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{2-Methyl-1-propenyloxy)borane Me,C=CY — OBXX' (2a—o0) mit verschiedenen Gruppen X,
X" und Y wurden z. T. durch Addition von Boranen XX'BY an Dimethylketen Me,C=C=0,
z. T. durch Ubertragung des Me,CCYO-Rests von BrZn(Me,CCYO) auf Bromborane XX'BBr
dargestellt. Die thermische Spaltung filhrt zu XX'BY und Me,C=C=0. Eine die Produkte
XX'B—CMe, —CY =0 ergebende Tautomerie haben wir nicht beobachtet. Die 1:1-Umsetzung
einiger der Produkte 2 mit Keten H,C=C=0 und die nachfolgende Methanolyse der Addukte
liefern den Ester H;C—CO—-CMe,—CO,Me. Durch Addition von Aldehyden RCHO an
Me,C=CBr—OBMe, (2a) gewinnt man die Produkte O=CBr—CMe, —CHR —OBMze,.

Synthesis and Properties of (2-Methyl-1-propenyloxy)boranes

(2-Methyl-1-propenyloxy)boranes Me,C=CY —OBXX’ (2a—o) with different groups X, X'
and Y were prepared either by the addition of boranes XX'BY to dimethylketene Me,C=C=0
or by the transfer of a Me,CCYO group from BrZn(Me,CCYO) to bromoboranes XX'BBr.
The products dissociate thermally into XX'BY and Me,C=C=0. No tautomerism yielding
XX'B-CMe, -CY=0 was observed. Addition of ketene H,C=C=0 to a few of the com-
pounds 2 and subsequent methanolysis give H3;C—-CO—CMe,—~CO,Me. The products
O=CBr—CMe, -CHR —OBMe, can be isolated from the addition of Me,C=CBr—OBMe,
(2a) to aldehydes RCHO.

In vorausgegangenen Arbeiten haben wir einen Zugang zu (Vinyloxy)boranen 2 des
Typs H,C=CY—-OBXX’, cinerseits durch Umsetzung von Hg(CH,COY), mit
Br—BXX'", andererseits durch Addition von Y—BXX' an H,C=C=0?, aufgezeigt
und haben die Moglichkeiten der Umlagerung der Verbindungen 2 in die tautomeren
(2-Oxoalkyl)borane 1 des Typs X'XB—CH,—-COY erortert. Wir beschreiben in
der vorliegenden Arbeit die Darstellung von (Vinyloxy)boranen 2 des Typs
Me,C=CY —OBXX' mit den Gruppen Y = Cl, Br, OR, NMe,, die auf zwei verschiede-
nen Wegen erhalten werden, sowie einige Reaktionen dieser Borane.

X'XB-CH;-COY =—=2 H,C=CY-OBXX'
1 2
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Addition von Boranen an Dimethylketen

Wir haben 7 Halogenborane in Diethylether mit einem jeweils mehr als 30proz.
UberschuB an Dimethylketen (bezogen auf die folgenden Reaktionsgleichungen) umge-
setzt. Bei Temperaturen von —30 bzw. 25°C ergab sich eine Halogenoborierung der
CO-Bindung [GL. (1)].

, X X' Hal
1'3XX
2a | Me Me Br
1 + M =C=0 1\482C¢ ,O 1)
XX'BHal eyC — (l; b | &t Et Br (
Hal

Ph Ph Br
NMe; C1 Cl

Das borgebundene Chloratom in 24 setzt sich mit weiterem Me,C=C= 0O nicht um.
Dagegen werden mit MeBBr, und BBr; 2 bzw. 3 Molekiile Me,C=C=0 bei —30°C
bromoboriert [Gln. (2) und (3)].

MeBBry + 2 MeyC=C=0 —> MeB(O-CBr=CMe,), (2)
2e
BBr; + 3 Me,C=C=0 —> B(O-CBr=CMe,); (3)
2f

Versetzt man BBr; mit einem Unterschufl an Me,C=C= O, um BrB(O — CBr=CMe,),
als Produkt zu erhalten, so entstehen neben 2f harzige Produkte; dhnliches findet man
fir MeBBr,. Mit Dibrom(dimethylamino)boran als Boran-Komponente nimmt die
Addition an Me,C=C=0 einen anderen Verlauf: Es wird keine Bromo- sondern eine
Aminoborierung beobachtet, und in die Aminoborierung wird auch die C=C-Bindung
des Ketens mit einbezogen [GL. (4)].

Br,

N
Br;BNMe; + Me,C=C=0 —» Me,C] 0 (4)
do
Zg NMEZ

Gewisse Borane addieren sich nicht gezielt an Me,C=C=0. Vielmehr werden nach
der Vereinigung in Ether das Keten in mehr oder weniger dimerer Form und das Aus-
gangsboran unumgesetzt zuriickgewonnen (ndmlich mit (Me,N),B, (Me,N),BBr,
Me(Me,N)BBr, Me,B(NMe,) oder Et,B(OMe) als Boranen), bzw. es werden Ether-
spaltung und Verharzung beobachtet (ndémlich mit (Me,N)BI,, (MeO)BCl,, BI; oder
Me,B als Boranen).

Die Produkte 2a—e stellen hydrolyseempfindliche farblose Fliissigkeiten dar. Die
Borane 2a, b, e lassen sich unzersetzt destillieren, wihrend 2c¢, d bei der Destillation
teilweise in die Ausgangskomponenten zerfallen. Die Verbindungen 2¢, d zersetzen sich
schon bei Raumtemperatur langsam, wobei die Dimethylketen-Komponente in dimerer
Form anfillt. Im Falle von 2d haben die Edukte und das Produkt eine so verschiedene
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Fliichtigkeit, daB sich 24 in reiner Form gewinnen 148¢t, aber 2¢ enthilt stets das dhnlich
fliichtige Edukt Ph,BBr als Verunreinigung. Das hellgelbe, fliissige, sehr hydrolyse-
empfindliche 2f ist bereits nach dem Abziehen von iiberschiissigem Dimethylketen ge-
niigend rein; beim Destillieren tritt unter Abspaltung von Dimethylketen eine teilweise
Verharzung ein. 2g fillt aus Ether als farbloser analysenreiner Festkdrper aus. Es ist bei
Raumtemperatur haltbar, verharzt aber in siedendem Toluol. In Toluol reagiert es mit
O, nicht. Vom Wasserdampf der Luft wird es nur langsam zu N,N-Dimethylisobutyr-
amid verseift. Die Halogenoborierungsprodukte 2a—f werden von protonenaktiven
Mitteln an der BO- und an der CHal-Bindung verseift. Beispielsweise erhilt man aus
2a mit Diphenylamin N,N-Diphenylisobutyramid oder aus 2d mit Methanol Isobutter-
sdure-methylester.

Umsetzung von 2-Bromisobuttersiure-Derivaten mit Zink und Bromboranen

2-Bromisobuttersiure-Derivat BrCMe, —CYO (Y = OMe, OiPr, NMe,) wurden bei
Raumtemperatur in Ether mit Zink im Verhiltnis 1:1 umgesetzt; dabei schied sich im
Falle Y = NMe, unerwiinschtes oliges Nebenprodukt ab, das mehr als die Hiilfte der
Eduktmenge umfaite. Nach der Zugabe der Bromborane XX'BBr entstanden die (Vinyl-
oxy)borane 2h—o in Ausbeuten zwischen 21 und 82% als farblose, hydrolyseempfind-
liche Fliissigkeiten, die sich in Abwesenheit von ZnBr, ohne groBere Verluste destillieren
lassen [Gl. (5)].

