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Tabelle 1. Wittig-Olefinierung von Lactonen.

Nr. Edukt Produkt EZ-Ner- tih) Ausb. [%]
hiiltnis
1 2 (E)»30(7)-3 1.6:1 24 90
2 4 (E)-S5.(£)S 1.1 24 80
3 6 (E)-T.(Z£)-7 141 16 69
4 8 (E)9 48 27
S 10 (E)-T1.(Z)-11 11 17 56
6 12 (£)-13. (Z)-13 31 15 I
7 4 {E)-15 4 5%

Zucker-Lactone beschrinkt ist, wurde mit 14 auch schon cin
Lacton umgesetzt. das einen aromatischen Ring enthilt. Nun
miissen Einsatzmoglichkeiten und Einschrinkungen der Reak-
tion mit andercn Substraten und anderen Wittig-Reagentien
ermittelt werden. Die neu synthetisicrten Olefine sollten sich als
duBerst niitzliche Ausgangsverbindungen fiir 1.4-Additionen,
Reduktionen etc. erweiscn. durch die hochfunktionalisierte C-
Glycoside zugiinglich wiirden.

Experimentelles

(£)-3:(7)-3: Ein¢ Losung des Lactons 2 (258 mg, 1 mmol) und des Triphenylphos-
phorans 1 (670 mg, 2 mmol)in 10 mL Toluol wurde unter Argon in einem Edelstahl-
autoklaven 24 h auf 140 °C erhitzt. Nach Abkiihlung wurde das Losungsmittel im
Vukuum entfernt. der Riickstand in Dichlormethan autgenommen und auf cine
Kieselgelsdule gegeben. Die Eluicrung mit ciner 3:2-Mischung aus Hexan und

834 ¢ VCH Verlagsgesellschaft mbil, D-69451 Weinheim, 1996

Ethylacetat ergab die analytisch reinen Olefine (£)-3 und (£)-3.  (£)-3: 170 mg,
56%. [2]3° = —108° (¢ = 0.3, CHCl,): v,,, =1716, 1666 cm '; '"H-NMR (CDCl,.
250 MHz. Octit-Numerierung. siche Formel): 8 =1.40{s. 6 H,2CH,), 1.47 (s, 6 1.
2CH,). 3.70 (s, 3H. OCH,). 3.75(dd. /(8.8') =9, J(7.8) = 6.5 Hz. 1 H. H-8), 4.18
(dd. J(5.6) = 4.5, J(6.7) = 8§ Hz, 111, H-6), 4.25 (dd, J(7.8) = 7.5 Hz, 1 H, H-8),
4.42 (m. 1H. H-7), 4.74 (dd. J(4.5) = 6.5 Hz. 1H, H-5), 5.54 (d. J(2,4) =1.5 Hz,
1H. H-2), 5.78 (dd. 1 H, H-4); '*C-NMR: J = 25.24 (CH,), 26.01 (CH,). 26.61
(CH,).26.93(CH,). 51.03(OCH ), 65.66 (C-8).75.21,.76.49. 81.72.87.43(C-4- 7),
92.13 (C-2). 110.26, 114.46 (2 x C(CH,),). 165.57 (C-3). 168.54 (C=0); EI-MS:
miz: 314 (M), 299, 283, 243, 185, 167, 101, 43. - (£)-3: 106 mg. 34%: (2]}’ =
—139" {¢ = 0.2. CHCI); v, = 1709, 1659 cm ' '"H-NMR (CDCl,, 250 MHz):
¢ —1.35(s, 3H, CH,), 1.38(s. 3H. CH,). 1.42 (s, 3H.CH,), 1.45(s, 3H. CH;). 3.70
(s. 3H. OCH,). 3.75 (dd. J(7.8) =6, JB&K)=9Hz, 1H, H-8), 412 (dd.
J(1.8)=8He L' H-8). 444 (m. 2H, H.6.7).5.12(d, J(2.4) =1.5 Hz, 1 H. H-4),
4.65 (dd. J(4.5) = 6, J(5.6) = 3 Hz. 1 H, H-5). 5.15 (dd, 1 H, H-4); 3C-NMR:
§ =25.22 (CH,). 2598 (CH,). 26.58 {CH,), 26.90 {(CH,). 50.98 (OCH,). 65.64
(C-8),75.18.76.48,81.69, 87.42(C-4  7),92.08(C-2);110.26, 114.25(2 x C(CH,),).
165.57 (C-3), 168.58 (C=0): EI-MS: m z: 314 (M *), 299, 243, 181. 167, 101, 43,
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Stabile DNA-Schleifen durch Einbau unpelarer
und keine Wasserstoffbriicken bildender
Nucleosid-Isostere**

