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Abstrakt: In der natiirlichen Photosynthese ermoglicht der lichtgetriebene Elektronentransfer durch die Thylakoidmem-
bran eine effiziente Ladungstrennung und die Kompartimentierung von Reaktionsrdumen zur Erzeugung von NADPH
und CO,; sowie die Oxidation von Wasser. Diese Reaktionen sind komplementéire Redoxreaktionen und erfordern jeweils
unterschiedliche Reaktionsbedingungen fiir optimale Leistungsfidhigkeit. Derzeitige Studien zur kiinstlichen Photosyn-
these werden hauptséchlich in Losung durchgefiihrt und die Komponenten sind empfindlich gegeniiber Sauerstoff, was
ihre Anwendbarkeit an Luft und unter wasserspaltenden Bedingungen einschrénkt. In diesem Artikel berichten wir {iber
den lichtgetriebenen Elektronentransfer durch eine Lipid-Doppelschichtmembran von Liposomen mittels eines starren
oligoaromatischen molekularen Drahtes, der es ermoglicht, eine Oxidations- und eine Reduktionsreaktion, die durch die
Membran raumlich getrennt sind, elektronisch zu verbinden. Der molekulare Draht hat ein einfaches, symmetrisches, leicht
zu synthetisierendes Design auf der Basis von Benzothiadiazol- und Fluoren-Einheiten und absorbiert Licht im sichtbaren
Spektrum, wodurch er sich fiir die Umwandlung von Sonnenenergie eignet. Die Modellreaktionen in dieser Studie sind die
lichtgetriebene NADH-Oxidation im inneren wissrigen Kompartiment der Liposomen und die lichtgetriebene Reduktion
eines organischen wasserloslichen Farbstoffs in der duBeren wiéssrigen Hauptphase. Dariiber hinaus ist das System sowohl
in aerober als auch in anaerober Atmosphére aktiv, was vielversprechend ist fiir zukiinftige Reaktionen an Luft und fiir
Reaktionen, bei denen Sauerstoff erzeugt wird, wie beispielsweise die solarbetriebene Wasserspaltung im Kontext der
kiinstlichen Photosynthese.
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damit energiereiche Produkte wie NADPH (Nicotinamid-
Adenin-Dinukleotid-Phosphat-Wasserstoff) und Kohlenhy-
drate sowie Sauerstoff als Nebenprodukt zu erzeugen.!!!
Der Vorteil des transmembranen Elektronentransfers besteht
darin, dass der Ort der Oxidation physisch vom Ort der
Reduktion getrennt ist. Eine solche Kompartimentierung
ermoglicht die Feinabstimmung der lokalen Reaktionsbe-
dingungen und kann eine kontraproduktive Rekombina-
tion verhindern.[>3] Zusitzlich erzeugt der transmembrane

Einleitung

Der wichtigste Prozess der Lichtenergieumwandlung in der
Natur ist die Photosynthese, die in der Thylakoidmem-
bran von Cyanobakterien und innerhalb von Chloroplas-
ten stattfindet. Die Thylakoidmembran ist eine Lipiddop-
pelschicht, in der sich mehrere membraniiberspannende
Protein-Superkomplexe anordnen, um Licht zu absorbie-
ren, Elektronen durch die Membran zu iibertragen und
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Abbildung 1. Lichtgetriebener transmembraner Elektronentransfer. a) In
der natiirlichen Photosynthese wird das Licht von mehreren
Protein-Superkomplexen absorbiert, um Sonnenenergie umzuwandeln
und NADPH und ATP zu produzieren (PS| = Photosystem I, PSIl =
Photosystem I1). b) In dieser Arbeit wird ein lichtaktives Molekiil in eine
Liposomenmembran integriert, um tber lichtinduzierten
transmembranen Elektronentransfer zwei raumlich getrennte
Oxidations- und Reduktionsreaktionen zu verbinden. Erstellt in
https://BioRender.com.

Ladungstransfer einen Protonengradienten, der die ATP-
Synthase (ATP = Adenosintriphosphat, siche Abbildung 1a)
antreibt.[*”]

Derzeitige Studien im Kontext der kiinstlichen Photo-
synthese konzentrieren sich meist auf einzelne Halbreaktio-
nen: entweder eine katalytische, lichtgetriebene Reduktion
(z. B. H,-Entwicklung,[®} CO,-Reduktion!’!) oder eine ein-
zelne Oxidationsreaktion (z. B. Wasseroxidation).[**] Diese
Halbreaktionen sind dabei immer auf die Verwendung
von Opferreagenzien angewiesen. Eine sinnvolle Kom-
bination von Oxidations- und Reduktionsreaktionen ist
aufgrund ihrer typischerweise unterschiedlichen Reakti-
onsbedingungen eine Herausforderung, auch bei Anwen-
dung von Opferreagenzien.['’l Zum Beispiel funktionieren
Reduktionsreaktionen wie die H,-Entwicklung unter sauren
Bedingungen am besten, weil so das thermodynamische
Redoxpotential in Verbindung mit der Protonenaufnahme
vorteilhafter ist. Im Gegensatz dazu sind Oxidationsreaktio-
nen, wie die Wasseroxidation, thermodynamisch optimal bei
basischen pH-Werten, da sie in der Regel eine Protonenab-
gabe bedingen. Es ist daher wiinschenswert, die Reduktions-
und Oxidationsreaktion in verschiedenen Kompartimenten
durchzufithren und die Kompartimente elektronisch zu ver-
binden.

Das hier vorgestellte System verwendet einen sehr einfa-
chen, symmetrischen oligoaromatischen molekularen Draht
[1]%*, der sich transmembran in der Lipid-Doppelschicht-
membran von kiinstlichen Vesikeln assembliert und sowohl
unter inerten als auch unter aeroben Bedingungen an der Luft
Elektronen durch die Membran iibertrdgt (Abbildungen 1b
und 2a). Ziel ist es, den Nachweis eines Multielektro-
nentransfers zu erbringen, der &hnlich komplex ist wie
Multielektronentransformationen in der Wasserspaltung und
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CO,-Reduktion. Das Design von [1]** entspricht dem von
membraniiberspannenden Molekiilen mit einem zentralen
hydrophoben Bereich und zwei terminalen hydrophilen
Gruppen.['>1°] Der Abstand zwischen den terminalen hydro-
philen Trimethylammoniumgruppen betrdgt 3 nm, was der
Dicke der Membran entspricht und damit eine die Membran
nicht destabilisiert. Die Absorption von Licht im sichtba-
ren Bereich wird durch das Benzothiadiazol in der Mitte
gewdhrleistet. Die Hydrophobie wird durch den Zusatz von
Fluoren in der Mitte aufrechterhalten. Der symmetrische
Aufbau von [1]** gewihrleistet eine sehr einfache chemi-
sche Synthese und eine sehr definierte Membraneinbindung.
Der starre oligoaromatische Aufbau des transmembranen
molekularen Drahtes [1]** hat das Potenzial fiir einen licht-
getriebenen Elektronentransfer in einem starreren Material
auf Polymerbasis, was fiir den technologischen Scale-up-
Prozess von Bedeutung sein wird. Da der Elektronentransfer
nicht von der Diffusion innerhalb der Membran abhéngt,
wird es moglich sein, Elektronen in einem Milieu wie einer
polymerbasierten Membran zu iibertragen.

