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A l f r e d  Stock: Bor- und Silicium-Ghemie. 
Die experimentelle Erforschung leiahtfliichtiger Stofpe. 

(Zusammenlassender Vortrag, gehalten in d. Sondersitzung am 9. April 192lJl). 
[Xu3 dem Kaiser-Wilhelm-Institut ffir Chemie.] 

(Eingegangen am 11. April 1921 ) 

Seit man uberzeugt sein darf, da13 die Atome der ver~chiedenen 
Elemente gleichartig gebaut sind und sich nur  durch Zabl und An- 
ordnung der Bausteine unterscheiden, mul3 man die Chemie aller 
Elemente mehr als bisher im Zusammenhange betrachten und die 
Beziehungen zwischen den] Rau und den chemischen Eigenschaften 
der  Atome autzudecken suchen. Dazu bedarf es moglichst vollstan- 
diger Kenntuis der chemischen Fiihigkeiten , der Wertigkeits- und 
Affinitatsverhaltnisae, bei allen Elementen. Von solcher Kenntnis 
sind wir noch weit entfernt. Sehr eingehend bearbeitet ist zwar die 
umfangreiche Chemie des Kohlenstoffes, obgleich es  aueh dort gerade 
bei den einfachsten Verbindungen noch manches nachzuholen gibt. Vie1 
Material hat auch die anorganische Chemie zusammengetragen, soweit 
es .sich urn nichtfluchtige Stoffe, Basea, S h r e n  und Salze, handelt. 
Schlecht bestellt aber ist es mit unserem Wissen bei denjenigen Ver- 
bindongen, welche fur die Valenz- und Affinitiitslehre wohl am wich- 
tigsten sind, den l e i c h t f l i i c h t i g e n ,  gasformigen oder leicht vergas- 
baren, anorganischen Substanzen. Die Fabigkeit ihrer einfach zu- 
sammengesetzten Molekiile, sich unabhangig voneinander i n  Gas- oder 
DmpEform zu bewegen, ist das Zeichen einer weitgehenden inner- 
rnolekularen AbsLttigung, die nur kleiue Aflinitiitskrafte aach aul3en 
wirken la&. Das Studiurn solcher Verbindungen, zumal derjenigen 
mit Liganden unzweifelhafter Wertigkeit, mit Wasserstoff, Sauerstoff, 
Halogenen u. dergl., kann am ehesten unsere Kenntnis von den 
Grenzen und Mdglichkeiteu der  Atombindungen erweitern. 

Diese einfachsten, tluchtigen Stolfe sind bisher n ur  liickenhaft 
erlorscht gewesen. Was man von ihnen wuBte, entstammte mehr dern 
Zufalf gelegentlicber Beobachtung ala systematischer Experirnentai- 
arbeit. Der  Chemiker ging ihnen gern BUS dem Wege, weil sie der 
iiblichen experimentellen Behandlung ungewohnliche Hindernisse be- 
reiteten: Eben wegen ihrer Fluchtigkeit verloren sie sich unter den 
Handen des Experimentators; Umstlndlicbkeit der Darstellung, Ge- 
ringfugigkeit der Ausbeuten, Empfindlichkeit gegeniiber Sauerstoff 

1) Hier erweitert, insbesondere durch Hinweise auf unsere friiheren Einzel- 
Soweit diese in den *Bericbtena erschienen, merden der Iiiirze mitteilungen. 

halber nur Jahrgang und Seite angefiihrt. 
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Feuchtigkeit, Hahnfett, auch unangenehme physinlogische Wirkungen 
erschwerten vielfach ihre Bearbeitung. 

Gemeinsam mit den HHrn. Karl Massenez  -b, K u r t  F r i e d e r i c i ,  
E r n s t  KuB,  O t t o  P r i e B ,  K a r l  S o m i e s k i  und  F r i e d r i c h  
Ze id le r  habe ich seit lilngeren Jahren diese Luclre der Experimental- 
chemie auszufiillen gesucht. Wir entwickelten eine Arbeitsweise, 
welche erlaubt, gerade solche fliichtigen Stofte rinter volligem Aus- 
schluB von Luft, Feuchtigheit und Fett zu handhaben, zu reinigen, 
physikalisch und chernisch zu untersuchen, und zwar mit BuBerst 
wenig, nach Zehnteln uod Hundertsteln Gramni bemessenem Material. 

Die Behandlung der Substanzen erfolgt i m  Hochvakuum von 
Quecksilber-Luftpumpen, in Glasapparaturen, deren sfmtliche Teile 
miteinander verblasen und an welchen die gewohnlicheo fettgedichteten 
Rilhne durch Quecksilberventile besonderer Art ersetzt sind. Die 
Stoffe kommen dabei nur mit Glas und Quecksilber in Beriihrung 
(47, 154; 60, 989). Nach den Erfordernissen des Einzelfalles zu- 
sammengestellt, enthalten die Apparaturen u. a. : scbnellwirkende 
Pumpen (Ol-Kapselpumpen ; Quecksilber-Dampfstrahlpurnpen) zum 
vollstiindigen Evakuieren, selbsttiltige Quecksilber - Luftpumpen zum 
Ahpumpen und Auffangen von Gasen; GeEilBe verschiedener Art zur 
Trennung von Substanzgemischen durch Destillation, zur Ausfiihrung 
 TO^ Analysen und Reaktionen, zur Bestimmung physikalischer Kon- 
stonten, zur Aufbewahrung gasfiirmiger und fliissiger oder fester Pra- 
parate; Manometer und Vergleichsbarometer fiir Tensionsmessungen; 
Einrichtungen, um die Stoffe zu wilgen, sie zu erhitzen, sie in Ein- 
schluBrohre und aus diesen wieder in die Vakuum Apparatur zuriick- 
zubringen, ohne da5 Luft hinzutritt, usw. Man kann die fluchtigen 
Substanzen innerhalb der Apparatur an jede gewiinschte Stelle destil- 
lieren oder sublimieren, indem mah diese Stelle mit fliiseiger Luft 
kublt: in kiirzester Zeit kondensieren sie sich dort quantitativ. Je 
fliichtiger eiue Substanz, urn so leicbter ist mit ihr zu arbeiten; doch 
eignen sich Stoffe mit Siedepunkten bis 1500, auch bis 2000, noch gut 
fur die Behandlung in der Vakuum-Apparatur. Die Zerlegung von 
Substanzgemischen erfolgt durch fraktionierte Destillation (50, 904 
und 998; frakt. Destill. fes,ter Stoffe: 53, 752) oder oft vorteilhafter 
durch fraktionierte K o n d e n s a t i o n  (54, 745); die geeigneten Te’mpe- 
raturen warden durch KuhlbMer innegehalten. Die Fraktionierung 
verlauft unter den geschilderten Verhfltnissen sehr wirksam, obne 
Substanzverlust und ohne thermische Zersetzung, weil die Zirnmer- 
temperatdr niemals uberschritten wird. Dagegen ist zu beachten, 
cla5 die sebr niedrigen Drucke D i s s o z i a t i o n e n  begiinstigen. Alle 
irgend vermeidbaren Fehlerquellen werden ansgescblossen : Nur ganz 
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einheitliche Priiparate dienen als Ausgangsstoffe; Losungsmittel werden 
tunlichst vermieden, heftige Reaktionen durch Verdiinnen der Gase 
und D t m p f e  (VergroSerung des Reaktionsraumes) gemildert, zersetz- 
liche Stoffe bis zur Weiterverarbeitung dauernd in  fliissiger Luft auf- 
gehoben und dergl. mehr. - Zur Reinheitspriifung und Erkennung 
der fliichtigen Substannen dient moglichst die, ohne Verlust und mit 
einfachsten hfitteln (billigen MaBstiiben) sebr genau auszufuhrende, 
Dampfdruckmessung (vergl. 50, 995 ; VorsichtsmaSregeln bei festen 
Stoffen: 58, 751). Nur wo Dampfdruckmessungen nicht eindeutig 
entscheiden, zieht man andere physikalische Konstanten, z. B. die 
Schmelzpunkte, zu Rate. GriiBere Schwierigkeiten nls die Druck- 
messung verursacht die erforderliche genaue Temperaturbestimmung. 
I n  den T e n s i o n s t h e r m o m e t e r n  (vergl. St. und N i e l s e n ,  39, 2066) 
hat man gerade fur das cbemische Laboratorium geeigoete Instru- 
mente, mit denen sich die Temperaturen in dem hier in Betracht 
kommenden Gebiet zwischen Zirnrnertemperatur und Temperatur der 
fliissigen Lult scharf und bequem messen lassen. Gemeinsam mit 
Ern .  F. H e n n i n g ,  melcher den physikalischen Teil der Arbeit in 
der  Physikslisch-Techniscben Reichsanstalt ausfuhrte, haben wir Damp!- 
druck-Temperatur-Tafeln f i r  eine Reihe von Stoffen verschiedener 
Fliichtigkeit (CSa, SOa, NH,, COa, HCI, PHs, Ca&, CHI, 0,) unter 
Zugrundelegung der WasseretofE-Tempernturskala aufgestellt (vergl. 54, 
1119 und Ztscbr. f. Physik 4, 236 (1921]), so daB man jetzt in dem 
erwlhnten Gebiet alle Temperaturen ~nsionsthermometrisch bestimmen 
oder andere Temperatur-MeSinstrumente mittels des Tensionsthermo- 
meters priifen und eichen kann. 

