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(291 Strukturanalyse von 1 ( T  = 295 K): Messung an einem trockenen, auf eine 

Glasfaser montierten Kristall mit einem Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktome- 
ter; M ,  = 966.2 (C,,H,,N,O,o). monoklin, Raumgruppe PZ,, u =10.9532(2), 
h = 20.065(2), c =12.862(2) A. = 95.1(1)', V = 2815.3(7) A', Z = 2, 
pb.,. = 1.14 gcm-3; Cu,,-Strahlung, i. = 1.5418 A, p = 6.109 cm-': F(OO0) = 

1034.0, 20 = 1 3 0 ,  (to-ZO)-Scan: 4926 unabhingige Reflexe, davon 4674 mit 
141 z 4u(1F01) als beobachtet eingestuft; Lorentz- und Polarisationskorrektu- 
ren, keine Absorptionskorrektur; Strukturlosung mit SHELXS86 [30a], Volle- 
Matrix-kleinste-Fehleryuadrate-Verfeinerung anhand der Intensititen mit 
SHELXL93 [30 b]: alle Nichtwasserstoffatome anisotrop verfeinert, H-Atome 
unter stereochemischen Gesichtspunkteu fixiert und nur fur die Berechnung 
der Struktnrfaktoren verwendet. Die Atome des Benzolrings von APhe6 (aul3er 
C6G) wiesen eine Fehlordnung auf(siehe Abb. 1) und wurden deshalb isotrop 
mit einer effektiven Gesamtbesetzung von 1 verfeinert. Endgultige R-Werte 
(auf lF,I bezogen) fur die beobachteten Reflexe 0.046, fur alle Retlexe 0.048, 
(auf I bezogen) fur alle Reflexe 0.136, GoF = 1.049. -Die kristallographischen 
Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen 
Struktur wurden als ,,supplementary pubkdtion no. CCDC-119-5'' beim 
Cambridge Crystallographic Data Centre hintcrlegt. Kopien der Daten konnen 
kostenlos bei folgender Adresse angefordert werden: The Director, CCDC, 12 
Union Road, GB-Cambridge CB2 IEZ (Telefax Int. + 12231336033; E-mail: 
teched(a chemcrys.cam.ac.uk) . 
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Selbstorganisation einer kunstlichen Licht- 
sammel-Antenne : Energieubertragung von einem 
zinkhaltigen Chlorin auf ein Bacteriochlorin 
in einem supramolekularen Aggregat** 
Hitoshi Tamiaki*, Tomohiro Miyatake, Rikukei 
Tanikaga, Alfred R. Holzwarth* und Kurt Schaffner 

Zahlreiche supramolekulare Aggregate mit neuartigen chemi- 
schen oder Materialeigenschaften sind in den letzten Jahren 
durch Selbstorganisation identischer oder komplementarer 
Bausteine gewonnen worden"]. So konnten wir zeigen, daD 
In-vitro-Aggregate von Metallochlorinen (1 7,18-Dihydropor- 
phyrinato-Metall-Komplexen) in unpolaren organischen Lo- 
~ungsmi t te ln[~-~]  die gleiche Struktur aufweisen wie die Ho- 
moaggregate aus Bacteriochlorophyllen c und d (BChl c und d, 
Schema I), die in natiirlichen Chlorosomen vorkommen. 

'0~3 

BChlc, M = Mg. R',' = CH,, R3 = Stearyl 

BChld, M = Mg, R'= CH,, R Z  = H, R 3  = Farnesyl 

1, M = Zn, R'" = H, R3 = CH, 

Schema 1. Bacteriochlorophylle(BCh1)c und d und die Zinkchlorin-Modellver- 
bindung 1; in vivo werden zahlreiche weitere Strukturvarianten angetroffen. die 
sich hinsichtlich der Alkylsubstitueuten an C-8 und C-12 sowie R3 unterschei- 
den [I 51. 

