CHRISTEL M. MARIAN

Photochemieund Photophysik auf dem Computer —
Brauchenwir noch Experimente?

Licht und Materie

UnsereWelt ist hell. Alle Molektile,die sichin derLuft odernaheeinerOberiachebefin-
den,sindfortwahrendLicht, d. h. elektromagnetischeStrahlungausgesetzDie Wechsel-
wirkung von Licht und Materieist deshallnicht nur fir viele wissenschaftlich®ereiche
von fundamentaleBedeutungsonderrspieltauchin unserenmAlltag einewichtige Rolle.
Der Bogenspanntsich hierbeivon biologisch-medizinischeRragestellunge(Photosyn-
these,Sehwrgang, SonnenschutStrahlenschadephotodynamisch&herapie)iberdie
klassische”?hotochemid€Auf- und Abbauder Ozonschicht AusldsenchemischeReak-
tionen,UV-hartbarePolymere)bis hin zu materiaWissenschaftlicheAspekten(Lichtbe-
standigleit von Farbstofen, PhotoschalteiPhotwoltaik) undvielemanderermehr

In unsereArbeitsgruppegewinnenwir Erkenntnisseiberdie primareWechselirkung
desLichtesmit Molekulenund die sich anschlieBendeRrozessenit Hilfe der Quanten-
chemie.Sie ist ein Zweig der TheoretischerChemie,in dem Modelle flir Vorgéngein
Molekilenauf atomarenMafstakentwickelt und auf einemComputersimuliertwerden.
Wéhrenddie Computersimulatiorvon Molekileigenschafteim elektronischerGrund-
zustandnittlerweile Routinegewvordenist und auchvon Nicht-Spezialisterdurchgefuhrt
werdenkann,stelltdie hochgenaugheoretisch@&eschreilingvon gréRereriviolekiilenin
angergtenZustandenveiterhineineHerausforderunjir die Quantenchemidar. Ein Fo-
kus unsererArbeit ist die Untersuchung/on Molekilenin angergtenTriplettzustanden.
Siewerdenin derRegelnichtdirektdurchAbsorptioneinesPhotondevélkert, sondernin-
direkt durchso genanntespirverboteneJbergangevon optischhellenSingulettzustanden
aus.Angergte Triplettzustéandesind langlebigeZustande die als Enegiespeicheifun-
gierenkénnenundin der Photochemieine herausragendRolle spielen.Im Folgenden
mdchteich lhnengerneeinenkurzenEinblick in unsereArbeit geben.

PhotonischeAnr egungvon Molekiilen

Bei derWechselvirkung einesMolekiils mit elektromagnetischetrahlung<anndasMo-
lekul kurzzeitig Enegie aufnehmerund vom Grundzustandh einenangergtenZustand
Uberfihrtwerden.WelcherArt dieseAnregungist, hangtentscheidendron der Wellen-
langeder Strahlungund denmdéglichenQuantenzustandetesMolekiils ah Die Wellen-
langeelektromagnetische3trahlungiberstreichsehrviele Grof3enordnunge¢Abb. 1) —
vonvielenKilometernbis hin zu Abstandendie sehrviel kiirzersindalsdie Ausdehnung
einesAtoms. Je kiirzer die Wellenlange,umso gréf3erist der Enegielibertrag.So nut-
zenwir im Alltag z.B. Mikrowellenstrahlungum Wassermolekildin und her rotieren
zu lassen- waswir dannals TemperaturerhéhungiahrnehmenMolekiilschwingungen
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lassensich mit Infrarotstrahlunganregen.In unsererArbeitsgruppenteressierenvir uns
vornehmlichfir elektronischeAnregungendie durchsichtbaresind ultraviolettesLicht
bewerkstelligtwerden.Die Enegie, die dabeivom Molekil aufgenommerwird, reicht
oftmalsaus,um chemischeBindungenzu spalten photochemisch®eaktionereinzulei-
tenundeinenElektronentransfezu bewirken.Die Deaktvierungderelektronischenre-
gungkannaberauchzerstérungsfredurchAussendunginesPhotonsoderUmwandlung
in Warmeerfolgen.
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Abb. 1. Wellenléange und Energie elektromagnetischer Strahlung.

WelchephotoinduzierterProzesseatsachlictstattinden,hdngtnebender Enegie von
intra- undintermolekularereffektenah Ein entscheidenddfaktorist derWirkungsquer
schnitt,mit demein elektronisctangergterZustandevolkertwird. Ein zweiterwichtiger
Faktorist die LebensdauedesZustandesDamit bezeichnetnandie mittlere Zeit, nach
derdie Halfte aller Moleklle denelektronischangergtenZustandwiederverlassermat—
unterAbgabeder Uberschussengie andie Umgelung. Es leuchtetunmittelbarein, dass
ein Molekil umsoeherfir eineintermolekulargohotochemisch&eaktionzur Verfligung
steht,je h6herdie Quantenausbeutendje langerdie LebensdauetdesangergtenZustan-
dessind.

Elektronischangergte ZustanddsolierterMolekiile und Aggregatekdnnenheutzutage
mit hoherGenauigleit experimentellspektroskpiertwerden.Ein filhrendesZentrumauf
diesemGebietist daslnstitut fir PhysikalischeChemieder Heinrich-Heine-Uniersitat,
mit demwir engkooperierenWahrendAnregungseneagienvon ChromophoremenMes-
sungendirekt zuganglichsind, kénnenRickschlissauf die photoplysikalischenPro-
zessedie einer Primaranrgungfolgen, meistnur indirekt gezogerwerden,z.B. durch
Analyseder Produkte EinendirektenEinblick in die MechanismerdieserProzessee-
wahrt eine quantenchemisch8imulationauf dem Computer wie wir sie am Institut fiir
TheoretischeChemieund Computerchemidetreiben.Sie ermdglichtnicht nur eineIn-
terpretatiorvorhandeneexperimentelleiBefunde,sonderrerlaubtauchVorhersagetiir
bisherunbekannt&Systeme.
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WerdenExperimentehierdurchnicht vollig tberfliissig?Nun, diesist (noch)nicht der
Fall. Wie gut eine Naherungauchsein mag, Experimentewerdenimmer benétigtwer
den,umtheoretisch&/orhersageru verifizieren.Wie im Folgendergezeigtwerdensoll,
emganzersichexperimentellaindtheoretisché&pektroskpie bei der Aufklarungund Op-
timierungphotoinduzierteProzessén idealerWeise.

