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SUMMARY

Various boronates Y—(CH,),~B(OC H,), [n=3-6,—-Y =—Cl, —Br, -1, —o@
O_‘zll
~OH, -C=N, ~COOC,H,, -N(C,H,),, ¢ < |, —cO-CH,] were ob-
CHy ©O—CHz

tained, either by direct organometallic synthesis or by conversion of a functlonal
derivative obtained by organometallic synthesis.

RESUME
11 a été obtenu, soit par synthése organomeétallique directe, soit par transfor-
mation d’un dérivé fonctionnel préparé selon la méthode précédente, piusieurs

boronates Y—(CH,),—B(OC,H,), pour lesquels n=3-6 et —Y——Cl -Br,-I, —o o
O—CH, %

e
—OH, -C=N, -COOC, H,, -N(C,H4),, < -CO-CH,.
CHy O—CHg

=

INTRODUCTION

Si Pobtention de boronates & partir d’organométalliques saturés', aryli-
ques?-3, vinyliques*>, acétyléniques®~3, allyliques, propargyliques et alléniques®:'®
a été trés étudiée, par contre la préparation de boronates a partir d’organomagnésiens
fonctionnels Y~(CH,),-MgX (n >3) n’a pas encore été envisagée.

Drailleurs la préparation des organoboronates w-fonctionnels a été assez peu
étudiée jusque 14; seuls des exemples relatifs aux termes n=1, 2, 3 ont fait Pobjet de
quelques publications et les méthodes d’obtention sont variées:

Pour n=1 on fait appel aux réacticns suivantes: _
CH,;-B(OR), + C10—-C(CH,); — CICH,—B(OR), (réf. 11)
(RO);B + ICH,-Hgl — ICH,-B(OR), (réf. 12)

* Le symbole ~O~THP représentera dans le texte le groupement tétrahydropyranyloxy: -'O—O
o

L . O—CHp
** Le symbole -DOL— représentera dans le texte le groupement dioxolane \C/
7N
O—

J. Organometal. Chem., 29 (1971) 349-357



- 350 ' : L. MIGINIAC, J. BLAIS

Pour n=2 et n=3, on envisage généralement ’addition d’'un composé Y-H a
un vinylboronate!3~ !5 et 4 un allylboronate!5. Il faut cependant noter que de telles
réactions d’addition peuvent conduire 2 un mélange de deux produits*6.

Pour atteindre la structure (RO),B—(CH,),—Y, on pourrait envisager égale-
ment Paddition d'un composé (RO),BH aux dérivésinsaturés CH,=CH—(CH,),_,-Y'7,
mais d’une part la préparation de la matiére premiére est difficile [on ne signale que
la préparation de (CH;0),BH et de (C,H;0),BH3:1] et d’autre part une telle addi-
tion n’est probablement pas univoque.

Nous avons donc étudié la mise au point d’'une méthode générale de synthése
de dérivés Y—(CH,),~B(OR),, pour n >3, faisant appel a I’action d’organomagné-
siens w-fonctionnels sur les borates.

RESULTATS

{(I). Action des organomagnésiens fonctionnels CI(CH,),~MgBr: préparation de
dérivés Y-CH,),—B(OC,H,), avec ~Y=—CI, ~I, -C=N, -COOC,H,

(1). Préparation de (C ,H,0),B—(CH,),—Cl (n=4, 5, 6). L’action de CI-{CH.),-
—Br (n >4) sur le magnésium au sein du tétrahydrofuranne, peut conduire, par une
réaction unilatérale au monomagnésien CIl~(CH,),~MgBr2%-2!. L’action de tels
magnésiens sur un borate nous a permis d’obtenir plusieurs dérivés chlorés, selon la
suite de réactions*:

CI~(CH,),~Br + Mg

o

CI-(CH,),~-MgBr

CI-(CH,),~MgBr + (CH,0),B CI-(CH,),~B(OCH,),

Atm. inerte

Cl~(CH,),~B(OCHs), (HO),B~(CH,),~Cl1
(Ho)zB_'(CHz)n—Cl -+ 2 C4H90H (C4H90)2B_'(CH2)"—C1

(2). Préparation de (C,H30),B—(CH,),~1 (n=4, 5, 6). Sur les dérivés chlorés
précédemment obtenus nous avons fait agir Nal, au sein de 'acétone anhydre, a reflux
du solvant?2:

: CH3COCH3;

(C4H,0),B—(CH,),~Cl + Nal ———— (C,H,0),B~(CH,),~I + NaCl

60°

Dans le cas de n=+6 le produit obtenu est impur par suite d’une décomposition
partielie a la distillation.

