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Das charakteristisch schwarze, unlosliche und heterogene Biopoly-
mer Eumelanin hat Generationen von Chemikern, Physikern und
Biologen aufgrund seiner Struktur und seines einzigartigen optoelek-
tronischen Verhaltens begeistert. Kiirzlich wurden Methoden der or-
ganischen Chemie mit Spektroskopietechniken, Bildgebungsmetho-
den, theoretischen Studien und Methoden aus der Festkorperphysik
kombiniert, um die Eigenschaften dieses Materials zu entschliisseln.
Dieser Kurzaufsatz stellt die neuesten Fortschritte auf dem Gebiet der

Eumelaninforschung vor. Dabei geht es nicht nur um die Aufklirung
der Funktion von Eumelanin, sondern auch um die Entwicklung ef-

fektiver Strategien, um dessen Eigenschaften zu nutzen und eine neue
Klasse von Hightech-Materialien mit natiirlichem Vorbild zu schaffen.

1. Einleitung

Nur wenige natiirliche Biopolymere sind so grundlegend
interdisziplindr wie die Melanine. Thre Stellung im Uber-

[*] Prof. M. d’Ischia, Prof. A. Napolitano, Dr. A. Pezzella
Department fiir organische Chemie und Biochemie
Universitdt Neapel ,Federico 11
Complesso Universitario Monte S. Angelo
Via Cintia 4, 1-80126, Neapel (ltalien)

Fax: (- 39) 081-674393

E-Mail: dischia@unina.it

Prof. P. Meredith

Centre for Organic Photonics and Electronics

School of Physical Sciences, University of Queensland

St Lucia Campus, Brisbane, Queensland 4072 (Australien)
E-Mail: meredith@physics.ug.edu.au

Prof. T. Sarna
Department fiir Biophysik
Fakultit fir Biochemie, Biophysik und Biotechnologie
Gronostajowa 7, 30387 Krakau (Polen)
E-Mail: tsarna@mol.uj.edu.pl

[**] M. d'l. méchte sich fur die Unterstiitzung durch das italienische
MIUR (PRIN 2006) bedanken. T.S. dankt den NIH (grant RO1
EY013722) und dem polnischen Wissenschaftsministerium (Projekt
DS 11) fiir die finanzielle Unterstiitzung. Die Arbeit in Queensland
wurde finanziert durch das Australian Research Council, die Uni-
versity of Queensland und das Queensland State Government im
Rahmen des ,Smart State“-Programms. P.M. dankt Prof. Ben Po-
well und Prof. Ross McKenzie fiir hilfreiche Ratschlige.

_ IWILEY )
InterScience®

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

schneidungsgebiet zwischen Physik,
Chemie, Biologie und Medizin liegt
begriindet in der Schliisselrolle im
Pigmentsystem des Menschen™ so-
wie in ihrer soziotkonomischen und
medizinischen Relevanz: Melanine
spielen bei Pigmentstérungen wie dem malignen Melanom,
der aggressivsten Form von Hautkrebs, eine wichtige Rolle.
Melanine entstehen in Melanozyten der Epidermis als Pro-
dukte der katalytische Oxidation von Tyrosin durch das En-
zym Tyrosinase (Schema 1). Die mehrstufige Synthese ver-
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Schema 1. Das schwarzbraune Pigment Eumelanin entsteht in einer
mehrstufigen Tyrosinase-katalysierten Oxidation aus Tyrosin."
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lauft iiber 5,6-Dihydroxyindol (1) und 5,6-Dihydroxyindol-2-
carbonsdure (2), die monomeren Vorstufen des Eumelanins.
Eine oxidative Polymerisation von 1 und 2! fiihrt anschlie-
Bend zur Bildung einer schwarzbraunen Melaninart, auch
bekannt als Eumelanin.

