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SUMMARY 

Various boronates Y-(CH,),-B(OC,H,), [n = 3-6, -Y = -Cl, -Br, -I, -0 -0 o 

o-_cH2- 
-OH, -CrN, -COOC4H9, -N(&H& >< 1 , -CO-CH,] were ob- 

CY 0-W 

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

RhJMJ? 

11 a &tC obtenu, soit par synthkse organomktallique directe, soit pzr transfor- 
mation d’un dkivt fonctionnel prCpar6 selon la mtthode prkkdente, pfuSieurs 

* 
boronates Y-(CH,),-B(OC,H,), pour lesquels n = 3-6 et -Y = -Cl, -Br, -1, _o -0 o 

\ ,0-?-I2 ‘* 

-OH, -Cr N, -COOC4H9, -N(CZH&, % ! & ‘o--cH;! -CO-CH3. 

INTRODUCTION 

Si l’obtention de boronates & partir d’organomktalliques saturk’, aryli- 
ques2s3, vinyliques4*‘, acktyltniques 6-8, allyliques, propargyliques et allCniquesg*‘o 
a CtC tr& Ctudite, par contre la preparation de boronates g partir d’organomagnksiens 
fonctionnels Y-(CH,),-MgX (n 23) n’a pas encore CtC envisagke. 

D’ailleurs la prkparation des organoboronates w-fonctionnels a 6tC assez peu 
ttudikc jusque 18; seuls des exemples relatifs aux termes n= 1,2,3 ont fait l’objet de 
quelques publications et les m&hodes d’obtention sont varikes: 

Pour n = 1 on fait appel aux rkactions suivantes : 
CH,-B(OR), + ClO-C(CH,), - ClCH,-B(OR), (rkf. 11) 

(RO),B + ICH,-HgI - ICH,--B(OR), (ref.. 12) 

* Le symbole -0-THP representera dans le texte Ie groupement tCtrahydropyranyloxy : _.o -0 0 

* Le symbole -DOL- reprkentera dans le texte le groupement dioxolane 
o--cH2 \/ 

/\ I 
0-W. 

J. Urganomeral. _Chem., 29 (1971) 349-357 



350 L. MIGINIAC, J. BLAIS 

Pour n =2 et n = 3, on envisage gCnCralement l’addition d’un composC Y-H 2 
un vinylboronate13-1? et B un allylboronate l5 11 faut cependant noter que de telles . 
Gactions d’addition peuvent conduire 8 un m&nge de deux produiW. 

Poti ktteindre la structure (RO),B-(CH,),-Y, on pourrait envisager kgale- 
ment l’additiond’un composl: (RO),BH aux d&-k& insaturks CH,=CH-(CH,),_2-Y1 7, 
mais d’une part la prkparation de la matike prer@.re est dilkile [on ne signale que 
la prkparation de (CH,O),BH et de (C,H,0),BH’8~‘g] et d’autre part une telle addi- 
tion n’est probablement pas univoque. 

Nous avons done CtudiC la mise au point d’une mkthode g&&ale de synthk 
de d&iv&s Y-(CH,),-B(OR),, pour n > 3, faisant appel A l’action d’organomagnb 
siens o-fonctionnels sur les borates. 

(I). Action des organomagksiens fonctionnels Cl-(CH,),,-MgBr : preparation de 
d&iv& IT-(CH,),-B(OC,H,), avec -Y=-Cl, -I, -C=N, -COOC4Hg 

(1). Priparation a2 (C,H,O)J?-(CH,),-CZ (n=4, 5, 6)_ L’action de Cl-(CH+),- 
-Br (n 24) sur le magnbium au sein du tktrahydrofuranne, peut conduire, par une 
kaction unilateraie au monomagnkien C1-(CH2),,-MgBr20*21. L’action de tels 
magnksiens sur un borate nous a permis d’obtenir plusieurs d&i& chlorks, selon la 
suite de rkactions* : 

-100 

Cl-(CH,),-Br + Mg - Cl-(CH,),-MgBr 
THF 

-60" 

