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Boron Chelates of Salicylaldoxime and Derivatives

Formation and structure of boron chelates of salicylaldoxime 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-
tives of salicylaldoxime that are isolated as dimeric compounds:

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

Einleitung

Im Jahre 1965 erschienen in der Literatur erstmals zwei Berichte
iber stabile Borchelate des Salicylaldoxims. Umland und Schleyerbach!
formulierten das Reaktionsprodukt aus Salicylaldoxim (1) und Di-
phenylborinsdureanhydrid als Sechsringchelat 2 A, wihrend Balaban
et al.2 fiir den Catecholboratkomplex des Salicylaldoxims eine sieben-
gliedrig-cyclische B,N-Betainstruktur 3 B vorschlugen.

Die Sechsringstrukturen 2 A oder 3 A leiten sich vom (£)-Salicyl-
aldoxim (1) ab, das schon von Brady3 als bevorzugtes Sechsring-
Wasserstoffbriickenchelat angesehen wurde und auch in der neueren
Literatur4 als die allein vorliegende Form der beiden Stereoisomeren
diskutiert wird. Eine rontgenkristallographische Strukturanalyse des
Salicylaldoxims® brachte den eindeutigen Beweis fiir die (£)-Form mit
einer intramolekularen Wasserstoffbriicke zwischen Oximstickstoff
und Phenolsauerstoff, die auch fiir die Struktur von 5-Chlorsalicyl-
aldoxim® und 5-Methoxysalicylaldoxim? sowie fur das Oxim wvon
Pyridoxalphosphat® charakteristisch ist. Ein der (£)-Form entspre-
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“chendes Sechsring-Metallchelat mit Cu(IT) wurde bereits von Ephraim?

als Bis(salicylaldoximato)kupfer(I1) formuliert. Auch Cox etal.10
nahmen eine planare Sechsring-Chelatstruktur fir Ni-, Pd- und Pt-
Derivate unter Voraussetzung der (£)-Konfiguration des Salicylal-
doxims an. Kine Reihe von Rontgenstrukturanalysen zeigte schlieBlich
bei den Bis(salicylaldoximaten) von Ni(II)1, Cu(II)12, Pd(11)13 und bei
Bis(5-chlorsalicylaldoximato)kupfer(I1)4 die Beteiligung des Oxim-
stickstoffs als Ligand bei der Chelatbildung.

Aus diesen Befunden kénnte man auch fir die Borchelate des
Salicylaldoxims auf eine Sechsring-Chelatstruktur, wie sie bereits fiir
das Diphenylborchelat (2A) formuliert! und durch spektroskopi-
sche1?.16 Hinweise wahrscheinlich gemacht wurde, schlieBen. Die
Komplexbildung von Borsdure mit Salicylaldoxim in wafriger Lo-
sungl? und die Synthese eines Di(2-thienyl)borchelats von Salicyl-
aldoxim?8 wurden ohne niahere Strukturangaben beschrieben. Rupani
etal.1? und Hohaus® formulierten Borchelate des 2-Hydroxy-aceto-
phenonoxims in Analogie zu den Chelaten des Salicylaldoxims als
Sechsringe mit Oximstickstoff-Beteiligung und interpretierten die spek-
troskopischen Daten im Einklang mit dieser Struktur.

Fir die Bildung von Siebenringen wie 2B oder 3B wire eine
Konfigurationsumkehr des (#)-Salicylaldoxims in die (Z)-Form wih-
rend der Chelatisierungsreaktion erforderlich. Eine solche cisf/trans-
Isomerisierung erscheint unter den gegebenen Bedingungen durchaus
diskutabel, da £/Z-Umlagerungen bei Aldoximen unter dem Einfluf3
von Lewissauren wie BF; oder anderen Suren® prinzipiell méglich sind?2.
Ebenso ist die Stabilisierung einer (Z)-Aldoximstruktur durch intra-
molekulare Komplexbildung in Boronsiurederivaten wie 4 (R =H)
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bekannt?, hier allerdings in sterisch begiinstigter Sechsring-Anord-
nung, die sich durch N-alkylierte Derivate von 4 (R = Alkyl) nach-
weisen lief324,

Obwohl bei Siebenringchelaten wie 2B oder 3B, deren Kalotten-
oder Stabmodelle eine mit Ausnahme des O—B—O-Ringteils
weitgehend planare Struktur zeigen, mit einer gewissen Ringspannung
zu rechnen ist, konnten wir entsprechende Borchelate aus N-substi-
tuierten Salicylaldoximen (Nitronen) darstellen? und damit die Exi-
stenz derartiger Siebenringchelate belegen. Zum direkten Vergleich mit
diesen Salicylaldonitron-Borchelaten haben wir in der vorliegenden
Arbeit Borchelate der nitron-isomeren O-Alkyloxime des Salicylal-
dehyds untersucht. Zur weiteren Klirung von Voraussetzungen und
Méglichkeiten zur Bildung von Sechs- und Siebenringchelaten des
Salicylaldoxims und seiner Derivate wurden auch O-Acyloxime des
Salicylaldehyds als Liganden eingesetzt und schlieBlich auch das
Verhalten von Salicylaldoxim-Borchelaten gegeniiber Alkylierungs-
und Acylierungsmitteln tuberprift.

Ergebnisse und Diskussion

1. O-Alkyloxime des Salicylaldehyds

Die O-Alkyloxime 6 wurden nach tiblichem Verfahren26.27 durch
Kondensation von Salicylaldehyd und entsprechenden Alkyloxyami-
nen 5 dargestellt. Die Verbindung 6 e liel sich auch durch Addition von
Dihydropyran an Salicylaldoxim (1) nach éiner fir Oximalkylierung
beschriebenen Methode?® gewinnen, wobei die Alkylierung nur am
Oximsauerstoff stattfand. Eine N-Alkylierung zum isomeren Nitron,
das auf anderem Wege zuginglich ist2, wurde nicht beobachtet und
war bei einer (£)-Konfiguration von 1 auch nicht zu erwarten.

