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Mittelreichweitige Ordnung in amorphen

Nitrid-Keramiken: Uberraschungen durch
Anwendung moderner Festkorper-NMR-

Spektroskopie**

Leo van Wiillen, Utz Miiller und Martin Jansen*

Nur dank ihrer Translationssymmetrie sind kristalline
kollektive Festkorper Strukturaufkldrung und theoretischer
Behandlung zugénglich. Fehlt die translatorische Periodizitit,
wie in Quasikristallen und amorphen Netzen, so bereitet die
Aufklarung der Strukturen — eine unabdingbare Vorausset-
zung fiir jedes tiefere Verstdndnis chemischer und physikali-
scher Eigenschaften und deren gezielte Optimierung — grof3e
Schwierigkeiten. Hauptsédchlich wegen dieses Mangels an
routineméiBig verfiigbaren Methoden zur Strukturaufklédrung
amorpher Festkorper sind solche fiir die Grundlagenfor-
schung wie fiir die Anwendung wichtige Systeme nur unzu-
reichend verstanden.

Amorphe multindre Keramiken im System Bor, Silicium,
Kohlenstoff, Stickstoff haben aufgrund ihrer ungewohnlich
guten Oxidations- und Temperaturbestidndigkeit als Hoch-
leistungskeramiken groBe Bedeutung erlangt.ll Dabei wer-
den den Keramiken, die durch Ammonolyse, Polykondensa-
tion und anschlieBender Pyrolyse von Einkomponentenvor-
stufen erhalten werden, hinsichtlich der Kristallisationsbe-
standigkeit und Homogenitét die besten Eigenschaften zuge-
schrieben.”). Aus dem oben genannten System sind die
Keramiken Si;B;N; und SiBN;C in dieser Hinsicht besonders
eingehend untersucht worden.P! Ansétze zur Strukturaufkli-
rung dieser amorphen Systeme haben nur bei einem kom-
binierten Einsatz von Struktursonden, die auf kurz-, mittel-
oder langreichweitige Ordnung ansprechen, Aussicht auf
Erfolg. Die Festkorper-NMR-Spektroskopie scheint dabei
eine Schliisselstellung einzunehmen. Mit ihrer Hilfe wurde
die kurzreichweitige Ordnung in einem Bereich von 1-2 A
aufgeklart. Danach bilden trigonal-planare BN;- und tetra-
edrische SiN,-Einheiten die Grundbausteine, aus denen das
Netz aufgebaut ist. Mit Hilfe der Transmissions-Elektronen-
Spektroskopiel* konnte belegt werden, dass das amorphe
Netz dieser Keramiken bis hinunter in einen Lingenbereich
von 10 A beziiglich der Elementverteilung homogen ist. Der
Bereich der mittelreichweitigen Ordnung (2—5 A) war bisher
experimentell nicht zugidnglich. Diese Liicke wird in der
vorliegenden Arbeit durch den Einsatz moderner Doppel-
resonanzverfahren der Festkorper-NMR-Spektroskopie ge-
schlossen. Zur ersten Charakterisierung der Keramik Si;B;N;
wurden die Einpuls-magic-angle-spinning(MAS)-Festkorper-
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NMR-Spektren aufgenommen. Die Signale mit isotropen
chemischen Verschiebungen von 6 = —45.2 (¥Si-MAS-NMR)
sowie 30.4 ('B-MAS-NMR) deuten auf eine lokale Umge-
bung aus BN;- und SiN,-Einheiten hin, wie ein Vergleich mit
den Spektren der bindren kristallinen Modellverbindungen
h-BN bzw. a- und 8-Si;N,P! bestitigt.