Cl-&H,),-MgBr + (CH30)3B - Cl-KHA-B(OCH& 

Cl-(CH2),,-B(OCH3)2 - (HO),B-(CH,),-Cl 

(HO),B-(CH,),-Cl + 2 C,H,OH - GH,O)2B_(CHAi-Cl 

(2) Prkparation de (C4Hg0),B-(CH2),,-I (n=4, 5, 6). Sur les d&ivCs chlorks 
prkddemment obtenus nous avons fait agir NaI, au sein de l’adtone anhydre, 5 reflwr 
du solvantZ2 : 

CH~COCH~ 

(C,H,O),B-(CH,),-Cl + NaI - (C4Hg0),B-(CH,),-I + NaCl 
60" 

Dans le cas de n = 6 le produit obtenu est impur par suite d’une dkomposition 
partielle A la distillation. 

(3). Prgparation de (C,H,O),B-(CH,),,-C=N (n=4, 5, 6). L’action sur les 
boronates chlorks du cyanure de sodium en pr&ence de chlorure cuivreux, au sein du 
mkthanol anhydre port6 A reflux, n’a dorm6 aucun r&&at. Par contre l’emploi du 
dimkthylsulfoxyde anhydre comme solvant23*24 a permis de rkaliser la reaction : 

(C4H90)2B-(CH2),-Cl + Na-C=N ““9 (C4Hg0)2B-(CH2),-C=N + NaCl 
130' 

* Le schha rkwtionnel reste le m&me pour l’action sur les berates des autres magnksiens fonctionnels 
utilisb dam ce travail et ne sem done pas rkpkte par la suite. 
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Signalons que des essais effect&s dam Ie cas n =4 n’ont con&it qu’ri un pro- 
duit souillC d’impuretCs tres dificiles a Climiner. 

(4) PrPparation de (C,H,O),B-(CH,),-COOC,H, (n=5,6). Nous avons fait 
subir aux nitriles prkcedemment obtenus une hydrolyse acide2s~26 suivie dune re- 
estikification a l’aide de nC,HsOH : 

HCl COOE. 

(C,H90),B-(CH,),C - (HO),B-(CH,J,COOH 

(HO),B-(CH2),-COOH + 3 C4H90H - (C,Hg0)2B-(CH2)n-COOC4H9 

(II) Action des organomagnksiens fonctionnels THP-O-(CH&-MgCl : prkparation 
de d&v&s Y--(CH2)n-B(OC4H9)2 auec -Y =-0-THP, -OH, -Br 

(1). Prkparation de (C,H,O),B-(CH,),-0-THP (n=4, 5, 6). Les ‘acetaB 
halog&% du type CI-(CH,),-0-THP (n 2 3) peuvent ctre transform&s en organo- 
magnbiens, au sein du tetrahydrofuranne, 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 Ie produit correspondant & n = 3 ; ceci est vraisemblablement dQ au fait que 
les d&iv& du bore y-substitub par des groupements -X ou -OR se dtcomposent 
trks facilement en conduisant 2 des cyclopropanes2*. 

(2). Prkparation de (C,H,0)2B-(CH2),,-OH (n = 4, 5,6). La mtthode couram- 
ment utilisCe pour regenerer la fonction alcool est un chauffage a 150” en presence 
d’acide phosphorique. En raison de la fragilite de nos composes nous avons prefer& 
0pCrer selon2g : 

(C,H,0)2B-(CH,),-O-THP cH OH renux l &&W)2B-(CH,)n-OH 
3 . 

Signalons cependant que nous n’avons pas pu obtenir l’alcool pour n = 6. 
(3). Prkparation de (C,H,O),B-(CH,),-Br (n =4,5)_ Les alcools precedemment 

obtenus ont ete trait% par PBr,, pms rCesterif%s z% l’aide de butanol. On obtient ainsi 
t&s facilement les dk-ivks bromks correspondants. Cette mtthode semble Ctre plus 
gCnCraIe que celle publik rkcemment signalant l’obtention de (CH,O),B-(CH,),- 
-Br3’_ 

(III). Action des organomagnksiens fonctionnels (C,H,),N-(CH,)“-MgCZ: prP- 
paration de d&iv&s (C,H,O),B-N(C,Hs), 

Les amines &lo&s CI-(CH2),-N(C2H& n B 3 peuvent Ctre transform&s en 
organomagnesiens au sein de l’ether anhydre, a 39 “*, (sauf pour n =4 et 5) ; ces 
organometalliques nous ont permis d’obtenir, selon le schema reactiomxel classique, 
les boronates (C4HgO),B-(CH,),,-N(C,H& pour n=3 et n=6. 

