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genomnien und der Rest der Sterine iiiit 1-proz. ‘Qigitonin-Losung gefallt. Es 
konnten aber niir noch 0.3 g Sitosterin isoliert werden. 

4.2G g des 01s wurden in 150 ccni Petrolather gelost und der chromato- 
graphischen Adsorption an Aluniiniumosyd unterworfen. Beini Entwickeln 
des Chroinatograinnis konnten sechs Zonen beobachtet werden. Nach der 
Elution iiiit Methanol wurden folgende Stoffe isoliert. 

- __ 

1. Zone: 0.15 g, gelbes, dickfliissiges 01.  
5.10s nig Sbst. :  10.390 nig CO,, 3.440 nig H 2 0 .  - Gef. C S3.54, I1  11.35. 

2. Zone: 0.48 g, orangegelbes, dickflussiges 01. 
5.320 ing Sbs t . :  16.020 nig CO,, 5.430 m g  H,O. - ( k f .  C S2.13, I1 11.42 

3. Zone: 0.8 g, goldgelbes 0 1 .  

4. Zone: 0.25 g, gelbes 0 1 .  
-1.39s Sbst.: 13.500 co,, -1..oio 1 1 1 ~  II,O. - w. c s-t.n3, H 1 I.SX; 

5. Zone: 0.28 g, gelbes 01. 

6. Zone: 0.8 g, gelbes 0 1 .  

Aus deni Filtrat (0.7 g) schieden sich beini Eindunsten Krystalle ab, 
die nach der Reinigung bei etwa 30° schmelzen und einen ungesattigten 
Kohlenwasserstoff darstellen. 

3.023 I I I ~  Sbs t . :  S.210 nix C 0 2 ,  3.170 111g H 2 0 .  ---- ( k f .  C 74.07, H 11.73. 

5.345 nig Shs t . :  16.4.50 mg CO,,  5.520 xng H,O. - ~ -  Gcf. C 83.94, 11 11.55. 

4.9s‘) iiig Shs t . :  14.005 ing CO,, 5.270 nig H,O. - ( k f ,  C Sl.48, H 11.82. 

l.i.80 nig S h t . :  i0.010 nig C 0 2 ,  1 X . W  ing EI,O. - ( k f .  C S6.5 ,  I1 13.4. 

271. Oskar  Stecher  und Egon Wiberg: 
Uber einen nichtfliichtigen, polymeren Aluminiumwasserstoff ( AlH,), 

und einige fliichtige Verbindungen des monomeren AlH,. 
[Aiis d. miorgan. Abtcil. d. Cheni .  Institiits ( 1 .  T.-niwrsitat JIiinchen.] 

(Ei i igrpngen  an1 1 . Uc-zeniber 1942.) 

Mit den1 Nachweis der Existenz eines Zinn-, Blei-, Wisniut- und 
Poloniumwasserstoffs durch F. P a n e  t h und Mitarbeiter l) wurde in 
den Jahren 1918-1920 das System der Wasserstoffverbindungen der 
Elemente vervollstandigt und gezeigt, da13 a l l e  b i s  z u  4 S t e l l e n  v o r  
ei  ne  in E d e l  g a  s s t e h e n d  e n E l e  m e  n t e f 1 iic h t i ge  W a s  s e  r s t of f v e  r - 
b i n d u n g e n  z u  b i l d e n  i m s t a n d e  s ind .  Seitdein war auf diesem 
Gebiet keine Fortentwicklung niehr zii verzeichnen. Insbesondere blieb die 
Frage unbeantwortet, ob die von A .  S t o c k  und Mitarbeitern2) seit dem 
Jahre 1912 aufgefundenen norwasserstoffe lediglich eine Ausnahnie der 
obigen Regel darstellten oder ob diese Regel auf a l l e  b i s  z u  5 S t e l l e n  vor 
e i n e m  E d e l g a s  s t e h e n d e n  E l e m e n t e  auszudehnen sei, der Gruppen- 
charakter also auch in der 3. Gruppe bis zum letzten Glied hin gewahrt bleibe. 
. 

l) I%. 51, 1704, 1728 [19lS]; 52, 2020 !1019]; 53, 1693 [1920j. 
?) S t o c k  11. C. J l n s s c n e z ,  U .  45, 3529 [1912]. 
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Dabei beanspruchte gerade diese Frage groRtes Interesse, da schon das Beispiel 
der Borwasserstoffe erkennen lieR, da13 in der 3. Gruppe unsere normalen 
Valenzvorstellungen versagen 3), so daR man von einer Bearbeitung des 
genannten Problems eine Verbreiterung der Experimentalgrundlage fur eine 
theoretische Diskussion dieser merkwiirdigen Bindungsverhaltnisse erhoffen 
durfte. 

Daher haben wir uns seit April 1937 mit der Frage der Existenz fliichtiger 
Wasserstoffverbindungen der Borhomologen beschaftigt. Die Untersuchungen 
wurden beim Aluminium begonnen. Sie brachten unter groRen experimentellen 
Schwierigkeiten zunachst einen Teilerfolg durch die Auffindung einer Verbin- 
dung A1,H,R14), fiihrten dann aber zu so komplizierten Verhaltnissen, daB 
die bis dahin gesammelten Erfahrungen zunachst einmal auf das Gallium 
iibertragen wurden, wo giinstigere Darstellungsbedingugen zu erwarten 
waren. In  der Tat gelang hier verhaltnisniaBig rasch die Entdeckung einer 
fliichtigen Wasserstoffverbindung (GaHJZ5), so da0 das System der fliichtigen 
Wasserstoffverbindungen z u  jener Zeit (April 1941) wie for@ wiederzu- 
geben war: 

. ~ - - -______-__  _____ -~ 

€I I He 
_. 

