
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 

[*I Prof. Dr. E Cacace, Dr. M. Attini. Dr. A. Ricci 
Dipartimento di Studi di Chimica e Tecnologia delle 
Sostanze Biologicamente Attive 
Universita di Roma ,,La Sapienza" 
P.le A. Moro. 5 ,  1-00185 Roma (Italien) 

[**I Diese Arbeit wurde vom italienischen Minister0 dell'Universita e della 
Ricerca Scientifica e Tecnologicd (MURST) und vom Consiglio Nazionale 
delle Ricerche (CNR) gefordert. 
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Reaktion (a) generell exotherm ist, z. B. kann fur X = H ein 
A p - W e r t  von - 163 kJmol- '  abgeschatzt ~ e r d e n [ ~ l .  

Die Nitrilium-Ionen 1 konnen anschlieoend durch ein gas- 
formiges Nucleophil abgefangen werden. Mit Wasser bei- 
spielsweise entstehen letztlich die entsprechenden N-Methyl- 
benzamide [GI. (b)]. 

Chemische-Ionisations(C1)-Massenspektrometrie geeig- 
neter gasformiger Mischungen belegte das Auftreten der 
Prozesse (a) und (b), besonders die CH,Cl/CI-Massenspek- 
tren der Benzonitrile zeigen die Ionen 1 als geladene Haupt- 
addukte. 

Wahrend die CI-Experimente durch den Nachweis der ge- 
ladenen Reaktanten und Zwischenprodukte Informationen 
zum Mechanismus liefern, sind sie vom kinetischen Stand- 
punkt her ohne Bedeutung, d .  h. fur die konkurrierende Al- 
kylierung von Nitrilen unter den Bedingungen in der CI-Io- 
nenquelle @(CH,CI) = 67 Pa, T = 330 K) konnten keine 
sinnvollen Selektivitatsdaten erhalten werden. 

Die Radio11 se-Experimente (reprasentative Beispiele zeigt 
Tabelle 1) bestanden aus der Bestrahlung von CH,CI-Gas 
(100 kPa, 320 K). das Nitril und Wasser in Spuren enthielt, 
mit y-Strahlen und nachfolgender Analyse der neutralen 
Endprodukte durch G C  und GC/MS. Die Ergebnisse zeigen, 
daB tatsachlich in hohen Ausbeuten N-Methylbenzamide 
entstanden, in denen bis zu 30% der radiolytisch gebildeten 
(CH,),CI +-Ionen gebunden sind. Der Prozentsatz hangt 
von der Zusammensetzung des bestrahlten Systems ab, in 
dem die Nitrile mit anderen Nucleophilen, z. B. dem Wasser- 
dampf, der zum Abfangen der Nitrilium-Ionen zugesetzt 
wird, um die (CH,),CI+-Ionen konkurrieren. Der ionische 
Charakter der Alkylierung wurde durch Zugabe eines effek- 
tiven Radikalfangers (0,) in groBem UberschuB garantiert 
und unabhgngig davon durch die Abnahme der Ausbeuten 
in Gegenwart einer gasformigen Base (NEt,), die die 
(CH,),CI+-Ionen abfangt, demonstriert (siehe Tabelle 1). 

Die Ergebnisse der Konkurrenzexperimente stimmen rnit 
einer Gleichung vom Hammet-Typ (Ig k /ko  = pa+) iiberein: 
Die Reaktionskonstante p betragt - 1.9, der Korrelations- 
koeffizient ist 0.98, und die Gerade geht durch den Null- 
punkt (Abb. 1) .  Die Giite der Korrelation ist durchaus be- 
friedigend, da die verwendeten o+-Werte aus konven- 
tionellen Losungskinetiken['I abgeleitet wurden und sie in 
einem gasformigen Reaktionsmedium geringfiigig anders 

sein konnten. Dariiber hinaus diirfte die groote Abweichung 
von der Linearitat, die beim OCF,-Substituenten auftritt, 
wenigstens zum Teil die Ungenauigkeit in dessen Losungs- 
a+-Wert widerspiegeln. Die so ermittelte Selektivitat des 
(CH,),CI+-Ions charakterisiert dieses gasformige Reagens 
als ein typisches, wenn auch etwas unspezifisches Elek- 
trophil, wie durch seinen kleinen und negativen p-Wert ge- 
zeigt wird. 

