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Dem Singulett-Sauerstoff (1O2), einem angeregten Zustand
des molekularen Sauerstoffs, kommt als chemischem und
biologischem Oxidationsmittel groûes Interesse zu. Die
chemische Reaktivität von 1O2 ist gut untersucht, weil 1O2

für die organische Synthese nützlich ist und eine einzigartige
Reaktivität zeigt.[1] Singulett-Sauerstoff hat in vivo eine groûe
Bedeutung als toxische Spezies,[2] da er biologisch relevante

Experimentelles

Lösungsreaktionen: 20 mmol 2 (Aldrich) und 22 mmol 1 a ± d (aus Acet-
essigester und dem jeweiligen Amin erhalten) werden in 100 mL Methanol
gelöst und 3 h unter Rückfluû erhitzt. Nach dem Abkühlen wird bis zur
beginnenden Kristallisation Wasser zugegeben und über Nacht auf 0 8C
gekühlt. Die Kristalle werden abgesaugt und getrocknet. Bei 3c wird vor
der Kristallisation aus Methanol zur Trockene eingedampft und der feste
Rückstand 5 min geschmolzen, um die Wasserabspaltung zu vervollstän-
digen.

Zur entsprechenden Reaktion von 4 mit 2 wird 1.5 h in 30 mL Xylol
(Isomerengemisch) unter Rückfluû erhitzt, das Lösungsmittel abgedampft
und der Rückstand aus Ethanol umkristallisiert.

Festkörperreaktionen: Für die Versuche in der temperierbaren Kugel-
mühle (Retsch MM2000) werden 2.00 mmol 1a ± d oder 4 und 2.00 mmol 2
(Schmp. 111 8C) 3 h mit 20 ± 30 Hz im 10-mL-Edelstahlmahlbecher mit
zwei Edelstahlkugeln (6.5 g) bei den angegebenen Temperaturen gemah-
len. Die staubtrockenen Pulver werden bei 80 8C vom Reaktionswasser
befreit. 3c liegt im 2:3-Gemisch mit seinem Vorprodukt 8c vor und wird
nach 5 min Heizen auf 150 8C zur Vervollständigung der Wasserabspaltung
rein erhalten.
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Verbindungen wie DNA, Proteine und Lipide zu oxidieren
vermag. Seine Reaktivität gegenüber DNA-Basen ist beson-
ders von Foote et al.[3] sehr intensiv untersucht worden.
Desweiteren berichteten Sies et al. und andere, daû 1O2 als
Aktivator bei der Genexpression eine Rolle spielt.[4]

Obwohl viele 1O2-Fänger bekannt sind,[5] ist es wegen
seiner kurzen Lebensdauer nach wie vor schwierig, in bio-
logischen Systemen erzeugtes 1O2 nachzuweisen. Das am
häufigsten verwendete Abfangreagens für 1O2 ist 9,10-Diphe-
nylanthracen (DPA), das schnell und selektiv mit 1O2 zum
thermostabilen Endoperoxid reagiert mit einer Geschwindig-
keitskonstante k� 1.3� 106mÿ1 sÿ1.[6] Die Abnahme der Ab-
sorption bei 355 nm wird als Maû für die Bildung des
Endoperoxids herangezogen. Es wurden viele wasserlösliche
DPA-Derivate entwickelt,[7] aber die Abfangreaktion von 1O2

durch Wasser macht die Anwendung dieser Verbindungen auf
biologische Systeme schwierig. Steinbeck et al. erreichten den
direkten Nachweis der Bildung von 1O2 durch Phagocyten mit
DPA durch Modifizierung der Methode unter Vermeidung
des 1O2-Quenchprozesses.[8]

DPA-Derivate sind als Sonden nicht sehr empfindlich, weil
der Nachweis auf einer Absorptionsmessung beruht. Um die
Empfindlichkeit zu verbessern, entwickelten und syntheti-
sierten wir neuartige fluorometrische Sonden für 1O2. Im
allgemeinen sind Fluoreszenzmessungen empfindlicher und
daher in bildgebenden Verfahren leichter einsetzbar, so wird
z. B. Fura-2 für die Abbildung von Ca2�-Konzentrationsver-
teilungen verwendet.

Wir synthetisierten 9-[2-(3-Carboxy-9,10-diphenyl)an-
thryl]-6-hydroxy-3H-xanthen-3-on (DPAX-1, Schema 1) als
eine Fluoreszenzsonde für 1O2. Als Fluorophor wählten wir
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Schema 1. Reaktion von DPAX-Verbindungen mit 1O2.

