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Chelate-Stabilized 1,3-Bis(acyloxy)-1,3-diethyldiboroxanes irom Triethylboroxin and Carboxylic Acid Anhydrides!'?

Triethylboroxin (A) reacts with carboxylic acid anhydrides
(RCO),0 [R = Me: 1a; Et: 1b; tBu: 1d; Ph: 1e] with various
rates to give high yields of the 3,7-dialkyl-1,5-diethyl-4,8,9-
trioxa-2,6-dioxonia-1,5-diboratabicyclo[3.3.1]nona-2,6-dienes
(SQ(Et)OC(R)OE(Et)OC(R)Q (2) [R = Me: 2a (X-ray crystal
structure analysis); Et: 2b; fBu: 2d; Ph: 2e], presumably via
the unstable compounds OB(Et)OB(Et)OC(R)OB(Et)OC(R)O
(3a, b, 4, e). Compound 1c (R = CF;) reacts with A to form a
mixture of 1,3-diethyl-1,3-bis(triflucroacetoxy)diboroxane
O=C(CF;3;)OB(Et)OB(EtYO(CF3)C=0 (2¢’) and 2¢ (R = CFj)
at room temperature. Whereas two compounds of the type 2

do not comproportionate, la—e spontaneously form the
mixed substituted carboxylic acid anhydrides 1ab etc. on
mixing at room temperature (GC, 1*C NMR). — From the 7O-
enriched A* and 1a—e the ?O-enriched compounds 2a*—e*
with BO*B and ) BO*OCR groups are obtained. A* exchan-
ges O atoms up to 200°C with succinic anhydride (1f) for-
ming 1f* or with phthalic acid anhydride (1g} forming 1g*
and 3g*. — The mixed carboxylic acid anhydrides 1xy 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® haben
wir das priparativ vielseitig verwendbare Triethylboroxin
AP einbezogen und berichten hier liber dessen Reaktionen
mit den Carbonsidureanhydriden (RCO),0 (1a—e). Auf ei-
nem einfachen, iibersichtlichen Weg konnten dabei die zwei-
fach ringstabilisierten 1,3-Bis(acyloxy)-1,3-diethyldibor-
oxane 2a—e hergestellt und dariiber hinaus die Kompro-
portionierung der Anhydride 1a—e zu den gemischt-substi-
tuierten Verbindungen lab—1lae analytisch nachgewiesen
werden.

Zum Verfolgen der Reaktion nach Gl. (a) haben wir 7O-
angereichertes Triethylboroxin (A*)BY eingesetzt und des-
sen Verhalten auch gegeniiber den cyclischen Anhydriden
1f und 1g untersucht. Diethylborylpivalat (B)*! und Tetra-
ethyldiboroxan (C)"! sind zusitzlich fiir regioselektive 17O-
Dotierungen verwendet worden.

Herstellung von 2a—e aus A und la—e

Die priaparative Gewinnung der gemischten Anhydride
2a—e aus Triethylboroxin (A) und den Carbonsidureanhy-
driden 1a—e nach der Gl. (a) liefert keine Nebenprodukte,
im Gegensatz zu allen bisher durchgefiihrten Reaktionen!®l,

1,3-Bis(acyloxy)-1,3-diorganodiboroxane, die in Losung
bevorzugt und im festen Zustand ausschlieBlich als Chelat-
stabilisierte  4,8,9-Trioxa-2,6-dioxonia-1,5-diboratabicyclo-
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[3.3.1]nona-2,6-diene (2) vorliegen!®7, sind meist unter Ver-
wendung protonenhaltiger Verbindungen hergestellt wor-
denl®, beispielsweise aus Triorganoboranen, (Acyloxy)di-
alkylboranen oder Tetraorganodiboroxanen mit freien Car-
bonsiuren!®a sowie aus Alkyldihydroxyboranen!®®! mit Car-
bonsdureanhydriden. Auch Halogen-organoborane wurden
mit Carbonsiduren in die Diboroxane des Typs 2 iiberge-
fithrt!8l,

Triethylboroxin (A), das sich u.a. zur Herstellung von
Triethylboran®, Ethyldihalogenboranen!'” und von Ethyl-
boronsiure-Derivaten!!!] eignet, bildet mit (RBO)-Gruppie-
rungen anderer Triorganoboroxine spontan Ethylorgano-
boroxine!'>!3], Ringoffnungen sowie partielle Abbaureak-
tionen von (EtBO); (A) fithren bekanntlich zu Verbindun-
gen mit [-B(EOB(EQOB(Et)O]-114], [-B(Et)OB(Et)O]-1!5~ 18!
oder [-B(Et)O]-I'*) Gruppierungen. So bilden sich aus A mit
Aluminiumtrihalogeniden AlHal; (Hal = Cl, Br)!'3l, Triha-
logenboranen BHal; (Hal = Cl, Br)l'®!'®l Halogen-Phos-
phor-Verbindungen!'%!, Tetraethyldiboroxan!', Trichlor-
acetaldehyd!'”], Schwefeltrioxid'®! oder mit Pyrazol!'¥! ver-
schiedene mono-, bi- und tricyclische Verbindungen.

Auch die Anhydrid-Komproportionierung nach Gl. (a)
schlieBt einen Teilabbau des trimeren Ethylboronsdureanhy-
drids ein. Die Offnung des (OB);-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 mit A fithrt man vorteilhaft ohne Lésungs-
mittel durch. Zur priaparativen Gewinnung der Verbindun-
gen 2d und 2e muB auf iiber 140°C erhitzt werden. Das 3,7-
Bis(trifluormethyl)-Derivat 2¢ wird dagegen bei Raumtem-
peratur hergestellt, da die Verbindung bei erh6hter Tempe-
ratur in die Ausgangsverbindungen dissoziiert.
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Nach mehrstiindigem Erwdrmen von 2 mol unverdiinn-
tem Triethylboroxin (A) (§!'B = 33)[2% und ca. 3 mol Acet-
anhydrid (1a) auf etwa 100°C bildet sich festes, in Benzol
monomer 16sliches 2a (8!''B = 7.4) nach Gl. (a) mit minde-
stens 85proz. Ausbeute.

