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5-H(1,3)), 7.09 (dd, *J(3,4) =7.4 Hz, *J(4,5) =7.5 Hz, 4H; 4-H(1,3)), 7.22 (dd,
2J(4,5) =7.5Hz, 3J(5,6) =7.2Hz, 2H; 5-H(2), 7.33 (dd, *J(3,4)=7.6 Hz,
3J(4,5) =7.5 Hz, 2H; 4-H(2)), 7.36 (d, *J(3,4) =7.4 Hz, 4H; 3-H(1,3)), 7.71 (d,
3J(5,6) =7.2 Hz, 4H; 6-H(1,3)), 7.81 (d, 3J(3.4) =7.6 Hz, 2H; 3-H(2)), 8.60 (d,
37(5,6) =7.2 Hz, 2H; 6-H(2)); '*C-NMR (62.9 MHz, C,Dq): § =45.15, 45.28
(2xNMe,), 63.99, 64.46 (2xCH,), 125.98, 128.22, 128.98, 129.05, 129.50,
(5x CH), 135.54, 135.74 (C-1(1,2,3)), 138.43, 138.72 (C-6(1,2,3)), 146.04 (C-
2(1,3)), 148.07 (C-2(2)); 2°Si-NMR (59.6 MHz, C;Dg): 8 = — 37.5 (brs), —43.9
(d, 'J(Si,H) = 203 Hz); MS (70eV) m/z (%): 890 (M *, <1%), 297 (Ar,SiH*,
100).

3a: Eine Losung von 1.09¢g (1.23mmol) 1 in 18 mL THF wird mit 45 mg
(7.38 mmol) Lithiumspédnen versetzt und 3 d bei 25 °C geriihrt. Die klare, tiefrote
Lgsung wird durch Filtration von Lithiumresten befreit, auf etwa 3 mL eingeengt
und mit 10 mL Pentan versetzt. Kristallisation bei —15°C liefert 0.87 g (53 %,
Schmp. 45-50°C (Zers.)) 3a in Form dunkelroter Kristalle, die pro Formeleinheit
noch 4 Aquiv. THF enthalten. 'H-NMR (250 MHz, C,D,): 6 =1.82 (brs, 24 H;
NMe,), 2.7-3.4 (brs. 8H: CH,), 6.8—7.1 (m, 4H; 3-H), 7.0-7.3 (m, 8 H; 4,5-H),
8.36 (brs, 4H; 6-H); 1*C-NMR (75.5 MHz, CgD,): & = 46.14 (NMe,), 67.71
(CH,), 122.44, 126.08 (C-4,5), 130.23 (C-3), 139.12 (C-6), 142,48 (C-2), 162.20
(C-1); "Li-NMR (155.45 MHz, C,D,): 6 =1.36 (s); *°Si-NMR (59.6 MHz, THF/
CeDg (5:1),25°C): 8 = — 32.8 (*J(Si,Li) = 36 Hz).
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Kristalldaten von 2a: ArgSi,Li,(dioxan), + 3Dioxan (Ar = 2-(Me,NCH,)-
C(H,). M =1424.05, triklin, Raumgruppe P1, a =1442.6(3), b =1633.1(3),
c=2025.1(4) pm, o =66.87(3), B=T9.54(3), y=69.96(3)°, V=
4.116(2)nm?, Z=2, p,. =1.149gem™3, F000) =1548, 4 =71.073 pm,
T=-120°C, p(Moy,) =0.113mm™ ', Kristallabmessungen: 0.6x0.4x
0.4 mm, 8° < 20 < 45°; von 12625 gesammelten Reflexen sind 10698 unab-
hingig, die alle zur Verfeinerung von 952 Parametern mit Hilfe von 212 Re-
straints fir die 1-2- und 1-3-Abstdnde der koordinierten und unkoordinicrten
Dioxanmolekiile benuizt wurden; grioBte Restelekironendichte: 581 enm™3,
RI(F > 40(F)) = 0.057 und wR2 = 0.161 (alle Daten) mit Rt = 3| | — |F,||/
S IF,) und wR2 = (¥ w(F? — F2)? |3 w(F2)?)*3 — Kristaildaten von 3a:
Ar,Si,Li,(thf); (Ar = 2-(Me,NCH,)CH,), M = 823.16, triklin, Raumgrup-
pe PI, a=1052.5(2), b=21553(4). ¢=2376.2(5pm, o=6626(3),
B =289.48(3), y = 88.30(3)°, V =4.932(2) nm*, Z =4, p,., =1.109 gem™?,
F(000) =1784, A =71.073pm, 7 = —120°C, u(Moy,) =0.113 mm™*, Kri-
stallabmessungen: 0.7 x 0.6 x 0.6 mm, 4° < 20 < 45°; von den 12732 gesam-
melten Reflexen sind 12 663 unabhingig, die alle zur Verfeinerung von 1099
Parametern benutzt wurden; groBte Restelektronendichte: 470 enm™3,
RI{F > 40(F)) = 0.080 und wR2 = 0.242 (alle Daten). Die Daten beider
Strukturen wurden auf einem Stoe-AED-Diffraktometer gesammelt. Die In-
tensititsmessungen wurden an schockgekiihiten Kristallen im Oliropfen®
nach der 20/w-Abtastung durchgefiihrt. Die Strukturen wurden durch Direkte
Methoden gelost (SHELXS-90) [6] und nach dem Kleinste-Fehlerquadrate-
Verfahren gegen F2 verfeinert [7]. Weitere Einzelheiten zu den Kristallstruktur-
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»Antennen-Effekt* in multichromophoren
Cyclodextrinen **

