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Synthese, Kristallstruktur und Eigenschaften von Tetraaminophosphoniumiodid

[P(NH;)4]1

Synthesis, Crystal Structure, and Properties of Tetraaminophosphonium Iodide

[P(NHZ)4]I
Stefan Horstmann, Wolfgang Schnick*

Laboratorium fiir Anorganische Chemie, Universitdt Bayreuth, D-95440 Bayreuth
Z. Naturforsch. 49b, 13811386 (1994); eingegangen am 5. Mai 1994
Tetraaminophosphonium Salt, Synthesis, Crystal Structure, Hydrogen Bonding,

Condensation Reactions

The title compound has been prepared starting from phosphorothionic triamide SP(NH,);
by methylation of the sulfur atom and subsequent ammonolysis reaction in dry acetonitrile
and dichloromethane, respectively, both at room temperature. Suitable single crystals are
obtained from an acetonitrile solution in a temperature gradient between 70 °C and room
temperature. The crystal structure of [P(NH;),]I has been determined by single crystal
X-ray methods (P4/nbm; a = 842.6(2), ¢ = 486.7(2) pm, Z = 2). In the solid [P(NH,),]*- and
I--ions are found with significant N—~H - I-hydrogen bonding interactions between anions
and cations (H--1: 276.4 pm). The P-N-bond length in the cation (160.7(2) pm) represents
the shortest P-NH, bond distance reported to date indicating a significant electrostatic
strengthening. The condensation behaviour of [P(NH;),]l in solution and in the solid has

been investigated.

Einleitung

Systematische, préparative Untersuchungen
fiihrten in jiingster Zeit zur ErschlieBung der Sub-
stanzklasse der Phosphor(V)-nitride [1]. Aus-
gehend von bindrem P;Ns wurde eine ganze Reihe
terndrer und hoherer Phosphornitride syntheti-
siert und strukturell charakterisiert. Typisch fiir
die in diesen Verbindungen auftretenden kovalen-
ten P-N-Teilstrukturen ist das Vorliegen von PN,-
Tetraedern, die auf ganz unterschiedliche Weise
iiber gemeinsame Ecken miteinander verkniipft
sein konnen: So wurden in ionisch aufgebautem
Li;PN, isolierte“ PN, ~-Ionen gefunden. Kom-
plexere Anionen enthalten Li;;P3Ng, in dem
Cyclotrisilicat-analoge [PsNo]'2--Ringe vorliegen,
und Li;gP4N,, das aus zu molekularem Phosphor-
pentoxid isosteren [P4;N;]'°--Ionen aufgebaut ist.
In dem phosphorreichsten Lithiumphosphornitrid
LiPN, wird eine dreidimensionale Raumnetz-
struktur 3 [PN,,-] ausgebildet, die dquivalent zur
B-Cristobalit-Struktur ist. Ein zu den Kettensilica-
ten analoger Aufbau wird in Ca,PN; verwirklicht.
Auch Zeolith-analoge Geriiststrukturen wurden bei

* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. W. Schnick.

den Phosphornitriden erhalten: In den Verbindun-
gen M;_ H, [P1;Ny]Z,_, bauen Phosphor und
Stickstoff eine Sodalith-analoge Anordnung aus all-
seitig eckenverkniipften PN,-Tetraedern auf. Durch
den Einbau unterschiedlicher Metalle (z.B. M =
Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Mg) sowie verschiedener Halo-
gene (Z = F, Cl, Br, I) ergibt sich eine grof3e Varia-
tionsbreite beziiglich Zusammensetzung und Eigen-
schaften dieser Verbindungen [1-3].

