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Boron Chelates of Salicylaldoxime and Derivatives 

Formation and structure of boron chelates of salicylMdoxime are studied 
with O-alkyloximes and O~acyloximes of salicylaldehyde. The six-membered 
ring chelates thus obtained are synthesized also by alkylation resp. acylation of 
the preformed salicylaldoxime boron chelates. Thermolysis of the difluoroboron 
or diphenylboron chelates gives fluoroboronic resp. phenylboronic acid deriva- 
rives of salieylaldoxime that are isolated as dimerie eompounds: 

(Keywords: Boron chelates; Salicylaldoxime boronates; Salicylaldoxime, O- 
alkyloxime and O-acyloxime ; 2- A minobenzaldoxim ) 

Einleitung 

I m  Jahre  1965 ersehienen in der Li tera tur  erstmMs zwei Beriehte 
fiber stabile Borehelate des Salieylaldoxims. Umland und Schleyerbach 1 
formulierten das Reakt ionsprodukt  aus Salieylaldoxim (1) und Di- 
phenylborins~ureanhydrid als Seehsringehelat 2A, w~hrend Balaban 
et al.2 ffir den Cateeholboratkomplex des Salieylaldoxims eine sieben- 
gliedrig-eyelisehe B,N-Beta ins t ruktur  3 B vorsehlugen. 

Die Seehsringstrukturen 2 A oder 3A leiten sieh vom (E)-Salieyl- 
aldoxim (1) ab, das schon von Brady a als bevorzugtes Seehsring- 
Wasserstoffbrfiekenehelat angesehen wurde und aueh in der neueren 
Literatur4 als die allein vorliegende Form der beiden Stereoisomeren 
diskutiert  wird. Eine r6ntgenkristallographisehe Struktur~nalyse des 
SMieylaldoxims 5 brachte den eindeutigen Beweis ffir die (E)-Form mit  
einer intramolekularen Wasserstoffbriicke zwisehen Oximstiekstoff 
und Phenolsauerstoff,  die aueh ftir die St ruktur  yon 5-Chlorsulieyl- 
aldoxim 6 und 5-Methoxysalieylaldoxim 7 sowie ffir das Oxim ~zon 
Pyridoxalphosph~t  s eharakteristiseh ist. Ein der (E)-Form entspre- 
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chendes  Seehsring-Metallchelat mit Cu(II) wurde bereits von Ephraim 9 
als Bis(salieylaldoximato)kupfer(II) formuliert. Aueh Cox etal.  10 
nahmen eine planare Sechsring-Chelatstruktur ftir Ni-~ Pd- und Pt- 
Derivate unter  Voraussetzung der (E)-Konfiguration des Salieylal- 
doxims an. Eine Reihe yon RSntgenstrukturanalysen zeigte schliel~lich 
bei den Bis(salieylaldoximaten) yon Ni(II)]l,  Cu(II)12, Pd(II)  Ia und bei 
Bis(5-chlorsalicylaldoximato)kupfer(II) 14 die Beteiligung des 0xim- 
stiekstoffs als Ligand bei der Chelatbildung. 

Aus diesen Befunden k6nnt, e man auch flit die Borchelate des 
Salicylaldoxims auf eine Sechsring-Chelatstruktur, wie sie bereits ftir 
da.s Diphenylborehelat  (2A) formuliert 1 und durch spektroskopi- 
sehel~, 16 Hinweise wahrseheinlich gemacht wurde, sehlieBen. Die 
Komplexbildung yon Borstture mit Salieylaldoxim in wg6riger LS- 
sung 17 und die Synthese eines Di(2-thienyl)borchelats yon Salieyl- 
aldoxim is wurden ohne ntthere Strukturangaben besehrieben. Rupani 
etal.19 und Hohau82° formulierten Borchelate des 2-Hydroxy-aeeto- 
phenonoxims in Analogie zu den Chelaten des Salicylaldoxims als 
Sechsringe mit Oximstiekstoff-Beteiligung und interpretierten die spek- 
troskopisehen Daten im Einklang mit dieser Struktur.  

Ffir die Bildung yon Siebenringen wie 2B oder 3B w/ire eine 
Konfigurat ionsumkehr des (E)-Salicylaldoxims in die (Z)-Form w/ih- 
rend der Chelatisierungsreaktion erforderlieh. Eine solche cis/trans- 
Isomerisierung erscheinI~ unter den gegebenen Bedingungen durchaus 
diskutabel, da E/Z-Umlagerungen bei Aldoximen unter dem Einflu6 
yon Lewiss~uren wie BF 3 oder anderen S~uren 21 prinzipiel] mSglieh sind ~. 
Ebenso ist die Stabilisierung einer (Z)-Aldoximstruktur durch intra.- 
molekulare Komplexbildung in Borons/ iurederiwten wie 4 (R = H) 
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bekannt 23, hier allerdings in sterisch beg/instigter Sechsring-Anord- 
nung, die sich dutch N-Mkylierte Derivate yon 4 (R = Alkyl) nach- 
weisen liel3 ~4. 
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4 

Obwohl bei Siebenringchelaten wie 2B oder 3B, deren Kalotten- 
oder Stabmodelle eine mit Ausnahme des O--B--O-Ringtei ls  
weitgehend planare Struktur  zeigen, mit einer gewissen Ringspannung 
zu reehnen ist, konnten wir entspreehende Borchelate aus N-substi- 
tuierten SalicylMdoximen (Nitronen) darstellen 25 und damit  die Exi- 
stenz derart.iger Siebenringehelate belegen. Zum direkten Vergleieh mit 
diesen Salicylaldonitron-Borehelaten haben wir in der vorliegenden 
Arbeit Borehelate der nitron-isomeren O-Alkyloxime des Salicylal- 
dehyds untersueht. Zur weiteren Klikrung yon Voraussetzungen und 
MSgliehkeiten zur Bildung yon Sechs- und Siebenringchelaten des 
SMicylaldoxims und seiner Derivate wurden auch O-Aeyloxime des 
SMicylaldehyds als Liganden eingesetzt und schlieBlich aueh das 
Verhalten yon Salicylaldoxim-Borchelaten gegeniiber Alkylierungs- 
und Acylierungsmitteln ~berpriift. 

