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Summary

Reactions of phenylboronic acid with N-alkylhydroxylamines and formaldehyde
give bis-phenylboronates of N, N’-methylenebis(N-alkylhydroxylamines). The pyro-
boronate function is incorporated in a bicyclo [3.3.0Joctane ring system, the structure
of which results from transannular N-B coordination and is spectroscopically
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determined.

Zusammenfassung

Reaktionen von Phenylboronsiure mit N-Alkylhydroxylaminen und Formalde-
hyd geben Bis-phenylboronate von N, N'-Methylenbis( N-alkylhydroxylaminen). Die
Pyroboronat-Funktion ist Teil eines Bicyclo[3.3.0]octan-Ringsystems, dessen Struk-
tur sich aus einer transannularen N-—B-Koordination ergibt und spektroskopisch
belegt wird.

Einleitung

Phenylboronate von N-(2-Hydroxyalkyl)hydroxylaminen hatten sich als stabile
Bicyclen mit der Struktur I erwiesen [1], in denen die Pyroboronat-Funktion durch
intramolekulare N — B-Koordination in sterisch giinstiger Anordnung fixiert ist. Die
Stabilitit des bicyclischen Ringsystems blieb auch erhalten bei Einfithrung einer
Oxo-Gruppe in 7-Posititon, was zum Verbindungstyp II fithrte, wenn eine
ausreichende Basizitit am Stickstoff durch N-Alkylreste oder Alkylsubstituenten am
C(8) gewihrleistet war [2]. Eine hohere Basizitiat sollte sich auch erreichen lassen,
wenn der Kohlenstoff in 7-Postition durch ein Stickstoffatom mit basischer Funk-
tion ersetzt wiirde. Eine solche Anordnung ist im Ringsystem III realisiert, dessen
Synthese und Eigenschaften hier vorgestellt werden sollen.
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Ergebnisse und Diskussion

Die Synthese von III erfolgte durch eine Dreikomponenten-(“Eintopf”)-Reaktion
von N-Alkylhydroxylamin (IV) mit Phenylboronsiure und Formaldehyd oder liess
sich in zwei Schritten iiber das praformierte ¥, N-Acetal VI [3] und dessen Konden-
sation mit Phenylboronséure durchfithren. Ein Zwischenprodukt VII, das mit einem
entsprechenden in situ entstehenden Formaldehydnitron V in 1,3-dipolarer Cycload-
dition zu III reagieren konnte, wurde ebensowenig gefasst wie das Monophenyl-
boronat VII, das mit einem zweiten Mol Phenylboronsiure zum Bis-phenylboronat
IIT kondensiert werden konnte. Die Verbindungen III kristallisieren aus unpolaren
Losungsmitteln als farblose Substanzen, die an der Luft aufbewahrt werden konnen
und Schmelzpunkte im Bereich zwischen 100 und 180°C zeigen.
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In den IR-Spektren von III fehlen erwartungsgemiss die Absorptionen im
O-H/N-H Valenzschwingungsbereich, wie sie in den Spektren von IV oder VI
auftreten. Bei 1600 cm™! tritt jeweils eine scharfe Absorptionsbande auf, die durch
v,¢-Ringstreckschwingungen der Phenylreste [4] bedingt sein diirfte.
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Die "H-NMR-Spektren von III zeigen, entsprechend der N, N-Acetal-Teilstruktur
des Ringsystems, ein Zweiprotonen-Singulett zwischen & 3.5 und 4 ppm im
Verschiebungsbereich von Methylenprotonensignalen wie sie auch bei den N,N-
Acetalen VI auftreten. Uberraschenderweise erscheinen aber die beiden N-Al-
kylgruppen von III jeweils mit nur einem einzigen Signal bzw. einer einzigen
Signalgruppe, was auf eine magnetische Aquivalenz der N-Alkylgruppen deutet,
obwohl der Bicyclus III einen tertisren Amin- und einen quartiren Ammonium-
Stickstoff nebeneinander aufweist. Ahnliches gilt fiir die Phenylreste in III, die
jeweils an trivalentes sp>-Bor und an tetrakoordiniertes sp>-Bor gebunden sind, aber
identische Resonanzsignale verursachen.

Auch die "B-NMR-Spektroskopie zeigt wider Erwarten nur einen einzigen Bor-
Typ an [5]. Die Werte der chemischen Verschiebung um §(BF,OEt,)=22 ppm
entsprechen einer grosseren Abschirmung als sie Phenylboronsiureester bzw.
-anhydride oder verwandte Verbindungen mit trivalentem Bor (Signale um 30 ppm)
[6] besitzen, kommen aber nicht an den Verschiebungsbereich von tetrakoordinier-
tem Bor wie in den strukturdhnlichen “diptych-Boroxazolidinen” (Signale um 10
ppm) [7] oder vergleichbaren intramolekular koordinierten Aminoalkylboranen [8]
heran.

