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CHRISTEL M. MARIAN und WILHELM STAHL

Der Sonderforschungsbereich 663
»Molekulare Antwort nach elektronischer Anregung*¢

Der Sonderforschungsbereich (SFB) 663 ,,Molekulare Antwort nach elektronischer An-
regung” nahm seine Arbeit im Juli 2005 auf. Dementsprechend soll hier vornehmlich
iiber Ziele und Perspektiven des SFB berichtet werden. Des Weiteren wird das innova-
tive Forschungspotenzial des SFB beleuchtet und ein Uberblick iiber die breite Palette von
Methoden gegeben, die den Projektgruppen zur Verfiigung stehen.

Organisation

Der SFB 663 wird an der Heinrich-Heine-Universitit Diisseldorf von der Mathematisch-
Naturwissenschaftlichen Fakultit (mit den Wissenschaftlichen Einrichtungen Chemie und
Biologie) und der Medizinischen Fakultdt (mit dem Institut fiir Biochemie und Moleku-
larbiologie) getragen. Verstirkt wird der Forschungsverbund durch die Beteiligung des
Max-Planck-Instituts fiir Bioanorganische Chemie, des Max-Planck-Instituts fiir Kohlen-
forschung (beide in Miilheim an der Ruhr) sowie des Instituts fiir Biologische Informa-
tionsverarbeitung (IBI-2) am Forschungszentrum Jiilich. Die Sprecherin des SFB 663 ist
Univ.-Prof. Dr. Christel Marian (Institut fiir Theoretische Chemie und Computerchemie),
Stellvertretender Sprecher ist Univ.-Prof. Dr. Wilhelm Stahl (Institut fiir Biochemie und
Molekularbiologie).

Ein besonderes Merkmal unseres Forschungsverbunds ist seine Interdisziplinaritit. [hm
gehoren Wissenschaftlerinnen und Wissenschaftler der Theoretischen und Physikalischen
Chemie, der Organischen und Makromolekularen Chemie, der Biochemie, der Biophy-
sik und der Molekularbiologie an: PD Dr. Timo Fleig (Projekt C3), Prof. Dr. Wolfgang
Girtner (Projekt B3), PD Dr. Markus Gerhards (Projekt A3), Univ.-Prof. Dr. Joachim He-
berle (Projekt B3), Prof. Dr. Alfred Holzwarth (Projekt B2), Prof. Dr. Peter Jahns (Pro-
jekt B2), Univ.-Prof. Dr. Karl Kleinermanns (Projekt A4), Dr. Ralf Kithnemuth (Projekt
B4), Prof. Dr. Wolfgang Lubitz (Projekt A7), Univ.-Prof. Dr. Christel Marian (Projekt C1),
Univ.-Prof. Dr. Hans-Dieter Martin (Projekt B1), Univ.-Prof. Dr. Frank Neese (Projekt C2),
Univ.-Prof. Dr. Helmut Ritter (Projekt B4), PD Dr. Klaus Schaper (Projekte A8 und B6),
PD Dr. Michael Schmitt (Projekt A2), Univ.-Prof. Dr. Claus Seidel (Projekte A8 und B4),
Univ.-Prof. Dr. Wilhelm Stahl (Projekt B1), Univ.-Prof. Dr. Claudia Staudt (Projekt BS5),
Prof. Dr. Walter Thiel (Projekt C4), Univ.-Prof. Dr. Rainer Weinkauf (Projekt Al). Die
Forschungsaktivititen der Arbeitsgruppen spannen einen Bogen von der Chemie iiber die
Biologie bis hin zur Medizin.
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Die Interdisziplinaritit des SFB bietet groBartige Chancen, die breit geficherten Ex-
pertisen der Arbeitsgruppen fiir Synergien zu nutzen. Aufgrund der hochgradigen Spe-
zialisierung von international konkurrenzfihiger Forschung erfordert sie auch besondere
Mafnahmen im Bereich der Wissenskommunikation. Um den beteiligten Wissenschaft-
lerinnen und Wissenschaftlern zu ermoglichen, die Wissenschaftssprache anderer Diszi-
plinen zumindest in Grundziigen zu erlernen, haben wir zusitzlich zu den vierzehntigi-
gen SFB-Kolloquien, in denen externe Géste vortragen, ein SFB-Seminar eingerichtet, in
dem Doktorandinnen und Doktoranden aus allen Projektgruppen im Wechsel ihre For-
schungskonzepte vorstellen und Fortschrittsberichte geben. Das SFB-Seminar findet an
zwei Nachmittagen im Semester unter Beteiligung aller Projektleiterinnen und -leiter statt.
Zur Vorbereitung auf internationale Konferenzen werden Vortriage und Diskussion in eng-
lischer Sprache gehalten.

