ZUSCHRIFTEN

Neue fluoreszierende Modellverbindungen fiir
das Studium des lichtinduzierten Elektronen-
transfers: der Einflull eines molekularen

elektrischen Feldes im angeregten Zustand **

A. Prasanna de Silva*, H. Q. Nimal Gunaratne,
Jean-Louis Habib-Jiwan, Colin P. McCoy,
Terence E. Rice und Jean-Philippe Soumillion

Die Aufklarung der Struktur und einiger Funktionen des
bakteriellen photosynthetischen Reaktionszentrums (PRC)!!
hat die Chemiker zur Entwicklung synthetischer supramoleku-
larer Systeme™! und Modelle!3! angeregt, um so einige der na-
tiirlichen Eigenschaften des PRC nachzuahmen und zu verste-
hen. Eine der faszinierendsten Eigenschaften des photosyntheti-
schen Reaktionszentrums ist, da3 der lichtinduzierte Elektro-
nentransfer (PET, photoinduced electron fransfer) bevorzugt
iiber einen von zwei fast identischen Reaktionswegen verlduft.
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 selbstregulierend .
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Bereits mehrfach wurde gezeigt, wie der PET fiir den Entwurf
von Fluoreszenzsensoren fiir viele Analyte nach dem Muster
Fluorophor-Spacer-Rezeptor genutzt werden kann!®!. Einige
der Faktoren, die den PET beeinflussen, konnten inzwischen
aufgeklirt werden!®), der EinfluB der Regiochemie jedoch ist
noch unbekannt. Die Regioisomere 1 und 217! wurden als fluores-
zierende PET-pH-Sonden!® so konzipiert, da sich ihre Elektro-
nentransferwege stark unterschetden, wihrend alle anderen Fak-
toren moglichst gleich gehalten wurden. Damit lieB sich zeigen,
daB der EinfluB der Regiochemie auf den PET sehr grof ist.

Die Fluoreszenz der Verbindung 1a nimmt nach Protonie-
rung stark zu (Abb. 1), wie dies von einem fluoreszierenden
PET-pH-Sensor gefordert wird, der ein aliphatisches Amin als
Rezeptor enthilt™), Ein PET findet vom unprotonierten Amin-
rest auf den Fluorophor statt!®), wodurch die Fluoreszenz ge-
l6scht wird. Der PET kommt zum Erliegen, wenn das Amin
protoniert ist; die Fluoreszenz tritt dann wieder auf. Demgegen-
iiber findet man bet dem umgekehrt aufgebauten Regioisomer
2a nur eine geringe Beeinflussung der Fluoreszenz durch Proto-
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Abb. 1. Fluoreszenzquantenausbeute ¢, der Verbindungen 1a, 2a und 4 als Funk-
tion des pH-Wertes. Lediglich 1a zeigt ein ausgeprigtes Sensorverhalten.

nierung (Abb. 1); dies liegt vermutlich daran, daf} die Fluores-
zenz durch eine intramolekulare Wasserstoffbriicke (3) weiter-
hin geléscht wird!* %), Die Fluoreszenz des Fluorophors selbst ist
nicht pH-abhéngig, wie sich aus dem in Abbildung 1 ebenfalls
dargestellten Verhalten von 4 ableiten 1d8t. In Tabelie 1 sind
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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 erkldrt werden. Der 4-Aminonaphthal-
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Abb. 2. Schematische Darstellung des Elektronentransfers auf den angeregten
ICT-Zustand eines Fluorophors von einem intramolekularen, aber ,.externen‘
Elektronendonor {der auerdem ein Protonenrezeptor ist) firr zwei Regioisomere.
Die Strukturen der angeregten Zustiinde 1* und 2* sind ebenfalls dargestellt. Das
Schema unterscheidet nicht zwischen den Elektronentransfers durch den Raum und
entlang von Bindungen.
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Tabelle 1. Parameler der Absorptions- und Fluoreszenzspektren von La- ¢, 2a—c¢ und 4 [a].

Parameter La 2a 4 1b 2b lc 2¢c

£ Séure) [nm] 431 455 454 432 455 431 456

lg ¢(Sdure) 4.22 4.13 4.19 4.15 4.20 418 4.07
24 Base) [nm) 449 455 454 447 455 447 455

lg e(Base) 4.22 411 4.18 4.18 4.20 4.19 4.07
7-teos (] 440 ~[i] -[1] 439 -[i] 437 —[]
pX,[b] 8.4 -[J] -1 7.8 -1l 6.1 -0
ApdSiurey{nm][c] 538 559 555 538 558 538 558

