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Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von 1: Ein geeigneter dunkelgrii-

ner Kiristall (0.5x0.4x0.2mm’) von [C,HgN,Fe,]-8ClO,-9

CH;CN-1.25H,0 wurde aus Acetonitril-Diisopropylether erhalten.

Die Daten wurden bei 293.0(2) und 100.0(2) K an demselben Kristall

gemessen. Beide Datensitze wurden mit einem Nonius-Kappa-CCD-

Diffraktometer und einem Graphitmonochromator [1(Mog,)=

0.71073 A] aufgenommen. Die Daten wurden nach Denzo behan-

delt.!’] LP-Korrektur wurde durchgefiihrt. Die Absorptionskorrektur

wurde mit SORTAV durchgefiihrt.l') Die Struktur wurde durch

Direkte Methoden geldst!'”) und gegen F2'8! verfeinert. Die Lage der

Wasserstoffatome wurde nach geometrischen Gesichtspunkten mit

isotropen Temperaturfaktoren (der C-Temperaturfaktor mal 1.2 oder

1.5) berechnet und unter Verwendung eines Reitermodells verfeinert.

1 bei 293K: triklin, PI, a=177037(3), b=18.4101(2), c=

25.0629(4) A, a=85.7672(9), B=82.2308(7), y=65.3290(8)°, V=

7353.5(2) A%, Z=2, ppe.=1.473 gem3, 20, =55.84°, u(Mog,) =

0.619 mm~, Ty, =74.7 %, Toax = 88.6 %. 87831 beobachtete Reflexe,

34382 unabhingige Reflexe [15895 I>20(I)] wurden fiir die Ver-

feinerung verwendet. Die endgiiltigen R-Werte waren R=0.102,

wR>=0.251 [I>20(I)], R=0.213, wR>=0.314 (gesamter Datensatz)
fiir 1877 Parameter. Max. Restelektronendichte 1.02e A3 (in der

Nihe der fehlgeordneten ClO, -Ionen). 1 bei 100 K: triklin, Pl,a=

172936(3), b=18.0917(3), ¢=24.7836(5) A, a=85.1273(11), f=

82.0435(12), y=64.9006(9)°, V=6951312) A}, Z=2, pper=

1.558 gem™3, 20, =55.84°, u(MoK,)=0.655 mm~, T,;,=73.5%,

Tnax = 88.0%. 91012 beobachtete Reflexe, 32258 unabhéngige Re-

flexe [19824 I>20(I)] wurden fiir die Verfeinerung verwendet. Die

endgiiltigen R-Werte waren R =0.1150, wR?>=0.2770 [I >20(I)], R=

0.1771, wR?=0.3148 (gesamter Datensatz) fiir 1912 Parameter. Max.

Restelektronendichte 2.37 e A% (in der Nihe der Eisenatome, der

fehlgeordneten ClO, -Ionen und Acetonitrilmolekiile). Die kristallo-

graphischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentli-
chung beschriebenen Strukturen wurden als ,,supplementary publica-
tion no.“ CCDC-140266 und -140267 beim Cambridge Crystallogra-
phic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei

folgender Adresse in GroBbritannien angefordert werden: CCDC, 12

Union Road, Cambridge CB2 1EZ (Fax: (+44) 1223-336-033; E-mail:

deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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Fettsidure-Oligoethylenglycolester bilden
Ionenkaniile in Lipidmembranen**

