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Summary

Nitrones of salicylaldehyde react as bidentate ligands with various chelate-form-
ing boron compounds resulting in seven-membered heterocycles with B,N-betaine
structure. During the chelate-forming cyclization of the instable intermediate
nitrone-adducts of the boron compounds suitable leaving groups from the boron are
easily eliminated together with the phenolic proton of the salicylaldehyde moiety.

Zusammenfassung

Salicylaldehydnitrone reagieren als zweizdhnige Liganden mit verschiedenen
chelatbildenden Borverbindungen und fithren zu siebengliedrigen Heterocyclen mit
B,N-Betainstruktur. Bei der chelatbildenden Cyclisierung der instabilen
intermediaren Nitronaddukte der Borverbindungen werden geeignete Abgangsgrup-
pen vom Bor zusammen mit dem phenolischen Proton der Salicylaldehydkompo-
nente eliminiert.

Einleitung

Im Verlauf unserer Untersuchungen von Nitronfunktionen als Liganden in
Borkomplexen vom B,N-Betain-Typ [1] interessierten uns auch die Salicylaldehyd-
nitrone (1), deren Borchelate die cyclische B,N-Betain-Struktur 2 aufweisen sollten.
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Eine analoge Siebenring-Chelatstruktur (2, R = H, X, B = 1,2-Phenylendioxybor) ist
von Balaban und Mitarb. [2] fiir einen Catecholatoboratkomplex des Salicylaldoxims
vorgeschlagen worden. Borchelate vom Typ 2 lassen sich zumindest formal als
o-Phenyloge von Hydroxamsiure-Boratkomplexen, die durch die Grenzstruktur 3
am besten beschrieben werden [3], betrachten.

Stabile Siebenring-Chelate von zweizihnigen Liganden finden sich nur selten in
der Literatur [4]. Dies gilt auch fiir siebengliedrige Borchelat-Ringe, die bisher nur
vereinzelt beschrieben bzw. mit einem solchen Strukturvorschlag formuliert worden
sind [2,5-7].

Die intramolekulare Wasserstoffbriickenbindung in Salicylaldehydnitronen (1)
wurde durch UV-[8], IR-[9,11] und '"H-NMR-spektroskopische [9] Messungen sowie
durch Bestimmung von Dipolmomenten [10-12] nachgewiesen und ist ausserdem
durch eine deutliche Basizititsminderung an der Nitrongruppe [13] sowie durch
Analyse der Quantenausbeute bei der Photoisomerisierung eines Salicylalde-
hydnitrons zum Oxaziridin [9] gesichert. Der Ersatz des *“chelatisierten™ Protons in 1
durch geeignete Borenium-Ionen (X,B™) sollte zu Siebenring-Borchelaten 2 fithren.

Ergebnisse

Difluorborchelate

Es ist bekannt [la,l¢,14-17], dass Nitrone mit Trifluorboran stabile zwit-
terionische Addukte bilden. Bei den Salicylaldehydnitronen erwiesen sich derartige
Addukte (4) als sehr labil und gingen unter Abspaltung von Fluorwasserstoff sehr
leicht in die cyclischen Bor-Stickstoff-Betaine § tiber.
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Das beim Zutropfen von Et,O/BF, in eine Losung von 1a (R = CH ;) ausfallende
Primiraddukt 4a (R = CH;) zeigte im IR-Spektrum zwei Absorptionsbanden im
Bereich der C=N-Valenzschwingungen bei 1650 und 1665 cm ™! [18] sowie eine stark
verbreiterte O-H-Valenzschwingungsbande bei 3150 c¢m ™. Die nicht ganz rein zu
erhaltende Substanz (Schmelzintervall 108-122°C) ergab beim Umkristallisieren das
cyclisierte Endprodukt 5a (R = CH,), dessen IR-Spektrum keine O-H-Absorption
mehr besitzt und eine C=N-Bande bei 1668 cm ™! aufweist. Dass im IR-Spektrum
des Primaraddukts zwei C=N-Banden erscheinen, deutet auf Verunreinigungen,
moglicherweise durch partielle Cyclisierung auch withrend der Herstellung des
KBr-Presslings, hin.

