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Der Abbau von organischen Schadstoffen durch Photoka-
talyse[1] und (photoinduzierte) Fenton-Reaktionen[2] ist aus-
giebig untersucht worden. Meunier und Mitarbeiter berich-
teten über einen effizienten oxidativen Abbau von Tri-

Die Resultate der Schmelzexperimente und der Modell-
ierungen des Duplexes 8 mit dem dBP:dBP-Paar führten uns
zu dem Schluss, dass Interstrang-Stapelwechselwirkungen
zweier benachbarter, nichtwasserstoffverbrückter und nicht-
formkomplementärer aromatischer Einheiten integraler Be-
standteil der Duplexstabilisierung sind. Eine Analyse der
Eigenschaften der kürzlich von Romesberg und Schultz[3, 5, 6]

sowie der von Kool et al.[8, 10, 14] beschriebenen Duplexe mit
verschiedenen hydrophoben Einheiten als Ersatz für die
Nucleobasen ist hiermit vollkommen im Einklang. Das
formkomplementäre Paar Difluortoluol:4-Methylindol und
verwandte Paare[8, 14] sowie einander im Duplex gegenüber-
liegende substituierte Phenylreste, welche zu klein sind, um
Interstrang-Stapelwechselwirkungen einzugehen,[5] destabili-
sieren einen Duplex. Ausgedehnte aromatische Einheiten
hingegen, wie Isocarbostyrile (1-Hydroxyisochinoline)[3, 6]

oder Pyrene,[10] welche sich (zumindest partiell) stapeln
können, wenn sie sich in gegenüberliegenden Positionen
eines Duplex befinden, führen zu ähnlich hoher oder gar
höherer Stabilität verglichen mit einem natürlichen Basen-
paar. Auf die Bedeutung der Interstrang-Basenstapelung für
die Duplexstabilität wurde auch am Beispiel der DNA- und
RNA-Analoga p-RNA und homo-DNA hingewiesen.[26] Eine
hochauflösende Strukturanalyse eines Duplexes mit einem
dBP-Basenpaar ist zurzeit in Arbeit.

Die hier beschriebenen experimentellen Befunde legen
eine einfache Deutung nahe: Anordungen nichtwasserstoff-
brückenbildender und nichtformkomplementärer Basen in
DNA-Duplexen führen nur dann zu ähnlicher oder erhöhter
Stabilität im Vergleich zu einem Watson-Crick-Basenpaar,
wenn die entsprechenden Areneinheiten Interstrang-Stapel-
wechselwirkungen eingehen. Diese Erkenntnis dürfte für das
Design neuer Nucleosidanaloga für Anwendungen in der
Molekularbiologie oder in den Materialwissenschaften von
groûem Nutzen sein.
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chlorphenol (TCP) in Anwesenheit von Eisentetra-
sulfophthalocyanin ([Fe(PcS)]) und H2O2 unter Lichtaus-
schluss.[3] Bei diesem Verfahren spielt die Metallperoxospe-
zies [Fe(OOH)(PcS)] eine Rolle als Zwischenstufe mit
aktiviertem Sauerstoff. Ein Vorteil dieses Systems ist, dass
[Fe(PcS)] ein leicht verfügbarer biomimetischer Katalysator
ist, der auf Amberlite fixiert werden kann. Er gelangt daher
nicht in das Reaktionsmilieu und kann keine weiteren
Verunreinigungen hervorrufen. Es sollte jedoch angemerkt
werden, dass das verwendete Lösungsmittel eine groûe
Menge an Acetonitril enthält. Verwendet man dagegen reines
Wasser als Lösungsmittel, sinkt die Geschwindigkeit der
Umsetzung von TCP beträchtlich.[4]

Wir beschreiben hier, dass durch die Einwirkung von
sichtbarem Licht auf ein wässriges System, das eine Schad-
stoff-Testverbindung, [Fe(PcS)] und H2O2 enthält, der Abbau
von organischen Schadstoffen gegenüber der unter Lichtaus-
schluss durchgeführten Reaktion deutlich beschleunigt wird.
Der durch sichtbares Licht unterstützte Abbau organischer
Verbindungen wie Salicylsäure (SA), p-Hydroxybenzoesäure,
Rhodamin B (RhB), Sulfo-Rhodamin B, Kristallviolett, Acri-
dinorange und Orange II wurde in einem wässrigen [Fe(PcS)]/
H2O2-System untersucht. Alle Verbindungen konnten schnell
abgebaut werden, wobei dieselben Prozesse unter Lichtaus-
schluss sehr langsam sind. Die Untersuchungen von RhB und
SA werden hier näher beschrieben. Bei der unter Bestrahlung
mit sichtbarem Licht durchgeführten Reaktion werden HO.-
Radikale erzeugt, die eine hohe Oxidationsaktivität zeigen,
und keine Eisenperoxospezies. Diese Entdeckung liefert
einen Beitrag zur effektiven Behandlung von organischen
Schadstoffen in Abwässern. Ferner ist der Reaktionsmecha-
nismus, der sich von dem der Reaktion unter Lichtausschluss
unterscheidet, hilfreich für ein besseres Verständnis von
Reaktionsmechanismen in der biomimetischen Photochemie.

