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Inhaltsibersicht. Alkylborhalogenide R, BX;_,, (R = CH;, G,H;; X = CL,Br;m = 1—3)
lassen sich aus BX; und Tetraalkylblei als Alkylierungsmittel herstellen. Schwingungsspektro-
skopische Daten (IR und Raman) von RyBY,_5 (Y = F, Cl und Br; n = 1—3) und C;H,BY,
werden zusammenfassend diskutiert. Die gemischten Halogenide RBXY werden spektroskopisch
charakterisiert.

Preparation and Vibrational Spectra of Alkyl- and Arylberonhalides

Abstract. Organohaloboranes R BX; . (R = CH,, C,H;; X = Cl, Br;m = 1—3) can be
prepared from BXj and tetraalkyllead as alkylating agent. Data of the vibrational spectra (i.r.
and Raman) of RyBY;_n (Y = F, Cl and Br; n = 1—3) and C;H,BY, are tabulated and assigned.
Mixed halides i. e. RBXY compounds are spectroscopically characterized.

Einleitung

Fiir Untersuchungen von Bis-dihalogenborverbindungen [1, 2] wurden spek-
troskopische Daten der einfachen Alkylborhalogenide benstigt. Es soll hier iiber
die Darstellung dieser einfachen Verbindungen durch Alkylierung der Bortrihalo-
genide mittels Tetraalkylblei berichtet werden. Die den KMR-Spektren dieser
Verbindungen enthommenen §-Werte sind nur aufgefiihrt, sofern sie nicht bereits
von anderen Autoren zusammenhingend publiziert worden sind. Die Ergebnisse
der schwingungsspektroskopischen Untersuchungen sind in Tab.2 und 3 zusam-
mengefafit und mit bekannten Daten verglichen.

Darstellung [3]

Zink-, Quecksilber-, Aluminium- und Zinnalkyle sind als Alkylierungsmittel
bei der Darstellung von Alkylborhalogeniden eingesetzt worden. NoTE und
VARRENKAMP [4] beschreiben die Synthese der hier behandelten Verbindungen
aus Tetraalkylzinn und Borbhalogeniden. Gegentiber den oft schwierig zuging-
lichen und teilweise selbstentziindlichen Metallorganylen stellen die entsprechen-
den Bleiderivate billige und einfach zu handhabende Ausgangsmaterialien dar.
Bekannt ist ihre Verwendung zur Darstellung von Trimethylbor und Trivinylbor
{B, 6]. Die gleichen Autoren verwendeten (CHj,),Pb zu Methylierungsversuchen an
Borsubhalogeniden [5). Die Miglichkeit, Borhalogenide mit R,Pb zu alkylieren,
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und die Geschwindigkeit dieser Reaktionen héngen von der Lewissurestiirke der
Borverbindung ab. Wie beim Tetraalkylzinn beobachtet man bei den entsprechen-
den Bleiverbindungen eine nur sehr langsame, fir préparative Zwecke nicht aus-
reichende Reaktion zwischen BF; und R,Pb, wihrend BCl; bereits bei —80 bis
—60°C und BBry bei noch tieferen Temperaturen alkyliert werden kdnnen.

Bei den zinnorganischen Alkylierungsmitteln geht die Ubertragung des
Restes R auf BX, stufenweise vonstatten; man kann z. B. R,BBr erhalten, ohne
dafi niedriger oder hoher alkylierte Nebenprodukte gebildet werden [4]. Hier
wird der Unterschied der Lewissiurestirke bei den AlkylborhalogenidenR,; BX,
einerseits und den entsprechenden Zinnverbindungen R, nSnX, andererseits zur
gezielten Synthese genutzt. Die Bleiverbindungen sind stirkere Alkylierungs-
mittel, aullerdem zerfallen die auftretenden Methyl- bzw. Athylbleidi— und tri-
halogenide leicht in Bleiverbindungen mit niedrigerer Oxydationsstufe. Deshalb
laBt sich hier eine schrittweise Ubertragung einer Alkylgruppe unter Bildung
der reinen Verbindungen RBX, bzw. R,BX nicht durchfithren. Beim Versuch,
CH;BClL, nach Gl. (1) darzustellen, wird stets etwas (CH;),BCl gebildet, da gegen-
iiber (CH,),Pb der Reaktivitiitsunterschied zwischen BCl; und CH,BCl, zu gering
ist, um eine selektive Alkylierung von BCl, zu ermoglichen.