Die gut kristallisierenden Chelate 5 wurden durch kurzes Erwirmen der Salicyl-
aldehydnitrone 1 mit iberschiissigem BF, in geeigneten Solventien nahezu quantita-
tiv erhalten. Die farblosen bis gelblich-grilnen Substanzen zeigen alle C=N-
Absorptionen zwischen 1632 und 1668 cm™' die im Vergleich mit den C=N-
Absorptionen der zugehorigen Nitrone zu hoheren Frequenzen verlagert sind.
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Catecholatoborchelate (0-Phenylendioxyborchelate)

Die Umsetzung der Salicylaldehydnitrone 1 mit 2-Butyloxy-1,3,2-benzodi-
oxaborol in siedendem Benzol fithrte unter Abspaltung von Butanol praktisch
quantitativ zu den Chelaten 7, die als farblose bis gelbgriine Kristalle anfallen und
sehr hydrolyseempfindlich sind.
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Ein Hinweis auf das Primiraddukt 6 ergibt sich aus dem IR-Spektrum einer
farblosen, hygroskopischen Substanz, die aus einer bei Raumtemperatur bereiteten
Losung von 1a (R= CH,;) und 2-Butyloxy-1,3,2-benzodioxaborol ausfiel. Eine
O-H-Absorptionsbande hoher Intensitit bei 3200 cm ™! und eine C=N-Bande bei
1660 cm™! deuten auf ein Zwischenprodukt mit der Struktur 6. Durch Erhitzen in
Benzol liess sich dieses Zwischenprodukt in das Chelat 7a (R = CH,) umwandeln.
Neben dem Umesterungsverfahren unter Verwendung von 2-Butyloxy-1,3,2-benzo-
dioxaborol fithrte auch eine Dreikomponenten-Reaktion von 1a mit Borsiaure und
Catechol bei 50% Ausbeute zu 7a.

Das Ausgangsnitron 1f konnte nur durch Kondensation von N-(2-Oxacyclo-
hexyl)hydroxylamin 8’ [20] mit Salicylaldehyd in situ dargestellt und als Chelat 7f
abgefangen werden [24]. Da die Gleichgewichtslage 8 = 8 2 f moglicherweise
zugunsten des 5-Hydroxyvaleraldoxims (8) verschoben ist, kommt es erst durch die
Zugabe der komplexbildenden Borverbindungen zur Bildung des Nitrons. So liess
sich in einer Dreikomponenten-Reaktion zwischen 8, Salicylaldehyd und dem
Borsaureester die Verbindungen 7f in 70% Ausbeute gewinnen.

Die C=N-Banden in den IR-Spektren von 7 liegen wie bei den Difluorborchela-
ten 5 in einem gegeniiber dem jeweiligen Ausgangsnitron hoherfrequenten Bereich
zwischen 1630 und 1668 cm ™',
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Diphenylborchelate

Die Diphenylborchelate 10 erhilt man praktisch quantitativ bei der Umsetzung
von Salicylaldehydnitronen 1 mit Oxybis(diphenylboran) (X = OBPh,) bei Raum-
temperatur oder mit Triphenylboran (X = Ph) in siedendem Ethanol oder Benzol.
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Ein Primiraddukt 9 konnte in keinem Fall gefasst werden, obwohl beispielsweise
die Triphenylboran-Addukte einfacher N-Alkylnitrone durchaus stabil sind, wenn
the thermische Belastung gering gehalten wird [25]. Bieten jedoch die N- oder
C-stindigen Kohlenwasserstoffreste eines Nitrons weitere Ligandenfunktionen. ins-
besondere Hydroxylfunktionen an, kdnnen sich unter geeigneten sterischen Voraus-
setzungen unter Dephenylierung entsprechende Borchelate bilden [1d,1le]. Aus die-
sem Grund wurde auch das erwartete Triphenylboran-Addukt 9 (X = Ph) nicht
erhalten.

