ZUSCHRIFTEN

paar-verstarkten Wasserstoffbriicke mit einer représentativen
basischen Aminosédure.

Direkte Informationen iiber die Peptidkonformation kon-
nen aus Karplus-Analysen der H(N)-H(a-C)-Kopplungskon-
stanten erhalten werden, die mit dem charakteristischen
Diederwinkel 0 korrelieren.') Wir untersuchten Komplexe
aus den drei Wirten mit zusétzlichen Haftgruppen und ihren
jeweils besten Peptid-Bindungspartnern. Die Zugabe der
Wirte 3-6 zur Peptidlosung fiihrte stets zu schérferen
Signalen und in den meisten Fillen zu 3J-Werten, die gegen-
iiber denen der freien Peptide erhoht waren und sich den
berechneten Werten fiir die reinen Komplexe niherten.

Wir haben hiermit gezeigt, dass durch rationales Design
Peptidrezeptoren entwickelt werden konnen, die einige der
wichtigsten Klassen von Aminosiuren in peptidischer Um-
gebung selektiv binden. Gegenwirtig arbeiten wir an der
selektiven Erkennung saurer und unpolarer Aminoséuren in
Peptiden. In einigen Fillen ist die Komplexbildung so emp-
findlich gegen sterische Faktoren, dass ein Rezeptormodul
das Dipeptid mit umgekehrter Sequenz vollkommen ablehnt.
So wird z.B. Ac-Ala-Phe-OMe iiberhaupt nicht komplexiert.
Modelling-Studien legen nahe, dass nur eine bestimmte
gegenseitige Ausrichtung der beiden Bindungspartner pro-
duktiv ist, wiahrend die andere sterisch gehindert zu sein
scheint. In diesem Sinne untersuchen wir gegenwirtig die
Sequenzselektivitit der anderen und neuer Rezeptormodule.
Zum besseren Vergleich behielten wir fiir die andere Ami-
nosdure in den meisten Féllen ein Alanin im Peptid. Es wird
interessant sein, ob groflere Reste als die kleine Methylgrup-
pe tiberhaupt toleriert werden. Ein erster Hinweis kommt aus
der Titration von Ac-Ser-Val-OMe mit unserem Serin-Binder
4: Keine Komplexierungs-induzierten Shifts sind zu sehen,
obwohl dasselbe Dipeptid mit C-terminalem Alanin mit einer
hohen Assoziationskonstante von 900M~! gebunden wurde.

In Zukunft wollen wir zwei oder mehr dieser Fragmente
iiber spezifische kovalente Linker miteinander verbinden, um
die sequenzselektive Erkennung von Tetra- und Pentapepti-
den in polarer Losung zu erreichen. Mit diesen Rezeptormo-
dulen sollte es moglich werden, an bestimmte essentielle
Erkennungsmotive in Peptiden und Proteinen anzudocken.
Dies konnte fiir die Proteinmarkierung, ihren Schutz oder
auch die allosterische Inhibierung von Enzymen genutzt
werden.
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Synthese und Struktur von Na;N

Dieter Fischer und Martin Jansen*

Bei den bindren Nitriden der Alkalimetalle findet man
einen der ausgeprigtesten Homologiebriiche im Perioden-
system. Wihrend sich Li;N bereits bei Raumtemperatur
spontan aus den Elementen bildet,[!! sind zahlreiche Versu-
che, hohere Homologe wie Na;N oder K;N herzustellen,
bisher fehlgeschlagen. In der Literatur beschriebene Erfolgs-
meldungen haben sich nicht reproduzieren lassen.?

Bei den bisherigen Anldufen zur Herstellung von Na;N
oder K;N wurden entweder die Azide gezielt zersetzt (in
Ammoniak) oder fein verteiltes Metall mit Stickstoff einer
elektrischen Entladung ausgesetzt.>* Besonders die zweite
Vorgehensweisen ldsst das Bemiihen erkennen, die Elemente
in moglichst aktivierter Form zur Reaktion zu bringen. Die
bestmogliche Aktivierung wire allerdings erst dann erreicht,
wenn einzelne Atome der Elemente nach Vereinigung im
gewlinschten Verhéltnis umgesetzt wiirden. Genau von die-
sem Gedanken haben wir uns bei der nunmehr erfolgreichen
Synthese von Na;N leiten lassen.

