
Z. anorg. allg. Chem. 420, 261-260 (1976) J. A. Barth, Leipzig 

Darstellung und schwingungsspektroskopische 
Untersuchungen von Al kyl- und Arylborhalogeniden 

I7on w. HAUBOLD ulld J. ~ E I D L E r N  

S t u t t g a r t ,  Institut fur  Anorganische Chemie der Universitat 

Professor Josef Goubeau xum 75. Geburtstuge am 31. M u r z  1976 gewidmet 

I n h a l t s u b e r s i c h t .  Alkylborhalogenide R,BX,-,,l (R = CH,, C,H,; X = C1,Br; m = 1-3)  
lassen sich ails BX, und Tetraalkylbki als Alkylierungsmittel herstellcn. Schwingungsspektro- 
skopisrhe Daten (1R und Raman) von R,BY,-, (Y = F, C1 wid Br; n = 1-3) iind C,H,BY2 
werden zusammenfassend diskutiert. Die gemischten Halogenide RBXT werden spektroslropisch 
ehdrakterisiart. 

Preparation and Vibra,tional Spectra of Alkyl- and Arylboronhalides 
A b s t r a c t .  Organohaloborancs R,,,BX3--m (R = CH,, C,H,; X = C1, Br; m = 1-3) can be 

prepared from BX, and tetraalkyllead as alkylating agent. Data. of the vibrational spectra (i.r. 
and Raman) of RnBP3-n (P = F, C1 and Br; n = 1-3) and C,H,BY, are tabulatedand assigned. 
Nixed halides i. e .  RBXY compounds are spectroscopically characterized. 

Einleit tirig 
Fur Untersuchungen von Bis-dihalogenborverbindungen [ 1, 21 wurden spek- 

troskopische Daten der einfachen Alkylborhalogenide benotigt. Es sol1 hier uber 
die Darstellung dieser einfachen Verbindungen durch Alkylierung der Bortrihalo- 
genide mi ttels Tetraalkylblei berichtet werden. Die den KMR-Spektren dieser 
Verbindungen entnommenen 6-Werte sind nur aufgefiihrt, sofern sie nicht bereits 
von anderen Autoren zusanimenhkngend publiziert worden sind. Die Ergebnisse 
der schwingungsspektroskopischen Untersuchungen sind in Tab. 2 und 3 zusam- 
mengefaBt und mit bekannten Daten verglichen. 

Darstellung [3] 
Zink-, Quecksilber-, Aluminium- und Zinnalkyle sind als Alkylierungsmittel 

bei der Darstellung von Alkylborhalogeniden eingesetzt worden. NOTH und 
VAHRENKAMP [4] beschreiben die Synthese der hier behandelten Verbindungen 
aus Tetraalkylzinn und Rorhalogeniden. Gegenuber den oft schwierig zugling- 
lichen und teilweise selbstentzundlichen Metallorganylen stellen die entsprechen- 
den Bleiderivate hillige und einfach zu handhabende Ausgsngsmaterialien dar. 
Bekannt ist ihre Verwendung zur Darstellung von Trimethylbor und Trivinylbor 
[ S ,  61. Die gleichen Autoren verwendeten (CH,),Pb zu Methylierungsversuchen an 
Borsubhalogeniden [ 51. Die Moglichkejt, Borhalogenide mit R,Pb zu alkylieren, 
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und die Geschwindigkeit dieser Reaktionen hangen %-on der Lewissaurestarke der 
Borverbindung ab. Wie beim Tetraelkylzinri beobaclitet man bei den cntspreclien- 
den Bleit-erbindungen eine nur sehr laiigsaine, fur praparative Zwecke nicht, aus- 
reichende Reaktion zwisclien EF, und R,Pb, wiihrend RC1, bereits h i  -80 bis 
- 60 "C und BRr, bei norh tieferen Temperaturen alkyliert werden konneri. 

Bei den zinnorgenischen Alkylieruiigsrnitteln geht die U bertragung des 
Restes R auf BX, stuferiweise vonstatten; man kann z. B. R,BBr erhalten, ohne 
da13 niedriger oder hoher alkylierte Nebenprodukte gebildet werden [4]. Hier 
wird der Untersrhied der Lewissaurestiirke bei den Alkylborlialogeiiiden R, _nBXn 
einerseits und den entsprechenden Zinnverbindungen R,-,SnXn andcreraeits zur 
gezielten Synthese genutzt. Die Bleiverbindungen sind stiirkere Alkylierungs- 
mittel, :*ulSerdem zerfallen die auftretenden $!ethyl- bzw. khplbleidi- und tri- 
halogenide leicht in Bleiverbindungen init niedrigerer Oxydationsstufe. Deshalb 
laBt sich hier eine schrittweise Ubertragung eirier Alkylgruppe unter Bildung 
der reinen Verbindungen REX, bzw. R,BX nicht durchfiihren. Reim Versuch, 
CH,BCl, nach G1. (1) darzustellen, wird stets etwas (CH,),BCI gebildet, da gegen- 
uber (CH,),Pb der Reaktivitatsunterschied zwisclien BC1, wid CH,BCl, zu gering 
ist, um eine selektive Alkylierung voii BC1, zu ermoglichen. 

