
ZUSCHRIFTEN

2710 � WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2001 0044-8249/01/11314-2710 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 2001, 113, Nr. 14

Ein colorimetrischer ATP-Sensor auf
1,3,5-Triarylpent-2-en-1,5-dion-Basis**
FeÂlix SancenoÂ n, Ana B. Descalzo, RamoÂ n Martínez-
MaÂnÄ ez,* Miguel A. Miranda und Juan Soto

Die Entwicklung von supramolekularen Systemen zur
qualitativen und quantitativen Analyse stellt ein Gebiet von
aktuellem Interesse dar.[1] Einer der vielversprechendsten
Ansätze befasst sich mit dem Aufbau von Chromoionopho-
ren. Obwohl diese Systeme in der Analyse von Metall-
kationen eine breite Anwendung finden,[2] sind sie als
Farbindikatoren für visuell durchführbare Anionenanalysen
nicht verbreitet;[3] dies betrifft insbesondere wässrige Me-
dien.[4]

Hier beschreiben wir die Synthese von 1,3,5-Triarylpent-2-
en-1,5-dionderivaten und ihre Verwendbarkeit für die colori-
metrische Anionenbestimmung. Die neue Klasse von Farb-
indikatoren ist durch Kondensation eines 2,6-Diphenylpyry-
liumions mit N-funktionalisierten Anilinen zugänglich. So
ergab z. B. die Reaktion von N-Phenyl-1-aza-7,10-dioxa-4,13-
dithiacyclopentadecan mit 2,6-Diphenylpyrylium nach Reini-
gung durch Säulenchromatographie das 1,3,5-Triaryl-1,5-pen-
tandionderivat 1 (Schema 1). Die 1H- und 13C-NMR- sowie
Massenspektren von 1 bestätigten die vermutete Struktur.
Das UV/Vis-Spektrum von 1 zeigte neben Banden im Bereich
von 200 bis 300 nm auch eine Bande bei 380 nm, die die
blassgelbe Farbe des Rezeptors bedingt.

Man kann das 1,5-Pentandionsystem von 1 ohne Schwierig-
keiten in das entsprechende Pyryliumion überführen (Sche-
ma 2):[5] Die Zugabe von Salpetersäure zu Lösungen von 1 in
1,4-Dioxan/Wasser (70:30) löst einen deutlichen Farbwechsel
von Gelb zu Magentarot aus. Dieser Wechsel wird vom
Auftreten einer neuen intensiven Absorptionsbande bei
550 nm im UV/Vis-Spektrum begleitet. Wir schreiben diese
neue Bande dem durch Ringschluss gebildeten, stark deloka-
lisierten Pyryliumion zu. Dieses Kation konnte in Form des
Perchloratsalzes isoliert werden, und die spektroskopische
Charakterisierung bestätigte wiederum die erwartete Struk-
tur.

Ebenfalls untersucht wurden die Veränderungen im Ab-
sorptionsspektrum von 1 bei neutralen pH-Werten nach
Zugabe von Anionen wie Chloriden, Bromiden, Sulfaten
und Phosphaten (als Tetrabutylammoniumsalze) sowie nach
Zugabe von ATP, ADP und GMP (als Natriumsalze). Die
Fotografie in Abbildung 1 zeigt den Farbwechsel nach Zugabe
äquimolarer Mengen dieser Anionen zu 1 in Dioxan/Wasser
bei pH 6. Bei diesem pH-Wert bildet 1 entweder ohne Zugabe
von Anionen oder bei Vorhandensein von Bromiden,

Der Einbau von Titan- und Aluminiumatomen in MFI-
Zeosil-Nanoblöcke ist ebenfalls möglich.[18]
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Schema 1. Synthese der 1,3,5-Triaryl-1,5-pentandion-Derivate 1 und 2. Die
Reaktion wurde innerhalb von 3 h in Dimethylformamid (DMF) unter
Rückfluss durchgeführt. Nach anschlieûender Säulenchromatographie an
Al2O3 mit CH2Cl2/MeOH (50:1) als Lösungsmittel wurde 1 (35 % Aus-
beute) bzw. 2 (50 % Ausbeute) erhalten.
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Schema 2. Umsetzung des 1,5-Pentandions 1 zum Pyryliumion 1(Cy).

