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13ber Struktur und Eigenschaften der Halbmetalle. XXll. 
Die Kristallstruktur des Hittorfschen Phosphors 

VON H. THURN* UND H. KREBS 
Universitdt Stuttgart, lnstitut fftr Anorganische Chemie, 7 Stuttgart N, 

Schellingstr. 26, Deutschland 

(Eingegangen am 3. Oktober 1967 und wiedereingereicht am 16. Februar 1968) 

Hittorf 's  phosphorus crystallizes in the monoclinic space group P2/c with cell constants a=9-21,  
b=9.15,  c=22.60/~ ,  p=  106.1 °, Z = 8 4 .  The structure consists of P8 and P9 groups which are linked 
alternately by pairs of phosphorus atoms to form tubes of pentagonal cross-section. Parallel tubes 
form infinite layers which are stacked in pairs; tubes in different layers of a pair are approximately 
perpendicular to each other. The few chemical bonds which connect the layers of one pair are arranged 
so that the layer pair consists of two interpenetrating systems of tubes with no chemical bonds between 
them. The average P-P  bond length is 2-219/~, the average valence angle about 101 °. The structure was 
refined to a final R value of 5.8%. 

Gewinnung der Kristalle 

Im Rahmen unserer Untersuchungen fiber die Allo- 
tropie der Halbmetalle (Krebs, 1953, 1958) und speziell 
des Phosphors (Krebs 1951; Krebs, Weitz & Worms, 
1955) war es von bzsonderem Interesse, die Struktur des 
kristallinen roten, sogenannten Hittorfschen Phosphors 
zu bestimmen. Dieser wurde nach der von Hittorf 
(1865a, b) angegebenen Methode durch langsame Kri- 
stallisation einer Schmelze aus 1 g weissem Phosphor 
und 30 g Blei gewonnen. Zun~chst wurde das Gemisch 
langsam auf 630 °C angeheizt und kurze Zeit bei dieser 
Temperatur belassen. Die Abkfihlung erfolgte zuerst 
mit 10°C pro Tag und ab 520°C wesentlich rascher. 
Die im Bleiregulus eingeschlossenen Kristalle wurden 
nach Stock & Gomolka (1909) durch elektrolytische 
Aufl6sung des Metalls in einer L6sung von Bleiacetat 
ill 6 % iger Essigs~ure (1:4) isoliert. Dabei wurden tafe- 
lige Kristalle mit fast quadratischem Querschnitt er- 
halten. 

Raumgruppe und Gitterkonstanten 

Wie schon friJher von Pakulla (1953) sowie Krebs, 
Miiller, Pakulla & Zfirn (1955) gezeigt worden war, 
kristallisiert der Hittorfsche Phosphor monoklin. Nach 
den Ausl6schungen kamen die Raumgruppen Pc (C 2) 
und P2/c (C~h) in Frage. Die Strukturbestimmung 
ffihrte auf die Raumgruppe P2/c. Tabelle 1 zeigt die 
von Pakulla (1953) und Krebs, Mfiller, Pakulla & Ziirn 
(1955) angegebenen Gitterkonstanten und die yon uns 
aus Drehkristall- und Weissenbergaufnahmen erhal- 
tenen Werte. 

Ffir die Dichte des Hittorfschen Phosphors werden 
in Gmelin (1964) Werte von 2,30-2,34 g.cm -3 ange- 
geben. Mit den obengenannten Gitterkonstanten 
berechnet sich daraus die Zahl derAtome in der Elemen- 
tarzelle zu Z=81,8-83,2. Da die Elementarzelle eine 
Gleitspiegelebene enthalt, muss Z eine gerade Zahl sein. 
Die Strukturanalyse ffihrte auf Z = 8 4  (theoretische 
Dichte 2,36~ g. cm-3). 

Bestimmung und-Korrektur der_Intensit~iten 

Zur Bestimmung der Intensit~iten der Reflexe diente 
ein fast quadratisches Kristallpl/ittchen mit ,-~0,2 mm 
Kantenl~nge und ,,~0,05 mm Dicke. Integrierte Weis- 
senbergaufnahmen (multiple-film-Verfahren, CuKc~- 
Strahlung) wurden mit [010] als Drehachse von der 0. 
bis 8. Schichtlinie, mit [I00] als Drehachse vonder  0. 
Schichtlinie angefertigt. Insgesamt konnten darauf 
2845 unabMngige Reflexe photometrisch vermessen 
werden. Weitere 736 Reflexe waren nicht nachweisbar. 
Die iJblichen Korrekturen der Intensit~ten und alle 
weiteren Rechnungen wurden im Rechenzentrum der 
Universit~.t Stuttgart (TH) auf der Rechenanlage TR 4 
der Telefunken AG durchgeffihrt. 

Wegen der bl/ittchenf6rmigen Gestalt des Kristalls 
war eine Absorptionskorrektur n6tig, wobei eine Me- 
thode von Busing & Levy (1957) und Wells (1960) Ver- 
wendung land. Die Skalenfaktoren, welche die Intensi- 
t~iten der einzelnen Schichtlinien aufeinander beziehen, 
wurden zun~chst grob aus der Aufnahme mit [100] als 
Drehachse bestimmt und sp/~ter mit den fibrigen Para- 
metern verfeinert. 

Tabelle 1. Gitterkonstanten des Hittorfschen'Phosphors 

Pakulla Eigene Werte 
a 9,27 ,~, 9,21 ,~ 
b 9,17 9,15 
¢ 22,61 22,60 
,8 106,18 ° 106,1 ° 

* Dissertation Stuttgart 1967. 