Unsere bisherigen Mitteilungen brachten viele verstreule Angabeii 
iiber apparative und experim entelle Einzelheiten dieses Vakuum-Ver- 
fahrens. Die folgenden kurzen, systematisch geordneten Hinweise 
stellen das Wesentlichste zusammen, um die Benutzung der friiheren 
Veriiffentlichungen zu erleichtern. Eine anderweitige zusammenhan- 
gende Darstellung dieser Dinge wird bei den heutigen Yublikations- 
verhaltnissen in  absehbarer Zeit kaum miiglich sein. 

Selbsttitige, durch Drucklu!t oder Romben-Kohlendioxycl betriebenc 
Quec  k s i l  b e r - L  u f t p uni p e  nach dem T o p  lerscben Prinzip zum Abpumpcu 
und Auffaogen Iron Gasen: El. Ch. Z. 23, 35 [1917]; verbesserte Form des 
Ventils: 83, 751; elektriaclie Heizvorrichtung, die ermoglicht, aucli  PI 
Zimmertemperatur siedende Stoffe als Gas abzupumpen : 53, 754. 

Behandlung und hnalyse abgepumpter Gase in der Q u c c k s i l b e r -  
manne:  41, 3834. - Einfacher Apparat zum Nachweis und zur analytischen 
Bestimmung Ton Gasen, welche sich durch fliissige Luft nicht kondeiisiereu 
lassen (Wasserstolf, Luft, CHl und dergl.), in Misehungen mit leichter kon- 
clensierbaren Gasen: 51, 987; das zu untersuchende Gas behndct sich itbt3r 
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Quecksilber in einem - hei der Anaiyse uuten verschlossenen - MeBrohr, 
.welches seitlich ein kurzes Quecksilber-Manometer tragt. 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 

*ist der Gehalt an Unkondensierbarem zu berechnen. Das Verfahren eignet 
sich besonders zur genauen Bestimmung s e h r  k l e i n e r  Beimengungen (1 Vo1.- 

-''lo und darunter) von Wasserstoff, Luft USW. 

F e t t l o s e  V e n t i l e  a h  Ersatz ftir die gewohniichenHahne: 1. Schwimmer- 
Ventile, bei welchen durch Quecksilber gehobene eingeschliffene Glasschwimmer 
den AbschluB besorgen: 47, 3112; 50,  993; El. Ch. Z. 23, 33 [1917]. 
:2. Poriise Ventile, deren Wirkung auf der Anwendung einer portisen Purzel- 
lanmasse beruht, welche fur Gase durchlbsig, f h '  Quecksilber (bis zu einer 
Atmosphare Uberdruck) aber undurchlkssig' ist: 50, 994; El. Ch. Z. 23, 34 
i{l917]. 3. Gelegentlich l&t sich auch durch gefrierendes Quecksilber eine 
Ventilwirkung erzielen: 54, 536. - Gef e t t  e t e  Hahne und Schliffe konnen 
unbedenklich verwendet werden, wo sie mit den empfindlichen Stoffen nur 
. g a n z  f l i i c h t i g  in Beriihrung kommen, z. B. beim raschen Hindurchdestil- 
lieren unter stark vermindertem Druck. 

Kii h l b  i d e r .  Allgemeines: 47,154; 50, 996. I n  die glbernen Vakuum- 
gefiide einzusetzender Metalleinsatz zur Erleichteruug des Kiihlens mittels 
flfissiger Luft: 53, 756. Propplen (siedet bei -48O; in flfissiger Luft noch 
Ieichtfliisdg) als Bsdfliissigkeit fLir gnnz tiefe Temperaturen : 53, 754. Me- 
tallhlock als Ersatz fiir fliissige Kiihlbader: 53, 756. 

R u t t e l v o r r i c h t u n g ,  in Gestalt einer kleinen Induktionsspule mit be- 
meglichem Eisenkern, zur Erleichterung der fraktionierten Destillation von 
Flussigkeiten. Der Apparat wird an dem Destillationsgefall belestigt, setzt 
dieses in vibrierende Bewegung und schuttelt die verdampfende Flussigkeit 
dauernd durch, so dal3 sicher die Ieichtest fluchtigen Anteiie zuerst abdestil- 
lieren: 53, 752. 

B e s t i m m u n g  p h p s i k n l i s c h e r  K o n s t a n t e n :  Zur Messung der 
D i c l i t e  f l i i s s i g e r  S t o f f e  dienen enge, in 1/10 oder l 1 1 0 0  ccm geteilte MeB- 
yohrchen. - D a m p f d r u c k e  werden mittels der Quecksilber-Manometer der 
Apparatur durch Vergleichung mit einem daneben angebrachten Quecksilber- 
Barometer gleicher Weite bestimmt. Dampfdruckmessungen oberhalb Zimmer- 
temperatur: 47,3115; 50,1C02. - Sc h m  e l z p u n  k ts- B es t i m m n n  g unterhalb 
Zimmertemperatur: 50, 156; die Substanz wird in einem engen Rohr mit fliissiger 
Luft in Gestalt eines Ringes kondensiert. Auf diesen legt man ein von auBen 
elektromagnetisch zu bewegendes Glaskorperchen auf und steigert die huflen- 
temperatur allmiiblich. Sobald der Schmelzpunkt eben erreicht ist, gleiten 
der Substanzring uud der das Kiihlbad uberragendz Glaskorper herab, was 
g u t  zu beobachten ist.. Die Schmelzpunkte siud leicht auf genau zu he- 
stimmen. - G a s  d i c h t e - B es t i m m  u,n g e n  werden mit gewogenen Substanz- 
mengen in Kolben von bekanntem Volumen durch Druckmessung vorge- 
nommcn: 60, 1002. Apparaturen fur Dampfdichte-Bestimmungen o b e r h  a l b  
Zimmertemperatur: 64, 538 und 540; fur die Vergleichung der Dichteande- 
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rung eines Gases oder Dampfes bei wechselnden Temperaturen mit eincm 
*Normalgasu (z. B. Wasserstoff): 54, 535. 

