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Chlorophyll

Dicyclohexylcarbodiimid

4-Dimethylaminopyridin
4-Dimethylaminopyridinium-p-toluolsulfonat

Dynamische Differenzkalorimetrie (Differential scanning calorimetry)
Elektronenspray-lonisation (Electron spray ionisation)

Hochstes besetztes Molekdlorbital (Highest occupied molecular orbital)
Hoch geordneter pyrolytischer Graphit (Highly ordered pyrolytic
graphite)

Hochleistungflissigkeitchromatographie (High performance liquid
chromatography)

Hochaufgeldste Massenspektroskopie (High resolution mass
spectroscopy)

Lineardichroismus (Linear dichroism)

Niedrigstes unbesetztes Molekulorbital (Lowest unoccupied molecular
orbital)

Umkehrphase (Reversed phase)

Raumtemperatur

Schmelzpunkt

Rastertunnelmikroskop (Scanning tunnelling microscope)
Tetrahydrofuran

Tetramethylsilan

Ultraviolett/Sichtbar (Ultraviolet/visible)
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1 Einleitung und Aufgabenstellung

Die fortschreitende Erderwdrmung, die hauptsdchlich aus wunserer gegenwértigen
Energiegewinnung aus fossilen Brennstoffen resultiert, ist eines der grofiten Probleme unserer
Zeit.! Ein Ausweg stellt die Nutzung erneuerbarer Energiequellen dar.**! Zu deren Erforschung
kann die Natur als Vorbild dienen, da sie ihren gesamten Energiebedarf mit Hilfe von
Lichtsammelsystemen aus dem Sonnenlicht bezieht. Ein besonders faszinierendes Beispiel
solcher natiirlicher Lichtsammelsysteme findet sich in den Chlorosomen griiner phototropher
Bakterien (z. B. Chloroflexus aurantiacus). Diese stabformigen, ausschlieBlich aus
Bakteriochlorophyllen (hauptsidchlich Bakteriochlorophyll ¢ 1, siche Abbildung 1) bestehenden
Antennen bendtigen, im Unterschied zu allen anderen pflanzlichen und bakteriellen
Lichtsammelsystemen, kein Proteingeriist zur Kontrolle ihrer Organisation.*”) Der Aufbau aus
proteinfreien Pigmentaggregaten gestattet die Verwirklichung des am dichtest gepackten und
effizientesten natiirlichen Lichtsammelsystems.® Damit ist es griinen Bakterien méglich
auBBergewohnliche Standorte zu besiedeln, an denen die Lichtintensitdt nur bis zu 0,01 % der

Sonneneinstrahlung an einem klaren Tag betrigt.”’

OH

1: BChlc 2. Zinkehlorin

Abbildung 1. Chemische Struktur des naturlichen BChl ¢ 1, der Zinkchlorin-Modellverbindung 2 und
(rechts) schematische Darstellung von 1 und 2 (grin: Chlorin-Ringsysteme, blau: zentrales Metall-lon,
rot: 3'-Sauerstoff-Atom und 13'-Keto-Gruppe).

Zur besseren Erforschung der chlorosomalen Lichtsammelsysteme entwickelten Holzwarth,
Schaffner und Tamiaki das in Abbildung 1 gezeigte Zinkchlorin 2, welches als
Modellverbindung fiir Bakteriochlorophyll ¢ (BChl ¢, 1) fungiert.!'! Zinkchlorin 2 bildet, ebenso
wie aus Chlorosomen isoliertes BChl ¢ 1 in vitro in unpolaren Lésungsmitteln, wie n-Hexan oder

n-Heptan, durch Selbstorganisation ausgedehnte Farbstoffaggregate.''"!*!

-1-



Kapitel 1 Einleitung und Aufgabenstellung

Intensive Untersuchungen der Farbstoffaggregate des BChl ¢ 1 und des Zinkchlorin 2 ergaben,
wie im Kapitel 2 des Kenntnisstandes genauer beschrieben, nahezu identische spektroskopische
und photophysikalische Eigenschaften im Vergleich mit den natiirlichen chlorosomalen
Selbstorganisaten und belegten somit deren Eignung zur Nachbildung der chlorosomalen

317 Der Vorteil von Zinkchlorin-Modellverbindungen gegeniiber nativen

Antennensysteme.
Bakteriochlorophyllen ist in der wesentlich besseren Verfiigbarkeit durch Semisynthese aus
Chlorophyll a und in der héheren chemischen Stabilitdt begriindet.

Durch zahlreiche Untersuchungen der in vivo und in vitro Aggregation wurde aufgeklart, dass
zur Ausbildung der Selbstorganisate drei Strukturmerkmale essentiell sind:!'*'%2"

a) Ein zentrales Metall-Ion, welches eine koordinative Bindung zu dem an 3'-Position
gebundenen Sauerstoff-Atom eines Nachbarmolekiils ausbildet,

b) ein ausgedehntes n-System fiir effektive n-n-Wechselwirkungen,

¢) Wasserstoffbriicken-Donoren (3'-Hydroxy-Gruppe) und -Acceptoren (3'-Keto-Gruppe).
Obwohl die unter a) - ¢) beschriebenen intermoleklaren Wechselwirkungen von BChl ¢, d und e
bekannt sind, wird die genaue Struktur der chlorosomalen Aggregate seit den 80er Jahren bis
heute kontrovers diskutiert.'®*'** Aufgrund 1981 aufgenommener elektronenmikroskopischer
Bilder werden meist stabformige, ca. 5-10 nm breite Aggregatstrukturen angenommen.>!

In einem von vielen Wissenschaftlern anerkannten, von Holzwarth und Schaffner entwickelten
Aggregationsmodell wird davon ausgegangen, dass durch die ersten beiden genannten
intermolekularen Wechselwirkungen der Bakteriochlorophylle m-n-Stapelung zu J-Aggregaten
erfolgt, wihrend diese Chromophorstapel wiederum durch Wasserstoffbriicken miteinander
verbunden werden (siehe Abbildung 2 B).!'"*%! Benachbarte Chromophorstapel drehen sich nach
dem Modell aus sterischen Griinden um einige Grade um ihre Langsachse, wodurch die Bildung
rohrenformiger Strukturen resultiert (Abbildung 2 A). Dieses so genannte Réhrenmodell von
Holzwarth und Schaffner ist jedoch nicht unumstritten, da eine bei anderen
Lichtsammelsystemen erfolgreiche Charakterisierung der Struktur durch Rontgenbeugung bisher
nicht erfolgreich war. Des Weiteren bilden sowohl die in vitro Aggregate von BChl ¢ 1 als auch
die der Zinkchlorin-Modellverbindung 2 hohere Aggregate und neigen somit dazu, als wenig

27,28]

definierte Agglomerate auszufallen,! wodurch Strukturinformationen durch spektroskopische

Untersuchungen nur mit Einschrankung abzuleiten sind.



Kapitel 1 Einleitung und Aufgabenstellung

Abbildung 2. (A): 3D-Strukturmodelle der tubularen Selbstorganisate von BChl ¢, d und e, die nach den
Angaben von Holzwarth und Mitarbeitern® aufgebaut wurden. (B): Modell der intermolekularen
Wechselwirkungen der Bakteriochlorophylle ¢, d und e im Aggregat (n-n-Wechselwirkungen und in grau
dargestellte koordinative Wechselwirkungen und Wasserstoffbriicken) anhand eines Ausschnitts dreier
Stapel der in (A) gezeigten réhrenformigen Aggregate. (C): Modell eines aus Zinkchlorinen aufgebauten
isolierten Chromphorstapels, dessen Zinkchlorin-Bausteinen die Madglichkeit zur Ausbildung von
Wasserstofforiicken genommen wurde. Aus Grinden der Ubersichtlichkeit wurden jeweils die
Seitenketten in 17°-Position entfernt.

Im ersten Teil dieser Arbeit sollte daher die Zinkchlorin-Modellverbindung 2 weiterentwickelt
werden, um definierte, selbstorganisierte Zinkchlorin-Aggregate mit guter Ldslichkeit zu
erhalten (zur Konzeption siehe Kapitel 3.1). Diese FEigenschaft sollte detaillierte
spektroskopische Untersuchungen ermdglichen und zusammen mit mikroskopischen Studien
einen wichtigen Beitrag zur Aufkldrung der chlorosomalen Aggregatstruktur leisten (siche
Kapitel 4.1 Ergebnisse und Diskussion).” Da die physiologische Bedeutung des Auftretens von

3'R- und 3'S-konfigurierten Bakteriochlorophyllen in den Chlorosomen noch unklar ist,'>*%3°]

-3



Kapitel 1 Einleitung und Aufgabenstellung

sollten zudem gut 16sliche Zinkchlorin-Modellverbindungen synthetisiert werden, welche wie
natiirliches BChl ¢ 1 eine Methyl-Gruppe in Position-3' aufweisen und somit als Diastereomere
vorliegen. Durch spektroskopische Untersuchungen sollte der Effekt des stereogenen Zentrums

auf die Aggregation untersucht werden.

Im zweiten Teil dieser Arbeit (Kapitel 3.2 und 4.2) sollte die einzigartige strukturelle Anordnung
der chlorosomalen Bakteriochlorophylle, die zu Farbstoffaggregaten mit der hochsten bekannten
Excitonendiffusions-Lange fiihrt,®” im Hinblick auf die Entwicklung neuer organischer
elektronischer Materialien genutzt werden.”® Dazu sollten Zinkchlorine entwickelt werden, die
sich- sowohl in Loésung als auch auf Oberflichen durch 7-n- und
Koordinationswechselwirkungen zu hoch geordneten Stapelsystemen (Abbildung 2 C)
organisieren, denen jedoch aufgrund einer geschiitzten 3'-Hydroxy-Gruppe die Moglichkeit zur
Ausbildung rohrenformiger Aggregate gezielt genommen werden sollte.””! Derartige, aus
excitonisch gekoppelten Farbstoffmolekiilen aufgebaute Materialien sind im Hinblick auf ihre

photophysikalischen und opto(elektronischen) Eigenschaften von Interesse.**"]



2  Kenntnisstand

2.1 Photosynthese und Photosynthesepigmente

Die Nutzung der Energie des Sonnenlichtes durch die Photosynthese ist die Grundlage des
Lebens auf der Erde. Dieser Prozess, bei dem CO, und H,O mit Hilfe der Lichtenergie der Sonne
chemisch in Kohlenhydrate und O, umgewandelt werden, stellt alle freie Energie, die von
biologischen Systemen verbraucht wird, und hat {iber die Erdepochen hinweg den Sauerstoff
unserer Atmosphire freigesetzt. Jahrlich werden mehr als 10'” kJ an freier Energie durch die
Photosynthese auf der Erde gespeichert, was einem Einbau von mehr als 10'° Tonnen
Kohlenstoff in Kohlenhydrate und in andere organische Substanzen entspricht.*"”

Die Photosynthese ist in zwei Reaktionen unterteilt. Im Zuge der Lichtreaktion werden ATP als
Energiequelle und NADPH+H" als Reduktionsiquivalent gebildet, die in der nachfolgenden
Dunkelreaktion zur Synthese von Kohlenhydraten verbraucht werden.

Die Summenformel der Photosynthese lautet:
6 C02 +12 HzO L) C6H1206 +6 HQO +6 Oz AG° = 2862 kJ/mol

In der Lichtreaktion haben so genannte Antennen die Aufgabe der Absorption von Lichtenergie
und deren Weiterleitung zu den Reaktionszentren, in denen die Energieumwandlung stattfindet.
Die Notwendigkeit von Antennensystemen ist in der geringen Wahrscheinlichkeit begriindet, mit
der ein Photon mit der richtigen Energiemenge genau auf das Chromophor im Reaktionszentrum
trifft. Somit haben Antennensysteme die essentielle Aufgabe, moglichst viele Photonen
unterschiedlicher Wellenldngen aufzunehmen und unter Ausnutzung eines energetischen
Gradienten mit der richtigen Energiemenge den Reaktionszentren zuzufiihren. Dementsprechend
enthalten die Antennen den iiberwiegenden Teil an Photosynthesepigmenten. "]

Das wichtigste Photosynthesepigment in hoheren Pflanzen, Cyanobakterien und den meisten
Algen ist Chlorophyll a (Chl a). Je nach Anpassung an die Lichtbedingungen ihres Standortes
haben sich jedoch eine Vielzahl von Chlorophyllen und Bakteriochlorophyllen entwickelt,
welche sich strukturell von den in Abbildung 3 dargestellten Tetrapyrrolen ableiten. Im

Gegensatz zu vollstindig konjugierten Tetrapyrrolen sind bei Chlorinen eine bzw. bei

Bakteriochlorinen zwei Doppelbindungen reduziert.

-5-
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18 18
17 17

Porphin Chlorin Bakteriochlorin

Abbildung 3. Strukturformel des Porphin, des Chlorin (gesattigt an C-17/C-18) und des Bakteriochlorin
(gesattigt an C-7/C-8 und C-17/C-18). Die IUPAC-IOB Nomenklatur®? der C-Atome und die Benennung
der Pyrrol-Ringe ist stellvertretend am Porphin, dem einfachsten Vertreter der Porphyrine, gezeigt.

Chlorophylle (Bakteriochlorophylle) sind allgemein aus einem Chlorin-(Bakteriochlorin-)
Grundgeriist mit einem zusitzlichen Fiinfring am C-Ring und einem zentralen Magnesium-Ion,
das zwei kovalente und zwei koordinative Stickstoffbindungen eingeht, aufgebaut. Sie
unterscheiden sich in ihrer Struktur (sieche Abbildung 4) durch die Anzahl und Art der

Seitenketten.

R20

o

Chl a: BChl a: BChl c:

R7=CH,, R"3'=H, R =COOCH, R&=C,H;, R®=H R’ = CH,, R8/R"2 = variabel, R% = CH,
Chl a’: BChl b: BChl d:

R7 = CH,, R™®" = COOCH,, R™¥=H R¥ =R8 = R7 = CH,, R&/ R'2 = variabel, R% = H

= CH-CH,
Chl b: BChl e:
R” = CHO, R®¥" = H, R'®=COOCH, R7 = CHO, R8/ R2 = variabel, R? = CH,

Abbildung 4. Strukturformeln der haufigsten Chlorophylle (Chl) und Bakteriochlorophylle (BChl).
R entspricht bei Chlorophyllen Phytyl (Cy0Hsg) und ist bei Bakteriochlorophyllen variabel (z. B. Phytyl,
Farnesyl oder Stearyl). Bei BChl ¢, d und e kann R® aus Ethyl, Propyl, Isobutyl oder Neopentyl und R™
aus Methyl oder Ethyl bestehen.”?!
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Aufgrund ihres ausgedehnten n-Systems weisen Chlorophylle (Chl) und Bakteriochlorophylle
(BChl) intensive Absorptionsbanden im ultravioletten (UV) und sichtbaren Bereich des Lichtes
auf. Durch Variation des m-Systems sowie der Aggregatstruktur wird das Absorptionsverhalten
beeinflusst und somit eine Anpassung an unterschiedliche Lichtbedingungen ermdglicht.”
Wihrend sich BChl a und b tatsdchlich von Bakteriochlorinen ableiten, ist der Name
,Bakteriochlorophyll“ bei BChl ¢, d und e irrefiilhrend, da letztere aus einem Chlorin-
Grundgeriist aufgebaut sind. Die Bezeichnung ,,Bakteriochlorophyll* wurde jedoch vergeben,
bevor ihre chemische Struktur vollstindig aufgekldrt war und resultierte urspriinglich aus threm
Vorkommen in Bakterien.*

Zur besseren spektralen Ausnutzung des Sonnenlichtes enthalten viele Antennen weitere so
genannte akzessorische Pigmente. Dabei haben die am héaufigsten vorkommenden

Hilfspigmente, die Carotinoide, zusitzlich die Funktion die Antennen vor hochreaktivem

Singulettsauerstoff, der bei zuviel Lichteinstrahlung entsteht, zu schiitzen.

2.2 Photosynthetische Lichtsammelsysteme

Photosynthetische Antennensysteme haben die wichtige Funktion, die Energie des Sonnenlichtes
zu absorbieren und diese mittels Energietransfer den Reaktionszentren zuzufiihren. Dabei ist die
Anregungsenergie in excitonischen Zustinden iiber mehrere Chromophore delokalisiert.
Delokalisation und Ubertragung von Excitonen setzt voraus, dass die Chromophore in
spezifischer Weise (giinstige Abstdnde und giinstige Orientierung) zueinander ausgerichtet sind.
Diese strukturelle Ausrichtung wird fast immer durch Proteine vermittelt. Somit liegen in den
photosynthetischen Lichtsammelsystemen Chlorophylle und Bakteriochlorophylle als Pigment-
Proteinkomplexe vor, wobei mehrere Pigment-Proteinuntereinheiten einen supramolekularen
Antennenkomplex bilden. Durch Fortschritte in der Rontgenkristallographie und
Elektronenmikroskopie sowie durch Molekiilberechnungen ist es in den letzten 30 Jahren
gelungen,  zahlreiche  drei-dimensionale  Strukturen = von  Reaktionszentren  und

[44]

Lichtsammelkomplexen mit atomarer Auflosung aufzukléren. Die derzeit am besten

untersuchten Antennenkomplexe sind die ringformigen in die Cytoplasmamembran integrierten

[45-48]

Lichtsammelsysteme der Purpurbakterien. Sie enthalten den so genannten LH I-
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Antennentyp (engl. Light Harvesting I), der zusammen mit dem Reaktionszentrum den
Kernkomplex bildet."! Neben dem Kernkomplex existieren bei den meisten Purpurbakterien
weitere periphere Lichtsammelkomplexe, die als LH II oder periphere Komplexe bezeichnet
werden. Durch einen Energiegradient zwischen den LH II-Komplexen (Absorptionsmaximum
800 — 850 nm) und dem zentralen LH I-Komplex (Absorptionsmaximum 875 nm) erfolgt die
Weiterleitung der  Excitonenenergie von LHII- iiber LHI-Komplexe zu den
Reaktionszentren.*”) Abbildung 5 zeigt beispielhaft am LH II-Komplex von Rhodpseudomonas
acidophila die Struktur eines aus Pigment-Proteinkomplexen bestehenden bakteriellen

Lichtsammelkomplexes.

Abbildung 5. Struktur des LH II-Lichtsammelkomplexes von Rhodpseudomonas acidophila. Ansicht von
oben (links) bzw. Seitenansicht (rechts) des membranintegrierten Komplexes. Polypeptide sind griin bzw.
blau dargestellt, wahrend Bakteriochlorophylle rot und dunkelblau und Carotinoide gelb gezeichnet sind.
Quelle: C. J. Law, A. W. Roszak, J. Southall, A. T. Gardiner, N. W. Isaacs, R. J. Cogdell, Mol. Membr.
Biol. 2004, 21, 183-191.1l

Im Gegensatz zu den Purpurbakterien haben Algen und hohere Pflanzen wesentlich komplexer
aufgebaute Antennen, die in die Thylakoidmembran der Chloroplasten, den pflanzlichen
Photosyntheseorganellen, eingebaut sind.”) Auch hier sind die Ausrichtung und Anordnung der

Chromophore durch eine Proteinmatrix gewéhrleistet.

[i1] Fir rontgenkristallographische Aufnahmen des in mitten von LH I gebundenen Reaktionszentrums von
Rhodpseudomonas viridis erhielten H. Michel, R. Huber und J. Deisenhofer 1988 den Nobelpreis fiir Chemie.
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2.3 Die Lichtsammelsysteme der Chlorosomen

Die effizientesten in der Natur vorkommenden Lichtsammelantennen findet man in den
Chlorosomen einiger griiner faserartiger Bakterien (Chloroflexien) und griiner Schwefelbakterien
(Chlorobien). Die Effizienz der chlorosomalen Antennen ermdglicht den griinen Bakterien
aullergewohnliche Standorte zu besiedeln, an denen die Lichteinstrahlung nur 0.01 % der
durchschnittlichen Einstrahlung an einem klaren Tag betrigt.”’ Erst im Jahr 2006 wurde eine
neue Art grilner Schwefelbakterien in hydrothermalen Tiefseequellen in 2300 m Tiefe entdeckt,
wo extreme Umweltbedingungen (Mangel an Licht, hohe Temperaturen, hoher Druck)
herrschen.

Wie Abbildung 6 schematisch zeigt, sind Chlorosomen ellipsoide Zellorganellen (z. B.

Chloroflexus aurantiacus: 100 nm lang, 20-40 nm breit und 10-20 nm hoch), die der
[51]

Cytoplasmamembran aufliegen.
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Abbildung 6. Schematisches Modell eines Chlorosoms (griin), welches der Cytoplasmamembran (blau)
aufliegt. Aggregierte Bakteriochlorophylle (BChl, griin), Basisplattenproteine (BP, dunkelrosa),
lichtsammelnde BChl a-Proteinkomplexe (PK, gelb), Reaktionszentren (RZ, braun). Quelle: M. T.
Madigan, J. M. Martinko, J. Parker in Mikrobiologie (Hrsg.: W. Goebel), Spektrum, Berlin 2003, S. 646.°%

Im Gegensatz zu den Chloroplasten hoherer Pflanzen, in denen sowohl die Lichtsammelsysteme
als auch die Reaktionszentren membranintegriert (Thylakoidmembran) vorliegen, beinhalten

Chlorosomen ausschlie8lich die Lichtsammelsysteme, wihrend sich die Reaktionszentren in der
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benachbarten Cytoplasmamembran befinden. Chlorosomen sind durch eine Lipid-
Einfachmembran vom Cytoplasma abgegrenzt. In der Lipid-Einfachmembran lokalisierte
Basisplattenproteine dienen als Bindeglieder zwischen den Chlorosomen und der
Cytoplasmamembran. Innerhalb der Lipid-Einfachmembran befinden sich die chlorosomalen
Antennensysteme, welche in den griinen faserartigen Bakterien ausschlielich aus BChl ¢ und in
den griinen Schwefelbakterien aus BChl ¢ und/oder d und e aufgebaut sind. Die absorbierte
Lichtenergie wird zu den in der Cytoplasmamembran lokalisierten BChl a-Molekiilen und
schlieBlich zu den Reaktionszentren transferiert.””!

In diesen hocheffizienten chlorosomalen Lichtsammelsystemen ist ein einzigartiges
Strukturprinzip verwirklicht. Es ist das einzige natiirliche Antennensystem, in dem die
Chromophore nicht durch eine Proteinmatrix, sondern ausschlieBlich durch supramolekulare
Wechselwirkungen zu  Funktionseinheiten angeordnet sind. Dieser Aufbau aus
Pigmentaggregaten ermdglicht die Realisierung der am dichtest gepackten photosynthetischen
Antenne.”)

Seit der Entdeckung der Selbstorganisation von BChl ¢ im Jahre 1979 wird die genaue
Struktur dieser bemerkenswerten Aggregate kontrovers diskutiert. Im Folgenden soll ein
historischer Uberblick iiber wichtige Forschungsergebnisse zur Selbstorganisation von BChl ¢, d
und e und daraus abgeleitete Aggregationsmodelle chlorosomaler Antennensysteme gegeben

werden.

24 Historischer Uberblick zur Erforschung der

BChl-Aggregatstrukturen in Chlorosomen griiner Bakterien

Bereits 1939 beobachteten Wassink und Katz, dass Photosynthesepigmente in lebenden Zellen
im Vergleich zu alkoholischen Extrakten dieser Pigmente oft ein bathochrom verschobenes
Absorptionsmaximum zeigen.”” Dabei war die Verschiebung in Zellen der griinen Bakterie
Chlorobium limicola mit 80 nm am stirksten ausgepragt (Abbildung 7).

Die heute unter den Namen Bakteriochlorophyll ¢, d, und e bekannten Pigmente der griinen
Bakterien trugen damals noch den Namen Bakterioviridin. Weder die chemische Struktur, noch

die Ursache der Rotverschiebung der Absorptionsmaxima waren aufgeklért. Bereits in den 60er
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Jahren interpretierten russische Wissenschaftler, die &hnliche Beobachtungen gemacht hatten,

das Phinomen der Rotverschiebung erstmals als Folge von Aggregationsprozessen.”*

2

ot N Frergy ine¥l 19
s e O Wawelengthind 640

Abbildung 7. Absorptionsspektren der Pigmente von Chlorobium limicola. (1) Suspension von Zellen, (2)
alkoholischer Extrakt. Quelle: E. Katz, E. C. Wassink, Enzymologia 1939, 7, 97-112.55%

Die auffallend starke bathochrome Verschiebung der Photosynthesepigmente der griinen
Bakterien weckte das Interesse diese Lichtsammelsysteme genauer zu erforschen. Nachfolgend
wird ein nach Forschergruppen und chronologisch geordneter Uberblick iiber wichtige Beitriige

zur Erforschung der Struktur der chlorosomalen Antennensysteme gegeben.

» 1964: Erste elektronenmikroskopische Untersuchungen von Chlorosomen™

(G. Cohen-Bazire, N. Pfennig, R. Kunisawa)

Bei ersten elektronenmikroskopischen Untersuchungen an Zellen von Chlorobium
thiosulfatophilum wurden Kunisawa und Mitarbeiter auf vesikelartige, 30-40 nm breite und 100-
150 nm lange, der Cytoplasmamembran aufliegende Strukturen aufmerksam, die sie als

Chlorosomen (von altgriechisch: chloréos = hellgriin und Soma = Korper) bezeichneten
(Abbildung 8 A).1%)

. N kgl B

Abbildung 8. Elektronenmikroskopische Aufnahmen von Chlorobium thiosulfatophilum in (A) 120 000-
facher und (B) 400 000-facher Vergroflerung. Die Chlorobium Vesikel (CV) in (B) zeigen 1.2-2.0 nm
breite Fibrillen. Quelle: G. Cohen-Bazire, N. Pfennig, R. Kunisawa, J. Cell Biol. 1964, 22, 207-225.°°!

-11 -
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In einigen Aufnahmen schienen die Vesikel leer zu sein; andere zeigten parallel angeordnete 1.2-

2.0 nm breite Fibrillen (Abbildung 8 B).

> 1978 - 81: Erste Chlorosomenmodelle entwickelt auf Basis

elektronenmikroskopischer Aufnahmen mit Gefrierbruch-Priparaten von

Chlorosomen!>>>°

(L. A. Staehelin, J. R. Goleki, R. C. Fuller, G. Drews, S. G. Sprague)

Staehelin, Drews und Mitarbeiter untersuchten zunichst Zellen der griinen faserartigen Bakterie
Chloroflexus aurantiacus mittels Gefrierbruch-Elektronenmikroskopie.”>>® Die MaBe der auch
hier an die Membran angehefteten vesikelartigen Strukturen (106+24 nm x 32+10 nm X
1242 nm) stimmten mit den Werten von Kunisawa und Mitarbeitern fiir Chlorobium
thiosulfatophilum iiberein (Abbildung 9 A).”>! Im Inneren der Vesikel konnten hier jedoch keine
1.2-2.0 nm breite Fibrillen, sondern stabformige, parallel zur Langsachse verlaufende Elemente

mit einem Durchmesser von 5.2 nm beobachtet werden (Abbildung 9 B).

Abbildung 9. Gefrierbruch-elektronenmikroskopische Aufnahmen von Chloroflexus aurantiacus.

(A) Chlorosomen (durch Pfeile markiert) liegen der Cytoplasmamembran auf. Skalierungsbalken: 0.2 pm.
(B) Hochaufgeloste Aufnahme mit stabférmigen Elementen, deren Durchmesser 5-6 nm betragt.
Skalierungsbalken 0.1 nm. Quelle: S. G. Sprague, L. A. Staehelin, M. J. DiBartolomeis, R. C. Fuller, J.
Bacteriol. 1981, 147, 1021-1031.%

Aufgrund gleicher Funktion und sehr dhnlichem Aufbau gaben die Autoren diesen vesikelartigen
Strukturen der griinen faserartigen Bakterien (Chloroflexien) ebenfalls den Namen
,,Chlorosomen®, obwohl Chloroflexien nicht in direkter verwandtschaftlicher Beziehung zu

griinen Schwefelbakterien (Chlorobien) stehen.

-12-
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Neben Chloroflexus aurantiacus wurden im Folgenden auch Zellen von Chlorobium limicola
untersucht. Hier waren die Chlorosomen insgesamt gréfer (bis zu 260 nm lang) und auch deren
stabformige Strukturen hatten mit 10 nm einen gréBBeren Durchmesser als die in Chloroflexus

aurantiacus.””!

Ummantelung Partikel .
({ca. 2 nm) ca. 7 nm Durchmesser Stabftrmige Elemente

i (ca. 10 nm Durchmesser)
\ —
Y
Stabférmige Elemente /( (7
/)

BChl c-Protein-Komplex?
(ca. 5 nm Durchmes

e : (7
IR

OO —

Ummantelung ~ Matrix
Galakto-Lipid
Einfachschicht?

Cytoplasmamembran  oHeE il s _
kristalline Basisplatte

Cytoplasma- “undefinierte Membran™ Membran assozierte
membran Ummantelung Partikel
Reaktionszentren / BChl a-Protein-Komplexe?

Abbildung 10. Chlorosomenmodell von Chloroflexus aurantiacus (links; Quelle: L. A. Staehelin, J. R.
Golecki, R. C. Fuller, G. Drews, Arch. Mikrobiol. 1978, 119, 269-277)*® und von Chlorobium limicola
(rec[rf\)’%s; Quelle: L. A. Staehelin, J. R. Golecki, G. Drews, Biochim. Biochim. Biophys. Acta 1980, 589, 30-
45).

Aus den experimentellen Daten wurden die in Abbildung 10 gezeigten Chlorosomenmodelle
entwickelt. Zum genauen Aufbau der aus BChl ¢ bestehenden stabformigen Elemente wurde
noch keine genaue Aussage gemacht, die Autoren gingen jedoch von BChl c-Proteinkomplexen

aus.

» 1979-80: Erster Nachweis der in vitro Aggregation und erstes

Aggregationsmodell von BChl c!''*"

(M. L. Bystrova, I. N. Mal'gosheva, A. A. Krasnovsky)

Von Krasnovsky und Mitarbeitern (Russland) wurde zum ersten Mal beschrieben, dass aus
grinen Bakterien extrahiertes BChl ¢ auch in vitro in unpolaren organischen Ldsungsmitteln
oder in Filmen (durch Verdampfen des Losungsmittels) aggregiert. Die Aggregatbildung wurde
aus 16sungsmittel- und temperaturabhingigen UV/Vis-spektroskopischen Studien abgeleitet.!""!
Die beobachtete bathochrome Verschiebung der BChl ¢ Qy-Absorptionsbande von 680 nm
(Monomere in Diethylether) bis zu 745 nm (Aggregate in Tetrachlorkohlenstoff/n-Heptan-

Mischungen) wurde durch intermolekulare Wechselwirkungen begriindet. Zudem wurde

-13 -



Kapitel 2 Kenntnisstand

festgestellt, dass BChl ¢ in organischen Losungsmitteln im Gegensatz zu Chl a und BChl a auch
ohne Zugabe von Wasser in aggregierter Form vorliegen kann und die Aggregate von BChl ¢

ungewdhnlich stabil sind.

Mg

Abbildung 11. Vorgeschlagene intermolekulare Wechselwirkungen von BChl ¢ im Aggregationsmodell
von Krasnovsky und Mitarbeitern.

Die Autoren fiithrten die beobachtete Aggregation von BChl ¢ mittels IR-spektroskopischer
Untersuchungen auf koordinative Wechselwirkungen zwischen der 13'-Keto-Gruppe und
Magnesium, auf Wasserstoffbriicken zwischen der 3'-OH-Gruppe und dem Stickstoff des

Pyrrols, sowie auf zusitzliche koordinative Wechselwirkungen der OH-Gruppe mit Magnesium

zurlick (siehe Abbildung 11).

» 1982: UV/Vis-, Fluoreszenz-, LD-, und CD-spektroskopische Untersuchungen

von intakten Chlorosomen"’’

(J. A. Betti, R. E. Blankenship, L. V. Natarajan, L. C. Dickinson, R. C. Fuller)

1982 wurde eine Arbeit veroffentlicht, in der komplette, aus Chloroflexus aurantiacus isolierte
Chlorosomen spektroskopisch untersucht wurden. Da das UV/Vis-Spektrum der Chlorosomen
bis auf ein kleineres Signal bei 792 nm dem Spektrum von aggregiertem BChl ¢ gleicht (Maxima
bei 450 und 742 nm), wurde die Schlussfolgerung gezogen, dass letzteres das iiberwiegende
Pigment der Chlorosomen darstellt (sieche Abbildung 12 A). Das deutlich kleinere Signal bei
792 nm wurde den in der Basisplatte lokalisierten BChl a-Molekiilen zugeschrieben.

Die Tatsache, dass bei 720 nm angeregte Chlorosomen sowohl bei 748 nm als auch bei 802 nm
Fluoreszenzmaxima aufweisen zeigte, dass ein Energietransfer der BChl c-Antenne zum

Basisplatten gebundenen BChl a erfolgt (Abbildung 12 B).
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Das Signal in der Zirkulardichroismus-Spektroskopie (engl. Circular Dicroism, CD) deutet auf
excitonische Wechselwirkungen zwischen BChl c-Molekiilen hin (gestrichelte Linie in

Abbildung 12 C).
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Abbildung 12. UV/NVis- (A), Fluoreszenze,z20- (B) und CD-Spektren (C) von isolierten Chlorosomen.
Quelle: J. A. Betti, R. E. Blankenship, L. V. Nataranjan, L. C. Dickinson, R. C. Fuller, Biochim. Biophys.
Acta 1982, 680, 194-201.

» 1983: In vitro Aggregationsstudien von BChl ¢, d und e sowie ein ,,proteinfreies*

Modell der Aggregation'"”’

(K. M. Smith, L. A. Kehres)

Ahnlich zu den Arbeiten von Krasnovsky und Mitarbeitern wurden von Smith und Kehres
Aggregat-Losungen von extrahiertem BChlc, d und e hergestellt. Im verwendeten n-
Hexan/Dichlormethan-Gemisch 200:1 resultierte eine bathochrome Verschiebung der Q-
Absorptionsbande, im Vergleich zur bei 662 nm absorbierenden Qy-Monomerenbande zu
748 nm (Av = 1736 cm™).l"*) Durch weitere Aggregationsstudien von BChl-Derivaten wurde
zusitzlich der Nachweis erbracht, welche funktionellen Gruppen der BChl-Molekiile zur Bildung
dieser Aggregate notwendig sind: 1. FEin =zentrales Magnesium-lon, da metallfreies

Bakteriophdophorbid unter denselben Bedingungen nicht aggregiert; 2. Die 3'-OH-Gruppe, da
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Zink-Komplexe von Phiophorbid a (Vinyl-Gruppe an Position 3') nicht aggregieren. Derivate,
bei denen die 13'-Keto-Gruppe zum Alkohol reduziert wurde, wiesen in unpolaren
Losungsmitteln eine Verschiebung der Qy,-Bande von 628 nm zu lediglich 670 nm auf. Smith
und Kehres schlussfolgerten daraus, dass die 13'-Keto-Gruppe bei der Aggregation mitwirken

kann, jedoch nicht essentiell sein sollte.

A B :
M-\
_M-_\O'H — 9_H

Abbildung 13. Vorgeschlagene intermolekulare Wechselwirkungen von BChl ¢, d und e zu (A) Dimeren
oder (B) Oligomeren im Aggregationsmodell von Smith und Kehres.

Fiir die Struktur der bathochrom verschobenen Aggregate wurden Dimere oder grofere
Aggregate vorgeschlagen, bei welchen die Chromophore durch Metall-Sauerstoff-Koordination
verbunden sind (Abbildung 13). Aufgrund von sehr breiten NMR-Signalen in deuteriertem
Cyclohexan wurde jedoch die Bildung hoherer Aggregate (Abbildung 13 B) fiir wahrscheinlicher
angenommen. Da die beobachteten Aggregatbanden des extrahierten, proteinfreien BChl ¢, d
und e in vitro und in vivo sehr dhnlich sind, schlussfolgerten die Autoren, dass auch in den

nativen Systemen Pigment-Pigment Aggregate und nicht Protein-Pigment-Komplexe vorliegen.

> 1984 - 85: Bestimmung chlorosomaler Polypeptide und ein aus BChlc-

Proteinkomplexen bestehendes Antennenmodell>"*!

(R. C. Fuller, R. G. Feick, T. Wechsler, F. Suter, H. Zuber)

Feick und Fuller isolierten und identifizierten aus den Chlorosomen (inklusive der
Cytoplasmamembran) von Chloroflexus aurantiacus drei verschiedene Polypeptide. Aufgrund
von Experimenten mit Protein spaltenden Enzymen, die bei Zugabe alle Polypeptide bis auf
eines mit der Masse 3700 Da zerstorten, gingen die Autoren davon aus, dass letzteres sich im
Inneren der Chlorosomen befindet und somit nicht angegriffen werden kann. Dieses 3700 Da

schwere Polypeptid sollte assoziiert mit jeweils 5-8 teilweise aggregierten BChl c-Molekiilen
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[56] ;

vorliegen. Es wurde angenommen, dass die 1978 in elektronenmikroskopischen Aufnahmen

zu sehenden 5 nm breiten, stabformigen Elemente der Chlorosomen aus Polypeptid-Dimeren

aufgebaut sind (siche Abbildung 14).

Ch|0r0__30men' 18 000 Protein
halle 11 000 Protein\

stabférmige Elemente
mit BChl ¢ - Proteindimer

(Mr 3700)

Bas\isplatte
mit B790
(M. 5800)

Cytoplasma- /- - .
membran Reaktionszentrumprotein Antennenprotein
(M, 26 000) (M, 5300)

Abbildung 14. Chlorosomenmodell fiir Chloroflexus aurantiacus. Quelle: R. G. Feick, R. C. Fuller,
Biochemistry 1984, 23, 3693-3700."

1985 wurde die komplette Aminosidurensequenz (Abbildung 15) des angeblich chlorosomalen
BChl c-Bindungsproteins von Chloroflexus aurantiacus mittels Edman-Abbau aufgeklirt.[
Feick und Fuller korrigierten die in der vorhergehenden Verdffentlichung!®'! angegebene Masse

des Bindungsprotein von M;= 3700 Da auf M, = 5592 Da.

I3 H) 10
Hzn-M.a-'l"hx-Arq-clv-'l'rp-PM-Su-Glu-ser—Scr—
------------ S s 20
Ala - Gln - Val - Ala - Gln -~ Ile - Gly - Asp - Ile - Met -
25 30
Phe - Gln - Gly - His - Trp ~ Gln - Trp - Val - Ser - Asn -
35 40
Ala - Leu - Gln - Ala - Thr -~ Ala - Ala - Ala - Val - Asp -
45 50

Azn - Ile - Asn - Arg - Asn - Ala - Tyr - Pro - Gly - Val - Arg - COOH

Abbildung 15. Aminosauresequenz des 5.6 kDa Polypeptides aus Chlorosomen von Chloroflexus
aurantiacus. Quelle: T. Wechsler, F. Suter, R. C. Fuller, H. Zuber, FEBS 1985, 181, 173-178.1°"
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Aus der Primirstruktur des Polypeptides (Aminosduresequenz) wurde gefolgert, dass die
Sekundérstruktur eine a-Helix sei. Im neu vorgeschlagenen Antennenmodell sollten die BChl c-
Molekiile durch Wechselwirkungen mit den Aminosdureresten an die Oberfliche der 5.6 kDa

a-Helix gebunden vorliegen (Abbildung 16).

Abbildung 16. Vorgeschlagenes Chlorosomenmodell (C) mit stabférmigen Elementen, die aus 12 BChl c-
Proteinkomplexen (B) aufgebaut sind. Die o-Helix des 5.6 kDa Polypeptids mit mdglichen
Bindungs[esot]ellen fur BChl ¢ (A). Quelle: T. Wechsler, F. Suter, R. C. Fuller, H. Zuber, FEBS 1985, 181,
173-178.

» 1986: Kleinwinkelneutronenstreuung an in vitro Aggregaten von BChl ¢ und ein

weiteres ,,proteinfreies* Aggregationsmodell'™

(D. L. Worcester, T. J. Michalski, J. J. Katz)

Nachdem Katz und Mitarbeiter schon 1969 mittels Dampfdruck-Osmometrie verschiedener
Photosynthesepigmente nachgewiesen hatten, dass diese in organischen Losungsmitteln haufig
in Form von Dimeren oder héheren Aggregaten vorliegen,'®” folgten 1986 Kleinwinkel-
Neutronenstreuungsstudien zur Bestimmung der Form, Grofe und Masse von Chl und BChl-

Aggregaten.!"® Sowohl Chl a, als auch BChl a und ¢ ergaben in mit Wasser versetzten unpolaren
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organischen Losungsmitteln zylindrische Mizellen. Dabei bildete BChl ¢ im Unterschied zu
Chla und BChla auch bei wasserfreien Bedingungen Mizellen. Aus dieser Beobachtung
folgerten die Autoren, dass BChl ¢ mit der OH-Gruppe an 3'-Position direkt Bindungen zum
zentralen Magnesium-Ion ausbilden kann, wihrend Chl a, welches an Position 3' eine Vinyl-
Gruppe trdgt, dazu vermittelnde Wassermolekiile benotigt.

Im vorgeschlagenen BChl c-Aggregationsmodell (Abbildung 17) werden durch Magnesium-
Sauerstoff-Koordination Ketten gebildet, die durch Wasserstoffbriickenbindungen der 3'-OH-
Gruppe und Keto-Gruppen weiterer Ketten, zweidimensional vernetzt sind. In den daraus
gebildeten Mizellen liegen die Bakteriochlorophylle nach Angabe von Katz und Mitarbeitern
parallel zur Oberfldche orientiert vor. Der durch Kleinwinkelneutronenstreuung gemessene
Durchmesser der BChl c-Mizellen von 11 nm stimmt ziemlich genau mit dem Durchmesser der

stabformigen Elemente in Chlorobium limicola iiberein.!””

O=_M_’\OrH O=_|V|-_"\ )

Abbildung 17. Vorgeschlagene intermolekulare Wechselwirkungen von BChl c-Molekilen im
Aggregationsmodell von Worcester, Michalski und Katz.

> 1986 - 88: Excitonischer Energietransfer in chlorosomalen Aggregaten[&'“]
Die Orientierung der Ubergangsdipolmomente der BChl c-Molekiile!"! in Chlorosomen wurde
vor allem durch die Arbeitsgruppen von Fetisova und Amesz erforscht. Dazu wurden
Chlorosomen dreidimensional orientiert und mittels polarisierter LD-, CD- und
Fluoreszenzspektroskopie untersucht. Beide Forschergruppen kamen zum Ergebnis, dass die
Ubergangsdipolmomente der BChl c-Molekiile in den Aggregaten parallel zur lingsten Achse
der Chlorosomen liegen. Die weitreichende Ordnung ist fiir den hochst effizienten

Energietransfer in  den  Chlorosomen  verantwortlich.'””!  Mittels  zeitaufgeldster

[ii] Die Richtung des Ubergangsdipolmoments fiir den Q,-Ubergang verlduft im BChl c-Molekiil diagonal von Ring
A zu Ring C.
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Fluoreszenzmessungen konnte ein excitonischer Energietransfer zwischen den BChl c-

Molekiilen in chlorosomalen Aggregaten nachgewiesen werden. ¥

> 1987 - 88: Weitere spektroskopische in vitro Aggregationsstudien und daraus

abgeleitete Aggregationsmodelle von BChl c!'***%!

