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E-Selectin komplexiert ausschlieBlich eine Konformation aus 
dem in w2Briger Losung prasentierten Konformerengemisch, 
bei der die Neuraminsaure eine Orientierung aufweist, die etwa 
der Konformation A von Rutherford et al.[l3I bzw. der Konfor- 
mation C von Ichikawa et al." ' b1 entspricht und wobei die Fu- 
cose ihre Orientierung gegenuber der in waJ3riger Losung bevor- 
zugten geringfiigig lndert (vgl. Abb. 3). Hieraus lassen sich bei 
genauerer quantitativer Auswertung der Transfer-NOE-Daten 
moglicherweise SchluBfolgerungen iiber die Flexibilitat der 
a( 1 --t 3)-glycosidischen Bindung zwischen dem Fucose- und 
dem N-Acetylglucosaminrest ableiten. Diese Ergebnisse dienen 
derzeit als Grundlage fur die Modellierung potenter Inhibitoren 
fur die E-Selectinrezeptoren. 
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Neue Netzwerke von Silber(1)-Kationen in unge- 
wohnlicher Koordination : die waffelartige Struktur 

Lucia Carlucci, Gianfranco Ciani", Davide M. Proserpio 
und Angelo Sironi 

Entwurf und Synthese kristalliner zwei(2D)- und dreidimen- 
sionaler(3D) Koordinationspolymere sind von groI3em Inter- 
essefl - 31, sowohl theoretisch im Hinblick auf die Topologien 
neuer Netzwerke als auch aufgrund ihrer zu erwartenden physi- 
kalisch-chemischen Eigenschaften, z.B. der elektrischen Leit- 
fahigkeitr4] und des magnet is mu^'^'. Anwendungen dieser Sy- 
steme in der Wirt-Gast-Chemie". und in der Katalysef7] wur- 
den beschrieben. Koordinationspolymere bieten im Vergleich 
rnit supramolekularen Verbanden aus wasserstoffverbruckten 
organischen Molekiilen[*] mehr Moglichkeiten wegen der Viel- 
zahl an Koordinationsgeometrien und den spezifischen Eigen- 
schaften der Metallzentren. Wir untersuchen die Selbstorgani- 
sation von Silber(1)-Kationen rnit zweizahnigen N-"-Donor- 
Liganden und haben 2D- und 3D-Netzwerke hergestellt. Dazu 
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gehort auch ein Netzwerk rnit vier sich durchdringenden Unter- 
gittern mit aufgeweiteter Diamantstruktur, das aus Einheiten 
des Typs [Ag(N-N'),]X (N-N' = 4,4-Bipyridyl, X = CF,SO;, 
N-N' = 4-Cyanpyridin, X = BF4)[91 aufgebaut ist sowie die 
Verbindung [Ag2@y~)3](BF4)2 rnit drei sich durchdringenden 
3D-Untergittern['01, deren Struktur der von a-ThSi, ahnelt. 

Wir beschreiben nun zwei neue Ag'-Polymere, welche nur den 
zweizahnigen Liganden Pyrazin (pyz) als Briicke enthalten: Das 
2D-Polymer 1 a mit waffelartiger Struktur, welches aus alternie- 
renden, unterschiedlich aufgebauten Schichten besteht und zwi- 
schen den Schichten Solvensmolekiile (G) enthalt, und das 3D- 
Polymer 2 rnit kubischer Symmetrie, dessen Struktur der von 
a-Polonium ahnelt. 

IA~(PY~),I[A~,(PY~),I(PF,), ' 2 G  [Ag(PYz),l(SbFc,) 
l a ,  G = CH,CI, 2 
lb ,  G = CHCI, 
l c ,  G=CCI,  

Diese aul3ergewohnlichen Gittertypen sind prlzedenzlos fur 
Koordinationspolymere, die auf stabchenformigen Molekiilen 
(kationische Polymere) basieren. Dariiber hinaus ist ungewohn- 
liche Koordination der Silber-Ionen bemerkenswert (siehe unten) . 

