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In den letzten Jahren wurden zahlreiche Studien zur disso-
ziativen Elektronenanlagerung (DEA) an isolierte Biomole-
k�le in der Gasphase durchgef�hrt.[1] Ausl&ser dieser Unter-
suchungen war die Entdeckung, dass Einzel- und Doppel-
strangbr�che in Plasmid-DNA durch Elektronenbeschuss mit
Energien unter 15 eV induziert werden.[2] Diese Art der
DNA-Sch/digung wurde mit der Bildung und dem Zerfall
von kurzlebigen Molek�lanionen erkl/rt, die im Bereich der
DNA-Basen lokalisiert sind.[1] Im Fall isolierter Nucleobasen
ist die am h/ufigsten gebildete Spezies das dehydrogenierte
Molek�lanion, das eine abgeschlossene Elektronenschale
aufweist [Gl. (1)]. Dabei ist M�* das transiente Molek�lan-
ion, das durch die Elektronenanlagerung gebildet wird.

e� þM ! M�* ! ðM�HÞ� þH ð1Þ

Bei allen bisher untersuchten Nucleobasen ist Reakti-
on (1) nur bei Elektronenenergien unterhalb 3 eV effektiv.
Das Ionensignal als Funktion der Elektronenenergie zeigt
dabei ein charakteristisches Spektrum mit einigen schmalen
�berlappenden Resonanzen und einer oder mehreren nach-
folgenden breiten Resonanzen.[3–6] Experimente mit partiell
deuteriertem Thymin belegten, dass die Wasserstoffabspal-
tung in Reaktion (1) f�r Thymin (T) ausschließlich an den
Stickstoffatomen stattfindet. Durch anschließende Messun-
gen mit partiell methylierten Pyrimidinbasen[7,8] konnten die
schmalen Resonanzen der H-Abspaltung von der N1-Stelle
zugeordnet werden. Somit zeigten diese DEA-Experimente
f�r T und Uracil (U) eine bemerkenswert bindungs- und

ortsselektive H-Abspaltung. Eine vergleichbare Bindungs-
bruchselektivit/t wurde in der Zwischenzeit auch bei der
Bildung von H� nach dissoziativer Elektronenanlagerung an
T[9,10] und U[9,10] sowie auch an einfache organische Molek�le
wie Essigs/ure[11] und d-Ribose beobachtet.[12] Diese DEA-
Experimente zeigten eine M&glichkeit auf, chemische Reak-
tionen durch Wahl der Elektronenenergie zu steuern. Eine
solche Reaktionssteuerung wurde bisher nur durch inelasti-
sches Tunneln von Elektronen in Rastertunnelmikrosko-
pen[13] und in aufwendigen Laser-Experimenten erreicht.[14]

Eine ungekl/rte Frage blieb, ob diese Steuerung von
chemischen Reaktionen durch DEA spezifisch f�r die oben
genannten Molek�le ist, oder ob es sich um ein allgemeines
Ph/nomen handelt, das damit auch bei anderen Klassen von
Biomolek�len anzutreffen w/re. Um Aufschluss zu erhalten,
haben wir die relativen Elektronenanlagerungsquerschnitte
der (M�H)�-Ionensignale mehrerer Purinderivaten unter-
sucht und quantenchemische Rechnungen angestellt. Einge-
setzt wurden partiell markierte Derivate des Adenins (Ad),
deren Molek�lstrukturen in den Abbildungen 1 und 2 gezeigt
sind.

Die hier beschriebenen Messungen wurden mit zwei
Apparaturen in Innsbruck und Orsay ausgef�hrt. Die Appa-
ratur in Orsay besteht aus einemElektronenspektrometer mit
zwei hemisph/rischen Energieanalysatoren, von denen einer
zur Energieselektion des Elektronenstrahls dient (Energie-
aufl&sung 25–60 meV) und der andere, in Kombination mit
einem Flugzeitmassenspektrometer, als Analysator genutzt
wird.[16] Die Apparatur in Innsbruck besteht aus einem hemi-
sph/rischen Elektronenmonochromator (Aufl&sung 60–
100 meV) mit einem Quadrupolmassenfilter.[3,4] Ein effusiver
Strahl neutraler Molek�le wird durch Aufheizen der kom-
merziell bezogenen Proben in einem Ofen erzeugt (Tempe-
ratur je nach Molek�l zwischen 115 und 190 8C). Die Ener-
gieskala wird gegen die 0-eV-Resonanz von SF6

�/SF6 oder
Cl�/CCl4 kalibriert.