Samtliche NMR-Daten (Tab. 1, 2) von 2a stimmen mit
dem Bicyclo[3.3.1]nonan-Geriist {iberein, dessen Aufbau im
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festen Zustand durch eine Rontgenstrukturanalyse (Abb. 1)
gesichert wurde.

Strukturen entsprechend aufgebauter 4,8,9-Trioxa-2,6-
dioxonia-1,5-diboratabicyclo[3.3.1]nona-2,6-diene sind be-
reits bekannt, z.B. die des 1,5-Diacetyl-?! und des 1,5-Di-
fluor-Derivatst??l. Abb. 1 verdeutlicht die 76.5°-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 H;3(C1,C4), die in Wechselwirkung mit den Briicken-
sauerstoffatomen Ol 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) mit gestrichelten Linien ein-
gezeichnet.

Die OB-Abstinde der BOB-Gruppierung [d(O—B) =
1.406 bis 1.409 A] in Verbindung 2a sind normal und wei-
chen von den OB-Abstinden im Triethylboroxin (A)?3 so-
wie in den Diboroxanen MeOCO(F)BOB(F)OCOMel4,

PhBOB(Ph)OAI(CHO!3! und EtBOB(Et)OS(0,)0R% nur
unwesentlich ab. Samtliche OcB-Abstinde [d(O2-B) =
1.579~1.581 A] der Verbindung 2a sind bei Beriicksichti-
gung der iiblichen Standardtoleranzen nicht unterscheid-
bar.

Triethylboroxin reagiert mit Propionsdureanhydrid (1b)
ohne Losungsmittel bei ca. 100°C ebenfalls glatt nach Gl
(a). Mit 91% Ausbeute 148t sich das farblose, kristalline, in
Benzol monomere 2b mit ebenfalls zwet vierfach koordi-
nierten Bor-Atomen (8''B = 7.7) isolieren.

Wihrend 1a oder 1b mit A praktisch vollstindig zu 2a
bzw. 2b umgesetzt werden kénnen, reagiert Trifluoracetan-
hydrid (1¢) mit A bei Temperatursteigerung nicht quantita-
tiv zur bicyclischen Verbindung 2¢. Ein bei ca. 45°C homo-
genes (2:3)-Zweiphasengemisch aus A und 1c¢ besteht nach
dem Abkiihlen auf Raumtemp. wieder aus zwei fliissigen
Phasen. Nach melirmonatigem Stehenlassen bei ca. 20°C
bilden sich jedoch filzartige Nadeln der duBerst feuchtig-
keitsempfindlichen Verbindung 2e¢, die in Toluol aus einem
Gemisch von 2¢ (8!'B = 18.7) und dem nichtcyclischen Di-
boroxan 2¢’ (33.7) besteht. Beide Strukturisomere stehen
miteinander im Gleichgewicht (b), entsprechend dem Ver-
halten der Diboroxane aus chlorhaltigen Acetanhydri-
den'®fl,

LaBt man die Verbindungen A, 1a und e im (2:3:2)-
Verhiltnis bei 90—100°C aufeinander einwirken, so bildet
sich 2a (8''B = 7.4), jedoch kein 2¢ (9.5). 1a und A reagie-
ren somit nach Gl. (a) vollstindig miteinander, wihrend aus
den zwischenzeitlich gebildeten 2¢ und 2¢’ mit 1a nach Gl
(c) wieder 2a und 1c¢ gebildet werden.

2¢ +1la—2a+1¢ (©)

Das dquimolare Gemisch der Verbindungen 2b (8!!'B =
7.7) und 2¢ (18.7) bleibt in Gegenwart von A (33) auch in
siedendem Toluol erhalten. Gemischt substituiertes 2bc 146t
sich nicht nachweisen. Aquimolare Mengen von 2d (7.9)
und 2¢ (18.7) verhalten sich in Gegenwart von A entspre-
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Tab. 1. NMR- und DSC-Daten der 3,7-Dialkyl-1,5-diethyl-4,8,9-trioxa-2,6-dioxonia-1,5-diboratabicyclo{3.3.1]nona-2,6-diene 2a—e und von 1,3-
Diethyl-1,3-bis(trifluoracetoxy)diboroxan (2¢") (LM = Losungsmittel)

DSC 8'1B (ppm) 8'H (ppm) 813C (ppm)  [Jpc Ho)] 8170 (ppm)
Nr. | Schmp. °C
(Schmp. °C]l#)l  [hyH2)] | LM | RC [H,CB|H;CCH,B| LM| CO, | RC C(f;z? CH;CH;B| c0O,B | BOB
T,
b,
2a 105 7450 ) 130 Jo097| 124 | vr| 1831] 223 | 98 73 252 | 37
[102-104] (210
b 475 771040 gy 241 loas| o2 | g 185.8] 289 | 95 73 246 | 36.5
[51-52] (190] 1.09 8.2
20/2¢° 69 18.7:33.7am)tl | (4] | 765 | 082 094 | (e 1554 1148 | 82 69 262 | 84
175] 17.2;34.3¢sw)l4] (39F) [40.97 | [286.9]
9.5,33.8(ss0!) | [c] (e]
dl| nblelf 1141 | 82 6.6 240 | 36.5
(20011200} tdl [284]
2d 57 791bdl [d] | 112 [047| 08 |[{dl| 190 | 394 | 9.8 7.4 240 | 36.5
[54-56] 1200] 263
2e 158 g.8lc] el 8166|078 | 110 | o] 175.4[1353(p)| 102 7.8 230 | 39
(157-158] [375) 7.66(2H) 130.9(0)
7.48(aH) 128.7(m)
128.2(1)

[a] Bestimmung im Schmelzpunktrdhrchen. — P} In C¢Dg oder [Dg]Toluol; m = mittelstark. — (€1 In [Dg]THF; sst = sehr stark. ~ [ In CDCls;

sw = sehr schwach. — !®! n.b. = nicht beobachtet.

