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339. Alfred  Stock und Egon Wiberg:  Borwasserstoffe, XVII. 
Mitteil. 1) : Elektrolysen der Lbsungen von Borhydriden in wasser- 
freiem Ammoniak. (Experimentell bearbeitet von Hans Martini  

und August  Nicklas.) 
-.\us d. Chem. Institut d. Techn. Hochschule Karlsruhe.] 

(Eingegangen am 10. Oktober 1932.) 
Die Weiterfuhrung unserer Versuche ,) gab einen tieferen Einblick in 

die neuartigen Reaktionen, die sich bei der Elektrolyse der Losungen von 
B,H,, R4H1, und B10H14 in fliissigem NH, abspielen. Fur den Fall des B,H, 
stellen sich die Vorgange nun folgendermaaen dar: Bei der Elektrolyse ent- 
stehen ein Gas und ein fester, farbloser, nicht-fliichtiger NH,-Ioslicher Stoff, 
der beim Abdestillieren des unveranderten NH, zuriickbleibt. Er enthalt 
neben dem gesamten B des angewandten B,H, noch N und H.  Bei der Hydro- 
lyse liefert er Borsaure, NH, und H ;  es miissen also in ihm einerseits NH,- 
iihnliche Gruppen, andererseits noch B -B- oder B ---Bindungen vorhanden 
sein. Das Gas besteht zu Beginn der Elektrolyse aus kathodisch gebildetem H. 
Spater tritt N-Entwicklung an der Anode hinzu. Sie verstiirkt sich allmah- 
lich ; schliel3lich niihert sich der N-Gehalt des Gases 25% ; die Elektrolyse 
wird zu einer dauernden langsamen Zerlegung von Ammoniak: 2 SH, 
=2. N, + 3 H,. Gleichzeitig sinkt die Leitfahigkeit allmahlich auf einen 
konstanten mini malen Wert . 

Es iiberlagern sich also bei der Xlektrolyse zwei Reaktionen: Eine (A) 
niit Entwicklung von H an der Kathode verkniipfte; sie iiberwiegt anfangs, 
wird allmahlich schwacher und hort schliefllich praktisch auf. lind einc 
zweite (B). die auf eine Zersetzung von NH, hinauskomnit; anfangs gering- 
fiigig, verstarkt sie sich allmiihlich und erfolgt schliefllich praktisch alleir,. 
Weitere wesentliche Reaktionen waren nicht zu beobachten. 

Reak t ion  A. Die ihr entstammende H-Menge ergibt sich, indein man 
\'om gesamten, bei der Elektrolyse entwickelten H-Volum dasjenige abzieht , 
das von Reaktion B herriihrt, d. h. das Dreifache des gebildeten N-Volums. 
Das so erhaltene H-Volum erweist .sich als ebenso sol3 wie das Volum des 
bei der Hydrolyse des Riickstandes gebildeten NH,. Es wird also fur jedes 
NH,-Molekiil, das hier mit dem B,H, reagiert, ein Molekiil H frei. Danach 
besteht der Vorgang offenbar in der Substitution von H durch NH, (Substi- 
tutions-Reaktion = S.-R.): -BH + NH, + -B (NH,) + H,; er ennnert an 
andere, der Borhydrid-Chemie gelaufige Substitutionen, wie -BH + H,O 
-r -B(OH) + H, oder -BH + HC1 --f -Be1 + H,, und auch an die h- 
lichen Reaktionen, die sich zwischen B,H, und NH, beim Emarmen ab- 
spielen ,). 

Die Vorgange bei der Elektrolyse lassen sich ungezwungen dcuten. Wie 
wir in friiheren Arbeiten ausfiihrten, ist B,H, als eine zweibasische Saure 
anzusehen : [B2HJHZ4). Diese dissoziiert als Amnioniumsalz [B,HJ (NH4),, 
dessen Anwesenheit in der NH,-%sung des B2H, angenommen werden mull, 

I )  XVI. Mitteil.: Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 203. 228 I I ~ J I ] .  

*) Elektrolyse von B2H,: (X\'. Mittcil.) Ztschr. physikal. Chem. Bodens te in-  
Festband, 93  [1g3r]; von B41-I,,,: (XIV. Mitteil.) B. 68, 2935 [r930]; von B,,H,,: (XII. Mit- 
teil.) B. 62, 96 [ ~ g z g ; .  

4, Wir legen den folgenden Erkliirungen und Formulierungen die \\'ibergsche 
Hypothese iiber dic Struktur der Borhydride zufpndc; rergl. E. W i b e r g ,  Ztschr. 
anorgan. allgem. Chem. 173. 199 -xyA3j, 179, 309 ;rgzg?. 

3) IX.  Mitteil.: B. 59, 2215 L1926j. 
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und das sich durch Eindampfen der Losung in besthdiger Form mit genau 
stichiometrischer Zusammensetzung isolieren M t ,  in fliissigem NH, nach : 
p2H JH, =+ B2Hi’ + z H’ s). Bei der Elektrolyse entladen sich die H*- 
Ionen an der Kathode, es entweicht H. Die B,Hi’-Anionen reagieren nach 
ihrer Entladung mit NH,: B,H, + NH, -+ [B,H,(NH,)]H,. Die Gesamt- 
reaktion ist: [B,HJH, + NH, +- [B2H3(NHJ]H2 + H,. Je F a r a d a y  Strom 
entskeht ‘1, Mol H. 

Bei dem entstandenen [B,H, (NH2)]H2 wiederholcn sich Salzbildung, 
Elektrolyse und Aminierungs) : [B,H, (NH,)]H,+ “H3+ [B2H2 (NH2)JH2+ H,. 
Weil eine noch weitere Aminierung, auch bei erhohter Spannung, nur sehr 
langsam und unvollst5nindig erfolgt, mul3 die Saure-Natur im [B,H, (NHJJH, 
aderordentlich verringert sein. Dies lafit sich zwanglos durch innere Salz- 
bildung erklaren. h l i c h  wie man beim Glykokol l  Gleichgewicht zwischen 

Saure-Form und innerem Salz annimmt: [H,N-CH,-COOIH + [H,N-CH, 
- +  + 

-COO], werden auch die Amino-diborane  inne re  Sa lze  bilden: 
i + .. .- + + - - 

[BH, = BH(NH2)]H2 + [BH, = BH(NH,)]H und 
(4 (a,) 

{BH (NHA =t BH (NH,)]H, + [13H (NH,) = BH (NH,)]H 
(bd @2) - +  - -  + 

+ [BH(NH,) = BH(NH,)]. 

Die innere Salzbildung fiihrt bei der Verbindunga, zur Schwachung, 
bei b, im Falle des Uberganges in b, zur Aufhebung des Saure-Charakters. 
Stromleitung erfolgt bei b, nur noch nach Mal3gabe der kleinen Dissoziation 
in die sauren Formen. Dal3 das Gleichgewicht fast ganz zugunsten des inneren 
Salzes b, verschoben ist, folgt aus der winzigen Leitfzihigkeit der ainmoniaka- 
lischen Losung nach dem Eintreten von 2 NH,-Gruppen in das B,H,. 

