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��)<�� Q��� ;�<�� 
����� 0�A� �	(	"�
�� (�p)�	� ���"�(� �
� �DNA�
>�`("���A���)A	"�,@�����)�$	�l����	�
@���������

�������a��&'�#������ l��� "�(� 
�� (�p)�	� ��K<��� ;�<�
�(��A� ����	��A�� *� �.� -/������ �.�4�V>������6��$�


��3�� 4�5'� �.�+����� ,$	���K�"� ("�K�	� m	�X	�*� �
+�����,$	�#��������
$����A�����DNA����qI�6�����!�2

"�A�
��
�(�*��

 
���������	�
���'?�+��/� �

�����;�1@�+��5�(IR spectra)� �

� ������=�>� u��A� ���(	��� ,$�)�9�bpy�� �phen��n���� �

� "	�� 0_�F� �"� �� &	(����]^^[�K�	� !�A�?(	LM� ��
�(�� *��9�'
� ("� !�A� ����� 
@@�� ���(	��!���GE

cmGhD^E�GhGd��	(� �
�("�(	�������	��"�:$�&�A���$"(�_����!���GE

cmGhH^E�Gd}H��	(
�������=�>���	��"��"�&�A���$"(�_����bpy���phen�!"	"�K3<���	*�

v�S� ("� ���IR�������� ���b�� �c�$	� ("� (	��� ,G�E
cmGhHH�� �

�("���,$�$��F�
���������	�G�E
cmGdgh����������	��,�>��)���5

!�$"��A� *
� &�A� ��$"(�_��� !���"� &�@�� ,$	� ����� ,$�$��F
K�	�0����L�5�����	��"��"�4(�P���,�>��)���5*��

�������("�D){](NO7[Ni(en)V>����-��$L%���������$	��VA	]^d[�

�� &�@�M	� ��� ��"� �en��L�5� �� ��	��"� �"� �$�K�����4(�P� �

���)`� -�A�� !�A� ��$"(�_���� &�����(�W���� ("gauche�Y�-!��]�F
R�P��� -(	���� [�l��� �	� (	��� �"��������K>�`� ,$	� ("� ���K�	

rocking�Y��� &'� �� ��� ,$	� 
������ &���� [� ("!������� �
GE

cm}DHE�g}H�� �8E
cmgddE�gDd�
�� &�@���"� *���(	��� ,$	� �

!��M�&�����K��������DCH�&�����(�W����("gauche�
���A��*
�������("�D){](NO7[Ni(en)�����`���("�(	���,����L�GE

cmgDd�
!�$"��4(�P���,��'��"�,���	�&�A���$"(�_�����0�>"�����A� �

��

K�	� ��	��"� �"� *,��]���� (	���$"� ��`��� ("� !�A� !GE
cmGO}O�� �

���!��MNO3
−�!�@����$"(�_��Y$!	����&��[
��!"	"�K3<��"�A]^h[*��

 
;�1�.%���A��*���'��1��B��	����C�����(1H NMR spectra) 

v�S�,$	�o`�("����O7D��
��	"�"(	���)�	��	�!"�W)�	����TMS�
���A�K3B�*��������v�S�("a�����&����F�-G�D�E�,��'��"�,���	�

��	� �)�"� �"� *&����F� 
>�	�� 
���'� &Z��)��� �� 0�)�� ������ �
� �o`� �O7D��$�V�YG[�!�A� �� ��	,$	� �������� 
>��=���K��


��"�A�*&����F�,$	�
���)������&����F�m�"���&����i��(�S���
� ��`��� ("ppm�^hyG��
$�)�$����=���:$�0�A� ("� �K3<�� ��

!"���� ������(� ,9F��	� *� ���=��� ,$	� &"�� ,9F�$�A��0�>"� �

�$"L��&����F&Z��)����������A��
��,��'��*��

������� v�S� ("� ��b�� �c&����F� -����=�>� �"� ���� �
D�D�E��("�,$�$��F�
!���ppm�Gh�EG^�&����F������G�GH�,�>��)���5�

�("!���ppm�Gg�E�Gd����=���4(�P������K3<����������(�,9F�
!"�����	� *���=���,$	� &"�� ,9F� ���$�A�����K�	�,$	� 0�>"� �
�1�`=�>� �"� ���� ���bpy�� �phen��0���� &�$� R�S� �"� ("� �

