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Uber die Bildung und Stabilitat von Borsaureestern 
mehrwertiger Alkohole in waflriger Losung 

Von F. FISCHER und S. LOCHNER 

Mit 10 Abbildungen 

Inhaltsiibersicht 
Die Hydrolyseempfindliclikeit der Borsaureester einerseits und die Bildung von Bor- 

saureestern aus mehrwertigen Alkoholen und Borslure in wahiger Losung andererseits sind 
zwei gegeneinander stehende Beobachtungen, deren scheinbarer Widerspruch durch den 
Nachweis geklart wird, daB der Borsaureester ein Mol Wasser unter Bildung einer stabilen 
Estersaure mit vierbindigem Bor koordinativ zu binden vermag. Die konformativen Voraus- 
setzungen fur die Rildung cyclischer Borsaureester und Piir die Wasseranlagerung werden er- 
ortert. 

Aus den bisher vorliegenden Veroffentlichungen iiber Borsaureester geht 
hervor, daB die Borsaureester ein- und mehrwertiger Alkohole sehr leicht hy- 
drolysierbar sind l). Dem steht gegeniiber, daB die Aciditatserhohung, die 
Borsaure in wal3riger Losung durch mehrwertige Alkohole erfahrt, der Bil- 
dung von Borsaureestern zugeschrieben wird 2j3). Dabei sollen Mono- und 
Didiolborsaureester auftreten, und besonders letztere die Erhijhung der elek- 
trischen Leitfahigkeit verursacheii (Formelbild 1). Allerdings erscheint die 

Formelbild 1 

Xxistenz von Didiolborsaureestern fraglich, nachdem die Tatsache feststeht, 
da13 z. B. Dibrenzkatechinborat-Ionen in wal3riger Losung in bedeutendem 

l) Zusammenfassung der Literatur bis 1955 von H. F. LAPPERT, Chem. Reviews 56, 

2, P. H. HERNIANS, Z .  physik. Chem. 113, 373 (1924). 
969 (1956). 

1’. H. HERNIANS, Z. anorg. allg. Chem. 142, 83 und 399 (1926). 
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Tabelle 1 
V e r gl  e i c h d e r L e i t f a h i g k e i t s  a n d  e r u n g e n , d ie  d 11 r c h me 11 r w e r t i g e A1 k o h o 1 e b e i 

Borsau re  u n d  Pheny lbor sau re  hervorgerufen  werden  

I I 
Nr. 1 Mehrmertiger Alkohol 1 

I d X P h B S  a)  b, 
zum Vergleich 

I cix-Cyclohexandiol-l, 2 
Phenylglykol 
Propandiol-l,2 
Glycerin 
Pinakon-hexahydrat , 
cis-Cyclopentandiol-l,2 ' 
Brenzkatechin 
Mannit 

- l ,o 
- l ,o 
- 0,9 
- 0,7 
- 0,6 
+ 4,1 + 13,4 + 2571 

- 1,2 
- l ,o 
- 0,8 
- 0,8 
- O,D 
+ 1,6 + 14,6 
-F 5,2 

a) Losungsmittel: WasserlAthanol (50 Val-%); c = 0,l Mol/l; t = 26°C 1 
A x  - 106Cl-1cm-1 b) Losungsmittel: Wasser; c = 0,5 normal; t = 25°C I 

Umfange in Monobrenzkatechinborat-Ionen und freies Brenzkatechin zer- 
fallen 4). 