Bei der experimentellen Umsetzung haben wir die einzel-
nen Komponenten (hier Na, N,) separat in einer Vakuum-
kammer atomar in die Gasphase iiberfiihrt und in statistischer
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Verteilung simultan auf einem gekiihlten Substrat abgeschie-
den. AnschlieBend wurden die Proben auf Raumtemperatur
erwarmt und mit Rontgenbeugung analysiert. Dabei entwi-
ckelten sich in kurzer Zeit (3 h) erstaunlich schmale Bragg-
Reflexe, und es ist kaum Untergrund vorhanden (Abbil-
dung 1). Bei weiterer Erwdrmung zersetzt sich Na;N unter N,-
Abgabe oberhalb von 360 K.
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Abbildung 1. Rontgenpulverdiffraktogramm (298 K) und Kristallstruktur
(perspektivisch) von Na;N; beobachtet (®), berechnet (—), Differenz-
profil (grau), Strichdiagramm oben Na;N und unten Na.

Die Reflexe der registrierten Pulverdiffraktogramme las-
sen sich kubisch-primitiv indizieren, und die Ausgleichsrech-
nung liefert fiir die Gitterkonstante a=473.25(2) pm. Als
Ergebnis der anschlieBenden Strukturverfeinerung iiber eine
Profilanpassung nach Rietveld ist Na;N eindeutig dem anti-
ReO;-Typ zuzuordnen (Abbildung 1).”! Der strukturelle Auf-
bau von Na;N ist damit von eckenverkniipften NNag-Okta-
edern geprigt, die einen Na-N-Abstand von 236.6 pm auf-
weisen. Eine Gegeniiberstellung der binidren Oxide und
Nitride von Na und Li zeigt, dass dieser Abstand im Erwar-
tungsbereich liegt. Fiir Na-Na und N-N erhélt man Absténde
von 334.6 bzw. 473.3 pm. In Na;N ist die Koordinationszahl
fiir Stickstoff (sechs) wegen des héheren Wirkungsradius des
Alkalimetalls niedriger als in Li;N, in dem acht Li-Atome
Stickstoff in Form einer hexagonalen Bipyramide umgeben
(Li-N-Abstinde: 194/211 pm). Bedingt durch den Strukturtyp
ist die Raumerfiillung dhnlich wie bei ReO;, WO; oder Cu;N
gering. Sie wird weitgehend durch den Hohlraum in der Mitte
der Elementarzelle bestimmt. Berechnet man Pulverdiffrak-
togramme fiir Strukturmodelle, in denen diese Position mit
Natrium oder Stickstoff besetzt ist, so zeigen diese eine
erheblich niedrigere Intensitit fiir den ersten Bragg-Reflex
(100). In allen gemessenen Pulverdiffraktogrammen von
Na;N ist dies aber der intensititsstiarkste Reflex. Dies gilt
auch unter Beriicksichtigung von texturbedingten Intensitéts-
schwankungen. Somit schlieBen wir eine Besetzung dieser
Position aus. Auch eine Kontamination mit Wasserstoff
schlieen wir aus, da wihrend der Zersetzung von Na;N
keine Wasserstoffabgabe im Massenspektrometer detektiert
werden konnte.

Bei unserem, in dieser Ausfithrung neuartigen, Prépara-
tionsverfahren werden die konstituierenden Elemente zu-
ndchst atomar dispers als amorphe Feststoffe abgeschieden,
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die sich dann gemi$ der Ostwald’schen Stufenregel ordnen.
Danach bilden sich bei hoher Ubersittigung zunichst die
weniger dichten polymorphen Modifikationen. Daher diirfte
es sich bei der hier erhaltenen Form von Na;N um eine
metastabile Form handeln, und es sollte zumindest eine
weitere dichtere Phase von Na;N existieren. Diese Annahme
ist im Einklang mit den Ergebnissen aus der rechnerischen
Vorhersage von Strukturkandidaten fiir die Alkalimetallni-
tride.l! Mithilfe von globalen Optimierungsverfahren und der
Energiegrenzmethode wurden fiir Na;N eine Reihe von
(meta)stabilen Strukturkandidaten identifiziert. Darunter
befindet sich als stabilste Variante der Li;P-Typ gefolgt von
Li;N- und anti-ReO;-Typ, die sich energetisch nur sehr wenig
unterscheiden (Abbildung 2). Der anti-ReO;-Typ hat jedoch
eine deutlich geringere Dichte und wurde daher seinerzeit
nicht weiter beriicksichtigt. Angesichts dieser Zusammen-
hinge liegt eine Phasenumwandlung von Na;N (anti-ReO;-
Typ) in den Li;P- oder Li;N-Typ durchaus im Erwartungsbe-
reich.
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Abbildung 2. Energien der Strukturkandidaten im System Na;N in Ab-

hingigkeit vom Volumen. A Li;Bi-Typ, A Li;P-Typ, @ Li;N-Typ, 0 ReO;-
Typ).”!