(IV). Action des orgatwmagn&iens fonctionnels CH,-DOL-(CH,),-MgX : prkpara- 
tion de d&-iv&s Y-(CH&B(OC4H& auec -Y =-DOL-CH3 et -CO-CH3 

Apres blocage de la fonction &tone selon31, les &tones halogMes R-CO- 
(CH,),,-X (n 2 3) peuvent ctre transform&s en organomagnesiens au sein du tetra- 
hydrofuranne, g 50” 32, et nous avons uti1i.G de tels organomagksiens dans les cas de 
n = 3 et n =4 pour la synthbe de boronates a fonction c&one. 
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Le produit bloque a etC isok pour n- -3 et la &tone a Cte ensuite obtenue en 
traitant ce compose p& une solution diluee de SO.JIz, puis en r&st&ifiznt avec du 
butanol. 

Darts le cas de n=4, la &tone a Cte obtenue directement, le deblocage s’etant 
effectue lors du traitement par la solution d’acide chlorhydrique. 

CONCLUSION 

Cette etude permet de conclure que l’emploi des organomagntsiens fonction- 
nels Y-(CH,),MgX ( R b 3) constitue une mkthode g&&ale d’obtention de borona- 
tes o-fonctionnels. 

Nous poursuivons ce travail dans notre laboratoire en etudiant notamment 
l’extension de cette m&ode de preparation grace a I’emploi de magnesiens fonc- 
tionneis insaturks tels que XMg-CkC-(CH,),-OR et XMg-C=C-(CHJ-NR2. 

PARTIE EXPiRIMENTALE 

(c&q,~--w%k-~~ 
A une solution de 0.2 mole (20.8 g) de B(OCH& dans 80 cm3 d’gther anhydre, 

refroidie a -600 on verse goutte.& goutte le magnesien prepare selon” 5 partir de 
0.25 atome-g (6.1 g) de Mg, 0.25 mole (43 g) de chloro-1 bromo-4 butane (prepare 
selon ref. 33) et 230 cm3 de THF anhydre. Le melange reactionnel est ensuite trait6 
par lsd cm3 dune solution de HCI a loo/, La phase aqueuse est extraite avec 3 x 30 
cm3 de n-C,H90H, et apres Iavage avec une solution de C03HNa 5 loo%, les phases 
orga+ques r&mies sont distillees On obtient 26.6g (Rdt. 53%) de (C4H90)2B-(CH,),- 
-Cl, Eb. 120-123O (1 mm), &’ 1.4374, dz” 0.923. (Trouvt : C, 58.0; H, 10.6; B, 4.6; 
Cl, 14.6. C12H2,BC10t talc.: C, 58.0; H, 10.5; B, 4-4; Cl, 14-3 %.) 

Mtme mode opkratoire que pr&Xemment a partir de 0.25 atome-g (6.1 g) 
de Mg, 0.25 mole (46.5 g) de Cl--(CH,),-Br (p&pa& selon r&f. 33) et 0.2 mole (20.8 g) 
de B(OCH,),. On obtient 20.4 g de (C4H90)2B-(CH2)5-C1 (Rdt 39x), Eb. 1350 
(1 mm), n$’ 1.4374, die 0.923. (Trouve: C, 59.3; H, 10.8; Cl, 13.2 C13H2sBC102 cak.: 
C, 59.5; H, 10.7; Cl, 13.5%.) 

