Tabelle 1. Durch visuelle Auswertung der Elektropherogramme erhaltene Werte fiir die makroskopische Geschwindigkeit der Hydrolyse, #, und die

Prozessivitit der Exonuclease 11112

Nr. DNA-Markierung [Eo] [U] T[°C] 1,4-Dioxan Umsatz [%)] t [min] 7 [nts~!] Prozessivitit
1 TMR, RG 5 37 + 26 0.3 16.5 +
2 TMR, RG 50 37 + 72 0.3 16.5 +
3 TMR, RG 250 37 + 67 0.3 16.5 +
4 TMR, RG 50 10 + 38 0.3 16.5 +
5 TMR, RG 50 20 + 68 0.3 16.5 +
6 TMR, RG 50 37 + 72 0.3 16.5 +
7 TMR, RG 25 20 + 56 0.3 16.5 +
8 TMR, RG 25 20 - 15 5.0 1.1 —
9 keinel®! 25 20 — 98 0.2 4.1 -

[a] TMR = Tetramethylrhodamin; RG = Rhodamine-Green. [b] 5'-Terminale RG-Markierung.

holen.[*!¥! Dieser ,,minimale“ oder Zweifarben-Ansatz konn-
te nun basierend auf unseren Ergebnissen verfolgt werden, da
wir einerseits gezeigt haben, dass DNA bei vollstindiger
Substitution der Pyrimidin-Nucleotide durch ihre fluoreszie-
renden Analoga sequenzgetreu kopiert werden kann, und
andererseits diese Heteroduplex-DNA als Substrat fiir den
sequentiellen hydrolytischen Abbau durch E.-coli-Exonu-
clease III fungiert — sofern 1,4-Dioxan zugegeben wird. Dieses
Losungsmittel erhoht nicht nur die Loslichkeit der markierten
DNA, sondern @ndert auch das mikroskopische Verhalten des
Enzyms vom distributiven zum hochgradig prozessiven Mo-
dus. Daher sind wir zuversichtlich, dass das Konzept der
Einzelmolekiil-Sequenzierung jetzt realisiert und reprodu-
zierbar etabliert werden kann.

Experimentelles

Kinetische Gleichgewichtszustandsanalyse: 40 fmol dsDNA-Substrat mit
einem vollstdndig durch Rhodamin-markierte Pyrimidin-Analoga modifi-
zierten Strang (ca. 370 bp; Fragment der codierenden Sequenz der
Reversen Transkriptase von HIV) wurden in 75 pL Reaktionspuffer,
bestehend aus 66 mm Tris-HCI, pH 8.0, 0.66 mm MgCl,, 50 mm Dithio-
threitol (DTT), 0.5 mgmL~! BSA und 25% (v/v) 1,4-Dioxan, gelost. Der
exonucleolytische Abbau wurde durch Zugabe von 2 uL. Exonuclease II1
gestartet (jeweils Verdiinnungen, die die in Tabelle 1 angegebenen Mengen
an Enzym in Units enthielten; United States Biochemicals). Die Reaktion
wurde bei 20°C inkubiert. Proben (7 uL) wurden unmittelbar vor Zugabe
des Enzyms (0 min) sowie nach 0.2, 2, 5, 10, 15, 20, 30, 60, 120 min
genommen, die dann mit 1uL 0.5mM EDTA versetzt wurden, um die
Reaktion zu beenden. Nach der sich anschlieBenden Lyophilisierung
wurden die Proben in 4 uL Ladepuffer (Formamid/25 mm EDTA =5:1
(v/v) mit 50 mgmL~' Dextranblau) aufgenommen, mit 1 pL internem
Fragmentlingen-Standard ROX-1000 (Applied Biosystems) versetzt und
in Sequenziergelen (6% Polyacrylamid, 8.3m Harnstoff) mithilfe des
automatischen Systems ABI 373A analysiert. Fragmentlédngen und relative
Konzentrationen wurden mit der Software GeneScan 672 (ABI) bestimmt.
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O;[HgGeg]Z* — Ein durch Heteroatome kovalent
verkniipftes Polymer mit Zintl-Ionen als
Bausteinen**

