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OPN und SPN: Molekiile mit groBem Potenzial

Hans-Jorg Himmel* und Gerald Linti

Die Matrixisolationstechnik hat sich als Methode zur Cha-
rakterisierung hochreaktiver Teilchen und Reaktionsinter-
mediate bewihrt.! Enorm wichtig ist ihre Rolle als Wegbe-
reiterin fiir préparative Arbeiten. Willner und Mitarbeiter
berichteten kiirzlich iiber die Herstellung des dreiatomigen
OPN-Molekiils® in einer Inertgasmatrix durch Photolyse der
Vorstufenverbindung OP(N;),.! OPN kann reversibel zu
ONP photoisomerisiert werden [Gl. (1)].
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Um die Bedeutung dieser Arbeit zu wiirdigen, sollte man
sich die spezielle Stellung von PO- und PN-Bindungen ver-
gegenwirtigen. Der P=O-Bindung von tetrakoordiniertem
Phosphor, die am besten nicht als Doppelbindung, sondern
als stark polare Einfachbindung beschrieben wird, kommt
eine Schliisselrolle in Biomolekiilen wie ATP oder DNA zu.
Thre Stabilitdt wird in einer Reihe von Anwendungen wie der
Wittig-Reaktion genutzt. Das zweiatomige Molekiil PO
konnte in Matrixisolationsexperimenten durch Photolyse ei-
ner P,/O,-Mischung hergestellt werden.! Die P=N-Bindung
von tetrakoordiniertem Phosphor, wiederum am besten als
stark polare Einfachbindung zu beschreiben, findet sich in so
wichtigen Verbindungen wie cyclischen Phosphazenen oder
Polyphosphazenen. Molekulares PN wurde bereits sehr frith
in der Gasphase nachgewiesen” und spiter in Inertgasma-
trices isoliert.”! Der PN-Feststoff ist ein Oligomer von bislang
unbekannter Struktur.[”’ Erst kiirzlich wurde ein Carben-sta-
bilisiertes Phosphornitrid synthetisiert, das sich als stabil bei
Raumtemperatur herausstellte (Schema 1).*! Die P-N-Bin-
dungsldange von 170.85 pm spricht allerdings fiir eine Ein-
fachbindung. Die Verbindung fiigt sich in eine Reihe von
bemerkenswerten, durch N-heterocyclische Carbene (NHCs)
stabilisierten, potenziell mehrfach gebundenen zweiatomigen
Molekiilen wie P,(NHC), ein.”! Des Weiteren konnte das
isoelektronische Anion CP~ als Ligand in Ubergangsmetall-
komplexen oder gebunden an die Lewis-Sdure B(CF;); er-
halten werden (Schema 2).'! Die neutralen RCP-Verbin-
dungen, tiber die zuerst Becker und Gresser (mit R =7Bu)
berichteten, zeichnen sich durch eine reichhaltige Chemie
aus.'Y! OPN ist isoelektronisch zu SiO,,) und der Feststoff
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Schema 1. NHC-stabilisiertes PN.
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Schema 2. Beispiele fiir Komplexe des CP™.

