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Abstract—The hydroboration reaction of acetylenic amines R'R’N-CH(R®*)-C=C-R* was studied. We-report the
first results of a study of the reactivity of dialkylborane R,BH towards these amines which allow us to propose a
pew method for the synthesis of differently substituted B-ethylenic amines. The regioselectivity and the
stereoselectivity of this reaction are examined and allow us to set out the possibility of a frans hydroboration.

La réaction d’hydroboration de systémes insaturés
développée par Brown et al' a connu de nombreuses
applications en synthése organique. Ainsi un groupement

>BH s'additionne trés facilement sur un dérivé hydro-

carboné insaturé permettant d’obtenir un (des) organo-
borane(s) susceptible(s) de conduire & différents types de
réaction: oxydation, amination, couplage, etc. ..

Cette réaction a été par contre peu étudiée dans le
cadre de systémes aminés insaturés. Seuls quelques
travaux relatifs 3 des amines éthyléniques sont men-
tionnés dans la littérature.* Nous nous sommes intér-
essés pour cette raison i de tels systtmes. Dans une
premiére étape nous avons examiné I'hydroboration
d’amines allyliques, montré [influence de ['agent
d’hydroboration sur cette réaction et étudié la structure
des organoboranes obtenus ainsi que leur réactivité.’
Nous avons envisagé ensuite une étude similaire sur des
amines propargyliques. Nous en rapportons ici les pre-
miers résultats relatifs & la réactivité de dialkylboranes
vis & vis de ces amines, nous permettant de proposer une
nouvelle voie d'accds & des amines B-éthyléniques
diversement substituées. C'est le premier exemple, &
notre comnaissance, de réaction d’hydroboration
d’amines acétyléniques.

Les agents d’hydroboration classiques: diborane
(B.H,), diméthylsulfure borane (BMS), catécholborane
(CB), borabicyclo [3,3,1] nonane (BBN) réagissent
difficilement ou pas du tout sur les amines acétyléniques*

du type:

R'R’°N-CH(R*-C=C-R*

alors qu'ils s’additionnent normalement sur les hydro-
carbures acétyléniques non fonctionnalisés.'

Ce n'est pas le cas, par contre, de dialkylboranes du
type R,BH. Brown a montré que ces derniers agents

d’hydroboration s’additionnent trés facilement sur des
dérivés  hydrocarbonés  acétyléniques  permettant
d’obtenir les organoboranes vinyliques correspondants
qui, traités en milieu basique par une solution d'iode,
conduisent 2 des alcénes substitués.>*

Un seul des deux groupements alkyles du dialkyl-
borane est utilisé, ce qui diminue I'intérét de cette syn-
these. De plus, la préparation des dialkylboranes
symétriques n'est pas systématique car la réaction, qui
nécessite deux équivalents d'oléfine pour un seul de
diborane, peut se bloquer au stade de monoalkyiborane
RBH, ou alors évoluer vers la forme trialkylborane R,B
selon la nature de l'alcéne et en fonction de la tem-
pérature et du temps de contact.”®

L’addition du bore sur la triple liaison n’est pas sélec-
tive. Elle peut se faire sur I'un et/ou I'autre des deux
carbones sp dans des proportions variables et conduit
donc, dans la plupart des cas, & un mélange de composés
isomeéres.

Ceci a pu étre mis en évidence dans de nombreux cas &
partir des structures des cétones obtenues aprés oxy-
dation des organoboranes intermédiaires par de I'eau
oxygénée en milieu basique.>'

Nos premiers essais effectués sur un dérivé, la NN-
diméthylpropargylamine 2 en utilisant le dicyclohexyl-
borane (DCB) se sont avérés positifs. Ils ont conduit,
aprés traitement par une solution d'iode en milieu
basique, 2 un mélange d’amines éthyléniques isoméres A
et B dans les proportions 80/20:

CHy
N—CH,CH=CH~-C¢H,, forme A
CH3\ 12 CHg 2 6" It B8O%
CHa/N'CHZC'O'“' (CgHy)oBH —ond N
2 Rdt. 90%
3N
N—Cl == CH, forme B
cny T ? 20%

CeHy

Il nous a sembié intéressant de déterminer les facteurs
pouvant modifier I'orientation de cette réaction. Pour cela
nous avons successivement étudié:

(1) L'influence de I'atome d’azote, pour mettre  profit
Paffinité connue de I'atome de bore pour les hétéroa-
tomes possédant un doublet libre,

(2) L'encombrement stérique de la triple liaison,

(3) L'influence des substituants sur I"atome de bore en
partant de dialkylboranes de différents types.
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Tableau 1. Effets des substituants de I'atome d'azote

Amine de départ % Rdt. % Forme A % Forme B
CeHs~
o, _ N-CH,-C=CH 1 85 100 0
CHy .
_ N-CH,-C=CH 2 90 80 20
H
2’5~
5 T N=CH,C=CH 3 90 65 35
Lol
5
(CON-CHy~C2cH 4 85 10 90
Forme A :  ~N-CH,CH=CH-C_H,, ; Forme B :  _N-CH,-C == CH,
4 U aa 4] [

Pourcentages déterminés par CPV et RMN Iy

Influence des substituants de I'atome d’ azote

Afin d’examiner I'influence de la nature des sub-
stituants de I'atome d'azote sur les proportions d’amines
éthyléniques isoméres formées au cours de cette réac-
tion, nous nous sommes intéressés A plusieurs amines
propargyliques dans lesquelles nous avons fait varier la
nature des groupements R' et R* portés par I'atome
d’azote.

