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DAS Ringsystem der 2-Phenylbor-benzimidazoline haben Letsinger und Hamilton1

aus 9o-Phenylendiamin und Phenylboronsgure bzw. dem PhenylboronsBureester
von Weins8urediestern dargestellt. Dasselbe Ringsystem wurde dann noch von
Dewar g;_gl;?, von Sugihara und Bowman3, von Nylas und Soloway4 und kiirzlich
von Brotherton und SteinbergE beschrieben. Die Ausgangssubstanzen flir die
Einflhrung des Bors waren aromatische Borons3uren bzw. ihre Ester und
Phenylbordichlorid sowie aromatische o-Diamine.

Die neue Synthese verwendet das von Witt196 synthetisierte Tetraphenyl-
bornatrium (TPBNa)7 und ist eine Fortsetzung der von Neu8 gefundenen Um-
setzung von Tetraphenyloboraten von Verbindungen der allgemeinen Formel:
N-C-C - 0OH.
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Mit TPBNa ist die Kennzeichnung von Aminoalkanolen durch zwei Ver-
bindungen mSgl;ch. Aus dem Hydrochlorid von l-Aminoalkanolen-(2 bzw. 3)
oder diese Gruppierung enthaltenden Verbindungen wird zuerst das ent-
sprechende TPB erhalten, das durch seinen Schmp. und durch die Bestimmung
charakteristischer Elemente, wie Bor und Stickstoff, in seiner Zusammen-
setzung identifiziert werden kann. Die TPB der Aminoalkanole lassen sich,
wie von Neu8 beschrieben wurde, in ihre Diphenylborylester9 oder nach dem
Nomenklatur-Vorschlag von Weidmann und Zimmermanlo in die B,B-Diphenyl-
boroxazolidine Uberfihren. Ihre Kennzeichnung ist wieder durch den Schmp.
und die Elementar-Analyse, die ausser C und H auch die beiden Hetero-Atome
N und B umfasst, moglich.

Die geschilderte Reaktionsfolge erm3glicht mit nur einer Einwaage zwei
Verbindungen darzustellen und eine Substanz durch zwei Derivate zu charakter-
isieren.

Bei der ﬁbertragung auf o-Phenylendiamine ergab sich, dass die TPB in
die 2-Phenylbor-benzimidazoline Ubergeflhrt werden konnen. Damit ist eine
neue Synthese flr die Bor-Heterocyclen aufgefunden.

Aus der mit 1 Mol g-Arylen-diamin in 2 Mol 1 n Salzsiure erhaltenen
blanken LOsung bzw. dem Hydrochlorid scheidet sich mit 1 Mol TPBNa das
TPB ab. Der Niederschlag wird bei 50o i. Vak. getrocknet, gepulvert und
aus der Hilse im Durchlauf-Extraktor mit Heptan extrahiert. Nach dem
Umldsen aus Heptan, unter Zusatz von Aktivkohle, kristallisieren die 2-Phenyl-
1.3.2~diazoborole aus 2-Phenylbor-benzimidazolin, Schmp. 211-2120; Lit. 215-
2160} 2-Phenylbor-5-chlorbenzimidazolin, Schmp. 186-188°; Lit. 183-1840.3

Die I.R.- und U.V.-Spektren sind mit den auf bekannten Wegenl’3 darge-

stellten 1.3.2-Diazoborolen identisch.

9 Privat-Mitt. von Herrn Prof. Richter, Beilstein-Institut: Frankfurt a.M.,
v. 6. XI. 1957.

10 H. Weidmann und H.K. Zimmerman, Jr., Liebigs Ann. 619, 28 (1958).
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Durch die loc. cit., beschriebene Reaktion ist eine weitere Anwendung

der von Wittig4

synthetisierten Tetraphenylbor-Salze aufgefunden. Die neue
Reaktion ermoglicht, ebenso wie mit 1-Aminocalkanolen-{(2 oder 3), auch mit
aromatischen o-Diaminen bei nur einer Einwaage zwei Derivate darzustellen.
Die neue Reaktion ist ferner fUr die Ermittlung der Konstitution geeignet.
Bei der bekannten Reaktion6 verl3uft der Abbau zur Diphenylborins&ure, bei
der loc. cit. beschriebenen neuen Reaktion entsteht aus dem Tetraphenyl-
oborat die Phenylboronsiure, die mit den zwei o-Diamino-Gruppen das 2-Phenyl-
1.3.2-diazoborol bildet.

Uber die Darstellung der entsprechenden Naphthalin-Derivate aus 1,2-

bzw. 1,8-Diaminonaphthalin wird gesondert berichtet.



