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462. Eugen Khotinsky und M. Melamed: Die Wirkung der 
magnesiumorganischen Verbindungen auf die Borsaureester. 

(Eingegangen am 28. J u l i  1909.) 
Vor einiger Zeit hat der eine r o n  u n s  das Studiurn der Ein- 

wirkung der magnesiumorganischen Verbindungen auf den Orthokiesel- 
saureathylester unternornmen und eine Reihe organischer Siliconsaure- 
orthoester und Siliconsluren erhalten. Ks  war interessant, diese, 
Reaktion auch auf andere Minernlsaureester auszudehnen, und wir 
haben einige rnagnesiurnorganische Verbindungen der aromatischen, 
sowie der aliphatischen Reihe auf rerschiedene B o r s a u r e e s t e r  ein- 
wirken lassen. \Vie zu erwarten war, verlauft diese Iieaktion in der- 
selben Richtung, wie bei dern Kieselsiiureester, aber vie1 glatter, und 
die erhaltenen Produkte sind leichter in reineni Zustande darzustellen. 

Rei dieser Reaktion kann man nur e i n e n  alkoholischen Rest des 
Horsarireesters durch ein Alphyl resp. Aryl ersetzen: . 

R.Mg.S+R’.O.R(OR’)a = R.B(OR’)* +R’.O.blg.X.  
Die so als Zwischenprodukte erhalteuen A1 p h y l -  resp. A r y l -  

b o r s a u r e e s t e r ,  werden schon in der Kalte durch Wasser verseift. Wenn 
man von den Borsaure-, Methyl-, Athyl- oder Propylestern ausgeht, 
so gelangt man direkt zu den entsprechenden B o r s a u r e n ,  ohne ihre 
Ester isolieren zu rniissen. Wenn man aber die Borsaure-isobutyl- 
oder -isoarnylester als Ausgangsrnitterial benutzt, bekornrnt man die 
entsprechenden Alphyl- resp. Ar~l-borsaureester, die gegen Wasser 
zienilich bestiindig sind und nur  bei Wasserbadternperatur verseift 
werden. AnBerdeni haben wir beobachtet, da13 Borsaureniethylebter 
auf das Phenylmagnesiumbromid auch rnethylierend wirkt; in der 
Tat haben wir neben P h e n y l b o r s a u r e  auch etwas T o l n o l  isoliert. 

Die besten Ausbeuteri an A r y l b o r s a u r e n  hat uns H o r s k u r e -  
i s  o b u t y 1 e s t e r gegeben ; dieser Ester ist auch leichter als die anderen 
darstellbar. Was aber die A l p h y l b o r s a u r e n  betrifft, so hat sich 
der Borsaureisobutylest,er fiir ihre Darstellung als gauz unbrauchbar 
erwiesen. Die Alphylborsaureu, von denen bis jetzt nur die jithyl- 
bcrsaure bekannt war, sind sehr nnbestandige und auljerordentlich 
fliichtige Substanzen. Wenn man die durch die Einwirkung von 
Borslureisobutylester auf die AlI’hplmxgnesiumjodide erhaltenen Alphyl- 
borsaureisobutylester rnit Wasser bei Wasserbadtemperatur in Be- 
riihrung bring;, uni sie zii verseifen, so verfliichtigen sich die frei- 
wertlenden Alphylborsiuren vollstandig, und es hiuterbleibt ein kleiner 
Riickstand, ails gewiihnlicher Borsiinre bestehend. Es ist vielniehr 
zweckrnaBig den Borsaure rn e t h y 1 ester hier zli benutzen, weil die 
orgauischen Bors5uremethylester am leichtesten durch Wasser z u  rer- 



seifen sind und diese Verseifung ohne Temperaturerhohung vor sich 
geht, wodurch eine Verfliichtigung der freien Alphylborsauren zum 
Teil vermieden wird. 

Der grol3en Unbestandigkeit wegen ist es uns jedoch nicht ge- 
lungen das erste Glied - die M e t h y l - b o r s a u r e :  CHa.B(OH)2 - 
in reinern Zustande darzustellen. 