(D. C. Brune, G. H. King, T. Nozawa, R. E. Blankenship)

Absorptions- und fluoreszenzspektroskopische Arbeiten von Blankenship mit Mitarbeitern

I und Smith!"*! vorgeschlagene

lieferten weitere Belege fiir die von Krasnovsky!"
Ubereinstimmung von in vitro aggregiertem BChlc¢ und chlorosomalen BChl ¢-Systemen

(Abbildung 18).1""
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Abbildung 18. Absorptionsspektren von Chlorosomen in Pufferldsung (durchgezogene Linie), von einem
Film getrockneter Chlorosomen (gepunktete Linie), von oligomerem BChl ¢ (gestrichelte Linie) und von
monomerem BChl ¢ (gepunktet/gestrichelte Linie). Quelle: D. C. Brune, T. Nozawa, R. E. Blankenship,
Biochemistry 1987, 26, 8644-8652.1"

Zusétzlich zu den von Smith und Mitarbeitern gemachten Beobachtungen, dass zur Aggregation
von BChl ¢ das zentrale Metall-Ion und die 3'-OH-Gruppe nétig sind, hatten Blankenship und
Mitarbeiter mittels FT-IR-Spektroskopie festgestellt, dass auch die 13'-Keto-Gruppe essentiell
ist. Unklar war noch, ob letztere Wasserstoffbriicken zur 3'-OH-Gruppe oder koordinative
Wechselwirkungen zum Magnesium-lon eingeht, so dass mehrere Modelle vorgeschlagen

wurden (siehe Abbildung 19).[661
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Abbildung 19. Vorgeschlagene intermolekulare Wechselwirkungen von BChl ¢ in Aggregationsmodellen
mit sechsfach (A) bzw. funffach (B, C) koordinierten Magnesium-lonen von Brune, Nozawa und
Blankenship. (A) paralleles Modell, (B) anti-paralleles Kettenmodell, (C) paralleles gestuftes
Kettenmodell.

Das erste vorgeschlagene Aggregationsmodell (Abbildung 19 A) ist dem von Smith und
Mitarbeitern (siche Abbildung 13 B) #hnlich, enthilt aber durch zusitzliche 13'-Keto-
Magnesium-Koordination sechsfach koordinierte Magnesium-Ionen. Im Gegensatz zu Smith und
Mitarbeiter waren Blankenship und Mitarbeiter jedoch der Meinung, dass die aus 13-14 BChl-
Monomeren bestehenden Oligomere an Proteine assoziiert sind, welche die Aufgabe der
Orientierung und der GréBenbegrenzung der BChl c-Oligomere iibernehmen sollten. Das von
Wechsler und Mitarbeitern vorgeschlagenen Modell von an eine Proteinhelix gebundenen
Bakteriochlorophyllen (Abbildung 16) hielten sie jedoch fiir unwahrscheinlich, da in diesem
Modell eine Wechselwirkung der Chromophore, die zu einer bathochromen Verschiebung der
Qy-Bande fiihren wiirde, schlecht moglich wire.

In zwei weiteren von Blankenship, Brune und Mitarbeitern vorgeschlagenen

Aggregationsmodellen (Abbildung 19 B, C) wurde aufgrund Raman-spektroskopischer
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Ergebnisse an Chlorosomen von van Brakel und Lutz’ eine fiinffache Koordination des
Magnesium-lons konstatiert. In einem der Modelle (Abbildung 19 B) werden mittels Hydroxyl-
Magnesium-Koordination BChl c-Dimer-Bausteine gebildet, die durch Wasserstoffbriicken
zwischen den 3'-OH-Gruppen und den 13'-Keto-Gruppen zu antiparallelen Ketten angeordnet
sind. Im ndchsten Modell (Abbildung 19 C) sind BChl c-Monomer-Bausteine in parallelen,

abgestuften Ketten angeordnet.

> 1989 - 92: Neue Isolierungsmethode von Chlorosomen und weitere Hinweise auf

eine proteinfreie Aggregation von chlorosomalem BChl cl!

(A. R. Holzwarth, K. Griebenow, K. Schaffner)

Holzwarth, Schaffner und Mitarbeiter entwickelten eine neue Methode zur Isolierung von
Chlorosomen aus Chloroflexus aurantiacus, die es ermdglichte, Chlorosomen abgetrennt von
den in der Basisplatte befindlichen BChl a-Proteinkomplexen zu erhalten. Wahrend mehrerer
Aufreinigungsschritte wurde festgestellt, dass der Gehalt an BChl ¢ konstant bleibt, wahrend der
Gehalt an Proteinen stark abnimmt.!®®! Das galt auch fiir das von Wechsler und Mitarbeitern als
BChl c-Bindungsprotein bestimmte 5.6 kDa Polypeptid.

Die spektroskopischen Eigenschaften der so isolierten Chlorosomen (Resonanz Raman!®”),
UV/Vis-Absorption””, Fluoreszenz!”, LD / CDY) zeigten sich unverindert.”” Aus dem
geringen BChl c/Protein Verhiltnis der Chlorosomen wurde abgeleitet, dass keines der wenigen
nach der Aufreinigung verbleibenden Proteine die Aufgabe eines direkten BChl c-
Bindungsproteins  innehaben konne. Die verbleibenden Proteine sollten entweder
Verunreinigungen aus der Cytoplasmamembran sein oder aus der die Chlorosomen umhiillenden

Einfachmembran stammen, aber keine strukturgebende Aufgabe innerhalb der Chlorosomen

ubernehmen.
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> 1993: LD-und CD-Spektroskopie an dreidimensional ausgerichteten

Chlorosomen und ein weiteres Chlorosomenmodell**

(K. Matsuura, M. Hirota, K. Shimada, M. Mimuro)

Chlorosomen aus Chloroflexus aurantiacus wurden in einem Polyacrylamidgel dreidimensional
ausgerichtet. Durch Lineardichroismus-(LD) Studien kamen Matsuura, Mimuro und Mitarbeiter

3962641 711 dem Ergebnis, dass die Ubergangsdipolmomente der

wie bereits andere Gruppen!
BChl c-Molekiile in den chlorosomalen Aggregaten parallel zur lidngsten Achse (z-Achse)
orientiert vorliegen (siche Abbildung 20). Die mit unterschiedlich polarisiertem Licht
aufgenommenen Spektren wurden dekonvuliert. Danach hatten zwei Aggregatspezies mit
Absorptionsmaxima bei 744 bzw. 727 nm den grofiten Anteil an der Q,-Aggregatbande. Die
Unterteilung in zwei Aggregatspezies, konnte durch CD-Spektroskopie bestdtigt werden, da die

Aggregate unterschiedliche Vorzeichen aufwiesen.

4
=)
T

Absorbance
Absorbance

=
n
T

D 1
BOO 550 700 750 BOO ASD 60O 650 700 750 80O 850
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Abbildung 20. LD-Spektren von dreidimensional ausgerichteten Chlorosomen aufgenommen mit (A)
parallel zur z-Achse polarisiertem Licht und (B) parallel zur x- oder y-Achse polarisiertem Licht und
Dekonvolution der Spektren. Quelle: K. Matsuura, M. Hirota, K. Shimada, M. Mimuro, Photochem.
Photobiol. 1993, 57, 92-97.1%

Ausgehend von den experimentellen Ergebnissen wurde ein Modell (Abbildung 21) der

Pigmentorganisation des hauptsidchlich vorkommenden 744 nm Aggregat entworfen.
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A: Chlorosom Cytoplasma B: Stabférmiges Element

Lipid
Einfachschicht

Stabformiges
Element

Protein “face-to-face”

Doppelkette

Qy Ubergangsdipolmoment

Basisplatte Membran zugewandte Seite

Abbildung 21. Vorgeschlagenes Chlorosomenmodell (A) mit stabférmigen Elementen, (B) in denen die
BChl c-Molekile (744 nm) in Doppelketten angeordnet sind. Quelle: K. Matsuura, M. Hirota, K. Shimada,
M. Mimuro, Photochem. Photobiol. 1993, 57, 92-97 .

181 ebenfalls von

Die Autoren gingen aufgrund der Ergebnisse von Katz und Mitarbeitern!
zylindrischen Mizellen der chlorosomalen BChl c-Aggregate aus. Die Mizellenwénde sollten aus
BChl c-Doppelketten ausgebildet sein, deren Struktur den von Blankenship und Mitarbeiter
beschriebenen, aus Dimer-Bausteinen bestehenden anti-parallelen Ketten entspricht."”! Die
unpolaren Ester-Seitenketten der BChl c-Molekiile befinden sich im von Mimuro und

Mitarbeitern vorgeschlagenen Modell im Innern der Mizellen.

» 1994: Hochaufgeloste 13C-Festkiirper NMR-Spektroskopie an BChl c-Aggregaten
und ein weiteres Aggregationsmodell[23 ]

(u. a. T. Nozawa, K. Ohtomo, H. Konami, Z.-Y. Wang)
Die CP-MAS '*C-NMR-Spektroskopie (cross polarization/magic angle spinning) ist eine
Methode zur Strukturaufklirung amorpher Feststoffe. Der Vergleich von CP/MAS *C-NMR-
Spektren von lyophilisierten Chlorosomen (Chlorobium tepidum) und aggregiertem, als Feststoff
vorliegendem BChl ¢ zeigte, dass die supramolekulare Struktur in beiden Fillen &hnlich ist
(Abbildung 22). Zusétzliche Signale in den Spektren der Chlorosomen wurden Proteinen, Fetten

und Carotinoiden zugeschrieben.!”!
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Abbildung 22. CP/MAS "*C-TOSS-NMR-Spektren von intakten Chlorosomen (a) und aggregiertem BChl ¢
(b) aus Chlorobium tepidum. Quelle: T. Nozawa, K. Ohtomo, M. Suzuki, H. Nakagawa, Y. Shikama,
H. Konami, Z.-Y. Wang, Photosynth. Res. 1994, 41, 211-223 1%

Da die Werte der chemischen Verschiebung der 13'- und 3'-C-Atome von aggregiertem BChl ¢
besser mit den Werten von im protischen Losungsmittel Methanol geléstem BChlc
iibereinstimmen als mit Werten im aprotischen Losungsmittel Aceton, wurde auf
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den 3'-Hydroxy-Gruppen und den 13'-Keto-Gruppen
geschlossen. Unterschiedliche Verschiebungen der Signale von aggregiertem BChlc im
Vergleich zu in organischen Losungsmitteln gelostem monomerem BChl ¢ resultieren aus
intermolekularen Wechselwirkungen der Bakteriochlorophylle (Ringstrom-Effekt). Die
Ringstrom-Verschiebungen wurden experimentell gemessen und fiir die in Abbildung 19
gezeigten Aggregationsmodelle berechnet. Da die gemessenen und berechneten Daten schlecht
iibereinstimmten, wurde ein neues Modell vorgeschlagen (Abbildung 23), das eine Erweiterung
des auf Dimer-Bausteinen beruhenden anti-parallelen Kettenmodells (entspricht dem linearen

Aggregationsmodell) ist.
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Abbildung 23. (A) Vorgeschlagene intermolekulare = Wechselwirkungen von BChlc in
Aggregationsmodellen mit anti-parallelen Ketten (lineares und hoher aggregiertes Modell) und (B)
vorgeschlagenes Modell der Struktur der stabférmigen chlorosomalen Elemente, in dem das hoéher
aggregierte Modell verwirklicht ist. Quelle: T. Nozawa, K. Ohtomo, M. Suzuki, H. Nakagawa, Y. Shikama,
H. Konami, Z.-Y. Wang, Photosynth. Res. 1994, 41, 21 1-223 123

Im neuen Modell sind die Dimer-Ketten aufgrund m-m-Stapelung weiter aggregiert. Durch
Kriimmung der hierbei entstehenden Lamelle kdnnen sich dann stabférmigen Mizellen bilden, in
denen die Ubergangsdipolmomente der BChI c-Molekiileinheiten wiederum parallel zur
Liangsachse der Chlorosomen orientiert sind. Die BChl c-Molekiile liegen jedoch verglichen zum
Modell von Mimuro und Mitarbeitern (Abbildung 21) orthogonal zum Querschnitt der Mizellen
vor und die hydrophoben Ester-Seitenketten der BChl c-Molekiile zeigen hier sowohl ins Innere

der Mizellen als auch nach aullen.

» 1991 - 94: Weitere Beitrige zur Frage der Rolle von Proteinen in BChl c-

Aggregaten[74'76]

Trotz zahlreicher spektroskopischer Untersuchungen (Bystrova,'''! Smith,!"*) Holzwarth!"), die
nachwiesen, dass BChl ¢ durch Pigment-Pigment Interaktion ohne Mithilfe von Proteinen
Aggregate auszubilden vermag, vertraten Zuber””! und Feick’¥ mit Mitarbeitern aufgrund
biochemischer Analysen weiterhin die Ansicht, dass BChl ¢ in den Chlorosomen an Proteine
gebunden vorliege.””

Olson und Mitarbeiter erbrachten zwischen 1991 und 1994 weitere Beitrdge, die die These einer

[51]

proteinfreien Aggregation von BChl c unterstiitzen. Zum einen zeigten Studien mit
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Antikorpern des 5.7 kDa Protein, die nur an der Chlorosomen-Oberflache reagierten, dass sich
das angebliche BChl c-Bindungsprotein doch in der Chlorosomenmembran und nicht in den
stabformigen Elementen befindet.’® Zum anderen stellten sie aus Chloroform/Methanol
Extrakten von Chlorosomen in wissriger Losung Lipid-Pigmentaggregate her. Diese enthielten
keine Proteine, zeigten aber den intakten Chlorosomen sehr dhnliche UV/Vis-, CD- und
Fluoreszenzspektren und verfligten in elektronenmikroskopischen Aufnahmen iiber eine
vergleichbare Form und AusmaBe.”” Olson und Mitarbeiter fiihrten zudem zahlreiche
Aggregationsstudien von isoliertem proteinfreiem BChl ¢ in verschiedenen organischen
Loésungsmitteln durch.®”!

Im Laufe der Zeit setzte sich die Meinung durch, dass Proteine in BChl c-Aggregaten keine
strukturgebende Funktion innehaben. Nach 1994 erschienen keine weiteren Beitrdge, die eine

BChl c-Protein Interaktion unterstiitzen.

» 1992 -96: Semisynthetische Zinkchlorine als Modellverbindungen fiir BChl c

und ein weiteres proteinfreies Aggregationsmodell!'*'*'%!
(A. R. Holzwarth, K. Schaffner, H. Tamiaki)

Holzwarth und Mitarbeiter entwickelten ausgehend von Chl a die Synthese der in
Abbildung 24 A gezeigten Zinkchlorine. Geldst in unpolaren Losungsmitteln zeigte das
Zinkchlorin 2 mit 3'-OH- und 13'-Keto-Funktion die gleiche, auf Excitonenkopplung
zuriickzufiihrende, bathochrome Verschiebung der Qy-Absorptionsbande wie die natiirlichen
chlorosomalen BChl c-Aggregate (Abbildung 24 B). Das deutete darauf hin, dass in diesen
artifiziellen Zinkchlorin-Aggregaten dhnliche supramolekulare Strukturen wie in natiirlichen
BChl c-Aggregaten vorherrschen. Neben UV/Vis-"" CD- und Fluoreszenz-Studien,!'**"

wurden auch FT-IR-"  und Resonanz-Raman-Experimente!'®’

durchgefiihrt, die
ibereinstimmende Aggregatstrukturen bestitigten. Die Vorteile dieser Zinkchlorine gegeniiber
natiirlichem BChl ¢ sind eine bessere Verfligbarkeit, da die Ausgangsverbindung Chl a leicht aus
Algen und hoheren Pflanzen extrahiert werden kann, sowie eine hohere Stabilitdt. Letztere
resultiert durch Substitution der Hydroxyethyl-Gruppe an Position 3' mit Hydroxymethyl, womit
Dehydratisierungen verhindert werden konnen, und durch das Ersetzen des zentralen

Magnesium-lons mit dem stirker gebunden vorliegenden Zink-Ion. Interessanterweise bedient
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sich die Natur dhnlicher MaBinahmen. So ist die acidophile Bakterie Acidiphilium rubrum mit
Zink-Bakteriochlorophyllen anstelle von Magnesium-BChl ausgestattet. ™!

Zinkchlorine, in denen entweder R' durch eine Vinylgruppe oder R? bzw. das zentrale Metall-Ion
durch Wasserstoff ausgetauscht wurden, weisen unter vergleichbaren Bedingungen (Solvens,
Temperatur, Konzentration) keine bathochrom verschobenen Aggregatbanden auf. Dies ist ein
weiterer Beleg, dass zur Aggregation der Zinkchlorin Modellverbindung und damit auch zur
Aggregation von BChl ¢, neben einem ausgedehnten m-System ein zentrales Metall-Ion

(Zn*/Mg*") und Wasserstoffbriickendonatoren bzw. Akzeptoren (3'-Hydroxy- bzw. 13'-Keto-

Gruppe) essentiell sind.

Abhsorbance

2: M =2Zn, R' = CH,0H, R2= 0
M = H,, R' = CH,0H, Rz = 0
M=2Zn R'=C,H;, R2=0
M = Zn, R' = CH,0H, Rz = H
M=H, R'=CHO, R?=0

Abbildung 24. (A) Strukturformeln der synthetisierten Chlorine und Zinkchlorine und (B) UV/Vis Spektren
des Zinkchlorin 2 in n-Hexan/CH,Cl,/MeOH: 99:0.8:0.2 (durchgezogene Linie) und in 94:0.8: 5.2
(gestrichelte Linie). Quelle: H. Tamiaki, A. R. Holzwarth, K. Schaffner, J. Photochem. Photobiol., B 1992,
15, 355-360.""

Durch Resonanz-Raman-Spektroskopie an Zinkchlorin-Aggregaten bestitigten Holzwarth und

(67] dass das zentrale Metall-Ion in

]

Mitarbeiter die Ergebnisse von Brakel und Lutz,
chlorosomalem BChlc fiinffach und nicht sechsfach koordiniert Vorliegt.[16 Weitere
Erkenntnisse waren, dass die Zinkchlorine durch koordinative Bindung der 3'-OH-Gruppe an ein
Metall-Ton eines zweiten Molekiils und zusitzlich durch Wasserstoffbriickenbindung der 3'-OH-
Gruppe an die 13'-Keto-Gruppe eines dritten Molekiils miteinander wechselwirken. Diese Studie

[66

klirte somit die von Nozawa und Mitarbeitern'®! noch offen gelassene Frage, ob die 13'-Keto-
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Gruppe Wasserstoffbriicken zur 3'-OH-Gruppe oder koordinative Wechselwirkungen zum
Magnesium-lon eingeht.

Basierend auf den experimentellen Resultaten entwickelten Holzwarth und Mitarbeiter das in
Abbildung 25 gezeigte Aggregationsmodell, welches das BChl c-Aggregationsmodell von Katz
und Mitarbeiter (Abbildung 17) verfeinert."® Die Zinkchlorine bilden durch Metall-Ligand- und
n-n-Wechselwirkungen Chromophorstapel, welche wiederum durch Wasserstoffbriicken

miteinander verbunden sind.

0=——Z'n-—ﬂ
OH O —- 1| ——
OH—
e O — 1) ———
oH O —- 7, ———
| OH
O =—- 7y ~—— |

aH Q =——Z.n ———
i OH

Abbildung 25. Vorgeschlagene intermolekulare Wechselwirkungen der Zinkchlorine in 2-D (A) und 3-D
(B) Aggregationsmodellen zu parallelen Ketten. Quelle: H. Tamiaki, A. R. Holzwarth, K. Schaffner,
J. Photochem. Photobiol., B 1992, 15, 355-360.1""!

Neben der Verdffentlichung iiber Zinkchlorine von Holzwarth und Mitarbeitern aus dem Jahre
199211 liegt auch eine Verdffentlichung aus dem Jahre 1993 von Blankenship und Mitarbeitern
vor, in der ebenfalls Zinkchlorine untersucht wurden.®™ Die Autoren beanspruchen in dieser
Arbeit auf Grundlage einer 1991 im Biophysical Journal veroffentlichten Posterkurzfassung,
dass sie die ersten gewesen seien, die die Idee der Zinkchlorine verfolgt hitten.™ Das von ihnen
synthetisierte Zinkchlorin hat aufgrund eines anderen Syntheseweges im Gegensatz zu den
Zinkchlorinen von Holzwarth und Mitarbeitern eine zusitzliche Methyl-Gruppe an 3'-

Position. >
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> 1994: Strukturvorschlag fiir ein proteinfreies tubulares chlorosomales BChl-

Aggregat[26]
(A. R. Holzwarth, K. Schaffner)

Mittels Kraftfeldrechnungen wurde von Holzwarth und Schaffner ein Modell fiir die Ausbildung
tubularer Aggregate erstellt. Hierzu wurde ein Derivat des BChl d eingesetzt, bei welchem die
lange Ester-Seitenkette in 17°-Position durch einen Methylester substituiert worden ist. Zuerst
wurde mit Hilfe des Computerprogramms HYPERCHEM 3.0 durch semiempirisch-
quantenchemische (PM3) Berechnungen und durch Kraftfeldrechnungen (MM+) die Struktur des
BChl d-Monomers mit einem durch das Sauerstoffatom von Isopropanol komplexierten
Magnesium-lon berechnet. Die erhaltene Struktur des Chlorin-Ringsystem war in der
energiedrmsten Form nicht flach, sondern schalenformig gebogen und das Magnesium-lon
befand sich nicht in einer Ebene mit den Stickstoffatomen der Pyrrole, sondern um 0.25 A
auBerhalb in anti-Stellung zur Ester-Seitenkette. Mit dieser optimierten Monomerstruktur wurde
dann durch Kraftfeldrechnungen (MM+) versucht, die dreidimensionalen Strukturen der in
Abbildung 26 gezeigten BChl d-Aggregate zu berechnen. Die strukturellen Eigenschaften der
aus Dimer-Bausteinen bestehenden Aggregationsmodelle (A), (B) und (C) konnten jedoch nicht

mit den stabformigen Strukturen der chlorosomalen Elemente in Einklang gebracht werden.

A D
O=_'MQ__\D/H O———Mg——_})\H
-0 D
HT O —— ) -e—— O O = — - ——
Q
B O-Mg_—/ “H

Abbildung 26. Aggregationsmodelle, die durch Kraftfeldrechnungen getestet wurden.

Beruhend auf dem Aggregationsmodell (D) aus Abbildung 26 wurden zunichst Trimere, dann
Pentamere und schlieflich hohere Aggregate berechnet. Die stabilste Trimer-Struktur ist in

Abbildung 27 A gezeigt.
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Abbildung 27. Ein trimerer (A) und zwei pentamere (B) BChl d-Stapel (Trimere berechnet mit PM3 und
MM+, Pentamere nur mit MM+). Wasserstoffbriicken sind durch gestrichelte Linien dargestellt. Rot
gekennzeichneter Winkel: Neigung der Chlorin-Ringsysteme hinsichtlich ihrer Verbindungsachse; griine
Linien: anti-Stellung des Mg-lons zur Ester-Seitenkette. Quelle: A. R. Holzwarth, K. Schaffner,
Photosynth. Res. 1994, 41, 225-233.1%%

Neben den Koordinationsbindungen tragen n-n-Wechselwirkungen zur Stapelbildung bei. In den
Stapeln sind die Chlorin-Ringsysteme um 34° hinsichtlich ihrer Verbindungsachse geneigt (siche
Abbildung 27 A, rot gekennzeichneter Winkel). Da sich die Hydroxy- und Keto-Gruppen jeweils
auf einer Stapel-Seite befinden, konnten weitere Stapel durch Wasserstoffbriicken hinzugefiigt
werden. Die hinzugefiigten Chromophorstapel drehen sich im Vergleich zum jeweils
benachbarten Stapel aus sterischen Griinden um 16+1° um ihre Lingsachse. Dadurch wird die
Bildung tubularer Strukturen erreicht. Durch Erweiterung des in Abbildung 28 A gezeigten, aus
40 BChl-Monomeren bestehenden Aggregates ergibt sich eine tubulare Struktur mit einem
Durchmesser von 5.4 nm (Abstand gegeniiberliegender Magnesium-Ionen), der gut mit dem in
elektronenmikroskopischen Untersuchungen beobachteten Durchmesser der stabformigen

Elemente von Chloroflexus aurantiacus von 5.2 nm iibereinstimmt.”®!
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Abbildung 28. (A) Ansicht von der Seite und (B) Aufsicht auf das energieminimierte aus 40 BChl d-
Molekilen bzw. 5 BChl d-Stapeln bestehende mit MM+ Methoden berechnete Aggregationsmodell. (C)
Modell der Réhre. Quelle: A. R. Holzwarth, K. Schaffner, Photosynth. Res. 1994, 41, 225-233 und V. I.
Prohorenko, D. B. Steensgaard, A. R. Holzwarth, Biophys. J. 2000, 79, 2105-2120.1%

Im Gegensatz zu dem 1986 vorgeschlagenen Modell von Katz und Mitarbeitern,"'® bei welchem
die Bakteriochlorophyll-Ringsysteme parallel zur Rohren-Oberfldche vorliegen, ordnen sie sich
hier senkrecht dazu an. Dennoch sind die Ubergangsdipolmomente der aggregierten BChl d-
Molekiile parallel zur lingsten Achse orientiert.!”’] Die Ester-Seitenketten zeigen vom Tubus
nach auflen und die Alkylreste an Position 12 und 8 nach innen, wodurch ein Hohlraum der
Tubuli von ca. 5 nm im Durchmesser resultiert. Womit dieser Hohlraum gefiillt ist, wurde in

dieser Studie nicht diskutiert.!**!

» 1995 - 2005: Einfluss der Konfiguration an Position 3' von BChlc, d und e auf
die Aggregation'®”
In der Natur liegen die Bakteriochlorophylle ¢, d und e als Stercoisomere vor, da die Hydroxy-

Gruppe in Position 3' in R- oder S-Konfiguration vorliegen kann. Die 3'R- und 3'S-
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Bakteriochlorophylle sind Diastereomere, weil die Chiralititszentren in Position 17 und 18 S-
konfiguriert sind. Brockmann und Mitarbeitern ist es 1976 gelungen die absolute Konfiguration
von BChl e aufzukliren.® AuBerdem gelang es Smith und Mitarbeitern die 3'R- und 3'S-

(85881 Sowohl in den Chlorosomen von

Epimere von BChl d mittels HPLC aufzutrennen.
Chloroflexus als auch von Chlorobium iiberwiegt das 3'R-Epimer. In Chloroflexus aurantiacus
wurde das Verhiltnis der BChl c-Diastereomeren 3'R zu 3'S mit 2:1 bestimmt.* Allerdings
wurde auch festgestellt, dass sich die natiirliche Zusammenstellung der Diastereomeren je nach
Lichtintensitit verandern kann."”"!

Mitte der 90er Jahre begannen einige Forschergruppen, sich fiir den Einfluss der Konfiguration
am 3'-Kohlenstoff auf die Aggregation zu interessieren. Dazu wurden aus den von der BChl c-
Modellverbindung Zinkchlorin 2 abgeleiteten Zinkchlorin-Epimeren (3'R und 3'S) Aggregate
hergestellt und anschlieBend in unpolaren organischen Losungsmitteln UV/Vis-spektroskopisch
untersucht.”) Die unterschiedliche Verschiebung der Qy-Bandenmaxima des 3'R-Epimers zu
705 nm und des 3'S-Epimers zu 693 nm zeigt einen Einfluss des 3'-Stereozentrums auf die
Selbstorganisation. Mischungen der Epimere, die in CH,Cl, gelost und danach durch
Cyclohexan Zugabe zur Aggregation gebracht wurden, wiesen andere Absorptionsmaxima auf
als Mischungen unabhingig voneinander hergestellter Aggregat-Losungen der reinen Epimere.
Dies deutet auf eine Co-Aggregation der beiden Diastereomere sowie eine langsame

[31,32]

Austauschkinetik der Chromophore in Cyclohexan hin. Genaue Einsichten konnten

allerdings nicht erhalten werden, da bei weiterfiilhrenden Untersuchungen von Zinkchlorin-
Epimeren keine einheitlichen Ergebnisse erzielt wurden.!'*=%%%

In einer weiteren Arbeit von Holzwarth und Mitarbeitern wurde das Aggregationsverhalten der
Diasterecomere verschiedener Homologe von BChle aus Chlorobium phaobacteroides

untersucht.*!

Aufgrund von UV/Vis-, CD-, IR- und Resonanz-Raman-spektroskopischen
Untersuchungen wurden zwei Aggregationstypen unterschieden. Dies veranlasste Holzwarth und
Mitarbeiter zur Verfeinerung ihres tubularen Aggregationsmodell im Falle der Chlorosomen der
Chlorobiaceaen. Im Gegensatz zu den kleineren stabformigen Elementen der Chloroflexaceaen
(ca. 5nm im Durchmesser), die aus einer BChl-Monolage aufgebaut sind, sollen danach im
neuen Modell die groBeren Aggregate der Chlorobiaceaen (ca. 10 nm im Durchmesser) aus einer
BChl-Doppelschicht (siche Abbildung 29) bestehen, womit ein fritherer Vorschlag von Nozawa

und Mitarbeitern (Abbildung 23) aufgegriffen wurde.”””*) Die in Abbildung 25 gezeigten
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intermolekularen Wechselwirkungen sind auch in den Schichten des Doppelrohrenmodells der

Abbildung 29 fiir die Aggregation verantwortlich.

Abbildung 29. Schematisches Modell der von BChl e-Molekilen gebildeten Doppelréhrenstruktur in den
stabférmigen Elementen der Chlorosomen von Chlorobium phaeobacteroides. Quelle: D. B. Steensgaard,
H. Wackerbarth, P. Hildebrandt, A. R. Holzwarth, J. Phys. Chem. B 2000, 104, 10379-10386.°%

Je nach Konfiguration an Position 3' resultiert eine entgegengesetzte Kriimmung der beiden
Schichten. In der duBleren Schicht zeigen die unpolaren Ester-Seitenketten nach aulen, wahrend
sie in der inneren Schicht ins Innere der Rohre gerichtet sind. Nach diesem Modell sollte die
duBere Schicht bevorzugt durch R-Epimere und die innere durch S-Epimere aufgebaut sein. Ein
wichtiger Aspekt dieses verfeinerten Modells ist, dass der R6hreninnenraum nicht hohl, sondern

mit Alkylketten gefiillt vorliegt.

In Arbeiten von Koyama und Mitarbeitern®* wurden in vitro Aggregate der BChl c-Epimere,
gelost in  deuterierten  Cyclohexan/Dichlormethan-Mischungen (14:1) mittels NMR-
Spektroskopie untersucht. Hierzu wurden die chemischen Verschiebungen durch Ringstrom-
Effekte und die intermolekularen Kopplungen durch Kern-Overhauser-Effekte analysiert. In
Kombination mit Berechnungen stellten sie fiir die Aggregate, deren Qy-Absorptionsbanden sich
zwischen 705 und 745 nm befinden, mogliche Modelle auf (siehe Abbildung 30). Die
Untereinheiten der Aggregate bestehen entweder aus Ketten von Dimeren, die aus anti-parallel
gestapelten Monomeren aufgebaut sind (B705d, B720d, B745d) oder aus Ketten parallel
gestapelter Monomere (B720m, B745m).
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BT705d: Linear array of straight columns
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Abbildung 30. Vorgeschlagene intermolekulare Wechselwirkungen von BChl ¢ in verschiedenen
Aggregationsmodellen, die auf Dimer- (d) bzw. auf Monomer-Bausteinen (m) beruhen. Chlorin
Makrozyklus = Rechteck, Mg koordinierende Hydroxy-Gruppe = gewinkelter Pfeil, Schattierung bzw.
Nicht-Schattierung = unterschiedliche Seiten von BChI Quelle: T. Mizoguchi, K. Hara, H. Nagae, Y.
Koyama, Photochem. Photobiol. 2000, 71, 596-609."

Nach Meinung der Autoren bilden Homologe der 3'R-Epimere bevorzugt aus anti-parallel
aggregierten Dimer-Bausteinen zusammengesetzte Aggregate, wihrend 3'S-Epimere Ketten aus
parallel angeordneten Monomer-Bausteinen bilden. Koyama und Mitarbeiter stellten zusitzlich
die Vermutung auf, dass das Vorhandensein von S-Epimeren in Chlorosomen die
Transformation von den durch R-Epimeren gebildeten Dimer-Baustein-Aggregaten in Monomer-
Baustein-Aggregate bewirkt.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die Auffassungen zum Einfluss der

Diastereoselektivitit der Bakteriochlorophylle auf die Aggregation recht unterschiedlich sind."*"!
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> 1995-2005: Bestitigung des Doppelrohrenmodells durch CP-MAS NMR-

spektroskopische Untersuchungen an Chlorosomen"””’

(B.-J. van Rossum, D. B. Steensgaard, F. M. Mulder, G.-J. Boender, K. Schaffner, A. R.
Holzwarth, H. J. M. De Groot)

Bereits 1995 untersuchte De Groot, in Zusammenarbeit mit Holzwarth und Mitarbeitern, mit Bc
angereicherte Chlorosomen von Chlorobium tepidum mittels CP-MAS "*C-NMR Spektroskopie
(Cross Polarization - Magic Angle Spinning), einer Methode zur Strukturaufklédrung amorpher
Feststoffe.””! Dort zeigten die in den BChl c-Stapeln iiberlappenden Kohlenstoffatome eine
starke Verdnderung ihrer chemischen Verschiebung, die durch den Ringstrom benachbarter
BChl ¢ -Systeme induziert wurde (Abbildung 31).!'”) Um die NMR Signale besser zuordnen zu
kénnen, wurden 2-D-CP MAS "*C-NMR-Spektren aufgenommen, in denen intramolekulare

Wechselwirkungen beobachtet werden kdnnen.

Chesmical Shift {ppe)

Caemical ¥ (prm)

Abbildung 31. (A) 2-D-CP-MAS 13C-NMR-Spektroskopie an mit "°C angereicherten Chlorosomen von
Chlorobium tepidum; (B) Schematisches Modell der Stapelung von BChl c-Molekllen. Quelle: T. S.
Balaban, A. R. Holzwarth, K. Schaffner, G.-J. Boender, H. J. M. de Groot, Biochemistry 1995, 34, 15259-
15266; G.-J. Boender, T. S. Balaban, A. R. Holzwarth, K. Schaffner, J. Raap, S. Prytulla, H. Oschkinat, H.
J. M. De Groot in Photosynthesis: from Li?ht to Biosphere, Vol. 1 (Hrsg.: P. Mathis), Kluwer Academic
Publishers, Netherlands, 1995, S. 347-350.1'"%°)

In einer Fortfiilhrung dieser Arbeit wurde das dort aufgestellte Modell der Stapelung von BChl ¢
durch 'H-">C-Korrelationsspektroskopie und 3-D-Korrelationsspektroskopie verfeinert.**! De
Groot und Mitarbeiter beobachteten jeweils zwei Signale fiir die Protonen an Position 7' und

Position 5, woraus sie, wie schon Holzwarth und Mitarbeiter,"**! auf eine Doppelrdhre, bestehend
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aus zwei gekriimmten w-n-Aggregat-Lamellen, schlossen. Durch quantenchemische Rechnungen
wurde ein Aggregationsmodell, bestehend aus zwei verschiedenen Stapeltypen (Aggregattypen)
von BChl c, aufgestellt. Die koordinative Sauerstoff-Magnesium Bindung kann relativ zur 17-
17'-Bindung, an der die Ester-Seitenkette hingt, syn oder anti Konfiguration einnehmen. Nach
der vorliegenden Studie existiert in den chlorosomalen BChl c-Aggregaten von Chlorobium
tepidum ein Stapeltyp aus 3'R-Epimeren, die in anti-Konfiguration vorliegen, und ein Stapeltyp
aus 3'S-Epimeren, die in syn-Konfiguration vorliegen. Beide Stapeltypen kombinieren sich zu

einer Doppelrohre (Abbildung 32).

Abbildung 32. (A) Berechnete BChlc-Stapel in 3'R-anti und 3'S-syn Konfiguration. (B)
Aggregationsmodell eines Ausschnitts einer BChl c-Doppelréhre. Die in den Berechnungen
ausgelassenen unpolaren Seitenketten sind hinzugefligt. Quelle: B.-J. van Rossum, D. B. Steensgaard,
F. M. Mulder, G.-J. Boender, K. Schaffner, A. R. Holzwarth, H. J. M. De Groot, Biochemistry 2001, 40,
1587-1595.%°

Des Weiteren wurden anstelle von Chlorosomen ausgefillte Cd-BChl d-Aggregate mittels
Festkorper-NMR-Experimenten  untersucht.”**!  Die Spektren zeichneten sich durch
verhéltnismédBig scharfe Signale aus, wodurch auf lokale kristalline Strukturen innerhalb des
ansonsten amorphen Feststoffes geschlossen wurde. ''*Cd-Signale bewiesen eine nicht-axiale
fiinffache Koordination des Cd-Ions in den BChl c-Aggregaten.

Die Autoren untermauerten mit diesen Festkdrper-NMR-Studien das Modell der parallelen, aus

Monomer-Bausteinen aufgebauten Stapel. Das Bindungsmotiv fiihrt jedoch im Festkorper nicht
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zu einer Rohrenstruktur, sondern zur Bildung einer Schichtstruktur (Abbildung 33). Die NMR-
Messungen deuteten auf eine Kopf-Schwanz-Orientierung der Stapel hin. Es wurden
Berechnungen von in dieser Weise orientierten Aggregaten durchgefiihrt und daraus die
Parameter einer Elementarzelle extrahiert (Raumgruppe P2 mita=14.3 A, b=273 Aundc =
6.4 A).

Abbildung 33. Kristalline Struktur des Cadmiumchlorin entlang der b-Achse (A) und entlang der c-Achse
(B). Quelle: I. De Boer, J. Matysik, M. Amakawa, S. Yagai, H. Tamiaki, A. R. Holzwarth, H. J. M. De
Groot, J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 13374-13375.54

> 2004-06: Neues lamellares Aggregationsmodell der chlorosomalen

Bakteriochlorophylle[24]

(u. a. J. PSencik, P. Laurinméki, M. C. Merckel, R. E. Serimaa, R. Tuma)

Intakte ~ Chlorosomen von  Chlorobium tepidum  wurden durch  Transmissions-
Elektronenmikroskopie (TEM) und Rontgenbeugungsstudien untersucht. Fiir die cryo-
elektronenmikroskopischen Aufnahmen wurden die Chlorosomen in Ethan eingebettet, das
durch fliissigen Stickstoff eingefroren wurde.*” Wie in Abbildung 34 zu sehen, wurden im
Gegensatz zu den Arbeiten von Staehelin und Mitarbeitern™® im Inneren der Chlorosomen keine
10 nm breiten stabformige Elemente beobachtet, sondern entlang der lingsten Achse der
Chlorosomen Streifenstrukturen mit ~ 2 nm Abstand. Zudem wurde die ebenfalls von Staehelin
und Mitarbeitern’®® vorgeschlagene, hexagonale Packung der Pigmentaggregate aufgrund von
winkelabhéngigen Messungen ausgeschlossen. In Rontgenbeugungsexperimenten von
Chlorosomen in Losung und getrockneten Chlorosomen konnten ebenfalls Reflexe beobachtet

werden, die einem Abstand von 2 nm entsprechen.**!
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PsSencik und Mitarbeiter zweifeln aufgrund ihrer Messergebnisse die zuvor vorgeschlagenen
Rohrenmodelle an und stellten stattdessen ein lamellares Aggregationsmodell auf. Dabei

4.153]

verwiesen sie auf die Arbeit von Kunisawa und Mitarbeitern aus dem Jahr 196 in der

ebenfalls von einer Streifenstruktur mit 1.2-2.0 nm Abstdnden berichtet worden war.

A B
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Abbildung 34. Elektronenmikroskopische Aufnahmen (links) von Chlorosomen mit zugehdrigen
Abstanden der inneren Streifenstruktur. Réntgenbeugungskurven (rechts) von Chlorosomen-Ldsungen
(durchgezogene Linie), von getrockneten Chlorosomen (Einschub) und gerechnete Kurven (gepunktete
Linie). Letztere beziehen sich auf das von Holzwarth und Mitarbeitern vorgeschlagene tubulare Modell mit
hexagonaler Anordnung. Quelle: J. PSencik, T. P. lkonen, P. Laurinmaki, M. C. Merckel, S. J. Butcher, R.
E. Serimaa, R. Tuma, Biophys. J. 2004, 87, 1165-1172.124

Das in Abbildung 35 dargestellte lamellare Modell zeigt die von den Autoren angenommenen
wellenformigen BChl-Aggregatschichten, die die Chlorosomen durchziehen. Planare Schichten
wurden aufgrund winkelabhéngiger elektronenmikroskopischer Daten ausgeschlossen. Die durch
Rontgenbeugungsexperimente erhaltenen Gitterdimensionen der Aggregate stimmten besser mit

3]

dem von Nozawa und Mitarbeitern™ entworfenen anti-parallelen Kettenmodell

(191 yorgeschlagenen parallelen

(Abbildung 35 C) als mit dem von Holzwarth und Mitarbeitern
Kettenmodell (Abbildung 35 B) iiberein. Diese aus anti-parallelen Ketten bestehenden Lamellen
sollen durch ineinander greifende Ester-Seitenketten miteinander verbunden sein

(Abbildung 35 D).
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In einer weiteren 2006 erschienenen Arbeit erfolgte die Untersuchung BChl e enthaltender
Chlorosomen der braun gefarbten Chlorobium Arten Chlorobium phaeovibrioides und
Chlorobium phaeobacteroides.” Auch hier wurde von einer lamellaren Organisation der
Pigmente berichtet. Allerdings ist die Streifenstruktur weniger geordnet und die Abstédnde sind

mit 2.3-2.5 nm grofBer als in elektronenmikroskopischen Bildern von Chlorobium tepidum.

lamellar BChl ¢
aggregates ~

chlorosome
envelope

%5

BChl & containing
A baseplate

z

Abbildung 35. Lamellares Modell der chlorosomalen BChl-Aggregate. (A) Anordnung der Lamellen in
Chlorosomen. (B) Modell einer Lamelle nach dem Aggregationsmodell der parallelen Ketten. (C) Modell
einer Lamelle nach dem Aggregationsmodell der anti-parallelen Ketten, d. h. dimeren Einheiten. (D)
Aufsicht auf das Aggregationsmodell der anti-parallelen Ketten, die durch ineinander greifende
Seitenketten verbunden sind. In letzteren sind Carotinoide (braun gezeichnet) integriert. Quelle: J.
PSencik, T. P. lkonen, P. Laurinmaki, M. C. Merckel, S. J. Butcher, R. E. Serimaa, R. Tuma, Biophys. J.
2004, 87, 1165-1172.%4

> 2005-2006: Weitere elektronenmikroskopische Untersuchungen von

Chlorosomen!”’*®!

(M. F. Hohmann-Marriott, R. E. Blankenship, R. W. Roberson, Y. Saga, H. Tamiaki)

Die in der Literatur beschriebenen, stark divergierenden -elektronenmikroskopischen
Beobachtungen an Chlorosomen ergeben sich laut Roberson und Mitarbeiter durch
unterschiedliche Probenvorbereitungen. Deshalb versuchten sie den Effekt unterschiedlicher
Fixierungsmethoden auf die Struktur der Chlorosomen aufzukliren.””’ Uberraschenderweise
konnten sie in den unterschiedlich fixierten Chlorosomen von Chlorobium tepidum sowohl die in

[24]

der Literatur beschriebenen, 2 nm breiten Lamellen'”™ als auch 10 nm breite Stabel®” erkennen.

