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OBTENTION DE 3 TYPES DE DERIVES DU BORE: ESTERS AMIhYX%QRIQUES TRIS N-BORANES, ESTERS AMINO 

BORIQUES BIS N-BORANES ET &lINOALCCOLS N-BQRANES A PARTIR DE LA REACTION D'AMINOALCOOLS-1,2 

AVEC BH3.1HF ET BH3.DMs. MISE EN EVIDENCE D'UNE COQRDINATION INTERNE BCN. 
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Summary: The reactions of 1,2-aminoalcohols with BH 
Bounds, depending on the reaction conditions. The sk-uctures have been determined using 

.'IHF or DMS lead to various title COTi 
B, 

H nmr and i.r. spectroscopy and selected reactions. The conclusions differ from previous rg 
suits: we were in particular able to evidence intramolecular N+B coordination in structures 
of type 4 ande. 

Un travail rkent' a montr6 que des esters boriniques chiraux peuvent Ztre utilises 

comme agents de r6duction. Une structure cyclique est propos6e pour ces d&-iv&: 

L'&tude de la rgaction entre aminoalcools et BH3 et la determination 

de la structure des produits, nous ont permis de r&nir un certain 

X 

"la/n 

nombre de resultats qui sont en d&accord avec la structure proposge 
N" 'H 

/\ 
ci-dessus'. 

L'existence d'une coordination interne NtB a dsja Bt& propos6e' dans le cas de borates 

d'aminoalcools, et r&cement r6examinee3 et nous voudrions p&enter ici un certain nombre 

d'arguments in&dits sur cette question,essentiellement fond& sur les rkultats de RMN de llB . 

Nous avons Btudi& la reaction des cc-aminoalcools o(,&-8) avec le trihydrure de bore dans 

des conditions vari&es. 

R’ R1 CH3 H C6H5 H C6H5 H CH3 'gH5 & rac&mique 

IQ/OH R2 H H H H HHH H & (2) nor6ph6drine 

A R' N' 
d R3 H CH3 CH3 H CH3 H H CH3 & (-) ephedrine 

fl' 'a" 
R4 H 

CH3 H H H H H H & racemique 

R5 H H H CH3CH3 CH3 CH3 (313 
R6 H H H H 

H CH3CH3 ? 

& (-) ;;rnn;hyl-Cph& 

_____~ -- 
La r&action des aminoalcools eQ-$) avec un exc& de BH3.THF a temperature ordinaire con _ 

duit $ la formation de triborates d'aminoalcool N-boranes k(&-4) (tableau I) suivant: 

f 

OH 

3n -t 48H3-THF 
/ 

N\ 
so-81 btl-81 

de I1 

La structure des composds de type k peut &tre d6termin6e avec prkision g&e a la RMN 

B: Les spectres montrent deux signaux diff&ents, un singulet ?I 6= +18 ppn et un quartet 

2 6 compris entre -8 et -20ppm(JPH de l'ordre de 90-100 Hz, le premier correspondant h l'en- 

vironnement borate4, le second a une coordination N+BH34. (Un compos& de structure analogue 
a et6 d6crit5). Le spectre IR presente une bande uB_H carasteristique autour de 2400 cm -16 

une bande uBo=1350 cm-' et une bande ~~~=1150-1050 an-' , voir le tableau I. 
, 

1561 



1562 

TABLFAU 1 A- 

WN et IR des triborates d’aminoalcools N-boranes: compos& de type b 

“B .WR(CDC13)a 1H tw?(CDCl,)b IR(alC13) /cm 
-1 

CCiVPOSES $B-0 N+BtI, N-cl& c-CII, IX-0 CH-N B-O B-N C-H B-H N-II Rot’ 

Ah t18.6 

w 
+20.7 

B 

#z 
+19 

B 
La r6ac 

u! +18 

& +17.8 

& r19 

-19.2 composd insoluble 1340 1175 2990 2280 3150 75.5 
1015 

-19.5 - 1.2(s) 3.5 - 1340 1170 2950 2280 2390 3250 46 

insoiubleC 
1005 3010 2350 3300 

composd tr& 1335 1170 2950 2275 2350 32311 - 
3050 2325 3250 

-14.5(t) - 4.1fml 2.9 1331 1169 2935 2275 2375 3225 44 . . . , 
J-93 1013 3000 2338 3275 

tion donne conme pro&it principal l’aminoalcool borane & 

-9 2.65 - 4.16 2.92 1320 1170 2860 2280 2380 35 
J=6 J-6 1000 3010 2340 

-8.7 2.63 1.18 4.9 2.8 1335 1170 2950 2280 2380 69 
J=90 J=6 1015 2990 2320 

3010 2360 
-8 Le oroduit de la reaction est un 134Sc’d1170 2960 2260 2380 

a) R@f&rcnce: &h&ate de RF , 6=ppm, J=Hr. b) Rbf@rence:SiMe4;6=ppm, J=Hz. C) IR, I'mtillc 
KFz. d) IR du melange. e 9 Rendcment. 