- 2  J 
-0.4 0.0 0.4 0 8  

cJ+ - 
Abb. 1. Hammett-artige Auftragung der relativen Reaktivitit substituierter 
Benzonitrile XC,H,CN gegen gasformige (CH,),Cl'-Ionen in CH,CI-Gas bei 
100 kPa, 320 K .  

Zur Losung des geschilderten generellen Problems konn- 
ten wir sicherlich rnit dieser Untersuchung einen ermutigen- 
den Beitrag leisten, denn wir zeigten, daB fur eine typische 
Ion-Molekiil-Reaktion, deren Selektivitat unter den Bedin- 
gungen der Massenspektrometrie nicht wahrnehmbar ist, ei- 
ne Freie-Energie-Beziehung analog zu den Beziehungen, die 
in Losung aufgestellt wurden, existiert,wenn sie in einem 
Druckbereich untersucht wird, in dem eine thermische Kine- 
tik befolgt wird. 

Wird der hier beschriebene Ansatz auf andere Reaktanten 
und andere Referenz-Reaktionen ausgedehnt, kann das ein 
niitzlicher Schritt hin zu einer vereinheitlichten Struktur-Re- 
aktivitats-Beziehung sein, die von komplizierenden Einfliis- 
sen des Mediums, die auf ionische Prozesse in Losung wir- 
ken, frei ist und somit direkt rnit theoretischen Ergebnissen 
korreliert werden kann. 

Experirnentelles 
Pyrex-Ampullen rnit einem Gemisch des gasformigen Systems in der ge- 

wunschten Zusammensetzung wurden 22 h bei 320 K vorgeheizt, um die voll- 

Tdbek 1 Methyliimng von Benzonitrilen XC,H,CN durch (CH,),Cl+-Ionen in CH,CI be1 320 K, 100 kPd 

Partialdrucke [Pa] der Komponenten [a] Ausbeuten [nmolJ-'][h] an klko 
X XC,H,CN C,H,CN H,O NEt, C,H,CONHCH, XC,H,CONHCH, 

42 1 
37.1 
42.7 
37 1 
47.2 
36.3 
42.8 
34.9 
50.1 
46.7 
35.3 

52.7 
37.3 
40 3 
50.8 
43.1 
46.0 
46.9 
54.5 
53.6 
55.5 
35 5 

307 
395 
355 
375 
419 
367 
41 1 
323 
433 
377 
372 

17.6 
25.6 

35.2 4.0, 
124 0.1, 
240 [CI 

36.2 
12.4 
29.0 
30.0 
40.4 
38.3 

53.8 
79 8 
16.6 
0.4, 

[CI 
63.2 
51.8 
62.2 
2.0 
3.7 
4.7 

3.8 
3.2 
3.8 
3.8 

2.2 
4.6 
3.4 
0.07 
0.11 
0.12 

- 

[a] Alle Systeme enrhielten 0, (1.33 kPa) als Radikalfanger. Bei einigen Bestrahlungen wurde SF, (0.667 kPd) als thermischer Elektronenfiinger eingesetzt. [b] Stan- 
dardahweichung k 1 0 % .  [c] Nicht nachweisbar. 
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stindige Verdampfung der relativ schwerfliichtigen Nitrile sicherzustellen. An- 
schlieOend wurden sie in einer Gammacell (Nuclear Canada Ltd.), die mit 
ernem Thermostaten ausgestattet war, bei 320 K bestrahlt (9.6 x lo3 Gy. 
1.9 x lo4 Gyh- ' ) .  Um das Auftreten von Dunkelreaktionen auszuschlieOen. 
wurden Messungen oline Bestrahlung durchgefiihrt. Die Produkte wurden 
durch GC und GCjhlS analysiert (HP-5970-B massenselektiver Detektor. 
TRIO l /QMD 1000 (CG Micromass)). Die CI-Experimente wurden in CH,CI 
be; 67 Pa. 330 K mit einem HP-5982-A-Quadrupolinstrument oder einem VG- 
Micromass-ZAB-2F-klagnetspektrometer ausgefuhrt. 

