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Alfred Stock: Bor- und Siliclum-Chemie.
Die experimentelle Hrforschung leichtfltichtiger Stoffe.

{Zusammenfassender Vortrag, gehalten in d. Sondersitzung am 9. April 1921.)Y).
[Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut far Chemie.]

(Eingegangen am 11. April 1921))

Seit man iiberzeugt sein darf, dafl die Atome der verschiedenen
Elemente gleichartig gebaut sind und sich nur durch. Zabl und An-
ordnung der Bausteine unterscheiden, muBl man die Chemie aller
Elemente mehr als bisher im Zusammenhange betrachten und die
Beziehungen zwischen dem Bau und den chemischen Eigenschaften
der Atome aufzudecken suchen. Dazu bedarf es moglichst vollstin-
diger Kenntnis der chemischen Fiahigkeiten, der Wertigkeits- und
Affinititsverhiltnisse, bei allen Elementen. Von solcher Kenntnis
sind wir noch weit entfernt. Sehr eingehend bearbeitet ist zwar die
umfangreiche Chemie des Kohlenstoifes, obgleich es aueh dort gerade
bei den einfachsten Verbindungen noch manches nachzuholen gibt. Viel
Material hat auch die anorganische Chemie zusammengetragen, soweit
es.sich um nichtfliichtige Stofle, Basen, Siuren und Salze, handelt.
Schlecht bestellt aber ist es mit unserem Wissen bei denjenigen Ver-
bindangen, welche fiir die Valenz- und Affinititslehre wohl am wich-
tigsten sind, den leichtfliichtigen, gasformigen oder leicht vergas-
baren, anorganischen Substanzen. Die Fahigkeit ihrer einfach zu-
sammengesetzten Molekiile, sich unabbingig voneinander in Gas- oder
Dampfform zu bewegen, ist das Zeichen einer weitgehenden inner-
molekularen Absittigung, die nur kleine Affinititskrifte nach aullen
wirken liBt. Das Studium solcher Verbindungen, zumal derjenigen
mit Liganden unzweifelhafter Wertigkeit, mit Wasserstoff, Sauerstoff,
Halogenen u. dergl., kann am ehesten unsere Kenntnis von den
Grenzen und Moglichkeiten der Atombindungen erweitern.

Diese einfachsten, fliichtigen Stoffe sind bisher nur liickenhaft
erforscht gewesen. Was man von ihnen wuflte, entstammte mehr dem
Zufall gelegentlicher Beobachtung als systematischer Experimentai-
arbeit, Der Chemiker ging ihnen gern aus dem Wege, weil sie der
iiblichen experimentellen Behandlung ungewthnliche Hindernisse be-
reiteten: Eben wegen ihrer Fliichtigkeit verloren sie sich uster den
Hinden des Experimentators; Umstindlichkeit der Darstellung, Ge-
ringfiigigkeit der Ausbeuten, Empfindlichkeit gegeniiber Sauerstoft

1) Hier erweitert, insbesondere durch Hinweise auf unsere fritheren Einzel-
mitteilungen., Soweit diese in den »Berichten« erschienen, werden der Kiirze
halber nur Jahrgang und Seite angefithrt,
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Feuchtigkeit, Hahnfett, auch unangenehme physiologische Wirkungen
erschwerten vielfach ihre Bearbeitung.

Gemeinsam mit den HHro. Karl Massenez §, Kurt Friederici,
Ernst KuB, Otto PrieB, Karl Somieski und Friedrich
Zeidler habe ich seit lingeren Jahren diese Liicke der Experimental-
chemie auszuliillen gesucht. Wir entwickelten eine Arbeitsweise,
welche erlaubt, gerade solche iliichtigen Stoffe unter volligem Aus-
schlul von Luft, Feuchtigkeit und Fett zu handhaben, zu reinigen,
physikalisch und chemisch zu untersuchen, und zwar mit &ulerst
wenig, nach Zehnteln und Hundertsteln Gramm bemessenem Material.

Die Behandlung der Substanzen erfolgt im Hochvakuum von
Quecksilber-Luftpumpen, in ‘Glasapparaturen, deren samtliche Teile
miteinander verblasen und an welchen die gewthnlichen fettgedichteten
Hahne durch Quecksilberventile besonderer Art ersetzt sind. Die
Stoffe kommen dabei nur mit Glas und Quecksilber in Beridhrung
(47, 154; 50, 989). Nach den Erfordernissen des Einzelialles zu-
sammengestellt, enthalten die Apparaturen u. a.: schnellwirkende
Pumpen (Ol-Kapselpumpen; Quecksilber-Dampistrahlpumpen) zum
vollstindigen Evakuieren, selbsttitige Quecksilber- Luftpumpen zum
Abpumpen und Auffangen von Gasen; GefiBe verschiedener Art zur
Trennung von Substanzgemischen durch Destillation, zur Auslihrung
von Analysen und Reaktionen, zur Bestimmung physikalischer Kon-
stanten, zur Aufbewahrung gasiSrmiger und fliissiger oder fester Pri-
parate; Maonometer und Vergleichsbarometer fiir Tensionsmessungen;
Einrichtungen, um die Stoffe zu wigen, sie zu erhitzen, sie in Ein-
schluirohre und aus diesen wieder in die Vakuum-Apparatur zuriick-
zubringen, ohne daB Luft hinzutritt, usw. Man kann die fliichtigen
Substanzen innerhalb der Apparatur an jede gewiinschte Stelle destil-
lieren oder sublimieren, indem man diese Stelle mit fliissiger Luft
kiiblt: in kiirzester Zeit kondensieren sie sich dort quantitativ. Je
fliichtiger eine Substanz, um so leichter ist mit ihr zu arbeiten; doch
eignen sich Stolfe mit Siedepunkten bis 1509 auch bis 200° noch gut
tiir die Behandlung in der Vakuum-Apparatur. Die Zerlegung von
Substanzgemischen erfolgt durch fraktionierte Destillation (50, 994
und 998; frakt. Destill. fester Stoffe: 53, 752) oder oft vorteilhafter
durch fraktionierte Kondensation (54, 745); die geeigneten Tempe-
raturen werden durch Kiihlbader innegebalten. Die Fraktionierung
vetliuft unter den geschilderten Verhiltnissen sehr wirksam, obne
Substanzverlust und ohne thermische Zersetzung, weil die Zimmer-
temperatdr niemals iiberschritten wird. Dagegen ist zu beachten,
daB die sehr niedrigen Drucke Dissoziationen begiinstigen. Alle
irgend vermeidbaren Fehlerquellen werden ausgeschlossen: Nur ganz
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einheitliche Priparate dienen als Ausgangsstoffe; Losungsmittel werden
tunlichst vermieden, heftige Reaktionen durch Verdiinnen der Gase
und Dampfie (VergroBerung des Reaktionsraumes) gemildert, zersetz-
liche Stoffe bis zur Weiterverarbeitung dauernd in fliissiger Luft auf-
gehoben und dergl. mehr. — Zur Reinheitspriifung und Erkennung
der flichtigen Substanzen dient moglichst die, ohne Verlust und mit
einfachsten Mitteln (billigen Malstiben) sebr genau auszufithrende,
Dampfdruckmessung (vergl. 50, 995; Vorsichtsmafregeln bei festen
Stoffen: 58, 751). Nur wo Dampfidruckmessungen nicht eindeutig
entscheiden, zieht man andere physikalische Konstanten, z.B. die
Schmelzpunkte, zu Rate. GréBere Schwierigkeiten als die Druck-
messung verursacht die erforderliche genaue Temperaturbestimmung.
In den Tensionsthermometern (vergl. St. und Nielsen, 39, 2066)
hat man gerade fiir das chemische Laboratorium geeignete Instru-
mente, mit denen sich die Temperaturen. in dem hier in Betracht
kommenden Gebiet zwischen Zimmertemperatur und Temperatur der
tliissigen Luft scharf und bequem messen lassen. Gemeinsam mit
Hro. F. Henning, welcher den physikaliscben Teil der Arbeit in
der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt ausfiihrte, haben wir Damp!-
druck-Temperatur-Tafeln fiir eine Reihe von Stoffen verschiedener
Fliichtigkeit (CSs, S0;, NH;, COs, HCI, PH;, C,H,, CH,, Os) unter
Zugrundelegung der Wasserstofl-Temperaturskala auigestellt (vergl. 54,
1119 und Ztschr. f. Physik 4, 226 [1921]), so daBl man jetzt in dem
erwibnten Gebiet alle Temperaturen tensionsthermometrisch bestimmen
oder andere Temperatur-MeBinstrumente mittels des Tensionsthermo-
meters priifen und eichen kann.

