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Aus Hg(CH,CO - OMe), und X(Me,N)BBr erhllt man (2-0xoethyl)borane X(Me,N)B - CH2 - 
CO -0Me (X = Ph) (I a) oder (Viny1oxy)borane H,C= C(0Me) - OBX(NMe,) (X = NMe,) (2d) 
oder Gemische beider (X = Me, iPr) (I b/2b, 1 4 2 ~ ) .  Die Verbindungen 2b, c lagern sich irrever- 
sibel nach 1. Ordnung in die isomeren Verbindungen lb ,  c urn. l a - c  zerfallen thermisch in 
H2C =C = 0 und X(Me,N)B(OMe), 2d dagegen hauptsachlich in B(NMe,)3 und CH, - C0,Me. 

1,1Boryl Shifts at the CCO Skeleton 

Hg(CH,CO- OMe), reacts with X(Me,N)BBr to give either (2-oxoethy1)boranes X(Me,N)B- 
CH, - CO - 0 M e  (X = Ph) (1 a) or (viny1oxy)boranes H2C= C(0Me)- OBX(NMe,) (X = 
NMe,) (2d) or both of them (X = Me, iPr) (lb/2b, 1 c / ~ c ) .  The compounds Zb, c undergo an irre- 
versible first-order rearrangement to the isomericcompounds 1 b, c. 1 a -care decomposed thermally 
to H Z C = C = O  and X(Me,N)B(OMe), whereas 2d gives B(NMe,), and CH3-C02Me as the 
main products of thermolysis. 

Einleitung 

(2-0xoalkyl)borans 1 in das (Viny1oxy)boran 2 oder umgekehrt. 
Unter 1,3-Boryl-Verschiebungen am CCO-Gerust verstehen wir Umlagerungen des 

1 2 

(Viny1oxy)borane 2 sind gut bekannt -*), wahrend man (2-0xoalkyl)borane 1 kaum und 
die Tautomerie zwischen 1 und 2 bisher nicht kennt. Dagegen ist eine 1,3-Boryl-Verschiebung 
am Allyl-Gerust gut untersucht ; dieses Geriist ist zum Enolat-Geriist homolog, und die entspre- 
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chenden Homologen zu 1 und 2 sind im Falle unsymmetrischer Allyl-Reste physikalisch unter- 
scheid bar - ”I. 
In einer gewissen Breite bereits untersucht ist die 1,3-Verschiebung am CCO-Gerust, wenn andere 

Gruppen als die Boryl-Gruppe wandern, namlich H-Atome (,,Keto-Enol-Tautomerie“), X3Si-13 -”), 
X3Ge- 2 2 - 2 6 ) .  X,Sn-26-28), X2Sb-29-3” und andere Gruppen. Bei einigen dieser Verschiebungen 
sind thermodynamische und kinetische Parameter bekannt geworden. 

Den bequemsten Zugang zu den (Viny1oxy)boranen 2 stellt die Abspaltung eines a-H-Atoms 
aus Carbonyl-Verbindungen mit Hilfe geeigneter Borylierungsmittel dar ; man erhielt so Verbin- 
dungen 2 mit H-Atomen oder organischen Resten an den Vinyl-C-Atomen und mit Organyl- 
Gruppen am B-Atom3- 

2 

Die Bildung der Borylacetylacetonate und verwandter Chelate ist als Sonderfall dieser Reaktion 
anzusehen3’). Ein weiterer Zugang zu den Verbindungen 2 besteht in der 1,eAddition von BR3 
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an a$-ungesattigte Carbonylverbindungen '- '. 'I. Verbindungen 1 oder 2 bilden sich weiterhin als 
im allgemeinen nicht isolierte Zwischenstufen bei der Umsetzung von Carbonylcarbenoiden wie 
den 2-Halogenenolaten 33) oder den Carbonyldiazoalkanen 2.4. 34) rnit Triorganylboranen und 
verwandten Verbindungen: 

In der vorliegenden Arbeit beschreiben wir die Bildung von Verbindungen 1 bzw. 2 
rnit dem CH2 - C(0Me) - 0-Geriist durch Borylierung der entsprechenden Quecksilber- 
Verbindung, die thermische Umlagerung von Vertretern des Typs 2 in solche des Typs 1 
und die thermische Spaltung von Vertretern beider Typen. 

Umsetzung von Bis((methoxycarbonyl)methyl]quecksilber mit 
Brom(dmethy1amino)boranen * ) 

Bei der Umsetzung gleichmolarer Mengen an Hg(CH,CO - OMe), und X(Me2N)BBr 
in Chloroform oder Toluol erhalt man das reine Produkt l a  (X = Ph), ein Gemisch der 
Produkte l b  und 2b (X = Me), ein Gemisch der Produkte 1 c und 2c (X = iPr) bzw. das 
reine Produkt 2d (X = NMe,). 