Das DEA-Spektrum des dehydrogenierten Ad-Anions
(M�H)� , das mit einer Elektronenenergieaufl&sung von ca.
60 meV in Orsay gemessen wurde, ist in Abbildung 1 (oben)
gezeigt. Diese Messung ist in guter Kbereinstimmung mit der
fr�herenMessung[17] des gleichen Anions an der Apparatur in
Innsbruck. Dies l/sst den Schluss zu, dass die Messungen
beider Apparaturen von vergleichbarer Qualit/t sind. Das
DEA-Spektrum zeigt schmale Resonanzen bei 0.72, 0.84 und
1.07 eV (jeweils � 0.07 eV) und zwei breite Resonanzen bei
1.4 und 2.2 eV. Abbildung 1 (unten) zeigt außerdem das
Signal von (M�H)� f�r C2-deuteriertes Adenin ([2-D]Ad)
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bei einer Elektronenenergieaufl&sung von ca. 80 meV. F�r
beide Molek�le ist das DEA-Spektrum nahezu identisch;
einzig die ersten beiden Resonanzen im Spektrum von [2-
D]Ad sind kaum zu erkennen, was der schlechteren Ener-
gieaufl&sung zugeschrieben wird. Aus dem Vergleich der
beiden Spektren kann man schließen, dass nicht das H-Atom
an C2 abgespalten wird, da dieses im [2-D]Ad durch ein
Deuterium ersetzt ist und keine Bildung von (M�D)� beob-
achtet wurde.

Alle untersuchten Purine haben eine negative Elektro-
nenaffinit/t (EA). Die Bindungsenergie D f�r die Bindung
der H-Atome an Ad und die Energieschwelle EDEA der Re-
aktion (1) sind mit der quantenchemischen Methode G2-
(MP2)[18] f�r jede H-Bindungsstelle berechnet worden. Die
erhaltenen Werte sind in Tabelle 1 zusammengefasst (Ge-
nauigkeit � 0.2 eV). Gute Kbereinstimmung wird mit fr�he-
ren DFT-Studien von Evangelista et al.[19] erzielt (max. Ab-
weichung 0.02 eV), w/hrend zu den Werten von Zierhut
et al.[20] eine Differenz von 0.35 eV beobachtet wird. Laut
Tabelle 1 ist das H-Atom an der N9-Stelle am schw/chsten

gebunden. Im DEA-Experiment ist der Energieaufwand f�r
die H-Abspaltung an dieser Stelle ungef/hr halb so groß wie
an der N6-Position. Die Differenz von D und EDEA ergibt die
EA von (M�H). Beispielweise betr/gt die EA von (M�H)
nach H-Abspaltung an der N9-Stelle 3.44 eV.

Anhand der Rechnungen kann man die schmalen Reso-
nanzen unterhalb 1.07 eV in Abbildung 1 ausschließlich der
H-Abspaltung von der N9-Stelle zuschreiben. Experimentell
l/sst sich dies durch Messung des (M�H)�-Ions von 9-Me-
thyladenin (9-mAd) �berpr�fen, dessen N9-Stelle durch eine
Methylgruppe blockiert ist. Tats/chlich tritt ein (M�H)�-Io-
nensignal f�r 9-mAd erst bei 1.4 eVauf (Abbildung 2, oben);

dieses l/sst sich – unter Ber�cksichtigung der in Tabelle 1
angegebenen Werte – einer H-Abspaltung von der NH2-
Gruppe an der C6-Position zuordnen. Diese Zuordnung
wiederum kann durch eine Messung mit 6-Dimethylamino-
purin (6-dimAd) �berpr�ft werden, bei dem die NH2-Gruppe
von Adenin durch eine N(CH3)2-Gruppe ersetzt ist. Kberra-
schenderweise zeigt das Ionensignal von (M�H)� (Abbil-
dung 2, Mitte) nicht nur die erwarteten schmalen Resonanzen
unterhalb 1.07 eV (die durch H-Abspaltung an der „offenen“
N9-Stelle entstehen), sondern auch Resonanzen bei h&heren
Energien, die laut Rechnungen der H-Abspaltung von der
NH2-Gruppe zuzuordnen w/ren. F�r 3-Methyluracil[7,8]

wurde ein /hnlicher Effekt beobachtet, der mit dem Auftre-
ten von Feshbach-Resonanzen durch Anregung h&herer
Schwingungszust/nde erkl/rt wurde. Eine analoge Situation

