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&tract-‘Ibe hydroboratioo reaction of acetyleoic amines R’R*N-CH(R’)-CuC-R’ was studied. Wereport tbc 
first results of a study of the reactivity of dialkylboraue RsBH towards these amims wbicb allow us to propose a . 
new method for tbe synthesis of diiereotly substituted &etbyleuic amines. Tbe regioselectivity and tbe 
stereoselectivity of tbis reaction are examined and allow us to set out the Possibility of a lrans hydroboration. 

La reaction d’hydroboration de systemes insatures 
dtvelopp&e par Brown et rrf.’ a connu de nombreuses 
applications en synthese organique. Ainsi un groupement 

> 
BH s’additionne trts facilement sur un derive hydro- 

carbon4 insature permettant d’obtenir un (des) organo- 
borane(s) susceptible(s) de conduire a dabrents types de 
reaction: oxydation, amination, couplage, etc.. . 

Cette reaction a ttC par contre peu CtudiCe dans le 
cadre de systemes amids insatures. Seuls quelques 
travaux relatifs B des amines Cthylhiques sont men- 
tionnCs dans la littCrature.* Nous nous sommes inter- 
es& pour cette raison a de tels systtmes. Dans une 
premii?re &ape nous avons examine I’hydroboration 
d’amines allyliques, montre I’intluence de I’agent 
d’hydroboration sur cette reaction et ttudit la structure 
des organoboranes obtenus ainsi que leur rtactivitt? 
Nous avons envisage ensuite une etude similaire sur des 
amines propargyliques. Nous en rapportons ici les pre- 
miers r&Mats relatifs a la reactivite de dialkylboranes 
vis 4 vis de ces amines, nous permettant de proposer une 
nouvelle voie d’acds a des amines BCthylCniques 
diversement substituees. C’est le premier exemple, a 
notre connaissance, de reaction d’hydroboration 
d’amines acttylbniques. 

Les agents d’hydroboration classiques: diborane 
(B2&), dimtthylsulfure borane (BMS), catecholborane 
(CB), borabicyclo [33,1] nonane (BBN) reagissent 
diflicilement ou pas du tout sur les amines acetyltniques’ 

r 

d’hydroboration s’additionnent tri?s facilement sur des 
derives hydrocarbones acttyleniques permettant 
d’obtenir les organoboranes vinyliques correspondants 
qui, trait& en milieu basique par une solution d’ide, 
conduisent B des alctnes substitues.‘* 

Un seul des deux groupements alkyles du dialkyl- 
borane est utilise, ce qui diminue I’intCrCt de cette syn- 
these. De plus, la preparation des dialkylboranes 
symetriques n’est pas systematique car la reaction, qui 
necessite deux equivalents d’olefine pour un seul de 
diborane, peut se bloquer au stade de monoalkylborane 
RBHr ou alors tvoluer vers la forme ,trialkylborane RrB 
selon la nature de I’alctne et en fonction de la tem- 
perature et du temps de contact?’ 

L’addition du bore sur la triple liaison n’est pas stlec- 
tive. Elle peut se faire sur I’un et/au I’autre des deux 
carbones sp dans des proportions variables et conduit 
done, dans la plupart des cas, B un melange de composes 
isomtres. 

Ceci a pu etre mis en evidence dans de nombreux cas a 
partir des structures des c&ones obtenues apres oxy- 
dation des organoboranes intermediaires par de I’eau 
oxygCnCe en milieu basique.‘.” 

Nos premiers essais effect&s sur un derive, la N,N- 
dimtthylpropargylamine 2 en utilisant le dicyclohexyl- 
borane (DCB) se sont aver& positifs. Bs ont conduit, 
apres traitement par une solution diode en milieu 
basique, a un melange d’amines Cthyleniques isomtres A 
et B dans les proportions 80/20: 

C%\ 
‘a C,+C",C=Oi t K&t,,)2~ -.&cc 

,N-CH,CH=CH-C&i,, formoA 
Box 

2 Rd 1. 90% 
t 

C’-‘3\ 

C% 
,N-C&C-CH2 formeB 

&+,I 
20% 

du type: II nous a semble interessant de determiner les facteurs 
pouvant modifier I’orientation de cette reaction. POW da 

R’R*N-CH(R’)-GC-R’ nous avons successivement &die: 
(1) L’infhrence de I’atome d’azote, pour mettre a profit 

I’athnite connue de l’atome de bore pour les heteroa- 
dors qu’ih s’additionnent normalement sur les hydro- tomes possedant un doublet libre, 
carbures ac&ylCniques non fonctionnahsts.’ (2) L’encombrement sterique de la triple liaison, 

Ce n’est pas le cas, par co&e, de dialkylboranes du (3) L’influence des substituants sur I’atome de bore en 
type R,BH. Brown a montre que ces demiers agents partant de dialkylboranes de ditferents types. 
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Tableau 1. Effets des substituants de I’atome d’a 

Amine de depart % Rdt. %FomA XFormeB 

'6"5~ 
CH3 ' 

N-CH2-GCH 1 

C"3. 

CH3' 
N-CH2-C=CH 2 

C2k 
N-CH2C=CH 3 

C2"5' 

85 

90 

90 

85 

100 0 

80 20 

65 35 

C N-CH2-CWH 4 10 90 

FormA: )N-cH~CH=CH-C~H~~ ; FOG 6 : TN-CH -c = CH~ 
21 

Pourcentages determin& par CPV et RMN 'H. '6"ll 

InpuCnce dcs subshunts de I’atomc d’azote 
Afin d’examiner I’inhence de la nature des sub- 

stituants de I’atome d’azote sur les proportions d’amines 
tthylhiques isombres form&s au cows de cette rCac- 
tion, wus nous sommes it&es& 31 plusieurs amines 
propargyliques dans lesquelles nous avons fait varier la 
nature des groupements R’ et R* pork par I’atome 
d’azote. 