La réaction n’est pas sélective et conduit, avec de trés
bons rendements, 4 deux formes isoméres A et B
d’amines éthyléniques dans des proportions variables.

Ri
R/N—cuz-—cn=cn-csn,, forme A

R
R/N—- CH,— CmCH + (csH‘.)zm-Q'—*i-

Les résultats sont rassemblés dans le Tableau 1.

Nous remarquons que les pourcentages des deux for-
mes A et B d’amines éthyléniques dépendent fortement
de la nature des substituants sur ['atome d'azote. Ainsi,
I'amine 1 conduit uniquement & la forme A tandis que
I'amine 4, au contraire, permet d’obtenir essentiellement
P'isomére B.

Par contre, le remplacement d'un substituant phényle
dans P’amine 1 par un groupement méthyle (amine 2)
permet d’obtenir 20% de forme B.

Nous constatons que 'orientation de la réaction vers la
forme B va dans le sens de I'augmentation de la basicité

de l'atome d’azote puisque nous avons dans I'ordre
décroissant de basicité:

LLLIVIBsant OO Daslt

pipéridino > diméthyl >  phénylméthyl
4 2 1
formeB %% formeB 20% formeB (%

Plus Pamine est basique, plus elle favorise la fixation du

6

bore sur I'avant dernier carbone de ia chaine, ce qui va
en sens inverse de la polarisation que I'on attendrait de la
triple liaison par la seule considération des effets in-
ductifs de la fonction amine:

AN (e

N<—C<—C=C
/

En effet, dans I'éventualité de lintervention de tels
facteurs les effets donneurs des substituants sur I'azote
devraient limiter la délocalisation électronique. L’orien-
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tation de la réaction pour les différentes amines, et plus
particuliérement pour les exemples 2 et 3, semble suivre
davantage la facilité de complexation intermoléculaire de
'atome d’azote par le bore (composé du type amine-
borane) que Pordre des pKa. 1l s’agit ici apparement
davantage de P'ordre de basicité de Lewis vis & vis du
réactif d’hydroboration que de la basicité de Bronsted.

Cette influence de la basicité de I'azote a déja été
observée lors de nos précédents travaux® ol nous avions
montré l'importance de la nature des substituants de
’hétéroatome dans la formation d'alcools isoméres lors
de la réaction d’hydroboration d’amines allyliques:

LN

o /N-CHzCH=CHzl)Bsz “'>N(cnz>30H+

2) H,0,/OH® R?
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Nos résultats sont, par ailleurs, i rapprocher d’une étude
de Kabalka® sur le réle de I'effet inductif d’un groupe-
ment méthoxy lors de la réaction d’hydroboration-oxy-
dation de méthoxyhexynes-2. Cet auteur montre, qu'en
modifiant la position du groupement méthoxy dans la
chaine insaturée, la réaction s’oriente vers la formation
de cétones isoméres dans des proportions variables:

hexyne-2———— R'COCH, + R*COCH,CH,
67% 33%

méthoxy-1 hexyne-2——— R*COCH; + R*COCH,CH,
80% 20%

méthoxy-S hexyne-2——— R*COCH, + R*COCH,CH,
39% 61%

Ceci met bien en évidence I'importance sur 'orientation
de la réaction de la présence d'un hétéroatome dans une
chaine insaturée.

Influence de I’ environnement de la triple liaison

Nous avons choisi pour cette étude des 'N,N-diméthy!
et N,N-diéthylpropargylamines dans lesquelles nous
avons fait varier I'environnement des carbones de la
triple liaison.

L'agent d’hydroboration utilisé est, dans tous les cas,
le dicyclohexylborane (DCB). Les résultats sont res-
semblés dans le Tableau 2.

Nous constatons que la présence d’un groupement
méthyle peu emcombrant sur le carbone terminal (amine
§5) n’est pas trés significatif par rapport & un hydrogéne
(amine 2) puisque nous obtenons sensiblement les mémes
proportions d'oléfines isoméres A et B.

L’addition du bore peut se faire sur I'un ou I'autre des
atomes de carbone de la triple liaison. Ceci est conforme
a Pétude de Slayden'' sur la régiosélectivité de la réac-
tion d’hydroboration—oxydation du méthyl-S hexyne-2:

DCB
CH;-C=C-CH,CH(CH3): g 100 CH:CCH,CH.CH
|

0 66%
(CHy), +C:HsCCH,CH(CH;),
34%

Par contre I'influence d’un groupement trés encombrant
sur le carbone terminal (amine 7) est trés nette puisque la
réaction est orientée uniquement vers la forme B,
I'atome de bore se fixant alors sur le carbone sp le moins
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encombré. Ce résultat est en accord avec les travaux de
Zweifel et al'® relatifs & la réaction d’hydroboration-
oxydation d’alcynes non aminés:

(C.Hy-C=C-,C.Ho —2C2., tC‘Hg—CH,-%—..C.Ho
232y 0
99%

La présence d’un groupement phényle sur le carbone
terminal (amine 6) n’entraine pas de modifications trés
importantes dans les proportions d'oléfines isomeres par
rapport & un groupement méthyle (CH;: A/B=75/25 et
C¢H;: A/B = 65/35).

L'’encombrement stérique du groupement phényle est
certainement limité par son effet électronique qui aurait
pour conséquence de modifier la polarisation de la triple
liaison permettant ainsi la fixation de I'atome de bore sur
les deux carbones sp. Zweifel et al.'® avaient d'ailleurs
observé un méme résultat lors de I’hydroboration-oxy-
dation d’hexyne-2 et de phényl-1 propyne.