Ludovic Jullien, Josette Canceill, Bernard Valeur*,
Elisabeth Bardez und Jean-Marie Lehn*

In Analogie zu Antennen-Pigmenten von Photosynthese-
Einheiten!!) besteht eine photochemische Antenne aus einer
Ansammlung von Chromophoren, die aufgrund eines groBen
Gesamtquerschnitts fiir die Lichtabsorption eine hohe Pho-
tonensammeleffizienz haben und die Anregungsenergie von den
Chromophoren — direkt oder nach Transfer von Chromophor
zu Chromophor — auf einen Energieacceptor libertragen, der die
Umwandlung der absorbierten Lichtenergie erméglicht. Dieser
Acceptor kann eine lichtemittierende Spezies sein, z.B. ein Lan-
thanoid-Ton oder ein organischer Fluorophor, die das einfal-
lende Licht in solches hoherer Wellenlinge umwandelt. Ein
Beispiel hierfiir bieten die Komplexe von Lanthanoid-Ionen mit
Polypyridinliganden'?!, die vielversprechende Fluoreszenz-
marker fiir chemische und biochemische Zwecke sind. Weitere
photochemische molekulare Funktionseinheiten, die auf Anten-
nen basieren, kdnnen entworfen werden!®], wobei mehrkernige
Metallkomplexe besondere Aufmerksamkeit erlangten!¥. Der
,,Antennen-Effekt ist auch bei lichtsammelnden Polymeren,
deren Ketten in Intervallen mit Chromophoren substituiert
wurden, untersucht worden!>-®!. Bei den frither beschriebenen
multichromophoren f-Cyclodextrinen (f-CD) ist die Position
der Chromophore im Raum weitaus besser definiert, woraus
sich deutliche Vorteile fiir das Verstdndnis des Energietransfer-
prozesses ergeben!”- 8l Bei Arbeiten an diesen Systemen haben
wir ein neues muitichromophores -CD synthetisiert, um den
Antennen-Effekt, wie er in Photosyntheseeinheiten auftritt,
nachzuahmen, und wir berichten hier Uiber den sehr effizienten
Energietransfer von sieben 6-Carboxy-2-naphthyl-Antennen-
chromophoren aufein in den Hohlraum eingeschlossenes Mero-
cyanin, DCM-OH (Abb. 1).

{*] Prof. Dr. B. Valeur, Dr. E. Bardez
Laboratoire de Chimie Générale (CNRS ER 77)
Conservatoire National des Arts et Métiers
292 rue Saint-Martin, F-75003 Paris (Frankrcich)
Telefax: Int. +1/40272362

Prof. Dr. J-M. Lehn, Dr. L. Jullien, Dr. J. Canceill
Chimie des Interactions Moléculaires (CNRS UPR 285)
Collége de France

11 Place Marcelin Berthelot, F-75005 Paris (Frankreich)
Telefax: Int. +1/44271356

[**] Diese Arbeit wurde vom Centre National de la Recherche Scientifique (CNRS)
gefordert. Die Autoren danken Dr. R. Pansu, Ecole Normale Supérieure, Ca-
chan, fiir seine Hilfe bei den Fluoreszenzabklingexperimenten.
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Abb. 1. Schematische Darstellung des Komplexes aus Heptanaphthoat-f-cyclodex-
trin {CD-NA) und dem Merocyanin DCM-OH.