Deshalb war zunachst zu priifen, ob ausschliefilich Didiolborsaureester 
fur die Leitfahigkeitsanderung (Ax), die inehrwertige Alkohole bei waBrigen 
Borsaurelosungen bewirken, verantwortlich sind. Zu diesem Zweck wurden 
die Ax-Werte der Borsaure (BS) verglichen mit denen der Phenylborsaure 
(PhBS). Ein solcher Vergleich ist insofern aufschluBreich, als die Phenylbor- 
saure keine Didiolverbindung bilden kann. Man sollte dernnach A xPhBS- 
Werte erwarten, die in der GroBenordnung der Ax,,-Werte liegen, die in 
Gegenwart solcher Alkohole auf treten, die infolge ihres Unvermogens, Di- 
diolverbindungen zu bilden, eine geringe oder keine Leitfahigkeitserhohung 
ergeben. Das ist aber nicht der Fall; die AxPhBS-Werte sind auch da deutlich 
erhoht, wo positive AxBs-Werte vorliegen. Daraus kann man schlieBen, daB 
eine starke Leitfahigkeitserhohung nicht iinbedingt auf die Bildung einer 
Didiolverbindung zuriickgefiihrt werden muB. 

In  der Tab. 1 sind zuin Vergleich die dx,,-Werte von BOESEKEN (B) und 
HERMANS (H) angefiih1-t2)3)~). Die auffallend groBe Differenz der von den ge- 
nannten Autoren in waBriger und der von uns in verdiintlt alkoholischer 
Losung gefundenen AxBs-Werte legt die Vermutung nahe, daB die Leit- 
fahigkeitserhohung vom Wassergehalt, des Losungsmittels abhangt . In  der 
Tat 1aBt sich nachweisen, daB mit abnehmendem Wassergehalt des Losungs- 
mittels auch die Leitfahigkeit absinkt. Eine solche Losungsmittelreihe ist in 
Tab. 2 zusammengestellt. Da Brenzkatechin, Mannit und Borsdure selbst 

4) H. SCFI~FER, Z .  anorg. allg. Chem. 250, 127 (1942). 
5 )  J. BOESEKEN, Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 9612 (1913). 
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Mannit i Losungsmittel 
c = 0 , l  Mol/l Brenzkatechin 
t = 25OC 

Tabelle 2 
A bhangigkei t  d e r  spezifischen Leitfi ihigkeitvom Wassergehal t  d e s l o s u n g s -  
m i t t e l s  be i  Gemischen von  Borsiiure rni t  mehrwer t igen  Alkoholen und  beim 

Brenzkatechinphenylborsaureester 

Borsiiure 

Losungsmittel 
c = 0,l Mol/l 
t = 25°C 

Brenzkatechinl 
Borsiiure 

x . 106 a-1 cm-l 

Wasser 91,4 
Wasserlkhanol 25 Val.-% 1 36,9 
Wasser/Athanol 50 Val.-% I 16,l  
Wasser/hhanol 75 Val.-% 
Athanol 

a) gesiittigte Losung mit. Bodenkarper 

MannitlBorsiiure 
x - 108 Sz-1 cm-1 

100,o 
52,9 
27,3 
13,O 
134 

Brenzkatechin- 
phenylborsiiure- 

ester 
x - 108 8-l cm-1 

181,3 
56,l  
16,5 
5,s 
0,s 

bei abnehmendem Wassergehalt des Losungsmittels nur eine geringe Bnde- 
rung der Leitfahigkeit aufweisen, kann ein etwaiger EinfluB von dieser Sei+,e 
her ausgeschlossen werden. In Tab. 3 sind die jeweiligen x-Werte dieser Sub- 
stanzen in entsprechenden Losungsmittelgemischen zu finden. Die grafische 
Darstellung in Abb. 1 gibt noch einmal eine anschauliche Zusammenfassung 
dieser interessanten Befunde. 

Nach all dem ist fur die Leitfahigkeitserhohung eine Estersaure des in 
Formelbild 2 wiedergegebenen Typs mit hoher Wahrscheinlichkeit verant- 
wortlich zu machen. Wenn das richtig ist, so miissen auf anderem Wege dar- 
gestellte cyclische Phenylborsaureester in wasserhaltigen Losungsmitteln die 
gleichen Werte fur die spezifische Leitfahigkeit zeigen, wie die entsprechenden 
Gemische von mehrwertigen Alkoholen mit Phenylborsiiure. Auch das kann 
an verschiedenen , in Tab. 4 zusammengefaaten Beispielen nachgewiesen 
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werden : Die Werte sind fur Geinisch und Ester gleicher GroRenordnung. Die 
geringen Differenzen haben in Anbetracht des maximalen Fehlers der Me- 
thode his zu je nach der GroRe des zu inessenden Widerstandes, 
keine grnndsatzli che Bedeu tung . 