Fluorescein, weil es in wäûriger Lösung eine hohe Fluores-
zenzquantenausbeute hat und bei groûen Wellenlängen
angeregt werden kann. Für biologische Anwendungen ist
eine Anregung mit sichtbarem Licht vorzuziehen, um Zell-
schädigungen und Autofluoreszenz auf geringstmöglichem
Niveau zu halten. Wir kuppelten also diesen Fluorophor mit
dem reaktiven Zentrum von DPA. Wird das so gebildete
DPAX mit 1O2 zum DPAX-Endoperoxid (DPAX-EP) umge-
setzt, so hat dies groûen Einfluû auf die Konjugation zwischen
der DPA-Struktur und dem Xanthenring, so daû eine Ver-
änderung in den Fluoreszenzeigenschaften zu erwarten ist.

Es ist bekannt, daû die Fluoreszenzintensität von Fluores-
ceinderivaten unter sauren Bedingungen als Folge der Pro-
tonierung des Phenolat-Sauerstoffatoms zurückgeht. Um die

Fluoreszenzintensität bei physiologischen pH-Werten zu
stabilisieren, führten wir in den 2- und 7-Positionen des
Xanthenchromophors elektronenziehende Gruppen ein, und
zwar Cl (!DPAX-2) und F (!DPAX-3). Diese Substitution
erniedrigte den pKa-Wert der phenolischen Hydroxygruppe.

DPAX-1, DPAX-2 und DPAX-3 wurden gemäû Schema 2
synthetisiert. Die entsprechenden Endoperoxide wurden mit
chemisch erzeugtem 1O2 (MoO4

2ÿ/H2O2) hergestellt. Die
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Schema 2. Synthesen von DPAX-Verbindungen. a) THF, Raumtempera-
tur, 46%; b) H2O, Raumtemperatur, 98%; c) CH3I, Cs2CO3, Aceton,
Raumtemperatur, 56%; d) CHCl3, Rückfluû, quantitative Ausbeute;
e) H2SO4, CH2Cl2, Rückfluû, 41%; f) Dioxan, KOH, CH3OH, Rückfluû,
91%; g) HCl, H2O, Raumtemperatur, quantitative Ausbeute; h) Ac2O,
Rückfluû, 97 %; i) CH3SO3H, 80 ± 85 8C (DPAX-1 (43 %) und DPAX-2
(59 %)) oder 150 8C (DPAX-3 (63 %)).

Fluoreszenzparameter sind in Tabelle 1 zusammengestellt.
Diese Werte wurden unter basischen Bedingungen gemessen,
da die Verbindungen im deprotonierten Zustand eine starke
Fluoreszenz zeigen. Absorptionsmaxima (A), molare Ab-
sorptionskoeffizienten (e) und Emissionsmaxima (Em) unter-
schieden sich für die DPAX- und DPAX-EP-Verbindungen

Tabelle 1. Absorptions- und Fluoreszenzeigenschaften von DPAX- und
DPAX-EP-Verbindungen.[a]

A [nm] e [�104mÿ1 cmÿ1] Em [nm] Ff

DPAX-1 493 6.1 516 0.007
DPAX-1-EP 494 7.9 515 0.53
DPAX-2 507 5.7 524 0.006
DPAX-2-EP 506 8.9 527 0.66
DPAX-3 493 7.6 514 0.006
DPAX-3-EP 494 6.7 515 0.70

[a] Alle Daten wurden bei 20 8C in 0.1m NaOH (0.1 % DMSO) gemessen.
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kaum. Die Fluoreszenzquantenausbeuten (Ff) wurden jedoch
deutlich beeinfluût: Die DPAX-Verbindungen fluoreszieren
fast nicht, Die DPAX-EPs hingegen stark. Die Absorptions-
und Emissionsmaxima der chlorierten Verbindung DPAX-2-
EP waren im Vergleich zu denen der anderen Verbindungen
zu längeren Wellenlängen verschoben.

Wir untersuchen die pH-Abhängigkeit der Fluoreszenzin-
tensitäten für die DPAX-EPs (Abbildung 1). Die Fluoreszenz-
intensitäten nahmen unter sauren Bedingungen stark ab. Die
pKa-Werte von DPAX-1-EP, DPAX-2-EP und DPAX-3-EP
betragen 6.6, 5.7 bzw. 5.3. Im Gegensatz zum raschen Abfall
der Fluoreszenzintensität von DPAX-1-EP unterhalb pH 8
war die Intensität von DPAX-2-EP und DPAX-3-EP oberhalb
pH 7 stabil. DPAX-2 und DPAX-3 sollten demnach als
Sonden unter neutralen Bedingungen geeignet sein.