Ergebnisse und Diskussion 

1. O-Alkyloxime de8 Salicylaldehyds 

Die O-Alkyloxime 6 wurden nach /iblichem Verf~hren26, "~v dutch 
Kondensation von Salicylaldehyd und entsprechenden Alkyloxyami- 
nen 5 dargestellt. Die Verbindung 6 e liel3 sieh aueh dureh Addition yon 
Dihydropyran an Salieylaldoxim (1) naeh ~iner fiir Oximalkylierung 
besehriebenen Methode % gewinnen, wobei die Alkylierung nur am 
0ximsauerstoff  stattfand. Eine N-Alkylierung zum isomeren Nitron, 
das auf anderem Wege zuggnglich iSt 2'5, wurde nicht beobachtet  und 
war bei einer (E)-Konfiguration yon 1 aueh nieht zu erwarten. 

Dutch Umsetzung von 6 mit Oxybis(diphenylboran) wurden die 
Diphenylborchelate 7 in hohen Ausbeuten erhalten. Die kristallisierten 
griin-gelblichen Substanzen sehmelzen im Bereich um 125 °C und sind 
in polaren lipophilen Solventien relativ gut 16slich. 
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In den Ig-Spekt ren  yon 7 finden sieh Absorptionsmaxima zwisehen 
1 615 und 1 627 cm -1, die auf C=N-Valenzsehwingungen zurfiekzu- 
f/ihren sind und die gegentiber den entspreehenden Banden der O- 
Alkyloxime 6 eine nahezu unverfinderte Lage einnehmen. Abweichend 
davon verursaeht die Diphenylborchelatbildung bei N-Alkyloximen 
(Nitronen) des Salieylaldehyds eine deutliche Versehiebung der C = N- 
Banden zu jeweils h6heren Frequenzen 25. Die Beteiligung der Phenol- 
funktion yon 6 bei der Chelatbildung zu 7 wird dureh das Fehlen der 
Absorption im 0--H-Strecksehwingungsbereieh der Ig-Spekt ren  yon 7 
belegt. 

Im 1H-NMg-Spektrum yon 7a  (R=CHa)  f/~llt eine Hochfeld- 
Verlagerung des OCH3-Signals (S=3,40ppm)  gegen/iber dem O-Me- 
thyloxim 6 a (3,97) auf. Ahnliches zeigt aueh das Diphenylborehelat 7 e 
mit 4,40 fur das O--CH--O-Signal  gegentiber S = 5,40 ftir das ent- 
spreehende Signal yon 6e*. Hier kommt  vermutlieh eine verst/~rkte 

* Auch das zum Vergleich synthetisierte 0-(2-Oxaeyclohexyl)benzal- 
doxim (10) gibt ein O--CH--O-Resonanzsign~l mit einer chemischen Ver- 
schiebung um 5,4 ppm. 

lO 
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magnetisehe Abschirmung dureh den Anisotropie-Effekt der Phenyl- 
tinge der Diphenylborkomponente in 7 zur Geltung. Die chemisehe 
Versehiebung der N = CH-Signale der Ausgangsoxime 6 erffi~hrt kaum 
eine Ver~nderung bei den Diphenylborchelaten 7. 

Weitere Beispiele ffir Borehelate dieses Typs sind die Cateeholborat- 
komplexe (o-Phenylendioxyborehelate) 8, die dureh Reaktion yon 6 mit 
2-Butyloxy-l,3,2-benzodioxaborol zug/~nglich sind, oder das Difluor- 
borchelat 9, das aus 6 a und Trifiuorboran dargestellt wurde. 

Aueh in den IR-Spektren yon 8 und 9 bleibt die C = N-Absorptions- 
frequenz gegenfiber den Ausgangsverbindungen 6 nahezu lagekonstant. 
Beim Vergleieh der O-Methylderivate 7 a, 8 a und 9 finder man eine 
geringfiigige Zunahme der C = N-Frequenz vom Diphenylborderivat  7 a 
(1 615 em-1) fiber das o-Phenylendioxyborderivat  8 a (1 622 em-1) zum 
Difluorborderivat 9 (i 625 em-~), womit sieh die zunehmende Elektro- 
philie (Lewisaeiditgt) der Borkomponente andeutet.  

Die Formulierung der Borehelate 7, 8 und 9 entspricht der yon Feigl 
und Bondi 27 ffir das Kupferehelat  yon 6 (R = CHa) vorgesehlagenen 
Seehsringstruktur. Im Vergleieh zu den Siebenring-Borehelaten der 
isomeren N-Alkyloxime (Nitrone)25.~ * zeiehnen sieh die Seehsring- 
Borehelate der O-Alkyloxime (7, 8, 9) auf Grund einer verminderten 
Donorf~thigkeit (Basizit~t) der Oximgruppierung dutch einen schw£- 
chef ausgeprS~gten Innersalzehar~kter aus, der sieh in relativ guter 
L6sliehkeit aueh in weniger polaren Solventien, in Mlgemein niedri- 
geren Sehmelzpunkten sowie in dem geringen Einflul~ der Chelatbil- 
dung auf die C = N-Absorption im IR 5roBert. 

2. O-Acyloxime des Salicylaldehyds 

Wie Oxime im Mlgemeinen 29-31 reagiert auch Salicylaldoxim mit 
Acylierungsreagentien am Oxims~uerstoff zu O-Acyloximen 32-37. 
Cajar 34, der die Phenolfunktion des Salicylaldoxims aeylieren wollte, 
schrieb der kristallisierten Substanz, die aus der erw~trmten eth~noli- 
schen Lbsung yon S~licylMdoxim (1) und Chlorameisensaureethylester 
~usfiel, mit guten Argumenten die vermutliehe Struktur  11 zu. D~ 
Ausbeute~ngaben und spektroskopische D~ten ffir 11 nicht zur Ver- 
ffigung standen, wiederholten wir die Umsetzung unter Zusatz von 
Triethylamin und erhielten in hoher Ausbeute das O-Acyloxim 11, 
dessen Struktur  dutch die Bildung des Diphenylborcbelats 12 nun auch 
pr~par~tiv ~bgesiehert wurde. Trot~ der durch die Aeyloxygruppe 
abgeschwachten B~sizit~t des Oximstiekstoffs erh~lt man das gelbgrfin 
gef/~rbte kristallisierende Chel~t 12 in quanti tat iver  Ausbeute. 

* Vgl. Formeln 16, 17 und 18. 

32 Monatshefte ffir Chemie, Vol. 11414 
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Aueh das Phenylearbamoylderivat  13, das durch Addition yon 
Phenylisocyanat  an 8alieylaldoxim (1) zuggnglich ist, besitzt die 
Eigensehaften eines zweizghnigen Liganden und reagiert mit 
Oxybis(diphenylboran) zum Diphenylborehelat 14. Die Verbindung 14 
erwies sieh als guBerst empiindliehe Substanz, die nicht umkristdlisiert  
werden konnte und sieh auch bei Aussehlul3 yon Luftfeuehtigkeit innerhalb 
weniger Tage zersetzte. Der Versueh zur Darstellung yon 14 aus 
dem bereits bekannten 1 Salieylaldehyd-diphenylborchelat 15 und 
O-(Phenylcarbamoyl)-hydroxylamin as ergab neben dem Chelat 14 ge- 
tinge Mengen des Liganden la und zeigt damit die herabgesetzte 
Chelatbildungsfghigkeit yon la  an. 

