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Versuche zur Darstellung optisch aktiver bororganischer
Verbindungen. III.* Uber Ester der Aryl-alkylborsiuren

K. TORSSELL

Institut fiir organische Chemi& und Biochemie der Universitit, Stockholm, Schweden

Arylborsiuredi lester setzen sich mit Alkylmagnesiumbromid,
Molverhiltnis 1:1, bei tiefer Temperatur (—60° bis —65°) unter
Bildung von Aryl-alkylborsiureester um. Wenn die Grignardverbin-
dung im Molverhéltnis 2: 1 dem Arylborsiuredialkylester zugesetzt -
wird, entsteht nicht das erwartete Dialkyl-arylborin, sondern es tritt
eirlxﬁ Disproportionierung ein. Es bilden sich Trialkylborin und Tria-
rylborin. :

Durch Umsetzung von Phenylboroxyd mit Athylmagnesiumbromid ver-
suchten Krause und Nobbe * Phenyl-didthylborin darzustellen. Die Reak-
tion verlief aber nicht in der erwarteten Richtung:

C,HB=0 + 2 C,H,MgBr - C,H,B(C,H;), -+ (MgBr),0,

sondern es entstand eine Mischung von Tridthylborin und Triphenylhorin.
Phenyl-didthylborin disproportioniert sich nach folgender Gleichung:

3 CeHsB(C,Hj), = (CeHj)sB + 2 (C.Hj)yB.

In der vorliegenden Arbeit wurde die Reaktion zwischen Phenylborsiure-
dialkylester und Alkylmagnesiumbromid studiert. Der Befund von Krause
konnte bestitigt werden. Bei der Umsetzung von Propylmagnesiumbromid
mit Phenylborsduredipropylester (Molverhéltnis 2:1) wurde Tripropylborin
in 88k%-iger Ausbeute gewonnen. Im Kolben blieb reines Triphenylborin
zuriick.

CeHB(OC;3H;); + 2 CsH,MgBr - [CgH;B(C3H,),] = (CeHy)sB + 2 (CsH,)sB
Athylmagnesiumbromid und Phenylborsiuredibutylester ergaben Tri-
athylborin. Es ist zu erwarten, dass Phenyl-didthylborin einen Siedepunkt
von etwa 80°/10 Torr haben soll (vgl. den Siedepunkt des Phenyl-cyclotetra-

metylenborins 2). Tatsichlich destillierte bei dieser Temperatur ein wenig
Substanz iiber, die sich aber als sehr unrein erwies.

* II. Acta Chem. Scand. 9 (1955) 239.
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Bei der Umsetzung von Phenyl-methyl-borsiurepropylester mit Methyl-
magnesiumbromid, Molverhéltnis 1:1, konnte kein Phenyl- dlmethylborm nach-
gewiesen werden.

Die Disproportionierung 1st folgendermassen zu formulieren:

CeH;;B(C H;), + C,HMgX - [(CeHj) B(C.H,)g]-MgX+ - CeH;MgX + (C,H;);B
CeH;MgX + CgH;B(C,Hs), - [(CeHs),B(C,Hy),] MgX+ - C,H,MgX +
+ (CgH;),B(C,H;) usw.

Wenn man aber zum Phenylborsauredlbutylester das Gngnardreagens im
Molverhéltnis 1:1 hmzufugt erhélt man in guter Ausbeute einen Phenyl-
alkylborsidureester:

fsHy

C.H,B(0OC,H,), + C,H,MgBr -+ C,H,B
\
| 0C,H,

Diese Verbindung ist stabil und lésst sich unzersetzt destillieren. Eine
Disproportionierung tritt also bei unseren Versuchsbedingungen nur ein, wenn
alle drei Valenzen des Bors von Kohlenstoff besetzt werden. Die Ester der
Monoaryl- und Diarylborsiduren 2,3 zeigen keine Neigung zur Disproportio-
nierung.

Bei Phenyl-cyclopentamethylenborin und Phenyl-cyclotetramethylen-
borin ? liess sich keine Disproportionierung feststellen. Diese wird durch die
Ringkonfiguration verhindert.

_ er unsere Versuche asymmetrische Triarylborine darzustellen, soll in der

niéchsten Arbeit dieser Reihe berichtet werden. Die Arylverbmdungen des
Bors sind im allgemeinen stabiler als die Alkylverbindungen; man muss aber
trotzdem mit der Moglichkeit einer Disproportionierung rechnen. Wenn diese
eintritt, ist es auf diesem Wege unmoglich, optisch aktive Organoborverbin-
dungen darzustellen. :

Die Versuche von Johnson und Mitarbeitern 4 sowie von Rohtstein und
Saville ® asymmetrische Trialkylborine darzustellen, sind gescheitert. Parsons
und Ritter ¢ fanden, dass ungesattigte, asymmetrische Trialkylborine eine un-
erwartete Stabilitdt zeigen. Dimethyl-vinylborin disproportioniert sich nur
langsam bei Zimmertemperatur. Die Disproportionierung vollzieht sich an-
scheinend ohne Einfluss von Loésungsmittel oder Metall-alkyl.

