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Chelate-Stabilized 1,3-Bis(acyloxy)-1,3-diethyldiboroxanes from Triethylboroxin and Carboxylic Acid Anhydrides['"] 

Triethylboroxin (A) reacts with carboxylic acid anhydrides 
(RC0)20 [R = Me: la; Et: lb; tBu: Id; Ph: l e ]  with various 
rates to give high yields of the 3,7-dialkyl-lV5-diethyl-4,8,9- 
trioxa-2,6-dioxonia- 1,5-diboratabicyclo[ 3.3.l]nona-2,6-dienes 
dB(Et)OC(R)Ok(Et)OC(R)O (2) [R = Me: 2a (X-ray crystal 
structure analysis); Et: 2b; tBu: 2d; Ph: 2e], presumably via 
the unstable compounds bB(Et)OB(Et)OC(R)Ok(Et)OC(R)O 
(3a, b, d, e). Compound l c  (R = CF3) reacts with A to form a 
mixture of 1,3-diethyl- 1,3-bis(trifluoroacetoxy)diboroxane 
O=C(CF,)OB(Et)OB(Et)O(CF3)C=0 (2c') and 2c (R = CF,) 
at room temperature. Whereas two compounds of the type 2 

do not comproportionate, la -e  spontaneously form the 
mixed substituted carboxylic acid anhydrides lab  etc. on 
mixing at room temperature (GC, I3C NMR). - From the I r 0 -  

enriched A* and l a -e  the '?O-enriched compounds 2a*-e* 
with BO*B and > BO*OCR groups are obtained. A* exchan- 
ges 0 atoms up to 200°C with succinic anhydride (If) for- 
ming If* or with phthalic acid anhydride ( l g )  forming lg '  
and 3g*. - The mixed carboxylic acid anhydrides lxy are 
cleaved, and the mixtures of 1 are separated with A to yield 
the uniform 3,7-dialkyl-substituted compounds 2. 

In unsere Untersuchungen zur Ubertragung von Sauer- 
stoffatomen auf und von Organobor-Verbindungen[*I haben 
wir das praparativ vielseitig venvendbare Triethylboroxin 

einbezogen und berichten hier uber dessen Reaktionen 
rnit den Carbonsaureanhydriden (RCO)20 (la-e). Auf ei- 
nem einfachen, ubersichtlichen Weg konnten dabei die zwei- 
fach ringstabilisierten 1,3-Bis(acyloxy)- 1,3-diethyIdibor- 
oxane 2a-e hergestellt und daruber hinaus die Kompro- 
portionierung der Anhydride 1 a-e zu den gemischt-substi- 
tuierten Verbindungen lab- lae  analytisch nachgewiesen 
werden. 

Zum Verfolgen der Reaktion nach G1. (a) haben wir 1 7 0 -  

angereichertes Triethylboroxin eingesetzt und des- 
sen Verhalten auch gegenuber den cyclischen Anhydriden 
I f  und l g  untersucht. Diethylborylpivalat (B)I41 und Tetra- 
ethyldiboroxan (C)I51 sind zusatzlich fur regioselektive I7O- 
Dotierungen verwendet worden. 

Herstellung von 2a-e aus A und la-e 
Die praparative Gewinnung der gemischten Anhydride 

2a-e aus Triethylboroxin (A) und den Carbonsaureanhy- 
driden la -e  nach der G1. (a) liefert keine Nebenprodukte, 
im Gegensatz zu allen bisher durchgefuhrten ReaktionenI6]. 

1,3-Bis(acyloxy)-l,3-diorganodiboroxane, die in Losung 
bevorzugt und im festen Zustand ausschliefilich als Chelat- 
stabilisierte 4,8,9-Trioxa-2,6-dioxonia-l,5-diboratabicyclo- 

[3.3.1]nona-2,6-diene (2) v~rliegen[~.~I,  sind meist unter Ver- 
wendung protonenhaltiger Verbindungen hergestellt wor- 

beispielsweise aus Triorganoboranen, (Acy1oxy)di- 
alkylboranen oder Tetraorganodiboroxanen mit freien Car- 
bonsauren[8a] sowie aus Alkyldihydroxyboranen[8b] mit Car- 
bonsaureanhydriden. Auch Halogen-organoborane wurden 
mit Carbonsauren in die Diboroxane des Typs 2 uberge- 
fiihrt[8cl. 

Triethylboroxin (A), das sich u.a. zur Herstellung von 
Triethylb~ran[~], Ethyldihalogenboranen['O] und von Ethyl- 
boronsaure-Derivaten" I ]  eignet, bildet rnit (RB0)-Gruppie- 
rungen anderer Triorganoboroxine spontan Ethylorgano- 
boro~ine['*.'~I. Ringoffnungen sowie partielle Abbaureak- 
tionen von (EtB0)3 (A) fuhren bekanntlich zu Verbindun- 
gen rnit [-B(Et)OB(Et)OB(Et)O]-[~4~, [-B(Et)OB(Et)O]-[15- 
oder [-B(Et)O]-['91 Gruppierungen. So bilden sich aus A mit 
Aluminiumtrihalogeniden AlHa13 (Hal = C1, Br)[l 51, Triha- 
logenboranen BHa13 (Hal = C1, Br)[10,161, Halogen-Phos- 
phor-Verbindungen[l61, Tetraethyldiboro~an['~1, Trichlor- 
a~etaldehyd['~I, Schwefeltrioxid['81 oder mit Pyrazol[l4I ver- 
schiedene mono-, bi- und tricyclische Verbindungen. 

Auch die Anhydrid-Komproportionierung nach G1. (a) 
schlieDt einen Teilabbau des trimeren Ethylboronsaureanhy- 
drids ein. Die Offnung des (OB)3-Rings erfolgt dabei ver- 
mutlich durch nucleophilen Angriff des Acylat-Ions an ei- 
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nem der drei Boratome. Die Herstellung der Verbindungen 
2a-e aus la-e  rnit A fiihrt man vorteilhaft ohne Losungs- 
rnittel durch. Zur praparativen Gewinnung der Verbindun- 
gen 2d und 2e mu13 auf iiber 140°C erhitzt werden. Das 3,7- 
Bis(trifluormethy1)-Derivat 2c wird dagegen bei Raumtem- 
peratur hergestellt, da die Verbindung bei erhohter Tempe- 
ratur in die Ausgangsverbindungen dissoziiert. 

