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— (57) Abrégé : L. invention concerne des composés (aryl) (amino)boranes et un procédé pour leur préparation. Les composés ont la

~ Formule A-BH-NR!'R? dans laquelle R! et R? sont choisis parmi les alkyles linéaires, ramifiés ou cycliques, et les arylalkyles, ou bien

€7 R et R? forment ensemble un alkylene, et A représente un groupe aromatique ou hétéroaromatique éventuellement polycondensé,
ou un groupe choisi parmi les groupes vinyles, diényles, polyényles et alcynyles, I’ensemble de ces groupes portant éventuellement

o au moins un substituant. Les composés sont obtenus par un procédé consistant a préparer un complexe amine-borane R!-R*°NH.BHs,

a a le transformer en aminoborane R'R*NBH, par chauffage, puis a faire réagir avec un composé A-X dans lequel X est un groupe
partant.
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Composés (aryl) (amino)boranes, procédé pour leur préparation

La présente invention concerne des composés (aryl)-
(amino)boranes, ainsi qu'un procédé pour leur préparation.

Les acides et esters arylboroniques sont généralement
préparés par borylation de dérivés organomagnésiens ou
lithiens aromatiques. Ces méthodes sont cofiteuses, nécessi-
tent des conditions particulieres et ne sont pas générales,
ce qul les rend assez peu attractives. Ils ont également été
préparés par réaction de composés tétraalkoxydibore avec des
dérivés aromatiques bromés ou i1odés en présence de
catalyseurs au palladium (T. Ishiyama et al., J. Org. Chem.,
1995, 60, 7508). Cette méthode ne fait pas intervenir d’orga-
nomagnésiens ou lithiens, mais la préparation des composés
tétraalkoxydibore nécessite l’utilisation de sodium ou de
potassium métallique fondu a haute température dans des
solvants hautement inflammables, ce qui rend 1la méthode
dangereuse. Le pinacolborane peut réagir avec des dérivés
aromatiques bromés ou iodés en présence de catalyseurs au
palladium pour donner des esters arylboroniques du pinacol
(M. Murata et al., J. Org. Chem., 1997, 62, 6458). Cependant,
le pinacolborane, préparé a partir du complexe borane-~
diméthylsulfure (Me;S.BH3), est un produit volatile, utilisé
en exces et peu réactif. Les esters boroniques obtenus sont
tres stables et ne permettent pas une refonctionnalisation
alisée autour de l’atome de bore.

Le but de la présente invention est de proposer des
boranes utilisables notamment dans une réaction de couplage,
c'est-a-dire une réaction de borylation de divers dérivés,
qui peuvent étre préparés par un procédé simple, qui
présentent une stabilité suffisante pour étre stockés, et qui
peuvent é&tre refonctionnalisés aisément. C'est pourquoi la
présente invention a pour objet des composés aminoboranes
ainsi qu'un procédé pour les préparer,

Les composés de la présente invention répondent & la
formule A-BH-NR'R® dans laquelle :

- R' et R® sont des groupes identiques ou différents
choisis parmi les groupes alkyles linéaires, les groupes
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alkyles ramifiés, les groupes alkyles cycliques, les
groupes arylalkyles, ou bien les deux groupes R! et R?
forment ensemble un groupe alkyleéene, et

— A représente:

a) un groupe aromatique éventuellement polycondensé,

portant éventuellement au moins un substituant

b) un groupe hétéroaromatique éventuellement polycon-

densé, portant éventuellement au moins un substituant
c) un groupe choisi parmi les groupes vinyles, diénvles,
polyényles et alcynyles, portant éventuellement au

molns un substituant

lesdits substituants éventuels des groupes définis en a), b)

et c¢) etant choisis parmi les alkyles, les alkoxy, les amino,

les dialkylamino, les halogenes, les groupements nitriles,

les groupements esters, les groupements amides, les

groupements aldéhydes protégés sous forme d'acétal ou de

thioacétal, les groupements cétones protégés sous forme

d'acétal ou de thioacétal, les groupements trialkylsilyle et

les groupements dialkoxyboryle.

Lorsqu'un substituant R' ou R®* est un groupe alkyle, il

est choisi de préférence parmi les alkyles linéaires ayant de

2 a 20 atomes de carbone, les alkyles ramifiés avant de 3 a

20 atomes de carbone, les cycloalkyles avant de 3 & 20 atomes

de carbone. A titre d'exemple, on peut citer l'isopropyle, le

cyclohexyle, 1’a-méthylbenzyle. ILes substituants R' et R?

peuvent étre des groupes chiraux.
Lorsqu'un substituant R' ou R® est choisi parmi les

groupes arylalkyles, il peut étre un groupe R°-Ph-CH(R?) dans

lequel Ph représente un groupe phényle, R° représente H ou un

substituant choisi parmi les halogénes, 1les alkyles, les

alkoxy, les alkylthio, les groupements cétones protégés sous
forme d'acétal ou de thioacétal, et les groupements trialkyl-

silyle, et R’ est un groupe alkyle ayant de 1 & 20 atomes de

carbone. Le méthylbenzyle est particuliérement préféré.

Lorsque R' et R® forment un groupe alkyléne, le groupe

alkylene est de préférence un groupe -CR*R’-(CH,),.—-CR®R’- dans

lequel 3<n<5 et les substituants R! a4 R? sont choisis

indépendamment les uns des autres parmi H et les radicaux

FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26)
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alkyles avant de 1 a 20 atomes de carbone. Le 1,1,5,5-
tétraméthylpentylene est un biradical particulierement
préféré.

Comme exemple de substituant A, on peut citer en
particulier le phényle, le tolyle et le méthoxyphényle.

