Zuschriften
Porphyrinfarbstoffe rine. Unterschiedliche Pyrenfarbstoffe, die in unserem Labor
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Ein Porphyrinfarbstoff mit monoexponentiellem
Intensitits- und Anisotropieabklingverhalten in
spharischen Micellen**

Josef Duschl, Martin Michl und Werner Kunz*

Die Grofe einer Micelle wird iiblicherweise durch Streuungs-
techniken wie Neutronen- und Réntgenstreuung bestimmt.!!
Prinzipiell konnen Fluoreszenzmessungen die gleichen Infor-
mationen liefern, allerdings mangelte es bislang an geeig-
neten Farbstoffen. Als Chromophore zur Untersuchung von
MicellengroBen wurden bislang Acridinorange,”) Rhoda-
min B, Octadecylrhodamin B, mehrere Porphyrine,'*! Mero-
cyanin 540, Nilrot, Cresylviolett und ein Cyaninfarbstoff
(DODCI) eingesetzt.! Sogar in sphirischen Micellen zeigten
diese Fluorophore ein biexponentielles oder noch komplexe-
res Anisotropieabklingverhalten, ein Umstand, der die
Modellierung von Micellen verkomplizierte oder verhinderte.
Die bisher eingesetzten Fluorophore waren stets viel kleiner
als eine Micelle, sodass sie nicht ausschlielich die globale
Rotation des Micellaggregats widerspiegelten. Stattdessen
gingen in die Intensitédts- und Anisotropieabklingmessungen
die komplexen Eigenrotationen der Fluorophore und ihre
Verteilung an unterschiedlichen Orten innerhalb der Micelle
mit ein.

Die ideale Sonde sollte eine Fluoreszenzabklingzeit in der
GroBenordnung der Rotationszeit einer Micelle haben (ca.
10 ns). In diesem Fall spiegeln zeitaufgeloste Anisotropie-
messungen die durchschnittliche Winkelauslenkung wihrend
des angeregten Zustandes des Chromophors wider. Ferner
sollte die Fundamentalanisotropie bei der Anregungswellen-
lange moglichst grof3 und der Farbstoff leicht mit kommer-
ziellen Lichtquellen anregbar sein. Der Farbstoff darf weiter
nicht in der kontinuierlichen Phase 16slich sein, sondern muss
vollstindig in der Micelle eingelagert werden und sich dort
verankern, sodass seine Rotation ausschlieBlich die Gesamt-
rotation der Micelle widerspiegelt. Vielversprechende Kan-
didaten sind Pyrene, Aminonaphthalinsulfonate und Porphy-
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synthetisiert wurden, zeigten allerdings Abklingzeiten unter
1 ns. Bei Aminonaphthalinsulfonaten stellt sich ein Vertei-
lungsgleichgewicht zwischen der Kopfgruppenregion und
dem Micellkern ein, was ein biexponentielles Intensitéts-
und ein multiexponentielles Anisotropieabklingverhalten
bewirkt.”!

Hier berichten wir iiber einen neu synthetisierten Tetra-
phenylporphyrinfarbstoff mit vier Di(isopropylenglycol)me-
thylether-Substituenten (P4D), der samtliche Anforderungen
an eine Micell-Sonde erfiillt (Abbildung 1). Zur Synthese von
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Abbildung 1. Struktur des Chromophors P4D; dunkelblau N, tirkis C,
rot O.

P4D griffen wir auf einen von Bonar-Law'® entwickelten
Ansatz zuriick (Schema 1). Die mehrstufige Synthese beginnt
mit der Herstellung des Benzaldehyd-Derivats 3 mit p-
Di(isopropylenglycol)methylether-Substituent. 3 wird mit
Pyrrol in wissriger Natriumdodecylsulfat(SDS)-Losung in
Gegenwart von Salzsdure umgesetzt und das gebildete
Porphyrinogen durch p-Chloranil irreversibel zum Porphyrin
oxidiert. Abbildung 2 zeigt das Absorptions- und das Emis-
sionspektrum von P4D in 0.22m SDS-Losung. Das Maximum
der Soret-Bande liegt bei 423 nm, die Q-Band-Maxima
befinden sich bei 521, 559, 593 und 649 nm. Die Emissions-
maxima treten bei 662 und 719 nm auf. Ebenfalls dargestellt
ist das Anregungsanisotropiespektrum des bei —70°C in
Propylenglycol immobilisierten P4D.

