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Isolierung und Charakterisierung der
Bis(anthracen)metallkomplexe
[Ti(#6-Cy4H,9) (17*-C14Hy) (17°-dmpe) | und
[Ti(37%-Cy4H 1) (17%-C14H ) (17>-CsMes) |+

John K. Seaburg, Paul J. Fischer, Victor G. Young, Jr.
und John E. Ellis*

Professor Wolfgang Beck zum 65. Geburtstag gewidmet

Reagentien, die als lagerfahige Quellen fiir ,nackte“
Metallatome oder hochungesittigte metallorganische Grup-
pen dienen, bieten wegen ihrer leichten Umsetzbarkeit mit
vielen kleinen Molekiilen und ihrer stark reduzierenden
Eigenschaften reizvolle Synthesemoglichkeiten.['! Besondere
Bedeutung haben dabei die Metall(o)-Komplexe von kon-
densierten Arenen, die angesichts der bemerkenswerten
Labilitdat der Arenliganden als potentielle Vorstufen fiir die
Untersuchung von Ubergangsmetallen in der Oxidations-
stufe Null interessant sind.?! Unter diesen Komplexen sind die
Bis(naphthalin)metall(0)-Verbindungen hervorzuheben,?! fiir
die kiirzlich erstmals konventionelle Synthesen beschrieben
wurden.!l Basolo wies darauf hin, daB Bis(anthracen)me-
tall(0)-Komplexe sogar noch labiler sein konnten als die
entsprechenden Naphthalinverbindungen.P! Der einzige bis-
her bekannte Komplex dieses Typs, Bis(anthracen)chrom(o),
wurde durch Cokondensation von Chromatomen und An-
thracendampf in einem Metallatomreaktor zusammen mit
nicht abtrennbarem Anthracen erhalten.’! Ligandenaus-
tauschreaktionen dieser Verbindung wurden unseres Wissens
noch nicht beschrieben.

Da tiber die potentiell interessanten Bis(anthracen)metall-
komplexe nur wenig bekannt war, wurde versucht, sie durch
konventionelle Umsetzung von Hauptgruppenmetallanthra-
cenen mit Ubergangsmetallhalogeniden zu erhalten, doch lie-
ferte diese Methode bisher nur Mono(anthracen)metallkom-
plexe.”l Wir beschreiben nun die Synthesen und die Molekiil-
strukturen der ersten gut untersuchten Metallkomplexe, die
zwei Anthracenliganden enthalten: [Ti(CH,p),(dmpe)] 1
(dmpe = 1,2-Bis(dimethylphosphino)ethan) und [Ti(C,H,),-
(CsMes)]~ 2 (Gegenion [K(18-Krone-6)(thf),]"). Diese Ver-
bindungen sind auflerdem die ersten strukturell charakteri-
sierten Anthracenkomplexe eines Metalls der 4. Neben-
gruppe.[®!

Die Reduktion von [TiCly(dmpe)] und [TiCl;(CsMe;)] mit
vier Aquivalenten Na- oder K-Anthracen in THF bei —55 bis
— 65 °Clieferte eine tief rotbraune bzw. griinschwarze Losung,
aus der 1 (54%) bzw. [K(18-Krone-6)(thf),]-2 (28%) als
diamagnetische, dunkelviolette bzw. schwarze Mikrokristalle

[*] Prof. J. E. Ellis, J. K. Seaburg, P. J. Fischer, Dr. V. G. Young, Jr.
Department of Chemistry, University of Minnesota
Minneapolis, MN 55455 (USA)