Durch Umsetzung von 6 mit Oxybis(diphenylboran) wurden die
Diphenylborchelate 7 in hohen Ausbeuten erhalten. Die kristallisierten
griin-gelblichen Substanzen schmelzen im Bereich um 125°C und sind
in polaren lipophilen Solventien relativ gut 18slich.
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In den IR-Spektren von 7 finden sich Absorptionsmaxima zwischen
1615 und 1627cm-1, die auf C=N-Valenzschwingungen zuriickzu-
fithren sind und die gegeniiber den entsprechenden Banden der O-
Alkyloxime 6 eine nahezu unveréinderte Lage einnehmen. Abweichend
davon verursacht die Diphenylborchelatbildung bei N-Alkyloximen
(Nitronen) des Salicylaldehyds eine deutliche Verschiebung der C=N-
Banden zu jeweils héheren Frequenzen?. Die Beteiligung der Phenol-
funktion von 6 bei der Chelatbildung zu 7 wird durch das Fehlen der
Absorption im O-——H-Streckschwingungsbereich der IR-Spektren von 7
belegt.

Im 1H-NMR-Spektrum von 7a (R =CHj;) fillt eine Hochfeld-
Verlagerung des OCHs-Signals (5§ =3,40 ppm) gegeniiber dem O-Me-
thyloxim 6 a (3,97) auf. Ahnliches zeigt auch das Diphenylborchelat 7 e
mit 4,40 fir das O—CH—O-Signal gegeniiber 3 =540 fiir das ent-
sprechende Signal von 6e*. Hier kommt vermutlich eine verstirkte

* Auch das zum Vergleich synthetisierte O-(2-Oxacyclohexyl)benzal-
doxim (10) gibt ein O—CH—0-Resonanzsignal mit einer chemischen Ver-

schiebung um 5.4 ppm.
e
S
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magnetische Abschirmung durch den Anisotropie-Effekt der Phenyl-
ringe der Diphenylborkomponente in 7 zur Geltung. Die chemische
Verschiebung der N =CH-Signale der Ausgangsoxime 6 erfahrt kaum
eine Verdanderung bei den Diphenylborchelaten 7.

Weitere Beispiele fiir Borchelate dieses Typs sind die Catecholborat-
komplexe (o-Phenylendioxyborchelate) 8, die durch Reaktion von 6 mit
2-Butyloxy-1,3,2-benzodioxaborol zugdnglich sind, oder das Difluor-
borchelat 9, das aus 6a und Trifluorboran dargestellt wuarde.

Auch in den IR-Spektren von 8 und 9 bleibt die C=N-Absorptions-
frequenz gegeniiber den Ausgangsverbindungen 6 nahezu lagekonstant.
Beim Vergleich der O-Methylderivate 7a, 8a und 9 findet man eine
geringfiigige Zunahme der C=N-Frequenz vom Diphenylborderivat 7a
(1615 cm~1) iiber das o-Phenylendioxyborderivat 8a (1622 cm=1) zum
Difluorborderivat 9 (1625 cm~1), womit sich die zunehmende Elektro-
philie (Lewisaciditat) der Borkomponente andeutet.

Die Formulierung der Borchelate 7, 8 und 9 entspricht der von Feigl
und Bondi?? fir das Kupferchelat von 6 (£ =CH,) vorgeschlagenen
Sechsringstruktur. Im Vergleich zu den Siebenring-Borchelaten der
isomeren N-Alkyloxime (Nitrone)2* zeichnen sich die Sechsring-
Borchelate der O-Alkyloxime (7, 8, 9) auf Grund einer verminderten
Donorféahigkeit (Basizitat) der Oximgruppierung durch einen schwi-
cher ausgepragten Innersalzcharakter aus, der sich in relativ guter
Laoslichkeit auch in weniger polaren Solventien, in allgemein niedyi-
geren Schmelzpunkten sowie in dem geringen EinfluB der Chelatbil-
dung auf die C=N-Absorption im IR dufert.

2. O-Acyloxime des Salicylaldehyds

Wie Oxime im allgemeinen?-3! reagiert auch Salicylaldoxim mit
Acylierungsreagentien am Oximsauerstoff zu O-Acyloximen32-57.
Cajar3t, der die Phenolfunktion des Salicylaldoxims acylieren wollte,
schrieb der kristallisierten Substanz, die aus der erwidrmten ethanoli-
schen Losung von Salicylaldoxim (1) und Chlorameisensaureethylester
ausfiel, mit guten Argumenten die vermutliche Struktur 11 zu. Da
Ausbeuteangaben und spektroskopische Daten fir 11 nicht zur Ver-
figung standen, wiederholten wir die Umsetzung unter Zusatz von
Triethylamin und erhielten in hoher Ausbeute das O-Acyloxim 11,
dessen Struktur durch die Bildung des Diphenylborchelats 12 nun auch
praparativ abgesichert wurde. Trota der durch die Acyloxygruppe
abgeschwichten Basizitat des Oximstickstoffs erhdlt man das gelbgrin
gefiirbte kristallisierende Chelat 12 in quantitativer Ausbeute.

* Vgl. Formeln 16, 17 und 18.
32 Monatshefte fir Cherie, Vol. 114/4
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Auch das Phenylcarbamoylderivat 13, das durch Addition von
Phenylisocyanat an Salicylaldoxim (1) zuginglich ist, besitzt die
Eigenschaften eines zweizdhnigen Liganden und reagiert mit
Oxybis(diphenylboran) zum Diphenylborchelat 14. Die Verbindung 14
erwies sich als duBerst empfindliche Substanz, die nicht umkristallisiert
werden konnte und sich auch bel Ausschluf von Luftfeuchtigkeit innerhalb
weniger Tage zersetzte. Der Versuch zur Darstellung von 14 aus
dem bereits bekannten! Salicylaldehyd-diphenylborchelat 15 und
O-(Phenylcarbamoyl)-hydroxylamin?® ergab neben dem Chelat 14 ge-
ringe Mengen des Liganden 13 und zeigt damit die herabgesetzte
Chelatbildungsfahigkeit von 13 an.

