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Zusammenfassung—Eine Reihe Z- und E-Oxime von N-t-Phenacylaminen wurde mit Diphenylborinsdure
umgesetzt. Sowohl Z- wie auch E-Oxime ergaben kristalline Verbindungen, wobei fiir die Z-Oxime die
Struktur von (o -Amino-acetophenon-oximato)-diphenylbor-komplexen bewiesen wurde.

Abstract—The reaction of some Z- and E-oximes of N-t-phenacylamines with diphenylborinic acid gives
crystalline products. Compounds of the Z-oximes have the structure of (w-amino-acetophenone-oximato)-
diphenylboroncomplexes.

BH der Darstellung von 1<(2'-Phenyl-2’-amino}-dthyl-t-aminen wurde die Zwischen-
stufe der Oxime der entsprechenden tertidren Amine durchlaufen. Dabei interessierte,
ob in jedem Fall die E- und Z-Oxime! entstanden waren. Die Oximierung der Phen-
acylamine wurde einmal nach Cromwell und Hoeksema? durchgefiihrt, wobei einer
vorgelegten methanolischen Kaliumhydroxidldsung die Losungen des Aminsalzes
und des Hydroxylamin-hydrochlorids zugegeben wurden. Zum anderen wurde in
Abwandlung dieser Vorschrift das frisch destillierte Phenacylamin in Aethanol mit
iberschiissigem Hydroxylamin-hydrochlorid versetzt und der Ansatz mit Kalilauge
neutralisiert. In beiden Fillen resultierte in 70-90proz. Ausbeute laut Diinnschicht-
chromatogramm jeweils ein Gemisch isomerer Oxime wechselnder Zusammen-
setzung. Bei den Piperidin-, Morpholin-, Pyrrolidin-, und Dimethlamin-Oxim-
Derivaten konnte durch fraktionierte Kristallisation jeweils ein Isomer rein isoliert
werden.

Durch siulenchromatographische Trennung an neutralem Aluminiumoxid mit
verschiedenen Elutionsmitteln gelang es, die E- und Z-Acetophenonoxim-Amine
rein zu erhalten. Allein das Oxim-Derivat des Diaethylamins konnte weder kri-
stallisiert noch préparativ in die Isomere getrennt werden. Auch der Versuch, das
Aminoxim aus ®-Chloracetophenon-oxim und Diacthylamin darzustellen, erbrachte
kein kristallines Produkt. Es konnte lediglich ein Oxalat kristallisiert werden, das
nach dem Diinnschichtchromatogramm ein Oximgemisch darstellte. Die isomeren
Oxime sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

Die Zuordnung zu E- und Z-Formen ist im vorlicgenden Fall aufgrund von
Kernresonanzmessungen durch Anisotropieeffekte des Phenylrings analog Chow
und Colon® mit grosser Wahrscheinlichkeit zu treffen, ebenso wie durch die UV-
Spektren,® wobei auch hier der Aromat eine entscheidende Rolie spielt.

Es wurde aber nach einer Mdglichkeit gesucht, ohne diese Voraussetzung zu einer
eindeutigen Entscheidung zu kommen. Bislang sind in dieser Richtung nur Schwer-
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TABELLE |
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N
\OH
Z-Oxim
Schmp. 119-120°
Lit? 116-118°
Lit.2 und* 117-118°;
R, 0-53 (1), 0-59 (II)

Schmp. 153-155°
Lit.* 150-152°
Lit* 152-153°

R, 038 (1), 0-48 (II)

Schmp. 117-118°

R, 0:37 (1), 0-52 (II)

keine Kristallbildung;

/(_\\—ﬁ—cu:—a

= |
H()/
E-Oxim
Schmp. 133-135°, entspr. Lit.3

Lit.? 136-138-5°
Lit.* 140-141°
R, 0-38 (1), 0-45 (1)

Schmp. 120-122°
Lit.> 116-120°
Lit* 116-117°

R, 027 (1), 0-34(11)