Telefax: Int. 4+ 612/626-7541
E-mail: ellis@chem.umn.edu

[**] Highly Reduced Organometallics, 44. Mitteilung. Diese Arbeit wurde
von der U.S. National Science Foundation und dem Petroleum
Research Fund der American Chemical Society gefordert. Wir
danken Mikhail V. Barybin fiir Messungen der magnetischen Suszep-
tibilitdten, einem Gutachter fiir hilfreiche Anmerkungen zu den
NMR-Spektren und Christine Lundby fiir sachkundige Unterstiitzung
bei der Anfertigung des Manuskripts. — 43. Mitteilung: Lit.[*]
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zufriedenstellender Reinheit isoliert wurden (siehe Experi-
mentelles). Die Umsetzung von reinem 1 (in Gegenwart eines
weiteren Aquivalents dmpe) und 2 in THF bei — 55 bis —65°C
mit Kohlenmonoxid unter Normaldruck und unter den
Bedingungen, die fiir entsprechende Alkalimetallnaphtha-
lin-vermittelte Carbonylierungen beschrieben wurden, ']
lieferte die bekannten Komplexe [Ti(CO);(dmpe),] 30
(57 %) bzw. [Ti(CO),(CsMes) ]~ 414 (62 % als [K(18-Krone-
6)]"-Salz). Die in den Gleichungen (1) und (2) zusammenge-
faBten Reaktionen haben groBe Ahnlichkeit mit einer frither
beschriebenen Synthese solcher Carbonylverbindungen {iiber
Naphthalin-Anionen und stiitzen damit die urspriingliche
Annahme, daf} labile Naphthalinmetallkomplexe an derar-
tigen Carbonylierungen beteiligt sind.'* ¥l Die Anthracen-

THF THF, CO

TiCl4(dmpe)] + 4 NaCy4H 1 3 1
[TiCla(dmpe)] uHo —orec e (1)
—55—20°C
[TiCl3(CsMes)] + 4 KCaH THF 2 THF, €O )
| +
A& W10 1806 © —5—20°C
—60°C

komplexe 1 und 2 scheinen in Losung und im festen Zustand
erheblich stabiler zu sein als die entsprechenden Naphthalin-
verbindungen, die trotz zahlreicher Versuche nicht als Rein-
substanzen isoliert werden konnten.['”] 1 und 2 kénnen aber,
zumindest in den Reaktionen mit Kohlenmonoxid, als ef-
fektive Quellen fiir die hochungesittigten Molekiilfragmente
[Ti(dmpe)] und [Ti(3°-CsMes)]~ dienen. Ihre Umsetzungen
mit anderen kleinen Molekiilen werden derzeit untersucht.

NMR-Spektren von 1 und 2 in Losung bei Raumtemperatur
oder etwas darunter lieBen erkennen, daf3 die Zusammenset-
zung dieser Verbindungen in Losung und im festen Zustand
gleich ist. In den HETCOR-BC{'H}-NMR-Spektren von 1
konnten fiir die quartdren Kohlenstoffatome vier *C-Signale
gleicher Intensitdt bei ¢ =1275, 133.9, 135.3 und 148.6
nachgewiesen werden, die auf zwei nichtdquivalent gebunde-
ne Anthracenliganden schlieBen lassen. Die 'H-NMR-Spek-
tren enthielten unterhalb von 0 = 5.4 vier AA’BB’-Multipletts
gleicher Intensitit, die den Wasserstoffatomen zweier unter-
schiedlich gebundener Anthracenliganden zugeordnet wer-
den konnen. Die Spektren waren bis etwa 30°C temperatur-
unabhéngig, bei hoherer Temperatur verbreiterten sich die
Signale der gebundenen Anthracenliganden. Eindeutige Zu-
ordnungen von 'H- oder 3C-Signalen zu den unterschiedli-
chen Anthracenliganden waren in den meisten Fillen nicht
moglich. Zusammmen mit den anderen NMR-Daten ist aber
vor allem das NMR-Signal eines quartidren C-Atoms bei 0 =
148.6 ein guter Hinweis auf ein #7*-gebundenes Anthracen-
molekiil,l' die Haptizitit des anderen Anthracenliganden
von 1 in Losung konnte mit den verfiigbaren Daten nicht
zweifelsfrei bestimmt werden.

