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(Eingegangen am 16. Dezember 1963) 

Phenylbors~ure bzw. Phenylbordichlorid wurde mit einer 
l~eihe bihmktioneller Ausgangssubstanzen zu fiinf- nnd seehs- 
gliedrigen Borheterocyclen kondensiert, wobei das Boratom einem, 
zwei oder drei weiteren Heteroatomen im Ring benachb~rt ist. 

Vor einiger Zeit haben wit tiber die Darstellung einer lZei~e yon phenyl- 
substituierten, ftinf- und sechsgliedrigen Borheterocyclen berichtet, wobei 
vor allem ihre Bildungstendenz sowie ihre ]3esti~ndigkeit untersucht 
wurde 1. Mit der gleichen Zielsetzung haben wit nun eine Reihe weiterer 
Borheteroeyclen synthetisiert und Ringe aufgebaut, in denen das Bor 
einem, zwei oder drei anderen Heteroatomen benachbart ist. Bei den yon 
uns synthetisierten Verbindungen konnten wir zum Tell voneinander 
stark abweichende Eigenschaften feststellen. 

Ftir die Synthese der Verbindungen I bis XI  wurde mit Vortefi die 
Methode der Abspaltung yon Wasser durch Azeotropdestillation mit Toluol 
angewend.et, wie sie zuerst yon Letsinger 2 ftir die Kondensation yon o-Phe- 
nylendiamin mit Phenylbors~ure beschrieben ~mrde und wie wit sie 
~uch zur Darstellung einer Reihe solcher bors~ureest.erartigen Ringver- 
bindungen bereits in unserer ersten Arbei~ angewendet haben. Bei der 
Synthese der Verbindungen X I I  bis XVII  gingen wir yon Phenylbordichlo- 
rid aus. 

Die Verbindungen I b i s  V sind zun~chst yon besonderem Interesse. 
Es handelt sich dabei um cyclische Ester der Phenylbors~ure mit 1,3-Pro- 
pandiolen, bei denen infolge einer geeignet substituierten Seitenkette die 
Ausbildung eines inneren Salzes mit einer dem Chinuclidin /~hnliehen 
K~figstruktur (A) ermSglieht wird. Die Va]enzen lassen sich 

* Herrn Prof. Dr. A.  Bruk l  zum 70. Gebtlrvstag gewidmet. 
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spannungsfrei im Molekiii anordnen. Die erhaltenen Verbindungen 
kristallisieren sehr gut. Hierin und vor allem durch ihre groge Best/indig- 
keit gegentiber Hydrolyse unterscheiden sie sich grundJegend yon den 
gewbhnlichen cyclischen Estern des Phenylborsgure mit  Alkandiolen. Die 
Elektronenlticke am Dos ist durch die Dimethylarainogruppe vor dem 
nukleophilen Angriff eines Reagens mit einem freien Elektronenpaar 
(z. B. :OH2) abgeschirmt. Wenn man zum Vergleich 3-Dimethylamino- 
methyl-l ,2-propandiol mit  Phenylborsgure kondensiert, erhglt man nut  
ein sehr zghflfissiges, hygroskopisches 01, weil hies eine solche Salzbildung 
aus sterischen Griinden (vergleiche B) nur unter inneren Spannungen im 
~olekfil m6glich ist. 

Die Ausbeuten an I b i s  V betrugen meist his zu 90%. Die l~einigung 
erfolgte durch Urakristallisieren aus Toluol odes Toluol--Petrolgther.  

Bei den Verbindungen VI, VI I  und X I I  handelt es sich ebenfalls um 
Verbindungen des tetravalenten Boss (Typ C). X I I  ist das Thioanaloge 
zu dem yon Letsinger s synthetisierten Phenylborsgureester des Di- 
gthanolamins. Es ist sehr hygroskopisch und konnte nur aus Phenylbor- 
dichlorid und Di-(~hiogthanol)-amin in Gegenwart eines t3berschusses an 
Trigt.hylamin zum Abfangen yon wghrend des Reaktion freiwerdendera 
HC1 dargestellt werden. 

Die stabilen Verbindungen V I I I  und I X  konnten in kristMliner Form, 
X und X I  nur als zghfliissige 01e erhalten werden, deren Reinigung nur 
dutch Kugelrohrdestillation m6glich war. 

