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Ein Fluoreszenzsensor fiir Ubergangsmetall-
Ionen auf Anthracenbasis **

Luigi Fabbrizzi*, Maurizio Licchelli, Piersandro
Pallavicini, Angelo Perotti und Donatella Sacchi

Die Fluoreszenzldschung und -verstirkung kann effizient zur
Bestimmung von Ionen in Losung eingesetzt werden. Fluores-
zenzsensoren wurden und werden fiir unterschiedliche Anionen
und Kationen entwickelt™!. Ein Fluoreszenzsensor ist im we-
sentlichen eine Verbindung aus zwei Komponenten, in der eine
lichtemittierende Gruppe kovalent an einen fiir ein Ion spezifi-
schen Rezeptor gebunden ist. Fiir eine hohe Leistungsfihigkeit
des Sensors muBl durch die Wechselwirkung zwischen Ion und
Rezeptor die Fluoreszenz der lichtemittierenden Gruppe modi-
fiziert werden. Oft werden Anderungen der Fluoreszenzintensi-
tit um zwei Grollenordnungen und mehr gemessen, d.h. die
Fluoreszenz kann gleichsam an- und ausgeschaltet werden!?!.
Wegen ihrer starken Lumineszenz und ihrer groBen chemischen
Stabilitdt, wurde die Anthracengruppe bei der Entwicklung von
Fluoreszenzsensoren hiufig verwendet. Klassischerweise wird
eine tertidre Aminogruppe an das Arengeriist gebunden, so daf3
durch den thermodynamisch giinstigeren Amin-Anthracen-
Elektroneniibergang die Fluoreszenz geloscht wird™!. Die Bin-
dung von H* ! oder von einem Metall-lon (z.B. Na™ ! oder
Zn2?* 181 erhoht das Oxidationspotential des Amins betréchtlich
und verhindert dadurch den photoinduzierten Elektroneniiber-
gang, so daf} die Fluoreszenz wieder auftritt. Durch den Einbau
der tertidren Aminogruppe in ein Gerilst vom Kronenether-Typ
wurde die Entwicklung von Fluoreszenzsensoren fiir Alkali-
und Erdalkalimetall-Kationen' méglich.

Kann dieses Konzept auf die Erkennung von Ubergangsme-
tall-Kationen iibertragen werden? Um diese Frage zu beantwor-
ten, synthetisierten wir das Anthracen 2, in dem eine chelatisie-
rende Dioxotetraazaeinheit in Position 9 angekniipft wurde
(Schema 1).
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Schema 1. Synthese des Fluoreszenzsensors 2. en = Ethylendiamin.
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Die Verbindung 2 (= H,L) weist in Acctonitril; Wasser (4/1)
das typische Emissionsspektrum von Anthracen auf, wobei sich
dic Intensitiit im Bereich von pH = 2 -12 nicht #dndert. Die
pK, - und pK,,-Werte betragen 8.3 bzw. 9.6. H,1.2~  bei dem die
beiden cndstindigen Aminogruppen protoniert sind, ist die
Hauptkomponente bei pH < 8§, H,L ™ dic bei 8 < pH < 10) und
H,L die bei pH > 10. Durch den Protonicrungszustand der Di-
oxotetraazaeinheit wird die Fluoreszenz der Anthraceneinheit
nicht becinfluBt. Wird cin Aquivalent Cu" zu einer sauren L&-
sung von 2 gegeben, nimmt bei der anschlicBenden Titration mit
NaOH die Fluoreszenzintensitit [, stetig ab. Nach der Neu-
tralisation und der Zugabe von zwei weiteren Aquivalenten
OH " ist dic Fluoreszenz vollstindig geldscht. Die Auftragung
der I- gegen die pH-Werte (Abb. 1) zeigt cine sigmoide Kurve,
die typisch fir einen Schaltvorgang ist. Einblick in den Lo-
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Abb. 1. pH-Abhéngigkeit der Fluoreszenzintensitil (I, a} und der Absorption bei
520 nm (A4, v) (iir eine Lésung von iquimolaren Mengen an 2 und Cu* in MeCN/
H.O (4/1).

schungsmechanismus liefert eine photometrisch verfolgte Titra-
tion: Bei Zugabe der Base wird die Losung rosaviolett, und bei
520 nm tritt eine Absorptionsbande auf. Die Absorption 4 er-
reicht nach der Neutralisation und der Zugabe von zwel weite-
rent Aquivalenten Base cincn Grenzwert. Die Auftragung der A-
gegen dic pli-Werte (Abb. 1) zeigt eine sigmoide Kurve, dic zu
der I./pH-Kurve symmetrisch und wie diesc bei pH =~ 6 zen-
triert ist. Die rosavioletle Farbe stammt von eincm d-d-Elektro-
nenitbergang des quadratischen Komplexes 3 (M = Cu).
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Das Metallatom wird durch den nach Deprotonicrung der
beiden Amidgruppen vierzihnigen liganden L% = chclatisiert.
Wie aus der Koordinationschemie und der Bioanorganischen
Chemie bekannt ist, wird die Deprotonierung von Amid-{") und
Peptidgruppen durch Kupfer(i)-Ionen katalysiert!®. Dic L§-
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schung der Anthracen-Fluoreszenz wird auf die Koordination
des Cu™lIons durch dic Dioxotetraazaeinheit in 2 zuriickge-
fuhrt. Der angeregte Zustand des Fluorophors wird strahlungs-
los entweder durch cine Energiciibertragung!®), die iiber einen
Elektronenaustausch mit einem leeren d-Orbital des Metall-
atoms verlduft!*%, oder durch einen Cu" — Anthracen-Elektro-
nentibergang die Oxidation von Cu® zu Cu™ bei Koordination
durch deprotonierte Amidgruppen ist relativ leicht!* ! — desakti-
viert.