3. Alt:ylierung und Acylierung von Salicylaldoxim-Borchelaten 

Eine direkte Alkylierung bzw. Aeylierung der S~licylaldoxim-Bor- 
chelate 2 oder 3 sollte durch die Vcrgleichsm6glichkeit mit ent- 
sprechenden bereits definierten O- bzw. N-substituierten Deriva, ten 
Hinweise auf die Sechsring-(A) oder Siebenringstruktur (B) geben. 

Die Alkylierung yon 2 mit Methyljodid gelang in einem Methylen- 
ehlorid/Wasser Zweiphasensystem in Gegenw~rt yon Tetr~butylammo- 
niumhydroxid.  In hoher Ausbeute wurde ein kristallisiertes Alkylie- 
rungsprodukt isoliert, das mit dem Diphenylborche]at 7 a identiseh ist. 
D~s isomere Nitronderivat  16 25 wurde bei dieser Reaktion nicht 
erhalten. Desgleichen erg~b die Addition yon Dihydropyr~n an 2 mit 
oder ohne einen k~talysierenden Zusatz yon einigen Kristallen p- 
Toluolsulfonsgure jeweils das Sechsring-Borchelat 7e und nicht das 
isomere Nitron-Borchelat  17 25. 
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Aueh die Acylierung von 2 dutch Addition yon Phenylisoeyanat in 
wasserfreiem Medium erfolgte am Oximsauerstoff und ffihrte zum 
Seehsring-Borehelat 14. 

Bei der Addition yon Dihydropyran an den Cateeholboratkomplex 
] entstand ebenfalls nur das Seehsringehelat 8 b. Ein Nitronderivat  1825 
wurde nieht gefaBt. 

[3A bzw. B] " ° /  8b 
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Diese Befunde stiitzen die Vermutung, dab die verschiedenen 
Borehelate des Salieylaldoxims in Analogie zu den breits genauer 
untersuehten S&lieylaldoxim-Met&llehelaten als Seehsringehelate ,nit. 
einer N -* B-Koordin&tion vorliegen (Struktur typ A). Aueh die gr66ere 
spektroskopisehe Ahnliehkeit der Salieylaldoxim-Borehelate mit den 
Borehelaten der O-Alkyloxime des 8alieylaldehyds im Vergleieh zu den 
Borehel&ten der N-Alkyloxime (Nitrone) e5 sprieht ffir die Seehsring~ 
struktur  A. Eine endgiiltige Klgrung bleibt jedoeh aueh bier der 

32* 
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R6ntgenstrukturanalyse vorbehalten, da unter dem EinfluB der elek- 
trophilen Alkylierungs- und Acylierungsreagentien (R +) eine ring- 
verengende Umlagerung yon mhglichen Siebenringchelaten wie 2B 
oder a B u n t e r  Konfigurationsumkehr an der C =N-Bindung denkbgr 
wgre (Schema 1). 
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4. Salicylaldoxim-Borchela.te und ihre Thermolyse 

F/it  eine spektroskopische Analyse wurde neben dem Diphenyl- 
borchelat 21 und dem Catecholboratkomplex 32 auch das bisher nicht 
beschriebene Difluorborchelat 19 aus Salicylaldoxira und Trifluorboran 
dargestellt. Eine Beck, mann-Umlagerung des S~licylaldoxims zum 
SMicyloyl~mid, wie sic unter Einwirkung eines Trifluorbor~n-Essig- 
s£urekomplexes st~ttfindet ag, wurde dabei nicht beobachtet. 

D~s IR-Spektrum yon 19 weist eine C - N-Absorption bei 1665 tin -1 
~uf, die gegen/iber dem Catecholboratkomplex 3 (1 655 cm -1, nach Lit. 2 
1660cm -1) und dem Diphenylborchelat 2 (1625cm -1, nach Lit. 1G 
1620cm -1) zu hhheren Frequenzen verschoben ist. Die Zunahme 
der C=N-V~lenzschwingungsfrequenz (2 < 3 < 19) demonstriert  die 
Zunahme der Lewis~cidit£t des jeweils bei, eiligten Borenium- 
Ions (Ph2B + <C6H4d,2.-O2B + <FEB+) gegemiber dem zweiz/~hnigen 
Liganden. 

Im Massenspektrum yon 19 f/~llt die f/it Difluorborchel~te nicht un- 
gewhhnliche 40 Intensit/tt  des Molek/ilions auf, d~s gleichzeitig als 
Basispeak registriert wird. 

Eine Schmelzpunktbestimmung ist bei der Verbindung 19 dutch 
ihre Thermolabilit/*t erschwert. Ab ~ 95 °C beginnt sich die Substanz 
unter Abspaltung yon Fluorw~sserstoff in ein Monofluorboronat (20) 
umzuwandeln, das als Kondensat ionsprodukt  yon Fluorboronsgure 
und S~lieylaldoxim ~ufzufassen ist. Isoliert wird jedoch nur das DJmere 
21, das auch bei 1/~ngerem Rfickflul3erhitzen yon 19 in Toluol entsteht. 
Da der Schmelzpunkt yon 21 (317--318 °C) erheblich hhher liegt als die 
Zersetzungstemperatur yon 19, beobachtet  man beim Erhitzen yon 19 
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fiber die Umwandlungstemperatur  (zwischen 95 und 110 °C) hinaus eine 
erneute Verfestigung der bereits sinternden Substanz und ein Mares 
Durehsehmelzen sb ~ 285 °C. 

+BF 3 
1 -HF 

F 

I" II e I i~ II I 

F 

19 2 0  _i 

0 ~,i/NI I "-,0 % 

21 22 

Bei dem Diphenylborchelat 2 wurde ein analoges Verhalten be- 
obachtet. Aueh hier kristMlisiert die klare Sehmelze beim [Tber- 
sehreiten der Sehmelztemperatur (157 °C) wieder dureh ehe bei etwa 
280 °C ein erneutes Sohmelzen beginnt. Die unter Dephenylierung yon 2 
verlaufende Thermoreaktion ffihrt zu dem Phenylboronat  23, das sieh 
als Dimeres 24 (Sehmp. 307--308°C) isolieren 1/~6t und aueh dutch 
Kondensation yon Salieylaldoxim (1) mit Phenylboronsgure syntheti- 
siert werden kann. 
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Ahnlich reagiert auch das O-Acylderiva~ 14, das sich beim Erhitzen 
fiber den Schmelzpunkt in 23 umwandelL das als Dimeres 24 identifi- 
ziert wird. 

