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Bei der Umsetzung von Trialkylbleimethoxiden mit Diboran entstehen in fast quantitativer
Ausbeute bis —35° stabile Trialkylbleiboranate. Bei deren Methanolyse bei —78° scheiden
sich die Trialkylplumbane als schwere, farblose Ole ab. Sie beginnen ab etwa —20° zu zer-
fallen, wobei die Zerfallsgeschwindigkeit mit groBer werdender Alkylgruppe abnimmt.
Trimethylbleiboranat hingegen zerfillt in dtherischer Suspension schon bei —78° langsam in
Trimethylplumban und Diboran.

Tri- bzw. Dialkylplumbane R3PbH bzw. R,PbH, (R = CH3, C;Hs) wurden bisher
nur bei der Umsetzung von Alkylbleihalogeniden R3;PbX bzw. R;PbX; (X = Cl, Br)
mit Lithiumalanat in Athern23 oder Alkaliboranat in Ammoniak4 gefaBt. Die
dargestellten Alkylplumbane zersetzen sich oberhalb —30° in rein alkylierte Bleiverbin-
dungen und Wasserstoff; ebenso sind sie empfindlich gegeniiber dem hydridischen
Reaktanden Lithiumalanat und der Lewis-Base Ammoniak. Die zitierten Autoren
beobachten gelbe bzw. rote Neben- oder Folgeprodukte. In jiingster Zeit beschreiben
Neumann und Kiihlein die Darstellung von Alkylplumbanen mit groBeren Alkyl-
gruppen nach der Lithiumalanat-MethodeS.

LBt man bei —78° in Didthyldther Diboran auf Trialkylbleimethoxide R4PbOCH4
(R = C;H;s, n-C3H5, n-C4Hyg) D) einwirken, so entstehen in fast quantitativer Reaktion
farblose, in Didthyldther nicht oder nur schwer losliche, i. Vak. bei —78° nicht
fliichtige und bei diesen Temperaturen bestdndige Trialkylbleiboranate R3;PbBHy4.
Von den moglichen Methoxoboranen H,B(OCH3);_,, entsteht hauptsidchlich Dimeth-
oxoboran als Nebenprodukt:

4 RyPbOCH; + 3 (BH3), — > 4 R3PbBH4 + 2 HB(OCHa),

L4Bt man bei —78° Methanol auf die Boranate einwirken, so scheiden sich unter
Wasserstoffentwicklung und geringfiigiger Bildung von elementarem Blei die Trialkyl-
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plumbane R3PbH als farblose, in Methanol nur wenig oder gar nicht 13sliche, schwere
Ole ab: R3PbBH; + 3 CH;OH ——— R3iPbH + B(OCH3)3 + 3 H;

Die Trialkylplumbane beginnen im Vakuum ab —30 bis —20° zu zerfallen. Die
vollstindige Zersetzung ist aber auch bei Raumtemperatur erst innerhalb von Tagen
beendet, wobei die Zerfallsgeschwindigkeit mit zunehmender Alkylgréfle abnimmt.
Sie zerfallen in nicht ndher untersuchter Reaktion in Wasserstoff, Blei, Tetraalkyl-
plumban und Hexaalkyldiplumban.

Die Trialkylbleiboranate zersetzen sich nach Abziehen alles Flichtigen im Vakuum

erst ab —30°, bei dieser Temperatur innerhalb Tagen bis Wochen, bei Raumtempera-
tur innerhalb Stunden entsprechend den Reaktionsgleichungen:

2R3PbBH, —— > R3PbPbR; + (BHa); + H,
2RsPbPbR; ——— 3 PbR, + Pb

Setzt man analog den Darstellungen von Tridthyl-, Tripropyl- und Tributylbleibo-
ranat das Trimethylbleimethoxid (CHj3);PbOCH3 mit Diboran in Didthyldther um,
so entsteht ebenfalls ein unlosliches, farbloses Reaktionsprodukt, das als Trimethyl-
bleiboranat angesehen wird:

2 (CH3);PbOCH3 + 1.5 (BH3); — > 2 (CH3)3PbBH, + HB(OCH3),

Im Gegensatz zu den Boranaten mit h6heren Alkylresten beginnt es in Didthyldther
schon bei —78° in seine Komponenten Trimethylplumban und Diboran zu zerfallen:

