]!‘M" \ i)

Berichte der Devitachen h. mi~chen Gesellschatt

-7 thlz Nr. 11-12. = Abteadus o o s e N TH—92, —— 2}, Febru-

Egon Wiberg: [( ber dic Wasserstoffverbindungen der dritten
Elementgruppe des Periodensysiems.
[Vortrag, gehalten in der besonderen Sitzung der Deutschen Chemischen Gewmellschaft
in Wice sm 10 Oktober 1943]
(Eingegangen am 30. Marz 1944.)

Unter den Wasserstoffverbindungen der Elemente sind diejenigen der
3. Gruppe des Periodensystems zweifellos besonders isiteressant. Denn wih-
rend die Hydride der 4 ins 7. Gruppe valenzchemisch kaum irgendwelche
Besonderheiten aufweisen. fiigen sich die Wasserstoffverbindungen der
3. Elementgruppe, wic schon das Betspiel der Borwasserstoffe zeigt!),
kmegsmmgumhnten Valengvorstellungen ein. Aus diesem
Grunde haben wir trotz zahlreicher kriegsbedingter, vordringlicher For-
schungsaufgaben die einmal begonnene RBearbeitung dieses reizvollen For-

richtet werden_ Begnnnen sei llztbez mit der Darstellung (I) der Vérbm-
Anschiiefend soll auf einige besonders charakteristische Umsetzun-
<7 (II) und schliefllich noch auf die Strektur {IIT) der Verbindungen

eingegangen werden.

L. Darsteilung

Man gewinnt die biﬂle! bekannten Wasserstoffverbindungen der 3. Ele-
mentgruppe durch Einwirkung von Wasserstoff auf
flichtige Verbindungen der betreffenden Elemente in der elek-
trischen Glimmentladung Als fliichtige Verbindungen haben sich im
Falle des Bors das Chlorid3) und besonders das Bromid$), im Falle des
Aluminiums und Gallinms die Methylverbindungen®9) bewiihrt. Bei der
genannten Umsetzung werden die an die Elemente E (E = B, Al oder Ga)
gebundenen Atome oder Atomgruppen X (X = Cl, Br oder CHy) schritt-
weise durch Wasserstoff ersetzt:

EX, + 26H — EX, .H, + nHX. (n

‘) E. Wibe!g B. 69, 2816 [1936].

*) H. L Schlesinger u. A. B. Burg, Jours, Amer. chem. Soc. 53, 4321 [1931].
*) A. Stock, H. Martini u. W. Siitterlin, B. 87, 396 [1934].

‘) A. Stock u. W. Siitterlin, B. 67, 407 [1934].

%) O. Stecher u. E. Wiberg, B. 75, 2003 [1942].

‘) E. Wiberg u. Th. Johannsen, Chemie $5, 38 [1942].



7 1944. A

Die experimentelle Anordnung bei der ,, Durchladung’ zeigt Abbild. 1. Aus der
bei K angeschlossenen, mit einem leistungsfahigen Pumpensystem verbundenen Stock-
schen Hochvakuumapparatur’) wird iiber das Stock-Ventil 3 das Borbromid bzw.
Aluminium- oder Galliummethyl in den Sittiger D einkondensiert. Dann wird
von A her gereinigter und in einem Ausfriersystem B getrockneter Wasserstoff ein-
geleitet. Dieser sittigt sich in D mit dem Dampf der Fliissigkeit, wobei das Molverhiltnis
H, : EX, durch passende Wahl der Sittigungstemperatur nach Belieben variiert werden
kann?®). Das gasformige H,/EX,-Gemisch gelangt iiber das Stock-Ventil 2 zu dem
Drosselventil E, einem pordsen Tonkegel, dessen Oberfliche durch entsprechendes
Heben oder Senken eines Quecksilberspiegels mehr oder weniger bedeckt oder freigelegt
werden kann. Hier wird der Druck des Gasgemisches von rund 1 at (das Siche1heits-
ventil C verhindert eine wesentliche Uberschreitung dieses Wertes) auf den fiir die
Durchladung erforderlichen Wert von 10—15 mm herabgesctzt. Mit diesem Druck
tritt das Gas in lie eigentliche Durchladungsapparatur F ein. Dicse besteht im
wesentlichen aus zwei wassergekiihlten und an eine Hochspannung von 10—15 kV
angeschlossenen Kupferelektroden mit einer wassergekiihlten Glimmentladungsstrecke

vou etwa 9cm.
¥

Die michtfliichtigen Rcaktionsprodukte der Durchladung verbleiben im Ent-
ladungsrohr und kdnnen hief weiter untersucht und umgesetzt werden. Die in flissiger
Luit kondensierbaren Durchladungsprodukte werden in den Ausfrierfallen G und H
zutiickgehalten und lassen sich vom hicr aus zur weiteren Untersuchung iiber Stock-
Ventii 4 und Leitung K in dic Hochvakuumapparatur iberitthren. Die in flissiger
iaft unkondensierbaren Gase gchen durch G und H hindurch und werden in einer
Gassammielpumpe anfgefangen und dort identifiziert. Die bei K angeschlossene Hoch-
vakuumapparatnr ermdglicht die Untersuchung aller crhaltenen fliichtigen Reaktions-
produkte unter AusschinB von Luft, Feuchtigkeit und Hahnfctt. Abbild. 2 gibt einc
solche — in moderren Lgboratorien der Wissenschaft urd Technik?®) unentbehrliche
— Apparatur in der Ansicht wieder.

Die bei der Diurchladung nach (1) entstehender wasserstoffhaltigen Ver-
bindungen EX; ,H: (n = 1 bis 3) lassen sich 1r:cht als <olche isolieren. da

") A Stock, B. 54 [A] 142 [192i}. Uber dic W iterentwicklung der dort be-
schriebencn Arbeitsverfahrest wird demnichst zus.ivinent sscnd berichtet.

*} Beim Bor bewahrte sich ein Molverhaltris H,: Bhr - 1> 1, beimn Aluminium
ein Molverhiltnis H, : AIR, = 200:{, beim Galliun. cin Moive rhaltnis H,  GaRy = 180:1°

®) Das Bild zagt cine Sto-ksche Hochviiuumap aratur ans dem I G.-Werk
Oppau. Die von uns verwendeten Apparatiren waeron tach analogen Prinzipien auf-
gebaut.
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sie untereinander und mut der Ausgangsverbindung EX, (n = 0) zu An-
lagerungsprodukten EX, ,H,. EX; oH, zusammentreten. Im Falle des
Bors und Galliums zeichnen sich dabei die Kombinationen BH,.BH,Br
(farbloses Gas; Schmp. - 104°, Sdp. 10°% und GaR,.GaH,R (hochviscose
farblose Fliissigkeit: Sdp..swapoi 172% durch relativ gré@ere Bestindigkeit
aus, so daB sie praktisch ausschliellich erhalten werden. Wesentlich kompli-
zierter liegen die Verhiltnisse beim Aluminium, dessen Verbindungen be-
sonders stark zur Assoziation neigen!®). Hier treten alle denkbaren Kom-
binationen zwischen den Komponenten AIR, H, auf, wobei die die Kom-
ponente AIR; enthaltenden Produkte schwerfliichtige, viscose, farblose
Fliissigkeiten bilden, wihrend die aus den Glieden AIHR,, ATH.R und AIH®
zusammengesetzten — offensichtlich hochpolymeren — Kombinationen
nichtfliichtige, feste, weille Substanzen darstellen®). Die Schwer- bijp Nicht-

Abbiid. 2.

fluchtigkeit dieser Verbindungen erschwert ihre Handhabung in der Hoch-
vakuumapparatur, so daB bis jetzt nur die Verbindungen AIR;.AIH,R
{Flassigkeit von der 100°-Tension 9% mm) und AIHR,.AIHR (nichtflichtige,
feste Substanz; in reinem Zustande isoliert werden konnten.