Xiao-Feng Ren, Barbara A. Schweitzer,
Charles J. Sheils und Eric T. Kool*

Haarnadelschleifen sind in gefalteten RNA- und DNA-Se-
quenzen weit verbreitete Strukturelemente. Kiirzlich wurde eine
ungewdshnliche Stabilitit fiir bestimmte Schleifensequenzen ge-
funden: Zum Beispiel bilden die Tetranucleotide GNRA und
UUCG stabilerc RNA-Schleifen als andere Vierersequenzen,
und sie sind in der Natur hoch konserviert!'-2), GAAA-Vierer-
schleifen in DNA-Strukturen wiederum sind unter bestimmten
Bedingungen in doppelstringiger DNA ungewdhntlich stabil®);
in Triplexstrukturen wurde die Schleifensequenz CTTTG als
besonders stabil beschrieben!®!. Strukturuntersuchungen konn-
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ten in nahezu allen Féllen Wasserstoffbriicken zwischen den
Basen und/oder Phosphatresten innerhalb der Schieifen als be-
deutendes Strukturelement identifizieren. Es ist jedoch schon
lange bekannt, daBl Wasserstoffbriicken in wifrigem Milieu
sehr schwach sind. Eine detailliertere Analyse der Bildung von
Wasserstoffbriicken in GAAA-Viererschleifen von RNA ergab,
dal} jede einzeine Wasserstoffbriicke verhiltnismiBig wenig zur
Gesamtstabilitdt der Strukturen beitriagt !, Nucleinsdurestruk-
turen werden ferner durch bisher nicht voll verstandene Stapel-
wechselwirkungen zwischen Basen stabilisiert!® 8. Unter-
suchungen an Schleifenstrukturen in RNAs und DNAs haben
sich bis jetzt noch nicht mit der Quantifizierung der Anteile von
Basenstapelung und Wasserstoffbriickenbildung an der Stabili-
sierung solcher Schleifen beschiftigt.

Wir planten deshalb Entwurf und Synthese von Nucleosid-
Analoga, die keine Wasserstoffbriicken bilden; diese Analoga
sollten zur Untersuchung nichtkovalenter biologischer Wechsel-
wirkungen, an denen Nucleotide und Nucleinsduren beteiligt
sind, verwendet werden!®!. Wir berichten hier {iber den Einbau
dreier Nucleosid-Isostere in DN A-Schleifen, wobei signifikante
Stabilisierungen von doppel- und dreifachhelicalen, gefalteten
Strukturen der DNA beobachtet wurden.

Die Nucleoside 1 (F), 2 (B) und 3 (D) wurden als I'sostere der
natiirlich vorkommenden Nucleoside Thymidin (T) und Des-

natiirliche
Nucleoside

T A
unpolare
Isostere
F
CHy
HgC H
RO F CHs
o
R'O
1(F) 3(D)
HsC
HiC H
RO CHj3
(o]
R'O
2(B)

123:a,R R=H;
b, R =DMT, R'=0OH;
¢, R = DMT, R' = P(NiPrz)OCH;CH,CN

Abb. 1. Formeln und Kalottenmodelle der unpolaren Nucleosid-Isostere 1 (F), 2 (B) und 3 (D) sowie

der natiirlichen Nucleoside Thymidin und Desoxyadenosin.
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oxyadenosin (A) entworfen (Abb. 1). Im Unterschied zu den
natlirlichen Nucleosiden kénnen die Analoga 1-3 jedoch fast
keine Wasserstoffbriicken bilden'®’. Die Verbindungen 1-3 sind
wesentlich hydrophober und weniger polar als ihre natiirlichen
Analoga, und nach jiingsten Studien in unserem Labor sind sie
auch bei der Basenstapelung effektiver®® 1% Um die Auswir-
kungen der Eigenschaften von 1-3 auf gefaltete DNA-Struktu-
ren zu iberpriifen, haben wir die Nucleoside 1~3 in Schieifen-
positionen von haarnadelbildenden DN A-Sequenzen eingebaut
und deren thermische und thermodynamische Stabilitdt unter-
sucht.