BrMeyC-CYO ——» BrZn(Me,C-CYO) X Me,C=CY-OBXX' (5)
S 2h-o
X X Y |x x v
2h | Me Me OMe 21 | Me Me OiPr
i|Et Et OMe m | Et Et OiPr
j | NMe, NMe; OMe n | NMe,; NMe; NMe,

k | Me NMe, OMe o | Me NMe,; NMe,

2k, m, o lassen sich bei Raumtemperatur mehrere Wochen unzersetzt lagern. 2h, i, 1
polymerisieren beim Stehenlassen, und zwar 2h schneller als die beiden anderen; die
Polymerisation wird durch Licht beschleunigt. 2j, n unterliegen beim Stehenlassen einer
Spaltung in Dimethylketen, das in dimerer Form isoliert wird, und in das entsprechende
Boran [Gl. (6)].

Me,C=CY-OB(NMe;); —> Me,C=C=0 + YB(NMey), (6)

Noch schneller als 2j, n scheinen die (Vinyloxy)borane Me,C=C(OR)— OBPh,
(R = Me, iPr) zu zerfallen, da bei der Umsetzung von Ph,BBr mit der aus Zink und
BrCMe, - CO,R gewonnenen Losung neben ZnBr, nur dimeres Dimethylketen in
77 bzw. 70proz. Ausbeute sowie Ph,BOMe bzw. Ph,BOiPr (neben wenig Ph,BOEt
als Ether-Spaltprodukt) gefunden wird. Interessanterweise erfahren auch Verbindungen
vom Typ Me,C=C(OR)—OBEt, einen entsprechenden Zerfall, wenn der o-Tolylester
der Isobuttersiure eingesetzt wird; eine Polymerisation wie im Falle der Et,B-Verbindung
21 wird hier nicht beobachtet.
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Zur Konstitution der (2-Methyl-1-propenyloxy)borane

Die Konstitution der Produkte 2a—o folgt vorwiegend aus den NMR-Spektren
(Tab.), insbesondere auch die Festlegung, daB Produkte vom Typ 2 und nicht vom hierzu
tautomeren Typ 1, XX'B —CMe, — COY, vorliegen.

Tab.: NMR-Signale (6-Werte) der (2-Methyl-1-propenyloxy)borane Me,C=CY ~OBXX’ 2

'"H-NMR (in CCli, 2gin  ''B-NMR (in CCl,,

CDCl,; TMS intern; in 2gin CDCly; 13C-NMR (in CDCl;; TMS intern)
Klammern rel. Intensitdten) BF;.OEt,cxtern)
CMe, XX’ Y CMe, CMe, COY XX Y
2a 1.63(3) 0.52(6) - 57.2 18.14 11612 12510 5.98 -
1.81(3) 22.15
b 1.55(3) 0.93(10) - 54.5 18.08 11590 12490 7.34 -
1.73(3) 22.08 11.35
c 1.67(3) 7.60(10) — 8 b
1.77(3)
d 1.62(3) 2.76(3) - 24.6 b)
1.76 (3) 2.83(3)
e 1.62(6) 0.42(3) - 328 18.02 11746 12262 3.43 -
1.76 (6) 2202
f 17509 - - 17.5 1802 11879 12080 — -
1.84(9) 22,02
g 151(6) - 3.25(3) 6.8 22.21 41.70 188.40 — 37.19
3.30(3) 37.74
h 1.38(3) 0.40(6) 3.41(3) 54.2 b
1.57 (3)
i 1.42(3) 0.92(10) 3.46(3) 53.1 16.08 9228 151.07 7.58 56.20
1.60 (3) 16.87 12.50
j 1.37(3) 251(12) 3.40(3) 254 16.50 8834 15119 3841 56.06
1.48 (3)
k 1.38(3)  2.66(6) 3.28(3) 31.6 16.13 90.58 151.26 35.67 55.27
1.53(3) 0.16(3) 16.74 38.34
1 1.42(3) 040 (6) 1.17 (6)¥ 52.9 16.87 9410 149.25 522 2245
1.58 (3) 4.10 (1) 70.86
m 138(3) 0.87(10) 1.13(6)¥ 52.6 o)
1.52(3) 3.97 (1)
n 165(3) 272(12) 2.63(6) 248 b
1.67 (3)
] 1.39(3) 2.66(6) 2.35(6) 313 21.48 100.15 14528 38.46° 44.26
1.65(3) 0.11(3) 21.90 40.94

“ Das Signal wird nicht geniigend scharf aufgelost.

» Die H*C-NMR-Spektren von 2¢, d, b, m, n wurden nicht vermessen.

9 NMe,-'3C-Signale, das BMe-!3C-Signal erscheint unscharf bei & ca. —3.
% J = 6.0 Hz (21) bzw. 6.4 Hz (2m).

Die ! 'B-NMR-Signale sind typisch fiir die Zahl der das Bor koordinierenden organischen
Reste: zwei Alkylgruppen bei 2a, b, h, i, I, m, eine Alkylgruppe bei 2e, k, o sowie keine
Alkylgruppe bei 2d, f, j, n*. Das ''B-Signal von 2g steht mit keinem der primir durch
Bromo- oder Aminoborierung der CC- oder der CO-Bindung zu erwartenden 4 Produkte
in Einklang; vielmehr scheint hier eine Verbindung mit vierfach koordiniertem Bor vor-
zuliegen >,
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Wir legen zuniichst Argumente fiir die Konstitution von 2g vor. DaBl 2g ein Amino-
und nicht ein Bromoborierungsprodukt darstellt, folgt aus der Konstitution des Ver-
seifungsprodukts, dem N,N-Dimethylisobutyramid. Dal} die aus dem ''B-NMR-Signal
folgende Vierfach-Koordination am Bor, die auch fir den hohen, oberhalb der Zer-
setzungstemperatur liegenden Schmelzpunkt verantwortlich zu machen ist, nicht auf
eine intermolekulare Wechselwirkung zuriickzufiihren ist, ergibt sich aus der osmo-
metrischen Molmassenbestimmung in CH,Cl,. Das ''B-NMR-Signal bleibt beim
Erhitzen von 2g bis zur Zersetzung im Verschiebungsbereich, der fiir vierfach koordi-
niertes Bor charakteristisch ist. Anders verhilt sich die NMe,-Gruppe: Bei Raum-
temperatur sind die beiden Me-Gruppen offenbar magnetisch ungleichwertig, was mit
der vorgeschlagenen Konstitution iibereinstimmt, aber eine zunichst denkbare BN-
Koordination mit exocyclischer C=0-Bindung ausschlieBt; in diesem Falle wiren die
beiden N-Methylgruppen aus demselben Grunde magnetisch gleichwertig, aus dem es
die beiden C-Methylgruppen sind, deren 'H-NMR-Signale ebensowenig aufspalten wie
ihre '3C-NMR-Signale. Beim Erhitzen fallen die beiden N-Methylprotonen-Signale
zusammen, da die NMe,-Gruppe sich geniigend rasch um die C=N-Achse dreht, ohne
daB die Vierring-Konstitution zusammenbricht; die Koaleszenz der Signale ist reversibel,
die Koaleszenztemperatur liegt bei 90°C. (Nebenbei setzt allerdings bei 90°C auch
schon der oben erwihnte VerharzungsprozeB ein.) Auch die !*C-NMR-Signale von
2g stehen mit der postulierten Konstitution in Einklang. Die Zuordnung der *3C-Signale
der C- und N-gebundenen Methylgruppen stimmt mit der Zuordnung in der Literatur
iiber analoge Substanzen iiberein* ), die der ersteren Signale auch mit der fiir die anderen
Produkte 2 getroffenen entsprechenden Zuordnung; die Aufspaltung der letzteren
Signale mufite aufgrund der postulierten K onstitution erwartet werden. Bei der Zuordnung
des wenig intensiven COY-Signals in 2g kann man vom Signal bei & = 169.5 fur das
Carboxyamid-C-Atom im vergleichbaren N,N-Dimethylacetamid ausgehen™: die dem-
gegeniiber geringe Tieffeldverschiebung bei 2g liBt sich dann als Folge des bekannten
Verzweigungseffekts benachbarter Alkylgruppen und aus der positiven Partialladung im
Bereich der Carboxamid-Gruppierung plausibel erkliren. Auch die Zuordnung des
CMe,-Signals ist fiir tertiare C-Atome nicht ungewGhnlich; die Breite dieses Signals
kann auf die Nachbarschaft eines B-Atoms zuriickgefiihrt werden. Mit anderen Kon-
stitutionsmoglichkeiten fiir 2g lassen sich die gefundenen '3C-Signale nicht in Uberein-
stimmung bringen.

