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Die Einfiilhrung von tert,-Alkylgruppen durch Umsetzung von
tert.-Alkylhalogeniden mit CH-aciden Verbindungen gelang bei
Verwendung von Basen als Kondensationsmittel bisher nur in
einem Fall und mit sehr schlechten Ausbeuten, némlich bei
der Darstellung des tert.-Butyl-maionsﬁurediéthylestera 1).
Wie wir zeigen konnten (2), lassen sich tert,-Alkylgruppen
mit guten Ausbeuten in Malonséuredinitril und Malonsﬁuredi-
dthylester einfilhren, wenn man Lewis-SHuren als Katalysato-
ren verwendet; beim Malons#durediithylester erwies sich Bor-
trifluorid-Atherat alg geeignet, Da hierbei die Ausbeuten
in undurchsichtiger Weise von der Qualitd#t des Xtherats ab-
héngen ktnnen, untersuchten wir die Reaktion reiner Malon-
ester-Bortrirluorid-Kompiexe mit tert.-Butylhalogeniden.

Die Malonester-Komplexe mit einem [CH2(COOCZH5)2-BF3 (I)]
und zwei Molekiilen Bortrifluorid [CH2(00002H5)2-QBF3 (II)]
liefen sich leicht aus den Komponenten bei -70° in Schwefel-
dioxid gewinnen. Nach Abdampfen des ILdsungsmittels erhielten
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wir in sehr guten Ausbeuten I als farbloses 01 (NMR-Spek-
trum in CD5NO, (3):, Triplett =1.30 (J = 7 Hz), Singulett
~3.68 und Quadruplett -4,36 (J = 7 Hz) ppm, FléchenverhHilt-
nis %:1:2) und II in Form farbloser Kristalle (NMR-Spektrum
in CD3N02 (3): Triplett =1.39 (J = ? Hz), Singulett -3,98
und Quadruplett -4.54 (J = 7 Hz) ppm, Fldchenverh#ltnis
3%:1:2), Aus beiden Verbindungen konnte durch Erwirmen mit
whissrigem Natriumhydrogencarbonat der Malonsduredidthylester
vollsténdig zurilickgewonnen werden.

Umsetzung von I und II mit iberschiissigem tert.-Butyl-
chlorid in Nitromethan (36 Stdn,, 20°) lieferte tert.-Butyl-
malonester [(CH5)3CCH(00002H5)2] mit 59 % bzw. 43 % Ausbeute
(4). Bei Verwendung von tert.-Butylbromid liefen sich nur
Ausbeuten bis 10 % erzielen,

Fir die tert.-~-Alkylierung von CH-aciden Verbindungen, die
Ketogruppen enthalten, schienen Lewis-Siuren als Katalysato-
ren weniger gut geeignet. Zur Darstellung des noch unbekann-
teri 3-tert.-Butyl-pentandion-(2.4) (V) versuchten wir daher
die zur Reaktion mit Pentandion~-(2.4) (IV) bzw. dessen Enol
bendtigten tert.-Butylkationen (5) durch Protonisierung von
2-Methylpropen (III) mit Perchlorsiure zu erzeugen:
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36-stindiges Schiitteln (20°) einer I&sung von IV und 70~-proz.,
Perchlorsdure (1 Aquiv,) in Nitromethan mit III (1 at) gab -
nach Aufnahme von 15 Aquivalenten des Alkens - ein Reaktions-
gemisch, dessen obere Phase aus Oligomeren von III, iiberwie-
gend aus Triisobuten (Gaschrom.), bestand. Die untere liefer-
te nach Ausschiitteln mit Petroldther und verd. Natriumcarbo-
nat (zur Entfernung der Ssure und von nicht umgesetzten IV)
sowie Destillation reines V (59 % d.Th. bezogen auf IV; Sdp.
76 = 79°, 11 Torr; n2° 1.4392; NMR-Spektrum in ccl, (3): Drei
Singuletts bei -1,04, -2,17 und -3,60 ppm mit dem Flichenver-
hdltnis 9:6:1), - Damit ist gezeigt, daB sich auch B-Dike=
tone direkt tert.-alkylieren lassen.
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