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Phosphormodifikationen

Phosphor bleibt spannend!
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Die Suche nach neuen Elementmodi-
fikationen ist heute im Wesentlichen
von der Arbeit unter besonderen phy-
sikalischen Bedingungen geprégt, ins-
besondere hohen Driicken und oft auch
hohen Temperaturen. Dies ist nicht
verwunderlich, da die Entdeckung neu-
er Elemente und deren Charakterisie-
rung bei Normalbedingungen doch eher
ein Thema chemiehistorischer Literatur
ist. Dennoch gibt es im Bereich der
Hauptgruppenelemente immer wieder
Uberraschungen, wie die Entdeckung
der Fullerene, fiir die im Jahr 1996 gar
der Nobelpreis fiir Chemie an Curl,
Kroto und Smalley verliechen wurde.
Jedem Interessierten fillt neben Koh-
lenstoff sicher sofort ein weiteres Ele-
ment ein, bei dem unter Beriicksichti-
gung kinetischer Effekte mit neuen
Modifikationen zu rechnen ist, dessen
Zustandsdiagramm also noch weille
Flecken enthélt: Phosphor. Da dieses
Element schon seit etwa 350 Jahren be-
kannt ist, scheint dies zunichst verwun-
derlich, ist aber nachvollziehbar, wenn
man sich vor Augen fiihrt, wie vielféltig
die Moglichkeiten zur gegenseitigen
Verkniipfung von Phosphoratomen
sind.

Bocker und Héser untersuchten
1995 systematisch mit theoretischen
Methoden die energetischen Beziehun-
gen zwischen den vielen denkbaren
Verkniipfungsmustern des Phosphors.!!
Diese Arbeit zeigte, dass es eine ganze
Reihe von energetisch gleichwertigen
Moglichkeiten gibt, z.B. Polymere aus

[*] Prof. Dr. A. Pfitzner
Institut fiir Anorganische Chemie
Universitit Regensburg
93040 Regensburg (Deutschland)
Fax: (+49) 941-943-4983
E-mail: arno.pfitzner@chemie.uni-regens-
burg.de

ST WILEY
< (TR,

) InterScience*

Phosphor aufzubauen. Dies erklirt ver-
mutlich auch die schwierige Aufkldrung
der Strukturen der verschiedenen For-
men des so genannten roten Phosphors.
Neben den vielatomigen Polymeren gibt
es mit dem tetraedrischen P, auch ein
sehr kleines Phosphormolekiil, das je-
dem Chemiker bekannt ist.

Die Entdeckung des Phosphors liegt
schon lange zuriick, aber erst jetzt
scheint die Zeit endlich reif
fiir eine ganze Reihe neuer
experimenteller Befunde zu
sein. So berichteten Ruck
et al.” iiber die Aufklirung
der Kiristallstruktur des so
genannten  faserformigen
Phosphors, der bereits 1969
von Thurn und Krebs pos-
tuliert worden war.?! Offen-
bar bedingt durch die Kris-
tallisationsbedingungen
werden die  polymeren
Phosphorrohren mit dem
bekannten finfeckigen
Querschnitt entweder {iiber
Kreuz miteinander ver-
kniipft (Hittorfscher oder
violetter Phosphor) oder
aber parallel, sodass Dop-
pelrohren entstehen (faser-
formiger Phosphor). Nach
den jetzt vorliegenden Er-
gebnissen von Ruck etal.
bildet sich  Hittorfscher
Phosphor ausgehend von amorphem
rotem Phosphor sowohl aus Blei-
schmelzen als auch durch Erhitzen unter
Zugabe von geringen Mengen lod. Die
faserformige Modifikation wurde dage-
gen aus Blei nicht erhalten; sie entsteht
kristallin in nachweisbaren Mengen am
besten in einem Temperaturgradienten
von ca. 10K bei Temperaturen um
580°C. Ruck et al. schlieBen aus ihren
Beobachtungen, dass die Kristallisation
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der Rohren auf der Wand der Quarz-
glasampullen eine parallele Ausrichtung
der Rohren unterstiitzt. Sie konnten die
Kristallstruktur der faserférmigen Mo-
difikation des Phosphors durch Ront-
genbeugung an Einkristallen bestimmen
(Abbildung 1) und durch hochaufgelds-
te Elektronenbeugungsaufnahmen die
deutlichen Unterschiede zum Hittorf-
schen Phosphor aufzeigen.