(CH,),Pb 4 BCl, —> (CH,),PbCl | CH,BCl,. 1

Unter geeigneten Versuchsbedingungen erhilt man jedoch eine gewiinschte
Komponente als Hauptreaktionsprodukt. (Exp. Teil). Es lassen sich bis zu
3 Alkylgruppen von einem R, Pb-Molekill itbertragen ; entstehende Alkylblei(IV)-
trihalogenide zerfallen in Alkyl- und Blei(IT)-halogenid [7].

R,Pb + nBX, - RX + PbCl, + 3 RBX, - n-3 BX,. ()

Andere mogliche Zersetzungsreaktionen z. B. nach, Gl (3) éndern nichts an der
Gesamtbilanz. Nur bei zu hohen Reaktionstemperaturen scheint auch in geringer
Menge elementares Blei aufzutreten.

3 (OHL,),PbCl — CH,Cl 4 PbCl, + 2 (CH,),Pb. (3)

Wihrend bei iiberschiissigem BCl; zur Ausnutzung von 3 Alkylgruppen pro
Molekiil R,Pb mehrere Stunden auf 80 —100°C erhitzt werden mufi, beobachtet
man bei Bortribromid, dall zuniichst gebildetes R;PbBr schon bei Raumtempera-
tur mit weiterem BBr, reagiert. Allerdings vermag (C,H;),PbBr z. B. Didthyl-
borbromid nicht mehr vollstindig in Trigthylbor iiberzufithren. Man kann aber
umgekehrt die Schwerfliichtigkeit und Stabilitat von (CH,),PbCl ausnutzen, um
Trimethylbor ohne das schwer abtrennbare Methylchlorid darzustellen.

3 (CH,),Pb -+ BCl, — 3 (CH,),PbCl - B(CH,),. (4)

Horrinay und Mitarb. nehmen an, daB bei der Alkylierung mit Tetraalkylblei ein gleicher
Vierring-Ubergangszustand durchlaufen wird wie bei der Verwendung von Aluminiumalkylen [5].

X, X, _R
N A
X7 “r7 MR
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Eine Alkylierung wird verhindert, wenn das Boratom vierfach koordiniert ist, wic z. B. im
{CH,;);NBCl,, aus dem (CH;),Pb das Amin nicht verdringen kann. Die Beobachtung, daB aueh das
monomer vorliegende (C,H;),NBCl, mit (C,H;),Pb nicht mehr in (C,H;),NB(C,H,), iibergefiihrt
werden kann, zeigt, dall bereits durch eine zu geringe Lewisaciditidt der Borkomponente die Alky-
licrung unterbunden wird. DaB (CH,);PbCl gegeniiber BCl; nicht mehr alkylierend wirkt [5], gilt
nur bei tiefen Temperaturen. Es a8t sich allerdings nicht entscheiden, ob (CH,),PbCl direkt
Methylreste tibertrigt oder ob es erst nach Gl. (3) zerfiillt und das gebildete (CHj),Pb weiter alky-
lierend wirkt. Bei den Bromverbindungen ist eine direkte Reaktion anzunehmen.

Konnten die entstandenen Alkylborhalogenide nicht in ausreichender Reinheit
isoliert werden (s. Exp. Teil), wurde eine der durch Gl. (b) bzw. (6) beschriebenen
Methoden zur Darstellung verwendet.

2 R,B—N(CH;), + 2BY; — 2 R,BY + [(CH,),NBX,], (5)

RBX, + nHY -> RBY, - 2HX + n-2 HY. (6)
Die weiteren, spektrogkopisch untersuchten Phenylborhalogenide und Alkylbor-
fluoride wurden nach bekannten Verfahren dargestellt [3]. Die Alkylborverbin-
dungen RBXY mit verschiedenen Halogenatomen X und Y bilden sich in der
Mischung von RBX, und RBY,. Sie lassen sich spektroskopisch eindeutig nach-
weisen, aber nicht isolieren.

Einer moglichen Reindarstellung von (CgHg)BBrCl [8] wurde klar wider-
sprochen [9].

RBCl, - RBBr, = 2 RBCIBr (7a)
RBCl, + RBF, == 2 RBCIF (7b)
RBEr, | RBF, = 2 RBBrF (7¢)

Eine quantitative Auswertung und die Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten
K., K, und K, wurde nicht durchgefithrt, die relative Grofie 1afit sich aber leicht
abschitzen und ergibt folgende Reihenfolge: K, > K, > K. Gleichgewichts-
messungen an Gemischen der Trihalogenide BX,/BY, ergaben die gleiche Ab-
stufung [10, 11].

