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1. Einleitung 1

1. Einleitung

In der Atmosphire ist molekularer Stickstoff mit einem Massenanteil von 75,5 % stark
vertreten. Trotz dieses hohen Anteils konnen ihn nur wenige Mikroorganismen direkt nutzen.
Gleichzeitig gehort er aber auch zu den wichtigen Elementen, die zum Aufbau von Proteinen
und der DNS benotigt werden. Im Vergleich zu elementarem Sauerstoff ist die Reaktivitit
von Stickstoff jedoch deutlich niedriger. Deshalb kommen nitridische Mineralien wie
Osbornit (TiN), Carlsbergit (CrN), Roaldit (Fe4N), Nierit (SisN4) und Sinoit (Si;N,O) in der
Natur duferst selten vor. Aus demselben Grund existieren nur wenige hundert bekannte
Nitride. Von den Oxiden dagegen sind mehr als zehntausend Verbindungen bekannt. In
chemischen Verbindungen tritt Stickstoff in den Oxidationsstufen -III bis +V auf. Von grof3er
Bedeutung sind insbesondere die Oxidationsstufen +V (HNOs), +III (HNO,) und -III (NH3,
BN, P5N;).

Die Anfinge der Phosphor-Stickstoff-Chemie liegen sehr lange zuriick. Bereits 1811 war
Davy in der Lage Phospham herzustellen, einem amorphen, unldslichen und unschmelzbaren
Feststoff mit der Zusammensetzung PN,H [2]. Die Kristallstruktur dieses Phosphornitridimids
konnte erst 1992 von Schnick et al. endgiiltig aufgekldart werden [3]. Am intensivsten
erforscht sind die Phosphor-Stickstoff-Verbindungen der Cyclo- und Polyphosphazene.
Sowohl Liebig und Wohler [4] als auch Rose [5] waren die Ersten, die 1834 wichtige Beitrige
zur Synthese und Isolierung von Hexacyclotriphosphazen [NP(NH;),]; leisteten. In der darauf
folgenden Zeit trug vor allem Stokes durch seine Forschung erheblich zur Aufkldrung
chemischer Eigenschaften der Phosphazene bei [6]. Auch die Reaktion zwischen
Phosphor(V)-chlorid und Ammoniak stand lange im Fokus der Forschung. So haben Moureu
und Rocquet als erste die Ammonolyse im fliissigen Ammoniak untersucht [7, 8]. Allerdings
isolierten sie nur polymere Produkte. Spiter auf diesem Gebiet arbeitende Gruppen um
Becke-Goehring [9], Audrith [10] sowie Klement [11] berichteten stets iiber ihre Schwierig-

keiten, einheitliche und sauerstofffreie Ammonolyseprodukte zu erhalten.

Die Substanzklasse der Nitride wird in Abhéngigkeit vom vorherrschenden Bindungstyp in

drei Hauptgruppen eingeteilt. Die ionischen Nitride (LisN, Mgs;N,) besitzen einen salzartigen

Charakter und haben als Bindungspartner ein stark elektropositives Metall. Sie reagieren in
Anwesenheit von Wasser sofort zu Ammoniak und dem entsprechenden Metallhydroxid. Die

metallischen Nitride (TiN, TaN) bilden sich meist mit Ubergangsmetallen der 4. bis 8.




2 1. Einleitung

Nebengruppe. Einige dieser Verbindungen wie TiN oder CrN werden als Hartwerkstoffe

eingesetzt. Von kovalenten Nitriden (BN, SisN4, P3Ns) wird gesprochen, wenn an der

Bindung ein Nichtmetall oder ein Halbmetall beteiligt ist und der Bindungscharakter

iiberwiegend kovalenter Natur ist.

In den letzen 30 Jahren ist das Interesse an vor allem polymer aufgebauten bindren
Nichtmetallnitriden wie BN und Si3N4 stark gestiegen. lhre hervorragenden Eigenschaften
wie hohe thermische, mechanische und chemische Stabilitiit bei gleichzeitig geringer Dichte
machen sie fiir die Entwicklung von Hochleistungswerkstoffen besonders wertvoll. Das
Phosphor(V)-nitrid P3;Ns gehort ebenfalls in die Reihe der kovalenten Nitride und weist
dhnliche strukturelle, physikalische und chemische Eigenschaften wie SizN4 auf. In amorpher
Form 1ist P3:Ns in grofen Mengen herstellbar und industriell einsetzbar. Als
Flammschutzmittel fiir polymere Kunststoffe entspricht es den spezifischen Anforderungen.
Es enthilt keine Halogene und ist deshalb wegen moglicher Bildung von toxischen Gasen
wihrend des Brandes weitgehend unbedenklich. Im Vergleich zu organischen
Phosphorverbindungen ist es einfacher herzustellen und relativ preiswert. Aufgrund seiner
Farblosigkeit kann P3Ns im Gegensatz zu rotem Phosphor auch in farblosen Kunststoffen
eingesetzt werden. Alle gingigen polymeren Kunststoffe wie z.B. Polyester, Polyamide,
Polycarbonate, Polystyrole, Styrolcopolymere oder thermoplastische Polyurethane sind als
Substrat geeignet [12, 13]. Ebenfalls erlangen sowohl Viskose- und Zellulosefasern als auch
Holzoberflichen durch Ps;Ns flammenresistente Eigenschaften [13, 14]. Wird ein Teil der
Stickstoffatome in P3;Ns durch Sauerstoffatome ersetzt, so ist die Substanzklasse der
Phosphor(V)-nitridoxide (PNO) zugiédnglich. Diese weist ebenfalls eine flammschiitzende

Wirkung vor allem im Bereich der Thermoplaste auf [15-17].

Die vorliegende Arbeit wurde in Kooperation mit der H. C. Starck GmbH begonnen. Im
Fokus der Zusammenarbeit standen vor allem die Synthese und die Charakterisierung von
polymeren Phosphor(V)-nitriden. Das Ziel der vorliegenden Dissertation beinhaltet die
Entwicklung eines geeigneten Verfahrens zur Synthese von rontgenamorphen, wasserstoff-
und chlorfreien Phosphor(V)-nitrid (P3Ns) und -nitridoxid (PNO) aus den preisgiinstigen
Edukten PCls und NHs.

Die Synthese von reinem und definiertem P3;Ns verlduft im Gegensatz zur Reindarstellung
von BN und Si3N, deutlich komplexer, obwohl dhnliche Methoden Anwendung finden. Zur
Ammonolyse sind phosphorhaltige Verbindungen wie PCls [18-21], PCls [22] und P4S;¢ [12,

23] geeignet, wobei als Stickstoffkomponente Ammoniak, Ammoniumchlorid, Natriumazid
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oder Natriumamid in Frage kommen. Die meisten dieser Ammonolysen fithren zu amorphen
und teilweise mit Chlor, Schwefel und/oder Wasserstoff verunreinigten Produkten. Zudem
erschweren die grolen Mengen an NH4Cl, welche als Nebenprodukt entstehen, die
darauffolgende Thermolyse durch harte Ablagerungen an den Ofenwidnden. Um dieses
Problem zu umgehen, ist ein geeigneter Zwischenschritt zur Entfernung des gebildeten NH4Cl

erforderlich.

Gingige Synthesemoglichkeiten zur Darstellung von Phosphor(V)-nitridoxid (PNO) sind
sowohl die Reaktion zwischen Phosphor(V)-oxid P4O;¢ und Melamin C3N3(NH;); bei 600 °C
[24] als auch die thermische Zersetzung von PO(NH;); bei 700 °C. Interessant ist vor allem,
inwieweit sich beide Zielprodukte, P3Ns und PNO, aus gleichen Ausgangsstoffen herstellen
lassen. Die kontrollierte Teilhydrolyse der Ammonolyseprodukte sollte den Zugang zu PNO

ermoglichen.

Zur Entwicklung eines neuen Verfahrens zur Darstellung von PsNs und PNO ist zunichst die
systematische Untersuchung der notwendigen Reaktionsbedingungen fiir die Darstellung
einheitlicher Ammonolyseprodukte von groer Bedeutung. Hierbei spielen insbesondere die
Reaktionstemperatur und die stochiometrischen Verhiltnisse der Reaktanden eine wichtige
Rolle. Zur Entfernung des Nebenprodukts NH4Cl wird ein einfacher Reinigungsschritt
integriert. Auf die Verwendung von organischen Losungsmitteln und Reagenzien wird dabei
verzichtet. Um hochkondensierte Produkte zu erhalten, wird im letzten Schritt des zu
entwickelnden Verfahrens die Thermolyse bei hohen Temperaturen angewendet. Zur
Untersuchung des Thermolyseverlaufs sowie der resultierenden Produkte sind eingehende

thermogravimetrische Messungen notwendig.

Ein weiterer essentieller Bestandteil dieser Arbeit ist die Untersuchung der katalytischen
Wirkung von Metallpulvern auf den Verlauf der Thermolyse bei Temperaturen ab 500 °C.
Erstrebenwert ist die Senkung der Thermolysetemperatur von 700 bzw. 800 °C bei bis heute
bekannten Syntheseverfahren in Richtung niedrigerer Temperaturen, um die Zersetzung des

Produkts zu Phosphor(III)-nitrid PN zu vermeiden.

Zusitzlich ist die Untersuchung der Morphologie der synthetisierten Phosphor(V)-nitride und
-nitridoxide ein wichtiges Ziel dieser Arbeit. Die Charakterisierung der hergestellten Proben
erfolgt hauptsdchlich spektroskopisch (FT-IR- und FT-Raman-Spektroskopie), massen-
spektrometrisch, rontgenographisch (XRD, XPS), optisch (FEREM) und elementaranalytisch.
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2.1 Bezugsquellen, Reinheit und Behandlung der verwendeten
Chemikalien

Alle Reaktionen wurden aufgrund der hohen Luft- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit der
Edukte unter Stickstoff- oder Argonatmosphidre mit Hilfe der Schlenktechnik durchgefiihrt.
Die verwendeten GefidBle (Schlenkrohre und -kolben) wurden vor Gebrauch griindlich
getrocknet, indem diese zunichst dreimal im evakuierten Zustand mit einer Heilluftpistole
(T = 500 °C) ausgeheizt und anschlieend mit Schutzgas befiillt wurden. Die Aufbewahrung
sowie alle Vorbereitungsmafinahmen fiir die Reaktionen wie Abwiegen, Zerkleinern oder
Umfiillen der Edukte und Zwischenprodukte fanden in einer Handschuhbox der Firma M.

Braun unter Argonatmosphire statt.

Beide Inertgase wurden jeweils iiber drei aufeinanderfolgende Saulen gereinigt. Das jeweilige
Gas wurde zunidchst mit einem BTS-Katalysator (fein verteilte Kupfer(I)-Verbindungen auf
einem keramischen Trédgermaterial) von Sauerstoffspuren befreit. Die noch vorhandene
Restfeuchtigkeit wurde anschlieBend in mit Kaliumhydroxid und Sicapent (P4O;0 mit

Feuchtigkeitsindikator) gefiillten Sdulen entfernt.

Die Entnahme von fliissigem Ammoniak erfolgte direkt aus einer Standflasche mit Hilfe eines
Ventils mit Tauchrohr. Das Ammoniak wurde ohne weitere Reinigungsschritte eingesetzt.
Alle Ammonolysen wurden bei Minustemperaturen (—75 bis —45 °C) in doppelwandigen
GefiBlen durchgefiihrt. Um die erforderlichen Temperaturen zu erreichen, wurde ein Kryostat

der Firma Lauda (RL 6 CP) mit geeigneter Kiihlfliissigkeit eingesetzt.
Alle verwendeten Metallpulver wurden ohne weitere Vorbehandlung eingesetzt.

Die durchgefiihrten Thermolysen von PN-Gemischen bei Temperaturen unterhalb von 250 °C
fanden in einem zu einer Seite geschlossenen Rohrofen der Firma Dagler Patz KG statt. Als

ReaktionsgefidBe dienten Schlenkrohre mit einem Durchmesser von 3 cm.

Fiir Thermolysen bei Temperaturen oberhalb von 500 °C wurde ein bis auf max. 1100 °C
temperierbarer, zu beiden Seiten offener Rohrofen mit elektronischer Temperaturregelung
verwendet. Ein Quarzrohr diente als Reaktionsgefid3. Wihrend der Thermolyse durchspiilte
ein leichter Stickstoffstrom das Quarzrohr. Dabei sorgte ein mit Silikonol gefiillter

Gasblasenzihler fiir den Druckausgleich.
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Die Bezugsquellen sowie Reinheit und Behandlung der verwendeten Losungsmittel, Gase und

Reagenzien sind in Tabelle 2-1 zusammengefasst.

Tab. 2-1 Bezugsquellen, Reinheit und Behandlung der verwendeten Reagenzien und Gase.

Substanz/Gas Reinheit [ %] Behandlung Bezugsquelle
Aluminium-Pulver >99 Riedel-de Haén
Ammoniak (fliissig) 99,98 Fliissigentnahme Westfalen
Ammoniumchlorid 99,6 Acros Organics
Dichlormethan > 99,5 Trockn. iiber CaCl,  Sigma-Aldrich
Diethylamin > 99,5 Trockn. iiber BaO Sigma-Aldrich
Kalium >999 IGAS
Magnesium >99 Merck
Methanol > 99,5 Destillation Emplura
Niob-Pulver >99.5 H.C. Starck
Palladium-Pulver >99 Merck
Petrolether 60/70 Puriss. Fluka
Phosphor(V)-chlorid > 98 Sigma-Aldrich
Phosphorylchlorid >99 Sigma-Aldrich
Platin-Pulver >99 Merck
Rhenium-Pulver > 99,5 H.C. Starck
Schwefelsdure (konz.) 95-97 Sigma-Aldrich
Tantal-Pulver >99.5 H.C. Starck
Tetrachlorethan > 99,5 Sigma-Aldrich
Trichlormethan > 99,5 Trockn. iiber CaCl,  Sigma-Aldrich
Argon 99,998 s.0. Westfalen
Stickstoff 99,999 S.0. Westfalen
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2.2 Instrumentelle Untersuchungsmethoden
2.2.1 Spektroskopische Methoden
2.2.1.1 FT-Infrarot-Spektroskopie

Die in dieser Arbeit hergestellten Verbindungen lassen sich mit Hilfe der FT-IR-
Spektroskopie charakterisieren. Die entsprechenden Spektren wurden mit einem FT-
IR/Raman-Spektrometer (Bruker Vertex 70V, Bruker Optik GmbH, Karlsruhe) in einem
Wellenzahlbereich von 400 bis 4000 cm™ bei Raumtemperatur aufgenommen. Die FIR-
Spektren (125 bis 500 cm™) wurden mit Hilfe des gleichen Gerits gemessen. Als
Infrarotquelle diente ein Nernststift. Die Auflosung der Spektren entsprach 2 cm™'. Die
untersuchten Feststoffe wurden als Presslinge mit 1 mg Substanz auf 150 mg Trigermaterial
(Csl, Fluka, p.a. fiir IR-Spektroskopie bzw. Riedel-deHaén, Spectrana1®) prapariert. Press-
linge von empfindlichen Proben wurden in der Handschuhbox hergestellt. Zur Gerite-

steuerung und Aufzeichnung der Messdaten diente das Programm OPUS [25].

2.2.1.2 FT-Raman-Spektroskopie

Erginzend zur FT-IR-Spektroskopie wurden FT-Raman-Untersuchungen durchgefiihrt. Die
Bedeutung der Raman-Spektroskopie fiir die Strukturaufkldrung von komplizierten
Molekiilen liegt darin begriindet, dass das Raman- und das IR-Spektrum in der Regel
komplementire Bilder des Schwingungsspektrums liefern: Die Banden im Raman-Spektrum
zeigen die Modulation der Polarisierbarkeit wihrend der Schwingung, die IR-Banden die des

Dipolmoments.

Die Raman-Spektren wurden ebenfalls mit Hilfe des FT-IR/Raman-Spektrometers (Bruker
Vertex 70V, Bruker Optik GmbH, Karlsruhe) bei Raumtemperatur aufgenommen. Die Proben
wurden in Glasprobenglischen in einem Wellenbereich von 0 bis 3500 cm™ vermessen. Zur
Anregung diente ein Neodym-Y AG-Festkorperlaser mit einer Wellenlidnge von 1064 nm. Zur
Geritesteuerung und Aufzeichnung der Messdaten wurde das Programm OPUS verwendet

[25].
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2.2.2 Rontgenographische Methoden
2.2.2.1 Rontgenpulverdiffraktometrie (XRD)

Die in dieser Arbeit synthetisierten Pulver wurden mit Hilfe der Rontgenbeugung auf

kristalline Phasen hin untersucht.

Fiir Rontgenbeugungsexperimente wurden die Proben in Kapillarrohrchen aus Glas (Firma
Hilgenberg, Innendurchmesser d = 0,3 mm) gefiillt bzw. zwischen zwei transparenten PET-
Folien in einem Transmissionsprobenhalter fixiert. Feuchtigkeitsempfindliche Substanzen
wurden in der Handschuhbox unter inerten Bedingungen ebenfalls in Kapillaren gefiillt oder
mit perfluoriertem Ol zu einer homogenen Masse verriihrt und dann zwischen die Folien

gegeben.

Die Messungen erfolgten mit einem Rontgenpulverdiffraktometer STADI P der Firma Stoe &
Cie GmbH, Darmstadt. Es wird mittels CuK;-Strahlung (A = 154,056 pm) gemessen. Bei den
Detektoren handelt es sich um einen ortsempfindlichen Detektor und um einen gebogenen

Image-Plate-PSD (Position Sensitive Detector).

Die Aufzeichnung und Auswertung der Daten erfolgten mit der Software WinXpow der

Firma Stoe [26].

Phasenanalysen wurden durch den Vergleich der gemessenen Pulverdiffraktogramme mit
eigenen Referenzdiffraktogrammen und unter Verwendung der in das Programm eingebun-

denen Datenbank Powder Diffraction Files [27] durchgefiihrt.

2.2.2.2 Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Die Rontgenphotoelektronenspektroskopie ist ein Verfahren zur zerstorungsfreien Analyse
von Festkorperoberflichen. Die Methode ermdéglicht auch die Ermittlung der elementaren
Zusammensetzung der oberen Atomlagen bis zu einer Schichtdicke von ca. 10 nm. Zusitzlich
konnen aus den gemessenen Bindungsenergien der Atome Aussagen iiber die chemische
Struktur des Festkorpers getroffen werden [28]. Zur Anregung der Probe werden
Rontgenphotonen verwendet, womit die Probe ionisiert wird. Die FErzeugung der
Rontgenstrahlung erfolgt in einer Doppelanodenrdhre mit einer Aluminiumanode. Hier wird
die intensitétsreiche Ky-Linie mit resultierender Photonenenergie von 1486,6 eV verwendet.

Diese Energie reicht aus, um kernnahe Elektronen aus dem Rumpf herauszuschlagen. Es
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kommt zum direkten Austritt eines Photoelektrons. Ein anderes Elektron aus einer energetisch
hoher liegenden Schale fiillt das entstandene Loch. Infolge seiner Energieabgabe wird ein
drittes Elektron (Auger-Elektron) aus dem Atomverband herausgeltst. AnschlieBend werden
beide Elektronen hinsichtlich ihrer kinetischen Energie untersucht. Aus dem Vergleich mit
Referenzdaten werden die erhaltenen charakteristischen Linien den Energieniveaus der
Elemente zugeordnet. Dabei bedeutet die Angabe Ols, dass die freigesetzten Elektronen aus

dem 1s-Orbital des Sauerstoffs stammen [29].

Die XPS-Messungen und Auswertungen wurden am Institut fiir Energieforschung und
Physikalische Technologien der TU Clausthal durchgefiihrt. Das zu untersuchende Pulver
wird auf einem Probenhalter mit selbstklebendem Kohlenstoffpad fixiert und analysiert. Das
verwendete XPS-Spektrometer ist aus verschiedenen Komponenten zusammengestellt. Die
Rontgenrohre des Typs RQ-20/38C ist von der SPECS Surface Nano Analysis GmbH. Sie
verfiigt iiber eine wassergekiihlte Doppelanode aus Aluminium und Magnesium. Die
Elektronen werden vom Halbkugelanalysator VSW HA100 aufgenommen. Die Passenergie

des Analysators betrigt bei den Ubersichtsspektren 90 eV, bei den Detailspektren 44 eV.

3.2.3 Quantitative Analysen
3.2.3.1 Elementaranalysen

Fiir die Analyse pulveriger anorganischer Verbindungen, kristalliner oder auch amorpher
Natur, stehen im Allgemeinen verschiedene Methoden zur Auswahl, um alle enthaltenen
Elemente vollstindig zu erfassen. Relativ leicht gelingt dies bei wasserloslichen Substanzen.
Deutlich schwieriger gestaltet sich die Analyse von chemisch besonders stabilen Verbin-
dungen wie den hoch kondensierten Phosphor(V)-nitriden und -nitridoxiden. Hierbei ist die
Uberfithrung der Substanzen in eine 16sliche Form mittels Aufschluss notwendig. Daneben

existieren Methoden, die eine zerstorungsfreie Untersuchung der Proben ermoglichen.

CHNSO-Analyse

Die klassische Elementaranalyse beschiftigt sich mit der Simultanbestimmung von Kohlen-
stoff-, Wasserstoff-, Stickstoff- und Schwefel-Gehalten in Feststoffen und Fliissigkeiten. Im
Hinblick auf die in dieser Arbeit behandelten Substanzen sind nur die Elemente Wasserstoff

und Stickstoff relevant.
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Fiir die Probenvorbereitung werden ca.2mg der festen Probe in ein diinnwandiges
Zinnschiffchen eingewogen, eingeschlossen und in einen Elementaranalysator, hier vario EL
der Firma Elementar Analysensysteme GmbH, mittels Probenrad eingebracht. Die Probe
gelangt in ein Verbrennungsrohr und pyrolysiert unter Zufuhr von hochreinem Sauerstoff bei
1150 °C unter Bildung von CO,, H,O, SO, und Stickoxiden. Letztere werden in einem
weiteren Schritt im Reduktionsrohr an erhitztem Kupfer bei 850 °C zu molekularem
Stickstoff reduziert. Das Gasgemisch wird iiber drei Adsorbersdulen geleitet, die in der
Reihenfolge H,O, SO, und CO, spezifisch binden. Stickstoff wird als erstes vom
Wirmeleitfihigkeitsdetektor (WLD) erfasst und erzeugt ein MeB3signal. Nach Abklingen des
Signals findet automatisch durch Autheizen der CO,-Sdule die Desorption und Erfassung des
CO,-Gehalts statt. Dieser Vorgang wiederholt sich bis alle vier Elemente erfasst sind. Um den
Massengehalt der einzelnen Elemente exakt bestimmen zu konnen, wird zu Beginn eine
Kalibriergerade mit Sulfanilsdure als Standard aufgenommen, aus der sich ein sogenannter
K-Faktor berechnen lidsst. Mit diesem Faktor, der genauen Einwaage der Substanz und der
Fliche unter der aufgenommenen Kurve erfolgt die Berechnung der enthaltenen

Gewichtsprozente von Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff und Schwefel.

Die quantitative Sauerstoffanalyse erfolgte in einem separaten Lauf mit einem Sauerstoff-
aufriistsatz. Der vorhandene Sauerstoff wird auf der Grundlage des Boudouard-
Gleichgewichts bei 1150 °C zu Kohlenmonoxid reduziert. Die Detektion des MeBsignals
erfolgt FT-IR-spektroskopisch. Der K-Faktor wurde mit Hilfe von Benzoesiure bestimmt.

Bestimmung von Phosphor

Die quantitative Gesamt-Phosphor-Analyse von wasserloslichen Verbindungen erfolgte
photometrisch als Phosphormolybdédnblau. Phosphat-Ionen reagieren in saurer Losung mit
Molybdat- und Antimonat-Ionen zu einem Antimonylphosphormolybdat-Komplex, der durch
Ascorbinsédure zu Phosphormolybdénblau reduziert wird. Es wurde der Kiivettentest LCK 349

der Firma Dr. Lange verwendet.

Die im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten vernetzten Phosphornitride und -nitridoxide sind
nicht nur gegen Hydrolyse dufBerst stabil, sondern lassen sich auch kaum in heilen Laugen
und Sauren auflosen. Der Phosphorgehalt von solchen Verbindungen wurde bei der Firma
H.C. Starck in Goslar bestimmt. Die Probe wurde dazu mit Kaliumperoxodisulfat (K,S,07)

aufgeschlossen und der Schmelzkuchen in halbkonzentrierter Salzsdure gelost. Die Messung
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erfolgte mittels ICP OES (Ultima 2, Horiba Jobin Yvon) bei den Wellenldngen 177,440 nm

und 178,225 nm gegen matrixhaltige Kalibrierlosungen.

Bestimmung von Chlorid-Ionen

Wasserlosliche Ammonolyseprodukte wurden mittels Ionenaustauschchromatographie auf
ihren Chloridgehalt untersucht. Dazu wurde der lonenchromatograph 792 Basic IC der
Metrohm AG mit ASUPP 4 als Trennsdule (4,0 x 250 mm, Partikelgrofe 7 mm) verwendet.
Als Eluent diente ein Gemisch aus 4 mmol/LL NaHCO5 und 1 mmol/L Na,COs.

Der Chloridgehalt von wasserunloslichen Substanzen wurde ebenfalls bei der Firma H.C.
Starck in Goslar untersucht. Die Probe wurde dazu zunichst in 40 %-iger Fluorwasser-
stoffsdure bei 200 °C aufgeschlossen. Die Chloridkonzentration wurde mittels potentio-
metrischer Titration mit 0,005 molarer AgNOs;-Losung bestimmt. Die Titereinstellung

erfolgte mit 0,005 molarer NaCIl-Losung.

2.2.3.2 Feldemissionsrasterelektronenmikroskopie (FEREM)

Neben der Morphologie der untersuchten Probe liefert die Analyse mittels eines
Elektronenmikroskops auch Auskunft {iber die elementare Zusammensetzung des
betreffenden Festkorpers. Bei der Messung tastet ein fein fokussierter Elektronenstrahl in
einem vorgegebenen Muster die Oberfliche des Objekts ab. Sobald der Strahl die Probe trifft,
kommt es zu oberflichen- und substanzspezifischen Wechselwirkungen, die zur Erzeugung

eines Bildes des Objekts genutzt werden.

Zur Charakterisierung der Elementzusammensetzung einer Probe wird im FEREM die
charakteristische Rontgenstrahlung (K-, L-Strahlung) verwendet. Der Elektronenstrahl regt
die Elektronen der kernnahen Schalen an. Wird ein solches Elektron aus seiner Position
entfernt, besetzt ein anderes Elektron aus einem energetisch hoher liegenden Orbital sofort
seinen Platz. Die auf diese Weise entstandene Energiedifferenz wird in Form eines
Rontgenquants freigesetzt. Die entstandene Rontgenstrahlung ist elementcharakteristisch. Die
EDX-Analyse (Energy Dispersive X-Ray Analysis) erfasst Elemente mit einer Ordnungszahl
> 10. Die Messgenauigkeit liegt zwischen 1 und 5 %.

Zur Untersuchung der im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Substanzen wurden diese als

diinne Schicht auf spezielle Kohlenstofffolie auf dem Probentriger aufgebracht. Die Analyse
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erfolgte mittels eines Hochleistungs-FEREM Helios NanoLab 600 von FEI mit integriertem

energiedispersivem Rontgenspektrometer.

2.2.4 Thermische Analysen
2.2.4.1 Thermogravimetrie

Fir die thermogravimetrischen Untersuchungen wurde eine TGA951 der Firma TA
Instruments Inc. eingesetzt. Das Gerdt nimmt die Massendnderung einer Probe und dessen
Ableitung auf; entweder als Funktion ansteigender Temperatur oder als Zeitfunktion bei
konstanter Temperatur und kontrollierter Atmosphére. Der Ofen kann mit einer maximalen
Temperatur von 1000 °C betrieben werden. Die automatische Nullpunktswaage besitzt einen
elektrischen Sensor, der Abweichungen des Waagebalkens von der Nullposition iiber eine
Lichtschranke mit einer Photozelle erfasst. Die Kompensation erfolgt elektromagnetisch. Eine
entsprechende Anderung der Stromstirke ist proportional der Masseninderung und wird
registriert. Die Probe hiingt an einem Quarzarm in einem Ofenrohr aus Quarz. Das Chromel-

Alumel-Probenthermoelement befindet sich direkt iiber der Probe.

Die TGA-Messungen wurden in einem Temperaturbereich von RT bis 900 °C vorgenommen.
Die Aufheizrate lag zwischen 5 und 10 K/min. Die untersuchten Probemengen betrugen
5 bis 15 mg. Die Messungen fanden entweder unter Argon- oder Sauerstoff-Atmosphire bei
einer Flussrate von 50 mL/min in Pt-Tiegeln statt. Zur Geritesteuerung und Messdaten-
aufnahme diente das General Analysis Utility Programm [30]. Die Ergebnisse wurden mit

dem Programm Origin 7.5G [31] graphisch dargestellt.

2.2.4.2 Dynamische Differenz-Kalorimetrie

Das thermische Verhalten der in dieser Arbeit dargestellten Substanzen wurde mit Hilfe der
DSC 2920 CE von TA Instruments Inc. untersucht. In einer Messzelle, die auf konstanter
Temperatur gehalten wird, befinden sich Proben- und Referenztiegelhalter. Unter diesen
befinden sich jeweils ein Heizwiderstand und ein Temperatursensor. Als Tiegel dienen
nichthermetische offene Aluminiumpfiannchen. Der Temperaturmessbereich liegt zwischen
RT und 600 °C. Mit installiertem RCS-Kiihlkopf erstreckt sich dieser von —50 °C bis 400 °C.
Die Aufheizrate lag bei 10 K/min. Alle Messungen fanden unter Argonatmosphére bei einer

Flussrate von 50 mL/min statt. Die Probenmengen lagen zwischen 5 und 15 mg. Zur
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Geritesteuerung und Aufnahme von Messdaten diente die Betriebssoftware Thermal
Solutions [32]. Die Auswertung der Daten erfolgte wie zuvor mit dem Programm Universal
Data Analysis [33]. Die Ergebnisse wurden mit dem Programm Origin 7.5G Professional [31]
dargestellt.

2.2.5 Massenspektrometrie

Die Massenspektrometrie dient unter anderem zur Bestimmung der Masse von chemischen
Verbindungen. Die zu untersuchende Probe wird in die Gasphase iiberfiihrt und ionisiert. Die
Ionen erfahren eine Beschleunigung durch das elektrische Feld und erreichen den Analysator
in Abhéngigkeit von ihrer Masse. Je nach der Art der Ionisierungsmethode kann neben der

Ionisierung auch der Zerfall der Molekiile induziert werden.

Die Messungen der synthetisierten Proben erfolgten am Institut fiir Organische Chemie der
TU Clausthal. Dazu wurde das Gerdt VARIAN 320-MS TQ Mass Spectrometer mit
Direkteinlass fiir nicht GS-giingige Substanzen verwendet. Da die zu untersuchenden Proben
thermisch stabil sind, kam die sogenannte Flush-Methode zum Einsatz. Dabei wird die Probe
im Hochvakuum schlagartig auf 380 °C erhitzt. Dabei verdampft die Substanz. Ionisiert wird

mittels Elektronenstof3ionisation mit einer Energie von 20 eV.
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2.3 Durchfiihrung der Synthesen

2.3.1 Ammonolyse von Phosphor(V)-chlorid, PCls [34]

Zur Untersuchung der Einflussnahme der Reaktionsbedingungen auf die Produktbildung bei

konstanter NH3;-Menge wird zwischen folgenden Fillen unterschieden:

Tab. 2-2 Fallunterscheidung.

Fall Temperatur | PCls-Einwaage NH;-Vorlage Verhiiltnis PCls-Zugabe-
[°C] [e] [mL] (PCls:NH;) dauer [h]
A =75 10 (0,048 mol) | 150 (6,150 mol) 1:128 0,5
B —45 10 (0,048 mol) | 150 (6,150 mol) 1:128 0,5
C =75 40 (0,192 mol) | 150 (6,150 mol) 1:32 2
D 45 40 (0,192 mol) | 150 (6,150 mol) 1:32 2
Durchfiihrung

Ein auf die notwendige Reaktionstemperatur abgekiihltes, doppelwandiges Planschliffgefal3
wird unter Feuchtigkeitsausschluss mit 150 mL. Ammoniak aus einer Steigrohrflasche befiillt.
AnschlieBend wird PCls portionsweise in fein verriebener Form in das Ammoniak innerhalb
einer bestimmten Zeitspanne eingetragen. Zur Vermeidung von Feuchtigkeitseintrigen
werden die Reaktionen unter trockener Stickstoffatmosphire und unter stindigem Riihren mit
einem KPG-Riihrer durchgefiihrt. Als PCls-Vorlage dient ein Schlenkrohr mit seitlichem
Ausgang, das wihrend der Zugabe unter Stickstoffatmosphédre gehalten wird. Um das
Eindringen von entweichendem NHj in das Schlenkrohr zu verhindern und zur Vermeidung
der folglich resultierenden Reaktion zwischen gasformigem NH; und PCls flieft der
Stickstoff im Gegenstromprinzip. In Abbildung 2-1 ist der prinzipielle Versuchsaufbau ohne
Reaktanden gezeigt:
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Abb. 2-1 Versuchsaufbau zur Ammonolyse (ohne

Reaktanden).

Durch das vorsichtige Drehen des Schlenks gelangt PCls in sehr kleinen Portionen in das
Reaktionsgefidl. Es findet eine stark exotherme Reaktion statt, wobei sich eine farblose
Suspension bildet. Zur vollstandigen Umsetzung wird ca. 2 Stunden nach der letzten Zugabe
in der Kilte (=75 bzw. —45 °C) geriihrt. Unter Ausschluss von Feuchtigkeit wird danach durch
vorsichtiges Erhohen der Temperatur das iiberschiissige Ammoniak abgedampft, zuletzt unter
Vakuum. Der letzte Schritt entféllt, wenn zur Entfernung von NH4Cl nach Methode 2
verfahren wird. Das Produkt ist ein farbloses Pulver bestehend aus NH4Cl, [P(NH,)4]Cl und

kondensierten PN-Verbindungen.

