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560 mg des synthet. Triacetylchinids werden mit einer Lisung von 550 mg Kalium-
hydroxyd in 5 ccm Wasser 2 Stdn. auf dem Dampfbad erhitzt. Man entfernt die Kalium-
ionen durch den Austauscher IR 120, dampft die Losung i.Vak. zur Trockne und kri-
stallisiert den Riickstand aus wenig Alkohol um. Man erhilt 350 mg Substanz (909,
d.Th.) vom Schmp. 149°, identisch mit inaktiver Chinasiure vom Schmp. 1499, die man
gewinnt, indem man nach O. Hesse!?) natiirliche (—)-Chinasiure trocken erhitzt und das
gebildete Chinid (Schmp. 197%; [«]: 0°) verseift.

Das Brucinsalz der inaktiven Chinasiure liefert aus Methanol eine schwerlosliche
Fraktion vom Schmp. 200° (Zers.); [«]}}: —7° aus welchem nach dem Zerlegen durch
den Austauscher IR 120 die (4) Saure vom Schmp. 168°, [«]§: +43° (in Wasser, ¢ = 2)
gewonnen wird. Wird dieses Produkt mit der gleichen Menge (—)-Chinasaure vom Schmp.

168, [x]3: ~43° (in Wasser, ¢ = 2) gemischt, so entsteht wieder die inaktive Chinasiure
vom Schmp. 149°%; [«]%: 0°.

125. Richard Neu: Tetraphenyl-diboroxyd® aus Natriumtetra-
phenyloborat

[Aus dem Chemischen Forschungslaboratorium der Firma Dr. Willmar Schwabe G.m.b.H.,
Karlsruhe]

(Eingegangen am 30. Januar 1954)

Die Umsetzung von Natriumtetraphenyloborat mit Salzsiure fithrt
bei Zimmertemperatur zu Tetraphenyl-diboroxyd, das sich als Rea-
gens auf Flavonole eignet.

Bei Untersuchungen iiber das Verhalten und die Bestimmung von Flavo-
nolen!) erwies es sich als wiinschenswert, den von K. Taubdck?) angege-
benen qualitativen Nachweis mit Borsiure und Oxalsdure oder Malonsiure
in einem organischen Losungsmittel durch eine Substanz mit organisch ge-
bundenem Bor zu vereinfachen und gegebenenfalls zu einer quantitativen
Bestimmung zu verwenden. Das Ziel erschien am besten mit Hilfe von Phenyl-
borsiure erreichbar zu sein, bei der eine Oxy-Gruppe der Borsiure durch
einen Phenylrest ersetzt ist. Diese Verbindung sollte nach G. Wittig?) aus
Nutriumtetraphenyloborat [((CgH;),B]Na leicht zuginglich sein. Die Umset-
zung von Natriumtetraphenyloborat mit Salzsdure durch kurzes Erwirmen
im Wasserbad bei 80° fithrte aber nicht zur I’henylborsiure.

Bei der Aufarbeitung des Reaktionsgemisches wurde aus der oberen organischen Phase
nach Entfernung des Losungsmittels i. Vak. bei Zimmertemperatur, Entfernung der Salz-
siure i. Vak. iiber Kaliumhydroxyd, Aufnehmen in Methanol und nach dem Abdampfen
zunéchst ein Ol erhalten, das allmihlich im Exsiccator kristallisierte. Die Substanz gab

mit Flavonolen charakteristische Farbungen. Mit Morin trat z.B. eine am Tageslicht
sichtbare stark griine Fluorescenz auf, die im Vergleich mit anderen Flavonolen und

*) I. Mitteil. iiber Tetraphenyl-diboroxyd.

!y R. Neu u. P. Hagedorn, Z. analyt. Chem. 139, 96 [1953]; Naturwissenschaften
40, 411 [1953].

%) Naturwissenschaften 30, 439 [1942]; Uber die Zusammensetzung und Konstitution
der beim Taubock-Test entstehenden Komplexverbindungen vergl. L. Hérhammer,
R.Hanselu.F. Strasser, Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 285/67, 286 [1952];
L.Hsérhammer u. R. Hinsel, ebenda 286/58, 447 [1953].