I)ie Athyl-, Propyl-, Isobutyl- und Isoamylborsauren haben wir 
sicher isoliert und auch aualysiert. Von den a r o m a t i s c h e n  Repra- 
sentanten dieser Korperklasse sind bis jetzt schon mehrere, wenn 
auch auf anderem Wege von Michae l i s ’ )  und seinen Schiilern dar- 
gestellt. In dieser Richtung haben wir zwei neue Glieder der Reihe, 
nc-Tolyl- und Benzylborsanre, dargestellt, die in ihren Eigenschaften 
sich den schon friiher bekannten als ganz analog erwiesen. 

Die zu den folgenden Versuchen notigen BorsSureester waren 
nach der Schiffschen Rlethode dargestellt, d. 11. durch Erwarrnen der 
entsprechenden Alkohole mit dern Borsaureanhydrid in Autoklaven. 
Hier sei noch erwahnt, dalj wir diese hlethode auch zur Darstellung 
des Borsaurepropylesters angewandt haben, der bis jetzt n u r  durch 
Einwirkung von Bortrichlorid auf den Norrnalpropylalkohol erhalten 
worden \yar ”. 

1% o r  s l iu  r e -  t r i  p r o 1’ y 1 e s t e r ,  I3 (0. CB?  . CR? . CH3)3. 
Fiir die Darstellung dimes Esters haben sich folgende Quantititen 

und Temperaturbedingungen als giinstigste erwiesen: 4 Teile Propplalko- 
hol merden mit 1 ‘Teil gepulvertcm Borsiureanhydritl ini  Autoklaven auf 
125-135O 12 Stnnden lang erhitzt. Nnch den1 Erknltcu dekanticrt Inan die 
gelbliche Flksigkeit von der abgeschiedenen Borsiure und fralitioniert. Den 
Vorlauf, der bis 150° uberdestilliert, erhitzt man wicdcr 6 Stunden auf 1 3 5 O  
und destilliert abcrmals. Jctzt bekommt man wieder eine Fraktion, die hijher 
als 150° iibergett, und rereinigt sie mit der frijher erhaltenen. Nach dern 
wiederholten Praktionieren fiingt man die Fraktion, die zwischen 172-1750 
iibergeht und aus dem Borsiurepropylester besteht, besonders auf. 

Xusgehend von 115 g Propplalkohol bekommt man durchschnittlich 28 g 
B o r s a u r e - t r i p r o p y l e s t e r .  Um ihn von den letzten Spuren Propylalkohol 
zn befreien, bchandelt man ihn mit kouzcntrierter Schmefelskure. 

P h e n  y 1 - b o r  s a u  r e ,  C6 Hs . B(0H)z. 
Urn diese Saure dxrzostellen, haben wir die Borsaure-methyl-, 

-athpl-, -propyl-, -isobutyl- und -isoarnylester auf Phenylmagnesium- 
bromitl einwirken lassen. Wir  beschreiben hier ni lr  die Einwirkung 

I) Diese Berichte 13, 58 [ISSO]: 15 IS0 [18S2]; 27, 244 [1894]; .Inn. 

*) Jahresber. 1874, 498. 
d. Chem. 316, 19 [1901]. 
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des Borsaurernethyl- und -ieobutylesters ausftihrlich, weil die anderen 
in  ganz analoger Weise wirken. Borsaurernethylester (1 Mol.), in 
3 Volumen trockdem Ather ge lh t ,  wirkt lebhaft auf die erknltete, 
atherische Losung von Phenylrnagnesiurnbromid (1 Mol.), wobei sich 
ein Niederechlag bildet. Nach dem Eintragen des Borsiiureesters erwarrnt 
man das Gemisch noch eine Viertelstunde auf dern Wasserbade, lafit 
es erkalten und zersetzt mit rnit einigen Tropfen Schwefelsaure ange- 
sauertern Wasser. Die htherische Schicht wird aufgehoben und die 
whBrige Flussigkeit mit Ather wiederholt ausgezogen. Die vereinigten 
atherischen Ausziige werden rnit Kaliumcabonat getrocknet und, 
nach dem Verjagen des i t h e r s ,  der fliissige Ruckstand fraktioniert. 
Es geht ant'angs ein wenig ;\lethylalkohol 2nd Benzol iiber, dann 
steigt das Thermometer auf 1050, und man bekornmt eine bis 115O 
uhergehende Fraktion, die hauptsachlich aus T o l u o l  besteht. Es 
blei bt im Fraktionierkolben ein krystallinischer Ruckstand, der, aus 
Wasser umkrystallisiert, bei 216'' schmilzt uud in allen seinen Eigen- 
schaften rnit der schon von h l i c h a e l i s  auf anderein Wege dar- 
gestellten P h e n  y 1- b o r s h u  r e  identisch ist. 