Bei den Verschiebungen der iibrigen Produkte 2 entspricht die Zuordnung der 'H-
und der '3C-NMR-Signale fir die B-, C-, N- und O-gebundenen Alkylgruppen der
Erfahrung®~ !9, Die Aufspaltung der 'H- und '3*C-Methyl-Signale der CMe,-Gruppe
ist fiir eine K onstitution vom Typ 2 charakteristisch und schlie8t den Typ 1 aus; im Falle
von 2i und 21 ist eine solche Aufspaltung nicht aufgeldst, deutet sich aber in einer starken
Signalverbreiterung an. Die Zuordnung der !3C-Signale der beiden olefinischen C-Atome
entspricht analogen Literaturbefunden > .

Fiir die Protonen der B-NMe,-Gruppe erwartet man eine NMR-Aufspaltung, wenn
die BN-n-Bindungsanteile geniigend stark sind, um eine Rotation der NMe,-Gruppe um
die BN-Bindung zu verhindern. Dies ist bei 2d der Fall, nicht aber bei 2j und 2n, wo
sich die m-Wechselwirkung auf drei n-bindungsfihige Liganden verteilt. Im Falle von
2k und 20 beobachtet man offenbar aus Zufall keine Aufspaltung jener Signale in CCl,
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(s. Tab), die aber in CDCI; oder [Dg]Toluol sehr wohl aufspalten. Erwartungsgemif
korrespondieren die 'H- und die '*C-NMR-Aufspaltungen der B-NMe,-Gruppen.

Eine besondere Eigenschaft zeigt die Substanz 24, die beim Stehenlassen auskristallisiert.
Die in CCl, geldsten Kristalle ergeben andere *H-NMR-Spektren als 2d: Einem in
bezug auf 2d nicht verschobenen Paar von CMe,-Protonensignalen steht ein nicht mehr
aufgespaltenes, aber breites Singulett der NMe,-Protonensignale bei 8 = 2.53 gegeniiber.
Das !'B-NMR-Signal der Kristalle findet man bei 8 = 6.2. Offenbar liegt ein kristallines
BN-Assoziat von 2d vor: da 2d im BN-Bereich dhnlich koordiniert ist wie Me,NBCl,,
dessen bereitwillige Dimerisation zum BN-Vierring bekannt ist !, nehmen wir auch fiir
2d eine dhnliche Konstitution des Dimeren an. Bei 70°C bildet sich aus dem Assoziat das
monomere 2d mit meBbarer Geschwindigkeit zuriick. Kompliziert werden die Verhéltnisse
dadurch, daB stets geringe Mengen der Eduktkomponenten Me,NBCl, und Me,C=C=0
vorhanden sind, die infolge ihrer langsamen Dimerisation bzw. Polymerisation einen all-
miihlichen Zerfall von 2d und seinem kristallinen Addukt bewirken.

In den Massenspektren der Verbindungen 2a—o ist der Molekiilpeak der jeweils
massenhdchste. In allen Spektren wird das Dimethylketen-Kation als intensiver Peak
abgebildet. Die Verbindungen 2¢, d, die am leichtesten einen thermischen Zerfall in die
Bildungskomponenten erfahren (s. 0.), geben auch im Massenspektrum intensive Peaks
fir das Kation der Boran-Komponente XX'BY.

In den IR-Spektren der Verbindungen 2 liegen die charakteristischen CC-Doppel-
bindungsbanden bei 1665 (2a—c), 1685 (24, n), 1670 (2e, f), 1690 (20) bzw. 1710 cm ™+
(2h—m); zum Vergleich: vCC 1706 cm ™! in Me,C=C(OMe), '?. ErwartungsgemilB
sind die CC-Banden scharf und — im Gegensatz zu solchen Banden im Falle gleicher
Olefinhiilften — recht intensiv. Die erwartungsgemif breite und intensive Carboxamid-
Bande von 2g liegt bei 1685 cm ™",

Addition einiger (2-Methyl-1-propenyloxy)borane an Keten

Wir setzten die (Vinyloxy)borane 2a, ¢, f, j sowie das literaturbekannte, auf anderen
als den hier beschriebenen Wegen erhiltliche (Vinyloxy)boran HMeC =CPh — OBEt, !¥
mit Keten um. Dabei war entweder eine (4 + 2)-Cycloaddition zwischen dem (Vinyloxy)-
boran und der Keten-CO-Bindung (Weg a) oder eine Addition der CY-Bindung des
(Vinyloxy)borans an die Keten-CC-Bindung (Weg b) zu erwarten [GL (7)].

Y
H,C=C=0 .
Hzc*c’o‘sz a b H,c’c\o
i - + = i (7
Mezc\C/,O Me C4C\O/BX2
v Me,C=CY—OBX, 2

Eine Entscheidung zwischen dhnlichen Alternativen war russischen Autoren schon im
Falle der (Vinyloxy)silane gegliickt, und zwar zugunsten des zu a analogen Weges!'®.
Die Methanolyse der Additionsprodukte sollte im Falle von Weg a den 2,2-Dimethyl-
3-oxobuttersaure-methylester und im Falle von Weg b den 4-Methyl-3-oxovaleriansdure-
methylester ergeben.

Durch Lésungen der genannten Verbindungen 2 wurde bei 0°C in CCl, so lange Keten
geleitet, bis kein Edukt 2 mehr nachweisbar war; im Falle von HMeC=CPh—OBEt, !
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wurde keine Umsetzung — auch nicht in siedendem CCl, — beobachtet. In den anderen
Fillen wurde die Reaktionslosung mit einem kleinen UberschuB3 an wasserfreiem Methanol
versetzt und die nach einer groben Destillation u. a. den gesuchten Ester enthaltende
Fraktion mit Hilfe der priparativen Gaschromatographie getrennt. Die Konstitution
einer Fiille von Nebenprodukten wurde nicht aufgeklirt, jedoch war darunter kein
4-Methyl-3-oxovaleriansiure-methylester. Der gefundene Ester hatte die Summenformel
C,H,,0,. Laut 'H-NMR-Spektrum handelt es sich um das Methanolyseprodukt
Me—CO —CMe, —CO,Me, das sich aus Weg a ergeben haben muf3: & = 1.32 (s; 6H,
CMe,), 2.09 (s; 3H, CCH,), 3.72 (s; 3H, OCH,).