Schmp. 77-78-5°
Lit.3 78-79°
R, 0-20 (1), 0:31 (IT)

Ozxalat des Oximgemisches: Schmp. 150° (Zers.):

R, 0:47 (1), 0-58 (1)

Schmp. 122-123°
Lit 118-120°
R, 035 (1), 0-52 (II)

R, 036 (I), 0-46 (1)

Oxalat : Schmp. 166-168-5°

R, 015 (1), 0-37 (1)

metallkomplexe untersucht worden, wobei jeweils nur das Oxim einen Komplex
bildet, welches die Hydroxylgruppe und den zweiten komplexbildenden Liganden
trans-stindig angeordnet enthilt, d.h. auf die Aminderivate angewandt, die E-Oxime.>

Bei der Umsetzung handelt es sich um eine Farbreaktion, die bereits von geringen
Mengen E-Oxim neben viel Z-Oxim gegeben werden kann. Eine Isolierung definierter
Produkte ist nicht méglich.
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Nun hatten verschiedene Arbeitsgruppen®* die Kompiexbiidung von Alkanoi-
aminen, mit geeigneter Entfernung und sterischer Stellung der funktionellen Gruppen,
durch Diphenylborinsiure beschrieben. Im Gegensatz zur Hydrolyseempfindlichkeit
gewdhnlicher Aryl-Borséureester liegt hier eine stabile Verbindung vor, was auf die
koordinative Bindung zwischen Bor- und Stickstoffatom zuriickzufithren ist. Es
wurde nun gepriift, ob diese Art der Komplexbildung auch bei den vorliegenden
Aminoximen moglich ist. In diesem Fall wire eine Chelatisierung nur bei der
Z-Verbindung zu erwarten.

OH g: ,
C—CH, + 5 0 ¢ Sazk,
(LY I R
\OH\R, 07
| @

Tatséchlich gelang es, aus den Z-Oxim-Derivaten des Piperidins, Pyrrolidins und
und Dimethylamins stabile Kristallisate zu erhalten, die auf Grund ihrer Elemen-
taranalysen, Massen- und NMR-Spektren als Diphenylbor-komplexverbindungen 1
identifiziert werden konnten. Lediglich beim Morpholinderivat scheint sich der
Komplex beim Umkristallisieren zu zersetzen.

Ueberraschenderweise ergaben die E-Oxime ebenfalls kristalline Verbindungen,
die aber ihrer elementaren Zusammensetzung und ihres spektroskopischen Verhaltens
wegen leicht zu unterscheiden sind. Die genaue Struktur der anti-Oxim-Borderivate
konnte noch nicht aufgekidrt werden, sicher ist aber, dass eine Reaktion mit dem
Lasungsmittel in verschiedenen, nicht stéchiometrischen Verh#ltnissen stattgefunden
haben muss. Dies geht aus den Massenspektren hervor, die Fragmente weit iiber dem
berechneten Molekulargewicht zeigen, was also Kristalldsungsmittel ausschliesst.
Im NMR-Spektrum sind ebenfalls die Protonen aus der Umsetzung mit dem
Ldsungsmittel sowie ein freies Hydroxyl nachzuweisen.

Am Beispiel der Piperidinderivate soll dies demonstriert werden (Abb. 1 u. 2).

Bei t 2:3 und 1 27 liegen die Schwerpunkte zweier Multipletts, die den Aromaten-
Protonen zuzuordnen sind. Durch die starke Anisotropie der C=N-Bindung sind
die ortho-Protonen (a) des Phenylringes (a) an der C=N-Gruppe den iibrigen
aromatischen Protonen nicht dquivalent und erfahren eine Tieffeldverschiebung, was
durch Vergleich mit dem Spektrum des Z-o-Piperidino-acetophenon-oxims bestitigt
wird. Die beiden Multipletts werden von den Signalen der zehn Protonen der beiden
Aromaten {¢) am Boratom {iberlagert.