Cas particulier de I'amine 8

L'amine 8 conduit préférenticllement 3 la forme B
d’oléfine isomére (65%) ce qui implique que ['atome de
bore se fixe sur le carbone sp le plus encombré. Ceci est
en contradiction avec tous les résultats précédents. Cette
anomalie est A rapprocher de celle observée lors de notre
étude de l'influence de la basicité de I"atome d'azote sur
la réaction d’hydroboration et se rapportant A I'amine 3.
La encore I'une des hypothéses que I'on peut retenir
concerne [a plus on moins grande facilité de complexation
de I'amine avec le borane. Nous reprendrons plus loin la
discussion de ce probléme.

Influence du réactif d’hydroboration

Nous nous sommes intéressés & trois amines acéty-
Iéniques (2, 6, 7) sur lesquelles nous avons fait réagir
certains des dialkylboranes symétriques suivants:

dicyclohexylborane: DCB: (C¢H11).BH

diméthyicyclohexylborane: DMeCB [Trans Me-2-
CsH 0. BH

disiamylborane Sia,BH: [(CH,).CH-CHCH;],BH

CHy
diisopinocamphénylborane: IPC,BH: [ 1,BH

dithexylborane: DTB: [(CH;),CH-C(CH,).),BH

Tableau 2. Influence de I'encombrement stérique de la triple liaison

Amine de départ % Rdt. % Forme A % Forme B
(CH3)2N-CH2-C§CH 2 90 80 20
(CHy)oN-CH,-C=C-CHy & 65 75 25

(CHy) N-CH,~C=C-CHe 6 90 65 35

(CoHe) N-CHy-CxCH 3 90 65 35

(CHg) N-CHy~C=C-tBu 7 | 85 0 100

(CoHg) N-CH - C = CH 8 82 35 65

CHy
Y611
Forme A “N-CH{pCH=C ; Forme B : :N-CH(R:,)C(C6HH)=CH-

Pourcentages déterminés par CPV et RMN 1y,
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Tableau 3. Influence des substituants de 'atome de bore

Amines Dialkylboranes Rdt. % 1 Forme A % Forme B
DCB 90 80 20
CHy DMeCB 90 100 0
y o A SiayBH 95 85 15
3 ) IPC,BH 40 100 0
- 018 95 100 0
CHy~. NocHCec-c OB 90 65 35
CH” 6 Sia,BH 90 85 15
oH oce 85 0 100
CUTNCH CRC-tBu | Sia,BH 8 0 100
Z5 4 IPC,BH 30 25 75

R
Forme A :

~ - 1
St-cp-onee Lo

Pourcentages déterminés par CPV et RMN 1H

Les résultats sont rapportés dans le Tableau 3.

Nous constatons que dans le cas d’une amine propar-
gylique vraie nous pouvons orienter la réaction de syn-
thése en oléfines vers I'obtention unique de la forme A
(addition sur le carbone sp le plus €éloigné de I'azote) par
I'utilisation de diatkylboranes symétriques présentant sur
P'atome de bore des groupements ayant un encombre-
ment stérique plus important que celui des groupements
cyclohexyles. Ainsi 'amine 2 qui conduit normalement
avec le DCB 4 80% de forme A permet d'obtenir
uniquement cette forme A avec des agents d’hydro-
boration volumineux tels que le DTB, FIPC,BH ou
méme le DMeCB.

Sia,BH conduit par contre 3 un mélange d’oléfines
isoméres dans des proportions voisines de celles
obtenues avec le DCB. Ceci est d6 vraisemblablement &
un encombrement stérique sensiblement analogue de ces
deux agents d’hydroboration, résultat confirmé par la
littérature.!

Au contraire, une amine propargylique présentant un
groupement encombrant, par exemple un groupement
tertiobutyle (amine 7) sur le carbone terminal, donne
uniquement la forme B (voir étude précédente Tableau 2).
Ce résultat n'est pas modifié par réaction avec des dialkyl-
boranes relativement encombrants tels que le Sia,BH. Par
contre la présence des deux formes isoméres d’oléfines
avec prédominance de la forme B (75%) dans le cas de
I'IPC,BH laisse supposer qu‘au-deld d'un certain encom-
brement dd la triple liaison et 4 I'agent d’hydroboration, il y
a compétition, ce qui rend de nouveau disponible dans une
certaine mesure le carbone terminal et permet la fixation de
I'atome de bore.

R
HB o

Forme B : ™ N-CH,C = CH-R;
~ ]
R

1

Cas particulier de I'amine 6

L'amine 6 qui posséde un groupement phényle sur le
carbone terminal est un cas particulier car ici il y a
superposition de I'effet électronique et de I'effet stérique
de ce substituant (voir étude précédente). L'effet stérique
de ce dernier étant moins sensible que son effet élec-
tronique, les deux carbones sp sont alors disponibles et
I'attaque du dialkylborane est probablement régie par
I’encombrement stérique des substituants portés par
I'atome de bore. Ainsi le DCB conduit 3 65% de forme A
alors que le Sia,BH permet d’obtenir 85% de cette méme
forme, la chaine alkylée de ce dernier agent d’hydro-
boration étant légérement plus encombrante.

Etude stéréochimique

En raison de I'analogie constatée dans cette réaction
entre les dérivés acétyléniques hydrocarbonés et les
amines propargyliques, nous pouvons envisage un
mécanisme analogue 4 celui proposé par Zweifel pour les
composés non aminés.’