Abtrennung von NH4CI als Nebenprodukt

Methode 1 (nach Klement und Koch [11]):

Der farblose, feuchtigkeitsempfindliche Riickstand wird in der Handschuhbox fein zerrieben,
in 100 mL (Fall A/B) bzw. 300 mL (Fall C/D) CHCl; suspendiert und mit 30 mL (Fall A/B)
bzw. 100 mL (Fall C/D) (CH3CH,),NH solange unter Riickfluss erhitzt, bis die Freisetzung
von Ammoniak abgeschlossen ist (pH-Wert = 7). Danach wird der Riickstand mit Hilfe eines
Soxhlet-Aufsatzes ca. zwolf Stunden zur Entfernung des Nebenprodukts (CH3CH,),NH - HCI1
mit ca. 150 - 300 mL. CHCI; extrahiert. Es folgt das Trocknen des Produktgemischs unter
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vermindertem Druck. Der in der Extraktionshiilse verbleibende Feststoff ist frei von NH4Cl
und enthilt [P(NH;)4]Cl1 (Fall A) bzw. ein Produktgemisch bestehend aus [P(NH;)4]Cl und
kondensierten PN-Verbindungen (Fall B bis D). Die Produkte sind stark hydrolyse-

empfindlich und werden stets unter Inertgas aufbewahrt.

Methode 2:

Diese Methode findet ihre Anwendung direkt nach vollzogener Ammonolyse ohne zuvor das
iberschiissige NH3 abzutrennen.

Zur Herstellung der Kaliumamid-Losung (bezogen auf 10 g (0,06 mol) PCls) werden 9,40 g
(0,24 mol) Kalium in der Handschuhbox aus einer Ampulle in ein Schlenkrohr mit seitlichem
Ansatz ohne Hahn eingewogen. Das Schlenkrohr wird samt Inhalt mit Hilfe einer
PrOH/Ny1)-Kiithlmischung auf —70 °C abgekiihlt und anschlieBend mit ca. 150 mL fliissigen
NH; langsam unter Rithren und Argonatmosphire befiillt. Dabei 10st sich das Metall
vollstindig auf und bildet eine bronzefarbene Losung. Der Zusatz von feinverteiltem Platin
auf einem Triagermaterial (Pt-Wolle, Male: ca. 6 cm?) fiihrt innerhalb von 30 min zur
vollstindigen Entfirbung der Losung als Zeichen fiir die abgeschlossene Reaktion zu
Kaliumamid.

Die Vereinigung der Ammonolyselosung mit frisch hergestellter Kaliumamid-Losung gelingt
unter inerten Bedingungen iiber den seitlichen Ansatz des Schlenkrohrs. Das Gemisch wird
fiir eine Stunde bei —70 °C geriihrt. Danach wird der gesamte Inhalt in ein Gefdl mit
eingebauter G3-Fritte iiberfiihrt und durch das Offnen des Hahns unterhalb der Fritte von in
Ammoniak schwerloslichem KCI abfiltriert. Das Filtrat wird dann ebenfalls unter Ausschluss
der Feuchtigkeit von iiberschiissigem Ammoniak durch Erh6hung der Temperatur vorsichtig
abgedampft, zuletzt unter Vakuum.

Das verbleibende Produkt entspricht [P(NH;)4]Cl (Fall A) bzw. einem Produktgemisch
bestehend aus [P(NH,)4]Cl und niedrig kondensierten PN-Verbindungen (Fall B bis D). Diese

Feststoffe sind stark hydrolyseempfindlich und werden unter Inertgas aufbewahrt.

Trennung der PN-Produkte

Im Fall A ist aufgrund der einheitlichen Bildung von [P(NH,)4]Cl keine Trennung
erforderlich. In allen anderen Fillen entstehen zusitzlich [(NH,);PNP(NH,)3;]Cl und hoher
kondensierte lineare PN-Verbindungen, die nach folgendem Vorgehen voneinander getrennt

werden.



16 2. Experimenteller Teil

Die Isolierung von [P(NH;)4]Cl und [(NH;);PNP(NH,);]Cl gelingt mittels diskontinuierlicher
NH;-Extraktion bei —50 °C. Je 2 g des Produktgemischs werden in einer zur Kiihlung
ummantelten Sdule auf der, im unteren Bereich eingebauten, G3-Fritte platziert. Das
ExtraktionsgefdB wird mit ca. 50 mL NHj befiillt. Durch das Offnen des Hahns unter der
Fritte verldsst das Extraktionsmittel samt Extrakt die Sdule. Die bereits hoher kondensierten
PN-Verbindungen verbleiben, bedingt durch ihre Schwerloslichkeit, auf der Fritte zuriick. Zur
Druckerzeugung wird ein mittelstarker Stickstoffstrom verwendet. Der Vorgang wird
insgesamt drei Mal wiederholt und die Fraktionen anschlieend vereinigt. Nach Abdampfen
des NHj; bleibt ein farbloses Pulver zuriick, welches [P(NH»)4]CI und [(NH,);PNP(NH,);]Cl1
enthélt.

Die Abtrennung des [P(NH,)4]JC1 von [(NH,);PNP(NH;);]Cl ist mittels Behandlung mit
Methanol méglich. Dazu wird 1 g Gemisch in ca. 50 mL abs. MeOH bei RT unter Inertgas
und Rithren teilweise in Losung gebracht. Das deutlich schlechter 16sliche
[(NH;);PNP(NH;)3]Cl wird von dem Geldsten durch Filtration abgetrennt. Moglichst schnell
erfolgt die Entfernung des MeOH aus dem Filtrat durch Druckverminderung. Die beiden

getrennten Verbindungen werden im Vakuum bei RT getrocknet und anschlieend analysiert.

Zur Abtrennung wasserloslicher Verbindungen von denen, die in Wasser unldslich sind,
werden je 2 g des Produktgemischs, welches alle Ammonolyseprodukte nach der NH4ClI-
Abtrennung enthilt, in 10 mL dest. Wasser bei RT aufgelost. Je nach Zusammensetzung der
Proben wird eine leichte bis starke Triibung beobachtet. Der geringe unlosliche Anteil wird

durch Abnutschen abgetrennt und bei 60 °C im Trockenschrank getrocknet.

2.3.2 Ammonolyse von Phosphorylchlorid, POCl;

Durchfiihrung

Die Ammonolyse von POCIl; wird auf eine #dhnliche Weise durchgefiihrt wie die oben

beschriebene Umsetzung von PCls.

In ein auf 75 °C (Fall A) bzw. —45 °C (Fall B) abgekiihltes doppelwandiges Reaktionsgefil3
werden unter Feuchtigkeitsausschluss 150 mL. Ammoniak in fliissiger Form aus einer Steig-
rohrflasche vorgelegt. Ein Tropftrichter, gefiillt mit 80 mL (Fall A) bzw. 20 (Fall B) CH,Cl,
und je 20 mL (0,22 mol) POCIls, wird an das Gefdl3 angebracht. Die Zugabe der jeweiligen

Losungen in fliissiges NHj erfolgt tropfenweise iiber einen Zeitraum von ca. einer Stunde
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unter stdndigem Rithren mit einem KPG-Riihrer. Die gesamte Apparatur steht unter
Stickstoffatmosphire. Es findet jeweils eine stark exotherme Reaktion unter Bildung einer
weillen Suspension statt. Zur vollstandigen Umsetzung wird nach der letzten Zugabe ca. 2
Stunden bei der jeweiligen Ammonolysetemperatur gerithrt. Unter Ausschluss von
Feuchtigkeit wird anschlieBend durch vorsichtiges Erhohen der Temperatur iiberschiissiges

Ammoniak entfernt, zuletzt unter Vakuum.

Abtrennung von NH4CI

Der farblose, feuchtigkeitsempfindliche Riickstand wird in der Handschuhbox mit Hilfe einer
Reibschale fein verrieben, in 100 mL CHCl; aufgenommen und mit 30 mL (CH3CH,),NH
solange unter Riickfluss erhitzt, bis die Freisetzung von Ammoniak beendet ist (pH-
Wert = 7). Danach wird der Riickstand mit Hilfe eines Soxhlet-Aufsatzes ca. 12 Stunden zur
Entfernung des Nebenprodukts (CH3CH,),NH - HCI mit ca. 150 mL CHCl; extrahiert. Das
Trocknen des Zielprodukts erfolgt unter Vakuum. PO(NH;); bildet farblose Nadeln. Diese
setzen unter Einwirkung von Luftfeuchtigkeit NH; frei und werden deshalb unter Inertgas

aufbewabhrt.

Die Ausbeute an PO(NH;)3 betrdgt 90,7 % (Fall A) bzw. 92,3 % (Fall B).

2.3.3 Darstellung von (NPCl,);3 [35, 36]

Durchfiihrung

In einem 1L-Dreihalskolben, ausgeriistet mit einem KPG-Riihrer, werden 158 g (0,75 mol)
PCls in 0,5 L Tetrachlorethan C,H,Cls unter Stickstoffstrom suspendiert. Unter Riihren
werden 85 g (1,60 mol) NH4Cl portionsweise zugegeben und das Gemisch fiir 12 Stunden
unter Riickfluss erhitzt. Das nicht umgesetzte NH4Cl wird abfiltriert und das Losungsmittel
unter vermindertem Druck destillativ abgetrennt. Der Riickstand ist ein Gemisch aus
cyclischen und langkettigen Verbindungen. Die farblosen cyclischen Verbindungen lassen

sich durch Extraktion mit Petrolether von unloslichem Polymer abtrennen.
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Trennung der einzelnen cyclischen Verbindungen

Die Trennung der verschiedenen cyclischen Verbindungen gelingt mit konz. H,SO,4. Zu einer
Losung von (NPCl,), in Petrolether werden 70 g 98 %-iger H,SO4 zugegeben. Es bilden sich
zwel Phasen aus. Wihrend (NPCl,); bevorzugt in die H,SO4-Phase iibergeht, verbleiben
(NPCl,)4 und hohere Cyclen in der Petrolether-Phase. Die beiden Phasen werden getrennt
voneinander aufgearbeitet. Nach der Entfernung von Petrolether aus der zweiten Phase wird
(NPCl,)4 als weiBer Feststoff und ein gelbliches Ol erhalten. Das Ol besteht vor allem aus
(NPCly)s und groBeren cyclischen Verbindungen. Aus der auf ca. 60 % verdiinnten H,SOj4-
Phase fillt (NPCl,); aus, welches in frischem Petrolether aufgenommen wird. Nach der
destillativen Entfernung des Losungsmittels bleibt ein leicht beigefarbener Feststoff der
Zielverbindung zuriick. Das noch unreine Hexachlorotriphosphazen (NPCl,); wird mittels
Sublimation bei 65 °C und 3 10~ mbar von Nebenprodukten befreit. Die Ausbeute betridgt

31 % (bezogen auf den eingesetzten Phosphor).

2.3.4 Darstellung von [NP(NH>)]3

Die Synthese von Hexaaminotriphosphazen [NP(NH,)]; erfolgt iiber die Ammonolyse von
(NPCl,); in flissigem Ammoniak. Die Umsetzung wird in Anlehnung an die oben

beschriebene Ammonolyse von PCls durchgefiihrt.
Durchfiihrung

In ein auf —50 °C abgekiihltes doppelwandiges Reaktionsgefidl werden unter Feuchtigkeits-
ausschluss ca. 150 mL fliissiges Ammoniak aus der Steigrohrflasche vorgelegt. Unter
Stickstoffatmosphire erfolgt dann die portionsweise Zugabe von 10 g (0,029 mol) (NPCl,)s.
Zur vollstandigen Umsetzung wird nach der letzten Zugabe ca. 5 Stunden in der Kilte weiter
geriihrt. Durch vorsichtiges Erhohen der Temperatur dampft das {iberschiissige Ammoniak ab,

zuletzt unter Vakuum.

Abtrennung von NH4CI

Das Amid des Hexachlorotriphosphazens ist in Ammoniak unldslich. Deshalb gelingt die
Abtrennung des Nebenprodukts NH4Cl durch mehrmalige Extraktion mit fliissigem NHs.

Dazu wird das Reaktionsgemisch nach Ablauf der Nachriihrzeit unter Inertgas auf eine G3-
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Fritte gegeben und jeweils mit 70 mL-Portionen fliissigen NH; 5-7 Mal gewaschen.
AnschlieBend wird das Produkt im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betrigt 89 %.

Ferner kann NH4Cl nach der Methode von Klement und Koch entfernt werden [11]. Dazu
wird der farblose Feststoff in einer Handschuhbox in einer Reibschale fein verrieben, in
80 mL. CHCl; aufgenommen und mit 30 mL (CH3CH,),NH solange unter Riickfluss erhitzt
bis die Freisetzung von Ammoniak abgeschlossen ist (pH-Wert = 7). AnschlieBend wird der
Riickstand mit Hilfe eines Soxhlet-Aufsatzes ca. 12 Stunden zur Entfernung des Neben-
produkts (CH3CH;),NH - HCI mit ca. 100 mL CHCl; extrahiert. Das Trocknen des Feststoffs
erfolgt unter Vakuum. Das Produkt [NP(NH,)]s ist ein kristalliner, farbloser Feststoff. Die
Ausbeute liegt in diesem Fall bei 86 %.

2.3.5 Thermolyse der Ammonolyseprodukte bei 200 und 250 °C

Durchfithrung (allegemeine Vorschrift)

Es werden 3 bzw. 10 g des PN-haltigen Ammonolyseprodukts bzw. -produktgemischs in einer
Handschuhbox zu feinem Pulver verrieben und in ein Schlenkrohr (Linge = 14 cm,
Schliffkern NS 29) mit seitlich angebrachten Gashahn tiberfiihrt. Dieses wird dann entweder
verschlossen oder als gedffnetes Schlenkrohr vertikal in einen Rohrofen gehingt. Wihrend
der gesamten Thermolysedauer wird das verwendete Schlenkrohr evakuiert (2 - 10~ mbar)
oder es bleibt zum Luftaustausch gedffnet. Ein Thermoelement nimmt dabei die im Ofen
herrschende Temperatur auf. Mit einer Aufheizrate von 10 °C pro Minute wird der Ofen auf
die gewiinschte Temperatur von 200 bzw. 250 °C aufgeheizt. Die Thermolysedauer liegt bei
4, 6 bzw. 8 Stunden. Nach Ablauf der Reaktionszeit verbleibt das Schlenkrohr im Ofen bis die

Raumtemperatur erreicht ist.

Abtrennung von NH4CI

Das Thermolyseprodukt wird fein zerkleinert und mit ca. 150 - 200 mL dest. Wasser bei RT
versetzt. Die Suspension wird fiir ca. 15 min mittels eines Magnetriihrers griindlich
durchmischt, anschlieBend abgenutscht und mit ca. 50 mL dest. Wasser gewaschen. Der
farblose Feststoff wird im Trockenschrank bei ca. 50 °C innerhalb von 3 Stunden getrocknet.

Das wasserstabile Produkt besteht aus kondensierten PN-Verbindungen.
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2.3.6 Thermolyse vorgetemperter Produkte bei 500 bis 800 °C

Fiir den zweiten Thermolyseschritt wird 1,0 g des NH4Cl-freien PN- bzw. PNO-haltigen
Thermolyseprodukts aus 2.3.3 manuell in einer Reibschale fein zerkleinert und in einen 7 cm
langen und 2 cm breiten Tiegel aus Quarzglas eingewogen. Die Probe wird in einem
Quarzrohr (Abb. 2-2) im leichten Stickstoffstrom zunichst fiir 24 Stunden auf eine konstante
Temperatur von 500, 600, 700, 750 bzw. 800 °C erhitzt. Die Aufheiz- und Abkiihlrate liegt
jeweils bei 7 °C/min. Das erkaltete Vorprodukt der ersten Thermolysephase wird im Tiegel
ausgewogen und nach erneuter Verreibung fiir weitere 48 Stunden bei gleichen Reaktions-
bedingungen im Ofen thermisch behandelt. In Abhingigkeit von den Reaktionsbedingungen
verbleibt im Tiegel ein weiller bis leicht grauer Feststoff mit unterschiedlicher elementarer

Zusammensetzung. Der eingetretene Massenverlust variiert stark abhidngig von der Reaktions-

temperatur.
NN -
1 U . I
2 3

1 Reaktionsrohr aus Quarz

2 Quarzschiffchen mit Probe

3 Rohrofen /
4 Thermoelement 5
5 leere Gaswaschflasche

6 Gaswaschflasche mit Silikonol

Abb. 2-2 Schematischer Versuchsaufbau der Thermolyse (im Querschnitt dargestellt).

2.3.7 Thermolyse unter Zusatz von Metallpulvern

Zur Untersuchung der katalytischen Wirkung von Metallpulvern auf die Thermolyse wird
1,0 g des NH4Cl-freien Thermolyseprodukts aus Kapitel 2.3.3 zusammen mit 0,1 g des
entsprechenden Metallpulvers fein verrieben und in einen Quarzglas-Tiegel gefiillt. Die Probe
wird in einem Quarzrohr unter Stickstoffatmosphire (Abb. 2-2) zunichst fiir 24 Stunden bei
einer Reaktionstemperatur von 500, 600, 700, 750 bzw. 800 °C konstant gehalten (Aufheiz-
und Abkiihlrate jeweils 7 °C/min). Das erkaltete Vorprodukt der ersten Thermolysephase wird
im Tiegel ausgewogen und nach erneuter Zerkleinerung in einer Reibschale fiir weitere 48

Stunden bei gleichen Reaktionsbedingungen im Ofen thermisch behandelt. Im Tiegel
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verbleibt ein weiller bis grauer Feststoff mit unterschiedlichen elementaren Zusammen-
setzungen. Der eintretende Massenverlust schwankt in Abhéngigkeit vom eingesetzten

Metallpulver und der Thermolysetemperatur.

2.3.8 Thermolyse vorgetemperter Produkte bei 750 °C im vertikalen Ofen

Es werden 2,0 g des NH4Cl-freien Thermolyseprodukts aus Kapitel 2.3.3 in das vorher
ausgeheizte innere Reaktionsgefdll aus Quarzglas (Abb. 2-3) vorgelegt und dieses im dulleren
Gefil platziert. Die Verwendung des im Durchmesser etwas kleineren, inneren Geféfles hat
den Vorteil, dass dieses Gefill bei Bedarf jeder Zeit ausgetauscht werden kann und dadurch
Produktverunreinigungen ausgeschlossen werden konnen. Mit Hilfe eines Schraub-
verschlusses, welcher drei Offnungen fiir Gaseingang, Gasausgang sowie KPG-Riihrwelle
besitzt, wird das Gefd} dicht verschlossen und im senkrecht stehenden Ofen aufgehédngt. Das
tief in das Reaktionsgefdl eintauchende Quarzrohrchen gewihrleistet die Versorgung des
Reaktionsgemischs mit frischem Stickstoff, sodass gleichzeitig das freigesetzte Ammoniak
aus dem Gefil} abtransportiert wird. Unter stindigem Riihren unter Stickstoffatmosphére wird
die Probe bei 750 °C fiir die Dauer zwischen 3,5 und 24 Stunden der Thermolyse unterzogen
(Aufheiz- und Abkiihlrate jeweils 7 °C/min). Wihrend dieses Vorgangs entweichen freiwer-
dendes Ammoniak sowie iiberschiissiger Stickstoff durch die dafiir vorgesehene Offnung. Das
erkaltete Produktgemisch wird zerkleinert und dann durch Zugabe von ca. 150 mL dest.
Wasser NH4Cl-frei gewaschen. Zuriick bleibt ein farbloses bis leicht graues Pulver, welches

aus hohlen und gefiillten, mikroskopisch kleinen Sphiroiden besteht (vgl. 3-53).
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1 duBeres Reaktionsgefdl aus Quarzglas

2 inneres Reaktionsgefif} aus Quarzglas
3 Rohrofen

i 4 Quarzrithrwelle

5 Probe

/ \5 6 Quarzrohrchen

4 7 Thermoelement

Abb. 2-3 Schematischer Versuchsaufbau zur Thermolyse im vertikalen Ofen

(im Querschnitt dargestellt).

2.3.9 Darstellung von P3;N5s

Ausgehend von [P(NH,)4]C1

In einer Handschuhbox werden 0,21 g (1,61 mmol) [P(NH;)4]Cl in einen Tiegel aus Quarz-
glas eingewogen, welcher anschliefend in dem Reaktionsrohr bestehend aus Quarzglas mittig
platziert (Abb. 2-2) wird. Die Probe wird entweder im leichten Stickstoffstrom oder ohne von
auBen zugefiihrte Inertgasatmosphére fiir 72 Stunden auf 810 °C erhitzt. Die Autheiz- und
Abkiihlrate liegt jeweils bei 7 °C/min. Die Reaktionsapparatur ist nach auB3en durch einen mit

Silikondl gefiilltem Gasblasenzihler vor Atmosphirenaustausch geschiitzt.

Der eintretende Massenverlust liegt, bedingt durch die stattfindenden Kondensationsprozesse,
bei Verwendung des Stickstoffstroms bei 74,3 %. Es entsteht amorphes, leicht orangefarbenes

P3;Ns mit einem Wasserstoffrestgehalt von 0,1 %.

Ohne Stickstoffstrom betrigt der erzielte Massenverlust 63,6 %. Das dabei entstandene

beigefarbene, kristalline Produktgemisch besteht aus o-P3Ns und stapelfehlgeordnetem P;Ns.
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Ausgehend von bei 200 °C thermolysiertem [P(NH,)4]CI

In einer Handschuhbox werden 0,2 g des Thermolyseprodukts von [P(NH,)4]Cl (vgl. 2.3.5) in
einem Quarzglas-Tiegel eingewogen. Dieser Tiegel wird im Quarzrohr mittig platziert. Die
Probe wird unter Stickstoffatmosphire im Rohrofen fiir 72 Stunden bei 810 °C thermolysiert
(Abb. 2-2). Die Aufheiz- und Abkiihlrate liegt jeweils bei 7 °C/min. Die Apparatur ist nach
auBen zum Schutz vor Feuchtigkeitseintrigen ebenfalls durch einen mit Silikondl gefiilltem

Gasblasenzihler abgetrennt.

Der Massenverlust bei der Umsetzung unter Stickstoffatmosphire liegt bei 33,4 %. Es

entsteht amorphes, leicht beigefarbenes P;Ns.

3.3.10 Darstellung von PNO

Ausgehend von PO(NH»)3

Die Darstellung von PNO erfolgt analog zur Synthese von P3;Ns. In der Argonatmosphire
einer Handschuhbox werden 0,2 g (2,1 mmol) PO(NH,); in einem Tiegel aus Quarzglas
eingewogen. Das Quarzrohr wird samt Tiegel im Ofen positioniert (vgl. Abb. 2-2). Bei einer
Reaktionsdauer von 30 Stunden bei 750 °C und mittelstarkem Stickstoffstrom findet die
Umsetzung zu Phosphor(V)-nitridoxid statt. Der eingetretene Massenverlust der Umsetzung

liegt bei 35,12 %. Das Produkt PNO ist ein amorphes, farbloses Pulver.

Ausgehend von Kondensationsprodukten des PO(NH»)3

Als Edukt dient das bei 200 °C fiir 6 Stunden im Vakuum thermisch behandelte PO(NH,);
(vgl. 2.3.5). Das Kondensationsprodukt ist NH4Cl-frei. Die Umsetzung erfolgt analog zu
obiger Beschreibung. Mit der Ausnahme, dass das Edukt wasserstabil ist und deshalb unter
Umgebungsbedingungen gehandhabt wird. Es werden 0,2 g des Edukts in einen Tiegel aus
Quarzglas eingewogen. Das Quarzrohr und Tiegel werden im Ofen positioniert (Abb. 2-2).
Bei einer Reaktionsdauer von 30 Stunden bei 750 °C unter mittelstarkem Stickstoffstrom
bildet sich das rontgenamorphe, leicht graue Phosphor(V)-nitridoxid. Der eingetretene

Massenverlust, hervorgerufen durch Kondensationsreaktionen, liegt bei 19,34 %.
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Ausgehend von kondensiertem PCls-Ammonolyseprodukt

Als Edukt wird das sauerstoffhaltige Thermolyseprodukt nach der Ammonolyse von PCls
(vgl. 2.3.5) eingesetzt. Das NH4Cl-freie Edukt (2,0 g) wird in einen Quarzglastiegel einge-
wogen. Das Quarzrohr wird mit dem Tiegel im Ofen mittig positioniert (Abb. 2-2). Bei einer
Reaktionsdauer von 30 Stunden bei 800 °C und mittelstarkem Stickstoffstrom reagiert das
Edukt zu Phosphor(V)-nitridoxid. Der eingetretene Massenverlust betrigt 23,86 %. Das

Produkt ist ein amorpher, leicht grauer Feststoff.
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3. Spezieller Teil

3.1 Ammonolyse von Phosphor(V)-chlorid
3.1.1 Fliissiges Ammoniak als Reagenz und Losungsmittel

In der vorliegenden Arbeit stellt das fliissige Ammoniak die wichtigste stickstoffhaltige
Komponente dar. Es dient in der Ammonolyse gleichzeitig als Losungsmittel und

Reaktionspartner.

Der Beginn der Erforschung von fliissigem Ammoniak als Losungsmittel fiir chemische
Reaktionen liegt weit zuriick. Gore [37, 38] war einer der Ersten, der sich systematisch mit
der Untersuchung der Loslichkeit von organischen Verbindungen in diesem Losungsmittel
beschiftigte. Seine Ergebnisse wurden in den Jahren 1872 und 1873 veroffentlicht. Franklin
und Kraus [39] beriicksichtigten bei ihrer Forschung auch anorganische Substanzen. Das erste
Buch mit dem Titel ,,Verfliissigtes Ammoniak als Losungsmittel* von Bronn [40] erschien
1905 und stellte bis zu diesem Zeitpunkt die wichtigsten Erkenntnisse auf dem Gebiet
zusammen. Bis heute sind zu diesem Thema mehrere Tausend Publikationen bekannt. Dies

macht das fliissige Ammoniak zum bestuntersuchten wasserdhnlichen Losungsmittel.

Fiir experimentelle Arbeiten unter Normaldruck kann fliissiges Ammoniak in einem Tempe-

raturbereich von —77,7 °C (Schmelzpunkt) bis —33,4 °C (Siedepunkt) eingesetzt werden.

Fliissiges NHj3 besitzt ein Dipolmoment von 4,907-10° Cm. Sein Ionenprodukt ist mit 107
nur etwa halb so grof wie das von Wasser. Es ist ein hervorragendes Losungsmittel fiir
zahlreiche anorganische und organische Verbindungen. So sind z.B. Halogenide (mit
Ausnahme der Fluoride), Cyanide, Rhodanide, Nitrate und Nitrite gut darin 16slich. Geringe
bis keine Loslichkeit zeigen dagegen Oxide, Hydroxide, Sulfate, Sulfite, Sulfide, Carbonate
und Phosphate. Auf der organischen Seite sind es vor allem einfache Amine, Sdureamide,
Amidine, Ester, Phenole und Stickstoff-Heterocyclen wie Pyridin, Chinolin, Indol, Pyrrol und
Carbazol fiir die Ammoniak als Losungsmittel gut geeignet ist. Fiir alle aufgefiihrten
Verbindungsklassen sinkt das Losevermogen des Ammoniaks mit steigender GroBe der
Kohlenwasserstoffreste. Grundsitzlich ist die Fahigkeit des fliissigen Ammoniaks organische

Stoffe zu 16sen besser als die des Wassers [41].
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Fliissiges Ammoniak liegt teilweise in Ammonium- und Amidionen dissoziiert vor:
- @ ©
2NH; <= NH,; + NH, (Gl. 3-1)

Entsprechend der Solvenstheorie der Sauren und Basen, einer Verallgemeinerung der
Arrhenius-Theorie, sind 16sliche Ammoniumsalze in fliissigem NH3; Solvosduren, weil sie die
Losungsmittelkationenkonzentration erhohen. Amide dagegen fungieren als Solvobasen, da

sie die Konzentration der Losungsmittelanionen erhdhen [41].

Als Reagenz ist NH3 in chemischen Reaktionen oft vertreten. Es gehort zu den meistprodu-
zierten Chemikalien und dient als Ausgangsstoff fiir die Synthese anderer Stickstoff-
verbindungen. Seit der Einfiihrung des Haber-Bosch-Verfahrens ist die weltweite Ammoniak-
produktion stetig gewachsen. Im Jahr 2007 wurden rund 130 Millionen Tonnen Ammoniak

produziert [42].

Die Ammonolyse, gleichbedeutend mit Solvolyse in fliissigem Ammoniak, ist die wichtigste
und am meisten untersuchte Reaktion des Ammoniaks. Aufgrund der deutlich geringeren
Eigendissoziation ist die solvolytische Wirkung des Ammoniaks schwicher ausgeprigt als die

des Wassers.

3.1.2 Phosphor(V)-chlorid

Phosphor(V)-chlorid ist eine synthetisch bedeutende Phosphor-Verbindung. Aufgrund der
leichten Abspaltbarkeit von Chlor dient es vor allem in der organischen Chemie als
Chlorierungsmittel, z.B. in der Herstellung von Carbonsdurechloriden. Die einfachste
Methode Phosphor(V)-chlorid darzustellen ist die Umsetzung von Phosphor(IIl)-chlorid mit
elementarem Chlor. Die technische Synthese findet in mit Blei ausgekleideten Tiirmen statt.
Die Edukte werden dabei im Gegenstromprinzip zueinander gefiihrt und reagieren nach
folgender Gleichgewichtsreaktion (Gl. 3-2) zum Zielprodukt, welches sich im unteren Bereich

des Reaktionsreaktors ansammelt [43].
PCl; + Cl, <= PCl; (Gl. 3-2)

In reiner Form liegt PCls als farbloses, kristallines Pulver vor, welches schon unter
Normalbedingungen dazu neigt, Chlor in geringem Malle freizusetzen. Deshalb ist es

gewohnlich nicht farblos, sondern griinlichgelb gefirbt. Unter Wirmezufuhr und Normal-
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druck sublimiert PCls bei 159 °C. Die Zersetzung zu PCl; und Cl, nimmt als endotherme
Reaktion mit steigender Temperatur zu und entspricht der Riickreaktion von Gleichung 3-2.
In einem geschlossenem System bei ca. 300 °C besteht die Dampfphase nahezu vollstindig

aus den Dissoziationsprodukten [43, 44].

PCls gehort zur Gruppe der Phosphor(V)-halogenide, die Bindungsisomerie zeigen [45]. Es
tritt in zwei valenzisomeren Formen auf, nidmlich homopolar als PCls-Molekiil und
heteropolar als [PCly] [PClg]”, wobei das [PCl;]*-Kation tetraedrisch und das [PClg] -Anion
oktaedrisch aufgebaut sind. Um zu dieser Erkenntnis zu gelangen, waren viele
wissenschaftliche Arbeiten erforderlich. Den Anfang machte 1938 Rouault [46]. Anhand von
Rontgenbeugungsmessungen beschrieb er den Aufbau der PCls-Molekiile in der Dampfphase
als trigonal-bipyramidal. Zur selben Molekiilstruktur kamen Moureu, Magat und Wetroff [47],
als sie die Verbindung in fliissigem Zustand ramanspektroskopisch untersuchten. Spitere
Rontgenstruktur- und Raman-Untersuchungen zeigten, dass das feste PCls in ionischer Form

als [PCL4]"[PClg]” vorliegt [48, 49].

In polaren und unpolaren Losungsmitteln zeigt PCls ebenfalls eine Bindungsisomerie. Dies
belegen zahlreiche Leitfahigkeitsmessungen und durchgefiihrte Raman-Untersuchungen [47,
50, 51]. In unpolaren Losungsmitteln wie Tetrachlorkohlenstoff oder Chloroform liegen PCls-
Molekiile vor. Hier konnte keine nennenswerte Leitfdhigkeit festgestellt werden. Dagegen
leitet PCls, gelost in Phosphortrichlorid oder Acetonitril (polare Losungsmittel), deutlich

stdrker den elektrischen Strom. In diesem Fall liegt die Verbindung heteropolar vor.

Phosphor(V)-chlorid ist sehr hydrolyseempfindlich. Es reagiert unter Einwirkung von
Luftfeuchtigkeit stark exotherm zunichst zu Phosphorylchlorid (POCls) (GI. 3-2), bevor bei
Anwesenheit von zusitzlichem Wasser das Chlor stufenweise durch OH-Gruppen substituiert
wird und das Phosphorylchlorid in Phosphorsdure iibergeht [43]. Dabei entweicht Chlor-

wasserstoff.

H,0 +3 H,0

PCls -2 HCI POCls -3 HCI

H;PO, (Gl. 3-3)
Heftige Reaktionen sind auch mit Metallpulvern, Metalloxiden und vielen organischen
Verbindungen bekannt. Meistens fiihren diese unter starker Wirmeentwicklung zur
Freisetzung von giftigen und dtzenden Gasen wie Phosphorylchlorid, Chlor und

Chlorwasserstoff. Aus diesem Grund ist PCls als dtzend und sehr giftig eingestuft [44].
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Phosphor(V)-chlorid verfiigt iiber einen schwicheren Lewis-Sdure-Charakter als das
Phosphor(V)-fluorid. Es nimmt Chlorid-Ionen auf und bildet Chloridokomplexe mit [PClg]
als Anion. Mit lewissauren Chloridakzeptoren MCl, (wie z.B. AlCl;, SnCly, NbCls) fungiert
PClIs als Lewis-Base. Es entstehen Phosphonium-Salze vom Typ [PCl;] [MCl,.1]".