Aufstellung und Verfeinerung des Strukturmodeils 

Zur eindeutigen Bestimmung der Raumgruppe musste 
festgestellt werden, ob die Struktur zentrosymmetrisch 
ist. Dazu wurde die IntensitS.tsverteilung nach Wilson 
(1949) sowie Howells, Phillips & Rogers (1950) ffir 
verschiedene sin20-Bereiche berechnet. Fig. 1 gibt als 
Funktion von z den Bruchteil N(z) der Reflexe an, 
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deren F 2 nicht gr6sser ist als z . F  2 (F 2 = Mittelwert aller 
Fz). Durch Vergleich mit den theoretischen Kurven 
kann man auf die Anwesenheit eines Symmetriezen- 
trums schliessen. Die Verschiebung der experimentellen 
Punkte in Richtung der bizentrischen Kurve (Rogers & 
Wilson, 1953) deutet schon darauf hin, dass in der 
Struktur des Hittorfschen Phosphors weitere, nicht 
kristallographisch bedingte Ordnungsprinzipien (Zick- 
zack-Ketten, siehe unten) vorhanden sind. 

Bei der Ermittlung der Atomlagen wurde v o n d e r  
dreidimensionalen Pattersonfunktion ausgegangen. [m 
Bereich [z[ <0,15 traten ausgepr~gte Maxima auf, die 
als ~berlagerung mehrerer Patterson-Peaks verstanden 
werden mussten. Durch genaue Analyse war es m~Sg- 
lich, Zickzack-Ketten zu erkennen, die sich mit Hilfe 
der bekannten Bindewinkel am Phosphoratom paar- 
weise zu wannenf6rmigen Rinnen vereinigen liessen. 
Diese wurden gem~iss friiher (Pakulla, 1953) entwickel- 
ter Modellvorstellungen zu fiinfseitigen R6hren ver- 
vollstS.ndigt. Ihre Packung im Raum konnte auf Grund 
der Symmetrie und der Abmessungen der Elementar- 
zelle vorgenommen werden. 

U nter Verwendung der beobachteten Reflexe wurden 
die Ortsparameter, ein fiir alle Atome gleicher isotroper 
Temperaturfaktor und die Skalenfaktoren variiert. Da- 
bei konnte ein R-Wert von 8,6% erreicht werden. 
Ein Vergleich der beobachteten und berechneten Inten- 
sit/iten zeigte, dass aus verschiedenen Griinden sieben 
Reflexe falsch bestimmt waren. Diese wurden deshalb 
aus der Verfeinerung herausgenommen, wodurch der 
R-Wert zunS.chst auf 8,3 % absank. Nach der Einfiih- 
rung individueller anisotroper Temperaturfaktoren 

wurden alle Parameter zu Ende verfeinert, wobei die 
Reflexe nun verschiedenes Gewicht erhielten [Ge- 
wichtsfunktion nach Evans, (1961)]. Mit den endgiil- 
tigen Parametern errechnete sich ftir die beobachteten 
Reflexe ein R-Wert von 5,5% bzw. unter Einschluss 
der sieben 'falschen' Reflexe von 5,8% (far alle Re- 
flexe 8,5 bzw. 8,8 %). Die Fobs-Feale-Tabellen konnten 
wegen ihres Umfangs nicht in die Ver/Sffentlichung auf- 
genommen werden. Wit stellen sie interessierten Le- 
sern auf Wunsch gerne zur Verftigung. Die gewonnenen 
Ortsparameter sind in Tabelle 2 angegeben. Alle an- 
isotropen Temperaturfaktoren waren positiv definit. 
Aus ihnen wurden nach Hamilton (1959) die 5.quiva- 
lenten isotropen Temperaturfaktoren der Tabelle 2 
ermittelt. Diese Tabelle enh~ilt auch einen mittleren 
Fehler, der fiir die einzelnen Atome nur wenig schwank- 
re. Die Tabellen 3 und 4 enthalten die damit berechneten 
Atomabst~inde und Bindewinkel. Die Numerierung der 
Atome und deren Abstfinde k6nnen aus Fig. 2 ent- 
nommen werden, in der ein Ausschnitt einer R6hre 
gezeichnet ist, der etwas mehr als die asymmetrische 
Einheit umfasst. Fig 3 zeigt Fourierschnitte (z = 0 bis¼), 
die so tibereinander gelegt wurden, dass der Eindruek 
eines Blickes senkrecht auf die a-b-Ebene entsteht. 

Beschreibung und Diskussion der Struktur 

Die Struktur des roten Phosphors 15.sst sich am ein- 
fachsten beschreiben, wenn man von unendlich langen 
Zickzack-Ketten ausgeht, die man im Gitter er- 
kennen kann. Diese Ketten treten stets paarweise auf 
[in Fig. 2: P(I) bis P(8) bzw. P(9) bis P(16)]. Wie die 

N(z) 

qs 

theoretisch experimentell, sin2~ 

1 azentr isch 0 0,03.. .0,30 
T zentr isch • 0,03.. .0,88 
T bizentrisch x 0,76.. .0,88 

q 

• 

o 

i ! ! i i 1 i ! I 

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 
Fig. 1. Bruchteii N(z) der Reflexe, deren Fz nicht gr6sser als z .  F2 ist. 

;,-Z 
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Tabelle 2. Ortsparameter und Temperatur['aktoren der 

P(I)  
P(2) 
P(3) 
P(4) 
p(5) 
P(6) 
P(7) 
P(8) 
P(9) 
P(10) 
P( l l )  
P(12) 
P(13) 
P(14) 
P(15) 
P(16) 
P(17) 
P(18) 
P(19) 
P(20) 
P(21) 

Mittl. 
Fehler 

X 

0,30089 
0,17387 
0,05014 

--0,07589 
--0,20537 
-- 0,31537 
-- 0,43399 
--0,57576 

0,04120 
-- 0,00092 
--0,21153 
--0,25140 
-- 0 46426 
--049167 
- -  0 69485 
-- 0 74959 

0 14600 
--0 13962 
-- 0 40394 
--0 58144 
--0 05418 

Phosphoratome 
Y 

0,20127 
0,03262 

- 0,05231 
-0,21901 
-0,32128 
- 0,48468 
- 0,55068 
-- 0,72259 

0,39067 
0,15881 
0,13878 

- 0,09081 
-0,12736 
-- 0,35276 
-- 0,36285 
- 0,59445 

0,38905 
0,10055 

-0,17616 
--0,35419 

0,32296 

z 
0 18147 
0 11695 
018035 
0 11634 
0 17380 
0 10402 
0 17224 
0 11672 
0 07245 
0.04497 
0 07346 
0 04464 
006842 
003304 
0 06617 
0 04420 
0 17219 
0 17357 
016940 
0 16732 
0 20060 