Daraus schlossen die Autoren, dass die beiden Aggregatstrukturen entweder funktionelle
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Morphologien darstellen oder zu verschiedenen Entwicklungsstadien in der Biogenese von
Chlorosomen gehoren.”!

Gefrierburch-elektronmikroskopische Aufnahmen aus dem Jahr 2006 von Saga und Tamiaki
unterstiitzen dagegen erneut die Anfang der 80er Jahre von Staehelin und Mitarbeitern gemachte

%] In ihrer Arbeit konnte sowohl der 5nm

Beobachtung von stabformige Elementen.|
Durchmesser der Chloroflexacen, als auch der 10 nm Durchmesser der Chlorobiacen bestitigt

werden.

» 2006: Weitere BChlc-Aggregationsmodelle durch PDSD-MAS NMR-

spektroskopische Untersuchungen[99]

(u. a. Y. Kakitani, H. Nagae, T. Mizoguchi, H. Akutsu, Y. Koyama)

Nachdem Koyama und Mitarbeiter in vorhergehenden Arbeiten das Aggregationsverhalten der

100191 wurden 2006 Festkorper

S- und R-Epimere von BChlc in Ldsung untersucht hatten,'
PDSD (engl.: Proton-driven spin-diffusion correlation technique)-MAS NMR-spektroskopische
Untersuchungen an Mischungen von S-und R-Epimeren von BChl ¢ durchgefiihrt. Dazu wurden
Epimer-Mischungen von BChl ¢ aus mit °C angereicherten Zellen von Chlorobium limicola
extrahiert. Das °C-BChl ¢ und eine 1:1 Mischung aus *C-BChl ¢ und '*C-BChl ¢ wurden mit
Dichlormethan/n-Hexan (1:9) zur Aggregation gebracht und auf 0° C abgekiihlt. Der
Niederschlag wurde im Vakuum getrocknet und mittels '*C-">C-PDSD-MAS NMR-

Spektroskopie untersucht (Abbildung 36).

Mixing time, 100 ms
(a) 100% "3c-BChle (b) 50% 13C-BChl ¢

DA% §

150 120 20 €0
YIC F1 J ppm

180

g F2/ ppm

Abbildung 36. Intermolekulare '*C-">C-Korrelationsspektren. Signale der Kohlenstoffatome der
Chlorinmakrozyklen sind mittels durchgezogener Kreise, die der unpolaren Seitenkette durch gestrichelte
Kreise markiert. Quelle: Y. Kakitani, H. Nagae, T. Mizoguchi, A. Egawa, K. Akiba, T. Fujiwara, H. Akutsu,
Y. Koyama, Biochemistry 2006, 45, 7574-7585.5
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Die Signale der 1:1 Mischungen (*C-BChl ¢ zu '*C-BChl c), deren Intensititen im Vergleich zur
reinen °C-BChl c-Probe auf ~Y% abnahmen, wurden intermolekularen Be-Be-
Korrelationssignalen zugeordnet.

Die beste Ubereinstimmung wurde danach fiir das ,,schwach iiberlappende Dimerenmodell* (F)
aus Abbildung 37 erhalten. Die Autoren merkten an, dass in diesem Modell keine Mdglichkeit
besteht, Wasserstoffbriicken zwischen den 3'-OH und der 13'-Keto-Gruppe zu bilden.

Zusitzliche Wassermolekiile konnten jedoch Wasserstoffbriicken vermitteln.

Auf Monomer-Bausteinen basierende Aggregatstapel:

A Schwach liberlappende Monomere B Schwach tiberlappende Monomere
Struktur 1 Struktur 2

gt oy ey ?

z Z
=0
- =0 - =O\E - 2] v

Auf Dimer-Bausteinen basierende Aggregatstapel:
C Stark iiberlappende Dimere, gerade Kolumnen D Stark iiberlappende Dimere, geneigte Kolumnen

‘f‘[zf&*jﬂ'%” i S i Yy i

> %%%
J 5% o 7ot T s O R

E Schwach tiberlappende Dimere, gerade Schichten F Schwach tberlappende Dimere, versetzte Schichten
z oz, oizzza, oy

XLY Ao A=20 4 =%9)

Abbildung 37. Vorgeschlagene intermolekulare Wechselwirkungen von BChl ¢ in mdglichen
Aggregationsmodellen, die auf Dimer- bzw. Monomer-Bausteinen beruhen (Chlorin-Ring = Rechteck, Mg
koordinierende OH-Gruppe = gewinkelter Pfeil, Beginn der Seitenkette = Dreieck, Schattierung bzw.
Nicht-Schattierung = unterschiedliche Seiten von BChl). Quelle: Y. Kakitani, H. Nagae, T Mizoguchi, A
Egawa, K. Akiba, T. Fujiwara, H. Akutsu, Y. Koyama, Biochemistry 2006, 45, 7574- 7585.1°

Die Autoren unterstiitzen somit das aus Dimer-Bausteinen bestehende Aggregationsmodell von
Nozawa und Mitarbeitern.”! Es wurde jedoch auf eine Koexistenz mit Stapeln aus Pseudo-
Monomer-Baustein verwiesen, da das vorgeschlagene Aggregatmodell (F, Abbildung 37) in
einer diagonalen Richtung der Stapel aus Dimer-Bausteinen aufgebaut ist (i), aber auch Stapel

aus Monomer-Bausteinen (ii) bzw. (ii1) enthalten sind.
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2.5 Fazit

Nach langjahrigen kontroversen Diskussionen wurde inzwischen allgemein akzeptiert, dass
Chlorosomen aus BChl ¢, d und e aufgebaut sind, die sich ohne Proteinbeteiligung
selbstassemblieren. Hierbei entstehen lichtsammelnde Aggregate mit der hochsten in der Natur
vorkommenden Chromophordichte. Weiterhin ist akzeptiert, dass die Aggregation der
Bakteriochlorophylle ¢, d, und e durch folgende Wechselwirkungen erfolgt:

1. Koordinative Bindungen der 3'-OH-Gruppen mit den zentralen Magnesium-Ionen.

2. Wasserstoffbriicken Bindungen der 3'-OH-Gruppen mit den 13'-Keto-Gruppen.

3. n-n-Wechselwirkungen der Chlorin nt-Systeme.

Die zahlreichen Aggregationsmodelle der Bakteriochlorophylle ¢, d, und e kdnnen aufgrund der
Wiederholungseinheiten in zwei Gruppen unterteilt werden: Modelle, denen eine Anordnung von
Monomer-Bausteinen entlang einer eindimensionalen Kette zugrunde liegt (vertreten durch Katz,
Holzwarth, Schaffner, Tamiaki, Van Rossum, Steensgaard und De Groot) und Modelle, denen
anti-parallele Dimer-Bausteine zugrunde liegen, die dann in unterschiedlicher Weise
zweidimensional angeordnet werden (vertreten durch Nozawa, Wang, Matsuura, Mimuro,
Blankenship, Brune, PSencik, Koyama).

Trotz zahlreicher Bemiihungen ist die genaue Struktur der Aggregate der chlorosomalen

Lichtsammelsysteme somit noch nicht geklért.
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3 Konzeption

3.1 Selbstorganisation von Zinkchlorinen zu gut loslichen, wohldefinierten

stabformigen Aggregaten

Der erste Teil dieser Arbeit beschéftigt sich mit der Weiterentwicklung der in Abbildung 1
gezeigten Zinkchlorin-Modellverbindung 2 zu wohldefinierten, gut 16slichen, selbstorganisierten
Zinkchlorin-Aggregaten. Diese Eigenschaften sollten UV/Vis- und CD-spektroskopische, sowie
rasterkraftmikroskopische (im Folgenden mit AFM abgekiirzt nach dem engl. Sprachgebrauch
»Atomic Force Microscopy*) Untersuchungen erleichtern und damit einen Beitrag zur
Strukturaufklirung der chlorosomalen Lichtsammelsysteme leisten.*”’

Zinkchlorin 2 ist eine von Holzwarth, Schaffner und Tamiaki Anfang der 90er Jahre entwickelte
BChl c-Modellverbindung, deren Vorteile im Vergleich zum natiirlichen Gegenpart in der
wesentlich besseren Verfiigbarkeit und in der héheren Stabilitit liegen.!"” Letztere resultiert
durch das, im Vergleich zu Magnesium stirker gebundene Zink-Ion und durch das Fehlen der 3*
Methyl-Gruppe, welches eine Dehydratisierung der 3'-Hydroxy-Gruppe verhindert.
Spektroskopische und (photo-)physikalische Studien zeigten, dass die Zinkchlorin-
Modellverbindung 2 wie natiirliches aus Chlorosomen extrahiertes BChl ¢ dazu fahig ist, in
unpolaren Ldsungsmitteln mit den chlorosomalen Lichtsammelsystemen strukturell
iibereinstimmende Aggregate zu bilden.'”'¥ Der Nachteil der bisherigen BChlc bzw.
Zinkchlorin in vitro Aggregate liegt jedoch in ihrer schlechten Loslichkeit, wodurch
spektroskopische Studien, die wichtige Informationen zur Aggregatstruktur liefern, nur
eingeschrankt durchfithrbar waren. "

Im Falle der Zinkchlorin-Modellverbindung 2 ist das Ausfallen der Chromophoraggregate in
unpolaren Losungsmitteln durch das Fehlen loslichkeitsvermittelnder Seitenketten bedingt. Im
Gegensatz dazu besitzt im natlirlichen System der Chlorosomen jedes Bakteriochlorophyll eine
unpolare Kette in Form von z. B. Phytyl oder Farnesyl.”") Die durch Selbstorganisation dieser
Chlorine entstehenden rohrenformigen Stabaggregate sind jedoch in ihrer natiirlichen Umgebung
sowohl durch Nachbaraggregate, als auch durch eine die Chlorosomen umbhiillende Lipid-
Einfachmembran umgeben. In beiden Féillen interpenetrieren benachbarte Alkylketten und
bewerkstelligen somit eine ,,Fusion.®™ Hieraus ergibt sich zwangsweise, dass die Aggregate

von isoliertem BChIc in Abwesenheit von Lipid-Einfachmembranen zur weiteren

Agglomeration neigen (siche Abbildung 38 links) und in Form makroskopischer Aggregate
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prézipitieren. Das Konzept zur Herstellung gut 16slicher nicht agglomerierender Stabantennen ist

in Abbildung 38 (rechts) veranschaulicht, wobei von dem von Holzwarth und Schaffner

vorgeschlagenen réhrenformigen BChl-Antennenmodell ausgegangen wird.!*®!

Abbildung 38. Chlorosomenmodell mit interpenetrierenden unpolaren Seitenketten (links): Lipid-
Einfachmembran (schwarz), réhrenférmige Stabaggregate aus BChl ¢ mit einer unpolaren Seitenkette pro
Chlorin-Einheit (rot und blau). Rechts: In Ldsung, isoliert vorliegende Stabaggregate mit zwei unpolaren
Seitenketten pro Chlorin-Einheit.

Durch eine Erhohung der Anzahl der Alkylketten in 17°-Position sollte der Raumbedarf der
Seitenketten vergrofert und somit die Fusion einzelner Stabaggregate durch Interpenetration der
Alkylketten verhindert werden, wodurch gut 16sliche Aggregate mit einer deutlich verminderten

(1921 7ur Evaluierung dieses Konzepts in

Neigung zur Agglomeration erhalten werden sollten.
organischen Losungsmitteln sollte die Synthese, und die spektroskopische (temperaturabhdngige
UV/Vis- und CD-, sowie Fluoreszenz- Spektroskopie) und mikroskopische (AFM)
Untersuchung der Zinkchlorine 3a-d dienen, welche mit einer (3a), zwei (3b), drei (3¢) und

sechs (3d) Dodecyl-Alkylketten ausgestattet sind.

- 46 -



Kapitel 3 Konzeption

Ob sich das in Abbildung 38 dargestellte Konzept auch zur Herstellung einheitlicher
Zinkchlorin-Stabaggregate in Wasser anwenden ldsst, sollte durch Synthese und

Aggregationsstudien der auf der folgenden Seite gezeigten Zinkchlorine 4a und b {iiberpriift
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werden. Die Wasserloslichkeit von 4a und b sollte durch die hydrophilen Tetraethylenglykol-

Seitenketten vermittelt werden.

O—

Die Bakteriochlorophylle ¢, d und e kommen in den Chlorosomen griiner Bakterien als
Diastereomeren-Gemische vor. Genauer gesagt liegen Epimere vor, da die Konfiguration in
Position 17 und 18 S-fixiert ist, in Position 3' jedoch sowohl R- als auch S-Konfiguration
auftritt.*” Je nach Bakterienart und Lichtbedingungen variiert das Epimerenverhltnis.
Allgemein tiberwiegen die R-Epimere den Anteil der S-Epimere, so wurde fiir Chloroflexus
aurantiacus der Anteil an R-Epimeren mit ca. 67 % bestimmt, wéahrend er bei Chlorobium Arten
85-90 % betrug.>*'%*!

Im Unterschied zu den natiirlichen Bakteriochlorophyllen enthélt die von Holzwarth, Schaffner
und Tamiaki entwickelte Zinkchlorin-Modellverbindung 2 aufgrund der fehlenden Methyl-
Gruppe kein Chiralititszentrum in 3'-Position. Bisherige Untersuchungen deuten jedoch darauf
hin, dass sich die Aggregatstrukturen der 3'S- und 3'R-Stereoisomere der Bakteriochlorophylle

in der Art der intermolekularen Wechselwirkungen und in ihrer Grofe unterscheiden, und dass
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zur Konstruktion der chlorosomalen Lichtsammelsysteme beide Epimere benétigt werden (siehe
Kenntnisstand).*”!

Um der Struktur der natiirlichen Chromophore ndher zu kommen und um den Einfluss des damit
verbundenen zusétzlichen Chiralitdtszentrums auf die Selbstorganisation genauer zu liberpriifen,
sollten die diastereomeren Zinkchlorine (3'S)-5 und (3'R)-5 synthetisiert werden. Diese sind zur
Verbesserung ihrer Loslichkeitseigenschaften analog Modellverbindung 3b mit zwei Dodecyl-
Alkylketten ausgestattet. Die Selbstorganisation von Lsungen aus getrennt vorliegenden (3'S)-5
und (3'R)-5 Epimeren, und von Mischungen mit unterschiedlichem Anteil an S- und R-
Epimeren, sollte in unpolaren Losungsmitteln mittels UV/Vis- und CD-Spektroskopie untersucht

werden.

OC12H25 ocC

H

12" °25

H,sC,,0 H,.C,,0

(31S)-5 (3'R)-5

Die Untersuchung der loslichen biomimetischen Zinkchlorin-Aggregate soll zur Aufklarung der
Struktur der Selbstorganisate der Chlorosomen beitragen und zu einem besseren Verstiandnis der
Struktur-Funktions-Beziehungen dieser hochst effizient lichtsammelnden Antennen fiihren und

somit neue Ideen fiir das Design organischer Solarzellen liefern.
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3.2 Selbstorganisation von Zinkchlorinen zu gestapelten n-Aggregaten

in Losung, auf Graphit-Oberflichen und im Festkorper

In natiirlichen Lichtsammelsystemen ist der hohe Wirkungsgrad der Energieiibertragung durch
eine geordnete rdumliche Anordnung der Chromophore gewihrleistet.”****'* Dabei fiihren eine
optimale Ausrichtung und geringe Abstinde von Antennenpigmenten, die im Falle der
chlorosomalen Antennensysteme aus der Selbstorganisation von BChl c-Molekiilen resultieren,!*!
zu einer starken Wechselwirkung der Chromophore im optisch angeregten Zustand. Dieses als
Excitonenkopplung bezeichnete Phdnomen ist bei den chlorosomalen Farbstoffaggregaten
besonders stark ausgeprdgt und soll in dieser Arbeit im Hinblick auf die Entwicklung
biomimetischer Materialien genutzt werden.!*®

Dazu sollten Zinkchlorine so modifiziert werden, dass sie weiterhin zur Selbstorganisation der in
den rohrenformigen Aggregaten vorkommenden excitonisch gekoppelten Chromophorstapel
fahig sind, jedoch die Fiahigkeit zur Ausbildung tubularer Strukturen verlieren (sieche
Abbildung 2 A und C). Die Bereitstellung von m-gestapelten Zinkchlorinen sollte mit Hilfe des

Zinkchlorin 6 gelingen.

Zinkchlorin 6, bei welchem im Gegensatz zum Zinkchlorin 3b die 3'-Hydroxy- durch eine 3'-
Methoxy-Funktion substituiert ist, sollte durch =n-n-Wechselwirkungen und Metall-Ion

Koordinationen weiterhin Chromophorstapel bilden, wobei durch den Schutz der Hydroxy-
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Funktion eine auf Wasserstoffbriickenbindungen zuriickgehende Rohrenbildung unterbunden
sein sollte (sieche Abbildung 39). Die Stapelbildung des Zinkchlorin 6 sollte in Losung durch
UV/Vis- und CD-spektroskopische Methoden und auf einer hoch geordneten Graphit-Oberflache
(HOPG) mittels Rasterkraftmikroskopie (AFM) und Rastertunnelmikroskopie (im Folgenden mit
STM abgekiirzt nach dem engl. Sprachgebrauch ,Scanning Tunneling Microscopy®)
charakterisiert werden.

Solche selbstorganisierte m-konjugierte Systeme erscheinen als (halb)leitende eindimensionale

Drihte im Bereich der supramolekularen Elektronik viel versprechend.!?%!%5-1%%]

.....__.. i H3C0
L “HQ c \-d:°
“HO Oor Zn COOR

& S HsCQ #:o
aadiaei o { n COOR

.... - H C 5
y——-L‘"o R 2N COOR
............ B "--...,_.HO-' CO HSCOL#O
o NineE "o
................. HE co 7n
v, HO COOR OR H

Abbildung 39. Strukturmodelle far (A) tubulare 31-HydroxymethyI-ZinkchIorine und (B) eindimensionale
Stapelaggregate des 31-MethoxymethyI-ZinkchIorin 6.

Die Bildung von m-Stapeln auf Oberfliachen ist bei Porphyrinen und anderen m-konjugierten
Farbstoffsystemen, wie Phthalocyaninen und Hexabenzokoronenen gut untersucht.?*!'% p
dieser Arbeit sollten zum ersten Mal m-gestapelte Zinkchlorine auf Oberflichen angeordnet
werden. Die Vorteile solcher Metallochlorin-Selbstorganisate gegeniiber entsprechenden
Porphyrinsystemen liegen in der signifikant hoheren Oszillatorstirke der Qy-Bande der
Metallochlorine, wodurch stirkere excitonische Wechselwirkungen entlang der 1-D m-Stapel

resultieren. Zusétzlich zur Stapelbildung in Losung und auf Oberflidchen sollten Einblicke in die

Festkorpereigenschaften des Zinkchlorin 6 gegeben werden.
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4.1  Darstellung und strukturelle Charakterisierung gut loslicher
selbstorganisierter Stabantennen auf Basis
von 3'-Hydroxymethyl-Zinkchlorinen

Im Folgenden werden die Synthesen der Zinkchlorine 3a-d und 4a-b vorgestellt, welche mit
verschiedenen, die Loslichkeit beeinflussenden Seitenketten versehenen sind. Ergebnisse der

Studien zur Selbstorganisation dieser Zinkchlorine werden gezeigt und diskutiert.

4.1.1 Zinkchlorine mit unpolaren Seitenketten
4.1.1.1 Synthese

Bei den hier beschriebenen Zinkchlorinen handelt es nicht um voll synthetische Chlorine,
sondern um, ausgehend von Chlorophyll a, semisynthetisch erhaltene Verbindungen. Der Vorteil
dieses auf Methoden von Smith und Mitarbeitern beruhenden Syntheseweges (sieche Schema 1)
liegt in der einfachen und kostengiinstigen Zugénglichkeit von Chl a 7 aus der Cyanobakterie
(Blaualge) Spirulina platensis durch Soxleth-Extraktion mit Aceton und der leichten

Uberfiihrung des Chl @ 6 in das photooxidations- und hydrolysestabile 13*-Demethoxycarbonyl-

14,85]

phiophorbid a methylester (Phio a 9)..

/
Phytyl

7: Chl a 8 9: Phédo a

Schema 1. Literaturbekannte Synthese von Phao a 9 ausgehend von Chl a 7.%*#! a) Collidin, 170 °C,
6 h; b) konzentrierte H,SO,4, MeOH, RT, 12 h.

Der Chl a-Rohextrakt wurde dazu ohne weitere Aufreinigung in siedendem Collidin behandelt,
was zur Pyrolyse des in 13%-Positon befindlichen fKetoesters von 7 fiihrt. Im zweiten Schritt

wurde in schwefelsaurer Methanol-Losung der Phytylester des Chlorins 8 in 17*-Position zum
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Methylester umgeestert und der Chlorin-Ring zur freien Base demetalliert. Bei Einsatz von 800 g
getrockneter Spirulina platensis konnen so 3-4 g Phido a 9 erhalten werden, welches als Edukt
fir alle in dieser Arbeit synthetisierten Zinkchlorine diente. Die weitere Synthese der

Zinkchlorine 3a-C ist in Schema 2 gezeigt.

o
0
" > o s
12¢:51 %
3,11-14 a b c R R pL R’
RL H OCHys | OCioHas R®
R? | OC,,H, H OC ,Hye 1la-c

R* R! R
13a: 98 % . 2 3a:78%
14a: 83 % R
ROR 130198 % Re R b a0 R 3b: 75 %
13c: 65 % 14c: 68 % 3c: 73 %

Schema 2. Darstellung der Zinkchlorine 3a-c ausgehend von Phéao a 9. a) konzentrierte HCI, RT, 6 h; b)
1la-c, DCC, DMAP, DPTS, N-Ethyldiisopropylamin, CH,Cl,, RT, 3-4 h; ¢) OsO,, NalO,4, AcOH, THF/H,0,
RT, 5 h; d) BH3(tBu)NH,, THF, RT, 2-4 h; e) Zn(OAc),, MeOH, THF, RT, 3 h.

Im ersten Schritt wurde der Ester des Phio a 9 mit Hilfe von konzentrierter Salzsiure zum 13-

Demethoxycarbonyl-phdophorbid @ 10 hydrolysiert, wobei mit einer Ausbeute von 77 % die
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Literaturausbeute von 90 % nicht ganz erreicht werden konnte.'"'™ AnschlieBend wurde die
Carbonsdure-Gruppe des Phdo a 10 mit den literaturbekannten Benzylalkoholen 1la-Cc unter
Einsatz der Aktivierungsreagenzien DCC, DMAP, DPTS und N-Ethyldiisopropylamin in

6181 Die Ausbeuten der Veresterungen betrugen je nach

trockenem Dichlormethan verestert.
eingefilhrtem Substituent 51-76 %. Durch oxidative Spaltung der Vinyl-Gruppe mit
Osmiumtetroxid und Natriumperiodat wurden die Chlorine 12a-C in 65-98 % Ausbeute zu den
entsprechenden Formyl-Derivaten 13a-c umgesetzt und die Formyl-Gruppe anschlieBend in 68-
83 % Ausbeute selektiv mit Boran-fert-Butylamin zur Hydroxy-Funktion reduziert. Die so
erhaltenen Chlorine 14a-c wurden im letzten Schritt durch Metallierung mit Zinkacetat in
Ausbeuten von 73-78 % in die gewlinschten Zinkchlorine 3a-c iiberfiihrt. Alle Zwischenstufen
und Endprodukte wurden sdulenchromatographisch aufgereinigt. Zur Schmelzpunktbestimmung
und Charakterisierung mittels 'H-NMR und HRMS wurden die Zwischenprodukte teilweise und
die Endprodukte vollstindig durch HPLC an einer RP-Siule (RP aus dem engl. Sprachgebrauch

reversed phase, zu Deutsch Umkehrphase) gereinigt. Fiir alle spektroskopischen und

mikroskopischen Untersuchungen wurden ebenfalls HPLC gereinigte Proben verwendet.

4.1.1.2 Optische Eigenschaften der Zinkchlorine und spektroskopische Studien zur
Aggregation
Die optischen Eigenschaften der Monomere und Selbstorganisate der Zinkchlorine 3a-c wurden
mit UV/Vis- und CD-Spektroskopie charakterisiert. Diese Methoden eignen sich gut dafiir, die
Bildung von Farbstoffaggregaten zu verfolgen und ihre Packungseigenschaften zu ergriinden.
Zur Préparation der Aggregat-Losungen wurden zundchst Monomer-Stammlosungen bekannter
Konzentrationen des jeweiligen Zinkchlorins in Tetrahydrofuran (THF) hergestellt. Zinkchlorine
liegen in THF aufgrund der Polaritit des Losungsmittels und dessen Moglichkeit zur
Koordination an das zentrale Zink-lon als Monomere vor. Die Monomer-Stammldsungen
wurden anschlieBend zu unpolaren Losungsmitteln, wie n-Heptan bzw. n-Hexan gegeben, so
dass in den so priparierten Aggregat-Losungen die Losungsmittelzusammensetzung n-Heptan
bzw. n-Hexan/THF 100:1 (vol %) betrug. Die Ausbildung der Aggregate konnte sofort visuell
durch einen Farbwechsel der tiirkis-blauen Monomer-Ldsung zur lind-griin gefdrbten Aggregat-
Losung und in den UV/Vis-Absorptionsspektren durch eine bathochrome Verschiebung der Q-
Bande beobachtet werden (Abbildung 40 und 41).
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Abbildung 40. Fotografie der Losungen des Zinkchlorin 3b (¢ = 10* mol I'Y) in Form von Monomeren in
THF (links) und als Aggregate in n-Heptan/THF 100:1 (rechts).

BX
1204 Monomer  Aggregat | 14
- Ext 3c L
~ 100+ Q. 12
= _ Ext 3b . _
HO Ext 3a L10 .
=5 804 B, Fluoreszenz 3b I 3
€ 1 «
—_ -8 \=
o 60 I —
D ] 6
¥ 40 i
1 -4
20+ L
/\/ QX(0—1)QX(0-0 -2
0 T T T T T T T T T r
300 400 500 600 700 800

A/ nm

Abbildung 41. UV/Vis-Spektren der Zinkchlorin-Monomere 3a-c in THF (dg, =647 nm) und deren
Aggregate (iqy=740-743nm) in n-Heptan/THF 100:1, bei RT (Csa=1.2x 10° mol I, cap=
1.6 x 10° mol I, c5 = 2.8 x 10° mol I'"). Fluoreszenzemissionsspektrum (1=690 nm) der Aggregate von
3b in n-Heptan/THF 100:1.

Wie in Abbildung 41 zu sehen, befindet sich das Maximum der Qy-Absorptionsbande der
Zinkchlorin-Monomere 3a-c in THF bei 648 nm, wéhrend es im Ldsungsmittel-Gemisch n-
Heptan/THF (100:1) wegen der Ausbildung von Aggregaten zu 741-743 nm verschoben ist. Der

scheinbar kleine Wert des Extinktionskoeffizienten der Aggregate von 3a (&) ist auf ein
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Prézipitieren und damit auf eine verringerte tatsdchliche Konzentration zuriickzufiihren (siche
Studien zur Aggregat-Loslichkeit). Das Fluoreszenzemissionsspektrum der Aggregate von 3D,
welches stellvertretend fiir die drei Zinkchlorin-Aggregate 3a-C gezeigt ist, weist eine sehr
geringe Stokes-Verschiebung von weniger als 1 nm auf. Die bathochrome Verschiebung der Q,-

Banden und die minimale Stokes-Verschiebung sind charakteristisch fiir J-Aggregate.!''”!

Exkurs: Optische Eigenschaften von Zinkchlorinen und deren J-Aggregate

Die Absorptionsspektren von Porphyrinen und Chlorinen bzw. deren Metallo-Derivaten
weisen so genannte Q- und B-Banden auf, wobei die B-Banden auch als Soret-Banden
bezeichnet werden. Diese Aufspaltung der Absorptionsspektren und die Intensitédt der
einzelnen Banden kénnen durch das von Gouterman entwickelte Vier-Orbital-Modell
erklirt werden 2012

Gouterman ging von punktsymmetrischen Ubergangsmetall-Porphyrinen aus und
beschrieb deren Grenzorbitalautbau mit zwei hdchst besetzten energiegleichen
Molekiilorbitalen (HOMOs) (b; und by) und zwei entarteten niedrigsten unbesetzten
Molekiilorbitalen (LUMOs) (c; und c;).['* Prinzipiell ergeben sich danach vier
energiegleiche Uberginge (siche Abbildung 42 A). In einer Weiterentwicklung seines
Modells beriicksichtigte Gouterman die Tatsache, dass durch den Effekt einer
Konfigurationswechselwirkung die Entartung zweier in Symmetrie gleicher Zustéinde

aufgehoben wird.['*"

Eine zunichst frei gewdhlte Korrekturenergie (KE) wurde
eingefiihrt, welche von b; subtrahiert und zu b, addiert wurde. Dadurch wurden die
nieder energetischen Q-Banden (b,—c; und b,—c;) und die hoher energetischen B-
Banden (b;—c; und b;—c;) in den UV/Vis-Spektren der Porphyrine erklérbar
(Abbildung 42 B). Die unterschiedliche Intensitit der B- bzw. Q-Bande lésst sich damit
erkldren, dass der Ubergang von b; nach c; bzw. c, erlaubt ist, wohingegen der
Ubergang von b, nach ¢, bzw. ¢, aus Symmetriegriinden verboten ist.'*”! Da die
niederenergetischen Q-Banden bei Porphyrinen verboten sind, weisen diese Ubergiinge
eine geringere Oszillatorstarke auf. Hierin begriinden sich die vergleichsweise geringe

Fluoreszenz sowie eine nur schwache excitonische Wechselwirkung in Aggregaten.

Aus diesem Grund sind Porphyrinaggregate als Lichtsammelsysteme wenig geeignet,

obwohl sie in zahlreichen Studien hierfiir zum Einsatz kommen.
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Bei einer Erniedrigung der Symmetrie des Porphyrin-Grundgeriistes, wie im Fall der
Chlorine durch Reduktion der Doppelbindung in Position 17-18, ergibt sich sowohl
eine Anderung der HOMO- und LUMO-Niveaus als auch eine Aufhebung des
Symmetrieverbotes fiir den b,—c; Ubergang. Dies fiihrt zu einer intensiveren (und
bathochrom verschobeneren) Qy-Bande. Das erklart die wesentlich intensiveren Q-
Banden der Zinkchlorine verglichen zu den Porhyrinen und ihre viel bessere Eignung

fiir einen Excitonentransport in Lichtsammelsystemen.

Abbildung 42. Vier-Orbital-Modell von Gouterman. (A) Entartete Grenzorbitale bei Porphyrinen,
(B) Aufhebung der Entartung durch Einfilhrung der Korrekturenergie, (C) Anderungen der
Energien der HOMOs und LUMOs bei Symmetrieerniedrigung (b: HOMOSs, c: LUMOs, x und y
Polarisation der Ubergange, KE Korrekturenergie).

Die Monomer-Spektren von Zinkchlorinen zeigen neben den jeweiligen (0-0)-
Ubergiingen aus dem Grundzustand in den ersten angeregten Zustand weitere Banden,

die sich aus Ubergingen in hohere Schwingungs-Zustinde ergeben.

Wie bereits erwihnt, liegt die Absorptionsbande in J-Aggregaten im Vergleich zur
Monomerbande bathochrom verschoben vor.!'*"2%! Scheibe und Jelly entdeckten diese
Art von Aggregaten, die daher auch den Namen Scheibe- oder J-Aggregate tragen,

271301y Aggregate haben im

unabhédngig voneinander an Cyanin-Farbstoffen.
Vergleich zu ihren Einzelmolekiilen verdnderte optische Eigenschaften, da die
Ubergangsdipolmomente der beteiligten Chromophore gekoppelt vorliegen.!*!! Dies
fithrt zur Aufspaltung des angeregten Zustands in ein Excitonenband (siche Abbildung

43) 1132
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In der Excitonentheorie von Kasha werden die Ubergangsdipolmomente der

331 In Abhingigkeit von der

Chromophore vereinfacht als Punkt-Dipole angesehen.
Anordnung der Ubergangsdipolmomente ist eine Anregung in energetisch hoher oder
tiefer gelegene Excitonenzustinde erlaubt. Abbildung 44 zeigt das Excitonenband-
Energiediagramm fiir ein Dimer mit co-planar orientierten Ubergangsdipolmomenten in

Abhéngigkeit vom Versetzungswinkel (6).

AE
angeregter Zustand e
Grundzustand — —
Monomer Aggregat

Abbildung 43. Schematische Darstellung der Aufspaltung des angeregten Zustandes in
Farbstoffaggregaten in Excitonenzustande (n Monomere ergeben n Excitonenzustande).

g
AE = 2|3ﬁ| (1-3 cos? &)

Fiv

il

E
erlaubt
5 -~ }AE o
verboten
s ‘
? Monomer Dimer 0°® 54.7° Qo0°

Abbildung 44. Excitonenband-Energiediagramm fir ein molekulares Dimer mit co-planar
orientierten  Ubergangsdipolmomenten in  Abhangigkeit vom  Versetzungswinkel @
(u = Ubergangsdipolmoment, r = Abstand der Molekiile u und v).
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Dieses Excitonenmodell kann auch auf groBBere Aggregate iibertragen werden, in denen
dann, abhingig von der Orientierung der Ubergangsdipolmomente der aggregierten
Chromophore, entweder der Ubergang vom Grundzustand in die energetisch untere
oder obere Bandkante erlaubt ist. Bei einem Versetzungswinkel (6) der Ubergangs-
dipolmomente von kleiner als 54.7° ist die untere Bandkante des Excitonenbandes
erlaubt, wodurch eine Rotverschiebung der Absorptionsbande resultiert (J-Aggregate).

Bei Versetzungswinkeln (6) groBer als 54.7° tritt eine hypsochrome Verschiebung der
133]

Absorptionsbande der Aggregate auf (H-Aggregate).!

Die Langzeitstabilitdt der Aggregate von 3a-C wurde durch die Aufnahme von UV/Vis-Spektren
iiber eine Zeitspanne von 2 Tagen bei Raumtemperatur untersucht (Abbildung 45). Eine
Abnahme der Absorptionsmaxima der Aggregate zeigt eine Abnahme der Aggregatkonzentration

in Losung und damit ein Prézipitieren der Aggregate an.

1.4 - -
= . . .,

i 1.2
g |
L 1.0¢
] | " 1\ —=— 3¢ (3 Dodecyloxyketten)
2 0.8—; —e— 3b (2 Dodecyloxyketten)
. l —4— 3a (1 Dodecyloxyketten)
B 2
0.64a
] i XI
: | 0.4] 1\ . . .
e 0.2
|| E—T— _
OO T T T T T T T T T 1
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Abbildung 45. Absorptions- und Loslichkeitsverhalten der Zinkchlorine 3a-c (cz, = 1.2 x 10° mol I,
Cap = 1.6 x 10° mol I, cac = 2.8 x 10° mol I'"). Links: Farbe und Léslichkeitsverhalten der Monomere in
THF (A, hier stellvertretend 3b) und der Aggregate von 3a (B), 3b (C) und 3c (D) in n-Heptan/THF 100:1
nach 8 Tagen. Rechts: Absorption der Zinkchlorin-Aggregat-Lésungen 3a (grtin), 3b (rot) und 3c (blau) im
Verlauf von 2 Tagen (4 = 741 nm).

Im Unterschied zur literaturbekannten Modellverbindung 2 bilden die mit zwei bzw. drei
Alkylketten ausgestatteten Zinkchlorine 3bund 3c langzeitstabile 16sliche Aggregate in
unpolaren Losungsmitteln, was an der gleich bleibenden Absorption iiber 2 Tage zu erkennen ist.

Die sinkende Absorption flir Aggregate des Zinkchlorin 3a zeigt jedoch, dass diese, wie
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Modellverbindung 2, im Verlauf von Stunden bis Tagen unkontrolliert agglomerieren und
schlieBlich prézipitieren (Abbildung 45, Kiivette B). Diese Beobachtungen bestétigen unser
Konzept (Abbildung 38, Kapitel Konzeption), dass mindestens zwei Alkylketten fiir eine gute
langzeitstabile Loslichkeit der Aggregate erforderlich sind.

Zur weiteren Charakterisierung der Selbstorganisation der Zinkchlorine 3b bzw. 3c, wurde die
Aggregation UV/Vis-absorptionsspektroskopisch in einem Temperaturbereich von 15 bis 95 °C
untersucht (Abbildung 46, 47). Um diese hohen Temperaturen einstellen zu kénnen, wurden die

Aggregate in Losungsmitteln mit vergleichbaren Eigenschaften, aber hoherem Siedepunkt

hergestellt.
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Abbildung 46. Temperaturabhangige UV/Vis-Spektren von 3b in n-Heptan/Di-n-butylether (4:1):

(A) c=1.1x10°mol I, (B) ¢ = 3.1 x 10° mol I'*. Beginnend bei 15 °C wurde die Probe vor der Messung
bei nachst héherer Temperatur fir jeweils 1.5 h aquilibriert. (C) Normierte Abnahme der Absorption der
Qy-Aggregatbande der unterschiedlich konzentrierten Losungen bei steigenden Temperaturen. Die
Schmelztemperaturen wurden durch Kurvenanpassung mit der Boltzmannfunktion erhalten.
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Bei der Probenvorbereitung wurden die Zinkchlorine 3b und 3c daher zundchst in Di-n-
Butylether (20 %) gelost und darauthin durch Zugabe des unpolaren Losungsmittels n-Heptan
(80 %) deren Selbstorganisation bewirkt. Vorversuche hatten gezeigt, dass nach ca. 1 h auch bei
tiefen Temperaturen ein stationdrer Zustand erreicht worden war. Daher wurden die Proben fiir
1.5 h bei der jeweiligen Temperatur dquilibriert, bevor die Messung erfolgte.

Mit steigenden Temperaturen nehmen die Q,-Banden der Aggregate bei 741-742 nm ab und die
Monomerbanden der Chlorine bei 648 nm zu. Diese Verdanderungen zeigen die Dissoziation der

Aggregate bei hohen Temperaturen an.

A B
1.0 0.304
] o
0.25
0.8 °C
°C
w 1 °c . 0-201
9 0.6 °C Re]
< °c <
| oo 0.154
0.4- °C
°C 0.10
0.2 0.05 2\ \\
0.0 T T T T = 0.00 T ]
300 400 500 600 700 800 300 400 500 700 800
Al nm Alnm
C D
0.12 4
1.0 = c=9.6x10° moll?,
0.10- g Schmelztemp.: 74 °C
<08 ®m c=5.8x10° mol I,
0084 NI Schmelztemp.: 55 °C
8 D = c=29x10° moll’,
< ‘ © 0.61 Schmelztemp.: 44 °C
0.06 8
<
0.04 ‘ g 04
. = | E)
€ 0.2
P _
0.024\, /\ S
A 0.0+
OOO T T T T T T T T T T T T T T
300 600 700 800 20 0 20 40 60 80 100 120 140
Al nm T/°C

Abbildung 47. Temperaturabhanguge UV/Vis-spektroskopische Untersuchungen von 3c in n-Heptan/Di-n-
butylether (4:1). (A) ¢ = 9.4 x 10° mol I', (B) ¢ = 5.8 x 10° mol I, (C) ¢ = 2.9 x 10 mol I"". Beginnend bei
15 °C wurde die Probe vor der Messung bei nachst hoherer Temperatur fir jeweils 1.5 h aquilibriert. (D)
Normierte Abnahme der Absorption der Q,-Aggregatbande der drei unterschiedlich konzentrierten
Lésungen bei steigenden Temperaturen. Die Schmelztemperaturen wurden durch Kurvenanpassung mit
der Boltzmannfunktion erhalten.
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Durch Auftragung der Absorption gegen die Temperatur erhdlt man einen sigmoiden
Kurvenverlauf fiir die Abnahme der Q,-Aggregatbande des Zinkchlorin 3b (Abbildung 46 C).

Die sigmoiden Kurven wurden mit einer Boltzmannfunktion angepasst (Gleichung 1)!"**!**]

wobei A fiir die Gesamtabsorption steht.

A, —A
A = Ae TiMon + Ay, (Gleichung 1)
I+e AT

Durch die Kurvenanpassung mit der Boltzmannfunktion ergaben sich bei 3b
Schmelztemperaturen von ca. 60 °C bei einer Konzentration von 3.1 x 10 mol I und 74 °C bei
einer Konzentration von 1.1 x 10°mol1'. Im Falle des Zinkchlorin 3c resultierten in
Abhingigkeit von der eingesetzten Konzentration Schmelztemperaturen der Aggregate von 44-
74 °C (Abbildung 47 D). Ein Vergleich der Schmelztemperaturen fiir Losungen gleicher
Konzentration der Zinkchlorine 3b und 3c zeigt eine etwas hohere thermodynamische Stabilitét
der 3b-Aggregate.

Da sich beim Abkiihlen der zuvor erwdrmten Proben die Q,-Aggregatbanden vollstindig
zuriickbildeten, ist die Aggregation der beiden Zinkchlorine 3b und 3c reversibel. Die Tatsache,
dass weder beim Erwdrmen noch beim Abkiihlen ein Niederschlag auftrat, weist ferner auf das
Vorliegen thermodynamisch stabiler Aggregatstrukturen hin und unterscheidet diese Chlorin-
Aggregate von vielen anderen selbstorganisierten Farbstoffaggregaten und insbesondere von

Zinkchlorin 2.136138]

Die Dissoziation der Aggregate erfolgt nicht nur bei Temperaturerhdhung, sondern auch bei
Zugabe koordinierender oder polarer Losungsmittel. Abbildung 48 zeigt die spektralen
Anderungen in Abhingigkeit vom Dichlormethan-Gehalt. In einem kleinen Mischungsbereich
von 20-30 % an Dichlormethan nehmen die bei hohem n-Heptan-Gehalt vorliegenden
Aggregatbanden (Amax = 737 nm) abrupt ab, und die Monomerbanden bei 650 nm zu. Aullerdem
verschiebt sich das Maximum der Qy-Bande bei steigendem Dichlormethan-Gehalt stetig von
737 nm zu 723 nm, was auf eine Lockerung der n-n-Aggregate durch das mit n-Systemen stark

wechselwirkende Losungsmittel Dichlormethan hindeutet.
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Abbildung 48. Lésungsmittelabhangige UV/Vis-Spektren von 3c in Dichlormethan/n-Heptan-Mischungen
(c = 4.3 x10° mol I'Y). Im Einschub ist die Abnahme der Q,-Aggregatbande (1 = 737 nm) und die
Zunahme der Monomerbande (A= 650 nm) mit steigendem Dichlormethan-Gehalt gezeigt.

Im Weiteren wurden die Aggregate des Zinkchlorin 3b,c mittels CD-Spektroskopie untersucht.
In den CD-Spektren kann im Wellenldngenbereich der Q,-Aggregatbande ein Signal bestehend
aus zwei Banden mit entgegen gesetztem Vorzeichen (Excitonencouplett) beobachtet werden
(Abbildung 49)."*%'*!) Dieser so genannte induzierte CD-Effekt entsteht durch eine chirale

U4 Bei Temperaturinderung entsteht

excitonische Kopplung der Ubergangsdipolmomente.
(Aggregatbildung) und verschwindet (Dissoziation der Aggregate) das beobachtete
Excitonencouplett, wobei es zeitlich keine Verdnderungen erfahrt.