Das Chelat 10f liess sich in Analogie zu 7f nur in einer Dreikomponenten-Syn-
these aus 8, Salicylaldehyd und Oxybis(diphenylboran) gewinnen. Fiir die Darstel-
lung der Chelate 10a (R = CH;) und 10d (R = C,H,) wurde auch der Einsatz von
(2-Aminoethyloxy)diphenylboran (X = OCH,CN,NH,) versucht. Dieses Ph,B*-
liefernde Reagens, das auf Grund intramolekularer Koordination [27] ebenfalls als
Diphenylborchelat (11) vorliegt, konnte zwar mit dem N-Phenylnitron 1d zu 10d,
nicht aber mit dem N-Methylnitron la zu 10a umchelatisiert werden. Da beide
Chelate 10a und 10d im gleichen Solvens &dhnliche Schwerloslichkeit aufweisen,
diirften Loslichkeitseffekte eine geringere Rolle spielen. Moglicherweise ist das
N-Arylnitron durch ein umfangreicheres Resonanzsystem der bessere Chelatbildner
[4,7]. Dies wird auch durch einen Umchelatisierungsversuch mit dem Diphenyl-
borchelat 10a und dem Nitron 1d nahegelegt. In diesem Versuch erhielt man aus
einer bei Raumtemperatur bereiteten Losung von dquimolaren Mengen 10a und 1d
bei der Aufarbeitung 74% des Diphenylborchelats 10d.

o) 1d td
H2N\é/ —_— e 10d —————— 10a
Ph  Ph

(11)

Die N-Arylderivate 10d und 10e erweisen sich sowohl im kristallinen Zustand als
auch in Losung als sehr labile Verbindungen, verglichen mit den N-Alkylderivaten
(10a, 10b, 10c, 10f). So erzielt man die hochsten Ausbeuten durch Mischung der
zuvor getrennt hergestellten Losungen von Salicylaldehydnitron und Diphenylbor-
Reagens bei Raumtemperatur und durch sofortiges Abfiltrieren der analysenrein
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auskristallisierenden Chelate. Auch die Aufbewahrungszeit der Verbindungen 10d
und 10e, die bereits bei relativ niedrigen Temperaturen unter Zersetzung [28]
schmelzen, ist begrenzt.

In den IR-Spektren von 10 finden sich die C=N-Absorptionen erwartungsgemaiss
im hoherfrequent verschobenen Bereich zwischen 1622 und 1660 cm™'. Im Mas-
senspektrum von 10a, das ein Molekilion von 76% relativer Intensitat ausweist,
fallen besonders die Fragmente auf, die durch Abspaltung eines Phenylrestes (M —
77, Basispeak!) und von Sauerstoff und Phenyl (M — 93) entstehen. Weitere promi-
nente Bruchstiicke sind das Diphenylborenium-Ion Ph,B* (68%) und ein Ph,BO™* -
Fragment (50%).

Dialkylborchelate (1,5-Cyclooctandiylborchelate)

Bei der Umsetzung der Nitrone 1 mit dem relativ schwach lewissauren Dial-
kylboran 9-Borabicyclo[3.3.1]Jnonan (9-BBN) konnte ein Primaraddukt 12 nicht
gefasst werden. Unter heftiger Wasserstoff-Entwicklung und zunehmender
Verfarbung der Reaktionslosung bildeten sich schon bei Raumtemperatur, be-
schleunigt durch leichtes Erwiarmen, die Dialkylborchelate 13, die als gelblich-griine
Kristallisate isoliert wurden.
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Bei den N-Alkylnitronen (1a—1c) wurden Reduktions- oder Hydroborierungs-Re-
aktionen [29] nicht beobachtet, und die Ausbeuten an 13 betrugen bis zu 96%.
Abweichend davon lieferten die N-Arylnitrone (1d und 1e) bei der Umsetzung mit
9-BBN in diversen Versuchen nur etwa 30% der Chelate 13. Daneben wurden jeweils
etwa 30% des Reduktionsproduktes 14 [30] gewonnen.