Die einfachste Bor-wasserstoffverbindung, BH,, und die von Schlesinger
und Mitarbeitern?,® dargestellten Alkyl-borhydride, die zur Disproportionie-
rung leicht befahigt sind, liegen in ihrer dimeren Form vor. Dagegen ent-
spricht die Gasdichte des Trimethylborins ® der einfachen Formel B(CHj),.
Wenn man aber eine geringe Neigung zur Dimerisierung annimmt, kénnte dies
die Disproportionierung der asymmetrischen Trialkylborine erkliren.

Rﬁ\ "’Rl\ /R, .
2 R'R",B ~ l: /B:\ ;B\ ] -+ R",B + R,R"B
RI \RH' RII
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Bei Dimethyl-vinylborin haben wir mit zwei mesomeren Strukturen zu rechnen:

CH,,\ CHa\_‘

+
B-—CH = CH, <—> B = CH—CH,
cHy” oy

was die Disproportionierung erschwert.

Methyl-dibutylborin lasst sich aus Natrium(Kalium)-dibutylborid und
Methyljodid darstellen . Uber die Stabilitit der Verbindung wurden keine
Angaben gemacht.

Die Aryl-alkylborsiaureester lassen sich auch nach der Sublimat-Methode
analysieren; die Reaktionsverhiltnisse sind aber mehr kompliziert. Bei der
Analyse von Phenyl-athylborsdurebutylester wurde HCl:H;BO, gleich 1:1 ge-
funden; das heisst, Quecksilberdichlorid zersetzt nicht die B-—Caypn-Bindung.
Bei Phenyl-methylborsédurepropylester wurde das Verhaltnis als 1:2 gefunden.
Dies kann nur so erklirt werden, dass, erst wenn die Losung bei der Titrierung
etwas alkalisch wird, die Spaltung von der B—Cajpn-Bindung durch Ein-
wirkung von Quecksilberdichlorid einsetzt. Tri-n-propylborin wird von Queck-
silberdichlorid in Methanol-Wasser-Losung dusserst langsam angegriffen.

EXPERIMENTELLER TEIL

Umsetzung von Phenylborsiuredi-n-propylester mit n-Propylmagnesiumbromid im Mol-
verhilinis 1 : 2. In einem Kolben wurden zu 7,3 g Phenylborsduredi-n-propylester in 5
ml Ather unter Stickstoff und Kiihlung mit kaltem Wasser 75 ml 1,10 n-Propyl-
magnesiumbromid-Losung zugetropft (15 % Uberschuss). Zwei Schichten bildeten sich.
‘Wihrend des Zusatzes schiittelte man kriftig um. Die Wéarmeténung bei der Reaktion
war gering. Die Mischung wurde eine halbe Stunde auf dem Wasserbad unter Riickfluss
gekocht, worauf sie in 40 ml Eiswasser unter Stickstoff hydrolysiert wurde. Die étherische
Schicht wurde abdekantiert, und die ausgefillten Magnesiumsalze wurden mit 15 ml
Ather gewaschen. Von den vereinigten Atherlésungen wurde der Ather nach Trocknen
tiber Calciumchlorid bei gewshnlichem Druck abdestilliert. Bei 90 bis 100° destillierte ein
wenig n-Propylalkohol und Wasser iiber. Der Rickstand im Kolben wurde im Vakuum
destilliert. Es wurden bei 51 —3°/10 Torr 2,9 g Tri-n-propylborin (60°/20 Torr) 1! gewon-
nen. Ausbeute 88 %. Im Kolben blieb Triphenylborin- zuriick, das beim Erkalten in
langen weissen Prismen kristallisierte. Ein Tropfen Tri-n-propylborin, der auf einem
Uhrglas in Beriihrung mit der Luft gebracht wurde, erstarrte nach kurzer Zeit und ergab
blétterformige Kristalle von n-Propylborséure 11; Schmp. 107°.

