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Es werden Borchelate 2 — 6 aus N-Alkyl- bzw. N-Arylhydroxamsiuren 1 und verschiedenen Bor-
verbindungen, die fiir eine Chelatbildung mit zweizdhnigen Liganden geeignet sind, dargestellt.
Die spektroskopischen Daten stehen im Einklang mit der cyclischen B,N-Betainstruktur von 2~ 6
und reflektieren sowohl die Lewis-Aciditit der chelatisierten Borenium-Ionen als auch das Aus-
maB der Elektronendelokalisierung in den Hydroxamat-Liganden.

Boron Chelates of N-Substituted Hydroxamic Acids

Boron chelates 2—6 are synthesized from N-alkyl- or N-arylhydroxamic acids 1 and various
boron compounds that are capable of being chelated by bidentate ligands. The spectroscopic data
correspond to the cyclic B,N-betaine structure of 2 — 6 and reflect the Lewis acidity of the chelated
borenium ions as well as the extent of electron delocalization in the hydroxamate ligands.

Im Verlauf unserer Untersuchungen der B,N-Betainstruktur von Hydroxamsdure-Borchela-
ten!—3 haben wir verschiedene Borchelate von N-alkylierten bzw. N-arylierten Hydroxamsiuren
dargestellt. Die ersten Verbindungen dieses Typs waren von Umland und Mitarbb. mit dem
Diphenylborchelat¥ und dem Difluorborchelat® der N-Phenylbenzohydroxamsiure vorgestellt
worden. Eine massenspektrometrische Charakterisierung beider Verbindungen folgte spiter9. In
neueren Arbeiten wurden dann ein Difluorborchelat? und ein Diphenylborchelat® der
N-Methylacetohydroxamsédure jeweils mit Rontgenstrukturanalyse beschrieben und weiterhin ei-
nige Difluorborchelate als Kontrollsynthone fiir Photocyclisierungen” und fiir die Gewinnung
spektroskopischer Vergleichsdaten beim Studium protonierter Hydroxamséuren® 10 eingesetzt.

Die Borchelate 2—6, in denen das Proton der N-substituierten Hydroxamsédure 1
durch ein Borenium-Ion (X,B*) ersetzt ist, lassen sich am zutreffendsten mit der
Grenzformulierung D charakterisieren, da nach den rontgenkristallographischen Be-
funden?? die B,N-Betainform D die Bindungszustinde des Resonanzhybrids (C < D)
am besten wiedergibt.
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Monzyk und Crumbliss 'V haben an Eisen(I1I)-hydroxamaten gezeigt, daB die Kom-
plexstabilitit wesentlich durch die Elektronendonorfihigkeit des N-Substituenten (R!)
beeinfluflt wird, wobei sowohl induktive als auch Resonanz-Effekte die Delokalisie-
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Borchelate von N-substituierten Hydroxamsauren 2617

rung der freien Elektronen des Stickstoffs in die C = O-Funktion hinein eine Resonanz-
form wie B begiinstigen. Eine Untersuchung der Stabilitdt von Hydroxamat-Anionen
in Abhéngigkeit von der C- und N-Substitution bestatigte diesen Befund'?,

In der vorliegenden Arbeit werden an Borchelaten von N-substituierten Hydroxam-
sduren die Variationsmoglichkeiten bei der Acylkomponente (R — CO), dem N-Substi-
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2618 W. Kliegel und D. Nanninga

tuenten (R') und den Liganden (X) am Bor an einer Reihe von Beispielen gezeigt.
AuBler N-Alkylhydroxamsduren, bei denen der induktive Effekt der Alkylgruppe (R')
eine Stabilisierung der Resonanzform B erwarten 1aBt'"'?, wurden auch N-Arylderi-
vate eingesetzt, bei denen der Arylrest (R') in das Resonanzsystem der Hydroxamat-
funktion einbezogen ist. Letzteres gilt auch fiir die aromatischen Carbohydroxamsau-
ren (R = Aryl). Die Substituenten am Bor wurden im Hinblick auf eine unterschiedli-
che Akzeptorstarke der jeweiligen Borkomponente ausgewihlt und lieferten Beispiele
fiir Alkyl-, Aryl-, Aryloxy-, Halogen- und Acyloxy-Liganden.

