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Phosphor(v)-nitridimid HP,N,:

Synthese aus einem molekularen Precursor
und Pulver-Rontgenstrukturanalyse mit
Synchrotronstrahlung **

Stefan Horstmann, Elisabeth Irran und
Wolfgang Schnick *

Die Ammonolyse von Phosphor(v)-chlorid PCI; fiihrt je nach
der Temperatur und dem Konzentrationsverhéiltnis NH;/PCl;
zu chlorreicheren Verbindungen wie [NPCINH,], oder solchen
mit vollstindiger Substitution wie [NP(NH,),],.'! Als ein End-
produkt von Substitution und Kondensation wurde bereits im
letzten Jahrhundert eine polymere Verbindung HPN, postu-
liert.!*~* Die Ammonolyse von PCl; fiihrt jedoch zu einer un-
tberschaubaren Anzahl oligomerer und polymerer Phospha-
zene; ein einphasiges und definiertes Produkt HPN, wird nicht
erhalten. Reines und kristallines HPN, wurde erst kiirzlich
durch heterogene Druckammonolyse [Gl. (a)] von Phosphor-

P,N, + NH, S 31PN, (a)
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(v)-nitrid P,N, synthetisiert.”®) Phosphor(v)-nitridimid HPN,
hat ebenso wie LiPN,!®! eine Geriiststruktur 2[(PN,,)"] aus
allseitig eckenverkniipften PN,-Tetraedern, die sich vom isoste-
ren f-Cristobalit-Typ ableitet.!> Die H-Atome sind geordnet an
die Hilfte der N-Atome gebunden.!”

Als neuartiges Phosphor(v)-nitridimid erhielten wir kiirzlich
HP,N.® durch Umsetzung von P,N mit Ammoniumchlorid in
geschlossenen, dickwandigen Quarzampullen [Gl. (b)]. Pulver-

4PN, + NH,Cl 22°S 3pp,N, + HCI ()

Réntgenbeugungsuntersuchungen zeigten jedoch, dal HP,N,
bei dieser Reaktion nicht einphasig entsteht. Da es auflerdem
nicht gelang, HP,N, in Form von Einkristallen zu erhalten,
konnte dessen Kristallstruktur bislang nicht aufgekldrt werden.
Diese ist jedoch von besonderem Interesse, da HP,N, neben
P;N, eines der wenigen hochkondensierten Phosphor(v)-nitride
(molares Verhiltns P:N >1:2) ist und somit keine silicatanalo-
ge Struktur zu erwarten ist.

Im Rahmen systematischer Untersuchungen zur Entwicklung
molekularer Precursor, deren Pyrolyse zu definierten, kristalli-
nen Nichtmetallnitriden fithrt (molekulare Pridorganisa-
tion)!- 1% stieBen wir auf (NH,),P(S)NP(NH,), 1.['") Nach
thermoanalytischen Untersuchungen spaltet das Diphosphazen
1 bereits ab 145°C H,S ab, wobei sich rontgenamorphe Poly-
aminoiminophosphazene bilden. Die in geschlossenen Druck-
ampullen bei 750 °C durchgefiihrte Pyrolyse von 1 (siehe Experi-
mentelles) fithrt dagegen zu kristallinem und phasenreinem
HP,N, 2 [Gl. (c)]. Phosphor(v)-nitridimid 2 fallt bei diesem
2(NH,),P(S)NP(NH,), %S HP,N, + 2H,S + 5NH, ©

1 2

Verfahren als mikrokristallines, farbloses Pulver an. Die Verbin-
dung ist in nichtoxidierender Atmosphére bis etwa 800 °C sta-
bil; bei weiterer Temperaturerhéhung spaltet sich NH; ab, und
es entsteht P,N,. HP,N; ist unldslich in allen Losungsmitteln
sowie in heiflen Sduren und Basen.