Die inneren Sake a, und b, diirften in Wirklichkeit die Primarprodukte 
der Einwirkung von NH, auf B2H4 und B,H,(NH,) sein, da in ihnen das 
Atomgeriist des NH, noch erhalten ist und ihre Bildung durch einfache 
Aneinanderlagerung der Molekiile erfolgen kann : 

(b,) 

H H  .. .. 
.. .. 
H H  

r H  

H 

H 1  .. l i  

: B  IH. 

Das freie Elektronenpaar des NH,, : N : H, stellt dabei die urspriingliche .. 
H 

Achter-Elektronenstruktur des B,H,-Ions wieder her. 
s, Der Einfachheit halber forrnulieren wir die Reaktionrn fur die Sauren, nicht 

die NH,-Salze. Yon der Bildung dcs Zwischen-Ions :B,H,;H’ sei abgesehen. Wie das 
- absolut betrachtet - sehr kleine Leitvermogen der Losung in NH, beweist, verhalt 
sich B,H, hier als auBerst schwache Saure. 

Die Elektrolyse erfordert ein etwas hoheres Elektroden-Potential; vergl. 
XV. Mitteil.. 97. 
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Ein ahnlkher Fall innerer Salzbildung liegt, wie nebenbei benierkt sei, 
offenbar beim NH, - An la g e r  u n gs pr  o d u k t de  s B or met  h y Is, B(CH,),, 
NH,’), vor, dessen Liisung in fliissigem NH, ebenfalls eine minimale h i t -  

fiihigkeit besitzta). Das Gleichgewicht : [B (CH,),-NHJH + [B (CH,),-NH,] 
mu13 auch hier ganz nach der Seite des inneren Sakes verschoben sein. 

Reakt ion  B. Bei der Zersetzung des NH, in N und H, in der sich 
diese Reaktion aul3erlich kundgibt, kann es sich nicht um eine einfache 
Elektrolyse des Lijsungsmittels handeln, denn reines fliissiges NH, leitet 
unter den vorliegenden Bedingungen den Strom nicht merklich. Auch hier 
miissen also die erwahnten Ionen und Radikale beteiligt sein. Die im Verlauf 
der Elektrolyse schlieBlich eintretende Konstanz der Leitfahigkeit, mit der 
sich die Zersetzung vollzieht, lat auf eine dauernde Ruckbildung der Re- 
aktions-Teilnehmer schlieBen. 

Die B,H4-Radikale kommen fur die Deutung des Reaktions-Verlaufes 
nicht in Frage, weil zu Beginn der Elektrolyse noch keine NH,-Spaltung 
erfolgt. Es ist darum auch unwahrscheinlich, daD die Reaktions-Trager 
in den aminierten Radikalen, B,H,(NH,) usw., zu suchen sind. Somit ergibt 
sich der SchluB, da13 die Anion-Radikale der inneren Sake, a, und b,, mit 
NH, reagieren ; unter Nicht-b@cksichtigg moglicher Zwischenreaktionen : 

+ 3 [B,H,(NH,) (NH3)]H + N. Dabei werden unter N-Entwicklung die 
Amin-Abkommlinge des B,H, zuriickgebildet, aus welchen die Radikale 
zuvor durch Dissoziation und anodische Entladung entstanden (Ruckbil- 
dungs-Reaktion = R.-R.). Der Gesamtvorgang spielt sich beim Monoamino- 
Produkt folgendermaBen ab : 

+ -  + 

3 B2H3 ( N H 3 )  m3 --f 3 [B2H3(KH3):H f und 3 B2H4 (’=3) f h’H3 

3 [Bz% (NH3)IH --f 3 h H 3  (mh’ -k 3 H’ 
3 ~ - + 3 e + 3 ~  

3 BZH3 (NH,)’ -+ 3 B2H3 ~ 3 , )  + 3 e 
3 BzHs(NH3) -k NH3 --f 3 [Bd%(NHs)lH + 

NH, + 3 H + N. 
Beim Diaminoprodukt verlauft er in entsprechender Weise. Auch die R.-R. 
liefert Mol H je Fa raday .  

DaD die Reaktion der einwertigen Radikale B,H3(NH3) und 
B,&(NH,)(NH,) mit NH, anders geht als bei den zweiwertigen Radikalen 
BZH4 und B,H,(NH,), ist verstiindlich. Im ersten Falle ist fur die Wieder- 
herstellung der Achter-Elektronenschalen nur ei n Elektron erforderlich. 
Dieses kann nicht von einem NH,-Molekiil, wohl aber von einem H-Atom 
geliefert werden, das ja ein Elektron besitzt : 

H H  

B :  : B -  
+ H  
NH, 

.. .. _ _ _  - 
.* - 1 9  .. 

‘) vergl. B .  54, 539 [rgzr!. 
n, An einer Losung von 36.9 ccm B (CH,), in 691 ccm NH, (Volume Gasform) 

fanden wir (Apparatur und Temperatur wie bei den Hydrid-Versuchen) 
hi.................... 3 l / e  4l/n 7% I0 Volt 
die Stromstarken . . . . . . . 0.5 2 7 10 Milliamp. 

Buichte d. D. Cbem. Gerellsdiaft. Jahrg. LXV. 112 
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Aus der Tatsache, daB nach Substitution des zweiten H im B,H, durch 
NH, die S.-R. nur noch a d e r s t  langsam weitergeht und fast ausschlieillich 
die R.-R. erfolgt, darf man schlieaen, daB gegen Ende der Elektrolyse der 
Stromtransport nur durch die Ionen [B2H2(NH2) (NH,)]’ und H’ bewirkt 
wird, daB also die Dissoziation des inneren Salzes b, praktisch nur bis zur 
Stufe b, geht. 

Zufalligerweise ist eine iihnliche Spaltung des NH, durch einwertige 
Radikale kiirzlich bei anderer Gelegenheit, bei der Elektrolyse der Lasungen 
von Phenolen und Carbonsauren in fliissigem NH,, beobachtet worden9). 
Auch dabei bildeten sich die organischen Ausgangsstoffe immer wider  
zuriick . 

