
ZUSCHRIFTEN 

Diese bildet sich aufgrund der ungewohnlichen Verzahnung der 
langen Alkylketten. Die Bildung dieser Mesophase resultiert aus 
einem KompromiB zwischen aromatischen E-Wechselwirkun- 
gen, hydrophoben Wechselwirkungen der Alkylketten und 
durch Wasserstoffbruckenbindungen vermittelten Krdften zwi- 
schen den Anionen und C-H-Wasserstoffatomen. Momentan 
beschaftigen wir uns damit, Derivate von bimy- und imy-Salzen 
- unter anderem rnit chiralen Anionen oder N-AIkylketten - 
einzufuhren, um so ferroelektrische Systeme zu erzeugen 

Experimen telles 
1 (n  = 16) . H,O: Einer Losung von [(C,,H,,),-bim]Br (0.44 g, 0.68 mmol) in 
CH,CI, (30 mL) wurde zunichst Au(SMe,)CI (0.10 g, 0.34 mmol), dann Cetyltri- 
methylammoniumhromid (0.02 mmol) und schlienlich w2Rrige NaOH (0.25 N, 

4 mL) hinzugefiigt. Nach 5 h Ruhren wurde die CH,CI,-Losung vom Wasser ahge- 
trennt und zu einer Losung van LiBr (0.12 g, 0.68 mmol) in Ethanol (95O/, 10 mL) 
gegeben. Die vereinigten Losungen wurden weitere 30 min geruhrt und das 
Losungsmittelgemisch dann an einem Rotationsverdampfer entfernt. Der weiBe 
Festkorper wurde mehrmals rnit Wasser gewaschen. Die Umkristallisation aus 
CH,CI,/EtOH (95%) lieferte ein weiDes Produkt mit einer Ausheute >80%. Fiir 
die Einkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden durch langsames Ein- 
dampfen der oben heschriebenen Losung erhalten. Elementaranalyse ber. fur 
C,,H,,,BrN,OAu: C 65.67, H 10.02, N 3.92; gef. C 65.71, H 10.10, N 4.00. 
'H-NMR (300 MHz, CDCI,, 2 5 ° C  TMS): 6 = 0.8 (t, ' J  = 7  Hz. 12H, CH,), 
1.2-1.4 (m, 104H, CHJ. 2.0 (m, ' J = 7 H z ,  8 H ,  CH,), 4.65 (t. ' J = 7 H z ,  8 H ,  
CH,). 7.50 und 7.62 (dd, 3J = 6 Hz. 4J  = 3 Hz, 4 H ,  CH). 1 (n = 12): Elementar- 
analyse ber. fur C,,H,,,BrN,OAu: C 61.83, H 9.21, N 4.65; gef. C 62.15, H 8.90, 
N 4.71. 'H-NMR (300 MHz, CDCI,, 25"C, TMS): 6 = 0.86 (t, ' J  = 7  Hz, 12H, 
CH, ) ,1 .20~1 .39(m,96H,CH, ) ,2 .0 (m,3J=7H~,8H,CH2) ,4 .64 ( t , 3 J=7Hz ,  
SH, CH,), 7.49 und 7.62 (dd, ,.I = 6 Hz, ' 5  = 3 Hz, 4H,  CH). 1 (n  = 14): Elemen- 
taranalyse ber. fiir C;,H ,,,BrN,OAu: C 63.86, H 9.65, N 4.26; gef. C 63.89, H 9.66, 

CH,),1.20-1.43(m,88H,CH,),2.03(m,3J=7H~,8H,CH2)r4.65(t,3J=7Hz, 
XH, CH,), 7.50 und 7.61 (dd, ' J  = 6 Hz, ' J  = 3 Hz, 4H, CH). 

N 4.31. 'H-NMR (300 MHz, CDCI,, 25"C, TMS): 6 = 0.87 (t, ' J  = 7  Hz, 12H, 
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Synthese und Kristallstruktur von 
Phosphor(v)-nitrid a-P,N, ** 
Stefan Horstmann, Elisabeth Irran und 
Wolfgang Schnick * 
Professor Hans Georg von Schnering gewidmet 

Polymer aufgebaute Nichtmetallnitride sind von erheblichem 
Interesse fur die Entwicklung anorganischer Materialien."] 
Unter den binaren Verbindungen dieser Substanzklasse haben 
dimorphes Bornitrid (BN) und Siliciumnitrid (Si,N,) grof3e Be- 
deutung erlangt. Ihr Anwendungspotential reicht vom Substrat- 
material im Halbleiterbau (Si,N,) bis zu Hochtemperatur- 
werkstoffen (z. B. Tiegelmaterial aus hexagonalem BN oder 
VentilstoBel und Turbolader aus Si,N,). 

