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sie untereinander und ui i t  der 1a.igangsverhinduug &X, (n - 0) zu h- 
lagerungsprodukteri EX, ,,Hn ES,-nH,,. zusammentmum. Im Fa& des 
Bors und Galliuni.; zrichntw sich dabei die Xornbirtlrthmcn BI$.BqBr 
(iarbloses Gas; Schnip lW0, Sdp. loo) und GaR,.(hK,R @xh- 
farblose Fliissigkeit . Mp .N.POI 1729 durch rehtiv grii&re Besthddgkeit 
ans. so daS sie praktiwh au.;schAUich erhalten mrden. W&&Sch kampli- 
zierter liegen die l -erhdt i i ie  beim Aluminium, dessen Verbiwlangen be- 
sonders stark zar -\iC)aation neigenl.). Hier tretea a& d- G m -  
binationen zwischen den KornpUnenten -&, ad, t;aobei dk die h- 
psnente -91% enthaltenden Produkte schwerfliichtige, olscasc, fublose 
Flhigkeiten bildel?. wahrend die aus den Glkdem AlHR,. A1R,II tm8 AlE? 
zusammengwtzten - offeasichtlich hochpdyrrreren - 
nichffliithtige, feste. w e i k  suhstamen daxstdbli). Die Schwer- ajr S3eht- 

- -_ 

* I  

rlachtlgkeit k r  Verbindungw erschwzit &re Hbwlhrbtmg in dtr Hach- 

( Fksigkeit \-on der 1 4 W - T ~ ~ i o n  % mm) und ,uRB,.AU&R (nicatnihchtige. 
f&e S;uhstanz! in reinem Zustande ijoliert werden konuten. 

Zur C'msandhng der ~ gettomenen wasserstoffhalwign -ten 
ES,,H, in die reinen Wassers toifverhindungen EH, bedie& man 
sich der Disproportionierungsneigung der ersteren. Beim Bor erfolgt 
d ies  Disproportionierung schon beim blolkn Ermmneti. Erhitzt man das 
Durchladungsprotfukt BH, . BH,Br auf bO*, 6) wtzt sich die ciurch tehwise 
thermische Spal tuq  iaraus entstehei1.k b: ~ 1 1 q 3 ~ m ~ t t e  I3 H,Br 

l ~ € ~ , . B € f ~ I ~ r  + B i f ,  - B€I,Bz 

\-rrl;uumapparatur. 3 3  daG bis jetzt nur die V&in&nqp A&-- 

(2) 



. I " i  i l: 

Xn R 

lie (EIHa, I CH, NH, H,O HF 

In I SnH, SbH, H,* e 1IJ 

_. . __ -- !--- 

xg 1 (-%lHdx I S i H ,  PH, H,S HCI 

c s  t(Ca€I,),~ GeH, ASH, H,Se HBr 
- - - _  .__ _ _  

-__. - -.-- _. 

-_______  
T1 PbH, BIH, H,l'o - 

his zti einem betimrnten Gleichgewicht in das hroniii eie und d t s  nn~. (  . 
ztofffreie Ecdglrecl li:l? : 

3BH,Br "p ZBH, BRr,, a 2  I 

\on deuen das erstere wegen seiner grokren Fluchtigkeit leicht ai- (1:li 
if,arbloses Gas; Schmp. - 165,5O, Sdp. - 92,S0) aus dem Gleichgewicht ai 
x:trennt merden kann') (Sdp-~h,: 90,SO). Beim Gailium ist, n-ie x h t m  
die Zusarnmensetzung GaR, . GaH,R des Durchladung produktes zeigt, tlic. 
Bildung wasserstoffiirmerer PrtAUEite energetisch be\yori:ugt. Hier mufi ma11 
&her das analog (2) und (3) gebildete Wumtrimeth!*l GaR,: 