In der Literatur wurden iiberraschend verschiedene CD-Excitonencoupletts von isolierten

12,14,142,143 .
AH142I8] Griebenow und

Chlorosomen und in vitro erzeugten BChl c-Aggregaten beschrieben.!
Mitarbeiter teilten die beobachteten Spektren in drei Typen ein (Typ I: positives Vorzeichen bei
kurzen Wellenldngen und negatives bei langen Wellenldngen [+/-], Typ II: Gegenteil von Typ I
[-/+], mixed-Typ: [-/+/-])."" In theoretischen Arbeiten von Holzwarth bzw. Knoester und
Mitarbeitern wurde vorgeschlagen, dass die unterschiedlichen Typen von CD-Spektren auf
einem ,,GroBeneffekt beruhen.'**'*] Nach Holzwarth und Mitarbeitern geht bei einer
Aggregatlinge von mehr als 30 Molekiilen BChl ¢ der Typ II in den mixed-Typ iiber.

Andererseits konnte gerade das im Kapitel ,Konzeption“ erwidhnte unkontrollierte
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Agglomerationsverhalten des literaturbekannten BChl ¢ und Zinkchlorin 2 in vitro zu Artefakten

in den CD-Spektren fithren. Vor diesem Hintergrund ist es interessant, dass die Zinkchlorine 3b

und ¢ ein der Modellverbindung 2 sehr #hnliches Excitonencouplett aufweisen.!'"
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Abbildung 49. Temperaturabhéngige CD-Spektren von 3b (unten, ¢ = 1.1 x 10™ mol I'*) und 3¢ (oben, ¢ =
3.1x10° mol I'Y) in n-Heptan/Di-n-butylether (4:1). Beginnend bei 15°C wurde die Probe vor der
Messung bei nachst hdéherer Temperatur fur jeweils 1.5 h &quilibriert bis 95 °C erreicht waren. Die
Anisotropiefaktoren betragen bei 15 °C g6 = 2.51 x 10° fur 3b und g3 = 2.46 x 107 fiir 3c.

Die neu entwickelten Zinkchlorin-Aggregate 3b und ¢ stimmen in der bathochromen
Verschiebung der langwelligen Qy-Bande, im resonanten Fluoreszenzverhalten und im
induzierten CD-Effekt mit ihren Vorbildern, den natiirlichen BChl c-Stabaggregaten iiberein
(siche Abbildung 12 A des Kenntnisstandes).””! Im Falle der chlorosomalen Farbstoffaggregate
und der in vitro gebildeten Aggregate von BChl ¢, d und e wird die Ausbildung der stabformigen

Selbstorganisate, in denen die Molekiile J-aggregiert vorliegen, durch n-n-Wechselwirkungen
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der aromatischen Chlorin-Ringe, durch Metall-Koordinations-Wechselwirkungen der 3'-OH-
Gruppe zum zentralen Metall-Ton und durch Wasserstoffbriicken zwischen der 3'-OH-Gruppe
und der 13'-Keto-Gruppe bewirkt (siche Abbildung 2 der Einleitung)."'”) Da die Zinkchlorine 3a-
¢ dieselben zur Ausbildung von J-Aggregaten essentiellen Strukturmerkmale aufweisen, ist die
Bildung analoger Aggregatstrukturen anzunehmen (Abbildung 50).

Der grof3e Vorteil der neu entwickelten Zinkchlorine 3b und c ist, dass sie sich im Gegensatz zu
bisherigen Modellverbindungen durch eine sehr gute Loslichkeit und die Moglichkeit einer
Wachstumskontrolle durch Variation der Lésungsmittelzusammensetzung und der Temperatur

auszeichnen.

Abbildung 50. Koordinative und =-n-Wechselwirkungen der Zinkchlorine 3a-c, die zur Bildung von J-
Aggregaten fiihren. Durch Pfeile ist die mdgliche Anlagerung weiterer J-Aggregatstapel durch
Wasserstoffbriicken angezeigt, durch welche die Bildung der Stabantennen resultiert.

4.1.1.3 Mikroskopische Charakterisierung der Aggregation

Um die strukturellen Eigenschaften der Zinkchlorine genauer zu erfassen, wurden
rasterkraftmikroskopische (AFM) Untersuchungen durchgefiihrt. Die Rasterkraftmikroskopie
ermoglicht die Abbildung der Topographie von Oberflichen durch Abtasten der Proben-
Oberfliche mit einer Siliziumspitze. Die AFM-Studien wurden an den Aggregaten des
Zinkchlorin 3b durchgefiihrt. Abbildung 51 zeigt AFM-Aufnahmen einer Probe, welche durch
Rotationsbeschichtung einer Losung von 3b in n-Hexan/THF (100:1) auf HOPG (nach dem eng].
Sprachgebrauch Highly Ordered Pyrolytic Graphite) hergestellt wurde. Aus den AFM-
Aufnahmen geht hervor, dass die von Zinkchlorin 3b gebildeten Aggregate tatsachlich in Form
starrer Stidbe vorliegen. Die Lénge der Stibe betrug 300+97 nm und die Hohe 5.8+0.4 nm
(Abbildung 51 B, vertikaler Abstand zwischen dem schwarzen und griinen Dreieck).

Bemerkenswert ist, dass alle beobachteten Stabantennen in isolierter Form vorliegen. Damit wird
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auch von struktureller Seite unsere in Abbildung 38 des Kapitels Konzeption skizzierte
Vorstellung untermauert. Die gemessene Hohe von etwa 5-6 nm steht in gutem Einklang mit
elektronenmikroskopischen Daten fiir die stabformigen BChl c-Aggregate der Chlorosomen von

Chloroflexus aurantiacus™ (Abbildung 9) und auch mit dem Réhrenmodell von Holzwarth.*®!

Abbildung 51. Tapping-mode™ (intermittierender Modus) AFM-Aufnahme von Aggregaten des
Zinkchlorin 3b auf HOPG. In (A), (C) und (D) sind unterschiedliche Gebiete und VergrofRerungen der
Probe abgebildet; (B) zeigt das Hohenprofil der roten Linie aus (A). Die Probe wurde durch
Rotationsbeschichtung einer Lésung von 3b in n-Hexan/THF (100:1) auf HOPG hergestellt und an Luft
untersucht.

Neben den stabformigen Strukturen sind aber auch kleinere und groBere kugelformige Strukturen
zu erkennen, deren Hohe durchschnittlich 3.1£0.6 nm (Abbildung 51 B, vertikaler Abstand
zwischen dem schwarzen und blauen Dreieck) bzw. 5.6£0.7 nm (Abbildung 51 B, vertikaler
Abstand zwischen dem schwarzen und orangen Dreieck) bemisst. Diese Strukturen sind
wahrscheinlich  vom Typ einer Kugelmicelle, und entweder eine Folge des

Abscheidungsprozesses (Fragmentierung der Stabaggregate als Folge der
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Rotationsbeschichtung) oder sie co-existieren in Losung mit den Stabaggregaten. Weiterhin ist
auf der HOPG-Oberfliche eine 0.5+0.1 nm dicke molekulare Adsorbat-Schicht zu erkennen
(Abbildung 51 B, vertikaler Abstand zwischen dem schwarzen und roten Dreieck), welche
eindeutig auf eine durch die Graphit-Oberfldche induzierte Selbstorganisation von Zinkchlorinen

in einer Monolage zuriickzufiihren sein diirfte.

Zusammenfassend ist zu sagen, dass mit den Zinkchlorinen 3b,c erstmals gut 16sliche BChl c-
Modellverbindungen zur Verfiigung gestellt wurden, die intensive spektroskopische
Untersuchungen erlauben. Das Vorliegen von stabformigen Aggregatstrukturen fiir BChl c-
analoge Modellverbindungen, welche bereits durch spektroskopische Untersuchungen und

10261 konnte somit erstmals

computergestiitzte Berechnungen angenommen wurden,
mikroskopisch belegt werden. Die in Abbildung 51 gezeigten AFM-Aufnahmen des Zinkchlorin
3b leisten somit einen wesentlichen Beitrag zum Verstandnis der supramolekularen Organisation

dieser Substanzklasse.
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4.1.2 Zinkchlorine mit dendritischen Seitenketten

Neben den Zinkchlorinen 3a-c, welche mit einer (3a), zwei (3b) und drei (3c) Dodecylketten
ausgestattet sind, sollte nun ein Zinkchlorin 3d synthetisiert werden, welches sechs

16slichkeitsvermittelnde Dodecylketten enthélt.

4.1.2.1 Synthese

Analog den Zinkchlorinen 3a-c wurde das Zinkchlorin mit Dendron-Seitenkette 3d durch

Derivatisierung der aus Chl @ 7 gewonnenen Séure des Phéo a 10 erhalten (siche Schema 3).''”]

10

16: 31 % 17:57 %

R:
stclzo]@/\O O/\CEoclezs
(0]
H,sC,,0 OC,,Hyg
OC,Hyg
OC,Hyg
18: 53 % 3d: 72 % 15: ROH

Schema 3. Darstellung des Zinkchlorin 3d. a) 15, DCC, DMAP, DPTS, CH,Cl,, RT, 12 h; b) OsO,, NalOy,,
AcOH, THF/H,O, RT, 5 h; ¢) BH3(tBu)NH,, THF, RT, 3 h; d) Zn(OAc),, MeOH, CH,Cl,, 2.5 h.

Die Synthese des monodendritischen Alkohols der zweiten Generation 15 erfolgte nach
Literaturvorschrift von Percec und Mitarbeitern.!"**'*"! Unter Einsatz der Aktivierungsreagenzien

DCC, DMAP, DPTS und N-Ethyldiisopropylamin wurde 10 mit dem monodendritischen
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Alkohol 15 in trockenem Dichlormethan in einer Ausbeute von 31 % zum Chlorin 16 verestert.
Die oxidative Spaltung der Vinyl-Gruppe von 16 zum entsprechenden Formyl-Derivat 17 gelang
mit Hilfe von Osmiumtetroxid und Natriumperiodat in einer Ausbeute von 57 %. Selektive
Reduktion der 3'-Formyl- zur 3'-Hydroxy-Funktion des Chlorins 18 erfolgte in einer Ausbeute
von 53 % durch den Boran-tert-Butylamin-Komplex. Im letzten Schritt wurde das Chlorin 18 in
einer methanolischen Zinkacetat-Losung in einer Ausbeute von 72 % zum gewiinschten
Zinkchlorin 3d metalliert. Alle Zwischenstufen und Endprodukte wurden
sdulenchromatographisch und zur Schmelzpunktbestimmung und Charakterisierung mittels 'H-
NMR und HRMS zusidtzlich iiber eine RP-Sdule an der HPLC gereinigt. Fiir die
spektroskopischen und mikroskopischen Untersuchungen wurden ebenfalls HPLC gereinigte

Proben verwendet.

4.1.2.2 Spektroskopische Studien zur Aggregation

Das durch eine Dendron-Seitenkette mit sechs Dodecylketten versehene Zinkchlorin 3d zeigt im
polaren Losungsmittel THF eine Q,-Bande bei 647 nm und erfédhrt im unpolaren Losungsmittel
n-Hexan (n-Hexan/THF 100:1) eine bathochrome Verschiebung der Qy,-Bande zu 742 nm (siche
Abbildung 52).
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Abbildung 52. UV/Vis-Spektrum des Zinkchlorin 3d als Monomer in THF (Aq, = 647 nm) und in Form von
Aggregaten in n-Hexan/THF (100:1) (Aqy = 742 nm). Die Konzentration betragt jeweils 1 x 10° mol I'",
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Dies entspricht dem Verhalten der mit einer (3a), zwei (3b) und drei (3c) Dodecylketten
ausgestatteten Zinkchlorine. Somit bildet das Zinkchlorin 3d in unpolaren Losungsmitteln durch
Selbstorganisation ebenfalls J-Aggregate aus, die sich analog 3b und 3¢ durch eine sehr gute und
dauerhafte Loslichkeit auszeichnen.””! Die gute Loslichkeit des Zinkchlorins 3d wurde wie bei
3b und 3c durch Beobachtung der Aggregatabsorptionsbande mittels UV/Vis-Spektroskopie iiber
einen ldngeren Zeitraum belegt.

In Abbildung 53 sind die temperaturabhéngigen UV/Vis- und CD-spektroskopischen Studien fiir
Verbindung 3d in n-Heptan/Di-n-Butylether gezeigt. Die UV/Vis-Spektren zeigen die Abnahme
der Qy-Aggregatbande von 3d bei 738 nm und die Zunahme der Monomerbande bei 648 nm mit
steigender Temperatur. Die Verdnderung der Intensitdt der Q,-Bande bei 738 nm mit steigender
Temperatur ist im Einschub zu sehen. Durch Kurvenanpassung mit der Bolzmannfunktion
(Gleichung 1) resultiert eine Schmelztemperatur von 80 °C bei einer Konzentration von
1.54 x 10° mol I"'. Ein vorangegangenes Experiment im gleichen Losungsmittel-Gemisch bei
einer Konzentration von 1.2 x 10° mol 1" zeigte, dass die Aggregation des Zinkchlorin 3d
reversibel ist, da sich beim Abkiihlen von auf 80 °C erwédrmter Proben die Q,-Aggregatbande
zuriickbildete. Bei der in Abbildung 53 abgebildeten temperaturabhéngigen Studie war
allerdings, bedingt durch Temperaturen hoher als 80 °C ein Zerfall der Monomerspezies zu
beobachten, wodurch die Riickbildung der J-Aggregatbande unvollstindig war.

Wie in den natiirlichen BChl ¢-Stabaggregaten konnte bei 3d ein induzierter CD-Effekt, der aus
der chiralen excitonischen Kopplung der Ubergangsdipolmomente resultiert, beobachtet werden
(Abbildung 53 oben, dunkel-blau markiertes Spektrum). Die Stirke der Amplitude dieses Signals
entspricht ungefdhr denjenigen der Zinkchlorine 3b,c. Temperaturabhingige CD-Studien
zeigten, entsprechend den temperaturabhéngigen UV/Vis-Studien, eine Abnahme des CD-
Effekts der Q,-Aggregatbande von 3d bei steigender Temperatur als Folge der Dissoziation der
Aggregate. Nach der Einteilung von Griebenow und Mitarbeitern ist das in Abbildung 53 oben
zu sehende Excitonencouplett wie bei 3b und 3¢ vom Typ I (positives Vorzeichen bei kurzen
Wellenldngen und negatives bei langen Wellenldngen [+/-])."" Wenn die unterschiedlichen
Typen von CD-Spektren, wie von Holzwarth sowie Knoester und Mitarbeitern beschrieben auf
einem ,,Grofeneffekt™ beruhen, so hitten die von 3d gebildeten Aggregate dhnliche Ausmale,

wie die von 3b,c. 14141
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Abbildung 53. Temperaturabhéngige UV/Vis- (unten) und CD-Spektren (oben) von 3d in n-Heptan/Di-n-
butylether (4:1) bei einer Konzentration von ¢ = 1.54 x 10™ mol I'*. Beginnend bei 15 °C wurde die Probe
vor der Messung bei nachst héherer Temperatur fir jeweils 1.5 h aquilibriert bis 95 °C erreicht waren. Der
Einschub zeigt die Veranderung der Q,-Bande bei 738 nm mit steigender Temperatur. Der
Anisotropiefaktor betragt bei 15 °C g744 = 2.75 % 103,

Die Dissoziation der Zinkchlorin-Aggregate 3b-d ist nicht nur durch Temperaturerh6hung zu
erreichen, sondern auch durch Zugabe kleiner Mengen von Losungsmitteln, die entweder die -
n-Wechselwirkungen schwichen (wie im Falle von 3c durch Zugabe von Dichlormethan,
Abbildung 48) oder die koordinativen bzw. die H-Briickenbindungen aufbrechen. Letztere
Moglichkeit ist in Abbildung 54 anhand der Abnahme der Aggregatbande bei 743 nm bzw. der
Zunahme der Monomerbande durch Zugabe von Tetrahydrofuran gezeigt.

In einem Mischungsbereich von 9 %-15% an THF nimmt die bei 743 nm vorliegende
Aggregatbande stark ab und die Monomerbande bei 650 nm zu. Hier erweisen sich die
Aggregate von Zinkchlorin 3d gegeniiber den Zinkchlorinen 3b und ¢ als deutlich stabiler, so
dass 3d bei gleicher Konzentration weniger empfindlich auf die Zugabe von THF reagiert.

Wihrend beim Zinkchlorin 3b die Q,-Monomerbande bei 6 % THF schon ca. fiinf Mal so hoch
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ist wie die Q,-Aggregatbande, ist dieses Verhdltnis bei 3d erst bei anndhernd dem doppelten
Anteil von THF (11 %) erreicht (siche Abbildung 54).
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Abbildung 54. Ldsungsmittelabhangige UV/Vis-Spektren von 3d in THF/n-Hexan-Mischungen

verschiedener Zusammensetzunq. Sowie das Spektrum des Zinkchlorin 3b (gestrichelt) in THF/n-Hexan
94:6 (Caq = Cap = 1.24 x 10”° mol I7).

Wie Abbildung 55 schematisch zeigt, formt das von Percec und Mitarbeitern entwickelte sechs
Dodecylketten enthaltende Monodendron 15 im Feststoff kegelformige Strukturen, die sich zu
sphérischen supramolekularen Dendrimeren organisieren, welche dreidimensionale kubische

Fliissigkristall-Gitter ausbilden.!*"!

Kubisches
Gitter

15

Abbildung 55. Selbstorganisation des kegelférmigen Monodendron 15 in sphéarische Dendrimere und
deren anschlieRende Selbstorganisation in ein kubisches Gitter.
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Anhand der bathochromen Verschiebung der Q,-Bande in den UV/Vis-Spektren der Aggregate
von 3d wird deutlich, dass die Zinkchlorin-Chromophore J-aggregiert vorliegen (Abbildung 52).
Folglich ist davon auszugehen, dass die Struktur der Aggregate durch die zwischen den
Zinkchlorinen bestehenden Wechselwirkungen und nicht durch Wechselwirkungen der Dendron-
Reste bestimmt wird, und sich bei 3d dem Zinkchlorin 3b &hnliche rohrenformige Aggregate
ausbilden. Die Bildung dieser Aggregate ist durch den rdumlichen Anspruch der Dendron-Reste
nicht gestort. Dafiir spricht auch die erhohte Stabilitdt der Aggregate des Zinkchlorin 3d in
THF/n-Hexan-Mischungen, die wahrscheinlich aus einer verstirkten Abschirmung der im
Inneren der inversen Micellen gelegenen koordinativen Wechselwirkungen, durch die grofen

dendritischen Seitenketten, resultiert.

4.1.2.3 Mikroskopische Studien zur Aggregation
Fiir die Aggregate des Zinkchlorin 3d wurden nach Rotationsbeschichtung auf HOPG gebogene

langliche Strukturen mit einer relativ stark variierenden Breite von 1343 nm und einer Hohe von
3.7£0.2 nm beobachtet (Abbildung 56). Im Vergleich dazu waren fiir das Zinkchlorin 3b,
welches zwei Dodecylketten enthilt, Aggregate in Form starrer Stidbe zu beobachten deren Hohe
5.840.4 nm betrug (Abbildung 51). Zinkchlorin 3d bildet somit breitere, aber flachere Strukturen
aus, die zudem flexibler sind als die des Zinkchlorin 3b.

Im Gegensatz zu diesen mikroskopischen Aufnahmen deutete das gleichartige Verhalten von 3b,
¢ und d in den UV/Vis- und CD-spektroskopischen Untersuchungen auf iibereinstimmende
lokale Kontakte in den Aggregatstrukturen hin. Daher ist es mdoglich, dass die
Aggregatstrukturen in Losung iibereinstimmen, es auf Oberfldchen jedoch, bedingt durch die
hohe Affinitit der Dendron-Reste zur Graphit-Oberfliche und durch ein Verdampfen des
Losungsmittels aus der Rohre, zum Kollabieren der Rohren kommt. Hierdurch wiren die in den
AFM-Aufnahmen beobachteten relativ flachen und breiten Strukturen zu erkléren.

Auf der HOPG-Oberflache befinden sich neben den grofen Aggregatstrukturen im Vordergrund
zusiétzlich Lamellen, deren Breite 4.7+0.2 nm betrdgt (durch Querschnitts-Analyse bestimmt). Es
ist anzunehmen, dass diese Lamellen aus Stapeln der Zinkchlorin-Molekiile 3d bestehen, die

parallel zur Oberfliche angeordnet sind (sieche Kapitel 4.2).
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Abbildung 56. (A) Tapping-mode™ (intermittierender Modus) AFM-Aufnahme der Aggregate des
Zinkchlorin 3d. Die Probe wurde durch Rotationsbeschichtung einer Lésung von 3d in n-Hexan/THF
(100:1) auf HOPG aufgetragen. (B) VergrolRerung des in (A) durch ein weilles Rechteck

hervorgehobenen Bereichs. Links ist jeweils die Topografie und rechts das Phasenbild der Probe
abgebildet.
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4.1.3 Zinkchlorine mit hydrophilen Seitenketten

Aufgrund der schlechten Loslichkeit von BChl ¢ 1 und der Zinkchlorin-Modellverbindung 2 in
Wasser, erfordert die Pridparation Chlorosomen-analoger in vitro Aggregate in Wasser den
Zusatz von Tensiden wie Triton X-100 oder a-Lecithin.!'**%%

Die Bereitstellung von wasserloslichen Zinkchlorin-Aggregaten, deren Struktur mit der von
chlorosomalen Aggregaten ilibereinstimmt, sollte in diesem Teil der Arbeit durch die Synthese
von Zinkchlorinen mit zwei (4a) bzw. drei (4b) hydrophilen Tetracthylenglykol-Seitenketten
erreicht werden. Solche Oligoethylen-Substituenten kdnnen wasserunloslichen Verbindungen

eine Wasserldslichkeit vermitteln,!!331%4

4.1.3.1 Synthese

Die Synthese der mit Tetraethylenoxybenzylester-Seitenketten ausgestatteten Zinkchlorine 4a
und 4b geht von Phédo a 9 aus, welches wie in Schema 1 gezeigt, aus Chl a gewonnen wurde
(Schema 4). Im Gegensatz zu den Synthesen der Zinkchlorine 3a-d wurde jedoch zuerst die 3'-
Vinyl-Gruppe des Phdo a 9 mit Osmiumtetroxid und Natriumperiodat oxidativ zum 3-Formyl-

"l und erst im weiteren Verlauf die Veresterung in 17°-Position

Derivat 19 gespalten,!
vorgenommen. Grund fiir die gednderte Synthesesequenz ist die Gefahr einer oxidativen
Spaltung der Tetraethylenglykolketten durch die Einwirkung von Natriumperiodat. Mit
konzentrierter Salzsiure wurde das 3'-Formyl-Phéo a metylester 19 nach Literaturvorschrift zum
3-Devinyl-3-formyl-13*-demethoxycarbonyl-phiophorbid a (20) hydrolysiert."**! Die Chlorin-
Carbonsdure 20 wurde mit Hilfe der Aktivierungsreagenzien DCC, DMAP, DPTS und N-
Ethyldiisopropylamin in trockenem Dichlormethan in Ausbeuten von 57-63 % mit den
Alkoholen 2l1a,b verestert, welche nach Literaturvorschrift synthetisiert wurden.*® Die
veresterten 3'-Formyl-Chlorine 22a,b wurden anschlieBend in Ausbeuten von 73-80 % selektiv
mit Boran-fert-Butylamin zu den entsprechenden 3'-Hydroxy-Chlorinen 23a und b reduziert und

weiter mit Zinkacetat in Methanol in die gewiinschten Zinkchlorine 4a und b iiberfiihrt. Die

Ausbeuten der Metallierung betrugen 56-92 %.

-76 -



Kapitel 4 Ergebnisse und Diskussion

- b 1
4, 21-23 a R R
R | (OCH,CH,),0CH,| (OCH,CH,),0CH, R’
R? H (OCH,CH,),0CH, 21ab

R R Rt
reR g R R
22a:57 % 23a: 80 % 4a: 92 %
22b: 63 % 23b: 73 % 4b: 56%

Schema 4. Darstellung der Zinkchlorine 4a und 4b ausgehend von Ph&ao a 9. a) OsO,4, NalO,4, AcOH,
THF/H,O, RT, 5h; b) konzentrierte HCI, RT, 6h; ¢) 21a und b, DCC, DMAP, DPTS, N-
Ethyldiisopropylamin, CH,Cl,, RT, 3 h; d) BH3(tBu)NH,, CH,Cl,, RT, 1.5-2 h; e) Zn(OAc),, MeOH, THF,
RT, 3 h.

4.1.3.2 Spektroskopische Studien zur Aggregation

Die Selbstorganisation der Zinkchlorine 4a,b in Wasser wurde, wie die der Zinkchlorine 3a-d in
unpolaren Losungsmitteln, mittels UV/Vis- und CD-Spektroskopie untersucht. Zur Priparation
der Aggregat-Losungen wurden in THF Monomer-Stammldsungen bekannter Konzentrationen

der Zinkchlorine 4ab hergestellt, welche anschlieBend in ultrareines Wasser
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(Wasseraufbereitungssystem MilliQ) gegeben wurden. In den so priparierten Aggregat-
Losungen betrug die Losungsmittelzusammensetzung Wasser/THF 100:1 (vol %). Die
Ausbildung von Aggregaten wurde durch einen sofortigen Farbwechsel der tiirkis-blauen
Monomer-Lésungen zu lind-griinen Aggregat-Losungen angezeigt. In den UV/Vis-
Absorptionsspektren konnte die Aggregation des Zinkchlorin 4a durch eine bathochrome
Verschiebung der Qy-Bande von 648 nm (in THF) zu 733 nm bei Zugabe in Wasser
(Wasser/THF 100:1) beobachtet werden (Abbildung 57). Innerhalb von 24 h erfolgte eine
weitere Verschiebung der Q,-Bande zu 747 nm, die jedoch mit einem Préizipitieren der

Aggregate des Zinkchlorin 4a einherging.

125 -
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7
£
S 75-
1
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©
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Abbildung 57. UV/Vis-Spektren der Zinkchlorine 4a (oben, ¢ =5.8 10° mol I'") und 4b (unten, c =
1.4 x 10° mol I"). Monomere (blaue markierte Spektren) in THF und Aggregate (cyan bzw. griine
Spektren) in Wasser mit THF (100:1) im Verlauf von ca. 24 h. Die Abnahme der Intensitat der
Aggregatbanden und der gleichzeitige Anstieg der Basislinie zeigen ein Ausfallen der beiden Zinkchlorine
an.
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Auch im Falle des Zinkchlorin 4b, welches mit drei Tetraethylenglykolketten ausgestattet ist,
konnte keine dauerhafte Wasserloslichkeit der Aggregate erreicht werden. Der Platzbedarf einer
weiteren hydrophilen Kette scheint die Aggregate sogar eher zu destabilisieren, da die
Verschiebung der Qy-Bande im Verlauf von 24 h von 736 nm auf 734 nm zurlickging. Die
Loslichkeitseigenschaften von 4a und 4b waren auch bei einem Wechsel des Losungsmittel-
Gemisches von Wasser/THF zu Wasser/Methanol nicht verbessert.

Somit ist mit dem Zinkchlorine 4a die Bildung von Zinkchlorin-Aggregaten in Wasser gelungen,
deren Verschiebung der Q,-Bande sich mit 733-747 nm im Bereich der chlorosomalen
Aggregate befindet. Eine dhnliche Nahordnung der Chromophore in den Aggregaten wird
zusitzlich durch das in Abbildung 58 gezeigte CD-Spektrum von 4a untermauert, dessen

Excitonencouplett dem der Aggregate von 3b dhnlich ist.
400 ~
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Asl/ Mt em™
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Abbildung 58. CD-Spektrum von 4a in Wasser/THF (100:1), (c = 8.6 x 10° mol I). Anisotropiefaktor
0741 = 8.02 x 10,

Bisherige Arbeiten, die sich die Wasserloslichkeit von Chlorosomen-analogen Aggregaten zum
Ziel gesetzt hatten, stammen aus der japanischen Arbeitsgruppe von H. Tamiaki. Hier wurden
Aggregate von BChl ¢ bzw. Zinkchlorin 2 in eine Silicat-Kapsel eingebettet, in denen

571381 1 einem

Alkoxysilane die hydrophobe Mikro-Umgebung der Chlorosomen nachbilden.!
anderen Ansatz sollte die Wasserloslichkeit durch amphiphile Zinkchlorine bewirkt werden,

welche in  17°-Position  mit  Polyethylenglykolketten ~ (O(CH,CH,0),H)  oder
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(O(CH,CH,0),COCH3) ausgestattet waren.'”"'°! Die Aggregate zeigten in Wasser mit
1 % THF zwar eine bathochrome Verschiebung der Aggregatbande zu 675 nm bzw. zu 729 nm,
die laut den Autoren auf Dimere oder groBBere Aggregate zuriickzufiihren ist, aber keine mit den
chlorosomalen Aggregaten iibereinstimmende Verschiebung der Q,-Bande wie im vorliegenden
Fall bis zu 742+2 nm.

Das Zinkchlorin 4a ermoglicht somit erstmals ohne den Zusatz eines Hilfsmittels die Praparation
von Zinkchlorin-Aggregaten in Wasser, deren Q,-Absorptionsbande im Bereich der

chlorosomalen Aggregate liegt, die jedoch keine dauerhafte Loslichkeit aufweisen.
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4.1.4 Einfluss der Konfiguration von Zinkchlorinen an Position 3" auf die
Aggregation

4.1.4.1 Synthese

Ausgehend von Phio a 9 erfolgte die Synthese des 3'-Hydroxyethyl-phéo a 24 in Anlehnung an

%1162 Hierbei wurde zunichst die

zwel Literaturvorschriften in einer Gesamtausbeute von 79
Addition von HBr an die 3'-Vinyl-Gruppe des Phio a durch 38 %-ige HBr in Essigsiure erreicht
und im Folgenden die Substitution des addierten Brom durch eine Hydroxy-Gruppe in einem
Gemisch aus konzentrierter Salzsdure und Methanol bewirkt. Ausgehend von 24 wurde 3-
Acetyl-phdo a 25 durch Oxidation der Hydroxy-Gruppe mit Tetrapropylammoniumperruthenat
(TPAP) und N-Methylmorpholin-N-oxid (NMO) in einer Ausbeute von 84 % erhalten.!"®®! Durch
Zugabe konzentrierter Salzsdure wurde das Chlorin 25 weiter in die entsprechende Carbonsdure
umgewandelt werden und anschlieBend unter Zuhilfenahme der Kupplungsreagenzien DCC,
DMAP und DPTS mit dem 3,5-Didodecyloxybenzyl-alkohol 11b in einer Gesamtausbeute von
31 % zum Chlorin 26 verestert. Das (3'R/S)-Hydroxyethyl-phio a-Derivat 27 konnte durch
Reduktion von 26 mit Natriumborhydrid in 67 % Ausbeute erhalten werden. Anschlieend war
es moglich, die Diastereomeren von 27 mittels semi-praparativer HPLC an einer chiralen Siule
weitgehend zu trennen. Die Integration des HPLC-Chromatogramms belegte eine > 99 %-ige
Diastereomerenreinheit im Falle des (3'S)-Epimers und eine 95 %-ige beim (3'R)-Epimer. Die
Metallierung der Chlorine in ihre entsprechenden Zinkchlorine (3'S)-5 bzw. (3'R)-5 gelang mit
Zn(OAc), in 55 bzw. 41 % Ausbeute. Diese wurden erneut an der semi-priparativen HPLC an
der chiralen Sdule aufgereinigt, wodurch in beiden Fillen eine >99 %-ige
Diastereomerenreinheit  erreicht  wurde. Alle  Zwischenprodukte =~ wurden  durch
Sdulenchromatographie und die Chlorine 26, 27 und 5 zusétzlich mittels HPLC an der RP-Sédule
(Chlorin 26) bzw. an der chiralen Sdule (Chlorin 27, 5) aufgereinigt.
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OH

24:79 % 25:84 %
H,sC,,0 OC,H
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o HysCioO  (31R)-28: 56 % HxCO  (3IR)-5:41 %
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(31S)-28: 28 % (3'S)-5: 55 %

Schema 5. Darstellung der Zinkchlorine (3'R/S)-5. a) 38 % HBr/AcOH, RT, 12 h; b) MeOH, konz. HCI,
RT, 0.5 h; c) Tetrapropylammoniumperruthenat (TPAP), N-Methylmorpholin-N-oxid (NMO), CH,Cl,, RT,
2 h; d) konz. HCI, RT, 3 h; e) 11b, DCC, DMAP, DPTS, N-Ethyldiisopropylamin, CH,Cl,, RT, 2.5 h;
f) NaBH,, EtOH, THF, RT, 1.5 h; g) Trennung der Epimere an der HPLC mittels chiraler Saule im
Elutions-Gemisch n-Hexan/CH,Cl, (1:1); h) Zn(OAc),, MeOH, THF, 1 h.
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Die Zuordnung der Konfiguration der Stereoisomere von 5 erfolgte durch Vergleich der 'H-
NMR-Spektren und HPLC-Retentionszeiten mit den entsprechenden Literaturdaten der
strukturell verwandten Verbindungen BChl ¢ 11931 BChl e 295 und Zinkchlorin 30"* und
3181 (siche Tabelle 1). Die chemischen Verschiebungen des direkt am Chiralititszentrum
gelegenen 3'-Protons und der benachbarten Protonen in Position 5 und 2' sind fiir die jeweiligen
3'R- und 3'S-Stereoisomere unterschiedlich. In Tabelle 1 ist das jeweilige stirker tieffeld
verschobene Proton grau schattiert. Aufgrund der guten Ubereinstimmung in den chemischen
Verschiebungen und den Retentionszeiten konnte das an der chiralen Sdule (normal phase) der
HPLC schneller eluierende Epimer des Zinkchlorin 5 der 3'S-Konfiguration zugeordnet werden.
Die experimentellen Daten des literaturbekannten Zinkchlorin 31 sind nicht konform, wurden
jedoch aufgrund der hier kleinen Unterschiede in den chemischen Verschiebungen zwischen R-

und S-Epimer vernachldssigt.

Tabelle 1. Vergleich der 'H-NMR-Signale, des Retentionsverhaltens und der Qy-Absorptionsbanden der
Aggregate der 3'R- bzw. 3'S-Epimere von BChl ¢ 1, BChl e 29 sowie der Zinkchiorine 5, 30 und 31.

BChl ¢ 1" BChl ¢ 29°¥  Zinkchlorin 5  Zinkchlorin30'"®*"  Zinkchlorin 317"

R S R S R S R S R S
5-H* 9.68 9.63 9.75 9.70 9.45 9.44 9.49 9.49
3LH 6.30 6.33 6.26 6.28 5.82 5.94 6.28 6.27
2'-CH;* 3.30 3.32 332 333 3.18 3.21 3.29 3.28
NP® — + — + — +
RP¢ + - + — + —
- 703 750 706 717 705 711 681 707 705 693

a) Chemische Verschiebung [ppm] der Protonen in der angegebenen Position in [D4]MeOD
(BChl ¢ 1), [Ds]THF (5), CDCl3/[D4]MeOD 92:8 (30), [D4]MeOD (31); b) Mobilitéit auf einer
normal phase Sdule: + schneller, - langsamer; ¢) Mobilitdt auf einer reversed phase Séule: +
schneller, - langsamer; d) Wellenldnge der Qy-Absorptionsmaxima der Aggregate in nm.
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OoC, H OC, H,g

20" '33

BChlic1 BChl e 29

4.1.4.2 UV/Vis- und CD-spektroskopische Studien

Zur Probenvorbereitung wurden gleich konzentrierte Stammldsungen von 3'R-5 und 3'S-5 in
THF hergestellt. Durch Zugabe der jeweiligen THF-Stammldsung zum unpolaren Losungsmittel
n-Heptan (n-Heptan/THF 100:1) konnte die Bildung von Aggregaten hervorgerufen werden.
Diese wird im Falle des reinen 3'S-Epimers von Zinkchlorin 5 durch eine bathochrome
Verschiebung des Absorptionsmaximums der Qy,-Bande von 648 nm (Monomere) zu 711 nm
(Aggregate) angezeigt. Bei Losungen des reinen 3'R-Epimers, in welchen die Qy-
Monomerenbande ebenfalls bei 648 nm liegt, befindet sich das Absorptionsmaximum der Qy-
Aggregatbande bei 705 nm (siche Abbildung 59 und 60, unten). In beiden Epimer-Losungen ist
unter den verwendeten Bedingungen auch nach 2-3 Tagen noch ein erheblicher Anteil an
Monomeren vorhanden. Dies steht im Gegensatz zu den in Kapitel 3.1 vorgestellten Aggregat-
Losungen der Zinkchlorine 3a-d, in denen unter vergleichbaren Bedingungen kaum noch
Monomere vorliegen. Neben dieser geringeren Tendenz zur Aggregation ist zudem die
bathochrome Verschiebung der Q,-Bande der Aggregate der beiden reinen Epimer-Losungen des
Zinkchlorin 5 weniger stark ausgeprigt als die Verschiebung bei den Zinkchlorinen ohne 3'-
Methyl-Gruppe (3a-d), bei denen das Maximum der Q,-Aggregatbande bei ca. 742 nm liegt. Es
ist daher davon auszugehen, dass die Epimere 3'R-5 und 3'S-5 unter den gewihlten
Bedingungen Dimere oder Oligomere ausbilden und keine ausgedehnten Rohrenaggregate wie
dies bei 3a-d der Fall ist. Auffallend war jedoch, dass sich in den UV/Vis-Absorptionsspektren
des 3'R-Epimers von 5 eine Schulter im Bereich von 747 nm ausbildete, was in etwa dem

Absorptionsmaximum der Aggregate von 3a-d bzw. dem des natiirlichen Systems entspricht

(Abbildung 60, unten).
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Abbildung 59. Spektroskopische Untersuchungen des Zinkchlorin-Epimers (3'S)-5 in n-Heptan/THF
(100:1) bei c¢=1.7x10°moll*. Oben: CD-Spektrum bei 20°C. Unten: UV/Vis-Spektren im
Temperaturbereich von 20-80 °C; beginnend bei 20 °C wurde die Probe vor der Messung bei nachst
héherer Temperatur fur jeweils 45 min aquilibriert.

Zur weiteren Charakterisierung der Selbstorganisation der Zinkchlorine 3'R-5 und 3'S-5 wurde
die Aggregation UV/Vis-absorptionsspektroskopisch in einem Temperaturbereich von 15 °C bis
80 °C untersucht (Abbildung 59 und 60, unten). Mit steigenden Temperaturen nehmen die Q-
Banden der 3'R-5 und 3'S-5 Aggregate bei 705 bzw. 711 nm ab und die Monomerbanden der
Chlorine bei 648 nm zu. Diese Verdnderungen zeigen die Dissoziation der Aggregate bei hohen
Temperaturen an. Nach Kurvenanpassung mit der Boltzmannfunktion (siche Gleichung 1),!"**!**
konnten bei gleichen Bedingungen fiir die bei 711 nm absorbierenden Aggregate von 3'S-5

Schmelztemperaturen von ca. 49 °C erhalten werden, wihrend die bei 705 nm absorbierenden

Aggregate von 3'R-5 mit 22 °C deutlich kleinere Schmelztemperaturen aufwiesen. Da sich beim
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Abkiihlen der zuvor erwdrmten Proben die Q,-Aggregatbanden vollstindig zuriickbildeten, ist

die Aggregation der beiden Zinkchlorin-Epimere reversibel.
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Abbildung 60. Spektroskog)ische Untersuchungen des Zinkchlorin-Epimers (3'R)-5 in n-Heptan/THF
(100:1) bei c¢=1.7x10°mollI*. Oben: CD-Spektrum bei 20°C. Unten: UV/Vis-Spektren im
Temperaturbereich von 20-80 °C; beginnend bei 20 °C wurde die Probe vor der Messung bei nachst
hdherer Temperatur fur jeweils 45 min &quilibriert.

Die CD-Spektren der Aggregate der 3'R- und 3'S-Epimeren von 5 zeigen ebenfalls einen
Einfluss der unterschiedlichen Konfiguration (Abbildung 59 und 60, oben). Im Falle des 3'R-
Epimers ist nicht nur die Intensitdt des CD-Signals wesentlich stirker ausgeprigt auch dessen
Lage ist im Gegensatz zum S-Epimer verdndert. Die Werte der Qy-Bandenmaxima in den UV-
und CD-Spektren und die Schmelztemperaturen der Aggregate der 3'R- und 3'S-Epimeren sind

in Tabelle 2 zusammengefasst.
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Tabelle 2. Vergleich der Maxima der UV/Vis- bzw. CD-Signale und der Schmelztemperaturen der
Aggregate der 3'R- und 3'S-Epimeren des Zinkchlorin 5.

Amax (Qy) [NM] Schmelztemperatur Amax (Qy) [NM]

UV/Vis-Spektren [°C] CD-Spektren
3'8-5 711 49 718 (-)
3'R-5 705, 747 22 708 (+) / 742(-)

Das negative CD-Signal der R-Epimere ist weiter bathochrom verschoben als das der S-Epimere,
entgegen der Lage der Absorptionsmaxima. Aufgrund der Lage dieses CD-Signals ist das fiir die
3'R-5 Epimere zu beobachtende intensive Excitonencouplett deshalb wohl einer weiter
verschobenen Absorptionsbande im UV/Vis-Spektrum zuzuordnen, welche die bei 747 nm
gelegene Schulter hervorruft. Nach der Einteilung von Griebenow und Mitarbeitern ist dieses
intensive Excitonencouplett mit positivem Vorzeichen bei kurzen Wellenldngen und negativem
Vorzeichen bei langen Wellenldngen vom Typ I ([+/-]), wie es auch fiir Aggregate von 3b-d
beobachtet wird.l”") Es ist deshalb davon auszugehen, dass diese Schulter von coexistierenden
Rohrenaggregaten herriihrt.

Zusétzlich zur Untersuchung der Selbstorganisation der reinen Epimere wurden Gemische der
Epimeren mittels UV/Vis-Spektroskopie untersucht. Dazu wurden die Stammldsungen der
Epimeren in THF im entsprechenden Verhéltnis gemischt und zur Ausbildung der Aggregate zu
n-Hexan gegeben. Um einen moglicht hohen Anteil an Aggregaten im Vergleich zu Monomeren
zu erreichen wurden Losungen hergestellt, die nur noch 0.5 vol% THF enthielten. Um die
unterschiedliche Verschiebung und Form der Aggregatbanden deutlich zu machen, wurden die
Absorptionsspektren in Abbildung 61 normiert. Je hoher der Anteil an S-Epimeren, desto weiter

bathochrom ist die Qy-Bande verschoben.
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Abbildung 61. Normierte UV/Vis-Spektren der Zinkchlorine (3'S)-5 und (3'R)-5 und deren Mischungen in
n-Hexan mit 0.5 % THF (Css = Cr.s = 9.6 x 10° mol ™).