Die Arbeit an Eumelaninen wird gewohnlich als faszi-
nierende, manchmal aber auch frustrierende Erfahrung an-
gesehen,® da Eumelanine iiber eine Reihe von anspruchs-
vollen Eigenschaften verfiigen. Beispielsweise ist Eumelanin
fast unloslich in allen géngigen Losungsmitteln, es bildet
amorphe Partikel, und es ist auf molekularer Ebene auBler-
gewohnlich heterogen. Dennoch konnen Eumelanine anhand
einer Reihe von physikochemischen Eigenschaften!” auch
quantitativ charakterisiert werden. Dazu gehoren ein persis-
tentes Elektronenspinresonanz(ESR)-Signal, eine breite
monotone optische Absorption, auffillige Anregungs- und
Emmisionseigenschaften®’ sowie eine Photodynamik.[*
Auch Standardverfahren wie die Infrarot- und Raman-
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Spektroskopie,”!' und neuerdings die inelastische Neutro-
nenstreuung,® wurden mit unterschiedlichem Erfolg fiir
Studien an Eumelaninvorstufen durch Analyse der ,,Finger-
print“-Region eingesetzt. Der kontrollierte chemische Abbau
wird vor allem zur Pigmentanalyse in Geweben verwendet
(wobei Spuren von Pyrrolsiuren gefunden wurden)!'*'l und
liefert nur eingeschrénkte Informationen iiber die Eumela-
nin-Primirstruktur.!! Die Grundstruktur von Eumelanin
(wenn man bei einem so heterogenen Material tiberhaupt von
einer ,,Struktur“ reden kann) wird daher auch weiterhin un-
tersucht.[%18]

McGinness und Mitarbeiter haben in den 1970er Jahren
gezeigt, dass sich natiirliches und synthetisches Eumelanin
wie amorphe Halbleiter verhalten."*?”! Es wurde daher ge-
folgert, dass Eumelanin ein Polymer mit hohem Molekular-
gewicht ist, das aus verschiedenen, willkiirlich angeordneten
Monomeren mit unterschiedlichen Oxidationsstufen be-
steht.?!! Mitte der 1990er Jahre wurde dann eine supramole-
kulare Architektur fir FEumelaninpartikel vorgeschla-
gen.2? Dieses Modell postuliert eine anniihernd 15 A groBe
protomolekulare Struktur aus vier bis fiinf Ebenen, die aus
jeweils vier bis acht 5,6-Dihydroxyindol-Einheiten bestehen
und mit einem Abstand von 3.4 A entlang der z-Richtung
gestapelt sind (dhnlich wie in Graphit). Um den Aufbau des
Eumelanins aus Sepia (dem Farbstoff aus dem Tintenbeutel
von Tintenfischen) zu erkldren, wurde eine Abfolge von drei
Aggregationsstufen vorgeschlagen (Abbildung 1).2%)

Die Struktur von Eumelanin wurde mithilfe von Raster-
kraftmikroskopie (AFM),?*?% Rontgenbeugung,P!! Mas-
senspektrometrie,’? Kernresonanz(NMR )-Spektroskopie™!
und quantenchemischen Rechnungen®>? untersucht.

Tadeusz Sarna erhielt 1968 einen Abschluss
in Physik an der Staatlichen Universitiit
Moskau (Russland) sowie einen Doktortitel
in Biophysik (1974) und einen D.Sc. von
der Jagiellonen-Universitdt in Krakau (Po-
len). Zurzeit ist er Professor und Leiter des
Instituts fiir Biophysik im Fachbereich Bio-
chemie, Biophysik und Biotechnologie an
~der Jagiellonen-Universitit. Er war Gastpro-
fessor am Medical College of Wisconsin, an
der Purdue-Universitit und der Duke Uni-

. versitit (USA) sowie der Universitdt
Queensland (Australien) und der Universitit
Orléans (Frankreich).

Paul Meredith promovierte in Materialwis-
senschaften an der Heriot-Watt-Universitiit
in Edinburgh und forschte als DTI-Stipendi-
at am Cavendish-Labor der Universitdit
Cambridge. Er ist aufSerordentlicher Profes-
sor der Physik an der School of Physical
Sciences and Centre for Organic Photonics
and Electronics der Universitit Queensland
(Australien). Auflerdem ist er Smart State
Senior Fellow und Vizeprdsident fiir Materi-
alentwicklung bei XeroCoat Pty Ltd. Er un-
tersucht die Physik und Chemie der
Melanine und entwickelt organische opto-
elektronische Materialien fiir Solarzellen
und Chemosensoren.

www.angewandte.de

Chemie

3973


http://www.angewandte.de

Kurzaufsitze

Monomere (1, 2, usw.)

