
Teilgitters hat nur geringfiigige Versetzungen und Verzerrun- 
gender Phosphatgruppen zur Folge (Tabelle 1 und Abb. 1 c). 

Beim Vergleich der Bindungslangen in MnPO, . H,O und 
LiMnXO,(OH) (X = P, As) (Tabelle 2) fallt eine uberra- 

Tabelle 2. Mn-0-Abstinde [A] in MnPO, . H,O [7] und LiMnXO,(OH) 
(X = P, AS [4]) 

MnPO, . H,O LiMnXO,(OH) X = P As 

2.142(5) 1.908(8) 
2.292(5) 1.821(9) 
1.944(5) 2.104(9) 
1.938(6) 2.168(9) 

Mn-O(1) 3.886(3) ~~~~~~~~$ 
Mn-O(2) 1.909(3) ~~~~~~~ 

Mn(a)-0(3) 1.985(6) 1.966(11) 
~ n - 0 ( 3 )  2.284(3) Mn(b)-0(3) 1.978(6) 2.026(10) 

schende Anderung der Jahn-Teller-Verzerrungen der Mn0,- 
Oktaeder auf, die bekanntermaljen von der t ,  ,3e,'-Elektro- 
nenkonfiguration eines High-spin-Mn"'-Ions herruhren: In 
MnPO, . H,O ist die oktaedische Koordinationssphare des 
Mn-Atoms wie erwartet tetragonal verzerrt, das Zentral- 
atom also [4 + 21-koordiniert, rnit vier kurzen Bindungen zu 
Phosphat-Sauerstoffatomen und zwei langen Bindungen zu 
den Sauerstoffatomen der gemeinsainen Wassermolekule. 
Die Mn-Atome in LiMnAsO,(OH) sind [2 + 2 + 21-koordi- 
niert, rnit zwei kurzen und zwei langen Mn-OAs-Bindungen 
plus zwei weiteren Mn-OH-Bindungen, deren Langen etwa 
zwischen den vorigen Werten liegen (Tabelle 2), was auf die 
bereits diskutierte AnderungL4] in der Jahn-Teller-Aufspal- 
tung zuriickzufuhren ist. In LiMnPO,(OH) liegen die Ver- 
zerrungen der Mn0,-Oktaeder zwischen einem [4 + 21- und 
einem [2 + 2 + 21-Typ. Die Koordinationsgeometrien der 
beiden Lithium-Derivate sind recht ahnlich, wenn man be- 
denkt, dalj unterschiedliche Mn-Lagen besetzt werden. In 
beiden Fallen sind die Mn-OH-Bindungen drastisch ver- 
kurzt, von ca. 2.30 8, in den p-Aqualiganden auf 1.98 8, fur 
die p-Hydroxoliganden in den beiden inaquivalenten 
Mn(a)O,- und Mn(b)O,-Oktaedern. Diese Anderung verrin- 
gert den Mn-Mn-Abstand innerhalb der Oktaederketten von 
3.976 und 4.048 8, in MnXO, . H,O (X = P, As) zu 3.561 
und 3.636 8, in LiMnXO,(OH) (X = P, As). Die Li+-Ionen 
in LiMnPO,(OH) sind in den Kanalen parallel zur [loll- 
Richtung in unregelmaIJiger Weise koordiniert und haben 
Kontakte zu funf Arsenat- und einem Hydroxy-Sauerstoff- 
atom; der Li-Li-Abstand betragt 3.14(3) A. 

Die unterschiedlichen Strukturanderungen, die auftreten, 
wenn die Verbindungen MnXO, . H,O (X = P, As) unter 
den gleichen Reaktionsbedingungen einen Lithium-Aus- 
tausch eingehen, wobei LiMnXO,(OH) entsteht, spiegeln 
die GroRe der Kanale und die unterschiedliche Flexibilitat 
der X0,-Gruppen in den Edukten wider. Im Falle des Arse- 
nats, das breitere Kanale enthalt, lauft die Austauschreak- 
tion ohne Anderung der Geriisttopologie, obwohl die Ande- 
rung in der Jahn-Teller-Verzerrung aufgrund des Verlusts 
eines Protons vom Gerust die Spannung in der Arsenat-Ein- 
heit stark erhohtL4]. Diese Spannung kann vom Phosphat- 
Analogon nicht mehr toleriert werden, und der Austausch 
von H +  gegen Li' wird von der Wanderung der Manganato- 
me in vorher unbesetzte Oktaederlucken begleitet, was zu 
einer neuen Geriisttopologie fuhrt, die besser den Lithium- 
Ionen angepaljt ist ; die lokalen Koordinationsgeometrien 
sind jedoch in beiden Fallen ahnlich. 

