Chemisch erzeugte angeregte Zustinde

Von Emil H. White, Jeffrey D. Miano, Carol J. Watkins und Eves J. Breaux["]

Bei vielen chemischen Reaktionen entstehen organische Molekiile in elektronisch angeregten
Zustinden. Solche chemisch erzeugten angeregten Zustinde stimmen (mit einer Ausnahme)
mit den angeregten Zustidnden iiberein, die durch Lichtabsorption entstehen, und sie unterliegen
den molekularen Umwandlungen, die man von solchen Zustinden erwartet (,,Photochemie
ohne Licht*). Die angeregten Molekiile konnen auch in Energieiibertragungs-Experimenten
verwendet werden. Dieser Fortschrittsbericht befaf3t sich mit der chemischen Erzeugung angereg-
ter Zustiande, ihren chemischen Reaktionen sowie mit der Rolle, die chemisch erzeugte angeregte

Zustdinde moglicherweise in der Biologie spielen.

1. Einleitung

Das Leben auf der Erde hidngt ab von einer Anzahl komplizier-
ter Vorginge, die das Sonnenlicht als Energiequelle nutzen;
die wichtigsten davon sind wahrscheinlich die Photosynthese,
der SehprozeB, der Photoperiodismus und die Phototaxis.
In Pflanzen und Tieren bildet das absorbierte Sonnenlicht
elektronisch angeregte Molekiilzustande; diese angeregten Zu-
stinde starten Ketten von physikalischen und chemischen
Prozessen, die zur Synthese von Zuckern, zur Wahrnehmung
der Umgebung, zur Einstellung der biologischen Uhr, zur
Ausrichtung zur Sonne hin usw. fithren!'). In den letzten Jahren
wurde gezeigt, daB die gleichen angeregten Zustinde, die durch
Lichtabsorption entstehen, auch in volliger Dunkelheit durch
bestimmte chemische Reaktionen gebildet werden konnen.
Dieser Fortschrittsbericht soll die Erzeugung, die mogliche
Funktion und die Verwendung dieser chemisch erzeugten an-
geregten Zustinde beschreiben.

2. Angeregte Zustiinde

Elektronisch angeregte Zustédnde der Molekiile (im folgenden
angeregte Zustdnde genannt) kénnen als Elektronen-Isomere
der stabilen Formen von Molekiilen und Atomen angesehen
werden; die stabile Form wird gewohnlich Grundzustand ge-
nannt. Angeregte Zustdnde haben ihre Elektronen anders im
Raum verteilt als der Grundzustand (Abb. 1); folglich unter-
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Abb. 1. Elektronenverteilung in Athylen. a) Grundzustand, O bindendes
Orbital (enthdlt zwei Elektronen); b) erster angeregter Singulettzustand, O
bindendes Orbital, @ antibindendes (lockerndes) Orbital (beide enthalten
je ein Elektron). Dic Geometrie der beiden Zustinde ist verschieden [2],
was aus der Zeichnung nicht ersichtlich ist.

scheiden sie sich auch in Gestalt, Reaktivitit und anderen
Eigenschaften davon!?!.

Man braucht Energie, um den Grundzustand in angeregte
Zustdnde umzuwandeln. Zur Anregung von Atomen wird hidu-
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fig thermische Energie verwendet; die meisten Molekiile wiir-
den aber zerfallen, ehe die zur Bildung angeregter Zustinde
notwendige hohe Temperatur erreicht ist. Normalerweise wer-
den angeregte Zustinde von Molekiilen durch Einwirkung
von sichtbarem und ultraviolettem Licht (Abb. 2, Pfeil 4)

.
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Abb. 2. Elementarprozesse angeregter Zustinde [5]. Pfeil 4: Anregung durch
Licht (Lichtabsorption); 3 (oder 4,3): Fluoreszenz: 4.2: Photochemische Reak-
tionen: 5: Phosphoreszenz; |: Chemische Anregung: 1,3: Chemilumineszenz:
1,2 (1,6): ,,Photochemie ohne Licht™.

oder durch Energietibertragung von anderen angeregten Mole-
kiilen erzeugt [Gl. (1); der Stern kennzeichnet den angeregten
Zustand]. Die meisten Grundzustinde haben ausschlieBlich

Donor D* + Acceptor A - A* + D (1)

gepaarte Elektronen, direkt durch Lichtabsorption gebildete
angeregte Zustidnde (wie der in Abb. 1b gezeichnete) ebenfalls.
Man nennt den Zustand von Molekiilen, deren Elektronen
sdmtlich gepaart sind, den Singulettzustand.

Es gibt einen dritten allgemein gangbaren Weg zur Bildung
angeregter Zustinde: die direkte Erzeugung bei chemischen
Reaktionen (Abb. 2, Pfeil 1){3. Solche chemisch erzeugten
angeregten Zustinde wurden bislang weitgehend als Kuriosita-
ten angesehen ; neuere Entdeckungen auf diesem Gebiet weisen
jedoch darauf hin!>#, daf sie eine glinzende Zukunft haben
konnten.

Angeregte Singulettzustinde haben in fliissigen Losungen
mit seltenen Ausnahmen sehr kleine Lebensdauern
(=107°-10"°%s)l%). Wihrend dieser Zeit werden sie durch
einen von mehreren miteinander konkurrierenden Prozessen
verbraucht: 1. Lichtemission und Riickkehr zum Grund-
zustand (Abb. 2, Pfeil 3); 2. Chemische Reaktion (Isomerisie-
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rung, Dimerisierung, Reaktion mit dem LOsungsmittel usw.;
Abb. 2, Pfeil 2); 3. Energielibertragung [Gl. (1)]; 4. Strahlungs-
lose Desaktivierung (Quenching), bei der der Grundzustand
dadurch erreicht wird, daB die iiberschiissige Energie als
Wirme ans Medium abgegeben wird; 5. Umkehr eines
Elektronenspins. In diesem Fall entsteht ein neuer angeregter
Zustand (Triplettzustand), der zwei Elektronen mit parallelen
Spins aufweist (Abb. 2). Auch angeregte Triplettzustinde sind
sehr reaktionsfahig und werden durch die genannten Prozesse
abgebaut. Abbildung 2 faBt diese Befunde zusammen und
weist auf die iibliche Nomenklatur hin.

3. Chemische Erzeugung angeregter Zustinde

Moglicherweise ergibt jede chemische Reaktion einige ange-
regte Zustdnde. Die angeregten Zustinde konnen durch die
in Abschnitt 2 skizzierten Vorgidnge nachgewiesen werden.
Die einfachste und empfindlichste Methode ist jedoch die
Messung der Lichtemission (Chemilumineszenz). Anhand der
Chemilumineszenz wurde sogar bei so einfachen Reaktionen
wieder Neutralisation von Sduren und Basen!®! und der Amid-
bildung™ [ Gl. (2)] gezeigt, daB sie angeregte Zustinde liefern.
Diese Reaktionen sind jedoch als Quelle angeregter Zustinde
sehr wenig ergiebig, und man braucht zu deren Nachweis
sehr empfindliche Zihler. Fiir einfache chemische Reaktionen
dieser Art sind Quantenausbeuten (@, =emittierte Photonen/
umgesetzte Molekiile) von etwa 10~ '* angegeben worden!Sl.

]
2CeHsNH; + CoHsCOCl —» CsHsCONHC¢H;s + CoHsNH;CI® (2

Im Gegensatz dazu zeigen mehrere chemische Reaktionen
eine ausgeprigte Chemilumineszenz; es kann helles Licht emit-
tiert werden!®. Viele dieser Reaktionen liefern Licht mit besse-
rer Ausbeute als jede handelsiibliche Lichtquelle, die elektri-
sche Energie verwendet!®l. An erster Stelle steht die enzyma-
tisch katalysierte Luftoxidation des Leuchtkifer-Luciferins;
ihre Brutto-Lichtausbeute soll praktisch 100% betragen [ Gl
(3)]1*%L Die Ausbeuten zweier anderer biolumineszierender

/©: :’/coz

Systeme wurden ebenfalls in vitro gemessen. Die vom Muschel-
krebs Cypridina verwendete Reaktion hat ~30 % Lichtausbeu-
te [GL (4)]"", und die des Leuchtbakteriums Photobacterium

Leuchtkafer -
1 Quant
0,, MgH ATP gelbgrijnes Licht

(3)

Lue lft,rase

N N Cypridina -
l l - Luciferase 0.3 N Quanten
—_—
N NYNHZ 0, blaues Licht
N | H NH
N
5 (4)

fischeri [GL (5)] soll eine Ausbeute von etwa 5-10% aufwei-

sen!12,

Enzyme

——— _ _, <0.1 N Quanten blduliches Licht (5)
0,. FMNH

NRCHO
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Das ergiebigste chemilumineszierende System {(ohne Enzyme),
iiber das bisher berichtet wurde, ist die Reaktion zwischen
Wasserstoffperoxid und Bis(2,4-dinitrophenyl)oxalat in Ge-
genwart von Rubren (Rub) als Energie-Acceptor und Licht-
‘Emitter [Gl. (6)]'3). Unter den giinstigsten Bedingungen wer-

HsCs CeHs

O
1l ‘
—c~oQNoz + HyOp + —»Rub*»hv
(6)

OzN . HsCs CgH;
Rub

den auf N reagierende Estermolekiile 0.23 N Photonen emit-
tiert. Dieses und verwandte Systeme bilden jetzt die Grundlage
fiir eine kommerzielle Chemilumineszenz-Lichtquelle.

O = O D Dy M

Wihrend bei der Chemilumineszenz die Ausbeute an emittier-
tem Licht wichtig ist, interessiert im vorliegenden Fortschritts-
bericht vor allem die Ausbeute ®., an chemisch erzeugten
angeregten Zustdnden. Die Gesamtausbeute ® der Che-
milumineszenz ist das Produkt von drei Ausbeuten [GL. (7)];
dabei ist @, der Bruchteil der umgesetzten Molekiile, die die
richtige chemische Reaktionsfolge durchlaufen, @, wurde
oben definiert, und @y, ist die Fluoreszenzquantenausbeute
des Reaktionsproduktes, das das Licht emittiert. Da @ und
@y, direkt meBbar sind; kann man das Produkt ®.®., ohne
weiteres bestimmen. Bei Reaktionen, die hohe chemische Aus-
beuten des lichtemittierenden Stoffes liefern, wurde schon an-
genommen, daB3 ®,~ 1 betriigt, und damit ®., abgeschatzt!!*,
Der bisher hichste ®.-Wert, der fiir eine nichtenzymatische
Chemilumineszenzreaktion gefunden wurde, betragt 0.5 (50 %
Ausbeute). Er wurde fiir die Lichtemission eines von Perylen
abgeleiteten cyclischen Hydrazids mitgeteilt [Gl. (8)]%L In
letzter Zeit wurde an anderen ganz verschiedenen Systemen

1,0, H,0,,

Hamin
__amm .
pH=11 COC*
‘ CoL

gezeigt, daB sie mit hohen Ausbeuten (20-100%) auf chemi-
schem Wege angeregte Zustiinde liefern!!>".