Am Beispiel von 13¢c wurde die quantitative Umchelatisierbarkeit eines Dial-
kylborchelats 13 zum entsprechenden Diphenylborchelat 10 mit Hilfe von
Oxybis(diphenylboran) als Ph,B™ -lieferndem Reagens nachgewiesen.

In den IR-Spektren von 13 finden sich die charakteristischen C=N-Absorptions-
banden zwischen 1610 und 1642 cm ™',

Diskussion und Zusammenfassung der Ergebnisse
N-Alkyl- und N-Arylnitrone des Salicylaldehyds eignen sich als zweizdhnige

Liganden zur Darstellung von Siebenring-Borchelaten mit formaler B,N-Betain-
Struktur. Das im Wasserstoffbriicken-Chelat des Salicylaldehydnitrons gebundene
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Proton wird dabei durch ein Dihalogen-, Bis(organyloxy)- oder Diorganylborenium-
Ion ersetzt. Trotz einer erheblichen Ringspannung in dem, mit Ausnahme des
O-B-O-Ringteils, weitgehend coplanaren Dihydrobenzocyclohepten-System in
Verbindungen des Typs 2 (5, 7, 10, 13) sind die Substanzen im allgemeinen
bemerkenswert stabil. Abgesehen von der Empfindlichkeit der Catecholatoborat-
komplexe 7 gegeniiber wasserhaltigen Losungsmitteln und der Thermolabilitat der
N-Arylderivate 10d und 10e, konnten die Substanzen mehrere Jahre unter Normal-
bedingungen im verschlossenen Gefiss aufbewahrt werden. ohne dass Veranderun-
gen zu beobachten waren.

Der Reaktionsverlauf iiber primir entstehende dusserst labile Addukte zwischen
Nitron und Borverbindung liess sich nur an wenigen Beispielen mit Borverbindun-
gen hoherer Lewisaciditat erkennen. Die raumliche Nihe der Phenolgruppe fithrt in
den meisten Fillen zur sofortigen Cyclisierung unter Abspaltung eines Neutral-
molekils wie HF, H,O, H,, Butanol, 2-Aminoethanol oder Benzol.

IR-spektroskopisch wird die Chelatbildung durch das Verschwinden der breiten
O-H-Assoziationsbande der Nitrone 1 und durch die Verlagerung der C=N-Bande
um 60 bis 90 cm ™' zu hoheren Frequenzen angezeigt. Diese Frequenzverschiebung
ist bei den Difluorbor- und o-Phenylendioxybor-Chelaten am stirksten und nimmt
iber die Diphenylbor- zu den Dialkylbor-Chelaten ab, wodurch die unterschiedliche
Elektrophilie bzw. Lewisaciditat der jeweiligen Borenium-Ionen (X,B™) reflektiert
wird. Analoge Veranderungen, entsprechend der C=N-Banden-Verschiebung bei 2,
werden auch bei den C=N/C=0-Valenzschwingungen verschiedener Borchelate
von Hydroxamsauren (3) registriert [32].

Die N-Arylderivate (R = C;H; oder 4-CIC,H,) besitzen sowohl bei den
Ausgangsnitronen 1 als auch bei den Borchelaten 5, 7, 10 und 13 jeweils Lingerwel-
lige C=N-Absorptionen als die N-Alkylderivate. Diese relativ Lingerwellige C=N-
Schwingung deutet auf das erweiterte Resonanzsystem in den N-Arylverbindungen,
ein Phinomen, das wiederum auch beim Vergleich von N-Aryl- und N-Alkylhydro-
xamaten vom Typ 3 beobachtet wird [32].

In den '"H-NMR-Spektren unterscheidet sich das Ausgangsnitron 1 nicht wesent-
lich von den Borchelaten 2. Abgesehen von dem Verschwinden des Tieffeld-Signals
fiir das phenolische Proton, das bei 1 solvens- und temperaturabhingig in der Regel
zwischen 8 12.3 und 12.7 ppm gefunden wird [9], dussert sich die Chelatbildung nur
in einer geringfiigigen Verschiebung des N=CH-Signals der Nitrongruppierung in
tieferes Feld, am auffilligsten beim Difluorborchelat Sa, bei dem die Verschie-
bungsdifferenz gegeniiber 1a im gleichen Solvens fast 0.9 ppm betrigt.

