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Summary 

Various diarylboron chelates of the cyclic B,N-betaine type (2, 7, 11) are 
synthesized from N-(2_hydroxyalkyl)-N, N-dialkylamine-N-oxides (I) and di- 
arylboron reagents. They are rearranged in a thermally induced intramolecular redox 
reaction, during which the N-oxide is deoxygenated and the borinic acid moiety is 
oxidized to the state of boronic acid. The rearrangement products 3, 8 and 12 are 
converted to new B,N-betaine type chelates 5 and 9 by re-chelation with N-oxides 

(I). 

Zusammenfassung 

Aus N-(2_Hydroxyalkyl)-N, N-dialkylamin-N-oxiden (1) und Diarylbor-Re- 
agenzien werden verschiedene Diarylborchelate vom Typ cyclischer B, N-Betaine (2, 
7. 11) dargestellt. Sie werden in einer thermisch induzierten intramolekularen 
Redox-Reaktion, bei der das N-Oxid desoxygeniert und die Borinsaurekomponente 
zur Boronsaure oxidiert wird, umgelagert. Die Umlagerungsprodukte (3, 8, 12) 
werden durch Umchelatisierung mit N-Oxiden (1) in neue Chelate (5, 9) des 
B, N-Betaintyps tiberftihrt. 

Einleitung 

Die von Kbster und Morita [l] beschriebene Oxidation von Organoboranen durch 
Aminoxide hatte sich such bei Diphenylborchelaten von zweizahnigen Liganden mit 
einer N-Oxid-Funktion nachweisen lassen [2]. Trotz einer relativ hohen Thermo- 
stabilitat dieser Verbindungen (2, Y = H), die sich aus N-(2_Hydroxyalkyl)-N, N-di- 
alkylamin-N-oxiden (1) und einem Diphenylborenium-Ionen liefernden Reagenz 
(Ph,B-X) darstellen lassen, kommt es beim Erhitzen zu einer Umlagerung von 2 in 
die Isomeren 3 (Y = H). Dabei wird unter Desoxygenierung der N-Oxid-Funktion 
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SCHEMA 1 (Fortsetzung) 
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die Diphenylborinsaure- in eine Phenylboronsaure-Gruppierung umgewandelt. Urn 
die thermische Stabilitat der Diarylborchelate 2 im allgemeinen zu iiberpriifen sowie 
zur weiteren At&l&rung der Umlagerungsreaktion wurden unterschiedlich sub- 
stituierte Derivate synthetisiert (Schema 1). 

Experimentelles 

Schmelzpunkte: Linstrom-Block und Kofler-Heiztisch-Mikroskop, nicht kor- 
rigiert. IR-Spektren: Perkin-Elmer Infrared Spectrometer Mod. 700 und Leitz-Uni- 
cam Gitter-IR-Spektrophotometer SP 200 G. ‘H-NMR-Spektren: Varian HA 60, 
HA 100 und EM 390 (Tetramethylsilan als innerer Standard). Molmasse-Bestim- 
mungen: Dampfdruck-Osmometer Knauer. Massenspektren: Varian MAT CH-7 
und AEI MS 9, MS 30. Elementaranalysen: C-H-N-O Elemental Analyzer Erba 
1102 und C-H-N Analyzer Mod. 185 F & M Scientific Corp.; Bor-Bestimmungen 
nach oxidativem “Schoniger-Aufschluss” titrimetrisch. 

N-(2-Hydroxyalkyl)-N,N-dialkylamin-N-oxide (1) 
Die Darstellung erfolgt nach bekannten Methoden durch Oxidation von 2-(Dial- 

kylamino)alkanolen mit Wasserstoffperoxid [3-71 oder durch Alkylierung von N- 
Hydroxydialkylaminen mit Oxiranen [7,8]. Folgende Verbindungen sind bisher in 
der Literatur nicht beschrieben bzw. naher charakterisiert. 

N-(2-Hydroxypropyl)-N,N-dimethylamin-N-oxid (la). Aus 1-(Dimethylamino)-2- 
propanol und Wasserstoffperoxid. Ausb. 59%. Schmp. 171-172°C (Zers.). Farblose, 
sehr hygroskopische Kristalle. la-Pikrat: Schmp. 106-107 “C (aus Ethanol). 

la-Pikrat Gef.: C, 37.94; H, 4.64; N, 16.12. C,,H,,N,O, (348.3) ber.: C, 37.94; 
H, 4.63; N, 16.09%. 