Es ist daher offenkundig, daB angeregte Zustdnde durch einige
chemische Reaktionen mit recht betrichtlicher Ausbeute ent-
stehen. Es wire wertvoll, voraussagen zu konnen, welche Reak-
tionen oder Reaktionstypen in Losung zu dieser Gruppe geho-
ren. In der Gasphase sind die bekannten Chemilumineszenz-
reaktionen so verschieden, da3 man keine allgemeinen Regeln
aufstellen kann aufler der, dafl ausreichend Energie verfiigbar
sein muf3, um die angeregten Zustinde zu bilden. Bei chemi-
schen Reaktionen in Losung sind andere Variable im Spiel.
Die meisten organischen Reaktionen verlaufen in mehreren
Stufen unter Bildung mehrerer Zwischenprodukte. Normaler-
weise sind die einzelnen Reaktionsschritte nicht energiereich
genug, um angeregte Zustdnde ihres unmittelbaren Produktes
zu bilden (im Gegensatz zu vielen Reak tionen in der Gasphase).
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Zu dieser etwas pessimistischen Feststellung zeigten sich je-
doch im letzten Jahrzehnt zwei allgemeine Ausnahmen: es
wurden zwei Reaktionstypen entdeckt, die mit guter Ausbeute
zu angeregten Zustinden fiihren. Der eine ist der thermische
Zerfall von 1,2-Dioxetanen, der zweite die Einelektronen-Uber-
tragungsreaktion zwischen Radikalanionen und -katio-

0O—0 .
[ 1,2-Dioxetan

nen. Die meisten ergiebig chemilumineszierenden Reak-
tionen verlaufen nach einem dieser beiden Reaktionstypen;
beide werden spéter behandelt. Die weitere Erforschung chemi-
scher Energieerzeugung wird ohne Zweifel noch andere grund-
legende Reaktionsmechanismen zutage fordern, die zu ange-
regten Zustinden fiihren!* 6.

In diesem Fortschrittsbericht werden wir uns hauptséachlich
mit Reaktionen befassen, die angeregte Zustinde mit hoher
Ausbeute erzeugen, insbesondere mit solchen Reaktionen, die
in fliissiger Lésung ablaufen, da diese Systeme eine Energie-
iibertragung auf grofle, chemisch und biochemisch interessie-
rende Molekiile gestatten. Wir nehmen jedoch einen kurzen
Abschnitt {iber Chemilumineszenz in der Gasphase mit auf,
um beispielhaft die zusitzliche physikalische Information zu
zeigen, die man aus einfacheren Systemen gewinnen kann.

3.1. Reaktionen in der Gasphase

Bei chemilumineszierenden Reaktionen in der Gasphase wird
das Licht im allgemeinen von Atomen oder kleinen Molekiilen
emittiert!! 7. Diese Reaktionen sind wegen ihres Vorkommens
in Flammen und in der oberen Atmosphire interessant. Die
Emissionsspektren weisen haufig eine gut ausgeprigte Fein-
struktur auf, die nicht nur den Elektronenzustand des emittie-
renden Molekiils, sondern auch das Schwingungsniveau zu
identifizieren gestattet. So fiihrt beispiclsweise die Reaktion
von Sauerstoffatomen mit Acetylen oder Kohlensuboxid zu
drei angeregten Zustinden des Kohlenmonoxids. Fiir die Che-

milumineszenz wurde folgender Reaktionsverlauf vorgeschla-
gen [GL (9)]17*):

O(*Py + C,0(°Z) - CO(A'TI,d3Ae’E) - hv 9

An den so gebildeten angeregten Zustinden wurden Schwin-
gungsniveaus bis v'=9 beobachtet!' 7®, wihrend andere Wege
der CO-Bildung bei der Oxidation von Acetylen zu v'-Werten
bis 33 (im Elektronen-Grundzustand) fiihren!'8). Bei der Reak-
tion von atomarem Sauerstoff mit Acetylen wurde kiirzlich
stimulierte (Laser-)Emission von schwingungsangeregtem CO
beobachtet!*?,

0,(*a,) - hv(1.27um)
H,0, + Cl; + NaOH - + (10
0,('£}) = hv(0.762pm)

Die Reaktion alkalischer Wasserstoffperoxid-Losungen mit
Chlor fiihrt zur Bildung angeregter Zustinde von Sauerstoff,
die im Infraroten emittieren [Gl. (10)]1?°L Auch sichtbares
Licht wird emittiert; um dies zu erkldren, wird angenommen,
dal} sich die Energie zweier angeregter Zustinde in einem
Kontakt-Dimeren ansammelt [Gl. (11)]!2% 2!, Es wurde auch
eine Emission aus angeregten Schwingungsniveaus beob-
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achtet. Der Singulett-Sauerstoff (‘A; und 'Z ) und die Begeg-
nungskomplexe existieren offenbar in Blasen aus gasformi-

(0;'A,), — hv(634nm)

(0} 'A,+0,'E7) » hv(478nm) {1

gem Sauerstoff, die aus dem Reaktionsgemisch aufsteigen,
und emittieren auch von dort aus ihr Licht. Gibt man einen
fluoreszierenden Acceptor wie Violanthron!2?! zu dem System,
so wird das emittierte Licht viel heller. In diesem Fall wird
Energie vom Singulett-Sauerstoff iibertragen, und da die Fluo-
reszenzquantenausbeute von Violanthron weit groBler ist als
dieder emittierenden Formen des Sauerstoffs, wird mehr Licht
erzeugt.

In der oberen Atmosphire spielt sich eine Anzahl chemilumi-
neszierender Gasphasenreaktionen ab. Am hiufigsten unter-
sucht wurde wahrscheinlich das ,,Nachleuchten der Luft*, das
man zuerst als langlebige gelbgriine Emission an elektrischen
Entladungen in Luft beobachtete. Beim Nachleuchten stammt
die Lichtemission von angeregtem Stickstoffdioxid!??!. Diese
Reaktion [Gl.(12)] wird als sekundirer Standard zur Messung

NO + O - NO% - hy (12)

von Quantenausbeuten der Chemilumineszenz!?* 2% und als
Hilfsmittel zur Messung der Konzentration von Sauerstoffato-
men verwendet!2%],

3.2. Durch Elektroneniibertragung erzeugte angeregte Zustinde

Als Methode mit grolem Anwendungsbereich fiir die Erzeu-
gung angeregter Zustidnde hat sich die Elektroneniibertragung
erwiesen. Hierbei werden durch Entfernen eines Elektrons
von einem Radikalanion [ Gl. (13)], durch Zufiigen eines Elek-

CeHg < CeHs *
Oxid.
CLO) e |0 =
THE
CeHs CeHs

trons zu einem Radikalkation oder durch Kation-Anion-Re-
kombinationt?”- 28l angeregte Zustinde gebildet. In den meisten
untersuchten Féllen kann der angeregte Zustand Licht emittie-
ren; der Gesamtvorgang ist ein einfaches Beispiel fiir eine
Chemilumineszenz.

Radikalanionen werden gewShnlich durch die Reaktion von
Alkalimetallen mit aromatischen und heterocyclischen Verbin-
dungen hergestellt. Die Oxidation der Radikalanionen (zu
angeregten Zustdnden) geschieht hiufig mit Benzoylperoxid
(1) oder dem Perchlorat von Wursters Blau (2); jedoch wur-
den auch schon viele andere Oxidationsmittel zu diesem Zweck
verwendet.

Radikalkationen konnen durch Oxidation mit Schwefelsiure,
Ag* o.d. aus aromatischen und heterocyclischen Verbindun-

@

HaC_ . . LH .
N N, Cl10,
of CH,

HC
(2)

O %0
0-0O
(1)
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gen erzeugt werden. Zur anschlieBenden Reduktion der Radi-
kalkationen (zu angeregten Zustianden) wurde schon eine groBe
Anzahl von Reduktionsmitteln verwendet. In einer der Reduk-
tion von Radikalkationen verwandten Reaktion wurden Me-
tallchelate, etwa Tris(2,2"-bipyridyl)ruthenium (1rr), mit Hydra-
zin [Gl. (14)] oder wiBriger Base reduziert, wobei Chemilu-
mineszenz auftritt!?8],

3@ 20
~ ] “ ]
NoH
Ny ne Ny
Ru F’ Ru — hv (14)
N/ ‘ 2 N/ |
= x
3 3

Radikalanionen und -kationen lassen sich auch elektrolytisch
darstellen. Der Anregungsschritt (Anionen — le, Kationen
+ le) kann auch an Elektroden ausgefiihrt werden, und wenn
die Arbeitsweise mit geregeltem Potential moglich ist, kann
man die Energiezufuhr in einem groBeren Bereich frei wiihlen.
Die elcktrolytische Methode kann den Prozef3 der chemischen
Anregung vereinfachen, denn die Anzahl der Reaktionsteilneh-
mer in der Losung nimmt ab. Die Einfiihrung einer Elektrode
bedeutet jedoch, daB die Reaktion nicht mehr homogen ist;
es miissen Adsorptions- und lokale Konzentrationseffekte in
Betracht gezogen werden. Zur abwechselnden Bildung von
Anionen und Kationen an derselben Elektrode eignet sich
die Wechselstromelektrolyse!?®); dieses Verfahren erhoht die
Wabhrscheinlichkeit der Kation-Anion-Rekombination. In ei-
nem Experiment mit zwei Potentialstufen kann man die Poten-
tiale des Wechselstroms unabhingig voneinander wihlen, so
daf} sich maximale Ausbeuten an Kationen und Anionen errei-
chen lassen!?”. Mit Hilfe der Wechselstromelektrolyse wurde
die Kation-Anion-Rekombination an Verbindungen wie An-
thracen, 9,10-Diphenylanthracen, Perylen, Rubren, Quater-
phenyl und 1,1,4,4-Tetraphenylbutadien untersucht!%),

Die Prozesse, die bei der Anregung durch Elektroneniibertra-
gung unter Beteiligung eines Kations und eines Anions dersel-
ben Verbindung moglich sind, werden schematisch in Abbil-
dung 3 gezeigt. Die chemische Anregung durch Elektronen-

Elektronenubergang
A4

R T
—_— —_—
aou o o
T ST T
7 neutrale Anion  Kation Grund - Angeregter
Molekile zustand Zustand
Elektroneniibergang
- r - L
o a—1 4
A4 1 IR TS
7 neutrale Anion  Kation angeregter Grund -
Molekute Zustand  zustand
1553

Abb. 3. Chemische Anregung durch Kation-Anion-Rekombination.

ibertragung kann aber auch in mehr als einer Stufe ablaufen.
Die Multiplizitdt des urspriinglichen angeregten Zustandes
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ist in keinem Fall bekannt; die emittierende Spezies kann
jedoch entweder ein Singulett- oder ein Triplettzustand sein.
An folgenden Spezies wurde bei Radikalionen-Rekombina-
tionsreaktionen Chemilumineszenz beobachtet!3%1: 1A* 1C*,
SA* 3C* HAS C®)* (AP =Anion, C®=Kation). In den mei-
sten Fillen deckt sich das Spektrum des emittierten Lichtes
mit dem Fluoreszenzspektrum des emittierenden Molekiils;
dies zeigt, daB3 der Emitter ein angeregter Singulettzustand
ist. Uber eine Triplettemission wurde bei der Oxidation der
Radikalanionen von Phenanthren (3)!*!1 und N-Phenylcarb-
azol (4)1322) berichtet. Im ersten Fall wurde vermutet, daB

