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An Improved Method for the Synthesis of 1,3-Dimethyl- and
1,3-Diethyl-2-methylenebenzimidazoline

1,3-Dialkyl-2-methylbenzimidazolium tetrafluoroborates (2a, b) have been directly synthe-
sized in 70—90% vyield by alkylation of 2-methylbenzimidazole (1) with trialkyloxonium
tetrafluoroborate in 1,2-dichloroethane in the presence of N,N-dicyclohexylethylamine. De-
protonation of 2 with sodium hydride in benzene in the presence of N,N,N’,N'-tetrame-
thylguanidine gives the corresponding methylene bases 3a, b with 70—80% yield.

Heterocyclische 2-methylsubstituierte Carbimoniumsalze und deren korrespondierende
Methylenbasen (wie z.B. die Fischerbase) sind wertvolle, auch technisch genutzte Ausgangs-
verbindungen fiir die Gewinnung zahlreicher Polymethinfarbstoffe 2. Fiir die Synthese von
Phospha- und Arsacyaninen® benétigten wir 1,3-Dialkyl-2-methylbenzimidazoliumsalze (2)
und deren Methylenbasen (3), die bisher etwas umstdndlich durch zweistufige Alkylierung
mit Dialkylsulfaten oder Halogenalkanen und nachfolgende Deprotonierung in nur maBigen
Gesamtausbeuten zuginglich sind*~®%. Wir beschreiben hier einen priparativ einfacheren
Weg zu 2 und 3.
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Alkylierung von 2-Methylbenzimidazol (1) mit Trialkyloxonium-tetrafluoroborat ”*® in
1,2-Dichlorethan in Gegenwart von N,N-Dicyclohexylethylamin (DCA) als nicht alkylier-
barem Protonenabstraktor® fithrt mit ca. 70—90proz. Ausbeute direkt zu den Benzimi-
dazoliumsalzen 2.

Deprotonierung von 2 mit Natriumhydrid in Benzol in Gegenwart von N,N,N’,N’-Te-
tramethylguanidin (TMG; Verhinderung der Dimerenbildung!®) fithrt in Anlehnung an
Vorschriften von Owen'® und Bourson ' in ca. 70 — 80proz. Ausbeute zu den destillierbaren,
in monomerer Form stabilen Methylenbasen 3.

Felddesorptionsmassenspektren von 3a,b weisen keinen Dimeren-Peak auf. Um die Ana-
lyse der NMR-Spektren der aus 2 und 3 voraussichtlich darstellbaren Polymethinfarbstoffe
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zu ermdglichen, werden ihre 'H- und '3C-NMR-Spektren mitgeteilt (Einzelheiten im expe-
rimentellen Teil). Bemerkenswert ist die ausgeprigte Hochfeldverschiebung des *3C-NMR-
Signals der exocyclischen Mecthylengruppe (3a: § = 47.0; 3b: 8 = 46.7) relativ zum ent-
sprechenden Signal der Fischerbase (1,3,3-Trimethyl-2-methylenindolin; A8 ca. 26 ppm), was
auf starke Beteiligung einer dipolaren mesomeren Grenzstruktur am Elektronengrundzu-
stand von 3 mit negativer Partialladung am exocyclischen C-Atom schlieBen 1i8t.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken
wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Kofler-Mikroheiztisch (Fa. Reichert). — Elementaranalysen: Analytik-
Servicelabor des Fachbereichs Chemie, Univ. Marburg. — 'H- und '3C-NMR-Spektren:
JNM FX-100 (Fa. Jeol) bei 99.55 (*H) und 25.05 MHz (*3C) unter Verwendung der L5-
sungsmittelsignale von Dimethylsulfoxid und Benzol als Referenzsignale. Probenkonzentra-
tion ca. 10— 50 mg/0.5 ml (‘H) und 100 mg/0.5 ml (*3C). Die 3C-Signalzuordnung erfolgte
mittels *H-gekoppelter Spektren und durch Vergleich mit den '3C-NMR-Spektren anderer
Benzimidazoliumsalze 1%, — Alle Versuche wurden unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluB
in ausgeheizten Glasapparaturen unter nachgereinigtem Stickstoff (Gasreinigungsanlage der
Fa. Fritz) durchgefiihrt.