MEme mode operatoire que precedemment 5 partir de 0.25 atome-g (6.1 g) de 
Mg, 0.25 mole (50 g) de CP(~H&-Br (prepare selon ref. 33) et 0.2 mole (29.8 g) de 
B(OCH3)3. On obtient 21 g de (C,H,O),B-(CH&-Cl (Rdt.=38 %), Eb. 120” 
(0.1 mm), n$’ 1.4416, d, ” 0.921. (Trouve: C, 60.7; H, 10.9; Cl, 12.6. C,4H30BC101 
talc.: C, 60.8; H, 11.0; Cl, 12.8x.) 

Les composes (C,H,0)2B-(CH,),-Cl presentent les caracteristiques spec- 
tra& suivantes: IR (cm-‘): 650,730 (C-Cl), 1325-1355 (B-O); RMN [Ccl,, G(ppm)] : 
3.76 (t, 4, CH,-0), 3.45 (t, 2, CH,-Cl), 1.15-2.00 (m, autres CH,), O-5&1.10 (m, 6, 
CH,)- 

A une solution de 0.1 mole (15 g) de NaI darts 100 cm3 de CH,COCH3 anhydre, 
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on ajoute 0.085 mole (21 g) de derive chlort On chauffe B reflux pendant 4 h, NaCi 
prkipite. On ajoute 100 cm3 d’eau, et on extrait B Ether puis avec n-CJisOH. On 
obtient 4.3 g @dt_ 15%) de (C,H,0)2B-(CH2),-I, fib. 128-129° (1 mm), ni” 1.4720. 
(Trouve: C, 43.3; H, 7.5; I, 37.1. C,aH26B102 caic. : C, 42.4; H, 7.6; I, 37.4 %.) 

Mbme mode optratoire que prkc6demment B partir de 0.08 mole (12 g) de NaI, 
80 cm3 da&one et 0.055 mole (14 g) de derive chlore. On obtient 4.2 g de derive iodC 
(Rdt.=22%), l?b. 154-157” (1 mm), nA” 1.4702. (TrouvC: C, 44.3; H, 8.1; I, 35.6. 
C,sH,sBIO, talc.: C, 44.0; H, 7.9; I, 36.0%) 

Les composes (C,H,O),B-(CH,),-I presentent les caracteristiques spec- 
trales suivantes: IR (cm- ‘): 1325-1355 (B-O); RMN [CCL+, S(ppm)] : 3.75 (t, 4, 
CH,-0), 3.15 (t, 2, CH,-I), 1.15-2.05 (m, autres CH2), 0.50-1.10 (m, 6, CHJ). 

(C4H90),B-(CH,),-CdV 
A une solution de 0.15 mole (7.5 g) de Na-C=N dam 50 cm3 de DMSO 

anhydre, chau@e Q 90°, on ajoute goutte & goutte 0.076 mole (20 g) de derive &lore_ 
La reaction est assez vive et NaCl precipite. Apres refroidissement, on ajoute 40 cm3 
d&her anhydre et on fdtre. On obtieot 4.1 g (Rdt. 22 “/D) de (C4H,0)tB-(CH2)s-C~N, 
l?b. 1390 (1 mm), r&O 14340, die 0.890. (Trouve: C, 65.7; El, 11.1. C,,H,,BNO, caic.: _ 
C, 66.4; H, 11.1 %.) 

(C,H,O),B--(CH,),-C 
Meme mode operatoire que preddemment 5 partir de 0.15 mole (7.5 g) de 

Na-f&N, 50 cm3 de DMSO et 0.1 mole (27.6 g) de derive chlore. On obtient 10 g de 
derive cyant (Rdt. 37x), fib. 139 (0.1 mm), nA” 1.4365, d$’ 0.887.(Trouvt: C, 66.8; 
H, 11.5. C15H30BN02 talc.: C, 67.4; H, 11.2 %_) 

Les composes (C,H90),B-(CH2),--C~N presentent les caractkistiques 
spectraks suivantes: IR (cm-l): 2230 (CZN), 1325-1355 (8-O); RMN [Ccl,, 
6(ppm)j: 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, CH3). 