I 
R 

A la-e 2a-e 

Nach mehrstiindigem Erwarmen von 2 mol unverdiinn- 
tem Triethylboroxin (A) (6"B = 33)12"1 und ca. 3 mol Acet- 
anhydrid (la) auf etwa 100°C bildet sich festes, in Benzol 
monomer losliches 2a (6"B = 7.4) nach G1. (a) rnit minde- 
stens 85proz. Ausbeute. 

Samtliche NMR-Daten (Tab. 1, 2) von 2a stimmen mit 
dem Bicyclo[3.?. llnonan-Geriist uberein, dessen Aufbau im 

festen Zustand durch eine Rontgenstrukturanalyse (Abb. 1) 
gesichert wurde. 

Strukturen entsprechend aufgebauter 4,8,9-Trioxa-2,6- 
dioxonia-1,5-diboratabicyclo[3.3.l]nona-2,6-diene sind be- 
reits bekannt, z.B. die des I ,5-Diacetyl-12'1 und des 1,5-Di- 
fluor-Derivats[22]. Abb. 1 verdeutlicht die 76.5O-Faltung des 
Bicyclus 2a. Durch die Packung in der Elementarzelle kann 
im festen Zustand eine intermolekulare (O...B)-Wechselwir- 
kung in 2a ausgeschlossen werden. Strukturbestimmendes 
Element sind vielmehr Kontakte der Methyl-Wasserstoff- 
atome H3(C1 ,C4), die in Wechselwirkung rnit den Brucken- 
sauerstoffatomen 0 1  des bicyclischen Systems stehen 
(H...O = 2.43 A) und auf diese Weise Paare bilden, die iiber 
die Inversionszentren verkniipft sind. In Abb. 2 sind die H- 
Atome der Ubersicht halber weggelassen und lediglich die 
C(Me)...Ol-Kontakte (3.20 A) rnit gestrichelten Linien ein- 
gezeichnet. 

Die OB-Abstande der BOB-Gruppierung [d(O-B) = 

1.406 bis 1.409 A] in Verbindung 2a sind normal und wei- 
chen von den OB-Abstanden im Triethylboroxin so- 
wie in den Diboroxanen MeOCO(F)kOB(F)OC6Me['4], 
PhkOB(Ph)OA1(Cl)~['51 und EtkOB(Et)OS(0,)6[251 nur 
unwesentlich ab. Samtliche OcB-Abstande [d(02- B) = 
1.579-1.581 A] der Verbindung 2a sind bei Berucksichti- 
gung der iiblichen Standardtoleranzen nicht unterscheid- 
bar. 

Triethylboroxin reagiert rnit Propionsaureanhydrid (lb) 
ohne Losungsmittel bei ca. 100°C ebenfalls glatt nach GI. 
(a). Mit 91% Ausbeute 1a13t sich das farblose, kristalline, in 
Benzol monomere 2b rnit ebenfalls zwei vierfach koordi- 
nierten Bor-Atomen (6"B = 7.7) isolieren. 

Wiihrend l a  oder l b  rnit A praktisch vollstandig zu 2a 
bzw. 2b umgesetzt werden konnen, reagiert Trifluoracetan- 
hydrid (lc) rnit A bei Temperatursteigerung nicht quantita- 
tiv zur bicyclischen Verbindung 2c. Ein bei ca. 45°C homo- 
genes (2:3)-Zweiphasengemisch aus A und l c  besteht nach 
dem Abkiihlen auf Raumtemp. wieder aus zwei fliissigen 
Phasen. Nach mehrmonatigem Stehenlassen bei ca. 20°C 
bilden sich jedoch filzartige Nadeln der auBerst feuchtig- 
keitsempfindlichen Verbindung 2c, die in Toluol aus einem 
Gemisch von 2c (611B = 18.7) und dem nichtcyclischen Di- 
boroxan 2c' (33.7) besteht. Beide Strukturisomere stehen 
miteinander im Gleichgewicht (b), entsprechend dem Ver- 
halten der Diboroxane aus chlorhaltigen Acetanhydri- 
den[26]. 

LaOt man die Verbindungen A, l a  und l c  im (2:3:2)- 
Verhaltnis bei 90- 100°C aufeinander einwirken, so bildet 
sich 2a (6"B = 7.4), jedoch kein 2c (9.5). l a  und A reagie- 
ren somit nach G1. (a) vollstlndig miteinander, wahrend aus 
den zwischenzeitlich gebildeten 2c und 2c' rnit l a  nach GI. 
(c) wieder 2a und l c  gebildet werden. 

2c + l a + 2 a  + l c  (c) 

Das aquimolare Gemisch der Verbindungen 2b (6"B = 
7.7) und 2c (18.7) bleibt in Gegenwart von A (33) auch in 
siedendem Toluol erhalten. Gemischt substituiertes 2bc laOt 
sich nicht nachweisen. Aquimolare Mengen von 2d (7.9) 
und 2c (18.7) verhalten sich in Gegenwart von A entspre- 
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252 

246 

262 

240 

240 

230 

Chelat-stabilisierte 1,3-Bis(acyloxy)- 1,3-diethyldi boroxane 

BOB 

37 

36.5 

84 

36.5 

36.5 

39 

Tab. 1. NMR- und DSC-Daten der 3,7-Dialkyl-1,5-diethyl-4,8,9-trioxa-2,6-dioxonia-1,5-diboratabicyclo[3.3.l]nona-2,6-diene 2a-e und von 1.3- 
Diethyl-1,3-bis(trifluoracetoxy)diboroxan (2c') (LM = Losungsmittel) 

- 

Nr. 

- 
2a 

2b 

2cl2c' 

2d 

2e 

- 

3,CE bCCH,I 

105 
[ 102- 1041 

47.5 
151-s21 

69 
1751 

57 
154-561 

158 
[ 157-1581 

0.97 

0.45 

0.82 

0.47 

0.78 

1.24 

0.82 

0.94 

0.82 

1.10 

183.1 

185.8 

155.4 
140.91 

n.bIe1 

190 

175.4 

[b] 1.30 

[dl 2.41 
1 .09 

(dl -76.5 

Icl 

Id] 1.12 

(6'9F) 

[c] 8.16(4H: 
7.66(2H) 
7.48(4H) 

22.3 9.8 7.3 

28.9 9.5 7.3 
8.2 

114.8 8.2 6.9 
f286.91 

114.1 8.2 6.6 
G841 

135.3(p) 10.2 1:: 
130.9(0) 
128.7(m) 
128.2(i) 

;9.; 1 9.8 

pa] Bestimmung im Schmelzpunktrohrchen. - Lh] In CsD6 oder [D8]Toluol; m = mittelstark. - ''1 In [DSITHF; sst = sehr stark. - rdl In CDCI,; 
sw = sehr schwach. - n.b. = nicht beobachtet. 

