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CONSEQUENCES STEREOCHIMIQUES DE LA FIXATION DE BH3 SUR LA PAIRE LIBRE DE L'AZOTE
DES EPHEDRINES:ECHANGE |SOTOPIQUE NH/ND STEREOSPECIF IQUE.
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Abstract.Six ephedrine borane derivatives were prepared.The fixation of nitrogen configura-
tion in these compounds was demonstrated by observation of diastereotopic relationship for
N-substituents or by formation of stable and isolated diastereoisomers.A stereospecific

NH/ND exchange was observed for the N-H.

La stabilisation configurationnelle de |'atome d'azote par hydroboration a été décriTe]’2
Nous avons récemment publié fa synthése d'aminoalcools boranes™;nous présentons ici les con-
séquences stéréochimiques de la fixation de la chiralité de |'atome d'azote par addition de
BH3 sur |'éphédrine la pseudoéphédrine et leurs dérivés nog et N-méthyle (tableau |).La syn-
thése des composés a été effectuée suivant la réaction (A)”.Le tableau || indique les cons-
tantes spectroscopiques de rmn]H et 11B et le tableau Il les absorptions IR et les masses
des produits obtenus.
Résultats :La rmn 1H permet de mettre en évidence la stabilité configurationnelle de |'atome
d'azote tétracoordiné par BHS.Dans le cas de 2 et 5,les groupes N-méthyles ont chacun un
déplacement chimique bien différencié (tableau I1) qui démontre leur diastéréotopie.Dans le
cas de 3 et de 6,1'observation de la nonéquivalence des protons fixés & |'azote démontre leur
diastéréotopie comme précédement.Ces deux derniéres observations démontrent de facon claire
la stabilité configurationnelie de |'azote.Dans les dérivés (N-B) boranes de |'éphédrine et
de la pseudoéphédrinel'atome d'azote devient centre de chiralité stable;ils se présentent
sous forme de paires de diastéréoisoméres la-1b et 4a-4b respectivement.la séparation de ces
diastéréoisoméres a été effectuée par chromatographie.4a et 4b sont des solides cristallins
stables en solution dans CDCIB.lg et 1b sont des liquides visqueux qui s'interconvertissent

lentement dans les mémes conditions.Echange isotopique H/D:lLorsque 4a ou 4b,isolé,est mis en

contact avec DZO dans CDCIS,on peut observer,en rmn1H,un échange instantané de |'hydrogéne de
I'hydroxyle alors que |'échange d'hydrogéne 1ié & |'atome d'azote n'est décelable qu'a partir
de 55°c:on observe la diminution lente du signal large NH (§4,93) qui disparait au bout de
trois heures ainsi que le couplage 3JHNCH.Lors de cet échange on constate aucune autre modifi-
cation du spectre comme par exemple |'apparition de |'autre diastéréoisomére.La méme expéri-
ence effectuée avec i'autre diastéréoisomére conduit & un phénoméne similaire,ce qui indique
que 1'échange isotopique NH/ND est stéréospécifique,il s'effectue sans changement de confi-
guration de |'atome d'azote.Le méme phénoméne est observé avec les deux diastéréoisméres de

['éphédrine borane la et 1b:la réaction est plus rapide et également stéréospécifique.
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Cet échange isotopique étudié sur les mémes composés,dans |les mdmes conditions,mais en pré-
sence d'une quantité catalytique de NaOD,montre la perte de stéréospécificité de la réaction.
Par exemple pour 4a dans CDCIB,DZO,NaOD,on observe évidemment ta disparition du couplage
JH_Hau niveau de N—CHB,Ia disparition du signal N-H,mais aussi |'apparition des signaux de

I'autre diastéréoisomére.lLe phénoméne d'échange isotopique ainsi que |'épimérisation sont

fortement accélérés par la présence de la base. Tapleau |
. 1 2 3 4
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TABLEAU 11
RMN THE run | 1g?
Composé C6H5-Cﬂ CH}'CE CEE_N CﬂSCH C6ﬂ5 NH
ia 5,37.d 2,83.m 2,41.d 0,91.d 7,15.s 4,0 -15,2.2q§ (CH,CI,)
3,2 Hz 6,0 Hz 6,75 Hz 30 Hz
b 5,04.d 2,9.m 2,48.d 1,1.d 7,19.s 4,16 -14,7.9§  (CH,CI,)
5,2 Hz 6,0 Hz 6,0 Hz 90 Hz
2 5,63.5 2,9.q! 2,63.s 1,16.d 7,30.s -9,0.q§ (THF)
(ca.) 2,76.s 6,6 Hz 97 Hz
3 5,15.d 3,06.m 1,01.d 7,33.s  3,45.m -20,2.9§ (THF)
3,0 Hz 6,6 Hz 4,24.m 90 Hz
4z 4,90.d 2,85.m 2,60.d 0,92.d 7,37.s  4,93.m ~19,8.9§ (CH.CI.)
9,6 Hz 6,0 Hz 6,6 Hz 91 Hz
4b 4,41.d 3,28.m 2,49.d 0,93.d  7,36.s  5,0.m -14,9.9§ (CHCI )
10 Hz 6,0 Hz 6,6 Hz large 90 Hz
5 5,03.d 3,16.q! 2,80.s 0,73.d  7,40.s -10.60§ (CH,CI,)
6,6 Hz 2,6.s 7,2 Hz 93 Hz
6 4,45.4d 3,03.m 1,06.d  7,34.s  3,53.m ~20.9§ (CH,C1,)
8 Hz (ca.) 6,3 Hz (ca.) 90 Hz

35 (ppm) .Multiplicité : J Hz.rmn 1H :référence TMS,solvant COCI .rmn”

3 B : référence BF,,0Et,.
g! quintuplet.q§ quartet.m multiplet.s singulet.
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TABLEAU |1}
| R MASSES Pfc

Composé OH NH BH BN calc. exp.

12:¢ 35100m) 3230(m) 2400(+) 2355(f) 2290(m) 1175(f) 179 178 liq.visc.

2° 3497(tt) 2392(+) 2378(f) 2266(m) 1162(f) 193 192 96-7(dec.)

3° 3470(m)  3250(f) 3168(m) 2400-2278(f) 1162(f) 165 164 75-6(dec.)

4P 3a76() 3227(m) 2369(t) 2280(f) 1192(m) 179 178 95-6(dec.)

s° 3456 (f) 2362(f) 2342(f) 2274(d) 1167(m) 193 192 55-8(dec.)

6% 3611(F)  3311(F)  3267(d)  2356(f) 2332(f) 2276(d) 1186(m) 165 164 76-8(dec.)
amélange de deux diastéréoisoméres. b ar . © CCI4 . d KBr (2700-400),CCI4(4OOO-27OO)diIué.
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