Abwiigen yon fliissigen oder festen Substanzen in WagegefiiBen, in 
welche die Substanz im Vakniim hineindestilliert und aus welchen sie nach 
dar Waguna wieder quantitativ in die Vakuum-Apparatur zuriickdestilliert 
a i rd;  ein Quecksilber-AbschluB verhindert die Beriihrung der Substanz mit 
dem Fett des Hahnes: 49, 127; 50, 1004. - Abwagen von Gasen: 52, 703. 

E i n f i i h r e n  v o n  Gasen  in die Vakuum-Apparatnr aus GasmeBrohren: 
49, 130; aus Einschlullrohren und dergl. durch Capillaren, welche mittels 
eines SVakuum-Rohroffners .  i m  Vakuum abgebrochen werden: 51, 985. 
- Ahnliche Vorrichtung zum Einfiihren von Fliissigkeiten, die in Kiigelchen 
eingeschmolzen Bind: 54, 533. 

Aulbewahren  vou Stoffen unter Ausschlull vou Luft, Feuchtigkeit, 
Fett: Gasbehiilter: 50, 1006; 51, 983; EinschmelzgefaBe mi t  Capillaren Zuni 
Wiederoffuen: 52, 711. 

Ausf i ihrung von R e a k t i o n c n  u u d  Analysen:  Einwirkung yon 
Iteagenzien: 47, 3131, in EinschluSrohren: 51, 984 und 985. - Behandluug 
rnit fliissiger Kalium-Natrium-Legierung uud mit Natrium-Amalgam: 54, 545- 
- Analyse von Siliciumwasserstoffen durch Erhitzen: 49, 136. - hpparatua 
fiir Chlorieruogen und dergl. bei tiefer Temperatur: 50, 1742. - Methy- 
lierung mittels Zinkmethyl-Dampfes: $2, 711. - Hydrolyse durch Wasser- 
dampf: VS, 1852. - Die beiden letzten Fiille zeigen, wie man heftige Reak- 
tionen durch Verdiinoeu der Gase mildern kann. Die hier angefiihrten Bei- 
spiele geben geniigende Hinweise fiir die Anpassting von Reaktionen vei- 
Echiedenster Art an das Vakuum-Terfahren. 

A n g a b e n  i iber  d a s  Z u s a m m e n s t e l l e n  und Verblasen der EinzeF 
teile zur Gesamtapparatur: 50, 990. Die hier beigefugte Abbildung zei@ 
die Apparatur, welche uns zu den unten besprochenen Gntersucbungen iiber 
die Borhydride diente. 

Das V a k u u m - V e r f a h r e n  stellt gewisse Anspriiche, was Platz, 
Zeit und Geldmittel anbelangt. Die Apparatur ist nicht billig, jhr 
Aufbau nicht ganz einfach. Zur Arbeit braucht man erhebliclte 
Mengen Quecksilber und viele fliissige Luft. 1st aber der  Apgarat 
erst einmal vorhanden, so ermoglicht e r  eine erstaunliche Ausnutzung 
kleiner Substanzmengen. Das Vzrfahren gibt genauesten Aufsohlu5 
uber die Reinbeit von Stoffen, uber die Zusammensetzung r o n  Ge- 
mischen, uber  den Verlauf von Reaktionen. Es erweitert die Gaenzera 
priiparativer und analytischer Exaktheit wesentlich. Wo wir rnit 
seiner Hilfe Literaturangaben iiber phyeikalische Konsttbnten, vie 
Schmelz- und Siedepunkte, fluchtiger Stoffe nachpruften, stellte sich 
fast immer hernus, daB das fruher fur die Messungen benutzte Ma- 
terial noch nicht einheitlich gewesen war. Zahlreiche Fragen, auf 
die mau vie1 Zeit und Nuhe verwendet hat, Ohne sic eindeutig beaut- 
worten zu konnen, lassen sich mittels des Vakuum-VerEahrens scbnell 
und  sicher entscheiden. 
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Bei der Bilanz einer beendeten Versuchsreihe findet man die 
Bestandteile der Ausgasgclmaterialien in den Endprodukten bis auf 
Bruchteile von Milligrammen wieder. Wer sich mit der Arbeitsweise 
vertraut gemacht hat, bedient sich ihrer auch gem, wo er mit gr60eren 
Substanzmengen nach alter Art arbeiten konnte. Als mikro-prspa- 
iative und -analytische Methode kann das Vakuum-Verfahren der an- 
organischen wie der organischen Chemie allgemein gute Dienste 
ieisten I). 

Als Beispiele fir  die Leistungsfiihigkeit seien hier einige quantitatir 
durchgefhhrte Untersnchungen genannt. Zerlegung und Erkennung kompli- 
zierter Snbstanzgemiscbe: Siliciumhydride, 49, 125 und 143; Bromierungs- 
produkte des SiH,, 50, 1747; 51, 994, und - ein tesonders verwickelter 
Fall - Isolierung der Borhydride (Veriiffentlichung demnilchst). - Trennnng 
aweier Stoffe von wenig verschiedener Flhchtigkeit (SiH3 C1, SiH2 CIJ: 52, 
715. - Genaue quantitatire Verfolgnng einer Reaktion (SiHg CI + N&): 
54, 751. 

Wo man es mit groDeren Mengen nicht besonders fettempfindlicher Sub- 
stamen zu tun bat, k a m  man statt der Ventile gewcihnliche Hkhne verwenden 
und die Apparatur such im iibrigen vereinfachen; vgl. z. B. 50, 499. 

AuBer bei einigen kleioeren Arbeitena) haben wir uns des Va- 
kuum-Verfahrens bisher bei zwei ausgedehnten Untersuchungsreihen 
bedient, iiber die nun berichtet warden 5011. Sie betreffen die H y -  
d r i d e  d e s  S i l i c i u m s  u n d  d e s  B o r s  und deren einfechste Um- 
wandlungsprodukte; ohne das Vakuum-Verfahren wsren sie nicht 
dmchzufuhren gewesen. 

Fiir das Silicium und nooh mehr fiir das Bor trifft das eiogangs 
uber unsere Kenntnis der einfachsten Verbindungen Gesagte besonders 
zu. Dabei verdienen gerade diese beiden Elemente Interesse, weil 
sie irn periodischen System die Nachbarn des wichtigen, uns chemisch 
so vertrauten Kohlenstoffes sind. Dieser wird im periodischen System 
von den drei Elementen Bor, Silicium und Stickstoff eingerahmt, die 
ihm daher in  ihren chemischen Eigenschrtften am meisten von allen 
Elementen ahneln mussen. Die Stickstoff-Chemie erinnert in der Tat, 
wenn sie auch vie1 stoffiirmer ist, in manchen Beziehungen an die 
organische Chemie: Es gibt da z. B. fliichtige Hydride, Oxjde u n d  
Verbindungen, welche neben N zugleich H und 0 enthalten; des 
weiteren optische Aktivitiit, Isomerien, Tautomerien, Ketten von zwei 

I) Von diesem Gesichtspnnkte aus hat es Hr. F. Emich  in den Ab- 
schnitt aMethoden der Mikrochemiea in A b d er h a1 den s SHandbuch der 
biochemischen Arbeitsmethodon., 2. Aufl., aufgenommen. 

1> Uber CSTe (m. P. Praetorius,  47, Bl), CSSe (m. E. Willfroth, 
47, 144), BCls (m. 0. PrieB, 41, 3109), BBr3 (m. E. KuS,  47, all8), 
COS (m. E. RUB, 50, 159), (2301 (m. H. Stoltzenberg,  50, 498). 