Das Signal der CH,-Gruppe (b} erscheint bei t 6-13 als Singulett, die Banden der
Methylenprotonen des Piperidins bei t 7-05 (c) und 7 85 (d). Durch Ausschiitteln mit
D,0O kann der Nachweis gefithrt werden, dass keine freie Hydroxylgruppe mehr
vorhanden ist.
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Das Spektrum zeigt, trotz scharfen Trocknens der Substanz i. Vak. Peaks fiir eine
Aecthylgruppierung bei t 65 (Quadruplett) und r 892 (Triplett). Das Signal bei
7 50-52 ist dem Proton einer Hydroxylgruppe zuzuordnen. Die 15 Phenylprotonen
ergeben ¢in Multiplett mit dem Schwerpunkt bei t 2:65. Unter dem Quadruplett bei
7 65 liegt das Signal einer Methylengruppe und bei t 7-6 (zusammen mit der Bande

des Dimethylsulfoxids) und t 8:65 die Signale der Piperidin-Protonen.

IR-spektroskopisch konnten die von Weidmann und Zimmermann® sowie Roth
und Nour El Din® geforderten Absorptionsbanden der N —» B-Koordinationsbindung
£ At T MNeien I acncalaca minke cence Cinbhackhalt civvanodeat serasmdoce Ao dow Vacmalal .l
1Ul UIC LSUALUITNULIPICVAC LHIVIL UL OIVIICI Il LURCUIULICL WeI UL, Ui Ubl VUL giivil
der Spektren mit denen der E-Oxim-Produkte keine charakteristischen Schliissel-

banden in dem geforderten Bereich erkennen lisst.

Als Beispiel dienen die IR-Spektren des Z-w-Piperidino-acetophenon-oxim-

diphenylborinsdure-K omplexes und des E-Produktes (Abb. 3 u. 4).

In Uebereinstimmung mit der maximalen Bestindigkeit von 5- und 6-Ring-
Chelaten geben die entsprechenden B-Amino-ketoxime keine stabilen Komplexe
mehr. Es bilden sich zwar Kristallisate, die aber beim Umkristallisieren in die

Ausgangssubstanzen zerfallen.
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ABB 3. IR-Spektrum von Z{w-Piperidino-acetophenon-oximato)-diphenyl-bor-Komplex in

KBr.

EXPERIMENTELLER TEIL

Diinnschichtchromatographie. Sorptionsmittel: Kieselgel HF ;4,; Aktivierung 1 Std. 110° Laufstrecke:
10 cm. Fliessmittel: I: Aceton; Petrolacther (50-70°) 30 + 70; 11:* Benzol: Aceton: Essigester: Konz.

Ammoniak 50 + 20 + 10 + 0-15.

Darstellung der Oxime

w-Piperidinoacetophenon-oxim. (A) nach.? Ausbeute: 71% d.Th. Das Produkt zeigte im DC zwei Flecke
bei R, 0-53 und 0-38 (Fliessm. I). Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus 99proz. Aethanol lag ein
de-reines Produkt vor, R, 0-38, Schmp. 133-135°, das anband seiner Daten mit E-Oxim*'? identisch ist.
(B) In Abwandlung von? wurden 0-2 Mol des frisch destillierten o-Piperidino-acetophenons in 50 ml
Mcthanol mit 04 Mol Hydroxylaminhydrochlorid in 100 ml Wasser versetzt und der Ansatz mit Kalium-
hydroxid neutralisiert. Nach 1-stdg. Erhitzen unter Rilckfluss licss man 2 Tage bei Raumtemp. offen stehen,
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Ass 4. IR-Spektrum von E{a-Piperidino-acetophenon-oxim)-Diphenyl-borinsiure-Produkt
in KBr

wobei das Methanol abdunsten konnte. Dabei wurde ein Kristallisat in 20 proz. Ausbeute erhalten, das
nach zweimaligem Umkristallisieren dc rein war (R, 0-53, Fliessm. 1) und dem Z-Oxim® entsprach. Die
Mutterlauge wurde mit 10proz. Ammoniak alkalisiert und mit Chloroform extrahiert. Aus der iber
Natriumsulfat getrockneten Chloroformphase konnte nach Abziehen des Losungsmittels ein Oxim-
gemisch in 74proz. Ausbeute erhalten werden. Gesamtausbeute an Oxim: 94%, d.Th,