B 
1 , 3 6  
1,33 
1 , 2 6  
1,33 
1,34 
1,16 
1,28 
1 , 3 5  
1,18 
1,21 
1,15 
1 ,25  
i ,26 
1,15 
1,25 
1,21 
1,21 
1 , 2 2  
1,41 
1,36 
! ,07 

A2 

0,00020 0,00023 0,00003 0,05 

Projektion Fig 2 links zeigt, sind die Ebenen der zwei 
Ketten eines Paares nicht parallel, sondern so gegen- 
einander geneigt, dass die Atome mit geraden Nummern 

einander n~iher stehen. 0ber diese sind die Ketten zu 
einer wannenf6rmigen Rinne verkniJpft. Nach oben 
wird die Rinne durch 'Dacher' abgeschlossen, die ab- 
wechselnd aus zwei (Atome 19,20) oder drei (17,21, 
18) Phosphoratomen bestehen, lm letzteren Fall bleibt 
am mittleren Atom 21 noch eine Bindung frei, fiber 
die unten weiteres gesagt werden wird. lnsgesamt ent- 
steht so ein ffinfseitiges Gebilde, das nach dem Aussehen 
seiner Projektion als R6hre bezeichnet werden soil. Da 
die D~icher verschieden gebaut sind, entstehenSpannun- 
gen, die zu einer leichten Verbiegung der RiShre ffihren, 
wie die punktierte Linie in Fig. 2 zeigt. 

Eine andere Beschreibung ist miSglich, wenn man die 
R6hre senkrecht zu ihrer L~ingsrichtung unterteilt. 
Dann lassen sich zwei Bausteine heraussch~ilen: eine 
P8-Gruppe (5,6,7, 13,14,15,19,20), in der die Atome 
wie im Realgar-Molektil (As4S4) (lto, Morimoto & 
Sadanaga, 1952) verknfipft sind; und eine P9-Gruppe 
(1,2,3,9,10,11,17,18,21), die ebenso gebaut ist wie 
der Rumpf (P4S5) der P4ST-Molekel (Vos & Wiebenga, 
1955, 1956). Eine R6hre entsteht, wenn diese beiden 
Gruppen abwechselnd iJber je zwei weitere Phosphora- 
tome linear verknfipft werden. Nur durch dieses Alter- 
nieren der P8- und P9-Gruppen ist es mtiglich, eine in 
grossen Zfigen gerade R6hre auszubilden. Mit Modellen 
kann man n~imlich zeigen, dass eine R6hre, in der aus- 

T a b e l l e  3. Abstginde zwischen gebundenen Atomen und Diederwinkel der Bindungen. 

Dieder- Dieder- 
Atom-Nr.  Abstand winkel Atom-Nr.  

8"-1 2,200/~, 74,2 ° 2-10 
1--2 2,220 - 78,4 4-12 
2--3 2,205 76,8 6-14 
3--4  2,199 - 7 4 , 0  8-16 
4--5 2,201 76,9 17-1 
5--6 2,205 - 71,8 17-9 
6--7 2,207 72,4 18-3 
7--8 2,201 - 75,7 18-11 

1 6 * - 9  2 , 1 9 6  - 7 4 , 1  1 9 - 5  
9--10 2,214 76,7 19-13 

10--11 2,214 - 77,7 20-7 
11--12 2,200 73,9 20-15 
12--13 2,197 - 78,3 21-17 
13--14 2,201 71,3 21-18 
14--15 2,202 - 69,7 19-20 
15-- 16 2,203 77,8 21-21' 

Abstand 
2 262/k 
2 272 
2 285 
2 273 
2 206 
2 192 
2210 
2 202 
2 240 
2 239 
2 237 
2 236 
2 199 
2 206 
2 299 
2,178 

winkel 
0,8 ° 
0,5 

- 0 , 6  
- 1 ,0  
59,0 

-63 ,3  
-58,1  

63,8 
43,1 

- 42,7 
- 44,6 

42,8 
70,8 

- 6 8 , 0  
0,6 

- 9 2 , 1  

C~21' 
,, CID21' 

~ 2)781 

\ 

~ . - /  \J . '~  11 ~36 1",~,239 I ~"'- 112192 
J- , I ..... 

13,15 "~, , / 

IO,12.F ~'-'o~)- . . . . . . . . .  ~J""Z'~ " ~\ '/" ' / \ 6" 
14L J- . . . . .  L J6 ~" 

F i g . 2 .  Links" Projektion einer R6hre in Richtung der R6hrenachse, rechts: parallelperspektivisches Bild eines Ausschnittes 
einer R6hre mit Angabe der Atomnummern  und -abst~inde (A). 
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schliesslich Ps-Gruppen verwendet sind, in Fig. 2 
kreisftirmig nach oben, eine R/Shre aus Pg-Gruppen 
umgekehrt  nach unten gebogen wS.re. 

Nebeneinander  liegende RiShren bilden Schichten, 
die parallel der a -b-Ebene  des Gitters liegen (Fig. 4). 
Die Basisebenen der RiShren (Atome 2, 4, 6, 8,10,12,14, 
16) sind dabei um ungefS.hr 45 ° gegen die a-b-Ebene 
geneigt. Dadurch  wird erreicht, dass die freien Bin- 
dungen der Atome 21 nahezu senkrecht aus der Schicht 
herausragen.  Wie Fig. 4 zeigt, ist eine solche Schicht 
mit  einer zweiten so verknfipft, dass die freien Valenzen 
an den Atomen  21 sich gegenseitig abs~ttigen kiSnnen. 
In diesen Doppelschichten verlaufen die R6hren der 
einen Halfte parallel [110] (s. Fig. 3), die der anderen 
parallel [1]0]. Die R6hren  der beiden Schichth~ilften 
liegen also kreuzweise ~ibereinander, und ihre Langs- 
achsen schliessen einen Winkel von 89,6 ° ein. Inner- 
halb  einer Doppelschicht  sind alle Valenzen der Phos- 
phora tome abges~ittigt. Die Doppelschichten selbst 
sind in Richtung der c-Achse auf  Lficke tibereinander 
gelagert, da nur noch van-der-Waalssche BindekrAfte 
zwischen ihnen wirksam sind. 