Unsere bisherigen Mitteilungen brachten viele verstreute Angaben
iilber apparative und experimentelle Einzelheiten dieses Vakuum-Ver-
fahrens. Die folgenden kurzen, systematisch geordneten Hinweise
stellen das Wesentlichste zusammen, um die Benutzung der friiheren
Verdifentlichungen zu erleichtern. Eine anderweitige zusammenhin-
gende Darstellung dieser Dinge wird bei den heutigen Publikations-
verhiltnissen in absehbarer Zeit kaum mdglich sein.

Selbsttitizge, durch Drucklult oder Bomben-Kohlendioxyd betrieben:
Quecksilber-Luftpumpe nach dem Téplerschen Prinzip zum Abpumpen
und Auffavgen von Gasen: El. Ch. Z. 23, 35 [19i7]; verbesserte Form des
Ventils: 53, 754; elektrische Heizvorrichtung, die ermaéglicht, auch bei
Zimmertemperatur siedende Stolle als Gas abzupumpen: 33, 754.

Behandlung und Analyse abgepumpter Gase in der Quecksilber-
wanne: 41, 3834. — Einfacher Apparat zum Nachweis und zur analytischen
Bestimmung von Gasen, welche sich durch flissige Luft nicht kondensieren
lassen (Wasserstoff, Luft, CH, vnd dergl), in Mischungen mit leichter kon-
densierbaren Gasen: 51, 987; das zu untersuchende Gas befindet sich Gber
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Quecksilber in einem — bei der Analyse unten verschlossenen — Mefirohr,
-welches seitlich ein kurzes Quecksilber-Manometer trigt. Man kondensiert
die weniger fliichtigen Bestandteile des Gases, indem man das obere (um-
gebogene) Ende des Rohres in fliissiger Luft kiihlt, und bestimmt den Druck
des unkondensiert zuriickbleibenden Gasrestes. Aus Druck und Volumen
dst der Gehalt an Unkondensierbarem zu berechnen. Das Verfahren eignet
sich besonders zur genauen Bestimmung sehr kleiner Beimengungen (1 Vol.-
“0/y und darunter) von Wasserstoff, Luft usw,

Fettlose Ventile als Ersatz fiir die gewdhnlichen Hihne: 1. Schwimmer-
Ventile, bei welchen durch Quecksilber gehobene eingeschliffene Glasschwimmer
den AbschluB besorgen: 47, 3112; 50, 993; El. Ch. Z. 23, 33 [1917].
:2. Porgse Ventile, deren Wirkung auf der Anwendung einer pordsen Porzel-
lanmasse beruht, welche fiir Gase durchlissig, fir Quecksilber (bis zu einer
Atmosphiire Uberdruck) aber undurchlissig ist: 80, 994; EL Ch. Z. 23, 34
41917}, 8; Gelegentlich 4Bt sich auch durch gefrierendes Quecksilber eine
Ventilwirkung erzielen: 54, 536. — Gefettete Hihne und Schliffe kénnen
unbedenklich verwendet werden, wo sie mit den empfindlicken Stoffen nur
.ganz flachtig in Beriihrung kommen, z. B. beim raschen Hindurchdestil-
lieren unter stark vermindertem Druck.

Kihlbider. Allgemeines: 47,,154; 50, 996. In die glisernen Vakuum-
gefiBe einzusetzender Metalleinsatz zur Erleichterung des Kihlens mittels
flissiger Luft: 53, 756: Propylen (siedet bei —489; in fliissiger Luft noch
leichtfliissig) als Badfliissigkeit fiir ganz tiefe Temperaturen: 53, 754. Me-
tallblock als Ersatz fir flissige Kahlbider: 53, 756.

Riittelvorrichtung, in Gestalt einer kleinen Indukiionsspule mit be-
weglichem FEisenkern, zur Erleichterung der fraktionierten Destillation von
Flissigkeiten. Der Apparat wird an dem Destillationsgefif befestigt, setzt
dieses in vibrierende Bewegung und schiittelt die verdamplende Flissigkeit
dauvernd durch, so daf sicher die leichtest fliichtigen Anteile zuerst abdestil-
lieren: 53, 752.

Bestimmung physikalischer Konstanten: Zur Messung der
Dichte flissiger Stoffe dienen enge, in Yjo oder /1g0 com geteilte Mel3-
v8hrchen. — Dampfdrucke werden mittels der Quecksilber-Manometer der
Apparatur durch Vergleichung mit einem daneben angebrachten Quecksilber-
Barometer gleicher Weite bestimmt, Dampldruckmessungen oberhalb Zimmer-
temperatur: 47,8115; 50,1C02. — Schmelzpunkts-Bestimmung unterhalb
Zimmertemperatur: 50, 156; die Substanz wird in einem engen Rohr mit flissiger
Luft in Gestalt eines Ringes kondensiert. Aul diesen legt man ein von auflen
-elektromagnetisch zu bewegendes Glaskdrperchen auf und steigert die Auflen-
temperatur allmihlich. Sobald der Schmelzpunkt eben erreicht ist, gleiten
der Substanzring und der das Kithlbad iiberragende Glaskorper herab, was
gut zu beobachten ist. Die Schmelzpunkte sind leicht auf /540 genan za be-
stimmen. — Gasdichte-Bestimmungen werden mit gewogenen Substanz-
mengen in Kolben von bekanntem Volumen durch Druckmessung vorge-
nommen: B0, 1002. Apparaturen fiir Dampidichte-Bestimmungen oberhalb
Zimmertemperatur: 34, 538 und 540; fir die Vergleichung der Dichtednde-
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rung eines Gases oder Dampfes bei wechselnden Temperaturen mit einem
»Normalgas« (z. B. Wasserstoff): 34, 535.