Tab. 2. Vergleich der 7O-NMR-Daten der Carbonséureanhydride 1 mit
den Produkten 2 aus '7O-angereichertem Triethylboroxin (A¥)

870 (ppm)  [hy (Hz)] 8170 (ppm)

Nr. | Verbindung 2

LM C=0 | Ref| COC | Nr.{ COB | BOB
la | MeCO),0 MCCN[a] 411164][119] [273[61]] 2a 252 37

ohne 393 |[20]] 259

C¢Dg 410 270 250(be.]| 36
1b | (EtCO),0 ohne 388 |[19]| 246 2b

CeDg 404 263 246[br.jJ| 36.5
le | (FCCONHO ((DgiTolual| 416 219 | 2¢* 262(br.]|84[br.]
1d (tBuCO),0 |{Dg|Toluolj 402 240 Zd[bJ 240 36.5

le | Phcoy,0 |MecN!| 308 tnioyl 242 B
o [DglToluol| 392 242 2% 230 | 30
i ¢O MeCN® 13761791 119) o161y — | — | —
& [Dg]Toluol] 384 300 | [l _

0
Ig @i:o MecNI® | 374 || 263 | - | - | ~
o |DgiToluol 374 26y | el _

(DJTHF

fal Bej 75°C. — ™ Bei 150°C sehr langsame Reaktion von A* mit 1d
oder 1e zu 2d* bzw. 2e* ("7O-NMR). — [l A* reagiert mit 1f und 1g
bei ca. 200°C unter Sauerstoffaustausch (*?0O-NMR).

chend. Die Bicyclen 2 unterscheiden sich somit deutlich von
den Carbonsidureanhydriden 1, die bereits beim Vermischen
bei Raumtemperatur spontan die bisher kaum untersuch-
ten?”l, gemischt substituierten Anhydride wie z.B. die Ver-
bindungen 1be, 1cd bilden.

Pivalinsiureanhydrid (1d) reagiert mit A deutlich langsa-
mer als die Anhydride 1a oder 1b. Aus 5 mol A erhilt man
mit 1 mol 1d erst nach 25stiindigem Erhitzen auf ca. 150°C
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Abb. 1. Struktur von 2a im Kristall mit Atomnumerierung, ausgewahl-
ten Atomabstinden [A] und Winkeln [°]: O1—B1 1.409(3), O1-B2
1.406(3), 05—-B2 1.579(3), 05-C3 1.272(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 119.5(2),
02-B1-01 109.6(2), O1-B1-C5 118.6(2); E(B1,01,B2)/
E(02,C1,03) 55.7; E(B1,02,C1,03,B2)/E(B2,05,C3,04,B1) 76.5;
E(B1,01,B2)/E(04,C3,05) 121.9

mit quantitativer Ausbeute die feste, unzersetzt sublimier-
bare Verbindung 2d (5!'B = 8)!"l. Entsprechend reagiert
nach 10stiindigem Erhitzen Benzoesdureanhydrid (1e) und
die etwa fiinffache Menge A bei 140—145°C mit quantitati-
ver Ausbeute zum festen, analysenreinen 2e. Erhitzt man 2e
i. Vak. auf iiber 180°C, so werden le und A wieder zuriick-
gebildet.

Aus den cyclischen Dicarbonsdureanhydriden 1f und 1g
bilden sich beim Erhitzen auf 160°C mit Giberschiissigem A
keine gemischten Anhydride (2f, 2g). Mit 7O-angereicher-



Abb. 2. Packung von 2a in der Elementarzelle (Z = 8); die
[C(Me)--O1]-Kontakte sind als gestrichelte Linien dargestellt
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tem A* 14Bt sich jedoch die Ubertragung der Sauerstoff-
atome auf 1f bzw. 1g nachweisen (s.u.).

Aus einem Gemisch von 2a [8'>C(CO) = 183] und 2b
(813C = 185.7) bildet sich in CDCl3-Losung bei Raumtemp.
die in 3,7-Stellung gemischt substituierte Verbindung 2ab
nicht [vgl. Gl (d)].

Auch 10miniitiges Erhitzen des unverdiinnten, 4quimola-
ren 2a/2b-Gemischs auf ca. 150°C fithrt nicht zum offen-
sichtlich instabilen 3-Ethyl-7-methyl-Bischelat 2ab. Dies
wird auch gaschromatographisch bestétigt. Beim Erhitzen
des 2a/2b-Gemischs auf iiber 160°C werden nach Gl. (e) die
Verbindung A, die Carbonsiureanhydride 1a (8'3C =
166.4), 1b (170.4) und Essigsdure-propionsiure-anhydrid
(1ab) (169.8, 166.2) gebildet.

Nachweis gemischt substituierter Carbonsiureanhydride

Da sich aus zwei Verbindungen des Typs 2 keine gemischt
substituierten Diboroxane bilden, haben wir die Kompro-
portionierung der Carbonsiureanhydride analytisch unter-
sucht, die bisher kaum beschrieben und mit NMR-spek-
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troskopischen Messungen?’4-¢ nur vereinzelt nachgewiesen
worden war. Gemischte Carbonsdureanhydride konnen in
Losung spontan erzeugt, gaschromatographisch getrennt
und NMR-spektroskopisch identifiziert werden. Mischt
man la und 1b miteinander, so tritt nach Gl. (f) das ge-
mischte Anhydrid 1ab spontan auf und a8t sich wegen sei-
nes spezifischen Retentionsvolumens gaschromatographisch
von la sowie 1b gut unterscheiden.