Anke Nienhaus, Ralf Hauptmann und
Thomas F. Féssler*

Professor Gottfried Huttner zum 65. Geburtstag gewidmet

Homoatomare Elementpolyeder des Typs E,*~ (E =Ele-
ment der Gruppe 14) sind aussichtsreiche Kandidaten fiir den
Aufbau komplexer Strukturen mit interessanten elektroni-
schen Eigenschaften. Die E,-Polyeder sind mit unterschied-
licher Elektronenzahl stabil und konnen daher als Elektro-
nenreservoir dienen, was bei geeigneter Kupplung der Cluster
zu ungewohnlichen Eigenschaften fiihrt. Besonders ein-
drucksvoll ist dies bei Alkalimetallfullerid-Phasen belegt,
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welche Cy*~-Ionen enthalten und bei relativ hohen Sprung-
temperaturen supraleitend werden.['! Die strukturellen Cha-
rakterisierungen der linear-polymeren Anionen mit C,?! und
Ge,Pl als Bausteinen zeigen nun Moglichkeiten auf, komplexe
Strukturen durch kovalente Verkniipfung der Polyeder zu
erhalten. Auf die Parallele zwischen den Fulleriden und den
homoatomaren Polyedern der schwereren Elemente der
Gruppe 14, welche als Zintl-Ionen bekannt sind, haben wir
kiirzlich hingewiesen.! Homoatomare Zintl-Ionen mit Ele-
menten der Gruppe 14 sind schon seit 1891 durch das Losen
von elementarem Zinn oder Blei in einer Losung von Natrium
in fliissigem Ammoniak belegt,”! doch ist iiber die chemische
Reaktivitit der Ionen bis heute wenig bekannt.["]

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber Halbleiter- und
Metallcluster als Bausteine fiir organisierte Strukturen’]
gelang uns nun erstmals die Kupplung von Gey-Polyedern
mit Hg-Atomen. Durch Umsetzung einer Losung der Phase
K,Ge, in Ethylendiamin (en) mit elementarem Quecksilber in
Gegenwart von [2.2.2]Cryptand (crypt), erhielten wir die
Verbindung [K(crypt)|,[HgGeo](en), (1).] Wie erwartet
treten die Hg-Atome als Briicken zwischen den E,-Clustern
unter Bildung eines linearen Polymers der Zusammensetzung
[HgGe,] auf.

Die Ergebnisse der Einkristallstrukturanalyse von 1 zeigen,
dass die Hg-Atome an zwei gegeniiberliegende Ge-Atome
der offenen Vierecksfliche der Ey-Cluster gebunden sind.!
Die kleinsten Hg-Ge-Abstinde sind mit 2.543(1) A der zu
Ge3 und mit 2.606(1) A der zu Ge4. Die Abstinde des Hg-
Atoms zu je zwei weiteren Ge-Atomen der Cluster sind mit
3.049(1) und 3.120(1) A zu Ge5 bzw. Ge6 sowie 4.096(1) und
4.043(1) A zu Ge7 bzw. Ge8 deutlich groBer (Abbildung 1).

Abbildung 1. Darstellung eines Strukturausschnitts von 1 mit dem linearen
Polymer ![HgGe,]. Die Auslenkungsparameter der Atome sind mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeigt. Bindungslingen in A: Gel-Ge3
2.555(2), Gel-Ge4 2.583(1), Gel-Ge6 2.550(1), Gel-Ge8 2.682(1), Ge2-
Ge3 2.555(1), Ge2-Ge4 2.575(2), Ge2-Ge5 2.537(1), Ge2-Ge7 2.643(1),
Ge3-Ge7 2.606(1), Ge3-Ge8 2.590(1), Ged-Ge5 2.726(1), Ged-Geb
2.725(1), Ge5-Geb6 2.904(1), Ge5-Ge7 2.750(1), Ge5-Ge9 2.560(1), Geb6-
Ge8 2.756(1), Ge6-Ge9 2.567(1), Ge7-Ge8 2.776(1), Ge7-Ge9 2.589(1),
Ge8-Ge9 2.587(1), Hg-Ge3 2.543(1), Hg-Ge4 2.606(1).