Eingegangen am 31. Mai 1991 [Z 46651 
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(CH,),CI', 24400-15-5. 
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Synthese und Charakterisierung eines neuen 
binaren Carbonylosmium-Clusteranions, 
einer Zwischenstufe bei der Bildung anderer 
vielkerniger Carbon ylosmium-Cluster : 

Von Angelo J.  Atnoroso, Brian E: G. Johnson, Jack Lewis *, 
Paul R. Raithby und Wing-Tak Wong 

Unser Interesse gilt derzeit der Synthese groljer Ru- und 
0s-Carbonylcluster und der Untersuchung der zu ihnen fuh- 
renden Aufbauprozesse"]. In fruheren Arbeiten fanden wir, 
dalj bei der Vakuumpyrolyse von Os,-Derivaten wie 
[Os,(CO), I (py)] und [Os,(CO),,(NCMe),] bei hohen Tem- 
peraturen ( > 220 "C) das thermodynamisch sehr stabile Ion 
[OS,,,C(CO),,]~ ~ 1 in maljiger bis guter Ausbeute entsteht.['I 
Die Chemie dieses Carbido-Clusters wurde intensiv er- 
forscht13], trotzdem 1st nur wenig iiber den Bildungsmecha- 
nismus oder den Ursprung des eingelagerten C-Atoms be- 
kannt. Ebenfalls durch Feststoff-Vakuumpyrolyse von 
[Os,(CO)io(NCMe)2] gelang uns kurzlich die Isolierung und 
Charakterisierung zweier groljer Carbonylosmium-Cluster : 
[OS,,(CO),~]'- 2141 und [Os2,(CO),,]2~ 3[']. Es war nun 
von Interesse, einige der Zwischenstufen zu isolieren, um das 
Aufbauprinzip zu klaren. 

Die Vakuumpyrolyse von [Os,(CO)io(NCMe),] wurde im 
Temperaturbereich von 150-210°C studiert. Eine typische 
Produktverteilung bei 190°C ist 20% [Os,(CO),,], 5% 

(Ph,P),IOs,,(CO)*,I ** 

[0sS(c0)i61~ 15% [0s6(c0)i81, 5% [Os,(CO),,l, Spuren 

[*I Prof. Lord Lewia. A. J. Amoroso, Dr. P. R. Raithby, W:T. Wong 
University Chemical Laboratory 
Lensfield Road, Cambridge, CB2 1 EW (GroObritannien) 
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Department of Chemistry. University of Edinburgh 
West Mains Road. Edinburgh, EH9 31J (Grobbritannien) 

["I Diese Arbeit wurde von der Royal Commission for the Exhibition of 1851, 
dem Committee of Vice Chancellors and Principals ( W - 7 :  W )  und dem 
Science and Engineering Research Council (A. J A.) gefordert 

[Os,(CO),,] und 16% [Os,H(CO),,]- (als (PPh,),N+- 
Salz). Ein aufgrund spektroskopischer Daten"] als 
[OS,,,(CO),~]~ - 4 formuliertes, bisher unbekanntes braunes 
Clusteranion konnte als (PPh3)2N+- und Ph,P+-Salz in zu- 
friedenstellenden Ausbeuten erhalten werden (1 0 % bei 
1 50 "C, 13 % bei 170 "C, 18 % bei 190 "C). Bei Temperaturen 
oberhalb 190°C entstehen groljere Mengen an I und verur- 
sachen Probleme bei der Reinigung von 4, da beide Verbin- 
dungen sehr Ihnliche chromatographische Eigenschaften 
aufweisen. 