Kernmagnetische Resonanzspektren

Die gemessenen chemischen Verschiebungen der 1'B-Kerne der Alkylborhalo-
genide Ry_ BX, stimmen auf +1ppm mit den von NOTH und VAHRENKAMP
verdtfentlichen Werten iiberein, mit 40,05 ppm gilt dies auch fiir die Protonen-
resonanzspektren, sofern unter genau gleichen Bedingungen gemessen wurde
[4, 121

Wie bei den Bortrihalogeniden BX,;/BY, [13] ist auch bei den Alkylbordihalo-
geniden der Halogenaustausch bei Raumtemperatur langsam genug, um das
Vorliegen von RBXY Molekiilen mit der kernmagnetischen Resonanzspektro-
skopie nachweisen zu koénnen. Die 1H, 1'B und *F §-Werte der Verbindungen
RBXY mit 3 verschiedenen Liganden am Boratom liegen erwartungsgemil
zwischen den Werten von RBX, und RBY, (Tab.1). Milt man fiir zwei Aus-
gangsverbindungen gleiche cbemische Verschiebungen, — z. B. haben CH3;BCl,
und CH3BBr, gleiche 'H und 'B §-Werte — dann laBt sich das Vorliegen von
RBXY nur schwingungsspektroskopisch beweisen. Protonenresonanzspektren von
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Mischungen der Athylbordihalogenide lassen sich nicht mehr auswerten; die 3
verschiedenen Athylgruppen ergeben drei A;B,-Spektren, deren Uberlagerung
insbesondere bei der durch die Borkerne bedingten Linienverbreiterung zu nicht
mehr deutbaren Spektren fiihrt.

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

Tabelle 1 Chemische Verschiebung ¢ (in ppm)?*) uud Kopplungskonstanten Jyp
(in Hz) der 1'B, 'H und “F Kerne der in der Mischung von RBX,/RBY, vorliegenden
Verbindungen RBXY

Verbindung & (1B) B - 8 (PH) CCl,- 6 (0W) Jrg
Lsg., 20—309,

MeBCIF —43,8 100 d —0,90b —54,2 101 qu

MeBBrF — 45,2 1124d —0,93b —172,0 113 qu

MeBBrClt)  —61.5b —~13b —

EtBCIF —45,0 90 d —48,3[14] 95qu

EtBBrF — 46,3 110d — —65,8 115 qu

EtBBr(IP) —63,0b — —

PhBCIF —41,0 80 4+ 104 — —27,0b

PhBRCF — 34,2 126 + 104 — —45,0Db

PhBBrCl®)  —56,0b — —

2) Als Standards wurden verwendet: BF; - O(C.H;), ext; TMS int.; CF,COOH ext.
Positive -Werte bedenten Resonanz bei hoherer Feldstéirke.

P) nicht von RBCL,/RBBr, unterscheidbar.
b = breit; d = Dublett; qu = Quartett.

Schwingungss pekiren

Von allen Organoborhalogeniden wurden zur Krweiterung und Erginzung
des schon bekannten Datenmaterials die Ramanspektren flissiger sowie die
IR-Spektren fliissiger und/oder gasférmiger Proben aufgenommen. Eingehend dis-
kutiert sind bisher die Schwingungsspektren der Methyl- und Dimethylborhalo-
genide (Halogen — F {15, 16], C1[17], Br [18]) sowie die IR- und z. T. die Raman-
spektren der entsprechenden Phenylhomologen [19—24], so dal} mit Hilfe dieses
Vergleichsmaterials eine Zuordnung der IR- und Ramanspektren der Mono- und
Didthylderivate problemlos moglich war. Die in Tab.2 zusammengestellten
Frequenzwerte gehoren den fiinf A, 4+ B, ,in plane® Schwingungen der BX,Y-
Grundgeriiste an. Diese Liste enthélt fast ausschliefilich eigene Mefiwerte, die
sich im Falle der verschiedenen Methylderivate nicht nennenswert von den
Literaturangaben unterscheiden. Der 7. T. neu aufgenommene IR-Bereich zwi-
schen 400 und etwa 250 em ! ist beriicksichtigt worden. Schwierigkeiten traten
bei der Zuordnung der Phenylborhalogenidspektren auf. Derartige, bei vielen
anderen X-Phenyl-Verbindungen auftretende Probleme sind auf eine Reihe sog.
X-sensitiver Schwingungen zuriickzufithren. Bei diesen Vibrationen kann von
,»Ringschwingungen®“ gesprochen werden, deren Frequenzlage aber sehr stark
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Tabelle 2 Gerlistschwingungen von X,BY (in cm™)