Im Falle von 2a hatte sich nicht die gesamte Edukt-Menge mit Keten umgesetzt, so
daB bei der Methanolyse neben dem eben erwéhnten Ester noch Isobuttersidure-methyl-
ester als Produkt der Methanolyse von 2a gefunden wurde. Im Falle von 2j entdeckten
wir neben dem gesuchten Dimethyloxobuttersdureester in groBerer Menge als diesen
sowohl Isobuttersiure-methylester als auch N,N-Dimethylacetamid; wir vermuten, daB
sich neben einer Reaktion nach Weg a eine Aminoborierung der CO-Bindung von Keten
ereignet hat [Gl. (8)].

Me,C=C(OMe)—O—(Me,aN)B-NMe, + HyC=C=0 (8)
2j

—> MezC=C(OMe)-O—(Me,;N)B~O—C(NMe,)}=CH,

Ersetzt man in den Produkten der oben skizzierten Wege a und b die CMe,-Gruppierung
durch die CH,-Gruppierung, so werden die Produkte, aber nicht die zu ihnen fiihrenden
Wege identisch. Derartige Produkte erhielten wir u. a. bei der Aminoborierung von
Keten mit Boranen R,B— NMe, im Verhiltnis 2:1 und konnten zwischen den Wegen a
und b nicht unterscheiden 2, Wegen des hier gegliickten Hinweises zugunsten von Weg a
erscheint es uns naheliegend, aus Analogiegriinden auch dort den Weg a anzunehmen.

Addition von (1-Brom-2-methyl-1-propenyloxy)dimethylboran an Aldehyde

Die (4 + 2)—Additi(§n von (Vinyloxy)boranen an CO-Doppel- und CN-Dreifach-
bindungen ist eine bekannte Reaktion, die hauptsichlich unter den synthetischen Aspekten
einer CC-Verkniipfung untersucht wurde, wobei weniger die primidren Addukte interes-
sierten, als vielmehr deren Folgeprodukte, vor allem deren Verseifungsprodukte ' ',
Wir haben das (Vinyloxy)boran 2a in Diethylether bei Raumtemperatur mit Acet- und
mit Benzaldehyd umgesetzt und dabei in Ausbeuten von 63 bzw. 64% die erwarteten
destillierbaren Addukte 3a bzw. 3a’erhalten [Gl. (9))].

BMe. I;\C’O‘BMe
72 4+ RHC=0 —> v 1 2 (9)
Mezc\\c/o MezC\ /,O
i
Ilgr Br
2a 3a: R = Me
3a: R = Ph

Chemische Berichte Jahrg. 112 47
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Die Konstitution von 3a und 3a’ folgt u. a. wieder aus den NMR-Spektren in CCl,.
'"H-NMR, 3a:8 = 043 (s: 6H, BMe,), 1.14 (d, J = 7.6 Hz; 3H, CMe), 1.19 (s: 3H, CMe,
1), 1.25 (s; 3H, CMe, II), 446 (g, J = 7.6 Hz; 1H, CH); 3a": 5 = 042 (s; 6H, BMe,),
1.03 (s; 3H, CMe, ), 1.30 (s; 3H, CMe, II), 5.53 (s; 1 H, CH), 7.35 (s; SH, Ph). Charakteri-
stisch ist unter anderem die magnetische Ungleichwertigkeit der beiden CMe,-Methy!-
gruppen als Folge des benachbarten Asymmetriezentrums. Die ''B-NMR-Signale von
3a und 3a’ bei & = 53.7 bzw. 54.8 zeigen, daB3 zwischen dem O-Atom der COBr-Gruppe
und dem B-Atom keine Koordination besteht; das basischere O-Atom der CONPh,-
Gruppe gibt in einem vergleichbaren Fall zu einer derartigen Koordination Veranlassung 2,
Die fiir Carbonsiurehalogenide charakteristische CO-Valenzschwingung findet man in
beiden Fillen bei 1820cm™".

Bei der Methanolyse von 3a entsteht der erwartete 3-Hydroxy-2,2-dimethylbutter-
sdure-methylester nur zu 10%, neben der in 20 proz. Ausbeute erhaltenen entsprechenden
freien Sdure; die Hauptmenge an 3a verbleibt im polymeren Material, offenbar einem
Polymerisat des ungesittigten Esters H,C=CH—CMe,—-CO,Me, der durch HBr-
katalysierte Dehydratisierung aus dem entsprechenden Hydroxyester leicht entstehen
kann; das dabei frei werdende Wasser steckt in der beobachteten freien Sdure. Den Methyl-
ester kann man von der freien Sdure nicht ohne weiteres vollstindig trennen, wiahrend die
freie Sdure durch Destillation in reiner Form isoliert wird. Die Methanolyse von 3a’
fihrt in 75proz. Ausb. zum 3-Hydroxy-2,2-dimethyl-3-phenylpropionsdure-methylester.

Setzt man 2a mit Aceton um, so beobachtet man eine langsame, nur zu harzigen Produkten
fiihrende Reaktion. Mit Methylformiat reagiert 2a selbst in der Siedehitze des Gemisches nicht.

Diskussion der Ergebnisse

Keines der hier beschriebenen (2-Methyl-1-propenyloxy)borane mit verschiedenen
1-stindigen elektronegativen Gruppen zeigte Anzeichen zur Umlagerung in das tautomere
(1,1-Dimethyl-2-oxoethyl)boran (Weg T im folgenden Schema). In Analogie zu den
(VinyDboranen ' ? hiitten solche Anzeichen entweder im Fassen des Tautomeren vom
Typ 1 selbst oder aber im Fassen von Folgeprodukten von 1 bestehen kdnnen, etwa eines
dimeren Assoziats von 1 (Schritt A) oder der Produkte einer Dismutierung mit nach-
folgender Eliminierung (Wege D und E). Die Begriindung hegt auf der Hand: ein tertidres
C-2-Atom ist im Gegensatz zu einem primiren fiir die Bindung einer Borylgruppe zu
sperrig. '

Ein Kuriosum stellt in diesem Zusammenhang die durch intramolekulare Assozia-
tion (Weg A’) entstandene Verbindung 2g dar: dieser Typ verkorpert den Ubergangs-
zustand der einstufigen Umlagerung von 2 in 1, wie wir sie fiir die (Vinyloxy)borane
H,C=C(OMe)—OBR(NMe,) gefunden hatten?. DaB eine solche Konstitution trotz
des sperrigen tertidren Bor-Liganden hier stabil wird, hat man der Eigenheit der Liganden
X, X’ und Y zu danken: der Ligand Y = NMe, kann die Doppelbindung in der Iminium-
Form besonders giinstig iibernehmen und wird darin vom benachbarten O-Atom unter-
stiitzt, und das B-Atom in 2g wire ohne die Bindung zum tertiiren C-Atom besonders
stark ungesittigt, wie es erfahrungsgemiB immer der Fall ist, wenn schwerere Halogen-
Liganden ans dreifach koordinierte Bor gebunden sind. Auch die oben erwihnte Asso-
ziation von 2d sowie die friiher beschriebenen Assoziationen von 1 (Weg A)? verdanken
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ihre Triebkraft dem borgebundenen schwereren Halogen (Cl, Br, I), das die Lewis-Aciditét
am Bor induktiv fordert, ohne sie mesomer stark zu lahmen.

