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Charakterisierung von Nanometer-Hohlraumen
anhand einer auf Protonentransfer beruhenden
Fluoreszenz**

Abderrazzak Douhal,* Francisco Amat-Guerri und
A. Ulises Acufia*

Die Fahigkeit von Cyclodextrinen (CDs), funktionelle Ver-
bindungen, z. B. Farbstoffe, einzuschlieBen, hat umfassende
Studien zu CD-EinschluBkomplexen ausgeldst.l! 1 In solchen
Komplexen kénnen Protonen-°! und Energieiibertragun-
gent* 3! sowie Drehungen um Bindungen!*®! stattfinden und
damit der eingeschlossene Farbstoff in neuer molekularer Form
mit anderen physikalischen und chemischen Eigenschaften vor-
liegen. Hier beschreiben wir ein Fluorophor, das eingeschlossen
in a-, f- oder y-CD unter Lichteinwirkung tautomerisieren
kann, wobei sowohl Protonentransfers als auch Konforma-
tionséinderungen zu Anderungen der spektroskopischen Eigen-
schaften fithren, die direkt von der CD-HohlraumgréBe abhén-
gen. Diese Anderung der Fluoreszenzfarbe erméglicht es auf
einfache Weise, den ,,Induced Fit“ zu erforschen und den Hohl-
raumdurchmesser zu quantifizieren.

Das Gastmolekiil 2-(2-Hydroxyphenyl)imidazo[1,2-a]pyridin
(HPIP) ist ein heterocyclischer Farbstoff mit zwei funktionellen
Gruppen, die eine intramolekulare H-Briicke bilden kénnen (1,
Schema 1). UV-Bestrahlung des Farbstoffs in Losungsmitteln,
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Schema 1. A) Strukturformeln der unterschiedlichen Formen von HPIP; 2 und 3
sind durch Protontransfer entstandene Phototautomere von 1. B) Schematische
Darstellung der Strukturen von a-, f- und y-CD; d ist der Innendurchmesser.
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die nicht mit ihm wechselwirken, induziert eine elektronische
Neuordnung im angeregten Zustand — die treibende Kraft flir
die Wanderung des an der H-Briicke beteiligten Protons.' ! Das
so entstandene Phototautomer fluoresziert bei etwa 600 nm.!* !
In einer festen Matrix (einem diinnen Polymethylmetacry-
lat(PMMA)-Film) dagegen liegt die Fluoreszenzbande bei
535 nm. Zweitere ist auf 2 als Produkt des lichtinduzierten Pro-
tonentransfers zuriickzufiihren, erstere dagegen auf das zu 2
isomere 3. In H-Briicken bildenden Medien wie Wasser wieder-
um existieren nach den spektroskopischen Befunden bevorzugt
solvatisierte Molekiile wie 4, bei denen durch die Solvatisierung
der lichtinduzierte intramolekulare Protonentransfer verhindert
ist, so daB sie im nahen UV emittieren. Die Fluoreszenz von 4
(390 nm) und 3 (600 nm)"' ! in fliissigen Medien, die geringe
Wasserldslichkeit von HPIP sowie der hydrophobe CD-Hohl-
raum waren die Voraussetzungen fiir die experimentelle Unter-
suchung des Farbstoffeinschlusses durch CDs in Wasser und der
nachfolgenden Prozesse.

Abbildung 1 A zeigt die Absorptionsspektren von HPIP in
einem unpolaren Lésungsmittel (Methylcyclohexan) und in
Wasser. Zundchst wurde der Einflu3 von -CD auf das Fluores-
zenzspektrum von HPIP in Wasser untersucht. Mit der Zunah-
me der f-CD-Konzentration wuchs eine Emissionsbande bei
550 nm an und ging die bei 390 nm zuriick (Abb. 1B). Das
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Abb. 1. A) Normierte UV/Vis-Absorptionsspektren von HPIP in Methylcyclo-
hexan (durchgezogen) und Wasser (gestrichelt). 4 = Absorption. B) Fluoreszenz-
spektren (L., = 340 nm) von HPIP (107 ¢ M) in Wasser bei Zugabe von $-CD.
C) Fluoreszenzspektren (4., = 340 nm, 300 K, pH(Wasser) = 6.3) von HPIP in
Wasser (durchgezogen), in Wasser unter Zusatz von $-CD (gestrichelt) und in Was-
ser unter Zusatz von MA (3 x 103 M) (punktiert). I, = Intensitit der Emission.