Die dimere Struktur yon 24~ das aach bei l~ngerem Erhitzen yon 
Salicyialdoxim (1) mit Diphenylborins/~ure erhalten wird 41, wurde 
inzwischen dutch eine r6ntgenkristallographische Analyse yon Rettig 

und Trotter 4I unzweifelhaft nachgewiesen und entspricht der kfirzlich 
yon Hohau82o auch f f r  das Pyrolyseprodukt des Diphenylborchelates 
yon 2-Hydroxyacetophenonoxim angegebenen Formel. 

In den IR-Spektren yon 21 und 24 fehlen erwar~ungsgem~B die 
Absorptionen f~r O--H-Streckschwingungen und inn C=N~Absorp- 
tionsbereieh finden sich Banden bei 1 640 cm 1 (21) und 1 632 cm 1 (34). 
Das 1H-NMR-Spektrum yon 24 best~tigt auch durch ein charak- 
teristisches Signal bei 9.20ppm im Bereich yon Aldoxim-Methin- 
protonen die intakte N=CH-Oruppierung. Somit schlie[ten auch die 
IR- und 1H-NMR-spektroskopischen Daten yon 21 und 24 zus£tzlich zu 
dem r6ntgenkristallographischen Befund flit 2441 alternative Dimeri- 
sierungsprodukte wie 22 oder 25 aus, in denen sich O,N-Aeetalstruk- 
turen und keine Azomethingruppen vorfinden wfirden. 

Der Versuch einer osmometrischen Molmasse-Bestimmung yon 24 
in Chloroform zeigte zwar eine partielle Dissoziation des Dimeren an, 
ergab abet immerhin einen Wert, der die Molmasse des Monomeren 23 
fibersteigt. 

Die Massenspekt, ren yon 21 und 24 belegen ebenfalls eindeutig die 
dimere Struktur der Verbindungen, besitzen aber ein untersehiedliehes 
Fragmentierungsmuster. Bei 21 tritt  das Molekfilion (Dimer) mit 75~, 
das Monomer (M/2) ~ mit 100}o relativer Intensit/~t (Basispeak) auf. 
Das Massenspektrum yon 24 zeigt ein Molektilion nut mit 1~ relativer 
Intensit~t und als Basispeak ein (M--77)+-Ion, das die aueh f f r  viele 
Diphenylborehelate eharakteristisehe15, 40 Phenylrest-Abspaltung zum 
Basisfragment erkennen l~igt. 

Die Formulierung der nieht isolierbaren monomeren Boronate 20 
und 23 entsprieht der Struktur 27, die Feigl und Bondi  27 bereits vor 
fiber 50 Jahren dem Kupferkomplex zugesehrieben hatten, der dureh 
Deprogonierung eines Salieylaldoxim-Kupfer(II)ehelates (26) erhalten 
worden war. 

Eine ~hnliehe Formulierung (29) w~hlte aueh Yale 42 in Korrektur 
frtiherer Strukturvorsehl~ige43,44 ftir ein Kondensationsprodukt aus 2- 
Aminobenzaldoxim (28) und Phenylborons/iure. Die massenspektro- 
metrisehe Analyse der naeh Yale 42 dargestellten Verbindung deutet 
jedoeh ebenfalls auf eine dimere Struktur 30. Zwar wird aueh hier das 
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Moleki i l ion nu r  mi t  ger inger  IntensitS~t ( ~  1~o) reg is t r ie r t ,  aber  ein 
( M - - 7 7 ) + - I o n  und  andere  Massen obe rha lb  yon  (M/2) zeigen un- 
zweife lhaf t  ein Dimeres  an, au f  das  die zu 24 azaloge S t r u k t u r  30 

zut ref fen  di irf te .  
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Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir ffir die F6rderung unserer 
Arbeit, dem Inst i tu t  far Organisehe Chemie der Teehnisehen Universit&t 
Braunschweig und der Gesellsehaft ftir Bioteehnologische Forsehung mbH 
Braunsehweig-St6ekheim far die Aufnahme yon NMR- und Massenspektren. 

Experimenteller Teil 

Sehmelzpunkte: Linstr6m-Bloek, nieht korrigiert. IR-Spektren: Leitz- 
Unieam SP 200 G und Hilger-Watts Infragraph H1200. 1H-NMR-Spektren: 
Varian HA 60, XL 100 und EM 390. Massenspektren: MS 9 yon A. E. I. 
Manchester. Molmasse-Bestimmungen: Dampfdruekosmometer Knauer. Ele 
mentaranalysen: C--H--N-ElementM Analyzer Erba 1102 und 1104; Bor- 
Bestimmungen naeh oxidativem Sch6niger-Aufsehlug tritrimetriseh. Petrol- 
ether vom Siedebereich 35--75 °C. 

3-Hydroxy-2,2-diphenyl-l-oxa-3-azonia-2-borata-l,2-dihydronaphthalin (2 A) 

Darstellung naeh Lit.1 aus Salicylaldoxim und Oxybis(diphenylboran). 
Ausb, 75%. Sehmp. 157°C (Ethanol); Lit. 1 Schmp. 157 °C. IR (KBr): 3050 
(breit, 0---H), 1625cm 1 (C=N);  Lit.16 3 100 (O--H),  1620em-1 (C=N). IR 
(CHC13): 3270 (breit, OH), 1620cm t (C=N). 

3- H ydroxy- 2 ,2- (1,2-phenylendioxy ) - l-oxa-3-azonia- 2-borata-l ,2- 
dihydronaphthalin (3 A) 

Darstellung nach Lit. 2 aus SMieylaldoxim und 2-Butyloxy-l,3,2-benzo- 
dioxaboro145. Ausb. 92%. Schmp. 224 °C (Benzol) ; Lit. 2 220 °C, IR  (KBr) : 3 070 
(breit, O--H),  1655cm -1 (C=N);  Lit. 2 3160, 3110, 3080., 3060 (O--H?),  
1660 em -1 (C = N ?). 



476 W. Kliegel und D. Nanninga: 

IR  (CHC13): 3420 (breit, O--H), 1620cm -1 (C=N). 1H-NMR 
(DMSO-d6/TMS): 8=6,5--7 ,7  (m, C~H~ und C~H4), 8,36 (s, N=CH}, 9,7 
(s, breit, austausehbar, OH). 