(Mit diesen Lichtsammelantennen aus grunen BakterienL'] sind 
erstmals Photosynthese-Antennen bekannt geworden, deren 
Pigmentorganisation keiner Proteine bedarfL6- 'I.) Die Wechsel- 
wirkungen, die zur Selbstorganisation von supramolekularen 
Metallchlorin-Aggregaten sowohl in vitro als auch in vivo fuh- 
ren (Wasserstoffbriickenbindungen sowie van-der-Waals-, 71-11- 
und elektrostatische Wechselwirkungen), konnen auf unter- 
schiedliche Weise z. B. fur den Aufbau von efizienten kiinst- 
lichen photoaktiven Funktionseinheiten genutzt werden. 

Wir beschreiben im folgenden ein supramolekulares Aggre- 
gat, in dem Singulettanregungsenergie von 50- 100 aggregierten 

[*] Prof. Dr. H. Tamiaki, T. Miyatake, Prof. Dr. R. Tanikaga 
Department of Bioscience and Biotechnology 
Faculty of Science and Engineering, Ritsumeikan University 
Kusatsu, Shiga 525-77 (Japan) 
Telefax: Int. + 775/612659 
E-mail: tamiaki@bkc.ritsumei.ac.jp 
Prof. Dr. A. R. Holzwarth, Prof. Dr. K. Schaffner 
Max-Planck-Institut fur Strahlencheinie 
Postfach 101365. D-45413 Mulheim an der Ruhr 
Telefax: Int. + 2081306-3951 
E-mail : holzwartha(~mpi-mueIheim.mpg.d400.de 

[**I Diese Arbeit wurde vom japanischen Ministerium fur Erziehung, Wissenschaft 
und Kultur (Grants-in-Aid for Scientific Research Nr. 05808052 und 
06808057), von der Mazda Foundation, von der Yazaki Memorial Foundation 
for Science and Technology und von der Nissan Science Foundation unter- 
stutct. 

810 t, VCH Verluggeyellschaft mbH, 0.69451 Weinhelm, 1996 0044-8249196jlOX07-0810 $ 1 S  U0+ 2Sj0 Angew Chem 1996. 108, Nr 7 



ZUSCHRIFTEN 

Zinkchlorin-Molekiilen auf ein metallfreies Bacteriochlorin effi- 
zient iibertragen wird. Mit diesem ersten selbstorganisierten Ag- 
gregat, das die Funktion einer naturlichen Photosynthese-An- 
tenne nachahmt, sind die Grundlagen fur den Aufbau von 
potentiell photoaktiven Einheiten geschaffen. 

Zinkchlorine, die 3I-Hydroxy- und 131-Oxo-Funktionen auf- 
weisen, aggregieren spontan in unpolaren organischen Losungs- 

mitteln wie Hexan. Sol- 
che Aggregate haben 
sich als gute Struktur- 
modelle fur die in nati- 
ven Chlorosomen und in 

A unpolaren Losungsmit- 
- ---_ teln vorkommenden Ag- 

gregate aus Magne- 
siumchlorin - Verbindun - 

kexc=450 gen wie Bacteriopyrro- 
, q . o m  0.5 ; ‘, chlorophyll wiesen [Z - 4-91 c und d er- 

’\, 
Das Absorptionsma- 

ximum der Verbindung 
lt3’ wird beim Ubergang 
von der monomeren 
Form (A,,, = 647 nm, in 
Tetrahydrofuran (THF)) 

