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signifikant zur Stabilisierung der Struktur beitragen, was auch
wegen der Hydrophobie der Seitenketten und der verwendeten
apolaren Loésungsmittel erwartet wurde. Die thermodynamische
Bevorzugung der antiparallelen Struktur spiegelt also die bei
den beiden p-Faltblattypen unterschiedlichen Erkennungsmu-
ster bei der Wechselwirkung zwischen den Peptidgeriisten wider.
Unsere Untersuchung liefert das erste durchgingig charakte-
risierte f-Faltblattmodell fiir die Abschitzung der Beitrige von
Wechselwirkungen zwischen den Peptidgeriisten und solchen
zwischen den Seitenketten bei der Bildung von parallelen und
antiparallenen f-Faltblittern. Anderungen der Polaritdt des
Mediums sollten zu signifikanten additiven Energiebeitrdgen
infolge von Wechselwirkungen zwischen den Seitenketten be-
nachbarter Stringe fithren, so dall auch hierdurch eine der f-
Faltblattanordnungen stabilisiert wird. Durch einfache Modelle
wie das vorliegende sollten nun die Faktoren, die die Faltung
von Peptiden begiinstigen, detailliert charakterisiert werden

konnen.
Eingegangen am 5. September 1994 [Z7292]

Stichworte: Peptide - Selbstorganisation - f-Faltblattstrukturen
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Torsionswinkel der cyclischen Peptidstruktur: ¢ = —128.4 und y =126.7° fir

Phe sowie ¢ =131.5 und y = —146.2° fur Ala.

[91 1-2 wurde durch Austausch- und NOE-Kreuzsignale im ROESY-NMR-Spek-
trum charakterisiert. Die dimere Struktur wurde durch Markierungsversuche
mit Deuterium eindeutig bestiitigt. Die Amidprotonen von 1 wurden zunéchst
gegen Deuterium ausgetauscht (96 + 2% Einbau), und dann wurde 1 mit einer
iquimolaren Menge an 2 gemischt. Die NH-Signalintensitit im 'H-NMR-
Spektrum ist um (50 + 4} % verringert (Vergleich der Intensitiit des NH-Signals
mit denen der «-, - und Seitenkettenprotonen).

[10] Die enantiomeren Peptide 1 und 2 konnen wegen der vierzihligen Drehachse
senkrecht zur Ebenc des Rings jeweils nur ein antiparalleles f-Faltblatt bilden
(vier dquivalente Wasserstoffbriickenbindungspositionen), bei dem zwischen
den beiden Peptidstringen Ala - - - Ala- und Phe - - Phe-Paare auftreten. Beim
Peptid 3, dessen Struktur eine nur zweizihlige Drehachse aufweist, sind die
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Peptidgeristen in beiden diaste-
reomeren f-Faltblattanordnungen gleich groB, so daB die relative Population
der beiden Diastereomere durch die unterschiedlichen Wechselwirkungen zwi-
schen den Seitenketten der beiden Stringe bestimmt wird.

[11] Die NMR-Signale wurden entsprechend den Ergebnissen von ROESY-Mes-
sungen zugeordnet. Durch die 'H-NMR-Untersuchungen wird belegt, daf
ein 48:52(+0.5)-Gemisch aus den beiden Diastereomeren gebildet wird
(AAG,9, = (48 +14) calmol ~!. Wir konnten die Sitze von Signalen allerdings
nicht mit Sicherheit den Diastereomeren 3a und 3b zuordnen; unsere Zuord-
nung (Abb. 2¢) ist daher willkirlich.
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Die Stabilisierung des Rb™-Ions in
Na,; ¢Rb,Sb, = Na, ((RbRb,)Sh, **

Hans Georg von Schnering*, Rall Hector Cardoso
Gil, Wolfgang Hoénle, Armin Burkhardt*,
Georges Krier und Ole Krogh Andersen