Abwigen von flissigen oder festen Substanzen in Wigegefillen, in
welehe die Substanz im Vakunm hineindestilliert und aus welchen sie nach
der Wiigung wieder quantitativ in die Vakuum-Apparatur zurickdestilliert
wird; ein Quecksilber-AbschluB verhindert die Beriihrung der Substanz mit
dem Fett des Hahnes: 49, 127; 50, 1004. — Abwigen von Gasen: 52, 703.

Einfiihren von Gasen in die Vakuum-Apparatur aus Gasmefirohren:
49, 1380; aus EinschluBrohren und dergl. durch Capillaren, welche mittels
eines »Vakuum-Rohréffners« im Vakuum abgebrochen werden: 51, 985.
— Abnliche Vorrichtung zum Eintihren von Flissigkeiten, die in Kéigelchen
eingeschmolzen sind: 54, 533.

Autbewahren von Stoffen unter AusschluB von Luft, Feuchtigkeit,
Felt: Gasbehilter: 50, 1006; 51, 983; Einschmelzgefille mit Capillaren zum
Wiederétinen: 52, 711.

Ausfithrung von Reaktionen und Analysen: Einwirkung von
Reagenzien: 47, 3131, in EinschluBrobren: 51, 984 und 985. — Bebandlung
mit flissiger Kalium-Natiium-Legierung uod mit Natrium-Amalgam: 654, 525.
- Analyse von Siliciumwasserstoffen durch Erhitzen: 49, 136. — Apparatur
fir Chlorierungen und dergl. bei tiefer Temperatur: 50, 1742. — Methy-
lierung mittels Zinkmethyl-Dampfes: 52, 711. — Hydrolyse durch Wasser-
dampi: 52, 1852. — Die beiden letzten Fille zeigen, wie man heftige Reak-
tionen durch Verdiinnen der Gase mildern kann. Die hier angefiihrten Bei-
spiele geben geniigende Hinweise fir die Appassung von Reaktionen ver
schiedenster Art an das Vakuum-Verfahren.

Angaben iiber das Zusammenstellen und Verblasen der Eingel-
teile zur Gesamtapparatur: 50, 990.  Die hier beigefiigte Abbildung zeigt
die Apparatur, welche uns zu den unten besprochenen Untersuchungen fiber
die Borhydride diente,

Das Vakuum-Verfahren stellt gewisse Anspriiche, was Platz,
Zeit und Geldmittel anbelangt. Die Apparatur ist nicht billig, ihz
Aufban nicht ganz einfach. Zur Arbeit braucht man erhebliche
Mengen Quecksilber und viele fliissige Luit. Ist aber der Apparat
erst einmal vorhanden, so ermioglicht er eine erstaunliche Ausnutzung
kleiner Substanzmengen. Das Verfahren gibt genauesten Aufsehluff
iiber die Reinbeit von Stoffen, iiber die Zusammensetzung von Ge-
mischen, tiber den Verlauf von Reaktionen. Es erweitert die Grenzen
priaparativer und analytischer Exaktheit wesentlich., Wo wir mit
seiner Hilfe Literaturangaben fiber physikalische Konstanten, wie
Schmelz- und Siedepunkte, fliichtiger Stoife nachpriiften, stellte sich
fast immer heraus, daB das frither fiir die Messungen benutzte Ma-
terial noch nicht einheitlich gewesen war. Zahlreiche Frages, auf
die man viel Zeit und Miithe verwendet hat, chne sic eindeutig beant-
worten zu kdnren, lassen sich mittels des Vakuum-Verfabrens schnell
und sicher entscheiden.
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Bei der Bilanz einer beendeten Versuchsreihe findet man die
Bestandteile der Ausgangsmaterialien in den Endprodukten bis auf
Bruchteile von Milligrammen wieder. Wer sich mit der Arbeitsweise
vertraut gemacht hat, bedient sich ihrer auch gern, wo er mit gréBeren
Substanzmengen nach alter Art arbeiten konnte. Als mikro-pripa-
rative und -analytische Methode kann das Vakuum-Verfahren der an-
organischen wie der organischen Chemie allgemein gute Dienste
leisten ™).

Als Beispiele fir die Leistungsiihigkeit seien hier einige quantitativ
durchgefihrte Untersuchungen genanat. Zerlegung und Erkennung kompli-
zierter Substanzgemische: Siliciumhydride, 49, 125 und 143; Bromierungs-
produkte des SiH,, 50, 1747; 51, 994, und — ein besonders verwickelter
Fall — Isolierung der Borhydride (Verdffentlichung demnichst). — Trennung
zweier Stoffe von wenig verschiedener Fliichtigkeit (SiH3Cl, SiHsCly): 52,
715, ~ Genaue quantitative Verfolgnung einer Reaktion (SiH;Cl + NHj,):
54, 751.

‘Wo man es mit groeren Mengen nicht besonders fettempfindlicher Sub-
stanzen zu tun hat, kann man statt der Ventile gewbhnliche Hihne verwenden
und die Apparatur auch im iibrigen vereinfachen; vgl. z. B. 50, 499,

Aufler bei einigen kleineren Arbeiten?) haben wir uns des Va-
kuum-Verfahrens bisher bei zwei ausgedehnten Untersuchungsreihen
bedient, fiber die nuo berichtet werden soll. Sie betreffen die Hy-
dride des Siliciums und des Bors und deren einfachste Um-
wandlungsprodukte; ohne das Vakuum-Verfahren waren sie nicht
durchzufiihren gewesen.

Fiir das Silicium und noch mehr fiir das Bor trifit das eingangs
iiber unsere Kenntnis der einfachsten Verbindungen Gesagte besonders
zu. Dabei verdienen gerade diese beiden Elemente Interesse, weil
sie im periodischen System die Nachbarn des wichtigen, uns chemisch
so vertrauten Kohlenstoffes sind. Dieser wird im periodischen System
von den drei Elementen Bor, Silicium und Stickstoif eingerahmt, die
ihm daher in ihren chemischen Eigenschaften am meisten von allen
Elementen #hneln miissen. Die Stickstoff-Chemie erinnert in der Tat,
wenn sie auch viel stoffirmer ist, in manchen Beziehungen an die
organische Chemie: Es gibt da z. B. fliichtige Hydride, Oxyde und
Verbindungen, welche neben N zugleich H und O enthalten; des
weiteren optische Aktivitit, Isomerien, Tautomerien, Ketten von zwei

) Von diesem Gesichtspunkte aus hat es Hr. F. Emich in den Ab-
schnitt »Methoden der Mikrochemie« in Abderhaldens »Handbuch der
biochemischen Arbeitsmethoden«, 2. Aufl.,, aufgenommen.

%) Uber CSTe (m. P. Praetorius, 47, 181), CSSe (m. E. Willfroth,
47, 144), BCls (m. O. Prie8, 47, 8109), BBr; (m. E. KuBl, 47, 3118),
COS (m. E. Ku8, 50, 159), C;0; (m. H. Stoltzenberg, 50, 498).