Die Synthese der bislang erwdhnten Verbindun-
gen geschieht iiber Festkorperreaktionen und
Hochtemperatur-Umsetzungen. Zur Synthese defi-
nierter P—-N-Festkorperverbindungen aus Losungen
sind jedoch losliche Edukte wiinschenswert, die
.isolierte PN,-Baueinheiten enthalten. PN, --
Ionen kommen aufgrund der extrem hohen Formal-
ladung hierfiir kaum in Frage, da bislang keinerlei
Hinweise auf die Existenz dieser Ionen in Losung
gefunden wurden. Auf der Suche nach geeigneten
Ausgangsverbindungen zur Synthese definierter
P-N-Festkorperstrukturen aus Losung stieBen wir
jedoch auf die dem Salz Li;PN, korrespondierende
hypothetische Saure H,PN,, die als instabile Mono-
phosphazen-Zwischenstufe bei der Ammonolyse
von PCls vermutet wird [4]. Die Imidonitridoortho-
phosphorsdure H,PN, konnte jedoch aufgrund ihrer
hohen Basizitdt sowie Neigung zu Kondensations-

0932-0776/94/1000-1381 $06.00 © 1994 Verlag der Zeitschrift fiir Naturforschung. All rights reserved.
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reaktionen bislang nicht in reiner Form erhalten
werden.

Vor ldngerer Zeit beschrieben Schmidpeter et al.
Versuche zur Darstellung von P(NH,),I, das als
Hydroiodid von H;PN, angesehen werden kann.
Die Annahme der Existenz eines Tetraaminophos-
phonium-Salzes beruhte zunichst vor allem auf
NMR-spektroskopischen Untersuchungen waBriger
Losungen [5]. In unseren Vorversuchen wurde aber
deutlich, da} Tetraaminophosphoniumiodid in wif-
riger Losung rasch Hydrolyse erleidet. Kiirzlich ge-
lang uns jedoch die Synthese und der strukturelle
Nachweis des ersten Tetraaminophosphonium-Sal-
zes anhand einer Einkristall-Rontgenstrukturana-
lyse [6]. Wir berichten in dieser Arbeit iiber die Syn-
these, Strukturaufklarung sowie die Eigenschaften
von Tetraaminophosphoniumiodid [P(NHy)4]l.

Experimentelles
Synthese von Tetraaminophosphoniumiodid

Die Synthese von Tetraaminophosphonium-
iodid (1) [7] erfolgt ausgehend von SP(NH,),, das
gemiB Gl (1) aus PCl; erhalten wird [8].

NH,;, CH,Cl,

Sg
PCl, —2_, SPCI
3 T 50°C

SP(NH 1
oaa (NHy); (1)
Aktivierung der Schwefelfunktion in einer hete-
rogenen fest-fliissig Reaktion (Gl. (2)) durch Me-
thylierung mit Methyliodid liefert Methylthiotri-
aminophosphoniumiodid 2.
CH;CN
SP(NH,);+CH3l ———
(NH;);+CH,3 RT. 6d

.y

((CH3S)P(NH,);]*1~ (2)

Durch Ammonolyse einer Aufschlammung von
2 in CH,Cl, bildet sich feinkristallines Tetra-
aminophosphoniumiodid 1 unter Abspaltung von
Methylmercaptan (Gl. (3)).

CH,Cl,, RT. |
3h
[P(NH,)4]*I- + CH,;SH 3)
Alle Arbeiten wurden unter getrocknetem Ar-

gon durchgefiihrt, die eingesetzten Losungsmittel
wurden nach Standardmethoden [9] getrocknet.

[(CH3S)P(NH,);]* I~ + NH;

Methylthiotriaminophosphoniumiodid (2)
5,55 g SP(NH,); (50 mmol), suspendiert in 35 ml
trockenem Acetonitril, werden mit 5 ml Methyl-

iodid (80 mmol) versetzt und unter Argon-Atmo-
sphire bei Raumtemperatur geriihrt. Nach sieben

Tagen wird der weiBle Niederschlag abfiltriert,
viermal mit 15 ml Diethylether gewaschen und ge-
trocknet. Ausbeute: 10,63 g [(CH5S)P(NH,)s]I
(42 mmol, 84% bezogen auf eingesetztes Thio-
phosphorsduretriamid). Die weille, feinkristalline
Substanz schmilzt bei 157 °C unter Zersetzung
und entwickelt an der Luft Methylmercaptan. 3'P-
NMR-Spektrum (36,9 MHz, 25°C, DMF): ¢ =
48,1 (s).

