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BORKOMPLEXE VON OXIMEN DES 
PHENACYL-T-AMIN-TYPS 

H. MUHRLE, B. GUSOWSKI und R. FEIL 

Aus den Pbarmazeutischcn lnstitutcn da Univmitat 
Tiibingea und dcr Freien Universitiit Berlin 

(Received in Gcnnony 8 September 1970; Received in the UKjor publication 24 September 1970) 

Z-f-g-Einc Rcihe Z und E-Oxime van N-t-Phcnacylamincn wurdc mit Diphcnylborinslurc 
umgcsetzt. Sowohl Z- wie au& E-Oximc crgabcn kristallinc Verbindungen, wobci fur die Z-Oxime die 

Struktur von (o,-Amino-acctophcnon-oximato)diphenylbor-komplexen bcwicscn wurde. 

Abstract-The reaction of some Z- and E-oximcs of N-t-phenacylamina with diphcnylborinic acid gives 
crystalline products. Compounds of the Z-oximcs have the structure of(o-amino-acetophcnone-oximatot 

diphenylboroncomplexes. 

BEI der Darstellung von l-(2’-Phenyl-2’-amino)-ithyl-t-aminen wurde die Zwischen- 
stufe der Oxime der entsprechenden tertiiiren Amine durchlaufen. Dabei interessierte, 
ob in je&m Fall die E- und Z-Oxhe’ entstanden waren. Die Oximierung der Phen- 
acylamine wurde einmal nach Cromwell und Hoeksema? durchgefiihrt, wobei e&r 
vorgelegten methanol&hen Kaliumhydroxidl6sung die Liisungen des Amin~alzcs 
und des Hydroxylamin-hydrochlorids zugegeben wurden. Zum anderen wurde in 
Abwandlung dieser Vorschrifk das frisch destillierte Phenacylamin in Acthanol mit 
iiberschilssigem Hydroxylamin-hydrochlorid verse&t und der Ansatz mit Kalilauge 
neutralisiert. In beiden Fiillen resultierte in 704Oproz Ausbeute laut Diinnschicht- 
chromatogramm jeweils ein Gemisch isomerer Oxime wechselnder Zusammen- 
setzung. Bei den Piperidin-, Morpholin-, Pyrrolidin-, und Dimethlamin-Oxin+ 
Derivaten konnte durch fraktionierte Kristallisation jeweils ein Isomer rein isoliert 
werden. 

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

Die Zuordnung zu E- und Z-Formen ist im vorliegenden Fall aufgrund von 
Kemresonanzmessungen durch Anisotropieeffekte des Phenylrings analog Chow 
und Colon’ mit grosser Wahrscheinlichkeit N t&fen, ebenso wie durch die IJV- 
Spektreq3 wobei such hier der Aromat eine entscheidende Rolle spielt 

Es wurde aber nach einer M6glichkeit gesucht, olme diese Voraussetzung zu einer 
eindeutigen Entscheidung zu kommen. Bislang sind in diescr Richtung nur shwer- 
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R= 

z-oxim 

-N 
3 

-Ns 

Schmp. 119-120 
Lit.’ 116-l 18 
Lit.’ und* 117-118”; 
R, 0.53 (1). 059 (II) 

schmp. 153-155” 
Lit.’ 150-152 
Lit.’ 152-153” 
R, 0.38 (I), 0.48 (II) 

--N 
3 

Schmp. 117-118’ 

R, 0.37 (I), 0.52 (II) 

kcinc Kristallbildung; 
Ox&t da Oximgemischcs : Schmp. 150” (Zers.): 
R, @47(I). 0.58 (II) R, 0.36 (I), 046 (II) 

/CI% Schmp. 122-123” 
-N Lit.) 118-120 

‘CH, R, 0.35 (I), 0.52 (II) 
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E-Oxim 

Schmp. 133135”. entspr. Lit.’ 