D'une fagon générale, I'addition du bore conduit a un
trans vinylborane (cis-addition) qui, traité par la soude et
Iiode, évolue vers la formation d’un ion iodonium, Celui-
ci permet le transfert d'un des deux substituants du bore
sur le carbone porteur du bore. La libre rotation autour
de la liaison sp” ainsi formée permet a I'iode et au bore
de se positionner favorablement pour obtenir une trans
élimination donnant d&s lors une cis-oléfine dans le cas
des acétyléniques vrais:

La migration d’'un groupement alkyle du bore vers le
carbone situé en a dans des a-haloorganoboranes'*"* et
la déboronohalogénation de B-haloorganoboranes'*"’

>CH—C=C—H _CH\C= M
" C\B/R
R
[S) H |
OH® S - | _H
T/CH CH C\e /CH‘——CH—?\R
B
e B—OH
HO ,L\R |
R
~ /H
—_— C=(C
\CH/ ~g

~



sont, en effet, bien connues pour obéir & ce mécanisme.
L’application de ce schéma aux amines propargyliques

pous conduit donc, en dehors de tout effet spécifique de

I’hétéroatome, A envisager la formation d'amines cis:

n d'amines insaturees—II 2359

dérivés trans sont par contre observés lors du traitement
du borane éthyiénique par BrCN.™

En l'absence actuellement de déterminations stéréo-
chimiques sur les aminoboranes éthyléniques eux-
mémes, nous nous bornerons & discuter quelques hypo-

R théses & partir des résultats globaux de la succession de
N /R réactions: hydroboration et transfert de groupe.
oN-Cieg =g

R? H H DISCUSSION

La détermination de la stéréochimie de la réaction sur

différentes amines montre qu'en fait, dans ces cas, le
probléme est plus complexe. Le tableau IV rapporte les

résultats observés chague fois que la détermination de la

VALY VUDWE Twd waaagwe aUS Ut 18 QGILILREUSR S

stéréochimie a pu étre possible.

On peut voir sur ce tableau qu il existe des cas ol
{'amine irans apparait {aminc 1). Elle peut éire prc-
dominante dans le mélange (amines 5 et 8) et méme
exclusive (amine 4).

Ii n'existe pas d'exempie de formation de composés
ayant cette stéréochimie lors des réactions correspon-
dantes 3 partir des hydrocarbures acétyléniques. Les

Nos résuitats montrent qu’a cété de I'influence des
effets stériques de la triple liaison sur I'orientation de la
réaction, orientation comparabie i celle observée sur des
dérivés acétviéniques non aminés, la fonction amine

CLylCHIQUCs N0 aminc 22 IQILL a&X

intervient non seulement sur la polarisation de la triple
liaison (orientation de I'addition) mais €galement sur la

stéréochimie deg aléfinas ohtennac

STV BUS Vivaavs UvivaautLs.
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Asrmies PYPEpN | PRPPIT, Py

| \F 8 ) 78
INGUS avois UFJI al&lﬁuﬂ ia lUllllﬂWll UC LUHIPDICACY

acide-base de Lewis lors de I'hydroboration d’amines
éthyléniques La quatemisation de I'azote se traduit par
un CIICI mﬂUCIlI attracteur qu1 va pomnscr ror[emenl ia
triple liaison dans le cas des composés acétyléniques et

qui se traduira par la formation d’oléfines B:

Tableau 4. Stéréochimie de la réaction

Ry R,
SN-CH-CEC-Ry + (Rg)BH —s

R
S H-gH- cu:c’ 4, 1‘N CH = C=CH-R,

R, 1 R,7 & R R~
Ry 3 R3 RS
Forme A forme B
Amine n° R Ry Ry Ry Rg forme 4 Forme 8
) Rdt.% cis  trans Rdt.%
1 Cg  CHy  H H CH, 100 N ]
2 CHy CHy H H  CMH, 80 100 0 20
3 Qg CH, H H O CH, 65 100 0 35
4 |CHACHOH)- H H CHyy 10 0 100 90
s CHy,  CHy  H  CHy  CH, 75 27 73 25+
) ) Y u »
6 CHy  CHy  H  CeHo My 65 35 _
1 CHs  CHs H By Cohy, 0 100 (cis/érans = 50/50)
8 Cs  CHg CHy H CHyy 38 36 64 85
2 CH CH H H 100 1nn n 0
2 CHy  CHy H H  CHy-CoHy 100 100 0 0
Z Ty  CHy H W (CH3),CR-Gi 85 100 15
7 CHg  CoHg  H tBu (CH,),CH- SH‘; 0 100*
- ¢ +
6 CHy  CHy H  CeHe (CH3)2CH gg 85 15
2 CHy  CHy A H  «pinane 100 100 0
7 CH,  CHg H  tBu  «pinane  25% 75
2 CHy  CHy H H  thexyl 100 100 0 0

*Dans tous les cas un seul isomere géométrique est observé. Il n'a pas été possible de déterminer ici la nature de
celuici, 4 I'inverse du cas od les deux isoméres coexistent ce qui permet une détermination relative par étude de
débiindage du proton CH=C.

La stéreochimie cis-trans est définie par la position du groupement aminé par rapport au groupe cntrant-
provenant du bore.
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Suivant la nature des substituants portés par I'azote cette
complexation est plus ou moins forte et un équilibre peut
exister entre forme complexée et non complexée. Sur la
forme libre, 'orientation est alors séulement déterminée
par les effets inductifs des deux groupes fixés sur la triple

Das lors la stéréochimie de 'addition peut étre influencée
par I'état d’avancement de la réaction, c'est-d-dire la
position de 1'état de transition: L'état de transition con-
duisant 4 la forme A sera fortement stabilisé par une telle
complexation car conduisant i un systéme cyclique i

liaison et les effets stériques. 5 chainons:

Avec les amines acétyléniques vraies, cela doit se R g
traduire par la formation trés largement prédominante, ® ,ée/
sinon exclusive de I'amine A. Dans les amines acéty- SN e
léniques substituées c'est la compétition entre les deux - \ 2
groupes qui dirige cette orientation et des mélanges de A Z
et de B doivent étre obtenus.

