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Vor fast 50 Jahren haben Hodgkin und Huxley bewiesen,
daû der Ursprung von Nervensignalen im selektiven Fluû von
Na�- und K�-Ionen durch die Zellmembran liegt. Seither ist
der Mechanismus der Ionenselektivität, besonders der für K�-
Kanäle, eine faszinierende und zentrale Frage der Biowissen-
schaften geblieben.[1±3] Die klassische Auffassung von Amid-
Sauerstoffatomen als selektiven Bindungsstellen für K�-
Ionen wird gestützt durch Kristallstrukturanalysen und orts-
spezifische Mutagenese-Studien von K�-Kanalproteinen, bei
denen an bindungsrelevanten Stellen einzelne Aminosäuren
ausgetauscht wurden.[1] Neuerdings wird auch einem kon-
troversen Modell groûe Aufmerksamkeit gewidmet, das die
Wechselwirkung der Kationen mit den p-Elektronen der
zahlreichen aromatischen Aminosäurereste im Porenbereich
der K�-Kanäle berücksichtigt.[2] Modellrechnungen an Ben-
zol-Kation-Benzol-Komplexen in Wasser mit festen und
besonders mit flexiblen Abständen zwischen den Benzolrin-
gen stützen dieses Modell in durchaus überzeugender Weise.[4]

Daraufhin wurden geeignete synthetische Modelle entwor-
fen.[5±7] Die damit durchgeführten Experimente bestätigten,
wie bereits erwartet,[4] daû feste Aren-Aren-Abstände nur
begrenzt von Nutzen sind. Dies war auch ein zusätzlicher
Anreiz dafür, die Bedeutung flexibler, ringförmig angeord-
neter Arengruppen für die K�-Selektivität zu erforschen. Wir
beschreiben hier das erste synthetische Modell eines ligan-
dengesteuerten[8] K�-Kanals mit flexiblen Aren-Aren-Ab-
ständen.

Das Modell 1 für den Rezeptor an der Zelloberfläche
besteht aus einer Liganden-Bindungsstelle, einem Spacer und
einer membrandurchdringenden, starren, stabförmigen ¹p-
Gleitschieneª (Abbildung 1).[9] Als Liganden-Bindungsstelle
an der Auûenseite wurde die Iminodiacetat(IDA)-Gruppe
gewählt, da bekannterweise eine durch Cu2� vermittelte
mehrfache Bindung von IDA an Polyhistidin (pHis) die
Aggregation von IDA-Lipid-Konjugaten in Lipid-Doppel-
schichten induziert.[10] IDA wurde über einen hydrophilen
Spacer an das eine Ende eines Septi(p-phenylens) gebunden.
Diese starre, stabförmige Verbindung könnte als eine Anord-
nung von in Reihe geschaltenen Bindungsstellen (p-Gleit-
schiene) für Kationen dienen.[11±13]

Entsprechend früheren Untersuchungen an anderen Oli-
go(p-phenylenen)[11, 13] wurde mit spinmarkierten Lipiden
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Abbildung 1. Struktur und aktive Überstrukturen des Rezeptormodells 1.
Es sind jeweils nur zwei Oligophenylene eines Aggregats gezeigt; + steht
für ein an mehrere Arene gebundenes Kation, ! gibt die Richtung des
Kationenflusses während des Kation/Proton-Austausches an (siehe Abbil-
dung 3). Die Struktur von pHis (mittleres Verhältnis His/Polymer� 104) ist
vereinfacht dargestellt. LB�Lipid-Doppelschicht.

untersucht, wie der starre, stabförmige Fluorophor 1 an Lipid-
Doppelschichten bindet und sich ausrichtet. Die Fluoreszenz
einer Lösung des Heptamers 1 (5 mm) wird ± relativ zur
Emissionsintensität von 1 bei 380 nm in nichtmarkierten

EYPC-SUVs[14] ± sowohl durch 5- als auch durch 12-DOXYL-
PC markierte Vesikel jeweils zu etwa 35 % gelöscht.[14] Diese
trotz unterschiedlich lokalisierter Spinmarkierungen sehr
ähnlichen Löscheffekte sprechen dafür, daû das Rezeptor-
modell die Membran durchdringt, wie dies in Abbildung 1
dargestellt ist.

