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Photochemieund Photophysik auf demComputer –
Brauchenwir nochExperimente?

Licht und Materie
UnsereWelt ist hell. Alle Moleküle,diesichin derLuft odernaheeinerOberflächebefin-
den,sindfortwährendLicht, d.h. elektromagnetischerStrahlungausgesetzt.Die Wechsel-
wirkung von Licht undMaterieist deshalbnicht nur für viele wissenschaftlicheBereiche
vonfundamentalerBedeutung,sondernspieltauchin unseremAlltag einewichtigeRolle.
Der Bogenspanntsichhierbeivon biologisch-medizinischenFragestellungen(Photosyn-
these,Sehvorgang,Sonnenschutz,Strahlenschäden,photodynamischeTherapie)überdie
klassischePhotochemie(Auf- und Abbauder Ozonschicht,AuslösenchemischerReak-
tionen,UV-härtbarePolymere)bis hin zu materialwissenschaftlichenAspekten(Lichtbe-
ständigkeit vonFarbstoffen,Photoschalter, Photovoltaik) undvielemanderenmehr.

In unsererArbeitsgruppegewinnenwir ErkenntnisseüberdieprimäreWechselwirkung
desLichtesmit Molekülenunddie sichanschließendenProzessemit Hilfe derQuanten-
chemie.Sie ist ein Zweig der TheoretischenChemie,in dem Modelle für Vorgängein
Molekülenauf atomaremMaßstabentwickelt undauf einemComputersimuliertwerden.
Währenddie Computersimulationvon Moleküleigenschaftenim elektronischenGrund-
zustandmittlerweileRoutinegewordenist undauchvon Nicht-Spezialistendurchgeführt
werdenkann,stelltdiehochgenauetheoretischeBeschreibungvongrößerenMolekülenin
angeregtenZuständenweiterhineineHerausforderungfür dieQuantenchemiedar. Ein Fo-
kusunsererArbeit ist die Untersuchungvon Molekülenin angeregtenTriplettzuständen.
Siewerdenin derRegelnichtdirektdurchAbsorptioneinesPhotonsbevölkert,sondernin-
direkt durchsogenanntespinverboteneÜbergängevon optischhellenSingulettzuständen
aus.Angeregte Triplettzuständesind langlebigeZustände,die als Energiespeicherfun-
gierenkönnenund in der PhotochemieeineherausragendeRolle spielen.Im Folgenden
möchteich IhnengerneeinenkurzenEinblick in unsereArbeit geben.

PhotonischeAnr egungvon Molekülen
Bei derWechselwirkungeinesMolekülsmit elektromagnetischerStrahlungkanndasMo-
lekül kurzzeitigEnergie aufnehmenundvom Grundzustandin einenangeregtenZustand
überführtwerden.WelcherArt dieseAnregungist, hängtentscheidendvon der Wellen-
längederStrahlungunddenmöglichenQuantenzuständendesMolekülsab. Die Wellen-
längeelektromagnetischerStrahlungüberstreichtsehrviele Größenordnungen(Abb. 1) –
vonvielenKilometernbishin zuAbständen,diesehrviel kürzersindalsdieAusdehnung
einesAtoms. Je kürzer die Wellenlänge,umsogrößerist der Energieübertrag.So nut-
zenwir im Alltag z.B. Mikrowellenstrahlung,um Wassermolekülehin und her rotieren
zu lassen– waswir dannals Temperaturerhöhungwahrnehmen.Molekülschwingungen
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lassensichmit Infrarotstrahlunganregen.In unsererArbeitsgruppeinteressierenwir uns
vornehmlichfür elektronischeAnregungen,die durchsichtbaresund ultraviolettesLicht
bewerkstelligtwerden.Die Energie, die dabeivom Molekül aufgenommenwird, reicht
oftmalsaus,um chemischeBindungenzu spalten,photochemischeReaktioneneinzulei-
tenundeinenElektronentransferzubewirken.Die DeaktivierungderelektronischenAnre-
gungkannaberauchzerstörungsfreidurchAussendungeinesPhotonsoderUmwandlung
in Wärmeerfolgen.

Abb. 1: Wellenlänge und Energie elektromagnetischer Strahlung.

WelchephotoinduziertenProzessetatsächlichstattfinden,hängtnebenderEnergie von
intra-undintermolekularenEffektenab. Ein entscheidenderFaktorist derWirkungsquer-
schnitt,mit demeinelektronischangeregterZustandbevölkertwird. Ein zweiterwichtiger
Faktor ist die LebensdauerdesZustandes.Damit bezeichnetmandie mittlereZeit, nach
derdie Hälfte aller MoleküledenelektronischangeregtenZustandwiederverlassenhat–
unterAbgabederÜberschussenergie andie Umgebung.Es leuchtetunmittelbarein, dass
ein Molekül umsoeherfür eineintermolekularephotochemischeReaktionzur Verfügung
steht,je höherdieQuantenausbeuteundje längerdieLebensdauerdesangeregtenZustan-
dessind.

ElektronischangeregteZuständeisolierterMoleküleundAggregatekönnenheutzutage
mit hoherGenauigkeit experimentellspektroskopiertwerden.Ein führendesZentrumauf
diesemGebietist dasInstitut für PhysikalischeChemieder Heinrich-Heine-Universität,
mit demwir engkooperieren.WährendAnregungsenergienvonChromophorendenMes-
sungendirekt zugänglichsind, könnenRückschlüsseauf die photophysikalischenPro-
zesse,die einerPrimäranregungfolgen, meistnur indirekt gezogenwerden,z.B. durch
Analyseder Produkte.EinendirektenEinblick in die MechanismendieserProzessege-
währt einequantenchemischeSimulationauf demComputer, wie wir sie am Institut für
TheoretischeChemieund Computerchemiebetreiben.Sie ermöglichtnicht nur eine In-
terpretationvorhandenerexperimentellerBefunde,sondernerlaubtauchVorhersagenfür
bisherunbekannteSysteme.
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WerdenExperimentehierdurchnicht völlig überflüssig?Nun, diesist (noch)nicht der
Fall. Wie gut eineNäherungauchseinmag,Experimentewerdenimmer benötigtwer-
den,um theoretischeVorhersagenzu verifizieren.Wie im Folgendengezeigtwerdensoll,
ergänzensichexperimentelleundtheoretischeSpektroskopiebei derAufklärungundOp-
timierungphotoinduzierterProzessein idealerWeise.

