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Sunmary: The reactions of 1,2-aminoalcohols with BH,;.THF or DMS lead to various title com;
gounds, depending on the reaction conditions. The s%ructures have been determined using ~°B,
H nmr and i.r. spectroscopy and selected reactions. The conclusions differ from previous re
sults: we were in particular able to evidence intramolecular N«B coordination in structures
of type ¢ and ¢.

Un travail récent! a montré que des esters boriniques chiraux peuvent &tre utilisés

comme agents de réduction. Une structure cyclique est proposée pour ces dérivés:

L'étude de la réaction entre aminoalcools et BH; et la détermination 0\ "
-~
de la structure des produits, nous ont permis de réunir un certain /B\\“
-~ . - - N
nombre de resultats qui sont en désaccord avec la structure proposée /\

ci-dessus!®.

L'existence d'une coordination interne N»B a déja &té proposée’ dans le cas de borates
d'aminoalcools, et récement réexaminée® et nous voudrions présenter ici un certain nombre
d'arguments inédits sur cette question,essentiellement fondés sur les résultats de RMN de 11B.

Nous avons étudié la réaction des a-aminoalcools a(1-3) avec le trihydrure de bore dans

des conditions variées.

COPOSES Ji 7R R 4 R B R M

o R1 CH3 H C6H5 H CH; H CHz CeHe la racémique
&2 on RZ H H H H H H H H 32 (¢) noréphédrine
, P Rs H Gi; CH; H CH; H H CH, »a (-) éphédrine
R N R H @, H H H H H H {g racémique
A \R° 4 3 >
R5 H H H CH3 CH3 CH3 CH3 CH3 B2 () g;?ﬁghyl-ephé-
R6 H H H H H CH3 CH3 C}B

La réaction des aminoalcools %(%-Q) avec un excés de BHS.THW a température ordinaire con
duit & 1la formation de triborates d'aminoalcool N-boranes Q(%-Q) (tableau I) suivant:

OH
e n /
3n{: + 4BH,-THF lﬂ%EQQ 8 [ 07 >N —>BH, +3H;
N 2 \ 3

~
a(1-8) b{1-8)

La structure des composés de type b peut &tre déterminée avec précision grice i la RMN
de 11B: Les spectres montrent deux signaux différents, un singulet i &= +18 ppm et un quartet
i § compris entre -8 et -Zolnmn(JBH de 1'ordre de 90-100 Hz, le premier correspondant 3 1'en-
vironnement borate®, le second 3 une coordination N+BH3“. (Un composé de structure analogue
a été décrit®). Le spect;e IR présente une bande VB-H caragteristique autour de 2400 cm_ls,
une bande vp_o=1350 em™ !’ et une bande Vnbp=1150-1050 p— , voir le tableau I. )
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TABLEAU 1
RMN et IR des triborates d'aminoalcools N-boranes: composés de type b
g wr(eoc1,)? 1y em(ee1)® TR(GHCL ;) /em |
COMPOSES 8:3-0 N+BH3 N-CH3 C—Cll3 CH-0 CH-N B-0 B-N C-H B-H N-H  R®y
1R +18.6 -19.2 composé insoluble 1340 1175 2990 2280 3150 75.5%
1015
ZR +20.7  -19.5 - 1.2(s) 3.5 - 1340 1170 2950 2280 2390 3250 46
c 1005 3010 2350 3300
}k composé trés insoluble 1335 1170 2950 2275 2350 3230 -
3050 2325 3250
Qk +19 ~14.5(t) - - 4.1(m) 2.9 1331 1169 2938 2275 2375 3225 44
J=9 1013 3000 2338 3275
R La réaction donne comme produit principal 1'aminoalcool borane F 9 -
Qk +18 -9 2.65 - 4.16 2.92 1320 1170 2860 2280 2380 35
J=6 J=6 1000 3010 2340
R +17.8 -8.7 2.63 1.18 4.9 2.8 1335 1170 2950 2280 2380 69
J=90 J=6 1015 2990 2320
q 3010 2360
8 +19 -8 Le produit de la rdaction est un 13455“1170 2060 2260 2380 -
mélange 50/80 ?f gk plus 1'ester 1330 1015 3004 2272
bhorane H-B B 6= 427 3040 2320

~0
a) Référence: éthérate de BF,, &=ppm, J=Hz, h) Référence:SiMe4;6=ppm, J=Hz. c¢) IR, Pastille
KBr. d) IR du mélange. e] Rendement.