255

X,BY mit Reinheitd) rs BX (Int.)  vas BX (Int.) » BY (Int.) ds BX, (Int.) ¢ XBY (Int.) Lit.
mind. %
X= Y-
) IR g — 1160 vs — — 490 vw
M
€ Me 98 REf 678 vs 1152s—m - - 321s—m
IR g — 1120 vs, br — — 445 m
Ee Eit 98 RE 620 vs, br 1115 vw - — 370 m
Ph  Phb) IR 828 ber. 1242 641 [21]
599
Me ¥ o5 IR g 710 vw 11528 1261 s n. beob. 405 m [15]
REf 710 vs 1155 w 1250w 310 w—m 405 m
Tt ¥ 95 IR g 680 vw, br 1100 s, br 1220 s 355 vw, sh 410 w, br
‘ RE 682 vs 1105 w 1230 w 350 w—m 410sh
Ph Fh) ER 1338 sh 1375 m 1348 s—m 532 w 696 w--m [191
T Me 95 IR g 12508 1350 vs 1. beoh. (482) 4823 [15, 18}
60/40 RE§ 1250 w--m 1345 vw, br 779 vs 485 m 478 sh
Me,BF
T oD:b) IR 1193 s 1348 vs /;3 w 470 305 [16]
RE n. beoh. 1. beob. 725 vs 470 305
F Tt 95 IR g 1220 vs 1360 vs verdeckt {480) 480 w—m,
o RE 1235 w, br 1. beob. 752 vs 460 w—m, br (460)
F Ph 05 IR, g, f 1080w 1340 vs, br — 570 m — [19, 203
RIL £ 10785 1338 w, br 728 vs 568 w—m —
Me a 95 IRg 1030 s 1120 s 590 m {310) 310w [17]
RE§ 1070 w 1150 w, br 580 vs 310 m (310)
Et a %0 IRg, f 1010w,br 1080 vs, br B48 w—1m n. beoh.
RE{ 1030 w, sh 1075w 551 vs 345 m 210 (m ?)
22 5 ( ? 5 5
Ph C1b) I_R 122 1335 910 (?) 565 580 1191
@ Me 95 IRg 540 w—m 1018 vs 1078 (265) 265 w 17]
RE 538 vs 1012 w, br 1087 w 276 8, br (276)
a Bt a5 IR g, f 550 m—w 890 vs 1065 s, br 265 vw
Y REf 549 vy 890 w, br 1068 w—m 270 w—m 190 w?
- o
1 PHO) 95 IR 1. beob. 910 vs 1230s 1. beab. 633 m [19, 22,
RE £ 383 vs 897 w 1231 w, br 280 m 632 w—m 23]
iRg 1052s 1130s—m 500w—m  (285) 285w {18]
Me Br 95 .
REf 1050 w 1145 vw 495 8 —m 280 m, br (280)
o Br 20 IR g 1010 w 1075 vs, br 470 w—m 205 vw
RE £ 1030 vw 1070 vw, br 465 vs 308 m 170 w—m
3 7 1261 7(? 5
Ph Brby iR 1167 6 837 (?) 550 580 {191
X IR.g.f 423 m 965 8 1060 s [18]
B Me 95 RE £ 424 vs 970 w, br 1055 vw, br 1758 250 w—m
IR g, f 410 w 930 vs 1050 vs
. 5
B B9 BEf 405 vs 930 w,br 1040 vw,br  172s—m 223 w
Br Phe) 93 IR § 278 w 808 vs 1226 s 1. beob. 603 m [19, 22,
RE 278 vs 808 vw, br 1222 m 206 w 602 w—m 24]

a) Reinheit bestimmt nach "B-Signal und Dampfdruck/bzw. Siedepunkt, f: Aufnahme als Fliissigkeit; g: Aufnahme ird.
gasf, Zustand.

b) Werte der Literatur entnommen.