(CH,),Pb + BCI, + (CH,),PbCI -t CH,BCl,. (1) 

Unter geeigneten Versuchsbedingungen erhalt man jedoch eine gewunschte 
Komponente als Kauptreaktionsprodukt. (Exp. Teilj. Es lassen sich his zu 
3 Alkylgruppen von einem R,Pb-Molekul ubertragen ; entstehende Alkylblei(1V)- 
trihalogenide zerfallen in Alkyl- und Hlei (11)-halogenid [ 71. 

R,Pb + nBX, + RX + PbCI, 1 3 RBX, (2) 

Andere mcigliche Zersetzungsresktionen z. B. iiach GI. ( 3 )  andern nichts an der 
Gesamtbilanz. Nur bei zu hohen Reaktionstemperaturen scheint auch in geringer 
Morige elementares Blei aufzutreten. 

( 3) 

IVBhrend bei uberschiissigem BC1, zur Susnutzung von 3 Alkylgruppen pro 
Molekul E,Pb inelirere Stunden auf 80 - 100°C erhitzt werden m u B ,  beobachtet 
inan bei Rortribromid, da13 xunachst gebildetes R,PbBr schon bei Raumteinpera- 
tur mit weiterem BBr, reagiert. Allerdings vermag (C,H,j,YbBr z. K. Diztliyl- 
borbromid nicht mehr vollsttindig in Triiithylbor iiberzufuhren. &Ian kann aber 
umgekehrt die Schwerfluchtigkeit uiid Stabilitat von (CH,),PbCl ausnutzen, um 
Trirnethylbor ohne das schwer abtrennbare Methylchlorid darzustellen. 

( 4) 

n-3 BX,. 

3 (CH,),PbCl --f CH,CI + PbC1, $- 2 (CH,),Pb. 

3 (CHJ4Pb + BCI, + 3 (CH,),PbCI 1 B(CH,),. 

HOLLIDAY und Yitarb. nehmen an, dal3 bei der Alkylierung mit Tctradkylblei ein gleicher 
Vierring-iibPrgangszustand durchlaufen wird wie bei der Verwendung von Bluminiunialkylen 151. 
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Eine dlkylierung wird verhindert, wenn das Boratom v i e r f d i  koordiniert ist, wie z. B. im 
{CH,)JBCI,, aus dem (CH,),Pb das Amin nicht verdrsngen kann. Die Beobachtiing, daB auch das 
monomer vorliegende (C,H,),SBCI, mit (C,H,),Pb riicht melir in (C2H&NB(C2H6), iibergefuhrt 
merden kann, zeigt, daB bereits durch eine zii geringe Lemisaciditat der Borkomponente die Alky- 
licrung untcrbundcn w i d .  DaB (CH,),PbCl gegeniiber BCI, nicht mehr alkylierend wirkt [5], gilt 
nur bei tiefen Temperaturen. Es lLWt sich allerdings niclit enbscheiden, ob (CH,),PbCl direkt 
Net,hylrest.e iibertragt oder ob es erst riach G1. (3) zerflllt und das gebildctc (CHs)4Pb weiter alky- 
lierend wirkt. Bei den Rromverbindangen ist eine direkte Keaktion anzunehmen. 

Koiinten h e  entstaiidenen Alkylborhalogenide nicht in ausreicliender Reinheit 
isoliert werden (s. Exp. Teil), wurde eine dcr durch G1. (5) bzw. ( 6 )  bescliriebenen 
Methoden zur Darst,ellung verwendet. 

( 6 )  
(6) 

Die weitmen, spektroskopisch untersuchten Phenylborhalogenitle und Alkylbor- 
fluoride wurden nach bekaiinten Verfahren dargestellt 131. Die Alkylborverbin- 
dungen RBXY niit verschiedenen I-Ialogenatomen X uiid Y bilden sich in der 
Mischung von RBX, uiid RBY,. Sie lassen sich spekt~roskopisch eindeut'ig nach- 
weisen, aber nicht isoliercn. 

Einer moglichen Reindarstellung von (C,H,)BBrCl [8] wurde klar wider- 
sproclieii "31. 

2 R2B-N(CH,), + 2 BY, + 2 R8,BY + [(CH,),NBX,12 
RBX, + n H Y  3 RBY, -1 -  2 HX + n-2 HY. 

RBCl, RBRr, 2 2 RBClRr 

RBCI, t RBI?, 2 2 RBCIF 

RBBr, 1 RBF, 2 2 RBBrF ( T c )  

Eine quantj tative Auswertung und die Bestiiiimurig der Gleichgewichtslronstaiiteri 
K,, K, und K, wurde nicht durchgefuhrt, dx relative GrijBo l&Bt pich aber leicht 
abschiitzen und ergibt folgende Reihenfolge: K, > K, > K,. Gleicligewichts- 
messungen an Gemischen der Trihalogenide BX,/RY, ergaben die gleiche Ab- 
stufung [ lo ,  111. 