Am intensivsten erforscht sind die Reaktionen mit Verbindungen basischen Charakters, wobei
PCls als Lewis-Sdure auftritt. Dazu gehort die Umsetzung mit fliissigem Ammoniak im
Uberschuss. Es existieren zahlreiche und zum Teil widerspriichliche Angaben beziiglich der
Reaktionsprodukte. Moureu und Rocquet [7] erhielten im Jahre 1933 nur polymere
Verbindungen der vermuteten Zusammensetzung H4PNs. Als intermedidre Zwischenstufe
diskutierten sie das bis heute in der Literatur unbekannte Phosphorpentaamid P(NH,)s [8].
Spiter postulierten Becke-Goehring und Kniedenzu [9] das Amid der Imidophosphorsidure
HN=P(NH,); als sehr reaktives und duBlerst hydrolyseempfindliches Produkt dieser Reaktion.
Des Weiteren vermuteten Audrieth und Sowerby [10], dass beim Eintragen von in Chloroform
suspendiertem PCls in fliissiges Ammoniak cyclische Amide neben sauerstoffhaltigen
Nebenprodukten entstehen. 1967 berichteten Becke-Goehring et al. iiber die Synthese des
niedrig  kondensierten Ammonolyseprodukts Hexaamino-1)’,3\’-diphosphazeniumchlorid
[(NH;);P=NP(NH,);]C1 [34]. Schmidpeter und Weingang [52] isolierten bei gleichen
Reaktionsbedingungen als einfachstes unkondensiertes  Substitutionsprodukt das
Tetraaminophosphoniumchlorid [P(NH,)4]Cl. Die Strukturaufklirung der beiden zuletzt
aufgefiihrten Verbindungen gelang erst in den 90er Jahren des vergangenen Jahrhunderts
durch Schnick et al. [53, 54]. Die Uneinigkeit beziiglich der Produktbildung der mehrfach
untersuchten Umsetzung in fliissigem Ammoniak verdeutlicht den Einfluss der

Reaktionsbedingungen. Genaueres dazu folgt in Abschnitt 3.1.4.

Werden zur Ammonolyse statt Ammoniak andere aminogruppenhaltige Verbindungen wie
z.B. Harnstoff [55], Phosphorsdure- oder Thiophosphorsduretriamid [56], Semicarbazid [57],
Hydraziniummonochlorid [58] oder Hydroxylamin [59] eingesetzt, so findet immer der
Austausch der beiden Wasserstoffatome der Aminogruppe durch die PCIl;-Gruppe statt.
Dieser Reaktionstyp wurde von dem russischen Chemiker Kirsanov austiihrlich untersucht

und beschrieben [60, 61] und trigt deshalb seinen Namen.
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3.1.3 Mechanismus der Ammonolyse von PCls

In Abhingigkeit von den Reaktionsbedingungen fithrt die Ammonolyse von PCls zu

unterschiedlichen Produkten und Produktgemischen.

Ammonolyse in grofem Ammoniakiiberschuss bei tiefen Temperaturen

Der Mechanismus der Ammonolyse von PCls in fliissigem Ammoniak ist noch nicht
vollstandig aufgeklart. Sobald beide Edukte miteinander in Kontakt treten, findet eine

exotherme Reaktion statt. Die Substitution der Chloratome durch Aminogruppen verlduft

stufenweise:
+2NH3 t +2NH3 +
PCI,(NH,),]Cl
PCls —or [ PCLNIICIT —Trm == [[PCL0NH),ICl]
+2NH3 ko +2NH3
P(NH,)4]C1 <«———— |PCI(NH,);]Cl
[P(NH)4] A, [PCIONH,);]C | NG

Abb. 3-1 Ammonolyse von PCls in fliissigem Ammoniak.

Da alle Substitutionsschritte sehr schnell ablaufen, ist es bis heute nicht gelungen eine der
reaktiven Zwischenstufen zu isolieren oder nachzuweisen. Die zundchst vermuteten
Ammonolyseprodukte Phosphorpentaamid P(NH)s [8] und Imidophosphorsiduretriamid
HNP(NH;); [9] konnten nicht bestitigt werden. Als Endprodukt der Ammonolyse resultiert in
guter Ausbeute das duBlerst hydrolyseempfindliche Tetraaminophosphoniumchlorid
[P(NH,)4]CI [54]. Daneben fallen entsprechend grole Mengen Ammoniumchlorid NH4Cl als
Nebenprodukt an. Dieses kann z.B. nach dem Verfahren von Klement und Koch [11]

abgetrennt werden.

Werden die erforderlichen Reaktionsbedingungen nicht exakt eingehalten, kommt es zur
Bildung von Nebenprodukten. Sauerstoffhaltige Produkte entstehen vor allem bei Anwesen-
heit von geringsten Feuchtigkeitsspuren [9]. Bei hoherer Reaktionstemperatur und Verwen-

dung organischer Losungsmittel bilden sich cyclische oder langerkettige Phosphazene [10].
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Ammonolyse im PCls-Uberschuss

Liegt dagegen Phosphor(V)-chlorid im Uberschuss vor und wird Ammoniak in gasformigem
Aggregatzustand eingesetzt oder dient Ammoniumchlorid als NHsz-Donor in polarem
Reaktionsmedium, so findet die Umsetzung im Sinne der Kirsanov-Reaktion statt [55, 60,
62]. Unter der Voraussetzung der teilweisen Dissoziation von PCls verldauft der erste
Reaktionsschritt iiber den nukleophilen Angriff des Ammoniaks an das elektrophile [PCly]*-
Kation wie folgend gezeigt (Abb. 3-2):

| T cl H T'

\ o —Hel Cl\Fl)@_v/_TL_H 'H®> Cl—P—=N——H
(I l o |
Cl

Abb. 3-2 Erster Schritt (Kirsanov-Reaktion) in der Phosphornitriddichlorid-Synthese nach Becke-
Goehring [1].

Die entstandene Verbindung enthilt eine NH-Gruppe, die zur weiteren Reaktion mit einem
Elektrophil fdhig ist. Zur Stabilisierung des gebildeten Kations dient das [PClg] -lon
(Abb. 3-3).

Cl H

Ny i
® - HCI ® —
>P w t IN==PCl; ——— pCl;—N=—=PCJ;

cl ‘/(|:1

Abb. 3-3 Zweiter Schritt (Kirsanov-Reaktion) der Phosphornitrid-
dichlorid-Synthese nach Becke-Goehring [1].

So lange genug [PCly]"-Kationen in der Losung vorliegen, entsteht die Verbindung
[C1sP=N-PCIl;][PClg] als isolierbares Zwischenprodukt. Sinkt die Konzentration von [PCl4]*
ab, so kann das [Cl;3P=N-PCl;]"-Kation analog zum ersten Schritt mit Ammoniak reagieren.
Die gebildeten Zwischenstufen reagieren des Weiteren entweder untereinander oder mit
[PCl4]*-Kationen und sorgen fiir die P=N-P-Kettenverlingerung. Es entstehen
Phosphornitriddichloride vom Typ ClsP=N—(PCl,=N),—PCl,=NH mit unterschiedlichen
Kettenldngen. Produkte mit n = 3, 4 sind farblose Feststoffe, die in relativ guten Ausbeuten
zuginglich sind [1]. Uber die Funktionalisierung des trimeren und tetrameren

Phosphornitriddichlorids sind zahlreiche Polyorganophosphazene darstellbar [35, 63].
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3.1.4 Untersuchung zur Einflussnahme von Reaktionsbedingungen auf die Produkt-
zusammensetzung der Ammonolyse von PCls

Wie bereits erwidhnt ist die Ammonolyse von PCls ein gut und ausfiihrlich untersuchtes
Thema, zu dem zahlreiche Publikationen vorliegen. Was allerdings fehlt ist die systematische
Untersuchung konkreter EinflussgrofSen wie z.B. Temperatur-, Druck-, Eduktverhiltnis- und
Losungsmitteleinfluss auf die Produktbildung und -zusammensetzung in fliissigem
Ammoniak. Grundsitzlich ist zu bemerken, dass die Ammonolyse von PCls &duBerst
empfindlich auf kleinste Anderungen der Reaktionsparameter reagiert. Diese fiihren zu
unerwiinschten kondensierten Nebenprodukten, die sich in ihrer Kettenlinge zwar
unterscheiden, dennoch aufgrund &dhnlicher chemischer und physikalischer Eigenschaften
nicht exakt voneinander getrennt werden konnen. Der Einfluss der Anwesenheit von
Feuchtigkeit wihrend der Ammonolyse wurde von Becke-Goehring und Niedenzu ausfiihrlich
untersucht [9]. Dabei entstehen sauerstoffhaltige Produkte. Wie in dieser Arbeit belegt werden
konnte iiben unter Ausschluss von Luftfeuchtigkeit in erster Linie die Reaktionstemperatur
und das eingesetzte Molverhiltnis der Edukte den groften Einfluss aus. Weitere
erfahrungsgemif einflussreiche Parameter sind die Portionierung und Zugabegeschwindigkeit
von PCls sowie die Gewihrleistung der Homogenitit durch eine angemessene Riihr-

geschwindigkeit.

Um die erlauterte Wissensliicke zu schlieBen, wurde im Rahmen dieser Arbeit der Einfluss
der Temperatur sowie der der eingesetzten Molverhéltnisse ndher untersucht. Dazu wurden

bei konstanter NH3;-Menge vier in folgender Tabelle zusammengestellte Félle betrachtet:

Tab. 3-1 Fallunterscheidung.

Temperatur Molverhiltnis
Fall [°C] (PCI5:NH;)
A =75 1:128
B 45 1:128
C =75 1:32
D 45 1:32

Die Wahl der verwendeten Temperaturen ergibt sich aus dem Fliissigkeitsbereich von NHj
bei Normaldruck (=77,7 bis 33,4 °C). Aufgrund der sehr stark exothermen Reaktion
zwischen PCls und NH; wurde erfahrungsgemidf nicht iiber —45 °C gearbeitet. Alle

Ammonolysen wurden stets in einem NHs-Uberschuss durchgefiihrt und die anderen



32 3. Spezieller Teil

Einflussfaktoren wie PCls-Portionierung, Riihr- und Zugabegeschwindigkeit konstant

gehalten.

Zur Ammonolyse von PCls wurde NH; fliissig vorgelegt, auf die notwendige Temperatur
abgekiihlt und PCls unter Stickstoffstrom in kleinen Portionen langsam zugegeben. Die
sofortige exotherme Reaktion fiihrte zur Erwdrmung der Reaktionslosung. Dem wurde durch
standiges Kiihlen entgegengewirkt. Mit fortschreitender PCls-Zugabe bildete sich in allen vier
Fiéllen eine weile Suspension. Diese war im Fall B besonders diinnfliissig, bei C dagegen
stark dickfliissig. Dies ist mit der deutlich hoheren Loslichkeit der Ammonolyseprodukte bei
—45 °C zu begriinden. Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde das iiberschussige NH3 zunichst
mittels leichten Erwidrmens, dann unter Vakuum entfernt. Zuriick blieb das farblose Pulver als

Produktgemisch, bestehend grofitenteils aus NH4Cl und Ammonolyseprodukten.

Zur Entfernung des unerwiinschten Nebenprodukts NH4Cl sind zwei Methoden literatur-
bekannt. Schmidtpeter und Weingand [52] nutzten fiir die Trennung die Dissoziation von
NH4Cl zu NH; und HCIl bei 150 °C unter vermindertem Druck aus. Die thermische
Behandlung hat den Nachteil, dass gleichzeitig die Kondensation der Ammonolyseprodukte
unter Ausbildung von P=N-Bindungen stattfindet. Die Abtrennung nach Klement und Koch
[11] erfolgt durch die chemische Umsetzung von NH4Cl mit Diethylamin (C,HsNH) zu
Diethylaminhydrochlorid (C,HsNH - HCI) nach Gleichung 3-4 und anschlieender Extraktion
mit CH,Cl,.

NH,Cl + (C,H)NH — (C,Hs)NH-HCI + NH; (Gl. 3-4)

Diese Methode ist zwar sehr effektiv, nimmt aber viel Zeit in Anspruch. AuBlerdem ist die
Verwendung von chlorierten organischen Losungsmitteln im IndustriemaBstab unter dem

Gesichtspunkt der Aufbereitung und Entsorgung fragwiirdig.

Eine neue Alternative zur Abtrennung von NH4Cl wurde in der vorliegender Arbeit
entwickelt. Diese Trennmethode ermdglicht durchgéngiges Arbeiten in fliissigem NHs. In
einer Neutralisationsreaktion (GI. 3-5) reagiert frisch hergestelltes Kaliumamid mit NH4Cl zu

Kaliumchlorid:

NH,Cl + KNH, — KClI + 2NH; (Gl. 3-5)

Nach der erwidhnten Solvenstheorie stellt NH4ClI eine Solvosidure und KNH, eine Solvobase

dar [41]. Das freiwerdende NH; kann im Kreislauf erneut der Ammonolyse zugefiihrt werden.
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Auf diese Weise gelingt es das in NHj leicht 16sliche NH4Cl durch das unlosliche KCl
auszutauschen. Mittels anschlieBender NHj3-Extraktion wird das sehr gut 16sliche
Ammonolyseprodukt abgetrennt. Hoher kondensierte Ammonolyseprodukte bleiben ebenfalls
zuriick. Ein weiterer Vorteil ist die enorme Zeitersparnis. Die Schritte der Abtrennung von
NH; im Anschluss an die Ammonolyse sowie die Verwendung von organischen
Losungsmittels bzw. Reagenzien zur Umsetzung des NH4Cl und anschlieBender Extraktion

entfallen. Die Zugabe von KNH, erfolgt direkt nach der Ammonolyse.

Produkte der Ammonolyse

Die Ammonolyse von PCls fiihrt in allen vier untersuchten Fillen neben NH4Cl zu
[P(NH,)4]Cl. In den Fillen B bis D bildet sich zusitzlich das Hexaaminodiphospha-
zeniumchlorid [(NH,);PNP(NH;);]Cl als einfachstes kondensiertes Nebenprodukt. Beide
Substanzen wurden in der kristallinen Phase pulverrontgenographisch nachgewiesen. Die

aufgenommenen Pulverdiffraktogramme sind in Abbildung 3-4 zu finden.
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Im Einklang mit dem gezeigten Rontgenpulverdiffraktogramm belegen auch die Elementar-
analyseergebnisse im Fall A die einheitliche Bildung von [P(NH;)4]Cl. Die elementare
Zusammensetzung des erzielten Produkts entspricht der erwarteten Zusammensetzung fiir

[P(NH;)4]CI:

Tab. 3-2 Elementaranalyseergebnisse von synthetisiertem [P(NH,),]CI.

p N Cl H

[Massen-%] | [Massen-%] | [Massen-%] | [Massen-%]
[iffiifi? 23,7 42,9 27,2 6.2
[Fg(el\flﬁé“e]g 23,6 43,1 26,8 6.3

Die in Tabelle 3-3 aufgelisteten Elementaranalyseergebnisse zeigen, dass die Erhohung der
Reaktionstemperatur bei gleichbleibender PCls-Menge sowie die Erhohung der PCls-
Konzentration bei gleicher Temperatur grolen Einfluss auf die Produktbildung ausiiben. Mit
steigender Temperatur und PCls- Konzentration steigt der Gehalt an Phosphor und Stickstoff,
gleichzeitig sinkt der Chlor- und Wasserstoffgehalt. Beides spricht fiir die fortschreitende
Kondensation unter der Bildung von [(NH,);PNP(NH,);]Cl und anderen langkettigeren
Phosphor-Stickstoff-Produkten (PN-Produkten). AuBlerdem steigt die Ausbeute bezogen auf
den eingesetzten Phosphorgehalt deutlich.

Tab. 3-3 Ubersicht zu Ergebnissen der Ammonolyse.

Fall A B C D
_ Mit XRD [P(NH,),]CI [P(NH,),ICI [P(NH,),ICI
identifizierte [P(NH,)4]C1
Produkte [(NH2);PNP(NH,)3]Cl | [(NH,);PNP(NH,);]Cl | [(NH,);PNP(NH,);]Cl
P 23,6 24,9 253 25,5
Elementare
Zusammen- 43,1 44,7 453 474
setzung | C] 26,8 23,4 21,5 20,5
[Massen-%]
H 6,3 5.8 5,6 5,1
Ausbeute 492¢g 516 ¢ 20,5 ¢ 22,00 g
bezogen auf
Dt (78,2 %) (86,4 %) (87.2 %) (94,1 %)
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Trotz der frithen Anfinge auf dem Gebiet der Phosphor-Stickstoff-Chemie konnte die
Struktur von [P(NH,)4]Cl erst 1996 von Schnick et al. an einem Einkristall vollstindig
rontgenographisch aufgeklidrt werden [53]. Diese ionische Verbindung kristallisiert im
orthorhombischen Kristallsystem der Raumgruppe Pbcn (Nr. 60) mit vier Formeleinheiten pro
Elementarzelle. Es liegen dhnliche Bindungsldngen und -winkel sowie gleiche Geometrie des
Kations wie im Falle von [P(NHy)4]I vor [54, 64]. Die Kristallstruktur von
[(NH,);PNP(NH,);]CI wurde ebenfalls von Schnick et al. bereits beschrieben [53].

Die Entstehung von [(NH;);PNP(NH;);]Cl in den Féllen B bis D lisst sich durch folgende

Reaktionsgleichung beschreiben:
2 PCls + 16 NH; — [(NH,);PNP(NH,);]Cl + 9 NH,Cl (Gl. 3-6)

Der zugehorige Reaktionsmechanismus wurde bereits von Becke-Goehring et al. untersucht
[34, 62]. Zunichst reagiert PCls mit Ammoniak unter Ausbildung einer PN-Doppelbindung zu
einer reaktiven Zwischenstufe [Cl3P=NH]*. Bei partiellem PCls-Uberschu3 reagiert diese

Spezies weiter zum ersten isolierbaren Zwischenprodukt [CI;3PNPCI;]Cl:

+
PCls + NH; [c1p=nH)* %i» [cl,p=NPCly®+ c1® (Gl 3-7)

—
-2 HCI

Bei einer geringeren NHj3-Konzentration im Reaktionsgemisch reagiert das Kation nach
beschriebenem Mechanismus weiter zu linearen und cyclischen Phosphornitriddichloriden
[1]. Wahrend der Durchfiihrung der Reaktion in fliissigem Ammoniak liegt ein groBer NH;-

Uberschuss vor. Deshalb findet hierbei die vollstindige Amidierung des Kations statt:
[Cl3P=NPCL4]CI + 12 NH; — [(NH,);P=NP(NH,);]Cl + 6 NH,CI (GL. 3-8)

Wiihrend der durchgefiihrten Arbeiten muss in den Fllen B bis D ein partieller Uberschuss an
PCls aufgetreten sein, welcher die Reaktion zu [(NH;);PNP(NH,);]JCl nach dem oben
vorgestellten Mechanismus begiinstigt hat. Diese Erkldrung scheint vor allem in Féllen der
hohen PCls-Einwaage (Fall C und D) plausibel. Im Fall B spielt vermutlich die hohere

Reaktionstemperatur von —45 °C die entscheidende Rolle.

Becke-Goehring und Scharf haben als erste iiber die Synthese von [(NH;);PNP(NH,);]CI
berichtet [65]. Diese kann durch die Ammonolyse von PCls oder Hexachlorodiphosphaze-
niumchlorid [CI3PNPCI;]Cl erfolgen. Wihrend die erste Reaktion mit hoher kondensierten

Nebenprodukten verbunden ist, verlduft die zweite Variante fast quantitativ. Auffallend ist,
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dass die beschriebene Reaktion zwischen NH; und PCls bei —78 °C und eingesetztem
PCls:NH3-Molverhiltnis von 1:98, was in etwa dem in dieser Arbeit untersuchten Fall A
entspricht, direkt zum Zielprodukt gefiihrt hat. Dieses Ergebnis konnten Schnick und
Horstmann ebenfalls nicht nachvollziehen [53], denn sie erhielten das unkondensierte

[P(NH;)4]Cl.

Es ist vermutlich vielmehr der anschlieBend durchgefiihrte Reinigungsschritt in warmen
Methanol, welcher die Bildung von [(NH;);PNP(NH;);]CI begiinstigt. Dies belegen die in
dieser Arbeit erzielten Ergebnisse. Nach der Behandlung von [P(NH;)4]Cl mit warmen abs.
Methanol kristallisiert das Produkt in einer geringen Ausbeute von 23,6 % in Form von
farblosen Kristallen. Die gleichzeitige Bildung von NH4ClI in den durchgefiihrten Versuchen

belegt die Richtigkeit des vermuteten Reaktionsablaufs:

2 [P(NH,),]C1 2% [(NH,);P=N(NH,);]Cl + NH,CI (Gl. 3-9)
Das Methanolat sorgt durch seinen nukleophilen Charakter fiir die Deprotonierung des
Tetraaminophosphonium-Kations. Es bildet sich eine reaktive Zwischenstufe, die schnell mit

einem weiteren [P(NH,),;]*-Ion unter Abspaltung von Ammoniak zum Zielprodukt reagiert:

(NH,);P——N! +  OCH,; |(NHy)p=NH|*

- CH;0H

r\/
H ,NH,

™ B4

[(NH,);P =NH* + “P(NH,), > (NH2)3P=I\@I)_PH(NH2)3
+C1°
- NH;
(NH,);P==N——P(NH,); |CI

Abb. 3-5 Postulierter Mechanismus zur Bildung von Hexaaminodiphosphazeniumchlorid.

Die Entstehung von beiden Produkten wurde pulverrontgenographisch nachgewiesen. Die

Reflexe konnten [(NH;);PNP(NH;)3]CI und NH4Cl zugeordnet werden.
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Wie schon erwihnt sind mehrere Moglichkeiten zur Synthese von [(NH;);PNP(NH,)3]CI
bekannt [53, 65, 66]. Die meisten dieser Reaktionen fiihren jedoch zu kondensierten
Nebenprodukten. Die Reindarstellung gelingt nur ausgehend von [Cl;PNPCI3]Cl, welches in
Anlehnung an Becke- Goehring aus [Cl3PNPCIs][PClg] durch Austausch von [PClg]™ durch
CI iiber eine zweistufige Synthese zuginglich ist [53, 65].

Schwingungspektroskopische Analyse der Ammonolyseprodukte

In Abbildung 3-7 ist das FT-IR- und Raman-Spektrum von [P(NH,)4]Cl dargestellt. Die
genaue Lage der Banden sowie ihre Zuordnung sind der Tabelle 3-4 zu entnehmen. Die in der
vorliegenden Arbeit erzielten Analyseergebnisse stimmen mit den entsprechenden Angaben

aus der Literatur [54] iiberein.

Fiir das Phosphonium-Kation mit D,,;-Symmetrie haben Schnick et al. 33 Grundschwingungen
vorhergesagt. Diese treten in den Rassen A;, A, Bj, B, und E auf. Das FT-IR-Spektrum
enthilt nur die Schwingungen der Rassen B, und E. Im FT-Raman-Spektrum sind dariiber-

hinaus die Schwingungen der Rassen A; und B, sichtbar. [54].

Im Bereich der N-H-Valenzschwingungen von 3400 bis 3200 cm™' sind zwei IR- und drei
Raman-Banden vertreten. Fiir die Breite der Banden sind vermutlich Wasserstoffbriicken
verantwortlich. Der Oberton der P-NH,-Deformationsschwingung sowie die dazugehorige
Grundschwingung sind in beiden Spektren zu beobachten. Diese liegen im FT-IR-Spektrum
besonders stark ausgepriigt bei 3123 bzw. 1564 cm™, im FT-Raman-Spektrum bei 3119 bzw.
1567 cm™ vor. Der Bereich der P-N-Valenzschwingungen des PNy-Tetraeders erstreckt sich
zwischen 1100 und 800 cm™. Bei 1080 cm™ des FT-IR-Spektrums befindet sich die asym-
metrische Valenzschwingung. Des Weiteren treten hier jeweils eine asymmetrische und eine
symmetrische P-N-Valenzschwingung auf, die in beiden Spektren zu sehen sind. Dazu gehort
auch die stirkste Raman-Bande bei 844 cm™. Der Bereich unterhalb von 600 cm™ ist den
P-N-Deformationsschwingungen des Tetraeders und den Kiristallgitterschwingungen zuzu-
ordnen. Die genaue Bandenzuordnung der zahlreichen Schwingungen kann aufgrund der

starken Uberlagerung der beiden Schwingungsarten nicht vorgenommen werden.
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Abb. 3-7 FT-IR(a)- und -Raman(b)-Spektrum von [P(NH,)4]Cl (Fall A).

Tab. 3-4 Zuordnung der beobachteten Banden von [P(NH,)4]Cl.

Beobachtete Frequenz [cm™] Zuordnung
Infrarot-Spektrum Raman-Spektrum der Banden
3379 vs v (NH)

3313 sh, m v (NH)

3308 vs v (NH)
3269 vs 3269 m v (NH)
3123 m 3119w 20 (PNH,)
2630 + 2494 w, br v (NH---CI")
1564 vs 1567 w 0 (PNH,)

1154 w
1080 s Vas (PN)
953s 955w Vas (PN)
844 w 844 vs Vs (PN)
474 m 0 (PN)

414 m
377 m

348 m

281 m
166 w

133 w

103 m

s = strong, m = medium, w = weak, v = very, br = broad, sh = shoulder
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Auffallend im FT-IR-Spektrum ist die Serie von schwachen Absorptionen im Bereich von
2700 bis 2490 cm™'. Diese werden durch das Wasserstoffbriickensystem N—H---CI™ hervor-
gerufen [67].

Die Charakterisierung der restlichen synthetisierten Ammonolyseprodukte erfolgte in erster

Linie infrarotspektroskopisch. In Abbildung 3-8 werden alle vier FT-IR-Spektren gezeigt.

(a)

(b)

Transmission

(c)

(d)

T T T T T T T T T
4000 3500

T T T T T
2500 2000 1500 1000 500 0

Wellenzahl [cm'l]

T
3000

Abb. 3-8 FT-IR-Spektren der Ammonolyseprodukte: Fall A (a), Fall B (b), Fall C (c) und
Fall D (d).

Die Lage der Banden sowie ihre Zuordnung sind Tabelle 3-5 zu entnehmen. Betrachtet wird
hier nur der aussagekriiftige Bereich von 1700 bis 450 cm™'. Dariiber hinaus enthilt die

Tabelle die Literaturangaben zu den in der kristallinen Phase identifizierten Verbindungen

[P(NH>),4]CI und [(NH;);PNP(NH,);]CI.



Tab. 3-5 Zuordnung der beobachteten Banden im Bereich von 1600 bis 450 cm™ von Ammonolyseprodukten.

Beobachtete Frequenz [em™] Zuordnung
[P(NH;)4][54] Fall A Fall B Fall C Fall D [(NH,);PNP(NH;);]C1[53] der Banden
1565 vs 1564 vs 1565 vs 1570 vs 1577 vs 1552 vs 0 (PNH,)
1262 w 1266 m 1269 s 1264 vs, br Vas (PNP)
1191 w 1193 m 1195 m Vs (NPN)
1084 vs 1080 s 1081 s 1085 s 1087 s 1062 m Vis (PN)
1019 m
946 vs 953s 953 s 949 s 951 s 943 vs Vas (PN)
844 w 844 w 844 w 844 s 842 s Vs (PN)
698 w 696 w 695 m
629 w 629 m 630 m 634 m
440 s 474 m 490 485 m 485 m 460 s 0 (PN)

s = strong, m = medium, w = weak, v = very, br = broad, sh = shoulder

[0, 1o[[e1zadsg "¢
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Wie erwartet unterscheiden sich die Spektren der Félle B bis D mit zunehmender
Nebenproduktbildung deutlich vom Spektrum a, welches das Tetraaminophosphoniumchlorid
[P(NH,)4]Cl reprisentiert. Untereinander lisst sich eine sehr groBe Ahnlichkeit feststellen.
Die fiir kondensierte PN-Verbindungen charakteristische N=P-N-Valenzschwingung tritt
erwartungsgemihB in Form von zwei neuen Banden bei Frequenzen um 1265 und 1193 cm™
auf. Die erste Bande ist deutlich stirker in den Spektren ¢ und d ausgeprigt. Diese
Verdnderung deutet auf eine zunehmende Bildung von Verbindungen mit hoéherem
Doppelbindungsanteil hin. Gleichzeitig weist die Abwesenheit der Schwingungen im Bereich
zwischen 900 und 930 cm™', der typischen Lage der P-NH-P-Valenzschwingung [68, 69],
darauf hin, dass keine durch P-NH-P-Briicken vernetzte Produkte entstanden sind.
Gleichermallen kann auch die Bildung von cyclischen Verbindungen wie [NP(NH;),], mit
n > 3 ausgeschlossen werden. Zum einen liegt das daran, dass der einfachste Cyclus mit n = 3,
das Hexamincyclotriphosphazen, kristalliner Natur ist [70] und somit kristallographisch
nachweisbar wire (vgl. Kapitel 3.1.3). Zum anderen gelingt die Synthese dieser Verbindung,
wie von Sowerby und Audrieth nachgewiesen, u.a. durch langsamen Zusatz von in
Chloroform suspendiertem PCls zu fliissigem Ammoniak [71] und nicht durch die direkte

Ammonolyse.

Im Vergleich zu den FT-IR-Spektren ergab die Raman-Untersuchung keine signifikanten
Unterschiede in der Lage der Banden. Aus diesem Grund wird auf die explizite Darstellung

der Spektren verzichtet.

Hoher kondensierte Ammonolyseprodukte sind im Vergleich zum unkondensierten
[P(NH)4]Cl und niedrigstkondensierten [(NH,);PNP(NH,);]Cl nicht in polaren Losungs-
mitteln 16slich. Zur Untersuchung der hergestellten Ammonolyseproduktgemische auf
Vorhandensein von solchen Verbindungen wurde zunidchst der unlosliche Anteil bestimmt.
Dazu wurden je 2 g des Produktgemisches (Fall B bis D) mit je 20 mL dest. Wasser bzw.
fliissigem Ammoniak extrahiert. Die Riickstdande wurden getrocknet und IR-spektroskopisch

untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3-6 zusammengestellt.

Tab. 3-6 Ergebnisse der Extraktionsversuche bezogen auf die Einwaage.

Fall in Wasser unloslicher in Ammoniak unléslicher
Anteil [Massen-%] Anteil [Massen-%]
B 0,06 0,05
C 0,08 0,09
D 1,12 1,19
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Aus der Tabelle 3-6 ist ersichtlich, dass die untersuchten Ammonolyseprodukte nahezu
vollstindig wasser- und ammoniakloslich sind. Alle Riickstdnde ergeben zudem sehr dhnliche
FT-IR-Spektren. Fiir eine bessere Ubersicht sei in folgender Abbildung nur das Spektrum des
unldslichen Produkts im Fall C gezeigt.

100 —
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85 —

Transmission [%]

80

75

' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahl [cm'l]

Abb. 3-9 FT-IR-Spektrum des wasserunloslichen Ammonolyseprodukts (Fall C).

Im Vergleich zum FT-IR-Spektrum c¢ aus Abbildung 3-8 fillt die Umkehr des GroBenver-
hiltnisses zwischen der N-H-Bande bei 3397 cm™ und der N=P-N-Bande bei 1261 cm™ auf.
Die Uberlagerung der asymmetrischen und symmetrischen N=P-N-Valenzschwingungen zu
einer sehr starken Bande sowie die intensititsschwichere Bande der P-NH,-Deformations-
schwingung sprechen einerseits fiir einen deutlich hoheren Doppelbindungsanteil im Produkt
und andererseits fiir eine Mehrzahl von Verbindungen. Aufgrund der Undifferenziertheit der
auftretenden Banden kann keine eindeutige Zuordnung zu bestimmten Verbindungen

vorgenommen werden. Die Auswertung des FT-IR-Spektrums ist in Tabelle 3-7 aufgelistet.
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Tab. 3-7 Zuordnung der beobachteten Banden des wasserunloslichen Produkts aus

Fall C im Vergleich zu Literaturangaben von [NP(NH,),],..

Beobachtete Frequenz [cm’l] Zuordnung
Wasserunlosliches Produkt ~ [NP(NH,),], [69, 72] der Banden
3397 vs 3372 vs v (NH)
3265 vs 3251 vs v(NH)
3126 sh, w 3123 sh, w 20 (P-NH,)
2695 w, br ?
1566 m 1562 vs 0 (P-NH,)
1261 vs, br 1234 vs Vs (N=P-N)
1159's Vs (N=P-N)
1080 sh, w Vas (PN)
940 vs 929 s Vas (PN)
802 w 805 w Vs (PN)
706 w 721 w Vs (PN)
474 m
501 m, br 502 m 0 (N=P-N)

s = strong, m = medium, w = weak, v = very, br = broad, sh = shoulder

Ein dem Produkt aus Fall C sehr dhnliches FT-IR-Spektrum zeigen dendritische Phosphazene.

Ein solches Dendrimer ist in Abbildung 3-10 dargestellt. Dieses ldsst sich ausgehend von

[P(NH)4]CI durch Reaktion mit PCls zu Tetrakis(trichlorophosphazo)-phosphoniumchlorid
[P(NPCI3)4]Cl und anschlieBender Ammonolyse herstellen. [52, 69]. Die Synthese verliuft

unter Bildung eines Gemischs bestehend aus verschiedenen Dendrimeren. Die Trennung der

einzelnen Spezies ist nach Literaturangaben nicht gelungen [69, 72].

B NH,
HzN\]L/NH2
1
@
H,N
2/\P4N //P \N NH,
H,N ]Z/ \ ~NH,
NH,
N | NH,
L NH,

Cl

Abb. 3-10 Schema eines Phosphazendendrimers

in Anlehnung an Schmidpeter und Weingand [52].
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Der schwingungsspektroskopische Vergleich (Tab. 3-7) beider Produkte zeigt, dass die Lagen
der Banden von Dendrimeren durchschnittlich um ca. 20 cm™ zu kleineren Wellenzahlen
verschoben sind. Allerdings sind die Banden des untersuchten Ammonolyseprodukts
insgesamt deutlich breiter und intensiver. Eine Ausnahme stellen die NH-Valenz-
schwingungen dar, die hier im Vergleich zu Phosphazendendrimeren weniger intensiv
ausfallen. Alle aufgefiihrten Unterschiede deuten auf einen hoheren Kondensationsgrad des

wasserunloslichen Produkts hin.