(CH3)3PbBHy . ——— (CH3)3PbH + 0.5 (BH3)2

Wird nach beendeter Umsetzung von (CH3);PbOCH; und (BH3), nur das freie
Diboran bei —100° aus der Reaktionssuspension abdestilliert und das Abziehen
des Athers unterlassen, so entsprechen die bei der anschlieBenden Zersetzung mit
Methanol entwickelten Mengen Wasserstoff und das gefundene Bor der quantita-
tiven Bildung eines Trimethylbleiboranats und Dimethoxoborans als Nebenprodukt.
Das nach der Umsetzung mit Methanol in Diidthyldther in der Losung verbleibende
Trimethylplumban (CH3);PbH beginnt erst ab 0° merklich, schneller bei Raumtempe-
ratur unter anfangs heftiger Wasserstoffentwicklung innerhalb eines Tages zu zerfallen.
Spuren zerfallen jedoch schon bei der Methanolyse bei —78°, erkennbar an einer
geringfiigigen Bleiabscheidung. Ein Trimethylbleiboranat vermuten Holliday und
Jeffers® als intermedidres Reaktionsprodukt bei der Umsetzung von Tetramethyl-
plumban mit Aluminiumboranat auf Grund der Zerfalls- und Nebenprodukte und
Duffy und Holliday® als Zwischenprodukt bei der Umsetzung von Kaliumboranat
mit Trimethylbleichlorid in fliissigem Ammoniak.

Die Stabilitit der Trialkylbleiboranate beweist, daB die Gruppenelektronegativitidt von
R;MeIV-Gruppen in der 1V. Hauptgruppe abnimmt, wenn man von der Annahme
ausgeht, daB mit zunehmendem Radius und entsprechend abnehmender Elektronega-
tivitdt des Kations die Stabilitét von Boranaten bzw. Alanaten in der Reihe Si, Ge, Sn
und Pb infolge der verringerten Deformierungdes Boranat- bzw. Alanat-Ions zunehmen
muB. In der 1V. Hauptgruppe konnte bisher nur ein Zinndiboranat Sn(BHy),7,
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jedoch kein Sn(BHy)4 gefaBBt werden (Elektronegativititen Sn'* < Sn!Y). Bei Organo-
elementverbindungen der IV. Hauptgruppe wurde bei der Umsetzung von Organo-
zinnmethoxiden R, Sn(OCH3),_, mit Diboran die intermediire Bildung entsprechen-
der Boranate vermutet; deren Zersetzungsbereich liegt aber unterhalb der Arbeits-
temperatur von —78°8), Auch bei H-D-Austauschreaktionen zwischen deuterierten
Alkylstannanen und Alkylaluminiumwasserstoffen postulieren Neumann und Somimer®
Alanate als Zwischenstufen.

Wiihrend bei den Trialkylbleimethoxiden R3PbOCH; das Methylderivat die stabilste
Verbindung der Reihe ist1), erweist sich in der Reihe der Boranate gerade entgegen-
gesetzt die Methylverbindung als instabilste Verbindung. Auch in den Boranaten
nehmen wir wie in den Methoxiden? eine Assoziation der Trialkylbleigruppen durch

I
cHy EN cHy IKB/H
....... Ipr’ | TSN YO ? 4 F
\, \
HyC CH, Hy<' “CH,

bifunktionelle Boranatgruppen an. Infolge des kleinen Radius der Methylgruppe im
,» Trimethylblei‘*-Kation ist hier die ,,Verbriickung‘* am wenigsten gestort; die dadurch
jedoch am stérksten gedehnten Pb—H —B-Bindungen erleichtern die Abspaltung von
BH3 aus dem Molekiilverband.

Wir danken der Firma Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG, Ludwigshafen, fiir eine Spende
von Bortrifluorid-didtherat, dem Organisch Chemisch Instituut T.N. O., Utrecht (Holland) fiir
wertvolle Bleiverbindungen. Die Deutsche Forschungsgemeinschaft und der Fonds der Chemi-
schen Industrie unterstiitzten die Arbeit finanziell. [hnen sei auch hier gedankt.

Beschreibung der Versuche

Ausgangsverbindungen: Trimethyl-, Tridthyl-, Tripropyl- und Tributylbleimethoxid RaPbOCHj;
(R = CH3, C3H5, n-C3H4, n-C4Ho) wurden aus den entsprechenden Halogeniden und Natrium-
methoxid in Athern dargestellt und durch Sublimation i. Vak. gereinigt!). Diboran wurde
durch Einwirken von Bortrifluorid-diiitherat auf Lithiumboranat freigesetzt und durch
fraktionierte Kondensation i. Vak. gereinigt. Didthyldther wurde {ber Lithiumhydrid und
Lithiumalanat absolutiert. Alle Versuche wurden in einer geschlossenen Vakuum-Glasappa-
ratur unter AusschluB von Luftsauerstoff und unter dem Eigendampfdruck des Losungs-
mittels bzw. der Reaktionspartner durchgefiihrt.