Synthesen und Umchelatisierungen

Als relativ stabile Dialkylbor-Komponente diente das starre 9-Borabicyclo[3.3.1}-
nonan-Ringgeriist. Die entsprechenden 1,5-Cyclooctandiylborchelate 2 wurden durch
Umsetzung der Hydroxams4uren 1 mit 9-Borabicyclo[3.3.1]Jnonan (9-BBN) dargestellt.
Bei dieser Reaktion, die unter Freisetzung von molekularem Wasserstoff ablduft, wur-
de trotz des eingesetzten Uberschusses an 9-BBN keine Reduktion oder Hydroborie-
rung der Hydroxamsduren festgestellt. Die Ausbeute an 2¢ war sogar nahezu quanti-
tativ. Die kristallisierten Verbindungen 2 erwiesen sich als so hydrolyse- und oxida-
tionsstabil, daf} sie auch ldangere Zeit an der Luft unzersetzt aufbewahrt werden konn-
ten. Ein Angriff von Wasser oder Sauerstoff auf die B — C-Bindungen wird hier offen-
sichtlich durch ausreichend feste Koordination aller vier Liganden verhindert, obwohl
Alkylreste am Bor keine besonders ausgepriagten Akzeptoreigenschaften der Borkom-
ponente erwarten lassen'>'9. In Losung zerfallen die Verbindungen 2 allerdings ziem-
lich rasch. Der Nachweis, daf bei der Chelatbildung weder das 9-BBN-Ringgeriist oxi-
diert noch die Hydroxamsdure reduziert worden war, wurde durch Umchelatisierung
von 2¢ einerseits mit 8-Hydroxychinolin zum 1,5-Cyclooctandiylborchelat 7 und ande-
rerseits mit Oxybis(diphenylboran) zum Diphenylborchelat 3¢ erbracht. Das in der
Literatur'® ohne genauere Angaben bereits erwihnte Chelat 7 wurde aus 9-BBN und
8-Hydroxychinolin gewonnen und naher charakterisiert'®.
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Die Diphenylborchelate 3 wurden, wie bereits fiir 3a beschrieben®, durch Umset-
zung der N-substituierten Hydroxamséuren 1 mit einer 4quivalenten Menge Oxybis(di-
phenylboran) in hohen Ausbeuten und hiufig sofort analysenrein gewonnen. Deutliche
Unterschiede in der Reaktivitit der verschiedenen Hydroxamsduren gegeniiber dem
Diphenylbor-Reagens lielen sich dabei nicht erkennen. Lediglich N-ters-Butylpivalo-
hydroxamsaure (1, R = R' = #-C,Hj) fiihrte nicht zu dem entsprechenden Borchelat,
da sich die fiir eine Chelatbildung erforderliche Z-Form des Hydroxamat-Anions auf
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Grund sterischer Wechselwirkung der beiden fert-Butylgruppen nicht einstellen kann,
wie schon das Ausbleiben der Eisen(III)-Farbreaktion zeigt'”.

Das Diphenylborchelat 3j wurde, da ein Syntheseverfahren fiir N-(Tetrahydro-2-
pyranyl)benzohydroxamsaure (1j) bisher nicht bekannt war, auf einem anderen Weg
erhalten. Beim Versuch, die Hydroxamsdure 1j durch Addition von Dihydropyran an
Benzohydroxamsiure (8) darzustellen, entstand nicht die N-alkylierte Hydroxamsdure
1j, sondern das O-Alkylderivat 9, das auch durch Benzoylierung von O-(Tetrahydro-2-
pyranyl)hydroxylamin zuganglich ist'®. Diese O-Alkylhydroxamsaure 9 lagerte bei der
Umsetzung mit Oxybis(diphenylboran), méglicherweise unter intermedidrer Bildung
eines instabilen O-Alkylhydroxamsdurechelats 10, zum stabilen N-Alkylhydroxam-
saurechelat 3§ um. Die Acetalstruktur in 10 diirfte dabei die Wanderung des Tetra-
hydro-2-pyranylrestes vom Oxonium-Sauerstoff zum Stickstoff der Hydroxamséure-
gruppe beglinstigen.
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Mit Hilfe von 8-Hydroxychinolin wurde das Diphenylborenium-Ion aus dem Chelat
3j entfernt. Bei dieser Umchelatisierung wurde neben dem bereits linger bekann-
ten'*?® Diphenylborchelat des 8-Hydroxychinolins die bislang noch nicht beschrie-
bene N-(Tetrahydro-2-pyranyl)benzohydroxamsiure (1j) gewonnen, die sich mit Oxy-
bis(diphenylboran) wieder in das Diphenylborchelat 3j zuriickfiihren lief. Die N-alky-
lierte Hydroxamsaure 1j unterscheidet sich von dem O-Alkylisomeren 9 durch spek-
troskopische Daten und eine sofort auftretende Eisen(III)-Farbreaktion, die bei 9 nur
verzogert einsetzt und vermutlich mit einer Umlagerung zu 1j unter dem Einfluf} der
sauren FeCl;-Reagenslosung gekoppelt ist.

Die Reaktion der Diphenylborchelate 3 mit Diphenylcarbazon lieferte den Nachweis
der intakten Diphenylbor-Gruppierung, die mit Diphenylcarbazon ein tiefblaues Che-
lat bildet'®. Dabei reagieren die Acetohydroxamate (3, R = CHj;) sofort, wihrend die
Blaufarbung bei der Priifung der Arylcarbohydroxamate (3, R = Aryl) allmihlich auf-
tritt. Moglicherweise ist dies ein Hinweis auf eine gréfere Komplexstabilitit der
C-Arylderivate. Bereits friiher ist gezeigt worden®, daB sich ein Benzohydroxamsaure-
derivat wie 3¢ durch Umchelatisierung von (2-Aminoethoxy)diphenylboran, das eben-
falls Chelatstruktur besitzt*", darstellen 146t.
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Durch Umsetzung der Hydroxamsiuren 1 mit 2-Butoxy-1,3,2-benzodioxaborol wur-
den die Catecholatoboratkomplexe 4 erhalten, die auch in einer Dreikomponenten-
Kondensation von 1, Borsiure und Brenzcatechin entstehen.