La reaction n’est pas sCIective et conduit, avec de trh 
bans rendemeuts, B deux formes isomkes A et B 
d’amines Cthylhiques dans des proportions variables. 

bore sur l’avant dernier carbone de la chaine, ce qui va 
en sens inverse de la polarisath que Son attend& de la 
triple liaison par la seule considhtion des effets in- 
ductifs de la fonction amine: 

> 
N”G&i >NcCc-CkC- 

En effet, dans I’tventualitC de I’intervention de tels 
facteurs les effets donneurs des substituants sur l’azote 
devraient limiter la dClocalisation Clectronique. L’orien- 

R 
"N-QCC-CH=CH-Gtf,, 

%’ 
fotme A 

5, ,N-C&-C=CH + IC&,l#i~ 
+ 

R2 
S 

)N - CH2- y - CH, fonne 0 
R? ‘ GA I 

Lcs rhultats sont rassemblhs dans le Tableau 1. 
Nous remarquons que les pourcentages des deux for- 

mes A et B d’amines Cthyhiques d&ndent fortement 
de la nature des subs&uanh SW P atome d’azolc. Ainsi, 

Par co&e, le remplacement d’un substituant phhyle 

I’amine I conduit uniquement B la forme A tandis que 

dans I’amine 1 par un groupement mkthyle (amine 2) 
permet d’obtenir 20% de forme B. 

I’amine 4, au contraire, permet d’obtenir essentiellement 

Nous constatons que I’orientation de la rkaction vers la 
forme B va dans le sens de I’augmentation de la basicit 

I’isomtre B. 

de l’atome d’azote puisque nous avons dans l’ordre 
dkroissant de basicitC: 

pip&din0 > dimCthy1 > phCnylm&hyl 

4 2 1 

forme B 90% formeB 20% forme B 0% 

Plus I’amine est basique, plus elle favorise la fixation du 

tation de la reaction pour les dilf&entes amines, et plus 
particulPrement pour les exemples 2 et 3, semble suivre 
davantage la facilitt de complexation intermolCculaire de 
l’atome d’azote par le bore (composC du type amine- 

Cette influence de la basic& de Mote a dCji ttC 

borane) que I’ordre des pKa. II s’agit ici apparement 

observte lors de nos prC&lents travaux3 oil nous avions 
montrC I’importance de la nature des sub&Wants de 

davantage de l’ordre de basicit de Lewis vis B vis du 

I’hCtkroatome dans la formation d’alcools isom&res lors 
de la rkaction d’hydroboration d’amines allyliques: 

rtactif d’hydroboration que de la basicitC de Brhsted. 

R”N-CH2CH=CH, I) B2H.5 
R*/ 

R’\ 

2)?&/0* R*’ 
N(CH&OH t 

R” N-CHAH-CH, 
R2/ I 

OH 
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Nos r&hats sont, par ailleurs, P rapprocher d’une etude 
de Kabalka’ sur le rble de I’effet inductif d’un groupe- 
ment mtthoxy lors de la r&action d’hydrohoration-oxy- 
dation de mCthoxyhexynes-2. Cet auteur montre, qu’en 
modifiant la position du groupement mkthoxy dans la 
chaine insaturke, la rkaction s’oriente vers la formation 
de c&ones isomtres dans des proportions variables: 

hexyne-2- R’COCH, t R*COCH2CH, 
67% 33% 

mCthoxy-1 hexyne-2- R’COCHJ t R4COCHzCH3 

80% 20% 

mCthoxy-5 hexyne-2- R’COCH3 t R6COCH2CH3 

3!?% 61% 

Ceci met bien en Cvidence I’importance sur I’orientation 
de la rCaction de la p&ewe d’un MtCroatome dans une 
chaine insaturde. 

Influence de J’environnement de la triple liaison 
Nous avons choisi pour cette ttude des I~,NdimCthyl 

et N,Nditthylpropargylamines dans lesquelles nous 
avons fait varier I’environnement des carbones de la 
triple liaison. 

L’agent d’hydroboration utilise est. dans tous les cas, 
le dicyclohexylborane (DCB). Les rCsultats sont res- 
semblts dans le Tableau 2. 

Nous con&tons que la presence d’un groupement 
mkthyle peu emcombrant sur le carbone terminal (amine 
5) n’est pas tr& @Scatif par rapport B un hydrog&ne 
(amine 2) puisque nous obtenons sensiblement les memes 
proportions d’oltfines isomtres 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 
g I’ttude de Slayden” sur la rCgiostlectivitk de la r&c- 
tion d’hydroboration-oxydation du mCthyl-5 hexyne-2: 

(CH3)2 + C,&CCHFHU-& 
1 34% 

Par contre I’irdluence d’un groupement t& encombrant 
sur le carbone terminal (amine 7) est tr&s nette puisque la 
rkaction est orientbe uniquement vers la forme B, 
I’atome de bore se fixant alors sur le carbone sp le mains 

encomb& Ce r&&at est en accord avec les travaux de 
Zweifel et a1.I’ relatifs g la rtaction d’hydroboration- 
oxydation d’alcynes non amints: 

rc4Hm-ncSi9 = GH9-CH2jk,C,H9 
W,,O~ 

9G 

La prksence d’un groupement phdnyle sur le carbone 
terminal (amine 6) n’entraine pas de modifications MS 
importantes dans les proportions d’oMnes isomkres par 
rapport g un groupement mCthyle (C&: A/B = 7925 et 
C&: A/B = 65/35). 

L’encombrement st&ique du groupement phcnyle est 
certainement limit6 par son effet Clectronique qui aurait 
pour consbquence de moditier la polarisation de la triple 
liaison permettant ainsi la fixation de I’atome de bore sur 
les deux carbones sp. Zweifel d aJ.‘O avaieot d’ailleurs 
observd un meme rCsultat lors de I’hydroboration-oxy- 
dation d’hexyne-2 et de phbnyl-I propyne. 

