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Lichtaktivierte Sensoren zur empfindlichen Amindetektion
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Abstract: Unsere neue, einfache und akkurate colorimetrische
Methode basiert auf Diarylethenen (DAEs) zur schnellen
Detektion einer großen Vielfalt prim�rer und sekund�rer
Amine. Die Sensoren bestehen aus aldehyd- oder ketonsubsti-
tuierten Diarylethenen, die selektiv ausgehend vom geschlos-
senen Isomer eine amininduzierte Entf�rbungsreaktion einge-
hen. Somit kçnnen diese Sensoren zum gew�nschten Zeitpunkt
durch Lichteinstrahlung aktiviert werden und erlauben eine
Empfindlichkeit der Amindetektion bis hinab zu 10�6

m in
Lçsung. Zus�tzlich ermçglicht die Immobilisierung auf Papier
den Nachweis biogener Amine wie Cadaverin in der Gasphase
oberhalb eines Grenzwerts von 12 ppbv innerhalb von 30 Se-
kunden.

Amine sind allgegenw�rtige nat�rliche Bestandteile aller
lebenden Individuen (z. B. Aminos�uren, Neurotransmitter),
und einige von ihnen kçnnen oberhalb bestimmter Konzen-
trationen Anzeichen f�r industrielle Verschmutzung und
verdorbene Lebensmittel sein.[1] Verschiedenste biogene
Amine wie Cadaverin, Histamin, Tyramin, Putrescin, Sper-
midin, Spermin und Ethanolamin sind die Produkte thermi-
scher oder enzymatischer Decarboxylierung von Aminos�u-
ren durch Bakterien.[2] Daher kann die Anreicherung dieser
Amine als Indikator f�r Lebensmittelqualit�t oder Hygiene
fungieren.[3] Die Detektion und Unterscheidung von Sub-
stanzen, die mit einer vorliegenden Umweltgef�hrdung in
Zusammenhang gebracht werden kçnnen, bleibt eine stete
Herausforderung f�r die Wissenschaft, weshalb der Nachweis
von Aminen weitreichend untersucht wird und bereits viele
Verfahren zur Detektion beschrieben wurden. Dabei werden
bevorzugt mit Massenspektrometrie gekoppelte chromato-
graphische Techniken genutzt, da sie gute Nachweisgrenzen
f�r Amine liefern.[4] Allerdings bleibt ihre Praktikabilit�t
durch ihre ausgedehnten Analysezeiten sowie die teure und
platzraubende Ger�tetechnik oft eingeschr�nkt. Antikçrper
und Enzyme liefern ebenfalls gute Empfindlichkeiten,[5]

haben aber den Nachteil, dass sie Materialien nutzen, die
empfindlich gegen Chemikalien und die Temperatur sind.
Zudem m�ssen Antikçrper erst aufgezogen werden, was
einen limitierenden Faktor f�r die Verf�gbarkeit des aktiven
Materials darstellt. Zur �berwindung dieser Hindernisse
wurden bereits vielf�ltige colorimetrische, auf einfachen

Chromophoren basierende Sensoren entworfen, die Amine
�ber nichtkovalente Wechselwirkungen erkennen. Dazu
wurden verschiedenste Konzepte der Aminsensorik entwi-
ckelt, wie die colorimetrischen Arrays von Suslick et al. ,[6] die
Polythiophencarbons�uren von Lavigne et al.,[7] die Rezep-
toren von Anslyn et al. ,[8] der Cumarin-Test von Severin
et al. ,[9] das Cruciform von Miljanić und Lim[10] sowie der
Cyclodextrinfarbstoff von Kaneda et al.[11] Es wurde weiter-
hin ein colorimetrischer Sensor f�r Amine beschrieben, der
Enzyme und Chromophore miteinander verbindet.[12] K�rz-
lich wurden photochrome Materialien als Sensoreinheiten f�r
die Detektion verschiedener Analyten eingesetzt, darunter
Aminos�uren, Cyanidanionen, Thiole oder Organophosphor-
verbindungen.[13] In diesen Beispielen kann die Reaktivit�t
des Chromophors durch Bestrahlung mit UV- oder sichtba-
rem Licht beeinflusst werden. Dieser Ansatz ist geeigneter f�r
praktische Anwendungen, da der Sensor in seiner ruhenden
Form bis zur Aktivierung des Molek�ls kurz vor seinem
Einsatz aufbewahrt werden kann. Dar�ber hinaus beein-
tr�chtigt eine Exposition des inaktiven Sensors gegen�ber
einem aminhaltigen Milieu nicht die Leistungsf�higkeit der
aktiven Spezies, wodurch eine �berbestimmung der Analy-
tdetektion vermieden werden kann. Hier beschreiben wir
eine Methode f�r die effektive Erkennung und Quantifizie-
rung von Aminen mittels Diarylethenen (DAEs), die zum
gew�nschten Zeitpunkt und in definierten Bereichen auf
einer Oberfl�che aktiviert werden kann, indem Licht als
Fernsteuerung genutzt wird, ohne die lokale Konzentration
zu beeinflussen.

