
Tabelle 1. BET-Auswertung von Stickstoffadsorptionsisothermen 

SO,-  Zeolith 
Film 3 A 4 A  5 A  NaY 

Porenvolumen [cm'g - I ]  0.07 0.003 0.013 0.23 0.34 
Oberfliche [m2 g -  '1 192 9.3 37.2 661 7 960 

reich interessiert, um festzustellen, o b  kleinere Poren 
vorliegen, die durch Stickstoffadsorption nicht mehr erfaBt 
werden konnen. Wir ermittelten dazu die Adsorptions- 
isothermen von drei Molekularsieben und einem reinen 
Nay-Zeolithen (Tabelle 1). Wlhrend der Nay-Zeolith und 
das 5 A-Molekularsieb Stickstoff leicht adsorbieren, zeigen 
das 4 A- und das 3 A-Molekularsieb nur geringe N,-Adsorp- 
tion, d. h. in Ubereinstimmung mit der LiteraturI"], sind 
hier die Poren fiir Stickstoff (Rotationsdurchmesser 4.3 A) 
als Adsorbat zu klein. 

Um zu klaren. ob die Siliciumdioxidfilme eventuell ahn- 
lich kleine Poren enthalten, muBten sie rnit einem Adsorbat, 
das kleiner als Stickstoff ist, uberpruft werden. Eines der 
wenigen hierfur geeigneten ist Wasser mit einem Rotations- 
durchmesser von 2.6 A. D a  die Aufnahme der Adsorptions- 
isothermen von Wasser jedoch technische Probleme verur- 
sacht, haben wir uns mit der Thermogravimetrie (TGA) 
beholfen. Zwei Siliciumdioxidfilme und drei Molekularsiebe 
wurden rnit Wasser gesattigt, getrocknet ( 1  h bei 320°C im 
Trockenschrank, 1 h bei 80°C fur den 4000 nm-Film) und 
thermoanalytisch an einem SETARAM TGA92 untersucht 
(Tabelle 2). Die Temperatur der maximalen Wasserabgabe 
nimmt rnit abnehmender Porengrone der Molekularsiebe zu. 
Die wesentlich niedrigeren Wasserabgabetemperaturen der 
Siliciumdioxidfilme weisen darauf hin, daI3 das Wasser von 
diesen weniger stark adsorbiert wird. Fur die drei Moleku- 
larsiebe erhalt man aus den Gewichtsverlusten, anders als bei 
der Stickstoffadsorption, aber in Einklang mit der zu erwar- 
tenden gleichen Porositat der Molekularsiebe, nahezu identi- 
sche Werte fur die Porenvolumina. Im Falle des 5A-Mole- 
kularsiebs liegt der durch TGA ermittelte Wert ca. 40% 
unter dem BET-Volumen von 0.23 cm3g- ' ,  das dem Litera- 
turwert fur die Wasseradsorptionskapazitit dieses Moleku- 
larsiebs" ' 1  entspricht. Die Abweichung laI3t sich vermutlich 
auf die Vortrocknung der Molekularsiebe zuruckfuhren, da  
beim sehr schonznd vorbehandelten 4000 nm-Film das der 
Gewichtsanderung entsprechende Porenvolumen rnit dem 
BET-Porenvolumen ubereinstimmt. Damit sind alle erfaB- 
ten Mikroporen in den Siliciumdioxidfilmen groBer als der 
kritische Stickstoffdurchmesser. 

Aus unseren IJntersuchungen folgern wir, daB Silicium- 
dioxidfilme, die durch Elektronenstrahlverdampfung herge- 
stellt wurden, eine enge Mikroporenverteilung ahnlich der 
des 5~-Molekularsiebs und eine Porositat von 14 '/o aufwei- 
sen. Sie sind daher potentielle Materialien fur die Herstel- 
lung von mikroporosen Membranen und Oberflachenbe- 
schichtungen. Die Homogenitat und die relativ einfache 

Tabelle 2. Thermogravimetrische Untersuchung der Wasseraufnahme yon Ze- 
olithen und Siliciumdioxidfilmen. 

