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Elektrostatisch kontrollierter intramolekularer
Elektronentransfer in Calix[4]dichinonen, die
einen Chromophor enthalten**
Muriel Hissler, Anthony Harriman,* Pierre Jost,
Georges Wipff und Raymond Ziessel*

Der Elektronentransfer gehört zu den wenigen Prozessen,
die mit der Desaktivierung eines kurzlebigen angeregten
Zustandes konkurrieren können; dies erleichtert den Aufbau
von Vorrichtungen, die als Chemosensoren, bei der Signaler-
kennung oder bei der Datenverarbeitung genutzt werden
können.[1±3] Die Geschwindigkeit des Elektronentransfers
nimmt mit abnehmendem Abstand der Reaktanten zu und
erreicht ein Maximum, wenn sich deren Orbitale berühren.[4]

Befinden sich die Redoxgruppen an den Enden flexibler
Kohlenwasserstoffketten, so hängt die Geschwindigkeit des
lichtinduzierten Elektronentransfers von deren Konforma-
tion ab[5±7] und wird bei vollständig gestreckter Konformation
am kleinsten sein. Wenn sich die Konformation von auûen
steuern läût, kann man somit einen reversiblen optoelektro-
nischen Schalter bauen. Wir beschreiben hier einen solchen
künstlichen Tropismus, bei dem ein flexibles Molekül nach
Bindung von Kationen gestreckt wird und sich die ursprüng-
liche Lumineszenz des Chromophors wieder einstellt, da der
Elektronentransfer vorzugsweise aus der geschlossenen Kon-
formation heraus stattfindet.

Beim Aufbau eines hierfür geeigneten Systems muû man
darauf achten, daû drei Bauelemente kooperieren können,
nämlich ein elektronenreicher Chromophor, ein Elektronen-
acceptor und ein Chelatligand, die so miteinander über eine
Überstruktur verbunden sind, daû der Chelatligand zwischen
den redoxaktiven Einheiten gehalten wird. Die hierfür er-
forderlichen Bedingungen erfüllen die beiden Calix[4]dichi-
none 1 und 2, die eine 2,2'-Bipyridin(bpy)-Einheit enthalten
sowie eine [RuII(bpy)3]- bzw. fac-[ReICl(CO)3(bpy)]-Einheit.
Sie und die Vergleichsverbindungen, die entsprechenden
Calix[4]arene 3 und 4, wurden hergestellt, indem die metall-
freien Makrocyclen[8, 9] mit der Metalleinheit unter Rückfluû
erhitzt und anschlieûend säulenchromatographisch gereinigt
wurden.

Die tert-Butylgruppen erzwingen eine syn-Konformation
für die bpy-Einheiten. 1H-NMR-Untersuchungen an 1 und 2
deuten allerdings darauf hin, daû die Chinoneinheiten bei
Raumtemperatur durch die Ringebene des Makrocyclus
rotieren, was bei Calix[4]dichinonen üblich ist.[10] Im 1H-
NMR-Spektrum von 3 sind die Signale (Paare von AB-
Dubletts) der Brückenmethylengruppen des Calixarenteils
sehr deutlich zu erkennen, ebenso die beiden AB-Dubletts für
die Oxymethylengruppe in Nachbarschaft zur [Ru(bpy)3]-
Einheit. Das Spektrum spricht für eine cone-Konformation,
die auch aus dem 13C-NMR-Spektrum hervorgeht (d� 34.0
und 33.9 für die Brückenmethylen-C-Atome).[11] Die Phenol-
derivate 3 und 4 enthalten zwar dieselben Chromophore wie 1
und 2, aber nicht deren elektronenaffine Chinoneinheiten.