(3). Préparation de (C,H,0),B—{(CH) )n —C=N (n=4, 5, 6). L’action sur les
boronates chlorés du cyanure de sodium en présence de chlorure cuivreux, au sein du
méthanol anhydre porté a reflux, n’a donné aucun résultat. Par contre Pemploi du
diméthylsulfoxyde anhydre comme solvant®3:?* a permis de réaliser Ia réaction :

DMSO

(C.H,0),B~(CH,),—Cl + Na-C=N — (C,H,0),B~(CH,),~C=N + NaCl

136°

* Le schéma réactionnel reste le méme pour I'action sur les borates des autres magnésiens fonctionnels
utilisés dans ce travail et ne sera donc pas répété par Ia suite.
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Signalons que des essais effectués dans le cas n=4 n’ont conduit qu ’a un pro-
duit souillé d’impuretés trés difficiles a éliminer.

(4). Préparation de (C,H,0),B—(CH,),—~COOC H, (n=35, 6). Nous avons fait
subir aux nitriles précédemment obtenus une hydrolyse acide®°-?° suivie d’unc ré-
estérification a 'aide de nC,;H,OH:

HC1 conc.
(C4H,0),B~(CH,),~C=N ———— (HO),B~(CH,),~-COOH
(HO),B—(CH,),~COOH + 3 C,H,0H — (C,H,0),B~(CH,),~COOC,H,

(II) Action des organomagnésiens fonctionnels THP—0O-(CH,),~MgCl: préparation
de dérivés Y—(CH,),—B(OC,H,), avec -Y =—0-THP, -OH, —Br

(1). Préparation de (C,H 0),B~(CH,),~O-THP (n=4, 5, 6). Les acétals
halogénés du type CI-(CH,),~O-THP (n > 3) peuvent étre transformés en organo-
magnésiens, au sein du tétrahydrofuranne, a 25°27.

Leur action sur les borates nous a permis d’obtenir avec de bons rendements
les boronates correspondants, dans les cas de n=4, 5, 6, mais nous n’avons pas pu
obtenir le produit correspondant & n=3; ceci est vraisemblablement dd au fait que
les dérivés du bore y-substitués par des groupements —~X ou —OR se décomposent
tres facilement en conduisant a des cyclopropanes?8.

(2). Préparation de (C,H,0),B-CH,),~OH (n=4, 5, 6). La méthode couram-
ment utilisée pour régénérer la fonction alcool est un chauffage a 150° en présence
d’acide phosphorique. En raison de la fragilité de nos composés nous avons préféré
opérer selon?®

p—CH3CsH4SO3H

(C4H90)2B_(CH 2)—O-THP (C;H,0),B-(CH,),~OH

CH3O0H, reflux

Signalons cependant que nous n’avons pas pu obtenir I’alcool pour n==6.

(3). Préparationde (C ,H ,0),B—(CH ,),—Br (n=4, 5). Les alcools précédemment
obtenus ont été traités par PBrj, puis réestérifiés a P'aide de butanol. On obtient ainsi
trés facilement les dérivés bromés correspondants. Cette méthode semble €tre plus
gemzr;alc que celle publiée recemment signalant I'obtention de (CH;0),B—(CH.),-
—-Br

(III). Action des organomagnésiens fonctionnels (C,Hs),N—(CH,),~MgCl: pré-
paration de dérivés (C,H;0),B—N(C,H;),

Les amines chlorées CI{CH,),— N(C2H5)2 n =3 peuvent &tre transformées en
organomagnésiens au sein de I’éther anhydre, 4 35°39, (sauf pour n=4 et 5); ces
organométalliques nous ont permis d’obtenir, selon le schéma réactionnel classique,

les boronates (C,H,0),B—(CH,),~N(C,Hj;), pour n=3 et n=6.

