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Erste strukturelle Charakterisierung eines biniiren
P-N-Molekiils: die hochenergetische Verbindung
P3N21**

Michael Gobel, Konstantin Karaghiosoff und
Thomas M. Klapotke*

Professor Karl Otto Christe zum 70. Geburtstag gewidmet

Verbindungen aus den Elementen Phosphor und Stickstoff
konnen sowohl als molekulare Spezies wie auch als dreidi-
mensional vernetzte Festkorper vorliegen. Beispiele fiir
Festkorperverbindungen wie etwa die strukturell gut unter-
suchten Phasen der bindren Verbindung P;Ns wurden von
Schnick et al. vorgestellt."! Dagegen gibt es bislang keine
strukturelle Charakterisierung der literaturbekannten vier
bindren PN-Molekiile P,N,,”! P(N;),,’! P(N;), PN, ! oder
der ionischen Verbindung (N5)P(N;),.[! Die Schwierigkeiten
bei der Isolierung und Handhabung dieser Verbindungen
ergeben sich, wie Christe et al. fiir (N5)P(N;), gezeigt haben,
aus ihrem stark endothermen Charakter, der zusammen mit
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duflerst niedrigen Energiebarrieren einen oft unkontrollier-
baren, explosiven Zerfall verursacht.[*!

Hier stellen wir die rontgenkristallographisch ermittelte
Molekiilstruktur von P;N,, (1)®! vor und berichten damit iiber
das erste Beispiel eines strukturell vollstindig untersuchten
bindren P-N-Molekiils. Obschon die erstmalige Synthese
dieser Substanz bereits vor iiber 50 Jahren durch Umsetzung
von Hexachlorphosphazen mit Natriumazid gelungen war,
wurde 1 bislang lediglich durch eine Elementaranalysel™
sowie durch Schwingungs-"*! und NMR-Spektren®™ cha-
rakterisiert. Die experimentellen Schwierigkeiten bei seiner
strukturellen Charakterisierung resultieren aus dem hohen
Energiegehalt von P;N,;, dessen Bildungsenthalpie nach un-
seren Berechnungen 341.4 kcalmol™" betréigt. Um ein mog-
lichst reines Produkt zu erhalten, wurde fiir die Einfithrung
der N;-Einheit eine neue Synthesestrategie fiir P;N,; unter
Verwendung von Trimethylsilylazid gewahlt [GL. (1)]. Das bei

P;N;Cls + 6 (CH;);SiN; — P3N, (1) + 6 (CH;);SiCl 1)

der Reaktion entstehende Trimethylsilylchlorid wird unter
den gewihlten Reaktionsbedingungen fortlaufend aus dem
Gleichgewicht entfernt. Der Uberschuss an Trimethylsilylazid
kann wegen dessen Fliichtigkeit ebenfalls leicht aus der Re-
aktionslosung entfernt werden.

Nach Reinigung des Produktes durch Sublimation konnte
1 in hoher Reinheit erhalten werden. Das Auftreten eines
einzigen *'P-NMR-Signals bei 6 =13.6 ppm (Av,,=10 Hz)
und das Fehlen weiterer Phosphorsignale belegen den voll-
standigen Chlorid-Azid-Austausch. In Abbildung 1 sind die
“N- und “N-NMR-Spektren gezeigt. Das "N-NMR-Signal
bei 6 =—305.4 ppm wird in Anlehnung an die chemischen
Verschiebungen  hexasubstituierter  Cyclotriphosphaza-
triene” dem Ringstickstoffatom zugeordnet. Die Zuordnung
der N-Signale der kovalent gebundenen Azid-Einheit er-
folgt analog den fiir kovalente Azide typischen chemischen
Verschiebungen:'"  ¢=-152.7 (N;), —166.8 (N,) und
—291.3 ppm (N,). Im "“N-NMR-Spektrum erscheinen die Si-
gnale der Ringstickstoffatome und der N,-Stickstoffatome als
ein verbreitertes Signal bei 0 = —300 ppm. Die experimentell
ermittelten Raman- und Infrarotspektren sind in Abbildung 2
dargestellt. Ein Vergleich mit den nicht skalierten berechne-
ten Schwingungsfrequenzen findet sich in Tabelle 1.