L’hydrolyse alcaline de k(&-,$) conduit ?I la formation d’aminoalcools borane r;(&,-4) 

suivant : 

Ces n&es ccmpos6s r;(,&-@, p euvent Etre obtenus, dans la plupart des cas, directement 

par Gaction de l’aminoalcool avec le dinSthylsulfure-borane z -35T. Ceux-ci presentent, en 

RMN de “B. un seul signal entre 6= -8 et -20 ppm suivant le compos.6 (tableau II). Le spectre 
-1 IR montre clairement les bandes vC_~ 2 3420-3500 cm , vB H 22400 an-‘, vwB 11150 cm-‘. On 

note dgalement l’absence de bandes -1 r 
vB_C ?i 1350 cm . 

TABLWJ II 

RMN et IR des aminoalcools N-boranes: canpos& de type 5. 

llB WIX(CLX13)a 1H !+~(CDC13)b IR(O(C13)/cm-1 

CmlKmS N-Btfx N-Ql, C-CH, a-0 CH-N B-N C-H B-H O-H N-H Re%@ < ” 

-19.5(q) - 1.75 4.06(m) 2.5-2.9S(m) 117s 2900 2980 2280 2390 3450 3300 58 
J=9111z J=6 1005 2950 3010 2350 
-23.510) - 1.23 3.5 1170 2B90 2970 22SO 2360 3500 3250 89 . ., 

1000 2950 2280 2390 
-20.2(q) - 1.01(d) 5.17(d) 3.l(q,d) 1175d 

3640 3310 
2278 3470 3250 99 

5589 J=6.6 J=3.6 2340 3168 
-14.S(q) 2.5 3.8 2.85 1166 2907 3013 2271 2371 3422 3210 67 
J=97 1020 294B 2339 3269 
-15.2(q) 2.41(d) 0.91 (d) 5.37(d) 2.83(t,d) 117s 2980 2300 3510 3230 99 
J=90 J=6 J-6 J=2 J=2.J’=6 2400 
-9(q) 2.69 - 3.95 2.9i 1170 2880 3010 22RO 2360 3460 52 
J=99 J=6 J=6 1000 2950 2330 2380 
-9(q) 2.66 1.2 4.3 2.73 117s 2950 ZZBO 2360 3510 60 

J=94 
2.69’ 

1015 
12Ood 

3010 2340 2390 
-9(q) 5.64(s) =2.9 2920 3000 2266 2378 3498 80 

J=97 2.79(s)C ::: J<2 925 2950 3075 2330 2392 

a) bl, voir tableau I, C) m6thyles diast6reotope.s. d) IR. Pastille KBr. e) Rondcarnt : produits isolEs de la 
r6action avcc Bl131EtS. 
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La modification des conditions: BH5.lW a O”C, dans le rapport moleculaire l/l avec 

l’aminoalcool, conduit 2 la formation de compos6s difMrents des pr&&dents: (Tableau III). 

f 

OH 

JR + 3 BH3.THF THF, 
00 

R 

N’ 
\ 

all-81 
I \ dll-8) 

L’Btude spectroscopique montre que ces composes sontdes triborates bis-N-boranes(compo- 

~6s $):le troisi&me ligand aminoalcool formant une liaison de coordination interne avec 

l’atome de bore-borate. Ces compos&, en RMN 11 B, montrent deux typesdesignnux: un singulet 

entre +5 et +7,5ppmet un quartet entre -8 et -20 ppm (JBH entre 90-100Hz) dans le rapport 

l/Z; de plus il faut noter le deplacement du signal borate ?I champ fort comme attendu dans 

le cas d’une coordination BCN. 

Le spectre d’absorption IR montre deux bandes vasB-N 2 % 1170 cm-’ -1. , 

cette observation va dans le mGme sens que l’observation en RMN 1lB 

et v,B-N a s102Oan 

. 

TABEeXl III -- 

RW et IR des Triborates d’aminoalcools bis N-boranes: comps~s de type d 

“B FNN(CX1 j)a 

-. 

‘H IW(CK13)b 1R(CXl3)/o1? 

OXlFOSk~ EBz BH, K-CH, C-G& C!I-!I D!!-S B-O B-N C-H B-H N-H Rha 

fit +6.1 -19.8 con~pxb insoluble 1330 11;: 2990 2308 2369 3233 65 
1030 3010 2334 2399 3264 

a +7 -20 - 1.2 3.45 1335 1170 2980 2280 2400 3000 93 
1010 3020 3200 

w +7 -20.5 - signaur larges 1348 1170 2880 3032 :::tl 3144 - 
(llon)d 2930 3070 2330 3232 

ti +5.2 -15.2 2.5(~> 
d 

1025 29~4 2360 

2.52(d)e 3.46-4;i>n)” 3.6(t)” 3.n3-:,h4(m)e 2.9(t)‘ 

1327 
(1:!9iY ?l(~.Y. 