Chemisch und strukturell verwandt ist auch Phosphor(v)- 
nitrid P,N,, das Hhnlich kubischem BN und Si,N, ebenfalls aus 
einer polymeren Raumnetzstruktur verkniipfter TN,-Tetraeder 
aufgebaut sein sol1 (T = B, Si, P). Wahrend die Kristallstruktu- 
ren von BN und Si,N, bereits detailliert untersucht wurden,"] 
gelang es trotz intensiver AnstrengungenL2. bislang noch 
nicht, ein Strukturmodell fur P3N5 aufzustellen. da weder ein- 
kristalline noch phasenreine polykristalline Praparate von P3Ns 
zuganglich waren. Bei der kiirzlich von uns entwickelten Syn- 
these von Phosphor(v)-nitrid [Gl. (I)] erhielten wir stets 
Gemenge aus den Polymorphen a- und B-P,N,, die rnit Elek- 
tronenbeugung (ED) und hochauflosender Elektronen- 
mikroskopie (HRTEM), Rontgenabsorptionsspektroskopie 
(EXAFS) sowie ,'P- und 'N-Festkorper-NMR-Spektroskopie 
charakterisiert w ~ r d e n . [ ~ ]  

(PNCI,), + 2NH,Cl --t P,N5 + 8HCI (1) 

Einphasiges a-P,N, synthetisierten wir jetzt durch thermische 
Kondensation von Tetraaminophosphoniumiodid [P(NH,),]I 
gemaB Gleichung (2) .[41 Die bei der Zersetzung von [P(NH,),]I 
entstehende NH,I-Atmosphare ist offenbar von essentieller Be- 
deutung fur die Bildung von geordnetem a-P,N,, da bei der 
Verwendung von [P(NH,),]Cl unter analogen Bedingungen 
stark fehlgeordnetes P3N5 entsteht. Phosphor(v)-nitrid a-P,N, 
entsteht bei unserem Verfahren als feinkristallines, beiges Pul- 
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ver, das in glngigen Losungsmitteln sowie heiBen Sauren und 
Laugen unloslich ist. 

(2) 
8 2 5 - C  

3[P(NH,)J - P,N, + 3NH,I + 4NH,  

Die Aufklarung und Verfeinerung der Kristallstruktur von 
a-P3N5 wurde auf der Basis von Pulver-Rontgenbeugungsdaten 
vorgenommen. Aufgrund zahlreicher, sich iiberlappender Beu- 
gungsreflexe geniigte die erreichbare Auflosung konventioneller 
Pulverdiffraktometer (typische Halbwertsbreite der Reflexe: 
0.09") jedoch nicht zur Entfaltung des Beugungsdiagramms von 
a-P,N,. Deshalb fiihrten wir Untersuchungen rnit hoherer Auf- 
losung unter Verwendung von Synchrotronstrahlung an der 
European Synchrotron Radiation Facility in Grenoble durch 
(ESRF, Beamline BMI, typische Halbwertsbreite: 0.03"). Das 
Pulverdiffraktogramm (Abb. 1) lieB sich eindeutig indizieren, 
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Abb. 1. Beobachtetes (Kreuze) und berechnetes (Linie) Rontgen-Pulverdiffrakto- 
gramm sowie Differenzprotil der Rietveld-Verfeinerung von a-P,N, (nur Ausschnitt 
abgebildet bis 20 = 50"). Erlaubte Positionen der Reflexe sind durch senkrechte 
Striche gekennzeichnet. Das Diffraktograrnm wurde an der European Synchrotron 
Radiation Facility (ESRF, Grenoble) an der Beamline BMl erhalten (i = 99.963(4) 
pm). 

und es gelang die Strukturaufklarung mit Direkten Methoden 
sowie die anschlieBende Verfeinerung rnit dem Rietveld-Verfah- 
ren (siehe Tabelle 1 und Experimentelles) . 

Im Festkorper ist a-P,N, aus einer dreidimensionalen Raum- 
netzstruktur verkniipfter PN,-Tetraeder aufgebaut (Abb. 2). 
Entsprechend dem molaren Verhaltnis P:N = 3:5 sind gemaB 
2[P\41N\21N\31] zwei Funftel der Stickstoffatome (",I) jeweils 
an drei benachbarte P-Atome und die restlichen Stickstoffatome 
(N[']) an zwei P-Atome gebunden.[*] Die Koordinationsver- 

Abb. 2. Kristallstruktur von a-P,N,, Blick entlang [OlO]. Sich kreuzende Zweier- 
Einfachketten (schwarz), in denen die PN,-Tetraeder abwechselnd uber gemein- 
same Ecken und Kanten verknupft sind, werden durch weitere PN,-Tetraeder ver- 
bunden. 