Die Synthese der Nucleoside 1-3 wurde mit bekannten Me-
thoden durchgefiihrt®). Primir entstehen bei der Kupplung der
»Basen von 1 und 2 mit «-Chlordesoxyribose-toluoylestern
a-Anomere™ Y, die sdurekatalysiert in die ff-Anomere umge-
wandelt wurden™ ®. Die Verbindungen 1-3 sind neu, lediglich
zwei andere substituierte Indolnucleosidderivate wurden kiirz-
lich beschrieben!!?!, Die Nucleoside 1-3 konnten in Oligonucleo-
tidsynthesen mit Phosphoramidit-Standardchemie eingesetzt
werden; die Ausbeuten der Einzelschritte betrugen tber 95%
(Tritylkationen-Monitoring) . Zu Vergleichszwecken wurden Se-
quenzen synthetisiert, die an den gleichen Positionen die ent-
sprechenden natiirlichen Nucleoside enthalten (siche Tabelle 1
und 2).

Tabelle 1. Auswirkungen natiirlicher und nichtnatiirlicher
Nucleoside in Viererschleifen auf die Stabilitit doppel-
stringiger DNA-Haarnadelstrukturen bei pH 7.0 [u].

Sequenz 7, — AGg,
{eC} {kcalmol ™!}

Thymidin und Analoga
S-GCAATTGCTT

. X 1.3(0.t
3-CGTTAACGTT 67.706) ©.1)
5-GCAATTGCFF
3.COTTAACG fF 78.5(0.5) 3.6 (0.3)
5-GCAATTGCBp
CGTTAACG B 78.4 (0.5) 3.1 (0.3)
Desoxyadenosin und
Analoga
5-GCAATTGCAA 5
3.CGTTAACG 4 A 62.9 (0.4) 0.4(0.2)
S-GCAATTGCDp
3.CGTTAACGHD 67.2 (1.2) 1.1(0.h

[a] Bedingungen: 100 mm NaCl, 10 mMm Phosphat (pH =7.0);
DNA-Konzentration: 5.0 pM. Die natiirlich substituicrten Se-
quenzen sind die gleichen wie die in Lit. {13] beschriebenen.
Alle Daten sind Mitteiwerte; dic Fehler sind in Klammern
angegeben.

Zuerst wurden die Auswirkungen von 1 (F),
2 (B) und 3 (D) auf doppelstrangige DNA-
Haarnadelschleifen untersucht. Dazu wurden
zwei selbstkomplementire Basenpaarstiicke
aus acht Basen durch eine Vierernucleotid-
schleife mit identischen Resten verbriickt. Frii-
here Studien an dieser Sequenz von Breslauer
et al.l'3 hatten gezeigt, daBl Sequenzen, die A -,
C,-, G,- oder T,-Schleifen enthalten, mit T,
am stabilsten sind und mit A, am instabilsten.
Wir haben die F,, B, und D, enthaltenden Se-
quenzen und zum Vergleich die natiirlichen, T,
und A, enthaltenden Analoga synthetisiert.
Tabelle 1 zeigt die Ergebnisse fiir die doppel-
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stringigen Haarnadelsequenzen. Die Losung war auf pH 7.0
gepuffert (10 mm Phosphat) und enthielt 100 mm NaCl. Die
Schmelztemperaturen (7,,) aller funf Sequenzen waren unab-
hdngig von der Konzentration, was fiir Haarnadelstrukturen
und intermolekulare Komplexe spricht. Die Haarnadelsequen-
zen mit 1 (F) und 2 (B) waren signifikant stabiler als die mit
T,-Briicken. Die Schmelztemperatur der F,-Sequenz mit Di-
fluortoluol-Nucleosiden betrdgt 78.5°C, d.h. sie ist 10.8 K ho-
her als die der T,-Schleifenstruktur, die die stabilste Vierer-
schleife mit natiirlichen Nucleosiden ist!!*!, Die vier Haarnadel-
strukturen mit natiirlichen Nucleosiden (A,, T,, C, und G,)
haben 7, -Werte, die in einem engen Bereich zwischen ca. 62 und
68 °C liegen!**!. Durch Kurvenanpassung wurde die freie Ent-
halpie erhalten (Tabelle 1); danach ist die mit 1 modifizierte
Schleife thermodynamisch stabiler als die stabilste natiirliche
Schleife (T,-Schleife). Die B,-Haarnadelsequenz mit dem Tri-
methylphenyl-Nucleosid ist fast genauso stabil wie die F,-
Schleifenstruktur.