Auftreten der Fluoreszenz bei 550 nm bei der Zugabe von §-CD
kann einfach erklart werden, wenn man sich das Verhalten von
HPIP in fliissigen und festen Medien in Erinnerung ruft: Die
Bande ist dem im CD-Hohlraum eingeschlossenen Phototauto-
mer 2 zuzuordnen. Um andere Interpretationsmoglichkeiten
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auszuschlieBen, wurde auch der EinfluB von Maltoheptose
(MA) auf das Emissionsspektrum von HPIP in Wasser unter-
sucht. MA ist ein lineares Oligosaccharid mit sieben Glucoseein-
heiten, jedoch ohne die charakteristische konische Form von
B-CD. Die Zugabe von MA bewirkte lediglich eine geringe Ver-
breiterung der Bande bei 390 nm (Abb. 1 C), was die Behaup-
tung stiitzt, daB die bei der Zugabe von §-CD auftretende gelbe
Emission tatsdchlich vom eingeschlossenen Farbstoffmolekiil
stammt. Das Anregungsspektrum, beobachtet anhand der
Emissionsbande bei 550 nm, dhnelt dem in Dioxan aufgenom-
menen stark;!!! daher sollte 1 die Konformation des einge-
schlossenen Farbstoffmolekiils im Grundzustand wiedergeben.
Die in Gegenwart von $-CD bei 390 nm emittierende Verbin-
dung wiederum sollte eine 4 Zhnelnde Geometrie des Grundzu-
stands haben, was aus der groBen Ahnlichkeit ihres Anregungs-
spektrums mit dem Absorptionsspektrum des Farbstoffs in
Wasser zu ersehen ist.

Ein Benesi-Hildebrand(BH)-Plot!!? der Anderung der Fluo-
reszenzintensitit bei 550 nm als Funktion der f-CD-Konzentra-
tion stiitzt die Annahme eines 1;2-Komplexes aus dem Gast 1
und dem cyclischen Zucker und ergibt eine scheinbare Assozia-
tionskonstante K, von 1.0 x 10° M~ 2 (Abb. 2A). Dies ist in Ein-
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Abb. 2. A) BH-Plot (unter der Annahme eines 1:2-Komplexes) der Anderung der
HPIP-Fluoreszenzintensitit 7 bei 550 nm durch die Bildung von HPIP-§-CD-Kom-
plexen. I, ist die Fluoreszenzintensitét bei Abwesenheit von §-CD. B) Anderung der
Fluoreszenzintensitat /.., bei 390 nm bei der Zugabe von §-CD.

klang mit der Neigung von §-CD zur Dimerenbildung, bei der
ein groBer hydrophober Hohlraum entsteht (Schema 2).12-%7
Der EinschluBkomplex kristallisiert leicht; das Fluoreszenz-
spektrum der getrockneten Kristalle besteht in einer einzigen
Bande bei 550 nm und dhnelt dem in der PMMA-Matrix aufge-

nommenen (535nm). Das Fehlen der Emissionsbande bei
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Schema 2. Schematische Darstellung des Einpassens von 4 in einen f-CD-Hohl-
raum und seine darauf folgende Umwandlung in 1 im 1:2-EinschluBkomplex.
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390 nm zeigt, daB3 die intramolekulare H-Briicke im Farbstoff
durch den cyclischen Wirt nicht beeinflufit wird.

