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Phosphoroxidnitrid PON ist wie HPN2 isoelektronisch zu
SiO2. Es besteht aus einem Netzwerk eckenverkn�pfter
P(O,N)4-Tetraeder und kristallisiert &hnlich wie die bekann-
ten Polymorphe von SiO2.

[1] Der partielle Austausch von
Silicium gegen Aluminium in Silicaten erm.glicht die Varia-
tion der Ger�stladung. Dies f�hrt zur umfangreichen Verbin-
dungsklasse der Alumosilicate, der ersten Gruppe nanopor.-
ser Materialien, die als solche erkannt wurden.[2] Durch
formalen Ersatz von Silicium durch Phosphor und die
partielle Substitution von Sauerstoff durch Stickstoff gelangt
man zu Nitrido- und Oxonitridophosphaten, deren Ger�stla-
dung �ber das O-N-Verh&ltnis variiert werden kann. Erwei-
terte strukturelle M.glichkeiten ergeben sich dadurch, dass
Stickstoff im Gegensatz zu Sauerstoff nicht nur zweifach
(N[2]), sondern auch dreifach (N[3]) verbr�ckend vorliegen
kann. Daher k.nnte bei den (Oxo-)Nitridophosphaten eine
gr.ßere Vielfalt von Strukturen mit Hohlr&umen und Kan&-
len unterschiedlicher Porengr.ße auftreten als bei den
Alumosilicaten. Zn7P12N24Cl2, ein Nitridophosphat mit Soda-
lithstruktur, ist ein Beispiel f�r eine zeolith&hnliche Struktur,
in der die verbr�ckenden Sauerstoffatome vollst&ndig durch
Stickstoffatome ersetzt sind.[3] Durch gezielte partielle Sub-
stitution von Sauerstoff durch Stickstoff[4] erhielten wir
k�rzlich auch die analog gebauten Oxonitridophosphate
M8�xHx[P12N18O6]X2 (M=Cu, Li; X=Cl, Br, I).[5] Die
Strukturen dieser Verbindungen wurden mithilfe pulverdif-
fraktometrischer Methoden bestimmt. Ger�ststrukturen mit
gr.ßeren Poren wurden in diesen Verbindungsklassen bis-
lang jedoch nicht beobachtet. Mit dem hier vorgestellten
LixH12�x�y+z[P12OyN24�y]Clz (1) gelang nun erstmals die Syn-
these eines zeolithartigen Oxonitridophosphates[6] mit weiten
Zw.lferring-Kan&len, dessen Struktur durch Einkristall-
R.ntgenstrukturanalyse aufgekl&rt werden konnte. Das
Tetraederger�st der Struktur beruht ausschließlich auf
P3(O,N)9-Dreierringen als strukturbildenden Baueinheiten

(fundamental building unit, FBU).[7] Eine vergleichbare
Topologie wurde bei Zeolithen bisher nicht beobachtet.[8]

Zur Synthese von phasenreinem 1 wurden die Reaktions-
gemenge Li2S/HPN2/OP(NH2)3/LiCl oder Li2O/SP(NH2)3/
LiCl in geschlossenen Druckampullen aus Kieselglas drei
Tage auf 700 8C erhitzt. Einphasige Produkte, die f�r eine
R.ntgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle (40–80 mm)
enthielten, entstanden auch aus Li2S/SP(NH2)3/OP(NH2)3/
NH4Cl gem&ß Reaktionsgleichung (1).

Die Kristallstruktur wurde durch R.ntgenbeugungsunter-
suchungen an Einkristallen ermittelt.[9] Die Reflexindizierung
ergab zun&chst eine hexagonale Elementarzelle mit a=
1641(1) und c= 475(1) pm, aus den Ausl.schungsbedingun-
gen konnte jedoch keine trigonale oder hexagonale Raum-
gruppe eindeutig identifiziert werden. Die beste L.sung der
Struktur gelang in der Raumgruppe P31c, obwohl Anzeichen
f�r eine Verletzung der Ausl.schungsbedingung der c-Gleit-
spiegelebene vorlagen. Die Strukturverfeinerung zeigte aller-
dings nicht erkl&rbare Auslenkungen der Phosphoratome in
Richtung der trigonalen Achse und Splitlagen f�r die
Positionen der Stickstoff- bzw. Sauerstoffatome. Bei der
genauen Analyse von aus Imaging-Plate-Daten berechneten
Ebenenschnitten durch den reziproken Raum f&llt auf, dass in
der nullten Schichtebene senkrecht zur trigonalen Achse
systematische Ausl.schungen auftreten, die im trigonalen
oder hexagonalen Kristallsystem in dieser Form nicht m.glich
sind. Erst unter Annahme einer partiell pseudomeroedri-
schen Verdrillingung vom Index 2 mit einer verkleinerten
orthorhombischen Elementarzelle (a= 475.3(1), b=