Die mittelreichweitige Ordnung, wie sie durch die Ver-
kniipfung dieser Polyeder zum resultierenden amorphen Netz
entsteht, wurde mit Hilfe der Rotational-echo-double-re-
sonance(REDOR)-NMR-Spektroskopiel® untersucht. Bei
dieser Methode wird die heteronucleare Wechselwirkung
zwischen zwei Kernsorten I und S, die unter den Bedingungen
eines MAS-Experimentes durch Mittelung weitgehend unter-
driickt wird, durch Storung des Spinsystems der zweiten
Kernsorte (S) durch rotorsynchronisierte 180°-Impulse wie-
der eingefiihrt. Das Signal der ersten Kernsorte (I) wird dabei
mit Hilfe einer ebenfalls rotorsynchronisierten Festkorper-
Spin-Echo-Impulssequenz nachgewiesen. Die 180°-Impulse
fiir die zweite Kernsorte fithren zu einer Vorzeichenumkehr
der heteronuclearen Dipolwechselwirkung, sodass unter die-
sen Bedingungen und beim Vorliegen einer dipolaren Kopp-
lung eine verminderte Echoamplitude S resultiert. Ein ein-
faches Spin-Echo-Experiment der Kernsorte I liefert die
maximale Echoamplitude S,. Aus der Abhéngigkeit der
normierten Differenzintensitdt AS/S, von der Dipol-Evolu-
tionszeit — entsprechend dem Produkt aus Zahl der Rotor-
cyclen N und Rotationsperiode Ty — ldsst sich bei idealen
Zweispinsystemen aus dem resultierenden Kurvenverlauf der
B-¥Si-Kernabstand direkt bestimmen. Von den beiden
prinzipiell moglichen Experimenten, einem *Si{''B}- und
einem "B{*Si}-REDOR-NMR-Experiment, wire an sich das
erste wegen der natiirlichen Héufigkeiten der beiden Isotope
»Si (4.7%) und "B (80.4 %) dem zweiten vorzuziehen. Die
Quadrupolwechselwirkung des Isotops ''B (Kernspin /= 3/2)
als zweite Kernsorte fithrt jedoch zu Komplikationen bei der
Durchfithrung und Auswertung der Experimente.l Aus
diesem Grunde entschieden wir uns fiir die zweite Variante,
das "B{*Si}-REDOR-NMR-Experiment. Dieses setzt aller-
dings die Verwendung eines zu 100% *Si-angereicherten
Priparats von Si;B;N; voraus, da bei Verwendung des »Si-
Isotops in natiirlicher Haufigkeit nur ca. 5% der tatsichlich
vorhandenen B-Si-Kopplungen detektiert werden konnten.

In Abbildung 1 sind die "B{*Si}-REDOR-NMR-Spektren
exemplarisch fiir Evolutionszeiten von 0.4, 1.2 und 2 ms sowie
die resultierende REDOR-Kurve dargestellt. Die Linienform
der "B-Signale wird durch die Quadrupolwechselwirkung
zweiter Ordnung hervorgerufen, die unter MAS-Bedingun-
gen nicht vollstindig durch Mittelung unterdriickt ist. Eine
Linienformanalyse ergibt eine Quadrupolkopplungskonstan-
te von 2.9 MHz. In Abbildung 1a finden sich die reinen 'B-
Spin-Echo-Spektren, in Abbildung 1b die "B{*Si}-REDOR-
Spektren. Die Differenz aus beiden ist in Abbildung 1c
dargestellt. Man erkennt deutlich eine mit der Dipol-Evolu-
tionszeit zunechmende Differenzintensitit S —.S,.

Die Auswertung der resultierenden REDOR-Kurve gelingt
unter der Annahme von Mehrspinwechselwirkungen. Trigo-
nal-planar durch Stickstoff koordiniertes Bor kann in der
zweiten Koordinationssphére von bis zu sechs Siliciumatomen
umgeben sein, sodass von einem Zweispinsystem (eine B-Si-
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Abbildung 1. a) "B-Spin-Echo-MAS-NMR-Spektren, b) 'B{*Si}-REDOR-
NMR-Spektren mit 180°-Impulsen auf dem *Si-Kanal und c) Differenz-
spektren bei Evolutionszeiten von 0.4, 12 und 2 ms. d) Resultierende
REDOR-Kurve.

Wechselwirkung) bis zu einem Siebenspinsystem alle Mog-
lichkeiten in Betracht gezogen werden miissen. Dariiber
hinaus sind die Bindungslingen und -winkel in amorphen
Netzen statistisch verteilt, was zu einer Verteilung der
Dipolkopplungskonstanten fiihrt. Beide Effekte bewirken
eine Verschmierung der fiir ein isoliertes Zweispinsystem mit
einem definierten Abstand charakteristischen Oszillationen
der REDOR-Kurven bei langen Dipol-Evolutionszeiten.
Detaillierte Rechnungen ergaben jedoch,® dass der Anfangs-
verlauf der REDOR-Kurven in guter Ndherung unabhéingig
von Verteilungseffekten und der exakten Geometrie der
Mehrspinwechselwirkungen ist. Dementsprechend werden
nur die Messdaten bis zu einem Wert fiir AS/S, von ca. 0.5
zur Auswertung herangezogen.