NN e SN—CH,—C —CH—
\N/\:)\( 8/c\ _ ‘12
A ——< ALK A
H—g~" ‘C A R H Oléfire B
§ \ﬁ O -
0N T ON—CH, _
/C = N
/N Otéti VA
& R ine A cis

Stéréosélectivité

La complexation peut également intervenir au cours
du processus réactionnel, dans I'état de transition. Il est
1égitime de penser que, le borane approchant de la triple
liaison au cours du processus d’addition, I'azote puisse
intervenir en se complexant avec le bore stabilisant ainsi
’état de transition:

S s—
™~

Ici T'addition cis n’est plus possible en raison de la
formation de ce cycle et I'amine éthylénique A de trans
addition doit apparaitre.

Si une telle hypothése se confirmait, il s"agirait de la
premiére hydroboration frans. Ceci demande bien sfr
des vérifications complémentaires en particulier Ia
détermination directe de la stéréochimie de I'amino-
borane éthylémque Mais cette éventualité peut étre
justifi€e ici par une plus grande labilité ionique de la
liaison B-H conduisant 3 un hydrure H libre.

L'état de transition conduisant 2 la forme B est cer-

A
(cns addition)

Amine &thylénique B
(cis addition)

Amine Ethylénique A
(cis addition)

\/H
Sneg”

\) /——0 A:n'ine é?hmique A
2 rans addition)

Amine &thylénique B
(cis additon)

b ) .
;N/\‘CH=C\ Amine gthylénique A

>N/\(|: =CH-— Amine &thylénique B

NOp¥H
(e

——  Amine Ethylénique B
(cis et trans addition)

Schéma 1.
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tainement moins stabilisé car le cycle intermédiaire n'a
que 4 chainons:

f; R
g ey,
N

Dans ce cas la cis addition est encore possible et il est
vraisemblable que les deux stéréochimies pourront étre
retrouvées.

Le Schéma I résume 'ensemble de ces remarques.

Le mécanisme que nous proposons repose donc sur [a
double possibilité de complexation N~ B: & ['état initial
et dans DI'état de transition. Une telle stabilisation de
I'état de transition doit se traduire par une accélération
de la vitesse de réaction. Nous avons pu constater, d’une
fagon générale, que cette vitesse est plus grande quiavec
les composés acétyléniques non aminés.

La combinaison de ces deux facteurs permet de
rationnaliser nos résultats:—la proportion croissante
d’amines B A partir des acétyléniques 1, 2, 3, 4 suit bien
I'ordre de complexation i I'état initial; —I'utilisation de
réactifs d’hydroboration encombrés limite la complex-
ation et diminue la formation d’amine B {(cas de 'amine
2, avec le DMeCB, I'PC,BH et le DTB),—cette com-
plexation doit vraisemblablement étre la cause des
différences observées entre les amines 3 et 8. Malgré son
plus grand encombrement cette derniére, sans doute en
raison de I'effet inductif du CH, en « de l'azote, doit
davantage se complexer que {'amine 3, dod l'aug-
mentation de la forme B. Cette influence de Ia com-
plexation se retrouve d'ailleurs sur la stéréochimie
puisque avec "amine 8, on obtient un rapport d'amine A
cisftrans = 36/64 alors que I'amine 3 donne la forme A de
configuration exclusivement cis.

De fagon générale d'ailleurs, la stéréochimie confirme
les résultats de la régiosélectivité: chaque fois que la
forme B augmente, preuve de la facilité¢ de complex-
alion avec l¢ groupe amino, la forme trans de 'amine A
augmente également (en raison de la complexation dans
Iétat de transition).

Ainsi par exemple I'amine 4, donne: 90% de forme B et
10% de forme A qui correspondent & 100% de configura-
tion trans.

CONCLUSION

L'étude de ['hydroboration de composés aminés
acétyléniques nous a permis de mettre en évidence
linfluence des paramétres électroniques et stériques sur
I'orientation de cette réaction.

Si P'action de ces derniers s'est révélée comparable 3
celle observée dans les nombreux exemples connus
d’hydroboration d'alcénes et d’alcynes, I'effet de 'atome
d'axote nous a conduit 4 envisager, 4 cdté de la cis-
addition normale, la possibilité d’une frans addition du
bore sur fa triple liaison.

Le tole de I'azote est donc apparu comme trés im-
portant dans Porientation de 1'addition du bore sur f'un
ou 'autre des deux carbones sp avec possibilité d'ac-
céder aux oléfines isoméres cis oufet trans. Les poten-
tialités synthétiques de cette nouveile réaction ainsi que
les problémes mécanistiques qu'elle soul2ve, justifient les
développements que nous pensons lui donner.
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PARTIE EXPERIMENTALE

Les chromatogrammes en phase vapeur ont &té réalisés au
moyen d'un appareil Intersmat 16 CF 12 sur colonne analytique
SE 10 4 5% dc 3 métres. Certains composés ant été purifis sur
un appareil Carlo Erba par chromatographie préparative sur
colonne SE 30 & 10%, de 2 mitres.

Les spectres IR ont été enregistrés sour forme de film & I'aide
des spectrographes Beckman IR-20A et Perkin Elmer 683. Les
spectres de RMN ont &té effectués i I'aide des appareils Varian T
60 ct Cameca 250 MHz. Les déplacements chimiques sont
exprimés par rapport au TMS pris comme référence interne, La
multiplicité des signaux ¢st indiquée par les abréviations suivan-
1es: s: singulet, t: triplet, q: quadruplet, m: multiplet.