Séulenchromatographische Trennung des co-Piperidinoacetophenon-oxim-Gemisches

o-Piperidinoacetophenon-oxim-Gemisch {11 g} wurd auf eine Aluminiumoxid-Siule (Linge 60cm,
Durchmesser 4 cm, Al,O,-neutral, Akt.-Stufe 1} aufgebracht und zuerst mit Methylenchlorid, dann mit
Methanol eluiert. Es wurden Fraktionen von 200-250 ml abgenommen:

Frakt. 3-15 fast reines Z-Oxim (Methylenchlorid), 2-5g;

Frakt. 16~18 Oxim-Gemisch (Methylenchlorid);

Frakt. 19-30 fast reines E-Oxim (Methanol) 76 g.

Der Riickstand aus den Fraktionen 3-15 wurde aus Methanol kristallisiert: Z-w-Piperidinoacetophenon-
oxim: Schmp. 119-120°,

Der Rickstand aus den Fraktionen 19-30 wurde aus 99proz. Aethanol umkristallisiert, laut DC reines.
E-w-Piperidinoacetophenon-oxim. Schmp 133-135°. C,,H, 4N, O (218:3). Ber: C, 71-53; H, 8-31: N, 1283
Z-Oxim Gef: C, 71-76: H, 818; N, 12.73",; E-Oxim Gef: C, 71-67; H, 8-34; N, 13-289,).

w-Morpholinoacetophenon-oxim. Darstellung nach A : Ausbeute 86-4%; d. Th, Oximgemisch; Darstellung
nach B: 30% Kristallisat vorwiegend Z-Oxim ; der Chloroformauszug enthiclt ein Oxim-gemisch. Gesamt-
ausbeute: 80-4°%, d.Th.

Sdulenchromatographische Trennung des w-Morpholinoacetophenon-oxim-Gemisches

Nach dreimaligem Umkristallisieren aus 99proz. Acthanol konnten aus 9g Oximgemisch 3 g fast
reines Z-Oxim erhalten werden. Zur vollstidndigen Reinigung wurden diese 3 g auf eine Aluminiumoxid-
Saule gegeben (Linge 20 om, Durchmesser 3 em. AL,Oy-neutral, Woelm) und mit Methylenchlorid eluiert.
Die Fraktionen 1-7 ergaben 2-3 g reines Z-Oxim. Mit Methano! wurden die restlichen 700 mg eluiert
{vorwiegend E-Oxim) und mit den Mutterlaugen der Umkristallisation vereinigt.

5-5g Oxim-Gemisch aus den Mutterlaugen (vorwiegend E-Oxim) wurden auf ciner Kieselgelsiule
{Linge 60 cm, Durchmesser 4cm Kieselgel 0-:05-02 mm, Merck) mit dem Fliessmittelgemisch I auf-
getrennt. Es enthielten: die Frakt. 1-11 reines Z-Oxim; die Frakt. 12-14 Oxim-Gemisch; die Frakt.
15-30 reines E-Oxim.

Z-o-Morpholinoacetophenon-oxim: Schmp. 153-155° (Metbanol).

E-w-Morpholinoacetophenon-oxim: Schrap. 120-122° (Methanol). C,;H, (N0, (220-3). Ber: C, 6543;
H, 7-32; N, 12-72, 2-Oxim Gef: C, 65-49; H, 729; N, 12:88%; E-Oxim Gef: C, 65:35; H, 7'18; N, 12:58%.
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©-Pyrrolidinoacetophenon-oxim. Darstellung nach A: Der Niederschlag bestand aus einer klebrigen,
zihen Masse, die im DC neben starker Verunreinigung zwei Flecke bei R, 0-52 und 0-31 (Fliessm. II)
zeigte und aus der durch mehrmaliges Umkristallisieren aus 99proz. Aethanol reines Z-Oxim (R, 0-52)
in einer Ausbeute von 219 anfiel.

