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TRENNUNG DER HALOGENOHYDROBORATE DES TYPS ByHo. X2~
DURCH HOCHSPANNUNGSIONOPHORESE
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SUMMARY
Separation of halohydroborates of the type ByoH,o_ X~ by high-voltage ionophoresis

The separation of mixtures of halohydroborates BgH;¢— X" ; X = CI, Br,
I; n = 1-9 is possible because tlie ion mobilities decrease stepwise with increasing
halogenation. The zones are rendered visible by spraying the pherograms with a
solution of acridine hydrochloride, and the members of the homologous series are
isolated in pure form. With some iodohydroborates the ionophoretical separation of
geometrical isomers is successful owing to the different molecular shapes.

EINLEITUNG

Bei der Umsetzung des Dekahydroborats B,,H,,2~ mit Halogenen bilden sich
Halogenohydroborate des Typs BoH 9~ X7 ", X = Cl, Br, I; 7 = 1-9 bzw. 10. Dabei
handelt es sich um Verbindungen, die fiir die Untersuchung von Substituenten-
effekten und von Reaktionsmechanismen von Interesse sind. Die Bemiihungen um
die gezielte Darstellung sind bisher an der aussergew&hnlichen chemischen und
physikalisch-chemischen Ahnlichkeit zwischen den eipzelnen Gliedern dieser homo-
logen Verbindungsreihen gescheitert. Bei den wenigen bisher isolierten Zwischen-
produkten, wie z.B. B,;H,Clg*>~, B H;Br?~ und B, Hgl;>~, wurde nicht ausge-
schlossen, dass es sich um Gemische mehrerer Komponenten handelt®.

Mit Hilfe der Hochspannungspapierionophorese, die sich bereits bei der
Trennung von Gemischtligandkomplexen des Typs [MX, Y _.1>~, M = Re, Os, Ir,
Pt; X # Y = Cl, Br, I, n = 1-5 vielfach bewihrt hat?3, gelang jetzt dic systematische
Isolierung der Halogenohydroborate®. Die Trenaung beruht auf der mit steigendem
Halogenierungsgrad schrittweise abnehmenden Ionenbeweglichkeit. Im Falle der
Jodohydroborate wurde auf Grund der etwas unterschiedlichen Molekiilgestalt zu-
sdtzlich die Auftrennung in mehrere geometrische Isomere erreicht. Die ionopho-
retische Isolierung und die Eigenschaften einer ganzen Reihe von Halogenohydro-
boraten werden beschrieben.
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EXPERIMENTELLES

Herstellung der Ausgangsgemische
Zur Darstellung von BjoH,,*~ geht man vom Dekaboran B, H,, aus, das mit

Triithylamin oder Dimethylsulfid umgesetzt wird>S. Auch bei der Pyrolyse von
[(C,H),N]1BH; entsteht es in guter Ausbeute’. Zur Halogenierung wird durch eine
eisgekiihite Losung von 1,5 g (NH,),B;,H,0 in 50 ml Wasser ein mit sehr wenig Cl,
bzw. Br, beladener Stickstoff-Strom geleitet. Fiir die Jodierung schiittelt man die
wissrige Losung mit einigen Millilitern CCl,, in dem I, geltst ist, bis die Jodfarbe
verschwindet. Je nach der Menge des eingesetzten Halogens entstehen Gemische mit
verschiedenem Halogenierungsgrad. Stets enthalten die L&sungen drei bis fiinf be-
nachbarte Kompouenten, die nach dem Abfiltricren geringer Mengen harziger
Nebenprodukte mit Tetramethylammoniumionen ausgefillt werden. Durch Be-
handeln mit einem Kationenaustauscher werden die in Wasser sehr gut ldslichen
NH,*-bzw. Na*-Salze hergestellt und der hochspannungsionophoretischen Auf-
trennung unterworfen. Zu Gemischen mit den entsprechenden markierten Verbin-
dungen kommt man, indem B, H,,>2~ mit radioaktiven Halogenen umgesetzt wird.

Hochspannungspapierionophorese
Die Auftrennung der Gemische, die mehrere Spezies der Reihen B,gH;q_ X2~

enthalten, erfolgt nach dem Prinzip der Zonenionophorese. Die Konzentration der
zu trennenden wissrigen Ldsung, die mit einer Kunststoffpipette auf den Papier-
streifen aufgetragen wird, darf nicht héher sein als die des Grundelektrolyten, weil
sich sonst iiberladene breite Zonen ausbilden®. Die verwendete Apparatur ist mehr-
fach beschrieben worden®. Die besten Trennungen werden unter folgenden Versuchs-
bedingungen erreicht: Grundelektrolyt: 0.2 M Trichloroessigsiure-Kaliumhydroxyd
(pH == 2.5); Elektrodenabstand: 110 cm; Spannung: 6-7 kV; Kidhltemperatur: 1-3°;
Triagermaterial: Filterpapier, B mgl, 120 x 15cm (Schleicher & Schiill, Dassel,

B.R.D.); Trenndauer: 1-3 h.