N-Salicyliden- methoxyamin (6a) 

Darstellung nach Lit. zT. Sdp. 107 °C/14 Torr. Sehmp. 28--30 °C. IR (KBr): 
3 500--2 800 (sehr breit., O--H), 1 622 em 1 (C = N). 1H-NMR (CDC13/TMS) : 
8=3,97 (s, CH3), 6,7--7,5 (m, CGH4), 8,17 (s, N=CH),  9,83 (s, austausehbar, 
OH). 

N-Salicyliden-ethoxyamin (6 b) 

In eine gektihlte Misehung yon 12~2g (0,1 reel) 8alieylaldehyd und 9,75g 
(0,1 reel) Ethoxyamin-hydroehlorid in 100 ml Methanol werden portionsweise 
8,4g (0,1 reel) Na.triumhydrogenearbonat eingetragen. Nach Beendigung der 
Oasentwieklung wird 30 rain naehgertihrt, ein Tell des Lhsungsmittels imVak. 
abdestilliert und der Rtiekstand mit einer Benzol/Ether-Misehung extrahiert. 
Naeh dem Einengen des Extrak~es i. Vak. verbleibt ein 61iger R{ickstand, der 
beim Abktihlen erstarrt (Sohmp. um 10°C). Ausb. 10,4g (63~). Sdp. 
112~115 °C/14 Torr. IR  (Film): 3 300--2 800 (breit, O--H), 1622 em 1 (C =N). 
1H-NMR (CDCla/TMS): 8=  1,26 (t, CHa) , 4,16 (q, OCH2), 6,7--7~5 (m, C6H4), 
8,13 (s, N=CH),  9,85 (s, austausehbar, OH). 

CgHllNO 2 (165,2). Bet. C65,43 H6,71 N8,48. 
GeE C 65,23 H 6,50 N 8,52. 

N-Salicyliden-benzyloxyamin (6 e) 

Darstellung naeh Lit. 2G. Sehmp. 62--63°C (Ethanol). IR (KBr): 
3 200--2 800 (breit, O--H), 1620 em -1 (C = N). 

:V-Salicyliden-cyclohexyloxyamin (6d) 

1,15 g (10 mmol) Cyclohexyloxyamin 46 und 1,22 g (10 retool) Salieylaldehyd 
werden in 50 ml Benzol 10 rain zum Sieden erhitzt und ergeben naeh Abdestil- 
lieren des Lhsungsmittels ein farbloses ()l, das in Petrolether zur Kristallisation 
gebraeht wurde. Ausb. 0,47 g (21~), 8ehmp. 45--47 °C (aus Petrolether). IR 
(KBr): 3000 (breit, O--H)~ 1622cm -1 (C=N). 

ClaHiTN02 (219,3). Ber. C7120 H7,81 N6:39. 
GeE C71,28 H7,97 N6,39. 

N-Salicyliden- ( 2-oxacyclohexyloxy ) amin (6e) 

Methode a) 
1,17 g ( 10 retool) (2-Oxaeyelohexyloxy)amin 47 und 1,22 g (10 mmol) 8alieyl- 

aldehyd werden in 50 ml Benzol 1 h am Wasserabseheider rfiekflul3erhitzt. Naeh 
Abdestillieren des Benzols erhglt man ein sehwaeh gr{in gefgrbtes 61iges 
Rohprodukt, das imVak, destilliert wird. Ausb. (roh) 2,10g (95~). 

Methode b) 
2,75g (20 mmol) SMieylaldoxim, 1,70g (20 mmol) 2,3-Dihydro-4H-pyran 

und einige Kristalle p-Toluolsulfonsgure werden bis zur klaren L6sung mit 
Tetrahydrofuran gemiseht und 18h bei Raumtemp. aufbewahrt. Naeh Ab- 
dest.illieren des L6sungsmittels erhglt man ein dunkles (31, das naeh der 
Destillation imVak. 3,05 g (72~) einer grtinliehen Flttssigkeit ergibt. 
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Sdp. 100°C/0.05 Torr. I g  (Film): 3200 (breit, O - H ) ,  1615era -1 (C=N). 
~H-NMR (CDCla/TMS): S = 1,4--2,1 [m, 3,4,5-(CH~)3], 3,5--4,2 (m, O--CH2), 
5,40 (t, O-~CH--O),  6,7--7,5 (m, C6H4), 8,27 (s, N = C H ) ;  ein zweites N = C H -  
Singulett bei 8,23 und Gin hSherer Fl~chenintegralwert bei dem Aromaten- 
protonen-Multiplett zeigen eine Verunreinigung von 6e mit ca, 35~ Salieylaldo- 
xim an. DiG elementaranalytisehe Charakterisierung yon 6 e erfolgte fiber die 
Derivate 7 e und 8 b. 

Allgemeine Vor~chrift zur Darstellung der 3-Alk, yloxy-2,2-diphenyl-Loxa-3-azo- 
nia-2-bo~ata-l,2-dihydronaphthaline 7 a - -d  

Die LSsung eines N-Salieyliden-alkyloxyamins (6a--d) in dem ange~ 
gebenen LSsungsmittel wird mit der halbmolaren Menge Oxybis(diphenyl- 
boran) bis zum Sieden erhitzt. Beim Abktihlen der Reaktionsl6sung kristal- 
lisiert das jeweilige Diphenylborehelat (7 a--d)  als gelb-grtinliche Substanz aus, 
die mit Diphenylearbazon, einem Nachweisreagens f/ir das Diphenylborenium~ 
Ion 4s, eine tiefblaue Farbreaktion gibt. LSsungsmittel, Ausbeuten, physikali- 
sche Daten und Elementaranalysen siehe Tabelle 1. 

2,2-Diphenyl-3-(2 oxacyclohexyloxy)-l-oxa-3-azonia-2-borata-l,2- 
dihydronaphthalin (7 e) 

1,1 g (5 retool) des naeh Methode a) gewonnenen Rohproduktes 6 e werden 
in etwas Benzol gel5st und mit 0,88g (2,5 retool) Oxybis(diphenylboran) his 
zum Sieden erhitzt. Die grfinlieh gef£rbte keaktionslSsung wird i. Vak. 
eingeengt und der 51ige RfiGkstand mit Ether/Petrolether zur Kristallisation 
gebraeht. Ausbeute, physikalisehe Daten und Elementaranalyse siehe Tabelle 1. 