Tanja Renkes, Hans J. Schifer,* Peter M. Siemens und
Eberhard Neumann*

In memoriam Eberhard Steckhan

Der selektive Transport von Alkali- und Erdalkalimetall-
ionen durch biologische Zellmembranen wird durch Ionen-
kanal-Proteine vermittelt, deren Aktivitdt entweder elek-
trisch oder durch Transmittermolekiile gesteuert wird.[?
Trotz umfangreicher Kenntnisse zur Biophysik der Ionenlei-
tung ist noch weitgehend unklar, wie der Transport auf
molekularer Ebene ablduft. 3 Da die chemischen Strukturen
natiirlicher Ionenkanéle durch Rontgenstrukturanalysen oder
NMR-Spektroskopie nur begrenzt zuginglich sind,™ versucht
man, einzelne Strukturelemente durch Synthese und Charak-
terisierung kiinstlicher Ionenkanalbildner zu erkennen.F!
Aufler Modellen mit Peptiden als Grundmotiv sind auch
unterschiedliche nichtpeptidische Verbindungen als Ionenka-
nalbildner beschrieben wor-
den.®7] Besonders interessant
ist hierbei der von Menger ﬁ
et al. hergestellte Protonen- H;C 0)s
kanalbildner 1,1 der ge- \)(0\0/(\/
streckt in der Lipidphase der
Membran vorliegt und diese
durchspannt. Die spontane
Einlagerung von 1 in eine Membran wird durch den
hydrophoben Fettsdurerest und durch die Wechselwirkung
der Benzylgruppe mit dem positiv geladenen Cholinrest der
Kopfgruppe des Lipids unterstiitzt. Durch diese Einbettung in
die Membran kann die Oli-
goethylenglycolkette die Hy-
drophilie lokal erhéhen.] (|)|

Wir beschreiben hier die H;C 0)n
Synthese und Charakterisie- mo/(\/
rung der kanalbildenden Ver-
bindungen 2a-d mit der
Struktur von 1 als Grundmo-
tiv unter Variation der Linge
der Fettsdure- und der Ethy-
lenglycolkette. Thre Kanalak-
tivitdt wird durch Fluoreszenzmessungen und erstmals auch
durch elektrische Einzelkanal-Leitwerte charakterisiert.

1

2a:m=12,n=4
2b:m=10,n=4
2e:.m=8, n=5
2d:m=6, n=5
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Die Ionenkanalbildner 2a—d werden durch zweistufige
Synthesen erhalten: Hierfiir wird zunéichst Tetra- oder Pen-
taethylenglycol iiber eine Williamson-Ethersynthese in die
entsprechenden Monobenzylether 3a und 3b iiberfiihrt, und
diese werden mit den Fettsduren 4a—d zu 2a—d verestert
(Schema 1).

1.Na, THF
HO. H 2.PhCH,Br HO
NN, ——— Y,
3a:n =4 (58 %)
3b:n=>5(65%)
; §OC12 2a: 80 %
H;C COH : 2b: 79 %
. 0,
" CHCh v
M 0
4a:n=12
4b: n=10
4c:n= 8
4d:n= 6

Schema 1. Synthese der Ionenkanalbildner 2a—d.

Zur Untersuchung der Ionenkanalaktivitdt werden 2a—d, 1
und Gramicidin D in 1,2-Dipalmitoyl-sn-glycero-3-phospha-
tidylcholin(DPPC)-Vesikelmembranen integriert. Die Ge-
schwindigkeit des Ionenflusses durch die Vesikelmembran
wird iiber zeitaufgeloste Fluoreszenz bestimmt, wobei Pyra-
nin als pH-Indikator dient, dessen Emissionsspektrum bei
pH-Werten iiber 72 und einer Anregungswellenlinge von
450 nm ein Maximum bei 511 nm aufweist, das sich bei pH-
Werten unter 7.2 stark vermindert.'’”l Die DPPC-Vesikel sind
in einer schwach gepufferten Pyraninlosung (pH 7.7) suspen-
diert.'!l Das in der duBeren wissrigen Losung enthaltene
Pyranin wurde von den Vesikeln durch zweifache Gelfiltra-
tion abgetrennt, sodass sich die fluoreszierenden Eigenschaf-
ten der Probe ausschlieflich auf das im Innenraum ein-
geschlossene Pyranin zuriickfithren lassen und die Fluores-
zenz als ein MaB fiir die Protonenkonzentration innerhalb der
Vesikel gewertet werden kann. Die Absenkung des pH-
Wertes auBlerhalb der Vesikel um eine Einheit bewirkt eine
zweiphasige Fluoreszenzabnahme.'?l Der anfinglich sprung-
hafte Abfall der Fluoreszenz beruht auf einer elektrisch nicht
kompensierten Diffusion von Protonen in die Vesikel. Das
daraus resultierende Transmembranpotential ergibt eine
langsamere Diffusion von Kaliumionen nach auflen. So wie
Kaliumionen nach aufien dringen, konnen weitere Protonen
in die Vesikel stromen, d.h., die Poren leiten unter diesen
Bedingungen sowohl Protonen- als auch Kaliumionen.[?!