Synthése des amines acétyléniques

Certaines sont commerciales comme la N N-diméthylamino-3
propyne-1 2 les autres ont été préparées selon différents pro-
cédés, Ainsi ta N,N-diéthylamino-$ diméthyl-2,2 pertyne-3 T et la
N N-diméthylamino-3 phényl-1 propyne-1 € ont &€ synthétisées
selon une réaction de Mannich modifiée par Mornet et Gonin,"
par action sur un dérivé acétylénique d'une amine secondaire en
présence de formol. La N N-diméthylamino-4 butyne-2 § a &té
obtenue selon la méthode de Marszack™ par action de Piodure de
méthyle sur le dérivé sodé de Faminoacétylénique correspondant.
Enfin la N,N-diéthylamino-3 butyne-1 8, la pipéridino-3 propyne-
1 4, la (N-méthyl, N-phényl) 2minc-3 propyne-1 1 ¢t 2 N,N-
diéthylamino-3 propyne-1 3 ont été obtenues par substitution
nucléophile d’'une amine secondaire sur le chlorure ou le bromure
de i'acétylénique correspondant en présence de carbonate de
sodium.

La structure des différentes amines acétyléniques a été vérifiée
par l'étude de leurs spectres de RMN et IR et leur pureté
contrblée par CPV.

N, N-diéthylaming-5 diméthyl-2.2 pentyne-3 7 Ebj8 = 75°, Rdt.:
75%. 1R: v cm™!=2250 (-C=C-) (trés faible) RMN: (CDCly) &
ppm: 1,1 (t, 6H, CHy); 1,2 {s, 9H, CH,); 2.5 (q, 4H, CHy); 34 5,
M, CHy).

N,N-diméthylamino-3 phényl-1 propyne-1 6. Ebf8 = 118-12¢,
Rdt. = 85%. IR: » cm™"; 1680 (Ar); RMN: (CDCl,) & ppm: 23 5,
6H, CH,); 3.4 (s, 2H, CHy); 7, 3.(m, 5H, Ar).

N N-diméthylamino-4 butyne-2 5. Ebf760; 58°, Rdt. 30%.
RMN: (CDCly) & ppm: 1.8 (1, 3H, CH,); 2.3 (s, 6H, CHy); 3,2 (q,
2H, CH.).

N, N-diéthylamino-3 butyne-1 B. Eb/760 = 68°, Rdt. 30%. IR: #
cm™": 3300 (-C=CH); RMN: (CDCL) & ppm: 1,1 {d, 3JH, CH,}; 13
(1, 6H, CHy); 2,1 (4, 1H, CH); 2.5 (g, 4H, CHp); 3,7 {q, 84d, 1H,
CH).

Pipéniding-} propyne-1 4. Ebj3=3T, RdL.=50%. IR: »
em”' = 3300 (-C=CH); RMN: (CDCly) § ppm: LS (m, 6H, CH,);
2.2 t, 1H, CH); 2,6 (m, 4H, CH,); 3,3 (d, 2H, CH,).

(N-méthyl, N-phényl) amino-3 propyne-1 1. Ebj13: 108-110°,
Rdt. 85%. IR = » cm™: 3300 (~C=CH), 1600 (Ar); RMN; {CDCLy)
& ppm: 2,1 (1, 1H, CH); 2,9 (s, 3H, CH,); 4,0 (d, 2H, CH,); 7,0 {m,
5H, Ar).

N, N-diéthylamino-3 propyme 3 Eb{760: 95°, Rdt. 80%. IR: v
cm™!: 3308 (-C=CH), 2200 (-C=C-);, RMN: (CDCly) 5 ppm: 1,1 {t,
6H, CH,); 2.2 ¢, 1H, CH); 2,6 (q, 4H, CH>), 3,5 (4, 2H, CH,}.

Synthése des dialkylboranes

Les différents dialkylboranes utilisés: le disiamylborane, le
diisopinocamphylborane, le dicyclobexylborane, le dithexyl-
bo%?e ont été obtenus selon les méthodes décrites par Brown et
al.

Synthése d’amines B éthyléniques

La méthode suivante est gérérale et s'appligue A toutes les
amines acétyléniques et & tous les agents d’hydroboration du
type symétrique R,BH. A 0,01 mole de dialkylborane fraiche-
ment préparé sous azotde, on ajoute 4 ¢ ambiaate 0,01 mole
d'amine acétylénique dans 10¢m® de THF anhydre. On laisse
agiter une heure et demie pour les amines acétyléniques vraies et
deux heures et demie pour les dérivés substitués. On ajoute 6 cm’
de soude § M puis 001 mole diode dans 5cm' d¢ THF. On
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abserve une décoloration rapide du milieu réactionnel. On laisse
agiter une demi-heure. On extrait au pentane aprés avoir ajouté
un volume égal an milieu réactionnel puis on séche sur sulfate de
sodium. Aprés évaporation du solvant, la présence d'un produit
secondaire solide plus ou moins soluble dans le milien nécessite
pour |'éliminer une chromatographie sur colonne de silice (type
30-70 mesh ASTM, éluant: CHCl, pur). La fraction ainsi obtenue
conduit par distillation ou par CPV préparative aux amines g
éthyléniques correspondantes. Leur structure est vérifiée par
I'étude des spectres de RMN et IR, leur pureté est contrdlée par
CPV.

