462. Bugen Khotinsky und M. Melamed: Die Wirkung der
magnesiumorganischen Verbindungen auf die Borsiureester.
(Eingegangen am 28. Juli 1909.)

Vor einiger Zeit hat der eine von uns das Studium der Ein-
wirkung der magnesiumorganischen Verbindungen auf den Orthokiesel-
siureithylester unternommen und eine Reihe organischer Siliconsiure-
orthoester und Siliconsduren erhalten. FEs war interessant, diese
Reaktion auch auf andere Mineralsiureester auszudehnen, und wir
haben einige magnesiumorganische Verbindungen der aromatischen,
sowie der aliphatischen Reihe auf verschiedene Borsiureester ein-
wirken lassen. Wie zu erwarten war, verlidult diese Reaktion in der-
selben Richtung, wie bei dem Kieselsiureester, aber viel glatter, und
die erhaltenen Produkte sind leichter in reinem Zustande darzustellen.

Bei dieser Reaktion kann man nur einen alkoholischen Rest des
Borsiureesters durch ein Alphyl resp. Aryl ersetzen:’

R.Mg. X+ R.0.B(OR"); = R.B(OR"). 4+ R'.0.Mg.X.

Die so als Zwischenprodukte erhaltenen Alphyl- resp. Aryl-
borsdureester, werden schon in der Kilte durch Wasser verseift. Wenn
man von den Borsiure-, Methyl-, Athyl- oder Propylestern ausgeht,
so gelangt man direkt zu den entsprechenden Borsiuren, ohne ihre
Ester isolieren zu miissen. Wenn man aber die Borsiure-isobutyl-
oder -isoamylester als Ausgangsmaterial benutzt, bekommt man die
entsprechenden Alphyl- resp. Aryl-borsiureester, die gegen Wasser
ziemlich bestindig sind und nur bei Wasserbadtemperatur verseift
werden. AuBlerdem haben wir Dbeobachtet, dall Borsiiuremethylester
auf das Phenylmagnesiumbromid auch methylierend wirkt; in der
Tat haben wir neben Phenylborsiure auch etwas Toluol isoliert.

Die besten Ausbeuten an Arylborsduren hat uns Borsiure-
isobutylester gegeben; dieser Ester ist auch leichter als die anderen
darstellbar. Was aber die Alphylborsiuren betrifft, so hat sich
der Borsdureisobutylester fiir ihre Darstellung als ganz unbrauchbar
erwiesen. Die Alphylborsiuren, von denen bis jetzt nur die Athyl-
bersdure bekannt war, sind sehr unbestandige und auBerordentlich
flichtige Substanzen. Wenn man die durch die Einwirkung von
Borsiureisobutylester auf die Alphylmagnesiumjodide erhaltenen Alphyl-
borsiureisobutylester mit Wasser bei Wasserbadtemperatur in Be-
riihrung brings, um sie zu verseilen, so verfliichtigen sich die frei-
werdenden Alphylborséuren vollstindig, und es hinterbleibt ein kleiner
Rickstand, aus gewdhnlicher Borsiure bestehend. Es ist vielmehr
zweckmallig den Borsiuremethylester hier zu benutzen, weil die
organischen Borsiuremethylester am leichtesten durch Wasser zu ver-
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seifen sind und diese Verseifung ohne Temperaturerhhung vor sich
geht, wodurch eine Verfliichtigung der freien Alphylborsiuren zum
Teil vermieden wird. ’

Der grofien Unbestindigkeit wegen ist es uns jedoch nicht ge-
lungen das erste Glied — die Methyl-borsdure: CH; .B(OH); —
in reinem Zustande darzustellen.

Die Athyl-, Propyl-, Isobutyl- und Isoamylborsiuren haben wir
sicher isoliert und auch analysiert. Von den aromatischen Repra-
sentanten dieser Korperklasse sind bis jetzt schon mehrere, weon
auch auf anderem Wege von Michaelis?!) und seinen Schilern dar-
gestellt. In dieser Richtung haben wir zwei neue Glieder der Reihe,
m-Tolyl- und Benzylborsiure, dargestellt, die in ihren Eigenschaften
sich den schon friilber bekannten als ganz analog erwiesen.

