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stallstrukturanalyse (siehe unten) - als Indiz dafiir gelten, 
dal3 unter den gegebenen Reaktionsbedingungen elementa- 
rer Stickstoff iiber die Stufe des Azids zum Nitrid reduziert 
wird. 

Zur Darstellung von Ba,N[N,][TaN,], wurden Barium 
(Ventron, 99.5%; unter Argon geschalt) und Tantal (Ven- 
tron, 99.9%; Pulver) im molaren Verhaltnis 1O:l in einem 
Tantaltiegel (Plansee, 99.95 Yo) im Stickstoffstrom (Messer 
Griesheim, 99.999%, 5 Lh-') rnit 100 Kh-' auf 1223 K er- 
hitzt, 12 h bei dieser Temperatur belassen und danach unmit- 
telbar auf Raumtemperatur abgeschrcckt. Hierzu wurde das 
den Tantaltiegel enthaltende Reaktionsrohr aus Quarzglas 
von der Stickstoffversorgung abgekoppelt, hermetisch ver- 
schlossen, aus dem Ofen (T  = 1223 K) herausgezogen und in 
ein Wasserbad (Raumtemperatur) getaucht. Nach Tempera- 
turausgleich waren am oberen Rand des Tantaltiegels 
schwarz-glanzende, in diinnen Schichten rot durchschein- 
ende, orthorhombische Prismen von Ba,N[N,][TaN,], auf- 
gewachsen. Der riiumlich getrennte Regulus (Tiegelboden) 
enthielt als Hauptbestandteil die Phase Ba,[TaN,]161. 

Die Anionenteilstruktur von Ba,N[N,][TaN,],[71 (Abb. 1) 
besteht aus isolierten [TaVN,]'--Tetraedern (zu ,,Doppel- 
schichten" parallel (001) angeordnet), ,,isolierten" Nitrid- 
Ionen (etwa auf den begrenzenden (001)-Ebenen der Dop- 
pelschichten) und Azid-Ionen (zwischen den Doppelschich- 
ten). Die Bindungslangen und -winkel innerhalb der isolier- 

Ba,N[N,][TaN& : ein Nitridotantalat(v) 
mit Nitrid- und Azid-Ionen ** 
Von Peter Hohn, Riidiger Kniep* 
und Joachim Maier * 

Ein einfacher Weg zur Darstellung von Nitridometallaten 
ist die Reaktion von binaren oder ternaren Metallschmelzen 
(Systeme Li-EA-TE; EA = Elemente der Gruppe 2, TE = 
Elemente der Gruppen 4-11 des Periodensystems) mit ele- 
mentarem Stickstoffi'. *I. Die nach dieser Methode prapa- 
rierten Verbindungen enthalten zum Nitrid reduzierten 
Stickstoff, der am ,,kovalenten" Aufbau komplexer Anionen 
beteiligt ist (z.B. Li,[FeN,][31 oder Sr,Li[Fe,N3][41) oder 
&oliert" vor1iegt3 d' h' Kationen der elektropositiven 
Metalle umgeben (z.B. Ca,AuNrS1). Im Rahmen unserer 
Untersuchungen an Nitridotantalaten['] haben wir mit 

Abb. 1. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Ba,N[N,][TaN,],. Tetraeder 
& [TaNJ-,  g r o k  Kugeln 2 Stickstoff (N; oder N3-), kleine Kugeln 
& Ba2*. 

Ba,N[N,][TaN,], nun eine Verbindung aus den Elementen 
hergestellt, die komplexe Anionen [TaVN,I7 -, jsolierte" Ni- 
trid-Ionen und gleichzeitig auch Azid-Ionen N; enthalt. 
Diese metastabile Phase konnte von uns nur durch Ab- 
schrecken einer binaren Metallschmelze, die in unmittelba- 
rem Kontakt rnit Tantal ,,im UberschuB" stand, abgefangen 
werden. Dies konnte - zusammen rnit dem Ergebnis der Kri- 
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Max-I'lanck-Institut fur Festkorperforschung 
Heisenbergstrak 1, D-70569 Stuttgart 
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Telefax: Int. + 6151/16-4073 
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ten TaN,-Tetraeder sind rnit 194(2)-199(2) pm bzw. 
104.49(1)-114.30(1)0 von derselben GroOenordnung wie in 
Li,[TaN,lrsl (195.5(2) und 196.7(3) pm bzw. 109.0(1) und 
110.0(1)"). Die Azidgruppe ist nur schwach gewinkelt (N,,,,.- 
Nverb,,-Nterm,: 176.21(2)"; vgl. auch Winkel an den zentralen 
N-Atomen der Azidgruppen im kurzlich beschriebenen Iod- 
azidIgl: 171 (7) und 174(6)"). Die Bindungen N,e,m,-N,e,b,. 
sind 121(2) und 126(2) pm lang; im binaren Ba[N,],[lol lie- 
gen ebenfalls unsymmetrische Azid-Ionen vor (zwei symme- 
trieunabhiingige Ionen mit 119.6 und 114.3 pm sowie 118.2 
und 120.3 pm). Die Azid-Ionen in der Kristallstruktur von 
Ba,N[N,][TaN,], sind von jeweils acht Barium-Ionen umge- 
ben; die Abstande Ba-No,,, (283 bis 320 pm) liegen im Be- 
reich der Summe der effektiven Ionenradien (282 bis 
308 pm)" 'I, so daI3 diese ternare Verbindung als ionisches 
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Azid[I2] angesehen werden kann. Die N-N-Bindungen im 
ternaren Azid (Mittelwert: 124(2) pm) sind im Vergleich zu 
Ba[N3],[101 (Mittelwert: 118.1 pm) oder den Alkalimetall- 
verbindungen M v , ]  (M = K. Rb, Cs; Mittelwert: 
117(1) ~ m ) [ ' ~ ]  eher lang; dies korrespondiert mit der hohen 
Koordinationszahl (CN) der Azid-Ionen (CN = 8, im Ver- 
gleich dazu CN = 4-5 in Ba",],) und mit der im Vergleich 
zu den Alkalimetallverbindungen (ebenfalls achtfach koor- 
diniertes Azid) hoheren Ladung der umgebenden Kationen. 
In Abbildung 2 ist die Koordination der Azid-Ionen durch 
Barium-Ionen dargestellt. Die besondere Verkniipfung von 
Kationen und Anionen fiihrt zu Bandern in Richtung [IOO]. 
Die entstandigen N-Atome der Azidgruppen sind von fiinf 
(291(2)-320(2) pm) oder vier (283(2)-312(2) pm) Barium- 
Ionen umgeben, wihrend das zentrale N-Atom lediglich drei 
Ba-Nachbarn (294(2)-306(2) pm) aufweist. Dieser Befund 
stimmt mit MO-Rechnungen an Azid-Ionen" '. 141 uberein, .. 
wonach das mittlere N-Atom eine Formalladung von +0.6 
trlgt, wlhrend den terminalen N-Atomen die Formalladung 
-0.8 zuzuordnen ist, so daW insbesondere diese N-Atome in 
Wechselwirkung mit benachbarten Kationen treten sollten. 

