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In den letzten 10 Jahren konnten. besonden nach d e r  Auffindung des Lithiurnaluminiurnhydrids, zahl- 
reiche neue Metallhydride und -doppelhydride entdeckt werden. Die Dreiteilung d e r  Wasserstoff- 
Verbindungen i n  salzartige, rnetallische und fluchtige Hydride hat sich bestatigt. wenn auch uberall 
gleitende ubergange zu beobachten sind. Die hier nach dern Periodensystem geordneten neuen Er- 
gebnisse sind van wesentlicher Bedeutung fur die Systernatik und Valenztheorie d e r  Wasserstoff-Ver- 
bindungen. Neben dem heute schon erheblichen Wert zahlreicher Hydride fur Hydrierungsreaktionen 
d e r  priparativen Chernie lassen die h o h e n  Verbrennungswarmen und die groOe Wasserstoffkapazitat 
vieler Doppelhydride noch manche Uberraschende Anwendung in verbrennungstechnischer Hinsicht 

erwarten.  

l n h a l t s i i b e r s i c h t  
A.  Neue Wasserstoff-Verbindungen der kurzen Elementperioden 

1. Allgemeiws 

11. Einzelglieder 
1 .) Wasserstoff-Verbindungen des Aluininiuins 

a )  A~uminiumwasserstoff AIH, 
b )  Aluminium-bor-wasserstoff AIH,. 3 BH, 
e )  Lithium-aluminium-wasserstoff LiH- AIH, 
d )  Niedermolekulare Formen des Aluminiumwasserstoffs 

2.)  Wasserstoff-Verbindungen des Magnesiums 
a )  Magnesiumwasserstoff MgH, 
b )  Magnesium-bor-wasserstoff MgH,. 2 BH, 
c)  Magnesium-aluminium-wasserstoff MgH,. 2 AlH, 

3.) Waseerstoff-Verbindungen des Berylliums 
a )  Berylliumwasserstoff BcH, 
b )  Beryllium-bor-wasserstoff BeH,- 2 BH, 
c)  Beryllium-aluminium-wasserstoff BeH,.2A1H3 

B. N e w  Wasserstoff-Verbindungen der langen Elementperiodeii 

I. b-Gruppen 
1.) Allgemeines 
1.)  Einzelglieder 

a )  Dritte b-Gruppe 
a) Wasserstoff-Verbindungen des Galliums 

Galliumwasserstoff GaH, 
Lithium-gallium-wasserstoff LiH . GaH, 
Gallium-bor-wasserstoff GaH,. 3 BH, 
Gallium-aluminium-wasserstoff GaH,. 3 AlH, 

Als Fritz Paneth in den Jahren 1918-1920 Wasserstoff- 
Verbindungen des Poloniums7s), Wismuts76? 76), Zinns'i) 
und B l e i ~ ~ ~ )  entdeckte und Theodor Weichselfelder in den 
Jahren 1923-1926 Hydride des ChromsB0), Wolframsso), 
Eisenssa), Yobaltsso) und N i c k e l ~ ~ ~ 9  hinzuftigte, da 
nahm das Periodensystem der Wasserstoff-Verbindungen 
das in Bild 1 wiedergegebene Aussehen an, das es dann 
etwa 11/2 Jahrzehnte lang unverandert beibehielt. 

Man konnte in diesem System drei groBe Gruppen von 
Hydriden unterscheiden: r e c h t s  die Gruppe der f l i i ch-  
t i g e n  W a s s e r s  t of f - V e r  b i n  d u n g  en, die nach einer 
von F.  Panefh ausgesprochenen RegeP)  alle bis zu v i e r  
S t e l l e n  v o r  e i n e m  E d e l g a s  stehenden Elemente sowie 
das B o r  umfaBte; l i n k s  die Gruppe der s a l z a r t i g e n  
H y d r i d e ,  deren Vertreter bis zu d r e i  S t e l l e n  n a c h  
e i n e m  E d e l g a s  zu finden waren; sowie schlie6lich in der 
M i t t  e einzelne Glieder einer noch wenig untersuchten 
Gruppe von m e t a l l i s c h e n  V e r b i n d u n g e n ,  zu denen 
sich noch einige, namentlich von Adolf Sieverts bearbeitete 
Metall-Wasserstoff-Systemese) 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 

p )  Wasserstoff-Verbindungen des Indiums 
Indiumwasserstoff InH, 
Indium-aluminium-wasserstoff InH3.3A1H, 
Dichlor-indium-aluminium-wasserstoff InCI,H. 4111, 

Thallium-aluminium-waaserBtoff TlH,. 3 AIH, 
Monochlor-thallium-aluminjum-waeserotoff TIClH, ' 2  AIH, 
Thallium-gallium-wasserstoff TIH,. 3 GaH, 

y)  Wasserstoff-Verbindungen des Thalliums 

b)  Zweite b-Gruppe 
a) Wasserstoff-Verbindungen des Zinks 

Zinkwasserstoff ZnH, 
Zink-bor-wasserstoff ZnH,.2 BH, 

p) Wasserstoff-Verbindungen des Cadmiums 
Cadmiumwasserstoff CdH, 
Cadmium-bor-wasserstoff CdH,. 2 BH, 

Quecksilberwasserstoff HgH, 
y) Wasserstoff-Verbindungen des Quecksilbers 

c )  Erste b-Gruppe 
a) Wasserstoff-Verbindungen des KupEers 

Kupferwasserstoff CuH 
Kupfer-bor-wasserstoff CuH. BH, 

p)  Wasserstoff-Verbindungen des Silbers 
Silber-bor-wasserstoff AgH. BH, 
Silber-aluminium-wasserstoff AgH . AIH, 
Silber-gallium-wasierstoff AgH. GaH, 

y )  Wasserstoff-Verbindungen des Golds 
3.) Zusammenfassung 

11. a-Gruppcn 

drtickte sich die universelle Fahigkeit des Wasserstoffs aus, 
alle drei Hauptarten der chemischen Bindung, nlmlich 
sowohl die Atombindung wie die Ionenbindung und die 
Metallbindung zu betltigen. 

Zwischen den drei genannten Gebieten wies die Land- 
karte der Hydride noch ausgedehnte wei6e 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 Jahren vornehmlich dahin, diese 
noch vorhandenen Lticken auszufiillen oder einzuengen. 
Die nachfolgende zusammenfassende Darstellung berichtet 
hauptsachlich iiber die in unserem M u n c h e n e r  I n s t i t u t  
erzielten Fortschritte, berticksichtigt dabei aber auch die 
in Amerika, namentlich von dem Arbeitskreis um H. I. 
Schlesinger in Chicago ausgeftihrten Untersuchungen, so- 
weit uns diese Arbeiten zuganglich waren. 

Leider ist es in  iieuerer Zeit nicht mehr ganz einfach, sieh iiber 
die neuesten wissenschaftlichen Fortschritte in  USA zu unterrich- 
ten, weil hier in zunehmendem MaOe gerade die wiehtigsten und 
interessantesten Ergebnisse nicht mehr in  den normalen Zcit- 
schriften, sondern in einer Form bekanntgegebcn werden, die man 
treffcnd 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 ahnliche, einmalig oder periodisch 
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erscheinende Vcroffentlichungcn, die viellach wescntlichcre Er- serstoff, also such die neuentdeckten Verbindungen des 
kenntnisse als die einsrhlagigen wissenschaftlichen Zeitschriften 
enthalten, die aber aullerhalb Amerikas nur begrenzt zuganglicli 

als cs auf dies, Weise zu mancher nutzlosen Doppelarbeit kommt, 
indem di? cine Forschergruppe die Ergebnisse der anderen nicht 
kennt und sich bisweilen mit Problemen abmiiht, die die andere 
schon langst gelost ha t  und umgekehrt. Gerade die Hydrid-For- 
schung bietet hierfiir charakteristische Beispiele. 

Berylliums, ~~~~~~i~~~ und ~ l ~ ~ i ~ i ~ ~ ~ ,  werden 

die Verbindungen mit e lek t ropos i t ivem Wassentoff ge- 
genuber Wasser bestandig sind. Die Grenze zwischen Was- 
serstoff-~erbindungen mit elektronegativem und elektro- 
positivem Wasserstoff fallt dabei, wie das Beispiel des gas- 

formigen B o r -  und S i l i c i u m -  

sind, Dies ist f a r  den Wissenschaftler insofern sehr bedauerlich. linter Wasserstoff-Entwicklun~ zersetzt, wahrend 

wasserstoffs zeigt, nicht mit der 
Grenze zwischen festen und 
fluchtigen Wasserstoff -Verbin- 
dungen zusammen. Es  ist also 
mit anderen Worten kein schar- 
fer, sondern ein fliel3ender uber- 
gang zwischen der homoopolaren 
und heteropolaren Bindung des 
Wasserstoffs LU beobachten, be- 
dingt durch die im Periodensy- 
stem von rechts nach links und 
von oben nach unten abnehmen- 
de Elektronegativitat der Ele- 
mente. Auf der r e c h t e n  Seite 
der Achterperioden (starke Elek- 
tronegativitat der Elemente) ge- 
hort dementsprechend das den 
Wasserstoff bindende gemein- 
same Elektronenpaar bevorzugt 
dern Bindungspartner des Was- 
serstoffs an: p o s i t i v e  Wasser- 
stoff- Ionen, S a u r e n  a t u r der 

Langperiodensystem der WassersMverbindungen 
(Stand 1926) 

- .:.:ckht/$.:::: . . . . . . . . . 
Bild 1. Wasserstoff-Verbindungen der Elemente (Stand 1926) 

A. Neue Hydride der kurzen Elementperioden 

1. Allgemeiner 
Begonnen sei bei der ubersicht uber die neueren Ergeb- 

nisse der praparativen Hydrid-Forschung mit den zwei 
A c h t e r p e r i o d e n  des Periodensystems. Hier klafften 
(vgl. Bild 1 )  zwischen den beiden Gruppen der salzartigen 
und fluchtigen Hydride noch drei bernerkenswerte Lucken, 
beim B e r y l l i u m ,  M a g n e s i u m  und A l u m i n i u m .  G'e- 
rade diese drei Falle waren aber fur die Systematik der 
Wasserstoff-Verbindungen von ganz besonderer Wichtig- 
keit, da sie die G r e n z l i n i e  zwischen den Gebieten der 
salzartigen und fluchtigen Wasserstoff-Verbindungen bil- 
deten. Es hatte also sein konnen, daO das Fehlen von 
Hydriden in diesem Falle prinzipielle Bedeut ung besaR, 
indem die drei Elemente ein gleich groEes Bestreben zeig- 
ten, salzartige wie fluchtige Wasserstoff-Verbindungen zu 
bilden, und in diesem Widerstreit der Entscheidung fur 
links oder rechts hydridlos blieben. Da6 dern nicht so ist, 
zeigten Untersuchungen unseres Munchener Arbeitskrei- 
ses, die in den letzten Jahren zur Entdeckung aller drei 
Hydride ftihrten. Die Verbindungen sind fest, nichtfluch- 
tig, farblos und besitzen, wie aus Bild 2 hervorgeht, die zu 
erwartende Bruttozusammensetzung BeH,, MgH, und 
AIH,, so daB also bei den Achterperioden die Wertigkeit 
der Elemente gegenuber Wasserstoff i n  der 1. bis I V .  
Gruppe regelmaRig von 1 bis 4 anwachst, urn anschlieRend 
in der IV. bis VII. Gruppe ebenso stetig wieder von 4 auf 1 
abzusinken. 

In Bild 2 sind durch verschiedene Schraffierung die Ver- 
bindungen mit e lek t ronegat ivem Wasserstoff (links) von 
den Verbindungen rnit e lek t ropos i t ivem Wasserstoff 
(rechts) unterschieden. Als Einordnungsprinzip wurde da- 
bei die Elektronegativitats-Skala von Linus Paulings3) zu- 
grunde gelegt. Die Hydride mit e lek t ronegat ivem Was- 

Wasserstoff-Verbindungen. Beim 
Fortschreiten von rechts nach links nlher t  sich das bin- 
dende Elektronenpaar stetig dern Wasserstoff, bis schlieI3- 
lich - uber homoopolare Verbindungen rnit unpolarem 
oder elektronegativem Wasserstoff hinweg - auf der l i n -  
k e n  Seite der Achterperioden das Elektronenpaar ganz 
in den Besitz des Wasserstoffs tibergeht: n e g a t i v e  Was- 
serstoff-lonen, S a l z n a t u r  der Wasserstoff-Verbindungen. 
Von diesem Standpunkt aus betrachtet, stellen die festen 
Hydride des Berylliums und Aluminiums mit groBer Wahr- 
scheinlichkeit u b e r g a n g s t y p e n  zwischen der homoopo- 
laren und heteropolaren Bindung des Wasserstoffs dar 
(lonengitter mit verknupfenden Resonanz-Wasserstoff- 
brucken ; vgl. S. 24), wahrend der Magnesiumwasserstoff 
bereits bevorzugt salzartig sein dtirfte. 

zunehmende Eestandtgkif zunehmende Bes?anLtgkk?2 
4 

*zunehmender &lz&r8kter zunehmender SiurecharaMer 

IA012.11 Bild 7 2 
Wasserstoff-Verbindungen der kurzen Elementperioden 

DieHydrid-Forschung der letzten Jahre fiihrte nun bei den 
beiden Achterperioden (Bild 2) nicht nur,zur Entdeckung 
der drei noch fehlenden Hydride, sondern auch zu einer 
neuen Gruppe von D o p p e l h y d r i d e n ,  die - zusammen- 
gesetzt aus Hydrid-Komponenten der l i  n k e n  Element- 
gruppen - gewissermaRen ein Spiegelbild der bis dahin 
allein bekannten Gruppe von Doppelhydriden aus Einzel- 
gliedern der r e c  h t e n  Elementgruppen darstellt. 

Bekanntlich vermogen die Wasserstoff-Verbindungen der 
V. bis VII. Gruppe, z. B. Ammoniak und Chlorwasserstoff, 
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kennt un'd sich bisweilen mit Problemen abmiiht, die die andere 
schon langst gelost ha t  und umgekehrt. Gerade die Hgdrid-For- 
schung bietet hicrfiir charakteristische Beispiele. 

~erstoff-Verbindungen mit elektronegativem und elektro- 
positivem Wasserstoff fallt dabei, wie das Beispiel des gas- 

formiEen B o r -  und S i l i c i u m -  - 
wasserstoffs zeigt, nicht mit der 
Grenze zwischen festen und 

(Stand 1926) fluchtigen Wasserstoff -Verbin- 
dungen zusammen. Es  ist also 
mit anderen Worten kein schar- 
fer, sondern ein flieDender uber- 
gang zwischen der homoopolaren 
und heteropolaren Bindung des 
Wasserstoffs LU beobachten, be- 
dingt durch die im Periodensy- 
stem von rechts nach links und 
von oben nach unten abnehmen- 
de Elektronegativitat der Ele- 
mente. Auf der r e c h t e n  Seite 
der Achterperioden (starke Elek- 
tronegativitat der Elemente) ge- 
hort dementsprechend das den 
Wasserstoff bindende gemein- 
same Elektronenpaar bevorzugt 

Lungperiodensystem der WassersMverbindungen 

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

A. Neue Hydride der kurzen Elementperioden 

1. Allgemeines 
Begonnen sei bei der ubersicht iiber die neueren Ergeb- 

nisse der praparativen Hydrid-Forschung mit den zwei 
A c h t e r p e r i o d e  n des Periodensysterns. Hier klaff ten 
(vgl. Bild 1 )  zwischen den beiden Gruppen der salzartigen 
und fluchtigen Hydride noch drei bemerkenswerte Lucken, 
beim B e r y l l i u m ,  M a g n e s i u m  und A l u m i n i u m .  G'e- 
rade diese drei Fllle waren aber ftir die Systematik der 
Wasserstoff-Verbindungen von ganz besonderer Wichtig- 
keit, da sie die G r e n z l i n i e  zwischen den Gebieten der 
salzartigen und fliichtigen Wasserstoff-Verbindungen bil- 
deten. Es hatte also sein konnen, daO das Fehlen von 
Hydriden in diesem Falle prinzipielle Bedeut ung besa5, 
indem die drei Elemente ein gleich groRes Bestreben zeig- 
ten, salzartige wie fliichtige Wasserstoff-Verbindungen zu 
bilden, und in diesem Widerstreit der Entscheidung fur 
links oder rechts hydridlos blieben. Da6 dem nicht so ist, 
zeigten Untersuchungen unseres Munchener Arbeitskrei- 
ses, die in den letzten Jahren zur Entdeckung aller drei 
Hydride ftihrten. Die Verbindungen sind fest, nichtfliich- 
tig, farblos und besitzen, wie aus Bild 2 hervorgeht, die zu 
erwartende Bruttozusamrnensetzung BeH,, MgH, und 
AIH,, so daB also bei den Achterperioden die Wertigkeit 
der Elemente gegeniiber Wasserstoff i n  der 1. bis I V .  
Gruppe regelma5ig von 1 bis 4 anwachst, urn anschlie5end 
in der IV. bis VII. Gruppe ebenso stetig wieder von 4 auf 1 
abzusinken. 