23:6 LZbi 3165 82 
2954 2327 

J=6.0 J=h.O 1010 3009 2362 
w +6 -15.3 J=.155 2.4 (5) 0.83(d)J.7d 4.7 lar ed 

5.11J=4 f 
2.8-3.3(m) 2220 3150 - 

J=QQ ~{;:;;SW;;~;~ l.l(d)J=F 2320 

bd +5.5 -9.1 2.67(s)‘ 
l.Z(d)J=Oe 5.45J=Ze 

4.42(t) 2.93(t) 1345 1170 2950 22S0 2350 73 
.Y” 

&! +6.2 -9.2 2.6 1 .ljd 4.32’ 
I .l‘IC 4.9se 

2.77 

a +5 -8 m6lange de j$,$ 20:. #,!q, 40% et 
;:I%-H 40%. 

1020 3010 2330 2380 
1335 11x 2950 2280 2350 60 

1020 3010 2320 2380 

n) b) c) voir tableau 1, d) lignnd c~clque, e) llg:~0~0~1~11~. f) Ligands diast&r&om&es. 
g) Rendemen t . 

Dans le but de nous assurer que les deplacements chimiques en RMN 11 B,situ& entre +5 et 

+7.5ppmsont bien ceux d’une fonction ester borique N-coordinee, nous avons prGpar6 une se- 

rie d’esters cc-aminoalcool borates: e(,l,-@, p ar la reaction directe suivante: (tableau IV). 

OH 

E(Oto3 + 3 R 
f N’ . 

an-81 

ii? $) k*Nc]2 
benzene 

ell-81 

La triborates obtenus par cette reactionontBt6 caract&-is& par leurs spectres IR (ta- 

bleau IV) et plus precisement par l’absorption vBcN entre 910 et 1165 cm-l: le mgme type d’ab 
sorption est releve dans la littdrature’ pour les compos& g-11. 
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Les spectres de RMN de 11~ des compos6s ~(k-l) p r&sentent un signal dont le dgplacement 

chimique est compris entre +6 et +lZppm, analogue a celui de $(A-@, done attribu6 a la 

mgme cause: une coordinance N&rate. 
TABLFALI IV 

RNY et IR des triborates d'aminoalcools; cvmpos8s de w 5 

‘1B WN(CDC13)a ‘H HIR(CK13) b IR(Ct!C13)/&1 If%” 

CCMWXS ;;R:; N-(H3 C-CH3 CH-0 01-N B-N C-H B-O 

@Ix ‘8.3 1.13 3.9 2.55 1120 2880 1330 99 
2980 

B +11.8 1.0 3.25 - 1090 2900 133s 88 
2980 

w Le compsd n’a pas 1x1 &re obtenu 

& +6.4 2.34 - 3.68 2.64 1120 2810 1330 99 
29hO 

z 

Le canpos6 n’a pas pu &re obtenu 

+12 2.36 - 3.82 2.63 1160 2950 3000 1330 9s 
2980 

k +11 2.45 1.2 4.24 2.6 1160 2960 3010 1335 89 
2990 

k Le compos6 n’a pas pl ^etre obtenu 

a) b) Voir tableau I. cJ Rendement. 

Nous avons 6galement montr6 que cette coordinance est intramol&culaire. En effet plu- 

sieurs tentatives de mise en evidence d'une interaction intermolgculaire ontCchou6es. Par 

exemple le spectre de PMN de "B des solutions benzeniques de borates u a a (6= -18 ppm) 

(tableau V) en pr&ence de deux 6quivalents d'isobutylamine, ne montrent aucun d6placement de 

bande ou apparition de signaux nouveaux. (Voir ggalement'). 

e (o-cw-Ic",,c"jc"& a[,-CM;?(Cllz], 

B ~-cHz-:z-clcHI1;la r+-c%-;~-cHIc%)?-j;II 

a o* 3 + 2 i-pCH2-CH(CH$2 * 

iI I 
NMR “0 6 = +18 pprn 

14 

TABLFAU V -- 
W?J et IR des triborates d’alcools. 

“B RN(ClX13)a 1H WR(C@C13)b IR(cHC13)/cm-1 

C(hlR)S~ o-al_ ocwcf13 o-Cl&CH c-CH3 o-c-c-al B-O C-H RC%” 

M l 18 4.14 1.2 1.45 0.9 133s 58 

z 

+18.2 3.56 - 1.79 0.9 133s 9s 

+18.1 3.85 - 1.43 0.93 - 134s 2960 2910 2870 88 

M ‘18.5 3.8 - 1.45 0.93 1.s 1350 43 

a) b) Voir tableau I. c) Rendement. 
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