Dieses photosensitive f-CD (CD-NA) wurde in einem Puffer
bei pH 10 geldst, so dall die Chromophore in der Naphthoat-
Form vorlagen. Die Absorptions- und Fluoreszenzspektren
sind in Abbildung 2 gezeigt. Das Fluoreszenzspektrum besteht
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¥ RN

L T T
450 550 650 750

a2 Inml  ——

Abb. 2. Absorptions- und Fluoreszenzspektren von CD-NA und DCM-OH in einer
Pufferldsung bei pH 10 unter Zusatz von 5% Ethanol (v/v); zugunsten der besseren
Ubersicht wurden alle Spektren auf die gleiche Hohe im Maximum normiert. Die
molaren Extinktionskoeffizienten betragen im Maximum 4.35 x 10* und 3.15 x
10* M~ *em ™! fiir CD-NA bzw. DCM-OH und bei 300 nm Anregungswellenléinge
3.43 x 10* bzw. 1.83x 10* M~ *em ™1

250 350

aus zwei Banden. Die erste mit einem Maximum bei 355 nm
dhnelt dem Fluoreszenzspektrum von 2-Methoxy-6-naph-
thoesiure bei pH 10, wo diese in der Naphthoat-Form vorliegt.
Die zweite Bande mit einem Maximum bei 405 nm wird bei
dieser Modellverbindung unter gleichen Bedingungen nicht
beobachtet. Dariiber hinaus wurde gefunden, daBl das Anre-
gungsspektrum von CD-NA unabhingig von der Beobach-
tungswellenldnge (entweder 355 nm oder 405 nm) und identisch
mit dem Absorptionsspektrum war. Deshalb kann die Bande bei
405nm der intramolekularen Excimerbildung zugeschrieben
werden. Auch bei f-CD, das mit Naphthoyloxy-Chromophoren
substituiert war, konnten Excimere nachgewiesen werden!™,
nicht aber bei #-CD mit Naphthalin-6-sulfonatresten!?’,

Von den Farbstoffen, die einen EinschluBkomplex mit §-CD
bilden konnten, wurde DCM-OH (4-Dicyanmethylen-2-
methyl-6-p-diethanolamin-styryl-4 H-pyran)*°), ein Derivat des
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bekannten Laserfarbstoffes DCM (4-Dicyanomethylen-2-
methyl-6-p-dimethylamino-styryl-4 H-pyran), ausgewihit. Dies
geschah aufgrund folgender Kriterien: 1) gute Uberlappung des
Absorptionsspektrums von DCM-OH mit dem Emissionsspek-
trum der Naphthoylchromophore (sieche Abb. 2); 2) lingliche
Form, die gut in den Innenraum von CD-NA paBt; die Lange
des DCM-OH-Molekiils entspricht nahezu der Tiefe des
Hohlraums des CD-Molekiils inklusive der gebundenen Chro-
mophore; 3) im wesentlichen hydrophober, aber dank zweier
terminaler Hydroxygruppen zum Teil hydrophiler Charakter
(DCM-OH ist recht gut in Wasser 16slich, das etwas Ethanol
enthilt). Infolge der letzten beiden Eigenschaften wird eine
wirksame Komplexierung von DCM-OH durch CD-NA er-
wartet.

Es wurden 2.9 pm Losungen von CD-NA in Puffer bei pH 10
unter Zusatz von 5% Ethanol (v/v) und variierenden Mengen
an DCM-OH hergestellt. Die Fluoreszenz der Naphthoatreste
(angeregt bei 300 nm) verringert sich in dem MaBe, wie die
Konzentration an DCM-OH zunimmt. Dieser ,,Quenching-
ProzeB 1dBt sich auf die Ubertragung der Anregungsenergie
von den Naphthoatresten auf das DCM-OH zurtckfiihren.
Dies wird durch den damit einhergehenden Anstieg der Fluo-
reszenzintensitit des letzteren bestitigt. Es wurde gefunden, da3
direkt angeregte DCM-OH-Molekiile (bei 300 nm) nur einen
kleinen Bruchteil zum Anwachsen der Gesamtfluoreszenz von
DCM-OH liefern. Die Entwicklung des gesamten Fluoreszenz-
spektrums ist in Abbildung 3 gezeigt.