Das membrangebundene Rezeptormodell 1 weist im Cir-
culardichroismus(CD)-Spektrum bei 305 nm einen negativen
Cotton-Effekt (CE) und bei ca. 260 nm einen breiten,
positiven CE in der Mitte des rotverschobenen Absorptions-
maximums bei 285 nm auf (Abbildung 2, Spektrum a und g).

Abbildung 2. Repräsentative Circulardichroismus- und Absorptionsspek-
tren von Lösungen des Rezeptormodells 1 (40 mm) mit CuCl2 (60 mm) in
Gegenwart von EYPC-SUVs[14] und von pHis in unterschiedlichen Kon-
zentrationen (in nm): a) 0, b) 80, c) 100, d) 120, e) 140, f) 160, g) 0, h) 80,
i) 100, j) 120, k) 140, l) 160, m) 180, n) 200, 220 und 240.

Die CD-Absorption (De) ist abhängig von der Konzentration
des Oligophenylens. Der feststellbare induzierte CE resultiert
damit aus einer intermolekularen Exciton-Kopplung in einem
ligandenfreien Assoziat 2.[15] Es kann aber nicht ausgeschlos-
sen werden, daû noch zusätzliche, membrangebundene Re-
zeptormodelle 3 vorliegen.

Erhöht man die Konzentration des mehrwertigen Liganden
pHis, so führt dies zu einer hypsochromen Verschiebung des
Absorptionsmaximums und zu einer starken Zunahme des
bathochromen CE. ¾nderungen der breiten, positiven CE-
Bande unterhalb 275 nm werden durch Beiträge von pHis und
durch Lichtstreuung an den Vesikeln überdeckt (Abbil-
dung 2). Diese spektroskopischen Veränderungen sind ab-
hängig von der Konzentration des Rezeptors und vom
Ligand/Rezeptor-Verhältnis. Sie traten aber weder mit dem
einwertigen Liganden Imidazol noch in Abwesenheit von
CuCl2 auf. Dies steht im Einklang mit der Bildung von durch
Liganden induzierten, membrandurchdringenden, hochge-
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ordneten ¹Hª-Aggregaten, wenn nicht sogar von Aggregaten
einzelner chiraler ¹Windmühlenª-Einheiten.[16]

In welchem Ausmaû der Ligand-Rezeptor-Komplex 4 für
den Ionentransport aktiv ist, wurde bei einer hohen externen
K�- und hohen internen H�- und Na�-Konzentrationen mit
EYPC-SUVs[14] gemessen, in denen der pH-sensitive Fluoro-
phor 8-Hydroxypyren-1,3,6-trisulfonsäure (HPTS) einge-
schlossen war (Abbildung 3 B). Unter diesen Bedingungen

Abbildung 3. A) Typischer Kurvenverlauf für den Kation/Proton-Aus-
tausch mit dem Ligand-Rezeptor-Komplex 4 (2.5 mm 1, 10 mm CuCl2, ca.
0.2mm pHis) und verschiedenen extravesikulären Salzen MCl: a) M�K,
b) AmB (2.5 mm) mit extravesikulärem K� ohne Cu-pHis, c) M�Na,
d) M�TEA. Der pH-Wert im Innern der Vesikel wurde über folgendes
Verhältnis bestimmt [It� Ia (lem� 510 nm, lex� 460 nm)/Ib (lem� 510 nm,
lex� 405 nm)] und normiert [(Itÿ I0)/(I1ÿ I0)]. B) Schematische Darstel-
lung des Transportexperiments.

ist die Ionentransportaktivität des Komplexes 4 (d. h. die
Schnelligkeit, mit der sich der pH-Wert im Innern des
Vesikels ändert) ähnlich dem des K�-Kanals, den das fun-
gizide Polyen Amphotericin B (AmB) bildet (Abbildung 3 A,
Kurven a und b).[17] Ersetzt man externes K� durch Rb�, Cs�,
Li� oder Na� in gleicher Konzentration, so miût man um bis
zu 3.1fach geringere Geschwindigkeiten der pH-Wert-¾n-
derung (Abbildung 3 A, Kurven a und c). Diese Transport-
selektivität für K� gegenüber Na� zählt mit zu den höchsten,
die man bisher an synthetischen Modellen gemessen hat.[5, 18]