Darstellung nach B: Kristallisat in 40%iger Ausbeute, das nach Umkristallisieren aus 99proz Aethanol
reines Z-Oxim ergab. Der Chloroformauszug-Riickstand bestand aus einer braunen, schmierigen Masse,
die dc ein Oximgemisch mit starker Verunreinigung zeigte. Gesamtausbeute: 79-3%, d.Th.

Sdulenchromatographische Trennung des o-Pyrrolidinoacetophenon-oxim-Gemisches

Stark verunreinigtes Oximgemisch (36 g) wurd dber eine Kieselgelsiiule (Linge 60 cm, Durchmesser
(ca 2 g); Frakt. 8-9 Z-Oxim (2-2 g); Frakt. 10~19 Oxim-Gemisch (18 g); Frakt. 20-30 E-Oxim (6 g), leicht
verunreinigt.

Der Riickstand der Fraktionen 20-30 wurde {iber eine Aluminiumoxid-S#ule gereinigt (neutral, Akt.-
Stufe 1), erst mit Aether, dann mit Methylenchlorid eluiert. Die so erhaltenen 5 g reines E-Oxim wurden
aus Aether/Petrolacther umkristallisiert.

Das Oxim-Gemisch der Fraktionen 10-19 wurde nochmals derselben Trennung unterworfen. Daraus
resultierten 8 g Z-Oxim und 8 g E-Oxim.

Z-w-Pyrrolidinoacetophenon-oxim: Schmp. 117-118° (99 proz. Aethanol).

E-o-Pyrrolidinoacetophenon-oxim: Schmp. 77-78-5° (aus Aether-Petrolacther). C,,H,(N,O (204-3).
Ber: C, 70-56; H, 790; N, 13-72; Z-Oxim Gef: C, 70-64; H, 7-78; N, 1305%; E-Oxim Gef: C, 70-40; H,
778 N, 13-51%,.

o-Diaethylaminoacetophenon-oxim. Darstellung nach B: Der Ansatz firbte sich beim Kochen am
Rickfluss rotbraun. Das nach dem teilweisen Abdunsten des Methanols angefallene Kristallisat in
9-5proz. Ausbeute zeigte nach Umkristallisieren aus 99proz. Aethanol einen Schmp. von 178-180° und
konnte als Phenylglyoxim identifiziert werden.?

Phenylglyoxim: Schmp. 178-180° (aus Methanol), ident. mit® IR-Spektrum (KBr): 3250 cm~* OH-Val,,
breit); 1635cm™! (C=N-Val, schwach); 1610cm™!, 1500cm~?, 1500cm™~' (Aromat), 1290cm™?!
(N—O-Def.). CiHN,0, (164-2). Ber: C, 58:53; H, 491; N, 17-05. Gef: C, 58-52; H, 477; N, 17-25%,

Der ammoniakalische Chloroformauszug brachte einen braunen, sirupartigen Rilckstand, der im DC
neben starker Verunreinigung zwei Hauptflecke bei R, 0-58 und 046 (Fliessm. II) zeigte, aus dem aber
kein kristallines Oxim isoliert werden konnte. Ausbeute: 89%, d.Th.

Analog'® wurden 0-02 Mol @-Chloracetophenon-oxim in 50 ml Acther gel3st und tropfenweise 004 Mol
Diaethylamin zugegeben. Nach cintiigigem Stehen bei Raumtemp. wurde vom ausgefallenen Aminhydro-
chlorid abfiltriert. das Filtrat mehrmals mit Wasser gewaschen, mit 2n HCl extrahiert, die sauren Extrakte
mit 10proz. Ammoniak alkalisiert. mit Kaliumcarbonat gesittigt und mit Aether quantitativ extrahiert.
Nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat und Abdestillieren des Lasungsmittels verblieb ein gelber Sirup,
aus dem kein kristallines Oxim erhalten werden konnte und der im DC zwei Flecke bei R, 0-58 und 0-46
(Fliessm. 11) zeigte. Ausbeute: 689 d.Th.