Nachweis und Isolierung der Halogenohydroborate

Da alle Hydroborate und deren Halogenierungsprodukte farblos sind und
auch keine UV-Absorption zeigen, ist es schwierig, geringe Mengen auf den Phero-
grammen nachzuweisen. Bei Verwendung radioaktiv markierter Substanzgemische
kann durch Registrierung der Aktivitatsverteilung mit einem Papierchromatogramm-
Scanner die Lage der Halogenohydroborationen ermittelt werden.

Auch die Suche nach einfachen Entwicklungsverfahren zum visuellen Nach-
weis war erfolgreich. Bespriiht man die feuchten Ionophoresestreifen mit 19 iger
wissriger AgNO;-Ldsung und setzt sie dem Licht aus, so zeichnen sich nach Idngerer
Zeit auf dem Papier Zonen ab. Der Vorgang wird durch gleichzeitiges Erwidrmen auf
50° und in Gegenwart von Reduktionsmitteln, z.B. in H,S-Atmosphire beschleunigt.
Neben den Halogenohydroboraten lassen sich so auch die Zonen der freien Halogenid
icnen auf den Pherogrammen erkennen. Fiir praparative Zwecke ist die Methode
nicht geeignet, weil Ag* mit allen Anionen B,gH,; ,X,*~ schwerlosliche Nieder-
schiage bildet.

Mit salpetriger Sdure reagiert By,oH;s>~ Zzu einer instabilen explosiven roten
Verbindung®. Auch die ersten Halogenierungsprodukte (B,oHg X>~ und B,cHgX,>™)
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ergeben auf dem Pherogramm die entsprechenden Farbreaktionen. Hdéher halo-
genierte Spezies sind so nicht nachweisbar. .

Grosse organische Kationen wie Pyridinium-, «,¢’-Dipyridinium-, Chino-
linium- und Acridiniumionen bilden mit den Halogenohydroboraten schweridsliche
Niederschidge, die als Folge von Charge-Transfer-Ubergingen farbig sind. Als
Sprithreagenz eigoet sich vor allem Acridiniumhydrochlorid (0.5 g/l), das mit B,oH,¢2~
eine rétliche, mit den halogenierten Spezies gelbe Zonen ergibt. Besser als in sicht-
barem Licht lassen sich die Zonen auf den feuchten Pherogrammen unter einer UV-
Lampe erkennen. Auch die Zonen der freien Halogenide sind dann gut sichtbar.

Fiir die priparative Isolierung ist es wichtig, dass sich die Acridiniumsalze
der Halogenohydroborate durch Zugabe von Natriumhydroxyd in Acridin und die
entsprechenden Na-Salze umwandeln. Beim Auspressen der aus mehreren Phero-
grammen ausgeschnitten und gesammelten Zonen mit 0.01 N Natriumhydroxyd
bleibt das schwerlosliche Acridin zuriick, so dass man eine alkalische Losung der
Halogenohydroborate erhilt, aus der die farblosen feinkristallinen Tetramethyl-
ammoniumsalze ausgefillt werden.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Sukzessive Bildung der Halogenohydroborate

Die Anderung der Zusammensetzung der Losungen mit den verschiedenen
Halogenohydroboraten in Abhéngigkeit von der zugesetzten Mol-Menge an Halogen
bzw. von der Reaktionszeit erfolgt bei der Chlorierung, Bromierung und Jodierung
in gleicher Weise. Das Fortschreiten der Umsetzung Iisst sich ionophoretisch gut
verfolgen, wenn ein Tragergasstrom, der nur sehr wenig Cl, enthilt, langsam durch
eine B, H,,>~-Losung geleitet wird. Die Pherogramme von Proben, die in bestimmten
Zeitabstinden genommen wurden, zeigen, dass stets mehrere Spezies nebeneinander
entstehen und dass die einzelnen Verbindungen durch Folgereaktionen auseinander
hervorgehen (Fig. 1).
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Fig. 1. Zeitabhiingiglet der sukzessiven Bildung von BygH;0-.Cl,2~, n = 0-6.
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Abhédngigkeit der Beweglichkeit von der Ionenmasse

