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Die Aufklarung der Struktur und einiger Funktionen des 
bakteriellen photosynthetischen Reaktionszentrums (PRC)“] 
hat die Chemiker zur Entwicklung synthetischer supramoleku- 
larer Systeme[’I und M~de l l e ‘~ ]  angeregt, um so einige der na- 
tiirlichen Eigeaschaften des PRC nachzuahmen und zu verste- 
hen. Eine der faszinierendsten Eigenschaften des photosyntheti- 
schen Reaktionszentrums ist, da13 der lichtinduzierte Elektro- 
nentransfer (PET, photoinduced electron transfer) bevorzugt 
iiber einen von zwei fast identischen Reaktionswegen verlauft. 
Im folgenden werden zwei einfache Systeme, 1 und 2, beschrie- 
ben, deren PET-Verhalten iiberraschend verschieden ist. Die 
Ursache dafiir ist in den elektrischen Eigenschaften des angereg- 
ten Zustandes zu suchen, d. h. der PET ist selbstreg~lierend[~I. 

1 a-c 2a-c 

Bereits mehrfach wurde gezeigt, wie der PET fur den Entwurf 
von Fluoreszenzsensoren fur viele Analyte nach dem Muster 
Fluorophor-Spacer-Rezeptor genutzt werden kann[’]. Einige 
der Faktoren, die den PET beeinflussen, konnten inzwischen 
aufgeklart werdenC6], der Einflulj der Regiochemie jedoch ist 
noch unbekannt. Die Regioisomere 1 und 2[’] wurden als fluores- 
zierende PET-pH-Sonden[*] so konzipiert, dal3 sich ihre Elektro- 
nentransfenvege stark unterscheiden, wahrend alle anderen Fak- 
toren moglichst gleich gehalten wurden. Damit lie13 sich zeigen, 
dalj der EinfluB der Regiochemie auf den PET sehr grolj ist. 

Die Fluoreszenz der Verbindung l a  nimmt nach Protonie- 
rung stark zu (Abb. I) ,  wie dies von einem fluoreszierenden 
PET-pH-Sensor gefordert wird, der ein aliphatisches Amin als 
Rezeptor enthaltr5I. Ein PET findet vom unprotonierten Amin- 
rest auf den Fluorophor stattrg1, wodurch die Fluoreszenz ge- 
loscht wird. Der PET kommt zum Erliegen, wenn das Amin 
protoniert ist ; die Fluoreszenz tritt dann wieder auf. Demgegen- 
uber findet man bei dem umgekehrt aufgebauten Regioisomer 
2a  nur eine geringe Beeinflussung der Fluoreszenz durch Proto- 
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Abb. I .  Fluoreszenzquantenausbeute @F der Verbindungen 1 a, 2a und 4 als F u n k -  
tion des pH-Wertes. Lediglich 1 a zeigt ein ausgeprigtes Sensorverhalten. 

nierung (Abb. 1); dies liegt vermutlich daran, daB die Fluores- 
zenz durch eine intramolekulare Wasserstoffbriicke (3) weiter- 
hin geloscht wird[”]. Die Fluoreszenz des Fluorophors selbst ist 
nicht pH-abhangig, wie sich aus dem in Abbildung 1 ebenfalls 
dargestellten Verhalten von 4 ableiten 1a13t. In Tabelle 1 sind 

3 4 

weitere Parameter aufgefiihrt, in denen sich die entgegengesetzte 
Regiochemie der Verbindungsklassen 1 und 2 widerspiegelt. 
Dieses bemerkenswert unterschiedliche Verhalten kann anhand 
von Abbildung 2 leicht erklart werden. Der 4-Aminonaphthal- 

0 ICT-Zustand 
des Fluorophors 

des Fluorophors 

Abb. 2. Schematische Darstellung des Elektronentransfers auf den angeregten 
ICT-Zustand eines Fluorophors von einem intramolekularen, aber ,,externen“ 
Elektronendonor (der aunerdem ein Protonenrezeptor ist) fiir zwei Regioisomere. 
Die Strukturen der angeregten Zustinde 1* und 2* sind ebenfalls dargestellt. Das 
Schema unterscheidet nicht zwischen den Elektronentransfers durch den Raum und 
entlang von Bindungen. 
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Tahelle 1 .  Puraiiieter dcr Absorptiona- und Fluorcsmuspektren voii l a  c ,  2a-c und 4 [a]. 