¢) frither getroffene Zuordnung geindert,

Me = CHj, Bt = € H;, Ph = C¢H;. v = sehr, w = schwach, m = mittel, s = stark und sh = Schulter sowie br = breit..
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von der Art (z. B. Masse, Elektronegativitit o. 4.) des Liganden X abhéngt, und
denen aullerdem mehr oder weniger grofle Anteile von Geriistschwingungen (z.B.
Phenyl-C-Valenzschwingungen) zuzuordnen sind. Diese Verhiltnisse fiihrten
sicherlich zu den unterschiedlichen Zuordnungsvorschligen bei den Phenylbor-
dihalogeniden [19, 20, 22 —24].

Beispielsweise werden beide BBr,-Valenzschwingungen in den Spektren des
PhBBr, von Burcerr [22] bzw. N1EDENZU [19] und Mitarb. einer intensiven
Bandengruppe zwischen 800 —880 cm~! zugeordnet.

Locxmart [24] diskutiert dagegen eine deutliche Trennung der symmetrischen
(606 ¢cm 1) und der asymetrischen (806 cm~1) Valenzbewegung. Unserer Ansicht
nach ist zumindest die symmetrische Valenzschwingung in beiden Fallen zu hoch
angesetzt. Im PhBBr, sind drei etwa gleich schwere Borliganden vorhanden, es
sollte demnach eine symmetrische Valenzschwingung existieren, die der total-
symmetrischen Bor-Halogen-Vibration im BBr, vergleichbar ist. Sie sollte im
RE von hoher, im IR-Spektrum nur von sehr geringer Intensitéit sein.

Wir ordnen diese Schwingung daher der intensiven und polarisierten Raman-
linie bei 278 em~! zu. Weiterhin sind zwei Schwingungen asymmetrischer Art
zu erwarten, wobei der einen vornehmlich BBr,- der anderen B —C-Charaktar
zukommt. Diese Valenzschwingungen sollten im IR mit hober Intensitdat auf-
treten. Wir ordnen ihnen die Absorptionsbanden bei 808 em~! (,,»,, BBr,) und
etwa 1220 em! (,,» B—Ph") zu, wobei die hohe ¥requenzlage dieser ,,B —C*-
Schwingung fiir einen betriichtlichen Mehrfachbindungsanteil spricht. Die gleichen
Uberlegungen veranlafiten uns, die Zuordnung der Geriistschwingungen des
PhBClL, in der in Tab. 2 angegebenen Weise abzuéndern.

Diese Zuordnung stimmt am besten mit Berechnungen iiberein ,die HOFLER
fiir Verbindungen des Typs PhBX, durchgefiihrt hat [25]. Er legte dabei das von
BrcaErR und HOFLER [26] benutzte Modell zur Berechnung von Schwingungs-
systemen mit einer Phenylpgruppe als Substituenten zugrunde.

Beim Phenylbordifluorid &ndern sich die Verhéltnisse. Die Fluorliganden be-
sitzen eine wesentlich geringere Masse als der Phenylrest, vor allem aber bilden
sie cine partielle Doppelbindung unter teilweiser Besetzung des p,-Orbitals des
Boratoms aus, so dafi der B --C-Mehrfachbindungsanteil zuriickgedrangt wird.
Die Bande bei 728 cm—* enthélt im wesentlichen » B —C neben », B —F-Anteilen.
Die Schwingung bei 1078 em~! wird bestimmt durch v, B—F und v B—C. Dafi die
Bande bei 728 cm~! grofe Anteile » B —Ph enthélt, wird im Vergleich mit der
B —Br-Schwingung im BrBF, deutlich.

Die § (!!B)-Werte bestétigen dic Annahme einer m-Wechselwirkung zwischen dem Phenylrest
und der - -BCl,- bzw. --BBr,-Gruppe sowie den weitgechenden Wegfall dicses Doppelbindungs-
anteils im C;H,BF,. Der Borkern ist im C,;H,BCl, nm 7 ppm stiirker abgeschirmt als im CH,BCl,,
bei den Fluorverbindungen betrigt dicser Unterschied nur 3 ppm. Denkt man sich die chemische
Verschiebung aus Anteilen der o- und solchen der z-Bindung zusammengesetzt, dann zeigt die
stérkere Abschirmung aller Borfluorverbindungen verglichen mit den B—Cl-Analogen im wesent-
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lichen diese 7-Wechselwirkung zwischen B und F an. Elektronen des Phenylrestes oder auch einer
Vinylgruppe [1] finden kein leeres p,-Orbital am Boratom der BF,-Gruppe, wihrend sie beim
BCl,-Rest dieses unter Bildung einer partiellen Doppelbindung besetzen kénnen. Man erwartet
und beobachtet danach eine stirkere Anderung der Abschirmung beim Ubergang von einem ge-
sattigten zu einem ungesattigten Rest als Ligand einer BCl,-Gruppe verglichen mit dem gleichen
Ubergang bei einer BF,-Gruppe.