QuantenchemischeCharakterisierung
Die theoretischeBeschreibungmikroskopischerVorgänge,wie z.B. dieAusbildungeiner
chemischenBindungoderdie Wechselwirkung einesMoleküls mit Photonen(Lichtteil-
chen),basiertaufderQuantentheorie,diesichzuBeginndes19.JahrhundertsalsDisziplin
derPhysik entwickelte.BeimVersucheinerquantitativenBeschreibungdieserPhänomene
ergibt sich dasProblem,dassdie resultierendenquantentheoretischenGleichungenzwar
formuliertwerdenkönnen,exaktjedochnochnichteinmalfür dasWasserstoffmoleküllös-
barsind,geschweigedennfür chemischinteressantereMoleküleodergarchemischeReak-
tionen.Der Entwicklungvon wohl begründetenNäherungsverfahrenzur Quantentheorie
der Moleküle sowie derenAnwendungauf chemischeund spektroskopischeFragestel-
lungenwidmetsichdie Quantenchemie.Sieist eineverhältnismäßigjungeWissenschaft,
die eineBrückenstellungzwischendenFächernChemie,Physik, Mathematikund Infor-
matik einnimmt.Eine Validierungder quantenchemischenMethodenist möglich durch
eineHierarchievon systematischverbesserbarenNäherungenunddurcheinenVergleich
mit experimentellenDaten.Die Näherungsverfahrenmündenin der Regel in anspruchs-
volle ProblemstellungendernumerischenMathematik,wie z.B. dasdedizierteAuff inden
mehrererEigenvektorenvon Säkulargleichungenmit vielenMillionen von Koeff izienten.
DiesmachteineeffektiveComputerprogrammierungundVerwaltungriesigerDatenmen-
generforderlich.Berührungspunktegibt esdeshalbauchmit der Informatik. Der große
Aufschwung,dendie Quantenchemieim letztenJahrzehntgenommenhat, gründetsich
einerseitsauf die rasantetechnischeEntwicklungvon Computern,andererseitsauf eine
fortlaufendeVerbesserungder Näherungsverfahrensowie die Optimierungquantenche-
mischerProgrammsysteme.DenvorläufigenHöhepunktdieserEntwicklungmarkiertdie
VerleihungdesNobelpreisesan JohnPopleund Walter Kohn im Jahr1998.Sie haben
entscheidenddazubeigetragen,dassdie quantenchemischeBerechnungder Eigenschaf-
ten von Molekülen im elektronischenGrundzustandheutzutageroutinemäßigauchvon
Nicht-Expertendurchgeführtwerdenkann.

Andersverhältessichmit elektronischangeregtenZuständen:Ihre quantenchemische
Beschreibungist ungleichschwierigerunderforderteinefundierteKenntnisderzuGrunde
liegendenTheoriesowie derMöglichkeitenundGrenzenverschiedenerNäherungen.Dies
resultiertzum einendaraus,dasselektronischangeregte Zuständenicht die energetisch
niedrigstenLösungendermolekularenSchrödingergleichungdarstellenunddeshalbzahl-
reichevariationstheoretischeVerfahrennicht oder nur modifiziert anwendbarsind. Ein
weiteresProblemergibt sich ausder Tatsache,dasssich die ElektroneneinesMoleküls
nicht unabhängigvoneinander, sondernkorreliertbewegen:Die Molekülorbitalnäherung,
die besondersanschaulichist und deshalbin der Chemiegernefür einequalitative Dis-
kussionherangezogenwird, reicht für einequantitative Bestimmungvon Eigenschaften
elektronischangeregter Zuständenicht aus.Prozentualträgt die Korrelationder Valenz-
elektronenzwar nur sehrwenigzur Gesamtenergie einesMolekülsbei (ca.ein Prozent),
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aberihr Beitragist vergleichbarmit chemischenBindungsenergien.Der Fehler, denman
bei derBerechnungderelektronischenAnregungsenergie in derNäherungunabhängiger
Teilchenmacht,erreichtdeshalbleichteineGrößenordnungvon50bis100Prozent.Hinzu
kommt– wie in Abbildung2 exemplarischfür dasUracilmolekülgezeigt– einehoheZu-
standsdichte,sodassselbstdie Bestimmungder richtigenenergetischenReihenfolgeder
ElektronenzuständeeineHerausforderungdarstellt.

Abb. 2: Vertikales elektronisches Anregungsspektrum des Uracilmoleküls (vgl. Marian et al. 2002).

Die Oszillatorstärke f ist ein Maß für die Anregungswahrscheinlichkeit. Auffallend ist die hohe

Zustandsdichte im kurzwelligen UV-Bereich.

Alle quantenmechanischenTeilchenbesitzeneinenEigendrehimpuls,densogenannten
Spin.Elektronengehörenzu denFermionen,Teilchenmit halbzahligemSpin.Der Spin
ist mit einemmagnetischenMomentverknüpft,dasmit anderenexternenoder internen
Magnetfeldernwechselwirkenkann.Wichtig in diesemZusammenhangist dasBahndreh-
moment,dasdurchdie Bewegungdesnegativ geladenenElektronsum die positiv gela-
denenAtomkernebewirkt wird. In einernichtrelativistischenBetrachtungsweise,die für
Molekülemit leichtenAtombausteinen,wie z.B. typischeorganischeMoleküle,einegute
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Näherungdarstellt,sindBahndrehimpulsundSpinunabhängigvoneinander. Im Rahmen
dieserNäherungbleibtdeshalbderSpinquantenzustandbeieinerelektronischenAnregung
erhalten.

Abb. 3: Jablonski-Diagramm. Übergänge (schematisch) zwischen dem elektronischen Grundzustand

(S0 ), dem ersten angeregten Singulett- (S1 ) sowie dem niedrigsten Triplettzustand (T1 ). (A =

Absorption, F = Fluoreszenz, P = Phosphoreszenz, IC = Interne Konversion, ISC = Intersys-

tem-Crossing, VR = Schwingungsrelaxation).