Bei der Belichtung von 3 oder 4 in entgastem Acetonitril
beobachtet man eine Phosphoreszenz mit einem Maximum
(lLum.) bei ca. 600 nm (Tabelle 1). Der angeregte Triplettzu-
stand klingt nach einer Kinetik erster Ordnung ab, so daû die
Lebensdauer (tT) leicht zu messen ist. Die Quantenausbeute
der Gesamtemission (FLum.) wurde durch Integration des
korrigierten Lumineszenzspektrums bestimmt. Die meûbare

phic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten können kostenlos bei
folgender Adresse in Groûbritannien angefordert werden: CCDC, 12
Union Road, Cambridge CB2 1EZ (Fax: (�44) 1223-336-033; E-mail :
deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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[11] Alle Rechnungen wurden auf einer Silicon-Graphics-Indigo2-Work-
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Cerius2 durchgeführt. Die Bravais-Friedel-Donnay-Harker-Rechnun-
gen sagten voraus, daû für einen Lepidokrokit-Einkristall die Ober-
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gefunden werden, daher wurde für die folgenden Rechnungen die
(021)-Ebene verwendet. Die simulierte Spaltung eines Kristalls
parallel zur (021)-Ebene resultiert in einem Oberflächenmodell mit
parallelen Reihen von abwechselnd m3-Hydroxid-Anionen und fünf-
fach koordinierten, quadratisch-planaren Metallzentren. Lÿ wurde
dann an benachbarte Eisenatome angelagert, wodurch sich die
Carbonylgruppe bis auf die Länge einer Wasserstoffbrückenbindung
einer nahegelegenen m3-Hydroxidgruppe näherte. Die Konformation
mit der geringsten Energie für Lÿ wurde berechnet, wobei der O-O-
Abstand der OÿH ´´´ O(Keton)-Wasserstoffbrückenbindung mit 2.9 �
fixiert war. Diese Konformation wurde schlieûlich benutzt, um eine
Belegung der Oberfläche mit Lÿ zu berechnen, wie in Abb. 4 gezeigt.
Dabei bedeckt ein Lÿ-Molekül bei einer Monoschichtbelegung eine
Fläche von 50 �2.
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Phosphoreszenz von 1 und 2 ist gering, und die Lebensdauer
ihrer Triplettzustände ist kürzer als die der entsprechenden
Phenolderivate (Tabelle 1). Die Lumineszenzlöschung von 1
und 2 kann man auf einen lichtinduzierten Elektronentransfer
des Metallkomplexes im Triplettzustand zum benachbarten
Chinon zurückführen. Die thermodynamische Triebkraft
(DG8) solcher Reaktionen läût sich aus cyclovoltammetri-
schen[12] und lumineszenzspektroskopischen Messungen nach
Gleichung (1) abschätzen; dabei ist ET die Triplettenergie des
Metallkomplexes, DZ die Differenz der elektrischen Ladun-
gen des Radikalpaars und der Reaktanten, eS die Dielektrizi-
tätskonstante des Lösungsmittels und R der Abstand zwi-
schen dem RuII- bzw. ReI-Kation und dem Chinonzentrum im
Augenblick des Elektronentransfers.

DG8�EoxÿEredÿET�
DZe2

4peOeSR
(1)

Für die Berechnung nimmt man an, daû der Elektronen-
transfer vorzugsweise unter Kontakt der Orbitale stattfindet,
für R erscheint daher 8 � plausibel. Eox und Ered sind Ein-
Elektronen-Reduktionspotentiale des Metallzentrums bzw.
des Chinons (Tabelle 1). Wo im Cyclovoltammogramm irre-
versible Stufen beobachtet wurden, dienten die Peakpoten-
tiale zur Abschätzung von DG8. Die erhaltenen DG8-Werte
sind mäûig (Tabelle 1), doch liegen sie in einem annehmbaren
Bereich für einen schnellen Elektronentransfer bei Orbital-
kontakt, zumal wir einen schnellen Elektronentransfer ent-
lang den Bindungen zwischen den Reaktanten nicht in
Betracht ziehen.[4]