Die zu den folgenden Versuchen nétigen Borsiureester waren
nach der Schiffschen Methode dargestellt, d. h. durch Erwirmen der
entsprechenden Alkohole mit dem Borsiureanhydrid in Autoklaven.
Hier sei noch erwihnt, dall wir diese Methode auch zur Darstellung
des Borsdurepropylesters angewandt haben, der bis jetzt nur durch
Einwirkung von Bortrichlorid auf den Normalpropylalkohol erhalten

worden war?).

Borsdure-tripropylester, B(O.CH,.CH..CHx).

Fir die Darstellung dieses Esters haben sich folgende Quantititen
und Temperaturbedingungen als giinstigste erwiesen: 4 Teile Propylalko-
hol werden mit 1 Teil gepulvertem Borsiureanhydrid im Autoklaven auf
125—135° 12 Stunden lang erhitzt. Nach dem Erkalten deckantiert man die
gelbliche Fliissigkeit von der abgeschiedenen Borsiaure und fraktioniert. Den
Vorlauf, der bis 150° iiberdestilliert, erhitzt man wieder 6 Stunden auf 135°
und destilliert abermals. Jetzt bekommmt man wieder eine Fraktion, die hoher
als 150° gbergekt, und vereinigt sie mit der froher erhaltenen. Nach dem
wiederholten Fraktionieren fingt man die Fraktion, die zwischen 172—175°
iibergeht und aus dem Borsiurepropylester besteht, besonders auf.

Ausgehend von 115 g Propylalkohol bekommt man durehschnittlich 28 g
Borsdure-tripropylester. Um ihn von den letzten Spuren Propylalkohol
zu befreien, behandelt man ihn mit konzentrierter Schwefelsiure.

Phenyl-borsiure, C¢Hs.B(OH),.

Um diese Siure darzustellen, haben wir die Borsiure-methyl-,
-ithyl-, -propyl-, -isobutyl- und -isoamylester auf Phenylmagnesium-
bromid einwirken lassen. Wir beschreiben hier nur die Einwirkung

1) Diese Berichte 13, 58 [1880]; 15 180 [1882]; 27, 244 [1894]; Ann.
d. Chem. 315, 19 [1901].
2) Jahresber. 1874, 498.
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des Borsiuremethyl- und -isobutylesters ausfiihrlich, weil die anderen
in ganz analoger Weise wirken. Borsiuremethylester (1 Mol.), in
3 Volumen trocknem Ather gelost, wirkt lebhaft auf die erkaltete,
itherische Losung von Phenylmagnesiumbromid (1 Mol.), wobei sich
ein Niederschlag bildet. Nach dem Eintragen des Borséiureesters erwarmt
man das Gemisch noch eine Viertelstunde auf dem Wasserbade, 1a(it
es erkalten und zersetzt mit mit einigen Tropfen Schwefelsdure ange-
sduertem Wasser. Die #therische Schicht wird aufgehoben und die
wiBrige Fliissigkeit mit Ather wiederholt ausgezogen. Die vereinigten
dtherischen Auszlige werden mit Kaliumcarbonat getrocknet und,
nach dem Verjagen des Athers, der fliissige Riickstand fraktioniert.
Es geht anfangs ein wenig Methylalkohol und Benzol iiber, dann
steigt das Thermometer auf 1059 und man bekommt eine bis 115°
iibergehende Fraktion, die hauptsichlich aus Toluol besteht. Es
bleibt im Fraktionierkolben ein krystallinischer Riickstand, der, aus
Wasser umkrystallisiert, bei 216 schmilzt und in allen seinen Eigen-
schaften mit der schon von Michaelis auf anderem Wege dar-
gestellten Phenyl-borsdure identisch ist.

5 00.1150 g Sbst.: 0.2500 g CO,, 0.0620 g Hy0. — 0.1035 g Sbst.: 0.0298 g

213
CeH:BO;. Ber. C 59.01, H 5.78, B 9.01.
Gef. » 59.29, » 5.98, » 9.05.

Die zwischen 104 —115° iiberdestillierte Fraktion gab nach wieder-
holtem Fraktionieren eine bei 108—113° siedende Fliissigkeit, die sich
als rohes Toluol erwiesen hat. Um es identifizieren zu kdnnen, haben
wir es mit Kaliumpermanganat oxydiert und die dabei erhaltene
Benzoesiure, Schmp. 1219, analysiert.