Me2N-B-X la: x = PI, 

H + ~ $ O  b: X = Me 
C: X = iPr 

I 

OMe 
+ Hg(CH2C'0-OMc)2 

B-Br - BrHg(CH2CO-OMe) 

2b: X = M e  
C: X iP r  

X. ,NMe2 
__(I' 

Me,N, 

x" 

B ? 
Fr,C'.C,O 

I OMe d : X  = NMe, 

Alle Produkte stellen destillierbare Flussigkeiten dar, jedoch lassen sich die Gemische 
1 b/2 b bzw. 1 c/2c nicht destillativ trennen. Das Mengenverhaltnis beider Komponenten 
12Dt sich anhand der Integration charakteristischer NMR-Signale ermitteln und ver- 
schiebt sich zugunsten des jeweiligen (2-0xoethyl)borans 1 b bzw. 1 c rnit steigender 
Reaktions- und Aufarbeitungstemperatur, mit nunehmender Zeit und beim Arbeiten im 
polareren Losungsmittel Chloroform. DaS durch die Polaritat des Mediums die Bildung 
der Isomeren 1 gefordert wird, hat sich auch bei den analogen Silyl-enolaten gezeigt 3* 14). 

Die (2-0xoethyl)borane 1 b und 1 c konnen aus den Gemischen 1 b/2b bzw. 1 c/2c durch 

*) Abkiirzungen: Me = Methyl, iPr = Isopropyl, Ph = Phenyl. 
33) H .  Nambu und H .  C. Brown, Organomet. Chem. Synth. 1, 95 (1970/1971), und zit. Lit. 
34) J. Hooz ,  J .  N .  Bridson, J .  G.  Calzada, H .  C.  Brown, M .  M. Midland und A .  B. Levy,  J. Org. 

Chem. 38, 2574 (1973), und zit. Lit. 



1977 1.3-Boryl-Verschiebungen am CCO-Gerust 3681 

thermische Umlagerung der jeweiligen (Viny1oxy)boran-Komponente in reiner Form 
erhalten werden (s. u.), die Verbindungen 2 b  und 2c lassen sich jedoch nur im Gemisch 
charak terisieren. 

Konstitution der Produkte 1 und 2 
Der Beweis fur die Konstitution der Produkte 1 und 2 ergibt sich vorwiegend aus den 

NMR-Spektren (Tab. 1). Die Zuordnung aller Signale steht in Obereinstimmung mil 
bekannten 6-Werten bei analogen Verbindungen. Speziell die chemische Verschiebung der 
olefinischen Protonen in den Verbindungen 2b-d stimmt mit dem fir 1,l -Dimethoxy- 
ethylen gefundenen Wert von 6 = 3.11 i i b e r e i ~ ~ ~ ~ ) .  Die Ungleichwertigkeit dieser olefi- 
nischen Protonen f ~ r t  zu einer Verschiebungsdifferenz von 6 = 0.03-0.07, die sich 
mit Hilfe einer von Pascual, Meier und Simon angegebenen Rege136) darstellen IaBt, 
indem man fur die jeweilige Boryl-Gruppe Inkremente einsetzt, die um 12-30% groBer 
sind als das fur die Alkoxy-Gruppe angegebene Inkrement. Die Kopplungskonstanten 
jener Signale sind fur geminale olefinische Protonen typisch 37). 

Tab. 1. NMR-Signale der Verbindungen 1 und 2 (CDCl,; 6-Werte) 

la lb lc 2b 2c 2d 

'H-NMR (TMS intern; d = Dublett, m = Multiplett; in Klammern rel. Intensitaten) 
CHI 

OMe 
NMe, 

X 

CH, 
COZ 
OMe 
NMe, 

X 

2.29 (2) 

3.30 (3) 
2.64 (3) 

m 7.10 (5) 
2.81 (3) 

40.3 

29.8 
175.10 
51.27 
40.02 
41.68 

128.20 
132.02 

2.10 (2) 2.03 (2) 3.26 (1)') 
3.29 (1) 

3.60 (3) 3.47 (3) 3.53 (3) 
2.72 (3)b' 2.68 (3) 2.65 (6) 
2.76 (3) 2.74 (3) 
0.37 (3) d 0.86 (6)"' 0.29 (3) 

"B-NMR (BF, . OEt, extern)') 
42.1 42.8 32.1 

I3C-NMR (TMS intern) 
29.6 25.0 63.70 

175.89 175.46 164.12 
51.27 51.33 55.33 
39.68 39.50 35.86 
40.04 40.65 38.22 

i8.99fi) f)  f )  

3.06 ( l p  
3.13 (1) 
3.43 (3) 
2.53 (3) 
2.59 (3) 

d 0.95 (6)d' 

32.8 

61.52 
163.57 
55.33 
37.01 
37.98 
18.69~) 

3.07 (1)" 
3.10 (1) 

2.59 (12) 
3.57 (3) 

23.4 

58.73 
163.24 
55.19 
37.94 

a) 1 ' J A B (  = 2.67 (2b), 2.69 (2c) bzw. 2.86 Hz (2d). 
b, Bei - 62 "C. 
" 6-Wert der Methyl-Protonen; das Methin-Septett hat sein Zentrum bei 6 = 1.22; 1 ' J I  = 6.45 Hz. 
d' 6-Wert der Methyl-Protonen; die beiden Methin-Septetts uberdecken sich; 1 3 J (  = 6.00 Hz. 

" Breites Signal im Bereich 6 = -2.6 bis 7.7. 
e, 6-Wert der Methyl-C-Atome; das Methin-C-Atom gibt ein breites Signal im Bereich 6 = 

Positives Vorzeichen bedeutet Verschiebung zu tieferem Feld. 

9.0 bis 20.0. 

