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Uber die Allotropie des Phosphors 
v o n  

Rud. W e g s c h e i d e r  und Felix Kaufler .  

Aus dem I. chemiszhen Laboratorium derk. k. Universitiit in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juni 1901.) 

Der eine von uns  hat in einer ungef~ihr gleichzeitig er- 

scheinenden Abhand lung l  die Kennze ichen  untersucht ,  welche  

zur Unte rsche idung  yon chemischer  Isomerie  (beziehungs-  

weise Polymerie)  und yon Polymorphie  dienen kSnnen. Es  ist 

nicht dhne Interesse,  die dort gegebenen  Ges ichtspunkte  auf  die 

Allotropie des Phosphors  anzuwenden ,  zumal  dle Meinunge'n 

dartiber, ob gelber und rother  Phosphor  po lymorphe  Formen  

sind, ause inander  gehen.  Die beiden MSglichkeiten sind unter  

anderem bereits yon  L e h m a n n  ~ gegen einander abgewogen  

worden.  Insbesondere  hat er auch auf  die Verschiedenhei t  der 

React ionsgeschwindigkei ten  Yon ge lbem und ro them Phosphor  

(z. B. gegen Brom) au fmerksam gemacht .  O s t w a l d  3 n immt 

Polymorphie ,  S ch a u m  ~ dagegen chemische  Polymerie an. 

S c h a u m  sttitzt sich dabei auf  die Versuche  yon A r c -  
t o w s k i ,  s Dieser hat bei der Subl imat ion von kiiuflichem ro them 

Phosphor  ein Subl imat  erhalten, welches  aus  gelbem und 

ro them Phosphor  bes tand und sich bald vSllig in rothen Phos-  

phor  verwandelte .  Bei A n w e n d u n g  yon mit Schwefelkohlenstoff  
au sgekoch t em rothem Phosphor  erhielt er dagegen  bloft e i n  
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Sublimat yon rothem Phosphor. S c h a u m  nimmt an, dass der 

k~iufliche rothe Phosphor gelben enthielt, und sieht demgem/if3 

in den Versuchen yon A r c t o w s k i  einen Beweis daffir, dass 
die. D/impfe yon gelbem und rothem Phosphor verschieden 
seien. A r c t o w s k i  selbst h~ilt es nicht ftir sicher, dass sein 

ktiuflicher tother PhosPhor gelben enthalten habe. O s t w a l d  1 

h~ilt eine Uberprtifung der Versuche A r c t o w s k i s  fiir noth- 
wendig. 

Immerhin ist die Verschiedenheit der DS.mpfe yon gelbem 
und rothem Phosphor durch die Versuche A r c t o w s k i s  auch 

dann nicht bewiesen, wenn sein kS.uflicher rother Phosphor 
gelben enthielt. Es ist denkbar, dass dutch Verst~iubung der 

vorhandenen festen oder geschmolzenen Substanz Keime an 
die Stellen gelangten, an welchen die Condensation stattfand. 

Wenn nun die Keime im einen Falle beide Phosphorformen 
enthielten, im anderen Falle dagegen nur rothen Phosphor, so 

ist die Verschiedenheit des Sublimats such dann erkl/irlich, 
wenn man annimmt, dass die D~impfe yon gelbem und rothem 

Phosphor identisch sin& 
Da somit die Verschiedenheit der D~impfe der beiden 

Phosphorformen nicht bewiesen ist und ebensowenig ein 

Beweis ftir die Verschiedenheit yon Schmelzen und L6sungen 
vorliegt, steht yon dieser Seite aus der Annahme yon Poly- 

morphie beim Phosphor nichts im Wege, 

Ebenso sind mit der Annahme yon Polymorphie folgende 
bisher nicht bestrittene Thatsachen vereinbar: 1. Die durch 

chemische Reactionen erzeugten Abk6mmlinge yon gelbem und 
rothem Phosphor sind identisch. 2. Die stabile Form (der rothe 
Phosphor) hat den h6heren Schmelzpunkt, die geringere LOs- 

Iichkeit ~und die geringere Dampfspannung; 
Das yon S c h a u m  bevorzugte Kennzeichen zur Unter- 

scheidung polymorpher und isomerer K6rper 2 (Umwandlungs- 

f~higkeit im trockenen Zustande bei Ausschluss yon LSsungs- 
mitteln) scheint beim Phosphor ffir Polymorphie zu sprechen, 
wenn auch die Verh~iltnisse in dieser Beziehung noch keines- 

1 Z. ffir physikal. Chemie, 28, 176 (I899). 
Liebigs Ann., 300, 218 (1898). 
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wegs gekl/~rt sind. So haben Micha~ l i s  und v. Arend  1 erst 
kftrzlich gezeigt, dass der auf Stangen yon gelbem Phosphor 
unter Wasser entstehende l~berzug, welcher als rother Phosphor 
gilt, auch Ph0sphorsuboxyd enth~ilt. Ubrigens ist das Schaum'- 
sche Kennzeichen nach den Er~Srterungen, die der eine yon uns 
gegeben hat, nicht als ausschlaggebend zu betrachten. 