QuantenchemischeCharakterisierung

Die theoretisch@eschreilnng mikroskopischeMorgangewie z. B. die Aushildungeiner
chemischerBindung oderdie Wechselvirkung einesMolekiils mit Photonen(Lichtteil-
chen) basiertaufderQuantentheorigjie sichzu Beginndes19. Jahrhundertals Disziplin
derPhysik entwickelte.Beim VersucheinerquantitatvenBeschreilnngdiesePhdnomene
engibt sich dasProblem,dassdie resultierendemuantentheoretischeBleichungerewar
formuliertwerdenkénnengexaktjedochnochnichteinmalfiir dasWasserstdmolekil 16s-
barsind,geschweigeennfiir chemischinteressanter@lolekileodergarchemisché&eak-
tionen.Der Entwicklungvon wohl begriindeterN&herungserfahrenzur Quantentheorie
der Molekiile sovie derenAnwendungauf chemischeund spektroskpischeFragestel-
lungenwidmetsich die QuantenchemieSieist eineverhaltnismaRigunge Wissenschaft,
die eineBriickenstellungzwischenden FachernChemie,Physik, Mathematikund Infor-
matik einnimmt. Eine Validierungder quantenchemischeMethodenist mdglich durch
eineHierarchievon systematisclverbesserbareNaherungemnd durcheinenVemleich
mit experimentellerDaten.Die Naherungserfahrenmindenin der Regel in anspruchs-
volle ProblemstellungedernumerischeMathematik wie z.B. dasdedizierteAuffinden
mehrereEigervektorenvon Sakulagleichungemmit vielenMillionen von Koeffizienten.
Dies machteineeffektive Computerprogrammierurgnd VerwaltungriesigerDatenmen-
generforderlich.Berihrungspunktgibt es deshalbauchmit der Informatik. Der grof3e
Aufschwung,dendie Quantenchemién letztenJahrzehngenommerhat, griindetsich
einerseitsauf die rasantetechnischeEntwicklung von Computern andererseitawuf eine
fortlaufendeVerbesserungler Naherungserfahrensowvie die Optimierungquantenche-
mischerProgrammsystem®&en vorlaufigen HohepunkidieserEntwicklungmarkiertdie
VerleihungdesNobelpreisesan JohnPople und Walter Kohnim Jahr1998. Sie haben
entscheidendlazubeigetragendassdie quantenchemischBerechnungler Eigenschaf-
ten von Molekilenim elektronischerGrundzustandheutzutageoutinemafigauchvon
Nicht-Experterdurchgefihriverdenkann.

Andersverhaltessich mit elektronischangergtenZustandenihre quantenchemische
Beschreilingist ungleichschwierigerunderforderteinefundierteKenntnisderzu Grunde
liegendenTheoriesowie derMéglichkeitenund GrenzernverschiedenelaherungenDies
resultiertzum einendaraus,dasselektronischangergte Zustéandenicht die enegetisch
niedrigster_dsungerdermolekularerSchrédingagleichungdarstellerunddeshalkzahl-
reichevariationstheoretisch&erfahrennicht oder nur modifiziert anwendbaisind. Ein
weiteresProblemeribt sich ausder Tatsachedasssich die ElektroneneinesMolekils
nicht unabhangigroneinandersonderrkorreliertbevegen: Die Molekdlorbitalndherung,
die besonderainschaulichist und deshalbin der Chemiegernefir eine qualitative Dis-
kussionherangezogewird, reicht flr eine quantitatve Bestimmungvon Eigenschaften
elektronischangergter Zustandenicht aus.Prozentuatragt die Korrelationder Valenz-
elektronerzwar nur sehrwenig zur Gesamtengyie einesMolekiils bei (ca. ein Prozent),
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aberihr Beitragist vergleichbarmit chemischemindungsenagien. Der Fehler denman
bei der Berechnungler elektronischemnregungseneagie in der Naherungunabhéngiger
Teilchenmacht.erreichtdeshalbeichteineGréRenordnungon 50 bis 100ProzentHinzu
kommt—wie in Abbildung?2 exemplariscHur dasUracilmolekilgezeigt einehoheZu-
standsdichteso dassselbstdie Bestimmungder richtigenenepgetischerReihenfolgeder
ElektronenzustandeineHerausforderungarstellit.

Abb. 2: Vertikales elektronisches Anregungsspektrum des Uracilmolekils (vgl. Marian et al. 2002).
Die Oszillatorstarke f ist ein MaR fur die Anregungswahrscheinlichkeit. Auffallend ist die hohe
Zustandsdichte im kurzwelligen UV-Bereich.

Alle quantenmechanischd@eilchenbesitzereinenEigendrehimpulsjensogenannten
Spin. Elektronengehérenzu den Fermionen,Teilchenmit halbzahligemSpin. Der Spin
ist mit einemmagnetischeMomentverkniipft,dasmit andererexternenoderinternen
Magnetfelderrwechselirkenkann.Wichtig in diesemZusammenhanigt dasBahndreh-
moment,dasdurchdie Bewegungdesnegativ geladenerilektronsum die positiv gela-
denenAtomkernebewirkt wird. In einernichtrelatvistischenBetrachtungsweiselie fiir
Molekile mit leichtenAtombausteinenyie z. B. typischeorganischeMolekiile,einegute
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Naherungdarstellt,sind Bahndrehimpulsind Spin unabhangigroneinanderilm Rahmen
dieseNaherungleibtdeshallder Spinquantenzustarieki einerelektronischenregung
erhalten.

