Bildung und Eigenschaften héher- und hochmolekularer Verbindungen
von Elementen der 3., 4. und S. Gruppe des Periodensystems **

VON G. FRITZ [*

Es werden die Unterschiede zwischen Verbindungen der Elemente Kohlenstoff und Sili-
cium behandelt und die Rolle des Siliciums als Baustein von Grundgeriisten in der unbe-
lebten Natur dargelegt. Von Kieselsiuren und Silicaten aus werden Aufbau und Eigen-
schaften der Silicone sowie von Verbindungen mit Si—C—Si-Geriisten beschrieben. Die
Modglichkeiten der Bildung hochmolekularer Verbindungen zwischen Elementen der 3.
und 5. Gruppe des Periodensystems werden am Bornitrid und an Aluminium-Phosphor-

Verbindungen besprochen.

1. Einleitung

In der Natur kommt den festen und hochmolekularen
Stoffen eine besondere Bedeutung zu. Diese festen
Substanzen sind durch die Verkniipfung zahlreicher
Einzelbausteine zu groflen Verbinden gekennzeichnet.
Ihre Eigenschaften sind sehr weitgehend durch die
Krifte bedingt, welche dic Bauelemente zusammen-
halten. Diese konnen rein elektrostatisch sein wie in
Ionenkristallen, oder es sind metallische Bindungs-
kriafte wie im Metallkristall und den intermetalli-
schen Verbindungen, und schlieBlich kennen wir die
gerichteten kovalenten Bindungskrifte, die den Zu-
sammenhalt der Atome im Molekelverband be-
wirken. In vielen Fillen mufl man die Beteiligung ver-
schiedener Bindungsarten mit unterschiedlichen An-
teilen annehmen. Diese Prinzipien finden wir beim
Aufbau der Geriistsubstanzen in der unbelebten Na-
tur sowie in den biologisch wichtigen hochmolekula-
ren Stoffen, z.B. Proteinen und Polysacchariden. Ihr
Aufbau geht zu einem wesentlichen Teil auf die Fihig-
keit des Kohlenstoffatoms zur Bildung von C—C-Bin-
dungen zuriick.

2. Unterschiede der Kohlenstoff- und
Siliciumverbindungen

Ein Blick unter die diinne Kruste der belebten Welt
143t erkennen, daB beim Aufbau der Erdrinde Geriist-
systeme benutzt werden, in denen das Element Sili-
cium mit seiner grofien Neigung zur Bildung der
Si—0O-Si-Gruppierung die Schiiisselstellung einnimmt.
Kohlenstoff und Silicium stehen im Periodensystem
der Elemente untereinander. Sucht man nach einem
Verstindnis fiir ihre unterschiedlichen Funktionen in
der Natur und damit nach allgemeinen Prinzipien zum
Aufbau von anorganischen Hochpolymeren, so er-
scheint es zweckmaiflig, zunichst die Ursachen fiir das
unterschiedliche Verhalten der Kohlenstoff- und Si-
liciumatome aufzukliren.
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Kohlenstoff hat im Grundzustand die Elektronenan-
ordnung 1s2 2s2 2p2, Silicium 1s2 2s2 2p6 3s2 3p2, Im
Unterschied zum C-Atom vermag das Si-Atom sein
freies 3d-Niveau zur Bildung von Koordinationsver-
bindungen und zur Einbeziehung freier Elektronen-
paare von Verbindungspartnern zur Bindungsverstar-
kung zu nutzen. Wihrend der Kohlenstoff Mehrfach-
bindungen (w-Bindungen) zur Bindungsverstirkung
eingehen kann, die gleichzeitig die Voraussetzung
fir die in der Kohlenstoffchemie so wichtigen Poly-
merisations- und Polyadditionsreaktionen sind, ver-
mag das Silicium keine entsprechendenMehrfachbin-
dungssysteme zu bilden. Die Elektronegativitit des
Siliciums ist kleiner als die des Kohlenstoffs (Si 1,8;
C 2,5), und demzufolge sind die polaren Anteile in
entsprechenden Verbindungen des Siliciums groBer
als in denen des Kohlenstoffs. Diese Erscheinung
bestimmt beim Silicium zusammen mit der Moglich-
keit zur Bildung von Koordinationsverbindungen sehr
weit das chemische Verhalten. So ist zu verstehen,
dafl CCl, wasserbestindig ist, SiClq aber sehr leicht
unter Bildung der Si—O-Si-Gruppierung hydrolysiert.
Schliefilich unterscheiden sich die Bindungsenergien
von Verbindungen des Siliciums und des Kohlen-
stoffs teilweise recht erheblich (Si-Si 53, C-C 83,
Si—0 108, C-0 85, Si--H 75, C-H 99 kcal/mol) (1],

