Neuere Ergebnisse der préaparativen Hydrid-Forschung

Von Prof. Dr. EGON W 1BERG, Miinchen
Institut fir Anorganische Chemie der Universitdt Miinchen
Erweiterte Fassung eines auf der Hauptversammiung der Gesellschaft Deutscher Chemiker 1952
in Frankfurt/{M. am 19. Mai gehaltenen Vortrags

[n den letzten 10 Jahren konnten, besonders nach der Auffindung des Lithiumaluminiumhydrids, zahi-
reiche neue Metallhydride und -doppelhydride entdeckt werden. Die Dreiteilung der Wasserstoff-
Verbindungen in salzartige, metallische und fliichtige Hydride hat sich bestitigt, wenn auch iiberall
gleitende Uberginge zu beobachten sind. Die hier nach dem Periodensystem geordneten neuen Er-
gebnisse sind von wesentlicher Bedeutung fiir die Systematik und Valenztheorie der Wasserstoff-Ver-
bindungen. Neben dem heute schon erheblichen Wert zahlreicher Hydride fiir Hydrierungsreaktionen
der priparativen Chemie lassen die hohen Verbrennungswirmen und die grofle Wasserstoffkapazitit
vieler Doppelhydride noch manche iberraschende Anwendung in verbrennungstechnischer Hinsicht
erwarten.
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1. Allgemeines
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c¢) Lithium-aluminium-wasserstoff LiH-AlH,
d) Niedermolekulare Formen des Aluminiumwasserstoffs

Wasserstolf-Verbindungen des Magnesiums

a) Magnesiumwasserstoff MgH,

b) Magnesium-bor-wasserstoff MgH,-2BH;,

¢) Magnesium-aluminium-wasserstoff MgH,-2 AlH,
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B. Neue Wasserstoff-Verbindungen der langen Elcmentperioden

1. b-Gruppen
1.) Allgemeines
2.} Einzelglieder
a) Dritte b-Gruppe
o) Wasserstoff-Verbindungen des Galliums
Galliumwasseratoff GaHg
Lithium-gallium-wasserstoff LiH- GaH,
Gallium-bor-wasserstoff Gall,-3BH,
Gallium-aluminium-wasserstoff GaH,-3AlH,

Als Fritz Paneth in den Jahren 1918—1920 Wasserstoff-
Verbindungen des Poloniums?), Wismuts?:78), Zinns®?)
und Bleis?) entdeckte und Theodor Weichselfelder in den
Jahren 19231926 Hydride des Chroms8?), Wolframs®?),
Eisens®®), Kobalts®?) und Nickels?™ 8°) hinzufiigte, da
nahm das Periodensystem der Wasserstoff-Verbindungen
das in Bild 1 wiedergegebene Aussehen an, das es dann
etwa 1!/, Jahrzehnte lang unverdndert beibehielt.

Man konnte in diesem System drei grofe Gruppen von
Hydriden unterscheiden: rechts die Gruppe der fliich-
tigen Wasserstoff-Verbindungen, die nach einer
von F. Paneth ausgesprochenen Regel®) alle bis zu vier
Stellen vor einem Edelgas stehenden Elemente sowie
das Bor umfaBte; links die Gruppe der salzartigen
Hydride, deren Vertreter bis zu drei Stellen nach
einem Edelgas zu finden waren; sowie schlieBlich in der
Mitte einzelne Glieder einer noch wenig untersuchten
Gruppe von metallischen Verbindungen, zu denen
sich noch einige, namentlich von Adolf Sieverts bearbeitete
Metall-Wasserstoff-Systeme®?) hinzugesellten, -die nicht
eigentlich als Wasserstoff-Verbindungen angesehen wer-
den konnen und daher in Bild 1 nicht mit aufgenommen
wurden. In diesen drei verschiedenenGruppen von Hydriden
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8) Wasserstoff-Verbindungen des Indiums
Indiumwasserstoff InH,
Indium-aluminium-wasserstoff InHy-3 AlH,
Dichlor-indium-aluminium-wasserstoff InCl;H- AlH,

Y) Wasserstoff-Verbindungen des Thalliums
Thallium-aluminium-wasserstoff T1H,-3 A1H,
Monochlor-thallium-aluminjum-waeserstoff TICIH,-2AlH,
Thallium-gallium-wasserstoff TIH;-3 GaH,

b) Zweite b-Gruppe

a) Wasserstoff-Verbindungen des Zinks
Zinkwasserstoff ZnH,

Zink-bor-wasserstoff ZnH,-2BH,

8) Wasserstofi-Verbindungen des Cadmiums
Cadmiumwasserstoff CdH,
Cadmium-bor-wasserstoff CdH,-2BH,

v) Wasserstoff-Verbindungen des Quecksilbers
Quecksilberwasserstofi HgH,

c) Erste b-Gruppe

o) Wasserstoff-Verbindungen des Kupfers
Kupferwasserstoff CuH
Kupfer-bor-wasserstoff CuH-BH,

B) Wasserstoif-Verbindungen des Silbers
Silber-bor-wasserstotf AgH-BH,
Silber-aluminium-wasserstoff AgH: AlH,
Silber-gallium-wasserstoff AgH- GaH,

v) Wasserstoff-Verbindungen. des Golds

3.) Zusammenfassung

II. a-Gruppen

driickte sich die universelle Fdhigkeit des Wasserstoffs aus,
alle drei Hauptarten der chemischen Bindung, nimlich
sowohl die Atombindung wie die lonenbindung und die
Metallbindung zu betdtigen.

Zwischen den drei genannten Gebieten wies die Land-
karte der Hydride noch ausgedehnte weiBe Flecken auf,
von denen man nicht recht wuBte, ob sie Land bedeuteten
oder nicht. Das Bestreben der Hydrid-Forschung ging
daher in den letzten zehn jJahren vornehmlich dahin, diese
noch vorhandenen Liicken auszufiillen oder einzuengen,
Die nachfolgende zusammenfassende Darstellung berichtet
hauptséchlich iiber die in unserem Miinchener Institut
erzielten Fortschritte, beriicksichtigt dabei aber auch die
in Amerika, namentlich von dem Arbeitskreis um H. I.
Schiesinger in Chicago ausgeffihrten Untersuchungen, so-
weit uns diese Arbeiten zugédnglich waren. -

Leider ist es in neuerer Zeit nicht mehr ganz einfach, sich iiber
die neuesten wissenschaftlichen Fortschritte in USA zu unterrich-
ten, weil hier in zunehmendem MaBe gerade die wichtigsten und
interessantesten Ergebnisse nicht mehr in den normalen Zeit-
schriften, sondern in einer Form bekanntgegeben werden, die man
treffend als ,,Underground literature* bezeichnet hat und die
schon heute den Referate-Organen mancherlei Kopfzerbrechen

bereitet. Gedacht ist hier an die zahlreichen ,,Reports*, ,,Cir-
culars*, ,,Bulletins’* und &hnliche, einmaliz oder periodisch
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erscheinende Veroffentlichungen, die vielifach wesentlichere Er-
kenntnisse als die einschligigen wissenschaftlichen Zeitschriften
enthalten, die aber auBerhalb Amerikas nur begrenzt zuginglich
sind. Dies ist fiir den Wissenschaftler insofern sehr bedauerlich.
als s auf diese Weise zu mancher nutzlosen Doppelarbeit kommt,
indem die eine Forschergruppe die Ergebnisse der anderen nicht
kennt und sich bisweilen mit Problemen abmiiht, die dic andere
schon lingst gelost hat und umgekehrt. Gerade die Hydrid-For-
schung bietet hierfir eharakteristische Beispiele.

Langperiodensystem der Wasserstoffverbindungen

(Stand 1926)

serstoff, also auch die neuentdeckten Verbindungen des
Berylliums, Magnesiums und Aluminiums, werden von
Wasser unter Wasserstoff-Entwicklung zersetzt, wihrend
die Verbindungen mit elektropositivem Wasserstoff ge-
geniiber Wasser bestidndig sind. Die Grenze zwischen Was-
serstoff-Verbindungen mit elektronegativem und elektro-
positivem Wasserstoff féllt dabei, wie das Beispiel des gas-
formigen Bor- und Silicium-
wasserstoffs zeigt, nicht mit der
Grenze zwischen festen und
fliichtigen Wasserstoff-Verbin-
dungen zusammen. Es ist also

[ I |7 | X

zr mit anderen Worten kein schar-

fer, sondern ein flieBender Uber-
gang zwischen der homdopolaren

und heteropolaren Bindung des
Wasserstoffs zu beobachten, be-

dingt durch die im Periodensy-
stem von rechts nach links und
von oben nach unten abnehmen-

Oa f) de Elektronegativitit der Ele-
" r mente. Auf der rechten Seite
der Achterperioden (starke Elek-
. X tronegativitdt der Elemente) ge-
hort dementsprechend das den
x P Wasserstoff bindende gemein-
same Elektronenpaar bevorzugt

Bild 1. Wasserstoff- Verbindungen der Elemente (Stand 1926)

A. Neue Hydride der kurzen Elementperioden

I. Allgemeines

Begonnen sei bei der Ubersicht iiber die neueren Ergeb-
nisse der priparativen Hydrid-Forschung mit den zwei
Achterperioden des Periodensystems. Hier kiafften
(vgl. Bild 1) zwischen den beiden Gruppen der salzartigen
und fliichtigen Hydride noch drei bemerkenswerte Liicken,
beim Beryllium, Magnesium und Aluminium. Ge-
rade diese drei Fille waren aber fir die Systematik der
Wasserstoff-Verbindungen von ganz besonderer Wichtig-
keit, da sie die Grenzlinie zwischen den Gebieten der
salzartigen und flichtigen Wasserstoff-Verbindungen bil-
deten. Es hétte also sein kionnen, daB das Fehlen von
Hydriden in diesem Falle prinzipielle Bedeutung besa$,
indem die drei Elemente ein gleich groBes Bestreben zeig-
ten, salzartige wie fliichtige Wasserstoff-Verbindungen zu
bilden, und in diesem Widerstreit der Entscheidung fir
links oder rechts hydridios blieben. DaB dem nicht so ist,
zeigten Untersuchungen unseres Miinchener Arbeitskrei-
ses, die in den letzten Jahren zur Entdeckung aller drei
Hydride fiihrten. Die Verbindungen sind fest, nichtfliich-
tig, farblos und besitzen, wie aus Bild 2 hervorgeht, die zu
erwartende Bruttozusammensetzung BeH,, MgH, und
AlH,, so daB also bei den Achterperioden die Wertigkeit
der Elemente gegeniiber Wasserstoff in der 1. bis IV.
Gruppe regelmiBig von | bis 4 anwéichst, um anschlieBend
in der IV. bis VI1. Gruppe ebenso stetig wieder von 4 auf |
abzusinken.

In Bild 2 sind durch verschiedene Schraffierung die Ver-
bindungen mit elektronegativem Wasserstoff (links) von
den Verbindungen mit elektropositivem Wasserstoff
(rechts) unterschieden. Als Einordnungsprinzip wurde da-
bei die Elektronegativitdts-Skala von Linus Pauling®®) zu-
grunde gelegt. Die Hydride mit elektronegativem Was-
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dem Bindungspartner des Was-
serstoffs an: positive Wasser-
stoff-Ionen, Sdurenatur der
Wasserstoff-Verbindungen. Beim
Fortschreiten von rechts nach links nihert sich das bin-
dende Elektronenpaar stetig dem Wasserstoff, bis schlieB-
lich — iiber homdoopolare Verbindungen mit unpolarem
oder elektronegativem Wasserstoff hinweg — auf der lin-
ken Seite der Achterperioden das Elektronenpaar ganz
in den Besitz des Wasserstoffs {ibergeht: negative Was-
serstoff-lonen, Salznatur der Wasserstoff-Verbindungen.
Von diesem Standpunkt aus betrachtet, stellen die festen
Hydride des Berylliums und Aluminiums mit groBer Wahr-
scheinlichkeit Ubergangstypen zwischen der homgopo-
laren und heteropolaren Bindung des Wasserstoffs dar
(Tonengitter mit verknapfenden Resonanz-Wasserstoff-
briicken; vgl. S, 24), wihrend der Magnesiumwasserstoff
bereits bevorzugt salzartig sein diirfte,

zunehmende Besténdigkeit zunehmende Bestindighert

~zunehmender Salzcherekter zunehmender Séurecharakter

Theine Zérseizang durah wasser,

AG22 Bild~2
Wasserstoff-Verbindungen der kurzen Elementperioden

DieHydrid-Forschung der letzten Jahre fithrte nun bei den
beiden Achterperioden (Bild 2) nicht nur zur Entdeckung
der drei noch fehlenden Hydride, sondern auch zu einer
neuen Gruppe von Doppelhydriden, die — zusammen-
gesetzt aus Hydrid-Komponenten der linken Element-
gruppen — gewissermaBen ein Spiegelbild der bis dahin
allein bekannten Gruppe von Doppelhydriden aus Einzel-
gliedern der rechten Elementgruppen darstellt.

Bekanntlich vermgen die Wasserstoff-Verbindungen der
V., bis VII, Gruppe, z. B. Ammoniak und Chlorwasserstoff,
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in der Weise zu Doppelverbindungen zusammenzutreten,
daB die stirker ionogene (HCl) an die schwicher iono-
gene Komponente (NH;) Protonen abgibt und so zur
Bildung von Komplexsalzen, hier von Ammoniumchlorid,
Veranlassung gibt:
NH, + HCl -> [NH,CL n
Eine analoge Doppelhydrid-Bildung ist, wie man jetzt
weiB, bei den Wasserstoffverbindungen der I. bis IIIL
Gruppe, also z. B. bei Natriumhydrid und Borwasser-
stoff, moglich. Nur werden hier zwischen der stdrker
ionogenen (NaH) und schwécher ionogenen Komponente
(BH,) entsprechend dem elektronegativen Charakter des
Wasserstoffs nicht positive, sondern negative Wasser-
stoff-lonen ausgetauscht. Somit entsteht ein Komplex-
salz, hier Natriumboranat, dessen wasserstoffhaltiges
Komplexion XH, nicht wie vorher (1) das Kation, sondern
das Anion bildet:
NaH + BH,; - Na' [BH,]. @)
Die Komplexsalznatur der gebildeten Doppelhydride ist
dabei in beiden Fillen umso ausgepragter, je weiter die
Hydrid-Komponenten in den Achterperioden (Bild 2) von-
einander entfernt sind. Mit abnehmender Entfernung
der Hydrid-Komponenten geht die Komplexsalz-Struk-
tur hier wie dort zunehmend in eine Wasserstoffbriik-
ken-Struktur iber. Dies zeigt etwa links der Fall des
Berylliumboranats BeH,-2 BH; = Be(BH,),, rechts der
analoge Fall des Ammoniumoxyds H;0-2NH, =
(NH,);0, deren niedrige Sublimations- und Schmelzpunkte
einen salzartigen Aufbau wie im Falle des Natriumboranats
und Ammoniumchlorids (3a) ausschlieBen und die Wirk-
samkeit von Wasserstoffbriicken, links als Anion-
briicken, rechts als Kationbriicken, nahelegen (3b). Der-
artige Wasserstoff-Briicken werden ja schon lange zur Deu-
tung der Assoziation einerseits des Borwasserstoffs BH,,
andererseits des Fluorwasserstoffs FH angenommen:

H H ‘H H
Es N/ \t+/
Na /B\ /N\ Cl (a)
H H H H.
Fp.: Dunkelrotglut Sbip.: 335°
(&)
H H. -H H H H H H
\B/ ’ Be"'.. \B \N/ 0 ) 'N/ b)
B BN BN AN
H H H H H H H H
Sblp.: 91° Fp.: —78°

Es liegt dementsprechend auch nahe, den hochpolymeren
Charakter des festen Berylliumwasserstoffs (BeH,)x
in der I1. Gruppe durch eine &hnliche Molekelvernetzung
iiber Wasserstoff-Anionenbrficken zu deuten wie die Struk-
tur des kristallisierten Wassers (OH,)x in der VI. Gruppe
durch Molekelvernetzung mittels Wasserstoff-Kationen-
briicken.