(3) OQO (4)

CeHs

die wirkungsvolle Beseitigung des Sauerstoffs den Nachweis
der Phosphoreszenz erlaubt hidtte. Im zweiten Fall konnte
die Emission falsch interpretiert worden sein, da die beobachte-
te Emission der Fluoreszenz des Carbazolyl-Anions dhnelt;
dieses Anion konnte durch Spaltung der N—Phenyl-Bindung
durch das bei der Herstellung des Radikalanions verwendete
Alkalimetall entstanden sein!?2%],

Elektroneniibertragungsreaktionen stellen insofern einen
ungewdhnlichen Typ von chemischer Anregung dar, als im
Anregungsschritt keine chemische Bindung gekniipft oder
gelost wird™?!. Daher sollte man annehmen, dieses Verfahren
sei giinstig fiir die Untersuchung der Mechanismen der chemi-
schen Anrcgung. Der Proze8 wurde eingehend untersucht;
fiir den Anregungsvorgang sind mehrere Mechanismen vorge-
schlagen worden!?7- 28337351 Die Kation-Anion-Rekombina-
tion z. B. konnte direkt [Gl. (15)] oder durch die Annihilierung
anfangs gebildeter Triplettzustinde [Gl. (16)] zu einem ange-
regten Singulettzustand fiihren. Die Kation-Anion-Rekombi-
nation zweier verschiedener Spezies kann iiber cinen Charge-
transfer-K omplex verlaufen [Gl. (17)]. Ein Beispiel dieses Typs

A® +C® o A* 4+ C (3) (15)
A® +C® 5 ICx + A (b)
A® +C® - PA* 1+ C (@)
A® +C® 5 3C* + A (b)

A 130 o A* 1 C (9 (16)
A% +7C* 5 ICr 4+ A ()
ZJA* - IA* +A (e)
23C* s 'C* + C )]
A® +C® 5 (A.C)* (17)

von Charge-transfer-Komplex ist bei der Fluoreszenzemission
zu sehen, die man an Losungen von Salzen des N-(2,6-Dichlor-
benzyl)chinolinium-Ions ( 5) beobachtet, z. B. dem Jodid, Bro-
mid, Thiocyanat, Azid oder Nitrit!36!,

In einigen Fillen'®" scheint die von einer einzigen Elektronen-
libertragungsreaktion abgegebene Energie nicht auszurei-
chen, um die ausgestrahlte Energie zu erkliren. Ein Mechanis-
mus iiber ein Radikalionen-Assoziat mit mehreren Elektronen-
libertragungen, in deren Verlauf die iibertragene Energie
an einem Molekiil (oder Ion) des Assoziats lokalisiert bleibt,
wurde vorgeschlagen, um diesen Beobachtungen Rechnung
zutragen?”- 3% 381 Freed und Faulkner'3® 3" haben Beweise da-
fiir erbracht, daB bei den Elektroneniibertragungsreaktionen
von Fluoranthen (6) mit ,,Energiemangel“ intermediir der Tri-
plettzustand auftritt. Durch Triplett-Triplett-Annihilierung
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(5) GHe P
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kann ein Excimer [Gl. (18)] entstehen, das anschlieBend Licht
aussendet. Weller und Zachariasse'3®) zeigten an einer Anzahl
von aromatischen Systemen, daf3 direkt vom Elektronentrans-
fer genug Energie zur Besetzung des Triplettzustandes, jedoch
nicht des angeregten Singulettzustandes verfligbar ist: In die-
sen Fillen trifft also Gl. (16) eher zu als Gl (15). AuBerdem
beobachteten sie Excimerenemission von Dimethylanthracen,
die nicht von Excimeren aus Molekiilen im angeregten Singu-
lett- und im Grundzustand [GL (19)] herriihrte.

AT 4+ A% > 1A% (18)

'A* + A > 'A% (19)

Diese Beobachtung weist darauf hin, daf3 die Excimeren durch
Triplett-Triplett-Annihilierung [ G1. (18)] gebildet wurden; dies
wiederum ldBt es als moglich erscheinen, daB auch andere
Triplett-Triplett-Annihilierungen angeregte Singulettzustinde
bilden [GL. (16¢), (16d), (16e), (16f)].

Ein dritter moglicher Weg zur Bildung eines Excimeren wire
der. direkt durch die Elektroneniibertragungsreaktion [Gl.
(20)]. Ein solcher Mechanismus der Excimerenbildung wurde
fir die Oxidation der Radikalanionen von 9,10-Diphe-
nylanthracen vorgeschlagen!*®, Fiir die Erzeugung der Che-
milumineszenz jedoch ist dieser Proze3 wahrscheinlich nicht
besonders wichtig!**l.

A® 4 A® L 1A% (20)

Bei Experimenten mit zwei Potentialstufen ist schon Che-
milumineszenz beobachtet worden, nachdem zwar eine Ionen-
art gebildet, aber das Potential noch zu klein war, um die
entgegengesetzt geladenen Ionen zu erzeugen. Diese ,,Emission
vor der Rekombination® wurde Radikalionen-Assoziaten, he-
terogener Elektroneniibertragung an einer Elektrode oder Ver-
unreinigungen in der Losung zugeschrieben!?7-#1-42]

Je nach der Konfiguration der Reaktanten konnen Elektronen-
iibertragungsreaktionen zu Produkten im Grundzustand
oder im angeregten Zustand fiihren, denn die Potentialfunktion
der Reaktanten kann bei verschiedenen rdaumlichen Anordnun-
gen verschiedene Zustinde des Produktes schneiden (Abb.

Reaktionskoordinate —

Abb. 4. Kreuzung zwischen Energiechyperflichen (R = Reaktanten, P= Produk-
te).
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4)128 Dje Wahrscheinlichkeit einer bestimmten Reaktion
héngt von den Differenzen der freien Energie sowie der Konfi-
guration der Produkte und der Reaktanten ab. Die Theorie
der relativen Bildungsgeschwindigkeiten mehrerer Produkte
wurde von Marcust®¥ entwickelt; Hercules*! gibt eine Uber-
sicht dariiber. Der Ausdruck fiir die Geschwindigkeitskonstan-
te lautet [GL (21)]:

k= Zapexp(~AF*/kT) 21

AF* — w' + (/4 [1 + (AFS/M]? (@) 22)
AFf = AF” +wP —w"  (b)

wobei Z eine diffusionskontrollierte Geschwindigkeits-
konstante von etwa 10''] mol~'s™! bedeutet, ¥ und p ge-
wohnlich ungefihr 1 betragen und AF* ein MaB fiir die
Zugiinglichkeit des Uberschneidungsgebietes darstellt [GL.
(22)].

Indiesen Gleichungen ist w" die Arbeit, die aufgewandt werden
mul, um die Reaktanten einander auf den wahrscheinlichsten
Abstand im aktivierten Komplex zu nihern, w” die Arbeit,
um die Produkte auf denselben Abstand zu bringen, AF®
ist die freie Standardreaktionsenergic unter den gegebenen
Bedingungen, und 2 ist eine Umordnungsgrofle, die vom Un-
terschied der Bindungslingen und der Orientierungspolarisa-
tion in den Zustdnden abhéngt, die dem Elektroneniibertritt
unmittelbar vorausgehen und folgen.

Frithere Untersuchungen ergaben niedrige Quantenausbeuten
bei solchen Ubertragungen. Zum Beispiel wurde fiir die Um-
wandlung elektrischer Energie in Licht an 1,3-Bis(4-methoxy-
phenyl)-N-methyl-4,7-diphenylisoindol (7) ein maximaler
Wirkungsgrad von 0.3 % angegeben!?”. Da die Fluoreszenz-
quantenausbeute dieser Verbindung 0.50 betrégt, entspricht

diese Zahl einem Wirkungsgrad von 0.6 % bei der Umwand-
lung elektrischer Energie in angeregte Singulettzustinde.
Neuerdings ist jedoch iiber wesentlich hohere Quantenausbeu-
ten berichtet worden!*3), ‘

3.3. Chemisch aus Dioxetanen erzeugte angeregte Zustiinde

DaB 1,2-Dioxetane in der Chemilumineszenz cine wichtige
Rolle spielen, wurde erst vor kurzem nachgewiesen. Als ent-
scheidendes Zwischenprodukt wurde der Dioxetanring zuerst
bei den chemilumineszierenden Reaktionen der Lophine (Aryl-
imidazole)*#, Indole*5!, Acridinabkémmlinge'®, Peroxy-
oxalate™”! und Aminoithylene*8 mit Sauerstoff vorgeschla-
gen, hauptséchlich aufgrund der Produkte und der fiir ihre Ent-
stchung wahrscheinlichen Reaktionsabldufe. Auch bei der
Biolumineszenz des Leuchtkiifers!**! und des Muschelkrebses
Cypridina hilgendorfii’®® wurden Dioxetane als Zwischenpro-
dukte vorgeschlagen.
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1968 konnten Kopecky und Mumford®! das erste Dioxetan
synthetisieren und charakterisieren. Sie zeigten auch, dal Di-
oxetane in angeregte Zustinde von Carbonylverbindungen zer-
fallen [G1. (23)], und bestitigten damit die friiher aufgestellte
Hypothese.

0-0 A O o)
> A + P (23)
R 1 R4 Rl RZ RS R4

RZ RB l

hv oder
photochemische Reaktionen

Zur Synthese von 1,2-Dioxetanen wurden mehrere Wege be-
schritten. Kopecky et al.'>2 wendeten die intramolekulare Ver-
driangung eines Halogenatoms durch die Hydroperoxygruppe

O (24)
l NaOH

R! R3

R2>[_]<R4
0-0

an [GL. (24)]. Ein zweites Verfahref mit Singulett-Sauerstoff-
molekiilen arbeiteten Bartlett, Schaap et al.** und unabhingig
davon Foote und Mazur®* aus. Sie fanden, daB elektronenrei-
che Olefine ohne allylstindige Wasserstoffatome mit Singulett-
Sauerstoff zu 1,2-Dioxetanen reagieren [Gl. (25)]. Schaap und

Rt R®
: : hv, O, — ¢
. v,o(: 10 O \ (25)
R? R* e R 2 :?
R* R

Bartlett benutzten auch Triphenoxyphosphan-ozonid, um die
Reaktion von Singulett-Sauerstoff mit Olefinen nachzuah-
men!>3,

Zur Herstellung des Peroxids von 2,2'-Biadamantyliden (8 ),
eines sehr stabilen Dioxetans, wurde durch Sensibilisierung
von molekularem Sauerstoff mit Methylenblau erzeugter Sin-
gulett-Sauerstoff verwendet*®). SchlieBlich berichteten Story
et al.'®7), daB die Ozonolyse von Olefinen in Losungsmitteln,
die sich leicht nach Baeyer-Villiger oxidieren lassen, eine Mog-
lichkeit zur Synthese von 1,2-Dioxetanen bietet. Der von ihnen

O
o oto
O3 OF%
NG 1 (26)
ﬁ#fg@
O\/i
0—0

* A +<:>4C—70«—< ra—t
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vorgeschlagene Mechanismus postuliert das Molozonid
(9)B81 von Staudinger als entscheidendes Zwischenprodukt
[Gl. (26)]. Yang und Carr®®! wollen nach diesem Verfahren
das 1,2-Dioxetan von 9,9'-Bifluorenyliden hergestellt haben;
dieses soll beim Erhitzen unter Lichtemission zu Fluorenon
zerfallen [Gl. (27)]. Es muB jedoch angemerkt werden, daB
Kopecky et al. jiingst die Behauptung in Frage stellten, daB bei
Ozonolysen Dioxetane entstehen!6°),

Ein Derivat eines 1,2-Dioxetans, ein 1,2-Dioxetanon, stellten
Adam und Liu vor kurzem dar'®'! [GI. (28)]. Es war jedoch
nicht moglich, die Verbindung in reiner Form zu isolieren.
SchlieBlich postulierte Bollyky'®™ die Bildung von 1,2-Di-
oxetanonen bei den Reaktionen von Singulett-Sauerstoff mit
Keten und Diphenylketen, die unter Chemilumineszenz ver-
laufen.