����5�("0��T�(�S�����	�m	������#$	('�
�V$���(	���(	�X�
��<�$� �
,$	��&�$�R	�S	�("����=�>��"D�

Ni��"��`������K<���ip���;�<��Q���
�R	�I�	(distortion)�"(	"�*����K�	��J���&�$�A!������=�������

������������=�>� �� �9�'�&���	�=)�	����������� �	�:$� ����
"(	"�K1���* 

 
�'���*����DEF�����;�1(UV-Vis spectra)� �

�)5�$v�S� �����������������
���)�>	�/UJ��������
a� -b���c�����J�("G�K�	�!�A��(�'"�M�*&�����T����M�,$	�("

v�S�("�!�A�!"	"�&�@�����J�������
���)�>	�/UJ��������� �

D){](NO7[Ni(bpy)�� �7){](NO7[Ni(phen)�� (	��� (�9b!�$"��A*�� �
�(	��I���II�,$	�("����-��(	"�
��A�������:$"L��i������������"�

�	���0�����	�(����1)�	���π��������=�>bpy���phen�
��!"	"�K3<�"�A�
-���'�m�5�0�)���"���9>o`�("�����������,$	�v�S�K3B���	�$��

0$�)���)�	����� ��(	���,$	�/'�� (	�1�GdE�GH��R�S� �� �)�����
���� ��S
�� &�@�� 
$�%�J� ��e�� ���� ���"(Blue shift)�*� �

�4e�1)�	�����(	����$���
�������

��n��������=�>bpy���$phen�


�� !"	"� K3<�� "�A]^c[� *� 
UJ� (	��� �9��!�$"��v�S� ("� !�A

D){](NO7[Ni(en)�4e�1)�	���*n→δ���$��*δ→δ��K3<�
��!"	""�A* 

 EIG  Exchange 
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�1��2��-���3�4��*�56*���-����78����UV-Vis�&% '�(-���a�b���c��9���:�;����.��

�(	��IV���(	��III���(	��II���(	��I 

Kp�2����������
λ(log�� λ(log�� λ(log�� λ(log�� 

gdOyD[DHh ) −��−��−��O�EGH��^yG  a [Ni(en)D](NOO)D�

gdOyD[DHD ) g}dyD[D^O ) h}gyD[D}h ) Gd^yO[OHh ) 
O�EGH��^yG �b�[Ni(bpy)D](NOO)D�

DDGyD[DDd ) cDhyD[Dh} )�chdyD[D}D )�gDOyD[OHH ) 
O�EGH��O �c�[Ni(phen)D](NOO)D�

��
�1��2�&% '�(��+6��<�������-�=�!���>?@��*�56*���-����78�����-��a��b���c.��


>���K$	�� 

(cm
D
/Ω.Mol)�

&Z��)����P("��&Z�(�����P("��,����P("��

>��>���m�J����������

��p���
�%�����p���
�%�����p���
�%���

D^H��cDyDc��ccyDc��Dgyd��ODyd��g^yGd��gGyGd��OHO��a [Ni(en)D](NOO)D�

DhH��}cyGh��}dyGh��DOyO��DhyO��^gy^g��dHy^g��^}d��b [Ni(bpy)D](NOO)D�

DhO��^gyGd��^DyGd��}^yD��}HyD��HOydO��HgydO��d^O��c [Ni(phen)D](NOO)D�

��
�1��2����"�*�<������ (�A�(�@�<�+��7%+��16 ;���+6���6��-��. 