der Zusammensetzung OPN konnte tatsdchlich sowohl in
einer B-Cristobalit- als auch einer amorphen Form (die ther-
modynamisch etwas instabiler ist) synthetisiert werden, und
zwar durch Reaktion von Harnstoff oder Melamin mit
Phosphor-Vorstufenverbindungen.”!  Alle diese Befunde
lassen auf eine interessante Chemie von OPN schlielen.
Die Geschichte von der Isolierung der Verbindung be-
gann 1988 mit Matrixisolationsexperimenten und quanten-
chemischen Rechnungen von Schnockel, Ahlrichs und
Schunk.' In der Artikel-Einleitung konkretisieren die Au-
toren als Fragestellung: ,,Wir wollten nun kliren, ob P in
Verbindungen auch mit der Koordinationszahl zwei auftreten
kann.*“ Das Zielmolekiil konnte auch tatséchlich durch Ma-
trixphotolyse einer PN/O;-Mischung hergestellt werden.
Uberraschenderweise zeigten die IR-spektroskopischen Da-
ten aber, dass es sich um das Isomer PNO und nicht um OPN
handelte. Die Autoren hoben hervor, dass die Struktur von
PNO der chemischen Intuition widerspricht, nach der in ei-
nem dreiatomigen Molekiil das elektropositivste Atom die
zentrale Position einnehmen sollte."* Spiter wurde PNO in
Gasphasenexperimenten untersucht,™ und die Strukturcha-
rakterisierung gelang durch Mikrowellenspektroskopie.'®
Motiviert durch die unerwartete Struktur, wurde das Molekiil
einer Reihe quantenchemischer Rechnungen mit unter-
schiedlichen Methoden unterzogen.'"”! Die meisten dieser
Arbeiten sprachen sich zunichst, in scheinbarer Uberein-
stimmung mit dem Experiment, fiir eine hohere Stabilitit des
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PNO-Isomers gegeniiber jener des OPN-Isomers aus (mit
Energiedifferenzen von wenigen bis hin zu 75 kI mol ™). Erst
in einer kiirzlich erschienenen Ab-initio-Studie wurde das
Isomer OPN als energetisch leicht bevorzugt vorhergesagt.'®!
Die PNO-Geschichte zeigt damit beispielhaft, wie schwer die
Berechnung kleiner, aus nur drei Atomen bestehender Mo-
lekiile sein kann, und ist gleichzeitig ein Lehrbuchbeispiel fiir
das enorm wichtige Zusammenspiel von Experiment und
Theorie.

Die Arbeit von Willner und Mitarbeitern trigt den etwas
irrefithrenden Titel ,,Elusive O=P=N, a rare example of
phosphorus 0°A’ coordination”. Die Autoren greifen aber
selbst die Frage nach der korrekten Bindungsbeschreibung
auf. Drei Lewis-Strukturen miissen diskutiert werden
[GL. (2)]. Die Beschreibung als O=P=N ist aber sicherlich die
am wenigsten zutreffende. Die beiden anderen Lewis-Struk-
turen, obwohl mit dem Nachteil von Formalladungen behaf-
tet, beschreiben die Bindungssituation besser.

R —
O-P=N -=—» (O=P=N =—>» (O=P=N (2)

In dhnlichen Arbeiten konnte dieselbe Gruppe inzwi-
schen auch SPN durch Photozerfall der Azidvorstufe SP(N;);
herstellen.'! In diesem Fall wurden drei Isomere isoliert,
namlich NPS, SNP sowie — als erster 16-Elektronen-Dreiring
—das cyclische Isomer (Schema 3). In diesem Zusammenhang

cyclo-PSN———=22—— = SpN

Schema 3. Photoisomerisierung von SNP.

ist zu erwédhnen, dass Curtius zunéchst eine Dreiringstruktur
fir das isoelektronische HNj;-Molekiil vorschlug. Diese
Struktur ist auf einem Portrdt von Curtius im Treppenhaus
der Heidelberger Chemischen Institute verewigt. Erst kiirz-
lich wurde das valenz-isoelektronische Molekiil SiS, in cycli-
scher Form durch Mikrowellenspektroskopie in Verbindung
mit quantenchemischen Rechnungen charakterisiert.”” Die
cyclische Form weist zwar eine hohere Energie als das lineare
SSiS-Isomer auf, definiert aber ein lokales Minimum auf der
Potentialenergie-Hyperfliche. Die Tatsache, dass das Si-
Atom wegen des Mangels an Hybridisierung der Valenzor-
bitale eine geringe Tendenz zur Bildung von m-Bindungen
hat, aber vor allem die vergleichsweise hohe S-S-Einfach-
bindungsenergie, wurden als Ursachen fiir die Stabilitdt der
cyclischen Form erkannt, die in scharfem Gegensatz zur Si-
tuation bei CO, steht.

In Molekiilen wie OPN, SPN oder SiS, liegen spezielle
elektronische Verhiltnisse vor. Sie haben sicherlich eine

reichhaltige und vielseitige Chemie. Die Matrixisolationsex-
perimente legen nun zusammen mit den theoretischen Ar-
beiten den Grundstein fiir zukiinftige priaparative Arbeiten.
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