Da die meistenMoleküle im elektronischenGrundzustandeineSingulettkopplungder
Elektronenspinsaufweisen,werdenbei derAbsorption(A) einesPhotons– wie in Abbil-
dung3 schematischdargestellt– primärSingulettzuständeangeregt. Sie fallenmit hoher
Wahrscheinlichkeit durchFluoreszenz(F) unterAbgabeeinesPhotonsoderstrahlungslos
durch interneKonversion(IC) in denelektronischenGrundzustandzurück.Da eine in-
terneKonversionunterEnergieerhaltvonstattengeht,befindetsichdasMolekül zunächst
in einemhochangeregtenSchwingungsniveaudeselektronischenGrundzustandes.Un-
ter Schwingungsrelaxation(VR) wird die Überschussenergie danachStückfür Stückals
thermischeEnergie andie Umgebungabgegeben.Mit geringererWahrscheinlichkeit f in-
dennachderPrimäranregungauchÜbergängein Triplettzuständestatt.Um dieseso ge-
nanntenspinverbotenenÜbergängetheoretischzu beschreiben,ist esnotwendig,überdie
nichtrelativistischeNäherunghinauszugehenund eineWechselwirkung zwischenBahn-
drehimpulsundElektronenspin(Spin-Bahn-Kopplung)zuzulassen.Zudenspinverbotenen
ÜbergängenzählenzumeinenstrahlungsloseProzesse,die manalsIntersystem-Crossing
(ISC) bezeichnet,zum anderendie Phosphoreszenz(P), bei der der angeregte Triplett-
zustandunterAussendungeinesPhotonsin denSingulettgrundzustandzurückfällt. Die
nacheinerPhotoanregungsekundärgebildetenT1-Zuständedienenhäufig alsenergierei-
che Zwischenspeicher, ausdenenherausdie eigentlichenphotochemischenReaktionen
mit anderenMolekülenablaufen.Die Kenntnisder Wahrscheinlichkeit, mit der die T1-
Zuständebevölkert werden,undihrer LebensdauerhatdeshalbeinegroßeBedeutungfür
dieOptimierungvonPhotosensibilisatoren.
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Eine Besonderheitstellt dasSauerstoffmolekül dar. Es weist im Grundzustandzwei
ungepaarteElektronenauf, derenspinmagnetischeMomentezu einemTriplett gekoppelt
sind.Im Sauerstoffmolekülwird deshalbnachLichtabsorptionprimäreinhöhererTriplett-
zustandbevölkert.Der tiefsteelektronischangeregteZustandhatzwarSingulettcharakter,
aberauchseineElektronenstrukturist durchzwei ungepaarteElektronengekennzeichnet,
was„Singulettsauerstoff“ in Verbindungmit seinerLanglebigkeit zu eineräußerstreak-
tivenSpezieswerdenlässt.

In meiner ArbeitsgruppewerdenneuequantenchemischeMethodenentwickelt, um
spinabhängigeWechselwirkungenin Moleküleneff izient und mit hoherGenauigkeit zu
berechnen.UnsereneuestenmethodischenAnsätze1 sind im Programmpaket SPOCK
(Spin-Orbit Coupling Kit) realisiert.SPOCK baut auf das bewährte,dichtefunktional-
basierteMultireferenz-Konfigurationswechselwirkungsverfahren(DFT/MRCI)2 auf. Das
DFT/MRCI-ProgrammermöglichteineBestimmungder Energiezuständeund der elek-
tronischenWellenfunktioneneinesMoleküls in nichtrelativistischerNäherung.In diesem
Verfahrenwird eingroßerTeil derdynamischenElektronenkorrelationdurchDFT erfasst,
währenddie MischungnahezuentarteterKonfigurationendurchdie MRCI beschrieben
wird. Durch diesenAnsatzwird esmöglich,elektronischeSpektrenauchvon größeren,
biologischinteressantenChromophorenmit hoherGenauigkeit zu berechnen.Mit Hilfe
derDFT/MRCI-WellenfunktionlassensichdannweitereEigenschaftenermitteln,wie die
Ladungsverteilung im Molekül oder Wahrscheinlichkeiten für spinerlaubteÜbergänge.
Spin-Bahn-Kopplungsphänomenekönnenin SPOCKsowohl störungstheoretischalsauch
variationellbehandeltwerden.Im erstenSchritt werdenin beidenFällen für die vorher
berechnetenDFT/MRCI-WellenfunktionenMatrixelementeeineseffektiven Einelektro-
nen-Spin-Bahn-mean-field-Kopplungsoperators3 bestimmt.Vergleichsrechungenanklei-
nenMolekülenzeigen,dassdieserOperatorgegenüberdemvollenMehrzentren-Ein-und
ZweielektronenoperatorkaumEinbußenanGenauigkeit, aberein VielfachesanEff izienz
mit sichbringt.4 DasMRSOCI-Modul(MRCI mit Spin-Bahn-Kopplung)5 vermeidetdie
in der Rayleigh-Schrödinger-StörungstheorienotwendigeSummationüberelektronische
Zwischenzustände.Für die spingemischtenMRSOCI-WellenfunktionenermittelteEigen-
schaften,wie z.B. PhosphoreszenzlebensdauernangeregterTriplettzustände,zeigengute
Konvergenzeigenschaftenbezüglichder GrößedesKonfigurationsraumes.6 Derzeitsind
weitereModule in der Entwicklung,die eserlaubenwerden,die AufspaltungeinesTri-
plettzustandesin einemäußerenMagnetfeldzu berechnenund direkt mit Experimenten
zur elektronenparamagnetischenResonanzzu vergleichen.SolcheMessungenwerdenin
der ArbeitsgruppeLubitz am Max-Planck-Institutfür BioanorganischeChemiein Mül-
heim durchgeführt.Ziel ist esdabei,die bei photochemischenund photophysikalischen

1 Vgl. Kleinschmidtet al. (2002) sowie Kleinschmidtund Marian (im Druck); desWeiterendie noch nicht
veröffentlichtenDissertationenvon M. Kleinschmidt(Konfigurationswechselwirkungund Spin-Bahn-Kopp-
lung: Ein ComputerprogrammzurBehandlunggroßerMoleküle) undJ.E. Tatchen(Spin-verbotenephotophy-
sikalische Prozessein organischen Molekülen:Entwicklung quantenchemischer Methodenund Anwendung
auf Psoralene).

2 Vgl. GrimmeundWaletzke (1999).
3 Vgl. Heßetal. (1996)sowie Schimmelpfennig(1996).
4 Vgl. Danovich et al. (1998)sowie TatchenundMarian(1999).
5 Vgl. Kleinschmidt(Fußnote1).
6 Vgl. Tatchen(Fußnote1).
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ProzessenintermediärauftretendenTriplettzuständetheoretischwie experimentellzucha-
rakterisieren.