On chauffe & reflux pendant 4 h 0.035 mole (9 g) de nitrile et 12 cm3 dune 
solution de HCl 12 N. Apres refroidissement on ajoute 13 cm3 d’eau et on neutral& 
par une solution de NaOH 3 lV_ On extrait B l’ethcr puis au butanol. On obtient 4.1 g 
(Rdt. 36%) de (C,Hg0)2B-(CH1),-COOC,H9, Eb. 149O (0.1 mm), &’ 1.4331, dz” 
0.913. (TrouvC: C, 65.7; H, 11.5. C1sH37B04 talc.: C, 65.8; H, 11.3 %.) 

Meme mode optratoire que prkcedemment B partir de 0,03 mole (8 g) de 
&rile et 5 cm3 de HCl 12 N_ On obtient 3.9 g d’ester (Rdt. 38 o/o), Eb. 159 (0.1 mm), 
P&O 1.4340, dz” 0.899. (Trouvt: C, 67.2; H, 11.5. C,gH3gB0, talc.: C, 66.7; H, 11.4x.) 

Les composes (C,H90)2B-(CH2),-C00C4Hg presentem les caracteristi- 
ques spectrales suivantes: IR (cm-‘): 1735 (C=O), 1325-1355 (B-O); RMN [Ccl,, 
G(ppm)] : 3.98 (t, 2, CH,-O-CO), 3.74(t, 4, CH,-0),2.15(t, 2, CH,-CO-0), 1X-1.80 
(m, autres CH,), 0.50-1.10 (m, 9, CH3). 
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A une solution de 0.2 mole (20.8 g) de B(OCH& dans 80 cm3 d’ether anhydre, 
refroidie a - 600, on verse goutte a goutte le magnesien prepare selon ref. 27 B partir 
de 0.24 atome-g (6 g) de Mg, 0.2 mole (38.5 g) de derive pyrannylC Cl-(CH,),-0-THP 
(prepare selon ref. 34) et 140 cm3 de THF anhydre. Le m&urge reactionnel est ensuite 
trait6 par 150 cm3 dune solution de HCl a 10%. La phase aqueuse est extraite par 
3 x 30 cm3 de n-C,H,OH et les phases organiques rtunies sont law% par une solu- 
tion de C03HNa a 10 % puis distillees. On obtient 33.6 g (Rdt. 54 “/ de (C,H,O),B- 
(CH,),-0-THB, Eb. 167” (1 mm), nk” l-4429, dz” 0.937. (Trouve: C, 65.1; H, 11.3. 
C17H35B04 talc.: C, 65.0; H, 11.2%) 

Meme mode operatoire que preddemment a partir de 0.24 atome-g (6 g) de 
Mg, 0_2 mole (41.3 g) de derive pyrannyle (prepare selon ref. 34) et 0.2 mole (20.8 g) 
de B(OCH&. On obtient 22.3 g (Rdt_ 34%). Eb. 178” (1 mm), ni” 1.4460, df” 0.931. 
(TrouvC:C,65.9;H, ll.l.C,,H,,BO,calc.:C,65.9;H, 11.3%.) 

(C,H,O),B-(CH,),-0-THP 
MEme mode operatoire que prkcedemment 5 partir de 0.24 atome-g (6 g) de 

Mg, 0.2 mole (44 g) de derive pyrannylt (prepare selon ref. 34) et 0.2 mole (20.8 g) de 
B(OCH,),. On obtient 25.3 g (Rdt. 37x), Eb. 145” (0.1 mm), ng” 1.4462, dz” _0.930. 
(Trouve: C, 65.9; H, 11.2. C,,H,,BO,calc.: C, 66.7; H, 11.4%) 

Les composes (C4H,0),B-(CH2),0-THP prbentent Ies caracteristiques 
suivantes: IR (cm-l): 1130,1110,1070, 1030,800,760 et 710 (0-THP); 1325-1355 
(B-O). 

On Porte & reflux pendant 2 h un melange de 0.1 mole (31.4 g) de derive 
pyrannyle, 65 cm3 de CH30H anhydre, 0.2 g d’acide p-toluene sulfonique et 0.1 g de 
phenothiazine. Apres refroidissement, on neutralise avec K,CO, et I’on distille les 
prod&s ICgers. On reprend par 80 cm3 d’ether anhydre, on filtre et on distille. On 
obtient 4.8 g (Rdt. 21%) de (C,H,O),B-(CH,),-OH, Eb. 560 (1 mm), ni” 1.4310, 
dz” 0.911. (TrouvC: C, 62.7; H, 11.5_ C,,H,,BO, talc.: C 62.6; H, 11.7 “/,.) 