Formelbiid 2 

Die Stabilisierung der cyclischen Phenylborsaureester durch die Anlage- 
rung von Wasser ist bemerkenswert groR : z. B. zeigt der Brenzkatechin- 
ph~nylhorsAureester in einem Wasser-Alkohol-Gemisch (50 Val.-%) als 

I b b .  1. Ein Vergleich der Kurven des 
Rrenzkatechinphenylborsaureesters und 
des Gemisches Brenzkatechin/Borsaure, 
die bis zu 60 VaLvh Wasser noch etwa 
identisch sind, mit zunehmendem Wasser- 
gehalt sber stark divergieren, weist darauf 
hin, da13 die Monodiolverbindung eher fur 
eine Leitfkihigkeitserhohung verantworD- 
lich ist als die Didiolverbindnng : Nur hei 
dem Gemisch Brenzketechin/Rorsaurc ist 
ein Gleichgewicht Monodiol-+Didiolver- 
bindung moglich. Infolgedessen wird die 
hohere Wasserkonzentration nicht in dem 
NnBe zur Wirkung kommen wie bei dem 

Brenzkat,echinphenylhorsaureester 

Losungsmittel auch nach langerem 
Erhitzen keine Anderung der spezi- 
fischen Leitfahigkeit (Tab. 5). 

Zusammenfassend lafit sich sagen, 
daR Monodiolborsaureester durch An- 
Jagerung von Wasser als Verbindurigen 
des vierbindigen Bors eine betracht- 
liche Stabilisierung erfahren und auf 
Grund ihres gleichzeitig auftretenden 
sauren Charakters eine Erhohung der 
elektrischenleitfahigkeit verursachen. 

Auf der Grundlage dieser Ergeb- 
nisse konnen die in Tab. 1 wieder- 
gegebenen Axgu- und Axr,,,Bs-Werte 
der ersten beiden Spalten konforma- 
tionsanalytisch ausgewertet werden. 
Man kann deutlich drei Gruppen 
unterscheiden : 

1. cis-Cycloliexandiol-l,Z (Nr. 3 ) 
und die aliphatischen 1,2-Dihydroxy- 
verbindungen (Nr. 2-5) ergeberi so- 
wohl in Gegenwart von Borsaure a k  
auch von Phenylborsiiure den gleichen 
Ax-Wert um - 1 . 106 s1 . em-1. Hier 
wird die Konformation vorwiegend 
vom Cyclohexanring (OH in e,a- 
Stellung) bzw. von den OH-Funk- 
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tionen (OH in der gestaffelten Form) bestimnit. In  beiden Fallen ist die 
Bildung des ebenen 5-Ringesters der Borsaure sowie der Phenylborsaure er- 
schwert (Formelbild 3). 

Tabelle 4 
Vergleich d e r  spez i f i schen  L e i t f z h i g k e i t  v o n  G e -  
m i s c h e n u n d  V e r b i n d u n g e n  m e h r w e r t i g e r  Alkohole  

m i t  P h e n y l b o r s a u r e  
x . 106fi-1 cm-1 

im Gemisch mit 1 verestert mit 
Phenylborsaure 1 Phenylborsaure 

Polyalkohol 

Pinakon 1 2,2 ' 1,8a) 

cis-Indandiol-l,2 I 6,3 4,2 a )  
Brenzkatechin ~ 15,9 I 1 4 , w  

Mannit 7,3 1 9,4a) 
cis-Cj clopentandiol-l,2 1 , 4.5 j 2,7b) 