Abb. 3: Jablonski-Diagramm. Ubergénge (schematisch) zwischen dem elektronischen Grundzustand
(So), 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 meistenMolekile im elektronischerGrundzustaneine Singulettliopplungder
Elektronenspinsufweisenwerdenbeider Absorption(A) einesPhotons-wie in Abbil-
dung3 schematiscldalgestellt— priméar Singulettzustéandangeregt. Sie fallen mit hoher
Wabhrscheinlichkit durchFluoreszenZF) unterAbgabeeinesPhotonsoderstrahlungslos
durchinterneKorversion(IC) in denelektronischerGrundzustancuriick. Da einein-
terneKornversionunterEnegieerhaltvonstattergeht,befindetsich dasMolekdl zunachst
in einemhoch angergten SchwingungswieaudeselektronischerGrundzustandedJn-
ter Schwingungsrelaxatio(VR) wird die Uberschussengie danachStiickfiir Stiickals
thermischeEnegie andie UmgelungabgeebenMit geringereMahrscheinlichkit fin-
dennachder PrimaranrgungauchUbegangein Triplettzustindestatt. Um dieseso ge-
nannterspirverbotenerUbegangetheoretisczu beschreibenist esnotwendig iiberdie
nichtrelatvistischeNaherunghinauszugehennd eine Wechselirkung zwischenBahn-
drehimpulsundElektronenspirfSpin-Bahn-Kpplung)zuzulasserZu denspinverbotenen
Ubegangerzahlenzum einenstrahlungslos@rozesseglie manals Intersystem-Crossing
(ISC) bezeichnetzum anderendie PhosphoreszeniP), bei der der angergte Triplett-
zustandunter AussendungeinesPhotonsin den Singulettgrundzustangurickfallt. Die
nacheinerPhotoanrgungsekundéagebildetenT ; -Zustandedienenhaufig als enegierei-
che Zwischenspeichermusdenenherausdie eigentlichenphotochemischeRReaktionen
mit anderenMolekilenablaufen.Die Kenntnisder Wahrscheinlichkit, mit der die T1-
Zustandebevolkert werden,undihrer Lebensdauehnat deshalbeinegroReBedeutundir
die Optimierungvon Photosensibilisatoren.
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Eine Besonderheistellt das Sauerstdimolekil dar Es weistim Grundzustandwei
ungepaarté&lektronenauf, derenspinmagnetisch®lomentezu einemTriplett gekoppelt
sind.Im Sauerstdimolekilwird deshallnachLichtabsorptiorprimareinhéhererTriplett-
zustandevdlkert. Der tiefsteelektronischangergte Zustandhatzwar Singulettcharakter
aberauchseineElektronenstruktuist durchzwei ungepaart&lektronengekennzeichnet,
was,Singulettsauerstdf in Verbindungmit seinerLanglebigleit zu eineraulRerstreak-
tiven Speziesverdenlasst.

In meiner Arbeitsgruppewerden neue quantenchemisch®ethodenentwickelt, um
spinabhangig&Vechselirkungenin Molekileneffizient und mit hoherGenauigkit zu
berechnenUnsereneuestermethodischemnsétzé sind im Programmpadit SPOCK
(Spin-Orbit Coupling Kit) realisiert. SPOCK baut auf das bewéhrte, dichtefunktional-
basierteMultireferenz-Konfigurationswechsalirkungswerfahren(DFT/MRCI)? auf. Das
DFT/MRCI-Programmermdoglichteine Bestimmungder Enegiezustandeind der elek-
tronischenWellenfunktionereinesMolekiilsin nichtrelatvistischerNaherungln diesem
Verfahrenwird ein gro3erTeil derdynamischerlektronenkborrelationdurchDFT erfasst,
wahrenddie MischungnahezuentarteteiKonfigurationendurchdie MRCI beschrieben
wird. Durch diesenAnsatzwird es moglich, elektronischeSpektrenauchvon gréReren,
biologischinteressanteil€hromophoremit hoherGenauigkit zu berechnenMit Hilfe
derDFT/MRCI-WellenfunktionlassersichdannweitereEigenschafteermitteln,wie die
Ladungserteilungim Molekiil oder Wahrscheinlichkiten firr spinerlaubteUbegange.
Spin-Bahn-Kpplungsphanomer@nnenin SPOCKsawvohl stérungstheoretiscisauch
variationellbehandelwerden.Im erstenSchritt werdenin beidenFallenfir die vorher
berechneteFT/MRCI-WellenfunktionenMatrixelementeeineseffektiven Einelektro-
nen-Spin-Bahrmean-feld-Kopplungsoperatofshestimmt.Vergleichsrechungean klei-
nenMolekilenzeigendassdieserOperatorgegeniibedemvollen Mehrzentren-Einund
ZweielektronenoperatdaumEinbuRenan Genauigkit, aberein Vielfachesan Effizienz
mit sich bringt* DasMRSOCI-Modul (MRCI mit Spin-Bahn-kopplungy vermeidetdie
in der Rayleigh-Schrédinger-StdrungstheonietwendigeSummationiber elektronische
Zwischenzustandéur die spingemischteMRSOCI-WellenfunktionerermittelteEigen-
schaftenwie z.B. Phosphoreszenzlebensdauangergter Triplettzustandezeigengute
Korvemgenzeigenschafteieziiglichder GréRedesKonfigurationsraume&.Derzeitsind
weitereModule in der Entwicklung,die eserlaubenwerden,die AufspaltungeinesTri-
plettzustande@ einemaufliererMagnetfeldzu berechnerund direkt mit Experimenten
zur elektronenparamagnetischBesonanzu vergleichen.SolcheMessungemwerdenin
der Arbeitsgruppelubitz am Max-Planck-Institutfir BioanoganischeChemiein Mul-
heim durchgefuihrt Ziel ist esdabei,die bei photochemischennd photoplysikalischen

1 vgl. Kleinschmidtet al. (2002) sowie Kleinschmidtund Marian (im Druck); desWeiterendie noch nicht
verdffentlichtenDissertationervon M. Kleinschmidt(Konfigurationswebselwirkungund Spin-Bahn-ipp-
lung: Ein Computerpogrammzur BehandlunggroBerMolekiil§ undJ. E. Tatchen(Spin-verbotenghotophy-
sikalishe Prozessen organishen Molekulen: Entwiklung quantenbemistier Methodenund Anwendung
aufPsomlens.

Vgl. Grimmeund Waletzle (1999).

Vgl. HeRetal. (1996)sowie Schimmelpfennid1996).

Vgl. Danovich etal. (1998)sowie Tatchenund Marian (1999).

Vgl. Kleinschmidt(Fuf3notel).

Vgl. Tatchen(Fuf3notel).

[0, NV N
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Prozessemtermediamauftretendemriplettzustéandé¢heoretisctwie experimentellzu cha-
rakterisieren.

