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Sowohl DNA als auch DNA-artige Materialien
ermoglichen in einzigartiger Weise eine sequenz-
bezogene Selbstanordnung und somit eine In-
formationsverarbeitung auf supramolekularer
Ebene. Seit den bahnbrechenden Experimenten
von Seeman!!! hat das Potential von DNA als
Baumaterial fiir synthetische Objekte im Nano-
metermafBstab innerhalb der Bioorganischen und
Supramolekularen Chemie Beachtung gefunden.
Stabformig zusammengesetzte molekulare Ob-
jekte wurden aus drei- oder vierarmigen Verbin-
dungselementen synthetisiert, die ihrerseits aus
drei bzw. vier linearen Oligonucleotiden aufge-
baut sind.”**l Kiirzlich beschrieben Shi und
Bergstrom die Anordnung von nanometergrof3en
Makrocyclen aus komplementdren V-formigen
Molekiilen, in denen die 3'-Enden zweier Oligo-
nucleotide an einen bifunktionellen Linker ge-
kniipft waren.®l Weitere Ansitze auf dem Gebiet
der DNA-Nanotechnologie konzentrieren sich
auf eine Oligonucleotid-adressierte rdumliche
Positionierung molekularer Objekte wie Metall-
cluster, die kovalent an einzelstrdngige, lineare
Oligonucleotide gebunden sind.[ ¢l

Wir beschreiben hier die Synthese und Se-
quenz-adressierte Selbstanordnung von Trisoligo-
nucleotidylen, einer neuartigen Klasse verzweig-
ter Oligonucleotide, in denen ein trifunktioneller
Linker drei Oligonucleotidstrédnge iiber ihre 3'-
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Schema 1. Synthese der Trisoligonucleotidyle R;W. a) 4,4'-Dimethoxytritylchlorid, Pyridin;
b) Acetoxyessigsaurechlorid, Triethylamin, Toluol; c¢) 0.5 NaOH/THF (1:1); d) 2-
(Cyanethoxy)-bis-N,N-(diisopropylamino)phosphan, Dichlormethan; e) Standard-Phos-
phoramidit-Methode fiir die Oligonucleotidsynthese an  500-A-Controlled-pore-
glass(CPG)-Kiigelchen, aufler fiir die Kupplung von W, bei der die Reaktionszeit auf 3 x
15 min verldngert wurde; f) NH; (aq.), 85°C, 2 h, druckstabiles GefdB. Unter diesen
Spaltungsbedingungen wird die Amidogruppe an den 3’-Enden des Linkers nicht
angegriffen, so daf3 die erste(n) Base(n) X von der festen Phase in die Trisoligonucleotidyle
eingebaut wird. — CE = Cyanethoxy.

Enden miteinander verbindet. Unser Konzept fiir

die Synthese von DNA-Nanostrukturen ist dem von Seeman
verwandt, es beruht jedoch allein auf der Selbstanordnung
und enthélt somit keine Ligationsschritte zur Kniipfung
kovalenter Bindungen. Dies ermoglicht zukiinftige Ansitze
fiir eine Selbstreplikation derartiger Nanostrukturen.
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Lehrstuhl fiir Bioorganische Chemie
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[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
(SFB 452) und vom Fonds der Chemischen Industrie geférdert. Wir
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der Verbindungen..
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Die auf dem Linker W (Schema 1) basierenden Trisoligo-
nucleotidyle wurden bereits 1993 nach der Phosphoramidit-
Methode an fester Phase synthetisiert,’® das Fehlen geeig-
neter analytischer Methoden zur Identifizierung dieser Mo-
lekiile machte jedoch damals eine Verdffentlichung unmog-
lich. Tabelle 1 gibt die Sequenzen und ausgewéhlte analy-
tische Daten fiir die Trisoligonucleotidyle wieder.’"! Das
Linker-Phosphoramidit W wurde aus dem Newkome-Dendri-
mersynthon 1 iiber eine vierstufige Reaktionssequenz in 50 %
Gesamtausbeute erhalten.[!

