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Summary 

Water, methanol and isopropylamine react with mono- and bi-cyclic boroxazoli- 
dones (2a and 3a) by attacking the boron atom and not the CO group, with 
formation of aminodiacid and tricoordinated boron compounds. The boron com- 
pounds undergo successive B-C cleavage catalysed by the aminodiacid released. 

Boroxazolidones mono- (2a) et bicycliques (3a) r&&sent avec l’eau, le mCthano1 
et l’isopropylamine par attaque au niveau du bore et non du CO avec 1ibCration 
d’aminodiacide et formation de d&iv& du bore tricoordonnC qui subissent par la 
suite des ruptures successives B-C, catalysCes par l’aminodiacide. 

Un grand nombre de boroxazolidones de formule 1, compost% contenant un 
atome de bore GtracoordonnC et un reste (Y aminoacide sont COMUS [l]. Ces 
composes sont trb peu rCactifs: ils ne rCagissent ni avec l’eau [2,3], ni avec les acides 
acCtique ou trifluoroac&ique [4], ni avec la benzylamine, m&me au reflux [4]_ 11s 
peuvent Ctre recristallists dans des mClanges eau-alcool [5,6]; par contre, ils lib&rent 
l’aminoacide par chauffage au reflux du mCthanol[4]. 
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Dans un travail recent [l] nous avons d&tit la synthbe de derives voisins 
jusqu’alors inconnus, mono- (2) ou bicycliques (3) du bore tetracoordonne et des a 
aminodiacides. 

Dans la presente publication nous presentons l’etude de la reactivid de ces 
composes de type 2 et 3, vis-8-k d’agents nucleophiles tel que l’eau, le methanol, 
l’isopropylamine et l’acide trifluoroackique. Les boroxazolidones 2 et 3 presentent 
deux sites Clectrophiles susceptibles d’dtre attaqub par des nucleophiles: l’atome de 
bore et le groupement carboxyle. Si l’attaque a lieu sur l’atome de bore, l’aminodia- 
tide doit &re reg&rCrC; par contre, si l’attaque a lieu sur le groupement carboxyle on 
doit acceder lors de la methanolyse a des aminoesters, ou lors de l’aminolyse, a des 
aminoamides. 

Rhltats et discussion 

Nous avons limit6 notre etude, a un seul exemple appartenant a chacune des 
familles des composts 2 et 3: le compose 2a (R = C,H,, R’ = H, R* = H) et le 
compost 3a (R = C,H,, R’ = CH,C,H,, R* = H). 

Hydrolyse 
En solution dans le DMF, le compose 2a en presence dun exc& d’eau (10 

equivalents), est entikement degrade aprts 24 h et on observe la formation d’un 
prkcipite d’acide aminodia&ique (HO,C-CH,NH-CH,CO,H). Dans le filtrat, la 
RMN du “B montre deux signaux a 6(“B) +55 (20%) et 33.0 (80%) ppm qui 
correspondent respectivement a l’acide diethylborinique (Et ,BOH [7]) et a l’acide 
Cthylboronique (EtB(OH), [7]). Lorsqu’on laisse le melange reactionnel, sous agita- 
tion a la temperature ambiante pendant cinq jours, la RMN du ilB presente deux 
signaux a S(“B) 33.0 (95%) et 19.9 (5%) ppm qui ont CtC attribues respectivement Zt 
EtB(OH), [7] et a B(OH), [8]. 

Nous avons done observe, lors de l’hydrolyse, la liberation de l’acide aminodiack 
tique et, dans un premier temps, la formation d’acide diCthylborinique qui est a son 
tour progressivement hydrolyse en acide Cthylboronique puis en acide borique. Ce 
resultat est a rapprocher de l’action de l’eau sur les trialkylboranes. 11 est connu, que 
les trialkylboranes sont remarquablement stables vis-a-vis de l’eau [9,10]. En pre- 
sence d’acide carboxylique, qui joue le rale de catalyseur, l’ehmination dun groupe 
Cthyle est rapide, 1’Climination du second est lente, enfin, le dernier groupe Cthyle 
n’est CliminC qu’a des temperatures Bevies [ll]. Dans notre cas, I’hydrolyse de 
Et,BOH a pu avoir lieu, par suite de la presence d’acide aminodiacktique, leg&e- 
ment soluble dans le DMF et qui catalyse la reaction. 