Moleküldynamik(MD)-Simulationen für 1 in Acetonitril
zufolge besteht ein Kontakt der Orbitale der an das Metallion
koordinierten bpy-Liganden und der der Chinoneinheiten des
Makrocyclus, der eine 1,3-alternate-Konformation einnimmt
(Abb. 1 oben). Ein Elektronentransfer über den Raum ist
gegenüber einem Transfer über Bindungen bevorzugt, da vom
Metallzentrum im Triplettzustand Ladung selektiv auf die
daran komplexierten, unsubstituierten bpy-Liganden über-
tragen werden kann und weil die elektronischen Eigen-
schaften des Molekülteils zwischen Donor und Acceptor
hierfür ungeeignet sind.[13] Auûerdem sprechen die Ergebnis-
se der MD-Simulationen dafür, daû sich einer dieser bpy-
Liganden fast cofacial und sehr nahe über einer Chinonein-

Abb. 1. Energieminimierte Konformationen von 1 (oben) und 1 ´ Ba2�

(unten) in Acetonitril. In Abwesenheit von Ba2� oder anderen Kationen
ergeben sich zahlreiche Konformere im dynamischen Gleichgewicht. Die
oben gezeigte Struktur entspricht der günstigsten Konformation für einen
schnellen Elektronentransfer.

heit befindet (Abb. 1 oben). Dies ist für einen schnellen
Elektronentransfer (hin und zurück) besonders günstig.[14] Für
2 ist der Elektronentransferpfad unklar; Wechselwirkungen
über Bindungen haben möglicherweise einen gewissen Anteil
am Gesamtprozeû. Laser-Blitzlichtphotolysen an 1 und 2 mit
einer Zeitauflösung im Picosekundenbereich bestätigen die
kurze Lebensdauer dieser Triplettzustände. Die erwarteten
Redoxprodukte konnten allerdings bei dieser Zeitauflösung
nicht nachgewiesen werden, was darauf hindeutet, daû die
Ladungsrekombination weitaus schneller ist als die Ladungs-
trennung.

Eine Zugabe z. B. von KClO4 oder Ba(ClO4)2 zu einer
entgasten Lösung von 3 oder 4 in Acetonitril hatte keine
Auswirkung auf die photophysikalischen Eigenschaften der
Metallkomplexeinheiten. Beim Rhenium(i)-Komplex 2 be-
wirkte eine Salzzugabe allerdings die Löschung der Restphos-
phoreszenz, und in Gegenwart eines Überschusses an
Ba(ClO4)2 verringerte sich die Triplettlebensdauer auf 85�
5 ps. Auûerdem ergaben Transientenabsorptionsspektren
nach Laseranregung von 2 (l� 355 nm, Halbwertsbreite�
25 ps) in Gegenwart von Ba(ClO4)2 (5 mm), daû der zuerst
entstandene Triplettzustand des Rhenium(i)-Komplexes mit

Tabelle 1. Photophysikalische und elektrochemische Eigenschaften von 1 ± 4 in
entgastem Acetonitril bei 20 8C.

Verb. lLum. [nm][a] FLum.
[b] tT [ns][c] Ered

[d] Eox
[e] DG8 [eV][f]

1 630 0.0004 6 ÿ 0.73 (72) 1.22 (72) ÿ 0.26
1 ´ Ba2� 635 0.057 740 ÿ 0.59 (irr.) ± ÿ 0.31
2 610 0.0004 5 ÿ 0.75 (89) 1.32 (irr.) ÿ 0.28
2 ´ Ba2� 610 < 0.0001 0.085 ÿ 0.15 (irr.) ± ÿ 0.78
3 625 0.085 1100 ÿ 1.43 (80) 1.35 (70) > 0.6
4 615 0.0030 45 ÿ 1.35 (89) 1.36 (irr.) > 0.6