Experimentelles

Schmelzpunkte: Linstrom-Block, nicht korrigiert. IR-Spektren: Leitz-Unicam SP
200 G und Hilger & Watts Infragraph H 1200. '"H-NMR-Spektren: Varian HA 60,
XL 100 und EM 390. Massenspektren: Varian MAT CH-7. Elementaranalysen:
C-H-N-O Elemental Analyzer Erba 1102 und 1104; Bor- und Chlor-Bestimmun-
gen nach oxidativem “Schoniger-Aufschluss™ titrimetrisch. Petrolether vom Siede-
bereich 35-75°C. §-Werte in ppm.

Salicylaldehydnitrone (1)
Nach Literaturangaben wurden synthetisiert: 1la (R=CH,) [33}, 1b (R =
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CH,C,H;) [34], 1d (R = C;H;) [35], und 1e (R = 4-CIC,H;) [36].

"H-NMR-Spektrum von 1a (in CDCl,/TMS): § 3.86 (s, CH,), 6.8-7.5 (m, arom.
CeH,), 7.56 (s, N=CH), 12.36 (s, austauschbar, OH); (in DMSO-d,/TMS): & 3.83
(s, CH;), 6.85 und 7.37 (m und t, arom.C;H,), 8.10 (s, N=CH), 12.6 (s, breit,
austauschbar, OH).

N-(Salicyliden)cyclohexanamin-N-oxid (1¢): Durch Kondensation von 12.2 g (0.1
mol) Salicylaldehyd und 11.4 g (0.1 mol) N-Cyclohexylhydroxylamin in siedendem
Ethanol. Ausb. 19.7 g (91%). Schmp. 116°C (aus Ethanol). Reaktion mit FeCl;:
dunkelgriine Farbung der Losung.

Analysen: Gef.: C, 71.44; H, 8.22; N, 6.37. C,;H;NO, (219.3) ber.: C, 71.20; H,
7.81; N, 6.39%.

N-(Salicyliden)ethanamin-N-oxid (1g): 10 g (0.1 mol) N-Ethylhydroxylaminhy-
drochlorid werden in einer Mischung aus 40 ml Methanol und 20 ml Wasser gelost,
mit wassriger Natriumcarbonat-Losung neutralisiert und nach Zugabe von 122 g
(0.1 mol) Salicylaldehyd kurze Zeit zum Sieden erhitzt. Das beim Abkiihlen der
Losung auskristallisierende Rohprodukt wird aus Benzol/Petrolether umkristal-
lisiert. Ausb. 14.7 g (89%). Schmp. 75-76°C (aus Benzol /Petrolether). IR (KBr):
3500 bis 1700 (sehr breit, OH), 1600, 1585 cm™' (arom. C=C, C=N). 'H-NMR
(CDCL,/DMSO-d, /TMS): & 1.53 (t, J 7.5 Hz, CH,), 3.93 (q, J 7.5 Hz, CH,N),
6.7-7.5 (m, arom. C,;H,), 7.53 (s, N=CH).

Analysen: Gef.: C, 65.39; H, 6.73; N 8.33. C;H, NO, (165.2) ber.: C, 65.44; H,
6.71; N, 8.48%.

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der 8-substituierten 6,6-Difluor-
5,7-dioxa-8-azonia-6-borata-6,7-dihydro-5H-benzocycloheptene (5)

Zu der klaren Losung eines Salicylaldehydnitrons (1) in siedendem Ether, der zur
Loslichkeitsverbesserung gegebenenfalls mit etwas Ethylacetat oder Aceton versetzt
wird, gibt man eine iiberschiissige Menge (ca. doppeltmolar) an Bortrifluorid-dieth-
yletherkomplex. Das nach 5-min. Riickflusserhitzen ausgefallene Kristallisat wird
abgetrennt, mit Ether gewaschen und umkristallisiert. Ausbeuten, physikalische
Daten und Elementaranalysen siehe Tabelle 1.