Bei den Verbindungen X I I I - - X V I  handelt es sich infolge der M6glich- 
keit zur Ausbildung eines 6 ~-Elektronensystems um Heterocyclen mit  
aromatischem Ch~rakter. Nach M .  J .  S.  Dewar  4, 5 sollte man diese Ver- 
bi'ndungen als Borazaro-acenaphthylene, Borazaro-oxazol und Boroxaro- 
furan bezeichnen. 

Die Synthese yon X I I I  und XIV kann man sich in tier letzten Stufe 
tiber eine elektrophile Substitutionsreaktion (A1Cls als Katalysator)  ver- 
laufend d.enken : 

R. L.  Letsinger ,and J.  Slcoog, g. Ames. chem. Soc. 77, 2491 (1955). 
,s M . J . S .  Dewar und R. Dietz, Tetrahedron [London] 15, 26--34 (i961}. 
5 M . J . S .  Dewar und P. M .  Maitlia, Tetrahedron [London] 15, 35 ( 1961 ). 
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Bei  X V  und. X V I  verlief der  Ringschluf~ fiber die , ,Enol form"  des 
Benzoes / iu rephenylhydraz ids  beziehungsweise  des Benzoins:  
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SchlieBlich gelang die Synthese  eines neuen Bor -Phosphorhe te rocyc lus  
aus  T r i sme thy lo lpheny lphosphon iumeh lo r id  6 und  Phenylbord ich lo r id  : 

] 
+ QHsBCI~ --  2 HCI I 

I 

CH~OH q § 6 O 

L 20/ \ /j xv~ %/ 
6 H .  S c h i n d l b a u e r  und K .  K i r s c h ,  0sterr .  Chemiker-Z~g. 62, 322 (1961), 
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Infolge Fehlens  eines geeigneten L6sungsmit te ls ,  sowohl fiir das 
salzar t ige und  gegen Amine  n ieht  best/ indige Tr i sme thy lo l -pheny lphospho-  
n iumehlor id ,  als aueh fiir das mi t  p r o t o n e n a k t i v e n  Verb indungen  sofort  
ItC1 abspa l t ende  Pheny lbord ieh lo r id  und wegen tier M6gliehkei t  yon  
Se i t enreak t ionen  (z. B. des Zwisehenproduktes  der  obigen i~eaktions-  
gle iehung mi t  noeh u n v e r b r a u e h t e m  C6I-IsBC12) war  die Ausbeu te  un te r  
den yon  uns angewand ten  Versuehsbedingungen  gering, und es en t s t and  
eine gr6Bere Menge po lymeren  I-Iarzes. 

Alle e rha l tenen  Verb indungen  sind the rmisch  sehr best / indig und lassen 
sieh zum GroBteil  im V a k u u m  desti l l ieren.  Nur  X I I I  und  X I V  zersetzen 
sich be im Schmelzen,  aber  m a n  k a n n  sie in kle inen Ans/ / tzen im Hoeh-  
v a k u u m  30 bis 40 ~ C un te rha lb  des Sehmelzpunktes  re insubl imieren.  

Experimenteller Teil 

1. Kondensationen mit Phenylborsi~ure 

Bei den Verbindungen I b i s  VI und V I I I  bis X I  wurde je 0,01 Mol Phenyl- 
bors~ture (0,02 Mol bei IX) mit  je 0,01 Molder  borfreien Komponente  in einem 
250 ml-l~undkolben in 200 ml Toluol gel6st, und das Azeotrop Toluol- -Wasser  
langsam fiber ei~e ca. 20 cm lange Kolonne abdestilliert,  bis allm~thlieh die 
Siedeteml o. des reinen Toluols erreieht wurde. Wenn beim Abkfihlen der 
L6sung zuerst noeh keine Kristal le  ausfielen (z. B. bei I I I ,  IV und VII I ) ,  
wurde noch weiter eingeengt und langsam Petrol/~ther zugesetzt. Nochmaliges 
Umkristal l is ieren aus absolutem Benzol oder Benzol- -Pet ro l~ther  ergab meist  
schon sehr reine Substanzen. 

Bei den Verbindungen V, X und X I  wurde das Toluol zuletzt unter  ver- 
minder tem Druck vollst/~ndig entfernt,  und die Kondensate  wurden durcb 
Kugelrohrdest i l lat ion im Vak. gereinigt. 

V I I  wurde infolge der Unl6slichkeit yon Ausgangs- und Endproduk~ in 
Toluol und wegen der grol~en Bildungstendenz dieser quart~ren Borverbin- 
dung darges~ellt, i n d e m  0,02 Mol Phenylbors/~ure ~md 0,01 Mol 1,2-Bis-(di- 
~ithanolamino)-~than in heigem, absol. Alkohol aufgel6st, die LSsung ab- 
kfihlen gelassen und die ausgdal lenen Kristal le  noehmals aus absol. Alkohol 
umkristal l isiert  wurden. 