Die Struktur des neuen Anions 4 wurde rontgenogra- 
phisch an seinem Ph,P+-Salz bestimmt (Abb. l)[']. Das neu- 
artige Metallnetzwerk laljt sich beschreiben als ein dreifach 
uberdachtes Oktaeder mit einer weiteren Os(CO),-Einheit 
iiber einer bereits iiberdachten Flache. Ungewohnlich fur 
Carbonylcluster von Elementen der dritten Nebengruppen- 
reihe sind die beiden verbruckenden CO-Liganden C(43)- 
O(43) und C(93)-O(93). Zwei weitere CO-Liganden. die eine 

071 
n 

2 

Abh. 1 .  Struktur von4im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -win- 
kel ["]: Osl-Os2 2.738(2). Osl-Os3 2.789(2). Osl-Os4 2.787(2), Osl-Os5 

2.849(2). Os2-Os6 2.840(2). Os2-Os7 2.860(2), Os2-Os9 2.768(2), 0 ~ 3 . 0 ~ 4  
2.908(2). Os3-Os5 2.825(2), 0 ~ 3 . 0 ~ 7  2.941(2). Os3-Os8 2.925(2), 0 ~ 4 . 0 ~ 6  
2.810(2), Os4-Os7 2.807(2), Os5-Os7 2.772(2), OsS-Os8 2.806(2), OsS-Os9 
2.778(2), Os5-Oslo 2 868(2), Os7-Os9 2.809(2), Os7-Oslo 2.816(2). Os9-Oslo 
2.739(2). Os4-C43 2.04(3). Os7-C43 2.21(3), Os9-C93 1.91(3). Os2-C93 2.55(3), 
0~4-C43-043 143(3), 0~7-C43-043 134(3), 0 ~ 4 - C 4 3 - 0 ~ 7  82(1), Os2-C93-093 
124(2), 0~9-C93-093 161(3), 0 ~ 2 - C 9 3 - 0 ~ 9  75(1). 

2.770(2), 0 ~ 1 - 0 ~ 6  2 722(2), Osl-OSX 2.678(2), 0 ~ 2 - 0 ~ 4  2.804(2). 0 ~ 2 - 0 ~ 5  

beginnende Verbruckung andeuten [Os( 10)-C(51) 2.76(3), 
Os(lO)-C(71) 2.75(3) A], tragen vermutlich zur Reduzierung 
des elektronischen Ungleichgewichts zwischen den formal 
elektronenreichen Osmiumatomen Os(5) und Os(7) (je 
19 e-)  und dem elektronenarmen Os(10) (17 e-) bei. Bei der 
formalen Zihlung der Metallatomelektronen zeigt sich die 
ungleiche Elektronenverteilung innerhalb des Clusternetz- 
werks: Os(6), Os(8) und Os(10) sind mit formal 17 e -  elek- 
tronenarm und haben je drei terminale CO-Liganden gebun- 
den, fur Os(1) mit zwei endstandig koordinierten CO- 
Liganden ergeben sich 18 e - ,  O S ( ~ ) ,  O S ( ~ )  und O S ( ~ )  mit je 
18 e -  sind mit zwei endstandigen und einem verbruckenden 
CO-Liganden verknupft; und Os(7) hat 19 e -  und ist von 
drei endstandigen CO-Liganden umgeben. Nach den Zahlre- 
geln fur die Gesamtelektronenzahl ist diese Spezies ein 
134 e--System, welches nach dem Ansatz fur kondensierte 
Polyeder ''1 verstanden werden kann und isoelektronisch mit 
[OS,,C(CO),,]~- 1 ist. 

Die Strukturen von 1 und 4 lassen sich auch nach der PSEP- 
Theorie (PSEP = Polyhedral Skeleton Electron Pair) mit 
S = 7  und n = 10 herleiten, da die asymmetrische Struktur 
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