3. Alkylierung und Acylierung von Salicylaldoxim-Borchelaten

Eine direkte Alkylierung bzw. Acylierung der Salicylaldoxim-Bor-
chelate 2 oder 3 sollte durch die Vergleichsmoglichkeit mit ent-
sprechenden bereits definierten O- bzw. N-substituierten Derivaten
Hinweise auf die Sechsring-(A) oder Siebenringstruktur (B) geben.

Die Alkylierung von 2 mit Methyljodid gelang in einem Methylen-
chiorid/Wasser Zweiphasensystem in Gegenwart von Tetrabutylammo-
niumhydroxid. In hoher Ausbeute wurde ein kristallisiertes Alkylie-
rungsprodukt isoliert, das mit dem Diphenylborchelat 7 a identisch ist.
Dag isomere Nitronderivat 1625 wurde bei dieser Reaktion nicht
erhalten. Desgleichen ergab die Addition von Dihydropyran an 2 mit
oder ohne einen katalysierenden Zusatz von einigen Kristallen p-
Toluolsulfonsiure jeweils das Sechsring-Borchelat 7e und nicht das
isomere Nitron-Borchelat 17%.
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Auch die Acylierung von 2 durch Addition von Phenylisocyanat in
wasserfreiem Medium erfolgte am Oximsauerstoff und fithrte zum
Sechsring-Borchelat 14.

Bei der Addition von Dihydropyran an den Catecholboratkomplex
3 entstand ebenfalls nur das Sechsringchelat 8 b. Ein Nitronderivat 182
wurde nicht gefafit.

Diese Befunde stitzen die Vermutung, daf die verschiedenen
Borchelate des Salicylaldoxims in Analogie zu den breits genauer
untersuchten Salicylaldoxim-Metallchelaten als Sechsringchelate mit
einer N — B-Koordination vorliegen (Strukturtyp A). Auch die groBere
spektroskopische Ahnlichkeit der Salicylaldoxim-Borchelate mit den
Borchelaten der O-Alkyloxime des Salicylaldehyds im Vergleich zu den
Borchelaten der N-Alkyloxime (Nitrone)2’ spricht fir die Sechsring-
struktur A. Eine endgiiltige Klirung bleibt jedoch auch hier der

32%
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Réntgenstrukturanalyse vorbehalten, da unter dem Einfluf der elek-
trophilen Alkylierungs- und Acylierungsreagentien (R*) eine ring-
verengende Umlagerung von moéglichen Siebenringchelaten wie 2B
oder 3 B unter Konfigurationsumkehr an der C=N-Bindung denkbar
wire (Schema 1).

Schema 1
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4. Salicylaldoxim- Borchelate und ihre Thermolyse

Fir eine spektroskopische Analyse wurde neben dem Diphenyl-
borehelat 2! und dem Catecholboratkomplex 32 auch das bisher nicht
beschriebene Difluorborchelat 19 aus Salicylaldoxim und Trifluorboran
dargestellt. Eine PBeckmann-Umlagerung des Salicylaldoxims zum
Salicyloylamid, wie sie unter Einwirkung eines Trifluorboran-Essig-
sdurekomplexes stattfindet3®, wurde dabei nicht beobachtet.

Das IR-Spektrum von 19 weist eine C =N-Absorption bei 1 665 crn—!
auf, die gegeniiber dem Catecholboratkomplex 3 (1655 cm~1, nach Lit.2
1660cm~t) und dem Diphenylborchelat 2 (1625cm™!, nach Lit.16
1620cm=1) zu hoheren Frequenzen verschoben ist. Die Zunahme
der C=N-Valenzschwingungsfrequenz (2 <3 <19) demonstriert die
Zunahme der Lewisaciditit des jeweils beteiligten Borenium-
Tons (PhyBt <CgH,-1,2-0,BT < ¥,B+) gegeniiber dem zweizéhnigen
Liganden.

Tm Massenspektrum von 19 fallt die fiir Difluorborchelate nicht un-
gewohnliche?® Intensitit des Molekilions auf, das gleichzeitig als
Basispeak registriert wird.

Eine Schmelzpunktbestimmung ist bei der Verbindung 19 durch
thre Thermolabilitat erschwert. Ab ~ 95°C beginnt sich die Substanz
unter Abspaltung von Fluorwasserstoff in ein Monofluorboronat (20)
umzuwandeln, das als Kondensationsprodukt von Fluorboronsdure
und Salicylaldoxim aufzufassen ist. Isoliert wird jedoch nur das Dimere
21, das auch bei lingerem Riickflulerhitzen von 19 in Toluol entsteht.
Da der Schmelzpunkt von 21 (317—318 °C) erheblich héher liegt als die
Zersetzungstemperatur von 19, beobachtet man beim Erhitzen von 19
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iber die Umwandlungstemperatur (zwischen 95 und 110 °C) hinaus eine
erneute Verfestigung der bereits sinternden Substanz und ein klares
Durchschmelzen ab ~ 285 °C.

® ® o
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Bei dem Diphenylborchelat 2 wurde ein analoges Verhalten be-
obachtet. Auch hier kristallisiert die klare Schmelze beim Uber-
schreiten der Schmelztemperatur (157 °C) wieder durch ehe bei etwa
280 °C ein erneutes Schmelzen beginnt. Die unter Dephenylierung von 2
verlaufende Thermoreaktion fuhrt zu dem Phenylboronat 23, das sich
als Dimeres 24 (Schmp. 307—308 °C) isolieren 143t und auch durch
Kondensation von Salicylaldoxim (1) mit Phenylboronséure syntheti-
siert.- werden kann.