Bei dieser Sachlage ist es von Interesse, noch andere 
Gesichtspunkte in Betracht zu ziehen, nnd zwar such solche, 
welche blol3 Wahrscheinlichkeitsgrfmde liefern k~Snnen. 

Ein Wahrscheinlichkeitsgrund fftr das Vorliegen yon Iso- 
merle (insbesondere bei anorganischen K~Srpern) kann darin 
erblickt werden, dass die beiden festen Formen mit sehr ver- 
schiedener Geschwindigkeit dieselben chemischen Umwand- 
lungen er!eiden. Das trifft bekanntlich bei den beiden Formen 
des Phosphors in hohem Marie zu. Hinsichtlich der Entzfind- 
lichkeit besteht ein grol3er Unterschied, der such teehnische 
Wichtigkeit besitzt. Der Unterschied im Verhalten gegen Brom 
ist so auffallend, dass er yon Merz und Wei th  2 als Vorlesungs- 
versuch vorgeschiagen wurde. In diesen Verh/~Itnissen wurde 
schon seit langem ein Grund ffir die Annahme einer chemischen 
Verschiedenheit der beiden Phosphorformen erblickt, nach 
unserer Meinung nicht mit Unrecht. Der Unterschied zwischen 
den Formen des Phosphors und Schwefels in dieser Beziehung 
ist in die Augen springend. 

Als ein weiteres Unterscheidungsmerkmal zwischen Poly- 
morphie und Isomerie hat der eine yon uns die Geschwindigkeit 
der Aggregatzustands~inderungen bezeiehnet. Wenn keine 
chemischen Verg~nderungen eintreten, stellt sich derdem Gleich- 
gewichte entsprechende Dampfdruck mit gro(ger Geschwindig- 
keit ein. Beim rothen Phosphor trifft das nicht zu; im Gegen- 
theile erfolgt die Bildung des Dampfes yon rothem Phosphor 
sehr langsam. 3 Auch der Dampfdruck des gelben Phosphors 
geht nur langsam auf den des rothen Phosphors zurtick, wenn 
es zur Abscheidung des letzteren kommt. ~ Diese Erscheinungen 

1 Liebigs Ann., 314, 274 (1901). 
2 Bet. der Deutsch. chem. Ges., 6, 519 (1873). 
3 S. O s t w a l d ,  Lehrbuch der allg. Chemie, 2. Aufl., II2, 356. 
4 Ebendort, S. 357. 
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kSnnen so gedeutet werden, dass die beiden Phosphofformen 
chemisch verschieden sind, und dass der Dampf in allen FS.11en 
ganz ftberwiegend gelber Phosphor ist. Dann wtirde die Lang- 
samkeit, mit der sich der Dampfdruck des rothen Phosphors 
einstellt, darauf zurtickzuffthren sein, dass beim Ubergang yon 
Phosphordampf zu rothem Phosphor und umgekehrt immer 
eine (langsam verlaufende) chemische Umwandlung eintritt, 
w~ihrend dies beim l)bergange yon Phosphordampf zum gelben 
Phosphor nicht der Fall ist. 

Nimmt man diese Auffassung an, so wiirde man O s t w a l d 1 
nicht beistimmen kSnnen, wenn er sagt, die Frage sei mtil3ig, 
ob der Phosphordampf Dampf des gelben oder des rothen 
Phosphors sei. Auch S c h a u m  h~ilt diese Frage ffir zultissig; 
er nimmt in Hinblick auf die Versuche yon A r c t o w s k i  an, 
dass bei niederen Temperaturen die beiden DS.mpfe ver- 
schieden sind? 

Wir wollen den Betrachtungen tiber die Natur des Phos- 
phordampfes keine grol3e Bedeutung beimessen. Dagegen 
scheint uns allerdings das Verhalten der Schmelze und der 
LSsungen des gelben Phosphors einen wichtigen Wahrschein- 
lichkeitsgrund daftir zu geben, dass die beiden Phosphor- 
formen nicht polymorph, sondern chemisch verschieden (isomer 
oder polymer) sind. 