(
l Oxidation

T~

n-Stapelung l 1. Aggregationsstufe

- e

Nanoaggregate
(Protomolekiile)

n-Stapelung,
seitliche Anlagerung

Fasern, kleine Unterstrukturen

l 2. Aggregationsstufe

l 3. Aggregationsstufe

| ——
g 100 — 200 nm

_—
groRe Partikel
Abbildung 1. Fur Sepia-Eumelanin wurde eine hierarchische Aggrega-

tion postuliert.?*2

Wenngleich die meisten der genannten Methoden das Bild
des stapelformigen Aggregats unterstiitzen, fehlt bisher noch
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der definitive Beweis. Die Eumelaninforschung wurde wih-
rend der letzten Jahre nicht zuletzt durch die offene Frage
nach der Struktur deutlich wiederbelebt. Begriindet liegt dies
auch in der vor allem unter Festkorperphysikern verbreiteten
Erwartung, dass Eumelanin durch seine physikochemischen
Eigenschaften viele technologische Anwendungsmoglichkei-
ten offen stehen

2. Fortschritte der chemischen und physikalischen
Strukturaufkldrung

Dem Eumelanin dhnliche Materialien, auf die wir uns in
diesem Kurzaufsatz beziehen, werden gewohnlich durch en-
zymatische (mithilfe von Tyrosinase, Peroxidase) oder che-
mische Oxidation (mit K;[Fe(CN)]) aus Tyrosin, Dopa, 1
oder 2 synthetisiert. Dabei entstehen abhingig von der Aus-
gangsverbindung und den Oxidationsbedingungen deutlich
verschiedene Pigmente. Durch Rasterelektronenmikroskopie
(REM) wurde festgestellt, dass synthetische Eumelanine
schon auf der Mikrometerebene amorphe Festkorper sind.P®!

Ein Einblick in den grundlegenden Aufbau des Eumela-
nins konnte durch Untersuchungen der oxidativen Polyme-
risation von 5,6-Dihydroxyindolen gewonnen werden.”™”
Die Oxidation von 1 fiihrt zu einer Mischung von Di- und
Trimeren, in denen die Indoleinheiten hauptsichlich durch
2,4'- und 2,7'-Bindungen verkniipft sind (Schema 2).

Ubergangsmetallkationen wie Ni**, Cu** oder Zn** ver-
schieben die oxidative Kupplung von 1 in Richtung des 2,2'-
Dimers als Hauptprodukt.”! Dieser Effekt ist niitzlich, um
durch eine regioselektive Kupplungsreaktion geordnetere
Oligomerstrukturen zu erzeugen. Die Oxidation von Dime-
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Haupttetramere aus dem 2,7 -Dimer

Schema 2. Strukturen wichtiger Produkte der Oxidation von 1 und dessen Dimeren.
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ren fithrt zu Tetrameren; dabei treten verschie-
dene Kupplungsmodi zwischen beiden Indolrin-
gen auf, z.B. 2,3'-, 44'- und 7,7-Verkniipfun-
gen "4l Pylsradiolyse-Experimente und Dichte-
funktionalrechnungen deuten darauf hin, dass die
Dimere zu ausgedehnten, fast planaren Chinon-
methid-Strukturen (Abbildung 2) oxidiert wer-
den, die stark im sichtbaren Spektralbereich ab-
sorbieren.*?!