Im Allgemeinen gehen DAEs eine 6p-Elektrocyclisierung
und eine Cycloreversion unter Bestrahlung mit UV- bzw.
sichtbarem Licht ein.[14] Diese photochemische Reaktion geht
mit einer reversiblen �nderung der sichtbaren Farbe einher:
von der des offenen Isomers, das im nahen UV-Bereich
absorbiert, hin zu jener der deutlich rotverschobenen, ge-
schlossenen Form. Hinzu kommt eine durch die Photoisome-
risierung hervorgerufene elektronische Ver�nderung, die eine
Kontrolle �ber die Reaktivit�t geeignet substituierter Diary-
lethene, wie aldehydsubstituierter DAEs in Kondensations-
reaktionen mit Aminen, ermçglicht.[15] Angeregt durch diese
Beispiele, wollten wir DAEs mit Carbonylgruppen am Ende
des Hexatriensystems herstellen, die eine noch deutlichere
Ver�nderung der Reaktivit�t gegen Amine aufweisen sollten.
Daf�r synthetisierten wir eine Serie photoschaltbarer Diary-
lethene, die an der reaktiven Position eines der Heteroarene
mit einer Formyl- (1o–3o) oder Acetylgruppe (4o) substitu-
iert waren (Schema 1). Der Ringschluss der offenen DAEs
(1o–4o) mit UV-Licht wandelt die weniger reaktiven aroma-
tischen nun in reaktivere aliphatische Carbonylgruppen
um.[16]

Aus der UV/Vis-Absorptionsspektroskopie einer
4 � 10�5

m Lçsung von 1o ist zu entnehmen, dass das offene

[*] Dr. V. Valderrey,[+] Dr. A. Bonasera,[+] S. Fredrich, Prof. S. Hecht
Institut f�r Chemie & IRIS Adlershof
Humboldt-Universit�t zu Berlin
Brook-Taylor-Straße 2, 12489 Berlin (Deutschland)
E-Mail: sh@chemie.hu-berlin.de

[+] Diese Autoren haben gleichwertig zu diesem Artikel beigetragen.

Hintergrundinformationen (Details zur Synthese und Charakterisie-
rung) und die Identifikationsnummer (ORCID) eines Autors sind
unter http://dx.doi.org/10.1002/ange.201609989 zu finden.

Angewandte
ChemieZuschriften

1Angew. Chem. 2017, 129, 1 – 6 � 2017 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

These are not the final page numbers! � �

http://dx.doi.org/10.1002/anie.201609989
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201609989
http://orcid.org/0000-0002-4444-7424
http://orcid.org/0000-0002-4444-7424
http://orcid.org/0000-0002-4444-7424
http://orcid.org/0000-0003-3275-6809
http://orcid.org/0000-0003-3275-6809
http://orcid.org/0000-0003-3275-6809
http://orcid.org/0000-0003-4091-8556
http://orcid.org/0000-0002-6124-0222
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201609989