In Bild 2 sind durch verschiedene Schraffierung die Ver- 
bindungen mit e lek t ronegat ivem Wasserstoff (links) von 
den Verbindungen mit e lek t ropos i t ivem Wasserstoff 
(rechts) unterschieden. Als Einordnungsprinzip wurde da- 
bei die Elektronegativitlts-Skala von Linus Paulingas) zu- 
grunde gelegt. Die Hydride mit e lek t ronegat ivem Was- 

dem Bindungspartner des Was- 
serstoffs an: p o s i t i v e  Wasser- 
stoff- Ionen, S a u r e n  a t u r der 
Wasserstoff-Verbindungen. Beim 

Fortschreiten von rechts nach links nlher t  sich das bin- 
dende Elektronenpaar stetig dem Wasserstoff, bis schlieD- 
lich - uber homoopolare Verbindungen rnit unpolarem 
oder elektronegativem Wasserstoff hinweg - auf der l i n -  
k e n  Seite der Achterperioden das Elektronenpaar ganz 
in den Besitz des Wasserstoffs tibergeht: n e g a t i v e  Was- 
serstoff-lonen, S a l z n a t u r  der Wasserstoff-Verbindungen. 
Von diesem Standpunkt aus betrachtet, stellen die festen 
Hydride des Berylliums und Aluminiums mit gro5er Wahr- 
scheinlichkeit u b e r g a n g s t y p e n  zwischen der homoopo- 
laren und heteropolaren Bindung des Wasserstoffs dar 
(lonengitter mit verkntipfenden Resonanz-Wasserstoff- 
brticken ; vgl. S. 24), wahrend der Magnesiumwasserstoff 
bereits bevorzugt salzartig sein dtirfte. 

- .._. . . flucbtq. . . . . . . . . ......... ... 

zunehmende Eestandtqkif zunehmende Bes?andgkk?$ 

* 
*zunehmender &lz&r8kter zunehmender Siurecharakter 

IAll).11 Bild-2 
Wasserstoff-Verbindungen der kurzen Elementperioden 

DieHydrid-Forschung der letzten Jahre fiihrte nun bei den 
beiden Achterperioden (Bild 2) nicht nur,zur Entdeckung 
der drei noch fehlenden Hydride, sondern auch zu einer 
neuen Gruppe von D o p p e l h y d r i d e n ,  die - zusammen- 
gesetzt aus Hydrid-Komponenten der li n k e n  Element- 
gruppen - gewissermaRen ein Spiegelbild der bis dahin 
allein bekannten Gruppe von Doppelhydriden aus Einzel- 
gliedern der r e c  h t e n  Elementgruppen darstellt. 

Bekanntlich vermogen die Wasserstoff-Verbindungen der 
V. bis VII. Gruppe, z. B. Ammoniak und Chlorwasserstoff, 
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in der Weise ZLI Doppelverbindungen zusammenzutreten, 
daB die starker ionogene (HCI) an die schwacher iono- 
gene Komponente (NH,) Protonen abgibt und so zur 
Bildung von Komplexsalzen, hier von Ammoniumchlorid, 
Veranlassung gibt: 

NH, + HCI +[AH,]CI 

Eine analoge Doppelhydrid-Bildung ist, wie man jetzt 
weiB, bei den Wasserstoffverbindungen der I. bis 111. 
Gruppe, also z. B. bei N a t r i u m h y d r i d  und B o r w a s s e r -  
s t o f f ,  moglich. Nur werden hier zwischen der starker 
ionogenen (NaH) und schwacher ionogenen Komponente 
(BH,) entsprechend dem elektronegativen Charakter des 
Wasserstoffs nicht positive, sondern n e g a t i v e  Wasser- 
stoff-Ionen ausgetauscht. Somit entsteht ein Komplex- 
salz, hier N a t r i u m b o r a n a t ,  dessen wasserstoffhaltiges 
Komplexion XH, nicht wie vorher ( I )  das Kation, sondern 
das A n i o n  bildet: 

(2) 

Die Koniplexsalznatur der gebildeten Doppelhydride ist 
dabei in beiden Fallen umso ausgepragter, je  weiter die 
Hydrid-Komponenten in den Achterperioden (Bild 2) von- 
einander entfernt sind. Mi t  a b n e h m e n d e r  Entfernung 
der Hydrid-Komponenten geht die K o m p  1 e x s  alz-Struk- 
tur hier wie dort zunehmend in eine W a s s e r s t o f f b r i i k -  
ken-Struktur iiber. Dies zeigt etwa links der Fall des 
B e r y l l i u m b o r a n a t s  BeH2.2BH, = Be(BH,),, rechts der 
analoge Fall des A m m o n i u m o x y d s  H2O-2NH, = 
(NH,),O, deren niedrige Sublimations- und Schmelzpunkte 
einen salzartigen Aufbau wie im Falle des Natriumboranats 
und Ammoniumchlorids (3a) ausschlieBen und die Wirk- 
samkeit von W a s s e r s t o f f b r i i c k e n ,  links als A n i o n -  
briicken, rechts als K a t i  o n  briicken, nahelegen (3b). Der- 
artige Wasserstoff-Briicken werden ja schon lange zur Deu- 
tung der Assoziation einerseits des Borwasserstoffs BH,, 
andererseits des Fluorwasserstoffs F H  angenommen : 

NaH + EH, + Na' [BH,]. 

Na 

Fp.: Dunkelrotglut Sblp.: 335O 
(3) 

H H  n H n n n ~  

H n H H' n 'n 

// 
'B )N/ 0. N (b) 

Sblp.:  9 l0  Fp.: -78O 

Es liegt dementsprechend auch nahe, den hochpolynieren 
Charakter des festen B e r  y 1 l i  urn w a s s e r  s t of f s (BeH,), 
in der 11. Gruppe durch eine lhnliche Molekelvernetzung 
iiber Wasserstoff-Anionenbrticken zu deuten wie die Struk- 
tur des kristallisierten Wassers (OH,), in der V I .  Gruppe 
durch Molekelvernetzung mittels Wasserstoff-Kationen- 
briicken. 

Erwahnenswert ist schlieBlich noch eine dritte Gruppe 
von Doppelhydriden, die durch Zusammentritt von Was- 
serstoff-Verbindungen der linken und rechten Hllfte der 
Achterperioden (Bild 2) in der Weise zustande kommt, daB 
die rechts stehende Wasserstoff-Verbindung, z. B. A m -  
m o n i a k ,  mit ihrem freien Elektronenpaar in die Elek- 
tronenliicke des links stehenden Hydrids, z. B. B o r w a s -  
s e r s t o f f ,  eingreift und so zur Bildung eines i n n e r e n  S a l -  
z e s  Veranlassung gibt: 

- I  

gensatz zwischeri den beiden Wasserstoff-Arten ist, d. h. 
j e  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 Erwsrmen Wasserstoff ab, wahrend 
Berylliumwasserstoff und Wasser oder Natriumhydrid und 
Chlorwasserstoff spontane Wasserstoff-Entwicklung erge- 
ben, so daD die Additionsverbindungen nicht mehr faBbar 
sind. 

II. 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 A l u m i n i u m s  ausftihrlicher ein- 
gegangen, urn mit den neuen Methoden der Darstellung 
und Umsetzung von Hydriden vertraut zu machen, wih-  
rend sich der Bericht irn Falle der Wasserstoff-verbindun- 
gen des M a g n e s i u m s  und B e r y l l i u m s  zur Vermeidung 
von Wiederholungen auf die Wiedergabe der wesentlich- 
sten Experimentalergebnisse beschrinken wird. Uber- 
gangen werden weiterhin die priparativen Fortschritte 
auf dem Gebiete der Wasserstoff-Verbindungen des B o r  s 
(Borazole, Borazane, Borazene, Borazine), da sie vom Ver- 
fasser ktirzlich an anderer Stelle schon zusamrnenfassend 
geschildert wurden30). 

1 .) Wasserstoff-Verbi nd u ngen d es Al u mi niu ms 
a) Aluminiumwasserstoff AIH, 

Der Aluminiumwasserstoff AIH, wurde von E. Wiberg 
und 0. Stecher 1942 als Reaktionsprodukt der elektrischen 
Durchladung von Aluminiummethyl-Wasserstoff-Gemi- 
schen entdeckt3* ". Bei dieser Durchladung scheiden 
sich im ReaktionsgefaD fliissige und feste, hochoxydable 
Substanzen ab, die dadurch zustande kommen, daB die Me- 
thyl-Gruppen des Aluminiummethyls AIR, schrittweise 
durch Wasserstoff ersetzt werden: 

Glimmentladung 
AIR, + n H ,  > AIR,-,,H, + 11 R H  (5) 

uild die so entstehenden Alane AiRs ,H, (n = 0, 1 , 2 , 3 )  - 
wir schlagen fur den Aluminiumwasserstoff AIH, in Analo- 
gie zu Bezeichnungen wie Boran, Silan, German, Stannan, 
Plumban den Namen A l a n  vor - untereinander nach Art 
des dimeren Aluminiummethyls oder Aluminiumchlorids 
zu Doppelmolekeln mit Briickenbindungen zusammentre- 
ten. Den Hauptbestandteil des f l t i ss igen Reaktionspro- 
dukts bildet, wie E .  Wiberg und 0. Stecher schon 1939 zeigen 
konnten's z), das - dimere - D i m e t h y l a l a n  (AIR,H),, 
eine farblose, schwerfltichtige, hochviscose, beim Abktihlen 
glasig erstarrende, aufierordentlich feuchtigkeitsempfind- 
liche und an der Luft mit explosionsartiger Heftigkeit und 
purpurfarbener Flamme verbrennende Fltissigkeit. Aus 
dem f e s t e n ,  wei6en, an der Luft Feuer fangenden und mit 
Wasser lebhaft unter Gase,ntwicklung reagierenden Durch- 
ladungsprodukt kann durch Einwirkung von Trimethyl- 
amin u. a. eine Additionsverbindung AIH,.2NR3 (vgl. S .  
22) isoliert werden, die beim Erhitzen im Hochvakuum 
unter Abgabe von Trimethylamin auf dem Wege iiber eine 
Verbindung 'AIH,.NR, (S. 22) und aluminiumwasser- 
stoffreichere Produkte (AIH,),. NR3 schlieDlich oberhalb 
von loOD in einen festen, weiDen, nichtfltichtigen, hochpo- 

EH, + NH,  + BH,.NH,. (4) 

Die so entstehenden Additionsverbindungen enthalten (AIHs). iibergeht. 
naturgemab sowohl elektropositiven wie elektronegativen 
Wasserstoff und neigen daher zur Abspaltung von elektro- 
n e u  t r  a 1 em, molekularem Wasserstoff. Die Abspaltungs- 
neigung ist dabei umso groDer, je starker der polare Ge- 

lymeren Al urn i ni urnw a s s  e r s  t of f der Zusammensetzung 

5 Jahre spater (1947) haben A. E. Finholt, A. C. Bond 
j r .  und H. I. Schlesinger eine etwas einfachere Darstellungs- 
methode ftir den Aluminiumwasserstoff aufgefunden, die 
auf der Umsetzung atherischer Losungen von Aluminium- 



Polymerisation des Aluminiuniwasserstoffs je nach dcr 
StSrke des Komplexbildners verlangsamt oder ganz ver- 
liindert werden. ube r  so gewinnbare ltherische und ben- 
zolische Lijsungen VOII  niedermolekularem Aluminium- 
wasserstoff und ihre hydrierende Wirkung wird auf S. 21f. 
berichtet werden. Auch die im folgenden beschriebene 
Additions\.erbindung des monomeren Aluminiumwasser- 
stoffs mit Borwasserstoff bildet ein Beispiel fur diese 
S t a bi I i  si er LI ng . 

b) Aluminium-bor-wasserstoff AIH,-JBH, 
LBBt man Borwasserstoff, (BHa),, bei 60° auf Aluminiutn- 

inethyl 
(13) 

bzw. bei Zimmertemperatur auf Aluminiumwasserstoff 
(AlH,),38 41 5) einwirken : 

2oo 
AIH, + 3 B H ,  + A I H , . 3 B H 3 ,  (14) 

oder setzt man Lithium-bor-hydrid in inerter Gasatmo- 
sphiire bei 6C-90° rnit wasserfreiem Aluminiumhalogenid 

AIX,  + B L i H . B H ,  -+ A I H , . 3 B H 3  + 3 L i X ,  (14a) 

so erhalt man in allen Fallen eine Additionsverbindung 
der Zusammensetzung und MolekulargroBe AIH,.3 BH,. 
Die Verbindung, in  welcher auf jedes Wasserstoffatom des 
Aluminiumwasserstoffs AIH, eine BH,-Molekel entfallt, 
stellt eine leichtfluchtige, hochoxydable, farblose Fliissig- 
keit vom Fp - 64,50, Kp ;- 44,50 und spez. Gewicht (OO) 

0,569a8) dar und ist die fliichtigste Aluminium-Verbindung, 
die wir bis jetzt kennen. Bei der heftig verlaufenden Zer- 
setzung mit W a s s e r  werden pro Mol der Verbindung 
12 Mol Wasserstoff und fast 200 kcaP7) frei: 

60° 
AIR3 + 4 BH,  -+ A I H , . 3 B H 3  + B R ,  

um108) : 60" 

(15) 

Die spontane Verbrennung mit S a u e r s t o f f s 8 )  liefert eine 
auOerordentlich hohe Verbrennungswarme von nahezu 
1000 k c a P ) ,  was vor allem durch die groBe Bildungswarme 
des Aluminium- und Boroxyds bedingt wird: 

A I H , . 3 B H ,  + 12 H O H  + 
AI(OH), + 3 B(OH), + 12 H 2  + 192 kcal. 

(16) 

Da zudem der Sauerstoff-Verbrauch des Bors und Alum-  
riiunis wegen ihrer Dreiwertigkeit um 25%, kleiner als der 
Sauerstoff-Verbrauch aquimolarer Mengen von analogen 
Wasserstoff-Verbindungen des vierwertigen Kohlenstoffs 
ist, resultiert so im Falle des Aluminium-bor-wasserstoffs 
AIB,HI, eine V e r b r e n n u n g s w a r m e  von rund 3800 kcal 
je kg Ausgangsgemisch (AlB,H,, + 6 0,) gegenuber n u r  
2500 kcal im Falle des analogen Kohlenwasserstoffs von 
gleichem Molekulargewicht, Siedepunkt, Wasserstoffgehalt 
und spezifischem Gewicht, dem Pentan C,H,, (C,H,, i- 
8 0, + 5 CO, + 6 H,O. + 835 kcal). Somit liegt in dieser 
fliissjgen Aluminium-Verbindung ein hochwirksamer K raf  t- 
s t o f f  vor, der seine Verwendung fur Spezialzwecke, z. B. 
den RiickstoBantrieb nahelegt. 

Die Konstitutionsermittlung nach der Elektronenbeu- 
gurigsmethodess) ergab ftir die Verbindung das Formelbild : 

AIH, .BBH,  + 6 O2 + 
'la AI,O, t I'/z B,Os + 6 H,O + 989 kcal. 