Uber Pionierarbeiten zum lichtgetriebenen Transmem-
branelektronentransfer durch Lipiddoppelschichten wurde
bereits berichtet. Dabei wurde ein Photosensibilisator in der
Membran mit molekularen Elektronen-Shuttles kombiniert,
was zu einem diffusionsbasierten Elektronentransport
fihrte. Ein prominentes Beispiel fiir diese Pionierarbeit
ist in Abbildung 2b dargestellt.'’""1 Es gibt viele weitere
diffusionsbasierte Systeme, die unter inerten Bedingungen
untersucht wurden.[>1120201 Uber diffusionsunabhingigen
lichtgetriebenen Elektronentransfer wurde bei photoelektro-
chemischen Studien mit planaren Lipiddoppelschichten unter
Verwendung der in Abbildung 2b dargestellten Art von
Photosensibilisatoren berichtet.[?7?8] Einige weitere elegante
Beispiele fiir lichtgetriebenen transmembranen Elektronen-
transfer werden in Abbildung 2c,d gezeigt:I'>13] Diese starren
transmembranen molekularen Driahte und supramolekulare
Tonnen sind allerdings synthetisch sehr anspruchsvoll
herzustellen. Die Asymmetrie der Systeme in Abbildung 2c
filhrt zu einer statistischen Verteilung der Molekiile in
der Lipiddoppelschicht mit der Kopfgruppe entweder
nach aussen oder nach innen zeigend, wohingegen unser
symmetrischer molekularer Draht [1]** sehr definiert und
symmetrisch die Membran iiberspannt. Neben Vesikel-Lipid-
Doppelschichtmembranen ist das Transmembran-Design
auch fiir den photoelektrochemischen Elektronentransfer
und die Katalyse an Elektrodenoberfliachen interessant. Dies
wurde mit einer anorganischen SiO,-Membranbeschichtung
durchgefiihrt (Abbildung 2e).["¥! Die Funktion dieser
Transmembran-Elektronentransfersysteme war in diesem
Fall der Schutz und die Verbindung der photo- und
elektrochemischen Komponenten.[2%3]

Ergebnisse und Diskussion

Synthese und Charakterisierung

Das oligoaromatische, lichtaktive Molekiil [1]** wurde
ausgehend von Benzothiadiazol synthetisiert, das durch
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Abbildung 2. Bekannte Systeme fiir die kiinstliche Photosynthese: a) Die hier vorliegende Studie mit einem molekularen Draht ([1]**) fur den
Elektronentransfer durch die Membran, b) Diffusionsbasierter lichtgetriebener Elektronentransfer via Elektronen-Shuttle und mit

Triaden-Lichtsammelkomplex,['"l c) Passiver Anionentransport mit indirektem Nachweis des Elektronentransfers tiber pH-Anderung,

[12]

d) Lichtgetriebener Elektronentransfer durch komplexe, supramolekulare, tonnenférmige Assemblate, (Bild reproduziert aus Ref. [13], unter der
Lizenznummer 5911880595918 von The American Association for the Advancement of Science),['] e) Molekularer Draht, eingebettet in eine 2 nm

dicke SiO2-Membran, erméglicht den Elektronenfluss von mikrobiellen Katalysatoren zur anorganischen Anode.

Bromierung und anschlieBende zweifache Suzuki-Kreuz-
kupplung mit Dimethylfluorenboronsdure funktionalisiert
wurde, wobei der unpolare Mittelteil fbf (4,7-bis[9,9-dime-
thylfluoren2-yl]-2,1,3-benzothiadiazol) entstand. FEine an-
schlieBende Bromierung, Suzuki-Kreuzkupplung mit einer
Boronsdure von N,N-Dimethylanilin, gefolgt von einer
Methylierung der Stickstoffgruppen und einem lonenaus-
tausch ergab das Endprodukt als gelben Feststoff im PFs-
Salz in insgesamt 5 Schritten und einer Gesamtausbeute
von 18 % (Abbildung 3a). Die Kristallstruktur ist in der
CCDC-Datenbank unter der Kennung 2376492 hinterlegt.
Die ausfiihrliche Synthese und Charakterisierung ist in der
unterstiitzenden Information (SI, Abschnitt S1) zu finden.
Fiir die Herstellung der Liposomen wurden DPPC (Dipal-
mitoylphosphatidylcholin) als Hauptlipid, [1]** und das
PEGylierte Lipid 14:0 PEG2000 PE im gewiinschten molaren
Verhiiltnis von 100:1:1 kombiniert. DPPC-Liposomen wurden
gewihlt, weil DPPC-Membranen unter den experimentellen
Bedingungen bei Raumtemperatur fiir gro3ere wasserlosliche
Molekiile undurchlissig sind.['7332] Zusitzlich zu DPPC
wurde der Lipidmischung 1 mol% 14:0 PEG2000 PE zuge-
setzt, um die Stabilitdt zu erhohen und die Aggregation der
Liposomen durch sterische AbstoBung der PEG-Ketten auf
der Liposomenoberfliche zu verhindern.[?>333*] Die Mem-
branintegration von [1]** in die DPPC-Lipiddoppelschicht
wurde durch Lipidfilmhydratation erreicht, wie in Abschnitt
S2 ausfiihrlich beschrieben. Die Hydratation des Lipidfilms
fiihrte zur Bildung von Riesenvesikeln (engl. ,giant vesic-
les). Nach der Hydratisierung des Lipidfilms und anschlie-
Bender Extrusion entstanden unilamellare Vesikel mit einem
typischen Durchmesser von 110 nm fiir leere Liposomen
und durchschnittlich 140 nm mit eingeschlossenem NADH,
wie eine Messung der dynamischen Lichtstreuung (DLS)
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ergab. Die Grofle der Liposomen blieb vor und nach der
Bestrahlung in beiden Fillen gleich, was bedeutet, dass
die Liposomen ihre Struktur unter Bestrahlung beibehalten
(Abschnitt S3).