1,2,3-Trimethylbenzimidazolium-tetrafluoroborat (2a): Zu einer Suspension von 26.4 g (200
mmol) 2-Methylbenzimidazol in 41.9 g (200 mmol) N, N-Dicyclohexylethylamin und 300 ml
trockenem 1,2-Dichlorethan werden unter Rithren bei Raumtemp. portionsweise 60.6 g (410
mmol) Trimethyloxonium-tetrafluoroborat” zugegeben, wobei sofort unter Erwirmung
eine Gasentwicklung (Dimethylether) einsetzt. Nach 2 h Kochen unter RiickfluB, Abkiihlen
und 24stdg. Stehenlassen bei ca. 0°C (Kiihlschrank) wird der Niederschlag abfiltriert, mit
kaltem 1,2-Dichlorethan sowie Diethylether gewaschen und i.Vak. getrocknet. Man erhilt
455 g (92%) 2a als farblose Nadeln vom Schmp. 202°C (aus Acetonitril). — 'H-NMR
([Ds]DMSO): & = 2.85 (s; 3H, C—CH,;), 397 (s; 6H, N—CH,), 7.6~8.0 (m; 4H, Aro-
maten-H). — '3C-NMR ([D]DMSO): 8 = 10.2 (q, ' = 132.5 Hz; C—CHs), 315 (g,
'J = 1434 Hz; N—CH3), 112.5 (dtm, 'J = 167.2 und 2J = 49 Hz; C-4/7), 1258 (dd, \J =
164.5 und 2J = 7.5 Hz; C-5/6), 131.2 (m; C-8/9), 152.2 (m; C-2).

CioH 3N, IBF, (2480) Ber. C 4843 H 528 N 1130 Gef. C 4851 H 523 N 11.41

1,3-Diethyl-2-methylbenzimidazolium-tetrafluoroborat (2b). Wie fiir 2a beschrieben erhilt
man aus 19.8 g (150 mmol) 2-Methylbenzimidazol und 31.4 g (150 mmol) N,N-Dicyclo-
hexylethylamin in 200 ml trockenem 1,2-Dichlorethan mit 57.0 g (300 mmol) Triethyloxo-
nium-tetrafluoroborat® 28.5 g (69%) 2b als farblose Kristalle vom Schmp. 154°C (aus 1,2-
Dichlorethan) (Lit.® 151 — 152°C). — 'H-NMR ([Ds]DMSO): § = 1.40 (t, >J = 7.2 Hz;
6H, CH,CH3), 291 (s; 3H, C—CHs;), 451 (q, 3J = 7.2 Hz; CH,CH3), 7.6—8.1 (m; 4H,
Aromaten-H). — 13C-NMR ([D¢]DMSO): 8 = 99 (q, '/ = 1324 Hz; =C—CH3), 140
(qt, 'J = 128.8 und %J = 34 Hz; N—CH,CH,), 40.2 (tq, 'J = 145.6 und %7 = 4.3 Hz;
N-—CH,CHj3), 112.7 (dtm, 'J = 166.6 und *J = 3.8 Hz; C-4/7), 1253 (dd, 'J = 164.5 und
2J = 7.5 Hz; C-5/6), 130.5 (m; C-8/9), 150.9 (m; C-2).
C,2H;7N,]BF, (276.1) Ber. C 5220 H 621 N 10.15 Gef. C 5225 H 6.23 N 10.35