�
>���K$	��(λ)�Y/Ω.mol
7

cm[��&�$�"	�V���

GOGE�GGg��D��

DcOE�DOd��O��

^OdE�^HO��^��

dhH��d��

��
'(�+�G?� �� �

������� K$	��� n�I�� ("� !�A� ��9�� ���
'�Kp�2� �� -� �
OEGH�D��:����������M�!�	��	�-�`	���"�V��0��K�B���>"�V��

��9�'�
>���K$	����$��A��3��I�*��

��
( ) ( ) ( )cm ohm mol

− −
λ × × =

� � �  

��8y��×��0��K$	��×Y���1��/'�K$	���������T�K$	��[��
��

�����T�Kp�2��

������� 
>��� 
�$�)�>	� K$	��� ���� �)5�$� ���a� -b�� �c�� �

����J�("D�K�	�!�A��(�'"�M�*�)5�$�,$	��<$�1���!"	"���������

� !�A� ?(	LM� 
>��� K$	��Y� ���JO|� [^g~$	��� -�,$	� 
>��� K

�����K�>��)�>	� 
>���K$	��� �� ���������GsD�"(	"�K1����*

��	� :$� ��� �	� ���� ��� &"��� 0`� �� ��� K�	� 
�V�� &	�� ,$	� �

�,$	�������&�$��������-��5����YONO7���������&�$�:$��

�K3r��(���"��D�
[Ni(dam)]�[��K�"��
�$'*��

��
��H�I��?J(�� �

,��� ������ �$L%�� #$���'� �%�)��&Z��)��� �� &Z�(���� -

������� �	�� ���a� -b�� �c�� ���J� ("D�!"(�'�K�	� !�A�*� �

�!�A� ?(	LM� �(�t�� �� 
�%�� ���� �)5�$� K1���� �� �J��� �� �


�����J�,$	�("�������,$	����K5�M��%�)��&	����P("��	���

��(	"(����
$e��x���*��
v�S� �V>���� 6��	� �� ���IR� -1H NMR� -UV-Vis���� �

�)5�$�� ��
>���K$	������$L%��������� (�)���� -���������� �

a�-b���c����"�9�@�F���A*��
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�#%	����	��$�C4���D���;����DNA3+����E�&% '�(��6FG���b�H[Ni(bpy)2](NO3)2EI���E�&% '�(��6FG���c�H[Ni(phen)2](NO3)2�E� �

���8�*�&��@�1JG���KpH=��-������K���2��L6�M 
.��

��
�����	�
����������a�:b���c����DNA�$%����" #� �

� �	� #\� ,$	#��jF�K�	� 4��W)�� #$���'� ��� 0��A�*� �
#$���'� ,$	� ("������� #������ ��(� �)@�� ��� ���b�� �c�� �

� �DNA��A� LT����,$	� 	�$���� !"�� Q��� ;�<�� ������� �"� �
��,@�����)�$	�0�A�("�&�A�����F������	����	��(	"(��*��

��
;���K�. /�'��01��#DNA������	�
���%23���b���c� �

�
�%��#\�("�!�A�!"	"�;�.���?�(������#$���'�,$	
�A� m�%�	� *� �	� 
)�B� (	�1�� QX	�� ("DNA�� ����(	�1���
���W)�� �

��������	�:$�����	����b���$c�����	��F����)��(��/UJ�#$	L5	�-
���`���("nm�Ddg��A�K3B� *J�
�I�������Kp�2�0�1��("�/U

��������	�:$����4��W)��0�A�("���G�K�	�!�A�!"	"�&�@��*
&������M�
�I��� ,$	� ��
�� &�@�� ���Kp�2� #$	L5	� �� -���"

� ��� �� /UJ� ������Y#���� [
���$� *Q���� ("� ����� �� ,$	�� �

���&�A�
V�3S���2�&	���DNA��qI��L�5��������(��`�("
���"� &�@�� ��� K�	� !�A� ,�� #������ "�J�� !DNA���

K�	�������*��

��=�����$	�5�,$	� ("�����������Kp�2�K3<����DNA�

� �	�Ogy^�� ������� �	�b�� �hDyG�� ������� �	�c��-K�	� �
�&�A�
V�3S� ��2��� ��2'"�A�
����� ���K3<��,$	� ��H}}y}���	�

�������b�� �c^yD����������	�c�
��&�A�
V�3S� ��2��A�
	� !�A� 0���K�� *K3<�� ,$	
�� &�@�� ��� ������� ��"c�� �

Kp�2�("�����������)������b���)@������Kp�2�("DNA��	(

�� 
V�3S� ��2����� *� ������� ,$	���c����)@�� �����	���	� �

� ��#�������	�DNA�K�	� (	"(���� *� ��	�,$	�$�A��0�>"� �
�����������K�	�,$	c�� ���	(	"�
��,�>��)���5� ���=�>�A��

� ;�<�� �� :�����('� �1�̀ � ��� �	(	"K�	�
>�̀ � ("�� ������� ��b�� �

� �1�̀ � �""(	"� *� ,$	�%�)����
�� &�@�	(� #������ l��� �M	� ��� ��"�

KNO��������BNO��������0NO�������/NO���������NO���������NO���������NO���������O �NO��������������������������NO���������������������������NO����������������������������O 