' R"
R,NOC—CHz\ /g\ /CHz-CONR'z

o] + Me,c’%0
(C) 2
Hal' N Hal e

—C= C
RY R,C=C=0 / Iy
R=H\ A R=Me €2
X=Hal z X=x'=3; ©
x=$ / Y MMy
Y Y K
H &
CHCOY = % emoV H/e w0 o)
Vs ? C
N\

XX'BY Br,

Ot
3 BX; + XB R/(ll EXX
CHz"COY RzCH—COY 2 \$¢
E + ., R=H|_
X'XBOH x=x=af
1
7 CHsCOY “c=cH-COC1
+
1
1 (xBCHCOY), + % BClg + T ByO; + HCL

Da unseren Verbindungen Me,C=CY —OBXX' der Schritt T und seine Folgeschritte
versagt sind, bleibt als Mdglichkeit fiir ihren thermischen Zerfall nur der Ubergang in
die Komponenten Me,C=C=0 und YBXX' (Weg Z), aus denen wir sie zum Teil dar-
gestellt hatten. Warum der sperrige Ligand Y = 0-MeCgH, und die Bor-Liganden
X = X' = Ph den Weg Z so ausgeprdgt fordern, konnen wir nicht erkldren. Auch die
Verbindung Ph(Me,N)B—CH, - CO,Me (Typ 1) zerfilit schneller als andere Ver-
bindungen R(Me,N)B~CH, —~CQO,Me nach Weg Z1.

Die Kondensation mit Carbonyl-Verbindungen — mit Aldehyden ebenso wie mit
Keten selbst — scheint eine fiir (Vinyloxy)borane typische Reaktion zu sein (Weg K).
Durch sie werden (Vinyloxy)borane fiir synthetische Zwecke interessant'*'®. Eine
dhnliche Kondensation vermuten wir als Zwischenreaktion auch bei der Reaktion zwischen
den 3 Komponenten Trichlorboran, Keten und Carbonylverbindung, iiber die wir vor
einiger Zeit berichteten'™, nur daB in diesem Falle das Kondensationsprodukt nicht
stabil ist und unter Eliminierung (Weg E’) von HCI und ,,CIBO*" in das ungesittigte
Siurechlorid >C=CH—COClI iibergeht.

Ebenfalls synthetisches Interesse kann die Hydrolyse (Weg H) jener Verbindungen
R,B— CHR —COY (1) oder RHC=CY — OBR, (2) fiir sich beanspruchen, die aus Halogen-
enolaten HalCH=: Y= 0Q®'® oder aus Carbonyldiazoalkanen N,CH=CY= Q' mit
BR; unter CC-Verkniipfung gewonnen werden, ohne daf8 die Zwischenprodukte 1 oder
2 dabei isoliert zu werden brauchen. Das interessierende Hydrolyseprodukt RCH, — COY
kann aus 1 ebensogut wie aus 2 entstehen; im Lichte der hier gefundenen starken Ab-
hingigkeit der Bildung der Tautomeren 1 von der Sperrigkeit des C-2-Atoms erscheint
uns die Konstitution 2 im Falle sekundédrer C-2-Atome plausibler zu sein, doch miiBite
diese Frage noch im Detail iiberpriift werden.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Forderung dieser Arbeit.

a1+
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Experimenteller Teil

Alle borhaltigen Substanzen wurden unter Ausschiuf} von Luft gehandhabt. Die eingesetzten
Losungsmittel wurden auf dem iiblichen Wege getrocknet und dann mit Stickstoff gesittigt.
Die C-, H- und N-Analysen wurden mittels mikroanalytischer Verbrennung, die B-Analysen
flammenphotometrisch und die Halogen-Analysen argentometrisch ausgefiihrt. An MeBinstrumen-
ten wurden ein Jeol INM-PS-100-NMR-Spektrometer, ein Perkin-Elmer-IR-Gitterspektrometer
Modell G 21 und ein Varian MAT-CH S5-Massenspektrometer eingesetzt. Wenn nicht anders
angegeben, wurden NMR-Daten anhand von Losungen in CCl, bei iiblicher Standardisierung
gewonnen.

Bromdimethylboran2®, Dibrommethylboran?"), Bromdiethylboran'!), Bromdiphenylboran*?,
Dichlor(dimethylamino)boran !, Dibrom(dimethylamino)boran *¥, Brombis(dimethylamino)bo-
ran 2%, Brom(dimethylamino)thethylboran ¥, Keten?*, Dimethylketen?® und die Ester und
Amide der 2-Bromisobuttersdure wurden nach bekannten Vorschriften dargestellt, bei allen
iibrigen Ausgangsverbindungen handelt es sich um handelsiibliche Substanzen.

Zur Synthese der Verbindungen 2a—g setzt man jeweils eine Losung von 12.0 g (171 mmol)
Dimethylketen in 400 ml Ether ein.

(1-Brom-2-methyl-1-propenyloxy )dimethylboran (2a): Bei —30°C kondensiert man 140g
(116 mmol) Me,BBr unter intensivem magnetischem Riihren zur Losung von Dimethylketen.
Nach 1 h weiterem Riihren wird auf Raumtemp. erwérmt und das Losungsmittel i. Vak. abgezogen.
Bei Sdp. 34 —37°C/15 Torr destillieren 20.3 g (91.8%) 2a.

CeH{,BBrO (190.9) Ber. C37.75 H 6.34 B 5.66 Br 41.86
Gef. C37.89 H6.21 B 5.86 Br41.24

(1-Brom-2-methyl-1-propenyloxy )diethylboran (2b): Unter magnetischem Rithren werden 179 g
(120 mmol) Et,BBr bei —30°C zur Dimethylketen-Losung getropft. Nach 6 h hat sich die L&sung
entfirbt, der Ether wird abgezogen, und bei Sdp. 55°C/2 Torr destillieren 17.4 g (66.1%) 2b.

CqH,¢BBrO (218.9) Ber. C43.89 H 737 B4.94 Br 36.50
Gef. C4385 H 7.13 B 4.46 Br 35.75

( 1-Brom-2-methyl-1-propenyloxy )diphenylboran (2¢): Bei Raumtemp. werden 18.2 g (74.4 mmol)
Ph,BBr tropfenweise unter Riihren zur Dimethylketen-Losung gegeben. Man 148t 24 h stehen und
destilliert das Losungsmittel ab. Bei 76 —110°C/0.001 Torr erhdlt man 13.2 g eines Gemisches
aus 2¢ und Ph,BBr. Die Ausb. an reinem 2¢ betrigt laut 'H-NMR-Spektrum 9.2 g (33.3%).

C,6H,4BBrO (3150) Ber. C61.00 H 5.12 B 343 Br 25.37
Gef. C59.72 H 485 B 3.71 Br 2692

Chlor( 1-chlor-2-methyi-1-propenyloxy )( dimethylamino )boran  (2d): 139 g (110.5 mmol)
Cl,BNMe, werden bei Raumtemp. zur Dimethylketen-Losung getropft. Man 4Bt 48 h stehen,
zieht das Losungsmittel ab und destilliert iiber eine 15-cm-Vigreux-Kolonne. Bei 40~45°C/
0.001 Torr fallen 7.2 g (33.3%) 2d an.

