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Supramolekulare Verbéinde aus Nucleinséiurebasen
und Hexaaquamagnesium(ir)-Ionen**

Morten Andreas Geday, Giovanni De Munno*,
Marcella Medaglia, Jane Anastassopoulou und
Theophilos Theophanides

Die Wechselwirkung von Metallionen mit Nucleinsduren
wird schon seit vielen Jahren untersucht.!'! Das Interesse galt
hierbei besonders der Bestimmung der Koordinationsstelle der
Nucleinsduren und der Erkldrung der Stabilisierung (Ca", Mg",
Mn") oder Destabilisierung (Cu", Cd", Pt", Hg") der DNA
durch Metallionen."'! Der groBen Zahl von Untersuchungen an
Metall-Nucleobase-Komplexen in Lésung!®! stehen auffallend

wenig Untersuchungen dieser Kom-

NH, plexe in Festkorper gegeniiber. Von
é H Cytosin (cyt) und seinen Derivaten
NF e kennt man bisher nur neun Fest-
| I korperstrukturen von Verbindungen
O¢C\N/C\H mit Metallen der ersten Ubergangs-
}L reihlflz [:\]/ie CulLBl Co 11 Ni"l! und

Mn™.

Von diesen sind die Ni"- und Mn"-
Verbindungen bemerkenswert, da sie
die einzigen sind, bei denen die Base
nur {ber das Sauerstoffatom an das Metallion koordiniert ist.
Kupfer und Cobalt dagegen sind an das Stickstoffatom N(3)
koordiniert; die Bindung zum O(2)-Atom ist nur schwach.

Wir beschéftigen uns mit ungewohnlichen Koordinationsfor-
men von Cytosin und seinen Derivaten gegeniiber Ubergangs-
und Hauptgruppenelementen,!” und haben dazu nun die Ver-
bindungen 1-3 hergestellt.

R = H (cyt), CH; (1-Mecyt)
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[Mg(H,0)4(1-Mecyt)](ClO,), - H,O 1
[Mg(1-Mecyt),(H,0),)(ClO,), - 2(1-Mecyt) 2

[Meg(cyt),(H,0),)(Cl1O,), - 2(cyt) - 2H,0 3

Wir charakterisierten 1-3 durch Elementar- und Rontgen-
strukturanalyse. Unseres Wissens sind dies die ersten isolierten,
cytosinhaltigen Magnesium(11)-Komplexe.

Verbindung 1 besteht aus [Mg(H,0)¢]**- und ClO,-Ionen
sowie 1-Mecyt-Molekiilen, die nicht koordiniert sind, und Kri-
stallwassermolekiilen. Jedes Magnesiumatom in [Mg(H,0)¢]**
ist von sechs Wassermolekillen koordiniert, die eine oktaedri-
sche Umgebung bilden (Abb. 1). Die Mg-O-Abstinde liegen im

Abb. 1. Struktur des [Mg(H,0)¢(1-Mecyt)¢])* *-lons in 1 im Kristall. Ausgewihlte
Abstinde [A] mit Standardabweichungen in Klammern: Mg(1)-O(3) 2.074(3),
Mg(1)-0(4) 2.081(3), Mg(1)-0(5) 2.027(3).

Bereich 2.027—2.086(4) A und sind kiirzer als die in einem vor
kurzem beschriebenen Hexaaquamagnesium(u)-Komplex.®! Je-
des [Mg(H,0)4]**-Ion ist uber zehn Wasserstoffbriicken mit
sechs 1-Mecyt-Molekiilen zu einem supramolekularen Verband
[Mg(H,0)(1-Mecyt)(]** verkniipft.'] Vier 1-Mecyt-Molekiile
und die Wassermolekiile der besten dquatorialen Ebene des
Oktaeders bilden iiber O(3), O(5), O(3a) und O(5a) Wasserstoff-
briickenbindungen. Die beiden uibrigen 1-Mecyt-Molekiile sind
dagegen iiber einfache Wasserstoffbriickenbindungen, an denen
nur das Stickstoffatom N(3) beteiligt ist, mit den beiden axialen
Wassermolekiilen verkniipft. Die Bindungsldngen und -winkel
im 1-Mecyt-Liganden sind in Einklang mit bekannten Werten.