‘re1 _ _ _ _ - - - - - * -  - - -  --______, zum Aggregat (~,,, = 
740nm3 in THF/Hexan 

hinrn- (1/99, v/v)) betrachtlich 
Abb. 1. Vis-Absorptions- (A), korrigierte rotverschoben[41, und 
Fluoreszenz- (B) und korrigierte Fluores- das Fluoreszenzmaxi- 
Zenzanregungs-Spektren (C) yon 1 (---I mum des Aggregats liegt 
und yon einem 50:l-Gemisch aus 1 und 3 bei ca,750 nm (Abb, 1 A 
(-) in THF/Hexan (1/YY v/v). und B). Nach Zugabe ei- 

ner kleinen Menge an 
metallfreiem Bacteriochlorin 2[’01 (einem 7,8,17,1 %Tetrahydro- 
porphyrin; Schema 2) zum Aggregat aus 1 ist dessen Absorp- 
tions- und Emissionsverhalten unverandert, obgleich das Mo- 

nomer 2 (J.z& =755 nm) 
in bezug auf die exo- 
thermen Energieiibertra- 
gungsbedingungen ein p N- geeigneter sollte - ahnlich Acceptor dem Bac- sein 

\ N...M\ teriochlorophyll u, das in 
Chlorosomen die von 

und -d-Aggregaten ab- 
sorbierte Lichtenergie 
aufnimmt[”]. Das Aus- 
bleiben einer Energie- 

2, M = 2 H, E = H, R = CH, regten Aggregat aus l 

0.0 o.lE 
_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  ‘re1 

0.0 , 
0.0 

700 720 740 760 780 eoo wo 840 

/ /  Bacteriochlorophyll-c- 
,,,,,,,ll\ 

18 
17 

p 
0 E O  

OR 

BChla, M = Mg, E = C O P  s R = P h W  ubertragung vom ange- 

Schema2. Bacteriochlorophyllu und die das Monomer ‘st 
nietdlfreie Bacteriochlorin-Modellverbin- wohl darauf zuriickzu- 
dung 2. fiihren, dal3 2 mangels 

einer 3 I-Hydroxygruppe 
und eines zentralen Metallatoms nicht mit 1 coaggregiert. 
Der durchschnittliche Donor-Acceptor-Abstand ist infolge- 
dessen zu grol3 (die Konzentration an 1 betragt lediglich 
2.5 x 1 0 - 6 ~ ;  geht man davon aus, daB jeweils mehrere Tausend 
Molekiile 1 aggregieren, so ergibt sich eine durchschnittliche 
Distanz zum Acceptor 2, die fur eine effiziente Energieiibertra- 
gung zu groB ist). 

Ein vollig anderes Bild ergibt sich mit der Verbindung 3, in der 
die chromophoren Einheiten 1 und 2 kovalent verkniipft sind. 

‘0- C H ~  CH~-O “0 
0 

3 

Mit der Verdiinnung der Losung eines 50:l-Gemisches aus 1 
und 3 in THF mit Hexan erscheint zusatzlich proportional zur 
Absorptionsbande des Aggregats aus 1 bei 740nm eine sehr 
schwache Absorptionsbande von 3 bei ca. 800 nm (Abb. 1 A). 
Die Intensitat der Fluoreszenzbande des Aggregats aus 1 bei 
750 nm (hv’ in Abb. 2) wird gleichzeitig auf etwa 50% 

Abb. 2.  Schematische Darstellung der intra-supramolekularen Energieubertrd- 
gung vom singulettangeregten Aggregat aus 1 (nichtschattiert dargestelh) au f  den 
metallfreien Bacteriochlorinteil von 3 (3 ist durch Fettdruck und Schattierung 
hervorgehoben): 0, Zinkatom; ~~~, C=0 ’ ’ H-0-Wasserstoffbriickenbindung; 
die Solvathiille aus unpolarem Losungsmittel, Lipid und Detergens ist durch schat- 
tierte Flachen angedeutet. Das Bild gibt einen Ausschnitt der durch Molecular- 
Modeling-Rechnungen erhaltenen rlumlichen Anordnung eines Aggregats wie- 
der [8]. 