Verbindungen des Typs 1 erhalt man beim Uberschichten ei- 
ner Losung von Pyrazin im entsprechenden Chlorkohlenwasser- 
stoff rnit einer Losung von AgPF, in Ethanol (molares Verhllt- 
nis Pyrazin/Ag'-Salz 2: 1 bis 3 : 1). In allen drei Fallen (1 a- 1 c 
entstehen tafelformige Kristalle, die ohne Mutterlauge instabil 
sind. Kristalle, die aus CH,CI, (1 a) isoliert wurden, waren am 
besten fur eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse geeignet" 'I. 
Daneben wurde auch in wechselnden Mengen das lineare Poly- 
mer 3 in Form nadelformiger Kristalle erhalten, und dessen 
Struktur wurde ebenfalls durch eine Einkristall-Rontgenstruk- 
turanalyse bestimmt" 'I. 

[Ag(PYz)l(PF,) 3 

Die Struktur von 1 a (Abb. 1) besteht aus entlang der tetrago- 
nalen c-Achse angeordenten alternierenden Stapeln aus zwei 
unterschiedlichen 2D-Schichten. Die erste Schicht (Schicht I) 
enthalt Ag + -Wurfel, deren Kanten von den Pyrazin-Liganden 
verbruckt werden und die iiber vier gemeinsame Flachen zu 
einem unendlichen 2D-Netzwerk verkniipft sind (Abb. 2). Jeder 

Abb. 1. Kristallstruktur von 1 a (SCHAKAL-Darstellung), BIick ungefahr entlang 
[l lo]. Die Pyrarin-Liganden sind durch Stibchen wiedergegeben, die die Stickstoff- 
atome verbinden. Gefullte. leere und schraffierte Kugeln entsprechen Ag, P brw. 
Solvensmolekulcn G. 

Abb. 2. Struktur von Schicht I in 1 a (SCHAKAL-Darstellung). Nur ein Modell 
der fehlgeordneten Pyrazin-Liganden ist gezeigt. 

Ag+-Wiirfel (aquatoriale und axiale Ag . . . Ag-Kantenlange 
von jeweils 7.548(2) bzw. 7.645(3) A) hat ein PFk-Ion im Zen- 
trum. Die Metall-Ionen (Koordinationszahl fiinf) befinden sich 
auf vierzahligen Drehachsen und sind quadratisch-pyramidal 
koordiniert, rnit je vier aquatorialen Ag-Ng,-Bindungen von 
2.454(9) A Lange und einer axialen Ag-N,,-Bindung von 
2.44(2) A Lange (Ag liegt um 0.367(9) A aul3erhalb der Koordi- 
nationsebene mit Winkeln von N,,-Ag-N,, von 98.6(2)' und 
N,,-Ag-Ng, von 162.8(4)"). Die vier aquatorialen Pyrazin-Li- 
ganden sind propellerartig angeordnet ; die Metall-Ionen sind 
nicht exakt linear am N-Liganden koordiniert (Ag-N . . . N 
166.9(2)"). 

Die zweite Schicht (Schicht 11) ist ein unendliches ebenes 
Netzwerk quadratisch angeordneter Ag'-Ionen, die iiber Pyra- 
zin-Liganden verbunden sind. Die Silber-Ionen, die sich auf 
speziellen Lagen mit mmm-Symmetrie befinden, sind quadra- 
tisch-planar umgeben mit je zwei Ag-N-Bindungen von 
2.32(2) 8, und 2.45(2) 8, Lange sowie zwei Iangeren Kontakten 
(2.685(11) A) zu den Fluoratomen der axial angeordneten Anio- 
nen (Abb. 3). Beriicksichtigt man diese schwachen Wechselwir- 
kungen bei der Ag +-Koordination, kann man die Koordina- 
tionssphlre als oktaedrisch mit tetragonaler Verzerrung be- 
schreiben (4 + 2). Diese Schichten rnit der Zusammensetzung 
[Ag(pyz),](PF,), sind demnach negativ geladen, wahrend die 
anderen Schichten mit der Zusammensetzung [Ag,(pyz),](PF,) 
positiv geladen sind. Die waffelartige Struktur von l a  ergibt 
sich durch eine ABAB-Abfolge dieser Schichten, wobei die Me- 

