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Darstellung langkettiger
Alkylborsiduren

KURT TORSSELL und ERIK N. V. LARSSON

Institut fiir organische Chemie und Biochemie
der Universitit, Stockholm, Schweden

m Verhiiltnis zu den Arylborséuren sind

die Alkylborséiuren viel unbestindiger.
Sie zersetzen sich langsam an der Luft
unter Bildung von Borsdure und Alkohol *.
In feuchtem Zustand sind sie stabiler und
beim Aufbewahren unter Stickstoff sind
sie unbegrenzt haltbar. Veresterung mit
Disathanolamin hat sich auch gut hewihrt
um die S#éuren in stabile und handliche
Derivate zu uberfithren 2. Bis jetzt sind
nur die niedrigeren Glieder der Alkylbor-
siuren — Methyl- bis Hexylborséiure —
dargestellt worden 1,2, Es wire aber denk-
bar, dasg die langkettigeren Alkylborséuren
eine hohere Stabilitit besitzen, da die Um-
hiillung der B—C-Bindung mit einem gros-
seron Alkylrest eine Schutzwirkung be-
dingen konnte. Dies scheint auch tatséch-
lich der Fall zu sein. Die Stabilitét erlaubt
jedoch kein unbegrenztes Aufbewahren an
der Luft. Nach einiger Zeit bemerkt man
den Geruch des Alkohols, und die Verbin-
dung, die zuerst in unpolaren Loésungsmit-
teln, z.B. in Benzol leicht léslich ist, er-
gibt eine schwache Triibung von freige-
setzter Borsdure.

Die langkettigen Alkylborséduren bilden
farblose, niedrig (bei etwa 70— 80°) schmel-
zende und in reinem Zustand geruchlose
Substanzen, die in den gebréuchlichsten
organischen Losungsmitteln 16slich, in Was-
ser aber fast unléslich sind. Infolge weit-
gehender Hydrolyse lésen sie sich auch
nicht in Lauge:

H,0

———
=

RB(OH); K+ RB(OH), + KOH

Es ist zu erwarten, dass langkettige Ver-
bindungen dieser Art oberflachenaktiv
sind. Wegen ihrer Schwerléslichkeit und
geringen Bestiéndigkeit besitzen sie jedoch
kein Interesse in diesem Zusammenhang.

Alkylborsduren mit einer geraden An-
zahl von Kohlenstoffatomen, Cg bis Cyg,
sind durch Umsetzung der Grignardver-
bindungen mit Tributylborat dargestellt
worden. Bei der Darstellung von den lang-
kettigeren n-Alkylmagnesiumverbindun-
gen entstanden betrichtliche Mengen von
Kohlenwasserstoffen  (Paraffinen), die
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schwierig von den Alkylborséduren zu tren-
nen waren.
2 RX + Mg - R—R + MgX,

Diese Nebenreaktion konnte durch vor-
sichtiges Zusammenbringen der Reaktions-
partner teilweise unterdriickt werden. Nach
dem Zusatz des Alkylhalogenids wurde die
Atherlosung auf dem Wasserbad unter
Riickfluss 5 Min. gekocht, wonach die
Grignardlésung sofort verwendet wurde.
Die hoheren Kohlenwasserstoffe, die in
Ather ziemlich schwerléslich waren, fielen
bei der Reaktion in Form von bldttrigen
Kristallen aus.

Die C—H-Analysen zeigten besonders
bei den langkettigeren Alkylborséuren ei-
nen etwas zu hohen C-Wert, was auf eine
geringe Verunreinigung mit Kohlenwasser-
stoff hindeutete.

Eaxperimenteller Teil. n-Oktylborsdure. Die
Grignardlésung, aus 10 g n-Oktylchlorid und
1,9 g Magnesium in 80 ml Ather dargestellt,
wurde tropfenweise unter Stickstoff und Um.-
rithren zu einer auf —70° gekiihlten Ldsung
von 18,4 g Tri-n-butylborat in 30 ml Ather
zugegeben. Die Reaktionstemperatur wurde
wihrend der Umsetzung bei —65 bis —70° ge-
halten. Die Lésung durfte dann langsam Zim-
mertemperatur erreichen und wurde in einem
Scheidetrichter in 100 ml Eiswasser + 5 ml
konz. Schwefelséiure hydrolysiert. Die wass-
rige Schicht wurde von der atherischen ge-
trennt und zweimal mit jo 30 ml Ather extra-
hiert. Von den vereinigten Atherlésungen
wurde die Hauptmenge des Athers bei gewshn-
lichem Druck abdestilliert. Der Riickstand
wurde stark alkalisch gemacht worauf das
Butanol-Wasser-Gemisch im Vakuum abge-
trieben wurde. Wasser wurde gelegentlich
withrend der Destillation zugesetzt um die
Wassermenge einigermassen konstant zu hal-
ten (~ 100 ml). Inzwischen hatte sich ein
weisser Niederschlag gebildet, der abgenutscht,
auf dem Filter mit einem Glasstopfen zusam-
mengepresst, mit Wasser gewaschen und an der
Luft getrocknet wurde. Das Filtrat enthielt
ein Ol, das zum grossten Teil aus Hexakosan
bestand. Oktylborséure lisst sich aus Nitro-
methan oder TFoluol umkristallisieren; Roh-
ausbeute 6,3 g oder 59 %. Sintert leicht bei
70°. Zersp. 77—178°. Sie zerfallt langsam an
der Luft unter Bildung von Borsaure und
Oktylalkohol. Wenig léslich in Wasser, 16s-
lich in Lauge (CgH,,0,B (168,1): Ber. C 60,77;
H 12,11. Gef. C 60,09; H 12,57).

n-Heptylborsdure und n-Decylborsiure wur-
den in ahnlicher Weise dargestellt. Die beiden
Substanzen zersetzen sich langsam an der Luft.
Heptylborsiure ist schwerloslich in Wasser.
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Sie lasst sich aus Nitromethan oder Toluol
umkristallisieren. Zersp. 81—83°, Sintert bei
etwa 70°. Rohausbeute 43 9. Decylborsiure
ist fast unléslich in Wasser und Lauge. Sie
wurde aus Nitromethan-Athylacetat (1:1) um-
kristallisiert. Zersp. 76—78°. Ausbeute 44 %,.
(CyoH330,B (186,1): Ber. C 64,54; H 12,46.
Gef. C 64,82; H 13,07).