3- Methoxy- 2,2-(1,2-phenylendioxy ) - Loxa-3-azonia- 2-borata- l ,2- 
dihydronaphthalin (Sa) 

0,30g (2retool) 6a  und 0,39 (2retool) 2-Butyloxy-l,3,2-benzodioxaborol 
werden in wasserfreiem Toluol 1 h unter gfiekfluS erhitzt. Naeh Abkfihlung 
und Zugabe yon Petrolether scheiden sich sehwaeh grfin gef£rbte Kristalle ab, 
die mit wasserfreiem Ether gewasehen werden. Die hydrolyseempfindliehe 
Substanz nimmt an der Luft Wasser auf. Ausbeute, physikalisehe Daten und 
Elementaranalyse siehe Tabelle 1. 

3- ( 2-OxacyGlohexyloxy ) - 2,2- (1,2-phenylendioxy ) - l-oxa-3-azonia- 2-borata- l ,2- 
dihydronaphthalin (Sb) 

Einer LSsung yon 2,2 g (10 retool) g e in 50 m] Ether werden 1,92 g (10 mmol) 
2-Butyloxy-l,3,2-benzodioxaborol zugemiseht. Naeh kurzem Erw£rmen 
kommt es zur Abscheidung yon feinen Kristallen, die abgetrennt und mit 
wasserfreiem Ether gewasehen werden. Ausbeute, physikalisehe Daten und 
Elementaranalyse siehe Tabelle 1. 

2,2- Difluor-3-methoxy-l-oxa-3-azonia~2-borata- l ,2-dihydronaphthalin (9) 

Eine LTsung yon 0,3 g (2 mmol) 6 a in 20 ml wasserfreiem Toluol wird mit 
0,29g (2retool) I)iethylether~trifluorboran l h  zum Rfiekflug erhitzt. Nach 
Abktihlung der LSsung und Zugabe yon Ether erh&lt man farblose Kristalle. 
Ausbeute, physikalisehe Daten und E1ementaranMyse siehe Tabelle 1. 
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N- Benzyliden-( 2-oxacyclohexyloxy )amin (10) 
IVIe~hode a) 
2,35 g (20 retool) (2-Oxaeyelohexyloxy)amin 47 und 2,12 (20 mmol) BenzM- 

dehyd Werden in 25ml Tetrahydrofnran einige rain zum 8ieden erhitzt und 
danaeh 12 h bei Raumtemp. aufbewahrt. Naeh dem Abdestillieren des LSsungs- 
mittels erhglt man ein farbloses ()1, das innerh~lb weniger Tage dureh- 
kristallisiert. Ausb. 2,31 g (57~o). 

Methode b) 
Eine Misehung aus 6,1g (50mmol) (E)-Benzaldoxim, 17g (0,2mol) 2,3- 

Dihydro-4H-pyran und einigen KristMlen p-Toluolsnlfonsgure wird 1 h zum 
Sieden erhitzt und danaeh einige Stunden bei Raumtemp. stehengelassen. 
Naeh Abdestillieren des tibersehiissigen Dihydropyrans im Vak.wird der braune 
61ige Riiekstand in Ether aufgenommen, die EtherlSsung mit Natronlauge und 
Wasser gesehfittelt und danaeh mit Natriumsulfat getroeknet. Naeh Ab- 
dampfen des Ethers verbleibt ein 51iger I~tiekstand, der innerhalb einiger T~ge 
ein Kristallisat liefert. Ausb. 4,5g (44~o). Sehmp. 44°C (aus Petrolether). IR  
(KBr): 1615ern--~ (C=N). 1H-NMR (CDC13/TMS): 3=1,4--1,9  Ira, 3,4,5- 
(CHs)aJ, 3,4--4,2 (m, O--CH~), 5,3--5,5 m (m, O~:~tt--O), 7,2-- 7,7 (m, C6H~), 
8,23 (s, N=CH).  

CleHlsNOs (205,3). Bar. C70,22 H 7,37 N6,82. 
Gel. C 70,22 H 7,25 N 6,76. 

N-Salicyliden-(ethoxycarbonyloxy)amin (11) 
2,75g (20 retool) Salieylaldoxim und 2,18g (20 retool) Chlorameisens£ure- 

ethylester warden in 50 ml Benzol gel5st und unter R/ihren tropfenweise mit 
einer LSsung yon 2,02g (20retool) Triethylumin in 20ml Benzol versetzt. 
D~nueh wird 15 rain zum Sieden erhitzt und n~eh dem Abk/ihlen der L5sung 
das ausgefallene Triethyl~mmoniumehlorid abgetrennt. Beim Einengen des 
Filtrates im Vak. kristallisiert eine f~rblose Substanz. Ausb. 3,53g (84~o). 
Schmp. 69 °C (aus Ether) ; Lit. 34 Sehmp. 69,5 °C (~us Ethanol). Ii~ (KBr) : 3 100 
(breit, O--H), 1 790 (C=O), 1620em-~ (C=N). 

N Salicyliden-(phenylcarbamoyloxy)amin (13) 
0A2g (3 retool) S~lieylaldoxim in 20 ml w~sserfreiem Benzol warden mit 

0,36 g (3 retool) Phenylisoeyan~t bis zum Sieden erhitzt. Beim Abkiihlen der 
LSsung kristallisiert eine farblose Substanz. Ausb. 0,67g (88~o). Sehmp. 
112--113 °C (aus Benzol). IR  (KBr): 3 280 (N--H), 3 000 (breit, O--H), 1 770 
(C=O), 1620era -t (C=N). 

C14H12N2Oa (256,3). Bar. C65,62 H4,72 N 10,93. 
Gef. C 65,58 H 4,76 N 10,90. 

2,2- Diphenyl-3-( ethoxycarbonyloxy ) 1-oxa-3-azonia-2-borata- l,2- 
dihydronaphthalin (12) 
Eine L6sung yon 0,63 g (3 retool) 11 in 20 ml wasserfreiem Benzol wird mig 

0,53g (1,5retool) Oxybis(diphenylboran) his zum Sieden erhitzt. Naeh Ab- 
destillieren des LSsungsmittels kristMlisiert der 51ige R~ekst~nd langsam 
dutch. Die gr~ngelbe Substanz gibt mit Diphenylearbazon eine bl~ue Farb- 
reaktion. Ausb. 1,12g (100~o). Sehmp. (Zers.) 115°C (aus Ether). II{ (KBr): 
1790 (C=O), 1625cm 1 (C=N). 