Der FarbstoffeinschluB in wéfiriger Losung kann auch an-
hand der zweigeteilten Anderung der Fluoreszenzintensitit bei
390 nm als Funktion der f-CD-Konzentration verfolgt werden.
Bei niedrigen CD-Konzentrationen wéichst die Intensitat dieser
Bande zunichst (Abb. 2B), weil das f-CD das emittierende
Fluorophor schiitzt. Diese Tendenz kehrt sich bei steigender
Konzentration des Oligosaccharids um, d.h. die Intensitit
nimmt nun ab, und es tritt die oben bereits beschriebene Bande
bei 550 nm auf. Die BH-Analyse der anfianglichen Intensitétséin-
derung bei 390 nm ergibt eine 1:1-Stéchiometrie und eine Bil-
dungskonstante K, von 500 M~ !. Die Gleichgewichtskonstante
K, des endgiiltigen 1:2-Komplexes ist K,(scheinbar)/K, =
200 M~ !, Somit entsteht der 1:2-Komplex in zwei Schritten
(siehe Schema 2): Zunichst wird 4 in den hydrophoben Hohl-
raum eines einzelnen S-CD-Molekiils unter Bildung eines 1:1-
Komplexes eingeschlossen. Danach kommt es beim Zusammen-
stoBen dieser Einheit mit einem zweiten B-CD-Molekill zur
Bindung zwischen den beiden Makrocyclen durch intermoleku-
lare H-Briicken und zur Bildung der intramolekularen
OH - - - N-Briicke, wie sie fiir HPIP charakteristisch ist, das sich
nicht in einer H-Briicken bildenden Umgebung befindet,!* ! wo-
bei eine leichte Verdrillung um die C2-C1-Bindung auftritt. Der
1:1-Komplex entsteht sehr schnell (innerhalb von Sekunden),
der 1:2-Komplex dagegen viel langsamer (innerhalb von Stun-
den), wobei die Reaktionsgeschwindigkeit stark von den relati-
ven Konzentrationen und der Temperatur abhdngt. Die Werte
von K, und K, deuten darauf hin, daB die treibenden Krifte fiir
den EinschluB nicht ausschlieBlich hydrophober Natur sind.!”!

UV-Bestrahlung von eingeschlossenem 1 fithrt zu angeregtem
2. Die Drehung um die C2-C1’-Bindung ist aber in dem von zwei
B-CD-Molekiilen gebildeten Hohlraum (groBter Durchmesser
7.8 A, Linge ca. 16 A){*3 nicht méglich, so daB3 2 nicht zu 3
relaxieren kann. Die beobachtete Emission stammt also von 2
oder zumindest von einem sehr dhnlichen Rotamer. Die statio-
nire Anisotropie {r)» der Fluoreszenzbande des Komplexes bei
550 nmist 0.253 4 0.005 und damit nahe dem in PMMA - einem
System, in dem ebenfalls keine Drehung moglich ist — bei
510 nm beobachteten Wert von 0.335 1 0.008. Somit reorientiert
sich das angeregte Phototautomer wihrend seiner Lebensdauer
(4.0 ns) nur sehr wenig.

Die spektroskopischen Eigenschaften von in a- und y-CD mit
anderen HohlraumgrdBen (siehe Schema 1) eingeschlossenem
HPIP passen zu den oben beschriebenen Beobachtungen: Die
Maxima der auf dem Protonentransfer beruhenden Fluores-
zenzbanden der a-, f- und y-CD-EinschluBkomplexe liegen bei
500, 550 bzw. 570 nm. Die Rotverschiebung ist auf ein verstark-
tes Verdrillen um die C2-C1’-Bindung von 2 zuriickzufiithren
und damit ein einfaches und direktes Ma@ fiir die Hohlraum-
groBe (den Hohlraumdurchmesser), ja sie belegt die Drehung
um eine Einfachbindung im Ubergangszustand. Kiirzlich an
einem dhnlichen Molekiil durchgefiihrte ab-initio-Rechnungen
bestdtigen derartige Drehungen wéhrend des Protonentrans-
fers.[13] Wegen der Farbstoffabmessungen (ca. 5.5x11.7 A?)
sollte der a-CD-Hohlraum den Farbstoff am stirksten einen-
gen. Die Bewegung des Protons in 1 verlduft aber entlang einer
intramolekularen H-Briicke,l'1' 137151 50 daB} die Reaktionsge-
schwindigkeit durch diese geometrischen Einschrinkungen
nicht wesentlich verindert werden sollte. Somit beeinfluBt die
GroBe des bimolekularen CD-Hohlraums nur die elektronische
Energie der emittierenden Phototautomere.

