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Ein kernmodifiziertes Rubyrin mit meso-Aryl-Subsituenten und
Phenanthren-anellierten Pyrrolringen als hoch konjugierter NIR-

Farbstoff und Hg**-Sonde**
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Expandierte Porphyrine!!! mit fiinf oder mehr heterocycli-
schen Ringen — wie Sapphyrine, Rubyrine und noch weiter
ausgedehnte Strukturen — sind groBe, konjugierte Makro-
cyclen, die zum einen charakteristische Eigenschaften von
Porphyrinen (z.B. Soret- und Q-Absorptionsbanden, Photo-
aktivitdt), zum anderen aber auch eine Reihe neuer Merk-
male zeigen. Insbesondere letztere fithrten zu vielfiltigen
Anwendungen im medizinischen und pharmazeutischen Be-
reich, in der nichtlinearen Optik und der supramolekularen
Photochemie.” Abgesehen von der VergroBerung des Ma-
krocyclus dienten auch die Modifizierung des Kerns durch
Einbau anderer Heterocyclen als Pyrrol oder invertierter
Heterocyclen sowie die Substitution an den meso-Positionen
zur Weiterentwicklung von expandierten Porphyrinen.!'! Die
interessanten Koordinationseigenschaften fiir Kat- und An-
ionen lassen vermuten, dass diese Makrocyclen als vielver-
sprechende Wirte in der molekularen Erkennung und che-
mischen Sensorik fungieren kénnen.*!
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Obwohl in den letzten 20 Jahren zahlreiche Publikationen
zu expandierten Porphyrinen erschienen sind, finden sich
darunter nur wenige Studien zu Sensoren oder Wirt-Gast-
Chemie (z.B. der Einsatz von reinen Pyrrolderivaten in der
Anionenerkennung).”! Noch seltener wurden kernmodifi-
zierte expandierte Porphyrine eingesetzt; ein Beispiel sind
Thiophen-modifizierte Sapphyrine und Rubyrine fiir die
Komplexierung von Anionen.” SchlieBlich existieren trotz
eingehender Untersuchungen zur Kationenkoordination
durch expandierte Porphyrine!*! noch weniger Berichte iiber
Anwendungen als Sensoren fiir Metallionen."”)

Aufgrund unseres Interesses an der Entwicklung von op-
tischen Nachweisverfahren fiir Schwermetallionen, insbe-
sondere von Hg?",['”! und neuen roten und Nahinfrarot(NIR)-
Farbstoffen,'” fanden wir die Moglichkeit faszinierend, ex-
pandierte Porphyrine wie Rubyrine - [26]Hexaphyri-
ne(1.1.0.1.1.0) — mit ,,weichen“ Donatoratomen ausstatten zu
konnen, > um so die bevorzugte Bindung von Metallionen
wie Zn**, Cu®" und Co®" durch die ausschlieBlich aus Pyr-
roleinheiten aufgebauten Derivate!”! zu den mehr thiophilen
Metallionen hin zu verschieben. Weil dariiber hinaus die
Anellierung am Kern bei Porphyrinen schon erfolgreich zur
Verschiebung der optischen Spektren ins NIR angewendet
wurde,!>'! synthetisierten wir das Rubyrin 1 und untersuch-
ten seine spektroskopischen Eigenschaften und Merkmale als
Hg?"-Sonde.

Die Synthese von 1 beginnt mit der oxidativen Kupplung
von einfach lithiiertem Thiophen.'”) Das Produkt 2 wurde,
ebenfalls nach Lithiierung, mit 4-Fluorbenzaldehyd zum
neuen Bithiophendiol 3 umgesetzt (Schema 1)."¥! Nach
Kondensation von 3 mit Phenanthren-anelliertem Pyrrol
unter modifizierten Lindsey-Bedingungen und anschlieen-
der Oxidation mit DDQ wurde das Rubyrin 1 in 10% Aus-
beute erhalten. In Ubereinstimmung mit Beobachtungen fiir
713! treten bei 'H-NMR-Messungen bei —40°C in CDCl, zwei
Multipletts bei 9.47 und 9.16 ppm fiir magnetisch nicht dqui-
valente Bithiophen-Protonen auf. Demnach sind die beiden
Bithiophen-Einheiten unterschiedlich stark aus der Mole-
kiillebene verdreht. Da die ortho- und meta-Protonen der
Phenylringe in Richtung des Rubyrin-Makrocyclus zeigen,
werden sie nicht von den Rubyrin- und Phenanthren-Ring-
stromen abgeschirmt und ergeben zwei Multipletts bei 6 =
8.55 (8H) und 7.95 ppm (8 H). Die verbleibenden Multipletts
bei 6 = 7.39 (8H) und 7.09 ppm (8H) konnen somit den
Protonen der Phenanthrenringe zugeordnet werden.