Abbildung 2 zeigt einen Vergleich der experimentellen
Daten mit Simulationen,”®! die bei Annahme eines B-Si-
Zweispinsystems (gepunktete Linie) sowie eines B-Si, Drei-
spinsystems (gestrichelte Linie) durchgefiihrt wurden, wobei
der mittlere B-Si-Abstand jeweils zu 2.74 A angenommen
wurde, ein Wert, der aus Neutronenbeugungsdaten abgeleitet
werden kann.”! Die durchgezogene Kurve resultiert aus einer
gewichteten Uberlagerung der Ergebnisse der beiden ge-
nannten Modelle. Aus diesen Anpassungen resultiert das
iiberraschende Ergebnis, dass die Boratome iiber die drei
verbriickenden Stickstoffatome mit im Mittel 1.35+0.2
Siliciumatomen verkniipft sind. Das amorphe Netz ist im
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Abbildung 2. Experimentell erhaltene REDOR-Daten (schwarze Punkte)
sowie durch Simulationen unter Annahme eines isolierten B-Si-Zweispin-
systems sowie eines B-Si-Dreispinsystems erhaltene Kurven (gepunktet
bzw. gestrichelt dargestellt) und eine Uberlagerung der Kurven beider
Simulationen (AS/S,= AS/Sy(BSi,) + AS/Sy(BSi); durchgezogene Linie).
Als B-Si-Abstand wurde jeweils 2.74 A angenommen.
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mittelreichweitigen Léadngenbereich demnach keineswegs
durch eine atomar homogene Verteilung zu beschreiben, dies
wiirde eine mittlere Zahl von drei Siliciumnachbarn in der
zweiten Koordinationssphére fordern. Vielmehr deuten die
Ergebnisse auf eine Bildung von bor- sowie siliciumreichen
Inseln hin. Chemisch plausibel wird das durch die Ergebnisse
nahegelegte Verkniipfungsmuster bei einem Vergleich der
Ammonolysegeschwindigkeiten der BCl,- und der SiCls-
Gruppen der Vorstufe Trichlorsilylaminodichlorboran
(TADB). Die hohere Lewis-Aciditit der BCl,-Gruppe im
Vergleich zu der der SiCl;-Gruppe lédsst erwarten, dass der
Angriff von Ammoniak an den Borzentren von TADB sehr
viel schneller erfolgt. Daher stehen fiir die Polykondensation
der Einkomponentenvorstufe zunédchst nur BNH,-Endgrup-
pen zur Verfiigung. So entsteht in der ersten Stufe der
Kondensation ein Oligomer, welches iiberwiegend durch
B-N-B-Briicken zusammengehalten wird. Die Si-Cl-Bindun-
gen werden erst dann von Ammoniak angegriffen, wenn der
lokale Vorrat an B-Cl-Bindungen weitgehend erschopft ist. So
entsteht ein Netz, welches sich durch Bereiche mit aus-
schlieBlicher B-N-B- und solchen mit ausschlieflicher Si-N-
Si-Verkniipfung auszeichnet. Diese Ergebnisse werden durch
weitere NMR-Experimente untermauert. Statische 'B- und
2Si-Spin-Echo-Messungen gestatten es prinzipiell, die Zahl
der homonuclearen iiberndchsten Nachbarn eines Silicium-
bzw. Boratoms zu ermitteln und bilden damit eine willkom-
mene Erginzung zur 'B{*Si}-REDOR-NMR-Spektroskopie.
Mit Hilfe des '"B-Spin-Echo-Experimentes konnten wir eine
mittlere Zahl von 4.5 4+ 0.5 Boratomen in der zweiten Koor-
dinationssphire eines 'B-Kerns ermitteln, das analoge »Si-
Spin-Echo-Experiment ergab eine mittlere Zahl von 6.5+ 0.5
Siliciumatomen in der zweiten Koordinationssphére eines
»Si-Kerns. Die B-N-Si-Briicke aus der Vorstufe TADB
scheint demnach wihrend der Kondensation und der Pyrolyse
intakt zu bleiben, wohingegen es sich bei den wihrend der
Kondensation gebildeten Verkniipfungen weitgehend um
B-N-B- und Si-N-Si-Briicken handelt. Wir mochten betonen,
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dass die Bildung der beschriebenen Inseln nicht im Wider-
spruch zu den in fritheren Arbeiten gefundenen lokalen SiN,-
und BN;-Umgebungen als kurzreichweitiges Ordnungsmotiv
auf der einen Seite und der atomaren Homogenitit der
Keramik bis hinunter in einen Léngenbereich von 10 A auf
der anderen Seite steht.