Tetraaminophosphoniumiodid (1)

4,82 g [(CH3S)P(NH,)3]I (0,02 mol) werden in
100 ml Dichlormethan suspendiert. Unter krafti-
gem Riihren wird diber drei Stunden ein starker
Strom von getrocknetem NH; eingeleitet. An-
schlieBend 148t man Argon durch die Losung
stromen (1 h), um das Methylmercaptan aus der
Reaktionsmischung zu vertreiben. Der entstan-
dene weif3e, feinkristalline Feststoff wird abfiltriert
und viermal mit 20 ml Diethylether gewaschen.
Nach dem Trocknen bleiben 4,26 g [P(NH,),]1
(19,2 mmol; 96%).

Tetraaminophosphoniumiodid 1 zersetzt sich
oberhalb 150 °C ohne zu schmelzen, im Vakuum
findet Kondensation unter Abspaltung von
Ammoniumiodid  statt.  3'P-NMR-Spektrum
(121,496 MHz, 25°C, D,0): 6 = 30,6 (s); *'P-
MAS-NMR: 6 = 14,2 (isotrope chemische Ver-
schiebung).

Verbindung 1 ist in den meisten aprotischen Sol-
venzien unloslich, reagiert jedoch mit protischen
Losungsmitteln sowie Wasser unter Zersetzung.
Die Zucht von Einkristallen von 1 gelang aus
trockenem Acetonitril im Temperaturgradienten
zwischen 70 °C und R.T. im Zeitraum von 14 Ta-
gen.

IR-spektroskopische Untersuchung

Das IR-Spektrum (Abb. 1) von 1 wurde auf ei-
nem Fourier-Transform-IR-Spektrometer IFS 66v
(Fa. Bruker, Karlsruhe) unter Verwendung von

Tab. 1. Zuordnung der Banden im IR-Spektrum von
[P(NH,),]I (KBr-PreBling).

Beobachtete Frequenz [cm~1] Zuordnung
3378 vs Vas(NH)
3279 vs vs(NH)
3097 w 26 (PNH)
1557, 1546 s 0 (PNH)
1078 s Vas (NPN)
947 s vs(NPN)
536 w Jd(NPN)
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- 1 | | | |

Transmittance [%)]
50
1

~

T T
2500 2000 1500

Wellenzahl [1/cm|

I 1
4000 3500 3000

KBr-PreBlingen (1 mg Substanz/500 mg KBr, pré-
pariert in einer Glove-Box unter Argon-Schutz-
gasatmosphire) aufgenommen. Die Lage der Ban-
den und ihre Zuordnung ist in Tab. I angegeben.
Im Bereich zwischen 380 und 4000 cm~! werden
acht Schwingungen beobachtet. Die Banden ober-
halb von 3200 cm~! sind N-H-Valenzschwingun-
gen zuzuordnen. Das Auftreten der symmetri-
schen und der asymmetrischen P-N-Valenz-
schwingungen 148t eine Symmetrieerniedrigung
des PNy-Tetraeders erkennen. Dies wird durch die
Strukturanalyse belegt, das Kation besitzt dem-
nach die kristallographische Punktsymmetrie Dyg.

Kristallstrukturbestimmung von Tetraamino-
phosphoniumiodid

Auf einem Siemens P4-Diffraktometer wurde
ein Einkristall der GroBe 0,24x0,20%x0,20 mm?
vermessen (Tab. II). Es wurden 1260 Reflexe ge-
messen, aus denen nach Mittelung in der Laue-
Klasse 4/mmm 282 symmetrieunabhingige Re-
flexe mit einer Intensitit F, = o(F,) erhalten wur-
den (Rj,, = 0,007). Die Raumgruppe P4/nbm
(Nr. 125) ergab sich eindeutig aus den Auslo-
schungsbedingungen.

Die Lagen der Iod-, Phosphor- und Stickstoff-
atome konnten durch Direkte Methoden mit Hilfe
des Programmpaketes SHELXTL-PLUS [10] be-
stimmt werden. Nach Verfeinerung der Atom-
koordinaten konnten aus der Differenz-Fourier-
Synthese auch die Wasserstoffatome eindeutig lo-
kalisiert werden. Die endgiiltige Verfeinerung un-
ter Verwendung anisotroper Temperaturfaktoren

Abb. 1. IR-Spektrum von Tetra-
aminophosphoniumiodid 1 (KBr-
PreBling).