L'hydrolyse alcaline de b(1-8) conduit 4 la formation d'aminoalcools borane c(1-8)
suivant:

oH oH
R/ -35°
8 |0 X N—saug| H2O/MNOM 5oy +an LB + H3B-S(CHa),
\ M3 (CHg),S -
3 I N
b(1-8) c{1-8) al1-8)

Ces mémes composés g(,}‘-,%), peuvent €tre obtenus, dans la plupart des cas, directement

~

par réaction de 1'amincalcool avec le diméthylsulfure-borane & -35°C. Ceux-ci présentent, en

RMN de nB. un seul signal entre 8= -8 et -20 ppm suivant le composé (tableau II). Le spectre

. . -1 - -
IR montre clairement les bandes Vo-H @ 3420-3500 cm *, VB.H =2400 cm 1, V\oB ~1150 cm 1. On
note également 1'absence de bandes v 3 1350 cn’L,
TABLEAU 1T
RMN et IR des aminoalcools N-boranes: composés de type c.
g mvcencr 1 nmeenc ) TR(QHC1 ;) fem™
COMPOSES ~ N-Bily N-CHg C-CHy CH-0 N B-N C-H B-H 0-H N-H RS
1% -19.5(q) - 1.75 4.06(m) 2.5-2.95(m) 1175 2900 2980 2280 2390 3450 3300 58
J=91tlz J=6 1005 2950 3010 2350
% -23.5(q) - 1.23 3.5 - 1170 2890 2970 2250 2360 3500 3250 89
1000, 2950 2280 2390 3640 3310
3% -20.2(q) - 1.01(d)  5.17(d) 3.1(q,d) 17+ 2278 3470 3250 S9
J=89 J=6.6 J=3.6 2340 3168
% -14.5(q) 2.5 - 3.8 2,85 1166 2907 3013 2271 2371 3422 3210 67
J=9 1020 2948 2339 3269
73 -15.2(q) 2.41(d) 0.91(d)  5.37(d)  2.83(t,d) 1175 2980 2300 3510 3230 99
J=90 J=6 J=6 J=2 J=2,J'=6 2400
% -9(q) 2.69 - 3.95 2.93 1170 2880 3010 2280 2360 3460 52
J=99 J=6 J=6 1000 2950 2330 2380
=& -9(q) 2.66 1.2 4.3 2.73 1175 2950 2280 2360 3510 60
J=94 - 1015, 3010 2340 2390
8 -9(q) 2.69°  1.18 5.64(s) =2.9 12009 2920 3000 2266 2378 3498 80
J=97 2.79(s)¢ J=7 J<2 925 2950 3075 2330 2392

a) b), voir tableau I, c) méthyles diastéréotopes. d) IR, Pastille KBr. e) Rendement : produits isolés de la
réaction avec BHSINS.
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La modification des conditions: BHS.TI-{F a 0°C, dans le rapport moléculaire 1/1 avec
1'aminocalcool, conduit & la formation de composés différents des précédents: (Tableau III).

oH o R /
3R + 3BHy-THEF ll;F_> R{ ;‘8 0/>(/N&——>BN:,x + 3 H21
N N 2
~ /\
al1-8) d(1-8}

L'étude spectroscopique montre que ces composés sontdes triborates bis-N-boranes (compo-

sés Q) le troisidme ligand aminoalcool formant une liaison de coordination interne avec

11

1'atome de bore-borate. Ces composés, en RMN ~'B, montrent deux types de signaux: un singulet

entre +5 et +7,5ppmet un quartet entre -8 et -20 ppm (JBH entre 90-100Hz) dans le rapport
1/2; de plus il faut noter le déplacement du signal borate a champ fort comme attendu dans

le cas d'une coordination BeN.
-1 -1,

Le spectre d'absorption IR montre deux bandes v BN d~ 1170 cm ~ et v B-N d ~1020cm