Die Analyse der Absorptionseigenschaften
von Oligomeren, die von 1 abgeleitet sind und sich
im reduzierten o-Diphenol-Zustand befinden,
zeigt eine VergroBerung des Chromophors mit
zunehmender Molekiilmasse, aber keine signifi-
kante Rotverschiebung.® Die Polymerisation
von 2 wird durch die Carboxygruppe in 2-Stellung
am Indolring beeinflusst, da das Vorliegen dieses
Substituenten die Zahl moglicher Kupplungsstel-
len einschrinkt. Somit existiert fiir die verschie-
denen Oligomerisierungsstufen jeweils eine ge-
ringere Zahl an Strukturisomeren als bei der
Oligomerisierung von 1. Durch die oxidative
Kupplung von 2 entstehen vor allem 4,4'- und 4,7'-
Biindol, weitere einfache Dimere sowie eine

2

Z"NH HNTS
HO N\ HO A\
lo] N 19 N
Ho o Ho o
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Wasser (4.2°) Wasser (10.2°)

Abbildung 2. Postulierte Chinonmethidstrukturen, die durch Zweielek-
tronenoxidation von Dimeren von 1 entstehen.”l Berechnete Dieder-
winkel fir die N-C-C-C(0O)-Bindung zwischen den Indolringen sind in
Klammern angegeben.

Reihe von Trimeren.P! Die Oxidation von 4,4'-Biindol resul-
tiert in der Bildung von Tetrameren, die strukturell bereits
charakterisiert wurden (Schema 3).

Bemerkenswerterweise zeigen alle Oligomere, die sich
von 2 ableiten, Atropisomerie,™! da die iiber Einfachbin-
dungen verkniipften Indolsysteme aus sterischen Griinden
signifikant gegeneinander verdreht sind. Neben diesen Ex-
perimenten wurden quantenchemische Studien ausgefiihrt,
um die 5,6-Dihydroxyindole, ihre Chinonform und ihre Oli-
gomere detailliert zu charakterisieren.****! Ein Struktur-
modell mit Tetrameren, in denen jeweils vier Monomere ei-
nen inneren Porphyrinring bilden, wurde hauptséchlich auf-
grund von Rechnungen und dichtefunktionaltheoretischen
Simulationen erstellt.’>* Zwar konnte keines der vorge-
schlagenen Modelle bisher die Eigenschaften von Eumelanin
zufriedenstellend erklidren, doch die theoretischen Studien
haben in dieser Hinsicht eine niitzliche Vorarbeit geleistet.
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Schema 3. Strukturen wichtiger Produkte der Oxidation von 2 und dessen Dimer.>*!

3. Physikochemische Eigenschaften und
Anwendungen

3.1. Optische und photophysikalische Eigenschaften

Die einzigartigen optischen und photochemischen Ei-
genschaften von Eumelanin sind kiirzlich von Meredith und
Sarna zusammengefasst worden.["! Die Absorption im ultra-
violetten und sichtbaren Bereich ist monoton und breit (siche
Abbildung 3) und ldsst sich mit hoher Genauigkeit durch eine
einfache exponentielle Funktion angleichen.

Riesz et al.”” haben vor kurzem die Ubergangsdipolstir-
ke des Eumelaninpolymers im UV- und im sichtbaren Be-
reich berechnet und gezeigt, dass das System im Vergleich zu
anderen Chromophoren nicht aufergewohnlich stark absor-
biert. AuBBerdem erwies sich das Eumelaninsystem als leicht
hyperchrom: Die Polymerisation erhoht die relative Ab-
sorptionsstirke gegeniiber einzelnen Monomeren. Die
Strahlungsausbeute von Eumelanin ist gering (<0.1%).""
Andere Autoren haben gezeigt, dass iiber 99 % der absor-
bierten Lichtenergie innerhalb von 50 ps nach der Absorption
strahlungslos in Form von Warme abgegeben werden. Eu-
melanin kann daher besonders gut UV-Strahlung und sicht-
bares Licht umwandeln.