M o) Et
160°C
Za+2b—>4ﬁe\g/\g/+12-la+12—1b (e)

_§A
lab

Die Verbindungen 1a, 1ab und 1b liegen nach Gleichge-
wicht (f) im statistischen Mengenverhiltnis vor. Entspre-
chendes gilt fiir Gemische der Anhydride 1a und 1d sowie
1a und 1c, die zusammen mit 1ad bzw. 1ac auftreten. Die
Identifizierung dieser gemischt substituierten Anhydride ge-
lingt 3C-NMR-spektroskopisch, wobei jedes C-Atom ein-
deutig zugeordnet werden kann, obwohl sich einige Signale
der Anhydride mit gleichen oder verschiedenen Resten nur
wenig unterscheiden (Tab. 3).

170-NMR-Spektroskopische Untersuchungen

Die '"O-NMR-Spektren der Produkte 2a*—e* aus 170-
angereichertem Triethylboroxin A*4 und den Carbonsiu-
reanhydriden la—e®® enthalten zwei fiir die OCO- und
BOB-Sauerstoffatome 17O-angereicherte Signale (250,
37)1%°), Unter 1,2-Boryloxyborierung der C=0-Bindung

ch*

214 L 281

0 M CH, O E
N ey =
[e] [e] o)
1a 1b

HsC
o}
®

CHJ?
21.6 283

H,C o CH;
2
w62l \6@9.8
O

lab

mit 813C-Werten (Tab. 3)
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Tab. 3. 3C-NMR-Daten, 3-Werte, der Carbonsiureanhydride bei 50.2
MHz in CDCl, %]

o 0
il I
Ne | Me | C _C_ R
o}

la |214. | 1664 -

1b 170.4 28.1+
78+

lab | 216 | 1662  169.8 28.3

79

la | 212 | 1668 -

Ic 149.7 113.5

lac | 209 | 1627 1526 113.8
47,9119 | 1285.811¢!

1a |2150 | 1659 -
14 173.37 39.64

259

lad | 2147 | 1663  173.41 39.26
25.85

la | 2133 | 16597 -
le 161.83 134.08;129.90
128.46.128.04
lae | 21,59 | 16601 16173  |133.90;129.80
128.25:127.92

(2l Die §'3C-Werte mit ® gehdren zu reinem 1a, die 8!3C-Werte ohne
e stammen aus Spektren der Gemische von la, 1x und lax (I1x =
1b—e; 1ax = lab bis lae). — )l 2/, [Hz). — [ g [Hz).

von z.B. 1d bildet sich nach Gl. (g) vermutlich zunéchst die
170-angereicherte Verbindung 3d* (370 = 118) mit Bicy-
clo[3.3.3Jlundecadien-Geriist, aus der anschlieend nach Gl.
(h) ein EtBO-Molekiil 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
(370 = 37) stark vermindert. Beim nichtcyclischen Dibor-
oxan 2¢' erhoht sich die Elektronendichte am Sauerstoff-
atom (84) deutlich. Die Signallagen der BOB-Gruppierun-
gen ergeben sich auch aus dem O-Austausch von A* mit
dem natiirlich ?O-dotierten Diethylboryl-pivalat (B), aus
dem nach Gl. (i) nur das an der BOB-Gruppierung regiose-
lektiv 17O-dotierte 2d* (36.5) sowie das "O-angereicherte
Tetraethyldiboroxan (C¥) (224) gebildet werden!”],

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

LaBt man bei Raumtemperatur auf 2a iiberschiissiges A*
(146) einwirken, so wird nur die BO*B-Gruppierung in 2a*
(37) Y7O-dotiert. Auch beim Erhitzen auf 100°C bleiben
die '7O-NMR-Intensititen (146; 37) entsprechend dem
(A*/2a*)-Molverhéltnis unverdndert. 2 mol A* reagieren
mit einem dquimolaren (2a/2b)-Gemisch unter Bildung der
170Q.angereicherten Verbindungen 2a*, 2b* (36.5) sowie 3a*
und 3b* (118). Die Signale der Bicyclo[3.3.3lundecadiene
3* verschwinden beim 15miniitigen Erwdrmen auf 100°C
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vollstindig unter Bildung der Verbindungen 2a* und 2b*,
deren Carboxylatreste (250) dabei nicht markiert werden.
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o o / '\o
B OQ--/’
Et ?
A* B Bu cs

24d*

Versetzt man bei Raumtemperatur A* mit der 4quimola-
ren Menge 1a?8, so liegt nach 2 h lediglich !’O-angerei-
chertes A* (146) vor. Beim Erhitzen auf ca. 100°C ver-
schwindet A* zugunsten des !7O-angereicherten 2a* (252;
36). — Mit A* bildet iiberschiissiges 1b in Toluol bei ca.
100°C eine Ldsung mit wenig A* (146) und viel 2b* (242;
36). Zusitzlich findet man auch ’O-angereichertes 1b*
(404; 263). Die Sauerstoffiibertragung von A* auf 1b erfolgt
somit entweder nach den Gl. (e) und (f) oder iiber die Riick-
reaktion der Gl. (a). AuBerdem 1483t sich wenig !’O-angerei-
chertes 3b* (118) nachweisen. — Nach mehrtigigem Ste-
henlassen von A* und 1c¢ (Mol-Verhiltnis 2:3) erhélt man
bei Raumtemperatur eine Toluol-Lésung mit finf( intensi-
titsstarken '’O-NMR-Signalen, die 1c* (416; 219), A*
(146) und 3c¢* (262; 123) zuzuordnen sind. Die (EtBO);-
Kette von A* wird in der Warme offensichtlich zu Verbin-
dung 2¢’ (262; 84) abgebaut. — A* reagiert mit 1d bei
160°C zu einer Losung aus 1d* (402; 240), 2d* (240; 36),
A* (146) und 3d* (118). — Erhitzt man A* mit der 1.6-
fachen Menge 1e ca. 2 h auf 160°C, so verschwindet A*
praktisch vollstindig, wahrend die Verbindungen 1e* (392;
242) und 2e* (226; 37) neu gebildet werden. — A* reagiert
mit Bernsteinsdureanhydrid (1f) in siedendem Toluol nicht.
7Q-angereichertes 1£* (376; 301)[?8l [:iBt sich aber nach
3stiindigem Erhitzen in CD;CN-Lésung auf ca. 200°C
nachweisen. — Auch die Sauerstoffatome von Phthalsiure-
anhydrid (1g) (8170 = 374; 263)1283] werden beim 4stiindi-
gen Erhitzen auf 160°C mit A* unter Bildung von 1g* (374;
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263) nur langsam ausgetauscht. Aullerdem tritt hierbei eine
170O-Resonanz (118) von vermutlich 3g* auf.