Abbildung 1. Farbwechsel von 1 (1.0� 10ÿ4m) bei pH 6 in Anwesenheit
der folgenden Anionen in Dioxan/Wasser (70:30): von links nach rechts:
kein Anion, Bromid, Chlorid, Phosphat, Sulfat, GMP, ADP und ATP.

Chloriden, Phosphaten, GMP oder ADP eine gelbe Lösung.
Bei Zugabe von Sulfat wird die Lösung blassrot. Der
deutlichste Effekt ist jedoch in Gegenwart von ATP durch
einen Farbwechsel zu Hellmagenta zu beobachten.

Bei der analytischen Bestimmung von Anionen in Wasser
oder in biologischen Systemen sind normalerweise auch
Einflüsse von Alkali- und Erdalkalimetallkationen zu be-
rücksichtigen. Aus diesem Grund haben wir die Wirkung von
Metallionen wie Li�, Na�, K�, Ca2� und Mg2� (als Nitrat- oder
Perchloratsalze) auf Lösungen von 1 bei pH 6 untersucht. Wir
konnten feststellen, dass diese Kationen die Analyse nicht
stören, da sie keinerlei signifikanten Farbwechsel hervor-
rufen.

Ausführlichere Untersuchungen wurden unter Verwen-
dung von basischen Lösungen von 1 mit äquimolaren Mengen
der entsprechenden Anionen in Dioxan/Wasser (70:30)
durchgeführt. Diese Lösungen wurden angesäuert und die
Absorption bei 550 nm bei verschiedenen pH-Werten gemes-
sen; die Ergebnisse sind in Abbildung 2 a dargestellt. Im pH-
Bereich von 2 bis 5 findet die Umsetzung der Diketonform
(gelb) in die Pyryliumform (magentarot) statt. Der Ring-
schluss und damit die Farbveränderung hängen somit vom
pH-Wert ab. Die Zunahme der Absorption bei 550 nm wird,
wie oben angegeben, dem Ringschluss zugeschrieben. Grund-
sätzlich bewirkt die Anwesenheit von Anionen, abgesehen
von ATP, keinen deutlichen Effekt. ATP hingegen ist in der

Abbildung 2. a) Absorption bei 550 nm (A550) in Abhängigkeit vom pH-
Wert für 1 (*) und 1 in Anwesenheit der Anionen Chlorid (�), Bromid (~),
Sulfat (&), Phosphat (*), ATP (&), ADP (!) und GMP (^) in Dioxan/
Wasser (70:30). b) Absorption bei 550 nm von 1 (1.0� 10ÿ4m), aufgetragen
gegen den Logarithmus der ATP-Konzentration bei pH 6 in Dioxan/
Wasser (70:30).
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Lage, selektiv den pH-Wert, bei dem die Magentafarbe
beobachtet wird, zu höheren Werten zu verschieben. Bei
niedrigen pH-Werten ist die Situation komplizierter, da hier
alle untersuchten Anionen den pH-Wert, bei dem die Farbe
der Lösung von Gelb nach Magentarot wechselt, verändern.
Es lässt sich jedoch für den pH-Bereich 2 bis 4 keine
allgemeine Systematik erkennen.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass ein hoch-
selektiver colorimetrischer ATP-Nachweis möglich ist und 1
einen selektiven Farbindikator für die Bestimmung von ATP
darstellt.[6] Der Farbwechsel von 1 von Gelb nach Magentarot
bei Zugabe von ATP ist eine sehr einfache und bequeme
visuell durchführbare Methode. Des Weiteren hat das für den
Farbwechsel verantwortliche Pyryliumion ein molares Ab-
sorptionsvermögen von 30 600 L molÿ1 cmÿ1, was einen emp-
findlichen spektralphotometrischen Nachweis des Anions
ATP gestattet.

Abbildung 2 b zeigt die Farbreaktion in Abhängigkeit von
der ATP-Konzentration bei pH 6 ([1]� 9.5� 10ÿ5m). Unter
diesen Bedingungen wurde ein linearer Zusammenhang im
Konzentrationsbereich von 40 bis 1100 ppm ATP gefunden
(höhere ATP-Konzentrationen führten zur Bildung eines
Niederschlags).