Cas particulier de J’amine 8 
L’amine 8 conduit prCfCrentieUement B la forme B 

d’okfine isombre (65%) ce qui implique qne I’atome de 
bore SC &xe JUT Ie carbone sp Je plus encombd Ceci est 
en contradiction avec tous les rCsultats pr&dents. Cette 
anomalie est g rapprocher de celle observte lors de notre 
Ctude de I’influence de la basicit de l’atome d’azote sur 
la reaction d’hydroboration et se rapportant & Famine 3. 
M encore I’une des hypothtses que I’on peut retenir 
concerne la plus on moins grairde facilit6 de complexation 
de I’amine avec le borane. Nous reprendrons plus loin la 
discussion de ce problhme. 

Infiuence du rkactif d’hydrvboration 
Nous nous sommes int&essCs g trois amines a&y- 

ltniques (2, 6, 7) sur lesquelles nous avons fait r&ir 
certains des dialkylboranes symCtriques suivants: 

dicyclohexylborane: DCB: (C&kBH 

dim&hylcyclohexylborane: DMeCB Prans Me-Z 
GKol,BH 

disiamylborane Sia2BH: [(CH3kCH-CHCH3kBH 

diisopinocamphCnylborane: IPGBH: [ IzBH 

dithexylborane: DTB: [(CH3),&H4J(CH3)&BH 

TabIeau 2. Influence de I’enwmbrement sttrique de la triple liaison 

Amine de depart X Rdt. X Forme A X Forme B 

( CH3)2N-CH2-CXH 2 90 80 20 

(CH3)2N-CH2-CWH3 5 65 75 25 

( CH3)2N-CH2-CX-C6H5 6 90 65 35 

(C2H&N-CH2-CXH _3 90 65 35 

(C2H5)2N-CH2-CW8u l 85 0 100 

( C2H5)2N-FH - C = CH 4 82 35 65 
Cn, 

Ltl 
Fotmz A :N-CH(f$H=C ,’ 6 I1 ; Forrne B : 

Pourcentages dMermin& par CPV et RMN IH. 
:N-0i(R,)C(C6ti11)=~~- 
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Amines 

Tablcau3. Inihencc des substituantsde I'atomede bore 

Dialkylboranes Rdt. % %FormeA 

DCB 90 80 

C"3. .I I DMeCEi 90 100 

CH3' wiH#XH Sia28H 95 85 

2 IPC2BH 40 100 

DTB 95 100 

IP 

%FormB 

20 

0 

15 

0 

0 
-- 

35 

15 

100 

100 

75 

Forme A : / Rl 
;N-CH~-CH=C .R Form8: 

2 
TN-CH2f = CH-Ri 

Pourcentages determinh par CPV et RMN 'H R, 

Les r6sultats sont rapport& dans le Tableau 3. 
Nous constatons que dans le cas d’une amine propar- 

gylique vraie nous pouuons otienter la Action de syn- 
thksc en o1Lfne.e vers I’obtention unique de la fonne A 
(addition sur le carbone sp le plus Cloign6 de I’axote) par 
l’utihsation de diikylboranes symetriques presentant sur 
I’atome de bore des groupements ayant un encombre- 
ment st6rique plus important que c&i des groupements 
cyclohexyks. Amsi I’amine 2 qui conduit normalement 
avec le DCB a 88% de forme A permet d’obtenir 
uniquement cette forme A avec des agents d’hydro- 
boration volumineux tels que le DTB, I’IPCIBH ou 
meme le DMeCB. 

Sia2BH conduit par contre a un melange d’olbfines 
isombres darts des proportions voisines de celles 
obtenues avec le DCB. Ceci est dQ vraisemblablement a 
un encombrement sterique sensiblement analogue de ces 
deux agents d’hydroboration, resultat confirm& par la 
litttrature.” 

Au contraire, une amine propargylique presentant un 
groupement encombrant, par exemple un groupement 
tertiobutyk (amine 7) sur le carbone terminal, donne 
uniquement la forme B (voir etude pr&dente Tableau 2). 
Ce r6sultat n’est pas modifi6 par reaction avec des dialkyl- 
boranes relativement encombrants tels que le S&BH. Par 
contre la prCsence des deux formes isombres d’okfines 
avec pr6dominance de la forme B (75%) dans le cas de 
I’IP&BH laisse supposer qu’audela dun certain encom- 
brement d0 la triple liaison et B l’agent d’hydroboration, il y 
a comp&ition, ce qui rend de nouveau disponible darts une 
certaine mesure le carbone terminal et permet la fixation de 
l’atome de bore. 

>CH-c=c-H 
HBNR ‘R -d, ,H 

* 

H 

;c= 
YB/R 

\ 

Cas particulier de I’aminc 6 
L’amine 6 qui possede un groupement phenyle sur le 

carbone terminal est un c-as particulier car ici il y a 
superposition de I’effet Clectronique et de I’effet sttrique 
de ce substituant (voir etude prtcedente). L’effet sterique 
de ce dernier &ant moins sensible que son effet Clec- 
tronique, les deux carbones sp sont alors disponibles et 
l’attaque du dialkylborane est probablement r6gie par 
I’encombrement sttrique des substituants port& par 
l’atome de bore. Ainsi le DCB conduit B 65% de forme A 
alors que le Sia,BH permet d’obtenir 85% de cette m&me 
forme, la chaIne alkylee de ce demier agent d’hydro- 
boration &ant 16gerement plus encombrante. 

Etude st&!ochimique 
En raison de I’analogie constatte dans cette reaction 

entre les d&iv& ac&ylbniques hydrocarbon& et les 
amines propargyliques, nous pouvons envisage un 
mecanisme analogue 4 celui propose par Zweifel pour les 
composCs non amints.’ 