(IV). Action des organomagnésiens fonctionnels CH;—~DOL—(CH,),~MgX : prépara-
tion de dérivés Y—(CH ,),~B(OC4H,), avec ~Y =—DOL-CH 4 et -CO—-CH

Aprés blocage de Ia fonction cétone selon®?, les cétones halogénées R-CO-
(CH,);X (n >3) peuvent &tre transformées en organomagnésiens au sein du tetra-
hydrofuranne, & 50° 32, et nous avons utilisé de tels organomagnésiens dans les cas de
n=3etn=4pourla synthese de boronates a fonction cétone.
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Le produit bloqué a été isolé pour n=3 et la cétone a été ensuite obtenue en
traitant ce composé par une solution diluée de SO,H,, puis en réestérifiant avec du
butanol.

Dans le cas de n=4, la cétone a été obtenue directement, le déblocage s’étant
effectué lors du traitement par la solution d’acide chlorhydrique.

CONCLUSION

Cette étude permet de conclure que 'emploi des organomagnésiens fonction-
nels Y-(CH,),~MgX (n = 3) constituc unc méthode générale d’obtention de borona-
tes w-fonctionnels.

Nous poursuivons ce travail dans notre laboratoire en étudiant notamment
Textension de cette méthode de préparation grice & I'emploi de magnésiens fonc-

tionnels insaturés tels que XMg-C=C—CH,),~OR et XMg-C=C—CH,),~NR..
PARTIE EXPERIMENTALE

(C,H40),B-(CH,),~Cl

A une solution de 0.2 mole (20.8 g) de B(OCH3)3 dans 80 cm3 d’éther anhydre,
refroidie 4 —60° on verse goutte.a goutte le magnésien préparé selon?® a partir de
0.25 atome-g (6.1 g) de Mg, 0.25 mole (43 g) de chloro-1 bromo-4 butane (préparé
selon réf. 33) et 230 cm® de THF anhydre. Le mélange réactionnel est ensuite traité
par, 150 cm? d’une solution de HCl & 10%. La phase aqueuse est extraite avec 3 x 30
cm?® de n-C,HyOH, et aprés lavage avec une solution de CO3;HNa a 1094, les phases
organiques réunies sont dlsnllees On obtient 26.6 g (Rdt. 53%() de (C4H,0),B—(CH,),-
—Cl, Eb. 120-123° (1 mm), n3® 1.4374, d2° 0.923. (Trouvé: C, 58.0; H, 10.6; B, 4.6;
Cl, 14.6. C,,H,(BClO, calc.: C, 58.0; H, 10.5; B, 4.4; Cl, 1439

(C4.H;0),B—(CH ;);—Cl

Méme mode opératoire que précédemment 4 partir de 0.25 atome-g (6.1 g)
de Mg, 0.25 mole (46.5 g) de C1-(CH,);—Br (préparé selon réf. 33) et 0.2 mole (20.8 g)
de B(OCH3)3 On obtient 204 g de (C,H,0),B—(CH,)s—Cl (Rdt. 39%), Eb. 135°
(1 mm), n&° 1.4374, d2° 0.923. (Trouvé: C, 59.3; H, 10.8; Cl, 13.2. C,,H,¢BClO; calc.:
G, 59.5; H, 10.7; CL 13.5%)

(C2H0),B—{(CH,)s—Cl

Méme mode opératoire que précédemment a partir de 0.25 atome-g (6.1 g) de
Mg, 0.25 mole (50 g) de Ci~(CH,)s~Br (préparé selon ref. 33) et 0.2 mole (20.8 g) de
B(OCH,;);- On obtient 21 g de (C,H,0),B~(CH,)s—Cl (Rdt.=38Y%), Eb. 120°
(0 1 mm) nZl 1.4416, d3° 0.921. (Trouvé: C, 60.7; H, 10.9; Cl, 12.6. C, ,H,,BCIO,

.+ C, 60.8; H, 1.0; CL, 12.8%)

Les composés (C,Hy0),B—(CH,),~Cl présentent les caractéristiques spec-
trales suivantes: IR (cm ™ *): 650, 730 (C—CI), 1325-1355 (B-O); RMN [CCl,, 6(ppm)] :
3.76 (t, 4, CH,—O), 3.45 (t, 2, CH,~Cl), 1.15-2.00 (m, autres CH,), 0.50-1.10 (m, 6,
CH.).