So wie Pyrimidin-Isostere zu stabileren Schleifen fithren als
das natiirliche Pyrimidin, ist auch das Purin-Analogon 3 besser
stabilisierend als das natiirliche Desoxyadenosinderivat: AT, =
4.5K. Wie schon von Breslauer et al.**! beschrieben, ist eine
T,-Schleife besser stabilisierend als eine A,-Schleife. Dariiber
hinaus zeigte sich, daf3 die nichtnatiirlichen Pyrimidin-Isostere 1
und 2 besser stabilisierend wirken als das Purin-Isoster 3. Dieser
Unterschied in den natiirlichen Haarnadelstrukturen wurde
stets mit der Bildung von schleifenverbriickenden Wasserstoff-
briicken erklart. Fir die nichtnatiirlichen Fille kdnnen solche
Differenzen nicht auf Wasserstoffbriickenbindungen zuriickge-
fiithrt werden. Somit ist es wahrscheinlicher, daB sterische Un-
terschiede zwischen Pyrimidin- und Purin-Analoga eine ent-
scheidende Rolle sowohl in natiirlichen als auch in nicht-
natiirlichen Schleifen spielen.

Da sich das unpolare Thymidin-Isoster 1 als das besser stabi-
lisierende der beiden Analoga herdausgestellt hatte und dariiber
hinaus die beste iso-sterische Substitution ist, wurde es zur Un-
tersuchung der Bildung von Tripelhelix-Schleifenstrukturen ver-
wendet. Derartige Tripelhelix-bildende Nucleotide werden zu-
nehmend als Liganden fiir einzelstringige Nucleinsiduren ver-
wendet!!'#], Die Stabilisierung von Schleifen in solchen Komple-
xen héngt sehr stark von der ersten und letzten Base in der
Schleife ab!*l. Das Nucleosid 1 wurde deshalb an diesen Positio-
nen einer Pentanucleotidschleife eingebaut, die zwei Achter-
Pyrimidinstrange verbriickt. Zum Vergleich wurde auch das
natiirliche, T,-verbriickte Oligonucleotid synthetisiert (siche Ta-
belle 2). Es wurden sowohl die 5'- als auch die 3'-Schleifen-
orientierungen bei pH 7 mit 100 mM NaCl und 10 mm MgCl,
untersucht.

Das unpolare Nucleosid 1 ergab die thermisch und thermody-
namisch stabileren Komplexe (Tabelle 2). Das hydrophobe Nu-

Tabelle 2. Auswirkung der Variation des ersten und letzten Schleifennucleotids auf
die Stabilitit von Tripelhelices am Beispiel der Komplexe aus 21-Nucleotid-Pyrimi-
din-DNA- und komplementéren 8-Nucleotid-Purin-DNA-Stringen bei pH 7.0 [a].

Komplex mit T, — AG3s Komplex mit T, — AGSs
5-Schleife {°C) tkcalmo!™']  3'-Schleife [*C] [kecalmol™Y]
rTerrrTCeTTY SSTTCTTTTCTT

T GAAAAGAA-Y 272 88 SSAAGAAAAG T 256 84
TLCTTTTICTTS TTCTTTTCT

TFerTrTCeTT S TTeTTTTCR T

T GAAAAGAAT D¢ {06 5-AAGAAAAG T 324 106
TECTTTTCTTS TTCTTTTCET ’ '