Umsetzung von Phenylborsduredi-n-butylester mit Athylmagnesiumbromid vm Molver-
hdltnis 1 : 2. Nach der oben beschriebenen Methode wurden 11,1 g Phenylborsduredi-n-
butylester mit 100 ml 1,02 M Athylmagnesiumbromid-Lésung (10 % Uberschuss) ver- .
setzt. Nach Hydrolysieren und Trocknen der Atherlésung mit Calciumehlorid wurde der
Ather abdestilliert. Mit dem Ather destillierte eine borhaltige Substanz {iber. Zwischen
80 und 100° entwich noch mehr davon zusammen mit etwas Butylalkohol und Wasser.
Beim Verdampfen des Destillates auf einem Uhrglas an der  Luft blieb eine weisse Sub-
stanz zuriick, die als Borsi#ure identifiziert wurde. Triéthylborin siedet bei 95°/760 Torr
und entziindet sich von selbst an der Luft *. Bei der nachfolgenden Vakuumdestillation
wurden bei 10 Torr folgende Fraktionen gewonnen:

I. 30— 40° 2,0 ml

II. 40— 756° 0,1 »
III. 75— 90° 0,8 »
IVv. 90—110° 0,3 »
V. 110—115° 0,7 »

Acta Chem. Scand. 9 (1955). No. 2



BORORGANISCHE VERBINDUNGEN III 245

Sdmtliche Fraktionen waren farblos. Im Kolben blieb eine élige, gelbe Fliissigkeit,
~ 1,6 ml, zuriick.

Die Fraktion I bestand aus n-Butylalkohol. III bildete eine unangenehm riechende
Fliissigkeit, die wahrscheinlich etwas Phenyldiéthylborin enthielt. V wurde als Phenyl-
athylborsédure-n-butylester identifiziert.

Die Fraktion ITI wurde noch einmal destilliert aber ergab nur uneinheitliche Produkte.
Dies konnte auf einen Zerfall der Substanz wihrend der Destillation deuten.

Umsetzung von Phenylborsduredi-n-butylester mit Athylmagnesiumbromid tm Molver-
hiltnis 1 : 1. Darstellung von Phenyl-dthylborsiure-n-butylester. Zu 9,5 g Phenylborséure-
di-n-butylester wurden unter Stickstoff und gutem Schitteln 41 ml 1,02 M Athylmagne-
siumbromid-Lésung tropfenweise hinzugefigt (2 % Uberschuss). Die Reaktionstempera-
tur wurde bei —60° bis — 65° gehalten. Man liess dann die Lésung langsam Zimmertem-
peratur annehmen. In einem Scheidetrichter wurde die &therische Lésung auf 40 ml Eis-
wasser + 1,5 ml konz. Schwefelséiure gegossen.” Die étherische Schicht wurde mit 30 ml
Wasser gewaschen und mit Calciumchlorid getrocknet. Der Ather wurde abdestilliert und
der Riickstand mit 15 ml n-Butylalkohol in gewdhnlicher Weise verestert. Nach Abtrei-
ben des Uberschusses von n-Butylalkohol wurde der Phenyl-éthylborséure-n-butylester
in Vakuum destilliert. Er bildet eine farblose, luftempfindliche, unangenehm riechende
Flissigkeit vom Kp. 110—1°/9 Torr. Ausbeute 4,5 g oder 58 %. nZ =1,4864; d3> =0,8940.
(Gef. C 75,5; H 10,22; B 5,65. Ber. fir C,,H,,OB (190,1): C 75,8; H 10,07; B 5,69).

Phenyl-methylborsdure-n-propylester. Aus Phenylborséuredi-n-propylester und Methyl-
magnesiumbromid im Molverhéltnis 1: 1. Kp. 87—9°/9 Torr. n} =1,4880; d% =0,8985.
(Gef. C 73,6; H 9,17; B 6,75. Ber. fiir C;,0H,;;0B (162,0): C 74,1; H 9,33; B 6,68).

Phenyl-methylborsiure entsteht bei der Hydrolyse von Phenyl-methylborsiure-n-
propylester. Sie bildet eine farblose Fliissigkeit, die mit Wasserdampf fliichtig ist. Sie ist
etwas loslich in Wasser.

Umsetzung von Phenyl-methylborsdure-n-propylester mit Methylmagnesiumbromid. 2,5 g
Phenyl-methylborséure-n-propylester wurden mit 15 ml Methyln.agnesiumbromid (7 %

rschuss) versetzt. Das Reaktionsprodukt wurde in der iiblichen Weise aufgearbeitet.
Es konnten Triphenylbor und eine leichtfliichtige, an der Luft selbstentziindliche Sub-
stanz (Trimethylborin ist ein Gas vom Kp. —20°) nachgewiesen werden. Phenyldime-
thylborin wurde nicht gewonnen.

Fir die ckonomische Unterstiitzung dieser Arbeit bin ich Edlunds Stipendiefond zu
besonderem Dank verpflichtet.
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