Dune facon gCnCrale, I’addition du bore conduit B un 
trans vinylborane @is-addition) qui, trait& par la soude et 
I’iode, Cvolue vers la formation dun ion iodonium. Celui- 
ci permet le transfert d’un des deux substituants du bore 
sttr le carbone prteur du bore. La libre rotation autour 
de la liaison sp ainsi formCe permet a I’iode et au bore 
de se positionner favorablement pour obtenir une trans 
tlimination donnant dts lors une cis-olCfine darts le cas 
des ac6tykniques vrais: 
La migration d’un groupe-ment alkyle du bore vers le 
carbone situ6 en a dans des cr-haioorganoboranes’**l’ et 
la dCboronohalog6nation de ~-haloorganoboranes’c’7 

H I 
‘R 

OHQ /& / 
->CH-~CH-c\~-----, 

I 
>CH -cH-c /H 

I2 
I’R 

Y--OH 
R 
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sont, en effet, bien connues pour obt5r A ce mtcanisme. 
L’applicatioa de ce s&ma aux amines propargyliques 

nous conduit done, en dehors de tout eflet spkcifique de 
I’MthWome, A envisager la formation d’amines cis: 

R2 H H 

J,A d&ermination de la stCr6ochimie de la rCaction sur 
diffCrentes .amines montre qu’en fait, dans ces cas, le 
probl6me est plus complexe. L,e tableau IV rapporte les 
&dtatS: observCs chaque fois que la ditermination de la 
stcrtochimie a pu etre possible. 

On peut voir sur ce tableau qu’ti existe des cas OII 
[‘amine truns apparaft (amine 1). Elle peut Otre pr& 
dominante dans le mClange (amines 5 et 8) et mime 
exclusive (amine 4). 

Il n’existe pas d’exemple de formation de compo&s 
ayant cette st&ochimie lors des rCactions correspon- 
dantes a partir des hydrocarbures adtyliniques. LAX 

d&iv& trans sent par contre obaervCs lors du traitement 
du borane CthyGque par BrCN.‘* 

En I’absence actuellement de dkterminations st&o- 
chimiques sur ks aminoboranes tthyltniques eux- 
mimes, nous nous bomerons A discuter quelques hypo- 
th&es A partir des rCsultats globaux de la succession de 
&actions: hydroboration et transfert de group. 

Nos rCsultats montrent qu’3 c&ti de I’influence des 
effets stcriques de la triple liaison sur I’orientation de la 
reaction, orientation comparabk & cefle observte sur des 
d&iv& ac&ylbniques non amints, la fonction amine 
intervient non seukment sur la polarisation de la triple 
liaison (orientation de I’addition) mais Cgalement sur la 
stCrCochimie iies 0Mines obtenues. 

Nous avons deja signals’ la formation de complexes 
acide-base de Lewis lors de l’hydroboration d’amines 
tthykniques. La quatemisation de l’mte se traduit par 
un effet inductif attracteur qui va polariser fortement la 
triple liaison dans le cas des compost% acCtylCniques et 
qui se traduira par la formation d’olCfines B: 

Tableau 4. StCrCochimie de la rCaclion 

5 
;N-CH-C=C-~4 t (~5)28~ - 

R1. 

R2 ’ 

, N-$H-CH=C ’ R4 + 

R3 
R2 Ra ‘R5 

Forme A forme 6 

nine no 
RI R2 R3 R4 R5 

fiwre 8 I fmve a 
Rdt.X cis trans 1 Rdt.% 

1 

C& CH3 

H H 

‘gHll 

100 55 45 0 

2 CH3 CH3 H H ‘6% ” 
100 0 20 

3 

% C2H5 

H H 65 

‘sHll lo 

100 0 35 

a 

-CHZ(CH2k3CH2- 

H H 

‘6”ll 

0 100 90 

5 CH3 CH3 H CH3 ‘6”11 75 27 73 29 

b CH3 CH3 H ‘gH5 ‘gH1l 
65” 3V 

I 

C2H5 C2% 

H t&l 0 

‘gHll 35 

100 (c$/kn.G so/ro) 

8 CzH5 C2H5 CH3 Ii ‘sHll 36 64 65 

2 

CH3 CH3 

H H 100 

CH3-C6H10 85 

100 0 0 

2 

f 

CH3 CH3 H H ( CH3)2CH-jll 100 0 15 

a 
C2H5 C2Hs H tBu (CH3)2CH-f$ 0 loo* 

CH3 CH3 H C6H5 (CH,),CH-$$- 85’ 15’ 

. 

2 

7 

CH3 CH3 H H d pinane 100 100 0 

‘2”5 C2”5 H t6u d. pinane 25* ?5# 

2 CH3 CH3 H H thexyl 100 100 0 0 

l Dans tous les cas un seul isombre gkomktrique est observb. II da pas ttt possible de dtterminer ici la nature de 
celui-ci, B I’inverse du cas oh les deux isomtres coexistent ce qui permet unc dCtennination relative par Clude de 
dCblindage du proton CH=C. 

La sttreochimii cis-trons est dCIinie par la position du groupement amint par rapport au groupc eotrant- 
provenant du bore. 
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.,Jq / /-c<H 
R/B\ 

R 
-,N-C+-$-CH- 

R 

Suivant la nature des substituants port&s par I’azote cette D&s lors la st&Cochimie de I’addiion peut &tre influenc& 
complexation est plus ou moins forte et un Cquilibre peut par Mat d’avancement de la rtaction, c’est-&dire la 
exister entre forme complexte et non complex&. Sur la position de Mat de transition: L’Ctat de transition con- 
forme libre, I’orientation est alors sCulement dCtermin6e duisant g la forme A sera fortement s&list par une telle 
par ks effets inductifs des deux groupes fix& sur la triple complexation car conduisant z% un systtme cyclique B 
liaison et les effets st&iques. 5 chainons: 

Avec les amines ac&ylCniques vraies, ccla doit se 
traduire par la formation tr&s largement prtiominante, 
sinon exclusive de I’amine A. Dans les amines a&y- 
ICniques substitutes c’est la comp&ition entre les deux 
groupes qui dii c&c orientation et des mClanges de A 
et de B doivent Ctre obtenus. 