Erwédhnenswert ist schlieBlich noch eine dritte Gruppe
von Doppelhydriden, die durch Zusammentritt von Was-
serstoff-Verbindungen der linken und rechten Hilfte der
Achterperioden (Bild 2) in der Weise zustande kommt, daB
die rechts stehende Wasserstoff-Verbindung, z. B. Am-
moniak, mit ihrem freien Elektronenpaar in die Elek-
tronenliicke des links stehenden Hydrids, z. B. Borwas-
serstoff, eingreift und so zur Bildung einesinneren Sal-
zes Veranlassung gibt:

BH, + NH, - BHq NH,. (4)
Die so entstehenden Additionsverbindungen enthalten
naturgemdB sowohl elektropositiven wie elektronegativen
Wasserstoff und neigen daher zur Abspaltung von elektro-
neutralem, molekularem Wasserstoff. Die Abspaltungs-
neigung ist dabei umso griBer, je stdrker der polare Ge-
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gensatz zwischen den beiden Wasserstoff-Arten ist, d. h.
je weiter entfernt die beiden Hydrid-Komponenten in den
Achterperioden voneinander sind. So spaltet die aus Bor-
wasserstoff und Ammoniak entstehende Anlagerungsver-
bindung (4) erst beim Erwdrmen Wasserstoff ab, wiahrend
Berylliumwasserstoff und Wasser oder Natriumhydrid und
Chlorwasserstoff spontane Wasserstoff-Entwicklung erge-
ben, so daB die Additionsverbindungen nicht mehr faBbar
sind.

1l. Einzelglieder

Bei der nun folgenden Besprechung der einzelnen neu
aufgefundenen Hydride und Doppelhydride des Alumi-
niums, Magnesiums und Berylliums wird nur auf die Was-
serstoff-Verbindungen des Aluminiums ausfiihrlicher ein-
gegangen, um mit den neuen Methoden der Darstellung
und Umsetzung von Hydriden vertraut zu machen, wih-
rend sich der Bericht im Falle der Wasserstoff-Verbindun-
gen des Magnesiums und Berylliums zur Vermeidung
von Wiederholungen auf die Wiedergabe der wesentlich-
sten Experimentalergebnisse beschrinken wird. Uber-
gangen werden weiterhin die préparativen Fortschritte
auf dem Gebiete der Wasserstoff-Verbindungen des Bors
(Borazole, Borazane, Borazene, Borazine), da sie vom Ver-
fasser kiirzlich an anderer Stelle schon zusammenfassend
geschildert wurden3®).

1.) Wasserstoff-Verbindungen des Aluminiums
a) Aluminiumwasserstoff AlH,

Der Aluminiumwasserstoff AlH, wurde von E. Wiberg
und O. Stecher 1942 als Reaktionsprodukt der elektrischen
Durchladung von Aluminiummethyl-Wasserstoff-Gemi-
schen entdeckt? 4 5). Bei dieser Durchladung scheiden
sich im ReaktionsgefdB fliissige und feste, hochoxydable
Substanzen ab, die dadurch zustande kommen, daBl die Me-
thyl-Gruppen des Aluminiummethyls AIR, schrittweise
durch Wasserstoff ersetzt werden:

Glimmentladung

———> AIR;_yHy +n1 RH  (5)
und die so entstehenden Afane AiR; ,Hy (n=0,1,2,3) —
wir schlagen fiir den Aluminiumwasserstoff AIH, in Analo-
gie zu Bezeichnungen wie Boran, Silan, German, Stannan,
Plumban den Namen Alan vor — untereinander nach Art
des dimeren Aluminiummethyls oder Aluminiumchlorids
zu Doppelmolekeln mit Briickenbindungen zusammentre-
ten. Den Hauptbestandteil des fliissigen Reaktionspro-
dukts bildet, wie E. Wiberg und O. Stecher schon 1939 zeigen
konntent: 2), das — dimere — Dimethylalan (AIR;H),,
eine farblose, schwerfltichtige, hochviscose, beim Abkdhlen
glasig erstarrende, auBierordentlich feuchtigkeitsempfind-
liche und an der Luft mit explosionsartiger Heftigkeit und
purpurfarbener Flamme verbrennende Flissigkeit. Aus
dem festen, weiBen, an der Luft Feuer fangenden und mit
Wasser lebhaft unter Gasentwicklung reagierenden Durch-
ladungsprodukt kann durch Einwirkung von Trimethyl-
amin u. a. eine Additionsverbindung AlH,-2NR; (vgl. S.
22) isoliert werden, die beim Erhitzen im Hochvakuum
unter Abgabe von Trimethylamin auf dem Wege iiber eine
Verbindung ‘AlH;-NR; (S. 22) und aluminiumwasser-
stoffreichere Produkte (AlH;),-NR; schlieBlich oberhalb
von 1000 in einen festen, weiBen, nichtfliichtigen, hochpo-
lymeren Aluminiumwasserstoff der Zusammensetzung
(AlH;)x tibergeht.

5 Jahre spdter (1947) haben A. E. Finholt, A. C. Bond
jr.und H. I. Schlesinger eine etwas einfachere Darstellungs-
methode fiir den Aluminiumwasserstoff aufgefunden, die
auf der Umsetzung &dtherischer Losungen von Aluminium-

AlR; +n H, -

Angew. Chem. | 63. Jahrg. 1953 | Nr. 1



chlorid mit feinstgepulvertem Lithiumhydrid beruht®?).
Man erhdlt hierbei fiber Zwischenverbindungen (S. 20)
unbestdndige, dtherische Ldsungen von monomerem Alu-
miniumwasserstoff AlH, (S. 21f.):

Ather
AICl, + 3 LiH —> AlH, + 3 LiCl, (6)
die nach kurzer Zeit spontan denselben weiBlen, festen,
hochpolymeren Aluminiumwasserstoff ausscheiden, der
auch bei der Durchladungsmethode (5) entsteht.

Die Verbindung (AlH;), ist im Hochvakuum je nach dem
Polymerisationsgrad x bis zu Temperaturen von 110—160°
bestdndig. Oberhalb dieser Temperaturen zersetzt sie sich
rasch und quantitativ in silberweiBes, metallisches Alu-
minium und Wasserstoff:

>110°
(AlH))y — > x Al + 1'/,x H,. (N
Mit Wasser reagiert sie lebhaft unter Wasserstoff-Entwick-

lung: AlH, +3HOH -> AOH), + 3 H,, (8)

mit Borwasserstoff unter Bildung eines fliissigen Alu-
minium-bor-hydrids (s. u.):

AlH; + 3 BH, - AlH,"3BH,, (9)
mit Lithiumwasserstoff unter Bildung eines dtherlos-
lichen Lithium-aluminium-hydrids (S. 20):

LiH + AlH; - LiH-AlH,. (10)
Wie hieraus hervorgeht, besitzt die Wasserstoff-Verbin-
dung des Aluminiums die gleiche Bruttozusammensetzung
XH, wie die Wasserstoff-Verbindung des leichteren Homo-
logen Bor. Wahrend aber der Borwasserstoff BH, gas-
formig und dimer ist: (BH,),, ist der Aluminiumwasser-
stoff AlH, fest und hochpolymer: (AlH,),. Dieser Unter-
schied ist leicht zu verstehen, wenn man beriicksichtigt,
daB das Bor die maximale Koordinationszaht 4, das Alu-
minium dagegeh die maximale Koordinationszahl 6 be-
sitzt. Bekanntlich wird beim Diboran (BH,), nach der
heutigen Auffassung der Zusammenhalt der beiden BH,-
Hilften der dimeren Molekel durch Wasserstoff-Resonanz-
briicken bewirkt, die den Boratomen eine koordinative
Absittigung ermdglichen:
H_ H /H' H. o H o
,_B /B\ —> ,I,B\ B\\ (11)
H H H H H H.
Beim Aluminiumwasserstoff ist nach einer solchen Di-
merisierung (12a) die koordinative Absdttigung noch nicht
erreicht, da ja die Koordinationszahl von 4 auf 6 erhoht
werden kann. Dies geschieht dadurch, daB auch die beiden
freien Wasserstoffatome jeder AlH,-Molekel mit weiteren
AlH;-Molekeln unter Ausbildung analoger Briickenbin-
dungen zusammentreten, so daB zwangsldufig ein hoch-
molekulares Gebilde entsteht (12b), in welchem jedes
Aluminiumatom von 6 Wasserstoffatomen umgeben und
damit koordinativ abgesattigt ist:

AN
JAl-H,—Al
/ AN
H H,
AN
—Al Al-H,—
H H H, H,
N 7/ 7
: / : . (12
- Al-H,-Al Al=H,—Al
/ ® . .
H H H, H.
e AN
—Al “Al-H,—~
AN s
H, H,
N /
(AlHy, (AlHg)
(@) (b)

Sdttigt man die koordinativen Restvalenzen des Alumi-
niums in der monomeren oder dimeren AlH,-Molekel an-
derweitig — z. B. durch Trimethylamin — ab, so kann die
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Polymerisation des Aluminiumwasserstoffs je nach der
Stirke des Komplexbildners verlangsamt oder ganz ver-
hindert werden. Uber so gewinnbare dtherische und ben-
zolische Losungen von niedermolekularem Aluminium-
wasserstoff und ihre hydrierende Wirkung wird auf S. 211,
berichtet werden. Auch die im folgenden beschriebene
Additionsverbindung des monomeren Aluminiumwasser-
stoffs mit Borwasserstoff bildet ein Beispiel fiir diese
Stabilisierung.

b) Aluminium-bor-wasserstoff AlH;-3BH,

L4Bt man Borwasserstoff, (BH,),, bei 60° auf Aluminium-
methyl AIR.%): 600

AlIR, + 4 BH, —> AIH,3BH, + BR, (13)

bzw. bei Zimmertemperatur auf Aluminiumwasserstoff
(AlH,),® 4 %) einwirken: 200

AIH, + 3 BH; —> AlH,'3BH,, (14

oder setzt man Lithium-bor-hydrid in inerter Gasatmo-

sphire bei 60-90° mit wasserfreiem Aluminiumhalogenid

um?'oe):

60Y
AlX,; + 3LiH-BH,; -—> AIH,-3BH, + 3LiX, (t4a)

so erhdlt man in allen Fillen eine Additionsverbindung
der Zusammensetzung und MolekulargroBe AlH,-3BH,.
Die Verbindung, in welcher auf jedes Wasserstoffatom des
Aluminiumwasserstoffs AlH; eine BH,-Molekel entfillt,
stellt eine leichtflfichtige, hochoxydable, farblose Fliissig-
keit vom Fp —64,5°, Kp = 44,5° und spez. Gewicht (0°)
0,5698%) dar und ist die fliichtigste Aluminium-Verbindung,
die wir bis jetzt kennen. Bei der heftig verlaufenden Zer-
setzung mit Wasser werden pro Mol der Verbindung
12 Mol Wasserstoff und fast 200 kcal®?) frei:
AtH,;-3BH,; + 12 HOH -
Al(OH), + 3 B(OH), + 12 H, + 192 kcal.
Die spontane Verbrennung mit Sauerstoffe®) liefert eine
auBerordentlich hohe Verbrennungswédrme von nahezu
1000 kcal®?), was vor allem durch die groBe Bildungswidrme
des Aluminium- und Boroxyds bedingt wird:
AlH4'3BH,; +6 0, -
1/3 ALO4 + 11/, B4O, + 6 H,0 + 989 kcal.
Da zudem der Sauerstoff-Verbrauch des Bors und Alumi-
niums wegen ihrer Dreiwertigkeit um 259 kleiner als der
Sauerstoff-Verbrauch dquimolarer Mengen von analogen
Wasserstoff-Verbindungen des vierwertigen Kohlenstoffs
ist, resultiert so im Falle des Aluminium-bor-wasserstoffs
AIB;H,, eine Verbrennungswérme von rund 3800 kcal
je kg Ausgangsgemisch (AIB,H,, + 6 O,) gegeniiber nur
2500 kcal im Falle des analogen Kohlenwasserstoffs von
gleichem Molekulargewicht, Siedepunkt, Wasserstoffgehalt
und spezifischem Gewicht, dem Pentan C,H, (C;H,, +
8 0, » 5 CO, + 6 H,O + 835 kcal). Somit liegt in dieser
fliassigen Aluminium-Verbindung ein hochwirksamer Kraft-
stoff vor, der seine Verwendung fiir Spezialzwecke, z. B.
den RiickstoBantrieb nahelegt.
Die Konstitutionsermittlung nach der Elektronenbeu-
gungsmethode®®) ergab fiir die Verbindung das Formelbild:

(/H.__.. ,H‘)
AllL B (17)
" ol

(15)

(16)

wonach dem Aluminiumatom die Koordinationszahl 6, den
drei Boratomen die Koordinationszah! 4 zukommt, so daB
keine weitere Polymerisationstendenz mehr besteht. Es
handelt sich hier um den Vertreter einer groBen Korper-
klasse von Doppelhydriden des Borwasserstoffs, MeH,-
nBH; = Me(BH,), (Me -~ Metall; n == Wertigkeit des Me-
talls), bei welchen der Borwasserstoff BH, in Form ab-
grenzbarer BH,-Komplexe als elektronegativer Bestandteil
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auftritt, weshalb wir fiir diese Korperklasse den Namen
,Boranate‘ vorgeschlagen haben3®). Die hier behandelte
Aluminium-Verbindung AlH,;-3BH,; = AI(BH,); wire da-
nach als ,,Aluminiumboranat‘ zu bezeichnen.

c) Lithiu m-aluminium-wasserstoff LiH-Al H,

Ein besonders interessantes und wichtiges Doppelhydrid
des Aluminiumwasserstoffs ist der Lithium-aluminium-
wasserstoff LiH-AlH, = LiAlH,. Er gehort einer Korper-
klasse von Doppelhydriden des Aluminiumwasserstoffs,
MeH, -nAlH; = Me(AlH,),, an, fiir welche wir in Erwei-
terung des obigen Nomenklaturvorschlags den Sammel-
namen ,,Alanate' vorgeschlagen haben?’), so daB die
Verbindung rationell als ,,Lithiumalanat‘ zu bezeich-
nen wire.

a) Darstellung und Eigenschaften

Das Lithiumalanat LiAlH, kann nach A. E. Finholt,
A.C. Bond jr.und H. I. Schiesinger (1947) bei der auf S. 18f.
schon erwdhnten Umsetzung &#therischer Ldsungen von
Aluminiumchlorid mit festem Lithiumhydrid (6) in Form
dtherischer Ldsungen gewonnen werden:

00

4 LiH + AICl, ———> LiH-AlH, + 3 LiCI,

Ather a8

wenn man einen ausreichenden UberschuB an Lithium-
hydrid verwendet®). Die Darstellungsmethode weist eine
Reihe groBer Nachteile auf, die dadur h bedingt werden,
daB das gleichzeitig entstehende Lithiumchlorid in Ather
unldslich ist und daher das noch unumgesetzte, ebenfalls
dtherunlosliche Lithiumhydrid bedeckt und so der weiteren
Umsetzung mit Aluminiumchlorid entzieht. Man muB da-
her das Lithiumhydrid zur VergréBerung der wirksamen
Oberfliche feinst pulvern, was zeitraubend ist und bei
der Hdrte und Aggressivitdt des Materials nicht zu den
Annehmlichkeiten gehort. Man muB weiter einen groBen
(bis 50proz.) UberschuB an Lithiumhydrid anwenden
und schlieBlich noch als ,,Initialztinder’ der Reaktion
eine nach einem Sonderverfahren hergestellte Anfangs-
menge von fertigem Lithiumalanat hinzufiigen, um einen
nach reaktionsloser oder reaktionstragerInkubationsperiode
hdufig einsetzenden explosionsartigen Verlauf der stark
exothermen Umsetzung zu vermeiden. Alle diese Ubel-
stdnde lassen sich, wie E.Wiberg und M. Schmidt (1952) zei-
gen konnten!?), mit einem Schlage beseitigen,wenn man das
Aluminiumchlorid durch Aluminiumbromid ersetzt, so
daB an Stelle des dtherunldslichen Lithiumchlorids das
dtherlosliche Lithiumbromid gebildet wird:
1]

4 LiH +AlBr,Tt:—;> LiH-AlH, + 3 LiBr. (19)
Bei dieser einfachen Abdnderung 1sen sich selbst haselnuB-
groBe Lithiumhydrid-Stiicke glatt und restlos in der dtheri-
schen Aluminiumhalogenid-Losung unter Lithiumalanat-
Bildung auf, so daB auf die Feinstmahlung des Lithium-
hydrids, auf die Verwendung eines Uberschusses und auf
die Zugabe eines Initialztinders verzichtet werden kann.
Das Lithiumalanat wird damit zu einem bequem und rasch
darstellbaren Laboratoriumsprdparat. Beim Abdunsten
des Athers im Hochvakuum hinterbleibt die Verbindung
als feste weiBe Substanz, die bei 125° gemdl

125°

LiH-AlH; —> LiH + Al + 11/, H, (20)

in Lithiumhydrid, Aluminium und Wasserstoff zerfallt.
Wie E. Wiberg und H. Graf durch ebullioskopische Mole-

kulargewichtsbestimmungen zeigen konnten, nimmt das

Molekulargewicht des Lithiumalanats in dtherischer Lo-
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sung mit steigender Konzentration des Lithiumalanats
zu'3). So liegen z. B. in 0,08 molarer Losung im Mittel
dimere Molekeln (LiAlH,),, in 0,8 molarer Losung — also
zehnfacher Konzentration — im Mittel trimere Molekeln
(LiAIH,); vor. Man wird diesem Ergebnis wohl am besten
gerecht, wenn man in Analogie zur Polymerisation des
Aluminiumwasserstoffs AlH; (12) eine mit steigender Kon-
zentration zunehmende Verkniipfung der Aluminiumatome
des Lithiumalanats durch Wasserstoff-Briicken gémaB dem
Schema

H.
AN / Noi”Z a”
Al-H + H-Al., —> Al ‘Al
/ AN ATV AERN

(2D
annimmt. Hierin kdme das Bestreben des Aluminiums
(maximale Koordinationszahl 6) zum Ausdruck, sich
durch Ausbildung von Wasserstoff-Resonanzbindungen
koordinativ starker abzusittigen.

Die &therischen Losungen von Lithiumalanat sind
thermodynamisch nur metastabil, da sie nach Unter-
suchungen von E. Wiberg, R. Bauer, M. Schmidt und
R. Usdn unter dem katalytischen EinfluB feinverteilter
Metalle bereits bei Zimmertemperatur gem4B der Zer-
setzungsgleichung (20) zerfallen®).

B) Hydrierungswirkung

Das Lithiumalanat gehort schon heute wegen seiner star-
ken Hydrierungswirkung zu den wertvollsten préparativen
Hilfsmitteln der anorganischen und organischen Chemie.
Hierfiir zundchst einige Beispiele aus der anorganischen
Chemie.

Viele bisher nur schwierig oder mit schlechten Ausbeuten
darstellbare Wasserstoff-Verbindungen sind mit Hilfe von
Lithiumalanat miihelos und mit teilweise theoretischer
Ausbeute gewinnbar®4 #0). So wird beispielsweise Bor-
chlorid quantitativ in Diboran fibergefiihrt:

4 BCl, + 3 LIAIH, - 2 (BH,), + 3 LIAIC,. (22)

Siliciumtetrachlorid geht mit praktisch 100 proz. Ausbeute
in Monosilan:

SiCl, + LiAlH, - SiH, + LiAlCl,, (23)

Disiliciumhexachlorid mit fast 90proz. Ausbeute in Disi-
lan {iber:

2 Si,Cl, + 3 LiAlH, - 2 Si,H, + 3 LiAICl,, (24)

das bisher nur als Nebenprodukt der Monosilan-Gewinnung
aus Magnesiumsilicid und Sdure gewonnen werden konnte.
Ebenso lassen sich Alkylsilane mit besten Ausbeuten —
Dipropylsilan (C3H,);SiH, z. B. mit 80proz. Ausbeute —
aus den entsprechenden Alkylchlorsilanen gewinnen:

LiAIH,

RpSiCly_g — 28 R,SiH, (25)

Germanium- und Zinntetrachlorid gehen zu rund 30 bzw.
209, in Germanium- bzw. Zinnwasserstoff fiber:

GeCl, + LIAIH, - GeH, + LiAICl, (26)

$nCl, + LIAIH, - SnH, + LiAIC,, @7

was ebenfalls einen groBen methodischen Fortschritt be-
deutet, wenn man bedenkt, daB die bisherigen Methoden
zur Darstellung etwa von Stannan apparativ recht um-
standlich waren und nur zur spurenweisen Bildung dieses
Gases fahrten. Ebenso konnten mit Hilfe von Lithium-
alanat erstmals alkylierte Stannane — Dimethylstan-
nan (CH,),SnH, z. B. mit fiber 70proz. Ausbeute — aus
den entsprechenden Alkylchlorstannanen — dargestellt wer-

den;

LiAlH,

R,SnCly—n — 3 R;pSnHyn. (28)
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Und auch die Gewinnung der spdter noch zu besprechenden
neuen Hydride und Doppelhydride wire ohne die
Mitwirkung dieses prédparativen Zauberstabes wohl kaum
so leicht moglich gewesen.

Geradezu revolutionierend wirkte aber das neue Hydrie-
rungsmittel in der organischen Chemie. Hier wuchs
in wenigen Jahren eine so imponierende Fille neuer Er-
kenntnisse und prdparativer Spezialmethoden heran, daf
an dieser Stelle auf Einzelheiten nicht eingegangen werden
kann, zumal zahlreiche ausgezeichnete Zusammenfassun-
gen existieren, welche die ins Uniibersehbare angewachsene
Literatur kritisch sichten und ordnen®!). Nur so viel sei in
die Erinnerung zurfickgerufen, daB im allgemeinen polare
oder polarisierbare Doppel- und Dreifachbindungen durch
Lithiumalanat hydriert werden, widhrend unpolare Mehr-
fachbindungen unangegriffen bleiben. Die Hydrierungen
verlaufen in 4therischer Losung rasch und weitgehend
quantitativ und sind ebenso einfach wie etwa Grignardie-
rungen. So werden Aldehyde und Ketone in primére
und sekundédre Alkohole:

N\ N\,
3C=0 — JCH-OH, (29)

Carbonsduren und ihre Derivate in primédre Alkohole
umgewandelt:

o
/
~¢_  —> —CHs~OH (30)
OH
#°
- —> -CHy~OH (31)
OR
o
V4 32
—C —» ~CH,—OH. 32
cl

Gerade diese letzteren Reaktionen erwiesen sich als von
besonderer Tragweite, da es bisher nur unter drastischen
Bedingungen moglich war, Carboxyl-Gruppen zu Alkohol-
Gruppen zu reduzieren. Sdureamide und Nitrile lie-
fern einheitliche primére Amine:

(o}
Vs

—c\ —> —CH,~NH, 33)
NH,

-C--N —>» ~CHyNH, , (34)

wodurch ein neuer Weg zur Gewinnung pharmakologisch
wirksamer Amine eriffnet wurde. Aliphatische Nitro-
Verbindungen werden in Amine, aromatische in Azo-
kdrper ibergefiihrt: .
—NO, (aliphat.) - —NH, (35)
—~NO, (aromat.) -» —N=N-—. (36)
Aus Alkylhalogeniden entstehen Kohlenwasserstoffe:
~Cl > —H. @3n
Dagegen bleiben z, B. Alkohole und Ather sowie Kohlen-
stoff-Doppel- und -Dreifachbindungen gewdhnlich unange-
griffen, so daB die wertvolle Maglichkeit selektiver
Hydrierungen gegeben ist. Da8 allerdings bei geeigneter
Versuchslenkung auch bei vielen ungesédttigten Koh-
lenwasserstoffen erstaunliche Maglichkeiten der Um-
wandlung mittels Lithium-aluminium-wasserstoff — und
Aluminiumwasserstoff — bestehen, konnte neuerdings K.
Ziegler®®) zeigen.
Die Hydrierungen mit Lithiumalanat verlaufen im Sinne
der Reaktionsgleichung
LilAIH,] + 4 0-c{ - Li[Al(0O—CH{)]
Li[AI(OH),] + 4 Ho_CH(

+ 4 HOH
> @8)

durchweg so, daB der elektronegative Wasserstoff an den
elektropositiven Kohlenstoff, das elektropositive Alumi-
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nium an das elektronegative Heteroatom der Doppelbin-
dung tritt, wobei ein Lithium-aluminium-saiz gebildet
wird, das zum gesuchten Reduktionsprodukt hydrolysiert
werden kann. Dementsprechend lassen sich z. B. mit Hilfe
des isotopen Lithium-aluminium-deuterids leicht Deu-
teriumatome in Kohlenstoff-Verbindungen einfiihren,

So fiihrt die Umsetzung von AlkylHalogeniden mit Li-
thium-aluminium-deuterid zur Bildung deuterierter
Kohlenwasserstoffe:

4RBr + LiAlD, -» 4 RD+ LiAlBr,, (39)

wihrend Carbonyl-Verbindungen, Sdurechloride und Koh-
lendioxyd deuterierte Alkohole (mit 1, 2 oder 3
Deuterium-Atomen am Kohlenstoff) ergeben:

R,CO - R,DCOH (40)
RCOClI -» RD,COH (41)
CO, - D,COH, (42)

und Nitrile in deuterierte Amine (ibergefiihrt werden:

RCN - RD,CNH, . (43)

Weiterhin stellt die Hydrolyse von Lithium-aluminium-
deuterid eine sehr einfache Quelle zur Gewinnung von rei-
nem halbschwerem Wasserstoff dar:

LIAID, + 4 HOH — LiAl(OH), + 4 DH , (44)

wihrend die Umsetzung mit Halogenen die Darstellung
schwerer Halogenwasserstoffe:

LiAID, + 4 X, = LiAIX, + 4 DX , (45)

die Umsetzung mit Halogeniden die Darsteliung schwerer
Hydride, z. B. von schwerem Silan, ermdglicht:

SiCl, + LIAID, - SiD, + LIAICI, . (46)

Schwichere Hydrierungswirkung als das Lithiumalanat LiAlH,
besitzt das analoge Lithiumboranat LiBH,,das gemall dem Schema

3 LiX + 4 BH, — 3 LiH- BH, + BX, 47)

aus Lithiumalkyl®3) (X = R), Lithiumalkoholat®) (X = OR) oder
Lithiumhydria®) {X = H) und Borwasserstoff bzw. gemial dem
Schema

4 LiH + BX, = LiH-BH, + 3 LiX (48)

aus Lithiumhydrid und Borfluorid?-9?) (X = F) oder Borshure-
ester®) (X = OR) gewinnbar ist und eine weille, feste, wasser-
und &therlosliche Substanz vom Sehmp. 279° darstellt. Mit seiner
Hilfe sind dementsprechend noch selektivere Hydrierungen als
mit Lithiumalanat moglich. Die Verbindung erméglicht weiter
als Doppelhydrid aus Lithium- und Borwasserstoff eine bequeme
Handhabung von Borwasserstoif. So kann man beispielsweise das
anorganische Benzol (Borazol) ByN,H, statt — wie bisher — aus
gas{érmigem Borwasserstoff und Ammoniak!?):

3 BH; + 3 NH, - B,N,H, + 6 H, (49)

nunmehr wesentlich einfacher durch Erhitzen von festem Li-
thiumboranat und Ammoniumehlorid gewinnen®,100);

3 LiH- BH, + 3 NH,  HCl — B,N,H, + 9 H, + 3 LiCl. (50)

Weiterhin kénnen durch doppelte Umsetzung von Metall-
halogeniden mit Lithiumboranat leicht Metallboranate Me(BH, )=
MeH,-nBH, gewonnen werden:

MeCl, + nLiBH, » Me(BH,), + nLiCl, (50a)
wie etwa die Gleichungen (14a), (134), (142) und (149) zeigen.

d) Niedermolekulare Formen des Aluminiumwasserstoffs

Interessante Beobachtungen machten E. Wiberg, H.
Graf, M. Schmidt und R. Usdn bei der Umsetzung von Li-
thiumalanat mit Aluminiumchlorid in 4therischer Losung?4).

Die hierbei gemiB

20°
* Ktner 4 AlHs +3Licl (51)
entstehenden &therischen Losungen enthalten nach den

ebullioskopischen Molekulargewichtsbestimmungen einen

AICI; + 3 LiH-AlH
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monomeren Aluminiumwasserstoff. Die Lésungen sind
nicht sehr bestidndig und scheiden alsbald festen, polymeren
Aluminiumwasserstoff (AlH,), aus (S. 19), dessen Menge
sich stetig vermehrt, bis nach einigen Tagen der Ather vil-
lig frei von gelostem Aluminiumwasserstoff ist. Im Ein-
klang mit den auf S. 19 iiber den Polymerisationsvorgang
gemachten Ausfithrungen kann die Ausflockung der Losun-
gen durch koordinative Abséttigung des Aluminiumwas-
serstoffs mittels geeigneter Komplexbildner verhindert wer-
den. Man erhdlt so stabile Aluminiumwasserstoff-Losun-
gen, die fir Hydrierungszwecke (s. u.) geeignet sind.

o) Aminate und Atherate

Setzt man der dtherischen Losung z. B. iiberschiissiges
Trimethylamin zu, so bildet sich eine bestdndige, klare
Losung, die beim Abdestillieren des Athers und nichtum-
gesetzten Trimethyl-amins einen weiBen, festen Rickstand
der Zusammensetzung AlH;-2NR; hinterld3t. Die Sub-
stanz sublimiert unzersetzt im Vakuum bei 40° und sam-
melt sich in einer gekiihlten Vorlage in Form durchsichtiger,
farbloser, an der Luft rauchender, in Ather, Benzol und
Tetrahydrofuran leicht Idslicher Kristalle vom Fp -+ 95°,
die in dtherischer und benzolischer Losung das der mono-
meren Formel AlH,-2NR; entsprechende Molekularge-
wicht besitzen:

H, ~ NR,
H Al

AL (52)
H NR;.