[a] Bedingungen: 100 mm NaCl, 10 mm MgCl,, 10 mm Na-PIPES (pH =7.0);
DNA-Konzentration: 2.0 uM pro Strang. Fehler: +5K in T,, und +£10% in der
freien Enthalpie.
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cleosid 1 gibt Komplexe, die 4.8—5.4 K thermostabiler sind als
die T,T-substituierten Oligonucleotide. Die freien Enthalpien
unterscheiden sich um 1.8-2.2 kcalmol ™!, Frithere Unter-
suchungen mit natiirlichen Basen in diesen Schleifen!®! ergaben
fiir den T,T-Fall eine mittlere Stabilitidt, wihrend sich die C,C-
Schleife am instabilsten und die G,G-Schleife am stabilsten er-
wies; die G,G-Schleife ist 1.5 kcalmol™! stabiler als die T,T-
Schleife!*!. Daraus folgt, daB unsere F,F-Schleife stabiler ist als
alle mit natiirlichen Basen substituierten Schleifen.

In der Vergangenheit wurden auch einfache Nichtnucleo-
tidbriticken als Ersatz fiir Schleifen in Nucleinsduren verwen-
det!!3], Derartige Briicken sind oft weniger stabilisierend als
Nucleotidbriicken. Dies kénnte darauf zuriickgefiihrt werden,
daB die Nucleotidbriicken viel starrer sind als die hochbewegli-
chen Nichtnucleotidbriicken und obendrein Basenstapelwech-
selwirkungen auftreten konnen. Die hier prasentierten Nucleo-
sid-Analoga fithren zu starren Briicken und ermdglichen die
Basenstapelung zur Stabilisierung der Nucleinsdurehelices. An-
ders als natiirliche DNA-Strukturen sind die Schleifen mit 1-3
gegeniiber Nucleasen resistent (Daten nicht gezeigt). Hinzu
kommt, daB unpolare Nucleoside 1-3 mit geringer Affinitét
und Spezifitit mit natiirlichen Sequenzen paaren!®®.. Sie sollten
deshalb die erwarteten Paarungen in biologischen Systemen
kaum storen.

Unsere Untersuchungen zum Einbau hydrophober Nucleo-
sid-Analoga in Oligonucleotidschleifen ergaben, daf} diese Ver-
bindungen signifikant stabilisierend wirken. Da sie keine Was-
serstoffbriicken-Wechselwirkungen eingehen!®”!, scheint die
beste Erklarung fiir das beobachtete Verhalten eine relativ star-
ke Stapelwechselwirkung zu sein. Zur Stabilisierung von Nu-
cleinsdurekomplexen, die Schleifen enthalten, sollten also Arene
anstelle natiirlicher Basen, besonders an Positionen in Nachbar-
stellung zu einer Helix, positioniert werden. Ob in den vorliegen-
den Verbindungen hydrophobe oder van-der-Waals-Wechsel-
wirkungen eine stabilisierende Rolle spielen, mul} in genauen
Struktur- und physikalischen Studien geklirt werden.

Experimentelles

Epimerisierung der a-Anomere von 1a und 2 a (Bis-p-toluoylester) zu f-Anomeren:
la: Zu einer Losung des a-Anomers des Bis-p-toluoylesters der Verbindung 1a
(Synthese beschrieben in Lit. [9a]) (780 mg, 1.62 mmo!) in Toluol (60 mL) wurden
cine katalytische Menge Benzolsuifonsdure (ca. 10%), ein Tropfen konzentrierte
H,SO, und zwei bis vier Tropfen H,O gegeben. Die Reaktionsmischung wurde
4--6 h unter RiickfluB gerithrt und dann in eine wilrige NaHCO;-Losung (50 mL,
5%ig) gegossen; es wurde mit EtOAc (3 x 50 mL) extrahiert und die organische
Phase lber MgSO, getrocknet. Sdulenchromatographie (mit Hexan/EtOAc
8:1 — 2:1) der rohen Mischung gab 430 mg 1a (8-Epimer, 46 % Ausbeute). ‘H-
NMR (CDCly): 6 =8.02 (2H, d, J= 8.0 Hz), 7.97 (2H, d, J = 8.0), 7.30--7.37
(1H, m, undeutlich), 7.31 (2H, d, J =38.0), 7.25 (24, d, J = 8.0}, 6.75 (1 H, dd,
J=18.0,80),564(1H, br. d, /= 58),547 (1H,dd, J=5.1,10.8),4.78 (1 H, ad,
J =38, 11.8),4.66 (1H,dd, J = 3.7, 11.8), 454 (1 H, m), 2.64 (1 H, m), 2.46 (3H,
$),2.43 (3H,s),2.23 (1H, m), 2.17 3H, 5); 1*C-NMR (CDCl,): § =13.8 (d), 22.0
(d), 40.1, 64.9, 74.9, 83.0, 103.0 (t}, 120.1 (d), 124.5 (d), 127.3 (d), 128.6. 128.8 (d),
128.9 (d), 144.0 (d), 156.5 (d), 158.0 (d). 155.9 (d), 162.3 (d), 166.1 (d); hochaufge-
16stes Massenspektrum (FAB, 3-Nitrobenzylalkohol-Matrix, A + H*): berechnet
fiir C,gH,,F,0; 481.1827, gefunden 481.1853.

