
HO; verglichen mit der von H,O,. Im untersuchten pH-Be- 
reich wird 2 an der Oxobriicke nicht protoniert. 

Abbildung 4 zeigt nun einen moglichen Katalysecyclus, 
der die bekannte Chemie von Hamerythrin und seiner Mo- 
dellkomplexe sowie die hier beschriebenen kinetischen Expe- 
rimente berucksichtigt. Der geschwindigkeitsbestimmende 
Schritt der Katalaseaktivitkt von 2 diirfte der Substitutions- 
schritt bei der Bindung von H,O, (oder HO;) an ein Fe"'- 
Ion in 2 sein. Dieser Cyclus is plausibel, weil er in wesentli- 
chen Teilschritten die Riickreaktion der Hiimerythrinchemie 
darstellt. Letzteudlich bestimmen also nur das Fe"'/Fe"- 
Redoxpotential von Hamerythrin und der Modellkomplexe, 
ob die Oxyhamerythrinform stabilisiert werden kann oder 
oh es zur Oxidation von koordiniertem HO; rnit gleichzei- 
tiger Bildung der Desoxyhiimerythrinform (Fe") kommt. 

Expei-imen t elles 

Synthesen der Komplexe: l a :  Eine Acetonitrillosung (200 mL) von 
[(bpy),Fe,0,(ac),](PF6)[4a] (6.0 mmol), LFeC1,(4b] (12 mniol) und bpy 
(37 mmol) wurde 4 h  unter RuckfluB erhitzt. Nach Abkuhlen und Filtrieren 
wurde nBu,NPF6 (5.0 g) und Diethylether (400 mL, langsam, portionsweise) 
zugegeben. Nach etwa 30-40 min fie1 rotes [Fe(bpy),](PF,), aus, das abfiltriert 
wurde. Zur Ldsung wurde nochmals Ether (100 mL) gegeben, und nach 30 min 
wurde erneut filtrrert. ALIS der Losung fielen dann innerhalb von 12 h braune 
Kristdlle von l a  (30%) aus. Das Perchlordtsalz Ib wurde ganz analog unter 
Verwendung von rrBu,NCIO, hergestellt. 
2:  Eine Losung von l b  (1.0 mmol) und nBu,NCIO, (0.50 g) in wasserfreieni 
CH,CI, (80 mL) wurde mit einer Losung von AgClO, H,O (1.0 mmol) in 
CH,CIJToluol (311; 3 mL) versetrt und geruhrt. Nach 5min wurde AgCl 
abfiltriert. Aus der Losung fielen innerhalb 12 h braune Kristalle von 2 aus 
(30%). la ,  lb  und 2 ergaben befriedigende Elementaranalysen (C,H,N,Fe). 
Physikahsche Eigenschaften[X]: UVjVIS (CH,CN) i,,, [nm] 
( i : [ L m o l ~ ' c m ~ ' ] ) .  1 :  235 (2.6x104), 294 (1.3x101), 336 (8.6x103), 463 
(1.1 x lo3), SO0 (970), 718 (202); 2: 237 (2.6 x lo4), 285 (1.3 x 10". 341 
(7.9 x lo3), 475 (1.2 x lo'), 500 (sh), 766 (228). Magnetische Suszeptibilitat 
(SQUID-Messung, 4-298 K) H = - 2JS, . S, (S, = S, = 5 / 2 ) :  flcm-']:  1: 

~ 124: 2: -117. Resonanz-Rarnan-Spekti-urn (506 nm): o,, (Fe-0-Fe), u, (Fe- 
0-Fe) [cm-'I: 1:  736. 530; 2: 734, 532. MoDbauer-Spektrum be1 4 .2K (Du- 
blett): 6 [mms-'1. A E ,  [mms-'1, 1:  0.49, 1.59; 2: 0.51, 1.61. 
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3223.5 A3;  Raunigruppe P2,/< (Nr. 14). Z = 4, p(MoKx) =1.10mm-'. 
28,,, = 57.5-: 9051 Reflexe, von denen 3875 unabhingig waren mit 
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Z = 8, ~(MO,,) =1.01 mm- ' ,  2H,,, = 52.5"; 7789 Reflexe, von denen 
3883 unabhingig waren mit I > 2.5 o( I ) ,  410 Parameter. CIO; und das Sol- 
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Ca2PN, - ein neues Phosphor(v)-nitrid rnit 
eindimensional unendlichen Ketten 
eckenverkniipfter PN,-Tetraeder ** 
Von Wovgang Schnick* und Verena Schdiz-Coufnn 