GaR,.CaH,R e GaR, a GaH,R 
3GaH,R + 2GaH, + GaR, 

rnit Hiffe von TriiithJItamin N&' ah Additiomverbindung GaR3.SR,' 21, 

fangen, urn seine W- g mit den waserstoffreicheren Dispro- 
porrionienmgsprodatf u1. otrhindern. Der gebildetc fl~chtige Gallium- 
wmtmbff liist sich dam als (farblose Fliissigkeit, Schmp. - 21,40. 
Sdp. Be) leicht vom praMisch nk€ttflikhtigen GaR,.KR,' abdestillierec6i 
Beim Aluminium fiihrt die eutsjmchende Damtellmgsmethode a m  ,AIR, 
, m R  &on w-egen des hachpdymeren Charakters und der dadurch beding- 
ten Nichtfliichtigkeit des ~ ~ ~ f f s  (-4IHJx nicht zum Zie! 
Hier geht man zweckm&JSg vat den aus den Komponenten AlHR,, -UH,K 
und AEl, znsammengesettttn xdd&&i&igen festen h-chladmgsprodukten 
am. Dke exgeben bei der Behandhurg .snit iiberschiissgem Trimethylamin 
NR, ein Gemisch dpr Ad&tkasv& indnnm fUHR,.NR,, A'Vf-f,R.XRJ -.=, das si& in eirttg flijsigen {AlHR,.?c'R3 t - w R . N R . J  nnd 
ehen fnystaltiBtn @E&.&X Anteil zerlegen &Bt. Die Krystalle kor11:err 
danatbmsischiiberwrscftiedentt Zu4schenstafen hinweg in ihre Xomponec- 
ten xr&, - als (wx seeise, nichtflwtige 8ux:anz) - unll x R n  
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uieiircli ~j~crniiixiciii, ,  geii~aI; (18) das iiegcLtive Stickst.)ff-Elektronenpaar 
cines zwveiten , ,Athylen"-Nol&uls einzuhauen. Umgekehrt liegen die Ver- 
hdtnisse beim Stickstoff, indem hier durch positivierende (negativierende) 
Suhstituenten die Neigung des Stickstoffs erhoht (dedrigt) wird, das freie 
Elektronenpaar fur sich d e i n  zu beanspmchen. Entsprechcnd folgender nach 
steigender positivierender und negativierender Wirknng geordtieter Sub- 
stitnentenreihe : 

C1 Br 1-1 R' R SR, i 191 
c positivicrende Wirkung nepativierende Wirkung + 

Polymerisation der ,,anorganischen Acetylene6'J1.s2). .hch die 
,,anorgankchen Acetylene" plynierisieren leichter als die entsprtulhenden 
organischen Verbindungen, cia auch sie sich \vie die ,,anorganiwhen tkhylene" 
schon bei niedriger Temperatur in jenem nktiviertcn Zustmd hefinden, 
der fur die Polymerisatioti die \'oraiissetzutig ist 

1I:R:::X:II  +-+ 1 I : I I .  s - I I  









1944. A hr 

Die Formel SOU dabei lediglich zum Ausdruck bringw, daL3 irn Diborm 
niolekiil BtH, zwei Borin-Komponenten BH, mit keiwertigem Bor ( z a e i n ~ i l  
cirri ausgezogene Valenzstriche) vorliegen, deren Verksiipfung, wie die punk 
t ierten Valenzstriche andeuten, durch zwei B-H-Bindungm (Elektronenpaarc) 
erfolgt, welche im f a t -  Di2manmolekiil beiden BH,-Partuern zi i -  

gleich angehoren. ES steht dabei frei, unter diesern --den iithylenartigrti 
Aufbau und die Sonderstellung zweier Wasserstoffatome wkdergebenden - 
Bindungsymbol die d k e b  Verbiipfung der Boratome tlntcr Einlagerung 
zkeier H-Atome (24a) oder die Verkniipfung durch Vtrmittlung dieser H- 

atome oberhalb und unterholb,  die vier iibrigen Wasserstoffatorrie zu- 
sammen mit den beiden Boratomen innerhalb der Papkrrbene zn denken. 