[*I Die nach den Elementsymbolen hochgestellten Ziffern in eckigen Klammern 
bezeichnen die jeweilige Koordinationszahl. 

hlltnisse weisen somit Gemeinsamkeiten sowohl rnit Silicium- 
dioxid (2[Si[410\21]) wie auch mit Siliciumnitrid ( 2[Si\41N\31]) 
auf. Beispiele fur N[31-Verkniipfungen wurden in ternlren Phos- 
phor(v)-nitriden erst kiirzlich in P4N60[51 und K,P,N, I nach- 
gewiesen, wlhrend in geringer kondensierten Phosphornitriden 
(molares Verhaltnis P :N 2 1 : 2) ausschlieBlich terminale ("'I) 
und einfach verbriickende Stickstoffatome (",I) zu finden 
sind.['] In hoher kondensierten NitridosiIicaten['] sind dagegen 
zahlreiche Beispiele fur N131-Verkniipfungen zwischen Si-Tetra- 
ederzentren bekannt (z. B. Ca,Si,N,, Ce,Si,N, und iiberra- 
schenderweise wurden in Nitridosilicaten sogar N[41-Verknup- 
fungen gefunden (MYbSi,N,, M = Sr, Ba).['l 

In a-P,N, treten Zweier-Einfachketten entlang [I 101 und 
[I701 auf, in denen die PN,-Tetraeder abwechselnd iiber Kanten 
und Ecken verkniipft sind. Diese Zweier-Einfachketten werden 
uber weitere PN,-Tetraeder durch Eckenverkniipfung miteinan- 
der verbunden. Erste Hinweise auf die Kantenverkniipfung der 
Tetraeder traten bereits bei der Analyse des EXAFS-Spektrums 
von a-P,N, auf, als ein interatomarer Abstand von etwa 250 pm 
erhalten w ~ r d e . [ ~ ]  Dieser entspricht dem transanularen P . . . P- 
Abstand in P,N,-Ringen. In nahezu allen bekannten, konden- 
sierten Phosphor(v)-nitriden tritt die Verkniipfung der PN,- 
Tetraeder ausschlieBlich iiber gemeinsame Ecken auf. Eine ent- 
sprechende Kantenverkniipfung wurde bislang lediglich in dem 
Phosphor(v)-nitridoxid P4N60[51 und in dem kurzlich von uns 
charakterisierten Phosphor(v)-nitridimid HP,N, nachgewie- 
sen.r91 Bei Nitridosilicaten wurden rnit Ba,Si,N,['ol und 
BaSi,N,,[' 'I Beispiele fur eine analoge Kantenverkniipfung 
von SiN,-Tetraedern gefunden. , ,Faseriges" SiO, sol1 nach alte- 
ren Arbeiten["] kantenverkniipfte SO,-Tetraeder enthalten. 
Allerdings gelang die Bestatigung dieser Angabe rnit moderner 
Experimentiertechnik bislang nicht. 

Die Raumnetzstruktur verkniipfter PN,-Tetraeder in a-P,N, 
lafit sich in Analogie zu kondensierten Silicaten durch die spezi- 
fische Verteilung der auftretenden P,,N,-RinggroBen charakteri- 
~ieren.[ '~] Dabei finden sich in a-P,N, rnit Ausnahme von n = 3 
alle RinggroBen. Entsprechende kondensierte Si,N,-Ringe tre- 
ten dagegen in hochkondensierten Nitridosilicaten (Si:N > 1 : 2) 
haufig auf.['] 