Abb. 3. Struktur von Schicht I1 in 1 a (SCHAKAL-Darstellung). Von den fehlge- 
ordneten PFC-Ionen 1st nur das Model1 mit der hoher besetzten Lage gezeigt. 
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tall-Ionen der einen Schicht abwechselnd uber dem Zentrum der 
Quadrate der angrenzenden Schicht liegen. Zwischen jedem 
Schichtpaar sind Hohlraume (von ca. I00 A’)), die z.B. CH,CI, 
als Solvensmolekiil einlagern konnen. 

Die zu 1 a isomorphen Verbindungen 1 b und lc ,  die ebenfalls 
Solvensmolekule enthalten, haben Zellparameter[’31, die 
schrittweise, mit wachsender Zahl der Chloratome der Gastmo- 
lekiile ansteigen (ca. 1.7 YO des Zellvolumens pro Schritt). Das 
gleichzeitige Auftreten unterschiedlicher Strukturmotive in ei- 
ner Verbindung ist bei Koordinationspolymeren sehr selten. Ein 
Beispiel, bei dem ein solches Phanomen auftritt, ist das Polysele- 
nid K,PdSe,o[’41, welches zwei verschiedene, einander durch- 
dringende diamantartige Untergitter enthalt. 

Fiihrt man die zuvor beschriebene Reaktion rnit AgSbF, in 
einem der Chlorkohlenwasserstoff-Losungsmittel aus, erhalt 
man Verbindung 2 in Form von gut ausgebildeten, vielflachigen 
Kri~tallen[~’]. Die Kristallstruktur von 2 ist in Abbildung 4 ge- 

Abb. 4. Struktur der Elementarrelle von 2 (SCHAKAL-Darstellung). Von den 
fehlgeordneten SbFi-Ionen ist nur das Model1 rnit der hoher besetzten Lage gezeigt 
und der Ubersichtlichkeit halber etwas verkleinert dargestellt. 

zeigt. Sie besteht aus einem einfachen kubischen Gitter, wobei 
die Silber-Ionen, die auf speziellen Lagen mit 222-Symmetrie 
liegen, oktaedrisch von sechs Pyrazin-Liganden koordiniert 
sind mit Ag-N-Bindungslangen von 2.481(7) bis 2.519(8) A. Al- 
le Ag+-Wiirfel haben eine durchschnittliche Ag . . . Ag-Kanten- 
lange von 7.761 A, und ahneln dainit den Wiirfeln der Schicht I 
von 1 a; die Anionen befinden sich im Zentrum der Polyeder. In 
den linearen Pyz-Ag-Pyz-Ag-Ketten, die sich entlang der drei 
Kristallachsen erstrecken, befinden sich die Pyrazin-Liganden 
abwechselnd verdreht auf gegeniiberliegenden Seiten und schlie- 
Ben rnit den Achsena, b und c Winkel von jeweils 16.5(5)”, 
i8.3(4)’ bzw. 2.9(7)” ein. 

Das Gitter von 2 ist der rx-Polonium-Struktur topologisch 
Ihnlich, der Re0,-Struktur und den Strukturen von Berliner- 
Blau-Verbindungen. Dies ist von Interesse fur den Aufbau von 
grundlegenden Strukturtypen, da rnit 2 das erste kationische 
Gitter vorliegt, das nur durch stiibchenformige Molekiile zu- 
sammengehalten wird und ein einzelnes Netzwerk ausbildet. Die 
bekannten a-Polonium-Strukturtypen zeichnen sich durch ge- 
genseitige Durchdringung der Gitter aus, wie bei den kiirzlich 
vorgestellten Cyanoverbindungen Rb[Cd(Ag(CN),),][’61 und 
[ C ~ ( ~ ~ Z > ( A ~ , ( C N ) , ) ( A ~ ( C N ) , ~ ” ~ ] .  Die Netzwerke der Verbin- 
dungen 1 a und 2 sind besonders bemerkenswert und unerwartet 