Berichte d. D. Chem. Oerellschaft. Jshrg. LIV. A 11 
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und mehr N-Atomen usw. Allerdings fehlt die H a r m o n i e  der 
Kohlenstoff-Chemie: Der Stickstoff ist, im Einklang mit seiner Stellung 
im periodisohen System, negativer als der Kohlenstoff. E r  hat deut- 
lich u be rwieg end  e Affinitat gegeniiber p o s i t  i v e n Liganden (Wasser- 
stoff); der Schwerpunkt der Stickstoff-Chemie liegt darum nicht wie 
in der organischen Chemie zwischen Hydriden und Oxyden, bei den 
zngleioh H und 0 enthaltenden Verbindungen, sondern beim Ammo- 
niak und dessen Abkiimmlingen. Dieseu Formen strebt der chemisch 
gebundene Stickstoff in der Natur immer wieder zu. 

Bei der Chemie des Siliciums und Bors war es bis jetzt anders. 
Ihre Einformigkeit stand in merkwurdigem und ratselhaftem Gegen- 
eatze zur beweglichea Vielseitigkeit der Kohlenstoff-Chemie. I n  der 
Natur finden sich die beiden Elemente bekanntlich nur  in der starreu 
Form der Kieselsaure und Borsaure und der Salze dieser Sauren. 

Die Si l ic ium-Chemiel)  weist zwar, infolge der iibereinstim- 
rnenden Wertigkeiteu des Si und C a u b e r l i c h ,  in den Formeln, 
manche &mlichkeit mit der organischen Chemie auf, so daf3 sich ihre 
Nomenklatur im allgerneinen an die organische anlehnen ILbt *)>. Man 
kannte auch eine ganze Menge fliichtiger Verbindungen : Halogenide 
(SiC14, Sin Cls usw.), zwei Hydride (SiH4, Sin HS ”), SiHCla und andere 
die SiH-Gruppe enthaltende StoRe, viele aua SiHlg4 und SiHHlg3 
leicht daratellbare organische Abkommlinge und noch einige weitere 
Substanzen (Sia CIS 0, Si CIS (SH), Si GI:, S, Si (SCN)2). Aber gewisse, 
fiir die organische Chemie besonders charakteristische Verbinduugs- 
gruppen, wie die fliichtigen Stoffe, in denen das Zentralatom gleich- 
zeitig mit H und 0 oder mit H und N verbunden ist, fehlten i n  der 
Silicium-Chemie ganz. Die bis jetzt bekannten Substanzen dieser Zu- 
ssmmensetzuog4) weichen von den entsprechenden organischen durch- 
aus ab, insofern aie nicht fliichtig und zweifellos iihnlich stark poly- 
merisiert sind, wie man es beim SiOs oder bei der Kieselsaure an- 
zunehmen hat. 

Das B o r  war bisher vollends ein rechtes Stiefkind der Chemie. 
Selbst die gro5ten Hsndbiicher erledigten es in  einem schrnachtigen 

J) Ausfiihrliche Ubersicht und Vergleichung mit der Kohlenstoft-Chemie: 
SO, 170. 

3)  Vergl. 49, 108. Bezeichnung der fiir die Silicium-Chemie charakte- 
ristischen Verbindungen mit Si-0-Si-Ketten ale DSiloxanea: 50, 169, des 
SiHB(0) als BProsiloxanc: 50, 1769. 

8)  Si*& nor in unreiner Form. 
4) 2. B. Si(NEf\%, SiHN, SioNa; HmSipOs (sog. SSiLico-ameisenaiiure-tmhy- 

drida), H*Si:,O, (VSilico-oxalsaurea) und das dumh FHrbnng auffallende 
*Silicona W6 h l e  rs. 
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Abschnitt, An einfachen fluchtigen Verbindungen nannten sie n u r  
Halogenide, einige Alkylverbindungen (beider Typns : €I&), das 
schwerFliichtige Sullid B&J und drei Hydride, die 1901 von R a m s a y  
und H a t  f i e l d  in einer vorliiufigen Mitteiluog beschrieben worden 
waren: BH3 und zwei isomere BIHa I). R a m s a y  teilte spiiter mit, 
da6 es ihm trotz vieler Bemuhungen nicht gelungen sei, diese Hy- 
dride wiederzuerhalten. Nach unseren Untersuchungen existieren sie 
a l l e  d r e i  n i c h t .  

Wir gewannen unser A u s g a n g s m a t e r i a l ,  die H y d r i d e ,  in  der  
iiblichen Weise durch Einwirkung von Salzsture auf die meist als 
*Silicium-Magnesium~ und nBor-Magnesiuma bezeichneten Priiparate, 
welche aus Magnesium mit SiO2 und B? 0, darzustellen sind. Zur  
ErhShuog der geringen Ausbeuten erwies es sich ala. notwendig, die 
Magnesiumverbindungen langsam und gleichmaaig in  die SBure einzu- 
tragen '). Nur  so lie6 sich das iirtliche Auftreten alkalischer Reaktion 
vermeiden, gegen welche die Hydride uberaue empfindlich sind. 

bSilicium-Magnesiumc und SLnre lieferten (49, 111) die H y d r i d e  SiH, 
(49, 144; Schmp. -18.50, Sdp. -1129, SisHs (49, 147; Schmp. -132.50, 
Sdp. -IP), Si3Hs (49, 151; Schmp. -1170, Sdp. j 53O), SibHlo (49, 153; 
Schmp. -993.50, Sdp. SO-9Ou), SigH11 (49, 154; 00-Tens. 1*/1 nim) und 
SiGH14 (49, 154; Tens. b. Zimmertemp. CB. 1 mm)". Etwa ' I d  des im nSili- 
cium-Magnesium<< enthattenen Siliciums ging in Hydride, der Rest in  unliis- 
liche aSi l ico-oxalsaurea ,  (HSSigO,)z, uber. Das Wesen dieser Reaktion 
und die Frsge, warum dabei so vie'e Hydride nebeneinander entsteheo, he- 
durEen noch der Aufkliirung. - Die Bydridc sind selbstentzundlich. Reines 
Wasser greift sie kaum an ; sobald aber anch nur spurenweise Alkali (z. B. 
gew6hnliches Gfas, zugegen ist, werden sie sclinell ZII Kieselssure and 
Wasserstoff hydrolysiert. 

Aus den Hydriden gewannen wir die bisher unbekannten H a -  
l o g e n i d e  SiHa Hlg und SiRg Hlgz, welche zu weiteren bemetkenn- 
werten Reaktionen fuhrten. - Anfangs bromierten wir S i  Hc unmit- 
telbar mit Brom (50, 1739). Bequemer 1aBt sich die Halogenierung 
durch eine vom Standpunkte der  organischen Chemie aus recht son- 
derbar erscheinende Reaktion erzielen, nZmIich durch Einwirkung yon 

I) HBdBH"-BH und H1B -B BH. Niiheres fiber die Borhpdrid- 
Literatur: 45, 3539. 

2) Apparatnr: 49, 119; eine verTollkommnete Form wird demnbhst be- 
schrieben werden. 

2) Ausbeuten an den eipzelnen Hydriden: 49, 156; Vergleichung mit den 
C- und B Hpdriden: 49, 157. Tensionsgleichnngen der Rydride und ihrer 
Abkhmlinge: R. Wintgen ,  58, 724. 

A 11* 
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HalogenwasserstoTtGas suf das Hgdrid bei Gegenwart von etwas 
Halogenaluminism als Katalysator: 

Si& +- HCI = SiH3C1 -i- Hs, 
SiHa C1 + HCI = SiIhClr + Hs. 