Die P-N-Bindungslangen (1 51 - 174 pm) und P-N['I-P-Bin- 
dungswinkel (142- 170") liegen in fur Phosphor(v)-nitride typi- 
schen Bereichen."] Die Winkelsummen an den N[31-Brucken 
betragen 360", so daB diese N-Atome als sp2-hybridisiert anzu- 
sehen sind. Entsprechend den Erfahrungen bei den Nitridosili- 
caten sind die Abstande P-Nr2] (1 51 ~ 160 pm) signifikant kiirzer 
als die Werte fur P-NL3] (164- 174 pm). Aufgrund der spezifi- 
schen Bindungssituation erscheint die Annahme von Doppel- 
bindungsanteilen zwischen P und N allerdings nicht gerechtfer- 
tigt. Fur die beobachtete Bindungsverkurzung mussen vielmehr 
polare Bindungsanteile verantwortlich ~ e i n . [ ' ~ ]  

a-P,N, kristallisiert in einem neuen Strukturtyp, fur den es 
bislang kein Beispiel gibt. Fur die beiden anderen polymeren 
und aus TN,-Tetraedern (T = B, Si) aufgebauten Nicht- 
metallnitride, kubisches BN und Si,N,, gibt es dagegen isotype 
Verbindungen. So entspricht die Kristallstruktur von kubi- 
schem BN dem Zinkblende-Typ und Si,N, kristallisiert ana- 
log Phenakit Be,SiO,. Isovalenzelektronisch rnit P,N, ware 
BeSi,O, . Im quasi-binlren System BeO-SiO, finden sich jedoch 
im entsprechenden Bereich nur glasartige Phasen und keine kri- 
stalline Verbindung der angegebenen Zusammensetzung. Auch 
unter den bislang bekannten binaren Verbindungen des Formel- 
typs A,X,, z.B. Ti,O,, V,O,, Ta,N,, Si,Mn,, Si,W,, finden 
sich keine zu a-P,N, isotypen Beispiele. Stattdessen liegen hier 
hohere Koordinationszahlen von entweder 6 (Ti,O,, V,O,, 
Ta,N,, Si,Mn,) oder 8 (Si,W,) fur die A-Atome vor. 
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Tabelle I .  Atomkoordinaten und isotrope Temperaturfaktoren [AZ] von a-P,N,. 

0.0 [b] 
0.1 36(1) 

0.009(2) 

0.370(1) 
0.142(2) 
0.356(2) 

0.365(2) 

0.1 29(1) 

0.5182(3) 

0.2924(8) 
- 0.003(2) 

0.341(1) 
0.119(1) 
0.351(2) 
0.135(2) 

0.2000(8) 
0.0 [b] 
0.309(1) 

0.269(1) 
0.450(1) 
0.066(1) 
0.147( 1) 
0.348(1) 

0. 196(1) 

0.0036(4) 
0.0036(4) 
0.0036(4) 
0.001 7(7) 
o.noi7(7) 
o.noi7(7) 
0.001 7(7) 
0.001 7(7) 

[a] UZ<* 1st definiert als exp ( -Xn'(/,,,sin20/i.); die Temperaturfaktoren fur P und N 
wurden jeweils abhingig verfeinert. [b] Atomkoordinaten bei der Verfeinerung fest- 
gehalten. 

Auf der Grundlage der nun aufgeklarten Kristallstruktur von 
a-P,N, arbeiten wir gegenwartig an der Ermittlung eines Struk- 
turmodells fur B-P3Ns sowie fur stapelfehlgeordnetes P,N, . Die 
HRTEM-Befunder3] weisen darauf hin, daR iihnlich der Situati- 
on in den Polytypen von jeweils identische aber unter- 
schiedlich verkniipfte Strukturbausteine den verschiedenen Sta- 
pelvarianten zugrunde liegen. 