Die Behandlung der aminierten Endprodukte der Elektrolyse, des nach 
Verdampfen des NH, bleibenden festen Riickstandes, mit H20 liefert die 
der Gleichung B2(NH2)xHs-x + 3 H,O = B20, + x NH, + (6-x) H, ent- 
sprechende H-Menge. Das insgesamt, bei Hydrolyse und Elektrolyse, aus 
dem B2H, entwickelte H-Volum war das Sechsfache des angewandten B,H,- 
Volums, wie es die folgenden Gleichungen verlangen : 

B,H, f s NH, -+ B2(NHJXH,-, + x H, 
B,(NHJsHe-x f 3 H2O -+ B20, + x NH3 4- (6-x) H2 

BzH, + 3 H2O -+ + 6 H2. 
In exper imente l le r  Beziehung anderten wir wenig (vergl. XV. Mit- 

teil., 94). Alle Zlektrolysen wurden bei -75O durchgefiihrt. Obwohl das 
ElektrolysegefaB zuvor unter Evakuieren erwkrirmt worden war, zeigte hinein- 
destilliertes reines fliissiges NH, ein nennenswertes Leitvermogen, einige 
Milliampere bei 10 Volt. Wurde dieses KH, nach langerem Stehen wegdestil- 
liert und eine neue Menge NH, kondensiert, so gingen bei 10 Volt nur no& 
wenige zehntel mA hindurch. - Das zunachst in flusiger Luft kondensierte 
Gemisch von Borhydrid und NH, muate, besonders beim B2H,, sehr langsam 
a d  - 7 5 O  gebracht werden, um heftiges Reagieren zu vermeiden. Trotzdem 
entstand manchmal beim Schmelzen etwas H. Einmal hergestellt, entwickelte 
die Lasung keine nennenswerten Mengen H mehr. - Das bei den Elektrolysen 
gebildete N-H-Gemisch wurde in mehreren Fraktionen abgepumpt und 
analysiert. Bei den oft kleinen Gasvolumen haftete der mit dem Pd-Sol- 
Natriumpikrat-Reagens nach Paa l -  Ambergexlo) vorgenommenen, an und 
fiir  sich nicht allzu genauen H-Bestimmung eine betrachtliche Unsicherheit 
an. - Der Elektrolyt farbte sich wahrend der Elektrolyse durch konden- 
siertes Hg (aus den Ventilen und Manometern) und durch verstaubtes Pt 
dunkel; es machte hierbei wenig Unterschied, ob die Elektroden aus plati- 
niertem oder aus blankem Platin bestanden. - Die Hydrolyse des nach 
Beendigung der Elektrolyse und Abdestillieren des NH, bleibenden nicht- 
fluchtigen Riickstandes zu Borsaure, NH, und H erfolgte im Elektrolyse- 
gefal3 durch mehrtagige Behandlung mit H,O und Salzsaure ; gelegentlich 
iiberzeugten wir uns durch nachtragliches Zrhitzen des hydrolysierten Pro- 
duktes mit H,O im Einschluljrohr von der geniigenden Vollstandigkeit der 
Zersetzung. Ein ganz schwaches Reduktionsvermogen blieb der Gsung 
immer; beim B,,H,, war die Hydrolyse unvollstiindiger. - Zur Bestimmung 
der aufgewendeten Strommengen benutzten wir anfangs das Kndgas- und 

9) St. Goldschmidt u. P. Nagel, B. 64. 1744 [I931]. lo) B. 48, 243 LIgIO]. 
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Cu-, spater das Ag-Coulombmeter ; bei den vielfach nur minimalen Strom- 
starken und der sich uber Tage erstreckenden Dauer der Elektrolysen b a t e n  
manche Coulombmeter-Messungen an Genauigkeit ein. - Ale Gasvolume 
beziehen sich auf oo und 760 mm; auch nicht-fliichtige Stoffe werden als 
,,Normalgas" angefiihrt, urn die stochiometrische Vergleichung zu erleichtern. 

Vorangeschickt werden einige vorlaufige Versuche iiber das Verh a l t e n  
ve rdunn te r  Losungen von H,O in  f lussigem NH, gegeniiber dem 
e lek t r i schen  S t rom.  Wir nihmen sie vor, um den Einflul3 etwa vorhande- 
ner Spuren Feuchtigkeit bei den spateren Elektrolysen beurteilen zu konnen. 
Sie sollen demnachst fortgesetzt und enveitert werden. 

-1ngewandt 631.5 ccm XHB. Spannung 10 1 olt. Stromstarke ohne H,O.Zusatz 
0 . 3  m.4, nach Zugeben von 6 ccm .,H,O" I'/~ mAL von weiteren 25 ccm 3 mi. Xach 
16-stdg. Elektrolysieren sank sie auf 0.6 mA. Es entstanden dabei etwa 10 ccrn Gas, 
in dem kein 0 (empfindliche Probe auf Dunkelfarbung alkalischer Pyrogallol-Liisung) 
nachzuweisen war und nach Paa l -Amberger  77% H gefunden wurden; der Rest war 
N, das Ganze offenbar ein Gemisch von  IN^ und 3H,. Nach Hinzudestillieren von wei- 
teren 42.5 mg = CB. 50 ccm ,,H,O" ging I mA durch die Losung; die Stromstarke an- 
derte sich bei 14-stdg. Elektrolysieren nur wenig. Ihre Kleinheit zeigt, daO das (XHJOH. 
das man in der Losung wohl annehmen mu13, nur sehr wenig dissoziiert ist. 

- 

B@6. 
Fur eine unserer ffinf, im wesentlichen gleich verlaufenen Elektrolysen 

sind hier alle Versuchszahlen angefiihrt. Die entscheidenden Daten auch 
der iibrigen werden weiter unten nlitgeteilt'l). 

; \ngewandt  18.0 ccm B,H, und 770.9 ccm XH,; von diesen wurden unveriindert 
zuriickgewonnen 676.2 ccm, bei der Reaktion verbraucht 94.7 c a n  NH,. 

Verlauf  d e r  E l e k t r o l y s e :  Die Tabelle gibt fur die einzelnen Gasfraktionen das 
Volum (Vol.); den analytisch bestimmten H-Gchalt (H); den sich als Differena beider 
ergebendcn N-&halt (N) in ccm w d  Val.-%: die H-Menge, die dem zersetzten NH, 
entstammt (HNH,, dreifaches Volum von N);  die H-Menge, die dem zersetzten B,H, 
entstammt (HB?H~, Differenz von H und HNH,); nauer (T), Spannung (Volt) und Strom- 
starke (mA) wahrend der Entwicklung der einzelnen Gasfraktionen ; sowie schliel3lich 
die H-Menge, die sich aus der Coulombmeter-Mssung berechnet (Hcoul., Mol H j e  
F a r a d a y ) .  Den Anfang (a) machen einige ccm €I, die beim Schmelzrn des B2111-NH,- 
Gemisches entstanden (s. oben); z ist etwas Gas, das frei wurde, als wir den Elektro- 
lyten nach Beendigung der Elektrolyse und nach Erstarren in fliissigcr Luft zwecks 
Abdestillieren des unveranderten NH, zum Schmelzen brnchten. 

Vol. H 

ccm ccrn 
a) 3.3 3.3 
I) 2.5 2.5 
2 )  9.6 8.7 

4) 22.3 18.9 

6) 8.7 6.6 
7) 60.0 46.3 
8) 12.1 9.2 

3 )  12.9 11.4 

5 )  16.9 13.2 

N 
m-, 

ccm yo 
0 -  

0 0  

0.9 9 
1.5 11 

3.4 1 5  

3.7 22 
2.1 24 
13.7 23 
2.9 24 

HNH, 
ccm 

2.7 
4.5 

10.2 

11.1 

6.3 

8.7 
41.1 

H B A  
ccm Stdn. 
3.3 - 
2.5 
6.0 rl/, 
6.9 1'1s 
8.7 2'12 

0.3 2'12 

0.5 PO 

2.1 2 1  

j.2 70 

Volt 

- 
4 

4-6 
6-8 
8-9 
9-10 
I 0  
I 0  
I 0  

mA HCoul. 

ccrn 

10-G 2 

2;-I0 8 
37-15 1 0  
14-11 19 
15-9 1.3 

- - 

6 7 
6 1 ' 1 2  37 
1'/2-1 8 

- - - 2.2 2.2 0 - - 2.2  - z ) - -  - --- - 
150.5 122.3 28.2 84.6 37.7 120 104 

1') Die ausfiihrlichen Zahlen wird die Dissertation von -4. Nicklas  (Techn. Hoch- 
schule Karlsruhe) enthalten. Einzeldaten einer weiteren Elektrolyse finden sich in der 
friiheren tlbhandlung (XV. Mitteil., 97). 