In der Literatur wurde in einigen Arbeiten von einem unterschiedlichen Aggregationsmodus von
3'R- und 3'S-Diastereomeren berichtet. Die Ergebnisse sind jedoch recht unterschiedlich.!'>>!"
391 Wie auch bei den in dieser Arbeit untersuchten Aggregaten der Zinkchlorin 5-Epimere,
zeigten Studien an BChl ¢ bzw. BChl e aus dem Jahre 1995 und 2000 eine stirkere bathochrome
Verschiebung des Maximums der Aggregate aus den S-Epimeren.!'>**'*) Im Falle von BChl ¢
(konzentrierte Dichlormethan-Losungen) wurden aus mehreren Banden zusammengesetzte
Absorptionsspektren fiir die Aggregate mit Maxima bei 703 nm (3'R-BChl ¢) bzw. 750 nm (3'S-
BChl ¢) beobachtet.!"*! Fiir die Epimere von BChl e in Cyclohexan wurde fiir 3'R-BChl e ein Qy-
Absorptionsmaximum bei 706 nm und fiir das S-Epimere bei 717 nm beobachtet.”*! Dagegen
war im Falle des Zinkchlorin 31 (Cyclohexan mit 1 % Dichlormethan) das Q,-Bandenmaximum
fiir Aggregate der 3'R-Epimeren (705 nm) weiter bathochrom verschoben als das fiir die 3'S-
Epimeren (693 nm).”" Die in der Literatur gezeigten, unter sehr unterschiedlichen Bedingungen
beziiglich Losungsmittel, Temperatur, Konzentration und Probenpriparation, gemessenen,
UV/Vis- und auch CD-Spektren der Aggregate von Metallochlorin R- und S-Epimeren sind
somit recht uneinheitlich und wurden mit verschiedenen Aggregatspezies beziiglich der Grofle
der Aggregate und rdumlichen Anordnung der Monomere (strukturell unterschiedliche Dimere,

Oligomere und héheren Aggregate) erklart.%2%
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Zwei voneinander unabhéngige Studien zeigten, dass Losungen von R-Epimeren von BChl ¢
bzw. e durch Zugabe kleiner Mengen der entsprechenden S-Epimere Aggregate mit einer weiter
bathochrom verschobenen Qy-Absorptionsbande bildeten, als dies fiir das reine R-Epimer der
Fall ist.** Diese Untersuchungen fiihrten zu der Annahme des Bakteriochlorophyll-
Doppelrohren Modells, in welchem die duflere Schicht bevorzugt durch R-Epimere und die
innere durch S-Epimere aufgebaut ist (siche Kenntnisstand, Abbildung 29).

Entgegen dieser Berichte der Literatur konnte in den Mischungsexperimenten der
diastereomeren Zinkchlorine 5 kein Effekt beobachtet werden, der nahelegt, dass eine
Coaggregation der R- und S-Epimere fiir die Bildung von Rohrenaggregaten dienlich ist. Die
beobachtete Schulter fiir Aggregate des Zinkchlorin 5, deren Anteil an R-Epimeren > 60%
betrdgt, mag ein Hinweis darauf sein, dass ein groBer Anteil an R-Epimeren fiir die Bildung von
Rohrenaggregaten forderlich ist, welche eine bathochrome Verschiebung zu etwa 747 nm

aufweisen.

In der vorliegenden Arbeit konnte durch UV/Vis- und CD-spektroskopische Studien des
Zinkchlorin 5 gezeigt werden, dass die Konfiguration des Chiralititszentrum an Position 3' einen
starken Einfluss auf die Aggregatbildung hat. Verglichen mit den Zinkchlorinen 3a-d und 4a-b
ist die Aggregationstendenz der Epimere von 5 deutlich niedriger, was auf den sterischen
Einfluss der zusdtzlichen Methylgruppe zuriickgefiihrt werden kann, der die Bindungen
zwischen den Chromophoren schwécht. Folglich werden vorwiegend Oligomere gebildet, was
durch die geringere Verschiebung der Absorptionsbande angezeigt wird. Die bei 711 nm
gebildeten Oligomere der S-Epimere sind aufgrund der héheren Schmelztemperatur von 49 °C
verglichen zu den Oligomeren der R-Epimere (Schmelztemp. 22 °C) deutlich stabiler. Ein hoher
Anteil der R-Epimere (> 60%) scheint jedoch fiir die Bildung von Rohrenaggregaten forderlich

Zu sein.

-89 -



-90 -



Kapitel 4 Ergebnisse und Diskussion

4.2  Darstellung und Selbstorganisation gestapelter T-Aggregate
in Losung, auf Oberflachen und im Festkorper auf Basis von
3'-Methoxymethyl-Zinkchlorinen

42.1  Synthese

Die Zielverbindung 3'-Methoxy-substituiertes Zinkchlorin 6 wurde durch Derivatisierung von
Chl a 7 erhalten. Schema 6 zeigt die Darstellung des Zinkchlorin 6 ausgehend von 3-Devinyl-3-
formyl-13*-demethoxycarbonyl-phéophorbid @ methylester (19), dessen Synthese bereits in

Schema 4 beschrieben wurde.

/ 3.5nm

o)
OClZHZS
o)
H5:C120 1.4 nm
34: 60 %

6: 68 %

Schema 6. Darstellung des Zinkchlorin 6. a) BH;(tBu)NH,, THF, RT, 2 h; b) konzentrierte H,SO,4, MeOH,
80 °C, 3 h; c) konzentrierte HCI, RT, 6 h; d) 11b, DCC, DMAP, DPTS, N-Ethyldiisopropylamin, CH,Cl,,
RT, 2.5 h; e) Zn(OAc),, MeOH, THF, 40 °C, 2.5 h. Die Pfeile zeigen die Dimensionen von 6 an.
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Da in der Literatur fiir die direkte Umsetzung von 19 in das 3'-Methoxy-phéo a 33 nur
Ausbeuten von 30 % angegeben sind, wurde in dieser Arbeit ein anderer Syntheseweg
eingeschlagen, durch den hohere Ausbeuten erzielt werden konnten. Dazu wurde die 3'-
Aldehyd-Funktion von 19 zunichst in einer Ausbeute von 93 % in das 3'-Hydroxy-phio a 32
umgesetzt und daraufthin die Methylierung des Alkohols 32 in schwefelsaurer Methanol-Losung
zum 3'-Methoxy-phio a 33 in einer Ausbeute von 52 % erreicht.'¥ Saure Hydrolyse des 3'-
Methoxy-substituierten Chlorin 33 und dessen anschlieBende Veresterung mit 3,5-
Didodecyloxybenzylalkohol (11b) erbrachte das 3'-Methoxy-Derivat 34 in einer Ausbeute von
60 %. Zur Versterung wurden die Aktivierungsreagenzien DCC, DMAP und DPTS und die
Hiinig-Base (N-Ethyldiisopropylamin) eingesetzt. Mittels Zinkacetat in Methanol/THF gelang
die Metallierung des Chlorins 34 zur Zinkchlorin-Zielverbindung 6 mit 68 % Ausbeute. Alle
Zwischen- und Endprodukte wurden sdulenchromatographisch aufgereinigt. Fiir die
Charakterisierung mittels 'H-NMR, HRMS sowie zur Schmelzpunktbestimmung und fiir
Aggregationsstudien des Zinkchlorin 6 wurden Proben verwendet, die zusétzlich mittels HPLC

an der RP-Séule aufgereinigt waren.

4.2.2 Studien zur Aggregation in Losung

In Cyclohexan gelost bildet Zinkchlorin 6 nach Zugabe derselben Menge an n-Hexan gut
l6sliche Aggregate, deren UV/Vis-Spektren durch Selbstorganisation eine von 646 nm
(Monomer, rotes Spektrum in Abbildung 62 A) zu 727 nm (Aggregat, schwarzes Spektrum in
Abbildung 62 A) verschobene Q,-Bande aufweisen. Diese Verschiebung zeigt die Bildung von

[123.126] Boj den zuvor vorgestellten Zinkchlorinen 3a-d werden die J-Aggregate

J-Aggregaten an.
durch koordinative Bindungen der 3'-Sauerstoff-Atome zu den zentralen Zink-Ionen und durch
n-n-Wechselwirkungen der Zinkchlorin-Ringe hervorgerufen (siche Abbildung 50).!'” Die so
gebildeten J-Aggregatstapel organisieren sich zusétzlich durch Wasserstoffbriickenbindungen zu
den, fiir das 3'-Hydroxy-Zinkchlorin 3b durch AFM (Abbildung 51), nachgewiesenen
stabformigen Strukturen. Da beim Zinkchlorin 6 die Ausbildung von Wasserstoffbriicken
aufgrund der Methyl-geschiitzten 3'-Hydroxy-Funktion nicht maéglich ist, liegen diese

Chromophore hochst wahrscheinlich als eindimensionale Stapelaggregate vor (Abbildung 39,

Kapitel 3).
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Im Gegensatz zum entsprechenden 3'-Hydroxy-Zinkchlorin 3b ist die Qy-Bande im Falle des
Zinkchlorin 6 um 13 nm weniger bathochrom verschoben.”” Das zeigt an, dass sich die
supramolekulare Anordnung, oder genauer die Winkel (Abbildung 46) zwischen den

molekularen Ebenen der Chromophore, in den genannten Aggregaten unterscheiden.!'*!!
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Abbildung 62. Temperaturabhangige (A) UV/Vis- (¢ = 2 x 10° mol I'Y) und (B) CD-Spektren (c = 1.7 x
10”° mol I'") des Zinkchlorin 6 in Cyclohexan/n-Hexan (1:1) Gemischen. Die Temperatur wurde von 7 °C
in 2 °C Schritten auf 31 °C erhéht. Die Probe wurde bei jeder Temperaturstufe eine Stunde &quilibriert.
Pfeile zeigen die Verédnderungen bei steigender Temperatur an. Im Graphen (C) ist die Abnahme der
UV/Vis-Extinktion bei 727 nm und die Zunahme bei 646 nm mit steigender Temperatur gezeigt. In (D) ist

eine VergroRerung der im langwelligen Bereich befindlichen CD-Signale zu sehen. Der Anisotropiefaktor
betrug bei 7 °C g714 = 3.3 x 10

Um einen detaillierteren Einblick in den Selbstorganisations-Prozess des Zinkchlorin 6 zu

erhalten, wurden im Losungsmittel-Gemisch Cyclohexan/n-Hexan (1:1) temperaturabhidngige
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UV/Vis-spektroskopische Messungen im Bereich von 7 °C bis 31 °C durchgefiihrt.
Vorangegangene Experimente zeigten, dass in den Proben nach spétestens einer Stunde ein
stationdrer Zustand erreicht worden war. Daher wurden die Proben in dieser Zeitspanne bei der
jeweiligen Temperatur dquilibriert, bevor eine Messung erfolgte. Wie in den UV/Vis-Spektren
der Abbildung 62 A deutlich zu sehen ist, nimmt mit steigender Temperatur das Maximum der
Qy-Aggregatbande bei 727 nm ab und das der Monomerbande bei 646 nm zu, was auf eine
Dissoziation der Aggregate in Monomere zuriickzufiihren ist. Die vollstandige Riickbildung der
Qy-Aggregatbande beim folgenden Abkiihlen der Proben belegt die Reversibilitit der
Aggregation des Zinkchlorin 6. Das Auftragen der Absorption gegen die Temperatur ergibt eine
sigmoidale Kurve, wobei die durch Bolzmannfunktion (Gleichung 1) angepassten Kurven eine
Schmelztemperatur der Aggregate von ca. 18 °C ergeben (Abbildung 62 C).

Aufgrund der inhdrenten Chiralitit des Zinkchlorin 6 sollten dessen Selbstorganisate einen
induzierten CD-Effekt aufweisen, der sich aus einer chiralen excitonischen Kopplung der
Ubergangsdipolmomente der Monomere ergibt.'*"! Wie in den CD-Spektren der Abbildung 62 B
zu sehen, zeigt sich dieser bei 6 in Form eines starken Cotton-Effekts mit zwei positiven und
einem negativen Maximum im Bereich der Qy-Aggregatbande. Der Einfluss einer
Temperaturerhohung auf das CD-Signal ist in Abbildung 62 B und vergrofert in D zu sehen. Mit
steigender Temperatur nimmt der induzierte CD-Effekt ab und zusétzlich wird das Maximum im
langwelligen Bereich von 746 nm zu 741 nm verschoben. Da diese Verschiebung der Maxima
hochst wahrscheinlich auf Aggregatstapel unterschiedlicher Grof3e zuriickgeht, wird somit eine
Bildung von lediglich dimeren Selbstorganisaten ausgeschlossen. In Losung existieren folglich
oligomere Zinkchlorin 6-Aggregate.

Zudem ist gemdl der Excitonen-Theorie die Amplitude eines aufgespalteten CD-Signals invers
proportional zu den Abstinden benachbarter Chromophore und in multichromophoren Systemen
setzt sie sich anndhernd aus der Summe der wechselwirkenden Chromophoren-Paare

zusammen. [166]

Die aufgezeichnete Amplitude des Excitonencoupletts der Zinkchlorin 6-
Aggregate (ca. 8000 1 mol”' cm™; g714 = 3.3 x 107) ist mehr als zehnmal groBer als die der
stabformigen Aggregate des Zinkchlorin 3b (ca. 580 Imol™” cm™; g76 = 2.5 x 107). Diese
auffallend grole Amplitude zeigt, dass die aggregierten Farbstoffmolekiile 6 dicht gestapelt und

hoch geordnet — vermutlich in helikaler Form — angeordnet sind.
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Somit konnte die vermutete Aggregatstruktur, bestechend aus m-gestapelten Zinkchlorin 6-
Molekiilen durch UV/Vis- und CD-spektroskopische Untersuchungen bestétigt werden. Um
jedoch zusitzlich einen Einblick in die genaue Anordnung der Molekiille im gestapelten

Aggregat zu erhalten wurden im Folgenden AFM- und STM-Studien unternommen.

4.2.3 Selbstorganisation auf einer Graphit-Oberflache

Zum Vergleich der Eigenschaften der aus Zinkchlorin 6 gebildeten Aggregate mit denen des
Zinkchlorin 3b wurden zuerst entsprechende AFM-Untersuchungen durchgefiihrt. Wéhrend
diese neben lamellaren Monolagen auch stabformige Strukturen fiir die Aggregate des
Zinkchlorin 3b offenbarten (Abbildung 51), konnten fiir das Zinkchlorin 6 ausschlieBlich
lamellare Strukturen beobachtet werden (Abbildung 63). Die Proben wurden entsprechend 3b
mittels Rotationsbeschichtung auf hoch geordneten Graphit (HOPG) aufgetragen.

Abbildung 63. Tapping-modeTM (intermittierender Modus) AFM-Aufnahme des Zinkchlorin 6 auf HOPG.
(A) Phase | und (B) Phase Il. Links ist jeweils die Topografie und rechts das Phasenbild der Probe
abgebildet.
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Es zeigte sich, dass weniger konzentrierte Zinkchlorin 6 Aggregat-Losungen (¢ = 10" mol 17)
Lamellen mit einer Periodizitdt von 4.7+0.2 nm bildeten, wohingegen die Periodizitéit bei hoher
konzentrierten Losungen (¢ = 10” mol 1) mit 5.9£0.5 nm einen deutlich groBeren Wert annahm.
Diese beiden konzentrationsabhédngig gebildeten Typen der lamellaren Anordnung werden fortan
als Phase I bzw. Phase II bezeichnet.

Zur genaueren Ermittlung der molekularen Anordnung von selbstorganisierten m-konjugierten
Schichten auf extrem flachen wund Ileitenden Oberflichen wie HOPG, ist die

Rastertunnelmikroskopie ~ (STM)  hervorragend  geeignet.['®”!

Im  Gegensatz  zur
Rasterkraftmikroskopie (AFM), bei der die molekulare Anordnung durch van der Waals Krifte
zwischen einer scharfen Spitze und der Substratoberfliche abgebildet wird, sind bei der
Rastertunnelmikroskopie die elektronischen Eigenschaften der adsorbierten Molekiile von
Bedeutung, da leitende Molekiilanteile aufgrund des Tunnelstroms sichtbar gemacht werden
konnen. Verglichen zu vielen erfolgreichen STM-Studien zur Bestimmung der molekularen
Anordnung von Porphyrin-Selbstorganisaten, sind derartige Untersuchungen an Chlorin-
Aggregaten selten.!'**'®”]

Die im Folgenden gezeigten STM-Aufnahmen erfolgten im Modus mit konstantem Tunnelstrom
an einer Graphit/1-Phenyloktan Grenzfliche. Analog zu &hnlichen Molekiilen, wie den
strukturell verwandten Porphyrin-Derivaten in der Literatur, erscheinen in den STM-Aufnahmen
des Zinkchlorin 6 (Abbildung 64-67) die aromatischen Chlorin-Ringe (starke Tunnelstrome) hell
und die Alkylketten (geringe Tunnelstrome) dunkel.!'”"!

Die STM-Aufnahmen des Zinkchlorin 6 (Abbildung 64-67) stehen gut mit ihren entsprechenden
AFM-Aufnahmen (Abbildung 63) im Einklang, da ebenfalls konzentrationsabhingig zwei
unterschiedliche Typen lamellarer Anordnung beobachtet werden konnten. Proben, die aus
weniger konzentrierten Aggregat-Losungen 6 (¢ = 10”7 mol 1) prépariert worden waren, wiesen
breite Lamellen (L; = 2.840.1 nm) und schmale Lamellen (/; = 1.9+0.1 nm) auf, deren
Periodizitdt (P;) 4.7 nm betrug (entspricht Phase I, Abbildung 65). In Proben, die aus hoher
konzentrierten Aggregat-Losungen (¢ =10 mol 1) resultierten konnten, verglichen mit den
breiten Lamellen L; der Phase I, stirker verbreiterte Lamellen (L; = 3.6+0.2 nm) beobachtet
werden, wohingegen die schmalen Lammellen in beiden Phasen mit (/; = 1.9+0.1 nm und /; =

2.0+£0.1 nm) anndhernd gleich blieben. Die Periodizitidt dieser der Phase II (Abbildung 66)
entsprechenden Anordnung betrug P; = 5.6 nm. Alle Abmessungen (P, Periodizitit; L, breite
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Lamellen; /, schmale Lamellen) der STM-Aufnahmen der Phasen I und II sind in Tabelle 3
zusammengefasst.

Wie anhand der STM-Aufnahmen der Phase I in Abbildung 64 zu sehen ist, dehnen sich die
lamellaren Strukturen iiber weite Bereiche aus und bleiben oft {iber HOPG-Stufen hinweg
erhalten. Die Graphit-Stufe in Abbildung 64 C ist anhand unterschiedlicher Helligkeiten zu
erkennen und verlduft von links oben zur Mitte im unteren Bereich. Es existieren aber auch
Bereiche in denen zwei (B) oder drei (C) lamellare Doménen aneinander grenzen. In (D) ist eine
Defektstelle innerhalb einer Lamelle erkennbar, durch die deutlich wird, dass die
Aggregatstrukturen innerhalb eines Netzwerkes entlang der Lamellen miteinander verbunden

sind.

Abbildung 64. STM-Aufnahmen (Topographie) des in der Phase | befindlichen Zinkchlorin 6 auf HOPG.
(A) Einheitliche lamellare Struktur (Vorspannung: -1100 mV, Tunnelstrom: 500 fA); (B) Bereichsgrenze
zweier Phase | Domanen (Vorspannung: -1200 mV, Tunnelstrom: 500 fA); (C) Bereichsgrenze dreier
Phase | Doménen (Vorspannung: -1500 mV, Tunnelstrom: 500 fA), zudem ist eine Stufe der Graphit-
Struktur durch eine Anderung der Helligkeit erkennbar; (D) Lamellare Defektstelle der Phase |
(Vorspannung: -2700 mV, Tunnelstrom: 500 fA).
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Abbildung 65 =zeigt hochaufgeloste STM-Aufnahmen der Phase I. Die rot markierte

Elementarzelle der Phase I wurde mittels Querschnitts-Analyse bestimmt und weist die

Gitterkonstanten a; = 5.0+0.1 nm, b; = 1.3+0.1 nm und den Winkel o,; = 73 © auf.

Abbildung 65. Hochaufgeloste STM-Aufnahmen (Topographie) des in der Phase | befindlichen
Zinkchlorin 6 auf HOPG. (A) Hochaufgeltste Aufnahme (Vorspannung: -900 mV, Tunnelstrom: 5 pA); (B)
Hohenprofil von vier Lammellen der Aufnahme (A); (C) VergroRerte STM-Aufnahme von (A), in der
wichtige Dimensionen gekennzeichnet sind und das rote Rechteck der Elementarzelle der Phase |
entspricht; (D) im Vergleich zur Aufnahme (C) sind zur besseren Visualisierung der Alkylketten des
Zinkchlorin 6 die bildgebenden Parameter optimiert (Vorspannung: -1100 mV, Tunnelstrom: 500 fA) und
das vorgeschlagene Strukturmodell der Phase | ist dargestellt.

Der kleine Wert der periodischen interlamellaren Abstinde, der mit dem b-Wert der
Elementarzelle tibereinstimmt, macht deutlich, dass die Zinkchlorine 6 nicht flach auf der
Graphit-Oberflache aufliegen, sondern in einem so genannten Hochkant-Modus gekippt (im
englischen ,,edge-on style genannt) aufliegen.!'””! Anstelle einer senkrechten Orientierung der
Chromophore nehmen diese eine gewinkelte Orientierung an, wobei der Winkel im Fall der
Phase I 35 © betrigt. Diese Anordnung ermoglicht eine Bewahrung der koordinativen Bindung
des Methoxy-Sauerstoffs zum Metallzentrum des Nachbarmolekiils.

Eine genauere Betrachtung der Abbildung 65 macht deutlich, dass die festgestellten
Dimensionen der breiten Lamellen L; der Phase I auf der einen Seite zu grof3 sind, um lediglich
ein Zinkchlorin 6-Molekiil zu enthalten (zu den Dimensionen von 6 sieche Schema 6), auf der
anderen Seite fiir eine Doppellamelle jedoch zu klein sind. Weiterhin zeigen die STM-
Aufnahmen in Abbildung 65 A und das zugehorige Hohenprofil in 65 B, dass die breiten, hell

dargestellten Lamellen L; nicht vollstindig symmetrisch sind. Diese Asymmetrie der Lamellen
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sowie deren Dimensionen lassen sich jedoch durch die in Abbildung 65 D gezeigte Anordnung
erkldren, in der zwei Zinkchlorinreihen koordinativ verkniipft sind und mit unterschiedlichen

Molekiilkanten im Kontakt zur Graphit-Oberflache stehen.

Tabelle 3. Durch STM-Aufnahmen bestimmte Abmessungen (mit Standardabweichungen) der aus
Zinkchlorin 6 gebildeten lamellaren Strukturen der Phasen | und II. Die Standardabweichungen wurden
durch Fourier-Transformation von mehr als 300 STM-Aufnahmen berechnet.

Anordnungstyp P [nm] L [nm] [ [nm]
Phase | 4.7+0.1 2.840.1 1.9£0.1
Phase Il 5.6+0.2 3.6+0.2 2.0+0.1

Die in den dunklen Lamellen /; befindlichen ca. 1.4 nm langen C;-Alkylketten (mit Hilfe des
Programms CAChe 5.2 berechnet) zweier benachbarter Zinkchlorin 6-Stapelmolekiile liegen,
aufgrund der gemessenen Dimensionen von /;= 1.940.1 nm, zu einem gewissen Teil ineinander
verflochten vor. Zudem erschient im Bereich der Alkylketten der gemessene periodische
interlamellare Abstand mit b; = 1.3+£0.1 nm zu schmal um vier Alkylketten zweier benachbarter
Zinkchlorin 6-Molekiile zu beinhalten, falls alle Alkylketten mit der Graphit-Oberflache in
Kontakt stehen.!"”"! Dieser Befund impliziert, dass einige der Alkylketten in die unpolare
1-Phenyloktan-Phase hinein ragen.

Aufgrund der oben genannten Beobachtungen wird vorgeschlagen, dass in der Phasel
Einfachstapel parallel orientierter Zinkchlorin 6-Molekiile vorliegen. Die Alkylketten und
Chlorin-Ringe benachbarter Molekiile weisen in entgegen gesetzte Richtungen, und nehmen,
gelenkt durch die koordinative Bindung der Methoxy-Gruppe zum Zink-Ion, eine versetzt
angeordnete Struktur ein (siche Strukturmodell in Abbildung 67 links).

STM-Aufnahmen fiir Monolagen, die aus hoher konzentrierten Aggregat-Losungen (c =
10° mol I'Y) des Zinkchlorin 6 pripariert worden waren, wiesen abgesehen von einer
Verbreiterung der hellen Lamellen, nahezu die gleichen periodischen interlamellaren Abstdnde
(b, = 1.240.1 nm) entlang der Richtung der n-Stapel auf, wie die STM-Aufnahmen von weniger
konzentrierten Proben. Daraus kann geschlossen werden, dass in Phase II die Zinkchlorine 6
gegeniiber der HOPG-Oberfliche ebenfalls gewinkelt vorliegen. Die gemessenen in

Abbildung 66 rot markierten Gitterkonstanten der Phase II betragen a, = 5.7£0.2 nm, b, =
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1.2£0.1 nm und o, = 70 °. Wie bereits erwahnt, sind die hellen lamellaren Strukturen in den
STM-Aufnahmen der Phase II im Vergleich zur Phase I verbreitert (L;; = 3.6+0.2 nm in Phase 11
verglichen mit L; = 2.8+0.1 nm der Phase I).

Abbildung 66. STM-Aufnahme des in der Phase Il befindlichen Zinkchlorin 6 auf HOPG. (A) STM-
Aufnahme  (Vorspannung: -2700 mV, Tunnelstrom: 500 fA); (B) Durch Korrelations-
Durchschnittsberechnungen des in (A) markierten Rechtecks erhaltene Aufnahme der Phase Il in der
wichtige Dimensionen gekennzeichnet sind und das vorgeschlagene Modell der Anordnung der
Molekuile 6 in der Phase Il dargestellt ist. Das rote Rechteck entspricht der Elementarzelle der Phase II.

Basierend auf den gemessenen Dimensionen wird das in Abbildung 67 rechts gezeigte
Strukturmodell fiir die in der Phase II angeordneten Zinkchlorin 6-Aggregate vorgeschlagen.
Nach diesem Modell werden Doppelstapel von parallel orientierten Zinkchlorin 6-Molekiilen
geformt, in denen die Alkylketten und Chlorin-Ringe eines Stapels jeweils in gleicher Richtung
orientiert sind. Wie die Einzelstapel der Phase I sind benachbarte Doppelstapel der Phase II,
durch interdigitierende Alkylketten miteinander verbunden. Die in den Abbildungen 65 und 66
vorgeschlagenen Strukturmodelle der Aggregate in Phase I (65 D) und II (66 B) sind zur
besseren Visualisierung der Packung der Zinkchlorin 6-Molekiile innerhalb der Stapel in

Abbildung 67 schematisch dargestellt.
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Phase | Phase Il

Abbildung 67. Schematische Darstellung der vorgeschlagenen Strukturmodelle fur die auf Oberflachen
gebildeten n-gestapelten Aggregate des Zinkchlorin 6 in der Phase | und Il. In beiden Phasen liegen die
Chlorin-Ringe (grine Rechtecke) gegentber der HOPG-Oberflache gekippt vor. Der Kippwinkel ist in
einem groReren Ausschnitt der Phase Il nochmals verdeutlicht (rechts unten).

Die STM- und AFM-Aufnahmen zeigen, dass die in Losung durch UV/Vis- und CD-
Spektroskopie nachgewiesenen m-m-Kontakte zwischen den Zinkchlorin 6-Aggregaten auch auf
der Graphit-Oberflache erhalten bleiben und, dass die Anordnung auch auf der Oberflidche von
Koordinationswechselwirkungen zwischen der Methoxy-Gruppe und dem Zink-lon mit
kontrolliert wird.

Im Gegensatz zu unseren Beobachtungen fiir Zinkchlorin 6 wurde in der Literatur fiir das
strukturell verwandte BChl ¢ von flach auf der Oberflache aufliegenden (im englischen “face-on
packing style* genannt) Chlorin-Ringen berichtet."®*'®”)  Dabei gehen die n-n-
Wechselwirkungen sowie die koordinativen Wechselwirkungen zwischen den BChl c-
Molekiilen, aufgrund der Wechselwirkungen zwischen den m-konjugierten molekularen BChl-
Ebenen und der Graphit-Oberfliche verloren. Als Konsequenz davon kdnnen diese Strukturen,
im Hinblick auf einen Ladungs- oder Elektronentransport entlang von m-Stapeln, nicht mehr
genutzt werden.

In dhnlicher Weise wurde fiir verwandte Zinkporphyrine von Anordnungen berichtet, in denen
die Molekiile sowohl flach, als auch hochkant auf einer Oberflache orientiert sind.[170:172178]
Porphyrine sind hinsichtlich ihrer Selbstorganisation eine der am besten untersuchten Klasse von
Farbstoffen.!"” In Losung wurde, neben der Selbstorganisation von Porphyrinen in ausgedehnte

Stapelsysteme, auch die Bildung von Ringen, Scheiben und Rohren beschrieben.!'”” % Auf
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HOPG-Oberflichen werden meist flach aufliegende Molekiile beobachtet,!'”® die von starken
Porphyrin-Substrat Wechselwirken bestimmt werden. Im seltener vorkommenden Fall von
gewinkelt zur Oberflache vorliegenden Pophyrinmolekiilebenen iibertreffen, wie im Falle des
Zinkchlorin 6 die intermolekularen m-mt-Stapel-Wechselwirkungen zwischen den aromatischen
Ringen die Porphyrin-Substrat Wechselwirkungsenergien, und bewirken somit die gewinkelte
Anordnung der Porphyrine auf HOPG-Oberfichen.!'”®!"*!7 Im Jahr 2005 berichteten Hou und
Mitarbeiter von auf HOPG gebildeten Hydroxy-Zinkporphyrin Einfachschichten, in denen
Gebiete flach aufliegender und gewinkelt angeordneter Farbstoffmolekiile koexistieren.!'””)
Dabei wird die Anordnung der gewinkelt vorliegenden Porphyrin-Derivate neben w-mt-
Wechselwirkungen durch Wasserstoffbriickenbindungen verursacht. Weiterhin  wurden
Zinkporphyrin-Hexamere und Dodecamere, die sich ebenfalls relativ zur HOPG-Oberflidche
hochkant anordnen, von Rowan und Mitarbeitern beschrieben.!'*!'" Wie beim Zinkchlorin 6
resultiert die gewinkelte Anordnung der Zinkporphyrin-Hexamere und Dodecamere aus nt-rt- und
Metall-Koordinations-Bindungen, wobei Letztere durch zweizdhnige Liganden vermittelt
werden.

Ein interessanter Gesichtspunkt ergibt sich aus dem Vergleich der beiden beobachteten
supramolekularen Strukturen der Phase I und II des Zinkchlorin 6 mit den Aggregatstrukturen
der natiirlichen BChl c-Antennen der Bakterien Chloroflexus aurantiacus und Chlorobium
tepidum.™ Bei den schmaleren Rohren von Chloroflexus aurantiacus (Durchmesser ~ 5 nm)
wird angenommen, dass sie aus einer zylindrischen inversen BChl c-Micelle bestehen (BChl c-
Einfachschicht), wohingegen bei den groferen rohrenformigen Antennen von Chlorobium
tepidum (Durchmesser = 10 nm) von einer zylindrischen BChl c-Doppelschicht ausgegangen
wird."**3* 1m Innern einer solchen Doppelrhren-Schicht begegnen sich die inneren und
duBeren Chlorinaggregate in dhnlicher Weise wie in Phase II des Zinkchlorin 6. Analog zur
Phase II besteht die Doppelrohre aus zwei Stapeln anndhernd parallel orientierter
Bakteriochlorophylle, in denen die Chlorine Kopf-an-Kopf orientiert vorliegen und die
Alkylketten voneinander weg gerichtet sind (siche Abbildung 32). Somit finden sich

entsprechende Gegenstiicke von einfach und doppelt gestapelten n-Aggregaten von

Metallochlorinen bereits in der Natur.
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4.2.4 Zinkchlorin-Aggregate im Festkorper
Die Aggregationsstudien fiir Zinkchlorin 6 in Losung und auf Oberfldchen (siche 4.2.2 und

4.2.3) zeigen, dass die Wechselwirkungen zwischen den Chromophoren zur Bildung von Stapeln
fithren. Mittels Dynamischer Differenzkalorimetrie (im Folgenden mit DSC abgekiirzt nach dem
engl. Sprachgebrauch ,,Differential Scanning Calorimetry*), optischer Polarisationsmikroskopie
und Rontgen-Pulverdiffraktometrie sollte nun untersucht werden, ob eine solche Stapelstruktur
auch im Festkorper anzutreffen ist.

Die Dynamische Differenzkalorimetrie erlaubt es, sowohl Temperaturen von Phaseniibergéingen
als auch deren Enthalpie zu bestimmen, indem die abgegebene/aufgenommene Wéirmemenge
beim Autheizen bzw. Abkiihlen einer Probe gemessen wird. Das DSC Thermogramm des
Zinkchlorin 6 von drei aufeinander folgenden Heiz- und Kiihlzyklen ist in Abbildung 68 gezeigt.
Beim Autheizen (Heizrate 10 °C/min) sind im zweiten und dritten Zyklus zwei endotherme
Signale zu beobachten. Das erste Signal bei 74 °C (AH, = 8.9kImol") ist einem
Phaseniibergang in eine weniger geordnete plastisch oder fliissigkristalline Phase zuzuordnen,
wihrend das Zweite bei 167 °C (AH, = 24.5 kJ mol™") den Ubergang in die isotrope Phase zeigt.
Die Reversibilitit dieser Phaseniibergiinge ist durch das Auftreten der exothermen Uberginge

beim Abkiihlen bei 155 °C (-19.7 kJ mol™) und bei 70 °C (-10.5 kJ mol ") gezeigt.

Signal 2 (166.7 °C,

erster Zyklus @ =24.5kJ mol?)
. zweiter Zyklus

2 dritter Zyklus

Signal 1 (73.8 °C,

@ = 8.9 kJ mol™)
. [

Warmefluss / pW
'_\
1

e

Signal 4 (69.9 °C, Signal 3 (155.2 °C,
@ =-10.5 kJ mol™) @ = -19.7 kJ mol™)

-2 T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 25 50 75 100 125 150 175
T/°C

Abbildung 68. Dynamische Differenzkalorimetrie-Messungen an Zinkchlorin 6. Die Heizrate betrug
10 °C/min, die Kihlrate 2 °C/min (Signal 1: 73.8 °C, 8.3 J g; Signal 2: 166.7 °C, 22.8 J g™; Signal 3:
155.2 °C, -18.4 J g’*; Signal 4: 69.9 °C, -9.8 J g’).
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Das Fehlen des ersten Ubergangs (Signal 1) im ersten Zyklus ist auf die amorphe Beschaffenheit
des, nach dem Einengen der HPLC-Chromatographie isolierten Ausgangsmaterials
zurtickzufiihren.

Die beobachtete Phaseniibergangsenthalpie des Zinkchlorin 6 fiir den Ubergang in den
mesomorphen Zustand bei 74 °C ist mit 8.9 kJ mol™ relativ niedrig, wihrend die Enthalpie am
Kldrpunkt mit 24.5kJmol” relativ hoch ist! ™ ') Im Falle des Vorliegens einer
fliissigkristallinen Phase sollte zudem beim Abkiihlen das Signal des Eintritts in die Mesophase
wesentlich schérfer sein. Die DSC-Messungen von 6 weisen somit nicht auf eine
fliissigkristalline Phase im Bereich zwischen 74 °C und 166 °C hin, sondern eher auf einen
Aggregatzustand zwischen kristallin und fliissigkristallin. Dennoch kann hier der Begriff
mesomorper Zustand verwendet werden, weil er zwar hdufig synonym zum Begriff
fliissigkristallin verwendet wird, jedoch allgemeiner zu verstehen ist, da er auch fir

orientierungsungeordnete, konformationsungeordnete oder plastische Kristallen zutrifft.['**!5"

Doppelbrechung tritt sowohl in optisch anisotropen Fliissigkristallen als auch Kristallen auf.
Dies bedeutet, dass verschiedene Brechungsindizes fiir verschiedene Richtungen des
eingestrahlten Lichtes vorliegen. Bedingt durch die Doppelbrechung konnen mit einem optischen
Polarisationsmikroskop mit gekreuzten Polarisatoren Texturen sichtbar gemacht werden, welche
auf den Typ der beobachteten Mesophase hindeuten und zu deren vorldufigen Bestimmung
dienen. In Abbildung 69 sind die fiir die Mesophase von 6 zu sehenden optischen Texturen
gezeigt. Dazu wurde 6 am Polarisationsmikroskop mit Hilfe eines Heiztisches zunidchst bei
169 °C geschmolzen. Beim folgenden Abkiihlen (Kiihlrate 2 °C/min) konnte ab 141 °C die
Bildung sphérolithischer Texturen beobachtet werden (Abbildung 69 A), welche im weiteren
Verlauf des Kiihlens wuchsen und schlieBlich die ganze Fliache ausfiillten. Solche
sphérolithische Texturen werden insbesondere bei kolumnaren fliissigkristallinen Phasen

beobachtet.!'3¢-1%]

[iii] Typische Klérpunktsenthalpien fir den Ubergang kolumnar fliissigkristallin—isotrop sind 4.0 - 27.0 kJ mol™,
wihrend sie fiir den Ubergang kristallin—isotrop im Bereich von 7.0 - 117.0 kJ mol™ liegen.
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Abbildung 69. Optische Texturen des Zinkchlorin 6 beobachtet mit gekreuzten Polarisatoren beim
Abkuhlen aus der Schmelze bei 140 °C (A) und im Verlauf des weiteren Abkuhlens bis 110 °C (B-F).

Zur weiteren Aufkldrung der Struktur der Mesophase von Zinkchlorin 6 im Temperaturbereich
von 74 °C bis 166 °C wurden Rontgenbeugungsuntersuchungen durchgefiihrt. Diese erfolgten
mit pulveranalogen Proben auf einem Beryllium-Bléttchen, wobei eine Orientierung der Probe
leider nicht mdéglich war. Die Messungen erfolgten im Durchstrahlverfahren mit Quarz-
monochromatisierter CuKo-Strahlung unter Verwendung einer Guinier-Filmkamera und einem
Guinier-Goniometer mit Zéhlrohr. In Abbildung 70 ist das nach Aufheizen auf 80 °C erhaltene

Rontgenbeugungsmuster des mesomorphen Zustands von Zinkchlorin 6 gezeigt.
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Abbildung 70. Réntgenbeugungsmuster des Zinkchlorin 6 im mesomorphen Zustand nach Aufheizen auf
80 °C.

Die Guinier-Aufnahme des mesomorphen Zustands weist mehrere nicht dquidistante Reflexe im
Klein- und im Weitwinkelbereich auf, was charakteristisch fiir dreidimensional ferngeordnete
Strukturen ist, wobei das "Verschmelzen" eines groBen Teils der schwicheren Reflexe im
Weitwinkelbereich zu einer diffusen Streuung, auf ein partielles Schmelzen innerhalb der
Struktur hinweist. Wahrscheinlich gehen dabei die langen Alkylketten in einen
fliissigkeitsdhnlichen Zustand iiber. Die Rontgenbeugungsaufnahmen sprechen somit, ebenfalls
wie die DSC Ergebnisse, fiir eine stark gestorte kristalline Struktur, welche auch als ,,weicher*
Kristall oder Softkristall (aus dem engl. ,,soft crystal®) bezeichnet wird.

Eine Indizierung der Reflexe im Kleinwinkelbereich fiir ein primitives rechtwinkliges 2D-Gitter
mit den Gitterkonstanten a = 14.3 A und b = 64.6 A ist mit befriedigender Genauigkeit mdglich
(Tabelle 4, Abbildung 71). Die Lagen der stirksten Reflexe im Weitwinkelbereich sind in
Tabelle 5 zusammengefasst. Das Maximum der diffusen Streuung liegt bei 20 ~ 20° (d ~ 4.5 A)
und kann der Packung der Ketten im fliissigkeitsihnlichen Zustand zugeordnet werden.!"”” Der
scharfe Peak bei 20 = 26° (Reflex 11) zeigt eine Periodizitit der Struktur des Zinkchlorin 6 mit
Abstiinden von 3.4 A an. Dieser Wert ist charakteristisch fiir dicht gepackte n-Systeme und weist
auf eine kolumnare Phase, mit einer n-n-Stapelung der Zinkchlorine in c-Richtung senkrecht zur

zweidimensionalen Zelle, hin. Diese Annahme wird durch die Ubereinstimmung mit den in der
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Literatur beschriebenen m-n-Abstéinden von Kristallen aus gestapelten Zinkporphyrinen (3.46 A)

untermauert."”!! Ahnliche Werte von n-n-Abstiinden wurden unter anderem auch fiir kolumnare

Fliissigkristallphasen von Carbazol-Derivaten und Phenanthrolin-Derivaten erhalten.!'”*'*%

Abbildung 71. Schematische Darstellung einer primitiven rechtwinkligen kolumnaren Phase mit den
Gitterkonstanten a und b.

Tabelle 4. Mdgliche Indizierung der Kleinwinkelreflexe des Zinkchlorin 6 fiir ein primitives rechtwinkliges
zweidimensionales Gitter mit den Gitterkonstanten a = 14.3 A und b = 64.6 A und Gegeniiberstellung der
experimentellen (exp) und berechneten (calc) d-Werten.

Nummer 20 (°) dexp(R) hk dcaic (A) dexp-dearc ()

1 273 32.4 02 323 0.1
2 4.11 215 03 21.5 0.0
3 5.51 16.0 04 16.1 0.1
4 6.16 14.3 10 14.3 0.0
5 6.40 13.8 11 14.0 0.2
6 6.74 13.1 12 13.1 0.0
7 8.30 10.6 00 108 02

14 10.7 0.1
8 8.89 9.9 15 9.6 0.3
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Tabelle 5. Ausgewahlte Weitwinkelreflexe des Zinkchlorin 6.

Nummer 20 (°) dexp(A)
9 14.4 6.2
10 18.7 4.7
11 26.0 34

Nimmt man den Abstand der Zinkchlorin-Ringe 6 entlang der Achse der Kolumne mit
h=dgenexi1y= 3.4 A als die Abmessung in der dritten Dimension einer angenommenen
rechtwinkligen 3D- Elementarzelle, so kann das Volumen einer Packungseinheit zu Ve=a - b - h
= 3.14 nm’ berechnet werden. Eine solche Elementarzelle sollte zwei Molekiile des
Zinkchlorin 6 enthalten, da nach dem Inkrementensystem von Immirzi und Perini ein Molekiil 6
in der Packungseinheit ein abgeschitztes Volumen von 1.47 nm’ einnimmt, was in etwa der
Hilfte des Volumens dieser Elementarzelle entspricht.!"”! Hieraus konnte man das Vorliegen der

in Abbildung 72 gezeigten anti-parallelen Dimere ableiten.

Berechneter Zn-Zn—-Abstand = 6.35 A

Abbildung 72. Anti-paralelles Dimer des Zinkchlorin 6. Oben: Schematische Darstellung. Unten: Mit Hilfe
des Programms CAChe 5.2 berechnete Struktur (aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die
Didodecylreste weggelassen).
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In diesen anti-parallelen Dimer-Bausteinen stimmt der fiir die Zn-Zn-Abstinde durch das
Programms CAChe 5.2 berechnete Wert von 6.35 A gut mit dem im Weitwinkelbereich des
Rontgenbeugungsmusters zu sehenden Reflexe 9, der einer Periodizitit von 6.2 A entspricht,
iberein.