->N-Cy-F-O+ 

R 

Oldfine B 

- >N-Cl+ 
b=C<" 

Ii’ 
Oldfine A cis 

La complexation peut egalement intervenir au cows 
du processus rtactionnel, dans Mat de transition. II est 
ICgitime de penser que, le borane approchant de la triple 
liaison au cows du processus d’addition, I’azote puisse 
intervenir en se complexant avec le bore stabilisant ainsi 
Mat de transition: 

Ici I’addition cis n’est plus possible en raison de la 
formation de ce cycle et l’amina Ithylinique A de trans 
addition doit apparaiin. 

Si une telle hypoth&se se confirmait, il s’agirait de la 
premitre hydroboration tmns. Ceci demande bien sQr 
des v&iiications complCmentaires en particulier la 
dttermination diiecte de la stCr6ochimie de I’amino- 
borane CthylCnique, Mais cette tventualitC peut &re 
justi& ici par une plus grande IabilitC ionique de la 
liaison B-H conduisant B un hydrure Iie libre. 

L’Ctat de transition conduisant & la forme B est cer- 

k Amin Mhylanique B 
(cis odditii) 

>N 
/\+ +-HB( 

\ 
Amine MhyICnique A 

(cisoddition) 

- Amine ethyl&Gque A 
( trons odditiil 

I 

Amine ethyldnique B 

;~CH=C( Amine &my~&iqw A 
- Amme Uhylbique B 

(cis et trons addition) 

‘-c NN I 
= CH- Amine ethy$nique B 

Schtma 1. 
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tainement moins stabilis¢~ car le cycle interm~diaire n'a 
que 4 chai'nons: 

Dans ce cas la cis addition est encore possible et ii est 
vraisemblable que les deux st~r~ochimies pourront ~tre 
retrouv~s.  

Le Sch¢~ma I r6sume I'ensemble de ces remarques. 
Le m~canisme que nous proposons repose donc sur la 

double possibilit~ de complexation N--,B: & I'~tat initial 
et dans l'¢~tat de transition. Une telle stabilisation de 
i'~tat de transition dolt se traduire par une acceleration 
de la vitesse de r~action. Nous avons pu constater, d'une 
fa¢on g~n~rale, que cette vitesse est plus grande qu'avec 
les compos~s ac~tyl~niques non amines. 

La combinaison de ces deux facteurs permet de 
rationnaliser nos r~sultats:--ia proportion croissante 
d'amines B ~ partir des ac~tyi~niques 1, 2, 3, 4 suit bien 
I'ordre de complexation ~ r~tat initial; ~rutil isation de 
r¢~actifs d'hydroboration encombr~s limite la complex° 
ation et diminue la formation d'amine B (cas de Famine 
2, avec le DMeCB, rlPC2BH et le DTB),--cette com- 
plexation dolt vraisemblablement ~tre la cause des 
differences observ~es entre ies amines 3 et 8. Malgr~ son 
plus grand encombrement cette derni~re, sans doute en 
raison de reffet induc~ du CH~ en a de razote, dolt 
davantage se complexer que Famine 3, d'oil raug- 
mentation de la forme B. Cette influence de la com- 
plexation se retrouve d'ailleurs sur la st~r~chimie 
puisque avec Famine ~, on obtient un rapport d'amine A 
cisltrans = 36164 alors que l'amine 3 donne la forme A de 
configuration exclusivement cis. 

De fa¢on g~n~rale d'ailleurs, la st~r6ochimie confirme 
les r~sultats de la rEgios¢[lectivit~: chaque lois que la 
forme B augmente, preuve de la facilitE de complex- 
ation avec le groupe amino, la forme trans de ramine A 
augmente ~galement (en raison de la complexation dans 
I'~tat de transition). 

Ainsi par exemple l'amine 4, donne: 90% de forme Be t  
10% de forme A qui correspondent ~t 100% de configura- 
tion trans. 

CONCLUSION 
L'~tude de rhydroboration de composSs amines 

ac~tyl~niques nous a permis de mettre en 8vidence 
l'influence des param¢~tres ~lectroniques et st~riques sur 
rorientation de cette r~action. 

Si Faction de ces derniers s'est r¢~v~l~e comparable 
celle observ~  dans les nombreux exemples connus 
d'hydroboration d'alc~nes et d'alcynes, i'effet de l'atome 
d'axote nous a conduit ~t envisager, ~ c6t8 de la cis- 
addition normale, la possibilit~ d'une trans addition du 
bore sur ia triple liaison. 

Le r~le de l'azote est donc apparu comme tr¢~s im- 
portant darts I'orientation de l'addition du bore sur run 
ou l'autre des deux carbones sp avec possibilit~ d'ac- 
c~der aux olSfines isom~res cis ou]et trans. Les poten- 
tialit~s synth~tiques de cette nouveile r~action ainsi que 
les problSmes m~canistiques qu'elle soul,re,  justitient les 
dSveloppements que nous pensons iui donner. 

PARTIIg gXPERIMENTALE 
Les chromatogrammes en phase vapeur ont ~t~ r~tli~,~ au 

moyen d'nn appareil lntersmat 16 CF 112 sur colotme aaalytique 
SE 30 it 5% de 3 m~tres. Certains compos~s ont 6t~ purif~s sur 
un appareil Carlo Erba par chromatosraphie preparative sur 
colonne SE 30 it 10~, de 2 m~tres. 

Les spectres IR ont ¢~t~ enregistr~s sour forme de film it I'aide 
des spectrographes Beckman IR.20A et Perkin Elmer 683. Les 
spectres de RMN ont ~t~ effectu~ i I'aide des appareils Varian T 
60 et Cameca 250 MHz. Les d~placements chimklneS ~ont 
exprimSs par rapport au TMS pris comme r~f~'renee interne. La 
multiplicit~ des signaux est indiqu~.e par les abr~viatiotu suiven- 
tes: s: singulet, t: triplet, q: quadruplet, m." multiplet. 