Tab. 2. Vergleich der 170-NMR-Daten der Carbonsaureanhydride 1 mit 
den Produkten 2 aus "0-angereichertem Triethylboroxin (A*) 

n 

A lf - 

Nr . 

- 
l a  

Ib 

lc 

Id 

le 

If 

b2 

- 

6"O (ppm) 
Verbindung 

BOB 

37 

36 

36.5 
,4[br.l 

36.5 

- 
39 

- 

- 

- 
- 

MeCNlal 41 1 [ 6 L  
ohne 393 
C,D6 410 
ohne 388 
C6D, 404 

[DJToluol 416 

[D8jToluol 402 

M ~ C N ~ " ]  398 
[D~]Toluol 392 

MeCNCa' 376179 
[D,JToluol 384 

M ~ C N ~ " ]  374 

[ D ~ l T o l ~ l  374 
[D,lTHF 

2501 br. 

263 2461 br. 

- 242 
242 2efb1 230 

!01[61] 
300 [cl 

- - 
- 

263 - - 
I C l  263 - - 

b d 
Abb. 1. Struktur von 20a im Kristall rnit Atomnumerierung, ausgewahl- 
ten Atomabstanden IAl und Winkeln 1'1: 01-B1 1.409(3), 01-B2 
1.406(3), 05-B2 i.$79(3), 05-C3L i.272(2), 04-C3 ' 1.268(2), 
04-B1 1.581(3): B1-01-B2 112.4(2), 01-B2-03 109.3(1), 
B2-03-C1 120:4(2). 03-C1-02 123:4(2). C1-02-B1 119.5f2i. 
02-B1-01 109.6(2), 01-B1 -C5 ' il8.6(2); E(B1,01,B2$ 
E(02,C1,03) 55.7; E(B1,02,C1,03,B2)/E(B2,05,C3,04,Bl) 76.5; 

E(Bl,01,BZ)/E(O4,C3,05) 121.9 

La] Bei 75°C. - Lb] Bei 150°C sehr langsame Reaktion von A* rnit Id 
oder l e  zu 2d* bzw. 2e* ("0-NMR). - ['I A* reagiert rnit If und l g  
bei ca. 200°C unter Sauerstoffaustausch ("0-NMR). mit quantitativer Ausbeute die feste, unzersetzt sublimier- 

bare Verbindung 2d (611B = 8)"'. Entsprechend reagiert 
nach lostundigem Erhitzen Benzoesaureanhydrid (le) und 
die etwa funffache Menge A bei 140- 145°C rnit quantitati- 
ver Ausbeute zum festen, analysenreinen 2e. Erhitzt man 2e 
i. Vak. auf uber 180°C, so werden l e  und A wieder zuruck- 
gebildet. 

Aus den cyclischen Dicarbonsaureanhydriden 1 f und 1 g 
bilden sich beim Erhitzen auf 160°C mit uberschussigem A 
keine gemischten Anhydride (2f, 2g). Mit "O-angereicher- 

chend. Die Bicyclen 2 unterscheiden sich somit deutlich von 
den Carbonsaureanhydriden 1, die bereits beim Vermischen 
bei Raumtemperatur spontan die bisher kaum untersuch- 

gemischt substituierten Anhydride wie z.B. die Ver- 
bindungen lbc, lcd bilden. 

Pivalinsaureanhydrid (la) reagiert rnit A deutlich langsa- 
mer als die Anhydride l a  oder lb. Aus 5 mol A erhalt man 
mit 1 mol Id erst nach 25stundigem Erhitzen auf ca. 150°C 
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Abb. 2. Packung von 2a in der Elementarzelle (Z = 8); die 
[C(Me)-.Ol]-Kontakte sind als gestrichelte Linien dargestellt 

troskopischen Messur~gen[*~*.~I nur vereinzelt nachgewiesen 
worden war. Gemischte Carbonsaureanhydride konnen in 
Losung spontan erzeugt, gaschromatographisch getrennt 
und NMR-spektroskopisch identifiziert werden. Mischt 
man l a  und l b  miteinander, so tritt nach G1. (f) das ge- 
mischte Anhydrid lab  spontan auf und 1aRt sich wegen sei- 
nes spezifischen Retentionsvolumens gaschromatographisch 
von l a  sowie l b  gut unterscheiden. 

>160°C "qfoYE' + - 1 la  + - 1 l b  (e )  
0 0  2 2 2a + 2b - 

-- 4 A  
3 -  

C 0, /CF3 lab .4---o 'C 

I \ /% I 
<c20 

I 84 
0. 

0 0 Die Verbindungen la ,  l ab  und l b  liegen nach Gleichge- 

chendes gilt fur Gemische der Anhydride l a  und Id sowie 
l a  und lc,  die zusammen rnit l ad  bzw. lac  auftreten. Die 
Identifizierung dieser gemischt substituierten Anhydride ge- 
lingt 13C-NMR-spektroskopisch, wobei jedes C-Atom ein- 

I 

2c 2c' deutig zugeordnet werden kann, obwohl sich einige Signale 
der Anhydride mit gleichen oder verschiedenen Resten nur 
wenig unterscheiden (Tab. 3). 

' ' ' B / ~ ~  

CF3 CF3 

(b) wicht (f) im statistischen Mengenverhaltnis vor. Entspre- 
0' -Po_ Et 

mit 6I1B und 170-Werten 0 
tem A* 1aDt sich jedoch die Ubertragung der Sauerstoff- 
atome auf If bzw. l g  nachweisen (s.u.). 

Aus einem Gemisch von 2a [613C(CO) = 1831 und 2b 
(6I3C = 185.7) bildet sich in CDC13-Losung bei Raumtemp. 
die in 3,7-Stellung gemischt substituierte Verbindung 2ab 
nicht [vgl. G1. (d)]. 