3. Aufbau von Kieselsiaure und Silicaten

Die Unterschiede zwischen Silicium und Kohlenstoff
zeigen sich besonders deutlich bei ihren Oxiden. CO,
ist eine Molekiilverbindung — im Gaszustand liegen
freie CO,-Molekeln vor — SiO, dagegen ist ein hoch-
molekularer Stoff, dessen Formel lediglich die stochio-
metrische Zusammensetzung angibt. Das Si-Atom
steht in der Mitte eines Tetraeders, die Sauerstoff-
atome in den Ecken, und die einzelnen Tetraeder sind
iiber je ein Sauerstoffatom verbunden.

Den Silicaten liegen ebenfalls SiO4-Tetraeder zugrunde.
Die einfachste und sauerstoffreichste Kieselsdure ist
die Orthokieselsiure Si(OH)4, die zur Abspaltung von
Wasser unter Bildung der Si—O—-Si-Gruppierung neigt
(Abb. 1).

11 7. Collrre//: The Strength of Chemical Bonds. Butterworths,
London 1958, 2. Aufl., S. 270—-280.
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Abb. 1. Kondensation der Orthokieselsdure.
Isolierte SiO44--Tetraeder finden wir in den Insel-

strukturen, z.B. im Olivin (Mg,SiO4). Die Art der
Verkniipfung bestimmt den Typ des Silicates (Abb. 2).
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Abb. 2. Strukturen der Silicate. (a) Ringstruktur [Si300]6-; [SisO:3)i2—;
(b) Kettenstruktur [SiO,]ﬁn—; (c) Schichtstruktur lSi4O|o]:"_
(d) Raumnetzstruktur. (Uber jedem Si-Atom liegt ein O-Atom, das

nicht eingezeichnet ist.)
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Abb, 3. Aufbau des Muskovits (KAL,OH [AISi;O ).
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Eine wesentliche Variation in diesem Bauprinzip ge-
winnt die Natur durch Ersatz der Silicium- durch-
Aluminium-Ionen, deren Radien sich nur relativ wenig
unterscheiden (Si4* 0,41 A; A3+ 0,5 A). Das Alumi-
nium-Jon iibernimmt dabei die Vierer-Koordination
des Siliciums. Dadurch steigt die negative Ladung des
Anionengeriistes um je eine Einheit pro eingefiihrtes
Aluminium-Ton. Zur Kompensation dieser negativen
Ladungen sind in den weitmaschigen Alumosilicat-
Anionen Kationen eingebaut, wie es z.B. am Muskovit
(Abb. 3) zu erkennen ist.

Eine in der Natur besonders umfangreiche Gruppe von
Alumosilicaten haben wir in den Raumgitterstruktu-
ren vorliegen, zu denen die Feldspite zéhlen. Als typisch
mag der Orthoklas K(AISi;O3) gelten.

Die bisher behandelten hochpolymeren Substanzen
sind kristallin. Der Aufbau des Kristalls ist durch die
periodische Anordnung der Bausteine im Gitter gege-
ben. Wenn wir diesen regelmiBigen Aufbau storen,
konnen wir zu glasartigen Substanzen kommen. In
Abbildung 4 ist die Anordnung der SiO4-Tetraeder im
Quarzglas schematisch dargestellt (vgl. dazu die An-
ordnung im kristallinen Quarz, Abb. 2d).

® S A608.4

Abb. 4. Anordnung der SiO4-Tetraeder im Quarzglas. (Uber jedem
Si-Atom liegt ein O-Atom, das nicht eingezeichnet ist.)

Der glasige Zustand bildet sich aus, weil die in der Schmelze
entstandenen unregelmiBigen Verknipfungen der Tetraeder
infolge der Zihigkeit der Schmelze beim Abkiihlen zunichst
erhalten bleiben. Nicht nur das SiO; bildet ein Glas, auch
B,03, kondensierte Phosphate, Oxide des Arsens, Antimons,
Selens u.a. und viele organische Hochpolymere treten als
Glaser auf. Der glasige Zustand ist gegeniiber dem kristalli-
nen instabil. Bei den Alkali- und Erdalkaliglisern werden
Metalloxide in das Tetraedernetzwerk eingelagert (Gl. (1)).