Fiigt man der dtherischen Aluminiumwasserstoff-Losung
(51) das Trimethylamin nur im Molverhdltnis AlH;: NR;
= 1:1 zu, so hinterbleibt beim Abdestillieren des Athers
eine weifle Verbindung der Zusammensetzung AlH;-NR,,
die im Vakuum bei 60° sublimiert, bei + 76° schmilzt, an
der Luft unter Auftreten von Trimethylamin-Geruch
raucht, sich mit Wasser explosionsartig unter Feuererschei-
nung und Graufdrbung zersetzt und in Ather, Benzol und
Tetrahydrofuran leicht l6slich ist. Zum Unterschied von
der Verbindung AlH;-2NR; (52) besitzt sie in Benzol das
Bestreben, sich zu einer Doppelmolekel (AlH;-NRy),:

H H. . H
R;N)Al._____ P ,'Al\--NR, (33)
H H H ,

also dem Aminat eines dimeren Aluminiumwasserstoffs
(AlH;), (,,Dialan®) zu dimerisieren. In &dtherischer
Losung ist die Verbindung monomer, woraus hervor-
geht, daB der Ather die Wasserstoff-Briicken (53) zu 16sen
und sich an ihre Stelle zu setzen vermag, wobei wahrschein-
lich ein dem Typus (52) entsprechendes Atherat-Aminat
(54a) entsteht:

H. NR, H.  OR,
NS N
H Al H Al &)
Ve A
H OR. H OR, -
(a) (b)

Analog diirfte in den &therischen Aluminiumwasserstoff-
Losungen (5t) ein entsprechendes Atherat (54b) vorlie-
gen. Dieses Atherat ist wesentlich unbestdndiger als das
Aminat (52), weshalb es sich beim Eindunsten der 4theri-
schen Lésung zum Unterschied von diesem leicht unter
Abspaltung des Komplexbildners zu héhermolekularem
Aluminiumwasserstoff polymerisiert. Bestdndiger ist offen-
sichtlich das Atherat mit Tetrahydrofuran, da Lésungen
von Aluminiumwasserstoff in diesem Losungsmittel keinen
polymeren Aluminiumwasserstoff ausscheiden.
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Die gemdfl (51) dargestellten dtherischen Losungen von
monomerem Aluminiumwasserstoff besitzen nach E. Wi-
berg und A. Jahn'% 1®) eine den Lithium-aluminium-wasser-
stoff-Lisungen (S. 21) entsprechende hydrierende Wir-
kung, nur. verlaufen die Umsetzungen wegen des Fortfalls
des Lithiumhydrid-Gehaltes naturgemdB geméBigter. Der
Reaktionsmechanismus der Hydrierung ist sehr {ibersicht-
lich, indem etwa Acetaldehyd mit Aluminiumwasserstoff
unter Bildung von Aluminium-&4thylat reagiert:

H + 0-CHR LO—CH,R
Al H + 0=CHR —» AI-0-CH;R (35)
'H + 0=CHR 0-CH;R,

das dann bei der Verseifung als Reduktionsprodukt des
Acetaldehyds Athylalkohol ergibt. Die Reaktion ent-
spriéht ganz der von K. Ziegler®?) kiirzlich mitgeteilten Um-
setzung von Aluminiumwasserstoff und Athylen zu Alu-
miniumtridthyl: ‘
.H + CH,=CH, _CH;—CH,
Al-H + CH,=CH, — Al--CH,—CH, (56)
H + CH,=~CH, CH,—CHj .

) Halogen-Derivate

Statt durch Trimethylamin kann die Ausflockung der
monomeren dtherischen Aluminiumwasserstoff-Losungen
nach E. Wiberg, H. Graf und M. Schmidt auch durch Zu-
gabe von Aluminiumhalogenid verhindert werden, wo-
bei sich bestdndige Halogen-Derivate des Aluminiumwas-
serstoffs bilden®: 10, 11), ’

Verwendet man zu der Umsetzung ein Molverhiltnis
AlH,: AIX; = 1:1, so erhdlt man gemdB dem Reaktions-
schema
N Al/x — N Al H\Ax/x 7

/s AN

4dquimolekulare Mengen von Mono- und Dihalogenalan,
AlH,X -+ AIHX,. Sie liegen in den &dtherischen Ldsungen
in Form von Atheraten AlH; ,X,-OR, vor und kénnen
durch entsprechende Wahl der Mengenverhdltnisse von
AlH; und AlX, auch einzeln gewonnen werden:

(58)
(59)

2 AlH,; + AIX; - 3 AlHX
AlH, + 2 AlX; = 3 AIHX,.

So hinterlassen die gemdB (58) und (59) hergesteliten
dtherischen Losungen beim Abdunsten des Athers mono-
mere Atherate der Zusammensetzung AlIH,X-OR, (farb-
lose, wasserklare, nicht unzersetzt destillierbare Flussig-
keiten) bzw. AIHX,-OR, (AlHCl,-OR,: wasserklares, farb-
loses, dannfliissiges 0! vom Erweichungspunkt —60 bis
—580und Kp +959/t mm; AIHBr,;- OR,: wasserklares, farb-
ioses, diinnfliissiges 01 vom Erweichungspunkt —110 bis
105° und Kp +91° im Hochvakuum; AIHJ},-OR,: wasser-
klares, farbloses, ditnnflsissiges 01 vom Erweichungspunkt
48 bis —46° und Kp +105° im Hochvakuum).

Beim Erhitzen disproportionieren die Verbindungen in
Umkehrung der Bildungsgleichungen (58) und (59) letzt-
lich in Aluminiumwasserstoff und Aluminiumhalogenid,
wobei die Disproportionierungsneigung in der Richtung
von den Di- zu den Monohalogen-Derivaten und von den
Jod- zu den Chlor-Verbindungen hin zunimmt, so daB es
beispielsweise nicht gelingt, das Atherat des Monochlor-
alans AIH,CI durch Vakuumdestillation zu reinigen, wéh-
rend das Atherat des Dijodalans AIH J, bei 105--110° im
Hochvakuum unzersetzt destilliert werden kann. Auch in
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Form der Additionsverbindung mit Trimethylamin l48t
sich das Monochloralan AlH,Cl nicht unzersetzt verfliich-
tigen, da die Verbindung AIH,Ci-NR, (Fp ~ 51-539%) beim
Versuch der Reinigung durch Sublimation teilweise Dis-
proportionierung in AIHCI, und AlH, erleidet.

Bei der Umsetzung von Monobrom-, Dibrom- und Tri-
bromalan (Aluminiumbromid) mit Lithiumalanat in 4theri-
scher Ldsung entstehen nach E. Wiberg, H. Graf, M.
Schmidt und R. Usdn &therische Aluminiumwasserstoff-
Losungen:

AlH,Br + LiH-AlH, - 2 AlH, 4 LiBr (60)
AIHBr, + 2 LiH-AlH, > 3 AlH, + 2 LiBr (61)
AlBr, +3 LiH-AlH, > 4 AlH, + 3 LiBr, (62)

die zum Unterschied von den aus Monochlor-, Dichlor- und
Trichloralan (Aluminiumchlorid) und Lithiumalanat ge-
winnbaren Aluminiumwasserstoff-Losungen (51) keinen
polymeren Aluminiumwasserstoff ausscheiden, sondern
wochenlang klar und aktiv bleiben!s). Sie enthalten mog-
licherweise Lithium-bromalanat, LiBr-AlH, = LiAlH,Br,
und werden z. Zt. ndher untersucht.

Die #therischen Losungen aller Halogenalane eignen
sich, wie eingehende Untersuchungen von E. Wiberg und
A. Jahn zeigten's, 17), wie die Lithiumalanat- (S. 21) und
Alan-Losungen (S. 22) zur selektiven Hydrierung orga-
nischer Verbindungen. Die Bedeutung der Umsetzungen
(58) und (59) in Verbindung mit (51) liegt somit darin, daB
man mit ihrer Hilfe den Lithiumalanat-Losungen das Li-
thium entziehen kann, ohne die Stabilitdt und Hydrierungs-
wirkung der Ldsungen zu beeintrachtigen.

2.) Wasserstoff-Verbindungen des Magnesiums

a) Magnesiumwasserstoff MgH,

Magnesiumwasserstoff 148t sich, wie E. Wiberg und R.
Bauer 1950 zeigen konnten, in einfacher Weise dadurch ge-
winnen, da man Magnesiumdidthyl im-Hochvakuum
auf 175° erhitzt34: 35, 3,43)  FEs werden hierbei 2 Mol
Athylen je Mol Magnesiumdi#thyl abgespalten, und es hin-
terbleibt ein reiner, weiBer, fester, nichtfliichtiger Magne-
siumwasserstoff der Bruttoformel MgH,:

50
Mg(C,H ), —> MgH, + 2 CyH,. (63)
Analog ergibt die Pyrolyse von Athyl-magnesium-ha-
logenid unter Athylen-Abspaltung ein Gemisch von Ma-
gnesiumwasserstoff und Magnesiumhalogenid3s: 38, 43).

175°
2 Mg(C,HgX ‘5'" MgH, + MgX; + 2 C,H,. (64)
Die letztere — bereits vor 40 Jahren von Pierre Joliboisi?)
heobachtete — Reaktion ist insofern von Interesse, als sie nach E.
Wiberg und R. Bauer’') manche ,,anomale‘‘ Grignard-Reaktionen
deutet, bei denen an Stelle von Alkylgruppen lediglich Wasser-
stoff-Atome auf den Kohlenstoff der grignardierten Mehriach-
bindung ibertragen werden und dafiir einc édquivalente Menge
von Olefin in Freiheit gesetzt wird.

Inzwischen konnten noch weitere Darstellungsmethoden
fiir den Magnesiumwasserstoff aufgefunden werden, die auf
der Hydrierung von Magnesium-Verbindungen, z. B. von
Magnesiumdidthy! mit Diboran3s38) (65) bzw. mit
Lithiumalanatoz) (66):

2 o

3MgR, + 2 BH; g.—> 3MgH, + 2 BRy, (65)
20°

2 MgR. + LIAIH, 3> 2 MgH, + LIAIR, (66)
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oder von Magnesiumbromid mit Lithiumhydrid#):
20° .

MgBr, i 2 LiH—K{}G) MgH, + 2 LiBr
beruhen. Und neuerdings gelang es E. Wiberg, H. Goeltzer
und R. Bauer sogar, den Magnesiumwasserstoff bei erhdh-
ter Temperatur und erhShtem Druck in Gegenwart von
Magnesiumjodid als Wasserstoff-Ubertréager direkt aus den
Elementen zu synthetisieren3?):

(67)

M H 570° 200 Atm.
g + e -—>
' MgJ,

MgH,. (68)

Die thermische Bestdndigkeit der Verbindung ist recht
groB, da sie im Vakuum erst oberhalb von 280° in Umkeh-
rung der Bildungsgleichung (68) in die Elemente zerfallt.
An der Luft entztindet sich Magnesiumwasserstoff bei
sehr feiner Verteilung von selbst:

MgH,; + 0; > MgO + H,0, (69)

im kompakten Zustande dagegen nicht. Mit Wasser und
Methylalkohol reagiert er lebhaft unter Wasserstoff-Ent-

wicklung:
MgH,; + 2 HOH -»> Mg(OH), + 2 H,

MgH; + 2 ROH —»> Mg(OR), + 2 H,.

(70)
n

Unter den Doppelhydriden sind das Magnesiumboranat
Mg(BH,), und das Magnesiumalanat Mg(AlH,), zu er-
wihnen, von denen das erstere dther-unldslich, das letztere
dther-lslich ist und die den entsprechenden Lithium-Ver-
bindungen LiBH, bzw. LiAlH, an die Seite zu stellen sind.

b) Magnesium-bor-wasserstoff MgH, 2 BH,

Der Magnesium-bor-wasserstoff MgH,-2 BH; = Mg(BH,),
(yMagnesiumboranat*) ist nach E. Wiberg und R.
Bauer (1950) durch Hydrierung von Magnesiumdidthyl
mit iiberschiissigem Borwasserstoff gewinnbar3. 38):

20Y
3 MgR, + 8 BH, ——> 3 Mg(BH,), + 2 BR,,
Ather

wihrend bei Vermeidung eines Borwasserstoff-Uberschus-
ses Magnesiumwasserstoff MgH, entsteht (65). Er stelit
eine weiBe, feste, dther-unlgsliche, bis 260° stabile Sub-
stanz vom ungefdhren Fp 180° dar und besitzt nach seinen
Ejgenschaften mehr die Struktur eines Komplexsalzes
Mg[BH,], (73a) als die einer Wasserstoffbriicken-Verbin-
dung MgH,-2BH, (73b):

(12)

TH AHT H. JHT H. H H_ H
B, ‘ Mg .,_,B_ B , Mg, .B\ (73)
1 H H | H H H H H H
(a) (b)

So bildet sich z. B. bei der Einwirkung von Trimethyl-
amint®) kein Borin-aminat BH;-NR,, wie dies bei allen
denjenigen Boranaten — z. B. Aluminiumboranat AIH,-
3BH; — der Fall ist, in denen die Borwasserstoff-Kom-
ponente in Form resonanzgebundener Borin-Molekeln BH,
und nicht — wie etwa im Natriumboranat Na[BH,] -~ in
Form abgegrenzter Boranat-lonen [BH,]™ enthalten ist.
Mit Methylalkohol reagiert die Verbindung unter Was-
serstoff-Entwicklung und Bildung eines festen weillen Me-
thoxy-Derivats:

Mg[BH,], + 8 ROH - 8 H, + Mg[B(OR),],, (74)

das bei starkem Erhitzen in Magnesiumalkoholat und Baor-
sdureester zerfdl1t37, 38):

Mg[B(OR),}; -+ Mg(OR); + 2 B(OR),. (15)

Chlorwasserstoff setzt aus der Verbindung Diboran in
Freiheit4?):

ME[BH,], + 2 HCI + MgCl, + 2 H, + (BH,),. (76)
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c) Magnesium-aluminium-wasserstoff MgH,-2 AlH,

Der Magnesium-aluminium-wasserstoff MgH,-2AIH; =
Mg(AlH,), (,, Magnesiumalanat*) kann nach E, Wiberg
und R. Bauer (1950) analog zum Lithium-aluminium-was-
serstoff LiH-AlH; = LiAIH, (18) durch Umsetzung atheri-
scher Aluminiumchlorid-Lésungen mit Magnesiumwasser-
stoff dargestellt werden3". 38):

OI]
—>

. 2
4 MgH,; + 2 AICI, Kine
r

Mg(AlH), + 3 MgCl,. (17)

Ebenso fiihrt der doppelte Umsatz von Magnesiumbromid
mit Lithiumalanat zum Ziel37, 38);

200
MgBr, + 2LIAIH, ——— Mg(AIH,); + 2 LiBr. (78)
er

Wie die Atherldslichkeit der Verbindung zeigt, liegt hier
nicht wie im Falle des Magnesiumboranats (73a) die Struk-
tur eines Komplexsalzes mit isolierten Alanat-Ionen, son-
dern eine Resonanzbriickenstruktur vor:

H H H. H
NS TN s

Al Mg, Al
S R N
H H H H.