Bei der systematischen Untersuchung biniirer und hoherer 
Phosphor(v)-nitride wurden unterschiedliche P-N-Teilstruk- 
turen ermittelt, die trotz der vergleichsweise niedrigen Zahl 
von bekannten Verbindungen deutliche Analogien zur 
Strukturvielfalt der Silicate oder Phosphate aufweisen['~']. 
.4ls charakteristisches Bauelement haben alle Phosphor(v)- 
nitride PN,-Tetraeder, die bei unterschiedlichen Konden- 
sationsgraden iiber gemeinsame Ecken miteinander ver- 
kniipft sein konnen: Isolierte PNi--Anionen finden sich in 
Li,PN,r'I, jeweils drei PN,-Einheiten bilden Cyclotrisilicat- 
aualoge P3Nh2--Anionen in Li,,P,N,[". Der kleinste denk- 
bare Kafig aus eckenverknupften PN,-Tetraedern wurde mit 
dem P,Ni:--Anion in Li,,P,N,o nachge~iesen[~l.  Es han- 
delt sich hierbei um das Nitrido-Analogon voii molekularem 
Phosphor(v)-oxid. Dreidimensional unendliche Raumnetz- 
strukturen allseitig eckenverkniipfter PN,-Tetraeder 
:[PN,,], topologisch iiquivalent mit /l-Cristobalit oder ei- 
nem Sodalith-Grundgeriist, liegen in HPN, und LiPNzt4$ 'I 
bzw. Zn,[P,,N,,]Cl, vor[61. Niederdimensionale Strukturen 
mit eckenverkniipften PN,-Tetraedern konnten bislang bei 
den Phosphor(v)-nitriden nicht nachgewiesen werden. Es 
fehlten Ketten- oder Schichtsilicat-analoge Verbindungen 
mit einem zu erwartenden P:N-Verhaltuis von 1 : 3 bzw. 2 :  5.  
Stattdessen wurden bei den Lithiumphosphor(v)-nitriden in 
entsprechenden Verbindungen Dreier-Ringe bzw. PAN::-- 
Kafige gefunden. 

Durch Umsetzung stochiometrischer Mengen der biniiren 
Nitride Ca,N, und P3N, gelang uns nun die Reinherstellung 
[GI. (a)] und St rukt~rauf i l2rung[~~ von Calciumphos- 

800 C.  1 4 5  2Ca,N, + P,N, 3 Ca,PN, 
W-Tiegel, N,-Atm 

phor(v)-nitrid Ca,PN,[*]. Im Festkorper liegen hier eindi- 
mensional unendliche Zweierketten mit einer Periodizitiit 
von zwei PN,-Tetraedern parallel [IOO] vor (Abb. 2 ) .  Diese 
Ketten weisen einen extremen Streckungsfaktorh = 1 .O auf, 
wie er im Bereich der Silicate etwa bei Johannsenit 
CaMn[Si,O,] (j+; = 0.98) gefunden wird19]. Die P-N-Bin- 
dungslangen zu den terminalen Stickstoffatomen (Mittel- 
wert: 162.5 pm) sind kiirzer als die innerhalb der Ketten 
(167.4 pm). Dieser Befund stimmt qualitativ mit der Bin- 
dungssituation in Lit2P3N9 und Li,,,P4Nlo iiberein und kann 
mit erhohten Doppelbindungsanteiien bzw. Beitragen pola- 

[*] P r k D o z .  Dr. W. Schnick, Dip1.-Chem. V. Schultz-Coulon 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitit 
Gerhard-Domagk-Stralje 1 .  W-5300 Bonn 1 

Fonds der Chemischen Industrie gefordert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom 
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Abb. 1. Struktur von Ca,PN, im Kristall (Blick entlang [OOI]). Deutlich sicht- 
bar sind die PN,-Ketten entlang [loo]. Fur die beiden kristallographisch unab- 
hingigen Ca-Atome ergeben sich verzerrt pentagonal-bipyramidale Koordina- 
tionen durch die Stickstoffatome der PN,-Ketten. Die Koordinationsspharen 
um die Cazi-lonen sind als geschlossene Polyeder dargestellt. Phosphor: 
schwarz, Stickstoff wein. 

rer Bindungen erkliirt werden. Die Ca2+-Ionen in Ca,PN, 
werden verzerrt pentagonal bipyramidal durch die Stick- 
stoffatome der PN,-Ketten koordiniert, wobei ein Ca2+-Ion 
jeweils drei Ketten miteinander verkniipftllO1. Die Ca-N- 
Kontaktabstande (242-300 pm) liegen etwa im Bereich der 
Summe der Ionenradien. 