Wie im Jablonski-DiagramnAbb. 3) skizziert, misserfir einendirektenVemgleich
mit experimentellenSpektrennebenden elektronischeWechselirkungenim Molekil
die SchwingungerdesKerngerustedericksichtigtwerden.Fir zweiatomigeMolekile
ist eine Berechnungler Uberlappungsinigrale der Schwingungswellenfunktionefozw.
ihrer Quadrate= Franck-Condon-&ktoren)und der Schwingungszustandsdichtiévial.
Die Potenzialkurenkénnenhier punktweiseberechnetinddie Schrédingegleichungfiir
die Kernbavegungim interpoliertenPotenzialexakt geldéstwerden.Fir grofRereMole-
kile ist eine solcheVorgehensweisausverschiedenerindennicht méglich. Die An-
zahlderFreiheitsgrade unddamitdie DimensionderPotenziallgperfiachewéachstinear
mit der Anzahlder AtombausteineWollte mandie Potenziallgperflachepunktweiseauf
einemGitter berechnenwiichsendie Zahl der Gitterpunkteund damit die Anforderun-
genan Computerressourcesxponentiellmit n. Stattdessemerdenfur die theoretische
Beschreilbngvon Kernbevegungenin mehratomigemMolekilenNaherungeringefihrt.
Die wichtigsteist die Beschrankunguf so genannteNormalmodenpei der mandavon
ausgehtdassdie Atome nur infinitesimale harmonisch&chwingungemum ihre Gleich-
gewichtspositionausfiihrenDamit zerfallt die hochdimensional&chwingungsheegung
in viele niedrigdimensionale/oneinandeunabhangig®oden.Die Schwingungsfrequen-
zenergebensichin der harmonischerNaherungausder zweitenAbleitung der Enegie
nachdenKernkoordinaten.

Abb. 4. Naherungen (schematisch) zur Bestimmung der Franck-Condon-Faktoren fir elektronische
Ubergange (links: verschobene Oszillatoren; rechts: Dushinski-Transformation).

Auch in dieserNaherungexistierennoch erheblicheHurden bei der Ermittlung der
Franck-Condon-&ktoren (FC-Faktoren).Wie in Abbildung 4 schematischangedeutet,
sind die beidenelektronischerzustandein der Regel nicht nur in der Enegie und ei-
ner Kernlkoordinateverschober(links), sondernes &ndernsich auchdie Orientierungen
der Schwingungsmodeund ihre Frequenzerfrechts).Zur Berechnungler FC-Faktoren
misserdeshalldie SchwingungszustandenesPotenzialsn derBasisder Schwingungs-
wellenfunktionerdesandererausgedrickiverden(Dushinski-fansformation).

NebendemQuadratdesmittlerenKopplungsmatriglementgehtschliel3lichnochdie
SchwingungszustandsdicttesEndzustand die Formelzur Berechnungler Ratenfur
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interneKonversionoderintersystem-Crossingin. lhre Ermittlungstelltein typischesSta-
pelproblemdar, wie maneshdaufig in der Informatik findet. In harmonischeN&herung
tragtjedesSchwingungsquarinerModegleichviel Enegie bei,wobeisichdie Enegie-
quanteneinzelnerModen voneinandeunterscheidenTypischeSchwingungsfrequenzen
organischeMolekiile liegenin einemBereichzwischenetwa 100cm ! (weicheModen)
und 4000cm ! (OH-Streckschwingungenpufgabeist es, bei vorgegebenenEnegie-
intenvall herauszuhden,wie viele undwelcheKombinationenvon Schwingungsquanten
in diesemintervall liegen.Vemgleichbarist dasProblemetwa damit, herauszuhden,auf
wie viele Arten und Weisenesbei gegebeneiRaumhohendglichist, verschiedergroRe
Pakete und Packcheraufeinanderzu stapeln.Man kannsich leicht vorstellen,dassdie
Zahl der Mdglichkeiten sehrschnellmit der Raumhodheund der Anzahl der verschiede-
nenPackchenarteaunimmt.Ebensoverhaltessich mit der Schwingungszustandsdichte:
Die AnzahlmdglicherKombinationerwachststarler als polynomiell mit der Anzahlder
Schwingungsmodennd der Enegiedifferenzder beidenelektronischerZustande Eine
vollstandigeAuswertungist deshalbftr eine|C/ISC zwischenS;/T; und demelektroni-
schenGrundzustandn typischenorganischerMolekilennicht mehrmoglich. Um den-
nochIC- undISC-Raterberechnerzu kdnnen,machtmansichzu Nutze,dassviele FC-
Faktorenverschwindendjeringsind und deshalbihr Beitragzum Mittelwert vernachlas-
sigt werdenkann.Durch Einbausinrvoller Selektionskriteriehkénnenso ganzeZweige
desRekursionsbaumsnbericksichtigbleiben.

Im Folgendensollennur einigewenige,fur unsereArbeit typischeAnwendungerbe-
sprochenwerden.DetaillierterelnformationenkénnenunsereriForschungsberichteand
denOriginalarbeiterentnommerwerden®

Photosensibilisatoen

Als Photosensibilisatorelbezeichnetan Substanzergie nachelektronische”Anregung
mit gutemWirkungsquerschniteine photochemisch&®eaktionauslésenDer niedrigste
TriplettzustandT;) dientdabeialslanglebigerenegiereicheiZwischenspeicheausdem
herausdie photochemischeRrozesselirekt ablaufenoderder seineEnegie und seinen
Spin auf andereMolekiile Ubertragt,die dannihrerseitseine photochemisch&eaktion
eingehenlin der photodynamischefherapiemachtmansich solcheProzesseu Nutze,
um gezieltkrankhafteZellen zu zerstérenEin Beispiel hierfir sind PsoralengAbb. 5),
dieim Zusammenspiehit UV-A-Strahlungin dersogenannterPUVA-Therapieals Me-
dikamentegegenPsoriasisind Hautkrebseingesetztverden? Im langerwelligerBereich
kommenPorptyrinderivate(Abb. 6) zumEinsatz die derKérperbei hohenGabervon 5-
Aminolevulinat selbstsynthetisieretkann®

Ein Ziel unsereArbeitenim Institut fir Theoretisch&€hemieund Computerchemieést
es,photosensitie Speziesnit quantenchemischaviethodendahingehendzu optimieren,
dasssich nachBestrahlungnoglichstviele Molekile in einemlanglebigenelektronisch
angergtenZustandaufhalten Auf demGebietder Photoprotektiorsind genaventggen-
gesetzteEigenschafterwiinschenswertHier gilt es, Wirkstoffe Mal3 zu schneiderndie

7 Vgl. Tatchen(FuRnotel) sawie Toniolo und Persico(2001).
8 Vgl. http://www.theochem.uni-duesseldorf.de (10.12.2004).
9 vgl. Dall'Aqua undVivaldi (1995).