Zur Umwandlung Jder so gewonnenen wasserstoffhaitigen Komponenten
EX; Hp, in die reinen Wasserstoifverbindungen EH; bedient man
sich der Disproportionierungsneigung der ersteren. Beim Bor erfolgt
diese Disproportionierung schon beim blolen Erwirmen. Erhitzt man das
Durchladungsprodukt BH;. BH,Br auf 609 =0 setzt sich die durch teilweise
thermische Spaltung daraus entstehende Komponente BH,Br:

BH,.BH,Br = Bi{, + BH,Br (2)

) Daid benn Alummiam cin Maximam des Assostationsbestrebens vorliegt, erkennt

man sciuon daran. dald Aluminivmmetiivl /_mn;;"m»rsc}‘.i-cd vom monomeren Bormethyl
tnd monowmeren Gobiimnethvl dyarer e
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bis zu einem bestimmten Gleichgewicht in das bromireie und das wasses
stofffreie Endglied um: ’
3BH,.Br = 2BH, + BBr,, {3
von denen das erstere wegen seiner groeren Fliichtigheit leicht aix (B,
/farbloses Gas; Schmp. — 165,5° Sdp. — 92,5%) aus dem Gleichgewicht al:-
getrennt werden kannt) (Sdp.gg,: 90,5%. Beim Ga:lium ist, wie schon
die Zusammensetzung GaRy.GaH,R des Durchladungsproduktes zeigt, dic
Bildung wasserstoffirmerer Produkte energetisch bevoriugt. Hier muf man
daher das analog (2) und (3) gebildete Galliumtrimethyl GaR,:
GaR,.GaH,R = GaR, + GaH,R 4y
3GaH,R = 2GaH, + Gak, )
mit Hilfe von Tridthylamin NR,’ als Additionsverbindung GaR,.NR, ab-
fangen, um seine Wiedervereinigung mit den wasserstoffreicheren Dispro-
portionierungsprodukten zu wverhindern. Der gebildete fliichtige Gallium-
wasserstoff 148t sich dann als {GaH,), (farblose Fliissigkeit, Schmp. — 21,4°.
Sdp. 1399 leicht vom praktisch nichtfliichtigen GaR,.INR; abdestillieren .
Beim Aluminium fiihrt die entsprechende Darstellungsmethode ans AlIR,.
AIFLR schon wegen des hochpolymeren Charakters und der dadurch beding-
ten Nichtfliichtigkeit des Aluminiumwasserstoffs (AlH,), nicht zum Ziel
Hier geht man zweckmiBig von den aus den Komponenten AIHR,, AlH.R
und AlH,; zusammengesetzten nichtfliichtigen festen Durchladungsprodukten
aus. Diese ergeben bei der Behandlung mit iiberschiissigem Trimethvlamin
'NR, ¢in Gemisch det Additionsverbindungen AIHR,.NR,, AIH,R.NR, und
AlH,.NR,, das sich in einen {fléssigen (AIHR,.NR, -+ AIH,R.NR,) und
eicen krystallinen (AIH,.NR,) Anteil zerlegen 1a8t. Die Krystalle konnen
dann thermisch itber verschiedene Zwischenstufen hinwey; in ihre Komponen-
ten AlH, — als (AlH,), {feste, weile, nichtfliichtige Sudstanz) — und XR,
gespalten werden $):

ATH,.NR, = AlH, + NR,. Y

Die Einordnung der Wasserstoffverbindungen der 3. Flementgruppe i
das Pericdensystern der homoopolaren Hydride ergibt folgendes einheitliche
Bild:

Nn H H.
 He _—_LL . Be (BH,), | CH, NH, H,0 HF Ne

e | % ampe sm, e, oms  ma | A
“ar Ko feam, Gem, A, mee  mpe |

ke [ m s o sam, sem, moe o | X

x 17 e, m Ueen, mm, mre |

Dagach sind in Erweiterung einer von F. Paneth!!) ausgesprochenen
Regel die bis zu fiinf Stellen vor enem Edelgasstehenden Elemente
zur Bildung homdopolarer Wasse:stoffverbindungen befahigt.
Die Wertigkeit der FElemente in diesen Verbindungen cteigt in der 7. bis
4. Gruppe regelmii8lig von 1 bis 4 an, um in der 3. Gruppe wieder auf 3 zu
fallen. Der Ubergang von den Nichtmetall- zu den Metallwasserstoffen ver-

) F. Paneth, B. 53, 1710 [1920].
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liuft in allen Gruppen stetig. Die in der 3. Gruppe zn erwartenden mono-
meren Glieder EH, sind als solche nicht faSbar, sondern polymerisieren sich
zu héhermolekularen Produkten (EH,)s, wobei das Maximum der Polymeri-
sationsneigung beim Aluminium™) liegt: (BH,),, (AIH,),, (GaHy),. Die Zu-
sammensetzung EH, ist also das primér Gegebene, der Assoziationsgrad ist
erst von sekundirer Bedeutung. Die Deutung der Umsetzungsa {II) und
der Struktur (III) der Verbindungen muf dieser Tatuche Rechnung tragen.

II. Umsetzungen

Allgemeines. Li8t man auf den Borwasserstoff (BH,); Verbindungen
mit freien Elektronenpaaren vom Typus NR,, OR,, CIR (R = A!Eyl oder
Wasserstoff) einwirken:

R R

IN:R :0: :C1:R, : (7)

by 3 s
sowird die koordinative Bindung zwischen den beiden BH.Mn (vergl
Abschnitt III) ganz oder bis zu einem bestimmten Gleichgewicht:
gelost, indem sich das — als Einzelmolekiil koordinativ unge
,,Borin“ BH, an diese Verbmdungenxnhgert und anf diese Weise seine un-
vollstindige Elektronenschale zu einer Fdelgasschale erginzt:

g 2 s
H:B+:N:R T2 H:B:N:R ; )
H R : H R

Die Anlagerungsireudigkeit nimmt vom Chlor zum Stickstoff, also von
der 7. zur 5. Gruppe hin zu. Dementsprechend lassen sich bei R = Alkyl die
Additionsverbindungen im Falle des Stickstoffs (NR;) und Sauerstoffs {ORy) als
solche isolieren. So stellt die Verbindung BH;.NR,*) (R = CH,) eine sehr be-
standige weile Substanz vom Schmp.94® und die Verbindung BH, .OR; ¥} ei
bei tiefen Temperaturen bestindige, bei Zimmertemperatur leicht wieder in
Komponenten zerfallende Substanz dar 4}, &nddaggendie&kylgmpptmkganz
oder teilweisc durch Wasserstoff ersetzt, so neigen die primir entstehenden
Anlagerungsverbindungen BH,.XH (X z. B. = NR,, NH,, OR, OH, Cl, Br,
J) zur Wasserstoffabspaltung. Sle gehen dabei in substituierte Borine BH,X
iiber, welche ihrerseits bei Anwesenheit von iiberschiissigem HX in gleicher
Weise unter erneuter Anlagerung von HX und Wasserstoffabspaltung weiter-

reagieren!’):