AN / AN /
-Si—-0-Si + Ca0 - Si—0 Ca O-Si 1)
s N 4 N

Es entstehen Trennstellen, und damit wird die Erweichungs-
temperatur des Glases herabgesetzt und die Viscositidt er-
niedrigt [2). Je beweglicher das Netzwerk durch Trenn-
stellen wird, umso leichter ordnen sich die Bausteine zum
Kristallgitter. Diesen Vorgang, den man an allen Silicat-
glisern beobachten kann, bezeichnet man als ,,Entglasen*.

[2] A. Dietzl, Naturwissenschaften 29, 537 (1941); 31, 22, 110
(1943); Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 48, 9 (1942).



4. Aufbau von Siliconen

Die Si—O--Si-Bindung bedingt durch ihre Festigkeit
die hohe Bestindigkeit der Silicate und Silicatgliser;
jedoch sind diese Stoffe spréde und nicht unempfind-
lich gegen Laugen und somit nicht immer zu verwen-
den. Denken wir uns im Geriist eines solchen Quarz-
glases Sauerstoffatome der SiO4-Tetraeder durch or-
ganische Gruppen (z.B. durch CHj) arsetzt, die sich
nicht mehr mit den nichsten Tetraedern verkniipfen
konnen, so werden gewisse Einheiten (z.B. lange Ket-
ten mit Si—O-Si-Skelett) aus dem SiO,-Glas heraus-
pripariert. Damit leiten sich Stoffe aus den Silicaten
ab, die einerseits noch Merkmale des Silicatgeriistes
besitzen, andererseits Eigenschaften haben, die auf die

AN
/Si—CH3-Gruppcn zuriickgehen. Abbildung 5 moge

diesen Zusammenhang erldutern.

Abb. 5. Ableitung des Aufbaus eines Silicons aus der Struktur eines
Kieselsdureglases. (Uber dem Si-Atom liegt noch ein O-Atom, das nicht
eingezeichnet ist.)

Solche Verbindungen bezeichnet man als Organosil-
oxane oder Silicone [3.4], In der angedeuteten Weise ver-
mag man nicht zu dieser Verbindungsgruppe zu ge-
langen, die in der Natur auch nicht zu finden ist. Zur
Gewinnung der Silicone mufl man zunichst aus dem
SiO, durch Reduktion Silicium gewinnen und aus die-
sem Alkyl-chlorsilane darstellen. Sie lassen sich durch
Umsetzung von SiCly mit Methylmagnesiumchlorid
oder besser durch ,,direkte’ Synthese gewinnen. Ele-
mentares Silicium wird mit Methylchlorid umge-
setzt, wobei Katalysatoren fiir den Ablauf und die
Lenkung der Reaktion sehr wesentlich sind. Bei der
Umsetzung bildet sich ein Gemisch von Silicium-
halogeniden; am wertvollsten ist (CH3),SiCl, (Gl. (2)).

Kat.
— =

300°C
(CH3)2SiCl,, CH;3SiCl3, (CH3)38iCl, SiCly ,
HSiCl3, CH3SiHCl3, (CH3)2SiHCI, Si(CH3)s

CH1Cl + Si

@

[3] W. Noll: Chemie und Technologie der Silicone. Verlag Che-
mie, Weinheim/Bergstr. 1960, S. 193.

[4) E. G. Rochow: Einfiihrung in die Chemie der Silicone. Verlag
Chemie, Weinheim/Bergstr. 1956.
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Diese technisch durchgefiihrte Reaktion (,,Rochow-
Synthese*) wurde etwa zur gleichen Zeit auch von
R. Miiller beobachtet 4],

Wie wir anfangs gesehen haben, ist die SiCl-Gruppe
leicht hydrolytisch spaltbar, wobei zunichst Silanole
gebildet werden. Diese haben dhnlich wie Orthokie-
selsdure eine grofle Neigung zur Wasserabspaltung
unter Bildung der Si—O-Si-Gruppierung (Gl. (3)), wo-
bei z.B. aus (CH3),SiCl, lange Ketten entstehen.’