35) M .  Herberhold, G .  0. Wiedersatz und C. G .  Kreiter, Z. Naturforsch., Teil B 31, 35 (1976). 
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Fur die Zuordnung des Methylenprotonen-Signals der neuen Verbindungen 1 a -c 
gibt es keine Vergleichswerte. Die Verschiebung zu tiefem Feld gegeniiber Methyl- 
acetat (6(Me-C) = 2.00 in CDCl,) legt den nicht unerwarteten SchluD nahe"), daD die 
,,NMR-Elektronegativitat" der Boryl-Gruppen in 1 a -c groDer ist als die des H-Atoms. 
Die Nachbarschaft des B-Atoms dokumentiert sich auch in der durch die "B-Quadrupol- 
Wechselwirkung verursachten grooen Halbwertsbreite von ca. 3 Hz jenes CH,-'H-NMR- 
Signals gegenuber vergleichsweise einer Halbwertsbreite kleiner als 1 Hz des MeO- 
' H-NMR-Signals. 

Die magnetische Ungleichwertigkeit der H- und C-Atome der beiden NMe,-Methyl- 
Gruppen spricht fur die Behinderung der BN-Rotation als Folge von n-Bindungsanteilen; 
das Nichtaufspalten des entsprechenden 'H-NMR-Signals von 2b selbst bei - 62°C 
fuhren wir auf eine zufallige Entartung zuriick (das entsprechende 13C-NMR-Signal ist 
ja schon bei Raumtemperatur aufgespalten), wahrend das Nichtaufspalten der NMe2-'H- 
bm. -13C-NMR-Signale von 26 als eine Folge schwacherer BN-n-Bindungen im Falle 
zweier B-gebundener Amino-Gruppen interpretiert werden kann und der Erfahrung 
entspricht 39). 

Die Temperaturabhangigkeit der BN-Rotation zeigt, daI3 die BN-n-Wechselwirkung 
in den Verbindungen 1 groI3er als in den Verbindungen 2 ist. Die Koalesienztemperatur 
fur die Aufspaltung der 'H-NMR-Signale der NMe,-Gruppe liegt bei 1 a und l c  in [DJ- 
Toluol oberhalb 110°C; bei einer hoheren Temperatur beginnt die thermische Spaltung 
(s. u.). Die sperrige Phenyl- bzw. Isopropyl-Gruppe in 1 a bzw. 1 c verhindert plausibler- 
weise die BN-Rotation im zuganglichen Temperaturbereich, und m a r  im Gegensatz zur 
wenig sperrigen Methyl-Gruppe in 1 b, wo in CDCI3 eine Koaleszem der entsprechenden 
Signale bei 45.1 "C gefunden wurde; hieraus errechnet sich die Freie Aktivierungsenthalpie 
fur die BN-Rotation m 73.9 f 0.5 kJ mol-'. Bei den (Viny1oxy)boranen 2 ist die Verbin- 
dung 2a nicht zuganglich, bei 2b ist keine Aufspaltung der NMe,-'H-NMR-Signale zu 
beobachten (s. o.), und bei 2c mit der sperrigen Isopropyl-Gruppe liegt die Koaleszenz- 
temperatur bei 64.6 "C, woraus sich die Freie Aktivierungsenthalpie fur die BN-Rotation 
zu 77.5 f 0.5 kJ mol-' errechnet; das entsprechende Signal von 2d spaltet auch bei 
-100°C in CCl3F nicht auf. Die BN-n-Bindung in den Verbindungen I ist offenbar 
deshalb starker als in den Verbindungen 2, weil in diesen die BO-n-Bindung mit der 
BN-rc-Bindung in Konkurrenz steht, wahrend die 2-Oxoethyl-Gruppe eine der BO-x- 
Bindung entsprechende BC-x-Bindung nicht zulaDt. 

Fur die Konstitution der sechs Verbindungen 1 und 2 sind die "B-NMR-Spektren 
insofern beweisend, als sie die typische Kleinheit der Abschirmung widerspiegeln, die 
durch Kohlenstoff-Liganden verursacht wird: zwei solcher Liganden in 1 a-c, einer in 
2b und 2c, keiner in 2d fuhren zu drei voneinander im erwarteten MaLk abgesetzten 
Bereichen fur die ti-' 'B-NMR-Werte4'). 

Die Zuordnung der "C-NMR-Signale wurde durch die ,,off-resonance"-Technik 
erleichtert : die 13C-C0,-Signale spalten im partiell entkoppelten Spektrum nicht auf, die 
' 3C-Ph-Signale werden zu Dubletts, die '3C-CH,-Signale der Verbindungen 2 zu Tripletts 
und die l3C-Me-Signa1e zu Quartetts. Der uberraschend hohe Unterschied fur die chemi- 

38) H .  Noth und H .  Vahrenkamp, J. Organornet. Chem. 12,23 (1968). 
39) D.  Imbery, A .  Jaeschke und H .  Friebolin, Org. Magn. Reson. 2,271 (1970). 
40) H. Noth und H .  Vahrenkamp, Chem. Ber. 99, 1049 (1966). 
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sche Verschiebung der olefinischen 13C-Signale von 2b-d ist in ahnlicher Weise auch 
beim vergleichbaren 1,l-Dimethoxyethylen bekannt (5 = 54.7 und 167.9),'). 