Dans les memes conditions experimentales, nous avons BtudiB l’action d’un excb 
d’eau sur le compose 3a. Aprb 24 h, il ne reste plus de produit de depart, la reaction 
conduit a la formation d’acide N-benzylaminodiacCtique (H02CCH2N(CH2- 
C,H,)CH,CO,H) et a l’acide phenylboronique (C,H,B(OH),, S(“B) 28.4 ppm [8]). 
Apres cinq jours a la temperature ambiante, on n’observe pas dans ce cas de rupture 
de la liaison B-C de l’acide phenylboronique. 

Mgthanolyse 
Nous avons suivi par RMN du “B l’action d’un exds de methanol sur la , 
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boroxazolidone 2a. Apres 24 h, il y a formation d’un insoluble qui correspond 8 
l’acide aminodiadtique, le spectre de RMN du “B du filtrat presentant trois 
signaux 6(“B): +54 (10%) 31.5 (80%) et 14.0 (10%) ppm qui correspondent 
respectivement au borinate Et,BOMe [12], au boronate EtB(OMe), [12] et au 
produit de depart 2a [l]. Apres cinq jours, Et,BOMe et le produit de depart ont 
disparu et on observe essentiellement le boronate avec des traces de B(OMe), 
(S(“B) 18.2 ppm [13]). 

A temperature ambiante, il est connu [14] que les trialkylboranes ne reagissent 
pas avec les alcools, il est n&.essaire de chauffer a 160-170°C [15]. En presence d’un 
catalyseur, comme l’acide pivalique, un seul groupement Cthyle du triethylborane, 
mCme a lOO”C, reagit avec les alcools. 

Afin de mettre en evidence le rMe catalytique de l’acide aminodiac&ique, nous 
avons fait reagir BEt, en presence d’un exc&s de methanol (10 equivalents) et de 
traces d’acide aminodiacCtique. Aprb cinq jours, la RMN du “B montre la 
disparition du produit de depart et l’apparition de deux signaux a S(“B) 54.0 (40%) 
et 31.5 (60%) ppm qui correspondent respectivement a Et,BOMe [12] et B EtB(OMe), 
[12]. En solution dans le DMF, la boroxazolidone 3a reagit lentement en presence 
dun excts de methanol. La RMN du “B montre aprb 3 jours, que 50% du produit 
de depart (6(“B) 10.7 ppm) reste present dam le milieu. Par ailleurs, deux autres 
signaux apparaissent a S(“B) 29.0 (45%) et 18.2 (5%) ppm attribuables respective- 
ment au boronate PhB(OMe), [16] et au trimCthoxyborane B(OMe), [13]. Si on 
laisse la reaction Cvoluer, au bout de 15 jours, seul est present dans le milieu le 
trimethoxyborane. 

Amino&se 
Nous avons fait reagir, en solution dans le DMF, la boroxazolidone 2a en 

presence d’un equivalent d’isopropylamine. La reaction conduit, aprb quelques 
minutes, a la formation du se1 4a qui a CtC isole (reaction 1). 
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Nous avons suivi par RMN du “B l’action dun excQs d’isopropylamine sur la 
boroxazolidone 2a, en solution dam le dichloromethane, B temperature ambiante. 
Apres 5 jours, la RMN du “B presente deux signaux a 6(“B) 33.1 (70%) et 22.5 
(30%) ppm attribuables respectivement B EtB(NH-i-P& [7] et a B(NH-i-Pr), [17]. 
Au bout de 20 jours, seul le tris-aminoborane, 5, est present dans le milieu. En 
outre, le d&se16 a pu Ctre isole du milieu reactiormel (reaction 2). 
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Afin de verifier l’action catalytique des aminodiacides dans le clivage par les 
amines de la liaison B-C, nous avons CtC amen& a Ctudier l’action d’un excb 
d’isopropylamine sur un diaminoalkylborane, en presence et en absence de trace 
d’aminodiacide. Le diaminoborane BuB(NEt,), (‘7) en presence d’un large ex& 
d’isopropylamine et d’une quantite catalytique d’acide aminodiacCtique subit a la 
fois une rupture de la liaison B-C ainsi qu’une transamination, pour conduire au 
tris-aminoborane 5 (B(NH-i-Pr),, 6(“B) 22.5 ppm [17] qui a Ctt isole (reaction 3)). 