6,6-Difluor-8-methyl-5,7-dioxa-8-azonia-6-borata-6,7-dihydro-5H-benzocyclohepten
(5a) und Bortrifluorid-Primdraddukt 4a

Beim Zutropfen von 0.90 g (6 mmol) Bortrifluorid-diethylether zu einer klaren
Losung von 0.45 g (3 mmol) la in wasserfreiem Benzol fiel eine schwach gelblich
gefarbtes BF;-Addukt (4a) aus, dessen Schmelzbereich zwischen 108 und 122°C lag.
IR von 4a (KBr): 3150 (OH), 1665, 1650 cm ™! (C=N). Beim Versuch, das nicht
reine Zwischenprodukt umzukristallisieren, erhielt man nach einigen Minuten
Riickflusserhitzen aus Benzol bzw. aus Ether und Aceton die Verbindungen Sa,
identisch mit der nach der allgemeinen Vorschrift gewonnenen Substanz. Ausb.
0.53 g (89%).

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der 8-substituierten 6,6-(1,2-
Phenylendioxy)-5,7-dioxa-8-azonia-6-borata-6,7-dihydro-5H-benzocycloheptene (7a—7e)

Zur Losung eines Salicylaldehydnitrons (1) in Benzol gibt man die dquimolare
Menge 2-Butyloxy-1,3,2-benzodioxaborol. Nach 30 min Riickflusserhitzen wird die
Losung i.Vak. eingeengt, wobei sich erste Kristalle abscheiden konnen. Durch

(Fortsetzung s.S. 382)
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Zugabe von Petrolether kommt es zur vollstandigen Ausscheidung des Endprodukts.
Die Substanzen (7) sind sehr hydrolyseempfindiich. Ausbeuten, physikalische Daten
und Elementaranalysen siehe Tabelle 1.

8-Methyl-6,6-(1,2-phenylendioxy)-5,7-dioxa-§-azonia-6-borata-6,7-dihydro-5H-ben:zo-
cyclohepten (7a) und Zwischenprodukt (6a)

Aus einer Losung von 0.31 g (2 mmol) 1a in wasserfreiem Benzol fiel bei der
Zugabe von 0.39 g (2 mmol) 2-Butyloxy-1,3,2-benzodioxaborol eine hygroskopische
zersetzliche Substanz aus, die vermutlich ein Primidraddukt (6a) darstellt. IR von 6a
(KBr): 3200 (OH), 1660 cm ™~ ! (C=N). Die Substanz wurde wieder in wasserfreiem
Benzol aufgenommen und 30 min riickfliessend erhitzt. Dabei wurden 0.52 g (96%)
des hellgriin gefirbten Chelats 7a erhalten.

Umsetzung von la mit Borsdure und Catechol

0.31 g (2 mmol) 1a, 0.13 g (2 mmol) Borsiure und 0.22 g (2 mmol) Catechol
(Brenzkatechin) werden in einer Benzol/Wasser-Mischung (6/1) am Was-
serabscheider destilliert. Nach zweistiindiger Riickflussdestillation und Beendigung
der Wasserabscheidung werden mit Petrolether hellgrine Kristalle ausgefillt, die in
Schmelzpunkt und IR identisch sind mit 7a. Ausb. 0.28 g (52%).

8-(2-Oxacyclohexyl)-6,6-(1,2-phenylendioxy)-5, 7-dioxa-8-azonia-6-borata-6,7-dihydro-
SH-benzocyclohepten (7f)

0.49 g (4 mmol) Salicylaldehyd, 0.47 g (4 mmol) 5-Hydroxyvaleraldoxim (8) [21]
und 0.77 g (4 mmol) 2-Butyloxy-1,3,2-benzodioxaborol werden in benzolischer
Losung 10 min am Wasserabscheider riickflusserhitzt. Beim Einengen der griinlich
gefarbten Reaktionslosung kristallisiert eine schwach griin-gelbe Substanz. Ausbeute.
physikalische Daten und Elementaranalyse siche Tabelle 1.