Wie im Jablonski-Diagramm(Abb. 3) skizziert,müssenfür einendirektenVergleich
mit experimentellenSpektrennebendenelektronischenWechselwirkungenim Molekül
die SchwingungendesKerngerüstesberücksichtigtwerden.Für zweiatomigeMoleküle
ist eineBerechnungder Überlappungsintegraleder Schwingungswellenfunktionen(bzw.
ihrer Quadrate= Franck-Condon-Faktoren)und der Schwingungszustandsdichtetrivial.
Die Potenzialkurvenkönnenhierpunktweiseberechnetunddie Schrödingergleichungfür
die Kernbewegung im interpoliertenPotenzialexakt gelöstwerden.Für größereMole-
küle ist einesolcheVorgehensweiseausverschiedenenGründennicht möglich.Die An-
zahlderFreiheitsgraden unddamitdieDimensionderPotenzialhyperflächewächstlinear
mit derAnzahlderAtombausteine.Wollte mandie Potenzialhyperflächepunktweiseauf
einemGitter berechnen,wüchsendie Zahl der Gitterpunkteund damit die Anforderun-
genan Computerressourcenexponentiellmit n. Stattdessenwerdenfür die theoretische
BeschreibungvonKernbewegungenin mehratomigenMolekülenNäherungeneingeführt.
Die wichtigsteist die Beschränkungauf so genannteNormalmoden,bei der mandavon
ausgeht,dassdie Atomenur infinitesimale,harmonischeSchwingungenum ihre Gleich-
gewichtspositionausführen.Damit zerfällt die hochdimensionaleSchwingungsbewegung
in vieleniedrigdimensionale,voneinanderunabhängigeModen.Die Schwingungsfrequen-
zenergebensich in der harmonischenNäherungausder zweitenAbleitung der Energie
nachdenKernkoordinaten.

Abb. 4: Näherungen (schematisch) zur Bestimmung der Franck-Condon-Faktoren für elektronische

Übergange (links: verschobene Oszillatoren; rechts: Dushinski-Transformation).

Auch in dieserNäherungexistierennoch erheblicheHürdenbei der Ermittlung der
Franck-Condon-Faktoren(FC-Faktoren).Wie in Abbildung 4 schematischangedeutet,
sind die beidenelektronischenZuständein der Regel nicht nur in der Energie und ei-
ner Kernkoordinateverschoben(links), sondernesändernsich auchdie Orientierungen
derSchwingungsmodenund ihre Frequenzen(rechts).Zur BerechnungderFC-Faktoren
müssendeshalbdieSchwingungszuständeeinesPotenzialsin derBasisderSchwingungs-
wellenfunktionendesanderenausgedrücktwerden(Dushinski-Transformation).

NebendemQuadratdesmittlerenKopplungsmatrixelementsgehtschließlichnochdie
SchwingungszustandsdichtedesEndzustandsin dieFormelzurBerechnungderRatenfür
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interneKonversionoderIntersystem-Crossingein.IhreErmittlungstelltein typischesSta-
pelproblemdar, wie maneshäufig in der Informatik f indet. In harmonischerNäherung
trägtjedesSchwingungsquanteinerModegleichviel Energiebei,wobeisichdieEnergie-
quanteneinzelnerModenvoneinanderunterscheiden.TypischeSchwingungsfrequenzen
organischerMoleküleliegenin einemBereichzwischenetwa 100cm� 1 (weicheModen)
und 4000cm� 1 (OH-Streckschwingungen).Aufgabeist es,bei vorgegebenemEnergie-
intervall herauszufinden,wie viele undwelcheKombinationenvon Schwingungsquanten
in diesemIntervall liegen.Vergleichbarist dasProblemetwa damit,herauszufinden,auf
wie viele Arten und Weisenesbei gegebenerRaumhöhemöglich ist, verschiedengroße
Pakete und Päckchenaufeinanderzu stapeln.Man kannsich leicht vorstellen,dassdie
Zahl der Möglichkeitensehrschnellmit der Raumhöheund der Anzahl der verschiede-
nenPäckchenartenzunimmt.Ebensoverhältessichmit derSchwingungszustandsdichte:
Die AnzahlmöglicherKombinationenwächststärker alspolynomiellmit derAnzahlder
Schwingungsmodenund der Energiedifferenzder beidenelektronischenZustände.Eine
vollständigeAuswertungist deshalbfür eineIC/ISC zwischenS1/T1 unddemelektroni-
schenGrundzustandin typischenorganischenMolekülennicht mehrmöglich. Um den-
nochIC- undISC-Ratenberechnenzu können,machtmansichzu Nutze,dassviele FC-
Faktorenverschwindendgeringsindunddeshalbihr BeitragzumMittelwert vernachläs-
sigt werdenkann.DurchEinbausinnvoller Selektionskriterien7 könnensoganzeZweige
desRekursionsbaumsunberücksichtigtbleiben.

Im Folgendensollennur einigewenige,für unsereArbeit typischeAnwendungenbe-
sprochenwerden.DetailliertereInformationenkönnenunserenForschungsberichtenund
denOriginalarbeitenentnommenwerden.8

Photosensibilisatoren
Als PhotosensibilisatorenbezeichnetmanSubstanzen,die nachelektronischerAnregung
mit gutemWirkungsquerschnitteinephotochemischeReaktionauslösen.Der niedrigste
Triplettzustand(T1) dientdabeialslanglebiger, energiereicherZwischenspeicher, ausdem
herausdie photochemischenProzessedirekt ablaufenoderder seineEnergie und seinen
Spin auf andereMoleküle überträgt,die dannihrerseitseine photochemischeReaktion
eingehen.In derphotodynamischenTherapiemachtmansichsolcheProzessezu Nutze,
um gezieltkrankhafteZellen zu zerstören.Ein Beispielhierfür sind Psoralene(Abb. 5),
die im Zusammenspielmit UV-A-Strahlungin dersogenanntenPUVA-TherapiealsMe-
dikamentegegenPsoriasisundHautkrebseingesetztwerden.9 Im längerwelligenBereich
kommenPorphyrinderivate(Abb. 6) zumEinsatz,diederKörperbei hohenGabenvon5-
Aminolevulinatselbstsynthetisierenkann.10