Parameter l a  2a 4 l b  2b  l c  2c  
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[a ]  Alle Verbindungen ( I  a ~ c. 2 a  c.  4) wurden vollstindig spektroskopisch charakterisiert. 4 ist eine bekannte Verbindung, die photophysikalisch charakterisiert wurde[7a]. 
Die Elektronenspektreii (Absorption und Emission) wurden von 10 ~' M Losungeii in luftgesdttigten Methanol-Wdsser-Gemischen (1.4. viv) - aul3er hei den Untersuchungen 
Lum Loaungsmittelcinllul~ ~ erhalten: die gleichen Bcdinguiigen galten fur  die Phaseiimodulationsfluoroinetrie. Eine Hydrolyse des Naplithalsiureimidringes Fand unter 
unseren Bedinguiigen (pH 4- 32) iiicht statt. Die pH-Abhingigkeit der Fluoreszenz wurde nach Anregung mit der isosbestischen Wellenldnge i,,,, gemessen. [h] Diese Werte 
wurden erhalten. indeiii dic pH-Ahhiingigkeit der Absorption A hei geeigneten Wellenlingen mit der Gleichung lg[(A,,,-A)I'(A-A,,,, .)1 = 5 pH fpK,[lX] ausgewertet 
wurde. Beitle Vorzeiclicnkomhiiiationeri kihnen je nach der gewililten Wellenlinge vorkommen. lsosbestische Punkte traten hei den Verbindungen 1 a - c  auf. [c] Erhalten 
aus Fluoreszenzspekrren. hei denen del- Fehler durch dic Wellenliingenabh~nglgkelt der Empfindlichkeit des Photonendetektors mit Chinindisulfat korrigiert worden war[l9]. 
[d] Rhodamin B (9, = 0.65 i i i  t thanol [ZO]) hurde als Sekundiirstandard verwendet. Ein Vergleich der korrigierten Spektren ist notwendig. da das Spektrum des Sekundir- 
standards cine anderc Form hilt a l s  die der Verbindungen l a - c ,  2 a  ~ c und 4. [el Faktor der Fluoreszenzverstirkung durch Protonen; FE = @,(Siure)i@,(Base). [f] Diese 
Werte wurden erhalrcii. indeni die pH-Ahhiingigkeit der Fluoresrenz-Quantendushcute Qb mit dcr Gleichung Ig[(@, . max-0F)~(9b-91 ,,,,) = pH-pK'[Sa] ausgewertet wurde. 
[g] Die i,-Wertc \on  I a und 4 bei pH 12 sind 0.2 bzw. 4.2 ns. [h] Mit folgenden Beriehungen in saurer und basischer Losung herechnet (J. €3. Birks, Photoph! 
.Mo/ecu/m. Wiley. New Yorh. 1970): fur 4:  9, = k ,  ' ( k r  + k,>) und rb = ( k ,  + /,,J'; fur l a - c  mit der zusiitzlichen Desaktivierungsinoglichkeit iiber einen PET gilt 
@+ = k t  ( k ,  + k ,  + X,,, , )  und T~ = (/i, + LU + k p , T ) - ' :  fiir 2 a - c  mii der zusiirzliclieii Desaktivierungsmo_elichkeit iiber eine intramolekulare H-Briicke (IHB) gilt 0, = k,,! 
( k ,  + k,, + k,,,,,) und T, = (/<, + h ,  + k,,,,,)- I .  k ,  ist die Gesch\l.indigkcltskonstdiite fur die Fluoreszenz und k,die fur alle anderen Desaktivierungen mit Ausnahme von PET 
und IHB. PET-Prozesse laufen nur i i i  hasischer. IHB-Prozesse nur in sdnrer Losung ah. [i] Wegen der sehr geringen spektrdlen Verschiebung bei der Protonierung I i U t  sich 
kein eindeutiger isosbrstiacher Punkt heshminen. [j] Kann wcgen der sehr geringen spektralen Verschiehung hei der Protonierung mit dieser Methode nicht hestimmt werden. 
[k] Kann mit dieser Metliode nichl hcstimnit werdcn. [I] Hier gibt es keine Hinweise aiif die Existenz eines solchen Terms; er wurde daher bei der Kinetikaiialyse nicht 
heriicksichtigt. [m] Ein oherer Grentwert kann a u a  der Differen7 der k,-Werte voii 2 und 4 z. B. zu 0.05 x lo9  sCi fur 2 a  herechnet Nerden. Diese Ahschdtzung liefert 
allerdings m e n  I U  hohcii Wen. da ei- u c h  Beitriige yon anderen Desaktivieruiigscoi-gingen, 8.  B. durch Solvatation oder Aggregation verursdcht. enthalten kann. [n] Diese 
Werw geltcn fiir \iiurc Lhsuiigen. Fiir hasische LBsungen wird ein Werl von 0.18 x 10" s - '  angenomnien (er entspricht dem k,-Wert der Modellsubstanz 4). Lo] In  diesem 
Fall gibt es eine msiitLliche. kurrlehigere SpcLies (1  .I) n a )  