Keriimagnetische Besonarizspektreri 
Die gemessenen chemischen Versehiebungen der W-Kerne der Alkylborhalo- 

genide R,-,,BX, stimmen auf &I ppm rnit den von N ~ T H  uncl VAHRENKAMP 
veroffentlichen JVerten uberein, rnit f 0,03 ppm gilt dies auch fur die Protonen- 
resonanzspektren, sofern unter genau gleicheii Bedingungcn gemessen wurde 

Wie bei den Bortrilialogenjden BX,/BY, [I31 jst auch bei den Alkylbordihalo- 
geniden der Halogenaustausch bei Raumteinperetur laiigsam genug, urn das 
Vorliegen von RBXY Molekulen init dcr kernniagnetisehen Resonanzspektro- 
skopie naehweisen zu kijnnen. Die IH, Ill3 und I9F S-Werte der Verbindungen 
KBXY mi t 3 verschiedenen Liganden am Boratoni liegeri erwartungsgemao 
zwischen den Werten ron KKX, und RBY, (Tab.1). MiBt man fur zwei Aus- 
gangsverbindungen gleiche cbeinische Versehiebungen, - z.  K. haben CH,BCl, 
u n d  CH,BBr, gleiche IH uiid 8-Wert,e - dam laBt sicli das Vorliegen von 
RBXY iiur schwiiigungsspektroskopisch beweisen. Prst,onenresonaiizspektren von 

14, 121. 
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Mischungen der Athylbordihalogenide lassen sich nicht mehr auswerten; die 3 
verschiedenen kthylgruppen ergeben drei A,B,-Spektren, deren berlagerung 
insbesondere bei der durch die Eorkerne bedingt,on Linienverbreiteruiig zu nicht 
niehr deutbareii Spektren fuhrt. 

Die Ergebnisse der lsF-KMR-Messungen sind in Tab. 1 mit 6-Werten und 
Kopplungskonstanten aufgefiihrt . 

Tabelle 1 Chemische Verschiebnng 3 (in ppm)") und Kopplungskonstanten J,, 
(in Hz) cler llB, lH und 19F Kerne der in der Mischung von RBX,/RBY, vorliegendeii 
Verbindungen RBSY 

I'crbindung 6 (llB) JBF b (lH) CC1,- 3 (l9E') JFB 

NeBClF - 43,a 100 d -0,90 b - x , 3  101 qu 
MeBBrF - 45,e 112 d -0,93 b - 7P,0 113 qu 
?&BBrCl') -61,s b -1.3 b - 

EtBClF -46,O 9U d -48.3 [14] 95 qu 
EtBBrF - 16.3 110 cl - -65.8 115 qu 

PhBClF -41.0 80 & 10 d - -27.0 b 

L s ~ . ,  20-3006 

EtBBrClb) -G3,U b - - 

PhBBrClb) - 66,0 b - - 
PhBBrF -34,P 1 2 5 + 1 0 d  - - 45,O b 

") Als Standards tvuirden verwmdet: BF, . O(C,H,), ext; TYS int.; CF,COOH ext. 
Positive b-Werte bedeuten Resonanz bei hoherer Feldstdrke. 

b, nicht ran  RBCI,/RBBr, unterscheidbar. 
b = hreit; d = Dublett; go = Quartett. 

Schwing ring ss p ~ k  tren 
Von allen Organoborlialogenideii wurden zur Erweiterung und Erganzung 

des schoii bekannten Datenrnaterials die Rainanspektren flussiger sowie die 
IR-Spektren flussiger und/oder gasfijrrniger Proben aufgenonimen. Eingehend dis- 
liutiert Bind bisher die Sch wingungsspektren der Nethyl- und Dimethylborhalo- 
genide (Halogen = F [16, 161, C1[17], Br [IS]) sowie die IR-  und z .  T. die Rainan- 
spektren dm entsprechendeii Phenylhornologen [ 19 - 241, so daO init Hilfe dieses 
Vergleiclisniaterials eine Zuordnung der 1K- und Rainanspektren der Mono- und 
Diathylderivate prohleinlos nitjglich war. Die in Tab. 2 zusammeiigestellteii 
Frequeiizwerte gelidren den funf A, + El ,,in plane" Schwingungen der BX,Y- 
Grundgeruste an. Diese Liste enthalt fast ausscliliefllich eigene MeBwerte, die 
sich i in Falla der verschiedenen Meth ylderivate niclit neiinenswert ~ n i i  den 
Literaturangaben unterscheiden. Der z. T. neu aufgeuornmene IR-Bereich zwi- 
scheii 400 und etwa 250 cm-1 ist berucksichtigt worden. Schwierigkeiten traten 
bei der Ziiordnung der Phenplborhalogenidspektren m f .  Derartige, bei t ielen 
anderen X-Phen yl-Verbindungen auftretende Problame sirid auf eine Reihe sog. 
X-sensitiver Schwinguiigen zuruckzufiilircn. Eei diesen Vibrationen kann >on 
, ,Ringschwingunpen" gesprochen werden, deren Frequenzlage aber sehr stark 
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Tabelle 2 Geriistschwingungen von S,RY (in cm-') 