Der  A u f b a u  einer Doppelschicht  muss noch n~iher 
betrachtet  werden. In Fig. 5 ist ein Ausschnit t  aus der 
St ruktur  dargestellt, wobei die R6hren  als massive 
fiinfseitige Prismen ausgeffihrt sind. Der  gr~sste Teil 
der oberen Schicht ist allerdings nur durch je eine 
Seitenfl~iche und eine Langskante  der Prismen ange- 
deutet. Geht  man  nun yon einer R6hre  A aus, so sieht 

man,  dass mit ihr die RiShren B und fiber sie weitere 
Rtihren A durch chemische Bindungen verknfipft sind. 
Analog stellt man  fest, dass die gestrichelt gezeichneten 

'i(((0))) .-5~..lo ,~ . .9  
3 \ ~  ~,d~------~7~ ..... b 

- - . . ~ ,  ,, ,,' ~fl__., 

. . . .  

. /t t, i - - < © ) ) 3 ,  

\-~J%" " ~ "  ' - -  12 18 

~" S - ' ,  ~ ~ ~' ~ - - ~  10 

Fig. 3. IJbereinander gelegte Fourierschnitte z = 0 bis 4 ~.. Blick 
senkrecht auf die a-b-Ebene. 

Tabelle 4. 

Atom-Nummer Winkel 
8 * - -  1 - - 2  93,4 ° 
8"--1-17 97,5 

17---1--2 105,7 
1 - - -2--3  95,2 
1 ---2-10 104,9 

10---2--3 104,7 
2---3--4 95,2 
2---3-18 105,9 

1 8 - - - 3 - - 4  97,5 
3---4--5 100,4 
3---4-12 104,6 

12---4--5 104,2 
4---5--6 94,8 
4---5-19 106,9 

1 9 - - - 5 - - 6  99,4 
5---6--7 84,5 
5---6-14 103,9 

14---6--7 104,0 
6---7--8 97,3 
6---7-20 99,0 

20---7--8 106,9 
7---8- '1  100,4 
7---8-16 103,3 

16---8-* 1 104,6 
16"--9-10 94,4 
16"--9-17 97,3 
17---9-10 106,0 
9--10-1 i 95,6 
9--10--2 104,6 
2--10-11 104,8 

10--11-12 94,6 
10--11-18 105,9 
18--11-12 97,5 

Bindewinkel 

Atom-Nummer 
11 -12-13 
11 - 1 2 - - 4  
4 -12-13 

12 -13-14 
12 -13-19 
19 -13-14 
13- 14-15 
13 -14--6 
6 -14-15 

14 -15-16 
14 -15-20 
20 -15-16 
15 -16- '9 
15 -16--8 
8 -16-*9 
9 -17--1 
9 -17-21 

21 -17--1 
11 -18--3 
11 -18-21 
21 -18--3 
13 -19--5 
13 -19-20 
20 -19--5 
15 -2O--7 
15- 20-19 
19 -20--7 
17 -21-18 
17 -21-21' 
21"-21-18 

Winkel 
99 2 ° 

104 7 
104 7 
942 

107 1 
989 
865 

104 6 
104 2 
97 3 
984 

106 1 
99 1 

105 2 
104,9 
101,0 
97,8 

109,3 
100,3 
96,9 

110,5 
97,6 
98,4 
98,5 
97,3 

100,0 
98,6 

115,9 
96,7 

108,1 
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R6hren a und b ausschliesslich untereinander ver- 
bunden sind. Die Doppelschicht besteht also aus zwei 
ineinander gestellten Systemen, die nicht miteinander 
verkntipft sind. Ein solches Strukturprinzip ist ziem- 
lich selten, wurde aber schon im Cu20 (Niggli, 1922), 
NbF2,5 (Schfifer, von Schnering, Niehues & Nieder- 
Vahienholz, 1965), in den Boraten ki2B407 (Krogh- 
Moe, 1962), Ag2BsO13 (Krogh-Moe, 1965a) und KBsO8 
(Krogh-Moe, 1965b) und in den EismodifikationenVll 
(Kamb & Davis, 1964) sowie VI (Kamb, 1965) 
gefunden. Aus sechs einander durchdringenden 
Raumnetzen baut sich die Komplexverbindung 
[Cu(N C-CH 2-CH2-CH2-CH2-CN)2]NO3 (Kinoshita, 
Matsubara, Higuchi & Saito, 1959) auf. 

Das Mittel der Bindungslfingen im Hittorfschen 
Phosphor betrfigt 2,219 ,&, das Mittel der Bindewinkel 
100,9 °. Die Einzelwerte weichen davon allerdings ganz 
betrfichtlich ab, wie die Fig. 2 und die Tabellen 3 und 4 

zeigen. Diese Abweichungen k6nnen nicht v o n d e r  
Unsicherheit in der Bestimmung der AbstS.nde ulld 
Winkel herrahren, da sich deren mittlere Fehler aus 
den mittleren Fehlern der Atomkoordinaten zu 

+0,004 A 
_+ 0,003 A 
+0,1 ~' 

fi.ir die Bindung 21-21' 
far die tibrigen Bindungen 
fiir die Winkel 

ergeben. Die erhaltenen AbstS.nde sollten also nicht 
mehr als etwa 0,01 A, die Winkel nicht mehr als etwa 
0,3 ° falsch sein. 