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LIV. A1l
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und mehr N-Atomen usw. Allerdings fehlt die Harmonie der
Kohlenstoff-Chemie: Der Stickstoff ist, im Einklang mit seiner Stellung
im periodischen System, negativer als der Kohlenstofl. Er hat deut-
lich iiberwiegende Affinitit gegeniiber positiven Liganden (Wasser-
stoff); der Schwerpunkt der Stickstofi-Chemie liegt darum nicht wie
in der organischen Chemie zwischen Hydriden und Oxyden, bei den
zugleich H und O enthaltenden Verbindungen, sondern beim Ammo-
niak und dessen Abkdmmlingen. Diesen Formen strebt der chemisch
gebundene Stickstoff in der Natur immer wieder zu.

Bei der Chemie des Siliciums und Bors war es bis jetzt anders.
Thre Eintormigkeit stand in merkwiirdigem und rdtselhaftemm Gegen-
satze zur beweglichea Vielseitigkeit der Kohlenstoff-Chemie. 1In der
Natur finden sich die beiden Elemente bekanntlich nur in der starren
Form der Kieselsiure und Borsiure und der Salze dieser Siuren.

Die Silicium-Chemie!) weist zwar, infolge der iibereinstim-
menden Wertigkeiten des Si und C dufBlerlich, in den Formeln,
manche Ahnlichkeit mit der organischen Chemie auf, so daf sich ihre
Nomenklatur im allgemeinen an die organische anlehnen liflt?). Man
kannte auch eine ganze Menge fliichtiger Verbindungen: Halogenide
(SiCly, SiyCls usw.), zwei Hydride (SiH., Siz Hs *)), SiHCl; und andere
die SiH-Gruppe enthaltende Stoife, viele aus SiHlg, und SiHHlg
leicht darstellbare organische Abkémmlinge und noch einige weitere
Substanzen (8i; ClsO, SiCl(SH), SiCl; S, Si(SCN).). Aber gewisse,
fiir die organische Chemie besonders charakteristische Verbindungs-
gruppen, wie die flichtigen Stoffe, in denen das Zentralatom gleich-
zeitig mit H und O oder mit H und N verbunden ist, fehiten in der
Silicium-Chemie ganz. Die bis jetzt bekaonten Substanzen dieser Zu-
sammensetzung*) weichen von den entsprechenden organischen durch-
aus ab, insofern sie nicht flichtig und zweifellos dhnlich stark poly-
merigiert sind, wie man es beim SiQs oder bei der Kieselsiure an-
zunehmen hat.

Das Bor war bisher vollends ein rechtes Stiefkind der Chemie.
Selbst die groBten Handbiicher erledigter es in einem schmichtigen

1) Ausfithrliche Ubersicht und Vergleichung mit der Kohlenstoff-Chemie:
50, 170.

%) Vergl. 49, 108. Bezeichnung der fiir die Silicium-Chemie charakte-
ristischen Verbindungen mit Si-O-Si-Ketten als »Siloxane<: 50, 169, des
SiH;(0) als »Prosiloxans: 50, 1769.

3) SizHs nur in unreiner Form.

4) Z. B. Si(NH)y, SiHN, SiyNy; H3Si3 03 (sog. »Silico-ameisensiiure-anhy-
dride), HeSiz0, (»Silico-oxalsiuree) und das durch Firbung auffallende
sSilicone Wihlers.
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Abschuitt, An einfachen flichtigen Verbindungen nannten sie nur
Halogenide, einige Alkylverbindungen (beider Typus: BX;), das
schwerfliichtige Sulfid BsS: und drei Hydride, die 1901 von Ramsay
und Hatfield in einer vorliufigen Mitteilung beschrieben worden
waren: BH:; und zwei isomere B;H:!). Ramsay teilte spiter mit,
daB8 es ihm trotz vieler Bemihungen nicht gelungen sei, diese Hy-
dride wiederzuerbalten. Nach unseren Untersuchungen existieren sie
alle drei nicht.

Wir gewannen unser Ausgangsmaterial, die Hydride, in der
tiblichen Weise durch Einwirkung von Salzsiure auf die meist als
»Silicium-Magnesium« und »Bor-Magnesiums bezeichneten Priparate,
welche aus Magnesium mit SiO; und B. O; darzustellen sind. Zur
Erhohung der geringen Ausbeuten erwies es sich als. notwendig, die
Magnesiumverbindungen langsam und gleichmiflig in die Siure einzu-
tragen ?). Nur so lieB sich das drtliche Auftreten alkalischer Reaktion
vermeiden, gegen welche die Hydride {iberaus empfindlich sind.

»Silicium-Magnesiume und Saure lieferten (49, 111) die Hydride SiH,
(49, 144; Schmp. —185% Sdp. —1129), SisHg (49, 147; Schmp. —132.59,
Sdp. —159), SizHs (49, 1531; Schmp. —1179% Sdp. 4- 539, SiiHis (49, 153;
Schmp. —93.50, Sdp. 80—90%), Si;Hys (49, 154; 0°Tens. 1'/3 mm) und
SigHys (49, 154; Tens. b, Zimmertemp. ca. 1 mm)3). Etwa Y des im »Sili-
cium-Magnesium« enthaltenen Siliciums ging in Hydride, der Rest in unlds-
liche sSilico-oxalsiures, (HySigO4)x, itber. Das Wesen dieser Reaktion
und die Frage, warum dabei so viele Hydride nebeneinander entstehen, be-
diirfen noch der Aufklirung. — Die Hydride sind selbstentziindlich. Reines
Wasser greift sie kanm an; sobald aber auch nur spurenweise Alkali {z. B.
gewdhnliches Glas, zugegen ist, werden sie schmell zu Kieselsiure und
‘Wasserstoff hydrolysiert.

Aus den Hydriden gewannen wir die bisher unbekannten Ha-
logenide SiH; Hig und SiH,; Hlg;, welche zu weiteren bemerken:-
werten Reaktionen fiihrten. — Anfangs bromierten wir SiH: unmit-
telbar mit Brom (50, 1739). Bequemer 148t sich die Halogenierung
durch eine vom Standpunkte der orgamischen Chemie aus recht son-
derbar erscheinende Reaktion erzielen, nimlich durch Einwirkung von

1 HB—/BH\‘-BH und H;B —B = BH. Ngheres iiber die Borhydrid-
Literatur: 45, 3539.

?) Apparatur: 49, 119; eine vervollkommnete Form wird demnichst be-
schrieben werden.

3 Ausbeuten an den eipzelnen Hydriden: 49, 156; Vergleichung mit den
C- und B Hydriden: 49, 157. Tensionsgleichungen der Hydride und ihrer
Abkdmmlinge: R. Wintgen, 53, 724

Alle
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Halogenwasserstoff-Gas auf das Hydrid bei Gegenwart von etwas
Halogenaluminium als Katalysator:.

SiH; + HCl = SiH;Cl + H,,
SiH:Cl + HCl = SiH,Cly, 4+ H;.

