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 ber eine feste Verbindung von Bor mit Wasserstoff, 

Von B. Reinitzer~ 
k. k. As s~s t en t en  a n  der  d eu t s ch en  teeT~nischen H o vh s ehu l~  z u  Prag .  

(Aus dem L~boratorium des Prof. Dr. W. F. Gintl.) 

(Vorgelegt in der Sitzung a m  14. October 1880.) 

Berzelius hebt unter den Eigenschaftell des amorphen 
Bors als besonders bemerkenswerth hervor, dass dasselbe im frisch 
bereiteten Zustande in nicht unbetriiehtlicher Menge in Wasser 
15slich set. Naehdem er die Darstellung dieses Elementes aus Bor- 
s~ure und Borfluorkalium besehrieben hat, fiihrt er fort: ,,Das 
Bor wird auf diese Weise in Gestalt eines dunkelbr~unlichen, 
ctwas ins Grtine ziehenden Pulvers erhalten. Beim Auswasehen 
zeigt es gewShnlich die Erscheinung, dass, nachdem die erste 
Fltissigkeit, welche naeh den versehiedenen Operationsweisen 
entweder borsaures Kali oder Fluorkalium enth~ilt, abgesehieden 
ist, die hierauf durehgehende FlUssigkeit sich zu fi~rben anf~ngt, 
so dass endlich, wenn alles Salz weg ist, eine dunkelgelbe Auf- 
15sung durehs Filtrum geht. Diess ist eine Aul%sung' yon Bor in 
Wasser. Man kann sie verhindern, wenn das Auswaschen mit 
einer verdUnnten SalmiakauflSsung und zuletzt zur Wegsehaffung 
des Salmiaks mit Alkohol gesehieht. Die AuflSsung des Bors ist 
gelb, mit eincm Stich ins GrUne. Wird sie mit Salmiak;~uflSsuag 
vermischt, so trUbt sie sieh and naeh ether Weile fiillt das Bor zu 
Boden. Wird sie zur Troekene verdampft~ so hinterl~tsst sie das 
Bor als einen durchseheinenden t gelbliehgrtinen Uberzug, der bet 
vollkommenem Austroeknen undurchsiehtig wird, Sprtinge be- 
kommt, und zu einem grSblichen, dem des ungelSsten Theiles des 
Bors vollkommen gleichenden Pulver zerfiillt. Durch Erhitzen im 
luftleeren Raume oder in nieht Sauerstoff enth~ltenden Gasarten 
verliert das Bor diese Art yon AuflSsliehkeit im Wasser. Diese 
LSslichkeit eines nicht gasfSrmigen und nieht flUchtigen Grund- 
:stoffes in Wasser ist bis jetzt eine dem ]~or nut allein aagehSrige 
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Eigenschaft. Sic seheint auszuweisen~ dass aueh das Bor ver- 
:sehiedene allotropische Zust~nde h~t, yon deneu eiaer entsteht, 
wenn sich das mit Uberschtissigem Kalium reducirte Bor mit einer 
Portion yon diesem Ubersehuss verbindet~ welche sieh davon ~uf 
nassem Wege durch Oxydation auf Kosten des Wassers wieder 
abseheidet~ und der andere eintritt, wenn man Bor ftir sieh der 
GlUhhitze aussetzt". 

B e rz eli  us fUhrt im weiteren Verlaufe seiner Beschreibung 
des Bors und seiner Verbindungen noch zwei weitere Eigen- 
schaflen an, welche seine Ansicht, dass das amorphe Bor in zwei 
allotropen Modificationen existire, zu besti~tlgen scheinen. Frisch 
dargestelltes, noch nicht erhitztes Bor zeigt eine geringere Dichte 
als eoncentrirte Schwefelsi~ure und schwimmt daher auf und in 
.derselben. Wird das Bor abet in einer indifferenten Atmosphere 
zum WeissglUhcn crhitzt, so wird es so compakt, dass 'kS in con- 
centrirter Schwefcls~ture untersinkt. 