Die fibrigen experimentellen Daten sind in der Tabelle 1 zusammengefaBt. 

2. Kondensationen mit Phenylbordichlorid 

X I I :  3 ml Dithio~thanolamin und 10 g Tri~tthylamin wurden in 100 ml 
absol. Toluol unter  N2-Atmosph~ire zum Sieden erhitzt.  3,2 ml Phenylbor-  
dichlorid in 50 ml absol. Toluol wurden innerhalb yon 5 Min. zutropfen ge- 
lassen, wobei sich ein weiger Niedersehlag bilde~e. Es wurde noch 30 lVlin, unter  
RiickfluB gekocht, dann das grob kristalline N(C2Hs)3 �9 I-IC1 durch Fi l t r ieren 
der heiBen Lbsung abgetrennt ,  diese noch um ein Drit tel  eingeengt und lang- 
sam fiber Nacht  abkfihlen gelassen. Die erhaltenen Kristal le  wurden noch 
zweimal aus absol. Toluol umkristallisiert .  

X I I I :  4 g  1-Naphthylamin wurden in 150ml absol. Toluol in einem 
250 ml Dreihalskolben, versehen mit  Vibromischer, Einleitrohr und Rfick- 
flugkfihler, aufgel6st. Unter  gutem Rfihren wurde in den in einem Dewar- 
gef~8 auf ~ 60~ gekiihlten Dreihalskolben BCla-Gas eingeleitet, das naeh 
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Ausgangsmaterial Formel 
Reaktionsprodukt 

Schmp. Sdp. * A usb. 
% 

2-Sie thyl -2- (d imethyl -amino-  
methyl ) -  1,3-propandiol  I 

2,2-Bis- (d imethy l -aminomethy l ) -  
1,3-propandiol  I I  

1, t ,  1 -Trishydroxymethylg?0han III 
1 , 1 , 1 - T r i s h y d r o x y m e t h y l p r o p a n  I V  
2 -Methy l -2 -b rommethy l -  1,3- V 

propand io l  
N-Methy l -d imi~ thano lan  VI 
1,2 -Bis- (di~thanolamino)~tha.n V I I  
Benzi lsaure  V I I I  
T r i s h y d r o x y m e t h y l a m i n o m e t h a n  I X  
2- (2 -Hydroxya thy l ) -p ipe r id in  X 
2 -Hydr  o x y g t h y l h y d r a z i n  X I  
D i t h i o g t h a n o l a m i n  X I I  
1 -N aph thy l am in  X I I I  
1 -N aph thy l am in  X I V  
Benzoes~urepheny lhydraz id  X V  
Benzoin  X V I  
Tr i sme thy lo l -pheny l -phospho-  

n iumehlor id  X V I I  

145---146 ~ - -  91 

153--154 ~ - -  85 
103--104 ~ - -  86 

64- -65  ~ - - -  76 
48- -50  ~ 

125--130 ~ a) 63 
110--111 ~ -- 45 
266--270 ~ (Z) - -  90 
126--127 ~ - -  85 
154--155 ~ - -  54 

- -  80 - -90  ~ b) 31 
- -  90- -100  e) 58 

158--1.60 ~ - -  47 
190--192 ~ 155--165 ~ d) 90 
243- -246  ~ (Z) 220- -225  ~ d) 85 

98- -99  ~ 1.20--140 ~ e) 72 
76- -78  ~ 120--130 ~ f) 63 

106--1.08 ~ 95- -105 ~ d) 15 

*) Luftbadtemperatur 
a) i6 mm; b) 0,4 mm; c) 0,0i ram; d) 0,00i ram; e) 0,005 ram; ~) 0,1 mm; (Z) unter Zersetzung. 

G. Brauer  7 aus A1C18 u n d  K B F 4  en~wiekelt  ~atrde. U n t e r  s t gnd igem t~iih- 
ren  wurde  fiber N a c h t  auf  g a u m t e m p ,  e rw~rmen  gelassen, t angsam bis z u m  
Sieden des Toluols e rh i tz t ,  48 Stdn.  u n t e r  Rf iekf lug gekoeht ,  die L6sung  im 
Vak.  e ingeengt ,  die in  tier Kg l t e  ausgefal lenen Kr is ta l le  abf i l t r ie r t  u n 4  im 
Hoehvak .  re insubl imier t .  