in Anwesenheit von Metallzentren wie Ag‘, da diese gewohnlich 
eine lineare, trigonale oder tetragonale Koordination bevorzu- 
gen“*]. Im Gegensatz dazu haben die oktaedrisch koordinierten 
M2 +-Ionen bekannter polymerer Pyrazin-Komplexe maximal 
vier aquatoriale und zwei axiale M-Pyrazin-Bindungen. Die 
Fortsetzung der aquatorialen Bindungen fiihrt zu Ebenen aus 
miteinander verkniipften Quadraten, wahrend die axialen Ko- 
ordinationsstellen in Wechselwirkung rnit den Gegenionen tre- 
ten ‘’I. Die Bildung von 2 regt dazu an, ahnliche 3D-Gitter 
zweiwertiger Metallkationen und geeigneter Dianionen aufzu- 
bauen. Die Selbstorganisation dieser Polymere hangt jedoch 
von Faktoren wie dem Losungsmittelsystem und den sterischen 
Anforderungen an das Gegenion ab. So ergibt die Reaktion von 
AgPF, rnit Pyrazin in H,O/Ethanol [Ag(pyz),](PF,), das 
aus gewellten Ebenen aus quadratischen Einheiten besteht[”I. 
AgBF, reagiert rnit Pyrazin in Ethanol unter anderem zu 
[Ag(pyz),](BF,) mit einer Zusammensetzung analog zu der von 
Verbindung 2; es liegt jedoch ein zickzackformiges 1D-Polymer 
mit tetraedrisch koordinierten Silber-Ionen und zwei einzahni- 
gen Pyrazin-Liganden vorrlol. Die stereochemische Anpas- 
sungsfiihigkeit von Ag’ kann daher auch zu einem Problem beim 
Design neuer Festkorper werden. Es bietet sich damit aber auch 
die Moglichkeit, neuartige Polymere mit ungewohnlichen 
Strukturmotiven zu entdecken und diese auf andere Ubergangs- 
metallsysteme zu ubertragen 

Experimen te lles 
l a :  Eine Losung von AgPF, (0.104 g, 0.410 mmol) in Ethanol (3 mL) wurde auf 
eine Losung von Pyrazin (0.103 g, 1.290 mmol) in CH,CI, (3 mL) geschichtet. Nach 
einigen Tagen fie1 ein kristalliner Niederschlag aus, der filtriert und mit Ethanol 
gewaschen wurde. Das Produkt zersetzt sich langsam an Luft. Einige nadelformige 
Kristalle von [Ag(pyr)](PF,1 3 wurden von Hand entfernt, danach wurde die Zu- 
sammensetrung des Produkts durch Elementaranalyse bestimmt. Ausbzute: 57 %; 
Elementaranalyse fu r  C,,H,2Ag,Cl,F,,N,,P,: her. C 25.66, H 2.28, N 13.97; gef, 
C 25.02, H 2.02, N 13.57; IR(Nujo1): v(pyz) 1417 (s), 1047 (m), v(PF;) 843 
(s)cm-’. 
2: Eine Losung von AgSbF, (0.230 g, 0.670 mmol) in Ethanol (4 mL) wurde auf eine 
Losung von Pyrazin (0.161 g, 2.010 mmol) in CHICI, geschichtet. Nach 2 d wurde 
ein kristalliner Niederschlag erhalten, der filtriert und rnit Ethanol gewaschen wur- 
de. Das Produkt ist luftstabil. Ausbeute: 88 %. Elementaranalyse fur 
C,,H,,AgF,N,Sb: ber. C 24.68, H 2.07, N 14.39; gef. C 24.47, H 1.98. N 14.20. 
Wichtigste IR-Banden (Nujol): vfpyz) 1411 (s), 1031 (s), v(SbF;) 650cm-I. 