Lit.’ 136138.5 
Lit4 M-141’ 
R, @38 (I), @45 (II) 

Schmp. 120-122” 
Lit.’ 116-120 
Lit.* 116-l 17” 
R, @27 (I), @34 (II) 

Schmp. 77-78.5” 
Lit.’ 78-79” 
R, 0.20 (I), @31 (II) 

Oxalat : Schmp. 166-168.5” 

R, @15 (I), 0.37 (II) 

metallkomplexe untersucht worden, wobei jeweils nur das Oxim einen Komplex 
bildet, welches die Hydroxylgruppe und den zweiten komplexbildenden Liganden 
rrans-shindig angeordnet enthtilt, d.h. auf die Aminderivate angewandt, die E-Oxime.” 

0 C-CH, 
II I 

P ,N\ 
HO R’ R’ 

Bei der Umsetzung handelt es sich urn eine Farbreaktion, die bereits von geringen 
Mengen E-Oxim neben vie1 Z-Oxim gegebcn werden kann. Eine Isolierung deCnierter 
Produktc ist nicht maglich. 
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Nun hatten verschiedene Arbeitsgruppen 6-e die Komplexbildung von Alkanol- 
an&en, mit geeigneter Entfemung und sterischer Stellung der funktionellen Gruppen, 
durch DiphenylborinsHure beschrieben. Im Gegensatz zur Hydrolyseempfindlichkeit 
gewdhnlicher Aryl-Bors&neester liegt hier eine stabile Verbindung vor, was auf die 
koordinative Bindung zwischen Bor- und Stickstoffatom zuriickzufiulren ist. Es 
wurde nun gepriift, ob diese Art da Komplexbildung such bei den vorliegenden 
Aminoximen moglich ist. In diesem Fall ware eine Chelatisierung nur bei der 
Z-Verbindung zu erwarten. 

C-CH, + 

t A/R’ 

‘OH’R 2 

OH 

Tatsichlich 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 I 
identiftiert werden konnten. Lediglich beim Mo~ho~nde~vat scheint sich der 
Komplex beim Umk~s~l~sieren zu zersetzen. 

Ue~~a~h~de~~~ ergaben die E-Oxime ebenfalls kristalline Verb~dungen, 
die aber ihrer e~~~tar~ Zu~~~se~ng und ihres s~ktroskopisch~ Verhaltens 
wegen leicht zu unterscheiden sind. Die genaue Struktur der u~r~-Ox~-Borderivate 
konnte noch nicht aufgeklart werden, sicher ist aber, dass eine Reaktion mit dem 
Liisungsmittel in verschiedenen, nicht stiichiometrischen Verhtiltnissen stattgefunden 
haben muss. Dies geht aus den Massenspektren hervor, die Fragmente weit iiber dem 
berechneten Molekulargewicht zeigen, was also Kristallijsungsmittel ausschliesst. 
Im NMR-Spektrum sind ebenfalls die Protonen aus der Umsetzung tit dem 
Lijsungsmittel sowie ein freies Hydroxyl nachzuweisen. 

Am Beispiel der Piperidinderivate sol1 dies demonstriert werden (Abb. 1 u. 2). 
Bei t 2.3 und T 2.7 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 iiquivalent und erfahren eine Tieffeldverschiebung was 
durch Vergleich mit dem Spektrum des Z-w-Piperidino-acetophenon-oxims best%@ 
wird. Die beiden Multiplet~ werden von den Signalen der zebn Protonen der beiden 
Aromaten fe) am Boratom iiberlagert. 

Das Signal der CH,-Gruppe (b) erscheint bei r 6.13 als Singulett, die Banden der 
Methylenproton~ des Piperidins bei 7 7.05 (c} und r &5 (d). Durch Aussch~tte~ mit 
D20 kann da Nachweis gefWrt werden, dass keine tieie Hydroxylgruppe mehr 
vorhanden ist. 

IH 
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Das Spektrum zeigt, trotz scharfen Trocknens da Substanz i. Vak. Peaks ftir eine 
Aethylgruppierung bei T 6.5 (Quadruplett) und 7 8.92 (Triplett). Das Signal bei 
r 505.2 ist dem Proton einer Hydroxylgruppe zuzuordnen. Die 15 Phenylprotonen 
ergeben ein Multiplett mit dem Schwerpunkt bei 7 2.65. Unter dem Quadruplett bei 
T 6.5 liegt das Signal einer Methylengruppe und bei T 76 (zusammen mit der Bande 
des Dimethylsulfoxids) und r 8.65 die Signale der Piperidin-Protonen. 