Die Zuordnung des Carbonyl-' 'C-Signals in 1 a - c stimmt mit dem namlichen Signal in 
Methylacetat iiberein (6(CO) = 172.37 in CDCI,). Die Tieffeldverschiebung beim ober- 
gang vom H-Atom zur Boryl-Gruppe fur X in X-CH,CO-OMe, wie sie fur das CH,- 
13C-NMR-Signal gefunden wird (6 = 20.5 fur H -CH2 -CO-OMe in CDCI,), deutet 
im selben Sinne wie oben eine groBere Elektronegativitat der Boryl-Gruppe an. Die Breite 
dieses Signals in 1 a - c spricht fur die direkte Nachbarschaft zwischen B-Atom und CH2- 
Gruppe. Die ',C-NMR-Signale der dem Bor benachbarten C-Atome in den Liganden X 
werden nur schlecht aufgelost. Wie sich die beiden gefundenen 3C-Phenyl-Signale auf die 
0-, m- und p-C-Atome verteilen, ist ungewiB. 

In den Massenspektren der reinen Verbindungen 1 a, 1 b, l c  und 2d sowie der Gemische 
lb/2b und lc/2c lassen sich alle Peaks mit einer groDeren relativen Intensitat als 50 
zuordnen (Tab. 2). Das Zerfallsmuster ist fur alle sechs Spektren ahnlich. Ein Haupt- 
schritt bei der massenspektrometrischen Fragmentierung scheint die Abspaltung von 
Keten aus 1 und 2 zu sein; die Keten-Abspaltung aus 2 wurde auch als thermische Reaktion 
beobachtet 41). 

Tab. 2. MS-Signale der Verbindungen 1 und 2 (m/e-Werte; in Klammern rel. Intensitaten) 

la" lbb) lc"  lb/2b lc/2cd) 2d') 

X(Me,N)B(CH,COOMe)+ 
[X(Me2N)B(CH2COOMe) - Me]' 
X(Me,N)B(CH,CO)+ 
X(Me,N)B(OMe)+ 
[X(Me2N)B(OMe)- H]+ 
[X(Me,N)B(OMe)- Me]' 
XB(NMe2)+ 
XB(OMe)+ 

205 (I 5) 
190(24) 
174(28) 
163(86) 
162(98) 
148(41) 
132(99) 
119(83) 

143(3) 171(15) 143(10) 171(24) 172(24) 
128(62) 156(19) 128(20) 156(9) 157(15) 
112(79) 140(33) 112(17) 140(8) 141(16) 
101 (85) 129(26) 101 (29) 129(6) 130(6) 
lOO(88) 128(69) lOO(50) 128(20) 129(8) 
86(96) 114(10) 86(71) 114(7) 115(7) 
70(100) 98(41) 70(1OO) 98(14) 99(41) 
57(80) - 57(27) - 86(33) 

Weitere Peaks: Ph(Me,N)B(CH2COOMe)-H]+ 204 (44); C,H: 91 (100). 
b, Weiterer Peak: [Me(Me,N)B(CH,COOMe)-H,]+ 141 (4). 

Weitere Peaks: [iPr(Me,N)B(CH2COOMe)-Hz]+ 169 (8); [iPrB(NMe,)-H]+ 97 (76); 
(Me,N)B(OMe)+ 86 (100); (Me,N)B(C,H,)+ 82 (48); (Me,N)BMe+ 70 (73). 

d, Weitere Peaks: [iPrB(NMe,)- H]' 97 (82); (Me,N)B(OMe)+ 86 (100); (Me,N)B(C,H,)+ 82 
(37); (Me,N)BMe+ 70 (72). 

') Weitere Peaks: [(Me2N)2B(OMe)-H-Me]+ 114 (13); BNOMe+ 56 (100). 

Einen weiteren Konstitutionshinweis liefern auch die charakteristischen CO-Carbonyl- 
Banden von 1 a - c bzw. CC-Doppelbindungs-Banden von 2 b - d im IR-Spektrum 
(1 proz. Losungen in CHCl,): Die CO-Banden liegen bei 1724, 171 7 bzw. 1720 cm- 
(zum Vergleich v(C0) von Methylacetat: 1742 cm-' 42)), die CC-Banden bei 1663, 
1660 bzw. 1651 cm-' (zum Vergleich v(CC) von 1,l-Dimethoxyethylen: 1639 cm-' 43)). 

Die Verbindungen 1 a - c und 2 b - d sind feuchtigkeitsempfindlich, und zwar die Ver- 
bindungen vom Typ 2 starker als die anderen, wie sich qualitativ zeigen la&, indem man 
41) Unveroffentlichte Versuche, P. Paetzold und M .  Lasch, Techn. Hochschule Aachen. 
42) E .  J .  Hartwell, R .  E .  Richards und H .  W Thompson, J. Chem. SOC. 1948,1436. 
43) S. M. McElvain und R. E .  Starn jr., J. Am. Chem. SOC. 77,4571 (1955). 
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portionsweise feuchte Luft in die IR-Kuvette, die die Mischungen lb/2b bzw. lc/2c 
enthalt, eintreten 1aDt: Die CC-Valenzbande von 2b bzw. 2c verschwindet rascher als die 
CO-Bande von 1 b bzw. l c ,  wlhrend die CO-Bande des Verseifungsprodukts Methylacetat 
entsprechend wachst. Die groBere hydrolytische Stabilitat der BC- gegenuber der BO-Bin- 
dung ist grundGtzlich bekannt und trifft offenbar auch fur BC-Bindungen mit benachbarter 
Carbonyl-Gruppe zu. 