Abbildung 1 zeigt, dass die Verbindungen 2a-d Ionenka-
nalbildner sind, wobei aber nicht alle im gleichen Maf3e den
Tonendurchtritt durch die Membran fordern. Bei einem
Vergleich erkennt man, dass 2a und 2d Protonen und
Kaliumionen weniger gut transportieren als 1; 2b dagegen
weist eine leichte, 2 ¢ eine deutlich bessere Ionenkanalaktivi-
tét als 1 auf.¥ Die unterschiedlichen Transporteigenschaften
lassen Schliisse auf den Zusammenhang zwischen Struktur
und Aktivitdt der Kanalbildner zu. Haben zwei Verbindungen
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Abbildung 1. Fluoreszenzemission (4(ex) =450, A(em) =511 nm) der Py-
ranin enthaltenden Vesikel-Suspension (aus 0.2 gL' (0.2 mm) DPPC, d =
100 nm) in Phosphatpuffer (pH 7.7), die 1 oder 2a—d mit einer Konzentra-
tion von 4 x 1073 gL~! (ca. 8 pum) enthilt. Bei r =65 s wird der pH-Wert von
7.7 auf 6.7 erniedrigt.

wie 1 und 2b oder 2a und 2 ¢ ungefihr die gleiche Linge und
sind sie geniigend hydrophob, um sich in die Membran
einzulagern, so hat offenbar die Verbindung mit der hoheren
Zahl an Sauerstoffatomen die bessere lonenkanalaktivitit.
Ferner weist die Lénge des Kanalbildners ein Optimum auf,
wie Vergleiche zwischen 2¢ und 1 oder 2a und 2b zeigen.
Unter den hier vorgestellten Verbindungen hat 2e¢ das
giinstigste Verhéltnis von der Gesamtkettenldnge zur Zahl
der Ethylenglycoleinheiten, da 2¢ die beste Kanalaktivitit
zeigt. Trotz gleicher Zahl der Ethylenglycoleinheiten hat 2d
eine wesentlich geringere Ionenkanalaktivitit als 2¢. Bei 2d
ist der hydrophobe Anteil sehr klein und der Kanalbildner
insgesamt sehr kurz, sodass er sich dadurch weniger giinstig in
die Membran integriert.

Zu einer Aussage iiber den molekularen Aufbau eines
Ionenkanals aus 2a—d gelangt man durch einen Vergleich von
2c¢ mit dem natiirlichen Ionenkanalbildner Gramicidin D
(Abbildung 2). Gramicidin D vermag schon bei einer Kon-
zentration von nur 2 X 1073 gL~ (1 um) in der Vesikellosung
die Protonenkonzentration im Innenraum der Vesikel deut-
lich zu steigern. Allerdings erhoht sich mit steigender Kon-
zentration bis auf 5 pm die Ionenleitung kaum noch; die
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Abbildung 2. Fluoreszenzemission von Pyranin in Vesikeln ohne (a) und
mit Zusatz von Gramicidin D (d: 2 x 1073 gL~ (1 um), e: 4 x 1073 gL~}
(2 um), £: 1 x 1072 gL~ (5 um)) oder 2¢ (b: 2x 103 gL~ (4 um), c: 4 x
103 gL' (8 um), g: 1 x 1072 gL~! (20 um)) zum Phosphatpuffer (pH 7.7),
Messbedingungen wie bei Abbildung 1.
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Ionenkanalaktivitdt von Gramicidin D hat folglich einen
Grenzwert erreicht. 2¢ dagegen bedarf deutlich hoherer
Konzentrationen zum Aufbau eines Ionenkanals (4-20 um).
Anders als bei Gramicidin D bewirkt eine Erhohung der
Konzentration auf 20 um eine weitere Zunahme der Ionenka-
nalaktivitdt. Bei dieser Konzentration fithrt 2¢ zu einem
schnelleren Ionentransport als Gramicidin D. Diese Beob-
achtung weist darauf hin, dass zur Bildung eines Ionenkanals
aus 2¢ anders als bei Gramicidin D mehr als zwei Molekiile
notwendig sind.[¥! Wahrscheinlich liegt eine Kopf-Schwanz-
Orientierung der Molekiile innerhalb der Doppelschicht vor,
da zur Bildung einer Pore der hydrophile Teil des Ionenka-
nalbildners die gesamte Membran durchspannen muss.