K 
~ .. I - ~.. - ~ 

Kb ' S r  In ' SnH, ' SbH, H,Te HJ x 
-1 _ _  ~ . . ____ ~- 

cs Ba T1 I PbH, 1 BiH, H,Po - Rn 

Dieser Stand der Dinge bestarkte uns in der Uberzeugung, da0 ein 
Aluminiumwasserstoff existieren miisse und daR der Grund fur den negativen 
Ausfall der seitherigen Darstellungsversuche nicht in der prinzipiellen 
Unmoglichkeit der Gewinnung, sondern in den durcb die besonderen Ver- 
haltnisse beim Aluminium bedingten aul3ergewohnlichen experimentellen und 
apparativen Schwierigkeiten zu suchen sei. Die Uberwindung dieser Schwierig- 
keiten gelang nur schrittweise und erforderte die Ausarbeitung besonderer 
Arbeitsverfahren und Spezialgerate. Nach insgesamt 5-jahrigem Bemiihen 
fand dann die Arbeit schlierjlich im Mai 1942 mit der Entdeckung des gesuchten 
Aluminiumwasserstoffs ihren befriedigenden Abschlurj. 

Der vorliegende Bericht, der sich auf die Wiedergabe der Ergebnisse  
beschrankt, wird veranlaat durch eine kiirzlich im Chemischen Zentralblatt 
referierte Arbeit von H.  I. Schles inger ,  R. Th. Sanderson  und A. B. 
Burg6),  aus der hervorgeht, darj auch auf amerikanischer Seite am 
oben geschilderten Problem gearbeitet wird. Die ausfiihrlichere Ver- 
offentlichung unserer Untersuchungen samt experimentellem Material erfolgt 
nach AbschluR einiger noch ausstehender, abrundender Versuche. 

3, E . M ' i b e r g ,  B. 69. LS16 j1936j. 
4, E. IVibe rg  u. 0.  S t e c h e r ,  Angew. Chem. 5 2 ,  372 [1939j. 
6 ,  E. IVibe rg  u. T h .  J o h a n n s e n ,  Die Chertlie 55 ,  38 [1942] 
6 ,  Journ. Amer. clieni. Soc. 62, 3421 [1940]; C.  1942 11. 261. 
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I )  Arbeitsverfahren und Reaktionsprodukte. 

Unter den fur die Darstellung von Wasserstoffverbindungen ganz all- 
gemein in Betracht kommenden Moglichkeiten wurde als erfolgversprechendste 
die Umsetzung von Aluminiunimethyl7)  und W a s s e r s t o f f  in der Gl imni-  
e n t l a d u  ng  gewahlt. Denn einerseits ist zur Erzielung eiiier Reaktions- 
bereitschaft der Ausgangsmaterialien eine Aktivierung erforderlich, die wegen 
der ZLI erwartenden Zersetzlichkeit des Aluminiumwasserstoffs zweckmaflig 
nicht auf thermischem Wegee), sondern in der Glinimentladung erfolgt. 
Xndererseits habeii F. P a n e t h  und Mitarbeiter p, gezeigt, dalj die Bildung 
fliichtiger Metallwasserstoffe aus den Elementen in der Glinimentladung nur 
bei Gegenwart von Kohlenwasserstoffeii, z. B. Methan, erfolgt, was fiir die 
intermediare Bildung von Xetallalkylen spricht. 

Die elektrische Behandlung (, ,Durchladung") der Al,R,/H,-Gemische 
erfolgte in einem besonders eingerichteten, auflen niit Fiswasser gekiihlten 
Entladungsrohr (Ahstand der iiiit Innenkiihlung versehenen Kupferelektroden : 
9 cni) und wurde mit Wechselstrom von l OOOOVolt, 500Perioden und 9 Milli- 
anipitre bei einem Durchladungsdruck von anfangs 10, spater bis 15 mm vor- 
genomnien. Das den Entladungsraum durchstroniende Gasgemisch hatte bei 
den ersten 1-ersuchen die niolare Zusamniensetzung Al,R, : H2 = 1 : 150, spater 
eine solche von 1 : 400. -41s Reaktionsprodukte der Durchladung entstanden 
neben niederen Kohlenwasserstoffen nur schwerfliichtige und nicht.fliichtige 
Stoffe. Die Untersuchung der schwerfliichtigen Yrodukte, die i n  einer Ausbeute 
voti etwa der Halfte der Xeiige des angewandten -~luniiniuiiiiiieth?.ls erhalten 
wurden, erfolgte wegen der groflen Einpfindlichkeit gegeniiber Feuchtigkeits- 
spuren, Hahnfett und Sauerstoff in einer besonders eingerichteten Stock- 
ventilapparatur'O) nach deni Hoch\-akuumverfahren und war megen der 
geringen Fliichtigkeit der I'rodukte sehr zeitraubend. 

1) S c h w e r f 1 iic h t i ge D u r c h 1 ad  11 n g s p  r o d 11 k t e. 