2a (B-Epimer, 54% Ausbeute): 'H-NMR (CDCl,): 6 = 8.02 (2H, d, J = 8.0 Hz),
797 (2H, d, J = 8.0), 7.30-7.37 (1H, m, undeutlich), 7.32 (2H, br. d, J =10.7).
7.31 (2H, br. 4,7 =11.2), 7.24 (1 H,s), 6.95(1H, 5), 5.65 (1 H, br. d, J = 5.6), 5.42
(1H,dd, J=50,10.8),4.76 (1H, dd, J =39,11.8),470 (1 H, dd, J = 3.6, 11.8),
4.55(1H, m), 2.56 (1 H, m), 2.46 3H, s), 2.43 (3H, s), 2.31 3H, 5), 2.23 (3H. 5),
218 (1H, m), 2.13 3H, s); 3C-NMR (CDCl,): § =18.2, 19.5, 22.1 (d), 41.0, 65.0,
82.5, 126.2, 127.0 (d), 128.6 (d), 128.8 (d), 132.1 (d), 135.5, 136.2. 141.4, 144.5,
165.5, 166.0; hochaufgelostes Massenspektrum (FAB, 3-Nitrobenzylalkohol-Ma-
trix, M *): berechnet fiir CyoH,,05 472.2250, gefunden 472.2234.

Umwandlung der Nucleosid-bis-p-toluoylester von la und 2a in die Phosphor-
amidit-Derivate 1¢ bzw. 2¢: Die Hydrolyse der Bis-p-toluoylester, die anschlieflen-
de Umwandlung zu 5'-0-Dimethoxytrityl-Derivaten und die 3'-O-Phosphitylierung
in Vorbereitung fiir die automatisierte DNA-Synthese wurden mit den bereits be-
schriebenen Methoden fiir das a- Anomer durchgefihrt [9b]. Die analytischen Da-
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ten fiir diese Verbindungen waren in Ubereinstimmung mit ihren Strukturen {11 b].

Oligonucleotidsynthese: Die DNA-Oligonucleotide wurden mit einem Applied-
Biosystems-392-Gerit mit der Standard-g-Cyanethylphosphoramidit-Chemie her-
gestellt [16]. Die Methoden fiir den Schutz, die Tritylierung und die Phosphitylie-
rung der Nucleoside 3a—c wurden bereits beschrieben [9 b]. Die Oligomere wurden
durch priparative, 20 % denaturierende Polyacrylamid-Gelelektrophorese gereinigt
(260 nm Detektion). Die molaren Extinktionskoeffizienten der mit natiirlichen Nu-
cleosiden substituierten Sequenzen wurden mit der Methode der nichsten Nach-
barn berechnet [17]. Die gemessenen molaren Extinktionskoeffizienten der Nucleo-
side 1, 2 und 3 waren 1200, 851 bzw. 6362. Die molare Absorptivitdt von Oligo-
nucleotiden, die derartige Reste enthalten, wurde wie beschrieben abgeleitet [9b].
Oligodesoxynucleotide wurden nach der Reinigung als Na-Salz erhalten. Der richti-
ge Einbau der Reste 1-3 wurde durch die Synthese kurzer Oligomere der Sequenz
§-T-X-T (X = 1, 2 oder 3) bestiitigt. Die 'H-NMR-Spektroskopie (500 MHz) zeig-
te die Anwesenheit intakter aromatischer Ringstrukturen mit den erwarteten
Signalintensititen im Vergleich zu denen der Thymin-C-5-Protonen und Methyl-
gruppen. Eine Analyse durch enzymatischen Abbau konnte nicht durchgefiihrt
werden, da die nichtnatiirlichen Reste die enzymatische Spaltung hemmten.