3) G. Wittig, G. Keicher, A. Riickert u. P. Raff, Liebigs Ann. Chem. 563, 114
[1949]; G. Wittig, Angew. Chem, 62, 231 [1950].
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ihren Glykosiden spezifisch ist. Das Ol zeigte im UV-Licht eine stark blaue Fluorescenz;
es war mit Wasserdampf fliichtig und schwerer als Wasser. Da Phenylborsidure auch
mit Wasserdampf fliichtig ist, wurde auf diese Weise eine Reinigung versucht. Das Ol
zeigte zwar die angegebenen Reaktionen, wurde aber nur schwierig kristallin. Da der
Schmelzpunkt gegeniiber dem in der Literatur angegebenen viel zu tief lag®), konnte
es sich nicht um Phenylborsaure handeln.

Es gelang schliefllich, die Phenylborsdure durch lingeres Erhitzen mit Salz-
siiure rein zu erhalten, jedoch gab sie die angegzebene Reaktion mit Morin
nicht. Fs mulite sich also bei dem vorstehend beschriebenen, mit Wasser-
dampf fliichtigen 01 um eine andere Substanz handeln.

Die bei Zimmertemperatur aus Natriumtetraphenyloborat und Salzsdure
entstehende Borverbindung konnte rein erhalten werden, wenn man das
Reaktionsgemisch durch Alkalilauge in einen 13slichen und unlgslichen Anteil
zerlegte. Aus der alkalischen Lisung konnte durch Ietrolither eine im UV-
Licht bLlau fluorescierende Substanz ausgeschiittelt werden, die sich als Di-
phenyl erwies. Nach dem Ansiduern der alkalischen Losung wurde mit Petrol-
dther ein Ol ausgezogen, das in derben Nadeln vom Schmp. 116—118° kri-
stallisierte und mit Wasserdampt fliichtig war. Das Reaktionsprodukt konnte
mit Diphenylborsiure nicht identisch sein, da diese nach A. Konig und W.
Scharrnbeck bei 57° schmilzt®). Unter der UV-Lampe war keine Fluores-
cenz mehr festzustellen.

Der Unterschied zwischen der Herstellung nach G. Wittig und der hier
beschriebenen besteht in der Umsetzungstemperatur. Wihrend nach Wittig
aus Natriumtetraphenyloborat und Salzsiure durch lingere Einwirkung bei
hoherer Temperatur nach Gl. (1) und (2a) Phenylborsdure entsteht, bildet
sich bei Zimmertemperatur wahrscheinlich iiber Diphenylborsiure nach Gl. (2b)
durch Wasserabspaltung — siehe Gl. (3) — das Tetraphenyl-diboroxyd.

[(CeH,),BINa + HCL = (CGH,),B + NaCl+ CH, )

(C;H;),B —_— 2H20 = CaHs'B(OH)z + 2CGH5 (2&)
6ts)aD - H,0 = (CH;),B-OH + CH, (2b)

2(C¢H;).B-OH = (CeH;),B-0-B(CH;), + HyO 3)

Von anderen, organische Oxy-Gruppen enthaltenden Borverbindungen ist bekannt, da3
sie leicht Wasser abspalten. So kann z.B. Phenylborsiure bereits bei entsprechend langer
Aufbewahrung im Exsiccator unter Bildung von Phenyl-boroxyd Wasser abgeben®). Wie
ferner A. Michaelis und G. Thevénot?) festgestellt haben, gehen o-Xylyl-borsiure
nach 48 Stdn., m-Xylyl-horsdure bei ihrer Herstellung, p-Xylyl-borsiure nach drei Wo-
chen unter Abspaltung von Wasser in das Oxyd iiber.

Die Konstitution der neuen organischen Borverbindung wurde nach dem
von G. Wittigh ®) angegebenen Verfahren bewiesen. Bei der Umsetzung
mit Quecksilber(Il)-chlorid in Methanol-Wasser bildeten sich Phenylqueck-
silberchlorid, Salzsiure und Borséiure.