C¢H,,BCI;NO (195.9) Ber. C36.79 H6.17 B5.52 C136.19 N 7.15
Gef. C3555 H643 B5.27 Cl 3541 N 8.08

Bis(1-brom-2-methyl-1-propenyloxy )methylboran (2e): 12.3 g (66.3 mmol) MeBBr, kondensiert
man bei —70°C zur Dimethylketen-Losung. Nach 3stdg. Riihren bei —30°C ist die gelbgriine
Farbe des Dimethylketens verschwunden, und man entfernt den Ether bei Raumtemp. Bei
58 —65°C/0.01 Torr gehen 10.8 g (50.1%) 2e iiber.

CsH, sBBr,0, (3258) Ber. C33.18 H4.64 B3.32 Br49.05
Gef. C33.29 H490 B3.12 Br 4867
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Tris( 1-brom-2-methyl-1-propenyloxy )boran (2f): Unter heftigem magnetischem Riihren tropft
man bei —70°C 13.1 g (52.3 mmol) BBr; zur Dimethylketen-Losung. Nach 2 h bei —30°C werden
das Losungsmittel und die Nebenprodukte bei 0.001 Torr und einer Badtemp. von 90°C abdestil-
liert. Es verbleiben 12.7 g (52.7%) hochvisk oses, gelbliches 2f. Das Produkt 148t sich unter teilweiser
Zersetzung bei 95—110°C/0.005 Torr destillieren.

C,,H,BBr;O, (460.8) Ber. C 31.28 H 3.94 B 2.35 Br 52.02
Gef. C32.50 H4.15 B 2.17 Br50.13

2,2-Dibrom-4-dimethyliminio-3,3-dimethyl-1,2-oxaboratacyclobutan (2g): Zur Dimethylketen-
Losung tropft man bei —70°C unter Rithren 16.0 g (74.6 mmol) Br,BNMe,. Man it die Losung
iiber Nacht bei Raumtemp. magnetisch rilhren. Ein farbloser Festkdrper fdllt aus; er wird bei
—10°C abfiltriert, zweimal mit 10 ml Ether gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. Man erhiit
14.8 g (69.7%) 2g in Form farbloser Kristalle, Schmp. 120°C (Zers.).
CsH;;BBr,;NO (284.8) Ber. C25.30 H4.25 B3.80 Br 56.12 N 4.92
Gef. C24.88 H4.43 B4.06 Br 5581 N 4.89

Umsetzung von 2-Bromisobuttersiure-methylester mit Zink: In einem 250-ml-Kolben mit Riick-
fluBkiihler und Tropftrichter befinden sich 7.0 g (107 mmol) Zinkspine. Unter Rithren tropft
man 18.1 g (100 mmol) 2-Bromisobuttersdure-methylester in 100 m] Ether zu. Falls die Reaktion
nicht sofort anspringt, gibt man einen Tropfen Brom zu den Zinkspinen. Unter leichtem Sieden
ist die Reaktion nach 3 h beendet. Es verbleiben 1 — 1.5 g Zink. Diese Losung wird zur Synthese von
2h—k eingesetzt.

( I-Methoxy-2-methyl-I-propenyloxy )dimethylboran (2h): Zur Zinkbromidenolat-Losung kon-
densiert man bei ~30°C unter magnetischem Riihren 12.0 g (99.4 mmol) Me,BBr. Nach 2 h bei
Raumtemp. wird das Losungsmittel abgezogen und das Produkt bei 0.001 Torr vom Zinkbromid
abkondensiert. Bei Sdp. 52°C/55 Torr destillieren 7.3 g (51.8%) 2h.

C;H,5;BO, (142.0) Ber. C59.21 H 10.65 B 7.61 Gef. C59.33 H992 B 695

Diethyl(1-methoxy-2-methyl-1-propenyloxy jboran (2i): 14.5g (97.5 mmol) Bromdiethylboran
¢ibt man bei — 30 ‘C tropfenweise zur Zinkbromidenotat-Losung, Lt 2 h bei Raumtemp. stehen,
zieht den Ether ab und kondensiert bei 0.001 Torr und 60°C Badtemp. das Boran vom Zinkbromid
ab. Bei Sdp. 52°C/2 Torr destillieren 11.7 g (70.6%) 2i.

CoH,,BO, (170.1) Ber. C 63.57 H 11.26 B6.36 Gef. C 61.76 H 11.23 B 598

Bis(dimethylamino )( I-methoxy-2-methyl-1-propenyloxy jboran (2j): Bei Raumtemp. lit man
16.0 g (89.5 mmol) BrB(NMe,), unter Rithren zur Zinkbromidenolat-Losung tropfen. Nach 1 h
Reaktionszeit wird von den verbleibenden Zinkresten (1.3 g) dekantiert und der Ether abgezogen.
Der zuriickbleibende amorphe Brei wird zweimal intensiv mit 50 ml Hexan geriihrt und die Losung
jeweils vom Zinkbromid dekantiert. Bei Sdp. 35 —38°C/0.2 Torr destillieren 14.7 g (82.2%) 2j.

C,H,,BN,0, (200.1) Ber. C54.03 H 10.58 B 540 N 14.00
Gef. C53.72 H 1092 B491 N 14.25

Dimethylamino( 1-methoxy-2-methyl-1-propenyloxy jmethylboran (2k): Man tropft 11.5g (76.8
mmol) MeBrBNMe, bei Raumtemp. zur Zinkbromidenolat-Lésung. Nach 1h wird von den
zuriickbleibenden Zinkspidnen (1.1 g) dekantiert und wie bei 2j beschrieben aufgearbeitet. Bei
Sdp. 53°C/2 Torr destilliert man 6.8 g (51.8%) 2k.

CgH,3sBNO, (171.0) Ber. C56.18 H 10.61 B 6.32 N 8.19
Gef. C56.50 H 10.71 B 6.07 N 7.82

Umsetzung von 2-Bromisobuttersiure-isopropylester mit Zink: 209 g (100 mmol) 2-Bromiso-
buttersidure-isopropylester werden in 100 ml Ether gel6st und zu 7.0 g (107 mmol) Zinkspdnen
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getropft. Die Reaktion lduft unter gelindem RiickfluB nicht ganz vollstandig ab. Sobald die Reak-
tion nachldft, wird in der Kilte das entsprechende Bromboran zugegeben. AnschlieBend 16st sich
das Zink fast vollstindig auf. Diese Losung wird zur Synthese von 21, m eingesetzt.

( 1-Isopropoxy-2-methyl-1-propenyloxy )dimethylboran (21): Bei —30°C kondensiert man unter
heftigem Riihren 11.2 g (92.8 mmol) Me,BBr zur Zinkbromidenolat-Losung. Nach Auftauen auf
Raumtemp. setzt eine schwache Reaktion ein. Nach 2 h Reaktionszeit zieht man das Losungsmittel
ab, extrahiert zweimal mit 50 ml Hexan und destilliert. Man erhilt bei Sdp. 60°C/31 Torr 5.8 g
(36.8%) 21).

CoH,,BO; (170.1) Ber. C63.57 H11.26 B 6.36 Gef. C62.87 H11.01 B 6.98

Diethyl( I-isopropoxy-2-methyl-1-propenyloxy )boran (2m): Die Zinkbromidenolat-Losung wird
auf —30°C abgekiihlt, und unter Riihren werden 13.6 g (91.5 mmol) Et,BBr zugetropft. Man
arbeitet wie bei 21 auf und destilliert bei Sdp. 105°C/50 Torr 12.0 g (66.3%) 2m.

