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Abstract By hydroboratlon-alkyla-clon of bronlnated propargylamlnes, we obtain bronlnated ethy- 
lenlc a"lnes ana nor the expecteo ethylenlc awnes wt.11 thex_!lalkylboranes The thexyl group 

shows, in all cases, an anomalous hl:h r;lirratory aptitude 

La reaction d'hydroborahon de bromo-1 alcynes-1, a parhr de dlalkylboranes, est r&g10 

et ster@oselectlve (1) , elle s'effectue par Rxatlon du bore sur le carbone porteur du brome 
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Cette methode est la seule vole d'acces 1 hs olCfines de configuration trans unique 

par hydroboration-alkylatlon. On sait, en effet, que cette time reaction appliqu@e aux alcynes 

vrals ou substltu@s par un alkyle 1 la place du brome, conduit touJ0ur-s aux oleflnes cls(2). 

Nous avons montre pticedemment que la presence d'une fonctlon amine sur une chaine 

lnsaturee pouvait modifier la reglos@lectlnt@ (3) et la sti?reos@lectlvlt@ (4) de l'hydrobo- 

ration En effet, elle Interwent sur la polansatlon de la tnple llalson (onentatlon Mar- 

kovmkov de l'addition de l'atome de bore) et nous a conduit a enwsager a cBtir de la CIS 

addition normale l'existence d'une addition globalement trans. 11 etait done lnt@ressant d'exa- 

miner l'evolution de ces processus dans le cas d'annnes acetyl@nlques broties 

Pour cela nous avons retenu deux compos@s 

- le chmi?thylannno-3 bromo-1 propyne-1 (CH3)2N-CH2-CXBr 1 - 

- et le plpi?ndino-3 bromo-1 propyne-1 C N-CH2-CXBr 2 - 

Choisls 1 partir de nos precedentes observations comne etant representatlfs des annnes 

brom@es du fait de la nature des groupements li@s 1 l'atome d'azote et des differences de 

basicit@ qui en resultent 

2785 



2786 

Les thexylalkylboranes ont ete utillses connna reactIfs, car il est connu que le groupe 

thexyle a une tres faible aptitude a la migration . en general nulle, dans de rates cas de 2 a 

7% du total (5). 

Curieusement, avec les amlnes acetylenlques bromees, deux anomalies apparalssent . 

- ce ne sont pas les amines ethyleniques attendues qul so&t form&s, mais des amlnes ethyle- 

niques bromees, 

- le groupe thexyle mlgre parfois pref6rentlellenent a l'autre groupe alkyle du reactlf. 

Le tableau I rassemble les r&ultats obtenus dans les dlfferents essals. 

Tableau I 

Products obtenus lors de l'hydroboratlon-alkylatlon des amlnes propargyllques brom&es 

Armnes R2HB+j Rdt. total Forme I Forma II 

R2 % amine nQ % % armne no 

C6Hll - 
__--_-_ ___~ 

100 0 80* 3 

1 CH3. 
- ,CH-(CH2)3- 95 4 40 60 5 CH3 - - 

CH3-(CH2)5- 95 0 100 - 6 

norbornyle- 95 7 45 55 8 - 

'SHll- 9n 9 100 0 

2 - 

CH3\ 
CH3 ,CH-(CH2)3- 90 10 90 10 11 - - 

Forma I : migration du groupe alkyle R2 

:N-CH~-~_= CH-8r 

RL 
Forme II . migration du groupe thexyle . 

%N-CH2-F=CH-Br 

*on dolt noter, dans ce seul cas, la presence de 20% du product de regloselectl- 

vite normale . CH3)N-CH2-CH=CHX6H11 12 

CH3 

L'analyse des products de la reaction par dlff&-entes met&odes, spectrographle de masse 

couplee a la chromatographie en phase gazeuse, RMN 'H et l3 C a haut champ, conflrmant les struc- 

tures proposees (6). 

L'obtention d'amines ethylenlques brom&es peut s'expllquer facilement a partir de nos 

hypotheses precedentes concernant le changement de regloselectivlte de l'hydroboratlon d'armnes 

1nsaturSes (2,3). 
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L ‘effet attracteur de t ‘atom d’aaote coordznk au bore oriente 1 ‘additmn du bore 8~21 le 

carbone znteme et non cur le m&one exteme du systkme ineatwd. La debononobromation par le 

methylate de sodium ne peut alors avolr lieu et l'halogene est alnsl conserve dans la molecule. 
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Br-CH=F-CH2-N< - Br-CH=C-CH2-N: 
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R 
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Cette hypothese a pu 6tr-e venfli?e grace 5 l'etude des spectt-es de RMN (lH et 13C) des 

organovlnylboranes intertidlalres (7). 