0.1150 g Sbst.: 0.2500 g CO,, 0.0620 g H,O. - 0.10% g Sbst.: 0.0998 g 
Ba 0 3 .  

CsHiBOz. Bcr. C 59.01, H 5.73. B 9.01. 
Gef. )) 59.29, )) 5.98, 9.05. 

Die zwischen 104-1 1 5 O  itberdestillierte Frxktion gab nach wieder- 
holtem Fraktionieren eine bei 108-1 13O siedende Flussigkeit, die sich 
als rohes Toluol erwieseu hat. Um es identifizieren z u  kijnnen, haben 
wir es rnit Kaliumpermanganat osydiert und die dabei erhaltene 
Bmzoeskure, Schmp. 121 O, analyaiert. 

B o r s a u r e - i s o b u t y l e s t e r  reagiert i n  ahnlicher Weise mit dem 
Pheuylrnagnesiumbromid rnit dern Unterschied allerdiugs, dalj der ge- 
bildete Phenylborsaure-isobutylester - CG Hj. B(OC4 Hs). - durch 
kaltes Wasser nu r  teilweise Irerseift wird und dann ;ils solcher isoliert 
werden kann. Um diesen Ester in reinem Zustande zu  erhalten, 
fraktioniert man unter verrnindertem Druck den flussigen Ruckstand, 
der  riach den1 Verjagen des Athers zuruckbleibt. 

P h e  n y 1 b o r s a u  r e -  is0 b u  t y l e s  t e r  bildet eine fast farblose 
Fliissigkeit, die unter 30-35 mm Druck bei 180--187° siedet. 

0.12880 g Sbst.: 0.3370 g COP, 0.1151 g HsO. 
CI,H23BOz. Ber. C 71 79, H 9.82. 

Gei. )) 71.80, )) 9.98. 

Nit Wasser langere Zeit auf dern Wasserbade erwarrnt, verseift 
sich Phenylborsaure-isobutylester und, nach dem Verdarnpfen der 
wkfirigen Flussigkeit, bleibt Phenylborsaure zuruck. 



Bei dieser Darstellung, wie auch bei den folgenden, ist zu be- 
achten, da13 das Reaktionsgemisch, nach dem Eintragen von Borsaure- 
ester, nicht lange erwlrmt werden darf. Wenn man mehr als 15-20 
Minuten erwarmt, bilden sich in vorwiegender Menge iilige Neben- 
produkte, die das normale Reaktionsprodukt verunreinigen und seine 
Reindarstellung sehr erschweren. 

Rei richtigen Versuchsbedingungen betrug die Ausbeute an Phenyl- 
borsaure durchschnittlich 50 O i 0  der Theorie. In einzelnen Fallen war 
sie groBer. 

Borsaure-isoamylester gab dieselbeu Resultate, aber der gebildete 
Phenylborsaure-isoamylester konnte nicht isoliert werden, da er selbst 
unter verrnindertem Druck sich zersetzte. Nach dem Verseifen gab 
jedoch auch dieser Ester Phenylborsaure. 

1 3 
112 - T 01 y 1- b o r s Lt u r e  , CHI. C6 H4 . B(OH)2. 

