
Chemisch erzeugte angeregte Zustande 

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

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

1. Einleitung 

Das Leben aufder Erde hangt a b  von einer Anzahl komplizier- 
ter Vorgange, die das Sonnenlicht als Energiequelle nutzen; 
die wichtigsten davon sind wahrscheinlich die Photosynthese, 
der Sehprozel3, der Photoperiodismus und die Phototaxis. 
In Ptlanzen und Tieren bildet das absorbierte Sonnenlicht 
elektronisch angeregte Molekiilzustande; diese angeregten Zu- 
stande starten Ketten von physikalischen und chemischen 
Prozessen, die zur Synthese von Zuckern, zur Wahrnehmung 
der Umgebung, zur Einstellung der biologischen Uhr, zur 
Ausrichtungzur Sonne hin usw. fiihren"]. In den letzten Jahren 
wurde gezeigt, dal3 die gleichen angeregten Zustande, die durch 
Lichtabsorption entstehen, auch in volliger Dunkelheit durch 
bestimmte chemische Reaktionen gebildet werden konnen. 
Dieser Fortschrittsbericht sol1 die Erzeugung, die mogliche 
Funktion und die Verwendung dieser chemisch erzeugten an- 
geregten ZustEnde beschreiben. 

2. Angeregte Zustande 

Elektronisch angeregte Zustande der Molekiile (im folgenden 
angeregte Zustande genannt) konnen als Elektronen-Isomere 
der stabilen Formen von Molekulen und Atomen angesehen 
werden; die stabile Form wird gewohnlich Grundzustand ge- 
nannt. Angeregte Zustande haben ihre Elektronen anders im 
Raum verteilt als der Grundzustand (Abb. 1); folglich unter- 

Abb. I .  Elektronenverteilung in Athylen. a )  Grundzustand, 0 bindendes 
Orbital (enthalt zwei Elektronen): b) erster angeregter Singulettzustand, 0 
bindendes Orbital. 0 antibindendes (lockerndes) Orbital (beide enthalten 
je ein Elektron). Die Geometrie der beiden Zustinde ist verschieden [2], 
was aus der Zeichnung nicht ersichtlich ist. 

scheiden sie sich auch in Gestalt, Reaktivitat und anderen 
Eigenschaften davon['I. 
Man braucht Energie, um den Grundzustand in angeregte 
Zustande umzuwandeln. Zur Anregung von Atomen wird hau- 
~~ 
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fig thermische Energie verwendet; die meisten Molekiile wiir- 
den aber zerfallen, ehe die zur Bildung angeregter Zustande 
notwendige hohe Temperatur erreicht ist. Normalerweise wer- 
den angeregte Zustande von Molekulen durch Einwirkung 
von sichtbarem und ultraviolettem Licht (Abb. 2, Pfeil 4) 
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Abh. 2. Elementarprozesse angeregter Zustande [ 5 ] .  Pfeil 4: Anregung durch 
Licht (Lichtabsorption): 3 (oder 4.3): Fluoreszenz: 4.2: Photochemische Reak- 
tionen: 5 :  Phosphoreszenz; I : Chemische Anregung: 1,3: Chemilumineszenz: 
1.2 (l ,6):  .,Photochemie ohne Licht". 

oder durch Energieiibertragung von anderen angeregten Mole- 
kiilen erzeugt [GI. ( 1 ) ;  der Stern kennzeichnet den angeregten 
Zustand]. Die meisten Grundzustande haben ausschlieRlich 