Isomer 1o bei Bestrahlung mit Licht der Wellenl�nge lirr =

365 nm eine Elektrocyclisierung eingeht (siehe Abbil-
dung S10 in den Hintergrundinformationen). Dies wird deut-
lich durch die Bildung einer Bande im sichtbaren Bereich
(lmax = 564 nm), begleitet von einer Farb�nderung von farblos
nach violett. Eine UPLC-Analyse der bestrahlten Lçsung
zeigt, dass im photostation�ren Zustand (PSS) etwa 80% von
1o zum geschlossenen Isomer 1c umgesetzt wurden. Durch
Bestrahlung einer Lçsung von 1 im PSS mit lirr = 500 nm kann
das reine offene Isomer 1o zur�ckgewonnen werden. Dieser
Prozess kann �ber mehrere Zyklen wiederholt werden (siehe
Abbildung S20; Abbildungen S15–S19 f�r thermische Stabi-
lit�ten). Die Reaktivit�t der beiden Isomere gegen Amine
wurde zun�chst mittels 1H-NMR-Spektroskopie untersucht
(Abbildung 1, unten). Durch Bestrahlung einer farblosen
millimolaren Lçsung von 1o mit Licht der Wellenl�nge lirr =

350 nm �ber 30 min entsteht eine tiefviolette Lçsung, deren
1H-NMR-Spektrum die typischen Signale des offenen und
geschlossen Isomers in einem Verh�ltnis aufweist, das dem-
jenigen des durch UPLC bestimmten PSS f�r die 4 � 10�5

m

Lçsung nahe kommt. Versetzen der bestrahlten Lçsung mit
1.0 �quiv. Benzylamin (BA) resultiert in einer unmittelbaren
Entf�rbung der Lçsung.

Nach 30 min zeigt das 1H-NMR-Spektrum die Signale des
Protonensignals von 1o unver�ndert, was daf�r spricht, dass
das offene DAE-Isomer komplett unreaktiv gegen�ber
Aminen ist. Im Unterschied dazu ver�ndern sich die Proto-
nensignale des geschlossenen Isomers 1c. Das Aldehydsignal
von 1 c verschwindet, ein Hinweis darauf, dass die nukleophile
Addition des Amins an der Aldehydgruppe selektiv im
geschlossenen Isomer stattgefunden hat. �hnliche Ergebnisse
werden auch mittels UV/Vis-Absorptionsspektroskopie er-

halten. So resultiert die Zugabe von BA zu einer Lçsung aus
1o, bestrahlt mit lirr = 365 nm zum Erreichen des PSS, in einer
sukzessiven Abnahme der Bande bei lmax = 564 nm im sicht-
baren Bereich des Spektrums, einer hypsochromen Verschie-
bung der Bande im UV-Bereich und somit einer gelblichen
F�rbung der Lçsung (Abbildung 2a). Sobald keine weitere
Ver�nderung der Absorptionsspektren mehr stattfand, wurde
die Lçsung erneut mit lirr = 365 nm bestrahlt; allerdings
konnten keine weiteren spektralen Ver�nderungen mehr
erhalten werden. In Anbetracht dieser Ergebnisse schlussfol-
gern wir, dass 1c selektiv in Gegenwart von 1o irreversibel
mit BA zu einem photoinaktiven Produkt 1r reagiert. Um die
Struktur von 1r aufzukl�ren, isolierten wir das geschlossene
Isomer 1c und setzten es mit 1.0 �quiv. BA um (weitere
Details in den Hintergrundinformationen). Die Rçntgendif-
fraktometrie der reinen Substanz 1r zeigt nun, dass sich die
zentrale DAE-Einheit infolge des Abbaus des dem Aldehyd
gegen�berliegenden Thiophenrings zu einem Benzothio-
phenger�st umlagert[17] und schließlich eine photochemisch
unreaktive Verbindung ergibt (Abbildung 2 b).

Das Auftreten von N-Benzylformamid als Nebenprodukt
im 1H-NMR-Experiment liefert weitere Erkenntnisse �ber
einen sinnvollen Mechanismus der beobachteten Umlage-
rung. Zuerst findet ein nukleophiler Angriff des Amins am

Schema 1. Licht kontrolliert die Reaktivit�t von offenen (1o–4o) und
geschlossenen (1c–4c) Diarylethenisomeren mit aromatischen oder
aliphatischen Aldehyd-/Ketongruppen gegen Amine entweder zu
Iminen (1 i–4 i) oder zu Benzothiophen-Umlagerungsprodukten
(1r–4r). o : offen (open), c : geschlossen (closed), i : Imin (imine), r :
umgelagert (rearranged). Bn =Benzyl, TMS=Trimethylsilyl.