(C.H0),B~(CH,)1
- Aune solution de 0.1 mole (15 g) de Nal dans 100 cm® de CH;COCH; anhydre,
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on ajoute 0.085 mole (21 g) de dérivé chloré. On chauffe a reflux pendant 4 h, NaCl
precipite. On ajoute 100 cm® d’eau, et on extrait a P’éther puis avec n-C,H;OH. On
obtient 4.3 g (Rdt. 15%) de (C,H,0),B—(CH,),—I, Eb. 128-129° (1 mm), nf° 1.4720.
(Trouvé:C,43.3; H,7.5;1, 37.1. C,,H,(BIO, calc.: C,424; H, 7.6; I, 374 %)

(C4H ,0),B~(CH,)s—I

Meéme mode opératoire que précédemment a partir de 0.08 mole (12 g) de Nal,
80 cm* d’acétone et 0.055 mole (14 g) de dérivé chloré. On obtient 4.2 g de dérivé jode
(Rdt.=22%), Eb. 154-157° (1 mm), n3® 1.4702. (Trouvé: C, 44.3; H, 8.1; 1, 35.6.
C,3H,3BIO, calc.: C, 44.0; H, 7.9; I, 36.0%,.)

Les composés (C,H,0),B—(CH,),~I présentent les caractéristiques spec-
trales suivantes: IR (cm™1): 1325-1355 (B-0O); RMN [CCl,, é(ppm)]: 3.75 {t, 4,
CH,~0), 3.15 (t, 2, CH,-1), 1.15-2.05 (m, autres CH,), 0.50-1.10 (m, 6, CH3).

(C4H,0),B~(CH,);—~C=N

A une solution de 0.15 mole (7.5 g) de Na—C=N dans 50 cm* de DMSO
anhydre, chauffée 3 90°, on ajoute goutte 4 goutte 0.076 mole (20 g) de dérivé chloré.
La réaction est assez vive et NaCl précipite. Aprés refroidissement, on ajoute 40 cm?
d’éther anhydre et on filtre. On obtient 4.1 g (Rdt. 22 %) de (C,H;0),B—(CH,)s;—C=N,
Eb. 139° (1 mm), nZ® 1.4340, d2° 0.890. (Trouvé: C, 65.7; H, 11.1. C;;H,sBNO, calc.:
C,66.4;H, 11.1%)

(C4H0);B~HCH )~ C=N

. Méme mode opératoire que précédemment 4 partir de 0.15 mole (7.5 g) de
Na—C=N, 50 cm?® de DMSO et 0.1 mole (27.6 g) de dérivé chloré. On obtient 10 g de
dérivé cyané (Rdt. 37 %), Eb. 135° (0.1 mm), n3® 1.4365, d3° 0.887.(Trouvé: C, 66.8;
H, 11.5. C;sH;,BNO, calc.: C, 674; H, 11.2%,)

Les composés (C,H,0),B—(CH,),~-C=N présentent les caractéristiques
spectrales suivantes: IR (cm™?!): 2230 (C=N), 1325-1355 (B-O); RMN [CCl,,
8(ppm)]: 3.73 (t, 4, CH,-0), 2.25 (t, 2, CH,~C=N), 1.15-1.80 (m, autres CH,),
0.50-1.10 (m, 6, CHs).

(C4H 90)23_(CH 2)5"C OO0C,H,

On chauffe a reflux pendant 4 h 0.035 mole (9 g) de nitrile et 12 cm® d’une
solution de HCI 12 N. Apreés refroidissement on ajoute 13 cm? d’eau et on neutralise
par une solution de NaOH 3 N. On extrait a Péther puis au butanol. On obtient 4.1 g
(Rdt. 36%) de (C,H,0),B—«(CH,);—COOC,H,, Eb. 149° (0.1 mm), n3® 1.4331, d2°
0.913. (Trouvé: C, 65.7; H, 11.5. C;;H,,BO, calc.: C, 65.8; H, 11.37;.)