siiureimid-Fluorophor in den Verbindungen 1 und 2 ist ein 
,,Push-pull"-n-Elektronensystem init der 4-Aminogruppe als 
Donor und der Naphthalsiiureimid-Einheit als Acceptor. Dies 
verursacht eine starke intramolekulare Ladungsverschiebung 
(ICT. internal charge /ransfer) im niedrigsten angeregten Singu- 
lettzustand und entsprechend einen beachtlichen Dipolcharak- 
ter (positiver Pol an der 4-Aminogruppe)" ' I .  Das Dipolmoment 
des angeregten Znstandes des Modellfluorophors 4 betriigt nach 
unseren Messungen des Losungsmitteleinflusses auf Fluores- 
zenz- und Absorptionsspektren 11 D[12]. Ein groRes Dipolmo- 
nient eines angeregten Zustandes erzeugt ein starkes - lichtindu- 
ziertes - elektrisches Feld. Ein solches molekulares elektrisches 
Feld kann je nach Vorzeichen und Stlrke die Ubertragung eines 
Elektrons in 2 und 1 behindern bzw. beschleunigen[13. 14]. Da- 
her wird der PET. der die Fluoreszenz loscht, nur beobachtet, 
wenn das Elektron, das den unprotonierten Amin-Donor ver- 
IiiOt, ubcr das anziehende elektrische Feld der Position 4 von 1 
in die Sphlre des 4-Aminonaphthalsiiureimid-Fluorophors ein- 
treten kann (Abb. 2).  Der entsprechende PET in 2 ist thermody- 
namisch zwar ebenso moplich, doch muljte das Elektron dazu 
uber den Imidrest init seinem abstoBenden elektrischen Feld in 
den Fluvrophor eintreten; daher Iiiuft hier der PET nicht ab. Es 
sei betont, daO der PET, der relativ zur Orientierung des Fluo- 
rophors - in I und 2 in entgegengesetzte Richtung ablauft, stark 
durch den angel-egten Zustand selbst und ohne Beteiligung eines 

externen Agens kontrolliert wird. Eine solche Steuerung des 
PET durch ein internes Feld ist bisher noch nie nachgewiesen 
worden und ist eine wichtige Erweiterung der wachsenden Zahl 
von Prozessen zur molekularen Selbstorganisation[' 'I. 