Neben der in Abbildung 71 beschriebenen primitiven rechtwinkligen Anordnung (Col;), konnen
die Molekiilstapel in kolumnaren Fliissigkristallen auch hexagonal (Coln) oder schiefwinklig
(Colop) angeordnet sein. Im Allgemeinen fiihren dabei Kolumnen mit kreisformigem Querschnitt
(uniaxial) zu hexagonalen Phasen, wéihrend Kolumnen mit elliptischem Querschnitt (biaxial)

rechtwinklige Phasen ausbilden.!"®

Ein solcher elliptischer (biaxialer) Querschnitt kann
aufgrund einer nicht kreisformigen Struktur oder Anordnung der Mesogene oder aber auch
aufgrund zur Kolumnenachse gewinkelt angeordneter (kreisformiger) Einheiten vorliegen.

Im Gegensatz von z. B. ebenfalls nicht kreisformigen Perylentetracarbonsiurebisimiden mit
3,4,5-Tridodecyloxyphenyl-Substituenten, welche durch Rotation der einzelnen Molekiile

[196] ist eine solche

entlang der Kolumnenachse Stapel mit uniaxialem Querschnitt bilden kdnnen,
Rotation der Molekiile des Zinkchlorin 6 nicht moglich, da die kolumnare Anordnung der
Chlorine 6 sicherlich durch die gerichteten Koordinationsbindungen bestimmt ist (siche
Kapitel 4.2). Diese Kopf-Schwanz Anordnung (J-Aggregat) fiihrt weiterhin dazu, dass die
Ebenen der gestapelten Zinkchlorine zwangsweise nicht senkrecht, sondern gewinkelt zur Achse
der Kolumnen angeordnet sein miissen, was ebenfalls zu biaxialen Kolumnen fiihrt. Diese
Betrachtungen  lassen  die  gewdhlte  primitiv = rechtwinklige  Indizierung  des
Rontgenbeugungsmusters somit sinnvoll erscheinen.

Die im Weitwinkelbereich des Rontgenbeugungsmusters neben dem Reflex 11 zu sehenden
Reflexe 9 und 10 (Abbildung 70) sind somit wahrscheinlich auf eine durch die eben diskutierten
gerichteten Koordinationsbindungen bedingte hochgeordnete Struktur innerhalb der Kolumnen
zuriickzufiihren. Geordnete kolumnare Phasen stehen kristallinen Phasen sehr nahe, weshalb sie

oft eher als ,,weiche Kristalle* denn als fliissige Systeme angesehen werden.'®!

Die gezeigten Ergebnisse legen nahe, dass die Zinkchlorine 6 im Festkdrper durch m-m-
Wechselwirkungen und koordinative Sauerstoff-Zink-Bindungen definierte hochgeordnete
Stapel bilden. Eine solche geordnete Packung von m-konjugierten Systemen im Festkdrper

erscheint ideal fiir einen effizienten Ladungstransport. In Kombination mit schlecht packenden
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Alkylketten werden eine gute Loslichkeit und eine erleichterte Verarbeitung moglich. Somit
erscheint diese Substanz attraktiv fiir die Anwendung als organisches elektronisches Material.

Leitfdhigkeitsmessungen wiren in diesem Zusammenhang somit von grolem Interesse.
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5 Zusammenfassung / Summary

5.1 Zusammenfassung

Diese Arbeit beschéftigt sich mit der Selbstorganisation von Zinkchlorin-Farbstoffen, welche
sich strukturell von Chlorophyllen ableiten. Abbildung 73 gibt ein Uberblick iiber die im
Rahmen der vorliegenden Arbeit dargestellten Zinkchlorin-Derivate und die daraus durch

Selbstorganisation erhaltenen supramolekularen Strukturen.

Ray O

3

offenes Dimer geschlossenes
Dimer »

47

Q, =727 nm /

Q, = 740-747 nm Q, = 705-711 nm

1D-Stapelaggregate Réhrenférmige Aggregate Dimere oder kleine Oligomere

aus 3'-Methoxymethyl-Zinkchlorinen aus 3'—Hydroxymethyl—zinkchlorinen aus 3'-Hydroxyethyl-Zinkchlorinen
R'= CH, R‘= R*= R'=H
R = 0C,,H.. OC Hzs CyoH R*=CH,  oc H,
R’ = % ., ;:: . R = 3
‘? 25 12 25
3b : ::
6 OCy;Hys . CrgH OC,H,,
oﬂmw,s O(CH,CH,0),CH, O(CH,CH,0),CH, (3'SIR)-5
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Abbildung 73. In dieser Arbeit hergestellte Zinkchlorine und dle schematische Darstellung der durch
Selbstorganisation entstehenden Aggregatstrukturen. Mitte: 3! -Hydroxymethyl-Zinkchlorine mit d|e
Loslichkeit beguinstigenden Seltenketten (3a-d und 4a,b) bilden réhrenférmige Aggregate. Rechts: 3'-
Hydroxyethyl-Zinkchlorine ((3'S/R)-5) zur Untersuchung des Einflusses der Chiralitat auf die Aggregation
bevorzugen kleinere Aggregtate. Links: 3! -Methoxymethyl-Zinkchlorine bilden eindimensionale =-
Stapelaggregate (6).
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Im Gegensatz zu allen anderen bakteriellen und pflanzlichen Lichtsammelpigmenten ist es den
Bakteriochlorophyllen ¢, d und e der Lichtsammelsysteme griiner phototropher Bakterien
moglich, allein durch nichtkovalente Wechselwirkungen zwischen den Farbstoff-Molekiilen,
ohne die Beteiligung von Proteinen, rohrenformige Antennensysteme auszubilden, welche die
am dichtest gepackten und effizientesten Lichtsammelsysteme in der Natur darstellen.

Um einen Betrag zur Aufkldrung dieser biologisch wichtigen Aggregate zu leisten, wurden im
ersten Teil dieser Arbeit die Zinkchlorine 3a-d und 4a,b als Modellverbindungen fiir BChl ¢
hergestellt. Mit den neu synthetisierten Zinkchlorinen ist es gelungen, Modellsysteme der
natiirlichen BChl-Selbstorganisate herzustellen, welche sich im Gegensatz zu den bisher in der
Literatur beschriebenen Zinkchlorin-Aggregaten durch eine gute und dauerhafte Loslichkeit
auszeichnen. Diese Eigenschaft erlaubte es sowohl spektroskopische als auch mikroskopische
Untersuchungen zur Aufkldrung der Aggregatstruktur durchzufiihren. Zur Loslichkeit in
unpolaren organischen Losungsmitteln wurden Zinkchlorine mit einer (3a), zwei (3b), drei (3c)
und sechs (3d) unpolaren Dodecyl-Seitenketten synthetisiert (Abbildung 73), wobei sich der
Erfolg einer dauerhaften Loslichkeit der selbstorganisierten Strukturen ab zwei Ketten (3b-d)
einstellte. UV/Vis- und CD-spektroskopische Studien zeigten, dass die Bildung der
Selbstorganisate von 3b-d reversibel ist. Weiterhin konnte, aufgrund der iibereinstimmenden
Lage der Qy-Aggregatbanden (Amax = 741-743 nm) der UV/Vis-Absorptionsspektren und der
ebenfalls libereinstimmenden bisignanten Signale der CD-Spektren der Zinkchlorine 3b-d und
der natiirlichen BChl c-Aggregate, auf eine gleichartige Nahordnung dieser Aggregatstrukturen
geschlossen werden. Durch Rasterkraftmikroskopie an Aggregaten von 3b konnte erstmals auch
ein mikroskopischer Beweis der stabformigen Struktur von Aggregaten dieser Substanzklasse
erhalten werden (schematischen Darstellung in Abbildung 73, Mitte). Der Durchmesser der
beobachteten Zinkchlorin-Stabaggregate stimmt dabei gut mit elektronenmikroskopischen Daten
fiir BChl c-Aggregate in Chlorosomen iiberein.

Um wasserldsliche Zinkchlorin-Aggregate zu erhalten, wurden polare Tetraethylenglykol-
Seitenketten eingefiihrt (4a,b in Abbildung 73 ). Auch hier bilden sich den natiirlichen BChl c-
Aggregaten in ihren spektralen Eigenschaften sehr &hnliche Selbstorganisate aus, welche jedoch
keine dauerhafte Wasserloslichkeit aufweisen.

Um der Struktur der natiirlichen Bakteriochlorophylle ¢, d und e, die in den Chlorosomen der

griinen Bakterien aufgrund eines Chiralititszentrum an Position 3' als S- bzw. R-Diastereomere

-112 -



Kapitel 5 Zusammenfassung

vorliegen, ndher zu kommen und um den Einfluss dieses Chiralititszentrum auf die Aggregation
zu untersuchen, wurden weiterhin die in Abbildung 73 gezeigten (3'S)-5 bzw. (3'R)-5
Zinkchlorine synthetisiert und mittels HPLC an chiralen Phasen als reine Stereoisomere isoliert.
Spektroskopische Studien zeigten, dass die Methyl-Gruppe an Position 3' bzw. deren
Konfiguration einen starken Einfluss auf die Aggregation hat. So wird bei beiden
Diastereomeren die Tendenz zur Aggregation stark herabgesetzt und die bathochrome
Verschiebung der Q,-Absorptionsbande deutlich geringer im Vergleich zu den chlorosomalen
Aggregaten und den Zinkchlorinen 3a-d und 4a,b. Diese Beobachtungen lassen auf eine Bildung
von offenen oder geschlossenen Dimeren oder von Oligomeren schlieBen (Abbildung 73, rechts).
Lediglich fir das (3'R)-Diastereomer konnte eine zusitzliche, auf die Bildung von groBeren
rohrenférmigen Aggregaten zuriickfiithrbare, Q,-Bande bei ca. 745 nm detektiert werden, wie sie
in chlorosomalen Lichtsammelsystemen beobachtet wird. Es ist anzunehmen, dass aus diesen
Aggregaten bei hoheren Konzentrationen oder in rein aliphatischen Losungsmitteln
chlorosomale Strukturen entstehen konnen, allerdings war die Ldslichkeit unter diesen
Bedingungen nicht ausreichend gegeben.

Der zweite Teil dieser Arbeit beschiftigt sich mit den Zinkchlorinen 6, denen aufgrund einer
methylierten 3'-Hydroxy-Gruppe die Fihigkeit zur Roéhrenbildung fehlt, die aber durch
Koordinationsbindungen und mn-n-Wechselwirkungen weiterhin Stapel bilden koénnen
(Abbildung 73, links). Temperaturabhdngige UV/Vis- und CD-spektroskopische Studien
offenbarten die reversible Bildung von 16slichen, chiralen Zinkchlorin-Stapelaggregaten. Da in
den Stapelaggregaten von 6 verglichen zu den rohrenformigen Aggregaten der Zinkchlorine 3a-d
zwel anstatt drei intermolekulare Wechselwirkungen zusammenspielen, ist die Tendenz zur
Aggregation beim Zinkchlorin 6 herabgesetzt, wodurch die Bildung von Stapelaggregaten in
aliphatischen Losungsmitteln im Gegensatz zu den Ro&hrenaggregaten nur bei volliger
Abwesenheit ~ polarer  Losungsmittel zu  beobachten  ist.  Rasterkraft-  und
rastertunnelmikroskopische Untersuchungen zeigen die Bildung von zwei Typen m-gestapelter
Aggregate auf hoch geordnetem Graphit. Dabei iibertreffen die intermolekularen Koordinations-
und n-n-Wechselwirkungen der Zinkchlorine 6 die Zinkchlorin-Graphit-
Wechselwirkungsenergien und bewirken eine gestapelte Anordnung der Molekiile auf der
Graphit-Oberfléache. Durch Dynamische Differenzkalorimetrie, optische

Polarisationsmikroskopie und Pulverdiffraktometrie konnte fiir das im Festkorper als ,,weicher
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Kristall“ (engl. soft crystal) vorliegende Zinkchlorin 6 ebenfalls eine Stapelstruktur der
Chromophore  festgestellt ~werden. Solche m-konjugierten excitonisch  gekoppelten
Farbstoffaggregate erscheinen als (halb)leitende Materialen im Bereich der supramolekularen

Elektronik geeignet.
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5.2  Summary

This work deals with the self-assembly of zinc chlorin dyes, which are structurally derived from
chlorophylls. Figure 73 gives an overview on zinc chlorin derivatives that are synthesized within
this work and on the supramolecular structures obtained from these zinc chlorins by self-

assembly.

11>

open dimer closed dimer

—¢ 7

Q, = 705-711 nm

Q, =727 nm

Q, = 740-747 nm

1D stack-aggregates tubular aggregates dimers or small oligomers

of 3'-methoxymethyl zinc chlorins of 3‘-hydroxymethyl zine chlorins of 3'-hydroxyethyl zinc chlarins
R'= CH, R Rz R'=H
R*= OC,,H,s OC Mz OC15Has R'=CH,  oc_H,
R = '.. . 5 R*= -
by oS e S SO
OC12H25 ‘2 C1?H15 OCIZH'ZS
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o\g‘m,zn,s O(CH,CH,0),CH, O(CH,CH,0),CH, (3'SIR)-6
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Q O(CH,CH,0),CH,
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Figure 73. Zinc chlorins that are synthesized within this work and the schematic illustration of the self-
assembled aggregate structures. Middle: 3* hydroxymethyl zinc chlorins with solubility promotmg side
chains (3a-d and 4a,b) form tubular structures. Right: 3'-hydroxyethyl zinc chlorins ((3'S/R)-5) for
studying the influence of chirality on aggregation, prefer the formation of small aggregates. Left: 3.
methoxymethyl zinc chlorins form one-dimensional n-stacked aggregates (6).
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In contrast to all other bacterial and herbal light-harvesting pigments, the bacteriochlorophylls c,
d and e of green phototropic bacteria are able to build tubular antennae solely by noncovalent
interactions between the dye molecules, without any involvement of proteins, which represent
the most densely packed and efficient light-harvesting systems in nature.

To contribute to the structural elucidation of this biologically important aggregates, in the first
part of this work the zinc chlorins 3a-d and 4a,b were synthesized as model compounds for
BChl ¢. With the newly synthesized zinc chlorins it was possible to build model systems of the
natural BChl self-assemblies that are, in contrast to literature known zinc chlorin aggregates,
characterized by a proficient and durable solubility. This favourable property allows
spectroscopic as well as microscopic investigations for the elucidation of the aggregate structure.
To achieve solubility in nonpolar organic solvents, zinc chlorins with one (3a), two (3b), three
(3c), or six (3d) dodecyl side chains were synthesized (Figure 73), whereby a durable solubility
of the self-assembled structures was obtained with two or more side chains (3b-d). UV/Vis and
CD spectroscopic studies have shown that the formation of the self-assemblies of 3b-d is
reversible. Moreover, based on the congruent position of Qy-aggregate bands (Amax = 741-743
nm) in the UV/Vis absorption spectra and similar bisignante signals in the CD spectra of the zinc
chlorins 3b-d aggregates and natural BChl ¢ aggregates it could be concluded that the short-
range arrangement of these aggregate structures is quite similar. Atomic force microscopy of the
aggregates of 3b provided by the first time also a microscopic evidence for the rod-shaped
structure of the aggregates of this class of substances (schematic illustration in Figure 73,
middle). The diameter of the observed rod-shaped zinc chlorin aggregates agrees well with the
data determined by electron microscopy of BChl ¢ aggregates in chlorosomes.

To achieve water soluble zinc chlorin aggregates hydrophilic tetracthylene glycol side chains
were introduced (4 a,b in Figure 73). Also in these cases, self-assemblies with very similar
spectral properties as the natural BChl ¢ aggregates are formed, which however, do not exhibit a
durable solubility in water.

In the chlorosomes of green bacteria the natural BChl ¢, d and e are found as S- and R-
diastereomers because of a chiral center at the 3'-position. To converge to the natural structures
and to investigate the influence of the chiral center on the aggregation, the zinc chlorins (3'S)-5
and (3'R)-5 (shown in Figure 73) were synthesized and isolated as pure stereoisomers by HPLC

using a chiral column. Spectroscopic studies revealed a strong influence of the methyl group at
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the 3'-position and its configuration on the aggregation. Thus, compared to the chlorosomal
aggregates and the zinc chlorins 3a-d and 4a,b, the aggregation propensity of both diastereomers
is strongly reduced and the bathochromic shift of the Qy-absorption band is remarkably smaller.
These observations suggest the formation of open or closed dimers, or of oligomers (Figure 73,
right). Merely for the (3 'R)-diastereomer an additional Qy-band was detected at 745 nm that can
be ascribed to the formation of bigger rod-shaped aggregates, as observed for the chlorosomal
light-harvesting systems. Assumingly, these aggregates may generate chlorosomal structures at
higher concentrations or in pure aliphatic solvents; however, sufficient solubility was not given
under this conditions.

The second part of this work deals with the zinc chlorins 6, which lack the possibility of forming
tubular aggregates because of a methylated 3'-hydroxy group, but they may still form stacks by
coordinative bonds and -7 interactions (Figure 73, left). Temperature-dependent UV/Vis and
CD spectroscopic studies bare the reversible formation of soluble and chiral stacked aggregates
of zinc chlorins. Compared to the rod-shaped aggregates of the zinc chlorins 3a-d, in the stacked
aggregates of 6 two instead of three intermolecular interactions are acting together. Therefore,
the aggregation propensity of zinc chlorin 6 is reduced and, consequently, in contrast to rod-
shaped aggregates, the formation of stacked aggregates in aliphatic solvents is only observed if
polar solvent is completely absent. Atomic force and scanning tunnelling microscopic studies
show the formation of two different types of m-stacked aggregates on highly ordered graphite
surface. Thereby, the intermolecular coordinative and n-m interactions of the zinc chlorins 6
overcome the zinc chlorin — graphite interaction energies and effect a stacked arrangement of the
molecules on the graphite surface. Differential scanning calorimetry, optical polarizing
microscopy and powder diffractometry revealed also a stacked structure of the chromophores for
the soft crystal of zinc chlorin 6 present in the sold state. Such m-conjugated, excitonically
coupled dye aggregates seem to be suitable as (semi)conducting materials in the area of

supramolecuar electronics.
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6 EXxperimentalteil

6.1 Gerate, Methoden und Materialien

Dunnschichtchromatographie:
Verwendet wurden mit Kieselgel 60 Fiss4 Dbeschichtete  Aluminiumfolien mit

Konzentrierungszone der Merck KGaA, Darmstadt.

Saulenchromatographie:
Die préparative Sdulenchromatographie wurde mit Kieselgel 60 der Merck KGaA (Korngrof3e
0.032-0.063 mm) als stationdrer Phase unter Druck durchgefiihrt. Der Eluent ist jeweils

angegeben.

Hochleistungs-Flussigchromatographie (engl.: High Performance Liquid
Chromatographie, HPLC):

Analytische HPLC wurde an einem Pumpen-System (PU-2080 PLUS) der JASCO GmbH, GroB3-
Umstadt durchgefiihrt, das mit einem Multiwellenlangendetektor (MD-2015 PLUS), mit einer
terndren Gradienteneinheit (LG-2080-02) und mit einem 3-Wege Entgaser (DG-2080-53)
ausgestattet ist. Priparative HPLC-Trennungen erfolgten ebenfalls an einem System von JASCO
(PU 2080 PLUS) mit einem Diodenarraydetektor (UV 2077 PLUS, 4-A Detektor). Es wurden fiir
die HPLC geeignete Losungsmittel von VWR GmbH, Darmstadt verwendet. Als
Umkehrphasen-Séulen dienten S#dulen von Macherey-Nagel GmbH & Co. KG, Diiren
(analytisch: EC 250/4.6 NUCLEODUR 100-5 CI18 ec, Vorsdule analytisch: CC 8/4
NUCLEODUR 100-5 C18 ec; semi-priparativ: SP 250/21 NUCLEODUR 100-7 C18 ec,
Vorsédule semi-priparativ: SP 50/21 NUCLEODUR 100-7 C18 ec). Als chirale Sdulen dienten
Reprosil 100 chiral-NR von Trentec-Analysentechnik, Gerlingen (analytisch @ = 0.8 cm, semi-
praparativ @ = 2.0 cm).

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR Spektren wurden an einem 400 MHz Spektrometer von Bruker GmbH, Ettlingen
(Bruker Avance 400) bei 25 °C aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen werden in
Bezug auf TMS oder auf das Signal des verwendeten, unvollstindig deuterierten, Losungsmittels
in ppm-Werten der o-Skala angegeben. Fiir die NMR-Spektroskopie wurden deuterierte
Losungsmittel der  Sigma-Aldrich  Chemie = GmbH, Miinchen verwendet. Die

Kopplungskonstanten (J) wurden auf eine Nachkommastelle gerundet und sind in Hertz (Hz)
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angegeben. Die Zuordnung der Protonen an den Positionen 5, 10, 20 und 21, 71, 12" der

Chlorinderivate erfolgte durch Vergleich mit Literaturdaten.!"*™!

Massenspektroskopie (MS):
Hoch aufgeloste Elektronensprayionisations-(ESI) Massenspektren wurden an einem Bruker

Daltonics microTOF focus Instrument aufgenommen.

Schmelzpunktbestimmung und Polarisationsmikroskopie:
Schmelzpunkte und optische Texturen wurden an einem Polarisationsmikroskop mit gekreuzten
Polarisatoren von Olympus GmbH, Hamburg (BX-41) erhalten, das mit Heiztisch (THMS 600,

Linkam, Grofbritannien) ausgestattet ist.

UV/Vis-Spektroskopie:

Alle spektroskopischen Messungen wurden in fiir die Spektroskopie geeigneten Losungsmitteln
(Merck UVASOL) in 0.5 cm oder 1 cm Quarzglaskiivetten durchgefiihrt. Studien fiir Zinkchlorin
6 wurden in moglichst wasserfreien Losungsmitteln (n-Hexan und Cyclohexan wurden dazu iiber
Natrium destilliert) vollzogen. Die UV/Vis-Spektren wurden an einem Gerédt PE Lambda 40P der
Perkin Elmer GmbH, Rodgau, falls nicht anders angegeben unter Umgebungsbedingungen
gemessen. Molare Extinktionskoeffizienten & wurden nach dem Lambert-Beerschen Gesetz

bestimmt und sind jeweils auf das Monomer bezogen.

CD-Spektroskopie:

Es wurden fiir die Spektroskopie geeignete Losungsmittel (Merck UVASOL) und 0.5 cm oder
I cm Quarzglaskiivetten verwendet. CD-Spektren wurden an einem Spektrometer von JASCO
(J-810), das mit einem Peltier-Element (CDF-242) ausgestattet ist, falls nicht anders angegeben,

unter Umgebungsbedingungen gemessen.

Dynamische Differenzkalorimetrie (engl.: Differential Scanning Calorimetry, DSC):
Dynamische differenzkalorimetrische Messungen wurden an einem Q1000 Kalorimeter von

TA Instruments, Eschborn unter Stickstoffatmosphire durchgefiihrt.

Rasterkraftmikroskopie (engl.: Atomic Force Microscopy, AFM):
Die Proben der Rasterkraftmikroskopie wurden durch Rotationsbeschichtung (5000 rpm) der
jeweiligen Aggregat-Losung auf hoch orientierte pyrolytische Graphit-Oberflichen (HOPG) der

Firma NanoTechnology Instruments hergestellt und mit einem Rasterkraftmikroskop
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(Nanoscope IV Multimode, Veeco Instruments Inc., Santa Barbara) im intermittierenden Modus
(Tapping Mode™) unter Umgebungsbedingungen untersucht. Es wurden Cantilever (Olympus,

OMCL-ACI160TS) mit einer Resonanzfrequenz von ~300 kHz verwendet.

Rastertunnelmikroskopie (engl.: Scanning Tunneling Microscopy, STM):

Die Probenvorbereitung zur Rastertunnelmikroskopie erfolgte durch Auftragen eines Tropfens
der Zinkchlorin-Aggregat Losungen (Cyclohexan/n-Hexan 1:1) auf eine hoch orientierte
pyrolytische Graphit-Oberfliche (HOPG). Darauthin wurde mit n-Hexan gespiilt und ein
Tropfen 1-Phenyloktan auf die Probe gegeben. Die Messungen an der Graphit/1-Phenyloktan
Grenzflache erfolgten mit einem Nanoscope IV Multimode Gerdt von Veeco Instruments bei
Raumtemperatur im Modus mit konstantem Tunnelstrom. Es wurden Spitzen der MaTecK

GmbH, Jiilich benutzt, die aus einem Pt/Ir (90/10) Draht hergestellt wurden.

Rontgenbeugung:
Es wurden pulveranaloge Proben auf einem Beryllium-Blittchen beim Aufheizen in einem
temperaturgesteuerten Heizofen im Durchstrahlverfahren mit Quarz-monochromatisierter CuKo-

Strahlung mit einer Guinier-Filmkamera und einem Guinier-Goniometer mit Zahlrohr von Huber

GmbH & Co. KG, Rimsting, Deutschland untersucht.

Reagenzien und Lésungsmittel:

Bei den eingesetzten Reagenzien handelt es sich um kommerziell erhiltliche Chemikalien von
Merck, Acros, Aldrich und Fluka, die soweit nicht anders angegeben, ohne weitere Reinigung
verwendet wurden.

Die Reinigung und Trocknung von Losungsmitteln erfolgte nach den in der Literatur

[197

angegebenen Verfahren."”” Fiir Aggregationsexperimente in Wasser wurde ultrareines Wasser

verwendet. (Wasseraufbereitungssystem Milli-Q).
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6.2  Allgemeine Synthesevorschriften

Fir hdufig vorkommende Syntheseschritte und Prozeduren sind im Folgenden allgemeine
Vorschriften formuliert. In den Synthesevorschriften der einzelnen Verbindungen werden
Mengenangaben der Edukte und Reagenzien und Losungsmittel, sowie Reaktionsbedingungen
aufgefiihrt, bei Bedarf jedoch auf die entsprechende allgemeine Vorschrift verwiesen.

Alle Reaktionen wurden mittels Diinnschichtchromatographie verfolgt. Auerdem wurden alle
Syntheseschritte unter Argonatmosphdre und unter groBtmdglichen Lichtausschluss
durchgefiihrt. Nach s#@ulenchromatographischer Reinigung wurden die End- und
Zwischenprodukte zu ihrer Charakterisierung, zur Bestimmung der Ausbeuten und vor allen
Aggregationsstudien zusétzlich mittels semi-priparativer HPLC gereinigt. Falls nicht anders
angegeben, wurden sowohl an der analytischen, als auch an der semi-priparativen HPLC
Umkehrphasen-Saulen (NUCLEODUR) verwendet. In den jeweiligen Synthesevorschriften sind
die Retentionszeiten aufgrund der genaueren Reproduzierbarkeit fiir die analytische HPLC

angegeben.

6.2.1 Gewinnung von 13%-Demethoxycarbonyl-ph&ophorbid a methylester
(9, Phéo a)

Ausgangsmaterial aller neu synthetisierten Zinkchlorine ist 13°-Demethoxycarbonyl-

phéophorbid @ methylester (9, Phédo a), das nach Literaturvorschrift aus Chlorophyll a (7)

85,198

erhalten wurde.! I Die Bereitstellung von Chlorophyll a erfolgte durch halbkontinuierliche

Soxleth-Extraktion getrockneter Spirulina platensis."™ Es wurden ca. 800 g Spirulina platensis
innerhalb von 2 bis 3 Tagen mit 1.5-2 1 Aceton extrahiert. Nach Abdestillieren des Acetons am
Rotationsverdampfer verblieb ein dunkel-griiner dliger Riickstand, der mit ca. 200 ml Collidin
6 h unter Riickfluss erhitzt wurde. Das Collidin wurde im Vakuum (30 mbar) abdestilliert und

der auf RT abgekiihlte Riickstand sofort in 200 ml Methanol gelost, auf 5 °C gekiihlt und mit

[iiii] Spirulina platensis gehort zu einer Gattung der Cyanobakterien. Diese wurden friither auch Blaualgen genannt,
da sie den Algen zugeordnet waren. Die Zuordnung wurde jedoch aufgrund des Fehlens eines echten Zellkerns
aufgehoben. Cyanobakterien unterscheiden sich von allen anderen Bakterien durch die Fahigkeit zur oxygenen
Photosynthese. Getrocknete Spirulina platensis Cyanobakterien (Herkunftsland China) wurden von der Firma
Dr. Winfried Behr, Bonn bezogen und direkt zur Extraktion eingesetzt.
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150 ml 20 %-igem schwefelsaurem Methanol versetzt. Nach 12 h Riihren bei RT wurden erst
500 ml Diethylether zum Reaktionsgemisch gegeben und anschlieBend durch vorsichtige Zugabe
von gesittigter Natriumhydrogencarbonat-Losung der pH-Wert der wissrigen Phase auf 6-7
eingestellt. Das Produkt wurde mehrmals mit Diethylether extrahiert und die vereinigten
Etherphasen mit Wasser gewaschen. Die organische Phase wurde mit Natriumsulfat getrocknet.
Nach Abfiltern des Trockenmittels wurde das Losungsmittel am Rotationsverdampfer
abdestilliert. =~ Aus  diesem  Rohprodukt = wurden  mitextrahierte  Pflanzenstoffe
sdulenchromatographisch (Kieselgel 60) abgetrennt. Durch reines Pentan als Laufmittel wurden
zuerst Carotinoide und Pflanzenéle entfernt und anschlieBend durch langsames Umstellen auf
Diethylether das gewiinschte Phéo a 9 eluiert. Der Neigung des Phédo a zur Aggregation muss bei
der sdulenchromatographischen Reinigung Rechnung getragen werden. Aggregiertes,
ausgefallenes Phdo a musste, nach Beendigung der Chromatographie mit Hilfe eines Spatels
gesondert von der Sdule entfernt werden. Bei Einsatz von 800 g Spirulina platensis wurden so
ca. 3-4g Phdoa erhalten. Die analytischen NMR-, UV/Vis- und Molekiilmassendaten

entsprachen den in der Literatur beschriebenen.!™”

6.2.2 Saure Esterhydrolyse: Umwandlung des Chlorin-Methylesters an 17%
Position in die freie Carbonséure
Phido a und Derivate davon wurden in wenig THF angelost und mit 5-10 ml konzentrierter
Salzsdure versetzt. Nach 5-6 h Riithren bei RT unter Argonatmosphire wurde das jeweilige
Reaktionsgemisch vorsichtig zu 100 ml geséttigter NaHCO3-Losung gegossen und durch Zugabe
von weiterem festen NaHCO; auf einen pH-Wert von 6-7 eingestellt. Die entstandenen
Carbonsduren wurden mit Dichlormethan extrahiert und mit Natriumsulfat getrocknet. Nach
Entfernung des Trockenmittels wurde das Ldsungsmittel abdestilliert und das Produkt
sdulenchromatographisch in CH,Cl,/Methanol-Gemischen aufgereinigt. Die analytischen Daten

entsprachen den in der Literatur beschriebenen.!'"”!
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6.2.3 Veresterungsreaktionen: Kupplung aktivierter Chlorin-Carbonsauren
mit Alkoholen
Die freien Carbonsduren (an 17°-Position) der Chlorine wurden unter Zuhilfenahme von
Kupplungsreagenzien und durch Zugabe der Hiinig-Base (N-Ethyldiisopropylamin) mit den
entsprechenden Alkoholen verestert. Dazu wurden die Chlorin-Carbonsduren in mdglichst
kleinen Mengen an trockenem Dichlormethan geldst und die, im Olpumpenvakuum (10 mbar)
getrockneten  Kupplungsreagenzien =~ DCC  (Dicyclohexylcarbodiimid), =~ DMAP  (4-
Dimethylaminopyridin) und DPTS (4-Dimethylaminopyridinium-p-toluolsulfonat) hinzugefiigt.
Nach 10 min Riihren bei RT unter Argonatmosphidre wurde das N-Ethyldiisopropylamin
zugegeben und weitere 2-4 h geriihrt. Das Produkt wurde durch direktes Aufgeben der

Reaktionsmischung auf eine Kieselgel-Séule isoliert.

6.2.4 Oxidationsreaktion: Spaltung der 3'-Vinyl-Gruppe von Chlorinen mit
Osmiumtetroxid und Natriumperiodat
Die oxidative Spaltung der 3'-Vinyl-Gruppe der Chlorine verlduft iiber eine, durch katalytische
Mengen OsO4 generierte Diol-Zwischenstufe, die anschlieBend mittels Natriumperiodat (NalOy)
zum Aldehyd gespalten wird."® Dazu wurden die 3'-Vinyl-Chlorine in THF mit geringem
Wasser und Essigsdureanteil gelost und mit einer katalytischen Menge Osmiumtetroxid versetzt
(1-2 kleine Kristalle; aufgrund der Toxizitit von Osmiumtetroxid wurde auf ein Abwiegen
verzichtet). Anschlieend wurde solange bei RT unter Argonatmosphére geriihrt, bis nach DC-
Kontrolle eine erhebliche Menge der Diol-Zwischenstufe gebildet worden war (0.5-1.5 h). Dann
wurde mittels einer Spritzenpumpe (5-10 ml/h) innerhalb 2-4h eine geséttigte wassrige
Natriumperiodat-Losung zugetropft. Dabei wurde ein Farbwechsel des oliv-griinen Chlorins mit
3'-Vinyl-Gruppe bzw. der grauen Diol-Zwischenstufe zum braunen 3'-Aldehyd beobachtet.
Nach Beendigung der Reaktion wurden ca. 100 ml Wasser, 100 ml Diethylether und, zur
Neutralisation der Essigsdure, gesittigte NaHCOs-Losung zugegeben. Das Produkt wurde mit
3 x 100 ml Diethylether extrahiert, mehrmals mit ca. 50 ml Wasser gewaschen und tiber
Natriumsulfat getrocknet. Nach Abfiltrieren des Trockenmittels wurde das Losungsmittel am

Rotationsverdampfer abdestilliert.
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6.2.5 Reduktionsreaktion: Selektive Reduktion der 3*-Formyl-Gruppe von
Chlorinen mit Boran-tert-butylamin-Komplex

Durch Verwendung des Boran-zert-butylamin-Komplexes (BH3(1Bu)NH,) wird die 3'-Formyl-
Gruppe der Chlorine selektiv zum primiren Alkohol reduziert.'*! Dazu wurde der Boran-z-
butylamin-Komplex in 10-fachem Uberschuss zu, in THF gelosten 3'-Formyl-Chlorinen
gegeben. Wihrend der in der Regel 0.5-2h andauernden Reaktion bei RT unter
Argonatmosphdre dndert sich die Farbe des Reaktionsgemisches vom braunen Chlorin mit
Aldehyd-Funktion zum oliv-griinen Chlorin mit Alkohol-Funktion. Das Reaktionsgemisch
wurde dann mit ca. 100 ml Diethylether und 50 ml Wasser verdiinnt und zur Neutralisation des
Aminkomplexes mit 20 ml gesittigter wéssriger Ammoniumchlorid-Losung versetzt. Die
organische Phase wurde mehrmals mit ca. 50 ml Wasser gewaschen und anschlieend iiber
Natriumsulfat getrocknet. Das Trockenmittel wurde abfiltriert und das Losungsmittel

abdestilliert.

6.2.6 Metallierungsreaktionen: Komplexierung der Chlorine mit Zink-
lonen

Die zu metallierenden Chlorine wurden in THF gelost und mit einer gesittigten methanolischen
Zinkacetat-Losung versetzt und 2-3 h bei RT unter Argonatmosphdre geriihrt. Durch die
Insertion von Zink &nderte sich die Farbe der gelosten Chlorine von oliv-griin zu tiirkis-blau. Zur
Beendigung der Reaktion wurden ca. 100 ml Wasser und 100 ml Ether zugefiigt. Nach Zugabe
gesittigter NaHCO;-Losung zur Neutralisation des Acetats wurde mindestens 4-mal mit 100 ml
Wasser gewaschen, um iiberschiissiges Zinkacetat zu entfernen. Die organische Phase wurde
iiber Natriumsulfat getrocknet, das Trockenmittel abfiltriert und das Losungsmittel anschlieBend

am Rotationsverdampfer abdestilliert.
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6.3  Synthesevorschriften und analytische Daten der
Zwischenprodukte und Zielverbindungen

Die Reihenfolge der Versuchbeschreibungen folgt der Gliederung des Kapitels 4, Ergebnisse und

Diskussion.

13?-Demethoxycarbonyl-phaophorbid « methylester (9, Ph&o )
Die Synthese (siche 6.2.1) und die analytischen Daten entsprachen den in der Literatur

beschriebenen,!'*%!

13?-Demethoxycarbonyl-phéophorbid « (10)
Die Synthese (sieche 6.2.2) und die analytischen Daten entsprachen den in der Literatur

beschriebenen.!'"!

13%-Demethoxycarbonyl-phdophorbid « (4'-dodecyloxy)benzylester (12a): VH097

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 6.2.3 wurden 498 mg (0.93 mmol) der Sdure des
Phioa10 in 7ml trockenem CH,Cl, gelost und 545mg (1.87 mmol) 4-
Dodecyloxybenzylalkohol (11a), 1.53 g (7.42 mmol) DCC, 568 mg (4.65 mmol) DMAP und
1.37 g (4.65 mmol) DPTS hinzugefiigt. Nach 10 min Riihren bei RT erfolgte die Zugabe von
242 mg (1.87 mmol) N-Ethyldiisopropylamin. Das Reaktionsgemisch wurde weitere 3.5 h
geriihrt und anschlieBend ohne weitere Aufarbeitung direkt sdulenchromatographisch auf
Kieselgel mit einem n-Pentan/Diethylether (1:1) Eluentengemisch aufgereinigt. 12a wurde als
oliv-grauer Feststoff erhalten und ist die einzige Chlorin-Zwischenstufe bei der, aufgrund der
hohen Reinheit nach der sdulenchromatographischen Aufarbeitung, auf eine Reinigung mittels
HPLC verzichtet werden konnte.

Ausbeute: 451 mg (0.56 mmol, 61 %).

Schmp.: 38-43 °C.

"H-NMR (400 MHz, CDCl3, 25 °C): §=9.42 (s, 1H, 10-H), 9.32 (s, 1H, 5-H), 8.53 (s, 1H, 20-
H), 7.96 (dd, *Jyans = 17.6 Hz, *Js = 11.6 Hz, 1H, 3'-H), 7.14 (m, 2H, 6'-H, 2'-H), 6.76 (m, 2H,
3'-H, 5'H), 6.25 (dd, *Jians = 17.8 Hz, J = 1.5 Hz, 1H, 3%H), 6.15 (dd, *Jss = 11.5 Hz, *J =
1.5 Hz, 1H, 3%-H), 5.25 (d, >J = 19.8 Hz, 1H, 13°-H), 5.06 (d,*J = 19.8 Hz, 1H, 13°-H), 5.01 (d,
2J=12.0 Hz, 1H, 1"-H), 4.95 (d, 2J = 12.0 Hz, 1H, 1"-H), 4.47 (dq,J=7.3 Hz, *J=2.0 Hz, 1H,
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(0]

12a
18-H), 4.27 (td,>J = 8.7 Hz, *J = 2.1 Hz, 1H, 17-H), 3.87 (t,’J = 6.6, 2H, a-H), 3.64 (s, 3H, 12'-
H), 3.66-3.60 (m, 2H, 8'-H), 3.39 (s, 3H, 2'-H), 3.19 (s, 3H, 7'-H), 2.75-2.54 und 2.35-2.26 (m,
4H, 17'-H, 17*-H), 1.79 (d,*J = 7.3 Hz, 3H, 18'-H), 1.74-1.66 (m, 5H, p-H. 8°-H), 1.39-1.26 (m,
18H, CH,), 0.89 (t,’J = 6.7 Hz, 3H, ©-H), 0.38 (s, 1H, NH), -1.75 (s, 1H, NH).
HRMS (ESI): ber. fiir Cs;HgsN4O4Na [M+Na]+: 831.4825, gef.: 831.4819.

3-Devinyl-3-formyl-13°-demethoxycarbonyl-phaophorbid a (4'-dodecyloxy)benzylester
(13a): VH100

GemiB der allgemeinen Vorschrift 6.2.4 erfolgte die oxidative Spaltung der 3'-Vinyl-Gruppe des
Chlorins 12a (253 mg, 0.31 mmol) in 40 ml THF, das mit jeweils 0.5 ml Wasser und
konzentrierter Essigsdure versetzt worden war, mit einem kleinen Kristall Osmiumtetroxid.
Nachdem 2.5h bei RT geriihrt worden war, wurde innerhalb weiterer 3 h eine geséttigte
wissrige NalO4-Losung (6 ml h™') zugetropft. Nach der Reaktionsaufarbeitung (siche 6.2.4)
wurde 13a sdulenchromatographisch an Kieselgel in einem Gemisch von n-Pentan/Diethylether
(3:2) und anschlieBend mittels semi-préparativer HPLC aufgereinigt.

Analytische HPLC: 13a eluiert nach 8.1 min bei einem Fluss von 1mlmin' im
Laufmittelgemisch Methanol/CH,Cl; (7:3) und wurde als brauner Feststoff isoliert.

Ausbeute: 254 mg (0.31 mmol, 98 %).
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Schmp.: 43-52 °C.

(o)

13a

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C): 6= 11.53 (s, 1H, 3'-H), 10.28 (s, 1H, 10-H), 9.59 (s, 1H, 5-
H), 8.81 (s, 1H, 20-H), 7.12 (m, 2H, 6'-H, 2'-H), 6.75 (m, 2H, 3'-H, 5'-H), 5.31 (d, %/ = 20.0 Hz,
1H, 13%-H), 5.13 (d,%J = 20.0 Hz, 1H, 13*-H), 4.99 (d,’J = 12.0 Hz, 1H, 1"-H), 4.92 (d,*J=11.9
Hz, 1H, 1"-H), 4.55 (dq,J = 7.3 Hz, °J = 1.9 Hz, 1H, 18-H), 4.36 (td,’J = 8.6 Hz, °J = 2.4 Hz,
1H, 17-H), 3.87 (t, °J = 6.6 Hz, 2H, a-H), 3.76 (s, 3H, 12'-H), 3.74-3.68 (m, 5H, 8'-H, 2'-H),
3.30 (s, 3H, 7'-H), 2.77-2.56 und 2.36-2.27 (m, 4H, 17'-H, 17°-H), 1.83 (d, J = 7.3 Hz, 3H, 18'-
H), 1.73-1.68 (m, 5H, p-H, 8°-H), 1.41-1.24 (m, 18H, CH,), 0.87 (t,”J = 6.9 Hz, 6H, w-H), -0.19
(s, 1H, NH), -2.1 (s, 1H, NH).

HRMS (ESI): ber. fiir Cs;Hg;N4Os [M+H]™: 811.4798, gef.: 811.4793.

3-Devinyl-3-hydroxymethyl-132-demethoxycarbonyl-phaophorbid a (4'-dodecyloxy)
benzylester (14a): VH101

Zu einer Losung von 250 mg (0.30 mmol) des 3-Formyl-Chlorins 13a in 40 ml THF wurden
261 mg (3.00 mmol) des Boran-s-butylamin-Komplex gegeben und 3 h bei RT geriihrt. Die
Reaktion und Aufarbeitung erfolgte analog der Vorschrift 6.2.5. Der erhaltene oliv-graue

Feststoff des Chlorins 14a wurde anschlieBend mittels semi-praparativer HPLC aufgereinigt.
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Analytische HPLC: 14a eluiert nach 52min bei einem Fluss von 1mlmin' im
Laufmittelgemisch Methanol/CH,Cl, (7:3).