Diese Siiure bildet sich durch Einwirkung von verschiedeneu Bor- 
saureestern auf n/ - Tolylni,zgnesiumjodid. Hier sol1 nur der Versuch 
mit Rorsiiure-isobutylester beschrieben werden. Die Renktion verlauft 
ganz ahnlich, wie bei der Darstellung der Phenylborssure angegeben. 
Die atherischen Auszuge, mit Kaliurncarbonat getrocknet, werden nach 
dem Verjagen des Athers unter vermindertem Druck fraktioniert, wo- 
bei der so gewonnene rn- To1 y 1 b o r s a u r e - i s o  b u t y  l e s  t e r ,  CH3 .C6H4. 
B(OC1Hg)a, zwischen 195-207 O unter 66 mm Druck iiberdestilliert. 

0.2600 g Sbst.: 0.6910 g CO1, 0.2430 g HzO. 
ClsHzsB02.  Ber. C 72.58, H 10.08. 

Gef. D 72.48, )) 10.08. 

Nach Verseifen dieses Esters durch langeres Erwkrmen mit Wasser 
bekommt man eine waBrige Losung von n ~ - T o l y l - b o r s k u r e ,  die nach 
dem Erkalten krystallinisch ausfallt. Sie ist in kaltem Wasser schwer 
loslich, leichter in warmem; leicht lijslich in Alkohol und Ather. 
Schmp. 137- 140 O. 

0.1180 g Sbst.: 0.2670 g C02, 0.0675 g H?O. - 0.1240 g Sbst.: 0.0312 g 
Bz03. 

CTHgBOt Ber. C 61.76, H 6.61, B 8.09. 
Gef. )) 61.71, n 6.35, )) 7.91. 

Leitet nian trocknes hniiuoniakgas in eine itherische Lhsung der m-To- 
lylborsiiure, so trubt sich die Flussigkeit, und nach dem Verdunsten des 
Athers irn Vakuuniessiccator scheidet sich ein krystallinischer Niederschlag 
ab. Das so erhaltene A r n m o n i u m s n l z  ist sehr unbestindig und verliert 
schon an der Luft sein Aiiinioniak. 

In ihren Eigenschaften ist die m-Tolylborsaure ihrem schou friiher 
So zum Beispiel scheidet sie beim bekannten Isomeren gnuz analog. 
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ErwLrmen rnit einer amrnonialtalischen Silbernitratliisung metallisches 
Silber ab. 

>lit einer konzentrierten Quecksilberchloridlosung behandelt, wan- 
delt sich die ?-,+Tolylborsaure in rn - T o 1 y l -  q u e c  k s i l  b e r c h l o  r i d  urn : 

CH3.C:6H1.B(OH), + HgCh + HzO 
= CH3.CcHd.Hg.Cl + IlCl + U(OH)a. 

0.2284 g Sbst.: 0.2140 g COz, 0.0470 g HzO. 
CIHTHgCI. Ber. C 25.72, H 2.14. 

Gef. )) 25.55, )) 2.30. 

B e n  z y 1-bo r sRu  r e ,  C6 Hs .CHa. B(0H)z. 
Diese Saure w i r d e  linter denselben Bedingungen wie die Yorige 

dargestellt. 
Der  durch Einwirkung y o n  Borsiiure-isobiitylester auf das Ben- 

zylniagnesiumchlorid B e n  z y  1 b o r s a u r e - i s o  b u t y  l e s t e r ,  
C6H5 .CH?. B:OCaH9)2, bildet eine Fliissigkeit, die zwischen 189-196' 
bei 36 nini Dr:ick iiberdestilliert. 

erhaltene 

0.1738 g Sbst.: 0.4635 g COz, 0.1622 g HaO. 
C15Hs5BO1. Ber. C 72.58, H 10.08. 

Gef. )) 72.73, x 10.37. 

Bei der Verseifung durch Wasser entsteht nus dem Benzylbor- 
siiure-isobutylester die B e n z y l - b o r s i i u r e ,  die nach dern Verdunsten 
der waBrigen Losung als krystallinischer Riickstand zuriickbleibt. 
Schnip. 1 6 1 O .  