Die literaturanalog® aus N-substituierten Hydroxamsauren (1) und Trifluorboran in
Ether darstellbaren Difluorborchelate § bilden sich unter Abspaltung von Fluorwasser-
stoff und fallen als farblose Kristalle in hohen Ausbeuten an.

Oxalatoborchelate vom Typ 6 wurden durch Kondensation von Hydroxamsaure 1,
Borsdure und Oxalsdure in siedendem Benzol unter kontinuierlicher Entfernung des
entstehenden Wassers gewonnen. Alternativ bewéhrte sich auch das Zusammenschmel-
zen von Oxal- und Borsdure vor der Zugabe zu einer Lésung von 1 in Benzol. Bei der
Reaktion des Chelats 6a mit Oxybis(diphenylboran) wurde die Oxalatobor-Komponen-
te nahezu quantitativ gegen Diphenylbor ausgetauscht und das entsprechende Di-
phenylborchelat 3a isoliert.

Die Borchelate 2 — 6 kristallisieren als farblose Substanzen, wenn man von einigen
gelblichen Nitroarylderivaten absieht, und schmelzen meist unter Zersetzung bei Tem-
peraturen zwischen 91°C (5a) und 255°C (4a). Bei dampfdruckosmometrischen Mol-
masse-Bestimmungen lief3 sich eine partielle bis vollstindige Dissoziation der unter-
suchten Borchelate in stark polaren Losungsmitteln feststellen, ein Phdnomen, das
auch bei anderen Borchelaten beobachtet worden ist?>.

Spektroskopische Eigenschaften

In den IR-Spektren der Borchelate 2— 6 sind die O — H-Valenzschwingungsbanden
der Hydroxamsauren verschwunden, wahrend sich die C = N*-Banden?® meist bei ver-
dnderten Frequenzen wiederfinden. So bewirkt die Chelatbildung bei den N-Arylderi-
vaten in vielen Fillen eine Rotverschiebung dieser Bande, wie sie bereits bei den Di-
fluorborchelaten von N-Arylhydroxamsduren registriert wurde'® und ganz allgemein
die Chelatbildung von N-Arylhydroxamsauren mit Metallen kennzeichnet??. Im Ge-
gensatz dazu verursacht die Borchelatbildung bei den N-Alkylhydroxamséduren in der
Regel eine Verschiebung der C=N*-Bande zu hoheren Frequenzen. Dieser Effekt
entspricht dem IR-spektroskopischen Verhalten von C=N-Gruppen in Iminen, Imid-
sduren und Derivaten bei der Protonierung bzw. Quartarisierung?” und wird auch bei
der Bildung anderer Borchelate vom B,N-Betain-Typ mit einer Iminiumsalzstruktur
beobachtet??.

Tab. 1. IR-Absorptionsbanden (C=N7*-Streckschwingung) von Borchelaten 2—6 und deren
freien Liganden 12

freier
1 s Borchelat-Typ
R R Lxgland 2 3 4 5 6
a CH;,4 CH;, 16309 1640 1645 1660 1675 1680
b C¢Hs; CH, 1600 1610 1620 1630 1630 1645
c C¢Hs C¢Hs 1625 1590 15959 16009 1605¢.d 16109
d CH, C¢Hs;  1620D - 16059 16009 - -

3 K Br-PreBling bzw. Film, Wellenzahlen in em ™!, — Y Bande verbreitert. — © Zuordnung wegen

Uberlagerung mit Aromatenschwingungen unsicher. — 9 Nach Lit. 19 1600 cm ™!,
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Der Vergleich der C =N7-Bandenlage bei Borchelaten 2 — 6 zeigt eine Zunahme der
Absorptionsfrequenz in der Reihe 2 < 3 < 4 < 5 < 6 (Tab. 1). Diese Frequenzsteige-
rung, die bei den N-Alkylderivaten deutlich und bei den N-Arylderivaten kaum ausge-
prégt ist, reflektiert den zunehmenden Iminiumsalz-Charakter und damit die steigende
Lewis-Acidit4t bzw. Elektrophilie der Borenium-Ionen in der Reihe Dialkylbor* < Di-
phenylbor* < Catecholatobor* < Difluorbor* < Oxalatobor™. Die iiber die Diflu-
orborchelate hinausgehende C=N*-Frequenzverschiebung bei den Oxalatoborchela-
ten 6 bestitigt die auBergewohnlich hohe Aciditat der Oxalatobor-Gruppierung, die
vermutlich auf der eingeschriankten n-Riickbindung vom Acylsauerstoff zum Bor be-
ruht und schon von Paetzold und Mitarbb.2%?" registriert wurde.