Zeolith SO,-Film-Schichtdicke 
3 ,I 4 A  5A 300008, 40000A 

Einwaage [mg] 85.0 86.7 85 6 41.7 54.9 
AM [msl[al 11.7 11.9 11.9 2.0 3.9 

La. [-Cl[cI 211.9 206.0 201.9 118.1 121.2 
AM [Gew-%][a] 13.8 13.7 13.9 4.7 (6.6)[b] 7.1 

[a] AM = Gewtchtsinderung. [b] Bei dem Wert in der Klammer ist der Ge- 
wichtsverlust durch die Vortrocknung beriicksichtigt (siehe Text). [c] T,,, = 

Temperatur der maxiinalen Gewichtsabnahme. 

Herstellung der Filme lassen dieses Material als vielverspre- 
chende Alternative zu Zeolithfilmen erscheinen. 

Die extreme Mikroporositat der Siliciumdioxidfilme be- 
statigt unsere ursprungliche Interpretation der katalytischen 
Untersuchungen an den rnit SiO, uberschichteten Pt/Si-Ka- 
talysatoren[']. Die ca. 6 A engen Poren sind fur Wasserstoff 
leicht passierbar, wahrend die Diffusion der organischen Re- 
aktanten durch die mikroporose SO,-Uberschichtung stark 
gehemmt ist. Auch die Einstellung eines Konzentrationsgra- 
dienten von aktiviertem Wasserstoff (Spillover) als Erkla- 
rung des beobachteten katalytischen Phanomens['I scheint 
plausi bel. 

Experimentelles 
Die Filme wurden in einer Verdampfungseinheit von Balzers (BAE 250) rnit 
einer 3 kW-Elektronenstrahlkanone E036-15 von Edwards hergestellt. Die Ver- 
dampfungsgeschwindigkeit lag zwischen 2 und 20 nmmin- '  und der Verdamp- 
fungsdruck bei p < Torr. Der Siliciumdioxidfilm wurde auf eine Alu- 
miniumfolie aufgedampft und anschlieknd von dieser abgelost. Nach Waschen 
und Trocknen des Oxids wurde die Stickstoffadsorptionsisotherme in einer 
umgebauten Sorptomatic 1900 von Carlo Erba (kleinere ProbengefiBe. 
Dosageeinheit fur geringere Dosagedriicke (JI = 0- 100 Torr), DruckmeBdose, 
die Gleichgwichtsdrucke von 0- 100 Torr erfabt) aufgenommen. Durch die 
Umbauten sank der Bedarf an Probenmaterial, und man konnte mehr Punkte 
im Mikroporenbereich zuverlissiger bestimmen. Die Datenauswertung [12] 
wurde mit einem in Excel programmierten Makro durchgefiihrt. Wiederholun- 
gender Messungen zeigten nur geringe Abweichungen in den bestimmten Ober- 
flichen und Porenvolumina. 
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wurde von der Firma Mtcromeritics mit dem neuen Adsorptionsgerit 
ASAP 2000-M eine Mikroporenbestimmung an unserem Si02-Fihn 
durchgefuhrt. Die Auswertung nach Horvurh und Kun~o;oe [lo] ergab in 
guter Uberetnstimmung rnit unseren Befunden ein Porenverteilungsmaxi- 
mum bei 5.5 A. 

Photolytische DNA-Spaltung rnit 
[ P ~ Z ( P ~ O , H Z ) ~ ~ ~ -  ** 
Von William A .  Kalsbeck, Neena Grover 
und H .  Holden Thorp* 