Der photochemische Abbau von RhB unter verschiedenen
Bedingungen ist in Abbildung 1 dargestellt. Diese Verbin-

Abbildung 1. Abbau von RhB (10 mm) unter verschiedenen Bedingungen.
a) Eine lediglich RhB enthaltende Lösung unter Bestrahlung mit sicht-
barem Licht; b) eine Lösung von RhB und [Fe(PcS)] (40 mm) unter
Bestrahlung mit sichtbarem Licht; c) eine Lösung von RhB und H2O2

(1 mm) unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht; d) RhB im Beisein von
[Fe(PcS)] und H2O2 unter Lichtausschluss; e) RhB im Beisein von
[Fe(PcS)] und H2O2 unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht.

dung war nach 160 min unter Bestrahlung mit sichtbarem
Licht kaum abgebaut, wenn sie allein (Graph a) oder
zusammen mit [Fe(PcS)] (Graph b) in der Lösung vorlag; in
Anwesenheit von H2O2 erfolgte nur ein geringer Abbau
(Graph c). Wenn sowohl [Fe(PcS)] als auch H2O2 in der
Lösung vorlagen, waren nach 160 min unter Lichtausschluss
etwa 20 % zersetzt (Graph d). Dagegen waren unter an-
sonsten gleichen Bedingungen wie in (d), aber unter Bestrah-
lung mit sichtbarem Licht ungefähr 95 % abgebaut (Graph e).
Offensichtlich beschleunigt die Bestrahlung mit sichtbarem
Licht den Abbau von RhB im Beisein von [Fe(PcS)] und
H2O2 wesentlich. Während der Photoreaktion wurde keine
Zersetzung von [Fe(PcS)] beobachtet (kontrolliert durch UV/
Vis-Spektroskopie). Weiterhin konnten keine freien Fe2�-
oder Fe3�-Ionen nachgewiesen werden, was darauf hinweist,
dass [Fe(PcS)] ein effizienter Photokatalysator für den Abbau
von organischen Schadstoffen ist. Im wässrigen RhB/
[Fe(PcS)]/H2O2-System wurden über 30 % des gesamten
organisch gebundenen Kohlenstoffs (TOC) vom RhB nach
einer Reaktionszeit von 8 h umgesetzt.[5]

Um einen Einblick in die Natur der kurzlebigen Radikale,
die während des photochemischen Abbaus entstehen, zu
bekommen, wurde die ESR-Spektroskopie genutzt. Die
Spektren für das mit sichtbarem Licht bestrahlte RhB/
[Fe(PcS)]/H2O2-System (l> 470 nm) sind in Abbildung 2

Abbildung 2. Veränderungen im ESR-Spektrum von Lösungen, die RhB
(0.1 mm), [Fe(PcS)] (0.2 mm) und H2O2 (0.05m) enthalten, gemessen
sowohl unter Lichtausschluss (unten) als auch unter Bestrahlung mit
sichtbarem Licht (oben). Das 1:2:2:1-Quartett entspricht den gebildeten
DMPO- .OH-Addukten.

dargestellt. Es wurden keine Signale von bedeutender Inten-
sität beobachtet, wenn die Experimente unter Lichtausschluss
durchgeführt wurden. Dies stimmt gut mit den Ergebnissen
von Meunier et al. überein, denen zufolge keine HO.-
Radikale beteiligt sind.[3] Wurde das System jedoch mit
sichtbarem Licht bestrahlt, erschienen Signale für DMPO-
.OH-Addukte (DMPO� 5,5-Dimethyl-1-pyrrolin-N-oxid)
mit einem 1:2:2:1-Quartettmuster.[6, 7] Diese Signale verstärk-
ten sich bei weiterer Bestrahlung, bis sie nach 4 min unver-
ändert blieben. Die Ergebnisse zeigen, dass Bestrahlung mit
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sichtbarem Licht die Erzeugung von HO.-Radikalen wesent-
lich steigern kann und folglich, dank des hohen Oxidations-
potentials von HO.-Radikalen (E��2.80 V), den Abbau von
organischen Schadstoffen beschleunigt.[8, 9] Wir führten auch
ESR-Experimente mit dem wässrigen SA/[Fe(PcS)]/H2O2-
System durch. Obwohl SA keine Absorption im Bereich des
sichtbaren Lichts aufweist, kann der Abbau von SA unter
Bestrahlung mit sichtbarem Licht bedeutend beschleunigt
werden. Die ESR-Ergebnisse entsprechen denen des RhB-
Systems, d.h., keine Signale für DMPO- .OH unter Lichtaus-
schluss, aber nach Bestrahlung mit sichtbarem Licht.