Borsdure-isobutylester reagiert in #dhnlicher Weise mit dem
Phenylmagnesiumbromid mit dem Unterschied allerdings, daBl der ge-
bildete Phenylborsiure-isobutylester — Cg¢H;.B(OC,H;): — durch
kaltes Wasser nur teilweise verseift wird und dann als solcher isoliert
werden kann. Um diesen Ester in reinem Zustande zu erhalten,
fraktioniert man unter vermindertemm Druck den flissigen Riickstand,
der nach dem Verjagen des Athers zuriickbleibt.

Phenylborsdure-isobutylester bildet eine fast farblose
Fliissigkeit, die unter 30—35 mm Druck bei 180—1387° siedet.

0.1280 g Sbst.: 0.3370 g COy, 0.1151 g H.O0.

CisHe3 BO.. Ber. C 71.79, H 9.82.
Gei. » 71.80, » 9.98.

Mit Wasser lingere Zeit auf dem Wasserbade erwirmt, verseift
sich Phenylborsidure-isobutylester und, nach dem Verdampien der
wiBrigen Flissigkeit, bleibt Phenylborsiure zuriick.
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Bei dieser Darstellung, wie auch bei den folgenden, ist zu be-
achten, daf} das Reaktionsgemisch, nach dem Eintragen von Borsdure-
ester, nicht lange erwirmt werden darf. Wenn man mehr als 15—20
Minuten erwirmt, bilden sich in vorwiegender Menge olige Neben-
produkte, die das normale Reaktionsprodukt verunreinigen und seine
Reindarstellung sehr erschweren.

Bei richtigen Versuchsbedingungen betrug die Ausbeute an Phenyl-
borséure durchschuittlich 50 %, der Theorie. In einzelnen Fillen war
sie gréfer.

Borsiure-isoamylester gab dieselben Resultate, aber der gebildete
Phenylborsiure-isoamylester konpte nicht isoliert werden, da er selbst
unter vermindertem Druck sich zersetzte. Nach dem Verseifen gab
jedoch auch dieser Ester Phenylborséure.

1 3
m-Tolyl-borsiure, CH;.CeH, .B(OH),.

Diese Sdure bildet sich durch Einwirkung von verschiedenen Bor-
sdureestern auf m-Tolylmaguesiumjodid. Hier soll nur der Versuch
mit Borsiure-isobutylester beschrieben werden. Die Reaktion verliuft
ganz ihnlich, wie bei der Darstellung der Phenylborsiiure angegeben.
Die dtherischen Ausziige, mit Kaliumcarbonat getrocknet, werden nach
dem Verjagen des Athers unter vermindertemn Druck fraktioniert, wo-
bei der so gewonnene m-Tolylborsidure-isobutylester, CH;.CsH,.
B(OC4Hs)s, zwischen 195—207° unter 66 mm Druck iiberdestilliert.

0.2600 g Sbst.: 0.6910 g CO,, 0.2430 g H,0.

CisHy; BO,. Ber. C 72.58, H 10.08.
Gel. » 7248, » 10.08.

Nach Verseifen dieses Esters durch lingeres Erwidrnien mit Wasser
bekommt man eine wiflirige Losung von m-Tolyl-borsiure, die nach
dem Erkalten krystallinisch ausfillt. Sie ist in kaltem Wasser schwer
16slich, leichter in warmem; leicht loslich in Alkohol und Ather.
Schmp. 137—140°.

0.1180 g Sbst.: 0.2670 g COs, 0.0675 g H,0. — 0.1240 g Shst.: 0.0312 g
B203.

C:HyBO, Ber. C 61.76, H 6.61, B 8.09.
Gef. » 61.71, » 635, » 791

Leitet man trocknes Ammoniakgas in eine itherische Losung der m-To-
lylborsiure, so tribt sich die Flassigkeit, und nach dem Verduosten des
Athers im Vakuumexsiceator scheidet sich ein krystallinischer Niederschlag
ab. Das so erhaltene Ammouiumsalz ist sehr unbestindig und verliert
schon an der Luft sein Ammoniak.

In ihren Eigenschaften ist die m-Tolylborsiiure ihrem schon friiher
bekannten Isomeren ganz analog. So zum Beispiel scheidet sie beim
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Erwirmen mit einer ammoniakalischen Silbernitratlésung metallisches
Silber ab.