Die V e r b i n d u n g  Al,H,R,: Die schwerfliichtigen Durchladungsprodukte 
stellten eine je nach den Versuchsbedingungen niehr oder minder viscose 
Fliissigkeit dar. Xus dieser lieW sich als sch\verstfliichtiger und zugleich 
wasserstoffreichster .lnteil eine farblose, hochviscose Fliissigkeit der Zu- 
saniiiiensetzung und XolekulargroI3e AI,H,R, (lOOO-Tension : 96 iiini) al,- 
trennenJ). Die Verbindung lieferte bei der Unisetzung iiiit Trimethylaniin 
(bearheitet Linter Nitwirkung von Hrn. I jr .  9. Bol z) zwei Additionsprodukte : 
Schwerer fliichtige Krystalle (AIR, .NR,) und eine e t n x  fliichtigere b'liissigkeit 
(XIH,R .NR,). Daraus ging hervor, daB sie unsymi i ie t r i sch  (.SIR, ..41H2R) 
und nicht symmetrisch (AIHR, .XlHR,) gebaut n a r  : 

A I K ~ . A I I ~ ~ R  + Z X K ,  + ;\IK,.sK, -:. A I H ~ K . s ~ < ~ .  ( 1  1 

.?) c h c r  I>nrstclluiig und T$ige~lschaften tlcs n o c l ~  \wiiiX un tc r such t~n  Aluniiniu~~i- 
111 ethpls wird gcsondert berichtrt  werdcn. 

8)  Vergl. die ergebnislos verlaufene~l ~ e r s u c h e  ztir l)~irste111111g cines Aluniiniuni- 
'iwsserstoffs ails ;Iluminiumalkyl untl TVnsscrstoff yo11 I. J l i i l l c r  11. A. S n a e r w a l d ,  
3Ionntsl1. Chem.  48, 737 [1927]. 

B, F. P a n c t h ,  31. M a t t h i e s  11. 1;. Sch in i t l t - I I c l ) l , e l ,  U. 5.5, 77.5 [19.?2]; 
F. P a n e t h  11. W'. H o f e d i t z ,  R .  62, 1335 [1929]. 

lo) Die Besclireibung dcr benutzten -1pparatur crfolgt in  einer gc.sondertcn .irbcit. 
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Ihre Auffindung zeigte, dalj die bei der Durchladung primar zii erwar- 
tenden Reaktionskomponenten AlH,,R,-, (n = 1, 2 und 3) genau wie das als 
Ausgangsmaterial dienende - im Dampfzustand weitgehend dimere - Alumi- 
niummethyl (n = 0) die Neigung besitzen, wechselseitig zu Polynierisations- 
produkten zusammenzutreten. Dementsprechend war mit dem Auftreteri 
samtlicher gemalj folgendem Schema denkbarer 10 Kombinationen zu rechnen : 

~ AIK,.AIK, ~ z41€iKz.~41HRz ' AlH,R.AlH,K 1 AIH,.AlH, I 

... ~ 

. ~ _. ~ ~~ ~ ~~ . ~ 

Die Frage, welche dieser Konibinationen in dem viscosen Durchladungs- 
produkt neben der Tetramethyl-Verbindang AIR,. AlH,R noch enthalten 
waren, konnte nur durch sorgfaltigste Fraktionierung der schwerfluchtigen 
Fliissigkeit entschieden werden. 

D i e  V e r b i n d u n g e n  Al,HR, u n d  AI,H3R3: Dekentsprecheiid wurde das 
Fliissigkeitsgemisch einer nahezu 100-fach wiederholten, viele Wochen be- 
anspruchenden Fraktionierung in eineni eigens hierfiir konstruierten Gerat 
fur isotherme Ruckfluf3destillation im Hochvakuum oberhalb Zimmer- 
temperatur1I) unterworfen. Dabei gelang es, nur noch die Anwesenheit einer 
Pentamethyl-Verbindung AI,HR,. (AlR, . AlHR,) wahrscheinlich zu niachen, 
ohne da13 dabei ihre Isolierung moglich war, da sie sowohl mit Al,R, als auch 
mit Al,H,R4 konstant iibergehende Gemische bildet. Daruber hinaus konnten 
aus den Zwischenfraktionen kleine Mengen einer nichtfliichtigen Trimethyl- 
Verbindung Al,H,R, isoliert werden, die nach dem Ergebnis der Umsetzung 
mit Trimethylaniin - vergl. (1) - die Konstitution AlHR, .AlH,R besalj 
und wahrscheinlich sekundar durch Zusanimentritt der in der Penta- und 
Tetramethyl-Verbindung enthaltenen Komponenten AlHR, und AIH,R 
wahrend der Fraktionierung entstanden war. 

Mit dem Nachweis der drei 'i'erbindungen AIR, .AlHR,, AIR, .AlH,R 
und AlHR, . AlH,R war das Auftreten der Einzelkomponenten AIR,, AIHR, 
und AlH,R im viscosen Durchlildungsprodukt sichergestellt worden. Es 
wurde daher anschliel3end versucht, diese drei Komponenten einzeln zii 
isolieren. 