Les composés de la présente invention peuvent étre
préparés par un procédé en deux étapes, dans lequel :

e Au cours de la premiere étape, on prépare un complexe

amine-borane R'R®NH. BHj3, puis on le transforme en
aminoborane R!'R’NBH, par chauffage.

Au cours de la deuxieme étape, on fait réagir
1'aminoborane R!'R*NBH, avec un composé A-X dans lequel X
est un groupe partant, en présence d'une quantité
catalytique d'un complexe d'un métal de transition et
d'une base, dans un solvant organique aprotigue ou une
amine puis on élimine le solvant et 1les réactifs
exceédentaires. De préférence, 1le solvant a un point
d'ébullition entre 50°C et 250°C. Le groupe partant X peut
étre par exemple un atome d'halogéne, ou un groupement
triflate, tosylate, mésylate, diazonium ou phosphate.

La présente invention concerne également un procédé
de préparation d’un 2-aryl-5,5-diméthyl-1,3,2-
dioxaborinane, caractérisé en ce qu’il consiste 3 faire
réagir un composé tel que défini précédemment avec le
2,2-diméthylpropane-1,3-diol.

La présente demande concerne également un procédé
de préparation d‘une acide arylboronique, caractérisé en
ce qu’'il consiste & faire réagir un composé tel que
défini précédemment avec du méthanol en excés pour
obtenir un aryldiméthoxyborane, puis a hydrolyser
l’aryldiméthoxy-borane.

La présente demande concerne aussi un procédé de
préparation d’un composé (B,B-diaryl)aminoborane,
caractérisé en ce qu’il consiste & faire réagir un

.composé tel que défini précédemment avec un composé A-X
-en présence d’un catalyseur de Pd(0) et d’une base.
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La présente demande concerne également un procédé

de préparation d’un composé A-A, caractérisé en ce qu‘il

consiste a faire réagir un composé tel gque défini

précédemment avec un composé A-Z en présence d’un

catalyseur de Pd(0), d’une base et d’eau.
Dans un premier mode de réalisation, pour préparer le

complexe amine-borane lors de la premiére étape, on fait
réagir sous atmosphére inerte, une amine R!R®NH avec une

source de borane dans un solvant aprotique polaire & une

température inférieure & 50°C, puis on élimine le solvant
sous vide. La source de borane peut étre un complexe commer-
cial tel gque Me,S.BH; ou THF.BH;. La durée de la réaction est
au moins égale & 2 heures. Le solvant aprotique polaire
utilisé dans cette étape est choisi de préférence parmi les
ethers. On peut citer en particulier le THF, le dioxane, le
DME ou diglyme, et le tertiobutylméthyléther (TBDME).

Dans un deuxiéme mode de réalisation, le complexe amine-
borane peut &tre préparé au cours de la premiére étape par
réaction du chlorhydrate de 1’amine R'R®NH,HCl avec NaBH, ou
KBHy dans un solvant approprié tel que le THF ou un mélange
éther/eau, selon un procédé décrit par Polivka et al. (Coll,
Czech. Chem. Commun., 1969, 34, 3009). Le cComplexe amine-
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borane RR*NH.BH3 est ensuite isolé par filtration et

&dlimination du solvant sous vide.

Dans les deux cas, 1’aminoborane R'R°NBH, est ensuite

obtenu par chauffage du complexe amine-borane, suivi d'une

distillation. Le chauffage est effectué a une température qui

dépend de la nature des groupements R* et R?. Elle est de

130°C pour R' = R* = isopropyle. L'aminoborane pur obtenu

apres distillation peut étre stocké sous atmosphere inerte

d’azote ou d’argon.

Le solvant organigque de la deuxieme étape est choisi de

preférence parmi les carbures aromatiques, les amines et les
éthers. On peut citer en particulier le dioxane, le THF, le
toluene et le xylene.

La base introduite dans le milieu réactionnel lors de la

deuxieme étape du procédé est choisie parmi 1les trialkyl-

amines cycliques ou linéaires, les amines secondaires

cycliques ou linéaires, les amines aromatiques du type

pyridine ou quinoléilne.

Le complexe d'un métal de transition est de préférence

un composé de palladium stabilisé par un ligand. Le composé

de palladium peut étre choisi parmi PdCl,, le diacétylacéto-

nate de palladium Pd(acac),;, l'acétate de palladium Pd{(OAc),,

le cyanure de palladium Pd(CN),, le chlorure d'allylpalladium

(CH,=CHCH,;PdCl),. Le ligand peut étre une phosphine, choisie
par exemple parml la triphénylphosphine PPhs, le triphényl-

phosphinetrisulfonate de sodium TPPTS. Le ligand peut en

outre étre un arsine tel que par exemple le triphénylarsine,

un nitrile aromatique ou non choisi par exemple parmi l'acé-

tonitrile ou le benzonitrile, un isonitrile choisi par exem-

ple parmi l'isonitrile de méthyle ou l'isonitrile de tertio-

butyle, une 1imine aromatique ou hétéroaromatique telle gue

par exemple la N-méthylbenzylimine, ou un imidazo-2-ylidene

tel que par exemple le N,N'-dibenzylimidazo-2-ylidéne.
Un compose selon la présente invention peut étre utilisé

comme réactif pour diverses réactions, et notamment pour des

couplages de Suzuki-Mivyaura.

Quelques réactions particulieres sont illustrées ci-

apres a titre d'exemple par un schéma réactionnel, donné dans

FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26)
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chacun des cas pour un composé aminoborane dans lequel R =
R’ = iPr et A est un groupe phényle portant un substituant 2Z.

Bien entendu, des réactions similaires peuvent étre

effectuées a l’aide de composés aminoborane obtenus a partir

d’ amines autres que la diisopropylamine.