Y,BY mit Reinheita) vg H I  (Int.) vaS BX (Int.) v BY (Int.) Ss BX, (Int.) 8 SBY (Int.) Lit. 
mind. % 

yl 

I R g  - 1 1 6 0 ~ s  Me 98 R E f  f#pts 1152 s-m 

I R g  - 1120 vs, br Et Et 98 R E f  620vs,br 1115rw 

PI1 Phb) IR 828bcr. 1242 

490 vw 
321 5-111 

445 m 
370 m 

611 [21] 
599 

405 m [I51 
405 in 

410 w, br 
410 sh 

696 m -m [191 

IR g $ 1 0 ~  1152 s 

I R  F 680 vw, br 1100 s, br 
RE f 682 vs 1105 w 
I R  1338sh 1375 m 

"Ic 95 RE f 71Ovs 1155 w 

Et F 95 

- Ph Fb) 

1261 s 
1250 m 

1220 s 
1230 v 

1348s-m 

n. beob. 
310 W - i l l  

355 vw, sh 
350w-m 

582 w 

IR g 1250s 
RE f 1250\Tr--m 

1350 vs 
1345 vw, br 

1348 vs 
n. beob. 

1 3 6 0 ~ s  
n. beob. 

1 840 vs, br 
1338 w, br 

I 120 s 
1150 w, br 

1080 vs, br 
1075 w 
1335 

n. bcob, 
779 vs 

(462) 482 s [15, 161, 
185 m 478 sh 

Ix, 1193s 
RE n.beob. 

I R g  11401s 
HE f 1235 w, br 

IR . g, f 
RIG t 1Oi8s 

I R g  1080s 
BE f 1 O i O r t  

IR 6. f 1010 )I-, br 
RE f 1030 w, sh 

IR 1222 

1080 ni 

- 

723 w 
i Z J  vs 

verdeckt 
782 vs 

* r  
470 305 1161 
470 304 

(480) 480 w - m, 
460 w-m, br (460) 

570 m - [19, 201: 
568w-m - 

(310) 310 u- [I71 
310 m (310) 

n. beob. 
345 m 210 (m?) 

565 580 [I91 

F Et 95 

F Ph 95 728 YS 

590 m 
580 vs 

548 w - m 
551 vs 

910 ( ? )  

DIe C1 95 

Et CI 90 

Cl 

C1 

C1 

Me 

Me 95 

Et 95 

I R  g 
RE f 

IR g, f 
RE f 
IR f 

R E  f 

I R  F: 

I R  e 
RE f 

RE f 

IR 

IR. p. f 
RE f 

I R  R, f 
EE f 

IP, f 
RE f 

- 

540 wr-m 
538 vs 

550m--n~ 
549 TJ 

n. beob. 
383 YS 

1052 s 
1050 w 
1010 R 

1030 vw 

1167' 

423 m 
424 vs 

410 w 
405 YS 

278 \v 
278 vs 

1018 vb 
1012 w, br 

890 vs 
890 w, br 

910 Ts 

897 w 

1130s-111 
1145 vw 

1Oi5 vs, br 
1070 vw, lJr 

1261 

965 s 
970 w, bi 

930 1 s  
930 w, br 

808 vs 
808 vw, br 

1078 s 
1087 w 
1066 s, br 
10138 R7-m 

1230 s 
1231 w, br 

500 'i\ --m 
495 8-m 

4i0 m-ni 
465 \ s  

837 ( ? )  

1060 s 
1055 vw, br 

1050 VY 

1040 vw, br 

1225s 
1222 m 

(265) 
276 s, br 

265 vw 
2 i O  w-m 

11. beob. 
230 m 

280 m, br 

295 vw 
308 m 
550 

(285) 

265 w [I71 
(276) 

190 w ? 

633 m [19, 22,  
632w-m 231 

285 w 1181 
(280) 

Phc) 95 

Br 95 

Et 

Ph 

Br 

Er 

Br 90 

Brb) 

Me 95 

Et 95 

170 w -in 

580 u91 

[I81 
250 w-ni 175 s 

172s-m 

n. beob. 
206 \v 

223 w 

602 w-111 241 
603 m [19,22, 

Phc) 95 

a) Keinheit bcstimmt nach "B-Signal ond Dampfdruck/bzw. Siedepunlit, f : Aufnahmc als Fliissigkcit; 6: Aufnahme im 
gnsf. Zustaild. 

b) Werte der Literatur entnommen. 
file = OHs, Et = C,H., Ph = C&. v .: sehr, w = schwach, m = mittel, s = st;trk nnd sh = Scliulter sowie br = breit. 

c) friiher getroffene Zuordnung gcindcrt, 



voii der Art (z. B. Masse, Elektronegativitiit o. 5.) des Ligandeii X abhijngt, und 
denen aufierdeni mchr oder weniger groBe Anteile von Gerustscliwiiigungen (z. B. 
Plienyl-C-Valenzsch~~ingungeii) zueuordnen sind. Diese Verhaltnisse fiihrten 
siclierlich zu den uriterschiedliclien Zixol.c~imngsvorschlagen bei den Phenylbor- 
dihalogeniden [19, 20, 22 -241. 