Die hier vorgestellten Ergebnisse haben eine iiber die
Strukturaufkldrung eines spezifischen amorphen Netzes,
Si;B;N,, hinausgehende allgemeine Bedeutung, insbesondere
in Bezug auf Versuche, solche Strukturen mehr oder weniger
voraussetzungsfrei allein auf Grundlage der Zusammenset-
zung zu modellieren. Hierbei wiirden stets energetisch
moglichst giinstige Ensembles erhalten werden. Im Falle
von Si;B;N; wiren dies sicherlich Losungen, bei denen die
Kationenpositionen so weit wie moglich alternierend von B
und Si besetzt sind. Die Realitét zeigt zumindest in dem hier
vorgestellten Beispiel, dass dies nicht zutrifft. Es zeichnet sich
ab, dass amorphe Netzstrukturen nur unter Berticksichtigung
ihrer Entstehung realistisch mit theoretischen Methoden
nachgebildet werden konnen.

Experimentelles

Fiir die Festkorper-NMR-Messungen wurde ein Bruker-DSX400-NMR-
Spektrometer mit einem 4-mm-Dreifachresonanzprobenkopf verwendet.
Die Resonanzfrequenzen beim verwendeten Magnetfeld von 9.4 T be-
trugen 128.35 MHz fiir ''B und 79.46 MHz fiir Si. Alle MAS-Messungen
wurden bei Raumtemperatur und einer Rotationsfrequenz von 10 kHz
durchgefiihrt.

»Si-isotopenreines Si;B;N; wurde aus isotopenmarkiertem [*Si]| Trichlorsi-
lylaminodichlorboran (TADB) hergestellt. Dazu wurde *SiCl,, das durch
Erhitzen eines Gemisches aus elementarem ’Si und Blei(i)-chlorid bei
600°C erhalten wurde, mit Hexamethyldisilazan (HMDS) im Verhiltnis 1:1
zu Trichlortrimethyldisilazan (TTDS) umgesetzt. Durch Reaktion von
TTDS mit BCl; entstand die Zielverbindung TADB. Die Vernetzung
erfolgte mit Ammoniak. Das als Nebenprodukt bei der Polymerisation
entstehende Ammoniumchlorid wurde bei 500°C durch Sublimation
entfernt.
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Tekto-RNA': eindimensionale Selbstanordnung
durch tertiire Wechselwirkungen**

Luc Jaeger* und Neocles B. Leontis*

Die Pionierarbeiten von Seeman haben gezeigt, dass DNA
zum Aufbau von Strukturen im Nanometerbereich verwendet
werden kann.l'3] Neuere Arbeiten haben diese Ideen auf den
Aufbau nichtkovalent zusammengesetzter Komplexe unter
Vermeidung kovalenter Verkniipfungen ausgedehnt.[*%) Wih-
rend RNA chemisch labiler ist als DNA, scheint sie einen
groBeren Bereich von Tertidrmotiven zu erdffnen,’ die als
modulare Einheiten fiir die Konstruktion supramolekularer
Strukturen verwendet werden konnen.[® °l Der Begriff ,, RNA-
Tektonik“ bezieht sich auf den modularen Charakter natiir-
licher RNA-Molekiile, deren Komplexe zerlegt und zu neuen
nanometergroflen molekularen Objekte wieder zusammen-
gefiigt werden konnen. Die Verwendung von RNA bei der
Erforschung neuer Prototypen fiir die chemische Selbstan-
ordnung im Nanometerbereich wird erleichtert durch 1) ihre
leichte sequenzspezifische Synthese (entweder mit matrizen-
gesteuerten enzymatischen Methoden oder mit Methoden der
Festphasenchemie), 2) die Moglichkeiten zum rationellen
Design der Sekundér- und in immer stirkerem Maf3e auch
der Tertisirstruktur, 3) die hierarchische Faltung einzelner
RNA-Molekiile!""! und 4) ihre Fihigkeit zur Beteiligung an
hochspezifischen tertidiren Wechselwirkungen.

Wir berichten hier tiber das modulare Design und die
Synthese von RNA-Molekiilen, die selektiv dimerisieren und
sich zu eindimensionalen Anordnungen organisieren konnen.
Im Unterschied zur Assoziation durch Watson-Crick-Basen-
paarungen erfolgt die Assoziation hier iiber spezifische tertidre
Wechselwirkungen unter Beteiligung von Haarnadel-Tetra-
schleifen und ihren Rezeptoren (Schema 1); dies wird durch
Experimente zur Blei(11)-Spaltung und durch Motivaustausch-
Experimente bestétigt.

Wir wihlten den bekannten spezifischen, aus 11 Nucleo-
tiden bestehenden Rezeptor fiir 5-GAAA-3'-Tetraschlei-
fenl': 12 als primire Einheit fiir die Vermittlung von spezi-
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