10ygl. Kennedyetal. (1990).
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Abb. 5. Psoralene Abb. 6: Protoporphyrin IX

eineSubstannachPhotoanrgungmaoglichstraschundvollstandigin denelektronischen
Grundzustandiberfiihrent! In beidenFallenist es zunachsnotwendig,die zu Grunde
liegendenMechanismerfir die Relaxationdes Molekiils nach primarerelektronischer
Anregungzu erforschenDa die Prim&ranrgungin einemhghergelegenenSingulettzu-
standerfolgt, die Photochemien der Regel jedochim niedrigstenT ;-Zustandablauft,

hangtdie photochemischéktivitat einer Verbindungentscheidendon der Effektivitat

spirverbotenetJbeigéangeah

Porphyrinderivateund ihnre Komplexe mit Eisen,Magnesiumund andererewei- oder
dreiwertigenMetallionensind wichtige Kofaktorenin biologischenEnegiegeninnungs-
und Enegielbertragungsprozesséitmung, PhotosyntheseBie absorbierersehrstark
ander Grenzezwischensichtbaremund ultraviolettemLicht (Soret-Banden)konnenmit
geringererAusbeuteaberauchbereitsmit Rotlicht angergt werden.Trotz ihrer erhebli-
chenphotobiologischeBedeutungst bis heutedie enegetische_agederTriplettzustande
derunsubstituiertePhorphinbasexperimentelhichtbekanntHier kbnnencomputerche-
mischeSimulationenweiterhelfen.

Wie manAbbildung 7 entnehmerkann, stimmenLage und Intensitatder berechneten
elektronischen ! -Ubegangeexzellent mit dem Experimentiiberein.Die beiden
nicht zugeordnetemxperimentellerBandenentsprechet)begéngenin héhereSchwin-
gungsrveausder S; - und S;-Zustandegdie in denRechnungemicht berlicksichtigivur-
den.Die exzellenteUbereinstimmungler bekannterlJbeigangezeigt, dassdie von uns
gemachteNaherungersinnvoll sind,undverleihtderVorhersageur enegetischerLage
derTriplettzustanddnoheVertrauenswerte.

Sawohl in Porphinselbstals auchin denhochsymmetrischeMetalloporphinensind
Spin-Bahn-Kpplungsmatriglementezwischenden niedrig liegendenTriplettzustédnden

11vgl. SiesundStahl(2004).
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undbenachbarteSingulettzustéandekiein.? Insbesonderist die ISC-Ratefiir denstrah-
lungsloserzerfall desT; -ZustandsausSymmetrigriinderverschwindendering,sodass
einmalgebildeteTriplettmolekileunterstol3freierBedingungerebensdauerim Minu-
tenbereichaufweisen WelchenEinflussdie PropionsaurgruppendesProtoporlyrins IX
auf spinabhangig&igenschafterer angergten Zustandenaben,ist Gegenstandyegen-
wartigerUntersuchungen.

Abb. 7: Absorptionsspektrum des Porphins. Experimententelles Spektrum (schwarz).® Farbig tiber-
lagert sind von uns theoretisch bestimmte Singulettiibergénge (durchgezogene Linien) und
Vorhersagen beziiglich der Position der Triplettzustande (gestrichelt). 18

Psoralenesindlichtsensitve Substanzerdie natirlichz. B. im Barenklauworkommen.
NachBestrahlungnit Licht im UV-A-Bereich(typischerweis&65nm)!” und Relaxation
in denT,-Zustandkénnenin biologischemMaterial je nachUmgelungsbedingungus
diesemTriplettzustandherausverschiedend’rozessengestolRemverden.In Gegenwart
von molekularenmSauerstdfkanneine Enegie- und SpiniibertragungachdemSchema

X
P+ 00 g)! + 0,(*4 )

erfolgen.Singulettsauerstbfist ein Zellgift, dasiibereine Signalkaskadeum program-
miertenZelltod (Apoptose)fiihrt.'® Nebendieserindirekten Reaktionfinden [2+2]-Zy-

12 vg. Kleinschmidtund Marian (im Druck).
16/gl. KaizuundKobayash{1986).

16v/gl. Kleinschmidt(FuRnotel).

17vgl. Dall'Aqua undVivaldi (1995).
18\/gl. Kennedyetal. (1990).
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kloadditionendesPsoralensan mehrfachungesattigtd-ettsdurerin Lecithinenund Thy-
minbaserder DNA statt!® Im Falle derDNA nimmt manan, dassdasPsoralerzunichst
zwischendenbeidenDNA-Strangeninterkaliert. Nach einer PhotoanrgungkénnenZzZy-
kloadditionsproduktenit Pyrimidinbasemebildetwerden.ameffektivstenmit Thymidin.
Wie in Abbildung8 gezeigtkanndie Zykloadditionsavohl anderFuranseitalsauchan
derPyronseitedesPsoralenerfolgen,so dassgegeniiberligendeDNA-Strangekovalent
verknipftwerdenundeineweitereDNA-Replikationverhindertwird.

Wir stelltenunsdie Frage,ob sich durchAustausctder Sauerstdiatomeim Furanring
(X-Position)und/oderPyronring(Y-Position)gegen Schwefel-und/oderSelenatomelie
photosensibilisierendefigenschaftedesPsoralenserbessertassenDainnerhalbeiner
GruppedesPeriodensystemdie Spin-Bahn-Kpplungdrastischmit derKernladungszahl
zunimmt,war zu erwarten,dassder Einbauderschwererersauerstdhomologeeinener-
heblichenEinfluss auf spirverboteneJbergangehabenwiirde. Experimentellergab sich
ein uneinheitlichesBild. Darlberhinauswurde ein bedeutendet.dsungsmitteleinfiss
aufdie Fluoreszenzund TriplettausbeutéestgestelltBeidenahmenmit wachsendek 6-
sungsmittelpolaritatind -protizitat zu. Um die Ursacherzu kléren, berechnetenvir fur
alle derinsgesamheunmaoglichenVerbindungervertikale Anregungsspektrennd Spin-
Bahn-Kopplungsmatriglemente® Fiir einige ausgavihlte Substanzemurden dariiber
hinausadiabatischénregungseneayienund Phosphoreszenzlebensdaueestimmt?!