Die Abweichungen werden, wie man leicht sehen 
kann, in einigen Fallen dutch die Art der Verknfipfung 
der Atome erzwungen. Wgren zum Beispiel am Atom 
5 die Winkel 4-5-19 und 6-5-19 gleich gross, und wiirde 
das gleiche far die entsprechenden Winkel an den 
Atomen 7, 13 und 15 gelten, so wS.ren P(19) und P(20) 
ebenso welt voneinander entfernt wie P(5) und P(7) 

i 
1 

-x. 
~',5 - - - - ~ '  

1 , l  

j J '  ' . - -  - 2  . . . . . . . . . . . . . . . .  I . . . . . . . . . . . .  " :  
r . - .  / f . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

l i T / ~;~ ~ I ~ T ~ I . . . . . . . . . .  Li - - - 4  + 
. . . . . . . . . . .  t . . . . . . . . . . . . . . . .  

-~ ~ ? - - - . ~  ~ .  ~ v - " q " ' ~ - ~  . . . . . . . . . . . .  r-- ~ _  __"~.,~ 
~' I ~ I w ~  I Y I Y . . . .  ~ . . . . . . . . .  ~ 7 /  

. / j , .  / 2~ \ I  2,. ~ / 2,. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ : , ' 8 ~  

2 / 

1 9 ~ - ~  '7 
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i .  ~ '  .. 

"V 

b2 

i 

"('~)j 

i 

I I j 1 
. . . . . . . . . .  I . . . . . .  : 

I; . . . . . . . . . . . . . .  ii . . . . .  
I ,i 
I 

'1 , r" 

_-~, _~ 

Fig.4. Projektion der Struktur parallel [110] auf eine Ebene senkrecht zu dieser Richtung (links) und Projektion einiger R6hren 
parallel [110] (rechts)" a', b' undc' bezeichnen die Projektionen der Kanten der Elementarzelle. 

A C 2 5 B - 9  
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oder P(13) und P(15). Die Atome 19 und 20 k/Snnen sich 
also nur dann bis auf den Bindungsabstand n~ihern, 
wenn einige Winkel an benachb~:rten Atomen ihre 
Gr6sse ~ndern: 4-5-19, 12-13-19, 8-7-20 und 16-15-20 
werden aufgeweitet, je ein Winkcl an den Atomen 6 
und 14 wird auf 85-86 ° zusammengepresst. Letzteres 
ruft auch die schon erwS.hnte Durchbiegung der R/Shre 
hervor. Diese Verzerrung der Winkel aus ihrer giin- 
stigsten Grtisse erzeugt eine Spannung, die die Bindung 
19-20 auf die grtisste beobachtete L~inge (2,299 ./~) 
dehnt. 

Umgekehrt sind die VerhS.ltnisse in der P9-Gruppe, 
wo das Atom 21 die Atome 17 und 18 auseinander 
dr/ingt. Ausserdem tibt die dartiber liegende R/3hre 
durch die Summe der van-der-Waalsschen Krfifte 
einen Druck auf P(21) aus, der den oberen Teil des 
Sechsrings 1-2-3-.18-21-17 flach zu drticken versucht 
(s. die Projektion in Fig. 2 links). Dadurch entstehen 
die grossen Winkel an den Atomen 17,21 und 18; die 

Bindung 21-21' wird ausserdem auf die kleinste beob- 
achtete L~inge (2,178/~) zusammengepresst. Dem Atom 
21 bleibt damit relativ wenig Raum, seine Temperatur- 
bewegung ist deshalb kleiner als die der iJbrigen Atome. 

Mit dieser Annahme von Spannungen lassen sich 
allerdings nicht alle Erscheinungen unmittelbar ver- 
stehen. Dazu geh6ren vor allem die langen AbstS.nde 
in der Basis der R/Shre (2-10, 4-12, 6-14 und 8-16), die 
im Mittel etwa 3 % gr6sser sind als die tibrigen. Solche 
langen AbstS.nde zwischen zwei Atomen treten stets 
dann auf, wenn deren vier Nachbarn eine ekliptische 
(eclipsed) Konstellation einnehmen. Als Beispiel daffir 
ist in Fig. 6 links ein Blick in Richtung der Bindung 
4-12 dargestellt. Kurze Abst~inde sind far gestaffelte 
(staggered) Konstellation charakteristisch (Fig 6 rechts). 
Die zwischen diesen Extremf~illen liegende Konstella- 
tion einiger Bindungen im Dach der P8-Gruppe (Fig. 
6 Mitte) bedingt mittellange Abstande. In Tabelle 3 sind 
die Diederwinkel aufgeffihrt, die die Torsion der Nach- 

t i " I! "' i i I !!I, ~ I 'i I' ' ' 

. ' .  ~ ~_ . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  b _ _ _ ~  . . . . . . . . . . . . . . .  / 

t - , __uc  ; ~ ~ ; 

I I I i ' ' i r ' I r ~ / / / / , , f l  I I , , I ~  I ! I ! I I I I  [ I !  | , 
' ' : , t 11  I , I  I - ~ _ J  

Fig. 5. Schematische Darstellung der Struktur. 

4~2) ~(5) 4(5) 
B l i c k r i c h t u n g  : 4--~ 12  19  - * 5  4-- -*5 
B e z e i c h n u n g  : ek l i p t i s ch  ges ta f f e l t  
A n z a h l  de r  B i n d u n g e n  
d ieses T y p s  5 4 2 2 , 5  
( in  a s y m m .  E i n h e i t ) :  
B i n d u n g s l a n g e :  2 , 2 6 2 - - 2 , 2 9 9  A 2 , 2 3 6 - 2 , 2 4 0  A 2 , 1 7 8 - 2 , 2 2 0  A 
D i e d e r w i n k e l :  0 - 1  o 4 2 - 4 5 o  m e i s t  7 0 - 8 0  ° 

Fig.6. Beispiele fiir die im Hittorfschen Phosphor vorkommenden Konstellationen. Die vom Betrachter entfernteren Atome 
sind mit diannem Strich gezeichnet, ihre Nummern in Klammern gesetzt. 
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barschaft eines Atoms P(i) gegenfiber der eines Atoms 
P(j) um die Bindungsachse P(i)-P(j) angeben. 