0] a0 O
il LivN(i-C,H.), X It CIS8iM, i
><7C()H _.I_(_l_;, C()OLS(D _ ! 835 — ()S}MQS
®'® OS5iMey
Li
!
0
1 b8
e} (@]
‘_{O RN=C=NR X(U\O MeOH ><{J\O
D H «—— SiMes
)
0~0 Ovon ~OSiMey

Die Entdeckung von Kopecky und Mumford, dal der thermi-
sche Zerfall von 1,2-Dioxetanen zu Carbonylverbindungen
im angeregten Zustand fiihrt, stimulierte Untersuchungen iiber
die Natur dieser Produkte. White, Wiecko und Wei'#® berichte-
ten, daB der Zerfall von Trimethyl-1,2-dioxetan in 5 % Ausbeu-

O
0-0 A 1]

Hol LeH s 2
HsC2O  OC,H;s

i /N (2 9)
HsC,O' H

te eine Carbonylverbindung im Triplettzustand ergibt; dies
wurde aus der Analyse der Produkte abgeleitet. Wilson und
Schaap'®39) untersuchten den Zerfall von cis-Didthoxy-1,2-di-
oxetan: er liefert angeregtes Athylformiat [Gl. (29)]. Sie be-
richteten, daB der thermische Zerfall nach der ersten Ordnung
abliuft und zum angeregten Produkt im Triplettzustand fiihrt
(vermutlich {iber Athylformiat im Singulettzustand, vgl.[5%);
die Ausbeute betrigt 20-100 %, wie aus Beobachtungen der
sensibilisierten Fluoreszenz von Dibromanthracen und Diphe-
nylanthracen geschlossen wurde. SchlieBlich zeigten Turro und
Lechtken'®?, daB der thermische Zerfall von Tetramethyl-1,2-
dioxetan selektiv mit guter Ausbeute Triplett-Aceton liefert
und daB sich der Triplettzustand nicht aus angeregten Singu-
lettzustinden durch Spinumkehr bildet. [hre Ausbeute an Sin-
gulett-Aceton lag unter 1 %, wihrend die Ausbeute an Triplett-
Aceton etwa 50% betrug (Fehlergrenze + 50 %).

Es wurden mehrere Erklirungsversuche publiziert, weshalb
1,2-Dioxetane thermisch zu elektronisch angeregten Produk-
ten zerfallen.

Rauhut' " schlof allein aufgrund energetischer Betrachtungen,
daBl Reaktionen mit einem stark exothermen Einzelschritt,
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RIR?

durch den direkt kleine Molekiile mit wenigen fiir Schwin-
gungsenergie aufnahmefdhigen Bindungen entstehen, die Mog-
lichkeit zu elektronischer Anregung der Produkte haben
konnten. Energiebetrachtungen erkldren jedoch nicht simt-
liche Befunde, denn es gibt groBle komplizierte Molekdiile (etwa
die Luciferine) mit vielen Bindungen und Schwingungsmog-
lichkeiten, die tiber Dioxetan-Zwischenstufen angeregte Zu-
stinde bilden'**- % Demnach miissen weitere Faktoren eine
Rolle spielen.

Beim thermischen Zerfall der 1,2-Dioxetane wurden zwei
Mechanismen in Betracht gezogen: ein Diradikal- und ein
konzertierter Mechanismus. Richardson et al.1®3 schlugen auf-
grund der Zerfallsgeschwindigkeiten der Dioxetane einen Di-
radikalmechanismus [ Gl. (30)] vor, wobei auch thermodyna-
mische Berechnungen beriicksichtigt wurden. Sie nehmen an,

e +O

0—0 K,
RIR? L R3R*

—_

R3Ry k_,

schnell

daB bei einem zweistufigen Mechanismus mit geschwindig-
keitsbestimmendem erstem Schritt Resonanzwechselwirkun-
gen der Substituenten unwesentlich sind; dagegen konnten
solche Effekte die Geschwindigkeit des konzertierten
Mechanismus beeinflussen, bei dem sich im Ubergangszustand
n-Carbonylcharakter ausbilden konnte. Diese Erwartung be-
ruhte aufeinem Analogieschluf3 zur Dissoziationskinetik alkyl-
substituierter Cyclobutane im Vergleich zu acyl- und carboxy-
substituierten Cyclobutanen. Richardson et al. fanden fiir die
Verbindungen ( 10) und (/1) die gleiche Zerfallsgeschwindig-
keit; dieses Ergebnis ist mit dem zweistufigen Diradikal-
mechanismus vereinbar (Tabelle 1).

O~ 0-0 .
(10) HBC‘JJ HSCH*_J (1)
CH, Cellg

Tabelle | [63]. Gemessene AktivierungsgroBen des Zerfalls von (10) und
(1)

Verb. E. AH?* AS*

[keal/mol] [kcal/mol] [cal mol "' grad =]
(10) 23.0+0.1 2244041 —-5040.2
(11) 229+0.2 223402 —-53409

Die AktivierungsgréBen wurden ebenfalls berechnet; sie stim-
men gut mit den beobachteten Aktivierungsparametern iiber-
ein (Tabelle 2)!¢3,

Tabelle 2 [63]. Berechnete AktivierungsgroBen des Zerfalls von (10} und
(1),

§

ASFk -y

Verb. E. [a] AS* 10* k
[cal mol™!
grad '] [cal mol™ ' grad™'] s ']
60 C
(10) 229 —-54 —-2.3 72
(1) 229 -59 ~2.8 44
[a] kcal/mol mit E. (=8.5kcal/mol.

Richardson und O’Neal haben aufgrund des Diradikal-Zwei-
stufenmechanismus thermochemische und Aktivierungsgro-
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k. -
—— RIR*CO + R®R*CO

(30)

Ben fiir mehrere Methylderivate des 1,2-Dioxetans[®4= 661

und des 1,2-Dioxetanons!®*? berechnet. Die Berechnungen
ergaben, daB zunehmende Methylsubstitution die Stabilitiit
von 1,2-Dioxetanen erhdht. Die Autoren berechneten auch
die beim Zerfall von 1,2-Dioxetanen freiwerdende Energie
(Tabelle 3). Um einen angeregten Zustand zu erreichen,

Tabelle 3. Berechnete Energie, die beim Zerfall von 1,2-Dioxetanen frei wird
[64a, 66].

AH? (E, —AH?)

1,2-Dioxetan
[keal/mol] [a] [kcal/mol]

unsubstituiert —554 76.9
3-Methyl —588 80.5
3.3-Dimethyl (10) —61.1 84.0
3,4-cis-Dimethyl —63.2 84.9
Trimethyl (12) —065.6 89.3
Tetramethyl . —68.8 93.5

[a] AH?=H{ (1,2-Dioxetan)-AH{ (Carbonylprodukte).

mul} die Warmetonung der Reaktion eines 1,2-Dioxetans zu
Carbonylprodukten (—AH ) plus der Aktivierungsenergie E;
mindestens gleich der Energiedifferenz zwischen dem tiefsten
Schwingungsniveau des ersten angeregten Zustandes eines
Carbonylprodukts und dessen Grundzustand sein.

Tabelle 4. Zerfallsenergie von Dioxetanen, berechnet nach der EHMO-Mectho-
de [67].

Dioxetan Produkte ber. Energie
[keal/mol]

unsubstituiert Formaldehyd —197

Tetramethoxy Dimethylcarbonat —206

-on CO;, Formaldehyd - 184

-dion CO: —132

Richardson gibtfiir diese Grenze 81-87kcal/mol'®* an und zeigt,
dafB3 auBer dem unsubstituierten Dioxetan alle Verbindungen
in Tabelle 3 geniigend Energie zur Verfligung haben!®4.
Unabhiingig davon berechnete Bollyky'®™ die Zerfallsenergien
von vier Dioxetan-Derivaten nach der EHMO- (erweiterten
Hiickel-MO-)Methode (Tabelle 4). Er folgert, dal Dioxetane,
die wenigstens ein sp2-Kohlenstoffatom enthalten, offenbar
geringere Zerfallsenergien und daher groBere Stabilitét und
lingere Lebensdauern aufweisen. Adam et al.l®'1 haben jedoch
Versuchsergebnisse mitgeteilt, die dieser Folgerung widerspre-
chen.

Der zweite Mechanismus, der fiir den Zerfall erster Ordnung
von 1,2-Dioxetanen in Frage kommt, ist der konzertierte.
Nach Ansicht von M¢Capra'3<-®# soll der konzertierte Zerfall
eines 1,2-Dioxetans eine Carbonylgruppe in einem antibinden-
den angeregten Zustand liefern [Gl. (31)]; der Autor stiitzt

0¥
o >0
| —> Tz —» + ‘
IO +0 (31)
S0

sich dabei auf die Vorstellungen von Woodward und Hoff-
mann'®®! iiber Orbitalsymmetrie. Ferner nimmt McCapra an,
die Ladungsiibertragung k onnte bei der Anregung eine wesent-
liche Rolle spielen, wobei gegebenenfalls Zustdnde gemischt
und ein Anregungsweg mit niedrigerem Energiebedarf ermog-
licht wiirde!**l. Sowohl Kearns'"® als auch McCapra®< ver-
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Abb. 5. Orbital-Korrelationsdiagramm des Zerfalls cines 1.2-Dioxetans in
zwei Carbonylfragmente (nach [70c]).

suchten, den Zerfall von 1,2-Dioxetanen mit Hilfe von Orbital-
Korrelationsdiagrammen zu deuten. Die Orbital- und Zu-
stands-K orrelationsdiagramme von Kearns zum Zerfall eines
1,2-Dioxetans sind in den Abbildungen 5 und 6!7% wiederge-
geben. Dem Orbital-Korrelationsdiagramm folgend, erklért
Kearns, daB die Grundzustands-Elektronenkonfiguration des
Dioxetans (...Gcc*Too 2) mit einem hochangeregten Elektro-
nenzustand der Carbonylprodukte korreliert ist®8 79" Die
niedrigsten angeregten Singulett- und Triplettzustdnde mit
der Elektronenkonfiguration ...moo 'Goo’! werden jedoch
durch die Spaltung der O—O-Bindung stabilisiert!’%1*. Wie

40r

20r

E [kcal] —
8 o
T T

'

=

=
T

-60F

-80r

T,

Abb. 6. Zustands-Korrelationsdiagramm des Zerfalls eines 1,2-Dioxetans in
zwei Carbonylfragmente (nach [70¢]).

man in Abbildung 6 sieht, kommen im Zustands-Korrelations-
diagramm Linien vor, die sich schneiden; dies zeigt, da3 das
Dioxetan in einen angeregten Zustand eines Produktes iiberge-
hen kann. Wahrend kleine Abweichungen von der C,-Symme-
trie die Kreuzung der Grundzustandskurve mit der eines ange-
regten Singulettzustandes verhindern konnten, wire dann die
Kreuzung mit einer Kurve eines angeregten Triplettzustandes
moglich. Nach Kearns konnte eines der Ketone wegen der
Kreuzung der Kurven in einem angeregten Triplettzustand
zuriickbleiben, und Dioxetane miifiten instabil gegeniiber pho-
tochemischen Spaltungen sein.