+ HX
BH, 25> BH, HX —'» BHX > BH,X.HX ==, pux, 12X,
BHX, HX ——%» BX,. ©)

So entstehen z. B. bei der Einwirkung von iiberschiissigem Bromwasser-
stoff (X = Br), Wasser (X = OH) und Ammoniak (X = NH,) auf Diboran
) A, B. Burg u. H. I. Schlesinger, Journ. Amer. chem. Soc. 59, 780 [1937].
) H. I Schlesinger u. A B Burg, Journ, Amer. chem, Soc. 60, 290 [1938).
) Im Falle des Methvichlorids RC1 licyt das der Gleichung (8) entsprechende
lochygewicht praktisch ganz aut der Scite der Zerfallsprodukte.
) Verglo die analog verlautenden Substitutionsreaktionen beim Borehlorid BC,:
Wbt oas Wosiitterling, Ztschr anerg, allgem. Chem. 202, 22, 31, 37 [1931).



(BH,), die trisubstituierten Endglieder Borbromid BBr,!%), Borsaure
B(OH),") und Boramid B(NH,);'*). Dagegen werden beispielsweise bei Ein-
wirkung von nur 1 Mol. Bromwasserstoff (X = Br), Methylalkohol (X =OR)
und Dimethylamin (X = NR,) die monosubstituierten Borine BH,Br"),
BH,0R%) und BH,NR,*"*) und bei Einwirkung von 2Mol. Bromwasser-
stoff, Methylalkohol und Dimethylamin die disubstituierten Produkte
BHBr,®), BH(OR),®) und BH(NR,),**) gebildet. Die Neigung der
Additionsprodukte BHy X, HX zur Wasserstoffabspaltung ge
miB (9) nimmt von den Halogen- zu den Stickstoffverbindungen hin
ab, so daB im letzteren Falle bereits erhitzt werden muf. Die Tendenz zur
Bildung dieser Verbindungen fallt, wie bereits erwahnt, in umgekehrter
Richtung. Daher kommt es, daB das Diboran gegeniiber Wasser ein Maximum
der Zersetzlichkeit nach (9) aufweist (leichte Anlagerung, leichte Wasserstofi-
abspaltung), daB lediglich beim Ammoniak die intermediar auftretende
Additionsverbindung BH,.NH, nachweisbar ist®) (grofle Neigung zur An-
hgemg,geﬁngermdmszasushihhqnhnng)unddaBscMiemich
der Ersatz von Wasserstoff im Dibotan durch Halogen vermittels Halogen-
wasserstoff nur bei Anwesenheit von Katalysatoren geniigend schnell ver-
lauft und sofort zum Substitutionsprodukt fihrt, ohne dad eime vorans-
gehende Additionsverbindung nachweisbar ware (erschwerte Anlagerung
groBe Neigung zur Wasserstoffabspalitung).

Unter den so zuganglichen Additions- und Substitutionsverbindungen
des Borins BH, seien als besonders interessante Beispiele die durch Emwirkung
von Ammoniak oder dessen Alkyiderivaten auf Diboran oder dessen Alkyi-
derivate bei Anwendung eines Molverhdltnisses BH,:NH, — 1°1 gewmn-

1%) Der Hauptteil des Bortribromids wird allerdings durch Disproportionierung
des Monobromids BH,Br gebildet : 3 BH,Br = 2BH, + BBr, 3, da diese Disproportio-
nierung raschier verliuft als die Substitution gemaB (9): A Stock u. E Kul B 39
789 [1923].

) A Stock u. K. Friederici, B. 46, 1959 [1913].

%) Das gebildete Boramid B{NH,), geht bei der Bildungstemperatur unter
Ammoniakabspaltung in Borimid B,(NH), und dariiber hinaus teilweise in Bornitrid BN
iber: A.Stock u. E. Pohlaud, B. 89, 2215 {1926].

1%) Das gebildete BH,Br vereinigt sich mit unverandertem BH, zu BH,. BH,Br:
A. Stock u, E. Ku8, B. 3, 789 [1923].

) Das gebildete BH,OR poiymerisiert sich zu ciner nichtiluchtigen, fest=n, weilen
Substanz {BH,ORly: A. B. Burg u. H. I Schlesinger, Journ. Amer. chem. Soc. 55,
4020 [1933].

1) Die Verbindung BH,NK, befindet sich in einem temperaturabhangigen Gleich-
gewicht mit seinem Dimérisationsprodukt [BH,NR,), (Schmp. 74°): 2BH,NR, =
{BH,NR,],. Das Gleichgewicht liegt bei Zimmertemperatur ganz auf der rechten, bei 200
ganz auf der linken Seite: E. Wiberg, A. Bolzu. P. Buchheit (noch unveroffentlicht).

1) Die Dihalogenide des Borins (die sich analog deu Monohalogeniden '*) mit un-
verindertem BH, zu Verbindungen des Typus BH, BHX, vereinigen) neigen so stark
zur Disproportionierung’®) in BH, uud BX,, da8 sie nicht fa8bar sind; vergl. A. Stock,
E.KuB u. O. Prie8, B, 47, 3115 [1914]

3) A B. Burg u. H. I, Schlesinger, jouro Amer. chem. Soc. 25, 4020 [1933].

M) E. Wiberg, A. Bolz u. P. Buchheit (noch wuverditenthicht).

*) Die Verbindung BH,.NH; hat saurcu Charakter und reagiert bei Zimmer-
temperatur mit iiberschiissigem Ammouiak unter Ammoniumsalzbildung weiter: H. L.
Schlesinger u. A. B, Burg, Journ. Amer. chem. >oc 68, 290 [1938]

.*) Doktordissertat. A. Bolz, Karlsruhe 1935
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baren stickstoffhaltigen Verbindungen des Typus BH,.NH, herausgegriffen.
Diese  Substanzen gehen beim Erhitzen unter Wasserstoffabspaltung in

HH H RH
H:B:N:H =%, H:B::N:H —Hy g.BoNH -:5&) BN (10)
I II. ITL Iv.
. HH H H
organisches . & .¢.g H:C::C:H H:C:uCGH cc (11
Analogon: HH

Je nach MaBgabe des vorhandenen Wasserstoffs am Bor oder am Stick-
<toff macht dabei die Reaktion bei Stufe I, II, III oder IV (10) halt. So
hleibtsiebeiAnwendungvaotinBH,(alsDn‘bann}nnd Trimethylamin
NR, oder von Bormethyl BR, und Ammoniak NH, bei Stufe I stehen (12),
wihrmdsiebeiAnweudnngvoaninBH.undDimeﬂ: i

BH, NR,%) BR, NH,®) a2)
BH, NHR, - BH, NR,*) BHR, NH, » BR, ™) (13)
BH, NHLR - BH, NHR — BH NR*%) BH,R NH, - BHR NH, - BR NH™) (14)