Experimentelles 
MnPO, . H,O wurde, wie bereits beschrieben, durch Hydrothermalsynthese 
hergestellt [9]. 

LiMn(PO),(OH): Ein inniges Gemenge aus LiNO, und MnPO, . H,O im Mol- 
verhaltnis 4.1 wurde an Luft vier Wochen auf 200°C erhitzt. Das Produkt 
wurde mit verdunnter Salpetersiure und Wasser gewaschen und bei 60°C ge- 
trocknet. Die Analyse des Ruckstands ergab die Formel LiMn(PO,)(OH). Mn, 
P, Li und H,O wurden wie beschrieben [4,10] bestimmt. Gefundene (und fur 
LiMn(PO,)(OH) berechnete) Werte: Li:P- und Mn:P-Verhiltnis 0.95 (1.0) 
bzw. 1.02 (1.0); Ladung des Mn-Atoms f3.1 (3.0) und H,O-Gehalt = 5.4% 

Strukturbestimmung : Die Rontgen-Pulverdaten fur LiMnPO,(OH) wurden auf 
einem automatischen Siemens-DSO1-Diffraktometer gesammelt (Flachbett- 
Probentrager, 8-2 8-Geometrie, Graphit-Monochromator, Cu,,-Strahlung, 
13 < 2 8  <130" (2 8), Schrittweite 0.02", MeBzeit pro Datenpunkt 25 s). Das 
Beugungsdiagramm wurde triklin C-zentriert indiziert [ll], ahnlich wie 
LiMnAsO,(OH) (siehe Tabelle 1)[4]. Alle Versuche zur Rietveld-Verfeinerung 
der Kristallstruktur von LiMnPO,(OH) auf der Basis der Atomkoordinaten 
von LiMnAsO,(OH) schlugen jedoch fehl. Daher wurde eine ab-initio-Struk- 
turlosung rnit 81 Strukturfaktoren, die nach der Lebail-Methode [12] aus einem 
begrenzten Datenbereich (16 < 2 8 < 54") erhalten wurden, angewendet. Die 
Mn (a)- und Mn (b)-Lagen wurden einer Patterson-Karte entnommen und die 
Lage des Phosphoratoms ergab sich aus einer Differenz-Fourier-Karte. Mit 
diesen Schweratom-Koordinaten wurde ein Modellgerust aufgebaut, wobei die 
Sauerstomagen der Kristallstruktur von LiMnAsO,(OH) entnommen wurden. 
Atompositionen, ubliche Profilparameter und isotrope Temperaturfaktoren 
konnten rnit dem Programm GSAS [I31 bis zur Konvergenz verfeinert werden. 
Einer Differenz-Fourier-Karte konnten die Li-Lagen entnommen werden, die 
H-Lagen konnten jedoch nicht ermittelt werden. Der letzte Verfeinerungscyclus 
rnit Beschrlnkungen der P-0-Bindungslingen (um eine wirklichkeitsgetreue 
PO,-Geometrie einzuhalten) kouvergierte bei R,, = 0.079, R,  = 0.062 und 
R, = 0.053. In diesem letzten Verfeinerungscyclus wurden die isotropen Tempe- 
raturfaktoren jeder Atomsorte auf den gieichen Wert beschrinkt, um Korrela- 
tionen zu vermeiden. Die Ergebnisse der Verfeinerung sind in Tabelle 1 zusam- 
mengefaBt. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen 
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich- 
technische Information mbH. W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter An- 
gabe der Hinterlegungsnummer CSD-56 602 der Autoren und des Zeitschriften- 
zitats angefordert werden. 

(5.2%). 
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Anwendungen von Intere~se[~]. Wir beschaftigten uns mit 
funktionellen Metallkomplexen, die auf ungewohnlichem 
Wege die DNA-Spaltung initiierenL4] und berichteten bereits 
uber die effiziente DNA-Spaltung durch den dikationischen 
Komplex lc5] (bpy = 2,2'-Bipyridin, tpy = 2,2',2"-Terpyri- 
din). 1 wurde durch Oxidation von 2 [Gl. (a) und (b)] erhal- 
tent6]. 

[R~"OH,(bpy)(tpy)]~+ [R~'"OH(bpy)(tpy)]~+ + e- + H+ (a) 
2 

[R~"'OH(bpy)(tpy)]~+ [ R ~ ' ~ O ( b p y ) ( t p y ) ] ~ ~  + e- + H +  (b) 
1 

Die DNA-Spaltung mit 1 kann stochiometrisch, durch 
Zusatz von 1 zu DNA, oder elektrokatalytisch, durch Anle- 
gen eines Potentials von 0.8 V an eine Losung von DNA und 
2 erfolgen['I. Wir haben nun den dikationischen Komplex 3 
(dppz = Dipyridophenazin, siehe Schema 1) hergestellt mit 
dem Ziel, die DNA-Affinitat dieser Reagentien zu erhohen. 