Zum Zwecke der Vergleichbarkeit wurde auch das Diketon
2, durch die Reaktion von N,N-Dimethylanilin und 2,6-
Diphenylpyrylium, hergestellt (Schema 1). Abbildung 3 zeigt
den Farbwechsel von 2 in Dioxan/Wasser (70:30) bei pH 6 in

Abbildung 3. Farbwechsel von 2 (1.0� 10ÿ4 m) bei pH 6 in Anwesenheit
der folgenden Anionen in Dioxan/Wasser (70:30): von links nach rechts:
kein Anion, Bromid, Chlorid, Phosphat, Sulfat, GMP, ADP und ATP.

Anwesenheit bestimmter Anionen. Bei Zugabe von Sulfat,
ADP und ATP gibt es einen deutlichen Wechsel von Gelb
nach Magenta, wohingegen Bromid, Chlorid, Phosphat und
GMP keinen Farbwechsel der Lösung hervorrufen. Die
Zugabe von Li�, Na�, K�, Ca2� oder Mg2� zeigte ebenfalls
keine Wirkung. Folglich kann 2 in Abwesenheit von ATP und
ADP als selektiver Farbindikator für Sulfat angesehen
werden.

Obwohl noch weitere Untersuchungen zum Zusammen-
hang von Selektivität und molekularem Aufbau durchgeführt
werden müssen, können doch einige Überlegungen über die
Ursache des Farbwechsels angestellt werden. Allem voran
kann der Ringschluss in Abhängigkeit vom pH-Wert auf die
altbekannte Chemie des Pyryliumions zurückgeführt werden.
Es wurde bereits beschrieben, dass der nucleophile Angriff
von Hydroxidionen oder ähnlichen Nucleophilen auf das C2-

Kohlenstoffatom eine Ringöffnung unter Bildung von 1,5-
Diketonen zur Folge hat (siehe 1 in Schema 2).[7] In gleicher
Weise ist 1 in der Lage, unter bestimmten Bedingungen einen
intramolekularen Ringschluss unter Bildung von 1(Cy) ein-
zugehen. Wie oben ausgeführt, wird für die Verbindungen 1
und 2 im pH-Bereich von 2 bis 5 ein Farbwechsel beobachtet.
In diesem pH-Bereich sollte eine Protonierung des Anilin-
Stickstoffatoms stattfinden. Daraus folgt eine Übereinstim-
mung zwischen der Protonierung und der Umwandlung des
Diketons zum Pyryliumion. Um diese Beobachtung zu
erklären, muss man sich vergegenwärtigen, dass der Ring-
schluss aus dem nucleophilen Angriff der Hydroxygruppe des
Enoltautomers an C1 der Carbonylgruppe resultiert (siehe
Struktur I in Schema 3). Wird das Amin jedoch nicht pro-
toniert, ist die Elektronendichte an C1 zu hoch. Die Re-
sonanzstruktur II hat einen deutlichen Anteil, und ein
nucleophiler Angriff ist nicht begünstigt. Durch die Pro-
tonierung wird das einsame Elektronenpaar des Stickstoff-
atoms gebunden, und Struktur II ist zu vernachlässigen.
Dementsprechend ist zu erwarten, dass C1 elektrophiler wird
und vom Enol angegriffen wird.
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Schema 3. Zum Beitrag und der Bedeutung der Resonanzstrukturen I und
II für den Ringschluss von 1 und 2.

Um den Farbwechsel in Anwesenheit bestimmter Anionen
zu erklären, sind die verschiedenen funktionellen Gruppen in
Struktur I, wie die Amin-, Enol- und Carbonylfunktion, zu
berücksichtigen. Diese ermöglichen die Koordination von
Anionen über elektrostatische Wechselwirkungen oder Was-
serstoffbrückenbindungen. Durch die Bildung koordinativer
Bindungen könnte eine Veränderung sowohl des nucleophi-
len Charakters des Hydroxysauerstoffatoms des Enoltauto-
mers als auch des elektrophilen Charakters des C1-Carbo-
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Hochdrucksynthese von g-P3N5 bei 11 GPa und
1500 8C in einer Multianvil-Apparatur:
ein binäres Phosphor(v)-nitrid mit einer
Raumnetzstruktur aus PN4-Tetraedern und
tetragonalen PN5-Pyramiden**
Kai Landskron, Hubert Huppertz, Jürgen Senker und
Wolfgang Schnick*