Auch 10minutiges Erhitzen des unverdunnten, aquimola- 
ren 2a/2b-Gemischs auf ca. 150°C fuhrt nicht zum offen- 
sichtlich instabilen 3-Ethyl-7-methyl-Bischelat 2ab. Dies 
wird auch gaschromatographisch bestatigt. Beim Erhitzen 
des 2a/2b-Gemischs auf uber 160°C werden nach G1. (e) die 
Verbindung A, die Carbonsaureanhydride l a  (613C = 
166.4), 1 b (1 70.4) und Essigsaure-propionsaure-anhydrid 
(lab) (169.8, 166.2) gebildet. 

'70-NMR-Spektroskopische Untersuchungen 

Die 170-NMR-Spektren der Produkte 2a"-e* aus 1 7 0 -  

angereichertem Triethylboroxin und den Carbonsau- 
reanhydriden la-e[**] enthalten zwei fur die OCO- und 
BOB-Sauerstoffatome 170-angereicherte Signale (250, 
37)[291. Unter 1,2-Boryloxyborierung der C=O-Bindung 

0 0  0 0  

l a  l b  

CH37.9 
Nachweis gemischt substituierter Carbonsaureanhydride I 

H321'6 CH,28'3 

mit 613C-Werten (Tab. 3) 
1 6 6 x  x 9 . 8  

Da sich aus zwei Verbindungen des Typs 2 keine gemischt 
substituierten Diboroxane bilden, haben wir die Kompro- 
portionierung der Carbonsaureanhydride analytisch unter- 
sucht, die bisher kaum beschrieben und mit NMR-spek- 

0 0  

l a b  
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Chelat-stabilisierte 1,3-Bis(acyloxy)-l,3-diethyldiboroxane 

Tab. 3. 13C-NMR-Daten, &Werte, der Carbonsaureanhydride bei 50.2 
MHz in CDCI3Ia] 

- 

Nr. 

la  

I b  

lab 

l a  

lc  

lac 

- 

_ - _  

- - -  
la  

Id 

l a d  

l a  

l e  

lae 

- - -  

- 

Me 

21.4- 

21.6 

21.2 
_ - _ _  

20.9 

- - -_  
2 1.50 

21.47 
- - -_  
21.33 

2 1.59 

- 

0 0 
I1 II 
C C 

/ \ 

166.4 

170.4 

161.83 

166.01 161.73 

R' 

- 
28.1. 
7.8 

28.3 
7.9 - - - - - - - - 
- 

113.5 

113.8 

[285.8]'C' - - - - - - - - 
- 

39.64 
25.9 
39.26 
25.85 - - - - - - - - - 

34.08;129.9( 
28.46;128.02 

3 3.9 0; 1 29.81 
28.25; 127.9 

La] Die F13C-Werte mit gehoren zu reinem la, die 6l3C-Werte ohne 
stammen aus Spektren der Gemische von l a  l x  und lax ( lx  = 

lb-e; lax = lab bis lae). - Cb] 'JFc [Hz]. - fC] 'JFC [Hz]. 

von z.B. Id bildet sich nach G1. (g) vermutlich zunachst die 
I70-angereicherte Verbindung 3d* (6170 = 118) rnit Bicy- 
clo[3.3.3]undecadien-Gerust, aus der anschlieoend nach G1. 
(h) ein EtBO-Molekul unter Bildung von 2d eliminiert wird. 

Durch die Chelat-Stabilisierung ist die n-Wechselwirkung 
in der BOB-Gruppierung der Verbindungen 2a, b, d und e 
(6I7O = 37) stark vermindert. Beim nichtcyclischen Dibor- 
oxan 2c' erhoht sich die Elektronendichte am Sauerstoff- 
atom (84) deutlich. Die Signallagen der BOB-Gruppierun- 
gen ergeben sich auch aus dem 170-Austausch von A* rnit 
dem natiirlich 170-dotierten Diethylboryl-pivalat (B), aus 
dem nach G1. (i) nur das an der BOB-Gruppierung regiose- 
lektiv 170-dotierte 2d* (36.5) sowie das I70-angereicherte 
Tetraethyldiboroxan (C*) (224) gebildet werdenm. 

Die Sauerstoffatome der tBuC02-Gruppierung der Ver- 
bindung B konnen rnit A* nicht markiert werden. Demge- 
geniiber bildet das Anhydrid I d  rnit A* die Verbindung 2d* 
(Tab. 1, 2). 

Laat man bei Raumtemperatur auf 2a iiberschussiges A* 
(146) einwirken, so wird nur die BO*B-Gruppierung in 2a* 
(37) 170-dotiert. Auch beim Erhitzen auf 100°C bleiben 
die I70-NMR-Intensitaten (146; 37) entsprechend dem 
(A*/2a*)-Molverhaltnis unverandert. 2 mol A* reagieren 
rnit einem aquimolaren (2a/2b)-Gemisch unter Bildung der 
170-angereicherten Verbindungen 2a*, 2b* (36.5) sowie 3a* 
und 3b* (1 18). Die Signale der Bicyclo[3.3.3]undecadiene 
3" verschwinden beim 15miniitigen Erwarmen auf 100°C 
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EtB / O * 4 * &  

I +  
O* 

I 
*O 

146 \ B /  

Et 

A* 

I 
1195 

402 

3d * 
mit 6I70-werten (h) 

1 
?A* (146) + 2d (36.5; 250) 

vollstandig unter Bildung der Verbindungen 2a* und 2b*, 
deren Carboxylatreste (250) dabei nicht markiert werden. 

tBu 

A* u tBu c* 
2d" 