Losungsmittrl: Wasser/AtIianol ((is VOI.-O/ , ) ;  c = O,I Mol/l; 

Darstellung a) vgl. Lit. Zit.G) 
t = 60°C: 

b) vgl. Beschreibung der Versuche 

Tabelle 5 
H i t  z e b e s t a n d ig  k e i t d es  I3 r e n z k a t e c h i  n p h e ng 1 b o r  - 
sii u r e e s t e r s  mi  t k o o r d i  n a t  i v g e b u n d e  11 e m W a s s c r 

x . 106Q-1 cm-1 

Brenzkatechin-PhBS I 

Brenzkatechin-PhBS 
Gemisch 17,5 - 

Verbindung 16,5 1 ci,4 

x l  unmittelbar nach dem Losen bei 25 "C geniesseri 
x2 nach dem Lijsen GO Minuten auf 75 "C erhitzt, ~chnell auf 
25 "C abgekuhlt und gemessen 
Losungsmittd WasserlAthanol (50 Val.-$/,) ; c = 0.1 Mol/l. 

2 .  cis-Cyclopentandiol-1,2 (Nr. 6) und Mannit (Nr. 8) zeigen in Gegen- 
wart von Borsaure grol3ere Ax-Werte als in Gegenwart von Phenylborsaure. 
AuBerdem liegen die Ax-Werte beider Sauren beim Mannit hoher als beim 
cis-Cyclopentandiol. Allgeniein ist die Leitfahigkeitserhohung der Substan- 
zen dieser Gruppe groBer als die der Gruppe 1. 

Im cis-Cyclopentandiol-1,2 liegen die OH-Funktionen in einer Ebene. 
Uadurch ist die Bildung eines cyclischen Borsaure- bzw. Phenylborsaure- 

6, H. G.  KUIVILA, -4. H. KEOVC~H u. E. .i. SOBOCZENSKI, .J. org. Chem. 19, 780 (1954). 
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esters begunstigt (Formelbild 4). Die Anlagerung von einein Mol Wasser ist 
von der am wenigsten gehinderten Seite her (Formelbild 4) jedoch leichter 
am Borsaureester als am Phenylborsiiureester moglich, da bei erstereni die 

R-OH oder Ph 

y A  erschwer __t t f i 3 B - R  

OH 
Pcrnlelbild 3 

3,3-Hinderung der entstehenden Estersaure geringer ist als bei letzterem 
(Formelbild 5). Diese uiiterschiedliche 1,3-Hinderung, die durch die Anel- 
lierung zweier 5-Ringe zu einem relativ starren System noch an EinfIuB ge- 
zvinnt, druckt sich in den verschiedenen Ax-Werten fur den Borsaureester 
(+ 4 , l )  und fiir den Phenylborsiiureester (+ 1,6) aus. 

H H  

0 
\ /  

Formelbild 4 

Formelbild 5 

Im Falle des Zuckeralkohols Mannit stehen nach den Untersuchungen 
von SCHWARZ uber die Perjodatoxydation an Hexiten ') die Hydroxylfnnk- 

:) J. C. P. SCHWARZ, J .  &em. SOC. (London} 1967, 270. 
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tionen am C--2, und C-4 in einer fur die cis-Cyclisierung giinstigen Nahe- 
stellung (Formelbild 6). An dieser Stelle wird also die Bildung der cyclischen 
Borsaure- bzw . Phenylborsiiureester bevorzugt einsetzen. Weiterhin besteht 