CH, (I:H3 (IJH3

-O-Si- ::l“,i-o -§1- (3)
]
CHy |CH; | CHsg

Beim(CH3)3SiCl besteht nur eine solcheVerkniipfungs-
moglichkeit, beim CH;3SiCl; dagegen drei, so daB da-
mit die Moglichkeiten zum Aufbau linearer und rdum-
lich vernetzter Strukturen gegeben sind. Die physikali-
schen Eigenschaften der Kondensationsprodukte kon-
nen dadurch weitgehend variiert werden.

Die linear verbundenen Organosiloxane sind Ole oder bei
sehr langen Ketten gummielastische Stoffe. Die weitgehend
vernetzten Substanzen, die Siliconharze, kommen mit zu-
nehmender Vernetzung dem Kieselsdureglas immer niher.
Die Silicone sind heute beliebte synthetische Werkstoffe,
weil in ihnen Eigenschaften der Si—O-Si-Bindung der Sili-
cate mit charakteristischen Merkmalen organischer Gruppen
kombiniert sind. Der polare Anteil der Si—O-Si-Bindung
betrigt etwa 50 9. Durch Einbeziehung der Elektronen des
Sauerstoffs in das 3d-Niveau des Siliciums haben wir eine
Bindungsverfestigung durch m-Anteile. Die Si—C-Bindung
in der SiCH3-Gruppe ist etwa zu 88 %, kovalent, zu 12 %
polar. So erkliren sich die hohe thermische Bestidndigkeit,
die hydrophoben Eigenschaften und die Loslichkeitsverhilt-
nisse.

In Anlehnung an die Chemie der Silicone kénnen Ge-
riistsysteme aufgebaut werden, in denen Si—-O-Si-
Gruppen z.B. durch Si—O-Al, Si—O-Sn, Si-O-Ti
oder Si—O—P ersetzt sind [5).

5. Aufbau von Carbosilanen

Mit dem O-Atom ist die CH,-Gruppe isoelektronisch.
Verbindungen, in denen die Silicium-Atome iiber je
ein Kohlenstoff-Atom (bei Ketten oder einfachen
Ringen liber eine CH,-Gruppe) verbunden sind (,,Car-
bosilane**), bilden sich vor allem iiber Radikalreak-
tionen bei der thermischen Spaltung von Tetramethyl-
silan und den Methylchlorsilanen (6}, Beim thermi-
schen Zerfall des Si(CHj3)4 und der Methylchlorsilane
in der Gasphase entstehen Gemische oliger, teerartiger
und auch kristalliner Verbindungen, deren Molekiil-
geriist im wesentlichen aus alternierend angeordneten
Silicium- und Kohlenstoff-Atomen besteht. Ringfor-
mige Verbindungen werden bevorzugt gebildet [7), Ab-
bildung 6 zeigt einige der niedermolekularen Vertreter.
mdrianov: Metal Organic Polymers. Interscience, New
York 1965.

[6] G. Fritz, Fortschr. chem. Forsch. 4, 460 (1964); G. Fritz,
J. Grobe u. D. Kummer, Advances inorg. Chem. Radiochem. 7,
349, 1965.

{7 G. Fritz, H. J. Buhl u. D. Kummer, Z. anorg. allg. Chem. 327,
165 (1964).
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Abb. 6. Einige niedermolekulare Carbosilane, die durch Pyrolyse des
SI{(CH1)4 und der Mcthylchlorsilane zuginglich wurden. Die SiH-halti-
gen Verbindungen wurden aus den SiCl-haltigen mit LiAlH, dargestellt
(Me : Methyl).

Die Bildung der Carbosilane ist auf die primire Spal-
tung der Silicium-Kohlenstoff-Bindung im Si(CH3)4
um 700 °C zuriickzufithren, bei der Methyl-und Silyl-
radikale entstehen (Gl. (4)). Die Methylradikale reagie-
ren weiter nach Gl. (5).

(CH})}Si -CH; — (CH})}Si"} CH}' (4)

(CH3)38i—-CHz - CHye  — (CH1)3Si-~CHge -+ CHy (3)
Die Kombination der Radikale fiihrt zum Grund-
korper (CH1)3Si—CH, Si(CH3);. Nach diesem Prin-
zip ist auch der Aufbau der noch wenig untersuchten
hoher- und hochmolekularen Stoffe zu verstehen.
Diesen kommt eine besondere Bedeutung zu, da sie
sich durch thermische Nachbehandlung in noch hdher-
molekulare Verbindungen iiberfithren lassen, ohne daf3
es dabei zu einer Abscheidung von Silicium und Koh-
lenstoff kommt. Es bilden sich aufBlerordentlich unter-
schiedliche hochmolekulare Verbindungen, von der
einfachen Si--CH-,—Sij-Kette bis zum Siliciumcarbid.