In Fig. 7 sind diejenigen van-der-Waalsschen Ab- 
st/inde eingetragen, die ktirzer als 3,70 A sind. Dieser 
Wert ist um 67% gr6sser als die mittlere Bindungs- 
D.nge (BL). Wie man aus der Abbildung sieht, sind 
die Abst/inde bis auf drei Ausnahmen gr6sser als 
3,44 ~ ( =  1,55 BL). Die R~Shren n~ihern sich einander 

natfirlich so weit, bis sich Anziehungs- und Abstos- 
sungskr/ifte die Waage halten. Da die R6hren nicht 
ganz gerade sind, miJssert die van-der-Waalsschen Ab- 
st/inde verschieden lang sein. Es ist deshalb zu ver- 
stehen, dass ein Teil der Abst/inde recht klein wird. 

Aussergew6hnlich sind allerdings die Verh.~ltnisse 
zwischen den zwei Zickzaek-Ketten P(9) bis P(16) 
benachbarter RShren (Fig. 8). Diese Atome liegen 

, ~  3,82 J t . 

J / 

? 

? 
Fig.7. Kurze van-der-Waalssche Abst/inde (A) zwischen verschiedenen R6hren.  Der besseren 13bersicht wegen wurde ein Teil 

der Verbindungslinien abgeknickt  gezeichnet. Die genaue Lage der Abst/inde 3,06; 3,22; >3,51 kann aus Fig. 8 ersehen 
werden. 

A C 25B - 9* 
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nahezu in einer Ebene. Hier ist der kleinste Abstand 
3,06 A ( =  1,38 BL). Es wiire in diesem Falle sehr wohl 
m0glich, die Doppelschichten in anderer Weise so zu 
stapeln, dass die Stellen, an denen die R6hren durch- 
gebogen sind (Atome 14), einander ausweichen wiirden. 
Man kann also annehmen, dass hier in den riickwS.r- 
tigen Richtungen schwache Bindungen auftreten. Dies 
wiirde auch mit den kleinen Bindewinkeln an den 
Atomen 14 iibereinstimmen, die einen gr6sseren Anteil 
von p-Zusdinden an den Bindungen bedingen (Krebs, 
1956, 1957). 

Da die Doppelschichten hauptsS.chlich durch van- 
der-Waalssche Krfifte zusammengehalten werden, kiSn- 
hen leicht Stapelfehler entstehen. Insbesondere kann 
man erwarten, dass solche dutch Translation um 
(a+ b)/4 in Richtung [110] und [110] auftreten. Der 
Bezugspunkt x = 0 und y = 0 einer Schicht erhS.lt so die 
Lagem6glichkeiten 00, 0½, ½0, ~ 1 4 4, 33. Die 
Lagen 0½ und ½0 resultieren dutch mehrmalige An- 
wendung der Fehlerordnungstranslation. Nach Jagod- 
zinski (1949) erhS.lt man dann im reziproken Gitter 
scharfe Gitterstfibe nur ffir 

h, k beide gerade und h + k = 0 (mod 4) 

und je nach Ausbildung des Kristalls neben scharfen 
Gitterst~ben des ungest6rten Gitters diffuse Interfe- 
renzen ftir alle iibrigen Reflexe, nfimlich 

h,k beide ungerade; 
h,k gemischt; 
h,k beide geraae und h + k - 2 (mod 4). 

Pakulla (1953) hat unterschiedlich gest6rte Kristalle 
mit Laue-, Drehkristall- und Weissenberg-Aufnahmen 
untersucht, die obengenannten Bedingungen fiir das 
Auftreten diffuser Reflexe gefunden und mit Stapel- 
fehlern von Schichten in Verbindung gebracht, die den 
jetzt gefunden in ihrem Aufbau fihnlich waren. Die 
Autorin weist jedoch darauf hin, dass die letzte Be- 
dingung - h,k beide gerade und h + k - 2  (rood 4) - 
nicht iiberprtifbar ist, da die zugeh0rigen Reflexe des 
ungest0rten Gitters schwach sind. Die Fehlordnung in 

der Stapelung der Schichten i:,t nicht rein statistisch, 
denn die diffusen GitterstS.be zeigen ausgepdigte Max- 
ima, besonders deutlich 1 ll, 31 l u n d  5 ll. 

Auf den scharfen Gitterst~iben 22l, 40l und 62/be- 
obachtete Pakulla (1953) ausser den scharfen Hauptre- 
flexen scharfe Nebenreflexe, deren Abstand von den 
benachbarten Hauptreflexen variiert. Die Ursache far 
ihre Entstehung wurde nicht welter untersucht. 

lm Hittorfschen Phosphor sind die R6hren einer 
Doppelschicht kreuzweise miteinander verknfipft. Dies 
f~hrt zu der oben geschilderten, recht komplizierten 
Struktur. Eine einfachere Verkniipfung zweier R6hren 
fiber die Atome 21 wfire m6glich, wenn diese sich paral- 
lel legten, so dass eine Doppelr6hre entstehen wfirde. 
Eine Modifikation mit diesem Bauprinzip scheint zu 
existieren. Bei monatelangem Tempern von weis~em 
Phosphor im Temperaturbereich von 545 bis 580°C 
entstehen neben den tafeligen Kristallen des Hittorf- 
schen Phosphors Biischel aus feinen, parallel liegenden 
Fasern. Diese geben das Bild einer Drehkristall-Auf- 
nahme, wenn die Einstrahlung bei feststehendem PrS.- 
parat senkrecht zur Faserrichtung erfolgt. Aus dem 
Schichtlinienabstand errechnet sich die IdentitS.tsperi- 
ode in der Faserrichtung zu 12,96+0,04 A. Dieser 
Weft stimmt sehr gut mit der Lfinge der Diagonalen 
der a-b-Fl~iche des Hittorfschen Phosphors mit 12,98 
tiberein. Dies spricht ftir die angenommene Struktur. 

Bei der Herstellung von kristallinem rotem Phosphor 
durch lfingeres Tempern von weissem Phosphor ent- 
stehen, wie erwfihnt, auch die fast quadratischen Tafeln 
des Hittorfschen Phosphors. Diese konnten zur RiSnt- 
genanalyse aber nicht verwendet werden, da sie immer, 
insbesondere durch Stapelfehler, stark gest/3rt sind. 
Laue- und Weissenberg-Aufnahmen zeigen aber, dass 
diese Pl~ittchen die gleiche Struktur besitzen wie der 
aus Blei gewonnene Hittorfsche Phosphor. 