V e r s u c h e  z u r  I soli ierung d e r  E i n z e l g l i e d e r  AlH,,R,-,: Zu dieseni 
Zweck wurde die viscose Fliissigkeit mit iiberschiissigem Trimethylamin 
behandelt, um die enthaltenenr Koniponenten in die Additionsverbindungen 
AlK, .KR3, AIHR, .NR3 und XlH,R .KR3 iiberzufiihren und in dieser Form 
zu fraktionieren.LLErivartungsgema13 eritstanden auch diese drei Verbindungen ; 
ihre Trennung erwies sich aber als praktisch unnioglich, da ihre Tensionen zii 
nahe beieinander lagen, da sie weiterhin bei der Fraktionierung unter teilweiser 
Ruckbildung des viscosen Ausgangsmaterials wieder Trimethylamin abgaben 
und da schlieljlich neben den Monoaminen AlH,,R, .NR, offensichtlich auch 
Diamine AlH,R,-, . 2NR3 (vergl.' S. 2008) vorlagen. So enthielt beispiels- 
weise das bei der Hydrolyse der masserstoffreichsten Fraktion (AlH,R .NR,) 

11) Uber dieses Gerht wird gesondert berichtet wcrden. 
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entstehende Gas nur 62.5% (statt 66.7%) Wasserstoff und 37.5% (statt 
33.3%) hfethan, wahrend urngekehrt die AlR, .NR,-Fraktion riie viillig 
wasserstofffrei zu erhalten war. 

Die Versuche bestatigten das schon bei der direkten Fraktionierung des 
viscosen Durchladungsprodukts erhaltene Ergebnis, wonach aus dieseiii 
Gemisch keine Kornponente AlH, abzutrennen war. Uin zu dieser Koniponente 
zii gelangen, wurden nuniiiehr iiii AnschluR an die von tins inzwischen ge- 
niachten Erfahrungen bei der Disproportionierung des (in analoger Weise 
\vie Al,H,R, aus Galliuinniethyl und Wasserstoff in der Glinirnexitladung 
erhaltlichen) Tetramethyl-digallans Ga,H,R,5) Versuche zur Disproportio- 
nierung des entsprechenden , ,Tetramethyl-dialuans" A12H,R, (S. 2005) 
unternoiiiiiien. 

\:e r s ~ i  c h e z u r D i s p r o p o r t i o n  i e r u n g v o 11 Al,H,R, : Setzt iiian 
Ga,H,R, im Nolverhaltnis 3 : 4 mit Triathylaniin u ~ n ,  so wird geniaR der 
Dis1)roportionierungsgleichung 

- 

3 (:a,H,R, + 1 GaR, + C;n,H, 

(Abfangen des ini Gleichgewicht befindlichen Galliummethyls durch das 
Irxathylamin : GaR, + KR,' -+ GaR, .NR,') in quantitativ verlaufender 
Reaktion freier Galliumvasserstoff Ga,H, gebildet. Die Ubertragung der 
Reaktion auf Al,H,R, fiihrte aber nicht Zuni Ziel, da diese Verbindung Zuni 
Unterschied von der Galliuniverbindung nicht ziir Disproportionitrung neigt. 

, * ... 

Aucli Versuclie. die l)isl"oPDrtiO!ii.riiiii. durrli Aluiiiiiiiiiiiichloritl 211s Katalysator 
;iiiszuloseii, schlitgzii fchl. Dafiir fiihrt-ii sie ziir Auffiiidiitig ciiicxr \7crlJiiidiiiig AI,H,RCI, 
rlrr wohl die Konstitiitioii AIH,R . AIH,CI zukoiii i i it .  dic also offeiisiclitlich cliircli eitic 
Aitst iiischrenktioii zwisc1ic.n tletii i i i i  AI,H,R., eiitlinltciicti AIH,R ui id  clciii AICI,, zi tst ; i i : t l r -  

koiii i l it  ( r \ l H 2 1 1  AICI, -+ AII1,CI j . l ICl ,R;  AIH,K .41H,CI --t A I I 1 , K .  AIF1,CI). 

2) Ni  c h t f 1 iic h t i ge  D u r c h 1 a d 11 11 g s  1) r o d  ti k t e. 