C,,H;,BO, (198.1) Ber. C 66.69 H 11.70 B 546 Gef. C 6587 H 1123 B 525

Umsetzung von 2-Brom-N,N-dimethylisobutyramid mit Zink: Zu 7.0 g Zinkspédnen tropft man
eine Losung von 19.4 g (100 mmol) 2-Brom-N,N-dimethylisobutyramid in 150 ml Ether. Nach
kurzem Erwirmen beginnt eine Reaktion, in deren Verlauf sich harzige Nebenprodukte abscheiden.
Um das entstehende Zinkbromidenolat sofort in das (Vinyloxy)boran zu iiberfiithren, gibt man
gleichzeitig mit dem Amid das Boran hinzu. Der Polymerisation des Zinkbromidenolats muB durch
Einsatz einer geringeren Menge an Bromboran Rechnung getragen werden.

Bis(dimethylamino )( |-dimethylamino-2-methyl-1-propenyloxy )boran (2n): Unter magnetischem
Rithren gibt man tropfenweise 9.4 g (52.6 mmol) BrB(NMe,), in die Enolat-Lésung. Nach Ab-
klingen der Wirmeentwicklung liflt man 1 h bei Raumtemp. stehen und arbeitet die Losung ihn-
lich wie bei 21 auf. Bei Sdp. 50 —65°C/0.4 Torr destillieren 2.4 g (21.4%) 2n.

C,oH24BN,O (213.1) Ber. C56.36 H 11.35 B 5.07 N 19.72
Gef. C56.13 H 11.42 B 523 N 19.18

Dimethylamino( 1-dimethylamino-2-methyl-1-propenyloxy )methylboran (20): Man gibt tropfen-
weise 8.0 g (53.4 mmol) MeBrBNMe, in die Enolat-Lésung. Nach 1 h arbeitet man das Reaktions-
gemisch dhnlich wie bei 21 auf. Man erhilit bei Sdp. 45—-48°C/1 Torr 595 g (60.1%) 2e.

CoH,,BN,O (184.1) Ber. C 58.72 H 11.50 B 5.87 N 15.22

Gef. C58.12 H 1196 B 585 N 1570
Umsetzung von Bromdiphenylboran und 2-Bromisobuttersiure-methylester mit Zink: Zu einer
Losung, die aus 7.0 g Zinkspénen und 17.9 g (98.8 mmol) 2-Bromisobuttersdure-methylester in
100 ml Ether entstanden ist, tropft man 23.1 g (94.4 mmol) Ph,BBr. Nach 2 h ist die leicht exotherme
Reaktion beendet, man dekantiert von restlichem Zink (1.2 g), zieht das Losungsmittel ab und
behandelt den Riickstand zweimal mit 50 ml CCl,. Die Losung wird destilliert; in die mit Trocken-
eis gekiihlte Vorlage sublimieren bei 35°C/0.01 Torr 5.1 g (77.2%) elementaranalytisch reines
2.2,4,4-Tetramethyl-1,3-cyclobutandion®”, Schmp. 114—115°C; 'H-NMR: § = 1.29; IR{KBr):
1760 cm ! (CO). Bei 95—98°C/0.01 Torr gehen 9.6 g (51.9%) eines Gemisches aus Methoxy-
diphenylboran und Ethoxydiphenylboran, einem Ether-Spaltprodukt, im Verhiltnis 5:1 iiber,

identifiziert im Gemisch durch 'H-NMR- und Massenspektren.

Umsetzung von Bromdiphenylboran und 2-Bromisobuttersiure-isopropylester mit Zink: Man
stellt aus 7.0 g Zink und 21.0 g (100.5 mmol) 2-Bromisobuttersiure-isopropylester in 100 ml Ether
eine Zinkbromidenolat-Losung her. Dazu werden 16.1 g (65.8 mmol) Ph,BBr getropft. Nach 2h
dekantiert man von den Zinkresten (1.8 g), zicht das Losungsmittel ab und verfihrt wie oben.
Bei 30—-45°C/0.01 Torr sublimieren 3.2 g (69.5%) 2,2,4,4-Tetramethyl-1,3-cyclobutandion, identi-
fiziert durch 'H-NMR-Spektrenvergleich (s. 0.). Bei 86 —102°C/0.01 Torr. erhilt man 3.9 g eines
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Gemisches von (Isopropoxy)diphenylboran und dem Ether-Spaltprodukt Ethoxydiphenylboran,
nachgewiesen im Gemisch anhand des 'H-NMR- und des Massenspektrums.

Umsetzung von Bromdiethylboran und 2-Bromisobuttersiure-o-tolylester mit Zink: Aus 7.0g
Zink und 23.7 g (92.2 mmol) 2-Bromisobuttersdure-o-tolylester in 150 ml Ether bereitet man eine
Zinkbromidenolat-Losung, zu der man bei —30°C 10.9 g (73.3 mmol) Et,BBr tropft. Nach Er-
wirmung auf Raumtemp. liBt man 2 h stehen, zieht das Losungsmittel ab, extrahiert den Riickstand
zweimal mit je 50 ml CCl, und arbeitet destillativ auf. Man erhilt bei 72 —81°C;22 Torr 9.7g
eines Gemisches aus 3.6 g (70%) 2,2,4-Trimethy|-3-penten-3-olid (dimeres Dimethylketen) und
6.1 g (47%) Diethyl(o-tolyloxy)boran. Das Gemisch 148t sich mit Hilfe der praparativen Gas-
chromatographie in die beiden Komponenten zerlegen, die sich elementaranalytisch identifizieren
lassen.

Methanolyse von 2g: Zu einer Suspension von 8.0 g (28.1 mmol) 2g in 100 ml Ether tropft man
37.9 g (1.18 mmol) Methanol in 80 ml Ether. Nach 1 h Reaktionszeit destilliert man das Losungs-
mittel ab, der Riickstand wird nochmals in Ether suspendiert, und beim Einengen erhilt man 4.9 g
(89.0%) N,N-Dimethylisobutyramid-hydrobromid, Schmp. 135°C, identifiziert duch 'H-NMR-
und IR-Spektrenvergleich mit einer authent. Probe.

4.9 g (25.0 mmol) dieses Hydrobromids behandelt man mit 10proz. waBriger NaHCO ;-Losung,
extrahiert die widBrige Phase mehrfach mit Ether, trocknet die Etherlosung mit Na,SO, und
destilliert. Bei 74 —77°C/15 Torr erhdlt man 1.2 g (41.7%) N,N-Dimethylisobutyramid, welches
durch 'H-NMR- und IR-Spektrenvergleich mit einer authent. Probe identifiziert wird.

Methanolyse von 2d: Zur Losung von 5.7 g (29.1 mmol) 2d in 100 m! Ether tropft man unter
Eiskiihlung 379 g (1.18 mmol)} Methanol. Nach 1h destilliert man das Losungsmittel ab und
erhilt bei Sdp. 89 —-91°C/760 Torr 1.6 g (53.9%) Isobuttersaure-methylester, identifiziert durch
'"H-NMR- und [R-Spektrenvergleich mit einer authent. Probe.