Abbildung 1. Einfluû des pH-Werts auf die Fluoreszenzintensität von
DPAX-EPs. Die DPAX-EPs (1 mm ; 0.1% DMSO als zusätzliches Lösungs-
mittel) wurden zu Natriumphosphatlösungen (0.1m) verschiedener pH-
Werte gegeben. Die Fluoreszenzintensität der DPAX-EPs wurde bei 515,
530 und 515 nm unter Anregung bei 495, 505 bzw. 494 nm gemessen. *:
DPAX-1-EP, &: DPAX-2-EP, ^: DPAX-3-EP. F�Fluoreszenzintensität
(willkürliche Einheiten).

Als nächstes versuchten wir, mit DPAX-2 eine chemische
1O2-Erzeugung nachzuweisen. Das System MoO4

2ÿ/H2O2

wurde auch hierfür als Quelle für 1O2 gewählt. Die Reaktion
wurde bei einem pH-Wert von 10.5 durchgeführt, weil das
MoO4

2ÿ/H2O2-System nur unter basischen Bedingungen zu-
friedenstellend funktioniert.[9] Wasserstoffperoxid (Endkon-
zentration: 20 mm) wurde stündlich zu einer Pufferlösung von
DPAX-2 (10 mm ; 0.1 % DMSO) und MoO4

2ÿ (1 mm) gegeben;
die Reaktion von MoO4

2ÿ mit H2O2 ist langsam und wird
durch überschüssiges H2O2 inhibiert. Die Anregungs- und
Emissionsspektren von DPAX-2 sind in Abbildung 2 wieder-
gegeben. Jedes Spektrum wurde 1 h nach Zusatz von H2O2

gemessen. Die Fluoreszenzintensität nahm mit der Bildung
von 1O2 dosisabhängig zu. Eine Fluoreszenzzunahme wurde
auch bei pH 7.4 mit 3-(4-Methyl-1-naphthyl)propionsäureen-
doperoxid (EP-1) als 1O2-Quelle beobachtet.[10] Diese Ergeb-
nisse zeigen, daû DPAX-2 sowohl unter basischen als auch
unter neutralen wäûrigen Bedingungen eine funktionierende
Sonde ist. Zusätzlich bestätigten wir die Bildung von DPAX-
2-EP in diesen Reaktionen durch HPLC. Durch Umsetzung
mit H2O2, Superoxid oder Stickoxid, die alle in biologischen
Systemen entstehen, wurde die Fluoreszenzintensität nicht
beeinfluût. Damit wurde die Selektivität von DPAX-2 bezüg-
lich 1O2 bestätigt.

Abbildung 2. a) Anregungsspektren von DPAX-2 bei 530 nm und
b) Emissionsspektren von DPAX-2 bei 505 nm bei der Reaktion mit 1O2

(durch das MoO4
2ÿ/H2O2-System erzeugt). Die Umsetzung wurde bei 25 8C

in 0.1m Natriumphosphatpuffer bei pH 10.5 mit 0.1 mm EDTA durch-
geführt.

Der Nachweis von 1O2 in biologischen Systemen wurde
ebenfalls untersucht. Hierzu stellten wir das DPAX-2-Diace-
tat her (DPAX-2 DA), das leichter in die Zellen eindringen
sollte. DPAX-2DA sollte durch intrazelluläre Esterasen zu
DPAX-2 hydrolysiert werden. Wir setzten sowohl DPAX-2 als
auch DPAX-2 DA ein, die Zellen wurden in beiden Fällen
ähnlich gefärbt. Dies bedeutet, daû auch DPAX-2 selbst von
den Zellmembranen durchgelassen wird.
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Ultrastabile mesoporöse Alumosilicate durch
Pfropfsynthesen**
Robert Mokaya*

Gegenwärtig besteht ein groûes Interesse an mesoporösen
Silicaten, die mit Detergentien als Templaten hergestellt
werden und thermisch sowie unter Hydrothermalbedingun-
gen stabil sind. Neueren Ergebnissen auf diesem Gebiet
zufolge sind stabile reine Silicatphasen dieser Art erhält-
lich.[1±3] Eine noch gröûere Bedeutung haben allerdings stabile
heteroatomhaltige mesoporöse Silicate, die als Katalysatoren
und Ionenaustauscher eingesetzt werden können. Erwünscht
sind speziell aluminiumhaltige mesoporöse Molekularsiebe,
die sowohl stabil als auch deutlich acider sind.[1] Trotz der

