Darstellung von Borphosphid

B + P —>  BP

Bor Phosphor Borphosphid
M =10,81 g/mol M =30,97 g/mol M =41,78 g/mol

1. Reaktionstyp

Das Produkt wird aus den Elementen in einer Festkorperreaktion dargestellt. Man geht
von amorphem Bor aus, welches mit gasformigem Phosphor bei einem Druck von
etwas Uber 1000 mbar zur Reaktion gebracht wird. Die Reaktionstemperatur von
1050 °C liegt weit unterhalb des Schmelzpunktes von Bor (2300 °C fur die B-

rhomboedrische Modifikation)

2. Durchfuhrung [1]

In je ein mit Kénigswasser ausgekochtes und ausgeglihtes, einseitig geschlossenes
Korund-Rohrchen von ca. 1cm Durchmesser und 5cm Lange wurden 100 mg
(9.2 mmol) amorphes Bor bzw. 362 mg (11.6 mmol) trockener roter Phosphor
eingewogen. Ein Quarzglasrohr von 25 cm Lange und 25 mm Durchmesser wurde
einseitig verschlossen. Nach dem Einbringen des Korund-Rohres mit dem amorphen
Bor in die Quarzglasampulle wurde diese ca. 3cm oberhalb der Offnung des
Korundrohrs mit einer Einschnirung versehen, die spater das Mischen der beiden
Edukte wahrend des Zuschmelzens der Ampulle verhindern sollte. Vor diese
Einschnirung wurde das Korund-Réhrchen mit dem Phosphor gegeben und das
Quarzrohr anschlieBend oberhalb dieses R6hrchens zu einer Kapillare mit ca. 2 mm
Durchmesser ausgezogen. Das Quarzrohr wurde anschlielBend zweimal mit evakuiert
und mit Argon gesplilt, evakuiert und zugeschmolzen. Die Glasampulle wurde in einen
Zweizonenofen gegeben, wobei die Heizzonen jeweils auf Héhe der Korund-Rdhrchen
lagen und zunéachst langsam fur vier Stunden auf 400 °C erhitzt. Hiernach wurde die
Temperatur der Zone, in der sich das Bor befand, auf 1050 °C erhoht (die Einstellung
auf der Phosphor-Seite wurde nicht verdndert). Nach 72 Stunden wurde der ofen

langsam auf Raumtemperatur abgekihlt



Tabelle 1: protokollierter Temperaturverlauf:

Reaktionszeit | Thermostat 1 Thermostat 2

[h] (Bor) Anz. [°C] | (Phos.) Anz. [°C]
0 22 22

4 400 402

6,75 1050 408
24 1050 508 etwas Verschlu3-Mineralwolle
auf der P-Seite entfernt

48 1050 465

72 1050 468

77 231 200 Ofen abgeschaltet

Nach dem Abkuhlen wurde die Ampulle aufgebrochen, wobei es zu einer spontanen
Entziindung von Nebenprodukten im Quarzrohr kam. Erhalten wurde eine kleine Menge

eines schwarz-grunlichen Feststoffs

3. Ausbeute
Da beim Offnen der Ampulle einige Nebenprodukte, wie z.B. P,Os entstanden sind und
die Substanz mit Glasstaub vermischt war, wurde die Ausbeute nicht bestimmt, es

wurde lediglich eine Probe charakterisiert.

4. Charakterisierung

Es wurde ein schwarzes Pulver und ca. 0.2 mm grof3e Agglomerate einer schwarzen
Substanz erhalten, welche mit einer grinlich-grauen Substanz vermischt waren. Eine
Probe der schwarzen Substanz, wurde in einem Achat-Morser fein pulverisiert und in
eine Kapillare (Mark-Rohrchen) eingeschmolzen. Dieses wurde rontgenpulver-
diffraktometrisch untersucht.

Im Pulverdiffraktogramm konnten die charakteristischen Reflexe anhand der PDF-
Datenbank eindeutig zugeordnet werden, allerdings war deutlich ein amorpher
Untergrund zu erkennen, was vermutlich auf eine nicht vollstdndige Umsetzung des
Bors zurtickzufuhren ist.

In der folgenden Tabelle sind die gemessenen Winkel, ihre nach der Braggschen
Gleichung 2d-sin®=1z-1 berechneten Netzebenenabstande der charakteristischen
Reflexe des Borphosphid aufgefuhrt und den Literaturwerten gegenubergestellt,

aulRerdem sind die Miller-Indizes der Netzebenen aufgefihrt.