Die Verbindungen 2 und 3 sind aus [MgL,(H,0),]**-Ionen
(L =1-Mecyt (2) und cyt (3)), nichtkoordinierten ClO, -Ionen
und Kristall-Nucleobasemolekiilen aufgebaut. In 3 sind auch
Kristallwassermolekiile vorhanden (Abb. 2 und 3). In beiden
Verbindungen hat Mg" die gleiche oktaedrische Koordinations-
sphdre mit vier Aqua- und zwei weiteren Liganden (cyt oder
1-Mecyt), die tiber Sauerstoffatome srans angeordnet sind. Der
Hauptunterschied liegt in der Anordnung der Kristall-Nucleo-
basemolekiile. Im Falle von 2 sind diese Molekiile liber Wasser-
stoffbriicken zu koordinierten Methylcytosin-Molekiilen mit
der Koordinationssphéire des Magnesiums verbunden, wihrend
sie bei Verbindung 3 Basenpaare mit den koordinierten Cytosin-
Molekiilen bilden, ohne mit dem Mg"-Ion verkniipft zu sein. In
beiden Verbindungen ist die oktaedrische Mg"-Koordinations-
sphire leicht gestreckt, wobei die beste dquatoriale Ebene durch
die Atome O(2), O(2a), O(3) und O(3a) definiert wird. Die
Mg(1)-O(2)- und die Mg(1)-O(3)-Abstinde betragen im Mittel
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Abb. 2. Struktur des [Mg(1-Mecyt),(H,0),]- 2(1-Mecyt)-lons in 2 im Kristall. Aus-
gewihlte Abstdnde [A] mit Standardabweichungen in Klammern: Mg(1)-O(2)
2.040(1), Mg(1)-O(3) 2.059(2), Mg(1)-0(4) 2.113(2).

Abb. 3. Struktur von 3 im Kristall. Ausgewihite Abstinde [A] mit Standardabwei-
chungen in Klammern: Mg(1)-O(2) 2.070(4), Mg(1)-O(3) 2.053(4), Mg(1)-O(4)
2.108(3).

2.061(4) (2) bzw. 2.056(4) A (3) und liegen in dem Bereich, den
man in 1 fiir Mg-O findet, wihrend die Mg(1)-O(4)-Abstiande
etwas langer sind (2.107(3) (2) bzw. 2.113(2) A (3)). Vier Was-
serstoffbriicken, an denen Aqualiganden und die Stickstoffato-
me N(3) und N(3a) (2) bzw. N(1) und N(1a) (3) beteiligt sind,
tragen zur Stabilisierung der Verbindungen bei. In 3 sind zwei
Kristallwassermolekiile und zwei Perchlorat-Ionen miteinander
sowie mit dem [Mg(cyt),(H,0),]**-Ion und den Basenpaaren
verbunden, so daB zwei Ringe entstehen. Die Bindungslingen
und -winkel im cyt- und im 1-Mecyt-Liganden sind in Einklang
mit bekannten Werten.

Da man die Komplexe 1 und 2 aus der gleichen Losung erhilt,
scheint es plausibel, daB sie in Losung nebeneinander existieren.
Dies konnte AufschluB3 iiber die Reaktivitdt von 1-Mecyt gegen-
iiber dem Magnesium-Ion geben, da man 1 als Vorstufe von 2
ansehen kann. Tatséichlich 148t sich Verbindung 2 iiber den in
Abbildung 4 dargestellten Mechanismus aus Verbindung 1 er-
halten: Zwei der vier verbriickenden Methylcytosin-Molekiile
werden zusammen mit den beiden frans-angeordneten Wasser-
molekiilen, die iber Wasserstoffbriicken mit den O(2)-Atomen
verbunden sind, aus dem supramolekularen Verband entfernt.
So wird geniigend Raum geschaffen fiir eine direkte Koordina-
tion der beiden Basen, die in 1 {iber ihre N(3)-Atome mit den
Wassermolekillen verbunden waren und deren O(2)-Atome
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noch fiir eine Koordina-
tion an das Metall verfiig-
bar sind, an das Mg"-Ka-
tion (Abb. 4).

Ein Vergleich zwischen N
Verbindung 2 und 3 zeigt,
daB beide zwei Liganden
enthalten, die Uber ihre
O(2)-Sauerstoffatome di-
rekt an Mg" gebunden
sind. In Verbindung 2 ist
jedoch das freie Elektro-
nenpaar des Sauerstoffs,
das sich in der Nihe von
N(3) befindet, an der Mg-
O(2)-Bindung  beteiligt,
wihrend es in 3 das freie o ' v
Elektronenpaar in der N N
Nihe des N(1)-Atoms ist. '0—< >
Dieser Unterschied geht
héchstwahrscheinlich auf
die Bildung von Basen-
paaren bei Verbindung 3
zuriick. Die Basenpaa-
rung koénnte auch der
Grund fiir den unter-
schiedlichen Verlauf des
Koordinationsvorgangs