Diese Reaktion verlinft schon bei Zimmertemperatur oder bei maBigem 
Erwiirmen sehr glatt, SiH, + HBr: 51, 991; SiHI + HCI: 54, 695; Sioffs 
+ HCI: 53, 759. OfFenbar ist sie weiterer Anmendung fiihiq; auch sub- 
stanzen wie SiH,(C&) Iassen sioh so am Silicium chlorieren (52, 708). Es 
treten dabei immer mebrere Halogenierungsstufen gleichzeitig anf. Die ver- 
schiedenen Haloplenide gehen leicht ineinander iiber, wie die Entstehung von 
SiHaCl aus SiH4 und SiHsCls bei Anwesenheit von AlC13 zeigte (52, 719). 
- Si Ha Br (50, 1750), Schmp. -940, Sdp. +So, selbstentziindlich. Si Ha Bra 
(50, 1'i52), Schmp. -700, Sdp. 660, ebenfalls selbstentziiodlich. SiH3 CI (52, 
703), Schmp. -liSO, Sdp. -300. SiH2Cl2 (52, 714), Schmp. -lW, Sdp. 
80. Die beiden Chloride sind nicht mehr selbstentziindlich. SiaHSBr (.53, 
765). Schmp. looo, 00-Tension 4'/2 om. SiaHsCI, SiaECl,  usw. wurden 
dargestellt, aher nicht isoliert; die bei den mehrfach halogenierten Produkten, 
wie bei den eotsprechenden Halogen-%thanen, auftretenden Isomerien er- 
schwerten die Gewinnung einheitlicher Stofte (53, 763'. 

Aus den Halogenverbindungen und Zinkmethyl - wir lieSen 
die stark serdiinnten Dampfe aufeinaoder ein wirken - entstanden 
schon bei gewiihnlicher Temperatur die einfachsten A1 k y 1 ab k 6 m m - 
l i n g e  d e s  M o n o s i l a n s .  Nicht mehr selbstentziindlich und in  ihren 
Eigenschaften zwischen SiH, und CHI die Mitte haltend, treten sie 
a n  den Anfang der langen Reihe bereits behannter komplizierterer 
A Ikpl-monosilan c. 

Si&(CBa) (52, 705', Schmp. -156.5", Sdp. -5'74 SiHsCl(CH3) (58, 
708), Schmp. - 1340, Sdp. -+ 8". Si H Clz (CH,) (82, 71 3), Schmp. ca. -93O, 
0'-Tension 14 {ni. SiWa(CHs)l (52, 710 und 720), Schmp. --150°, Sdp. 
-200. 

Unerwartete Reaktionen ergaben sicb, als wir versuchteo, die 
Wurt xsche Reaktion auf die  Silicium-Chemie zu ubertragen, und 
A l k a l i m e t  a l l  (fliissiges Xalium-Natrium oder Natrium-Amalgam) 
zuniichst auf SiHsC1, d a m  auoh auf Si,& und SiHSCh einwirken 
lieBen (54, 524). In allen diesen Fiillen bildete sich SiH4 neben 
H-armen, festen, nicht fliichtigen Hondensationsprodukten. 

Bemerkenswerte Vergleiche mit den organischen A m i n e n  ge- 
statteten die aus  den Chloriden und NH3 entstehenden Stiekstoff- 
v e r b i n d u n g e n  (64, 740). Ea wurde schon erwiihnt, daS man bis- 
her  nur n i c h t f l i i c h t i g e  Verbindungen der drei Elemente Si, H und 
PJ kannte: (SiNtH&, (SiHNX, (SiaN4)= u. a. m. Wie wir fanden, 
magiert SiHt C1 mit NHa schon bei Zimmerternperatur sofort. 
(SiHa), N wurde 81s selbstentziindliche, im tibrigen bes thdige  pI6ssig- 
keit (Schbp. -106O, Sdp. 520) isoliert: 3SiHsCI + 4NH3 = (SiH3)aN 
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+ 3 NHc Cl. Durch Wasser wird es zereetzt : (SiH& N + 6Ha 0 
= 3Si00  + NHI + 9H,. SiHp(NH2) und (SiH&NH lieBen sicb 
nicht fassen. Leteteres zerfiillt in eigenttimlicher Weise: (SiH& NH 
= SiH4 + Si&(NH), wiederum eine Reaktion ohne Seitenfjtiick in 
der organischen Chemie. Sobald man tiefer in die Chemie des sili- 
ciums eindringt, merkt man uberhaupt, daI3 sich die bekannten Re- 
aktionen der organischen Chemie nur in den seltensten Fiillen auf 
die Silicium-Chemie ubertragen lassen, wie man es, durch die Ahn- 
lichkeit der Pormeln verfiihrt, zuniichst wohl erwartet. Das letzt- 
genannte SIH:,(NH) bildet sich auch aus SiHsCla und NH,: SiHsCla 
+ 3NHa = SiHs (NH) + 2NH4 C1. In  monomerer Form ist es, hierin 
a n  CHs(NH) erinnernd (welches ja in  das bekannte Hexamethylen- 
tetramin CS H1s N4 iibergeht), unbestzndig und polymerisiert sich zu 
Puaerlich kieselsiiure-ahnlichem, unloslichem [SiHr (NH)],. bus Lo- 
gungen von SiHaC11 und NHa in Benzol erhiilt man eine benzolische 
Losung von [SiHo (NH)lx; in dieser ist der Polymerisationsgrad x, 
der Gefrierpunktserniedrigung zufolge, 7-8. Die unloslichen Poly- 
meren haben zweifellos noch vie1 groaere Molekiile. Diese Silicium- 
amine unterscheiden sich von den Methylaminen dadurch erheblich, 
daD sie weder Halogenwasserstoffsalze noch dem (CH& NCI glei- 
chexlde Anlager ungsprod u kte liefern. Halogenw asserstof f zersetz t sie 
rielmehr schon bei Zimmertemperatur schnell unter quantitativer 
Ruckbildung der Halogen-monosilane; 2 .  B.: (SiH& N + 4HCl 
= 3 Si H3 CI + NHI C1. Auch aus [SiHs (NH)], entsteht durch HCI, 
allerdings weniger glatt, wieder SiHs Cla. 

Die E i n w i r k u n g  v o n  W a s s e r  bewirkt sofortige H y d r o l y s e  
der Halogen-silane. Beim SiH3 CI oder SiHSBr fiihrt sie, wohl uber 
die Zwischenstufe des SiHB(0H) hinweg, zum Disi lox a n  (Si HS)~  0 
(60, 1754): 2Si&Hlg + HsO = (SiHs)aO + 2HHlg. (SiH&O ist 
ein, auch beim Erhitzen, recht bestiindiges, nicht selbstentziindliches 
Gas (50, 1755; Schmp. -144O, Sdp. - 1 5 O )  yon derselben Fliichtig- 
keit wie SisHs. Bei langerer Beruhrung mit Wasser wird es, gleich 
den meisten Siliciumverbindungen, zu Kieselsiiure (und Waeserstoff) 
hydrolysiert. DaB es die nach der Darstellungsart zu erwartende 
Konstitution Ha Si. 0. SiKg besitzt, lief3 sich dadurch nachweisen, daD 
es bei erbchopfender Chlorierung i n  dss schon bekannte (siC13)y 0 
uberging (60, 1760). (Si83)lO war die e r s t e  f l i icht ige Verbih- 
dung der Elemente Si, H und 0. Interessant ist, daS es unter ge- 
wissen Bedingungen (Gegenwart von teilweise zerflossenem Phosphor- 
pentoxyd) die Zersetzung (SiH& 0 = SiHl + [SiHa(0)lar erlahrt’), 
die dem erwiihnten Selbstzerfall des (SiHa)a NH: 

