Arbeitsvorschriften

1-3 (exemplarisch): 0.3 mmol [(Me,Sn),M(CN)e]m (vgl. (1]) werden in einer
Lésung von 0.3 mmol (MV)Cl, - H,O (Fluka) oder (BV)Br,!” in 40 mL H,0
suspendiert. Nach ca. 12 h Riihren (Raumtemperatur), Filtrieren, Waschen mit
H,0 und Trocknen im Hochvakuum werden analysenreine Produkte (korrekte
Elementaranalysen jeweils fir C,H.N,Sn und Fe) in Ausbeuten zwischen §2
(1a)und 90% (2b, 2¢) erhalten. Zersetzungstemperatur zwischen 200 (1a) und
245°C (2b).

[(Me,Sn).Feo‘,Ruo_,(CN)slx: Zugabe einer Losung von 0.85 g (4.26 mmol)
Me,SnClin 10 mL H,O zu einer Lsung von 0.19 g (0.53 mmol) K [Fe(CN),]
und 0.22 g (0.53 mmol) K JRu(CN)¢]in 15 mL H,0; nach § h Rilhren, Filtrie-
ren, Waschen mit H,O und Trocknen im Hochvakuum werden 0.90 g
(0.93 mmol) analysenreines Produkt erhalten (Ausbeue: 87%. korrekte
C,H,N,Sn,Fe-Analysen; Zersetzungstemperatur 230 °C).

4 und 5 (exemplarisch): Suspendieren (in N,-Atmosphare) von 0.3 mmol 1 bzw.
2 in einer Losung von ca. 3.0 mmol Na,S,0, (Merck-Schuchardt) in 30 mL
O,-freiem H,0O; Farbumschlag der Suspension nach Dunkelblau bzw. Dunkel-
violett schon nach wenigen Minuten; nach 3 h Riihren (Raumtemperatur),
Filtrieren, Waschen, mit wenig H,0O und Trocknen im Hochvakuum (8 h) wer-
den die reinen Produkte (korrekte Elementaranalysen von C,H,N,Sn und Fe)
praktisch quantitativ (bezogen auf MV'® bzw. BV'®) erhalten. Im S,0,2®-hal-
tigen Filtrat war kein MV'® bzw. BV'® mehr nachweisbar, stets jedoch
[Fe(CN)4]*® bzw. [Ru(CN)(]*©.

(BV2®),[Ru(CN)(]: 3H,0 6b: Zu einer Ldsung von 0.10g (0.24 mmol)
K [Ru(CN)4] in 5 mL H,O wird eine Losung von 0.24 g (0.48 mmol) (BV)Br,
in 15 mL H,O gegeben. Der dabei spontan ausfallende violette Niederschlag
wird abfiltriert, mit wenig H,O gewaschen und 8 him Hochvakuum getrocknet.
Ausbeute: 74 % ; korrekte Elementaranalysen (C,H,N,0O).
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Fluoreszenzveriinderungen durch Bindung von
a,m-Alkandiyldiammonium-Ionen an
9,10-Bis{(1-aza-4,7,10,13,16-pentaoxacycloocta-
decyl)methyl}anthracen: ein System zur
molekularen Liingenerkennung **

Von A. Prasanna de Silva* und
K. R. A. Samankumara Sandanayake

In memoriam Sylvia Innocence

Wir berichten hier iiber eine ,,Aus-an‘-Fluoreszenz, die
durch das Erkennen der Linge und Bindung von o,w-Al-
kandiyldiammonium-Ionen ausgeldst wird ). Hiermit eroff-
net sich ein Weg zu molekularen Funktionseinheiten, die
empfindlich, schnell!?l und mit atomarer Auflésung auf Mo-
lekiile bestimmter Linge auch iiber eine gréBere Entfernung
ansprechen!®!. Bouas-Laurent, Lehn et al. haben kiirzlich ein
elegantes Beispiel einer ,,Monomer-Excimer*-Fluoreszenz
zur Lingenerkennung veréffentlicht . Uber einen lingen-
selektiven, auf Absorption basierenden Sensor berichteten
Misumi et al.1®), und Schmidtchen et al.l®! sowie Sutherland'"
haben Veridnderungen der Absorption von Gast- oder Wirt-
molekiil genutzt, um die Langenselektivitit ditoper Wirtmo-
lekiile zu messen 8], Die Fluoreszenz einiger polytoper Poly-
ether-Wirtmolekiile ist — wenn auch in anderem Zusammen-
hang — ebenfalls untersucht worden!®!. In einem weiteren
Fall zeigte das System — entgegen den Erwartungen — keine
Erkennung der Linge des Gastmolekiils!'°. Ein interessan-
ter Kontrapunkt zu dem hier erérterten Phianomen ist die
durch Bestrahlung mit Licht schaltbare Lingenerken-
nung!!''!. Eine weitere Motivation fiir unsere Arbeiten ist die
biologische Bedeutung der als Gastmolekiile verwendeten
a,m-Alkandiyldiammonium-Ionen (z.B. Putrescin, Cada-
verin) und héherer Polyammonium-Ionen (z. B. Spermin).