Anhand von UV-Titrationsdaten bestimmten wir die sto-
chiometrische Zusammensetzung von verschiedenen Trisoli-
gonucleotidylkomplexen. Gemische von Trisoligonucleotidy-
len mit ihren linearen Komplementirstrangen wiesen immer
ein Molverhiltnis von 1:3 auf (Abbildung 1a), wohingegen
Gemische komplementérer Trisoligonucleotidyle immer ein
Molverhéltnis von 1:1 ergaben (Abbildung 1b). Die UV-
spektroskopisch ermittelten Schmelzkurven der Komplexe
aus komplementdren linearen Oligonucleotiden und aus
komplementédren Trisoligonucleotidylen sowie die der oben
erwihnten 1:3-Komplexe waren schwer zu unterscheiden,
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Tabelle 1. Sequenzen und Analysedaten der in Schema 1 gezeigten Trisoligonucleotidyle R;W.1?!

R,W0 Sequenz Xl M, M o) L, [min]te! t, [min]19 Ausb. [nmol]e!
Az*Y ATTGGCGCCAAT pTA 11990 11981.7 17.89 17.55 22.50
B;Y AATGCCGCCAAT pTC 11882 118783 19.33 16.04 52.00
CY ATTGGCGGCATT pTC 12068 12064.4 19.58 17.23 56.45
D;*Y AATTGGCGCCAATT pTC 13827 13833.5 20.15 17.06 34.20
E;Y AAATGCCGCCAAAT pTA 13785 13780.9 20.68 16.51 33.00
F,Y ATTTGGCGGCATTT pTA 13917 13929.6 21.42 17.56 53.75
G3*Y ATAATGGCGCCATTAT pTT 15679 15700.9 22.50 18.22 13.45
H,Y AATCAGCCGCCACAAT pC 15192 15185.2 22.81 16.63 78.74
LY ATTGTGGCGGCTGATT pC 15562 15554.9 23.35 16.62 86.23
J*¥Y ATTGGACCGCGGTCCAAT pC 17236 17238.2 - 17.40 8.20
K,Y AATCCTCCGCCGTCCAAT pTA 17201 172263 26.42 17.02 33.10
LY ATTGGACGGCGGAGGATT pTA 17922 17938.1 24.59 17.47 27.45
M;*Y ATTGGGACCGCGGTCCCAAT pC 19107 19123.2 - 16.38 10.10
N;Y AATCCCTGCCGCCTCCCAAT pTC 18913 18926.8 29.25 16.94 24.70
0;Y ATTGGGAGGCGGCAGGGATT pTC 19873 19887.7 29.37 17.89 32.70

[a] Die Verbindungen wurden durch Polyacrylamidgel-Elektrophorese (PAGE) unter denaturierenden Bedingungen gereinigt (10— 16proz. Acrylamid) und
dann auf NAP-Sdulen (APB) entsalzt. Die Charakterisierung wurde mit Kapillarelektrophorese (CE), HPLC und Matrixassistierter-Laserdesorptions/
ITonisations-Flugzeit-Massenspektrometrie (MALDI-TOF-MS) durchgefiihrt. [b] Ein Stern zeigt eine selbstkomplementére Sequenz an. [c] Mit p ist eine
Phosphodiesterbindung bezeichnet. [d] Durch MALDI-TOF-MS bestimmt (3-Hydroxypicolinsdure, Acetonitril/H,O (1:1)). [e]t, ist die durch CE
bestimmte Migrationszeit (eCAP-Cartridge, 27 cm, 0.1m Tris/Borat-Puffer, 7mM Harnstoff, 10 kV). [f] ¢, ist die durch HPLC bestimmte Retentionszeit
(Lichrocart C-18 (Merck); Eluent A: 0.2M Triethylammoniumacetat, 2proz. Acetonitril, pH 7; Eluent B: Acetonitril; Gradient: 5 min A, 0 —25proz. B in
25 min, 25 —50proz. B in 3 min. [g] Ausbeute nach Reinigung im 1.3-pmol-MaBstab.

a) wobei die Konzentrationen jeweils so gewihlt wurden, daf3

e die gleiche UV-Extinktion E resultierte.®! Die Ubergiinge

0.38- : f@ waren in allen Fillen monophasisch, selbst bei Variation der

+ — T Aufheizrate zwischen 0.1 und 2 Kmin~!. Offensichtlich findet

0.36 %% bei den Trisoligonucleotidylen eine Selbstanordnung ebenso
3 % 3 3x1 effizient statt wie bei ihren linearen Gegenstiicken.