X I V :  3,25 g 1 - N a p h t h y l a m i n  m i d  3,00 ml  Pheny lbo rd ieh lo r id  wurde l l  in 
i00 ml  absol. Tohlol  48 Stdn.  u n t e r  l~fiekflu[~ gekocht ,  u n d  anschliel3end die 
schwach  v io le t t  gef~rbte  L6s tmg im Vak.  e ingeengt .  Be im Abkf lh len  auf  
- - 1 5 ~  fielen b raungefgrb te ,  noeh  un rehm Iilrist.Mle aus, die d u r c h  Subli- 
m a t i o n  im Hoehvak .  gereinigt  wllrden.  

X V :  4,25 g Benzoesa<~repheny~ydraz id  w u r d e n  in 70 ml  he igem,  absol .  
Toluol gel6st, u n d  dazu  2,70 g Pheny]bord ieh lo r id  in 10 ml  absol. Toluol 
l angsam zuflieBen gelassen. Anschl ieBend wurde  2 Stdn.  u n t e r  RfiekfluB ge- 
kooht,  das  To]uol im Vak.  a b g e d a m p f t ,  u n d  die zurf ickb]eibenden Kr is ta l le  
d u t c h  Kuge l rohrdes t i l l a t ion  gerehfigt.  

7 G. Brauer ,  
(1954), S .  586. 

, , I-Iandbuch der Prgloara t iven Anorgan i schen  Chemie"  
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XVI  : 3, t g Benzoin m~d 2 ral Phenylbordichlorid wurden in einem kleh~en 
KSlbchen im ()lbad zuers~ 30 Min. auf 120~ und darm 4 Stdn. auf 170~ 
erw~rmt. Die Reinigung der Substanz erfolgte durch zweimalige Destil lation 
in einem Kugelrohr an der 01pumpe. 

T a b e l l e  2 

Cber. Cgef ' l~ber, ttgef" Nber. ZN~gef. Anrn. 

I C13Hu002NB 67,12 66,63 8,65 8,21 6,00 6,00 
I I  C15H2502N2B 65,34 64,98 9,14 9,26 10,15 10,15 

I I I  CllHlsO3B 64,08 64,23 7,38 7,07 
IV C12H1703B 65,60 65,20 7,76 7,45 
V CllJ-IlaO~BBr 49,10 4%09 5,25 5,50 g) 

VI CnH160~NB 64,48 64,00 7,85 7,36 6,82 6,68 
V I I  C22H3004•2B2 64,85 64,43 7,35 7,53 6,83 6,99 

V I I I  C20H1503 B 76,51 76,49 4,77 4,78 
I X  C16I-I1703NB2 65,60 65,00 5,83 5,89 4,78 4,40 

X C13I-IlsNOB 72,61 72,81 8,42 8,14 6,51 6,36 
X I  CsHl lN20B 59,28 58,58 6,86 6,43 17,31 16,89 

X I I  C10I-I14NBS~ 53,73 52,51 6,26 6,42 6,25 5,38 h) 
X I I I  CIoH7NBC1 64,22 62,91 3,73 3,90 7,47 6,93 i) 
X I V  C16H12NB 84,10 84,17 5,29 5,35 6,13 6,52 

XV C19H15!NT2OB 76,63 76,31 5,05 5,26 9,40 9,20 
X V I  C20H1502B 80,59 80,49 5,07 5,25 

X V I I  C14H1402PB 65,69 64,47 5,48 5,48 

bet. gel. 
g) Br 29,71 29,30; 
h) S 28,70 28,87; 
i) CI 19,00 18,81. 

XVlI :  4,8 g Trismethylol-phenylphosphoniumchlorid wurden in 100 ml 
absol. Toluol dureh Erw~rmen auf 100 ~ C zum Schmelzen gebrach~ und unter  
gutem Riihren mi~ dem Vibromischer mi~ 3,2 g Phenylbordichlorid in 15 ml 
Toluol verse~z~. Das Reaktionsgemisch wurde noeh wei~ere 20 Min. auf 100 ~ C 
erw~trmt. Es tra~ sturke HCl-En~wicklung ein. Ein  groBer Teil des Ausgangs- 
produktes  verharz~e und bildete an den W~tnden des iRundkolbens feste 
Krus~en. Die i iberstehende heiBe LSsung wurde dekan~ier~, das Toluol im 
Vak. abgedampft ,  und der fesLe, kristalline Ri ickstand im I-Ioehvak. sublimier~. 