AI('",.. (12  

H H : ; 3  

wonach dem Aluminiumatoni die Koordinationszahl 6 ,  den 
drei Boratomen die Koordinationszahl 4 zukommt, so daR 
keine weitere Polymerisationstendenz mehr besteht. Es 
handelt sich hier um den Vertreter einer groRen Kiirper- 
klasse von Doppelhydriden des Borwasserstoffs, MeH, . 
nBH, = Me(BH,), (Me ~ Metall; n == Wertigkeit des Me- 
talk),  bei welchen der Borwasserstoff BH, in Form ab- 
grenzbarer BH,-Yomplexe als elektronegativer Bestandteil 

chlorid mit feinstgepulverteni Lithiumhydrid beruht"). 
Man erhl l t  hierbei fiber Zwischenverbindiingen (S. 20) 
tinbestlndige, atherische Losungen von monomerem Alu- 
rniniumwasserstoff A I H, (S. 2 1 f .  ) : 

Ather 
AICI, + 3 LiH + AIH, + 3 L i C l ,  

die nach kurzer Zeit  sporitan denselben wei6en, festen, 
hochpolymeren Aluminiumwasserstoff ausscheiden, der 
auch bei tier Durchladungsmethode (5) entsteht. 

Die Verbindung (AIH,), ist im Hochvakuum je nach dem 
Polymerisationsgrad x bis zu Temperaturen von 1 10-160° 
bestandig. Oberhalb dieser Temperaturen zersetzt sie sich 
rasch und quantitativ in silberweifies, metallisches Alu- 
minitim und Wasserstoff: 

> I  1 0 0  
(AIH,), -+ x Al + 1 1 / 2 x  H ,  . (7) 

M i t  Wasser reagiert sie lebhaft unter Wasserstoff-Entwick- 

AIH:, + 3 ,HOH + AI(OH), fi 3 H , ,  (8 )  
lung: 

mit Borwasserstoff unter Bildung eines f l u s s i g e n  Alti- 
minium-bor-hydrids (s. u.):  

AIH, + 3 B H ,  + A I H , . 3 B H ,  I (9 ) 

rnit L i t  hi,u m wasserstoff unter Bildung eines a t  h e r  los- 
1 i c h e n Lithium-aluminitini-hydrids (S. 20) : 

LiH i. AIH, + LiH.AIH,.  (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 Borhasserstoff BH, gas- 
formig und dimer ist :  (BH,),, ist der Aluminiumwasser- 
stoff AIH, fest und hochpolymer: (AIH,),. Dieser Unter- 
schied ist leicht zu verstehen, wenn man beriicksichtigt, 
daO das Bor die maximale Koordinationszahl 4, das Alu- 
minium dagegen die maximale Koordinationszahl 6 be- 
sitzt. Bekanntlich wird beim Diboran (BH,), nach der 
heutigen Auffassung der Zusammenhalt der beiden BH,- 
Halften der dimeren Molekel durch Wasserstoff-Resonanz- 
brucken bewirkt, die den Boratomen eine koordinative 
Abslttigung ermoglichen : 

Beiiii Aluminiumwasserstoff ist iiach einer solchen Di- 
merisierung (12a) die koordinative Absattigung noch nicht 
erreicht, da j a  die Koordinationszahl voti 4 auf 6 erhoht 
xerden kann. Dies geschieht dadurch, daR auch die beiden 
freien Wasserstoffatome jeder AIH,-Molekel mit weiteren 
AIH,-Molekeln unter Ausbildung analoger Bruckenbin- 
dungen zusamrnentreten, so daB zwangslaufig ein hoch- 
inolekulares Gebilde entsteht (12b), in welchem jedes 
Aliiminiumatom von 6 Wasserstoffatomen umgeben und 
damit koordinativ abgesattigt ist : 

H ,' H ., 

H 
/A'-H4 

H 

Sattigt man die koordinativen Restvalenzen des Alumi- 
niums in der monomeren oder dimeren AIH,-Molekel an- 
derweitig - z. B. durch Trimethylamin - ab, so kann die 
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auftritt, weshalb wir fur diese Korperklasse den Namen 
,, B o r a n  a t e " vorgeschlagen habenSB). Die hier behandelte 
Aluminium-Verbindung A1H3.3 BH, = AI(BH,), wire  da- 
nach als ,,A l u  m i n i  u m  b o r a n  a t 'I zu bezeichnen. 

c) Li th iu  rn-alurniniu rn-wasserstoff Li H . Al H, 
Ein besonders interessantes und wichtiges Doppelhydrid 

des Aluminiumwasserstoffs ist der Lithium-aluminium- 
wasserstoff LiH.AlH, = LiAIH,. Er gehort einer Korper- 
klasse von Doppelhydriden des Aluminiumwasserstoffs, 
MeH,.nAIH, = Me(AIH,),, an, fur welche wir in Erwei- 
terung des obigen Nomenklaturvorschlags den Sammel- 
namen , ,Alan  a t e  " vorgeschlagen h a b d ' ) ,  so da8 die 
Verbindung rationell als , , L i t h i u m a l a n a t "  zu bezeich- 
nen ware. 

a) D a r s t e l l u n g  u n d  E i g e n s c h a f t e n  
Das Lithiumalanat LiAIH, kann nach A. E. Finholt, 

A. C .  Bond jr. und H .  I. Schlesinger (1947) bei der auf S. 18 f. 
schon erwahnten Umsetzung itherischer Losungen von 
Aluminiumchlorid rnit festem Lithiumhydrid (6) in Form 
atherischer Losungen gewonnen werden: 

20 Q 

Ather 4 LiH t AICI, -+ LiH-AIH,  + 3 LiCl,  (18) 

wenn man einen ausreichenden ~ b e r s c h u 6  an Lithium- 
hydrid verwendeta4). Die Darstellungsmethode weist eine 
Reihe gro6er Nachteile auf, die dadur h bedingt werden, 
da6 das gleichzeitig entstehende Lithiumchlorid in Ather 
unloslich ist und daher das noch unumgesetzte, ebenfalls 
atherunlosliche Lithiumhydrid bedeckt und so der weiteren 
Umsetzung rnit Aluminiumchlorid entzieht. Man mu8 da- 
her das Lithiumhydrid zur VergroBerung der wirksamen 
Oberflache f e i n s t  p u l v e r n ,  was zeitraubend ist und bei 
der H2rte und Aggressivitat des Materials nicht zu den 
Annehmlichkeiten gehort. Man mu8 weiter einen gro8en 
(bis 50proz.) i ) 'berschu8 an Lithiumhydrid anwenden 
und schlieRlich noch als ,, I n i t i a l z t i n d e r "  der Reaktion 
eine nach einem Sonderverfahren hergestellte Anfangs- 
menge von fertigem Lithiumalanat hinzufiigen, urn einen 
nach reaktionsloser oder reaktionstragerlnkubationsperiode 
haufig einsetzenden explosionsartigen Verlauf der stark 
exothermen Umsetzung zu vermeiden. Alle diese Ubel- 
stande lassen sich, wie E.Wiberg und M. Schmidt (1952) zei- 
gen konntenlZ), mit einem Schlage beseitigen,wenn ma.n das 
Aluminiumchlorid durch, Aluminiumbromi d ersetzt, so 
da6 an Stelle des atherunloslichen Lithiumchlorids das 
atherlosliche Lithiumbromid gebildet wird : 

200 
4 LiH + AlBr -4 L i H . A l h ,  + 3 LiBr .  Ather 

Bei dieser einfachen Abanderung losen sich selbst haselnu8- 
gro8e Lithiumhydrid-Stiicke glatt und restlos in der atheri- 
schen Aluminiumhalogenid-Losung unter Lithiumalanat- 
Bildung auf, so daR auf die Feinstmahlung des Lithium- 
hydrids, auf die Verwendung eines Uberschusses und auf 
die Zugabe eines Initialziinders verzichtet werden kann. 
Das Lithiumalanat wird damit zu einem bequem und rasch 
darstellbaren Laboratoriumspriparat. Beim Abdunsten 
des Athers im Hochvakuum hinterbleibt die Verbindung 
als feste wei8e Substanz, die bei 1250 gem28 

125O 
LiH.AIH,  -+ LiH + Al + Ills H,  (20) 

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

kulargeaichtsbestimmungen zeigen konnten, nimmt das 
Molekulargewicht des Lithiumalanats in atherischer Lo- 

sung rnit steigender Konzentration des Lithiumalanats 
2139. So liegen z. B. in 0,OS molarer Losung im Mittel 
dimere Molekeln (LiAIH4),, in 0,s 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 AIH, (12) eine rnit steigender Kon- 
zentration zunehmende Verkniipfung der Aluminiumatome 
des Lithiumalanats durch Wasserstoff-Briicken g h a R  dem 
Schema 

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

Die atherischen 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 Einflu6 feinverteilter 
Metalle bereits bei Zimmertemperatur gem28 der Zer- 
setzungsgleichung (20) zerfallena). 

p) H y d r i e r u n g s w  i r  k u n g  

Das Lithiumalanat gehort schon heute wegen seiner star- 
ken Hydrierungswirkung zu den wertvollsten praparativen 
Hilfsmitteln der anorganischen und organischen Chemie. 
Hierfiir zunachst einige Beispiele aus der a n o r g a n i s c h e n  
C h e m i e .  

Viele bisher nur schwierig oder mit schlechten Ausbeuten 
darstellbare Wasserstoff-Verbindungen sind mit Hilfe von 
Lithiumalanat miihelos und rnit teilweise theoretischer 
Ausbeute gewinnbara41 So wird beispielsweise Bor- 
chlorid quantitativ in D i b o r a n  ubergefiihrt: 

(22) 

Siliciiiintetrachlorid geht mit praktisch 100proz. Ausbeute 
in M o n o s i l a n :  

SiCI, + LiAIH, + SiH,  + LiAICI,, (23) 

Disiliciumhexachlorid rnit fast 90proz. Ausbeute in n i s i -  
Ian  tiber: 

4 BCI, + 3 LiAIH, + 2 (BH,),  + 3 LiAiCI,. 

2 Si,CI, + 3 LiAIH, + 2 Si,H, + 3 LiAICI,, (24) 

das bisher nur als Nebenprodukt der Monosilan-Gewinnung 
aus Magnesiumsilicid und Slum gewonnen werden konnte. 
Ebenso lassen sich A l k y l s i l a n e  rnit besten Ausbeuten - 
Dipropylsilan (C,H,),SiH, z. B. mit 80proz. Ausbeute - 
aus den entsprechenden Alkylchlorsilanen gewinnen : 

Germanium- und Zinntetrachlorid gehen zu rund 30 bm:. 
2076 in G e r m a n i u m -  bzw. Z i n n w a s s e r s t o f f  iiber: 

GeCI, + LiAiH, + GeH,  + LiAICI, (26) 

SKI, + LIAIH, + SnH,  + LiAICI,, (27) 

was ebenfalls einen groDen methodischen Fortschritt be- 
deutet, wenn man bedenkt, daD die bisherigen Methoden 
zur Darstellung etwa von S t a n n a n  apparativ recht um- 
standlich waren und nur zur spurenweisen Bildung dieses 
Gases flihrten. Ebenso konnten mit Hilfe von Lithium- 
alanat erstmals a l k y l i e r t e  S t a n n a n e  - Dimethylstan- 
nan (CH-J2SnH, z. B. mit iiber 70prOZ. Ausbeute - aus 
den entsprechenden Alkylchlorstannanen - dargestellt wer- 
den : 

(28) 
LiAIH, 

I3,SnCiI-n -+ R,SnH+n. 

2 0  Angezc. C h i .  65. Jahrg. 1953 1 S r .  1 



Und auch die Gewinnung der spiter noch zu besprechenden 
n e u e n  H y d r i d e  u n d  D o p p e l h y d r i d e  ware ohne die 
Mitn irkung dieses praparativen Zauberstabes wohl kaum 
so leicht moglich gewesen. 

Geradezu revolutionierend wirkte aber das neue Hydrie- 
rungsmittel in der o r g a n i s c h e n  C h e m i e .  Hier wuchs 
in wenigen Jahren eine so imponierende Fiille neuer Er- 
kenntnisse und praparativer Spezialmethoden heran, da6 
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@l). Nur so vie1 sei in 
die Erinnerung zurfickgerufen, da6 im allgemeinen polare 
oder polarisierbare Doppel- und Dreifachbindungen durch 
Lithiumalanat hydriert werden, wahrend unpolare Mehr- 
fachbindungen unangegriffen bleiben. Die Hydrierungen 
verlaufen in atherkcher Losung rasch und weitgehend 
quantitativ und sind ebenso einfach wie etwa Grignardie- 
rungen. So werden A l d e h y d e  und K e t o n e  in primare 
und sekundare Alkohole: 

C a r b o n s a u r e n  und ihre Derivate in primare Alkohole 
umgewandelt : 

>c=o 4 )CH-OH,  (29) 

0 4 

'0 H 

0 
.Y 

-C --+ -CH2-OH (30) 

-C. + -CH,-OH (31) 
\ 

O R  

/ / O  + -CH2-0H. (32) 

CI 
-c\ 

Gerade diese letzteren Reaktionen erwiesen sich als von 
besonderer Tragweite, da es bisher nur unter drastischen 
Bedingungen rnoglich war, Carboxyl-Gruppen zu Alkohol- 
Gruppen zu reduzieren. S a u r e a m i d e  und N i t r i l e  lie- 
fern einheitliche primare Amine : 

0 

N H2 
' -+ -CH,-NH, (33) \ 

-C 

---+ -CHZ-NH, I (34) 

wodurch ein neuer Weg zur Gewinnung pharmakologisch 
wirksamer Amine eroffnet wurde. Aliphatische N i t r o -  
V e r b i n d u n g e n  werden in Amine, aromatische in Azo- 
korper iibergefuhrt : 

-NO, (aliphat.) + -NH, (35) 
-NO, (aromat.) + -N-N--. (36) 

Aus A 1 k y I ha1 ogeni  d e n  entstehen Kohlenwasserstoffe: 
-CI + -H. (37) 

Dagegen bleiben z. B. Alkohole und Ather sowie Kohlen- 
stoff-Doppel- und -Dreifachbindungen gewohnlich unange- 
griffen, so da6 die wertvolle Moglichkeit s e l e k t i v e r  
H y d r i e r u n g e n  gegeben ist. Da6 allerdings bei geeigneter 
Versuchslenkung auch bei vielen u n g e s a t t i g t e n  K o h -  
l e n w a s s e r s t o f f e n  erstaunliche Moglichkeiten der Um- 
wandlung mittels Lithium-aluminium-wasserstoff - und 
Aluminiumwasserstoff - bestehen, konnte neuerdings K .  
Zieglerg*) zeigen. 

Die Hydrierungen rnit Lithiumalanat verlaufen im Sinne 
der Reaktionsgleichung 

Li(AIH,] + 4 0-C( + Li(AI(0-CH(),] + HoH 
(38) 

Li(AI(OH),l + 4 HO-CH< 

durchweg SQ, da6 der elektronegative Wasserstoff an den 
elektropositiven Kohlenstoff, das elektropositive Alumi- 

4 

nium an das elektronegative Heteroatom der Doppelbin- 
dung tritt,  wobei ein Lithium-aluminium-salz gebildet 
wird, das zum gesuchten Reduktionsprodukt hydrolysiert 
werden kann. Dementsprechend lassen sich z. B. mit Hilfe 
des isotopen Lithium-aluminium-deu t e r i d s  leicht Deu- 
teriumatome in Kohlenstoff-Verbindungen einfiihren. 