Abbildung 1. Ionensignal des dehydrogenierten Molek*lanions
(M�H)� , das bei DEA an Adenin (oben; gemessen in Orsay) und [2-
D]Adenin (unten; gemessen in Innsbruck) gemessen wird. Die Ener-
gieniveaus der Schwingungsmoden der N9-H-Streckschwingung und
der C-N-Ringoszillation sind f*r Ad eingezeichnet. Die gezeigte kanoni-
sche Form der Molek*lstruktur von Ad gilt als das stabilste Tautomer
in der Gasphase.[15]

Tabelle 1: Bindungsenergien D der H-Atome in neutralem Adenin und
Energien EDEA, die f*r die Reaktion Ad+ e!(Ad�H)�+H aufgewendet
werden m*ssen.[a]

H-Abspaltung von D EDEA

C2 4.74 3.63
N6 4.69 1.72
C8 5.06 2.53
N9 4.38 0.94

[a] Berechnet mit der G2(MP2)-Methode. Die angegebenenWerte sind in
eV und enthalten die elektronische Energie und die Nullpunktsschwin-
gungsenergie.

Abbildung 2. Ionensignal des dehydrogenierten Molek*lanions
(M�H)� , das bei DEA an 9-Methyladenin (oben), 6-Dimethylamino-
purin (Mitte) und Purin (unten) gebildet wird.
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k&nnte im Fall von 6-dimAd zu den Ionensignalen jenseits
1.07 eV f�hren.

Weiter gilt festzuhalten, dass die ersten zwei schmalen
Resonanzen bei 0.72 eVund 0.84 eV im (M�H)�-Ionensignal
von Ad (Abbildung 1) bei 6-dimAd verschwunden sind und
außerdem die Resonanz bei 1.07 eV deutlich weniger intensiv
ist. Ohnliche Unterschiede sind auch zum Purin (Pu) festzu-
stellen (Abbildung 2, unten), dessen h&herenergetische Re-
sonanzen aber wiederum gegen�ber denen von Ad verscho-
ben sind.

Ohnlich wie f�r Uracil und Thymin resultiert also bei der
dissoziativen Elektronenanlagerung an Adenin ein (M�H)�-
Ionensignal mit schmalen Resonanzen, das man der H-Ab-
spaltung von der N9-Stelle zuordnen kann (im Fall von U und
T spaltet das H-Atom von der N1-Stelle ab). Daher vermuten
wir einen /hnlichen Bildungsmechanismus, wie ihn Burrow
et al.[8] bei T und U vorgeschlagen haben, demzufolge die
beobachteten Feshbach-Schwingungsstrukturen durch eine
verbotene Kurvenkreuzung der Potentialkurve des niedrigs-
ten s*-Zustandes mit der eines dipolgebundenen Zustands
entstehen. Nach unseren Berechnungen betr/gt das Dipol-
moment f�r Ad 2.36 D. Daher kann man die Peaks bei
0.72 eV und 1.07 eV Feshbach-Resonanzen mit Schwin-
gungszust/nden n= 2 und n= 3 der N9-H-Schwingung zu-
ordnen (siehe Abbildung 1). Dabei l/sst sich die H-Abspal-
tung nat�rlich nicht als isolierter zweiatomiger Prozess an-
sehen, und wir interpretieren daher den Peak bei 0.84 eV als
Feshbach-Resonanz infolge einer Kombination der N-H-
Schwingung (n= 2) mit einer zus/tzlichen Anregung der C-N-
Streckschwingung der Ringatome (siehe Abbildung 1). Eine
gute Kbereinstimmung besteht auch zwischen den hier be-
obachteten breiten Resonanzen bei 1.4 eV und 2.2 eV und
den beiden p2*- und p3*-Resonanzen, die durch Elektronen-
transmissionsspektroskopie[21] bei 1.36 eV und 2.17 eV ge-
funden wurden. In diesem Fall pr/dissoziieren die p*-Reso-
nanzen durch Schwingungskopplung �ber h&herenergetische
s*-Resonanzen.