Turround Lechtken'” ' haben den konzertierten Mechanismus
weiter experimentell untermauert. Sie argumentieren damit,
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daB der Diradikalmechanismus vier charakteristische Eigen-
schaften aufweisen sollte : einen Entropieeffekt, einen negativen
Substituenteneffekt, einen Losungsmitteleffekt und einen sta-
tistischen Effekt. Nur einer davon wird wirklich beobachtet:
der negative Substituenteneffekt. Dariiber hinaus geben sie
an, daB der Diradikalmechanismus die hohe Ausbeute an
Triplettzustdnden nicht zu erkldren vermag. Sie schlagen einen
pericyclischen Mechanismus vor, bei dem der Ubergangszu-
stand an einer Stelle unsymmetrisch wird und sich damit das
Interkombinationsverbot lockert. Bei der Diskussion der vor-
liegenden Ergebnisse fiihren sie einen Spin-Bahn-Kopplungs-
operator ein, um die Bildung angeregter Zustinde auf chemi-
schem Wege deuten zu helfen. In neuester Zeit wurden jedoch
ihre Losungsmitteleffekte von Wilson et al.l’'" angezweifelt.
Diese Autoren zeigten, daB Tetramethyl-1,2-dioxetan in
Methanol und Athanol auf zwei parallelen Reaktionswegen
zerfillt und daB die schnellere Reaktion keine angeregten
Zustinde liefert. Offenbar bendtigt die schnelle ,,Dunkel*-Re-
aktion einen in Spuren vorhandenen unbekannten Katalysa-

tor. Die Chemie der 1,2-Dioxetane wird weiterhin bearbei-
tet[60- T1e=71M1

3.4. Weitere Methoden chemischer Anregung

Zusitzlich zu den in den Abschnitten 3.1-3.3 besprochenen,
griindlicher untersuchten Verfahren der chemischen Anregung
sind viele andere Methoden verfiigbar. Jede chemilumineszie-
rende Reaktion kann als Quelle angeregter Zustéinde herange-
zogen werden. Eine groBe Anzahl dieser Reaktionen ist in
Ubersichtsartikeln und Biichern iiber die Chemilumineszenz!?!
beriicksichtigt. Besondere Erwidhnung verdienen die Verbin-
dungsklassen mit hoheren Chemilumineszenzausbeuten, wie
die Hydrazide, Acridinverbindungen und Imidazole. In einer
dlteren Arbeit von Trautz'”?'sind viele schwach chemilumines-
zierende Verbindungen aufgezihlt. In den meisten Fillen
wurde keine Miihe aufgewandt, um die Ausbeuten an angereg-
ten Zustinden zu optimieren. Dieses Forschungsgebiet wird
sich sicherlich in naher Zukunft als fruchtbar erweisen.

4. Die Ubertragung von Anregungsenergie
4.1. Intermolekulare Ubertragung

Von einem angeregten Donor (D*) kann Anregungsenergie
intermolekular auf einen Acceptor (A) libertragen werden;
es resultiert ein angeregter Zustand des Acceptormolekiils,
und das Donormolekiil bleibt im Grundzustand zuriick [Gl.
(1)]. Es sind mehrere Mechanismen fiir die intermolekulare
Energieiibertragung zur Diskussion gestellt worden. Wird
Licht emittiert und von einem anderen Molekiil wieder absor-
biert, nennt man den ProzeB Strahlungsiibertragung von Ener-
gie. Ferner kann es in starren Proben (Festkdrpern und Gli-
sern) zu strahlungslosen Vielfachiibertragungen von Excitonen
kommen!”%), In Lésung kdnnen mindestens zwei weitere Arten
strahlungsloser Energieiibertragung auftreten!”# =79,

Einer dieser strahlungslosen Prozesse wirkt nur iiber kurze
Entfernungen (wenige A), d. h. wenn die beteiligten Molekiile
sich beriihren. Bei diesem StoB- oder Austauschmechanismus
erlaubt eine teilweise Uberlappung der Elektronenwolken
zweier benachbarter Molekiile einen Austausch von Elektro-
nen, der den Spin-Auswahlregeln unterliegt. Den StoBaus-
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tausch haben Dexter und andere Forscher!””! theoretisch be-
handelt. Ein Beispiel fiir diesen Prozef3 ist die Loschung der
Biacetyl-Phosphoreszenz durch aromatische Kohlenwasser-
stoffe wie Anthracen!’®). Eine andere Erklirung fiir Energie-
ibertragungsreaktionen in Ldsung durch St68e, wobei aus
Donor und Acceptor ein wohldefiniertes Zwischenprodukt
gebildet wird, gab Schenck!"®1. Ein solches Zwischenprodukt
wire etwa ein Diradikal, das sich im Verlauf der sensibilisierten
Sauerstoffiibertragung bildet!”°?!. Weitere Beweise fiir das Auf-
treten von Schenck-Zwischenprodukten in bestimmten Fillen
fanden Saltiel'’*¥ und Turrol7°¢.

Ein zweiter allgemein méglicher strahlungsloser ProzeB ist
die Resonanz- oder Coulomb-Energieiibertragung. Die Kopp-
lung zwischen den schwingenden Elektronensystemen zweier
Molekiile (analog der Kopplung zweier mechanischer Oszilla-
toren) kann in Losung zu einer Energielibertragung iiber
groBere Entfernungen fithren. Die theoretischen Aspekte der
Resonanz-Energieiibertragung!®®! wurden von Férster!8°™
entwickelt und von Bennett und Kellogg'®°! diskutiert. Die
Wahrscheinlichkeit der Resonanz-Energieiibertragung héngt
von der Lebensdauer des angeregten Donorzustandes, dem
Abstand zwischen Donor und Acceptor, den Spins und den
relativen Energien der beteiligten Donor- und Acceptor-
zustdnde sowie zuweilen von Erfordernissen der Orbital-
symmetrie ab.

Da Energiciibertragungsvorginge in Konkurrenz zu anderen
Prozessen ablaufen, die den angeregten Zustand entvolkern
(Emission, strahlungslose Desaktivierung), ist fiir die Beobach-
tung einer Energielibertragung eine giinstige Geschwindig-
keitskonstante notwendig. Bei der Ubertragung von Aus-
tausch- und Resonanzenergie kann die Geschwindigkeit in
einigen Fillen diffusionskontrolliert sein!7+.

Nach dem derzeitigen Stand der Theorie!’*! kann Resonanz-
energie nur bis zu Abstinden von 100 A iibertragen werden.
Beobachtet wurde eine Energietibertragung iiber Entfernungen
bis zu 67 A8, Bei solchen Abstinden fallen Wechselwirkun-
gen zwischen Multipolen hoherer Ordnung gegeniiber der
Dipol-Dipol-Wechselwirkung vermutlich nicht ins Gewicht.
Bei der Dipol-Dipol-Wechselwirkung nimmt die Austausch-
wahrscheinlichkeit wie der Kehrwert der sechsten Potenz des
Abstandes ab!®®!. Experimente von Kuhn et al. 82, bei denen
mit Paraffinschichten ein definierter Abstand zwischen mono-
molekularen Farbstoffschichten eingestellt wurde, gestatteten
die Beobachtung intermolekularer Energieiibertragung.

Die Energieiibertragung kann von einem angeregten Triplett-
oder Singulettzustand ausgehen und je nach dem System zu
einem angeregten Acceptor der einen oder anderen Multiplizi-
tat fihren. Lamola!’®! fiihrt aus, daB die Wahrscheinlichkeit
der Resonanzenergieiibertragung nicht stark davon abhédngen
sollte, ob der Donor-Ubergang erlaubt oder verboten ist. Bei
den folgenden Fillen wurde Energieiibertragung beobachtet
(die Multiplizitdt der angeregten Zustinde ist angegeben):
Singulett-Singulett (z.B. Energieiibertragung von Anthracen
auf Perylen!®3l), Triplett-Triplett (von Biacetyl auf Naphtha-
lin'®3* Triplett-Singulett (von Triphenylamin auf Chloro-
phyll a3l und Singulett-Triplett (von Perylen auf [D,,]-
Phenanthren®34),

Die Energieiibertragung ist am wahrscheinlichsten, wenn die
Energic des angeregten Donorzustandes nahezu gleich der
Energie des angeregten Acceptorzustandes ist. Bei vertikalen
(Franck-Condon)-Ubergiingen begiinstigt die Uberlappung
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des Emissionsspektrums des Donors mit einer Absorptions-
bande des Acceptors die Energielibertragung”®!. Um Uber-
gingen Rechnung zu tragen, die bei alleiniger Beteiligung
spektroskopischer Zustdnde endotherm wéren, wurde auf die
Moglichkeit nichtvertikaler Triplettenergielibertragung®*!
hingewiesen. Bei einem nichtvertikalen Ubergang éindert sich
die Molekiilgeometrie, damit ein angeregter Zustand bei einem
Energieminimum erreicht wird (Abb. 7). Um solche geometri-
schen Anderungen zu beschreiben, wurden Torsion®*2, Disso-
ziation!®#* oder partielle Kniipfung einer Bindung mit dem
Donor in Betracht gezogen, was in gewisser Weise mit dem
Mechanismus von Schenck!”®! verwandt wire. Diese Mutma-
Bungen wurden von Turro'”>) und Lamola'”®! diskutiert.

angeregter Zustand

f—

Grundzustand

Reaktionskogrdinate ——

Abb. 7. Nichtvertikaler Ubergang.

Man nimmt an, daB3 bei den meisten exothermen Energieiiber-
tragungen Orbitalsymmetrieeffekte unwesentlich sind. Es
wurde jedoch die Hypothese aufgestellt!®®], dal3 bei Konkur-
renz zweier oder mehrerer' Energieiibertragungsprozesse die
Auswahlregeln der Orbitalsymmetrie die Besetzung eines ange-
regten Zustandes gegeniiber einem anderen begiinstigen konn-
ten. Diese Vermutung wurde geduBert, um Versuchsergebnisse
bei der Photosensibilisierung von Lactonen zu erkldren: die
Besetzung des m,t*-Tripletts schien gegeniiber der des n,n*-Tri-
pletts begiinstigt zu sein, was mit den Orbital-Korrelationsdia-
grammen fir die Wechselwirkung einander gegeniiberstehen-
der Sensibilisator- und Acceptormolekiile in Einklang steht.

