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Kurzlich haben wir die Synthese der Phenyl-thienyl- und der Dithienylborinsaure 
beachrieben'). Die beiden Verbindungen wurden in der Absicht hergestellt, Reagen- 
zien zu erhalten, die bei der Konstellationsanalyse von Alkanolaminen die Spezifitat 
der Diphenylborinsaure iibertreffen ~ollten2-~)). Der leitende Gedanke war dabei 
die Anderung der energetischen Verhaltnisse in der Diphenylborinsaure, was durch 
Ersatz einer oder beider Phenylgmppen durch quasiaromatische Reste erreicht 
wurde. 

Eine andere Moglichkeit Iiegt in der Anderung der sterischen Verhaltnisse. Um 
die freie Drehbarkeit der beiden Phenylreste in der Diphenylborinsaure aufzuheben 
und dadurch zu einer Borinsliure mit anderen sterischen Eigenschaften zu gelangen, 
sollten die beiden Phenylreste in 0-Stellung zum Bor miteinander verknupft wer- 
den. Als verknupfende Gruppen erschienen uns geeignet : 

-CH, -0- -N- 

CH, 
I 

Zur Darstellung solcher tricyclischer, borhaltiger Dihydroanthracene kann man 
wegen der relativ geringen Stabilitiit der C-B-Bindung und der in meta-SteUung 
lenkenden B-OH-Gruppe nicht von der Diphenylborinsaure ausgehen und in ge- 
eigneter Stellung eine verkniipfende Substitution vornehmen. Es ist dagegen erfolg- 
versprechend, wenn man von den betreffenden Diphenylverbindungen ausgeht und 
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in o,o’-Stellung boriert. Eine solche Verkniipfung des Diphenyliithers gelang David- 
son und Frenchb) iiber die Dilithiumverbindungen mit Butylborat. Abgesehen von 
der mehrstufigen Umsetzung lessen die erzielte Auabeute und die Qualitiit der er- 
haltenen Borinsiiure zu wiinschen ubrig. 

Es wurde deshalb versucht, eine andere Verkniipfungsart zu erreichen. MUttm- 
tie$) hat eine Darstell&gsmethode fiir Aryldichlorborane beschrieben, die im Er- 
hitzen von aromatischen Kohlenwasserstoffen mit Aluminiumpulver, Bortrichlorid 
und katalytischen Mengen von Aluminiumchlorid unter Druck besteht : 

B u j u d ,  Gerrard und Lappert’) erhielten bei der Einwirkung von Bortribromid 
a d  Diphenylather ohne Zuaatz von Aluminiumstaub durch Erhitzen am Riickfld3 
Phenoxy-phenylbordibromid und kamen durch dessen anschliel3ende Hydrolyse eur 
Phenox y-phenylboronsiiure : 

Es war jedoch anzunehmen, daJ3 unter scharferen Versuchsbedingungen in An- 
wesenheit von Aluminiumchlorid und geeigneter Wahl der stochiometrischen Men- 
gen auch eine Disubstitution in o,o‘-Stellung zum Sauerstoff des Diphenyliithers 
zu erreichen ist, da die gleichen Autoren’) die Synthese des Diphenylborbromids 
au8 Benzol und Bortribromid in einer Art Friedel-Crafts-Reaktion beschrieben 
haben. 

Erhitzt man Diphenyliither mit Bortribromid in Gegenwart von Aluminium und 
Aluminiumchlorid irn Bombenrohr a d  etwa 2 0 ” ,  so wird tatsiichlich eine Di- 
substitution in o,o’-Stellung erreicht, und man erhiilt das ringfomGge B-Brom-oxa- 
bora-dihydroanthracen (I), das sich leicht zur entaprechenden Borinsiiure, dem 
lo-Bore-xanthydrol(I1) verseifen laat, das als Anhydrid (111) isoliert werden kann: 

Br I 
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Damit ist die Darstellung einer cyclischen Borinsiiure mit Hilfe einer Friedel- 
Crafts-artigen Reaktion gelungen, die bisher immer nur zur Boronsiiure fiihrte. 
Bezogen auf Bortribromid betragt die Ausbeute 41 yo und ist somit zufriedenstellend. 