Diese Reaktion' verlinft schon bei Zimmertemperatur oder bei miBigem
Erwirmen sehr glatt, SiH; 4+ HBr: 51, 991; SiB, + HCl: 32, 695; SisHs
=+ HCIL: 53, 759. Offenbar ist sie weiterer Anwendung fihig; auch Sub-
stanzen wie SiH3(CHj) lassen sich so am Silicium chlorieren (52, 708). Es
treten dabei immer mehrere Halogenierungsstufen gleichzeitig auf. Die ver-
schiedenen Halogenide gehen leicht ineinander iiber, wie -die Entstehung von
SiH;Cl aus SiH; und SiH3Cl; bei Anwesenheit von AlCl; zeigte (52, 719).
— SiH;Br (50, 1750), Schmp. —949, Sdp. +2°, selbstentziindlich. SiHaBrs
(80, 1752), Schmp. —70% Sdp. 66°, ebentalls selbstentziindlich. SiH;Cl (52,
703), Schmp. —118¢, Sdp. —30°. SiH,Cl, (52, 714), Schmp. —122°, Sdp.
89, Die beiden Chloride sind nicht mehr selbstentziindlich. SiHsBe (33,
765), Schmp. 1009, 00-Tension 4Y3 em. Si;HsCl, SiaH,Cls usw. wurden
dargestellt, aber nicht isoliert; die bei den mehrfach halogeunierten Produkten,
wie bei den entsprechenden Halogeu-dthanen, auftretenden Isomerien er-
schwerten die Gewinnung einheitlicher Stoffe (53, 763"

Aus den Halogenverbindungen und Zinkmethyl — wir lielen
die stark verdiinnten Dimpfe aufeinander einwirken — entstanden
schon bei gewdhnlicher Temperatur die einfachsten Alkylabkémm-
linge des Monosilans. Nicht mehr selbstentziindlich und in ibren
Eigenschaften zwischen SiH, uod CH: die Mitte haltend, treten sie
an den Anfang der langen Reibe bereits bekannter komplizierterer
Alkyl-monosilane.

SiHs(CH;) (52, 703, Schmp. ~156.5% Sdp. —57% SiH,CI(CH;) (52,
708), Schmp. —134°, Sdp. +8". SiHCl:(CHj) (82, 713), Schmp. ca. —93°,
0%-Tension 14 em. SiHz(CHj); (52, 710 und 720), Schmp. —150° Sdp.
—209°,

Unerwartete Reaktionen ergaben sich, als wir versuchten, die
Wurtzsche Reaktion auf die Silicium-Chemie zu iibertragen, und
Alkalimetall (flissiges Kalium-Natrium oder Natrium-Amalgam)
zunichst auf SiH;Cl, dann auch auf Si;Hs und SiH;Cl; einwirken
lieBen (54, 524). In allen diesen Fillen bildete sich SiH, neben
H-armen, festen, nicht fliichtigen Kondensationsprodukten.

Bemerkenswerte Vergleiche mit den organischen Aminen ge-
statteten die aus den Cbloriden und NH; entstehenden Stickstoff-
verbindungen (54, 740). Es wurde schon erwiibnt, daB man bis-
her nur nichtfliichtige Verbindungen der drei Elemente 8i, H und
N kannte: (SiN:Hg)x, (SiHN)x, (SizN)x u. a. m. Wie wir fanden,
reagiert SiH;Cl mit NHs schon bei Zimmertemperatur sofort.
(SiH,); N wurde als selbstentziindliche, im tibrigen bestindige Flissig-
keit (Schivp. —106°, Sdp. 52°) isoliert: 3SiHsCl + 4 NH; = (SiH;): N
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+ 3NH.Cl. Durch Wasser wird es zersetzt: (SiH;)sN + 6H;0
= 3810y + NH; + 9H,. SiH(NH:) und (SiH;}NH lieBen sich
nicht fassen. Letzteres zerfillt in eigentiimlicher Weise: (SiHs) NH
= S8iH, + SiH;(NH), wiederum eine Reaktion ohne Seitenstiick in
der organischen Chemie. Sobald man tiefer in die Chemie des Sili-
ciums eindringt, merkt man iliberhaupt, dafl sich die bekannten Re-
aktionen der organischen Chemie nur in den seltensten Fillen auf
die Silicium-Chemie iibertragen lassen, wie man es, durch die Ahn-
lichkeit der Formeln verfiihrt, zunichst wohl erwartet. Das letzt-
genanote SiH;(NH) bildet sich auch asus SiH;Cl; und NH;: SiH;Cl,
+ 3NH; = SiH,;(NH) + 2NHCl. In monomerer Form ist es, hierin
an CH;(NH) erinnernd (welches ja in das bekannte Hexamethylen-
tetramin Cgs His N4 iibergeht), unbestindig und polymerisiert sich zu
duBerlich kieselsiure-dhnlichem, unléslichem [SiH;(NH)]x. Aus Lé-
sungen von SiH:;Cls und NH; in Benzol erhiilt man eine benzolische
Lésung von [SiH,(NH)}s; in dieser ist der Polymerisationsgrad x,
der Gefrierpunktserniedrigung zufolge, 7—8. Die unléslichen Poly-
meren haben zweifellos noch viel groBere Molekiile. Diese Silicium-
amine unterscheiden sich von den Methylaminen dadurch erheblich,
dafl sie weder Halogenwasserstofisalze noch dem (CH;).NCl glei-
chende Anlagerungsprodukte liefern. Halogenwasserstoff zersetzt sie
vielmehr schon bei Zimmertemperatur schnell unter quantitativer
Riickbildung der Halogen-monosilane; z. B.: (SiHs): N + 4HCI
= 38iH;Cl + NH.Cl. Auch aus [SiH;(NH)]x entsteht durch HCI,
allerdings weniger glatt, wieder SiH;Cl,.

Die Einwirkung von Wasser bewirkt sofortige Hydrolyse
der Halogen-silane. Beim SiH;Cl oder SiH; Br fiihrt sie, wohl iiber
die Zwischenstufe des SiH;(OH) hinweg, zum Disiloxan (SiH;); O
(60, 1754): 2SiH;Hig + Hy,0 = (8iH;); O +~ 2HHlg. (SiH;) 0 ist
ein, auch beim Erhitzen, recht bestindiges, nicht selbstentziindliches
Gas (60, 1755; Schmp. — 1449, Sdp. —15% von derselben Fliichtig-
keit wie Si;Hs. Bei lingerer Beriihrung mit Wasser wird es, gleich
den meisten Siliclumverbindungen, zu Kieselsiure (und Wasserstoif)
bydrolysiert. Dafl es die nach der Darstellungsart zu erwartende
Konstitution H; Si. O.SiH; besitzt, lieB sich dadurch nachweisen, daf
es bei erschopiender Chlorierung in das schon bekannte (8iCls), O
iberging (50, 1760). (SiH3);O war die erste fliichtige Verbin-
dung der Elemente Si, H und O. Interessant ist, daB es unter ge-
wissen Bedingungen (Gegenwart von teilweise zerflossenem Phosphor-
pentoxyd) die Zersetzung (SiHs); O = SiH, + [SiH:(0))c erfibrt?),
die dem erwihnten Seibstzerfall des (8iH;); NH:

1) Verdifentlichung demmachst.
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(8iH:): NH = SiH, + [SiHs (NH)]«

entspricht, Uberhaupt weisen die O- und N-Siliciumverbindungen
mancherlei Ahnlichkeiten auf. SiHaCl, und SiH;Brs lieferten bei
der Hydrolyse das Prosiloxan, SiH;(0); es existiert in fliichtiger
monomerer Form nur ganz voriibergehend und kondensiert sich sehr
schnell zu Polymerisationsprodukten [SiHs(0)lx: SiH:Hlg: + HiO
= [SiH; (O)]x + 2HHIg (50, 1764; 52, 1851). Auch hier lassen sich
dureh Hydrolyse beuzolischer SiH; Cl;-Liosungen benzol-l6sliche Poly-
mere erhalten; x ist bei ihnen etwa 6. Die weitere Polymerisation
fihrt zu noch stirker kondensierten, unloslichen Stoffen, di duBer-
lich der Kieselsaure gleichen, sich von ihr aber dadurch unterschei-
den, dafl sie von Alkali unter Wasserstofi-Entwicklung hydrolysiert
werden: [SiH3(O)lx + 2NaOH = Nas;SiO; + 2H;. Sie #bneln dem
ebenfalls hochpolymeren ([SiH(0)]:0)x (*Silico-ameisensiure-
anhydrids«), welches, wie man schon lange weil, aus SiHCl; und
Wasser zu erhalten ist. — Aus Si; Hs Br und Wasser entsteht (Si; H; ), O
als leichtfliichtige, benzol-losliche Flissigkeit (83, 766).

Lehrreich ist die Vergleichung der Hydrolyseprodukte
des SlH( und CH.U

A. SiHz(OB) —»> (SiHg)O (bestindiges Gas),
SiHz(0H)y —» [SiH,(0)]x kieselsdure-ihnlich, hochpolymer),
SiH(OH)s —»> ([SiH(0)l30)x (kieselsiure-ahnlich, hochpolymer),
Si(OH)s  —> [Si0(OH))x (Kieselsdure, hochpolymer) —> (8i02)x,
(ebenfalls hochpolymer).
B. CH3(OH) (Methylalkohol, flichtig, niedrigmolekular),
CH:(0H)s —» CH;(0) 'Formaldehyd, monomer) —> [CH; "0)]x
(vielerlei Polymerisationsprodukte),
CH(OH); -—> CH/0)(OH) (Ameisensiiure, fliichtig, niedrigmole~
kular),
COn), —» CO(OH); (Kohlensdure) —>» CO. (flachtig, monomer).

Die Polymerisationsfahigkeit steigt bei den Monosilan-Oxyden
mit der Sauerstofi-Aufnahme und erreicht ihren Hohepunkt bei der
Kieselsiure. Bei den Methan-Abkommlingen neigt nur der Form-
aldebyd zur Kondensation. Doch halt sie sich in mafligen Grenzen
und fithrt zo Produkten (Paraformaldehyd, Oxymethylen, Zucker,
Stirke u. a.), die noch groBe chemische Verwandlungsfihigkeit be-
sitzen und die auch leicht wieder in fliichtige Verbindungen, z. B.
bei .erschdpfender Oxydation in COs, iibergeben. Der Kohlenstoff
entwickelt etwa gleiche Affinitéit gegeniiber positiven Liganden
(Wasserstoff) und negativen Liganden (Sauerstoif). Darauf beruht
in erster Linie die Mannigfaltigkeit der Kohlenstoff-Chemie, z. B. der
unendliche Reichtum an leichtverinderlichen Verbindungen vor C,
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H und O, zu denen ja so wichtige Korperklassen wie die Fette und
Kohlehydrate gehéren. Anderseits ist die Gasnatur des CO, die
Grundlage fir den Kreislauf des organischen Lebens. Nachdem
der Kohlenstoff im Korper der Pilanzen, Tiere und Menschen und
auch im Erdboden die mannigfaltigsten chemischen Umwandlungen
erfahren hat, ersteht er immer wieder als gasiérmiges Kohlendioxyd,
tiberall hindringend und bereit, sich neu reduzieren zu lassen und
seine chemischen Abenteuer fortzusetzen.

Anders beim Silicium! Bei ihm iiberwiegt, enisprechend seinem
positiveren Charakter, die Affinitit gegeniiber negativen Liganden:
Bindungen zwischen Silicium und anderen Elementen (H, 8, N, Cl,
Br usw.) werden gesprengt, sobald das Silicium Gelegenheit findet,
sich mit den stirkst negativen Elementen (O, F) zu vereinigen. Fast
alle Siliciumverbindungen werden daber durch Wasser »hydrolysierts
und in Kieselsiure verwandelt. Die zweite charakteristische Eigen-
schaft des Siliciums ist, daB sich viele seiner Verbindungen poly-
merisieren und in sebhr hochmolekulare, nichtfliichtige, #uBerlich
kieselggure-ihnliche Stoffe ibergehen. Das Vorherrschen der Sauer-
stofl-Affinitdt und die Polymerisation der oxydischen Verbindungen
dringen die chemischen Umwandlungen in die eine Richtung zur
Kieselsiure. Auf unserer Erde mit ihrer sauerstoff- und wasser-
haltigen Atmosphire kann das Los des Siliciums nur die »Petrifi-
zierunge sein, Die chemischen Eigenschaften machen es diesem
Element unméglich, gleich dem Kohlenstoff zum Mittelpunkt eines
sorganischen« Lebens zu werden. Die von uns beobachtete Poly-
merisation des monomeren SiH;(O) zeigt die Wege, welche aus dem
kleinen, dem Laboratorium vorbehaltenen Bezirk der fliichtigen,
reaktionsfahigen, an die organische Chemie erinnernden Siliciumver-
bindungen in das tote Reich der Kieselsduren und Silicate fiihren.

Die Untersuchung der Borhydride bereitete auflerordentliche
experimentelle Schwierigkeiten’). Neben der Geringfiigigkeit der Aus-
beuten — wenige Gramme aus Kilogrammen »Bor-Magnesium«?) —
storte der Umstand, daB das iiberwiegend aus Wasserstolf bestehende
»Rohgasc infolge der unvermeidlichen Verunreinigungen des techni-

1y 45, 8543; 47, 8115. Wir haben die Darstellung und Eigenschaften
der Borhydride neuerdings noch einmal eingehender untersacht und wollen
dariiber bald berichten. Die Ergebnisse werden hier schon beriick-
sichtigt.

2) Der Mechanismus der Hydridbildung aus dem »Bor-Magnesiume ist
noch durchans dunkel. Vermutlich entstehen die Borhydride nicht aus Mag-
nesiumborid, sondern durch die Reaktion zwischen der Siure und Magne-
sium-»>Hypoboraten<, die sich im »Bor-Magnesiume« befinden.
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schen Magnesiums auch COs;, HsS und die ganze Reihe der Silicium-
hydride enthielt. Durch miihsame Fraktionierung?') isolierten wir aus
dem »Rohgase« reines B Hi, (48, 3558; 47, 811 und 3115), welches
zum Ausgangsmaterial fiir die meisten anderen Verbindungen
wurde.