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

Im Vertikalspektrumliegen drei Triplettzustandaunterhalbdes optischerlaubtenS; -
Zustandsegin vierterist ihm engbenachbartS; ist vom ! -Typ, wobei die Anre-
gungvornehmlichin ein Orbital erfolgt, dasbezuglichder Y C;-BindungdesPyronrings
antibindendendeCharakteraufweist. Da die Starle der Bindung von CO (berCS zu

19vgl. Shim(1995).
20gl. Tatcheretal. (2004).
21 ygl. KaizuundKobayashi{1986).
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CSeabnimmt,sinkt die Anregungsenagie desS; -Zustandsbei einer Substitutionin Y-
Position,wohingeyen ein Schwefel-oder Selenatonmin X-Position geringerenEinfluss
hat. Uberraschenderweidéndenwir, dassdie Enegie desT;-Zustandsund seineSpin-
Bahn-Wechselvirkung mit demelektronischerundzustanih denHeteropsoralenege-
geniberder Mutterverbindung(X=Y=0) nahezuurverandertleiben.Auch T, ist vom

! -Typ, aberhier erfolgt die Anregungin ein beziglichder CsCs-Doppelbindung
desPyronringsantibindendende®rbital, dasnur kleine Amplitudenan den X- und Y-
Zentrenbesitzt. Die Lebensdauedes T;-ZustandsbeziglichPhosphoreszenand ISC
in den elektronischerGrundzustandvird deshalbnur geringfiigigdurch die Schwefel-
und/oderSelensubstitutiotveeinfusst. Grol3eVeranderungeermebensich fir die Spin-
Bahn-KopplungzwischendemS; -Zustandund denTriplettzusténdewomn ! -Typ.
So wiachstz.B. dasKopplungsmatriglementdes niedrigsten3(n ! )-Zustandsmit
dem$S;-Zustandvon (X=Y=0) zu (X=0, Y=Se)um einenFaktorvon ungeféahr30 an.Da
dasKopplungsmatriglementjuadratisclin die Ubeigangsvahrscheinlichkit eingehtbe-
deutetdieseineSteigerungimdreiZehnerpotenzetdm zuentscheidemb sichdieseTat-
sachepositiv auf die Quantenausbeutder Triplettmannigéltigkeit auswirkt, mussterdie
Spektrenund Kopplungsmatriglementefir die Kernanordnungebhestimmtwerden,die
demMinimum der PotenziallyperfliachedesS; -ZustandsentsprechenDabei stellt man
fest,dassder3(n ! )-Zustand der vertikal dem S, -Zustandenegetischengbenach-
bartist, amS; -Minimum erheblichhdherliegt. Hinzu kommt,dassdien ! -Zustande
deutlichwenigerpolarsind alsdie ! -Zustandemit der Folge, dasssich die Ener
gieunterschiedenterphysiologischerBedingungemochverstarkenundder 3(n ! )-
Zustandur einelSC nichtmehrverfligbaiist. Die aufdenersterBlick einfacheErklarung
fur einehohereTriplettausbeuteler Schwefel-und Selewerbindungerhalt deshalkeiner
genauerer\nalysenicht Stand.

Eine Geometrieoptimierungleszweitenangergten Triplettzustandgebenélls !

) ergab, dasssich die Potenziallyperflachenvon T, und S; konischdurchschneiden,
und zwar ganzin der NahedesS;-Minimums. DiesesMinimum entsprichteiner Kern-
anordnungdie andersals der Grundzustanahicht ganzplanarist, sonderneicht gewellt.
Die leichte AuRerplanarerzerrungeichtaus,um durchBeimischungvonn ! -Cha-
rakterin die Elektronenstruktudes S;-Zustandsdie Singulett-Tiplett-Kopplungsstank
erheblichanwachsenzu lassen.Eine hthereLdsungsmittelpolaritatind ein Ersatzdes
Pyronsauerstdé durch Schwefeloder Selenfiihrenzu einerkleinerenEnegiedifferenz
zwischenS; und T, unddamitzu groRRerer-C-Faktoren Zusatzlichsogt dasAnwachsen
desSpin-Bahn-Matrielementegwischendern ! -Beimischungund der fiihrenden

! -Konfigurationmit steigendeKernladungszahiir eine Erh6hungder elektroni-
schenKopplungsstark. Mit Hilfe quantenchemischdkechnungenst esunsalso nicht
nur gelungengxperimentelleBefundezu reproduzierensonderrauchdie aufdie Primar
anrgungfolgendenProzesseu erklaren.

Die Modifikationen,in denenSelenden Sauerstdfim Furanringsubstituiert(X=Se)
weisennocheineBesonderheitwuf: Im FC-BereichdesSpektrumgindensich beiihnen
enegetischniedrig liegende ! -Zustandedie unter Offnung desFuranringsdurch
einekonischeDurchschneidungn denelektronischerGrundzustandelaxierenund eine
Speicherungder Enegie im T;-Zustandverhindernkdnnten.ZustandedieserArt, die
zu Bindungsbrichemm Furan-wie am Pyronheteroatorfilhren, existierenauchin den
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andererPsoralenenDort liegensie an der So- und S;-Geometrieenegetischallerdings
so hoch, dasssie keinenEinfluss auf die Relaxationsdynamikachder Primaranrgung
in denS; -Zustandhaben.

Photostabilitat

Photostabil&Substanzereichnersichdadurchaus,dasshre elektronischangergtenZu-
standedurch schnelleinterne Korversionin den Grundzustand:erfallen (eventuell mit
einemTriplettldscherals Mediator)oderdasdanglebigeAnregungszustandeur mit sehr
geringerWahrscheinlichkit bevolkertwerden.

NucleobasenMusterbeispiel@hotostabileMolekiile sind die DNA- und RNA-Basen
Adenin, Guanin,Cytosin, Thymin und Uracil. Ihre angergten Zusténdesind sehrkurz-
lebig?? Sie relaxiereninnerhalbwenigerPikosekunderin den elektronischerGrundzu-
standIn dererdgeschichtlicheBpochejn derLebenentstandywurdedie Erdenochnicht
durcheineOzonschichvor UV-StrahlunggeschitztDie Intensitatder UV-Strahlungwar
deshaltum ein Vielfacheh6heralsheute Kannessein,dassdie Naturuntervielenahnli-
chenSubstanzedie NucleobasemwegenihrerbesondergeringerAnfalligkeit gegenUV-
Strahlungals TragerunsereiErbinformationgevahlt hat?