N-(2-Hydroxyethyl)-N, N-dibutylamin-N-oxid (Ig). Aus 2-(Dibutylamino)-ethanol 
und Wasserstoffperoxid. Ausb. 43%. Schmp. 97-99OC (Zers.). IR (CHCl,, 5-proz.): 
3200 cm-’ (breit, O-H). ‘H-NMR (CDCI,): 6 0.98 (t, 2CH,), 1.2-1.9 (m, 
2C-CH,CH,-C), 3.1-3.4 (m, 3N-CH,), 3.9-4.1 (m, CH,O). 7.75 (m, breit, 
austauschbar, OH). 

Gef.: C, 63.77; H, 11.82; N, 7.33. C,,H,,NO, (189.3) ber.: C, 63.45; H, 12.25; N, 
7.40%. 

N-(2-Hydroxyethyl)-N,N-dibenzylamin-N-oxid (Ih): Aus 2-(Dibenzylamino)- 



ethanol und Wasserstoffperoxid (Ausb. 100%) oder aus N-Hydroxydibenzylamin 
und Oxiran (Ausb. 41%). Schmp. 121-122’C; Lit. [9] Schmp. 128-13O’C (ohne 
Angabe, ob reine Base oder Hydrat vorliegt). IR (KBr): 3480. 3000 cm-’ (breit, 
O-H); (CHCI,, 5-proz.): 3200 (breit), 2400 cm-’ (O-H). ‘H NMR (CDCI,): 6 3.18 

(mc, 0-CH,), 4.08 (mc, 0-C-CH,N), 4.42 (AB-q, 2CH,Ph), 5.08 (m. breit, 
austauschbar, OH, H,O), 7.40 (mc, 2&H,). 

Gef.: C, 70.06; H, 7.62; N, 5.09. C,,H,,NO, + H,O (275.4) ber.: C, 69.79: H, 

7.69: N, 5.09%. 
N-(2-HydroxypropyI)pyrrolidin-N-oxld (lj). Aus 1-Pyrrolidino-2-propanol und 

Wasserstoffperoxid. Ausb. 32%. Schmp. 1422144°C (aus Ethylacetat). Farblose, 
sehr hygroskopische Substanz. Charakterisiert uber die Borchelate 2Bd. 2Cc und 
2Df. 

N-(2-Hydroxyethvl)pipendin-N-oxld (11). Aus 2-Piperidinoethanol und Wasser- 
stoffperoxid (Ausb. ca. 80%) oder aus N-Hydroxypiperidin und Oxiran (Ausb. ca. 
40%). Farbloses 01, sehr hygroskopisch. Charakterisiert uber das Diphenylborchelat 
2Ag. 

N-(2-Hydroxyethyl)morpholin-N-oxld (Ip). Aus 2-Morpholinoethanol und Was- 
serstoffperoxid (Ausb. 100%). Schmp. 150-151’C: Lit. [4] keine Schmp.-Angabe. 
Farblose, sehr hygroskopische Kristalle. lp-Pikrat: Schmp. 139-140 “C (aus Ethanol). 

Gef.: C, 38.48; H, 4.45; N, 15.07. lp-Pikrat, C,,H,,N,O,,I (376.3) ber.: C. 38.30; 
H, 4.29; N, 14.89%. 

N-(2-Hydroxyethyl)-perhydroazepm-N-oxid (It). Aus N-Hydroxy-perhydroazepin 
und Oxiran. Ausb. ca. 60%. Farbloses, sehr hygroskopisches 01. It-Pikrat: Schmp. 

106-108’C (aus Ethanol). 
Gef.: C, 43.23; H, 5.18: N. 14.62. It-Pikrat, C,,H,,N,O, (388.3) ber.: C, 43.30; 

H, 5.19; N, 14.43%. 
N-(2-Hydroxypropyl)-perhydroazepin-N-oxld (1~). Aus N-Hydroxy-perhydro- 

azepin und 2-Methyloxiran. Ausb. 55%. Schmp. 170-171°C (Zers.) IR (KBJ): 2530 
cm-’ (sehr breit, O-H). 

Gef.: C, 62.46: H, 10.93; N, 8.04. C,H,,NO, (173.3) ber.: C, 62.39; H, 11.00: N. 
8.09%. 

N-(2-Hydroxvbutyl)perhydroazepin-N-oxid (lo). Aus N-Hydroxy-perhydroazepin 
und 2-Ethyloxiran. Ausb. 32%. Schmp. 158-160°C (Zers.). 