Die Existenz der gemischten Alkyl- und Arylborhalogenide RBXY in Mi-
schungen von RBX, mit RBY, kann schwingungsspektroskopisch einwandfrei
nachgewiesen werden. In den jeweils resultierenden Gleichgewichtsmischungen
sind betridchtliche Anteile der Ausgangskomponenten enthalten, so dafl eine
liickenlose Ermittlung der den gemischten Halogeniden zugehorigen Schwin-
gungsbanden ausgeschlossen ist. Dennoch geben sich diese Verbindungen durch
einige z. T. sehr intensive IR-Banden bzw. Ramanlinien klar zu erkennen (Tab. 3),
wobel stets die frequenztiefere B-Halogen-Valenzschwingung — also die des
schwereren Halogenatoms — als charakteristisch zu bezeichnen ist. Die Inten-
sitdtsangaben in Tab.3 sind auf die Bandenstérken aller vorhandenen Linien
bezogen. Das Vorliegen verschiedener Gleichgewichtskonstanten bei den Aus-
tauschreaktionen wurde nicht beriicksichtigt.

Tabelle 3 Valenzschwingungen von RBXY (soweit neben RBX,/RBY, erkennbar) [in cm™]

R= X= Y= vy BX v BY v RB
CH, ¥ cal ;RE verdeckt 21188 :v— o verdeckt
L T T P M
CH, F a b 585 5

CH, ¥ Br .g;.ﬂ verdeckt Z;g :’; ?

cH, T Br ;I;J verdeckt Zzgizb_ N 1 13‘8) .
CH, Cl Br IRI; g:g i’“lj’rbr i:g :: verdeckt
¢.H; 1 Br ;I;] (ggg ::; 5 1;5(];:‘1(])b verdeckt

Abkiirzungen s. Tab.2.

Experimenteller Teil

Spektrenaufnahme. Die '"B-Kernresonanzspektren wurden mit einem Jeol Kernreso-
nanzspektrometer JNM-C-60 HL bei 19,3 MHz aufgenommen, die Protonenresonanzspektren bei
90 MHz, die *F-Spektren bei 84,7 MHz mit einem HFX 90 KMR-Geréit der Firma Bruker.

Die IR-Spektren — aufgenommen im Bereich von 4000 bis 250 em—* — wurden mit einem
Perkin-Elmer Gerit, Modell 457, vermessen, bei Aufnahmen von gasférmigen Substanzen in einer
10 em Zelle mit KRS 5 Fenstern, bei Fliissigkeiten als Film zwischen OsJ-Scheiben; volliger Feuch-
tigkeits- und Sauerstoffausschluf sind notwendig, um eine Reaktion mit CsJ zu vermeiden [27].

Fir die Aufnahme der Ramanspektren wurden die Proben in einem Glasrohr abgeschmolzen.
Zur Messung stand ein Coderg Spektrophotometer PH O zur Verfiigung, die Anregung erfolgte
mit der blaugriinen (4880 A) oder gelbgrimen (5145 A) Linie eines Argonlasers.

17 Z. anorg. allg. Chemie. Bd. 420.
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Ausgangsmaterialien, BF;, BCl;, BBr; und C;H;BCl, sind handelsiibliche Chemikalien, die
durch fraktionierte Kondensation gereinigt wurden. (CH,)Pb und (C,H;),Pb bezogen wir von der
Firma AK Chemie GmbH & Co. KG, Biebesheim. Die Methylverbindung wird mit 209, Toluol-
zusatz geliefert, zur Synthese wurde diese Mischung eingesetzt. Beide Alkyle verwendeten wir ohne
Reinigung. Losungsmittel wie Toluol oder Pentan wurden getrocknet und destilliert.

Arbeitstechnik. Bei der Darstellung und Handhabung der Organocborhalogenide wurde
eine Standardhochvakuumaypparatur [28] mit Teflonhdhnen verwendet. Einzelne Alkylierungs-
versuche sind danach auf den iiblichen LabormaBstab iibertragen worden.

