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Phosphor(v)-nitrid, P3N5, ähnelt hinsichtlich seiner Struktur
den ebenfalls polymer aufgebauten Nichtmetallnitriden a-
und b-Si3N4 sowie kubischem Bornitrid (c-BN). Die Verbin-
dungen bestehen aus zu Netzen verknüpften TN4-Tetraedern
(T�B, Si, P), wobei im kubischen Bornitrid sowie in a- und b-
Siliciumnitrid ausschlieûlich eckenverknüpfte Tetraeder auf-
treten, während in a-P3N5 ecken- und kantenverknüpfte PN4-
Einheiten zu finden sind.[1, 2] Erst kürzlich wurde über die
Synthese von kubischem g-Si3N4 berichtet. Die im Spinell-Typ
kristallisierende Hochdruckmodifikation besteht aus SiN4-
Tetraedern und SiN6-Oktaedern.[3]

Hinsichtlich der Materialeigenschaften unterscheidet sich
Phosphor(v)-nitrid deutlich von BN und Si3N4: So ist P3N5

thermisch nur bis etwa 850 8C stabil, während Bornitrid und
Siliciumnitrid ohne Zersetzung deutlich höher erhitzt werden
können.[1] Die thermische Labilität der Phosphor(v)-nitride ist
einer der Gründe dafür, dass die Synthese hochkondensierter
Nitridophosphate (molares Verhältnis P:N> 1:2) in kristalli-
ner Form schwierig ist. Unter Hochdruckbedingungen jedoch
kann die thermische Zersetzung unter Abspaltung von N2

zurückgedrängt werden. So gelang uns kürzlich die Synthese
hochkondensierter Nitridophosphate durch Umsetzung der
entsprechenden Metallazide mit P3N5 bei etwa 4 GPa und
1300 8C. Wir erhielten die Alkali- und Erdalkalinitridophos-
phate (z.B. MIPN2, MIP4N7, MI

3P6N11, MIIP2N4),[4] ohne eine
thermische Zersetzung von P3N5 oder der Reaktionsprodukte
zu beobachten.

Durch weitere Drucksteigerung konnten wir nun die
Hochdruckphase g-P3N5 synthetisieren. Die Reaktion wurde
ausgehend von teilkristallinem P3N5 in Bornitrid-Kapseln mit
einer Multianvil-Apparatur bei 1500 8C und 11 GPa durch-
geführt. Mit der von uns benutzten Versuchsanordnung
können pro Ansatz bis zu 50 mg g-P3N5 synthetisiert werden
(siehe Experimentelles).

Die Kristallstruktur von g-P3N5 (Tabelle 1) wurde mit
Direkten Methoden aus Pulver-Röntgenbeugungsdaten
aufgeklärt und nach dem Rietveld-Verfahren verfeinert

nylkohlenstoffatoms bewirkt werden. Denkbar wäre, dass die
Bindung von ATP an den Rezeptor 1 zur Erhöhung des pKs-
Wertes des Amins führt und folglich ein Ringschluss auch bei
höheren pH-Werten bevorzugt wird.

Zusammenfassend lässt sich sagen, dass wir eine neue
Klasse von einfach herzustellenden Farbindikatoren synthe-
tisiert haben, die eine hochselektive Farbreaktion für ATP in
wässrig-organischem Medium ermöglichen. Bemerkenswer-
terweise ist ATP fähig, das Absorptionsspektrum von 1 im
pH-Bereich von 4 bis 8 zu verändern, wohingegen weder
anorganische Anionen (mit Ausnahme von Sulfat) noch
andere Anionen von biologischer Bedeutung noch Kationen
einen Farbwechsel hervorrufen. Demnach ist 1 ein Farbindi-
kator zur ATP-Bestimmung. Weiterhin ist 2 in Abwesenheit
von biologischen Anionen ein selektiver Farbindikator für
Sulfat.
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(Abbildung 1).[5] Die neue Hochdruckmodifikation besteht
aus einer polymeren Raumnetzstruktur miteinander ver-
knüpfter PN4-Tetraeder und tetragonal-pyramidaler PN5-Ein-
heiten. Gemäû P�5�2 [P[4]N3]N2 (die nach den Elementsymbolen

Abbildung 1. Beobachtetes (Kreuze) und berechnetes (Linie) Röntgen-
Pulverdiffraktogramm sowie Differenzprofil (untere Linie) der Rietveld-
Verfeinerung von g-P3N5. Erlaubte Positionen der Reflexe sind durch
senkrechte Striche gekennzeichnet. Das Diffraktogramm wurde mit einem
konventionellen STOE-Stadi-P-Pulverdiffraktometer erhalten (CuKa1, l�
154.05 pm).

hochgestellten Ziffern in eckigen Klammern bezeichnen die
jeweilige Koordinationszahl) kann g-Phosphor(v)-nitrid in
Anlehnung an die von Liebau für Silicate vorgeschlagene
Nomenklatur als Phosphor-nitridophosphat-nitrid bezeichnet
werden.[6] Entlang [010] verlaufende Stäbe aus trans-kanten-
verknüpften PN5-Einheiten sind über Ecken zu Schichten
verknüpft, die senkrecht zu [100] verlaufen (Abbildung 2).