T T
1000 380

fiir Phosphor, Stickstoff und Iod ergab R = 0,0223
bzw. wR = 0,0134 mit w-! = ¢%(F,). Die verfeiner-
ten Atomparameter sind in Tab.IIl enthalten,
interatomare Abstinde und Winkel werden in
Tab. IV aufgefiihrt.

Die ermittelten Atomlagen stellen lokale Ma-
xima der Elektronendichtefunktion dar. Fir
leichte Atome, besonders Wasserstoff, miissen
diese Atompositionen nicht exakt mit den tat-

Tab. 1I. Parameter der Kristallstrukturbestimmung von 1.

Formel [P(NH,)4]T
Molmasse [g/mol] 21,
Kristallsystem tetragonal
Raumgruppe P4/nbm (Nr. 125)
Gitterkonstanten [pm] a = 842,6(2)
¢ =486,7(2)
Zellvolumen [10° pm?] 345,5(2)
Formeleinheiten/Zelle Z=2
Rontgenogr. Dichte [g/cm3] 2,133
Strahlung Mo-K, (Graphit-Mono-
chromator)
Absorptionskoeffizient 4,76
[mm-1]
MeRBtemperatur [K] 173
MeBbereich 4° =26 =60°, w-20-Scan
Gemessene Reflexe 1260

Symmetrieunabhéngige 282 (Rin: = 0,007)

Reflexe
Beobachtete Reflexe 282 (F, > 0,00(F,))
Korrekturen Lorentz, Polarisation
Verfeinerte Parameter 16
R-Werte R =0,0223
wR = 0,0134
w1 = ¢%(F,)
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Tab. III. Verfeinerte Ortsparameter und isotrope aqui-
valente Temperaturparameter U, der Atome in
[P(NH2)4]I Ueq =1/3 (U“ + U22 + U33). U ist in Einhei-
ten von [pm?®] angegeben (Standardabweichungen in
Klammern).

Atom Wyckoff- x/a y/b /e Ueq
Symbol

I 2a 1/4 1/4 0 234(1)

P 2d 3/4 1/4 172 188(2)

N 8m 0,1308(2) —0,3692(2) 0,3455(5) 296(4)

H  16n 0.339(3) -0,055(3) 0.283(4) 370(60)

Tab. IV. Abstidnde [pm] und Winkel [°] in Tetraamino-
phosphoniumiodid (Standardabweichungen in Klam-
mern).

P-N 160,7(2)
N-H 100°
H-1 276 42
N,~P-N; 124,2(2)
N,-P-N, 102,7(1)
N,—P-N; 102.7(1)
N,-P-N, 102,7(1)
N3—P-N, 102,7(1)
N,—P-N, 1242(2)
P-N-H 120(2)
H-N-H 114(4)
N-H-I 1733

a Werte berechnet unter Annahme eines N-H-Ab-
standes von 100 pm und Beibehaltung der ermittelten
N-H-Konformationen.

sachlichen Atompositionen iibereinstimmen. Aus
diesem Sachverhalt erkldaren sich die offensicht-
lich zu kurzen, verfeinerten N-H-Abstinde
(74,9(26) pm), fiir die ein Wert von etwa 100 pm
erwartet werden kann [11]. Aus diesem Grund
wurden idealisierte Wasserstoffpositionen (N-H-
Bindungsldngen: 100 pm) unter Beibehaltung der
ermittelten N-H-Konformationen der Struktur-
diskussion zugrunde gelegt.

Strukturbeschreibung und Diskussion

Tetraaminophosphoniumiodid 1 ist im Festkor-
per ionisch aufgebaut. Die komplexen Kationen
(Abb. 2) und die Iodid-Ionen bilden eine CsCl-
analoge Packung (Abb.3). Da die [P(NHy),]*-
Ionen in zwei Orientierungen vorliegen, tritt
gegeniiber dem Aristotyp eine Verdoppelung der
Elementarzelle gemaf} einer Transformationsma-
trix (110; —-110; 001) auf. Ausgehend vom Raum-
inkrement des Iodid-Ions nach Biltz (56,4106 pm?
[12]) ergibt sich ein Verhiltnis der Anionen- und

Abb. 2. Struktur des Tetraaminophosphonium-Ions in 1.
Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit.