Abbildung 1. Oben: vorgeschlagener Mechanismus f�r die aminindu-
zierte Entf�rbung von aldehydsubstituierten DAEs. Unten: Ausgew�hl-
te Regionen aus den 1H-NMR-Spektren (CD3CN, 298 K) von a) 1o ;
b) einer Mischung aus 1o und 1c entsprechend dem PSS nach 30-
min�tigem Bestrahlen mit lirr = 350 nm; c) einer Mischung aus 1o
und 1c entsprechend dem PSS nach 30 min�tigem Bestrahlen mit
lirr = 350 nm + 1.0 �quiv. BA; d) reinem N-Benzylformamid.
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hochreaktiven aliphatischen Aldehyd des geschlossenen Iso-
mers statt und bildet das entsprechende Halbaminalderivat.
Anschließend lagert sich dieses Derivat unter Eliminierung
von N-Benzylformamid zur stabileren Verbindung 1 r um
(Abbildung 1, oben). Zur Untermauerung des vorgeschlage-
nen Mechanismus der Bildung von 1r synthetisierten wir das
Iminderivat 1 i ausgehend vom offenen Diarylethen 1o. Wie
erwartet kann 1 i zwischen seinem offenen und geschlossenen
Isomer unter abwechselnder Bestrahlung mit UV- und sicht-
barem Licht reversibel schalten, ohne 1r zu bilden (Schema 1
und Abbildung S35). Dies steht in �bereinstimmung mit dem
vorgeschlagenen Mechanismus zur Bildung von 1r, der
notwendigerweise �ber das Halbaminalderivat verlaufen
muss (Abbildung 1, oben). Vergleichbare Experimente
wurden auch mit den Schaltern 2–4 durchgef�hrt. Die UV/
Vis-Absorption sowie die 1H-NMR-Spektren best�tigen die
Umsetzung der untersuchten Schalter zu Produkten, die
dieselben zentralen Benzothiophenger�ste aufweisen wie 1r
und sich nur in ihren Substitutionsmustern unterscheiden
(weitere Details siehe Hintergrundinformationen). Der ent-
scheidende Unterschied zwischen den amininduzierten Um-
lagerungen der DAEs 1c–4c ist deren Reaktionsgeschwin-
digkeit, die die Reaktivit�t der Carbonyleinheit widerspie-
gelt. Wie erwartet folgt die Reaktivit�t der Reihe: 3 c> 1c�
2c> 4 c (UV/Vis-Spektren siehe Hintergrundinformationen).
Diese Reihenfolge kann damit erkl�rt werden, dass das
weniger reaktive Keton 4 c das Halbaminalintermediat deut-
lich langsamer bildet als die Aldehyde, von denen 3 c das
schnellste ist, da es keine elektronenschiebende Methoxy-
gruppe tr�gt. Man beachte, dass der Effekt der Substitution
am Thiophenring geringer ist der einer leichten Ver�nderung
der Aminstruktur, was den hohen Grad an Chemoselektivit�t
f�r die Bestimmung der Amine verdeutlicht.

Nach der unerwarteten Entdeckung dieser spezifischen
Umlagerung der geschlossenen, carbonylsubstituierten DAE-
Isomere haben wir eine systematische spektroskopische Un-
tersuchung vorgenommen, um 1) die Geschwindigkeitskon-
stanten f�r die Reaktion aller vier Schalter mit einer Vielfalt
an Aminen zu quantifizieren und 2) die geringste Konzentra-
tion zu bestimmen, f�r die eine Entwicklung der spektralen
Banden innerhalb einer sinnvollen Zeitspanne abl�uft (d.h.
bis zu 2 h).