So fiihrt die Umsetzung von AlkylHalogeniden mit Li- 
thium-aluminium-deuterid zur Bildung de  u t e r i e r t e r 
Yo h l e n w a s s e r s t o f f e :  

4 R B r  + LiAID, - 4  R D +  LiAIBr,, (39) 

wlhrend Carbonyl-Verbindungen, Saurechloride und Koh- 
lendioxyd d e u t e r i e r t e  A l k o h o l e  (mit l ,  2 oder 3 
Deuterium-Atomen am Kohlenstoff) ergeben: 

RrCO + R,DCOH (40) 

RCOCI + RD,COH (41) 

CO, + D,COH,  (42 ) 

und Nitrile in d e u t e r i e r t e  A m i n e  iibergefiihrt werden: 

RCN + RD,CNH, .  (43) 

Weiterhin stellt die Hydrolyse von Lithium-aluminium- 
deuterid eine sehr einfache Quelle zur Gewinnung von rei- 
nem h a l b s c h w e r e m  W a s s e r s t o f f  dar: 

LiAIDl + 4 H O H  + LiAI(OH), + 4 D H  , (44) 

wahrend die Umsetzung rnit Halogenen die Darstellung 
s c h w e r e r  H a l o g e n w a s s e r s t o f f e :  

LiAID, + 4 X, + LiAIX, + 4 D X  , (45) 

die Umsetzung mit Halogeniden die Darstellung sc  h w e r e r  
H y d r i d e ,  z. B. von schwerem Wan,  ermoglicht: 

SiCI, + LiAID, + SID, + LiAICI, . (46 ) 

Bchwachere Hydrierungswirkung als das Lithiumalanat LiAlH, 
brsitzt das analoge Lithiumboranat LiBH,,das gemLD dem Schema 

(47 ) 

aU6 LithiumalkylD3) (X = R ) ,  Lithiumalkoholatga) (X = O R )  oder 
Lithiumhydriag') (X = H )  und Borwasserstoff bzw. gpmal3 dem 
Schema 

4 LIH + BX,  + LiH.BH,  + 3 LiX (48) 

LUS Lithiumhydrid und B o r l l u ~ r i d ~ ~ ~ ~ ~ )  (X  = F )  oder BorsLure- 
esterss) (X  = OR) gewinnbar ist und eine weioe, feste, wasser- 
und Ptherlosliche Substanz vom Schmp. 279O darstellt. Mit seiner 
Hilfe sind dementsprechend noch selektivere Hydrierungen ale 
mit Lithiumalanat moglich. Die Verbindung ermijglicht weiter 
als Doppelhydrid aus Lithium- und Borwasserstoff eine bequeme 
Handhabung von Borwasserstoff. So kann man beispielsweise das 
anorganische Benzol (Borazbl) B,N,H6 s ta t t  - wie bisher - aus 
gasformigem Borwasserstoff und A r n m ~ n i a k ' ~ )  : 

(49) 

nunmehr wesentlich einfacher durch Erhitzen von festem Li- 
thiumboranat und Ammoniumehlorid gewinnengB. 1 0 0 ) :  

3 LiX + 4 BH, + 3  L i H . B H ,  + E X ,  

3 BH, + 3 NH,  --f B,N,H, i- 6 n, 

3 LiH.BH,  + 3 NH,.HCI + B,N,H, + 9 H ,  + 3 LiCl . (50) 

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

MeCI, + nLIBH,  + Me(BH& + nLiCI, (50a) 
wic ctwa dir GlPirhunxen (14a), ( 1 3 4 ) ,  (142) und (149) zeigen. 

d) Niedermolekulare Formen des Aluminiumwassentoffs 

lnteressante Beobachtungen machten E. Wiberg, H. 
Gruf, M. Schmidt und R. Usdn bei der Umsetzung von Li- 
thiumalanat mit Aluminiumchlorid in atherkcher Losung14). 
Die hierbei gema6 

AICI, + 3 LiH-AIH,  Athe; 4 AIH, + 3 LiCl (51) 

entstehenden atherischen Losungen enthalten nach den 
ebullioskopischen Molekulargewichtsbestimmungen einen 
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n i o n o n i e r e n  Aluminiuniwasserstoff. Die Lijsungen sind 
nicht sehr bestandig und scheiden alsbald festen, polymeren 
Aluminiumwasserstoff (AIH,), aus  (S. 19), dessen Menge 
sich stetig vermehrt, bis nach einigen Tagen der Ather vol- 
lig frei von gelostem Aluminiumwasserstoff ist. Im Ein- 
klang mit den aid S. 19 iiber den Polymerisationsvorgang 
gemachten Ausfiihrungen kann die Ausflockung der Losun- 
gen durch koordinative Absattigung des Aluminiumwas- 
serstoffs mittels geeigneter Komplexbildner verhindert wer- 
den. Man erhalt so stabile Aluminiumwasserstoff-Liisun- 
gen, die fiir Hydrierungszwecke (s. 11.) geeignet sind. 

a) A m i n a t e  u n d  A t h e r a t e  
Setzt man der atherischen Losung z. B. uberschussiges 

T r i m e t h y l a m i n  zu, so bildet sich eine bestlndige, klare 
Losung, die beim Abdestillieren des Athers und nichtum- 
gesetzten Trimethyl-amins einen weiBen, festen Riickstand 
der Zusammensetzung AlH,.ZNR, hinterlaat. 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 loslicher Kristalle vom F p  + 95O, 
die in atherischer und benzolischer Losung das der mono- 
ineren Formel AlH,.PNR, entsprechende Molekularge- 
wicht besitzen : 

H, NRz 
H A1 (52) 
H NR, .  
/ 

Fugt man der atherischen Aluminiumwasserstoff-Losung 
(51) das Trimethylamin nur im Molverhlltnis AlH, : NR, 
= 1 : 1 zu, so hinterbleibt beim Abdestillieren des Athers 
eine weiEe Verbindung der Zusammensetzung AIH,. NR,, 
die im Vakuum bei 600 sublimiert, bei + 760 schmilzt, an 
der Luft unter Auftreten von Trimethylamin-Geruch 
raucht, sich mit  Wasser explosionsartig unter Feuererschei- 
nung und Graufarbung zersetzt und in Ather, Benzol und 
Tetrahydrofuran leicht loslich ist. Zum Unterschied von 
der Verbindung AIH,.2NR3 (52) besitzt sie in B e n z o l  das 
Bestreben, sich Z U  einer D o p p e l m o l e k e l  (AIH,.NR,),: 

H\ / H  

H/ H.' 
R,N Al. ,A1 NR, 

H ,  
(53) 

also dem Aminat eines dimeren Aluminiumwasserstoffs 
(AIH,), ( , ,Dialan")  zu dimerisieren. In a t h e r i s c h e r  
Losung ist die Verbindung m o n o m e r ,  woraus hervor- 
geht, daR der Ather die Wasserstoff-Briicken (53) zu losen 
und sich an ihre Stelle zu setzen vermag, wobei wahrschein- 
lich ein dem Typus (52) entsprechendes Atherat-Aminat 
(54a) entsteht:  

H NR, H, OR2 
H A1 H A l  

H' OR:! H O R ? .  

(" 1) 
\ 

/ 

(a) (b) 

Analog durfte in den atherischen Aluminiuniwasserstoff- 
Losungen (51 ) ein entsprechendes A t  h e r  a t  (54b) vorlie- 
gen. Dieses Atherat ist  wesentlich unbestandiger als das 
Aminat (52), weshalb es sich beim Eindunsten der Itheri-  
schen Lasung zum Unterschied von diesem leicht u n t e r  
Abspaltung des Komplexbildners zu hohermolekularem 
Aluminiumwasserstoff polymerisiert. Bestandiger ist offen- 
sichtlich das Atherat mit Tetrahydrofuran, da Losungen 
von Aluminiumwasserstoff in diesem Losungsrnittel keinen 
polymeren Aluminiumwasserstoff ausscheiden. 

Die genia8 (51) dargestellteii atherischen Liisungen von 
monomerem Aluminiumwasserstoff besitzen nach E. Wi-  
berg und A. Juhnl6~ Is) eine den Lithium-aluminium-wasser- 
stoff-Losungen (S. 21) entsprechende hydrierende Wir- 
kung, nur. verlaufen die Umsetzungen wegen des Fortfalls 
des Lithiumhydrid-Gehaltes naturgemas gemaBigter. Der 
Reaktionsmcchanismus der Hydrierung ist sehr iibersicht- 
lich, indem etwa Acetaldehyd mit Aluminiumwasserstoff 
unter Bildung von Aluminium-athylat reagiert : 

n + O - C H R  ,O-CHzR / 
A1 H -b 0 - C H R  + Ai- O-CH,R (5.5) 

'H + 0-cnrl 'O-CH,R, 

das dann bei der Verseifung als Reduktionsprodukt des 
Acetaldehyds A t h y l a l k o h o l  ergibt. Die Reaktion ent- 
spricht ganz der von K. Zieglersz)  kiirzlich mitgeteilten Um- 
setzung von Aluminiumwasserstoff und Athylen zit Alu- 
miniurntriathyl : 

.H  + cn,-cn, /CH,-CH, 
AI-H + CH,=CH, + AI;-CH,-CH, 

\ c H,-c H, . \ H f CH,-CH, 

( 5  6 )  

p) H a l o g e n - D e r i v a t e  
S t a t t  durch Trimethylamin kann die Ausflockung der 

monomeren atherischen Aluminiumwasserstoff-Losungen 
nach E. Wiberg, H. Gruf und M. Schmidt auch durch Zu- 
gabe von A l u m i n i u m h a l o g e n i d  verhindert werden, wo- 
bei sich bestandige Halogen-Derivate des Aluminiumwas- 
serstoffs bilden99 101 ll). 

Verwendet man zu der Umsetzung ein Molverhiltnis 
AIH,: AIX, = 1 : 1, so erhalt man gema0 dem Reaktions- 
schema 

aquimolekulare Mengen von Mono- und Dihalogenalan, 
AIH,X + AIHX,. Sie liegen in den atherischen Losungen 
in Form von Atheraten AIH3~ ,Xn~OR2 vor und konnen 
durch entsprechende Wahl der Mengenverhiltnisse von 
AIH, und AIX, auch einzeln gewonnen werden: 

2 AlH, + AIX, + 3 AIH,X (58)  

AIH, + 2 AIX, +- 3 AIHX,. (59) 

So hinterlassen die gemaD (58) und (59) hergestellten 
atherischen Losungen beim Abdunsten des Athers mono- 
mere Atherate der Zusammensetzung AlH,X.0R2 (farb- 
lose, wasserklare, nicht unzersetzt destillierbare Fltissig- 
keiten) bzw. AIHX,.OR, (AIHCl,.OR,: wasserklares, farb- 
loses, dannfliissiges 01 voni Erweichungspunkt --6o bis 
-58O und Kp +95O/I mm; AlHBr,.OR,: wassecklares, farb- 
loses, diinnfliissiges 01 vom Erweichungspunkt -1 10 bis 
105O und K p  +91° im Hochvakuum; AIHJ,.OR,: wasser- 
klares, farbloses, dfinnflfissiges 01 vom Erweichungspunkt 
--48 bis -460 und Kp +105O 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 daR es 
beispielsweise nicht gelingt, das Atherat des Monochlor- 
alans AlH,CI durch Vakuumdestillation zu reinigen, wlh-  
rend das Atherat des Dijodalans AIHJ, bei 105--110° im 
Hochvakuum unzersetzt destilliert werden kann. Auch in 
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Form der Additionsverbindung mit Trimethylamin laljt 
sich das Monochloralan AIH,CI nicht unzersetzt verfluch- 
tigen, da die Verbindung AIH,CI.NR3 (Fp - 51-530) beini 
Versuch der Reinigung durch Sublimation teilweise Dis- 
proportionierung in AIHCI, und AIH, erleidet. 

Bei der Umsetzung von Monobrom-, Dibrom- und Tri- 
bromalan (Alurniniumbrornid) rnit Lithiumalanat in atheri- 
scher Losung entstehen nach E. Wiberg, H. Graf, M. 
Schmidt und R. Usdn atherische Aluminiumwasserstoff- 
Liisungen : 

AIH,Br ! LiH.AIH, + 2 AIH, -I LiBr ( 6 0 )  

AIHBr, t 2 LiH.AIH,+ 3 AIH, + 2 LIBr (61) 

(62) 

die Zuni 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 bleiben16). Sie enthalten mog- 
licherweise Lithium-bromalanat, LiBr- AIH, = LiAIH,Br, 
und werden z. Zt. naher untersucht. 

Die Btherischen Losungen aller Halogenalane eignen 
sich, wie eingehende Untersuchungen von E. Wiberg und 
A. Jahn zeigtenlB8 17), wie die Lithiumalanat- (S. 21) und 
Alan-Losungen (S. 22) zur selektiven Hydrierung orga- 
nischer Verbindungen. Die Bedeutung der IJmsetzungen 
(58) und (59) in Verbindung rnit (51) liegt somit darin, daB 
man mit ihrer Hilfe den Lithiumalanat-Losungen das Li- 
thium entziehen kann, ohne die Stabilitat und Hydriertrngs- 
wirkung der Liisungen ZLI beeintrachtigen. 

AIBr, t 3 LiH.AIH,  + 4 AIH, + 3 LiBr,  

2.) Wasserstoff-Verbindungen des Magnesium 

a) Magnesi u rnwasserstoff MgH, 
Magnesiumwasserstoff lB6t sich, wie E. Wiberg und R. 

Bauer 1950 zeigen konnten, in einfacher Weise dadurch ge- 
winnen, da13 man M a g n e s i u m d i a t h y l  im.Hochvakuum 
auf 175O erhitztsPg 36, 43). Es werden hierbei 2 Mol 
Athylen j e  Mol Magnesiumdiathyl abgespalten, und es hin- 
terbleibt ein reiner, weiRer, fester, nichtfliichtiger Magne- 
siumwasserstoff der Bruttoformel MgH,: 

1750 
Mg(CzH,)z 4 MgH, + 2 CzH,. (63) 

Analog ergibt die pyrolyse von A t h y l - m a g n e s i u m - h a -  
l o g e n i d  unter Athylen-Abspaltung ein Gemisch von Ma- 
gnesiumwasserstoff und Magnesiumhalogenids61 SSI 43 ): 

175O 
2 Mg(C,HI)X - - f  MgH,  + MgX,  + 2 C,H,. (64) 

Die letztcre - bereits vor PO Jahreri von Pierre Jolibois"'') 
heobachtete - Reaktion ist insofern von Interesse, als sie nach E. 
IViberg und R .  Bauet4') manchc ,,anomale" Grignard-Reaktionrn 
deutet, bei denen an Stelle von Alkylgruppen lediglich Wasscr- 
stoff-Atome auf den Kohlenstoff dor grignardierten Mehrfach- 
hindung ubertrageo r e r d e n  und dafiir einc iiqnivalrnte Menpc! 
\'on Olpfin in Freihcit genctzt wird. 

Inzwischen konnten noch weitere Darstellungsmethoden 
fur  den Magnesiumwasserstoff aufgefunden werden, die auf 
der Hydrierung von Magnesium-Verbindungen, z. B. von 
M a g n e s i u m d i a t h y l  mit Diboran35pS*) (65) bzw. rnit 
L i t  hi 11 m a l  anat1O2) (66): 

20 " 
3 MRR,  t 2 B H ,  xhz 3 MgH, t 2 BR3, (65) 

20" 

i i ther  2 M g R ?  t LiAIH, --4 2 MgH,  t LiAIR, (66) 

oder v o n  M a g  n t: s i u ni b r o ni i d niit L i t h i 11 ni h y d r i d") : 
200 

Ather 
MgBr, , 2 LiH--+ MgH,  + 2 LiBr  

beruhen. Und neuerdings gelang es E .  Wiberg, H. Goeftxer 
und R. Bauer sogar, den Magnesiumwasserstoff bei erhoh- 
ter Ternperatur und erhohtem Druck in Gegenwart von 
Magnesiumjodid als Wasserstoff-Ubertrager direkt aus den 
E l e m e n t e n  zii s y n t h e t i ~ i e r e n ~ ~ ) :  

570°, 200 A t m .  

M g J ,  
Mg + H ,  -+ MgH,. 