Der Durchmesser des planaren Porphyrinrings betrigt ca.
1.1 nm, der des wasserunloslichen P4D-Molekiils mit seinen
vier flexiblen Seitenketten ca. 3.7 nm. Dies entspricht unge-
fahr der Abmessung einer Micelle. Das P4D-Molekiil ist
damit dreimal groBer als die Rhodaminfluorophore, die zur
GroBenbestimmung von Micellen eingesetzt wurden. Die
Di(isopropylenglycol)methylether-Seitenketten sind als gute
Cotenside bekannt, sodass eine feste Einbindung in die
Tensidschicht der Micelle erwartet werden kann. Um diese
Hypothese zu iiberpriifen, wurde das Intensitdtsabklingver-
halten von P4D in Loésungen von mehreren anionischen und
kationischen  Tensiden gemessen (Natriumoctylsulfat
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ten. In keinem Fall hat sich die Qualitit des

CHO Systemen mit und ohne Porphyrin ausgefiihrt.
CH, CH, Diese Messungen ergaben keine signifikante
HO&O\WO/CHS e )VO CH;  p-Hydroxybenzaldehyd Verinderung der kritischen Micellbildungskon-
Pyridin  Br \ﬁo DMF, K,CO, zentration der Tensidlosungen durch Hinzufiigen
CH, CH, o] :
kcH3 des Porphyrins.
1 ho<© Abbildung 3 zeigt ein typisches Intensitéts-
¢ ? abklingverhalten von P4D in einer 0.22m SDS-
Pyrrol R “CH, Losung und den Angleich einer monoexponen-
Hel 3 tiellen Abklingfunktion. Die Parameter fiir das
p-Chloranil / THF monoexponentielle Abklingen sind 7=9.12 ns
R R und y*>=1.003. Bei allen vermessenen Tensidlo-
SDS. H,0 PaD sungen wurden die besten Angleiche mit
CH, monoexponentiellen Abklingfunktionen erhal-
R
R=

)vo CH,
/
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CH,

Schema 1. Syntheseweg zu P4D.
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Abbildung 2. Anregungsanisotropiespektrum von 8.3x107°m P4D in
Propylenglycol bei —70°C (0) sowie Absorptions- und Emissionsspek-
trum (—) in 0.22m SDS-Losung.

(NaOS), Natriumdecylsulfat (NaDS), Natriumdodecylsulfat
(SDS), Dodecyltrimethylammoniumbromid (DTAB)). Die
kritische Micellbildungskonzentration (cmc), die Aggrega-
tionszahl (N,,,) und die analytische Tensidkonzentration ([S])
der betrachteten Systeme sind in Tabelle 1 zusammengefasst.
Die Konzentration der Micellen ([M]) wird nach Glei-
chung (1) berechnet. Um eine mogliche Verdnderung der

[M] = ([S]—eme)/ Ny, 1)

Micellen in Gegenwart der Sonde auszuschlieBen, wurden
Oberflachenspannungsmessungen in den SDS- und DTAB-

Angleichs bei Annahme einer biexponentiellen
oder multiexponentiellen Abklingfunktion ver-
bessert.
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Abbildung 3. Oben: Zeitabhingiges Fluoreszenzintensititsabklingver-
halten von 8.3x10°m P4D in wissriger 0.22 M SDS-Lésung und zuge-
horiger Angleich einer monoexponentiellen Funktion. Der Angleich
ergibt eine Abklingzeit 7=9.12 ns und x*=1.003. Unten: Verteilung
der gewichteten Abweichungen des monoexponentiellen Angleichs.
P4D wurde bei 405 nm angeregt, die Emission wurde bei 670 nm
gemessen.

Anisotropiemessungen wurden mit einem Frequency-
Domain-Fluorimeter ausgefiihrt. Die Daten wurden mit
dem frei erhiltlichen Programm DIFANL (,,global frequency
domain anisotropy differential phase and modulation analy-
sis*) des Center of Fluorescence Spectroscopy, University of
Maryland, analysiert. An die Daten wurde eine monoexpo-

nentielle Funktion angeglichen.

- . ) ) ] ) Mit einer biexponentiellen
B () o (0 Abkingtunktion  wurde i
menten. ' ' schlechterer Angleich erhalten. In

Tabelle 2 sind die ermittelten
Tensid cmc [mmol L Noge [S] [mmolL™"] [M] [mmolL™] PI/IMI Rotationkorrelationszeiten 6,)
NaOSs 133 201 430 14.9 1:178 von P4D in unterschiedlichen
NaDS 33 501 347 6.28 1:754  wissrigen Tensidldsungen zusam-
SDs 83 64" 220 3.31 1:39.7 mengefasst. Aus diesen Korrelati-
DTAB 15.6 55012 204 3.43 1:41.1 . o .

onszeiten wurden die Micellradien
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Tabelle 2: Abklingzeit (), Fundamentalanisotropien (r;) und Rotationskorrelationszeiten (6,,) von P4D in wéssrigen Lésungen von NaOS, NaDS, SDS
und DTAB. Experimentelle Werte der Volumina (V), Radien (r,,) und Literaturwerte der Radien der modellierten Micellen sind angegeben.