- La réaction d'un composé selon l'invention avec une
diéthanolamine permet d'obtenir un arylboratrane, selon le

schéma réactionnel suivant

OH
L Ve
B + HN — B~ ;:B
\_7 "\, \_\ N\ 7/ %
N
OH H

- La réaction d'un composé selon l'invention avec le 2,2-

dimethylpropane-1,4-diol permet d'obtenir un un 2Z2-aryl-5,5-

diméthyl-1, 3,2-dioxaborinane, selon 1le schéma réactionnel

sulvant

|
Z\_ B/N Pl'g Z\_ /O
N 7/ -Hy , -ProNH 5
H HO  OH 277 \_/ o

- La réaction d'un composé selon l'invention avec du

méthanol en exces permet d'obtenir un aryldiméthoxyborane qui

peut ensuite étre hydrolysé en acide arylboronique, selon le

schéma réactionnel suivant

Z V4

i
/I \ NP o OMe N \\

% gy, PrNH B(OR),
—_— H 2 2 OMe -2 MeOH _—

- La réaction d'un composé selon 1l'invention avec un

composé A-X en présence d'un catalyseur de Pd(0) et d'une

base permet d'obtenir un composé (B,B-diaryl)aminoborane,

selon le schéma réactionnel suivant

FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26)
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N NfPfg / N\ /
S / Pd? cat. i
\ / + / \ X “Bosa ™ B—NPr,
\H L —

- la réaction d'un composé selon 1l'invention avec un
composé A-~-X en présence d'un catalyseur de Pd(0), d'une base
et d'eau permet d'obtenir un composé Ar-Ar, selon le schéma

réactionnel suivant

NPI‘2 0 ==\ 7'
Q‘ Q‘ P pa st //__.\ \ 7

La présente invention est décrite ci-aprés plus en
détail, & l'aide d'exemples auxquels elle n'est toutefols pas

limitée.

Exemple 1
(p—tolyl) (diisopropylamino)borane

Préparation du complexe dilsopropylamine-borane

)\“ BH3SMe, oo )\1

N""’H + ou

5 s ~

Dans un Schlenk de 250 ml préalablement séché sous

argon, on introduit sous agitation 50 ml (357 mmol) de
diisopropylamine fralchement distillée sur hydrure de calcium
et 50 ml de THF anhydre. On refroidit le mélange réactionnel
3 -78°C & l’aide d’un bain froid éthanol/azote liquide et on
instille 36,5 ml du complexe commercial BH3.SMe, 9,77M
(357 mmol). On laisse remonter en 2h la température du milieu
réactionnel jusqu'a l'ambiante. On évapore ensuite le THF a
la pompe a palette sous un vide de 0,01 mmHg et 1l'on obtient
41 g du complexe diisopropylamine-borane sous la forme d'un
ligquide de consistance sirupeuse. Les caractéristiques
spectroscopiques du composés sont données ci-apreés.
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RVN “H (CDCls, Sppm/TMS) : 1,25 (g, 3H, 'Ju=97Hz, BH;)
1,26 (d, 6H, *Ju=2,6Hz, CHs)
1,29 (d, 6H, *Ju=2,6Hz, CHs)
3,10 (chept, 2H, *Ju=2,6Hz, CH)
3,45 (m, 1H, NH)

RMN MB (CDCls, Sppm/Et;0.BF3) : -21,4 (q, *Jm=97Hz, BHs)

RMN °C (CDCls, Sppm/TMS) 19,4 (s, 2C, CHs)
21,4 (s, 2C, CHa)
52,5 (s, 2C, CH)

Spectrométrie de masse : calculée pour C6H17N11B]'+ :114,1454
trouvée (i.e.) : 114,1432 (19 ppp)

Préparation du diisopropylaminoborane

BH3

BN AN

N—H

7 7

A l'aide d'un bain de sable, un Schlenk de 250 ml

contenant 4lg (356,5 mmol) du complexe diisopropylamine-

0
N—BH,

borane pur et surmonté d'une colonne a distiller munie d'un

thermométre rodé et connectée a un ballon récepteur ainsi

qu'a un bulleur est porté a 160°C (température du sable). Un

dégagement régulier de dihydrogene se produit et se maintient

au cours de la montée en température. La température de
distillation du diisopropylaminoborane en téte de colonne est

de 91-93°C. Le diisopropylaminoborane distille sous la forme

d'un ligquide incolore. On récupere 36g (318,5 mmol) de
composé, correspondant a un rendement de 89%.
Caractéristiques spectroscopiques
RMN “H (CDCl;, Sppm/TIMS) : 1,3 (d, 12H, °Jy=6,7 Hz, CHs)

3,4 (hept, 2H, °J4=6,7 Hz, CH)

5,0 (q, 2H, ‘Jx=125,9 Hz, BH)

RVN MB (CDCl;, Sppm/Et;0.BFs): 35,4 (t, “Ju=126 Hz, BH)
RMN °C (CDCls, Sppm/TMS) 23,8 (s, 4C, CHs)
51,1 (s, 2C, CH)
Infra-rouge 2488 et 2460 cm® (V)
Spectrométrie de masse : calculée pour CgHiNU'B]®* :113,1376
trouvée (i.e.) : 113,1371 (4 ppm)

FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26)
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Préparation du (p-tolyl) (diisopropylamino)borane

Dans un schlenk de 250 ml préalablement séché sous argon
on a introduit 0,343 g (0,49 mmol) de catalyseur au palladium
(PhsP),PdCl,, 2,129 g (9,8 mmol) de p-iodotoluene, 6,8 ml

5 (49 mmol) de triéthylamine, 30 ml de dioxane et 3 ml
(

19,5 mmol) de diisopropylaminoborane. Le schlenk a ensuilte

été muni d'un réfrigérant connecté par le haut a un bulleur.