Das Emissionsspektrum von Eumelanin hat beziiglich
seiner Form keinerlei Ahnlichkeit mit dem Absorptions-
spektrum, was eine der grundlegenden spektroskopischen
Regeln verletzt, nimlich dass beide Spektren spiegelbildlich
sein miissen (Regel von Kasha). AuBerdem haben Nigh-
swander-Rempel und Mitarbeiter gezeigt,®” dass die Emis-
sion abhéngig von der Energie der Anregungsstrahlung ist. In
der Theorie aber ist die Emission fiir alle Chromophore
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Abbildung 3. Breitbandabsorption von Eumelanin: Der Wert fiir die Ab-
sorption fillt mit zunehmender Wellenldnge monoton ab; der Ein-
schub zeigt eine halblogarithmische Auftragung. Die Exponentialfunkti-
on kann durch eine Summe von Gauf3-Funktionen angenihert werden,
deren Halbwertsbreiten fiir Chromophore inhomogener Grofe bei
Raumtemperatur charakteristisch sind.’®! Ubergange hoherer Energie
mit starken Dipolmomenten stammen von Sy-S;-Ubergangen kleiner
Untereinheiten des Ensembles und von Sy-S,-Ubergéngen groRer Oli-
gomereinheiten.

konstant, wenn die Anregungsenergie die Energieliicke des
Molekiils tibersteigt.

Diese bemerkenswerten optischen Eigenschaften und die
zuvor erwidhnten quantenmechanischen Rechnungen haben
zu einer neuerlichen Betrachtung der hohen Heterogenitét
des Eumelanins auf molekularer Ebene gefiihrt.”?!! Einem
einfachen Modell™ zufolge handelt es sich bei der breiten
monotonen Absorption des Eumelanins in Wirklichkeit um
die durchschnittliche Absorption eines Ensembles von che-
mischen Spezies im Eumelaninsystem. Es wurde berechnet,
dass nur elf verschiedene Spezies notwendig sind, um solch
ein glattes Profil zu erzeugen, wie es die Absorptionsbande
des Eumelanins im ultravioletten und sichtbaren Spektral-
bereich aufweist. Die charakteristische Emission von Eume-
lanin wird ebenso zwanglos durch die selektive Anregung von
Teilen des Eumelanin-Ensembles erklért.

Der molekulare Mechanismus der Umwandlung absor-
bierter Strahlung durch Eumelanin bleibt dennoch im Un-
klaren. Das Modell ,iiberlappender Chromophorsysteme®
wiirde die Weitergabe von Energie durch wiederholte Emis-
sion und anschlieende Absorption erklédren, allerdings ist die
Energieabgabe durch das System zu schnell hierfiir. Olsen
und Mitarbeiter®™ haben kiirzlich gezeigt, dass 2 durch Pro-
tonentransfer im angeregten Zustand in den Grundzustand
zuriickkehren kann — ein quantenmechanischer Mechanis-
mus, der eine Schliisselstellung in vielen biologischen Pro-
zessen einnimmt. Bisher ist aber unklar, ob dieser Mecha-
nismus in einem Makromolekiil wie Eumelanin oder in
Festkorpern iiberhaupt moglich ist. Die ultraschnelle zeit-
auflosende Fluoreszenzspektroskopie wurde genutzt, um die
Dynamik von 2 im angeregten Zustand zu analysieren.”
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3.2. Elektrische Eigenschaften

Seit einer Arbeit von McGinness!'”) war es allgemein an-
erkannt, dass Eumelanine organische Halbleiter sind, und
viele Gruppen haben elektrische Eigenschaften beobachtet,
die fiir einen Halbleitercharakter zu sprechen schienen.
Leitfahigkeitsmessungen bei Gleich- und Wechselstrom, die
Bestimmung der Photoleitfidhigkeit und photothermische
Analysen wurden verwendet, um Aktivierungsenergien zu
berechnen und Halbleiter-Bandstrukturen und Ladungstra-
gerdichten abzuleiten.”**"! Studien an festen Eumelaninpro-
ben haben auBlerdem gezeigt, dass die elektrischen Eigen-
schaften auch stark von der Hydratisierung des Materials
abhingen.’ Diese Tatsache schlieBt nicht aus, dass Eume-
lanin ein Halbleiter ist, da man von hygroskopischen Mate-
rialien erwarten kann, dass ihre Aktivierungsenergie mit dem
Hydratisierungszustand variiert. Doch man muss bei derar-
tigen Messungen und bei ihrer Interpretation gebiihrende
Vorsicht walten lassen.