‘Wir gewannen an reinen Hydriden: a) ByHs (46, 1966 und 3353;
47, 3117), Schmp. —1699, 8dp. — 91°; entsteht beim langsamen Zerfall des
BiHi. b) BH;, (45, 8558), Schmp. —120°, Sdp. 18°; Bestandteil des »Roh-
gases<; Ausbeute: ca. 100 cem Gas ans 100 g »Bor-Magnesium«; zerfillt
schon bei Zimmertemperatar und m#Bigem Erwirmen (46, 1959), wobei sich
viele andere Hydride bilden. ¢) BsH,, flissig, Schmp. —47° 0°Tension
64 mm; beim Erwirmen von ByH,, aut 100°; kleine Mengen auch im »Rob-
gas«. d) BgHy, fliissig, Schmp. —659, 0°Tension 7 mm; im »Rohgas«?).
e) BipoH,, (46, 3354; 47, 3119), eigentiimlich stechend riechende, leicht sub-
limierbare, in Alkohol, Benzol usw. ldsliche Krystalle; Schmp. 99.5%; beim
Erwirmen von B;Hg oder B,Hiy entstehend; auch im »Rohgase,

Diese fiin! Hydride sind farblos, nicht selbstentziindlich. a bis d
riechen unertriglich widerlich und verursachen schonr in kleinsten
Mengen eingeatmet Kopfschmerzen und Ubelkeit. AuBerdem lief
sich die Existenz noch vieler anderer fester Borhydride nachweisen
(46, 3365), welche durch Farb- und Loslichkeitsunterschiede zu cha-
rakterisieren waren. Die wasserstoifirmsten von ihnen dhpeln dem
braunen elementaren Bor.

Bei gewdhnlicher Temperatur sind BsHs und By Hy recht
bestindig. BsHie geht langsam unter Abspaltung von Wasserstoif in
feste krystallinische farblose und gelbe Hydride iiber. Bei weitem
am zersetzlichsten ist By Hi:o. In der Kélte zerfillt'es hauptsichlich
in Wasserstoff, B:Hs und B;Hy, in der Wiirme in Wasserstoff, B;H,,
BsHio und boridhnliche Hydride. Primir eriolgt offenbar die Bildung
der borreicheren Hydride und des Wasserstoffes. Verliuft die Reak-
tion langsam, bei gewdhnlicher oder miBig erhihter Temperatur, so
reduziert der nascierende Wasserstoff einen groBen Teil des noch un-
verinderten B.H,, zu B:;Hs;. Die Reduktionswirkung des beim
Selbstzerfall von BiH,, entstehenden Wasserstoffes ist sebr stark:
Z. B. wird Si; Hs, welches man dem B,H,, beimengt, ganz zu SiH,
reduziert.

1) Die fiir die Isolierung und fir die Untersuchung der Borhydride be-
nutzte Apparatur (vergl. die S.146/147 wiedergegebene Abbildung) umfaBte
iiber 50 Einzelteile und ebensoviele Quecksilberventile,

? Die in der ersten Mitteilung (45, 8565, unter Vorbehalt als BeHig
beschriebene Substanz, von der wir damals schon vermuteten, daB sie viel-
leicht micht einheitlich sei, hat sich als ein Gemenge von B H,o, BsHy und
BsHip erwiesen.
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In der Hitze, beim Durchleiten durch ein iiber 250° warmes
Rohr, zerfallen B;Hs (Hauptprodukte: Bor und Wasserstoff) und
B.Hio (B:Hs, BsH,, BsH,o, schwerfliichtige, fliissige und feste, farb-
lose, gelbe und braune Hydride) sehr leicht, B;Hy recht schwer (im
wesentiichen Bor und Wasserstoff), BgH,, ziemlich schwer (neben
Bor und Wasserstoff eine kleine Menge schwerfliichtiger Hydride).

Die Borhydride geben eine Fiille merkwiirdiger Umset-
zungen. Alle folgenden Reaktionen vollziehen sich schon bei ge-
wohnlicher Temperatur.

Wasser hydrolysiert die H-reichen Hydride — BaHs augen-
blicklich, B.Hjo ziemlich rasch, Bs Hs und BgH;, pur langsam — zu
Borsiiure und Wasserstoff, z. B.:

Bsz -+ 3H20 == Ba 03 -+ BH,,
B; Hyo + 9H,0 = 3B: 03 4+ 14 H,.

Alkalilauge fihrt zu eigentiimlichen »Hypoboratene. So
bildet sich (47, 810) aus B:Hs oder B¢Hio und starker Kalilauge
unter Wasserstoff-Entwicklung quantitativ ein krystallinisches, hygro-
skopisches Salz KOBHs:

BsHs + 2KOH - 2KOBH; + Hs,
B.Hyo + 4KOH = 4XK0OBH; + H,.

Das Salz zerfillt beim Erhitzen, wobei u. a. metallisches Ka-
lium auftritt. Die wifirige Losung besitzt charakteristisch starkes
Reduktionsvermdgen, fillt z. B. aus Kupfersalzlosung Kupferwasser-
stoff, aus Nickelsalzlosung schwarzes Ni:B. Die dem Salz zu-
grundeliegende Siure ist unbestindig; beim Ansiuern der Losung
entstehen sofort Borsiure und Wasserstoff:

KOBH; + HCl + 2H;0 = H; BO: + KCl + 5H.

Bs Hy und BsH,, werden von Laugen zun#chst ohne Wasserstoff-
Entwicklung aufgenommen. Ansiuern der Losungen fihrt wiederum
zu Borsiure und Wasserstoff; die Reaktion verliuft aber nur lang-
sam und braucht mehrere Tage, um vollstindig zu werden. Hier
entstehen offenbar voriibergehend haltbarere » Unterborsiurens.
Derartige Stoffe von niedrigerer Oxydationsstufe als B; O3 beobach-
teten wir auch bei anderen Gelegenheiten), darunter auffallend be-
standige, die selbst durch starke Oxydationsmittel nicht zu Bor-
séiure zu oxydieren waren (47, 324).

Sonderbar verliuit die Chlorierung und Bromierung der
Hydride (47, 3115). Die Halogene wirken auf BsHg, B:Hio und

1) Auch Travers und Ray haben neuerdings unmittelbar ans dem »Bor-
Magnesiume dhnliche Verbindungen erhalten.
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BioHis ausschlielich H-substituierend. Am eingehendsten unter-
suchten wir die Bromierung des BsHe (47, 3124). B, H;Br (47, 3138)
1Bt sich als unbestindiges Gas (Sdp. ca. 10°) isolieren. Bs;H,Brs,
B; H; Br; usw. sind nicht existenzfihig, sondern verwandeln sich, wo
sie zuniichst wohl entstehen, schnell einerseits in B Br;, anderseits in
B;H;Br und weiter in B;Hs. Auch anfangs einheitliches B; H; Br
enthilt nach kurzem Stehen BBr: und B:H¢?). Bei den Chloriden
liegen die Verhiltnisse #hnlich; ByH;Cl ist ebenfalls hochst unbe-
stindig. Bemerkenswert ist, dafl sich die der organischen Chemie
fremde Ilalogenierung mittels Halogenwasserstoffes und Halogen-
aluminiums wie bei den Silicilumhydriden auch bei den Borhydriden
(B; Hs) anwenden lift,

Natrium- Amalgam bewirkt eigentiimliche Kondensationen; so
verwandelt es B:Hg, By Hy; und B;Hs restlos in nichtiliichtige Stoffe.

Ammoniak liefert mit Borhydriden ebenfalls nichtilichtige Re-
aktionsprodukte. 1 Vol. BsHe reagiert mit 2 Vol. NHs unter Frei-
werden von Wasserstoff. Beim B,H;, scheinen die entsprechenden
Volumenverhiltnisse zu sein: 1 Vol. B¢Hio, 5 Vol. NHs, /3 Vol. Hs.