C>_ \I/O"
%}

im Cytosinkomplex sein, ‘ /0
bei dem kein Hexaaqua-

Komplex isoliert werden )\
konnte. Eine Koordina- N N

tion von Cytosin oder sei-
ner Derivate ausschlieB-
lich dber O(2) wurde
bisher nur in Ni'- und
Mn"-Komplexen gefun-
den.5:61 SchlieBlich zeigen unsere Strukturdaten, daB Mg'-
Ionen kovalente Mg-O-Bindungen dhnlich denen von Mn"-
oder Ni'-Jonen bilden, und dies kénnte eine Analogie zum Ver-
halten der Ubergangsmetalle sein. Aus diesen Untersuchungen
geht also hervor, daB die Komplexbildung zwischen Mg" und
1-Mecyt in wdBrigen Ldsungen {ber einen supramolekularen
Verband als Vorstufe verlduft, der Hexaaquamagnesium-Ionen
enthdlt, die iiber Wasserstoffbriicken mit den Liganden verbun-
den sind."*®! Um die Affinitit von Mg" und von Ubergangs-
metallionen zu tberpriifen, untersuchten wir die Reaktivitit
von 1-Mecyt gegeniiber Mn"- und Co"-Ionen. Im Falle von
Mn" wurde nur ein einziger Komplex gefunden, der 1 dhnelte,
wihrend fiir Co™ neben dem Hexaaqua-Komplex auch eine Ver-
bindung gefunden wurde, bei der Methylcytosin iiber seine
Stickstoffatome an das Kation koordiniert ist. Dies stiitzt die
Hypothese, daf3 1 tatsdchlich eine Vorstufe ist. Weitere Arbeiten
sind erforderlich, um dieses Verhalten auch bei anderen Metall-
Nucleobase-Systemen zu bestitigen.

\/

Abb. 4. Schematische Darstellung der Re-
aktion, die von 1 zu 2 fiihrt.

Experimentelles

1-3. Die Verbindungen 1 und 2 wurden durch langsames Verdunsten wiBriger
Losungen, die dquimolare Mengen von Magnesiumperchlorat-Hexahydrat und
1-Mecyt enthielten, bei Raumtemperatur als Gemisch von Kristallen in Form von
Parallelepipeden bzw. Polyedern erhalten. Verbindung 3 wurde in derselben Weise
in Form von Nadeln zusammen mit plattchenformigen cyt-Kristallen aus einer
Lésung von Magnesiumperchlorat-Hexahydrat und cyt erhalten. Perchlorat wurde
gewahlt, weil es sehr stabile Salze oder Komplexe bildet und inert ist. Die Ausbeuten
betrugen 15% und 70% fiir 1 bzw. 2 und 75% fiir 3. Alle Verbindungen ergaben
korrekte Elementaranalysen (C,H,N).
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Kristallstrukturanalysen von 1-3: automatisches Diffraktometer Siemens R3m/V,
Moy,, 4 = 0.71073 A, Graphitmonochromator, 295 K ; Datensammlung, Struktur-
16sung und -verfeinerung: w-26-Scan (1, 3}, w-Scan (2); Direkte Methoden mit
anschlieBenden Fourier-Synthesen, SHELXTL PLUS [11]. Die Perchlorat-Gruppe
von 3 ist fehlgeordnet. Diese Fehlordnung wurde unter der Annahme eines Beset-
zungsfaktors von 0.7 fiir drei Sauerstoffatome behandelt. 1: C;,H;,Cl,MgN,,O,,,
monoklin, Raumgruppe P2,/n, a =7.592(2), 6 =32.017(7), ¢=10427(3) A,
B =10430(2), V = 2456.0(11) A®, Z = 2, p,.. =1.474 gem ™3, 3 < 20 < 52°, Kri-
stallgroBe 0.64 x 0.36 x 0.40 mm?>. 4848 unabhiingige Reflexe, davon 2863 beobach-
tet mit [ > 36(J). 346 Parameter verfeinert, mit anisotropen thermischen Para-
metern fiir Nichtwasserstoffatome, R = 0.054, Rw =0.063, S=177. - 2:
C,0H3Cl,MgN,,0,, triklin, Raumgruppe PI, a=7.386(2), b = 8.938(2),
c=14331(3) A, «=108.092), B =101.15(2), y =92.32(2)°, V =877.2(4) A3,
Z =1, py. =1.506 gcm™*, 3 <20 < 54°, KristallgroBe 0.42x0.39 x0.25 mm?.
3866 unabhingige Reflexe, davon 2916 beobachtet mit / > 3a(/). 229 Parameter fiir
Nichtwasserstoffatome verfeinert (auBer den Sauerstoffatomen der fehlgeordneten
Perchloratgruppe), R = 0.046, Rw = 0.056, S =1.79. — 3: C,H,,Cl,MgN,,04,
triklin, Raumgruppe PT, a = 6.776(5), b = 9.981(4), ¢ =12.896(5) A, o0 =71.86(3),
B=8740(5. y=T1.86(5°, V=T863(TA> Z=1, py. =1638gcm 3
3 < 20 < 54°, KristallgroBe 0.60 x 0.15 x 0.05 mm?®. 3456 unabhingige Reflexe, da-
von 2005 beobachtet mit 7 > 3¢(/). 221 Parameter verfeinert, mit anisotropen ther-
mischen Parametern fiir Nichtwasserstoffatome, R = 0.063, Rw = 0.071, S =1.88.
Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Verdffentli-
chung beschriebenen Strukturen wurden als ,supplementary publication no.
CCDC-179-151* beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien
der Daten kénnen kostenlos bei folgender Adresse angefordert werden: The Direc-
tor, CCDC, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 tEZ (Telefax: Int. 41223/
336 033; E-mail: deposit@chemcrys.cam.ac.uk).
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Hf,NiP: gezielte Modifizierung einer inter-
metallischen Phase durch (formale) Substitution
von Nickel durch Phosphor**