_ 

(GHsO),B-(CHJ,-OH 
M&me mode opkratoire que prectdemment a partir de 0.05 mole (16.4 g) de 

derive pyrannyle, 50 cm3 de CH30H anhydre, 0.2 g d’acide ptolu+ne sulfonique et 
0.1 g de phenothiazine. On obtient 2.8 g d’alcool (Rdt. 23%). Eb. 9_? (16 mm), 
n&O 1.4400,d~” 0.921. (Trouvi: C, 63_9;H, 11.7. C13Hz9B03 talc.: C, 63.9; H, 11.9x.) 

Les composes (C4H,0)2~-(C~2),-~~ presentem les caractkistiques spec- 
trales suivantes: IR (cmrl): Pas de bande -O_H, 1325-1355 (B-O): RMN [Ccl, 
G(ppm)] : 3.40-4.0 (m, 6, CH,-0), 1X-1.80 (m, OH et autres CH,), 0.50-1.10 (m, 6, 

CH3)- 

Des etudes d’effet de solvant n’ont pas permis de mettre en evidence le groupe- 
ment -OH_ Ceci peut se justifier par la formation dun complexe intramolCculaire. 

A 0.035 mole (9.5 g) de PBr, refroidi a 50, on ajoute goutte a goutte 0.032 mole 

.J_ Organometal. Chem, 29 (1971) 349-357 . . . 
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(7.3 g) de derive hydroxyle contenant 0.1 g de phenothiaxine. On chauffe ensuite 
durant 5 h au bain-marie. Le melange reactionnel est trait6 par 5 cm3 dean glack, 
puis 20 cm5 d&her et on neutrahse par une solution de NaOH 3 N. La phase aqueuse 
est extraite par 60 cm3 de n-butanol et les phases organiques rkmies sont distillees. 
On obtient 7.1 g (Rdt. 76%) de (C4H90)2B-(CH2)4-Br, kb. 95-97” (0.1 mm), nk” 
1.4450, d$O 1.061. (Trouve: C, 49.5; H, 9.1; Br, 27.1. C,,H,,BBr02 talc.: C, 49.2; 
H, 8.9; Br, 27.3 %.) 

G~90)2~-tc~,),-~r 
MCme mode operatoire que preddemment a park de 0.018 mole (4.2 g) de 

PBr, et 0.015 mole (3.8 g) de dCrivC hydroxylt On obtient 3.8 g de d&iv6 brom6 
(Rdt. 82x), fib. 125” (0.5 mm), no ” 1.4462, dz” 1.049 (Trouve; C, 50.7; H, 9.0; Br, 
26.1. C13Hz8BBr02 talc. : C, 50.8; H, 9.1; Br, 26.0x.) 

Les composb (C,H,O),B-(CH,),,-Br presentent les caracteristiques spec- 
trales suivantes: IR (cm-‘): 1325-1355 (B-O); RMN [Ccl,, S(ppm)]: 3.75 (t, 4, 
CH,-0), 3.32 (t, 2, CH,-Br), 1.15-2.00 (m, autres CHJ, 0.50-1.10 (m, 6, CH,). 

A une solution de 0.2 mole (20.8 g) de B(OCH,), dans 80 cm3 d&her anhydre, 
refroidie a - 60”, on ajoute goutte a goutte le magnesien prepare selon ref. 30 a partir 
de 0.66 atome-g (16.2 g) de Mg 0.33 mole (50 g) de chloroamine (preparke selon ref. 35, 
36) et 150 cm3 d&her anhydre. Le melange reactionnel est trait& par 150 cm3 dune 
solution de HCl a loo/& On traite ensuite par une solution de NaOH 2 N et le pre- 
cipite est IavC par 3 x 40 cm3 de n-butanol. Les phases organiques rkmies sont dis- 
tillees. On obtient 10.8 g (Rdt. 20%) de (C,H,O),B-(CH,),-N(C,H&, l?b. 90” 
(0.1 mm), ni” 1.4350, dz” 0.839. (Trouve: C, 65.9; H, 11.9; N, 5.6. C15H34BN02 talc.: 
C, 66.4; H, 12.5 ; N, 5.2 %_) 