Le mélange réactionnel a été mis sous agitation magnétique et

chauffé a 70°C pendant 15 h. On a ensuite laissé le mélange

10 réactionnel revenir sous argon a la température ambiante. Le

solvant et les excés de réactifs ont été évaporés sous le

vide d'une pompe a palette. Le résidu obtenu a été repris

dans de 1'éther anhydre, puis filtré sous argon sur Celite®

545 séche. Le filtrat a été a nouveau évaporé et le résidu
15 distillé au Kigel-Rohr (T=30-35°C) sous un vide de 0,01 mm

Hg. On a isolé 1,694 g (Rdt = 85%) d'une huile incolore. Les

caractéristiques spectroscopiques sont les sulvantes

RMN'H (CDCls, Sppm/TMS) 1,22 (d, 6H, °Jy=6,6 Hz, CH; iPr)

1,38 (d, 6H, °Ju=6,6 Hz, CH; iPr)
20 2,44 (s, 3H, CHz Tolyl)

3,45 (hept, 1H, JHH——6 o Hz, CH 1Pr)

4,33 (hept 1H, *Ji=6,6 Hz, CH iPr)

7,23 (d, 2 JHH—7,8 Hz, CH aryl)

7,45 (d, ZH, *Ju=7,8 Hz, CH aryl)
25 RMNUC (CDCls, Sppm/TMS) 21,9 (s, 1C, CH; Tolyl)

22,77 (s, 2C, CHs 1Pr)

27,6 (s, 2C, CHz 1Pr)

45,0 (s, 1C, CH 1Pr)

49,7 (s, CH iPr)
30 128,8 (s, 2C, CH aryl)

133,06 (s, 2C, CH aryl)
137,8 (s, 1C, C Y—CH; aryl)

RMN™'B (CDCl;, Sppm/Etz0.BF3) 37,8 (d, “Jm=80,5 Hz, BH)
Tnfra-rouge 2477 et 2443 cm™ (Vi)
35 Spectrométrie de masse calculée pour CisH»pBN]": 203,18453

Trouvee (i.e.): 203,1845 (0,2 ppm)
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Exemple 2

\

On a préparé divers aryl(diisopropylamino)boranes a

partir de diisopropylamine-borane obtenu conformément au mode

opératoire décrit dans l'exemple 1, selon le procédé
suivant :
2 N—BH, + X + 5 EzN N - -
‘7/ : Q- ? dioxane @-B‘H\( + EGNHX
X=1 Br

Z = groupement fonctionnel

Dans un Schlenk de 250 ml préalablement séché sous argon on
introduit 1 équivalent de catalyseur au palladium
(Ph3P),PdCl,, 20 équivalents d'halogénure d'aryle, 100 équiva-
lents de triéthylamine, 700 équivalents de dioxane et 40
équivalents de diisopropylaminoborane. Le Schlenk est ensuite
muni d'un réfrigérant connecté par le haut & un bulleur. Le
mélange réactionnel est mis sous agitation magnétique et
chauffé a 70°C pendant 15 h. On laisse ensuite le mélange
réactionnel revenir sous argon a la température ambiante. Le
solvant et les excés de réactifs sont évaporés sous le vide
d'une pompe a palette. Le résidu obtenu est repris dans de
1'éther anhydre puis filtré sous argon sur celite® 545 séche.
Le filtrat est & nouveau évaporé et le résidu est distillé au
Kiigel-Rohr sous le vide d'une pompe & palette. Le tableau
suivant indique le produit obtenu & partir de divers
halégénures, ainsi que le rendement du produit isolée.

Hal'ogenur < X Arylaminoborane Rdt (isole)
d'aryle
. I ,NiPr 100%
O~
T ,N'Pr, 85%
r B '
-
E I : 91%
N
X Br =0%

. SR S—_
Japp————— PSP T ST Tt Ll g Vel
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- L,- — S;- )
/ Br / H 03%
S — -
O i o 363
H
NP

/ / \— H

X

: ¢ o
Br = 252
=/ H
-
S

- N'P
@\ < i B, 99%
S H
- NP
Me,N X T Me,N B 2 95%
H

Exemple 3
(p—méthoxyphényl) (N,N-dicyclohexylamino)borane

Préparation du complexe N,N-dicyclohexylamine-borane

/N\
1 g,

Par un procédé analogue a celui de l'exemple 1, on a
préparé le complexe N,N-dicyclohexylamine-borane en utilisant
la N,N-dicyclohexylamine a la place de la diisopropylamine.
On a obtenu 9,52 g du complexe dicyclohexylamine-borane sous
la forme d'un solide blanc (rendement : 97%). Les caractéris-
tiques spectroscopiques du composés sont données ci-apres.
RMN *H (CDCls, Sppm/TMS) : 1,00-1,50 (m, 4 H, CH, cyclohexyl)

1,50-2,05 (m, 16 H, CH, cyclohexyl)
2,10-3,05 (m, 2 H, CH; cyclohexyl)

RMN “C (CDCls, Sppm/TMS) : 25,7 (s, 2 C, CHy cyclohexyl)
29,8 (s, 2 C, CHy cyclohexyl)
26,1 (s, 2 C, CH; cyclohexyl)
30,0 (s, 2 C, CHg cyclohexyl)
31,3 (s, 2 C, CHy cyclohexyl)
01,0 (s, 2 C, CH cyclohexyl)

RMN “'B (CDCls, Sppm/Et;0.BFs) : -20,5 (q,1 B,"Jm = 83 Hz, BHs)

FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26)
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TR - 2305 et 2409 cm™ (vay) .