Die gute Qualitit, aber auch die Grenzen der ionophoretischen Trennungen
lassen sich am besten an Gemischen, die moglichst viele radioaktiv markierte Halo-
genohydroborate enthalten, demoanstrieren. In den Fig. 2-4 sind jeweils die mit
Acridiniumhydrochlorid sichtbar gemachten Zonen und darunter die mit dem
Scanner gemessenen Aktivitaisverteilungskurven wiedergegeben. Die Wanderungs-
geschwindigkeit nimmt erwartungsgemiss mit steigender Ionenmasse ab. Die nach
der Massebezichung

- u M,
u M,
berechneten relativen Beweglichkeiten # bezogen auf B,gHy o>~ (100%) sind fir die
Chlorohydroborate in Fig. 5 den gemessenen Werten gegeniibergestellt. Wihrend die
theoretischen und experimentellen Werte fiir die Verbindungen mit niedrigem

Halogenierungsgrad gut ibereinstimmen, wandern die hdheren Spezies langsamer
als erwartet, so dass sie nicht mehr einwandfrei trennbar sind. Der Grund diirfte in

der starkeren Wechselwirkung der grésseren Ionen mit dem Trigermaterial zu suchen
sein. Entsprechend stirkere Abweichungen treten bei den noch grésseren bromierten
und jodierten Verbindungen auf.
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Fig. 2. Pherogramm (a) und Aktivititsverteilungskurve (b) der mit *Cl markierten Verbindungen
BioHio_-Cl," .

Fig. 3. Pherogramm (a) und Aktivititsverteilungskurve (b) der mit Br markierten Verbindungen
BIDHID—uBrnz--
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Fig. 4. Pherogramm (a) und Aktivititsverteilungskurve (b) der mit 3] markierten Verbindungen
BioHjo_. I3~ mit Auftrecnung in geometrische Isomere.

Fig. 5. Abhingigkeit der relativen Ionenbeweglrchkelt u von der Ionenmasse in der homologen
Reihe BioHi0-.CL .
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Ionophoretische Isomerentrennung

Nach Hingerer Ionophoresedauer beobachtet man bei den leichteren Bro-
miemngsprodukten zunichst Zonenverbreiterungen und danach Andeutungen fiir
nufspa.:‘tﬁﬁgen (Fig. 3 ). Bei den JuuuquLUuﬁrawu, die bis zu 4 I-Atome enthalten,
bilden sich mehrere gut aufgetrennte Unterzonen aus (Fig.4), die sich separat
ausschneiden lassen. Die daraus isolierten Verbindungen ergeben jeweils die gleichen
Analysenwerte, so dass es sich um geometrische Isomere handelt. Die genaue Unter-
suchung der cinzelnen Substitutionsschritte hat das bestitigt. Uber den Bildungs-
mechanismus und die Zuordnung der Isomeren wird an anderer Stelle!® berichtet.

Der Trennerfolg wird mit der unterschiedlichen Molekiilgestalt der Isomeren
erkiirt. Die Abhiingigkeit der Ionenbeweglichkeit von der Ionenform ist an or-
ganischen Verbindungen genauer studiert worden!!. Kugelférmige Ionen wandern im
elektrischen Feld schneller als gleich schwere Teilchen mit langlich ellipsoider Gestalt.
1-B,H.I*~ (Zone 1b, Fig. 4) ist im Vergleich zu B, H >~ stabférmig um 207, ver-
lingert, wihrend 2-B,HoI2~ (Zone 1a, Abb. 4) eine kompaktere Gestalt aufweist und
deshalb erwartungsgemiiss etwas schneller wandert. Mit zunehmendem Jjodierungs-
grad wird der Einfluss der Substituenten auf die Molekiilgeometrie zwar geringer, die
experimentell gefundenen Trenneffekte lassen sich aber ebenfalls aus der Ionenform
erklaren. -
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ZUSAMMENFASSUNG

Die hochspannungsionophoretische Trennung von Gemischen der Halogeno-
hydroborate B,gH;p_ ,X,2"; X = Cl, Br, I; » = 1-9, gelingt, weil die Ionenbeweglich-
keiten mit steigendem Halogenierungsgrad schrittweise abnehmen. Auf den Phero-
grammen lassen sich die Zomen durch Besprihen mit Acridinhydrochloriditsung
sichtbar machen, und die einzelnen Spezies der homologen Reihen werden in reiner
Form isoliert. Bei einigen Jodohydroboraten gelingt auf Grund der unterschiedlichen
Molekiilgestalt die ionophoretische Trennung der geometrischen Isomeren.
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