(123)
118

0
\B—El

Et
O\
R |Mec Et CF; tBu Ph ~3g—
[3a 3b3c 3d 3¢ R R
\ /
o~
10 11
. A3 12
o O“"‘:O 02
AN : ‘Bj/
El/| ‘\El
¥ o
5
~p
Et
3

3,5,7-Triethyl-2,4,6,8-tetraoxa-12,13-dioxonia-5-bora-3,7-diborata-
10,11- benzotncyclo[S 4.1.1% 13]mdccan

Die Annahme, daB die Verbindungen des Typs 3 Zwi-
schenprodukte bei der Bildung der Bicyclen vom Typ 2
sind, wird durch anderweitig beschriebene bicyclische!!%al
sowie tricyclische®” (RBO);-Verbindungen mit koordinati-
ven NB-Bindungen gestiitzt.

Verbindung A* reagiert mit der jeweils doppelten Menge
1a und 1b bei ca. 100°C unter Bildung von 1a* (8!70 =
410; 270) und 1b* (404; 263). '"O-NMR-spektroskopisch
1aBt sich 1ab* im Gemisch nicht nachweisen. Fiir die Ver-
bindungen 2a* und 2b* tritt nur eine ’O-Resonanz (250;
36.5) auf. — LBt man A* mit der gleichen Menge 1¢ und
der 1.5-fachen Menge 1a bei ca. 100°C 4 h reagieren, so
erhilt man eine gelborangefarbene Flissigkeit aus 1a* (410;
270), 1¢* (416; 219), Essigsdure-trifluoressigsdure-anhydrid
(1ac*) (346; 178) und 2a* (247; 36). Die 17O-NMR-Signale
von 2¢'* (262; 84) treten nicht auf.

Ergebnis und Ausblick

Die hier beschriebenen Komproportionierungen des tri-
meren Ethylboronsidureanhydrids (A) mit nichtcyclischen
Carbonsiureanhydriden 6ffnen nicht nur einen neuen Zu-
gang zu den Chelat-stabiliserten Verbindungen 2, sondern
sie verdeutlichen auch die priparativen Moglichkeiten mit
Hilfe des stufenweisen Abbaus von Triethylboroxin. Die
von Ringart und -gréBe abhdngigen Stabilitdten cyclischer
Verbindungen mit zwei oder einer (EtBO)-Gruppierung
sind fiir spezifische Umwandlungen der Polyhydroxy- ein-
schlieBlich Saccharid-Verbindungen schon wiederholt ein-
gesetzt wordenl3!l, Ein weiteres Ergebnis der Arbeit ist die
Erkenntnis einer moglichen Trennung von Gemischen ver-
schiedener nichtcyclischer Carbonsdureanhydride und der
mit diesen im Gleichgewicht stehenden gemischten Carbon-
sdureanhydride durch Verwendung von Triethylboroxin (A).

R. Koster, A. Sporzynski, W. Schiiller, D. Bliser, R. Boese

Nach Gl (j) erhdlt man z.B. aus 1ab und A die einheitlich
substituierten Bicycloverbindungen 2a und 2b.

6lab+4A—>32a+32b 9

Durch die erzielten Ergebnisse sollten Arbeiten angeregt
werden, die sich mit der Bildung und Verwendung von
Mischoxiden aus (EtBO), (# = 1-3) und den unterschied-
lichsten Element-Oxiden wie z.B. P,Os, As,03, SeQy, B,O3
etc. befassen. Aus (EtBO); und SO; konnte bereits eine
sechsgliedrige Ringverbindung mit [EtBOB(Et)O]-Teil-
struktur hergestellt werden®. Das bei Einwirkung von
(EtBO); auf das Oxid (Et,B),O erhaltene, konstant sie-
dende (1:3)-Gemisch!"® liegt aufgrund von "O-NMR-
Untersuchungen!®® in der Dampfphase als Mischoxid
(Et,BO),BEt vor, das in flissiger Phase lediglich in Spuren
auftritt, durch '7O-Anreicherung jedoch nachgewiesen wer-
den kann [vgl. Gl. (k)].