Umlagerung der (Viny1oxy)borane 2 in die (2-0xoethyl)borane 1 
Ein 64% der Komponente 2b enthaltendes Gemisch 1 b/2b geht in Chloroform bei 

50°C im Verlauf von 24 h vollstandig in 1 b iiber. Die Umlagerung von 2c in l c  verlauft 
weniger rasch: Mit 81% 2c im Gemisch lc/2c wird reines l c  in Chloroform erst bei 
60°C nach 48 h erhalten. Die geringere Umlagerungsbereitschaft von 2c gegeniiber 2b 
muB durch die Sperrigkeit der Isopropyl-Gruppe bedingt sein. 2d kann nicht in Id umge- 
lagert werden, da es beim Erhitzen, aber auch schon beim mehrtagigen Stehenlassen bei 
Raumtemperatur einer Spaltungsreaktion unterliegt (s. u.). 

Die Umlagerung von 2b in l b  haben wir NMR-spektroskopisch in CDCI, bei vier 
verschiedenen Temperaturen zwischen 39.5 und 81 .O"C verfolgt, und zwar jeweils iiber 
drei Halbwertszeiten hinweg. Die Umlagerung erweist sich als eine Reaktion 3 .  Ordnung. 
Als Aktivierungsparameter ergeben sich die Werte E, = 38.4 12.0 kJmol-', AH* = 

35.6 f 11.9 kJ mol-'und AS" = -216.0 f 2.3 J K- '  mol-'.AlsMechanismusvermuten 
wir einen intramolekularen SynchronprozeD, der iiber einen viergliedrig-cyclischen 
Ubergangszustand A und moglicherweise auch eine kurzlebige Zwischenstufe B verlauft ; 
A und B sollten energetisch nicht weit auseinanderliegen. Vierfach koordiniertes, in Vier- 
ringe eingebautes Bor ist wohlbekannt und bedeutet keinen valenzmaDigen Ausnahme- 
zustand. Hierin diirfte die Ursache fur die relativ niedrige Aktivierungsenergie liegen, 
die mit den fur die 1,3-Boryl-Verschiebungen an Allyl-Systemen ermittelten Werten gut 
korrespondiert(46 kJ m0l-'WrB(C,H,),~)und41 kJ mol-'furB(CH,-CMe=CH2)3 I,)). 

Bei der ebenfalls nach 1. Ordnung verlaufenden Umlagerung gewisser (2-0xoalkyl)silane 
in die entsprechenden (Viny1oxy)silane findet man etwa dreimal grol3ere E,-Werte und 
postuliert ebenfalls viergliedrig-cyclische ifbergangszustande "3 'I). Der Unterschied in 
den E,-Werten hier und dort folgt aus dem valenzmaBigen Ausnahmezustand, den fhf -  
fach koordiniertes Silicium im Gegensatz zum vierfach koordinierten Bor darstellt. 

I I 

Stark negative Aktivierungsentropien sind fur cyclische Ubergangszustande zu erwarten. 
Die hier gefundene Aktivierungsentropie stellt einen negativen Extremwert dar ; sie ist 
ca. funfmal negativer, als sie bei den eben zitierten Si-Verbindungen gefunden wurde. 

. Wir vermuten, daD der Ubergangszustand A eine von B nicht sehr verschiedene Struktur 
hat, besonders starr ist und - im Gegensatz zu den Si-Verbindungen - eine erhebliche 
Ladungstrennung aufweist. 

Wie laBt es sich interpretieren, daD die hier behandelten (2-0xoethyl)borane thermo- 
dynamisch stabiler sind als die isomeren (Vinyloxy)borane? Bei der analogen Isomerie 
mit anderen Halbmetallen als den Zentren wandernder Gruppen findet man eine groBere 
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Stabilitat des einen ebenso wie des anderen Isomeren oder auch zu Gleichgewichten 
fuhrende vergleichbare Stabilitaten beider Isomerer, und m a r  in Abhingigkeit der Ligan- 
den am Halbmetall und am CCO-Gerust. Vergleicht man die Bindungsstarken der Iso- 
meren 1 und 2, so sollten die Isomeren 2 im wesentlichen deshalb stabiler sein als die 
Isomeren 1, weil die BO-Bindung starker als die BC-Bindung ist, obgleich dieser Stabili- 
tatsunterschied zum Teil wieder dadurch ausgeglichen wird, daB die Methoxycarbonyl- 
Resonanz in 1 der Ketenacetal-Resonanz in 2 uberlegen sein durfte. Offenbar ist die Trieb- 
kraft der Umlagerungen von 2 in 1 entropiebestimmt; wir vermuten, daI3 der Entropie- 
gewinn vornehmlich darauf beruht, daD bei der Umlagerung von 2 in 1 die CC-Bindung 
des CCO-Gerusts frei drehbar wird. 

Am homologen NCO-Gerust scheint die thermodynamische Rangfolge zwischen den 
zwei denkbaren, durch 1,3-Boryl-Verschiebung auseinander hervorgehenden Isomeren 
noch klarer zu sein: Alle Additionen von Boranen X2B-Y an Isocyanate RNCO greifen 
an der NC-Bindung an und fiihren ausschlieOlich zu N - B o r y l - D e r i ~ a t e n ~ ~ * ~ ~ ) .  