Ba 0 3 .  

0.1550 g Sbst.: 0.3510 COz, 0.0910 g HzO. - 0.1580 g Sbst.: 0.0392 g 

C I H ~ B O Z .  Ber. C 61.76, H 6.61, B 8.09. 
Gef. )> 61.75, x 6.5'2, D 7.79. 

Lcitet man trocknes Ammoniakps in eine stherkche I i s u n g  der Ben- 
zylborsiiure, so arhiilt nian cinen Niederschlag von b e n z y l b o r s a u r e m  Am- 
m o n i u m .  Dicsw ist sehr nnbestiiudig und rcrlicrt, an der LuIt das Ammo- 
niak, wiilirend freie Benzylborsiinrc zuruckbleibt. 

Wenn man eine wiiWrige IAsung von Benzylhorsiure mit der herech- 
neten Mcnge ,i tmatron neutralisiert und auf dem Wasserbade auf ein sehr 
kleines Volumen konzentriert, scheidet sich beim Erkalten das N a t r i u m s a l z  
ails. Zur Reinignng wird es in Wasser gel6st und tlurcl~ Zusatz von Alkohol 
wieder abgeschieden. Man erhiilt so eine weil3e, pulvrige Xasbe, die in Alko- 
hol und .ither unliislich ist. 

0.1350 g Sbst.: 0.2297 g COz, 0.0500 g HzO. 
C?&BOzNn?. Uer. C 46.66, €1 3.89. 

GcE. n 46.40, B 4.11. 

Durch Erwarmen der Benzylborsiiure niit Gilbernitrat in  wLL3riger 
Losung erhalt nian mit grol3er Leichtigkeit ~netallisches Silber, das in1 



Reagensglase einen ganzenden Spiegel bildet. Hier ist kein Zusatz 
von Ammoniak iiotig wie bei der Phenylborsiiure. Diese reduzierende 
Wirkung der Benzylborsaure scheint uus  dadurch erkllrlich, dafl das 
leicht bewegliche Radikal I3(OH), hier nicht, i n  dem Kern,  sondern 
i n  einer Seitenkette sich befiudet. 

Die Benzylborsiiure reagiert a w h  mit Quecksilberclilorid und yer- 
wandelt sich in I3 e n  z y  1 - (1 u e c k  s i l  b e r c h l o r  i d ,  C,; H5. CH? . H g  . C1. 
Will man es als. Niederschlag erhalten, so ist eine sehr konzentrierte 
Lijsung erforderlich. 

Benzylqiiecksilberchlorid wird nus Alkohol umkrystallisiert. 
0.1520 g Sbst.: 0.1431 g COZ, 0.0315 g HzO. 

CrHTHgCl. Ber. C 25.73, 1% 1.14. 
Gef. B 25.67, B 2.31. 

kl e t h  y 1 - b o r  s a u r e ,  CHs . B(OH)2. 
Borsaureester wirkt sehr lebhaft auf die itherische Losung des 

hiethylmagnesiunijodids eiu, und  e3 entwickelt sich dabei ein Gas, dns 
an der Luft selbstentzuncllich ist und mit schiin gruner Flanime ver- 
brennt. Das Gas kann im Alkohol augefangen xerden,  sein Quan- 
tum war aber so gering, daB die Untersuchung dieses Korpers unmog- 
lich war. Es ist ein Nehenprodukt der oben erwihnten Reaktiou und 
besteht hiichst wahrscheinlich aus den1 T r i m e t h y l b o r ,  (CH3)3B. 

I n  der Tat  ist das  YOU P r a n  k l  a n d ') beschriebene Trimethylbor 
sehr fliichtig, und seine Danipfe entziinden sich an der Luft. Die Bil- 
dung analoger Produkte lconnten wir in keinem anderen Falle beob- 
achten. 