Mit einer konzentrierten Quecksilberchloridlésung behandelt, wan-
delt sich die m-Tolylborsiure in m-Tolyl-quecksilberchlorid um:

CHa . Ce H4 .B (OH)2 -+ HgCIZ + H. (6]
= CH;.CsH,.Hg.Cl + HCl 4+ B(OH).
0.2284 g Sbst.: 0.2140 g COs, 0.0470 g H,0.
C:H,HgCl Ber. C 2572, H 2.14.
Gef. » 25.55, » 2.30.

Benzyl-borsiure, CsHs.CHs.B(OH)s.

Diese Siure wurde unter denselben Bedingungen wie die vorige
dargestellt.

Der durch Einwirkung von Borsdure-isobutylester auf das Ben-
zylmagnesiumchnlorid  erbaltene Benzylborsaure-isobutylester,
CeHs.CH2.B{OC,Hs), bildet eine Fliissigkeit, die zwischen 189—196°
bei 36 mm Druack iiberdestilliert.

0.1738 g Sbst.: 0.4635 g CO,, 0.1622 g H, 0.

CisHas BOs. Ber. C 72.58, H 10.08.
Gef. » 7273, » 10.37.

Bei der Verseifung durch Wasser entsteht aus dem Benzylbor-
siure-isobutylester die Benzyl-borsiaure, die pach dem Verdunsten
der walrigen Losung als krystallinischer Riickstand zuriickbleibt.
Schmp. 161°,

0.1550 g Sbst.: 0.3510 g COq, 0.0910 g H20. — 0.1580 g Sbst.: 0.0392 g
B3 Os.

CiHeBO,. Ber. C 61.76, H 6.61, B 8.09.
Gef. » 61.75, » 6.52, » 1.79.

Leitet man trocknes Ammoniakgas in eine dtherische Losung der Ben-
zylborsiure, so erhilt man einen Niederschlag von benzylborsaurem Am-
monium. Diesor ist sehr unbestindig und verliert an der Luft das Ammo-
niak, withrend freie Benzylborsiure zuriickbleibt.

Wenn man eine willrige Ldsung von Benzylborsiure mit der berech-
neten Menge Atznatron neutralisiert und auf dem Wasserbade auf ein sehr
kleines Volumen konzentriert, scheidet sich beim Erkalten das Natriumsalz
aus. Zur Reinigung wird es in Wasser geldst und Jdurch Zusatz von Alkohol
wieder abgeschieden. Man erhiilt so eine weifle, pulvrige Masse, die in Alko-
hol und Ather unléslich ist.

0.1350 g Sbst.: 0.2297 g CO,, 0.0500 g H,0.

CiH7/BOsNaz. Ber. C 46.66, H 3.89.
Gel. » 46.40, » 4.11.

Durch Erwirmen der Benzylborsiure mit Silbernitrat in wiBriger
Lésung erhilt man mit grofler Leichtigkeit metallisches Silber, das im



Reagensglase einen ginzenden Spiegel bildet. Hier ist kein Zusatz
von Ammoniak nétig wie bei der Phenylborsiure. Diese reduzierende
Wirkung der Benzylborsiiure scheint uns dadurch erklirlich, daB das
leicht bewegliche Radikal B(OH), hier nicht in dem Kern, sondern
in einer Seitenkette sich befindet.

Die Benzylborsiure reagiert auch mit Quecksilberchlorid und ver-
wandelt sich in Benzyl-quecksilberchlorid, CsH;.CH..Hg.ClL
Will man es als. Niederschlag erhalten, so ist eine sehr konzentrierte
Loésung erforderlich.

Benzylquecksilberchlorid wird aus Alkohol umkrystallisiert.

0.1520 g Sbst.: 0.1431 g CO,, 0.0318 g H,0.

CrHsHgCl. Ber. C 2572, H 2.14.
Gef. » 25.67, » 2.32.

Methyl-borsaure, CHs.B(OH)s.