Eingegangen am 18. April 1995 [Z 78961 

Stichworte: Festkorper . Komplexe rnit Stickstoffliganden . 
Koordinationspolymere . Silberverbindungen 

[ l ]  a) B. F. Hoskins, R. Robson, J .  A m .  Chem. SOC. 1990,112,1546; b) R Robson, 
B. F. Abrahams, S .  R. Batten, R. W. Gable, B. F. Hoskins, J. Liu, Sirpramolecu- 
lur Architecture (ACS Svnip. Ser. 1992, 449, Kap. 19). 

[2] M. Zaworotko, Chem. SOC. Rev. 1994, 283. 
[3] J. S. Moore, S .  Lee, Chem. Ind. 1994, 556. 
[4] a) A. Aumuller, P. Erk, G. Klebe, S .  Hunig. J. U. von Scbutz, H.-P. Werner, 

Angew. Chem. 1986, 98,759; Angew. Chem. In [ .  Ed. Engl. 1986.25. 740, b) 0. 
Ermer, Adv. Muier. 1991, 3, 608, zit. Lit. 

[ 5 ]  Siehe beispielsweise G. De Munno, M. C. Munor, M. Julve, Inorg. (’hem. 1991, 
30, 2701, zit. Lit. 

[6] Siehe beispielsweise a) T. Kitazawa, S. Nishikiori, R. Kuroda, T. Iwamoto, J .  
Chem. SOC. Dalton Trans. 1994, 1029, zit. Lit.; b) H. Yuge, T. Iwamoto. ibrd. 
1994, 1231. 

[7] M. Fujita, Y J. Kwon. S. Washiru, K. Ogura, .L A m .  Chem. SOC. 1994, 116, 
1151. 

[8] a) G. R. Desiraju, C r y t u l  Engineering. Design of Orgunic Soiids, Elsevier, 
Amsterdam, 1989; b) 0. Ermer, J. Am. Chem. Soc. 1988. 110, 3747; c) 0. 
Ermer, A. Eling, J .  Chem. Soc. Perkin Trans. 1994,925, zit. Lit.; d) D. Venkata- 
ramann, S. Lee, J. Zhang, J. S. Moore, Nature 1994, 371, 591. 

[9] L. Carlucci, G. Ciani, D. M. Proserpio, A. Sironi, J .  Chem. SOC. Chrm. Com- 
mun. 1994, 2755. 

[lo] L. Carlucci, G. Ciani, D. M. Proserpio, A. Sironi, .I Am. Chem. SOC. 1995,117, 
4562. 

Angew. Chem. 1995, 107, N r .  17 0 IVCH Verlagsgesellschqfr mbH, 0-69451 Weinheim, 1995 0044-8249195j10717-2039 $10.00+ .2Sj0 2039 



ZUSCHRIFTEN 
[l I] Ein Einkristall von 1 a wurde, um Zersetzung zu vermeiden, rnit Cyanacrylkle- 

ber uberrogen und auf einem CAD-4-Diffraktometer hefestigt; Kristallstruk- 
turdaten: tetragonal. P4/mhm (Nr. 127), u = h =10.675(3), c = 23.290(2) A, 
V = 2654.0(11) A'. Z = 2, phCr = 1.863 gcm-', Mo,,-Strahlung (1. = 
0.71069 A), T =  293 K, w-Scan 1111 Bereich 3" < 8 < 2 6 .  Die Struktur wurde 
mit der Direkten Methode (SIR 92) geldst. Verfeinerung: Vollmatrix/Kleinste 
Fehlerquadrate (SHELX 93). Die PyrdZin-LigdndetI liegen auf vierzahligen 
Drehachsen und verhinden die Doppelschichten, aus denen sich die Wurfel 
hilden. Die Kohlenstoffatome sind daher statistisch fehlgeordnet und um 90' 
um die c-Achse versetzt (in Abh. 2 ist nur eine Lage abgebildet). An den 
PF;-Ionen, die axial an den quadratischen Flichen koordiniert sind, sind die 
Fluoratome fehlgeordnet (zwei Modelle mit der Besetzung 0.58 und 0.42; nur 
die hoher hesetzte Lage ist ahgehildet). Die CH,CI,-Solvensmolekule sind 
ehenfalls fehlgeordnet. Die Chloratome liegen auf einer vierzihligen Drehachse 
und die CH,-Gruppen sind statistisch verteilt. R = 0.0751 fur 799 unabhingige 
beobachtete Reflexe mit [F, > 3u(Fo)] und korrigierten Ahsorptionsdaten, 
anisotrope Verfeinerung fur alle Nicht-H-Atome 1211. 