Wenn die beiden Phosphorformen im Verh~iltnisse der. 
Polymorphie steheh, so mtissen ihre fliissigen Formen identisch 
sein. Dann sind concentriertere LSsungen yon gelbem Phosphor 
stark fibers~ittigte LSsungen yon rothem Phosphor;  ebenso 
kann geschmolzener gelber Phosphor als stark tiberkalteter 
fltissiger tother Phosphor betrachtet werden. Wenn das richtig 
ist, so ist zu erwarten, dass gelber Phosphor in geschmolzenem, 
Zustande oder in concentrierter LSsung dutch Einsaat yon 
rothem Phosphor leicht in letzteren tibergeftihrt werden kann. 
Denn die Ubers~ttigungs- oder I21berktiltungserscheinungen 
fltissiger KSrper kSnnen im allgemeinen durch Einsaat der 
zugehSrigen festen KSrper ieicht aufgehoben werden. W e n n  

1 Lehrb. der allg. Chemie, 2. Aufl., II~, 859. 
2 Liebigs Ann., 300, 221 (1898). 
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nun flfissiger (gel6ster oder geschmolzener) gelber Phosphor 
dutch rothen Phosphor thatstichlich nicht zum Krystallisieren 
gebracht wird, obwohl er ffir rothen Phosphor fibers&ttigt ist, 
so ist daraus der Schluss auf chemische Verschiedenheit der 

beiden Phosphorformen zu ziehen. 
Ein hieher geh6riger Versuch ist bereits yon S c h a u m  

ausgeffihrt worden; er gibt an, dass geschmolzener weil3er 

Phosphor bei 207 ~ (ira Nitrobenzoldampfe) nicht durch An- 

impfen in rothen Phosphor fiberffihrbar ist. 
Wir haben einige Versuche angestellt, welche zeigen, 

dass L/%ungen und Schmelzen des gelben Phosphors sich bei 
nicht zu hoher Temperatur nicht so verhalten, wie es yon 

L6sungen und Schmelzen des rothen Phosphors zu erwarten ist. 
Eine ges/ittigte L6sung yon gelbem Phosphor in Schwefel- 

kohlenstofl, welche durch Filtrieren fiber Asbest yon Ver- 
unreinigungen befreit worden war, wurde mit rothem Phosphor 
geimpft und unter Luftabschluss im Freien stehen gelassen; 

die Temperatur schwankte etwa zwischen 0 und 10 ~ Innerhalb 
zweier Tage bildete sich eine geringe Menge g e l b e r  Flocken. 

Die L6sung wurde nunmehr im Dunkeln gehalten und erlitt 
dann innerhalb 31 Tage keine sichtbare VerS.nderung. Die 

Ausscheidung der gelben Flocken scheint unter Mitwirkung 
des Lichtes erfolgt zu sein; denn sie schritt nicht weiter fort, 

als das Licht ausgeschlossen wurde. Jedenfalls hat die Einsaat 
yon rothem Phosphor innerhalb eines Monates kein.e Krystalli- 
sation yon rothem Phosphor bewirkt. Wohl aber krystallisierte, 
als die Temperatur sank, gelber Phosphor in ziemlich reich- 
licher Menge aus. Hieraus ergibt sich, dass nicht etwa die 

Z/ihigkeit der L6sung dem Krystallisieren hinderlich war; nur 
die Krystallisation des , ro th  e n Phosphors stiel3 trotz der Einsaat 

auf Hindernisse. 
Bei einem zweiten Versuche wurde geschmolzener gelber 

Phosphor benfitzt. Die Schmelze wurde mit rothem Phosphor 
geimpft und in einer KohlensS~ureatmosph~ire auf h6here Tem- 
peratur erhitzt Zuerst wurde die Temperatur 8 Stunden auf 
100 ~ gehalten, dann 10 Stunden auf 145 bis 156 ~ , dann 
9 Stunden auf 195 bis 202 ~ Die Eifsaat  yon rothem Phosphor 
blieb unverfi.ndert; aber eine Ausscheidung von rothem Phosphor 
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Fat nicht ein. Als abet hierauf 2 Stunden auf 245 bis 256 ~ 

erhitzt wurde, wurden sehr bedeutende Mengen von rothem 
Phosphor gebildet. Bei Temperaturen bis 200 ~ ist also gelber 

Phosphor gegen eine Einsaat von rothem Phosphor recht 

unempfindlich. 
Es scheint uns schwierig, mit diesen Versuchsergebnissen 

die Annahme in Einklang zu bringen, class die Schmelzen von 

gelbem und rothem Phosphor identisch seien. Denn eine solche 
Unempfindlichkeit einer flberkalteten, dfinnflCissigen Schmelze 

gegen Einsaat ist in FAllen, wo chemische Verschiedenheit yon 
Sehmelze und Einsaat sicher ausgeschlossen ist, unseres 

Wissens nie beobachtet worden. Vielmehr scheint der Verlauf 
des Versuches darauf hinzudeuten, dass der rothe Phosphor 

zuerst in der Schmelze des gelben Phosphors g e b i l d e t  werden 
muss, ehe er sich abscheiden kann, und class diese Bildung bei 

200 ~ und darunter sehr langsam verlS, uft. Bei 250 ~ dagegen 
erh/ilt man rothen Phosphor, well seine Bildungsgeschwindig- 
keit bei dieser Temperatur bereits erheblich ist. 