(19)

Beim Abdunsten des Athers hinterbleibt das Magnesium-
alanat als feste, weiBe Substanz. Sie ist im Einklang mit
der Schrégbeziehung im Periodensystem etwa so bestdndig
wie Lithiumalanat und zerfdllt oberhalb von 1409, rascher
bei 200° in Magnesiumhydrid, Aluminium und Wasser-
stoff4?):

140°
MgH,"2AlH, -—> MgH, +2Al +3 H,, (80)
da die MgH,-Komponente stabiler als die AlH,-Komponente
ist. Wie Lithiumalanat ist auch Magnesiumalanat wasser-
empfindlich:

MgH,-2AIH, + 8 HOH - Mg(OH), + AI(OH); + 8 H.. (81)
Seine hydrierende Wirkung entspricht ganz der des
Lithiumalanatst?). So werden etwa Carbonyl-Verbin-
dungen und Carbonsduren in Alkohole:

>c-o > SCHOH (82)
—COOH - —CH,OH, (83)
Sidureamide und Nitrile in Amine iibergefiihrt:
—CONH, - —CH,NH, (84)
—CN - —CH,NH,, (85)

wihrend unpolare Doppel- und Dreifachbindungen unan-
gegriffen bleiben. Es empfiehlt sich somit, bei Hydrierun-
gen das wegen seines Lithium-Gehaltes teure Lithiumalanat
durch das wohlfeilere Magnesiumalanat zu ersetzen?z).

3.) Wasserstoff-Verbindungen des Berylliums

a) Berylliumwasserstoff BeH,

Berylliumwasserstoff 148t sich, wie E. Wiberg und R.
Bauer 1951 zeigen konnten, durch Umsetzung dtherischer
Losungen von Berylliumchlorid mit Lithiumhydrid als
feste, weiBe Substanz ausféilent4 45):

i 20
BeCl, + 2 LiIH ——>

BeH, + 2 LiCl
Ather 2

(86)
Im gleichen Jahre verdffentlichten G. D. Barbaras, C. Dil-

lard, A. E. Finholt, Th. Wartik, K. E. Wilzbach und H. 1.
Schiesinger zwei Darstellungsmethoden, die auf der Hydrie-
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rung von Beryllium-dimethy! mit Lithiumalanat (87) bzw.
mit Dimethylalan (88) — vgl. S. 18) — beruhen02):

20°
2 BeR, + LiAlH, - ——> BeH, + LiAIR,, 87
2 ' Kiner 2 Ry (87)
20°
BeR, + 2 AIR,H -~—» BeH, + 2 AIR,. (88)

Wie die Atherunlislichkeit des Berylliumwasserstoffs
zeigt, handelt es sich bei ihm wie im Falle des festen Alu-
miniumwasserstoffs um einen hochpolymeren Korper, des-
sen Zusammenhalt wahrscheinlich durch Wasserstoff-Re-
sonanzbriicken bedingt wird, wie dies das folgende Formel-
bild — schematisch und ins Zweidimensionale iibertragen —
zum Ausdruck bringt:

| :
Q @ Q
H H H
| . [

e G0 0 00 & e O 0
H Be H Be—H Be- H Be
® ) ) ’

H H H
@ B0 0 0® O BO O B8 ®9)
H—Be H---Be- -H—Be H---Be-
: i
[S] Q [S]
H H H
Q I 0 00
H--Be --H --Be—
5 :
H

Er ist weniger bestdndig als der homologe Magnesiumwas-
serstoff und zerféllt beim Erwdrmen auf 1259 also bei etwa
der gleichen Temperatur wie der Aluminiumwasserstoff in
die Elemente:

1250
(BeH,)y -—> x Be + x H,, (90}

wie iiberhaupt der Berylliumwasserstoff in seinen Eigen-
schaften gemdB der Schrigbeziehung im Periodensystem
mehr dem analog gebauten Aluminium- als dem schon
stdrker salzartigen Magnesium-wasserstoff gleicht. Die
elektronegative Natur des Wasserstoffs im Beryllium-
hydrid kommt in der Wasserstoff-Entwicklung mit Wasser
und Methanol zum Ausdruck:

BeH,; + 2 HOH - Be(OH), + 2 H,,
BeH, + 2 ROH —» Be(OR), + 2 H,.

on
(92)
Unter den Doppelhydriden sind der Beryllium-bor-
und Beryllium-aluminium-wasserstoff zu nennen.

b) Beryllium-bor-wasserstoff BeH,-2 BH,
Der aus Berylliumdimethyl und Borwasserstoff bei 95°

gewinnbare Beryllium-bor-wasserstoff BeH,-2BH; = Be-
(BH,), (,,Beryiiium-boranat*)13);
3 BeR, + 8 BH, B Be(BH,); + 2 BR,, (93)

eine weiBe, feste, fliichtige Substanz vom Sblp. + 91,39, ist
unter anderem deshalb erwdhnenswert, weil er diejenige
feste Verbindung darstellt, die bei der Hydrolyse je Gramm
Substanz die groBte Wasserstoff-Menge, ndmlich 4,6 1 —
gegeniiber 2,8 | beim Lithiumhydrid — entwickelt:

Be(BH,), + 8 HOH — Be[B(OH),], + 8 H,. (94)

Man kann das Berylliumboranat infolge seines hohen Was-
serstoff-Gehalts gewissermaBen als eine Art chemisch kon-
densierten Wasserstoffs betrachten, da der hydrolytisch
entwickelte Wasserstoff gewichtsmiBig 429, des Eigen-
gewichts des Berylliumboranats ausmacht. Dabei ist noch
zu beriicksichtigen, daB der Wasserstoff nicht wie der phy-
sikalisch kondensierte Wasserstoff unter Wiarmeverbrauch,
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sondern unter Warmegewinn ,,verdampft‘. Analoges gilt
fiir die tbrigen wasserstoff-reichen Doppelhydride der
Leichtmetalle. Die Struktur des Berylliumboranats ent-
spricht nach den Elektronenbeugungsaufnahmen!®) dem
Briickenmodeli:

B Be., B (95)

c) Beryllium-aluminium-wasserstoff BeH,-2 AlH,

Ein Beryllium-aluminjium-wasserstoff BeH, -2 AlH, = Be-
(AlH,); (,,Berylliumalanat‘) konnte von E. Wiberg
und R. Bauer 1951 durch doppelten Umsatz von Beryllium-
chlorid und Lithiumalanat in dtherischer Losung gewonnen
werden# 45) ;

20°
BeCl; + 2 LIAIH, ~——> Be(AlH,), + 2 LiClL

9
Ather (56)

Er stellt eine farblose, dtherldsliche, wasserempfindliche
Substanz dar, deren Struktur wohl der des homologen
Boranats (95) entspricht. Untersuchungen tiber die hydrie-
rende Wirkung seiner dtherischen Ldsungen liegen bis jetzt
noch nicht vor, wiren aber wiinschenswert, da jedes Dop-
pelhydrid spezifische Eigenschaften besitzt und das Be-
streben der prdparativen Chemie auf diesem Gebiete dahin
gehen muB, eine moglichst reiche Skala abgestufter Hydrie-
rungsmittel zu schaffen, die fiir jeden Spezialfall das best-
geeignete System auszuwihlen gestattet.

B. Neue Hydride der langen Elementperioden

Die langen Elementperioden weisen bekanntlich (vgl.
Bild 1) eine doppelte Periodizitdt auf, weshalb man sie in
a- und b-Gruppen einteilt, die beide den acht Gruppen der
dariiberstehenden kurzen Perioden zugeordnet werden kén-
nen. Betrachtet seien zunéchst die b-Gruppen.

1. b-Gruppen
1.) Aligemeines

Bei den b-Gruppen der langen Perioden (rechte untere
Halfte von Bild 1) waren bisher alle Wasserstoff-Verbin-
dungen der IV. bis VII. Gruppe bekannt. Sie stellten
durchweg Gase dar und erwiesen damit ihren homd&opola-
ren Aufbau. Dariiber hinaus kannte man in der I. Gruppe
noch einen wenig definierten Kupferwasserstoff, dessen
duBerer Habitus far eine metallische Bindung des Wasser-
stoffs sprach.

Das Hauptbestreben der neueren Hydrid-Forschung ging
auch in diesem Falle dahin, vorhandene Liicken auszufiil-
len, d. h. nachzupriifen, ob die mit der vierten b-Gruppe
abbrechende Klasse homdopolarer Wasserstoff-Verbindun-
gen nach links hin um Glieder der 111., Il. und I. Gruppe
bereichert werden kénne. Die Aussichten hierfiir erschienen
verhéltnismidBig gering. Denn neben vielen anderen Regel-
maBigkeiten — z. B. der Wertigkeit, der Fliichtigkeit, des
Sdurecharakters usw. — befolgen die homdopolaren Was-
serstoff-Verbindungen auch eine GesetzmiBigkeit, wonach
das Jahr ihrer Entdeckung in der Richtung von rechts nach
links und von oben nach unten zunimmt, in welcher scherz-
haften Feststellung insofern ein tieferer Sinn liegt, als in
den genannten Richtungen die Zersetzlichkeit der Hydride
und damit auch die Schwierigkeit ihrer apparativen Hand-
habung und prédparativen Isolierung zunimmt. Es wire
daher wenig aussichtsvoll gewesen, die bis dahin fiblichen
Darstellungsmethoden auf die Elemente der dritten, zwei-
ten und ersten b-Gruppe zu iibertragen. Nachdem sich
aber im Falle des Berylliums, Magnesiums und Aluminiums
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das Lithiumalanat als das schatzerschlieBende ,,Sesam!
Offne dich!" zum Reich unbekannter Hydride erwiesen
hatte, stieg die Hoffnung, mit dieser einfachen, im Reagens-
glas moglichen Umsetzung neue Wasserstoff-Verbindun-
gen auch in diesem Teil des Periodensystems aufzufinden,
umsomehr, als inzwischen nach der erwidhnten ,, Jahres-
zahlregel’ die Entdeckung von Hydriden der an die IV.
Gruppe links anschlieBenden Elemente fillig geworden
war. In der Tat gelang es denn auch, mit Hilfe des neuen
Zauberschliissels die Taren zu allen in diesem Teil des Pe-
riodensystems noch verschlossenen Kammern bis auf die
des Goldes zu &ffnen, fiir dessen Wasserstoff-Verbindung
sich eine so niedrige Zersetzungstemperatur extrapoliert,
daB eine Gewinnung wenig aussichtsreich erscheint.

2.) Einzelglieder
Begonnen sei mit der Besprechung der dritten, die
Elemente Gallium, Indium und Thallium umfassenden b-
Gruppe.
a. Dritte b-Gruppe
«) Wasserstoff-Verbindungen des Galliums

aa) Galliumwasserstoff GaH,

Dimere Form. Der Galliumwasserstoff wurde von E.
Wiberg und Th. Johannsen 1941 analog wie der homologe
Aluminiumwasserstoff (S. 18), ndmlich bei der elektrischen
Durchladung von Galliummethyl-Wasserstoff-Gemischen
entdeckt*® -52). Es werden hierbei in Analogie zu dort un-
ter schrittweiser Substitution der Methyl-Gruppen durch
Wasserstoff Methylgallane GaR,_nH, gebildet:

Glimmentladung
_

GaR, +n H, GaR, ,Hp +n RH,  (97)

die untereinander zu festen und fllissigen Reaktionspro-
dukten zusammentreten. Den Hauptbestandteil des flds-
sigen Anteils stellt die Dimethyl-Verbindung GaR,H dar,
eine viscose, farblose Fliissigkeit vom doppelten Molekular-
gewicht und Kp + 172°. Der Siedepunkt kann allerdings
nur aus der Dampfdruckkurve extrapoliert werden, da die
Substanz schon vorher, bei 1309, in Gallium, Wasserstoff
und Galliummethyl zerfélit:

130°
3 GaR;H ——> Ga + 1!/, H, + 2 GaR,. (98)

Dieser Zersetzungsverlauf legte die Annahme nahe, daB
dem Zerfall eine Disproportionierung in Galliumwas-
serstoff und Galliummethy! vorausgehe:

3 GaR,H > GaH, + 2 GaR,, (99)

und bewog uns, das vermutete Disproportionierungsgleich-
gewicht (99) durch Abfangen des Galliummethyls mit Tri-
dthylamin schon bei Zimmertemperatur nach rechts
zu verschieben und so den Galliumwasserstoff unzersetzt
zu erhalten:

20°
3 GaR;H + 2 NR;y —> GaH; + 2 GaR,*NR;. (100)

Diese Hoffnung bestdtigte sich. Der gewonnene Gallium-
wasserstoff besaB die Bruttozusammensetzung GaH,, er-
wies sich analog dem homologen Borwasserstoff (BH;), als
dimer: (GaH,), und stellte eine farblose, leichtbewegliche
Fltissigkeit vom Fp —21,4 und (extrapolierten) Kp + 139°
dar, die oberhalb 130° in die Elemente zerfiel:

130"
(GaH,); ——> 2Ga +3 H,. (1o1)

Polymere Form. Eine zweite, hochpolymere Form
des Galliumwasserstoffs GaH, wurde vor kurzem von E.
Wiberg und M. Schmidt (1952) entdeckt®®). Setzt man

25



analog zur Darstellung von polymerem Aluminiumwasser-
stoff (AlH,), (S.211f.) &therische Losungen von Gallium-
chlorid und Lithiumgallanat bei Zimmertemperatur mit-
einander um, so entstehen unbestdndige Lésungen von —
wahrscheinlich monomerem — Galliumwasserstoff:

20°
GaCl, + 3 LiH- GaHy ———> 4 GaHg + 3 LiCl,

102
Ather (102)

die bei 35° unter Gallium-Abscheidung und Wasserstoff-
Entwicklung zerfallen, wéhrend sie bei Zimmertemperatur
langsam und fortgesetzt einen festen, weiBen, hochpoly-
meren Galliumwasserstoff (GaH,), ausscheiden, bis schlieB-
lich nach mehreren Tagen der Ather ganz frei von geldstem
Galliumwasserstoff ist.