Forschungsziele und Perspektiven

Im Fokus des SFB 663 stehen die mechanistischen Grundlagen dreier Phinomene: Photo-
stabilitit, Photoprotektion und Photoreaktivitdt. Ziel ist es, die hierbei auftretenden intra-
und intermolekularen Prozesse detailliert aufzukldren und insbesondere die elektronischen
Zwischenzustinde der Reaktionspfade zu analysieren. Nur ein grundlegendes Verstidndnis
der diesen Prozessen zugrunde liegenden Mechanismen ermoglicht es langfristig, gezielt
neue, verbesserte photoaktive Substanzen zu entwickeln.

Photostabile Substanzen zeichnen sich durch effiziente Selbstschutzmechanismen aus:
Ihre elektronisch angeregten Zustéinde werden liber schnelle Relaxationswege in den elek-
tronischen Grundzustand iiberfiihrt, so dass langlebige, reaktive Anregungszustinde, die
zur Zerstorung des Molekiils fithren konnten, nur mit sehr geringer Wahrscheinlichkeit
besetzt werden. Substanzen, die selbst nicht ausreichend photostabil sind, benotigen zur
Stabilisierung bei Lichtexposition einen externen Schutz. In biologischen Systemen dienen
bestimmte Substanzklassen wie Carotinoide als solche Photoprotektoren. Sie sind selbst
photostabil und 16schen langlebige, reaktive Anregungszustinde anderer Molekiile durch
Energieiibertragungsprozesse. Eine elektronische Anregung kann aber auch gezielt einge-
setzt werden, um chemische Reaktionen zu initiieren, die thermisch nicht freiwillig ablau-
fen. Die photochemische Reaktivitit chromophorer Gruppen wird entscheidend durch ihre
molekulare Umgebung bestimmt. Dies wird besonders deutlich, wenn das Chromophor in
eine komplexe, heterogene Umgebung eingebunden ist, wie sie ein Protein darstellt.

Die Photostabilitét einer Substanz, ihre Reaktivitit im elektronisch angeregten Zu-
stand, ihre photoprotektiven Eigenschaften sowie die Umwandlung der photonischen An-
regung in andere Energieformen sind fiir viele wissenschaftliche Fachgebiete von zentra-
ler Bedeutung. Innerhalb des SFB spannt sich der Bogen von photochemischen Themen
(photolabile Schutzgruppen, photostabile Farbstoffe, photosteuerbare Katalysatoren) iiber
biologisch-medizinische Fragestellungen (endogener Sonnenschutz, Photoprotektion des
Chlorophylls bei der Photosynthese, Wechselwirkung von DNA-Basen und aromatischen
Aminosduren mit UV-Licht) bis hin zu materialwissenschaftlichen Aspekten (photover-
netzbare Membranen, optische Kraftsensoren fiir Polymere, biosensorische, biomimeti-
sche Systeme).
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In der ersten Forderperiode steht die Analyse der elektronischen und geometrischen
Strukturen der Chromophore, der Energien und Kopplungen der Zustdnde sowie ihrer ma-
gnetischen Eigenschaften im Vordergrund. So ist ein direkter Vergleich von theoretischen
Berechnungen und spektroskopischen Daten moglich. Dieser Ansatz soll ergdnzt werden
durch eine Variation der vorgegebenen Chromophorleitstrukturen, die mittels gut etablier-
ter priparativer Methoden moglich ist. Hierbei dienen die bisher gewonnenen Kenntnisse
iiber Veridnderungen der elektronischen Eigenschaften (Verdnderung der Absorptionsma-
xima und -querschnitte, der Fluoreszenzeigenschaften usw.) als Vorgaben.