Versetzt man bei Raumtemperatur A* mit der aquimola- 
ren Menge so liegt nach 2 h lediglich I70-angerei- 
chertes A* (146) vor. Beim Erhitzen auf ca. 100°C ver- 
schwindet A* zugunsten des 170-angereicherten 2a* (252; 
36). - Mit A* bildet iiberschussiges l b  in Toluol bei ca. 
100°C eine Losung mit wenig A* (146) und vie1 2b* (242; 
36). Zusatzlich findet man auch 170-angereichertes 1 b* 
(404; 263). Die Sauerstoffiibertragung von A* auf l b  erfolgt 
somit entweder nach den G1. (e) und (0 oder iiber die Ruck- 
reaktion der G1. (a). Auljerdem 1aDt sich wenig 170-angerei- 
chertes 3b* (118) nachweisen. - Nach mehrtagigem Ste- 
henlassen von A* und l c  (Mol-Verhaltnis 2:3) erhalt man 
bei Raumtemperatur eine Toluol-Losung rnit fiinf( intensi- 
tatsstarken I70-NMR-Signalen, die lc* (416; 219), A* 
(146) und 3c* (262; 123) zuzuordnen sind. Die (EtB0)3- 
Kette von A* wird in der Warme offensichtlich zu Verbin- 
dung 2c' (262; 84) abgebaut. - A* reagiert rnit Id bei 
160°C zu einer Losung aus Id" (402; 240), 2d* (240; 36), 
A* (146) und 3d* (118). - Erhitzt man A* rnit der 1.6- 
fachen Menge l e  ca. 2 h auf 160"C, so verschwindet A* 
praktisch vollstandig, wahrend die Verbindungen le* (392; 
242) und 2e* (226; 37) neu gebildet werden. - A* reagiert 
rnit Bernsteinsaureanhydrid (If) in siedendem Toluol nicht. 
170-angereichertes lP (376; 301)[28a] lafit sich aber nach 
3stiindigem Erhitzen in CD,CN-Losung auf ca. 200°C 
nachweisen. - Auch die Sauerstoffatome von Phthalsaure- 
anhydrid (lg) (F170 = 374; 263)[28a1 werden beim 4stundi- 
gen Erhitzen auf 160°C rnit A* unter Bildung von lg* (374; 
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263) nur langsam ausgetauscht. AuDerdem tritt hierbei eine 
I70-Resonanz (1 18) von vermutlich 3g* auf 

(123) 
118 

I / 
I3a 3b 3c 3d 3e 0‘ )-R 

Et 
3g 

3,5,7-Triethyl-2,4,6,8-tetraoxa-l2,13-dioxonia-5-bora-3,7-dibo~dta- 
10,11-benzotricyclo[5.4.1.13~’3]tridecan 

Die Annahme, daD die Verbindungen des Typs 3 Zwi- 
schenprodukte bei der Bildung der Bicyclen vom Typ 2 
sind, wird durch anderweitig beschriebene bicy~lische~’~”] 
sowie tricyclische[”] (RB0)3-Verbindungen rnit koordinati- 
ven NB-Bindungen gestiitzt. 

Verbindung A* reagiert rnit der jeweils doppelten Menge 
l a  und l b  bei ca. 100°C unter Bildung von la* (6I7O = 

41 0; 270) und 1 b* (404; 263). ‘70-NMR-spektroskopisch 
IaDt sich lab* im Gemisch nicht nachweisen. Fur die Ver- 
bindungen 2a* und 2b* tritt nur eine 170-Resonanz (250; 
36.5) auf. - LaDt man A* rnit der gleichen Menge l c  und 
der 1.5-fachen Menge l a  bei ca. 100°C 4 h reagieren, so 
erhalt man eine gelborangefarbene Flussigkeit aus 1 a* (410; 
270), lc* (41 6; 2 19), Essigsaure-trifluoressigsaure-anhydrid 
(lac*) (346; 178) und 2a* (247; 36). Die 170-NMR-Signale 
von 2c‘* (262; 84) treten nicht auf. 

Ergebnis und Ausblick 

Die hier beschriebenen Komproportionierungen des tri- 
meren Ethylboronsaureanhydrids (A) rnit nichtcyclischen 
Carbonsaureanhydriden offnen nicht nur einen neuen Zu- 
gang zu den Chelat-stabiliserten Verbindungen 2, sondern 
sie verdeutlichen auch die praparativen Moglichkeiten rnit 
Hilfe des stufenweisen Abbaus von Triethylboroxin. Die 
von Ringart und -groI3e abhangigen Stabilitaten cyclischer 
Verbindungen mit zwei oder einer (EtB0)-Gruppierung 
sind fur spezifische Umwandlungen der Polyhydroxy- ein- 
schlieDlich Saccharid-Verbindungen schon wiederholt ein- 
gesetzt ~o rden[~ l l .  Ein weiteres Ergebnis der Arbeit ist die 
Erkenntnis einer moglichen Trennung von Gernischen ver- 
schiedener nichtcyclischer Carbonsaureanhydride und der 
mit diesen im Gleichgewicht stehenden gemischten Carbon- 
saureanhydride durch Verwendung von Triethylboroxin (A). 

Nach G1. 6)  erhalt man z.B. aus lab und A die einheitlich 
substituierten Bicycloverbindungen 2a und 2b. 

6 lab + 4 A +  3 2a + 32b (i) 

Durch die erzielten Ergebnisse sollten Arbeiten angeregt 
werden, die sich mit der Bildung und Verwendung von 
Mischoxiden aus (EtBO), (n = 1-3) und den unterschied- 
lichsten Element-Oxiden wie z.B. P205, As203, Se04, B203 
etc. befassen. Aus (EtB0)3 und SO3 konnte bereits eine 
sechsgliedrige Ringverbindung mit [EtBOB(Et)O]-Teil- 
struktur hergestellt ~ e r d e n [ ~ ~ ] .  Das bei Einwirkung von 
(EtB0)3 auf das Oxid (Et,B),O erhaltene, konstant sie- 
dende (1 :3)-Gemisch[””l liegt aufgrund von I70-NMR- 
Untersuch~ngen[’~~l in der Dampfphase als Mischoxid 
(Et2B0)2BEt vor, das in flussiger Phase lediglich in Spuren 
auftritt, durch I70-Anreicherung jedoch nachgewiesen wer- 
den kann [vgl. G1. (k)]. 

Gasphnse 

Flussig- 
(EtBO), + 3 (Et,B),O 3 (Et,BO),BEt (i) 

A phase 

6170: 146 224 186 

Experimenteller Teil 
Samtliche Untersuchungen fiihrte man unter Luft- und Feuch- 

tigkeitsausschluB unter Argon durch. Die Losungsmittel (Hexan, 
Benzol) wurden nach Abdestillieren uber Na/K-Legierung luftfrei 
aufbewahrt. - C-, H-, B- und F-Werte sowie Molmassen wurden 
bei der Firma Dornis & Kolbe, Miilheim an der Ruhr bestimmt. 