Ein starker Einflulj des Losungsmittels auf die Fluoreszenz- 
quantenausbeute (QF) und -1ebenszeit ( T ~ )  (mit Phasenmodula- 
tionsfluorometrie bestimmt["]) tritt bei Verbindung 1 a (Tabel- 
le 1) auf, weil deren PET in polaren Losungsmitteln beschleunigt 
wird" 71. Beim Regioisomer 2 a sind die entsprechenden Effekte 
sehr klein, weil hier der PET, wie oben beschrieben, unterdruckt 
wird. Im Modeilfluorophor 4, das keine aliphatische Amino- 
gruppe als Elektronendonor enthllt, laufen keine PET-Prozesse 
ab, und die Losungsmitteleffekte sind entsprechend gering. 

In Tabelle 1 sind auch detaillierte Geschwindigkeitskonstan- 
ten aufgefiihrt, die - wie in den FuBnoten beschrieben - aus den 
GjV- und 7F- Werten errechnet wurden. Man kann die PET-Ge- 
schwindigkeit in 2 auf kleiner als 0.05 x lo9 s - '  schltzen; dies 
ist die Differenz der k,-Werte (siehe FuIjnote h in Tabelle 1) von 
2 und dem Modellfluorophor 4, dem die zusiitzliche aliphatische 
Aminogruppe fehlt. Da fur die Verbindungen 1 a-c k,,,-Werte 
von 1.3 x 109-3.3 x lo9 s - '  ermittelt wurden, liillt sich ableiten, 
daR die Steuerung des Elektronentransfers durch den angereg- 
ten ICT-Zustand des 4-Aminonaphthalsiiureimid-Fluorophors 
die beiden Reaktionsrichtungen mindestens urn einen Faktor 
26-66 unterschiedlich macht. 
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Insgesamt ergab die Untersuchung des Einflusses von pH- 
Wert und Losungsmittel auf die Absorptions- und Fluoreszenz- 
eigenschaften von 1 und 2, dalj der Dipol des angeregten Zu- 
standes des 4-Aminonaphthalsaureimid-Fluorophors die kineti- 
sche Barriere fur den Elektronentransfer in 1, nicht jedoch fur 
den in 2 erniedrigen kann, da die beiden Verbindungen hinsicht- 
lich der Position der ,,externen" aliphatischen Aminogruppe 
relativ zum Fluorophor entgegengesetzt konfiguriert sind. 

Stichworte: Elektronentransfer . Fluoreszenzloschung . Senso- 
ren 
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[3] W Rettig, Top. Curr. Chem. 1994, 169. 253. 
[4] Mit den Sensoren 1 und 2 wollten wir eine gewisse funktionelle und weniger 

eine strukturelle Analogie zum PRC aufzeigen. Wir haben zwei regioisomere 
Sensoren verwendet, von denen jeder nur einen PET-Reaktiousweg aufweist, 
um so die Argumente fur eine Selbstregulation moglichst eindeutig entwickeln 
zu konnen. Zwei PET-Reaktionswege lassen sich innerhalb ein und desselhen 
Sensormolekuls dadurch eroffnen, da5 zwei unterscheidbare Dialkylamino- 
ethylgruppen an das Imid-Stickstoffatom und die 4-Aminogruppe des Naph- 
thalsiiureimidkerns gebundeii werden. Dann ist die Analogie zum PRC auch 
auf struktureller Ebene deutlich. Wihrend der Verldufdes PETin den Sensoren 
I und 2 keine Symmetriebrechung erfordert, kann man wegen der mit dem PET 
verbundenen Symmetriebrechung innerhalb des PRC vermuten, daB die Ein- 
flusse der Proteinmatrix nnd des Carotinoids vernachlassigbar sind. Vgl. dazu 
Lit. [I c, 31. Wir danken den Guvdchtern, die diese Anmerkungeii angeregt 
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chenden 4-Chlornaphthalsaureimid erheblich schneller als die nachfolgende 
nucleophile aromatische Substitution des Chloratoms in Position 4 durch das 
zweite Amin. Mit einein N,N-Dialkyl-N-(2-aminoethyl)amin oder 1 -Butylamin 
als Reaktant im zweiten Schritt erhilt man als Produkte 1 bzw. 2. Das Synthe- 
severfahren wurde modifiziert iibernommen von a) M. S. Alexiou, V. Tycho- 
poulos, S .  Ghorbanian, J. H. P. Tyman. R. G. Brown, P. I. Brittain, J. Chem. 
Soc. Perkin Trans. 2 1990. 837; b) Q. Xuhong, Z. Zhenghud, C. Kongchang, 
DjJes Pigm. 1989, 11, 13. 