Synth~se des amines ac~tyltniques 
Certaines sont commerciales comme la N,N-dim~thyhmino-3 

propyne-I 2 Jes antres ont ~t~ prepares scion difft~xents pro- 
c.~d6s. Ainsi la N,N-di~thylamino-5 dim~thyl-2,2 pentyne-3 ? et ia 
N,N-dim~thylamino-3 pi~nyl-! propyne-! 6 ont ~q~ s ~ s  
scion une r~action de Mannich modif~e par Mot'net et GouinY 
par action sur un d~riv8 ac~q~niqne d'une amine secondaire en 
presence de formol. La N,N-dim~thylamino4 bnqme-2 S a 8t~ 
obtenue selon la mSthode de Marszack "~ par action de I'iodure de 
mSthyle sur le d~riv8 sod8 de raminoac~tyl~nklue correspondant. 
Enfin la N,N-diSthylamino-3 butyne-I 8, la pil~ridino-3 propyne- 
I 4, la (N-m~thyl, N-phOny1) amino-3 propyne-I I e t  la N,N- 
d~thylamino-3 propyne.l 3 ont ~t~ obtennes par substitution 
nucl,tophile d*nne amine secondaire sur le chlorure on le bromure 
de I'ac~tylc~niqne correspondant en presence de carbonate de 
sodium. 

La structnre des diff~rentes amines ac~tyl~niques a ~t~ vCtrifi~ 
par r~tnde de leurs spectres de RMN et IR et ieur puret~ 
contr61~e par CPV. 

N,N-di~thylomino-5 dim~thyl-22 pentyae-3 ? Eb/8 ; 75 °, Rdt.: 
"/5%. IR: ~, cm-'= 2250 (-C:-C-) (tr~s fable) RMN: (CDCI~) 
ppm: i,1 (t, 6H, CH~); i,2 (s, 91-I, CH~); 2,5 (q, 4H, CHD; 3,4 (s, 
2H, CH~). 

N,N-dimc~thylamino-3 ph~yl.l propyne-I 6. Eb/$= !18-120", 
Rdt. = 85%. IR: v cm-~: 1600 (At); RMN: (CIX~3) ~ ppm: 2,3 (s, 
6H, CH3); 3,4 (s, 2H, CHT.); 7, 3.(m, 5H, Ar). 

N,N-dimithylamino-4 bntyne-2 ~. Eb/760:58 °, Rdt. 30~. 
RMN: (CDCI~) 8 ppm: 1,8 (t, 3H, CH~); 2,3 (s, 6H, CH3), 3,2 (q, 
2H, CH2). 

N,N.di~thylamino-3 butyne-I g. Eb/'/60 = 68 °, Rdt. 30~. IR: v 
cm-~: 3300 ( ~ H ) ;  RMN: (CDCI~) 8 ppm: 1,1 (d, 3H, CH~); 1,3 
(t, 6H, CH~); 2,1 (d, IH, CH); 2,5 (q, 4H, CH~); 3,7 (q, d~ ,  IH, 
CH). 

Pip~ridino-3 propyne-i 4. Eb/3 = 37 °, Rdt. = 509$. lit: v 
cm -t = 3300 ( ~ H ) ;  RMN: (CDCI:~) ~ ppm: 1,5 (m, 6H, CH2); 
2,2 (t, IH, CH); 2,6 (m, ,IH, CH2); 3,3 (d, 2H, CHD. 

(N.m~thyl, N-pMnyl) amino-3 propyne.I 1. Eb/13: 10g-lift', 
Rdt. 85%. IR -- ~, cm-~: ~300 (.-C~H), 1600 (At'); RMN: (CDCI~) 
/~ ppm: 2,1 (t, 1H, CH); 2,9 (s, 3H, CH~), 4,0 (d, 2H, CHT.); 7,0 (m, 
5H, At). 

N,N-di#thylamino-3 propy~e 3 Eb/760:95 °, gdt. 80~. IR: v 
cm-t: 3305 (-C-:CH), 2200 ( ~ - ) ;  RMN: (CDCI3) ~ ppm: i,I (t, 
6H, CH~); 2,2 (t, IH, CH); 2,6 (q, 4H, CH~), 3,5 (d, 2H, CHT.). 

Synth~se des dialkylborunes 
Les diff~rents dialkylboranes ntilis~s: le dlsinmylborane, le 

dfisopinocamphylborane, le dicyclohexylborane, le dithexyl- 
borane ont ~t~ obtenus selon les m~thodes d~crites par Brown et 
a/.I.2J 

Synth~se d'amines /3 8hyl~iques 
La mc~thode suivante est ~r~ral¢ et s'appliqne it toutes ks 

amines a~tyl~rdqnes et it tousles agents d'hydroboration dn 
type sym~qne R2BH. A 0,01 more de dialkylboran¢ fragclg- 
ment pr~par~ sous azotde, on a~oute it t ° ambiante 0,01 mole 
d'amine ac~tyl~uique dans 10cm ~ de THF anhydre. On laisse 
agiter une heur¢ et demie pour les amines ac~tyl~niques vraies et 
denx heures et demie ponr les dSriv~s substitu~s. On ajout¢ 6 cm 3 
de soude 6 M puis 0.01 mole d'iode dans 5cm 3 de THF. On 
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observe une d~coloration rapide du milieu r~ctionneL On laisse 
agiter une demi-heure. On extrait au pentane apr~s avoir ajout~ 
un volume ~gal au milieu r~,actionnel puis on ~:che stir sulfate de 
sodium. Apr~:s ~vaporation de solvant, la pr6sence d'un produit 
secondaire solide plus ou moius soluble daus le milieu n6cessite 
pour I'~liminer une chromatographic sur colonne de silice (type 
30-70 mesh ASTM, ~luant: CHCI3 pur). La fraction ainsi obtenue 
conduit par distillation on par CPV preparative aux mines 
~thyl~niques correspondantes. Leur structure est wtrifi~e par 
I'~tude des spectres de RMN et IR, leur puret~ est contr61~e par 
CPV. 