Da die Abstdnde zu den Atomen Ge5S und Ge6 kleiner sind
als zu Ge7 und Ge8 des zweiten im Polymer benachbarten
Clusters, ist der Ge,-Cluster gegeniiber dem Hg-Hg-Vektor
gekippt.

Der Bindungswinkel am Quecksilberatom zu den nichsten
Nachbarn betrdagt 172.2(3)° und weist auf eine zweifache
Koordination des Hg-Atoms und eine kovalente Wechselwir-
kung zwischen Hg- und Ge-Atomen hin. Fiir eine kovalente
Bindung spricht auch die gute Ubereinstimmung der Bin-
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dungslingen mit der Summe der Kovalenzradien (ry,=
130 A, rg.=122 A).% Vergleichbare Bindungsparameter
finden sich in der metallorganischen Verbindung Ph;Ge-Hg-
GePh;, bei welcher die Ge-Hg-Bindungsldngen mit 2.543(1)
und 2.514(2) A nur wenig kiirzer und der Ge-Hg-Ge Bin-
dungswinkel mit 178.68° etwas groRer sind.'!}

Pro [HgGe,|-Einheit liegen zwei [K(crypt) |™-Kationen vor,
was zu einer Ladung von -2 fiir das Monomer der Poly-
merkette fithrt (Abbildung 2). Die Ge-Ge-Bindungslidngen

Abbildung 2. Struktur von 1 im Kiristall mit Einheitszelle. Blickrichtung
entlang der b-Achse.

liegen im Bereich von 2.537(1) bis 2.904(1) A und entspre-
chen denen in bekannten Ge,-Clustern.'” Die ldngste Bin-
dung mit 2.904 A tritt zwischen den Atomen Ge5 und Ge6
auf, welche schwache Wechselwirkungen mit dem Hg-Atom
aufweisen. Je nach Ladungszuweisung kann das Polymer mit
kovalenten Bindungen zwischen Ge- und Hg-Atomen ent-
sprechend —[Geo|>* —Hg—[Gey]*—Hg— oder mit formaler
Ladungsiibertragung als [Ge,]*"Hg?*[Ge,]*"Hg?* formuliert
werden. Unabhingig von der Ladungsverteilung haben die
Cluster 22 Geriistbindungselektronen (GBE) und lassen nach
den Wade-Regeln eine nido-Struktur in der Form eines
einfach iiberdachten quadratischen Antiprismas mit Cg-
Punktsymmetrie erwarten. Die geometrischen Bindungspa-
rameter in 1 sprechen allerdings fiir einen C,-symmetrischen
Korper mit einer Struktur, die zwischen dem nido- und dem
closo-Typ liegt (dreifach iiberdachtes trigonales Prisma, Ds;-
Symmetrie). Letzterer wird fiir Cluster mit 20 GBE erwartet.
In 1 ist die offene quadratische Fliache eines unterlegten C,-
symmetrischen Korpers deutlich in Richtung einer Raute mit
der kiirzeren Diagonale parallel zur Kettenrichtung verzerrt
(d(Gel-Ge2) =4.049(2) A, d(Ge3-Ge4) =3.149(1) A). Unter
der Annahme eines zugrunde liegenden trigonalen Prismas
der Atome Ge3 bis Ge8 ist die Prismenkante Ge3-Ge4
gegeniiber den Kanten Ge5-Ge7 und Ge6-Ge8 um 14%
verldngert. Die nahezu C,,-symmetrische Clustertopologie ist
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nicht ungewohnlich und wird auch fiir eine Reihe anderer
Gey-Cluster mit 22 und 21 GBE beschrieben.['!