Borsdureester wirkt sebr lebhaft auf die #therische Losung des
Methylmagnesiumjodids ein, und es entwickelt sich dabei ein Gas, das
an der Luft selbstentziindlich ist und mit schin griiner Flamme ver-
brennt. Das Gas kann im Alkohol angefangen werden, sein Quan-
tum war aber so gering, daf} die Untersuchung dieses Kérpers unmdg-
lich war. Es ist ein Nebenprodukt der oben erwihnten Reaktion und
besteht hochst wahrscheinlich aus demi Trimethylbor, (CHs):B.

In der Tat ist das von Frankland!) beschriebene Trimethylbor
sehr fliichtig, und seine Ddmpfe entziinden sich an der Luft. Die Bil-
dung analoger Produkte koonten wir in keinem anderen Falle beob-
achten.

Die Hauptreaktion hat, wie zu erwarten war, Methyl-borsiure
gegeben, die nach dem Verdunsten des Athers im Vakuumexsiccator
als weiller, krystallinischer Riickstand hinterblieb. Das so erhaltene
Produkt war mit freier Borsiure verunreinigt, und daher hat die Apa-
lyse einen um 23 % zu niedrigen Kohlenstofigehalt ergeben. Is
war uns unmoglich, diese Siure zu reinigen, denn nach dem Umkry-
stallisieren bekamen wir immer kohlenstoffirmere Produkte, was
durch die auBerordentliche Unbestindigkeit und grofle Fliichtigkeit
der Methylborsdure zu erkliren ist; schlieBlich bleibt nach 6fterem
Umbkrystallisieren pur wenig fliichtige gewdhnliche Borsiure zuriick.

Athyl-borsiure, C:H; . B(OH),.
Diese Saure wurde zum ersten Mal von Frankland?) erhalten.
‘Wir baben sie nach unserer Methode dargestellt und in reinem Zu-

') Ann. d. Chem. 124, 148 [1862).
% Ann. d. Chem. 124, 142 [1862).
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stande erhalten. Wegen ihrer groflen Fliichtigkeit sind die Ausbeuten
sehr gering. Die Saure sublimiert sehr leicht bei 40° und schmeckt siifi.
0.1741 g Sbst.: 0.2056 g CO,, 0.1491 g H3 0. — 0.1091 g Sbst.: 0.0510 g
BQ 03.
C.H;BO.. Ber. C 3243, H 9.46, B 14.86.
Gef. » 32.20, » 9.51, » 14.69.

Propyl-borsiure, CHs.CH:.CH,.B(OH).,
wurde wie oben dargestellt. Sie ist in Alkohol und Ather loslich und
schmilzt bei 74—75°
0.1160 g Sbst.: 0.1735 g COy, 0.1064 g H; 0.
' C;HyBO,;. Ber. C 40.90, H 10.22.
Gef. » 40.79, » 10.19.

Isobutyl-borsiure, (CHs); CH.CH:.B(OH),.

Diese Siure ist bestindiger als die oben beschriebene; man kann
ihre wafirige Losung bel gewdhnlicher Temperatur vorsichtig ver-
dampfen, ohre dall die ganze Substanz sich verfliichtigt. Darum kann
man auch zu ihrer Darstellung Borsiureisobutylester anwenden und
den intermediir gebildeten Isobutylborsiure-isobutylester mit warmem
Wasser verseifen, wobei man jedoch nicht zu lange oder zu stark er-
wiarmen darf. Die Isobutylborsiure bildet weille Krystalle, die in
Alkohol und Ather sich l6sen, in kaltem Wasser sehr wenig léslich
sind und bei 104° schmelzen.

0.1610 g Sbst.: 0.2781 g CO,, 0.1581 g Hx0. — 0.1233 g Sbst.: 0.0425 g
B, 0s.

CHnBO,. Ber. C 47.06, H 10.78, B 10.78.
Gef. » 47.11, » 10.90, » 10.83.

Isoamyl-borsiure, (CH;); CH.CH..CH,.B(OH),,
wird in gapz analoger Weise wie die vorige dargestellt und bildet in
Alkohol, Athker und Benzol ldsliche und bei 101° schmelzende Kry-
stalle.
0.1490 g Sbst.: 0.2805 g CO2, 0.1541 g H,0. — 0.1012 g Sbst.: 0.0301 g
B; 0;.
i CsHy;3BO,. Ber. C 51.72, H 11.20, B 9.48.
Gel. » 51.34, » 11.49, » 9.34.

Geni, Universititslaboratorium.