Bei der Darstellung der Lauryl-, Myristyl-,
Cetyl- und Stearyl-borséuren wurden den Vor-
schriften fiir Oktylborsdure bis auf die Auf-
arbeitung des Reaktionsguts gefolgt. Wegen
der Schwerléslichkeit der Produkte in Wasser
ist es nicht notwendig die wissrige Schicht
mit Ather zu extrahieren.

Laurylborsiure. Die bei der Aufarbeitung
erhaltene étherische Schicht wurde einige Stun-
den in den Kiihlschrank gestellt, um den ge-
bildeten Kohlenwasserstoff moglichst zum Aus-
fallen zu bringen, wonach dieser abfiltriert
wurde. Diese Fraktion bestand aus fast reinem
Tetrakosan. Schmp. 56,0—56,5°, (Cy,H;o(338,6)
Ber. C 85,12; H 14,88. Gef. C 84,70; H 15,23).
Die Atherlésung wurde dann wie oben einge-
dampft. Der Niederschlag wurde wiederholt aus
Toluol umkristallisiert, wobei die Lésung nur
auf Zimmertemperatur gekiihlt wurde, um Mit-
fallung von Kohlenwasserstoff zu vermeiden.
Zersp. 10—1756°. (Cy,H,,0,B(214,2): Ber. C 67,30;
H 12,71. Gef.C 68,03; H 12,64). Die Ausbeute
war gering.

Myristylborsdure wurde éhnlich wie Lauryl-
borséure dargestellt. Ausbeute 24 9. Zersp.
74—176° (Cy,H;30,B (242,2): Ber. C 69,41;
H 12,90. Gef. C 70,38; H 12,89).

Cetylborsdure. Es wurde von 20 g Cetyl-
bromid 4 1,9 g Magnesium in 90 ml Ather
und 18 g Tributylborat in 40 ml Ather ausge-
gangen. Die bei der Hydrolyse gewonnene
Atherlésung wurde iiber Nacht sich selbst
iiberlassen. Nach Abfiltrieren des Nieder-
achlags (Dotriakontan) wurde die Lésung einige
Stunden auf —10° abgekiihlt. Die gebildeten
Kristalle, 3 g, die etwas mit Kohlenwasserstoff
verunreinigt waren, wurden wiederholt aus
Toluol umkristallisiert. Beim Eindampfen der
Atherlosung konnte noch etwas von der Sub-
stanz erhalten werden. Zersp. 78—79°.
(C16H350,B (270,3): Ber. C 71,08; H 13,06.
Gef. C 72,52; H 13,38).

Stearylborsiure wurde aus Stearylmagne-
siumbromid und Tributylborat nach den Vor-
schriften fiir Oktyl- und Cetylborsédure dar-
gestellt. Ausbeute 33 9%,. Zersp. 82—84°,
(C1sH3,0,B (298,3): Ber. C 72,61; H 13,18.
Gef. C 73,45; H 13,41).

Fiir die 6konomische Unterstiitzung dieser
Arbeit danken wir Statens Naturvetenskapliga
Forskningsrad.
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Synthesis of the cis- and trans-Iso-
mers of Methyl 2,41,,21,21-tetra-
methyl- 14**-docosenoate

INGRID HEDLUND-STOLTZ and
EINAR STENHAGEN

Department of Medical Biochemistry, Institute
of Medical Chemistry, University of Uppsala,
Uppsala, Sweden

In the course of work on the synthesis
of compounds structurally related to
C,;-phthienoic acid from virulent tubercle
bacilli?, Stéllberg-Stenhagen 2 prepared
the trans-isomer of 2,4D-dimethyl-42:3-
heneicosenoic acid. This acid and its ethyl
ester were strongly laevorotatory. The cor-
responding cis-compound and the isomer
with a-methylene structure were not iso-
lated in pure form, but both appeared to
be dextrorotatory.

The cis- and trans-isomers of methyl
2,41,,21,21-tetramethyl-42:3-docosenoate ha-
ve now been prepared in order to study
the biological properties of fatty acids
related to the phthienoic acid type but
possessing a neopentyl group in w-position,
the presence of which renders biological
w-oxidation difficult. The trans-ester is
strongly dextrorotatory, whereas the cis-
ester is laevorotatory, the molecular rota-
tions being +69° and —40°, respectively.
The geometrical arrangement of the substi-
tuent groups attached to the carbon atoms
forming the a,f-double bond has thus a
very marked effect on the optical rotation
of the asymmetric carbon atom in y-
position.

The synthesis follows that of racemic
methyl phthienoate described by Asseli-
neau et al.?

Eaperimental. Methyl 17,17-dimethylocta-
decanoate was prepared from tert-butylacetic
acid and methyl hydrogen tetradecane-1,14-
dioate via the Kolbe reaction. Hydrolysis gave