Nicht gegliihtes amorphes Bor entziindet sich in einer Chlor- 
atmosphi~re yon selbst und verbrennt zu Borchlorid. Das geglUhte 
Bor hat die Selbstentztindlichheit verloren. Neuere Autoren 
scheinen der Ansicht zu sein, dass diese Verschiedenheit der 
Eigenschaften nut  auf eine Ungleichheit der Dichte~ auf eine Ver- 
schiedenheit des Grades der Vertheilung zurUckzuftihren ski, 
welchc dadurch zu Stande kommt, dass das frisch dargestellte, 
hochgradig rein vertheilte Bor beim Erhitzen aufWeissgluth eine 
beginnende Sinterung erf~thrt, wodurch es compakter und gegen 
Reagentien widerstandsfithiger wird als ~orher. Diese Erkl~h'ung 
verdient weg'en ihrer Einfachheit den Vorzug vor der B e r z el ius- 
schen; ks ist indessen noch eine dritte Art der Auffassung dieser 
Verh~tltnisse mSglich, welche mir ebensoviel Wahrscheinlichkeit 
fiir sich z u  haben scheint wie die zweite. Es ist n~tmlich, wie 
schon B e rze l ius  bemerkt, anzunehmen, dass bei der Reduction 
der Borsliure durch Kalium das im Entstehungszustande auftretende 
Bor wenigstens theilweise mit dem im Oberschuss vorhandenen 
Kalium zu Borkalium sich vereinigt und dass das letztere beim 
Zusammenbringen der Reaetionsmasse mit Wusser oder v e t  
dUnnter Salzs~ture sich zersetzt unter Bildung yon Kaliumhydroxyd 
einerseits und einem festen Borwasserstoff andererseits. 

B~Ky -+- y (H~O) = B~ny -+- y (KOH). 
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Wenn man sieh daran erinnert, dass die festen Wasserstoff- 
verbindungen des Phosphors und Arsens unter ganz gleichen Ver- 
h~ltnissen entstehen, so wird man zugeben, dass diese Reaction 
viol W~'hrscheinlichkeit fur sich hat. Es ist daher naheliegend an- 
zunehinen, dass das frisch bereitete amorphe Bor seine geringe 
Dichte so wic seine hohe Reactionsfithigkeit zum grossen Theil 
einer Beimengung yon einem festen Borwasserstgff verdankt, und 
es erschien mir weiterhin sehr wahrscheinlich, dass auch die yon 
B e r z e l ius  besonders hervorgehobene LSslichkeit des amorphen 
Bors in Wasser sich auf den festen Borwasserstoff bezieht. Falls 
sich diese lctzterc Vermuthung best~tigte, so war damit zuglcich 
der Weg zur Trennung yon dem bei derselben Reaction auftre!;cn- 
den amorphen Bor gefunden. 

Ich versuchte nun zuidtchst Borkalimn darzustcllen din'oh 
Reduction yon Bors~ture mit Kalium. Dutch zweimalige Krystal- 
lisation gereinigtes Bors~turehydrat wurde durch Einschmelzen 
und Gliihen in Platingefi~ssen in v(illig farbloses, glasartiges Bor- 
trioxyd verwandelt, dieses grob gepulvert und mit etwa der 
gleichen Gewichtsmenge yon blanken b in platte Stticke geschnit- 