Zum Studium der Reaktivitit der Bleialkyle gegeniiber Bortrihalogeniden wurden diese beiden
Komponenten in verschiedenen Molverhéltnissen mit und ohne Ldsungsmittel in ein Glasgefa
mit angesetztem KMR-MeBrohr kondensiert und darin eingeschmolzen. Nach Ablauf der Reak-
tion bei der gewiinschten Temperatur konnte im "B-KMR-Spektrum direkt der Umsatz festge-
stellt werden, da die Summe aller "'B-Signale der eingesetzten Menge an BX; entsprach und man
aus der relativen Intensitdt der zu R;_oBX, (n = 0—3) gehorenden Peaks auf das Verhidltnis der
einzelnen Komponenten RyB, R,BX, RBX, und BX; schlieBen konnte. Man berechnet dann
schnell dic Zahl der insgesamt vom Bleialkyl itbertragenen Gruppen R. Vorversuche an Mischungen
von R;B und BX, hatten gezeigt, daB bei einer Messung unterhalb der Sattigung die im "B-KMR-
Spektrum registrierten relativen Intensitdten mit den vorgegebenen Mischungsverhiltnissen
iibereinstimmten, wenn das Volumen iber dem MeBrohr nicht zu grofl war.

Die Bestimmung des C-, H-, Br- und Pb-Gehaltes der festen Ruckstinde bestéitigte die durch
KMR-Messungen gefundene Stochiometrie.

Darstellung der Verbindungen

Zur Darstellung von RBCl, kondensiert man 25 bis 27 mmol BCL, auf 10 mmol R,Pb, schmilzt
im Vakuum ab, 148t vorsichtig erwidrmen und erhitzt 10 bis 12 h auf 120°C. Durch gelegentliches
Schiitteln werden verbackene Bleisalze wieder pulvrig. Es entstehen unter diesen Bedingungen
10—15 Mol-9% R,BCl, 70—80 Mol-% RBCl, neben 10—15 Mol-9;, BCl,.

Verwendet man bei der gleichen Reaktion 14—15 mmol BCl; und 10 mmol R,Pb, dann werden
10—12 Mol-9;, RBCl,, 70— 80 Mol-9; R,BCl und 10—12 Mol-9% R,B gebildet.

Bei der Synthese der Bromverbindungen geht man von den gleichen Molverhéltnissen aus, hier
geniigen 100°C als Reaktionstemperatur, um eine gleichc Komponentenverteilung zu erreichen,
wie bei den Chlorverbindungen. In allen Fallen werden 2,5 bis 2,9 Mol R pro Mol eingesetztes
R,Pb zur Alkylierung ausgenutzt.

Nach Ubertithrung der {liichtigen Anteile in die Hochvakuumapparatur werden die Mischungen
darch fraktionierte Kondensation aufgetrennt, wobei die Anwesenheit der Alkylhalogenide be-
ritcksichtigt werden mu@. Die in den Kihlfallen (bei den Badtemperaturen —196, —130, —112,
—96, —178, —63, —45, —18 oder 0°C) gesammelten Fraktionen wurden im "B-KMR-Spcktrum
und durch Dampidruckmessung auf ihre Zusammensetzung goepriift. Wihrend sich CH,BBr,,
(CH,;),BBr ebenso wie C,H,BCl, und (C,H;),BCl auf diese Weise abtrennen lassen, konnten aus der
Mischung der Methylborchloride CH,BCl, und (CH,),BCl hur unter grofien Substanzverlusten
rein erhalten werden. Bei den Athylborbromiden schlieflich war cine weitere Anreicherung durch
fraktionierte Kondensation nicht maoglich. Auch der Versuch, die (C,Hy)n_ ;BBry-Mischung gas-
chromatographisch aufzutrenncen, brachte keinen Erfolg (Hewlett Packard Gaschromatograph
7620 A, mit Silikongummi auf Chromosorb WAW als Siulenmaterial).

Didthylborbromid wurde u. a. aus Dimethylaminodiathylboran, (CH,),NB(C,H;),, und Bor-
tribromid dargestellt (s. Gl (5)). Aus Methylbordibromid entsteht nach Gl. (6) in 70—909%,iger
Ausbeute Methylbordichlorid, wenn CH BBr, zweimal mit dem zehnfachen UberschuB an trocke-
nem Chlorwasserstoff versetzt und auf —78°C erwarmt wird. Die langsame, sorgfiltige Fraktio-
nierung durch Kihlfallen bei - -196°C (far HBr/HCl), —130°C (fir CH,BCl,) und —96°C ergibt
die héhere, eine kurze, verlustreiche Fraktionierung bei —196°C und —78°C eine geringere
Ausbeute.
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Die Fluorverbindungen RBF, und R,BF lassen sich leicht aus den Cl- bzw. Br-Derivaten
und Antimontrifluorid gewinnen.