Der planare dppz-Ligand verleiht dem Komplex 417] seine 
hohe DNA-Affinitat. Studien mit Toposiomerase zeigten, 
dalj 4 DNA um 30" entwindet, was stark auf eine Intercala- 
tion von 4 hinweist. Der Komplex4 hat auch vielverspre- 
chende photophysikalische Eigenschaften, spaltet DNA je- 
doch nicht. Auch 3 zeigt eine hohe Affinitat fur DNA, hat 
aber immer noch rnit der Funktionseinheit RU~'OH,/RU'~O 
die Fahigkeit, DNA zu spalten. Die Rontgenstrukturanalyse 
dieses Komplexes zeigt eine ausgepragte n-Stapelung des pla- 
naren dppz-Liganden, (siehe Abb. 3) was die hohe DNA-Af- 
finitat erklaren konnte. 

Die Umsetzung von [RuCl,(tpy)] rnit dppz in Gegenwart 
von Triethylamin ergab [RuCl(dppz)(tpy)]CI. Zugabe von 
AgClO, zu einer waljrigen Losung dieses Komplexes ergab 
einen Niederschlag von 3-(C104), . H,O in Form schwarzer 
Kristalle, welche sich zur Rontgenstrukturanalyse eigneten. 
Der Komplex zeigt typische Ru" -+ py(n*)-Metall-Ligand- 
Charge-Transfer(MLCT)-Absorptionsbanden rnit A,,, = 
482 nm (E = 12000 ~ - ' cm- ' ) .  In waljriger Losung wird der 
Komplex stufenweise zum Ru'"-Komplex oxidiert [(GI. (c) 
und (d)]. 

3 ~2 [Ru"'OH(dppz)(tpy)]*+ + e- + H +  (4 

[Ru"'(dpp~)(tpy)]~+ e [R~'"O(dppz)(tpy)]~+ + e- + H +  (4 
5 

Bei pH 7 wurden (Ru"'/Ru") zu 0.56 V und El,, 
(Ru'"/Ru"') 0.62 V (SCE) bestimmt, diese Werte betrugen 
0.49.V bzw. 0.62 V im Falle des Komplexes 216]. Der pK,- 
Wert des Aqualiganden in 3 ist 8.6, gegenuber einem pK,- 
Wert von 9.7 in Komplex 2[61. Abbildung 1 zeigt die Struktur 
von 31'1. Die Koordination des Rutheniumzentrums ahnelt 
der von [Ru"OH,(tmen)(tpy)12+ (tmen = N,N,N',N'-Tetra- 
methylethylendiamin)[9] und 21'01. Der stark intercalierende 
dppz-Ligand hat offenbar die elektronischen Eigenschaften 
der Ru"/OH,-Funktionseinheit, welche fur die DNA-Spal- 
tung essentiell ist, nicht verandert. 

Der Komplex 3 bindet sehr stark an DNA. Wir haben die 
Bindungskonstanten einer Reihe mit 2 verwandter Komple- 

Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall (Gegenion C10;). Waserstoffatome der 
ubersichtlichkeit halber weggelassen, unmarkierte Atome sind Kohlenstoffato- 
me. Ausgewiihlte Bindungslangen [A] und -winkel ["I: Ru-N12.04?(29), Ru-N2 
1.998(20), Ru-N3 2.039(28), Ru-N4 2.022(26), Ru-Ow, 2.168(24); NI-Ru-N3 
159.3(9), N4-Ru-OW 1?4.4(8). 

xe mit einer elektrochemischen Methode, basierend auf den 
cyclovoltammetrischen Stromen der Ru"'/Ru"-Redoxpaare 
der Komplexe mit und ohne DNA bestimmt['I. Wegen des 
kleineren Diffusionskoeffizienten der gebundenen Komplexe 
gegenuber den freien Komplexen zeigen die an DNA gebun- 
denen Komplexe geringere Strome. Die Bindungskonstante 
kann daher rnit den von Bard et al. entwickelten Gleichun- 
gen berechnet werden["]. Wie in Abbildung 2a fur 2 

I 
i / i ,  

1 

0.8 

0.6 

0.4 
c \  

0.2 1 \. 3 

o r  I I I I I 

0 10 20 30 40 50 
R- 

bl A B t 

Abb. 2. a) Voltammetrische Strome fur 2 (e) und 3 (m) als Funktion der DNA- 
Konzentration. R = [DNA-Nucleotidphosphat]/[Ru-Komplex]. i, = Strom oh- 
ne DNA-Zusatz, i Strom nach DNA-Zusatz. b) Ergebnisse der Elektrophorese 
eines 1 % Agarosegels rnit superhelicaler +X1?4 DNA (A) allein, (B) nach 3 h 
Elektrolyse bei 0.8 V in Gegenwart von 40 mM 2, (C) nach 10 h Elektrolyse bei 
0.8 V mit 40 mM 3. 