Die GroBenverteilung der Trisoligonucleotidylkomplexe

m—

o 034 wurde durch Agarosegel-Elektrophorese sichtbar gemacht.
0.321 Unbewegliche, hochmolekulare Aggregate wurden aus kom-

' plementéren Trisoligonucleotidylen erhalten, wenn ein Stan-
dardhybridisierungsverfahren angewendet wurde, bei dem die

0301 Probe bei 95°C denaturiert und dann langsam auf die
0.0 05 10 Annealingtemperatur abgekiihlt wird (mit 0.1 Kmin=! auf

20-25K unterhalb der Schmelztemperatur 7,,). Die Entste-
hung dieser polymeren Aggregate hdngt von der Konzentra-
b) tion der Trisoligonucleotidyle ab und wurde z. B. fiir H;W/I, %W
bei einer Konzentration ¢ >1 pum beobachtet. Einzelne, gut

0.38- LY getrennte Banden konnten aber durch eine Anderung der

+ __, Mischung von Hybridisierungsbedingungen sichtbar gemacht werden (siche

Komplexen Hintergrundinformationen). Die neue Vorschrift beginnt mit

0.361 einer Denaturierung bei 95 °C, gefolgt von raschem Abkiihlen

T auf 0°C (mit 1.8 Ks~! zwischen 95 °C und 50°C, siche Hinter-
E,, 0.344 grundinformationen); bei dieser Temperatur wird die Probe
Smin belassen. Danach wird die Probe auf die von der

0324 jeweiligen Sequenz abhingige Annealingtemperatur er-
wirmt. Der Hintergrund fiir die neue Hybridisierungsmetho-

050 de ist die Absicht, kinetisch kontrollierter Assoziationspro-

0.0 05 10 zesse zu begiinstigen. Dies ist vergleichbar mit einem

1 H¥)—

Abbildung 1. Bestimmung der stochiometrischen Zusammensetzung der
Trisoligonucleotidylkomplexe durch UV-Titration. Die Extinktion E bei
A =260 nm wurde als Funktion des Molenbruchs y von H; ¥ gemessen. Die
Mischungskurve fiir H;W*I zeigt ein molares Verhiltnis von 1:3 (a), die fiir
H,;W*L;Weines von 1:1. Alle Experimente wurden bei Konzentrationen, die
zu gleichen Extinktionswerten fiihren, in Gegenwart von 100 mm NaCl,
0.5 mMm EDTA und 10 mm Phosphatpuffer bei pH 7.5 und 25°C durch-
gefiihrt. Die Konzentration von H;W betrug 0.333 pum bei y =1.
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Kristallisationsprozef3, bei dem eine rasche Abkiihlung nor-
malerweise zu einer hohen Keimbildungsrate und somit zur
Bildung kleinerer Kristalle fiihrt.

Abbildung 2 zeigt ein typisches Gel aus einem Hybridisie-
rungsexperiment, bei dem das Verhiltnis zwischen den
linearen Oligonucleotiden H und I und den Trisoligonucleo-
tidylen H;W und LW variiert wurde. Die Zusammensetzung
der in den Bahnen 1-9 aufgetragenen Proben ist in Tabelle 2
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Abbildung 2. Elektrophorese von Oligonucleotidkomplexen auf einem
2proz. Agarosegel (SeaKeam LE; FMC), Farbung mit Ethidiumbromid.
Die Topologie der Komplexe wird unter Verwendung der Nomenklatur fiir
Kohlenwasserstoffe beschrieben (Einzelheiten siche Text). Die Zusam-
mensetzung der auf den Bahnen 1-9 aufgetragenen Proben ist in Tabelle 2
angegeben; alle Proben enthielten 100 mm NaCl, 5 mm MgCl, und 10 mm
Phosphatpuffer, pH 7.5. Die Proben wurden bei 95°C denaturiert, auf 0°C
mit einer Geschwindigkeit von 1.8 Ks~! abgekiihlt und nach 5 min auf eine
Annealingtemperatur von 40°C erwdrmt.’®! Die Elektrophorese wurde
unter Eiskiihlung durchgefiihrt.