1) YeriiIEentlichung demnitchst. 
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(SiH&NH = SiHc + [SiHa (NH)]x 
entspricht. oberbaupt weisen die 0- und N-Siliciumverbfndongen 
mancherlei hnlichkeiten auf. SiHl CIS und SiHs Brs lieferten bei 
der Hydrolyse das P r o s i l o x a n ,  SiHS(0); es existiert in. fluchtiger 
monomerer Form nur ganz toriibergehend und kondensiert sich sehr 
schnell zu Polymerieationsprodukten [SiH, (O)]X: siH2 Hlgs + H20 
= [SiH4(0)]x+2HHlg (60, 1764; 62, 1851). Auch hier lassen sich 
duich Hydrolyse beuzolischer SiHs Cla-Losangen benzol-losliche Poly- 
mere erhalten; x ist bei ihnen etwa 6. Die weitere Polymerisation 
fiihrt zu noch starker kondensierten, unliSslichen Stoffen, di auBer- 
lich der Kieseluaure gleichen , sich von ihr aber dadurch unterschei- 
den, dab sie von Alkali unter Wasserstoff-Entwicklung hydrolysiert 
werden: [ S i H ~ ( 0 ) 1 ~ +  2NaOH = NaaSi03 +- 2Ha. Sie ahneln dem 
ebenfalls hochpolymeren ([SiH (O)]a O), (aSili co - am e i  s e n s  a u  r e  - 
anhydr ida) ,  welches, wie man schon lange weib, aus SiIlCla und 
Wasser zu erhalten ist. - A.us Si, HS Br und Wasser entsteht (Sia €Is), 0 
als leichtfliichtige, benzol-losliche Flussigkeit (53, 766). 

Lehrreich ist die Verg le i chung  d s r  E y d r o l y s e p r o d u k t e  
des SiHI und  CH4: 

A. SiHs(0H) - + (SiH&O (bestindiges Gas), 
SiH2(0H)3 --t [Si Hp(O)]= :kieselsaure-%hnlich, hochpolymer), 
SiH(0H)S -+ ([Si H(O)]~O)Y (kieselsaure-alinlich, hochpolymer), 
Si(OHj4 -+ [SiO (OHj& (Kieselsaure, hochpolymer) -+ (SiO&, 

(ebenfalls hochpolymer). 

CHz(08)~ --t CH2(O) :Forrnaldehyd, monomer) -+ [CH, 'O)]. 
(vielerlei Polymerisationsprodukte), 

CH (OH), --f CH:O) (OH) (AmeisensZure , fliichtig, niedrigmole- 
kular), 

C(OH), --f CO (OHb (Kohlensiuture) --t GO2 (fliichtig, monomer). 

Die Polymerisationsfahigkeit steigt bei den Monosilan- Oxyden 
mit der Sauerstoff-Aufnahme und erreicht ihren Hohepunkt bei der 
Kieselsiiure. Bei den Methnn-Abkommliogen neigt nur der Form- 
aldehyd zur Kondensation. Doch halt sie sich in miidigen Grenzen 
und fiihrt z u  Produkten (Paraformaldehyd , Oxpmethylen, Zucker, 
Starke u. a.) , die noch grode chemische Verwandlungsfahigkeit be- 
sitzen und die auch leicht wieder in f l i i ch t ige  Verbindungen, z. B. 
bei erschiipfender Oxydation in Con, ubergehen. Der Kohlenstoif 
entwickelt etwa g l e  i c  h e A f f i n i t a t  gegeniiber p o sit iven  Liganden 
(Wasserstoff) und n e g a t  i v e n  Liganden (Sauerstoff). Darauf beruht 
in erster Linie die hlennigfaltigkeit der Hohlenstoff-Chemie, z. B. der 
unendliche Reichtum an leichtveriinderlichen Verbindungen POD C, 

B. CHB (OH) (MethyXalkohol, flachtig, niedrigmolekular), 
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H und 0, EU denen ja so wichtige Korperklassen wie die Fette und 
Kohlehydrate gehiiren. Anderseits ist die G a s n a t u r  des Coa die 
Grundlage fur den Kreislauf des organischen Lebens. Nachdern 
der Kohlenstoff im Korper der Pflanzen, Tiere und Menschen und 
auch im Erdboden die mannigfaltigsten chemischen Umwandlungen 
erfahren hat, ersteht er immer wieder als gasformiges Kohlendioxyd, 
uberall hindringend und bereit, sich neu reduzieren zu lassen und 
seine chemischen Abenteuer fortzusetzen. 

Bei ihm uberwiegt, entsprechend seinem 
positiveren Charakter, die Affinitat gegeniiber n e g a t i v e  n Liganden : 
Bindungen zwischen Silicium und anderen Elementen (H, S, N, C1, 
Br usw.) werden gesprengt, sobald das Silicium Gelegenbeit findet, 
sich mit den starkst negativen Elementen (0, P) zu vereinigen. Fast 
alle Siliciumrerbindungen werden daher durch Wasser hydrolysiertg 
und in Kieselsaure verwandslt. Die zweite charakteristische Eigen- 
schaft des Siliciums ist, daS sich viele seiner Verbindungen poly- 
merisieren und in sehr hochmolekulare, nichtlluchtige, hl3erlich 
kieselsaure-ahnliche Stoffe ubergehen. Das Vorherrschen der Sauer- 
stoff-Affinitat und die Polymerisation der oxydischen Verbindungen 
driingen die chemischen Urnwandlungen in die eine Richtung zur 
Rieselsaure. Auf unserer Erde mit ihrer sauerstoff- und wasser- 
haltigen Atmosphare kann das Los des Siliciums nur die BPetrifi- 
zierungu sein. Die chemischen Ejgenschaften machen es diesem 
Element unmoglich , gleich dem Kohlenstoff zum Mittelpunkt eines 
Sorganischenu Lebens zu werden. Die von uns beobachtete Poly- 
merisation des monomeren SiHt(0) zeigt die Wege, welche aus dem 
kleinen , dem Laboratoriam vorbehaltenen Bezirk der fliichtigen, 
reaktionsfiihigen , an die organische Chemie erinnernden Siliciumver- 
bindungen in das tote Reich der Kieselsliuren und Silicate fiihren. 

Die Untersuchung der B o r h y d r id  e bereitete auklerordentliche 
experimentelle Schwierigkeiten I). Neben der Geringfugigkeit der Aus- 
beuten - wenige Gramme aus Kilogrammen aBor-Magnesium* ') - 
storte der Umstsnd, daS das uberwiegend aus Wasserstoff bestehende 
BRohgasa infolge der unvermeidlichen Verunreinigungen des techni- 

Anders beim Silicium! 

1) 45, 3543; 47, 3115. Wir haben die Darstellung und Eigenschaften 
der Borhydride neuerdings noch einmal eingehender untersucht und wollen 
dariiber bald berichten. Die Ergebnisse werden hier schon beruck- 
sichtigt. 

2) Der Mechanismus der Hydridbildung aus dem DBor-Magnesiuma ist 
noch durchaus dunkel. Vermutlich entstehen die Borhydride nicht aus Mag- 
nesiumborid, sondero durch die Reaktion zwischen der SBure und Magne- 
sium- DHypoboratenu, die sich im XBor-Magnesium* befinden. 
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schen Magnesiums auch COZ, HoS und die ganze Reihe der Silicium- 
hjdr ide enthielt. Durch miihsame Fraktionierung I) isolierten wir aus 
dem BRohgasea reinee BIHIO (46, 3558; 47, 811 und 3115), welches 
zum Ausgangsmaterial fiir die meisten anderen Verbindungen 
wurde. 

