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560 mg des synthet. Triacetylchinids werden mit einer Liisung von 550 mg Kalium- 
hydroxyd in 5 ccm Wasser 2 Stdn. auf dem Dampfbad erhitzt. Man entfernt die Kalium- 
ionen durch den Austauscher I R  120, dampft die Losung i.Vak. zur Trockne und kri- 
stallisiert den Riickstand &us wenig Alkohol um. Man erhiilt 350mg Substanz (goyo 
d.Th.) vom Schmp. 1490, identisch mit inaktiver Chinashre vom Schmp. 149O, die man 
gewinnt, indem man nach 0. Hesselo) natiirliche (-)-Chinasame trocken crhitzt und das 
gebildete Chinid (Schmp. 197O; [a]B : Oo) verseift. 

Das Brucinsalz der inaktiven Chinasaure liefert aus Methanol eine schwerlosliche 
Fraktion vom Schmp. 2000 (Zers.); [a]% : -7O. aus welchem nach dem Zerlegen durch 
den Austauscher I R  120 die (+) Siiure vom Schmp. 168O, [a73 : +43O (in Waaser,,c = 2) 
gewonnen wird. Wird dieses Produkt mit dor gleichen Menge (-)-Chinmaurn vorn Schmp. 
168O, [a]g : -430 (in Wasser, c = 2) gemischt, so entsteht wieder die inaktive Chinasaure 
vom Schmp. 1490; [a]g : 00.  
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126. Richard N e u: Tetraphenyl-diboroxyd*) aus Batriumtetra- 
phenyloborat 

[;\us dem Chcniischen ~orschungslaboratorium der Firma Dr. Willmnr Schwabe G.ni.b.H., 
Karhruhe] 

(Eingegangen am 30. Januar 1954) 

DieUmsetzung von Natxiumtetraphenyloborat mit Salzuaure fiihrt 
bei Zimniertemperatur zu Tetraphenyl-diboroxyd, das sich als Rea- 
gens auf Flaronole eignet. 

Bei TJntersuchiingen iiber das Verhalten und die Bestimmung von Flavo- 
iiolen l )  envies es sich als wiinschenswert, den von K. T a u  boc k 2, angege- 
benen qualitativen Nachweis niit Borsaure und Oxalsiiure oder Malonsaiure 
in eineni organischen Losungsmittel durch eine Substanz mit organisch ge- 
bundcnem Bor zu vereinfachen und gegebenenl'alls zu einer quantitativen 
Bestimmung zu verwenden. Das Ee l  erschien am besten mit Hilfe von Yhenyl- 
horsiiure erreichbar zu sein, bei der eine Oxy-Gruppe der Borsiiure durch 
einen I'henylrest ersetzt ist. Diese Verbindung sollte nach G. W i t  t ig3) aus 
Ntlt,riumtetraplienyloborat [ (C6H ,),B]Na leicht zuganglich sein. Die Cmset- 
zung 1-011 Katriumtetraphenyloborat mit Salzsiiure durch kurzes Erwarmen 
im Wasserbad bei 800 fiihrte aber nicht zur l'henylborsaure. 

Bei der Sufarbeitung des Reaktionsgemisches wurde aus der oberen organischen Phasc! 
nach Entfernung des Losungsmittels i. Vak. bei Zimmertemperatur, Entfernung der Salz- 
siiure i.Vak. iiber Krtliumhydroxyd, Aufnehmen in Methanol und nach dem Abdampfen 
zunachst ein 61 erhalten, das allmiihlich im Exsiccator krishllisierte. Die Substanz gab 
niit Flavonolen charakteristische Farbungen. Mit Morin trat z. B. eine am Tageslicht 
sichtbare stark griine Fluorescenz auf ,  die im Vergleich niit anderen Flavonolen und 

*) I. Mitteil. iiber Tetraphenyl-diboroxyd. 
I )  H. Neu u. P. H a g e d o r n ,  Z. analyt. Chem. 139,96 [1953]; Natunvissenschaften 

2, Naturwissenschaften 30,439 [1942] ; fiber die Zusammensetzung und Konstitution 
tlcr beim Taubock-Test entstehenden Komplexverbindungen vergl. L. H o r h a m m e r ,  
R. H a n s e l  u. P. S t r a s s e r ,  Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 286/67,286 [1952]; 
L. H o r h a m m e r  u. R. Hiinsel, ebenda 286/68,447 [1953]. 

3, G. W i t t i g ,  G.  Keicher ,  A. Ri icker t  u. P. Raff ,  Liebigs Ann. Chem. 663,114 
[1949]; G. W i t t i g ,  Angew. Chem. 62,231 [1950]. 