[8] Protonen wurden als erstes Untersuchungsobjekt ausgewihlt. Mit verlnderten 
Rezeptoren konnen jedoch auch andere Gaste untersucht werden, denn das 
Prinzip des auf einem PET basierenden Fluoreszenzsensors ist ziemlich allge- 
meingultig [ 5 ] .  

[9] Bei den unprotonierten Formen von l a  und 2a hat der PET-ProzeR vom 
aliphatischen Amin zum 4-Aminondphthdlsaureimid-Fluorophor iiber den Di- 
methylen-Spacer einen AG,,,-Wert nahe Null, wie sich aus der Gleichung 
AGE, = - Eox,~~u,r,,h,, + Eox,R.,.,,,, + AG,,,.,,,,, ableiten 1aBt [5a,bl Die Oxi- 
dationspotentiale E,, des Fluorophors und des Rezeptors sind 1.09 bzw. 1.19 
oder 1 .OO V (gegen SCE, Acetonitril als Losungsmittel) (mit 4 und Triethylamin 
als Modellsubstanzen). Die Daten fur Triethylamin stammen von H. Sieger- 
man in Techniques of Electroorgunic Synthesis, Purt I I  (Hrsg.: N. L. Weinberg), 
Wiley, New York, 1975, S. 667; C. K. Mann, K. K. Barnes, Electrochemical 

Reactions in Nonuqueous Solvents, Dekker, New York, 1970. Die im Radlkal- 
ionenpaar (dem Produkt des PET-Prozesses) wirksame Anziehungskraft 
AG,,,,.,.,, wird mit -0.1 V angenommen (Z. R. Grabowski, J. Dobkowski, 
Pure Appl. Chem. 1983,55,245). 

[lo] A. Pardo, E. Martin. J. M. L. Poyato, J. J. Camacho, M. F. Brana, 1. M. Castel- 
lano, J .  Photochem. Photobiol. A 1987, 41, 69, schlugen Struktur 3 als Erkll- 
rung fur die Verschiebung der F'luoreszenzwellenlinge vor, nicht .jedoch im 
Hinblick auf die Fluoreszenzloschung. Es ist bekannt, daR H-Briicken-Dono- 
ren nahe dem negativen Pol von angeregten ICT-Zustanden die Fluoreszenz 
loschen (M. D. P. de Costa, A. P. de Silva, S .  T. Pathirana, Can. J. Chem. 1987, 
69, 1416). In einer kurzlich erschienenen Arbeit uber ein System, das rnit 2 eng 
verwandt ist, wird uber eine pH-unabhangige Fluoreszenz berichtet (D. Yuan, 
R. G. Brown, J .  Chem. Res. ( M )  1994, 2346). 

(111 Fur eine theoretische Arbeit siehe A. Pardo, J. Campanario, J. M. L. Poyato, 
J. J. Camacho, D. Reyman, E. Martin, J Mol. Struc!. (Theochem) 1988, 166, 
463. 
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sorptionsspektren von 4 konnten rnit folgenden Gleichungen aiialysiert wer- 
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(J. B. Birks, Photophysics of Aromatic Molecules, Wiley, New York, 1970). In 
diesen Gleichungen sind p,, und g, die Dipolmomente von Grund- bzw. ange- 
regtem Zustand, E die Dielektrizitatskonstante und n der Brechungsindex des 
Losungsmittels. h das Plancksche Wirkungsquantum, c die Lichtgeachwindig- 
keit und a der Hohlraumradius nach Onsager (als 3.3 8, bei 4 angenommen). 
In Lit. [7a] und A. Pardo, J. M. L. Poyato, E. Martin, J. J. Camacho. D. Rey- 
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