Tabelle 2. Zusammensetzung der in Bahn 1-9 aufgetragenen Proben
(Abbildung 2).

Bahn H;Y [mMm] LY [mM] H [mM] I [mM]
1 3.33 3.33 - -

2 312 312 0.625 0.625
3 3.00 3.00 1.75 1.75
4 2.75 2.75 1.75 1.75
5 2.50 2.50 2.50 2.50
6 - 3.33 10.00 -

7 3.33 - - 10.00
8 - - 10.00 10.00
9lal _ _ _ _

[a] Molekulargewichtsstandard: GeneRuler 100 bp DNA Ladder Plus
(MBI Fermentas).

angegeben. Wie zu erwarten war, weist der lineare Duplex
H*I die hochste Beweglichkeit der doppelstringigen Kom-
plexe auf (Bahn 8). Die 1:3-Komplexe H;W*31I und LYW*3H
fiihren zu einzelnen Banden und haben die gleiche Beweg-
lichkeit (Bahnen 6 bzw. 7). Bahn 1 zeigt die Verteilung der
Komplexe, die aus einer 1:1-Mischung der Trisoligonucleoti-
dyle H;W und LW resultiert. Das Bandenmuster ist in den
Bahnen 2-5 ebenfalls sichtbar, wo der relative Anteil der
linearen Oligonucleotide H und I ansteigt. Im Prinzip wird
hier eine Uberlagerung der Bandenmuster der Bahnen 1 und
6—8 beobachtet. Die Bande mit der grof3ten Beweglichkeit in
Bahn 1 lduft etwas schneller als die in den Bahnen 6 und 7, was
deutlich macht, da3 der zugrundeliegende Komplex eine
kompaktere Struktur hat als die 1:3-Komplexe. Letzteres
wurde auch durch Gelpermeationschromatographie (siehe
Hintergrundinformationen) bestitigt. Die oben erwidhnte
Bande ist bei den 14meren Komplexen E;W und F;W schwach
sichtbar, dominiert aber im Fall der 20mere N;%¥ und O;¥
(siehe Hintergrundinformationen).P®! Thre Intensitéit hingt
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entscheidend von der Gegenwart von Magnesiumionen
(5§ mm) wihrend der Hybridisierung ab (siehe Hintergrund-
informationen).®® In jedem Fall stehen die Mobilitdtsdaten
mit der Annahme eines bimolekularen Komplexes in Ein-
klang. Ein derartiger bimolekularer Komplex kann ein, zwei
oder drei doppelstringige Verkniipfungspunkte enthalten
(Abbildung 3). Um zwischen den verschiedenen Bindungs-
situationen zu unterscheiden, wurden Abbauexperimente mit

T
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C AT
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Abbildung 3. Mogliche Topologien eines bimolekularen Komplexes aus
zwei komplementiren Trisoligonucleotidylen. Jeder DNA-Doppelstrang
ist als kovalente C-C-Bindung, jedes ungepaarte Oligonucleotid als
ungepaartes Elektron dargestellt.

5’-Exonuclease aus Mungbohnen durchgefiihrt (sieche Hinter-
grundinformationen).’® Unter Bedingungen, bei denen so-
wohl einzelstrangige Oligonucleotide I als auch das Trisoli-
gonucleotidyl H;W vollstidndig enzymatisch abgebaut wurden,
wurde fiir das Bandenmuster in Bahn 1 keinerlei Anderungen
beobachtet, selbst bei doppelt so langen Reaktionszeiten und
der zweifachen Enzymkonzentration.’® Dies 14Bt darauf
schlieBen, daB3 alle Strukturen, die den Banden in Bahn 1
zugrundeliegen (Abbildung 3), eine vollstindige Basenpaa-
rung aufweisen. Damit scheiden die Moglichkeiten a und b fiir
die Struktur des 1:1-Komplexes aus, die in Abbildung 3
gezeigt sind. Eine weiterer Hinweis auf eine vollstidndige
Paarung wurde aus Abfang-Experimenten abgeleitet (siche
Hintergrundinformationen). Bei Zugabe von entweder H
oder I zu der Mischung aus H;¥ und LW nach der An-
nealingprozedur bei 10°C konnte keine Anderung des
Bandenmusters in Bahn 1 (Abbildung 2) beobachtet werden,
d.h., daB} keine einzelstrangigen Komponenten in den Kom-
plexen enthalten sind.!