Die HETCOR-NMR-Spektren von 2 in Losung bei 25°C
sprachen hingegen fiir die Aquivalenz der beiden Anthracen-
liganden, denn die 'H- und ¥C-NMR-Spektren enthielten nur
je fiinf korrelierte Signale. Das Fehlen von Anthracen-Pro-
tonensignalen unterhalb 6 =5.4 und von "*C-Signalen quar-
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tarer Kohlenstoffatome oberhalb ¢ = 133 schlof3 aus, daB 2 ein
18-Elektronen-Komplex mit zwei dquivalenten #*-Anthra-
cenliganden ist. Unter den NMR-Daten aller bekannten
Ubergangsmetall(o)-Komplexe kondensierter Arene haben
die von [Ni(%*Naphthalin)(iPr,PC,H,PiPr,)] 5! und [Ni(7*-
Anthracen)(PEt;),] 6al’7 die groBte Ahnlichkeit mit denen
von 2: Thre Aren-Protonensignale liegen oberhalb von 6 =
5.3, und beide sind stark fluktuierende Molekiile, die in
Losung vorwiegend als 7?-Arenkomplexe vorliegen.['”l Die
Ahnlichkeit der NMR-Spektren von 2, 5 und 6a und die
Ergebnisse der Kristallstrukturanalyse von 2 lassen darauf
schlieBen, daB 2 in Losung als 16-Elektronen-Komplex [Ti(7*-
C.H,)(7>-C,H,()(7>-CsMes) |~ vorliegen kénnte, in dem bei-
de Anthracenliganden durch sehr schnelle konzertierte 7><=
n*-Gleichgewichte der gebundenen terminalen Ringe dquiva-
lent werden. Die verfiigbaren spektroskopischen Daten
schlieBen allerdings eine Beteiligung von [Ti(#%-CH,)-
(7°-CsMes)]~ nicht aus, das mit der 16-Elektronenspezies
[Ti(5°-C,oHg)(trmpsi)] 701 und der 14-Elektronenspezies
[Ti(*-C4H,(),(7°-CsMes) ]~ eng verwandt wire (trmpsi=
BuSi(CH,PMe,);). Weitere NMR-Untersuchungen sind er-
forderlich, um das Verhalten und die Strukturen von 1 und 2
in Losung zu verstehen.

Um detailliertere Informationen tiber die Strukturen von 1
und 2 zu erhalten, wurden Einkristallrontgenstrukturanalysen
durchgefiihrt.'¥! Aus den in den Abbildungen1 und 2
gezeigten Strukturen geht hervor, daB [Ti(5*-C.,H,o)-
(*-C4H,o)(5*-dmpe)] 1 formal ein 18-Elektronen-Komplex,
[Ti(y*-C,4H,0)(7*-CsH ) (7°-CsMes) |~ 2 dagegen ein 16-Elek-
tronen-Komplex ist. Alle bisher strukturell charakterisierten
Aren-Titan(o)-Verbindungen einschlieBlich [Ti(#%-Aren),]
(Aren = Benzol, Toluol) 7 und [Ti(7*-C,oHg),(SnMe;),]>~ 82U
sind ebenfalls 16-Elektronen-Verbindungen. Die Komplexe 1

(D =D
Ci31 cien C22)

o
L=~ C{34) c29)

C271Cr28)
Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall mit Atomnumerierung (Schwingungs-
ellipsoide fiir 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit; H-Atome sind der
Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt). Ausgewihlte Bindungslingen
[A ] und -winkel [°]: Ti-C(1) 2.311(4), Ti-C(2) 2.356(4), Ti-C(3) 2.341(4), Ti-
C(4) 2.322(4), Ti-C(11) 2.603(4), Ti-C(12) 2.656(4), Ti-C(21) 2.343(4), Ti-
C(22) 2.320(4), Ti-C(23) 2.354(4), Ti-C(24) 2.424(4), Ti-P(1) 2.593(1), Ti-
P(2) 2.626(1), C(1)-C(2) 1.399(6), C(2)-C(3) 1.398(6), C(3)-C(4) 1.419(6),
C(1)-C(11) 1.447(6), C(11)-C(12) 1.459(5), C(4)-C(12) 1.431(6), C(21)-
C(22) 1.433(6), C(22)-C(23) 1.375(6), C(23)-C(24) 1.427(6), C(24)-C(32),
1.463(6), C(21)-C(31) 1.464(5) C(31)-C(32) 1.443(5), C-C-Mittelwert fiir
nichtkoordinierte ,,exo-Naphthalin“-Kohlenstoffatome 1.40(3), P-C-Mit-
telwert 1.83(1); P(1)-Ti-P(2) 74.44(1).
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Abb. 2. Struktur von 2 im Kristall mit Atomnumerierung (Schwingungs-
ellipsoide fiir 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit; H-Atome sind der
Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt). Ausgewihlte Bindungslingen
[A ]: Ti-C(1) 2.306(3), Ti-C(2) 2.295(3), Ti-C(3) 2.305(3), Ti-C(4) 2.322(3),
Ti-C(21) 2.264(3), Ti-C(22) 2.273(3), Ti-C(41) 2.444(3), Ti-C(42) 2.509(3),
Ti-C(43) 2.451(3), Ti-C(44) 2.399(3), Ti-C(45) 2.407(3), C(1)-C(2) 1.452(4),
C(2)-C(3) 1.386(5), C(3)-C(4) 1.430(4), C(1)-C(11) 1.469(4), C(11)-C(12)
1.444(4), C(4)-C(12) 1.473(4), C(21)-C(22) 1.476(4), C(22)-C(23) 1.441(4)
C(23)-C(24) 1.352(5), C(24)-C(32) 1.448(5), C(21)-C(31) 1.453(4), C(31)-
C(32) 1.450(4), C-C-Mittelwert fiir nichtkoordinierte ,,exo-Naphthalin“-
Kohlenstoffatome 1.41(3), C-C-Mittelwert im CsMes-Ring 1.420(7), C-
C(Me)-Mittelwert von CsMes 1.507(6).