Holger Kleinke und Hugo F. Franzen*

In den vergangenen Jahrzehnten waren dic metallreichen
Pnictide und Chalkogenide der elektronenarmen Ubergangsme-
talle Gegenstand zahlreicher Untersuchungen.!''?! Nachdem
diese Verbindungsklasse durch Hinzufiigen eines elektronenrei-
chen Metalls erweitert wurde, fand man neue Hochtemperatur-
materialien mit neuen Strukturtypen, die, dem Sdure/Base-Kon-
zept von Lewis entsprechend, durch stark bindende Wechselwir-
kungen zwischen den elektronenarmen und den elektronen-
reichen Ubergangsmetallatomen stabilisiert werden. Beispiele
hierfiir sind Nb,Ni,_.S;, ,."*! Ta,M}S, (M’ = Fe, Co, Ni),[*
Ta,,M,Se;, (M’ =TFe, Co, Ni),5! Ta,NiSe,, ! Hf;M'Te,
(M’ = Mn, Fe),["M Hf ,M'Te, (M’ = Fe, Co),!®Hf Co, , ,P,__[*!
und Zr,M;,P, (M’ = Co, Ni).!'"% Jeder dieser Strukturtypen ent-
halt ausgedehnte Teilbereiche mit dem elektronenarmen Uber-
gangselement, in denen die elektronenreichen Metalle intersti-
tielle Positionen, d.h. ein-, zwei- und dreifach iiberdachte
trigonale Prismen besetzen. Wihrend im allgemeinen die Chal-
kogenatome Kandile oder Schichten umgeben, sind die P-Atome
beider Phosphide, Zr,M,P, und Hf,Co, , P, _,, wie die elektro-
nenreichen Ubergangsmetallatome trigonal prismatisch koordi-
niert. Dabei ist Zr,M;P, die bisher einzige Verbindung dieser
Gruppe, die Fragmente der kubischen Dichtestpackung (bcc)
enthilt, welche unter den bindren Sulfiden, Seleniden und Phos-
phiden sehr hiufig zu finden sind. Besonders auffallend ist, da3
sich in zwei Fillen, ndmlich NbyNi,_ .S, , und Hf,Co,, P, _,
das Nichtmetallatom und das elektronenreiche Ubergangs-
metallatom statistisch fehlgeordnet auf einer Atomlage befin-
den. Trotz der groBen Ahnlichkeit zwischen Zr und Hf sowie
zwischen Nb und Ta konnte bisher zu keiner der zuvor er-
wihnten Verbindungen das entsprechende Gegenstiick des
Metalls aus der anderen Periode synthetisiert werden.

Das auffallende Strukturmotiv der sechsgliedrigen Hf-Kani-
le der Hf;CoP,-Struktur, die
unendliche, gewickelte Co-P-
Ketten umbhiillen, ist dem der
HfNi-Struktur (CrB-Struktur-
typ), gefiillt mit einer Ni-Ni-
Zickzackkette, sehr dhnlich
(Abb. 1).I''1 HfCo dagegen
kristallisiert in der CsCl-Struk-
tur.'*) Trotzdem haben wir
postuliert, dal eine formale
Substitution jedes zweiten Ni-
Atoms in der Ni-Ni-Kette
durch Phosphor zur Bildung
von HfNi, Py s=Hf,NiP fiih-
ren wird. Somit sollte Hf,NiP $
. . .o kal: a-Achse. Kleine schwarze
in einer neuen Uberstruktur Kreise: Ni; groBe, weile Kreise:
des CrB-Typs auftreten. Hf

Abb. 1. Struktur von HfNi in ei-

ner Projektion ldngs [001]. Verti-
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