Um die photophysikalischen Eigenschaften und die Mem-
branintegration von [1]** zu charakterisieren, wurden UV-
Vis-Absorptions- und Emissionsspektren gemessen und die
Emissionslebensdauer bestimmt (sieche Abbildung 3b und
Tabelle 1). Es wurde festgestellt, dass [1]** in polaren organi-
schen Losungsmitteln (Acetonitril) zwei Absorptionsbanden
bei 330 nm bzw. 410 nm und eine Emissionsbande bei 540 nm
aufweist, die mit einer Lebensdauer von 7 = 5.4 + 0.5 ns
abklingt. Die kurze Lebensdauer weist auf eine spin-erlaubte
Fluoreszenz aus einem angeregten Singulett-Zustand hin.
In DPPC-Liposomen hat die hochenergetische Absorpti-
onsbande die gleiche Absorptionswellenldnge wie im orga-
nischen Losungsmittel. Im Gegensatz dazu verschiebt sich
die niederenergetische Bande im sichtbaren Bereich leicht
bathochrom zu 430 nm (Abbildung 3d). In Ubereinstimmung
mit #hnlichen Farbstoffen in unpolaren Losungsmitteln(®]
weist diese bathochrome Verschiebung auf eine Stabilisie-
rung des LUMOs (niedrigstes unbesetztes Molekiilorbital,
engl. ,lowest unoccupied molecular orbital“) oder eine
Destabilisierung des HOMOs (hochstes besetztes Molekiilor-
bital, engl. ,highest occupied molecular orbital“) in der
unpolaren Membranumgebung hin. Der schwache Ausldufer
im roten Absorptionsbereich bei den Liposomen ist auf
Lichtstreuung und den Tyndall-Effekt zuriickzufiihren.[3¢37]
Die Emissionsspektren zeigten eine kleine hypsochrome
Verschiebung der Emissionsbande hin zu einer hoheren
Energie um 5 nm auf 535 nm, was darauf hindeutet, dass sich
der niedrigste angeregte Zustand von [1]** im hydrophoben
Membrankern befindet. Die Emissionslebensdauer innerhalb
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Abbildung 3. Charakterisierung des molekularen Drahtes [1[2*. a) Syntheseweg von [1]** als PF¢-Salz, Festkorperstruktur von [1](PFs)2
(mitkristallisiertes Acetonitril wurde zur Ubersichtlichkeit weggelassen) und eine Momentaufnahme der molekulardynamischen Simulation von [1J2*
in der DPPC-Membran, die zeigt, wie sich ['I]Z+ in der Membran orientiert. Farbcode: rot = Sauerstoff, weifl = Wasserstoff, blau = Stickstoff, gelb =
Schwefel, golden = Phosphor, und grau = Kohlenstoff. Die Alkylketten der Lipiddoppelschicht sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen.
b) UV-Vis-Absorptions- (Abs, in schwarz) und Emissionsspektren (Em, in griin) von [1** mit einem Verhiltnis von DPPC:[1]?*:(14:0 PEG2000 PE) =
100:1:1; in Phosphatpuffer 10 mM pH 7.0 (durchgezogene Linie) und MeCN (Acetonitril, Punktlinie). c) Bild der konfokalen Mikroskopie von
Riesenvesikeln mit DPPC:[1]%*:(14:0 PEG2000 PE) = 100:1:1; in Phosphatpuffer 10 mM, pH 7.0 nach GréRenausschlusschromatographie, nach
Fixierung in Agarose-Hydrogel. d) Visualisierung der Grenzorbitale HOMO und LUMO. e, f) Natiirliche Ubergangsorbitale (NTOs) fiir die Sy- und

S3-Anregungen.

Tabelle 1: Spektroskopische Daten von [1]**.

Lésungsmittel

oder Lipid Aaps (NM)  Aem (nm) 7 (ns) Ar 7 (ns) Luft
Acetonitril 330, 410 540 564+0.04 54+£0.04
DPPC? 330, 430 535 5240.1 5.240.1

3) DPPC:[1]%*:(14:0 PEG2000 PE) = 100:1:1 in Phosphatpuffer (10 mM,
pH 7.0).

der Membran blieb mit t = 5.2 £ 0.2 ns weitgehend unveran-
dert. Ein so geringer Einfluss der Umgebung auf Lumineszenz
wurde auch bei anderen Singulett-Emittern in Losungsmitteln
und Membranen beobachtet (SI-Abschnitt S4).13]

Nach Assemblierung von [1]** in die DPPC-Lipiddop-
pelschicht, die im Vergleich zu Acetonitril weniger polar
ist,[3] verschiebt sich die niederenergetische Absorptions-
bande von etwa 410 nm bathochrom zu 430 nm, wihrend die
Bande mit hoherer Energie wie in Acetonitril bei 330 nm
bleibt. Um zu verstehen, warum sich nur eine der Banden
zu niedrigeren Energien verschiebt, wihrend die andere
kaum beeinflusst wird, wurden Berechnungen der zeitabhin-
gigen Dichtefunktionaltheorie angewendet. Wir verwendeten
das Funktional CAM-B3LYP®! und den Basissatz def2-
SVP[“#] wie sie in Gaussian 16 implementiert sind.[**]
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Dabei wurde der Anteil des HF-Austauschs reduziert, um die
experimentellen Absorptionsenergien zu reproduzieren.[*]
Weitere Einzelheiten sind im SI-Abschnitt S5 dargestellt. Die
Berechnungen zeigen, dass die beiden Absorptionsbanden
den elektronischen Singulett-Anregungen S; bzw. S; zuzuord-
nen sind, wobei der Ubergang zu S, nicht-lumineszent ist.
Das Loch und das Elektron der Anregung zum S; dhneln
sehr stark den Orbitalformen des HOMOs und LUMOs
(Abbildung 3d). Bei der Anregung zum S; (Abbildung 3e)
wird die Elektronendichte von den Fluoren-Einheiten auf die
Benzothiadiazol-Einheit tibertragen. Im Gegensatz dazu sind
im S; (Abbildung 3f) sowohl das Loch als auch das Elektron
im angeregten Zustand in dhnlicher Weise iiber groBe Teile
des Molekiils delokalisiert, wodurch das S; in seinen elektro-
nischen Figenschaften mit dem Grundzustand vergleichbar
ist. Weitere Erlduterungen zu den elektronischen Strukturen
im Grund- und im angeregten Zustand sind im SI-Abschnitt
S6 dargestellt.