Charakterisierung: Verbindung (Dampfdruck [in mm Hg]/Temperatur [in °C]) (CH,),BF
{(6—7/—111°C und 102/—78°C); (CH,),BCl (7/—78°C); C,H,BF, (26/—78°C); (C,H;),BCl
(26/0°C und 66/21°C); C,H, BT, Spkt. 98—101°C.

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

Verbindung A B Verdamypfungs- Trouton- extrapol.
wirme konstante  Spkt,
(cal/Mol)
(760 mm Hg)
CH,BCl, 1430 7,85 6540 ‘ 23,0 11,0°C
(CH,),BBr 1423,5 7,60 6513 21,6 29,0°C
CH;BBr, 1680, 7,95 7685 25,5 58,6°C
(C,H,),BF 1580 7,94 7230 23,2 39,0°C
C,H_ BCI, 1454,6 7,28 6630 20,1 57,6°C

Darstellung von (CH,);B: Bortrimethyl entsteht in 959)iger Ausbeute, wenn zu 10 mmol
(CH,),Pb in Toluol 3 mmol BCl; einkondensiert werden und man das Glasgefi8 nach dem Ab-
schmelzen unter Rithren langsam iiber —95°C auf — 78°C erwidrmt, Die an der Abscheidung von
(CH,),PbCl sichtbarc Reaktion ist nach Entfernung des —78°C Bades und Erwarmung auf Raum-
temperatur vollstindig abgelanfen. Uber ein vorher am ReaktionsgefiB angebrachtes Aufschlag-
ventil wird Bortrimethyl in die Vakuumapparatur tubergefithrt, fraktioniert (Kiihlfallen bei
—196°C far (CH;);B, und —78°C fiir Reste Toluol/Me,Pb) und durch sein IR- und “B-KMR-
Spektrum identifiziert.

Dampfdruck: —78°C 33 mm Hg.

Auf gleiche Weise erhilt man (C,H,);B, wenn als Losungsmittel zur MaBigung der Reaktion
n-Pentan verwendet wird.

Dampfdruck: 0°C 14 mm Hg.

Darstellung von (CH;),BBr und CH;BBr,: In einer Apparatur aus Dreihalskolben, Rithrer,
Tropftrichter und aufgesetzter Destillationsbriicke mit Kolonne werden nach Spiilung mit trocke-
nem Stickstoff 58 g (0,23 Mol) BBry mit 100 m! Toluol vermischt und anschlieBend das Reaktions-
gefil auf —60 bis — 70°C gekithlt. Bei dieser Tempcratur tropft man unter Rithren (ein Magnet-
rithrer war nicht ausreichend) eine Mischung aus 30,8 g (0,115 Mol) Tetramethylblei und 80 ml
Toluol zum Bortribromid. Es bildet sich sofort ein grau weiller, feiner Niederschlag, der sich im
Verlauf der gesamten Reaktion erst schwach gelblich, dann rétlich braun und am Ende wieder
griulich firbt. Nach erfolgter Zugabe des Tetramethylbleis 148t man die Mischung auf Raum-
temperatur kommen und erwdrmt langsam bis zu einer Ba&temperatur (130°0C), bei der Toluol
noch nicht in die Vorlage iibergeht. CH,Br entweicht teilweise mit dem Stickstoffstrom. In den
Vorlagekolben fingt man zwischen 20—35°C 10 g (I), 356—37°C 12 g (IT) und zwischen 57—173°C
9,5 g (ITI) Substanzmischungen auf, die nach Aussage des *'B-KMR-Spektrums 95%, (CH,),BBr/
59, CH3BBr, (I) neben CH,Br, 509, (CH,),BBr/50% CH,BBr, (II) und 5% (CH;),BBr/35%
CH,;BBr, (111) enthalten. Methylbromid wurde durch sein H-KMR- und sein IR-Spektrum identi-
fiziert. Der vom Toluol befreite, grau weiBe Rickstand ist nach Aussage der Analyse Bleidibromid
(ber. Pb 56,45, Br 43,5569 ; gef. Pb 55,79, Br 48,5%,).

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

Wir danken den Direktoren des Instituts fiir Anorganische Chemie fiir die groBziigige Bereit-
stellung von Institutsmitteln.
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