¢, (Siure) [d] 0.76 0.12 0.23 0.70 0.12 0.73 0.14
J e Base) [nm][c] 549 357 555 548 557 551 556
¢,(Base)[d] 0.030 0.15 0.23 0.050 0.16 0.070 0.17
FE[e] 25 0.8 1.0 14 0.8 11 08
pK.[f] 3.7 8.6 —[k] 8.2 8.3 6.0 6.3
7(Sdure) {ns] [g] 7.1 3.0 4.2 7.0 33 6.9 32
ke [10% k] 0.11 0.040 0.055 0.10 0.036 0.11 0.044
kper[10%s 71 [h) 33 ~[1l,m] -] 1.7 —[l,m] 1.3 —(1,m}
k{10 111h) 0.034[n] 0.23 0.18 0.043[n] 0.19 0.039[n] 0.21
kme[10% ™ '1h] -0 0.07 -1 -0 0.07 -1 0.06
@ (Cyclohexan)[d] 095 0.41 0.94

¢, (Ethanol)[d] 0.020 0.50 0.83

7(Cyclohexan){ns] 7.4 6.0{o] 7.6

t¢{Ethanol){ns] 0.2 4.7 83

[a] Alle Verbindungen (La-¢,2a ¢, 4) wurden vollstindig spektroskopisch charakterisiert. 4 ist eine bekannte Verbindung, die photophysikalisch charakterisiert wurde[7a).
Die Elektronenspektren (Absorption und Emission) wurden von 1077 m Lésungen in luftgesittigten Methanol-Wasser-Gemischen (1:4, v/v) — aufer bei den Untersuchungen
zum Losungsmitteleinflufl - erhalten: die gleichen Bedingungen galten fir die Phasemmodulationsfluorometrie. Eine Hydrolyse des Naphthalsiureimidringes fand unter
unseren Bedingungen (pH 4-12) nicht statt. Die pH-Abhéngigkeit der Fluoreszenz wurde nach Anregung mit der isosbestischen Wellenliinge 4, gemessen. [b] Diese Werte
wurden erhalten, indem die pH-Abhiingigkeit der Absorption 4 bei geeigneten Wellenkingen mit der Gleichung lg[(4,,,,—A)/(4—Ar ..)] = F pH + pK,[18] ausgewertet
wurde. Beide Vorzeichenkombimationen kénnen je nach der gewéhlten Wellenlinge vorkommen. Isosbestische Punkte traten bei den Verbindungen 1a-¢ auf. [c] Erhalten
aus Fluoreszenzspektren, bei denen der Fehler durch dic Wellenliingenabhiéingigkeit der Empfindlichkeit des Photonendetektors mit Chinindisulfat korrigiert worden war[19].
[d] Rhodamin B (& = 0.65 in Ethanol[20]) wurde als Sekundérstandard verwendet. Ein Vergleich der korrigierten Spektren ist notwendig, da das Spektrum des Sekundir-
standards eine anderc Form hat als die der Verbindungen 1a—c¢, 2a—c und 4. [e] Faktor der Fluoreszenzverstirkung durch Protonen; FE = ®.(Siure)/@.(Base). [{] Diese
Werte wurden erhalten. indem die pH-Abhingigkeit der Fluoreszenz-Quantenausbeute @, mit der Gleichung [g{(®y nu—Pe)(Pr— Py mi) = PH—PK,[5a] ausgewertet wurde.
[g] Die r-Werte von 1a und 4 bei pH 12 sind 0.2 bzw. 4.2 ns. [h] Mit folgenden Beziehungen in saurer und basischer Lésung berechnet (1. B. Birks, Photophysics of Aromatic
Molecules. Wiley, New York. 1970): fir 4: & = k/(kg + kp) und 1, = (kp + k) ™' fir Ta—c mit der zusitzlichen Desaktivierungsméoglichkeit iiber einen PET gilt
O = kyilke + ko + kp) und 1 = (b + ky + kpy) ™ fitr 2a-¢ mit der zusiitzlichen Desaktivierungsmdoglichkeit iiber eine intramolekulare H-Briicke (YHB) gilt &, = &,/
(ke + ko + kyw)und 1, = (ky + kp + k) ™' ko ist die Geschwindigkeitskonstante fiir die Fluoreszenz und k, die fiir alle anderen Desaktivierungen mit Ausnahme von PET
und IHB. PET-Prozesse laufen nur in basischer, IHB-Prozesse nur in saurer Losung ab. [i] Wegen der sehr geringen spektralen Verschiebung bei der Protonierung 136t sich
kein eindeutiger isosbestischer Punkt bestimmen. [j] Kann wegen der sehr geringen spektralen Verschiebung bei der Protonierung mit dieser Methode nicht bestimmt werden.
[k] Kann mit dieser Methode uicht bestimmt werden. [I] Hier gibt es keine Hinweise auf die Existenz eines solchen Terms; er wurde daher bei der Kinetikanalyse nicht
beriicksichtigt. [m] Ein oberer Grenzwert kann aus der Differenz der k,-Werte von 2 und 4 z. B. zu 0.05x 10%s™* fiir 2a berechnet werden. Diese Abschitzung liefert
allerdings einen zu hohen Wert. da cr auch Beitriige von anderen Desaktivierungsvorgingen, z. B. durch Solvatation oder Aggregation verursacht, enthalten kann. {n] Diese
Werte gelten fiir saure Losungen. Fiir basische Losungen wird ein Wert von 0.18 x 107 s™' angenommen (er entspricht dem k,-Wert der Modellsubstanz 4). [o] In diesem
Fall gibt es eine zusiitzliche, kurzlebigere Spezies (1.0 ns).