Einf luH d e s  D r u c k e s  i m  E n t l a d u n g s r a u n i  : Im I,aufe tler vor- 
steliend beschriebenen Untersuchungen war es miederholt notwendig genesen, 
n e w s  viscoses Ausgangsniaterial herzustellen. Dabei nurde gleichzeitig ver- 
sucht, durch Abanderuxig der Durcliladungsbediii~Ling~ii tlie I'oraussetzungen 
fiir tlie Bildung nasserstoffreicherer Aluininiuni~er1,itidungen giinstiger zu 
gestalten. -11s besonders wirksani envies sich die Erhiihung des Durcliladungs- 
tlrucks von 10 auf 12-15 iiini, da infolge der hierdurch hedingten rascheren 
A\l)saugung der fliichtigen Reaktionsprodukte die Striimungsgesch.iui!igs~escli~~indigkeit 
erhiiht und eine Wiederzersetzung hereits gebildeter wasserstoffreicher Produkte 
vermieden wiirde. So entstand nanientlich die vorher h i  der I'raktionierung 
dcs viscosen ~urch lac lun igs~~ro~ l~ ik t s  nur in ganz Itntergeoi-tiiieteni AIafie be- 
olxiclitete 'l'rixi~ethylverbixidiing A12H3R, nunniehr in wesentlich griiseren 
Rleiigen. Die Tatsache, dalJ tliese Substanz praktisch nichtfliichtig war (sie lieIJ 
sich itn Hoclivakuum niir zusaniiiieii iiiit den fliichtigeren Tetra- uiid Penta- 
nietli!rl-~~erbindungen bewegeri) urid daB noch nmserstoffreichere l'erhin- 
tlungen unter den schwerfliichtigen Durchladungsprodukten nicht auf- 
gefunden werden konnten, brachte uns dann schlieBlich zu der Uberzeugung, 
dafi jene wasserstoffreicheren Koniponenten unter den n i c h t f l u c h t i g e n  
Diirchladungsprodukten zu suchen seien. 
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Diese wahrend der Durchladung an den Wanden des Entladungsrohrs 
abgeschiedenen festen Stoffe, die je nach den Durchladungsbedingungen 
alle Tonungen von braunschwarz bis hellbraun zeigten und gelegentlich - 
namentlich in den ersten Stunden der Durchladung - fast weiB waren, 
spalteten beim langeren Stehen im Hochvakuum unter gleichzeitigeni Ab- 
blattern von der Wand allmahlich, rascher beim Erwarmen, Wasserstoff 
a b  und fingen an der Luft leicht Feuer. Die Heftigkeit der Entziindung war 
hierbei bei den unter hoherein Durchladungsdruck gewonnenen Produkten 
grofier als bei den unter niedrigerern Druck erhaltenen. 

Zur Uberfiihrung der in diesen festen Verbindungen als wechselseitige 
Polyrnerisations-Kombinationen (vergl. Tafel, S. 2006) verniuteten Einzel- 
koniponenten AlHR,, AIH,R und AlH, in f r a k t i o n i e r b a r e ,  fliichtige Ver- 
binduiigen wurden die nichtfliichtigen Durchladungsprodukte mit iiber- 
schiissigeni Trimethylamin behandelt. Hierbei entstand erwartungsgemal3 
ein Geniisch der Verbindungen AlHR, .NR,, AlH,R :NR, und AlH, .NR,, 
das sich in einen krystallinen (optimale Ausbeute hei 13.5 mm Durchladungs- 
druck) und einen fliissigen Anteil zerlegen lieB. Die Fliissigkeit, die nicht 
genauer untersucht wurde, stellte nach orientierenden I'ersuchen eine Mischung 
der heiden Verbindungen AlHR, .NR, und AlH,R .NR, (gegebenenfalls mit 
hoherem Triniethylamingehalt) dar. Die Krystallc besal3en nach Abtrennung 
einer etwas wasserstoffarmeren Spitzen- und Endfraktion die Zusammen- 
setzung AIH, .nNR,, wobei n je nach den Bedingungen der Trimethylbehand- 
lung und der Fraktionierung einen Wert zwischen 1 und 2 besaB. Sie gingen 
beim Umspbliniieren im Hochvakuum (Anwarmen mit der Hand) in pracht- 
volle, stark lichtbrechende und vollig durchsichtige, einheitliche Krystallchen 
iiber und stellten, wie Untersuchungen iiber ihr Verhalten beim Schmelzen 
und Erstarren zeigten, Mischkrystalle (feste Losungen) aus den Verbindungen 
A1 H, . NR, und AlH, .2 NR, dar . 

11) Der Aluminiumwasserstoff (AIH,)=. 

1) D a r s t e l l u n g .  
Die V e r b i n d u n g e n  AlH,.NR, u n d  AIH,.ZNR,: Lost man die Misch- 

krystalle AIH, .nNR, in  fliissigem Trimethylamin auf, so scheiden sich aus 
der bei Zimmerteniperatur klaren Losung beim Abkiihlen Krystalle aus, die 
nach den1 Abpumpen des iiberschiissigen Trimethylamins bei -8OO die 
Zusamniensetzung AlH, . 2hT,R3l2) besitzen. Beini Entfernen des -8OO-Bades 
zerfallen diese Krystalle bis zu einem bestimmten Trimethylamin-Zersetzungs- 
druck gemaB 

.UH,.ZXR, + A l H , . S R ,  - J -  SR, 

unter Abspaltung von Trimethylamin und Riickbildung von Mischkrystallen 
AIH, .nNR,. Verwendet man zu den Versuchen ein GefaB von kleineni 
Volumen, so daB der Zersetzungsdruck (40O: -200 mm;  looo: -550 mm) 
schon nach Abspaltung einer relativ geringen hfenge Trimethylamin erreicht 
wird, der Bodenkorper also annahernd die Zusammensetzung AIH, .2NR, 
behalt, so liegt der Schmelzpunkt zwischen 85Ound 90°. I n  einem groBen GefaB, 
in welchem das Gleichgewicht (2) praktisch ganz auf der rechten Seite liegt, 
beobachtet man einen Schmelzpunkt zwischen 60° und 65O. Die Zersetzungs- 

(4 

lP) Experimentell gefuiiden : AlH3,02. 1.96NR3. 