Die thermische Bestandigkeit der Verbindung ist  recht 
gro0, da  sie im Vakuum erst oberhalb von 280° in Umkeh- 
rung der Bildungsgleichung (68) in die Elemente zerflllt. 
An der L u f t  e n t z l i n d e t  sich Magnesiurnwasserstoff bei 
sehr feiner Verteilung von selbst: 

MgH, + 0, -b MgO + H,O, (69) 

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

MgH,  t 2 H O H  + M:(OH), + 2 H Z  (70) 

MgH,  + 2 ROH + Mg(OR), + 2 H,. (71) 

Unter den Doppelhydriden sind das M a g n e s i u m b o r a n a t  
Mg(BH,), und das M a g n e s i u m a l a n a t  Mg(AIH,), zu er- 
wahnen, von denen das erstere ather-unloslich, das letztere 
ather-loslich ist und die den entsprechenden Lithium-Ver- 
bindungen LiBH, bzw. LiAIH, an die Seite zu stellen sind. 

b) Magnesium-bor-wasserstoff MgH,.2 BH, 
Der Magnesium-bor-wasserstoff MgH,-2 BH3 = Mg( BH,), 

( , , M a g n e s i u m b o r a n a t " )  ist  nach E. Wiberg und R. 
Bailer (1950) durch Hydrierung von Magnesiumdiathyl 
mit ilberschussigem Borwasserstoff g e ~ i n n b a r ~ ~ .  ,"): 

3 MgR,  + 8 B H ,  'O" 3 Mg(BH,), i 2 BR,, (72) 

whhrend bei Vermeidung eines Borwasserstoff-Uberschus- 
ses Magnesiumwasserstoff MgH, entsteht (65). Er stellt 
eine weiDe, feste, ather-unlosliche, bis 2600 stabile Sub- 
stanz vom ungefahren F p  180° dar  und besitzt nach seinen 
Eigenschaften mehr die Struktur  eines Komplexsalzes 
Mg[BHJ, (73a) als die einer Wasserstoffbrucken-Verbin- 
dung MgH,.2BH3 (73b): 

H, H - H ,  ,,H- -H H- H H 

.B ,Mg, B (73) 1 H '  B, H I  !H*'Bz H] H H H 'H 
(a) (b) 

So bildet sich z. B. bei der Einwirkung von T r i m e t h y l -  
arnin'O) kein Borin-aminat BH,.NR,, wie dies bei allen 
denjenigen Boranaten - z. B. Aluminiumboranat AIH,. 
3BH3 - der Fall ist, in denen die Borwasserstoff-Kom- 
ponente in Form resonanzgebundener Borin-Molekeln BH, 
und nicht - wie etwa irn Natriumboranat Na[BH,] - in 
Form abgegrenzter Boranat-lonen [BH,]- enthalten ist. 
Mit M e t h y l a l k o h o l  reagiert die Verbindung unter Was- 
serstoff-Entwicklung und Bildung eines festen weiBen Me- 
thoxy-Derivats : 

Mg[BHJ, + 8 R O H  + 8  Hz t Mg[B(OR)Jz,  (74)  

das bei starkem Erhitzen in Magnesiumalkoholat und Bor- 
saureester zerf8llt37n 3 8 ) :  

Mg[B(OR)Jz -+ MMg(0R)z + 2 B(of?)s. (7.5 1 

C h l o r w a s s e r s t o f f  setzt aus der Verbindung Diboran in 
Freiheit'o) : 

(76) MR[BH,J, t 2 HCI -+ MgCI, t 2 H ?  (BH,), 



Mg(AIH,), (,, M a g n e s i  u ma1 a n  a t I ' )  kann nach E. Wiberg 
und R. Bauer (1950) analog zum Lithium-aluminium-was- 
serstoff LiH.AIH, = LiAlH, (18) durch Umsetzung atheri- 
scher Aluminiumchlorid-Losungen mit Magnesiumwasser- 
stoff dargestellt werdens7~ 38):  

200 
4 MgH,  t 2 AICI, Mg(AIH,), + 3 MgCI?. (77)  Athe; 

Ebenso fiihrt der doppelte Umsatz von Magnesiumbromid 
rnit Lithiumalanat zum Zie1371 38): 

200 
MgBr, + 2 LiAIH, Mg(AIH,), t 2 LiBr. (78) 

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

Athe; 

H H  

/Mg\.H 'A]/ \ H .  (79) 
H, ,J\ 
H H  

Beim Abdunsten des Athers hinterbleibt das Magnesium- 
alanat als feste, weiBe Substanz. Sie ist im Einklang mit 
der Schragbeziehung im Periodensystem etwa so bestlndig 

20 Q 
2 BeR, -t LIAIH, -+ BeH, t LiAlR,, 

Ather (87) 

20" 
BeR, t 2 AIR,H -4 E e H ,  + 2 AIR3. (88) 

Wie die Atherunloslichkeit 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- 
sonanzbrucken bedingt wird, wie dies das folgende Formel- 
bild - schematisch und ins Zweidimensionale ubertragen - 
zum Ausdruck bringt : 

0 
1 

Q 0 
H H  H 
I I 

0 00 Ci 00 Q 00 0 r3G 
H Be H Be-H Be H Be 

0 @ 8 
H H H  

0 b Q  0 QO 0 00 0 00 
H-Be H Be H-Be H Be 

l 
Q 0 0 

H H H  

0 30 0 @ @  
H Be H Be- 

G 
H 

wie Lithiumalanat und zerfallt oberhalb von 1400, rascher 
bei 2000 in Magnesiumhydrid, Aluminium und Wasser- 
stoff49 : 

E r  ist weniger bestandig a t  der homologe Magnesiumwas- 
serstoff und zerfallt beim Erwlrmen auf 125O, also bei etwa 
der gleichen Temperatur wie der Aluminiumwasserstoff in 140Q 

MgH,.ZAIH, ---+ MgH, + 2 A1 + 3 H,, (80 )  die Elemente: 

da dieMgH,-Komponente stabiler als die AIH,-l(omponente 
ist. Wie Lithiumalanat ist auch Magnesiumalanat wasser- 
empfindlich: 

MgH,-ZAIH, + 8 H O H  -+ Mg(OH), + Al(OH), + 8 H p  (81) 

Seine h y d r i e r e n d e  W i r k u n g  entspricht ganz der des 
L i t h i u m a l a n a t ~ ~ ~ ) .  So werden etwa C a r  b o n y  I -  V e r b i n -  
d u n g e n  und C a r b o n s a u r e n  in Alkohole: 

)c-o + ) C H O H  (82) 

-COOH + - C H , O H ,  (83) 

S l u r e a m i d e  und N i t r i l e  in Amine iibergefuhrt: 

X O N H ,  -+ - C H , N H ,  (84) 

-CN + - C H , N H , ,  (85) 

wghrend 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 e r ~ e t z e n ~ ~ ) .  

3.) Wasserstoff-Verbindungen des Berylliums 

a) Berylliumwasserstoff BeH, 
Berylliumwasserstoff laBt sich, wie E. Wiberg und R.  

Bauer 1951 zeigen konnten, durch Umsetzung atherischer 
Losungen von Berylliumchlorid rnit Lithiumhydrid als 
feste, weiRe Substanz a u ~ f 8 l l e n ~ ~ .  46): 

BeC1, + 2 L i H  BeH,  + 2 LiCI. Athk; 
Im gleichen Jahre veroffentlichten G .  D. Barbaras, C. Dil- 
lard, A. E .  Finholt, Th. Wartik, y. E .  Wilzbach und H .  I .  
Schlesinger zwei Darstellungsmethoden, die auf der Hydrie- 

125O 
(BeH,), + x Be + x H a ,  (90) 

wie iiberhaupt der Berylliumwasserstoff in seinen Eigen- 
schaften gemiB der Schragbeziehung im Periodensystem 
mehr dem analog gebauten A l u m i n i u m -  als dem schon 
starker salzartigen M a g n e s i  u m-wasserstoff gleicht. Die 
elektronegative Natur des Wasserstoffs im Beryllium- 
hydrid kommt in der Wasserstoff-Entwicklung mit W a s s e  r 
und M e t h a n o l  zum Ausdruck: 

BeH,  + 2 H O H  -+ Be(OH), + 2 H,, (91) 
BeH, t 2 R O H  + Be(OR), + 2 H,. (92 ) 

Unter den D o p p e l h y d r i d e n  sind der Beryllium-bor- 
und Beryllium-a I u m i n i  u m -wassentoff zu nennen. 

b) Beryl1 iu m-bor-wasserstoff BeH, . 2  BH , 
Der aus Berylliumdimethyl und Borwasserstoff bei 95" 

gewinnbare Beryllium-bor-wasserstoff BeH,. 2 BH, = Be- 
(BH,), (,, Be r y I I i u m- b or  a n a t ")103) : 

950 
3 BeR,  + 8 BH,  -+ 3 Be(BH,), + 2 BR,, (93) 

eine weiBe, feste, fliichtige Substanz vom Sblp. + 91,30, ist 
unter anderem deshalb envihnenswert, weil er diejenige 
feste Verbindung darstellt, die bei der Hydrolyse je Gramm 
Substanz die groBte Wasserstoff-Menge, nlmlich 4,6 1 - 
gegeniiber 2,8 I beim Lithiumhydrid - entwickelt : 

Be(BH,), + 8 H O H  + Be[B(OH),], + 8 H a .  (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 gewichtsmlBig 42% des Eigen- 
gewichts des Berylliumboranats ausmacht. Dabei ist noch 
zu beriicksichtigen, daB der Wasserstoff nicht wie der phy- 
sikalisch kondensierte Wasserstoff unter Warmeverbrauch, 
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sondern unter Warmegewinn ,,verdampft". Analoges gilt 
fur  die tibrigen wasserstoff-reichen Doppelhydride der 
Leichtmetalle. Die S t r u  k t  ur des Berylliumboranats ent- 
spricht nach den Elektr~nenbeugungsaufnahrnen~~~) dem 
Bruckenmodell : 

7 H\ / H  
/ B  /Be\H B \ H  

H H  
(95) 

c) Beryl l iu  m-aluminium-wasserstoff BeH, . 2  AIH, 
Ein Beryllium-aluminium-wasserstoff BeH,.2A1H3 = Be- 

(AIH,), ( , , B e r y l l i u m a l a n a t " )  konnte von E. Wiberg 
und R. Bauer 1951 durch doppelten Umsatz von Beryllium- 
chlorid und Lithiumalanat in atherischer Losung gewonnen 
werden"# 4 6 ) :  

200 

Ather 
BeCI, + 2 LIAIH, .-__* Be(AlH,), + 2 L E I .  (96) 

Er stellt eine farblose, atherlosliche, wasserempfindliche 
Substanz dar, deren Struktur wohl der des homologen 
Boranats (95) entspricht. Untersuchungen iiber die hydrie- 
rende Wirkung seiner atherischen Losungen liegen bis jetzt 
noch nicht vor, waren aber wiinschenswert, da jedes Dop- 
pelhydrid spezifische Eigenschaften besitzt und das Be- 
streben der praparativen Chemie auf diesem Gebiete dahin 
gehen rnuf3, eine moglichst reiche Skala abgestufter Hydrie- 
rungsrnittel zu schaffen, die fur jeden Spezialfall das best- 
geeignete System auszuwahlen gestattet. 

B. N e u e  H y d r l d e  d e r  langen Elementper ioden  
Die langen Elementperioden weisen bekanntlich (vgl. 

Bild 1) eine doppelte Periodizitat auf, weshalb man sie in 
a- und b-Gruppen einteilt, die beide den acht Gruppen der 
daruberstehenden kurzen Perioden zugeordnet werden kon- 
nen. Betrachtet seien zunachst die b-Gruppen. 

I .  b-Gruppen 
1 .) Allgemeines 

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 homoopola- 
ren Aufbau. Dariiber hinaus kannte man in der I. Gruppe 
noch einen wenig definierten Yupferwasserstoff, dessen 
auBerer Habitus ftir eine metallische Bindung des Wasser- 
stoffs sprach. 

Das Hauptbestreben der neueren Hydrid-Forschung ging 
auch in diesem Falle dahin, vorhandene Lucken auszufiil- 
len, d. h. nachzuprufen, ob die mit der vierten b-Gruppe 
abbrechende Klasse homoopolarer Wasserstoff-Verbindun- 
gen nach links hin um Glieder der ill., 11. und I. Gruppe 
bereichert werden konne. Die Aussichten hierfur erschienen 
verhaltnismaBig gering. Denn neben vielen anderen Regel- 
xnaf3igkeiten - z. B. der Wertigkeit, der Fluchtigkeit, des 
Saurecharakters usw. - befolgen die homoopolaren Was- 
serstoff-Verbindungen auch eine GesetzmaDigkeit, 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- 

das Lithiumalanat als das schatzerschlieBende , ,Warn!  
t)ffne dich!" zum Reich unbekannter Hydride erwiesen 
hatte, stieg die Hoffnung, rnit dieser einfachen, im Reagens- 
glas moglichen Umsetzung neue Wasserstoff-verbindun- 
gen auch in diesem Teil des Periodensystems aufzufinden, 
umsomehr, als inzwischen nach der erwghnten ,, Jahres- 
zahlregel" die Entdeckung von Hydriden der an die IV. 
Gruppe links anschlieBenden Elemente fBllig geworden 
war. In der Tat  gelang es denn auch, rnit Hilfe des neuen 
Zauberschlussels die TClren zu allen in diesem Teil des Pe- 
riodensystems noch verschlossenen Kammern bis auf die 
des Goldes zu offnen, fur dessen Wasserstoff-Verbindung 
sich eine so niedrige Zersetzungstemperatur extrapoliert, 
da6 eine Gewinnung wenig aussichtsreich erscheint. 

2.) Einzelglieder 
Begonnen sei rnit der Besprechung der d r i t t e n ,  die 

Elemente Gallium, Indium und Thallium umfassenden b- 
Gruppe. 

a. D r i t t e  b-Gruppe  
a) Wasserstoff-Verbi nd u ngen des Gal I i u ms 

aa) Galliumwasserstoff GaH, 

D i m e r e  F o r m .  Der Galliumwasserstoff wurde von E. 
Wiberg und Th. Johannsen 1941 analog wie der homologe 
Aluminiumwasserstoff (S. 18), namlich bei der elektrischen 
Durchladung von Galliummethyl-Wasserstoff-Gemischen 
entdeckt4* -6,). Es werden hierbei in Analogie zu dort un- 
ter schrittweiser Substitution der Methyl-Gruppen durch 
Wasserstoff M e t h y l g a l l a n e  GaR,-,H, gebildet: 

Glimmentladung oar& + n H, + GaRLnHn + n  RH,  (97) 

die untereinander zu festen und fltissigen Reaktionspro- 
dukten zusammentreten. Den Hauptbestandteil des f Itis- 
s i g e n  Anteils stellt die Dimethyl-Verbindung GaR,H dar, 
eine viscose, farblose Flussigkeit vom doppelten Molekular- 
gewicht und Kp + 172O. Der Siedepunkt kann allerdings 
nur aus der Dampfdruckkurve extrapoliert werden, da die 
Substanz schon vorher, bei 130°, in Gallium, Wasserstoff 
und Galliummethyl zerfallt : 

1 30° 
3 G a R z H  ----+ Ga + 11/* H, + 2 GaR,. (98) 

Dieser Zersetzungsverlauf legte die Annahnie nahe, daD 
dem Zerfall eine D i s p r o p o r t i o n i e r u n g  in Galliumwas- 
serstoff und Galliummethyl vorausgehe: 

3 G a R o H  GaH,  + 2 GaR,,  (99) 

und bewog uns, das vermutete Disproportionierungsgleich- 
gewicht (99) durch Abfangen des Galliummethyls mit Tri- 
athylarnin schon bei Zi  m m e r t  e m  p e r  a t  ur  nach rechts 
zu verschieben und so den Galliumwasserstoff u n z e r s e t z t  
zu erhalten: 

200 
3 GaRzH + 2 NR; - GaH,  + 2 G a R a * N R i .  (100) 

Diese Hoffnung bestatigte 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 + 1390 
dar, die oberhalb 130° in die Elemente zerfiel: 

I _ .  
habung und praparativen lsolierung zunimmt. Es ware 1 30° 

(GaH,), -+ 2 Ga + 3 H,.  (101) 

P o l  y m e r e  F o r m .  Eine zweite, hochpolymere Form 
des Galliumwasserstoffs GaH, wurde vor kurzem von E. 
Wiberg und M .  Schmidt (1952) entdeckt"). Setzt man 

daher wenig aussichtsvoll gewesen, die bis dahin iiblichen 
Darstellungsmethoden auf die Elemente der dritten, zwei- 
ten und ersten b-Gruppe zu ubertragen. Nachdem'sich 
aber im Falle des Berylliums, Magnesiums und Aluminiums 
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analog zur Darstellung von polymerern Aluminiumwasser- 
stoff (AIH,), (S. 21 f.) atherische Losungen von Gallium- 
chlorid und Lithiumgallanat bei Zimmertemperatur mit- 
einander um, so entstehen unbestandige Losungen von - 
wahrscheinlich monomerern - Galliumwasserstoff : 

GaCI, + 3 L i H -  GaH,  4 GaH,  + 3 LLCI, (102) 

die bei 350 unter Gallium-Abscheidung und Wasserstoff- 
Entwicklung zerfallen, wihrend sie bei Zimmertemperatur 
langsam und fortgesetzt einen festen, weiDen, hochpoly- 
meren Galliumwasserstoff (GaH,), ausscheiden, bis schlie6- 
lich nach mehreren Tagen der Ather ganz frei von gelostem 
Galliurnwasserstoff ist. 