Auch nach Zusalz von einem Aquivalent Ni¥ zu einer Lésung
von 2 in wiBrigem Acetonitril nimmt f; mit zunehmendem pH
ab (Abb. 2). Die Auftragung der Absorption bei 450 nm (d-d-
Ubergang) gegen den pH liefert eine bei pH & 8 zentrierte, sym-
metrische sigmoide Kurve. Die Absorptionsbande stammt vom
gelben, quadratischen Low-spin-Komplex 3 (M = Ni).
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Abb. 2. pH-Abhédngigkeit der Fluoreszenzintensitiil (£, v} und der Absorption bei
450 nm (A4, a) fidr eine Losung von dquimolaren Mengen an 2 und Ni' in MeCN/
H,0 4/1).

Wird eine saure Losung von 2. der d4quimolare Mengen an
den 3d-fonen Mn'", Co™ und Zn" zugescizt wurden (Lésung A)
mit Base titriert, ist {; iber den Bereich von pH == 2--12 kon-
stant. Wird zu Lésung A ein Aquivalent Ni' zugegeben (Lo-
sung B), tritt bei der Titration mit NaOH bei pH ~ 8§ eine Fluo-
reszenzloschung auf (sigmoide Kurve wie in Abb. 2). Wird
dariiber hinaus ein Aquivalent Cu" zur Lésung B gegeben, wird
-~ wic wegen des in Abbildung 1 gezeigten Ergebnisses erwartet

bei der Sdure/Base-Titration dic Fluoreszenz bei pH = 6 ge-
16scht.

DaB Mn™ und Co®-lonen nicht die Fluoreszenz I6schen kén-
nen, liegt daran, daB beide Ionen nicht durch die Dioxotetraaza-
cinheit in 2 koordiniert werden. Dic Deprotonierung der Amid-
gruppe ist ausgesprochen endotherm und kann nur durch die
Bildung einer starken Bindung zwischen dem Metallatom und
den deprotonierten Amidgruppen encrgetisch kompensiert wer-
den!'?), Dies ist der Fall bei Cu™ und Ni'-lonen, die stark von
Ligandenfeldstabilisierungen profitieren, jedoch nicht bei den
frither in der ersten Ubergangsmetaltreihe stehenden zweiwerti-
gen lonen, wie Mn" und Co". Dafl Mn'"- und Co'"-lonen durch
die Dioxotetraazacinheit in 2 koordiniert werden, wurde durch
photometrische Titrationsexperimente bestitigt: Selbst in stark
basischen Losungen wurden keine d-d-Banden festgestellt. Die
Verschicbung der sigmoiden /,/pH-Kurve zu niedrigeren pH-
Werten beim Ubergang von Ni'' zu Cu spiegelt die stirkeren
Metall-Ligand-Wechselwirkungen und die grofiere Stabilitic
des Cu"-Komplexes in Lasung im Vergleich zum Ni'-Komplex
wider. Das Zn"-Ton (d!°) profitiert nicht von ciner Liganden-
feldstabilisierung und kann daher weder die Deprotonierung
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der Amidgruppen férdern noch durch die Dioxotetraazaeinheit
in 2 chelatisiert werden. Zn" ist redoxinaktiv und hat kein leeres
Orbital niedriger Energie, das fiir die Energietibertragung und
die strahlungslose Desaktivierung des angeregten Zustands des
Anthracens notwendig ist.

Die Verbindung 2 ist also ein leistungsfihiger Fluoreszenz-
sensor, der Cu'- und Ni-Tonen von anderen zweiwertigen 3d-
Metall-Kationen unterscheiden kann. Wie kénnen nun Cu und
Ni"' ynterschieden werden? Aus den Abbildungen 1 und 2 geht
hervor, daBB Cu anders als Ni" bei pH ~7 die Fluoreszenzlo-
schung férdert, Daher wurde eine Lésung von 2 mit 2,6-Lutidin
auf pH =7.1 eingestellt. Wird nun Ni'! zugesetzt, nimmt auch
nach Zugabe von einem Aquivalent oder mehr die Intensitit I,
nicht nennenswert ab (Abb. 3). Fiigt man nun zu dieser Losung
Cu®, nimmt /, linear ab und erreicht nach Zugabe von einem
Aquivalent Cu" den Wert I, =~ 0 (Abb. 3).
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Abh. 3. Unterscheidung von Cu"- und Ni"-Tonen durch den Fluoreszenzsensor 2.
Ni¥! wird zu einer Losung von 2 in MeCN/H,0O gegeben, die mit 2,6-Lutidin auf
pH =7.1 eingestelit war (v). Danach wurde Cu" zugefiigt (). n = Anzahl der
Aquivalente des zugegebenen Metalls.