Eine systematische Untersuchung der fiir die Darstellung einheitlicher Ammonolyseprodukte
notwendigen Reaktionsbedingungen zeigte, dass insbesondere die Reaktionstemperatur und
das eingesetzte Molverhiltnis der Edukte entscheidend die Produktbildung beeinflussen.
Wihrend bei —75 °C und groem Ammoniakiiberschuss (Fall A) einheitlich [P(NH,)4]CI
entsteht, bilden sich bei —45 °C und geringerem Ammoniakiiberschuss (Fall B bis D)
zusitzlich [(NH;);PNP(NH;);]Cl und hoher kondensierte Verbindungen. Zur Entfernung des
Nebenprodukts NH4Cl wurde eine neue Methode entwickelt. Diese beinhaltet eine Umsetzung
von NH4Cl zu KCI. Mittels anschlieBender Extraktion mit fliissigem NH; werden 16sliche
PN-Produkte von KCI befreit. Auerdem wurde gezeigt, dass die in den Féllen B bis D
synthetisierten Produkte nur zu einem geringen Anteil aus in Wasser und Ammoniak
unloslichen Verbindungen bestehen. Diese Feststoffe zeigen FT-IR-Spektren, die dem der

Phosphazendendrimeren sehr dhnlich sind.
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3.2 Ammonolyse von Phosphorylchlorid
3.2.1 Phosphorylchlorid

Phosphorylchlorid POCls, das Trichlorid der Phosphorséure, stellt eine farblose und an der
Luft stark rauchende Fliissigkeit dar. Es gehort zu den giftigsten phosphorhaltigen
Verbindungen. Unter Einwirkung von Luftfeuchtigkeit setzt eine langsame, aber stark
exotherm verlaufende Hydrolyse zu Phosphorsdure und Chlorwasserstoff ein. Die ersten
Vergiftungserscheinungen treten zeitverzogert erst nach mehrstiindiger Latenzzeit auf und

fiihren zu schweren, meist irreparablen Schaden der Atemwege [73, 74].

Es existieren mehrere Moglichkeiten POCl; im LabormaBstab herzustellen. Durch Einleiten
von Schwefeldioxid in Phosphor(V)-chlorid entsteht nach Gleichung 3-10 ein Gemisch aus
Phosphorylchlorid und Thionylchlorid. Die Trennung gelingt durch fraktionierte Destillation.

PCl; + SO, — POCI; + SOCI, (GL. 3-10)

In der Industrie werden zur Herstellung von POCI; verschiedene Verfahren praktiziert.
Besonders reines POCI; kann durch die direkte Oxidation von Phosphor(IIl)-chlorid mit
Sauerstoff bei 20 bis 50 °C in der Fliissigphase [75] sowie durch die Oxychlorierung von
weillem Phosphor [76] nach Gleichung 3-11 dargestellt werden.

P, + 20, + 6 Cl, — 4 POClI, (Gl. 3-11)

Mit der weltweiten Jahresproduktion von rund 200.000 t gehort Phosphorylchlorid zu den
wichtigsten anorganischen Grundchemikalien in der chemischen Industrie. Es wird meist
unmittelbar nach der Produktion zu Folgeprodukten wie Flammschutzmitteln, Pestiziden,

Kunststoffadditiven und Schmierstoffen weiterverarbeitet.

Phosphorylchlorid stellt das wichtigste Oxidhalogenid mit Losungsmitteleigenschaften dar. Es
vermag eine Reihe an anorganischen Metallsalzen, vor allem Metallchloride (mit Ausnahme
der Alkalichloride), zu losen. Das gute Loslichkeitsverhalten beruht auf der geringen

Eigendissoziation zu POCl," und POCly [41].

In chemischen Reaktionen fungiert Phosphorylchlorid als eine Lewis-Base. Es reagiert mit
Lewis-Siuren wie AlCl; unter Bildung des stabilen Komplexes [Cl,PO][AICls]. Mit Wasser,
Alkoholen, Aminen, Ketonen und Phenolen reagiert es sehr heftig unter Warmefreisetzung.
Dabei findet ein Austausch der Chloratome durch die entsprechende funktionelle Gruppe statt

[43].
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Das Hydrolyseverhalten von POCl; wurde bereits von mehreren Arbeitsgruppen, vor allem
unter kinetischen und mechanistischen Gesichtspunkten, eingehend untersucht [77-79]. Unter
Freisetzung von Chlorwasserstoff fiihrt die Hydrolyse zur Bildung von Phosphorsiure als

Endprodukt der Reaktion.

In Ammoniak ist die Substitution der Chloratome durch Aminogruppen moglich. Als einer
der Ersten publizierte Gladstone 1869 seine Forschungsergebnisse zu diesem Thema [80]. Er
berichtete iiber den Austausch von einem bzw. zwei Chloratomen im POCI3-Molekiil und den
Erhalt von POCI,NH, bzw. POCI(NH,), als farblose Feststoffe. Dazu wurde das
Phosphorylchlorid bei 0 °C in direkten Kontakt mit Ammoniakgas gebracht. Die vollstindige
Substitution der Chloratome beschrieben mehrere Jahrzehnte spiter Klement und Koch, als sie
dieselben Edukte in CH,Cl, bei —10 °C zur Reaktion brachten [11]. Das noch unreine Produkt
Phosphoroxidtriamid PO(NH;); musste durch Umkristallisation gereinigt werden. Reines
PO(NH;); in sehr guter Ausbeute stellten Becke-Goehring und Niedenzu durch direktes

Eintropfen von POCl; in fliissiges Ammoniak in einer speziellen Apparatur dar [81].

3.2.2 Mechanismus der Ammonolyse von POCl;

Die Ammonolyse ist sehr eng mit der Hydrolyse verwandt. Deshalb liegt die Vermutung
nahe, dass beide Reaktionen nach dhnlichem Mechanismus ablaufen. In beiden Fillen erfolgt
schrittweise die Substitution der Chlor-Atome durch Amino- bzw. Hydroxygruppen [77-79].
Genaue Untersuchungen beziiglich des Mechanismus der Ammonolyse von POCl; liegen bis

heute nicht vor.

In Analogie zur Hydrolyse beginnt die Ammonolyse mit dem nukleophilen Angriff eines
Ammoniakmolekiils an das partial positiv geladene P-Atom des POCI;-Molekiils. Folgend
spaltet sich eines der Chlor-Atome als Chlorid ab. Zur Stabilisierung des Molekiils nimmt das
freie Chlorid eines der Protonen der NH3-Gruppe auf. Als Nebenprodukt entsteht zunichst
Chlorwasserstoff, welcher sofort durch Ammoniak zu NH4Cl umgesetzt wird. Der erste

Substitutionsschritt ist in Abbildung 3-11 gezeigt:
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Abb. 3-11 Erster Schritt der nukleophilen Substitution in der Phosphoroxidtriamid-Synthese.

Die restlichen Chlor-Atome des POCls-Molekiils werden auf dieselbe Weise ausgetauscht. Da
wihrend der Ammonolyse in fliissigem Ammoniak stets ein groBer NH3-Uberschu} vorliegt,
ist davon auszugehen, dass alle drei Substitutionsschritte sehr schnell ablaufen. Nach
Gleichung 3-12 entsteht das vollstindig substituierte Ammonolyseprodukt Phosphoroxid-
triamid PO(NH;)s.

POCl; + 6 NH; — PO(NH,); + 3 NH,CI (Gl. 3-12)

Findet die Ammonolyse stattdessen bei Temperaturen iiber O °C statt, so werden Neben-
produkte wie Imido- und Amidoverbindungen als Folge von konkurrierenden Kondensations-
reaktionen beobachtet [82, 83]. In einem inerten Losungsmittel entstehen unter Zugabe von

Wasser polymere Phosphoroxidamide der vermuteten Struktur [84]:

0] 0] 0
L
TN
HoN NH, n NH,

Abb. 3-12 Mogliche Struktur des Polyphosphoroxidamids.

3.2.3 Untersuchung zur Einflussnahme von Reaktionsbedingungen auf die
Produktzusammensetzung der Ammonolyse von POClI;

Die Ammonolyse von POCI; in fliissigem Ammoniak ist im Vergleich zur PCls-Ammonolyse
deutlich unempfindlicher gegeniiber den herrschenden Reaktionsbedingungen. Die
Umsetzung gelingt durch Zugabe von reinem als auch von in CH,Cl, gelostem Edukt in die
NH;-Vorlage [81, 85]. Genauere Untersuchungen zum Einfluss der Reaktionsbedingungen

wie Temperatur und Eduktkonzentration auf die Produktzusammensetzung sind bis heute
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nicht bekannt. Literaturdaten belegen, dass unter Verwendung von CH,Cl, keine cyclischen
Verbindungen, wie es bei PCls der Fall ist, entstehen [10]. Kondensationsprodukte wie das
Imidodiphosphorsiuretetramid (IDTA) und das Diimidotriphosphorsidurepentamid (DITPA)
der allgemeinen Formel P,O,(NH),.;(NH),4+> mit n = 2 und 3 (vgl. Abb. 3-13) sind erst in der
Wirme aus hochsiedenden Chlorwasserstoffen [86] oder durch Einwirkung von trockenem

HCI-Gas bei Temperaturen zwischen —60 und +10 °C [87] zugénglich.

0] 0 (0] 0] 0]
I I
HZN// \ﬁ/ \\NH2 HZN// ~y |\§/ \\NH2
H,N NH, H,N NH, NH;
Imidodiphosphorséuretetramid (IDTA) Diimidotriphosphorsdurepentamid (DITPA)

Abb. 3-13 Amide der Imidodi- und Diimidotriphosphorséure.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Einfluss der Reaktionstemperatur und der POCI;-
Konzentration untersucht, um moglicherweise Parallelen zur Ammonolyse von PCls
aufzuzeigen. Dazu wurden zwei Extremfille ndher betrachtet. Zum einen die Umsetzung einer
stark verdiinnten Losung von POCI; in CH,Cl; bei -75 °C und zum anderen einer konzentrier-
ten Eduktlosung bei —45 °C. Die Menge des vorgelegten Ammoniaks sowie die des
eingesetzten POCl; waren in beiden Fillen identisch. Die betrachtete Fallunterscheidung ist in

Tabelle 3-8 zu sehen.

Tab. 3-8 Fallunterscheidung.

Fall Temperatur | Molverhiltnis | POCl;-Konzentration
[°C] (POCl5:NH;3) in CH,Cl, [g/L]
A =75 1:28 2,75
B 45 1:28 11,00

Die Durchfiihrung beider Synthesen erfolgte in Anlehnung an die Arbeiten von Wakefield et
al. [85]. Die Zugabe von in Losung gebrachtem POCI; hat den Vorteil, dass die Reaktion
insbesondere bei —75 °C durch die Verdiinnung einen milderen Verlauf annimmt als mit dem
puren Reagenz. Im Fall B verlief die Reaktion trotz der Verdiinnung unter starker
Wirmeentwicklung, welche die Freisetzung des Ammoniaks aus dem Reaktionsgefid3 nach

sich zog. Um die Homogenitit der gebildeten Suspension zu gewihrleiten, musste nach der
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abgeschlossenen POCI;/CH,Cl,-Zugabe fliissiges Ammoniak nachgefiillt werden. Zur

Entfernung des Nebenprodukts kam die Methode von Klement und Koch zum Einsatz [11].

In beiden Fillen wurde das Phosphoroxidtriamid als Produkt in sehr guten Ausbeuten isoliert.

Die mittels Elementaranalyse ermittelte Zusammensetzung der erzielten Produkte entspricht

der erwarteten Zusammensetzung fiir PO(NH;)s:

Tab. 3-9 Elementaranalyseergebnisse zu synthetisierten PO(NH,);-Proben.

Produkt 2 N o Ll
[Massen-%] [Massen-%] [Massen-%] | [Massen-%]|
PO(NH,);
(berechnet) 32,6 44,2 16,8 6,4
Fall A 32,3 44,1 16,8 6,2
Fall B 31,9 44,2 16,7 6,2

Beide hergestellten Produkte wurden pulverrontgenographisch zu PO(NH,); als reine Phase
zugeordnet und schwingungspektroskopisch untersucht. Die resultierenden FT-Infrarot-
und -Ramanspektren sind in Abbildung 3-14 zu finden. In beiden Fillen wurden identische

Spektren erhalten. Fiir eine bessere Ubersicht enthilt die Abbildung nur die Spektren des
PO(NH;); vom Fall B.
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Abb. 3-14 FT-IR(a)- und -Raman(b)-Spektrum von PO(NH,); (Fall B).
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Die Lagen der gemessenen Banden liegen sehr nahe an den publizierten Werten der
spektroskopischen Untersuchung von PO(NH;); von Steger [88]. Die Tabelle 3-10 zeigt die
beobachteten Banden samt Zuordnung im Vergleich mit Literaturdaten. Insbesondere fillt
auf, dass die von Steger zwar erwarteten, aber nicht registrierten Raman-Banden im Bereich
der P-NH,-Schwingungen (in Tabelle 3-10 mit Fragezeichen gekennzeichnet) im Spektrum
dieser Arbeit aufgetreten sind. Diese Abweichungen beruhen auf der unzureichenden
Messgenauigkeit fiir schwache Ramanlinien damaliger Gerdte. Im Einklang mit den
Ergebnissen von Steger kann die Abwesenheit der IR-aktiven, symmetrischen PN-

Valenzschwingung bei ca. 840 cm™

im FT-IR-Spektrum bestitigt werden. Seine Annahme,
dass bei dieser Schwingung die gegenseitige Aufhebung von Bindungsmomenten oder
Dipolmomentédnderungen der P=O- und NH,-Gruppen stattfindet und somit zufillig die

Absorptionsintensitit von Null ergibt, begriindet plausibel diesen Sachverhalt [88].

Die fiir das PO(NH;);-Molekiil charakteristischen P=O-Schwingungen erscheinen in beiden
Spektren. Die P=0O-Valenzschwingung liegt im FT-IR-Spektrum in Form einer sehr starken
Bande bei 1192 cm™. Das FT-Raman-Spektrum zeigt eine intensititsschwache, um 41 cm™
zu niedrigeren Wellenzahlen verschobene Bande, die die ebenfalls der P=0O-Valenz-
schwingung zugeordnet werden kann [88]. Die dazugehorige P=O-Deformationsschwingung

ist bei 452 bzw. 462 cm™! vorzufinden.
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Tab. 3-10 Zuordnung der beobachteten Banden von PO(NH,); (Fall B) im Vergleich mit

Literaturwerten.
Beobachtete Frequenz [cm’l] PO(NH,); [88] Zuordnung
Infrarot Raman Infrarot Raman der Banden
3382 vs 3390 m 3357 m Vas (NH)
3299 vs 3273m, br 3280 s 3280 s Vs (NH)
3152 sh, m 3140 s 20 (PNH»)
2920 s H-Briicken
2845 s H-Briicken

1618 sh, m 1607 w 1625 s ? 0 (PNH,)
1577 s 1564 vw 1590 m ? 0 (PNH,)
1192 vs 1153 w 1200 s 1150 m v (P=0)
1045 w 1045 m 1050 m ? p (NHy)
939 s 944 w 955 m ? @ (NH,)

840 vs 844 s Vs (PN)
712 m, br 725 m, br Vas (PN)
604 sh, w 615s 0 (P=0)
452 s 462 m 460 m & (PN)

420 m
341 m 344 m

281 m
151 m 148 w

117w

92 vw

71w

s = strong, m = medium, w = weak, v = very, br = broad, sh = shoulder

In diesem Unterkapitel konnte gezeigt werden, dass im Vergleich zur Ammonolyse von PCls
die Reaktion von POCI; mit fliissigem NHj; einheitlich unter Substitution aller drei CI-Atome
verlduft. Um die Frage zu kldren, warum in fliissigem Ammoniak das PO(NH;); bei —45 °C
im Vergleich zu [P(NH;)4]Cl keine Kondensationsreaktionen mit sich selbst eingeht, muss der
strukturelle Aufbau beider Edukte ndher betrachtet werden. Das Tetraaminophosphonium-
chlorid [P(NH,)]ClI ist eine ionische Verbindung, wobei das [P(NH;)4]"-Ion tetraedrisch
aufgebaut ist [54]. Es weist eine sehr hohe Symmetrie auf und ist deshalb leicht von allen
Seiten angreifbar. Das Phosphoroxidtriamid PO(NH;); dagegen ist eine rein kovalente
Verbindung mit einem vollstindig gesittigten P-Atom im Zentrum [88]. Der negative
induktive Effekt (-I-Effekt) des doppelt gebundenen O-Atoms ist fiir die Anziehung der
Aminogruppen verantwortlich. Fiir den Ablauf der Kondensation ist demnach eine viel hohere

Aktivierungsenergie notwendig, die durch Zufuhr von Wirme erzeugt werden kann.
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Zusatzlich erschweren die durch das O-Atom deutlich stirkeren Wasserstoffbriicken den

gegenseitigen Angriff.

Die Kondensation unter Einwirkung von HCI-Gas [87] ist aufgrund der hohen Reaktivitit des
Chlorwasserstoffs in der Kilte moglich. Das Gas entzieht dem Molekiil das Ammoniak,
sodass unter Ausbildung von P-NH-P-Briicken kondensierte Verbindungen und NH4CI

entstehen.
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3.3 Kondensierte Phosphor-Stickstoff-Verbindungen

Die einfachsten, aminogruppenhaltigen Phosphor-Stickstoff-Verbindungen wie die Tetra-
aminophosphoniumhalogenide ([P(NH;)4]X mit X = CI, I) und die Hexaaminodiphospha-
zenium-Salze ([(NH,);PNP(NH»);]X mit X = Cl, I, NO3, CH3C¢H4SO3) sind unter Normal-
druck und Argonatmosphire ab ca. 100 °C thermisch instabil [69, 89]. Wihrend der
Thermolyse wird die Freisetzung von Ammoniak und Chlorwasserstoff beobachtet. Beides
schligt sich in der kilteren Zone als Ammoniumchlorid nieder. Uberschiissiges Ammoniak
wird mit dem Inertgas aus dem System ausgetragen. In der Wéarme geringfiigig stabiler ist das
hochmolekulare Poly(diaminophosphazen) [NP(NH;),],. Der Abbau dieses Polymers beginnt
bei ca. 140 °C [72]. Es bilden sich kondensierte P-N—H-Verbindungen, welche P-NH-P-
Briicken als wichtiges Strukturelement tragen. Die Untersuchungen von Klement et al. zeigen,
dass auch das PO(NH,); iiber keine hohe thermische Stabilitédt verfiigt [11]. Die Verbindung
spaltet unter Normaldruck ab ca. 150 °C intramolekular Ammoniak ab. Im Hochvakuum
findet die Kondensation bereits ab etwa 80 °C statt. Sie fiihrt tiber hoher molekulare und in
Wasser unlosliche Substanzen bei ca. 600 °C zu polymerem Phosphor(V)-nitridoxid (PNO),,.
Die Thermolyse in Benzol fiihrt beispielweise zu Gemischen von Imidophosphorsdureamiden
der Formel P,O,(NH),.;(NH;),, mit n =2 - 5 [86]. Die genauere Analyse des Kondensations-
verhaltens von PO(NH,); wurde von Steger und Mildner durchgefiihrt [90].

Die Einzigen bis heute bekannten und strukturell aufgekldrten Verbindungen im P-N-H-
System sind die hochkondensierten Phosphor(V)-nitridimide, HPN, und HP4N; [3, 91].
Ferner existieren Literaturangaben iiber amorphe Substanzen der allgemeinen Summenformel

H3,P3N5s_ oder auch HyPNy mit unterschiedlicher Morphologie [92].

Diese duflerst stabilen Kondensationsprodukte sind recht gut untersucht. Deutlich weniger
Beachtung wurde bisweilen den bei niedrigeren Temperaturen kondensierten Verbindungen
zugeteilt. In seiner Dissertation zum Thema ,,Hochkondensierte Phosphor(V)-nitride aus
Einkomponentenvorldufern: Von Tetraaminophosphonium-Salzen zu P3;Ns“ untersuchte
Horstmann u.a. die erste Phase des thermischen Abbaus von Tetraaminophosphoniumchlorid
[69]. Dabei stellte er fest, dass die Kondensation von [P(NH,)4]Cl bereits bei 150 °C zu
wasserunloslichen Polymeren fiihrt. Folglich kann das Nebenprodukt NH4Cl ohne groflen
Aufwand mit Wasser aus dem Gemisch herausgewaschen werden. Diese Methode kann
vermutlich auf das Ammonolyseproduktgemisch aus Kapitel 3.1 angewendet werden. Die
resultierenden Verbindungen konnten dann im ndchsten Schritt der Kondensation bei

Temperaturen iiber 500 °C unterworfen werden.



56 3. Spezieller Teil

Im Folgenden wird untersucht, wie bestimmte aminogruppensubstituierte Phosphor-
Stickstoff-Verbindungen sich unter Schutzgas, in Anwesenheit von Luftfeuchtigkeit und im
Sauerstoffstom thermisch verhalten. Auflerdem soll geklart werden, inwieweit sich der
iberlegte Zwischenschritt der NH4CI-Entfernung nach der Thermolyse realisieren lidsst. Die

entstehenden Thermolyseprodukte werden auf ihre Zusammensetzung untersucht.

3.3.1 Thermisches Verhalten von Phosphor-Stickstoff-Verbindungen

Das folgende Unterkapitel handelt von der Analyse der thermischen Stabilitit von
ausgewihlten Phosphor-Stickstoff-Verbindungen. Da die Ammonolyse von PCls zu
unterschiedlichen Produkten fiihrt, wird zunidchst das Verhalten der Einzelverbindungen
analysiert bevor das gesamte Produktgemisch untersucht werden kann. Zu den betrachteten
Substanzen gehoren: [P(NH,)4]Cl, [P(NH;)4]Cl im Gemisch mit [(NH;);PNP(NH;)3]Cl sowie
der Cyclus Hexamincyclotriphosphazen [NP(NH»),]s. Ferner wird das Ammonolyseprodukt-
gemisch aus ldngeren PN-Ketten und cyclischen PN-Verbindungen mit n > 3 der Thermolyse
unterzogen und mit den Thermolyseprodukten der erstgenannten Verbindungen verglichen.
Im Fokus der Untersuchung liegen die resultierenden Thermolyseprodukte. Untersucht wird
ihr struktureller Aufbau sowie ihre Eignung fiir die P;Ns-Synthese. AuBerdem sollen
mogliche Abweichungen im thermischen Verhalten in Abhéingigkeit vom Kondensationsgrad

der verwendeten Edukte aufgezeigt werden.

Synthese der untersuchten Verbindungen

Die Darstellung von [P(NH,)4]Cl erfolgte durch die Ammonolyse von PCls in groflem
Uberschuss bei —75 °C (vgl. Kapitel 3.1, Fall A).

Wird fiir die Ammonolyse eine Suspension von PCls in Chloroform nach der Methode von
Sowerby und Audrieth verwendet, so entstehen neben [P(NH;);]Cl auch kondensierte
Verbindungen wie [(NH,);PNP(NH,);]Cl, Cyclen des Typs [NP(NH;);], mit n>3 und
langere Ketten [71]. Die Abtrennung von [P(NH,)4]Cl, [(NH,);PNP(NH,);]Cl und NH4C1 aus
dem Gemisch gelingt iiber die Extraktion mit fliissigem Ammoniak. Alle drei Substanzen sind
sehr gut darin 16slich. Zuriick bleiben die cyclischen und langkettigen PN-Verbindungen. Um
das Gemisch [P(NH,)4]Cl/[(NH;);PNP(NH,)3]Cl von NH4ClI zu befreien, wurde nach Klement

et al. verfahren [11].
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Die Darstellung des cyclischen Hexamintriphosphazen [NP(NH,),]s erfolgt in zwei Schritten.
Der erste Schritt beinhaltet die Synthese von Hexachlorotriphosphazen (NPCl,); ausgehend
von PCls und NH4Cl [35]. Diese Umsetzung wird stark von Nebenreaktionen begleitet. Neben
dem Zielprodukt entstehen groflere Cyclen sowie hochpolymere Verbindungen, die entweder
in Form von farblosen Feststoffen oder als gelbe bis braune Ole anfallen und aufwendig
abgetrennt werden miissen. Bezogen auf den eingesetzten Phosphor liegt die Ausbeute an

reinem Hexachlorotriphosphazen bei 31 %.

Das Hexachlorotriphosphazen (NPCl,); ist in die Substanzklasse der Cyclophosphazene
einzuordnen und gehort zu den am ldngsten bekannten anorganischen Heterocyclen. Seine
Synthese gelang bereits im Jahre 1834 durch Rose [5], Liebig und Wohler [4], wobei die
genaue Zusammensetzung des Feststoffes zundchst unklar blieb. Die Identifikation als
cyclisches (NPCl,); erfolgte 18 Jahre spéter durch Gladstone et al. [93, 94]. Seit dem wurde
diese Verbindung sehr intensiv vor allem im Hinblick auf die mogliche Ahnlichkeit mit

Benzol untersucht.

Das Hauptstrukturmerkmal der Phosphazene ist die formale PN-Doppelbindung, wobei das
Phosphor(V)-Atom mit dem zweifach gebundenen Stickstoff(IlI)-Atom und drei weiteren

Substituenten, die organisch oder anorganisch sein konnen, verbunden ist:

—N=P<—

Nach Allen lassen sich die moglichen elektronischen Wechselwirkungen im trimeren

Cyclophosphazen durch folgende mesomere Grenzstrukturen bildlich darstellen [95]:

XZ XZ X2 XZ
NOESN NESAY NZ TSN NESOSN
L, | - | | - | | <= |_ |
XaP < P, SN NG 8 XaPS 2 PX:

+

Aufgrund der unterschiedlichen Elektronegativititen ist die vorliegende o-Bindung der
P(sp3)— und N(spz)—Orbitale stark polarisiert. Die auflerhalb der Ebene herrschende -

Wechselwirkung verursacht das 67-System. Die vollstindige Delokalisierung der Elektronen
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im Ring, wie sie bei Benzol vorzufinden ist, ist aufgrund der Symmetrieeigenschaften der d-

Orbitale nicht existent. Stattdessen liegt die m-Delokalisierung auf 3-Zentren-(PNP)-Inseln
begrenzt vor [96].

Das synthetisierte Hexachlorotriphosphazen wurde spektroskopisch untersucht. Das
entsprechende FT-IR- und -Raman-Spektrum ist in Abbildung 3-15 gezeigt. Die Lagen der
Banden sind samt ihrer Zuordnung in Tabelle 3-11 zusammengetragen. Die Verbindung

konnte auch pulverrontgenographisch als reine Phase nachgewiesen werden.
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Abb. 3-15 FT-IR(a)- und -Raman(b)-Spektrum von (NPCl,);.

Die spektroskopische Analyse liefert wertvolle Informationen beziiglich der Struktur und
Bindungsverhiltnisse in einer Verbindung. Sie wurde vor allem in den Zeiten als die Kristall-
strukturaufkldarung mittels Rontgenbeugung noch nicht ausgereift war, sehr intensiv genutzt.
Noch heute ist sie nicht aus den Forschungseinrichtungen wegzudenken. So lassen sich z.B.
die verschiedenen Cyclophosphazene nach der Grofle der Ringe leicht differenzieren: Je

groBer der Cyclus, desto hoher liegt der Infrarotabsorptionsbereich fiir die charakteristische
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P=N-Valenzschwingung. Das Minimum ist bei ca. 1200 cm™' vorzufinden und gehért zu den

trimeren Cyclen [97].

Die erhaltenen Frequenzen fiir die Absorptionen des hergestellten Hexachlorotriphosphazens
entsprechen den Angaben aus der Literatur [98—100]. Oberhalb von 900 cm' befinden sich
ausschlieBlich Ringschwingungen des Grundgeriistes. Die Banden niedriger Intensitét
zwischen 1880 und 2100 cm™' sind schwer einzuordnen, da auch die Literatur keine
Anhaltspunkte fiir die Zuordnung gibt. Vermutlich handelt es sich dabei um die Obertone der

PN-Schwingungen. Unterhalb von 900 cm™ treten zusiitzlich die PCL-Schwingungen auf.

Tab. 3-11 Zuordnung der beobachteten Banden von (NPCl,);.

Beobachtete Frequenz [cm ™' ] Zuordnung
IR Raman der Banden
2090 w
2025 w
1977 vw
1881 vw, br
1372 sh, w v (P=N/Ring)
1314 sh, w v (P=N/Ring)
1252 vs 1249 vw v (P=N/Ring)
1211 vs v (P=N/Ring)
1192 vs v (P=N/Ring)
991 w v (P=N/Ring)
876's Vas (PCl) ?
785w 783 m Vs (P=N/Ring)
669 sh, w 667 m d (P=N/Ring)
602 vs Vas (PCly)

678 w
522 vs v, (PCly)
406 w 405 w
366 vw 365 vs v, (PCl)
336s 339 m 0 (P=N/Ring)
221 m

205 s 7(PCL,)

178 s 0op (P=N/Ring)

162's p (PCL)
106 m

60 w

s = strong, m = medium, w = weak, v = very, br = broad, sh = shoulder
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Die Cyclophosphazene gehen mit zahlreichen Substanzen chemische Reaktionen ein. Die
nukleophile Substitution stellt die am meisten untersuchte Reaktion dar. Es findet ein
Austausch der Substituenten statt, wobei der Heterocyclus vollig erhalten bleibt. Als

Nukleophile dienen u. a. Halogene/Halogenide, Amine, Alkyle und Aryle.
© ©
(NPCIl), + Nu~ —® (NPNu), + 2nCl (Gl 3-13)

Ein elektronenschiebendes Nukleophil wie das Ammoniak setzt die Elektrophilie des
substituierten Phosphoratoms herab und ermdglicht den Austausch beider Chloratome. Die
nukleophile Substitution eignet sich hervorragend fiir den zweiten Schritt in der [NP(NH>),]3-
Synthese. Die Amidierung gelingt in fliissigem Ammoniak bei —55 °C, indem das Hexa-

chlorotriphosphazen direkt in das Ammoniak gegeben wird (GI. 3-14).

(NPCl,); + 12NH; — [NP(NH,),]; + 6 NH,CI (Gl. 3-14)

Das Nebenprodukt NH4Cl wird durch mehrmalige Extraktion mit fliissigem NH; entfernt. Die
Ausbeute an reinem Zielprodukt betrdgt 95 %.

Die niedrigsten Cyclen der Cyclophosphazene wurden bereits 1961 von Sowerby et al.
beschrieben [71]. Golinski und Jacobs gelang es 1994 die Kristallstruktur des Hexamin-
cyclotriphosphazens aufzukldren [70]. Die Struktur besteht aus Sdulen deckungsgleich
gestapelter [NP(NH,),]s-Molekiile. Fiir den Zusammenhalt der Struktur sind starke

Wasserstoffbriickenbindungen N-H---N zwischen und in den Séulen verantwortlich.

Da bis heute fundierte spektroskopische Daten zu dieser Verbindung fehlen, Sowerby und
Audrieth [71] zéhlen nur die Absorptionen im IR auf, wurden entsprechende Spektren
aufgenommen und ausgewertet. Das FT-IR- und -Raman-Spektrum ist in Abbildung 3-16 zu

sehen.
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Abb. 3-16 FT-IR(a)- und FT-Raman(b)-Spektrum von [NP(NH,),]s.

Die vollstindige Substitution der Chloratome wird durch das Spektrum bestitigt. Es sind
keine PCl,-Schwingungen mehr vorhanden. Stattdessen treten im Bereich zwischen 3500 und
1500 cm™ stark ausgepriigte Banden der NH,-Valenz- und Deformationsschwingungen auf.
Die Absorptionen des PN-Rings sind im Vergleich zu (NPCl,); verschoben. Dies ldsst sich

durch elektronenschiebende Eigenschaften der neuen Substituenten erkliren.

Die im Vergleich zu den Literaturdaten [71] aufgetretenen geringen Unterschiede in den
Frequenzen sowie deren Intensititen lassen sich auf die unterschiedlichen Gerite und
Priparationstechniken zuriickfithren. Das FT-IR-Spektrum aus der Literatur wurde von

Nujolgemischen aufgenommen. Die Lagen der Banden samt ihrer Zuordnung enthilt Tabelle
3-12.
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Tab. 3-12 Zuordnung der beobachteten Banden von [NP(NH,),]; im Vergleich mit Literatur-

werten.
Beobachtete Frequenz [cmﬁl] [NP(NH,),]3 [71] Zuordnung
Infrarot Raman Infrarot der Banden
3317 vs, br 3300 s Vas (NH)
3222 m, br 3180 s Vs (NH)
3106 sh, m 3140 s 20 (PNH,)
2850 w
1875 w
1559 m 1571 vw 1575 s 0 (PNH,)
1182 vs 1170 s v (P=N/Ring)
1043 m 1060 w p (NHy)
929 s 925 m o (NH,)
901 s 911 m
801 vs, br v (P=N/Ring)
780 m
720 sh, m 723 vs v (P=N/Ring)
634 vw
551l m 541 vs
518 m 508 vw
488 m
423 m 426 w
321 vs o, (P=N/Ring)
100 m

s = strong, m = medium, w = weak, v = very, br = broad, sh = shoulder

Untersuchung der thermischen Stabilitét

Wie bereits beschrieben neigen die zu untersuchenden Phosphor-Stickstoff-Verbindungen
dazu unter Wirmezufuhr Ammoniak bzw. Ammoniumchlorid freizusetzen. Zur niheren
Betrachtung dieser Abspaltung wurden je 3 g Feststoff in ein Schlenkrohr in einer Hand-
schuhbox gefiillt und in einem Rohrofen platziert. Die Thermolysedauer lag bei 6 Stunden,
wobei der Einfluss von zwei Atmosphiren (inert und nicht inert) untersucht wurde. Da alle
untersuchten Verbindungen unterschiedlich intensiv mit der Luftfeuchtigkeit reagieren, ist es
von Bedeutung zu erfahren, wie stark der Thermolyseverlauf durch Anwesenheit von Wasser
beeinflusst wird. Dazu wurden die Proben in einem offenen Schlenkrohr thermisch behandelt.
Um aussagekriftige Ergebnisse zu erhalten, wurde parallel Proben bei sonst identischen
Reaktionsbedingungen unter Stickstoffatmosphére getempert. Die Reaktionstemperatur betrug

200 °C. Zur Entfernung des Ammoniumchlorids, der niedermolekularen Produkte sowie
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moglicher unkondensierter Ausgangsstoffe wurden die Produktgemische nach der
thermischen Reaktion mit Wasser behandelt. Der aus dem Waschwasser photometrisch
ermittelte Phosphoranteil gibt Riickschliisse auf den Fortschritt der Thermolyse. Dieser hidngt
mit der Dauer der Thermolyse bzw. mit der Hohe der Thermolysetemperatur zusammen. Je
langer bzw. hoher die beiden Parameter sind, desto groBer ist der thermische Abbau und desto
fortgeschrittener ist die Kondensation der Edukte. Im Gegensatz zu un- bzw. niedrig-
kondensierten PN-Verbindungen zeigen hoher kondensierte Verbindungen eine deutlich
geringere bis gar keine Loslichkeit im Wasser. Die Gesamtmassenverluste sind in der Tabelle

3-13 zusammengefasst.