Der Mechanismugler schnellenRelaxationist bis heute Gegenstandntensier For-
schungDurcheineVerknipfunghochaufiosendeexperimentellspektroskpischefMech-
niken und modernerquantenchemischéviethodenhat sie in den letzten Jahreneinen
enormenAufschwungerfahren.Angeregt durch die am Institut fir PhysikalischeChe-
mie der Heinrich-Heine-Uniersitatdurchgefiihrtespektroskpischerntersuchungef?
haberwir unsdasZiel gesetztmit denunszur Verfligungstehendemuantenchemischen
WerkzeugereinenBeitrag zum VerstandniglieserphotoplysikalischenProzesseu leis-
ten.NebendemStudiumderPyrimidinbaseruracil?* und Cytosinhabenwir unsin jiings-
ter Zeit der Untersuchungler PurinbaseAdenin in ihrer neutrale® und protonierted®
Form gewidmet. Die wichtigstenErkenntnisseseienhier referiert.

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

Adeninexistiertin mehrerertautomereriFormen.Dashaufigste Tautomerist 9H-Ade-
nin. Im DNA-Strangist diesesTautomeriibereineZuckereinheitin 9-Positionveranlert.

22\/gl. Crespo-Hernandest al. (2004).

23y/gl. Nir etal. (2000),Nir etal. (2002)sawie Schiedtetal. (1998).
24\/gl. Marianetal. (2002).

25v/gl. Marian (im Druck).

26\/gl. Marianetal. (im Druck).
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In polarenMedientritt danebemit einer Haufigkeit von etwa funf bis 20 Prozent7H-
Adenin auf. Obwohl es die Minoritatskomponentedarstellt,wird die nachUV-Bestrah-
lung einesGemischedeobachteté-luoreszenaind Phosphoreszeniast ausschliel3lich
diesemTautomerzugeschrieben.

Die priméare Anregung erfolgt in beiden Tautomerernvornehmlichin Zustandevom

! -Typ. Wie man den Abbildungen10 und 11 entnehmerkann, variieren die
Anregungsenagie und die Reihenfolgeder Zustandesehrstark mit der Geometriedes
KerngerustesDas hat zur Folge, dassbereitskleine Auslenkungerentlangniedrigfre-
quenterSchwingungsmodeausreichenym von einemlokalenMinimum derangergten
Singulettpotenzialyperfiachezumnachsterzu gelangenZwei-Photonernegperimentemit
hoherzeitlicher Auflésung’ sowie die Enegetik der Zustandedeutendaraufhin, dass
die schnelleRelaxationdes 9H-Adeninsuber die IC desn ! -Zustandsgeschieht.
In beidenTautomererbeobachterwir in diesemZustandeine pyramidale Struktur der
NH,-Gruppe.Die Ab-initio-BerechnunglerC-Ratenvon 9H-Adeninund 7H-Adeninist
mit denderzeitverfligbarerquantenchemischeverfahrennicht moglich. Hierfir werden
nichtadiabatisch&opplungsmatriglementebendtigt,d. h. ersteund zweite Ableitungen
der elektronischeiWellenfunktionemachdenNormalkoordinatenlhre verlasslicheBe-
stimmungfir Molekile dieserGroRRebleibt vorlaufig eineHerausforderungndie Quan-
tenchemie.

Abb. 10: Singulettspektrum des 9H-Adenins (durchgezogene Linien: ! , gestrichelte Linien:
n! , gepunktete Linien: ! ). Der elektronische Grundzustand und die niedrigsten
Singulett- ! -und ! -Zustéande weisen eine planare Konfiguration des Kerngerus-
tes auf.

Der Einfachheithalberwurdenin denAbbildungenlOund11 die Triplettzustandeveg-
gelassenUnterhalbdesS, -Zustandediegen je nachGeometriezwei bis drei Triplettzu-

27ygl. Pecourtetal. (2001)sawie Ullrich etal. (2004).
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Abb. 11: Singulettspektrum des 7H-Adenins (durchgezogene Linien: ! , gestrichelte Linien:
n! , gepunktete Linien: ! ). Die niedrigsten Singulett- ! -und !
Zustéande weisen eine planare Konfiguration des Kerngeristes auf.

stédnde.Ungeachtedesn ! -Charaktersdes S, -Zustandesst der T,-Zustandvom
! -Typ.
Eine Besonderheistellendie niedrigliegenden ! -Zustandedar Im FC-Bereich

entsprichtihre Elektronenstruktuder einesso genannterRydbeg-ZustandesRydbeg-
Zustandesind dadurchcharakterisiertdassdie Ladungserteilung des duBersterElek-
tronssehrdiffusist. Die Wechselirkung diesesElektronsmit dempositiven Molekilrest
ahneltdenVerhaltnissein einemWasserstdatom,desserRydbeg-SeriereinfachenGe-
setzergehorchemndgegendaspositive lon korvergieren.In MolekiilenkdnnenRydben-
Zustandemit ValenzzustandemischenDiesist auchin denbeidenAdenin-Tautomeren
derFall. Wird die NgH- bzw. die N;H-Koordinategedehntandertsich der Charakterdes
ZustandsEr wird beziiglichdieserKoordinatedissoziatv. Die Dehnungder NH-Koordi-
nateim elektronischangergten Zustandfiihrt zu einemso starken Anstieg der potenzi-
ellenEnegie desGrundzustandeslasssichbeidePotenziallyperflachendurchschneiden
(Abb. 12). Wie Sobolavski und Domclke (2002) durch quantenchemischéntersuchun-
genbelggenkonnten tretensolchekonischerDurchschneidungeim vielenaromatischen
Verbindungerauf, die NH- oderOH-GrupperenthaltenSobaldsie enegetischerreichbar
werden,bietensie einensehrschnellenRelaxationswe fir angergte ZustandeFur die
Photostabilitatvon Adenosinin der DNA hater allerdingskeine Bedeutunggda dort die
NgH-BindungdurcheineNyC-Bindungersetziist.