Diphenylaminolyse von 2a: 6.0 g (31.5 mmol) 2a werden in 50 ml Ether vorgelegt. Dazu tropft
man eine LOsung von 25.0 g {14.8 mmol) Diphenylamin in 150 ml Ether. Das ausfallende Ammoni-
umsalz wird abfiltriert und die Losung eingeengt. Mit Methanol/Wasser fillt man einen farblosen
Festkorper aus. Nach Umbkristallisieren aus wéBrigem Methanol werden 6.2 g (82.2%) N,N-Di-
phenylisobutyramid, Schmp. 93 —94°C, isoliert und durch 'H-NMR- und IR-Spektrenvergleich
mit einer authent. Probe identifiziert.

Umsetzung von 2a mit Keten: Bei 0°C leitet man wihrend 6h acetonfreies Keten durch eine Lo-
sung von 13.0g (68.2 mmol) 2a in 150 ml Diethylether. Anschlielend tropft man 18.5 g (578 mmol)
Methanol zu. Die Methanolyse wird durch kurzes Erhitzen zum RiickfluB vervollstindigt. Nach
Entfernen des LOsungsmittels erhidlt man bei 35—90°C/60 Torr 14.9 g Methanolyseprodukt,
das laut 'H-NMR-Spektrum Isobuttersiure-methylester, Methanol und den gesuchten 2,2-
Dimethyl-3-oxobuttersiiure-methylester im molaren Verhiltnis 3:6:1 neben nicht identifizierten
Nebenprodukten enthilt. Das Gemisch wird mit Hilfe der priparativen Gaschromatographie
aufgetrennt und die Komponenten 'H-NMR-spektrometrisch sowie mit Hilfe der analytischen
Gaschromatographie anhand authent. Proben, der 2,2-Dimethyl-3-oxobuttersiure-methylester
auch elementaranalytisch identifiziert.

Umsetzung von 2¢ mit Keten: Ausgehend von 22.0 g (69.9 mmol) 2¢ in 150 ml CCl, wird ebenso
verfahren wie mit 2a. Bei 40 —86°C/60 Torr erhdlt man 12.7 g Methanolyseprodukt, das neben
wenig nicht identifizierbaren Substanzen und wenig CCl, den gesuchten 2,2-Dimethyi-3-oxobutter-
sdure-methylester und Benzol im Verhdltnis 2:3 enthilt. Die weitere Auftrennung erfolgte gas-
chromatographisch wie oben.

Umsetzung von 2f mit Keten: 12.2 g (26.5 mmol) 2f in 150 ml CCl, werden wie oben mit Keten
und dann mit Methanol umgesetzt. Aus 15.2 g rohem, bei 35 — 85°C/60 Torr tibergehendem Metha-
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nolyseprodukt gewinnt und identifiziert man gaschromatographisch den gesuchten 2,2-Dimerhy!-
3-oxobuttersiure-methylester.

Umsetzung von 2j mit Keten: Man geht von 13.6 g (68.1 mmol) 2j in 150 ml CCl, aus und ver-
fahrt wie oben. Bei 30—50°C/30 Torr gehen 5.0 g Isobuttersiure-methylester zusammen mit
cinem Rest an CCl, iiber; der Ester liBt sich 'H-NMR-spektroskopisch identifizieren. Bei 50 —95°C/
30 Torr erhiilt man 10.3 g Rohprodukt in Form eines 6: 1-Gemisches aus N,N-Dimethylacetamid
und 2,2-Dimethyl-3-oxobuttersdure-methylester, die sich gaschromatographisch trennen und
nachweisen lassen. Das Acetamid ist offenkundig das Produkt iiberschiissigen Ketens mit Di-
methylamin, einem Produkt der Methanolyse von 2j.

Umsetzung von 2a mit Acetaldehyd und mit Benzaldehyd : Zu einer Losung von 11.2 g (58.7 mmol)
2ain 350 ml Ether gibt man 2.6 g (53 mmol) Acetaldehyd. Nach 14 h Reaktionszeit bei Raumtemp.
kondensiert man das Losungsmittel ab und destilliert bei Sdp. 64 —70°C/7 Torr 8.7 g (63%)
3-( Dimethylboryloxy )-2,2-dimethylbutyrylbromid (3a).

CgH,sBBrO; (234.7) Ber. C40.90 H 6.82 B 4.60 Br 34.04
Gef, C42.20 H6.81 B4.33 Br3271

16.7 g (87.6 mmol) 2a und 11.2 g (106 mmol) Benzaldehyd werden in 350 ml Diethylether umge-
setzt. Nach 14 h wird das Losungsmittel abgezogen. Die Destillation des Riickstandes ergibt bei
Sdp. 90—94°C/0.004 Torr 16.7 g (64.3%) 3-( Dimethylboryloxy )-2,2-dimethy!-3-phenylpropionyl-
bromid (3a’).

C,3H4BBrO, (297.0) Ber. C52.57 H6.11 B 3.64 Br 26.90
Gef. C52.89 H 595 B 3.27 Br 2545

Methanolyse von 3-(Dimethylboryloxy )-2,2-dimethylbutyrylbromid (3a): 20.8 g (88.6 mmol)
3a werden in 350 ml Ether gelost und mit 12.4 g (387.5 mmol) Methanol iiber Nacht geriihrt.
Dann wird das Losungsmittel abgezogen, und man erhilt bei 120—150°C/0.01 Torr 4.4 g eines
Gemisches aus 3-Hydroxy-2,2-dimethylbuttersiure und 3-Hydroxy-2,2-dimethylbutterséure-methyl-
ester im molaren Verhidltnis 2:1, das entspricht einer Ausdb. von 1.6 g (124%) Ester und 2.8 g
{23.9%) freier Sdaure. Durch eine weitere Destillation kann ein Teil der freien Sdure aus dem Gemisch
isoliert werden. 'H-NMR (Gemisch): & = 1.06—1.32 (m; 9H, C—CH,), 3.62 (s; 3H, OCH,),
392 (g, J = 6.7 Hz; 1H, CH), 6.72 (s; 1.7H, OH); das C—CH,;-,Multiplett" resultiert aus einer
Uberlagerung des 4-CH;-Dubletts und der beiden CH,-Singuletts der CMe,-Gruppe; die OH-
Protonen des Esters (0.3H) und die beiden OH-Protonen der freien Sdure (1.4H) fluktuieren;
die freie Sdure gibt dasselbe 'H-NMR-Spektrum, nur fehlt das OCH ;-Signal und das OH-Signal
(jetzt: 2H) ist zu & = 7.95 verschoben.

Methanolyse von 3-( Dimethylboryloxy )-2,2-dimethyl-3-phenylpropionylbromid (3a’): Eine Losung
von 16.4g (553 mmol) 3a’ in 350 ml Ether und 7.1 g (222 mmol) Methanol l@Bt man 14h bei
Raumtemp. stehen. Nach Abziehen des Losungsmittels destilliert man bei 112°C/760 Torr 8.6 g
(74.8%) 3-Hydroxy-2,2-dimethyl-3-phenylpropionsdure-methylester, Schmp. 58 —60°C. — 'H-NMR:
& = 1.08 (s;3H, CMe, 1), 1.15(s; 3H, CMe, 11), 3.88 (s; 3H, OCH,;), 5.00 (s; 1H, CH), 7.85(m; 5H,
Ph). — IR (KBr): 3490 (OH), 1720 cm ™! (CO,Me).

Cy,H, 0, (2083) Ber. C69.21 H7.74 Gef. C 69.40 H 7.74
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