Im Gegensatz zu den ringoffenen Borinsauren, die zwar teilweise auch in Form 
ihrer Anhydride gewonnen werden konnen, fallt das 10-Bora-xanthydrol spontan 
als Anhydrid der Formel I11 an, das gegen Hydrolyse und Oxydation weitgehend 
stabil ist. I n  diesem Falle ertibrigt sich die Aufbewahrung der Borinsiiure in Form 
des Oxinates. Im IR-Spektrum von I11 (a. Versuchsteil) ist erwartungsgemiill keine 
OH-Bande vorhanden. Daa UV-Spektrum der tricyclischen, quasiaromatischen 
Verbindung zeigt zwei ausgepragte Maxima bei 229 und 315 mp (a. Versuchsteil). 

Zur Bestiitigung des Borinsaurecharakters wurden die folgenden Koordinations- 
verbindungen hergestellt : IV - Oxinat, V - Diphenylcarbazonkomplex8), VI - Bor- 
oxazolidin aus l-Phenyl-2-morpholino-iithanol-(l). 

IV 

HN N 
Y 
0 
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Der Deutschen Forschungsgemeinsch, Bad Godesberg, und dem Lande Niedersachsen 
sind wir fiir die F6rderung der vorliegenden Arbeit durch eine Sachbeihilfe und die Ge- 
wiihrung von Forschungsmitteln zu Dank verpflichtet. 

Vgl. R. Neu, 2. analyt. Chem. 176, 343 (1960); Neu hat eine Farbreaktion zwischen Borin- 
slluren und Diphenylcerbazon beschrieben; in V lie@ erstmale eine hiatallhe Koordinations- 
verbindung dieser Art vor. 
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Beachreiiung der Versucbe 

10 - B r o m - 9 -ox a - 10 - b or a - di h y d r  o a n t  h r  a cen (I) 
25 g Diphenyliither (0,16 Mol) werden mit 10 g Bortribromid (0,04 Mol), 3 g Aluminium- 

pulver und einem Kornchen Aluminiumtrichlorid vermischt und im Bombenrohr wilhrend 
Std. auf 200-210" erhitzt. Denn wird der Inhalt des Bombenrohs moglichst heiB 

unter FeuchtigkeitsausschluB vom Aluminium abgenutacht und der nicht umgesetzte 
Diphenyliither i. Vak. abdestilliert. Die verbliebene, ziihfliiesige Masee wird bei einer Luft- 
badtemp. von 180-200" bei 10 Ton im Kugelrohr deatilliert. Beim Abkiihlen erstarrt das 
Destillat zu einer kristallinen Maese, die an der Luft stark raucht. I lost sich unter heftiger 
Reaktion in Athanol oder Methanol und gibt dareus bei Zusatz von W w r  eine voluminiiee, 
weib Fiillung von 111. Zur Analyse wird eine Menge von etwe 0,3 g frisch destilliertem 
I in eine erwhnte und zur &pillare ausgezogene kleine h p d e  gtxaugt. Nach dem Zu- 
schmelzen und Abkiihlen auf 20" wird genau gewogen, die Ampde in einem 100 ml MeB- 
kolben unter 10 ml Methanol mit einem Glasstab zertriimmert und unter Abwaachen dee 
benutzten Ghsstabes auf 100 ml mit Weeser aufgeftillt. 10,OO ml devon werden nach 
Vdhard titriert. Zur Ermittlung der Einweege werden die Triimmer der Ampulle in einem 
Filtertiegel geaammelt, gewaechen, getrocknet und genau gewogen. 