der Intensitat ohne 3 verringert, zugunsten einer neuen breiten 
Emission bei ca. 820 nm (Abb. 1 B; hv” in Abb. 2). Das Fluores- 
zenzanregungsspektrum (Abb. 1 C) des Gemisches zeigt, daR 
diese neue Fluoreszenz, die dem Bacteriochlorin-Chromophor 
von 3 zuzuordnen ist, groBtenteils durch Anregung des Aggre- 
gats aus 1 induziert wird (man beachte hierbei die starke Anre- 
gungsbande bei 740 nm). Dieser Befund dokumentiert eindeutig 
eine intra-supramolekulare Energieiibertragung von singulett- 
angeregtem aggregiertem 1 auf den Bakteriochlorinteil von 3 
(Abb. 2). Die Halbierung der Donor-Fluoreszenzintensitiit ent- 
spricht der Theorie fur ein sich schnell einstellendes Energie- 
ubertragungsgleichgewicht zwischen Donor- und (langlebigen) 
Acceptorzustanden[”I. Die Energieiibertragung ist also sowohl 
schnell als auch sehr effizient. 

Der anscheinend geringe Loscheffekt von 50 % wiirde aller- 
dings die maximale Energieausbeute in einer potentiell zum 
Elektronentransfer fahigen supramolekularen Anordnung nicht 
einschranken, da die Elektronentransferausbeute primar vom 
Verhaltnis der Geschwindigkeitskonstanten von z. B. einer 
nutzbaren Elektronentransferreaktion und der strahlungslosen 
Relaxation abhangen wiirde. Es ist ferner zu beachten, dal3 die 
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Geschwindigkeiten der strahlungslosen Desaktivierung in den 
naturlichen Chlorosomen sowie in kiinstlichen Bacteriochloro- 
phyll-Aggregaten Bhnlich hoch sind und daher die Halbwerts- 
zeiten der angeregten Zustande in acceptorfreien Systemen in 
der GroDenordnung von nur 10 bis 100 ps liegen['31. Dadurch 
wird die effiziente Lichtsammelfunktion naturlicher Chloroso- 
men allerdings keineswegs beeintrhchtigt. 

Eine noch effizientere Energieiibertragung als in unpolaren 
organischen Liisungsmitteln wird erreicht, wenn das Heteroag- 
gregat I .3 in eine Solvathiille hoherer Ordnung eingebunden 
wird : Wasserige, entweder mit a-Lecithin (einem Lipid) oder mit 
Triton X-100 (einem nichtionischen Detergens) versetzte Losun- 
gen von 1 und 3 (50: 1) geben Absorptions- und Emissionsspek- 
tren, die qualitativ den in Abbildung 1 wiedergegebenen ent- 
sprechen. Die Loschung der Donorfluoreszenz durch Energie- 
ubertragung hingegen ist wesentlich - auf bis zu 90 % - erhoht. 
Dies deutet darauf hin. daB durch die Einbettung des Hetero- 
aggregats in unpolare Lipide oder in Detergentien entweder die 
AggregatgroDe erhoht wird oder - was wahrscheinlicher ist ~ 

eine effiziente Interaggregat-Energieiibertragung, ahnlich der in 
nativen Chlorosomen, gefordert wird"']. Beide Moglichkeiten 
erhohen die Wahrscheinlichkeit, da13 ein angeregtes Donorag- 
gregat (1) mit einem Acceptormolekul (3) dotiert ist. 

Die In-vitro-Zinkchlorin-Aggregate eignen sich somit hin- 
sichtlich ihrer supramolekukdren Struktur" -41 nicht nur gut als 
Modellsysteme fur die In-vivo-Bacteriochlorophyll-c- und -d- 
Aggregate im Zentrum der Chlorosomen, sondern bieten sich 
auch zum Aufbau von effizienten funktionalen Einheiten fur 
heterogene Energieubertragungen durch Selbstorganisation an. 