und 2 sind Beispiele fiir seltene Bis(aren)metall-Verbin-
dungen, die zwei gleiche Arenliganden unterschiedlicher
Haptizitidten enthalten.”??l Zwar sind einige Mono(aren)
metall(0)-Verbindungen mit 7>~ oder n*-Areneinheiten be-
kannt,[> 17231 doch scheint 2 der erste gut charakterisierte
7?-Arenkomplex eines niedervalenten friihen Ubergangsme-
talls zu sein.[?2!

Die in 1 und 2 vorliegenden #*-Anthracenliganden sind
eindeutig nicht planar, sondern bestehen aus einer planaren,
koordinierenden Dienkomponente und einem nichtkoordi-
nierenden ,,exo-Naphthalinteil“ mit den fiir #*-Anthracenkom-
plexe iiblichen Diederwinkeln von 35.5° bzw. 31.5°.7¢. 7. 16 Dje
C-C-Abstéinde der koordinierenden Dienanteile der Anthra-
cenliganden weisen das iibliche ,,Lang-kurz-lang“-Muster auf,
das fiir die meisten frithen Ubergangsmetall-*-Dien-Kom-
plexe charakteristisch ist und auf die ausgezeichneten Accep-
toreigenschaften dieser Liganden in 1 und 2 hinweist.?] Die
Ti-C-Abstinde der 5*-C ,H,,-Einheit in 2 variieren kaum; der
Durchschnittswert von 2.31(1) A entspricht dem Abstand
2.32(2) A in 8, dem einzigen bisher bekannten 7*-Aren-
Titankomplex.?'! Die entsprechenden Ti-C-Abstéinde in 1
schwanken starker und sind mit Ausnahme von Ti-C(22) um
0.02-0.13 A langer als in 2. Diese ldngeren Ti-C-Bindungen
konnten aus der gedriangten Koordinationsumgebung des
Titanzentrums in 1 resultieren, da es siebenfach koordiniert
ist und nicht sechsfach wie das in 2.

Einen weiteren Hinweis auf die gedrdngte Umgebung des
Titanzentrums in 1 liefern die Ti-C(°)-Bindungen, die
signifikant lédnger sind als die entsprechenden Bindungen im
n®-Naphthalinkomplex 7.' Im iibrigen sind die Verbindungen
1 und 7 sehr dhnlich, da beide kondensierte 7°-Arenliganden
enthalten, die an C(1) und C(4) mit Diederwinkeln von 15.1
bzw. 12.4° abgeknickt sind. Aus dieser Faltung ergeben sich
drei Arten von Ti-C-Bindungen; ihre Lingen betragen in 1

Angew. Chem. 1998, 110, Nr. 1/2

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1998

durchschnittlich: Ti-C(1,4) =2.317(8), Ti-C(2,3) =2.35(1) und
Ti-C(11,12) =2.63(3) A. Die Abstinde zwischen dem Titan-
zentrum und quartiren C-Atomen sind in 1 um ca. 0.27 A
linger als in 7. Dies weist auf einen deutlichen 7*-Charakter
der formal 7°koordinierenden Anthraceneinheit hin.