Ausbeute: 203 mg (0.25 mmol, 83 %).

Schmp.: 60-64 °C.

(0]

1l4a

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C): 6= 9.53 (s, 1H, 10-H), 9.47 (s, 1H, 5-H), 8.57 (s, 1H, 20-
H), 7.10 (m, 2H, 2'-H, 6'-H), 6.74 (m, 2H, 3'-H, 5'-H), 5.90 (s, 2H, 3'-H), 5.23 (d, 2/ = 19.8 Hz,
1H, 13%-H), 5.05 (d,%J = 19.8 Hz, 1H, 13°-H), 4.97 (d,%/ = 12.0 Hz, 1H, 1"-H), 4.90 (d, >/ = 12.4
Hz, 1H, 1"-H), 4.47 (dq,”J = 7.3 Hz, °J = 2.0 Hz, 1H, 18-H), 4.27 (td,’J = 6.3 Hz, >J = 2.5 Hz,
1H, 17-H), 3.78 (t,°J = 6.6 Hz, 2H, a-H), 3.70 (q, °J = 7.6 Hz, 2H, 8'-H), 3.66 (s, 3H, 12'-H),
3.41 (s, 3H, 2'-H), 3.26 (s, 3H, 7'-H), 2.73-2.52 und 2.33-2.25 (m, 4H, 17'-H, 17°-H), 1.77 (d,
J= 7.3 Hz, 3H, 18'-H), 1.71-1.68 (m, 5H, B-H, 8>-H), 1.41-1.24 (m, 18H, CH,), 0.87 (t,°J =
6.9 Hz, 3H, ©-H), 0.21 (s, 1H, NH), -1.83 (s, IH, NH).

HRMS (ESI): ber. fiir Cs;HgsN4OsNa [M+Na]+: 835.4774, gef.: 835.4770.

3-Devinyl-3-hydroxymethyl-13?-demethoxycarbonyl-phaophorbid a (4'-dodecyloxy)
benzylester Zinkkomplex (3a): VH102
Analog der allgemeinen Vorschrift zur Metallierung von Chlorinen 6.2.6 wurden 50 mg

(0.06 mmol) des 3'-Hydroxy-Chlorin 14a in 5ml THF geldst, mit 10 ml einer gesittigten
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methanolischen Zinkacetat-Losung versetzt und 2 h bei RT geriihrt. Die Reaktion wurde wie
unter 6.2.6 beschrieben aufgearbeitet und das tiirkise Produkt durch semi-préparative HPLC
gereinigt.

Analytische HPLC: 3a eluiert nach 7.4min bei einem Fluss von 1mlmin' im
Laufmittelgemisch Methanol/CH,Cl, (9:1).

Ausbeute: 41 mg (0.05 mmol, 78 %).

Schmp.: 233 °C.

(0]

3a
'H-NMR (400 MHz, CDCl;, [Ds]Pyridin, 25 °C): §=9.56 (s, 1H, 10-H), 9.37 (s, 1H, 5-H), 8.31
(s, 1H, 20-H), 7.12 (m, 2H, 2'-H, 6'-H), 6.76 (m, 2H, 3'-H, 5'-H), 5.85 (s, 2H, 3'-H), 5.17 (d, 2/ =
19.7 Hz, 1H, 13%H), 5.02 (d,%/ = 19.6 Hz, 1H, 13%-H), 4.94 (d,%J = 11.9 Hz, 1H, 1"-H), 4.89 (d,
2J=11.9 Hz, 1H, 1"-H), 4.36 (dq,>J = 7.2 Hz, °*J = 1.9 Hz, 1H, 18-H), 4.19 (td,’J = 7.7 Hz, °J =
2.1 Hz, 1H, 17-H), 3.87 (t,°J = 6.6 Hz, 2H, a-H), 3.74 (q, °J = 7.5 Hz, 2H, 8'-H), 3.69 (s, 3H,
12'-H), 3.30 (s, 3H, 2'-H), 3.19 (s, 3H, 7'-H), 2.62-2.24 und 1.94-1.88 (m, 4H, 17'-H, 17°-H),
1.74-1.68 (m, 8H, 18'-H, 8>-H, p-H), 1.41-1.24 (m, 18H, CH,), 0.88 (t,>J = 7.0 Hz, 3H, o-H).
HRMS (ESI): ber. fiir Cs;Hg;N4OsZn [M]": 874.4011, gef.: 874.4004.
UV/Vis (THF): Amax (€) = 648 nm (91 000 1 mol™ cm™).
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132-Demethoxycarbonyl-phaophorbid a (3',5'-didodecyloxy)benzylester (12b): VH083

In ca. 6ml trockenem CH,Cl, wurden 150 mg (0.28 mmol) 13*-Demethoxycarbonyl-
phéophorbid a (10) gelost und wie unter 6.2.3 beschriecben 200 mg (0.42 mmol) 3,5-
Didodecyloxybenzylalkohol (11b), 289 mg (1.40 mmol) DCC, 69.1 mg (0.56 mmol) DMAP und
165 mg (0.56 mmol) DPTS hinzugefiigt. Nach 30 min Riihren bei RT erfolgte die Zugabe von
57.2 mg (0.43 mmol) N-Ethyldiisopropylamin. Die Reaktion wurde nach weiteren 3 h Riihren
durch Zugabe von ca. 100 ml Wasser und ca. 20 ml geséttigter NH4Cl Losung beendet. Das
Produkt 12b wurde mit 3 x 100 ml CH,Cl, extrahiert und mit 100 ml Wasser gewaschen. Nach
Abdestillieren des Losungsmittels erfolgte die sdulenchromatographische Reinigung auf
Kieselgel in einem 1:1 n-Pentan/Diethylether Eluentengemisch und eine zusitzliche Reinigung
mittels semi-praparativer HPLC.

Analytische HPLC: Das oliv-graue Chlorin 12b eluiert nach 21.9 min bei einem Fluss von
1 ml min™ im Laufmittelgemisch Methanol/CH,Cl, (7:3).

Ausbeute: 212 mg (0.21 mmol, 76 %).

Schmp.: 51-55 °C.

12b
'H-NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C): 6= 9.46 (s, 1H, 10-H), 9.35 (s, 1H, 5-H), 8.54 (s, 1H, 20-
H), 7.98 (dd, *Juas = 17.6 Hz, *J = 11.6 Hz, 1H, 3'-H), 6.39 (d,*J = 2.3 Hz, 2H, 6-H, 2'-H),
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6.34 (t,*J=2.3 Hz, 1H, 4-H), 6.26 (dd, *Jirans = 17.8 Hz, ’J = 1.5 Hz, 1H, 3%-H), 6.15 (dd, *Jjs =
11.6 Hz, °J = 1.5 Hz, 1H, 3°-H), 5.24 (d, J = 19.8 Hz, 1H, 13%-H), 5.09 (d,*/ = 19.8 Hz, 1H,
13%H), 5.01 (d,%J = 12.2 Hz, 1H, 1"-H), 4.95 (d, °J = 12.2 Hz, 1H, 1"-H), 4.48 (dq,>J =7.3 Hz,
J=2.0 Hz, 1H, 18-H), 4.29 (td,’J = 8.7 Hz, °J = 2.4 Hz, 1H, 17-H), 3.83 (t,"J = 5.3, 4H, o-H),
3.69-3.63 (q, °J = 6.7 Hz, 2H, 8'-H), 3.65 (s, 3H, 12'-H), 3.40 (s, 3H, 2'-H), 3.21 (s, 3H, 7'-H),
2.78-2.58 und 2.38-2.29 (m, 4H, 17'-H, 17*-H), 1.79 (d,’J = 7.3 Hz, 3H, 18'-H), 1.71-1.64 (m,
7H, B-H 8%-H), 1.37-1.22 (m, 32H, CH,), 0.88 (t,”J = 6.8 Hz, 6H, 0-H), 0.42 (s, 1H, NH), -1.72
(s, 1H, NH).

HRMS (ESI): ber. fiir C44HggN4OsNa [M+Na]+: 1015.6650, gef.: 1015.6647.

3-Devinyl-3-formyl-13?-demethoxycarbonyl-phaophorbid a (3',5'-didodecyloxy)benzylester
(13b): VHO085

In ca. 30 ml THF wurden 100 mg (0.10 mmol) des Chlorin 12b geldst und 0.5 ml Wasser und
0.5 ml konzentrierte Essigsdure zugegeben. AnschlieBend wurden vorsichtig zwei kleine
Kristalle OsO4 zum Reaktionsgemisch hinzugefiigt und 1.5 h bei RT geriihrt. Innerhalb weiterer
2 h wurde eine gesittigte NalO4-Losung zugetropft (6 ml/h). Die Aufarbeitung der Reaktion
erfolgte analog der allgemeinen Vorschrift 6.2.4. Das als Feststoff vorliegende braune Produkt
13b  wurde sdulenchromatographisch auf Kieselgel mit dem Eluentengemisch n-
Pentan/Diethylether (3:2) und zusétzlich mittels semi-préparativer HPLC aufgereinigt.
Analytische HPLC: 13b eluiert nach 154 min bei einem Fluss von 1mlmin' im
Laufmittelgemisch Methanol/CH,Cl, (7:3).

Ausbeute: 98 mg (0.1 mmol, 98 %).

Schmp.: 54-58 °C.

"H-NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C): 6= 11.53 (s, 1H, 3'-H), 10.27 (s, 1H, 10-H), 9.58 (s, 1H, 5-
H), 8.82 (s, 1H, 20-H), 6.37 (d,*J = 2.15 Hz, 2H, 6-H, 2'-H), 6.34 (t,*J = 2.14 Hz, 1H, 4'-H),
5.33 (d, 2 = 20.0 Hz, 1H, 13%H), 5.17 (d,%J = 20.0 Hz, 1H, 13°-H), 5.00 (d,%/ = 12.3 Hz, 1H,
1"-H), 4.91 (d, 2= 12.3 Hz, 1H, 1"-H), 4.56 (dq,>J = 7.3 Hz, °J = 1.8 Hz, 1H, 18-H), 4.38 (td,"J
= 8.5 Hz, °J = 2.4 Hz, 1H, 17-H), 3.83 (t, °J = 6.7 Hz, 4H, a-H), 3.76 (s, 3H, 12'-H), 3.73-3.68
(q, °J = 6.7 Hz, 2H, 8'-H), 3.70 (s, 3H, 2'-H), 3.30 (s, 3H, 7'-H), 2.80-2.62 und 2.39-2.28 (m,
4H, 17'-H, 17*-H), 1.82 (d,*J = 7.3 Hz, 3H, 18'-H), 1.72-1.65 (m, 7H, p-H. 8°-H), 1.34-1.17 (m,
36H, CH,), 0.87 (t,°J = 6.7 Hz, 6H, ©-H), -0.13 (s, 1H, NH), -2.10 (s, 1H, NH).
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13b

HRMS (ESI): ber. fiir Cs3Hg7N4Og [M+H]": 995.6625, gef.: 995.6619.

3-Devinyl-3-hydroxymethyl-13°-demethoxycarbonyl-phdophorbid a (3',5'-didodecyloxy)
benzylester (14b): VH095

Entsprechend der allgemeinen Vorschrift 6.2.5 wurden zu 80.2 mg (0.08 mmol) Chlorin 13b,
geldst in 10 ml CH,Cl,, 70.1 mg (0.08 mmol) Boran-z-butylamin-Komplex gegeben und 1 h bei
RT geriihrt. Nach der Aufarbeitung (6.2.5) des Reaktionsansatzes wurde das oliv-graue Produkt
14b sdulenchromatographisch auf Kieselgel im Laufmittelgemisch CH,Cl,/Methanol (9:1) und
unter Zuhilfenahme der semi-préparativen HPLC aufgereinigt.

Analytische HPLC: 14b eluiert nach 8.7min bei einem Fluss von 1mlmin' im
Laufmittelgemisch Methanol/CH,Cl, (7:3).

Ausbeute: 59.1 mg (0.06 mmol, 74 %).

Schmp.: 51-54 °C.

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C): 6= 9.50 (s, 1H, 10-H), 9.45 (s, 1H, 5-H), 8.56 (s, 1H, 20-
H), 6.34 (s, 3H, 2'-H, 4-H, 6'-H), 5.89 (s, 2H, 3'-H), 5.23 (d, °J = 19.8 Hz, 1H, 13*-H), 5.05 (d,
2J=19.7 Hz, 1H, 13*-H), 4.99 (d,%J = 12.4 Hz, 1H, 1"-H), 4.88 (d, >J = 12.4 Hz, 1H, 1"-H), 4.29
(dg,>J=7.3 Hz,*J=2.0 Hz, 1H, 18-H), 4.29 (td,>J = 8.3 Hz, *J=2.3 Hz, 1H, 17-H), 3.84-3.78
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14b
(m, 4H, a-H), 3.72-3.66 (q, *J = 7.6 Hz, 2H, 8'-H), 3.66 (s, 3H, 12'-H), 3.40 (s, 3H, 2'-H), 3.26
(s, 3H, 7'-H), 2.73-2.53 und 2.37-2.26 (m, 4H, 17'-H, 17*-H), 1.77 (d,*J = 7.3 Hz, 3H, 18'-H),
1.69-1.63 (m, 7H, B-H. 8°-H), 1.35-1.21 (m, 36H, CH,), 0.88 (t,°J = 7.1 Hz, 6H, ©-H), 0.24 (s,
1H, NH), -1.83 (s, 1H, NH).
HRMS (ESI): ber. flir Cs3HggN4Og [M+H]+: 997.6782, gef.: 997.6777.

3-Devinyl-3-hydroxymethyl-13?-demethoxycarbonyl-ph&ophorbid a (3',5'-didodecyloxy)
benzylester Zinkkomplex (3b): VH096

Analog der allgemeinen Vorschrift 6.2.6 wurden 50 mg (0.05 mmol) Chlorin 14b in wenig THF
angeldst und mit 12 ml einer geséttigten methanolischen Zinkacetat-Losung versetzt und 2 h bei
RT geriihrt. Die Aufarbeitung verlief gemiR der allgemeinen Vorschrift 6.2.6, mit dem
Unterschied, dass das Produkt 3b nicht mit Diethylether, sondern mit CH,Cl, extrahiert wurde.
Saulenchromatographische Aufreinigung des tiirkisen Produktes erfolgte an Kieselgel mit dem
Laufmittelgemisch CH,Cl,/Methanol (9:1) und anschlieBend mittels semi-praparativer HPLC.
Analytische HPLC: 3b eluiert nach 6.1 min bei einem Fluss von 1 mlmin' im

Laufmittelgemisch Methanol/CH,Cl, (7:3).
Ausbeute: 40.3 mg (0.04 mmol, 75 %).
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Schmp.: 241 °C.

3b
'H-NMR (400 MHz, [Dg]THF, 25 °C): §=9.62 (s, 1H, 10-H), 9.49 (s, 1H, 5-H), 8.49 (s, 1H, 20-
H), 6.40 (d, *J7=12.3, 2H, 2'-H, 6'-H), 6.32 (t, */ = 2.2, 1H, 4"-H), 5.71 (d,’J = 5.8 Hz, 2H, 3'-H),
5.11 (d, %J = 19.5 Hz, 1H, 13%-H), 5.00-4.92 (m, 3H, 13°-H, 1"-H), 4.53 (dq,*J = 7.2 Hz, *J =
2.1 Hz, 1H, 18-H), 4.40 (t, °J = 5.8 Hz, 1H, 3'-OH), 4.31 (d,*J = 8.0 Hz, 17-H), 3.84 (m, 6H, a-
H, 8'-H), 3.61 (s, 3H, 12'-H), 3.31 (s, 3H, 2'-H), 3.29 (s, 3H, 7'-H), 2.74-2.59 und 2.36-2.26 (m,
4H, 17'-H, 17*-H), 1.78 (d, °J = 7.3 Hz, 3H, 18'-H), 1.71-1.63 (m, 7H, 8*-H, B-H), 1.40-1.22 (m,
36H, CH,), 0.88 (t, °J = 6.9 Hz, 6H, o-H).
HRMS (ESI): ber. fiir Cs3HggN4OgZn [M]+: 1058.5839, gef.: 1058.5830.
UV/Vis (THF): Amax (€) = 648 nm (90 000 1 mol™ cm™).

13?-Demethoxycarbonyl-phaophorbid « (3',4',5'-tridodecyloxy)benzylester (12c): VH005

Zu einer Losung von 400 mg (0.75 mmol) 13%-Demethoxycarbonyl-phiophorbid a (10) in ca.
20 ml trockenem CH,Cl, wurden nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 6.2.3 743 mg
(1.12 mmol) 3,4,5-Tridodecyloxybenzylalkohol (11c), 1.24 g (5.99 mmol) DCC, 458 mg
(3.75 mmol) DMAP und 1.10 g (3.75 mmol) DPTS hinzufiigt. Nach 5 min Riihren bei RT
wurden 194 mg (1.5 mmol) N-Ethyldiisopropylamin zugegeben und weitere 4 h bei RT geriihrt.
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Die Aufarbeitung der Reaktion erfolgte durch Zugabe von 100 ml Wasser und ca. 20 ml NH4Cl
und anschlieBender Extraktion des Produkts 11c mit 3 % 100 ml Diethylether. Die vereinten
organischen Phasen wurden mit 100 ml Wasser gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet.
Nach Entfernung des Trockenmittels erfolgte die sdulenchromatographische Reinigung des oliv-
grauen Feststoffs 12c auf Kieselgel mit einem 3:2 n-Pentan/Diethylether Eluentengemisch und
anschlieBend mittels HPLC.

Analytische HPLC: 12c eluiert nach 6.7min bei einem Fluss von 1mlmin' im
Laufmittelgemisch Methanol/CH,Cl, (1:1).

Ausbeute: 447 mg (0.38 mmol, 51 %).

Schmp.: 59-64 °C.

12¢c

'H-NMR (400 MHz, CDCl, 25 °C): 5= 9.49 (s, 1H, 10-H), 9.38 (s, 1H, 5-H), 8.54 (s, 1H, 20-
H), 8.00 (dd, *Jians = 17.8 Hz, *Jis = 11.6 Hz, 1H, 3'-H), 6.46 (s, 2H, 6'-H, 2'-H), 6.28 (dd, *Jirans
=17.9 Hz, >J = 1.5 Hz, 1H, 3%-H), 6.17 (dd, *Jss = 11.6 Hz, 2J = 1.5 Hz, 1H, 3*-H), 5.25 (d, *J =
19.8 Hz, 1H, 13%-H), 5.09 (d, %/ = 19.8 Hz, 1H, 13%-H), 4.99 (d,%J = 12.0 Hz, 1H, 1"-H), 4.92 (d,
2J=12.0 Hz, 1H, 1"-H), 4.47 (dq,>J = 7.3 Hz, >J = 2.0 Hz, 1H, 18-H), 4.29 (td,’J=8.5 Hz, *J =
2.4 Hz, 1H, 17-H), 3.87 (t,’J = 6.6, 6H, a-H), 3.71-3.65 (q, >J = 7.7 Hz, 2H, 8'-H), 3.67 (s, 3H,
12'-H), 3.40 (s, 3H, 2'-H), 3.23 (s, 3H, 7'-H), 2.76-2.57 und 2.37-2.28 (m, 4H, 17'-H, 17°-H),
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1.78 (d,’J = 7.3 Hz, 3H, 18'-H), 1.73-1.64 (m, 9H, p-H. 8*-H), 1.43-1.21 (m, 54H, CH,), 0.88
(m, 9H, ©-H), 0.45 (s, 1H, NH), -1.70 (s, 1H, NH).
HRMS (ESI): ber. fiir C76H;12N4O¢Na [M+Na]": 1199.8480, gef.: 1199.8471.

3-Devinyl-3-formyl-132-demethoxycarbonyl-phaophorbid « (3',4*,5'-tridodecyloxy)
benzylester (13c): VH006a

Entsprechend der allgemeinen Vorschrift 6.2.4 erfolgte die oxidative Spaltung der 3'-Vinyl-
Gruppe des Chlorins 12¢ (300 mg, 0.26 mmol) in 10 ml THF, das mit jeweils 0.5 ml Wasser und
konzentrierter Essigsdure versetzt worden war, mit einem kleinen Kristall Osmiumtetroxid. Es
wurde 2 h bei RT gerithrt und innerhalb weiterer 2 h eine gesittigte NalO,4-Losung (7 ml h™)
zugetropft. Nach der Reaktionsaufarbeitung (siehe 6.2.4) wurde das braun gefarbte 3-Formyl-
Chlorin 13c sdulenchromatographisch an Kieselgel mit einem Gemisch aus n-
Pentan/Diethylether (3:2) und zusétzlich an der semi-praparativen HPLC gereinigt.

Analytische HPLC: 13c eluiert nach 23.4min bei einem Fluss von | mlmin' im
Laufmittelgemisch Methanol/CH,Cl, (7:3).

Ausbeute: 194 mg (0.16 mmol, 65 %).

Schmp.: 132-138 °C.

13c
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'H-NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C): 6= 11.57 (s, 1H, 3'-H), 10.35 (s, 1H, 10-H), 9.65 (s, 1H, 5-
H), 8.82 (s, 1H, 20-H), 6.46 (s, 2H, 6'-H, 2'-H), 5.34 (d, J = 20.0 Hz, 1H, 13*-H), 5.17 (d,%J =
20.0 Hz, 1H, 13%-H), 4.99 (d,%J = 12.0 Hz, 1H, 1"-H), 4.90 (d, *J = 12.0 Hz, 1H, 1"-H), 4.56 (dq,
3J=7.3Hz,>J=19 Hz, 1H, 18-H), 4.38 (td, J = 9.0 Hz, >J = 2.5 Hz, 1H, 17-H), 3.88-3.85 (t,>J
= 6.6 Hz, 6H, a-H), 3.78-3.72 (m, 8H, 8'-H, 12'-H, 2'-H), 3.35 (s, 3H, 7'-H), 2.80-2.9 und 2.40-
2.28 (m, 4H, 17'-H, 17°-H), 1.81 (d,>J = 7.3 Hz, 3H, 18'-H), 1.75-1.61 (m, 9H, p-H. 8>-H), 1.40-
1.21 (m, 54H, CH,), 0.88 (m, 9H, -H), -0.09 (s, 1H, NH), -2.03 (s, 1H, NH).

HRMS (ESI): ber. fiir C7sH;;;N4O7 [M+H]": 1179.8452, gef.: 1179.8446.

3-Devinyl-3-hydroxymethyl-132-demethoxycarbonyl-phaophorbid a (3',4',5'-tridodecyloxy)
benzylester (14c): VHO006b

Zu einer Losung von 150 mg (0.13 mmol) des 3-Formyl-Chlorin 13c in 20 ml CH,Cl, wurden
110 mg (1.27 mmol) Boran-#-butylamin-Komplex gegeben. Nach 1 h Riihren bei RT erfolgte die
Aufarbeitung der Reaktion (siehe 6.2.5). Das oliv-graue reduzierte Chlorin 14c wurde
sdulenchromatographisch an einer Kieselgel-Sdule im Eluentengemisch Diethylether/n-Pentan
(3:2) und unter Zuhilfenahme der semi-praparativen HPLC aufgereinigt.

Analytische HPLC: 14c eluiert nach 6.8 min bei einem Fluss von 1mlmin' im
Laufmittelgemisch Methanol/CH,Cl,; (3:2).

Ausbeute: 102 mg (0.09 mmol, 68 %).

Schmp.: 104-106 °C.

'H-NMR (400 MHz, CDCl;, TMS, 25 °C): =9.51 (s, 1H, 10-H), 9.46 (s, 1H, 5-H), 8.50 (s, 1H,
20-H), 6.25 (s, 2H, 6'-H, 2'-H), 5.90 (m, 2H, 3'-H), 5.25 (d, >J = 19.8 Hz, 1H, 13%-H), 5.08 (d,
2J=19.8 Hz, 1H, 13*-H), 491 (d,%J = 12.1 Hz, 1H, 1"-H), 4.67 (d, >J = 12.3 Hz, 1H, 1"-H), 4.48
(dq,’J = 7.3 Hz, °J = 2.1 Hz, 1H, 18-H), 4.30 (td,*J = 8.1 Hz, *J = 2.4 Hz, 1H, 17-H), 3.84 (t,
3J= 6.6 Hz, 2H, o-H), 3.79-3.64 (m, 9H, 8'-H, a-H, 12'-H), 3.37 (s, 3H, 2'-H), 3.26 (s, 3H, 7'-
H), 2.77-2.68 und 2.54-2.28 (m, 4H, 17'-H, 17°-H), 1.76 (d,”J = 7.3 Hz, 3H, 18'-H), 1.72-1.63
(m, 9H, B-H, 8-H), 1.34-1.21 (m, 54H, CH,), 0.87 (m, 9H, w-H), 0.34 (s, 1H, NH), -1.81 (s, 1H,
NH).

HRMS (ESI): ber. fiir C7sH;13N40; [M+H]": 1181.8608, gef.: 1181.8606.
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l4c

3-Devinyl-3-hydroxymethyl-13?-demethoxycarbonyl-phaophorbid a (3',4" 5'-tridodecyloxy)
benzylester Zinkkomplex (3c): VH007

Analog der allgemeinen Vorschrift 6.2.6 wurden 80.1 mg (0.07 mmol) des Chlorins 14c in 3 ml
THF gelost und mit 12 ml einer gesittigter methanolischen Zinkacetat-Losung versetzt. Nach 2 h
Rithren bei RT erfolgte die Reaktionsaufarbeitung (siehe 6.2.6) und das tiirkis gefdrbte
Zinkchlorin 3¢ wurde sdulenchromatographisch an Kiesegel mit dem Laufmittelgemisch n-
Pentan/Diethylether (3:2) und anschlieBend mittels HPLC aufgereinigt.

Analytische HPLC: 3c eluiert nach 9.8 min im Laufmittelgemisch Methanol/CH,Cl, (7:3) bei
einem Fluss von 1 ml min™.

Ausbeute: 62.2 mg (0.05 mmol, 73 %).

Schmp.: 187-189 °C.

'H-NMR (400 MHz, [Ds] Pyridin, CDCls, 25 °C): 6=9.62 (s, 1H, 10-H), 9.48 (s, 1H, 5-H), 8.36
(s, 1H, 20-H), 6.53 (s, 2H, 6-H, 2'-H), 5.91 (s, 2H, 3'-H), 5.23 (d, °J = 19.6 Hz, 1H, 13*-H), 5.08
(d,%J = 19.7 Hz, 1H, 13°-H), 5.02 (d,%J = 12.0 Hz, 1H, 1"-H), 4.96 (d, J = 12.0 Hz, 1H, 1"-H),
442 (dq,*J=17.3 Hz, *J =22 Hz, 1H, 18-H), 4.23 (td,’J = 7.9 Hz, °J = 2.4 Hz, 1H, 17-H), 3.93
(m, 6H, o-H), 3.77 (q, °J = 7.6 Hz, 2H, 8'-H), 3.73 (s, 3H, 12'-H), 3.32 (s, 3H, 2'-H), 3.20 (s,
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3c

3H, 7'-H), 2.69-2.60 und 2.53-2.45 und 2.39-2.29 und 2.12-2.04 (m, 4H, 17'-H, 17°-H), 1.79-
1.71 (m, 12H, 18'-H, p-H, 8>-H), 1.50-1.27 (m, 54H, CH,), 0.91 (m, 9H, ©-H).

HRMS (ESI): ber. fiir C7sH;10N4O-Zn [M+Na]": 1265.7563, gef.: 1265.7558.

UV/Vis (THF): Apax (€) = 648 nm (92 000 1 mol™ cm™).

132-Demethoxycarbonyl-phaophorbid a (3',4'-3",4" 5"")12G,-benzylester (16): VH239

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 6.2.3 wurden 150 mg (0.28 mmol) der Sédure des
Phédo a 10 in ca. 5 ml trocknem CH,Cl, gel6st und 472 mg (0.31 mmol) des (3,4-3,4,5)12G;-
CH,OH Alkohols (15), 290 mg (1.41 mmol) DCC, 343 mg (2.81 mmol) DMAP und 828 mg
(2.81 mmol) DPTS zugefiigt. Die Reaktionsmischung wurde iiber Nacht bei RT geriihrt und
anschielend direkt auf eine Kieselgel-Siule gegeben. Mit Hilfe des Losungsmittelgemisches
CH,Cly/Methanol (97:3) wurde das oliv farbene Produkt 16 isoliert. Eine zusitzliche
Aufreinigung erfolgte mittels HPLC.

Analytische HPLC: 16 eluiert nach 15.47 min im Laufmittelgemisch Dichlormethan/Methanol
(1:1) bei einem Fluss von 1 ml min™"

Ausbeute: 173 mg (0.08 mmol, 31 %).

Schmp.: 57 °C.
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'H-NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C): 6= 9.53 (s, 1H, 10-H), 9.41 (s, 1H, 5-H), 8.56 (s, 1H, 20-
H), 8.00 (dd, *Jians = 17.8 Hz, *J.s = 11.5 Hz, 1H, 3'-H), 6.93-6.58 (m, 11 H, 2"-H, 6-H, 2"-H,
5"-H, 6"-H), 6.28 (dd, *Jyuuns = 17.8 Hz, %J = 1.4 Hz, 1H, 3*-H), 6.17 (dd, *Jis = 11.6 Hz, ’J = 1.4
Hz, 1H, 3°-H), 5.28 (d, >/ = 19.8 Hz, 1H, 13%:H), 5.10 (d,%J = 19.8 Hz, 1H, 13*-H), 4.97 (d,%J =
12.1 Hz, 1H, a-H), 4.91-4.88 (m, 7H, a-H, b-H), 4.49 (dq,’J = 7.0 Hz, °J = 1.5 Hz, 1H, 18-H),
430 (d,°J = 8.2 Hz, 1H, 17-H), 3.91-3.83 (m, 10H, a-H), 3.74-3.70 (m, 4H, 8'-H, a-H), 3.67 (s,
3H, 12'-H), 3.40 (s, 3H, 2'-H), 3.25 (s, 3H, 7'-H), 2.77-2.57 und 2.36-2.30 (m, 4H, 17'-H, 17°-
H), 1.80-1.64 (m, 18H, 18'-H, B-H, 8*-H), 1.39-1.26 (m, 108H, CH,), 0.90-0.85 (m, 18H, »-H),
0.44 (s, 1H, NH), -1.69 (s, 1H, NH).

HRMS (ESI): ber. fiir C133H20,N401, [M]": 2047.5320; gef.: 2047.5266.

16
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3-Devinyl-3-formyl-13*-demethoxycarbonyl-phaophorbid a (3',4'-3" 4" 5')12G,-
benzylester (17): VH240

Die oxidative Spaltung der 3'-Vinyl-Gruppe des Chlorins 16 (173 mg, 0.08 mmol) erfolgte in
30 ml THF, welches vorher mit jeweils 0.5 ml Essigsdure bzw. Wasser versetzt worden war,
durch Zugabe eines Kristalls OsO4. Nachdem 2 h Riihren bei RT wurde innerhalb der nichsten
3 h eine gesittigte wissrige NalO4-Losung (6 ml/h) zugetropft. Der Reaktionsaufarbeitung (sieche
6.2.4) folgend, wurde das braun geférbte Produkt 17 sédulenchromatographisch an Kieselgel mit
dem FEluentengemisch Dichlormethan/Methanol (97:3) und unter Zuhilfenahme der semi-
priparativen HPLC aufgereinigt.

Analytische HPLC: 17 eluiert nach 12.6min bei einem Fluss von 1mlmin"' im
Laufmittelgemisch Methanol/CH,Cl, (1:1).

Ausbeute: 98.3 mg (0.05 mmol, 57 %).

Schmp.: 62 °C.
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'H-NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C): 6= 11.54 (s, 1H, 3'-H), 10.31 (s, 1H, 10-H), 9.62 (s, 1H, 5-
H), 8.83 (s, 1H, 20-H), 6.93-6.59 (m, 11H, 2'-H, 6'-H, 2"-H, 5"-H, 6"-H), 5.34 (d, J = 20.0 Hz,
1H, 13%-H), 5.17 (d,%J = 20.0 Hz, 1H, 13*-H), 4.97 (d,%J = 12.1 Hz, 1H, a-H), 4.92-4.89 (m, 7H,
a-H, b-H), 4.56 (q,°J = 7.2 Hz, 1H, 18-H), 4.36 (d,>J = 8.7 Hz, 1H, 17-H), 3.91-3.83 (m, 10H,
a-H), 3.76 (s, 3H, 12'-H), 3.74-3.70 (m, 7H, 8'-H, a-H, 2'-H), 3.32 (s, 3H, 7'-H), 2.81-2.55 und
2.41-2.29 (m, 4H, 17'-H, 17°-H), 1.82 (d, 3H,°J = 7.3 Hz, 18'-H), 1.83-1.69 (m, 15H, B-H, 8-
H), 1.41-1.23 (m, 108H, CH,), 0.89-0.85 (m, 18H, w-H), -0.04 (s, 1H, NH), -2.05 (s, 1H, NH).
HRMS (ESI): ber. fiir Cy3,H200N4O13 [M]+: 2049.5110, gef.: 2049.5126.

3-Devinyl-3-hydroxymethyl-13?-demethoxycarbonyl-phaophorbid a (3',4'-3",4" 5'")12G,-
benzylester (18): VH241

In 30 ml trockenem CH,Cl, wurden 49.3 mg (0.02 mmol) des 3-Formyl-Chlorin 17 geldst und
21.1 mg (0.24 mmol) des Boran-z-butylamin-Komplex zugegeben. Nach 1 h Riihren bei RT
wurde das Reaktionsgemisch mit ca. 300 ml CH,Cl, und 100 ml Wasser verdiinnt und zur
Neutralisation des Aminkomplexes mit 20 ml gesittigter wissriger Ammoniumchlorid-Losung
versetzt. Die organische Phase wurde mehrmals mit ca. 50 ml Wasser gewaschen und
anschlieBend iiber Natriumsulfat getrocknet. Nachdem das Trockenmittel abfiltriert und das
Losungsmittel abdestilliert worden war, wurde das oliv-graue Produkt 18 zunédchst
sdulenchromatographisch an Kieselgel mit dem Lésungsmittelgemisch Dichlormethan/Methanol
(98:2) und anschlieend mittels HPLC aufgereinigt.

Analytische HPLC: 18 eluiert nach 9.7min bei einem Fluss von [ mlmin' im
Laufmittelgemisch Methanol/CH,Cl, (1:1).

Ausbeute: 26.3 mg (0.01 mmol, 53 %).

Schmp.: 70 °C.

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C): 6= 9.52 (s, 1H, 10-H), 9.46 (s, 1H, 5-H), 8.52 (s, 1H, 20-
H), 6.92-6.67 (m, 9H, 2"-H, 5"-H, 6"-H), 6.44 (s, 2H, 2'-H, 6'-H), 5.92-5.85 (m, 2H, 3'-H), 5.27
(d, >J=9.8 Hz, 1H, 13*-H), 5.09 (d,%J = 19.8 Hz, 1H, 13*-H), 4.91 (d,’J = 12.3 Hz, 1H, a-H),
4.92-4.78 (m, 6H, b-H), 4.72 (d,%J =2.3 Hz, 1H, a-H), 4.48 (dq,’J = 7.3 Hz,°J = 1.8 Hz 1H, 18-
H), 4.30 (d,”J = 8.1 Hz, 1H, 17-H), 3.91-3.69 (m, 14H, a-H, 8'-H), 3.67 (s, 3H, 12'-H), 3.36 (s,
3H, 2'-H), 3.25 (s, 3H, 7'-H), 2.77-2.53 und 2.42-2.32 (m, 4H, 17'-H, 17*-H), 1.79-1.65 (m,
18H, 18'-H, B-H, 87-H), 1.45-1.23 (m, 108H, CH,), 0.90-0.85 (m, 18H, ©-H), -1.80 (s, 1H, NH).
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HRMS (ESI)Z ber. fiir C132H203N4013 [M+H]+Z 20525347, gef.: 2052.5349.

3-Devinyl-3-hydroxymethyl-13?-demethoxycarbonyl-phéophorbid a (3',4'-3",4" 5')12G,-
benzylester Zinkkomplex (3d): VH242

Aufgrund des stark unpolaren Restes wurde die allgemeine Vorschrift 6.2.6 dahingehend
gedndert, dass das Chlorin 18 nicht in THF, sondern in 2.5 ml Dichlormethan angelost wurde
und anschlieBend mit 2.5 ml einer methanolischen Zinkacetat-Losung versetzt wurde. Innerhalb
1 h war das Edukt vollstindig umgesetzt und das Reaktionsgemisch wurde mit 100 ml
Dichlormethan und mit 50 ml NaHCOs-Losung versetzt und danach mehrmals mit 100 ml
Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen der organischen Phase mit Natriumsulfat wurde
Letzteres abfiltriert und das Losungsmittel abdestilliert. Zur Reinigung des tiirkisen Zinkchlorin
3d wurde die semi-praparative HPLC hinzugezogen.

Analytische HPLC: 3d eluiert nach 8.5min bei einem Fluss von 1mlmin' im

Laufmittelgemisch Methanol/CH,Cl, (1:1).
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Ausbeute: 19.4 mg (0.01 mmol, 72 %).
Schmp.: 239 °C.
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'H-NMR (400 MHz, [Dg]THF, 25 °C): 6= 9.61 (s, 1H, 10-H), 9.49 (s, 1H, 5-H), 8.48 (s, 1H, 20-
H), 7.00-6.68 (m, 11H, 2"-H, 5"-H, 6"-H, 2'-H, 6'-H), 5.71 (s, 2H, 3'-H), 5.12 (d, %/ = 19.5 Hz,
1H, 13%-H), 5.01-4.94 (m, 9H, 13°-CH,, a-H, b-H), 4.53 (dq,>J = 7.3 Hz,*J = 2.0 Hz, 1H, 18-H),
431 (dt, *J = 8.3 Hz,>J = 2.3 Hz, 1H, 17-H), 3.90-3.79 (m, 12H, a-H), 3.67-3.63 (m, 2H, 8'-H),
3.61 (s, 3H, 12'-H), 3.30 (s, 3H, 2'-H), 3.28 (s, 3H, 7'-H), 2.75-2.58 und 2.36-2.27 (m, 4H, 17'-
H, 17°-H), 1.77 (d, °J = 7.3 Hz, 3H, 18'-H), 1.70-1.28 (m, 123H, 8*-H, CH,), 0.91-0.87 (m, 18H,
o-H).
HRMS (ESI): ber. fiir C135H200N4013Zn [M]": 2113.4402, gef.: 2113.4385.
UV/Vis (THF): Amax (€) = 648 nm (89 000 I mol™ cm™).

- 145 -



Kapitel 6 Experimentalteil

3-Devinyl-3-formyl-13°-demethoxycarbonyl-phaophorbid @ methylester (19):

Die Synthese und die analytischen Daten entsprachen den in der Literatur beschriebenen.!'*!

3-Devinyl-3-formyl-13%-demethoxycarbonyl-phaophorbid a (20):

Die Synthese und die analytischen Daten entsprachen den in der Literatur beschriebenen.!'*”!

3-Devinyl-3-formyl-132-demethoxycarbonyl-phaophorbid a (3',5'-bis-(2-{2-[2-(2-methoxy-
ethoxy)-ethoxy]-ethoxy}-ethoxy))benzylester (22a): VH144

Entsprechend Arbeitsvorschrift 6.2.3 wurden 90.3 mg (0.17 mmol) der Sdure des 3-Devinyl-3-
formyl-Phéo a 20 in 10 ml trockenem CH,Cl, gelost und 233 mg (0.45 mmol) 3,5-Bis-(2-{2-[2-
(2-methoxy-ethoxy)-ethoxy]-ethoxy} -ethoxy)-benzylalkohol (21a), 277 mg (1.34 mmol) DCC,
103 mg (0.84 mmol) DMAP und 247 mg (0.84 mmol) DPTS zugegeben. Nach 5 min Riihren bei
RT wurden zudem 65.2 mg (0.50 mmol) N-Ethyldiisopropylamin hinzugefiigt. Das
Reaktionsgemisch wurde weitere 3 h geriihrt und anschliefend mit 100 ml CH,Cl, und 20 ml
gesittigter NH4Cl-Losung versetzt und mehrmals mit 50 ml Wasser gewaschen. Aufgrund des
stark polaren Etylenglykolrestes musste das Waschwasser mit 2 x 100 ml CH,Cl, re-extrahiert
werden. Nachdem die vereinten organischen Phasen mit Na,SOs getrocknet und das
Losungsmittel abdestilliert worden war, erfolgte die sdulenchromatographische Aufreinigung an
Kieselgel mit einem CH,Cl,/Ethanol (95:5) Eluentengemisch und zusétzlich unter Zuhilfenahme
der semi-préparativen HPLC.

Analytische HPLC: 22a eluiert nach 10.2 min bei einem Fluss von 1 ml min™ im Laufmittel
Methanol.

Ausbeute: 100 mg (0.10 mmol, 57 %).

Schmp.: 173 °C.

"H-NMR (400 MHz, CDCls, TMS, 25 °C): 6= 11.55 (s, 1H, CHO), 10.31 (s, 1H, 10-H), 9.62 (s,
1H, 5-H), 8.84 (s, 1H, 20-H), 6.38 (s, 3H, 2-H, 4-H, 6'-H), 5.32 (d,’J = 19.9 Hz, 1H, 13*-H),
5.16 (d,J=19.8 Hz, 1H, 13%-H), 4.97 (d,%J = 12.5 Hz, 1H, 1"-H), 4.88 (d, 2= 12.4 Hz, 1H, 1"-
H), 4.57 (dq, °J = 7.3 Hz, °J = 2.0 Hz, 1H, 18-H), 4.39 (td,>J = 8.4 Hz, °J = 2.2 Hz, 1H, 17-H),
4.01-3.98 (m, 4H, a-H), 3.77-3.70 (m, 13H, B-H, y-H, 8'-H, 12'-H), 3.61 (s, 3H, 2'-H), 3.65-
3.48 (m, 20H, CH,), 3.34 (s, 6H, ©-H), 3.32 (s, 3H, 7'-H), 2.79-2.58 und 2.38-2.30 (m, 4H, 17'-
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22a
H, 17°-H), 1.83 (d,’J = 7.3 Hz, 3H, 18'-H), 1.72 (t,°J = 7.6 Hz, 3H, 8*-H), von TMS iiberlagert
(1H, NH), -2.06 (s, 1H, NH).
HRMS (ESI): ber. fiir Cs7H74N4014Na: 1061.5098 [M+Na]’, gef.: 1061.5094.

3-Devinyl-3-hydroxymethyl-13?-demethoxycarbonyl-phéophorbid a (3',5'-bis-(2-{2-[2-(2-
methoxy-ethoxy)-ethoxy]-ethoxy}-ethoxy))benzylester (23a): VH146

Zu einer Losung von 100 mg (0.10 mmol) des 3-Formyl-Chlorin 22a in 50 ml trockenem CH,Cl,
wurden 84.1 mg (0.96 mmol) des Boran-z-butylamin-Komplex gegeben und 1.5h bei RT
geriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde darauthin mit 100 ml CH,Cl, und 50 ml Wasser verdiinnt
und zur Neutralisation des Aminkomplexes mit 20 ml gesittigter wassriger Ammoniumchlorid-
Losung versetzt. Die organische Phase wurde mehrmals mit 50 ml Wasser gewaschen und
anschlieBend tliber Natriumsulfat getrocknet. Das Trockenmittel wurde abfiltriert und das
Losungsmittel abdestilliert. Unter Zuhilfenahme der semi-praparative HPLC wurde das oliv-grau
gefarbte Chlorin 23a aufgereinigt.