1,3-Dimethyl-2-methylenbenzimidazolin (3a). Eine Suspension von 4.2 g (175 mmol) Na-
triumhydrid (gewonnen aus 5.3 g einer 80proz. Suspension in Paraffinél durch dreimaliges
Auswaschen mit trockenem Benzol) und 29.0 g (117 mmol) 2a in 300 ml trockenem Benzol
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und 115 ml N,N,N’,N'-Tetramethylguanidin wird bei Raumtemp. 48 h unter Stickstoff hef-
tig geriihrt, wobei die zundchst dunkelgraue Suspension allmdhlich eine hellbraune Farbe
annimmt. Der verbleibende Feststoff wird mit einer Umkehrfritte abgetrennt und verworfen.
Das Benzol wird zunidchst bei Normaldruck (Badtemp. bis 120°C), restliches Benzol und
Tetramethylguanidin werden i. Vak. bei 60°C Badtemp. bei ca. 5 Torr abdestilliert. Bei der
anschlieBenden fraktionierenden Destillation iiber eine kurze Claisenbriicke erhélt man bei
100°C Badtemp. zunéichst bei ca. 30—40°C/0.002 —0.005 Torr als Vorlauf restliches Tetra-
methylguanidin. Bei langsamer Steigerung der Badtemp. auf 140—150°C destillieren bei
100—130°C/0.005 Torr 15.6 g (83%) 3a iiber. Um das Auskristallisieren von 3a im Kiihler
zu vermeiden, muB das Kiihlwasser eine Temp. von 60— 70°C haben. Weitere Reinigung
durch eine Kugelrohrdestillation (GKR-50 der Fa. Biichi) ergibt bei 110 —120°C/0.005 Torr
14.4 g (77%) 3a als farbloses Ol, das zu Kristallen vom Schmp. 49 — 50°C (im geschlossenen
Roéhrchen bestimmt) erstarrt (Lit.!? 57 —58°C). 3a ist nur bei —30°C unter Stickstoff lin-
gere Zeit unter leichter Braunfirbung haltbar. Bei Raumtemp. tritt auch unter Stickstoff
rasch Rotfirbung ein. Losungen von 3a in 1,2-Dichlorethan, Chloroform und Tetrachlor-
methan werden sofort dunkelrot und scheiden nach wenigen Minuten ein schwarzes, teer-
artiges Ol unbekannter Konstitution aus. — "H-NMR ([Ds]DMSO): § = 2.79 (s; 2H,
=CH,), 3.07 (s; 6H, N—-CHs;), 6.70 (m; 4H, Aromaten-H). — 'H-NMR (C¢Ds): 8 = 2.73
(s;6H,N—-CH,), 3.12 (5; 2H, =CH,), 6.4 —~7.0 (m; 4H, Aromaten-H). — >*C-NMR (C¢D¢):
8 = 284,(q, \J = 1379 Hz; N—CH,), 47.0 (t, 7 = 161.1 Hz; =CH,), 1040 (dm, J =
158.1 Hz; C-4/7), 119.2 (dd, 1J = 1602 und 2J = 7.0 Hz; C-5/6), 1356 (m; C-8/9), 152.7
(m; C-2).
C;oH;2N; (160.2) Ber. C 7497 H 7.55 N 1749 Gef. C74.89 H 741 N 17.30

1,3-Diethyl-2-methylenbenzimidazolin (3b); Wie fiir 3a beschrieben erhélt man aus 414 g
(15.0 mmol) 2b durch Umsetzung mit 0.54 g (22.5 mmol) Natriumhydrid (aus 0.68 g einer
80proz. Suspension in Paraffingl) in 40 ml trockenem Benzol und 15 ml N,N,N',N'-Tetra-
methylguanidin nach siebentdgigem Riihren bei Raumtemp. unter Stickstoff und destillativer
Aufarbeitung 20 g (72%) 3b als farbloses Ol vom Sdp. ca. 110°C/0.003 Torr. Haltbarkeit
und Losungsverhalten von 3b sind wie fiir 3a beschrieben. — *H-NMR ([Dg]DMS0): 8 =
110 (t, 3/ = 7.1 Hz; 6H, CH,CH5), 2.84 (s; 2H, =CH,), 361 (q, 3/ = 7. Hz; 4H,
CH,CH3), 6.69 (m; 4H, Aromaten-H). — 'H-NMR (C¢D¢): 8§ = 1.09 (t, *J = 7.2 Hz; 6H,
CH,CH,), 3.16 (s; 2H, =CH,), 341 (q, *J = 72 Hz; 4H, CH,CH;), 64—7.0 (m; 4H,
Aromaten-H). — '3C-NMR (CeDg): & = 118 (qt, 'J = 127.0 und 2f ca. 3 Hz; CH,CH3),
370 (tq, *J = 140.7 und 2J ca. 4.5 Hz; CH,CH3y), 46.7 (t, *J = 160.5 Hz; =CH;), 1039
(dm, *J = 158.1 Hz; C-4/7), 119.3 (dd, 'J = 160.0 und 2J = 7.3 Hz; C-5/6), 134.8 (m;
C-8/9), 149.8 (m; C-2).

C.;H;6N, (1883) Ber. C 76.54 H 8.56 N 1488 Gef. C 76.52 H 8.69 N 14.65
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