Eine dhnliche Tendenz bei der Zunahme der C = N*-Absorptionsfrequenz tritt auch
bei vergleichbaren Borchelaten von N-Alkylsalicylaldonitronen (11, R = H, R! =
Alkyl), die als ortho-Phenyloge von entsprechenden Hydroxamsaure-Borchelaten an-
gesehen werden konnen, in Erscheinung?®,

In gleicher Weise besitzen auch die Borchelate von N-Arylsalicylaldonitronen (11,
R = H, R' = Aryl) wie die Borchelate der N-Arylhydroxamsduren (2— 6, R! = Aryl)
jeweils langerwellige C=N*-Absorptionen als die N-Alkylderivate, was in beiden Fil-
len auf die Erweiterung des Resonanzsystems durch die N-Aryl-Substituenten hindeu-
tet?®. Auch eine C-Aryl-Substitution in den Hydroxamsaurekomponenten von 26
(R = Aryl) bedingt ¢ine Vergréflerung des Resonanzsystems und beeintrachtigt damit
den Iminiumsalzcharakter der Borchelate. Ein Vergleich der Acetohydroxamate
2a— 6a mit den Benzohydroxamaten 2b —6b zeigt diesen Einfluf} der C-Phenylgruppe
auf die C=N"*-Banden, die sich in jeweils lingerwelligem Bereich finden. Noch gréBe-
re Wellenldngen haben die C = N*-Schwingungen bei zusitzlicher N-Phenyl-Substitu-
tion in den Derivaten 2¢—6¢ (siche Tab. 1). Zusammenhinge zwischen C=N"*-
Schwingungsfrequenzen und Aciditdt der Hydroxamsdurekomponenten in den Bor-
chelaten lassen sich auch beim Vergleich der thermodynamischen Daten (AH,/AS,) fiir
die Dissoziation der betreffenden Hydroxamsiuren in waBriger Losung'? mit den Un-
terschieden in der C=N*-Absorption bei den Borchelaten erkennen. Die Substitu-
tionsreihenfolge a— b— ¢— d (Tab. 1) entspricht bei den C = N7*-Absorptionen der Bor-
chelate der Reihenfolge, die bei der Berechnung der AH,- und AS,-Werte fiir die freien
Liganden in wiBriger Losung ermittelt wurde!®.

Die Oxalatoborchelate 6 besitzen samtlich ein charakteristisches Bandendublett bei
1785 und ~1820 cm ™!, das durch die Oxalylgruppierung verursacht wird und dhnlich
auch bei anderen Oxalatoboratkomplexen vorgefunden wird?”2?.

In den 'H-NMR-Spektren von 2 — 6 ist das Verschwinden des Tieffeld-Signals fiir das
OH-Proton der jeweiligen Hydroxamséure 1 das auffilligste Kennzeichen der Chelat-
bildung. Bei N-Methylderivaten (R! = CH,) finden sich die Resonanzsignale der
N-Methylprotonen in den Spektren der Borchelate geringfiigig zu kleineren Feldstiarken
verschoben im Vergleich zu den freien Liganden. Die Verschiebungswerte liegen in dem
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bereits fiir einige Difluorborchelate>® und ein Diphenylborchelat® mitgeteilten Be-

reich zwischen 8 = 3.4 und 3.7 ppm, entsprechend den Werten bei protonierten
N-Methylhydroxamséuren in der Z-Form® sowie anderen N-Methyliminiumsalzen 25¢®
oder auch bei N-Methylnitronen3?. Die stirkere Entschirmung der N-Methylprotonen
durch positive Ladungsdichte am Stickstoff steht im Einklang mit der Tieffeld-Ver-
schiebung, die auch bei der Salzbildung an O-alkylierten Amidfunktionen beobachtet
wird 259,

Die massenspektrometrische Analyse verschiedener Borchelate 2 — 5 zeigt ein unter-
schiedliches Fragmentierungsverhalten. So liefert das Cyclooctandiylborchelat 2a ein
intaktes Molekiil-Ion mit 38% relativer Intensitit und ein N-Methylacetonitrilium-Ion
(CH;C=NCHjY) aus der Hydroxamsdurekomponente des Chelats als Basispeak. Die
Verbindung 3a verhilt sich typisch fiir ein Diphenylborchelat, wie bereits an 3¢ gezeigt
worden ist®: Als prominentestes Bruchstiick wird ein (M — C¢Hs)*-Ion registriert, das
zugleich Basispeak und Fragment hochster Massenzahl darstellt, wihrend ein Molekiil-
Ion nicht nachweisbar ist. Dagegen weisen die Massenspektren des Catecholatobor-
chelats 4a und des Difluorborchelats 5a jeweils ein Molekiil-Ion mit mittlerer bis gerin-
ger Intensitdt auf. Das Fragmentierungsmuster von 5a bestitigt auch den Befund von
Hohaus und Riepe®, daB bei Difluorborchelaten im allgemeinen ein Molekiil-Ion ge-
funden wird und daB wie bei 5¢® neben M* ein (M — F)*-Bruckstiick auftritt.