Fiir ein besseres Verstdndnis der Umgebungseinfliisse auf
diese angeregten Zustdnde ist die Aufkldrung der Ausrich-
tung von [1]** in DPPC-Liposomen erforderlich, da die
Ausrichtung bestimmt, welcher Teil des Molekiils welcher
elektrostatischen Umgebung ausgesetzt ist. Da das DPPC-
Liposom fiir die konfokale Mikroskopie zu klein ist, haben
wir Riesenvesikel hergestellt, die mit [1]** funktionalisiert
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sind (siehe Abbildung 3c). Die Tatsache, dass die Membran
selektiv gefirbt ist, bestitigt, dass [1]** vorzugsweise an die
Membran bindet. Aulerdem zeigt die Lumineszenz eine halb-
mondformige Vesikelmembran, was darauf hindeutet, dass
[1]** eine bevorzugte Ausrichtung innerhalb der Membran
annimmt.['>1934] Dariiber hinaus haben wir auch den hydro-
phoben Chromophor-Kern (fbf) in die DPPC-Membran von
Riesenvesikeln integriert und mit konfokaler Mikrosko-
pie untersucht. Da hierbei keine Halbmondform gefunden
wurde, schlieBen wir auf eine zuféllige Ausrichtung von fbf
innerhalb des lipophilen Teils der Membran. Weitere Unter-
suchungen zur Ausrichtung von [1]?** in der Membran sind im
SI-Abschnitt S7 zu finden. Die transmembrane Ausrichtung
von [1]** wird durch seine Geometrie gewiihrleistet, die mit
der Geometrie der Membran iibereinstimmt. [1]** hat einen
hydrophoben Kern und zwei geladene, hydrophile N(CHj);3-
Gruppen in einem Abstand von 2.99 nm zueinander, basie-
rend auf der Kristallstruktur. In der mit DFT-Berechnungen
optimierten Struktur betrdgt der Abstand 3.1 nm, und in
den MD-Simulationen schwankt der Abstand zwischen 2.8-
3.1 nm. Da die Membrandicke typischerweise zwischen
3-5 nm liegt, kann das Molekiil die Lipiddoppelschicht in
der Dicke der Membran iiberspannen, was wir auch durch
Molekulardynamik (MD)-Simulationen zeigen konnten. Ein
entsprechender Schnappschuss ist in Abbildung 3a dargestellt
und weitere Trajektorien befinden sich im SI-Abschnitt S7.[44]
Die Natur dieser bevorzugten Orientierung wurde mit MD-
Simulationen enthiillt (siche Berechnungsdetails in Abschnitt
S8). Dabei wurde das photoaktive Molekiil [1]** zusammen
mit 128 in Wasser gelosten DPPC-Molekiilen zufillig in einer
Simulationsbox platziert. Wahrend der Simulation baute sich
die Lipiddoppelschicht in der Regel innerhalb von 1-3 ps
selbst auf, und aufgrund seiner Hydrophobie lagert sich [1]**
in der neu gebildeten Membran an. Die Ausrichtung von [1]**
in Bezug auf die Membran kénnte auf unterschiedliche Weise
erfolgen, z. B. transmembran oder parallel zur Oberflache
der Membran, wie wir zuvor fiir ein anderes Chromophor
in einer Lipiddoppelschicht festgestellt haben.[**! In unseren
Simulationen richtete sich [1]** jedoch transmembran aus,
wie der reprédsentative MD-Schnappschuss in Abbildung 3a
(sowie weitere in Abschnitt S8) zeigt. Daraus schlieBen wir,
dass die Transmembrankonfiguration die bevorzugte Ausrich-
tung von [1]** ist und somit fiir die experimentelle Signatur
verantwortlich ist. Dabei sind die Enden des molekularen
Drahts, d. h. die beiden Trimethylammoniumgruppen, in die
gegeniiberliegenden polaren, zwitterionischen Kopfgruppen-
schichten eingebettet. Die Teile, die ndher am Zentrum des
Molekiils liegen, sind zwischen den hydrophoben Alkylketten
eingebettet. Infolgedessen sind die zentralen aromatischen
Einheiten von [1]** dem Polarititswechsel zwischen dem
polaren Acetonitril und der unpolaren Membran am stéirks-
ten ausgesetzt. Dies ist im Ubrigen genau die Region, in
der sich die beiden Anregungen zu S; und S; befinden.
Wie oben beschrieben, weist S; eine andere elektronische
Struktur auf als Sy, und da sich das polare Losungsmittel
an den Grundzustand anpasst, stabilisiert es S, stirker
als einen angeregten Zustand mit anderer elektronischer
Struktur. Wenn diese Stabilisierung bei Assemblierung in die
Liposomen aufgehoben wird, wird S, stidrker destabilisiert
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als Sy, was zur in den Absorptionsspektren erkennbaren
Rotverschiebung fiihrt. S; hingegen &hnelt in seiner elek-
tronischen Struktur dem Sy, und wird daher in &dhnlicher
Weise stabilisiert, was erkldrt, warum es viel weniger von
den Verdnderungen der Umgebung betroffen ist und die
Anregung daher kaum verschoben wird.

Transmembran-Elektronentransfer

Als Modellreaktion untersuchten wir die lichtgetriebene
Oxidation von NADH im inneren wissrigen Kompartiment
der liposomalen Vesikel und die lichtgetriebene Reduk-
tion von XTT (2,3-Bis(2-methoxy-4-nitro-5-sulfophenyl)-2H-
tetrazolium-5-carboxanilid-Natriumsalz) im #ZuBeren wiss-
rigen Kompartiment. XTT ist ein bekanntes chemisches
Reagenz in einem biologischen Test zum Nachweis von
zelluliren reduzierenden Agquivalenten wie NADH. XTT
bildet bei der Reduktion einen stark gefdrbten Formazan-
Farbstoff.*] XTT und NADH wurden ausgewdhlt, weil ihre
Umwandlung leicht durch UV/Vis-Absorptionsspektroskopie
gemessen werden kann.!*#9] Andere bekannte auf Cobalt
und Eisen basierende Spezies absorbieren zu schwach(*"4¢]
und konnen angesichts der Tyndall-Streuung der Liposomen
und Absorption von [1]?* selbst schwer quantifiziert werden.
NADH und XTT sowie ihre oxidierten und reduzierten
Produkte sind wasserloslich und verbleiben voraussichtlich
in ihrem jeweiligen wassrigen Kompartiment innerhalb bzw.
auflerhalb des Vesikels, im Gegensatz z. B. zu Methylvio-
gen, das komproportioniert wird und durch die Membran
diffundiert.[*”]

Um den Transmembranelektronentransfer durch eine
Lipiddoppelschicht zu ermoglichen, haben wir DPPC-
Liposomen hergestellt, die fiir groflere wasserlosliche Mole-
kiile undurchlissig sind('3%2] und 1 mol% des amphiphi-
len Transmembran-Chromophors [1]** integriert, wie oben
beschrieben. Der wasserlosliche Elektronendonor NADH
wurde in das innere Kompartiment des Liposoms aufge-
nommen, wihrend der wasserlosliche Elektronenakzeptor
XTT in der duBleren wassrigen Phase oder auf dem dufleren
Teil des Liposoms hinzugegeben wurde, sodass sogenannte
NADH/[1]>#/XTT-Liposomen entstanden (Abbildung 5a).
Bei Lichteinstrahlung nahm die Absorptionsbande bei Ayax =
470 nm allméhlich zu, was auf die Elektronenaufnahme
von XTT zur Bildung der reduzierten Form von Formazan
(Fz) hinweist*] und darauf hindeutet, dass ein lichtindu-
zierter Elektronentransfer stattgefunden hat (Abbildung 5b).
Gleichzeitig nimmt die NADH-Absorptionsbande bei 340 nm
ab, was auf eine Oxidation des Elektronendonors hinweist.
Die Abnahme der NADH-Absorption wird jedoch nicht zur
Quantifizierung verwendet, da das einfach oxidierte NADH
dazu neigt, ein Dimer zu bilden, das ebenfalls bei 340 nm
absorbiert.’**!l Ein Austreten durch die Membran wurde
durch verschiedene Referenzexperimente (Abschnitt S9)
ausgeschlossen, was zu der Schlussfolgerung fiihrte, dass tat-
séchlich ein transmembraner Elektronentransfer stattfindet.
Aus der Analyse der thermodynamischen Eigenschaften geht
hervor, dass der angeregte Zustand von [1]** durch NADH
mit einer treibenden Kraft von —0.37 eV reduziert wird und