Pakulla (1953), Roth, de Witt & Smith (1947) sowie 
Rubenstein & Ryan (1966) untersuchten die Entwick- 
lung der Debye-Scherrer-Diagramme beim Tempern. 
Dabei werden die Linien zunehmend sch~irfer, die 
Diagramme findern sich abet nicht grundsS.tzlich. 
Man kann daher annehmen, dass die Unterschiede im 
wesentlichen durch das Ausmass der Ordnung der 

~\' / \ / \ ' ' ' " 0 / \ \ 3,06 ,\ ,, \ 3,55 ',. / ' 3, 6 
3,22 / 3,22 3,51 3,54 . J  3,54 3,51 3,22, )d" 3,22 

/ • \" , ' ' /  " 'A \ \  

Fig.8. Van-der-Waalssche Abst~inde zwischen den Zickzack-Ketten 9-16 zweier verschiedener ROhren. 
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Atome und Unterschiede in der gegenseitigen Anord- 
nung der R6hren (kreuzweise oder parallel) bedingt 
sind. 

Wie friil-,er schon au~geftihrt wurde (Krebs, 1956, 
1958, 1968) ist es fiir die Halbmctalle charakteristisch, 
dass die Bindung fiber (sxpU)-Hybridorbitale erfolgt, 
die im Falle leichter Atome relativ hohen s-Anteil, bei 
schweren Atomen abet hohen p-Anteil besitzen. Dies 
f~ihrt zu einer oktaederf/Srmigen Umgebung, welche 
bei schweren Atomen tiberhaupt nicht oder nur wenig, 
bei leichten Atomen stS.rker verzerrt ist. Bei letzteren 
kann die Verzerrung schliesslich so stark sein, dass nut 
noch so viele Koordinationspartner vorhanden sind, 
wie der Wertigkeit des Elementes (z.B. 3 bei Phosphor) 
entspricht. Diese durch p-Orbitale erzeugte oktaeder- 
f6rmige Umgebung ist mit durchlaufenden mesomeren 
Bindungssystemen verkni.ipft, die meist nur in Kristall- 
gittern m6glich sind (Krebs, 1968). Phosphor als leich- 
tes Element besitzt nur eine schwache Neigung zur 
Bildung solcher Bindungssysteme. Das verhindert die 
Entstehung der ffir die Elemente Arsen, Antimon und 
Wismut typischen rhomboedrischen Modifikation. Die 
rhombisch kristallisierende Form des schwarzen Phos- 
phors ist zwar die thermodynami~ch stabile, sie ent- 
steht aber nut unter Anwendung von Druck (Bridg- 
man, 1914a,b, 1916) oder bei Gegenwart von Queck- 
silber als Katalysator (Krebs, Weitz & Worms, 1955). 
Die Stabilit~it dieses Gitters beruht wesentlich auf 
einem schwS.cher ausgepr~gten mesomeren Bindungs- 
system, das erst im fertigen Kristall voll entwickelt ist. 
Bei der Entstehung des Kristalls ist somit eine Aktivie- 
rungsschwelle zu tiberwinden. 

Der weisse Phosphor ist thermodynamisch instabil, 
da der Bindewinkel in der tetraederf6rmigen Pa-Mole- 
kel nur 60 ° betr/igt. Bei h/Sheren Temperaturen tritt 
daher eine Umwandlung in eine Form mit einem nor- 
malen Bindewinkel von ca. 100-105 ° ein. Diese kann 
nicht niedermolekular sein, da cs geometrisch un- 
m/Jglich ist, wenige Atome unter Innehaltung des oben- 
genannten Valenzwinkels so ancinander zu binden, dass 
alle Valenzen abgesS.ttigt sind. Unter dieser Zwangslage 
entsteht dann die komplizierte und faserf6rmige hoch- 
molekulare Modifikation des roten Phosphors. Auch 
in dieser k/Snnen sich die Atome nicht so anordnen, 
dass die optimalen Bindungslfingen und Winkel ent- 
stehen. Spannungen im Netzwerk der Atome, wie sie 
oben diskutiert wurden, sind daher zwangsl~ufig. 

Die R6hren des Hittorfschen Phosphors werden 
auch bei einer Reihe von Polyphosphiden hohen Phos- 
phorsgehaltes gefunden. In den D~chern werden an 
Stelle yon Phosphor- teilweise Metallatome eingebaut. 
Aufgekl~rt wurden bisher die Strukturen der Verbin- 
dungen MPbP~4 mit M = Z n ,  Cd und Hg (Krebs & 
Ludwig, 1958) sowie das KP15 (v. Schnering & Schmidt, 
1967). Bei der letzteren Verbindung wurden folgende 
Abstfinde beobachtet: in den Zickzack-Ketten 
2,20-2,21 A, im Dach der Ps-Gruppe 2,23-2,24 A und 
in den ekliptischen Bindungen 2,26 ~ (in der Basis der 
R/Shre) bzw. 2,30 A (im Dach der Ps-Gruppe). Die 

l~bereinstimmung mit den Abst~inden im Hittorfschen 
Phosphor ist also sehr gut, es wird auch die gleiche 
AbhS.ngigkeit der Abst~nde yon der Konstellation ge- 
funden. 

Die Atomverteilungskurven des kristallinen 
und amorphen roten Phosphors 

Da Krebs & Gruber (1967) die Atomverteilungskurve 
des amorphen roten Phosphors kiirzlich neu bestimm- 
ten, schien es interessant, sie mit der Atomverteilungs- 
kurve des Hittorf,ochen Phosphors zu vergleichen. Dazu 
wurde letztere aus den Atomabst~inden unter Verwen- 
dung einer geeigneten Dfimpfung berechnet. Fig. 9 
zeigt die so erhaltene Kurve (au~gezogen) zusammen 
mit der des amorphen roten Phosphors (punktiert). 