Professor Manuel Cardona zum 60. Geburtstag gewidmet

Wir haben die bindren Verbindungen der Alkalimetalle mit
den Elementen der fiinften Hauptgruppe (Pnictide M,X) noch-
mals untersucht!!), weil iiber Einzelheiten dieser einfachen
Strukturen sehr kontroverse Angaben existieren (exakte Zusam-
mensetzung, Uberstrukturen, Symmetrie). Dabei wurde auch
die Synthese ternirer Verbindungen versucht, da in den Struk-
turtypen Li,Bi und Na,As die E1-Atome jeweils zwei struktur-
chemisch unterschiedliche Positionen im Verhdltnis 2:1 beset-
zen. Sowohl Na,Sb als auch Rb,Sb kristallisieren im
hexagonalen Na,As-Typ. Die Synthese von ,,Na,RbSb* sollte
nun zeigen, ob und wie sich die Struktur dem Grofenunter-
schied von Na und Rb anpassen kann.

Bei der Synthese entsteht jedoch Na, (Rb,Sb, = Na, ,,RbSb
in Form sproder, metallisch gldnzender, silberfarbener Kubok-
taeder!?!. Die Charakterisierung erfolgte durch chemische Ana-
lyse'®, Strukturbestimmung®], Messung der elektrischen Leit-
fihigkeit!®), kristallchemische Uberlegungen sowie quanten-
chemische Rechnungen. Die Verbindung ist ein Halbleiter mit
E, = 0.33 eV. Sie zersetzt sich an Luft sehr schnell zu grauen,
noch nicht ndher charakterisierten Produkten. Schon die Zu-
sammensetzung zeigt, da eine ungewdhnliche Elektronenver-
teilung vorliegen muB, denn in einem halbleitenden Antimonid
sollten alle Valenzelektronen unter Bildung formaler Sb*~-Io-
nen lokalisiert sein, wofiir aber in Na,,Rb,Sb, nur 21 der
23 Elektronen der Alkalimetallatome bendtigt werden.

Na, (Rb.Sb. kristallisiert kubisch in der Raumgruppe Fm3m
(Nr. 225) isotyp zu Sc,,Ir,[®! und ist die erste Hauptgruppenele-
mentverbindung zu diesem cF120-Strukturtyp. Die Struktur
hat auch Ahnlichkeit mit dem Li,Bi-Typ (4 =2a), wie
folgender Vergleich zeigt: [(Li,¢(Lig))Bigl, = [(Na, ) (Rbg[1,)-
(Sb,Rb)}, = [(Sc,6)(Scs[,)(Irg)ls. Die LiyBi-Struktur wird aus
kondensierten Bi,,-Kuboktaedern aufgebaut, jeweils zentriert
von einem weiteren Bi-Atom, das von einem Lig-Wiirfel einge-
hillt ist (Bi,,,BiLig). Die restlichen Li-Atome (Ligg + Lis,)
liegen in den Oktaederliicken der Bi-Packung. In der c¢F120-
Struktur von Na,,Rb,Sb, bilden sechs der Sb-Atoms) das
Raumnetz kondensierter Sb,,~-Kuboktaeder, von denen aber
nur jeder zweite durch das siebente Sb-Atom, umgeben von
einem Nag-Wiirfel, ausgefiillt wird. In den anderen Kubokta-
edern befinden sich jetzt Rb-Oktaeder, in deren Zentren (statt
eines Sb-Atoms) jeweils ein siebentes Rb-Atom liegt. Dieses zen-
trierte [RbRb,]-Oktaeder wird zwar ebenfalls von acht Na-Ato-
men umgeben, diese sind aber in der periphere Hiille des Sb ,-
Kuboktaeders verschoben, namlich in dessen acht Dreiecks-
flichen. Durch diese Verschiebung werden auch gerade die De-
fekte im Vergleich zur urspriinglichen Li,Bi-Struktur erzwun-
gen: [(Lig)(LiggLis;)(Biy,Bi)] + [(Lig)(LigsLis;,)(Bi,Bi)] —
[(Nag)([IE15)(Sb,,48b)] + [(Nag)((CIRbe)(Sby 5, Rb)}. Aufbau
und Elektronenverteilung werden unmittelbar mit der An-
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nahme verstdndlich, dafl in dieser Verbindung ein
Anion Rb~ stabilisiert vorliegt: (Na™), (Rb*);Rb™(Sb*7), =
(Na*), (RbRb,)> " (Sb37),!