C,,H,BBrO (258,9) Ber.: Br 30,86 Gef.: Br 31,02; 30,68 

Anhydrid des 10.Bora.xanthydrols (111) 
Der oben beachriebene h t a  wird folgendermaBen aufgearbeitet: Der Inhalt des 

Bombenrohres wird nach langaamem Erkalten in 100 ml abwl. Athano1 aufgenommen 
und vom Aluminiumpulver im Heixtrichter abfiltriert. Beim Versetzen mit Wwser scheidet 
sich des Anhydrid 111 a m  dem Filtmt ab. Der zuni6chst flockige Niederechlag wird vom 
oligen, nicht umgesetzten Diphenyliither durch scharfes Abnutachen getrennt und en- 
schlieBend m e b l s  mit Kohle aus Benzol umkristdisiert. Reinausbeute: 3,O g (41%, 
bemgen auf BBr,). Weib, fwrige Substam, leicht lhlich in Ather, Athanol, loslich in 
Methanol, Benzol, Aceton, unlhlich in Waeser. Schmp. 273-278". 

C,,H,6B20s (374,O) Ber.: C 77,31 H 4,31 B 6,66 
Gef.: C 77,30 €I 4,31 B 6,30 

4000 3000 2oW 15W 1300 1100 1000 900 BW 700 650 
100t ' ' ' 

Abb. 1. IR-Spektrum von I11 (KBr-PreBling, Beckman IR 6). 



528 Roth wnd M i l l e r  Archtv der 
Phannazie 

Y 

CI 
m 3  - 

2 

" 

200 250 300 350 
h [mpl 

Abb. 2. UV-Spektrum von 111 (iithanolische Laeung, Beckmm Spektralphotometer DU). 

Oxina t (IV) 
0,l g I11 werden in 10 ml n-Butan01 gelost, mit 10 ml einer Usung von 0,l g 8-Hydrox~. 

chinolin in n-Butanol vereetzt und 30 Min. zum Ruckflu5 erhitzt. Beim Erkalten kristalli- 
aiert IV aus. Auebeute 0.11 g (65%, bezogen auf 111). Gelbe Kristallbliittchen, leicht loslich 
in Aceton, loelich in Athanol, unlbslich in Wasser. Schmp. 225". 

CaiHiiBNOa (3238) Ber.: C 78,OS H 4,37 N 4,33 
Gef.: C 78,27 H 4,31 N 4.30 

Dip hen y 1 c a rb  a zo n ko m p le x (V) 
0,094 g I11 (0,00025 Mol) werden in einer Losung von 0,12 g Diphenylcarbazon (0,0005 

Mol) in 15 ml Eieeeaig aufgenommen und kurz aufgekocht. Nachdem vollstiindige Losung 
eingetreten ist, wird auf Raumtemp. abgekiihlt und durch voreichtige Zugabe von Wasser 
V ausgefiillt. Ausbeute 0,085 g. Stahlblaues Pulver, mit tiefblauer Farbe 18slich in den 
gebriiuchlichen organiechen Lasungemitteln, unloslich in Weseer. Schmp. 216". 

C,,H,,BN40, (417,7) Ber.: C 71,88 H 4,58 N 13,41 
Gel.: C 71,72 H 4,61 N 13,22 

Boroxazolidin (VI) 
0,188 g I11 (0,0005 Mol) werden in 6 ml khan01 geloet, mit einer Losung von 0,207 g 

(0,001 Mol) 1-Phenyl-2-morpholino-iithanol-( 1) gemischt und 5 Min. auf dem Wasserbad 
erhitzt. Dabei beginnt VI ale weioe, mikrokristalline Subetanz auszufallen. Auebeute, nach 
dem Abkiihlen auf Raumtemp. und lstdg. Stehen, praktisch quantitativ. Schmp. 219 - 
220". Loslich in Aceton, heiDem Athanol, wenig loslich in Chloroform, unloslich in Waaeer. 

C d h B N O s  (38593) Ber.: C 74,82 H 6,28 N 3,64 
Gef.: C 75,Ol H 6,24 N 3,49 

Amhri i t :  Doz. Dr. H. J. mth. 88 Braunschweig, Poakelsatr. 4. [Ph 0071 