(C,H,O),B-(CH2)6-N(C,H,)z 
MCme mode operatoire que prectdemment B partir de 0.66 atome-g (16.2 g) 

de Mg, 0.33 mole (63.8 g) de chloroamine (prepa& selon ret 35, 36) et 0.2 mole 
(20.8 g) de B(OCH3)s. On obtient 12.5 g de derive amine (Rdt. 20 %), fib. 1650 (1 mm), 
nE” 1.4405, die 0.856. (TrouvC: C, 68.6; H, 13.0; N, 4.5. C1sH40BN02 talc.: C, 69.0; 
H, 12.8 ; N, 4.5 %_) 

Les composks (C,H,O),B-(CH,),-N(C,H,), p rbentent les caracteristiques 
spectrales suivantes: IR (cm-‘): 1325-1355 (B-O); RMN [CC14, G(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, 
CH3). 

A une solution de 0.2 mole (20.8 g) de B(OCH,), dans 80 cm3 d&her anhydre, 
refroidie a -60°, on ajoute goutte Q goutte le magnesien prepare, selon ref. 32 & 
partir de 0.45 atome-g (10.8 g) de magnesium, 0.4 mole (65.8 g) de pacetat halogene 
Cl-(CH,),-DOL-CH, (prepare selon rX 31, 37) et 200 cm3 d’ether anhydre. Apres 
traitements habituels, on obtient 30.3 g (Rat. 53 “/ de (C,H,O),B-(CH,),-DOL- 
CH,, fib. 115” (0.1 mm), nn 2o 1.4371, die 0.943. (Trouve: C, 62.8; H, 10.9. C,,H3,B04 
talc. : C, 63.0; H, 10.8 %) Spectre IR (cm-l): absence de bande a 1720, 1325-1355 
(B-O), 1060 (DOL). 
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Selon le mode opiratoire d&it par Feugea.s3’, on met en contact a tempera- 
ture ambiante 0.15 mole (43 g) du derive prtident et 60 cm3 dune solution de 
SOaH Q 8 %. On neutrahse par une solution de NaOH 2 N. La phase aqueuse est 
extraite par 3 x 30 cm3 de n-butanol. Les phases organiques rkmies sont lakes avec 
uue soMion de NaHC03 B 107, puis dktillks. On obtient 17.9 g (Rdt. 49 %) de 
(C,H90),B-(CH,)3-CO-CH3, Eb. 95” (0.1 mm), rzi” 1.4308, dz” 0.906.. (TrouvC: 
C, 64.7; H, 11.0. C13H2,B03 talc.: C, 64.5; H, 11.1%) 

Ce derive cetonique a ete obtenu directement, selon le mode operatoire d&-it 
prkklemment A par& de 0.2 mole (20.8 g) de B(OCH3)3, 0.45 atome-g (10.8 g) de 
Mg et 0.4 mole (89.2 g) de Br-(CH2),-DOL-CH3 (prepare sefon ref. 31,38). On ob- 
tient 27 g de derive cktonique (Rdt. 53 %), Eb. 115” (0.1 mm), P&O 1.4329, dz” 0.911. 
(Trouve: C, 65.4; H, 11.5. C,,H,,BO, talc.: C, 65.5; H, 11.3 %_) 

Les composb (C,H,O),B-(CH,),CO-CH3 presentent les caracteri&iques 
spectralessuivantes:fR(cm-‘): 172O(C=O), 132~1355(B-O);RMN[CCl,,6(ppm)]: 
3.75 (t, 4, CH,-0), 2.35 (t, 2, CH,-CO), 2.00 (s, 3, CH,-CO), 1.15-1.80 (m, autres 
CH,), 0.50-1.10 (m, 6, CH,). 
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