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

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

Es gibt einen dritten allgemein gangbaren Weg zur Bildung 
angeregter Zustinde: die direkte Erzeugung bei chemischen 
Reaktionen (Abb. 2, Pfeil l)I3]. Solche chemisch erzeugten 
angeregten Zustlnde wurden bislang weitgehend als Kuriosita- 
ten angesehen ; neuere Entdeckungen auf diesem Gebiet weisen 
jedoch darauf hin13. 41, dal3 sie eine glanzende Zukunft haben 
konnten. 
Angeregte Singulettzustande haben in flussigen Losungen 
rnit seltenen Ausnahmen sehr kleine Lebensdauern 
( =10-5-10-9s)[51. Wahrend dieser Zeit werden sie durch 
einen von mehreren miteinander konkurrierenden Prozessen 
verbraucht : 1. Lichtemission und Ruckkehr zum Grund- 
zustand (Abb. 2,  Pfeil 3); 2. Chemische Reaktion (Isomerisie- 
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rung, Dimerisierung, Reaktion mit dem Losungsmittel usw. ; 
Abb. 2, Pfeil2); 3. Energieubertragung [Gl. (I)] ; 4. Strahlungs- 
lose Desaktivierung (Quenching), bei der der Grundzustand 
dadurch erreicht wird, daR die uberschussige Energie als 
Warme ans Medium abgegeben wird; 5. Umkehr eines 
Elektronenspins. In diesem Fall entsteht ein neuer angeregter 
Zustand (Triplettzustand), der zwei Elektronen rnit parallelen 
Spins aufweist (Abb. 2). Auch angeregte Triplettzustande sind 
sehr reaktionsfahig und werden durch die genannten Prozesse 
abgebaut. Abbildung 2 fal3t diese Befunde zusammen und 
weist auf die ubliche Nomenklatur hin. 

3. Chemische Erzeugung angeregter Zustande 

Moglicherweise ergibt jede chemische Reaktion einige ange- 
regte Zustande. Die angeregten Zustande konnen durch die 
in Abschnitt 2 skizzierten Vorgange 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 Sauren und Baseni6] und der Amid- 
bildung['] [Gl. (2)] gezeigt, dalj sie angeregte Zustande liefern. 
Diese Reaktionen sind jedoch als Quelle angeregter Zustande 
sehr wenig ergiebig, und man braucht zu deren Nachweis 
sehr empfindliche Zahler. Fur einfache chemische Reaktionen 
dieser Art sind Quantenausbeuten (Qcl = emittierte Photonen/ 
umgesetzte Molekule) von etwa angegeben wordenL6'. 

2C6HsNH2 + ChHsCOCl + ChHsCONHChHI + C6Hs$H,CIa (2) 

Im Gegensatz dazu zeigen mehrere chemische Reaktionen 
eine ausgepragte Chemilumineszenz; es kann helles Licht emit- 
tiert werden[*I. Viele dieser Reaktionen liefern Licht mit besse- 
rer Ausbeute als jede handelsubliche Lichtquelle, die elektri- 
sche Energie verwendetl']. An erster Stelle steht die enzyma- 
tisch katalysierte Luftoxidation des Leuchtkafer-Luciferins; 
ihre Brutto-Lichtausbeute soll praktisch 100% betragen [Gl. 
(3)]"01. Die Ausbeuten zweier anderer biolumineszierender 

Systeme wurden ebenfalls in vitro gemessen. Die vom Muschel- 
krebs Cypridina verwendete Reaktion hat z 30 YO Lichtausbeu- 
te [Gl. (4)][' und die des Leuchtbakteriums Photobacterium 

fischeri [GI. ( 5 ) ]  soll eine Ausbeute von etwa 5-10% aufwei- 
sen["'. 

( 5 )  
Enzyme < 0.1 N Quanten blauliches Licht 

NRCHo 0,. F M N H  ' 

Das ergiebigste chemilumineszierende System (ohne Enzyme), 
uber 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 [GI. (6)][' 31. Unter den gunstigsten Bedingungen wer- 

Rub 

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

Wahrend bei der Chemilumineszenz die Ausbeute an emittier- 
tem Licht wichtig ist, interessiert im vorliegenden Fortschritts- 
bericht vor allem die Ausbeute @,,, an chemisch erzeugten 
angeregten Zustanden. Die Gesamtausbeute ac! der Che- 
milumineszenz ist das Produkt von drei Ausbeuten [Gl. (7)]; 
dabei ist Qr der Bruchteil der umgesetzten Molekule, die die 
richtige chemische Reaktionsfolge durchlaufen, Oes wurde 
oben definiert, und Qfl ist die Fluoreszenzquantenausbeute 
des Reaktionsproduktes, das das Licht emittiert. Da (DCl und 
@ f l  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, daB Qrz 1 betragt, und damit @., abge~chatz t~ '~!  
Der bisher hochste @,,,-Wert, der fur eine nichtenzymatische 
Chemilumineszenzreaktion gefunden wurde, betragt 0.5 (50 YO 
Ausbeute). Er wurde fur die Lichtemission eines von Perylen 
abgeleiteten cyclischen Hydrazids mitgeteilt [GI. (S)] [ I  5a1. In 
letzter Zeit wurde an anderen ganz verschiedenen Systemen 

p H =  I I  

gezeigt, daIj sie rnit hohen Ausbeuten (20-100%) auf chemi- 
schem Wege angeregte Zustande liefern" 5hl. 