Die “magnetische Aquivalenz” der Borkomponenten und der N-Alkylgruppen
lisst auf eine Symmetrie des Molekiils schliessen, die in einem einfachen
Cyclooctan-Ringsystem X oder in dem durch zweifache intramolekulare Koordina-
tion aus X gebildeten stark gespannten Tricyclo[3.3.0.0%"Joctan-System I¥, das
einem D, Dinoradamantan-Ringgeriist [9] entspricht, realisiert wire. Weiterhin
steht das Dimere von X, ein spannungsarmes Tetracyclo [7.3.1.210.14%.17! hexade-
can-System der Struktur XI zur Diskussion.
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Der Tetracyclohexadecan-Typ XI konnte weder massenspektrometrisch noch
durch dampfdruckosmometrische Molmassebestimmungen nachgewiesen werden.
Die hochsten im Massenspekirum aufgefundenen Massen entsprechen den
Molekiilionen von IX bzw. X. Da die chemische Verschiebung der ''B-NMR-Signale
weder eine Zuordung zum Strukturtyp IX (sp*-Bor) noch zum Typ X (sp?-Bor)
erlaubt, kiime zumindest in Losung ein dynamisches Gleichgewicht zwischen beiden
Isomeren, in denen beide Hybrid-Arten des Bors wechselnd vertreten sind, in Frage.
Eine inzwischen durchgefiihrte rontgenkristallographische Strukturanalyse von 1lla
hat den relativ spannungsarmen Bicyclo[3.3.0]octan-Typ III fiir den kristallisierten
Zustand bestitigt [10]. Dabher diirfte in Losung ein Gleichgewicht zwischen den
beiden virtuell identischen Valenztautomeren A und B vorliegen.

Bei dem intramolekularen Austauschprozess, der die Umordnung von transan-
nularen koordinativen N — B-Bindungen betrifft, handelt es sich um den Spezialfall
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einer Valenz-Topomerisierung {11]. Die identische Struktur der beiden “Koordina-
tions-Topomeren” [12] A und B konnte die Koaleszenz der Signale in den Kern-
resonanzspektren zwanglos erkliren. Temperaturabhingige schnelle Offnung und
Schliessung von intramolekularen koordinativen N — B-Bindungen ist ein bekanntes
Phinomen [13]. Kiirzlich wurde auch tber den temperaturabhingigen intramole-
kularen Ligandenaustausch bei Diarylborchelaten eines symmetrischen dreizihnigen
Liganden berichtet [14], der auf Grund der identischen Struktur der beiden
Topomeren zu Koaleszenzerscheinungen im '"H-NMR-Spektrum fiihrte.

In den Massenspektren von 111, die das Molekiilion eines Monomeren (111, IX
oder X), aber kein Dimeres vom Typ X1 anzeigen, fallt die hohe relative Intensitat
(39-100%) eines Bruchstiicks auf, dessen Masse dem bei der Synthese von III nicht
isolierten Zwischenprodukt VII entspricht und das durch (thermolytische ?) Ab-
spaltung des betreffenden Formaldehydnitrons V aus III entstehen diirfte. Das
Molekiilion von III (M™) ist relativ labil und tritt nur mit geringer Intensitit
(1-19%) auf. Eine dhnliche Thermolabilitat findet man auch bei den zur Synthese
eingesetzten N, N-Acetalen VI, deren Massenspektren keine Molekiilionen aufwei-
sen, sondern die Dissoziation in Formaldehydnitron V und N-Alkylhydroxylamin
belegen {15]. Ein weiteres wichtiges Fragment, das in den Spektren aller untersuch-
ten Proben vom Substanztyp III erscheint, ist das Bis-phenylboronat des Formal-
doxims (m/e = 236), dessen hohe Stabilitit im Massenspektrometer den Befunden
bei anderen Alkylideniminoxyboranen [17] entspricht. Typisch fiir das Frag-
mentierungsverhalten von Phenylbor-Sauerstoff-Verbindungen sind auch Phenyl-
boroxid-Derivate wie (PhBO),_,, die teilweise durch thermolytische Prozesse gebil-
det werden diirften und beispielsweise auch beim Verbindungstyp 11 beobachtet
werden [2].
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Experimentelles

Schmelzpunkte: Linstrom-Block; nicht korrigiert. IR-Spektren: Leitz-Unicam SP
200 G und SP 1100 sowie Perkin—Elmer Mod. 700. '"H-NMR-Spektren: Varian A 60
und EM 390; 6-Werte in ppm. Massenspektren: AEI Manchester MS 9 und Varian
MAT CH-7. Elementaranalysen: C-H-N-O Elemental Analyzer Erba 1102 und
1104; Bor-Bestimmungen nach oxidativem “Schoniger-Aufschluss” titrimetrisch.
Osmometrische Molmassebestimmungen: Dampfdruckosmometer Knauer, Petrol-
ether vom Siedebereich 35-75°C.