Zur Vereinfachung mochten wir hier eine einfache Schreib-
weise fiir die diskutierten Strukturen einfithren. Wir fassen
ein einzelstrangiges Oligonucleotid als ein freies (ungepaar-
tes) Elektron auf und ein doppelstriangiges Oligonucleotid als
eine C-C-Bindung. Die in Abbildung 3 gezeigten Komplexe
konnen dann mit Ethan-1,1,2,2-tetrayl (a), Ethen-1,2-diyl (b)
und Acetylen (c) bezeichnet werden. Komplementire Tris-
oligonucleotidyle fiihren immer zu einer Serie von Banden,
deren Beweglichkeit mit dem Logarithmus der Molekularitét
des Komplexes linear abnimmt, wenn sie nach dem oben
erwihnten Annealingverfahren behandelt werden.’® Wenn
also die Bande hochster Beweglichkeit Nano-Acetylen zuge-
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ordnet wird, dann entspricht die ndchste Bande Nano-
Cyclobutadien. Bei der dritten Bande beginnend gibt es nicht
mehr nur eine Moglichkeit fiir die Zuordnung der vollstindig
gepaarten Komplexe. So konnen z. B. 3:3-Komplexe entweder
die Topologie von Nano-Benzol, von Nano-Dewar-Benzol
oder von beiden annehmen. Noch mehr Moglichkeiten gibt es
fiir hohere Komplexe wie 4:4-Komplexe, unter denen Nano-
Cuban und Nano-Cyclooctatetraen vorkommen konnten. Auf
jeden Fall sind die ersten beiden Mitglieder der Serien relativ
sicher zuzuordnen und werden in Abbildung 4 dargestellt.
Molecular-Modeling-Untersuchungen am Komplex H;W*I,W
legen zumindest nahe, da$} die Existenz eines Nano-Acetylens
moglich ist, sowohl unter geometrischen als auch unter energe-
tischen Gesichtspunkten (siche Hintergrundinformationen).

v,
~ 7D
¢ 55

[ 4

Abbildung 4. Modelle von
(links), Nano-Acetylen (Mitte) und Nano-Cyclobutadien (rechts).

komplementdren Trisoligonucleotidylen

Das Gel mit den selbstkomplementéiren Trisoligonucleoti-
dylen zeigt ein alternierendes Muster von Bandenintensititen
(Abbildung 5). Offensichtlich sind die aus einer geraden Zahl
von Molekiilen bestehenden Komplexe hoher populiert als
solche aus einer ungeraden. Wenn man die Intensititsprofile
fiir die 14- und 16meren Trisoligonucleotidyle D;*W bzw.
G;*W vergleicht (Abbildung 5), wird klar, da8 der Inten-
sitdtsunterschied mit zunehmender Kettenldnge ausgeprégter
wird.l Letztlich verhalten sich die selbstkomplementiren
Tris(18mere) J;*W wie Mischungen aus komplementiren

1 23 4 5 67
Gy o0

8
6
4
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Abbildung 5. Agarosegel-Elektrophorese der selbstkomplementéren Tris-
oligonucleotidyle G;*W¥ (Bahnen2-4; 3.34, 220 bzw. 1.67 um), Ds*W
(Bahnen 5-7; 3.34, 2.20 bzw. 1.67 pum) nach Annealing in einem 10 mm
Phosphatpuffer, pH 7.5, mit 100 mm NaCl und 5 mm MgCl,; es wurde die
Vorschrift zur schnellen Hybridisierung komplementédrer Trisoligonucleo-
tidyle angewendet. Die Banden mit gro3en Intensitidten werden vollstdndig
gepaarten Komplexen aus einer geradzahligen Anzahl von Trisoligonu-
cleotidylen zugeordnet.
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Tris(18meren) und fithren nur zu Banden, die aus einer
geraden Zahl von Molekiilen bestehenden Komplexen ent-
sprechen.’®! Diese Daten stiitzen erneut unsere frithere
Interpretation, die von einer maximalen Paarung zwischen
den Strdngen ausgeht, was nur bei geradzahligen Komplexen
vorkommen kann. Molekiile mit selbstkomplementiren Se-
quenzen konnen formal auch eine Paarung innerhalb eines
Strangs oder des Molekiils aufweisen, wobei Haarnadeln bzw.
Schleifen entstehen. Ein solches Verhalten wurde beim
Design der Sequenzen berticksichtigt, die dahingehend aus-
gewihlt wurden, daB sie immer einen CG-reichen zentralen
Kern enthalten, um so eine Paarung zwischen den Stréngen
gegeniiber einer Paarung innerhalb eines Stranges zu begiin-
stigen. Auf jeden Fall iibersteigt die Zahl der Paarungsmog-
lichkeiten solcher Komplexe die fiir komplementére Systeme.
Daher ist, zumindest fiir die ungeradzahligen Komplexe, die
Zuordnung einer bestimmten Bindungstopologie nicht mog-
lich.