Wir wollen uns zunéchst auf definierte Umgebungen unterschiedlichen Komplexitits-
grads konzentrieren. Die Untersuchungen umfassen Studien in der Gasphase bei ultrakal-
ten Bedingungen sowie in glasartigen Matrizen und Losungen, Modellmembranen, kleinen
Peptiden und Polymeren bei Raumtemperatur. Im biomedizinischen Bereich wird das Ver-
halten der Chromophore in ganzen Zellen oder Zellverbénden untersucht.

Im Hinblick auf chemische, materialwissenschaftliche und biologisch-medizinische
Fragestellungen stellt die Synthese neuer oder verbesserter Substanzen ein wesentliches
Forschungsziel dar. Mittelfristig wird dabei angestrebt, den empirischen Ansatz durch ge-
zielte Vorgehensweisen zu ersetzen, um

a) photoprotektive Mikronihrstoffe fiir Menschen und Pflanzen zu entwickeln,

b) bichromophore Fluoreszenzfarbstoffe maBzuschneidern, die eine erhohte Photostabi-
litdt aufweisen,

c) die gezielte Freisetzung pharmazeutischer Stoffe zu verbessern, z. B. durch die Synthe-
se neuer photolabiler Schutzgruppen (caged compounds) oder durch die Entwicklung
von Depotsystemen mit photochemisch umschaltbaren Membranen,

d) optische Kraftsensoren fiir Polymere zu entwickeln und

e) durch gezielte Anderung der Kofaktorumgebung biosensorische, biomimetische Sys-
teme zu optimieren.

Obwohl sich der SFB 663 in der ersten Forderperiode nicht schwerpunktmifig der pho-
todynamischen Therapie zuwendet, mochten wir langfristig grundlegende Erkenntnisse
gewinnen, die es erlauben, eine neue Generation von Photosensibilisatoren zu entwickeln,
um mit einer gezielten Substanzauswahl zu einer Verbesserung dieser modernen Thera-
pieform beizutragen.

Konzept des Sonderforschungsbereichs

Um eine detaillierte Aufkldarung der Reaktionsabldufe photoinduzierter Prozesse in kom-
plexen Systemen mit biochemischer, materialwissenschaftlicher und medizinischer Rele-
vanz zu erreichen, hat der SFB 663 folgende Strategien gewéhlt:

1. enge Verzahnung von Experiment und Theorie;

2. Biindelung der Expertisen von mechanistisch orientierten und anwendungsbezogenen
Forschungsgruppen aus Chemie, Biologie und Medizin, um eine synergetische Ver-
starkung zu erreichen;

3. Anwendung und Entwicklung komplementirer, moglichst exakter, hochsensitiver Me-
thoden fiir Systeme in elektronisch angeregten Zusténden;
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4. Definition molekularer Modelle ausgehend von den komplexen Systemen, ihre Cha-
rakterisierung in unterschiedlichen Umgebungen sowie Formulierung und Validierung
von Hypothesen zu Reaktionsmechanismen (siehe Abb. 1);

5. Ubertragung der gewonnenen Erkenntnisse auf komplexe Systeme und deren iterative
Optimierung auf die gewiinschten Eigenschaften hin.