Die beiden Hauptmaxima stimmen gut fiberein, was 
auch die folgenden Zahlen zeigen: 

1. Sphere 
2. Sphfire (gebundene 

Atome) 
2. Sphere (alle 

Atome 

krist. P amorpherP 
r KZ r KZ 

2,219A 3 2,237~ 2,97 

3,419 6 

3,460 8,24 3,48 8,1 

Dazu muss noch bemerkt werden, dass im Hittorfschen 
Phosphor die Mittelwerte der Abst/inde (also die 
Schwerpunkte der Peaks), im amorphen Phosphor aber 
die Maxima der Peaks angeffihrt sind. 

Bemerkenswert ist die Schulter an der Vorderseite 
des zweiten Hauptmaximums bei 3 A. Sie entspricht 
beim kristallinen Phosphor 0,2 Atomen und rfihrt von 
den Ab~tS.nden 5-7 und 13-15 in der Pg-Gruppe her. 
lm amorphen Phosphor tritt diese Schulter mit etwa 
0,4 Atomen auf. Dies ffihrt zu der Annahme, dass 
in der amorphen Substanz ebenfalls Ps-Gruppen vor- 
kommen. 

Im Bereich r = 4 bis r = 6 A sind im amorphen Phos- 
phor noch drei weitere kleine Maxima vorhanden. 
Bei zweien ist die ~bereinstimmung zur kristallinen 
Phase sehr gut. Zwischen r =  4 und r =  5 A treten aller- 
dings Unterschiede auf. In Fig. 9 wurde de.,halb ab 
r = 3,6 A zus~itzlich die Atomverteilung innerhalb einer 
R6hre des Hittorfschen Phosphors gestrichelt einge- 
tragen. Man sieht, dass zwischen 4 und 5 A die beiden 
Kurven des Hittorfschen Phosphors (ausgezogen und 
gestrichelt) betrS.chtlich voneinander abweichen. In die- 
sem Bereich tragen also die van-der-Waalsschen Ab- 
st/inde zwischen den R6hren wesentlich zu den Maxi- 
ma der ausgezogenen Kurve bei, w/ihrend sie fiber 5 A 
offensichtlich im wesentlichen den Untergrund ergeben. 
Die Maxima werden hier haupts/ichlich yon Abst/inden 
innerhalb der R6hren bestimmt. Obertr~igt man diese 
1]berlegungen auf den amorphen Phosphor, so kann 
man seine Atomverteilungskurve sehr gut verstehen, 
wenn man annimt, dass er die R6hre des Hittorfschen 
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Phosphors als Bauelement enthiilt. Die gegenseitige 
Lage der R~Shren kann verschieden sein, was zu der ver- 
schiedenen Gestalt der Kurven zwischen 4 und 5/k 
fiihrt. In einer amorphen Modifikation k6nnen auch 
die obengenannten Doppelr~Shren vorkommen, und es 
ist insbesondere nicht notwendig, dass P8- und Pq-Grup- 
pen in gleicher Zahl vorhanden und in der R6hre 
alternierend angeordnet sind. Man muss auch mit der 
M6glichkeit rechnen, dass die R6hren gelegentlich an 
den P2-Gruppen abgeknickt sind. 

Herrn K. Krogmann sind wir for die 0berlassung yon 
Rechenprogrammen und fiir Hinweise bei der Durch- 
fiihrung der Rechnungen, der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Indu- 
strie fiir finanzielle Unterstiitzung der Arbeit zu Dank 
verpflichtet. 
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Refinement of the Crystal and Molecular Structure 
of 1,2, 4-Triazole (CzH3N3) at Low Temperature 

BY PAUL GOLDSTEIN,* JOSHUA LADELL AND GERALD ABO~ITZ~ 

Philips Laboratories, Briarcliff Manor, New York 10510, U.S.A. 

(Received 17 November 1967) 

The crystal structure of 1,2,4-triazole has been redetermined on the basis of three-dimensional X-ray 
data obtained by low temperature automatic diffractometric methods. At -160°C,  crystals of the 
compound are orthorhombic with the space group symmetry Pbca and lattice parameters a =  9.729 + 
0.002, b = 9.334 +_ 0.004, and c = 6.977 +_ 0.002/~. The structure based on 746 independent reflections has 
been refined anisotropically to a disagreement factor of 0.051. The hydrogen atom not previously 
located in the room temperature structure determination of 1,2,4-triazole has now been found. Ac- 
cordingly the compound can be designated as 1-hydrogen-l,2,4-triazole. The geometry of the triazole 
ring is consistent with that found in other tria7ole compounds but differs significantly from the geometry 
previously reported for 1,2,4-triazole. N - H .  • .N and C - H . . . N  hydrogen bonds of lengths 2.82 and 
3-30/~, respectively, link the molecules together to generate infinite corrugated sheets lying approx- 
imately perpendicular to the c axis. 

Introduction 

1,2,4-Triazole can exist in two tautomeric  forms de- 
signated I and II in Fig. 1. The crystal structure of  the 
compound  was determined by Deuschl (1965) at room 
temperature.  However,  since Deuschl was not able to 
locate the ni t rogen-bonded hydrogen atom, he could 
not specify whether 1,2,4-triazole existed solely as form 
l or form II, or as a mixture of  both. 

* Present address: Xerox Corporation, BPSD, Webster, 
N.Y. 14580, U.S.A. 

t Present address: Xerox Corporation Research Labora- 
tories, Webster, N.Y. 14580, U.S.A. 

Deuschl 's  results also seemed to indicate that  the 
geometry of  the triazole ring in 1,2,4-triazole was 
significantly different from its geometry in the phos- 
phoryl triazole compounds  (Goldstein & Ladell, 1969). 
In particular,  two of the angles in the triazole ring 
deviated by four times their est imated s tandard devia- 
tions from the average values of the corresponding 
angles in seven phosphoryl  triazole compounds.  In 
order to explain these differences, a redetermination 
of  the structure of  1,2,4-triazole was undertaken.  The 
investigation was carried out at a low temperature  
( -  155 °C) so as to facilitate the localization of the pos- 
sibly tautomerie  hydrogen a tom and improve the res- 
olution of  the other  atoms. 