Beispiclsweise werden beide BKr,-Va1erizschu;ingungen in deli Spektren des 
PhBBr, von BUTCHER [2$1 bzw. NIEDENZU [I93 unit Mitarb. einer intciisiveii 
Randengruppe zwischen 800 -880 cin -l zugeordnet. 

LOCKHART [241 diskut,iert dagegen eine deutlirhe Treniiuiig der synirnetrischen 
(GO6 crii l) urid der asyrnnietrischen (806 cm-l) Valenzbeu agung. Uiiserer Ansicht 
nach ist zuniindest die syinmetrische Valeiizschwingung in beiclcn Fallen zu  hocli 
aiigesetzt. 1111 PhBBr, sind drei etwa gleich scliwere Borliganden vorlwiden, es 
sollte deinnach eine syrnmetrische Valeiizschwingung existieren, die der total- 
symmetrischen Bor-Halogen-Vibration im BBr, vergleichbar ist. Sie sollte iin 
KE von hohcr, iin ZR-Spcktrum nur von schr geriiiger Intensit,%t sciii. 

IVir ordneii diese Schwingung daher der iritensiven uiid polarisierten Rammi- 
linie bei 278 cm-l zu. Weiterhin sincl zwei Schwingungeii asymiiictrischei- Art 
zu erwarten, wobei der einen vornehmlich RBr,- der itnderen R -C-Charaktx 
zukomnit. Diese Vale~izschwingungen sollten iiri IR init hoher Intensit&t auf- 
treten. Jlrir orclncn ihiien die Absorptionsbaiiden bei 808 cn - l  ( ,,vas BBr,") und 
etwa 1 2 2 5  cni-l (,,Y B --Ph") zu, mobei die holie Prequenzlage dieser ,,B-C"- 
Schwingung fiir eiiien betriichtlichen ~rehrfaclibindiingsttnteil spriclit . Die gleichen 
Uberlegungen veranlaBten uns, die Zuordriung der Gerustseh~~j~igurige~i des 
PhEC1, in der in Tab. 2 angegebenen IVeise abzuandern. 

Dime Zuordiiung stimrnt a m  besten mit Berechnungen iiberein ,die HOFLER 
fur T7erbinclungen des Typs YhBX, clurchgefuhrt hat 1251. Er legte dabei das voii 
BECHER und HOWLER 1261 benutzte Modell zur Rerechnung von Schwingungs- 
systernen niit einer Phenylgruppe als Substituenteri zugruride. 

Beiin Phenylbordif luorid Bnderii sich die Verhidtnisse. Die Fluorligaiiden be- 
sitzen eine wesentlich geringere Masse als der Phenylrest, vor alleiii aher bilden 
sie cine partielle Doppelbiiidung unter teilweiser Besetzung des p-Orbitds des 
Boraiorns aus, so daB tier B -CI.-JTel;irf.Jchbiiidungsanteil zuruckgedrangt wird. 
Die Bande bei 728 cin-I enthalt im wesentlichen v B -C neben v, B-F-Anteilen. 
Die Schwingung bei 1078 cm-l wird bestimmt durch P, R --F uric1 Y B -C. UaB die 
Bande bei 728 c1ii-l profie Aiiteile Y B -Ph enthijlt, wird i i i i  Verpleich niit deer 
JI: -Br-Schwingung ini BrBF, deutlicli. 

Die d (llB)-T;Verte bcst~kitigcn dic Annnhme einer 7c-Wecl i se l~~i r~nn~ zwisclien dem Phenylrest 
nncl der ~ BC1,- bzw. ~~ BBr,-Gruppo sowie den weitgehenden Wcgfall diuses Doppelbindunga- 
anteils im C,H,BF,. Der Rorkern ist im C,H,BCI, nm 7 p p n  sCCrkcr ebgescliiriiit als in1 CH,BCl,, 
bci den FliiorvarhindL~ngen hetr8gt dicscr Unterschied niir 3 ppni. Deiikt man sich die cheinische 
Verschiehnng ans Anteilen der n- urid solchen der n-Bindung zusamniengesctzt, dann zeigt die 
starkere dbwcliirmnng dler BorfluorverbiiidungerI verglichcn rnit den B-CX-Analogen irn wescnt- 
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lichen diese mWechselwirkung zwischen B und F an. Elektronen des Phenylrcstes oder auch einer 
Vinylgruppe [l] finden kein leeres p,-Orbital am Boratom der BF,-Gruppe, wahrend sie beim 
BC1,-Rest dieses unter Bildurig einer partiellen Doppelbindung besetzen konnen. Man erwartet 
und beobachtet danach eine stiirkere Anderung der Abschirmung beim Ubergang von einem ge- 
siittigten zu einem ungesiittigten Rest als Ligand einer BCI,-Gruppe verglichen mit dem gleichen 
abergang bei einer BF,-Gruppe. 