Formelbild 6 

noch die Rloglichkeit eines Ringschlusses zwischen den Hydroxylfulzktionen 
am C-l/C-2 und C-51C-6 (jeweils unter Bildung eines 5-Ringes) sowie 
am C-l/C-3 und C-4/C-G (jeweils unter Bildung eines 6-Ringes). Die 
ersten beiden Moglichkeiten brauchen entsprechend den Erfahrungen, die 
init den Substanzen der Gruppe 1 gemacht worden sind, nicht beriicksichtigt 
zu werden. Wohl aber mussen die moglichen G-Ring-Ester in den Kreis der 
Betrachtung einbezogen u-erden. Allerdings ist hier eine VVasseranlagerung 
wegen der in1 6-Ring stark ausgepragten 1,3-Hinderung nur bei den cy- 
clischen Borsiiureestern zu erwarten (Formelbild 7). Die Ax-Werte spiegeln 

1 1 

lI I eher mogiich 01s n I 

Formelbild 7 

also die konformativen Verhaltnisse eindeutig wider : Wiirde allein die vom 
C--3 und C-4 ausgehende 5-Ring-Estersaure'fiir die Leitfahigkeitserhohung 
ausschlaggebend sein, denn miifiten die Ax-Werte des Borsaure- ixnd des 
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Yhenylborsaurederivates des Mannits etwa gleich sein. Denn Unterschiede 
in der Wasseranlagerung infolge 1,3-Hinderung diirften hier wegen fehlender 
Verlmiipfung mit eineni starren Ringsystem, wie es beim cis-cyclopentan- 
diol-1,'L vorliegt, nicht in Erscheinung t,reten. So findet man zwar den A x -  
Wert des Phenyl borsaurederivates des Mannits in der GrijBenordnung des 
Borsaurederivates des cis-Cyclopentandiols-I, 2 (+ 5,2), die Ax-Werte des 
Borsaurederivates des Mannit liegen jedoch erheblich hoher ( f  25,l). Dar- 
aus kann man folgern, da13 in dieseni Pall auch G-Ring-Estersauren, von 
C-1 jC-3 bzw. C-4jC-6 ausgehend, auftreten 3)). 

3. Brenzkatechin (Nr. 7) ergibt mit Borsaure sowie mit Phenylborsaurc 
etwa in gleicher Weise eine erhebliche Erhohung der elektrischen Leitfahig- 
keit. Da in diesem Fall jede Moglichkeit einer I ,  3-Hinderung bei der An- 
lagerung von Wasser an den mit dem Phenylring anellierten cyclischen Bor- 
saure- bzw. Phenylborsiiureester ausgeschlossen ist, tritt  der in den vorher- 
gehenden Beispielen beobachtete, durch die verschiedene Raumerfullung 
von OH und Phenyl verursachte Unterschied in der Bildung der Estersaure 
nicht auf (Formelbild 8). Der hie, gefundene Ax,,-Wert ist groBer als der des 

-R- a;" J 
R= OH oder Ph 
Formelbild 8 

cis-Cyclopentandiols- J , 2 .  Das ist darauf zuriickzufiihren, daIj bei let,zterem 
die 1 ,3-Hinderung sich auch auf die OH-Gruppe auswirkt,. Dagegen ist der 
/Ix,,-Wert kleiner als der des Mannits. Das hat seine Ursache darin, daW im 
vorliegenden Beispiel nur ein OH-Gruppen-Paar beteiligt ist, ini Maimit je- 
doch, wie gezeigt, mehrere. 

Die vorstehend mitgeteilten Befunde decken sich vollig mit denen, die in 
entsprechenden oder analogen 1,2-Dihydroxyverbindungen bei Gleichge- 
wichts- und kinetischen Messungen der cis-Cyclisierung mit Aceton gemacht 
worden sind s ,  lo) .  

Eine weitere Stiitze finden unsere Beobachtungen in der Bildung von 
hydrolysebestandigen Boroxazolidinen, die nur dann auftreten, wenn die 
konformativen Verhaltnisse eine Koordinative N-tB-Bindung zulassenll) 
(Formelbild 9). 