Das Vorliegen eines 7*-Anthracenliganden in 2 war uner-
wartet. Auf der Grundlage des 18-Elektronen-Formalismus
sollten beide Anthracenliganden 7* gebunden sein, doch wird
dies moglicherweise durch die GroBe des 73-CsMes-Liganden
verhindert. Als einzge 7*-Anthracenmetall(0)-Verbindungen
sind unseres Wissens bisher nur die Nickelkomplexe [Ni(#?-
Anthracen)(PR;),] 6 (R = Alkyl) gut untersucht.”®f Der #?-
Anthracenligand in 2 ist wie bei diesen Nickelkomplexen
nahezu planar, wobei der durch C(21)-C(23) und C(24)-
C(34) gegebene Winkel zwischen den Ebenen nur 6.2°
betrdgt. Auch die C-C-Bindungen der nichtkoordinierenden
Kohlenstoffatome der #*Anthracenliganden sowohl in 2 als
auch in den Nickelkomplexen 6 sind &hnlich lang wie die im
freien Anthracen.” Die durchschnittliche C-C-Bindungslin-
ge der beiden koordinierenden Kohlenstoffatome in 2 ist mit
1.476(4) A aber deutlich groBer als die Bindungslingen von
1.422(6)—1.423(5) A in 6. Dieser Unterschied deutet darauf
hin, daB das 16-Elektronen-Titan(o)-Zentrum stdrker an der
Riickbindung zum 7?-Anthracenliganden beteiligt ist als die
sicherlich weniger stark reduzierenden 16-Elektronen-Nik-
kel(0)-Zentren. Der durchschnittliche Ti-C-Abstand der #?-
Anthraceneinheit ist mit 2.268(5) A groBer als die Ti-C-
Abstinde von 2.217-2247(8) A in [Ti(5°-C¢Hj),],2°* aber
kleiner als die der 7*-Anthraceneinheit in 2 (siche oben). Die
Synthese #hnlicher Anthracenkomplexe der frithen Uber-
gangsmetalle wird derzeit von uns untersucht.

Experimentelles

1: Eine auf —50°C gekiihlte Lésung von [TiCl,(dmpe)] (1.75 g, 5.15 mmol)
in 125 mL THF wurde unter Rithren zu einer auf —60°C gekiihlten
Aufschlammung von NaC,H,, (21 mmol) in 100 mL THF gegeben und in
4h auf 0°C gebracht. AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch auf
—60°C gekiihlt, bei dieser Temperatur filtiert und erneut auf 0 °C gebracht.
Nach Verdampfen von etwa 150 mL THF im Vakuum wurde Pentan im
UberschuB zugegeben, wobei ein schwarzer, mikrokristalliner Nieder-
schlag ausfiel. Die Umkristallisation aus THF/Pentan bei 0°C lieferte
1.54 g 1 als glidnzende, schwarze Kristalle. Korrekte C,H-Analyse; Schmp.
194°C (leichte Zers.). '"H-NMR (300 MHz, [D¢]THF, 0°C, Numerierung
sieche Abb. 1): 6 =0.92, 1.06 (m, je 6 H; PCHy;), 1.62,2.29 (m, je 2H; PCH,),
3.18,3.94, 4.38,5.38 (m, je 2H; H(1) -H(4), H(21) - H(24)), 6.08, 6.38 (s, je
2H; H(9), H(10), H(29), H(30)), 6.76, 7.02 (m, je 2H; H(5), H(6), H(25),
H(26)); “C{'H}-NMR (75.4 MHz, [D]THF, 0°C): 6=13.8, 15.7 (br.;
PCH,), 27.7 (t; PCH,), 77.3, 93.8, 105.1, 105.8 (s; C(1)-C(4)), 111.1, 120.8
(s; C(9), C(10), C(29), C(30)), 122.6, 123.9, 125.5, 125.7 (s; C(5)-C(8),
C(25)-C(28)), 1275 (s; C(11), C(12)), 133.9, 135.3 (s; C(13), C(14), C(33),
C(34)), 148.6 (s; C(31), C(32)); *'P{'H}-NMR (121.4 MHz, [Ds]THF, 0°C):
0=35.5 (s). '"H-®C-korrelierte NMR-Spektren und Spektren bekannter
Monoanthracen- oder Mononaphthalin-Metall(0)-Komplexel” )/ ermég-
lichten die Zuordnung der Signale zu Wasserstoff- und Kohlenstoffatomen
von gebundenen und ungebundenen Anthracenringen, aber mit Ausnahme
der BC-NMR-Signale quartéirer Kohlenstoffatome bei 6 =148.6 und 127.5
reichten die Daten fiir genauere Zuordnungen nicht aus. Fiir die
Kristallstrukturanalyse wurden aus Pentan/THF bei —30°C unter Argon
in einer Woche dunkelviolette, fast schwarze Nadeln von 1- THF geziich-
tet.[lXa]