DSC-Analy~en[~~I: DuPont 1090 und 9900 (Id, le) (Aufheizge- 
schwindigkeit: 10Wmin). - GC-Analy~en[~~]:  la-e, lab-lae: Va- 
rian 3700, KS (15 m, SE 54), FTD, Temp.: E = 230, S = 60-300°C; 
8°C min-’; N2 1.0 bar, 0.1 pl; 2a, b, d: Varian 3700; KS (25 m 
OW), FID, Temp.: E = 170, S = 60-300°C, 10°C min-l; N2 1.2 
bar, 0.1 pl. - EI-MS (70 eV)[341: Finnigan MAT CH 5.  - ‘H- 
NMRr3? Varian EM 360, Benzol (6 = 7.28), SIH = 0, Me& ex- 
tern. - 1’B-NMR[35]: Bruker AC 200 (64.2 MHz), 6 = 0, Et20 . 
BF3 extern. - ‘3C-NMR[35]: Bruker AC 200 (50.3 MHz). - I7O- 
NMRr36]: Bruker WH 400 (54.2 MHz), [D,]Toluol, 6 = 0 fur reines 
H2170 extern. - ‘9F-NMR[35]: Bruker AC 200 (188.3 MHz), FCCI, 
extern. - Kristallstrukturanalyse[371 von 2a: Abb. 1, 2. 

(EtBO), (A)[,], Et2BOCOtBu (B)c4], Et2BOBEt2 (C)r5l wurden 
nach Literaturangaben, 170/’sO-angereichertes (EtBO), (A*) aus 
A rnit 170/180-angereichertem Wasser (21.7% I7O, 62.2% I8O; Fa. 
Ventron, Karlsruhe) nach anschlieBendem Entwassern herge- 
~tellt[~”]. la, lb, l c  (EGA-Chemie), Id, l e  (Fluka) wurden vor Ge- 
brauch destilliert, If (Schmp. 120°C), l g  (Schmp. 131°C) (Merck) 
aus Ethanol umkristallisiert bzw. sublimiert. 

1. Nachweis gemischt substituierter Cnrbonsaureanhydride lab- lae 
(Tab. 3) 

Essigsuure-propionsiiureanhydrid (lab) aus l a ,  l b  (ca. 1 : 1) in 
[D,]Toluol bei Raumtemp. [S13C(CO)]: l a  (166.4)[27e1, l b  
(170.4)[27c1, lab (169.8; 166.2), (ca. 4:l): l b  (169.4); (ca. 1.3) l a  
(165.9, w), lab (169.6; 166.4, w). - GC (rel. Ret.-Vol.): 37.2 Fla- 
chen-% l a  (1.00). 47.7 Fl.-% lab (1.60), 15.1 FI.-O/o l b  (2.39). 

Essigsaure-trijluoressigsaure-anhydrid (lac) aus la ,  l c  (ca. 1 : 1) 
in [D,]Toluol bei Raumtemp. [S’3C(CO)]: l a  (166.8)[27e], lac [162.7; 
152.6 (q)], l c  [149.7 (q)]; (ca. 1:4): kein l a  (166.8). - GC nicht 
meBbar wegen FID. 
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2,2-Dimethylpropionsaure-essigsaure-anhydrid (1 ad) aus 1 a, 1 d 
(ca. 1:l) in [Ds]Toluol bei Raumtemp. [6I3C(CO)]: l a  (165.9), Id 
(173.37), lad (173.41; 166.3); (ca. 2:l): kein Id (173.3); (ca. 1.2) l a  
(165.9, w). - GC (rel. Ret.-Vol.): 27.6 FIachen-% l a  (1.00), 51.0 
F1.-% lad (1.95), 21.4 F1.-% Id (3.29). 

Benzoesuure-essigsaure-anhydrid (1 ae) aus la ,  l e  (ca. 1 : 1) in 
[D,]Toluol bei Raumtemp. [6l3C(C0)]: l a  (165.97), l e  (161.83), lae  
(166.01; 161.73); (ca. 1:>2): l a  (65.97, w). - GC (rel. Ret.-Vol.): 
21.5 Flachen-% l a  (1.00), 46.7 FI.-O/o lae  (5.02), 31.8 F1.-% l e  
(12.58). 
2. 1,3-Bis(acyloxy)-1,3-diethyldiboroxane 2a-e 

a) 2a-e aus la-e mit Triethylboroxin (A) 
I ,  5-Diethyl-3,7-dimethyl-4,8, 9-trioxa-2,6-dioxonia-lI 5-diborata- 

bicyclo(3.3. I]nona-2,6-dien (2a): Man erhitzt das Gemisch aus 
5.9 g (35.1 mmol) A und 5.5 g (53.7 mmol) l a  (6I7O = 393; 259)Lz8] 
17 h auf ca. 100°C. Nach Abkuhlen erhalt man festes Rohprodukt, 
das aus Hexan bei ca. 0°C kristallisiert: 9.6 g (85%) 2a (S'IB = 
7.4) rnit Schmp. 102- 104°C; DSC: Schmp. 105"C, Wiederholung: 
104°C; Erstarrungsp. 86°C. - MS, mlz ("h): 214 [M+, Bz], 185 (33), 
143 (61), 43 (100). - NMR-Daten Tab. 1, 2. - C8HI6B2o5 (213.8): 
gef. Molmasse 211 (Benzol); ber. C 44.94, H 7.54, B 10.11; gef. C 
44.95, H 7.11, B 10.04. - Kristall~trukturanalyse[~~] Abb. 1, 2; Kri- 
stall: 0.53 X 0.49 X 0.34 mm, farblos T = 125 K; orthorhombisch, 
a = 12.004(4), b = 13.307(5), c = 13.857(5) A; a,P,y = 90"; V = 
2213(1) w3, Z = 8; d, = 1.283 g ~ m - ~ ,  Pbca (Nr. 61), p(Mo-K,) 
= 0.1 mm-', h = 0.71069 A, Datensammlung w-scan, F(OO0) = 
912 e, gemessene Beugungsintensitaten 3765, unabhangige 3204, 
davon beobachtet 2291 [Fo 2 4o(f)], 20,,, = 55", verfeinerte Para- 
meter 160; Nicolet R3mN; Direkte Methoden; Micro VAXII, 
SHELXTL-PLUS, R = 0.0663, R, = 0.0705; max. Restelektronen- 
dichte 0.54e A-3. 