Es ist daher offenkundig, daB angeregte Zustande durch einige 
chemische Reaktionen rnit recht betrachtlicher Ausbeute ent- 
stehen. Es ware 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, dalj man keine allgemeinen Regeln 
aufstellen kann auRer der, daR ausreichend Energie verfugbar 
sein muB, urn die angeregten Zustande 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 Zustande ihres unmittelbaren Produktes 
zu bilden (im Gegensatz zu vielen Reaktionen 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 rnit guter Ausbeute 
zu angeregten Zustanden fuhren. Der eine ist der thermische 
Zerfall von 1,2-Dioxetanen, der zweite die Einelektronen-Uber- 
tragungsreaktion zwischen Radikalanionen und -katio- 

0-0 u 1,Z-Dioxetan 

nen. Die meisten ergiebig chemilumineszierenden Reak- 
tionen verlaufen nach einem dieser beiden Reaktionstypen; 
beide werden spater behandelt. Die weitere Erforschung chemi- 
scher Energieerzeugung wird ohne Zweifel noch andere grund- 
legende Reaktionsmechanismen zutage fordern, die zu ange- 
regten Zustanden fuhren['61. 
In diesem Fortschrittsbericht werden wir uns hauptsachlich 
rnit Reaktionen befassen, die angeregte Zustande rnit hoher 
Ausbeute erzeugen, insbesondere rnit solchen Reaktionen, die 
in flussiger Losung ablaufen, da diese Systeme eine Energie- 
iibertragung auf groRe, chemisch und biochemisch interessie- 
rende Molekule gestatten. Wir nehmen jedoch einen kurzen 
Abschnitt iiber Chemilumineszenz in der Gasphase rnit auf, 
um beispielhaft die zusatzliche 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 Molekulen 
emittiert" 'I. Diese Reaktionen sind wegen ihres Vorkommens 
in Flammen und in der oberen Atmosphare interessant. Die 
Emissionsspektren weisen haufig eine gut ausgepragte Fein- 
struktur auf, die nicht nur den Elektronenzustand des emittie- 
renden Molekuls, sondern auch das Schwingungsniveau zu 
identifizieren gestattet. So fuhrt beispielsweise die Reaktion 
von Sauerstoffatomen rnit Acetylen oder Kohlensuboxid zu 
drei angeregten Zustanden des Kohlenmonoxids. Fur die Che- 
milumineszenz wurde folgender Reaktionsverlauf vorgeschla- 
gen [GI. (9)][17h1: 

An den so gebildeten angeregten Zustanden wurden Schwin- 
gungsniveaus bis v '=  9 beobachtet" 7b1, wahrend andere Wege 
der CO-Bildung bei der Oxidation von Acetylen zu v'-Werten 
bis 33 (im Elektronen-Grundzustand) fuhren"']. Bei der Reak- 
tion von atomarem Sauerstoff mit Acetylen wurde kurzlich 
stimulierte (Laser-)Emission von schwingungsangeregtem CO 
beobachtet" 'I. 

0 2 ( ' A e )  - hv(1.27~111) 

0 2 ( ' Z J )  + hv(0.762pm) 
H,O, + CI, + NaOH - + (10) 

Die Reaktion alkalischer Wasserstoffperoxid-Losungen rnit 
Chlor fiihrt zur Bildung angeregter Zustande von Sauerstoff, 
die im Infraroten emittieren [GI. ( 10)]'201. Auch sichtbares 
Licht wird emittiert; um dies zu erklaren, wird angenommen, 
daB sich die Energie zweier angeregter Zustinde in einem 
Kontakt-Dimeren ansammelt [Gl. (1  1 ) ] 1 2 0 . 2 1 1 .  Es wurde auch 
eine Emission aus angeregten Schwingungsniveaus beob- 

achtet. Der Singulett-Sauerstoff ('Aa und 'E:) und die Begeg- 
nungskomplexe existieren offenbar in Blasen aus gasformi- 