Préparation du N,N-dicyclohexylaminoborane

(O,

I
BH,

Par un procédé analogue a celul de l'exemple 1, on a
5 préparé le N,N-dicyclohexylaminoborane en utilisant 1le
complexe N,N-dicyclohexylamine-borane a la place du complexe

diisopropylamine-borane. Le N, N-dicyclohexylaminoborane

distille en téte de colonne vers 129°C sous 0,01 mm Hg. On

récupere 3,644 g (18,9 mmol) de composé sous forme d’une

> O

10 huile incolore, correspondant a un rendement de 79 %.

Caractéristiques spectroscopiques

RVMN *H (CDCls, Oppm/TMS) : 1,00-2,00 (m, 20 H, CH cyclohexyl)
2,75-3,00 (m, ZH, CH cyclohexyl)
RMN Bc (CDCls3, Oppm/TMS) : 25,1 (s,2C,CH, cyclohexyl)
15 26,5(s, 4C, CH; cyclohexyl)

36,0 (s, 4C, CH; cyclohexyl)
02,1 (s, 2C, C quater. cyclohexyl)

RMN "B (CDCl;, Sppm/Et,0.BFs3) : 35,2 (t, BHp, "Jay =118 Hz)
Spectrométrie de masse : calculée pour CiHuBN]™ 193,2018

20 Trouvee (i.e.): 193,1961 (20 ppm)
IR : 2438, 2461 et 2527 an”  (Vew) -

Préparation du (p-méthoxyphényl) (dicyclohexylamino)borane
/H
()
2o

Dans un Schlenk de 100 ml préalablement séché sous argon

25 on a introduit 1,130 g (0,19 mmol) de catalyseur au palladium
(Ph3P),PdCl,, 0,868 g (3,7 mmol) de p-iodotolueéene, 2,5 ml
(18,5 mmol) de triéthylamine, 15 ml de dioxane et 0,708 g

(3,7 mmol) de dicyclohexylaminoborane. Le Schlenk a ensuite

été muni d'un réfrigérant connecté par le haut a un bulleur.

FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26)
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la température ambiante.
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été mis sous agitation magnétique et

fé & 70°C pendant 15 h. On a ensuite laissé le mélange

Le

solvant et les exces de réactifs ont été évaporés sous le

vide d'une pompe a palette.
dans de 1l'éther anhydre,
545 seche.
distil.

On a

18016é

Le

& au Kiugel-Rohr
0,884 g

puls f£iltré

(T=40°C)

(Rt = 81%) d

Le résidu obtenu a été repris

sous argon sur Celite®

filtrat a été a nouveau évaporé et le résidu

sous un vide de 0,01 mm Hg.

'un solide blanc. Les

caractéristiques spectroscopiques sont les suivantes

RMN'H ((CDCls, Sppm/TMS) )

RMN“C ((CDCls, Sppm/TMS) )

RMN™

Spectrométrie de masse

3 (CDCls, Sppm/ Et,0.BE3)

Infra-rouge :

1,25 (m, 4H, CH; cyclohexyl)

1,70 (m, 16H, CH, cyclohexyl)

2,90 (m, 2H, CH cyclohexyl)

3,87 (s, 3H, CHz anisyl)

6,96 (d, 2H, >J4=8,56 Hz, CH aryl)
7,46 (d, 2H, °J4=8,56 Hz, CH aryl)
29,1 (s, CHy cyclohexyl)

25,8 (s, CHy cyclohexyl)

25,9 (s, 2C, CHp cyclohexyl)

26,8 (s, 2C, CHy cyclohexyl)

32,9 (s, 2C, CH; cyclohexyl)

31,7 (s, 2C, CHp cyclohexyl)

29,0 (s, CHz anisyl)

22,1 (s, CH cyclohexyl)

28,2 (s, CH cyclohexyl)

113,2 (s, 2C, CH aryl)

135,5 (s, 2C, CH aryl)

159,5 (s, C"-OCH3 aryl)

38,1 (S, Vi/2 <

2433 et 2477 cm™
calculée pour CigHoBNO]T -

Trouvée (i.e.)

>/'7,8 Hz, BH)

(Van)

299, 24205
: 299,24294 (2 ppm)

FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26)
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Exemple 4
(p—-méthoxyphényl) (2,2,6,6-tétraméthylpipéridino)borane

Préparation du complexe 2,2,6,6-tetraméthylpiperidine-borane

1 BH,

Par un procédée analogue a celuli de l'exemple 1, on a

préparé le complexe 2,2,6,6-tetraméthylpiperidine-borane en

utilisant la 2,2,6,6-tétraméthylpiperidine a la place de la

diisopropylamine. On a obtenu 9,41 g du complexe 2,2,6,6-

tétraméthylpiperidine-borane sous la forme d'un solide blanc

b

(rendement quantitatif). Les caractéristiques spectros-

copiques du composé sont données ci-apres.

RMN 'H (CDCls, Sppm/TMS) : 1,38 (s, 6 H, CHs)
1,44 (s, 6 H, CHa)
1,50-1,80 (m, 6 H, CHp)

RMN “C (CDCls, Sppm/TMS) : 17,0 (s, 1 C, CH)
21,0 (s, 2 C, CHs)
34,3 (s, 2 C, CHa)
41,3 (s, 1 C, CHy)
59,0 (s, 2 C, C guaternaire)

RVN “'B (CDCls, Sppm/Et,0.BE3) -22,2 (g, 1 B, 'Jm = 96 Hz, BH3).

Préparation du 2,2,6,6-tétraméthyvlpiperidino-l-borane

P

l
BH,

Par un procedé analogue a celuli de l'exemple 1, on a

prépare le 2,2,0,6-tétraméthylpiperidino-l-borane en utili-
sant le complexe 2,2,6,6-tétraméthylpiperidino-l-borane a la

place du complexe diisopropylamine-borane. Le 2,2,6,6-

N\

tetramethylpiperidino-l-borane distille en téte de colonne a
50°C s/s 0.01 mm Hg. On récupére 1,842 g (12,1 mmol) d’une
huile i1ncolore, correspondant a un rendement de 81 %.