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fir Unterstiitzung, dem Institut fiir Organi-
sche Chemie der Technischen Universitiit Braunschweig und der Gesellschaft fiir Biotechnologi-
sche Forschung mbH in Braunschweig-Stdckheim fiir die Aufnahme von NMR- und Massenspek-
tren.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Linstrdm-Block, nicht korrigiert. — IR-Spektren: Leitz-Unicam SP 200 G und
Hilger & Watts Infragraph H 1200. — 1H-NMR-Spektren: Varian HA 60, XL 100 und EM 390.
— Massenspektren: Varian MAT CH-7. — Elementaranalysen: C — H— N — O Elemental Analy-
zer Erba 1102 und 1104; Bor- und Chlor-Bestimmungen nach oxidativem ,,Schoniger-Auf-
schlufl*“ titrimetrisch. — Siedebereich des angewendeten Petrolethers 35—75°C.

N-Substituierte Hydroxamsduren 1

Nach Literaturangaben wurden synthetisiert: 1a31), 1b32), 1¢33, 14349, 1i39, 1k36), 1139,
1m37, 1039, 1038 und N-tert-Butylpivalohydroxamsaure (1, R = R! = +C,Hg)17.

'H-NMR-Spektrum von 1b (CDCl3/TMS): 8 = 2.90, 3.36 (d + sim Verhdltnis 1:3, NCHj,),
7.3—-8.2 (m, CgHs), 9.05 (s, verbreitert, austauschbar, OQH) [Lit.1? 2.87 und 3.32 (s + s,
NCH,)].

N-Propylacetohydroxamsdure (1e): Eine Suspension von 22.3 g (0.20 mol) N-Propylhydroxyl-
amin-hydrochlorid in 300 ml Dioxan wird unter Riihren und Eiskiihlung mit 40.5 g (0.4 mol)
Triethylamin versetzt. Dann tropft man eine Lésung von 15.7 g (0.20 mol) Acetylchlorid in 40 ml
Ether zu, trennt den Niederschlag ab und wischt ihn mehrmals mit wasserfreiem Dioxan aus. Das
Filtrat und die Waschlésungen werden i. Vak. eingeengt, die oligen Riickstinde in Ether aufge-
nommen und die Etherlosung mit 3 N NaOH extrahiert. Der Extrakt wird mit 6 N H,SO, ange-
sduert und mehrfach mit Ether ausgeschittelt. Nach Trocknen (Na,SO,) und Eindampfen der
Etherlosungen erhalt man ein schwach braun gefirbtes Ol. Ausb. 18.1 g (77%), n%,o 1.446241), —
IR (Film): 3100 (breit, OH), 1620 cm~! (C=0/C=N*). — 'H-NMR (CDCl3/TMS): & = 0.86
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(t,J = 7Hz, C—C—CHj,), 1.43-1.95 (m, C- CH,~C), 2.10 (s, COCHjy), 3.56 (t, / = 7 Hz,
NCHS,), 8.0 (sehr breit, austauschbar, OH). — Farbreaktion mit FeCl;: rotbraun. ~ Die weitere
analytische Charakterisierung erfolgte iiber das Diphenylborchelat 3e.

N-Isopropylacetohydroxamsiure (1f): Zu einer eisgekiihlten Suspension von 22.3 g (0.20 mol)
N-Isopropylhydroxylamin-hydrochlorid in 200 ml Tetrahydrofuran werden zuerst 40.5 g
(0.4 mol) Triethylamin und dann unter heftigem Riihren 15.7 g (0.20 mol) Acetylchlorid in 100 m}
Ether getropft. Bis zur Erwédrmung auf Raumtemp. wird nachgerithrt, der Niederschlag abge-
trennt und das Filtrat i. Vak. eingedampft. Der 6lige Riickstand wird in Wasser aufgenommen,
die Losung mit verd. Schwefelsdure schwach angesauert und mit Ether 8 h kontinuierlich im Per-
forator extrahiert. Der iiber MgSO, getrocknete Etherextrakt ergibt nach Einengen ein &liges
Rohprodukt, das in der Kilte allmihlich durchkristallisiert. Ausb. 15.6 g (67%), Schmp.
35—-42°C (aus Ether/Petrolether). — IR (KBr): 2750 (sehr breit, OH), 1600 cm ™! (sehr breit,
C=0/C=N*) [Lit.39 3330 (OH), 1670— 1640 cm ' (C=0)]. — 'H-NMR ({[D¢]DMSO/TMS):
8 = 1.06 (d, J = 7 Hz, (CH;),C), 1.98 (s, COCHj,), 4.26 —4.77 (m, NCH), 9.20 (s, breit, aus-
tauschbar, OH) [Lit.3% (CDCl;/TMS): & = 1.12(d, J = 7 Hz, 6H), 1.96 (s, 3H)}. — Farbreak-
tion mit FeCl;: rot.