Bemerkenswerterweise erh/lt man unterschiedliche
(M�H)�-Spektren f�r Purinderivate, die sich durch die
funktionelle Gruppe an der C6-Stelle unterscheiden, obwohl
die H-Abspaltung nur an der N9-Stelle stattfindet. Berech-
nungen zeigen, dass sich das Dipolmoment von Pu �ber Ad zu
6-dimAd von 3.66 D auf 2.19 D verkleinert und dass sich
außerdem der Dipolmomentvektor aus der Achse in Rich-
tung der N9-H-Bindung dreht. Dies f�hrt offensichtlich zu
einer Onderung des elektrischen Feldes imBereich der N9-H-
Bindung. Aufschluss dar�ber kann die Betrachtung der
elektrostatischen Potentiale (ESPs) der Molek�le geben.
Beim Purin befindet sich der einzige Bereich mit stark posi-
tivem ESP nahe der N9-H-Position (erstreckt sich aber auch
zur benachbarten C8-H-Stelle), w/hrend beim Ad und 6-
dimAd eine zweite Region mit positivem ESP im Bereich der
NH2- bzw. N(CH3)2-Gruppen auftritt (Abbildung 3). Da Re-
gionen mit positivem ESP elektronenanziehend wirken, ist zu
erwarten, dass das ESP /ndernde funktionelle Gruppen den
DEA-Prozess beeinflussen. Eine Betrachtung der niedrigsten
virtuellen s*-Molek�lorbitale der neutralenMolek�le, die bei
der Bildung des transienten Anions besetzt werden, best/tigt
diese Vermutung (Abbildung 3). Man kann eindeutig sehen,

dass sich beim Purin keine Wellenfunktionsdichte im Bereich
der C6-H-Bindung befindet – ganz imGegensatz zur C6-NH2-
Region beim Ad und zur C6-N(CH3)2-Region beim 6-dimAd.
Bemerkenswerterweise hat bei jedem der untersuchten Mo-
lek�le das niedrigste Paar der virtuellen s*-MOs (das zweite
ist mit dem ersten durch Symmetriebruch und ein umge-
kehrtes Vorzeichen der Wellenfunktion verkn�pft und wird
nicht gezeigt) Knoten, die sich mit der N9-H-Bindung �ber-
kreuzen. Dies gibt, unabh/ngig von der Energie, einen zwei-
ten Hinweis auf die Stelle des Bindungsbruchs. Die n/chst-
h&heren virtuellen s*-MOs erstrecken sich in Kbereinstim-
mung mit dem ESP auch �ber die C8-H-Stelle. ESP und
niedrigstes virtuelles s*-MO von 9-mAd /hneln denen von
Ad. Die gen/herten Energien der Molek�lorbitale unter-
scheiden sich nur um 0.05 eV. Da auch das berechnete Di-
polmoment von Ad und 9-mAd /hnlich ist (2.37 D bzw.
2.55 D), erkl/rt dies die große Ohnlichkeit der Elektronen-
anlagerungsquerschnitte der beiden Molek�le.

Zusammenfassend haben wir die dissoziative Elektro-
nenanlagerung an Adenin und einige Purinderivate unter-
sucht. Ein Wechsel des Substituenten an der C6-Stelle f�hrt
unterhalb der Elektronenenergie von 1.4 eV zu einer deutli-
chen Onderung der Bandenstrukturen der Anionenausbeu-
tekurve des dehydrogenierten Molek�lanions (M�H)� ,
obwohl die H-Abspaltung ausschließlich an der gegen�ber-
liegenden N9-Stelle stattfindet. Qualitative quantenchemi-
sche Rechnungen belegen den Einfluss der funktionellen
Gruppen auf das elektrostatische Potential. Dies wiederum
wirkt sich auf die bindungsschw/chenden s*-MOs im Bereich
der N9-H-Bindung aus, was letztlich die unterschiedlichen
DEA-Spektren der Molek�le bedingt.

Eingegangen am 3. Januar 2007,
ver/nderte Fassung am 6. M/rz 2007
Online ver&ffentlicht am 1. Juni 2007

.Stichw�rter: DNA-L&sionen · Elektronenanlagerung ·
Massenspektrometrie · Nucleobasen · Purin

Abbildung 3. Elektrostatisches Potential (obere Zeile) f*r Purin (links),
Adenin (Mitte) und 6-Dimethylaminopurin (rechts). Bereiche mit posi-
tivem ESP sind in Blau und solche mit negativem ESP in Rot darge-
stellt. In der unteren Zeile sind die Isofl&chen der niedrigsten virtuel-
len s*-Molek*lorbitale gezeigt (B3LYP/aug-cc-pVTZ-Rechnungen).
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