IR-spektroskopisch konnten die von Weidmann und Zimmermanns sowie Roth 
und Nour El Din6 geforderten Absorptionsbanden der N + B-Koordinationsbindung 
ti die Z-Oxim-Komplexe nicht mit Sicherheit zugeordnet werden, da der Vergleich 
der Spektren mit denen der E-Oxim-Produkte keine charakteristischen Schlftssel- 
banden in dem geforderten Bereich erkennen lbst. 

Als Beispiel dienen die IR-Spektren des Zw-Piperidino-acetophenon-oxim- 
diphenylborindure-Komplexes und des E-Produktes (Abb. 3 u. 4). 

In Uebereinstimmung mit der maximalen Bestidigkeit von 5- und 6-Ring- 
Chelaten geben die entsprechenden 8-Amino-ketoxime keine stabilen Komplexe 
mehr. Es bilden sich zwar Kristallisate, die aber beim Umkristallisieren in die 
Ausgangssubstanzen zerfallen. 

_..I ,I.. 1. ,. -[lo.., I . , , *.a. . 
,... 
, . . ._ r + __ I_ 

,.:. 

M> Ism II 
..- <I 

ABE 3. IR-Spektrum von Z+n-Pipcridino-acetophenon-oximato)diphenyl-bor-Komplex in 
KBr. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

DirMschichfchroMtoQaphie. Sorptionsmittcl: Kiesclgcl HF 1,4; Aktivierung 1 Std. 110” Laufstrecke: 
10 cm. Fliemmittcl: I: Aceton; Petrolaethcr (50-70”) 30 + 70; II :. Benzol: Aceton: Essigestcr: Konz. 
Ammoniak 50 + 20 + 10 + 0.15. 

Darstellung der Oxime 
o-PiperidiMocerophenon-oxim (A) nach.’ Ausbeutc: 71% d.Th. Das Produkt zeigte im DC zwci Flecke 

bei R, 0.53 und 0.38 (Flicssm. I). Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus 9!Jproz. Aethanol lag ein 
dc-reines Produkt var. R, 0.38, Schmp. 133-135”. das anhand seiner Datm mit E-Oxim“’ identisch ist. 
(B) In Abwandlung vonl wurden @2 Mol da hisch destilliertm oo_Piperidino-acetophmons in SO ml 
Methanol mit 04 Mol Hydroxylaminhydrochlorid in 100 ml Wasser versetzt und da btz mit Kalium- 
hydroxid neutralisiett. Nach 1-stdg. Erhitzm unter RUckfluss liens man 2 Tage bei Raumtemp. offen stehen, 
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Aer, 4. IR-Spcktrum van E~~Pi~~dino~~topb~on-oxim)-~phenyl-bo~n~u~-~~ukt 
in KBt 

wobci das Methanol abdunstcn konnte. Dabci wurde ein Kristallisat in 20 pcoz Ausbcutc crhalten, das 
nach zweimaligcm Umkristallisiercn dc rein war (R, 053, FQssm. I) und dcm Z-Oxim’ entsprach. Die 
Mutterlauge wurde mit IOproz Ammoniak alkalisiert und mit Chloroform extrahiert. Aus dcr iiber 
Natriumsulfat getrockneten Chloroformphase konnte nach Abtiehcn des I&ungsmittels ein Oxim- 
gcmisch in 74proz. Ausbcutc erhaltm werden. Gcsamtausbeutc an Gxim: 94% d.Tb. 

~~enc~ro~t~~aph~che Trennung des ~P~~r~i~cetophe~n~xim-G~~s 
~Pi~dinoa~toph~on~~~~i~ (119) wurd auf eine Aluminiumoxid-S8ule (Lzlnge 60 cm. 