Gef.: C, 64.47; H, 11.18, N, 7.66. C,,Hz,NO, (187.3) ber.: C, 64.13; H, 11.30; N, 
7.48%. 

N-(2-Hydroxy-2-phen_vlethyl)-perhydroazepin-N-oxid (In'). Aus N-Hydroxyperhy- 
droazepin und 2-Phenyloxiran. Ausb. 42%. Schmp. 158-160 “C (Zers.). 

Gef.: C, 71.30; H, 8.81: N, 5.85. C,,H2,N0, (235.3) ber.: C. 71.46: H, 8.99: N, 
5.95%. 

Spiro[(l -oxa-3-azonia-2-boratacvclopentan)-2,9’-(9-borataxanthen)J (6). 3.74 g (10 
mmol) 9,9’-Oxydi-(9-boraxanthen) [lo] und 1.20 g (20 mmol) 2-Aminoethanol 
werden unter leichtem &w&men in 20 ml Ethanol gel&t. Beim Abdestillieren des 
Liisungsmittels kristalhsiert 6. Ausb. 4.1 g (85%). Schmp. 197-200 “C (aus Ethanol). 
Die Substanz reagiert mit Diphenylcarbazon [ll] zum gefarbten Komplex [lo]. 

Gef.: C, 70.36; H, 6.07; B, 5.31; N, 5.96. C,,H,,BNO, (239.0) ber.: C. 70.34; H, 
5.90; B, 4.52; N, 5.86%. 

4,4-Disubstituierte und 4,4,&trisubstituierte 2,2-Diphenvl-1,3-dioxa-4-azonra-2- 
borataqclohexane (ZA). Allgemeine Vorschrift: Eine Losung von 1 in Ethanol wird 
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(a) mit der halbaquimolaren Menge Oxybis(diphenylboran) oder 
(b) mit der aquimolaren Menge eines B-Alkyloxy- oder B-Aminoalkyloxy- 
diphenylborans (z.B. B-(2-Aminoethyloxy)diphenylboran, B-(2_Dimethylaminoeth- 
yloxy)diphenylboran, B-(3-Aminopropyloxy)diphenylboran oder B-(Butyloxy)di- 
phenylboran) oder 
(c) mit der aquimolaren Menge Triphenylboran 
versetzt und bis zum beginnenden Sieden erwlrmt. Spontan oder beim Abktihlen 
oder nach Einengen der Losung bilden sich farblose Kristalle, die aus Ethanol, 
Acetonitril oder Dimethylformamid umkristallisiert werden. Beim Arbeiten mit sehr 
reinen Ausgangssubstanzen fallen die Verbindungen bereits analysenrein aus der 
Reaktionslosung aus. Die Ausbeuten sind fast immer quantitativ. Physikalische 
Daten und Elementaranalysen siehe Tab. 1. Alle Verbindungen 2A geben mit 
Diphenylcarbazon eine blaue Farbreaktion [ll]. 

4,4_Disubstituierte und 4,4,6trisubstituierte 2,2-Bu(4-methoxyphenyl)-1,3-dioxa-4- 

azonia-2-boratacyclohexane (2s). Eine Losung von 1 mmol 1 in 10 ml Ethanol wird 
mit einer Losung von 0.29 g (1 mmol) B-(2-Aminoethyloxy)-bis(4-methoxy- 
phenyl)boran [13] in 20 ml Ethanol gemischt und 15 min zum Sieden erhitzt. Beim 
Abkiihlen oder nach Einengen der Reaktionsliisung kristallisiert 2B. Gegebenenfalls 
wird das olige Rohprodukt rnit Ether zur Kristallisation gebracht. Alle Verbindun- 
gen geben eine tiefblaue Farbreaktion mit Diphenylcarbazon [ll]. Ausbeuten, 
physikalische Daten und Elementaranalysen siehe Tab. 1. 

4,4-Disubstituierte und 4,4,6trisubstttuierte 2,2-Bis(4-chlorphen_vI)-1,3-dioxa-4- 
azonia-2-boratacycfohexane (2C). Eine LSsung von 1 mmol 1 in 10 ml Ethanol wird 

mit einer Losung von 0.29 g (1 mmol) B-(2-Aminoethyloxy)-bis(4-chlorphenyl)boran 
[13] in 15 ml Ethanol gemischt und 5 min zum Sieden erhitzt. Beim Abkiihlen 
kristallisiert 2C analysenrein aus. Alle Verbindungen geben eine tiefblaue Farbreak- 
tion mit Diphenylcarbazon [ll]. Ausbeuten, physikalische Daten und Elemen- 
taranalysen siehe Tab. 1. 

