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Die in den Chlorosomen griiner phototropher Bakterien (z. B.
Chloroflexus aurantiacus) vorkommenden stabformigen
Lichtsammelantennen sind faszinierende Beispiele fiir selbst-
organisierte funktionale Strukturen. Im Unterschied zu allen
anderen pflanzlichen und bakteriellen Lichtsammelsystemen
bestehen sie ausschlieBlich aus Bakteriochlorophyllen
(BChls) und bendétigen kein Protein zur Kontrolle ihrer
Organisation. Holzwarth, Schaffner, Tamiaki und Mitarbeiter
haben diese natiirlichen Systeme untersucht und eine einfa-
che Modellverbindung 1 fiir die
Hauptkomponente dieser Licht-
sammelantennen, das BChl ¢, ent-
wickelt.[]

Sowohl BChlc, als auch Mo-
dellverbindung 1 bilden in unpola-
ren Losungsmitteln wie n-Hexan
durch Selbstorganisation ausge-
dehnte Farbstoffaggregate, welche
die grofite Excitonendiffusionslén-
ge unter allen bekannten Farbstoff-
aggregaten aufweisen.”! Diese Fi-
genschaft ist von fundamentaler
Bedeutung fiir die hohe Effizienz
der Lichtsammelantennen in den
Chlorosomen der griinen Bakterien und wegweisend fiir das
Design organischer Solarzellen.

Die von BChl ¢ und von Verbindung 1 gebildeten roh-
renformigen Aggregate neigen dazu, in Losung weiter zu
aggregieren und als wenig definierte Agglomerate auszufal-
len.P®! Als Folge davon sind diese Substanzen schwer hand-
habbar, und Struktur-Funktions-Beziehungen sind nur mit
Einschréankung abzuleiten. In dieser Zuschrift mochten wir
auf Basis von 1 weiterentwickelte Verbindungen vorstellen,
die durch Selbstorganisation strukturell definierte Stabaggre-
gate mit guter Loslichkeit bilden. Die Entstehung dieser
Aggregate ist vollstandig reversibel und kann durch Variation
der Losungsmittelpolaritdt induziert werden. Damit liegt
erstmals ein einfach anwendbares biomimetisches Antennen-
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modell fiir die wesentlich komplexeren natiirlichen Systeme
VOr.

Schema 1 veranschaulicht unsere Strategie zur Herstel-
lung gut loslicher, nicht agglomerierender Stabantennen. Im
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Schema 1. Chlorosomenmodell (links): Lipideinfachmembran
(schwarz), réhrenférmige Stabaggregate aus BChl ¢ mit einer unpola-
ren Seitenkette pro Chlorineinheit (rot und blau). Rechts: Isoliert in
Losung vorliegende Stabaggregate mit zwei unpolaren Seitenketten
pro Chlorineinheit (vgl. 6b).

natiirlichen System der Chlorosomen enthilt jedes Chlorin
nur eine unpolare Kette (z. B. Farnesyl)."™ Die durch Selbst-
organisation dieser Chlorine entstehenden rohrenférmigen
Stabaggregate sind sowohl durch Nachbaraggregate, als auch
durch eine die Chlorosomen umhiillende Lipideinfachmem-
bran umgeben, wobei sich in beiden Fillen benachbarte
Alkylketten gegenseitig durchdringen, um die Aggregate
zusammenzuhalten.! Hieraus ergibt sich zwangsweise, dass
isoliertes BChl ¢ in Wasser oder organischen Losungsmitteln
zur Agglomeration neigt. Die Einfiihrung weiterer Alkylket-
ten in 17°-Position sollte dagegen zu gut 16slichen Stabaggre-
gaten in Form von Zylindermicellen fithren und die Neigung
zur Agglomeration deutlich vermindern. Zur Evaluierung
dieses Konzepts wurden die Zinkchlorine 6 a—¢ mit einer (6 a),
zwei (6b) und drei (6¢) Alkylketten hergestellt. Die neuen
biomimetischen Verbindungen sollten fiir die Strukturaufkla-
rung dieser Antennenaggregate hilfreich sein und auch
spektroskopisch einheitliche Funktionseinheiten liefern.