Abbildung 1. Verknipfung der Phosphorstringe in faserfor-
migem Phosphor (oben; Daten aus Lit. [2]) und Hittorf-
schem Phosphor (unten; Daten aus Lit. [3]).

Umfangreiche theoretische Unter-
suchungen in Lit. [2] zeigten, dass die
faserformige Form anders als der Hit-
torfsche Phosphor keine m-Bindungs-
anteile fiir die P-P-Bindung zwischen
den Strangen aufweist. Die faserformige
Modifikation hat an dieser Stelle eine
trans-Konformation, wihrend man die
Verkniipfung im Hittorfschen Phosphor
als gauche-Konformation betrachten
kann. So lassen sich die an dieser Stelle
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signifikant unterschiedlichen Bindungs-
langen sehr gut erkldren. Entgegen frii-
heren Vermutungen® ist die Dichte
beider Modifikationen gleich. Daraus
kann man schlieBen, dass in der Tat
ausschlieBlich die Synthesebedingungen
fiir das Entstehen der einen oder ande-
ren Modifikation, und nicht etwa un-
terschiedliche thermodynamische Sta-
bilitdten, entscheidend sind. Dies erklart
auch das gleichzeitige Entstehen von
Hittorfschem und faserformigem Phos-
phor aus der Gasphase. Rechnungen
bestitigen die energetische Aquivalenz
beider Allotrope.

Nach den theoretischen Untersu-
chungen von Hiser ist davon auszuge-
hen, dass neben diesen beiden unter-
schiedlich verkniipften Ro&hren aus
Phosphor mit fiinfeckigem Querschnitt
auch die kiirzlich aus ihren Kupferiodid-
Addukten isolierten Polymere mit der
translatorischen Einheit [P,]* (Abbil-
dung 2) energetisch dhnlich giinstig sind.
Diese konnten jedoch bisher nicht in
kristalliner Form erhalten werden, son-
dern fallen wegen der Synthesebedin-
gungen und moglicherweise ihrer
schlecht packbaren Struktur amorph in
Form nanoskaliger Stdbchen an. Im
Unterschied zu den kristallinen Modifi-
kationen, die bei relativ hohen Tempe-
raturen erhalten werden, lassen sich die
nanoskaligen, nicht verkniipften Phos-
phorstidbchen bei Raumtemperatur iso-
lieren.
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Abbildung 2. [P,,]-Polymere, die nach Lit. [1] energetisch
dquivalente (unten) oder nur geringfligig ungiinstigere
Alternativen (oben) zu den fiinfeckigen, verkniipften
Réhren darstellen (aus Lit. [4]).

Damit ist innerhalb eines guten
Jahres eine ganze Reihe von Alternati-
ven zu Hittorfschem Phosphor synthe-
tisiert und charakterisiert worden. Bei
Betrachtung der Synthese- und Unter-
suchungsmethoden wird deutlich, dass
nur durch die Kombination unter-
schiedlicher heute zugéinglicher Metho-
den, wie hochauflosender Transmissi-
onselektronenmikroskopie, Festkorper-
NMR-Spektroskopie und DFT-Rech-
nungen, eine zufrieden stellende Cha-
rakterisierung moglich war. Die Zeit ist
also reif, die noch immer weiBBen Fle-
cken im Zustandsdiagramm des Phos-
phors endlich zu fiillen.

An dieser Stelle ist auch eine neue
Arbeit iiber kristallinen, weil3en Phos-
phor (P,) zu erwidhnen. Anfang des
Jahres konnte durch Rontgenbeugung
an pulverférmigen Proben die Kristall-
struktur der y-Phase von P, bestimmt
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werden.”! Um diese Phase zu
erhalten, wurde das Phasen-
umwandlungsverhalten von P,
bei schneller Temperaturédn-
derung genutzt. Die Struktur-
losung aus Pulverdaten er-
folgte mithilfe moderner Me-
thoden (simulated annealing
und anschlieBende Rietveld-
Verfeinerung). Eine genauere
Analyse von y-P, durch theo-
retische Methoden zeigt, dass
das freie Elektronenpaar an
den Phosphoratomen die
Kristallstruktur ~ beeinflusst.
Somit lassen sich die Abweichungen der
Struktur von einer zu erwartenden
»ldealstruktur sehr gut durch eine
Optimierung der Van-der-Waals-Krifte
zwischen den tetraederféormigen Mole-
kiilen erkliren.?
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