Der polymere Galliumwasserstoff reagiert rnit W a s s e r  
praktisch nicht oder jedenfalls nur  sehr schwach, wahrend 
er mit verdtinnten S a u r e n  ziemlich heftig Wasserstoff ent- 
wickelt : 

Thermisch ist er sehr bestandig. Erwarmt man ihn im 
Vakuum auf hohere Temperaturen, so ist erst ab etwa 140° 
eine langsame Wasserstoff-Entwicklung - ohne Veran- 
derung der rein weiI3en Farbe - zu beobachten. Bei star- 
kerem Erhitzen halt die Wasserstoff-Entwicklung an, bis 
schlieDlich bei etwa 380-400° eine Gallium-Abscheidung 
eintritt. Hiernach ist der polymere, feste Galliumwasser- 
stoff wesentlich bestandiger als die d i m e r e  fliissige (Zer- 
setzung in die Elemente bei 1300) oder die in den atheri- 
schen Ausgangslosungen (102) - wahrscheinlich als Atherat 
GaH,.nOR,6*) - vorliegende m o n o m e r e  Form (Zerset- 
zung in die Elemente bei 350). Man erkennt hieraus die 
stabilisierende Wirkung der Resonanzbrucken-Verknup- 
fung (vgl. (12b)). Die oberhalb von 140° zu beobachtende 
langsarne Wasserstoff-Entwicklung ist wahrscheinlich auf 
einen Ubergang des Gallium( 111)- in ein bestandigeres 
Gallium( I)-hydrid zuriickzufuhren. 

Athe; 

GaH,  + 3 H+ + Ga3+ f 3 H a .  (103) 

bb) Lithiu m-gallium-wasserstoff LiH .GaH3 
Der Lithium-gallium-wasserstoff LiH . GaH, = LiGaH, 

( , , L i t h i u r n g a l l a n a t " )  la6t sich analog zum Lithium- 
alanat (18) durch Umsetzung von iiberschiissigem, feinst- 
gepulvertem Lithiumhydrid rnit Galliumchlorid in atheri- 
scher Losung gewinnenb3~ 661 84 1: 

4 LIH + GaCI, i4the; L i H . G a H ,  + 3 LiCl . (104) 

Erwarmt man die atherische Reaktionslosung nach Been- 
digung der Warmeentwicklung noch 11/, Stunden auf dem 
Wasserbad am Riickflu6kDhler zum Sieden (359, so ist 
nach E. Wiberg und M. Schmidt die Ausbeute an Lithium- 
gallanat quantitativ. Die Losungen sind unbestandiger als 
die Lithiumalanat-Losungen und zerfallen schon bei Zim- 
mertemperatur ganz langsam in Lithiumhydrid, Gallium 
und Wasserstoff : 

L i H . G a H ,  LiH + Ga + I L i y  H a ,  (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 gema6igter als bei jenemj',5s). 

20" 

(S. 19), da die Einwirkung von Borwasserstoff auf Gal- 
liumtrirnethyl bei Zimmertemperatur nicht gem26 

200 
GaR,  f 4 B H ,  + G a H , . 3 B H ,  f ER, (106) 

zur Bildung der gesuchten Verbindung, sondern s ta t t  ihrer 
zu Gallium und Wasserstoff fiihrtloS): 

200 
G a H a - 3 B H ,  + Ga + 1 1 / 8  H ,  + 3 B H ,  . (107) 

Fiihrt man die Reaktion s ta t t  bei Zirnmerternperatur bei 
-450 aus, so ist die Umsetzung nur unvollstandig, und es 
entsteht eine flbssige Verbindung der Bruttozusammen- 
setzung GaR,H.BH, = GaR,(BH,) ( , , D i m e t h y l - g a l -  
l i u m - b o r a n a t " )  vom Fp -+ 1,50 und Kp + 920: 

-450 
3 GaR,  + 4 B H ,  -+ 3 G a R , H -  B H ,  + B R , .  (108) 

Alle Anzeichen sprechen aber dafiir, daD auch ein Gal l ium-  
t r i  b o r a n a  t Ga(BH,), existenzfahig ist. 

dd) Gal I i u m-ah m i ni u m-wasserstoff GaH, . 3 Al H, 
Noch unbestandiger als der Gallium-bor-wasserstoff ist 

der Gallium-aluminium-wasserstoff GaH,.3A1H3 = Ga- 
(AIH,), ( , ,Gal l iurna lana t" ) .  Setzt man atherkche Lo- 
sungen von Galliumchlorid und Lithiumalanat bei 00 im 
Molverhaltnis 1 : 3 miteinander urn, so erhllt man unter 
Ausscheidung der berechneten Menge Lithiumchlorid s ta t t  
der gesuchten Verbindung Ga(AIH,),: 

0 0  

Ather GaCI, + 3 LIAIH, -4 Ga(AIH,), + 3 LiCl (109) 

atherische Losungen, die nach der ebullioskopischen Mole- 
kulargewichtsbestirnmung (35O) Gallium- und Aluminium- 
wasserstoff nebeneinander - wahrscheinlich in Form von 
Atheraten - enthalten: 

Ga(AIH,),  + GaH,  + 3 AIH, . (110) 

Die Losungen sind nach E. Wiberg und M. Schmidt64166) 
sehr unbesthdig und scheiden bei O o  schon nach wenigen 
Minuten einen voluminosen Niederschlag von reinem, poly- 
merem Alurniniumwasserstoff aus: 

x AIH, + (AIH,), , (111) 

wahrend der Galliumwasserstoff in der atherischen Losung 
verbleibt und beim Abdampfen des Athers im Vakuum bei 
20° in Form farbloser Yristalle der Bruttozusamrnenset- 
zung GaH,. OR, zuriickgelassen wird, die oberhalb von 
350 gema0 

G a H , . 0 R 2  + Ga + I 1 J 2  H, + O R ,  ( 1  12) 

in Gallium, Wasserstoff und Ather zerfallen. Dementspre- 
chend zersetzen sich auch die atherischen Losungen (110) 
oberhalb von 350 in Gallium, Wasserstoff und Aluminium- 
wasserstoff. 

35 0 

3) Wassentoff-Verbindungen des lndiums 
Die im Falle des Galliumwasserstoffs gemachte Beobach- 

tung einer Zunahme der Stabilitat rnit steigendem Poly- 
merisationsgrad (s. 0 . )  trifft auch fiir den I n d i u m w a s -  
s e r s t o f f  zu. Setzt man eine atherische Losung von In- 
diurnchlorid bei Zimmertemperatur mit Lithiumhydrid 
urn, so fallt, wie E. Wiberg und M .  Schmidt zeigen konnten, 
der Indiumwasserstoff in einer festen, weiRen, nichtfluch- 
tigen, hochpolymeren Form (InH,), aus67168): 
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Stellt man den lndiurnwasserstoff dagegen durch doppel- 
ten Umsatz von lndiumchlorid und Lithiumalanat bei 
-70° in Form eines festen, weifkn, atherunloslichen l n d i -  
u m - a1 u m i n i u m - w a s  s e r s t of f s lnH,.3 AlH, = In(AlH,), 
(,, I n d i u m a1 a n a t ") dar57~ 58) : 

-700 

l i ther  InCI, + 3 LIAIH, -4 In(AIH,), + 3 LiCl , (1 15) 

so zerfallt dieses Doppelhydrid bereits oberhalb von -No 
unter Bildung von Indium und Wasserstoff, da sich der 
bei dieser Temperatur in Freiheit gesetzte unbestandige 
monomere Indiurnwasserstoff : 

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 zerfallt (114). 

Erwahnenswert ist noch, daD sich bei der Umsetzung 
von Indiumchlorid rnit Lithiumalanat auch Zwisc  h e n -  
s t u f e n  abfassen lassen, in denen nur einzelne Chlor-Atome 
durch Alanat-Gruppen ersetzt und die wesentlich bestan- 
diger als das vollstandig ,,alanierte" Produkt In(AlH,), 
sind. So ist beispielsweise das aus 1 Mol lndiumchlorid und 
1 Mol Lithiumalanat bei Zirnmertemperatur gewinnbare 
feste, weiSe, atherunlosliche Di c h lor - in  d i  u m-a1 a n  a t  
InCI,(AIH,) = lnCI,H.AIH,: 

InCI, + LIAIH, InCI,(AIH,) + LiCl (117) Athe; 
bis loOD bestandig. 

-;) Wasserstoff-Verbi ndu ngen des Thal I i u ms 
Die Aussichten, auch im Falle des Thalliums durch Uni- 

setzung atherischer Losungen von Thalliumchlorid und 
Lithiumalanat einen T h a l l i u m - a l u m i n i u m - w  a s s c  r -  
s t of f T1H3.3 AIH, = TI(AIH,), (,, T h a I I i u m a 1 a n  a t  ' I )  zu 
erhalten, waren nach den beim Gallium und lndium ge- 
machten Erfahrungen nicht sehr groD. Denn da sich das 
Galliumalanat (S. 26) oberhalb von + 350: 

35n 
GaH, -3AIH3  -4 Ga b 11/, H, + 3 AIH, , (118) 

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

- 4 0 0  
InH,.3AIH, d In + IL/, H ,  + 3 AIH, , (119) 

rnul3te das Redoxpotential der Alanat-Gruppe AIH,- bei 
Zirnmertemperatur zwischen dem des Galliums und In- 
d i u m  liegen : 

Ga Gas+ + 3 G -0,50 Volt 

AIH, 2 AIH, + l / ? H ,  + 0 - -0 ,4 Volt (120) 

In I++  + 3 o -0,34 Volt 

T I  ~ 1 3 +  + 3 s + 0,72 Volt. 

Da nun vom Indium zum Thallium hin ein Potentialsprung 
von 4 3 4  auf + 0,72, also um mehr als 1 Volt eintritt, war 
somit rnit Sicherheit zu erwarten, daO die Einwirkung von 
Lithiumalanat auf Thalliumchlorid zur Ausscheidung von 
metallischem Thallium fiihren werde. In der Tat  wurden, 
wie E. Wiberg und M. Schmidt fanden, selbst bei so tiefen 
Temperaturen wie -1 150, nahe dem Schmelzpunkt des als 
Losungsmittel dienenden Athers, statt eines Thallium- 
alanats TI(AIH,), nur seine Zersetzungsprodukte Thallium, 
Wasserstoff und Aluminiumwasserstoff gebildet68s 

-1 15O 
TICI, + 3 L i A I H , x h 2  TI + 11/, H ,  + 3 AIH, + 3 LiCl . (121) 

Dagegen gelang es mit Hilfe des weit weniger stark re- 
duzierend wirkenden A1 u m i  n i uniw a s s e  r s  t of f s (in Form 

seiner Chlor-Derivate), bei -1 15O wenigstens zwei Chlor- 
Atome des Thalliumchlorids in Btherischer LBsung durch 
Alanat-Gruppen z u  ersetzen: 

--I 150 
Ather 

3 TICI, t 8 AIH, -+ 3 TICI(AIH,), + 2 AICI, (122) 

und so ein festes, weiks ,  atherunlosliches M o n o c h l o  r -  
t h a l l i  u m-a1 a n  a t TIC1(AIHJz = TICIH,~ZAlH, zu gewin- 
nen, das sich bis -950 als bestandig erwies6@1 el). 

Versuche, durch Umsetzung von Thalliumchlorid mit 
Lithiumhydrid bei -1 150 den reinen T ha1 l i  u m w  a s s e r -  
s tof f  TIH, zu gewinnen, schlugen wegen der starken re- 
duzierenden Wirkung des Lithiumhydrids (Bildung von 
Thallium und Wasserstoff) erwartungsgema6 fehl: 

-1 15O 
Ather TlCI, + 3 LiH -4 TI + 11/, H,-+ 3 LiCl . (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 Lithiuni- 
gallanat bei -1 15O einen festen, weiBen, atherunloslichen 
T h a I1  i u in- g a 1 I i u m-w a s  se  r s t  of f TIH,.3 GaH, = TI- 
(GaH,), (,,T h a l l i  u m g a l l a n a  t ") auszufallenaO* 

-1 15O 
TICI, + 3 LiGaH,  xh- TI(GaH,), + 3 LiCl , (124) 

dem ein Thalliumwasserstoff der Formel TIH, zugrunde- 
liegt und der oberhalb von -9OO in Thallium, Wasserstoff 
und Galliumwasserstoff zerfallt : 

-900 
TI(GaH,), - -+ TI + 1 1 / ,  H, + 3 GaH,  . (125) 

Somit sind alle drei Elemente der I l l  b-Gruppe zur  Bil- 
dung von Wasserstoff-Verbindungen befahigt, deren Brut- 
tozusamrnensetzung der des Bor- und Aluminiumwasser- 
stoffs entspricht und deren Zersetzlichkeit mit steigendem 
Atoingewicht des Metalls zunimmt. 

b. Zweite b-Gruppe 
In gleicher Weise konnten von allen drei Elementen der 

an die I I 1  b-Gruppe links anschlie6enden zweiten b-Gruppe 
(Zink, Cadmium, Quecksilber) Hydride dargestellt werden. 

a) Wasserstoff-Verbindungen des Zinks 
Versetzt man eine Btherische Losung von Zinkjodid bei 

-40° mit einer atherischen Losung von Lithiumalanat, so 
fallt, wie E. Wiberg und W .  Henfe (1951) zeigen konnten, 
aus der Losung ein fester, wei6er Z i n k w a s s e r s t o f f  der 
Formel ZnH, aus, eine ohne besondere VorsichtsmaRregeln 
im Reagensglas mogliche Reaktione?): 

4 0  
Zn J I  + 2 LiH.AIH, -+ ZnH,  + 2 AIH, + 2 Li J . 

l i t he r  (126) 

Das Zinkjodid kann auch durch Zinkmethylloe): 

200 

Ather Z n R p  + 2 LiH.AIH, -4 ZnH,  + 2AlH,+  2 LiR, (127) 

das Lithiumalanat durch Lithiumhydrid ersetzt werden63): 

ZnJ ,  + 2 LiH -4 35 " ZnH,  + 2 LiJ . l i ther  

lni letzteren Fall ist bei geeigneten Versuchsbedingungen 
auch ein Z i n k - w a s s e r s t  o f f - jod i  d ZnH J isolierbars3): 

35 0 
ZnJ ,  + LIH Z n H J  + LiJ . 