Die Zielverbindungen waren durch Derivatisierung von
Chl a erhiltlich, das aus der Alge Spirulina maxima gewon-
nen wurde.! Schema 2 zeigt die Synthese von 6a—c ausge-
hend von Phiophorbid 2, das aus Chl a gewonnen wurde.
Die Carboxyfunktion in 17°-Position von 13>-Demethoxycar-
bonylmethylphdophorbid a (2) wurde mit den Alkoholen 3a—
¢ unter Einsatz der Aktivierungsreagentien DCC, DMAP,
DPTS und N-Ethyldiisopropylamin in Dichlormethan veres-
tert. Die Ester 4a-c¢ wurden durch oxidative Spaltung der
Vinylgruppe mit Osmiumtetroxid und Natriumperiodat in die
entsprechenden Formylderivate Sa—c¢ umgewandelt. Die
Formylgruppe wurde selektiv mit Boran-tert-Butylamin zur
Hydroxyfunktion reduziert, und anschlieend wurden durch
Umsetzung mit Zinkacetat in Methanol die gewiinschten
Zinkchlorine 6a—c erhalten.*!

Charakteristisch fiir die chlorosomalen Farbstoffaggrega-
te in Chloroflexus aurantiacus und fiir die in vitro gebildeten
Aggregate von BChl ¢ ist eine gegeniiber dem Monomer
bathochrom verschobene Qy—Bande.[“’] Ursache dieser Rot-
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Schema 2. a) DCC, DMAP, DPTS, N-Ethyldiisopropylamin, CH,Cl,, RT,
3 h, 40-61%; b) OsO,, NalO,, AcOH, THF/H,O, RT, 5 h, 80-98 %;

¢) BH,(tBu)NH,, THF, RT, 4 h; Zn(OAc),, MeOH, RT, 3 h, 60-85%.
DCC = Dicyclohexylcarbodiimid, DMAP = 4-Dimethylaminopyridin,
DPTS = 4-Dimethylaminopyridinium-p-toluolsulfonat.

verschiebung ist die Wechselwirkung zwischen den Metallo-
chlorinen, die mit der Wechselwirkung in Scheibe-Aggrega-
ten (J-Aggregaten) vergleichbar ist.’! Fiir den Aufbau von J-
Aggregaten unter Rohrenbildung sind drei Strukturmerkma-
le der Metallochlorine wesentlich:®! Ein Metallion, das eine
koordinative Bindung zu dem an 3'-Position gebundenem
Sauerstoff ausbildet, ein ausgedehntes w-System fiir effektive
n-t-Wechselwirkungen sowie Wasserstoffbriickendonoren
(3'-Hydroxygruppe) und -acceptoren (13'-Ketogruppe).

Durch die beiden ersten Wechselwirkungen resultiert das
n-ni-Stapeln zu J-Aggregaten (Schema 3), wihrend die Was-
serstoffbriicken die Rohrenstruktur bewirken, bei der alle
Alkylketten nach auBlen gerichtet sind (inverse Zylindermi-
celle)." Wie BChl ¢ weisen auch die Zinkchlorine 6a—c diese
Strukturmerkmale auf, und die charakteristische bathochro-
me Verschiebung der Q,-Bande von 648 nm zu 742 nm in
unpolaren Losungsmitteln wurde auch fiir 6a—c beobachtet,
wie die UV/Vis-Spektren von 6b belegen (Abbildung 1).
Ebenso charakteristisch ist die minimale Stokes-Verschie-
bung von weniger als 1 nm, die auf das resonante Fluores-
zenzverhalten (siehe Fluoreszenzspektrum in Abbildung 1)
von 6a—c in J-Aggregaten schlieBen lésst.

Im Unterschied zur literaturbekannten Modellverbin-
dung 1 bilden die Zinkchlorine 6b und 6c¢ mit zwei bzw.
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Schema 3. Wechselwirkungen der Zinkchlorine 6a—c. Koordinative Zn-
O-Bindungen (grau) fiihren zu Stapeln von |-Aggregaten, Wasserstoff-
briicken verbinden die Stapel (durch Pfeile angezeigt).
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Abbildung 1. UV/Vis-Spektren von 6b. Monomer gelést in THF,
c=2.3%x10" molL™" (-----); Aggregat geldst in Hexan mit <1% THF,
c=4.6x10"° molL™' (—). Fluoreszenzspektrum (1.,=690 nm) von
6b geldst in Hexan mit < 1% THF (se+9).

drei Alkylketten langzeitstabile 16sliche Aggregate in unpo-
laren Losungsmitteln. Wie nach unserem Konzept zu erwar-
ten, zeigte es sich, dass mindestens zwei Alkylketten fiir eine
gute Loslichkeit erforderlich sind, da Zinkchlorin 6a wie
Modellverbindung 1 im Verlauf von Stunden bis Tagen
unkontrolliert agglomeriert und schlieBlich ausfillt (Abbil-
dung 2).

