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268 28. Diskussionstagung der Arbeitsgemeinschaft Kristallographie

W. Schnick (Anorganisch-Chemisches Institut der Universitdt Bonn). Dar-
stellung, Kristallstruktur und pyrolytischer Abbau von Thiophosphorsiuretri-
amid (S = P(NH,);) [1].

Im Rahmen der Untersuchung geeigneter molekularer Precursor, die bei
ihrer pyrolytischen Zersetzung polymere Phosphornitride bilden, wird die
Darstellung, Strukturaufkldrung sowie die thermische Zersetzung von
Thiophosphorsiduretriamid [S = P(NH,);] beschrieben. Die Titelverbin-
dung wurde nach einem (von uns modifizierten) Verfahren von Klement
und Koch [2] dargestellt. Erstmals konnte die Kristallstruktur an Einkristal-
len bestimmt und das Pulverdiagramm dieser Verbindung indiziert werden
(Tabelle 1).

Tabelle 1. Rontgenstrukturanalyse an einem Einkristall von S = P(NH,);.

Raumgruppe Pbca (Nr. 61), Z = 8
Gitterkonstanten a = 921,7(1) pm, b = 954,1(1) pm, ¢ = 1059,7(2) pm
Datensammlung: CAD4, Mo-K,. w-20-Scan, 1 < 20 < 50°; 4048 beobachtete

Reflexe, 1116 symmetricunabhidngige Reflexe (R, =
3,14%), davon 678 mit I, > 3 ¢ (1,)
Strukturlésung Direkte Methoden, SHELX. Wasserstofflagen aus Diffe-
renz-Fourier-Synthese, alle Atome (auBer H) anisotrop ver-
feinert, R = 6,6%, R,, = 3,0% mitw = 5,08/0> (F,).
Ausgewihlte Bindungsabstdnde [pm] und -winkel [°]

P-S 195,3(1) P—N(1) 164,7(3)
P—-N(2) 164,9(3) P—-N(Q@3) 164,7(4)
Verfeinerte N — H-Bindungsabstinde: zwischen 75,5 und 94,9 pm

N(1)—P—=N(2) 100,1(2) N(2)—P-N(@3) 100,7(2)
N(1)—P—=N(@3) 116,7(2) S—P-—N(1) 109,1(1)
S—P—-N(2) 120,7(1) S—P-NQ3) 109,6(2)

Im Verlauf der Strukturanalyse konnten die Lagen der Wasserstoff-
atome nach Bestimmung des S — P — N-Grundgeriistes iiber Direkte Metho-
den durch Auswertung entsprechender Differenz-F 9uri@r~§yn!h§§§n ermit-
telt und anschlieBend eindeutig verfeinert werden.

Im Kristall wurde ein unabhéngiges Molekiil [anndhernd tetraedrisch,
C,-Symmetrie des S—P—N-Grundgeriistes mit einer Spiegelebene durch
S, P und N(2)] gefunden (Abb. 1). Der Schwefel-Phosphor-Abstand betrigt
195 pm und ist somit etwa 7 pm langer als der entsprechende Abstand in
SPClj; [3], was auf eine Schwachung der P — S-Bindung zuriickgefiihrt wird.

Die drei P—N-Bindungen besitzen mit einer mittleren Bindungslinge
von 164,8 pm offensichtlich einen erheblichen Doppelbindungsanteil
(P—N:177 pm; P = N: 157 pm [4]).

Der EinfluB (schwacher) Wasserstoffbriickenbindungen (N—H....S
sowie N—H...N) auf die relative Anordnung der SP(NH,);-Molekiile
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Abb. 1. Struktur von S = P(NH,); im Kristall.

sowie dadurch bedingte Abweichungen von deren idealer Molekiilgeome-
trie werden diskutiert.

Der pyrolytische Abbau von SP(NH,); (Fpkt.: 115°C) wurde mittels
kombinierter DTA/TG-Methoden sowie massenspektroskopisch unter-
sucht. Die Pyrolyse fiihrt zu polymerem Phosphornitrid (P;Ns), welches
unter den gegebenen Bedingungen in amorpher Form anfillt.
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H. Schradcr. U. Ellinghaus, F. Frey und H. Boysen (Inst. f. Kristallographie
und Mineralogie der Universitdt Miinchen). Neutronenpulveruntersuchung
von reinem ZrQO, im Bereich der martensitischen Phasenumwandlung mono-
klin-tetragonal.

Reines ZrO, durchlduft im Temperaturbereich zwischen ca. 1300 K und
1400 K eine martensitische Phasenumwandlung von einer monoklinen
(P2,/c¢) in eine tetragonale Phase (P4,/nmc). Solche Umwandlungen sind
stark von der Probenbeschaffenheit (Korngréf3e), chemischen Reinheit,