(C.H 90)23“(CH 2)s"COOC, H,

Méme mode opératoire que précédemment & partir de 0.03 mole (8 g) de
nitrile et 5 cm3 de HCI 12 N. On obtient 3.9 g d’ester (Rdt. 38%), Eb. 155° (0.1 mm),
n20 1.4340, d2° 0.899. (Trouvé: C, 67.2; H, 11.5. C,,H34,BO, calc.: C, 66.7; H, 11.4%,.)

Les composés (C,H,0),B—(CH,),~COOC_ H, présentent les caractéristi-
ques spectrales suivantes: IR (cm™?'): 1735 (C=0), 1325-1355 (B-0); RMN [CCl,,
d(ppm)]:3.98(t,2, CH,—0—CO), 3.74(t,4,CH,—~0),2.15(t, 2, CH,~CO-0), 1.15-1.80
(m, autres CH,), 0.50-1.10 (m, 9, CH.,).
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(C4H,0),B~(CH,),~O-THP

: A une solution de 0.2 mole (20.8 g) de B(OCH); dans 80 cm?® d’éther anhydre,
refroidie 4 —60°, on verse goutte 4 goutte le magnésien préparé selon réf. 27 a partir
de 0.24 atome-g (6 g) de Mg, 0.2 mole (38.5 3) de dérivé pyrannylé CI-(CH,),~O-THP
(préparé selon réf. 34) et 140 cm? de THF anhydre. Le mélange réactionnel est ensuite
traité par 150 cm?® d’une solution de HCl a 10%,. La phase aqueuse est extraite par
3 % 30 cm? de n-C,H,OH et les phases organiques réunies sont lavées par une solu-
tion de CO;HNa a 109 puis distill ees On obtient 33.6 g (Rdt. 54 %) de (C,H,0),B~
(CH,),—O-THB, Eb. 167° (1 mm), nZ® 1.4429, d3° 0.937. (Trouvé: C, 65.1; H, 11.3.
C;,H35BO, calc.: C, 650; H, 11. 2/)

(C.H,0),B~(CH,);~O-THP

Méme mode opératoire que précédemment i partir de 0.24 atome-g (6 g) de
Mg, 0.2 mole (41.3 g) de dérivé pyrannylé (préparé selon réf. 34) et 0.2 mole (208 g)
de B(OCHj;);. On obtient 22.3 g (Rdt. 34%). Eb. 178° (1 mm), n2° 1.4460, d2° 0.931.
(Trouvé: C,659; H, 11.1. C,gH;,BO, calc.: C,659; H, 11.3%)

(C4H,0),,B—(CH,),—O-THP

Méme mode opératoire que précédemment & partir de 0.24 atome-g (6 g) de
Mg, 0.2 mole {44 g) de dérivé pyrannylé (préparé€ selon réf. 34) ct O 2 mole (70 8 g) de
B(OCH,);. On obtient 25.3 g (Rdt. 37%), Eb. 145° (0.1 mm), n3° 1.4462, d2° 0.930.
(Trouvé:C, 659; H,11.2. C,;H;4,BO, calc.: C, 66.7; H, 11.4 %))

Les composés (C,Hy0),B~(CH,),—O-THP présentent les caractéristiques
suivantes: IR (cm™*'): 1130, 1110, 1070, 1030, 800, 760 et 710 (O-THP); 1325-1355
(B-0).

(C4H90)2B_(CH2)4—0H

On porte a reflux pendant 2 h un mélange de 0.1 mole (31.4 g) de dérivé
pyrannylé, 65 cm3 de CH;OH anhydre, 0.2 g d’acide p-toluéne sulfonique et 0.1 g de
phénothiazine. Aprés refroidissement, on neutralise avec K,CO; et I'on distille les
produits légers. On reprend par 80 cm? d’éther anhydre, on filtre et on distille. On
obtient 4.8 g (Rdt. 21%) de (C,H,0),B—(CH,),~OH, Eb. 56° (I mm), n2° 1.4310,
d2°0911. (Trouvé: C,62.7; H,11.5.C,,H,;BO; calc.: C 62.6; H, 11.7%.)