Der polymere Galliumwasserstoff reagiert mit Wasser
praktisch nicht oder jedenfalls nur sehr schwach, wihrend
er mit verdfinnten S&uren ziemlich heftig Wasserstoff ent-

wickelt:

GaH, + 3 H* » Ga®* + 3 H,. (103)

Thermisch ist er sehr bestdndig. Erwdrmt man ihn im
Vakuum auf h§here Temperaturen, so ist erst ab etwa 140°
eine langsame Wasserstoff-Entwicklung — ohne Veran-
derung der rein weiBen Farbe — zu beobachten. Bei stdr-
kerem Erhitzen hilt die Wasserstoff-Entwicklung an, bis
schlieBlich bei etwa 380—400° eine Gallium-Abscheidung
eintritt. Hiernach ist der polymere, feste Galliumwasser-
stoff wesentlich bestédndiger als die dimere fliissige (Zer-
setzung in die Elemente bei 130°) oder die in den &dtheri-
schen Ausgangslésungen (102) — wahrscheinlich als Atherat
GaH; nOR,%) — vorliegende monomere Form (Zerset-
zung in die Elemente bei 35°). Man erkennt hieraus die
stabilisierende Wirkung der Resonanzbriicken-Verkniip-
fung (vgl. (12b)). Die oberhalb von 140° zu beobachtende
langsame Wasserstoff-Entwicklung ist wahrscheinlich auf
einen Ubergang des Gallium(III)- in ein bestdndigeres
Gallium(I)-hydrid zuriickzufithren.

bb) Lithium-gallium-wasserstoff LiH-GaH,

Der Lithium-gallium-wasserstoff LiH-GaH, = LiGaH,
(, Lithiumgallanat*) 148t sich analog zum Lithium-
alanat (18) durch Umsetzung von {iberschiissigem, feinst-
gepulvertem Lithiumhydrid mit Galliumchlorid in dtheri-
scher Lisung gewinnen53 55, 84);

0

0
—> iH» i . 1
4LIH + GaCl; g;=? LiHGaH, +3 LiCl (104)

Erwidrmt man die dtherische Reaktionslgsung nach Been-
digung der Wirmeentwicklung noch 11/, Stunden aut dem
Wasserbad am RiickfluBkithler zum Sieden (35°), so ist
nach E. Wiberg und M. Schmidt die Ausbeute an Lithium-
gallanat quantitativ. Die Lésungen sind unbestdndiger als
die Lithiumalanat-Losungen und zerfallen schon bei Zim-
mertemperatur ganz langsam in Lithiumhydrid, Gallium

und Wasserstoff:
209

LiH-GaH, —> LiH + Ga + 11/, H,, (105)

wobei die Zersetzung offensichtlich durch das dabei ent-
stehende, sehr fein verteilte metallische Gallium autokata-
lytisch beschleunigt wird. Wie Lithiumalanat wirkt auch
Lithiumgallanat stark reduzierend, doch verlaufen die
Hydrierungsreaktionen gemdBigter als bei jenem®%).

cc) ‘Gallium-bor-wasserstoff GaH;-3BH,

Der Gallium-bor-wasserstoff GaH;-3BH; = Ga(BH,),
(,,Galliumboranat*) ist offensichtlich wesentlich un-
bestdndiger als die entsprechende Aluminium-Verbindung
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(S. 19), da die Einwirkung von Borwasserstoff auf Gal-
liumtrimethy! bei Zimmertemperatur nicht gemaiB

20°

GaR, + 4 BH; —> GaH, 3BH, + BR, (106)

zur Bildung der gesuchten Verbindung, sondern statt ihrer
zu Gallium und Wasserstoff fithrt!9s):

20°

GaH,3BH, —> Ga + 1}/, H, + 3 BH, . 107

Fiithrt man die Reaktion statt bei Zimmertemperatur bei
—459° aus, so ist die Umsetzung nur unvollstdndig, und es
entsteht eine fliissige Verbindung der Bruttozusammen-
setzung GaR,H-BH; = GaR,(BH,;) (,,Dimethyl-gal-
lium-boranat‘) vom Fp -+ 1,5% und Kp + 929:

—_ o

3 GaR, +4 BH; —> 3 GaR,H-BH, + BR;. (108)

Alle Anzeichen sprechen aber dafiir, daB auch ein Gallium-
triboranat Ga(BH,), existenzfdhig ist.

dd) Gallium-aluminium-wasserstoff GaH,-3 AlH;

Noch unbestdndiger als der Gallium-bor-wasserstoff ist
der Gallium-aluminium-wasserstoff GaH,;-3AlH, = Ga-
(AlH,); (,,Galliumalanat*). Setzt man dtherische Lo-
sungen von Galliumchlorid und Lithiumalanat bei 0° im
Molverhdltnis 1:3 miteinander um, so erhdlt man unter
Ausscheidung der berechneten Menge Lithiumchlorid statt
der gesuchten Verbindung Ga(AlH,),:

OD

GaCly +3 LIAIH, Jo-—> Ga(AlH,); + 3 LiCl (109)

atherische Losungen, die nach der ebullioskopischen Mole-
kulargewichtsbestimmung (359) Gallium- und Aluminium-
wasserstoff nebeneinander — wahrscheinlich in Form von
Atheraten — enthalten:

Ga(AlH,); - GaH,; + 3 AlH; . (110)

Die Losungen sind nach E. Wiberg und M. Schmidt® 55)
sehr unbestiandig und scheiden bei 0° schon nach wenigen
Minuten einen volumindsen Niederschlag von reinem, poly-
merem Aluminiumwasserstoff aus:

x AlH, —> (AlH,), , 11y

wihrend der Galliumwasserstoff in der dtherischen Losung
verbleibt und beim Abdampfen des Athers im Vakuum bei
20° in Form farbloser Kristalle der Bruttozusammenset-
zung GaH;-OR, zuriickgelassen wird, die oberhalb von
359 gemdl

35°

GaHy;OR, —> Ga + 11/, H, + OR, (112)

in Gallium, Wasserstoff und Ather zerfallen. Dementspre-
chend zersetzen sich auch die 4therischen Lésungen (110)
oberhalb von 35° in Gallium, Wasserstoff und Aluminium-
wasserstoff.

3) Wasserstoff-Verbindungen des Indiums

Die im Falle des Galliumwasserstoffs gemachte Beobach-
tung einer Zunahme der Stabilitit mit steigendem Poly-
merisationsgrad (s. 0.) trifft auch fiir den Indiumwas-
serstoff zu. Setzt man eine dtherische Liosung von In-
diumchiorid bei Zimmertemperatur mit Lithiumhydrid
um, so féllt, wie E. Wiberg und M. Schmidt zeigen konnten,
der Indiumwasserstoff in einer festen, weiBen, nichtfliich-
tigen, hochpolymeren Form (InH;); aust’ 88);

20°
InCl, + 3 LiH Tth;» InH, + 3 LiCl, (113)
die erst oberhalb von 80° in die Elemente zerfillt:
80"
(InHg)y —> x1In +11/,x H, . (114)
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Stellt man den Indiumwasserstoff dagegen durch doppel-
ten Umsatz von Indiumchlorid und Lithiumalanat bei
—70° in Form eines festen, weiBen, dtherunldslichen Indi-
um-aluminium-wasserstoffs InH;-3AlH; = In(AlH,),
(,,Indiumalanat*‘) dars% ):

70°

InCly + 3 LiAlH, ———>

Kined M(AIHO), + 3 LiCl,

(115)
so zerfdllt dieses Doppelhydrid bereits oberhalb von —40°
unter Bildung von Indium und Wasserstoff, da sich der
bei dieser Temperatur in Freiheit gesetzte unbestdndige
monomere Indiumwasserstoff:

In(AlH,); - InH, + 3 AlH, (116)

infolge der tiefen Temperatur nicht rasch genug durch Po-
lymerisation zu stabilisieren vermag und deshalb zuvor
schon in die Elemente zerféllt (114).

Erwidhnenswert ist noch, daB sich bei der Umsetzung
von Indiumchiorid mit Lithiumalanat auch Zwischen-
stufen abfassen lassen, in denen nur einzelne Chlor-Atome
durch Alanat-Gruppen ersetzt und die wesentlich bestidn-
diger als das vollstindig ,,alanierte’* Produkt In(AlIH,)s
sind. So ist beispielsweise das aus 1 Mol Indiumchlorid und
1 Mol Lithiumalanat bei Zimmertemperatur gewinnbare
feste, weifle, dtherunlésliche Dichlor-indium-alanat
InCl,(AlH,) = InCl,H- AlH,:

0

InCl, + LIAIH, ————>

Ather INCla(AlH,) + LiCl
bis 100° bestdndig.

)

) Wasserstoff-Verbindungen des Thalliums

Die Aussichten, auch im Falle des Thalliums durch Um-
setzung &therischer Losungen von Thalliumchlorid und
Lithiumalanat einen Thallium-aluminium-wasser-
stoff TI1H;-3AIH; = TI(AIH,), (,,Thalliumalanat‘) zu
erhalten, waren nach den beim Gallium und Indium ge-
machten Erfahrungen nicht sehr groB. Denn da sich das
Galliumalanat (S. 26) oberhalb von + 35°:

+ 35°

GaH,"3AlH, ——> Ga + [}/, H, +3AlH;, (118)

das Indiumalanat (s. 0.) oberhalb von —40° unter Me-
tallabscheidung und Wasserstoff-Entwicklung zersetzte:

40
InH,-3AlH, ——> In + 1Y/, H, +3AlIH,, (119)

mufite das Redoxpotential der Alanat-Gruppe AlH,” bei
Zimmertemperatur zwischen dem des Galliums und In-
diums liegen :

Ga < Ga®+ +30 —0,50 Volt
AlH, > AlH;+';H, + @ ~ —04 Volt (120)
In <> In%+ +30 —0,34 Volt
Ti < TR+ +3¢ +0,72 Volt.

Da nun vom Indium zum Thallium hin ein Potentialsprung
von —0,34 auf 4 0,72, also um mehr als 1 Volt eintritt, war
somit mit Sicherheit zu erwarten, daB die Einwirkung von
Lithiumalanat auf Thalliumchlorid zur Ausscheidung von
metallischem Thallium fithren werde. In der Tat wurden,
wie E. Wiberg und M. Schmidt fanden, selbst bei so tiefen
Temperaturen wie —115°, nahe dem Schmelzpunkt des als
Losungsmittel dienenden Athers, statt eines Thallium-
alanats TI(AIH,), nur seine Zersetzungsprodukte Thallium,
Wasserstoff und Aluminiumwasserstoff gebildet®®, 61);

—115¢
TICly + 3 LIAIH, —g > Tl + 14/y H, + 3 AlH, + 3 LiCl. (121)

Dagegen gelang es mit Hilfe des weit weniger stark re-
duzierend wirkenden Aluminiumwasserstoffs (in Form
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seiner Chlor-Derivate), bei —115° wenigstens zwei Chlor-
Atome des Thalliumchlorids in dtherischer Losung durch
Alanat-Gruppen zu ersetzen:

—~115°¢

3TICl, + 8 AlH, ———>

Ktner 3 TICI(ALH,), +2 AlCI,

(122)

und so ein festes, weiBes, dtherunldsliches Monochlor-
thallium-alanat TICI(AlH,), = TICIH,-2 AlH; zu gewin-
nen, das sich bis —959° als bestdndig erwiese: 61),

Versuche, durch Umsetzung von Thalliumchlorid mit
Lithiumhydrid bei —115° den reinen Thalliumwasser-
stoff TIH, zu gewinnen, schlugen wegen der starken re-
duzierenden Wirkung des Lithiumhydrids (Bildung wvon
Thallium und Wasserstoff) erwartungsgemif fehl:

— 50

———> Tl + 1/, H, + 3 LicCl .

TICl, + 3 LiH — )

(123)

Dagegen gelang es E. Wiberg u. M. Schmidt, durch Umset-
zung von Thalliumchlorid mit dem im Vergleich zum Li-
thiumalanat weniger stark reduzierend wirkenden Lithium-
gallanat bei —115° einen festen, weifen, dtherunldslichen
Thallium-gallium-wasserstoff TIH,;-3GaH, = TI-
(GaH,); (,Thalliumgallanat‘) auszufédllent? €1):

—1159

TICl; +3 LiGaH, —g —> TI(GaH,), + 3 LiCl,

(124)
dem ein Thalliumwasserstoff der Formel TIH, zugrunde-
liegt und der oberhalb von —90° in Thallium, Wasserstoff
und Galliumwasserstoff zerfillt:

_900
TI(GaH,); - —> Ti+ 1Y/, Hy + 3 GaHj . (125)

Somit sind alle drei Elemente der 111 b-Gruppe zur Bil-
dung von Wasserstoff-Verbindungen befdhigt, deren Brut-
tozusammensetzung der des Bor- und Aluminiumwasser-
stoffs entspricht und deren Zersetzlichkeit mit steigendem
Atomgewicht des Metalls zunimmt.

b. Zweite b-Gruppe

In gleicher Weise konntenr von allen drei Elementen der
an die 111 b-Gruppe links anschiieBenden zweiten b-Gruppe
(Zink, Cadmium, Quecksilber) Hydride dargestellt werden.

o) Wasserstoff-Verbindungen des Zinks

Versetzt man eine dtherische Losung von Zinkjodid bei
—40° mit einer dtherischen Ldsung von Lithiumalanat, so
fallt, wie E. Wiberg und W. Henle (1951) zeigen konnten,
aus der Losung ein fester, weiBer Zinkwasserstoff der
Formel ZnH, aus, eine ohne besondere VorsichtsmabBregeln
im Reagensglas mogliche Reaktion®?):

—4Q°
Znjy + 2 LiH-AlHy —go-o> ZnH, + 2AlH, +2LiJ . (126)
Das Zinkjodid kann auch durch Zinkmethyl!02):
20°
ZnR, +2 LiH-AlH, —o > ZnH, + 2AIH, + 2 LiR, (127)

das Lithiumalanat durch Lithiumhydrid ersetzt werden®3):

359
Znj, + 2LiH —-—> ZnH, +2 LiJ.

Ather (128)

Im letzteren Fall ist bei geeigneten Versuchsbedingungen
auch ein Zink-wasserstoff-jodid ZnH J isolierbar):
350

VA i —_>
nj, + LiH Ather

ZnHJ + Lij . (129)

Der Zinkwasserstoff ZnH, ist bis 90° bestdndig (meta-
stabil) und zerfdllt oberhalb dieser Temperatur (langsam
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auch schon bei Zimmertemperatur) in Zink und Wasser-
stoff:

[

—> Zn + H,. (130)

ZnH,

Etwas bestdndiger ist sein Jod-Derivat, das erst bei 110°
merklichen Zerfall erleidet:

110°

2ZnH] —> Zn +H, +Zn], . (131)

Von Wasser wird der Zinkwasserstoff unter Wasserstoff-
Entwicklung zersetzt:

ZnH, + 2 HOH -> Zn(OH), +2 H, . (132)

Mit Borwasserstoff und mit Zinkmethyl bildet er dtherlds-
licheDoppelverbindungen, wéhrend er mit Aluminium-
wasserstoff, wie aus (126) hervorgeht, zu keinem Doppel-
hydrid zusammentritt.

Der Zink-bor-wasserstoff ZnH,-2BH; = Zn(BH,),
(,Zinkboranat*) kann in dtherischer Ldgsung durch
direkte Vereinigung der Einzelhydride!02):

o

00 .
ZnH, + 2 BH, —(/—>

Ather ZN(BHW,

(133)
oder durch doppelten Umsatz von Zinkchlorid und Li-
thiumboranat gewonnen werden®):

20°

————)

ZnCl, +2 LiBH, 3=

Zn(BH,), + 2 LiCl . (134)
In letzterem Fall ist bei geeigneten Versuchsbedingungen
auch ein teil-,,boraniertes* Produkt ZnCl(BH,) = ZnCIH-
BH; isolierbar®4):
00
ZnCl, + LiBH, — > ZnCI(BH,) + LiCl . (135)
Das Zinkboranat Zn(BH,),, ein fester, weiBler, in Ather
loslicher Korper zersetzt sich oberhalb von 85° quantita-
tiv in Zink, Bor und Wasserstoff:

85°

Zn(BH,), —> Zn +2B +4H,. (136)

Hiernach ist der bei der Zersetzung des Zinkboranats ge-
méh
Zn(BH,),

> Zn + H, + 2 BH, (137)

primédr freiwerdende monomere Borwasserstoff BH, we-
sentlich unbestandiger als der — durch Resonanzbriicken
stabilisierte — dimere Borwasserstoff (BH,), (Zerfall in
die Elemente erst bei 500°) und zersetzt sich unter dem
katalytischen EinfluB des feinverteilten Zinks schon unter-
halb von 100° in die Elemente:

BH, - B+ 1!, H,. (138)

Bestdndiger als das Zinkboranat ist das ebenfalls feste,
‘weiBe, #&therlgsliche Chlor-zink-boranat ZnCl(BH,)
(135), das erst oberhalb von 120° analog zerfdllt:

120°

2ZnCi(BH,) —> ZnCly+Zn +2B +4 H,. (139)

Sicherlich diirften die dtherischen Losungen der beiden
Zinkboranate Zn{BH,), und ZnCl(BH,) gut fiir selektive
Hydrierungen in der organischen Chemie geeignet sein.
Untersuchungen hieriiber sind im Gange.