Abbildung 2. Kristallstruktur von g-P3N5, Blick entlang [010]. Spiegel-
symmetrische Schichten kanten- und eckenverknüpfter PN5-Pyramiden
(rot) sind über Stränge eckenverknüpfter PN4-Tetraeder (blau) zu einer
dreidimensionalen Raumnetzstruktur verknüpft.

Diese Schichten ähneln Ausschnitten aus der Rutil-Struktur,
bei denen die Oktaeder durch Eliminierung jeweils einer
Ecke zu tetragonalen Pyramiden geworden sind (Abbil-
dung 3). Parallel [010] verlaufende Stäbe eckenverknüpfter
PN4-Tetraeder verknüpfen jeweils spiegelsymmetrische

Abbildung 3. Stäbe trans-kantenverknüpfter tetragonaler PN5-Pyramiden,
die über Ecken zu Schichten verknüpft sind, erinnern an Auschnitte aus der
Rutil-Struktur; Blick entlang [100].

Schichten aus PN5-Einheiten (Abbildung 2). Entsprechend
der Druck-Koordinationsregel[7] ist also in der Hochdruck-
phase g-P3N5 im Vergleich zu a-P3N5 die Koordinationszahl
des Phosphors partiell von vier auf fünf erhöht. Gemäû dem
Druck-Abstands-Paradoxon[8] sind dabei die Bindungen in
den PN5-Pyramiden (166(1), 171(1) und 177(1) pm) deutlich
länger als in den PN4-Tetraedern (159(1) und 170(1) pm;
Abbildung 4, 5). Eine ganz ähnliche Beobachtung wurde in
der Spinell-Struktur von kubischem g-Si3N4 gemacht, in dem
die Koordinationszahl des Siliciums im Vergleich zu den
beiden Normaldruckphasen a- und b-Si3N4 partiell von vier
auf sechs erhöht ist.[3]

Alle bislang untersuchten Nitridophosphate sind aus-
schlieûlich aus PN4-Tetraedern aufgebaut.[1, 4] In molekularen
spirocyclischen Verbindungen sind PN5-Baueinheiten be-
kannt, jedoch liegen nur in Einzelfällen genaue Strukturdaten
vor.[9] Entsprechend dem VSEPR-Konzept, welches die

Abbildung 4. Tetragonale PN5-Pyramiden in g-P3N5 (a(N-P-N) 2�
100(1)8, 2� 101(1)8, 2� 79(1)8, 95(1)8, 99(1)8, 2� 158(1)8).

Tabelle 1. Atomkoordinaten und isotrope Temperaturfaktoren [pm2] von
g-P3N5.[a]

Atom Wyckoff- x y z Uiso

Position

P1 2a 0 0 0.3114(10) 274(14)
P2 4c 0.8191(2) 1/2 ÿ 0.0420(9) 360(10)
N1 2b 0 1/2 0.5159(15) 62(29)
N2 4c 0.8953(4) 0 0.0768(9) 214(19)
N3 4c 0.7265(6) 1/2 0.2196(12) 263(25)

[a] Der Temperaturfaktor ist definiert als exp(ÿ8p2 Uiso sin2q/l2); Raum-
gruppe Imm2, a� 1287.20(5), b� 261.312(6), c� 440.04(2) pm, Z� 2.
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Abbildung 5. PN4-Tetraeder in g-P3N5, die P-Atome sind nahezu regulär
tetraedrisch von N umgeben (a(N-P-N) 105(1)8, 4� 110(1)8, 111(1)8).

trigonal-bipyramidale Konformation gegenüber der quadra-
tisch-pyramidalen leicht favorisiert, liegen in allen bislang
untersuchten Verbindungen eher verzerrte trigonale PN5-
Bipyramiden vor. Die in den trigonalen Bipyramiden von
Aminodiazadiphosphetospirobis(triazaphosphol) ermittelten
Bindungslängen P-N ähneln denen in den PN5-Pyramiden von
g-P3N5.[9a] Entsprechende P-N-Verbindungen mit quadra-
tisch- oder tetragonal-pyramidalen PN5-Einheiten sind dage-
gen bislang unbekannt.