Allgemeine Vorschriften zur Darstellung der §8-substituierten 6,6-Di-
phenyl-5,7-dioxa-8-azonia-6-borata-6,7-dihydro-5H-benzocycloheptene (10a—10e,10g)

Methode A: Der Losung eines Salicylaldehydnitrons (1) in wenig Ethanol wird
eine Losung der halbmolaren Menge Oxybis(diphenylboran) in wenig Ethanol
zugemischt. Die Kristallisation setzt bereits bei Raumtemp. meist spontan ein. Zur
Vervollstandigung der Reaktion wird die Losung kurz bis zum Sieden erhitzt. Nach
Abkiihlen oder gegebenenfalls Einengen der Losung fallen die Diphenylborchelate
10 aus.

Methode B: Zu einer Losung von 1 in Ethanol bzw. in einer Benzol /Ethanol-Mi-
schung gibt man die 4quimolare Menge Triphenylboran und erhitzt wenige Minuten
zum Sieden. Beim Einengen der Reaktionslosung scheiden sich farblose bis schwach
gelb-grun gefiarbte Kristaiie (10) ab.

Samtliche Substanzen (10) geben eine positive Farbreaktion mit dem Nachweis-
reagens fiir Diphenylborenium-Ionen, Diphenylcarbazon [37]. Ausbeuten. physika-
lische Daten und Elementaranalysen siehe Tabelle 1.

8-(2-Oxacyclohexyl)-6,6-diphenyl-5,7-dioxa-8-azonia-6-borata-6,7-dihydro-5 H-benzo-
cyclohepten (10f)

Eine benzolische Losung von 0.49 g (4 mmol) Salicylaldehyd, 0.47 g (4 mmol)
5-Hydroxyvaleraldoxim (8) [21] und 0.70 g (2 mmol) Oxybis(diphenylboran) wird 30
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min unter Riickfluss erhitzt. Nach Abdestillieren des Losungsmuttels i. Vak. wird der
olige Riickstand mit Methanol behandeit und zur Kristallisation gebracht. Die
hellgrine Substanz gibt eine positive Farbreaktion mit Diphenylcarbazon zum
Nachweis der Diphenylbor-Komponente. Ausbeute, physikalische Daten und
Elementaranalyse siehe Tabelle 1.

Umchelatisierung von (2-Aminoethyloxy)diphenylboran (11) mit 1d

0.23 g (1 mmol) 11 (Flavognost®) und 0.22 g (1 mmol) 1d wurden in einem
Chloroform/Methanol-Gemisch (40/5) suspendiert. Beim Umschwenken entstand
innerhalb einiger Minuten eine klare Losung, die i.Vak. bis zur wieder einsetzenden
Kristallisation eingedampft wurde. Die dabei ausfallenden Kristalle wurden
abgetrennt und mit Ether gewaschen. Ausb. 0.26 g (71%) einer gelblichen Substanz,
die nach Schmelzpunkt und IR mit 10d identisch war. Eine weitere Kristallfraktion
nach Einengen und Abkithlen der Mutterlauge bestand aus 0.06 g (26%) nicht
umgesetztem 11.

Umchelatisierung von 10a mit 1d

Getrennt bereitete Losungen von 0.63 g (2 mmol) 10a und 0.43 g (2 mmol) 1d in
Chloroform wurden vereinigt und i.Vak. ohne Wairmezufuhr eingedampft. Der
resultierende Olige Riickstand wurde in Methanol aufgenommen und zur Kristallisa-
tion gebracht. Ausb. 0.56 g (74%) 10d, nach Schmp. und IR identifiziert.