[*] Dr. A. P. de Silva, Dr. K. R. A. S. Sandanayake
School of Chemistry, Queen’s University
Belfast BT9 SAG (Nordirland)
[**] Diese Arbeit wurde vom Science and Engineering Research Council und
von der Queen’s University gefordert. Wir danken Dr. H. Q. N. Gunaratne
und Jrene Campbell fiir ihre Hilfe.
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Der einfach zugingliche!!2! ditope Corezeptor 1 solite ein
PET-Sensor sein, d. h. er sollte nach photoinduziertem Elek-
tronentransfer fluoreszieren!?™ 131 Die Fluoreszenz-Quan-
tenausbeute von Gast-freiem 1, & .., betrigt in CHCL,/
CH,O0OH (1/1, v/v) 0.0021. Durch Blockieren der freien
Elektronenpaare beider Stickstoffatome wird die Fluores-
zenz ,,angeschaltet**#! dies bedeutet zugleich einen erhebli-
chen Anstieg des Oxidationspotentials. EtNHY® 2 bewirkt
diesen Potentialanstieg durch die Bildung von zwei
[N---H---N]®-Wasserstoffbriicken!'%. Ein 2:1-Komplex
aus 2 und 1 zeigt eine Fluoreszenz-Quantenausbeute &y, ..
von 0.13, dem 62fachen des Werts fiir den freien Rezeptor 1
(Abb. 1). Es ist bekannt, daB bei der Bindung von Ammo-
nium-lonen an Azakronenether [N---H---N]®-Bindungen
beteiligt sind'6 18!,

a,0-Alkandiyldiammonium-Ionen 3 aktivieren die Fluo-
reszenz von 1 sehr viel effektiver als 2, da das Blockieren des

[H,N€CH,)NH,]?*®* 3, n=3-8
freien Elektronenpaars am zweiten Stickstoffatom eine pseu-

dointramolekulare Cyclisierung ist!*®!. Wie man Abbildung
1 entnehmen kann, sind fiir einen etwa gleich groBen Fluo-

0.2
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0
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Abb. 1. Fluoreszenz-Quantenausbeute @, fiir 1 (10" ¢~ tn CHCl;/CH,OH
1/1, v/v) als Funktion der Konzentrationen von 3, n = 3-8, und 2 (als Perchlo-
rate). Konzentration p(3) = — Ig[3]. Fiir alle Fille, in denen 1, meBbar war,
galt 4., = 404 (0,0), 427 (0,1), 452 (0,2) + 2 nm (in Klammern sind die Schwin-
gungsquantenzahlen der Ausgangs- und Endniveaus der elektronischen Uber-
ginge angegeben). Anregungswellenldnge 4., = 376 nm. 4,,, = 396 (0,0), 376
(0,1), 358 (0,2) + 2nm in allen Fallen. Diese konstanten spektroskopischen
Parameter erleichtern die Berechnung der Quantenausbeuten aus den gemesse-
nen Intensititen. Kalibriert wurden die Quantenausbeuten auf die von 9,10-Di-
methylanthracen in entgastem C,H,OH [25]. Die Ahnlichkeit der Spektren
machte eine Korrektur beziiglich der Geriteantwort iiberfliissig. Komplexiertes
Ammonium-lon: + =2;8=3,n=3:0=3,n=4;]=3,n=5;, =3,
n=69=3n=7,4=3n=8.
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reszenz-Anstieg die effektiven Konzentrationen von 3, n =
4,5, ca. drei GroBenordnungen kleiner als die Konzentration
von 2.

Die Art der Bindung zwischen 1 und 3 zeigt sich auch —in
Ubereinstimmung mit friiheren Untersuchungen zur Erken-
nung von Molekiillingen!"-18-20-221 _ in der NMR-spek-
troskopisch nachgewiesenen paramagnetischen Abschir-
mung der B-Protonen von 3 (Abb. 2). Bei den Substraten 3,
die als 1:1-Komplexe mit 1 dessen Fluoreszenz nur maBig
verstirken (relativ kleine &g, ,-Werte, n = 3,6,8), konnen
bei héheren Konzentrationen von 3 anhand von &, ,-Wer-
ten 2:1-Komplexe fluorimetrisch nachgewiesen werden. Bei
den Substraten 3 mit n = 4,5,7 sind die &,,,,,-Werte dage-
gen so hoch, daB die Bildung von 2:1-Komplexen bei hohe-
ren Konzentrationen von 3 keine weitere Fluoreszenz-Ver-
stirkung bewirkt, d.h. @¢_,,, wird nicht beobachtet.

Im Hinblick auf eine praktische Verwendung dieses Fluo-
reszenz-Effekts ist wichtig, daB 1 wegen seines starren 9,10-
Dimethylanthracen-Riickgrats bei einer Konzentration
p(3) = 5 eine gute Selektivitét fiir Substrate 3 mit n = 4,5
aufweist (Abb. 2). Der starke Abfall der Fluoreszenz fiir
n + 4,5 zeigt, da sogar eine Langenerkennung mit atomarer
Auflésung erreichbar ist. Es ist bemerkenswert, daB die tibri-
gen Emissions- und Absorptionsparameter von 1 durch die
Substrate 2 und 3 praktisch nicht verindert werden.