Caractéristiques spectroscopigques

FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26)
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RMN ‘H (CDCls, Sppm/TMS) 1,25 (s, 12H, CHs)
1,40-1,70 (m, ©6H, C_I:IZ)
RMN ~C (CDCls, Sppm/TMS) : 15, 7 (s, 2C, CHp)

34,0 (s, 4C, CHs)
37,8 (S; 2C, QHZ)
54,2 (s, 1C, CY)

RMN "B (CDCls, Sppm/Et,0.BE:) : 5 = 35,7 (t, 1B, 'Jm =127 Hz, BH)
Spectrométrie de masse : [M-CHs'] calculée pour: CgHi7BN]': 138,1454

Trouvée (i.e.) = 138,1432 (16 ppm)
IR : 2488, 2519 et 2564 cm™ (Vi) .

Préparation du (p-méthoxyphenyl) (2,2,6,6-tétraméthyl-

piperidino)borane

Par un procédé analogue a celui de l'exemple 3, on a

préparé le borane ci-dessus en utilisant le (2,2,6,6-tétra-

méthylpiperidino)borane a la place du dicyclohexylamino-

borane. On a 1solé 1,562 g d’une huile incolore guili distille

a 90°C ous 0,01 mm Hg. Les caractéristiques spectroscopiques
sont les sulvantes

RMN'H (CDCls;, Sppm/TMS) 1,44
1,76
3,87

s large, 12 H, CHs; piperidine)

(
(m, ©H, CHp piperidine)
(s, 3H, O-CHg
6,95 (d, 2H, *Jus=8,45Hz, CH aryl)
7,37 (d, 2H, °Ju=8,45Hz, CH aryl)
RMNC (CDCls, oppm/TMS) 15,7 (s, 1C, CH, piperidine)
(
(
(
(

35,0
37,4
05,0
06,1
113,0 (s, 2C, CH aryl)
132,0 (s, 2C, CH aryl)
158,3 (s, 1C, C"-OMe aryl)

RMN™B (CDClz, Sppm/Et,0.BF;) 41,5 (s large, 1B, vy,,=491,1 Hz, BH)

s, 4C, CHs piperidine)
s, 2C, CH; piperidine)
s, 1C, O-CHs)

s, 2C, C" Piperidine)

FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26)
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Spectrométrie de masse : [M-CH3°] calculée pour CisHp3BNO]™:
244,18727
Trouvée (i.e.) 244,18764 (1 ppm)
Infra-rouge : 2414 et 2468 cm® (V)

Exemple 5

(p-méthoxyphényl) [ (méthylbenzyl) (isopropyl) amino]borane

Prépe

ration du complexe [(méthylbgpzyl)(isoprogyl)amine]j

borane

/N\L
1 gy,

Par un procédé analogue a celuli de l'exemple 1, on a

préparé le complexe (méthylbenzyl) (isopropyl)amine-borane en

utilisant la (méthylbenzyl) (isopropyl)amine a

dilsopropylamine. On a obtenu 16,33 g

(méthylbenzyl) (isopropyl)amine-borane sous la

la place de 1la

du

complexe

forme d'un

solide blanc (rendement quantitatif). Les caractéristiques

spectroscopiques du composés sont données ci-apres.

RMN *H (CDC1s, oppm/TMS) : 1,18 (d, 3H, CHz isopropyl, Jm = 6,7 Hz)

1,24 (d, 3H, 0y = 6,7 Hz, CHz isopropyl)
1,71 (d, 3H, °Jm = 6,8 Hz, Ph-CH-CHs)

2,99 (hept d, 1H, ‘Jy
1sopropyl)
3,41 (s large, 1H, N-H)

6,7 Hz, CH

3,96 (g, 1H, 0w = 6,8 Hz, CH benzyl)

1,39-7,61 (m, OH, CH aryl)

RVN C(CDCls, Sppm/TMS) : 14,0 (s,1C, Ar—-CH-CHs)

B(CDCls, Sppm/Et,0.BF3): —21,0

20,3 (s,1C, CHs isopropyl)
20,5 (s,1C, CHs; isopropyl)
50,5 (s, 1C, CH benzyl)

(

0l,3 (s, 1C, CH isopropyl)
125,4 (s, 2C, CH aryl)
127,4 (s, 1C, CH aryl)

s, 1C, _QIV arvyl)
q, 1B, *Jm = 90 Hz,

(
(
128,3 (s, 2C CH aryl)
(
(

FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26)
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Préparation du [(méthylbengyl)(isopropyl)amino]borane

N

H,B—N :

Par un procédé analogue a celul de l'exemple 1, on a

préeparé le [ (méthylbenzyl) (isopropyl)amino]lborane en utili-

sant le complexe (méthylbenzyl) (isopropyl)amine-borane a la

place du complexe diisopropylamine-borane. Le [ (méthyl-

benzyl) (1sopropyl) ]aminoborane distille en téte de colonne

vers 74°C sous 0,01 mm Hg.

On récupere 1,99 g (11,4 mmol)

d’une huile incolore, correspondant a un rendement de 94 %.