tencm Kalium gemengt, in cinch ger~ulnigen Tiegcl aus Bes- 
semerstahl eingetragcn und das Gemenge mit eincr Dccke 
yon gegltihtem Kochsalz bedeckt. Nach dem Aufiegen des Dcckels 
wurde der Tiegel iiber einem grossen Ringbrenner nach und nach 
erhitzt, his die Reaction eintrat. Mit der Steigerung der Tcmpc- 
ratur muss man sehr vorsichtig sein, da die Reaction momcntan 
eintrit b und bei zu hoher Temperatur so heftig wird, dass der 
Tiegelinhalt tibersteigt. Nach vSlligem Erkalten wurde die grtiu- 
schwarze schlackige Reactionsmasse losgearbeitet, und in klcinen 
Portionen in eine grSssere Menge yon kaltcn bmi t  Salzs~ture stark 
angesiiuertem Wasser eingetragen. Unter heftiger Wasserstoffent- 
wiekelung zerfallt die Sehmelze unter Abseheidung eines grUnlieh 
sehwarzbraunen Pulvcrs. Die Reaction der Fliissigkeit wurde 
w:,thrend der AuflSsung sauer erhalten. Der feste Riiekstand 
wurde wiederholt dutch Decantation und Filtration gewaschen. 
Sowie die Salze weggewaschen sind, beginnt sieh das Filtrat zu 
fSrben. Man sieht indessen soibrt, dass man es hiebei mit jenem 
eigenththnliehen~ zwischen AuflSsung und mechaniseher Verthei- 
lung stchenden Zustand zu thun hat, den bekanntlich viele KSrper 
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unter denselben Verhiiltnissen zeigen. ~ Im auffallenden Lichte 
erscheint die Fltissigkeit schmutzig'~ dunkelgrUn opalisirend. Im 
durchfallenden Lichte erscheint sic kla 5 braungelb. Selbst durch 
das Miskroskop lassen sich keine aufgesehwemmten festen Theil- 
chen in ihr erkennen. Das Waschen kann tagelang fertgesetzt 
werdcn~ ohne das man es dahin bring't, die FlUssigkeit klar durch- 
laufen zu sehen. Die Filtrate zeigen indessen cin nicht ganz 
gleiches Verhalten. Sie win'den in mehreren Partien getrennt auf- 
gefangen. Die zuerst aufgesammelten waren viel intensiver ge- 
f~rbt und zeigten auch nach l~tngerem Stehen nut Spuren eines 
Absatzes. Beim nochmaligen Filtriren ver~nderten sie ihre Be- 
sch~ffenheit nicht und hinterliessen auf dem Filter nahezu nichts. 
Die spiiteren Partien ergaben schon nach 24stiindigem Stehen 
eine deufliche, wenn auch sehwache Abs~tzbildung. Die Haupt- 
masse des Bors war am Filter verblieben. Die ersten Filtrate 
wurden nun auf dem Wasserbade concentrirt, und eine concentrirte 
Chlorcalcium]tisung hinzug'eg'ossen. Nach wenigen Minuten wurde 
die Fltissigkeit farblos~ w~ihrend sich ein zarte 5 schle]miger, 
grUnlichbrauner ~iederschlag absonderte. Derselbe wurde abfil- 
trirt, mit Alkohol ausgewaschen~ zun~tchst Uber Schwefels~ure bet 
gewShnlicher Temperatur dann im Kohlens~turestrom bet 110 ~ C. 
getrocknet. 