Für das RhB/[Fe(PcS)]/H2O2-System untersuchten wir
weiterhin den Abbau von RhB mit einer monochromatischen
Lichtquelle (l� 640 nm, Dl1/2� 10 nm, keine Lichtabsorption
für RhB in diesem Bereich), was im Wesentlichen der
maximalen Absorptionswellenlänge von [Fe(PcS)] (lmax�
636 nm) entspricht. Über die Anregung von [Fe(PcS)] durch
monochromatisches Licht kann RhB ebenfalls rasch photo-
chemisch, mit einer Quantenausbeute von f640� 0.0038, ab-
gebaut werden.[10] Zusätzlich führten wir den photochemi-
schen Abbau von RhB in Anwesenheit von [Fe(PcS)] und
H2O2 in einer Stickstoffatmosphäre durch. In unserem System
ist demnach die Wirkung des Sauerstoffs auf den Abbau von
organischen Schadstoffen unbedeutend; es wurde für RhB
fast dieselbe Abbaugeschwindigkeit beobachtet wie bei Re-
aktionen an Luft.

Basierend auf den oben dargestellten Ergebnissen schlagen
wir für die photochemische Zersetzung von organischen
Schadstoffen in wässrigen Systemen von [FeIII(PcS)] und
H2O2 folgenden Mechanismus vor (Schema 1): In diesem

Schema 1. Ein möglicher Mechanismus für die Photooxidation von
organischen Schadstoffen im wässrigen [Fe(PcS)]/H2O2-System unter
Bestrahlung mit sichtbarem Licht. Näheres siehe Text.

System liegt [FeIII(PcS)] hauptsächlich in der Form des
Aquakomplexes vor.[4] Durch die Bestrahlung mit sichtbarem
Licht kann die Anregung von [FeIII(PcS)] einen intramole-
kularen Elektronentransfer vom Liganden (L) zum FeIII-
Zentrum bewirken, was eine Reduktion zu FeII zur Folge hat
(Schritt a).[11] Der FeII-Komplex reagiert unmittelbar mit
H2O2 zu HO. (Schritt b).[11d] Gemäû dem vorgeschlagenen
Mechanismus kann der Abbau von organischen Verbindun-
gen im [Fe(PcS)]/H2O2-System unter Bestrahlung mit sicht-
barem Licht gut erklärt werden, ohne hochvalente Eisenoxo-
oder Eisenperoxokomplexe einzubeziehen.[3, 12]

Experimentelles

Allgemeine Arbeitsvorschrift für die Photooxidationsreaktion: Eine 500-
W-Halogenlampe wurde in ein zylindrisches Pyrexglasgefäû gestellt, das
von einem mit zirkulierendem Wasser gefüllten Mantel (Pyrex) umgeben
war, um die Lampe zu kühlen. Die Kühlung wurde mit schwarzem Papier

so umhüllt, dass nur ein kleines Fenster verblieb. Um kleinere Wellen-
längen als 470 nm zu auszuschlieûen und Bestrahlung mit lediglich
sichtbarem Licht sicherzustellen, wurde ein Kantenfilter (Durchmesser
3 cm) auf dem Fenster befestigt. Der Abstand zwischen den Mittelpunkten
des Reaktionsgefäûes und der Lichtquelle betrug 10 cm. Eine typische
Reaktionsmischung für die Bestrahlung enthielt folgende Anfangskon-
zentrationen: RhB (10 mm) oder SA (0.1 mm), [Fe(PcS)] (40 mm) und H2O2

(1 mm). Für diese Untersuchung wurde deionisiertes und zweifach des-
tilliertes Wasser verwendet. Die wässrige Lösung wurde mittels verdünnten
Lösungen von NaOH oder HClO4 auf pH 3 eingestellt. Nach den angege-
benen Bestrahlungszeitintervallen wurde eine Probe (3 mL) entnommen
und mittels UV/Vis-Spektroskopie an einem Lambda-Bio-20-Spektrome-
ter (Perkin-Elmer) untersucht. Die ESR-Spektren wurden mit einem
Bruker-EPR-300E-Spektrometer aufgenommen.
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