Thermischer Zerfall der Verbindungen 1 und 2 

Die (2-0xoethyl)borane 1 a - c zerfallen bei 70 - 80 "C im Verlauf mehrerer Tage, bei 
Raumtemperatur noch sehr vie1 langsamer in Keten und das entsprechende (Dimethyl- 
amino)methoxyorganylboran : 

Me2N.B,X Me,?, 
I + CH,=C=O + B-OMe 

II x' H2CTCX)Me 

0 
l a - c  

Das Zerfallsprodukt von 1 a, Ph(Me,N)B(OMe), wird schon als Nebenprodukt bei der 
Destillation von l a  beobachtet. Die Zerfallsprodukte X(Me,N)B(OMe) von 1 b und l c  
entstehen jeweils im Gemisch mit den Diboryloxiden [X(Me,N)BI20 als ihren Konden- 
sationsprodukten. 

Das (Viny1oxy)boran 26 erfahrt demgegenuber einen anderen Zerfall, und m a r  den- 
selben, den auch jene Boryl-enolate erfahren, die Zwischenprodukte der Addition von 
Boranen an Keten sind 46): 

J$NMeZ), - B(NMeZ), + CH3-COzMe + (MezNBCHCOzMe), H2c*Yo 
OMe 

26 

Der Zerfall von 2d beinhaltet eine Dismutierung von 2d und die Abspaltung von Methyl- 
acetat. Da Borane bevorzugt dann dismutieren, wenn Alkyl-Gruppen ans Bor gebunden 
sind. und da die Abspaltung von Methylacetat ein Edukt mit lockerem H-Atom erfordert, 
vermuten wir, daI3 sich 2d vor seinem Zerfall in Id umlagert: 

44) M. F. Lappert und B. Prokai, J. Chem. SOC. 1963,4223. 
45) H. Beyer. J .  W Dawson, H .  Jenne und K .  Niedenzu, J. Chem. SOC. 196421 15. 
46) Unveroffentlichte Versuche, P. Paetzold und S .  Kosma, Techn. Hochschule Aachen. 
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2d Id  

- (Me2NBCHC02Me), - CH3 --C@Ms 

Die Abspaltung von Methylacetat stellt sich hier als 1,2-Elirninierung dar, die wegen 
der die Methylen-H-Atome acidifizierenden Wirkung des Methoxycarbonyl- und des 
Boryl-Rests plausibel erscheint. 

Ex perirnenteller Tei I 
Darstellung und Handhabung erfolgten rnit der bei luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Substan- 

zenallgemein ublichen Arbeitstechnik. CHCI3 wurde uber P205. CDC13 iiber Molekularsieb,Toluol 
iiber Natrium, Diethylether iiber K/Na-Legierung und Petrolether iiber NaH destilliert und mit 
Stickstoff gesattigt. Die C-, H- und N-Bestimmungen erfolgten durch mikroanalytische Verbren- 
nung, die B-Bestimmung flammenphotometrisch in methanol. Losung und die Br-Bestimmung 
argentometrisch nach vollzogener Hydrolyse. 

Zur Aufzeichnung der 'H-NMR-Spektren (CW-Technik) sowie der 13C-NMR-Spektren 
(FT-Technik bei gleichzeitiger Protonen-Rauschentkopplung) stand ein Gerat vom Typ JNM-PS- 
100 der Fa. Jeol zur Verfugung. Die "B-NMR-Spektren wurden rnit einem Spektrometer C-60 HL 
der gleichen Firma aufgenornmen. Positives Vorzeichen bedeutet Verschiebung zu tieferem Feld. 
Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte rnit einem Perkin-Elmer Gitterspektrophotometer 
Model1 621 (Polystyrol-Kalibrierung), die Aufnahme der Massenspektren rnit einem MAT- 
CH5-DF Spektrometer der Firma Varian (Elektronenenergie 70 eV). Zum Zwecke des besseren 
Vergleichs wurden die Massenspektren der reinen Verbindungen lb ,  l c  und 2d sowie die der 
Gemische 1 b/2b und lc/Zc unter gleichen Bedingungen erstellt (indirekte Einfuhrung der Probe 
iiber eine Druckdrossel; Temp. des Probenbehalters: 50°C; Temp. der Ionenquelle: 130°C). 
Das (2-0xoethyl)boran 1 a muDte wegen seines hohen Siedepunktes und seiner relativ geringen 
thermischen Stabilitat iiber ein Direkteinlahystem mit Hilfe einer Schubstange an die Ionenquelle 
herangebracht werden (Temp. der Probe: 15 "C; Temp. der Ionenquelle: 190°C). 

Die Verbindungen Bis[(methoxycarbonyl)methyl]quecksilber47~, Brombis(dimethy1amino)- 
boran 48) und Brom(dirnethylamin~)phenylboran~~) wurden nach bekannten Vorschriften dar- 
gestellt. Brom(dimethy1amino)methylboran und Brom(dimethy1amino)isopropylboran wurden 
in Analogie zur Vorschrift von Nijth und Fritz durch Komproportionierung der entsprechenden 
Bis(dimethy1amino)borane rnit den entsprechenden Dibromboranen, jedoch ohne Losungsmittel, 
dargestellt, die Isopropyl-Verbindung hierbei erstmalig. Das zu ihrer Synthese erforderliche, 
gleichfalls noch nicht beschriebene Bis(dimethy1amino)isopropylboran wurde in Anlehnung an 
eine Vorschrift der gleichen Autoren 

Bis(dimethylaminulisoprupylborun: 44.3 g (0.21 mol) iPrBBr, 5 2 )  werden langsam bei - 78°C 
unter kraftigem Ruhren zu lo00 ml Diethylether getropft. Die entstandene Losung wird auf - 30°C 

47) 1. F. Lutsenko, V .  L. Foss und 1. L. luanoua, Dokl. Akad. Nauk SSSR 141,1107 (1961) [C. A. 56, 
12920d (1962)l. 