4.2. Intramolekulare Ubertragung

Eine Energieiibertragung zwischen Donor- und Acceptorzen-
tren im selben Molekiil wurde bei Metallchelaten beobach-
tet!®®) etwa Tris(hexafluor-2,4-pentandionato)europium(iis),
und in organischen Molekiilen, wobei die Ubertragung zwi-
schen Gruppierungen wie Naphthalin und Anthracen!®’?
stattfindet. Die intramolekulare Energietibertragung zwischen
unabhingigen Gruppierungen unterscheidet sich von der inter-
molekularen nur durch die geringere Entfernung und durch
Orientierungseffekte. Die Wahrscheintichkeit der Ubertragung
von Triplett- und Singulettenergie wurde in einigen Fillen
gemessen' und die Geschwindigkeiten des Energieaustau-
sches berechnet. Kiirzlich wurde eine intramolekulare Energie-
iibertragung bei der Cycloaddition einer Norbornylen- (Accep-
tor)an eine Benzolgruppierung (Donor) beobachtet!®7°). Ande-
re Forscher untersuchten Chromophore in starren Syste-
men'®#], um den EinfluB von Abstand und gegenseitiger Orien-
tierung auf die intramolekulare Energielibertragung zu ermit-
teln. Die Geschwindigkeiten weisen darauf hin, da8 in einigen
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Fillen der Austauschmechanismust®®! wirksam ist, wihrend
bei starreren Systemen!®8°! Coulomb- oder andere Wechselwir-
kungen eine Rolle spielen.

Die Energieiibertragung stellt eine Methode dar, um angeregte
Zustinde zu besetzen, die durch direkte photochemische
Methoden schwierig oder unbequem zu erreichen sind. Zum
Beispiel kann man sie vorteilhaft heranzichen, wenn die
Absorptionsbande des interessierenden Molekiils von einer
Absorptionsbande einer anderen Komponente des Systems
tiberlappt wird(°% 2901 Die Energieiibertragung eréffnet die
Maoglichkeit, chemisch erzeugte angeregte Zustdnde (statt
durch Licht erzeugte) in biologischen!®°! sowie in chemischen
Systemen zu verwenden (s. Abschnitt 5).

5. Verwendung chemisch erzeugter angeregter Zustiinde

5.1. Chemische Anwendungen

Chemisch erzeugte angeregte Zustinde konnen selbstverstind-
lich direkt ,photochemische“ Reaktionen eingehen. Man
konnte, was ziemlich schwierig ist, geeignete Ausgangsstoffe
finden, um den gewiinschten angeregten Zustand herzustellen.
Eine brauchbarere und allgemein anwendbare Methode be-
dient sich der Energielibertragung. Beispiclsweise liefert der
Zerfall von Dioxetanen angeregte Zustiande von Carbonylver-
bindungen, die ihre Anregungsenergie unter geeigneten Bedin-
gungen auf Substrate (S) iibertragen konnen, deren angeregte
Zustidnde gewiinscht werden [Gl. (32)].

H —_— [\TO( \(ﬂ)/:| i» S*—»photochemische

0-0 Reaktionen
(32)

White et al.l*! wendeten den Zerfall von Trimethyl-1,2-diox-
etan (12) zur Sensibilisierung mehrerer Reaktionen an, die
vorher mit Licht-Anregung ausfiihrlich untersucht worden
waren. Inallen untersuchten Féllen zeigte sich, dafl Reaktionen
des Triplettzustandes im Spiel waren. So isomerisierten cis-
oder trans-Stilben in Benzol beim Erhitzen mit dem Dioxetan;
das ,,photostationdre” Reaktionsgemisch bestand aus ~41%
cis- und x59% trans-Isomeren [Gl. (33)].

T o

HsCoCH HsCeCH .
. —— | 33
HCCoH H5CCH
59%, a1

Fiir die Reaktion wurde eine Bruttoquantenausbeute von etwa
4% gefunden. Die Loschung mit Cyclooctatetraen ergab eine
drastische Verminderung der scheinbaren Quantenausbeute
(0.04%); allgemein erhohten geringe Dioxetan- und hohe Stil-
benkonzentrationen die scheinbare Quantenausbeute.

Das Prinzip der ,,Photochemie ohne Licht“ wurde auch auf
die Photoisomerisierung von 4,4-Diphenylcyclohexadienon
[GL. (34)]1*-*®) angewendet. Die scheinbare Quantenausbeute
dieser Reaktion betrug 0.4 %. Der Triplettzustand des Dienons

(@]

- b(c i
—_— 6tl5 A
C5H5 (3 )
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HsCq CgHy

(der bei der Umlagerung die Schliisselrolle spielt) soll (nach!®*%)
eine Energie von 69 kcal/mol aufweisen; demnach werden
beim Zerfall von Trimethyl-1,2-dioxetan Quanten von etwa
dieser Energie frei.

Bet der Dimerisierung von Acenaphthylen ( 13 ) mit Trimethyl-
1,2-dioxetan ( 12) als chemischem Sensibilisator [GI. (35)]1**
entstanden sowohl das cis- als auch das trans-Isomere; thr

B Buf

(13)

(35)

Verhiltnis weist darauf hin, da3 angeregte Triplettzustinde
eine Rolle spielen. ErwartungsgemiB wird die Reaktion durch
Cyclooctatetraen weitgehend unterdriickt.

Die Niitzlichkeit der Photochemie iiber chemisch erzeugte
angeregte Zustidnde 148t sich durch folgende einfache Arbeits-
vorschrift veranschaulichen: Eine Losung von Dioxetan und
Acenaphthylen wird etwa 10 Minuten mit Wasserdampf er-
hitzt; beim Abkiihlen scheiden sich Kristalle des trans-Dime-
ren aus. Die scheinbare Quantenausbeute ist eine einfache
Funktion der chemischen Ausbeute.

AuBer bei der eben beschriebenen Reaktion wurde Trimethyl-
1,2-dioxetan auch zur Sensibilisierung der Umwandlung von
Santonin in Lumisantonin verwendet (siche Abschnitt 5.2).
Richardson et al.l®?! zeigten, daBB der thermische Zerfall von
3,3-Dibenzyl-1,2-dioxetan (14) Bibenzyl und Dibenzylketon
in 2.2% bzw. 88 % Ausbeute liefert. Bibenzyl bildet sich ver-
mutlich aus Triplett-Dibenzylketon in einer Reaktion vom
Typ I nach Norrish [Gl. (36)).

o)

I
0-0 — |:C5H§CI{2C*CH2*CSH5 + cnzoJ
Sl

(CgHs"CHy), —
(14)

2

o) *

I
L— [C5H5CHzC—CH2—CGH5 + CHZ():IT
1

. (36)
o . .
CelsCHyCCH,CHs |, — CoHsCHy + OCCH,CoH,
’]I
CH5CH,CO —» CHsCH, + CO
2 CeHsCH, —» CgHsCH,CH,CoHy

Bei einem weiteren interessanten Beispiel der Verwendung
chemisch erzeugter angeregter Zustinde | titrierten” Turro und
Lechtken'®? die angeregten Zustinde aus dem Zerfall von Te-
tramethyl-1,2-dioxetan mit Dicyandthylen. Die Reaktion von
angeregtem Singulett- und Triplett-Aceton mit trans-1,2-Di-
cyanithylen (t-DCE) lieferte zwei Produkte [Gl. (37)]. Die
Autoren berichteten auch, daB Tetramethyldioxetan die Um-
wandlung von cis-1,2-Diidthoxyithylen in sein trans-Isomeres
sensibilisiert und daB die Thermolyse des Dioxetans in Gegen-
wart von Norbornen Norbornen-Dimere liefert.

White und Wildes'*!! verwendeten chemisch erzeugte angereg-
te Zustidnde und Methoden der Energictibertragung, um eine
Chemilumineszenz hervorzurufen. Zur Sensibilisierung der
Fluoreszenz von Lanthanoidenchelaten in Losung diente Tri-
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CN
1 t-NCE O
— | CH3CCHj4 s, —_— N
O—0 A .
4—4' O NC (N (37)
il ! 1-DCE \ /
— | CH3CCH; . —_—> A\
' H H

methyl-1,2-dioxetan. Bei Verwendung von 1,10-Phenanthro-
lin-tris[1-(2-thienyl)-4,4,4-trifluor-1,3-butandionato Jeuropi-
um(tn) als fluoreszierendem Acceptor erschienen mindestens
80% des emittierten Lichtes in einer S5nm breiten Bande.
Diese sehr schmalbandige Emission macht das System als
chemische Quelle von ,,monochromatischem* Licht geeignet,
die darauf eingerichtet ist, eine bestimmte Zahl von Photonen
abzugeben.

) O
i 0, 10O
: — | ]

S —> 2 COy + Fnergie

O

R = 2,4-(NOp),Cgt3O oder 2,4,6-ClyCeH,O

Giisten und Ullman'°3 betrieben ,,Photochemie ohne Licht*
mit Oxalsdure-Derivaten und Wasserstoffperoxid als Sensibili-
satoren fiir die Reaktionen. Es wurde vermutet, dafB die Reak-
tion zwischen den Oxalaten und Wasserstoffperoxid 1,2-Di-
oxetandion entstehen 14B8t, das dann zerfillt und angeregte
Produkte liefert [Gl. (38)]'*7). Die Autoren wandelten mit
dieser Methode 1-(o-Tolyl)-1,2-propandion (15) in das
bekannte Photoprodukt 2-Hydroxy-2-methyl-indanon (16)
um [GL (39)]. Fir die Reaktion wurde ein chemischer Wir-
kungsgrad der Sensibilisierung von 0.006 angegeben. Mit der
geschilderten Methode wurden auch Phenanthrachinon und
Athylvinylither in ihr bekanntes Photoaddukt umgewandelt
und die Isomerisierung von trans-4-Methoxy-4'-nitrostilben
zur cis-Form mit einem Wirkungsgrad von 0.045 sensibilisiert.