4,4_Disubstituierte und 4,4,6_trisubstituierte 2,2-Di(I -naphthyl)-1,3-dioxa-4-azonia- 

2-boratacyclohexane (20). Eine Liisung von 1 mmol 1 in 10 ml Ethanol wird mit 
einer bis zum Sieden erhitzten Losung von 0.32 g (1 mmol) B-(2-Aminoethyloxy)- 
di(l-naphthyl)boran [12] in 50 ml Ethanol gemischt. Dabei erfolgt meist spontane 
Kristallisation. Nach dem Abkuhlen der Losung wird das Kristallisat mit heissem 
Ethanol ausgewaschen und gegebenenfalls umkristallisiert. Alle Verbindungen geben 
eine tiefblaue Farbreaktion mit Diphenylcarbazon [ll]. Ausbeuten, physikalische 
Daten und Elementaranalysen siehe Tab. 1. 

Umsetzung uon 2Ca mtt B-(2-Aminoethyloxy)diphenylboran. 490 mg (1 mmol) 
2Ca und 230 mg (1 mmol) B-(2-Aminoethyloxy)diphenylboran (Flavognosta) werden 
in 50 ml Ethanol bis zur Losung erwarmt. Beim Abkiihlen der LSsung kristallisieren 
400 g (95%) 2Af, identifiziert durch Schmp. und IR. Beim Einengen der Mutterlauge 
werden 280 mg (97%) B-(2-Aminoethyloxy)-bis(4-chlorphenyl)boran gewonnen. 
Schmp. 221°C; Lit. [13] Schmp. 223-224’C. IR-identisch mit Referenzsubstanz. 

4,4,6_Trisubstituierte Spiro[(1,3-dioxa-4-azonia-2-boratacyclohexan)-2,9’-(9’-bo- 

rataxanthene)] (7). 1 mmol 1 und 0.19 g (1 mmol) 6 werden in 10 ml Ethanol 15 
min zum Sieden erhitzt. Beim Abkiihlen kristallisiert 7, meist analysenrein, aus und 
wird mit Ethanol gewaschen oder gegebenenfalls umkristallisiert. Die Verbindungen 
7 geben die blaue Farbreaktion mit Diphenylcarbazon [ll]. Ausbeuten, physika- 
lische Daten und Elementaranalysen siehe Tab. 2. 
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4,4,6-Trisubstltulerte Spiro[(l.3-d~oxa-4-azonia-~ 7-borutucvc~lohesurI)-_‘. I ‘-(4’,5’-dr- 

hydrodibenzo[b,f]borutepine)] (II). Die heissen Liisungen bon 1 mmol 1 in 10 ml 
Ethanol und von 0.25 g (1 mmol) 10 [14] in 10 ml Ethanol werden gemischt. Bereits 
beim M&hen der beiden L&ungen f&llt ein Kristallisat aus. das mit Ethanol 
gewaschen bzw. umkristallisiert wird. Die Verbindungen 11 geben eine blaue 
Farbreaktion mit Diphenylcarbazon [ll]. Ausbeuten. physikahsche Daten und 
Elementaranalysen siehe Tab. 2. 

Allgemeine Vorschriften ftir dre thermo!,~tische Umlugerung rpon 2. 7 und II. 

Feststoff-Reuktion (Methode a): 1 mmol von 2, 7 oder 11 wird unter Feuch- 
tigkeitsausschluss in einem Luftbad auf die “Schmelztemperatur” ( = Umlagerungs- 
temperatur) erhitzt. Meist tritt unter exothermer Reaktion eine schlagartige Verfliis- 
sigung ein, wobei sich ein Teil der Substanz unter VerfArbung zersetzen kann. Nach 
Erkalten wird die Schmelze mit wasserfreiem Ether zur Kristallisation gebracht und 
aus wasserfreien Solventien umkristallisiert. 

Reuktion in Liisung (Methode b): 1 mmol von 2, 7 oder 11 wird in wasserfreiem 
Xylol suspendiert und im olbad rtickfliessend bis zur klaren LBsung erhitzt. Nach 
Abdestillieren des Xylols wird der Blige Rtickstand mit wasserfreiem Ether zur 
Kristallisation gebracht und gegebenenfalls umkristallisiert. Ausbeuten, physika- 
lische Daten und Elementaranalysen der Umlagerungsprodukte (3. 8 und 12) siehe 
Tab. 3. 

