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Die Perfektion komplement�rer H-Br�ckensequenzen bei
DNA-Basenpaaren fasziniert viele Chemiker und inspiriert
sie, nach dem Vorbild der Natur �hnliche Bindungsmotive zur
Konstruktion von supramolekularen Strukturen zu nutzen.[1]

Dabei bediente man sich oft niedermolekularer Modellsys-
teme, denn die Komplexit�t der tautomeren Gleichgewichte
erschwert die simultane Detektion strukturell verschiedener
Basen auf molekularer Ebene.[2–4] Die Tautomerie einer
DNA-Base als Anpassung an den komplement�ren Partner
scheint aber keine intrinsische Eigenschaft der Base zu sein,
sondern wird von der Umgebung des Molek�ls mitbe-
stimmt.[5] Mithilfe anpassungsf�higer chromophorer Sonden-
molek�le kann eine Unterscheidung von H-Br�ckensequen-
zen erreicht werden. Die Adaptionsf�higkeit bezieht sich
dabei auf die kontrollierte Bildung definierter Tautomere,
welche erst durch die Komplexbildung stabilisiert werden.[6]

Wir nahmen an, dass durch die Bildung eines supramoleku-
laren Komplexes die elektronische Struktur des Chromo-
phors nachhaltig modifiziert wird, was unter anderem seine
optischen Eigenschaften ver�ndert. Wir berichten hier �ber
eine neue Klasse von Pyridinium-Barbiturat-Betainfarbstof-
fen mit außergew�hnlichen solvatochromen Eigenschaften
und anpassungsf�higen H-Br�ckensequenzen, die als chro-
mophore Sondenmolek�le geeignet sein sollten.

Der Pyridinium-Barbiturat-Betainfarbstoff 3 wurde aus 1-
Methyl-5-phenylbarbiturs�ure 1 �ber 2 erhalten (Schema 1).
Laut R�ntgenstrukturanalyse bildet 3 im Kristall �ber zwei
m�ßig starke intermolekulare H-Br�cken zwischen dem par-
tiell negativ geladenen Sauerstoffatom O1 und dem Stick-
stoffatom N2 am Barbiturs�urering ein zentrosymmetrisches
Dimer (Abbildung 1, Tabelle 1).[7,8] Packungseffekte f�hren
zu zwei zus�tzlichen schwachen H-Br�cken zwischen O2 und
H�C28 sowie zwischen O1 und H�C26.[9] Dies hat eine

g�nstige Konjugation zwischen der elektronenschiebenden
Barbiturateinheit und dem elektronenakzeptierenden Pyri-
diniumsubstituenten zur Folge.

Ein weiterer Hinweis auf das Vorliegen eines ausgepr�g-
ten Push-pull-Systems ergibt sich aus der bemerkenswert
hohen negativen Solvatochromie, die sich von l = 380 nm (in
2,2,2-Trifluorethanol) bis l = 639 nm (in 1,4-Dioxan) prak-
tisch �ber den gesamten sichtbaren Bereich erstreckt (Ab-
bildung 2). Da die Absorptionsmaxima einen Energiebereich
von D~nn =�10 683 cm�1 abdecken, stellt das Barbiturat 3 einen
Rekord unter den negativ solvatochromen Verbindungen auf.
Dadurch weist das Barbiturat 3 eine h�here Empfindlichkeit
gegen�ber �nderungen der L�sungsmittelpolarit�t auf als
bekannte, struktur�hnliche Betainfarbstoffe (siehe Hinter-
grundinformationen).[10, 11]

Die individuellen Wechselwirkungen des Chromophors 3
mit der Solvensumgebung wurden mittels Lineare-Solvata-
tions-Energie(LSE)-Beziehungen unter Verwendung der
empirischen L�sungsmittelparameter nach Kamlet und Taft
sowie Catal�n untersucht.[12, 13] Die Solvatochromie von 3 wird
demnach vorrangig von der H-Br�ckendonorf�higkeit und
der Dipolarit�t des L�sungsmittels bestimmt, welche jeweils
eine hypsochrome Verschiebung von ~nnmax bewirken. Die hohe
Elektronendichte des Enolatsubstituenten f�hrt weiterhin zu

Schema 1. Synthese des Chromophors 3.

[*] I. Bolz, Prof. Dr. S. Spange
Institut f�r Chemie, Professur Polymerchemie
Technische Universit�t Chemnitz
Straße der Nationen 62, 09107 Chemnitz (Deutschland)
Fax: (+ 49)371-531-21239
E-Mail : stefan.spange@chemie.tu-chemnitz.de

D. Schaarschmidt,[+] Dr. T. R�ffer,[+] Prof. Dr. H. Lang[+]

Institut f�r Chemie, Professur Anorganische Chemie
Technische Universit�t Chemnitz

[+] Einkristallr�ntgenstrukturanalysen

[**] Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie (FCI) f�r die finanzielle Unter-
st�tzung.

Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200902860 zu finden.

Zuschriften

7576 � 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2009, 121, 7576 –7579

http://dx.doi.org/10.1002/ange.200902860


einem basischen Charakter der Barbiturateinheit, wodurch 3
sensitiv auf S�uren und H-Br�ckendonoren reagiert.

Die Beeinflussung des chromophoren Systems von 3
durch die Bildung von �bermolek�len wird anhand von
Komplexierungsexperimenten mit f�nf k�nstlichen Rezep-
toren demonstriert.[14] Wegen ihrer unterschiedlichen Amid-
substituenten eignen sich die Pyridinderivate 2,6-Diacet-
amidopyridin (DAC) und 2,6-Bis(trifluoracetamido)pyridin
(BTF) f�r eine systematische Untersuchung von S�ure-Base-
und nichtkovalenten Wechselwirkungen. Die verwendeten
Nucleinbasen 9-Ethyladenin (EtAd), 1-n-Butylcytosin
(BuCy) und 1-n-Butylthymin (BuTy) k�nnen die nat�rliche
Basenpaarung nachahmen (Schema 2).

Die Bildung supramolekularer
Komplexe zwischen 3 und diesen f�nf
Rezeptoren kann UV/Vis-spektrosko-
pisch verfolgt werden (Abbildung 3).
Nahezu keine Ver�nderung bewirkt die
Zugabe von BuTy oder BuCy, da diese
nur eine zu 3 komplement�re Donor-
Akzeptor-Erkennungssequenz enthal-
ten. Zus�tzlich ist die Komplexbildung
mit BuCy elektronisch gehemmt, da 3
und BuCy vor allem als H-Br�cken-
akzeptoren wirken. Die erwartete Bil-
dung eines sehr schwachen Komplexes
f�hrt demzufolge zu keiner auswert-
baren UV/Vis-Bandenverschiebung.

Trifluoressigs�ure (TFA, pKS = 0.23
in H2O) protoniert 3 vollst�ndig und

erniedrigt so dessen Ladungsdichte, was sich in der Tieffeld-
verschiebung einiger 1H-NMR-Signale niederschl�gt (graue
Pfeile in Abbildung 4). Dagegen werden die Signale der H-
Atome an C26 und C28 stark hochfeldverschoben (schwarze
Pfeile; Dd = 0.76 ppm), was mit der Spaltung der beiden in-
tramolekularen nichtklassischen H-Br�cken O···H�C erkl�rt
werden kann. Die Abstoßung zwischen dem Enol-Wasser-

Abbildung 1. ORTEP-Diagramm der Molek�lstruktur des zentrosymmetrischen Dimers von 3.
Eine vollst�ndige Nummerierung ist in den Hintergrundinformationen zu finden.

Tabelle 1: Bindungsl�ngen d und Bindungswinkel q der H-Br�cken im
dimeren 3 (D = Donor, A= Akzeptor).

H-Br�cke d [�] q [8]
D�H···A D�H H···A D�H···A D�H···A

intra C26�H···O1 0.93 2.24 2.819(4) 120
intra C28�H···O2 0.93 2.31 2.833(4) 115
inter N2�H···O1 0.97(5) 1.83(5) 2.796(4) 173(4)

Abbildung 2. UV/Vis-Absorptionsspektren von 3 in sechs ausgew�hl-
ten L�sungsmitteln unterschiedlicher Polarit�t. Im gezeigten Bereich
ist lmax unabh�ngig von der Farbstoffkonzentration.

Schema 2. Die verwendeten k�nstlichen Rezeptoren.

Abbildung 3. Verschiebung des UV/Vis-Absorptionsmaximums von 3
(0.098 mmolL�1, lmax = 533 nm in CD2Cl2) durch S�ure-Base-Wechsel-
wirkung mit TFA und durch Komplexbildung mit den Rezeptoren BTF,
DAC und EtAd.
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stoffatom und den H-Atomen an C26 und C28 bewirkt eine
Verdrillung der Barbiturateinheit gegen den Phenylenring
und erschwert so die Ladungs�bertragung. F�r das proto-
nierte Chromophor 3-H+ wird entsprechend eine hypso-
chrome Verschiebung zu lmax = 409 nm beobachtet (Nr. 2 in
Abbildung 3). Ein �berschuss an TFA f�hrt zu einer Mehr-
fachprotonierung des Barbiturats, die sowohl an einer wei-
teren hypsochromen Verschiebung von lmax mit Signalhypo-
chromie als auch an einer Verbreiterung der 1H-NMR-Si-
gnale mit steigender TFA-Konzentration deutlich wird.