Zur weiteren Charakterisierung des Aggregationsprozes-
ses wurde Zinkchlorin 6b in Heptan/Di-n-butylether (80:20)
gelost und UV/Vis-spektroskopisch zwischen 15 und 95°C
untersucht. Erste Versuche hatten gezeigt, dass nach ca. 1 h
auch bei tiefen Temperaturen ein stationédrer Zustand erreicht
ist, daher wurden die Proben 1.5 h bei der jeweiligen Tem-
peratur dquilibriert, bevor die Messung erfolgte. Mit steigen-
der Temperatur nimmt die Q,-Bande der Aggregate bei
742 nm ab und die Monomerbande der Chlorine bei 648 nm
zu (Abbildung 3). Da sich beim darauf folgenden Abkiihl-
prozess die Q,-Aggregatbande vollstindig zuriickbildet, ist
die Aggregatbildung reversibel. Die Tatsache, dass weder
beim Erwédrmen noch beim Abkiihlen ein Niederschlag
auftritt, weist auf das Vorliegen thermodynamisch stabiler
Aggregatstrukturen hin und unterscheidet diese Chlorinag-
gregate von vielen anderen selbstorganisierten Farbstoffag-
gregaten."'! Wie im Einschub der Abbildung3 zu sehen,
erhdlt man durch Auftragen der Absorption gegen die
Temperatur einen sigmoiden Kurvenverlauf mit einer
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Abbildung 2. Farbe und Léslichkeitsverhalten des Zinkchlorins 6b in
THF (links) und in Heptan mit 1% THF nach 8 Tagen (rechts) und
Vergleich mit der Modellverbindung 1 (Mitte, ebenfalls in Heptan mit
1% THF nach 8 Tagen).
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Abbildung 3. UV/Vis-Spektren von 6b in Heptan/Di-n-butylether
(80:20) bei verschiedenen Temperaturen (c=3x10"® molL™"). Begin-
nend bei 15°C wurde nach jeweils 1.5 h die Temperatur um 10°C
erhéht, bis 95°C erreicht waren; die Pfeile zeigen die Anderungen mit
steigender Temperatur. Im Einschub sind die Abnahme der Q,-Bande
der Aggregate bei 742 nm und die Zunahme der Monomerenbande bei
648 nm bei steigender Temperatur gezeigt.

Schmelztemperatur von 60°C fiir die Aggregate. Die Aggre-
gate dissozieren auch bei der Zugabe kleiner Mengen eines
protischen Losungsmittels wie Methanol, das die Wasser-
stoffbriicken und die koordinativen Bindungen aufbricht
(Schema 3).

Neben der bathochromen Verschiebung der langwelligen
UV/Vis-Bande ist ein induzierter CD-Effekt ein besonderes
Charakteristikum der natiirlichen BChl-c-Stabaggregate. Er
entsteht durch die chirale excitonische Kopplung der Uber-
gangsdipolmomente und besteht aus zwei Banden mit entge-
gengesetztem Vorzeichen (Excitonencouplett)."? In der Li-
teratur wurde von liberraschend unterschiedlichen CD-Spek-
tren von isolierten Chlorosomen und in vitro erzeugten BChl-
c-Aggregaten berichtet.>"”l Griebenow etal. teilten die
Spektren in drei Gruppen ein: Typ I mit positivem Vorzei-
chen bei kurzen Wellenldngen und negativem bei langen
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Wellenldngen [+/—], TypIl [-/+] (das Gegenteil von
Typ I), sowie einen Mischtyp [—/4/—].!") In einer theoreti-
schen Arbeit schlugen Holzwarth und Mitarbeiter vor, dass
die unterschiedlichen Typen von CD-Spektren auf einem
,GroBeneffekt beruhen.'” Danach geht bei einer Aggre-
gatlinge von mehr als 30 Molekiilen BChl ¢ der Typ II in den
Mischtyp iiber. Andererseits konnte gerade die eingangs
erwihnte unkontrollierte Agglomeration in vitro zu Artefak-
ten in den CD-Spektren fithren. Vor diesem Hintergrund ist
es interessant, dass 6b ein der Modellverbindung 1 sehr
dhnliches Excitonencouplett aufweist (Abbildung 4), das bei
Temperaturdnderung reversibel entsteht und verschwindet
und zeitlich keine Verdnderungen erfihrt.
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Abbildung 4. CD-Spektren von 6b in Heptan/Di-n-butylether (80:20)
im Temperaturbereich 15-95°C (¢=1x10"> molL™"). Vor der Messung
wurde die Probe 1.5 h dquilibriert und darauthin die Temperatur jeweils
um 10°C erhéht; die Pfeile zeigen die Anderungen mit steigender Tem-
peratur.