(K,, = 15000 M-') gezeigt, wird wegen der Anderung der 
Diffusionskoeffizienten ein Abfall des Stroms mit steigender 
DNA-Konzentration beobachtet. Im Falle des Komplexes 3 
ist dieser Stromabfall so rapide, da13 die Bindungskonstante 
nicht bestimmt werden konnte (Abb. 2 a). Der Komplex bin- 
det auch zu stark, um Kb durch Gleichgewichtsdialyse zu 
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bestimmen, selbst bei einer Ionenstarke des Puffers von 
50 mM["]. Aufgrund dieser Experimente schatzen wir fur 
den Komplex 3 den Mindestwert von Kb zu 2 lo6 M-'[']. 

Identische Beobachtungen wurden auch bei der Gleichge- 
wichtsdialyse von 4 gemacht, und die gleichen SchluBfolge- 
rungen gezogen[']. Im vorliegenden Fall jedoch fuhrt die 
Inkubation von DNA mit 5 (Daten nicht gezeigt) zur ra- 
schen Umwandlung von superhelicaler DNA (Form I) in 
circulare DNA rnit Einzelstrangbriichen (,,nicked circular 
DNA", Form 11). 

Wie durch optische Spektroskopie gezeigt wurde, steigert 
der dppz-Ligand die Effizienz der thermischen Reaktion 
drastisch. Die Reaktion von Kalbsthymus-DNA mit 1 ist 
nach 6.5 min zu 85 % fortgeschritten, wahrend die Reaktion 
rnit 5 unter gleichen Bedingungen nur 10 s dauert[l3]. Diese 
gesteigerte Effizienz der stochiometrischen Reaktion ist 
zweifellos eine Folge der hoheren Affnitat des dppz-Ligan- 
den fur DNA. Die Spaltung kann auch durch Elektrolyse 
von DNA und 3 bei 0.8 V bewirkt werden (Abb. 2 b). Wie 
wir ausfuhrlich erlautert haber~'~],  ist die langere Elektrolyse- 
zeit fur 3 nicht der geringeren Effizienz der Spaltungsreak- 
tion selbst, sondern der Verringerung der Oxidationsge- 
schwindigkeit von 3 zu 5 durch die hohe Bindungsaffinitat 
zuzuschreiben. Verglichen mit 4 ist 3 weniger als photophysi- 
kalische Sonde geeignet, da der Aqualigand den MLCT-an- 
geregten Zustand offensichtlich wirksamer desaktiviert als 
der Pyridinligand. 

Die hohe Bindungsaffnitat des dppz-Komplexes kann 
durch die Kristallstruktur von 3 erklart werden. 3 bildet 
Dimere, in denen sich die Phenazin-Einheiten in charakteri- 
stischer Weise iiberlagern (Schema 1). Fur das Paar Rul und 

dppz 

Schema 1. Uberlagerung zweier Einzelmolekule 3 

Rul' liegt der stickstoffhaltige Ring a des Rul-Komplexes 
direkt iiber dem Ring p des Ru1'-Komplexes und umgekehrt. 

Der Abstand zwischen den Ringebenen der beiden Ligan- 
den betragt 3.51 A, was dem Abstand zwischen den Basen- 

%a 

Abb. 3. Stereodarstellung der Packung von 3 im Kristall. CIOT-Gegenionen 
und Wasserstoffatome der Ubersichtlichkeit halber weggelassen. 

paaren in DNA ahnelt['4] und dem Abstand zwischen Inter- 
calator und Basenpaar in Kristallstrukturen von Oligonucleo- 
tid-Intercalator-Komplexen[' 'I. Ein ahnliches Uberlappungs- 
muster von zwei Ringen wurde auch im Falle gestapelter 
Acridinorange-Intercalatoren in der Kristallstruktur eines 
Pt-Komplexes beobachet, welcher uber eine lange Alkylkette 
an den Acridin-Intercalator gebunden war1161. Wie das Ste- 
reodiagramm in Abbildung 3 zeigt, pflanzt sich die n-Stapel- 
wechselwirkung durch den gesamten Kristall fort. Die hohe 
DNA-Affnitat der Komplexe 3 und 4 ist daher zweifellos 
der inharenten Neigung des dppz-Liganden fur x-Stapelung 
zuzuschreiben. Solche Wechselwirkungen wurden auch in 
Kristallstrukturen von konventionelleren organischen Inter- 
calatoren wie Acridinorange['61 und Phenanthridinium-Sal- 
zen[17] beobachtet. 
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