112. 
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Die ana ly t i sche  Untersuchung  d e s  Ri i cks tandes  ergab 35.4ccm ,,B", cnt- 
sprechend 1 7 . 7  ccm B,H,: 3 7 . 2  ccni SI13: 7 . j . L  ccm bei der Hydrolyse entwickrlten H.  

Ve r s 11 c h s b i lan z : ccm .,B" ccm ,.N" ccni ,,H" 
Angewandt: 1S.o ccm B,H, 315.0 -. 108.0 

231 2. j 

Z 36.0 770.9 2420.7 
- 770.9 - 770.9 ., XH, 

Also im Riickstand: 36.0 B 38.3 N 147.5 H 

Die Formel  des  Ri icks tandes  berechnet sich aus dem angewandten B 
(2  X 18.0 ccm), dem analytisch gefundenen N-Gehalt (37.2 ccm NH,) und 
dem Hydrolyse-H (75.2 ccm) I*) zu B,N,.,H,., oder B,(NH2)2.,H4.4. Aus 
der Versuchsbilanz ergibt sie sich zu B2N,.1HB.2 oder B, (NH2)2.,,H4,0. Eine 
Priifung der Zuverlassigkeit der Versuchszahlen folgt aus der Uberlegung, 
daB, wie schon erwahnt, die Summe des bei der ,,Ammonolyse" (37.7 ccm) 
und der Hydrolyse (75.2 ccm) des B,H, entwickelten H gleich dem fur die 
Total-Hydrolyse berechneten H-Volum, d. h. das Sechsfache des B,H,-Volums 
sein mu& Diese Sumnie ist hier 112.9 ccm und entspricht 112.9/6 = 18.8 ccni 
B,H,. Angewandt wurden 1S.o ccm. Die Gbereinstimmung ist in Anbetracht 
der Fehler-Moglichkeiten befriedigend. 

Das die obigen theoretischen neutungen stutzende Ergebnis dieser 
Elektrolyse ist : I. In der kleinen ersten Gasfraktion wurde kein N gefunden 13) - 
Die R.-R. machte sich erst bei der zweiten Fraktion deutlich bemerkbar. 
2 .  Gegen SchluB der Elektrolyse nahert sich der N-Gehalt des Gases 25%, 
d. i. dem einem reinen NH,-Zerfall und der ausschliefllichen R.-R. ent- 
sprechenden Wert. Die S.-R. hort dann fast auf. Das Leitvermogen der 
Liisung wird minimal (I mA bei 10 Volt). 3. Die Volume des dem B,H, 
entstammenden, bei der Elektrolyse entwickelten H (Hbw, = 37.7 ccm) 
und des in Form von XH,-Gruppen in das B,H, eingetretenen N (bei der 
Analyse des Ruckstandes gefunden: 37.2 ccm NH,) sind gleich, wie es die 
S.-R. verlangt. Die cbercinstimmung ist bei diesem Versuch zufallig voll- 
kommen. Bei anderen war sie es weniger, was sich dadurch erklart, daB sich 
bei der Analyse der Gase ein Fehler in der N-Bestimmung bei der Umrechnung 
auf NH, und bei der Berechnung des H b H ,  vervierfacht, und da13 sich die 
Fehler wegen der vielen Einzelanalysen noch weiter vergrol3ern konnen. 4. Die 
Mengen des gesamten elektrolytisch entwickelten H (H = 122 ccm) und des 
den Coulombmeter-Messungen entsprechcnden H (Hcoul. = 104 ccm) sind 
ungefahr gleich. Die Differenz war bei dieser Elektrolyse zufallig grol3er 
als bei den meisten ubrigen. 

I*) BzXx~L;lB.UHX + 3H,O = B 2 0 ,  +- 37.2/18.0 NH, + 7j . z jr8 .0  II* 
B8N,.,H, + 3H,O = B,O, + 2.07 NH, + 4.18 H, 

s = 3 x 2.07 + 2 x 4 . 1 8  - 6 = 8.57.  
1))  Immerhin konntc sie einige so N enthalten haben, die sich k i  der Kleinheit 

des Gasrolums, 21/, ccm. der .lnalyse atzogen.  
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Wegen der analytischen Unsicherheiten wichen einzelne Versuchsdaten 
bei allen Elektrolysen mehr oder weniger von den theoretischen Werten ab. 
DaB die Zahlen i m  ganzen  mit der theoretischen Deutung in Einklang 
stehen, zeigt die nachstehende Tabelle, die samtliche Elektrolysen beriick- 
sichtigt. Die Formeln des Riickstandes sind unter Zugrundelegung der an- 
gewandten Menge B und unter moglichster Anlehnung an den analytisch 
als NH, bestimmten N-Gehalt und die bei der Hydrolyse entwickelte H-Menge 
so gewahlt, daB die Summe der NH,-Gruppen und der H-Atome sechs ist. 
Die ,,berechneten" Werte beziehen sich auf diese Formeln. Alle Zahlen sind 
Kormal-Gasvolume, auf ganze ccm abgexundet. 

I) Elektrolyse ............ I") 11 15) I11 IV v 

4) Bei der Hydrolyse des 
Riickstandes gebildete 
H-Menge, berechnet ... 72 70 66 70 68 

..... 66 5) Desgl., gefunden.. 75 69 6 3  71 

6) Desgl. NH,-Menge, be- 
............... rechnet 36 37 44 41 39 

7) Desgl., gefunden.. ..... 37 37 4 2  42 38 ___- 
8) Bei der Elektrolpse ent- 

wickelte N-Menge,berech- 
................ 2 0  26 20 net1@) 29 14 

9) Desgl., aus der Versuchs- 
bilanz abgeleitet 29 14 19 27 

10) Desgl., analytisch ge- 
funden.. 28 I 3  '7 2 5  19 

...... 2 0  

.............. 
11) Bei der Elektrolyse ent- 

wickelte, der S.-K. ent- 
stammende H-Menge, be- 

............... 39 rechnet 36 37 44 41 
12) Desgl., gefunden") . . . . .  34 37 49 37 40 