Es wurde eine Bibliothek von acht Aminen in Kombina-
tion mit den synthetisierten DAE-Schaltern untersucht (Ta-
belle 1 und Hintergrundinformationen). Die Amine wurden

so ausgew�hlt, dass sie repr�sentativ verschiedene Klassen
abdecken, wie terti�re Amine (N,N-Dimethylbenzylamin
(DMBA)), sekund�re Amine (N-Benzylmethylamin
(BMA)), voluminçse prim�re Amine (Benzylamin und (S)-
(�)-a-Methylbenzylamin (MBA)), prim�re lineare aliphati-
sche Amine (Octylamin (OA)), prim�re Diamine (1,3-Di-
aminopropan (DAP) und Cadaverin (CAD)) und aliphati-
sche Triamine (Spermidin (SPER)). In einem typischen
Experiment wurde eine 2 � 10�5

m Lçsung des DAE bis zum
Erreichen des PSS bestrahlt (PSS-Werte der verschiedenen
Schalter: siehe Tabelle 2 in den Hintergrundinformationen).
Danach wurden spezifische Mengen eines Amins zugesetzt.
Wir verfolgten die Ver�nderung der optischen Dichte am
Maximum der zugehçrigen sichtbaren Bande des geschlosse-
nen Isomers. Dieser Bereich wurde gew�hlt, weil die Ab-
sorption des Umlagerungsproduktes 1r–4r dort minimal und
daher der Unterschied der Absorption maximal ist. �ber ein
Angleichen der spektralen Ver�nderungen im UV/Vis-Spek-
trum nach einer Kinetik erster Ordnung wurden die Ge-
schwindigkeitskonstanten bestimmt. Wie aus dem vorgeschla-
genen Mechanismus zu erwarten war, sind die terti�ren
Amine nicht reaktiv. Sekund�re Amine reagieren deutlich
langsamer als prim�re, wie aus den Geschwindigkeiten von
BMA verglichen mit denen von BA zu entnehmen ist. Diese
Differenzierung entsteht vermutlich durch den erhçhten
sterischen Anspruch der sekund�ren Amine. Aus �hnlichen
Gr�nden reagiert BA schneller als MBA. Rein aliphatische
Amine sind um etwa eine Grçßenordnung reaktiver als BA.

Abbildung 2. a) Links: Entwicklung der UV/Vis-Absorptionsspektren
f�r den PSS von 1 (2.4 � 10�5

m) nach Zugabe von BA (1.7 � 10�2
m).

Rechts: Die Abnahme der Bande bei lmax =564 nm entsprechend der
Bildung von 1r. b) Rçntgenkristallstruktur von 1r ; grau C, weiß H,
gr�n F, rot O, gelb S. Die Ellipsoide repr�sentieren 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome sind als Kugeln mit willk�rli-
chem Radius dargestellt.[18]

Tabelle 1: Geschwindigkeitskonstanten erster Ordnung (k), ermittelt f�r
die Umlagerungsreaktion der DAEs 1c und 3c mit verschiedenen
Aminen.

Amin[a] Struktur k(1c)/min[b] k(3c)/min[b]

SPER 1.67 2.66

CAD 0.30 0.50

DAP 0.49 1.58

OA 0.12 0.13

BA 0.033 0.025

MBA 0.002 0.0012

BMA 0.0010 0.0007

DMBA k.r. k.r.

[a] 1 � 10�2
m in CH3CN. [b] 2 � 10�5

m in CH3CN.
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Schlussendlich reagieren aliphatische Oligoamine wie DAP,
CAD und SPER schneller, als aus der einfachen Korrektur
der Anzahl der Aminogruppen in den entsprechenden Mo-
lek�len zu erwarten w�re. Offenbar scheinen Nachbargrup-
peneffekte hier eine maßgebliche Rolle zu spielen.

Bei der Betrachtung dieser Reaktivit�tsdaten sollte ins-
besondere 3c, das bessere Eigenschaften als Photoschalter
aufweist (hoher Anteil des geschlossenen Isomers im PSS),
eine exzellente thermische Stabilit�t aufweist (siehe Abbil-
dung S18 in den Hintergrundinformationen) und eine hçhere
Reaktivit�t gegen Amine zeigt, besondere Beachtung ge-
schenkt werden. Laut den f�r CAD erhaltenen Daten findet
die Umlagerung von 3c etwa 1.6-mal schneller statt als die
von 1 c. Dabei wurde 2.0 � 10�5

m als unteres Konzentrations-
limit festgestellt, f�r das 50 % Abnahme der Absorption bei
lmax = 580 nm innerhalb von 110 min erhalten wurde (siehe
Abbildung S57).