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

furan als Losungsmittel fur  Cadmiumjodid anwenden, da 
letzteres in Ather nicht genugend loslich ist : 

(130) -7Oo 
9 0 0  

ZnH,  -+ Zn + H , .  
Cd J, + 2 LiH.AIH, -+ CdH, + 2 AIH, + 2 Li J . (140) Etwas bestlndiger ist sein Jod-Derivat, das erst bei 1 loo 

merklichen Zerfall erleidet : furan) 
(Tetrahydro- (Ather) 

1 1 0 0  
2 Z n H J  -+ Zn + H ,  + ZnJ,  

Das Cadmiumjodid kann auch durch Cadmiurnmethyl er- 
(I3 ' )  setzt werdenlOe): 

Von Wasser wird der Zinkwasserstoff unter Wasserstoff- 
Entwicklung zersetzt : 

ZnH, + 2 H O H  + Zn(OH), + 2 H ,  . (132) 

Mit Borwasserstoff und rnit Zinkmethyl bildet er atherlos- 
liche D o p p  e lv  e r  b i n  d u n g  en, wahrend er rnit Aluminium- 
wasserstoff, wie aus (1 26) hervorgeht, zu keinem Doppel- 
hydrid zusammentritt. 

Der Z i n k-  b o r  -w a s  se  r s t of f ZnH,.2 BH, = Zn(BH,), 
(, ,Zin k b o r a n a t " )  kann in ltherischer Losung durch 
direkte Vereinigung der EinzelhydrideloZ) : 

oder durch doppelten Umsatz von Zinkchlorid und Li- 
thiumboranat gewonnen werden") : 

200 

Ather ZnCI, + 2 LiBH,  - -  -+ Zn(BH,) ,  + 2 LiCl . (134) 

In letzterem Fall ist bei geeigneten Versuchsbedingungen 
auch ein teil-,,boraniertes" Produkt ZnCI(BH,) = ZnClH. 
BH, isolierbare') : 

200 

Ather ZnCI, + LiBH, -+ ZnCI(BH,) + LlCl . (135) 

Das Zinkboranat Zn(BH,),, ein fester, weiRer, in Ather 
loslicher Korper zersetzt sich oberhalb von 850 quantita- 
tiv in Zink, Bor und Wasserstoff : 

85 Q 
Zn(BH,)*  + Zn + 2 B + 4 H ,  . (136) 

Hiernach ist der bei der Zersetzung des Zinkboranats ge- 
ma R 

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

primar freiwerdende monomere Borwasserstoff BH, we- 
sentlich unbestandiger als der - durch Resonanzbriicken 
stabilisierte - d i m e r e  Borwasserstoff (BH3)2 (Zerfall in 
die Elemente erst bei 500O) und zersetzt sich unter dem 
katalytischen EinfluR des feinverteilten Zinks schon unter- 
halb von 1 0 0 O  in die Elemente: 

B H ,  + B + l l J ,  H,  . (138) 

Bestandiger als das Zinkboranat ist das ebenfalls feste, 
weiRe, ltherlosliche C hl o r  - z i  n k- b o r a n  a t  ZnCI(BH,) 
(135), das erst oberhalb von 120° analog zerfallt: 

1200 
2 ZnCI(BH,) -+ ZnCI, + Zn + 2 B + 4 H ,  . (139) 

Sicherlich diirften die atherischen Losungen der beiden 
Zinkboranate Zn(BH,), und ZnCI(BH,) gut fur selektive 
Hydrierungen in der organischen Chemie geeignet sein. 
Untersuchungen hieruber sind im Gange. 

- 8 0 0  
CdR,  + 2 LiH.AIH, CdH,  + 2  A I H , + 2  LiR. (141) 

Der Cadmiumwasserstoff fallt bei der Umsetzung als feste, 
weiRe, atherunlosliche Substanz aus, die sich oberhalb von 
-20° in die Elemente zersetzt : 

-200 
CdH, Cd + H t  . (141a) 

Wie der Zinkwasserstoff bildet auch der Cadmiumwas- 
serstoff ein atherlosliches Doppelhydrid mit Borwasser- 
stoff, CdH,.2 BH, = Cd(BH,), (,,C a d m i  u m b o r  a n  a t  ' I ) ,  

das durch doppelten Umsatz von Cadmiumchlorid und 
Lithiumboranat bei 00 gewonnen werden kannss) : 

OQ 
CdCI, + 2 LiBH,  Cd(BH,)* + 2 LlCl (142) 

und bis 25O bestandig ist : 

25 
Cd(BH,),  --+ Cd + 2 B + 4 H ,  . (143) 

Als Zwischenprodukt bei der Darstellung (142) entsteht 
ein C h l o r - c a d m i u m - b o r a n a t  CdCI(BH,) = CdClH. 
BH,, das erst bei 80° in die Elemente zerfallt : 

800 
2 CdCI(BH,) 3 CdCI, + Cd + 2 B + 4 H , .  (144) 

;.) Waserstoff-Verbindungen des Quecksilbers 

Noch unbestandiger als der Cadmiumwasserstoff ist der 
Q u e c k s i l b e r w a s s e r s t o f f  HgH,. Hier muR man nach 
E. Wiberg und W. Henle (1951) die Umsetzung zwischen 
Quecksilberjodid und Lithiumalanat bei -1 350 vornehmen 
und dem Ather-Tetrahydrofuran-Gemisch deshalb zur ent- 
sprechenden Erniedrigung des Gefrierpunktes noch Petrol- 
2ther hinzuffigene7): 

-1 350 
H g J ,  + 2 LiH.AIH, -- H g H ,  + 2 AIH, t 2 LiJ . (145) 

(Ather /Tetrahydrofuran / 
Petrolather) 

Der hierbei aus der Losung ausfallende feste, wei6e Queck- 
silberwasserstoff HgH, zerfallt bereits bei -125O in die Ele- 
mente : 

-125O 
H g H ,  -+ H g  + H , .  (146) 

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

c. Erste b-Gruppe 

Vergleicht man die Hydride der zweiten b-Gruppe mit 
denen der vorher besprochenen dritten, so stellt man fest, 
da6 ihre Zersetzungstemperaturen jeweils um durchschnitt- p) Wasserstoff-Verbindungen des Cad mi u ms 

Der C a d m i u m w a s s e r s t o f f  CdH, ist nach E. Wiberg 
und W. Henle (1951) analog zum Zinkwasserstoff ZnH, aus 
Cadmiumjodid und Lithiumalanat gewinnbars6), nur mu6 
man in diesem Falle wegen der groBeren Zersetzlichkeit des 
Cadmiumwasserstoffs bei -70° arbeiten und Tetrahydro- 

lich 300 tiefer liegen als die der rechten Nachbarn. Es waren 
somit bei der ubertragung der Darstellungsrnethoden auf 
die e r s t e  b-Gruppe (Kupfer, Silber, Gold) noch unbestln- 
digere Hydride zu erwarten als in der zweiten, was sich 
auch bestltigte. 
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u) Wasserstoff-Verbindungen des Kupfers system links benachbarten Elemente Eisen, Kobalt und 

Versetzt man eine Losung von Kupfer(1)-jodid in Py- 
ridin bei Zimmertemperatur rnit einer pyridin-atherischen 
Losung von Lithiumalanat, so bildet sich, wie E. Wiberg 
und W .  Henle (1952) zeigen konnten, eine blutrote Lo- 
sung von K u p f e r w a s s e r s t o f f  CuH in Pyridin, aus der 
durch Zusatz von k h e r  der geloste Kupferwasserstoff in 
Form einer hellrotbraunen, festen Substanz ausgefallt 
wirdeB) : 

200 
4 Cu J + LIAIH, 4 C u H  + LiJ + AIJ, . (147) 

Durch wiederholtes Losen in Pyridin und Wiederausfallen 
mit Ather la6t sich dieser Kupferwasserstoff reinigen und 
besitzt dann die genaue Zusammensetzung CuH. Er ist 
identisch rnit dern aus wl6rigen Losungen von Kupfer- 
sulfat und Hypophosphit bzw. Hyposulfit gewinnbaren 
PrBparat 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 
Loslichkeit in Pyridin und Wiederausfallbarkeit mit Ather 
eindeutig zu Gunsten der c h e m i s c h e n  V e r b i n d u n g  ent- 
schieden. Wie die dunkelrote Farbe der Pyridin-Losung 
nahelegt, beruht die Auflosung wohl wie im Falle des Yup- 
fer( 1)-jodids auf einer Komplexbildung. 

Ob auch ein Kupferwasserstoff der Formel CuH, exi- 
stiert, ist noch nicht entschieden. Versetzt man eine atheri- 
sche Kupfer( I I)-chlorid-Losung bei -45O mit Lithium- 
boranat, so erhllt man s ta t t  des primir zu erwartenden 
Kupfer( I I)-boranats Cu(BH,), nur dessen Zerfallsprodukte 
Kupfer( I)-boranat, Borwasserstoff und Wasserstoffloe): 

4 5 0  
CuCI, + 2 LiBH,  Athe; 

CuBH,  + ',IE (BHJ)*  + '1, H, + 2 LiCI, (148) 

was fur einen leichten Zerfall des Kupfer( I I)-wasserstoffs 
in Kupfer( I)-wasserstoff und Wasserstoff spricht. Das ge- 
ma6 (148) gebildete, farblose, in Pyridin mit hellgruner 
Farbe losliche K u p f e r (  I ) - b o r a n a t  CuBH, kann nach 
E. Wiberg und W .  Henle auch direkt aus Kupfer(1)-chlorid 
und Lithium-boranat bei -200 dargestellt werdenao) : 

-200 
CuCl + LiBH, --+ CuBH, + LiCl (149) Ather 

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

0 0  
CuBH,  + CuH + BH,  (bzw. B + 1'/,  H,) . (150) 

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

CuBH,  + 3 R O H  + CuH + B(OR), + 3 H,  . (151) 

Der nach (147) gewonnene Kupferwasserstoff CuH ist bis 
6 0 0  bestandig (metastabil) und zerfallt oberhalb dieser 
Temperatur in die Elemente : 

60° 
CuH ---* Cu + I / ,  H, 

Nickel vor. Die Neigung zur Doppelhydr idbi ldung ist, 
wie aus dern leichten Zerfall des Kupferboranats hervor- 
geht (150), nicht besonders gro0. 

Wie E. Wiberg und W .  Henle an der Umwandlung von 
B e n z o  y lc  h l o r  i d in B e n z a l  d e  h y d zeigen konntenas), 
besitzt der Kupferwasserstoff CuH hydrierende Wirkung : 

C,H,.CO.CI + CuH + C,H,.CO.H + CuCl. (153) 

Zum Unterschied davon ftihrt der aus wB6r iger  Losung 
nach den bisher ublichen Methoden gewonnene, lufttrok- 
kene Kupferwasserstoff infolge seines unvermeidlichen, 
wahrscheinlich komplex gebundenen Wassergehaltes ledig- 
lich zu einer Verseifung des Benzoylchlorids zu Benzoe- 
saure : 

Bemerkenswert ist bei (153) die im Vergleich zum Lithium- 
alanat selektivere Hydrierungswirkung des Kupferwasser- 
stoffs, da Lithiumalanat Benzoylchlorid tiber die Aldehyd- 
stufe hinaus zu B e n z y l a l k o h o l  reduziert. Eingehendere 
Untersuchungen uber das Hydrierungsvermogen des Kup- 
ferwasserstoffs wiiren daher wtinschenswert. 

C,H,*CO.CI + CuH.H,O + C,H, .CO'OH + CuCl + H,. (154) 

p) Wasserstoff-Verbindungen des Silbers 
Auch das Silber ist noch imstande, eine Wasserstoff- 

Verbindung zu bilden. Setzt man Silberperchlorat in athe- 
rischer Losung bei --80° rnit Lithiumboranat urn, so fallt 
nach E. Wiberg und W .  Henle (1952) ein fester, weiSer, 
in Pyridin loslicher S i l b e r - b o r - w a s s e r s t o f f  AgH.BH, 
= AgBH, (,,Si 1 b e r  b o r  a n a  t I ' )  aus71): 

-800 
AgCIO, + LiBHI  xhz AgBH,  + LICIO, , (155) 

dern ein Silberwasserstoff der Formel AgH zugrunde liegt. 
Die Verbindung zerfillt oberhalb von -300 in Silber, Was- 
serstoff und Borwasserstoff (bzw. Bor und Wasserstoff) : 

-30° 
AgH.BH,  --+ Ag t '/* H ,  + BH,(bzw. B + l 1 l 3  Ha)  (156) 

und reagiert mit Methanol unterhalb von -3OO unter Bil- 
dung von Silber, Wasserstoff und Borsiiureester : 

AgH.BH,  + 3 R O H  + Ag + ' I a  H ,  + B(OR), + 3 H ,  , (157) 

was wie im Falle des homologen Kupferwasserstoffs fur 
fehlende Salznatur der Verbindung spricht, da sonst an 
Stelle vom Silber Silbermethylat gebildet werden mtif3te. 

Analog ist aus Silberperchlorat und Lithiumalanat bei 
-80° ein fester, goldgelber, ltherunloslicher Sil b e r - a l u -  
m i n i  u m-w a s s e  r s t of f AgH . AlH, = AgAIH, (,, Si 1 b e  r -  
a l a n a t " )  darstellbar70): 

AgCIO, + LIAIH, Athei --800 AgAIH, + LICIO,, (158) 

der oberhalb von d o 0  in Silber, Wasserstoff und Alumi- 
niumwasserstoff (bzw. Aluminium und Wasserstoff) zer- 
fallt: 

-60 
AgH.AIH, - Ag + H, + AIH, (bzw. A1 + 1 1 / ,  H,) . (159) 

Noch unbestindiger und tiefer gefarbt ist der aus Silber- 
perchlorat und Lithiumgallanat bei -looo gewinnbare fe- 
ste, orangefarbene, atherunlosliche S i  1 ber -g  a1 1 i u rn-w a s -  
s e r s t o f f  AgH.GaH, = AgGaH, ( , , S i l b e r g a l l a n a t " ) :  

Wasser katalysiert diesen Zerfall (Zersetzung bei 45O), 
fuhrt also nicht etwa zu Kupfer(1)-hydroxyd oder -oxyd, 
woraus hervorgeht, da6 der Wasserstoff des-Kupferwasser- -1 000 

AgCIO, + LiGaH, Plthe; AgQaH,  + LiCIO, , (160) 

der oberhalb -750 in Silber, Wasserstoff und Gallium- 
wasserstoff (bzw. Gallium und Wasserstoff) ubergeht7a): 

+ I / ,  H, + G a ~ , ( b z w .  Ga + 1 1 , ~ ~  H,).  (161 )  

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, 
m e t a l l i s c h e n  Wasserstoff-Verbindungenderim Perioden- A g H . G a H , d  

-750 

Angm. C h m .  / 65. Jahrg. 1953 / Nr. 1 29 



In allen drei Fallen bedingt demnach das bei der Zer- 
setzung der AgH-Kornponente des Doppelhydrids ausge- 
schiedene feinverteilte Silber einen teilweisen (bei erhohter 
Temperatur oder verlangerter Reaktionsdauer gegebenen- 
falls vollstandigen) k a t a l y t i s c h e n  Z e r f a l l  der gleich- 
zeitig frei werdenden monomeren XH,-Komponente (X = 
B, Al, Ga), was erneut die geringere Stabilitat der mono- 
meren gegeniiber den polymeren Formen dokumentiert. 

y) Wasserstoff-Verbindungen des Goldes 
Da die Zersetzungstemperaturen von Kupfer- und Sil- 

berwasserstoff um je 300 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 (-1 25O) ein Zersetzungspunkt von e twa 
-1550. 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 fur die Ausgangs- 
stoffe fehlen. Aussichtsreicher ist die Synthese eines 
G o l d b o r a n a t s  AuH.BH, = AuBH,. 