B) Woasserstoff-Verbindungen des Cadmiums

Der Cadmiumwasserstoff CdH, ist nach E. Wiberg
und W. Henle (1951) analog zum Zinkwasserstoff ZnH, aus
Cadmiumjodid und Lithiumalanat gewinnbar®), nur muB
man in diesem Falle wegen der groBeren Zersetzlichkeit des
Cadmiumwasserstoffs bei —70° arbeiten und Tetrahydro-
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furan als Losungsmittel fiir Cadmiumjodid anwenden, da
letzteres in Ather nicht gentigend Idslich ist:

—~70°

CdJ, +2 LiH-AIH, ——> CdH, + 2 AlH, +2 LiJ . (140)
(Tetrahydro- (Ather)
furan)

Das Cadmiumjodid kann auch durch Cadmiummethyl er-
setzt werden!®?):

o

CdR, + 2 LIH-AIH, ———>

Ktne? CdHa +2 AlHg+2 LIR. (141)

Der Cadmiumwasserstoff fillt bei der Umsetzung als feste,
weiBe, dtherunldsliche Substanz aus, die sich oberhalb von
—20° in die Elemente zersetzt:

—20°

CdH, —> Cd + H,. (141a)

Wie der Zinkwasserstoff bildet auch der Cadmiumwas-
serstoff ein &therlgsliches Doppelhydrid mit Borwasser-
stoff, CdH;-2BH; = Cd(BH,), (,,Cadmiumboranat*),
das durch doppelten Umsatz von Cadmiumchlorid und
Lithiumboranat bei 0° gewonnen werden kann®é);

00
CdCly +2 LiBH, > Cd(BHJ), + 2 LiCI (142)
und bis 25° bestidndig ist:
50
Cd(BH,), —> Cd +2B +4H,. (143)
Als Zwischenprodukt bei der Darstellung (142) entsteht
ein Chlor-cadmium-boranat CdCI(BH,) = CdCIH-
BH;,, das erst bei 80° in die Elemente zerfillt:
OD
2 CdCI(BH,) —> CdCl, +Cd +2 B +4 H,. (144)

) Wasserstoff-Verbindungen des Quecksilbers

Noch unbestindiger als der Cadmiumwasserstoff ist der
Quecksilberwasserstoff HgH,. Hier muB man nach
E. Wiberg und W. Henle (1951) die Umsetzung zwischen
Quecksilberjodid und Lithiumalanat bei —1359 vornehmen
und dem Ather-Tetrahydrofuran-Gemisch deshalb zur ent-
sprechenden Erniedrigung des Gefrierpunktes noch Petrol-
ather hinzufiigen®?):

—135°

Hgls + 2 LIH-AIH, ———> HgH, +2AlH, +2LiJ. (145)

(Ather / Tetrahydrofuran /

Petroliather)
Der hierbei aus der Losung ausfallende feste, weiBle Queck-
silberwasserstoff HgH, zerfallt bereits bei —125° in die Ele-
mente:

—125°

HgH, — > Hg+ H, . (146)

Ob er wie Zink- und Cadmiumwasserstoff zur Bildung
eines Doppelhydrids mit Borwasserstoff befdhigt ist, wurde
noch nicht gepriift.

c. Erste b-Gruppe

Vergleicht man die Hydride der zweiten b-Gruppe mit
denen der vorher besprochenen dritten, so stellt man fest,
daB ihre Zersetzungstemperaturen jeweils um durchschnitt-
lich 300 tiefer liegen als die der rechten Nachbarn. Es waren
somit bei der Ubertragung der Darstellungsmethoden auf
die erste b-Gruppe (Kupfer, Silber, Gold) noch unbestidn-
digere Hydride zu erwarten als in der zweiten, was sich
auch bestétigte.
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o) Wasserstoff-Verbindungen des Kupfers

Versetzt man eine Losung von Kupfer(I)-jodid in Py-
ridin bei Zimmertemperatur mit einer pyridin-dtherischen
Lésung von Lithiumalanat, so bildet sich, wie E. Wiberg
und W. Henle (1952) zeigen konnten, eine blutrote L&-
sung von Kupferwasserstoff CuH in Pyridin, aus der
durch Zusatz von Ather der geliste Kupferwasserstoff in
Form einer hellrotbraunen, festen Substanz ausgefillt
wirdes):

oﬂ

4CuJ + LIAIH, o> 4CuH +LiJ + AlJa.  (14T)
Durch wiederholtes Lgsen in Pyridin und Wiederausféllen
mit Ather 14Bt sich dieser Kupferwasserstoff reinigen und
besitzt dann die genaue Zusammensetzung CuH. Er ist
identisch mit dem aus wéBrigen Loésungen von Kupfer-
sulfat und Hypophosphit bzw. Hyposulfit gewinnbaren
Prédparat und unterscheidet sich von diesem nur durch den
fehlenden Wassergehalt. Die haufig diskutierte Frage, ob
der Kupferwasserstoff CuH als eine chemische Verbindung
oder als eine Losung von Wasserstoff in Kupfer zu betrach-
ten sei, wird durch die bemerkenswerte Eigenschaft der
Laslichkeit in Pyridin und Wiederausfillbarkeit mit Ather
eindeutig zu Gunsten der chemischen Verbindung ent-
schieden. Wie die dunkelrote Farbe der Pyridin-Lésung
nahelegt, beruht die Auflisung wohl wie im Falle des Kup-
fer(I)-jodids auf einer Komplexbildung.

Ob auch ein Kupferwasserstoff der Formel CuH, exi-
stiert, ist noch nicht entschieden, Versetzt man eine 4theri-
sche Kupfer(II)-chlorid-Lgsung bei —45° mit Lithium-
boranat, so erhidlt man statt des primdr zu erwartenden
Kupfer(I1)-boranats Cu(BH,), nur dessen Zerfallsprodukte
Kupfer(I)-boranat, Borwasserstoff und Wasserstoff10¢):

—45°

—_—
Ather
CuBH, + 1/, (BH,), + }/; H, + 2 LiCl,

CuCl, + 2 LiBH,
(148)

was fir einen leichten Zerfall des Kupfer(II)-wasserstoffs
in Kupfer(I)-wasserstoff und Wasserstoff spricht. Das ge-
médB (148) gebildete, farblose, in Pyridin mit hellgriiner
Farbe l6sliche Kupfer(I)-boranat CuBH, kann nach
E. Wiberg und W. Henle auch direkt aus Kupfer(I)-chlorid
und Lithium-boranat bei —20° dargestellt werdens®):

— 00

CuCl + LiBH, ——>

Ather CuBH, + LiCl

(149)

und erleidet oberhalb von 0° Zerfall in Kupferwasserstoff
und Borwasserstoff (bzw. Bor und Wasserstoff):

00

CuBH, —> CuH + BH, (bzw. B + 1}/, Hy) . (150)

Mit Methanol reagiert es unter Bildung von Kupferwasser-
stoff, Borsdureester und Wasserstoff:

CuBH, + 3ROH -» CuH + B(OR), +3 H,. (151)

Der nach (147) gewonnene Kupferwasserstoff CuH ist bis
60° bestdndig (metastabil) und zerféllt oberhalb dieser
Temperatur in die Elemente:

60°

CuH — Cu+!/, H,. (152)

Wasser katalysiert diesen Zerfall (Zersetzung bei 459),
fithrt also nicht etwa zu Kupfer(I)-hydroxyd oder -oxyd,
woraus hervorgeht, da der Wasserstoff des Kupferwasser-
stoffs nicht in Form von Hydrid-Ionen vorhanden, die
Verbindung also nicht salzartig aufgebaut ist. Wahrschein-
lich liegt im Kupferwasserstoff, wie auch die hellrot-braune
Farbe nahelegt, bereits ein Ubergang zu den schwarzen,
metallischen Wasserstoff-Verbindungen der im Perioden-
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system links benachbarten Elemente Eisen, Kobalt und
Nickel vor. Die Neigung zur Doppelhydridbildung ist,
wie aus dem leichten Zerfall des Kupferboranats hervor-
geht (150), nicht besonders groB.

Wie E. Wiberg und W. Henle an der Umwandlung von
Benzoylchlorid in Benzaldehyd zeigen konnten®?),
besitzt der Kupferwasserstoff CuH hydrierende Wirkung:

CqHg CO-Cl + CuH - C,H,CO-H + CuCl. (153)

Zum Unterschied davon fiihrt der aus wiBriger Losung
nach den bisher iiblichen Methoden gewonnene, lufttrok-
kene Kupferwasserstoff infolge seines unvermeidlichen,
wahrscheinlich komplex gebundenen Wassergehaltes ledig-
lich zu einer Verseifung des Benzoylchlorids zu Benzoe-
sdure:

C4H;*CO-Cl + CuH-H,0 - CgH;CO-OH + CuCl + H,. (154)

Bemerkenswert ist bei (153) die im Vergleich zum Lithium-
alanat selektivere Hydrierungswirkung des Kupferwasser-
stoffs, da Lithiumalanat Benzoylchlorid fiber die Aldehyd-
stufe hinaus zu Benzylalkohol reduziert. Eingehendere
Untersuchungen iiber das Hydrierungsvermégen des Kup-
ferwasserstoffs wiren daher wiinschenswert.

B) Wasserstoff-Verbindungen des Silbers
Auch das Silber ist noch imstande, eine Wasserstoff-
Verbindung zu bilden. Setzt man Silberperchlorat in dthe-
rischer Losung bei —80° mit Lithiumboranat um, so fillt
nach E. Wiberg und W. Henle (1952) ein fester, weiBer,
in Pyridin Idslicher Silber-bor-wasserstoff AgH-BH,
= AgBH, (,,Silberboranat‘) aus?):

-80°

AgClO, + LiBH, . >

Ather AgBH, + LiClO, ,

(155)
dem ein Silberwasserstoff der Formel AgH zugrunde liegt.
Die Verbindung zerfillt oberhalb von —30° in Silber, Was-
serstoff und Borwasserstoff (bzw. Bor und Wasserstoff):

_300

AgH-BH, ——> Ag +!/; H, + BH, (bzw. B + 11/, H,) (156)

und reagiert mit Methanol unterhalb von —30° unter Bil-
dung von Silber, Wasserstoff und Borsdureester:

AgH-BH; + 3IROH » Ag +1!/,H; + B(OR); +3H,, (157)

was wie im Falle des homologen Kupferwasserstoffs fiir
fehlende Salznatur der Verbindung spricht, da sonst an
Stelle vom Silber Silbermethylat gebildet werden miBte.

Analog ist aus Silberperchlorat und Lithiumalanat bei
—B0° ein fester, goldgelber, dtherunléslicher Silber-alu-
minium-wasserstoff AgH-AIH, = AgAlH, (,,Silber-
alanat‘‘) darstellbar??):

—-80°
AgClO, + LiAIH, ——>

Xine? ABAIH, + LiCIO,,

(158)

der oberhalb von —50° in Silber, Wasserstoff und Alumi-
niumwasserstoff (bzw. Aluminium und Wasserstoff) zer-
fallt:

—50°
AgH-AlHy —> Ag + !/3 Hq + AlH, (bzw. Al + 1}/, H,) . (159)

Noch unbestédndiger und tiefer gefirbt ist der aus Silber-
perchlorat und Lithiumgallanat bei —100° gewinnbare fe-
ste, orangefarbene, dtherunlosliche Silber-gallium-was-
serstoff AgH-GaH; = AgGaH, (,,Silbergallanat*):

—1 000

AgClO, + LiGaH, x> AgOaH, + LiClO,,  (160)

der oberhalb von —75° in Silber, Wasserstoff und Gallium-
wasserstoff (bzw. Gallium und Wasserstoff) iibergeht??):

—750
AgH:GaH,——> Ag + !/, H, + GaH, (bzw. Ga + 13/, H,). (161)
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In allen drei Féllen bedingt demnach das bei der Zer-
setzung der AgH-Komponente des Doppelhydrids ausge-
schiedene feinverteilte Silber einen teilweisen (bei erhohter
Temperatur oder verldngerter Reaktionsdauer gegebenen-
falls vollstindigen) katalytischen Zerfall der gleich-
zeitig frei werdenden monomeren XH,-Komponente (X =
B, Al, Ga), was erneut die geringere Stabilitdt der mono-
meren gegeniiber den polymeren Formen dokumentiert.

v) Wasserstoff-Verbindungen des Goldes

Da die Zersetzungstemperaturen von Kupfer- und Sil-
berwasserstoff um je 30° unter denen ihrer rechten Nach-
barn Zink- und Cadmiumwasserstoff liegen, extrapoliert
sich fiir einen Goldwasserstoff der Formel AuH aus der
Zersetzungstemperatur des rechts benachbarten Queck-
silberwasserstoffs (—125°) ein Zersetzungspunkt von etwa
—1559, Die Gewinnung eines solchen Goldwasserstoffs aus
einer Gold(I)-Verbindung und Lithiumalanat erscheint da-
her wenig aussichtsvoll, da bei so tiefen Temperaturen die
Umsetzungsgeschwindigkeiten gering sind und auch ge-
eignete tiefschmelzende Losungsmittel fir die Ausgangs-
stoffe fehlen. Aussichtsreicher ist die Synthese eines
Goldboranats AuH-BH, = AuBH,.

3.) Zusammenfassung

Betrachtet man an Hand von Bild 3 zusammenfassend
den jetzt erreichten Stand der b-Gruppen-Hydride:

zunehmender metallischer Charakfer zunehmende Bestindigkeit

 zunehmende Unbestandigkeit zunehmender Siurecharakter

(As5z.3) Bild 3
Wasserstoff- Verbindungen der langen Elementperioden (b-Gruppen)

so beobachtet man eine véllige Analogie zu den Wasser-
stoff-Verbindungen der zuerst besprochenen Achterperio-
den (Bild 2). Hier wie dort nimmt die Wertigkeit der Ele-
mente gegeniiber Wasserstoff in der . bis IV. Gruppe von 1
bis 4 zu, um in der 1V. bis Vil. Gruppe wieder von 4 auf 1
zu fallen. Hier wie dort bilden alle bis zu vier Stellen vor
einem Edelgas stehenden Elemente sowie das erste Element
der I1I. Gruppe (dort das Bor, hier das Gallium) fliich-
tige Hydride. Alle {ibrigen Was-
serstoff-Verbindungen sind hier wie
dort fest, nur daB bei den b-Grup-

bil, wobei die Zersetzlichkeit in der Richtung von rechts
nach links und von oben nach unten zunimm¢t. Die bei den
Achterperiodenbeobachtete Fihigkeit zur Doppelhydrid-
Bildung findet sich auch bei den b-Gruppen-Hydriden, wo-
flir in Erweiterung der schon besprochenen Félle aus der 1.
bis II1. Gruppe als weiteres Beispiel aus der IV. Gruppe
noch der Zinn-aluminium-wasserstoff SnH,-4AlH, =
Sn(AlH,), (,,Zinnalanat'‘) genannt seit 7).