CsH(;NO, (117.2) Ber. C51.26 H9.46 N 11.96 Gef. C51.00 H9.36 N 11.83

N-Propylbenzohydroxamsiure (1g): Eine Suspension von 11.2 g (0.10 mol) N-Propylhydroxyl-
amin-hydrochlorid in 200 ml Ether wird mit einer Losung von 16.8 g (0.20 mol) NaHCOj; in 50 ml
Wasser versetzt. Nach Beendigung der heftigen Gasentwicklung tropft man zu der eisgekiihlten
Losung unter Riihren 14.1 g (0.10 mol) Benzoylchlorid in 50 ml Ether. Bis zur Erwdrmung auf
Raumtemp. wird nachgerithrt, danach werden die Ether- und Wasserphasen getrennt, und die
Wasserphase wird mit 100 ml Ether ausgeschiittelt. Nach Eindampfen der vereinigten getrockne-
ten (MgSO,4) Etherlgsungen erhalt man ein kristallisiertes Rohprodukt. Ausb. 11.6 g (65%),
Schmp. 55-57°C (aus Chloroform/Cyclohexan). — IR (KBr): 2900 (breit, OH), 1590, 1565
em~1(C=0/C=N"). — Farbreaktion mit FeCl;: rot.

CioH;3NO, (179.2) Ber. C67.02 H7.31 N7.81 Gef. C67.01 H7.34 N7.60

N-Isopropylbenzohydroxamsiure (1h): Die Darstellung erfolgt analog 1g aus 11.2 g (0.10 mol)
N-Isopropylhydroxylamin-hydrochlorid und 14.1 g (0.10 mol) Benzoylchlorid. Ausb. 10.7 g
(60%), Schmp. 100 — 102°C (aus Chloroform/Cyclohexan). — IR (KBr): 3140 (breit, OH), 1580,
1570 cm ! (C=0/C=N*). ~ Farbreaktion mit FeCly: rot.

CioH3NO, (179.2) Ber. C67.02 H7.31 N7.81 Gef. C66.99 H7.28 N 7.76

N-(Tetrahydro-2-pyranyl)benzohydroxamsiure (1j): 4.45 g (11.5 mmol) des Diphenylbor-
chelats 3j (siche unten) und 1.67 g (11.5 mmol) 8-Hydroxychinolin werden in wenig Ethanol
30 min zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen lassen sich 3.55 g (100%) 8-(Diphenylboryloxy)-
chinolin 198,29 (Schmp. 203 —204°C) abfiltrieren. Nach Einengen des Filtrats i. Vak. wird der
6lige Riickstand mit Ether zur Kristallisation gebracht. Ausb. 2.08 g (82%), Schmp. 114°C (aus
Tetrahydrofuran/Petrolether). — IR (KBr): 3200 (breit, OH), 1618 cm ! (breit, C=0/C=N").
- 'H-NMR (CDCl13/TMS): 8 = 1.33-2.43 (m, Pyranyl-CH,-3,4,5), 3.45 und 4.05 (m + m,
OCH,), 5.05 (m, NCHO), 7.37-7.76 (m, C4Hs), 8.26 (breit, austauschbar, OH). - Farbreak-
tion mit FeCls: rotviolett.

CyH sNO, (221.3) Ber. C65.14 H6.83 N6.33 Gef. C65.23 H6.86 N6.75

O-(Tetrahydro-2-pyranyl)benzohydroxamsdure (9)

Methode a: 2.3 g (20 mmol) O-(Tetrahydro-2-pyranyl)hydroxylamin18.40 werden mit 2.8 g
(20 mmol) Benzoylchlorid und 1.1 g (10 mmol) Natriumcarbonat in einem Wasser/Chloroform-
Gemisch zur Reaktion gebracht. Nach 15 min heftigem Riihren wird die Chloroform-Phase abge-
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trennt und tiber Mg,SO, getrocknet. Nach Abdestillieren des Lsungsmittels erhélt man farblose
Kristalle. Ausb. 3.1 g (60%).

Methode b: 4.1 g (30 mmol) Benzohydroxamsiure in 20 ml Tetrahydrofuran + 20 ml Benzol
werden mit 2.5 g (30 mmol) 3,4-Dihydro-2H-pyran und einigen Kristallen p-Toluolsulfonsdure
versetzt und 2 h unter Riickfluf3 erhitzt. Nach Neutralisation mit festem Kaliumcarbonat wird
Wasser zugegeben. Dabei fallen farblose Kristalle aus, die mit Wasser gewaschen und getrocknet
werden. Ausb. 3.0 g (45%). Die Substanz ist nach IR und Schmp. mit der nach Methode a gewon-
nenen Substanz identisch. Schmp. 150°C (aus Tetrahydrofuran/Petrolether) (Lit.!8) 150°C). —
IR (KBr): 3180 (NH), 1623 cm ~! (C=0/C=N"). — '"H-NMR (CDCl;/TMS): § = 1.4—1.9 (m,
Pyranyl-CH,-3,4,5), 3.60 und 4.02 (m + m, OCHj,), 5.12 (m, OCHO), 7.27—7.87 (m, C¢Hy),
9.70 (s, austauschbar, NH). — Farbreaktion mit FeCl;: Nach einigen min firbt sich verdiinnte
FeCl;-Losung rotviolett.