Alle so entstehenden Verbindungen stellen anorganische Analoga ent-
sprechender organischer Verbindungen dar (11), in denen je zwei Kohlenstoff-
atome (mit zusammen 4 + 4 = 8 AuBenelektronen) durch ein Bor- und ein
Stickstoffatom (mit zusammen 3 + 5 — ebenfalls 8 AuBenelektronen) ersetzt
sind. MW&MW&WMW,
wie namentlich das Beispiel der Polymerisationsfahigkeit zeigt. So be-
sitzen die Anfangsglieder I der Reihe (10), die ,anorganischen Athane*
wie ihre organischen Analoga keine Neigung zur Polymerisation, wihrend
das Endglied IV, der , anorganische Kohlenstoff* wie der elementare Kohlen-
stoff nur in hochmolekularer Form bekannt ist, wie dieser in einem Graphit-
gitter mit fast gleichen Gitterabstinden krystallisiert und auch sonst in
seinen Eigenschaften eineu ,,anorganischen Graphit® darstellt). In gleicher
Weise zeigen auch die Mittelglieder der Reihe (10), die ,,anorganischen
Athvlene” IT und die ,anorganischen Acetylene’* ITI wie ihre organischen
Analoga die Fihigkeit zur Polymerisation. Und zwar dimerisieren sich nach
unseren bisherigen Untersuchungen die ersteren zu ,,anorganischen Cyclo-

#7) H.I. Schlesinger, D. M. Ritter u. A. B. Burg, Journ. Amer. chem. Soc. 60,
1296 [1938].

3, A Stock u. P.Zeidler, B. 34, 531 11921].

) 11 1. Schlesinger, L. Horvitz u. A. B. Burg, Journ. Amer. chem. Soc. 88,
409 [16367,

50, 11 T Schlesinger, N.W. Flodim u. A. B. Burg, Journ. Amer, chem. Soc.
61, 1078 1034

S F Wibero u. A Bolz, B 73, 209 {1940
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hitanen*’, wahrend sich die letzteren zu ,anorganischen Benzolen* trimeri-
sieren:

BH, N1}, BH, NH, BH NH BN (15)
{
v v v v
keine Neigung Dimerisicrung zu Trimerisierung zu Polymerisation zu
zur Polymerisation ..Cyclobutanen™ ..Benzolen™ hochmolekularem
Produkt

Beide von uns naher untersuchte Falle seien im folgenden kurz be-
sprochen.

Polymerisation der ,anorganischen Athylene>,. Die _an-
organischen Athylene” polvmerisieren leichter zals ihre orgamischen Ama-
loga. Dies ist leicht verstandiich wenn man sich dem Polvmersatioms
organischen Athylens bestebt in cimer Aktivierung des Molekils Diese
Doppelbindung in cinen Zwischrorsstand rwiscien cmer wohres wnd emmer
anfgerichteten Doppeftundung vorzastellen-

H H HEH
HC CE«——*>HCCH

seimem freien Eledtromermasy m S Valondicke emes owedten Athviermode
kills eimgreift und o fot-

EH HH HEEEH
€CC -CC —» CCCT === I
HE HE HHEH HH

oder Protomerwanderung
Bei den anorganischen Athyienen ist der erste Schritt dex Aktivierung
nicht erforderlich. Demn wegen der Ungleichartigheit der beiden Doppel-
w {der Stickstoff ist infolge seiner grofieren Kemnladung elek-
Zustand (16} vor, der bei den organischen Ataylenen erst durch Warme,
HH HH HHHH
B;‘: + B:N: —> B:N:B:N: usw. {18)
H 1 HH HHHH
So kommt es, daB das ,,anorganische Athylen” BH,—NH, als einfaches
Modell eines aktivierten Athylens zum Unterschied vom organischen Athylen
CH,=CH, spontan polymerisiert und nur als hochmolekulare feste weile Sub-
stanz erhaltlich ist®). Durch entsprechende Wahl der Substituenten am Bor
und am Stickstoff 138t sich die Polymerisationsneigung nach Belieben ver-
indern. Und zwar wirken positivierende (negativierende) Substituenten am
Bor polymerisationsférdernd (hemmend), da sie das Bestreben des Bors ver-
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wmehren (vermindern), gemib (18) das negative Stickstoff-Elektronenpaar
eines zweiten ,,Athylen‘-Molekiils einzubauen. Umgekehrt liegen die Ver-
hiltnisse beim Stickstoff, indem hier durch positivierende (negativierende)
Substituenten die Neigung des Stickstoffs erhGht (erniedrigt} wird, das freie
Elektronenpaar fiir sich allein zu beanspruchen. Entsprechend folgender nach
steigender positivierender und negativierender Wirkung geordueter Sub-
stituentenreihe:
¢l Br H R°” R NR, {19)
<~ positivicrende Wirkung negativierende Wirkung ~»

bildet z. B. das, .anorganische Dichlor-isobutylen‘ BCly N R, { Fliissigkeit ; Sclimp.
— 46.1°, Sdp. 1129) ein besonders stabiles Dimerisat [BClyNR,], (fester Stoff;
Schmp. 142°). In ahnlicher Weise geht auch das entsprechende Dibromderivat
BBr,NR, (Flissigkeit; Schmp —21.5° Sdp. 163°) in eia bestiindiges Dimeri-
sationsprodukt [BBryNR,l, (fester Stoff; Schmp. 152% iiber. Dagegen fiihrt
die Dimerisation beim ,anorganischen Isobutylen* BH,NR,; nur noch zu
einem temperaturabhangigen Glexchgewncht”) 2 BH,NR, == [BH.NR,),
Bei dem isomeren ,.Isobuty! BR,NH,™), bei dem die Wasserstoffatome
am Stickstoff und die Methylgruppen am Bor sitzen, ist in Ubereinstimmung
mit den Aussagen der Reihe (19) die Dimerisationsneigung wesentlich herab-
gemindert: Die Verbindung ist bei Z:mmertemperatur zum Unterschied von
dem hier dimeren BH, NR, monomer und zeigt erst bei tiefen Temperaturen
Anzeichen einer Polymerisation. Die gema8 Reihe (19) folgenden Glieder
BR, NR, (Schmp —-164') BR,NR, vad B(NR,),NR, (Schmp. — 40.29)
zeigen iiberhaupt keine Dimerisicrungstendenz mehr.