Durchmesser 4 cm, AI@,-neutral, Akt.-Stufc 1) aufgebracht und xucrst mit Methylenchlo~4 dann mit 
Methanol eluiert. Es wurdcn Fraktioncn von 200-2S0 ml abgcnotnmen : 

Frakt. 3-f 5 fast r&es Z-Oxim (Mahylenchlorid), 2.5 g ; 
Frakt. 16-18 Oxim-Gcmisch (Methylenchlorid); 
Frakt. 19-30 fast reincs E-Oxim (Methanol) 7.6 g. 
Der Riickstand aus den Fraktionen 3-15 wurde aus Methanol kristaliisiert: ~-~-Piper~inoucetop~enon- 

oxim: Schmp. 119-120”. 
Dcr Riickstand au9 den Fraktionen 19-X wurde aus 99proz Aethanol umk~st~lisiert, laut DC r&es. 

E-o-Piperidinoucerophenon-oxim. Scbmp 133135”. C&H,,N@ (218.3). Bcr: C, 71.53; Ii, 8.31: N. 12.83. 
Z-Oxim Gef: C, 71-76: H, 8.18; N. 12.73”,; E-Oxim Gef: C, 71.67; H, 8.34; N, 13.28:,). 

w-Morpholinoacetophenon-oxim. Darstcllung nach A: Ausbcute 86.4% d.Th. Oximgemisch; Darstellung 
nach B: 30”/. Kristallisat vorwicgend Z-Gxim; der Chloroformauszug cnthiclt ein Oxim-gem&h. Gcsamt- 
au&cute: 80‘47; d.Th. 

Sdulenchromatographische Trennung des o_Morpholinoacetophenon-oxim-Gemisches 
Nach dreimaligan Umkristallisiercn aus 99proz Acthaool konnten aus 9g Oximgcmisch 3 g fast 

rcines Z-Oxim erhaltcn wcrdcn. Zur volIst8ndigcn Reinigung wurden dicsc 3 g auf eiae Alum~iumoxid- 
Siole gegtbcn (Ltlng 20 cm. Durchmcsscr 3 cm. Al,O,-neutral, Woclm) und mit Methylenchlo~d eluicrt. 
Die Fraktionen 1-7 ergakn 2-3 g r&es Z-Oxim. Mit Methanol wurden die restiichen 700 mg eiuien 
(vorwie8end E-Oxim) und mit den Mutterlaugen dcr Umk~s~lli~tion vereinigt. 

S*Sg Oxim-Gem&h aus den Nutterlaugcn (vonviegcnd E-Oxim) wurdco auf cioa Kicsctgelsiiule 
(L&t@ 6Ocm. Durchmcsscr 4cm Kieselgel @OS-@2mtn, Merck) mit dcm Ricssmittclgcmisch II auf- 
getrcnnt. Es cathieltco: die Frakt. l-11 reines Z-Oxim; die Frakt. 12-14 Oxim-Gcmisch; die Frakt. 
1 S-30 rcines E-Oxim. 

Z-cu-Morplrofinoacet~phe~n~xim: Schmp. 15315S” (Methanol). 
Ew-Morplrolfnoafrtoptmon-oxim: Schmp. 120-122” (Methanol). CIIHIONfOLI (22@3). Ber: C, 65.43; 

H, 7.32; N, 12.72, Z-Oxim Gef: C, 65.49; H, 7.29; N, 12.88%; E-Oxim Gcf: c. 6935; H, 7.18; N, 1258%. 
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co-Pyrrolidinoacetophenon+xim. Darstellung nach A: Dcr Nicdcrscblag bestand aus ciner klebrigen, 
dlhcn Masse, die im DC ncbcn starker Vaunrcinigung zwci Recke bci R, 052 und @31 (Flicssm. II) 
zcigte und aus dcr durch mebrmaligcs Umkristallisicrcn aus 99proz Aethanol reina Z-Oxim (R, 052) 
in einer Au&cute von 21”/, anfiel. 