Schwer fliichtige Substanzen bilden sich auch aus Acetylen
und den Borhydriden. Z. B. vereinigt sich 1 Vol. B: Hs mit 3 Vol.
C;H; zu einem aromatisch riechenden Kondensationsprodukt. 1 Vol.
B.H,, tritt ebenfalls mit 3 Vol. C;H: zusammen; dabei wird aber
1 Vol. H; abgespalten.

GroBe Aufmerksamkeit schenkten wir der Frage, ob denn By Hs
und B.Hjo die einfachsten Borhydride sind oder ob es nicht auch
Borwasserstoffe mit einem Boratom (BiHx) und mit drei Bor-
atomen (BsHy) im Molekiil gibt. Man weil} seit langem, da Bor-
alkylverbindungan B Alk; existieren. Wir haben uns "ausdriicklich
iiberzeugt, daB die Gasdichten von B(CH;)s und B(C:H;)s diesen ein-
fachen Formeln entsprechen (54, 531); die alten Arbeiten Frank-
lands lieBen in dieser Hinsicht einige Zweifel. Der Nachweis eines
B; Hx oder B;Hy wire nicht schwer; besonders B, Hx kann der Beob-
achtung nicht entgehen, weil es, im Gegensatz zu den iibrigen Bor-
hydriden, noch bei der Temperatur der flissigen Luft ilichtig sein
miiBte, wie man aus der Lage der Siedepunkte des B;Hs (—91°),
des CaHs (—89°) und des CH: (—161° mit Sicherheit schlieflen
kann. Wir haben nach B;Hx und BsHy gefahndet, wo sich irgend
Gelegenheit bot, im Rohgas, in den Zersetzungsprodukten der Bor-
hydride und bei allen oben erwihnten Reaktionen: Niemals zeigte

1) Die Unbestsindigkeit der teilhalogenierten Hydride findet sich auch bei
anderen Nichtmetallen; vergl. 33, 837.
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sich auch nur die geringste Spur dieser Hydride. Wir stellten weiter
fest, daB B;Hs, selbst bis zur beginnenden Zersetzung erwirmt, keine
Dissoziation in BHs erleidet. Da ferner der beim Zerfall des B, H;,
entstehende nascierende Wasserstoff, welcher hohere Hydride anderer
Elemente (Si;H;) glatt in die einfachsten Hydride (SiH,) verwandelt,
das B.Hj, selbst nur zu B;H¢ reduziert, mufl man, so mifllich es
auch’ ist, die Nichtexistenz von Stoffen zu behaupten, schlieflen,
dafl BiHx (und wohl auch B:Hy) nicht existiert und dafl B;Hs
der einfachste existenziiihige Borwasserstoif ist.

So viel vono unseren Versuchen. Was sie beim Silicium ergaben,
lie sich auf Grund des schon Bekannten und nach der Stellung des
Siliciums im periodischen System einigermaflen erwarten. Beim Bor
brachten sie eine Uberraschung. Wo man einfache Analogien mit der
Chemie der iibrigen Nichtmetalle voraussetzte, so sicher voraussetzte,
dafl die &lteren Autoren und Biicher die Existenz eines Borwasser-
stoffes BH; liir »selbstverstindlich« hielten, 6iinete sich eine neue
Welt eigentiimlichster chemischer Verh#ltnisse. In der Fille der Re-
aktionen und Verbindungen erinnert sie an die Chemie des Kohlen-
stoffes. Freilich ist auch ihr Reich nur das Laboratorium. Alle ihre
Substanzen sind wasserempfindlich; in der Natur kann das Bor so
wenig wie das Silicium zeigen, welche chemischen Fihigkeiten in ihm
schlummern, und muBl sich damit beganiigen, in der niichternen Rolle
der Borsiure und der Borate aufzutreten. Fiir die Erforschung des
Wesens chemischer Bindung und der Zusammenh#inge zwischen Atom-
bau und chemischen Eigenschaiten diirfte aber gerade diese »latente«
Bor-Chemie bedeutungsvoll werden. Ist doch das Atom des Bors nichst
denjenigen des Wasserstoffes und des Heliums das einfachste Nicht-
metall-Atom.

Die Bor-Chemie gibt manche Ratsel auf, In vielem weicht sie von.
der Chemie der iibrigen Elemente ab. Da kein Borwasserstoff mit einem
Boratom im Molekiil existiert, kann man nicht einmal entscheiden,
wie groB eigentlich die Wasserstoff-Hochstwertigkeit des Bors ist..
Nach der augenblicklich bevorzugten Auffassung vom Bau des Bor-
atoms (3 »Valenz-Elektronen«?)) und nach der »Abegg-Bodlinder-
schen Regel« (Wasserstoff-Héchstwertigkeit + Sauerstoff-Hochstwertig--
keit?) == 8) sollte man erwarten, daB sie 5 sei. Diese Héhe erreicht
sie sicher nicht. — Es muf} auch auffallen, daB beim Bor die Hy-
dride und die Alkylide im Verbindungstypus (B:Hs; B(CHs)s) ver-

) Die imstande sein soliten, noch 5 Elektronen aufzunchmen, um die:
stabile 8-Elektronen-Gruppe zu bilden.

7 Beim Bor wohi 3. Das Vorkommen hoherer Wertigkeit kann nicht
als erwiesen gelten, vergl. 47, 3146, ”
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schieden sind, wihrend sie doch bei allen anderen Elementen darin
iibereinstimmen. Vielleicht bildet der Wasserstoif in den einfachstem
Borhydriden den elektronegativen Molekiil- Bestandteil, wie man dies
z. B. beim Lithiumhydrid?) anzunehmen hat. Die leichte Abspaltung
des Wasserstoffes bei Einwirkung von Wasser stinde damit in Einklang,

Die Chemie des Bors zeigt besonders deutlich, wie wenig be-
friedigend unsere theoretischen Vorstellungen von Valenz, Wertikkeit
u. dergl. noch sind und daB die Ubertragung der dem Boden der
organischen Chemie entsprossenen Anschauungen auf die iibrigen Ele-
mente nicht nur bei »Komplexverbindungens, sondern auch bei »Va-
lenzverbindungene unmdglich ist.

Uberschaut man, im Besitze des tieferen Einblickes in die Sili-
cium- und Bor-Chemie, die Gesamtheit der Elemente, so springt die
besondere chemische Ahnlichkeit des Kohlenstoffes mit seinen drei
Nachbarelementen in die Augen. Die Chemie des Bors, des Silicinms,
des Stickstoffs: Jede in ihrer Art ein verzerrtes — und vereinfachtes —
Abbild der Kohlenstoif-Chemie. Im Kohlenstoff sind die chemischen
Fihigkeiten semer Nachbarn gleichsam in einem Brennpunkte zu so
harmonischer Vollendung verbunden und verstirkt, dal man bekannt-
lich lange geglaubt hat, den Reichtum seiner chemischen Wandlungen
nur durch besondere geheimnisvolle Krifte erkliren zu konnen.

) Vergl. Nernst, EL Ch. Z. 26, 323 und 493 (1920].