Analysenmethoden: Wasserstoff wurde iiber eine Topler-Pumpe gesammelt und gasvolu-
metrisch, Bor als Mannitoborsidure (Indicator Bromthymolblan) acidimetrisch bestimmt.
Eine quantitative Erfassung des Bleis war nicht mdglich, da wihrend der Zersetzungsreak-
tionen der Plumbane Blei sich sowohl an der Wandung der ReaktionsgefiBe wie der anschlie-
Benden Rohrverbindungen abschied. Die Analyse der Substanzen erfolgte entweder durch
Thermolyse: 2R;PbBH; —— R3PbPbR; + 2 (BHj); — Hy
und

2R3PbH ——— R;PbPbR; + Hj
oder durch Methanolyse:

2 R3PbBH4 + 6 CH30H —— 2R;3PbH + 2 B(OCHa); + 6 H,

8) E. Amberger und M. R. Kula, Chem. Ber. 96, 2560 (1963).
9 W. P. Neumann und R. Sommer, Angew. Chem. 75, 788 (1963); Angew. Chem. internat.
Edit, 2, 547 (1963).
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Tripropyl- und Tributylbleiboranat, (C3H;)3PbBH, und (C4Hg)3PbBH,: In einer Schlenk-
Falle mit seitlich angesetztem Schiffschen Hahn wird auf das unter Stickstoff abgewogene,
frisch sublimierte Trialkylbleimethoxid i. Vak. entgaster Diithyldther aufkondensiert. Nach-
dem sich das Trialkylbleimethoxid nach Erwarmen auf Raumtemperatur gelost hat, wird
eingefroren und ein UberschuB Diboran aufkondensiert. Schon bei Schmelzbeginn der gefro-
renen Lésung und anschlieBend beim magnetischen Umrithren der bei —78° gehaltenen
Reaktionsmischung wihrend mehrerer Stdn. nimmt das Volumen des farblosen Festkorpers
erheblich zu (das beim Einfrieren wieder ausfallende Methoxid 16st sich beim Erwirmen der
Atherlosung auf —78° nicht génzlich wieder auf). AnschlieBend werden i. Vak. Diboran bei
—110 bis — 100° und danach Ather, restliches in Ather geldstes Diboran und Dimethoxoboran
bei —78 bis —65° abgezogen. Im Reaktionsgefil bleibt als farbloser Festkorper das Trialkyl-
bleiboranar zuriick. Auch bei langandauerndem Abpumpen i. Vak. bei —78 bis —65° werden
von den Trialkylbleiboranaten — entsprechend auch bei den nachfolgend beschriebenen
Trialkylplumbanen — Reste von Methoxoboranen H,B(OCH3);3_ ,, zuriickgehalten. Aus Tab.1
sind die Zahlenwerte der Umsetzung und die Analysendaten zu entnehmen.

Tab. 1. Spalten 1, 2 und 3: Bildung von Trialkylbleiboranat nach:
4 R3PbOCH;3 + 3 (BH3), ——— 4 R3PbBH,4 + 2 HB(OCH;3),
Spalten 1, 2 und 4: Thermolyse von Trialkylbleiboranat nach:

2 R3PbBH, R;PbPbR; + (BH3)2 + H»
1 2 3 4
R3PbBH,4 R3;PbOCH; Gef. HB(OCH3), Thermolyse des gebildeten
im im R3PbBH4
Destill. Riickst. BH; H>»
R eingesetzt Gef. Ber. Gef. Ber.
mMol mMol mMol mMol mMol mMol
(Mol.-Gew.) mMol (%) (%) (%) %)
n-C3Hy 0.963 0.466 0.017 0.988 0.963 0.483 0.482
(351.3) 96.5) (3.5 (102.6) (100.2)
(100)
n-C4Hyg 1.258 0.555 0.074 1.31 3 1.258 0.635 0.629
(393.4) (88.2) (11.8) (104.4) (101.0)
(100)