Darstcllung nach B: Kristallisat in WAiger Ausbcutc. das nach Umkristallisieren aus 99proz Aetbanol 
rcincs Z-Oxim crgab. Dcr Cbloroformauszug-Rikkstand bestand aus eina brauncn, schmierigcn Masae, 
die dc ein Oximgemisch mit starker Vaunreinigung zeigte. Gcsamtausbcutc: 79.3% d.Tb. 

Sdulenchromarographische Trenmuy des cu-PyrrolldinwcetopluMndxim-CemLtches 
Stark verunrcinigtcs Oximgcmiscb (36 g) wurd fiber tine Kiese~gelsKuk (Lllnge 60 cm, Durchmcsoer 

4 cm, Kieselgel OQ5-02 mm. Merck) mit dcm Riessm. 11 aufgetrmnt. Es entbielten : Frakt. l-7 kcin Oxim 
(ca 2 g); Frakt 8-9 Z-Oxim (2.2 g); Frakt. 10-19 Oxim-Gcmiscb (18 g); Frakt 20-30 E-Oxim (6 g), lcicbt 
verunrcinigt. 

Dcr Rilckstand da Fraktioncn 20-30 wurdc fiber eine Aluminiumoxid-Silule gercinigt (neutral, Akt.- 
Stufe l), crst mit Acthcr, datm mit Metbylencblorid cluiert. Die so crbaltcncn 5 g rcines E-Oxim wurdea 
aus Aether/Petrolaether umkristallisicrt. 

Das Oxim-Gcmisch dcr Fraktioncn 10-19 wurde nochmals derselbcn Trcnnung unterworfen. Daraus 
resultierten 8 g Z-Oxim und 8 g E-Oxim. 

Z~Pyrrolidinoacetophenon-oxim: Scbmp. 117-l 18” (99proz. Aethanol). 
E-co_PyrroIidfnoaceto~~n~x~: Schmp. 77-78.5” (aus Aether-Petrolaether). C,,H,,N,O (204.3). 

Bcr: C, 7@56; H. 790; N, 13.72; Z-Oxim Gef: C, 7064; H. 7.78; N. 13Q5%; E-Oxim Gcf: C, 7040; H, 
7.78; N, 13.51%. 

~Dhethylmnhoacetophenon-oxim Darstcllung nacb B: Der Ansatz tibte sicb bcim Kocbcn am 
Rackfluss rotbraun. Das nach dcm tcilwciscn Abdunstm des Methanols angefalkne Kristallisat in 
9.5proz Ausbcute zcigte nach Umkristallisicrcn aus 99proz. Aetbanol cincn Schmp. von 178-180” und 
konnte als Phenylglyoxim identiftiert wcrdcn.’ 

Phenyl($yoxim: Scbmp. 178-180“ (aus Methanol), ident tnit’ IR-Spcktrum (KBr): 3250 cm-‘ OH-Val., 
breit); 1635cm-’ (+N-Val, schwa&); 16lOcm-‘, 15OOcm~‘. 15OOcm- (Aromat), 129Ocm- 
(N-O-D&). C,H,N30J (164.2). Ber: C, 58.53; H. 491; N, 1705. Gef: C. 58.52; H, 4.77; N, 17.25%. 

Dcr ammoniakaliscbe Cblorofotmauszug bracbtc einm brauna sirupartigm Rikkstand, dcr im DC 
nebm starker Verunrcinigung zwci Hauptfkcke bci R, 0.58 und 046 (Flicssm. II) zeigtc, aus dcm abcr 
kcin kristallinca Oxim isolicrt wcrdm konntc. Au&cute: 89% d.Th. 

Analog’o wurdm 002 Mel Co-Chloracetophenon-oxim in 50 ml Aetha gel&t und tropfenweisc 04 Mel 
Diaethylamin zugegcbcn. Nach cintigigcm Stehm bei Raumtcmp. wurde vom ausgefallenm Aminhydro- 
cblorid abfiltricrr. das Filtrat mebrmals mit Wasscr gewascben, mit 2n HCI cxtrahiert, die saurm Extrakte 
mit lOproz_ Ammoniak alkalisiert. mit Kaliumcarbonat gcs&tigt und mit Aethcr quantitativ extrahiert. 
Nach dcm Trocknm fiber Natriumsulfat und Abdestillierm dca Lbsungsmittels verblicb ein gel&r Sirup. 
aus dcm kcin kristallina Oxim crhaltcn wcrdcn konnte und da im DC zwci Fkckc bci R, 058 und @46 
(Fliessm. 11) zeigte. Ausbeute: 68 % d.Th. 