© 2025 Die Autoren. Angewandte Chemie versffentlicht von Wiley-VCH GmbH

85U8017 SUOWWOD 8AeaID 3|(deol (dde auy Aq peusenob ase ssoiie VO ‘85N JO S3|nJ 10y Ariq1T8UlUO /8|1 LD (SUOTHPUOD-PUR-SLLIBY/LIOD A8 | 1M ARe.d) 1 jBu1[UO//SdNL) SUORIPUOD Pue SWLB | 8L 88S *[520Z/TT/0Z] Uo ARidiTauliuo A(IM 'Ind ullieg wniueZ-z)oyw eH Aq €68£z1202 96Ue/200T 0T/10p/LI00 A8 | IM Afelq 1 jpul [U0//:SANY WO} pepeoiumod ‘2z ‘520g ‘LSLETZST



2.5 1 AG .7 yapy = -0.37 eV

NADH* + [1]*
1.93 eV

2.0 A

1.5 1 Kk (NADH,,,) =(9.2+2.1)10° M s

Energy (eV)

1.0 1 Kkup (NADH,,.,) = (1.9 £ 0.4) 10° 52
0.5

0.0 A

Forschungsartikel

Angewandte
Chemie

*[1]Z+
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1.61eV
Ky (XTTyu) = (4.4 £0.3) 101 M1 572
Kopp (XTTuy) = (8.8 % 0.6) 108 51
[1]2+
0.0eVv

Abbildung 4. Energieprofil der Redoxreaktionen zwischen photoangeregtem [12* und NADH bzw. XTT einschlieRlich der Quenching-Konstanten kq
aus den Stern-Volmer-Quenching-Studien. Die scheinbaren Quenching-Konstanten kapp quantifizieren das Quenching bei den experimentellen
Bedingungen fiir den Transmembranelektronentransfer, namlich bei 0.021 M eingekapseltem NADH bzw. bei 2 — 107> M XTT im Bulk.

Tabelle 2: Verschiedene Systeme des lichtgetriebenen Elektronentransfers in inerter Atmosphére und unter Luft; Reaktionsraten der Fz-Bildung bei

anfianglichem t = 10 Minuten und anfinglicher Quantenausbeute (Qy).

Eintrag Bedingungen kiug Fz Luft (10772 s7T) kar Fz Ar (10712 s71) Qy Luft (%) Qy Ar (%)
1 NADH 12+ /XTT 118 +0.01 1.76 £ 0.09 0.020 0.044
2 [11%*/NADH, XTT 0.13 £ 0.01 0.50 + 0.02 0.001 0.012
3 NADH/[1?*, 1 % Gramicidin 1.50 £ 0.02 1.95 £ 0.04 0.030 0.053
4 NADH/[1}*+, 4.2 % 0.60 + 0.01 0.63 £ 0.02 0.011 0.014

eine treibende Kraft von —0.69 eV zur Oxidation durch XTT
aufweist. Diese Werte zeigen, dass es leichter ist, [1]** zu
oxidieren als zu reduzieren (Abbildung 4, Einzelheiten sind
im SI-Abschnitt S10 zu finden).

Dariiber hinaus wurde bestétigt, dass die urspriinglichen
NADH/[1]**/XTT-Liposomen unter inerten Bedingungen
einen lichtgetriebenen Transmembran-Elektronentransfer
mit einer Geschwindigkeitskonstante von ka, = (1.76 *
0.09) 10~'2s7! fiir die Fz-Bildung und einer Quantenausbeute
von Qy = 0.045 % wihrend der ersten 10 Minuten der
Bestrahlung ermdoglichen. Die Geschwindigkeitskonstante
der Fz-Bildung wurde durch lineare Regression der
Daten in den ersten zehn Minuten bestimmt. Qy wurde
bestimmt, indem die Anzahl der gebildeten Fz durch die
Anzahl der Photonen geteilt wurde, wie beschrieben in
Abschnitt S11. Interessanterweise stellten wir fest, dass die
Anwesenheit von Luft-Sauerstoff die Reaktionsgeschwindig-
keit und Qy nur um etwa den Faktor 2 auf Qy = 0.020 %
reduzierte, wie in Tabelle 2 angegeben. Diese Beobachtung ist
sehr vielversprechend, da Sauerstoff normalerweise Elektro-
nentransferreaktionen hemmt, wenn sie mit einem diffusions-
basierten Elektronen-Shuttle durchgefiihrt werden.[>?226:52]
Es scheint, dass das Konzept des transmembranen mole-
kularen Drahts Robustheit bietet, was in Zukunft die
Untersuchung von transmembranen Wasserspaltungsreaktio-
nen sowie von Reaktionen unter aeroben Bedingungen
ermoglichen konnte. Die Durchfiihrung des lichtgetriebenen
Elektronentransfers unter nicht kompartimentierten Bedin-
gungen mit Elektronendonor und -akzeptor in der dufleren
wissrigen Phase ([1]**/NADH, XTT in Abbildung 5S¢ und
Tabelle 2, Eintrag 2) reduzierte die Gesamtelektronentrans-
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fereffizienz erheblich, insbesondere unter aeroben Bedin-
gungen. Dies deutet darauf hin, dass der Transmembran-
Elektronentransfer tatsédchlich effizienter ist als ein System
mit leeren Liposomen und Reagenzien in der &uBeren
homogenen wissrigen Phase. Es deutet auch darauf hin,
dass die Kompartimentierung eine wichtige Rolle bei der
Beschleunigung der gewiinschten Reaktionen spielen konnte,
wodurch die schéddliche Wirkung von Sauerstoff minimiert
wird. Es gibt mehrere Griinde fiir eine solche Verbesserung
unter kompartimentierten Bedingungen: (i) Sie ermdglicht
schrittweise Reaktionen in verschiedenen Kompartimenten,
(ii) sie erlaubt eine hohe lokale Konzentration von NADH
im inneren Teil des Liposoms, was eine effektive Oxidation
ermoglicht, und (iii) sie verhindert Rekombination.!*!
Referenzmessungen sind in den SI im Abschnitt S11
dargestellt und beinhalten Stabilititstests von [1]** wihrend
einer 2-stiindigen Bestrahlung, die Oxidation von einge-
kapseltem NADH, die Oxidation von NADH im &uf3eren
Bulk, die Bulk-Reduktion von XTT mit und ohne [1]**
und die Bulk-Oxidation und -Reduktion von XTT und
NADH sowie Messungen von NADH/[1]**/XTT und der
entgegengesetzten Kombination XTT/[1]>*/NADH, Experi-
mente mit dem hydrophoben Farbstoffkern fbf in NADH/
fbf/ XTT und NADH/[1]**/XTT unter aerober und anae-
rober Atmosphire bei einer erhohten Temperatur nahe
der Ubergangstemperatur sowie Experimente mit unter-
schiedlicher Beladung mit [1]**. Die umgekehrte Kombi-
nation, XTT/[1]**/NADH, zeigte, dass der lichtinduzierte
Transmembranelektronentransfer auch in der umgekehr-
ten Konfiguration stattfinden kann. Die entsprechenden
Daten sind in den SI-Abbildung S33 und S39 dargestellt
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Abbildung 5. Transmembraner Elektronentransfer. a) Schematische Darstellung des Elektronentransfers durch die Lipiddoppelschicht mit
Verkapselung von NADH, Integration von [1]2* und XTT in der Hauptlosung des Liposoms (anaerobe Atmosphire). b) Entwicklung des
UV-vis-Absorptionsspektrums von DPPC:(14:0 PEG2000 PE):[1* = 100:1:1 mit einer Zusammensetzung von NADH/[1]* /XTT bei Bestrahlung mit
470 nm LED-Licht. c) Anzahl des gebildeten Fz unter Bestrahlung mit 470 nm LED-Licht tiber die Zeit fir NADH/[1* /XTT (fette Linien) und

