
Tetrahedron Lctterr No.29, pp. 25173552, 1965. Pergawn Press Ltd. 
Printed in Great Britain, 

LA PREPARATION D'ACIDES BOBONIQUES A PARTI 

D'FSTFBS OBTHOTBIOBORIQUFS 

J.M. Lalancette, F. Bessette et J. Brault 

Departement de Chimie 

Facult6 des Sciences 

Universitd de Sherbrooke 

Sherbrooke, P.Q., Canada 

(Received 26 Mey 1965) 

Les d&iv& organomdtalliques ont 6th fr6quemment employ& comme 

agents de synthbse dans la s6rie des compos& organoboriques. En effet, 

les d&iv& de II&in (l), du zinc (2), de l'aluminium (S), du lithium 

(4) et particulibrement de magn6sium (5) permettent de fixer des groupes 

aliphatiques ou aromatiques sur le bore. Le r&&if de Grignard peut 

dgalement gtre utilisd, en conjonction avec les amines, pour substituer 

trois groupes aeot& aux halogbnes du fluorure de bore (6). La r&action 

de diffdrents organo-magndsiens avec les esters orthoboriques conduit 

aux esters boroniques correspondants ('7) avec de bons rendements, sui- 

vant l'dquation I. Dans le cas du fluorure de bore, l'action de l'or- 

gano-magnesien conduit au remplacement complet des halogenes par des 

groupes alcoyles sup le bore (8): 6quation II. 
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(RO:3B + R'MgX - R'B(OR), t lwgx (I) 

BF3 
+ 3R'MgX 

-s 
'B t 3FMgX (II) 

Les esters orthothjoboriques pcuvant @tre pr&ar& facilement h 

partir du trichlorure de bore (9) cu du sulfure de bore (lo), il a sem- 

bl6 indiqu6 d'6tudier le comportement de ces ccplposes vis-a-vis le r&c- 

tif de GAgnard. La &action a Bt6 effect&e en ajoutant la solution 

&h&he dr: 110rganomagn6sien B une solution 6quimolkulaire de l'or- 

thothioborate dans le mk.e solvant, l'operation &ant conduite B la tem- 

perature ambiante, sous bonne agitation, en atmosphiare d'azote. 

On surait pu escompter un comportement semblable B celui des or- 

thoborates vis-h-vis RMgX, de la part des orthothioborates: le grcu- 

pement port6 par le magn&ium se substituant B un groupe RS sur l'atome 

de bore, auivant 1'6quation III. Effectivement, cette r6action III se 

(RS13B + R'MgX - R'B(SR& + RSMgX (III) 

produit. Cependant, son importance est diminu6e du fait de la formation 

d'un complexe insoluble entre l'ester orthothioborique et 110rganomagn6sisn. 

Ce complexe pr&ipite dans le milieu reactionnel utilisd, limitant ainsi 

B lo-15% le rendement en ester boronique. 

Ce pr6cipit6, un solide blanc, hygroscopique, peut provenir A 

priori, de l'ester orthothioborique initial ou de l'ester thicboronique 

aprbs sa formation suiwnt 1'6quation III. La dbtermination de la te- 
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neur en magn&ium chez cette fraction insoluble (pourcentage de magni- 

sium dans le prdcipite obtenu au tours de la reaction de C H MgBr avec 
65 

B(SC H ) :9.6%) est en accord avec une formulation impliquant l'ester 
373 

orthothioborique (calcule pour (C6H5MgBr)3.B(SC3%)3;Mg:9.4$) plut8t 

que l'ester thioboronique (oalculd pour (C6H5MgBr)2C6H5B(SC3H7)2: Mg:8.0%). 

On assume ici qu'un seul atome de soufre se fdxe par coordination h un 

atoms de magndsium. Cette hypothbee eat justifi& ici encore, par les 

don&es de la ddtermination du magn&ium ches le prdcipitd. Xl semble 

done que l'on doive rep&enter la formation de ce solide par l'equation 

Iv. 

3R'MgX.(EtOEt)n +.B(SR)3--f 

&pendant, une certaine contribution B la formation du prdcipitd 

de la part du soufre port& par l'ester thioboronique ne peut etre exclue 

complbtement sur la seule foi de l'analyse du magn&ium, cette mesuTe 

admettant une erreur relativement grands (+0.2%) par rapport A la dif- 

fdrence calculde pour les deux formulations possibles (1.4%). 

L'ester thioboronique ne peut Btre obtenu trbs pur car il s'avbre 
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t&s difficile de le &parer de l'excbs d'ester thioborique par distil- 

lation. Le faible rendement en esters thioboroniques dent le point 

d~dbullition est voisin de celui de l'ester orthothioborique corres- 

pondant, joint possiblement A une codistillation avec l'excbs d'ester 

orthothioborique present au terme de la &action, rend le fractionnement 

t&s probl&&ique, meme avec une colonne efficace. Cependent, le 

spectra infrerouge du distillat (C6H5B(SC2H3)2: p. 6b: 77-8'/0.7 mm; 

23 
"D: 1.5538) monk-e les bandes caractdristiques de la liaison B-S A 

911, et 947 cm-1 (fortes) (11) et les'bandes propres au groupe phdnyle 

A 3040 cm-1 3065, et 1585 cm-' (faibles). Le spectre de rdsonance ma&- 

tique nuclkire indique dgalement la presence de protons aromatiques en 

plus des protons aliphatiques des groupes dthyles. 

De p.Lus, si l'isolement de l'ester thioboronique s'avbre difficile 

ltacide boronique correspondant peut etre obtenu facilement par hydroly- 

se de la fraction soluble dens l'dther au terme de la reaction III: 

R'B(SR)2 + 2H20 - RlB(OH) 2 + 2Kx-I w 

Dans le cas de la &action de llorthothioborate d'&hyle avec le 

bromure de pbdnyl-magrksium on a pu, aprAs lthydrolyse, isoler l'acide 

phdnyl-boronique. La nature de cet aoide a 6t6 (tablie en le comperant 

A un khantillon authentique d'acide ph&yl-boronique (identitd des points 

de fusion: 211-217' et des spectres infrarouges) obtenu par l'action du 

bromure de phhyl-magndsium sur l'orthoborate d'dthyle (7). 
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Une preuve suppl&nentaire de la pr&ence du groupe phenyle sur le 

bore, chez le produit d'hydrolyse (bution V) est donnee par l'o@ation 

du pr&wnk acide boronique par le peroxyde d'hydrogbne 20$, selon la in& 

thode de Brown (l2). On retrouve ainsi le phhnol, identifie par chrome- 

tographie en phase gaaeuse (colonne "15% Carbowsx", longue de 1 mbtre, 

g 120°C, retention de 4.5 minutes). 

La rkaction, qui semble g&&ale (Valeurs de R et RI v&ifides pour 

1'6quation III: R = CH3, C2H5, n-C4H9, n-C6Hl3.R' = CH3, n-C4H9, n-C6H13, 

C6H5), demeure k ll&ude afin de mettre au point des techniques permettant 

d'isoler B ll&at de grande puret.6 et de caracteriser les intermhdiaires 

thioboroniques et de prkiser la nature du prkipitb obtenu selon 1'6qua- 

tion IV. 

Un des auteurs (J.M. Lalancette) remercie t&s cordialement le pro- 

fesseur A. Cabana qui a bien voulu commenter les spectres infrarouges et 

le Conseil National de Recherches du Canada de son assistance financibre. 
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