Die Existenz der gemjschten Alkyl- und Arylborhalogenide RBXY in Mi- 
schungen von RBX, mit RBY, kann schwiiigungsspektroskopisch einwandfrei 
nachgewiesen werden. In den jeweils resultierenden Gleichgewichtsmischungen 
sind betriichtliclie Anteile der Ausgangskomponenten enthalten, so daI3 eine 
luckenlose Erinittlung der den gemischten Halogeniden zugeh6rigen Schwin- 
gungsbanden ausgeschlossen ist. Dennoch geben sich diese Verbindungen durch 
einige z. T. sehr intensive IR-Banden bzw. Ramanlinien klar zu erkennen (Tab. 3 ) ,  
wobei stets die frequenztiefere B-Halogen-Valenzschwingung - also die des 
schwereren Halogenatorns - als charakteristisch zu bezeichneii ist. Die Inten- 
sitiitsangaben in Tab. 3 sind auf die Bandenstiirken aller vorhandenen Linien 
bezogen. Das Vorliegen verschiedener Gleichgewichtskonstanten bei den Aus- 
tauschreaktionen wwrde nicht berucksichtigt. 

Tabelle 3 Valenmchwingungen von RBXY (soweit neben RBXJRBY. erkennbar) [in cm-'1 

CHs F c1 

C,H. F C1 

CzHs F C1 

CHI F Br 

C6H6 F Rr 

CHI C1 Br 

C.H, C1 Br 

Abkiirznngen s. Tab. 0. 

Experimenteller Teil 

IR 
RE 
IR 
RE 
IR 
RE 

1R 
RX 
IR 
RE 
1% 
RE 
IR 
RE 

verdeckt 

1325 m 
verdeckt 

verdeckt 

verdeckt 

090 R, br 
989 vw, br 
898 m-s 

(000 111) 

618 w 
618 s-m 
460 vvw 
463 s 
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S p e k t r e n a u f n a h m e .  Die llB-Kernresonanzspektren wurden mit einem Jeol Kernreso- 
nanzspektromet,er JNM-C-60 HL bei 19,3 MHz aufgenommen, die Protonenresonanzspektren bei 
90 MHz, die l9F-Spektren bei 84,7 MHz mit einem HFX 90 KMR-Ceriit der Firma Bruker. 

Die IR-Spektren - aufgenommen im Bereich von 4000 bis 250 cm-l - wurden mit einem 
Perkin-Elmer Gerat, Model1 467, vermessen, bei Aufnahmen von gasformigen Substanzen in einer 
10 ern Zelle mit KRS 5 Fenstern, bei Blussigkeit,en als Film zwischen CsJ-Scheiben; volliger Feuch- 
tigkeits- und SauerstoffausscliluB sind notwendig, um eine Reakt'ion mit CsJ zu vermeiden [27]. 

Fur  die Aufnahme der Ramanspekt.ren wurden die Proben in einem Glasrohr abgeschmolzen. 
Zur Nessung stand ein Coderg Spektrophotometer PH 0 zur Vcrfiigung, die Anregung erfolgte 
mit der blaugrunen (4880 A) oder gelbgrunen (5145 8) Linie eines Argonlasers. 

1 7  Z. anorg. allg. Chemie. Bd. 420. 
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A u s g a n g s m a t e r i a l i e n .  BF,, BCI,, BBr, und C6H,BCI, sind handelsubliehe Chemikalien, die 
durch fraktionierte Kondensation gereinigt, wurden. (CH,),Pb und (C,H,),l'b bexogcn wir von der 
Firma AK Chemie GmbH & Co. KG, Biebcsheim. Die Methylverbindung wird mit 200/;, Toluol- 
zusatz geliefert, ziir Synthese wurde diese Nischung eingesetzt. Beide Alkyle mm-endeten wir ohne 
Reinigung. Losungsmittel wie Toluol oder Penta,n wurden gctrorknet a n d  destilliert. 

A r b  e i t , s techni  k. Bei der Darstellung nnd Handhabung der Orgaiioborhalogenide wurde 
eine Standardhochvakunmapparatur [28] mit Teflonhahnen vemendet. Einzelne $Ikylierungs- 
versuche sind danach auf den iiblichen LabormaBstab ubertragen worden. 