Ein Ziel unsererArbeitenim Institut für TheoretischeChemieundComputerchemieist
es,photosensitiveSpeziesmit quantenchemischenMethodendahingehendzuoptimieren,
dasssich nachBestrahlungmöglichstviele Moleküle in einemlanglebigenelektronisch
angeregtenZustandaufhalten.Auf demGebietderPhotoprotektionsindgenauentgegen-
gesetzteEigenschaftenwünschenswert.Hier gilt es,Wirkstoffe Maß zu schneidern,die
7 Vgl. Tatchen(Fußnote1) sowie Toniolo undPersico(2001).
8 Vgl. http://www.theochem.uni-duesseldorf.de (10.12.2004).
9 Vgl. Dall'Aqua undVivaldi (1995).
10 Vgl. Kennedyetal. (1990).
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Abb. 5: Psoralene Abb. 6: Protoporphyrin IX

eineSubstanznachPhotoanregungmöglichstraschundvollständigin denelektronischen
Grundzustandüberführen.11 In beidenFällen ist eszunächstnotwendig,die zu Grunde
liegendenMechanismenfür die RelaxationdesMoleküls nachprimärerelektronischer
Anregungzu erforschen.Da die Primäranregungin einemhöhergelegenenSingulettzu-
standerfolgt, die Photochemiein der Regel jedochim niedrigstenT1-Zustandabläuft,
hängtdie photochemischeAktivität einerVerbindungentscheidendvon der Effektivität
spinverbotenerÜbergängeab.

Porphyrinderivateund ihre Komplexe mit Eisen,Magnesiumund anderenzwei- oder
dreiwertigenMetallionensind wichtige Kofaktorenin biologischenEnergiegewinnungs-
und Energieübertragungsprozessen(Atmung,Photosynthese).Sie absorbierensehrstark
anderGrenzezwischensichtbaremundultraviolettemLicht (Soret-Banden),könnenmit
geringererAusbeuteaberauchbereitsmit Rotlicht angeregt werden.Trotz ihrer erhebli-
chenphotobiologischenBedeutungist bisheutedieenergetischeLagederTriplettzustände
derunsubstituiertenPhorphinbaseexperimentellnichtbekannt.Hier könnencomputerche-
mischeSimulationenweiterhelfen.

Wie manAbbildung7 entnehmenkann,stimmenLageund Intensitätderberechneten
elektronischen� ! � � -Übergängeexzellent mit dem Experimentüberein.Die beiden
nicht zugeordnetenexperimentellenBandenentsprechenÜbergängenin höhereSchwin-
gungsniveausderS1- undS2-Zustände,die in denRechnungennicht berücksichtigtwur-
den.Die exzellenteÜbereinstimmungder bekanntenÜbergängezeigt, dassdie von uns
gemachtenNäherungensinnvoll sind,undverleihtderVorhersagezurenergetischenLage
derTriplettzuständehoheVertrauenswerte.

Sowohl in Porphinselbstals auchin denhochsymmetrischenMetalloporphinensind
Spin-Bahn-Kopplungsmatrixelementezwischenden niedrig liegendenTriplettzuständen

11 Vgl. SiesundStahl(2004).
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undbenachbartenSingulettzuständenklein.12 Insbesondereist die ISC-Ratefür denstrah-
lungslosenZerfall desT1-ZustandsausSymmetriegründenverschwindendgering,sodass
einmalgebildeteTriplettmoleküleunterstoßfreienBedingungenLebensdauernim Minu-
tenbereichaufweisen.WelchenEinflussdie PropionsäuregruppendesProtoporhyrins IX
auf spinabhängigeEigenschaftender angeregtenZuständehaben,ist Gegenstandgegen-
wärtigerUntersuchungen.

Abb. 7: Absorptionsspektrum des Porphins. Experimententelles Spektrum (schwarz).15 Farbig über-

lagert sind von uns theoretisch bestimmte Singulettübergänge (durchgezogene Linien) und

Vorhersagen bezüglich der Position der Triplettzustände (gestrichelt).16

Psoralenesindlichtsensitive Substanzen,die natürlichz.B. im Bärenklauvorkommen.
NachBestrahlungmit Licht im UV-A-Bereich(typischerweise365nm)17 undRelaxation
in denT1-Zustandkönnenin biologischemMaterial je nachUmgebungsbedingungaus
diesemTriplettzustandherausverschiedeneProzesseangestoßenwerden.In Gegenwart
vonmolekularemSauerstoff kanneineEnergie-undSpinübertragungnachdemSchema

3� � + O2(3
X

�
g ) ! � + O�

2(14 g)

erfolgen.Singulettsauerstoff ist ein Zellgift, dasübereineSignalkaskadezum program-
miertenZelltod (Apoptose)führt.18 NebendieserindirektenReaktionfinden [2+2]-Zy-
12 Vg. KleinschmidtundMarian(im Druck).
16 Vgl. Kaizu undKobayashi(1986).
16 Vgl. Kleinschmidt(Fußnote1).
17 Vgl. Dall'Aqua undVivaldi (1995).
18 Vgl. Kennedyetal. (1990).
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kloadditionendesPsoralensanmehrfachungesättigteFettsäurenin LecithinenundThy-
minbasenderDNA statt.19 Im Falle derDNA nimmt manan,dassdasPsoralenzunächst
zwischendenbeidenDNA-Strängeninterkaliert.NacheinerPhotoanregungkönnenZy-
kloadditionsproduktemit Pyrimidinbasengebildetwerden,ameffektivstenmit Thymidin.
Wie in Abbildung8 gezeigt,kanndieZykloadditionsowohl anderFuranseitealsauchan
derPyronseitedesPsoralenserfolgen,sodassgegenüberliegendeDNA-Strängekovalent
verknüpftwerdenundeineweitereDNA-Replikationverhindertwird.

Wir stelltenunsdie Frage,ob sichdurchAustauschderSauerstoffatomeim Furanring
(X-Position)und/oderPyronring(Y-Position)gegenSchwefel-und/oderSelenatomedie
photosensibilisierendenEigenschaftendesPsoralensverbessernlassen.Dainnerhalbeiner
GruppedesPeriodensystemsdie Spin-Bahn-Kopplungdrastischmit derKernladungszahl
zunimmt,war zu erwarten,dassderEinbauderschwererenSauerstoffhomologeeinener-
heblichenEinflussauf spinverboteneÜbergängehabenwürde.Experimentellergab sich
ein uneinheitlichesBild. Darüberhinauswurde ein bedeutenderLösungsmitteleinfluss
auf die Fluoreszenz-undTriplettausbeutefestgestellt.Beidenahmenmit wachsenderLö-
sungsmittelpolaritätund -protizität zu. Um die Ursachenzu klären,berechnetenwir für
alle der insgesamtneunmöglichenVerbindungenvertikaleAnregungsspektrenundSpin-
Bahn-Kopplungsmatrixelemente.20 Für einige ausgewählte Substanzenwurdendarüber
hinausadiabatischeAnregungsenergienundPhosphoreszenzlebensdauernbestimmt.21

Abb. 8: Cycloaddition von Psoralen an zwei Thyminbasen der DNA nach Photoanregung.