Il. a-Gruppen

Zum AbschluB noch einige kurze Angaben iiber die
Hydride der a-Gruppen des Periodensystems. Hier waren
seit jeher die Licken besonders zahlreich (Bild 1). Zwar
war von dem Arbeitskreis um Adolf Sievertss?) gezeigt wor-
den, daB die meisten Elemente dieses Teils des Perioden-
systems mehr oder weniger Wasserstoff aufzunehmen ver-
mogen. Doch sprachen diese Versuche mehr fiir die Bil-
dung metallischer Wasserstoff-Losungen als fiir die Bil-
dung definierter metallischer Wasserstoff-Verbindun-
gen. Lediglich in der L, IL. und III. Gruppe (linker un-
terer Teil von Bild 1) lieB sich die Bildung salzartiger In-
dividuen von stdchiometrischer Zusammensetzung fest-
stellen, bei den iibrigen Gruppen wurde erstmals 1923/26
durch die Versuche von Theodor Weichselfelder iiber die
Einwirkung von Wasserstoff auf phenylmagnesiumbromid-
haltige, dtherische Metallchlorid-Lésungen bzw. -Suspen-
sionen — Darstellung von Wasserstoff-Verbindungen des
Chroms?®?), Wolframs®), Eisens®®), Kobalts®®) und
Nickels™: 80) — eine Bresche in die bis dahin unbezwing-
bar erscheinende Burg der Ubergangsmetalle geschlagen.
Die Ergebnisse wurden inzwischen von verschiedenen Sei-
ten bestdtigt oder ergdnzt™: 107), so daB an ihrer prinzipiel-
len Richtigkeit nicht zu zweifeln ist. Alle so auf chemi-
schem Wege gewonnenen Hydride (mittlerer unterer Teil
von Bild 1) sind fest, schwarz und von metallischem Cha-
rakter. Die weiteren Untersuchungen in diesem Teil des
Periodensystems sind z. Zt. noch im Gange. So viel steht
aber fest, daB die bei den Achterperioden und b-Gruppen
so erfolgreiche Umsetzung von Metallhalogeniden mit Li-
thiumboranat und Lithiumalanat auch bei den a-Gruppen
(einschlieBlich der Lanthaniden und Actiniden) zum Ziele
fuhrt, so daB auf diesem Wege u. a. definierte Doppel-
hydride des Titans?: 198) Zirkons!'%, Hafniums!%),
Thoriums!%), Vanadins!®®), Urans'®) Neptuni-
ums'®), Plutoniums!%), Eisens’), Kobalts?) und
Nickels™) gewonnen werden konnten, auf die ich nicht
nidher eingehen will, da sich die Untersuchungen noch im
vollen FluB befinden. Fiigt man die bisher aufgefundenen
neuen Verbindungen in das Periodensystem der a-Grup-
pen ein, so erhdlt man Bild 4:

zunehmender metallischer Charakter

pen in der Richtung von rechts KH | Catty | Sc
nach links nicht wie bei den Achter- 3 [ !
perioden ein Ubergang der homdo- | RoH | St | ¥
polaren zur heteropolaren, son- CsH | BaHs | Lats
dern ein Ubergang der homdopo- - !

laren zur metallischen Struktur
festzustellen ist, wie sie besonders .
ausgeprédgt bei den Elementen der seizartlg
links anschlieBenden Eisen- und Aasza)
Platinmetalle vorliegt. Alle Hydride

der b-Gruppen mit Ausnahme des Bromwasserstoffs sind in
Bezug auf Wasserstoff und festes Element nur metasta-
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zunehmender Salzcharakter

Bild 4. Wasserstoff- Verbindungen der
langen Elementperioden (a-Gruppen)

Vergleicht man hier die Zusammensetzung der Hydride
mit der der Jodide (Bild 5), so fdllt auf, daB der
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Wasserstoff-Gehalt der Hydride -den Jod-Gehalt der ent-
sprechenden Jodide nicht iiberschreitet:

so ergibt sich ein wesentlich abwechslungsreicheres Bild
als noch vor 5 Jahren. Die Zahl der Liicken ist sehr

zusammengeschrumpft und die

#oJ CaJ, ScJ, Tid, v, crd, MnJ, Fe J, CoJ, NiJ, noch vorhandenen Leerstellen
sind keineswegs prinzipieller,

RbJ | Srd, | YIy | 2rd, | Nb Mod, | Tc RuJ; | RhJ, | PdJ, sondern mehr &4uBerer Natur.
Die bisher iibliche Einteilung

CsJ | BaJ, | LaJ, | HfJ, | Tads | W, | Red, | 0sJdy | Ird, | PtJ, der Wasserstoff-Verbindungen in
Bild 5 salzartige, metallische und fliich-

Jod-Verbindungen der langen Elementperioden (a-Gruppen)

Dies ist keineswegs ein Zufall. Nach der Elektronegativi-
téts-Skala von Linus Pauling®3) ordnet sich der Wasser-
stoff hinter das Jod ein:

F cl Br J H
4,0 3,0 2,8 2,5 2,1.

Der Wasserstoff ist hiernach beziiglich seiner Verbindungs-
bildung nicht etwa als leichtestes, sondern im Gegen-
teil als schwerstes Halogen anzusehen. Nun nimmt ent-
sprechend der vom Fluor zum Jod hin abnehmenden Elek-
tronegativitdt die Wertigkeit der Elemente gegentiber den
Halogenen in der Richtung vom Fluor zum Jod und dem-
entsprechend zum Wasserstoff hin ab. Es nimmt daher
nicht wunder, daB sich z. B. in der V., VI, und VII. Haupt-
gruppe die fluor-reichsten Verbindungen von den héch-

sten Wertigkeiten:
SbF, TeF, JF,, (163)

die zugehdrigen Wasserstoff-Verbindungen dagegen von
den niedrigsten Wertigkeiten ableiten:

SbH, TeH, JH, (164)
da gemdB der unterschiedlichen Elektronegativitit das
Fluor ein Maximum, der Wasserstoff ein Minimum von
Valenzelektronen zu lockern vermag. Man kann daher er-
warten, daB alle Elemente der a-Gruppen ebenso zur Bil-
dung von Hydriden befédhigt sind, wie sie Jodide zu bil-
den vermogen, und daB der Wasserstoff-Gehalt dieser
Hydride dem Jod-Gehalt der Jodide dquivalent oder klei-
ner als dieser sein wird. Unsere derzeitigen Untersuchun-
gen priifen diese Arbeitshypothese.

(162)

Ausblick
Damit sind wir am Ende unserer Wanderung durch das
Gebiet der Hydride angelangt. Betrachten wir zusammen-
fassend an Hand von Bild 6 nochmals den heutigen
Gesamtstand der Hydrid-Forschung:

Langperiodensystem der Wasserstoffverbindungen

(Stand 1952)

tige Hydride bestdtigt sich, doch sind fiberall gleitende
Ubergidnge zwischen den drei Hauptklassen von Hydriden
zu beobachten. Die gewonnenen Forschungsergebnisse sind
nicht nur fiir die Systematik und Valenztheorie der
Wasserstoff-Verbindungen von wesentlicher Bedeutung,
sondern machten auch mit einer Reihe praktisch wert-
voller Hydride und Doppelhydride bekannt. Letztere, etwa
die Doppethydride des Magnesiums und Aluminiums, be-
fruchten schon heute infolge ihrer bemerkenswerten Hy-
drierungswirkung die pridparative Chemie in ungeahnter
Weise. Thre hohe Verbrennungswidrme und Wasserstoff-
Kapazitédt 148t darfiber hinaus noch manche tiberraschende
Anwendung in verbrennungstechnischer Hinsicht erwarten.

Zum SchluB ist es mir eine angenehme Pflicht, allen de-
nen Dank zu sagen, die durch Gewédhrung finanzieller Mit-
tel die Durchfithrung der ausgedehnten Experimentalun-
tersuchungen ermdglichten. So danke ich fiir groBziigige
Unterstiitzung durch E.R.P.-Mittel aus dem Marshallplan
und fiir Kredite der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
des Verbandes der Chemischen Industrie (Fonds der Che-
mie), sowie Herrn Direktor Dr. H. Ramstetter fiir Mittel
der Firma Riedel-de Haén, Herrn Direktor Dr. P. Heisel
fiir Unterstitzung seitens der Lech-Chemie Gersthofen,
Herrn Direktor Dr, F. Kaess fiir fliissigen Stickstoff der
Siiddeutschen Kalkstickstoff-Werke A.-G. und insbes. Herrn
Direktor Dr. Dr.-Ing. e. h. E. Kuss fiir Mittel der Duis-
burger Kupferhiitte. Ich danke weiter zahlreichen Mitar-
beitern fur unermiidliche experimentelle Hilfe. Da ihre
einzelnen Verdienste aus dem nachfolgenden Schriften-
verzeichnis hervorgehen, kann ich mich hier mit einer Auf-
zdhlung ihrer Namen begniigen: R. Bauer, A. Bolz, H.
Goeltzer, W. Goesele, H. Graf, W. Henle, K. Hertwig, Gabriele
Horeld, A. Jahn, Th. Johannsen, M. Schmidt, O. Stecher,
R. Usén. Sie haben alle dazu beigetragen, die Expedition
in das Reich unbekannter Hy-
dride so erfolgreich zu gestalten.

Neue Teilexpeditionen sind
schon wieder unterwegs und

AV AArari

T haben bereits jetzt eine Fiille
weiterer, iiberraschender Er-
Ne kenntnisse mitgebracht, deren
Bekanntgabe ich mir fiir einen
Ar spéteren Zeitpunkt vorbehalten

michte, sobald das neugewon-
nene Material kritisch gesichtet
und iiberpriift ist.

Es moge zusammen mit den

Ar KH |CaH,| Sc

Kr RbH | SrH,

X G5 | Bahy| Lot

b
hier berichteten Ergebnissen
" den Dank des Verfassers an
| seinen groBien Lehrmeister und
X Freund Alfred Stock zum Aus-
. druck bringen, dessen Todes-
tag sich am 12. August des ab-

] salzartig |

Bild 6.
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gelaufenen Jahres zum sechs-
ten Male jdhrte.

Eingeg. am 4. August 1952 [A 452)]
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Uber die Siurekatalyse der Wasserabspaltung
aus Thioglykolsiure
Von Prof. Dr. A.SCHOBE RL und Dipl.-Chem.G. WIEHLER

Aug dem Chemischen Institul der Tierdrzilichen Hochschule
Hannover

Kiirzlich haben wir auf das gelegentliche Vorkommen einer
merkwiirdigen Tetracarbonsdurs in gealterten Thioglykol-
sdure-Priparaten des Handels hingewiesen!). Fiir diese Siure
wurde die Struktur eines 2,2,5,5-Tetra-(carboxymethyl-
mercapto)-1,4-dithians (I), eines Mercaptols aus 2,5-Dioxo-
1,4-dithian und Thioglykolsdure, sehr wahrscheinlich gemacht.
Fiir thre Bildung war eine Wasserabspaltung aus Thioglykolsiure,
die zu Dithioglykolid fithren kann®), verantwortlich gemacht wor-
den.

/S A
CH, C(-5-CH,-CO0H), 0,N-C C-NH.R
| N
(HOOC:CH,5-),C CH, R-NH-C C-NO,
AN N/
S

1 It

Es wurde nunmehr festgestellt, daB die Tetracarbonsiure (I)
bequemm und in ausgezeichneter Ausbeute direkt aus Thioglykol-
sdure®) unter dem katalytischen Einflul von Chlorwasserstoff dar-
gestellt werden kann. Unsere systematischen Versuche iiber die
besten Eildungsbedingungen zeigten, daf die unter Wasseraustritt
verlaufende Kondensationsreaktion in Lésungen von Thioglykol-
saure in Wasser oder organischen Losungsmitteln, die mit Chlor-
wasserstoff gesittigt waren, schon bei gewohnlicher Temperatur
mit hinreichender Geschwindigkeit verliuft. Infolge seiner Schwer-
oslichkeit fallt dabei das Kondensationsprodukt direkt aus den

1) A. Schiberl, diese Ztschr. 64, 82 [1952]. .

%) A, Schdberlu F. Krumey, Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 371 [1944].

3) GroBere Mengen dieser Siure stiftete uns freundiicherweise die
Fa. E. Merck, Darmstadt.
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Lésungen aust). Zur weiteren Identifizierung wurden aus der
Tetracarbonsiure (I) der Athylester (Fp 93,6 °C,.aus Athanol)
und das S-Benzyl-thiouroniumsalz (Fp 164,5—~166 °C unter Zers.,
Mol.-Gew. 1145.6) bereitet.

Die Tetracarbonsiure (I) ist damit zu einer leicht zuginglichen
Substanz geworden. Naturgemil sind Verhalten und Reaktions-
fahigkeit dieses Derivates von 1,4-Dithian von besonderem In-
teresse. Uberraschend war schon das Verhalten gegeniiber Sal-
petersiure. Die Tetracarbonsdure und ihre Ester lassen sich ndm-
lich bei Behandlung mit konz. Salpetersiure bei nicht zu hoher
Temperatur glatt und in guter Ausbeute nitrieren. Wahrschein-
lich treten dabei 2 NO,-Gruppen in die Molekel ein. Die Nitro-
Verbindungen sind intensiv gelb. Besonders die Nitro-Verbin-
dungen aus Methyl- und Athylester (Fp 141,5° (aus Methanol)
bzw. 129,5—130 °C (aus Athanol) unter Zers.) sind schon kristalli-
sierts und gut charakterisierte Substanzen. Die Strukturermitt-
lung dieser Verbindungen ist noch nicht abgeschlossen. Wir ver-
muten aber, daB die Salpetersiure-Einwirkung zu einer Abspal-
tung von 2 Thioglykolsaure-Resten fiihrt.

Wichtig ist in diesemn Zusammenhang noch, da8 Nitromethyl-
und Nitroithylester glatt mit priméren aromatischen Aminen
(gepriift wurden bisher Anilin, p-Toluidin und a-Naphthylamin)
unter Bildung farbiger Verbindungen reagieren, wobei jewsils aus
den beiden Estern die gleichen Substanzen erhalten werden. Es
ist somit sicher, daB bei dieser Umsetzung die veresterten Thio-~
glykolsaure-Reste abgespalten werden. Die Durchanalyse der
Verbindungen spricht dafiir, daf in ihnen unter Umstanden der
Substanztyp eines nitrierten Dithiins [II) vorliegt.

Die Untersuchungen werden in verschiedener Richtung fort-
gesetzt.

Eingeg. am 24. November 1952 [Z 52)

%) In der nicht publizierten Dissertation von E. Mdhn, Marburg
1927, ist auch ein Kondensationsprodukt aus Thioglykolsdure
und konz. Salzsiure beschrieben. Jedoch hat E. Mbhn die Bil-
dung dieser Verbindung in anderer Weise interpretiert. Wir
werden auf scine Ergebnisse in der ausfihrlichen Publikation
genauer eingehen,
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