Wir haben gezeigt, dal Trisoligonucleotidyle geeignete
Bausteine fiir die nichtkovalente Synthese von Uberstruktu-
ren sind, die auf Verkniipfungen von DNA-Doppelstringen
basieren. Ahnliche Versuche konnen mit auf DNA basieren-
den Molekiilen durchgefiihrt werden, die mit anderen Ver-
kniipfungs- und Verzweigungsstrategien synthetisiert wur-
den.’><l So beschrieben vor kurzem Shchepinov et al. eine
Untersuchung des Schmelzverhaltens durch UV-Titration, bei
der die Existenz von bimolekularen Komplexen aus komple-
mentdren Oligonucleotid-Dendrimeren postuliert wird.[* Na-
nometergrole Objekte mit komplexeren Topologien und
Strukturen, auch unregelmiBig geformte, sollten zugénglich
sein, wenn man von einer Mehrkomponentenmischung aus
Trisoligonucleotidylen ausgeht, in der jede Komponente aus
drei oder mehr individuellen Sequenzen besteht.’*! Wenn
diese Objekte an andere funktionelle Einheiten gekniipft
sind, konnen sie fiir eine DNA-vermittelte Nanoverdrahtung
und in der Elektronik verwendet werden.””! Auf jeden Fall sind
weitere Experimente notwendig, um einen detaillierteren
Einblick in die Strukturen derartiger Nanokomplexe zu gewin-
nen. Da konventionelle spektroskopische Techniken schwer
auf solch groB3e Systeme anwendbar sind, werden wir bald
iiber Versuche zu ihrer direkten Sichtbarmachung berichten.
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Organotitanfluoride als Matrix zum Abfangen
von molekularem ZnF, und MeZnF**

Peihua Yu, Peter Miiller, Herbert W. Roesky,*
Mathias Noltemeyer, Alojz Demsar und Isabel Usén

Professor Marianne Baudler gewidmet

Die Kenntnis der Herstellung von Einkristallen aus Losung
steckt immer noch in den Kinderschuhen. Dabei ist gerade
diese Hiirde oft der geschwindigkeitsbestimmende Schritt fiir
die Weiterentwicklung der Forschung. Unser Interesse rich-
tete sich daher auf das Verhalten von molekularen Fest-
stoffen. Eine wichtige Strategie bei unseren Untersuchungen
ist die Einbeziehung des HSAB-Konzepts von Pearson.[!]
Gerade in den letzten Jahren sind die Organometallfluoride
von Metallen der Gruppe 4 sehr intensiv als Komplexierungs-
reagentien fiir in organischen Losungsmitteln unlosliche anor-
ganische Stoffe wie LiF, NaF, MgF,, CaF, und Li,O verwendet
worden. Diese Kombination ergibt in organischen Losungs-
mitteln losliche Feststoffe, bei denen nicht nur die harten
Kationen der Gruppe 4, sondern auch die der Alkali- und der
Erdalkalimetalle an die harte Base Fluorid gebunden sind.>-"!
Bisher ist noch nicht bekannt, ob die Organometallfluoride
von Metallen der Gruppe 4 auch die in organischen Losungs-
mitteln unloslichen Ubergangsmetallfluoride komplexieren,
in denen weiche Siuren als Kationen vorliegen. Hier be-
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richten wir tiber die ersten Aggregate, die ZnF, und MeZnF
enthalten und in organischen Losungsmitteln 16slich sind.