In derselben Weise wurde nun auch die zweite Parite der Fil- 
trate verarbeitet~ mit dem Untersehiede~ dass das Troeknen bei 
110 ~ im Luftstrome stattfand. Ebenso wurde das feins~e Pulver 
des am Filter verbliebenen Bors behandelt. Die drei Proben unter- 
schieden sich schon ~iusserlich. Die aus dem ersten Filtrate ge- 
wonnene war ein grtinschwarzes Pulver~ das unter dem Mikroskop 
keine Spur yon Krystallisation zeig'te. Die aus den spiiteren Fil- 
traten gewonnene Partie erschien olivengrtingrau. Unter dem 
Mikroskop zeigten sich Einmengungen yon perlmutterg'l~tnzenden 
Schuppen. Die am Filter verbliebene Hauptmasse des Bors endlich 
(dritte Pattie) stellte ein grtinlichbraunes Pulver dar, das naeh dem 
Trocknen unter dem Mikroskop dieselben sehuppigen Einmen- 
gungen zeigte wie die zweite Pattie. Diese Schuppen sind~ wie 

Schwefel~ wenn e: durch Zersetzung wSsseriger LSsungen yon 
schwefeliger S~ure mit Schwefelwasserstoff entsteh L odor Titans~iurehydrat, 
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spi~ter gezeigt werden wird, krystallisirte Bors~ure, entstanden 
dutch Oxydation der Substanz w~thrend des Trocknens. Es win'de 
nun zum Behufe des Nachweises einer festen Borwasserstoffver- 
bindung zuni~chst etwas yon der dritten Pattie, die zwar voraus- 
sichtlich am wenigsten yon der g'esuchten Verbindung enthielt, 
yon welcher mir abet am meisten zm" Verfiigung' st~nd~ in die 
Kug'el eines aus einer schwer schmelzbaren GlasrShre verfertigten 
Kiilbchens gebracht, und das Ende der GlasrShre hierauf in eine 
feine Spitze ausgezogen. Die Kugel des Ktilbchens wurde nun 
erwi~rmt und der AusstrSmmungsSffnung" eine Flamme gen~hert. 
Bei einem gewissen Grade der Erwiirmung trat plStzlich Ergliihen 
des Inhaltes ein~ und aus der ()ffnung" des Riihrchens traten Gase 
aus~ die sich entzUndeten und mit grUngesi~o.mter Flamme auch 
dann noch einige Secunden weiterbrannten, als die Flamme ent- 
fernt win'de. Dieser Versuch wurde mehrmals stets mit demselben 
Eriblg wiederholt. Es enth~tlt also jedenfalls selbst das ausg'e- 
waschene amorphe Bor eine betr~tchtliche Quantit~t einer Bor- 
wasserstoffverbindung, und es war kaum daran zu zweifeln~ dass 
die Waschw~tsser die Hauptmasse davon enthiclten. Da yon beiden 
Partien nur gering'e Mengen vorhanden waren, so win'de die Nach- 
weisung' mit der quantitativen Bestimmung verbunden. Die in 
Platinschiffchen befindliehen Proben wurden in einem ftir Elemen- 
taranalysen vorgeriehteten, mit Kupferoxyd beschiekten Rohre 
im Luft- und Sauerstoffstrom verbrannt. Die Erscheinung" war hier 
ebenso deutlich wie bei dem qualitativen Versuche. Die Substanz 
erglUhte an dem st~l"ker erw~trmten Ende des Schiffchens~ ohne 
dass letzteres sehon gltihend gewordeu w~tre, und dieses schwachc 
ErglUhen pfianzte sich ziemlich rasch geg'en das andere Ende fort. 
Gleichzeitig erhob sich Uber dem in Zersetzung begriffenen Theile 
eine g'riinges~tumte Flamme~ die sich so rasch vergrSssert% dass 
sic den ganzen Querschnitt des Rohres erfiillte und ebenso wie 
das Ergliihen fortschritt. In demselben Momente zeig'te sieh auch 
in dem vorgelegten Chlorealciumrohre der thauartige Beschla~, 
yon dem bei der Verbrennung gebildeten Wasser. Naehdem das 
ErglUhen und die Flammenerscheinung ihr Ende erreicht hatten~ 
wurde Sauerstoff eingeleitet und das Bor st~h-ker erhitzt. Nun erst 
beginnt das Bor unter Verbreitung" eines blendend weissen Lichtes~ 
aber ohne Flamme~ zu verbrennen, wobei das Platin durch das 
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weissgltihende Bor stark angegriffen wird. Der grSssere Theil des- 
selben bleibt dabei unverbrannt, da er dutch gebildetes B20 a 
eingehUllt wird. Dutch Wiigung des vorgelegten Chlorcaleiumrohrs 
wurde nun die Menge des gebildeten Wassers bestimmt. 

I. Pattie, aus den ersten, wiederholt filtrirten Waschw~tssern 
durch CaCl~ gefi~llt, mit Alkohol gewaschen, bei 110 ~ C. im 
CO 2 Strom bis zu eonstantem Gewicht getrocknet. 

0.0743 Grin. Substanz liefern 0-O179 Grm. H~O 
~ 2 4 . 0 9  ~ H 2 0 ~ 2 . 6 7  ~ H. 

II. Partie, aus den spiiteren Waschw~issern ebenso gewonnen 
wie I. abet bei 110 ~ C. im Luflstrom getroeknet. 

0.0899 Grm. Substanz liefern 0-0190 Grm. H~O 
~ 2 2 " 2 4  ~ H20~---2"35 ~ H. 

IH. Pattie, bestehend aus dem feinsten Theil des am Filter ge- 
bliebenen Bors bei 110 ~ C. im Luftstrom getrocknet. 

0.2663 Grm. Substanz fiefern 0.0397 Grin. H~O 
~ 1 4 " 9 1  ~ H 2 0 = 1 - 6 5  ~ H. 

Diese Resultate best~itigen zun~ehst die Richtigkeit tier Ver- 
muthung, dass die sogenannte LSsliehkeit des Bors im Wasser 
sieh eigentlich auf einen festen Borwasserstoff bezieht. Sic zeigen 
aber auch welter, dass man es selbst in der ersten Partie mit 
keiner reinen Verbindung, mit keinem Individuum zu thun hat. 
Versucht man n~mlich eine Formelbereehnung, so erh~tlt man 

l~s's4[t2"67 oder B~.3~H. 