13) Summe von 5 )  und 12) , . 109 106 I12 I 08 I 0 6  

wandten B,H,-Menge . . 108 107 I I 0  111 107 
14) Sechsfaches der ange- 

15)  Gesamte, -beJder Elektro- 

16) Aus der Coulombmeter- 
Messung berechnete 

lyse entwickelteH-Menge 122 80 I08 I20 I 0 1  

84 ............. -18) H-Menge 104 76 98 

'3 Oben wiedergegebene Elektrolyse. 
1s) In der XV. Mitteil. behandelte Elektrolyse. 
la) Gesamtgas abziiglich H B ~ H ~  (11); I/, des Restgases als N angenommen. 
17) Cesamtgas minus vierfaches Volum des N (9); dieser N-Wert verdient mehr 

Vertrauen als 10). 18) Keine Coulombmeter-Messung. 
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B4H10* 
Auch bei der Elektrolyse der Lijsung von B4H,, in fliissigem NH319) 

laufen Substitutions- und Riickbildungs-Reaktion nebeneinander her. Jm 
ersten Teil der Elektrolyse, bei niedrigen Spannungen, entspricht die ent- 
wickelte H-Menge nach Abzug des auf die R.-R., d. h. die NH,-Spaltung, 
entfallenden H-Volums wieder dem vom Hydrid aufgenommenen @ei der 
Hydrolyse des Riickstandes als NH, bestimmten) N; es vollzieht sich also 
Substitution von H durch NH,. 

B,H,, ist als vierbasische Saure anzusprechen, deren NH,-Salz, B4H6, 
4 NH,, in der bei niedrigeren Temperaturen bestandigen, auch auI3erlich 
salzartigen Verbindung B,H,,, 4 NH, vorliegt, Der elektrolytische Substi- 
tutionsvorgang stellt sich in seiner ersteq Stufe folgendermaoen dar : 

[B4H,]H, + B4H6"" + 4 H '  
-+ 2 H, (Kathode) 4 H' + 4 

B4Hi"' -> B4H6 + 4 8 } (Anode) 
- __--___ 1s4H6 + 2 NH3 + [B4H4(NH2)2IH4 

LB&]H4 + 2 KH, --f [B$&(NH,)dH, f 2 H2"). 

Die Substitution la& sich niit geniigend hoher Spannung bis zur Er- 
setzung aller H-Atome des Anions B,H,, bis zur Verbindung [B,(NH,),]H,, 
fortfiihren. Hin weiterer Eintritt von NH, in das Molekul erfolgt, in Uber- 
einstimniung mit der Theorie, nicht. 

[B4 (NH2)JH4 hat noch, wenn auch auoerst schwachen, Saure-Charakter . 
Wird die Elektrolyse mit hohen Spannungen, 10-16 Volt, furtgesetzt, so 
entsteht unter allmahlicher Entwicklung von H bei unverandertem Ver- 
haltnis B : NH, schliel3lich B, (NH,),, ein fester, farbloser, nicht-fluchtiger. 
in fliissigem NH, lijslicher Stoff. Der Reaktionsverlauf ist in einfachster Form : 

[B4(N&)e]H4 + B4(NH2)6'"' -1- 4 H' 
4 H' + 4 8 --t z H, (Kathode) 
B4(NH2)6"" --> B4(NH2), + 4 8 (Anode) 

~ ~. ~ 

[B4(NH2)6'H4 -' B4 (NH2)6 + HZ' 

Elektronen-theoretish betrachtet, entspricht die Entladung des Anicws 
B4(NH2);"' dem tfbergang des B zur Dreiwertigkeit, wie sie sich in allen 
Verbindungen des B mit ausschliel3lich negativen Liganden (B (OH),, B (NH,),. 
BCI, usw ) findet: 

NH, NH, NH, NH, .. .. NH, NH, NH, NH, .. .. 
. .  

.. .. 
H 2 N : B : : B  : B :  :B:NH,-----ZtH,N:B : B : R : B : N H ,  

oder nlit Valenzstrichen 
NH,NH, NH, NH, 
_ _  I 1. I l l  

NH, NH, NH, hX, 

H2N-E = B - I3 = B-NH, -+ HZN-B - B - B - B - NH,. 

lo) llsperimentelle Durchfiihrung, auch des Analytischen, \vie beini B,H,. Uit 
folgende Beschreihung, Tabellen, A1)kiirzungen IISW. entsprechen denen im B,H,- 
Abschnitt. 

m, Such hier sollen ctwaige Teildissoziationen, iiber deren -1uftreten sicli nivht.. 
aussagen laat, wie [B,H&II, --t [B4H6jHo'' + 2 H '  und die entsprechenden Substitutions- 
Reaktionen [B,H6]HI + S H ,  -+ JB,H,(XH,)]H, + H, usw. unberiirksichtigt hleihen. 
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Neben der S.-R. geht, wie beini B,H,, die R.-R. her, fur deren Deutung 
wieder die inneren Salze herangezogen werden konnen. 

Dafl sich beim B4H,, alle Anionen-H-Atome verhaltnismaflig leicht 
substituieren lassen, wahrend beim B2H, die Substitution uber 2 NH, hinaus 
Schwierigkeiten niacht ") , hat seinen Grund wohl darin, dal3 beim B,H,, 
auch die inneren Salze zur S.-R. beitragen. Hier sind ja nicht nur einwertige 
Ionen innerer Salze mijglich wie beirn B,H,, sondern auch zwei- iind drei- 
wertige, uber die die S.-R. gehen kann: 

[B4H4(NH2) 2lH4 [B4HdNHz) 31% 
'L I t  

P,Hi(NHz) (NH3) 1% 11 

11 

I 
7i [B~H~NH~),(NH,)IHs 

[B4H3(NH2) (xH3)21H2 IL 
1: 

[B4H4(NH3)JH2 f NH3 -- [ B J U N H J J H  $. Hz 
In  exper imente l le r  H ins i ch t  sei erwahnt, dalj sich die Reaktion 

zwischen B4H10 und NH,, wenn das Gemisch beider von der.Tempcratur 
der fliissigen Luft auf gebracht wurde, weniger heftig rollzog als beim 
B2H6; H-Entwicklung trat nicht ein. - Der Ruckstand war  schwerer quan- 
titativ zu BorsPure, NH, und H zu hydrolysieren. 

Wir geben zunachst die vollstiindigen Versuchsdaten zweier Elektro- 
lysen. Rei.der ersten wurde mit gleichbleibender Spannung von nur 3'/? Volt 
clektrnlysiert bis ziim fast volligen Verschwinden der kitfahigkeit. 

gewonnen 667.1 ccm, bei der Reaktion verbraucht 111.3 ccm. 
A n g e a a n d t  11.7 ccm B,Hlo und 778.4 ccm KHs; ron diesen uiircrantlert zuriick- 

Vcrlauf d e r  Elek t ro lyse .  Entwickeltes Gas: 

VOl. I1 A- HNH, HB,H,, T Volt m d  Hcoul. 
ccm ccm ccm 56 ccm ccrn Stdn. ccm 

- 
1) 4.8 4.4 0.4 9 I..< 3.1 '1s 3'12 50-40 4 
2) 27.1 24.8 2.; 8 6.9 17.9 18 ;j1/* 40-3 24 
3 )  52.3 45.0 7 . 3  14 21.8 23.2 43 3 ' ; ~  3 43 

5 )  0.4 0.3 0.1 ca. 25 0.3 o 107 3l/? I 'I, 
x) 0.7 0.7 - - ._ - 
4) 84.7 63.9 20.8 24.6 62.5 1.4 116 3l/? 3-1 08 

0.7 - - - - -  - -- - 
2 170.0 139.1 30.9 92.7 46.3 284 I39 

Die a n a l y t i s c h e  U n t e r s u c h u n g  d e s  Ki icks tandes  ergab ~ 6 . j  cctn ,,B" cnt- 
sprechend 11.6 ccm B,H,,,; 53.0 ccm KH3; 71.5 ccm bei der Hydrolyse entm-ickcltcx H. 