- I1001 

Ahh. 2. Koordination der And-Ionen (groDe Kugeln) durch Barium-Ionen 
(kleine Kugeln) in Ba,N[N,][TaN,], und Verknupfung LU Bindern in Richturlg 
[loo]. 

Die isolierten Nitrid-Ionen sind verzerrt oktaedrisch von 
Barium-Ionen umgeben (264(2)-295(1) pm); der Mittelwert 
liegt mit 280(2) pm in einem Bereich, wie er auch fur okta- 
edrisch durch Ba2+ koordiniertes N3- im erst kurxlich be- 
schriebenen Subnitrid NaBa,N['51 gefunden wurde 
(273.4 pm). 

Die Bildung eines Azids bei einer Reaktionstemperatur 
von 1223 K ist eher unwahrscheinlich und bisher auch nicht 
beobachtet worden. Es ist daher anzunehmen, daW 
Ba,N[N,][TaN,], erst bei tieferen Temperaturen im Verlauf 
des raschen Temperaturausgleichs zwischen 1223 K und 
Raumtemperatur entsteht. Zwar ist die Darstellung repro- 
duzierbar, da sich dic Ausbeute jedoch auf jeweils nur einige 
wenige Kristallchen beschriinkt, konnten weiterfuhrende 
Untersuchungen (z.B. schwingungsspektroskopische Mes- 
sungen) bisher noch nicht durchgefuhrt werden. 
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Posttranslationale Backbone-Modifikationen 
unter Bildung heteroaromatischer Funfringe bei 
der Biosynthese des glycinreichen Antibioticums 
Microcin B17 ** 
Von Anju Buyer, Stefan Freund, Graeme Nicholson, 
und Giinther Jung* 
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Das Antibioticum Microcin B17 (McB17) gehort zu den 
Microcinen"], einer Gruppe von Polypeptiden, welche von 
Asensio et al. 1976 entdeckt wurdenI2]. Im Unterschied zu 
den bekannten Peptidantibiotica, welche durch Multienzym- 
komplexe synthetisiert werden, sind Microcine vie1 groBere 
Polypeptide, die durch posttranslationale Modifikation ei- 
nes ribosomal synthetisierten Vorlauferproteins von nicht 
sporenbildenden Mikroorganismen wie Enterobakterien 
produziert werden. McB17 ist ein Inhibitor der DNA-Repli- 
kation mit einer beachtlichen baktericiden Aktivitat gegen 
Gram-negative Bakterien : Nur ein Molekul genugt, urn eine 
Bakterienzelle zu toten[']. Die Wirkungweise ahnelt der von 
Chinolinen und einer Reihe von Antitumormedikamenten, 
die gegenwartig in der Chemotherapie verwendet werden. 
McB17 bindet an DNA-gebundene Gyrase und induziert so 
Doppelstrangschnitte, da die normale Gyraseaktivitat 
(DNA-Entspiralisierung und Wiederverknupfung der ge- 
spaltenen DNA) unterbunden widL3]. 

In fruheren Unters~chungen[~f konnte die Natur der post- 
translationalen Modifikationen in McB17 nicht ermittelt 
werden. Hier beschreiben wir die Strukturaufkliirung von 
McB17 unter Einsatz unterschiedlicher analytischer und 
spektroskopischer Techniken einschliefllich multidimensio- 
naler NMR-Spektroskopie; dabei wurde auch ein "N-mar- 
kiertes Isolat untersucht. 

McB17 wird durch mehrere Stamme von Escherichiu coli 
prod~ziert[~].  Die genetischen Determinanten zur Produk- 
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