Kationen-Radien von ¢ = 0,79. Dieser Wert liegt
nach Parthé im Existenzbereich des CsCl-Typs
[13].

Charakteristisch fiir die Kristallstruktur von
Tetraaminophosphoniumiodid ist das Vorliegen si-
N-H - I-Wasserstoffbriickenbindun-
gen mit nahezu linearen N-H--I-Kontakten
(173,3°). Die N-H-Bindungen zeigen fast direkt
auf die jeweils benachbarten I--lonen (Abb. 4).
Die H--I1-Abstdnde unterschreiten mit 276,4 pm
deutlich die Summe der entsprechenden Van-der-
Waals-Radien (318 pm [14]).
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Abb. 3. CsCl-analoge Packung von [P(NH,),]*-Kat-
ionen (als geschlossene Tetraeder dargestellt) und I--
Anionen in 1. Die tetragonale Elementarzelle von 1 ist
eingezeichnet.
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N >’I Abb. 4. Stereoskopische Darstellung
YI der N-H--I-Wasserstoffbriickenbin-

Entsprechend einer bisphenoidischen Stau-

chung der PNy-Tetraeder (N-P-N: viermal
102,7(1)°, zweimal 124,2(2)°) ergibt sich eine tetra-
gonale Verzerrung der CsCl-analogen Einheiten
mit einem Verhiltnis ¢/a = 0,817.

Mit einer P-N-Bindungsldnge von 160,7(2) pm
im Tetraaminophosphonium-Ion liegt der kiirzeste
bislang beobachtete Abstand P-NH, vor (vgl
Tab. V). Nach O’Keeffe eral [18] ergibt sich aus
den vier P-N-Bindungen fiir das Phosphoratom
eine Valenzsumme von 5,56. Die kurze P-N-Bin-
dung konnte zwar im Zusammenhang mit der
beobachteten Planarisierung an den Atomen
(P-N-H: 120(2)°, H-N-H: 114(4)°, Winkel-
summe: 354°) auf Doppelbindungsanteile hindeu-
ten, die strukturellen Befunde stehen jedoch auch
nicht im Widerspruch zur Annahme erhohter po-
larer Bindungsanteile zwischen positiv geladenem
Phosphor und sp?-hybridisiertem Stickstoff.

Mit dem S#ure-Base-Paar HgPN,*/PN,’~ bietet
sich erstmals die Moglichkeit zum strukturellen
Vergleich iiber acht Dissoziationsstufen. Bislang
waren nur Sdure-Base-Paare bekannt, die sich um
maximal sechs Dissoziationsstufen unterscheiden
(z.B. HlO6*/106°~ [19], HeTeOg/TeOg’ ). In dem

Tab. V. P-NH,-Abstiande in Phosphor(V)-Verbindun-
gen.

Verbindungen Kiirzester P-N-Ab- Zitat

stand der P-NH,-

Gruppen [pm]
[P(NH,)4]1 160,7(2) diese Arbeit
cyclo-[PN(NH,),]s 164,1(4) [15]
OP(NH,); 164,9(2) [16]
SP(NH,); 165,7(3) (8]
NH,[OSP(NH,),] 165,9(8) [17]

dungen in 1.

vollstdndig deprotonierten Anion PN,7- wird, be-
dingt durch die Repulsion der hochgeladenen N-
Atome, eine relativ lange P-N-Bindung (171 pm
[20], Valenzsumme am Phosphor: 4,25 [18, 21]) ge-
funden. Im vollstandig protonierten Tetraamino-
phosphonium-Ion verkiirzt sich hingegen die
P-N-Bindungslinge um anndhernd 10 pm auf
160,7(2) pm.