Xr. 12/1942] pol ymeren ,4 lum i n  iumwmserstof f (AIH,) z. 2009 
- _ _  - - - 

drucke beim Abkiihlen liegen unterhalb des Erstarrungspunkts hoher als die 
entsprechenden Werte beim Erwarmen, da die Wiederaufnahme des Trimethyl- 
amins gemafl der riicklaufigen Reaktion (2) je nach dem Zerteilungsgrad des 
festen Bodenkorpers mehr oder weniger langsam erfolgt. Im D a m p f z u s t a n d  
liegen die Krystalle AlH, n N R ,  praktisch nur in Form der Dissoziations- 
produkte AlH,.NR, und NR, vor. So besaW beispielsweise eine Probe der 
Zusammensetzung AlH, . 1.32NR3 bei 81.0° ein Gasvolumen, das nur wenig 
kleiner war als das fur eine Gasmischung der Zusammensetzung 1 AlH, .NR, + 0.32NR3 berechnete. 

I s o t h e r m e  D e s t i l l a t i o n  v o n  ,41H, .NR,: Das bei der Abspaltung von 
Trimethylaniin genial3 (2)  aus den Krystallen AlH, . nNR, gebildete Monoaniin 
AlH, . NR, kann seinerseits noch Trimethylamin abgeben. Diese weitere Xb- 
gahe erfolgt aber vie1 schwieriger und geniafi dem Schema 

1i~41I l , .SR,  + (AlH,),.KR, . j  (ii-l)KR:, ( . 3 )  

iuiter Bilclung AlH,-reicherer Produkte (n z. B. = 3-5). Uestilliert man 
heispielsweise die Mischkrystalle AlH, . nNR, im Hochvakuum an1 RiickfluU- 
kiihler (78O, sd. Alkohol) bei 85O in den1 auf S. 2006 erwahnten Destillations- 
gefal3 und entfernt schrittweise den Dampf, der neben AlH, .NR, (lOOO-Tension : 
-75 nim) das gemafi (2) und (3) abgegebene 'l'rimethylamin enthalt, so be- 
ohachtet man nach einiger Zeit, wenn der urspriinglich meist iiber 110 nim 
Iwtragende Druck auf etwa 48 iiim gefallen ist, die plotzliche Bildung einer 
n.eiWen, nichtfliichtigen, sich rasch vermehrenderi Abscheidung aus der aus 
deni Kuhler zuriickfliefienden Schmelze. Diese weiLle Substanz besitzt nach 
deni Abdestillieren aller noch anhaftenden fliichtigen Reste die Zusamnien- 
setzung (AlH,), .NR,13). Unter anderen Bedingungen lassen sich aber auch 
-ilH,-reichere Produkte, wie (AlH,), .NR,14), gewinnen. 

Zur Abspaltung des restlichen Trimethylamins und daniit zur Dar- 
stellung des Aluminiumwasserstoffs AlH, selbst wurde nun die Verbindung 
(AIH,), .NR, ini genannten Destillationsgefal3 auf 100° bis schliefilich 135O 
erhitzt. Hierbei gab sie das Trimethylamin hauptsachlich in Form des Mono- 
amins AlH, .NR, restlos ab : 

iii(AIH,),.KR, + (AIH,), - 1 -  niAlH, .SR,  (4) 

Gleichzeitig verfarbte sich die bis 105O rein weifie Substanz oberhalb dieser 
Temperatur nach Grau hin, da sich ein kleiner Teil (-15:/,) des in der \'er- 
bindung (AlH,),> .NR, enthaltenen A1Liiniiiiutnn.asserstoffs in Aluminium und 
Wasserstoff zersetzte. 

2) E i ge n s c  h a f t e n. 
1)er so erhaltene Blumiiiiuni~~asserstoff (-41H3)x stellt eine weifie, iiicht- 

fluchtige und nichtkrystalline, his 1000 thermisch vollig hestandige, feste 
Verbindung von nichtsalzartigem Charakter dar. Oberhalb 105O heginnt er, 
sich langsam unter Bildung von Aluminiuni und Wasserstoff zu zersetzen ; 
bei 140° erfolgt der Zerfall etwas lebhafter, hei 160° rasch. Hierhei scheidet 
sich das Aluminium in silberweifier, lockerer, metallischer Form a.b. 

- 

Die br i  zwei \'ersuclien experittinitell ,gefuntlrnen % u s n n m i r . i i s r t z i i ~ ~ ~ e ~ ~  lautete:: : 
(~41H3)3.zz. NK, und (ALH,),.,, , NR,. 

14) Experinletitell gefunden : (AIH,),.B,. NR,. 
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Bei der Einwirkung von iiberschiissigeni T r ime thy lamin  entstehen 
letztlich die zur Darstellung verwendeten Ausgangsaniine zuriick : 

(AIH,), + sNR, --f xAlH,.X;R,. 

Die Einwirkung von Diboran ,  (BH,),, fiihrt zur Bildung der schon von 
H. I. Schles inger ,  R. Th .  Sande r son  und A. B. Burgs) beschriebenen 
und auf anderem Wege (aus Aluminiunimethyl und Diboran) erhaltenen 
fliissigen Verbindung Al(BH,), (OO-Tension : 119.5 mm) : 

AIH, 1- 3 BH, + Al (HBH,),. 

Bei dieser Umsetzung konnte von uns auch das Entstehen der BH,-armeren 
Glieder AlH,(HBH,) und AlH(HBH,), wahrscheinlich gemacht werden. 

Die Reaktion mit iiberschiissigem Bormethy l  ergibt eine fliichtige 
Verbindung der Zusammensetzung AlH, . BR,. 