Die Hauptreaktion hat, wie 2 3  erwarten war, bf e t h y l - b o r s i i u r e  
gegeben, die nach dem Verdunsten des Athers ini Vakuumexsiccator 
als weifler, krystallinischer Ruckstand hinterblieb. Das so erhalteiie 
Produkt war mit freier Borsaure verunreiuigt, und daher hat die Ana- 
lyse einen urn 2'/2 O/O zu niedrigen Kohlenstoffgehalt ergeben. Es 
war u n s  unmoglich, diese Siiure zu reiuigen, denn nach den1 Umkry- 
stallisieren bekanien wir inimer kohlenstoffarmere Produkte, was 
durch die auflerordentlicbe Gnbestandigkeit und grofie Fliichtigkeit 
der Methylborsaure zu erklaren ist; schliel3licli bleibt nach ofterern 
Umkrystallisieren n u r  wenig fliichtige gewiihnliche Eorsiiure zuruck. 

At, b y l -  b o r si iur e ,  CZ I15. B (OH)9. 
IXese Saure wurde zum ersten 31x1 ron  F r x n k 1 a n d z, erlialten. 

Wir  liaben sie nach unserer Methode dargestellt u n d  iu reineni Zu-  

I )  Ann. d. Chem. 124, 148 [ 1 S 6 P ] .  
2, Ann. d. Chem. 124, 142 [ISG!]. 
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stande erhalten. Wegen ihrer groI3en Fluchtigkeit sind die Ausbeuten 
sehr gering. Die Saure sublirniert sehr leicht bei 40° und schmeckt siiB. 

Bz 03. 
0.1741 g Sbst.: 0.2056 g CO,, 0.1491 g HzO. - 9.1091 g Sbst.: 0.0510 g 

CzH7BOZ. Ber. C 32.43, H 9.46, B 14.86. 
Gef. D 32.20, D 9.51, )) 14 69. 

P r o p  y 1- b o r sau r e ,  CH3. CHZ . CH2. B(OH)?, 
wurtle wie oben dnrgestellt. Sie ist in Alkohol und Ather lijslich und 
schniilzt bei 74-75O. 

0.116Og Sbst.: 0.1735 g COP, 0.1064 g H20. 
C(3HsBO2. Ber. C 40.90, H 10.22. 

GeE. )) 40.79, )) 10.19, 

Is o b u t y 1- b o r s a  u r e ,  (CH3)1 CH. CH? .B (OH)z. 
Eiese Saure ist bestandiger als die oben beschriebene; man kann 

ihre wafirige Losung bei gewtihnlicher Temperatur vorsichtig ver- 
darnpfen, ohne da13 die ganze Substanz sich verfliichtigt. Darum kann 
man auch zu  ihrer Dnrstellung Borsaureisobutylester anwenden und 
den intermediar gebildeten Isobutylborslure-isobotyleater mit warmem 
Wasser verseifen, wobei man jedoch nicht zu lange oder zu stark er- 
warrnen darf. Die Isobutylborsaure bildet weif3e Krystalle, die in 
Alkohol und Ather sich losen, in knltern Wasser sehr wenig loslich 
sind und bei 104O schrnelzen. 

0.1610 g Sbst.: 0.2781 g COZ, 0.1581 g H20, - 0.1233 g Sbst.: 0.0425 g 
BP 03. 

C,HIIBOz. Ber. C 47.06, H 10.78, B 10.i8. 
Gef. D 47.11, )) 10.90, D 10.83. 

Is o a m y  1- b o r s 5 u  r e ,  (CH& C.H . CHZ . CHZ . B (OH)9, 
wird in ganz analoger Weise wie die vorige dargestellt und bildet in 
Alkohol, -4tlier und Benzol losliche und llei 101 schmelzende Kry- 
stalle. 

0.1490 g Sbst.: 0.2805 g COz, 0.1541 g HzO. - 0.1012 g Sbst.: 0.0301 g 
Bs03. 

CgH13B02. 

G e n f , Universitatslaboratorium. 

Ber. C 51.72, H 11.20, B 9.48. 
Gef. D 51.34, )) 11.43, )) 9.34. 