Versuchsbi lanz :  ccm ,.B" ccni ,,K" ccm ,,H" 
Angewandt: I 1.7 ccm B,IIl, 46.8 -. 117.0 

. ~- 778.4 2335.:! - - 778.4 ,. NH, 
4 0 3  77x4 2452.2 

Zuriirk: 667.1 ccm NH, - 667.1 2001.3 
139.1 2 ,  H, -. . - 2 78.2 

_ _  61.8 - 30.9 8 ,  N, - - - x - 728.9 2279.5 

Also im Ruckstand: 46.8 B 49.5 N 173.7 H 

*l) Das NH,-reichste Produkt hatte dort die Bruttoformel B, (NH?)*.,H3.,, cnt- 
sprechend einem Gemisch von 60 yo B, (NH,),H, und 40 yo B, (NH,),H3. 
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Die Formel  d e s  Rucks tandes  berechnet sich aus dem angewandten B 
(4 x 11.7 ccm), den1 analytisch gcfundenen N-Gehalt (53.0 ccm NH,) und 
dem Hydrolyse-H (71.5 ccm) 22) 211 B4N4.,,H,,.,, oder B4(NH,)4.5H,.,29). Die 
Summe von HH,H~, und dem Volum des Hydrolyse-H ist 117.9 ccm, ent- 
sprechend I I ~ . ~ / I I  = 10.7 ccm B,H,, (vergl. Anm. 22)). 

Bei der hier benutzten Spannung hiirte die S.-R. nach Eintreten von 
etwa 4NH, in das B4Hl0-MoleM auf. Am Schlul3 vollzog sich bei sehr kleiner 
Stromstarke praktisch nur noch die R.-R., die ein Gemisch von 25 % N und 
75% H liefert. In Ubereinstimmung mit der Theorie sind &onl. und die 
gesamte elektrolytisch entwickelte H-Menge (zufallig genau) gleich. 

Bei der folgenden Elektrolyse wurde die Spannung zuletzt bis auf 16 Volt 
gesteigert. Dadurch anderte sich der Reaktionsgang im spateren Verlauf : 

184.8 ccm Ni3. 
Angewandt  11.8 ccm B,H,, und ;38.9 crm KH,; unveriindert 554.1. verbraucht 

E n  t w i c k c 1 t e s G as : 
Vol. H 

rrm rcm 
I )  2.9 2.7 
2) 4.9 4.4 
3) 7.4 6.7 
4) 6.5 5.9 
5) j9.0 34.6 
6) 42.7  35.2 
7) 16.2 13.4 
8 )  .<4.3 27.7 
9)  36.4 30.0 

11) 59.0 47.2 
0.4 0.4 

10) 67.6 54.0 

- - 
2 317.3 262.2 

s 
crm 04 

0 . 2  j 

0 .4  ? 
0 -7  9 
o.6 I 0  

4.3 I I  
7.5 18 

-- 

2.8 I 7  
b.6 19 
6.5 18 

13.5 2 0  
11.8 20 

54.9 164.7 

IIB,HI, 'r 
ccni Stdn. 

2.0 '/( 
3.1 ' I 3  

4.7 I 
4.0 2 

21.7 1'1, 
12.7 zl!, 
5.0 Z1jz 

7.8 8 
10.5 22 

'3.4 46 
11.8 66 
0.4 - 

97.5 ca. 150 
-- 

Volt 

3 
3 
3 
3 
4'12 
4'12 
4'12 

10 

I0 
16 
16 

HCool. 
ccm 

45-30 3 
3-20 4 
2-15 7 
'5-3'12 

45-17 
17-i1/z 13 
4-5 29 

5-3 33  
7-3 59 

3 56 

'77 

45 } 73 

- -. - 
Analyse d e s  Ri ickstandes") :  gefunden 64.5 ccm NH,, 37.5 ccm Hydrolyse-H. 

Versuchsbi lanz :  ccm ,,B" rctn ,,h-" ccm , ,H" 
Angewandt: 1r .8  crm B,H,, 47.2 - 118.0 

2: 47.2 738.9 2334.7 

2216.7 - 738.9 - 738.9 ,, NH, - - 
Zuriirk: 554.1 ccm SH, - 554.1 1662.3 

524.4 

x - 663.9 2186.7 

262.2 ,, H, - - 
- 109.8 - - i 54.9 ,. x2 

rZlso irn Ruckstand: 47.2 B 73.0 S 148.0 H 

Forinel  des  Ri icks tandes ,  berechnet aus dem angewandten B, dem 
gefundenen NH, und Hydrolyse-H : B4X,.4,H,o., oder B4(NH,),,25). Die 
Summe von HB,H,,, und dem Volum des Hydrolyse-H ist 135.0 ccm, ent- 
sprechend 12.3 ccni B4H,,. HC~,,,. und die Menge des insgesamt elektro- 
lytisch entwickelten H stimmen wieder iiberein. Hier ist bei der Elektrolyse 

,*) vergl. . h m .  12. Die Gleicliung fur die Hydrolyse ist hier: B,H,, + 6H,O = 

14) B-Bestimmung miI3gliickt. 
aB20, + IIH,.  la) Aus der Versuchsbilanz zu 134N,.zHl,.8. 

25) Aus der Bilanz er+qibt sich B,(NHz),,3. 
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vie1 mehr H entwickelt worden, als dem N-Gehalt des Riickstandes, d .  h. 
der einfachen S.-R., entspricht: HH,H,, ist 33 ccm groBer als das Volum des 
titrimetrisch gefundenen NH,. Auch die Formel des Riickstandes spricht 
dafiir, daB es sich hier nicht mehr um einen B,H,,-Abkommling handelt, 
sondern da13 aul3erhalb der 6NH,-Gruppen kein Wasserstoff mehr vorhan- 
den ist. 

l)aB auch beim B4HI0 die. Versuchsdaten trotz ihrer Unsicherheiten im 
einzelnen mit den theoretischen Werten fast ausnahmslos innerhalb der 
Fehlergrenzen iibereinstimmen, zeigt die folgende, wieder alle Elektrolysen 
umfassende Tabelle, die in derselben Art aufgestellt ist wie beim B,H,. 
Bei IV-VII sind die Formeln aus dem angewandten B, dem titrierten NH, 
und dem Hydrolyse-H berechnet. 