Experirnentelles 
Zur Synthese von c(-P,N, werden unter Argon 200 mg [P(NH,),]I (0.9 mmol) in das 
untere Ende einer 30 cm lange Quarzampuk gegeben und die Offnung mit einem 
paraffngefullten Blasenzihler verbunden. Dann wird das untere Ende i n  einem 
Rohrenofen drei Tage auf 825 'C erhitzt. Nach Gleichung ( 2 )  entstehendes NH, 
entweicht uber den Blasenzihler, Ammoniumiodid schligt sich an der Ampullen- 
wand nieder. Als Produkt bleiben 12.0 mg beigefarbener Feststoff am Ampullenbo- 
den zuriick (Ausbeute: 24.5 %). Elementaranalyse durch die Fa. Mikroanalytisches 
Labor Pdschcr, Remagen (theoretische Werte): P56.8% (57.0%), N42.7% 
(43.0%). Die Ahwesenheit von Wasserstoff (N-H) wurde IR-spektroskopisch iiber- 
pruft. 
Die Beugungsuntersuchungen mit Synchrotronstrahlung erfolgten in Debye-Scher- 
rer-Geometrie. Dabei war die Probe in einer Glaskapillare (Durchmesser 0.3 mm) 
eingeschlossen. Mit einem Si(l1 I)-Kristall-Monochromator wurde eine Wellenlin- 
ge von 99.963(4) pm eingestellt. als Analysator diente ebenfalls ein Si(lI1)-Kristall. 
Es wurde ein Szintillationszihler verwendet und die gemessenen Beugungsintensiti- 
ten gegenuber dem Abfall des Speicherringstromes mit Hilfe einer Ionisierungskam- 
mer korrigiert. Die lndizierung des Diffraktogrammes mit den Programmen 
I T 0  [I61 und TREOR-90 [17] gelang eindeutig (de-Wolff-Giitekriterium M,, = 
131). Aufgrund der systematischen Ausloschungen kamen die Raumgruppen Cc 
(Nr. 9) und C2/r (Nr. 15) in Frdge. Mit dem Progamm EXTRAjl81 wurden 
1x4 integrierte Intensititen erhalten und diese als Eingabe fiir das Programm 
SIRPOW.92 [I91 zur Strukturlosung mit Direkten Methoden verwendet. Dabei lie- 
Ben sich auf Anhieb alle P und N lokalisieren. Die Verfeinerung (Programmsystem 
GSAS[20]) wurde in der Raumgruppe Cc durchgefiihrt; C2,'c erfordert bei 
sonst gleicher Topologie strukturchemisch ungewohnliche Bindungswinkel P-N-P 
von 180' oder die Annahme von Fehlordnung. P,N,: Cc, CI = 812.077(4), 
h = 583.433(4), c = 916.005(5) pm, f l  = 115.809(1)", Z = 4, F(000) = 320, 
p = 5.283 mm- ' ,  MeBbereich I0 I 2 0  597.4". 17203 Datenpunkte, 699 beobdch- 
tete Reflexc, 22 Ortsparameter verfeinert, irR, = 0.113, R, = 0.091, R, = 0.060. Zu 
Beginn der Rechnungen wurden Skalierungsfaktor, Gitterkonstanten, Nullpunkts- 
verschiebung und Untergrund verfeinert. Die Prolilform der Beugungsreflexe wur- 
den durch eine Pseudo-Voigt-Funktion [21] angeglichen und ihre Asymmetrie nach 
Lit.[22] korrigiert. Ausgeheud von der ursprunglichen, auf der Basis von Elektro- 
nenbeugungsdaten abgeleiteten Elenientarzelle von a-P,N, [3] ergibt sich die hier 
angegebene Metrik iiber die Transformationsmatrix (0, 0, i ;  0, -1, 0; I ,  0, - t ) .  
Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinforma- 
tionszentrnm Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der 
Hinterlegungsnuminer CSD-406599 angefordert werden. 

Eingegdngen am 21. Februdr 1997 [Z 101441 

Stichworte: Festkorperchemie * Nitride * Phosphor * Struktur- 
aufkliirung Tetraederstrukturen 
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Das donorstabilisierte [PS,] +-Kation ** 
Manfred Meisel," Peter Lonnecke, Arnd-Rudiger 
Grimmer und Dirk Wulff-Molder 

Projessor Roger Bluchnik zum 60. Gehurtstug grwidrnet 

Im Rahmen unserer Untersuchungen zum Einflulj der 
Substituenten auf Bindungsverhiiltnisse und Reaktivitat 
der donorstabilisierten Dithiometaphosphorsiiurehalogenide 
(C,H,N)PS,X (X = Halogen) 1 wurden sowohl die Amin-Do- 
norfunktion als auch an die Halogenfunktion variiert. Versuche, 
das bislang unbekannte Saureiodid (C,H,N)PS,I 1 c zu synthe- 
tisieren, fiihrten iiberraschenderweise zum donorstabilisierten 
[(C,H,N),PS,]+-Kation mit tetrakoordiniertem Phosphor. 

Trimethyliodsilan und (C,H,N)PS,Cl 1 a reagieren in Pyridin 
wahrscheinlich zunachst unter Bildung von [Me,Si(C,H,N)]+- 
Kationen"] und stark nucleophilen Iodid-Ionen, die in der Lage 

[*] Prof. Dr. M. Meisel, Dr. P. Lonnecke, Dr. A.-R. Grimmer, D. Wulff-Molder 
Institut fiir Chemie der Humboldt-Universitit 
Hessische StraBe 1-2, D-10125 Berlin 
Telefax: Int. + 30/2093-7468 

[**I Diese Arbeit wurde im Rahmen des Wissenschaftler-Integrations-Programms 
(WIP) gefordert. Wir danken A. Rabis fiir die Aufnahme der 3LP-Festkorper- 
N M  R-Spektren. 
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