3.3. Redoxeigenschaften, Radikalcharakter und Bindung von
lonen

Eine der bemerkenswertesten Eigenschaften von Eume-
lanin ist seine Fahigkeit zu Elektronentransferreaktionen.
Obwohl die Chinon- und Hydrochinon-Zustinde fiir Eume-
lanin-Untereinheiten die beobachteten Redoxeigenschaften
des Materials erkldren konnen, ist die chemische Stabilitit
der Chinongruppen bisher nicht vollstdndig verstanden. Es
wird vermutet, dass in Eumelanin hauptsichlich dem 5,6-In-
dolchinon dhnliche o-Chinone vorliegen.””! Allerdings sind
freie o-Chinone im Unterschied zu p-Chinonen aufBeror-
dentlich instabil. Moglicherweise fiihren die kovalente Ver-
kniipfung von o-Chinon-Untereinheiten in den Eumelanin-
Oligomeren und ihre anschlieBende Aggregation zu einer
effektiven Stabilisierung. Modifizierte Redoxeigenschaften
der gebundenen Monomere und ihre schlechtere Zuging-
lichkeit aufgrund sterischer Hinderung scheinen diese Stabi-
lisierung hervorzurufen. Pulsradiolyse-Untersuchungen an
synthetischem Dopa-Melanin mit quartdren Bipyridinium-
salzen als Redoxsonde haben gezeigt, dass das Einelektro-
nen-Redoxpotential dieses Eumelaninmodells zwischen —450
und —550 mV lag.*! Eine Streuung der Redoxeigenschaften
der funktionellen Gruppen von Eumelanin wurde durch po-
tentiometrische Messungen nachgewiesen.®"

Andern sich die Redoxeigenschaften von Eumelanin mit
der Zeit? Besonders wichtig ist diese faszinierende Frage in
Bezug auf das Eumelanin in Pigmentgeweben des Mens-
chenauges (z.B. im Pigmentepithel der Netzhaut), in denen
das Melanin wéhrend der frithen Embryonalentwicklung ge-
bildet wird und sich anschliefend nur sehr wenig oder gar
nicht metabolisch umwandelt.[®”! Zwar liegen hierzu direkt
noch keine Daten vor, doch physikochemische Analysen an
Melanosomen des Pigmentepithels der Netzhaut von Spen-
dern unterschiedlichen Alters lassen vermuten, dass die al-
tersbedingten Unterschiede in Photoreaktivitit,*! Radikal-
charakter™ und Antioxidans-Wirkung!® durch die Modifi-
zierung des Redoxzustands von Eumelanin verursacht wer-
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den. Hong und Simon!® haben mithilfe von Réntgen-Pho-
toelektronenspektroskopie (XPS) an Melanosomen der
Rinderaderhaut nachgewiesen, dass das Verhiltnis von C=0O-
zu C—0O-Bindungen mit dem Alter des Tieres zunimmt. Diese
Beobachtung legt nahe, dass Melanosomen der Rinderader-
haut mit dem Alter anfilliger fiir oxidativen Stress werden.
In-vitro-Untersuchungen an Rinder- und Schweinemelano-
somen durch Photobleichen haben gezeigt, dass die Antioxi-
dans-Wirkung mit dem Alter abnimmt.””*! In einem Mo-
dellsystem aus Rindermelanosomen konnte sogar eine Stei-
gerung des oxidativen Stresses beobachtet werden.[*!