[DCM-OH]
[CD-NA]

—_—

A [nml

Abb. 3. Entwicklung des Fluoreszenzspektrums einer CD-NA-Losung bei Zugabe
von DCM-OH in einem Konzentrationsbereich von [DCM-OHJ/[CD-NA] = 0 bis
4 (Solvens: pH-10-Puffer unter Zusatz von 5% Ethanol (v/v)). Anregungswellen-
linge: 300 nm. Einschub: Beitrag von DCM-OH-Molekiilen, die bei 300 nm direkt
angeregt wurden (dieser Beitrag wurde durch Messungen der Fluoreszenzspektren
nach Anregung bei 400 nm, wo keinerlei Absorption durch CD-NA aufintt, und
nachfolgende Multiplikation mit dem Verhiltnis der Extinktionen bei 300 und
400 nm crhalten).

Die Fluoreszenzabklingkurven von CD-NA (2.9 puM) wurden,
nach Anregung durch einen Laserpuls bei 300 nm, bei 355 nm
aufgenommen (Zeitauflosung des Instrumentes: ca. 100 ps). In
Abwesenheit von DCM-OH ist der Abfall infolge der Emission
sowohl von Monomer als auch Excimer biexponentiell. In Ge-
genwart von DCM-OH im vierfachen UberschuB wurde ein
deckungsgleicher Abfall beobachtet (nach Normalisierung auf
gleiche Hohe im Maximum, um die starke Abnahme der Fluo-
reszenzintensitit bei Anwesenheit von DCM-OH auszuglei-
chen). Dies bedeutet, daB der Wirkungsgrad der Ubertragung
von den Naphthoatchromophoren auf DCM-OH nahe eins
liegt, und die beobachtete Fluoreszenz bei 355 nm einzig und
allein von den CD-NA-Molekiilen herriihrt, die keine DCM-
OH-Molekiile enthalten. Unter Beriicksichtigung der sehr

0044-8249/9412323-2583 § 10.00+ 250 2583



ZUSCHRIFTEN

kurzen Abstinde zwischen den Naphthoatresten und DCM-OH
ist sowohl eine Beteiligung des Forster-Mechanismus (Dipol-
Dipol-Wechselwirkung) als auch des Dexter-Mechanismus
(Austausch-Wechselwirkung) bei einem so hocheffizienten
Energictransfer wahrscheinlich.

Die Assoziation von DCM-0OH mit CD-NA verdient weitere
Aufmerksamkeit. Informationen iiber den Komplex werden
durch Fluoreszenz- und Circulardichroismusspektren erhalten.
Das Fluoreszenzspektrum von DCM-OH ist nach Zugabe von
CD-NA um ca. 40 nm blauverschoben. Dies zeigt, da} die
gemittelte Mikroumgebung von DCM-OH im Komplex mit
CD-NA weniger polar ist als in der Pufferlésung. Genauer
gesagt wird die Blauverschiebung durch eine verringerte Rela-
xation der Solvensmolekille um den starken Dipol, welcher
durch die Anregung hervorgerufen wurde, bewirkt, da das
Dipolmoment von DCM und DCM-OH im angeregten Zustand
weitaus groBer als im Grundzustand ist. Uberdies zeigt das Cir-
culardichroismusspektrum von DCM-OH in Gegenwart von
CD-NA eine positive Bande bei 380550 nm. Daraus geht her-
vorl'll daB das Ubergangsdipolmoment von DCM-OH
(welches entlang der Molekiitachse ausgerichtet ist) in einem
Kegel liegt, dessen Achse parallel zur Symmetrieachse des Cy-
clodextrins verlduft.