3) Kons t i tu t ion .  
Die Diskussion der K o n s t i t u t i o n  des Aluminiumwasserstoffs (AlH,)= 

geht zweckmaBig. von der Konstitution des Borwasserstoffs (BH,),, des An- 
fangsgliedes in der 3.  Gruppe, aus. 

Nach dem Gr immschen Hydridverschiebungssatz entspricht dern Kohlen- 
stoffatom C' die Atomgruppe BH, die gleich viele Kernladungen (5 + 1 = 6) 
und AuBenelektronen ( 3  + 1 = 4) aufweist wie jenes. Dementsprechend 
ist das Diboran  (BH,), strukturell niit dem Athy len  (CH,), zu vergleichen: 

H I3 H H  

c = c ,  I I 1  I 
RH = B H  

I I 
€ I  1% III ;I 

eine Analogie, die in der Tat auch in den physikalischen und chemischen 
Eigenschaften zum Ausdruck komnit ,). 

Geht man voni Kohlenstoff zuxn Silicium uber, so findet nian kein deni 
Athylen CH,=CH, entsprechendes Disi len SiH,=SiH, mehr, da ganz all- 
gemein die Eleniente der zweiten Achterperiode Zuni Unterschied von denen 
der ersten keine Neigung zeigen, kovalente Doppelbindungen auszubilden, 
sondern die erstrebten Edelgasschalen lieber durch Polymerisation zu grdl3eren 
Gebilden unter Aufrichtung der Doppelbindung erreichenls). Dement- 
sprechend erhalt nian an Stelle des Disilens (SiH,), ein Polys i len  (SiH,)=, 
dessen Konstitution durch Formel (G b) wiedergegeben wird 16) : 

H H I1 H H I1 1-1 H I1 H 
I I I I I  I I l l  

I I I I I  1 1 1 1 I  
I1 H 1% H H H €1 H H 11 

-si-si-si-si-si- . ((1) -'41II --rllII~-.41I1--AIH--AlH - 

(a) (b) 

15)  Nihercs iibvr diese - vie1 zu wcnig lxknnnte -- ,,Do~pelbiiidungsregc.l" s. 
Hollcinan-\Viberg,  Lchrbuch der nilorgall. Chextiie, 22. u. 23. Aufl. [1943], S. 207, 
201, 292, 346. 

Ifi) R. S c h w a r z  11. P. Heinr ich ,  Ztschr. snorgan. allgem. Chein. 221, 277 [1935]. 
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Zweifellos kommt nun dem gefundenen polymeren Aluminiumwasserstoff 
(AlH,), eine ganz analoge Struktur (6a) zu, indem hier an die Stelle der 
Siliciumatome Si des Polysilens (6b) die dem Grimmschen Hydridverschie- 
bungssatz entsprechenden Atomgruppen A1H treten. Der beim Kohlens t  off 
und Si l ic ium zu beobachtende Ubergang vom gasformigen (CH,), zum nicht- 
fliichtigen, festen (SiH,), spiegelt sich also bei den Gruppennachbarn Bor 
und Aluminium in dem gleichlaufenden Ubergang vom gasformigen (BH,), 
zum nichtfliichtigen, festen (AlH,), genau wieder. 

Als Elektronenformel geschrieben, lautet Formel (6a) wie folgt (7a) : 

H H H H H  H R  H H H R  . . . . . . . . . .  . . . .  . . . . . . . .  
-AlH : AlH : A1H : AlH : A111 :- H : A1 : &:  R H : A1 : A1H :AlH : & : R (7) . . . . . . . . . .  . . . .  . . . . . . . .  

H H H H II H K  H H H R  

’ (a) (1)) (c) 

Die in dieser Formel (7a) neben den Aluminiumatomen angeordneten 
Protonen H, welche die Aluminiumkerne zu Pseudo-Siliciumkernen machen, 
miissen dabei in analoger Weise den Aluminium-Aluminium-Bindungen zu- 
geordnet werden, wie die beiden Sonder-Protonen des Diborans der Doppel- 
bindung zwischen den Boratonien3) 17). Auf diese Weise gelangen auch sie 
wie die iibrigen Wasserstoffatome zu einer Heliumschale. Durch Anlagerung 
von Trimethylamin kann die Kette (7a) an beliebigen Stellen aufgesprengt 
werden, wie oben am Beispiel der Verbindungen AlH,.NR, (7b) und 
(AlH,), .NR, (7c) gezeigt ist. 

Die bei der Einwirkung von Diboran auf Aluminiumwasserstoff entste- 
hende Verbindung Al(BH,), stellt nach dem Grimmschen Hydridverschie- 
bungssatz (BH w C) ein Pseudo-Aluminiummethyl AI(CH,), dar : 

/HBII, /CH, 
Al-HBH, Al-CH, . 

‘HBH, ‘CH, 

Beide bilden ein Trimethylamin-Additionsprodukt (Al(BH,), .NR, : Schmp. 
790; Al(CH,), .NR,: Schmp. 92O). Zum Unterschied vom dimeren Al(CH,), 
ist aher Al(BH,), im Dampfzustand monomer. 

Wie aus der Existenz des pblymeren Aluminiuniwasserstoffs (AlH,), und 
der Existenz der Verbindungen Al(HBH,), und AlH,(HBR,) - in denen 
ganz analoge Bindungsverhaltnisse anzunehmen sind - hervorgeht, ist 
die erstmals durch die Entdeckung der Borwasserstoffe nahegelegte Bindung 
einzelner Protonen durch bereits in Bindung befindliche Elektronenpaare 
offensichtlich weiter verbreitet, als man urspriinglich annehmen konnte. 