Phosphor(v)-nitrid, P3N5, ähnelt hinsichtlich seiner Struktur
den ebenfalls polymer aufgebauten Nichtmetallnitriden a-
und b-Si3N4 sowie kubischem Bornitrid (c-BN). Die Verbin-
dungen bestehen aus zu Netzen verknüpften TN4-Tetraedern
(T�B, Si, P), wobei im kubischen Bornitrid sowie in a- und b-
Siliciumnitrid ausschlieûlich eckenverknüpfte Tetraeder auf-
treten, während in a-P3N5 ecken- und kantenverknüpfte PN4-
Einheiten zu finden sind.[1, 2] Erst kürzlich wurde über die
Synthese von kubischem g-Si3N4 berichtet. Die im Spinell-Typ
kristallisierende Hochdruckmodifikation besteht aus SiN4-
Tetraedern und SiN6-Oktaedern.[3]

Hinsichtlich der Materialeigenschaften unterscheidet sich
Phosphor(v)-nitrid deutlich von BN und Si3N4: So ist P3N5

thermisch nur bis etwa 850 8C stabil, während Bornitrid und
Siliciumnitrid ohne Zersetzung deutlich höher erhitzt werden
können.[1] Die thermische Labilität der Phosphor(v)-nitride ist
einer der Gründe dafür, dass die Synthese hochkondensierter
Nitridophosphate (molares Verhältnis P:N> 1:2) in kristalli-
ner Form schwierig ist. Unter Hochdruckbedingungen jedoch
kann die thermische Zersetzung unter Abspaltung von N2

zurückgedrängt werden. So gelang uns kürzlich die Synthese
hochkondensierter Nitridophosphate durch Umsetzung der
entsprechenden Metallazide mit P3N5 bei etwa 4 GPa und
1300 8C. Wir erhielten die Alkali- und Erdalkalinitridophos-
phate (z.B. MIPN2, MIP4N7, MI

3P6N11, MIIP2N4),[4] ohne eine
thermische Zersetzung von P3N5 oder der Reaktionsprodukte
zu beobachten.

Durch weitere Drucksteigerung konnten wir nun die
Hochdruckphase g-P3N5 synthetisieren. Die Reaktion wurde
ausgehend von teilkristallinem P3N5 in Bornitrid-Kapseln mit
einer Multianvil-Apparatur bei 1500 8C und 11 GPa durch-
geführt. Mit der von uns benutzten Versuchsanordnung
können pro Ansatz bis zu 50 mg g-P3N5 synthetisiert werden
(siehe Experimentelles).

Die Kristallstruktur von g-P3N5 (Tabelle 1) wurde mit
Direkten Methoden aus Pulver-Röntgenbeugungsdaten
aufgeklärt und nach dem Rietveld-Verfahren verfeinert

nylkohlenstoffatoms bewirkt werden. Denkbar wäre, dass die
Bindung von ATP an den Rezeptor 1 zur Erhöhung des pKs-
Wertes des Amins führt und folglich ein Ringschluss auch bei
höheren pH-Werten bevorzugt wird.

Zusammenfassend lässt sich sagen, dass wir eine neue
Klasse von einfach herzustellenden Farbindikatoren synthe-
tisiert haben, die eine hochselektive Farbreaktion für ATP in
wässrig-organischem Medium ermöglichen. Bemerkenswer-
terweise ist ATP fähig, das Absorptionsspektrum von 1 im
pH-Bereich von 4 bis 8 zu verändern, wohingegen weder
anorganische Anionen (mit Ausnahme von Sulfat) noch
andere Anionen von biologischer Bedeutung noch Kationen
einen Farbwechsel hervorrufen. Demnach ist 1 ein Farbindi-
kator zur ATP-Bestimmung. Weiterhin ist 2 in Abwesenheit
von biologischen Anionen ein selektiver Farbindikator für
Sulfat.
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