[a] Phosphoreszenzmaximum, �5 nm. [b] Emissionsquantenausbeute, �15 %.
[c] Triplettlebensdauer, �5%. [d] Reduktionspotential [V gegen SCE], �
15 mV, gemessen mit Ferrocen als internem Standard (Ered� 0.32 V gegen SCE,
DEp� 64 mV). Der Betrag der Aufspaltung zwischen den anodischen und
kathodischen Peaks ist in Klammern angegeben; irr. bedeutet irreversibel.
[e] Reduktionspotential für die Oxidation des Metallzentrums [V gegen SCE],
� 15 mV. [f] Thermodynamische Triebkraft für den lichtinduzierten Elektronen-
transfer, �0.05 eV.
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einer Lebensdauer von ca. 90 ps zu einem Radikalionenpaar
zerfällt, das wiederum mit einer Lebensdauer von 175� 25 ps
nach einer Kinetik erster Ordnung in den Grundzustand
übergeht. Bariumionen begünstigen die Bildung des Radikal-
ionenpaars durch intramolekularen Elektronentransfer vom
Triplettzustand des Rhenium(i)-Komplexes auf eine Chinon-
einheit, da sie zu einem wesentlichen Anstieg von DG8
führen: Ered (ÿ0.75 V gegen SCE) wird durch die Komplexie-
rung von Ba2� um etwa 600 mV positiver[12] (Tabelle 1).
Folglich steigt die Geschwindigkeit des intramolekularen
Elektronentransfers (kET� 1.2� 1010 sÿ1) nach Kationenbin-
dung um das 70fache entsprechend Gleichung (2), wobei tc

T

und t0
T der Lebensdauer des Triplettzustands von 2 bzw. 4

kET�
1

tC
T

ÿ 1

t0
T

(2)

nach Kationenbindung in Gegenwart eines Überschusses der
Kationen entspricht. Die nachfolgende Ladungsrekombina-
tion ist langsamer (kET� 5.7� 109 sÿ1); dieser Prozeû läuft
wegen des hohen Energiebetrages (DG8�ÿ 1.5 eV), der sich
auf die Schwingungsmoden verteilen muû, vermutlich im
¹inversen Marcus-Bereichª[15] ab.

Bemerkenswerterweise resultiert die Zugabe eines Kations
zu einer Lösung von 1 in entgastem Acetonitril (Abb. 2) in
einer bis zu einem Plateau zunehmenden Phosphoreszenzaus-
beute L, bei dem sich dann schlieûlich die Lumineszenzaus-

Abb. 2. Auswirkung der Zugabe von HClO4 (*), KClO4 (^) und Ba(ClO4)2

(*) zu 1 auf die Phosphoreszenzausbeute L (in entgastem Acetonitril in
Gegenwart von 0.2m NBu4ClO4 bei 20 8C). Die Kurven wurden durch
nichtlineare Regression der Meûwerte gemäû Gleichung 3 erhalten
(Parameter in Tabelle 2). Der Einschub entspricht der Titrationskurve
mit KClO4 in nichtlogarithmischer Darstellung und zeigt, wie das Plateau
erreicht wird.

beute L1 der des phenolischen Derivats (P0) nähert, sie
jedoch nie ganz erreicht. Viele andere Kationen verhalten
sich qualitativ ähnlich (Tabelle 2). Das Kation hat allerdings
in keinem der Fälle einen nennenswerten Einfluû auf das
Absorptionsspektrum von 1. Die Titrationskurve für die

Lumineszenz lieû sich nach Gleichung (3) auswerten. Dabei
ist L0 die Lumineszenzausbeute ohne Kation und K die
Bindungskonstante für einen 1:1-Komplex.

1

L0 ÿ L
� 1

L0 ÿ L1
� 1

K �Kation��L0 ÿ L1�
(3)

Zeitaufgelöste Lumineszenzmessungen ergaben, daû nach
der Zugabe eines Kations eine langlebige Spezies entsteht,
deren gemessene Triplettlebensdauer (t0

T) dem Wert für 3
(Tabelle 2) nahekommt. Die Komplexierung eines Kations
führt zu einer verstärkten Lumineszenz des Ruthenium(ii)-
Komplexes, ganz anders als bei 2. Im Fall von Ba(ClO4)2

löscht ein Überschuû des Kronenethers [18]Krone-6, der
Kationen weitaus besser komplexieren kann,[16] die Lumines-
zenz von 1 ´ Ba2�, weil dabei das Kation maskiert wird.