On volt, que dans ces conditions , 11 peut W-e lnutlle d'envlsager une &ape de proto- 

nolyse pour terminer la reaction. En effet, nous avons pu verifier qu'un simple passage du 

vlnylborane en milieu baslque permet de faire mlgrer l'un des substituants 

la rupture de la liaison C-B donnant directemant l'armne insaturee brotie. 

Reste a expllquer la migration anormale du groupe thexyle, observee 

L'examen du tableau I nous permet de dlstlnguer deux sequences dlfferentes 

du bore et entraine 

dans plusleurs cas. 

suivant la nature 

de l'annne utll isee 

amine _I, pouvoirs 

thwle>> 

armne 2, pouvoirs 

'sHll> 

migrants dans l'ordre . 

CH3, 
norbornyle> CH3, CH-(CH2)3-) CH3(CH2)B-, C6Hll- 

migrants, dans l'ordre 

CH3\ 
CH ,CH-(CH2)3- >> thexyle 

3 

Pour l'amine 1, cette sequence est dans l'ordre attendu, ce qui lndlque que la fonctlon 

armne n'lntervlent pas pour modifier les proprletes des boranes lnterm@diaires. Cela suppose 

que sl la coordlnatlon N -+ B lntervlent pour lnverser la r~groselectlvlt.6 - solta partir 

de l'etat initial complex@, soit dans l'etat de transition - elle n'est plus aussi facile 

dans le vinyl borane Des raisons stenques , azacycloboranes a quatre chainons trop enconbres 

pour se former, suffisent a expliquer ce comportement. 

Pour l'amine 1, la sequence est 1nversQ : le thexyle presentant des propnetes anorma- 

les. Cette anomalle est vralsenblablement la consequence de deux effets, sans doute lies . 

- coordination de l'azote et du bore, intra ou 1ntermoleculalrement, dans le vinylborane , 

coordination rendue possible par des contralntes steriques mains grandes qu'avec la piperidine ; 

- @tat de transition precoce dans l'alkylatlon , 012 l'lnfluence de la stabillte des groupes 

alkyles sous forma d'anlons est mains importante que dans le cas des alcynes non amlnes. 

Quoiqu'll en soit, les deux observations pnnclpales rapportees 1~1, relatives a la 
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reglos&lectlnte et aux aptitudes a la migration de groupes alkyles, montrent 1'1nteGt de 

l'etude mi?canlstlque de l'hydroboration des amlnes insaturees, dont les applications syntheti- 

ques sont egalement tres variees 
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A tltre d'exemple, nous clterons le cas du plp@ndlno-3 cyclohexyl-2 bromo-1 properIe- 2 
Le spectre de masse montre le plc moli?culalre 285 correspondant blen 1 la masse molGcu- 
lalre de l'amlne ethylenique bromee ; le plc 98, de plus forte lntenslt@, relatif au 
fragment plp&ndlno methyle, le plc 79 et les deux plcs isotopiques p + 1 et p + 2, ca- 
ract&lstlques du brome. 

Le spectra de RMN lH, realis@ a 250 MHz, pet-met de mettre en evidence le proton 
GthylGnlque (slngulet 1 6 = 5,28 ppm) et la fixation du groupe cyclohexyle sur le 
cat-bone lnterne en & de l'atome d'azote (slngulet a b = 3,3 ppm dir aux protons du 
groupement CH2) 

Par exemple, le spectre de RMN du borane ~ntetid~a~re condulsant a la formatlon de 2, 
plpendlno-3 (thexylcyclohexvlborane)-2 bromo-1 prop&e-l, montre l'exlstence de deux 
slngulets i 5.3 et 3,4 ppm, attnbu& respectlvenent au proton @thyli%lque et aux 
protons du groupement methyl@ne de la cnaine insatu&e. Cccl conflrme la structure 
correspondant a la fixation du bore sur le carbone interne du syst@me aci?!tyli?nique 

Dans ce time compose intertidiaire, une liaison donneur-accepteur entre l'azote 
et le bore a et@ mise en evidence a partir de l'dtude du spectre de Rm du bore. 
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