Die Eigenschaften der Carbosilane sind sehr weit-
gehend durch den Charakter der Si—C-Bindung be-
stimmt. Dementsprechend sind die vollstindig methy-
lierten Verbindungen sehr reaktionstrige und nur un-
ter extremen Bedingungen solvolytisch zu spalten. Die
SiCl-haltigen Verbindungen sind weiteren Umsetzun-
gen zugiinglich. So besteht die Moglichkeit, durch
Hydrolyse dieser SiCl-Gruppen Si—C--Si-Geriiste liber
Si—O-Si-Gruppen zu verkniipfen oder die SiCl- in
SiH-Gruppen zu uberfithren und diese zu oxidieren.

6. Hochpolymere mit Si-Netzen und Siloxene

Die Neigung zur Bildung hochmolekularer Verbin-
dungen liber Radikalreaktionen ist in der Chemie des
Siliciums stark ausgeprigt. Das ist auch an Verbin-
dungen zu erkennen, deren Geriist aus Si—Si-Bindun-

[8] G. Fritz, R. Haase, E. Krahé, H. Scheer, D. Kunumer v, H.G.
v. Schnering, unverollentlicht.
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gen besteht. So 148t sich aus SiHy thermisch (SiH)y
erzeugen 193; aus SiCly und H; bilden sich die hoheren
Siliciumchloride bis zum (SiCh, 1101; aus SiH4 und
Athylen erhiilt man u.a. (SiCHa) 111, In den hoch-
Verbindungen (SiH)x, (SiCH3)x und
(SiCl)x ist jedes Silicium-Atom mit drei weiteren
Silicium-Atomen direkt verbunden.

molekularen

Der Weg zu hochmolekularen Verbindungen mul
nicht ausschlieBlich bei den kleinen Bausteinen (Mono-
meren) beginnen und {iber Aufbaureaktionen (Kon-
densation, Polymerisation) zu groBeren Verbdnden
fihren, sondern sie konnen auch in kristallographisch
definierten Strukturen vorgebildet sein und daraus

Abb. 7. Struktur des CaSi,.

durch entsprechende Umsetzungen vorsichtig heraus-
pripariert werden. So bildet CaSi; ein Schichtengitter
(Abb. 7)121,
Um die Silicium-Netze freizulegen, muf} das die
Schichten verbindende Calcium-Atom herausgelost
oder gegen ein einwertiges Atom oder ein Radikal
ausgetauscht werden. Dies gelingt durch Reaktionen
des CaSi; mit einer SbCl3;-Schmelze 131, Zunéichst
wird das Silicium nach GI. (6) freigelegt, leider aber je
3 CaSiy - 2 SbCl; = 6 Si+ 2Sb-+ 3 CaCly  (6)
nach den Reaktionsbedingungen mehr oder weniger
chioriert (Gl. (7).
X Si+ axSbCly — (SiChy-+ 1/3x Sb (7
Das abgeschiedzne Antimon 1461 sich mit Jod in SbJ;
tiberfithren und mit wasserfreien organischen Losungs-
mitteln aus dem Reaktionsgemisch entfernen. Das
librigbleibende Silicium ist, wie zu erwarten, dullerst
reaktionsfihig. So reagiert es bereits mit Wasser unter
sturmischer H,-Entwicklung. Beim Erwiirmen lagert
es sich in normales Silicium um. Auch durch direkte
Umsetzung des in CCly suspendierten CaSi; mit Chlor
oder JCI 148t sich diese Form dzs Siliciums sowie das

[91 A. Stock, P. Stiebeler u. F. Zeidler, Chem. Ber. 56, 1695
(1923).

[10] R. Schwarz u. U. Gregor, Z. anorg. allg. Chem. 24/, 395
(1939).

[11] G. Fritz, Z. Naturforsch. 56, 395 (1950).