C2sH20BN Q (373,2). Ber. C 70,80 H 5,40 B 2,90 N 3,75. 
Gef. C71,00 H5,59 B3,21 N3,41. 
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2 ,2- Diphenyl-3-( phenylcarbamoyloxy ) ~ l oxa-3-azonia 2-borata- l ,2- 
dihydronaphthalin (14) 

Methode a) 
0,26g (1 retool) 13 und 0,18g (0,5 mmot) Oxybis(diphenylboran) werden in 

20ml wasserfreiem Benzol 10rain zum R/ickfluB erhitzt. Nach Zugabe yon 
Hexan seheidet sich ein gelbliehes Kristall isat  ab, das mit Diphenylcarbazon 
eine blaue Farbreakt ion gibt. Ausb. 0,21g (50[~). 

Methode b) 
0,55g (2 retool) 151 wird mit 0,35g (2 retool) Phenylearbamoyloxyamin- 

HC13s und 0,15g (2retool) Natriumhydrogencarbonat  in einer Mischung aus 
Methanol und Benzol bis zur AuflSsung aller Substanzen ~Terr/ihrt. Naeh dem 
Abdestillieren der LSsungsmittel wird zur Entfernung restliehen Wassers 
noeh einige rain mit Benzol am Wasserabseheider erhitzt. Die LSsung ergibt 
naeh Zusatz yon Hexan 0,59 g (70~) eines gelbliehen Kristallisats. 

Die Substanz ist sehr hydrolyseempfindlich und zersetzt sich auch bei 
Ausschlul3 yon Luftfeuchtigkeit innerhalb weniger Tage. Zers. P. 157 °C. IR 
(KBr): 1752 (C=O), 1618cm -1 (C=N)* 

Cs6HslBNsOa. (420,3). Bet. C74,31 H5,04 B2,57 N6,67. 
Gef. C74,47 H5,12 B2,94 N6,69. 

Methylie~°ung von 2 mit Methyljodid 

Zu einer L6sung yon 6,02g (20retool) 3-Hydroxy-2,2-diphenyl-l-oxa-3- 
azonia-2-borata-l ,2-dihydronapthalin (2) 1 und 5,7g (40 retool) ~Iethyljodid in 
20ml Dichlormethan wird eine Mischung yon 14ml Tetrabutylammonium- 
hydroxid-LSsung (40%) und 6ml Wasser gegeben. Der Ansatz wird his zur 
neutralen Reaktion am Sieden gehalten (ca. 6 h). Die organisehe Phase wird 
im Vak. eingeengt und hinterl~tgt einen z/~hfl/issigen I%fieksta.nd, d e r m i t  einer 
Essigsgureethylester/Ether-Misehung extrahiert  wird. Das Mare Fi l t ra t  wird 
vom LSsungsmittel befreit und der resultierende R/iekstand in wenig Benzol 
autgenommem Naeh Abktihlung der LSsung und Petrolether-Zugabe kristal- 
lisiert eine sehwa.ch gr/in gef/irbte Substanz, die n~ch Schmp. und It% mig 7a  
identiseh ist. Ausb. 4,98 g (79~o). 

Alkylierung von 2 mit 2,3-Dihydro-4H-pyran 

Methode a) 
3,01 g (10 lmnol) yon 21 und 0,85 g (10 mlnol) 2,3-Dihydro-4H pyran werdeT1 

mit einigen Kristallen p-Toluolsulfons~ure in 50ml Benzol 1 h zum Sieden 
erhitzt und drei Tage bei Raumtemp. aufbewahrt  Nach dem Einengen der 
LSsung und Abk/ihlung kristallisieren zunS~chst 0,12 g der Verbindung 24 (siehe 
weiter unten) und 1,08g der Ausgangsverbindung 2 aus. Weiteres Konzen- 
trieren der LSsung ergibt 1,36g (34~o) einer gelbgr/inen Substanz, die naeh 
Sehmp. und I g  mit 7 e identisch ist. 

Methode b) 
3,01 g (10 retool) in T H F  suspendiertes 2 werden mit 20 ml (0,25 tool) 2,3- 

D ihydro4H-pyran  versetzt. Nach einer Woehe AuPoewahrung bei gaumtemp.  

* Unterschiedliehe Herstellungs- und Aufbewahrungsproben yon 14 zeigen 
mit weehselnder IntensitS~t eine zus/~tzliehe Bande bei 1 770 em -1 (C =0 ) ,  die 
auf die Anwesenheit yon 13 hindeutet. 
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wird die ungelSste Ausgangsverbindung 2 (1,07 g) abfiltriert. Aus dem Filtrat ,  
dus eingeengt und mit Ether und Petrolether versetzt wird, seheiden sieh 1,01 g 
(26~) 7 e ab. 

Acylierung yon 2 mit Phenylisocyanat 

Zu einer erw~rmten L5sung yon 0,30g (1 retool) 2 in 20 ml Benzol werden 
0A2 g (1 retool) Phenylisoeyanat gegeben. Die LSsung wird 10 rain zum Sieden 
erhitzt. Beim Abkiihlen werden insges~mt 0,39g (93~) gelblicher Krist~lle 
isoliert, die n~ch Sehmp. und IR  mit 14 identisch sind. 

Alkylierung von 3 mit 2,3-Dihydro-!l H-pyran 

Methode a) 
2,55g (10retool) 32 und 10ml (0,1 tool) 2,3-Dihydro-4H-pyran werden in 

50 ml einer Tetrahydrofuran/Ether-Misehung (I:1) mit einigen KristMlen p- 
Toluolsulfonsiiure 1 h zum Sieden erhitzt und anschlie$end drei Tage bei 
Raumtemp. aufbewahrt. Nach Abdestillieren der LSsungsmittel wird der feste 
[{fiekstand mit Ether extrahiert. Aus dem Ether-Extrakt  werden 0,74 g (22%) 
einer Substanz gewonnen, die nach Schmp. und IR mit 8 b identiseh ist. 

Methode b) 
Eine LSsung yon 1,2 g (5 retool) 3 in 20 ml Essigs/~ureethylester wird mit 

5 ml (50 retool) 2,3-Dihydro-4H-pyran 1 h zum Sieden erhitzt und ansehliegend 
18 h bei Raumtemp. belassen. Naeh Eindampfen der LSsung imVak, erh~lt man 
ein rotes Ol, das nicht zur Kristallisation gebraeht werden kann. IR (Film): 
1620 cm-1 (C = N ? ). 