Im Vertikalspektrumliegendrei TriplettzuständeunterhalbdesoptischerlaubtenS1-
Zustands,ein vierter ist ihm engbenachbart.S1 ist vom � ! � � -Typ, wobei die Anre-
gungvornehmlichin ein Orbital erfolgt, dasbezüglichderYC7-BindungdesPyronrings
antibindendendenCharakteraufweist.Da die Stärke der Bindung von CO über CS zu

19 Vgl. Shim(1995).
20 Vgl. Tatchenet al. (2004).
21 Vgl. Kaizu undKobayashi(1986).
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CSeabnimmt,sinkt die Anregungsenergie desS1-Zustandsbei einerSubstitutionin Y-
Position,wohingegen ein Schwefel-oder Selenatomin X-Position geringerenEinfluss
hat.Überraschenderweisefindenwir, dassdie Energie desT1-Zustandsund seineSpin-
Bahn-Wechselwirkungmit demelektronischenGrundzustandin denHeteropsoralenenge-
genüberder Mutterverbindung(X=Y=O) nahezuunverändertbleiben.Auch T1 ist vom
� ! � � -Typ, aberhier erfolgt die Anregungin ein bezüglichder C5C6-Doppelbindung
desPyronringsantibindendendesOrbital, dasnur kleine Amplitudenan denX- und Y-
Zentrenbesitzt.Die LebensdauerdesT1-ZustandsbezüglichPhosphoreszenzund ISC
in den elektronischenGrundzustandwird deshalbnur geringfügigdurch die Schwefel-
und/oderSelensubstitutionbeeinflusst.GroßeVeränderungenergebensich für die Spin-
Bahn-KopplungzwischendemS1-ZustandunddenTriplettzuständenvom n ! � � -Typ.
So wächstz.B. dasKopplungsmatrixelementdesniedrigsten3(n ! � � )-Zustandsmit
demS1-Zustandvon (X=Y=O) zu (X=O, Y=Se)um einenFaktorvonungefähr30 an.Da
dasKopplungsmatrixelementquadratischin dieÜbergangswahrscheinlichkeit eingeht,be-
deutetdieseineSteigerungumdreiZehnerpotenzen.Um zuentscheiden,obsichdieseTat-
sachepositiv auf die QuantenausbeutederTriplettmannigfaltigkeit auswirkt,musstendie
Spektrenund Kopplungsmatrixelementefür die Kernanordnungenbestimmtwerden,die
demMinimum der PotenzialhyperflächedesS1-Zustandsentsprechen.Dabeistellt man
fest,dassder 3(n ! � � )-Zustand,dervertikal demS1-Zustandenergetischengbenach-
bartist, amS1-Minimum erheblichhöherliegt. Hinzu kommt,dassdie n ! � � -Zustände
deutlichwenigerpolarsindalsdie � ! � � -Zustände,mit derFolge,dasssichdie Ener-
gieunterschiedeunterphysiologischenBedingungennochverstärkenundder 3(n ! � � )-
Zustandfür eineISCnichtmehrverfügbarist.Die aufdenerstenBlick einfacheErklärung
für einehöhereTriplettausbeutederSchwefel-undSelenverbindungenhält deshalbeiner
genauerenAnalysenichtStand.

Eine Geometrieoptimierungdeszweitenangeregten Triplettzustands(ebenfalls � !
� � ) ergab, dasssich die Potenzialhyperflächenvon T1 und S1 konischdurchschneiden,
und zwar ganz in der NähedesS1-Minimums. DiesesMinimum entsprichteinerKern-
anordnung,die andersalsderGrundzustandnicht ganzplanarist, sondernleicht gewellt.
Die leichteAußerplanarverzerrungreichtaus,um durchBeimischungvon n ! � � -Cha-
rakter in die ElektronenstrukturdesS1-Zustandsdie Singulett-Triplett-Kopplungsstärke
erheblichanwachsenzu lassen.Eine höhereLösungsmittelpolaritätund ein Ersatzdes
Pyronsauerstoffs durchSchwefeloderSelenführenzu einerkleinerenEnergiedifferenz
zwischenS1 undT2 unddamitzugrößerenFC-Faktoren.Zusätzlichsorgt dasAnwachsen
desSpin-Bahn-Matrixelementeszwischender n ! � � -Beimischungund der führenden
� ! � � -Konfigurationmit steigenderKernladungszahlfür eineErhöhungderelektroni-
schenKopplungsstärke. Mit Hilfe quantenchemischerRechnungenist esunsalsonicht
nurgelungen,experimentelleBefundezu reproduzieren,sondernauchdieaufdiePrimär-
anregungfolgendenProzessezuerklären.

Die Modif ikationen,in denenSelendenSauerstoff im Furanringsubstituiert(X=Se)
weisennocheineBesonderheitauf: Im FC-BereichdesSpektrumsfindensichbei ihnen
energetischniedrig liegende� ! � � -Zustände,die unterÖffnungdesFuranringsdurch
einekonischeDurchschneidungin denelektronischenGrundzustandrelaxierenundeine
Speicherungder Energie im T1-Zustandverhindernkönnten.ZuständedieserArt, die
zu Bindungsbrüchenam Furan-wie am Pyronheteroatomführen,existierenauchin den
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anderenPsoralenen.Dort liegensie an der S0- und S1-Geometrieenergetischallerdings
so hoch,dasssie keinenEinflussauf die Relaxationsdynamiknachder Primäranregung
in denS1-Zustandhaben.

Photostabilität
PhotostabileSubstanzenzeichnensichdadurchaus,dassihreelektronischangeregtenZu-
ständedurch schnelleinterneKonversionin den Grundzustandzerfallen (eventuell mit
einemTriplettlöscheralsMediator)oderdasslanglebigeAnregungszuständenur mit sehr
geringerWahrscheinlichkeit bevölkertwerden.