Gasphase
(EtBO); + 3 (Et,B),0 ———= 3 (Ey,BO),BEt ()
Fliissig-
A c phase
8170: 146 224 186

Experimenteller Teil

Samtliche Untersuchungen fithrte man unter Luft- und Feuch-
tigkeitsausschluBB unter Argon durch. Die Lésungsmittel (Hexan,
Benzol) wurden nach Abdestillieren Gber 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-Analysen33; DuPont 1090 und 9900 (1d, 1e) (Aufheizge-
schwindigkeit: 10K/min). — GC-Analysen!*’l: 1a—e, 1ab—1ae: Va-
rian 3700, KS (15 m, SE 54), FID, Temp.: E = 230, S = 60—300°C;
8°C min~!; N, 1.0 bar, 0.1 ul; 2a, b, d: Varian 3700; KS (25 m
OV1), FID, Temp.: E = 170, S = 60—300°C, 10°C min~; N, 1.2
bar, 0.1 pl. — EI-MS (70 ¢V)134: Finnigan MAT CH 5. — 'H-
NMRDP3 Varian EM 360, Benzol (5 = 7.28), 8'H = 0, Me,Si ex-
tern. — Y"B-NMR: Bruker AC 200 (64.2 MHz), § = 0, Et,O -
BF; extern. — '3C-NMRP3: Bruker AC 200 (50.3 MHz). — '70-
NMRB%: Bruker WH 400 (54.2 MHz), [Dg]Toluol, § = 0 fiir reines
H,'70 extern. — YF-NMRB3: Bruker AC 200 (188.3 MHz), FCCl;
extern. — Kristallstrukturanalyse®” von 2a: Abb. 1, 2.

(EtBO); (A)B), Et,BOCOBu (B), Et,BOBEt, (C)P! wurden
nach Literaturangaben, 70/'®0-angereichertes (EtBO); (A*) aus
A mit '70/'®0-angereichertem Wasser (21.7% !0, 62.2% 20; Fa.
Ventron, Karlsruhe) nach anschlielendem Entwissern herge-
stellt®a, 1a, 1b, 1c (EGA-Chemie), 1d, 1e (Fluka) wurden vor Ge-
brauch destilliert, 1f (Schmp. 120°C), 1g (Schmp. 131°C) (Merck)
aus Ethanol umkristallisiert bzw. sublimiert.

1. Nachweis gemischt substituierter Carbonsdiureanhydride 1ab—1ae
(Tab. 3)

Essigsdure-propionsiureanhydrid (1ab) aus la, 1b (ca. 1:1) in
[Dg]Toluol bei Raumtemp. [§12C(CO)]: 1a (166.4)2™, 1b
(170.4)127¢1 1ab (169.8; 166.2), (ca. 4:1): 1b (169.4); (ca. 1:3) la
(165.9, w), 1ab (169.6; 166.4, w). — GC (rel. Ret.-Vol.): 37.2 Fla-
chen-% 1a (1.00), 47.7 F1.-% 1ab (1.60), 15.1 F1.-% 1b (2.39).

Essigsdure-trifluoressigsdure-anhydrid (1ac) aus la, 1c (ca. 1:1)
in [Dg]Toluol bei Raumtemp. [6'*C(CO)]: 1a (166.8)127¢], 1ac [162.7;
152.6 (@)}, 1e [149.7 (q)); (ca. 1:4): kein 1a (166.8). — GC nicht
meBbar wegen FID.
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Chelat-stabilisierte 1,3-Bis(acyloxy)-1,3-diethyldiboroxane

2,2-Dimethylpropionsdure-essigsiure-anhydrid (1ad) aus la, 1d
(ca. 1:1) in [Dg]Toluol bei Raumtemp. [§13C(CO)]: 1a (165.9), 1d
(173.37), 1ad (173.41; 166.3); (ca. 2:1): kein 1d (173.3); (ca. 1:2) 1a
(165.9, w). — GC (rel. Ret.-Vol.): 27.6 Flachen-% 1a (1.00), 51.0
F1.-% 1ad (1.95), 21.4 F1.-% 1d (3.29).

Benzoesdure-essigsdure-anhydrid (1ae) aus la, le (ca. 1:1) in
[DgJToluol bei Raumtemp. [§'3C(CO)]: 1a (165.97), 1e (161.83), 1ae
(166.01; 161.73); (ca. 1:>2): 1a (65.97, w). — GC (rel. Ret.-Vol.):
21.5 Flachen-% 1a (1.00), 46.7 F1-% 1lae (5.02), 31.8 Fl.-% le
(12.58).

2. 1,3-Bis(acyloxy )-1,3-diethyldiboroxane 2a—e
a) 2a—e aus la—e mit Triethylboroxin (A)

1,5-Diethyl-3,7-dimethyl-4,8,9-trioxa-2,6-dioxonia-1,5-diborata-
bicyclof3.3.1 Jnona-2,6-dien (2a): Man erhitzt das Gemisch aus
5.9 g (35.1 mmol) A und 5.5 g (53.7 mmol) 1a (8170 = 393; 259)[28
17 h auf ca. 100°C. Nach Abkiihlen erhélt man festes Rohprodukt,
das aus Hexan bei ca. 0°C kristallisiert: 9.6 g (85%) 2a (§!''B =
7.4) mit Schmp. 102—-104°C; DSC: Schmp. 105°C, Wiederholung:
104°C; Erstarrungsp. 86°C. — MS, m/z (%): 214 [M*, B,), 185 (33),
143 (61), 43 (100). — NMR-Daten Tab. 1, 2. — CgH 4B,05 (213.8):
gef. Molmasse 211 (Benzol); ber. C 44.94, H 7.54, B 10.11; gef. C
44,95, H7.11, B 10.04. — Kristallstrukturanalyse®” 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), ¢ = 13.857(5) A; o,B,y = 90% V =
2213(1) A3 Z=8;d, = 1283 g cm 3, Phca (Nr. 61), p(Mo-K,)
= 0.1 mm™!, A = 0.71069 A, Datensammlung w-scan, F(000) =
912 e, gemessene Beugungsintensititen 3765, unabhingige 3204,
davon beobachtet 2291 [F, = 46(F)], 20,,.x = 55°, verfeinerte Para-
meter 160; Nicolet R3m/V; Direkte Methoden; Micro VAXII,
SHELXTL-PLUS, R = 0.0663, R,, = 0.0705; max. Restelektronen-
dichte 0.54e A3,