OH
(1s) — ©I‘>< (16) (39)
(@]

0 o

Alle geschilderten Beispiele fiir die Verwendung chemisch er-
zeugter angeregter Zustande beniitzen die intermolekulare
Energietibertragung. Wenn nur geringe Konzentrationen der
Reaktionsteilnehmer erwiinscht sind, kann man es mit intra-
molekularer Energieiibertragung versuchen. Man kann dieses
Verfahren allgemein so darstellen: intramolekulare Energie-
iibertragung von einem der bei der Chemilumineszenz verwen-
deten Energieerzeuger (EG) auf das Acceptormolekiil (A), das
durch eine schwache Bindung zeitweilig an den Energieerzeu-
ger gebunden ist [GL. (40)]%2.,

A+EG A—EG Qxidation b dukt—EG
z.B. (40)

—— Produkt + EG’

5.2. Biologische Anwendungsmoglichkeiten

Von einer groflen Anzahl lebender Organismen ist bekannt,
dal3 sie Molekiile in angeregten Elektronenzustinden produ-
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zieren'®#*?!; zur Lichtemission aus diesen chemisch erzeugten
angeregten Zustinden kommt es bei der Biolumineszenz von
Organismen wie dem Leuchtkifer (Abb. 2, Pfeil 1 und 3).
Da chemisch erzeugte angeregte Zustdnde nicht nur Licht
emittieren, sondern auch in ,,photochemische* Reaktionen
eintreten (Abschnitt 5.1), erscheint die Annahme verniinftig,
daf} beide Wege auch biochemisch erzeugten angeregten Zu-
stinden offenstehen. Das heilit: chemisch erzeugte angeregte
Zustdnde konnen in biologischen Systemen eine chemische
Rolle spielen!#e-24®],

Es werden vermutlich biochemisch erzeugte angeregte Zustén-
de gefunden werden, die in nicht photochemischen (Dunkel-)
Reaktionen mitwirken, die bei oberflichlicher Betrachtung
fiir photochemische Reaktionen gehalten werden. Fiir den
iiberzeugenden Nachweis, daB es ,,Photobiologie ohne Licht*
gibt, miissen mehrere Bedingungen erfiillt sein: {. Der Organis-
mus sollte zwei oder mehr Verbindungen (A, B, ...) enthalten,
die in vitro durch Licht ineinander iibergefiihrt werden kénnen
(A+hv—-B). 2. Die Verbindungen A und B diirfen nicht durch
Reaktionen der Grundzustinde ineinander iibergehen. 3. Der
Organismus (oder das Enzymsystem) mufl imstande sein, A
ohne Licht in B umzuwandeln.

Da die Strenge der Bedingung 2 vom Stand der Wissenschaft
abhidngt und da Enzyme moglicherweise Reaktionen von
Grund- und angeregten Zustinden katalysieren kénnen, von
denen der pridparativ arbeitende Chemiker nichts weil}, sind
noch weitere Bedingungen wiinschenswert: z. B. sollten die
Biosynthesewege von A und B bekannt sein, und die Umwand-
lung von A in B sollte mit isolierten Enzymsystemen vorgefiihrt
werden konnen. Wir werden jetzt einen Uberblick {iber unsere
Vorarbeiten auf diesem Gebiet geben und Fille aufzeigen,
in denen die Teilnahme biochemisch erzeugter angeregter Zu-
stinde an biochemischen Umwandlungen méglich erscheint.

5.2.1. Einfache chemische Umwandlungen

Das erste Beispiel ist ein Paar von Verbindungen, die man
in mehreren Artemisia-Arten findet® °¢): das Sesquiterpen-
Lacton Santonin ( /7) und sein Photoisomeres Lumisantonin
(18) [Gl. (41)], das durch Lichteinwirkung auf (17) leicht
darzustellen ist. White und Wei'*®! iiberfiihrten kiirzlich mit
Hilfe chemisch erzeugter angeregter Zustinde Santonin in
einer Reaktion vom biogenetischen Typ in Lumisantonin.

a) hv
b) Artemisia
kurramensis
—_— >
0 o 9 002 (41)
O
(7). © (1g)  ©

Die Reaktion wurde mit den bei der Thermolyse von Trime-
thyldioxetan ( 12 ) anfallenden angeregten Zustinden sensibili-
siert [Gl. (41¢)]. Untersucht man jedoch die in-vivo-Umset-
zung in Artemisia kurramensis, dann findet man Hinweise
darauf, dafl mindestens ein Teil der Reaktion photochemisch
abliuft!®”). Uberraschenderweise gibt es nur wenige Beispiele
einfacher photobiologischer Umsetzungen von der Art der
Santonin-Lumisantonin-Reaktion. Ein weiteres Beispiel wurde

COOH ~ |
— COOH (42)
OCeH,,0s OCgH,,Os
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von Haskins, Gorz und Williams gut belegt; sie fanden, dal3

bei der Umwandlung von trans- in cis-B-D-Glucosyl-o-hydro- .

xyzimtsdure in Melilotus alba das Sonnenlicht eine Mittlerrolle
spielt [Gl. (42)]°8L,

White und Weit*! zihlten mehrere andere Fille auf, in denen
aus derselben Art ein Naturprodukt und seine photochemi-
schen Umwandlungsprodukte isoliert worden sind. Eugster
et al.”?'extrahierten sowohl Ibotensdure ( 19 ) als auch Musca-
zon ( 20 ) aus mehreren Arten der Pilzgattung Amanita. Iboten-
sdure kann in vitro photochemisch in Muscazon iiberfiihrt
werden; Eugster schitzte jedoch ab, dall das dem Pilz zur
Verfiigung stehende Licht fiir die Reaktion in vivo nicht ausrei-
chen konne. Eine mégliche Erkldarung wire, daf die Photoiso-
merisierung durch einen enzymatisch erzeugten angeregten
Zustand sensibilisiert wird.

HO -~y H ey
: COo, ~ co
(19) I < 2 jj_< 2 (0)
N-g ® 00 &

NH, NH,

Die Biosynthese von Cyclobutanen ist ein weiterer biologischer
Vorgang, bei dem moglicherweise chemisch erzeugte angeregte
Zustinde eine Rolle spielen. Cyclobutane konnen leicht durch
photochemische Dimerisierung von Alkenen hergestellt wer-
den [z B. Gl. (43)]. Derivate der Zimtsdure (2/) und der
Truxillsdure (22) wurden aus mehreren Organismen isoliert.

,  HOOC_  CgHg
2 CgH;CHB=CHCOOH — (43)

(21) HgCgq COOH (22

Liebermann!'°% und Hesse!'?!) isolierten unabhingig vonein-
ander Truxillsiure und Truxinsdure aus sauren Hydrolysaten
der Blitter von Erythroxylon coca. Die Dimeren liegen in
der Pflanze als Truxillate und Truxinate von (—)-Ecgoninme-
thylester (23) vor. Aus derselben Pflanze wurde auch das
Cinnamoyl-Monomere isoliert.

OH
A CO;CH, )

123) @ I & (2
N N
CH, H

Ein weiteres in der Natur vorkommendes Alkaloid-Derivat
der a-Truxillsdure (22) ist das aus Adenocarpus-Arten gewon-
nene Santiaguin'!®?), Es ist das Diamid aus o«-Truxillsiure
und 1,4,5,6-Tetrahydroanabasin ( 24 ). Durch '*C-Markierung

N
| =
oék/\©
(25)

wurde kiirzlich gezeigt, dafl das Cinnamoyl-Monomere Oren-
sin (25)U) in Adenocarpus foliosus ein Vorldufer von Santia-

[*] In [103] wird die optisch aktive Form ,.adenocarpine" genannt (Anm. d.
Ubers.).
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guin ist' %3, Desgleichen wurden Thesinin (26) und sein Di-
meres Thesin, das einen Cyclobutanring enthilt, aus Thesium
minkwitzianum rein dargestellt!!®4), Das neueste Truxillsdure-
Derivat, iiber das berichtet wurde, ist Gratissimin, der Dime-
thylester der a-Truxillsdiure!*°3. Auch die Biosynthese anderer
Cyclobutane, wie - und B-Pinen sowie Caryophyllin, verlduft
vielleicht iiber biochemisch erzeugte angeregte Zustinde als
Zwischenprodukte.

Eine weitere Reaktion, bei der moglicherweise biochemisch
erzeugte angeregte Zustinde mitwirken, ist die Umwandlung
von Colchicin (27) in die Lumicolchicine (28) und (29)
[GL. (44)]. Colchicin sowie B- (28 ) und y-Lumicolchicin (29)
wurden aus Colchicum autumnale, der Herbstzeitlose, isoliert;
Colchicin kann in vitro durch Belichtung in die Lumicolchicine
iiberfiihrt werden!! %%

H,CO

H;CO

Lamola benutzte die angeregten Elektronenzustinde aus der
Zersetzung von Trimethyldioxetan (12) zur Dimerisierung
von Pyrimidinbasen in der Desoxyribonucleinsdure (DNA)
von E. coli!®7). Die analoge photochemische Dimerisierung
der Pyrimidinbasen zeichnet fiir den letalen Effekt von kurz-

welligem UV-Licht auf Organismen verantwortlich!!?8\. In

diesem Zusammenhang ist es interessant, wenn auch enttdu-
schend, dal Trimethyldioxetan, 4-n-Butyl-3,3-dimethyl-di-
oxetan und das 1,2-Dioxetan-Derivat (3/) des in der Natur
vorkommenden Monoterpens Citronellsdure (30) in Tests
auf mutagene Wirkung bei Salmonella typhimurium-Bakterien
keine Aktivitit zeigten!1%],

(30) (31)

COOH COOH
O

| ]
O

Es ist bekannt, dal Organismen photochemisch geschidigte
DNA durch eine enzymkatalysierte lichtabhidngige Monomeri-
sierung der Pyrimidin-Dimeren mit Cyclobutanring ausheilen
konnen. Cook!''? studierte die phylogenetische Verbreitung
des photoreaktivierenden Enzyms und fand, daB die Fihigkeit,
Lichtschiddigungen auszuheilen, auch in Nachttieren (z. B. dem
adulten Landkrebs) und in Gewebe vorkommt, das gegen
Einstrahlung von auBlen abgeschirmt ist (z. B. Opossumle-
ber)!' '11. Dal} photoreaktivierende Enzymaktivitiit in Gewebe
auftritt, zu dem normalerweise kein Lichtzutritt moglich ist,
weist darauf hin, daf die fiir die Monomerisierung benéotigten
angeregten Zustdnde chemisch erzeugt werden konnten. In
diesem Zusammenhang blieben jedoch Versuche von Cook
und von Setlow erfolglos, die Reparatur lichtgeschddigter DNA
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im Dunkeln mit Zellextrakten zu demonstrieren, von denen
bekannt war, daB sie photoreaktivierende Aktivitdt enthiel-
ten!1t1],

CH,
b CH,
a
—————————>
0% D
Lo
N OH (45)

OH

Vor kurzem entwarfen Jerina, Boyd und Daly!''?) ¢in photo-
chemisches Modell fiir enzymatische Oxygenierungen. Sie
meinten, eine photochemische Ubertragung eines Sauerstoff-
atoms von Pyridin-N-oxid (32) sei ein Modell fiir enzymati-
sche Oxygenierungen insofern, als sie die Merkmale der Hy-
droxylierung [GL (45), Weg a und b], NIH-Verschiebungl’]
(Weg a) und Epoxidierung (Weg b) aufweise. Eine theoretische
Stiitze fiir das photochemische Modell lieferten Kumaki et
al.t'131: sie fanden, daB die Stelle der enzymatischen Hydroxy-
lierung aromatischer Verbindungen mit Parametern im Ein-
klang ist, die fiir einen nucleophilen Angriff am ersten angereg-
ten Elektronenzustand berechnet wurden. Moglicherweise sind
am Prozel3 in vivo biochemisch erzeugte angeregte Zustinde
beteiligt.

hv (46)

N —_—> N
o o
o Q 0 oH
H

(33) (34)

Breslow!' ' gab ein weiteres photochemisches Modell fiir
einen biologischen Vorgang an. In der richtigen Orientierung
kann Triplett-Benzophenon die Fihigkeit bestimmter Enzyme
nachahmen, nicht aktivierte Methylengruppen zu oxidieren.
Die Photolyse des Benzophenon-4-essigsdureesters von 3o~
Cholestanol (33) beispielsweise fiihrt zum 14-Alken [(34),
Gl (46)].