Hydrolyse der Umlugerungsprodukte 3B und 3C. Eine Probe von 3B (Rohpro- 
dukt) bzw. von 3C wird in siedendem Wasser suspendiert und mit Methanol his zur 
Lijsung versetzt. Nach dem Abkiihlen wird diese L&ung jeweils auf eine Diinn- 

schichtplatte (Kieselgel HT 254 “Merck”, 1.5 mm Schichtdicke. Fluoreszenzindika- 
tor) aufgetragen und zusammen mit Vergleichssubstanzen chromatographiert. Fliess- 
mittel: 25 Teile Dioxan + 90 Teile Benz01 + 4 Teile Eisessig. 

Im 3B-Hydrolysat sind enthalten: 4-Methoxyphenylboronstiure, RF = 0.58 (de- 
tekt. mit Diphenylcarbazon); 4-Methoxyphenol, R, = 0.48 (detekt. mit FeCl,): 
2-Pyrrolidino-1-phenylethanol, R, = 0 (detekt. mit UV-Licht): nicht enthalten ist 
2-Methoxyphenol. RF = 0.55 (detekt. mit FeCl,). 

Im 3C-Hydrolysat sind enthalten: 4-Chlorophenylborons&ure, RF = 0.67 (detekt. 
mit Diphenylcarbazon); 4-Chlorphenol, R, = 0.65 (detekt. mit FeCl,); I-Pyrro- 
lidino-Zpropanol, RF = 0 (detekt. mit UV-Licht); nicht enthalten ist 2-Chlorphenol, 
R, = 0.72 (detekt. mit FeCl,). 

,7-Phenylox_v-~-phen~l-4,4-(3-oxupentamethylen)-l,3-dioxu-4-u~onia-2-borutuc~clo- 
hexan (5). (a) Durch Umchelatisierung von 3 (Y = H): 2 mmol 3 (Y = H) [2] 
werden mit 0.45 g (2 mmol) 1s [5] in 5-8 ml Benz01 kurz zum Sieden erhitzt. Nach 
dem Abkiihlen der LBsung kristallisiert nach Ether-Zusatz eine farblose Substanz 
Ausb. 0.75-0.81 g (95-100%). 

(b) Durch Kondensation von 1s mit Phenylboronsaure und Phenol: 2.23 g (10 
mmol) 1s und 1.21 g (10 mmol) Phenylboronsgure werden unter Erwgrmen in 40 ml 
Benz01 gel&t, wobei sich die Lijsung durch Wasserbildung triibt. Nach Zugabe von 
0.94 g (10 mmol) Phenol wird 10 min am Wasserabscheider erhitzt, das Benz01 i.Vak. 
abdestilliert und der kristalline Riickstand mit Ether gewaschen. Ausb. 4.03 g 
(100%). Farbreaktion mit Diphenylcarbazon: rtitlich-violett bis rosarot [lla]. Schmp. 
(Zers.) 167 ‘C (aus CH,CN/Petrolether). 

Gef.: C, 71.18; H, 6.59; N, 3.42. C,,H,,BNO, (403.3) ber.: C, 71.48; H, 6.50; N, 
3.47%. 

(Forisetmg Y. S. 184) 
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4,4-Pentameth_vIen-6-phen~~l-sprro[(l,3-dioxa-4-u~on~a-2-borutu~~~c~ol~e.~u~~)-2,2~- 
(dibenzo(c,jJ-1’,4’,2’-dioxaboratepin)] (9a). 1 mmol 8 wird in 10 ml Ethanol gelfist 
und mit einer Losung von 1 mmol lo [.5] in 10 ml Ethanol gemischt. Beim Erwarmen 
der M&hung erfolgt spontane Kristallisation. Nach dem Abkuhlen der 
Reaktionslosung wird das Kristallisat abgetrennt und ist nach dem Waschen mit 
Ethanol analysenrein. Ausb. 75585%. Schmp. 205-208°C (aus Ethanol). MS (70 eV. 
18O’C): M/e = 431 (l%, M + 16) 415 (7%. M’). 380 (2%). 338 (1%) 322 (2%). 310 
(4%), 301 (6%) 240 (3%), 211 (43%). 195 (27%/o), 184 (80%). 157 (29%), 128 (25%). 127 
(18%), 98 (100%) 91 (56%), 77 (55%). 