In g-P3N5 streuen die Bindungslängen der jeweiligen PN4-
und PN5-Einheiten deutlich weniger als in dem nur aus PN4-
Tetraedern aufgebauten a-P3N5 (151 ± 174 pm). Dieser Sach-
verhalt sowie die Tatsache, dass unter Normaldruck herge-
stelltes Phosphor(v)-nitrid häufig in Form einer von a-P3N5

ableitbaren, geordneten Stapelvariante, b-P3N5, sowie auch
stapelfehlgeordnet entsteht, deutet auf erhebliche sterische
Spannungen in a-P3N5 hin.[2, 10]

Ein Fünftel aller N-Atome in g-P3N5 sind an jeweils zwei
benachbarte P-Atome gebunden (N[2]), die restlichen an
jeweils drei (N[3]). Erwartungsgemäû sind dabei die Bindun-
gen P-N[2] (159 pm) deutlich kürzer als die Bindungen P-N[3]

(166 ± 177 pm). Gegenüber a-P3N5 (zwei Fünftel N[3] , drei
Fünftel N[2]) sind also im Mittel auch die Koordinationszahlen
des Stickstoffs erhöht. Die Summen der Bindungswinkel an
den N[3]-Brücken betragen jeweils annähernd 3608. Die
Winkel P-N[2]-P sind mit 1118 deutlich kleiner als diejenigen
in a-P3N5 (142, 143 bzw. 1718).[2] Sie ähneln aber denen in
ausschlieûlich aus N[2] Brücken aufgebauten P-N-Sodalithen
M(7ÿx)H2x[P12N24]Yy (125 ± 1268)[1] sowie denen in LiPN2

(1248)[1] und HPN2 (1308).[11]

Im Vergleich zu a-P3N5 weist die Hochdruckmodifikation
g-P3N5 eine um 32 % erhöhte Dichte auf (röntgenographisch
ermittelte Werte: 2.77 (a-P3N5),[2] 3.65 g cmÿ3 (g-P3N5)). Die
Hochdruckphase könnte somit ähnlich interessante Material-
eigenschaften (z.B. groûe Härte oder geringe Kompressibili-
tät) aufweisen, wie sie für das unter ähnlichen Bedingungen
bei etwa 1700 8C und 15 GPa entstehende kubische g-Si3N4

prognostiziert wurden.[3]

Experimentelles

Die Hochdrucksynthese von g-P3N5 wurde mit der Multianvil-Technik in
einem von uns modifizierten Walker-Modul und einer hydraulischen 1000-
t-Presse durchgeführt.[12, 13] Als Druckmedium wurden vorgefertigte, mit

Cr2O3 versetzte MgO-Oktaeder (Ceramic Substrates & Components LTD.,
Isle of Wight) mit einer Kantenlänge von 18 mm verwendet. Acht
Wolframcarbid-Würfel (Toshiba Grade F, Kantenlänge 32 mm) mit einer
Eckenabflachung von 11 mm (Kantenlänge), getrennt durch Pyrophyllit-
Dichtungen, dienten zur Kompression des Oktaeders (¹18/11 assemblyª in
konventioneller Terminologie). Teilkristallines P3N5, synthetisiert nach
Lit. [14], wurde in einer zylindrischen Probenkapsel aus hexagonalem
Bornitrid (Fa. Henze, Kempten), (Volumen ca. 35 mm3) verdichtet und mit
einem BN-Deckel verschlossen. Mit Hilfe von MgO-Distanzstücken wurde
die Kapsel innerhalb zweier ineinandergesetzter, zylindrischer Graphit-
hülsen unterschiedlicher Länge (Widerstandsheizung) zentriert. Die An-
passung an das durchbohrte Oktaeder wurde mit einer ZrO2-Hülse
erreicht, die Kontaktierung der Graphitzylinder über Molybdänscheiben.

Die Anordnung wurde bei Raumtemperatur innerhalb von 5 h auf 11 GPa
gebracht, dann innerhalb von 30 min auf 1500 8C erhitzt, 5 min bei dieser
Temperatur gehalten und anschlieûend auf Raumtemperatur abgeschreckt.
Innerhalb von weiteren 15 h wurde die Probe auf Normaldruck entspannt.
Die Temperatur wurde über ein W97Re3-W75Re25-Thermoelement gemes-
sen, welches koaxial zur Graphitheizung an die Probe herangeführt wurde.
Weitere Details zur Druckkalibrierung und zur Temperaturmessung finden
sich in Lit. [15].