- _ _  

Atome (24b) zu verstehen. lbiiamlich sind die beiden matkren Wasserstoff - 

Poiyborane. Ikr in der Zmrammensetzung (Em, des einfachsten Bor-, 
Aluminium- und Gailitun- zum Ausdruck kommendc Adbau am 
Grundmolelriilnn EH, mit dreiwwtigern Zentralatom E kgt den Gedanken 
nahe, auch bei den hoheren Borwasserstoffen e i n a  &hen Aufbau aus 
,,Grundborhen" mit W i g e m  Bor anzunehmen Diese I& wurde erst- 
mals von W. Hellriegelfl) und von F. Faltis'), tmabW&g voneinander. 
zcr Diskusion gtstellt und neucrdings von L. Je. Agronomo+) uud ins- 
besondere van F. See19 wieder aufgegriffen. Als treibende Kraft fur die 
Zusammdaageruag dlesa G m n d W  w h e  dabei - im G~~HI&z zu der 
Auffassung W. HefIriegelsT - wie im F&e des Dibarans die Wechsel- 
wirkung nach (22) oder nach (23) anzunehmen. 

Da die G m ~ m i t ~  . Bar die allgmine Formel &€I,+, 
besitzen: 

BN,. B E c B &  B-BH-BR, B-BE-bff-BB, . . . -, 

zusammengesetzt win. 

In der Reihe %Ha+, ftihrt die 2m-g der bdden Barint 
wahrscheinlich zur Ringbildung (koordhdvc AbdWpng dtr -. 
bei langeren Borinketten auch der mittelsthdw h t c m e ) :  

") Ztrhr. uiorgui. allgem. Chem. 186. 65 p929). 
as) Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 187, 369 [lgu)]. 
") Chem. I. Ser. A. J.allg.Chcm. S, 73 [1939]. 
u, Vergl. die Kritit diescr Auffamtmg: E. Wibcrg. Ztscbr uaorgUr. digem. Chem. 

187. 362 [1930]. 
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Wie das-Beispiel d s  Diborans (BH,), zeigt, werden le Borinbindung 
2 Ammo&km&kiile aufgenommed) . Die Zahl der v m  den Polyboranen an- 
gelagerten Ammoaiakmolefriile (B4HG. 4 BG,: 4, BsHn: 4, B,H,: 4, 

Elektronenbeugungs-Auhhmen, daB beispielsweise B&., tingformiga), 
B,H,, &gegen kettenformigy aufgebaut ist. 

Die Strukturen (27) und (29) der Polybqrane legen den Gedanlren nahe, 
durch Einwirkung beredmeter Mengen Trimethylamis auf aus versehicdenen 
Borinen bestehende Polyborane e i m h e  Borinkoxnponenten (8) ZU- 
binden und dadurch die Restkomponente in ‘preiheit ~1 Scuen a d  ifamit Z ~ V  
Dinierisierung zu veranlassen. In der Tat z e i g t ~ ~  V o r v e ~ ~ ~ c h e ~ ) ,  das bei 
Umsetzung von 13%Hn mit Trimethylamin in a- mit Fonnel 
(29b) dasenthaltene BHs ds B€&.NR, (8) gebunda witd (B&.&H‘.B&+ 
2 XRs -t2 B&.NR, + B&), worauf si& das m e  T x i i  
E,H, zum Hexaboran B& (27b) dk&siert (B& +- 

__ 1944. A 

B,&,,: 6) steht hitrmit in bester unmung. Ebenso lx?s?Aw 

3 B&d: 
2B&+4N&+r‘B&.Na,+B&. 

gesetzt. c 

POW--. IM im vergteich - rnh- ~ H J ,  At - d9so- 
ziationsgrad des atnmiamm W a s e d M S  (AfKJx G B l p h m f )  mt sich in 
verschiedener Weke’deuieu, je nachdtm man vom khylamaW(22) bzw. 
(25b) oder vom Brticlrenmodell(23) bzw. (Ua} des ‘DibcKans -. 