Tensid 7 [ns] fo 0., [ns] V[nms] I [nm] ry (Lit.) [nm]

NaOS 10.88 0.344 3.60+0.04 16.61+0.21 1.58340.006 1.55309

NaDS 10.53 0.313 4.8040.04 22.1540.20 1.743+0.005 1.982,1 1.26 (core)!'®'”

SDS 9.12 0.317 5.76+0.02 26.6140.09 1.85240.002 2.520,0511,7,081 1 8g (191 1 570617
DTAB 10.18 0.321 5.724+0.08 26.4040.40 1.84740.009 2.2120

(r,) mithilfe der Debye-Stokes-Einstein-Gleichung (2) (n=
Scherviskositdt von Wasser (0.89 cP bei 25°C), kg =Boltz-
mann-Konstante, 7=298 K) unter ,,stick boundary“-Bedin-
gungen berechnet.

dnrin
=_—m/ 2
Om 3kg T @)

Der Micellradius kann als die Summe der Linge der
Kopfgruppe und der Alkylkette abgeschitzt werden. Die
Léange der Alkylkette ergibt sich aus der Tanford-Glei-
chung (3) (4.« =Kettenldnge in nm, n.=Zahl der Kohlen-
stoffatome in der Kette minus eins)."

A = 0.15 + 0.1265 . (3)

Fiir die Octylkette ist A, =1.04 nm, fiir die Decylkette
1.29 nm und fiir die Dodecylkette 1.55 nm. Zur Linge der
Alkylkette wird die Linge der Sulfatkopfgruppe (0.47 nm)™¥
addiert. Die gemessenen Micellradien liegen nahe bei der
berechneten Linge der Tensidmolekiile und stimmen gut mit
Werten aus Streuungsmessungen iiberein (Tabelle 2).

In einer neueren Studie unserer Arbeitsgruppe wurden
gemischte Micellen des Typs DTAB/1-Hexanol durch Klein-
winkel-Neutronenstreuung und  Kleinwinkel-Rontgen-
streuung untersucht.”?!! Fiir Aquimolare Tensid-Alkohol-
Mischungen wurde bei einer Tensidkonzentration von 0.11m
eine gestreckte Ellipsoidform mit Halbachsenldngen von 1.7
und 4.3 nm gefunden. Fiir dieses System wurde bei den
Fluoreszenzexperimenten ein triexponentielles Anisotro-
pieabklingverhalten angenommen, um die beiden Rotations-
diffusionskoeffizienten eines Rotationsellipsoids zu beschrei-
ben. Beobachtet wurde allerdings ein biexponentielles An-
isotropieabklingverhalten des DTAB/1-Hexanol-Systems mit
einer kurzen und einer langen Rotationskorrelationszeit.
Daraus — und durch Vernachléssigung einer dritten Korrela-
tionszeit, die entgegen unserer Annahme nicht gemessen
werden konnte — wurde das Volumen der Micelle und ihr
Axialverhiltnis modelliert. Das Ergebnis ist ein gestreckter
Ellipsoid mit Halbachsen von 1.2 und 3.8 nm, in guter
Ubereinstimmung mit den Streuungsdaten. Ferner wurde
gefunden, dass die Konzentrationsschwellen, ab denen sich
von der Kugelgestalt abweichende Micellen bilden, bei
Streuungs- und Fluoreszenzmessungen sehr dhnlich sind.

Zusammengefasst ist PAD der erste Fluorophor, der ein
monoexponentielles Intensitits- und Anisotropieabklingver-
halten in kugelférmigen Micellen zeigt. Die Micellradien, die
mithilfe dieses Fluorophors bestimmt wurden, stimmen mit
Ergebnissen aus Streuungsexperimenten ausgezeichnet iiber-
ein. Es soll betont werden, dass die Fluoreszenzmessungen
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sehr schnell ausgefiihrt werden konnen. Der Farbstoff P4D
konnte sich als niitzlich in der Kolloidchemie erweisen, um
mithilfe der Fluoreszenzspektroskopie die GroBe fliissiger
Nanostrukturen schnell und ohne groflen Aufwand zu cha-
rakterisieren.

Eingegangen am 29. April 2003,
veridnderte Fassung am 22. September 2003 [Z51773]
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