Andere Biosynthesen, bei denen vielleicht chemisch erzeugte
angeregte Elektronenzustinde vorkommen, sind"*%: 1. die bio-
logische Entstehung von Lumichrom [Gl (47)]; dieses
gewinnt man in vitro durch Bestrahlung von Riboflavinf!!*};
2. die Biogenese von Vitamin D in Fischen. Im zweiten Fall
reichen nach Bills!!''® weder das Sonnenlicht noch die auf-
genommene Nahrung aus, um die Mengen von Vitamin D in
Kabeljau oder Wels zu erkldren. Ferner wurde darauf hin-
gewiesen!''7), daB in der schwarzriickigen Flunder mehr

[*] Der Effekt, dafl bei enzymatischen Sauerstoffiibertragungen Substituenten
an Benzolringen durch die eintretende Hydroxygruppe in eine Nachbarposi-
tion verdriangt werden, wurde von seinen Entdeckern nach ihrer Arbeitsstiitte
(National Institutes of Health) ,NIH-shift" genannt (Anm. d. Ubers.).
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Vitamin D vorhanden ist, als rein photochemisch durch
alles von der Flunder absorbierte Licht gebildet werden
konnte. In diesem Zusammenhang zeigten Blondin, Kulkarni
und Nes!' '8 daB man Vitamin D mit Hilfe von im Dunkeln
inkubierten Fischleber-Homogenaten aus Dehydrocholesterin
gewinnen kannt!18],

C‘5H1104 I;I
NN O N LN O
OO XLy e
N/ NH N/ NH
O O

Vielleicht spielen chemisch erzeugte angeregte Zustinde auch
eine Rolle bei der Dunkel-Regeneration von Phytochrom,
dem Pigment der biologischen Uhr, aus der fern im Roten
absorbierenden Form!!''®! sowie bei der Dunkel-Regeneration
von 11-trans-Retinal aus der cis-Form beim SehprozeB!*2°1,
SchlieBlich sollte auch die Photoaktivierung von Enzymen
wie Urocanase unter dem Aspekt der Beteiligung biochemisch
erzeugter angeregter Zustinde iiberpriift werden!211.

Inzwei neueren Arbeiten wurde ausdriicklich das Vorkommen
bestimmter chemisch erzeugter angeregter Zustidnde postuliert.
Pettus und Moore meinten, biochemisch erzeugte angeregte
Zustinde konnten an der Biosynthese von Dictyopterin B
(36) in Dictyopteris-Algen beteiligt sein [Gl. (48)]"'?2. Sie

—

(35) (36

stellten fest, der Cyclopropanring von Dictyopterin B ,.konnte
durch enzymatisch kontrollierte und photochemisch (mit oder
ohne Licht) induzierte Di-n-Methan-Umlagerung einer zu
(35) homologen Fettsdure gebildet werden®.

Buu-Hoi'und Sung dullerten die Vermutung, daf} bei der cance-
rogenen Aktivitdt mehrkerniger aromatischer Kohlenwasser-
stoffe biochemisch erzeugte angeregte Elektronenzustinde eine
Rolle spielen!'23), Es ist bekannt, daB sich aromatische Koh-
lenwasserstoffe unter photochemischen Bedingungen mit der
DNA verbinden!'2%); dariiber hinaus zeigten Santamaria et
al, daB3 Licht die cancerogene Aktivitit von Benzpyren in
Miéusen verstiarkt!' 2%, Was Buu-Hoi und Sung meinen, ist
also, daB die cancerogenen Aromaten in ihre angeregten Elek-
tronenzustdnde iiberfiihrt werden und diese dann in der Zelle
mit Substraten wie Proteinen oder DNA reagieren.

5.2.2. Singulett-Sauerstoff

Sauerstoff im angeregten Singulettzustand ist chemisch aus
dem Superoxid-lon!! 253 und aus Wasserstoffperoxid ! 26*1 (s,
auch [16c]) dargestellt worden.

Bei der Oxidation von Wasserstoffperoxid mit Hypochlorit
entsteht Singulett-Sauerstoff, der die gleichen Reaktionspro-
dukte liefert wie photochemisch hergestellter Singulett-Sauer-
stoff. Zum Beispiel gibt x-Terpinen (37) das Endoperoxid

@ (38) (49)

(37) a) NaOC1-H,0,

b) hv-0;-8ensi~
bilisator
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Ascaridol [(38), GL. (49)] den Hauptbestandteil des Chenopo-
dium-Ols!'27). Ahnlich bildet sich das Endoperoxid von Ergo-
sterin sowohl durch Photooxygenierung als auch durch Reak-

a) NaOCl- }1207
b) hv-0,-Sensi-

bilisator 50

HO

(39)

tion mit chemisch erzeugtem Singulett-Sauerstoff [GL
(50)]1*2¢°. Das Ergosterin-Endoperoxid (39) ist besonders
interessant, weil es aus einem im Dunkeln gewachsenen
Schimmelpilz isoliert worden ist!' 28, analoge Dehydrochole-
sterin-Endoperoxide wurden aus Siugetierleber gewon-
nen!!2%1,

Matsuura et al.t'3% benutzten die Hypochlorit-Peroxid-Reak-
tion als Modell fiir die Dioxygenase Quercetinase, die das
Flavon Quercetin (40) in die Sdure (41) [GI. (51)] iiberfiihrt.

(5
CO

(41)

a) Quor(‘( tinase

b) H,0,-NaOC1
¢) hv-03-Sensi-
bilisator

(40)

Singulett-Sauerstoff wurde auch mit der Spaltung aromati-
scher Kerne durch Dioxygenasen in Verbindung gebracht!!31],
Es wird angenommen, daB die Reaktion {iber ein Dioxetan-
Zwischenprodukt [(42), Gl. (52)] verlduft!*3!). Analoge Diox-
etan-Zwischenstufen wurden bei der Chemilumineszenz von

OH

N0
R HOA /o CORH
— — (/C()R (52)
=

(42

Polyacen-Endoperoxiden postuliert!! *4, Ein Hinweis auf das
Vorkommen des Dioxetans als Zwischenprodukt in vivo be-
steht in der Isolierung und Identifizierung von cis-1,2-Dihydro-
1,2-naphthalindiol (43 ) aus mehreren Bakterienstimmen!*33,
Man muB darauf hinweisen, da der Zerfall des Dioxetans
[GL.(53), Weg b] niitzliche angeregte Zustinde erzeugen konn-

OH
o OH
— QU

O\
O (43)
- QUJ —
CHO
5 CHO
b Pz

te. Ahnliche cis-Diole wie (43) lieBen sich im mikrobiellen
Benzol-1134! und Benzoesiure-Stoffwechsell!3! isolieren ; ent-
sprechende Dioxetane wurden als Vorldufer in Betracht gezo-
gen.

Kiirzlich beobachteten Allen et al. Chemilumineszenz an
menschlichen neutrophilen Leukocyten wihrend der Phagocy-
toset! 1 Sie nehmen an, die bakterizide Aktivitit neutrophiler
Leukocyten komme von chemisch erzeugtem Singulett-Sauer-
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stoff. Uberdies fand Chan singulettartige Oxygenierungsak tivi-
tat in Enzymsystemen!!37- 1381 Die Peroxidase des Meerret-
tichs wandelt 1,3-Diphenylisobenzofuran in o-Dibenzoylben-
zol um; dieses Produkt wird auch bei der Photooxygenierung
des Ausgangsstoffs erhalten!!3”], Desgleichen wurde iiber die
Oxygenierung von 1,3-Dienen durch die Lipoxidase der
Sojabohne berichtet!!*8.. Andere Beispiele des Wirkens von
Singulett-Sauerstoff in biologischen Systemen werden in
Ubersichtsarbeiten besprochen!!39!,

5.2.3. Komplizierte Falle

Es wire interessant festzustellen, ob chemisch erzeugte ange-
regte Zustinde dazu verwendet werden konnten, das fiir kom-
plizierte photobiologische Prozesse wie Photosynthese, Photo-
taxis, Photoperiodismus (z. B. Einwirkung auf die Zirbeldriise)
und die Sehprozesse benétigte Licht ganz oder teilweise zu
ersetzen. In Vorversuchen gelang es uns nicht, die , lichtabhén-
gige" Chlorophyllsynthese in ohne Licht gewachsener Euglena
mit Trimethyl-1,2-dioxetan und 4-n-Butyl-3,3-dimethyl-1,2-
dioxetan zu starten!!*°). Ferner rief Trimethyl-1,2-dioxetan
bei der Einwirkung auf eine Seite eines durch Lichtabschlufl
ausgebleichten Hafersimlings im Dunkeln keine ,,phototrope*
Reaktion hervor{41l,

SchlieBllich kénnten Verbindungen wie die Dioxetane, die in
elektronisch angeregte Zustinde zerfallen, eine auBergewdhnli-
che Arzneimittel-Wirkungsweise ermdglichen, da sie die inne-
ren Organe, die dem Licht normalerweise unzugénglich sind,
mit angeregten Zustinden versorgen konnen.

6. Schlufibetrachtung

Chemisch erzeugte angeregte Zustinde konnen in guter Aus-
beute hergestellt und dazu verwendet werden, ,,photochemi-
sche Reaktionen zu betreiben. Die Arbeitsweise kann von
Nutzen sein, da sie einfach ist und einfache Geridtschaften
ausreichen; aus den Ausbeuten kénnen scheinbare Quanten-
ausbeuten berechnet werden. Bei fiir Energieiibertragungsver-
suche verwendeten difunktionellen Molekiilen gibt nur die
chemische Anregung die GewiBheit, da} anfangs die gesamte
Anregungsenergic im Donorteil des Molekiils lokalisiert ist;
dies kann von Bedeutung sein, wenn die Absorptionsspektren
von Donor und Acceptor sich betrdchtlich iiberlappen.
SchlieBlich werden Untersuchungen an chemisch erzeugten
angeregten Zustinden Kenntnisse liefern, die zur Entdeckung
gleichartiger Phidnomene in biologischen Systemen fiihren
konnen(™),

Wir danken dem U. S. Public Health Service fiir finanzielle
Unterstiitzung ( Grant 5R01 7868 ) und Dr. G. Cilento fiir einen
Vorabdruck seines Ubersichtsartikelst™).

Eingegangen am 10. April 1973 [A 994)
Ubersetzt von Dr. Gerhard Herzog, Regensburg

[*] Nachdem dieses Manuskript zur Veréffentlichung angenommen war,
erfuhren wir, daB eine Ubersicht mit dem Titel ,Excited Electronic States
in Dark Biological Reactions* von G. Cilento in ,Quarterly Reviews of
Biophysics™ erscheinen wird.
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