8N / ppm

-152.7 -166.8 —291.3 -305.4 8N/ ppm

Abbildung 1. "“N- (oben) und ">N- NMR-Spektren (unten) von P;N, in
C¢D. Das verbreiterte Signal bei d=—300 ppm im "“N-NMR-Spektrum
ist zusitzlich vergrofert abgebildet.
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Abbildung 2. IR- (oben) und Raman-Spektren (unten) von P;N,;.

Tabelle 1: Vergleich zwischen experimentell ermittelten sowie theoretisch
in der Punktgruppe C, berechneten Schwingungsfrequenzen [cm™'] und
deren Intensit4ten.”

Zuordnung Experiment Theorie
IR Raman  BLYP B3LYP

VaN; 4+ VN; 3406 (w)

2v,N, 2511 (w)

VasN; 2162 (vs) 2181 [26] 2189 (128) [196] 2318 (172)
2181 (701) [30] 2308 (1016)
2180 (567) [72] 2306 (624)
2178 (940) [50] 2304 (1101)
2175 (303) [25] 2303 (251)
2173 (83) [8] 2300 (37)

VN, 1291 [21] 1275 (13) [51]
1257 (22) [18]

v,N; 1256 (s) 1268 (175) [1] 1336 (191)
1265 (99) [6] 1333 (103)
1258 (661) [3] 1324 (848)

Vas (PN) ging 1201 (vs) 1149 (1536) [1] 1220 (1793)
1114 (1069) [2] 1185 (1191)

Vas (PN) ging 910 (w) 1048 (88) [0] 1120 (96)

SN, 786 (m) 727 (421) [0] 779 (517)

SN, 739 (m) 679 (175) [0] 729 (232)
672 (191) [1] 721 (239)

Bbend (PN ging.” 712[100] 638 (1) [63]

Buag(PN)ging ™ 8N 614 (m) 582 (222) [1] 617 (222)

B10ck(PN) ring™ ON; 564 (m) 562 (11) [15] 567 (137)
533 (148) [0] 558 (99)
526 (116) [1]

Spend (NPN)®! 456 (w) 454 [63] 410 (0) [47]

220 [21] 298 (2) [1]
Suwist(NPN)®! 160 [26] 215 (1) [17]

[a] Die Intensititen der berechneten IR- und Raman-Spektren sind in
kmmol™" (runde Klammern) und A*amu™' (eckige Klammern) angege-
ben. Die mit der B3LYP-Methode berechneten IR-Frequenzen sehr ge-
ringer Intensitit sind nicht angegeben. [b] Oyenq = Deformationsschwin-
gung, O,y = Schaukelschwingung, d,,.,= Nickschwingung, ;= Torsi-
onsschwingung.

Werden die fiir beide Methoden iiblichen Skalierungs-
faktoren'!  (BLYP/6-31G(d): 0.9940, B3LYP/6-31G(d):
0.9613) beriicksichtigt, so ergeben sich gute Ubereinstim-
mungen zwischen den berechneten und experimentell ermit-
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telten Werten. Die Zuordnung der in fliissiger Phase gemes-
senen Schwingungsfrequenzen erfolgte durch Vergleich mit
den in der Punktgruppe C; berechneten Frequenzen und
unterscheidet sich dadurch von der Vorgehensweise in der
Literatur,™ wo von einer Molekiilsymmetrie D, ausge-
gangen wird.

Die berechnete energetisch giinstigste Konformation fiir
freies P;N,; in der Gasphase entspricht der im festen Zustand
rontgenographisch gefundenen. Die relative Anordnung der
Azid-Einheiten und die Punktgruppe C, stimmen iiberein
(Abbildung 3). P;N,; kristallisiert in der Raumgruppe P1 mit

Abbildung 3. ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von P;N,; im
Kristall. Die thermischen Auslenkungsparameter entsprechen einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Ausgewahlte Bindungslangen
[A] und -winkel [°]: P1-N1 1.558(2), P1-N2 1.576(2), P1-N4 1.666(2),
P1-N7 1.671(2), N4-N5 1.218(3), N5-N6 1.117(3), N7-N8 1.203(3),
N8-N9 1.114(3); N1-P1-N2 118.2(1), P1-N1-P2 122.1(1), N4-N5-N6
173.4(3), N7-N8-N9 173.5(3), P1-N4-N5 117.7(2), P1-N7-N8 119.2(2),
N4-P1-N7 102.2(1), N1-P1-N4 104.5(1), N2-P1-N4 111.9(1), N1-P1-N7
108.9(1), N2-P1-N7 109.8(1).

zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle. Drei Azid-Ein-
heiten (N4-N5-N6, N10-N11-N12, N19-N20-N21) ordnen sich
dabei — ebenso wie fiir die Gasphase berechnet — so an, dass
sie sich nahezu parallel zum Ring befinden. Die iibrigen drei
Azid-Einheiten (N7-N8-N9, N13-N14-N15, N16-N17-N18)
ordnen sich senkrecht zum Ring an. Die Bindungsldngen
N-Ng/Ng-N, sowie die Winkel N,-Ng-N,, stimmen gut mit den
Werten iiberein, die fiir kovalent gebundenes Azid bekannt
sind.'” Der sechsgliedrige Ring in 1 ist nahezu planar und
weist in Einklang mit den von der Ausgangsverbindung
P;N;Cl; bekannten Werten!"” eine leichte Sesselkonformation
auf. Die P-N-P/N-P-N-Winkel (120.8(2)-122.9(2)°/117.0(2)-
118.2(1)°) wie auch die P-N-Abstinde (1.556(2)-1.576(2) A)
entsprechen den von P;N;Cl¢ bekannten Durchschnittswerten
von 121.4/118.4° bzw. 1.58 A. Ebenso entsprechen die N,-P-
N,-Winkel (99.2(1)-102.2(1)°) den CI-P-Cl-Winkeln von 102°.
Lediglich die P-N,-Abstidnde sind mit 1.67 A deutlich kleiner
als die entsprechenden P-Cl-Abstinde mit Werten von
1.97 A. Die P-N,-Ng-Winkel liegen alle nahe bei 120° und
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weisen auf die sp?-artige Hybridisierung der N,-Stickstoff-
atome hin.

Die Identitit von P;N,; konnte auch mit hochauflosender
Massenspektrometrie belegt werden. Es zeigte sich, dass die
Verbindung unzersetzt in die Gasphase iiberfithrt werden
kann. Im Massenspektrum wurden zwei Signale beobachtet:
Der erste Massenpeak entspricht dem Molekiilpeak, der
zweite einem Teilchen, bei dem gegeniiber P;N,, eine Azid-
Einheit abgespalten worden ist.

Die thermische Belastbarkeit von P;N,; wurde durch
Differentialthermoanalyse (DTA) untersucht. Bei einer
Heizgeschwindigkeit von 2°Cmin ' zersetzte sich die Ver-
bindung bei einer Onset-Temperatur von 220°C explosions-
artig. Dieser relativ hohen Zersetzungstemperatur steht eine
sehr hohe Schlagempfindlichkeit bei Raumtemperatur mit
einem Wert von < 1J gegeniiber. Die Substanz ist demnach
auBlerordentlich stoBempfindlich. Direktes Erhitzen in der
Flamme fiihrt ebenso zu einer explosiven Zersetzung unter
Aussendung eines lauten Knalls und eines Lichtblitzes.

Experimentelles

Vorsicht! Phosphorazide sind stark endotherme Verbindungen und
konnen sich unter verschiedenen Bedingungen explosionsartig zerset-
zen! Trimeres Phosphornitriddiazid ist extrem schlagempfindlich.
Aufgrund des hohen Energiegehaltes von trimerem Phosphor-
nitriddiazid konnen Explosionen selbst bei Ansatzgrofien im Bereich
von 1 mmol betrichtlichen Schaden anrichten.”" Die Verwendung
geeigneter Sicherheitsausriistung, bestehend aus Gesichts- und Ge-
horschutz, einer Splitterschutzweste, Armprotektoren und Handschu-
hen aus Kevlar, sowie Schutz vor statischer Aufladung durch geeignetes
Schuhmaterial ist zwingend erforderlich. Nichtbeachtung dieser Si-
cherheitsmafinahmen kann zu schweren Verletzungen fiihren!