Nucleobasen: MusterbeispielephotostabilerMolekülesinddie DNA- undRNA-Basen
Adenin,Guanin,Cytosin,Thymin und Uracil. Ihre angeregtenZuständesind sehrkurz-
lebig:22 Sie relaxiereninnerhalbwenigerPikosekundenin denelektronischenGrundzu-
stand.In dererdgeschichtlichenEpoche,in derLebenentstand,wurdedieErdenochnicht
durcheineOzonschichtvor UV-Strahlunggeschützt.Die IntensitätderUV-Strahlungwar
deshalbumeinVielfacheshöheralsheute.Kannessein,dassdieNaturuntervielenähnli-
chenSubstanzendieNucleobasenwegenihrerbesondersgeringenAnfälligkeit gegenUV-
StrahlungalsTrägerunsererErbinformationgewählt hat?

Der Mechanismusder schnellenRelaxationist bis heuteGegenstandintensiver For-
schung.DurcheineVerknüpfunghochauflösenderexperimentellspektroskopischerTech-
niken und modernerquantenchemischerMethodenhat sie in den letztenJahreneinen
enormenAufschwungerfahren.Angeregt durch die am Institut für PhysikalischeChe-
mie derHeinrich-Heine-UniversitätdurchgeführtenspektroskopischenUntersuchungen23

habenwir unsdasZiel gesetzt,mit denunszur Verfügungstehendenquantenchemischen
WerkzeugeneinenBeitragzumVerständnisdieserphotophysikalischenProzessezu leis-
ten.NebendemStudiumderPyrimidinbasenUracil24 undCytosinhabenwir unsin jüngs-
ter Zeit der Untersuchungder PurinbaseAdenin in ihrer neutralen25 und protonierten26

Formgewidmet.Die wichtigstenErkenntnisseseienhier referiert.

Abb. 9: Die wichtigsten Tautomere des Adenins: 9H-Adenin (links); 7H-Adenin (rechts).

Adeninexistiert in mehrerentautomerenFormen.DashäufigsteTautomerist 9H-Ade-
nin. Im DNA-Strangist diesesTautomerübereineZuckereinheitin 9-Positionverankert.

22 Vgl. Crespo-Hernándeset al. (2004).
23 Vgl. Nir et al. (2000),Nir et al. (2002)sowie Schiedtet al. (1998).
24 Vgl. Marianet al. (2002).
25 Vgl. Marian(im Druck).
26 Vgl. Marianet al. (im Druck).
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In polarenMedientritt danebenmit einerHäufigkeit von etwa fünf bis 20 Prozent7H-
Adenin auf. Obwohl esdie Minoritätskomponentedarstellt,wird die nachUV-Bestrah-
lung einesGemischesbeobachteteFluoreszenzund Phosphoreszenzfast ausschließlich
diesemTautomerzugeschrieben.

Die primäreAnregung erfolgt in beidenTautomerenvornehmlichin Zuständevom
� ! � � -Typ. Wie man den Abbildungen10 und 11 entnehmenkann, variieren die
Anregungsenergie und die Reihenfolgeder Zuständesehrstark mit der Geometriedes
Kerngerüstes.Das hat zur Folge, dassbereitskleine Auslenkungenentlangniedrigfre-
quenterSchwingungsmodenausreichen,um von einemlokalenMinimum derangeregten
Singulettpotenzialhyperflächezumnächstenzugelangen.Zwei-Photonenexperimentemit
hoherzeitlicherAuflösung27 sowie die Energetik der Zuständedeutendaraufhin, dass
die schnelleRelaxationdes9H-Adeninsüber die IC desn ! � � -Zustandsgeschieht.
In beidenTautomerenbeobachtenwir in diesemZustandeine pyramidaleStruktur der
NH2-Gruppe.Die Ab-initio-BerechnungderIC-Ratenvon 9H-Adeninund7H-Adeninist
mit denderzeitverfügbarenquantenchemischenVerfahrennicht möglich.Hierfür werden
nichtadiabatischeKopplungsmatrixelementebenötigt,d.h. ersteund zweiteAbleitungen
derelektronischenWellenfunktionennachdenNormalkoordinaten.Ihre verlässlicheBe-
stimmungfür MoleküledieserGrößebleibt vorläufig eineHerausforderungandie Quan-
tenchemie.

Abb. 10: Singulettspektrum des 9H-Adenins (durchgezogene Linien: � ! � � , gestrichelte Linien:

n ! � � , gepunktete Linien:� ! � � ). Der elektronische Grundzustand und die niedrigsten

Singulett-� ! � � - und � ! � � -Zustände weisen eine planare Konfiguration des Kerngerüs-

tes auf.

DerEinfachheithalberwurdenin denAbbildungen10und11dieTriplettzuständeweg-
gelassen.UnterhalbdesS1-Zustandesliegenje nachGeometriezwei bis drei Triplettzu-

27 Vgl. Pecourtetal. (2001)sowie Ullrich etal. (2004).
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Abb. 11: Singulettspektrum des 7H-Adenins (durchgezogene Linien: � ! � � , gestrichelte Linien:

n ! � � , gepunktete Linien:� ! � � ). Die niedrigsten Singulett- � ! � � - und� ! � � -

Zustände weisen eine planare Konfiguration des Kerngerüstes auf.

stände.Ungeachtetdesn ! � � -CharaktersdesS1-Zustandesist der T1-Zustandvom
� ! � � -Typ.

EineBesonderheitstellendie niedrig liegenden� ! � � -Zuständedar. Im FC-Bereich
entsprichtihre Elektronenstrukturder einesso genanntenRydberg-Zustandes.Rydberg-
Zuständesind dadurchcharakterisiert,dassdie LadungsverteilungdesäußerstenElek-
tronssehrdiffus ist. Die WechselwirkungdiesesElektronsmit dempositivenMolekülrest
ähneltdenVerhältnissenin einemWasserstoffatom,dessenRydberg-SerieneinfachenGe-
setzengehorchenundgegendaspositiveIon konvergieren.In MolekülenkönnenRydberg-
Zuständemit Valenzzuständenmischen.Dies ist auchin denbeidenAdenin-Tautomeren
derFall. Wird die N9H- bzw. die N7H-Koordinategedehnt,ändertsichderCharakterdes
Zustands.Er wird bezüglichdieserKoordinatedissoziativ. Die DehnungderNH-Koordi-
nateim elektronischangeregtenZustandführt zu einemso starken Anstieg der potenzi-
ellenEnergie desGrundzustandes,dasssichbeidePotenzialhyperflächendurchschneiden
(Abb. 12). Wie Sobolewski und Domcke (2002)durchquantenchemischeUntersuchun-
genbelegenkonnten,tretensolchekonischenDurchschneidungenin vielenaromatischen
Verbindungenauf,dieNH- oderOH-Gruppenenthalten.Sobaldsieenergetischerreichbar
werden,bietensie einensehrschnellenRelaxationsweg für angeregte Zustände.Für die
Photostabilitätvon Adenosinin der DNA hat er allerdingskeineBedeutung,da dort die
N9H-BindungdurcheineN9C-Bindungersetztist.