Um die Bedingungen f�r die Aminbestimmung zu opti-
mieren, untersuchten wir den Einfluss des pH-Werts auf die
Kinetik der Reaktion (siehe Abschnitt 6.1 in den Hinter-
grundinformationen). Die optimale Reaktionsgeschwindig-
keit wurde nach Zugabe von zehn �quivalenten p-Toluolsul-
fons�ure zu einer Lçsung von 3c in Acetonitril, gefolgt von
der Zugabe von zehn �quivalenten CAD, erhalten. Daraus
ergab sich eine 40-fache Steigerung der Geschwindigkeit
gegen�ber jener in Abwesenheit des S�urekatalysators. Diese
Erkenntnis entspricht dem klassischen Szenario eines opti-
malen, leicht sauren pH-Fensters,[19] in dem kleine Mengen
S�ure die Elektrophilie der Carbonylkomponente erhçhen,
zu viel S�ure hingegen zur Protonierung des Amins f�hrt,
wodurch dessen Nukleophilie reduziert wird.

Nachdem die Reaktionsbedingungen f�r die Aminbe-
stimmung optimiert worden waren, konzentrierten wir uns
auf die Anwendung dieses Verfahrens unter Nutzung einer
einfachen und preiswerten Plattform. Eingangs entschieden
wir uns, einen Farbcode-Assay zu erstellen, der es ermçglicht,
Amine mit bloßem Auge schnell und einfach zu detektieren.
Verschiedene Mengen des Amins wurden zu einer Mikroti-
terplatte mit 16 Kavit�ten gegeben, die mit einer Lçsung aus
3 gef�llt waren (Acetonitril, lirr = 365 nm). Als Ergebnis
wurde die charakteristische Farbver�nderung von tiefviolett
nach gelb mit verschiedenen Geschwindigkeiten erhalten.
Die Manipulation von w�hrend des Versuchs aufgenomme-
nen Bildern der Platte ermçglichte es uns, eine Farbpalette
anzufertigen, die genutzt werden kann, um die Aminkonzen-
tration in Lçsung innerhalb kurzer Zeit bestimmen zu kçnnen
(siehe Abbildungen S62 und S63).

Um die Vielseitigkeit unserer Nachweisstrategie aufzu-
zeigen, erweiterten wir unsere Studien in Lçsung um die
Anfertigung aminempfindlicher, fester Substrate. Ein Filter-
papier wurde mit dem farblosen, inaktiven DAE 3o be-
schichtet (Abbildung 3a). Danach wurde die Oberfl�che mit
einer Photomaske bedeckt und mit lirr = 365 nm bestrahlt.
Somit konnten wir durch Umsetzung von 3o in die aktive
Form 3c ein Farbmuster in gew�nschten, pr�zisen Bereichen
der Oberfl�che generieren (Abbildung 3b). Anschließend
setzten wir die Probe D�mpfen von CAD aus und beobach-
teten, dass nur jene Bereiche, die aktiven Sensor 3 c enthiel-
ten, entf�rbt wurden (Abbildung 3c). Dar�ber hinaus kçnnen

die Regionen, die zuvor nicht aktiviert worden waren,
a posteriori aktiviert werden (Abbildung 3d). Dies ermçg-
licht es nicht nur, Strukturen darzustellen, sondern auch, den
Sensor zur mehrfachen Nutzung schrittweise in kleinen
Bereichen zu aktivieren.

Die sequenzielle UV-Aktivierung demonstriert gut, dass
das inaktive Sensormaterial nicht mit Aminen reagiert, bis zu
dem Moment, in dem es durch UV-Licht aktiviert wird,
wodurch gesichert ist, dass der Sensor bis zum gew�nschten
Augenblick konserviert bleibt. Es ist hervorzuheben, dass es
uns diese Methode ermçglicht, Cadaverind�mpfe bis zu
einem unteren Grenzwert von 12 ppbv (parts per billion by
volume (Teile pro Milliarde in Volumen)) in 30 s zu bestim-
men (siehe Abbildungen S65 und S66).