Die oxidative DNA-Spaltung rnit Metallkomplexen 1st fur 
Chemiker, die sich mit der Entwicklung von Wirkstoffen 
und von synthetischen Restriktionsenzymen beschaftigen, 
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von Interesse[']. [Fe(edta)]'--vennittelte (edta = Ethylen- 
diamintetraacetat) oxidative DNA-Spaltungsreaktionen 
wurden auch verwendet, um ungewohnliche Strukturen wie 
helicale Twist- und Bent-DNA-Strukturen durch hochauf- 
losende Gelelektrophorese nachzuweisen[21. [Fe(edta)]*- 
bindet nicht an die DNA; es erzeugt OH'-Radikale in der 
Losung. Die Spaltung der DNA durch Abstraktion von Ri- 
bose-H-Atomen rnit OH' ist daher in solchen Bereichen der 
DNA effizienter, die der Losung starker ausgesetzt sind. Die 
Quantifizierung der Effizienz der Spaltung mit Elek- 
trophorese liefert daher auch Informationen zur Struktur. 
Unser Ziel war die Entwicklung eines hochselektiven Spal- 
tungsreagens in Form eines anionischen Metallkomplexes, 
der DNA spalten kann, ohne an sie zu binden und ohne ein 
energiereiches Intermediat wie OH', 0;- oder '0 ,  zu erzeu- 
gen. Diese Kriterien erfiillt [Pt2(pop),l4- 1 (pop = 

P,O,Hi-) im angeregten Zustand. 

Das d*-d*-Dimer 1 1st ein effektives Photoreagens fur Re- 
aktionen. bei denen H-Atome abstrahiert werden, wie die 
Oxidation VOII Alkoholen und Kohlenwasserstoffen (sche- 
matisch in den Gleichungen (a)-(c) ~usamrnengefaBt)[~*~].  

,* + jl" -!-Transfer, 
[Pt"Pt"'(pop),H] 

2 

2 2 --+ 1 + [Pt:"(pop),H,] 4 -  

3 

Der reaktive (do* -PO) angeregte Zustand wird durch 
Bestrahlung rnit Licht der Wellenlange 367 nm ( ' A  I g  + ' A , ,  , 
E = 35000 M - '  Cm-') oder 435 nm ( ' A l g  + 3 A , , ,  E = 

11 0 M -  ' cm- ')I5] erreicht; die oxidative Aktivitat ist auf den 
langlebigen (1 = 9.5 ps) Triplettzustand zuriickzufiihren. 
Das Pt-Diphosphonat-Grundgeriist bleibt in der Dihydrido- 
verbindung erhalten, die beiden H --Liganden koordinieren 
in offenen axialen Positionen Bestrahlung von 1 
(i = 458 nm) in Gegenwart von +Xl74-DNA fiihrt unter 
anaeroben Beclingungen und einer Ionenstarke von 50 mM 
innerhalb von 20 min (Abb. 1, Spur D) zu einer vollstandi- 
gen Umwandlung von superhelicaler DNA (Form I )  in cir- 
culare DNA mit Einzelstrangbriichen (,,nickel circular 
DNA", Form Die Kontrollversuche zeigen, dal3 bei 
Bestrahlung in Abwesenheit von 1 (Spur F) oder bei Inkuba- 
tion rnit 1 unter LichtausschluB (Spur G) keine signifikante 
Spaltung auftritt. 

1526 0 VCH Verlugsgesellschaft mbH. W-6940 Weinheim, 1991 

Abb. 1. Ergebnisse der Elektrophorese yon Losungen aus 60 p~ $Xl74-DNA 
(50 mM Phosphat, pH 7): 1 % Agarosegel, (A) ohne Platinkomplex, mil 40 p~ 
K,[Pt,(pop),] und Photolyse bei 458 nm nach (B) 2 min. ( C )  5 min. (D) 10 min. 
(E) 20min. (F) 6 0 p ~  $X174-DNA nach 20min Photolyse. (G) 6 0 p ~  
$Xl74DNA wurde 2 h unter LichtausschluD mil 40 p~ K,[Pt,(pop),] inku- 
biert. DNA-Konzentrationen werden als Nucleotidphosphat berechnet 

Es ist offensichtlich, daB die photolytische Spaltung uber 
eine direkte Reaktion von angeregtem 1 rnit DNA stattfin- 
det. Das Ein-Elektronen-Oxidationspotential des angereg- 
ten Zustands (ca. 0.7 V gegen gesattigte Kalomelektrode) ist 
vie1 zu niedrig, um OH' zu erzeugenl3, 'I. Die Reaktion wird 
in Abwesenheit von 0, durchgefiihrt, daher konnen wir 
auch '0, und 0;- als Zwischenprodukte ausschlieBen1'1. 
AuBerdem konnte fur die Oxidation organischer Substrate 
eine direkte Abstraktion von H-Atomen durch den angereg- 
ten Komplex nachgewiesen werden [GI. ( b)Iu4]. 