[12] J. Bl u. O. Hassel, Z. anorg. allg. Chem. 160, 152 (1927).
[13] H. Kautsky u. L. Haase, Chem. Ber. 86, 1226 (1953).



durch Weiterchlorierung entstehende (SiCl) erhal-
ten[14,15),

1/, x CaSi+ /> x Cly EE:I‘O—OZ:* (Si)x + 1/2 x CaCl; {8)
. 1 o . 9
(Si)x + 1/2x Clp 4008 (SiCI)x ®)

Dabei liegen das so gewonnene (SiCl)x und seine De-
rivate in der lepidoiden Form vor, d.h. im idealisierten
Zustand in einer Schicht, auf der alle funktionellen
Gruppen des unléslichen Stoffes jeder Reaktion auf
der Oberfliche direkt zuginglich sind.

H. Kautsky 116} versuchte, das Calcium aus dem CaSi,-
Schichtengitter herauszulosen und durch Wasserstoff-
atome zu ersetzen, um den Zusammenhang der
Schichten zu 1osen und damit zum polymeren le-
pidoiden (SiH)x zu gelangen. Das gelingt aber nicht,
da beim Austausch von Calcium gegen Wasserstofl
die Saurerest-lonen und der Sauerstoff des Losungs-
mittels in die Umsetzung einbezogen werden, so daB3
sich eine sauerstofThaltige, permutoide, hochpolymere
Substanz der Zusammensetzung (SigO3He), bildet [16),
In die Siliciumschicht sind die O-Atome so eingela-
gert, daB jeweils Silicium-Sechsringe entstehen, die
iiber Sauerstoffatome miteinander verbunden sind.
Diese Substanz reagiert sehr schnell und quantitativ

einer idealen Oberfliche durchfiihren lassen, so daB
hier Modellsubstanzen zuginglich werden. Ein zwei-
tes sehr interessantes Merkmal dieser Verbindungen
finden wir in der Farbe und Fluoreszenz dieser
Stoffe (171; z.B. bildet Dibromsiloxen mit CH3OH ein
orange Derivat (zwei OCH;-Gruppen), Tetrabrom-
siloxen eine rote Verbindung (vier OCH3-Gruppen).
Es ist zu erwarten, daB die Aufklirung dieser Er-
scheinung am Siloxen-Netz und an den hochmole-
kularen Siliciumverbindungen unsere Kenntnis iiber
Farbe, Fluoreszenz und Energielibertragung auf Ober-
flichen erheblich erweitern wird.

7. Hochmolekulare Verbindungen zwischen
Elementen der 3. und 5. Gruppe des
Periodensystems

Graphit und Bornitrid (Abb, 9) bilden sehr dhnliche
Schichtgitter. Die Gruppen B-N und C-C sind iso-
ster; (BN)x ist zum Unterschied von Graphit weil3
und ein Nichtleiter. Seine hohe thermische Bestindig-
keit ermoglicht damit eine Verwendung als wertvolles
Isolier- und Schmiermittel bei hoheren Temperaturen.
Bei 1400°C und 7000 atm ldBt sich das Bornitrid mit

[A 608, 8]

Abb. 8. Aufbau eines Siloxen-Netzes (die Sig-Ringe sind schraffiert). Die vierte Valenz am Si-Atom ist durch
H-Atowe besetzt, die zB gegen Halogene ausgetauscht werden kdnnen [16)

zu stochiometrisch definierten Oberflaichenverbindun-
gen, ohne daB die Grundstruktur, das Netz, verandert
wird. Es handelt sich bei solchen Reaktionen um Sub-
stitutionen der SiH-Gruppen auf der Oberfliche. Ab-
bildung 8 veranschaulicht den Aufbau des Siloxens.
Damit sind reaktionsfihige Gruppen auf der Schicht
vorhanden, iiber die sich chemische Umsetzungen an

[14) £. Bonitz, Chem. Ber. 94, 220 (1961).
[15]) E. Hengge v. G. Scheffler, Mh, Chem, 95, 1450 (1964).
[16] H. Kautsky, Z. Naturforsch, 75, 174 (1952).
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der graphitdhnlichen Struktur auch in ein solches mit
Diamantstruktur umwandeln, das erst bei 1900 °C ver -
brennt und so hart wie Diamant ist.