1121 Kristallstrukturanalyse von 3: tetragonal. I4lmcm (Nr. 140), u = b = 8.026(2), 
c = 14.203(6) A, V = 914.9(5) A3, Z = 4, phcr = 2.417 gcm-'. R = 0.0621 fur 
I90 beobachtete Reflexe mit [Fo > 2a(Fo)]. Die Struktur zeigt eine streng line- 
are polymere Aushreitung entlang der telragonalen Achse. die Pyrazin-Ligan- 
den sind abwechselnd um 9 0  verdreht, mit AgN-Bindungen von 2.168(14) A 

1131 Verbindung I b: a = h = 10.725(6), r = 23.481(6) A, V = 2700.9 A3.  - Verbin- 
dung l c :  a = h = 10.794(3), r = 23.566(15) A, V = 2745.7 A'. 

1141 K.-W. Kim. M. G .  Kanatzidis. J.  Am.  Chem. Sor. 1992. 114, 4878. 
[I51 Die Kristalle von 2 sind orthorhombisch, Fmmm (Nr. 69), u =15.442(2). 

h =15.495(3), c =15.630(3) A, V = 3739.8(11) A3, 2 = 8. phrr, = 2.074 
gcm-3. Datensammlung im Bereich 3 < 0 < 25'. Die SbFi-Ionen befinden 
sich in zwei speziellen Lagen, in heiden Fillen fehlgeordnet (nur eine Lage ist 
in Abb. 4 zu sehen). R = 0.0432 fiir 565 unabhingige beobachtete Reflexe mit 
[F, u(F,)]. Weitere experimentelle Bedingungen wie unter Verbindung 1 a 
hescbrieben 1211. Die Kristalle sind pseudokubisch, abet- die Zugehorigkeit ZLI 

einer orthorhomhischeii Kristallklnsse wurde anhand der Aufspaltung der aus- 
gewiblten Signale des Pulver-Diffraktogramtns bestitigt. Dieses zeigt ehenso 
den hornonenen Aufbau der Pulvernrohen. 

P11. 

a)  8. €'. Hoskins, R. Rohson, N. V. Y. Scarlett, J.  Chrm. Soc. Chem. Commua. 
1994, 2025. b) Ein Gutachter hat darauf hingewiesen, dafi Rb[Cd(Ag(CN),),] 
isomorph K[Co(Au(CN),),] ist: S. C. Abrahams, J. L. Bernstein, R. Liminga, 
E. T. Eisenmann, .I Chem. P/?Ks. 1980, 73, 4585. 
T. Soma, H. Yuge, T. Iwamoto, Angcw. Chem. 1994, 106, 1746; Angew. Chem. 
lnt. Ed. Eng/. 1994, 33. 1665. 
Nur zwei Beispiele von Komplexen mit Ag'-N,-Chromophoren, heide rnit ma- 
krocyclischen Liganden, wurden hereits veroffentlicht : a) J. de Mendoza, E. 
Mcsa, J.-C. Rodriguez-Uhis, P. Vazquez, F. Vogtle, P.-M. Windsscheif, K.  
Rissanen, JLM. Lehn, D. Lilienhaum, R. Ziessel. Angrw. Chem. 1991, 103, 
1365; A n g r ~  Chem. Int. Ed. Engl. 1991. 30, 1331; b) C Stockheim, K.  Wieg- 
hardt, B. Nuber. J. Weiss, U .  Florke, H.-J. Haupt, J .  Chmm. SOC. Dalton Trans. 
1991, 1487. 
a) P. W. Carreck, M. Goldstein, E. M. McPartlin, W. D.  Unsworth, .I Chem. 
Sac. Chcjm. Commun. 1971, 1634: h) J. Darriet, M.  S. Haddad, E. N. Duesler. 
D. N. Hendrickson, Inorg. Chrm. 1979, 18. 2679; c) J. S. Haynes, S. J. Rettig, 
J. S. Sama, R. C. Thompson, J. Trotter, Can. J .  Chrm. 1987,65,420. 
L. Carlucci, G. Ciani. D. M. Proserpio. A. Sironi, unverijffentlicht. 
Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen heim Di- 
rektor des Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union Road, GB- 
Cambridge CB2 lEZ, unter Angabe des vollstandigen Literaturzitats angefor- 
dert werden. 