[1* /NADH, XTT (hellere Linien) in inerter Atmosphare und an Luft. d) Stern-Volmer-Quenching-Experimente von DPPC:(14:0 PEG2000 PE):[1%* =
100:1:1-Liposomen in Phosphatpuffer (10 mM, pH 7.0) mit verschiedenen Konzentrationen von eingekapseltem NADH im Liposom. e)
Stern-Volmer-Quenching-Experimente von DPPC:(14:0 PEG2000 PE):[1[2*+ = 100:1:1-Liposomen in Phosphatpuffer (10 mM, pH 7.0) mit XTT als
Quencher in der Bulklésung des Liposoms. f) Fukui-Funktionen von [1]2* im S;. g) Transiente Absorptionsspektren (TA) von reduziertem [1]2* in
DPPC-Liposomen (rote Linie) und Spektroelektrochemie-Daten zum Vergleich (blaue Linie).

und zeigen eine vergleichbare Fz-Bildung des norma-
len Systems (2.53 nmol (XTT/[1]**/NADH) gegeniiber
2.68 nmol (NADH/[1]**/XTT)), was die Anpassungsfahigkeit
des Systems unterstreicht. Eine inhédrente Einschrinkung
unseres Designs fiir den Transmembranelektronentransfer
besteht darin, dass sich ein Transmembranpotenzial aufbauen
kann, das den Transmembranelektronentransfer letztlich
stoppt. Um den Aufbau von Ladungen an der Mem-
bran auszugleichen, testeten wir die zwei Transmembran-
Ionentransporter Gramicidin A und 18-Krone-6-Ather (siche
auch Tabelle 2, Eintrige 3 und 4). Gramicidin A ist
ein lonenkanal-bildendes Peptid und selektiv fiir kleine
Tonen, wie z. B. Protonen.[>*] Gramicidin A beschleunigte
die Elektronentransfer-Geschwindigkeitskonstante um 11 %
unter Ar und 27 % unter Luft. Die Quantenausbeute in
den ersten 10 Minuten ist unter Ar um 20 % und unter
Luft um 50 % erhoht, was auf einen positiven Einfluss
des Ionentransporters Gramicidin A hindeutet. Ein weiteres
transmembranes Ionentransferreagenz, 18-Kronen-6-Ether,
wurde in die Membran eingebaut. Dieser Transporter ist
selektiv fiir K* Kationen durchlissig.[**! Die Zugabe von 18-
Krone-6 zum Phosphatpuffer im Experiment ermoglicht den
Transport von K* Kationen, um das Ladungsungleichgewicht
in beiden Kompartimenten auszugleichen. Es wurde beob-
achtet, dass die Zugabe von 18-Krone-6 im Vergleich zur
Zugabe von Gramicidin A nicht zu einer verbesserten Rate
oder Quantenausbeute des Transmembrantransfers fiihrte
Bei der Photoanregung von [1]** finden die Photoredox-
Reaktionen aus dem angeregten Zustand von [1]** statt.
Um den photoinduzierten Elektronentransfer in DPPC-
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Liposomen zu untersuchen, wurden Proben mit [1]**
in DPPC, [1]** in DPPC mit eingekapseltem NADH
(NADH/[1]**) und [1]** in DPPC mit XTT im #uBeren
wissrigen Bulk ([1]**/XTT), und die Kombination von
eingekapseltem NADH und XTT im &duBeren wésssrigen
Bulk (NADH/[1]**/XTT) bei 420 nm mit ~10-ns-Laserpulsen
angeregt (alle zeitlich aufgelosten Spektren in verschiedenen
Zeitskalen und die zeitliche Kinetik sind im SI-Abschnitt
S12 zu finden). Den transienten Absorptionsspektren (TA)
zufolge finden sowohl die Reduktion als auch die Oxidation
von [1]** statt: Die spektralen Merkmale von reduziertem
[1]** finden sich sowohl im transienten Absorptionsspektrum
von NADH/[1]** als auch im spektroelektrochemischen
UV-vis-Spektrum von reduziertem [1]*+ als breite Absorp-
tionsbande zwischen 500 und 700 nm (siche Abbildung 5g).
Unter oxidativen Bedingungen und bei Bestrahlung mit Licht
sammelt sich das Formazan-Photoprodukt Fz an und hindert
die transienten Absorptionsmessungen, da es bei der Fz-
Absorptionswellenldnge um 500 nm ausbleicht. Dasselbe
Artefakt wurde auch bei der Probenzusammensetzung von
NADH/[1]>#/XTT beobachtet, was die Auswertung der pho-
toangeregten Spezies in dieser Zusammensetzung erschwert
(siehe SI Abbildung S40).

Um die Dynamik des Elektronentransfers von [1]**
aufzukliren, haben wir zeitaufgeldste und intensitédtsbasierte
Emissionsspektroskopie durchgefiihrt. In einem als Stern-
Volmer-Plot bekannten Test zur Emissionsléschung!>! wurde
beobachtet, dass der photoangeregte Zustand von [1]*+ bei
unterschiedlichen Konzentrationen von NADH und XTT
geloscht wird (Tabelle 3, Spektren und kinetische Daten
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Tabelle 3: Stern-Volmer-Léschkonstanten von [12+ in DPPC-Membranen mit NADH und XTT als Quencher.