Als letztesBeispielfiir einefruchtbareZusammenarbeitwischenTheorieund Expe-
rimentauf demGebietder Photoplysik méchteich die Untersuchungean protoniertem
Adeninanfiihrendie von der ArbeitsgruppeMeinkaufam Institut fir PhysikalischeChe-
mie undunsgemeinsandurchgefilhrivurden?® UnterphysiologischerBedingungersind

28\/gl. Marianetal. (im Druck).
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Abb. 12: Konische Durchschneidungen der ! -Potenzialhyperflache des 7H-Adenins (durchge-
zogene Linien: Singulettzustande, gestrichelte Linien: Triplettzusténde, dunkelblaue Kreise:
Grundzustand, zyanfarbene Quadrate: ! -Zustande, rote Sechsecke: ! -Zu-
stande, griine Rauten: n ! -Zustande).

Protonerin einerVielzahlvorhandenWir fragtenuns,welchenEinflusseineProtonierung
aufdaselektronischeSpektrumunddie Photodynamikon Adeninbesitzt.

Dazu musstezunachstfestgestelltwerden,an welcher Stelle Adenin protoniertwird.
Etwas Uberraschen@mabendie Rechnungengdassdies nicht an der Aminogruppege-
schieht,sondernam Purinring selbst.Im stabilstenTautomerwird — ausgehenaron 9H-
Adenin — die N3 -Positionprotoniert. Enegetischnur geringfiigighther(ca. 200 cm 1)
liegt ein Tautomer bei dem 7H-Adeninin Nz-Positionprotoniertwird. Das dritte nie-
derenegetischeTautomer(ca.700cm 1) gehtwiederumvon 9H-Adeninaus,wobei die
ProtonierungdiesesMal an der N3-Positionerfolgt. Alle anderenTautomeresind ther
mischnichterreichbar

Da die Enegieunterschiedewischenden drei stabilstenTautomererim Rahmender
Fehlegenauigleit derverwendetemuantenchemischeviethodenliegen,wurdenfir alle
drei Tautomerevertikaleund adiabatisch&pektrenberechnetSie zeigeneineReihevon
Gemeinsaméiten,aberim Detail auchsignifikanteUnterschiedeAlle n ! -Anregun-
gensind gegeniibeiihren Pendantsn neutralemAdenin blau verschobenlm Gegensatz
zum neutralenMolekl findenwir in protoniertemAdenin bei maRigenAnregungsener
gien — unterhalb6 Elektrornvolt (eV) — keine dissoziatven NH-Kanale.Fur ! -
Zustandekonntenwir keine einheitlichenTrendsausmachenwahrenddie berechneten
Spektrender zweit- und drittstabilstenTautomerekeine besondereuffalligkeitenauf-
weisen findenwir fir dasstabilsteTautomerdasdie planareAusgangsstruktudesKern-
gerustedei vertikalerAnregungin denS;-ZustandauRersunguinstigist. Die ! -
Anregungfuhrt zu einererheblicherAufweitung der C,N3-Bindungund damitzu einem
starkgespannteBechsringderdasSystemaufderangergtenPotenziallyperfiachedurch
AbknickendesRingsbegegnet.DasWellendesSechsringsnachtsichseinerseitsingiins-
tig auf die elektronischeEnegie desGrundzustandesemerkbarda esein Durchkonju-
gierenderaromatischen -Bindungerbehindert Als Folge beobachtemvir einekonische
Durchschneidunger Potenziallgperfiachen(Abb. 13), die die Méglichkeit einerschnel-
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len Relaxationbeinhaltet.DieserMechanismusvurde bisherin der Literatur nochnicht
beschrieben.

Abb. 13: Vertikalspektrum des stabilsten Tautomers von protoniertem Adenin und Relaxationsmecha-
nismus flir den ersten angeregten Singulettzustand.

Dasexperimentellaufgezeichnet&pektrumist mit dentheoretischeVorhersagetir
diesesTautomerkonsistenundbestatigidamitindirekt die enegetischeAbfolge der Tau-
tomere.

Im DNA-Strangbildet Adenin mit Thymin ein wasserstdbrickengelindeneBasen-
paar bei demder Purin-Stickstof in N;-Positionals Protonenakzeptdungiert. Ob der
von unsneugefundeneéRelaxationsmechanismasichim Watson-Crick-Basenpaape-
rativ ist, ist GegenstandveitererUntersuchungen.

Zusammenfassungund Ausblick

Um eskurz zu sagenTheoretisch&€€hemiemachtSpaliundist nutzlich.

Zum VerstandnislerMechanismemphotochemischarndphotoplysikalischeProzesse
ist einequantenchemischdodellierungurnverzichtbarComputersimulationestellenda-
bei einewertwlle Erganzungzu experimentellerntersuchungedar, z.B. im Hinblick
aufReaktionsmechanismeRhotostabilitdindphotoprotektire Wirkung bis hin zur Erar
beitungvon Vorschlagerzur chemischemModifizierungvon Leitstrukturen.

Die theoretischeBeschreiling elektronischangergter Zustandeist auch heutzutage
nocheineHerausforderungnsbesondererennesum komplexe Molekiile undihre Pho-
tochemiegeht.Wir amInstitut fir Theoretisch&Cchemieund Computerchemiwollen uns
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auchin Zukunft dieserHerausforderungtellenund unserenTeil dazubeitragendassdie
vor kurzemins LebengerufeneSFB-Initiative 2020 ,Molekulare Antwort nachelektro-
nischerAnregung”,anderWissenschaftlerinneandWissenschaftlederHeinrich-Heine-
Universitat Disseldorf,der Max-Planck-Institutein Milheim und des Forschungszen-
trumsJulichbeteiligtsind, ein voller Erfolg wird.

Danksagung:Ich méchteallenMitarbeiterinnerund Mitarbeiternmeined_ehrstuhlssehr
herzlichdanken,namentlichinsbesonder#artin Kleinschmidtund J6ig Tatchen Sie ha-
bendengrofitenTeil der Arbeit geleistet,uberdie ich an dieserStelle berichtendurfte.
DenKollegenausderPhysikalischerChemie RainerWeinkauf,Karl KleinermannsHans
BettermanrundClausSeidel, danleich fir zahlreicheAnregungenDie Diskussionemit
ihnenhabenSpalRgemachtund dafir gesogt, dassdasLebeneiner Theoretilerin nicht
allzutrockenverlauft.
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