Obwohl ZnF, wegen seiner hohen Gitterenergie und seiner
Unloslichkeit in organischen Losungsmitteln nicht direkt mit
Organotitanfluoriden reagiert, lie3 es sich, nachdem man es in
situ aus Dimethylzink und Trimethylzinnfluorid hergestellt
hatte, erfolgreich mit [Cp*TiF;] 1 (Cp* = CsMes) ausfillen.l!
Man erhilt [(Cp*TiF;)s(ZnF,);] 2 in méBiger Ausbeute. Die
Reaktion von 1, Me;SnF und ZnMe, im Molverhiltnis 8:3:6 in
Toluol mit nachfolgendem Entfernen von SnMe, und dem
Losungsmittel und Umkristallisieren aus Toluol ergab bei 0°C
rote Kristalle von 2. Wenn man 1 mit ZnMe, im Molverhéltnis
3:1 reagieren lieB3, entstand sofort eine rote Losung und
orangefarbene Kristalle der Zusammensetzung [(Cp*TiF;),-
(MeZnF),] 3. Die Reaktion von 1, ZnMe, und Me;SnF im
Molverhiltnis von 4:2:2 in Toluol ergab jedoch nur eine
Mischung von 2 und 3. Offensichtlich ist 3 die Zwischenstufe
fiir die Bildung von 2. Im ersten Schritt der Reaktion wird ein
Fluoratom von 1 schnell gegen eine Methylgruppe von ZnMe,
ausgetauscht, dabei bildet sich 3 und das Nebenprodukt
[Cp*TiF,Me]. AnschlieBend konnen die verbleibenden Me-
thylgruppen am Zinkatom in 3 leicht durch Me;SnF ausge-
tauscht werden, und es entsteht 2 (Schema 1).

m=8, n =3, 6 Me;SnF

» * T
C,Hj, —6SnMe, [CorTiE@nFy);]
2
m[Cp*TiF;I +Me;SnF
+n ZnMe m=6n=2 > [(Cp*TiFy) MeZnF)) + 2 [c *TiF, Me]
CoH, 3)4 ) p 2
1
3
m=4,n=2,+2Me,SnF
C,Hg —SnMe, 243
Schema 1.

Die Verbindungen 2 und 3 sind in Toluol und Trichlorme-
than 16slich, allerdings nur wenig loslich in Benzol und n-
Hexan. Die Schmelzpunkte sowohl von 2 (155°C) als auch 3
(121°C) sind niedriger als die der Ausgangsverbindung 1
(189°C). In der Gasphase beobachtete man massenspektro-
metrisch (/m/z 240) nur das Ion [(Cp*TiF;)]* sowohl fiir 2 als
auch fir 3. Im 'H-NMR-Spektrum sieht man sieben Pro-
tonensignale fiir 2 (6 =2.07-2.13 (Cp*)) und zwei Signale fiir
3 (6=195 (Cp*, breit), —0.71 (MeZn)). Das “F-NMR-
Spektrum von 2 in C,Dy zeigt sieben Signale fiir die end-
stindigen Fluoratome (Ti-F,) von 6 =371.1 bis 305.8 und 13
Signale fiir die Briickenfluoratome (Ti-F,-Ti und Ti-F,-Zn)
von d =178.1 bis 49.9, wihrend man im "F-NMR-Spektrum
von 3 in C4Dy vier Signale fiir die Fluoratome findet (6 =121.8
(TiF, breit), 83.8 (Ti(u-F)Ti), —20.0 (Ti(u-F)Zn, —40.0 (Ti-
(u5-F)Zn)). Den YF-NMR-Daten nach stimmt die Struktur
von 2 und 3 in Losung mit derjenigen im festen Zustand
iiberein.

Die Strukturen von 2 und 3 sind durch Einkristall-Rontgen-
strukturanalysen charakterisiert worden. Die Abbildungen 1
und 2 zeigen den zentralen anorganischen Kern von 2 und die
Molekiilstruktur von 3. Die Verbindungen 2P und 30
kristallisieren in der triklinen bzw. monoklinen Raumgruppe
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