Abbildung 1 zeigt die rontgenkristallographisch be-
stimmte Struktur von 1."" Mittlere Bindungslingen von 1.354
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Schema 1. a) Synthese des Phenathren-anellierten Rubyrins 1. TMEDA
= N,N,N’,N'-Tetramethylethylendiamin, NCS = N-Chlorsuccinimid,
DDQ = 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-1,4-benzochinon. b) Bekannte Porphyri-
ne, die im Text diskutiert werden.
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Abbildung 1. Aufsicht und Seitenansicht der Struktur von 1 im Kristall
(ohne Wasserstoffatome). Die Ebene des zentralen Makrocyclus wird
durch die mit Sternen bezeichneten Atome aufgespannt.

und 1.395 A fiir die N-C,- und C,,,,-C,-Bindungen deuten an,
dass die m-Elektronen iiber den gesamten Makrocyclus de-
lokalisiert sind; auch die mittleren C,-Cg- (1.397 A) und Cs-
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Cs-Bindungen (1.389 A) der Thiophenringe haben Doppel-
bindungscharakter. C,-Cg- und C;-Cp-Bindungslidngen von
1.504 und 1.374 A deuten dagegen an, dass in den Pyrrolrin-
gen lokalisierte FEinzel- und Doppelbindungen vorliegen.
Aufgrund sterischer Wechselwirkungen mit den benachbar-
ten Fluorphenylringen an den meso-Positionen sind die
Phenanthreneinheiten stark aus der Ebene des Makrocyclus
herausgedreht, die Fluorphenylringe mit 6 = 8.5-34.4° hin-
gegen nur vergleichsweise wenig (Abbildung 1). Die mittlere
Bindungsldnge zwischen den C,,,,-Atomen und den Fluor-
phenylringen betrdgt 1.4815 A. Die augenfilligsten Merk-
male des Molekiils sind die Schiisselform und der Ringstrom
des aromatischen Systems aus 26 n-Elektronen. Bei 1 liegen
die Fluorphenylringe zudem deutlich mehr in der Ebene als
bei verwandten Farbstoffen wie einem Benzohexaphrin (6 =
49.3-76.3°),['! einem Sapphyrin ohne anellierte aromatische
Ringe (8, 6 = 57.9-68.6°)°! oder einem schiisselformigen
Hexaphyrin (9, 6 = 36.2-46.7°).”"! Eingedenk der Photo-
chemie bekannter Porphyrine lidsst dies vermuten, dass die
spektroskopischen Eigenschaften von Farbstoffen wie 1 durch
Austausch der Substituenten in 4-Position der Phenylringe in
meso-Stellung gezielt beeinflusst werden konnen.!!

Das Absorptionsspektrum der freien Base von 1in CHCl,
ist durch eine Soret-Bande bei 596 nm (Ige = 5.17) sowie
durch drei schwache und breite Q-Banden im NIR-Spek-
tralbereich bei 714 (Ige = 4.24), 784 (4.31) und 1076 nm
(3.65) gekennzeichnet (Abbildungen 2 und 3). Diese vorteil-
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Abbildung 2. Spektren der Titration von 1 mit TFA in CHCl,. Oben:
ohne TFA und mit 2 uM = ¢ = 0.32 mM; unten: 0.32 MM = ¢4
= 19 mm.