Monokationen zeichnen sich durch relativ hohe Bindungs-
konstanten und eine Triplettlebensdauer von ca. 150 ns aus,
Dikationen bilden hingegen weniger stabile Komplexe, deren
Triplettlebensdauer bei etwa 700 ns liegt (Tabelle 2). Pro-
tonen neigen dazu, an die freie bpy-Einheit von 1 zu binden,
haben aber nur einen geringen Effekt auf die photophysika-
lischen Eigenschaften (Abb. 2). Cyclovoltammetrische Mes-
sungen an 1 in Acetonitril ergaben für Ered der Chinonein-
heit[12] einen Anstieg um ca. 140 mV als Folge der Bindung
von Bariumionen, was auch zu einem leicht negativeren Wert
von DG8 führt (Tabelle 1). Auf der Grundlage einfacher
thermodynamischer Betrachtungen würde man eine solche
Zunahme der Phosphoreszenz als Folge einer Kationenbin-
dung nicht erwarten.

Ausführliche 1H- und 13C-NMR-Messungen sowie MD-
Simulationen am Komplex mit Ba(ClO4)2 deuten daraufhin,
daû das Kation am ¹lower rimª des Calix[4]dichinon-Rezep-
tors[17] bindet; dort wird es durch die vier Sauerstoffatome und
die beiden Stickstoffatome des freien bpy-Liganden gebun-
den (¹lower rimª bezeichnet den nicht durch tert-Butylgrup-
pen funktionalisierten Rand des ¹Kelchesª). Mit der Bindung
des Kations wird der Makrocyclus in eine cone-Konformation
gezwungen und die [RuII(bpy)3]-Einheit weggedreht (Abb. 1
unten). Damit wird der Kontakt der Reaktanten über ihre
Orbitale eingeschränkt, und eine cofaciale Ausrichtung mit

Tabelle 2. Eigenschaften der 1:1-Komplexe von 1 mit Kationen bei 20 8C
in entgastem Acetonitril in Gegenwart von NBu4ClO4 (0.2m).

Kation[a] K [mÿ1][b] tc
T [ns][c] L1/P0[d] kET [106 sÿ1][e]

± ± 6 0.003 250
H� 15 850 9 0.008 110
Li� 420 160 0.16 5.3
Na� 400 160 0.15 5.3
K� 185 155 0.14 5.5
H4NH� 160 130 0.10 6.8
Me4N� 8 210 0.21 3.9
Ca2� 22 680 0.62 0.56
Ba2� 16 740 0.67 0.44
Sr2� 12 725 0.65 0.47
Cd2� 30 720 0.66 0.48

[a] Als Perchlorat, in einigen Fällen mit Hydratwasser. [b] Stabilitätskon-
stante für die Bildung eines 1:1-Komplexes aus üblichen Lumineszenz-
messungen, �7 %. [c] Triplettlebensdauer des Komplexes, �10%. [d] Ver-
hältnis der Quantenausbeuten für die Komplexe von 1 und 3 aus Steady-
state-Lumineszenzmessungen, �10 %. [e] Geschwindigkeitskonstante für
den intramolekularen Elektronentransfer im Komplex, �15%.
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weitgehender Annäherung ist nicht mehr möglich. Auf Basis
der MD-Simulation schätzen wir den maximalen Abstand von
Kante zu Kante zwischen der Chinon- und der bpy-Einheit
auf ca. 5 �; demnach hätten in der vollkommen gestreckten
Konformation ein oder mehrere Lösungsmittelmoleküle
zwischen den Reaktanten Platz (Abb. 1). Wenn man für das
Tunneln eines Elektrons durch den Raum einen Dämpfungs-
faktor[4] von ca. 1.2 �ÿ1 annimmt, folgt daraus für das
gestreckte Supermolekül ein Absinken der Geschwindigkeit
des Elektronentransfers um das 650fache. Dies ist eine nur
grobe Schätzung; auûerdem wird DG8 bei der Kationenbin-
dung negativer, und damit geht eine Umorientierung des
gesamten Moleküls mit einem gröûeren Abstand der Reak-
tanten einher. Somit ist der beobachtete Wert für kET in einem
Bereich, den man für ein Tunneln des Elektrons durch den
Raum erwarten würde.