Die bisherigen Daten zeigen, dass die Zinkchlorine 6b
und c vergleichbare spektrale Eigenschaften besitzen wie die
natiirlichen Lichtsammelantennen in Chlorosomen. Im Fol-
genden wurden rasterkraftmikroskopische (AFM) Untersu-
chungen durchgefiihrt, um sie auch strukturell zu charakte-
risieren. Abbildung 5a zeigt eine AFM-Aufnahme von einer
Probe, die aus Hexan/THF durch Rotationsbeschichtung auf
HOPG (highly ordered pyrolytic graphite) abgeschieden
wurde. Aus der AFM-Aufnahme geht hervor, dass Zinkchlo-
rin 6b Aggregate in Form starrer Stidbe bildet. Die Lange der
Stabe betrdgt 300 +97 nm, die Hohe 5.8 +0.4 nm (Abbil-
dung 5b, vertikaler Abstand zwischen dem schwarzen und
griinen Dreieck).

Es ist bemerkenswert, dass alle beobachteten Stabanten-
nen in isolierter Form vorliegen. Damit wird auch von
struktureller Seite unsere in Schema 1 skizzierte Vorstellung
untermauert. Die gemessene Hohe von etwa 6 nm ist in
Einklang mit elektronenmikroskopischen Daten fiir die stab-
formigen BChl-c-Aggregate der Chlorosomen (Chloroflexus
aurantiacus)'® und mit dem Rohrenmodell von Holzwarth
und Schaffner.'”) Spektroskopische Daten sowie Rechnun-
gen"“% sprachen bereits fiir das Vorliegen von stabférmigen
Rohrenstrukturen, allerdings lieferten erst die AFM-Aufnah-
men den mikroskopischen Beleg fiir die supramolekulare
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Abbildung 5. a) Tapping-Mode-AFM-Aufnahme von 6b. Die Probe
wurde durch Rotationsbeschichtung einer Lésung von 6b in Hexan/
THF (100:1) auf HOPG aufgetragen und in Luft abgetastet. b) Hohen-
profil der roten Linie aus (a).

Organisation dieser Substanzklasse. Neben den stabformigen
Strukturen sind in Abbildung 5 aber auch kleinere und
groBere kugelférmige Strukturen zu erkennen, deren Hohe
durchschnittlich 3.1 +0.6 nm bzw. 5.6 +0.7 nm bemisst (Ab-
bildung 5b, vertikale Abstdnde zwischen dem schwarzen und
blauen Dreieck bzw. zwischen dem schwarzen und orange-
farbenen Dreieck). Ob diese Kugelmicellen eine Folge des
Abscheidungsprozesses sind oder bereits in Losung mit den
Stabaggregaten coexistieren, muss in zukiinftigen Studien
geklart werden. AuBerdem ist die HOPG-Oberfliche mit
einer 0.5+ 0.1 nm dicken Adsorbatschicht bedeckt (Abbil-
dung 5b, vertikaler Abstand zwischen dem schwarzen und
roten Dreieck), die auf eine durch die Graphit-Oberflidche
induzierte Selbstorganisation von Zinkchlorin-Monomeren
zuriickzufiihren sein diirfte.

Dass sich das in Schema 2 dargestellte Konzept auch zur
Herstellung einheitlicher Zinkchlorin-Stabaggregate in
Wasser anwenden lésst, deuten erste Untersuchungen fiir
die Verbindung 7 an: Die Q,-Bande erfédhrt ebenfalls eine
bathochrome Verschiebung von 648 nm zu 744 nm bei der
Aggregatbildung in Wasser mit 1% THFE.

Mit 6b und 6 ¢ wurden Zinkchlorine zuginglich, die auch
in Form selbstorganisierter Stabantennen eine ausgezeichne-
te Loslichkeit aufweisen. Spektroskopische Untersuchungen
belegen das reversible Entstehen dieser biologisch wichtigen
Aggregate. Durch Rasterkraftmikroskopie konnten erstmals

Angew. Chem. 2005, 117, 3208 3212

www.angewandte.de

Angewandte

(OCH,CHy),OCH;

(OCH,CHy),0CH,
7

isolierte Stabaggregate nachgewiesen werden, deren Durch-
messer in guter Ubereinstimmung mit elektronenmikrosko-
pischen Daten fiir BChl-c-Aggregate in Chlorosomen ist.
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