~aeh dem Resultate der Analyse der zweiten Partie ist diess 
aueh nieht zu erwarten, denn es ist aus derselben ersiehtlieh, dass 
je l~tnger man wSseht~ desto mehr yen amorphem Bor mit dem 
Borwasserstoff dureh das Filter geht. Da nun offenbar eine seharfe 
Grenze zwisehen den beiden Stadien nieht besteht, so ist aueh an 
eine exaete Trennung auf diesem Wege nieht zu denken. Man 
kiSnnte der Ansieht sein, dass eine Reindarstellung der Borwasser- 
stoffverbindung mit Rtieksieht auf den Umstand mSg'lieh w~re, 
dass aus den Filtraten naeh l~ng'erem Stehen das amorphe Bor 
sieh absetzt, so dass also dureh genUgend langes Stehen und 
wiederholtes Filtriren der Wasehw~tsser endlieh eine vollst~ndige 
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Trennung mSglich w~tre. Es zeigt sich indessen~ dass aueh naeh 
dieser Riehtung keine Grenze existirt und dass die Absatzbildung, 
wenn sie aueh immer sehwiteher wird, doeh so lange fortdauert 
als die Fliissigkeit tiberhaupt noeh gefiirbt ist. Die Ursaehe dieser 
Erseheinung kann entweder die sein, dass aueh die Borwasser- 
stoffverbindung nieht in dam Zustande einer eigentliehen LSsung 
sieh t)efindet und daher naeh sehr langem (woehenlangem) Stehen 
sieh doeh absetzt, oder die Verbindung befindet sieh wirklieh in 
einem der Ltisung verwandten Zustand~ wird abet allmiilig unter 
Wasserbildung und Borabseheidung oxydirt. Ftir den ersten Fall 
sprieht der Umstand~ dass die einmal troeken gewordene Verbin- 
dung yon Wasser nieht mehr gelSst wird. FUr die letztere An- 
nahme sprieht die yon mir gemaehte Beobaehtung~ dass selbst 
amorphes Bor~ wenn es nur genitgend fein vertheilt ist~ sehon beim 
Liegen an der Luft zu Bors~,ture oxydirt wird. Fein vertheiltes, 
vollkommen ausgewasehenes Bor, welches, zwisehen zusammen- 
gefaltetem Filtrirpapier liegend, l~tngere Zeit (8--10 Tage)der  
Luft ausgesetzt war, zeigte sieh unter dem Mikroskope durehsetzt 
yon sehut)pigen , perlmuttergl~inzenden Kryst~tllehen, yon denen 
es friseh bereitet niehts enthalten hatte. 

Einige Filter, auf denen sieh die Reste yon sehr rein ver- 
theiltem t~or~ das dm'eh viele Tage hindureh ununterbroehen ge- 
wasehen worden war, befanden, waren im zusammengefalteten 
Zustande ein Jahr lang aufgehoben worden. Naeh dieser Zeit war 
beinahe die ganze innere Papierfliiehe, die frUher grtintiehbraun- 
grau und matt ersehien~ mit einer stark flimmernden Sehiehte 
iiberzogen. Unter der Loupe 15ste sie sieh in ein Aggregat dieht 
aneinanderliegender~ perhnutterartig gliinzender Krystallsehuppen 
auf. Als ieh ein solehes Filter mit heissem Wasser extrahirte, ver- 
sehwanden die Sehuppen sofort and in der Fliissigkeit erhielt ich 
die unzweideutigsten Bors~turereaetionen. Diese Verhaltnisse 
maehen es sehr wahrseheinlieh, dass die in den WasehwSssern 
befindliehe Borwasserstoffverbindung einer langsamen Oxydation 
unter l~orabseheidung unterliegt, welehe Oxydation wahrsehein- 
lich aueh wiihrend des Troeknens ihren weiteren Verlauf nimmt, 
wenn dasselbe nieht in einer indifferenten AtmosphS.re vorgelmm- 
men wird. Erw~thnenswerth ist, dass die an der Borwasserstoff- 
verbindung reiehste Partie eine so eminente Oxydationsf~ihigkeit 
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zeigt, dass sie yon conccntrirter Salpetcrs!~ure untcr Flummen- 
erschclnung oxydirt wird. Aus dem Angefiihrtcn geht hervor, 
dass man dutch Anwendung erhShtcr Vorsichtsmassregeln auf 
dem bcschricbenen Wcge wohl zu wasserstoffreicheren Verbin- 
dungcn wird gelangen kSnnen~ dass aber diescs Resultut yon 
keinem bcsondercn Werthe sein kann, du man zu Folg'e der Un- 
vollkommenheit dcr Methode nicht entschciden kann, ob man cs 
bloss mit einer einzigen Yerbindung, odor mit einem Gelnenge 
einer solchen mit amorphem Bor, odor cndlich mit einem Ge- 
menge mehrerer Borwasscrstoffverbindungen zu thun hat. Ein 
wciterer Fortschritt in dieser Frage dUrfte erst dann mSgqich sein, 
wenn der gasfSrmige Borwasserstoff genau bekanut sein wird, 
und man diesen in derselben Weise wie den Phosphorwasserstoff 
oder Arsenwasserstoff zur Darstellung der festen u wird 
benlltzen kSnnen. 