Anthracen-Fluoreszenzsensoren fiir Metall-Tonen sind bis
heute hauptsichlich fiir Alkali- und Erdalkalimetall-Kationen
bekannt. Im allgemeinen fluoreszieren die umkomplexierten
Sensoren nicht, und die Bindung des Metall-Ions an den Rezep-
tor hateine Fluoreszenz zur Folge. Ausgel6st wird dieser Schalt-
vorgang durch eine photoinduzierte Elektroneniibertragung™!.
Die Verbindung 2 ist der Prototyp neuer pH-empfindlicher An-
thracen-Fluoreszenzsensoren fiir Ubergangsmetall-Tonen: Hier-
bei fluoresziert der umkomplexierte Sensor und die Wechselwir-
kung mit dem 3d-Metall-Ion fithrt zur Fluoreszenzléschung.
Dieser Schaltvorgang wird durch eine Energieitbertragung aus-
geldst. Die Sensorselektivitiit gegeniiber Ubergangsmetall-Ka-
tionen kann durch Strukturverdnderungen an der chelatisieren-
den Gruppe modifiziert werden; diese kann cyclisch oder
acyclisch sein sowi die Amid- und Amingruppen in unterschied-
licher Zahl und Anordnung, aber auch andere Heteroatome
enthalten. Zur Zeit entwickeln und prifen wir weitere derartige
Sensoren, die die genannten Charakteristika aufweisen.

Experimentelles

1:0.75 g (4.72 mmol) Diethylmalonat und 0.91 g (4.03 mmot) 9-Chlormehylanthra-
cen wurden zu ciner Losung aus Natriumethanolat in wasserfreiem Ethanol (0.11 g
(4.72 mmol) Na in 20 mL EtOH) gegeben. Die Losung wurde 18 h unter RickfluB
erhitzt. Der wihrend der Reaktion gebildete NaCl-Niederschlag wurde abfiltriert
und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der Riickstand wurde in Diethylether
aufgenommen, und bei langsamem Entfernen des Lsungsmittels erhielt man gelbe
Kristalle. Ausbeute 68 %. Korrekte C,H,N-Analysc fiir C,,H,,0,.
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2: 30 mL frisch Giber CaQ destilliertes Ethylendiamin und 0.5 g (1.43 mmol) 1 wur-
den 7d bei Raumtemperatur in einer Stickstoffatmosphire geriihrt. Uberschiissiges
Ethylendiamin wurde bei reduziertem Druck abdestilliert. Bei der Behandlung des
gelben Riickstands mit Diethylether bildete sich ein hellgelber Niederschlag, der
abfiltriert und aus Ethanol umkristallisiert wurde. Ausbeute 74 % Schmp. 205~
208°C; MS (70eV): mjz: 378 (M™*, 73%), 349 {{M — CHNH,]*, 52%), 191
(C,.H,CHZ, 100%); korrektec C,H,N-Analyse fir C,,H;(N,0;.
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Der erste strukturell charakterisierte
Metallkomplex mit der freien Siiure eines
neuen Tris(pyrazolyl)borats als Liganden

Arnold L. Rheingold*, Brian S. Haggerty und
Swiatoslaw Trofimenko *

Wir berichten hier {iber den ersten isolierten und strukturell
charakterisierten Metallkomplex mit der freien Sdure eines neu-
en Tris(pyrazolyl)borats als Liganden. Seit nahezu dreiBlig Jah-
ren sind Poly(pyrazolyl)borato(Skorpionato)-Liganden!!- 2! be-
kannt und wurden als Alkalimetall- oder Thalliumsalze zur
Synthese einer Vielzahl von Metallkomplexen eingesetzt. Im
Gegensatz zu den Boratoliganden fanden ihre ebenso lang
bekannten, durch Ansduern der Anionen [R,B(pz*),_.]”
(pz* =1-Pyrazolyl oder 1-Pyrazolylderivat; pz = Pyrazolyl) er-
hiltlichen freien Sduren [R,B(pz*),_,|H bisher wenig Interes-
se'®!, Derartige protonierte Verbindungen sind hiufig Zwi-
schenstufen bei der Hydrolyse von Skorpionatoliganden zu
Borsdure und dem entsprechenden Pyrazol. Recht schnell stellte
man fest, dal in manchen Fillen die freien Siuren und die
Skorpionate zu denselben Komplexen fithren!®. Die Verwen-
dung der freien Sduren ist sogar immer dann zwingend, wenn
der metallhaltige Coreaktant vorwiegend bei niedrigen pH-Wer-
ten bestindig ist, wie etwa bei der Herstellung der Komplexe
[TpTcCLOJ™ oder [TpReD,]'™ (Tp = HB(pz),). Die nicht-
koordinierenden Pyrazolylgruppen von pzTp- (B(pz),) und Tp-
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