Die Koordination der einzelnen Atome kann Abbildung 1
entnommen werden. Die Abstinde ¢(Sb-Na) und d(Na-Na) ent-
sprechen denen in Na,Sb, wenn man bei Na2 die trigonal-plana-
re Koordination beriicksichtigt. Die Abstinde d(Rb1-Rb2) im

Abb. 1. Oben: Segment der kubischen Na, ;Rb.,Sb,-Struktur parallel zu einer Wiir-
felfliche. Kondensierte Sb,,-Kuboktaeder {(blau) sind alternierend durch Sb (rote
Kugeln) und oktaedrische (RbRb,)* * -Cluster (gelbe Oktaeder in den offenen Ku-
boktaedern; Rb = blaue Kugeln) zentriert. Die Na-Atome (silberfarben) umgeben
als kleine und groBe Wiirfel die beiden unterschiedlichen Zentren Sb bzw. RbRb, .
Nal ist tetraedrisch von vier, Na2 trigonal-planar von drei Sb-Atomen koordiniert.
Unten: Ein Achtel der Elementarzelle mit Aufpunkt bei (}}1), im Zentrum Rb2,
oktaedrisch umgeben von Rb1l-Atomen (blau). Die ELF ist mit der in {12] beschrie-
benen Farbskala auf einer Schnittebene durch die Oktaederbasis dargestelit. Die
sich weitgehend kugelférmig um Rb2 erstreckenden Dichte-Isofldchen wurden den
ELF-Werten entsprechend eingefarbi. Die beiden duBeren Isoflichen (0.002 e ag %)
begrenzen dabeiden in Abb. 3 durch Pfeil hervorgehobenen Bereich hoher partieller
Ladungsdichte zwischen Rb1 und Rb2. Dieser Bereich ist durch hohe ELF-Werte
(weiB) gekennzeichnet.

(RbRb,)-Oktaeder, mit dem Rb™-lIon im Zentrum eines Zwei-
elektronenclusters Rb3*, sind mit 3.580 A wesentlich kleiner als
im vergleichbaren Rb,Sb (3.83-4.42 A). Die enorme Expan-
sion des Na2-Wiirfels um diesen Cluster, ein deutliches Anzei-
chen fiir die Verringerung anziehender Krifte durch den forma-
len Ersatz eines Sb3~ durch ein Rb™, zeigt sich besonders
deutlich beim Vergleich der Abstéinde zwischen den Atomen der
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Kuboktaederzentren und den Atomen der umgebenden Nag-
Wiirfel: d(Rb2-Na) = 4.48 A » d(Sb2-Nal) = 3.449 A.

Selbst wenn die Existenz des Rb™-Ions in Cryptanden durch
dic Arbeiten von Dye et al.l”) bekannt ist, so bedarf die Annah-
me, dal} es auch in Na, (Rb,Sb, vorliegt, eingehender Priifung.
Diese wurde experimentell und theoretisch gefiihrt:

Aus Na, Rb, Sb und Nal entsteht in glatter Reaktion und
quantitativ die isotype Verbindung Na, ;RbISb, mit I auf der
Rb2-Position, eine ohne weitere Diskussion akzeptable Struk-
tur! Man erhdlt aber auch bei entsprechenden Ansitzen isotype
Verbindungen mit Au~ und Na~— 1,