Eine wichtige Konsequenz des gleichzeitigen Vorliegens
vollstdndig oxidierter und reduzierter Untereinheiten in Eu-
melanin ist das Auftreten eines Komproportionierungs-
gleichgewichts, bei dem die o-Chinon- und o-Hydrochinon-
Monomere im Gleichgewicht mit ihrer halbreduzierten
(halboxidierten) Form vorliegen (siehe auch Lit. [7]). Uber-
raschenderweise ldsst sich diese Beziehung, die urspriinglich
fiir einfache chemische Systeme in Losung aufgestellt wurde,
ziemlich gut auf Eumelanin tibertragen, das man eher durch
Formalismen aus der Festkorperchemie beschreiben wiirde.
Allerdings wurde aus den Zerfallkinetiken von durch Licht
induzierten Radikalen eine hohe Mobilitdt der paramagne-
tischen Zentren im Eumelanin abgeleitet: Nach Beendigung
der Bestrahlung von Eumelanin mit UV- oder sichtbarem
Licht (im Hohlraumresonator) rekombinieren die induzier-
baren Radikalen durch St6Be (Reaktion zweiter Ordnung).
Die Rolle hoch diffusiver Radikale fiir Lichtschutz und
Phototoxizitdt im Pigmentepithel der Netzhaut wurde vor
kurzem von Seagle und Mitarbeitern diskutiert.*7! Sie
analysierten zeitaufgeloste ESR-Signale mit bestimmter
Spinpolarisation, die sie mit Nanosekunden-Laserpulsen in
Eumelaninproben erzeugten. An dieser Stelle muss darauf
hingewiesen werden, dass die Radikalkonzentration in Me-
lanin unter physiologischen Bedingungen sehr niedrig ist (in
der GroBenordnung von 10" Spins pro Gramm, was im
Durchschnitt einem Radikal pro 10° Monomeren entspricht).

Eine wachsende Zahl von Experimenten legt nahe, dass in
Eumelaninen mehr als eine Art von freien Radikalen exis-
tiert.”>™ Genauer gesagt deutet das ESR-Spektrum auf
mindestens zwei verschiedene Radikalarten hin: ein anioni-
sches o-Benzosemichinon-Radikal, das stark vom pH-Wert
beeinflusst wird, ziemlich labil ist und in stark hydratisiertem
Eumelanin auftritt, und ein anderes Radikal, das nicht pH-
abhingig ist, aber mit der Aggregation und daher mit De-
fekten des Polymerriickgrats in Verbindung steht.

Eumelanin ist als guter Chelator fiir mehrwertige Metall-
ionen wie Fe*t, Mn**, Zn?>" und Cu®*" bekannt."*"7*7 Dje
Wechselwirkung von Metallionen mit Eumelanin wird ver-
mutlich durch Carboxy-, Amin-, Imin-, Phenol- und o-Di-
phenol-Gruppen vermittelt, die sich durch unterschiedliche
Assoziationskonstanten auszeichnen. Die genannten Bin-
dungsstellen des Eumelanins konnen durch pH-Anderungen
beeinflusst werden, die sich auch auf die Stabilitit des Me-
tallionen-Eumelanin-Komplexes auswirken.
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3.4. Herstellung diinner Eumelaninfilme

Eine Grundvoraussetzung fiir den Einsatz von Eumela-
nin-Materialien in der organischen Elektronik und Opto-
elektronik ist die Herstellung hochqualitativer diinner Filme.
Optische und elektrische Messungen wurden bisher an
Pulverpresslingen ausgefiihrt, die aber wegen ihres amorphen
Charakters génzlich ungeeignet waren. Die Steuerung der
nanoskopischen Morphologie ist eine der wichtigsten Auf-
gaben in der organischen Elektronik. In diesem Zusammen-
hang ist es verschiedenen Gruppen vor kurzem gelungen,
diinne Eumelanin-Filme zu erhalten”®" und losliche Eu-
melanin-Derivate zu synthetisieren.””%! Bothma und Mitar-
beiter®™! berichteten iiber die ersten hochqualitativen syn-
thetischen Eumelaninfilme. Diese Filme haben Absorpti-
onskoeffizienten zwischen 10’ und 10°m~' (vom UV zum IR)
und zeigen Ohmsches Verhalten mit einer Leitfdhigkeit von
0=25%x107Scm™ (100% relative Luftfeuchtigkeit, 24°C).
Sie konnen durch Schleuderbeschichtung aus organischen
Losungsmitteln hergestellt werden, wie es bereits fiir syn-
thetische leitfahige Polymere gelang, und erdffnen dem Po-
lyindolchinon-System potenzielle Anwendungen in funktio-
neller Elektronik und Optoelektronik. Der Schliissel fiir die
Herstellung solcher Filme liegt in der Kontrolle iiber den
Aggregationszustand. Es scheint, dass die Unloslichkeit von
Eumelanin mit dem Aggregationsgrad zusammenhingt.
Wenn es gelingt, die Aggregation zu unterbinden, ohne die
Primérstruktur oder Eigenschaften der Untereinheiten zu
beeinflussen, konnen diese Materialien ihr ganzes Potenzial
entfalten.