Wir gewannen an re inen  Hpdr iden:  a) Ba& (46, 1966 und 3353; 
P7, 3117), Schmp. --169O, Sdp. - 910; entsteht beim langsamen Zerfall des 
B*Hlo. b) B,Hlo (45, 3558), Schmp. -1200, Sdp. 18O; Bestandteil des BRoh- 
gasass; Ausbeute: ca. 100 ccm Gas aus 100 g nBor-Magnesium<; zerfillt 
schon bei Zimmertemperatur und maBigem Erwirmen (46, 1959), wobei sich 
viele andere Hpdride bilden. c) Bg Hg, Eliissig, Schmp. -47O, 00-Tension 
64mm; beim Erwkmen von BhHI!, auf 1000; kleine Mengen auch im SRoh- 
gasa. d) B6Hl0, fliissig, Schmp. -650, 00-Tension 7 mm; im *Rohgasua). 
e) BloEtBla (46, 3354; 47, 3119), eigentiimlich stechend riechende, leicht sub- 
limierbare, in Alkohol, Benzol usw. ltisliche Krpstalle; Schmp. 99.5O; beim 
Erwitrmen von BaHe oder B,H,o entstehend; auch im DRohgtlsg. 

Diese fiinf Hydride sind farblos, nicht selbstentzundlich. a bis d 
riechen unertraglieh widerlich und verursachen schon in kleinsten 
Mengen eingeatmet Kopfschmerzen und Ubelkeit. Auderdem lielS 
sich die Existenz noch vieler anderer fester Borhydride nachweisen 
(46, 3365), welche durch Farb- und Loslichkeitsunterschiede zu cha- 
rakterisieren waren. Die wasserstoffiirmsten von ihnen lihneln dero 
braunen elementaren Bor. 

B e i  g e w i i h n l i c h e r  T e m p e r a t u r  sirid BaH6 und BsH9 recht 
bestiindig. BC €I10 geht langsam unter Abspaltung von Wasserstoff in  
feste krystallinische farblose und gelbe Hydride iiber. Bei weitern 
am zersetzlichsten ist Bd H ~ o .  In der Kiilte zerfiillt. es hauptsiichlich 
in  Wasserstofl, B2Hs und B5H9, in der Warme in Wasserstoff, BsH9, 
Be HIO und borahnliche Hydride. Primsr erfolgt offenbar die Bildung 
der  borreicheren Hydride und des Wasserstoffes. Verlauft die Reak- 
tion langsarn, bei gewahnlicher oder miidig erhiihter Temperatur, so 
reduziert der nascierende Wasserstoff einen groden Teil des noch un- 
veriinderten B d  H ~ o  zu BZ Hs. Die Reduktionswirkung des beini 
Selbstzerfall von BI HIO entstehenden Wssserstoffes ist sehr stark : 
Z. B. wird SiaHs, welches man dern BaHlo beimengt, ganz zu SiHa 
reduziert. 

1) Die fiir die Isolierung und fur die Untersuchung der Borhydridc be- 
nutste Apparatur (vergl. die S. 146/147 wiedergegebene Abbildung) umfaBte 
iiber 50 Einzelteile und ebensoviele Quecksilberventile. 

4 Die in der ersten Mitteilung (45, 3565, unter Vorbehalt aIs B6HlS 
beschriebene Substanz, von der wir damals schou vermuteten, da13 sie viel- 
leicht nicht einheitlich sei, hat sich als ein Gemenge von B4Hlo, B5H9 und 
BgHlo erwiesen. 
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In d e r  H i t e e ,  beim Dnrchleiten durch ein iiber 250° warmes 
@ohr, zerfallen BsH, fHauptprodukte: Bor und Wasserstot!) und 
B,H1o (Bs&, BsBg, BeHl,, schwerfliichtige, fliisige und feste, farb- 
lose, gelbe und braune Bydride) sehr leicht, BsHg recht schwer (im 
wesentiichen Bor und Wasserstoff), Be €Lo ziemiich schww (neben 
Bor und Wasserstoff eine kleine Menge schwerfliichtiger Hydride). 

Me Borhydride geben eine Fi i l le  merkwi i rd ige r  Umset-  
z ungen. Alle folgenden Reaktionen vollziehen sich schon bei ge-  
w o h n l i c h e r  T e m p e r a t u r .  

W asse r  hydrolysiert die H-reichen Hydride - BsH6 augen- 
blicklich, B*Hlo ziemlich rasch, B s H ~  und BsHlo nur langsam - zu 
Bordure und Wasserstoff, z. B.: 

BaHe + 3Hs0 = BsOi + 6H3, 
BsHio -+ 9HSO 3BsOs + 14H9. 

A l k a l i l a u g e  fiihrt zu eigentiimlichen *Hypobora t ene .  SO 
bildet sich (47, &lo) aus B s B  oder BdHlo und starker Kalilauge 
unter Wasserstoff-Entwicklung quantitativ ein krystallinisches, hygro- 
skopisches Salz K 0 BH3 : 

BsHe + 2KOH == 2KOBHa + &, 
BcHio + 4KOH = 4KOB& + Ha. 

Das Salz zerfiillt beirn Erhitzen, wobei u. a. meta l l i s ches  K a -  
l ium auftritt. Die wal3rige Losung besitzt charakteristisch starkes 
Reduktionsvermiigen, fallt z. B. aus Kupfersalzlosung Kupferwasser- 
stoff, aus Nickelsalzlosung schwarzes NLB. Die dem Salz zu- 
grundeliegende Saure ist unbestbdig; beim Ansauern der Losung 
entstehen sofort Borsaure und Wasserstoff : 

KOBH, + HCI + 2HsO = Ha BOa I- K C l +  5H. 
Bs H9 und B ~ H I ,  werden von Laugen zunachst ohne Wasserstoff- 

Entwicklung aufgenommen. Ansauern der Losungen fiihrt wiederum 
zu Borsliure und Wasserstoff; die Reaktion verlauft aber nur lang- 
sam und braucht mehrere Tage, urn vollstandig zu werden. Hier 
entstehen offenbar vorubergehend h a l t  b a r e r  e * Unterborsaurenc. 
Derartige Stoffe von niedrigerer Oxydationsstufe als Ba 0 3  beobach- 
teten wir auch bei anderen Gelegenheiten l), darunter auffallend be- 
standige, die selbst durch starke Oxydationsmittel nicht zu Bor- 
saure zu oxydieren waren (47, 824). 

Sonderbar verlauft die C h l o r i e r u n g  u n d  B r o m i e r u n g  der 
Hydride (47, 3115). Die Halogene wirken auf B4H6, B4Hlo und 

1) Aach Travers und R a y  haben neuerdings uiimittelbar am dem SBor- 
Magnesium* ahnliche Verbindungen erhalten. 
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BIO Hi4 ausschlieBlich H-substituierend. Am eingehendsten unter- 
suchten wir die Bromierung des BsHs (47, 3124). BsHsBr (47, 3138) 
lHBt sich als unbestandiges Gas (Sdp. ca. 100) i s o k e n .  BsH4Br4, 
Ba H3 Bra usw. sind nicht existenzfiihig, sondern verwandeln sich, wo 
sie zuniichst wohl entstehen, schnell einerseits in B Bra, anderseits in 
B1H5Br und weiter i n  BaHs. Auch anfangs einheitliches BoHsBr 
enthalt nach kurzem Stehen B B n  und BaHg'). Bei den Chloriden 
liegen die Verhiiltnisse ahnlich; Bz H5 GI ist ebenfalls hochst unbe- 
standig. Bemerkenswert ist, daB sich die der organischen Chemie 
fremde IIalogenierung mittels Halogenwasserstoffes und Halogen- 
aluminiums wie bei den Siliciumhydriden auch bei den Borhydriden 
(Ba Hs) anwenden laat. 

N a t r i u m  - A m a l g a m  bewirkt eigentiimliche Kondensationen; so 
verwandelt es BS H6, B4 HI, und Bs H9 restlos in nichtfliichtige Stoffe. 