haften Merkmale konnen wie folgt erkldrt werden: Eine
Ausweitung des m-Systems der Stammverbindung 4
(Schema 1) um zwei Pyrroleinheiten fithrt zum Rubyrin 5 und
ist mit einer Verschiebung der Soret- und Q-Banden um ca.
100 bzw. 270 nm, zu 505 und 850 nm, verbunden.”” Zusitz-
liche Rotverschiebungen konnen dann durch Substitution in
meso-Stellung erzielt werden:*! Das Rubyrin 6 zeigt bei-
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spielsweise Banden bei Agy = 543 und Ag = 926 nm.*" Eine
Modifizierung des Rubyrinkerns durch Austausch der N-
Atome gegen andere Heteroatome verdndert sowohl die
Grofle des Hohlraums als auch die elektronische Struktur des
Rings, was im Fall des Austauschs von N gegen S zu einer
hypsochromen Verschiebung fiihrt, z.B. Ag,., = 523 nm fiir
das Tetrathiophen-Rubyrin 7.1 Um einen Farbstoff zu er-
halten, der bei deutlich hoheren Wellenldngen absorbiert,
erwies sich die von uns kiirzlich auf Tetrapyrrolporphyrine
angewendete Anellierung von Phenanthrenringen an die (-
Pyrrol-Position'®! auch hier als erfolgreich: Gegeniiber 7 sind
Asoret und Ao' um ca. 70 bzw. 120 nm rotverschoben.

Obwohl die Absorptionseigenschaften von expandierten
Porphyrinen eingehend untersucht worden sind, wurden ihre
Emissionseigenschaften bisher nur in wenigen Arbeiten be-
schrieben.[® 242021 Dieser Mangel ist wahrscheinlich darauf
zuriickzufiihren, dass die Messung der Emissionsspektren von
Verbindungen mit geringen Fluoreszenzquantenausbeuten —
@; ~ 107 wurden berichtet®?” — bei 1., > 900 nm mit
herkommlichen Fluorometern nicht einfach ist. Zur Auf-
nahme der in Abbildung 3 gezeigten Emissionsspektren
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Abbildung 3. Absorptionsspektren von 1, 1-Ag" und 1-Zn”" in CHCl,.
Einschiibe: normierte Sy-S;-Ubergénge in Absorption und Emission
(Aexe = 532 nm).

setzten wir daher ein FT-IR-Spektrometer ein, das mit
einem Nd:YAG-Laser und einem Photolumineszenz-
detektor im konventionellen Modus arbeitet (siche die
Hintergrundinformationen fiir Details). Die Fluoreszenz von
1 lieB sich so zwischen 1050 und 1350 nm mit 4,,,, = 1118 nm,
®; = 3.3x107* und einer Fluoreszenzlebensdauer 7, = 90 ps
beobachten.” Die Stokes-Verschiebung von 355 cm ™! deutet
einerseits darauf hin, dass die konformative Relaxation im
angeregten Zustand kaum eine Rolle spielt, andererseits l4sst
sie den Schluss zu, dass die Konformation von 1 deutlich von
der Planaritidt abweicht, da weitgehend planare Hexaphyrine
Stokes-Verschiebungen von nur 20-90 cm™' aufweisen.®>*%’]
Diese Annahme wird durch die relativ intensiven Q-Banden
gestiitzt. Wenn die Q-Banden ihren verbotenen Charakter
verlieren, wie es z.B. in meso-substituierten und annellierten
Tetrapyrrolporphyrinen mit Sattelkonformation der Fall ist,
nimmt ihre Intensitit zu.*”!
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Die durch die Anellierung der Phenanthrenringe erhchte
ni-Konjugation von 1 ldsst sich auch mit cyclovoltammetri-
schen Untersuchungen verfolgen. Hier werden zwei quasi-
reversible Reduktionen bei —1.39 bzw. —1.64 V (gegen Fc*/
Fc) und vier quasireversible sowie eine irreversible Oxidation
bei —0.34, —0.26, 0.08, 0.23 und 0.50 V beobachtet. Daraus
ergibt sich fiir 1 ein HOMO-LUMO-Abstand von 1.05 V, der
deutlich kleiner ist als derjenige von 7-H,>" (1.64 V) oder
meso-Tetraphenylporphyrin (2.26 V) und die signifikante
Rotverschiebung im Absorptionsspektrum von 1 erklirt.”’!