Eine Trennung des Oximgemisches wurde weder {iber eine Kieselgel noch iiber eine Aluminiumoxid-
siule erreicht, da Zersetzung cintrat. Aus dem Oximgemisch konnte cin Oxalat isoliert werden, das bei 150°
(Zers.) sinterte. Die Base, die aus dem Oxalat frei gemacht wurde, war laut DC nicht einheitlich und
enthielt zwei Flecke bei R, 0-58 und 0-46 (Fliessm. II).

w-Diaethylaminoacetophenon-oxim-oxalat. Schmp. 150° (Zers; 99proz. Aethanol). C, H;oM ;0,4 (296-3).
Ber: C, 56:74; H, 6:80; N, 945. Gef: C, 56:85; H, 6:97; N, 9-48%,.

w-Dimethylaminoacetophenon-oxim. Darstellung nach B erbrachte ¢in Kristallisat in 9-8proz. Ausbeute,
das als Phenylglyoxim identifiziert wurde. Der Chloroformauszug hinterliess einen braunen, kristallinen
Riickstand in 71proz Ausbeute, aus dem nach mehrmaligem Umkristallisieren aus 9proz. Acthanol das
Z-Oxim rein erhalten werden konnte.

Sdulenchromatographische Trennung des ®-Dimethylaminoacetophenon-oxim-Ge nisches

Oximgemisch (36 g) wurde iiber eine Kieselgelsaule (Linge 60 cm, Durchmesser 4 cm. Kieselgel 0-05-
0-2 mm, Merck) mit dem Fliessm. Il aufgetrennt. Es enthielten:

Frakt. 1-8 kein Oxim (Zersetzungsprodukte)

Frakt. 9-11 leicht verunreinigtes Z-Oxim (4-3 g)
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Frakt. 12-18 Oximgemisch (11-8 g)

Frakt. 19-30 leicht verunreinigtes E-Oxim (152 g).

Der Riickstand der Fraktionen 19-30 wurde iiber eine neutrale Aluminiumoxid-Saule (Akt.-Stufe 1,
Woelm) gereinigt, wobei mit Acther ciuiert wurde. Die gereinigten Fraktionen waren dc einheitlich, doch
konnte kein kristallines Oxim erhalten werden. Lediglich ein kristallines Oxalat vom Schmp. 166-168-5°
wurde gewonnen.

Z-o-Dimethylaminoacetophenon-oxim: Schmp. 122-123° (99proz. Acthanol). C,,H,(N,O (178:2). Ber:
C, 67-38; H, 792; N, 15-72. Gef: C, 67-24; H, 791;, N, 15-80%.

E-o-Dimethylaminoacetophenon-oxim-oxalat: Schmp. 166-168° (99proz. Acthanol). Base DC: R, 037
(Fliessm. 11). C,,H, N0, (268-3). Ber: C, 53-72; H, 601 ; N, 10-44. Gef: C, 53-76; H, 603; N, 10-14%,

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Oxim-Diphenylborinsdureprodukte

Aus 0-005 Mol Diphenylborsiiure-2-aminoacthylester (Fluka) wurde analog'! die Diphenylborinsiure
mit 20proz. Perchlorsdure freigemacht. Zur acthanolischen Losung der Sdure wurden je 0-004 Mol des
reinen Oxim-Isomers in 99proz. Acthanol gegeben. Nach 15min. Erwéirmen auf dem Wasserbad wurde
das Losungsmittel i. Vak. abdestilliert. Der Riickstand wurde aus wenig 99proz. Aethanol umkristallisiert.

