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Preparation of Borontribromide ''BBr, 

The preparation of BBr, from KBF, and AlBr, has been considerably improved. Yields > 80% are 
achieved thus making the process suitable for the conversion of K'OBF, into "BBr,. 

Fur die Gewinnung von Bortrichlorid und Bortribromid wurden zahlreiche Verfahren vorge- 
schlagen, ausgehend von elementarem Bor, Borcarbid, Boriden, Bortrifluorid oder KBF, sowie 
von B,03 oder Borsaureestern'! Nicht alle Methoden fuhren aber in hohen Ausbeuten zum 
Ziel; dies ist jedoch entscheidend, wenn man isotopenmarkierte Bor-Verbindungen darstellen will. 

Als Ausgangsmaterial wird 'OB-angereichertes elementares Bor sowie IOB(OH), rnit z 90% 
'OB angeboten '). Nach Becher et a1.3'1a13t sich "B(OH), mit Phenol zu 'oB(OC6H5)3 verestern und 
mit AICI.? i n  "BC1, iiberfuhren (Ausbeute uber beide Schritte 40%). Fur die Darstellung von 
'OBBr, ist dieses Verfahren ungeeignet. Fur mechanistische Untersuchungen benotigten wir 
"BBr, 'I. 
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Abhangigkeit der BBr,-Ausbeute vom KBF,/AIBr,-Verhaltnis 
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Die Umsetzung nach (1) bringt BBr, in 2 70proz. Ausbeute, die experimentell einfachere Me- 
thode (2) hingegen nur bescheidene 30% '). Obgleich aus "B(OH), rnit H F  und K 2 C 0 3  quanti- 
tativ K'OBF, entsteht, scheidet Reakt. (2) aus Kostengrunden aus, es sei denn, es lieBe sich durch 
Variation der experimentellen Bedingungen eine wesentliche Ausbeutesteigerung erzielen. Eine 
systematische Variation des KBF,/AIBr,-Molverhaltnisses von dem empfohlenen 1 : 2-Verhaltnis 
auf 1 : 10 steigerte die BBr,-Ausb. auf 3.80%. Der groBe AIBr,-UberschuB dient vor allem als ,,Lo- 
sungsmittel", denn ein beachtlicher Teil von AlBr, IaBt sich zuruckgewinnen; das tatsachliche 
KBF,/AlBr,-UmsetzungsverhPltnis betrug 5 1 :4.5. Wir pruften nicht, welche Aluminium-Fluor- 
Verbindungen bei der Umsetzung nach (2) anfallen. Aus Abb. 1 ist jedoch zu entnehmen, da8 der 
Einsatz von noch mehr AIBr, keine weitere wesentliche Ausbeutesteigerung erwarten IaBt. Ein 
KBr-Zusatz zur Reaktionsmischung erhohte die Ausbeute nicht. 

Experimenteller Teil 
In einen mit trockenem N2 gefullten 500-ml-Kolben wurden 40 g Aluminiumspane (1.5 mol) 

eingefullt, unter einem N,-Strom ein Intensivkuhler aufgesetzt, an dessen Ende uber ein T-Stuck 
der rnit 100 ml Brom (1.95 mol Br,) beschickte Tropftrichter sowie ein rnit Paraffin01 gefulltes 
Druckausgleichsventil angeschlossen waren. Nach Abstellen des Stickstoffstroms und Vorheizen 
des Kolbens auf 120°C wurde die Reaktion durch langsames Zutropfen des Broms eingeleitet. 
Wegen der Heftigkeit der Reaktion lieBen sich in der ersten Stunde nur bis zu 15 ml Brom zu- 
setzen. Eine Steigerung der Tropfgeschwindigkeit mit fortschreitender Umsetzung beendete die 
Reaktion in 31'2 h. 

Nach dem Abkuhlen fugte man dem AlBr, i. Vak. getrocknetes, fein gepulvertes K'OBF, (16.4 g, 
0.1 30 mol) zu. Der Intensivkuhler wurde gegen einen Kolonnenkopf ausgetauscht. Beim Auf- 
schmelzen des Gemisches setzte BBr,-Bildung ein, erkenntlich am einsetzenden RuckfluB. Die 
Oltemperatur wurde auf 150°C gesteigert. Nach 30min destillierte man langsam BBr, ab. Bis 
zu 10% des Produktes wurden so erhalten. Nad) 4chlieBen der direkten Produktabnahine wurde 
das System lanysam evakuiert und "BBr, portionsweise in 1 h in eine gekuhlte ( -  196°C) Vorlage 
abdestilliert. Restliches "BBr, wurde bei geschlossener Produktabnahme uber den Kiihler des 
Kolonnenkopfes in 30 min bis zu einem Enddruck von lo- '  Torr entnommen. Absenken der 
olbadtemp. auf 105°C verhinderte das MitreiBen von AIBr, im BBr,-Strom. Das durch Br, 
schwach rotlich gefarbte "BBr, versetzte man mit einem Tropfen Quecksilber, ruhrte 1 h und 
kondensierte danach i. Vak. um. 

Isoliert wurden 26.7 g dampfdruckreines 6, "BBr, (820/0). Aus dem Reaktionsruckstand wurden 
durch Dekantieren von geschmolzenem AlBr, und Sublimation 186.4 g AlBr, (0.7 mol) zuruck- 
gewonnen. Eventuell im BBr, gelostes HBr laBt sich durch mehrmaliges Auftauen des mit fl. N, 
eingefrorenen Produkts i. Vak., Einfrieren rnit Aceton/Trockeneis und erneutes Evakuieren ent- 
fernen. 
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