N,N-diméthylamino-3 cyclohexyl-1 propéne-1 cis 9. IR: v

cm™t: 1640 (>c=c<); RMN: (CDCly) & ppm: 1,2 (m, 6H, CH,),

1,6 (m, 5H, CH,, CH); 2.2 (s, 6H, CH3); 3,1 (d, 2H, CH,); 5.4 (m,
2H, CH=CH, I =7 Hz2).

N.N-diméthylamino-3 cyclohexyl-2 propéne-1 10. IR: » cm™";
1640 (3C-C{); RMN (CDCy) 8 ppos; 1.2 (m, 6H, CH; 16 m,
5H, CH,, CH); 2,3 (s, 6H; CH,); 2.8 (s, 2H, CH,) 49 (s déd., 2H,
CHy).,

N,N-diméthylamino4 cyclohexyl-2 buténe-2 trans t1. IR: v
cm™" = 1660 (>c=c<); RMN (CDCl) & ppm: 1,25 (m, 6, CHo);
1,65 (m, 5H, CH,, CH); 2,05 (s, 3H, CH,); 2,15 (s, 6H, CH,); 29
(d, 2H, CH,); 5,3 (¢, 1H, CH).

N,N-diméthylamino-4 cyclohexyl-2 buténe-2 cis 12. IR: v
cm™"; 1660 (>c=c<); RMN (CDCL) § ppm: 125 (m, 6H, CHy);
1,65 (m, 5H, CH,, CH); 2,05 (s, 3H, CH,); 2.2 (s, 6H, CH,); 3,15
{d, 24, CH,); 5,1 (¢, 1H, CH).

N,N-diméthylamino4 cyclohexyi-3 butne-2 13. IR: » cm™';

1660 (>C=C<); RMN (CDClLy) & ppm: 1,25 {m, 6H, CH,); 1.65

(m, 5H, CH,, CH); 2,05 (¢, 3H, CHy); 2,1 (s, 6H, CH,); 2.8 (s, 2H,
CH,); 5,35 (q, 1H, CH).

N,N-diéthylamino-3 cyclohexyl-1 buténe-1 cis 1. IR: v cm™:
1650 (>c=c<); RMN (CDCIy) 8 ppm: 1,0 (q, 3H, CHy); L1 @,
6H, CH;); 1,3 (m, 68, CHy); 1,7 (m, SH, CH,,CH); 2,5 (g, 4H,CH,),
12 {(m, iH, CH); 6,15 (m, 2H, CH=CH, J = 7,5 Hz}.

N,N-diéthylamino-3 cyclohexyl-1 buténe-1 trans 15. IR: »

cm™: 1650 (>C=C<); RMN (CDCY) 5 ppm: 1,0 (g, JH, CH,);

1,1 {t, 6H, CH); 1,3 (m, 6H, CHy); 1,7 (m, SH, CH,, CH); 2.5 (q,
4H, CH,); 3.2 (m, 1H, CH); 6.05 (m, IH, CH); 6,45 (m, 1H, CH,
I=14 Hz),

N,N-diéthylamina-) cyclohexyl-2 baténe-1 16. IR: v cm™' =
1650 (>C£<). RMN (CDCl,) 8 ppm: 1,0 (q, 3H, CH3); 1,1 (1,
6H, CH,); 1,3 (m, 6H, CHy); L7 (m, SH, CH,, CH); 2,5 (g, 4H,
CHy); 3.5 (a, IH, CH); 525 (m, 2H, CH7).

Pipéridine-3 cyclokexyl-1 propéme-1 trans 17. IR: v cm™'=

1640 (>C=C<), RMN (CDCl) & ppm: 14 (m, 17 H, CH,, CH);

24 (m, 4H, CHy); 3,7 (1, 2H, CH); 6,3 (m, 2H, CH=CH, I=14
Hz).

Pipéridino-3 cyclohexyl2 propine-1 18. IR: » cm™: 1640
(>C=C<). RMN: (CDCl;) § ppm: 1.4 (m, 17 H, CH,, CH); 24
{m, 4H, CHN}; 3,2 (5, 2H, CH,); 5.4 (5 d&d., 2H, CH=).

N,N-diméthylamina-3 phényl-1 cyclohexyl-1 propéne-| 19, IR:
vem™: I&O(>C=C<), 1600 (Ar), RMN: (CDCI,) & ppm: 1.2 (m,
§H, CH,): 1,65 (m, SH, CH,, CH); 2,1 (s, 6H, CHy); 2,95 {d, ZH,
CH,); 7,2 (m, 6H, CH, Ar).

N,N-diméthylamino-3 phényl-1 cyciohexyl-2 propéne-120. IR:

v cm™; 1640 (>c=c<), 1600 (Ar), RMN: (CDC) § ppm: 12

{m, 6H, CH,}; 1,65 (m, 5H, CH,, CH); 2,25 (s, 6H, CH,); 3,1 (s,
2H, CH.); 6,5 (s, 1H, CH); 7,2 (m, 5H, Ar).
N, N-ditthylamino-1 diméthyl-4.4 cyclohexyl-2 pentdne-2 cis

J. L. TorREGROSA e! al.

21 IR: » cm™; 1640 (>c=c<). RMN (CDCly) & ppm: 1,1 (t, 6H,

CHy): 1,2 {s, 9H, CH;); 1,25 (m, 6H, CH;); 1,7 (m, SH, CH,, CH);
15(q, 4H, CH,); 3,15 (s, 2H, CH,); 5,25 (s, IH, CH=).
N,N-diéthylamino-1 diméthyl-44 cyclohexyl-2 pentine-2 trans

22 IR: vcm™": 1640 (>C=C<), RMN (CDCly) & ppm: 1,1 (1, 6H,

CH,);iL.2 s, 9H, CHy) 1,25 (m, 6H, CH,); 1,7 (m, 5SH, CH;, CH);
2,5 (q, 4H, CH,), 3,15 (s, 2H, CH,); 54 (s, 1H, CH=).
(N-méthyl, N-phényi)-amino-3 cyclohexyl-1 propéme-1 cis

1 IR: vem™; 1640 (>C{<), 1600 (Ar), RMN {CDCl;) 5 ppm:

1,2 (m, 6H, CH,); 1,7 (m, $H, CH,, CH); 19 (s, 3H, CH,); 2,95 (4,
2H, CH,); 3,95 (d, 1B, CH, J = 4 Hz); 5.25 (m, I1H, CH); 6.95 (m,
5H, An).

