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236. Elektronen-theoretische Deutung der Kon- 
stitution der Borverbindungen. (Bemerkung zur Mitteilung von 

Max U1mann)l). 
(Eingegangen aiii 25.  April 1927.) 

In der Zeitschrift fur Elektrochemie 2, brachte ich einen Artikel ,,Das 
Valenzproblem und die Borchemie", in dem zum erstenmal versucht wird, 
die Konstitution gewisser Borverbindungen elektronen-theoretisch zu deuten. 
Da aus der Art, wie Ulmann  diese Arbeit zitiert, nicht zu ersehen ist, da13 
ich mich schon vor ihm mit dieser Frage befal3t habe, so sei hiermit 
darauf hingewiesen. Die von mir vertretene Auffassung brauche ich hier 
nicht wiederzugeben, sie kann an Ort und Stelle eingesehen werden. Da- 
gegen mochte ich zu der von der meinigen abweichenden Ansicht U lmanns  
einige Bemerkungen machen. 

Da13 das Bor, wie Ulmann  anfuhrt, zufolge seiner Mittelstellung im 
periodischen System zwei Moglichkeiten besitzt, zu einer stabilen Edelgas- 
Anordnung zu gelangen, namlich durch Abgabe von 3 oder durch Aufnahme 
von 5 Elektronen, habe ich schon erortert (siehe meine Formeln 3 und 11). 
Daf3 aber dabei Molekule entstehen konnen, die fur den einfachsten Bor- 
wasserstoff B2H6 , ,aus zwei negativen Wasserstoffsystemen, einem positiven 
Borsystem, einem negativen Borsystem und vier positiven Wasserstoff- 
Kernen" sich zusammensetzen, geinaB dern Modell I : 

E r i c h MU 11 e r : 
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B - B H,, -~ 
I. - H -  - H -  

1) B. 60, 610 [IS?;;. ?) Ztschr. Elektrocheni. 31, 382 [IgZjj. 
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E r i c h MU 11 e r : 

halte ich fur nicht annehrnbar. Ein solches Molekiil wurde eine polare Ver- 
bindung sein, zusammengesetzt aus einem 3-fach positiv und einem 5-fach 
negativ geladenen Bor-Ion, ferner aQS 2 negativen und 4 positiven Wasser- 
stoff-Ionen. Ganz abgesehen von allen anderen Unwahrscheinlichkeiten 
ist hier gar nicht die Bedingung erfullt, die elektronen-theoretisch gestellt 
wird und die auch Ulmann  als notwendig hinstellt, ,,daB in jedem Teil- 
system die stabile, sog. Edelgas-Elektronen-Anordnung" vorhanden ist. 
Denn inwiefern hat ein Wasserstoff-Kern, das positive Wasserstoff-Ion, 
Edelgas- Anordnung ? 

Das positive Wasserstoff-Ion ist noch in keiner Verbindung polar ge- 
bunden (als ,,elektronen-gesattigtes Teilsystem") gefunden worden; es sei 
auf den Rontgen-Befund an der krystallisierten Salzsaure hingewiesen. 
Und da13 es in waoriger Losung nicht als solches, sondern an Wasser gebunden 
vorhanden ist, ist wohl so gut wie feststehend. Offenbar weil der elektronen- 
lose Wasserstoff-Kern keine Edelgas-Form besitzt, mu13 er zwei Elektronen 
aufnehmen, was bei unpolarer Bindung geschehen kann, z. B. in der Salz- 
saure (11) und im sog. positiven Wasserstoff-Ion in wafiriger Losung (111). 

1) B. 60, 610 [IS?;;. ?) Ztschr. Elektrocheni. 31, 382 [IgZjj. 



I324 Petrenko- Kritschenko: [Jahrg. 6 0  

Im iibrigen: wer schon annimmt, daB in den Borwasserstoffen positive 
Wasserstoff-Ionen (evtl. neben negativen) polar gebunden sein konnen, 
der mu13 Verbindungen wie B,H, und B,H, dieselbe Existenz-Moglichkeit 
zusprechen wie B,H,. In  der Ulmannschen Schreibweise wurden sich 
folgende Modelle ergeben: 
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B a 4 :  -H  B - -  B-- K, 
~ - 

B$,: B - B ~ H, 

oder wenn man, um die polare Bindung besser hervortreten zu lassen, die 
abgegebenen Elektronen mit + (positive Ionen), die aufgenommenen mit - 
(negative Ionen) und die ureigenen mit . bezeichnet : 

+ -  - + I1 
B,H,: . H -  + B +  - B -  J - H  

-1- +l + -... B2H,: B +  - B E  $: + - ... - 
- + H  

B,H,: . H -  + B +  - B  - + H . H -  + ... - + H - + H  

Kein Grund ware einzusehen, warum nur B,Hs existiert. 
Dresden ,  23. April 1927. 

237. P. Petrenko-Kritschenko: tfber das Gesetz der Periodi- 
zitat, 11. : tfber die optischen Eigenschaften der ungesattigten Ver- 

bindungen l) . 
(Eingegangen am 22. M&z 1927.) 

In dieser kurzen Mitteilung will ich ein neues Beispiel fur das Auftreten 
der Periodizitat zwischen Derivaten ein und desselben Elementes geben. 
Diese Periodizitat tritt bei Anbaufung und Annaherung mancher Gruppen 
hervor. Ich prufte nun die Wirkung dieser Faktoren auf die optischen 
Eigenschaften ungesattigter Verbindungen, wobei ich hauptsachlich die 
Biicher von Eisenlohr  , Spektrochemie organischer Verbindungen [1912], 
und Henr i ch ,  Theorien der organischen Chemie [1gI4], benutzte. 

Der Ubergang vom isolierten System - C = C- C - C = C zuin kon- 
jugierten C = C- C = C zeigt zweifellos ein Wachsen des gegenseitigen 
Einflusses doppelter Bindungen. Die Verstarkung dieses Einflusses beim 
ffibergang in das kumulierte System C = C = C unterliegt ebenfalls keinem 
Zweifel. 

Der Ubergang zum Benzol zeigt ebenso eine Steigerung des gegen- 
seitigen Einflusses dieser Bindungen. Da13 die cyclische Bindung den Ein- 
fluB doppelter Bindungen steigert, ist aus Beobachtungen auf einem anderen 
Gebiete bekannt ,). Dieses kann man durch ein stereochemisches Schema 
erklaren : 