Die Aufklidrung und Verfeinerung der Kristallstruktur von
HP,N, wurde auf der Basis von Pulver-Réntgenbeugungsdaten
vorgenommen. Die Messungen wurden an der National Syn-
chrotron Light Source in Brookhaven/USA (Beamline X7A)
durchgefithrt. Das erhaltene Pulverdiffraktogramm (Abb. 1)
lief} sich eindeutig indizieren, und es gelang die Strukturaufkli-
rung mit Direkten Methoden sowie eine anschlieBende Verfeine-
rung mit dem Rietveld-Verfahren (sieche Experimentelles).
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Abb. 1. Beobachtetes (Kreuze) und berechnetes Réntgen-Pulverdiffraktogramm
(Linie) sowie Differenz-Profil der Rietveld-Verfeinerung von HP,N, (nur Aus-
schnitt abgebildet bis 20 = 30°). Erlaubte Positionen der Reflexe sind durch senk-
rechte Striche gekennzeichnet. Das Diffraktogramm wurde an der National Syn-
chrotron Light Source (NSLS) in Brookhaven/USA an der Beamline X7A erhalten
(4 = 69.906 pm). I = Intensitit (in counts).
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Phosphornitridimid HP,N, hat im Festkorper eine Raum-
netzstruktur (Abb. 2) verkniipfter PN,-Tetraeder gemal
JIPHINIINDY -] Wihrend im  g-Cristobalit-analogen
HPN, ™ ausschlieBlich N!2)-Verkniipfungen vorliegen, finden

Abb. 2. Kristallstruktur von HP,N,, Blick entlang [001]. Offen-verzweigte Zweier-
Einfachketten, in denen die PN,-Tetraeder abwechselnd iber gemeinsame Ecken
und Kanten verkniipft sind, werden durch weiter PN -Tetraeder verbunden. Die
durch Kantenverkniipfung entstehenden Tetraederdoppel sind schwarz gezeichnet.

sich in HP,N, auch N-Atome, di¢ jeweils an drei P-Atome ge-
bunden sind (N'¥)) *! Die Situation dhnelt also der in Phos-
phor(V)nitrid (3 [PIINIZINED) 112 In HP,N, liegen paarweise
kantenverkniipfte PN,-Tetraeder vor. Dies ist ein Strukturmo-
tiv, das bislang nur in P,N;# und P,N,O!"3 gefunden wurde.
Wihrend in Oxosilicaten eine dhnliche Kantenverkniipfung bis-
lang nicht zweifelsfrei nachgewiesen wurde, finden sich in den
Nitridosilicaten Ba;Si,N,"*! und BaSi,N,,!** analoge kanten-
verknipfte Tetraecderdoppel.

Die Raumnetzstruktur von HP, N ist separierbar in zwei ver-
schiedene offen-verzweigte Zweier-Einfachketten (Abb. 3). Die

Abb. 3. Zwei unterscheidbare offen-verzweigte Zweier-Einfachketten aus PN,-Te-
traedern finden sich in HP,N,: Verzweigung durch Kantenverkniipfung (links),
Verzweigung durch Eckenverkniipfung (rechts).

Hauptstrange beider Anordnungen werden durch eckenver-
kniipfte PN ,-Tetraeder gebildet; die Verzweigung erfolgt in ei-
nem Fall durch Kanten-, im anderen Fall durch Eckenverkniip-
fung. Durch alternierende Anordnung und gegenseitige
Eckenverkniipfung dieser Stringe ergibt sich die Gesamtstruk-
tur. Genau wie in o-P,N,* ! finden sich in der P-N-Raumnetz-
struktur von HP,N, alle RinggréBen P,N, mit Ausnahme von
n = 3. Entsprechende Si,N,-Ringe treten dagegen in hochkon-

[*} Die nach den Elementsymbolen hochgestellten Ziffern in eckigen Klammern
bezeichnen die jeweiligen Koordinationszahlen von P gegentiiber N und umge-
kehrt.
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densierten Nitridosilicaten (molares Verhdltnis Si:N >1:2)
hiufig auf.[1®]

Obwohl P,N,O und HP,N, formal isoelektronisch sind, lie-
gen im Festkdrper topologisch verschiedene Raumnetzstruktu-
ren vor.'7) Im Falle von Silicium sind dagegen Si,N,O!# und
Si,N,NH! homoostrukturell.