siureimid-Fluorophor in den Verbindungen 1 und 2 ist ein
., Push-pull“*-n-Elektronensystem mit der 4-Aminogruppe als
Donor und der Naphthalsdureimid-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)t* 1. Das Dipolmoment
des angeregten Zustandes des Modellfluorophors 4 betrigt nach
unseren Messungen des Losungsmitteleinflusses auf Fluores-
zenz- und Absorptionsspektren 11 D™2), Ein groBes Dipolmo-
ment eines angeregten Zustandes erzeugt ein starkes — lichtindu-
ziertes — elektrisches Feld. Ein solches molekulares elektrisches
Feld kann je nach Vorzeichen und Stirke die Ubertragung eines
Elektrons in 2 und 1 behindern bzw. beschleunigen!'3- 141, Da-
her wird der PET, der die Fluoreszenz 16scht, nur beobachtet,
wenn das Elektron, das den unprotonierten Amin-Donor ver-
1a83t, uber das anziehende elektrische Feid der Position 4 von 1
in die Sphiire des 4-Aminonaphthalsdureimid-Fluorophors ein-
treten kann (Abb. 2). Der entsprechende PET in 2 ist thermody-
namisch zwar ebenso moglich, doch miilite das Elektron dazu
tber den Imidrest mit seinem abstoBenden elektrischen Feld in
den Fluorophor eintreten; daher lduft hier der PET nicht ab. Es
sei betont, daf3 der PET, der - relativ zur Orientierung des Fluo-
rophors —in 1 und 2 in entgegengesetzte Richtung ablduft, stark
durch den angeregten Zustand selbst und ohne Beteiligung eines
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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 Zahi
von Prozessen zur molekularen Selbstorganisation!!!,

Ein starker Einflul des Lésungsmittels auf die Fluoreszenz-
quantenausbeute (@) und -lebenszeit (1) (mit Phasenmodula-
tionsfluorometrie bestimmt! ) tritt bei Verbindung 1a (Tabel-
le 1) auf, weil deren PET in polaren Losungsmitteln beschleunigt
wird! 7. Beim Regioisomer 2a sind die entsprechenden Effekte
sehr klein, weil hier der PET, wie oben beschrieben, unterdriickt
wird. Im Modellfluorophor 4, das keine aliphatische Amino-
gruppe als Elektronendonor enthilt, laufen keine PET-Prozesse
ab, und die Losungsmitteleffekte sind entsprechend gering.

In Tabelle 1 sind auch detaillierte Geschwindigkeitskonstan-
ten aufgefihrt, die — wie in den FuBnoten beschrieben — aus den
®.- und .- Werten errechnet wurden. Man kann die PET-Ge-
schwindigkeit in 2 auf kleiner als 0.05 x 10° s~ ! schiitzen; dies
ist die Differenz der ky-Werte (siehe FuBnote h in Tabelle 1) von
2 und dem Modellfluorophor 4, dem die zusétzliche aliphatische
Aminogruppe fehlt. Da fiir die Verbindungen 1a—c &,,..-Werte
von 1.3 x 10°-3.3 x 10° s~ L ermittelt wurden, liBt sich ableiten,
daB die Steuerung des Elektronentransfers durch den angereg-
ten ICT-Zustand des 4-Aminonaphthalsidureimid-Fluorophors
die beiden Reaktionsrichtungen mindestens um einen Faktor
26—-66 unterschiedlich macht.
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Insgesamt ergab die Untersuchung des Finflusses von pH-
Wert und Losungsmittel auf die Absorptions- und Fluoreszenz-
eigenschaften von 1 und 2, daB der Dipol des angeregten Zu-
standes des 4-Aminonaphthalsdureimid-Fluorophors die kineti-
sche Barriere fiir den Elektronentransfer in 1, nicht jedoch fiir
den in 2 erniedrigen kann, da die beiden Verbindungen hinsicht-
lich der Position der ,.externen* aliphatischen Aminogruppe
relativ zum Fluorophor entgegengesetzt konfiguriert sind.
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