BuB(NEt,lz + i-PrNHp 
HN (CH,CO,H I2 (E) 

> E( NH-i-Pr), (3) 

(7) ( exch ) (5) 

En l’absence d’acide aminodiacetique on n’observe pas de rupture de la liaison 
B-C, mais seulement une transamination qui conduit au compose 8 (BuB(NH-i-Pr),, 
6(“B) 31.8 ppm [7]) (reaction 4). 

BuB(NEt), + i-PrNH, (exc&s) + BuB(NHiPr), (4) 
(7) (8) 

Enfin, le derive 3a, dissous dans une solution de 10 equivalents d’isopropylamine 
dans le chlorure de methylene reagit, en quelques minutes, et conduit a la formation 
d’un precipite, le di-se1 10. 

i-PrNH3+ O- O- i-PrNHz 

\ / 
C-CH,-N-CH2--C 

/ 
0 I 

‘=2 -Ph 

(9) 

Nous avons laiss6 la reaction evoluer jusqu’a la formation du produit final, le 
tris-aminoborane 8 [B(NH-i-Pr),] qui est observe seul dans le spectre de RMN “B 
aprts quinze jours d’agitation a la temperature ambiante. 

Action de i’acide trifluoroachique 
L’acide trifluoroacetique ne rkagit ni avec la boroxazolidone 2a ni avec 3a. Ce 

resultat a deja ttC observe pour d’autres boroxazolidones [4] de type 1. 
En conclusion, les n&hats que nous avons observes lors de la methanolyse et de 

l’aminolyse montrent que le reactif nuckphile n’attaque pas le groupement carbo- 
xyle mais l’atome de bore. Celui-ci &ant charge negativement [18], nous sommes 
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amen&s a envisager l’existeno? dune forme tautomere tricoordonn&e qui serait 
l’entite reactive. Une telle entite resultant de la rupture de la liaison B-O ou B-N 
n’avait jusqu’ici pu Ctre mise en evidence directement par chauffage mCme a 100°C 
des boroxazolidones 2a et 3a [l]; sa reactkite differant de celle des anhydrides 
analogues acycliques >BOC(O)- qui eux reagissent avec les nuclkophiles par 
attaque au niveau du CO [19], l’intermkdiaire resultant de la coupure B-N partit 
plus probable. Cependant on ne peut totalement exclure l’intervention d’intermkli- 
aires du bore hypervalent [20] resultant de l’addition dune, voire de deux molecules, 
de nucleophiles aux composes 2 et 3. Quoiqu’il en soit, contrairement au cas des 
boroxazolidones de type 1 extr&mement peu reactives, nous avons pu montrer, dans 
ce travail, la grande reactivite de nos composes vis-a-vis de l’eau, du methanol et de 
l’isopropylamine. Enfin, nous avons note pour 2a et 3a, que la methanolyse est plus 
lente que l’hydrolyse et l’aminolyse; en effet, apres 24 h, en presence dun exds de 
reactif nuckphile le produit de depart avait totalement disparu sauf dans le cas de 
la methanolyse. 

Partie exphimentale 

Les analyses Clementaires ont CtC effect&es par le Service Central d’Analyse du 
CNRS. 

Les spectres infrarouge ont .CtC enregistres sur un spectrometre Perkin-Elmer 
257, entre lames de CaF,, les produits &ant en suspension dans le nujol. 