3.) Zusammenfassung 

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

zunehmender metalkher charakfer zunebrnende Bestandgkeif - + / 

- 
zunehrnende UnbestandQkeit 

* 
zunehmender Sauredrarakter 

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

so beobachtet man eine vollige 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 I .  bis IV. Gruppe von 1 
bis 4 zu, um in der 1V. bis Vll .  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 111. Gruppe (dort das Bor, hier das Gallium) f l i i ch-  
t i g e  H y d r i d e .  Alle iibrigen Was- 
serstoff-Verbindungen sind hier wie 
dort fest, nur daR bei den b-Grup- 
pen in der Richtung von rechts 
nach links nicht wie bei den Achter- 
perioden ein ubergang der homoo- 
polaren zur h e t e r o p o l a r e n ,  son- 
dern ein Ubergang der homoopo- 
laren zur m e t a l l i s c h e n  Struktur 
festzustellen ist, wie sie besonders 
ausgepragt bei den Elementen der 1- 
links anschlieBenden Eisen- und 1*152.41 
Platinmetalle vorliegt. Alle Hydride 
der b-Gruppen mit Ausnahme des Bromwasserstoffs sind in 
Bezug auf Wasserstoff und festes Element nur m e t a s t a -  

b i l ,  wobei die Zersetzlichkeit in der Richtung von rechts 
nach links und von oben nach unten zunimmt. Die bei den 
AchterperiodenbeobachteteFBhigkeit zur D o p p e l  h y d r i d -  
Bildung findet sich auch bei den b-Gruppen-Hydriden, wo- 
fur in Erweiterung der schon besprochenen Falle aus der I. 
bis I l l .  Gruppe als weiteres Beispiel aus der IV. Gruppe 
noch der Z i n n -a l  u m i n i  u m-w a s s e  r s  t of f SnH4.4AIH, = 

Sn(AIH,), ( , , Z i n n a l a n a  t ") genannt sei461 47). 

II. a-Gruppen 

Zum AbschluB noch einige kurze Angaben iiber die 
Hydride der a-Gruppen des Periodensystems. Hier waren 
seit jeher die Liicken besonders zahlreich (Bild 1). Zwar 
war von dem Arbeitskreis um Adoif Siever tP)  gezeigt wor- 
den, da6 die meisten Elemente dieses Teils des Perioden- 
systems mehr oder weniger Wasserstoff aufzunehmen ver- 
mogen. Doch sprachen diese Versuche mehr fur die Bil- 
dung metallischer Wasserstoff-Losungen als fur die Bil- 
dung definierter metallischer Wasserstoff-Verbi n d u n -  
g e n .  Lediglich in der I., 11. und 111. Gruppe (linker un- 
terer Teil von Bild 1) lie6 sich die Bildung salzartiger In- 
dividuen von stochiometrischer Zusammensetzung fest- 
stellen, bei den iibrigen Gruppen wurde erstmals 1923/26 
durch die Versuche von Theodor Weichselfelder iiber die 
Einwirkung von Wasserstoff auf phenylmagnfsiumbromid- 
haltige, atherische Metallchlorid-Losungen bzw. -Suspen- 
sionen - Darstellung von Wasserstoff-Verbindungen des 
C hrornssO), W o I f  r a  tns80) ,  E i  s e n  sB0), K o  b a l  t s s O )  und 
 nickel^^^^ 80) - eine Bresche in die bis dahin unbezwing- 
bar erscheinende Burg der Ubergangsmetalle geschlagen. 
Die Ergebnisse wurden inzwischen von verschiedenen Sei- 
ten bestatigt oder erganzV4~ lo'), so daO 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 vie1 steht 
aber fest, da6 die bei den Achterperioden und b-Gruppen 
so erfolgreiche Umsetzung von Metallhalogeniden rnit Li- 
thiumboranat und Lithiumalanat auch bei den a-Gruppen 
(einschliel3lich der Lanthaniden und Actiniden) zum Ziele 
fiihrt, so da6 auf diesem Wege u. a. definierte D o p p e l -  
h y d r  i d e  des T i t  ans7sl lo8), Z i r  konslOB, H af niums1OB), 
T h o r  i u m s108), N e p t u n i - 
u ms'Od), PI u t o n  i u mslOB), E i s e  n ~ ~ ~ ) ,  KO b a l  t s7') und 
N i c k e 1 s : ~ )  gewonnen werden konnten, auf die ich nicht 
naher eingehen will, da sich die Untersuchungen noch im 
vollen Flu6 befinden. Fiigt man die bisher aufgefundenen 
neuen Verbindungen in das Periodensystem der a-Grup- 
pen ein, so erhalt man Bild 4 :  

Van a d i n  sloe), U r anslOB), 

zunehmender rnefallts&er Charakter 

zunehmender Sahcharakfer 

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

Vergleicht man hier die Zusammensetzung -der Hydride 
rnit der der J o d i d e  (Bild 5), so fBllt auf, daR der 
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c 

KJ Ca3, Sc3, T i 3 ,  VJ, CrJJ MnJ2 F e 4  COJ2 NiJ, 

RbJ SrJ, UJ’ ZrJ4 Nb M d 4  Tc RuJ, RhJ, PdJ,  

CsJ BaJ, La4 H/J4 TaJ5 W3, ReJ4 OsJ4 Zr J+ P t 3 ,  

[A45i;51 Bild 5 
Jod-Verbindungen der langen Elementperioden (a-Gruppen) 

Dies ist keineswegs ein Zufall. Nach der Elektronegativi- 
tats-Skala von Linus Paulingas) ordnet sich der Wasser- 
stoff hinter das Jod ein: 

F CI Br J H (162) 
4,O 3,O 23 2,5 2 , l .  

Der Wasserstoff ist hiernach beziiglich seiner Verbindungs- 
bildung nicht etwa als l e i c h t e s t e s ,  sondern im Gegen- 
teil als s c h w e r s t e s  Halogen anzusehen. Nun nimmt ent- 
sprechend der vom Fluor zurn Jod hin abnehmenden Elek- 
tronegativitat die Wertigkeit der Elemente gegenuber den 
Halogenen in der Richtung vom Fluor zurn Jod und dem- 
entsprechend zum Wasserstoff hin ab. Es nimmt daher 
nicht wunder, daB sich z. B. in der V., VI. und V I I .  Haupt- 
gruppe die f luor-reichsten Verbindungen von den h o c h -  
s t e n  Wertigkeiten: 

SbF, TeF, JFn  ( 163) 
die zugehorigen W asserstoff-Verbindungen dagegen von 
den n i e  d r i g s t  e n Wertigkeiten ableiten : 

SbH, TeHz JH, (164) 
da gerna6 der unterschiedlichen Elektronegativitat das 
Fluor ein Maximum, der Wasserstoff ein Minimum von 
Valenzelektronen zu lockern vermag. Man kann daher er- 
warten, da6 alle Elemente der a-Gruppen ebenso zur Bil- 
dung von H y d r i d e n  befahigt sind, wie sie J o d i d e  zu bil- 
den vermogen, und daB der Wasserstoff-Gehalt dieser 
Hydride dern Jod-Gehalt der Jodide aquivalent oder klei- 
ner als dieser sein wird. Unsere derzeitigen Untersuchun- 
gen prufen diese Arbeitshypothese. 

Aurblick 
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 : 

mtl ich  abwechslungsreicheres Bild 
:n. Die Zahl der Lucken ,ist sehr 

zusammengeschrumpft und die 
noch vorhandenen Leerstellen 
sind keineswegs prinzipieller, 
sondern mehr SuRerer Natur. 
Die bisher ubliche Einteilung 
der Wasserstoff-Verbindungen in 
salzartige, metallische und fluch- 

tige Hydride bestatigt sich, doch sind fiberall g l e i t e n d e  
u b e r g a n g e  zwischen den drei Hauptklassenvon Hydriden 
zu beobachten. Die gewonnenen Forschungsergebnisse sind 
nicht nur  fur die S y s t e m a t i k  und V a l e n z t h e o r i e  der 
Wasserstoff-Verbindungen von wesentlicher Bedeutung, 
sondern machten auch mit einer Reihe p r a k t i s c h  wert- 
voller Hydride und Doppelhydride bekannt. Letztere, etwa 
die Doppelhydride des Magnesiums und Aluminiums, be- 
fruchten schon heute infolge ihrer bemerkenswerten Hy- 
drierungswirkung die praparative Chemie in ungeahnter 
Weise. Ihre hohe Verbrennungswarme und Wasserstoff- 
Kapazitat I a D t  daruber hinaus noch manche tiberraschende 
Anwendung in verbrennungstechnischer Hinsicht erwarten. 

Zum SchluR ist es rnir eine angenehme Pflicht, allen de- 
nen Dank zu sagen, die durch Gewahrung finanzieller Mit- 
tel die Durchfiihrung der ausgedehnten Experimentalun- 
tersuchungen ermoglichten. So danke ich fur groBziigige 
Unterstiitzung durch E . R .  P.-Mittel aus dern Marshallplan 
und fur Kredite der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
des Verbandes der Chemischen lndustrie (Fonds der Che- 
mie) ,  sowie Herrn Direktor Dr. H .  Ramstetter fur Mittel 
der Firma Riedel-de Haen, Herrn Direktor Dr. P. Heisel 
fur Untersttitzung seitens der Lech-Chemie Gersthofen, 
Herrn Direktor Dr. F. Kaess fur flussigen Stickstoff der 
Siiddeutschen Kalkstickstoff- Werke A.-G. und insbes. Herrn 
Direktor Dr. Dr.-Ing. e. h. E. Kuss fur Mittel der Duis- 
burger Kupferhiitte. Ich danke weiter zahlreichen Mitar- 
beitern fur unermudliche experimentelk Hilfe. Da ihre 
einzelnen Verdienste aus dem nachfolgenden Schriften- 
verzeichnis hervorgehen, kann ich mich hier mit einer Auf- 
zahlung ihrer Namen begnugen: R. Bauer, A. Bolz, H .  
Goeltzer, W .  Goesele, H .  Graf ,  W .  Henle, K .  Hertwig, Gabriele 
Horeld, A. Jahn, Th .  Johannsen, M .  Schmidt, 0. Stecher, 
R. Usdn. Sie haben alle dazu beigetragen, die Expedition 

hngperiodensystem der Wbsserstdfvenbindrungen 
(Stond 1952) 

in das Reich unbekannter Hy- 
dride so erfolgreich zu gestalten. 

Neue Teilexpeditionen sind 
schon wieder unterwegs und 
haben bereits jetzt eine Fulle 
weiterer, uberraschender Er- 
kenntnisse mitgebracht, deren 
Bekanntgabe ich rnir fur einen 
spateren Zeitpunkt vorbehalten 
mcichte, sobald das neugewon- 
nene Material kritisch gesichtet 
und uberpruft ist. 

Es moge zusammen mit den 
hier berichteten Ergebnissen 
den Dank des Verfassers an 
seinen groBen Lehrmeister und 
Freund Alfred Stock zum Aus- 
druck bringen, dessen Todes- 
tag sich am 12. August des ab- 
gelaufenen Jahres zurn sechs- 
ten Male jahrte. 

Bild 6.  Wasserstoff- Verbindungen der Elemente (Stand 1952) Eingeg. am 4 Augiist 1952 [A 452) 
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, ,Uber den Molekulanustand des Lithiumboranats LIBH, in 
a therkcher  Ltisung". E. Wiberg, W .  Gocsele, M .  Schmidt 11. R .  
Usbn, Z. Naturforsch., lm Druck. 
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Uber die Saurekatalyse der Warserabrpaltung 
aus Thioglykolsaure 

V v R  Prof. Dr. A. S C H d B E R L  und Dip1.-Chem. G .  W I E H L E R  

Hannover 
Kilrzlich haben wir auf das gelegentliche Vorkomrnen einer 

merkwiirdigen T e  t r a c a r b  o u s  l u r e  in  gealterten T h i o g l y k o l -  
s l u r  e-Praparaten .des Handels hingewiesenl). F u r  dieso Saure 
wurde die Struktur  eines 2,2,5,5-Te t r  a - (  c a r  b o x  y m e  t h y l -  
mercapto)-1,4-di thians (I), eines M e r c a p t o l s  auB 2,5-Dioxo- 
1,4-dithian und ThioglykolsiIure, sehr wahrscheinlich gemacht. 
Fur  ihre Bildung war eine Wasserabspaltung aus Thioglykolsirure, 
die zu Dithioglykolid fiihren kanne), verantwortlich gemacht wor- 
den. 

Aus dem Chemischen Insfitut der Tieriirzflichen Hochschuk 

2\ /s\, 

\S' 

CH, C(.S.CH,.COOH), 0 , N T '  C-NH-R 
I 1  I 

R,NH-C C-NO, (HOOC.CH*S.)IC CH,  
\ '  
's 
I I I  

Eg wurde nunmehr festgestellt, daD die TetracarbonsLure ( I )  
bequem und in  ausgezeichneter Ausbeute direkt a m  Thioglykol- 
slure') unter dem katalytischen EinfluD von Chlorwasserstoff dar- 
gestellt werden kann. Unsere systematischen Versuche iiber die 
beaten Eildungsbedingungen zeigten, daO die unter Wasseraustritt 
verlaufende Kondensationsreaktion i n  Losungen von Thioglykol- 
s lure  in  Wasser oder organischen Losungsmitteln, die mit Chlor- 
wasserstoff geslttigt waren, schon bei gewohnlicher Temperatur 
rnit hinreichender Geschwindigkeit verlguft. Infolge seiner Schwer- 
lilslichkeit fallt dabsi das Kondensationsprodukt direkt aus den 

I) A .  Schdberl diese Ztschr. 6 4  82 [1952]. 
2) A .  Schdberiu. F .  Krumey,  i e r .  dtsrh. chem. Ges. 77, 371' 119441. 
5) GroBere Mengen dleser Saure-stiftete uns freundlicherweise die 

Fa. E.  Merck, Darmstadt. 

Lasungen a d ) .  Zur weiteren Ident ih ie rung  wurden aun der 
Tetracarbonslure (I) der Athylester (Fp  93,6 OC,.aus Athanol) 
und das S-Benzyl-thiouroniumsalz (Fp  164,5--166 OC unter Zers., 
Idol.-Gew. 1145.6) bereitet. 

Die TetracarbonsLure ( I )  i a t  damit  zu einer leicht zugiinglichen 
Substanz geworden. NaturgemaD sind Verhalten und Reaktions- 
fiihigkeit dieses Derivates von 1,4-Dithian von besonderem In- 
teresse. Uberraschend war schon das Verhalten gegeniiber Sal- 
petersiiure. Die TetracarbonsHure und ihre Ester lassen sich nam- 
lich bei Behandlung mit konz. Salpetersaure bei nicht zu hoher 
Temperatur glatt und in guter Ausheute n i t r i e r e n .  Wahrschein- 
lich treten dabei 2 NO,-Gruppen i n  die Molekel ein. Die Nitro- 
Verbindungen sind intensiv gelb. Besonders die Nitro-Verbin- 
dungen aus Methyl- und i thy les te r  ( F p  141,5" (aus Methanol) 
bzw. 129,5--130 OC (aus Athanol) unter Zers.) sind schiln kristalli- 
sierte und gut  charakterisierte Substanzen. Die Strukturermitt- 
lung dieser Verbindungen ist noch nicht abgeschloseen. Wir ver- 
muten aber, daD die Salpetersaure-Einwirkung zu einer Abspal- 
tung von 2 ThioglykolsLure-Resten fiihrt. 

Wichtig ist in diesem Zusammenhang noch, daO Nitromethyl- 
und Nitroathylester glat t  rnit primbren aromatischen Aminen 
(gepriift wurden bisher Anilin, p-Toluidin und  u-Naphthylamin) 
unter Bildung farbiger Verbindungen reagieren, wobei jeweils aus 
den beiden Estern die g l e i c h e n  Substanzen erhalten werden. Es 
ist somit sicher, daO bei dieser Umsetzung die veresterten Thio- 
glykolslure-Reste abgespalten werden. Die Durchanalyse der 
Verbindungen spricht dafiir, da0 in  ihnen unter Urnstanden der 
Substanztyp eines n i t r i e r t e n  D i t h i i n s  (11) vorliegt. 

Die Untersuchungen werden in verschiedener Richtung fort- 
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9 In der nicht publizierten Dissertation von E.  Mdhn, Marburg 
1927, ist auch ein Kondensationsprodukt aus  Thioqlykolsiiure 
und konz. Salzsaure beschrieben. Jedoch hat  E .  Mbhn die Bil- 
dung dieser Verbindung in anderer Weise interpretiert. Wir 
werden auf sclne Ergebnisse In der ausfiihrlichen Publikation 
genauer eingehen. 

gesetzt. 
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