Anwendungen
Optimierungen
empirische Befunde,

Hypothesen
Mechanismen

N\e"hoden

Gasphase Theorie
Lasung

Matrix

Spektroskopie
Synthese

Abb. 1: Arbeitsweise des Sonderforschungsbereichs

Entsprechend dieses Konzepts gliedert sich der SFB in drei Teilbereiche:
A Photoinduzierte Prozesse in Modellsystemen
B Photoinduzierte Prozesse in komplexen Systemen
C  Theoretische Modellierung

Der grundlagenorientierte Projektbereich A Photoinduzierte Prozesse in Modellsyste-
men hat sich zum Ziel gesetzt, intra- und intermolekulare Deaktivierungsmechanismen und
Reaktionsverldufe auf elektronisch angeregten Potenzialflichen experimentell unter mog-
lichst gut definierten Bedingungen aufzuklidren. Dazu ist es notwendig, an Modellsyste-
men die elektronischen Zusténde herauszufiltern, die an der molekularen Antwort beteiligt
sind. Um einen Ausgangspunkt zu schaffen, steht die Charakterisierung der intramoleku-
laren Eigenschaften der Chromophore im Vordergrund. Die Briicke zum Projektbereich B
wird geschlagen, indem wir schrittweise ein Verstindnis von intermolekularen Effekten
und Wechselwirkungen von elektronisch angeregten Chromophoren mit ihrer Umgebung
aufbauen.

Im zweiten Projektbereich, B Photoinduzierte Prozesse in komplexen Systemen, reichen
die komplexen Umgebungen von der Losung tiber Grenzfldchen und Lipidmembranen,
Intrapolymer- und Intraproteinmatrizen bis hin zu ganzen Zellen. Wichtige Aspekte sind
die Vororientierung von Reaktionspartnern, die Steuerung der lokalen Konzentration und
Stochiometrie sowie die Strukturierung der Matrixumgebung. Auf diese Weise wird eine
Steuerung der Reaktivitit erreicht und es werden spezifische Reaktionspfade erdffnet, die
in freier Losung unter Umsténden nicht zugénglich sind.
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Der Projektbereich C Theoretische Modellierung entwickelt Methoden zur besseren
theoretischen Beschreibung von Molekiilen auf elektronisch angeregten Born-Oppenhei-
mer-Flachen und wendet diese sowie vorhandene etablierte Verfahren an, um die in den
Projektbereichen A und B untersuchten Prozesse zu modellieren. Ein Schwerpunkt der
Anwendungen ist die Vorhersage und Interpretation der elektronischen Spektren von Mo-
lekiilen in der Gasphase und in Losung. Einen weiteren Schwerpunkt der Anwendungen
bildet die Aufkldrung der Mechanismen photochemischer Reaktionen, wobei der Charak-
terisierung transienter Triplettzustinde und den Mechanismen der Triplettiibertragung und
Triplettloschung besondere Aufmerksamkeit gilt.

Methoden

Durch das breit gefidcherte Methodenspektrum und die Expertise der beteiligten Arbeits-
gruppen existieren im SFB ideale Voraussetzungen dafiir, das mechanistische Verstindnis
molekularer Prozesse nach Photoanregung einen entscheidenden Schritt nach vorne zu
bringen und verbesserte photoaktive Substanzen zu entwickeln.

Theoretische Chemie und Computerchemie

Verlissliche Methoden zur quantenchemischen Bestimmung von elektronisch angeregten
Zustdnden groferer organischer Molekiile existieren erst seit wenigen Jahren und befinden
sich in einem Stadium stindiger Weiterentwicklung. Die Theoriegruppen an der Heinrich-
Heine-Universitit Diisseldorf und den Max-Planck-Instituten in Miilheim bringen kom-
plementire Erfahrungen in den SFB ein. Thre Expertise soll genutzt werden, um auf lan-
ge Sicht elektronisch angeregte Singulett- und Triplettzustdnde von Molekiilen in Losung
oder einer Proteinmatrix zu charakterisieren. Da es sich vorwiegend um offenschalige Sys-
teme handelt, spielen neben der energetischen Lage und der elektronischen Struktur die
magnetischen Wechselwirkungen der Zustinde eine besondere Rolle. Bei der Entwick-
lung von Methoden zur theoretischen Bestimmung dieser Effekte besitzen die Arbeits-
gruppen Marian und Neese hohe Kompetenz. Zur Beriicksichtigung von Umgebungsef-
fekten im elektronischen Grundzustand sind QM/MM-Methoden hervorragend geeignet.
An ihrer Entwicklung hatte die Arbeitsgruppe Thiel maBgeblichen Anteil. Die Erweite-
rung von QM/MM-Methoden auf elektronisch angeregte Zustinde und ihre spinmagneti-
schen Wechselwirkungen ergibt sich aus einer engen Kooperation dieser Arbeitsgruppen
und ist fiir den SFB essenziell. Die erfolgreiche Umsetzung dieses Ziels wird nicht nur die
theoretische Behandlung von photophysikalischen und photochemischen Fragestellungen
vorantreiben, sondern auch eine Vielzahl weiterer Anwendungen ermdoglichen, z. B. im
Bereich der Biokatalyse.