Nach Entfernen des Tiegelmaterials wurde g-P3N5 als feinkristallines,
festgesintertes, weiûes Produkt erhalten. Die Elementaranalyse ergab
54.8 % P und 41.6% N sowie 2.3% O (ber.: 57.02 % P, 42.98 % N). Die
Abwesenheit von Wasserstoff (N-H) wurde IR-spektroskopisch überprüft.
Die den P-N-Gerüstschwingungen von g-P3N5 zugehörigen Banden sind
aufgrund der Erniedrigung der Bindungsordnung und damit der Kraft-
konstanten im Vergleich zu denen von a-P3N5 zu deutlich niedrigeren
Wellenzahlen verschoben. Weiterhin wurde g-P3N5

31P-MAS-NMR-spek-
troskopisch charakterisiert (n0� 202.473 MHz). Die Messung mit einer
Rotationsfrequenz von nrot� 30 kHz ergab zwei sehr scharfe Signale bei
d�ÿ12 und ÿ101 (Standard: 85-proz. H3PO4). Die Integration der
vollständig relaxierten Signale (Wiederholzeit : 5000 s) ergab ein Inten-
sitätsverhältnis von 1:1.98, was in sehr guter Übereinstimmung mit den
kristallographischen Ergebnissen steht. Dieser Befund sowie ein Vergleich
mit den an der Normaldruckmodifikation von P3N5 ermittelten 31P-MAS-
NMR-Daten[10] erlauben eine eindeutige Zuordnung der Signale bei d�
ÿ12 (PN4-Tetraeder) und ÿ101 (PN5-Pyramiden).
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Physikalisch vernetzte, ultradünne, elastische
Membranen**
Frank Mallwitz und Werner A. Goedel*

Dünne, freitragende Membranen sind wichtige Bestandtei-
le mikromechanischer Bauteile, Sensoren und Aktuatoren
wie z. B. Membranventile oder Beschleunigungssensoren. Die
weitgehende Miniaturisierung geht einher mit einem stei-
genden Bedarf an ultradünnen Membranen mit definierten
mechanischen Eigenschaften wie Stresstoleranz und Elastizi-
tät.

Ein Weg zur Präparation extrem dünner Membranen ist das
Vernetzen von Monoschichten wasserunlöslicher Amphiphile
an der Wasser-Luft-Grenzfläche mit anschlieûendem Lang-
muir-Blodgett(LB)-Transfer auf durchbrochene Substrate.[1±4]

In früheren Arbeiten berichteten wir, dass Monoschichten
flüssiger Polymere mit ionischen Kopfgruppen auf der
Wasseroberfläche photochemisch kovalent vernetzbar sind[5]

und sich anschlieûend als nanometerdünne elastische Mem-

bran auf feste Substrate übertragen lassen.[6] Problematisch
ist, dass bei diesem Verfahren ein vernetzter Film auf der
Wasseroberfläche entsteht. Das heiût, dieser Film weist nicht
die für den LB-Transfer notwendige zweidimensionale Flieû-
fähigkeit auf.[7] Es sind daher solche Substanzen interessant,
die auf der Wasseroberfläche eine fluide Monoschicht bilden,
sich als freitragende Membranen übertragen und danach zu
stabilen Membranen vernetzen lassen.

Wir berichten hier erstmals, dass dieses Ziel durch Nutzung
physikalischer Vernetzung anstelle kovalenter Bindungen
erreicht werden kann. Im Volumen oder in unpolaren
Lösungsmitteln bilden an unpolare Polymere gebundene
ionische Gruppen Aggregate, die aus mehreren ionischen
Gruppen sowie den Gegenionen bestehen. Sofern eine jede
Polymerkette mindestens zwei ionische Gruppen enthält,
wirken diese Aggregate als Netzpunkte und führen zu
elastischen Eigenschaften.[8±10] Anders als kovalent gebunde-
ne Netzpunkte lassen sich ionische Aggregate jedoch mit
polaren Lösungsmitteln aufbrechen.

In den hier betrachteten Polymer-Monoschichten binden
die ionischen Kettenenden an die Wasseroberfläche (Abbil-
dung 1, oben). Eine Aggregation der ionischen Endgruppen ist

Abbildung 1. Schema der Herstellung einer freitragenden Membran aus
einer Monoschicht eines Sternpolymers mit ionischen Kopfgruppen. Durch
Langmuir-Blodgett-Transfer der Monoschicht entsteht eine freitragende
Membran, die durch die Aggregation der ionischen Endgruppen nach dem
Trocknen physikalisch vernetzt ist.

in der polaren Umgebung der Grenzfläche unwahrscheinlich.
Die Monoschichten verhalten sich daher wie viskose Flüssig-
keiten und können als zunächst fluide Membran auf durch-
brochene Substrate transferiert werden. In dem Maûe, wie das
eingeschlossene Wasser ausflieût oder verdunstet, aggregie-
ren die ionischen Kopfgruppen der Polymerketten und
vernetzen die Membran (Abbildung 1).

Lineare Polyisobutene mit einer Sulfonat-Kopfgruppe und
dreiarmige Stern-Polyisobutene mit einer ionischen Kopf-
gruppe je Arm wurden durch ¹lebendeª carbokationische
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