1,3,S,7-Tetraethyl-4,8,9-trioxa-2,6-dioxonia-I ,S-diboratabicyclo- 
[3.3.1]nona-2,6-dien (2b): 5.9 g (35.1 mmol) A und 6.9 g (53.1 
mmol) l b  (6I7O = 388; 246)[28] werden unter Ruhren 10 h auf ca. 
100°C erhitzt. Beim Abkuhlen wird der Kolbeninhalt vollkommen 
fest und aus Pentan durch Abkuhlen auf ca. -67°C umkristalli- 
siert. Man erhalt 11.6 g (91'Yo) farbloses, kristallines 2b (S"B = 7.7) 
mit Schmp. 51 -52°C (aus Heptan); DSC: Schmp. 52°C. Wiederho- 
lung: 47.5"C. - MS, mlz (%): 213 (49) 169 (23), 157 (loo), 57 (51), 
29 (29). - NMR-Daten Tab. 1, 2. - CIOHZ0B2O5 (241.9): gef. Mol- 
masse 244 (Benzol); ber. C 49.66, H 8.33, B 8.94; gef. C 49.75, H 
7.84, B 8.95. 

2a und 2b aus lallabllb rnit A: 1 mol (la/lab/lb)-Gemisch wird 
mit 2 mol A auf ca. 100°C erhitzt. Danach sind neben A die Verbin- 
dungen 2a und 2b nachzuweisen ("B-NMR; GC). 

1,5-Diethyl-3,7-bis( trijluormethyl)-4,8,9-trioxa-2,6-dioxonia-l,S- 
diboratabicyclo(3.3. I]nona-2,6-dien (2c) und 1,3-Diethyl-l,3-bis- 
(trijluoracetoxy)diboroxan (212'): Das fliissige Zweiphasengemisch 
aus 8.0 g (47.7 mmol) A und 15.2 g (71.5 mmol) l c  (F170 = 416; 
219) wird bei ca. 45°C homogen und 40 h unter RuckfluB erhitzt. 
Danach trennen sich bei ca. 20°C wieder zwei Phasen. Man la& 3 
Monate bei ca. 20°C stehen, dann ist der gesamte Kolbeninhalt 
fest (farblose, filzartige Nadeln von 2c). Man nimmt in Pentan bei 
0°C auf und erhalt beim Abkuhlen auf -40°C 9.3 g (41%) auBerst 
feuchtigkeitsempfindliches 2c mit Schmp. 75°C (aus Heptan); 
DSC: Schmp. 66.4"C, Wiederholung: 69°C; Erstarrungsp. 63°C; in 
Toluol bei Raumtemp.: Gemisch 2cl2c' [F"B (Toluol) = 18.7 (2c), 
33.7 (2c') (ca. 4:1)]. - MS: A und CF3C02H (aus Protolyse). - 
NMR-Daten Tab. 1, 2. - C8HIOB2F605 (321.8): ber. C 29.86, H 
3.13, B 6.72, F 35.42; gef. C 29.95, H 3.18, B 6.79, F 35.26. 
3,7-Di-tevt-butyl-I,5-diethyI-4,8,9-trioxa-2,6-dioxonia-1,5-dibo- 

ratabicyclo(3.3. I]nona-2,6-dien (2d): Man erhitzt das Gemisch aus 

1.01 g (5.4 mmol) Id (FI7O = 4.02; 240) und 4.23 g (25.2 mmol) A 
ca. 25 h auf ca. 150°C und erhalt eine farblose, klare Losung [6I1B 
(Toluol): 33.2 (ca. 92%), 8.1 (ca. Wa)]. Nach Entfernen von allem 
Fluchtigen [A: 611B = 33.21 erhalt man 1.6 g (>99%) 2d mit 
Schmp. 51-53°C ["B-NMR (Toluol): 6 = 81. Die Sublimation i. 
Vak. (0.001 Torr; Bad 30-40°C) liefert 2d (6170 = 240; 36.5) mit 
Schmp. 54-55.5"C (nach Sublimation i. Vak.); DSC: 57°C. - MS, 
mlz ("YO): 283 (B2, 2), 269 (B2, 65), 197 (Bz, 31), 57 (BO, 100). - 
NMR-Daten Tab. 1, 2. - Cl4HZ8B2O5 (298.0): ber. C56.43, H 9.47, 
B 7.26; gef. C 57.08, H 9.86, B 6.18. 

I ,  S-Diethyl-3,7-diphenyl-4,8,9-trioxa-2,6-dioxonia-l ,S-diborata- 
bicyclo(3.3.Z]nona-2,6-dien (2e): Die farblose Losung von 1.06 g 
(4.7 mmol) l e  ( F i 7 0  = 392; 242) in 3.93 g (23.4 mmol) A wird ca. 
10 h auf 140-145°C erhitzt. Beim Abkuhlen auf Raumtemp. fallt 
2e aus. Man entfernt alles Fluchtige i. Vak. (0.001 Torr) bei ca. 
30°C (Bad) und erhilt 1.6 g (99%) 2e (S1'B = 8.8) mit Schmp. 
157-158°C (aus Toluol); DSC: 158°C. - MS, mlz (YO): 309 (B2, 
48), 105 (Bo, loo), 77 (35). - NMR-Daten Tab. 1, 2. - Cl8HZOB2OS 
(338.0): ber. C 63.96, H 5.97, B 6.40; gef. C 64.08, H 6.12, B 5.50. 

le,  A aus 2e (durch Thermolyse i. Vak.): Beim 8stdg. Erhitzen 
von 2e i. Vak. (ca. 0.1 Torr) auf 180°C wird A (6"B = 33.2) abge- 
spalten. Der Ruckstand besteht aus 2e (6'' = 8.8; SL3C = 175.4) 
und l e  (613C = 162.9) (in CDC13). 

b) Thermisches Verhalten von 2a-e 

Versuchter Nachweis von 1,3,S- Triethyl-7-methyl-4,8,9-trioxa-2,6- 
dioxonia-l,5-diboratabicycEo[3.3.1]nona-2,6-dien (2ab) aus 2a, 2b 
(ca. 1:I) bei Raumtemp.: GC (rel. Ret.-Vol): 2a (1.00), kein 2ab, 
2b (1.39). - 13C-NMR (CDCI3): 2b (185.6, 28.7, 9.4 br., 7.9), 2a 
(182.9, 22.0, 9.4 br., 7.0), kein 2ab. 

la ,  lb, lab aus 2a, 2b (ca. 1 : l )  nach 10 min bei 1S0-16O0C 
13C-NMR: kein 2ab, neue Signale: l a  (168.2); lab (169.8, 168, 28.4, 
21.9, 9.5 br., 6.7); l b  (170.0); 2a (182.7, 22.0, 7.1); 2b (185.6, 
28.7, 8.0). 