2,2-Difluor-3-hydroxy- l-oxa-3-azonia-2-borata- l ,2-dihydronaphthalin (19) 

Eine LTsung yon 2,75 g (20 mmol) Salieyl~ldoxim in einer Misehung aus 
60 ml Chlorbenzol und 15 ml Dioxan wird n~ch Zugube yon 2,85 g (20 mmol) 
Diethylether-trifluorboran 30 rain unter Riiekfiul~ erhitzt. Beim Einengen der 
mit Aktivkohle entf~rbten LSsung und Abkiihlen kristMlisiert eine farblose 
Substanz. Ausb. 1,76g (47~o). Schmelzen der Kristalle beginnt bei ~95°C 
(Umw~ndlung in 21). IR (KBr): 3390 (O--H),  1665cm 1 (C=N). MS 
(70eV/130°C): m/e = 185 (100~o, M+), 169 (11, M - - O ) ,  168 (13, M - - O H ) ,  166 
(22, M - - F ) ,  165 (61, M - - H F ) :  142 (15), 119 (19), 113 (15), 102 (17), 92 (17), 91 
(85), s s  (61), 76 (15). 

CTH~BF2NO 2 (184,9). Ber. C45,46 H3,27 B5,85 N7,57. 
Ge£. C45,96 H3,32 B5,35 N7,10. 

5 a,12 a~Difluor-5,6,12,13-tetraoxa-6 a,13 a-diazonia-5 a, 12 a-diborata- 
5,5a,6,12,12a,13-hexahydropentacen (21) 

0,30g 19 werden in wasserfreiem Toluol 30 rain unter Riickflul~ erhitzt. 
Naeh der Fil trat ion der Suspension verbleibt ein feinkristMlines Pulver, d~s mit 
Toluol ausgewaschen wird. Ausb. 0,22 g (82~o). Sehmp. 317--318 °C. It~ (KBr): 
1640cm 1 (C=N). MS (70eV/260 °C): m/e = 330 (74•, M*), 329 (35), 311 (4), 
300 (4): 212 (17), 21.1 (30), 192 (15), 1.65 (100, M+/2), 151 (9), 149 (9, M / 2 - - O ) ,  
148 (10, M / 2 - - O H ) ,  119 (28), 91 (26), 78 (18), 77 (17), 76 (15). 

C14H10B2F2N204 (329,9). Ber. C 50,98 H 3,06 B 6,55 N 8,94. 
Gef. C49,82 H3,06 B6,49 N8,22. 



482 W. Kliegel und D. Nanninga: 

Die Verbindung 21 wird aueh bei vorsichtigem Sehmelzen von 19 erhalten, 
das zwisehen 95 und 1 I0 °C beginnt. Bei weiterer Steigerung der Temp. erstarrt  
die Sehmelze. bis ab ~ 285 °C erneutes Durehsehmelzen beginnt. Die erstarrte 
Sehmelze erweist sieh IR-spektroskopiseh als 21. 

5 a,12 a- Dip hen yl-5 ,6 ,12 ,13-tetraoxa-6 a,13 a-d iazonia-5 a,12 a-d iborata- 
5,Sa,6,12,12a,13-hexahydropentaeen (24) 

Eine Misehur~g yon 1,37g (t0mmol) S~lieylaldoxim und 1,22g (10retool) 
Phenylboronsgure wird 1 h in Toluol am Wasserabseheider unter RfiekfluB 
erhitzt. Die w~thrend des Erhitzens sowie n~eh dem Einengen der L6sung 
ausgefallene Substanz wird mit Methanol ausgewasehen. Ausb. 2,21g (95~). 
Sehmp. 307--308 °C; Lit. 41 Sehmp. 254--256 °C. IR (KBr): 1 632 em -1 (C =N).  
tH-NMR (DMSO-d6/TMS): 8=6,88--7,85 (m, 2C6HaB, 2C~H4), 9,20 
(s, 2N=CH).  MS (70eV/260°C): role = 446 (1%, M*), 445 (2,5), 412 (6), 411 (7), 
410 (5), 369 (100, M--C~Hs),  368 (48), 335 (9), 334 (7), 308 (3), 291 (12), 265 
(9,5), 250 (30), 249 (35), 224 (16, M / 2 +  1), 222 (27, M/2--1},  206 (15, 
M / 2 - - O H ) ,  146 (13), 120 (7), 119 (9), 102 (12), 91 (1l), 77 (40), 51 (16). 
IVIolmasse (osmometr. in CHC13): Gel. 299,5 + 1 (Ber. 446,08). 

Die Verbindung 24 wird aueh beim Erhitzen yon 2 in einem weitlumigen 
SehmelzrShrehen auf etwa 200 °C erhalten. Naeh l~Tbersehreiten der Sehmelz- 
temp. von 157 °C kristallisiert die Sehmelze wieder dutch, wird zerkleinert und 
mit einer Benzol -Ethanol-Misehung extrahiert.  Die dabei erhaltene farblose 
Substanz (Sehmp. 279--280 °C) ist naeh IR mit 24 identiseb. Die Farbreaktion 
mit Diphenylcarbazon 4s zeigt kein umehelatisierbares Diphenylborenium-Ion 
mehr an. 

In gleieher Weise erhSJt man 24 beim Erhitzen yon 14 fiber die Sehmelz~ 
temp. (157 °C). Die bei hSherer Temp. kristallisierende Sehmelze wird IRo 
spektroskopiseh als 24 identifiziert. 

5a,12a-Diphenyl 6,13-dioxa-5,12-diaza-6a,13a-diazonia-5a,12a diborata 
5,5a,6,12,12a,13-hexahydropentacen (30) 

Je 3 mmol 2-Aminobenzaldehyd, Hydroxylamin (Base) und Phenylboron- 
s/~ure werden in 80 ml Benzol am Wasserabseheider 2 h erhitzt. W~thrend dieser 
Zeit fgllt ein sehwaeh gelb gefSzbtes Kristall isat  aus, das abgetrennt und mit 
Ether gewasehen wird. Ausb. 0,54 g (81~). Sehmp. 252 °C; Lit. 42 249--251 °C. 
IR (KBr): 3370 (N--H),  1630era 1 (C=N);  Lit. 4~ 3400, 1640em 1. MS 
(70eV/175 °C): m/e =444 (1%, M+), 367 (1l, M--C6Hs) ,  249 (23), 238 (44), 223 
(10O, M/2 + 1), 222 (68, M/2), 206 (39, M / 2 - - O ) ,  205 (37, M / 2 - - O H ) ,  190 (10), 
179 (8), 178 (10), 146 (7), 145 (8, M/2--C~I-Is), 130 (8), 129 (8), 119 (39), 119 (39), 
1t8 (19, M/2 -C~HsBO), 105 (11), 104 (16), 103 (14), 93 (27), 92 (13), 91 (11), 78 
(28), 77 (32). 
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