Da die Fluoreszenzemission nur ein Summenbild der
Aktivitit vieler Kanalbildner liefert, werden zusétzlich elek-
trische Messungen an planaren Lipidmembranen durchge-
fiihrt, die Aussagen zur Leitfdahigkeit und Dynamik einzelner
Ionenkanile zulassen.!”] Als geeignete Membranbestandteile
werden Sojabohnenlipide mit 20-proz. Phosphatidylcholin/
Cholesterin (9:1, w/w) verwendet.['] Die Kanalaktivitéit bei
einem Transmembranpotential von +100 mV in Gegenwart
von 1M KCI als Leitsalz ist in Abbildung 3 dokumentiert.

5pA
2a
2s

5 pA
2c —_—
2s
5pA
2d —_—
2s

Abbildung 3. Einzelkanalereignisse (Kanile) der Substanzen 2a, 2¢ und
2d in planaren Lipid-Doppelschichtmembranen bei einer Transmembran-
spannung von U=+ 100 mV, Strom-Zeit-Spuren (I/pA; t/s) iiber jeweils
20 s. Experimentelle Bedingungen: Membran: Sojabohnenlipidextrakt mit
20-proz. Phosphatidylcholin/Cholesterin (9:1, w/w) und 2.5 pm 2a, 2¢, 2d
im Puffer, Puffer: 1M KCl, 296 K, Filterfrequenz: 100 Hz, Abtastfrequenz:
500 Hz.

Dabei zeigt 1 keine Kanalaktivitit. Bei 2b wird lediglich eine
Abnahme des Membranwiderstands gemessen; es treten
keine Einzelkanalereignisse auf.

Die Substanzen 2a, 2¢ und 2d dagegen zeigen Einzel-
kanalereignisse (Abbildung 3). Die Spezifitit der gebilde-
ten Ionenkanéle fiir Kationen wird durch weitere Messun-
gen von 2 mit LiCl (Abbildung 4) und CsCl (Abbildung 5)
belegt. Mit diesen Salzen zeigen auch nur die Verbindun-
gen 2a, 2c¢ und 2d Einzelkanalereignisse. In allen drei
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Abbildung 4. Einzelkanalereignisse (Kanile) der Substanzen 2a, 2¢ und
2d in planaren Lipid-Doppelschichtmembranen bei einer Transmembran-
spannung von U=+100 mV, Puffer: 1m LiCl. Alle anderen Messbedin-
gungen wie bei Abbildung 3.

Fillen ist der Einzelkanalstrom in Gegenwart von Césiumio-
nen deutlich groBer, in Gegenwart von Lithiumionen hin-
gegen deutlich kleiner als bei den Messungen mit KCI als
Leitsalz.
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Abbildung 5. Einzelkanalereignisse (Kanile) der Substanzen 2a, 2¢ und
2d in planaren Lipid-Doppelschichtmembranen bei einer Transmembran-
spannung von U=+100 mV, Puffer: 1M CsCl. Alle anderen Messbedin-
gungen wie bei Abbildung 3.

Da der Einzelkanalstrom von Lithium tiber Kalium nach
Césium zunimmt — also mit zunehmendem Ionenradius (Li*
78, K* 133, Cs* 169 pm),l'] aber abnehmendem Radius des
hydratisierten ITons (Li* 382, K* 331, Cs* 329 pm)l'7l — ist
anzunehmen, dass die Ionen zumindest teilweise ihre Hydrat-
hiille abstreifen miissen, um durch den Ionenkanal zu wan-
dern. Der Porendurchmesser eines solchen Ionenkanals muss
somit zwischen 340 und 660 pm liegen.

Die Substanzen 2¢ und 2d fiithren bei gegebener Spannung
zu Einzelkanalereignissen unterschiedlicher Stromstéirke
(Abbildung 6). Dagegen ergibt 2a bei gegebener Spannung
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Abbildung 6. Amplituden-Histogramm der Kanalspuren aus Abbildung 3
(2a (a), 2¢ (b) und 2d (c)). Haufigkeit der Kanalstromwerte »n als Funktion
der Stromwerte (I/pA).

Einzelkanalstrome einer definierten Stromstirke; die Strom-
stdrke-Spannungs-Abhéngigkeit ist hier linear und ergibt
einen Leitwert von 26 + 1.5 pS (Abbildung 7).