(C4H0),B~(CH,)s—OH

Méme mode operatoire que précédemment 4 partir de 0.05 mole (16.4 g) de
dérivé pyrannylé, 50 cm® de CH;OH anhydre, 0.2 g d’acide p-toluéne sulfonique et
0.1 g de phénothiazine. On obtient 2.8 g d’alcool (Rdt. 23%). Eb. 93° (16 mm),

nZ® 1.4400, d2° 0.921. (Trouvé: C, 63.9; H, 11.7. C,3H,4,BO; calc.: C, 63.9; H, 11.9%.)

Les composés (C4H90)2B—(CH2),,—OH présentent les caractéristiques spec-
trales suivantes: IR (cm™!): Pas de bande —OH, 1325-1355 (B-0O); RMN [CCl,
5(ppm)]: 3.40-40 (m, 6, CH,~O), 1.15-1.80 (m, OH et autres CH), 0.50~1.10 (m, 6,
CH.,).

Des études d’effet de solvant n’ont pas permis de mettre en évidence le groupe-
ment —OH. Ceci peut se justifier par la formation d’un complexe intramoléculaire.

(C4H,0),B~(CH,};—Br
A 0.035 mole (9.5 g) de PBr; refroidi & 5°, on ajoute goutte & goutte 0.032 mole
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(7.3 g) de dérivé hydroxylé contenant 0.1 g de phénothiazine. On chauffe ensuite
durant 5 h au bain-marie. Le mélange réactionnel est traité par 5 cm? d’eau glacée,
puis 20 cm”® d’éther et on neutralise par une solution de NaOH 3 N. La phase aqueuse
est extraite par 60 cm® de n-butanol et les phases organiques réunies sont dlstxllees
On obtient 7.1 g (Rdt. 76 %) de (C4H,0),B—(CH,),—Br, Eb. 95-97° (0.1 mm), n3
1.4450, d2° 1.061. (Trouvé: C, 49.5; H, 9.1; Br, 27.1. C,,H,¢BBrO, calc.: C, 49.2;
H, 8.9; Br, 27.3%.)

(C4H,0),B~(CH,)s—Br

Méme mode opératoire que précédemment a partir de 0.018 mole (4.2 g) de
PBr; et 0.015 mole (3.8 g) de derive hydroxylé. On obtient 3.8 g de dérivé brome
(Rdt. 82%), Eb. 125° (0.5 mm), n3° 1.4462, d3° 1.049 (Trouvé: C, 50.7; H, 9.0; Br,
26.1. C,3H,¢BBrO, calc.: C, 50.8; H 9.1; Br, 26.0%.)

Les composés (C,H,0),B—(CH,),~Br présentent les caractéristiques spec-
trales suivantes: IR (cm™!): 1325-1355 (B-O); RMN [CCl,, é(ppm)}: 3.75 (t, 4,
CH,—0),3.32(t, 2, CH,—Br), 1.15-2.00 (m, autres CH,), 0.50-1.10 (m, 6, CH;).

(C4H,0),B—(CH,)s—N(C,Hs;),

A une solution de 0.2 mole (20.8 g) de B(OCH:,)3 dans 80 cm? d’éther anhydre,
refroidie & —60°, on ajoute goutte & goutte le magnésien préparé selon ref. 30 & partir
de 0.66 atome-g (162 g) de Mg, 0.33 mole (50 g) de chloroamine (préparée selon réf. 35,
36) et 150 cm3 d’éther anhydre. Le mélange réactionnel est traité par 150 cm? d’une
solution de HCl 4 109. On traite ensuite par une solution de NaOH 2 N et le pré-
cipité est lavé par 3 x 40 cm> de n-butanol. Les phases organiques réunies sont dis-
tillées. On obnent 10. 8 g (Rdt. 20%) de (C,H,0),B~(CH,);—N(C,Hj;),, Eb. 90°
(0.1 mm), n3° 1.4350, d2° 0.839. (Trouvé: C, 65.9; H, 11.9; N, 5.6. C, sH3,BNO; calc.:
C,66.4;H,12.5;N,5.2%.)