40, a l l  1.19531. 
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ihren Glykosiden spezifisch ist. Das 61 zeigte im UV-Licht eine stark blaue Fluorescenz; 
es war mit Wtlsserdampf fliichtig und schwerer ah Wasser. Da Phenylborslure auch 
mit Wasserdampf fliichtig ist, wurde auf diese Weise eine Reinigung versucht. Daa 01 
zeigte zwar die angegebenen Reaktionen, wurde aber nur schwierig kristallin. Da der 
Schmelzpunkt gegenuber dem in der Literatur angegebenen vie1 zu tief lag4), konnte 
es sich nicht urn Phenylborsaure handeln. 

Es gelang schliefilich, die Phenylhorsiiure (lurch langeres Erhitzen mit Salz- 
stiure rein zu erhalten, jedoch gab sie die angegebene lteaktion rnit Rloriii 
niclit,. Es mulite sich also bei dem vorstehend beschriebenen, rnit Wasser- 
tlampf fluchtigen 01 um eine antlere Snbstanz handeln. 

Die bei Zimniert.emperatur aus Katriumtetraphenyloborat und Salzsaure 
ectsteheiide Borverbindung konnte rein erhalten werden, wenn man das 
Rettktionsgemisch durch Alkalilauge in einen liislichen und unloslichen Anteil 
zerlegte. Aus der alkalischen Losung konnte durch Petrolather eirie im CW- 
Licht ljlau fluorescierende Substanz ausgeschutt,elt werden, die sich als 1% 
Ihenyl erwies. Nach dem Ansauern der alkalischen Losung murde rnit Petrol- 
Sther ein 01 ausgezogen, das in derben Nadeln vom Schmp. 116-118O kri- 
stallisierte und mit Wasserdampf fluchtig war. Das Reaktionsprodukt konnte 
niit Iiiphenylborsaure nicht identisch sein, da diese nach -4. Konig  und 1%'. 
S charrnbeclr  bei 5 i o  schmilzt5). Unter der UV-Lanipe war keine Fliiores- 
ccnz mehr fes! zustellen. 

Der 1;nterschied zwischen der Herstellung nach G .  W i t  t i g  und der hier 
beschriebenen besteht in der T'msetzungstemperatur. Wahrend nach u'i t t ig 
nus Natriumt,etraphenyloborat und Salzsaure durch langere Einwirkung bei 
hoherer Temperatiir nach GI. (1) und (2a) Phenylborsaure entsteht,, bildet. 
Rich bei Zimmertempera.tur wahrscheinlich iiber Diphenylborsiiure nach G1. (2b) 
durch Wasserabspalt.iing - siehe G1. (3) - das Tetraphenyl-diboroxyd. 

[ (C,H,),R]Kn + He1 = (CHHB)BB I- Ka.Cl + C,H, (1) 
Pa) 
(2b) 

~(c,H,),H-oH = (C,H,),R*O.R(C,H,), f H,O (3) 

----+2H20 = C,H,.B(OH), + 2C,H6 
(C"H5)"B H,O .= (C,H,),B. OH + C,H, 

Von anderen, organische Oxy-Gruppen enthaltenden Borverbindungen ist bekannt, daD 
sie leicht M'amer abspalten. So kann z. B. Phenylborsiinre bereits bei entsprechend langer 
Aufbewahrung im Exsiccator untor Bildung von Phenyl-bororyd Wasser abgeben"). \Vie 
ferner A. Michael is  und G.  ThevBnot') festgestellt huben, gehen o-Xylyl-borsiiure 
nach 48 SMn., rn-Xylyl-horsEiure bei ihrer Herstellung, p-Xylyl-bonaiire nach drei Wo- 
chen unter Abspaltung von Wasser in das Oxyd uber. 

Die Konstitution der neuen organischen Borverbindung wurde nach dem 
von G .  W i t t  ig*? s, angegebenen Verfahren bewiesen. Bei der Umset,zung 
mit Quecksilber(I1 )-chlorid in Methanol-fasser bildeten sich Phenylqueck- 
silherchlorid, Salzsaure und Rorsanre. 

(C,H,),U.O*B (C,H,), -k 4Hg C1, + 5H,O = 4C6H5Hg C1 + 4HC1+ 2H,RO, 

4)  F. R. B e a u  u. J. R. J o h n s o n ,  J. Amer. chem. Soc.54,4415 [1932], gehen als 

s, J. prakt. Chem. (2) 198,157 [1930]. 
6) A. Michael is  u. P. Becker ,  Ber. dtsch. chem. Ces. It, 181 [1882]. 
7 )  Liebirs.Ann. Chem. 316.20 rl9011. 