48) M .  Kiirnper, Dissertation, Univ. Miinchen 1968. 
49) P .  A. Barfield, M .  F. Lappert und J .  Lee, J. Chem. SOC. A 1968,554. 

H .  Noth und P .  Fritz, Z. Anorg. Allg. Chem. 324,270 (1963). 
51) H. Noth und P .  Fritz, Z. Anorg. Allg. Chem. 322, 297 (1963). 
w E. Scholl, Dissertation, Techn. Hochschule Aachen 1975. 

hergestellt. 
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erwarmt und bei dieser Temperatur sofort mit 68.0 g (1.51 mol) Dimethylamin umgesetzt. An- 
schlieDend wird zur Vervollstandigung der Reaktion noch 1 h unter RiickfluD gekocht, danach das 
ausgefallene Dimethylamin-hydrobromid abfiltriert und zweimal rnit Diethylether gewaschen. 
Von der so gewonnenen farblosen Losung wird der Diethylether bei Normaldruck abdestilliert. 
Bei 62 "C/27 Torr gehen 22.3 g (75.7%) iPrB(NMe,), iiber. - 'H-NMR (CDCI,; i-TMS): 6 = 0.98 
(d; I35l = 6.0Hz; Me in iPr); 1.20 (septett, CH in iPr); 2.65 (s, NMe,). - W-NMR (CDCI,, 
I-TMS): 6 = 19.23 (Me in iPr; das Methin-C-Atom gibt ein breites Signal im Bereich <on 10.2 bis 
21.9); 40.83 (NMe,). - "B-NMR (CDCI,; e-BF,. OEt,): S = 35.0. - Massenspektrum: m/e = 
142 (40.1%; M'); 99 (100.0; M +  - iPr). 

C7HI9BNZ (142.1) Ber. C 59.18 H 13.48 B 7.61 N 19.72 
Gef. C 58.47 H 13.46 B 7.51 N 20.35 

Brom(dimethylamino)isopropylboran: Zu 19.5 g (0.14 mol) iPrE(NMe,), werden bei - 30°C 
unter magnetischem Riihren tropfenweise 29.3 g (0.14 mol) iPrBBr, gegeben. Man la& langsam 
auftauen und riihrt noch h bei 60°C. Bei 50"C/12 Torr destillieren 45.7 g (93.7%) iPr(Me,N)BBr. 
- 'H-NMR (CC14, i-TMS): 6 = 0.93 (d; I jJI = 6.0 Hz; Me in iPr): 1.38 (septett; CH in iPr); 2.88 

(s; NMe); 2.97 (s; NMe). - "C-NMR (CDCI,, i-TMS): 6 = 19.84(Me in iPr; das Methin-C-Atom 
gibt ein breites Signal im Bereich von 11.7 bis 23.5); 39.44 (NMe); 42.59 (NMe). - "B-NMR 
(CDCI,, e-BF,. OEt,): 6 = 41.7. - Massenspektrum: m/e = 179 (80.6%; M'); 136 (100.0; 
M +  - iPr); 98 (95.3; M* - Br). 

C5HI3BBrN (177.9) Ber. C 33.76 H 7.37 B 6.08 Br 44.92 N 7.88 
Gef. C 34.03 H 7.44 B 6.15 Br 44.64 N 8.07 

Synthese der Boryl-enolate in Chloroform: Eine Losung von 20.8 g (60 mmol) Hg(CH,CO,Me), 
in 120ml Chloroform wird auf -60°C abgekiihlt und bei dieser Temperatur unter starkem 
Riihren tropfenweise mit einer Losung von 60mmol X(Me,N)BBr (X = Ph, Me, iPr, NMe,) 
in 40 ml Chloroform versetzt. Hierzu gibt man unter Beibehalten der Kiihlung innerhalb von 1.5 h 
500 ml Petrolether (Sdp. 60 - 80 "C). Nach Abtrennen des ausgefallenen farblosen Feststoffs, 
BrHg(CH,CO,Me), wird dieser zweimal mit Petrolether gewaschen und die Waschfliissigkeit 
mit der Reaktionslosung vereinigt. Nach Abziehen der Losungsmittel im schwachen Vakuum 
wird das Reaktionsprodukt zunachst grob von wenig weiterem, beim Einengen ausgefallenen 
BrHg(CH,CO, Me) i. Hochvak. abkondensiert und anschlieaend beim angegebenen Restdruck 
uber eine kurze Vigreux-Kolonne destilliert. 

la: Sdp. 63"C/0.004 TOIT, Ausb. 5.39 g (43.8%). 
ClIH16BN02 (205.1) Ber. C 64.43 H 7.87 B 5.27 N 6.83 

Gef. C 64.20 H 7.95 B 4.96 N 6.90 

Als Nebenprodukt gehen bei 33 - 3 4 q 0 . 8  Torr 2.00 g (20.5%) Ph(Me,N)B(OMe) iiber, 

I b/2b:Sdp. 44-51 "C/5Torr, Ausb. 5.77 g(67.3%). 
identifiziert durch Elementaranalyse, NMR- und Massenspektren. 