Gef.: C. 72.29; H, 6.32; N. 3.27. CzsH16BN04 (415.3) ber.: C. 72.31; H. 6.31; N, 
3.37%. 

4,4-(3-Oxupentameth_vlen)-6-phenyl-spiro~(l,3-dto,~u~4-a~oniu-2-borutuc~~clohe.~an)- 
2 2’- dibenzo[c j]-1’ 4’ ,( >*.- 7’ -dioxaborutepin)] (9b). 1 mmol 8 wird wie fur 9a be- 
schrieben mit 1 mmol 1s [5] umgesetzt. Ausb. 80%. Schmp. 186-189’C (aus 
Ethanol). MS (70 eV, 160°C): m/e= 433 (4%. M+ 16), 417 (3%, M’). 360 (1%) 
340 (l%), 301 (l%), 254 (1%). 227 (2%) 211 (22%). 195 (7%). 183 (24%). 157 (ll%), 

144 (7%), 128 (7%). 127 (6%), 100 (100%) 91 (22%), 86 (4%) 77 (33%). 56 (86%). 
Gef.: C, 68.99; H, 5.75; N, 3.21. C,,H,,BNO, (417.6) ber.: C. 69.12: H, 5.79; N, 

3.35%. 

Ergebnisse und Diskussion 

Die nach bekannten Verfahren [3-81 gewonnenen N-Oxide 1 wurden mit 
verschiedenen Diarylborverbindungen wie Oxybis(diphenylboran) (Y = H, X = 
OBPh,), Triphenylboran (Y = H, X = Ph) oder B-Alkyloxy- und B-Aminoalkyl- 
oxydiarylboranen zu den Chelaten 2 umgesetzt. Die hochsten Ausbeuten wurden bei 
den Diphenylbor- (2A) und Di(l-naphthy1)borchelaten (2D) erzielt. Die 4-Metho- 
xyphenyl- (2B) und 4-Chlorphenylderivate (2C) erhielten wir durchweg mit 
schlechteren Ertragen, was auf eine substituentenbedingt verminderte Chelatstabilitat 
bzw. erhohte Solvolysebereitschaft deutet. Eine Erklarung bietet die Beteiligung der 
Substituenten iiber induktive und/oder mesomere Effekte (2’ c) 2 ++ 2”) an der 
Wechselwirkung des p,-Orbitals des Bors mit dem 7r-Elektronensystem der B- 
Arylreste. Derartige Wechselwirkungen sind gut dokumentiert [16-181 und diirften 
die Acceptorst’arke am diarylsubstituierten Bor beeinflussen. 

+/+*I +dR1 

Y - 

(2’) (2) (2”) 

Auch die vlb-Ringstreckschwingungen der B-Arylreste von 2, die in den IR- 
Spektren urn 1600 cm-’ auftreten, legen einen solchen Substituenteneinfluss nahe. 
Die Zunahme der relativen Intensitat der v,,-Bande von den Phenyl- und 1-Naph- 
thyl-Derivaten 2A und 2D iiber die 4-Chlorphenyl- (2C) zu den 4-Methoxyphenyl- 
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Derivaten (2B) zeigt die Zunahme der Storung des Ring-n-Systems an [19] und 
deutet such auf eine Erhohung der a-Elektronendichte am Boratom. Somit ent- 
spricht die Intensitatszunahme bei den vi6- Banden einer Abschw%chung der Tetra- 
koordination am Bor und damit der Chelatstabilitat bei 2. Die stabilsten Chelat- 
typen (2A, 2D) absorbieren nur geringfugig bzw. kaum erkennbar im Bereich urn 
1600 cm-r. Eine quantitative Auswertung [19,20] der IR-Spektren von 2 wurde 
wegen der schlechten Loslichkeit der Diarylborchelate bislang noch nicht vorgenom- 
men. 