2b, 2c in Gegenwart von A: Aquimolare Mengen 2b (6"B = 7.7), 
2c (18.7) und ca. 10% A (33) in Toluol bleiben beim 3stdg. Erhitzen 
auf 100°C unverandert, auch nach Erhitzen ohne Losungsmittel 
auf 130- 140°C. 

Gemisch aus 212, 2d in Gegenwart von A: Keine Veranderung der 
getrennten "B-NMR-Signalintensitaten von 2d (7.9), 2c ( I  8.7) und 
A (33) nach 3stdg. Erhitzen in Toluol auf 100°C; GC: nicht meB- 
bar (FID!). 

Gemisch aus 2a, 2d (ca. l:l),  bei Raumtemp.: GC (rel. Ret.-Vol.): 
2a (1.00), kein 2ad, 2d, (1.48). - 6I3C-NMR: 2d (190, 39.3, 26.2, 
9.5 br., 7.2); 2a [183 (aufgespalten?), 22.1, 9.5 br., 7.21. 

Gemisch aus 2a, 2e (ca. I:l, ohne Losungsmittel): Nach OSstdg. 
Erhitzen auf 125°C liegen die I3C-NMR-Signale von 2a und 2e 
in CDCI3-Losung nebeneinander vor. 2ae ist nicht nachzuweisen; 
>150°C Braunfarbung. 

3. "0-Angereicherte Verbindungen 1* bis 3" 
mern) 

Werte in Ham- 

a) 170-Dotierte Vkvbindungen 1" 
la* und MeC02H* aus l a  mit H20' ( I  Tropfchen) in [D8]Toluol 

bei Raumtemp.: la* (411, 273), MeC02H* (255). 
la*, lb*, lab* aus la ,  l b  mit H20* ( I  Tropfchen) in [D8]Toluol 

bei Raumtemp.: la*  (417), lab* (409), l b  (404), EtC02H* (274), 
EtCOzH . H02CMe (266?), MeCOZH* (255). 

lP aus If mit H20* ( I  Tropfchen) in CDJN bei Raumtemp.: 
lP (370; 300 vw), Bernsteinsaure* (260, vw), H20* (3). 
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b) I70-Dotierte Verbindungen 2 mit 1 
la*, 2a* aus la mit A*: 0.6 mmol A* werden rnit 2.5 mmol 

la 4 h auf ca. 100°C erhitzt: la* (410; 270), 2a* (250; 36), A* 
(146, vw). 

2a* (partiell I70-dotiert) aus 2a rnit A*: 0.09 mmol 2a und 0.48 
mmol A* reagieren bei Raumtemp. in [D8]Toluol: A* (146), 2a* 
(37); kein 246; unverandert nach 1 Omin. Erhitzen auf 100°C. 

la*, lb*, 2a*, 2b* aus la, lb mit A* im Mol-Verhaltnis 
0.98:O. 70.0.39: Nach lstdg. Erhitzen (ohne Losungsmittel) auf 
100°C; in [D8]Toluol: la* (410; 270), lb* (404; 263); 2a*, 2b* [250 
(br.); 361, A* (146, w). 

lc*, 2c'* aus lc mit A* mit Mol- Verhaltnis 2:3: Nach mehrstdg. 
Ruhren bei Raumtemp.: lc* (416; 219), A* (146), 2c* [262 (br.), 
3c* (123)l. - A*, lc (ca. 1:3) in [D8]Toluol) bei Raumtemp.: lc* 
(416; 219) 2c'* (262; 84), A* (146); (ca. 1:6): A* (146) deutlich 
schwacher. 
2d* (partiell I70-dotiert), C* aus A* rnit tBuCOzBEt, (B) (1:I): 

Nach 1.5stdg. Erhitzen auf 100°C: 11% 2d* (36.5), 72% A* (146), 
14% C* (224). - A*, B (l:3): Mischen bei Raumtemp.: 38% 2d* 

le*, 2e* aus le niit A* (Mol-Verhaltnis 0.85:0.51): Nach 2stdg. 
Erhitzen auf 160°C: ([Dg]ToluoU[D8]THF): le* (392; 242), 2e* 
(226; 37), A* (146, w). 

(36.5), 14% A* (146), 48% C* (224). 

c) "0-Dotierte krbindungen 3" mit I* und 2" 
2a*, 2b* (partiell "0-dotiert), vermutete 3a*, 3b* aus 2a, 2b mit 

A* (Mol-Verhaltni~ I:1:2) in [D~jToluol bei Raumtemp.: A* (146), 
3a*, 3b* (118), 2a*, 2b* (36.5); kein 252, kein 246; 6170 = 118 
verschwindet nach 15min. Erwarmen auf ca. 100°C vollstandig. 

lb*, 2b*, vermutetes 1,3,5,7,10-Pentaethyl-4,8,9,11-tetraoxa-2,6- 
dioxonia-lO-bora-l,5-diboratabicyclo[3.3.3 Jundeca-2,6-dien (3b*) 
aus A* rnit lb: 0.48 mmol A* und 2.1 mmol l b  werden 1 h auf 
ca. 100°C erhitzt: lb* (404; 263), 2b* (246; 36.5), A* (146), 3b* 

Id*, 2d*, vermutetes 3,7-Di-tert-butyl-1,5,1O-triethyl-4,8,9,11-te- 
traoxa-2,4-dioxonia-lO-bora-l, 5-diboratabicyclo(3.3.3]undeca-2,6- 
dien (3d*) aus A* mit Id im Mol-Verhaltnis 0.57:0.92: Nach 2stdg. 
Erhitzen auf 160°C: Id* (402; 240), 2d* (240; 36), A* (146), 3d* 
(118). 

lg*, vermutetes 3g* aus lg rnit A*: Die Losung von lg[28a] in A* 
(Mol-Verhaltnis 1 :0.6) ist nach 16stdg. Erhitzen auf 120°C unver- 
andert (NMR). - Nach 4stdg. Erhitzen auf 160°C: lg* (374; 263), 
3g* (1 18), A* (146). 

(118, vw). 
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