Ebenso ergeben die Berechnungen der elektrostatischen Git-
terpotentiale nach der Ewald-Methode!™ fir die Na, Rb,Sb,-
Struktur (zum Vergleich auch fiir Li,Bi) selbst bei Variation der
Ladungen auf der Rb2-Position stets ein positives Potential fiir
ein E~. Die Berechnung der Bandstruktur mit der Tight-bin-
ding-LMTO-Methode und die der Elektronen-Lokalisierungs-
Funktion ELF[-19 erfolgten mit dem Programmpaket TB-
LMTO!*2 Das verwendete Austausch-Korrelations-Poten-
tial stammt aus Lit.'*3; Gradientenkorrekturen nach Lit.['*
wurden ebenfalls beriicksichtigt. Abbildung 2 zeigt die berech-
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Abb. 2. Die Bandstruktur von Na,(Rb,Sb,; alle Energien sind relativ zur Fermi-
Energie angegeben. Die kristallographischen Koordinaten der speziellen k-Punkte
sind: I" (000), L (344), X (010), W (10), K (032).

nete Bandstruktur von Na, Rb,Sb,. Die 21 tiefliegenden Bén-
der mit iiberwiegend Sb-p-Charakter zwischen —0.9 und
—3.4 eV sind vollstindig gefiillt. Aus dem dariiberliegenden
breiten Bandkontinuum aus Na- und Rb-Zusténden ist ein Stor-
stellenband abgesplittet und reicht von der Fermi-Kante bis zur
Oberkante der Sb-Binder. Dieses Band wird zum {iberwiegen-
den Teil von den Rb2-5s-Orbitalen gebildet.

Anndhernd parallel zu diesem Band verlduft etwa 0.5 eV ho-
her ein Band mit Na2-Charakter. Dal3 dieses Band am I'-Punkt
unterhalb der Fermi-Kante liegt und damit Na, Rb,Sb, im Wi-
derspruch zum Experiment als Halbmetall mit einer indirekten
Bandliicke von —0.4 eV charakterisiert, ist die Folge der bei
Verwendung der Lokalen-Dichten-Néiherung (LDA) grundsétz-
lich erheblich zu klein berechneten Bandliicke, wie in Lit.1> 16
auch fiir Silicium beschrieben wurde. Die ,,zu tief** liegenden
unbesetzten Bénder verdndern jedoch die Grundzustandseigen-
schaften (Elektronendichte) nicht. Schon beim Vergleich der
SCF-LMTO-Potentialparameter C fillt auf, daB das 5s-Orbital
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des zentralen Rb2-Atoms (— 2.54 eV) durch Madelung-Bei-
trige aus seiner Umgebung gegeniiber dem 5s-Orbitalen der
umgebenden Rbl-Atome (—1.19eV) um 1.35eV abgesenkt
wurde und damit mit den 3s-Orbitalen von Nal (— 2.70 eV) und
Na2 (— 2.64 eV) fast auf gleicher Hohe liegt. Es ist diese Made-
lung-Absenkung des Rb2-Potentials die — zusammen mit der,
bezogen auf die Na-3s-Orbitale, gréBeren Ausdehnung des Rb-
5s-Orbitals — das Storstellenband verursacht.

Abbildung 3 zeigt entlang der Linie Sb1-Rb1-Rb2 die Dichte
der Elektronen, deren Energie zwischen der Fermi-Energie und
der Oberkante der Sb-Bénder liegt. Neben den starken Dichte-
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Abb. 3. Die Dichte der Elektronen aus dem Storstellenband entlang der Linie Sbi
(Zentrum des benachbarten Kuboktaeders) — Rb! (Oktaederecke) - Rb2 (Oktaed-
erzentrum). Die Dichte p ist in atomaren Einheiten e a; 3 angegeben. Der in Abb. 1
unten zur Darstellung der aus dem Stdrstellenband resuliierenden partiellen La-
dungsdichte verwendete Isowert (0.002 eq; ®) ist als horizontale Linje gekenn-
zeichnet,

oszillationen im Bereich der Riimpfe ist deutlich eine Dichtean-
sammlung zwischen den Rubidiumatomen zu erkennen (Pfeil).
Deren Maximum ist aus der Bindungsmitte um etwa 13% zum
zentralen Rb2-Atom hin verschoben. Um zu kldren, ob es sich
hier um gerichtete Rb-Rb-Bindungen handelt, wurde ein raum-
liches Dichteraster berechnet.