(CoH;),B-0-B (CgH,), + 4Hg Cl, + 5H,0 = 4C,H,Hg Cl + 4HC1 + 2H,BO,

4) F. R. Beau u. J. R. Johnson, J. Amer. chem. Soc. 54, 4415 [1932], geben als
Schmp. 214-216° an.

3) J. prakt. Chem. (2) 128, 157 [1930].

8) A. Michaelis u. P. Becker, Ber. dtsch. chem. Ges. 15, 181 [1882].

"} Liebigs. Ann. Chem. 815. 20 119011, 8) Liebigs Ann. Chem. 873, 195 [1950].
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Die Titration ergab 4 Moll. Salzsiure und 2 Moll. Borsdure. Auch die
Elementar-Analysen stinmten auf die angenommene Formel.

Das Tetraphenyl-diboroxyd ist recht bestindig. Mit Wasserdampf kann
es destilliert werden. Nach 10stdg. Erhitzen in Butanol auf etwa 100° gibt
es noch die Fluorescenz-Reaktion mit Morin.

Bis jetzt ist nur eine dem Tetraphenyl-diboroxyd homologe Verbindung bekannt, und
zwar das von A. Michaelis und E. Richter?) dargestelite Tetra-p-tolyl-diboroxyd.
A. Michaelis hatte bereits versucht, die Diphenylborsaure herzustellen, aber stets ein
dillartig riechendes Ol erhalten und vermutet, daB es sich um ein niedrig schmelzendes
Diphenylhorsiure-anhydrid handelte, 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 wurden, wie starke
Bathochromie, Auftreten einer Fluorescenz und Brauchbarkeit zu einer quan-
titativen Bestimmung; zusitzliche Chemikalien werden dabei nicht bendtigt.
Mit Tetraphenyl-diboroxyd lassen sich auch solche Atomgruppierungen er-
kennen, die z.B. an Stelle der Keto-Gruppe im Hetero-Ring der Flavonole
ein Stickstofi-Atom enthalten. So entsteht z.B. mit 8-Oxy-chinolin eine gelb-
griine Firbung und es bildet sich ein Niederschlag mit definiertem Schmelz-
punkt. Uber weitere interessante analytische Einzelheiten des Tetraphenyl-
diboroxyds wird an anderer Stelle ausfithrlich berichtet19).

Herrn Prof. Dr. G. Wittig danke ich verbindlich fiir sein Interesse an der vorliegen-
den Arbeit und seine Unterstiitzung durch wertvolle Hinweise, Friulein Elisabeth Buhl
fiir bewdhrte Mitarbeit. Die Chem. Fabrik Dr. F. Heyl & Co., Hildesheim, stellte Na.
triumtetraphenyloborat (als Kalignost im Handel) zur Verfiigung, wofiir auch ihr
Dank gesagt sei.

Beschreibung der Versuche

3g Natriumtetraphenyloborat werden mit 8.5 cem 2nHCl und 8.5 com Wasser
in einem 100-ccm-Koélbchen in der Schiittelmaschine geschiittelt, bis die Borverbindung
verschwunden ist, was etwa 7 Stdn. erfordert. Das Reaktionsgemisch wird in einem
Scheidetrichter viermal mit je 30 ccm Petrolither (Sdp. 35—45°) ausgeschiittelt. In einer
Probe soll der Petrolither mit Morin keine Fluorescenz mehr geben. Die vereinigten
Petrolather-Losungen werden so oft mit Wasser gewaschen, bis das Waschwasser nicht
mehr kongosauer ist und filtriert. Der Petrolither wird dann zweimal mit 25 ccm 2n NaOH
ausgeschiittelt. Der Petrolather darf danach mit Morin keine Reaktion geben. Die ver-
einigten alkalischen Extrakte werden mit Petrolather ausgeschiittelt. Die vereinigten
Petrolather-Losungen werden mit Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet, ab-
filtriert und i. Vak. durch Eintauchen des Kolbens in Wasser zur Trockne destilliert. Es
bleibt ein Riickstand von 0.0691 g, der im UV-Licht eine stark blaue Fluorescenz zeigt,
bei 62° schmilzt, mit Wasserdampf destilliert werden kann, dann bei 69° schmilzt und
einen Misch-Schmelzpunkt mit Diphenyl von 69—70° aufweist. Die Natronlauge-Aus-
zilige werden 1 Stde. in einer Eis-Kochsalz-Mischung gekiihlt und anschlieBend mit
27nH,80, kongosauer gemacht. Dije schwach schwefelsaure Liosung wird viermal mit je
30 ccm Petrolither ausgeschiittelt. Der Petrolither darf danach mit Morin keine Reak-
tion mehr geben. Die vereinigten Petrolither-Losungen werden zweimal mit etwas Wasser
neutral gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und i. Vak., durch Eintauchen
des Kolbens in Wasser, zur Trockne destilliert. Der Riickstand wird in wenig Petrol-
dther aufgenommen und abgesaugt; 0.6541 g weiBle Kristalle vom Schmp. 1161189,