4. Zusammenfassung und Ausblick

Die vorgestellten Studien an Eumelanin vermitteln einen
Eindruck, welche Erfolge und neuen Fragestellungen in der
Eumelaninforschung in Zukunft zu erwarten sind. Ein ein-
heitliches Modell der Eumelaninstruktur ist noch nicht ver-
fiigbar, doch die zunehmende Menge an Informationen, die
durch vielféltige physikalische Methoden gewonnen werden,
setzt sich zu einem klareren Bild zusammen. Besonders die
Betonung auf ,schwarzen“ elektroaktiven Materialien
zeichnet die aktuelle Forschung aus, aber nicht alles, was
schwarz ist, muss auch ein Eumelanin sein, und nicht alle
Eumelanine sind gleichermafB3en robust und verfiigen tiber
dieselbe funktionelle Aktivitdt. Zwischen natiirlichen und
synthetischen Eumelaninen besteht ein grundlegender Un-
terschied, und Riickschliisse von Daten fiir einen Pigmenttyp
auf den jeweils anderen sind daher nicht gerechtfertigt. Syn-
thetische Eumelanin-Materialien sind durch verschiedene
Methoden herstellbar, die mit zunehmendem Wissen iiber die
Polymerisation von 5,6-Dihydroxyindol optimiert werden
konnen. Neue Strukturvarianten und Derivate der Eumela-
ninbausteine werden momentan entwickelt™>*! und unter-
sucht. Die Architektur von Eumelanin héngt grundsitzlich
von der Monomerzusammensetzung und den Synthesebe-
dingungen ab. Nach Fortschritten auf diesem Gebiet und bei
der Erzeugung diinner Filme konnten Eumelanine fiir den
Einsatz als funktionelle Materialien in Betracht kommen
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(Abbildung 4). Interessant ist auch der Blick tiber mogliche
Anwendungen von Eumelaninmaterialien im Bereich der
Elektronik und Optoelektronik hinaus. Lee und Mitarbei-

Radikal- und
Redoxeigenschaften

breite Absorptions-
banden

Photoleitfahigkeit und
elektrische Leitfdhig-

sehr geringe
Strahlungsaus-

beute keit
AN /
Eumelanin-
filme
/ AN

Photovoltaik

Optoelektronik
und Energie-
speicherung

Photoaktive Materialien
und Lichtschutz

Abbildung 4. Physikochemische Eigenschaften (oben) und Anwen-
dungsmaoglichkeiten von Eumelaninfilmen (unten).

ter™] haben zum Beispiel gezeigt, dass eumelaninartige Ma-
terialien, die von Polydopamin und von Muscheln sezernier-
ten Adhésionsproteine abgeleitet wurden, fiir funktionelle
Beschichtungen auf auflergewohnlich vielen organischen und
anorganischen Substraten eingesetzt werden konnen. Au-
Berdem gab es vor kurzem erste Studien zu den magnetischen
Eigenschaften von Melaninen.[®

Im Oligomermodell spielt die molekulare Vielfalt eine
wichtige Rolle hinsichtlich der Struktur-Eigenschafts-Bezie-
hungen,m ob dieses Modell aber auch zutreffend ist, muss
erst noch eindeutig geklart werden. Eine Reihe von laufenden
Studien konnte diesen Nachweis erbringen und den Weg zur
Entwicklung von Melaninmaterialien mit neuen Eigenschaf-
ten ebnen.
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