Wenn 1 nicht an DNA bindet, sondern die Spaltung im 
angeregten Zustand durch direkten ZusammenstoB mit der 
Doppelhelix herbeifuhrt, mul3te die Effizienz der Reaktion 
rnit der Ionenstarke der Losung ansteigen. Bei hoherer Io- 
nenstarke wird die elektrostatische A b s t o h n g  zwischen dem 
tetraanionischen 1 und dem DNA-Polyanion geringer"] 
sein, wodurch die Annaherung des angeregten Metallkom- 
plexes an die Zuckerreste der DNA erleichtert wird. Die 
Spuren A-D in Abbildung 2 zeigen eindeutig, da8 eine Erho- 
hung der Ionenstarke der Losung von 50 auf 150 mM die 
Effizienz der Spaltung signifikant erhohr[tO1. Wenn der Kom- 
plex an die DNA bindet, wiirden wir eine Abnahrne der Effi- 
zienz erwarten, und wenn OH' oder '0, erzeugt wiirde, sollte 
allenfalls ein sehr geringer EinfluB der Ionenstarke auf die 
Effizienz der Spaltung zu beobachten sein. 

Abb. 2. Ergebnisse der Elektrophorese von 60 p~ @Xl74-DNA, die in Anwe- 
senheit von 20 p~ K,[Pt,(pop),] ( 5  min in Phosphatpuffer. pH 7) photolysiert 
wurde, in 2 %  Agarosegel; Ionenstarke (A) 50 mM. (B) 75  mM, (C) 100 mM, (D) 
150 mM, (E) $X174-DNA-Kontrolle. 

Das Endprodukt der Reaktion ist das d7-d7-Dimer 
[Pt,(p0p),(H,0),]~- 4. Wir haben die Umwandlung von 1 
nach 4 mit optischer Spektroskopie in DNA-Losungen aus 
Kalbsthymus, die unter N, bestrahlt wurden (2  = 458 nm), 
nachgewiesen. Diese Umwandlung ist durch einen isosbesti- 
schen Punkt bei 306 nm (A,,, (4) = 245 nm)[" "Icharakteri- 
siert. Es ist bekannt, daB der Pt"'-Dihydrido-Komplex 3 in 
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waljriger Losung H, abspaltetE4I; wir schlagen daher den in 
den Gleichungen (d)-(f) gezeigten Mechanismus vor. 

H-Transfer 
1* + DNA (Form I )  - 2 + DNA (Form 11) 

2 2  - 1 + 3  (e) 

3 + 2H,O+ + [Pt~'(pop),(H,O),] '- + 2H2 (f) 
4 

Faljt man all diese Befunde zusammen, so wird klar, daB 
1 ein vielseitiges neues Imaging-Reagens sein konnte; die 
Annaherung des angeregten Tetraanions an die Doppelhelix 
stellt sterisch und elektrostatisch sicher hohere Anspriiche 
als die Annaherung von OH', allerdings nicht so hohe An- 
spriiche. daR eine effiziente Spaltung verhindert wird. Ande- 
re Charakteristika dieser Reaktion sind ebenfalls erwahnens- 
wert, da sie eine ganze Reihe allgemeiner Zielsetzungen der 
photolytischen DNA-Spaltung erfiillen[121. Erstens ist es uns 
gelungen, mit sichtbarem Licht (458 nm) eine effiziente pho- 
tolytische Spaltung zu erreichen, wobei keine ,,Hintergrund- 
spaltung" der DNA auftritt. Zweitens verlauft die photolyti- 
sche Spaltung von DNA mit 1 unter Bedingungen, die eine 
Beteiligung von Spezies wie 'O,,  0; oder OH' eindeutig 
ausschlieljen. Drittens behalt 4, das Produkt der Reaktion, 
die Pt-Diphosphonat-Struktur bei und kann mit milden Re- 
duktionsmitteln leicht wieder in 1 iiberfiihrt werden. Es soll- 
te daher moglich sein, in Gegenwart von Reduktionsmitteln 
photokatalytische Spaltungen zu beobachten, die den ther- 
mischen Spaltungen ahneln, die vom [Fe(edta)J'--1'31 und 
dem [Cu(phen),]'! (phen = I , I  0-Phenanthrolin) 
katalysiert werden. 
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Die Erweiterung von Freie-Energie-Beziehungen 
auf ionische Reaktionen in der Gasphase; 
konkurrierende Alkylierung substituierter 
Benzonitrile durch (CH,),Cl+-Ionen ** 
Von Marina Attina, Fulvio Cacace * und Andreina Ricci 