Nachfrage nach derartigen Alumosilicaten gibt es nur wenige
Berichte über stabile aluminiumhaltige mesoporöse Gerüste.
Ein bedeutender Fortschritt ist die kürzlich beschriebene
Synthese von Al-MCM-41, das eine ausgezeichnete Struktur-
festigkeit aufweist und dessen Stabilität durch postsyntheti-
sche Aufpropfungen erhöht werden konnte.[4±6]

Wir zeigen hier, daû besonders stabile mesoporöse Alu-
mosilicate mit erhöhter Acidität und katalytischer Aktivität
durch postsynthetisches Aufpfropfen von Aluminium und
anschlieûende Hydrothermalbehandlung hergestellt werden
können. Dazu beschreiben wir die bemerkenswert vorteil-
haften Einflüsse, die Hydrothermalbehandlungen auf die
Eigenschaften von mesoporösen Aluminiumpropfsilicaten
haben; diese konnten sowohl in wäûrigen als auch in nicht-
wäûrigen Systemen hergestellt werden, was die Vielseitigkeit
des Propfverfahrens verdeutlicht. Die hier festgestellte hohe
thermische Stabilität sowie die Stabilität unter Hydrothermal-
bedingungen wurden bislang bei keinen anderen aluminium-
haltigen mesoporösen Silicaten beobachtet.[7] Die hier vorge-
stellten Aluminiumpfropfmaterialien können im Vergleich zu
anderen bekannten mesoporösen Alumosilicaten gar als
ultrastabil bezeichnet werden. Weiterhin verhalten sie sich
auch bei der Hydrothermalbehandlung (langem Erhitzen in
destilliertem Wasser unter Rückfluû) bemerkenswert anders:
Diese Bedingungen sind hinsichtlich der Verwendbarkeit der
Materialien als saure Feststoffkatalysatoren nicht nur völlig
unschädlich, sondern führen sogar zu Verbesserungen; unge-
wöhnlicherweise weisen die hydrothermal behandelten Ma-
terialien kleinere Si/Al-Verhältnisse auf (die Aluminiummen-
ge des Materials nimmt pro Masseneinheit zu), wobei der
Gehalt an Säurezentren drastisch ansteigt, wie durch höhere
Katalyseaktivitäten bei säurekatalysierten Reaktionen deut-
lich wurde.

Die rein silicatische MCM-41-Phase ± im folgenden als Si-
MCM bezeichnet ±, aus der wir die Aluminiumpfropfmate-
rialien herstellten, wurde durch konventionelle Synthese
erhalten und wies eine Oberfläche von 887 m2 gÿ1, ein
Porenvolumen von 0.85 cm3 gÿ1 und eine Porenwandstärke
von 16 � auf.[8] Die Aluminiumpropfmaterialien wurden auf
zwei Weisen hergestellt, wobei Si-MCM entweder mit einer
wäûrigen Aluminiumchloridhydrat(ACH)-Lösung (Proben-
bezeichnung CAH5) oder mit Aluminiumisopropoxid in
nichtwäûrigem Medium (Hexan, Probenbezeichnung
CAP10) umgesetzt wurde. Die Stabilität der Aluminium-
propfmaterialien unter Hydrothermalbedingungen wurde
durch 16- bis 150stündiges Erhitzen der Proben in de-
stilliertem Wasser unter Rückfluû (1 L Wasser pro Gramm
Feststoff) geprüft, was als Härtetest angesehen werden kann;
MCM-41-Materialien sind im allgemeinen unter Calcinie-
rungsbedingungen in Gegenwart von Wasserdampf stabiler
als in Gegenwart von siedendem Wasser[9] (so führt die
Umsetzung mit Wasserdampf bei 750 8C in 4 h kaum zu
Veränderungen der Struktur der Si-MCM-Stammverbindung;
bei 16 h Erhitzen in Wasser unter Rückfluû wurde hingegen
ein amorphes Material erhalten, dessen Oberfläche um 65 %
kleiner war (325 m2 gÿ1; siehe Abbildung 1 in den Hinter-
grundinformationen).

Die in Abbildung 1 gezeigten Röntgenpulverdiffrakto-
gramme (XRD) von CAH5 und CAP10 sind typisch für gut
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