Z 11 s o  in in c n fa  s s u  ti g 

Aluminiutnmethyl und W+ssi.rstoff setz-11 sich in der G1imxn:ntladung zu schmer- 
fliichtigen fliissigen und nichtfliichtigen festen Produkten um. Die schwerfliichtigen 
Verbindunqm st:llen Diiti~risations-Koxribinatiotlen aus den Komponenten AlR,, AlHR, 
und AlH,R, die nichtfliichtig$ti solche aus den Kotnponenten AlHR,, AlH,R und AIH, 
dar. Aus den 1etzt:ren laBt sich durch Einwirkung von Trimethylamin eine krystalline, 
fliichtige, niedrig schmelzende Additionsverbindung AlH, , NR, obtrennen, die beim Er- 

17) B. E i s t e r t ,  Ztschr. physik. Chem. [B] 52, 202 [1942]. 
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hitzen iiber verscliiedene Zu-ischenstiifcn hinweg das enthaltene Trimethylainin abgibt 
und in einen Alu m i n i u m w a s s e r s  tof  f der Rruttozusamniensetzung AlH, iibergeht. 
Dieser illuminiuini~asserstoff besitzt nicht die nach der Stellung im Periodensystcm 
zwischen (RH,), und (GaH,), zii erwartende Molekulargro0e (AlH,),, sondern (AlH,)=, ist 
also polymer urid deshalb zum Unterschied vom gasforniigen Diboraii und fliissigen 
Digallan fest und nichtfliichtig (,,Poly-aluan"). 

Fur die Durchfiihrung der Versuche standen uns Mittel und Einrich- 
tungen der Deu t schen  Forschungsgemeinschaf t ,  des R e i c h s a m t s  
f iir W i r t sc  h af t s a u  s b a u , der Miinc hener  Univer  si  t a t sge sellsc h af t 
und der E i n h u n d e r t j a h r s t i f t u u g  der  Un ive r s i t a t  Miinchen zur Ver- 
fiigung. Wir danken auch an dieser Stelle herzlichst fur die gewahrte Unter- 
stiitzung. 

272. R o b e r t S c h w a r z : Die pyrogene Synthese aromatischer 
Kohlenwasserstoffe. 

[Aus d .  Cheni. Insti tut  d.  1-niversitat Konigsberg/Pr.] 
(Eingegangen am 9. Dezember 1942.) 

Wahrend den1 Menschen von der Natur in reichlichster Menge aliphatische 
und auch ringformige gesattigte Kohlenwasserstoffe (Methane und Cyclo- 
hexane oder Naphthene) in Form des Erdols geliefert werden, ist er betreffs 
der Aromaten, des Benzols und seiner Homologen fast volistandig auf kiinst- 
liche Erzeugung angewiesen. Die in geringer Menge in einigen Erdolen 
Rumaniens, Galiziens und Borneos vorkonimenden aromatischen Kohlen- 
wasserstoffe spielen keine bedeutende Rolle. Nach wie vor sind Tee r  und 
Gas, wie sie bei der Verkokung der Steinkohle anfallen, die einzigen praktisch 
bedeutungsvollen Quellen fur cyclische Kohlenwasserstoffe, wobei man sich 
gegenwartig halten muB, daB in ihnen auch nur ein wenige Prozent betragender 
Anteil an Benzol und Toluol vorhanden ist. Die einfachsten Aroniaten sind 
es aber, die heute besonders hegehrt sind, Benzol und Toluol als Atisgangs- 
stoffe zahlreicher aromatischer \'erbindungen und als Komponenten des 
Motortreibstoffs, das Toluol ferner als Grundlage eines der wichtigsten 
Sprengstoffe, des Trinitrotoluols oder ,,Trotyls", und das Styrol als Material 
fur die aus den Polystyrolen gehildeten Kunstharze. 

Wenn wir nun heute in der Lage sind, durch Hochdruckhydrierung und 
durch die Synthese nach Fischer -Tropsch  bedeutende Mengen von Benzin- 
kohlenwasserstoffen als Erganzung oder Ersatz der natiirlichen Erdolparaffine 
darzustellen, so mu13 der Wunsch wach werden, auch fur die Synthese aroma- 
tischer Kohlenwasserstoffe ein okononiisches synthetisches Yerfahren zu he- 
sitzen. 

Bereits im Jahre 1858 hat M. Ber the lo t l )  den prinzipiellen Weg hierzu 
gewiesen, als er fand, daB viele aliphatische Verbindungen, inshesondere das 
Acetylen, beim Durchleiten durch gliihende Rohren in aromatische Kohlen- 
wasserstoffe umgewandelt werden. Diese wichtige Erkenntnis ist fast ein 
halbes Jahrhundert wenig beachtet geblieben. Erst im Jahre 1912 griff 

l) Conipt. rend. Acad. Sciences 111, 471 [1890]; Jahresber. iiber die Fortschritte 
d .  Chemie 1866. 516; Ann. Chim. Physique [4] 9, 446, 469 [1666]; 12, 54, 64 [1867]; 
A. 1Q, 273 [1866]. 