Die ![HgGe,]-Ketten sind in Kristallen von 1 parallel zur c-
Achse in Form einer verzerrt hexagonal dichten Stabpackung
angeordnet und durch die [K(crypt)]*-Kationen voneinander
getrennt (Abbildung 3). Zwischen den ![HgGe,]-Ketten und

L L]

e
]

Abbildung 3. Struktur von 1 im Kristall mit Blickrichtung entlang der c-
Achse. Die polymeren Ketten sind analog einer hexagonal dichten
Stabpackung angeordnet, die Abstédnde zwischen den Schwerpunkten der
Cluster sind bei (@) 16.242, bei ) 15.084 und bei 3) 14.736 A groB. Die
[K(crypt)]*-Kationen bilden ein stark verzerrtes Sechseckgitter. Anstelle
der [K(crypt)]-Einheiten sind nur die zentralen K-Atome dargestellt.

den Kationen liegen keine bindenden Wechselwirkungen vor.
Die Abstinde zwischen den Schwerpunkten der Cluster
benachbarter Ketten liegen im Bereich von 14.736 bis
16.242 A. Die en-Molekiile besetzen Zwischenriume und
weisen weder zu den '[HgGe,]-Ketten, noch zu den Kationen
bindende Wechselwirkungen auf (Abbildung 2).

Verbindung 1 entsteht aus [Gey]*-Ionen und Hg® ohne
Verwendung eines Oxidationsmittels. Auch die vergleichbare
Bildung von [Gey]*~,P! [Gey-Ge,]*~,I¥) [Ph,Bi-Ge,y-BiPh, ]!
und den paramagnetischen Ionen [Geo* 17 aus [Geo]* -
Tonen erfolgte ohne Zusatz von Oxidationsmitteln. Bei der
hier beschriebenen Reaktion mit einem Uberschuss an
Quecksilber ist jedoch neben der Oxidation durch Verun-
reinigungen auch die Reduktion von Quecksilber denkbar.

Mit der Synthese von 1 wird die Moglichkeit aufgezeigt,
Zintl-Ionen als Bausteine zum Aufbau komplexer Strukturen
zu verwenden. In Ubereinstimmung mit den strukturellen
Befunden und der Ladungsverteilung ist im ESR-Spektrum
von 1 kein Signal zu erkennen.['®! Nach partieller Oxidation
oder Reduktion der Polymerkette, was dem Einbau paramag-
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netischer Cluster entspricht, sind interessante magnetische
Eigenschaften zu erwarten. Die homoatomaren Cluster des
eindimensionalen Polymers in 1 haben je zwei weitere
reaktive Zentren, welche es im Prinzip durch erneute
oxidative Kupplung in Gegenwart eines zur Briickenbildung
befidhigten Atoms erméglichen, auch zweidimensionale Poly-
mere aufzubauen. Der zur Herstellung von 1 analoge Ansatz
fiihrte mit Sny-Clustern anstelle von Ge, bisher lediglich zur
Zersetzung der Losung und Bildung von elementarem Zinn.
Der Versuch, Sny-Cluster durch Te-Atome zu verbriicken, fiihrte
zum Abbau der Cluster und zur Bildung der heteroatomaren
Tonen [Te,Sn(u,-Te),SnTe,]*~ und [Sn(u,-Te);Sn]>.["]

Experimentelles

Zur Herstellung von 1 werden 200 mg (0.25 mmol) K,Ge, und 3 mL en in
ein Schlenk-Rohr gegeben. Das Gemisch wird 5 min im Ultraschallbad
behandelt. Es bildet sich eine dunkelgriine Losung, die auf 300 mg
(1.5 mmol) Hg filtriert wird. Das Reaktionsgemisch wird 20 min im
Ultraschallbad behandelt und anschlieBend auf 376 mg (1 mmol)
[2.2.2]Cryptand filtriert. Das Filtrat wird mit 3 mL Toluol tiberschichtet.
Nach etwa 3 Tagen kristallisiert das Produkt in Form von rotbraunen
sdulenformigen Kristallen mit einer Ausbeute von 90mg aus (20%
bezogen auf die eingesetzte Menge K,Ge,). Elementaranalyse [%]: gef.
(ber.): C 26.82 (26.61), H 4.95 (4.91), N 6.04 (6.21).
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