C6H14BN02 (143.0) Ber. C 50.40 H 9.87 B 7.56 N 9.80 
Gef. C 50.26 H 9.77 B 7.42 N 9.92 

lc/2c : Sdp. 56- 64"C/4 Torr, Ausb. 6.94 g (67.6%). 
C8HlaBN02 (171.0) Ber. C 56.17 

Gef. C 56.41 

2d: Sdp. 63 -65"C/6 TOIT, Ausb. 6.01 g (58.2%). 
C7HI7BN2O2 (172.0) Ber. C 48.87 

Gef. C 48.65 

H 10.61 B 6.32 N 8.19 
H 10.92 B 6.33 N 8.23 

H 9.96 B 6.28 N 16.29 
H 10.02 B 6.15 N 15.83 
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Synrhese der Boryl-enolate in Toluol: 20.8 g (60 mmol) Hg(CH,CO,Me), werden in 120 ml 
Toluol aufgeschlammt. Unter heftigem magnetischem Riihren gibt man bei - 50'C eine Losung 
von 60 mmol X(Me,N)BBr (X = Ph, Me, iPr) in 40 ml Toluol innerhalb 1 h hinzu. Zur Vervoll- 
standigung der Reaktion wird 2 h bei -40°C geriihrt. danach auf -60°C abgekiihlt und langsam 
mit 500 ml Petrolether (Sdp. 60-80°C) versetzt. Die weitere Aufarbeitung vollzieht sich wie oben 
beschrieben. 

l a :  Ausb. 4.75 g (38.6%) sowie als Nebenprodukt 2.76 g (28.2%) Ph(Me,N)B(OMe). 
1 b,'2b: Ausb. 5.29 g (61.7%). 
1 c , ~ c :  Ausb. 6.44 g (62.8%). 

Umlageruny von /Dimethylamino) (I-methoxyviny1oxy)methylboran (2b) in (Dimethylamino)- 
( (methox);carbonyl)rneth~~l]me~hylboran (1 b): 4.10 g (28.7 mmol) eines zu 64% aus 2b bestehenden 
Gernisches von 1 b und 2b werden in 25 ml Chloroform gelost und 24 h bei 50°C belassen. Nach 
Abkondensieren des Losungsmittels destillieren bei 51 "C/5 Torr 3.56 g (86.8%) reines 1 b. 

C,H,,BNO, (143.0) Ber. C 50.40 H 9.87 B 7.56 N 9.80 
Gef. C 49.92 H 9.69 B 7.50 N 9.83 

Urnlayerung [>on (Dimethylamino) isopropyl( I -methoxyuinvlox?)boran (212) in (Dimethylamino)- 
isopropyl((me~hosytarbon~llmrthyl/boran ( 1  c ) :  3.69 g (21.6 mmol) eines zu 81 % aus 2c bestehen- 
den Gemisches von 1 c und 2c werden in 25 ml Chloroform gelost und 48 h bei 6 0 ' C  belassen. 
Nach Abkondensieren des Losungsmittels destillieren bei 70"C/5 Torr 3.10 g (84.0%) reines 1 c. 

C8H18BN02 (171.0) Ber. C 56.17 H 10.61 B 6.32 N 8.19 
Gef. C 56.33 H 10.46 B 6.28 N 8.29 

Thermolysr uon (Dimethylamino) ( (mrlhoxycarbonyl~mrfh~~l /phenylboran (la): 2.63 g(12.8 mmol) 
1 a werden 8 d ohne Losungsmittel auf 80°C erhitzt. Bei 56 - 58 "C/3 Torr destillieren 1.59 g 
(76.1 YO) Ph(Me,N)B(OMe), identifiziert durch Elementaranalyse, NMR- und Massenspektren. 

Thermolyse von (Dimethylamino) / (methoxycarbonyl)mefh~l]methglboran (1 b): 2.47 g(17.3 mmol) 
1 b werden ohne Losungsmittel 8 d bei 70'C geriihrt. I. Hochvak. lassen sich bei einer Olbad- 
Temp. von 50°C 0.78g einer farblosen Fliissigkeit abkondensieren, die sich als ein Gemisch 
mehrerer Verbindungen erweist. Als Hauptbestandteile werden anhand der NMR- und Massen- 
spektren [Me(Me,N)B],O und Me(Me,N)B(OMe) erkannt. 

7hrrmolyse von (Dimethylamino)isopropyl[(methoxycarbonyl)methyl/boran (1 c): 1.86 g 
(10.9mmol) l c  werden 24d ohne Losungsmittel auf 80°C erhitzt. Es entsteht eine braunrote 
harzige Masse, von der i. Hochvak. bei 50 "C Olbad-Temp. 0.29 g einer hellgelben Fliissigkeit 
abkondensiert werden konnen. Sie wird durch NMR- und Massenspektren als [iPr(Me,N)B],O 
identifiziert, dem noch etwas iPr(Me,N)B(OMe) und eine geringe Menge anderer Substanzen 
anhaften, deren Konstitution unbekannt ist. 

Thermolyse lion Bis(dimethy1aminoJ ( I  -methoxyvinyloxy) boran (2d): 4.71 g (27.4 mmol) 2d 
werden ohne Losungsmittel 30 d bei Raumtemp. geriihrt. Von dem entstandenen rotbraunen 
zahen Produkt konnen i. Hochvak. bei Raumtemp. 2.31 g eines gleichmolaren Gemisches von 
B(NMe2)I (1.52 g; 77.7%) und Methylacetat (0.79 g; 77.7%) abkondensiert und NMR-spektro- 
skopisch identifiziert werden. 

[22/771 