P;N;Clg und Trimethylsilylazid wurden von Aldrich bezogen.
Propionitril wurde iiber P,O,, getrocknet und vor Verwendung de-
stilliert. Die Raman-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer-
Spektrum-2000R-NIR-FT-Raman-Gerit gemessen (Nd:YAG-Laser
(1064 nm)). Die Infrarot(IR)-Spektren wurden mit einem Perkin-
Elmer-Spektrum-One-FT-IR-Gerit gemessen. Die *'P-, "N- und "“N-
NMR-Spektren wurden mit einem Jeol-EX-400-NMR-Spektrometer
bei 28.9 MHz (*N), 40.6 MHz (“N) bzw. 162.0 MHz (*'P) aufge-
nommen. Die chemischen Verschiebungen sind in ppm und relativ zu
Nitromethan (***N) oder 85% Phosphorsiure (*'P) angegeben. Die
Massenspektren wurden mit einer Jeol MStation JMS-700 gemessen.
Die Zersetzungstemperatur wurde mit einem Pyris-6-DTA-Gerét
bestimmt. Der Wert fiir die Schlagempfindlichkeit der Substanz bei
Raumtemperatur wurde mit dem BAM-Fallhammer (Bundesanstalt
fiir Materialforschung und -priifung) bestimmt.

Synthese von P;N,;: 224 mg (0.644 mmol) trimeres Phosphor-
nitriddichlorid werden in einem ausgeheizten, mit Argon gefiillten
Schlenk-Kolben vorgelegt und in 20 mL wasserfreiem Propionitril bei
Raumtemperatur gelost. Zu dieser Losung werden unter stindigem
Rithren tropfenweise 893 mg (7.750 mmol) Trimethylsilylazid im
Stickstoff-Gegenstrom zugegeben. Auf den Kolben wird ein Blasen-
zahler aufgesetzt, iiber den kontinuierlich ein leichter Stickstoff-
Strom durch die Apparatur geleitet wird. Die farblose Losung wird
auf 60°C erhitzt und bei dieser Temperatur drei Stunden lang geriihrt.
AnschlieBend wird die nun leicht gelblich gefirbte Losung ohne
weiteres Heizen neunzehn Stunden geriihrt. Die Reaktionslosung
wird danach am Rotationsverdampfer eingeengt (30°C, 50 mbar) und
restliches Losungsmittel an der Hochvakuumanlage entfernt (1 x
10~* mbar, Raumtemperatur, wenige Minuten). Die dabei erhaltene
leicht gelbliche Fliissigkeit wird durch Sublimation (1 x 10~° mbar,
130°C Olbadtemperatur, —86°C Kiihlfingertemperatur) gereinigt
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und das Produkt als farblose Fliissigkeit erhalten. Einkristalle von 1
wurden durch mehrmaliges kontrolliertes Erwdrmen und anschlie-
Bendes Abkiihlen der festen bzw. fliissigen Substanz um ihren
Schmelzpunkt erhalten. Hierfiir wurde wiederholt die auf —78.5°C
mit Trockeneis gekiihlte Substanz bei einer Umgebungstemperatur
von —17°C in einem Tiefkiihlraum langsam durch die Umgebungs-
temperatur erwiarmt und dabei mit einem Mikroskop beobachtet.
Sobald sich eine fliissige Phase gebildet hatte, wurde erneut mit
Trockeneis gekiihlt. Die Handhabung der Einkristalle muss mit
grofiter Vorsicht geschehen! Raman (fl., RT): siehe Tabelle 1. IR
(Nujol, KBr, Hintergrund subtrahiert): sieche Tabelle 1. *P-NMR
(C¢Dg, 25°C): 6 =13.6 ppm (Av,, =10 Hz); *N-NMR (C4Dq, 25°C):
0=-1527 (N;), —166.8 (N,), —291.3 (N,), —305.4 ppm (Ngiy,). '“N-
NMR (C¢Dg, 25°C): 6 = —152.7 (N, Av,, =34 Hz), —166.8 (N,, Avy,
»=115Hz), —300 ppm (N/Ng,,, Avi, =950 Hz). MS (DEI, 70 eV):
387 (30%) [M], 345 (100%) [M—N;*]; MS (HR): berechnet fiir
P;N,;: 386.9858, gefunden: 386.9851 (—0.7 mmu). DTA (2°min'):
220°C (Zersetzung). StoBempfindlichkeit: <1 J. Rechenmethoden:
Es wurden BLYP- und B3LYP-Dichtefunktionaltheorie(DFT)-
Rechnungen durchgefiihrt. Die Berechnungen der Geometrie, der
IR- und der Raman-Spektren erfolgten mit dem Basissatz 6-31G(d)
mit dem Programmpaket Gaussian.!"’!
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