Zusammengefasst haben wir eine einfache Methode zur
Aminbestimmung in Lçsung und in der Gasphase entwickelt.
Unser colorimetrischer Assay basiert auf aldehydsubstituier-
ten DAEs, die durch UV-Licht aktiviert werden kçnnen. Nur
das bei Bedarf generierte geschlossene Isomer kann eine
Reaktion mit Aminen eingehen und f�hrt zu einem entf�rb-
ten Umlagerungsprodukt (sowie einem Amid). Kinetische
Studien �ber die einfache Verfolgung der UV/Vis-Absorption
ermçglichten es uns, zwischen einer großen Vielfalt an
Aminen zu differenzieren und schnelle Reaktionen in Ge-
genwart von prim�ren aliphatischen Aminen von langsamer
reagierenden sekund�ren Aminen zu unterscheiden, w�hrend
terti�re Amine �berhaupt nicht reagierten. Gegen�ber ande-
ren Methoden auf Basis von Mehrkomponentensystemen
oder bimolekularen Reaktionskaskaden, die zwei verschie-
dene empfindliche Molek�le voraussetzen, bençtigt unsere
Strategie nur eines. Hierbei finden die beiden sequenziellen

Abbildung 3. Aminbestimmung auf lichtaktiviertem Filterpapier. a) Mit
einer Lçsung von 3o beschichtetes Filterpapier. b) In-situ-Aktivierung
durch Bestrahlung bei lirr = 365 nm �ber 2 min mit einer UV-Lampe
nach vorheriger Bedeckung der Oberfl�che mit einer Photomaske (aus-
gedruckt mit einem herkçmmlichen Laserdrucker auf transparenter
Plastikfolie). c) Farbentwicklung nach Exposition des Filterpapiers ge-
gen�ber CAD-D�mpfen �ber 5 min. d) Nach Entfernen der CAD-
D�mpfe kçnnen die nichtbestrahlten Bereiche (�briges 3o) durch 2-
min�tige Bestrahlung mit lirr = 365 nm aktiviert werden und bilden so
das Negativ zum Farbcode von (b). e) Farbentwicklung nach erneutem
5-min�tigem Aussetzen des Filters gegen�ber CAD-D�mpfen.
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Vorg�nge gleichzeitig in derselben Sensoreinheit statt, was
eine �ußerst schnelle R�ckmeldung liefert. Die geringe
Reaktivit�t des offenen Isomers gegen Amine und die
Mçglichkeit, das DAE mittels Licht in definierten Bereichen
auf Oberfl�chen zu aktivieren, machen es zum idealen
Detektor f�r die Entwicklung einer neuen Generation von
“intelligenten” und trotzdem preiswerten Sensoreinheiten.
Aktuelle Arbeiten in unseren Laboren zielen auf:
1) eine gesteigerte Reaktivit�t der geschlossenen Form zur

Umlagerung durch den Einbau elektronenziehender Sub-
stituenten, um die Thiolatfluchtgruppe zu stabilisieren
(siehe Mechanismus in Abbildung 1, oben);

2) die Implementierung von Fluoreszenz als noch empfind-
lichere Auslesemethode;

3) einen gesteigerten photochemischen Umsatz im PSS im
Sonnenlicht zum einfachen Einsatz in Entwicklungsl�n-
dern.

�ber die Aminbestimmung hinaus beabsichtigen wir,
diese neue, vielversprechende Umsetzung zu einer lichtakti-
vierten Acyltransferreaktion f�r Biokonjugationen weiterzu-
entwickeln.
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Zuschriften

Colorimetrische Amindetektion

V. Valderrey, A. Bonasera, S. Fredrich,
S. Hecht* &&&&—&&&&

Lichtaktivierte Sensoren zur
empfindlichen Amindetektion

Farbe bekennen : Durch Aktivierung mit
UV-Licht gehen Diarylethene mit internen
Aldehydgruppen eine Umlagerung in
Gegenwart von Aminen ein, die deren
empfindliche colorimetrische Detektion
ermçglicht (siehe Schema).
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