Temperaturaufgeloste Rontgenpulveruntersuchungen im
Hochvakuum belegen, dass Nas;N bzw. das abgeschiedene
Eduktgemenge zunichst bei 77 K rontgenamorph vorliegt
und sich bei ca. 200 K zum anti-ReO;-Typ ordnet, der bis
360 K stabil ist und dabei keine Phasenumwandlung durch-
l4uft (Abbildung 3).7 Oberhalb von 360 K beginnt die Zer-
setzung in Na und N, (massenspektrometrischer Nachweis).
Durch Temperaturerh6hung lie3 sich somit keine Phasenum-
wandlung induzieren. Versuche, dies durch Hochdruckexpe-
rimente zu erreichen, stehen noch aus.

Unter Anwendung eines neuartigen und aufwéndigen
Syntheseverfahrens gelang die erstmalige Darstellung des
lange gesuchten Natriumnitrids Na;N. Der entscheidende
Vorteil dieses experimentellen Ansatzes liegt in der Verwen-
dung von Eduktgemengen in atomar disperser Verteilung.
Dadurch werden die Transportwege in der folgenden Fest-
korperreaktion auf atomare Distanzen herabgesetzt, und es
bilden sich in extrem kurzer Reaktionszeit kristalline Pro-
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Abbildung 3. Temperaturaufgeloste Rontgenpulverdiagramme von Na;N
im Hochvakuum. Die Probe ist von 77 K bis 200 K rontgenamorph,
zwischen 200 K bis 360 K zeigt sie die Bragg-Reflexe von Na;N und ab
360 K erfolgt die Zersetzung in Na und N,. Den Messungen liegen zwei
verschiedene Proben zugrunde (Probe der Hochtemperaturmessung zeigt
texturbedingte Intensitdtsabweichungen). Die Temperatur der einzelnen
Messungen betrigt: (von unten nach oben) 77, 110, 140, 170, 200, 200273,
290, 295, 300, 320, 330, 350, 360, 365, 370 K.

duktphasen bei prizedenzlos niedrigen Temperaturen.®! Ne-
ben der Geradlinigkeit liegt der besondere Vorzug dieses
Syntheseprinzips in der Moglichkeit, auch extrem labile und
metastabile Feststoffe zu synthetisieren. Dies wird iiberzeu-
gend durch die erstmalige Herstellung von Na;N belegt, das
sich bereits bei 360 K zersetzt und daher kaum iiber kon-
ventionelle Festkorpersynthesen zuginglich sein diirfte.

Experimentelles

Die Herstellung von Na;N erfolgte in einer UHV-Préparationskammer; fiir
nihere Angaben zu der Pridparationsmethode siehe Lit. [8]. Es wurde
geseigertes Natrium aus einem PBN-Tiegel mit einer Effusionszelle bei
200°C verdampft. Stickstoff (Reinheit 5.0; Westfalen, Miinster) wurde mit
einem Fluss von 1.6 cm*min~! iiber eine MW-Plasmaquelle (2.45 GHz,
80 mA) zugefiihrt. Durch die simultane Bedampfung mit Natrium und

Stickstoff (ca. 100-facher N,-Uberschuss) von orientierten Saphirsubstra-
ten ((0001), beidseitig epitaktisch poliert; TBL-Kelpin, Neuhausen) im
Temperaturbereich von 77 bis 300 K bei einem Prozessdruck von 5 x
10~ mbar iiber 3 bis 9 h wurde Na;N erhalten.

Proben, die bei 77 K abgeschieden wurden, haben bei dieser Temperatur
ein metallisch spiegelndes Aussehen. Bei Raumtemperatur erscheinen alle
Proben rotbraun. Die Proben sind sehr hydrolyseempfindlich, und bereits
nach 14-tagiger Lagerung in einer Handschuhbox (Ar, H,O < 0.04 ppm)
erkennt man im Rontgenpulverdiffraktogramm eine deutliche Zersetzung
zu NaOH. Selbst in Diffraktogrammen von frisch priparierten Proben
lassen sich vereinzelt geringe Mengen an NaOH feststellen. Die meisten
Proben enthalten jedoch metallisches Natrium als Verunreinigung, was auf
eine partielle Zersetzung von Na;N schon wihrend der Préparation
zuriickzufiihren ist.
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