Schmp. 314-216O an. 

8 )  Liebias Ann. Chem. 673, 195 r19501. 
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Die Titration ergab 4 Moll. Salzsaure und 2 Moll. Borsaure. Auch die 
Elementar- Analysen stimmten auf die angenommene Formel. 

Das Tet.rapheny1-diboroxyd ist recht beatiindig. Mit Wasserdampf krtnn 
es destilliert werden. Each lostdg. Erhitzen in Butanol auf etwa looo gibt 
es noch die l~luorescenz-Reaktion rnit Morin. 

Bis jctzt ist. nur eine dem Tetraphenyl-diboroxyd homologe Verbindung bekannt, und 
zwar das von A. Michael is  und 14:. R i c h t e r @ )  dargestellte Tetra-p-tolyl-diboroxyd. 
A. Michaeli s hatte bereits versucht, die Diphenylborsaure herzustellen, aber stets ein 
dillnrtig riechendes 01 crhalten und vermutet, daB es sich um ein niedrig schmelzendes 
DiphenplhorsarirR-anhydrid liandelte, das nicht in reiner Form zu gewinnen war. 

Das Tetraphenyl-diboroxyd zeigte alle die Eigenschaften, die von einem 
neuen organischen Bor-Reagens auf Flavonole erwartet mrden,  wie starke 
Bathochromie, Aiiftreten einer Fluorescenz und Brauchbarkeit zu einer qua.n- 
bitativen Bestimmung ; zusatzliche Chemikalien werden dabei nicht benotigt . 
Mit Tet,raphcnyl-diboroxyd lassen sich auch solche Atomgruppierungen er- 
kennen. die z.B. an Stelle der Keto-Gruppe im Hetero-Ring der Flavonole 
ein Stickstofl-Atom enthalten. So entsteht z .R.  mit 8-Osy-chinolin eine gelb- 
griine Fiirbung und es bildet sich ein Niederschlag mit defiiliertem Schmelz- 
punkt. ffber weitere interessant)e analytische Einzelheiten des Tetraphenyl- 
diboroxyds wird an anderer Stelle ausfuhrlich berichtet,l0). 

Herrn Prof. Dr. G. W i t t i g  danke ich verbindlich fur sein Interesse an der vorlicgen- 
den Arbeit und seine Unterstiitzung durch wcrtvolle Hinweise, Fraulein Elisabeth Huh1 
fiir bawabrtt? Mitarbeit. Die Chem. Fabrik Dr. F. Hey1 & Co., Hildesheim, stellte Ka- 
triumtetraphenyloborat (81s Kalignost im Handel) zur Verfiigung, wofiir auch ihr 
Dank gesagt Mi. 

I 

Beschreibung der Versnche 

3 g Na t r iumte t r apheny lobora t  werden mit 8.5 ccm 2nHCl und 8.5 ccm Wasser 
in einem 100-ccm-Kolbchen in der Schiittelmaschine geschiittelt, bis die Borrerbindung 
verschwunden ist, was etwa 7 Stdn. erfordert. Jhs Reaktionsgemisch wird in einem 
Scheidctrichter viermal mit je 30 ccm Petrolather (Sdp. 35-45O) ausgeschiittelt. In einer 
Probe sol1 der Petrolather mit Morin keine Bluorcscenz mehr geben. Die vereinigten 
Petrolather-Losungen werden so oft mit Waaser gewaachen, his das Waschwasser nicht 
mehr kongosauer ist und filtriert. Der Petroliither wird dann zweimal rnit 25 ccm ZnXaOH 
auageschiittelt. Der Petroliither darf danach mit Morin keine Reaktion geben. Die rer- 
einigten alkalischen Extrakte werden mit Petrolather ausgeschiittelt. Die vereinigten 
Petrolather-Losungen werden mit Waaser gewaachen, uber Natriumsulfat getrocknet, ab- 
filtriert und i.Vak. durch Eintauchen des Kolbens in Waaser zur Trockne destilliert. Ea 
bleibt ein Riickstand von 0.0691 g, der im UV-Licht eine stark blaue Fluorescenz zeigt, 
bei 62O schmilzt, mit N'asserdampf destilliert werden kann, dann bei 69O schmilzt und 
einen Misch-Schmelzpunkt mit D i p h e n y l  von 69-70O aufweist. Die Natronlauge-Aua- 
ziige werden 1 Stde. in einer Eis-Kochsalz-Mischung gekiihlt und anschlieBend mit 
2nH,SO, kongosauer gemacht. Die schwach achwefelsaure Losung wird viermal rnit je 
30 ccm Petrolather ausgeschiittelt. Der Petrolather darf danach mit Morin keine Reak- 
tion mehr geben. Die vereinigten Petrolather-Losungen merden zweimal mit etwas Wasser 
neutral gcwaschen, iiber Xatriumaulfat getrocknet, filtriert und i. Vak., durch Eintauchen 
des Kolbens in Wasser, zur Trockne destilliert. Der Ruckstand wird in wenig Petrol- 
Lt,her aufgenommen und abgesaugt; 0.6541 g we& Kris tde vom Schmp. 116-118O. 