Thermische Denaturierung: verwendete Puffer: 100 mm NaCl, 10 mm Na-Phosphat
(fiir doppelhelicale Systeme); 100 mm NaCl, 10 mm MgCl,, 10 mM Na-PIPES (1,4-
Piperazinbisethansulfonat) (fiir Tripelhefices). Der pH-Wert des Puffers ist der einer
1.4fach konzentrierteren Stammldsung bei 25°C, die Puffer und Salze enthilt.
Nachdem die Losung prépariert war, wurde sie auf 90 °C erhitzt und langsam auf
Raumtemperatur abgekiihlt, bevor sie fiir Schmelzexperimente verwendet wurde.

Die Schmelzuntersuchungen wurden in tefloniiberzogenen 1-cm-Quarzzellen unter
Stickstoff an einem Varian-Cary-1-UV/Vis-Spektrometer, ausgeriistet mit einem
Temperaturprogramm, durchgefiihrt. Die Absorption wurde bei 260 nm verfolgt,
wihrend die Temperatur mit 0.5 K min~? erhdht wurde. Eine langsamere Aufheiz-
geschwindigkeit hatte keinen EinfluB auf die Ergebnisse. Alle Komplexe zeigten
scharfe Schmelziiberginge. Die Schmelztemperatur 7,, wurde durch rechnerische
Anpassung der ersten Ableitung der Absorption nach 1/7 bestimmt. Die relative
Abweichung der einzelnen 7,,-Werte liegt bei +0.5K. Die Werte der freien Enthal-
pie wurden durch Computeranpassung der Denaturierungsdaten mit einem Algo-
rithmus erhalten, der ein lineares Auslaufen der Basislinie und eine Zwei-Zustinde-
Anniherung fiir den Schmelzvorgang annimmt [7]. Der Fehler wird auf +5 bis
+10% geschétzt.
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Supraleitung in intercaliertem und
substituiertem Y,Br,C,

Michael Béicker, Arndt Simon*, Reinhard K. Kremer,
Hans-Jirgen Mattausch, Richard Dronskowski und
Jean Rouxel

Die Supraleiter (SE),X,C, (SE = nicht magnetisches Selten-
erdelement; X = Cl, Br, I) sind Modellsysteme fiir ein Verstind-
nis des Phidnomens Supraleitung aus der Sicht der Chemie!!- 2!,
Die Verbindungen von Yttrium wurden bisher eingehend unter-
sucht®4l; sie weisen Strukturen mit planaren X-Y-Y-X-
Schichtpaketen und dichtester Anordnung der Atome auf. Alle
Oktaederliicken innerhalb der Y-Y-Doppelschicht sind mit C,-
Einheiten besetzt, und zwischen den X-Atomen zweier Schicht-
pakete gibt es van-der-Waals-Kontakte!. Y,C1,C, und Y,1,C,
einerseits, und Y,Br,C, andererseits bilden unterschiedliche
Strukturtypen, die sich in der Art der Stapelung unterscheiden.
Die monoklinen Zellen weisen Winkel von 8 ~ 93° (1s-Form)!©!
bzw. =z 100° (3s-Form) auf.

Dem Zintl-Klemm-Konzept zufolge 4Bt sich die chemische
Bindung in erster Naherung mit der Formel (Y3 *),(X7),(C%")
beschreiben. Durch Mischung der C,-n*- und Y-d-Niveaus re-
sultiert jedoch eine Delokalisierung von Elektronen und metalli-
sche Leitfahigkeit in zwei Dimensionen. Im Gegensatz dazu ist
die Verbindung Y,Br,C [(Y**),(Br™),(C*7)], die einzelne C-
Atome aufweist, erwartungsgemif halbleitend. Nach unserer
Auffassung ist die Supraleitung bei Y,X,C, auf die Nihe zur
elektronischen Lokalisierung, d. h. auf die Tendenz zur paarwei-
sen Besetzung quasimolekularer C,-r*-Zustiande an der Fermi-
Kante E; zuriickzufithren. Diese Annahme wird durch Band-
strukturrechnungen gestiitzt!3,
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