Zum Studium der ReaktivitLt der Bleialkyle gegeniiber Bortrihalogeniden wurden diese beiden 
Komponenten in verschiedenen Molverha,lt,nissen init und ohne Losungsmittel in  ein GlasgefaB 
rnit angeset'ztern KMR-MeDrohr kondensiert und darin eingeschmolzen. Nach Ablauf der Reak- 
tion bei der gewunschtcn Temperatur konnte im llB-KMR-Spektrum direkt der Urnsatz fcstgc- 
stellt werden, da die Summe aller IlB-Signale der eingesetzten Menge an BX, entnprach und mail 
aus der relativen Intensitat der zii R,-,,BX, (n = 0-3) gehorendcn Peaks auf das Verhalhis der 
einzelnen Komponenten R,B, R,,BX, RBX, und BX, schlieBen konnte. Man brrechnet dann 
sclinell die Zahl der insgesamt Tom Bleialkyl ubertragenen Gruppen R. Vorversuehe m Mischungen 
voii R,B und BX, hatten gezeigt, daB bei einer Messung unterlialb der Saittigong die im llB-KMR- 
Spektrum registrierten relativen Intensitliten mit den vorgegebenen Mischungsverh~ltnisse~t 
iibereinstimmten, wenp das Volumen iiber dem Ne5rohr nicht zu grol3 war. 

Die Bestimmung des C-: H-, Br- und Pb-Gehaltes der festen Ruckstandc hestiitigte die durch 
KRIR-Messungen gefundene Stochiometrie. 

D ar s t e 11 u n g de r Verb  i 11 dung e n 

Zur Darstellnng von RBCI, kondensiert' man 25 bis 27 mmol BCl, auf 10 mmol E,Pb, schmilzt 
im Vakiium ab, 1aBt vorsichtig erwarmen und erhitzt 10 bis 1 2  h auf 120°C. Dnrch gelegentliches 
Schiitteln merdcn verbackene Bleisalze wieder pulvrig. Es entstehen linter diesen Bedirigungcn 
10-15 A f 0 l - 0 / ~  R,BCl, 70-80 M01-y~ RBCI, neben 30-15 M01-y~ BCI,. 

Verwendet man bei der gleichen Roaktiori 14-15 mmol BCI, und 10 mmol R4Pb. dann werden 
10-12 Mol-?; RBCl,, 70-80 MoI-?& R,BC1 und 10-12 Mol-yo R,B gebildet. 

Bei der Synthese der Bromverbindungen geht man von den gleichen Molverhdtnissen aus, hier 
genugcn 100 "C als Eeaktionstemperatur, urn eine gleichc Komponentenverteilung zu erreichen, 
wie bei den Chlorverbindungen. In  allen FPllen werdcri 2,5 bis 2,9 Xol  R pro 8101 eingesetztes 
R,Pb zur Alkyliernng ausgenutzt. 

Xach Uberfiihrung der fliichtigen Snteile in die Hochvakiiumapparatur werden die Mischungen 
durch fraktionierte Kondensation aufgetrennt, wobei dic Anwesenheit der Alkylhalogenide be- 
racksichtigt werden muD. Die in den Riihlfallen (bei den Badtemperaturen -196, -130, -112, 
-96, -78, -63, -445, -1 8 o d e r  0°C) gesammelten Fraktionen wurden im llB-KMR-Spcktrum 
und durch Dampfdruckmessung aif ihre Zusammensetzung gcpriift. WLhrcnd sich CH,BBr,, 
(CH,),BBr ebenso wie C,H,RCl, und (C,H,),BCI auf diese Weise abtreniien hssen, konnten aus der 
Mischung der Methylborchloride CH,BCI, und (CH,),BCI niir tinter groBen Substarlzverlusten 
rein erhalten werden. Bei den Bthylborbromiden schlieBlich war cine weitere Bnreicherung durch 
fraktionierte Kondensation nicht moglich. Auch der Versuch, die (C,H,)n_sBBrn-T\lischung g w -  
chromatographisch aufzutrenncn, brachte keinen Erfolg (Hewlet,t Packard Gaschromatograph 
7F 20 A, rnit Silikongummi auf Chromosorb WAW als Saulenmaterial). 

Diathylborbromid wnrde 11. a. atis Dimcthylaminodiathylboran, (CH,),NB(C,H,),, und nor- 
tribromid dargestellt ( 8 .  GI. (5)). Bus  Methglbordibromid entsteht nach GI. (6) in 70-90%iger 
Ausbeute Met,hylbordichlorid, wenn CH3BBr, zweirnal mit dem zehrlfachen i fberschd an trocke- 
ncm Chlormasserstoff versetzt nnd auf - 78 "C eriviirmt wird. Die langsame, sorgfiiltige Fraktio- 
riierung diirch Iiiihlfallen bei -196°C (fiir HBr/HCI), -130°C (fiir CH,BCI,) uiid -96°C ergibt 
die hoherc, eine kurze, verlustreiche Fraktioniernng bei -196 "C nnd - 78°C eine geringcre 
Ausbcute. 
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Die Fluorverbindungen RBF, und R,BF lassen sich leicht aus den C1- bzw. Br-Dcrivaten 
und Antimontrifluorid gewinnen. 