Die Selektivitätsreihe beim transmembranen Ionentrans-
port mit dem Supramolekül 4 entspricht einer Eisenman-
Reihe IV mit einer ¹Lithium-Anomalieª und ähnelt den
Permeabilitätsverhältnissen der K�-Kanalproteine (Abbil-
dung 4, &, &, *).[19] Die Selektivität für das Supramolekül 2
ohne Ligand ist geringer als die für 4 und entspricht in ihrer
Reihenfolge einer Eisenman-Sequenz III, was auf schwächere
Wechselwirkungen zwischen Ion und Bindungsstelle hinweist
(Abbildung 4, *). Die höhere Feldstärke des Supramoleküls 4
im Verhältnis zu der des ligandenfreien Rezeptors 2 deutet
klar auf eine durch den Liganden induzierte Ausrichtung der
p-Gleitschienen hin, bei der in Reihe geschaltete ringförmige

Abbildung 4. Muster der Selektivitäten y zweier K�-Kanäle und der
Modellverbindung 1. Logarithmisch aufgetragen sind die Verhältnisse der
Permeabilitäten (für die K�-Kanäle)[19] und die der Transportleistungs-
fähigkeiten (für die Modelle) gegen den reziproken Kationenradius. (&)
verzögerter K�-Strom, Helix-Neuronen; (&) verzögerter K�-Strom, Ske-
lettmuskel; (*) membrangebundener Ligand-Rezeptor-Komplex 4 ; (*)
membrangebundener Rezeptor 2 ohne Ligand.

Kationen-Bindungsstellen gebildet werden, was auch in guter
Übereinstimmung mit den spektroskopischen Daten steht
(Abbildung 2).

Extern zugesetzte Tetraethylammonium(TEA�)-Ionen in-
hibieren den von 4 vermittelten Ionentransport durch die
Membran (Abbildung 3 A, Kurve d). TEA� blockiert K�-
Kanäle hochwirksam, was man darauf zurückführt, daû es an
eine ringförmig angeordnete Vierereinheit von Arenen in der
ionenleitenden Pore bindet.[1] TEA� blockiert damit den von
4 vermittelten Ionentransport, was zusätzlich darauf hin-
deutet, daû die festgestellte Ionenselektivität höchstwahr-
scheinlich daher rührt, daû sich mit der Anbindung des
Liganden die Arene so ausrichten, daû in Reihe geschaltete
Bindungsstellen entstehen.

Der Ionentransport durch Membranen über p-Gleitschie-
nen, die sich durch Bindung eines Liganden passend aus-
richten, verläuft damit mit einer den K�-Kanälen entspre-
chenden Selektivität und läût sich auch mit einem üblichen
K�-Kanal-Blocker inhibieren. Diese Ergebnisse deuten dar-
auf hin, daû flexible, ¹dynamischeªAnordnungen von Arenen
tatsächlich zur Selektivität von K�-Kanälen beitragen.

Experimentelles

EYPC-SUVs wurden wie bereits beschrieben hergestellt,[11] jedoch mit
Phosphatpuffer (10 mm Na2HPO4/NaH2PO4, pH 6.4, 100 mm NaCl (nega-
tive Kontrollen: 100 mm LiCl), 0.1 mm HPTS). Für ein Transportexperi-
ment wurden 1750 mL MCl-Puffer (10 mm Na2HPO4/NaH2PO4, pH 6.4,
100 mm MCl, M�Cs, Rb, K, Na, Li oder TEA) in eine thermostatisierte
Fluoreszenzzelle gegeben und 50 mL der EYPC-SUVs-Stammlösung
(10 mm) zugefügt. Dann wurden zu dieser Suspension unter Rühren
20 mL einer 250 mm Lösung von 1 in DMSO/THF (positive Kontrolle:
250 mm AmB, negative Kontrolle: DMSO/THF), 20 mL einer 1mm Lösung
von CuCl2 (für AmB/2 : MCl-Puffer), 200 mL des MCl-Puffers mit ca. 2 mm
pHis (Sigma, für AmB/2 : MCl-Puffer) und 20 mL 0.5m NaOH nacheinan-
der zugegeben. Üblicherweise wurden 400 Sekunden nach der Zugabe der
Lauge 50 mL einer 10proz. Lösung von Triton X-100 zugegeben, um den
pH-Gradienten vollständig aufzuheben (resultierender pH-Wert: 7.4).
Relative Transportleistungsfähigkeiten wurden aus den Konstanten der
Anfangsgeschwindigkeiten im Verhältnis zu der bei Zusatz von K�-Ionen
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Einfacher Zugang zu löslichen Polyanionen ±
Stabilisierung der eindimensionalen Kette