(C4H,0),B~(CH 2)s—N(C.Hs),

Méme mode opératoire que précédemment a partir de 0.66 atome-g (16.2 g)
de Mg, 0.33 mole (63.8 g) de chloroamine (preparee selon réf. 35, 36) et 0.2 mole
(20 8 g) de B(OCH;);. On obtient 12.5 g de dérivé aminé (Rdt. 20 %), Eb. 165° (1 mm),

® 1.4405, d2° 0.856. (Trouvé: C, 68.6; H, 13.0; N, 4.5. C,sH 4 ,BNO, calc.: C, 69.0;
H, 12.8; N, 4.5%.)

Les composés (C,H;0),B-(CH,),~N(C,H), présentent les caractéristiques
spectrales suivantes: IR (cm™'): 1325-1355 (B~0O); RMN [CCl,, é(ppm)]: 3.75
(t, 4, CH,—0), 2.20-2.70 (m, 6, CH,—N), 1.15-1.70 (m, autres CH,), 0.50-1.10 (m, 12,
CH,).

(C4H40),B—(CH,);—DOL-CH;

A une solution de 0.2 mole (20.8 g) de B(OCH:,)3 dans 80 cm® d’éther anhydre,
refroidie a —60°, on ajoute goutte 3 goutte le magnésien préparé, selon réf. 32 a
partir de 0.45 atome-g (10.8 g) de magnésium, 0.4 mole (65.8 g) de I'acétai halogéné
Cl-(CH,);-DOL-CHj (préparé selon réf. 31, 37) et 200 cm® d’éther anhydre. Aprés
traitements habituels, on obtient 30.3 g (Rdt. 53%) de (C,H;0),BH{CH,);—DOL-
CH,, Eb. 115° (0.1 mm), n2° 1.4371,d3° 0.943. (Trouvé: C, 62.8; H, 109. C, ;H;,BO,
calc.: C, 63.0; H, 10.8%) Spectre IR (cm™'): absence de bande a 1720, 1325-1355
(B—0), 1060 (DOL).
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: (C4H 90),B~(CH,);-CO-CH3 ‘

_ Selon le mode opératoire décrit par Feugeas®?, on met en contact & tempéra-
ture ambiante 0.15 mole (43 g) du dérivé précédent et 60 cm® d’une solution de
SO, H, 2 8% On neutralise par une solution de NaOH 2 N. La phase aqueuse est
extraite par 3 x 30 cm? de n-butanol. Les phases organiques réunies sont lavées avec
une solition de NaHCQO, a 10%, puis distillées. On obtient 17.9 g (Rdt. 49%) de
(C4H,0),B—(CH,);—~CO-CH,, Eb. 95° (0.1 mm), n2® 1.4308, d2° 0.906. (Trouvé:
'C,64.7: H,11.0. C,3H,,BO; cale.: C,64.5; H, 11.19%,.)

(C4H 90)13—(CH 2)s—CO-CH 4

Ce dérivé cétonique a été obtenu directement, selon le mode opératoire décrit
précédemment A partir de 0.2 mole (20.8 g) de B(OCH3),, 0.45 atome-g (10.8 g) de
Mg et 0.4 mole {89.2 g) de Br—(CH,),—DOL~CH; (préparé selon réf. 31, 38). On ob-
tient 27 g de dérivé cétonique (Rdt. 53 %), Eb. 115° (0.1 mm), n2° 1.4329, d2° 0.911.
(Trouvé:C,654;H,11.5.C, H,,BO; cale.: C,65.5; H, 11.3%)

Les composés (C,H;0),B—(CH,),~CO—CH; présentent les caxactensuques
spectrales suivantes: IR (cm ™ !):1720(C=0), 1325-1355(B-O); RMN [CCl,, 6(ppm)] :
375 (t, 4, CH,~0), 2.35 (1, 2, CH,~CO), 2.00 (s, 3, CH5—CO), 1.15-1.80 (m, autres
CH,), 0.50-1.10 (m, 6, CH,).
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