a) Liebigs Ann. Chem. 316,38 [1901]. 
10) Z. analyt. Chem., i. Druck. 



Das Filtrat wird i.Vak. vom Petrolather befreit und der Ruckstand unter Einleiten 
von Waseerdampf destilliert. Das T e t r a p h e n y l - d i b o r o x y d  geht in weiDer krist. Form 
unloslich uber, nur ein geringer Teil ist in Wasser loslicb. Das Destillat wird wiederholt 
rnit Petrolather ausgeschiittelt, bis die waDrige Losung mit Morin keine Reaktion mehr 
gibt. Die vereinigten Petroliither-Losungen werden mit etwas Wasser gewaschen, uber 
Natriumsulfat getrocknet, filtriert und das Losungsmittel i. Vak. abdestilliert. (Es emp- 
fiehlt sich, die Petrolather-Losungen nicht zu lange stehen zu lassen, da sonst die Kri- 
stalle gelb anstatt weiB sind.) Ausb. 0.0805 g vom Schmp. 116-118°; die Gesamtaus- 
beute an Tetraphenyl-diboroxyd betrigt 1.1496 g (76% d.Th.). Wegon dcr Schwierig- 
keiten beim Verbrennen organischer Borverbindungen d e  mit Kaliumdichromat ver- 
brannt. 

C,4H,oB,0 (346.0) Ber. C 83.30 H 5.83 
Gef. C 83-31, 83.43, 83.60 H 6.62,6.43,6.35 

Die Saueratoff-Bestimmung ergab 0.75%. Am Bor gebundener Sauerstoff ist nicht 
reduzierbar. 

T i t r i m e t r i s c h e  B e s t i m m u n g  v o n  T e t r a p h e n y l - d i b o r o x y d  
nach G. W i t t i g  

0.150 g Tetraphenyl-diboroxyd werden in 4.5 ccm Methanol + 0.5 ccrn Wasser und 
2.7 g Quecksilberchlorid in 18 ccm Methanol + 2 ccm Wasser gelost. Die beiden Lo- 
sungen werden vereinigt. Es fiillt das Phenylquecksilberchlorid &us. Danach werden 1 g 
Natriumchlorid und 2 Tropfen einer 0.5-proz. alkohol. Bromkresolpurpur-Losung zuge- 
setztll) (die Losung ist jetzt genz leicht gelblich). blit 1 n KOH wird auf blauviolett 
titriert. Der Umschlag erfolgt Iangsam, ist aber trotzdem sehr scharf. Dann werden 
10 g Sorbit in 10 ccm Waeser*) zugesetzt, wodurch die Losung wieder farblos wird, und 
nochmab mit 1 nKOH auf blauviolett titriert. 

Titration der hlzsiure: 1.736 ccrn n KOH = 0.06331 g HCl 
,, ,, Borsaure: 0.867 ccmnKOH = 0.05362g B(OH), 

(C,H,),B,O (346) Ber. C,H, 89.13 B 6.25 Gef. C,H, 89.23 B 6.25 
Das ausgefallene Phenylquecksilberchlorid wird nach der Titration mit Wasser griind- 

lich gewaschen und im Exsiccator bis zum konstanten Gewicht getrocknet. Schmp. 242 
bis 2440. 

150 mg Shst. gaben 0.5332, 0.5282 g C,H,HgCl, d.s. 98.18%. 97.26% d.Theorie. 

' I )  H. Schafer  u. A. S iever t s ,  2. analyt. Chem. 121,172 [1941], schlLgen Tor, bei 
der Titration von Borsiiure 41s Indikator Bromkresolpurpur (Dibrom-o-kresulfophthalein) 
zu verwenden. 

*) An Stelle Ton Mannit wurde mit gutem Erfolg ,,Sorbit zur Borsirurebestimmung" 
verwendet (E. Merck, Darmstadt). 
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