Experimentelles 
3 wurde durch Kondensdtion von Pyrrophiophorbid d rnit Bacteriopyrrophio- 
phorbid-a-2-hydroxyethylester, anschlieI3ende selektive Reduktion der Formyl- 
gruppe und selektive Metallierung der Pyrrophiophorbid-Molekulhilfte mit Zink 
synthetisiert 13,141. Durch HPLC wurde reines 3 als dunkelpurpurfarbener Fest- 
stoff erhalten. Schmp. >300"C. 'H-NMR (CDCl,/CD,OD 7/3): 6 = 9.13, 8.95. 
8.61,8.14,8.04,8.02(6xs,jelH;m-CH).5.40(s,2H;CH,-3),4.88,4.72,4.64,4.42 
(4x d, 2J(H,H) = 20 Hz, je 1 H; CH,-13'), 4.05-4.15 (m, 1 H), 3.65-3.97(m, SH), 
3.29-3.49 (m, 3H), 3.81, 3.25, 2.96, 2.93. 2.81 (5 xs, je 3 H ;  CH,), 1.77-2.28 (m, 
lOH), 1.53, 1.43, 1.34 (3xd, 'J(H,H)=7Hz, je 3 H ;  CH,), 1.39, 0.83 (2x t ,  
'J(H,H) =7 Hz, je 3H; CH,); UV/Vis (THF): A,,, (Ire,): 751 (0.49, Q,-Bande der 
metallfreten Bacteriochlorin-Molekiilhdlfte), 678 (0.081, 647 (0.68; Q, der 
Zinkchlorin-Molekiilhilfte), 605 (0.1 11, 566 (0.06), 530 (022), 424 (0.90), 387 
(0.69), 359 nm (100); MS (FAB): mi;: 1178 ( M +  mit b4Zn). 
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Selektive Kationenwanderung durch Brevetoxin B 
enthaltende Lipiddoppelschichten** 
Stefan Matile" und Koji Nakanishi 

Die Strukturen vieler mariner Toxine aus der Gruppe der 
Polyether rnit leiterahnlichen Gerusten werden derzeit in rascher 
Folge aufgeklartt1I. Eines der ersten dieser Toxine war Breve- 
toxin B (BTX-B), das Toxin der ,,roten Flut", das von Dinofla- 
gellaten produziert wird'']. Trotz des groBen Interesses an und 
der Bedeutung von marinen Polyether-Toxinen sind die Ursa- 
chen fur deren Aktivitat nahezu unbekannt. Bei BTX-B laDt die 
spezifische Bindung an spannungsabhangige Natriumkanale 
(voltage sensitive sodium channels, VSSC) darauf schlieDen, 
daR die Wirkungsweise von Brevetoxinen auf der Aktivierung 
der VSSC basiert t31. Die im folgenden beschriebenen Ergebnisse 
lassen einen zweiten, vollig neuen Wirkmechanismus erkennen : 
Brevetoxin B steigert moglicherweise die Ionenwanderung durch 
die Zellmembran durch transmembrane Selbstorganisation. 

Der Einbau von makromolekularen Polyoxyethylenderiva- 
in Lipide fuhrt zu Kationentransportgeschwindigkeiten, 

wie sie in Ionenkanalen aus naturlichen oder synthetischen Oli- 
gopeptiden sowie aus fungiziden Macroliden gefunden wer- 

Sowohl die Polyetherstruktur als auch das starre Geriist 
von BTX-B, dessen Lange mit ca. 30 8, der Dicke von Lipiddop- 
pelschichten ent~pricht[~"], lassen die Moglichkeit der Bildung 
von Kanalen durch transmembrane BTX-B-Molekiile vermu- 
ten. Daher wurde die Ionenwanderung bei gronen unilamella- 

[*I Dr. S. Matile, Prof. K. Nakanishi 
Columbia University, Department of Chemistry 
New York, NY 10027 (USA) 
Telefax: Int. + 212/932-8273 
E-mail: matile(~chem.columbia.edu 

[**I Wir danken Dr. J. Decatur fur die Hiife bei den NMR-Messungen sowie Prof. 
N. Berova, Dr. N. Sakai und Prof. P. N. R. Usherwood fur hilfreiche Diskus- 
sionen. Diese Arbeit wurde von den National Institutes of Health (A1 10187) 
und vom Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen 
Forschung (S. M.) unterstutzt. 
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