Il’h
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Ahnlich reagiert auch das O-Acylderivat 14, das sich beim Erhitzen
ither den Schmelzpunkt in 28 umwandelt, das als Dimeres 24 identifi-
ziert wird,

Die dimere Struktur von 24, das auch bei ldngerem Erhitzen von
Salicylaldoxim (1) mit Diphenylborinsdure erhalten wird4, wurde
inzwischen durch eine réntgenkristallographische Analyse von Rettig
und Trotterd unzweifelhaft nachgewiesen und entspricht der kiirzlich
von Hohaus? auch fir das Pyrolyseprodukt des Diphenylborchelates
von 2-Hydroxyacetophenonoxim angegebenen Formel.

In den IR-Spektren von 21 und 24 fehlen erwartungsgemaf die
Absorptionen fiir O—H-Streckschwingungen und im C=N-Absorp-
tionsbereich finden sich Banden bei 1640 cm 1 (21) und 1632 cm—! (24).
Das 1H-NMR-Spektrum von 24 bestitigt auch durch ein charak-
teristisches Signal bei 9.20ppm im Bereich von Aldoxim-Methin-
protonen die intakte N =CH-Gruppierung. Somit schlieen auch die
IR- und 1H-NMR-spektroskopischen Daten von 21 und 24 zusétzlich zu
dem réntgenkristallographischen Befund fir 244! alternative Dimeri-
sierungsprodukte wie 22 oder 25 aus, in denen sich O,N-Acetalstruk-
toren und keine Azomethingruppen vorfinden wiirden,

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

Die Massenspektren von 21 und 24 belegen ebenfalls eindeutig die
dimere Struktur der Verbindungen, besitzen aber ein unterschiedliches
Fragmentierungsmuster. Bei 21 tritt das Molekiilion (Dimer) mit 75%,,
das Monomer (M/2)~ mit 100% relativer Intensitit (Basispeak) auf.
Das Massenspektrum von 24 zeigt ein Molekiilion nur mit 19 relativer
Intensitidt und als Basispeak ein (M —77)*-Ton, das die auch fir viele
Diphenylborchelate charakteristische15,40 Phenylrest-Abspaltung zum
Basisfragment erkennen laft.

Die Formulierung der nicht isolierbaren monomeren Boronate 20
und 23 entspricht der Struktur 27, die Feigl und Bondi?’ bereits vor
tber 50 Jahren dem Kupferkomplex zugeschrieben hatten, der durch
Deprotonierung eines Salicylaldoxim-Kupfer(IT)chelates (26) erhalten
worden war.

Eine dhnliche Formulierung (29) wiahlte auch Yale? in Korrektur
fritherer Strukturvorschlage4s.44 fiir ein Kondensationsprodukt aus 2-
Aminobenzaldoxim (28) und Phenylboronsiure. Die massenspektro-
metrische Analyse der nach Yale®2 dargestellten Verbindung deutet
jedoch ebenfalls auf eine dimere Struktur 80. Zwar wird auch hier das
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Molekiilion nur mit geringer Intensitdt (~ 1%) registriert, aber ein
(M —77)*-Ion und andere Massen oberhalb von (M/2) zeigen un-
zweifelhaft ein Dimeres an, auf das die zu 24 azaloge Struktur 30
zutreffen dirfte.
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Arbeit, dem Institut fur Organische Chemie der Technischen Universitat
Braunschweig und der Gesellschaft fiir Biotechnologische Forschung mbH
Braunschweig-Stéckheim fiir die Aufnahme von NMR- und Massenspektren.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Linstrom-Block, nicht korrigiert. IR-Spektren: Leitz-
Unicam SP 200 G und Hilger-Watts Infragraph H1200. tH-NMR-Spektren:
Varian HA 60, XL 100 und EM 390. Massenspektren: MS 9 von A, E. 1.
Manchester. Molmasse-Bestimmungen : Dampfdruckosmometer Knauer. Ele-
mentaranalysen: C—H-—N-Elemental Analyzer Erba 1102 und 1104; Bor-
Bestimmungen nach oxidativem Schiniger-Aufschlufl tritrimetrisch. Petrol-
ether vom Siedebereich 35—75°C.

3-Hydroxy-2,2-diphenyl-1-oxza-3-azonia-2-borata-1,2-dihydronaphthalin (2 A)

Darstellung nach Lit.! aus Salicylaldoxim und Oxybis(diphenylboran).
Ausb. 75%. Schmp. 157°C (Ethanol); Lit.1 Schmp. 157°C. IR (KBr): 3050
(breit, O—H), 1625ecm1 (C=N); Lit.26 3100 (O—H), 1620cm™1 (C=N). IR
(CHCl3): 3270 (breit, OH), 1620cm—t (C=N).

3-Hydroxy-2,2- ( 1,2-phenylendioxy ) -1-oxa-3-azonia-2-borata-1,2-
dihydronaphthalin (3 A)

Darstellung nach Lit.2 aus Salicylaldoxim und 2-Butyloxy-1,3,2-benzo-
dioxaborol#, Ausb. 92%. Schmp. 224 °C (Benzol); Lit.2 220 °C. IR (KBr): 3070
(breit, O—H), 1655cm-1 (C=N); Lit.2 3160, 3110, 3080., 3060 (O—H?),
1660cm— (C=N?).
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IR (CHCl): 3420 (breit, O—H), 1620cm™* (C=N). H-NMR
(DMSO-dg/TMS): §=6,5-—7,7 (m, CgH, und CgH,), 8,36 (s, N=CH), 9,7
(s, breit, austauschbar, OH).

N-Salicyliden-methoxyamin (6a)

Darstellung nach Lit.27. Sdp. 107 °C/14 Torr. Schmp. 28—30 °C. IR (KBr):
35002800 (sehr breit, O—H), 1622cm-1 (C=N). LH-NMR (CDCly/TMS):
3=3,97 (s, CHg), 6,7—7,5 (m, CgHy), 8,17 (s, N=CH), 9,83 (s, austauschbar,
OH).