Nach ersterem Modell ist de, D i i  l3J& dem Athykn ver- 
gleichbar : 

(w) 
H I :  H R  A = #  I .  + = c  1 

H I ?  H H  
Der ifbergang vom Diboran nun Alnminiamwasserstoff entsprickt da- 
her dem obergang vom Athylien zum entsprechenden Siliciumwasser- 
stoff. Hierbei mthen W ~ T  &e &@ wcmach nar die Nicht- 
metalle der e r s t en  Achterperiode ‘zur Awbildung koV81ttnttr 
Doppelbindungen befiihigt sindu), w&hred die tibrigm Elemente ihre 
Edelgasschalen lieber durch Aofrid;rt.rrag .- m d -  a d  (UI- 

schlieI3ende Polymerisation zu grohren IWck@la OJS d u d  Ansbildung mehr- 
facher Bindungen erlangen. So entspricht dem zweiatomigen 
Sauerstoffmolekiil 0, das achtatomige SchwefelmolekUl (SJ, (31). dem mono- 
meren Nitrat-Ion NO,’ das plymere Metaphmplut-Ion (PO,> (32). dem 
monomolekukren Kohlendioxyd CO, das h0chmol-e Silicumdioxyd 
(SiOJ, (33), dem mononieren N,O, das dimeref(&O& (34): 

‘ I )  S. H. Bauer u. I,. Pauling, Journ. Amer. chemSoc. 58, 2403 [1936] 
‘9 S. H. Bauer. Journ. Amer. chem. Soc. 68, 805 09381. 

0. Stecher u. E. Wiberg (noch unveriiffentlicht). 
“) Der leichtereu Vergleicbbarkeit halber sind in der Diborapfnrmrl (?O) die 

Das pleiche gilt fur die in (36) wederg‘ geb:nen 

‘5) \t.rql ~ f ( ~ ~ l ~ i : i ~ I i - \ ~ i ~ r r ~ .  Lehrbuchcler auorgLtiischcu 1 heme. 21 u 23 A*if l  
s 3 ) 7  2 )1. 297 3 + t v  390 Die Kegt.1 hat sekr w.cxl:gr .2u-11 thmeu Eine sol:he 

- _ _ _  

Brucl;enwas4crstoffitorne fortgelJssen 
I:orruclu 

\u*n.lhtu~ 1rt L 1\ 11 LZ s ;c l l \ rc f~ l<~i0xyd so, 







1044. .' 

(39) 

Der gleiche Aufbau ist auch bei Zugrundelegung dei Resonanzniechanismt1 
(25b) zdglkh, wenn man die Giiltigkeit der Doppelbindungsregel fiir den Fa1 
doppelter Wasserstoffbriicken ganz allgemein verneint. Ziir Klgrung alle 
dieses F~~@!xI ist weitere Experimentalarbeit erforderlich. 
m. k f 3  die Polymerkition im Fde des ,,Digallans" (GaH,) 

beim dimeren Glied haltmacht : 

ttl cinan hochpolymaeren Produkt fiihrt, is4 undnicbtwiebeimAhrrnemom 
Wahrscbemalfeh - aafeiraeAlhdlns der Wrke da Austauschkri%fte (U) von 
B o r z a m o o l t l i a n r h i n ~  DamumgeLeluter Richtungdieriium 
lichen V a U b b e  fiir &.8smbatioa nngiinstiger werden, fiberlagern sic3 

die "m einem Optimnm der AssoziationsmiiglichJceir 
beim Bfr- 

.. 

ftihrea .. zwei Tmihpaz 

der 3. z3le.xue?ltgm~ des Paioden- 
gedtigt. aber auch vkle no& un. 
Fodtktmg dieses von Alfred 

Wcssenen Arbeitsgebietes ver- 
und bedentsame Emte. Insbeson- 

nnserer theoretixhen V b -  
und MolekuIargrSk dei 
iums \-on Wichtigkeit 
1 hoffe. recht bald aucE 

miraadiesersbaeeinBedfirfnts - , meitlen bew- und txeuen 

b r  Stechet tsnd Dr. Artnr Bolz hervorheben miichte. ftir ihre steb 
o h  verdie UII: 

herzlichsl 
schungs- 

gemeiaschaft und dan Reichsamt fiir Wirtschaftsausbau fiir d i c  
gr- unk&$&mq der Arbeitem durch Bereitst ellung der erforderlicher 

qter dcnen ich nvaenttitb meine l z u l g j u  Mitarbeitel 

MittelurrdBgparate. 




