HIGHLIGHTS

Phosphornitride — Stiefkinder der Phosphorchemie?

Von Otto J. Scherer*

In der neuesten Ausgabe der mehr als tausend Seiten um-
fassenden Monographie iiber Phosphorverbindungen!! von
D. E. C. Corbridge nimmt das Kapitel iiber Molekiile, die
ausschlieBlich aus Phosphor- und Stickstoffatomen aufge-
baut sind, lediglich drei Seiten ein. Neben den explosiven, in
Losung *'P-NMR- und IR-spektroskopisch charakterisier-
ten Aziden'™! P(N;); und P(N,); werden nur noch wenige
Phosphornitride des drei- und fiinfbindigen Phosphors mehr
oder minder vollstiandig beschrieben (Schema 1).

:P=N: +P=N3}, (n=23,0) P,Ng
A B C

Schema 1. Die Phosphor(iii)-nitride A und B sowie das Phosphor(v)-nitrid C.

Beim gut untersuchten, monomeren, gasférmigen Phos-
phor(im-nitrid 1, das nach Gleichung (a) synthetisiert wer-
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den kann'®, weicht die mikrowellenspektroskopisch be-
stimmte P=N-Bindungslinge von 1.49 A nur geringfiigig
vom berechneten Wert von 1.462 A ab!!.

Fiir das bislang experimentell noch nicht nachgewiesene
Dimer (PN), sagen SCF-Rechnungen als stabilste Molekiil-
struktur eine mit D,,-Symmetrie voraus'®!. Deutlich stabiler
als cyclo-(PN), ist das Trimer (PN);, das sich aus 1 beim
Auftauen der Krypton-Matrix von 10 K auf 40 K durch Cy-
clotrimerisierung bildet'®?l, Sowohl das IR-Spektrum®% als
auch theoretische Studien'®! belegen einen ebenen Sechsring
mit D,,-Symmetrie als Struktur.

LadBt man 1 mit Metallatomen der Kupfergruppe reagie-
ren, dann bilden sich die bislang nur IR-spektroskopisch
charakterisierten Komplexe 2 und 3 mit (4'-P)- bzw. (u-P)-
Koordination!®”! [Gl. (b) und (c)]. Méglicherweise lassen

M=Cu, Au
IN=P:— M «—P=N: b
2
ip= _ N
10K, Krypton lle
M=Ae A 7 \A
—_
E N8 ©
i
3 N

sich die IR-Daten von 3 auch als ein cyclo-(PN),-Molekiil
mit n*-koordiniertem Ag interpretieren®!,
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Ebenfalls in einer Edelgas-Matrix wurde durch Cokon-
densation von PN und O, das Molekiil PNO hergestellt.
IR-Studien und ab-initio-Rechnungen zeigen, daB iiberra-
schenderweise PNO stabiler als NPO ist!l,

Obwoh! Stock und Hoffmann bereits 1903 das Phos-
phor(v)-nitrid P;N, C durch Ammonolyse von Tetraphos-
phordecasulfid P,S,, synthetisierten!”), ist dessen Struktur
noch immer unbekannt. Analoges gilt fiir polymeres Phos-
phornitrid (PN),, das sich sowohl aus monomerem PN als
auch bei der Umsetzung von PH,/N, oder PCl,/NH, bil-
det,

Ausgehend von der Reindarstellung und der Verfeinerung
der Kristallstruktur von LiPN, 4% einem Lithiumphos-
phor(v)-nitrid, dessen mit SiO, isoelektronische PN -Teil-
struktur (isoster zum f-Cristobalit) ein dreidimensionales
Netz eckenverkniipfter PN,-Tetraeder aufspannt (P-N
=1.65 A), gelangen W. Schnick et al. soeben zwei bahnbre-
chende Erfolge auf dem Gebiet terndrer Phosphor(v)-
nitride:

Sie setzten die bindren Nitride P;N, und Li;N miteinander
um und erhielten neben 4% und Li,PN, 5% dessen mit
PO3 "~ isoelektronische PN] ~-Teilstruktur ,,isolierte*, tetra-
edrische PN,-Anionen bildet (&P-N)=1.71 A), noch
Li,,P,N,, 6% Verbindung 6 kann auch aus LiPN,/
Li;N oder Li,PN,/P;N, in einer Hochtemperatur-Fest-
korperreaktion (700-720°C, S5d) synthetisiert werden.
Zn,[P,,N,,]Cl, 7, ein Sodalith mit Phosphor-Stickstoff-
Grundgeriist, 148t sich ebenfalls {iberraschend einfach her-
stellen 4 [G1. (d)].

700°C, 2d
—_—

7ZnCl, +12NH,Cl + 4(NPCL,), Zn,[P, N, ICL, ()

7

Das P,N1!9~-Ion von ionisch aufgebautem 6 veranschau-
licht wiederum auf sehr einfache und gleichzeitig faszinieren-
de Weise das Prinzip isoelektronischer Molekiile (Abb. 1).
Das Pendant von molekularem Phosphor(v)-oxid P,O,, hat
im Festkorper ideale T,-Symmetrie. Die terminalen P-N-
Bindungen (P1-N2 =1.58 A) sind gegeniiber den verbriik-
kenden (P1-N1 =1.68 A) deutlich verkiirzt. Im Festkorper
ordnen sich die P,N12~-Tonen in einer zur Zinkblende analo-

Abb, 1. Stuktur des P,N!5~-Ions im Festkdrper.
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gen Weise an, so daf hier — verglichen mit P,O,, — eine
wesentlich giinstigere Packung der Anionen resultiert!8°.

Das zum Anionenteilgitter von Sodalith, Nag[AlSigO,,}-
Cl,, analoge [P,,N,,]-Geriist von 7 (Abb. 2) ist aus [P,N,]-
und [P,N]-Ringen (P-N =1.64 A) aufgebaut, die ihrerseits
gekappte Oktaeder — sogenannte B-Kifige — als typische
sekunddre Baueinheiten des Sodalith-Typs bilden. Im Zen-
trum dieser Kéfige befindet sich jeweils ein tetraedrisch von
Zn?*-Tonen umgebenes Cl™-Ton.

Abb. 2. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Zn,[P,,N,]Cl, 7. P=
schwarze, N = weille, Cl = grau-gepunktete, Zn = schraffierte Kugeln.

Aufgrund ihrer vielfdltigen Anwendungsmoglichkeiten,
beispielsweise als Ionenaustauscher, Waschmittelinhaltsstof-
fe, Molekularsiebe und vor allem Katalysatoren!®® haben
Zeolithe wie kaum eine andere Substanzklasse der Anorga-
nischen Chemie bis zum heutigen Tag uneingeschrinktes In-
teresse gefunden. Thre wissenschaftliche Bedeutung wird

durch zahlreiche aktuelle Monographien, Ubersichtsartikel
zur Topologie und Geometrie!®® sowie zu theoretischen
Aspekten!®! und nicht zuletzt durch die seit zehn Jahren
erscheinende Zeitschrift ,,Zeolites** eindrucksvoll dokumen-
tiert.

Vor diesem Hintergrund er6ffnet der Nitrido-Sodalith 7,
ein Zeolith, bei dem in der anionischen Teilstruktur der ubi-
quitdre Sauerstoff erstmals durch Stickstoff ersetzt wurde,
interessante Perspektiven. Den in der Phosphorchemie bis
heute so stiefmiitterlich behandelten Phosphornitriden wur-
den mit diesen neuen Substanzklassen terndrer Phosphor(v)-
nitride ,,Geschwister** zur Seite gestellt, die ,,prichtig gedei-
hen* sollten. Die bei LiPN, 4 und Li,PN, 5§ gefundene
Lithium-Ionenleitfihigkeit! % deutet dies bereits an.
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