%) Liebigs Ann. Chem. 815, 38 [1901].
10) Z. analyt. Chem., i. Druck.
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Das Filtrat wird i. Vak. vom Petrolather befreit und der Riickstand unter Einleiten
von Wasserdampf destilliert. Das Tetraphenyl-diboroxyd geht in weiler krist. Form
unldslich tlber, nur ein geringer Teil ist in Wasser loslich. Das Destillat wird wiederholt
mit Petrolither ausgeschiittelt, bis die wiBrige Lésung mit Morin keine Reaktion mehr
gibt. Die vereinigten Petrolather-Losungen werden mit etwas Wasser gewaschen, iiber
Natriumsulfat getrocknet, filtriert und das Losungsmittel i. Vak. abdestilliert. (Es emp-
fiehlt sich, die Petrolither-Losungen nicht zu lange stehen zu lassen, da sonst die Kri-
stalle gelb anstatt weill sind.) Ausb.0.0805 g vom Schmp. 116-118%; die Gesamtaus-
beute an Tetraphenyl-diboroxyd betrigt 1.1496 g (769, d.Th.). Wegen der Schwierig-
keiten beim Verbrennen organischer Borverbindungen wurde mit Kaliumdichromat ver-
brannt.

CeHzoB,O (346.0) Ber. C83.30 H 5.83
Gef. C83.31, 83.43, 83.60 H 6.62, 6.43, 6.35

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

Titrimetrische Bestimmung von Tetraphenyl-diboroxyd
nach G. Wittig

0.150 g Tetraphenyl-diboroxyd werden in 4.5 com Methanol + 0.5 ccm Wasser und
2.7 g Quecksilberchlorid in 18 ccm Methanol + 2 com Wasser geldst. Die beiden Lo-
sungen werden vereinigt. Es fillt das Phenylquecksilberchlorid aus. Danach werden 1 g
Natriumchlorid und 2 Tropfen einer 0.5-proz. alkohol. Bromkresolpurpur-Lésung zuge-
setzt!?!) (die Losung ist jetzt ganz leicht gelblich). Mit 1 n» KOH wird auf blauviolett
titriert. Der Umschlag erfolgt langsam, ist aber trotzdem sehr scharf. Dann werden
10 g Sorbit in 10 ccm Wasser*) zugesetzt, wodurch die Losung wieder farblos wird, und
nochmals mit 12 KOH auf blauviolett titriert.

Titration der Salzsdure: 1.736 ccm » KOH = 0.06331 g HCl
. ,» Borsdure: 0.867 ccm n KOH = 0.05362 g B(OH),

(CeH;),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 244°.
150 mg Shst. gaben 0.5332, 0.5282 g C,H HgCl, d.s. 98.189%,, 97.269, d.Theorie.

1) H. Schiafer u. A. Sieverts, Z. analyt. Chem. 121, 172 [1841), schlagen vor, bei
der Titration von Borsiure als Indikator Bromkresolpurpur (Dihrom-o-kresulfophthalein)
zu verwenden.

*) An Stelle von Mannit wurde mit gutem Erfolg ,,Sorbit zur Borsaurebestimmung*
verwendet (E. Merck, Darmstadt).