Abbildung 1 unten zeigt einen Ausschnitt aus der Struktur,
der einem Achtel der Elementarzelle entspricht. In dessen Zen-
trum befindet sich Rb2, oktaedrisch umgeben von Rb1-Ato-
men. Die Na2-Atome bilden einen Wiirfel mit den Eckpunkten
oberhalb der Oktaederflachen, die Sb2-Atome einen Kubokta-
eder mit den Eckpunkten oberhalb der Oktaederkanten. Um
neben den Flachen gleicher Dichte auch den Verlauf der ELF zu
veranschaulichen, verlduft eine Schnittebene durch die Okta-
ederbasis, auf der die ELF mit Hilfe einer Farbskala dargestellt
wird. Deutlich ist ein Ring hoher Lokalisierung (wei}) um Rb2
zu erkennen. Die hohen ELF-Werte (weiB) fallen mit der in
Abbildung 3 (Pfeil) gekennzeichneten Dichteansammlung zwi-
schen Rb1 und Rb2 zusammen und erstrecken sich weitgehend
kugelférmig um das Zentralatom. Es liegen also keine gerichte-
ten Rb-Rb-Bindungen vor. Weiterhin sind keine nennenswerten
Beitrdge von anderen Atomen zu erkennen.

Die kristallchemische Interpretation, die erfolgreiche Substi-
tution von Rb~ durch I oder auch Au~ und die elektro-
statische Analyse lassen ebenso wie die berechnete Bandstruktur
die formale Beschreibung von Rb2 als ein durch die Umgebung
stabilisiertes und polarisiertes Rb™ zu. Wir sind uns jedoch dar-
iiber im klaren, daB sich ein GroBteil der Ladung im Uberlap-
pungsbereich zwischen Rb1 und Rb2 befindet. Will man die
durch diese Beschreibung als Rb™(Rb™), suggerierte extreme
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Ladungstrennung vermeiden, kann man die zusitzliche Dichte
auch dem tiefsten a,,-Orbital des Clusters Rb3* zuordnen. Da
dieses Orbital wegen seiner Lage im Clusterinneren zwangsliu-
fig einen hohen Rb2-5s-Anteil aufweist, sind beide Beschreibun-
gen dquivalent.

Eingegangen am 16. Juli/27 Juli,
verdnderte Fassung am 26. August 1994 [Z7134/7175]

Stichworte: Alkalimetallverbindungen - Antimonverbindungen
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[1] R. H. Cardoso Gil, Dissertation, Universitit Stuttgart, 1994,

[2] Die Elemente (Molverhiltnis Na:Rb:Sb = 2.29:1:1; Probenmenge 1 g) wur-
den unter Inertbedingungen (Handschuhbox; ¢,,,o < 0.1 ppm, ¢o, < 0.1 ppm)
in verschweiliten Nb-Ampullen (15 mm Durchmesser, 0.5 mm Wandstirke,
Linge ca. 5 cm)im evakuierten Quarzschutzbehilter in 12 h auf 873 K geheizt,
120 h bei dieser Temperatur getempert und in 48 h auf Raumtemperatur abge-
kiihit; Offnung unter Inertbedingungen.

Chemische Analyse mit ICP-AES: 16.2 (20.23 ber.) Gew.-% Na, 37.1 (32.90

ber.) Gew.-% Rb, 46.7 (46.87 ber.) Gew.-% Sb. Die Abweichungen experi-

mentell zu berechnet liegen zum Teil in dem fiir Alkalimetalle nur bedingt
geeigneten Analysenverfahren sowie in den zur Analyse verwendeten kleinen

Probenmengen (bis zu 10 mg) begriindet.