Ci,HsNO; (221.3) Ber. C65.14 H6.83 N 6.33 Gef. C65.10 H6.84 N 6.24

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von 4,5-disubstituierten 2,2-(1,5-Cyclooctandiyl)-1,3-
dioxa-4-azonia-2-borata-4-cyclopentenen = 4',5'-disubstituierten Spirof9-boratabicyclof3.3.1]-
nonan-9,2"-{1,3]dioxaf4]azoniaf2]borataf4]cyclopentenen] (2): Zu 3.0 mmol einer N-substituier-
ten Hydroxamsdure 1 in 20 mi Benzol oder Ethanol werden 0.74 g (6.0 mmol) 9-Bora-
bicyclo{3.3.1Jnonan gegeben. Beim Erwirmen der Losung setzt eine meist heftige Gasentwick-
lung ein, die innerhalb weniger min beendet ist. Durch Einengen und Abkiihlen der Losung erhalt
man eine kristallisierte Substanz. Ausbeuten, physikalische Daten und Elementaranalysen siehe
Tab. 2.

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von 4,5-disubstituierten 2,2-Diphenyi-1,3-dioxa-4-
azonia-2-borata-4-cyclopentenen (3): 2.0 mmol einer N-substituierten Hydroxamsédure 1 werden
mit 0.35 g (1.0 mmol) Oxybis(diphenylboran) in wenig Ethanol bis zum Sieden erwarmt. Beim
Abkiihlen der Lésung kristallisiert eine meist farblose Substanz. Ausnahmen: 3n (gelbliche Kri-
stalle), 30 (griingelbliche Kristalle). Ausbeuten, physikalische Daten und Elementaranalysen siche
Tab. 2.

Darstellung von 3j aus 9: 0.44 g (2.0 mmol) 9 werden in 30 ml Benzol mit 0.35 g (1.0 mmol)
Oxybis(diphenylboran) unter Riickflufl am Wasserabscheider erhitzt. Nach 30 min 143t man die
Losung abkiihlen und versetzt mit Petrolether bis zur Kristallisation. Ausb, 0.48 g (62%). Nach
Schmp. und IR identisch mit der nach der allgemeinen Vorschrift dargestellten Verbindung 3j.

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von 4,5-disubstituierten 2,2-(1,2-Phenylendioxy)-1,3-
dioxa-4-azonia-2-borata-4-cyclopentenen = 4,5-disubstituierten 1',3"-Dihydrospirofl,3-dioxa-4-
azonia-2-borata-4-cyclopenten-2,2'-[1,3]dioxaf2]borata{2 H]indenen] (4): 1.0 mmol einer N-sub-
stituierten Hydroxamsaure 1 wird in moglichst wenig wasserfreiem Benzol gelost, mit 0.20 g (1.0
mmol) 2-Butoxy-1,3,2-benzodioxaborol versetzt und einige min zum Sieden erhitzt. Bereits wih-
rend des Siedens oder beim Akiihlen der Losung kristallisiert eine farblose Substanz. Ausbeuten,
physikalische Daten und Elementaranalysen siehe Tab. 2.

Darstellung von 4c¢ mit Borsdure und Brenzcatechin: Eine Mischung von 1.07 g (5.0 mmol) 1c,
0.31 g (5.0 mmol) Borsaure und 0.55 g (5.0 mmol) Brenzcatechin wird mit 100 ml Benzol versetzt
und 1.5 h unter Riickflufl am Wasserabscheider erhitzt. Nach Einengen der Losung auf etwa
20 ml und Abkiihlen kristallisieren 1.65 g (99%) 4¢, das aus Benzol umkristallisiert und an der
Olpumpe i. Vak. getrocknet wird; nach Schmp. und IR identisch mit der nach der allgemeinen
Vorschrift erhaltenen Verbindung.

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von 4, 5-disubstituierten 2,2-Difluor-1,3-dioxa-4-azonia-
2-borata-4-cyclopentenen (5): Analog Lit.3 werden 2.0 mmol einer N-substituierten Hydroxam-
sdure 1 in wenig wasserfreiem Ether mit 0.59 g (4.0 mmol) Diethylether-Trifluorboran versetzt
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und 20 — 30 min zum Sieden erhitzt. Bereits wihrend des Siedens fallt die kristallisierte Substanz
aus. Ausbeuten, physikalische Daten und Elementaranalysen siehe Tab. 2.