Spektroskopie isolierter Molekiile und Komplexe

Die Experimente an isolierten Systemen schlagen die Briicke von der Theorie zu den
komplexen Systemen. Die Untersuchungen erfolgen mit Fluoreszenzspektroskopie, Dop-
pelresonanzmethoden, Massenspektroskopie und Photoelektronenspektroskopie sowie der
Kopplung dieser Methoden. Das Institut fiir Physikalische Chemie ist ein Zentrum fiir
hoch und hochst aufgeloste Molekularstrahlspektroskopie an neutralen und ionischen Mo-
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lekiilen sowie Molekiilaggregaten (Kleinermanns, Schmitt, Gerhards). Die Kombination
von Laserdesorption, IR-Spektroskopie, UV-Spektroskopie und Massenspektrometrie in
einem Experiment liefert tautomerspezifische Information tiber elektronisch angeregte Zu-
stinde in Chromophorengemischen. Durch das Entfernen eines Elektrons aus dem Radi-
kalanion werden die in neutralen Molekiilen geltenden optischen Auswahlregeln unterlau-
fen: Singulett- und Triplettzustinde werden mit vergleichbarer Wahrscheinlichkeit erreicht
(Weinkauf). Dadurch ist es moglich, die Energien der Triplettzustinde der SFB-relevanten
Systeme exakt zu bestimmen.

Optische Spektroskopie in kondensierter Phase

Die Palette der spektroskopischen Methoden wird durch die Arbeitsgruppe Seidel um
die Einzelmolekiil- und Ensemble-Fluoreszenzspektroskopie in Losung und an Grenz-
flachen erginzt. Die Kopplung der letztgenannten Methoden mit der atomaren Kraftmi-
kroskopie ist das Arbeitsgebiet von Ralf Kithnemuth. Hoch zeitaufgeloste (Pikosekunden
bis Sekunden) Fluoreszenzkorrelationsspektroskopie zur Bestimmung von Triplettlebens-
dauern ist nur in der Arbeitsgruppe Seidel verfiigbar. Die schnelle Kinetik der Primér-
prozesse nach Ein- oder Zweiphotonenanregung wird mit einer breiten Methodenvielfalt
(Fluoreszenz-, transiente Absorptionsspektroskopie und Photonechomethoden) mit Fem-
tosekunden-Zeitauflosung in der Arbeitsgruppe Holzwarth untersucht. Die Arbeitsgrup-
pe Heberle kann als einzige Gruppe durch zeitaufgeloste FT-IR-Spektroskopie mit ab-
geschwichter Totalreflexion Photoprozesse in biologischen Systemen untersuchen. Des
Weiteren wird als neue Methode die oberflichenverstirkte IR-Spektroskopie entwickelt.