-4 m m on i a k liefert mit Borhydriden ebenfalls nichtfliichtige Re- 
aktionsprodukte. 1 Vol. BsH6 reagiert mit 2 Vol. NHa unter Frei- 
werden von Wasserstoff. Beim B4H1" scheinen die entsprechenden 
Volumenverhiiltnisse zu aein: 1 Vol. BaHlo, 5 Vol. NHJ, ' l a  Vol. H3. 

Schwer fliichtige Substanzen bilden sich auch aus d c e t y l e  n 
und den Borhydriden. Z. B. vereinigt sich 1 Vol. BaHs rnit 3 Vol. 
Ca HZ zu einem aromatisch riechenden Kondensationsprodnkt. 1 Vol. 
B4Hlo tritt ebenFalls mit 3 Vol. C1Ha zusammen; dabei mird aber 
1 Vol. HZ abgespalten. 

GroSe Aufmerksamkeit schenkten wir der Frage, ob denn Bs Hg 
und die e i n f a c h s t e n  Borhydride sind oder ob es nicht auch 
Borwasserstoffe mi t  e i n e m  B o r a t o m  (BIHr) und rnit d r e i  Bor -  
a t o m e n  (BaHy) im Molekul gibt. Man weiS seit langem, daI3 Bor- 
alkylverbiudungan B Alk3 existieren. Wir haben uns 'ausdriicklich 
uberzeugt, daB die Gasdichten von B(CH3)3 und B(CaH5)a diesen ein- 
fachen Formeln entsprechen (64, 531); die alten Arbiten F r a n k -  
l a n d s  lieBen in dieser Hinsicht einige Zweifel. Der Nachweis eines 
B1 H, oder B3 HY wiire nicht schwer; besonders B1 Hx kann der Beob- 
achtung nicht entgehen, weil es, im Gegensatz zu den ubrigen Bor- 
hydriden, noch bei der Temperatur der fliissigen Luft fliicbtig sein 
miiSte, wie man aus der Lage der Biedepunkte des BaHs (-9l0), 
dea C2Hs (-893 und des CH4 (-16lO) rnit Sicherheit schlieBen 
kann. Wir haben nach BIHx und BsHy gefahndet, wo sich irgend 
Gelegenheit bot, im Rohgas, in den Zersetzungsprodukten der Bor- 
hydride und bei allen oben erwahnten Reaktionen: Niemals zeigte 

1) Die Unbestnndigkeit der teilbalogenierten Hydridc findet sich auch bei 
anderen Nichtmetallen; vergl. 53, 837. 
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sich auch nur die geringste Spur dieser Hydride. Wir stellten weiter 
fest, dal3 B2 He, selbst bia zur  beginnenden Zersetzung erwlrmt, keine 
Dissoziation i n  BHs erleidet. Da ferner der  beim ?erfall des BkH1o 
entstehende nascierende Wasserstoff, welcher hohere f-fydride anderer 
Elemente (Sia Hs) glatt in die einfachsten Hydride (SiH,) verwandelt, 
das IB,Hlo selbst nur  zu B I H ~  reduziert, mub man, so mil3lich es 
auch'ist, die N i c h t e x i s t e n z  von Stoffen zu behaupten, schlieben, 
d a B  BIHx (und wohl auch B3Hy) n i c h t  e r i s t i e r t  u n d  daI3 Bz& 
d e r  e i n f a c h s t e  e x i s t e n z f a h i g e  B o r w a s s e r s t o f f  i s t .  

Was  sie beim Silicium ergaben, 
lieB sich auf Grund des schon Bekannten und nach der Stellung des  
Siliciums in1 periodischen System einigermaden erwarten. Beim Bor 
brachten sie eine Uberraschung. Wo man einfnche dnalogien mit der 
Chemie der ubrigen Nichtmetalle voraussetzte, so sicher voraussetzte, 
dal3 die alteren Autoren rind Biichcr die Exietenz eines Borwasser- 
stoffes BHa fur welbstverstandlichc hielten, offnete sich eine neue 
Welt eigentiimlichster chemischer Verhaltnisse. In  der FiiIIe 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 wasserempfindlicb; in der Natur kann das Bor so 
venig wie das Silicium zeigen, welche chemischen Fahigkeiten in ihm 
schlummern, und muB sich damit begnugen, in der nuchternen Rolle 
der Borsaure und der Borate aufzutreten. Fur die Erforschung dea 
Wesens chemischer Bindung und der Znsammenhange z mischen Atom- 
bau und chemischen Eigenschaften diirfte aber gerade diese ,)latentea 
Bor-Chemie bedeutungsroll werden. 1st doch das Atom des Bors nachst 
denjenigen des Wasserstoffes und des Heliums das  einfachste Nicht- 
metall-Atom. 

Die Bor-Chemie gibt manche Ratsel auf. I n  vieleni weicht sie von 
der Chemie der  iibrigen Elemente ab. Da kein Borwasserstoff mit e i n e m  
Boratom im Molekiil existiert, kann man nicht einmal entscheiden, 
wie grol3 eigentlich die Wasserstoff-Hochstwertigkeit des Bors ist. 
Nach der augenblicklich bevoreugten Auffassung vom Bnu des Bor- 
atoms (3 svalenz-Elt?ktroneno:l)) ynd nach der a A b e g g - B o d l a n d e r -  
schen Regel(< (Wasserstoff-Hiichstwertigkeit + Sauerstoff-Hochstwertig- 
keit2) = 8) sollte man erwarten, dal3 sie 5 sei. Diese Hohe erreicht 
sie sicher nicht. - Es mub auch adfallen, daB beim Bor die Hy- 
dride und die Alkylide im Verbindungstypus (Bs Hs ; B (CH&) ver- 

So vie1 von unseren Versuchen. 

*) Die imstande sein sollten, noch 5 Elektronen aufzunehmen, um die 

') Beim Bor wohl 3. Das Vorkommen hoherer Wertigkeit kann nicht 
stabile 8-Elektronen-Gruppe zu bilden. 

als erwiesen gelten, vergl. 47, 3146. 
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ochieden sind, wiihrend sie doch bei allen anderen Elementen darin 
iibereinstimmen. Vielleicht bildet der Wasserstoff in den einfachstea 
Borhpdriden den elektronegativen Molekiil-Bestandteil, wie man dies 
z. B. beim Lithiumhydrid l) anzunehmen hat. Die leichte Abspaltung 
dea Waseerstoffes bei Einwirkung von Wasser s t h d e  damit in Einklang. 

Die Chemie des Bors zeigt besondere deutlich, wie wenig be- 
friedigend u ~ s e r e  theoretischen Vorstellungen von Valenz, Wertakeit 
u. dergl. noch sind und da8 die Obertragung der dem Boden der 
organischen Chemie enisprossenen Anschauungen auf die iibrigen Ele- 
mente nicht nur bei *Komplexverbindungena, sondern auch bei )) Va- 
lenzverbindungenc unmijglich ist. 

Uberschaot man, im Besitze des tieferen Einblickes in die Sili- 
cium- und Bor-Chemie, die Gesamtheit der Eiemente, so springt die 
besondere chemische Ahnlichkeit des Kohlenstoffes mit seinen drei 
Nachbarelementen i n  die Augen. Die Chemie des Bors, des Silicinms, 
des Stickstoffs: Jede in ihrer Art ein verzerrtes - und vereinfachtes - 
Abbild der Kohlenstoff-Chemie. Im Kohlenetoff sind die chemischen 
Fiihigkeiten seiner Nachbarn gleichsam in einem Brennpunkte zu  so 
harmonischer Vollendung verbunden und verstiirkt, da13 man bekannt- 
lich lange geglaubt hat, den Reichtum seiner ohemischen Wandlungen 
nur durch besondere geheimnisvolle Kriifte erkliiren z u  k6nnen. 

i, Vergi. Nerns t ,  El. Ch. 2. 26, 328 uud 493 [1920]. 