DaB die Dimerisatinsprodnkte , Cyclobutan™-Struktur besitzen, geht
aus threm Verhalten gegeniiber ‘huncthylamm und Chlorwasserstoff hervor.
Die monomeren Glhieder bilden zum Unterschied von ihren Dimerisaten mit
Chlorwasserstoff Ammoninmsalze und addieren Trimethylamin. Da die Bil-
dung von Ammoninmsalzen das Vorhandensein freier Elektronenpasre am
Stickstoff und die Addition von Trimethylamin das Vorhandensein von
Sechserschalen beim Bor voraussetzt, geht daraus hervor, daB bei der Di-
merisierung- alle freien Elektronenpaare und FElektronenliicken der momo-
meren Glieder verschwinden. Dies ist aber nur bei einer Zusammenlagerung

zu Viererringen moglich:

HH HH
H. BN H R
H:B:N:H 201
+ —> . «20)
H:f\’:'l?tI{ H;f{“
H 11

Polymerisation der ,anorganischen Acetylene'3.32), Auch dic
nanorganischen Acetylene” polymerisieren leichter als die entsprechenden
organischen Verbindungen, da auch sie sich wie die ,,anorganischen Athylene"
schon bei niedriger Temperatur in jenem aktivierten Zustand befinden,
der fiir die Polymerisation die Voraussetzung ist:

H:B:::N:H «—> H:B:-N:H

) 1 Wibery, A Bolz u. K. MHertwiy {nocll mnverdffentiichn



So geht das durch Einwirkung von Ammoniak auf iboran gemab (10)
entstehende ,, Acetylen’* BH ~ NH bereits bei 200° und noch tieferen Tempera-
turen in ., Benzol" iiber:

H H
B .
i B
H:N
. N:H H:N N:H
+ % (21)
B:H H:B B:H
H:B + et
“"\I" N
= H
H

Dieses anorganische Benzol (,,Borazol”) stellt wie das m analoger Weise
durch Trimerisierung von Acetylen CH-—CH bei Rotglut entstehende organi-
sche Benzol eine farblose, wasserklare, leichtbewegliche Fliissigkeit von aro-
matischem Geruch dar, welche brennbar ist und fettlosend wirkt. Ihre physi-
kalischen Eigenschaften (Siedepunkt, Schmelzpunkt, kritische Temperatur,
Dichte, Verdampfungswirme, Oberflichenspannung usw.) und ihre chemischen
Umsetzungen (Additions- und Substitutionsreaktionen) stimmen weitgehend
mit denjenigen des organischen Benzols fiberein™).

Gleiches gilt von den durch Einwirkung von Borin, Methylborin oder
Borin/Meth i i auf Ammoniak, Methylamin oder Ammoniak/
Methylamin-Gemische in analoger Weise wi¢ Borazol entstehenden Methyl-
benzolen, den in je zwei Isomeren (als B- und N-substituierte Produkte) vor-
ymmenden , Toluolen®, ,,m-Xylolen und , Mesitylenen™ ¥):

CH,

B-Trimethyl-borazol-?) #
. Schmp. —31.5”, Sdp. 129°

H
/B\
H,C.N N.CH,
H BH
~./
N
, CH,
N-Methyl-borazol %) N-Dimethyl-borazol*?’}  N-Trimethyl-borazol-¢, -7
84 Sdp. 108° Schmp. —9°, Sdp. 132°

Auch diese Methylderivate stellen farblose, wasserklare, aromatisch riechende
Fliissigkeiten dar, die sich in ‘ihren physikalischen und chemischen Eigen-
schaften den entsprechenden organischen Verbindungen anschliellen.

33) Auch N-B-Methyl-borazole sind bekannt?¥), so z. B. ein N-B-Dimethyl-borazol
(Sdp. 124°), ein N-B, B’-Trimethyl-borazol (Sdp. 139°) und ein N-B, B’, B”-Tetrametiyl-
borazol (Sdp. 158¢).

3) Das B-Trimethyl-borazol kann vorteilhaft auch durch Erhitzen von Bormethyl
uud Amimoniak gewonnen werden: E. Wiberg u. K. Hertwig (noch unveréfientlicht).
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Durch entsprechende Wahl der Substituenten ain Bor und am Stickstoff
kann auch bei den anorganischen Acetylenen wie bei den anorganischen
Athvlenen die Polymerisationsneigang nach Belieben geindert werden. So
zeigt z. B. das , Methoxy-acetylen’* B(OR)NH3!) keinerlei Trimerisierungs-
tendenz mehr.

Wie wir feststellten, reagieren auch die Wasserstoffverbindungen des
Aluminiums und Galliums mit Ammoniak und seinen Alkylderivaten.
Hier sind demnach ihnliche interessante Umsetzungen zu erwarten. Versuche
in dieser Richtung sind im Gange.

III. Struktur

Diboran. Die Tatsache, dal die einfachsten Wasserstoffverbindungen des
Bors, Aluminiums und Galliums die gleiche Zusammensetzung EH, besitzen
und sich lediglich im Assoziationsgrad voneinander unterscheiden:

(BH,), (AIH,)x (GaH,),,

zeigt, daB die Frage nach der Konstitution dieser Verbindungen auf die Frage
nach der Art der Bindung zwischen den EH;-Molekiilen hinauslduft. Dieses
Problem bereitet insofern Schwierigkeiten, als in einem Molekiil wie BH, alle
V\alenzelektronen bereits beansprucht sind:

H
H:B:H,

<o daB fir eine Zusammenlagerung zweier solcher Molekiile freie Valenzen nicht
mehr zur Verfiigung stehen. Man wird damit zwangslaufig zu der Auffassung
gefithrt, daB die Bindung zwischen den Borin-Molekiilen durch Elektronen-
toare erfolgt. welche bereits zur Bindung von Wasserstoffatomen dienen:

H _H H. H _H

H._B H - H.R__H — H._B H B_.H (22)
Treibende Kraft fur die Zusamunenlagerung ware hierbei das Bestreben der
Boratome zur Erlangung von Neounschalen, ein Bestreben, das ja bei allen
Verbindungen des dreiwertigen Bors charakteristisch zum Ausdruck kommt
und beispielsweise die besonders stark ausgepragte Anlagerungsneigung der
Borhalogenide bedingt.

Die durch dic Formel (22) geforderte Sonderstellung zweier Wasserstoff-
itome und der athvlenartige (micht athylengleiche!) Aufbau des Diboranmolekiils
werden durch das Experiment bestatigt. So lassen sich beispiclsweise nur 4 der 6 Wasser-
stoifatome des Diborans B H, durch Methvigruppen ersetzen!), und die physikalischen
und chemischen FEigenschaften des Diborans und seiner Derivate stimmen weitgehend
mit denen des Athylens und sciner Derivate tiberein?).

Die beiden gesondert gebundenen Protonen miissen sich als elektronenlose Atom-
kerne innerhalb der Elcktronenhiille der Bor-Bor-Doppelbindung befinden?).
W.ahrscheinlich ist dabei jeder der beiden Bindungen je ein Proton zuzuordnen, so daB
auch die gesondert gebundenen Wasserstoifatome wie die vier iibrigen eine Heliumschale
auiwelsen.