EPR-Spektroskopie

Durch den Einsatz hochempfindlicher gepulster/zeitaufgeloster EPR- und ENDOR-
Techniken in verschiedenen Frequenzbidndern mit Laseranregung (Zeitauflosung im
Nanosekunden- bzw. Mikrosekundenbereich) konnen in der Arbeitsgruppe Lubitz elektro-
nische Strukturdaten von Triplettzustinden gewonnen werden, die bisher nicht zugéinglich
waren, z. B. g-Tensoren, Hyperfein- und Kernquadrupoltensoren von kurzlebigen Tripletts
in Modellen und auch direkt in biologischen Systemen. Diese Technik ist nur an weni-
gen Orten auf der Welt vorhanden und wird kaum fiir Triplettzustdnde eingesetzt. Sie ist
auf alle im SFB untersuchten paramagnetischen Systeme mit ausreichender Lebensdauer
anwendbar. Wichtig in diesem Zusammenhang sind die parallel geplante Berechnung der
Wechselwirkungsparameter im Projektbereich C und die sich daraus ergebenden Struktur-
informationen. Die geplanten Untersuchungen konnen wichtige Beitréige leisten, z. B. zu
der noch sehr unvollstindig verstandenen Thematik der Photoprotektion im Photosystem
der oxygenen Photosynthese.

Priparative Methoden

Die Arbeitsgruppen Martin und Schaper besitzen umfangreiche Erfahrungen bei der Syn-
these von Flavonoiden und Terpenoiden, die einen Schwerpunkt im SFB bilden. Auf dem
Gebiet der Synthese von Carotinoiden gehort die Arbeitsgruppe Martin zu den fithrenden.
Durch die bisherigen Arbeiten steht neben den natiirlichen Substanzen auch eine Vielzahl
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von synthetischen Derivaten und bifunktionellen Farbstoffen zur Verfiigung. Bei Bedarf
konnen neue Derivate basierend auf der vorhandenen Expertise mafigeschneidert werden.
Zur Synthese von photolabilen Schutzgruppen existieren im Arbeitskreis Schaper maB-
gebliche Vorarbeiten. In der Arbeitsgruppe Gértner gibt es weit reichende synthetische Er-
fahrungen auf dem Gebiet der Flavine. Auf der Basis einer automatisierten Peptidsynthese
(Peptide synthesizer Advanced ChemTech A348) werden unter Verwendung der Fmoc-Me-
thode gegenwirtig zwei Dissertationen angefertigt, die, basierend auf natiirlich vorkom-
menden Sekundir- und Tertidrstrukturmotiven ausgewihlter Proteine, die Einbindung von
Liganden (Porphyrinsysteme) und die Erzeugung von [FeS],-Zentren in einer vorgegebe-
nen Proteinumgebung zum Inhalt haben. Unter Normalbedingungen werden Peptide mit
einer Linge von bis zu 40 Aminosduren mit guten Ausbeuten dargestellt. Aufreinigung
mittels eines priparativen HPLC-Systems und Identifizierung durch MALDI-TOF-Mas-
senspektrometrie werden routinemiflig angewandt. Die Arbeitsgruppe Ritter bringt um-
fangreiche Erfahrungen bei der Synthese und Charakterisierung von neuen Monomeren
und funktionalisierten Polymeren ein. Dariiber hinaus liegen dort ausgiebige Kenntnisse
im Bereich von photosensiblen Polymeren vor. Die Expertise der Arbeitsgruppe Staudt
erstreckt sich iiber die Durchfithrung polymeranaloger Reaktionen (insbesondere kova-
lente Vernetzung) hinaus auf die Modifizierung von Oberflichen. Im Arbeitskreis Stahl
sind die Methoden zur Priparation von Liposomen unterschiedlicher Zusammensetzung
und zur Analyse von Carotinoiden in komplexen Matrizen (Blut, Geweben usw.) etabliert.
Des Weiteren sind Methoden zum Nachweis von Biomarkern oxidativer Schidigungen
vorhanden. Die Gruppe verfiigt iiber erhebliche Erfahrungen mit Zellkulturexperimenten
und der Mikroinjektionstechnik (Farbstofftransferassay), die fiir die Bestimmung der Zell-
Zell-Kommunikation iiber Gap Junctions notwendig ist. Peter Jahns und sein Arbeitskreis
besitzen die Expertise zur Herstellung und Isolation (in nativer und rekombinanter Form)
von Antennenproteinen des PSII mit variabler Carotinoidausstattung.