2: Eine auf 0°C gekiihlte Losung von [TiCl;(CsMes)] (1.43 g, 4.94 mmol) in
50 mL THF wurde zu einer auf 0°C gekiihlten Losung von KC;H;,
(19.9 mmol) in 100 mL THF gegeben und das Reaktionsgemisch 3 h bei
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dieser Temperatur geriihrt. Nach Filtration bei 0°C wurde das Filtrat mit
18-Krone-6 (1.43 g, 5.4 mmol) versetzt und weitere 3 h bei 0°C geriihrt.
Nach Entfernen von etwa 50 mL Losungsmittel und Filtration bei —70°C
wurde das Filtrat im Vakuum auf 25 mL eingeengt. Nach Zugabe von
200 mL Pentan fiel ein schwarzer Feststoff aus, der aus THF/Pentan und
anschlieBend aus THF/Diethylether umkristallisiert wurde, wobei 1.36 g 2
als schwarze Mikrokristalle erhalten wurden. Korrekte C,H-Analyse;
Schmp. 165°C. 'H-NMR (300 MHz, [D;]THF, 25°C, Numerierung siche
Abb. 2): 0 =1.65 (s, 15H; Cs(CH;)s), 3.45 (s, 24 H; 18-Krone-6), 5.43, 5.77
(m, je 4H; H(1)-H(4), H(21) -H(24)), 6.62, 6.80 (m, je 4H; H(5)-H(6),
H(25)-H(28)), 6.91 (s, 4H; H(9), H(10), H(29), H(30)); *C{'H}-NMR
(75.4 MHz, [Dg]THEF, 25°C): 6 =15.9 (s; Cs(CHs)s), 76.0 (s; 18-Krone-6),
108.5, 113.4 (s; C(1)-C(4), C(21)-C(24)), 118.9 (s; C(9), C(10), C(29),
C(30)), 119.1 (s; C5(CHs)s), 121.2, 124.8 (s; C(5)-C(8), C(25)-C(28)),
133.3 (s; C(11)-C(14), C(31)-C(34)). Wie bei 1 erméglichten 'H-'3C-
korrelierte. NMR-Spektren und Spektren dhnlicher Komplexel”#! die
Zuordnung von Signalen gebundener und ungebundener Ringe der
Anthracenliganden in 2. Fiir die Kristallstrukturanalyse geeignete Kristalle
von [K(18-Krone-6)(thf),]-2-0.5Pentan wurden als schwarze Blocke in
drei Wochen unter Argon aus Pentan/THF bei —30°C geziichtet!'$®],
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Fixi;mg des
Acridinmolekiils
in der DNA-Helix

Acridin-DNA-
Konjugat

Komplementire
Scquenz

Zur Abhangigkeit des photoinduzierten Elek-
tronentransfers in der DNA von der Entfernung

Keijiro Fukui und Kazuyoshi Tanaka*

Die DNA-Helix ist sehr niitzlich fiir die Untersuchung von
Elektronentransferreaktionen, die durch den Basenstapel
vermittelt werden. In den letzten Jahren wurden etliche
photoinduzierte Elektronentransferreaktionen in der DNA
untersucht, wobei z. B. ein Elektronendonor und ein -acceptor
statistisch an die DNA assoziiert waren('%1 oder ein Donor
und ein Acceptor am DNA-Terminus kovalent gebunden
waren, um so einen einheitlichen Abstand zu gewihrlei-
sten.l” 8! Den deutlichsten Hinweis darauf, daB3 der Basensta-
pel Elektronentransfer vermitteln kann, erhélt man tiber die
Abstandsabhingigkeit. Die Effektivitit der Basenpaare wird
durch den S-Wert beschrieben, und fiir DNA-Farbstoff-
Gemische wurden bereits B-Werte geschitzt.» " Weitere
Bestimmungen von S-Werten wiren zwar wiinschenswert,
doch ist es schwierig, die Abstandsabhingigkeit zu beurteilen,
da es keine Methode gibt, den Farbstoff in definierter Weise
in die DNA-Helix ,,einzufiihren®. Wir berichten hier iiber die
Abhingigkeit des Elektronentransfers in der DNA von der
Entfernung zwischen Donor und Acceptor. Fiir diese Unter-
suchungen haben wir einen Chromophor prizise in DNA-
Helices definierter Sequenz fixiert.