N,N’-Methylenbis(N-alkylhydroxylamine) (VI)

Samtliche Verbindungen VI wurden nach Lit. [3] synthetisiert. Von den folgenden
Verbindungen wurden '"H-NMR- und Massenspektren aufgenommen:

VIa (R = CH,). 'H-NMR (CDCl,/TMS): & 2.60 (s, 2 CH,), 3.47 (s, NCH,N),
9.88 (s, breit, austauschbar, 2 OH). MS (70 eV, 115°C): m/e=159 (30%, M —
CH,NHOH), 42 (57%, CH,NCH,), 28 (100%, C,H,N).

VIb (R = C,Hy). 'H-NMR (CDCl,/TMS): 8 1.15 (t,J 7 Hz, 2 CH,), 2.79(q, J 7
Hz, 2 CCH,), 3.54 (s, NCH,N), 9.83 (s, breit, austauschbar, 2 OH). MS (70 eV,
110°C): m/e=74 (32%, C,H;N(OH)=CH,), 73 (62%, M - C,H;NHOH), 61
(26%, C,H,NHOH), 60 (9%), 46 (100%, CH,NHOH), 45 (34%), 42 (21%,
CH,NCH,), 29 (74%). 28 (53%), 27 (61%).

VIc (R = C;H,). '"H-NMR (CDCl,/TMS): 8 0.90 (t, J 7 Hz, 2 CH,), 1.63 (m, 2
CCH,C), 2.70 (t, 2 NCH,C), 3.53 (s, NCH,N), 9.80 (s, breit, austauschbar, 2 OH).
MS (70 eV, 50°C): m/e = 87 (63%, M — C,H,NHOH), 75 (44%, C,;H,NHOH), 59
(25%), 46 (100%, CH,NHOH), 29 (44%), 28 (58%), 27 (60%).

VId (R = 2-C,H,). '"H-NMR (CDCl,;/TMS): 8 1.13 (d, J 6 Hz, 4 CH,), 3.04 (m,
J 6 Hz, 2 CCHCQ), 3.61 (s, NCH,N), 9.79 (s, breit, austauschbar, 2 OH).

VIe (R = C,H,;). '"H-NMR (CDCl,/TMS): § 0.8-2.2 (m, 2 [CH,]s), 2.65 (m,
2CCHQ), 3.70 (s, NCH,N), 9.62 (s, breit, austauschbar, 2 OH). MS (70 eV, 120°C):
m/e=128 (1%, C,H,,N(OH)=CH,), 127 (22%, M — C;H,;NHOH), 115 (16%,
C,H,,NHOH), 98 (18%, C,H, NH), 83 (41%), 72 (84%), 67 (32%), 59 (47%), 55
(100%), 41 (100%), 39 (98%).

VIf (R = CH,C¢H,). '"H-NMR (CDCl,/TMS): 8 3.45 (s, NCH,N), 3.70 (s, 2
CH,C), 7.27 (s, 2 C¢H;), 9.53 (s, breit, austauschbar, 2 OH). MS (70 eV, 100°C):
m/e=135 (8%, M — C¢H;CH,NHOH), 123 (30%, C;H;CH,NHOH), 105 (18%,
C,H;CH=NH,), 91 (100%, C;H;CH,), 77 (26%, C¢H;), 65 (38%), 51 (27%), 41
(14%), 39 (25%).
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Allgemeine Vorschriften zur Darstellung der 1,7-Dialkyl-3,5-diphenyl-2,4,6-
trioxa-7-aza-1-azonia-3-bora-5-boratabicyclof3.3.0]octane (I11)

Methode A (“Eintopf-Verfahren”). 10 mmol eines N-Alkylhydroxylamins (Base)
und 10 mmol (1.22 g) Phenylboronsiure werden in 30 ml Ethanol gelost und mit 0.4
ml wiissriger Formaldehyd-Losung (ca. 40%, entspr. 5 mmol) versetzt. Nach 30 min
Erhitzen am Riickfluss wird die Losung iVak. eingedampft und der trockene
Riickstand (6lig oder fest) mit den angegebenen Losungsmitteln zur Kristallisation
gebracht bzw. umkristallisiert.

Methode B. 10 mmol eines N, N,-Methylenbis( N-alkylhydroxylamins) VI und
20 mmol (2.44 g) Phenylboronsiure werden in 50-80 ml Benzol 20-30 min unter
Riickfluss und kontinuierlicher Abscheidung des entstehenden Wassers erhitzt. Nach
Abdestillieren des Benzols wird der Riickstand zur Kristallisation gebracht bzw.
umkristallisiert.

Methode C. 10 mmol eines N, N’-Methylenbis(¥-alkylhydroxylamins) VI und 20
mmol (2.44 g) Phenylboronsidure werden in 30 ml Ethanol 10-20 min unter
Riickfluss erhitzt. Nach Abdestillieren des Ethanols wird der Riickstand zur Kristal-
lisation gebracht bzw. umkristallisiert.

Losungsmittel, Ausbeuten, physikalische Eigenschaften und Elementaranalysen
siche Tabelle 1.
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