Durch eine Job-Auftragung konnte gezeigt werden, daf ein
1:1-Komplex vorlag™?!: Die Anderungen der Fluoreszenzin-
tensitit bei 355 nm als Funktion des Verhiltnisses von [DCM-
OHJ/([DCM-OH] + [CD-NAJ) bei konstantem [DCM-OH] +
[CD-NA] durchlaufen bei 0.5 ein Maximum. Hinsichtlich der
Stabilitit des Komplexes konnte die groBte Genauigkeit
beziiglich der Stabilitdtskonstanten durch Analyse der
Verinderungen der Fluoreszenzintensitit bei 355 nm als Funk-
tion der Konzentration von DCM-OH erhalten werden. Nach
geeigneten Korrekturen von Innenfiltereffekten und unter
Beriicksichtigung  der Tatsache, daB der Ubertragungs-
wirkungsgrad eins ist, fithrt eine nichtlincare Regressionsanaly-
se zu einer Stabilititskonstanten von (1.2 + 0.2) x 10° fur das
Gleichgewicht (a).

CD-NA + DCM-OH — [DCM-OH = CD-NA] (@)

Im Vergleich mit frither beschriebenen Daten fiir Komplexe
mit B-CD! ¥ ist dieser Wert sehr hoch. Dies kann im Sinne eines
zusitzlichen Beitrages der Naphthoylchromophore verstanden
werden: Der hydrophobe Effekt, der zwischen den ether-
dhnlichen Cyclodextrinwdnden und den lipophilen Gast-
molekiilen wirkt, wird durch den der Naphthalinringe der Chro-
mophore erginzt.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dall f-Cyclodextrine,
die sieben Naphthoylchromophore tragen, mit einem Mero-
cyaninfarbstoff sehr stabile 1:1-Komplexe bilden. Der
»~Antennen-Effekt”, d.h. der Transfer der Anregungsenergie
von den Chromophoren auf das Merocyanin, findet mit einem
‘Wirkungsgrad nahe eins statt, d.h. es liegt ein sehr leistungs-
fihiger LichtumwandlungsprozeB mittels einer Absorptions-
Energietransfer-Emissions(A-ET-E)-Sequenz in einer supra-
molekularen photochemischen Funktionseinheit vor**l. Wei-
tere Untersuchungen zur Charakterisierung der Prozesse im an-
geregten Zustand sind im Gange. Anderc Energieacceptoren,
die in den Hohlraum eingeschlossen sind, werden untersucht,
wobei den photoreaktiven Acceptoren besondere Aufmerk-
samkeit entgegengebracht wird ; das Ziel ist, Lichtenergie, wie in
natiirlichen Photosynthesesystemen, in chemische Energie
umzuwandeln.
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Experimentelles

CD-NA wurde durch nucleophile Substitution aus Methyl-6-hydroxy-2-nuphthoat
und Heptakis(2,3-di-O-acetyl-6-desoxy-6-iod)cyclomaltoheptanose - synthetisiert
[15]. Experimentelle Einzelheiten hierzu werden an anderer Stelle verdffentlicht,
DCM-OH wurde von Dr. J. Bourson nach der allgemeinen Vorschrift in {16] synthe-
tisiert. Der Britton-Robinson-pH-10-Puffer (Tonenstirke 0.1 M) wurde nach [17]
hergestellt. Die UV/VIS-Absorptionsspektren wurden auf einem Kontron-Uvikon-
940-Spektrometer, korrigierte Fluoreszenzspektren mit cinem SLM-8000-C-
Spektrofluorometer aufgenommen. Alle Experimente wurden bei 25°C durchge-
fuhrt.
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Supramolekulare Aktivierung von
para-Benzochinon

Paula A. Brooksby, Christopher A. Hunter*, A. James
McQuillan*, Duncan H. Purvis, Alan E. Rowan,
Richard J. Shannon und Russell Walsh

Die chemische Aktivierung eines gebundenen Substrats durch
nichtkovalente Wechselwirkungen mit seiner Proteinumgebung
ist ein Hauptkennzeichen biologischer Transformationen. Ob-
wohl bei der Entwicklung von kiinstlichen Enzymen grofe
Fortschritte gemacht worden sind, verwenden nur wenige dieser
Systeme eine speziell zugeschnittene Molekiillumgebung, um die
Reaktivitit des gebundenen Substrats zu erhdhen!!), sondern
beruhen eher darauf, zwei reaktive Gruppen in enger Nach-
barschaft anzuordnen!®. In dieser Veroffentlichung zeigen wir,
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