N-Salicyliden-ethoxyamin (6b)

In eine gekiihlte Mischung von 12,2g (0,1 mol) Salicylaldehyd und 9,75¢g
(0,1 mol) Ethoxyamin-hydrochlorid in 100 ml Methanol werden portionsweise
8,.4¢g (0,1 mol) Natriumhydrogencarbonat eingetragen. Nach Beendigung der
Gasentwicklung wird 30 min nachgeriihrt, ein Teil des Lésungsmittels imVak.
abdestilliert und der Riickstand mit einer Benzol/Ether-Mischung extrahiert.
Nach dem Einengen des Extraktes i. Vak. verbleibt ein 6liger Riickstand, der
beim Abkithlen erstarrt (Schmp. um 10°C). Ausb. 10,4g (63%). Sdp.
112—115°C/14 Torr. IR (Film): 3 300—2 800 (breit, O—H), 1622em~! (C=N).
TH-NMR (CDCly/TMS): 5=1,26 (t, CHy), 4,16 (q, OCH,), 6.7—7,5 (m, CgH,),
8,13 (s, N=CH), 9,85 (s, austauschbar, OH).

CoH;1NO, (165.2). Ber. C65,43 H6,71 N 848.
Gef. (65,23 H6,50 N 8,52.

N-Salicyliden-benzyloxyamin (6 ¢)

Darstellung nach Lit.26. Schmp. 62—63°C (Ethanol). IR (KBr):
3200—2 800 (breit, O0—H), 1620cm~1 (C=N).

N-Salicyliden-cyclohexyloxyamin (6d)

1,152 (10 mmol) Cyclohexyloxyamin und 1,22 ¢ (10 mmol) Salicylaldehyd
werden in 50 ml Benzol 10 min zum Sieden erhitzt und ergeben nach Abdestil-
lieren des Losungsmittels ein farbloses 01, das in Petrolether zur Kristallisation
gebracht wurde. Ausb. 0,47 g (21%). Schmp. 45—47°C (ans Petrolether). IR
(KBr): 3000 (breit, O—H), 1622cm! (C=N).

C5H;NO, (219,3). Ber. C71,20 H7,81 N 6,39.
Gef. C71,28 H7,97 N6,39.

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

Methode a)

1,17 g (10 mmol) (2-Oxacyclohexyloxy)amin4? und 1,22 g (10 mmol) Salicyl-
aldehyd werden in 50 ml Benzol 1 h am Wasserabscheider rickfluBerhitzt. Nach
Abdestillieren des Benzols erhdlt man ein schwach griin gefirbtes odliges
Rohprodukt, das im Vak. destilliert wird. Ausb. (roh) 2,10g (95%).

Methode b)

2,75 (20 mmol) Salicylaldoxim, 1,70g (20 mmol) 2,3-Dihydro-4 H-pyran
und einige Kristalle p-Toluolsulfonsiure werden bis zur klaren Lisung mit
Tetrahydrofuran gemischt und 18h bei Raumtemp. aufbewahrt. Nach Ab-
destillieren des Losungsmittels erhilt man ein dunkles Ol, das nach der
Destillation im Vak. 3,052 (72%,) einer grunlichen Flissigkeit ergibt.
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Sdp. 100°C/0.05 Torr. IR (Film): 3200 (breit, O—H), 1615cm~1 (C=N).
TH-NMR (CDCl3/TMS): §=14—2,1 [m, 3.4,5-(CHy)3]}, 3,6—4,2 (m, 0—CH,),
5,40 (t, 0—CH-—0), 6,7—7,5 (m, CgH,), 8,27 (s, N=CH); ein zweites N =CH-
Singulett bei 8,23 und ein hoherer Flachenintegralwert bei dem Aromaten-
protonen-Multiplett zeigen eine Verunreinigung von 6e mit ca. 35%, Salicylaldo-
xim an. Die elementaranalytische Charakterisierung von 6e erfolgte tiber die
Derivate 7e und 8b.

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der 3- Alkyloxy-2,2-diphenyl-1-oxa-3-azo-
nia-2-borata-1,2-dihydronaphthaline 7a—d

Die Loésung eines N-Salicyliden-alkyloxyamins (6a—d) in dem ange-
gebenen Losungsmittel wird mit der halbmolaren Menge Oxybis(diphenyl-
boran) bis zum Sieden erhitzt. Beim Abkihlen der Reaktionslosung kristal-
lisiert das jeweilige Diphenylborchelat (7 a—d) als gelb-grinliche Substanz aus,
die mit Diphenylcarbazon, einem Nachweisreagens fiir das Diphenylborenium-
Ton*8, eine tiefblaue Farbreaktion gibt. Losungsmittel, Ausbeuten, physikali-
sche Daten und Elementaranalysen siehe Tabelle 1.

2,2-Diphenyl-3-( 2-oxacyclohexyloxy ) -1-oxa-3-azonia-2-borata-1,2-
dihydronaphthalin (7e)

1,1g (5 mmol) des nach Methode a) gewonnenen Rohproduktes 6 e werden
in etwas Benzol gelost und mit 0,88g (2,5 mmol) Oxybis(diphenylboran) bis
zum Sieden erhitzt. Die grinlich gefirbte Reaktionslosung wird i. Vak.
eingeengt und der dlige Riickstand mit Ether/Petrolether zur Kristallisation
gebracht. Ausbeute, physikalische Daten und Elementaranalyse siehe Tabelle 1.

3-Methoxy-2,2-( 1,2-phenylendioxy ) -1-oxa-3-azonia-2-borata-1,2-
dihydronaphthalin (8a)

0,30g (2mmol) 6a und 0,39 (2mmol) 2-Butyloxy-1,3,2-benzodioxaborol
werden in wasserfreiem Toluol 1h unter Riickfluf} erhitzt. Nach Abkiihlung
und Zugabe von Petrolether scheiden sich schwach grin gefdrbte Kristalle ab,
die mit wasgserfreiem Ether gewaschen werden. Die hydrolyseempfindliche
Substanz nimmt an der Luft Wasser auf. Ausbeute, physikalische Daten und
Elementaranalyse siehe Tabelle 1.