Quuntentheoretische Uberlegungen, die in letzter Zeit namentlich ven
H. C Longaet-Higgins und R P. Bell®) sowie, unabhangig hiervon, von

>

%) Joarn chem Soc. London 1943, 250.
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F. Seel) angestellt worden sind, haben duzu gefithrt, den treibenden Faktor
bei der Assoziierung der Borinmolekiile in der Wechselwirkung (., Resonanz')

der beiden Valenzbilder (23) zu suchen:
H. 'H . H H . . H
BT B <«— n B (23

. ) . > . :
H- S U £ § o "H

Stellen wir die beiden Formulierungen (22) und {23) als Valenzstrichformeln
einander gegeniiber:

H, H H M, u
JBe= B
' H OH i T’ Tu

{a) (b

so ergibt sich, daB der Unterschied zwischen den beiden Auffassungen nicht
prinzipieller Natur ist. Beide nehmen eine Bindung zweier Boratome und zweier
Wasserstoffatome durch insgesamt zwei Elektronenpaare an und fordern damit
eine Sonderstellung zweier Wasserstoffatome und einen ithylenartigen Aufbau.
Sie unterscheiden sich dadurch, daB Formel (24a) allen beteiligten Atomen
Edelgasschalen zuweist, wihrend Formel (24b) die Giiltigkeit der Edelgas-
regel fiir den Fall der Borinassoziation bewulit abstreitet %)

Man kann allerdings auch bei Annahme des Briickenmodells (23) zu einer Erfutiung
der Oktettregel kommen, wenn man annimmt, daB nicht die Boratome ihr drittes Elek-
tronenpaar (8 bzw. ;) wechselseitig mit den beiden Briickenwasserstoffatomen (25a)
sondern umgekehrt die Briickenwasserstoffatome ihr Elektronen ipaar 12 bzw T woebisel-
seitig mit dem beiden Boratomen teilen {25b):

. oH _H H. H, H H. . H _H H. H,. H
.B ., B. <4«<—» B *B B xB. <«—>» B, B

H* H @ H ""H H H H” H @& H' "H U

Denn im letzteren Falle stehien die Boratonie mit je 8 und dic Wasserstoliatome mit j
2 verschiedenen Elektroncn in Wechselwirkung, wihrend die Resonanz nach (25a) cine
Wechselwirkung der Boratome mit 6 und der Wasserstofiatome mit 4 verschiedenen
Elcktronen verlangt, was sehr unwahrscheinlich ist.

Das so sich ergebende Bild (25b), das zugleich — zum Unterschied von Formulicrun,
{254) — mit der theoretischen Forderung einer schwach elektronegativen Nutur®, d.r
Wasserstoffatome im Diboranmolckiil in Einklang steht, ist mit der durch (22 ) zum Aus-
druck gebrachten Formulierung weitgehend identisch, da man letztere als den Zwischieni-
zustand der Grenzformeln {25b) ansehen kann. Die Formulierung (25b) stellt dann cine
auf Grund der modernen Resonanzvorstellung verfeinerte und prazisierte Wicdergub-
der vor 16 Jahren (1928) aus dem chemuchu: und physikalischen Verhaltcn abgeleiteton
Diboranformel (22) dar.

Nimmt man dagegen eine Resonanz nach (25a) an, so unterscheiden sich dic buiden
Aussagen (22) und (23) und damit auch (24a) und (24 b) grundsitzlich voneinander.

Im folgenden wollen wir die Bindung zwischen den beiden Borinmolekiilen
einfach durch die Formulicrung

svmbolisieren.

3, Noch unveriffentiicht.
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Die Formel soll dabei lediglich zum Ausdruck bringen, da im Diboran
molekiil By,Hg zwei Borin-Komponenten BH; mit dreiwertigem Bor (zweimal
drei ausgezogene Valenzstriche) vorliegen, deren Verkniipfung, wie die punk
tierten Valenzstriche arideuten, durch zwei B-H-Bindungen (Elektronenpaare)
erfolgt, welche im fertigen Diboranmolekiil beiden BH,-Partuern zu-
gleich angehéren. Es steht dabei frei, unter diesem — den athylenartigen
Aufbau und die Sonderstellung zweier Wasserstoffatome wiedergebenden —
Bindungssymbol die direkte Verkniipfung der Boratoms unter Einlagerung
zweier H-Atome (24a) oder die Verkmiipfung durch Vermittlung dieser H-
Atome (24b) zu verstehen. Raumlich sind die beiden mittleren Wasserstoff-
atorie oberhalb und unterhalb, die vier {ibrigen Wasserstoffatome zu-
sammen mit den beiden Boratomen innerhalb der Papierebene zu denken.

Polyborane. Der in der Zusammensetzung (EH,), des einfachsten Bor-,
Aluminium- und Gaillinmwasserstoffs zum Ausdruck kommende Aufbau aus
Grundmolekiilen EH, mit dreiwertigem Zentralatom E legt den Gedanken
nahe, auch bei den h6heren Borwasserstoffen einen scichen Aufbau aus
,,Grundborinen* mit dreiwertigem Bor anzunehmen. Diese Idee wurde erst-
mals von W. Hellriegel®) und von F. Faltis®), unabbiingig voneinander,
zur Diskussion gestellt und neuerdings von L. Je. Agronomow®) und ins-
besondere von F. Seel®) wieder aufgegriffen. Als treibende Kraft fiir die
Zusammenlagerung dieser Grundborine wire dabei — im Gegensatz zu der
Auffassung W. Hellriegels®) — wie im Falle des Diborans die Wechsel-
wirkung nach (22) oder nach (23) anzunehmen.

Da die Grundborine mit dreiwertigem Bor die aligemeine Formel B, H, .,
besitzen:

BH, BH,-BH, BH,—BH—BH, BH,—BH—BE-—BH, .

miissen die wasserstoffirmeren Polyborane der Formel B H. (') (B,H,,
BeH,q, B,oH,s) wie das Diboran B,Hq aus je zwei Bofinen:

BoHy g = ByByyy + ByHpyy (3 + b =n)

und die wasserstoffreicheren Polyborane der Formel B,Hyy4!) (B,Hy,
B, H,;) aus je drei Borinen:

BHptq= BHoiy + BoHyyy + BoHoye (8 4+ 4 € =)
zusammengesetzt sein.

In der Reihe B H,,, fithrt die Zusammeniagerung der beiden Borine
wahrscheinlich zur Ringbildung (koordinative Abséittigung der endstindigen,
bei lingeren Borinketten auch der mittelstindigen Boratome):

$7) Ztschr. anorgan. aligem. Chem. 18§, 65 [1929).

%) Ztschr. anorgan. aligem. Chem. 187, 369 [1930).

") Chem. J. Ser. A. J.allg. Chem. 9, 73 [1939].

#) Vergl. die Kritik dieser Aunffassung: E. Wiberg, Ztschr anorgan. aligem. Chem.
187, 362 [1930].
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H H M Il
B B
ae” “mn s’ \I‘H up” \n/ \nu
i | {i H :
Hy H, H, H, h: Hn H:
Br BB B nB BH et
\n/ \B/ \l/
H H H
(a) (b) (c)
B,H, BH,, B, H,,
(= ByH; +B,H,) (= B,H; + ByHy) (= BgH, -+ ByH;)

Damit kommen wir fiir die Borwasserstoffe ByH,, B¢H,, und B, H,,
zu einer ,,Cyclopentan‘‘- bzw. ,,Cyclohexan‘‘- bzw. ,,Dekalin‘‘-Struktur.