Quencher Ksy aus lp/l (M™) Ksy aus to/t (M~ kq aus lo/l (M~'s™") kq aus 7o/t (M~'s7") Mechanismus der Léschung
NADHencp. 478 £ 11 —22+08 (9.2 £ 2.1) 10° (—4.2 £ 1.6) 108 Statisch

NADHgy 73410 0.6 + 0.4 (14+0.2)10° (1.1 4+ 8.0) 108 Statisch

XTTgulk (2.2+ 0.2)10° (3.0 £1.1) 102 (4.4 +0.3) 10" (5.8 +2.1) 10 Dynamisch/statisch

finden sich in Abschnitt S13). NADH wirkt als reduk-
tiver Quencher und zeigte unterschiedliche Stern-Volmer-
Konstanten fiir die Loschung der Intensitit im Vergleich
zur Lebensdauer mit Kgy(Ip/I) = 47.8 & 11 M~ bzw. Ky
(to/t) = —2.2 £ 0.8 ML, Da die lebensdauer-basierte Kgy
(ro/r) nahe Null liegt, handelt es sich um einen statischen
Loschprozess und deutet auf eine Assoziation im Grund-
zustand zwischen dem kationischen membrangebundenen
Photosensibilisator und dem anionischen NADH aufgrund
elektrostatischer Anziehung hin (Abbildung 5d). Dasselbe
Verhalten wurde auch im Bulk-Experiment mit NADH
als Quencher mit Kgy(Ip/I) = 7.3 £ 1.0 M~! und Ksy
(to/tr) = 0.6 + 0.4 M~! beobachtet, wobei auch hier die
lebensdauer-basierte Kgy (7o/t) nahe Null liegt (die Stern-
Volmer-Darstellung dieses Experiments ist in SI-Abschnitt
S13 zu finden). Andererseits zeigte XTT, das als oxida-
tiver Quencher fungiert, eine Mischung aus dynamischen
und statischen Quenching-Prozessen, wobei die auf der
Intensitdt und der Lebensdauer basierenden Stern-Volmer-
Konstanten positiv sind, mit Ksy(Ip/l) = (2.2 & 0.2) 10° M
bzw. Ksy (zo/t) = (3.0 & 1.1) 10> M~!. Diese Konstan-
ten deuten auf einen Elektronentransfer im angeregten
Zustand hin, der sowohl durch Diffusionsbegegnung als auch
durch Assoziation des anionischen XTT mit dem liposomal
gebundenen [1]** im Grundzustand zustande kommt (Abbil-
dung 5e¢).7%33 Die Loschkonstanten k, wurden aus den
Stern-Volmer-Konstanten Kgy iiber die Beziehung Kgyv =
kq_ 7o berechnet.l’®! Die intensitéts-basierten Werte ergeben
sehr hohe Loschkonstanten in der Gréenordnung von 10°-
10" M~! s, was durch die Assoziation im Grundzustand
erkldrt wird. Interessanterweise ist die Loschkonstante kg
durch XTT im Bulk effizienter als durch eingekapseltes
NADH, was mit der um 0.32 eV hoheren Triebkraft fiir die
oxidative gegeniiber der reduktiven Loschung iibereinstimmt
(Abbildung 4). Unter den experimentellen Bedingungen des
Transmembranelektronentransfers mit 0.021 M eingekapsel-
tem NADH und 2 - 107> M XTT in der #uBeren wissrigen
Phase ist die scheinbare Loschkonstante k,p, fiir die Loschung
durch XTT im Vergleich zur Loschung durch eingekapseltes
NADH jedoch viel niedriger mit kap, (NADHenep) = (1.9 £
0.4) 108 s7! und kupp (XTTpuk) = (8.8 £ 0.6) 10°s71.

Um die Ursachen fiir diese unterschiedlichen Loschkon-
stanten und die am Ladungstransfer beteiligten Molekiilteile
von [1]>* niher zu untersuchen, haben wir die Fukui-
Funktionen im angeregten Zustand S; berechnet (Abschnitt
S5). Der Fukui-Deskriptor ist ein rdumlich aufgelostes Maf3
fiir die Wechselwirkung zwischen einem Molekiil und einem
Nukleophil bzw. einem Elektrophil. Er beschreibt also die
Verdnderung der elektronischen Wellenfunktion bei Oxi-
dation oder Reduktion. Bei der Photoanregung von [1]**
finden die Photo-Redox-Reaktionen im angeregten Zustand
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von [1]** statt. Die Fukui-Funktion fiir einen nukleophi-
len Angriff ist definiert als die Differenz zwischen der
Elektronendichte des Molekiils im Ausgangszustand mit N
Elektronen und der Elektronendichte nach Reduktion mit
einem zusitzlichen Elektron: f* = py .1 — py. Analog dazu
ist die Fukui-Funktion fiir einen elektrophilen Angriff die
Differenz der Dichte vor und nach der Oxidation: f~ = py —
pn_ 1. Die Fukui-Funktionen fiir [1]** sind in Abbildung 5f
dargestellt. In Blau zeigt f~ die Bereiche, in denen [1]** ein
Elektron abgeben und somit oxidiert werden wiirde (durch
XTT), wihrend f* die Bereiche zeigt, in denen es ein Elektron
aufnehmen wiirde, um reduziert zu werden (durch NADH).
GemiB diesen Fukui-Funktionen wiirde [1]** in der zentralen
Einheit oxidiert werden, wobei das Elektron hauptsichlich
vom Schwefelatom stammt, und es wiirde hauptséachlich in
den sechsgliedrigen Ring der zentralen Einheit reduziert
werden. Um die oxidativen und reduktiven Eigenschaften
von [1]** zu gewichten, haben wir auch den so genannten
dualen Deskriptor berechnet, der die Differenz zwischen
den Fukui-Funktionen einer Oxidation und einer Reduktion
darstellt: Af = f* — f~ Der duale Deskriptor ist ebenfalls
in Abbildung 5f dargestellt. Er zeigt deutlich den Charak-
ter vonf~, was bedeutet, dass die elektronendonierenden
Eigenschaften des zentralen Anteils den elektronenakzeptie-
renden Charakter iiberwiegen. Mit anderen Worten: Es ist
leichter, [1]** zu oxidieren als zu reduzieren, was mit den
experimentell ermittelten Redoxpotentialen iibereinstimmt
(Eox = 1.0 V vs. Fc/Fct und E,oq = —1.7 V vs. Fc/Fct in
Acetonitril, sieche Tabelle S2 und Abbildung S20). Dies steht
auch im Einklang mit den Stern-Volmer-Konstanten, die fiir
das Loschen durch XTT viel groBer sind als fiir das Loschen
durch NADH und auch mit der entsprechenden treibenden
Kraft tibereinstimmen (siche Abbildung 4).