N,N-dim~hylamino-3 cyclohexyl-I prol~e-I cis 9. IR: v 

( )C=C0;  RMN: (CDCi~) O ppm: 1,2 (m, 6H, CHz), cm-l: 1640 

1,6 (m, 5H, CH2, CH); 2,2 (s, 6H, CH~); 3,1 (d, 2H, CHT); 5,4 (m, 
2H, CH=CH, J = 7 Hz). 

N,N-dim~hylamino.3 cyctohexyl-2 propane-1 10. IR: v cm-t: 

( ) C = C 0 ;  RMN (CDCl,) ~ ppm; 1,2 (m, 6H, CHz); 1,6 (m, 1640 

5H, CH2, CI-I); 2,3 (s, 6H; CH3); 2,8 (s, 2H, CH2) 4,9 (s d&l., 2H, 
CH:~). 

N,N-din~hylamino.4 cyclohayl-2 but~ne-2 traas 11. IR: 

cm-' = 1660 (N/C=C(); RMN (CDCI3) B ppm: i,25 (m, 6H, CH~); 

1,65 (m, 5H, CH2, CH); 2,05 (s, 3H, CH~); 2,15 (s, 6H, CH~); 2,9 
(d, 2H, CH2); 5,3 (t, IH, CH). 

N,N-dim~thylamino-4 cyciohexyl-2 butane-2 cis 12. IR: u 

()C=~(); RMN (CDCI3) ~ ppm: 1,25 (m, 6H, CHT.); cm-I: 1660 

1,65 (m, 5H, CHz, CH); 2,05 (s, 3H, CH3); 2,2 (s, 6H, CHs); 3,15 
(d, 2H, CH2); 5,1 (t, IH, CH). 

N,N-dim~thylamino.4 cyclohexyl.3 buttne-2 13. IR: v cm-t: 

1660 0C=C( ) ;  RMN (CDCI,) 8 ppm: 1,25 (m, 6H, CHI); 1,65 

(m, 5H, CH2, CH); 2,05 (d, 3H, CH~); 2,1 (s, 6H, CH3); 2,8 (s, 2H, 
CHz); 5.35 (q, IH, CH). 

N,N-d~hylamino-3 cyclohexyl.l but~ne-I cis 14. IR: ~ cm-~: 

0C=C( ) ;  RMN (CDCI,) B ppm: 1,0 (q, 3H, CH)); I,I (t, 1650 

6H, CH3); 1,3 (m, 6H, CHz); 1,7 (m, 5H, CH2, CH); 2,5 (q, 4H, CHT.), 
3,2 (m, IH, CH); 6,15 (m, 2H, CH=CH, J = 7,5 Hz). 

N,N-di~thylamimT-3 cyclohexyl-I but~ne-I trans 15. IR: v 

(C Cl,) s ppm: !,o (q, c.,); cm-l: 1650 

1,1 (t, 6H, CH~); 1,3 (m, 6H, CH~); 1'7 (m, 5H, CH2, CtD; 2,5 (q, 
4H, CH2); 3,2 (m, 1H, CH); 6.05 (m, IH, CH); 6,45 (m, IH, CH, 
J = 14 Hz). 

N,N-di~thylamino-3 cydohexyl-2 butte-1 16. IR: u cm -~-- 

()C=C(),  RMN (CDCI,) B ppm: i,0 (q, 3H, CH,); 1,1 (t, 1650 

6H, CHs); 1.3 (m, 6H, CH~); I'7 (m, 5H, CH2, CH); 2,5 (q, 4H, 
CHz); 3,5 (q, IH, CH); 5,25 (m, 2H, CHp). 

Pip~idino-3 cyclohexyl-I prop~e-I trans 17. IR: v cm -~= 

()C=C(),  RMN (CDCI~) ~ ppm: i,4 (m, 17 H, CH2, CH); 1640 
p ~ 

2,4 (m, 4H, CHz); 3'7 (t, 2H, CHz); 6,3 (m, 2H, CH=CH, J = 14 
Hz). 

Pip~idino-3 cyclohexyl-2 pmpb~e-I 18. IR: ~ cm-t: 1640 

()C=C~), RMN: (CDCI3) 8 ppm: 1,4 (m, 17 H, CH2, CH), 2,4 
k ~ 

(m, 4H, CHrN); 3,2 (s, 2H, CHz); 5,4 (s d~d., 2H, CH2=). 
N,N-dimShylamino-3 ph~nyl-1 cyclohexyl-I prop~,ne-I 19. IR: 

cm-~: 1640 ()C=C(),  1600 (As), RMN: (CDCI3) B ppm: 1,2 (m, F 

6H, CHz): 1,65 (m, 5H, CH2, CH); 2,1 (s, 6H, CH3); 2,95 (d, 2H, 
CHz); 7,2 (m, 6H, CH, As). 

N,N-d~thylami~o-3 ph~yl-I cycloi~xyl.2 propane.1 20. IR: 

cm-': 1640 0C=C(), 1600 (As), RMN: (CDCI3) ppm: !,2 

(m, 6H, CH2); 1,65 (m, 5H, CH~, CH); 2,25 (s, 6H, CH~); 3,1 (s, 
2H, CHz); 6,5 (s, 1H, CH); 7,2 (m, 5H, Ar). 

N,N-dic~thylamino-I dim~thyl-4,4 cyclohexyl-2 pent~ne-2 cis 

\ / 
21. XR:  cm-': RUN (CDCl,) S ppm: 1,1 (t, 6H, 

CH3): 1,2 (s, 9H, CH3); 1,25 (m, 6H, CH2); 1,7 (m, 5H, CH2, CH); 
2'5 (q, 4H, CHz); 3,15 (s, 2H, CH2); 5,25 (s, IH, CH=). 