Eine Trennung dcs Oximgemisches wurde weder iiber eine Kieselgcl noch fiber eine Aluminiumoxid- 
dule errcicht_ da Zerxtzung cintrar. Aus dcm Oximgcmisch konntc cm Oxalat isolicrt wcrden. das bei 150 
(Zcrs.) sinterte. Die Base, die aus dcm Oxalat frci gctnacht wurde. war laut DC nicht einhcitlicb und 
cnthiclt zwei Fkcke bci R , 0.58 und 0.46 (Flicssm. II). 

o-DiaelhylaminoacelophPnon-oxlm-oxalat. Schmp. 150” (Zers; 99proz Aethanol). C1*HIOMIOs (2963). 
Bcr : C. 5674 ; H. 6.80 ; N. 9.45. Gel: C. 5685 ; H, 6.97 ; N, 9.48%. 

cu-Dimclhylaminoocetophenon-oxim. Darstellung nach B erbrachtc tin Kristallisat in 9.8proz. Ausbcute. 
das als Phcnylglyoxim idmtifticrt wurde. Der Chloroformauszug hinterliess einm braunen, kristallinm 
Rfickstand in 7lprot Au&cute. aus dcm nacb mehrmaligem Umkristallisierm aus 99prot Actbanol das 
Z-Oxim rein erhahm wnden konntc. 

SUulenchromatographiche Trenmcng des a-Dimethylamfnoacetophenon-oxim-Ge qisches 

Oximgemisch (36 p) wurde iibcr eine KieselgelsMe (LSnge 60 cm. Durchmesscr 4 cm. Kieselgel 0.05- 
@2 mm Merck) mit dcm Flicssm. II aufgetrmnt Es mthielten : 

Frakt. l-8 kein Oxim (Zersctzungsproduktc) 
Frakt. 9-11 kicht verunreinigtcs Z-Oxim (4.3 g) 
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Frakt. 12-18 Oximgemisch (11.8 g) 
Frakt. 19-30 leicbt verunreinigtes E-Oxim (152 g). 
Der Riickstand dcr Fraktionen 19-30 wurde i&r eine neutrale Aluminiumoxid-Sglule (Akt-Stufe 1, 

Woelm) gereinigt, wobei mit Acther eluiert wurde. Die gereinigten Fraktionen warm dc einheitlicb, doch 
konnte kein kristallines Oxim erhalten werden. Lediglich ein kristallines Oxalat vom Schmp. 1661685” 
wurde gewonnen. 

Z-cu-Dimethylaminoacetophenon-oxim: Schmp. 122-123” (99proz Aethanol). C,eH,.NsO (178.2). Ber : 
C, 67.38; H. 7.92; N, 15.72. Gef: C, 67.24; H. 7.91 ;. N. 15.80%. 

E_atDimethylaminwcetophenon-oxim-oxalot: Schmp. 166-168” (99pror Aethanol). Base DC: R, 037 
(Fliessm. II). C,sH,,N,O, (268.3). Ber: C. 53.72; H, 601; N, 1044. Gef: C. 53.76; H, 61)3; N. 1@14%. 

Allgemeine Vorschrift zur Darsrellung der Oxim-Diphenylborinsireprodukre 
Aus Oa5 Mel Diphenylbor&ure-2-aminoaethylcster (Fluka) wurde analog” die Diphenylborinsllure 

mit 2Oproz Perchlotiure freigemacht. Zur aethanolischen Msung da Sgure wurden je ooo4 Mol des 
reinen Oxim-Isomers in 99proz Aethanol gegcben. Nach 15min. Erwatmet~ auf dem Wasserbad wurde 
das Losungsmittel i. Vak. abdestillicrt Der Rtickstand wurdeaus wenig 99proz Aethanol umkristallisiert. 