Um ein umfassendes Verstdndnis von molekularen Mechanismen in biologischen Sys-
temen und komplexen Materialien zu erlangen, ist es notwendig, bestehende spektroskopi-
sche und theoretische Methoden fortzuentwickeln. Methodenentwicklung stellt besonders
im Bereich der Theoretischen Chemie ein eigenstidndiges Ziel dar. Es wird angestrebt,
quantenchemische Methoden zur Verfiigung zu stellen, die eine vergleichbare Genauig-
keit und Effizienz fiir elektronisch angeregte Zustinde komplexer Systeme aufweisen wie
heutige Methoden zur Berechnung von elektronischen Grundzustéinden. Methodische Wei-
terentwicklungen sind ebenfalls im Bereich der experimentellen Spektroskopie notwendig,
da wir darauf abzielen, alle im SFB bearbeiteten Chromophore mit einer moglichst umfas-
senden Methodenpalette zu untersuchen, um komplementire Informationen zu gewinnen.
Fiir einige Chromophore ist ein solch breit angelegtes Studium bereits heute durchfiihr-
bar, wie im Folgenden an Hand der Carotinoide, die eine zentrale Rolle in unserem For-
schungsprogramm einnehmen, erldutert werden soll.

Photoprotektive Wirkmechanismen von Carotinoiden: ein Fallbeispiel

Carotinoide sind am Lichtsammelprozess der Photosynthese beteiligt, spielen aber auch
eine wichtige Rolle beim Schutz der Pflanzen vor photooxidativen Schiden. Als Antioxi-
dantien werden sie zudem zur Photoprotektion beim Menschen eingesetzt.
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Abb. 2: Die Multifunktionalitdt der Carotinoide: Energietransfer, Singulett- und Triplettldschung von
Chlorophyll, Singulettsauerstoffléschung

Basis fiir das Verstindnis photoprotektiver Wirkmechanismen von Carotinoiden ist die
Identifikation der beteiligten elektronisch angeregten Zusténde. Die Eigenschaften der tief
liegenden angeregten Singulett- und Triplettzustinde von Carotinoiden werden in der ak-
tuellen Literatur kontrovers diskutiert, und es fehlt an einem allgemeinen Verstidndnis der
Energien, der Dynamik der gegenseitigen Umwandlung und der genauen Beschreibung
ihrer elektronischen Struktur. Mit einem breiten Spektrum modernster Methoden werden
Energiezustidnde der Carotinoide als isolierte Molekiile, in Komplexen und in definierter
Umgebung in kondensierter Phase untersucht. Hierzu werden Singulett- und Triplettzu-
stidnde isolierter Carotinoide mit Hilfe der Anionenphotodetachmentspektroskopie unter
Umgehung der optischen Auswahlregeln studiert. Losungsmittel- und Umgebungseinfliis-
se auf die Energien und Lumineszenzeigenschaften der tief liegenden elektronisch an-
geregten Zustinde werden mittels hochempfindlicher optischer Spektroskopiemethoden
untersucht. Durch Immobilisierung von Carotinoiden an einer funktionalisierten Polymer-
oberfliche kann die Aggregatbildung verhindert werden. Die Dynamik der angeregten Sin-
gulettzustinde kann vermittels der Femtosekundenspektroskopie verfolgt werden. Parallel
zu diesen optisch-spektroskopischen Methoden werden die Triplettzustinde der Caroti-
noide in kondensierter Phase mittels Elektronenspinresonanz charakterisiert.

Ein besonderes Merkmal des SFB ist die starke Wechselwirkung zwischen den experi-
mentell und den theoretisch orientierten Gruppen. Die Zusammenfiihrung ihrer Resultate
ist fiir die Interpretation der Daten von entscheidender Bedeutung und nimmt einen zen-
tralen Stellenwert innerhalb des SFB ein. Die angeregten Molekiilzustinde der isolierten
Carotinoide werden in den Theorieprojekten quantenchemisch charakterisiert und in Lo-
sung sowie in komplexer biologischer Umgebung mit QM/MM-Methoden modelliert. Be-
rechnete magnetische Eigenschaften von Triplettzustinden konnen direkt mit EPR-Mes-
sungen verglichen werden. Neben spinerlaubten Wechselwirkungen der elektronischen
Zustinde konnen auch spinverbotene Prozesse (Inter-System-Crossing, Phosphoreszenz)
theoretisch ermittelt und experimentell tiberpriift werden.