Wegen der beiden stark elektronenziehenden Trifluor-
acetylsubstituenten ist der Rezeptor BTF acid, sodass mit 3
eine konsekutive Assoziation �ber S�ure-Base- und nicht-
kovalente Wechselwirkungen beobachtet wird. Auch hier
bewirkt die Protonierung der Barbiturateinheit eine Behin-
derung des Charge-Transfer-�bergangs in 3-H+, was sich im
UV/Vis-Spektrum durch eine hypsochrome Verschiebung um
Dl = 121 nm zu lmax = 412 nm �ußert. Das konjugierte S�ure-
Base-Paar 3-H+/BTF� (Schema 3) bildet aufgrund seiner
g�nstigen elektrostatischen Wechselwirkungen und seiner
komplement�ren AAD-DDA-Erkennungssequenz einen
sehr stabilen, dreifach H-verbr�ckten Komplex.[15]

Der Rezeptor DAC ist weniger acid als BTF und enth�lt
eine komplement�re DAD-Erkennungssequenz, sodass bei
den Titrationen von 3 mit DAC eine Komplexbildung �ber
drei H-Br�cken beobachtet wird. Aus der 1H-NMR-Titration
in CD2Cl2 ist die Assoziationskonstante �ber die Tieffeld-
verschiebung des Barbiturat-NH-Wasserstoffatomsignals in
Abh�ngigkeit von der Rezeptorkonzentration als KA =

(2718� 38)m�1 zug�nglich. Des Weiteren wird das UV/Vis-
Absorptionsmaximum von 3 in CD2Cl2 durch DAC-Zugabe
hyper- und hypsochrom verschoben (Dl = 21 nm, KA =

(2479� 448)m�1). Beide Werte f�r KA haben die gleiche
Gr�ßenordnung und sind typisch f�r dreifach H-verbr�ckte
ADA-DAD-Systeme.[15]

Die Komplexbildung von 3 mit EtAd bewirkt in CD2Cl2

eine geringe hyper- und bathochrome Verschiebung des UV/
Vis-Absorptionsmaximum von 3 (Dl = 3 nm, Tabelle 2, Ab-
bildung 3). Trotz dieser minimalen �nderung ist die Asso-

ziationskonstante des 3 + EtAd-Komplexes in sehr guter
N�herung mit KA = (1309� 179)m�1 bestimmbar. In Anleh-
nung an die Arbeit von Quinn et al.[16] wird f�r 3 + EtAd ein
dreifach H-verbr�ckter Komplex mit Hoogsteen-Geometrie
angenommen (Schema 3). In dieser Struktur weist EtAd eine
komplement�re DAD-Erkennungssequenz auf und wirkt
dadurch als H-Br�ckendonor.

Der von uns vorgestellte Pyridinium-Barbiturat-Betain-
farbstoff 3 erm�glicht durch seine ausgepr�gte negative Sol-
vatochromie die simultane spektroskopische Verfolgung von
Polarit�ts�nderungen, S�ure-Base-Reaktionen und der Bil-
dung supramolekularer Komplexe mit komplement�ren H-
Br�cken. Besonders hervorzuheben ist, dass jede Interaktion
zwischen dem Chemosensor 3 und den H-br�ckendonieren-
den Rezeptoren zu einem spezifischen UV/Vis-Signal f�hrt,
das auch mit dem bloßem Auge wahrgenommen werden
kann. Damit er�ffnen sich konzeptionelle Perspektiven zur
Entwicklung einer neuen Klasse von UV/Vis-Sondenmole-
k�len.

Eingegangen am 28. Mai 2009
Online ver�ffentlicht am 8. September 2009

Abbildung 4. Ausschnitt aus den 400-MHz-1H-NMR-Titrationen von 3
(0.372 mmolL�1) mit TFA und mit dem Rezeptor BTF in CD2Cl2 (Stern-
chen kennzeichnen 1H-NMR-Signale der Rezeptoren).

Tabelle 2: Komplexierungseigenschaften des Pyridinium-Barbiturat-
Betains 3 in CD2Cl2.

Rezeptor H-Br�ckenmuster
von 3[a]

Zahl der
H-Br�cken

KA [m�1] lmax [nm][b]

DAC DAD Enolat 3 2718�38[c] 512
BTF DDA Enol 3 –[d] 412[e]

BuTy AD Enolat 2 –[f ] –[f ]

EtAd[g] DAD Enolat 3 1309�179 [h] 536
BuCy AD Enolat 2 –[f ] –[f ]

[a] D: H-Br�ckendonor, A: H-Br�ckenakzeptor. [b] Komplexierte Enolat-
form. [c] Durch 1H-NMR-Titration bestimmt. [d] Nicht ermittelbar.
[e] Komplexierte Enolform. [f ] Keine Wechselwirkung. [g] Hoogsteen-
Geometrie. [h] Durch UV/Vis-Titration bestimmt.

Schema 3. Bildung supramolekularer Komplexe des Pyridinium-Barbi-
turat-Betainfarbstoffs 3 mit k�nstlichen Rezeptoren.
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