Caractéristiques spectroscopiques

RMN ‘H (CDC1l3, Oppm/TMS) : 1,13 (d, 3H, 3JHH=6,7 Hz, CHz isopropyl)
1,28 (d, 3H, *Ju=6,7 Hz, CH; isopropyl)
1,68 (d, 3 JHH=7 Hz, Ar—-CH-CHs)
3,20 (hept,, 1H, >Jg=6,7 Hz, CH isopropyl)
4,64 (q, 1H, °Ju=7 Hz, Ar-CH-CH,)
7,40 (m, SH, CH aryl)
RMN “°C(CDCls, Sppm/TMS) : 23,7 (s, 1C, Ar-CH-CHs)
25,8 (s, 1C, CH; 1sopropyl)
26,2 (s, 1C, CHz isopropyl)
22,0 (s, 1C, CH isopropyl)
02,8 (s, 1C, Ar-CH-CHj)
127,4 (s, C, CH aryl)
27,5 (s, 2C, CH aryl)
128,7 (s, 1C, CH aryl)
144,6 (s, 1C, CV aryl)

RMN B (CDCl;, Sppm/Et,0.BEs): 35,8

(t, 1B, “Jm=114,9 Hz, BH)

Spectrométrie de masse : calculée pour Cp HigBN]™: 175,15323
Trouvée (1.e.): 175,1493 (22 ppm)

Infra-rouge: 2461,

2496 et 2542 cm™ (Vay) .

FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26)
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Préparation du (p-méthoxyphényl) [ (méthylbenzyl) -

(isopropyl) amino]borane

Par un procédé analogue a celul de l'exemple 3, on a

5 préparé le borane ci-dessus en utilisant le [ (méthylbenzyl)-

(1sopropyl)amino]lborane a la place du dicyclohexylamino-

borane. On a isolé 1,546 g (Rdt = 51%) d'une huile incolore,

par distillation a 125°C sous une pression de 0,01 mm Hg. Les

caractéristiques spectroscopiques sont les suivantes
10 RMN'H (CDCls, Sppm/TMS): 1,06 (d, 3H, °Ju=6,63Hz, CH; isopropyl)
1,42 (d, 3H, °Jw=6,63Hz, CH; isopropyl)
1,74 (d, 3H, °Jw=6,99Hz, Ph-CH-CHs)
3,18
3,92
15 9, 20

(
(hept, 1H, 3J=6, 63Hz, CH 1sopropyl)
(s, 3H, O-CHz)
(@, 1H, °Jg=6,99Hz, Ph-CH-CH;)
7,05 (d, 2H, *J4=8,70Hz, CH aryl)
7,42 (m, SH, CH phenyl)
7,67 (d, 2H, °Jw=8,70Hz, CH aryl)
(
(
(
(
(
(

RMN™C  (CDCls3, Sppm/TMS) : 19,2 (s, 1C, Ph-CH-CHs)

20 26,0 (s, 1C, CH; isopropyl)
28,0

47,0

55,1

55,9

25 113,6 (
127,1

127,9 (

128,77 (
(

(

(

s, 1C, CHz isopropyl)

s, 1C, CH isopropyl)

s, 1C, O-CHs)

s, 1C, Ph-CH-CHz)

s, 2C, CH aryl)

2C, CH phenyl)

2C, CH phenyl)

1C, CH phenyl)

2C, CH aryl)

30 142, 5 1C, CV phenyl)
160,1 (s, 1C, CY-OMe aryl)

RMN"'B (CDCls, Oppm/Et;0.BF3): 39,2 (s large, 1B, vy= 674,0 Hz, BH)

n W
~ ~

)
~

135,4

2
~

3!
iy

Infra-rouge: 2414 et 2464 an™ (vay)
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Spectrométrie de masse : calculée pour C1gHosNOB] ™ ¢ 281,19509
trouvée (i.e.): 281.19474 (1 ppm).
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Revendications

1. Composé répondant a la formule A-BH-NR!R2? dans
laguelle :

- R! et R2 sont des groupes identiques ou différents choisis parmi les
groupes alkyles linéaires, les groupes alkyles ramifiés, les groupes
alkyles cycliques, les groupes arylalkyles, ou les deux groupes R!
et R2 forment ensemble un groupe alkyléne, et

- A représente :

a) un groupe aromatique éventuellement polycondenseé,
portant éventuellement au moins un substituant;

b) un groupe hétéroaromatique éventuellement polycondense,
portant éventuellement au moins un substituant; ou

C) un groupe choisi parmi les groupes vinyles, diényles,
polyényles et alcynyles, portant éventuellement au moins un
substituant;

lesdits substituants éventuels des groupes définis en a), b) et c) étant
choisis parmi les alkyles, les alkoxy, les amino, les dialkylamino, les
halogeénes, les groupements nitriles, les groupements esters, les
croupements amides, les groupements aldéhydes protégés sous forme
d'acétal ou de thioacétal, les groupements cétones protégés sous forme
d'acétal ou de thioacétal, les groupements trialkylsilyle et les
groupements dialkoxyboryle,

caractérisé en ce que :

- les alkyles comprennent de 2 a 20 atomes de carbone;

- les groupes arylalkyles sont un groupe R8-Ph-CH(R?) dans lequel

Ph représente un groupe phényle, R8 représente H ou un substituant

choisi parmi les halogenes, les alkyles, les alkoxy, les alkylthio, les

eroupements cétones protégés sous forme d'acétal ou de thioacétal, et les

eroupements trialkylsilyle, et R? est un groupe alkyle ayant de 1 a 20

atomes de carbone;
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- le groupe alkyleéne est un groupe -CR4R5-(CH32),CRéR7- dans lequel
3<n<H et les substituants R4 a R7 sont choisis indépendamment les uns
des autres parmi H et les radicaux alkyles ayant de 1 a 20 atomes de
carbone; et

- les alkoxy comprennent de 1 a 20 atomes de carbone.

2. Composé selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'un
substituant R! ou R2 est choisi parmi les alkyles linéaires ayant de 2 a 20
atomes de carbone, les alkyles ramifiés ayant de 3 a 20 atomes de

carbone et les cycloalkyles ayant de 3 a 20 atomes de carbone.

3. Composé selon la revendication 1, caractérisé en ce que les

substituants R! et R? sont des groupes chiraux.

4. Composé selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'un

substituant R1 ou R2 est un groupe R8-Ph-CH(R3).