[L]tmM [L]tmM 

/N���
��

�N���
� �

���
��

PNO��
� �

BNO��
� �

/NO��
��

�NO��
� �

O 

0NO��

��

/NO��
��
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�NO��
��

�NO��
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I
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� #%	��R�3+�� -��� 16 ;�� S��T6@����(� EDNA�I� ��@� E�56 U�

&% '�(bH[Ni(bpy)2](NO3)2� E� �DNA�� �V� E� &% '�(� 56 U�c�

H[Ni(phen)2](NO3)2�E��DNA���8��T6@����(��67
�"����	�������6C!

�&(��W
G-25�.���8�*�&��@�1JGKpH=��������K���2��L6�M 
.��

��p��("�,@�����)�$	"�A��)5�M�*K�	�,A�(����phen���1�`�����
��	��)9bpy�"�A�
��K�����)�$	��1�`�"���*�A�
V�3S���2���$	�5�("-&�

� �)�	(�F[L]1/2��Kp�2� &'� ("� ��� ������� �	� 
)p�2� 
�V$� �
dH�K�	� !�A�0����&�A�
V�3S��2�#��	�� �	� �P("� *� (	�1�[L]1/2�

���������	�b�� �c��+����� �^GyH�� �GgyH��
�������K�	�*� �
��	���)�	(�F�,$	�,$	� ��#��	��,$	� ("�K�	�K�B��"���n$	�A� �

�+�����-�A���)���&'�(	�1���b������K�>�V5��	(	"��V>����"(��
��)@��	��K�	�#��	��m�%�	*��

��
D�K�	��9+�4+%*�%�+��*
�5�67�'5��8%�����G-25� �

�,�� ����F� 
3<�� 4(�X� ,��V�� #$���'� ,$	� m�%�	� �	� R��� �
������� �	� :$� ��� �� #������ ("� �L�5� ���DNA�K�	�*

&������M�
�� ���&���	�)��5� �Z� 
5	�M�������� ("� i��	"� �
�>����KA("����������
��(�3��&�)���	������>�������������

�)@�������� ���)�b��� *����I��n15� 	�)	�#$���'�,$	� ("DNA�� �

� &�)�� ���� 
J���� �� �A� !"	"� (�3�� &�)�� �	i%`� ("����� �
D�� ("� �9�'�/UJ� ���(�'� Q�J���)�>� 
���Ddg��)�������A�K3B�*


J����i%`�+<`���/UJ�
�I��"�&�)������0�A�(D�Yv>	�[
K�	� !�A� !"	"� &�@�� *���F�:$� �9��� m	�M�������� ,$	� ("!�$"�


��)A(����K�	�,$	�!���"�&�@�����"�A����DNA��!�A��(��
� ��%��� ��S� �	(	"� &�)�� �	+$�1�� ����)<�� &�<�$� *��M	� 	�$�

DNA��)A(��	�
S��\�����V�X��V�X�4��W)����%�����S������
�V�X� ,$	� �A����� �� ����� !�A� �(��� &�)�� �	� 4��W)�� K� �

� ��F� :$� �	� #�� m	�M�������� ("KA	"� ��	��� "�J��KA	"�*� �
��	�
S��\�� -��1��/'� ��&�)����@)<A��	��F�-�V���`���("

����I�DNA��&�)���	�#������ ��� �	��F��L�5�������� �
�A� !"	"� (�3�� *
J���i%`� ("� &�)�� ���� ���D���)�>� 
���� �

Q�J�9�'�/UJ����(�'��("Ddg���	���)�����DNA���OHH���)�����
�A� K3B� �L�5� ������� �	�� */UJ� ����0�1�� ("� ��� �


J���� i%`�A� i�(� ��� *� m	�M�������!��'� K�"� ����	�
�������b���c��0�A�("�+������DY/�[��Y��[�A�!"	"�&�@�!�K�	*�

� ������� m	�M�������� ("b���F� �� ����� ���DNA���� �
$��$��	���������)<���	�J��=�*��"�
��&�@����t<��,$	�,����

DNA�� "�J�� #������ ������� �"(	"*�,��]����,�� ����F� �
,$	�����)<�@��&�)���	�(�3��,�.����!"����X�
5����`����"

���A��(���&�)�� �	�i�� �� �"� ��*�
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