Die hohere Stabilitat eines Diphenylborchelats vom Typ 2A gegeniiber einem 
Bis(4-chlorphenyl)borchelat vom Typ 2C wurde am Beispiel 2Ca demonstriert. Bei 
der Umsetzung von 2Ca mit einer aquimolaren Menge B-(2-Aminoethyloxy)diphen- 
ylboran erfolgte ein fast quantitativer Austausch der Diarylborenium-Ionen, 

(C6Hs)2B+ gegen (4-C1CsH4)2B+, und man erhielt 95% 2Af neben 97% B-(2- 
Aminoethyloxy)-bis(4-chlorophenyl)boran. Ein weiterer Hinweis auf die un- 
terschiedliche Chelatstabilitat in Losung ergibt sich aus den Werten der 
osmometrischen Molmassebestimmungen bei verschiedenen Verbindungen 2. De- 
rivate des Typs 2A und 2D zeigten in Chloroform oder Dimethylformamid Werte 
zwischen 84 und 92% der berechneten Molmasse, wahrend die labileren Chelate vom 
Typ 2B und 2C in Dimethylformamid zwischen 47 und 66% der berechneten Werte 
ergaben. Dies entspricht den Befunden bei osmometrischen Analysen anderer Di- 
arylborchelate in polaren Losungsmitteln [21]. 

Die fur 2A bereits beschriebene Thermo-Umlagerung [2] wurde nun such bei den 
para-substituierten Analogen 2B und 2C sowie bei dem Di(l-naphthyl)borchelattyp 
2D untersucht. Urn den Anteil an Zersetzungsprodukten zu vermindern, wurde 
neben der Festkorperreaktion im Schmelzrohr such die Thermolyse in fhiissigem 
Medium durchgeftirt. Dazu wurden die Substanzproben in wasserfreiem Xylol 
suspendiert und bis zur “Losung”, d.h. bis zur beendeten Reaktion, unter Rtickfluss 
erhitzt. Die Loslichkeit der Umlagerungsprodukte in heissem Xylol erlaubte dieses 
Verfahren, das mindestens 15 Min beanspruchte, wahrend die Feststoff-Thermolyse 
bei Erreichen der Umlagerungstemperatur schlagartig exotherm ablauft. Erste ther- 
moanalytische Messungen [24] zeigen Reaktionsenthalpien in der Grossenordnung 
von AH = - 200 bis - 250 kJ mol-r. 

Die Hydrolyse der Umlagerungsprodukte 3B und 3C zeigte durch das Auftreten 
von ausschliesslich paru-substituierten Phenolen in den Hydrolysegemischen, dass 
die Abspaltung der Arylreste vom Bor und die Neuverkniipfung mit dem Sauerstoff 
am gleichen C-Atom des Arylringes erfolgen. Eine isomere Struktur 4 ist also 
auszuschliessen. 

In den IR-Spektren der Umlagerungsprodukte 3 f&llt besonders die Verstkkung 
der Intensitat der v,,-Bande urn 1600 cm-’ im Vergleich mit den Ausgangschelaten 
2 auf, was auf die Umwandlung von jeweils einem B-A@- in einen B-Aryloxy- 
Liganden hindeutet [19]. 

Die Umchelatisierung einiger Verbindungen vom Typ 3A (Y = H [2]) mit einem 
zweizahnigen Aminoxid-Liganden Is fuhrte unter Austausch des Amin-Liganden 
gegen den Aminoxid-Liganden zu dem neuen Chelattyp 5, dessen Struktur durch 
Synthese aus Is, Phenylboronsaure und Phenol bestatigt wurde. Die Entstehung von 
5 aus 3 sttitzt die Formulierung 3 zusatzlich. 

Urn einen weiteren Nachweis der Identit’at von Spaltungs- und Rekombinations- 
Stelle am B-Arylrest und gleichzeitig einen Beleg fur den intramolekularen Ablauf 
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f PhB(OH)2 
Ph 

+ 1s /7+/--tPh 
--.- 

- OUN\,_gPh 

+ PhOH 
-+/.i,, 

- 2 Hz0 Ol_JO_ 

- R2N 
Ph4 

(5) (IS) 

der thermolytischen Isomerisierung zu erhalten, synthetisierten wir dte 9-Bora- 
xanthenderivate 7 und die Dibenzoborepinderivate 11, in denen die B-Arylreste 
durch eine Ether- bzw. Ethylen-Brucke zusatzlich fixiert sind. In den IR-Spektren 
von 7 sind. wie schon bei 2B im Vergleich mit 2A festgestellt, die Absorptionen urn 
1600 cm-’ deutlich intensiver als bei It, was dem hoheren Ausmass der Verzerrung 
des n-Systems bei ary~oxysubstituierten Arylderivaten entspricht 1191. 

Beim Riickfhtsserhitzen von 7 und 11 in Xylol erhielten wir die Isomeren 8 bzw. 