Im Rahmen der Roéntgenstrukturanalyse auf der Basis von
Pulverdaten lieBen sich die H-Positionen trotz Verwendung von
Synchrotron-Strahlung nicht lokalisieren. Dennoch lassen sich
auf der Grundlage strukturchemischer Abschitzungep(*®
Riickschliisse auf die wahrscheinlichen H-Positionen in HP,N,
ziehen. Die Bindungslingen P-N!? sind im Mittel kiirzer
(152.6(7)—166.9(6) pm) als die entsprechenden Werte fiir P-N!3
(164.7(8)-172.2(7) pm), ein Effekt, der dhnlich in P,N"*) und
analog bei den Nitridosilicaten®! auftritt. Die Winkelsummen
der jeweils an drei P-Atome gebundenen NBl-Atome betragen
etwa 360°, so daB diese N-Atome als sp2-hybridisiert angesehen
werden kénnen. Dieser Sachverhalt sowie die Analyse von Va-
lenzsummen und effektiven Koordinationszahlen??! weisen
darauf hin, daB die N3 Atome keinen weiteren Koordinations-
bedarf haben. Zwei der fiinf kristallographisch unabhéngigen
NELAtome haben weitgehend abgesittigte Valenzen, so daf3
nur die verbleibenden N-Atome fiir Bindungen zu H-Atomen in
Frage kommen. Diese N-Atome sind strukturchemisch dhnlich
und ragen in die entlang [001] verlaufenden Kanile aus PiN,-
Ringen hinein. Die H-Atome konnten also intrinsisch fehlge-
ordnet an diese N-Atome gebunden sein.

Derzeit beschiftigen wir uns mit der Synthese entsprechender
Proben von DP,N, um die postulierten Wasserstoffpositionen,
ihre Ordnung und Dynamik mittels Neutronenstreuung zu
iiberpriifen. Im Falle von DPN, wurde kiirzlich eine entspre-
chende Ausordnung der Wasserstoffatome nachgewiesen.!”)

Die hier vorgeschlagene Anordnung der Wasserstoffatome in
den Kandlen von HP,N, 148t vermuten, daf3 sich Phosphor(v)-
nitridimid als Protonenleiter eignet. Im Falle von HPN, haben
orientierende Messungen!?!} bereits eine nennenswerte ther-
misch aktivierbare Protonenleitfdhigkeit gezeigt. Gegeniiber
herkémmlichen Protonenleitern kdnnte der besondere Vorteil
von Phosphor(v)-nitridimiden in ihrer beachtlichen chemischen
und thermischen Stabilitét liegen.

Experimentelles

Zur Synthese von HP,N, werden 100 mg (NH,),P(S)NP(NH,), (53.2 mmol) unter
Argon in eine dickwandige Quarzampulle (4 =15 mm, Wandstirke 2 mm) einge-
fiillt. Die Ampulle wird auf eine Ldnge von 12 cm abgeschmolzen und in einem
elektrischen Rohrenofen 3 d auf 750 °C erhitzt. Als Produkt werden 45.7 mg farb-
loser Feststoff erhalten (20.3 mmol, Ausbeute: 76.3%). Elementaranalyse durch
das Mikroanalytische Labor Pascher, Remagen (theoretische Werte): P55.1%
(55.6%), N40.6% (43.9%). IR (1 mg Substanz auf 500 mg KBr): ¥ = 3089 (NH),
1338, 1262, 938 (PN), 778, 691, 651, 549, 473 em ™~ ! (Geriist).