Wenn diese Auffassung richtig ist, so ist zu erwarten, 

dass die Bildung von rothem Phosphor auch bei niedrigerer 

Temperatur eintritt, wenn man den Versuch genfigend lange 
fortsetzt. Das ist in der That der Fall. 

Als wir 11 g gelben Phosphor in einer Kohlens/iureatmo- 
sphgtre unter Lichtabschluss und nach Einsaat einer Spur 

rothen Phosphors 24 Stunden auf 150 bis 160 ~ dann 21 Stunden 
auf 165 his 170 ~ erhitzten und den Kolbeninhalt dann in 

Schwefelkohlenstoff auflSsten und fiber Glaswolle filtrierten, 

blieben 0 "14g tother Phosphor ungel6st. Das erhaltene Product 
war in mS.13ig concentrierter Kalilauge unl6slich und entwickelte 
damit keinen Phosphorwasserstoff. Bei 100 ~ trat weder Schmel- 
zen, noch Entzfindung ein. Bei der Destillation im Kohlen- 
dioxydstrome trat Umwandlung in gelhen Phosphor ein, der 
durch seine Entztindlichkeit und Schmelzbarkeit identificiert 

wurde. Hiedurch ist das in Schwefelkohlenstoff Ungel6ste als 
rother Phosphor charakterisiertl Die AnAlyse stimmte allerdings 
nicht gut, weil wiihrend des Erhitzens des Phosphors Theile 
des St6psels abbr0ckelten und in den geschmolzenen Phosphor 
fielen; diese blieben dann beim ungel0sten. 
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0"0830g" wurden mit Salpeters/iure und Kaliumchlorat oxydiert. Dabei blieb 
ein kIeiner Rflckstand. Die L6sung lieferte 0" 2683g Mg2P20;, entsprechend 
89" 99 ~ Phosphor. 

Diese Versuche scheinen uns darauf hinzudeuten , dass 
die LSsungen und Schmelzen yon gelbem Phosphor nicht 
zugleich LSsungen und Schmelzen des rothen Phosphors sin& 
Daraus folgt dann, dass die b e i d e n  F o r m e n  des P h o s p h o r s  

n i c h t  p o l y m o r p h ,  s o n d e r n  c h e m i s c h v e r s c h i e d e n s i n d .  
Dieser Schluss kann nur dutch die Annahme vermieden werden, 
dass die an rothem Phosphor iibers~ttigten L6sungen und seine 
iiberkalteten Schmelzen auch bei Gegenwart der festen Phase 
eine aul3erordentlich geringe Krystallisationsgeschwindigkeit 
haben. Wir glauben i letztere Annahme nicht machen zu solIen, 
weil sie, soviel uns bekannt ist, ohne Analogie dastehen wtirde. 
Die geringe Krystallisationsgeschwindigkeit k/Snnte nicht auf 
der Beschaffenheit der fliissigen, sondern nur auf der der festen 
Phase beruhen. Denn dieselbe Schwefelkohlenstoffl6sung, 
welche trotz Einsaat keinen rothen Phosphor abschied, gab 
bei sinkender Temperatur eine Krystallisation "von gelbem 
Phosphor, war also nicht in einem Zustande, der die Krystalli- 
sation irgendwie erschweren kSnnte. 

Somit scheinen uns drei Grfinde ftir die chemische Ver- 
schiedenheit ([somerie, eventue!l Polymerie) des gelben und 
rothen Phosphors zu sprechen: 1. Das Verhalten der Schmelzen 
und L6sungen des gelben Phosphors bei Einsaat von rothem; 
2. der grol3e Unterschied beider Formen hinsichtlich der Reac- 
tionsgeschwindigkeiten; 3. vielleicht auch die langsame Ein- 
stellung des Gleichgewichtsdampfdruckes bei rothem Phosphor. 

Wir legen insbesondere den beiden ersten Grfinden Weft 
bei, verhehlen uns aber nicht, dass die Grenze zwischen 
Isomerie und Polymorphie keine scharfe ist. Infolgedessen ist 
gerade in zweffelhaften F~illen die Abw~igung der Grfinde fflr 
die zwei MSglichkeiten nicht frei von Willktir. 