Detaillierte theoretische Studien zu Reaktionen mit Singulettsauerstoff konnen in Kom-
bination mit Molekularstrahlexperimenten und spektroskopischen Untersuchungen in der
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kondensierten Phase zum Verstindnis des Loschprozesses und somit zum Versténdnis der
Schutzfunktionen der Carotinoide beitragen. Die Loschung von Triplett-Chlorophyll durch
Carotinoide in photosynthetischen Systemen wird durch transiente EPR-Spektroskopie
verfolgt. An Carotino-Proteinen der Photosynthese werden Struktur-Funktionsbeziehun-
gen erarbeitet. Bichromophore Substanzen, in denen das Carotinoid durch einen Spacer
kovalent an bekannte Fluoreszenzarbstoffe gebunden wird, werden mit dem Ziel synthe-
tisiert und spektroskopiert, hohere Photostabilitit zu erreichen. Basierend auf den abgelei-
teten Struktur-Eigenschaftsbeziehungen werden gezielt neue Carotinoide, Carotinolipide
und Carotinoflavonoide synthetisiert und die Schutzsysteme iterativ verbessert.

Wie an diesem Beispiel deutlich wird, liegt in der Kombination der Spektroskopie, der
Theoretischen und Priparativen Chemie, der Biochemie und der Molekularbiologie eine
besondere Stirke des SFB. Aus dieser Konstellation heraus erwarten wir neue grundlegen-
de Erkenntnisse zum Verstidndnis der unterschiedlichen Phinomene der Photoprotektion.

Zusammenfassung und Ausblick

Die Photostabilitét einer Substanz, ihre Reaktivitit in elektronisch angeregten Zustinden,
ihre photoprotektiven Eigenschaften sowie die Umwandlung der photonischen Anregung
in andere Energieformen sind fiir viele wissenschaftliche Fachgebiete von Belang. Hier-
zu gehoren die klassische Photochemie ebenso wie verschiedene Bereiche der Medizin
und der Biologie (z.B. endogener und exogener Sonnenschutz, photodynamische The-
rapie, Vorginge bei der Photosynthese und dem Sehprozess oder sensorische Reaktio-
nen), aber auch die Materialforschung (z. B. im Bereich der optischen Datenspeicher, der
Lichtechtheit von Farben oder der Effizienz kiinstlicher Antennensysteme fiir die Ener-
giegewinnung). Nur wenn es gelingt, die auf eine Photoanregung folgenden intra- und
intermolekularen Prozesse auf mikroskopischer Ebene detailliert aufzukldren und dabei
insbesondere die elektronischen Zwischenzustinde der Reaktionspfade zu identifizieren,
wird es langfristig moglich sein, gezielt verbesserte oder neue photoaktive Substanzen zu
konzipieren.

Im SFB 663 wollen wir uns zunichst auf Chromophore in definierten Umgebungen
konzentrieren. Diese erstrecken sich von der Gasphase bei ultrakalten Bedingungen iiber
glasartige Matrizen und Losungen bis hin zu Modellmembranen, kleinen Peptiden und
Polymeren bei Raumtemperatur. Langfristig ist geplant, eine Briicke zu Forschungsak-
tivitidten der Medizinischen Fakultit der Heinrich-Heine-Universitidt zu schlagen. Dort
werden Fragestellungen zur lichtinduzierten Schidigung von Zellen, Zellverbdnden und
Organen sowie zur Auslosung von Reparaturmechanismen untersucht. Die Forschungsak-
tivitidten sind damit komplementir zu denen des SFB 663. Eine engere Vernetzung die-
ser Forschungsverbiinde bietet ein einzigartiges Potenzial zur Erforschung lichtinduzierter
Prozesse in biologischem Material.
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