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von 4,5-disubstituierten 2,2-Oxalyldioxy-1,3-dioxa-4-
azonia-2-borata-4-cyclopentenen = 2,3-disubstituierten 1,4,6,9-Tetraoxa-2-azonia-5-borataspiro-
[4.4]non-2-en-7,8-dionen (6)

Methode a: Eine fein pulverisierte Mischung von 2.0 mmol einer N-substituierten Hydroxam-
sdure 1, 0.13 g (2.0 mmol) Borsaure und 0.26 g (2.0 mmol) Oxalsdure-dihydrat wird in 80 ml Ben-
zol suspendiert und 6 h unter Riickflufl am Wasserabscheider erhitzt. Nach teilweisem Abdestillie-
ren des Losungsmittels und Zugabe von Petrolether erhilt man ein Kristallisat, das mehrmals um-
kristallisiert wird.

Methode b: Eine Mischung von 0.62 g (10 mmol) Borsiure und 1.26 g (10 mmol) Oxalsaure-
dihydrat wird zusammengeschmoizen und anschlieBend mit 10 mmol einer N-substitujerten
Hydroxamséure 1 versetzt. Nach Zugabe von 80 ml Benzol wird 1 h unter Riickflu3 am Wasser-
abscheider erhitzt. Ein Teil der Substanz bleibt dabei ungeldst. Nach Abdestillieren des Benzols
wird der resultierende feste Riickstand mehrmals mit wasserfreiem Ethylacetat hei3 extrahiert.
Nach Einengen der Ethylacetat-Ldsungen erhilt man eine kristallisierende Substanz. Ausbeuten,
physikalische Daten und Elementaranalysen siehe Tab. 2.

2,2-(1,5-Cyclooctandiyl)-1,2-dihydro-1-oxa-2a-azonia-2-borataacenaphthylen = Spiro[9-bora-
tabicyclof3.3. 1Jnonan-9,2"-[2H][1]oxa[2a]azoniaf2]borataacenaphthylen (7): Die Loésung von
0.73 g (5.0 mmol) 8-Hydroxychinolin und 0.61 g (5.0 mmol) 9-Borabicyclo[3.3.1]nonan in 25 ml
wasserfreiem Tetrahydrofuran wird vorsichtig erwdrmt, 1Im Verlauf einer exothermen Reaktion
wird molekularer Wasserstoff freigesetzt, und es kommt zur Abscheidung von Kristallen. Nach
Kiihlung und Zusatz von Petrolether erhalt man 0.80 g (60%) einer gelbgriin gefarbten Substanz.
Schmp. 235-240°C (aus Tetrahydrofuran/Petrolether). — IR (KBr): 1610, 1580 cm ™!
(C=N*/C=C). — "H-NMR (CDCly/TMS): § = 0.72 (m, B[CH{];), 1.5—2.4 (m, 2 x [CH,];),
7.00—7.70 (m, Chinolin-3-, -4-, -5-, -6-H), 8.30 (d, J = 8 Hz, Chinolin-7-H), 8.77 (d, J = 6 Hz,
Chinolin-2-H).
C{7H,(BNO (265.1) Ber. C77.01 H7.60 B4.08 N 5.28
Gef. C77.05 H7.59 B4.33 N5.27 Molmasse 265 (MS, 150°C/70 eV)

Umchelatisierung von 2¢ mit Oxybis(diphenylboran): Die Losung von 0.33 g (1.0 mmol) 2¢
und 0.18 g (0.50 mmol) Oxybis(diphenylboran) in wenig Ethanol wird 30 min unter Riickfluf} er-
hitzt. Nach Abkiihlen erhilt man 0.30 g (83%) einer Substanz, die nach Schmp. und IR mit 3¢
identisch ist.

Umchelatisierung von 2¢ mit 8-Hydroxychinolin: 0.33 g (1.0 mmol) 2¢ werden mit 0.15 g (1.0
mmol) 8-Hydroxychinolin in 20 ml Ethanol 30 min zum Sieden erhitzt. Dabei fillt eine gelbgriine
Substanz aus, die nach Abkiihlen der Losung abfiltriert und aus Tetrahydrofuran/Petrolether
umkristallisiert wird. Ausb. 0.21 g (79%). Die Substanz ist nach Schmp. und IR mit 7 identisch.

Umsetzung der Diphenylborchelate 3 mit Diphenylcarbazon (DPC) 19): Die Losung einer Probe
von 3 in Ethanol oder Methanol wird mit einigen Kristallen DPC versetzt. Acetohydroxamate (3,
R = CHj;) geben sofort, Benzohydroxamate (3, R = C4Hjs oder Aryl) nach einiger Zeit eine in-
tensive Blaufarbung der Losung.

Umchelatisierung von 6a mit Oxybis(diphenylboran): Eine Losung von 0.38 g (2.0 mmol) 6a
und 0.35 g (1.0 mmol) Oxybis(diphenylboran) in Ethanol wird 15 min zum Sieden erhitzt. Nach
Einengen erhalt man 0.45 g (89%) einer farblosen Substanz, die nach Schmp. und IR mit 3a iden-
tisch ist.
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