Die Anderung der Fluoreszenzfarbe von wéBrigen HPIP-L6-
sungen von blau nach griingelb in Gegenwart von CDs erwies
sich als einfach und direkt mit der Grofle der hydrophoben

0044-8249/97)10913-1587 $ 17.50+ .50/0 1587



ZUSCHRIFTEN

Hohlrdume sowie mit dem Auf/Abbau von H-Briicken-Netz-
werken korreliert. Der Farbstoff eignet sich demnach gut fiir
das Studium solcher Phdnomene. Zur Zeit untersuchen wir seine
Verwendung als Sensor fiir Mikrodoménen in biologischen

Membranen.
Eingegangen am 18. Februar 1997 [Z10134]

Stichworte: Cyclodextrine « Fluoreszenzspektroskopie + Nano-
kavititen - Rotationsisomerie + Wasserstofftransfer
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Ein aufierordentlich verdrillter, polycyclischer
aromatischer Kohlenwasserstoff**

Xiaoxin Qiao, Douglas M. Ho und
Robert A. Pascal, Jr.*

Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAKs) mit
helicalen Verzerrungen der planaren Struktur zidhlen zu den
asthetisch reizvollsten Molekiilen.!"! In den letzten Jahren wur-
de eine Reihe von entlang ihrer Léngsachse verdrillter PAKs
und PAK-Derivate — im wesentlichen verdrillte aromatische
Binder — durch Einfithrung sterisch anspruchsvoller Substi-
tuenten in normalerweise planare PAKs synthetisiert.?3 So
ist Anthracen ein planares Molekiil, bei Decaphenylanthracen
dagegen sind die beiden Enden um 63° gegeneinander ver-
drille.®! In keinem Fall iiberschritt die Gesamtverdrillung fiir
ein solches Molekiil 70°,'*) und wir fragten uns, welche Eigen-
schaften ein PAK haben wiirde, dessen Verdrillung mehr als 90°
betrdgt. Hier berichten wir iber die Synthese und die kristallo-
graphische Charakterisierung von 9,10,11,12,13,14,15,16-Octa-
phenyldibenzofa,clnaphthacen 1, eines PAKs mit einer auBler-
gewohnlichen Verdrillung der beiden Enden gegeneinander von
105°.
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Die Synthese von 1 dhnelt der von Decaphenylanthracen.!*
Der kritische Schritt dabei ist die Addition eines hochsubsti-

tuierten Arins an Hexaphenylisobenzofuran 2 (Schema 1).13-9!
O Ph Ph Ph
COH B Ph Isoamylnitsit
+ d -
e

NH, Ph
Ph Ph pp
3 2

Ph Ph Ph

Ph Ph Ph
1

Schema 1.

So wurde die Anthranilsdure 31>% in Gegenwart von 2 diazotiert
und das resultierende Oxid 4 mit Zink in Essigsdure desoxyge-
niert, wobei 1in 1.6 % Gesamtausbeute erhalten wurde. Sowohl
die Cycloaddition des Arins mit Isobenzofuran (15% Ausbeute)
als auch die Desoxygenierung (11 %) werden durch die starke
sterische Hinderung beeintrichtigt. Dies ist der Grund fir die
niedrige Ausbeute dieser im Normalfall glatt verlaufenden Syn-
these.

Verbindung 1 ist ein oranger Feststoff, der im Gegensatz zu
vielen anderen PAKs in einer Vielzahl organischer Losungsmit-
tel gut 18slich ist. Aus Ethanol wurden orange Prismen erhalten,
deren Rontgenstrukturanalyse zweifelsfrei die Struktur von 1
belegt (Abb. 1).15! Das Molekiil befindet sich auf der kristallo-
graphischen C,-Achse, so daB die Lagesymmetrie mit der erwar-

Abb. 1. Struktur von 1im Kristall (thermische Ellipsoide flir 50 % Wahrscheinlich-
keit, Wasserstoffatome aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen, lediglich
die ipso-Kohlenstoffatome der Phenylringe sind im unteren Bild gezeigt).
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