1420.8(3), c= 820.3(2) pm) konnten die Beugungsbilder hin-
reichend erkl&rt und die Struktur in der Raumgruppe Pna21

verfeinert werden. Die Pseudosymmetrie &ußert sich auch in
der Verbreiterung einiger Reflexe im Pulverdiffraktogramm
einer phasenreinen Probe (Abbildung 1).[10] Außerdem

Abbildung 1. Beobachtetes (Kreuze) und berechnetes (Linie) R�ntgen-
Pulverdiffraktogramm sowie Differenz-Profil der LeBail-Anpassung
einer phasenreinen Probe von 1. Erlaubte Positionen der Reflexe sind
durch Striche gekennzeichnet.[10]
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wurden in Elektronenbeugungsuntersuchungen[11] Kristallite
beobachtet, die in gleicher Orientierung an verschiedenen
Stellen unterschiedliche Beugungsmuster zeigten (Abbil-
dung 2). Diese Beugungsdiagramme konnten nur mit der

orthorhombischen Elementarzelle unter der Annahme indi-
ziert werden, dass es sich um verschiedene Bereiche eines
verdrillingten Kristallits handelt. Das Fehlen eines Inversi-
onszentrums wurde durch SHG-Messungen[12] nachgewiesen.
Eine kristallographische Unterscheidung von Sauerstoff- und
Stickstoffatomen konnte anhand der R.ntgenstrukturdaten
nicht getroffen werden. Die ungef&hre Zusammensetzung der
Einkristalle wurde durch EDX-Analyse[13] bestimmt und mit
chemischen Elementaranalysen abgesichert (siehe Experi-
mentelles).

Im Festk.rper bildet 1 ein Netzwerk allseitig eckenver-
kn�pfter P(O,N)4-Tetraeder mit einer bislang experimen-
tell nicht beobachteten Topologie.[14] Gem&ß
3
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(12�y)�] verbr�cken alle Sauerstoff- und
Stickstoffatome jeweils zwei Phosphoratome.[15] Dreierringe
aus P(O,N)4-Tetraedern fungieren als strukturbildende Bau-
steine (FBU) (Abbildung 3a). Entlang [100] sind diese FBUs
�ber je drei (O,N)-P-(O,N)-Verbr�ckungseinheiten in einer
Zickzack-Anordnung zu Ketten verbunden, welche Sech-
serringe enthalten (Abbildung 3b). Diese Ketten von Drei-
erringen sind in der b,c-Ebene zu einem dreidimensionalen
PON-Ger�st verkn�pft. Dadurch entstehen entlang [100]
Zw.lferring-Kan&le, in deren Zentren sich die Cl�-Ionen
befinden (Abbildung 3c). Die Li+-Ionen besetzen die Innen-
w&nde dieser Kan&le und werden jeweils durch ein Cl�-Ion
sowie drei O- bzw. N-Atome tetraedrisch koordiniert. Durch
Elementaranalyse und Strukturverfeinerung wurde die par-
tielle Besetzung der Li-Positionen nachgewiesen, die durch
Substitution mit Wasserstoffatomen kompensiert wird. Fest-
k.rper-NMR-spektroskopische Untersuchungen[16] zeigen,
dass die Wasserstoffatome kovalent an Stickstoffatome
gebunden sind und somit f�r den Ladungsausgleich sorgen.
Diese Imidogruppen konnten durch IR- und Raman-Spek-
troskopie[17] eindeutig nachgewiesen werden.

Die Cl�-Ionen in den Kan&len besetzen die bevorzugten
Positionen nahe x= 0 und x= 1=2 nur mit einer gewissen
Wahrscheinlichkeit. Schnitte durch die aus der Differenz-
Fourier-Synthese erhaltene Elektronendichteverteilung ent-
lang [100] zeigen im Zentrum der Kan&le verschmierte

Elektronendichte entlang der gesamten Kanall&nge mit
Maxima bei den bevorzugten Positionen (Abbildung 4).
Dies l&sst auf Fehlordnung der Cl�-Ionen schließen. Bei
Vollbesetzung der bevorzugten Positionen w�rden sich
benachbarte Cl�-Ionen auf 223 pm n&hern (Summe der
Ionenradien: 334 pm). Andererseits k.nnte bei einer geord-
neten Besetzung nur jeder zweiten Position der Gehalt an
vermutlich strukturdirigierenden Cl�-Ionen zu gering sein,
um das Netzwerk zu stabilisieren. Der Austausch von Cl�

oder Li+ gegen &hnliche Ionen wie F� und Br� bzw. Mg2+

gelang in w&ssriger Phase bislang nicht. Jedoch wird Cl�

partiell durch Br� ersetzt, wenn bei der Synthese NH4Br
zugesetzt wird. Der freie Durchmesser der Kan&le betr&gt
352 pm, die Ger�stdichte FD (Framework Density) 21.7 T/
(1000 K3), was an der Obergrenze oxidischer Zeolithe liegt.[8]

Bei vielen R.ntgen- und Elektronenbeugungsuntersuchun-
gen an 1, vor allem aber an bromhaltigen Varianten, wurden

Abbildung 2. Elektronenbeugungsbilder verschiedener Stellen eines
verdrillingten Kristallites von 1 (Blick entlang Zonenachse [111] bezo-
gen auf die hexagonale Zelle).