In Ubereinstimmung mit den fiir andere Rubyrine ge-
fundenen Anderungen bei Protonierung™*! fiihrt die
Zugabe eines Uberschusses an Trifluoressigsiure (TFA) zu 1
in CHCI; zu einer zusétzlichen bathochromen Verschiebung
der Soret-Bande nach 628 nm (Abbildung 2). Ahnlich wie
beim Ubergang von 7 zu 7-H,*" verschwinden die beiden
hochenergetischen Q-Banden bei 716 und 785 nm bei der
Bildung von 1-H,>*[¥ und die niederenergetischen Q-
Banden bei 913 und 1068 nm gewinnen deutlich an Intensitit.
Dieses Verhalten spiegelt die noch stirkere Abweichung
der Konformation von der Planaritit wider. Aus einer
Titration von 1 mit TFA lassen sich zwei vollstindig
getrennte Protonierungsschritte mit scheinbaren pKg-Werten
von 4.62+0.03 und 2.68+0.02 ableiten (siche die
Hintergrundinformationen).

Bei Zugabe dquimolarer Mengen an zweiwertigen Me-
tallionen wie Cu®", Zn*', Pb*" oder Hg*" zu 1in CHCI, treten
vergleichbare Effekte auf wie bei der Protonierung (Abbil-
dung 3). Die Soret-Bande wird nach 627 nm verschoben, und
es entstehen zwei Q-Banden bei 925 und 1056 nm (1058 nm
fiir Hg?"). Im Fall von Ag" verschieben sich die Absorpti-
onsmaxima weniger deutlich — zu 616 (Soret-Bande) und 828/
1085 nm (Q-Banden) —, was auf die schwiacheren Wechsel-
wirkungen des einwertigen thiophilen Ions mit den Pyrrol-
Stickstoffatomen zuriickzufithren ist. Untersuchungen der
Fluoreszenz von 1-Ag", 1-Zn*" und 1-Hg*" ergaben einen 2.2-
bzw. 3.3-fachen Anstieg der Emission bei Komplexierung der
leichteren diamagnetischen Metallionen Ag' und Zn*" und
eine 1.5-fache Loschung fiir Hg*'. Die Bandenmaxima
wurden bei 1162, 1124 und 1190 nm beobachtet. Der ver-
gleichsweise geringe Schweratomeffekt von Hg?" ist unserer
Meinung nach auf die kurze Fluoreszenzlebensdauer 7; von 1
zuriickzufiihren, weil dadurch bei rot emittierenden Por-
phyrinoiden die Triplettbildung (Intersystem Crossing) weit-
aus weniger wahrscheinlich ist als die innere Umwandlung.””!

Wie eingangs erwihnt, wurde 1 als Sonde fiir den Hg*'-
Nachweis konzipiert. Obwohl man sich heute der Gefahren
von Quecksilber-Kontaminationen bewusst ist,”"! besteht
immer noch ein Bedarf an verbesserten Analysemethoden;*”!
so werden Hg?"-Indikatoren fiir verschiedene analytische
Formate entwickelt, die grundsétzlich in optischen Sensoren
eingesetzt werden konnen.""*! Da 1 nicht wasserloslich ist,
wurde eine verbreitete Strategie angewendet, um unter rea-
listischen Bedingungen arbeiten zu konnen: Die Sonde wurde
in eine Polymermembran eingebettet.*"! In den meisten der-
artigen Hg’"-Sensoren werden PVC-Membranen einge-
setzt,* doch wir erzielten bessere Ergebnisse mit dem Po-
lyurethan-Hydrogel D4, das kiirzlich als ausgezeichneter
Triger fiir einen pH-Sensor identifiziert wurde.” In Abbil-
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dung 4 sind Titrationsspektren dargestellt, die durch Eintau-
chen von D4-1 in wissrige Proben mit zunehmendem Hg>"-
Gehalt erhalten wurden. Ohne Hg?*" wird die Soret-Bande bei
597 nm beobachtet, was vergleichbar mit dem Wert fiir 1 in

500 600 700 800
Alnm —>»

Abbildung 4. Absorptionsidnderungen der Soret-Bande fiir eine 35 um
dicke Membran von D4-1 auf einem Objekttriger nach dem Eintau-
chen in wissrige Proben mit zunehmendem Hg?"-Gehalt. Einschub:
Verlauf von Ags, bei der Titration mit Hg?".