11[K4Sn9] mit [18]Krone-6 in
[K4Sn9([18]krone-6)3] ´ Ethylendiamin**
Thomas F. Fässler* und Rudolf Hoffmann

Professor Ernst Otto Fischer zum 80. Geburtstag gewidmet

Die Reduktion von Metallsalzen ist ein wichtiger Weg zur
Herstellung von Element-Nanopartikeln. Während Synthe-
serouten für groûe Übergangsmetallcluster gut ausgearbeitet
sind,[1] ist vergleichsweise wenig über analoge Zugänge zu Haupt-
gruppenelement-Clustern bekannt.[2] Ein generelles Problem
bei der Herstellung von Nanopartikeln ist die breite Vertei-
lung der Teilchengröûe.[3] Kleine, geladene Hauptgruppenele-
ment-Cluster einheitlicher Gröûe lassen sich dagegen sehr
gezielt herstellen, und in jüngster Zeit erlebte die Chemie
homoatomarer Cluster mit Elementen der Gruppe 14 durch
die Synthese und die strukturelle Charakterisierung der Phasen
Rb12Si17,[4] A4Ge9 (A�K, Cs),[5, 6] K12Ge17

[5] und K4Pb9
[7] einen

neuen Aufschwung. Die kristallinen Verbindungen, die aus
den Elementen bei mehreren hundert Grad hergestellt
werden, sind Zintl-Phasen mit diskreten neunatomigen E9

4ÿ-
Clustern. Im Falle der 12:17-Phasen enthalten sie zusätzlich
tetraedrische E4

4ÿ-Einheiten. Die Kristallstrukturen der ent-
sprechenden Phasen A4Sn9 und A12Sn17 (A�Alkalimetall)
konnten bisher aufgrund schlechter Kristallqualität nicht
aufgeklärt werden.[6] Obwohl in Lösung neunatomige Cluster
schon vor über 100 Jahren beobachtet wurden[8] und ein
derartiges Anion bereits 1976 erstmals strukturell charakte-
risiert wurde,[9] gelang die Isolierung von wohldefinierten
Produkten aus Lösung nur in kleinen Mengen. Im Rahmen
unserer Untersuchungen über lösliche homoatomare Zintl-
Ionen[10] berichten wir im folgenden über einen neuen, sehr
einfachen und effizienten Zugang zu homoatomaren Polyan-
ionen aus den Elementen bei niedrigen Temperaturen.

Wir fanden, daû sich in dem bei 40 8C flüssigen Kronen-
ether [18]Krone-6[11] die Alkalimetalle K, Rb und Cs lösen.
Die tiefblaue Farbe der Schmelze weist auf die Bildung eines
Alkalids oder Elektrids hin. Nach Zugabe eines Elements der
Gruppe 14 bis 16 kann die Reaktion am Verschwinden der
blauen Farbe verfolgt werden. Zur Kristallisation der ent-
standenen Produkte wird dem Reaktionsgemisch etwas Lö-
sungsmittel zugesetzt. Bisher konnten wir mit diesem Ver-
fahren die Elemente C (als C60), Sn, Pb, As, Sb, Bi und Te
umsetzen. Einkristall-Röntgenstrukturanalysen belegen das
Vorliegen der Anionen C 3ÿ

60 ,[12a] Sn 4ÿ
9 , Pb 4ÿ

9 , As 3ÿ
7 , Sb 3ÿ

7 und
Te 2ÿ

4 .[12b] Für As, Sb[13] und Te[14] war die Bildung von
gröûeren homoatomaren Polyanionen in Lösung aus den
Elementen und die Isolierung in kristalliner Form bekannt.
Für Sn und Pb wurden kristalline Produkte jedoch nur durch

(k� 1.6� 10ÿ2 sÿ1) berechnet (Abbildung 4). CD- und UV-Messungen und
Experimente zur Fluoreszenzlöschung wurden wie bereits beschrieben
durchgeführt.[11]
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