(0,  'Ag), + hv(634nm) 
( 0 2 ' A g + 0 , ' Z ~ )  + hv(47Xnm) 

gem Sauerstoff, die aus dem Reaktionsgemisch aufsteigen, 
und emittieren auch von dort aus ihr Licht. Gibt man einen 
fluoreszierenden Acceptor wie VioIanthronL2 21 zu dem System, 
so wird das emittierte Licht vie1 heller. In diesem Fall wird 
Energie vom Singulett-Sauerstoff ubertragen, und da die Fluo- 
reszenzquantenausbeute von Violanthron weit groBer ist als 
die der emittierenden Formen des Sauerstoffs, wird mehr Licht 
erzeugt. 
In der oberen Atmosphare spielt sich eine Anzahl chemilumi- 
neszierender Gasphasenreaktionen ab. Am hlufigsten unter- 
sucht wurde wahrscheinlich das ,,Nachleuchten der Luft", das 
man zuerst als langlebige gelbgrune Emission an elektrischen 
Entladungen in Luft beobachtete. Beim Nachleuchten stammt 
die Lichtemission von angeregtem St ickst~ffdioxid[~~].  Diese 
Reaktion [GI. (12)] wird als sekundiirer Standard zur Messung 

von Quantenausbeuten der Chemilumine~zenz[~~.  2 5 1  und als 
Hilfsmittel zur Messung der Konzentration von Sauerstoffato- 
men verwendet[2h1. 

3.2. Durch Elektroneniibertragung erzeugte angeregte Zustande 

Als Methode rnit groBem Anwendungsbereich fur die Erzeu- 
gung angeregter Zustande hat sich die Elektronenubertragung 
erwiesen. Hierbei werden durch Entfernen eines Elektrons 
von einem Radikalanion [GI. (1 3)] ,  durch Zufugen eines Elek- 

trons zu einem Radikalkation oder durch Kation-Anion-Re- 
kombinati~n[~'. angeregte Zustande gebildet. In den meisten 
untersuchten Fallen kann der angeregte Zustand Licht emittie- 
ren; der Gesamtvorgang ist ein einfaches Beispiel fur eine 
Chemilumineszenz. 
Radikalanionen werden gewohnlich durch die Reaktion von 
Alkalimetallen mit aromatischen und heterocyclischen Verbin- 
dungen hergestellt. Die Oxidation der Radikalanionen (zu 
angeregten Zustanden) geschieht haufig rnit Benzoylperoxid 
( I ) oder dem Perchlorat von Wursters Blau (2) ; jedoch wur- 
den auch schon viele andere Oxidationsmittel zu diesem Zweck 
verwendet. 
Radikalkationen konnen durch Oxidation rnit Schwefelsaure, 
Ag + o. a. aus aromatischen und heterocyclischen Verbindun- 

r 7 71 
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gen erzeugt werden. Zur anschlienenden Reduktion der Radi- 
kalkationen (zu angeregten Zustanden) wurde schon eine groRe 
Anzahl von Reduktionsmitteln verwendet. In einer der Reduk- 
tion von Radikalkationen verwandten Reaktion wurden Me- 
tallchelate, etwa Tris(2,2’-bipyridyl)ruthenium(111), rnit Hydra- 
zin [Gl. (14)] oder waRriger Base reduziert, wobei Chemilu- 
mineszenz auftritt[’’]. 

Radikalanionen und -kationen lassen sich auch elektrolytisch 
darstellen. Der Anregungsschritt (Anionen - le, Kationen 
+ le) kann auch an Elektroden ausgefiihrt werden, und wenn 
die Arbeitsweise rnit geregeltem Potential moglich ist, kann 
man die Energiezufuhr in einem groReren Bereich frei wahlen. 
Die elcktrolytische Methode kann den ProzeR 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 Konzcntrationseffekte in 
Betracht gezogen werden. Zur abwechselnden Bildung von 
Anionen und Kationen an derselben Elektrode eignet sich 
die W~chsels t romelektrolyse[~~~;  dieses Verfahren erhoht die 
Wahrscheinlichkeit der Kation-Anion-Rekombination. In ei- 
nem Experiment rnit zwei Potentialstufen kann man die Poten- 
tiale des Wechselstroms unabhangig voneinander wahlen, so 
daR sich maximale Ausbeuten an Kationen und Anionen errei- 
chen las~en[~’] .  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 u n t e r s u ~ h t [ ~ ~ !  
Die Prozesse, die bei der Anregung durch Elektronenubertra- 
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 - -  - -  - -  
- -  -I--- -1 