Wir schlagen den folgenden allgemeinen Mechanismus
vor, der auch in Abbildung 6 schematisch dargestellt ist:
Nach der Photoanregung zur Erzeugung von *[1]** findet der
Ladungstransfer im angeregten Zustand sowohl mit NADH
als auch mit XTT in verschiedenen Subpopulationen von
*[1]** statt, wodurch die oxidierten und reduzierten [1]**
innerhalb der Membran entstehen. Obwohl der Elektro-
nentransfer im angeregten Zustand zu XTT dominant sein
konnte, konnen wir den Elektronentransfer im angeregten
Zustand von NADH nicht ausschlieBen, da beide Prozesse
sehr schnell sind, wie die Stern-Volmer-Daten und das
in Abbildung 5 gezeigte transiente Absorptionsspektrum
zeigen. Die oxidierten und reduzierten Versionen von [1]**
konnten dann zu zwei Aquivalenten von [1]** kompro-
portionieren oder mit den Substraten in den wéssrigen
Phasen weiter reagieren: [1]** kann ein zweites Aquivalent
NADH oxidieren, und [1]* kann das photoerzeugte XTT~
ein zweites Mal reduzieren. Das erzeugte NADH™ verliert
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NADH XTT
or
NAD* *[1]2+ *[1]Z+ xf:_rr-
4«— NADH* . XTT
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NAD* Fz
1 hv hv [1]3*

XTT NADH
or H* or
XTT NAD*

[1]Z+ [1]2+
XTT NADH** N
or or
Fz NAD*

Abbildung 6. Vorgeschlagener Mechanismus der Elektronentibertragung
unter inerten Bedingungen. Die mégliche Komproportionierung von
(3 mit (1] zu [+ ist aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt.

bekanntermaBen schnell sein Proton und dimerisiert.?%!]
Unreagiertes NAD™ kann ein zweites Elektron entweder an
[1]** oder *[1]>** donieren. In Gegenwart von Sauerstoff
konnte zusitzlich die Photooxidation oder Photoreduktion
durch photogenerierten Singulett-Sauerstoff vermittelt wer-
den (SI, Abbildung S55).145¢]

Schlussfolgerungen und Ausblick

Zusammenfassend berichten wir iiber ein sehr einfaches und
neuartiges Design eines photoaktiven molekularen Drahtes
fir den Transmembran-Elektronentransfer mit sichtbarem
Licht unter anaeroben und aeroben Bedingungen. Wir zeig-
ten mit konfokaler Spektroskopie und MD-Simulationen,
dass sich [1]** in transmembraner Orientierung in der
Lipiddoppelschicht assembliert. Der lichtgetriebene Elektro-
nentransfer durch die Membran wurde mit zwei Modell-
Redoxreaktionen verifiziert. Die Dynamik des Elektronen-
transfers aus dem angeregten Zustand wurde charakterisiert,
ebenso wie der statische und dynamisch-statische Charakter
des initialen photoinduzierten Elektronentransfers. Insge-
samt konnten wir mit dem liposomalen System zwei kom-
plementidre Redoxreaktionen in rdumlich getrennten Kom-
partimenten durch den lichtgetriebenen Elektronentransfer
elektronisch verbinden. Dieser Prozess ist entscheidend fiir
die Umwandlung von Sonnenenergie und die Entwicklung
fortschrittlicherer Systeme mit robusten und stabilen Mem-
branen. Auflerdem ist diese Modellstudie wichtig fiir das
Design kiinstlicher Zellen und Zellkompartimente. Wiahrend
die Herausforderung, das innere wissrige Kompartiment
mit Substrat zu versorgen, noch gelost werden muss, sind
die hier vorgestellten Erkenntnisse iiber Nanoreaktoren
und den transmembranen Elektronentransfer wertvoll fiir
die Entwicklung chemischer Synthesemethoden, die eine
Kompartimentierung beinhalten. Um einen gréferen Photo-
reaktor zu schaffen, konnte perspektivisch derselbe Ansatz
mit polymerbasierten Vesikeln oder grof3eren planaren Mem-
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branen angewendet werden. Die biologisch-dhnliche Natur
der Lipid-Doppelschichtmembran bietet weiterhin Moglich-
keiten fiir enzymatische Katalysen, wobei die komplexen
Lipidmembran-Einheiten so organisiert werden kénnen, dass
sie spezifische Funktionen ausfiihren.

Methoden

Das allgemeine Verfahren zur Herstellung von Liposomen

In einen 5-mL-Rundkolben wurden 1 mL DPPC (5 mM in
CHClL), 1 mL 14:0 PEG2000 PE (0.05 mM in CHCIl3) und
1 mL [1]**(PFs), (0.05 mM in Acetonitril) gegeben. Die
organischen Losungsmittel wurden unter Vakuum verdampft,
wodurch sich die Lipide an der Kolbenwand absetzten. Der
Film wurde mindestens eine Stunde lang unter Hochvakuum
getrocknet, mit Phosphatpuffer (pH 7.0) hydratisiert und mit
15 mg NADH versetzt. Der dispergierte Lipidfilm wurde
wiederholt unter Verwendung von fliissigem N, und einem
Wasserbad bei 52 °C aufgetaut, wodurch Riesenvesikel
entstanden. Um Liposomen einheitlicher Grof3e zu erhalten,
wurde die Dispersion bei 52 °C elf mal mit einem Avanti Polar
Lipids Mini-Extruder durch 200 nm Zellulosemembranfilter
extrudiert. Das Liposomengemisch wurde auf einer Sephadex
G-25 GroBenausschlusschromatographiesdule (SEC) (6 cm
Linge, 2 cm Durchmesser) unter Verwendung von Phos-
phatpuffer (pH 7.0) als Elutionsmittel aufgetragen; das mit
NADH beladene Liposom wurde als erste Bande gesammelt.

Das allgemeine Verfahren der Beleuchtungsexperimente

Die typischen Reaktionen wurden in Quarzkiivetten durch-
gefiihrt, in die 300uL Liposomenlésung, 10uL 1 mM XTT
und 190uL Phosphatpuffer (pH 7.0) gegeben wurden. Die
Mischungen wurden in einem speziell angefertigten Reaktor
beleuchtet, der mit vier Ventilatoren ausgestattet war, um
eine Erwiarmung der Proben auszuschlieBen, sowie mit einem
LED-Stick (Nichia Corporation; NSPB500AS) (2 = 470 £+
10 nm, 15.7 mW gemessen mit einem optischen Leistungsmes-
ser Hioki 3664, der auf 470 nm eingestellt war).[*”] Die Proben
wurden mittels UV-vis-Spektroskopie nach 0, 1, 5, 10, 30, 60,
90 und 120 Minuten vermessen.
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