CHCI, ist; die Matrix hat somit keinen Einfluss auf das
spektroskopische Verhalten von 1. Eine Verschiebung der
Soret-Bande auf 638 nm mit einem definierten isosbestischen
Punkt bei 617 nm zeigt dann das Ansprechen auf Hg?" an.
Trégt man die Intensitdtsdnderungen bei 638 nm gegen die
Analytkonzentration auf, erhélt man eine typische Titrati-
onskurve aus der sich eine Nachweisgrenze um 1 ppm ablei-
ten lisst. Eine quantitative Analyse mehrerer Titrationskur-
ven ergab akzeptable Ergebnisse fiir einen 1:1-Komplex mit
einer Bildungskonstante K = (3.0 £0.3) x 10*m'. Komplexe
mit einem Ligand-Metall-Verhiltnis von 1:27%% wurden
weder in H,O noch in CHCl; gefunden. Dies ist vermutlich
darauf zuriickzufiihren, dass die schwefelreiche Bindungs-
stelle von 1 fiir aminophile Kationen wie Cu®" und Zn** nicht
ausreichende affin ist, wihrend im Fall von Hg*" der Ionen-
radius zu groB ist. Untersuchungen zur Kreuzempfindlichkeit
mit Zn**, Cd**, Cu**, Co**, Ni**, Pb*", Ag", Ca’", Mg*", K*
und Na' unterstreichen die Selektivitit von D4-1. Erst bei
Konzentrationen iiber 100 um wichst die Intensitdt der Bande
bei 638 nm auf das 1.03- (fiir Ni**), 1.08- (fiir Cd*" und Pb*")
und 1.15-Fache (fiir Cu®") an, die anderen Ionen haben
keinen Einfluss. Wie fiir die freie Base eines expandierten
Porphyrins zu erwarten, wurde bei unseren Untersuchungen
kein Einfluss des Gegenions festgestellt.""!
Zusammenfassend haben wir tiber die Synthese sowie das
Protonierungs- und Komplexierungsverhalten des kernmo-
difizierten expandierten Porphyrins 1 berichtet, das zwei
Pyrrolringe mit anellierten Phenanthren-Einheiten enthilt.
Die Einbettung von 1in eine Polyurethan-Membran fiihrte zu
Teststreifen fiir den schnellen Hg?"-Nachweis. Dies ist eines
der wenigen Beispiele — und das erste fiir Kationen — bei dem
expandierte Porphyrine direkt als Sonden fiir wéissrige
Proben wirken, ohne dass aggregationsbedingte Komplika-
tionen auftreten.’” Die meisten bekannten Indikatorfarb-
stoffe konnen nur in organischen (oder wissrig-organischen)
Losungsmitteln oder in Kombination mit Extraktions- und
Transportprotokollen verwendet werden.>®*" 1 zeigt auBer-
gewohnlich stark rotverschobene Absorptionsbanden: Die
Soret-Bande liegt nahezu bei der gleichen Wellenldnge
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(596 nm) wie die eines Dodecaphyrins mit 54 n-Elektronen
(604 nm).**! Obwohl 1 formal ein [26]Hexaphyrin ist, lassen
die spektroskopischen und elektrochemischen Eigenschaften
vermuten, dass die Anellierung der Phenanthrenringe zu
einem Farbstoff mit kreuzkonjugierten [26]- und [52]Hexa-
phyrin-Chromophoren fiihrt.”” Das weit bathochrom ver-

[26]Hexaphyrin

[62]Hexaphyrin

schobene Absorptionsspektrum spiegelt dabei gut das Son-
nenspektrum in diesem Wellenldngenbereich wider™ und
zeigt zudem ein annehmbares Absorptionsvermogen mit Ige
> 4.17 bei allen gidngigen Laserwellenldngen zwischen 322
und 780 nm (z.B. HeNe-, Ar*-, viele Dioden-Laser sowie die
Harmonischen von Nd:YAG-Lasern). Fiir D4-1 konnte bei-
spielsweise das ratiometrische Ansprechen auf Hg*' mit
einem gelben (594 nm) und einem roten (633 nm) HeNe-
Laser abgefragt werden. Verbindungen wie 1 sind daher
vielversprechende Kandidaten fiir photonische Anwendun-
gen.”! Solche Farbstoffe lieBen sich ebenfalls fiir die faser-
optische Fluorometrie und Sensorik im zweiten optischen
Telekommunikationsfenster (O-Band, 1260-1310 nm)™!! ein-
setzen, wenn die Detektion mit FT-IR-Photolumineszenzge-
raten erfolgt.
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