[Z-w-Piperidino-acetophenon-oximato)-diphenyl-bor. Schmp.: 158°, ab 154° Tropfchenbildung. IR: s.
Abb. 3. Massenspektrum: Molekiilion-Peak bei 382 m/e. C, H;,BN,O (382-3). Ber: C, 78-55: H, 7-12;
N, 7-33. Gef: C, 7905; H, 6:89; N, 7-05%.

Produkt aus E-o-Piperidino-acetophenon-oxim und Diphenylborinsdure. Schmp. nicht genau feststellbar,
Substanz sintert bei 78" (Zers.). IR : s. Abb. 4. Massenspektrum : Molekiilion-Peak bei 497 m/e. Die Elemen-
taranalyse ergab: C, 71-89; H, 779 N, 6419,

[Z-w-Pyrrolidino-acetophenon-oximato)-diphenyl-bor. Schmp. 174°, ab 170° Tropfchenbildung IR
(KBr): 3040, 1588, 1495, 1460, 1442, 1430, 1185, 1141, 1065, 1042, 995, 972 u. 931 cm ~ !. Massenspektrum:
Molekiilion-Peak bei 368 m/e. C,,H,BN,O (368-3). Ber: C, 78-28; H, 6-85; N, 7:61. Gef: C, 78:49; H,
6-45; N, 766%.

Produki aus E-o-Pyrrolidino-acetophenon-oxim und Diphenylborinsdure. Schmp. 94-97° (Zers.). IR (KBr):
3042, 2960, 2850, 1592, 1495, 1448, 1428, 1370, 1168, 1140, 1107, 1073, 1040, 960 und 865cm~'. Die
Elementaranalyse ergab: C, 73-30; H, 7:67; N, 6-80%;.

[Z-o-Dimethylamino-acetophenon-oximato]-diphenyl-bor. Schmp. 180-182°, ab 175° Trdpfchenbildung.
IR (KBr): 3030, 1590, 1495, 1470, 1450, 1440, 1430, 1403, 1280, 1245, 1196, 1172, 1147, 1060, 978, 950 u.
915 cm ™', Massenspektrum: Molekiilion-Peak bei 342 m/e. C,,H,3,BN,O (342-3). Ber: C, 77:21; H, 6-78;
N, 8-19. Gef: C, 77-28: H, 6-61; N, 802%.

Produkt aus E-o-Dimethylamino-acetophenon-oxim und Diphenylborinsdure. Schmp. 91-93° (Aethanol/
Acther). IR (KBr): 3410, 3050, 2955, 2840, 1595, 1493, 1455, 1430, 1172, 1141, 1106, 1072, 1038, 957, 918,
898 u. 873 cm ™. Dic Elementaranalyse ergab: C, 71460; H, 7-76; N, 6-81%.

Produkt aus Z-m-Morpholino-acetophenon-oxim und Diphenylborinsdure. Schmp. 147-148 (Methylen-
chlorid/Aecther). Beim Umkristallisieren aus Aethanol wird das Ausgangsoxim zuriickerhalten. IR (KBr):
3030, 1598, 1495, 1430, 1195, 1127 u. 955cm~'. Das NMR-Spektrum ist nicht mit einer Oximato-Bor-
Verbindung vereinbar. Die Elementaranalyse gibt schwankende Werte.

Produkt aus E~<0-Morpholino-acetophenon-oxim und Diphenylborinsdure. Schmp. 58-60° (Zers., Acthanol,
Acther). IR (KBr): 2960, 2855, 1593, 1495, 1455, 1430, 1268, 1143, 1138 u. 1075 cm ~!. Massenspektrum:
ein Molekiilpeak ist nicht festzustellen, die Substanz wird bei Aufnahme des Spektrums zersetzt. Die
Elementaranalyse ergab: C, 71-80; H, 7-90; N, 6:59%.

Der Versuch, aus dem Oximgemisch von w-Diacthylamino-acetophenon mit Diphenylborinsdure
einen kristallinen Komplex zu isolieren, gelang nicht.

Danksagung—Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds Chemie danken wir fiir dic
Unterstiitzung der Arbeit.
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