Trotz der hier, wie auch in anderen Phosphor(v)-nitriden, 
beobachteten topologischen Ahnlichkeit der P-N-Teilstruk- 
turen mit isosteren Silicat-Analoga scheinen sich die von 
Liebau formulierten Strukturregeln fur Silicate[' nicht 
ohne weiteres auf die Phosphor(v)-nitride ubertragen zu las- 
sen: Ringformige Silicatbaugruppen sind aufgrund elektro- 
statischer Repulsionskrafte der Sauerstoffatome weniger 
stabil als kettenformige Anordnungen. Im Falle der Phos- 
phate nivelliert sich dieser Unterschied bedingt durch niedri- 
gere Ladungsdichten in den PO: --Einheiten. Bei Phos- 
phor(v)-nitriden (PNZ-) sollte dagegen aufgrund hoherer 
Ladungen eine signifikante Verstarkung dieses Effektes zu 
erwarten sein. Bei Silicaten findet man auflerdem eine deutli- 
che Destabilisierung ringformiger und verzweigter Anord- 
nungen durch den EinfluO harter, elektropositiver Gegen- 
ionen (Li', Mg"), wiihrend weiche Kationen (Ca2+, Na+ ,  
K + )  den entgegengesetzten Effekt zeigen. Obwohl jegliche 
Verallgemeinerung aufgrund der geringen Zahl bislang be- 
kannter Phosphor(v)-nitride noch schwierig ist, iiberrascht 
doch das Vorliegen von L[PN,N&]-Ketten in der Calcium- 
verbindung und [P,NtZ -]-Dreier-Ringen in der Lithiumver- 
bindung. Auch die Existenz von P,Nft--Kafigen in 
Li,,P,Nio, fur die es kein isosteres Silicat-Analogon gibt, ist 
ein weiteres Beispiel fur das strukturchemisch abweichende 
Verhalten der Phosphor(v)-nitride gegeniiber Silicaten. Als 
Ursachen kommen dafur insbesondere der - im Vergleich zu 
Si-0-Bindungen ~ erhoht kovalente Charakter der P-N-Bin- 
dungen, liingere P-N-Bindungen und damit verbunden auch 
gronere P ... P-Abstiinde benachbarter Tetraederzentren so- 
wie eine Bevorzugung kleinerer Bindungswinkel an den ver- 
briickenden Stickstoffatomen in Betracht. So sind P-N-Bin- 
dungen im Durchschnitt etwa 10pm Ianger als Si-0- 
Bindungen vergleichbarer Starkel'zl. In einer einfachen Ab- 
schatzung auf der Basis der auftretenden Elektronegativi- 
tatsdifferenzen nach Pauling[l3I ergibt sich fur den Kova- 
lenzgrad der P-N-Bindungen ein deutlich hoherer Wert als 
bei den polareren Si-0-Bindungen (P-N: 78 YO, Si-0: 50 YO 
kovalent). Aus beiden Faktoren resultiert eine geringere 
elektrostatische Abstonung benachbarter Tetraederzentren 
im Falle der Phosphor(v)-nitride. Dadurch ergeben sich im 

Mittel P-N-P-Bindungswinkel von etwa 120", die im Ver- 
gleich zu dem von Liebau[14] angegebenen Idealwert fur 
Si-0-Si-Bindungswinkel in Silicaten (140 ") deutlich kleiner 
~ i n d [ ' ~ ] .  

Bei Ca,PN, konnten die koordinativen Bedurfnisse der 
Ca2+-Ionen als Ursache fur die Bildung der hier gefundenen 
PN,-Zweierketten verantwortlich sein. Auch in Mg,PN,, 
das in einer geordneten Wurtzit-Uberstrukturvariante kri- 
stallisiert["], liegen moglicherweise unendliche Ketten ek- 
kenverknupfter PN,-Tetraeder vor. An der Ermittlung ge- 
nauer Strukturdaten fur diese Verbindung arbeiten wir 
gegenwartig. 

Experimentelles 
Stochiometrische Mengen der binaren Nitride Ca,N, (hergestellt aus remem 
Erdalkalimetall im Stickstoffstrom, 950 T, 1 h, Aufheizrate: 150"h-') und 
P,N, werden nnter Argon-Schutzgds (Glove-Box, Fa. MBRAUN, Garching, 
0, < 0.4 ppm, H,O < 0.1 ppm) in einer Mikrokugelinuhle homogenisiert. Die 
Reaktionsmischungen werden unter reiner N,-Atmosphlre in Fingertlegeln 
aus Wolfram in Quarzampullen eingeschmolzen und bei 800 "C zur Reaktion 
gebracht (Dauer: 14 d). Ca,PN, Fdllt unter diesen Bedingungen phasenrein in 
mikrokristalliner Form als hellbeiges Pulver an. 
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