Die Untersuchung von Struktur-ReaktivitCts-Beziehun- 
gen in Losung 1st durch die Einflusse des Reaktionsmediums 
stark erschwert. Diese Einfliisse spiegeln sich ~ in der Ham- 
mett-Gleichung und in anderen Freie-Energie-Beziehungen 
- quantitativ in der starken Abhangigkeit der Reaktionskon- 
stanten vom Losungsmittel wider"]. Die weitgehend redu- 
zierte Wirkung solch komplizierender Faktoren im gasfor- 
migen Medium ist ein starker Anreiz, Struktur-Reaktivi- 
tats-Beziehungen, besonders im Fall geladener Teilchen, de- 
ren Reaktivitat durch Einfliisse wie Solvatation, Ionenpaar- 
bildung, Viskositat etc. stark beeinfluljt und variiert wird, 
auch in der Gasphase zu untersuchen. 

Bisher war die experimentelle Verwirklichung derartiger 
Studien auf betrlchtliche Schwierigkeiten gestoljen, da  im 
massenspektrometrisch zuganglichen Niederdruckbereich 
ein einzigartiger Mechanismus der ,,Elektrostatischen Akti- 
vierung" Ion-Molekiil-Reaktionen daran hindert, ther- 
mischen Kinetiken zu gehorchen, was jedoch fur das Aufstel- 
len von Freie-Energie-Beziehungen eine notwendige Be- 
dingung ist. Tatsachlich bleibt die durch elektrostatische 
Wechselwirkung der Reaktanten freigesetzte Energie beim 
Fehlen wirksamer Erwarmung durch Stolje im gebildeten 
Ion-Molekul-Komplex gespeichert und ist zur Uberwindung 
der Aktivierungsbarriere der Reaktion verfiigbarI2, 31. Dies 
erklart, warum die meisten exothermen Ion-Molekiil-Reak- 
tionen stoRkontrolliert, oft mit negativen Temperatur-Koef- 
fizienten, verlaufen, wenn sie mit massenspektrometrischen 
Techniken untersucht werden. 

Wir beschreiben nun einen anderen Zugang zu einer Freie- 
Energie-Beziehung fur eine typische ionische Reaktion in der 
Gasphase. Er basiert auf der Kombination von Massenspek- 
trometrie- mit Hochdruckradiolyse-Techniken, die schon bei 
der Untersuchung der Kinetik thermischer Ion-Molekiil- 
Reaktionen erfolgreich eingesetzt wurde14]. 

Da es uns wichtig schien, in der Gasphase exakt dem glei- 
chen Verfahren zu folgen, das in Losung zur Ableitung der 
urspriinglichen Hammet t -Gle i~hung[~~ gedient hatte, wurde 
ein Prozelj gesucht, bei dem sich das Reaktionszentrum in 
einer Seitenkette eines meta- oder para-substituierten aroma- 
tischen Rings befinden sollte. Die ausgewahlte Reaktion, das 
Gegenstiick zur Ritter-Reaktion in Losung["], wurde vor ei- 
nigen Jahren auch in der Gasphase untersucht[". Es handelt 
sich um Reaktion (a), die N-Alkylierung von substituierten 
Benzonitrilen durch (CH,),Cl+-Ionen, die durch Ionisie- 
rung von gasformigen CH,CI in einer gut verstandenen Re- 
aktionsfolge18' erhalten werden. Selbst wenn nicht fur alle 

XC,H,CN + (CH,),CI' -+ XC,H,C=NCH, + CH,CI (a) 
1 

beteiligten Substrate spezifische thermochemische Daten 
vorliegen, kann mit Gewiljheit angenommen werden, daB 
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