[Z-o-Piperidino-ocetophenon-oximato]-dipheny/-bor. Schmp.: 158’. ab 154’ Trbpfchenbildung. IR: S. 

Abb. 3. Massenspektrum: Molekiilion-Peak bei 382 m/e. C,,H,,BN20 (382.3). Ber: C, 78.55; H. 7.12; 
N. 7.33. GeT: C, 79Q5; H, 6.89; N. 7Q5 %. 

Produkt aus E-o-Piperidino-acerophenon-oxim und Diphenylborinsiiure. Schmp. nicht genau feststellbar, 
Substanzsintert bei 78’ (Zerr). IR : s Abb. 4. Massenspektrum: Molekiilion-Peak bei 497 m/e. Die Elemen- 
taranalyse ergab : C, 71.89; H, 779 ; N. 641% 

[Z-cPPyrrolldfno-ocetophenon-oximoto]-dip~emy/-or. Schmp. 174”. ab 170” Trbpfchenbildung IR 
(KBr): 3040,1588.1495,1460, l44L 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%. 

Prod& aus E-wPyrrolidbtodcetophenon~xim und Diphenylborins&e. Schmp. 94-97” (Zers.). IR (KBr): 
3042. 2960, 2854 1592, 1495. 1448. 1428. 1370, 1168. 1140, 1107. 1073, 1040. 960 und 865cm-‘. Die 
Elementaranalyse ergab: C, 73.30; H, 7.67; N. 6.8oO/,. 

[Z-cu-Dbnethylamino-u.cetophetwn~ximato]-diphenyl-bor. Schmp. l80-182”, ab 175” Trdpfchenbildung. 
IR (KBr): 3030, 1590, 1495. 1470, 1454 1440, 1430, 1403. 1280, 1245, 1196, 1172, 1147, 1060,978, 950 u. 

915cm-‘. Masscnspektrum: Molekillion-Peak bei 342 m/e. CIIHIJBNsO (342.3). Ber: C, 77.21; H. 6.78; 
N. 8.19. Gef: C. 7728: H, 661; N, 8Q2%. 

Prod&t aus E-co-Dimethylaminwcetophenon-oxim und Diphenylborins&ue. Schmp. 91-93” (Aethanol/ 
Aether). IR (KBr): 3410,3050,2955.2840, 1595, 1493, 1455. 1430, 1172, 1141, 1106, 1072, 1038,957.918, 
898 u. 873 cm-‘. Die Elcmentaranalyse ergab: C, 7160; H, 7.76; N, 681%. 

Rodukr aus Z+nu-Morpholino-acetophenon-oxim und Diphenylborinnfure. Schmp. 147-148 (Methylcn- 
chlorid/Aether). Beim Umkristallisieren aus Acthanol wird das Ausgangsoxim zutilckerhaltcn. IR (KBr): 
3030, 1598. 1495. 1430, 1195. 1127 u. 955cm-i. Das NMR-Spektrum id q icht mit einer Oximato-Bor- 
Verbindung vereinbar. Die Elemcntaranalyse gibt schwankendc Werte. 

Prudukt aw E~Morpholkwcetophenon-oxlm und Diphenylborinsdwe. Schmp. 5840” (Zers., Aethanol. 
Aethcr). IR (KBr): 2960. 2855, 1593. 1495, 1455, 1430. 1268, 1143. 1138 u. 1075cm-‘. Massenspektrum: 
ein Molekiilpeak ist nicht festxustcllen. die Substanz wird bei Aufnahme da Spektrutns zersetxt. Die 
Elementaranalyse ergab: C, 71.80; H, 7.90; N, 6.59%. 

Der Versuch. aus dem Oximgcmisch von re-Diaethylamino-acetophenon mit Diphenylborinsilure 
einen kristallinen Komplcx N isolieren. gclang nicht. 

Danksagung-Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds Chemie danken wir Rir die 
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