Die Chemie der niedermolekularen Bor-Stickstoff-
Verbindungen dhnelt bisweilen der Kohlenstoff-Che-
mie. Wihrend beim Aufbau von Molekiilverbindun-
gen zwischenVerbindungen der Elemente der 4.Gruppe
des Periodensystems Substitutionen, Kondensationen

[17] H. Kautsky, Kolloid-Z. 102, 1 (1943); E. Hengge, Chem.
Ber. 95, 648 (1962).
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Abb. 9. Gitter des Bornitrids.

und Additionen im Vordergrund stehen, sind bei Ver-
bindungen zwischen Elementen der 3. und 5. Gruppe
auf Grund des Elektronenaufbaus Adduktbildungen
oft der erste Reaktionsschritt. Aus den Addukten las-
sen sich durch Abspalten von Atomen und Gruppen

| | |
-Al-  -Al-  -Al-
PEt, PEt, PEt, .
n LiPEt
Al- P : Al- P : Al- | ——» Li[Al(PEtp),]
! Et, | Et, )
PEt, PEt,
-Al-  -—Al-
L | )
LiPEt;
2 LiPEt,
Cly
. AL
3 LiPEL; 1/Etzfl’ PEt,
CLAl, _AICL
‘p
¥ty
TLiPEc,
/
AICY,
Hp
Al
L Et,P \PE‘Z LiPEt,
/s | - ——> Li[AlHy(PEt,),]
HpAl, _AlH,
“p
2 LiPEt
Etzymz e
[A 608, 10]

Abb. 10. Reaktionen von AICls und von H;AIC) mit LiPEt,
(Et = C,Hjs).
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interessante Verbindungen aufbauen, wie als Beispiel
die Bildung des Borazols (18] aus BHg und NHj zeigt
(Gl. (10)).

H
/ﬁB\
HN NH
3 (BH3); + 6 NH; —> 2 é i
H
&
H

+ 12 H, (10)

Bei der Verbindungsbildung zwischen Aluminium und
Phosphor ist dieser Weg nicht befriedigend, obwohl
auch hier die Neigung zur Bildung von Addukten das
chemische Verhalten weitgehend bestimmt(19), Zu
hochmolekularen Verbindungen gelangen wir, wenn
die Zahl der koordinationsfihigen Gruppen am Alu-
minium groBer als eins ist (201, In diesen Fillen voll-
zieht sich eine weitergehende Vernetzung, die dann am
vollstindigsten ist, wenn drei PR,-Gruppen am Alu-
minium stehen.

In den meisten behandelten Substanzgruppen ist die
Bindung zwischen den einzelnen Gruppen iiberwie-
gend homdopolar mit einem mehr oder weniger gro-
Ben polaren Anteil. Ein Teil der Eigenschaften wie die
Loslichkeit und die Maglichkeiten der solvolytischen
Spaltung sind daraus verstindlich. Bestimmend fiir
die Bestindigkeit ist oft die Neigung zur Bildung der
Sauerstoffverbindungen. Bei den in der Natur vorlie-
genden Silicatgeriisten ist die optimale Maoglichkeit
erfiillt. Mit den Aluminium-Phosphor-Verbindungen
finden wir uns am anderen Ende der Skala: es handelt
sich um sehr leicht oxidierbare, meist selbstentziind-
liche Stoffe.

Wir waren ausgegangen von der Gegeniiberstellung
der Elemente Silicium und Kohlenstoff als Bausteine
in den Geriistsubstanzzn der belebten und unbelebten
Natur. In der Variation dieser in der Natur verwen-
deten Bausysteme hat der Chemiker eine Vielzahl von
Moglichkeiten zum Aufbau heute bereits unentbehr-
licher hochmolekularer Stoffe, Moglichkeiten, die
theoretisch und anwendungsmiBig noch lange nicht
ausgeschopft sind und somit den Reiz der Chemie

mitbestimmen.

Eingegangen am 16. Mirz 1967 {A 608]

{18] A. Stock: Hydrides of Boron and Silicon. Cornell Uni-
versity Press, Ithaca und Oxford University Press, London 1933;
F. G. A. Stone, Quart. Rev. (Chem. Soc. London) 9, 174
(1955).
[19] R. Héltje u. F. Meyer, Z. anorg. allg. Chem. 197, 93, 102
(1951); N. Davidson u. H. C. Brown, J. Amer. chem. Soc. 64, 316
(1942).
[20) G. Fritz u. G.Trenczek, Z. anorg. allg. Chem. 331, 206
(1964).