Tabelle 2: Diffraktogramm-Auswertung:

20 [] 20 [°] d d h k |
(gem.) (Lit.) (gem.) (Lit.)
34,16 34,20 2.623 262011 1 1
39,66 39,67 2.271 227012 00
57,42 57,40 1.604 1.604|2 2 O
68,58 68,54 1.367 1.368|3 1 1
72,02 72,03 1.310 1.310|2 2 2
nicht erkennbar 85,48 11354 0 O
95,42 95,46 1.041 1.041|3 3 1
nicht erkennbar 98,74 1.0154 2 0
nicht erkennbar 112,5 092614 2 2
nicht erkennbar 123,76 0.873(3 3 3

Das  Borphosphid kristallisiert in  der  Zinkblendestruktur, Raumgruppe
(Herman/Mauguin) F-43m, die Gitterkonstante betragt a = 453,8 pm [1,2]
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Bild 1 Elementarzelle von BP

5. Bemerkungen zur Darstellung:

Bei dem beschriebenen Ansatz wurde nur eine geringe Ausbeute erzielt, die Reinheit
des Produktes war ebenfalls nicht optimal fur die vorgesehene Verwendung des
Praparates. Also wurde eine zweite Reaktion durchgefuhrt, bei der einige Punkte
beachtet wurden, die beim ersten Ansatz vermutlich zu Verlusten gefiihrt haben.
Zunachst genugte die Einschnirung der Ampulle zwischen den Korundréhrchen nicht,
die beiden Edukte haben sich bereits vor der Reaktion durch die Bewegungen der
Ampulle beim Zuschmelzen mit dem Wasserstofforenner zum Teil vermischt. Des

weiteren wurde die Ampulle mit einem Hammer zerschlagen, was, neben der Implosion



und einer betrachtlichen Menge staubfeinen Glasmehls, zu einer spontanen, recht
heftigen Reaktion der Nebenprodukte mit dem Luftsauerstoff fuhrte. Vermutlich entsteht
aufgrund unvollstandiger Umsetzung bei der Reaktion fein verteilter weil3er Phosphor,
der sich an der Luft entziindet.

Das Quarzglas lagert Wassermolekile ein, die bei der hohen Reaktionstemperatur
wieder frei werden und mit Phosphordampf reagieren kdnnen. Um dies zu reduzieren
wurde das zugeschmolzene Quarzglasrohr mit dem Bor-Korund-Réhrchen beschickt,
oberhalb des Roéhrchens mit einer deutlichen, umlaufenden Einschnirung versehen
und, angeschlossen an eine Olpumpe lber 24 Stunden bei 1000 °C ausgeheizt und
anschlielend mit Argon geftllt. Das Korundréhrchen mit dem Phosphor wurde in ein
Schlenkrohr gegeben und dieses mehrmals evakuiert und mit Argon gespdilt. Im Argon-
Gegenstrom wurde das Rohrchen mit dem Phosphor vorsichtig in das Quarzrohr
gegeben, wo es durch die Einschnirung raumlich vom Bor getrennt blieb. Wieder wurde
das Quarzrohr evakuiert, zugeschmolzen wund, wie oben beschrieben, Iim
Zweizonenofen erhitzt.

Nach dem Abkuhlen wurde auf die Ampullenspitze ein argondurchstromter Schlauch
aufgesteckt und in diesem durch Knicken die Spitze der Ampulle abgebrochen. Nach
Entfernen des Schlauches und Aufsagen der Ampulle kam es wieder zu einer Reaktion
im  Quarzglasrohr, welche jedoch wesentlich weniger heftig und ohne
Flammenerscheinungen ablief. Das erhaltene Pulver besald die selbe Farbe wie das
Gemisch des ersten Ansatzes, jedoch war diesmal kein Glasstaub hineingelangt. Es
scheinen weniger Beiprodukte entstanden zu sein, das Pulverdiffraktogramm des
zweiten Ansatzes laldt auf wesentlich groRere Kristallite schlie3en, da Reflexe sehr viel

scharfer sind und praktisch keinen amorphen Untergrund aufweisen.



6. Gefahrenpotentiale / Entsorgung [3]

Substanz Gef.- R-Satze S-Satze |Entsorgung
Symb.
Bor Xn 22 22 Behalter fur

kontaminierte
Betriebsmittel*

roter Phosphor F, N 11-16-50 7-43.1- | Behalter fur
61 kontaminierte
Betriebsmittel*

Borphosphid - - - Behalter fur
Staub kontaminierte
nicht Betriebsmittel*
einatmen

* da nur mit einigen Milligramm gearbeitet wurde und das Produkt insbesondere beim
zweiten Ansatz vollstdndig weiterverarbeitet werden durfte, reicht dies als
Entsorgungshinweis, zumal die entstandenen, moglicherweise gesundheitsschadlichen
Nebenprodukte fest an der Glaswand anzuhaften scheinen.
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