Um einen Chromophor an jeder gewiinschten Stelle in
einer DNA verankern und die unerwiinschte thermische
Fluktuation um den Chromophor herum unterdriicken zu
konnen, entschieden wir uns dafiir, 9- Amino-6-chlor-2-meth-
oxyacridin (ACMA) an einer definierten Stelle zwischen den
Nucleotiden einer DNA einzufithren®®®! (Schema 1). Wir
fanden heraus, daf3 die thermische Stabilitit der Helix und die
Fluoreszenzquantenausbeuten von ACMA sehr von der
Lénge der Kette zwischen dem Farbstoff und der DNA sowie
von der Gegenwart einer Nucleobase auf der entgegen-
gesetzten Seite des Acridinrings abhingen.d Mit einem
Tetramethylen-Linker (Schema 1) und Adenosin auf der der
ACMA-Einheit gegeniiberliegenden Seite gelingt es am
besten, ACMA in einer DNA-Helix zu fixieren. ACMA weist
dann die stidrkste Emission in der modifizierten DNA auf, und
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Schema 1. Schematische Darstellung der Fixierung von ACMA in einer
DNA-Helix.

die DNA-Struktur ist thermisch besonders stabil.’? 2D-
NMR-spektroskopisch wurde nachgewiesen, da ACMA
zwischen benachbarten Basenpaaren intercaliert ist und das
Adenosin auf der gegeniiberliegenden Seite aus der Helix
herausgedriickt wird (extrahelicale Konformation).['%]

Mit dem entsprechenden Acridinphosphoramidit®® stell-
ten wir in einem DNA-Synthesizer das ACMA-DNA-Kon-
jugat I her, das nur aus Adenosin- und Thymidin-Nucleotiden
besteht, sowie die Konjugate II- VIII, die in einer dhnlichen
Sequenz wie der von I in unterschiedlichen Abstédnden in der
5~ oder 3'-Richtung zusitzlich Guanosin enthalten (Tabel-
le 1). Um die Bindungsgeometrie zwischen ACMA und den
Nucleobasen zu erhalten, wurden beide Seiten von ACMA
zwischen Purinbasen (Adenin oder Guanin) fixiert. Die
Absorptionsspektren von ACMA sowie die Wellenldnge der
Fluoreszenzmaxima (siche unten) sind in der Reihe der
ACMA-DNA-Konjugate unverdndert. Das Energieniveau
der ACMA-Einheiten ist also bei allen ACMA-DNA-Kon-
jugaten identisch.

Um die Elektronentransferreaktion durch den DNA-Ba-
senstapel zu untersuchen, wurden die Fluoreszenzspektren
der ACMA-Einheiten in den Duplex-DNAs I- VIII gemes-
sen, unter Bedingungen, bei denen alle DNA-Molekiile
ausreichend stabil sind (0°C).? Die Fluoreszenzquantenaus-
beuten dieser Duplex-DNAs sind in Tabelle 1 aufgefiihrt, und
die Fluoreszenzspektren von I-IV sind in Abbildung 1
gezeigt. Die DNA I wies starke Emissionsbanden bei 475
und 500 nm auf, die dem Spezies-assoziierten Spektrum
(SAS) von ACMA zuzuordnen sind und dessen starre Mikro-
umgebung widerspiegeln.’> 'l Die Intensitdtsabnahme war
monoexponentiell, und die durch Einzelphotonenmessung
ermittelte Lebensdauer des angeregten Zustands betrug
22.8 ns.l'’”l Diese Emissionsbanden treten bei ACMA in
Wasser und bei allen anderen ACMA-DNA-Konjugaten
nicht auf.’l Die schnelle Relaxation durch die Umgebung
des angeregten ACMA fiihrte nur zu einer Emissionsbande
bei 500 nm."« 'l Diese Ergebnisse weisen darauf hin, da3 die
ACMA-Einheit in definierter Weise und in einer definierten
Konformation in der DNA-Helix fixiert ist und daB8 der
Ursprung der Elektronentransferreaktion zweifelsfrei ermit-
telt werden kann.

Da die Fluoreszenz einer ACMA-Einheit durch ein d(AT)-
Basenpaar nicht geloscht wird,’s '3 wirkt I als ,inerte
Matrix“ fiir angeregtes ACMA. Guanin kann hingegen die
ACMA-Fluoreszenz 16schen,['> ¥l und der zugrundeliegende
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