Tab. 3-13 Ergebnisse zur Thermolyse von PN-Verbindungen bei 200 °C.

Auswaage | Auswaage Gesamt- Wasserloslicher
Probe Einwaage | nach dem nach dem massen- P-Anteil nach
[g] Tempern Waschen verlust dem Tempern
(g] (g] [Massen-%] [mg]
stromender Stickstoff als Atmosphére
(a) [P(NHy)4]Cl 3,00 2,71 1,99 33,67 6,55 (0,92 %)*
(b) [P(NH»)4CV
3,00 2,69 1,63 45,67 0,52
[(NH,);PNP(NH,);]C1
(c) [NP(NHy).ls 3,00 2,64 2,21 26,33 2,81 (0,23 %)*
(d) ldngere Ketten/
3,00 2,58 2,56 14,67 1,12

Cyclen mitn >3

stehende Umgebungsluft als Atmosphére

(e) [P(NH,),]Cl 3,00 2,70 1,90 36,72 6,75 (0,95 %)*
(f) [P(NH2)4ICV

3,00 2,65 1,55 48,33 0,20
[(NH2);PNP(NH,);]Cl
(g) [NP(NH,),l; 3,00 2,52 2,29 23,26 3,20 (0,26 %)*
(h) léngere Ketten/

3,00 2,56 2,51 16,43 1,05

Cyclen mit n > 3

* bezogen auf den berechneten Phosphorgehalt im Edukt

Die groBte Gesamtmassendnderung ist wéhrend der Thermolyse des Gemisches aus
[P(NH,)4]C1 und [(NH,);PNP(NH,);]Cl (b, f) aufgetreten. Die geringste Anderung wurde bei
[NP(NH):]s (c, g) festgestellt. Hier wurde erwartungsgemill keine Bildung von NH4Cl



64 3. Spezieller Teil

beobachtet, da das Edukt kein Chlorid enthilt. Das gesetzte Ziel, weitgehend wasser-
unlosliche Polymere zu erhalten, konnte erreicht werden. Die ermittelten Phosphorgehalte im
Waschwasser zeigen, dass nur im Falle des [P(NH;)4]C1 und [NP(NH;),]3 nach dem Tempern
noch wasserlosliche Bestandteile vorliegen. Eine lingere Behandlungsdauer oder eine hohere
Reaktionstemperatur wiirden zu besseren Ergebnissen fiihren. Insgesamt liegen die Verluste
bezogen auf den eingesetzten Phosphor unter einem Massenprozent. Hinsichtlich der

verwendeten Atmosphire sind keine wesentlichen Unterschiede zu vermerken.

Alle erhaltenen wasserunloslichen Kondensationsprodukte sind rontgenamorph. Sie
unterscheiden sich farblich von weif3 bis gelblich. Die an der Umgebungsluft getemperten
Proben wurden mit Hilfe der Elementaranalyse untersucht. Die Ergebnisse zeigen, dass die
Ausgangsverbindungen unterschiedlich viel Sauerstoff aufgenommen haben. Der
Sauerstoffgehalt liegt zwischen 3,9 und 14,8 Massen-%. Die elementare Zusammensetzung

der Thermolyseprodukte ist in folgender Tabelle zusammengefasst.

Tab. 3-14 Ubersicht zur elementaren Zusammensetzung der sauerstoffhaltigen Produkte.

Elementare Zusammensetzung [Massen-%]

Ausgangssubstanz P N 8) H Cl

(e) [P(NH,)4]Cl 37,9 39,4 13,1 4.4 4.8
[P(NH,)4]Cl/
(0 [P(NHL)s 38,3 37.6 14,8 4,0 3,6
[(NH,);PNP(NH,);]C1
(g) [NP(NH,),l; 42,1 50,5 3,9 3,8 n.b.*
(h) léngere Ketten/
43,3 44,8 4,5 3,1 32

Cyclen mitn >3

* n.b. = nicht bestimmt

Abb. 3-17 Sauerstoffhaltige Kondensationsprodukte ausgehend von [P(NH,)4]Cl (e), [P(NH,),]Cl/
[(NH,);PNP(NH,)3]ClI (f), [NP(NH;),]; (g) und lingeren PN-Ketten und Cyclen ab n = 3 (h).
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Aus der Untersuchung der elementaren Zusammensetzung der Thermolyseprodukte
(Tab. 3-14) geht hervor, dass das Gemisch bestehend aus [P(NH)4]Cl und
[(NH;);PNP(NH;):]CI (f) mit 14,8 Massen-% am meisten Sauerstoff enthilt, gefolgt von
[P(NH»)4]CI (e) mit 13,1 Massen-%. Das Ergebnis steht im Einklang mit der bereits erwéhn-
ten Hydrolyseempfindlichkeit beider Verbindungen. Die restlichen getemperten Substanzen
sind deutlich stabiler. Deren Thermolyseprodukte enthalten 3,9 bzw. 4,5 Massen-%

Sauerstoff.

Die farblichen Unterschiede der Produkte konnen auf Verunreinigungen durch die

Verwendung organischer Losungsmittel wihrend der Eduktdarstellung zuriickzufiihren sein.

Die infrarotspektroskopische Untersuchung der Produkte ergab sehr dhnliche Spektren. Es
muss auf das Vorliegen von baugleichen Gruppen in den Kondensationsprodukten
geschlossen werden. Aufgrund der groen Breite der vorliegenden Schwingungen wird eine
polymere Struktur der Verbindungen angenommen. Die FT-IR-Spektren sind in den
Abbildungen 3-18 und 3-19 zu sehen. Zu @hnlichen Ergebnissen gelangte Horstmann als er

seine Kondensationsversuche an [P(NH;)4]Cl im Vakuum durchfiihrte [69].

(a)

()

(c)

@

Transmission

T l T T T T T T
4000 3500

T T T T T
2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahl [cm'l]

Abb. 3-18 FT-IR-Spektren der Thermolyseprodukte ausgehend von [P(NH,)4]Cl (a),
[P(NH,)4]Cl/[(NH,);PNP(NH,);]Cl (b), [NP(NH,),]; (c) und lingeren PN-Ketten

T
3000

und Cyclen ab n = 3 (d) im Stickstoffstrom hergestellt.
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Abb. 3-19 FT-IR-Spektren der Thermolyseprodukte ausgehend von [P(NH,),]CI (e),
[P(NH,)4]Cl/ [(NH,);PNP(NH,);]C1 (f), [NP(NH,),]; (g) und lingeren PN-Ketten

und Cyclen ab n = 3 (h) an der Luft gewonnen.

Die FT-IR-Spektren zeigen Schwingungen, die eine starke Ahnlichkeit mit HPN, aufweisen
(Tab. 3-15) [3]. Im Gegensatz zum deutlich hoher kondensierten HPN, sind die Intensititen
der NH-Valenzschwingungen der hergestellten Polymere groBer. Die Halbwertsbreite liegt
bei ca. 600 cm™. Alle Spektren zeigen sehr breite Banden im Bereich der P=N-Valenzschwin-
gungen zwischen 1500 und 1050 cm™. In den Spektren e bis h iiberlagern sich in diesem
Gebiet die P=N-Valenzschwingungen mit den ebenfalls intensiven P=0O-Valenzen und
konnen nicht differenziert werden. Auf die noch nicht sehr weit fortgeschrittene Kondensation
weisen noch vorhandene P—NH;-Deformationsschwingungen, wie sie z.B. bei [P(NH;)4]Cl
vorliegen, hin. Die gleichzeitige Anwesenheit von P=NH—-P-Briicken bei ca. 930 cm™ belegt
die polymere Struktur der Kondensationsprodukte. Wie spétere Ausfithrungen zeigen werden,
erfolgt die Vernetzung der Polymere iiber P-O—P-Briicken erst bei hoheren Temperaturen,
sodass die jeweils schwache Schulter bei ca. 720 cm™ eindeutig der P-N-Valenzschwingung
zugeordnet werden kann. Die detaillierte Auswertung der FT-IR-Spektren ist in Tabelle 3-15

zu sehen.



Tab. 3-15 Zuordnung der beobachteten Frequenzen von Thermolyseprodukten im Vergleich zu HPN,: Kondensationsprodukte erzeugt im Stickstoffstom
ausgehend von [P(NH,),]Cl (a), [P(NH,)4]Cl/[(NH,);PNP(NH,);]CI (b), [NP(NH,),]; (c) und lingeren PN-Ketten und Cyclen ab n = 3 (d); Kondensations-
produkte dargestellt unter Einwirkung von Luftfeuchtigkeit ausgehend von [P(NH,),]Cl (e), [P(NH,),]CI/[(NH,);PNP(INH,);]CI (f), [NP(NH,),]; (g) und

langeren PN-Ketten und Cyclen ab n = 3 (h).

Beobachtete Frequenz [cm™'] im FT-IR-Spektrum

Zuordnung der Banden

(@) (b) (c) (d) (e) ® (8) (h) HPN, [3]
3395 s, br 3393 s, br 3408 vs, br | 3402 vs, br v (NH,)
3294 vs, br | 3302 vs, br 3287 vs,br | 3301 vs,br | 3224 v (NH,)
3184 vs, sh 3181 vs,sh | 3123 vs,sh | 3135 vs, sh 26 (PNH,)
3031 m, sh | 3025 m, sh v(NH,)
2687 w, br 2696 w,br | 2674 m 2679 m,br | 2690 w 2692 w 2679 m 2691 m v(NH---CI")
1570 w 1573 w 1568 m 1573 m 1576 w 1577 m 1569 m 1575 m 0 (PNH,)
1409 m 1410 m S(NH,")
1219 vs, br 1216 vs,br | 1216 vs,br | 1215 vs, br 1330, 1223 v (P=N-P)
1201 vs,br | 1202 vs, br | 1206 vs, br | 1201 vs, br v (P=N-P)/ v (P=0)
1071 w 1073 w
933 vs, br 936 vs, br 921 vs, br 921 vs, br 927 vs, br 925 vs, br 926 vs, br 924 vs, br 971, 901 V,s (P=NH-P)
717 m 718 m 722 w, sh 731 w, sh 712 w, sh 715 w, sh 713 w, sh 718 w, sh v (PN)
473 m, br 476 m, br 474 m, br 476 m, br 491 m, br 490 m, br 499 m, br 501 m, br 513 O (P=N-P)

s = strong, m = medium, w = weak, v = very, br = broad, sh = shoulder

[1o], Joq[ar1zads ¢

L9
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Die durchgefiihrten Thermolyseversuche von Ammonolyseprodukten unterschiedlichen
Kondensationsgrades zeigen, dass unabhingig von eingesetztem Edukt in der Stickstoff-
atmosphére sehr dhnliche Produkte entstehen. Bei 200 °C resultieren nahezu vollstindig
wasserstabile PN-Verbindungen, die durch eine Behandlung mit dest. Wasser unkompliziert
von NH4Cl abgetrennt werden konnen. Ein weiteres wichtiges Ergebnis ist die Bildung von
sauerstoffhaltigen Verbindungen, wenn der Luftaustausch mit der Umgebung wéhrend der
Thermolyse zugelassen wird. Im Folgenden wird der thermische Abbau von [P(NH;)4]Cl
detaillierter analysiert, wobei auch die Reaktion mit elementarem Sauerstoff thermo-

gravimetrisch verfolgt wird.

Thermisches Verhalten von Tetraaminophosphoniumchlorid

Die thermische Kondensation von [P(NH;)4]Cl ldsst sich im Prinzip in drei Vorgéinge
gliedern. Einer der Vorginge ist die Ausbildung von P=N-Bindungen unter Eliminierung von
Chlorwasserstoff und Ammoniak (Abb. 3-20). Beide Gase reagieren miteinander zu
Ammoniumchlorid, welches sich in der kilteren Zone des Schlenkrohrs als farbloser Feststoff
absetzt. Dieser Prozess beginnt bereits bei Temperaturen ab 120 °C und fiihrt anfangs zu
Hexaaminodiphosphazeniumchlorid [(NH;);PNP(NH;);]Cl. Infolge der wachsenden Anzahl
an gebildeten P=N-Bindungen entstehen polymere Ketten mit dem [P=N-P],-Gertist.

AuBerdem sind Quervernetzungen zwischen den Ketten sehr wahrscheinlich.

I|\1H2 }|I NH,
H2N—®P—I|\I——H H—N—PZNH,
| o
NH,|H CI® NH, ¢
~NH,CI
o
H,N—P—N—PE—NH,
5
NH, NH, &

Abb. 3-20 Bildung der P=N-Bindung unter Freisetzung von Ammoniak
und Chlorwasserstoff wihrend der Thermolyse von [P(NH,),]CI.
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Des Weiteren findet die Bildung von P-NH—-P-Briicken mittels Kondensationsreaktionen statt

(Abb. 3-21). Dabei wird ebenfalls Ammoniak freigesetzt (Blaufarbung des Lackmus-Papiers).

In welcher Reihenfolge diese beiden Vorginge ablaufen ist nicht bekannt. Da die NH4ClI-
Ablagerungen bereits bei Temperaturen iiber 120 °C zu beobachten sind und gleichzeitig der

Ammoniakgeruch wahrnehmbar ist, ist anzunehmen, dass beide Prozesse parallel verlaufen.

NH, H H | NH,

ww N=P—N-+-H H-—N-1+—P=Nww

NH, NH,

Abb. 3-21 Bildung von P-NH-P-Briicken unter Eliminierung

von Ammoniak wéhrend der Thermolyse.

Eine weitere Abspaltung von Ammoniak ergibt wasserstofffreie, dreidimensional aufgebaute
Netzwerke. Da alle drei Vorgédnge sich gegenseitig iiberlagern, ist die exakte Trennung dieser
erschwert. Dies belegen auch die Ergebnisse der folgend beschriebenen thermogravi-

metrischen Untersuchung.

Um qualitative Aussagen iiber die Abspaltung von Ammoniak und Ammoniumchlorid zu
treffen, wurde [P(NH;)4]Cl der thermischen Analyse unterzogen. Zunidchst wurde der
thermogravimetrische Abbau unter Argon in einem offenen Pt-Tiegel durchgefiihrt. Die

Probeneinwaage erfolgte unter inerten Bedingungen.

Die Zersetzung von [P(NH;)4]CI beginnt bei ca. 120 °C und es werden bis 850 °C insgesamt
69,6 % Massenverlust beobachtet (vgl. Abb. 3-22). Im Vergleich zum Thermogramm von
Horstmann [69], welches in geschiitzten DTA-Trdgern aufgenommen wurde, liegen hier fiinf

teilweise schlecht voneinander trennbare Abbaustufen vor. Nur eine Stufe ldsst sich eindeutig
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mit 40,2 % Massenverlust registrieren. Das an dieser Stelle vorliegende Zwischenprodukt
entspricht der von Horstmann vorhergesagten Verbindung HsPN3 (vgl. Abb. 3-23) [69]. Diese
Abbaustufe fehlt in dessen Thermogramm jedoch vollstindig. Ab dem Sublimationspunkt von
NH,4CI (T = 338 °C) ist der Massenverlust abgeschlossen und das gebildete Zwischenprodukt
ist fiir weitere 50 °C stabil. Der darauf folgende Massenabbau verlduft stetig bis ca. 800 °C.
Vermutlich liegt bereits zu diesem Zeitpunkt das vollstindig kondensierte Phosphor(V)-nitrid
Ps;Ns vor. Die exakte Trennung der letzten beiden Stufen ist nicht moglich. Liegt jedoch im
Bereich des errechneten Wertes bei 67 % (vgl. Abb. 3-23). Anschlielend nimmt die Abbauge-
schwindigkeit stark zu. Ab hier beginnt die Zersetzung des Phosphor(V)-nitrids zu Ammoniak
und Phosphor(I1I)-nitrid (vgl. Kapitel 3.4.1).

3 [P(NH,)4]C1 — 4 NH; + 3 NH4Cl + P;3Nj (Gl. 3-15)

100 \
. 804 L 409.% (.
S 40,2 % (-2,0 mg)
z
S 60
: |
z - 65,0 % (-3,2 mg)
= 40

20 4 - 69,6 % (-3,4 mg)

T

T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Temperatur [°C]

Abb. 3-22 Thermogravimetrischer Abbau von [P(NH,),]Cl unter Argon
(Heizrate: 10 K/min, Einwaage 4,870 mg, offener Pt-Tiegel).
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[P(NH,)4]Cl1

M =130.5 g/mol

l- 1 mol NH,Cl

H,PN;
M =177 g/mol

l- 1 mol NHj;

HPN,
M =60 g/mol

l- 1/4 mol NH;

1/4 HP,N,
M =223 g/mol

l— 1/12 mol NH;

1/3 P3N
M =163 g/mol

A=41%

A=54%

A=573%

A=58,4%

Abb. 3-23 Thermischer Abbau von [P(NH,),]Cl

nach Horstmann.

Die DSC-Kurve (Abb. 3-24) spiegelt weitestgehend die Ergebnisse der Thermogravimetrie

wider. Das Thermogramm zeigt drei endotherme Effekte bei 130,4 °C, 256,2 °C und

549,9 °C, die mit einem Massenverlust verbunden sind. Dabei besteht der zweite Vorgang aus

drei sich iiberlagernden Prozessen.
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108,8 °C

1304 °C
-3551/g

-10 4

154 2377 °C

Wirmestrom [W/g]
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-25 4

-30 *
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Abb. 3-24 DSC-Kurve zur Zersetzung von [P(NH,),]Cl unter Argon
(Heizrate: 10 K/min, Einwaage 6,300 mg, offener Al-Tiegel).

Des Weiteren wurde der thermische Abbau von [P(NH,)4]Cl im Sauerstoffstrom untersucht.
Hierbei sollte herausgefunden werden, inwieweit der Atmosphédrenwechsel den Verlauf der
Thermolyse beeinflusst. Die unten dargestellte TG-Kurve (Abb. 3-25) zeigt in der Tat einen
abweichenden Verlauf. Dies betrifft vor allem den oberen Temperaturbereich zwischen
300 und 850 °C. In beiden Atmosphiren ist [P(NH;)4]Cl bis ca. 120 °C thermisch stabil. Die
TG-Kurven nehmen zunichst identischen Verlauf an. Bis etwa 200 °C liegt kein merklicher
Einfluss der Sauerstoffatmosphére vor. Die im ersten Thermogramm dem H4PN3 zugeordnete
Stufe fehlt im zweiten Thermogramm. Stattdessen wird hier im Bereich zwischen 440 und
600 °C ein anderes stabiles Zwischenprodukt gebildet, das sich nicht in die Darstellung von
Horstmann (Abb. 3-23) einordnen lédsst. Insgesamt werden 61,3 % Massenverlust beobachtet.

Das sind rund 8 % weniger als unter Argon festgestellt.
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Abb. 3-25 Thermogravimetrischer Abbau von [P(NH,)4]Cl unter Sauerstoff
(Heizrate: 10 K/min, Einwaage 3,973 mg, offener Pt-Tiegel).

Unter Normalbedingungen ist der elementare, gasformige Sauerstoff reaktionstrige. Zahl-
reiche Reaktionen finden entweder gar nicht oder sehr langsam statt. Zu den langsam
ablaufenden Reaktionen gehoren z.B. das Rosten und Anlaufen von Metallen. Dieser Vorgang
tragt den entsprechenden Namen ,,stille Verbrennung* und ist der Autooxidation zugeordnet.
Die Ursache fiir die geringe Reaktionsgeschwindigkeit liegt in der Metastabilitit des
Sauerstoffs. Aulerdem sind die Reaktionen mit anderen Stoffen kinetisch gehemmt. Fiir den
Ablauf der Oxidation werden hohe Aktivierungsenergien oder sehr reaktive Radikale
benotigt. Die Uberschreitung der Energiebarriere wird durch Temperaturerhchung, Licht-
oder Katalysatoreinsatz ermoglicht [43]. Im Falle des untersuchten [P(NH,)4]JCl konnte
wihrend der thermogravimetrischen Analyse die notwendige Aktivierungsenergie aufgebracht
werden, sodass im Vergleich zur Analyse unter Argon ein sauerstoffhaltiges, nicht vollstindig
kondensiertes Thermolyseprodukt resultierte. Dies belegen die spektroskopischen Daten
(Abb. 3-26) von TG-Abbauprodukten sowie die Ergebnisse der Elementaranalyse des
sauerstoffhaltigen Produkts. Dieses ist folgendermaB3en zusammengesetzt: 51,1 Massen-% P;
16,6 Massen-% O; 30,7 Massen-% N und 0,3 Massen-% H. Der im Vergleich zu [P(NH;)4]C1
mehr als zweifach hoherer P-Gehalt bestitigt, dass wihrend der Kondensation keine
phosphorhaltigen Verbindungen abgebaut wurden. Die Aufnahme des Sauerstoffs durch
Austausch der N-Atome ergibt ein mit Wasserstoff verunreinigtes Phosphor(V)-nitridoxid,

welches in seiner Zusammensetzung von reinem Phosphor(V)-nitridoxid PNO durch hoheren
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N-Gehalt und niedrigeren O-Gehalt abweicht. Das reine PNO setzt sich wie folgt zusammen:

50,8 Massen-% P; 26,2 Massen-% O und 23,0 Massen-% N.

(a)

(b)

Transmission

| ! | ! | ! | ! | ! | ! |
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahl [cm'l]

Abb. 3-26 FT-IR-Spektren der TG-Abbauprodukte von [P(NH,),]CI unter
Sauerstoff (a) und Argon (b).

Auf den ersten Blick sehen beide Spektren, abgesehen von den Intensititen der einzelnen
Banden, sehr dhnlich aus. Dies betrifft insbesondere den Bereich unter 1500 cm™!. Auffallend
ist die Verschiebung des unteren Spektrums (sauerstofffreier Riickstand) um rund 70 cm™ zu
niedrigeren Wellenzahlen. Die Zuordnung der beobachteten Frequenzen ergibt sich durch den
Vergleich mit dem im Strémungsrohr bei 700 °C synthetisierten Phosphor(V)-nitridoxid PNO
sowie den dazugehorigen Literaturwerten [16, 90] und amorphem P3;Ns [101, 102]. Das
sauerstofffreie  TG-Produkt ist dem nicht vollstindig kondensierten Phosphor(V)-nitrid
zuzuordnen. Dafiir sprechen die noch vorhandenen NH-Valenzschwingungen bei 3250 cm ™.
Das Spektrum (a) enthélt eine breite dreifach aufgespaltene Bande bei 1408, 1280 und
1250 cm™. Die letzteren Bandenlagen sind typisch fiir P=N-P- und P-O-P-Valenz-
schwingungen. Die Spitze bei 1408 cm™' sowie intensititsschwachen NH-Absorptionen im

Bereich zwischen 3134 und 2800 cm™ gehoren zum Ammonium-Ion. Vermutlich ist der

sauerstoffhaltige TG-Riickstand geringfiigig feuchtigkeitsempfindlich. Wihrend der
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Préparation der Csl-Presslinge hat sich das Produkt an feuchter Luft unwesentlich zu NH4Cl

zersetzt. Die ausfiihrliche Zuordnung der Banden ist in Tabelle 3-16 zu sehen.

Tab. 3-16 Zuordnung detektierter FT-IR-Banden von TG-Produkten im Vergleich zu (PNO), und

P5N;s.
Beobachtete Frequenz [cm’l] P3N Zuordnung
TG-Rest (O,) TG-Rest (Ar) (PNO),* [101, 102] der Banden
3450 w, br 3417 w, br v (OH) Feuchtigkeit
3134 w, br 3250 w, br Vas (NH)
3029 w v (NH)
2920 w v (NH)
2852 w v (NH)
2806 vw v (NH)
2229 w
1635 w 0 (NH,)
1408 m, sh 0 (NH)
1307 vs, br 1309 vs, br 1360 vs, br Vs (P=N-P)
1280 vs, br Vas (P=N-P)/v (P-O-P)
1250 w, sh Vas (P=N-P)/v (P-O-P)
987 vs 950 vs, br Vas (NP)
954 vs 981 vs, br Vs (NP)/ Vs (P—O-P)
778 w 770 w, 632 sh v, (P-O-P)
760 m, sh v (PN)
504 m 500 s 513m 500 s, br 0 (P=N-P)

s = strong, m = medium, w = weak, v = very, br = broad, sh = shoulder

* Das Thermolyseprodukt wurde ausgehend von PO(NH,); bei 700 °C und 3 Tagen im N,-Stom synthetisiert.

Den thermogravimetrischen und spektroskopischen Ergebnissen zufolge ist die Umsetzung
von [P(NH)4]Cl mit Sauerstoff moglich. Diese findet jedoch bei deutlich hoheren
Temperaturen statt als es bei der durchgefiihrten Thermolyse bei 200 °C der Fall gewesen ist.
Die formale Aufnahme von Sauerstoff muss deshalb mit der Substitution der Aminogruppen
und Ausbildung von P-O-P-Briicken einhergehen. Da das stark empfindliche Edukt im
Inneren des Schlenkrohrs nicht vollstindig der Feuchtigkeit ausgesetzt ist, findet vermutlich
im ersten Schritt die teilweise Hydrolyse statt. Unter Freisetzung von Ammoniak und

Chlorwasserstoff entsteht das Phosphoroxidtriamid als Hydrolyseprodukt.

[P(NH,),]Cl + H,O — PONH,); + NH; + HCl (Gl. 3-16)
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Die gleichzeitige Wiarmezufuhr wirkt sich positiv auf die Kondensation aus. Es bilden sich die

im FT-IR-Spektrum nachweisbaren P-NH—P-Briicken aus.

3.3.2 Thermisches Verhalten von Phosphoroxidtriamid

In diesem Unterkapitel geht es in erster Linie um die Bestédtigung der am Ende des vorherigen
Kapitels aufgestellten Hypothese, dass bei niedrigen Temperaturen die Bildung von
sauerstoffhaltigen Thermolyseprodukten die Hydrolyse der Edukte voraussetzt. Dazu wird das
Phosphoroxidtriamid ebenfalls thermogravimetrisch untersucht. Die Hypothese ist bewiesen,
wenn nach dem thermischen Abbau von PO(NH;); unter inerten Bedingungen ein dem
Thermolyseprodukt von [P(NH;)4]Cl im Sauerstoffstrom vergleichbares Produkt entsteht.
Zusitzlich wurde die Stabilitdt von PO(NH;); im Sauerstoff ndher betrachtet.

Die erhaltenen Thermogramme sind in den Abbildungen 3-27 und 3-28 zu sehen. Beide
Kurven zeigen sehr dhnliche Verldufe mit schlecht trennbaren Abbaustufen. Die Substanz ist
unter Argon bis ca. 80 °C thermisch stabil. Unter Sauerstoff beginnt der Abbau bereits ca.
30 °C frither und verlduft mit groBerer Geschwindigkeit. Insgesamt werden hier bis 850 °C
rund 49 % der Masse abgebaut. Das sind ca. 10 % mehr als unter Argon. Die thermische
Zersetzung von PO(NH;); zu (PNO), ist unter der Einbeziehung von bislang bekannten
polymeren Phasen in die Abbildung 3-29 eingezeichnet [90, 103]. Insgesamt werden drei
Abbaustufen erwartet. Das unter Argonatmosphére erhaltene Thermogramm entspricht mit
geringen Abweichungen der theoretischen Erwartung. Auch die Temperaturbereiche stimmen

iiberein.
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Abb. 3-27 Thermogravimetrischer Abbau von PO(NH,); unter Argon
(Heizrate: 10 K/min, Einwaage 4,809 mg, offener Pt-Tiegel).
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Abb. 3-28 Thermogravimetrischer Abbau von PO(NH,); unter Sauerstoff
(Heizrate: 10 K/min, Einwaage 3,564 mg, offener Pt-Tiegel).
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Abb. 3-29 Thermischer Abbau von PO(NH,); zu (PNO),.
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Das Thermogramm (Abb.3-30) zeigt drei ineinander iibergehende Abbaustufen in den
Temperaturbereichen 100 - 200 °C, 200 - 400 °C und 400 - 750 °C. Der erste Abbauschritt ist
mit der Freisetzung von einem Mol NHj verbunden. Analog zur Kondensation in P-N-H-

Systemen entstehen P-NH-P-Briicken (Abb. 3-30) [90, 103].

O H| O 0] 0)
[
H2N_P_N__H H_N__P_NH2 —NH> HzN_P_N—P_NHz
- 3
NH, H NH, NH, NH,

Abb. 3-30 Erster Kondensationsschritt: Ausbildung von P-NH-P-Briicken.

Dabei bilden sich in Wasser 16sliche, lineare Polymere mit einer Molmasse von iiber
6000 g/mol [103]. Pietschnig et al. [104] stellten anhand S'P.NMR und massenspektro-
skopischen Daten fest, dass die Bildung von dreidimensionalen Netzwerken bereits hier

moglich ist.

Das wasserunlosliche Produkt der zweiten Stufe ist zweidimensional iiber P-NH—P-Briicken
vernetzt. Es liegen nur wenige ungebundene Aminogruppen vor. Dieser Schritt ist mit dem
Verlust von einem halben Mol NH; verbunden. Im betrachteten Thermogramm (Abb. 3-27)
findet diese Umwandlung zwischen 200 und 400 °C statt.

Bereits bei Temperaturen ab 300 °C kommt es zur Bildung von ersten P-O—P-Briicken und

P=N-Einheiten. Dabei wird ein viergliedriger Ubergangszustand angenommen [90].

——H H2N -1

Abb. 3-31 Zweiter Kondensationsschritt: Ausbildung von P-O-P-Briicken und P=N-Bindungen.

Die Teilschritte dieser Reaktion miissen auch dann méglich sein, wenn keine NH,-Gruppen

mehr zur Verfiigung stehen. Sodass bei Temperaturen zwischen 300 und 600 °C
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wasserstoffarme PNO-Polymere entstehen konnen [90]. Das wasserstofffreie (PNO), stellt ein

vollstiandig vernetztes Polymer dar.

Der letzte Kondensationsschritt wurde thermogravimetrisch bei 400 bis 750 °C registriert.
Das gebildete (PNO), bleibt fiir ca. 80 °C stabil, bevor es sich mit steigender Temperatur

schnell zersetzt. Bei 1000 °C sind nur noch rund 23 % der Ursprungsmasse vorhanden.

Der thermische Abbau von PO(NH;); unter Sauerstoffatmosphére (Abb. 3-28) verlauft anders
als in der Abbildung 2-29 dargestellt. Die gewihlte Atmosphire iibt einen groBen Einfluss auf
den Verlauf der Kurve aus. Der frithe Abbaubeginn hingt vermutlich mit Losungsmittelresten
zusammen, die bei ca. 50 °C die Probe verlassen. Die Zusammenfassung der ersten beiden
Stufen ergibt eine Freisetzung von rund einem Mol NHj. Dies entspricht dem erwarteten

Verlust fiir die Bildung linearer Polymere.

Wird die Thermolyse bei 200 °C fiir 6 Stunden unter Vakuum (3 - 107 mbar) durchgefiihrt
und das Produkt anschlieBend mit Wasser NH4Cl-frei gewaschen, so zeigt das FT-IR-
Spektrum des Produkts ebenfalls die charakteristischen P=0O- und P-NH-P-
Valenzschwingungen. Bis zu dieser Temperatur fithrt die Kondensation von PO(NH»)3 zu

gleich aufgebauten Polymeren unabhéngig von der herrschenden Atmosphire.

Die zusitzliche Abbaustufe im Thermogramm (Abb. 3-28) zwischen 450 und 600 °C kann der
Oxidation von (PNO), zu Phosphor(V)-oxid POy zugeordnet werden [105].

4(PNO)n + 3 02 —_— P4O|0 + 2N2 (Gl 3-17)

Es wird keine Massenzunahme beobachtet. Die Ursache dafiir liegt in der sofortigen

Sublimation des Zerfallsprodukts, sodass beide Reaktionen in Konkurrenz treten.

Die vollstindige Aufklirung des Ablaufs des TG-Abbaus von PO(NH;); ist aufgrund von
nicht eindeutig separierbarer Absorptionsbanden im Bereich der P-O-P-, P-NH-P-, P=0O-
und P=N-P-Valenzschwingungen nicht méglich. Zusitzlich erschweren die zum Teil parallel
ablaufenden Kondensationsreaktionen eine exakte Trennung der einzelnen Abbaustufen.

Auch bei kleineren Heizraten konnte keine bessere Trennung erreicht werden.