Dieser Unterschied kennzeichnet verschieden aufgebaute
Tonenkanile. 2a bildet offensichtlich Poren mit einem ein-
heitlichen Durchmesser, 2¢ und 2d hingegen mehrere Po-
rentypen mit unterschiedlichen Durchmessern. Wahrschein-
lich lagert sich eine unterschiedliche Zahl von Kanalbildnern
zu verschiedenen Assoziaten zusammen.

Aufbauend auf dem Motiv von 1 haben wir Ionenkanal-
bildner hergestellt, die gegeniiber anderen kiinstlichen Kanal-
bildnern mehrere Vorteile haben: Sie sind wahrscheinlich
membrandurchspannend, priparativ einfach zuginglich und

Angew. Chem. 2000, 112, Nr. 14
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Abbildung 7. Symmetrische Spannungsabhéngigkeit des Einzelkanal-
stroms von 2a. Lineare Regression ergibt einen Leitwert von G =26+
1.5 pS). Experimentelle Bedingungen: Membran: Sojabohnenlipidextrakt
mit 20-proz. Phosphatidylcholin/Cholesterin (9:1, w/w) und 2.5 um 2a im
Puffer, Puffer: 1M KCI, 296 K; Filterfrequenz: 100 Hz; Abtastfrequenz:
500 Hz.

modular aufgebaut mit Variationsmoglichkeiten fiir die Kopf-
gruppe, die Linge der Ethylenglycolkette und das Verhiltnis
von hydrophilem zu hydrophobem Kettenanteil. Die leitfi-
higen Poren bestehen aus mehreren Ionenkanalbildnern und
benotigen keine starren Elemente fiir die Ionenleitung.

Experimentelles

A) Synthese von 2 und 3: Reinheit (>99%) und Struktur aller neuen
Verbindungen wurden durch Gaschromatographie, 'H- und *C-NMR-
Spektroskopie, Massenspektrometrie sowie Elementaranalyse oder hoch-
auflosende Massenspektrometrie gesichert.

3: Man gibt 1 Aquiv. des Ethylenglycols langsam unter Argon zu einer
Suspension von 1 Aquiv. Natrium in 5 mL wasserfreiem THF und riihrt das
Gemisch solange unter Riickfluss, bis das Natrium vollstindig gelost ist.
Die Losung wird bei 296 K mit 1 Aquiv. Benzylbromid versetzt und 5 h
unter Riickfluss erhitzt. AnschlieBend gibt man 10 mL Wasser zu und
trennt die Phasen. Die wissrige Phase wird dreimal mit je S mL Ethylacetat
extrahiert, die vereinigten organischen Phasen werden iiber MgSO,
getrocknet und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer eingeengt.
Flashchromatographische Reinigung mit Ethylacetat ergibt das Produkt als
farbloses Ol.

2: Zu 1.25 Aquiv. der Fettsiure 4a—d in 10 mL wasserfreiem Dichlorme-
than wird unter Argon ein leichter Uberschuss Thionylchlorid gegeben und
die Losung solange unter Riickfluss erhitzt, bis die Gasentwicklung
beendet ist. Das Losungsmittel wird zusammen mit dem iiberschiissigen
Thionylchlorid im Vakuum entfernt. AnschlieBend gibt man das Séure-
chlorid vorsichtig unter Kiihlung mit Eiswasser zu einer Losung von
1 Aquiv. 3a oder 3b in 10 mL wasserfreiem Dichlormethan und 1 mL
Triethylamin und riihrt die Losung 24 h bei 296 K. Die Losung wird mit
20 mL Wasser versetzt und mit verdiinnter Salzsdure neutralisiert. Die
Phasen werden getrennt, und die wissrige Phase wird dreimal mit je 15 mL
Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden iiber
MgSO, getrocknet, das Losungsmittel unter Vakuum entfernt und das
Produkt flashchromatographisch gereinigt.