cette observation va dans le méme sens que 1'observation en RMN 11B.
TABLEAU 111
RN et IR des Triborates d'amincalcools bis N-boranes: composés de tvpe d
g mav(enci;)? 1 RN(CDeL)® IR(CHC1;) /et
COMPOSES gfsjg BHy  N-CHg C-CH, cH-0 [0:8Y B-0 B-N C-H B-H N-H  Rr8g®
M +6.1  -19.8 composé insoluble 1330 1172 2990 2303 2369 3233 65
1030 3010 2334 2399 3264
p5) +7 -20 - 1.2 3.45 - 1335 1170 2980 2280 2400 3000 93
1010 3020 2340 3200
3 +7 -20.5 - signaux larges - 1346 1170 _ 2880 3032 2280 3144 -
(110094 2930 3070 2330 3232
d R 1025 2984 2360
4 +5.2 -15.2 2.5(s) 3.46-4,100)% 35.08-2,64(m) 1327 1163, 2375 2267 3165 82
2.52(d) 3. S(t)“ 2.9()" (10974 2954 2327
J=d45 37760 J=6.0 1016 3009 2362
54 +6 -15.3 2.4%(s) 0.83(d)J=7% 4.7 large 2.8-3.3(m) 2220 3150 -
J=90 £f2.53(d)J=5° 1.1(d)J=6€ 5.11J=4 2320
{z 58(d)J=6° 1.2(d)J=6® 5.45J=2°
8 +5.5  -9.1 2.67(s) 4.42(1) 2.93(t) 1345 1170 2950 2280 2350 73
P 1020 3010 2330 2380
" +6.2  -9.2 2.6 1.13 4.32 2.77 1335 1170 2950 2280 2350 60
1.14€ 4.95% 1020 3010 2320 2380
& +5 -8 mélange de R4 20%, gh 40% et g\B H 403, -

a) b) c) voir tableau I, d) ligand cyclique, e) ligand aminoaicool N-borane. f) Ligands diastéréomdres. g) Rendement.

Dans le but de nous assurer que les déplacements chimiques en RMNHB, situés entre +5 et
+7.5ppm sont bien ceux d'une fonction ester borique N-coordinée, nous avons préparé une sé-
rie d'esters a-aminoalcool borates: £(1-8), par la réaction directe suivante: (tableau IV).

¢ ]
OH
- R

BlOH), + 3R M0, g \s o/)</m/

3 benzéne P \

N/ reflux N 2
~ Dean Stark /
a(1-8) e(1-8}

Les triborates obtenus par cette réactionont &té caractérisés par leurs spectres IR (ta-
bleau IV) et plus précisement par 1'absorption Vp.y Entre 910 et 1165 cm_l: le méme type d'ab

sorption est relevé dans la littérature’ pour les composés 9-11.

0
N\, _~C2H5 <\ <\
ENiP\‘:z"s o/B /3\
/\ 9

10 CGHS
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Les spectres de RMN de 11B des composés g(}‘—ﬁ) présentent un signal dont le déplacement
chimique est compris entre +6 et +12ppm, analogue a celui de g(1-8), donc attribué a la

méme cause: une coordinance N-borate.

TABLEAU 1V
RMN et IR des triborates d'aminoalcools; composés de type e
g mavienc ;) i nr(enct;)® IR(CHC15) /o™ )
COMPOSES 00 N-GH, C-CHy G0 OGN BN C-H B-0

'LQ +8.3 - 1.13 3.9 2.55 1120 2880 1330 99
2980

zx +11.8 - 1.0 3.25 - 1090 2900 1335 88

~ 2980

e Le composé n'a pas pu etre obtemu -

4/?, +6.4 2.34 - 3.68 2.64 1120 2810 1330 99
2960

S8 Le composé n'a pas pu Etre obtemu -

Q}Z +12 2.36 - 3.82 2.63 1160 2950 3000 1330 95
2980

Z}a +11 2.45 1.2 4.2 2.6 1160 2960 3010 1335 89
2990

i3

Le composé n'a pas pu Stre obteru -
a) b) Voir tableau I. CJ Rendement.

Nous avons également montré que cette coordinance est intramoléculaire. En effet plu-
sieurs tentatives de mise en évidence d'une interaction intermoléculaire ont échouées. Par
exemple le spectre de RMN de 11B des solutions benzéniques de borates 12 a 15 (8= -18 ppm)
(tableau V) en présence de deux équivalents d'isobutylamine, ne montrent aucun déplacement de
bande ou apparition de signaux nouveaux. (Voir également®).

B [O—CH—(CH3)CH2—CH3] B [O—CHZ-CH(CH3)2] R
3 3 Y - - .
. 13 B o/><< + 2 WN-CHy=CHICHy), —¢—>

3
8 [o-cuz-cuz-c(cu3)] 8 [o-cuz-cuz—cm(cm:,):;'3

3 NMR "B s=+18
1 3 15 ThEeem
TABLEAU V.
RMN et IR des triborates d'alcools.
Up rvcocr,)? Ty m(eet)P IR(CHCL ) /em |
COMPOSES 0-CH OCH-CH; O-CH-CH C-CH; 0-C-C-Qi B-0 C-H RC4®
R +18 4.14 1.2 1.45 0.9 - 1335 58
13 +18.2 3.56 - 1.79 0.9 - 1335 95
14 +18.1 3.85 - 1.43 0.93 - 1345 2960 2910 2870 88
13 +18.5 3.8 - 1.45 0.93 1.5 1350 43

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