8 )  vgl. A. B. FOSTER, Adv. Carbohydrate Chem. 12, 81 (1957). 
9, S. A. BARKER, E. J. BOURN u. D. H. WHIFFEN, 5. chem. SOC. {London) 1968, 3865. 

lo) P. FISCHER u. R. SOHIENE, J. prakt. Chem. [4 ]  22, 39 (1963). 
11) H. WEIDMANN u. H. IC. ZIXBfER3lAX;w, T,iebjgs Ann. Chem. 619. 28 (19.58). 



F. FISCHER u. S. LOCHNER, Die Bildung und Stabilitat von Borsaureestern 127 

stabtl instabil 

Fornieibild 9 

Beschreibung der Tersuche 
1. Methodik der Leitfahigkeitsmessung und Fehlerberechnung 

In einer MeSapparatur fur Widerstande von lo2 bis 1 O S  !2 werden 6 bis 10 Widerstands- 
messungen je Substanz durchgefiihrt. Der hochste und tiefste Wert dieser Messungen wird 
nicht beriicksichtigt und aus den ubrigen Werten der Mittelnert R, errechnet. Die groSten 
Abweichungen von diesem Blittelwert nach oben und unten, die ihre Ursache in meSmetho- 
dischen Gegebenheiten haben, setzt man als maximale 5 -Fehler in Rechnung und driickt 
sie in %R, aus. Der maximale Fehlw betragt je nacb GroRe des zu messendenWiderstandes 
bie zu -+ 1076. 

Die spezifische Leitfahigkeit ergibt sich aus 
L 

1c = - Cl-' em-', 

wobei C die Widerstandskapazitat der Zelle ist. Sie betragt in1 vorliegenden Fall bei einer 
MeStemperatur von 25 "C 

R 

C,,o = 0,0898 Cl-l cm-1. 

Die Leitfahigkeitsanderung A x  wird nach BOEsEKEN5) aus der Beziehung 

Alz' = %/a- ( x s  + It*) 
ermittelt, wobei xsIa die spezifische Leitfahigkeit der Mischung Rorsaure/mehr~~ert ige~ 
Alkohol, x s  die der Borsaure allein und icA die des mehrwertigen Alkohols allein ist. 

MeStechnische Einzelheiten sind aus der Diplomarbeit von 8. LOCHEER, Jena 19G0, zu 
entnehmen. 

2. cis-Cyclopentandiol-1,2-phenylbors~ureester 
2,04 g (0,02 mol) cis-Cyclopentandiol-1,2 und 2,44 g (0,02 Mol) Phenylborsiiure12) wer- 

den unter leichtem Erwarmen in 50proz. Athanol geschuttelt, bis eine klare Losung ent- 
standen ist. Die T,osung 1aSt man uber Nacht in einem Wesserbad bei 25 "C bis 30 "C stehen. 
Danach ist die Verbindung sehr rein auskristallisiert. Nach Umkristallisieren aus Sopro/,.. 
Athanol, Waschen mit Eiswasser und Trocknen iiber CaCl, erhalt man farblos glanzende, 
flache SpieBe vom Schmp. 47 "C, die in Athanol und Ather loslich, in Wasser unloslich sind; 
Ausbeute 1,6 g (43% d. Th.). 

C1,H,,O~B (188,05) ber.: C 70,26; H 6,97; B 5,75; gef.: C 70,48; H 7,2U; B 5,50. 
In der Literatur lS) wird der cis-Cyclopentandiol-1,2-phenylborsaureester als eine bei 

80-82 "C (1 mm Hg) siedende und bei 15-17 "C sehmelzende Substanz beschrieben. 

12) F. R. BEAX u. J. R. JOHNSON, J. Amer. ehem. Soc. 54, 4415 (1932). 
13) J. M. SUGIHARA u. C .  M. BOW MA^, J. Amer. chem. SOC. SO, 2443 (1958). 

T h a r a n d t ,  Institut fur Pflanzenchemie und Holzforschung der Tech- 
nischen Universitat Dresden. 

Bei der Redaktion eingegangen am 29. Juni  1963. 