{N-méthyl, N-phénylyFamino-3 cyclohexyl-l propéne-1 trans

M. IR: » cm™' = 1640 (>c=c<), 1600 (Ar), RMN (CDCI,) $

ppm: 1.2 (m, 6H, CH,); 1,7 (m, 5H, CH,, CH); 1,95 (s, 3H, CH,);
3,1 (d, 2H, CH)); 4.05 (¢, 1H, CH, I =9 H2); 535 (m, IH, CH);
6,95 (m, 5H, Ar).

N,N-diméthylamino-3 (méthyl-2 cyclohexyl)-1 propine-1 cis
2. IR: v om™ 1650 (>c=c<); RMN (CDCly) § ppm: 09 (@,
3H, CHy); 1.2 (m, 6H, CHy); 1,7 (m, 4H, CH,, CH); 2,25 (s, 6H,
CH,); 30 {d, 2H, CH;); 5,3 (m, 2H, CH=CH, J =7 Hz).

N,N-diméthylamino-1 diméthyl-4,5 hexdne-2 cis 2%. IR: »
cm™': 1650 (>C=C<); BRMN (CDCly) § ppm: 0.9 (m, 9H, CH.,):
1,1 (m, 2H, CH); 2,25 (s, 6H, CH,}; 3,4 (d, 2H, CH,); 5,5 (m, 2H,
CH=CH, I =7 Hz).

N,N-diméthylaminométhyl-2 diméthyl-34 pexténe-1 21. IR: »

cm™! = 1650 (>c=c<); RMN (CDCl,) & ppm: 0 (m, 98, CH);
1,5 (m, 2H, CH); 2,2 (s, 6H, CH,); 3,0 (s, 2H, CH,); 4.9 {s déd.,

2H, CHE=).
N,N-diéthylaminométhyl-4  tétraméthyl-2256  hepténe-3

28. IR: » cm™: 1630 (>C=C<); RMN (CDCL;) 8 ppm: 0.9 {m,

9H, CH,), 1,05 (t, 6H, CH,); 1,1 (5, 9H, CH,); 1,15 {m, 2H, CH);
29 (g, 4H, CH,); 3,6 (s, 2H, CH3); 5,65 (s, 1H, CH).
N,N-diméthylamino-3 isopinocamphy I-1 propéne-1 cis

. 1R: v cm: 1620 (>c=c<); RMN {CDC) 3 ppm: 1.1 (d

6H, CH,); 13 (d, 3, CHy); 1.9 (m, 88, CH,, CH); 23 (s, 6H,
CH,); 3,1 {d, 2K, CHy); 28 {q, 1H, CH); 555 (m, 2H, CH=CH,
1=15 Ha).

N,N-diéthylamino-1 diméthyl4A isopinocamphyl-3 pentine-1
3. IR: » cm~"; 1630 (>c=c<); RMN (CDCl) 8 ppm: 1,1 {1, 6H,

CH;); 1,2 (m, 18 H, CH,, CH;, CH); 1.9 (m, 8H, CH;, CH); 2,6 (g,
4H, CH;); 3,55 (d, 2H, CH,); 6,7 (¢, IH, CH).

N,N-diéthylamins-1 diméthyl-4,4 isopinocamphy 1-2 pentene-
23LIR: v cm™%: 1630 (>C=C<]; RMN (CDCly} & ppm: 1,1 ¢,
6H, CH,); 1,2 {m, 18 H, CH,, CH,, CH); 19 (m, 8H, CH,, CH};
2,6 (g, 4H, CH,); 3,5 (s, 2H, CHy); 59 (s, IH, CH).

N,N-diméthylamino-1 phény(-3 diméthyl-4,5 hexéne-2 3. IR: v
em™: 1650 (>c=c<); RMN (CDCL;) 3 ppm: 0 (m, 9H, CH,):
1,1 (m, 2H, CH); 2,35 (s, 6H, CHy); 3.85 (d, 2H, CH,): 74 (¢, 2H,
CH,); 7,5 (m, 5H, Ap).

N,N-diméthylamino méthpl-2 diméthy(-34 phényi-1 penténe-1
3R v em™": 1650 (>C£<); RMN (CDCLy) & ppm: 0.9 (m,

9H, CH,); 1,1 (m, 2H, CH); 2.4 (s, 6H, CH,); 1.95 (s, 2H, CH,);
6.85 (s, 1H, CH); 7.5 (m, $H, Ar).
N.N-diméthylamino-1 triméthyl4 4.5 hexéne-1 cis 3. IR: v

cm™: 1610 (>C=C<); RMN (CDCly) & ppm: 0.9 (d, 68, CH,);

L1 (s, 6H, CHy); 1.6 (m, 1H, CH); 2.2 (s, 6H, CHy); 3,2 (d, 2H,
CHy); 5.5 {(m, 2K, CH=CH, I =31 Hzg),
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