1,3,5,7-Tetraethyl-4,8,9-trioxa-2,6-dioxonia-1,5-diboratabicyclo-
[3.3.1]nona-2,6-dien (2b): 5.9 g (35.1 mmol) A und 6.9 g (53.1
mmol) 1b (870 = 388; 246)I?®1 werden unter Riihren 10 h auf ca.
100°C erhitzt. Beim Abkiihlen wird der Kolbeninhalt vollkommen
fest und aus Pentan durch Abkiihlen auf ca. —67°C umkristalli-
siert. Man erhilt 11.6 g (91%) farbloses, kristallines 2b (3}'B = 7.7)
mit Schmp. 51-52°C (aus Heptan); DSC: Schmp. 52°C. Wiederho-
lung: 47.5°C. — MS, m/z (%): 213 (49) 169 (23), 157 (100), 57 (51),
29 (29). — NMR-Daten Tab. 1, 2. — C1oH,0B,05 (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 qus 1a/l1ab/1b mit A: 1 mol (1a/1ab/1b)-Gemisch wird
mit 2 mol A aufca. 100°C erhitzt. Danach sind neben A die Verbin-
dungen 2a und 2b nachzuweisen (}!B-NMR; GC).

1,5-Diethyl-3,7-bis( trifluormethyl )-4,8,9-trioxa-2,6-dioxonia-1, 5-
diboratabicyclo[3.3.1 Jnona-2,6-dien (2¢) und 1,3-Diethyl-1,3-bis-
(trifluoracetoxy )diboroxan (2¢’). Das fliissige Zweiphasengemisch
aus 8.0 g (47.7 mmol) A und 15.2 g (71.5 mmol) 1¢ (8170 = 416;
219) wird bei ca. 45°C homogen und 40 h unter RiickfluB} erhitzt.
Danach trennen sich bei ca. 20°C wieder zwei Phasen. Man 146t 3
Monate bei ca. 20°C stehen, dann ist der gesamte Kolbeninhalt
fest (farblose, filzartige Nadeln von 2¢). Man nimmt in Pentan bei
0°C auf und erhilt beim Abkiihlen auf —40°C 9.3 g (41%) &duBerst
feuchtigkeitsempfindliches 2¢ mit Schmp. 75°C (aus Heptan);
DSC: Schmp. 66.4°C, Wiederholung: 69°C; Erstarrungsp. 63°C; in
Toluol bei Raumtemp.: Gemisch 2¢/2¢’ [§11B (Toluol) = 18.7 (2¢),
33.7 (2¢') (ca. 4:1)]. — MS: A und CF;CO,H (aus Protolyse). —
NMR-Daten Tab. 1, 2. — CgH(B;FsO5 (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-tert-butyl-1,5-diethyl-4,8,9-trioxa-2,6-dioxonia-1,5-dibo-
ratabicyclo[3.3.1 [nona-2,6-dien (2d): Man erhitzt das Gemisch aus
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1.01 g (5.4 mmol) 1d (3'’0 = 4.02; 240) und 4.23 g (25.2 mmol) A
ca. 25 h auf ca. 150°C und erhilt eine farblose, klare Lésung [3'!B
(Toluol): 33.2 (ca. 92%), 8.1 (ca. 8%)]. Nach Entfernen von allem
Fliichtigen [A: 8''B = 33.2] erhilt man 1.6 g (>99%) 2d mit
Schmp. 51-53°C ['!B-NMR (Toluol): § = 8]. Die Sublimation i.
Vak. (0.001 Torr; Bad 30—40°C) liefert 2d (570 = 240; 36.5) mit
Schmp. 54—55.5°C (nach Sublimation i. Vak.); DSC: 57°C. — MS,
miz (%): 283 (By, 2), 269 (B,, 65), 197 (By, 31), 57 (By, 100). —
NMR-Daten Tab. I, 2. — C;4H,B,05 (298.0); ber. C56.43, H 9.47,
B 7.26; gef. C 57.08, H 9.86, B 6.18.

1,5-Diethyl-3,7-diphenyl-4,8,9-trioxa-2,6-dioxonia-1,5-diborata-
bicyclo[3.3.1 Jnona-2,6-dien (2e): Die farblose Losung von 1.06 g
(4.7 mmol) 1e (870 = 392; 242) in 3.93 g (23.4 mmol) A wird ca.
10 h auf 140—145°C erhitzt. Beim Abkiihlen auf Raumtemp. fillt
2e aus. Man entfernt alles Fliichtige i. Vak. (0.001 Torr) bei ca.
30°C (Bad) und erhilt 1.6 g (99%) 2e (8''B = 8.8) mit Schmp.
157—158°C (aus Toluol); DSC: 158°C. — MS, m/z (%): 309 (B,,
48), 105 (By, 100), 77 (35). — NMR-Daten Tab. 1, 2. — C,gH20B,0s
(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 (§''B = 33.2) abge-
spalten. Der Riickstand besteht aus 2e (8'! = 8.8; §!13C = 175.4)
und 1e (8'3C = 162.9) (in CDCl,).

b) Thermisches Verhalten von 2a—e

Versuchter Nachweis von 1,3,5-Triethyl-7-methyl-4,8,9-trioxa-2,6-
dioxonia-1,5-diboratabicyclo[3.3.1 Jnona-2,6-dien (2ab) aus 2a, 2b
(ca. 1:1) bei Raumtemp.: GC (rel. Ret.-Vol): 2a (1.00), kein 2ab,
2b (1.39). — *C-NMR (CDCl): 2b (185.6, 28.7, 9.4 br,, 7.9), 2a
(182.9, 22.0, 9.4 br., 7.0), kein 2ab.

la, 1b, 1ab aus 2a, 2b (ca. 1:1) nach 10 min bei 150—160°C:
13C-NMR: kein 2ab, neue Signale: 1a (168.2); 1ab (169.8, 168, 28.4,
21.9, 9.5 br., 6.7); 1b (170.0); 2a (182.7, 22.0, 7.1); 2b (185.6,
28.7, 8.0).