Abbildung 3. a) Anordnung der P3(O,N)9-Dreierringe in 1: Die Dreier-
ringe fungieren als FBUs, aus denen die Struktur aufgebaut ist. P:
schwarz; O/N: hellgrau; Ansicht entlang [100]. b) Verkn8pfung der
FBUs 8ber je drei (O,N)-P-(O,N) -Verbr8ckungseinheiten entlang
[100]. Es entstehen Ketten, die Sechserringe enthalten. Ansicht entlang
[001]. c) Kristallstruktur von 1: Die Dreierring-Ketten sind in der b,c-
Ebene zu einem dreidimensionalen PON-Ger8st verbunden, wodurch
Zw�lferring-Kan1le gebildet werden. [P(O,N)4]: graue Polyeder; O/N:
hellgrau; Cl: dunkelgrau; Li: schwarz; Ansicht entlang [100].
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jeweils in den h.heren Schichtebenen des reziproken Raumes
senkrecht zur pseudotrigonalen Achse diffuse Beugungsin-
tensit&ten beobachtet (z.B. Abbildung 5). Kristallstrukturen
der betreffenden Einkristalle konnten nur unter Annahme
von Verdrillingung und einer zus&tzlichen Fehlordnung
befriedigend verfeinert werden. F�r das PON-Tetraedernetz-
werk wurden geringe Anteile von Splitpositionen angenom-
men, wie sie im zuvor in der falschen Raumgruppe P31c
verfeinerten Strukturmodell als m.gliche Positionen f�r
Phosphoratome und Stickstoff- bzw. Sauerstoffatome gefun-
den wurden. Vermutlich existieren Bereiche in diesen Kris-
tallen, in denen die Gr.ße der Drillingsdom&nen unterhalb
der Koh&renzl&nge der R.ntgenstrahlen liegt. Diese sind
besser als fehlgeordnet zu beschreiben. Der Anteil dieser
fehlgeordneten Bereiche betrug in den meisten F&llen maxi-
mal 10%. Die betreffenden Kristalle und Kristallite bestehen

also neben den gr.ßeren Dom&nen, die in der Drillingsver-
feinerung ber�cksichtigt werden, auch aus kleineren Dom&-
nen. Letztere werden nicht koh&rent vom R.ntgenstrahl
erfasst und erscheinen, wenn man nur Bragg-Intensit&ten
ber�cksichtigt, als gemittelte Struktur. Die Dom&nengrenzen
sind f�r die diffuse Streuung verantwortlich. Diese tritt in den
Ebenen senkrecht zu [100] in Form einer bienenwabenartigen
Anordnung auf; Abbildung 5 zeigt beispielsweise die (3kl)-
Ebene. Daraus schließen wir, dass eine Stabfehlordnung
vorliegt. Die kleinen Dom&nen sind also „Mikrofasern“, die
in unregelm&ßiger Abfolge die Struktur des Kristalls oder
Kristallits aufbauen.

Experimentelles
In einem typischen Ansatz wurden Li2S (15.9 mg, 0.347 mmol; Alfa
Aesar, 99.9%), SP(NH2)3 (82.5 mg, 0.742 mmol; synthetisiert nach
Lit. [18]), OP(NH2)3 (21.9 mg, 0.231 mmol; synthetisiert nach
Lit. [19]) und NH4Cl (13.0 mg, 0.243 mmol; Fluka, puriss. p. a.)
umgesetzt. Die Edukte wurden in einer Glove-Box vermengt und in
Druckampullen aus Kieselglas �berf�hrt (Innendurchmesser: 11 mm,
Wandst&rke: 2 mm). Die geschlossenen, evakuierten Ampullen
(L&nge: 100 mm) wurden mit 1 8Cmin�1 auf 200 8C (Reaktionsdauer
24 h), dann auf 700 8C (Reaktionsdauer 48 h) erw&rmt und schließlich
mit 1 8Cmin�1 auf Raumtemperatur abgek�hlt. NH4Cl sowie w&hrend
der Reaktion entstandenes (NH4)2S schieden sich beim Abk�hlen am
oberen Ende der Ampulle ab. Die Proben wurden zum Entfernen von
Verunreinigungen mit H2O gewaschen. EDX-Untersuchungen[13]

ergaben ein Verh&ltnis P:Cl� 5:1. Zur Oberpr�fung der Phasen-
reinheit wurden Gesamtanalysen vom Mikroanalytischen Labor
Pascher, Remagen, durchgef�hrt. F�r das Produkt des beschriebe-
nen Ansatzes wurde folgende Zusammensetzung gefunden:
Li8H4.5[P12O2N22]Cl2.5.
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[9] Einkristall-R.ntgenstrukturuntersuchung: Stoe-IPDS-II-Dif-
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