Die mit der Kationenbindung an 1 einhergehende drasti-
sche Abnahme von kET läût sich folglich auf eine elektro-
statisch bedingte Konformationsänderung zurückführen, mit
der eine räumliche Trennung der Reaktanten verbunden ist
und die den Makrocyclus in die cone-Konformation
zwingt.[18±20] Die Zunahme der Emission hängt lediglich von
der elektrischen Ladung des Kations ab, dabei ist der Wert für
kET bei Dikationen ca. zehnmal kleiner als bei Monokationen,
allerdings ist der Effekt der Protonen ungewöhnlich schwach

Abb. 3. Oben: Die untere Kurve zeigt die Phosphoreszenzintensität L von
1 (20 mm) als Funktion der Zeit t in entgastem Acetonitril in Gegenwart von
0.1m NBu4ClO4 a) vor der Kationenzugabe und b) nach Zugabe von 1 mm
KClO4. c) ± e) Intensität nach Zugabe von 0.3, 0.3 bzw. 0.4mm [18]Krone-6;
f) Intensität nach hieran anschlieûender Zugabe von 1 mm KClO4 zur
Mischung. Die obere Kurve wurde beim entsprechenden Experiment mit 3
erhalten, wobei die (geringen) Verdünnungsfehler nicht berücksichtigt
sind. Unten: Kinetische Messungen. a) Die Geschwindigkeit des Auftre-
tens von Phosphoreszenz nach schneller Injektion einer Sr(ClO4)2-Lösung
(5mm) in eine Lösung von 1 (10 mm) in entgastem Acetonitril in Gegenwart
von 0.1m NBu4ClO4. b) Dekomplexierung nach Injektion einer [18]Krone-
6-Lösung (1mm) in diese Lösung.

(Abb. 2). Die Zunahme der Lumineszenz ist reversibel, wie in
Abbildung 3 oben für die schrittweise Zugabe von [18]Krone-
6 zu 1 ´ K� gezeigt ist. Sowohl Komplexierung als auch
Dekomplexierung sind dabei schnelle Reaktionen: Nach
Stopped-flow-Messungen beträgt die Geschwindigkeitskon-
stante für die Komplexierung von Sr2� durch 1 in Acetonitril
ca. 2� 105mÿ1 sÿ1 und für die nachfolgende, durch [18]Krone-6
induzierte Dekomplexierung ca. 1� 105mÿ1 sÿ1 (Abb. 3 un-
ten).

Experimentelles

Die Synthese und die Charakterisierung von 1 ± 4 werden in einer
ausführlichen Zuschrift beschrieben werden. 1: Elektrospray-MS
(CH3CN): m/z : 1487.6 [MÿPF6]� , 671.1 [Mÿ 2 PF6]2� ; FT-IR (KBr): nÄ �
1654 cmÿ1 (s, Carbonyl); UV/Vis (CH3CN): l (e)� 451 (14 400), 288
(116 500), 251 nm (81 800); C,H-Analyse: ber. für C80H72F12N8O6P2Ru
(Mr� 1632.51): C 58.86, H 4.45, N 6.86; gef.: C 58.70, H 4.23, N 6.75.