3-(2-Oxacyclohexyloxy )-2,2-( 1,2-phenylendioxy ) -1-oxa-3-azonia-2-borata-1,2-
dihydronaphthalin (8b)

Einer Losung von 2,2 g (10 mmol) 6 e in 50 m] Ether werden 1,92 g (10 mmol)
2-Butyloxy-1,3,2-benzodioxaborol zugemischt. Nach kurzem Erwirmen
kommt es zur Abscheidung von feinen Kristallen, die abgetrennt und mit
wasserfreiem Ether gewaschen werden. Ausbeute, physikalische Daten und
Elementaranalyse siehe Tabelle 1.

2,2-Difluor-3-methoxy-1-oxa-3-azonia-2-borata-1,2-dihydronaphthalin (9)

Eine Losung von 0,3 g (2mmol) 6a in 20 ml wasserfreiem Toluol wird mit
0,29g (2mmol) Diethylether-trifluorboran 1h zum Riickflu@ erhitzt. Nach
Abkubhlung der Losung und Zugabe von Ether erhalt man farblose Kristalle.
Ausbeute, physikalische Daten und Elementaranalyse siehe Tabelle 1.
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N-Benzyliden- ( 2-oxacyclohexyloxy )amin (10)

Methode a)

2,35g (20 mmol) (2-Oxacyclohexyloxy)amin4? und 2,12 (20 mmol) Benzal-
dehyd werden in 25ml Tetrahydrofuran einige min zum Sieden erhitzt und
danach 12 h bei Raumtemnp. aufbewahrt. Nach dem Abdestillieren des Losungs-
mittels erhdlt man ein farbloses Ol, das innerhalb weniger Tage durch-
kristallisiert. Ausb. 2,31g (57%).

Methode b)

Eine Mischung aus 6,1g (50 mmol) (£)-Benzaldoxim, 17g (0,2mol) 2,3-
Dihydro-4 H-pyran und einigen Kristallen p-Toluolsulfonsiure wird 1h zum
Sieden erhitzt und danach einige Stunden bei Raumtemp. stehengelassen.
Nach Abdestillieren des iiberschiissigen Dihydropyrans im Vak, wird der braune
olige Riickstand in Ether aufgenommen, die Etherlésung mit Natronlauge und
Wasser geschiittelt und danach mit Natriumsulfat getrocknet. Nach Ab-
dampfen des Ethers verbleibt ein oliger Riickstand, der innerhalb einiger Tage
ein Kristallisat liefert. Ausb. 4,5g (44%). Schmp. 44°C (aus Petrolether). IR
(KBr): 1615ecm-1 (C=N). 1H-NMR (CDCly/TMS): 3=14—19 [m, 345
(CHg)s], 3,4—4.2 (m, 0—CH,), 5,3—5,8 m {m, O—CH—O0), 7,2—7.7 (m, CsH,),
8,23 (s, N=CH).

CoH35NO; (205,3). Ber. €70,22 H7,37 N 6,82.
Gef. C70,22 H7,25 N6,76.

N-Salicyliden-( ethoxycarbonyloxy )amin (11)

2,75 g (20 mmol) Salicylaldoxim und 2,18¢g (20 mmol) Chlorameisenséure-
ethylester werden in 50 ml Benzol gelst und unter Rithren tropfenweise mit
einer Loésung von 2,02g (20mmol) Triethylamin in 20 ml Benzol versetzt.
Danach wird 15 min zum Sieden erhitzt und nach dem Abkiihlen der Losung
das ausgefallene Triethylammoniumchlorid abgetrennt. Beim Einengen des
Filtrates im Vak. kristallisiert eine farblose Substanz. Ausb. 353¢ (84%).
Schmp. 69 °C (aus Ether); Lit.34 Schmp. 69,5 °C (aus Ethanol). IR (KBr): 3 100
(breit, O—H), 1790 (C=0), 1620cm~ (C=N).

N-Salicyliden- ( phenylearbamoyloxy jamin (13)
0.42g (3 mmol) Salicylaldoxim in 20 m] wasserfrelem Benzol werden mit
0,362 (3 mmol) Phenylisocyanat bis zum Sieden erhitzt. Beim Abkiihlen der
Losung kristallisiert eine farblose Substanz. Ausb. 0,67g (88%). Schmp.
112—113°C (aus Benzol). IR (KBr): 3280 (N—H), 3000 (breit, 0—H), 1770
(C=0), 1620cm! (C=N).
C14H1sN,04 (256,3). Ber. 65,62 H4,72 N 10,93.
Gef. C65,58 114,76 N 10,90.

2,2- Diphenyl-3-( ethoxycarbonyloxy ) -1-oxa-3-azonia-2-borata-1,2-

dihydronaphthalin (12)

Eine Losung von 0,63 g (3 mmol) 11 in 20 ml wasserfreiem Benzol wird mit
0,53 g (1,5 mmol) Oxybis(diphenylboran) bis zum Sieden erhitzt. Nach Ab-
destillieren des Loésungsmittels kristallisiert der olige Riickstand langsam
durch. Die griingelbe Substanz gibt mit Diphenylcarbazon eine blaue Farb-
reaktion. Ausb. 1,12g (100%). Schmp. (Zers.) 115°C (aus Ether). IR (XBr):
1790 (C=0), 1625cm—1 (C=N).

