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Neue Bor-Heterocyclen 

Von W. Kliegel[*I 

Bei der Umsetzung von sekundaren Aminen ( I )  mit Form- 
aldehyd laDt sich die hypothetische [ I ]  zweite Reaktionsstufe, 
das betainartige Formaldehyd-Addukt (3) des Hydroxy- 
methylamins ( 2 ) ,  durch Veresterung mit Hydroxydiphenyl- 
boran ( 4 )  abfangen. Dabei konnen freie Elektronen des ne- 
gativ geladenen Sauerstoffatoms in das leere Orbital des Bor- 
atoms aufgenommen werden und die Fixierung des Aldehyd- 
molekuls im Ring bewirken. 

hhanolische Losungen von (I) werden mit zwei Mollquiva- 
lenten waDriger Formaldehyd-Losung und einem Molaqui- 
valent ( 4 )  121 kurz zum Sieden erhitzt. Die schwerloslichen 131 
Verbindungen (5 )  kristallisieren aus den Reaktionslosungen 
analysenrein aus. 

In gleicher Weise reagieren N-(2-Hydroxyalky1)dialkyl- 
amine (6) mit Formaldehyd und (4)  zu siebengliedrigen 
Heterocyclen (8). 

Werden anstatt Formaldehyd Epoxide in die Reaktion ein- 
gesetzt. bilden sich entsprechende Achtringe (10). 

l R ' - H c ~ " l  
R' 

RzN-CHz-E'H-OH 3 

PHCGCH2 

131 

8' 1 

analysen stehen im Einklang mit der vorgeschlagenen Betain 
Struktur. 
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J .  Roth u. H. N. El Din, Arch. Pharmaz. 295, 679 (1962); b) Oxy- 
bis(dipheny1boran); s. R. Neu, Chem. Ber. 87,802 (1954); c) Ami- 
noathoxydiphenylboran; glatte Umesterung; s. dam F. Urnland, 
Angew. Chem. 79, 583 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 
574 (1967); d) Triphenylboran: Dephenylierung unter Einflua 
von Aminoalkoholen oder Chelatbildnern; s. dazu z.B. H. J. 
Roth, R. Brandes u. Ch.Schwenke,Arch. Pharmaz.297,766 (1964); 
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[6] 1H-NMR-Spektrum von (5a) in CF3COOH/CDCI3/TMS: 
die Methylen-Protonen der acetaltihnlichen Gruppierung 
- O-CH~-@NRZ-CH~-O- geben ein 4-Protonen-Singulett bei 
6 = 5.13 ppm; von (8a) im gleichen Losungsmittelgernisch: 
2-Protonen-Singulett der Methylen-Protonen der Gruppe 
-O-CHz-@NR2- bei 8 - 5,15 ppm. 
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157 
135 
125 
96 

1 I4 
100 
154 

106 [a] 

164 

203 [a] 

229 

(8) und (10) kannen auch gefaDt werden, wenn man ent- 
sprechende Ester aus (4 )  und Aminoalkoholen (11) [41 mit 
Formaldehyd bzw. Epoxiden umsetzt, nachgewiesen an den 
Beispielen (8a) und ( I O U ) .  wo auf beiden Reaktionswegen 
identische Produkte entstehen. Die Ausbeuten variieren 

Zm Kenntnis des Mtten Mechanismus (ma) der 
nucleophilen aromatischen Substitution 11 I 

Von Th. Kauffmann, R. Nirnberg und K. Udluft[*] 

zwischen 30 und 70%. Die farblosen, sehr bestlndigen Sub- 
stanzen zersetzen sich beim Erhitzen. Bei der Pyrolyse von 
(5) und (8) entweicht Formaldehyd [51. 

Bei der Umsetzung der 5-Halogen-pyrimidine ( I )  und (2)  bei 
1300c (Autoklav) mit Dilthylamin entsteht neben 5- ( 4 )  je- 
weils 4-Diathylamino-pyrimidin (5 )  ; mit Piperidin bildet 

Die Unl6slichkeit der Heterocyclen in schwach polaren Lo- 
sungsmitteln, IR- und NMR-Spektren 161 sowie Elementar- 

sich das Cine-Substitutionsprodukt (7u) 13841. Der dadurch 
nahegelegte EA-Mechanismus uber (3) wird durch die Beob- 
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