2b, 2¢ in Gegenwart von A: Aquimolare Mengen 2b (8!'B = 7.7),
2¢ (18.7) und ca. 10% A (33) in Toluol bleiben beim 3stdg. Erhitzen
auf 100°C unverdndert, auch nach Erhitzen ohne Ldsungsmittel
auf 130~140°C.

Gemisch aus 2¢, 2d in Gegenwart von A: Keine Veranderung der
getrennten ''B-NMR-Signalintensititen von 2d (7.9), 2¢ (18.7) und
A (33) nach 3stdg. Erhitzen in Toluol auf 100°C; GC: nicht meB-
bar (FID!).

Gemisch aus 2a, 2d (ca. 1:1), bei Raumtemp.: GC (rel. Ret.-Vol.):
2a (1.00), kein 2ad, 2d, (1.48). — 3'3C-NMR: 2d (190, 39.3, 26.2,
9.5 br., 7.2); 2a [183 (aufgespalten?), 22.1, 9.5 br., 7.2].

Gemisch aus 2a, 2e (ca. 1:1, ohne Losungsmittel): Nach 0.5stdg.
Erhitzen auf 125°C liegen die '*C-NMR-Signale von 2a und 2e
in CDCl;-Lésung nebeneinander vor. 2ae ist nicht nachzuweisen;
>150°C Braunfirbung.

3. 70-Angereicherte Verbindungen 1* bis 3* (V7 O-Werte in Klam-
mern)

a) 170-Dotierte Verbindungen 1*

1a* und MeCO,H* aus 1a mit H,O" (1 Tréipfchen) in [ Dy ] Toluol
bei Raumtemp.: 1a* (411, 273), MeCO,H* (255).

1a*, 1b*, 1ab* qus 1a, 1b mit H,O* (1 Trdpfchen) in [ Dg]Toluol
bei Raumtemp.: 1a* (417), 1ab* (409), 1b (404), EtCO,H* (274),
EtCO,H - HO,CMe (266?7), MeCO,H* (255).

1f* aqus If mir H,O* (1 Tropfchen) in CD3CN bei Raumtemp.:
1£* (370; 300 vw), Bernsteinsdure* (260, vw), H,O* (3).
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b) I70-Dotierte Verbindungen 2 mit 1

la*, 2a* aus 1a mit A*: 0.6 mmol A* werden mit 2.5 mmol
1a 4 h auf ca. 100°C erhitzt: 1a* (410; 270), 2a* (250; 36), A*
(146, vw).

2a* (partiell 17 O-dotiert) aus 2a mit A*: 0.09 mmol 2a und 0.48
mmol A* reagieren bei Raumtemp. in [Dg]Toluol: A* (146), 2a*
(37); kein 246; unverdndert nach 10min. Erhitzen auf 100°C.

la*, 1b*, 2a* 2b* aus la, 1b mit A* im Mol-Verhiltnis
0.98:0.70:0.39: Nach lIstdg. Erhitzen (ohne Losungsmittel) auf
100°C; in [Dg]Toluol: 1a* (410; 270), 1b* (404; 263); 2a*, 2b* [250
(br); 36], A* (146, w).

1c*, 2¢'* aus 1¢ mit A* mit Mol-Verhdltnis 2:3: Nach mehrstdg.
Riihren bei Raumtemp.: 1c* (416; 219), A* (146), 2¢* [262 (br.),
3¢* (123)]. — A*, 1¢ (ca. 1:3) in [Dg]Toluol) bei Raumtemp.: 1c*
(416; 219) 2¢'* (262; 84), A* (146); (ca. 1:6): A* (146) deutlich
schwécher.

2d* (partiell 7 O-dotiert), C* aus A* mit tBuCO,BEt, (B) (1:1):
Nach 1.5stdg. Erhitzen auf 100°C: 11% 2d* (36.5), 72% A* (146),
14% C* (224). — A*, B (1:3): Mischen bei Raumtemp.: 38% 2d*
(36.5), 14% A* (146), 48% C* (224).

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

c) 170-Dotierte Verbindungen 3* mit 1* und 2*

2a*, 2b* (partiell 7 O-dotiert ), vermutete 3a*, 3b* aus 2a, 2b mit
A* (Mol-Verhdltnis 1:1:2) in [ Dg]Toluol bei Raumtemp.: A* (146),
3a*, 3b* (118), 2a*, 2b* (36.5); kein 252, kein 246; 170 = 118
verschwindet nach 15min. Erwdrmen auf ca. 100°C vollstindig.

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

1d*, 2d*, vermutetes 3,7-Di-tert-butyl-1,5,10-triethyl-4,8,9,11-te-
traoxa-2,6-dioxonia-10-bora-1,5-diboratabicyclo [3.3.3 Jundeca-2,6-
dien (3d*) aus A* mit 1d im Mol-Verhdltnis 0.57:0.92: Nach 2stdg.
Erhitzen auf 160°C: 1d* (402; 240), 2d* (240; 36), A* (146), 3d*
(118).

1g*, vermutetes 3g* aus 1g mit A*: Die Losung von 1g?8 jn A*
(Mol-Verhiltnis 1:0.6) ist nach 16stdg. Erhitzen auf 120°C unver-
andert (NMR). — Nach 4stdg. Erhitzen auf 160°C: 1g* (374; 263),
3g* (118), A* (146).

01 1al 115, Mitteilung tiber Borverbindungen. — 114. Mitteilung:
R. Késter, G. Seidel, F. Lutz, C. Kriiger, G. Kehr, B. Wrack-
meyer, Chem. Ber. 1994, 127, 813—820. — U!°] Adresse A. Spor-
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