Auch im Falle des Abbaus unter nicht oxidierenden Reaktionsbedingungen muss die
thermische Zersetzung von (PNO), iiber die Bildung von P40, ablaufen. Dafiir spricht die
durchgefiihrte spektroskopische Untersuchung an den TG-Riickstinden (Abb. 3-32). Es

bleiben identisch aufgebaute Polymere zuriick. AuBerdem wird bei der Darstellung von
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(PNO), in einem Stromungsrohr unter Stickstoffatmosphidre bei 800 °C die Bildung von
orangefarbenem Phosphor(IIl)-nitrid PN in Form einer diinnen Schicht an der Rohrwand

beobachtet. Demnach kann folgende Reaktionsgleichung formuliert werden.
10 PNO —» P,0,, + 6PN + 2N, (GL. 3-18)

Die untersuchten TG-Abbauprodukte zeigen die fiir (PNO), typischen P-O-P- und P=N-P-
Valenzschwingungen sowie sehr schwache OH-Absorptionen. Die letzteren stammen von den
Hydrolyseprodukten des in geringen Mengen wihrend der Zersetzung gebildeten P4O;9. Das
Oxid ist sehr hydrolyseempfindlich und reagiert sofort mit der Luftfeuchtigkeit. Das
gleichzeitige Fehlen von NH,- und NH-Gruppen bestitigt zusitzlich die vollstindige
Vernetzung des PNO-Polymers. Es werden nahezu identische Bandenlagen sowie Intensitéiten

beobachten. Die ausfiihrliche Auswertung der FT-IR-Spektren ist in Tabelle 3-17 dargestellt.

—(ELW_

(b)

(c)
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Abb. 3-32 FT-IR-Spektren der TG-Abbauprodukte von PO(NH,); unter
Argon (a) und Sauerstoff (b) im Vergleich zu (PNO), (c).
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Tab. 3-17 Zuordnung detektierter FT-IR-Banden von TG-Produkten im Vergleich zu (PNO),.

Beobachtete Frequenz [cmﬁl] Zuordnung
TG-Rest (Ar) TG-Rest (O,) (PNO),* der Banden
3454 vw, br 3464 vw, br 3417 vw, br v (OH) Feuchtigkeit
1622 w 0 (OH) Feuchtigkeit
1360 vs, br 1353 vs, br 1309 vs, br Vas (P=N-P)
994 vs, br 993 vs, br 981 vs, br Vas (NP)/ Vs (P-O-P)
764 w, br 762 w, br 770 w, br Vs (P-O-P)
675 sh 632 sh v (P-O-P)
509 m 510 m 513m 0 (P=N-P)/6 (P-O-P)

s = strong, m = medium, w = weak, v = very, br = broad, sh = shoulder
* Das Thermolyseprodukt wurde synthetisiert ausgehend von PO(NH,); bei 700 °C und 3 Tagen im N,-Stom.

Mit dem Erhalt von PNO nach dem thermischen Abbau von PO(NH,); unter inerten
Bedingungen gilt die These als bewiesen, dass bei Temperaturen unter 300 °C die Bildung

von sauerstoffhaltigen Thermolyseprodukten die Hydrolyse der Edukte voraussetzt.

3.3.3 Thermolyse von Ammonolyseproduktgemischen

Die in Kapitel 3.1.4 vorgestellten Methoden zur Entfernung des Ammoniumchlorids aus dem
Ammonolyseproduktgemisch eignen sich kaum fiir die industrielle Anwendung. Die Methode
nach Klement und Koch [11] ist sehr zeitaufwendig und erfordert groe Mengen an
organischen Losungsmitteln und Reagenzien. Die in dieser Arbeit entwickelte Methode
mittels Kaliumamid ist auch bei groBem Produktvolumen einsetzbar, aber nur fiir die in
Ammoniak 16slichen Ammonolyseprodukte geeignet. Bereits polymerisiert vorliegende
Produkte sind in Ammoniak unldslich und wiirden zusammen mit KCI zuriickbleiben. Dieses

Verfahren ist somit mit hohen Phosphorverlusten verbunden.

Wie die Untersuchung der thermischen Stabilitdt von unterschiedlichen Phosphor-Stickstoff-
Verbindungen gezeigt hat (Kapitel 3.3.1), ergibt die Thermolyse bei 200 °C unabhéngig von
der vorliegenden Substanz gleich aufgebaute Polymere. Diese sind in Wasser unloslich und
folglich kann das Nebenprodukt NH4CI ohne grolen Aufwand mit Wasser aus dem Gemisch
herausgewaschen werden, bevor die resultierenden Verbindungen im néchsten Schritt der
Kondensation bei Temperaturen iiber 500 °C unterworfen werden. Diese Methode wurde

bereits von Steger und Mildner [90] erfolgreich an PO(NH,); getestet.
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Da im Fokus dieser Arbeit die weitere Umsetzung der getemperten Ammonolyseprodukte zu
hochkondensierten Phosphor(V)-nitridoxiden liegt, sind insbesondere die Ergebnisse der
Thermolyse an der Raumluft von groler Bedeutung. Das Ziel sind wasserstabile
Thermolyseprodukte, die durch die Behandlung mit Wasser von NH4Cl befreit werden

kOnnen.

Fiir die Untersuchung wurde das Produkt der Ammonolyse bei —45 °C erzeugt und einem
PCls:NH;3-Verhiltnis von 1:32 (entsprechend dem Fall D im Kapitel 3.1.4) ausgewdhlt. Das
Produktgemisch enthélt neben [P(NH;)4]Cl und [(NH;);P=N-P(NH;)3]Cl bereits zum Teil
polymer aufgebaute Strukturen in Form von Ketten und Cyclen. Fiir die Thermolyse wurden
10 g des Ammonolyseprodukts inklusive NH4Cl in einem Schlenkrohr entweder geschlossen
unter Vakuum oder offen an der Umgebungsluft bei 200 bzw. 250 °C fiir 4, 6 und 8 Stunden
in einem Rohrofen getempert. Als Referenz dient das im Vakuum bei derselben Temperatur
und Dauer thermisch behandelte PO(NH;);. Das erkaltete Kondensationsprodukt wurde mit
ca. 300 mL dest. Wasser gewaschen. Der unldsliche Riickstand wurde bei 50 °C im Trocken-
schrank getrocknet. Zur Beurteilung des Kondensationsfortschritts wurde das Waschwasser

auf den Phosphorgehalt analysiert.

Die Ergebnisse der Kondensationsversuchsreihe sind in den Abbildungen 3-33 und 3-34
graphisch dargestellt. Aufgetragen ist der prozentuale Anteil an wasserunloslichem Riickstand
gegen die Thermolysedauer. Insgesamt bleiben zwischen 19,5 und 28,5 Massen-% an
polymeren Produkten nach dem Auswaschen zuriick. Die in Wasser Iloslichen PN-
Verbindungen sowie NH4Cl wurden erfolgreich aus dem Gemisch abgetrennt. Im Falle der
Behandlung im Vakuum stellt das Produkt ein farbloses Pulver dar. Die Thermolyse an der
Luft ergibt einen leicht grdulichen Feststoff. Generell steigt die Ausbeute an Produkt mit
steigender Thermolysedauer und -temperatur. Eine Ausnahme stellen die Ergebnisse der
Thermolyse von sauerstofffreien Ammonolyseprodukten dar. Die Ausbeuten werden
unabhingig von der Temperatur und Zeit nahezu als konstant betrachtet. Einerseits ldsst sich
die Differenz von maximal einem Massen-% durch Inhomogenitit in der Zusammensetzung

des Ausgangsgemisches zuriickfiihren.
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Abb. 3-33 Kondensation des Ammonolyseprodukts.

Andererseits gibt es Anzeichen dafiir, dass die Kondensation im Vakuum bei 250 °C
insbesondere bei 6 und 8 Stunden im Vergleich zu den restlichen Versuchen weiter fortge-
schritten ist. Das spiegelt sich in der niedrigeren Ausbeute bei gleichzeitig kaum vorhandenen

Phosphorverlusten im Waschwasser wider (Tab. 3-16).
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Abb. 3-34 Kondensation von PO(NH,); im Vakuum.
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Im Vergleich zur Kondensation des Ammonolyseprodukts ergibt die Kondensation von
PO(NH,)3; um durchschnittlich 5 Massen-% hohere Anteile an unldslichen Produkten. Dieses
Ergebnis kann plausibel durch folgende Betrachtung erklirt werden: Das PO(NH;);-Molekiil
verfiigt iiber drei Aminogruppen. Es muss 1,5 Mol NHj freisetzen um zweidimensional
vernetzt vorzuliegen. Die Abgabe von 2 Mol NHj zieht die vollstindige Vernetzung zum
(PNO), nach sich. Im Falle von chloridhaltigen Phosphor-Stickstoff-Verbindungen muss
zusatzlich 1 Mol NH4Cl das Molekiil verlassen. Dieses hat eine deutlich hohere Molmasse

und verursacht somit einen geringeren Anteil an kondensierten Verbindungen.

Den Resultaten von Kajiwara et al. zur Folge muss der strukturelle Aufbau der erhaltenen
Feststoffe zwischen linearen Polymerketten (Bildung bei 180 °C unter Stickstoffatmosphére)
und Netzwerken (Bildung ab 300 °C, unter Stickstoffatmosphire) liegen [103]. Den hohen
Kondensationsgrad der Produkte bestitigen die sehr niedrigen Phosphoranteile im Wasch-
wasser (Tab. 3-18). Mit steigendem Kondensationsgrad der PN-Verbindungen sinkt ihre

Loslichkeit im Wasser.

Alle synthetisierten Thermolyseprodukte sind rontgenamorph und unldslich in Methanol

sowie gingigen organischen Losungsmitteln.
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Tab. 3-18 Ergebnisse zur Thermolyse von Ammonolyseprodukten inkl. NH,Cl (Einwaage = 10,00 g).

Auswaage Auswaage Gesamtmassenverlust Wasserloslicher
Probe Behandlung nach dem nach dem M %) P-Anteil nach dem
Tempern [g] Waschen [g] assen-7o Tempern [mg]
200°C/Luft/4h 9,98 2,07 79,30 78,7
250°C/Luft/4h 9,92 2,05 79,46 46,28
@) 200°C/Luft/6h 9,87 2,21 77,85 24,4
an)
E 250°C/Luft/6h 9,79 2,08 79,20 0,6
~
=
% 200°C/Luft/8h 9,75 2,22 78,80 3,5
gﬁ 250°C/Luft/8h 9,78 2,10 79,00 0,6
=
3 200°C/Vakuum/4h 9,74 2,01 79,90 17,3
e
g 250°C/Vakuum/4h 9,69 1,99 80,10 10,7
Is)
g 200°C/Vakuum/6h 9,61 1,99 80,10 7,2
ﬁ 250°C/Vakuum/6h 9,48 1,95 80,54 1,5
200°C/Vakuum/8h 9,39 1,99 80,10 0,6
250°C/Vakuum/8h 9,25 1,96 80,4 0,6
200°C/Vakuum/4h 9,67 2,69 73,10 12,3
(ér 250°C/Vakuum/4h 9,13 2,53 74,770 3,0
Z
= 200°C/Vakuum/6h 9,14 2,83 71,68 6,2
g
§ 250°C/Vakuum/6h 8,64 2,78 71,18 0,3
Z
é 200°C/Vakuum/8h 8,75 2,85 71,50 0,3
250°C/Vakuum/8h 7,98 2,79 71,10 0,3

Die sehr dhnlichen FT-IR-Spektren zeigen Schwingungen, die die polymere Struktur der

Thermolyseprodukte bestitigen. Fiir eine bessere Ubersicht wurden in die Abbildung 3-35 nur

die Spektren von Thermolyseprodukten, hergestellt bei 200 °C, in Abhéngigkeit von der

verwendeten Atmosphire dargestellt. Alle drei Produkte sind deutlich von NH,- bzw. NH-

Gruppen geprégt. Das Spektrum b zeigt im Vergleich zu a etwas breitere Banden. Das liegt

am gleichzeitigen Auftreten von P=O- und P-O-P-Schwingungen im Bereich unterhalb von

1500 cm™'. Die genaue Zuordnung der einzelnen Banden ist in der Tabelle 3-19 zusammen-

gestellt.
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Abb. 3-35 FT-IR-Spektren von Thermolyseprodukten bei 200 °C ausgehend
von Ammonolyseprodukten inkl. NH4CI im Vakuum (a) und an der Luft (b)

sowie von PO(NH,); im Vakuum (c).

Tab. 3-19 Zuordnung detektierter FT-IR-Banden von Thermolyseprodukten erzeugt bei 200 °C:
ausgehend von sauerstofffreien Ammonolyseprodukten (TP1 und TP2) und PO(NH,); (TP3).

Beobachtete Frequenz [cmﬁl] Zuordnung
TP1 (Vakuum) TP2 (Luft) TP3 (Vakuum) der Banden
3255 vs, br 3228 vs, br 3217,3068 vs,br v (NH)
2674 w 2690 w 2705 m v(NH---CI")
1630 w 1639 w 1625 vw, sh 0 (OH)?
1562 m 1562 m 0 (P=NH,)
1406 w, sh 1402 w, sh 1410 w O (NH)
1243 vs, br 1242 vs, br 1283 vs, br Vas (P=N=P)/v,s (P=0)
1065 sh
Vas (P-NH-P)/
937 vs, br 926 vs, br 981, 945 vs, br . (P_O_P)
722 vw 721 vw Vs (P-O-P)
486 m 490 m 501 m 0 (P=N-P)/ 5 (P-O-P)

s = strong, m = medium, w = weak, v = very, br = broad, sh = shoulder
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Wie vermutet ersetzt die thermische Behandlung von Ammonolyseprodukten und
anschliefende Behandlung mit Wasser erfolgreich die umsténdliche NH4Cl-Entfernung nach
Klement und Koch [11]. Hinsichtlich der weiteren Umsetzung zu hochkondensierten PNH-
bzw. PNO-Systemen ist dieser Zwischenschritt eine enorme Entlastung. Einerseits entfillt die
Verwendung von organischen Losungsmitteln bzw. Reagenzien vollkommen. Andererseits
muss beim Tempern kein unnétiges Volumen an NH4Cl miterhitzt werden, falls auf die
Methode von Klement und Koch [11] verzichtet wird, was Energiekosten spart und Probleme

in der Prozessfithrung wie NH4CI-Ablagerungen vermeidet.
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3.4 Hochkondensierte Phosphor(V)-nitride und-nitridoxide

Der letzte Syntheseschritt in der Darstellung von hochkondensierten Phosphor(V)-nitriden
und -nitridoxiden ist die Thermolyse von wasserstabilen, sauerstofffreien bzw. sauerstoff-
haltigen Phosphor-Stickstoff-Prikursoren (vgl. Kapitel 3.3) bei Reaktionstemperaturen ab
500 °C und Normaldruck. Im Folgenden wird untersucht inwieweit die gewdhlten
Reaktionsbedingungen die Produktbildung beeinflussen. Dabei wird auch die Moglichkeit
einer homogenen Katalyse untersucht. Als Mal fiir den Fortschritt der Kondensation dient der
wihrend der Reaktion erfolgte thermische Abbau mit Freisetzung von NH; und NH4Cl. Da
zahlreiche Verbindungen in die Gruppe der hochkondensierten Phosphor(V)-nitride und

-nitridoxide gehoren, soll folgende Ubersicht fiir Klarheit sorgen.

3.4.1 Literaturiibersicht

Die einzigen bis heute bekannten und strukturell aufgekldrten Verbindungen im P-N-H-
System sind die hochkondensierten Phosphor(V)-nitridimide, HPN, und HP4N;. Steger
bezeichnet die Konstitution von Phospham (HPN,) als ein unregelmifBiges Haufwerk von
Phosphor-Atomen mit P-NH-P- und P=N-P-Briicken [106]. In reiner Form ist es mittels
heterogener Ammonolyse von P3;Ns in Quarzampullen nach Schnick und Liicke zugénglich
[3]. Das kristalline und phasenreine HP4N; wurde ausgehend von (NH,),P(S)NP(NH,); in
geschlossenen Druckampullen bei 750 °C ebenfalls im Arbeitskreis Schnick synthetisiert und
charakterisiert [91, 107]. Uber die Hochtemperatur-Hochdruck-Synthese sind hochkonden-
sierte ternire Alkalimetallphosphor(V)-nitride mit der Summenformel MPsN; mit M = Na, K,
Rb, Cs [108] sowie Erdalkalinitridophosphate MP,N4 mit M = Ba, Sr bzw. MM',PgN;, mit
M = Ba und M' = Ca, Sr [109-111] darstellbar. Weitere bereits strukturell charakterisierte
Alkalimetallphosphor(V)-nitride sind NazP¢Nj; und K3PgNj; [112, 113]. Von Lithium sind in
reiner Form vier definierte Verbindungen bekannt. Li;PNy [114], Li;,PsNg [115], LijoP4Njo
[116, 117] und LiPN; [118] sind aus Li3N und P3;Ns in entsprechenden stochiometrischen
Mengen synthetisierbar. Zu den zahlreichen Vertretern der Phosphor(V)-nitride im Sodalith-
Strukturtyp gehoren z. B. Zn7[P,N24]Cly, und Zng[P1,Nx4]Te, [119-121].

Ferner sind amorphe Phosphor(V)-nitridimide mit der Zusammensetzung HiP3Ns als
Nanotubes mit lumineszierenden Eigenschaften bekannt [92]. Zuginglich sind diese Imide
unter solvothermalen Reaktionsbedingungen ausgehend von Hexachlorotriphosphazen

[NPCl,]3. Durch die Umsetzung des gleichen Edukts mit LisN bzw. Na3N konnen Pléttchen
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und kugelformige Partikel der allgemeinen Summenformel HyPNy hergestellt werden, wobei

x zwischen 1,4 und 1,6 liegt und y gegen Null geht [92].

Das vollstindig kondensierte Phosphor(V)-nitrid P3Ns ist ein wichtiger Bestandteil der
vorliegenden Arbeit. Obwohl Stock und Hoffmann schon zu Beginn des 20. Jahrhunderts in
der Lage waren P3;Ns durch Einwirken von fliissigem Ammoniak auf Tetraphosphordecasulfid
P4Sio herzustellen [23, 122], blieb dessen Struktur fiir mehrere Jahrzehnte unbekannt. Erst
1997 gelang es Schnick et al. die Kristallstruktur von o-P3Ns mittels Synchrotron-Pulver-
Rontgenbeugung aufzukldren [123]. Bis heute sind drei P3Ns-Modifikationen (@, £ und P
bekannt, die eingehend kristallografisch untersucht wurden. Dabei liegt die Kristallstruktur
der B-Phase noch nicht im Detail fest [124, 125]. Die Existenz einer weiteren Hochdruck-

modifikation (&P3Ns) ist moglich [126].

Das o-P3Ns kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in den Raumgruppen Cc oder C2/c

mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle (Abb. 3-36) [123].

—

Abb. 3-36 Kristallstruktur von o~P;N;s entlang [0,1,0] nach Horstmann [123].

Das dreidimensionale Netzwerk ist gekennzeichnet durch PNy-Tetraeder (grau), die iiber

gemeinsame Ecken und Kanten miteinander verkniipft sind. Dabei sind zwei Fiinftel der
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N-Atome durch drei P-Atome planar koordiniert. Die iibrigen drei Fiinftel verbriicken jeweils
zwel P-Atome gewinkelt miteinander. Es resultieren Zweier-Einfachketten (blau), die aus
abwechselnd iiber Kanten und Ecken miteinander verbundenen PNy-Tetraedern bestehen

(Abb. 3-37). Die Verkniipfung dieser Einfachketten erfolgt iiber gemeinsame N-Atome [123].

Abb. 3-37 Polyederdarstellung von Zweier-Einfachketten in o~P;Ns.

Das B-P3Ns entspricht wahrscheinlich einer geordneten Stapelvariante von o~P3;Ns. Diese

Vermutung muss jedoch noch bestitigt werden [124, 125].

Die Kristallstruktur von »P3Ns, die unter Hochdruck bei 110 kbar und 1500 °C aus der
o-Modifikation synthetisierbar ist, besteht aus PNy-Tetraedern sowie verzerrten quadratischen

PNs-Pyramiden [127, 128].

Ausgehend von der Dichtefunktional-Theorie konnte im Arbeitskreis Schnick fiir das
hypothetische &P3;Ns die Kyanitstruktur berechnet werden. Diese Modifikation soll unter
Driicken hoher als 43 GPa entstehen [126].

Reines o-P3Njs ist ein farbloses Pulver. Meist liegt es jedoch durch Verunreinigungen leicht
beige gefirbt vor. Es ist bei Raumtemperatur hydrolyseunempfindlich und in bekannten
Losungsmitteln sowie heilen Laugen und Sduren unloslich. An der Luft hydrolysiert es
aufgrund von Luftfeuchtigkeit bereits ab 300 °C. In Sauerstoffatmosphire zeigt es dagegen
hohe Stabilitdt. Auch beim Erwédrmen auf 800 °C fiir mehrere Stunden verdndert es kaum
seine Zusammensetzung. Unter Stickstoff beginnt der thermische Abbau bei 1000 °C und ist

bei 1150 °C bereits abgeschlossen, wobei P3Ns vollstidndig in die Elemente zerfillt [123].

Reines, kristallines P3Ns dient im Labor zur Darstellung von terndren und hoheren
Phosphor(V)-nitriden mit elektropositiven Elementen. Die systematische Untersuchung dieser
Stoffklasse konnte erst durch die Mdoglichkeit der Reindarstellung von PsNs aufgenommen

werden [20].
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Die Synthese von reinen bindren Phosphornitriden ist nicht trivial. Da viele Elemente eine
deutlich geringere Affinitit zu Stickstoff als zu Sauerstoff besitzen, ist die Bildung von
Oxiden die bedeutendste Konkurrenzreaktion bei der Herstellung von Nitriden. Aus diesem
Grund muss wihrend der Synthese der vollstindige Ausschluss von Sauerstoff und
Feuchtigkeit gesichert sein. Diese prédparativen Anforderungen sind mit groBer

Wahrscheinlichkeit fiir die noch liickenhafte Erforschung der Nitride mitverantwortlich [91].

Aufgrund seiner feuerresistenten Eigenschaften gehort PsNs seit Jahrzehnten zum Gegenstand
der Forschung. Fiir die Synthese von P3;Ns stehen mehrere Moglichkeiten zur Verfiigung. Eine
Auswahl an bekannten Darstellungsmethoden ist in folgendem Diagramm (Abb. 3-38)
dargestellt.

PiS10 + NH3

PCl, + NaNH,

PCl, + NaN,

SP(NH,); + NH, ]

[23,12] [11,132]

PCl; + NH, ]

[18,19]

[[P(NH2)4]X+ NH, PCl, + NH,CI ]

[69,107]

[133,2]

[72] [3,101]

(PNCI,)5+ NH, P,/FeP+ N,

[(PNC|2)3+ NH,C| ]

Abb. 3-38 Einige literaturbekannte Synthesewege fiir die Darstellung von P;N;.

Die Synthese von reinem und definiertem P;Ns verlduft im Gegensatz zur Reindarstellung

von BN und Si3Ny4 deutlich komplizierter, obwohl dhnliche Methoden Anwendung finden.
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Die direkte Umsetzung von elementarem Phosphor bzw. Ferrophosphor im Stickstoffstrom
bei hohen Temperaturen sowie die Nitridierung in Niederdruckplasma fithren zu amorphem
P3Ns [129-131]. Zu ebenfalls meist amorphen und teilweise mit Chlor, Schwefel und/oder
Wasserstoff verunreinigten Produkten fiihrt die Ammonolyse von phosphorhaltigen
Verbindungen wie PCls [18-21], PCl; [22], (PNCly); [3, 89, 101], P4S;o [12, 23] und
SP(NHy)s [11, 132]. Als Stickstoffkomponente kommen Ammoniak, Ammoniumchlorid,
Natriumazid oder Natriumamid in Frage, wobei mit Ammoniumchlorid die besten Ergebnisse
erzielt werden [3, 101]. Das Poly(diaminophosphazen) kondensiert unter Wéarmeeinwirkung
in Ammoniakatmosphidre zu mikrokristallinem P3;Ns [72]. Auch das Phospham PN,H
(= (NPNH),) eignet sich nur bedingt zur Synthese von reinem P3;Ns [2, 133]. Phasenreines
und zur Kiristallstrukturaufkldrung bestens geeignetes o-P3Ns ist in geringen Mengen aus

[P(NH;)4]I nach Gleichung 3-19 gut zuginglich [69, 123].

3[P(NHy), I —2=3T88¢ o pN. + 3NH,I + 4 NH; (GL. 3-19)

Im Gegensatz zu BN und Si3Ny ist P3Ns thermisch deutlich weniger stabil. Unter Abspaltung
von elementarem N; zersetzt es sich ab ca. 850 °C zunichst zu orangebraunem, amorphem
Phosphor(Ill)-nitrid (PN), welches dann bei weiterem Erwidrmen in die Elemente zerfillt

(GL. 3-20) [20].

2P;Ns —» 6PN + 2N, —» 3P, + 5N, (GL. 3-20)

Der niedrige Zersetzungspunkt erschwert die P;Ns-Reindarstellung erheblich. Die sonst bei
hoheren Temperaturen mogliche Entfernung von H-, ClI- und S-Verunreinigungen, die bei der
Synthese durch Ammonolyse von molekularen Phosphorverbindungen anfallen, kann hier

nicht erfolgen [20].

Die Vielfiltigkeit von Phosphor-Stickstoff-Verbindungen wird durch den teilweisen
Austausch von Stickstoff-Atomen durch Sauerstoff-Atome immens vergroflert. Dabei bleibt
die enge strukturelle Ahnlichkeit, wie sie z.B. zwischen Nitridoxidophosphaten und
Oxysilicaten gegeben ist, bestehen. Diese Verbindungen sind durch Strukturen, die jeweils
aus eckenverkniipften P(O,N)s- bzw. SiOs-Tetraedern zu Netzwerken aufgebaut sind,
charakterisiert. Das Phosphor(V)-nitridimid HPN, ist wie das Phosphor(V)-nitridoxid PNO,
welches als Stammverbindung der Nitridoxidophosphate angesehen wird, isoelektronisch zu

Siliziumdioxid SiO; [3, 134, 135].
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Vor kurzem wurde das erste kristalline Phosphor(V)-nitridoxidimid H3;PsOgNy
(= PgOgNg(NH3)) mittels Hochtemperatur- und Hochdrucksynthese dargestellt und strukturell
aufgekliart [136]. Die Struktur basiert auf einem Geriist aus eckenverkniipften P(O,N)s-

Tetraedern. Diese bilden ein unterbrochenes dreidimensionales Netzwerk.

Die Polymorphie in PNO ist bezogen auf die Ahnlichkeit zum SiO, gut untersucht [135].
Beide Verbindungen existieren in Cristobalit-, Quarz- sowie Moganit-Modifikationen. Der
Cristobalittyp bildet sich bei beiden unter Normalbedingungen aus. Dabei leidet die
Anordnung der N- und O-Atome in den PO,N,-Tetraedern des PNO stark unter Unordnung
[135]. Das reine f-Cristobalit-PNO ist u. a. nach Boukbir et al. [137] zuginglich und dient als
Ausgangssubstanz zur Synthese von der o~Quarz-Modifikation [138]. Diese ist unter
Hochdruck von 4,5 GPa und 750 °C darstellbar. Der dritte Strukturtyp Moganit kann
ebenfalls aus S-Cristobalit-PNO in einer Goldkapsel mittels Hochdruck- und Hochtemperatur-
Methode nach Chateau et al. in einer speziellen Apparatur hergestellt werden [134, 139]. Im
Arbeitskreis Schnick wurde vor kurzem die vierte polymorphe Form des PNO mit der
Bezeichnung #-PNO synthetisiert und rontgenographisch charakterisiert [140]. Es ist die erste
Modifikation, die nicht in einem der von SiO, bekannten Strukturtypen kristallisiert. Diese
neue Hochdruckphase weist eine AB,-Struktur auf und bildet ein dreidimensionales Netzwerk

aus P(O,N)s-Tetraedern aus.

Rontgenamorphes Phosphor(V)-nitridoxid kann beispielweise direkt durch die mehrtagige
thermische Behandlung von PO(NH;); im Vakuum bei einer Reaktionstemperatur zwischen
500 und 525 °C [141] oder indirekt durch die Thermolyse eines Gemisches bestehend aus
Harnstoff CO(NH;), und Ammoniumdihydrogenphosphat NH4H,PO, zunichst bei 300 °C
und dann bei 800 °C [142] dargestellt werden. Wihrend des zweiten Schritts entweichen

Kohlendioxid, Ammoniak, Stickstoff und Dicyan aus dem System.

Im Jahre 1986 berichteten Millers et al. iiber die gelungene Synthese eines Phosphor(V)-
nitridoxids mit der empirischen Formel P4NsO (= PNO - P3N5s) [143]. Dazu wurde kristallines
PNO unter Einwirkung von NH3-Gas bei 850 °C fiir 30 Stunden thermisch behandelt. Die
Kristallstruktur konnte einige Jahre spiter von Ronis et al. erfolgreich aufgekldrt werden
[144]. Das dreidimensionale Netzwerk besteht aus PNOs;- und PNy-Tetraedern, die iiber

gemeinsame Ecken und Kanten miteinander verkniipft sind.
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3.4.2 Hochkondensierte Phosphor(V)-nitride

Bevor der katalytische Einfluss von Metallpulvern auf die Synthese von hochkondensierten
Phosphor(V)-nitriden und -nitridoxiden analysiert werden kann, sind Referenzmaterialien in

Form von kristallinem P;Ns notwendig.

Liicke beschreibt die erfolgreiche Darstellung von kristallinem, wasserstofffreiem P3;Ns in
Folge der Reaktion zwischen Cyclophosphazen (NPCl,); und NH4Cl in einer Druckampulle
[101]. Horstmann unternahm vergebens den Versuch das gleiche Produkt iiber die thermische
Zersetzung von [P(NH;)4]Cl herzustellen [69]. In geschlossenen Ampullen erhielt er bei einer
Thermolysetemperatur unterhalb von 700 °C rontgenamorphe und wasserstoffhaltige
Produkte. Oberhalb von 700 °C wurde die Bildung von kristallinen Verbindungen
beobachten, wobei vorwiegend das Phosphor(V)-nitridimid HPN, als Produkt isoliert wurde.
Weder die Erhohung der Temperatur noch die Verringerung des NH3-Drucks in der Ampulle
fiihrten zum gewiinschten Produkt. Auch der Wechsel zu einer Ampulle mit einem
Uberdruckventil ergab nur miBigen Erfolg. Nach 3 Tagen bei 800 °C wurde ein nahezu
farbloser, kristalliner Feststoff erhalten, welcher als das wasserstofffreie, stapelfehlgeordnete
P3Ns charakterisiert wurde. Erst durch den Austausch des Edukts [P(NH,)4]Cl durch

[P(NH;)4]I konnte einphasiges o-P3Ns in sehr niedriger Ausbeute synthetisiert werden [123].

In der vorliegenden Arbeit wurde die Darstellung von kristallinem P3;Ns ausgehend von
[P(NH,)4]ClI erfolgreich durch die Verwendung eines Stromungsrohrs durchgefiihrt. Dazu
wurden 0,21 g (1,61 mmol) des Edukts in einen Quarzglastiegel gefiillt und mittig im
Stromungsrohr, das einseitig geschlossen war, in einem Rohrenofen platziert. Hier wurde kein
externes Gas als Atmosphidre verwendet. Das andere Ende des Rohrs wird mit einer mit
Silikonol  gefiillten  Standflasche =~ zum  Druckausgleich  verbunden. Bei einer
Reaktionstemperatur von 810 °C fiir 72 Stunden bildet sich ein kristallines, leicht
beigefarbenes Pulver. Aufgrund der bereits bei diesen Temperaturen stattfindenden
Zersetzung des Produkts kommt es zu einer leicht verringerten Ausbeute von 82,7 %.
Wihrend der Zersetzung entsteht das orangebraune PN, das bei der herrschenden
Reaktionstemperatur leicht fliichtig ist und sich an der kélteren Rohrwand als sehr diinner

Film niederschligt (Abb. 3-39).
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Abb. 3-39 Orangebraune PN-Ablagerungen am Reaktionsrohr.

Dieses ist ebenfalls fiir die Verfarbung des P3;Ns verantwortlich. Das reine P3;Ns stellt ein
farbloses Pulver dar. Wie das unten aufgefiihrte Pulverdiffraktogramm (Abb. 3-41) zeigt,
besteht das entstandene Produkt nicht vollstindig aus o-P3Ns. Die zweite Phase wird durch
den Vergleich mit der Arbeit von Horstmann [69] dem stapelfehlgeordneten P3Ns zugeordnet.

Die breiten Reflexe sind typisch fiir diese Phase.

70007 Thermolyseprodukte von [P(NH,)4]Cl
o-Phosphor(V)-nitrid
6000:

50001

4000

Absolute Intensity

30004
20004

10001

10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0 2Theta

Abb. 3-40 Pulverdiffraktogramm von &P;Ns und stapelfehlgeordnetem P;NG.

Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen (Abb. 3-41 und 3-42) bestitigen die

gleichzeitige Anwesenheit von beiden PsNs-Phasen.
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HV - curr TWD d_etdl'ﬁ"l-é(_ie
3.00 kV/43 pA 5.5 mm vCD None 39.4 pm TU-Clausthal INW Blasig

Abb. 3-41 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von a~P;Ns (Kristallitgebilde) und
stapelfehlgeordnetem P;Njs (diinne, pordse Pléttchen).

Das o-PsNs liegt in Form von im Durchmesser ca. 10 pum groBen, ellipsoidférmigen Gebilden
vor. Sie bestehen aus einzelnen Kristalliten in Form von ldngs von oben nach unten
angeordneten Stringen mit scharfen Kanten. Die einzelnen Gebilde sind zum Teil auch
untereinander zu kleinen Gruppen verwachsen. Daneben liegen stark pordse, wahllos
zerstreute Plittchen von stapelfehlgeordnetem PsNs. Die Dicke der einzelnen Kristallite liegt
im Nanometerbereich. Die Kantenlidnge variiert stark zwischen 1 und 10 um. Die Pldttchen
sind somit deutlich groBer als sie von Horstmann beschriebenen wurden [69]. Die 16chrige
Struktur des stapelfehlgeordneten P;Ns ist vermutlich aufgrund von schlechterer Auflésung

seiner REM-Aufnahmen nicht erkennbar.
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HV cur WD  det mode HFW
3.00 kV 43 pA 6.1 mm vCD None 32.0 um TU-Clausthal INW Blasig

Abb. 3-42 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von a+P;Ns, das sehr mit stapel-

fehlgeordnetem P;Ns verwachsen ist.