Analytische HPLC: 23a eluiert nach 5.6 min bei einem Fluss von 1 mlmin" im Laufmittel

Methanol.
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Ausbeute: 80.0 mg (0.07 mmol, 80 %).
Schmp.: 164 °C.

0
/

23a

'H-NMR (400 MHz, THF, 25 °C): §=9.72 (s, 1H, 10-H), 9.70 (s, 1H, 5-H), 8.82 (s, 1H, 20-H),
6.55 (d,*J=2.3 Hz, 2H, 2'-H, 6-H), 6.51 (t,*J = 2.3 Hz, 1H, 4'-H), 5.93 (d, °J = 5.7 Hz, 2H, 3'-
H), 5.31 (d,%J = 19.7 Hz, 1H, 13%-H), 5.13 (d,%J = 19.8 Hz, 1H, 13°-H), 5.11 (d,*J = 12.4 Hz,
1H, 1"-H), 5.03 (d, °J = 12.4 Hz, 1H, 1"-H), 4.83 (t, °J = 5.7 Hz, 1H, 3'-OH), 4.68 (dq, *J = 7.2
Hz,’J = 1.9 Hz, 1H, 18-H), 4.46 (td, >J = 9.1 Hz, °J = 2.4 Hz, 1H, 17-H), 4.10-4.07 (m, 4H, o-
H), 3.83 (q, °J = 7.7 Hz, 2H, 8'-H), 3.81-3.77 (m, 4H, p-H), 3.73 (s, 3H, 12'-H), 3.71-3.69 (m,
8H, CH,), 3.65-3.58 (m, 12H, CH,), 3.53 (s, 3H, 2'-H), 3.51-3.48 (m, 4H, CH,), 3.37 (s, 3H, 7'-
H), 3.34 (m, 6H, w-H), 2.90-2.73 und 2.54-2.35 (m, 4H, 17'-H, 17>-H), 1.90 (d,’J = 7.2 Hz, 3H,
18'-H), 1.81 (t,°J = 7.6 Hz, 3H, 8*-H), 0.42 (s, 1H, NH), -1.74 (s, 1H, NH).

HRMS (ESI): ber. fiir Cs7;H76N4O14Na: 1063.5255 [M+Na]+, gef.: 1063.5250.
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3-Devinyl-3-hydroxymethyl-13°-demethoxycarbonyl-phaophorbid a (3',5'-bis-(2-{2-[2-(2-
methoxy-ethoxy)-ethoxy]-ethoxy}-ethoxy))benzylester Zinkkomplex (4a): VH150

Analog der allgemeinen Vorschrift zur Metallierung der Chlorine 6.2.6 wurden 40 mg
(0.04 mmol) des Chlorin 23a in ca. 10 ml THF gel6st und mit der gleichen Menge an gesattigter
methanolischer Zinkacetat-Losung versetzt und 3 h bei RT und 30 min bei 40 °C geriihrt. Die
Reaktion wurde durch Zugabe von 100 ml CH,Cl,, 100 ml Wasser und 20 ml geséttigter
NaHCOs-Losung beendet. Der tiirkis gefarbte Zinkkomplex 4a wurde mehrmals mit 150 ml
CH,Cl, extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden liber Natriumsulfat getrocknet,
das Trockenmittel abfiltriert und das Losungsmittel abdestilliert. Zinkchlorin 4a wurde mittels
semi-praparativer HPLC aufgereinigt.

Analytische HPLC: 4a eluiert nach 4.0 min bei einem Fluss von 1 ml min" im Laufmittel
Methanol.

Ausbeute: 39.0 mg (0.04 mmol, 92 %).

Schmp.: 231-234 °C.

'H-NMR (400 MHz, THF, 25 °C): §=9.71 (s, 1H, 10-H), 9.58 (s, 1H, 5-H), 8.58 (s, 1H, 20-H),
6.52 (d,*J = 2.3 Hz, 2H, 2'-H, 6-H), 6.48 (t,*J = 2.3 Hz, 1H, 4-H), 5.81 (d, *J= 6.1 Hz, 2H, 3'-
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H), 5.20 (d,*J = 19.6 Hz, 1H, 13%-H), 5.04 (d,%J = 19.5 Hz, 1H, 13°-H), 5.08 (d,*J = 12.4 Hz,
1H, 1"-H), 5.02 (d, °J = 12.3 Hz, 1H, 1"-H), 4.63 (dq, >J = 7.2 Hz,>J = 2.1 Hz, 1H, 18-H), 4.50
(t,>J = 5.7 Hz, 1H, 3'-OH), 4.41 (td, *J = 8.1 Hz, °J = 1.9 Hz, 1H, 17-H), 4.07-4.05 (m, 4H, o-
H), 3.89 (q, °J = 7.7 Hz, 2H, 8'-H), 3.79-3.76 (m, 4H, B-H), 3.71 (s, 3H, 12'-H), 3.68-3.66 (m,
12H, CH,), 3.65-3.58 (m, 8H, CH,), 3.50-3.47 (m, 4H, CH,), 3.41 (s, 3H, 2'-H), 3.38 (s, 3H, 7'-
H), 3.33 (m, 6H, o-H), 2.83-2.68 und 2.50-2.36 (m, 4H, 17'-H, 17>-H), 1.88 (d, J = 7.2 Hz, 3H,
18'-H), 1.81 (t,°J = 7.7 Hz, 3H, 8*-H).

HRMS (ESI): ber. fiir Cs7H74N404Zn;Na;: 1125.4390 [M+Na]+, gef.: 1125.4385.

UV/Vis (THF): Amax (€) = 648 nm (91 000 1 mol™ cm™).

3-Devinyl-3-formyl-13°-demethoxycarbonyl-phaophorbid a (3',4',5'-tris-(2-{2-[2-(2-
methoxy-ethoxy)-ethoxy]-ethoxy}-ethoxy))benzylester (22b): VH163

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 6.2.3 wurden in 10 ml trocknem CH,Cl, 80.1 mg
(0.15 mmol) der Saure 20, 218 mg (0.30 mmol) des mit drei Tetraethylenglykolketten
substituierten Benzylalkohols 21b, 247 mg (1.20 mmol) DCC, 92.0 mg (0.75 mmol) DMAP und
221 mg (0.75 mmol) DPTS geldst und 10 min bei RT geriihrt. AnschlieBend wurden 62.0 mg
(0.48 mmol) N-Ethyldiisopropylamin zugegeben. Nach weiteren 3 h Rithren wurde das
Reaktionsgemisch mit 100 ml CH,Cl, und 20 ml geséttigter NH4Cl-Losung versetzt und
mehrmals mit 50 ml Wasser gewaschen. Das Waschwasser wurde mit 2 x 100 ml CH,Cl, re-
extrahiert. Nachdem die vereinten organischen Phasen mit Na,SO, getrocknet und das
Losungsmittel abdestilliert worden war, erfolgte die sdulenchromatographische Aufarbeitung des
braun gefarbten Produkts 22b an Kieselgel mit einem CH,Cly/Methanol (98:2)
Losungsmittelgemisch und zusétzlich unter Zuhilfenahme der semi-préaparativen HPLC.
Analytische HPLC: 22b eluiert nach 8.5 min bei einem Fluss von 1 ml min™ im Laufmittel
Methanol.

Ausbeute: 118 mg (0.09 mmol, 63 %).

Schmp.: 88-92 °C.
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'H-NMR (400 MHz, CDCls, TMS, 25 °C): 6= 11.56 (s, 1H, CHO), 10.36 (s, 1H, 10-H), 9.66 (s,
1H, 5-H), 8.87 (s, 1H, 20-H), 6.50 (s, 2H, 2'-H, 6-H), 5.35 (d, %/ = 20.0 Hz, 1H, 13*-H), 5.18 (d,
2J=20.0 Hz, 1H, 13*-H), 491 (d,%J=12.3 Hz, 1H, 1"-H), 4.87 (d, °J = 12.1 Hz, 1H, 1"-H), 4.58
(q, J = 7.4 Hz, 1H, 18-H), 4.39 (d,”J = 8.3 Hz, 1H, 17-H), 4.08-4.05 (m, 6H, a-H), 3.78-3.58
(m, 47H, CH,, 8'-H, 12'-H, 2'-H), 3.53-3.48 (m, 9H, v-H), 3.35 (s, 3H, 7'-H), 3.34 (s, 9H, o-H),
2.80-2.60 und 2.38-2.30 (m, 4H, 17'-H, 17°-H), 1.83 (d,>J = 7.3 Hz, 3H, 18'-H), 1.73 (t,>J=7.6
Hz, 3H, 82—H), von TMS iiberlagert (1H, NH), -2.05 (s, 1H, NH).

HRMS (ESI): ber. fiir C¢HooN4O9Na: 1267.6252 [M+Na]’, gef.: 1267.6248.

3-Devinyl-3-hydroxymethyl-13?-demethoxycarbonyl-ph&ophorbid a (3',4',5'-tris-(2-{2-[2-
(2-methoxy-ethoxy)-ethoxy]-ethoxy}-ethoxy))benzylester (23b): VH164

Zu einer Losung von 118 mg (0.09 mmol) des 3-Formyl-Chlorin 22b in 20 ml trockenem
CH,CI, wurden 82.3 mg (0.95 mmol) Boran-z-butylamin-Komplex gegeben und 2 h bei RT
geriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde dann mit 100 ml CHCI; und 50 ml Wasser verdiinnt und
zur Neutralisation des Aminkomplexes mit 20 ml gesittigter wéssriger Ammoniumchlorid-

Losung versetzt. Die organische Phase wurde mehrmals mit 50 ml Wasser gewaschen und
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anschlieBend {iber Natriumsulfat getrocknet. Das Trockenmittel wurde abfiltriert und das
Losungsmittel abdestilliert. Die Reinigung des oliv-grau gefdrbten Chlorin 23b erfolgte mittels
semi-praparativen HPLC.

Analytische HPLC: 23b eluiert nach 5.2 min bei einem Fluss von 1 ml min” im Laufmittel
Methanol.

Ausbeute: 86.0 mg (0.07 mmol, 73 %).

Schmp.: 119 °C.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3, TMS, 25 °C): 6=9.58 (s, 1H, 10-H), 9.53 (s, 1H, 5-H), 8.57 (s, 1H,
20-H), 6.27 (s, 2H, 2'-H, 6-H), 5.92 (m, 2H, 3'-H), 5.27 (d,%J = 20.1 Hz, 1H, 13*-H), 5.11 (d,
2J=19.8 Hz, 1H, 13%-H), 4.85 (d,%J = 12.5 Hz, 1H, 1"-H), 4.61 (d, >J = 12.4 Hz, 1H, 1"-H), 4.51
(q,°J =73 Hz, 1H, 18-H), 4.33 (d, °J = 7.8 Hz, 1H, 17-H), 4.04-3.87 (m, 6H, o-H), 3.74-3.47
(m, 47H, CH,, 8'-H, 12'-H), 3.40 (s, 3H, 2'-H), 3.35-3.33 (m, 9H, o©-H), 3.28 (s, 3H, 7'-H),
2.54-2.26 (m, 4H, 17'-H, 17*-H), 1.80 (d,*J = 7.3 Hz, 3H, 18'-H), 1.71 (t,°J = 7.6 Hz, 3H, 8*-H),
von TMS iiberlagert (1H, NH), -1.82 (s, 1H, NH).

HRMS (ESI): ber. fiir CesHosN4O19: 1269.6409 [M+Na]", gef.: 1269.6405.
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3-Devinyl-3-hydroxymethyl-13°-demethoxycarbonyl-phaophorbid a (3',4',5'-tris-(2-{2-[2-
(2-methoxy-ethoxy)-ethoxy]-ethoxy}-ethoxy))benzylester Zinkkomplex (4b): VH165

Analog der allgemeinen Vorschrift zur Metallierung der Chlorine 6.2.6 wurden 76.1 mg
(0.06 mmol) des Chlorin 23b in 15ml THF gelost und mit 10 ml einer geséttigten
methanolischen Zinkacetat-Losung versetzt. Es wurde 3 h bei RT und 15 min bei 40 °C gertihrt.
Die Reaktion wurde durch Zugabe von 100 ml CH,Cl,, 100 ml Wasser und 20 ml gesittigter
NaHCO;-Losung beendet und der tiirkis gefarbte Zinkkomplex 4b mehrmals mit 150 ml CH,Cl,
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden iiber Natriumsulfat getrocknet, das
Trockenmittel abfiltriert und das Losungsmittel abdestilliert. Zinkchlorin 4b wurde anschlieBend
mittels semi-praparativer HPLC gereinigt.

Analytische HPLC: 4b eluiert nach 3.7 min bei einem Fluss von 1 mlmin" im Laufmittel
Methanol.

Ausbeute: 45.2 mg (0.03 mmol, 56 %).

Schmp.: 234-236 °C.

'H-NMR (400 MHz, CDCl;, [Ds]Pyridin, TMS, 25 °C): §= 9.56 (s, 1H, 10-H), 9.35 (s, 1H, 5-
H), 8.32 (s, 1H, 20-H), 6.44 (s, 2H, 2"-H, 6'-H), 5.83 (s, 2H, 3'-H), 5.18 (d, %/ = 19.7 Hz, 1H, 13*
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H), 5.04 (d,%J=19.7 Hz, 1H, 13°-H), 4.91 (d,%J = 12.1 Hz, 1H, 1"-H), 4.84 (d, >J=12.3 Hz, 1H,
1"-H), 4.39 (dq, °J = 7.3 Hz, >J = 2.1 Hz, 1H, 18-H), 4.20 (dt, >J = 7.8 Hz, *J = 2.7 Hz 1H, 17-H),
4.07-4.01 (m, 6H, a-H), 3.74-3.57 (m, 38H, CH,, 8'-H), 3.68 (s, 3H, 12'-H), 3.52-3.48 (m, 6H,
CH,), 3.33 (m, 9H, w-H), 3.30 (s, 3H, 2'-H), 3.21 (s, 3H, 7'-H), 3.02 (s, 1H, 3'-OH), 2.61-2.56
und 2.44-2.25 und 2.03-1.96 (m, 4H, 17'-H, 17>-H), 1.72-1.68 (m, 6H, 18'-H, 8*-H).

HRMS (ESI): ber. fiir CesHosN4O19Zn: 1308.5647 [M]", gef.: 1308.5643.

UV/Vis (THF): Amax (€) = 647 nm (94 000 1 mol™ cm™).

3-Devinyl-3'-hydroxyethyl-13%-demethoxycarbonyl-phaophorbid a methylester (24):
VH207

Die Synthese erfolgte entsprechend der Literaturvorschriften der Gruppen von Tamiaki und
Hynninen.®""'* Es wurden 460 mg Phéo a 9 (0.840 mmol) in 10 ml 38 % HBr in Essigsiure
gelost und iiber Nacht bei RT geriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde zu 100 ml Eiswasser
gegeben und mit CHCl;3 (4 x 100 ml) extrahiert. Die vereinten organischen Phasen wurden
mehrmals mit 100 ml geséttigter Natriumhydrogencarbonat-Losung und 2 x mit 100 ml Wasser
gewaschen und anschlieBend mit Na,SO4 getrocknet. Nach Abfiltrieren des Trockenmittels
wurde das Losungsmittel abdestilliert, der Riickstand in 60 ml Methanol geldst, mit 6 ml
konzentrierter HCI versetzt, und 30 min geriihrt. AnschlieBend wurde das oliv gefdrbte Produkt
24  sdulenchromatographisch an Kieselgel mit einem Eluentengemisch bestehend aus
DCM/Methanol (9:1) aufgereinigt.

Ausbeute: 377 mg (0.67 mmol, 79 %).

Die analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.!'%?!

3-Devinyl-3-acetyl-13°-demethoxycarbonyl-phaophorbid a methylester (25): VH208

Die Synthese und die analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.!'®!

3-Devinyl-3-acetyl-13°-demethoxycarbonyl-phdophorbid « (3',5'-didodecyloxy)benzylester
(26): VH211

Ausgehend von 115 mg (0.20 mmol) des 3-Acetyl-Chlorin 25 wurde in einem ersten Schritt
durch Zugabe von 5-10 ml konzentrierter Salzsdure und 5-6 h Riihren bei RT 82.0 mg

(0.15 mmol) die freien Carbonsdure generiert. Die Reaktion wurde anschlieBend durch
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vorsichtige Zugabe einer gesittigten NaHCO;-Losung auf einen pH-Wert von 6-7 reguliert. Das
Zwischenprodukt wurde mit Dichlormethan extrahiert und mit Natriumsulfat getrocknet. Nach
Entfernung des Trockenmittels wurde das Losungsmittel abdestilliert und die Carbonséure
sdulenchromatographisch mit dem Lésungsmittel-Gemisch CH,Cl,/Methanol (9:1) aufgereinigt.
Ausbeute: 82.3 mg (0.15 mmol, 73 %).

Da die Chlorin-Carbonsdure-Zwischenstufe schwer durch HPLC aufzureinigen ist, wurde sie
ohne weitere Charakterisierung zur Veresterung eingesetzt. Dazu wurden 75.1 mg (0.14 mmol)
der Carbonsédure von 25 und 212 mg (0.44 mmol) des 3,5-Didodecyloxybenzylalkohols (11b) in
15ml trockenem Dichlormethan geldst. AnschlieBend wurden die im Olpumpenvakuum
getrockneten Kupplungsreagenzien DCC (184 mg, 0.89 mmol), DMAP (67.0 mg, 0.55 mmol)
und DPTS (161 mg, 0.55 mmol) zugegeben und das Reaktionsgemisch 2.5 h bei RT geriihrt. Das
Reaktionsgemisch wurde direkt auf eine Kieselgel-Sdule gegeben und das braun geférbte
Produkt 26 mit dem Eluentengemisch Diethylether/n-Pentan (1:1) isoliert. Zusdtzlich wurde 26
mittels semi-priaparativer HPLC aufgereinigt.

Analytische HPLC: 26 eluiert bei einem Fluss von 1ml min' nach 15.59 min im
Laufmittelgemisch Methanol/CH,Cl, (7:3).

Ausbeute: 57.3 mg ( 0.06 mmol, 42 %).

Smp.: 64 °C.

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C): 6= 10.01 (s, 1H, 5-H), 9.62 (s, 1H, 10-H), 8.76 (s, 1H, 20-
H), 6.38 (d,*J=2.3 Hz,2H, 2"-H, 6"-H), 6.34 (t,"J = 2.2 Hz, 1H, 4'-H), 5.31 (d,*J = 19.8 Hz, 1H,
13%-H), 5.14 (d,%J = 19.7 Hz, 1H, 13*-H), 5.01 (d,%J = 12.3 Hz, 1H, 1"-H), 4.93 (d, /= 12.3 Hz,
1H, 1"-H), 4.53 (dq, >°J = 7.2 Hz, °J = 1.4 Hz, 1H, 18-H), 4.36 (d, °J = 7.6 Hz, 1H, 17-H), 3.83 (t,
3J = 6.6 Hz, 4H, o-H), 3.74 (q,°J = 7.7 Hz, 2H, 8'-H), 3.72 (s, 3H, 12'-H), 3.65 (s, 3H, 2'-H),
3.30 (s, 3H, 7'-H), 3.29 (s, 3H, 3*-H), 2.79-2.59 und 2.37-2.31 (m, 4H, 17'-H, 17°-H), 1.81 (d,
3J=17.3 Hz, 3H, 18'-H), 1.74-1.66 (m, 7H, B-H, 8>-H), 1.35-1.22 (m, 36H, CH,), 0.87 (t,J = 6.9
Hz, 6H, o-H), -0.06 (s, 1H, NH), -2.01 (s, IH, NH).

HRMS (ESI): ber. fiir CesHgsN4Os [M]": 1008.6703, gef.: 1008.6647 [M]" und 1009.6794
[M+H]".
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26

3-Devinyl-(3'R/S)-hydroxyethyl-13%-demethoxycarbonyl-phaophorbid a (3',5'-
didodecyloxy)benzylester (27): VH212

In trockenem THF wurden 28.0 mg (0.03 mmol) des 3-Acetyl-Chlorin 26 angelost und mit 10 ml
trockenem Ethanol versetzt. Nach Zugabe von 4.40 mg (0.12 mmol) Natriumborhydrid wurde
bei RT 70 min geriihrt. Die Reaktion wurde durch Zugabe von 15 ml Wasser beendet und mittels
einer gesittigten NH4Cl-Losung auf einen pH-Wert von 6-7 eingestellt. Das Produkt wurde mit
Diethylether (3 % 100 ml) extrahiert und die vereinten organischen Phasen mit Natriumsulfat
getrocknet. Nach Abfiltrieren des Trockenmittels wurde das Losungsmittel abdestilliert und das
olive-graue Produkt 27 sdaulenchromatographisch an Kieselgel mit dem Losungsmittel-Gemisch
Diethylether/n-Pentan (3:2) und zusitzlich mittels semi-praparativer HPLC aufgereinigt.
Analytische HPLC: 27 eluiert nach 7.0 min (21.1 min) bei einem Fluss von 1 ml min” im
Laufmittelgemisch Methanol/CH,Cl, 7:3 (8:2).

Ausbeute: 19.1 mg (0.02 mmol, 67 %).
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27

'H-NMR des (R/S)-Diastereomeren-Gemisches (400 MHz, CDCls, 25 °C): § = 9.70/9.65 (s, 1H,
5-H), 9.48/9.47 (s, 1H, 10-H), 8.51/8.49 (s, 1H, 20-H), 6.40 (q, >J = 6.8, 1H, 3'-H), 6.34-6.32 (m,
3H, 2'-H,4-H, 6'-H), 5.25/5.23 und 5.20/5.18 (d, °J = 19.7 Hz, 1H, 13%*-H), 5.09/5.08 und
5.04/5.03 (d,%J = 19.7 Hz, 1H, 13*-H), 5.00 und 4.97 (d,J = 12.8 Hz, 1H, 1"-H), 4.90/4.88 und
4.87/4.85 (d, *J = 12.4 Hz, 1H, 1"-H), 4.46 (q, >J = 7.3 Hz, 1H, 18-H), 4.26 (m, 1H, 17-H), 3.84-
3.79 (m, 4H, o-H), 3.69 (q,°J = 6 Hz, 2H, 8'-H), 3.64 (s, 3H, 12'-H), 3.40/3.37 (s, 3H, 2'-H),
3.25 (s, 3H, 7'-H), 2.74-2.51 und 2.36-2.27 (m, 4H, 17'-H, 17°-H), 2.15/2.14 und 2.13/2.12 (d, *J
= 6.7 Hz, 3H, 3%-H), 1.76 (t,°J = 7.7 Hz, 3H, 8*-H), 1.78-1.63 (m, 7H, 18'-H, B-H), 1.34-1.22
(m, 36H, CH,), 0.87 (t, =69 Hz, 6H, o-H), (nicht bestimmbares breites Signal, 1H, NH), -
1.85 (s, 1H, NH).

HRMS (ESI): ber. fiir CesHooN4Os [M']: 1010.6860, gef.: 1010.6855 [M]" und 1011.6961
[M+H]".

Die Auftrennung der im 1:1 Verhéltnis vorliegenden Diastereomere erfolgte mittels HPLC an

der semi-priparativen chiralen Sdule mit dem Laufmittel-Gemisch n-Hexan/CH,Cl, (1:1).
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3-Devinyl-(3S)-hydroxyethyl-13%-demethoxycarbonyl-phaophorbid a (3',5'-didodecyloxy)
benzylester ((3'S)-28)

Analytische HPLC: (3'S)-28 eluiert nach 17.7 min bei einem Fluss von 1ml min' im
Eluentengemisch n-Hexan/CH,Cl, (1:1). Die Integration des HPLC Chromatogramms belegte
eine 100 %-ige Diastereomerenreinheit.

Ausbeute: 4.01 mg (0.004 mmol, 28 %).

(31S)-28

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C): 6= 9.88 (s, 1H, 5-H), 9.68 (s, 1H, 10-H), 8.66 (s, 1H, 20-
H), 6.48 (q,”J = 6.6 Hz, 1H, 3'-H), 6.35 (m, 3H, 2'-H, 4-H, 6'-H), 5.29 (d,%/ = 19.8 Hz, 1H, 13*
H), 5.12 (d,%J=19.8 Hz, 1H, 13°-H), 4.98 (d,%J = 12.4 Hz, 1H, 1"-H), 4.89 (d, 2/ = 12.3 Hz, 1H,
1"-H), 4.53 (q, °J = 7.2 Hz, 1H, 18-H), 4.34 (d, °J = 8.08 Hz, 1H, 17-H), 3.82 (dt, J = 6.6 Hz, *J
=2.2 Hz, 4H, o-H), 3.76 (q,°J = 7.8 Hz, 2H, 8'-H), 3.71 (s, 3H, 12'-H), 3.44 (s, 3H, 2'-H), 3.30
(s, 3H, 7'-H), 2.80-2.57 und 2.39-2.31 (m, 4H, 17'-H, 17°-H), 2.16 (d, °J = 6.7 Hz, 3H, 3*-H),
1.81 (d,*J=17.3 Hz, 3H, 18'-H), 1.73-1.66 (m, 7H, 8>-H, B-H), 1.39-1.23 (m, 36H, CH,), 0.87 (t,
3J=6.7 Hz, 6H, o-H), breites Signal (1H, NH), -1.84 (s, 1H, NH).
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3-Devinyl-(3'R)-hydroxyethyl-132-demethoxycarbonyl-phaophorbid « (3',5'-didodecyloxy)
benzylester ((3'R)-28)

Analytische HPLC: (3'R)-28 ecluiert nach 19.7 min bei einem Fluss von 1ml min" im
Laufmittelgemisch n-Hexan/CH,Cl, (1:1). Die Integration des HPLC Chromatogramms belegte

eine 95 %-ige Diastereomerenreinheit.

Ausbeute: 7.98 mg (0.008 mmol, 56 %).

32

(3'R)-28

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C): 6= 9.87 (s, 1H, 5-H), 9.63 (s, 1H, 10-H), 8.60 (s, 1H, 20-
H), 6.45 (m, 1H, 3'-H), 6.32 (m, 3H, 2'-H, 4-H, 6'-H), 5.27 (d, %/ = 20.0 Hz, 1H, 13*-H), 5.12 (d,
2J=20.0 Hz, 1H, 13°-H), 4.98 (d,%J = 12.4 Hz, 1H, 1"-H), 4.85 (d, °J = 12.3 Hz, 1H, 1"-H), 4.53
(m, 1H, 18-H), 4.34 (m, 1H, 17-H), 3.82-3.74 (m, 6H, a-H, 8'-H), 3.70 (s, 3H, 12'-H), 3.41 (s,
3H, 2'-H), 3.29 (s, 3H, 7'-H), 2.78-2.53 und 2.39-2.30 (m, 4H, 17'-H, 17°-H), 2.17 (d, °J = 6.5
Hz, 3H, 3°-H), 1.79 (d,’J = 7.2 Hz, 3H, 18'-H), 1.73-1.65 (m, 7H, 8*-H, B-H), 1.34-1.23 (m,
36H, CH»), 0.87 (t, 3J=6.8 Hz, 6H, ®-H), breites Signal (1H, NH), -1.83 (s, 1H, NH).
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3-Devinyl-3'(S)-hydroxyethyl-132-demethoxycarbonyl-phaophorbid « (3',5'-didodecyloxy)
benzylester Zinkkomplex ((3'$)-5): VH224

Analog der allgemeinen Vorschrift zur Metallierung der Chlorine 6.2.6 wurden 3.98 mg
(0.004 mmol) des (3'S)-28 Chlorin in 3.5ml THF gelost und mit ca. 6 ml gesittigter
methanolischer Zinkacetat-Losung versetzt und 1 h bei RT geriihrt. Nach der Aufarbeitung der
Reaktion (siche 6.2.6) wurde das tiirkis gefirbte Zinkchlorin (3'S)-5 mittels HPLC an der semi-
préiparativen chiralen Séule aufgereinigt.

Analytische HPLC: (3'S)-5 eluiert nach 13.0 min bei einem Fluss von 11 ml min' im
Laufmittelgemisch n-Hexan/CH,Cl,/Methanol  (70:25:5). Die Integration des HPLC
Chromatogramms belegte eine 100 %-ige Diastereomerenreinheit. Die Konfiguration wurde
durch Vergleich mit Literaturdaten bestimmt.?'%10%164]

Ausbeute: 2.988 mg (0.002 mmol, 55 %).
Smp.: 214 °C.

(319)-5
'H-NMR: (400MHz, [Dg]THF, 25 °C): 5= 9.70 (s, 1H, 5-H), 9.60 (s, 1H, 10-H), 8.45 (s, 1H,
20-H), 6.40 (d, *J = 2.3 Hz, 2H, 2'H, 6'-H), 6.32-6.30 (m, 1H, 4'-H), 6.29-6.28 (m, 1H, 3'-H),
5.10 (d,%/=19.6 Hz, 1H, 13%H), 4.99-4.90 (m, 3H, 13%-H, 1"-H), 4.52 (dq, *J=7.2 Hz,*J =22
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Hz, 1H, 18-H), 4.30 (dt, °J = 8.1 Hz, J = 2.6 Hz, 1H, 17-H), 3.86-3.76 (m, 6H, o-H, 8'-H), 3.61
(s, 3H, 12'-H), 3.34 (s, 3H, 2'-H), 3.28 (s, 3H, 7'-H), 2.68-2.61 und 2.31-2.26 (m, 4H, 17'-H,
17%-H), 2.00 (d, *J = 6.6 Hz, 3H, 3%-H), 1.78 (d,’J = 7.3 Hz, 3H, 18'-H), 1.73-1.63 (m, 7H, 8*-H,
B-H), 1.41-1.27 (m, 36H, CH,), 0.88 (t, J = 6.9 Hz, 6H, w-H).

HRMS (ESI): ber. fiir Co4HgsN4OsZn [M*]: 1072.5995, gef.: 1072.5990.

UV/Vis (THF): Amax (€) = 648 nm (83 700 I mol™ cm™).

3-Devinyl-3*(R)-hydroxyethyl-132-demethoxycarbonyl-phaophorbid « (3',5'-didodecyloxy)
benzylester Zinkkomplex

Analog der allgemeinen Vorschrift zur Metallierung der Chlorine 6.2.6 wurden 8.001 mg
(0.008 mmol) des Chlorins (3'R)-28 in 4 ml THF gelost und mit 6 ml gesittigter methanolischer
Zinkacetat-Losung versetzt und 1 h bei RT geriihrt. Die Reaktion wurde analog der Vorschrift
6.2.6 aufgearbeitet. Das erhaltene Zinkchlorin (3'R)-5 wurde mittels HPLC an der semi-
priperativen chiralen Siule aufgereinigt. Analytische HPLC: (3'R)-5 eluiert nach 13.8 min bei
einem Fluss von 1 ml min” im Laufmittelgemisch n-Hexan/CH,Cl,/Methanol (70:25:5). Die
Integration des HPLC Chromatogramms belegte eine 100 %-ige Diastereomerenreinheit. Die
Konfiguration wurde durch Vergleich mit Literaturdaten bestimmt.*'-319%-164

Ausbeute: 3.500 mg (0.003 mmol, 41 %).

Smp.: 209 °C.

'H-NMR (400 MHz, [Dg]THF, 25 °C): 6=9.75 (s, 1H, 5-H), 9.60 (s, 1H, 10-H), 8.44 (s, 1H, 20-
H), 6.40 (d, *J = 2.3 Hz, 2H, 2'-H, 6'-H), 6.32 (t, *J = 2.3 Hz, 1H, 4-H), 6.26 (dq, °J = 6.7 Hz, *J
=2.6 Hz, 1H, 3'-H), 5.09 (d,%J = 19.6 Hz, 1H, 13°-H), 4.97-4.90 (m, 3H, 13%-H, 1"-H), 4.53 (dq,
3J=17.3Hz, J=2.0 Hz, 1H, 18-H), 4.29 (dt, *J = 8.3 Hz, J = 2.7 Hz, 1H, 17-H), 3.86-3.769 (m,
6H, a-H, 8'-H), 3.60 (s, 3H, 12'-H), 3.31 (s, 3H, 2'-H), 3.28 (s, 3H, 7'-H), 2.73-2.59 und 2.35-
2.27 (m, 4H, 17'-H, 17%-H), 2.01 (d, °J = 6.6 Hz, 3H, 3*-H), 1.77 (d,’J = 7.3 Hz, 3H, 18'-H),
1.69-1.63 (m, 7H, 8°-H, p-H), 1.38-1.27(m, 36H, CH,), 0.88 (t,*J = 6.8 Hz, 6H, ©-H).

HRMS (ESI): ber. fiir C¢4HgsN4OgZn [M']: 1072.5995, gef.: 1072.5990.

UV/Vis (THF): Amax (€) = 648 nm (87 600 1 mol™ cm™).

- 161 -



Kapitel 6 Experimentalteil

(3'R)-5

3-Devinyl-3-hydroxymethyl-132-demethoxycarbonyl-phaophorbid @ methylester (32):
VH168

Die Synthese und die analytischen Daten entsprachen den in der Literatur beschriebenen.!*!
3-Devinyl-3-methoxymethyl-13?-demethoxycarbonyl-phdophorbid @ methylester (33):
VH172

Chlorin 33 wurde, wie im Folgenden beschrieben, im Vergleich zur Literaturvorschrift leicht
verdndert synthetisiert.'”! In 10 ml Methanol wurden 156 mg (0.28 mmol) des 3-Hydorxy-
Chlorin 32 gelost und 1.5 ml Schwefelsdure zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 3 h bei
80 °C geriihrt. Die Aufarbeitung erfolgte durch Zugabe von jeweils 100 ml Wasser und CH,Cl,
und durch Einstellung des pH-Wertes auf 6-7 mittels Zugabe gesittigter NaHCO;-Losung. Das
Produkt 33 wurde mit CH,Cl, (3 % 50 ml) extrahiert und die vereinigten organischen Phasen mit
Natriumsulfat getrocknet. Nachdem das Trockenmittel und das Losungsmittel entfernt worden

waren, wurde das oliv-graue Chlorin 33 sdulenchromatographisch an Kieselgel mit einer
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Mischung aus Diethylether/n-Pentan/THF (7:2:1) aufgereinigt. Die Zugabe von THF verhinderte
ein Aggregieren des Chlorins 33 auf der Kieselgel-Siule.

Analytische HPLC: Chlorin 33 eluiert nach 13.57 min im Laufmitte] Methanol bei einem Fluss
von 1 ml min™. Aufgrund der schlechten Loslichkeit in Methanol/CH,Cl,-Gemischen war es
nicht moglich die Verbindung mittels semi-priaparativer HPLC aufzureinigen.

Ausbeute: 83.2 mg (0.15 mmol): 52 %.

Schmp.: 66-70 °C.

'H-NMR (400 MHz, CDCl;, 25 °C): 6= 9.53 (s, 1H, 10-H), 9.45 (s, 1H, 5-H), 8.56 (s, 1H, 20-
H), 5.71 (s, 2H, 3'-H), 5.27 (d, 2J = 19.8 Hz, 1H, 13*-H), 5.12 (d,%/ = 19.8 Hz, 1H, 13°-H), 4.49
(dg,>J = 7.3 Hz, *J=2.0 Hz, 1H, 18-H), 4.31 (td,*J = 8.5 Hz, °J = 2.6 Hz, 1H, 17-H), 3.70 (q, °J
= 7.7 Hz, 2H, 8'-H), 3.68 (s, 6H, 12'-H, 17°-OMe), 3.61 (s, 3H, 3'-OMe),3.41 (s, 3H, 2'-H),
3.27 (s, 3H, 7'-H), 2.75-2.51 und 2.36-2.21 (m, 4H, 17'-H, 17>-H), 1.81 (d,’J = 7.3 Hz, 3H, 18'-
H), 1.71 (t, >J = 7.6 Hz, 3H, 8°-H), 0.40 (s, 1H, NH), -1.72 (s, 1H, NH).

HRMS (ESI): ber. fiir C34H33N4O4: 566.2892 [M]+, gef.: 566.2888.

3-Devinyl-3-methoxymethyl-13?-demethoxycarbonyl-phaophorbid a (3',5'-bisdodecyloxy)
benzylester (34): VH176

In einem ersten Schritt wurde analog Vorschrift 6.2.2 die freie Carbonséure des Chlorins 33
erhalten, indem 83.1 mg (0.15 mmol) von 33 in wenig THF angeldst und mit 6 ml konzentrierter
HCI versetzt wurden. Das Reaktionsgemisch wurde 2 h bei RT geriihrt. Darauthin wurde eine
gesittigte NaHCOs-Losung zugegeben, bis ein pH-Wert von 6 erreicht worden war. Die freie
Carbonsdure des Chlorin 33 wurde mit 3 x 200 ml CH,Cl,, welches vorher mit 5 ml THF

versetzt worden war, extrahiert. Nach Trocknung der organischen Phase mit Na,SO4 wurde das
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Losungsmittel abdestilliert und die isolierte freie Carbonsdure sdulenchromatographisch an
Kieselgel mit dem Laufmittelgemisch Dichlormethan/THF/Methanol (6:2:2) aufgereinigt. Ohne
weitere Charakterisierung wurde Letztere im ndchsten Schritt zur Veresterung nach der
allgemeinen Vorschrift 6.2.3 eingesetzt. Dazu wurde die Chlorin-Carbonsdure in 7 ml trockenem
Dichlormethan gelost und 184 mg (0.39 mmol) des 3,5-Didodecylalkoxybenzylalkohols 11b,
164 mg (0.79 mmol) DCC, 58.1 mg (0.47 mmol) DMAP und 134 mg (0.46 mmol) DPTS
zugegeben. Nach 30 min Riihren bei RT wurden 48.0 mg (0.38 mmol) N-Ethyldiisopropylamin
hinzugefiigt. Die Reaktion wurde nach weiteren 2h Riihren beendet, indem das
Reaktionsgemisch direkt sdulenchromatographisch (Eluent: Ether/Petrolether (7:3)) aufgereinigt
wurde. Unter Zuhilfenahme der HPLC wurde das oliv-graue Produkt 34 zusitzlich gereinigt.
Analytische HPLC: 34 ecluiert nach 15.6min bei einem Fluss von 1 mlmin' im
Laufmittelgemisch Methanol/CH,Cl, (7:3).

Ausbeute: 91.3 mg (0.09 mmol): 60 %.

Schmp.: 56-61 °C.

34

'H-NMR (400 MHz, CDCls, TMS, 25 °C): 6= 9.53 (s, 1H, 10-H), 9.46 (s, 1H, 5-H), 8.55 (s, 1H,
20-H), 6.38 (d, *J =2.1 Hz, 2H, 2'-H, 6'-H), 6.33 (t, *J = 2.3 Hz, 1H, 4-H), 5.70 (s, 2H, 3'-H),
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5.25 (d, 2J = 19.8 Hz, 1H, 13%-H), 5.09 (d,%J = 19.8 Hz, 1H, 13°-H), 5.01 (d,’J = 12.3 Hz, 1H,
1"-H), 4.94 (d, ’J = 12.4 Hz, 1H, 1"-H), 4.48 (dq,J = 7.2 Hz, °J = 2.0 Hz, 1H, 18-H), 4.30 (td,
3J=8.7Hz,*J=2.5Hz, 1H, 17-H), 3.83 (t,°J = 6.6 Hz, 4H, a-H), 3.71 (q, °J = 7.7 Hz, 2H, 8'-
H), 3.68 (s, 3H, 12'-H), 3.67 (s, 3H, 3'-OMe), 3.40 (s, 3H, 2'-H), 3.27 (s, 3H, 7'-H), 2.78-2.57
und 2.38-2.27 (m, 4H, 17'-H, 17°-H), 1.79 (d,>J = 7.3 Hz, 3H, 18'-H), 1.72-1.64 (m, 7H, B-H,
82-H), 1.37-1.21 (m, 36H, CH,), 0.87 (t,°J = 6.9 Hz, 6H, ©-H), 0.38 (s, 1H, NH), -1.74 (s, 1H,
NH).

HRMS (ESI): ber. fiir CosHoiN4Og [M+H]": 1011.6938, gef.: 1011.6935.

3-Devinyl-3-methoxymethyl-13°-demethoxycarbonyl-phdophorbid a (3',5'-bisdodecyloxy)
benzylester Zinkkomplex (6): VH177

In 6 ml THF wurden 91.1 mg (0.09 mmol) des 3-Methoxymethyl-Chlorin 34 geldst und 6 ml
einer gesittigten methanolischen Zinkacetat-Losung zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde
2 h bei RT und weitere 0.5 h bei 40 °C geriihrt und darauthin mit ca. 100 ml Wasser und 100 ml
CH,CI, versetzt. Nach Zugabe von 50 ml gesittigter NaHCO;3-Losung wurde die organische
Phase mit Wasser (4 x 100 ml) gewaschen und die gesammelten wissrigen Phasen wiederholt
mit 100 ml CH,Cl, extrahiert. Die vereinten organischen Phasen wurden iiber Natriumsulfat
getrocknet. AnschlieBend wurde das Trockenmittel abfiltriert und das Losungsmittel am
Rotationsverdampfer abdestilliert. Das tiirkis gefdrbte Zinkchlorin 6 wurde unter Zuhilfenahme
der semi-praparativen HPLC aufgereinigt.

Analytische HPLC: 6 eluiert nach 8.9 min bei einem Fluss von 1 ml min” im Laufmittelgemisch
Methanol/CH,Cl, (7:3).

Ausbeute: 66.1 mg (0.06 mmol, 68 %).

Schmp.: 167 °C.

'H-NMR (400 MHz, CDCl;, [Ds]Pyridin, TMS, 25 °C): 5= 9.58 (s, 1H, 10-H), 9.33 (s, 1H, 5-
H), 8.35 (s, 1H, 20-H), 6.37 (d,*J =2.1 Hz,2H, 2'-H, 6-H), 6.35 (t,*J = 2.2 Hz, IH, 4'-H), 5.61
(s, 2H, 3'-H), 5.18 (d, °J = 19.6 Hz, 1H, 13%-H), 5.04 (d,%J = 19.7 Hz, 1H, 13*-H), 4.97 (d,*J =
12.2 Hz, 1H, 1"-H), 4.92 (d, >J = 12.2 Hz, 1H, 1"-H), 4.38 (dq,’J = 7.3 Hz, *J = 2.2 Hz, 1H, 18-
H), 4.20 (td,’J = 8.1 Hz, °J = 2.7 Hz, 1H, 17-H), 3.83 (t,’J = 6.6 Hz, 4H, a-H), 3.74 (q, *J =
7.4 Hz, 2H, 8'-H), 3.69 (s, 3H, 12'-H), 3.68 (s, 3H, 3'-OMe), 3.33 (s, 3H, 2'-H), 3.25 (s, 3H, 7'-
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H), 2.62-2.26 und 1.98-1.87 (m, 4H, 17'-H, 17°-H), 1.72-1.66 (m, 10H, 18'-H, 8*-H, B-H), 1.38-
1.23 (m, 36H, CH,), 0.87 (t,°J = 6.9 Hz, 6H, -H).

6
HRMS (ESI): ber. fiir CosHgsN4OgZn [M]: 1072.5995, gef.: 1072.5995.
UV/Vis (THF): Amax (€) = 648 nm (93 000 1 mol™ cm™).
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