DaB in dieser Reihe ByHyy, zwischen dem Diboran B,H, (n = 2)und dem Penta-
boran BgH, (n = 5) kein Triboran B,H, (n = 3) und Tetraboran B H, (n = 4) existiert,
ist leicht zu verstehen. B.H, miifite aus den Borinen BH, und B H‘ aufgebaut sein,

bei deren Zusammenlagerung ein endsténdiges Boratom (x)des Diborms B,H, koordi-
nativ ungesittigt zuriickbliebe (28a):

H
X
m—nn ns” \em Vo
ﬁ H HB
Ha 1a | (28)
HB HB H -
H H . HB
A
BH
H
(a) (b) (c)
B,H, BH,
(= B,H,+ BH,) (= anC +BH,) (= B,H,+B,H,)

B,H, neigt daher zu weiterer Assoziation und geht unter Aufnahme eines zweiten
BH,-Molekiils in das koordinativ gesiittigte B,H,, (29a) iiber. Fiir das Tetraboran B,H,
wire ein Aufbau aus den Borinen BH; und B,H, (28b) oder B,H, und B,H, (28¢) denkbar.
Im ersteren Falle bliebe wieder wie beim Triboran B,H, ein endstindiges Boratom ( - )
koordinativ ungesittigt zuriick, so da weitere Aufnahme von BH, unter Bildung des
koordinativ gesiittigten Pentaborans B,H,, (29b) erfolgen miiite. Im zweiten Falle
lagen zwei unabgesittigte Boratome ( » ) vor, deren Absittigung nicht durch Ringbildung
erfolgen kann, da diese aus Ringspannungsgriinden erst teim Fiinferring (27a) v«
Sechserring (27b) moglich ist.

In der aus je 3 Grundborinen bestehenden Rcihe ByHpyg erfolgt die
koordinative Absittigung wahrscheinlich durch Anlagerung zweier
Borin-Molekiile BH, an dxe unabgesittigten endstandigen Boratome eines
dritten Borins:

H
B
HB—BH HIB/ \BK
H, H, H, H, (29
S H Hi
HB BH HB BH
H H H H
(a) (b)
BH,, B H,,

(= BH,-+ B,H, - BH,) (- BH, - B,H, - BH,)

Auch hier ist die Nichtexistenz ~ines Triborans B,H, (n = 3) leicht zu verstehen,
da das Monoborin BH, bereits nach Anlagerung cines BH -Molekiils abgesatngt ist (2)
und daher kein weiteres BH, mehr aufnehmen kann,
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Wie das-Beispiel d2s Diborans (BH,), zeigt, werden je Borinbindung
2 Ammogniakmolekiile aufgenommen!). Die Zahl der von den Polyboranen an-
gelagerten Ammogpiakmolekiile (B,H,,: 4, BgH,: 4, BH, : 4, BH,,: 4,
BoH;,: 6) steht hiermit in bester 8bexemst1mmung Ebenso bestatigen
Elektronenbeugungs-Aufnahmen, daB beispielsweise B.H, = ringférmig®),
ByH,, dagegen kettenférmig®?) aufgebaut ist.

Die Strukturen (27) und (29) der Polyborane legen den Gedanken mahe,
durch Einwirkung berechneter Mengen Trimethylamin auf aus verschicdenen
Borinen bestehende Polyborane einzelne Borinkomponenten gemiB (8) zu_
binden und dadurch die Restkomponente in Freiheit zu setzen und damit zur
Dimerisierung zu veranlassen. In der Tat zeigten Vorversuche ¢), daB bei
Umsetzung von ByH,, mit Trimethylamin in Ubereinstimmung mit Formel
(29b) das enthaltene BH; als BH,.NR, (8) gebunden wird (BH,.B,H,.BH;}
2 NR; - 2 BH,.NR; + B,H,), worauf sich das in Freiheit gesetzte Triborin
B;H, zum Hexaboran BgH,, (27b) dimerisiert (ByH; + ByH; <> BH,yy):

2 BJH,, + 4 NR, —+ 4 BH,.NR, + BH,.

In dieser Weise lassen sich neue Darstellungsmethoden fﬁ: die héberen
Borwasserstoffe voraussagen, womit die plnt {hren
heuristischen Wert erweisen. DermchemdmerRmHmmdenfort-
gesetzt. .

Poly-aluan. DeranexglexchzumDiboran(BH.) we:thahereAm
ziationsgrad des-Aluminiumwasserstoffs (AIH,), (,,Poly~aiam ‘) Bt sich in
verschiedener Weise deuten, je nachdem man vom Athylenmodefl (22) bzw
(25b) oder vom Briickenmodedl (23) bzw. (25a) des Diborans »

Nach ersterem Modell ist das Diboran B,H, dem Athylen C,H‘ ver-
gleichbar 4):

H H H H
‘5=.‘£' P 0
¥ H M N

Der Ubergang vom Diboran zum Alumininmwasserstoff entspricht da-
her dem Ubergang vom Athylen zum entsprechenden Siliciumwassér-
stoff. Hierbei milssen wir eine Regel bem:men, wonach nur die Nicht-
metalle der ersten Achterpériode 'zur Ausbildung kovalenter
Doppelbindungen befahigt sind), wihrend die fibrigen Flemente ihre
Edelgasschalen lieber durch Aufrichtusg .vom Doppelbindungen und an-
schlieBende Polymerisation zu groBeren Mokkalm els durch Ausbildung mehr-
facher Bindungen erlangen. So entspricht beispielsweise dem zweiatomigen
Sauerstoffmolekiil O, das achtatomige Schwefelmolekiil (S,), (31), dem mono-

“meren Nitrat-Ton NO,’ das polymere Metaphosphat-Ion (PO,)y (32), dem
monomolekularen Kohlendioxyd CO, das hochmolekulare Silicumdioxyd
(310,) (33) dem monomeren N,O, dab dimere?(As,0y), (34):

i) S H Bauer u. L. Pauling, Journ. Amer. chem. Soc. §8, 2403 [1936).

¢) 8. H. Bauer, Journ. Amer. chem. Soc. 68, 805 [1938).

#) O. Stecher u. E. Wiberg (noch unverdffentlicht).

) Der leichteren Vergleichbarkeit halber sind in der Diborauformel (20) dte
Briickenwasserstoffatome fortgelassen. Das gleiche gilt fiir die in (36) wiederg: geb: :nen
Formelu.

) Vergl. Holleman-Wiberg, Lehrbuch der auorganischen Chemie, 22 u. 23, Aufl.
(L9431 5. 207, 291, 297, 340, 330. Die Regel hat sehir wenige Ausnsbmen. Eine sol:he
Auspabme ist z. B, das Schwefeldioxyd 80,.
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, $—-8-8
0-0 S8 — s 8 (31)
5-s-§
0 ¢ ° 2 9 9
0=N Qs P —> »~071!‘—-0——I“——0-—1‘-‘—-U—i!“— (32)
6 o) (6] [¢] 0 o
o 4
_é]]._ _éli_o_.
| ' ¢
o —o-$0-  —> -0-Si-0-dio—si0- (3
0

_%i_ _
0 (!)
| |

A
/1
o/ ©

O=N—O0—N=0 | —0—As—0—As 0

i (34)

No”

Dementsprechend gibt es auch kein dem Athylen CH, = CH, entsprechen-
des ,,Disilen‘“ SiH, — SiH, Versucht man es durch Einwirkung von Salzsiure
auf Calciumsilicid CaSi herzustellen, so erhilt man statt seiner das hoch-
polymere, doppelbindungsireie , Polysilen* (Sily)s: .