Les spectres de RMN ‘H ont CtC enregistks sur un appareil Varian T60 (60 
MHz). Les constantes de couplage sont exprimk en Hz, et les d&placements 
chimiques en ppm par rapport au TMS ou TMPS pris comme reference interne. 

Les spectres de RMN “B ont Ctt enregistrks sur un appareil Bruker WP 90 ou 
AC 80. Les dkplacements chimiques sont rapport& positivement a champ faible par 
rapport a Et *0/BF3 pris comme reference externe. 

Action d’un &uivulent d’isopropylamine sur la boroxazolidone 2a 
On dissout, dans 5 cm3 de DMF anhydre, l/100 de mole de la boroxazolidone 2a 

[l] et l/100 de mole d’isopropylamine sous atmosphere d’argon. ,Le melange 
rdactionnel est 1aissC quelques minutes sous agitation a la temperature ambiante. Le 
spectre de RMN du “B presente un seul signal a S(“B) 15. Le solvant evapore a set 
conduit a la boroxazolidone 4a (F 130°C). Le rendement est quantitatif. RMN ‘H 
(DMSO-I,): 3.5-3.2 (5H, m, H,C et H-C) 1.2 (6H, d, J 7 Hz, H,C) 1.0-O (lOH, 
m, H,CCH,). IR (Nujol), Y (cm-‘): ~3220 (N-H), 1715 (C=Q intracyclique) et 1660 
(C=O exocyclique). 

Action d’un exct% d’isopropylamine sur la boroxazolidone 2~. 
l/100 de mole de la boroxazolidone 2a est dissous dans 5 cm3 de CH,CI, 

anhydre, puis on ajoute l/10 de mole d’isopropylamine. Le melange r&actionnel est 
laisst sous agitation a la temperature ambiante. Apres 5 jours, le spectre de RMN 
du ilB presente deux signaux a S(“B) 33.1 (70%) et 22.5 (30%) ppm attribuables 
respectivement a EtB(NH-i-P& [7] et a B(NH-i-P+, [17]. Apres 20 jours, seul le 
tris-aminoborane 5 est present dans le milieu. La solution laiss~ a - 30°C laisse 
precipiter un solide qui correspond au di-se16. F 146-148°C. IR (Nujol) Y (cm-‘): 
1650 (GO), RMN ‘H (D,O): 3.4 (4H, s, H,C) 3.2 (2H, m, H-C) 1.20 (12H, d, J 7 
Hz, H3C) Analyse: Trouve: C, 41.69; H, 9.90; N, 14.30. 6, 2H,O: C,,H,,N,O, 
MM=287.32; talc.: C, 41.81; H, 10.10; N, 14.61%. 
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Hz, H,C) Analyse: Trot&: C, 41.69; H, 9.90; N, 14.30. 6, 2H,O: C,,H,N,O, 
MM = 287.32; talc.: C, 41.81; H, 10.10; N, 14.61%. 

Action d’un exct% d’isopropylamine en pr&ence de BuB(NEt2)* et d’une quantitg 
catalytique d’acide aminodia&tique 

A une solution dans le CH,Cl,, de l/100 de mole de BuB(NEt,), (7) (S (“B) 
31.2 ppm) et de l/10 de mole d’isopropylamine on ajoute de l’acide aminodiacb 
tique en quantite catalytique. 

Apres 20 jours, la RMN du rlB presente un signal unique a 6(“B) 22.5 ppm qui 
correspond a B(NH-i-Pr), [17] qui a CtC isole apres evaporation du CH,Cl,. RMN 
‘H (CDCI,): S 3.3 (lH, m, H-C), 1.2 ppm (6H, d, J 7 Hz, H,-C). 

Hydrolyse et mhthanolyse 
On dissout dans 5 cm3 de DMF l/100 de mole de 2a ou 3a et l/10 de mole d’eau 

ou de methanol. Apres 1 h on note le debut de la precipitation de l’aminodiacide. 
L’evolution de la reaction a temperature ambiante est suivie en RMN de “B. En fin 
de reaction le pkipite est essore, &he et analyse. 
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