Platinierungsmechanismen fur Reaktionen von 
Cisplatin mit GG-Einzelstrang- und 
-Doppelstrang-Decanucleotiden ** 
Kevin J. Barnham, Susan J. Berners-Price, Tom A. 
Frenkiel, Urban Frey und Peter J. Sadler* 

Das Antitumormittel Cisplatin, cis-[PtCI,(NH,),], verhin- 
dert Replikation und Transkription durch die Bildung von 
Pt-DNA-Addukten, meist Quervernetzungen zwischen dem 
gleichen Strang angehorigen Guanin-Guanin (GG)- oder Ade- 
nin-Guanin (AG)-Einheiten['. 'I. Deshalb ist es wichtig, zu ver- 
stehen, welche Mechanismen bei der DNA-Platinierung wirk- 
Sam sind und wie die Adduktbildung die Struktur der 
Doppelhelix verandert. Als geschwindigkeitsbestimmender Re- 
aktionsschritt gilt die Hydrolyse von Cisplatin, gefolgt von ein- 
zahniger Komplexierung des Platins durch N7 entweder von 3'- 
oder 5'-G. Der Ringschlulj unter Bildung des GG-Pt-Chelates 
beendet die Reaktion. Ein direkter Nachweis des bei diesem 
Mechanismus interniediar auftretenden Aquaplatin-Komplexes 
ist jedoch auBerordentlich schwierig. Bancroft et al.L3I versuch- 
ten ihn mit ' 95Pt-NMR-Spektroskopie zu erbringen, scheiterten 
aber selbst mit lP5Pt angereicherten Proben und hohen Konzen- 
trationen an DNA-Oligomeren (ca. 14-32 mM). Sie konnten 
allerdings die intermediare einzahnige Komplexierung beobach- 
ten und in einer unabhangigen Studie zur Wechselwirkung des 
Aqua-chloro-Komplexes rnit DNA die Geschwindigkeitskon- 
stante der RingschluDreaktion bestimmen. Kiirzlich benutzten 
Chottard et al.[4' eine HPLC-Trapping-Methode, um die Ge- 
schwindigkeitskonstante des Angriffs von Diaqua-Cisplatin (C1 
ersetzt durch H,O) auf GG-Oligonucleotide und die der nach- 
folgenden Ringschluljreaktion zu bestimmen. Wir zeigen nun, 
daf3 die wichtigsten wahrend der Platinierungsreaktion von GG- 
Oligonucleotiden in Einzel- und Doppelstrang-DNA rnit ' 5N 
angereichertem Cisplatin vorkommenden Spezies alle gleichzei- 
tig rnit ['H,'5N]-NMR-Spektroskopie beobachtet werden kon- 
nen. Wir konnten erstmalig die Lebensdauer des nur in mikro- 
molaren Mengen vorhandenen Aqua-chloro-Zwischenproduk- 
tes messen und Unterschiede der Platinierungsmechanismen fur 
Einzel- und Doppelstrang-DNA feststellen. Sowohl die 'H- als 
auch die "N-Resonanzsignale reagieren auf die von Cisplatin 
verursachte Helixdenaturierung. Die Methode ist generell auf 
eine Reihe von DNA-Substraten und Ammin- und Aminplatin- 
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