Die Beugungsuntersuchungen mit Synchrotronstrahlung erfolgten in Debye-Scher-
rer-Geometrie, die Probe war in einer Glaskapillare {Durchmesser 1.0 mm) einge-
schlossen. Mit einem Ge(111)-Doppelkristall-Monochromator wurde eine Wellen-
lange von 69.906 pm eingestellt, als Analysator diente ein Ge(220)-Kristall. Es
wurde ein Szintillationszihler verwendet und die gemessenen Beugungsintensititen
gegenliiber dem Abfall des Speicherringstromes mit Hilfe einer Ionisierungskammer
korrigiert. Die Indizierung des Diffraktogrammes mit den Programmen 1TO!?!
und TREOR-90!23! gelang eindeutig (de Wolff figure of merit M,, = 45.9). Aus den
systematischen Ausléschungen ergab sich die Raumgruppe P2 /a (Nr. 14). Mit
Hilfe des Programmes EXTRA#! wurden 1574 integrierte Intensititen erhalten
und diese als Eingabe fiir das Programm SIRPOW.9212%) zur Strukturldsung mit
Direkten Methoden verwendet. Dabei lielen sich auf Anhieb alle P- und N-Atome
lokalisieren, die Rietveld-Verfeinerung der Atomkoordinaten wurde mit dem Pro-
gramm-System GSASP®! durchgefithrt. HP,N,: P2 /a (Nr. 14), a =1507.95(2),
b = 480.304(6), ¢ =710.722(8) pm, f# =92.191(1)", Z =4, F(000) = 440, u=
1.333 mm ™!, MeBbereich 4” < 20 < 60°, 5500 Datenpunkte, 1689 beobachtete Re-
flexe, wR, = 0.082, R, = 0.063, R = 0.038.

Zu Beginn der Rechnungen wurden Skalierungsfaktor, Gitterkonstanten, Null-
punktsverschiebung und Untergrund verfeinert, die Profilform der Beugungsreflexe
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wurde durch eine Pseudo-Voigt-Funktioni?”) angeglichen und ihre Asymmetrie
nach'?® korrigiert. Es wurden 33 Atomparameter verfeinert, die Temperaturfakto-
ren aller P-Atome konnten einzeln freigegeben werden, die der N-Atome dagegen
wurden abhingig voneinander verfeinert.

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinforma-
tionszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter der Hinter-
legungsnummer CSD-406655 angefordert werden.
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Trimethylplatintriflat — ein vielseitiger
Koordinationsbaustein **

Sabine Schlecht, Jorg Magull, Dieter Fenske und
Kurt Dehnicke*

Die bisher bekannten Trimethylplatin-Verbindungen [{Me;-
PtX},] 1z B. mit X = Cl, Br, I, N, OH!"! bilden sehr stabile,
zugleich aber wenig reaktive Heterocuban-Strukturen, in denen
die Pt- und X-Atome alternierend die Ecken nur wenig verzerr-
ter Wiirfel besetzen. Wir fanden nun in dem zwar bereits be-
schriebenen,!?! strukturell aber noch nicht charakterisierten Tri-
methylplatintrifiat 2 (Abb. 1)!¥! ein im Unterschied zu 1
koordinations-chemisch &duBerst vielseitiges, tetrameres Re-
agens, das durch unterschiedlich stark basische Reagentien
sukzessive zu trimeren, dimeren und monomeren Komplexen
,abgebaut* werden kann (Schema 1).

Fi28) Cl2Aa)

Abb. 1. Molekiilstruktur von 2 im Kristall. Ausgewihite, gemitteite Abstinde [pm]
und Winkel []: Pt-C 200(3), Pt-O 227(2), S-O 144(2); C-Pt-C 91.2(12), O-Pt-O
87.4(7); Pt-O-S 138.8(12), O-S-O 113.9(10).

Ag(OSO,CF3),
——
Toluol

THF
& [{Me3Pt(OSO,CF3)(thf)},]

TMEDA
2 L s [Me3Pt{OSO,CF3)(tmeda)]

PMDTA

[Me3Pt(pmdta)]* OSO,CF3

Schema 1. ,,Abbaureaktionen* von 2.

Dies geht einher mit einem Wechsel der Donorligandfunktion
der Triflationen von p,- iiber u,-verbriickender zu nicht ver-
briickender O-Koordination. Bekannte Beispiele fiir diese Ko-
ordinationstypen sind 7 mit u5- und u,-Koordination, was zur
Kettenbildung fiihrt,'*! 8 mit u,-Koordination unter Bildung
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