Gharakterisierung: Verbindung (Dampfdruck [in mm Hg]/Temperatur [in "C]) (CH,),BP 
(6- 7/- 111 "C und l02/- 78°C) ; (CH,),BCI (7/- 78°C) ; C,HSBFz (26/- 78°C) ; (C,H5),BC1 
(26/0"C und 66/21"C); C,H,BF, Spkt. 98--101°C. 

Die Auswertung der aus mindestens 6 MeSpunkten erhaltenen Dampfdruckkurve : log p 
(mm Hg) = -A/T -I- B ergab folgende Werte: 

Verbindung A B Verdampfungs- Trouton- extrapol. 
warme konstante Spkt. 
(cal/Mol) 

(760 mm Hg) 
CH,BCI, 1430 7,85 G 540 23,O 11,OOC 
(CH,),BBr 14845 7,GO 6 513 23,6 29,O"C 

C,H,BCI, 1454,G 7 3  6 630 20,l 57,5"C 

CH,BBr, 1680,5 7,95 7685 25,5 58,5 "C 
(C,H5),BF 1580 7,94 7 230 23,2 39,O"C 

Dars te l lung  von (CH,),B: Bortrimet,hyl entsteht in 95yoiger Ausbeute, wenn zu 10 mmol 
(CH,),Pb in Toluol 3 mmol BCI, einkondensiert werden und man das GlasgefaB nach dem Ab- 
schmelzen unter Riihren langsam uber -95°C auf -78°C erwarmt. Die an der Abscheidung von 
(CH,),PbCl sichtbarc Reaktion ist nach Entfernung des -78°C Bades und Erwarmung auf Raum- 
temperatur vollstiindig abgelaufen. Uber ein vorher am ReaktionsgefiiB angebrachtes Aufschlag- 
ventil wird Bortrimethyl in die Vakuumapparatur ubergefiihrt, frakt'ioniert (Kiihlfallcn bei 
-196°C fiir (CH,),B, und -78°C fur Reste Toluol/Me,Pb) und durch sein IR- und l1B-KMR- 
Spektrum identifiziert. 

Dampfdruck: - 78°C 33 mm Hg. 
Auf gleiohe Weise erhalt man (C,H5),B, wenn als Losungsmittel zur M1Bigung der Reaktion 

Dampfdruck: 0°C 14 mm Hg. 
Dar s t e l lung  von  (CH,),BBr u n d  CH,BBr,: In einer Apparatur am Dreihalskolben, Ruhrer, 

Tropftrichter und aufgesetzter Destillationsbriicke niit, Kolonne werden nach Spulung mit trocke- 
nem Stiekstoff 58 g (0,23 Mol) BBr, mit 100 ml Toliiol vermischt und anschlieBend das Reaktions- 
gefaf3 auf -60 bis -70°C gekuhlt. Bei dieser Tempcratur tropft man unter Riihren (ein Magnet- 
riihrer war nicht ausreichend) eine Mischung aus 30,8 g (0,115 Nol) Tctramethylblei und 80 ml 
Toluol ziim Bortribromid. Es bildet sich sofort ein grau weiBer, feiner Niederschlag, der sich im 
Verlauf der gesamten Reakt,ion erst schwach gelblich, dann rotlich braun und am Ende wieder 
griiulich fiirbt. Xach erfolgtcr Zugabe dcs Tctramethylbleis liii13t man die Mischung auf Raum- 
temperatur kommen und erwarmt langsam bis zu einer Bsdtemperatur (130°C), bei der Toluol 
noch nicht in die Vorlage iibergeht. CH,Br entweicht teilweise mit dem Stickstoffstrom. In den 
Vorlagekolben fangt man zwischen 20-35°C 10 g (I), 35--37°C 1 2  g (11) und zmischen 57-73°C 
9,5 g (111) Substanzmischungen auf, die nach Aussage des llB-KMR-Spektrums 95% (CH,),BBr/ 
5% CH,BBr, (I) neben CH,Br, 50% (CH,),BBr/50yo CH,BBr, (11) und 5y0 (CH3),BBr/950/b 
CH,BBr, (111) enthalten. Xcthylbroniid wurde durch sein IH-KMR- und win TR-Spektmm identi- 
fiziert. Der vom Toluol befreite, grau weiBe Riickstand ist nach Aussage der Analyse Bleidibromid 
(ber. Pb 56,45, Br 43,550/, ; gef. Pb 55,776, Rr 43,50/,). 

Bei der Fraktionierung erhalt man CH,BBr, (Kp. 57-59°C) und (CH,),BRr (Kp. 29--31°C) 
in gleicher je 30%iger Ausbeute bezogen auf eingesetztes BBr,. 

n-Pentan verwendet wird. 

Wir danken den Direktoren des Institots fur Anorganiscle Chcmie fur die gro5ziigige Bereit- 
stellung von Institutsmitteln. 

17' 
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