D. Composé selon la revendication 1, caractérisé en ce que le

substituant A est un phényle, un tolyle ou un méthoxyphényle.

6. Composé selon la revendication 1, caractérisé en ce que R!

et R? forment un groupe alkyléne répondant a la formule
-CR4R5-(CHz2)n-CRSR-,

7. Composé selon la revendication 6, caractérisé en ce que le

groupe alkylene est le 1,1,5,5-tétraméthylpentyléne.

8. Procédé de préparation d'un composé tel que défini dans la

revendication 1, comprenant deux étapes, dans lequel :

e au cours de la premiere étape, on prépare un complexe amine-

borane R!R2NH.BHj;, puis on le transforme en aminoborane

RIR2NBH: par chauffage; et
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e au cours de la deuxiéme étape, on fait réagir l'aminoborane
RIR2NBH, avec un composé A-X dans lequel X est un groupe
partant, en présence d'une quantité catalytique d'un complexe
d'un métal de transition et d'une base, dans un solvant organique
aprotique ou une base, puis on élimine sous vide le solvant et les

réactifs excédentaires.

9, Procédé selon la revendication 8, caractérisé en ce que, pour
préparer le complexe amine-borane lors de la premiére etape, on fait
réagir sous atmospheére inerte, une amine R!RZNH avec une source de
borane dans un solvant aprotique polaire & une température inférieure a

50°C, puis on élimine le solvant sous vide.

10. Procédé selon la revendication 9, caractérisé en ce que la

source de borane est un complexe commercial.

11. Procédé selon la revendication 10, caractérisé en ce que le

complexe commercial est Me2S-BHs ou THF.BHs;.

12. Procédé selon la revendication 9, caractérisé en ce que le
solvant aprotique polaire utilisé dans la premiére étape est choisi parmi

les éthers.

13. Procédé selon la revendication 12, caractérisé en ce que le

solvant aprotique polaire est le THF, le dioxane, le DME ou diglyme, ou
le tertiobutylméthyléther (TBDME).

14. Procédé selon la revendication 8, caractérisé en ce que, au
cours de la premiére étape, le complexe amine-borane est préparé par
réaction du chlorhydrate de I'amine RIR2NH, HCl avec NaBH4 ou KBHy4,
puis le complexe amine-borane RIRZNH.BHj3 est isolé par filtration et

élimination du solvant.
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15. Procédé selon la revendication 8, caractérisé en ce que
I'aminoborane R!R2NBH: obtenu par chauffage du complexe amine-

borane est récupéré par distillation.

16. Procédé selon la revendication 8, caractérisé en ce que le
solvant organique de la deuxieme étape est choisi parmi les carbures

aromatiques, les amines et les éthers.

17. Procédé selon la revendication 8, caractérisé en ce que la
base 1ntroduite dans le milieu réactionnel lors de la deuxieme étape du
procédé est choisie parmi les trialkyl-amines cycliques ou linéaires, les

amines secondaires cycliques ou linéaires, et les amines aromatiques.

18. Procédé selon la revendication 17 caractérisé en ce que les

amines aromatiques sont une pyridine ou une quinoléine.

19. Procédé selon la revendication 8, caractérisé en ce que le
complexe d'un métal de transition est un composé de palladium stabilisé

par un ligand.

20. Procédé selon la revendication 19, caractérisé en ce que le
composé de palladium est choisi parmi PdClg, le diacétylacétonate de

palladium Pd(acac)s, 1'acétate de palladium Pd(OAc)2, le cyanure de
palladium Pd(CN):z et le chlorure d'allylpalladium (CHa=CHCH2PdCl)s.

21. Procedé selon la revendication 19, caractérisé en ce que le
ligand est une phosphine, un arsine, un nitrile aromatique ou non, un
1sonitrile, une 1mine aromatique ou hétéroaromatique, ou un imidazo-2-

ylidene.

22.  Procédé selon la revendication 8, caractérisé en ce que le
groupe partant est un atome d'halogene ou un groupement triflate,

tosylate, mésylate, diazonium ou phosphate.
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23. Procédé de préparation d'un arylboratrane, caractérisé en ce
qu'll consiste a faire réagir un composé tel que défini dans la

revendication 1 avec une dihydroxyéthylamine.

24. Procedé de préparation dun 2-aryl-5,5-diméthyl
-1,3,2-d1oxaborinane, caractérisé en ce qu’il consiste a faire réagir un
composé tel que défini dans la revendication 1 avec le

2,2-diméthylpropane-1,3-diol.

25. Procéede de préparation dune acide arylboronique,
caractérisé en ce qu’ill consiste a faire réagir un composé tel que défini
dans la revendication 1 avec du méthanol en exces pour obtenir un

aryldiméthoxyborane, puis a hydrolyser 'aryldiméthoxyborane.

26. Procédé de préparation d'un composé (B,B-diaryl)
aminoborane, caractérisé en ce qu'il consiste a faire réagir un composé tel
que défini dans la revendication 1 avec un composé A-X, X étant un
groupe partant tel que défint dans la revendication 22 et A étant tel que
défini dans la revendication 1, le groupe A dudit compose de la
revendication 1 et le groupe A de A-X étant identiques ou différents, en

présence d'un catalyseur de Pd (0) et d'une base.

27. Procédé de préparation d'un composé A-A, caractérisé en ce
qu'ill consiste a faire réagir un composé tel que défini dans la
revendication 1 avec un composé A-X, X étant un groupe partant tel que
défin1 dans la revendication 22 et A étant tel que défin1 dans la
revendication 1, le groupe A dudit composé de la revendication 1 et le

groupe A de A-X étant identiques ou différents, en présence d'un

catalyseur de Pd (0), d'une base et d'eau.
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