Elektrolyse ......... Ins) 1127) 111 IV v VI 

Mengc .............. 11.7 12.0 11.8 12.0 11.4 11.9 

des B4 B4 B, B4 B4 B, 

Hs.3 H4.6 H 4 . 4  H1.B H1.0 Ho.4 

I) Spannung bis Volt ... 3 I 0  I 0  I0 I0 16 
2) -4ngewandte B4Hlo- 

3) Formel des Riickstan- 
................ 

(NH214.7 (NH2)6.4 (NWJs.6 (NJ%)L, (NHJ6.8 ("WS.~ 

4) Bei der Hydrolyse des 
Riickstandes gebildete 
H-Menge , berechnet N, 74 67 64 49 41 4 1  

5) Desgl.. gefunden. .... 72 69 63 49 41 41 

VII 28) 

16 

11.8 

6) Desgl., NHgMenge, be- 
. . . . . . . . . . . . .  65 rechnet 55 65 66 68 66 66 

7) Desgl., gefunden . . . . .  53 68 66 -an) 65 

berechnet 11) ......... 29 31 39 68 86 89 56 

suchsbilanz abgeleitet . 29 - - 66 86 - GO 

-ao) -80) 
~ _. ~ 

8) Bei der Elektrolyse 
entwickelte N-Menge, 

9) Desgl., aus der Ver- 

10) Desgl., analytisch ge- 
............. funden. 31 31 38 63 83 89 55 

Bei d. Elektrolyse ent- 
wickelte, dem B4Hl, 
entstammende H-Men- 
ge. aus d. Formel f i i r  
einfache Substitution 
von H.durch NII, be- 
rechnet . . . . . . . . . . . . .  55 65 66 68 66 66 65 
Desgl., gefundenz'). .. 54 66 69 98 92 91 87 

a6) Erste oben behandelte Elektrolysc. 
") Die .B. 63, 2935 [I9301 besclhriebcne Elektrolyse. Hier wurde nur kurze Zeit 

mit 10 Volt elektrolysiert. 
zB) Bei IV-VII stimmen die Werte mit den gefundenen (5) uberein, weil diese zur 

Aufstellung der Formel benutzt wurden. Dasselbe gilt fur 6) und 7). ao) Nicht bestimmt. 
J') Bei I bis I11 wie beim B,H, (vergl. Anm. 16); bei IV-VII: ein Viertel der 

Differenz des elektrolytisch entwickelten Gasvolums und des gemaD der Formel (3) ent- 
wickelten H-Volums. 

*a) Zweite oben behandelte Elektrolyse. 

52) Mittel der sich aus dcr Bilanz und der Gasanalyse ergebenden Werte. 



1722 S t  o c k , W i be r 9 : BmzL.asserstof fe  (X V I I .  ) . [Jahrg. 6 j  

Elektrolyse . . . . . . . . .  1") I1 2') 111 IV v \'I VIIy 

B,H,,-Menge . . . . . . . .  1.9 1 3 2  130 13' 1'5 131  I .lo 

13) Summe von j) und 1 2 )  136 13.5 1.32 I . + j  I 3 3 132 I 15 
14) Elffaches der angew. 

Gesamte bei d.  Elek- 
trolyse entwickelte 

........... 262 H-Mengc 1.39 100 183 29.3 3 i  7 3 S i  
l u s  der Coulomb- 
meter-Messung herecll- 
netc H-Mengcl . . . . . . .  I39 - 3 0 )  -30) 309 39 7 -30) 2 j B  

Durchweg ist Mol H je F a r a d a y  entwickelt worden (1;bereinstim- 
niung von 15) und 16)). Durchweg auch ist die Summe des aus dem B4Hl, 
elektrolytisch und hydrolytisch cntwickelten H das Elffache des B,H,,- 
Volurns, wie es die Theorie verlangt (13) und 14)). Bei schwacherer elektro- 
lytischer Einwirkung (Versuche I -- 111) entspricht die entwickelte H-Menge 
der Substitution von H durch NH, (11) und 12)) ; bei starkerer (hiihereSpannmig, 
langere Dauer ; IV-1'11) wird, ohne hde rung  des NH,-Gehaltes, deutlich 
mehr H entwickelt, und die Formeln des Ruckstandes nahern sich B4(NH2)e. 

Versuchsanordnung usw. wie bei den anderen Hydriden. Das feste 
BioH14 wurde in Luft abgewogen und schnell in die Vakuum-Apparatur 
gebracht, damit keine Verluste durch Verfliichtigung entstanden. 

Augenscheinlich gehen auch hier S.-R. und R.-R. als allein wesentliche 
Reaktionen nebeneinander her. Deutet man den primitiven friheren Ver- 
such 33), unsere uberhaupt erste Borhydrid-Elektrolyse, vom Standpunkte 
der inzwischen gewonnenen Erfahrungen, so besagt er, da13 beim Elektro- 
lysieren mit niedriger Spannung 6 H-Atonie des BloHl, durch NH, ersetzt 
wurden. Angewandt wurden 1.82 ccm ,,HIOH,," (9.9 mg). Nach 14-stdg. 
Elektrolysieren mit 2 Volt hiirte die Gasentwicklung auf und setztc auch 
bei 4 Volt noch nicht nennenswert wieder ein. Es entstanden 24.2 ccni H 
und 4.45 ccni N. Zieht man 3 x 4.45 ccni vom H-Volum ab, als auf die 
NH,-&rsetzung entfallend, so bleiben 10.9 ccm H, die durch die S.-K ent- 
standen, d. i. das Sechsfache des angewandten B,,H,,-Volums, entsprechend 
der Bildung von B1,(NH,)eHB. Hiermit stimmte auch das fur den Ruck- 
stand gefundene Verhaltnis B : N iiberein. 

Wir machten jetzt nur einen neuen Versuch mit B,,H14, um zu seheii, 
wie weit die Aminierung bei hiiherer Spannung geht. 

Angeivandt 1 8 . j  mg = :3 .~9 ccrn ,,B,,H14" und 680.8 ccm hTH,; von diesen 1111- 

Verlauf der Illektrolyse.  Entwickcltes Gas :  

B1&14* 

verandert zuriickgewonnen 543.0 ccm, hei der Reaktion verbraucht 137.8 ccm XH,. 