B) Fluoreszenzemission Pyranin-haltiger Vesikel: Aus 1 mg DPPC und
1 mL eines Phosphatpuffers (pH 7.7, 20°C), der 0.1m KCI und 5 x 10~*m
Pyranin enthilt, werden die Vesikel hergestellt.'!!l Das in der duBeren
wissrigen Losung enthaltene Pyranin wird durch zweifache Gelfiltration
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iiber eine Sephadex-G-25 Sdule mit Phosphatpuffer (pH 7.7, 0.1m KCl) als
Eluent entfernt. Fiir die Fluoreszenzmessungen (Digital Spectrofluoro-
photometer R-510, Fa. Shimadzu) werden von der so hergestellten
Vesikellosung (1 mL) jeweils 200 uL. abgenommen und mit Phosphatpuffer
(pH 7.7, 0.1m KCI) auf 1 mL verdiinnt (0.2 mm DPPC). Dazu werden 2-
10 pL, entsprechend 2 x 10731 x 102 gL"! (ca. 4 bis 20 pm 1 bzw. 2a-d
und 1-5pmM Gramicidin D) in der Vesikellosung, einer Losung der
Kanalbildner 1, 2a—d oder Gramicidin D in Methanol gegeben; es wird
S min geriihrt. Danach wird durch HCI-Zugabe der pH-Wert der dufBleren
Losung auf 6.7 abgesenkt und der Abfall der Fluoreszenz verfolgt. Wie
Lichtstreuexperimente zeigen, werden die DPPC-Vesikel durch Konzen-
trationen bis zu 30 Mol-% an 1 oder 2a—d, d. h. durch Konzentrationen,
die tiber den in den Fluoreszenz- und Leitfdhigkeitsmessungen angewand-
ten liegen, nicht solubilisiert. Zudem wurde bei Raumtemperatur die
kritische Micellkonzentration von 2 ¢ iiber die Konzentrationsabhingigkeit
der Oberflichenspannung zu 1.4 x 102 gL~! bestimmt.

C) Einzelkanalereignisse der Ionenkanalbildner in planaren Lipidmem-
branen: Die Préparation der planaren Lipidmembranen erfolgt nach der
Losungsmittelmethode.¥! Hierbei wird in jedes der beiden Kompartimen-
te der Messzelle 0.7 mL der Pufferlosung (1m KCI, 1m LiCl oder 1m CsCl,
jeweils steril filtriert, 7=296 K) gegeben. Auf diese Losung tropft man
jeweils 10 pL einer Lipidlosung (Sojabohnenlipidextrakt mit 20-proz.
Phosphatidylcholin/Cholesterin (9:1, w/w; Avanti Polar Lipids Inc., Ala-
bater, USA), 4 mgmL~" in n-Pentan) auf. AnschlieBend wartet man
10 min, bis das Losungsmittel verdampft ist. Durch Anheben und Ab-
senken des Fliissigkeitsspiegels in der Messzelle bildet sich iiber der
Offnung des Teflonseptums spontan eine planare Lipidmembran mit einem
Durchmesser von ca. 100 pm.

Die jeweiligen Kanalbildner werden in Form einer 0.5 mMm Losung in
Ethanol in die beiden Kompartimente der Messzelle gegeben. Die
Endkonzentration liegt bei 2.5-5 pm. Ungeféihr 2 -3 min nach der Zugabe
der Kanalbildner konnen die ersten Einzelkanalereignisse detektiert
werden.

Bei allen Versuchen beziehen sich die Spannungsangaben beziiglich des
Vorzeichens auf die Seite der Membran, die iiber die Ag/AgCl-Elektrode
mit der Spannungsquelle verbunden ist. Diese Seite wird als cis-Seite
bezeichnet, die andere Seite der Membran entsprechend als trans-Seite.
Ein positiver Strom entspricht einem Kationen-Transfer von der cis- zur
trans-Seite und wird in der Datenaufzeichnung als Ablenkung ,,nach oben*
registriert.
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Aluminiumfluorid als Speicher fiir atomaren
Wasserstoff**

Gudrun Scholz,* Reinhard StoBer, Jan Alam Momand,
Andrea Zehl und Jeannette Klein

Atomarer Wasserstoff H* ldsst sich in einer geeignet
préparierten AlF;-Pulvermatrix bei Temperaturen 7> 300 K
iiber einen Zeitraum von Jahren stabilisieren (Abbildung 1).
Die Wasserstoffatome entstehen dabei durch y-Bestrahlung,
wobei als H*-Vorstufen im Wesentlichen OH-Gruppen im
Volumen der Kiristallite fungieren. Erstmals ist es damit
gelungen, die Stabilisierung der reaktiven H*-Atome in einem
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