NH, /Nﬂz
2
—NH.
NH’/./PQN/P\ 2
NH,
NH,
HP4N~
CH,Cl,
800 °C 40 ° +(CyHs),NH
NH
® L 2
~ 1
NH
200 °C
/ Cchl" +4 PC])
HPN, 40°C

@
e\ I
AN\ =pcy
PCH  \
PCl,
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Kondensationsreaktionen von Tetraamino-
phosphoniumiodid

Je nach Reaktionsbedingungen kann Tetra-
aminophosphoniumiodid fiir Kondensationsreak-
tionen im Festkorper oder in Losungen eingesetzt
werden. So setzt sich [P(NH,),]I bereits ab 200 °C
im Vakuum zu polymerem Phosphornitridimid
HPN, um [22]. Wird die Kondensation bei 800 °C
in geschlossenen Druckampullen durchgefiihrt, so
sublimiert Ammoniumiodid ab und es bildet sich
kristallines Phosphornitridimid HP,N; [1].

In Chloroform soll das Tetraaminophospho-
nium-Ion bei 40 °C unter Einwirkung von Diethyl-
amin zum 1,1,1,3,3,3-Hexaamino-1 43,3 1°>-diphos-
phazenium-Kation [(NH,);P=N-P(NH,);]* kon-

densieren [5]. Die Umsetzung von Tetraamino-
phosphoniumiodid in Dichlormethan mit PCls bei
40°C fihrt zum Tetrakis(trichlorophosphazo)-
phosphonium-Ion [(Cl;P=N),P]* [5].

Wie schon die wenigen angefiihrten Kondensa-
tionsreaktionen belegen, ist das Tetraaminophos-
phonium-Ion ein vielversprechender Baustein zur
Entwicklung neuer Synthesen auf dem Weg vom
Molekiil zum Festkorper.

Dank

Herrn Prof. Dr. A. Schmidpeter, Universitit
Miinchen, danken wir fiir anregende Diskussio-
nen. Diese Arbeit wurde gefordert von der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der
Chemischen Industrie.

[1] W. Schnick, Angew. Chem. 105, 846 (1993).

[2] W. Schnick in: Proc. 10th Internatl. Zeolite Conf.,
Garmisch-Partenkirchen; J. Weitkamp, H. G. Karge,
H. Pfeiffer, W. Hoélderich (Hrsg.), Elsevier, Amster-
dam (1994).

[3] W. Schnick, J. Liicke, Z. Anorg. Allg. Chem. (1994),
im Druck.

[4] M. Becke-Goehring, K. Niedenzu, Chem. Ber. 90,
2072 (1957).

[S] A. Schmidpeter, C. Weingand, Angew. Chem. 81,
573 (1969).

[6] W. Schnick, S. Horstmann, A. Schmidpeter, Angew.
Chem. 106, 818 (1994).

[7] A. Schmidpeter, C. Weingand, Angew. Chem. 80,
234 (1968).

[8] W. Schnick, Z. Naturforsch. 44b, 942 (1989).

[9] D. D. Perrin, W. L. F. Armarego, ,,Purification of
Laboratory Chemicals“, Pergamon Press, Oxford
(1992).

[10] G. M. Sheldrick, SHELXTL-PLUS V4.2 Crystallo-
graphic System, Siemens Analytical X-Ray Instru-
ments Inc., Madison, WI (1992).

[11] A. F. Wells, ,,Structural Inorganic Chemistry*, Cla-
rendon Press, Oxford (1984).

[12] W. Biltz, ,,Raumchemie der festen Stoffe*, Leopold
Voss, Leipzig (1934).

[13] E. Parthé, Z. Kristallogr. 115, 52 (1961).

[14] A. Bondi, J. Phys. Chem. 68, 441 (1964).

[15] H. Jacobs, R. Kirchgassner, Z. Anorg. Allg. Chem.
581, 125 (1990).

[16] G. J. Bullen, F. S. Stephens, R. J. Wade, J. Chem.
Soc. A, 1804 (1969).

[17] D. Mootz, W. Look, G. Sassmannshausen, Z. Anorg.
Allg. Chem. 358, 282 (1968).

[18] N. E. Breese, M. O’Keeffe, Acta Crystallogr. B 47,
192 (1991).

[19] T. Kraft, M. Jansen, Chem. Ber. 126, 2415 (1993).

[20] EN Schnick, J. Liicke, J. Solid State Chem. 87, 101
1990).

[21]N. E. Breese, M. O’Keeffe in: Struct. Bonding 79,
307 (1992).

[22] W. Schnick, J. Liicke, Z. Anorg. Allg. Chem. 610,
121 (1992).