Die grundlegenderen Selektivititsmuster sind den Para-
metern lgK, und @, ., (Abb. 2) zu entnehmen. Die lgK,-
Werte werden vor allem durch Wasserstoffbriicken zwischen
den beiden Ammoniumgruppen in 3 und jeweils drei Accep-
toratomen der Azakronenether-Einheiten in 1 bestimmt. Die
Dr..-Werte dagegen werden hauptsichlich durch Bin-
dungslinge und -winkel von nur zwei dieser Bindungen,
nimlich dem Paar der [N---H---N]®-Wasserstoffbriicken,
beeinfluBt. Aus Molekiilmodellen der 3 - I-Komplexe 148t
sich folgendes schlieBen:

a) Zwischen den Methylen-Wasserstoffatomen des Sub-
strats 3, n = 3, und der n-Wolke von 1 treten abstoBende
Krifte auf. Allerdings ist NMR-spektroskopisch eine 1:1-
Komplexierung mit 3, n = 3, nicht nachzuweisen (Abb. 2),
da die hohen Konzentrationen der NMR-Studie (0.05 M 1,
0.05M 3, n = 3) eine Verkniipfung von Molekiilen 1 durch
Briickenmolekiile 3 zu polymeren Komplexen!?*! stirker be-
giinstigen als eine pseudointramolekulare Cyclisierung!*®l,
Bei den niedrigeren Konzentrationen der Fluorimetrie
(107¢M 1,107 bis 10~ 2 M 3, n = 3) ist dagegen die Cyclisie-
rung bevorzugt.

b) Bei den Substraten 3 mit n = 6,8 und (in geringerem
MapBe) 7 treten AbstoBungen zwischen den Methylen-Was-
serstoffatomen innerhalb der Kette auf (eine Art transanula-
re Wechselwirkung!*?!).

Diese Befunde erkldren die in den IgK,-Werten ausge-
driickte Selektivitat fiir die Substrate 3 mit n = 4 und 5 und
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Abb. 2. @, von 1 -3 (oben), Anderung der NMR-chemischen Verschiebung,
Ad, der B-Protonen von 3 bei der Komplexierung (Mitte) und Bindungskon-
stante IgK, von I - 3in CHCI,/CH,OH 1/1 (v/v) als Funktion der KohlenstofT-
kettenldnge n von 3. Im obersten Diagramm sind drei Arten von @,-Werten
dargestellt: @, bei p(3) = 5(Q), P¢,..,,(2) und P, (O). Die &;,,,- und
P ara- Werte entsprechen den ersten bzw. zweiten Maxima oder Wendepunkten
in den @,/p(3)-Kurven (Abb. 1), wenn p(3) fortlaufend verringert wird. Die
IgK,-Werte wurden aus den Mittelpunkten der ersten Stufe in den @,./p(3)-Kur-
ven bestimmt. Auf eine genauere Analyse wurde hier verzichtet, da sie wegen
den von 1 abweichenden Aktivititskoeffizienten der hochgeladenen Spezies in
dem relativ unpolaren Medium schwierig ist.

die niedrigen &, ,-Werte fiir 3 mit n = 3,6 und 8 (Abb. 2).
Die fiir 3, n = 4,5, 7, dagegen relativ konstanten &g, ,-Wer-
te (ca. 0.17) sind auf lineare [N---H---N]®-Wasserstoffbriik-
ken normaler Linge zuriickzufiihren. Diese Vorstellung wird
dadurch bestétigt, daB sich in den 2:1-Komplexen, die kei-
nen konformationsbedingten Spannungen unterliegen, die
D ..-Werte — sofern meBbar — ebenfalls dem Wert 0.17
nahern (ca. 0.12). Die Anreicherung mit lichtabsorbierenden
Verunreinigungen bei hohen Konzentrationen von 2 und 3 st
Ursache dafiir, daB die Werte fiir @¢_, , etwas kleiner als
0.17 sind.

Die Anthracen-Einheit im Rezeptor 1 wurde so geplant,
daB sie zwei Funktionen erfiillt: sie liefert das Fluoreszenz-
signal und dient als starrer Spacer zwischen den beiden Aza-
kronenether-Einheiten. Letztere Eigenschaft leistet den
Hauptbeitrag zur Lingenselektivitdt. Daher sollte es mog-
lich sein, selektive Fluoreszenz-,,Anzeiger* fiir Gastmolekii-
le verschiedenster Geometrie zu entwickeln, indem man in-
nerhalb unseres Synthesekonzepts andere Substituenten am
Anthracen als Rezeptoren und andere fluoreszierende starre
Spacer wihlt!?* Ahnliche Diammonium-lonen-Rezeptoren
mit einem hoheren MaB an Prdorganisation und weitere di-
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tope Rezeptoren mit starren und fluoreszierenden Spacern
anderer Arbeitsgruppen!”-9:17-18.20.21.241 Ygsnnten  sich
ebenfalls fiir Studien zur Lingenerkennung eignen.
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