Methanolyse von Trialkylbleiboranaten; Tridthyl-, Tripropyl- und Tributylplumban R3PbH
(R = CyHs, n-CyH7, n-C4Hg): Man kondensiert i. Vak. entgastes Methanol auf das Trialkyl-
bleiboranat und taut vorsichtig auf —78° auf. Dabei wird der BHs-Anteil der Boranate
methanolysiert, und das Trialkylplumban scheidet sich als schwere, 6lige Phase ab. Bei einigen
Versuchen war das Ol mit Bleistaub vermengt, was auf eine geringfiigige Zersetzung des
Plumbans zuriickgefiihrt wird. Zur Identifizierung wurden die bei der Methanolyse zum
entsprechenden Plumban und der darauffolgenden Thermolyse der Plumbane freiwerdenden
mMol H; und B bestimmt. Im Temperaturbereich —78 bis —30° wird hauptsichlich Wasser-
stoff aus dem BH3-Anteil der Boranate und aus den restlichen Methoxoboranen freigesetzt,
die Trialkylplumbane selbst zersetzen sich langsam erst oberhalb —30 bis —20° unter Bleiab-
scheidung. Es bleibt ein mehr oder weniger stark gelb gefirbtes Ol zuriick (Mischung aus
farblosem Tetraalkylplumban und gelbem Hexaalkyldiplumban). Der Tab. 2 sind die Zahlen-
werte der Umsetzungen und die Analysendaten zu entnehmen.
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Tab. 2. Spalten 1, 2 und 3: Bildung von Trialkylbleiboranat nach:

4 R3PbOCH; + 3 (BH;); —— 4 R3PbBH, + 2 HB(OCHj;),
Spalten 1, 2 und 4: Bildung von Trialkylplumban durch Methanolyse nach:
2 R3PbBH,; + 6 CH;O0H ——— 2 R3;PbH + 2 B(OCH3): + 6 H,
Spalten 1, 2 und 5: Thermolyse von Trialkylplumban nach:

2 R3PbH —— R;PbPbR; + H,

1 2 3 4 5
R;PbH R;3;PbOCH; Gef. HB(OCH3); Methanolyse des gebildeten R3PbBH; Thermolyse des
im im B H; gebildeten R3PbH
Destill,  Rilickst. H,;
R eingesetzt mMol mMol Gef. Ber. Gef, Ber. Gef. Ber.
(%) (%) mMol mMol mMol mMol mMol mMol
(Mol.-Gew.)  mMol (%) (%) (¢4)
C,Hs 2.560 1.055 0.225 2.835 2.560 8.062 7.680  1.250 1.280
(295.4) (82.4) (17.6) (110.7) (105.0) 97.7)
(100)
n-C3H, 3.343 1.453 0.219 3.660  3.343 10,531 10.029  1.638 1.672
(337.5) (86.9) (13.1) (109.6) (105.0) (98.0)
(100)
n-C4Hy 2.568 1.151 0.133 2.780  2.568 8.074 7.704 1.266 1.284
(379.6) (89.6) (10.4) (108.3) (104.8) (98.6)
(100)

Trimethylbleiboranat (CH3)3PbBH4 durch Umsetzung von Trimethylbleimethoxid mit Dibo-
ran: Die Durchfithrung entspricht den oben beschriebenen Versuchsanordnungen. Beim
Abziehen des Athers etc. bei —78° zerfillt das gebildete, farblose Trimethylbleiboranat zum
Teil in seine Komponenten Trimethylplumban und Diboran. Trimethylplumban wird beim
Abzichen alles Flichtigen bei —78° mit abgezogen. Eine Deutung der Zersetzung war deshalb
unmdéglich.

Wird nach Reaktionsende nur das Diboran bei —110 bis ~100° moglichst vollstindig
abgezogen und dann Methano! aufkondensiert, so entsprechen die B- und H,-Analysen der
Bildung eines Trimethylbleiboranats und des Dimethoxoborans als Nebenprodukt. Beim Auf-
wirmen des aufkondensierten Methanols auf —78° 16ste sich das Boranat vollstindig unter
starkem Gasen und geringer Schwarzfirbung. Die Bildung einer zweiten Phase konnte nicht
beobachtet werden. Erhohte man die Badtemperatur nach Aufhoren der ersten Gasent-
wicklung langsam, so-trat erst ab 0° stirker bei Raumtemperatur, wieder eine heftige Gas-
entwicklung und Bleiabscheidung auf (Tab. 3).

Tab. 3. Zersetzung (Methanolyse, Thermolyse) des nach
2 (CH3);PbOCH3 + 1.5 (BH3)2 ——— 2 (CH3)3PbBH4 + HB(OCH3),
gebildeten Trimethylbleiboranats und Dimethoxoborans:
2 (CH3);PbBH4 + 6 CH;OH ——— (CH3)3PbPb(CH3); + 2 B(OCH3)3 + 7 Hp
2 HB(OCH3); + 2CH30H ——— 2 B(OCH3); + 2 H»

1 2 3
(CH3);PbBH4 (CH3)3PbOCH;3; Zersetzung von (CHj3);PbBH4 und HB(OCHj3),
B H;

Mol.-Gew. eingesetzt Gef. Ber. Gef. Ber.

mMol mMol mMol mMol mMol
(079) (%)
267.2 4,432 6.902 6.648 18.445 17.728
(103.8) (104.0)
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