N,N-di~thylamino-1 dim~thyl-4,4 cyclohexyl.2 pentkne-2 trans 

u cm-t: 1640 0C =C ( ) ,  RMN (CDCI3) 8 ppm: 1,1 (t, 6H, 72. IR: 

CH31;1,2 (s, 9H, CH3) 1,25 (m, 6H, CH2); 1,7 (m, 5H, CH,, CH); 
2,5 (q, 4H, CHz), 3,15 (s, 2H, CH2); 5,4 (s, IH, CH=). 

(N-m~thyl, N-pM'nyl)-amino.3 cyclohexyl.I prop~-I cis 

23. IR:v cm-I: 1640 (N/C=C(), 1600 (As), RMN (CDC|3) 8 ppm: 

1,2 (m, 6H, CH2), 13 (m, 5H, CH2, CH); !,9 (s, 3H, CH3), 2,95 (d, 
2H, CH2); 3,95 (d, IH, CH, J = 4 Hz); 5.25 (m, IH, CH); 6.95 (m, 
5H, At), 

(N-m~thyl, N-ph~nyi)-amino-3 cyclohexyl-I propSte-I trans 

24. IR: v cm - I=  1640 (N/C=C(), 1600 (As), RMN (CDCIs) 8 

ppm: 1,2 (m, 6H, CHT.), 1'7 (m, 5H, CH2, CH); i,95 (s, 3H, CH~); 
3,1 (d, 2H, CH2); 4.05 (d, IH, CH, J = 9 Hz); 5.35 (m, IH, CH); 
6,95 (m, 5H, Ar). 

N,N-dim~thylamino-3 (mShyl-2 cyclohexyO-I propane-! cis 

25. IR: v cm-I: 1650 (~/C=C(); RMN (CDO3) 8 ppm: 0,9 (d, 

3H, CH3); 1,2 (m, 6H, CH2); 1'7 (m, 4H, CH2, CH); 2,25 (s, 6H, 
CH3); 3,0 (d, 2H, CHz); 5.3 (m, 2H, CH=CH, J =7 Hz). 

N,N.dim~thylamino-I dim~hyl.4,5 hex~.2 cis 26. IR: u 

()C=C() ,  RMN (CIX~I3) S ppm: 0,9 (m, 9H, CH3); cm-I: 1650 
I,I (m, 2H, CH); 2,25 (s, 6H, CH3); 3,4 (d, 2H, CHz); 5,5 (m, 2H, 
CH=CH, J = 7 Hz). 

N,N.dim~thylaminom~thyl-2 dimShyl-3,4 peat~e-I 27. IR: v 

cm - I=  1650 0C=C( ) ;  RMN (CDCIs) 8 ppm: 0,9 (m, 9H, CH3); 

i,5 (m, 2H, CH); 2,2 (s, 6H, CH3); 3,0 (s, 2H, CHz); 4.9 (s d~d., 
2H, CH:). 

N,N-di~thylamlnom~thyl-4 t~tramShyl-2,2,5,6 hept~e-3 

28. IR: u cm-t: 1630 (N/C=C(); RMN (CDCI3) 8 ppm: 0,9 (m, 

9H, CH3), 1,05 (t, 6H, CH3); 1,1 (s, 9H, CH3); 1,15 (m, 2H, CH); 
2,9 (q, 4H, CBz); 3,6 (s, 2H, CH~); 5,65 (s, 1H, CH). 

N,N-dimlthylamino-3 isopinocamphy I.! prop~ne-I cis 

29. IR: v cm-': 1620 (N/C=C(); RMN (CDCID 8 ppm: I,! (d, 

6H, CHs); 1.3 (d, 3H, CH3); 1,9 (m, 8H, CHz, CH); 2,3 (s, 6H, 
CHs); 3,1 (d, 2H, CHz); 2,8 (q, IH, CH); 5,55 (m, 2H, CH~CH, 
J = 7,5 Hz). 

N,N-di~thylamino-I diraShyl-4,4 isopinocamphyl-3 penttne-2 

v cm-': 1630 ()C=C(); RMN (CDCI3) 8 ppm: I,I (t, 6H, 30. IR: 

CH3); 1,2 (m, 18 H, CH3, CH2, CH); !,9 (m, 8H, CH2, CH); 2,6 (q, 
4H, cnz); 3,55 (d, 2H, CH2); 6'7 (t, IH, CH). 

N,N-di~thylamino.l dim~thyl-4,4 isopinocamphy 1-2 pent~ne- 

2 31. tR:u cm-I: 1630 (~/C=C/); RMN (CDCI3) 8 ppm: i,1 (t, 

6H, CH3); 1,2 (m, 18 H, CH3, CH2, CH); !,9 (m, 8H, CH2, CH); 
2,6 (q, 4H, cnz); 3,5 (s, 2H, CHT.); 5,9 (s, IH, CH). 

N,N-dim~thylamino-! pMnyi-3 dir~hyi-4,5 hex~e-2 32. IR: u 
cm-I. 0C=C( ) ;  RMN (CDCI3) 8 ppm: 0,9 (m, 9H, CH3); 1650 

1,1 (m, 2H, CH); 2,35 (s, 6H, CH3); 3.85 (d, 2H, CHz); 7,4 (t, 2H, 
CH2); 7,5 (m, 5H, At). 

N,N-dim~thylamino m~thyi-2 dim~hyl-3,4 phg, nyl-1 penti, ne-I 

v cm-': 1650 ()C=C(); RMN (CDCI3) 8 ppm: 0,9 fro, 33. IR: 

9H, CH3); I,! (m, 2H, CH); 23 (s, 6H, CH3); 3,95 (s, 2H, CH2); 
6.85 (s, 1H, CH); 7,5 (m, 5H, Ar). 

N,N-dim~hylamino-I trim~hyi-4,4,5 hexbae-1 cis 34. IR: v 
cm-I: ()C=C(); RMN (CDCI,) ~ ppm: 0.9 (d, 6H, CH,); 1610 

1,1 (s, 6H, CH~); 1,6 (m, IH, CH); 2,2 (s, 6H, CHs); 3,2 (d, 2H, 
CH2); 5,5 (m, 2H, CH=CH, J = 3 Hz). 
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