H 

ccm 
6.3 
12.6 

67.3 
6 7 . j  
1 3 . 0  
16.2 

182.; 

N HNH, -- 
crm yo ccni 
0 .1  ca. 2 0 . 3  
1.9 I 3  5 .8  

17.G 21 52.8 
19.2 2 2  57.7 
3.8 '1.3 11.4 

4.8 23 14.4 
4 7 . i  142. + 
- - 



Die analytische l'ntersuchung dcs Riickstandes crgab 2S.9 rciii , , I % "  
entsprechend 2.89 cciii UloH,,; 43.7 cciii KH3; Z j . 4  ccni bei der Hydrolyse 
entwickelten H. lik sich erst hinterher herausstellte. war die Hydrolyse 
hier trotz tagelanger Einwirkung von H,O und Salzsiiure uxii iiiindestens 
ray; \-oil1 quantitativen \:erlauf entfernt geblieben3'). Dies xeigte auch der 
um I j'l" zu kleine 13-\Vert, der bei der (nur die Ihrsaure erfassenden) R-Ti- 
tration gefunden wurde. Sicher ist daher auch das gcfundene Voluni dcs 
Hydrolyse-H zu klein, womit iibereinstimmt, daW es zusammen niit HB,,,H,, 
nur 60 ccm ergibt statt  7 j  ccm (3.39 x 22). die sich fiir die rollstiindige 
Hydrolyse der 3.39 ccni ,,Bl0Hl4" berechnen. Zur K- (NH,-)I%estiiiimung 
dagegen darf man Zutrauen haben. weil nach alleii Erfahrungen die Hydrolye 
der XH,-Gruppen in Verbindungen dieser Art schnell und glatt erfolgt. He- 
iiierkenswert ist die Wasser-Bestandigkeit der langen, mit OH-Gruppen ver- 
bundenen B-Ketten, die bei der Hydrolyse auftreteii miissen. Sie war aiich. 
obgleich nicht ganz so stark, bei den Tetraboran-Hydrolyseprodukten vor- 
handen, und findet sich bereits bei der kiirzesten €3-Kette, der 1-erbiridung. 
die sich bei der Hydrolyse von 13,Cl4 bildet=). 

V e  r s  u c li s b i 1 i i  i i  z : 
-9ngcwandt: 3.:39 crm B,,H,, 3.1.0 

(>Xo.8 ,, NH, - 

2 33.9 

Zuriirk: 54 j .0 ccm A-H, .. - 

I S 2 . i  ,, 11, - 

ccm ,,J{'' 

- 
. . . . . . . 

ccin ,.S" 

680.8 
080.X 

- 

- 

43.0 s 

1)ie F o r m e l  d e s  R i i c k s t a n d e s  berechnet sich hieraus x u  HloNlz.iH28~2 
oder B,, (NHJl2.,HZa8 niit starker Iynsicherheit der H-Atomzahl. Aus dcni 
angewandten H und dem analytisch als XH3 bestirnmten N-Gehalt ergibt 
sich das fast gleiche Verhlltnis xo H : 12.9 R'. 

Die Versuchs-Ergebnisse zeigen: Auch beini nloH,, ist die bei der Elek- 
trolyse entwickelte H-Menge etwa gleich der aus der Coulombnieter-Messung 
berechneten, d.  11. c's wird I!, Mol H jc Paraday entwickelt. 

Auch hier beginnt die R.-R. erst nach der S.-R. Letztere (oder einc 
aiidere Reaktihn, die dem B,,H,, entstammenden Waserstoff liefert! sctet 
sich aber augenscheinlich in kleinem ITmfang auch noch am SchluLi der Itlck- 
trolyse fort, denn das Verhaltnis R': H im entwickelten Gas bleiht, sowrit 
die Analyse erkennen la&, hinter I : 3 euriick. 

Am auffallendsten ist die weitgehende und schnelle Aniinierung des 
Hydrids bei der Elektrolyse. IZ oder mehr H-Atome werden durch NH, 
ersetzt. Sichere Schliisse fiber F'ormel und Art des Ruckstandes, ob er etwa 
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im wesentlichen B,,(NH,),,H oder B10(NH2)1236) war, lassen sich aus den 
vorliegenden Versuchsdaten nicht ziehen. Die Fragen erschienen uns nicht 
so wichtig, daS sie eine Fortsetzung der miihsamen und kostspieligen Ver- 
suche rechtfertigten. 

Der I.-G. Fa rben indus t r i e  A.-G. und der Scher ing-Kahlbaum-  
A.-G. danken wir bestens fur die Uberlassung von fliissiger Luft und Aus- 
gangsmaterial. 

340. A1 w i n M e u w s e n: Ober das Thionitroso-sulfonium- 
chlorid, (SN),S . C1 (Thiotrithiazylchlorid). 

[Aus d. Chem. 1,aborat. d. Universitat Erlangen..' 
(Eingegangen a m  13. August 1932.) 

Ein schon lange bekanntes, aber hinsichtlich seiner chemischen Natur 
noch immer ungeklartes Derivat des Schwefelstickstoffs ist das von D em ar- 
Cay') entdeckte Th io t r i t h i azy lch lo r id ,  N,S,Cl. Behandelt man es rnit 
konz. Salpeter- oder Schwefelsaure, so erhdt  man ein analog zusammen- 
gesetztes Nitrat und Bisulfat. Muthmann  und Se i t te ra )  erweiterten spater 
no& die Reihe N3S4.X(I) durch Herstellung eines Bromides, Jodides und 
Rhodanides. 

Schon iiber die Dar s t e l lung  des Grundkorpers dieser kleinen Ver- 
bindungsklasse, dem Thiotrithiazylchlorid, liegen einander widersprechende 
Angaben in der Literatur vor. Gemeinsam ist allen die Behandlung von 
Schwefels t ickstoff  m i t  Schwefelchloriir in der Warme, wobei sich 
folgende TJmsetzung abspielen soll: 3 S4N4 + 2 s2c1, = 4N3S,C1. Die Nach- 
priifung der verschiedenen Einzelvorschriften ergab nun, da13 keiner der 
friiheren Forscher den Korper in reinem Zustande in den Handen gehabt 
haben konnte. Zu seiner Gewinnung mu13 reinster, im Hochvakuum subli- 
mierter Schwefelstickstoff mit einer Losung von uberschiissigem, reinem 
Schwefelchloriir in Tetrachlorkohlenstoff einige Zeit in der Warme digeriert 
werden. Has sich dabei als unloslich abscheidende Chlorid wird unter sorg- 
faltigem Ausschlu13 von Luft-Feuchtigkeit mit Tetrachlorkohlenstoff aus- 
gewaschen. So erhdt  man vollkommen reines Thiotrithiazylchlorid in einer 
Ausbeute von etwa 90%. Damit ist gleichzeitig die ohne Zahlen-Angabe 
von Demarqay dem Reaktionsverlauf zugrunde gelegte Gleichung veri- 
fiziert. 

Auch durch Einwirkung von iiberschiissigem Thionylchlor id  auf 
Sehwefels t ickstof  f gewinnt man in noch ungeklarter Reaktion reines 
Thiotrithiazylchlorid in guter Ausbeute. Nur geringe Ausbeuten und immer 
unreine Korper bekommt man hingegen beim Behandeln von Schwefelstick- 
stoff mit Acetylchlorid, obwohl Muthmann  und S e i t t e r  auf diesem Wege 
das Chlorid in groBter Reinheit erhalten haben wollen. 

Reines Th io t r i t h i  azylchlor id  stellt ein fein-krystallines, lockeres, 
leuchtend gelbes Pulver dar, dessen Staub die Nasen-Schleimhaute stark 
reizt. An trockner Luft sehr bestandig, verpufft es beim Erhitzen mit blauer 

36) Dies ware die vollsthdig aminierte B,,-Kette mit dreiwertigen B--%tomen ; 
1) E. Demar qay, Compt. rend. Acad. Sciences 91, 1066 [1880]. 

2) W. Muthmann u. E.  S e i t t e r ,  B.  30, 627 [1897]. 
vergl. B,(NHP)B. 