Die obige Aufnahme (Abb. 3-42) verdeutlicht, wie eng die beiden Phasen nebeneinander
existieren. Das stapelfehlgeordnete PsNs umhiillt u.a. den unteren Teil des o-P3;Ns-Kristalls
als diinne Schicht oder es wichst fein und pords auf der gegeniiberliegenden Seite. Die
ausgefallene Netzstruktur der einzelnen, gebogenen Plittchen ist in Abbildung 3-43 besonders

gut zu sehen.
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X e < RN
HV ' cur WD det mode HFW — 10 um
3.00 kV/43 pA 8.0 mm vCD None 21.3 pm TU-Clausthal INW Blasig

Abb. 3-43 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von stapelfehlgeordnetem P;Ni.

Wird die Thermolyse von [P(NH,)4]CI unter leichtem Durchfluss von trockenem Stickstoff
bei ansonsten gleichen Reaktionsbedingungen durchgefiihrt, so wird ein rontgenamorphes,
intensiver beigegefirbtes Produkt erhalten. Das durchstromende Gas reifit auf seinem Weg
das freigesetzte NHz, HCI und bedingt durch die Zersetzung, auch das PN mit. Aufgrund
dieser ziigigeren Entfernung der Abbauprodukte aus dem System resultiert eine deutlich
niedrigere Ausbeute an P;Ns. Diese liegt in diesem Fall bei 62 %. Durch den Einsatz des
Stickstoffstroms muss die Reaktionsgeschwindigkeit erhoht worden sein, sodass bei der
gleichen Temperatur und Thermolysedauer deutlich mehr abgebaut und somit das gewiinschte
Produkt bereits zum fritheren Zeitpunkt gebildet wurde. Die bereits deutlich fortgeschrittene

Zersetzung von P3Njs spiegelt sich in der intensiveren Firbung des Produkts wider.

Die rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der rontgenamorphen Probe (Abb. 3-44) zeigt
im Vergleich zu kristallinem Ps;Ns eine andere Struktur auf. Es liegen im Durchmesser bis zu

50 um groBe, teilweise kugelartige Gebilde aus stark porosem Material vor. Auf der
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Oberfliche dieser haften deutlich kleinere, 5 bis 10 um groe Sphiroide. Es liegen keine
einzelnen Plittchen wie im Falle des kristallinen PsNs vor, sondern iiber groleren Raum

zusammenhingende Netzstrukturen.

HV curr | WD | det mode HFW - - 30 pum -
5.00 kV 43 pA /6.3 mm/vCD|None |73.1 ym TU-Clausthal INW Blasig

Abb. 3-44 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von rontgenamorphem P;Ns.

Fiir die schwammartige Struktur der Substanz ist vermutlich das wéhrend der Thermolyse

austreibende Gas verantwortlich.

Wird zur Synthese von P3;Ns das NH4Cl-freie, wasserstabile Thermolyseprodukt von
[P(NH,)4]Cl (vgl. 2.3.5) unter Stickstoffstrom und sonst identischen Reaktionsbedingungen
eingesetzt, so bildet sich als Produkt auch das rontgenamorphe, beigefarbene P3;Ns. Der
thermisch abgebaute Massenanteil liegt bei 33,4 %. Die rasterelektronenmikroskopische
Untersuchung der Probe (Abb. 3-45) zeigt groBe Ahnlichkeit zur Morphologie des amorphen
PsNs aus [P(NH)4]Cl. Es liegen zum Teil runde bzw. halbrunde im Durchmesser bis zu

50 um groBe, stark volumindse Strukturen vor.
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£f

HV | cun mode HFW —T T R
5.00 kV/43 pA 6.2 mm vCD None 256 um TU-Clausthal INW Blasig

Abb. 3-45 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von rontgenamorphem P;Ns

hergestellt aus wasserstabilen Thermolyseprodukt des [P(NH,),]CI.

Die Ergebnisse der durchgefiihrten Elementaranalyse belegen im Rahmen der
Messgenauigkeit fiir alle PsNs-Proben die berechnete Zusammensetzung. Da die Abtrennung
des a-P3;Ns von stapelfehlgeordnetem P3;Ns nicht moglich ist, wurde beides als Gemisch
untersucht und als kristallines P;Ns bezeichnet. Der geringe Restwasserstoffgehalt liegt sehr

nahe an der Nachweisgrenze.
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Tab. 3-20 Elementare Zusammensetzung verschiedener P;Ns-Proben. In Klammern sind die Ergeb-

nisse der EDX-Analyse angegeben.

Produkt P [Massen-%] N [Massen-%] H [Massen-%]
P;Nj5 (theoretisch) 57,0 43,0 -
kristallines P3N 56,8 (55,9) 429 (44,1) 0,1
amorphes P;Ns aus [P(NH,),]Cl1 55,3 (56,7) 43,1 (43,3) 0,1
amorphes P;Ns aus wasserstabilem
Thermolyseprodukt des 56,4 (53,9) 43,2 (46,1) 0,2
[P(NH,)4]CI

Alle drei Synthesemoglichkeiten fithren zu P3;Ns, wobei die Produkte sich sehr stark
morphologisch unterscheiden. Fiir die Synthese von rontgenamorphem P3;Ns eignet sich das
wasserstabile Thermolyseprodukt des [P(NH)4]Cl am besten. Um dagegen kristallines P3N
zu erhalten, ist die Darstellung iiber das reine und duflerst hydrolyseempfindliche [P(NH;)4]Cl1

besser geeignet.

3.4.3 Hochkondensierte Phosphor(V)-nitridoxide

Bevor der mogliche katalytische Einfluss von Metallpulvern auf die Synthese von
hochkondensierten Phosphor(V)-nitriden und -nitridoxiden analysiert werden kann, sind

Referenzmaterialien in Form von wasserstofffreiem PNO notwendig.

Das wasserstofffreie  PNO ist vor allem iiber die thermische Zersetzung von
Phosphoroxytriamid PO(NH;); gut zugénglich. In der vorliegenden Arbeit wurden zusitzlich
zwel weitere Synthesewege erfolgreich getestet (Abb. 3-46). Zum einen wurde das bereits
vorgetemperte und von NH4Cl befreite PO(NH;); verwendet und ebenfalls der Thermolyse
bei 750 °C unterzogen. Auf diese Weise entfillt das umstédndliche Entfernen von NH4Cl nach
der Ammonolyse. Zum anderen wurde das vorgetemperte Produktgemisch mit P/N = 1 nach
der Ammonolyse von PCls verwendet. Die elementare Zusammensetzung der Edukte fiir den
zweiten und dritten Syntheseweg ist in der Tabelle 3-21 zu sehen. Der Einsatz von
vorgetemperten Verbindungen hat den Vorteil, dass wihrend der Thermolyse deutlich
weniger NH4Cl entsteht und der Rohrausgang nicht durch NH4CIl-Ablagerungen blockiert

wird.
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Tab. 3-21 Elementare Zusammensetzung beider Zwischenprodukte.

Zwischenprodukt P 0 N H Cl
[Massen-%] | [Massen-%] | [Massen-%] | [Massen-%] [Massen-%]
Syntheseweg 11 40,2 18,8 35,8 3,1 -
Syntheseweg 111 38,6 13,6 38,7 4,2 2,7

Die genaue Vorgehensweise in allen drei Synthesen ist in Abbildung 3-46 abgebildet.

Weg 1 Weg 11 Weg III
PO(NH PO(NH Ammonolyse-
(NH,)s (NH,)s produktgemisch aus PCls
200 °C, Vakuum, 6 h 200 °C, Luft, 6 h
- NH,CI - NH,CI
kondensiertes sauerstoffhaltiges
Zwischenprodukt Zwischenprodukt
750 °C, N,, 30 h 750 °C,N,,30 h 800 °C, N,, 3 Tage
Y
> PON -

Abb. 3-46 Drei Wege zur Synthese von PNO.

Keine der Synthesen fiihrt zur Bildung von kristallinem PNO. In allen drei Fillen wurden
optisch sehr d&hnliche, rontgenamorphe Pulver erhalten. In Abbildung 3-47 ist die
rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von dem Produkt der direkten Thermolyse von
PO(NH;); zu sehen. Im Vergleich zu den bereits diskutierten Bildern von P3;Ns-Proben ist
dieses deutlich voluminoser und verfiigt iiber eine noch stirkere Vernetzung. Gleichzeitig

sind keine sphirischen Gebilde zu beobachten. Alle Produkte sind nahezu wasserstofffrei und
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entsprechen im Rahmen der Messgenauigkeit der errechneten Zusammensetzung von PNO

(Tab. 3-22).

. o W .\"‘:
HV m— 0N ¥4 1
10.00 kV 43 pA 8.1 mm vCD None 128 uym TU-Clausthal INW Blasig

Abb. 3-47 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von rontgenamorphem PNO her-
gestellt aus PO(NH,);.

Tab. 3-22 Elementare Zusammensetzung (Elementaranalyse) verschiedener PNO-Proben. In

Klammern sind die Ergebnisse der EDX-Analyse angegeben.

Produkt P O N H
[Massen-%] | [Massen-%] [Massen-%] [Massen-%]
PNO (theoretisch) 50,8 26,2 23,0 -
PNO aus PO(NH,); 49,4 (52,6) 25,8 (25,3) 23,5 (22,4) 0,1
PNO aus wasserstabilem
Thermolyseprodukt des 50,3 26,5 22,1 0,2

PO(NH);

PNO aus wasserstabilen,
sauerstoffhaltigen PN- 50,0 242 25,0 0,2
Polymeren (P/N = 1)
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Aufgrund der hohen chemischen und thermischen Stabilitéit der synthetisierten kondensierten
PN-Verbindungen ist die Auswahl an geeigneten Analysemethoden zur strukturellen
Charakterisierung dieser stark eingeschrinkt. Alle gingigen Methoden, wie z.B. Gelper-
meationschromatorgraphie, ESI- und MALDI-TOP-Massenspektrometrie, die iiblicherweise
zur Untersuchung der Kettenlidnge von polymeren Strukturen herangezogen werden, sind fiir
unldsliche Verbindungen wie kondensierte PN-Verbindungen ungeeignet. Eine der wenigen
Moglichkeiten den strukturellen Aufbau von den erhaltenen Produkten dennoch zu
untersuchen ist der Einsatz eines Massenspektrometers mit Direkteinlass fiir Feststoffe.
Hierbei wird die Probe zundchst bei 370 °C im Hochvakuum verdampft. Thermische
Reaktionen in der Probe sind dabei nicht auszuschlieen. Anschlieend erfolgt die Ionisierung
mittels ElektronenstoBionisation. Diese fiihrt gleichzeitig zur Fragmentierung der Molekiile.
Die detektierte Masse der einzelnen Ionen gibt Riickschliisse iiber den strukturellen Aufbau

der Substanz.

Das sauerstoffhaltige Zwischenprodukt sowie das Endprodukt des Synthesewegs III (vgl.
Abb. 3-46) wurden erfolgreich mittels Massenspektrometrie auf ihren strukturellen Aufbau
untersucht. Erwartungsgemil wurde im Falle des Zwischenprodukts ein sehr breites
Massenspektrum mit m/z-Werten zwischen 91 und 709 (Abb. 3-48) erhalten. Der Basispeak
liegt bei 98.
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Abb. 3-48 Massenspektrum vom rontgenamorphen, wasserstabilen Thermolyseprodukt (identisch mit

dem sauerstoffhaltigen Zwischenprodukt, Syntheseweg III (vgl. Abb. 3-46)).
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Ob dieser Peak gleichzeitig dem Molekiilpeak entspricht, kann aufgrund der breiten Massen-
verteilung und deren Haufigkeit nicht eindeutig festgestellt werden. Die breite Massen-
verteilung bestétigt im Einklang mit den Ergebnissen der IR-Spektroskopie die polymere
Struktur von kondensierten PN-Verbindungen. Es liegen unterschiedlich lange PN-Ketten und
zum Teil bereits iiber P-NH-P-Briicken vernetzte Strukturen vor, die bevorzugt an der
schwicheren P-N-Einfachbindung gespalten werden und somit dieses breite Spektrum
verursachen. Fiir die Spaltung dieser Einfachbindung ist eine mittlere Bindungsenergie von
290 kJ/mol erforderlich [145]. Im Gegensatz zu den Ergebnissen von Pietschnig et al. [104]
wird hier unter Beriicksichtigung der hoheren Thermolysedauer und -temperatur sowie
elementaranalytischen und spektroskopischen Resultaten auch das Vorhandensein von P=N-
Bindungen angenommen. Die Untersuchung von Pietschnig beschrinkte sich auf reines
PO(NH;); als Edukt, welches einer Thermolyse bei 180 °C fiir eine Stunde unterworfen

wurde. Dabei sind teilweise wasserldsliche Verbindungen entstanden.

In Abbildung 3-49 sind einige Fragmente mit dazugehdrigen m/z-Werten zusammengestellt.
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Abb. 3-49 Einige vermutete Fragmente mit dazugehorigen m/z-Werten.
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Im Falle des hochkondensierten PNO-Produkts zeigt das Massenspektrum eine deutlich
andere Massenverteilung (vgl. Abb. 3-50). Die detektierten Massen konzentrieren sich im

m/z-Bereich von 90 bis 370, wobei das stabilste Fragment dem Basispeak bei 303 gehort.
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Abb. 3-50 Massenspektrum vom rontgenamorphen PNO-Produkt (vgl. Syntheseweg III, Abb. 3-46).

Da die elementare Zusammensetzung keines der Fragmente exakt den mit Hilfe der
Elementaranalyse ermittelten Werten {ibereinstimmt, ist davon auszugehen, dass beide
Substanzen keine reinen Verbindungen darstellen, sondern als Produktgemische unter-
schiedlich aufgebauter Polymere vorliegen. In Abbildung 3-51 ist eine Ubersicht iiber die

mogliche Struktur einiger Fragmente des rontgenamorphen PNO-Produkts zu sehen.
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Abb. 3-51 Einige vermutete Fragmente mit dazugehdrigen m/z-Werten.

Wie bereits beschrieben stellt die Darstellung von reinem P3;Ns eine Gratwanderung zwischen
unvollstindig ablaufender Kondensation und beginnender Zersetzung des Produkts dar. Bei
Reaktionstemperaturen unterhalb von 750 °C bildet sich ein wasserstoff- und chlorhaltiges
Produkt. Dagegen bei Temperaturen oberhalb von 750 °C muss mit Phosphorverlusten
gerechnet werden, da die Zersetzung des Produkts zu PN und N, einsetzt.

Diese Einschrinkung gilt ebenfalls fiir die Synthese von PNO. Hier kommt erschwerend
hinzu, dass sich wihrend der Hochtemperaturthermolyse das Reaktionsgemisch stark
verfestigt. Deshalb ist eine Unterbrechung nach den ersten 24 Stunden von 72 Stunden
unerldsslich. Das Gemisch wird zerkleinert und anschlieBend fiir weitere 48 Stunden
thermisch behandelt. Gleichzeitig wurde festgestellt, dass der grofite Massenverlust innerhalb

der ersten 24 Stunden stattfindet. Dieser liegt in Abhédngigkeit von der herrschenden

Reaktionstemperatur zwischen 21 und 30 Massen-%.
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Zur Problembehebung werden zwei Losungsansitze in Betracht gezogen. Um die
Verfestigung der Probe zu vermeiden und durch verbesserten Gasaustausch die Reaktionszeit
zu verringern, ist eine Rithrvorrichtung sinnvoll. Um die Thermolysedauer von drei Tagen zu
reduzieren und moglicherweise auch die Reaktionstemperatur zu minimieren, ist der Einsatz
von Metallpulvern iiberlegenswert. Die Ergebnisse dieser Untersuchung folgen im Kapitel

3.4.4.

Zur praktischen Realisierung des ersten Losungsansatzes wird ein Reaktionsgefdll mit einem
Boden zum senkrechten Aufhingen gewdhlt (vgl. Abb. 2-3). Das nach unten abgeschlossene
Gefil3 hat den Vorteil, dass nun problemlos das Edukt geriihrt werden kann und somit ein
besserer Gasaustausch gewihrleitet wird. Auf diese Weise wird der Produktverfestigung
entgegengewirkt. Das Gefdll wird samt Edukt in einem dufleren Gefil} platziert und mit Hilfe
eines Schraubverschlusses, welcher drei Offnungen fiir Gaseingang, Gasausgang sowie KPG-
Riihrwelle besitzt, dicht verschlossen und im senkrecht stehenden Ofen eingehidngt. Unter
stindigem Riihren in der Stickstoffatmosphire wird die Probe bei 750 °C fiir die Dauer
zwischen 3,5 und 24 Stunden der Thermolyse unterzogen. Wihrend der Thermolyse verlassen
freiwerdendes Ammoniak sowie iiberschiissiger Stickstoff den Reaktionsraum durch die dafiir
vorgesehene Offnung. Das erkaltete Produktgemisch wird zerkleinert und dann durch Zugabe
von dest. Wasser aus dem Produkt herausgewaschen. Zuriick bleibt ein farbloses bis leicht
graues Pulver im Gemisch mit glasartigen Partikeln. Die elementare Produktszusammen-

setzung variiert in Abhiingigkeit von den herrschenden Reaktionsbedingungen.

Wird als Edukt das sauerstofthaltige, vorgetemperte Zwischenprodukt (PNO-Synthese, Weg
IIl) mit P/N=1 eingesetzt, so bildet sich ab einer Thermolysedauer von mindestens
3,5 Stunden und 750 °C ebenfalls PNO. Das Produkt hat die elementare Zusammensetzung
von 49,5 % P, 24,0 % O, 25,7 % N und 0,3 % H und besteht aus hohlen und gefiillten,
mikroskopisch kleinen Sphiroiden. Hohere Behandlungszeiten haben einen vernachléssigbar
kleinen Einfluss auf die Produktzusammensetzung. Dagegen steigt der Wasserstoffgehalt mit

Verkiirzung dieser.

In Abbildung 3-52 sind die FT-IR-Spektren des eingesetzten Edukts, des resultierenden
Thermolyseprodukts PNO aus dem vertikalen Ofen sowie das PNO aus PO(NH»); hergestellt
im horizontalen Ofen abgebildet. Die beiden Produkte ergeben identische Spektren. Die im
Edukt noch sehr stark vertretenen NH-Schwingungen (3268, 1569 und 928 cm™") sind nahezu
vollstandig verschwunden. Die genaue Zuordnung der Banden ist in der Tabelle 3-23

angegeben.
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Abb. 3-52 FT-IR-Spektren des eingesetzten Edukts (a) und des erhaltenen PNO-
Produkts bei 750 °C und 3,5 Stunden (b) im Vergleich zu PNO nach der Thermo-
lyse von PO(NH,); bei 700 °C und 24 Stunden im Stromungsrohr (c).

Tab. 3-23 Zuordnung detektierter FT-IR-Frequenzen des Edukts (a) und des erhaltenen PNO-
Produkts (b) im Vergleich zu aus PO(NH,); hergestelltem PNO (c).

Beobachtete Frequenz [cmﬁl] Zuordnung
(a) (b) (©) der Banden
3268 vs, br 3197 vw, br v (NH)
2685 w
1646 w
1569 m 0 (P=NH,)
1410 w, sh O (NH)
1202 vs, br 1319 w 1309 vs, br Vas (P=N-P)/ v, (P=0)
928 vs, br Vas (P-NH-P)
961 vs, br 981 vs, br Vs (P—O-P)
714 vw v (PN)
486 m 507 s 513m 0 (P=N-P)/ 5 (P-O-P)

s = strong, m = medium, w = weak, v = very, br = broad, sh = shoulder

Das Riihren wihrend der Thermolyse in vertikaler Position fiihrt nicht nur zur schnelleren

Umsetzung des Edukts, sondern ergibt gleichzeitig ein Produkt mit einer anderen



3. Spezieller Teil 111

Morphologie. Das rontgenamorphe, farblose Pulver ist locker strukturiert und besteht aus
runden Hohlkorpern, die nur wenige Mikrometer grof sind (Abb. 3-53, oberes Bild).
Ahnliche Strukturen sind bereits von Phosphor(V)-nitridimiden mit der allgemeinen
Summenformel H,PN, bekannt, wobei x zwischen 1,4 und 1,6 liegt und y gegen Null geht
[92]. Massive Sphiroide sind von dieser Verbindungsklasse nicht bekannt. Sie befinden sich
vereinzelnd im Produkt und sind unter dem Lichtmikroskop als glasige Korper sehr gut zu
sehen (vgl. Abb. 3-53, unteres Bild). Ihr Durchmesser betrigt maximal 500 pm. Wie im
Inneren so auch auf der Oberfliche der Sphiroide sind eingeschlossene Gasbldaschen zu

beobachten.

Abb. 3-53 Lichtmikroskopische Aufnahmen vom Produktpulver mit

Hohlsphéroiden (oben) und einzelnen Massivsphiroiden (unten).
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Die rasterelektronische Aufnahme bestitigt die durch zahlreiche Bldschen deformierte
Oberflidche der Sphéroide (Abb. 3-54). Die dunklen Flichen enthalten Kohlenstoff und sind
auf das Kohlenstoffklebepad zuriickzufiihren. Dieses wird fiir die Fixierung der Probe

verwendet.

HV cur WD | det mode HFW —1 0 [ V44
3.00 kV 21 pA 5.0 mm vCD None 512 um TU-Clausthal INW Blasig

Abb. 3-54 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines massiven Sphéroiden.

Die rasterelektronenmikroskopische Aufnahme des PNO-Pulvers (Abb. 3-55) zeigt teils
erhaltene und teils bereits aufgeplatzte Hohlkorper, wobei die Hiille dieser Gebilde eine Dicke
unter 1 pm aufweist. Auf der Oberflache wachsen in kleinen Gruppen Kristalle. Sie haben die
Form einer tetragonalen Pyramide. Die Position der Kristalle verrit, dass diese erst nach dem
Aufplatzen der Schale, wahrscheinlich in der Abkiihlphase, gewachsen sind. Die
Kristallmenge ist sehr gering. Deshalb konnen sie nicht rontgenographisch erfasst werden.
Alle unternommenen Versuche die Ausbeute an Kristallen zu erhohen, wie z.B. durch
unterschiedliche Abkiihlraten oder Variation der Thermolysedauer, ergaben keine verwend-

baren Ergebnisse.
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Abb. 3-55 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme des PNO-Pulvers.

Die EDX-Analyse ergibt fiir alle drei PNO-Phasen (hohle und massive Sphiroide, Kristalle)
sehr dhnliche Zusammensetzungen (Tab. 3-24). Sie weichen nur geringfiigig von den
berechneten Werten fiir PNO ab. Die geringen Kohlenstoffverunreinigungen sind wihrend
der Probenpréparation entstanden. Fiir sehr leichte Elemente wie Wasserstoff ist die EDX-

Analyse ungeeignet.
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Tab. 3-24 Elementare Zusammensetzung verschiedener PNO-Proben bestimmt mittels EDX-
Analyse.

Produkt P [Massen-%] | O [Massen-%] | N [Massen-%] | C [Massen-%]
PNO (theoretisch) 50,8 26,2 23,0 -
hohle Sphiroide 51,0 27,3 21,0 0,7
massive Sphiroide 49,3 26,7 22,6 1,4
Kristalle 50,7 27,0 22,3 -

Die durchgefiihrte Untersuchung zeigt, dass mit dem Wechsel zur vertikalen Apparatur mit
einer Riihrvorrichtung die sich sonst nachteilig auswirkende Verfestigung des Produkts
verhindern ldsst. Zusitzlich konnte die Thermolysedauer von 72 Stunden auf 3,5 Stunden

reduziert werden.

Eine weitere Moglichkeit den chemischen Aufbau von kondensierten PN-Verbindungen, trotz
ihrer Unloslichkeit in jeglichem Losungsmittel, zu untersuchen bietet die Rontgenphoto-
elektronenspektroskopie (XPS). Mittels XPS kann nicht nur die elementare Zusammen-
setzung ermittelt, sondern auch die Bindungszustinde der Atome gemessen werden. Aus
diesen Daten konnen anschlieBend Aussagen iiber die chemische Struktur des Festkorpers
getroffen werden. Zur Anregung dienen Photonen, die in der Materie das direkte Austreten
von Photoelektronen hervorrufen. Da diese emittieren Elektronen sich nur wenige Nanometer
im Festkorper bewegen konnen bis sie absorbiert werden, kann die XPS nur zur Ober-
flaichenanalyse herangezogen werden. Die Informationstiefe ist nur von der freien Weglidnge
der Photoelektronen in der Materie abhéngig. StoB3t sich das Photoelektron beim Verlassen
der Festkorperoberfliche nicht mit anderen Elektronen, so tridgt es mit seiner gesamten
kinetischen Energie zu einem scharfen Peak im XPS-Diagramm bei. Jedes chemische
Element besitzt eine charakteristische kinetische Energie. Geht die Energie des Photo-
elektrons infolge von Adsorptionsprozessen durch Zusammenstoe verloren, so fiihrt es zu
einem niedrigen Signal-Rausch-Verhiltnis. Aus dem Vergleich mit Referenzdaten werden die

erhaltenen charakteristischen Linien den Energieniveaus der Elemente zugeordnet [28, 29].

Mittels XPS wurden drei Substanzen untersucht. Als erstes das vorgetemperte, sauerstoff-
haltige PN-Eduktgemisch mit P/N = 1, welches als Edukt fiir die Thermolysen bei hohen
Temperaturen diente. Aulerdem wurden das PNO-Produkt, nach der Thermolyse bei 750 °C
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fiir 3,5 Stunden unter Riihren, sowie das PNO-Produkt, synthetisiert bei 800 °C und 4 Tagen
ohne Riihren, vermessen. Alle drei Ubersichtsspektren bestitigen, dass die Probenoberflichen
aus den drei Elementen Phosphor, Stickstoff und Sauerstoff bestehen. Zuséitzlich wurde in
allen Proben Kohlenstoff mit Anteilen zwischen 20 und 36 Massen-% gefunden. Da jedoch
mittels gewohnlicher Elementaranalyse fiir Kohlenstoff Werte unterhalb von 0,2 Massen-%
(entspricht der Fehlergrenze) nachgewiesen wurden und die XPS nur an der Oberfliche misst,
konnen diese hohen Werte nur durch Verunreinigungen erklirt werden. Die oberen
Atomlagen enthalten oft Adsorbate wie CO, und H,O aus der Atmosphire. Eine weitere
Quelle fiir den Kohlenstoff konnte der verwendete Kohlenstoffpad, der Kleber oder Staub

sein. Die energetischen Lagen einzelner Atomorbitale sind in Tabelle 3-25 zusammengestellt.

Tab. 3-25 Bindungsenergien [eV] aus den XPS-Messungen.

Atomorbital PlEII;/CI}\;3 -1 )C " (750121(\31/2,5 h) (80(? 10\84 h)
P2p 137,7 138,4 138,7
P2s 194,1 195,2 193,9
Cls 287,6 286,3 288,6
Nls 402,6 402,7 404,0
Ols 534,7 533,9 534.2

In Abbildung 3-56 ist beispielhaft das XPS-Spektrum von dem vorgetemperten PN-
Eduktgemisch zu sehen. Die zwei markierten Peaks im oberen Energiebereich sind die Auger-

Elektronen des Sauerstoffs und Kohlenstoffs.
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Abb. 3-56 XPS-Spektrum des vorgetemperten PN-Eduktgemischs mit P/N = 1.

Zum Nachweis des chemischen Bindungszustands miissen die beteiligten Elemente
unterschiedliche Elektronegativititen besitzen. Wenn diese Grundvoraussetzung erfiillt ist,
bewirkt die chemische Bindung eine Verschiebung der Elektronenbindungsenergien. Diese
ergibt eine Verschiebung des entsprechenden XPS-Peaks im Spektrum. An die gemessene
Kurve werden dann mit Hilfe von Literaturangaben fiir die bestimmte chemische Bindung
bekannte Energiedifferenzen angepasst. In folgenden Abbildungen sind in rot die geglitteten
Messpeaks dargestellt. Die griinen Kurven reprisentieren die fiir bestimmte Verbindung

gefitteten Kurven.

Zum Fitten des P2p-Atomzustands wird die Vorgabe nach Dake et al. mit AE(P2p PsNs, P2p
P,Os) = 1,8 eV verwendet [146]. Die deutliche Zunahme der Oxid-Spezies im Vergleich zur

Nitrid-Spezies weist darauf hin, dass der Sauerstoff in die Struktur von P;Ns eingebaut wurde

(Abb. 3-57).
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Abb. 3-57 P2p-XPS-Spektren von vorgetempertem PN-Eduktgemisch (links), PNO-Produkt/750 °C,
3,5 h (rechts) und PNO-Produkt/800 °C, 4 Tage (unten).

Das Fitten des Ols-Peaks erfolgt unter der Verwendung von Vorgaben nach Benitez [147] mit

AE(P2p P,Os, Ols P-O-P) = 399,3 eV und Hbib [148] mit AE(Ols P=0O, Ols P-O-P) =

2,1eV. Die Aufspaltung des Ols-Spektrums in zwei Peaks mit den Beitrigen des nicht-

verbriickenden Sauerstoffs (P=0) und des verbriickenden Sauerstoffs (P-O-P) wurde bereits

von Gresch et al. [149] und Brow et al. [150] vorgeschlagen als sie Natriumphosphatgliser

und nitridische Alkalimetaphosphatgldser untersuchten.

Der Spektrenvergleich von den synthetisierten Verbindungen zeigt, dass das P=0O/P—O-P-

Fliachenverhiltnis mit der Hohe der Thermolysetemperatur und Behandlungsdauer von 2,5 zu

3,8 steigt. Das bedeutet, dass zumindest auf der Oberfliche der Vernetzungsgrad sinkt. In

Abbildung 3-58 sind die O1s-Spektren zu allen drei Proben zu sehen.
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Abb. 3-58 O1s-XPS-Spektren von vorgetempertem PN-Eduktgemisch (links), PNO-Produkt/750 °C,
3,5 h (rechts) und PNO-Produkt/800 °C, 4 Tage (unten).

Aufgrund von fehlenden Literaturdaten bereitet die Auswertung von Nls Probleme. Zum
Fitten wird die Vorgabe AE(P2p P,0s, N1s P-O-P) = 265,22 eV passend nach Chen et al.
[22] verwendet. Ansonsten wird vorgabenlos gefittet (Abb. 3-60). In allen drei Fillen liegen
zwel unterschiedlich gebundene Stickstoffatome vor. Vermutlich handelt es sich dabei um
einen zweifach (-N=) und einen dreifach gebundenen Stickstoff (-N<) [151, 152]. Da im
Vergleich zu den Ergebnissen von Wang et al. [151] die gemessenen Bindungsenergie-
differenzen ca. doppel so hoch liegen und die Peaks unvollstindig getrennt sind, ist eine
verldssliche Auswertung unmoglich. Auch verhindert der Mangel an Referenzdaten zu P2p-

und Ols-Zustinden eine eindeutige Zuordnung.
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Abb. 3-59 N1s-XPS-Spektren von vorgetempertem PN-Eduktgemisch (links), PNO-Produkt/750 °C,
3,5 h (rechts) und PNO-Produkt/800 °C, 4 Tage (unten).

Die Erkenntnisse aus der XPS-Untersuchung stehen im Einklang mit den bereits vorgestellten
Ergebnissen aus der FT-IR-Spektroskopie (Abb. 3-52). Mit Hilfe beider Methoden wurde der
Einbau von O-Atomen in das Netzwerk nachgewiesen. Gleichzeitig weisen die im XPS-
Spektrum identifizierten P=O-Bindungszustinde in beiden PNO-Produkten im Vergleich zum
Edukt auf ein zumindest auf der Oberfldche unvollstindig kondensiertes System hin. Dafiir

spricht die Abnahme der P-O-P-Spezies gegeniiber der P=O-Spezies.
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3.4.4 Synthese unter Zusatz von Metallpulvern

Der zweite Ansatz zur Losung der bereits beschriebenen Problematik in der Synthese von
reinem Phosphor(V)-nitrid und -nitridoxid wird in diesem Kapitel nidher betrachtet. Um die
Reaktionstemperatur zu erniedrigen und somit die Bildung von PN zu verhindern, wird der
Einsatz eines Katalysators in Form von Metallpulvern gepriift. Neben den erwihnten
Vorteilen eines Katalysators wirkt sich eine Verringerung der Thermolysedauer positiv auf

die Energiebilanz des Verfahrens aus.

Zum ersten Mal wird der Einsatz eines Katalysators in der P3;Ns-Synthese in einem
franzosischen Patent aus dem Jahre 1929 erwihnt [129]. Als Edukt dient dabei das Ferro-
phosphor FeP, eine Vorlegierung, die aus 18 - 24 % Phosphor, 18 - 25 % Eisen, 0,5 - 0,75 %
Silicium und maximal 0,25 % Kohlenstoff besteht. Das feinzerriebene Edukt wird in einem
Stickstoffstrom bei 900 °C in Anwesenheit eines Katalysators bzw. eines Katalysator-
gemisches umgesetzt. Als geeignete Katalysatoren werden die Metalle Aluminium,
Magnesium, Calcium, Lithium u.v.m. angesehen. Das gebildete P;Ns wird anschlieBend samt
der Nebenprodukte einer Wasser-Wasserdampf-Behandlung bei geeigneten Temperatur- und

Druckbedingungen unterzogen. Als gewiinschtes Produkt wird reines PsNs erhalten.

Die katalytische Wirkung der Metalle der Platingruppe ist schon lange bekannt. Der Einsatz
von Platin erstreckt sich vom Fahrzeugkatalysator zur Reinigung der Autoabgase bis hin zur
Verwendung in groBindustriellen Prozessen wie der Salpetersdure-Herstellung. Hydrier-
katalysatoren auf Palladium- und Platinbasis begiinstigen die Addition von Wasserstoff an
aliphatische und aromatische C-C-Mehrfachbindungen. Palladium wird auch zum katalyti-

schen Cracken von Kohlenwasserstoffen eingesetzt.