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der 8-Alkyl-6,6-(1,5-cyclo-
octandiyl)-5,7-dioxa-8-azonia-6-borata-6,7-dihydro-5H-benzocycloheptene (13a—13c)

Zu einer Losung von 3 mmol eines N-Alkylsalicylaldehydnitrons (1, R = Alkyl) in
20-30 ml Benzol werden 0.37 g (3 mmol) 9-Borabicyclo[3.3.1]nonan gegeben. Die
bereits bei Raumtemp. einsetzende heftige H,-Gasentwicklung wird durch kurzzei-
tiges Erwidrmen der Losung zu Ende gefithrt. Aus den rot gefiarbten
Reaktionsansitzen scheiden sich nach Zugabe von Petrolether die kristallinen Chelate
(13a-13c¢) ab. Ausbeuten, physikalische Daten und Elementaranalysen siehe
Tabelle 1.

6,6-(1,5-Cyclooctandiyl)-8-phenyl-5,7-dioxa-8-azonia-6-borata-6, 7-dihydro-5H -benzo-
cyclohepten (13d) und N-(2-Hydroxybenzyl)anilin (14a)

0.64 g (3 mmol) 1d wurden in 40 ml wasserfreiem Benzol gelost, mit 0.37 g (3
mmol) 9-Borabicyclo [3.3.1] nonan versetzt und bis zur Beendigung der Gasentwick-
lung bei einer Temperatur von hochstens 50°C gehalten. Beim Abkiihlen des
Reaktionsansatzes erhielt man nach Petrolether-Zugabe zunichst 0.32 g (32%)
gelborange gefirbter Kristalle (13d). Physikalische Daten und Elementaranalyse
sieche Tabelle 1.

Als weitere Kristallfraktion wurden 0.19 g (32%) N-(2-Hydroxybenzyl)anilin (14a,
R = C,H;) isoliert. Schmp. 110°C (Lit. {31] Schmp. 45-46°C, Lit. {38] Schmp.
108°C). 14a erwies sich als identisch mit einer nach Lit. [31] aus N-(2-Hydroxyben-
zyliden)anilin mit Na[BH,] synthetisierten Substanz: Ausb. 100%. Schmp. 110°C.
IR(KBr): 3260 (NH), 3200 bis 2400 cm ™! (breit, OH).

Analysen: Gef.: C, 77.82; H, 6.69; N, 7.06. C,;H,;NO (199.3) ber.: C, 78.37; H,
6.58; N, 7.03%.
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8-(4-Chlorphenyl)-6,6-(1,5-cyclooctandiyl)-5,7-dioxa-8-azonia-6-borata-6,7-dihydro-
SH-benzocyclohepten (13e) und 4-Chlor-N-(2-hydroxybenzyljanilin (14b)

Eine Losung von 0.75 g (3 mmol) 1le in Benzol wurde mit 0.37 g (3 mmol)
9-Borabicyclo [3.3.1] nonan versetzt und bis auf 50°C erwidrmt. Die sofort einset-
zende Gasentwicklung war nach wenigen Minuten beendet. Aus der rot gefirbten
Reaktionslosung wurden durch Zugabe von Petrolether zunichst 0.38 g (34%) einer
orangefarbenen Substanz (13e) isoliert. Physikalische Daten und Elementaranalyse
siche Tabelle 1.

Nach weiterem Petrolether-Zusatz erhielt man 0.32 g (31%) eines Kristallisates,
das nach Schmelzpunkt und IR als 4-Chlor-N-(2-hydroxybenzyl)anilin (14b) identi-
fiziert wurde. Authentisches 14b wurde nach Lit. [31] aus 4-Chlor-N-(2-hydroxyben-
zyliden)anilin mit Na[BH ,] synthetisiert. Schmp. 118-119°C (aus Ethanol /Wasser).
IR(XBr): 3260 (NH), 3200 bis 2400 cm ' (breit, OH). Lit. [39] Schmp. 121°C.

Umchelatisierung von 13¢ mit Oxybis(diphenylboran)

0.10 g (0.3 mmol) 13¢ wurden in 10 ml Methanol gelost, mit 0.06 g (0.15 mmol)
Oxybis(diphenylboran) versetzt und leicht erwarmt. Beim Abkiihlen der Losung
erhielt man 0.09 g (88%) kristalliner Substanz, nach Schmp. und IR identisch mit
10c.
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