Als letztesBeispiel für einefruchtbareZusammenarbeitzwischenTheorieund Expe-
rimentauf demGebietderPhotophysik möchteich die Untersuchungenanprotoniertem
Adeninanführen,die von derArbeitsgruppeWeinkaufamInstitut für PhysikalischeChe-
mieundunsgemeinsamdurchgeführtwurden.28 UnterphysiologischenBedingungensind

28 Vgl. Marianet al. (im Druck).
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Abb. 12: Konische Durchschneidungen der � ! � � -Potenzialhyperfläche des 7H-Adenins (durchge-

zogene Linien: Singulettzustände, gestrichelte Linien: Triplettzustände, dunkelblaue Kreise:

Grundzustand, zyanfarbene Quadrate: � ! � � -Zustände, rote Sechsecke: � ! � � -Zu-

stände, grüne Rauten: n ! � � -Zustände).

Protonenin einerVielzahlvorhanden.Wir fragtenuns,welchenEinflusseineProtonierung
aufdaselektronischeSpektrumunddiePhotodynamikvonAdeninbesitzt.

Dazumusstezunächstfestgestelltwerden,an welcherStelleAdenin protoniertwird.
Etwas überraschendergabendie Rechnungen,dassdies nicht an der Aminogruppege-
schieht,sondernam Purinringselbst.Im stabilstenTautomerwird – ausgehendvon 9H-
Adenin – die N1-Positionprotoniert.Energetischnur geringfügighöher(ca.200 cm� 1)
liegt ein Tautomer, bei dem 7H-Adenin in N3-Positionprotoniertwird. Das dritte nie-
derenergetischeTautomer(ca.700cm� 1) gehtwiederumvon 9H-Adeninaus,wobeidie
ProtonierungdiesesMal an der N3-Positionerfolgt. Alle anderenTautomeresind ther-
mischnichterreichbar.

Da die Energieunterschiedezwischendendrei stabilstenTautomerenim Rahmender
Fehlergenauigkeit derverwendetenquantenchemischenMethodenliegen,wurdenfür alle
drei TautomerevertikaleundadiabatischeSpektrenberechnet.SiezeigeneineReihevon
Gemeinsamkeiten,aberim DetailauchsignifikanteUnterschiede.Alle n ! � � -Anregun-
gensind gegenüberihrenPendantsin neutralemAdenin blau verschoben.Im Gegensatz
zum neutralenMolekül f indenwir in protoniertemAdenin bei mäßigenAnregungsener-
gien – unterhalb6 Elektronvolt (eV) – keine dissoziativen NH-Kanäle.Für � ! � � -
Zuständekonntenwir keineeinheitlichenTrendsausmachen.Währenddie berechneten
Spektrender zweit- und drittstabilstenTautomerekeinebesonderenAuffälligkeitenauf-
weisen,f indenwir für dasstabilsteTautomer, dassdieplanareAusgangsstrukturdesKern-
gerüstesbei vertikalerAnregungin denS1-Zustandäußerstungünstigist. Die � ! � � -
Anregungführt zu einererheblichenAufweitungderC2N3-Bindungunddamitzu einem
starkgespanntenSechsring,derdasSystemaufderangeregtenPotenzialhyperflächedurch
AbknickendesRingsbegegnet.DasWellendesSechsringsmachtsichseinerseitsungüns-
tig auf die elektronischeEnergie desGrundzustandesbemerkbar, da esein Durchkonju-
gierenderaromatischen� -Bindungenbehindert.Als Folgebeobachtenwir einekonische
DurchschneidungderPotenzialhyperflächen(Abb. 13),die die Möglichkeit einerschnel-
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len Relaxationbeinhaltet.DieserMechanismuswurdebisherin der Literatur nochnicht
beschrieben.

Abb. 13: Vertikalspektrum des stabilsten Tautomers von protoniertem Adenin und Relaxationsmecha-

nismus für den ersten angeregten Singulettzustand.

DasexperimentellaufgezeichneteSpektrumist mit dentheoretischenVorhersagenfür
diesesTautomerkonsistentundbestätigtdamitindirektdieenergetischeAbfolgederTau-
tomere.

Im DNA-Strangbildet Adeninmit Thymin ein wasserstoffbrückengebundenesBasen-
paar, bei demder Purin-Stickstoff in N1-Positionals Protonenakzeptorfungiert.Ob der
von unsneugefundeneRelaxationsmechanismusauchim Watson-Crick-Basenpaarope-
rativ ist, ist GegenstandweitererUntersuchungen.

Zusammenfassungund Ausblick
Um eskurzzu sagen:TheoretischeChemiemachtSpaßundist nützlich.

ZumVerständnisderMechanismenphotochemischerundphotophysikalischerProzesse
ist einequantenchemischeModellierungunverzichtbar. Computersimulationenstellenda-
bei einewertvolle Ergänzungzu experimentellenUntersuchungendar, z.B. im Hinblick
aufReaktionsmechanismen,PhotostabilitätundphotoprotektiveWirkungbishin zurErar-
beitungvonVorschlägenzurchemischenModif izierungvonLeitstrukturen.

Die theoretischeBeschreibung elektronischangeregter Zuständeist auchheutzutage
nocheineHerausforderung,insbesonderewennesum komplexe Moleküleundihre Pho-
tochemiegeht.Wir amInstitut für TheoretischeChemieundComputerchemiewollenuns



192 ChristelM. Marian

auchin Zukunft dieserHerausforderungstellenundunserenTeil dazubeitragen,dassdie
vor kurzemins LebengerufeneSFB-Initiative 2020„Molekulare Antwort nachelektro-
nischerAnregung“,anderWissenschaftlerinnenundWissenschaftlerderHeinrich-Heine-
Universität Düsseldorf,der Max-Planck-Institutein Mülheim und des Forschungszen-
trumsJülichbeteiligtsind,einvoller Erfolg wird.

Danksagung:Ich möchteallenMitarbeiterinnenundMitarbeiternmeinesLehrstuhlssehr
herzlichdanken,namentlichinsbesondereMartin KleinschmidtundJörg Tatchen.Sieha-
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DenKollegenausderPhysikalischenChemie,RainerWeinkauf,Karl Kleinermanns,Hans
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