Die Messung der Lebensdauern erfolgte mit einer Laseranregung bei
440 nm und anschlieûender zeitkorrelierter Einzelphotonenmessung bei
620 nm. Laser-Blitzlichtphotolysen wurden mit einem 25-ps-Laserpuls
(Anregung bei 355 oder 440 nm) und nachfolgender Pump-probe-Technik
durchgeführt. Alle Messungen erfolgten mit optisch dünnen Lösungen der
Calix[4]arene und -chinone in entgastem Acetonitril. Die Bindungskon-
stanten wurden mit dem Programm SPECFIT ermittelt. Reaktionsge-
schwindigkeiten für die Komplexierung und Dekomplexierung wurden mit
der Stopped-flow-Methode bei 20 8C in Acetonitril in Gegenwart von
NBu4ClO4 (0.1m) gemessen unter Bedingungen für eine Reaktion pseu-
doerster Ordnung, dabei wurde der Gang der Lumineszenz verfolgt. MD-
Simulationen (Simulationsdauer 500 ps) wurden mit AMBER4.0 ausge-
führt für Acetonitril als Lösungsmittel. Die Wechselwirkungen mit den
Barium- und Rutheniumionen und alle anderen nichtbindenden Wechsel-
wirkungen werden durch ein 1-6-12-Potential erfaût, wobei die elektro-
statischen Kräfte durch das Coulomb-Gesetz beschrieben werden mit
Atomladungen aus Ab-initio-Rechnungen für die Chinon-, Anisol- und
[Ru(bpy)3]2�-Einheit. Reduktionspotentiale wurden cyclovoltammetrisch
gemessen mit Pt-Scheiben als Arbeits- und Gegenelektrode und einer
gegen Ferrocen/Ferrocenium kalibrierten SCE-Referenzelektrode.
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Die Herstellung eines elektrischen Kontaktes zwischen
redoxaktiven Proteinen und Elektrodenoberflächen ist von
grundlegendem Interesse bei der Anwendung redoxaktiver
Biomaterialien für bioelektronische Geräte,[1] Biosensoren,[2]

Brennstoffzellen mit Proteinkatalysatoren[3] und optobioelek-
tronische Systeme.[4] Durch die Abwandlung von Redoxen-
zymen mit elektroaktiven Relaisgruppen[5] oder durch die

Immobilisierung von Biokatalysatoren auf Polymeren mit
redoxaktiven Gruppen[6] ist es möglich, eine elektrische
Kommunikation zwischen den redoxaktiven Zentren des
Proteins und der Elektrodenoberfläche herzustellen. Kürzlich
wurde die Rekonstitution eines Apoflavoenzyms auf einer
Elektrode beschrieben, die mit einer Flavin-Adenosin-
Dinucleotid(FAD)-Monoschicht funktionalisiert war. Dabei
wurde eine Elektronenübertragung zwischen dem ausgerich-
teten Biokatalysator und der Elektrodenoberfläche gemes-
sen.[7] Dieses Konzept wurde zum Aufbau von Enzymelek-
troden erweitert. Dazu wurden die aus Cofaktor und Bio-
katalysator bestehenden Affinitätskomplexe mit der
Elektrodenoberfläche quervernetzt. Die derart konzipierten
elektrisch verknüpften Enzymelektroden wurden als Bio-
sensoren eingesetzt.[8]

Ein ausgedehntes Forschungsgebiet beschäftigt sich mit der
De-novo-Proteinsynthese, die für die biomimetische Chemie
neue Perspektiven bietet.[9, 10] Besonders die Herstellung
synthetischer Proteine mit antiparallelen a-Helix-Elementen
an einem cyclischen Peptid ist ein erfolgreiches Verfahren zur
Synthese gezielt entworfener Strukturen.[11] Diese Methode
führte auch bei der Synthese eines Cytochrom-b-Analogons
zum Erfolg, bei dem sich vier antiparallele Helices, die zwei
Häm-Bindungsstellen im hydrophoben Kern enthielten, zu-
sammenlagerten.[12] Die Erforschung der katalytischen Eigen-
schaften und der maûgeschneiderten Redoxfunktionen dieser
synthetischen Proteine ist für die zukünftige Bioelektronik im
Nanometermaûstab eine Herausforderung.