Als ein unedleres Metall und Vertreter der Mangangruppe wird Rhenium selten elementar
eingesetzt, sondern als Beimenge in verschiedene Legierungen und in Platin-Rhenium-
Katalysatoren verwendet. Diese erhohen z.B. die Oktanzahl von bleifreiem Benzin durch
Reformieren (,,Rheniforming*). Im Vergleich zu reinem Platin erhoht der Rheniumzusatz die

Lebensdauer des Katalysators.

Im Rahmen dieser Arbeit werden einerseits die Metallpulver Aluminium und Magnesium zur
Ubertragung der Patentangaben auf das vorgetemperte, sauerstoffhaltige PN-Eduktgemisch
mit P/N =1 als Edukt eingesetzt, wobei Reaktionstemperaturen iiber 800 °C vermieden

werden, um der einsetzenden Zersetzung des Produkts zu entgehen. Andererseits werden die
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deutlich unreaktiveren Metalle Platin, Palladium und Rhenium verwendet. Zusétzlich werden

die hochschmelzenden Metalle Niob und Tantal auf ihre katalytische Wirkung untersucht.

Das NH4Cl-freie Thermolyseprodukt wird zusammen mit 10 Massen-% des entsprechenden
Metallpulvers mechanisch fein verrieben und in einen Quarzglas-Tiegel gefiillt. Die Probe
wird in einem Quarzrohr in Stickstoffatmosphédre zunichst fiir 24 Stunden bei einer
Reaktionstemperatur von 500, 600, 700, 750 bzw. 800 °C konstant gehalten. Das erkaltete
Vorprodukt wird fein zerkleinert und fiir weitere 48 Stunden bei denselben Reaktions-
bedingungen im Ofen thermisch behandelt. Im Tiegel verbleibt eine helle bis dunkle, zum
Teil glasartig erstarrte Masse mit unterschiedlichen elementaren Zusammensetzungen. Der
eintretende Massenverlust schwankt in Abhéngigkeit vom eingesetzten Metallpulver und der

Thermolysetemperatur.

Die experimentellen Ergebnisse zeigen, dass Aluminium und Magnesium als Katalysatoren
aufgrund der starken Nebenproduktbildung ungeeignet sind. Neben glasartigen, rontgen-
amorphen Phosphor(V)-nitridoxiden entstehen bereits bei 750 °C im ersten Fall das hydro-
lyseempfindliche Aluminiumnitrid AIN, das Aluminiumoxidnitrid AlsO¢N sowie das giftige
Aluminiumphosphid AlP. Magnesium reagiert dagegen zu gelbbraunem Magnesiumnitrid
Mg;N, und Magnesiumnitridphosphid Mg;N3P. Die lichtmikroskopischen Aufnahmen (Abb.
3-60) einer bei 750 °C und 24 Stunden getemperten Probe zeigen eingeschlossene Neben-
produkte in einer klaren, erstarrten Glasschmelze. Alle aufgefiihrten Nebenprodukte konnten

rontgenographisch nachgewiesen werden.
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Abb. 3-60 Lichtmikroskopische Aufnahmen von Produkten nach der mit
Al (oben) und Mg (unten) katalysierten Thermolyse.

Die Aufnahmen des Rasterelektronenmikroskops bestétigen ebenfalls die Glasbildung. Gliser
sind an den scharfen Kanten zu erkennen. Diese entstehen beim Zerkleinern der Probe nach
der Thermolyse. Das Material ist im Vergleich zu den zuvor gezeigten PNO-Proben deutlich
dichter, verfiigt dennoch iiber viele Hohlrdume. Neben diesen Glasbruchstiicken sind
vereinzelt sphirische Gebilde vorzufinden, deren Oberflache mit zahlreichen Sphéroiden

ibersdht ist (Abb. 3-61).
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n

HV cur WD | det model HFW ————— 100 ym
5.00 kV 21 pA 5.5 mm vCD None 213 pm TU-Clausthal INW Blasig

HV curr WD  det mode HFW 10 pm
5.00 kV .21 pA 5.6 mm vCD None 39.4 TU-Clausthal INW Blasig

Abb. 3-61 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen des Produkts nach
der mit Al katalysierten Thermolyse: massive Glasbruchstiicke (oben) und

kugelartige Gebilde (unten).
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Die EDX-Analyseergebnisse verdeutlichen, dass das Aluminium mit dem Edukt reagiert. In
Abhingigkeit vom fokussierten Bereich liegen die Al-Gehalte zwischen 0,8 und 6 Massen-%,
wobei die helleren Gebiete mehr Aluminium enthalten. In Abbildung 3-62 ist die raster-
elektronenmikroskopische Aufnahme des Thermolyseprodukts (72 Stunden/750 °C) gezeigt.

Des Weiteren werden nur wenige Metallpartikel in der Probe beobachtet.

&

<
-

HV WD | det mode HFW — 100 pm
5.00 kV 43 pA 5.2 mm vCD None|256 um TU-Clausthal INW Blasig

Abb. 3-62 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen des Produkts nach der mit Al
katalysierten Thermolyse bei 750 °C und 72 Stunden.

Die Aluminophosphatnitridoxide (AIPNOs) sind seit iiber 20 Jahren bekannt. Sie gehoren in
die Klasse der hocheffektiven basischen Katalysatoren und sind beispielsweise hervorragend
fiir die Knoevenagel-Kondensation geeignet [153, 154]. Auflerdem sind bifunktionale Kataly-
satorsysteme (AIMPNO) mit basischem und metallischem Charakter erfolgreich in der
Methylisobutylketon-Synthese getestet worden [155]. Weiterhin existieren gemischte Metal-
lophosphatnitridoxide (AIM"PNO mit M™ = Ga, Cr), die insbesondere fiir die Dehydrierung

von [sobutan geeignet sind [156].
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Die AIPNOs werden in der Regel durch die Nitridierung von AIPO, im NH3-Strom bei
750 °C hergestellt [157]. Im hier untersuchten Fall dient das vorgelegte Edukt als NHs-
Quelle. Durch das Entfernen des wéhrend der Kondensation freigesetzten NHj; mittels
Stickstoffstrom steht es jedoch nur in einer begrenzten Menge als Reagenz zur Verfiigung,
sodass das Aluminium nicht vollstindig zu AIPNO reagieren kann. Das erkldrt den
vergleichsweise niedrigen Al-Gehalt der Proben. Fiir die stochiometrische Verbindung

AIPNO werden 30,7 Massen-% erwartet.

Der wihrend der Thermolyse stattfindende Massenabbau in Form von NH3 und NH4Cl ist ein
verldsslicher Parameter zur Beurteilung des Kondensationsverlaufs. Je hoher die Ofentem-
peratur und die Behandlungsdauer, desto fortgeschrittener ist die Kondensation. Laut theoreti-
scher Berechnung ist zum Erhalt von wasserstoff- und chlorfreiem PNO ausgehend vom
vorgetemperten, sauerstoffhaltigen PN-Eduktgemisch mit P/N=1 der Abbau von rund
28 Massen-% notwendig. Dieser Wert wird bereits nach den ersten 24 Stunden Thermo-
lysedauer bei 800 °C auch ohne die Zugabe von Metallpulvern iiberschritten (Tab. 3-26).
Jedoch enthalten die Produkte je nach Thermolysetemperatur Restwasserstoffgehalte von

1,2 bis 2,5 Massen-%.
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Tab. 3-26 Massenabbau wihrend der Thermolyse.

24h-Thermolyse

Temperatur [°C]

Massenabbau abhiingig vom Metallpulver [Massen-%]

ohne Pd Pt Re
500 21,6 26,1 26,2 243
600 233 29,2 27,9 26,4
700 24,2 31,1 30,1 31,4
750 27,5 31,0 32,6 50,5
800 30,1 32,3 36,0 81,8

72h-Thermolyse

Temperatur [°C]

Massenabbau abhingig vom Metallpulver [Massen-%]

ohne Pd Pt Re
500 26,4 30,2 28,3 28,2
600 28,0 33,1 34,1 35,9
700 29,0 34,4 35 40,24
750 32,5 37 37,5 62,3
800 34,3 40,3 46 -

Die graphische Auftragung der Massenverluste wihrend der Thermolyse ist in den

Abbildungen 3-63 und 3-64 zu sehen. Es fillt auf, dass innerhalb der ersten 24 Stunden sehr

dhnliche Abbauverldufe von unkatalysierten sowie mit Platin und Palladium katalysierten

Reaktionen festzustellen sind. Die katalytische Wirkung der beiden Metalle bestitigt sich

durch einen hoheren Massenverlust. In Abhédngigkeit von der Thermolysetemperatur sind es

4 bis 12 Massen-%. Bis 700 °C nimmt die Re-Kurve einen dhnlichen Verlauf an. Jedoch

bereits bei 750 °C nimmt der Abbau drastisch zu und liegt rund 20 Massen-% hoher als bei

Palladium und Platin. Bei 800 °C ist die Wirkung des Metallpulvers so stark, dass iiber

80 Massen-% des Edukts abgebaut werden, wobei orangefarbenes PN freigesetzt wird.
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Abb. 3-63 Graphische Darstellung der Massenverluste wihrend der ersten Thermolysephase.

Wihrend der zweiten Thermolysephase werden bedeutend geringere Massenverluste
registriert. Nach der dreitidgigen Behandlung werden insgesamt zwischen 26,4 (ohne
Metallpulver, 500 °C) und 62 Massen-% (Re, 750 °C) festgestellt. Die Sonderstellung des
Rheniums mit dem grofiten Massenverlust bleibt erhalten. Das Palladium grenzt sich bei

800 °C durch um rund 5 Massen-% grof8eren Massenverlust von Pt ab.
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72h-Thermolyse
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Abb. 3-64 Graphische Darstellung der Gesamtmassenverluste wihrend der Thermolyse.

Beziiglich der Wasserstoffrestgehalte erzielen nach dreitdgiger Thermolyse Rhenium bei
700 °C, gefolgt von Palladium und Platin bei 750 °C das optimale Ergebnis (Tab. 3-27).
Wenn ein Wasserstoffgehalt von unter 1 Massen-% nicht storend ist, reicht die Thermolyse

bei 500 °C bei allen drei Metallen aus, um entsprechende Produkte zu erhalten.

Insgesamt entstehen sehr #hnlich zusammengesetzte Verbindungen der allgemeinen
Summenformel H,PN,O, mit 0,6 >x >0,1; 1,3 >y > 0,8 und 0,9 >z > 0,7 (vgl. Tab. 3-27).
Wie erwartet sinkt der Wasserstoffgehalt mit der Temperatursteigerung, wobei bei
metallkatalysierten Reaktionen der Gehalt von 0,2 Massen-% bereits bei 700 °C erreicht wird.
In allen Produkten, die bei Temperaturen bis 750 °C synthetisiert wurden, steigt der
Phosphorgehalt stetig an. Der Gehalt an Phosphor sinkt, wenn die Proben bei 800 °C
getempert werden. Dieser Phosphorverlust ist auf die einsetzende Bildung von Phosphor(III)-
nitrid, die in Form von orangebraunen Ablagerungen am Reaktionsrohr sichtbar ist,
zuriickzufiihren. Alle drei Metallpulver begiinstigen diese Nebenreaktion. Die beginnende
Zersetzung ist ab 750 °C erkennbar. Insgesamt fdllt auf, dass die Phosphorgehalte in
Produkten unter Metallzusatz hoher liegen als fiir PNO erwartet. Die Abweichung liegt
zwischen 1 und 5 Massen-%. Eine storende Wirkung der Metallpulver auf die Analyse-
ergebnisse kann nicht vollstindig ausgeschlossen werden. Die Stickstoffwerte nehmen,

bedingt durch die Freisetzung von NHi, NH4Cl sowie PN, erwartungsgemifl ab. Da der
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gebundene Sauerstoff nicht an der Bildung von Nebenprodukten beteiligt ist, steigt sein

Gehalt stetig an.

Tab. 3-27 Elementaranalyseergebnisse von Thermolyseprodukten nach 72 Stunden.

Temperatur [°C] | Metall Pro;luktzusamomensetzm;}g [Massenl:l%] Formel
500 - 46,1 17,4 32,7 1,9 H, 5PN, 6007
600 - 48,7 19,1 31,0 1,3 HosPN, 4005
700 - 50,4 21,52 273 0,5 Hy3PN;,009
750 - 50,2 22,8 26,4 0,3 Hy 2PN 004
800 - 50,0 242 25,0 0,2 Hy PN, 104
500 Pd 48,3 17,6 28.8 0,9 Hy 6PN, 3007
600 Pd 51,2 18,6 29,6 0,6 Hy 4PN, 30,7
700 Pd 51,7 19,8 28,2 0,2 Hy. /PN, 0,7
750 Pd 55,0 20,9 24,0 0,1 Hy,¢7PNO, 7
800 Pd 51,0 26,1 22,7 0,1 Hyo,PNO
500 Pt 49,8 21,9 274 0,9 Ho.sPN1200
600 Pt 51,7 20,9 26,8 0,7 Ho 4PNy 100
700 Pt 51,4 20,8 27,5 0,2 Ho 1PN, 00
750 Pt 54,2 18,3 27,2 0,2 Hy. /PN, 1007
800 Pt 53,3 21,2 25,2 0,1 Hy PNO, 5
500 Re 52,1 23,2 23,7 0,9 Hy¢PNOg
600 Re 52,8 23,6 23,2 0,5 H3PNOg
700 Re 54,5 244 20,8 0,2 Ho.1PNy 5009
750 Re 55,0 24.8 20,1 0,1 Ho 07PNy 00,9

Die schwingungsspektroskopische Untersuchung stimmt mit den Ergebnissen der
Elementaranalyse iiberein (Abb. 3-65). Die geringen Wasserstoffgehalte spiegeln sich in den

sehr schwachen NH-Valenzschwingungen, vor allem bei Produkten der niedrigen
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Reaktionstemperaturen, wider. Unabhingig davon, ob die Thermolyse katalysiert wurde oder
nicht, zeichnen sich die Spektren durch sehr breite Banden in den typischen Lagen fiir
P-O-P-, P=N-P- und P-N-Valenz- und Deformationsschwingungen aus. Die genaue

Zuordnung der beobachteten Banden ist in Tabelle 3-28 aufgefiihrt.

(@) H, PN, .0 (Pd, 500°C)

() H, PN, 0, (Pt,600°C)

2T Oos

() H, PN, Oy, Re, 700°C)

0.870,9

(d) Hy PN, O, (ohne, 800°C)

Transmission

(e) PNO aus PO(NHZ)

L] I L] L] L] L] L] L]
4000 3500

T T T T T
2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahl [cm'l]

T
3000

Abb. 3-65 FT-IR-Spektren von H,PN,;O,-Produkten, erzeugt unter in Klammern an-
gegebenen Bedingungen, im Vergleich zu PNO ausgehend von PO(NH,);.
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Tab. 3-28 Zuordnung detektierter IR-Banden von H,PN,O,-Produkten (a-d) im Vergleich zu PNO (e)
aus PO(NH,).

Beobachtete Frequenz [cm™] Zuordnung
(a) (b) (@) (d) (e) der Banden
3438 vw, br v (OH)
3335 vw, br 3280 vw, br 3228 vw, br 3334 vw, br v(NH)
1653 vw 1646 vw
1302 vs, br 1305 vs, br 1363 vs, br 1307 vs, br 1308 vs, br Vas (P=N-P)
970 vs, br 949 vs, br 939 vs, br 967 vs, br 975 vs, br Vas (P—O-P)
762 w v (PN)
0 (P=N-P)/
507 s 502 s 485 vs 500 s 505 vs S(P-O-P)

s = strong, m = medium, w = weak, v = very, br = broad, sh = shoulder

Im Falle der nicht katalysierten Thermolyse entstehen rontgenamorphe, farblose Pulver. Die
Zugabe der Metallpulver beeinflusst stark die Morphologie der Produkte. Es bilden sich leicht
bis intensiv graue, glasartige Substanzen, die durch das freiwerdende Gas stark aufgebléht
und beim Abkiihlen erstarrt sind. Auf der Oberfliche beginnt die Glasbildung bereits bei
500 °C. Ab 750 °C sind die Proben sehr hart und sprode. In Abbildung 3-66 ist die Mikro-

skopaufnahme eines solchen Glasstiicks mit eingeschlossenen Gasblidschen zu sehen.

Abb. 3-66 Lichtmikroskopische Aufnahme des mit Pt katalysierten Produkts
nach 24 Stunden bei 800 °C.
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Die rontgenelektronenmikroskopischen Aufnahmen (Abb. 3-67 bis 3-69) verdeutlichen die
Anderung des iHuBeren Erscheinungsbildes der Produkte in Abhiingigkeit von der
Thermolysedauer. In den ersten 24 Stunden entstehen einheitlich nur kompakte Strukturen.
Dies ist insbesondere bei dem Produkt aus der platinkatalysierten Reaktion zu sehen
(Abb. 3-68). Bedingt durch die schnell einsetzende NH3- und HCI-Freisetzung bilden sich in
der Substanz grofle Hohlrdume mit Wandstdrken von einigen Mikrometern. Die gezeigten
Bruchstiicke entstehen beim vorsichtigen zerdriicken der aufgebldhten Proben. Im Falle des

Platins ist das Wachstum von PNO-Kristallen an der Kante zu sehen.

Das Verreiben der Proben nach der ersten Thermolysephase sorgt dafiir, dass im weiteren
Verlauf der Behandlung nun deutlich feinere Strukturen gebildet werden. Es entstehen
entweder einzelne Hohlkorper von wenigen Mikrometern im Durchmesser, Schuppen von

40 bis 100 nm Dicke als auch schwammartige Gebilde.

Die hell erscheinenden Fliachen in den Aufnahmen sind die entsprechenden Metall-

pulverpartikel.
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Abb. 3-67 Rontgenelektronenmikroskopische Aufnahme des bei 800 °C mit
Pd katalysierten Produkts nach 24 Stunden (oben) und 72 Stunden (unten).
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S AN v > 3 Ao 3
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'|3.00 kV 43 pA 7.4 mm vCD None 128 TU-Clausthal INW Blasig
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Abb. 3-68 Rontgenelektronenmikroskopische Aufnahme des bei 800 °C
mit Pt katalysierten Produkts nach 24 Stunden mit PNO-KTristallen (oben)
und 72 Stunden (unten).
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Abb. 3-69 Rontgenelektronenmikroskopische Aufnahme des bei 750 °C
mit Re katalysierten Produkts nach 24 Stunden (oben) und 72 Stunden

(unten).
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Nachteilig auf die Reinheit der Produkte wirkt sich die bereits bei 750 °C stattfindende
Phosphidbildung aus. In den metallkatalysierten Produkten wurden in geringen Mengen die
Nebenprodukte PdP,, PtP,, Re,P bzw. Res;P, rontgenographisch nachgewiesen, wobei diese
nicht unter dem RoOntgenelektronenmikroskop erkennbar waren. Dasselbe gilt fiir die

Produkte der Thermolyse bei 800 °C.

Die Refraktirmetallpulver Niob und Tantal sind aufgrund ihres unedleren Charakters deutlich
reaktiver als Palladium und Platin. Die Kondensation wird deshalb stirker von
Nebenreaktionen begleitet. Allerdings entstehen keine Phosphide. Stattdessen dient das
eingesetzte PN-Eduktgemisch als Sauerstoff- und Stickstoffquelle und das Tantal reagiert
bereits bei 700 °C zum Nitridoxid TaON. Daneben werden rontgenpulverdiffraktometrisch
das PNO und das Nitridimid PN,H in der kristallinen Phase nachgewiesen. Die Thermolyse
bei 800 °C ergibt nur Tantaloxid Ta,Os als Nebenprodukt. Die Oxidbildung setzt bei Nb
schon bei 700 °C ein. Neben teilweise kristallinem PNO liegen die Oxide Nb,Os, NbO 93
sowie NbOj ; im Produkt vor. Das bei 800 °C gewonnene Produktgemisch enthilt die Oxide
Nb,Os und Nb;2099.

Beide Metalle zeigen eine sehr geringe katalytische Wirkung. Wihrend der ersten
Thermolysephase iibertrifft der festgestellte Massenabbau nur im Falle des Tantals bei 700 °C
um 2 Massen-% das Ergebnis der unkatalysierten Reaktion (Abb. 3-70).

24h-Thermolyse
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Abb. 3-70 Graphische Darstellung der Massenverluste wihrend der ersten Thermolysephase.
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Nach dreitidgiger Thermolyse werden Massenverluste von 39 Massen-% fiir Niob und
40,7 Massen-% fiir Tantal erreicht (Abb. 3-71). Diese Ergebnisse liegen sehr nahe an den
Massenverlusten durch Palladium mit 40,3 Massen-%. Im Vergleich zu Niob beeinflusst
Tantal die Kondensation bei 700 °C stirker. An dieser Stelle werden fiir Ta rund 5 Massen-%
mehr abgebaut als bei Niob bzw. metallfreier Thermolyse. Unterhalb von 600 °C ist keinerlei

Wirkung zu beobachten.

72h- Thermolyse

~d
/ ) / / —=— ohne Metall

—&— 10 Massen-% Nb

29 / / —=— 10 Massen-% Ta
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2 B
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Abb. 3-71 Graphische Darstellung der Gesamtmassenverluste wihrend der Thermolyse.

Der Nobelpreistrager Wilhelm Ostwald definierte den Katalysator als ,.ein Stoff, der die
Geschwindigkeit einer chemischen Reaktion erhoht, ohne selbst dabei verbraucht zu werden
und ohne die endgiiltige Lage des thermodynamischen Gleichgewichts dieser Reaktion zu
verandern® [158]. In Abhingigkeit davon, ob das/die Edukt/e und der Katalysator in
identischen oder unterschiedlichen Aggregatzustinden vorliegen, wird von der homogenen

bzw. heterogenen Katalyse gesprochen.

In welche Kategorie die in vorliegender Arbeit betrachtete thermische Zersetzung von
polymerem PN-Eduktgemisch (P/N = 1) einzuordnen ist, kann nicht eindeutig gesagt werden.
Einerseits liegen das Edukt und die verwendeten Ubergangsmetallpulver in fester Phase vor.
Das spricht fiir die homogene Katalyse. Andererseits setzt die beobachtete Glasbildung bei
Temperaturen iiber 700 °C einen fliissigen Zustand voraus, sodass in diesem Fall die

Bezeichnung ,.heterogene Katalyse* berechtigter ist.
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Die Edelmetalle Platin und Palladium sind besonders gut fiir die Hydrierung von z.B.
gesittigten Kohlenwasserstoffen geeignet. Infolge der Chemisorption eines Wasserstoff-
molekiils auf der Katalysatoroberfliche wird die Bindung zwischen den beiden Atomen
geschwicht. Mit der formalen Ubertragung von je zwei Wasserstoffatomen vom Katalysator
auf die entsprechende C—C-Mehrfachbindung ist die Hydrierung vollzogen. Dabei spielt die
spezifische Oberfliche des Katalysators die entscheidende Rolle. Bevorzugt werden
Metallpulver, die in feinverteilter Form entweder elementar vorliegen oder meist an einem

pordsen, oxidischen Katalysatortriger wie Zeolithe aufgebracht sind.

Es existieren keine Informationen iiber die Wirkungsweise von Metallpulvern in einer Fest-
Fest-Katalyse. Zur Untersuchung der katalytischen Wirkung von Rhenium, Palladium und
Platin wurde deren Oberfliche niher analysiert. Dadurch sollte gekldrt werden, warum die
Thermolyse in Anwesenheit von Rhenium die besten Ergebnisse ergab. Die Bestimmung der
spezifischen Oberfliche erfolgte mit Hilfe eines Areameters nach DIN 66132 an nicht
zerkleinerten Proben. Gemessen wurde die Fihigkeit der entsprechenden Metalloberfliche
Stickstoff zu adsorbieren. Die Messungen ergaben, dass im Vergleich zu Palladium und Platin
das Rheniumpulver eine doppelt so grole spezifische Oberfldche besitzt (Tab. 3-29). Parallel
durchgefiihrte rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen zeigen (Abb. 3-72 und 3-73),
dass alle drei Metallpulver aus durchschnittlich 10,1 bis 25,6 um groBen Agglomeraten
bestehen. Diese setzen sich aus zahlreichen sphirischen Gebilden zusammen. Die
durchschnittliche Groe dieser Primireinheiten variiert zwischen 5 um fiir Platin und 75 nm

fiir Rhenium. Das Rheniumpulver liegt partiell kristallin vor.

Tab. 3-29 Zur Untersuchung der Metallpulveroberfléche.

Spezifische | Durchschnittsgrofe | Durchschnittsgrofe Mol
Metall Oberflache | der Agglomerate der Priméreinheit 0'masse
2 [g/mol]
[m7/g] [Hm] [Lm]
Re 1 10,1 0,075 186,2
Pd <0,5 16,72 0,5 106,4
Pt <0,5 25,6 5 195,1
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curr | WD | det mode| HFW S —
3.00 kV 43 pA 5.2 mm vCD None 12.8 TU-Clausthal INW Blasig

HV | curr | WD | det mode HFW —. 0 111
3.00 kV43 pA5.1 mm vCD None 73.1 um TU-Clausthal INW Blasi

Abb. 3-72 Rontgenelektronenmikroskopische Aufnahme der Pulver

Rhenium (oben) und Palladium (unten).
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5 A
. LR
HV curr WD | det mode HFW
3.00 kV 43 pA 5.2 mm vCD None 512 um TU-Clausthal INW Blasig

Abb. 3-73 Rontgenelektronenmikroskopische Aufnahme des Platinpulvers.

Die geringe spezifische Oberfliche des verwendeten Platins spiegelt sich in den grofen
Agglomeraten wider (Abb. 3-73). Zudem hat Platin im Vergleich zu Rhenium und Palladium
die hochste Molmasse von 195,1 g/mol. Die Metallpartikel werden zwar durch das Verreiben
homogen im Edukt verteilt, dennoch ist die zur Verfiigung stehende Kontaktflache nicht
ausreichend. Deshalb zeigt das Platin im Vergleich zu den beiden anderen Metallen eine

schlechtere katalytische Wirkung.

Das Rhenium hat zwar ebenfalls eine groBe Molmasse, jedoch wird dies durch eine deutlich
grofere spezifische Oberfliche samt der nanopartikelgrolen Priméreinheiten kompensiert.
Zudem ldsst sich das Pulver mechanisch sehr leicht zerkleinern, sodass eine hohe

Homogenitit und eine grofle Kontaktflache gegeben sind.

Die Reduktion der Metallpulvermenge auf 5 Massen-% bei 700 °C und sonst identischen
Reaktionsbedingungen fiihrt zu rund 5 Massen-% bei Rhenium und 8 Massen-% bei Platin
niedrigeren Massenverlusten. Somit muss auch in der vorliegenden Fest-Fest-Katalyse die
Metalloberfliche entscheidend die katalytische Wirkung beeinflussen. Durch die Anlagerung
von P-NH;- bzw. NH-Gruppen an die Metalloberfliche werden die 6-Bindungen geschwicht,

sodass die Abspaltung von Ammoniak beschleunigt wird.
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4. Zusammenfassung und Ausblick

Das primire Ziel der vorliegenden Arbeit war die Entwicklung eines geeigneten Verfahrens
zur Synthese von rontgenamorphen, wasserstofffreien Phosphor(V)-nitridoxiden ausgehend
von den preisgiinstigen und leicht zugédnglichen Edukten PCls und NH3. Das Ergebnis dieser

Arbeit stellt eine dreistufige Synthese dar, die einen Reinigungszwischenschritt enthilt:

Syntheseschritt I: Ammonolyse von PCls in fliissigem NH3 (=75/—-45 °C)
Syntheseschritt I[I: =~ Thermolyse an der Luft (200/250 °C)

Reinigungsschritt:  Entfernung des Nebenprodukts NH4Cl

Syntheseschritt III: ~ Hochtemperaturthermolyse (500 - 800 °C, mit/ohne

Metallzusatz)

Zur Entwicklung dieses Verfahrens waren zunéchst systematische Untersuchungen der fiir die
Darstellung einheitlicher Ammonolyseprodukte notwendigen Reaktionsbedingungen von
Bedeutung. Diese Untersuchungen zeigten, dass insbesondere die Reaktionstemperatur und
das eingesetzte Molverhiltnis der Edukte entscheidend die Produktbildung beeinflussen.
Wihrend bei —75 °C und groBem Ammoniakiiberschuss einheitlich [P(NH;)4]Cl entsteht,
bilden sich bei —45°C und geringerem Ammoniakiiberschuss  zusitzlich

[(NH;);PNP(NH;)3]CI und héher kondensierte Verbindungen.

Der zweite Syntheseschritt dient der Umwandlung der in Wasser leicht 16slichen
Ammonolyseprodukte in unlosliche Formen, damit der notwendige Schritt der NH4Cl-
Entfernung integriert werden kann. Das Waschen der Thermolyseprodukte mit Wasser erspart
Zeit, Energiekosten und ist umweltfreundlich, da keine organischen Losungsmittel und

Reagenzien verwendet werden.

Zur Identifikation des geeigneten Edukts fiir den zweiten Syntheseschritt des entwickelten
Verfahrens wurden thermogravimetrische Untersuchungen ausgewihlter Ammonolysepro-
dukte wie [P(NH,)4]Cl, [P(NH,)4]Cl im Gemisch mit [(NH;);PNP(NH,);]Cl, [NP(NH>),]3
sowie von bereits teilkondensierten Ammonolyseprodukten durchgefiihrt. Es konnte gezeigt
werden, dass prinzipiell alle Ammonolyseprodukte fiir den zweiten Verfahrensschritt geeignet
sind. Alle erhaltenen Verbindungen sind wasserstabil. Die Untersuchungen zeigten au3erdem,
dass in Abhingigkeit von der verwendeten Atmosphire unterschiedliche Produkte entstehen.

Wihrend in Anwesenheit von Luftfeuchtigkeit kondensierte Phosphor(V)-nitridoxide gebildet
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werden, entstehen im Stickstoffstrom polymere Phosphor(V)-nitride. Zudem wurde gezeigt,
dass durch die thermische Behandlung an der Umgebungsluft das Edukt zunichst
hydrolysiert, bevor es dann infolge von Warmeeinwirkung unter Ausbildung von P-NH-P-,
P—O—-P- und P=N-P-Briicken kondensiert. Somit ermoglicht die kontrollierte Teilhydrolyse

der Ammonolyseprodukte einen einfachen Zugang zu PNO aus PCls und Ammoniak.

Der letzte Syntheseschritt ist notwendig, um die dreidimensionale Netzstruktur der
Endprodukte auszubilden, sodass nach 72 Stunden nahezu wasserstofffreie Produkte der
allgemeinen Formel H,PN,O, mit 1,3>x>0,1; 1,6 >y > 1,1 und 0,9 > z > 0,7 entstehen. Der
Einfluss der Thermolysetemperatur sowie der Thermolysedauer auf die Produktbildung ist
von grofler Bedeutung. Mit der Steigerung der beiden Parameter konnte eine deutliche
Erniedrigung der Restwasserstoffgehalte festgestellt werden, wobei ab 750 °C verstirkt die

Zersetzung des Produkts einsetzt und zu Massenverlusten fiihrt.

Um den hohen energetischen Aufwand wihrend des letzten Thermolyseschritts zu vermeiden,
wurden zur Optimierung des erarbeiteten Verfahrens zwei Methoden erfolgreich angewendet.
Der Einsatz einer Riihrvorrichtung fiihrte bereits nach 3,5 Stunden bei 750 °C zu PNO mit
0,3 Massen-% an Restwasserstoff ohne Beginn einer Zersetzung. Wird der letzte
Syntheseschritt durch Zugabe von Metallpulvern (Pt, Pd und Re) in einem Stromungsrohr
ohne Riihrvorrichtung katalysiert, bilden sich bereits bei 500 °C PNO-Produkte mit einem
Restwasserstoffgehalt von 0,9 Massen-%. Ohne Metallkatalyse entsteht bei gleichen
Reaktionsbedingungen PNO mit 1,9 Massen-% an Wasserstoff. Als optimale Katalysatoren
zeigten sich Rhenium, gefolgt von Palladium und Platin. Die spezifische Oberfliache der
eingesetzten Metallpulver ist sehr wahrscheinlich fiir ihre Kkatalytische Wirkung
mitverantwortlich. Die Metalle Magnesium, Aluminium, Niob und Tantal sind aufgrund der

starken Nebenproduktbildung als Katalysatoren ungeeignet.

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung der Morphologie der synthetisierten
Phosphor(V)-nitride und -nitridoxide. Unter dem Einsatz der erwédhnten Metallpulver wurde
nicht nur der Verlauf der Thermolyse, sondern auch die Morphologie der Produkte
beeinflusst. Insbesondere bei hoheren Temperaturen kam es zur Glasbildung. Daneben lagen
Sphéroide mit einem Durchmesser von 80 nm bis hin zu wenigen Mikrometern vor sowie

Schuppen von 40 - 100 nm Dicke und auch schwammartige Gebilde.
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Die Charakterisierung der hergestellten Proben erfolgte in erster Linie spektroskopisch
(FT-IR- und FT-Raman-Spektroskopie), massenspektrometrisch, rontgenographisch (XRD,
XPS), optisch (FEREM) und elementaranalytisch.

Die Untersuchung der katalytischen Wirkung von Metallpulvern in der Synthese von
Phosphor(V)-nitridoxiden stellt einen Meilenstein in der Forschung dar. Die dazu
durchgefiihrten Versuche ergaben iiberaus positive Ergebnisse. Allerdings ist der Einsatz von
reinen Metallpulvern als Vollkatalysatoren ein wichtiger Kostenfaktor. Eine mogliche
Alternative diirfen deshalb sogenannte , Trigerkatalysatoren“ sein. Hierbei wird das
katalytisch aktive Metall als diinne Schicht auf Trigermaterialien mit groer Oberfldache
aufgebracht. Als Triagermaterialien sind z.B. SiO0,, MgO, Al,O3, Aktivkohlen oder keramische
Festkorper geeignet. Es entstehen hocheffiziente Katalysatoren mit groBer spezifischer

Metalloberfléiche.
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