H Ili H H HHHH H x-lx
é-—? —Si—Si— — sr—%.'—é« —Sli—‘éli—al?:i—— (35)
ﬁ H H H HHH H H

Es nimmt daher nicht wunder, dal auch in der 3. Gruppe des Periodensystems
dem Diboran BH,; — BH, kein analog gebautes ,Di-aluan” AlH; = AlH,,
sondern ein hochpolymeres, doppelbindungsfreies  Poly-aluan’* (AlH,); ent-
spricht 44):

HH . | H H H H H H Ili H
ﬁ-i& j —Al — Al e .«\}—klw.‘;l—Ail—Al—p—-, (36)
HH | H H H H H H

bei welchem wie im Falle des Diborans (24a) jeder Bindung zwischen zwei
Zentralatomen je ein Wasserstottatom zuzuordnen ist, so daB die gegenseitige
Bindung der Grundmolekilc EH, wie beim Diboran durch Elektronen-
paare erfolgt, die in den Fir:clrolekulen bereits zur Bindung von Wasser-
stoffatomen dienen (22)

¥ H H H H

AlIHAIHAIHAIHAIH

¥ W H H H
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Dem Valenzstrich-Symibol (374 des Diborans entspricht dabei das Valenz-
strich-Svibol (37b) des Poly-aluans:

H H 7 H H H H
5 H i} S0 1A N N H AL H (7
I 11 H 11 H H H

@ L

In Yeiden Fallen unterscheiden sich die angenommenen Wasserstoffbriicken
insofern wesentlich von den Wasserstoffbriicken etwa des Fluorwasserstoffs
oder Wassers, als hier nicht die Protonen, sondern die Elektronenpaare
ihre Plitze wechseln, die Briickenwasserstoffatome also im Sinne der in (25b)
vertretenen Auffassung ihr Elektronenpaar wechselseitig mit den beiden
Nachbaratomen teilen.

Selbstverstandlich steht nichts im Wege, auch den beiden restlichen Wasserstoff-
atomen jedes AlH -Molekiils in (37) die Fihigkeit zur Briickenbindung zuzusprechen. In
diesem Palle entsteht aus der geraden cine verzweigte AlH -Kette®).

Wihrend der Resonanzmechanismus (25b) einfache und doppelte Wasser-
stoffbriicken zwischen zwei Atomen zulilt — vergl. (37a) und (37b) —, sind
nach dem Resonanzmechanismus (25a) nur doppelte Briickenbindungen
moglich, da hier beide Wasserstoffatome zur Bindung der beiden Atome bei-
tragen. Wenden wir daher den Bindungsmechanismus (25a) auf den Alu-
miniumwasserstoff an, so miissen wir eine Verkniipfung der Aluminiumatome
iiber je zwei Wasserstoffatome annehmen. Diese Bindungsart bedeuntet aber
in diesem Falle keine Durchbrechung der Doppelbindungsregel, da hier ja
nicht wie bei Resonanzmechanismus (25b) beide Briickenbindungs-Elektronen-
paare beiden Boratomen gemeinsam sind, so da8 man nicht von einer Doppel-
bindung zwischen den Aluminiumatomen sprechen kann. Hier mu8 zur Deu-
tung des hochpolymeren Charakters des Aluminiumwasserstoffs die oben schon
erwihnte Annahme gemacht werden, dal nicht — wie beim Borinmolekiil
BH; — nur ¢ines, sondern alle drei Wasserstoffatome des ,,Aluins* AlH,
zum Briickenmechanismus befahigt sind.

Es kommt dadurch zur Anlagerung von 3 Molekiilen AlH, an das Zentral-
molekiil AlTH;, wobei jedes der drei angelagerten AlH,-Molekiile seinerseits
wie der als Zentrum fiir eine analoge Koordination dienen kann und so fort4?):

4) DaB in der Tat alle drei Wasserstoffatome des AlH,-Molekiils zur Briicken-
bindung befahigt sind, kann aus der Existenz der Verbindung Al(BH,), *) geschlossen
werden, der wahrscheinlich die Konstitution (38a) zukommt. In Ubereinstimmung mit
dieser Formulierung vermag das koordirativ ungesittigte Alumininmatom (K Z. 3)
noch 1 Molekiil Trimethylamin zu addieren (38b):

H-BH H-BH
AH B R,N-AXH BH) 3%y
BH, \H-BH,
@) ®)

Vergl. hierzu auch Anmerkuny 47.
¥7) Die in Anmerkung 46 erwdhnte \erbind img Al{BH,), besiBe nach dieser Aui-
fassuny die Struktur: .
H., _H
A](( > )
“H H/,
Dic-e Formulierur g 140t allerdings nicht recht die Moglichkeit eicer Arlageruny vo:
Trimethvlamin versteiwen, da sie zam Unterschiel v Formulierung 33 ei: koordi-
nativ Pereits alge-dttigtes Alumininma‘'on K 4 6 a.fweist,
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sHy,,/H .
.au(\H /Al\H) 3G9
Der gleiche Aufbau ist auch bei Zugrundelegung des Resonanzmechanismu
(25b) moglich, wenn man die Giiltigkeit der Doppelbindungsregel fiir den Fal
doppelter Wasserstoffbriicken ganz allgemein verneint. Zur Klarung alle
dieser Fragen ist weitere Experimentalarbeit erforderlich.

. MaB die Polymerisation im Falle des , Digallans' -(GaH,)
beim dimeren Glied haltmacht:

H H
\/\/

_ D Y
und nicht wie beim Alnmmmmzn einem hochpolymeren Produkt fiihrt, ist
wahrscheinlich auf eine Abnahme der Stirke der Austauschkrifte (25) von
Bor zum Gallium hin zuréickrufiihren. Da in umgekehrter Richtung die raum
lichen Verhiltmisse fiir die Assoziation ungiinstiger werden, iiberlagern sict
zwei Tendenzen, die “zu einem Optimum der Assoziationsmoglichkeit
beim A!nmnnmn fnhxen. .

Wieem Wmfdmvorstehmdm Bericht zeigt, hat die Unter-
suchung .der ' der 3. Elementgruppe des Perioden-
systmmnchesﬂbamchmde&gebnsmngt aber auch viele noch un-
_beantwortete ‘Fragen sufgeworfen. Die Fortfiihrung dieses von Alfrec
Stock, meinem m ‘Jahrmeister, erschlossenen Arbeitsgebietes ver-

qﬁd:tdnhadmnmbm noch reiche und bedeutsame Emte. Insbeson-
“dere “erscheint fiir . die Weiterentwicklung unserer theoretischen Valenz-
W die Frage nach der Zusammensetzdng und MolekulargriBe der
)ets des Indiums und Thalliums von Wichtigkeit.
fersuche in dieser Richtung sind im Gange, und ich hoffe, recht bald auct
hiertiber bmchten zu konnen,

Hs ist mir an dieser Stefle ein Bedfirfnis, meinen bewihrten und treuer
Helfern, unter denen ich namentlich meine langjihrigen Mitarbeites
Dr. Qskar Stecher und Dr. Artur Bolz hervorheben méchte, fiir ihre stet:
mem.nnd unentbehrliche Mitarbeit und ihre groBen Verdienste um

der recht schwierigen Arbeitsverfahren herzlichs
zn (hnk:l Dank schulde ich weiterhin der Deutschen Forschungs.
gemeinschaft und dem Reichsamt fiir Wirtschaftsausbau fiir die
grofziigige Unterstiitzung der Arbeiten durch Bereitstellung der erforderlicher
Mittel und Appamte

(40)