12. Eine Vergleich der JR-Spektren von 7 und 8 zeigt wte der Vergleich von 11 und 
12 ausser den Veranderungen im Fingerprint-Gebiet eine deutliche Verstarkung der 
Intensitat der 1500 cm-‘-Aromatenbande bei beiden Isomerenpaaren ais 
charakteristisches Indiz fur die Umlagerung. Die Absorptionsverst’rirkung bei 1500 
cm-’ ditrfte auf den Einschub des Sauerstoffs zwischen Bor und AryIkohlenstoff 
hinweisen, da die Einfuhrung einer elektronenabgebenden Funktion in der Regel die 
Bandenintensitat erhoht [22] (Schema 2 und 3). 

Die Struktur der Umlagerungsprodukte 8 wurde such durch Umchelatisierung 
von 8 mit 1 gesichert. Dazu wurde jeweils eine der Verbindungen 8 (a,b oder c) mit 
lo oder 1s umgesetzt. Der Austausch des zweizghnigen Amin-Liganden in 8 gegen 
den zweiz~hnigen Aminoxid-Liganden erfolgte glatt, und die urn em Sauerstoffatom 
reicheren Chelate 9a bzw. 9b entstanden in guten Ausbeuten. 

Bei samtlichen Umlagerungsprodukten (3, 8 und 12) sowie deren umchelatisierten 
Derivaten 5 und 9 bleibt die tiefblaue Farbreaktion mit Diphenylcarbazon aus, die 
fur Diarylborchelate kennzeichnend ist (111. Dafur treten rosa- bis violettrote 
Farbungen auf, die eine Monoarylborkomponente anzeigen [lla]. 

Die Massenspektren der Diarylborcheiate 2, 7 und 11 gleichen bis auf 
Intensitatsunterschiede im wesentlichen den Massenspektren der entsprechenden 
Umlagerungsprodukte 3, 8 und 12. Dies ist dadurch erklarbar, dass bei den notigen 
Einlasstemperaturen bei 2, 7 und 11 die gleichen Thermolysereaktionen stattfinden 
wie sie makrochemisch durchgefuhrt wurden. Als gemeinsame wichtige Schliis- 
selbruckstticke treten in den Massenspektren aller gemessenen Verbjndungen re- 
gelm&ssig die beiden Fragmente (AtBOAr)+ und (R,N=CH,)+ auf. Bei den Di- 
arylborchelaten mit frei beweglichen B-Aryl-Liganden (2) und deren Umlagerungs- 
produkten (3) wird als prominentes Bruchstiick ausserdem (M+ - OAr) gefunden. 
Daneben tauchen Artefakte aus thermolytischen Reaktionen wahrend der Messung 
auf, am hgufigsten die Bruckstiicke (ArBO)+ und dessen Trimer (ArBO),+ sowie 

(ArBIOArl 2 ) * , weiterhin such (Ar,B)+ und (Ar,BOAr)‘. Bei 7b und bei 8b wird 
ein ( Mt + 15)- bzw. (tw” + 16)-Fragment registriert. Dabei konnte es sich urn ein 
Artefakt handeln, das durch Aufnahme von einem Sauerstoff in das Dibenzo[c,f]- 
1,4,2-dioxaborepin-Ringsystem entstanden sein konnte. Ein ahnliches Fragment 
erscheint such bei 9a und 9b jeweils mit der Masse (M+ + 16). Die Herkunft des 
Sauerstoffs ist unklar. Bei 7 und 9 [23] konnte er von dem Aminoxid-Liganden 
gehefert werden und in einer Thermoreaktion von der Dibenzoborepinkomponente 
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SCHEMA 2 

a;n _ HO:NH2 ) 
/-\+ 

OuNH2 
/ 

(6) 

(8) 

7, 8 R2N R’ 

a (C2H5J2N CH3 

b Plperldlno C6H5 

C Morphollno C6H5 

9 
R2N 

R’ 

a Piperidlno C6H5 

b Morpholino C,H, 

SCHEMA 3 

a -kNHr * 0 

d-‘AH, 
o/-. 

0 

d R' 

(10) (11) 

y z:NoIidino r’.,, 

b Morpholino C6H5 

C Perhydroazepino C,H, 
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aufgenommen werden. Gestutzt wird diese Annahme durch die in den Spektren von 

7,8 und 9 auftr~tenden Fragmente m/e = 211 und 212. denen ein tO]C,H, f, BO, f’- 
bzw. (O[C,H,],BO,H)+-Ion zugrunde liegt. 
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