Wir berichten hier über das Aufbringen einer Monoschicht
eines synthetischen Vier-Helix-Bündel-Protein besteht, auf
eine Au-Elektrode und zeigen, wie zwei FeIII-Protoporphyrin-
IX-Komplexe schrittweise in dieses synthetische Protein
eingebaut werden. Dabei entsteht ein elektrischer Kontakt
zwischen dem rekonstituierten Protein und der Elektroden-
oberfläche, und ein gerichteter Elektronentransfer findet in
dieser geordneten, redoxaktiven Monoschicht statt. Dabei
wirkt das synthetische Hämprotein als Gleichrichter. Wir
zeigen auch, daû das synthetische Hämprotein als Vermittler
für den Elektronentransfer zum natürlichen Redoxprotein
Nitratreduktase dient und so die bioelektrokatalysierte Re-
duktion von Nitrat fördert.

Die Struktur des de novo synthetisierten Proteins ist in
Schema 1 gezeigt. Das Protein (14 728 Da) besteht aus 128
Aminosäuren und wurde aus ungeschützten, zuvor mit HPLC
gereinigten Peptiden aufgebaut.[12] Dazu wurden die Ne-
Bromacetyllysinreste der Helix B und die Bromacetylglycin-
reste der Helix A an die Cystein-SH-Gruppen des Templats
gekuppelt. Über die flexiblen Gly-Gly-Cys-Einheiten in den
beiden A-Helices wurde das de novo synthetisierte Protein
kovalent an die Elektrodenoberfläche gebunden. Jedes
Helixbündel enthält vier Histidinreste, die so angeordnet
sind, daû sie als axiale Liganden für die FeIII-Ionen in den
Häm-Gruppen fungieren können.

Schema 1 zeigt auch die Anlagerung des synthetischen
Proteins als Monoschicht auf der Au-Oberfläche. Hierzu
wurde das heterobifunktionelle Reagens N-Succinimidyl-3-
maleinimidopropionat zuerst an eine Cysteamin-Monoschicht
auf der Au-Elektrode gekuppelt und anschlieûend über die
endständigen Maleinimidgruppen kovalent mit den Thiol-

den zuerst die beiden p-Radikalanionen und dann die p-Dianionen
gebildet. Die einzelnen Chinoneinheiten verhalten sich, bedingt durch
Coulomb-Effekte, elektrochemisch unterschiedlich. Eine Zugabe von
Ba(ClO4)2 hebt diesen Effekt auf, zumindest für die Bildung der p-
Radikalanionen, und stabilisiert die entstehende negative Ladung
durch Bildung von Ionenpaaren. Diese Stabilisierung beträgt etwa
490 meV und entspricht der Differenz der Stabilitätskonstanten für
die Bindung von Kationen an die Chinone und ihre p-Radikalanio-
nen. Bei einem Kationenüberschuû ist die elektrochemische Reduk-
tion irreversibel, wobei das gebundene Kation oder ein Kation aus der
Lösung an der Ionenpaarbildung beteiligt sein kann. ¾hnlich verhält
sich 1, allerdings ist das Potential hier lediglich um ca. 140 meV
verschoben, was nahelegt, daû die ¾nderung der Stabilitätskonstante
beim Übergang vom Chinon zum p-Radikalanion geringer ist,
vermutlich, weil die Chinon-O-Atome bereits an der Komplexierung
beteiligt sind und/oder weil der dikationische Donor eine zusätzliche
Ionenpaarbildung verhindert. Für 2 beträgt die Stabilisierung des p-
Radikalanions durch Ba(ClO4)2 ca. 600 meV, was nahelegt, daû bei
der Ionenpaarbildung überwiegend ein zweites Kation aus der Lösung
beteiligt ist.
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