Kristallstruktur  von Na,(Rb,Sb,: Einkristall, M =1818.36; a=

15.658(2) pm; Raumgruppe Fm3m (Nr.225); Z =4; V = 578.0 cm®mol ™ ?;

N(hkly = 270, davon 253 mit F > 3 6(F); 19 Variable, R,;,, = 0.044. Messung:

Siemens-P3-Vierkreisdiffraktometer, Graphitmonochromator, Szintillations-

zéhler, w-Scan 5° < 28 < 60°, 293 K; Moy,-Strahlung. Auswertung: empiri-

sche Absorptionskorrektur mit 11 Reflexen A&/ im ¢-Scan, Programmsystem

SHELX 76, kleinste Fehlerquadrate. — Weitere Einzelheiten zur Kristallstruk-

turuntersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344

Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-

58632 angefordert werden.

Temperaturabhingige Messung des elektrischen Widerstandes an Pulverpref3-

lingen unter Inertbedingungen: £, = 0.33 ¢V nach dem Van-der-Pauw-Verfah-

ren: L. J. Van der Pauw, Philips Res. Rep. 1958, 13, 1.
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R. H.Huang, J. L. Dye, Acta Crystallogr. Sect. C1990, 46, 1838; R. H. Huang,
D. L. Ward, J. L. Dye, J. Am. Chem. Soc. 1989, 111, 5707; J. L. Dye, M. G.
DeBacker, Annu. Rev. Phys. Chem. 1987, 38, 271.

[8] R. Hoppe, Angew. Chem. 1966, 78, 52; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1966, 5, 95;
G. Roch, W. Neukiter, H. G. von Schnering, ,,Programm zur Berechnung von
Gitterpotentialen und Madelungfaktoren®, Universitdt Miinster, 1962; R.
Nesper, ,,Modifiziecrungen zur Berechnung von Potentialdichten”, Max-
Planck-Institut fiir Festk&rperforschung, Stuttgart, 1984, unveréffentlicht.

[9] A. Savin, A. D. Becke, J. Flad, R. Nesper, H. Preul, H. G. von Schnering,
Angew. Chem. 1991, 103, 421, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1991, 30, 409.

[10] A. Savin, O. Jepsen, J. Flad, O. K. Andersen, H. Preul, H. G. von Schnering,
Angew. Chem. 1992, 104, 186; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1992, 31, 187.

[11] G. Krier, M. van Schilfgaarde, T. A. Paxton, O. Jepsen, O. K. Andersen, Pro-
gramm TB-LMTO.

[12] Um bei 30 Atomen der dritten und fiinften Periode in der primitiven Elemen-
tarzelle den Rechenaufwand in verniinftigem Rahmen zu halten, wurde ein
effizienter Linear-muffin-tin-orbital (LMTO)-Basissatz mit 44 Basisfunk-
tionen (16 Na-3s +7 Rb-5s + 21 Sb-5p; Sb-5s im Rumpf) verwendet. Orbitale
mit hoherer Nebenquantenzahl wurden heruntergefaltet. Der Charakter der
einzelnen Binder wurde durch Projektion auf orthonormale Orbitale ermittelt.
Die Atomic-sphere-Ndherung verlangt, daBl das Volumen der Elementarzelle
als Kugelpackung dargestellt wird. Da Na, .Rb,Sb, weitgehend dicht gepackt
ist, konnte auf die Einfithrung von Leerkugeln verzichtet werden. Die Kugei-
radien der Elemente wurden so gewdhlt, dal das erhaltene iiberlappende
Muffin-tin-Potential bestméglich mit dem vollen Potential iibereinstimmt
(Nal 1.94, Na2 1.90 A, Rb1 2.12, Rb2 2.15 A, Sb1 1.94, $b2 1.90 A). Aus den
so erhaltenen Wellenfunktionen wurden sowohl die Ladungsdichten als auch
die Elektronen-Lokalisierungs-Funktion (ELF) berechnet. Bei der raumlichen
Darstellung dieser GréBen wird die Dichte als [soflidche wiedergegeben, die den
zugehoérigen ELF-Werten (0 < ELF < 1) entsprechend eingefirbt wird. Berei-
che hoher Lokalisierung sind weiB dargestellt, der Ubergang zu kleinen ELF-
Werten erfolgt {iber braun, gelb und griin nach blau (topologische Farbkodie-
rung).
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