CooH,BNO, (373.2). Ber. 070,80 H5.40 B2,90 N3,75.
Gef. C71,00 H5,59 B3,21 N3,41.
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2.2-Diphenyl-3- (phenylearbamoyloxy ) -1-oxa-3-azonia-2-borata-1,2-
dihydronaphihalin (14)

Methode a)

0.26 ¢ (1 mmol) 13 und 0,18 ¢ (0,5 mmol) Oxybis(diphenylboran) werden in
20 ml wasserfreiem Benzol 10min zum RickfluB erhitzt. Nach Zugabe von
Hexan scheidet sich ein gelbliches Kristallisat ab, das mit Diphenylcarbazon
eine blaue Farbreaktion gibt. Ausb. 0,21g (50%).

Methode b)

0,55g (2mmol) 15! wird mit 0,35g (2 mmol) Phenylcarbamoyloxyamin-
HCI%® und 0,156¢ (2 mmol) Natriumhydrogencarbonat in einer Mischung aus
Methanol und Benzol bis zur Auflésung aller Substanzen verriihrt. Nach dem
Abdestillieren der Losungsmittel wird zur Entfernung restlichen Wassers
noch einige min mit Benzol am Wasserabscheider erhitzt. Die Lésung ergibt
nach Zusatz von Hexan 0,59 g (70%) eines gelblichen Kristallisats.

Die Substanz ist sehr hydrolyseempfindlich und zersetzt sich auch bei
Ausschlufi von Luftfeuchtigkeit innerhalb weniger Tage. Zers. P. 157°C. IR
(KBr): 1752 (C=0), 1618cm™ (C=N)*

CoeHgy BN03. (420,3). Ber. C74,31 H5,04 B2,57 N6,67.
Gef. C74,47 H5,12 B2,94 N6,69.

Methylierung von 2 mit Methyljodid

Zu einer Losung von 6,02g (20 mmol) 3-Hydroxy-2,2-diphenyl-1-oxa-3-
azonia-2-borata-1,2-dihydronapthalin (2)! und 5.7 g (40 mmol) Methyljodid in
20 m] Dichlormethan wird eine Mischung von 14 ml Tetrabutylammonium-
hydroxid-Losung (40%) und 6 ml Wasser gegeben. Der Ansatz wird bis zur
neutralen Reaktion am Sieden gehalten (ca. §h). Die organische Phase wird
im Vak. eingeengt und hinterlafit einen zdhfliissigen Riickstand, der mit einer
Essigsdureethylester/Ether-Mischung extrahiert wird. Das klare Filtrat wird
vom Losungsmittel befreit und der resultierende Riickstand in wenig Benzol
aufgenommen. Nach Abkiithlung der Losung und Petrolether-Zugabe kristal-
lisiert eine schwach griin gefirbte Substanz, die nach Schmp. und IR mit 7a
identisch ist. Ausb. 4,98 g (79%,).

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

Methode a)

3,01 g (10 mmol) von 2L und 0,85 ¢ (10 mmol) 2,3-Dihydro-4 H-pyran werden
mit einigen Kristallen p-Toluolsulfonsiure in 50 ml Benzol 1h zum Sieden
erhitzt und drei Tage bei Raumtemp. aufbewahrt. Nach dem Einengen der
Lésung und Abkithlung kristallisieren zunéchst 0,12 g der Verbindung 24 (siehe
weiter unten) und 1,08g der Ausgangsverbindung 2 aus. Weiteres Konzen-
trieren der Losung ergibt 1,36g (34%,) einer gelbgriinen Substanz, die nach
Schmp. und IR mit 7 e identisch ist.

Methode b)
3,01¢g (10 mmol) in THF suspendiertes 2 werden mit 20 ml (0,25 mol) 2,3-
Dihydro-4 H-pyran versetzt. Nach einer Woche Aufbewahrung bei Raumtemp.

* Unterschiedliche Herstellungs- und Aufbewahrungsproben von 14 zeigen
mit wechselnder Intensitit eine zusitzliche Bande bei 1770 cm~1 (C=0), die
auf die Anwesenheit von 13 hindeutet.
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wird die ungeloste Ausgangsverbindung 2 (1,07 g) abfiltriert. Aus dem Filtrat,
das eingeengt und mit Ether und Petrolether versetzt wird, scheiden sich 1,01 ¢
(26%) 7 e ab.

Acylierung von 2 mit Phenylisocyanot

Zu einer erwiarmten Losung von 0,30 g (1 mmol) 2 in 20 ml Benzol werden
0,12 g (1 mmol) Phenylisocyanat gegeben. Die Losung wird 10 min zum Sieden
erhitzt. Beim Abkthlen werden insgesamt 0,39g (93%) gelblicher Kristalle
isoliert, die nach Schmp. und IR mit 14 identisch sind.

Alkylierung von 3 mat 2,3- Dihydro-4 H-pyron

Methode a)

2,55g (10 mmol) 32 und 10ml (0,1 mol) 2,3-Dihydro-4 H-pyran werden in
50 ml einer Tetrahydrofuran/Ether-Mischung (1:1) mit einigen Kristallen p-
Toluolsulfonsdure 1h zum Sieden erhitzt und anschlieBend drei Tage bei
Raumtemp. aufbewahrt. Nach Abdestillieren der Lésungsmittel wird der feste
Riuckstand mit Ether extrahiert. Aus dem Ether-Extrakt werden 0,74 g (22%)
einer Substanz gewonnen, die nach Schmp. und IR mit 8 b identisch ist.

Methode b)

Eine Losung von 1,2¢g (5mmol) 3 in 20 ml Essigsdureethylester wird mit
5ml (50 mmol) 2,3-Dihydro-4 H-pyran 1 h zum Sieden erhitzt und anschlieBend
18 h bei Raumtemp. belassen. Nach Eindampfen der LosungimVak. erhalt man
ein rotes Ol, das nicht zur Kristallisation gebracht werden kann. IR (Film):
1620em™ (C=N?).

2,2- Difluor-3-hydroxy-1-oxa-3-azonia-2-borata-1,2-dihydronaphthalin (19)

Eine Losung von 2,75 ¢ (20 mmol) Salicylaldoxim in einer Mischung aus
60 ml Chlorbenzol und 15 m! Dioxan wird nach Zugabe von 2,85¢g (20 mmol)
Diethylether-trifluorboran 30 min unter Rick{luf} erhitzt. Beim Einengen der
mit Aktivkohle entfirbten Loésung und Abkihlen kristallisiert eine farblose
Substanz. Ausb. 1,76g (47%). Schmelzen der Kristalle beginnt bei ~95°C
(Umwandlung in 21). IR (KBr): 3390 (O—H), 1665ecm~t (C=N). MS
(70eV/130°C): mfe = 185 (100%,, M+), 169 (11, M —O), 168 (13, M —OH)), 166
(22, M F) 165 (61, M — HF), 142( 5), 119 (19), 113 (15), 102 (17), 92 (17), 91
(85), 88 (61), 76 (15).

C7HGBF2N02 (184,9). Ber. C45,46 H3,27 B5,85 N7,57.
Gef. 45,96 3,32 B5,35 N7,10

5a,12a-Difluor-5,6,12,13-tetraoza-6 a,13a-diazonia-5 a,12 a-diborata-
5,50,6,12.12a,13-hexahydropentacen (21)

0,30g 19 werden in wasserfreiem Toluol 30 min unter RickfluB erhitzt.
Nach der Filtration der Suspension verbleibt ein feinkristallines Pulver, das mit
Toluol ausgewaschen wird. Ausb. 0,22 g (82%). Schmp. 317—318 °C. IR (KBr):
1640 cmn? (C=N). MS (70eV/260°C): m/e = 330 (14%, M+), 329 (35), 311 (4),
300 (4), 212 (17), 211 (30), 192 (15), 165 (100 M+[2), 151 (9), 149 (9, M/2—0),
148 (10, M/2— OH), 119 (28), 91 (26), 78 (18), 77 (17), 76 (15).

CraH1oB,FaNo0, (329.9). Ber. €50,98 H3,06 B6,55 N894,
Gef. (49,82 H3,06 B6,49 N8,22.
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Die Verbindung 21 wird auch bei vorsichtigem Schmelzen von 19 erhalten,
das zwischen 95 und 110 °C beginnt. Bei weiterer Steigerung der Temp. erstarrt
die Schmelze. bis ab ~ 285 °C erneutes Durchschmelzen beginnt. Die erstarrte
Schmelze erweist sich TR-spektroskopisch als 21.

5a,12a-Diphenyl-5,6,12,13-tetraoxa-6 a,13 a-diazonia-5 a,12 a-diborata-
5.50,6.12,120,13-hexahydropentacen (24)

Eine Mischung von 1,37g (10 mmol) Salicylaldoxim und 1,22g (10 mmol)
Phenylboronsiure wird 1h in Toluol am Wasserabscheider unter RickfluB
erhitzt. Die wihrend des Erhitzens sowie nach dem Einengen der Ldsung
ausgefallene Substanz wird mit Methanol ausgewaschen. Ausb. 2,21¢g (95%).
Schmp. 307—308 °C; Lit.4 Schmp. 254—256 °C. IR (KBr): 1632 cm~! (C=N).
IH-NMR (DMSO-dg/TMS): 8=6,88—7.85 (m, 2C;H;B, 2CzHy), 9,20
(5. 2N=CH). MS (70eV/260°C): m/e = 446 (1%, M+), 445 (2.5), 412 (6), 411 (7),
410 (5), 369 (100, M — CsHy). 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,
M2—OH), 146 (13), 120 (7), 119 (9), 102 (12), 91 (11), 77 (40), 51 (16).
Molmasse (osmometr. in CHCly): Gef. 299,5 + 1 (Ber. 446,08).

Die Verbindung 24 wird auch beim Erhitzen von 2 in einem weitlumigen
Schmelzrohrchen auf etwa 200 °C erhalten. Nach Uberschreiten der Schmelz-
temp. von 157 °C kristallisiert die Schmelze wieder durch, wird zerkleinert und
mit einer Benzol—Ethanol-Mischung extrahiert. Die dabei erhaltene farblose
Substanz (Schmp. 279—280 °C) ist nach IR mit 24 identisch. Die Farbreaktion
mit Diphenylcarbazon zeigt kein umchelatisierbares Diphenylborenium-Ion
mehr an.

In gleicher Weise erhalt man 24 beim Erhitzen von 14 iber die Schmelz-
temp. (157 °C). Die bei hoherer Temp. kristallisierende Schmelze wird IR-
spektroskopisch als 24 identifiziert.

Sa,12a-Diphenyl-6,13-dioxa-5,12-diaza-6 0,13 a-diazonia-50,12a-diborata-
5,60.6,12,120,13-hexahydropentacen (30)

Je 3 mmol 2-Aminobenzaldehyd, Hydroxylamin (Base) und Phenylboron-
sdure werden in 80 ml Benzol am Wasserabscheider 2 h erhitzt. Wahrend dieser
Zeit fallt ein schwach gelb gefirbtes Kristallisat aus, das abgetrennt und mit
Ether gewaschen wird. Ausb. 0,54 g (81%). Schmp. 252 °C; Lit.# 249—251°C.
IR (KBr): 3370 (N—H), 1630cm~1 (C=N); Lit.¢ 3400, 1640cm~1. MS
(70eV/175°C): mfe = 444 (1%, M+), 367 (11, M —CgHy), 249 (23), 238 (44), 223
(100, M/2 + 1), 292 (68, M [2), 206 (39, M/2— 0), 205 (37, M/2— OH), 190 (10),
179 (8), 178 (10), 146 (7), 145 (8, M/2—C,I,), 130 (8), 129 (8), 119 (39), 119 (39),
118 (19, M/2—CgH5BO), 105 (11), 104 (16), 103 (14), 93 (27), 92 (13), 91 (11), 78
(28), 77 (32).
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