- I 1  L L  - II I 
- I I  - I I  - I I  J- 

- - 
2 neutrale Anion Kation Grund - Angeregter 
Molehule zustand Zustand 

Elektronenubergang - -  

- I 1  1--l - 1 1  
- II Jl- L A  - I1  A 

2 neutrale Anion Kation angeregter Grund - 
Molekule Zustand zustand 

Abb 3. Chemische Anregung durch Kation-Anion-Rekombination 

iibertragung kann aber auch in mehr als einer Stufe ablaufen. 
Die Multiplizitat des urspriinglichen angeregten Zustandes 

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[301: ‘A*, ‘C*, 
3A*, 3C*, ‘(AQ CQ)* (AQ =Anion, C@ = Kation). In den mei- 
sten Fallen deckt sich das Spektrum des emittierten Lichtes 
rnit dem Fluoreszenzspektrum des emittierenden Molekiils; 
dies zeigt, daR der Emitter ein angeregter Singulettzustand 
ist. Uber eine Triplettemission wurde bei der Oxidation der 
Radikalanionen von Phenanthren (3) 13’]  und N-Phenylcarb- 
azol (4)r32“1 berichtet. Im ersten Fall wurde vermutet, daR 

C6H5 

die wirkungsvolle Beseitigung des Sauerstoffs den Nachweis 
der Phosphoreszenz erlaubt hatte. Im zweiten Fall konnte 
die Emission falsch interpretiert worden sein, da die beobachte- 
te Emission der Fluoreszenz des Carbazolyl-Anions ahnelt; 
dieses Anion konnte durch Spaltung der N-Phcnyl-Bindung 
durch das bei der Herstellung des Radikalanions verwendete 
Alkalimetall entstanden sein[”’]. 

Elektronenubertragungsreaktionen stellen insofern einen 
ungewohnlichen Typ von chemischer Anregung dar, als im 
Anregungsschritt keine chemische Bindung gekniipft oder 
gelost wird[’]. Daher sollte man annehmen, dieses Verfahren 
sei giinstig fur die Untersuchung der Mechanismen der chemi- 
schen Anrcgung. Der ProzeB wurde eingehend untersucht; 
fur den Anregungsvorgang sind mehrere Mechanismen vorge- 
schlagen ~ o r d e n [ ~ ’ .  2 8 .  3 3  ~ 351. Die Kation-Anion-Rekombina- 
tion z. B. konnte direkt [GI. (15)] oder durch die Annihilierung 
anfangs gebildeter Triplettzustande [GI. (16)] zu einem ange- 
regten Singulettzustand fuhren. Die Kation-Anion-Rekombi- 
nation zweier verschiedener Spezies kann iiber cinen Charge- 
transfer-Komplex verlaufen [GI. (1 7) ] .  Ein Beispiel dieses Typs 

Ae + Ca + ‘A* + C 
Ae + C 0  + ‘C* A 

Ae + Ca + ’A* + C 
Ae + Ca + ’C* + A 

3A*  + ’C* + ‘A*  + C 
’A* + ’C* + ‘C* i A 

2 3 ~ *  + ‘A* + A 
23c’ + lc* + c 
Ae + C 0  + (A C ) *  

von Charge-transfer-Komplex ist bei der Fluoreszenzemission 
zu sehen, die man an Losungen von Salzen des N-(2,6-Dichlor- 
benzy1)chinolinium-Ions (5) beobachtet, z. B. dem Jodid, Bro- 
mid, Thiocyanat, Azid oder N i t ~ i t [ ~ ~ ] .  
In einigen Fallen[371 scheint die von einer einzigen Elektronen- 
ubertragungsreaktion abgegebene Energie nicht auszurei- 
chen, um die ausgestrahlte Energie zu erklaren. Ein Mechanis- 
mus iiber ein Radikalionen-Assoziat mit mehreren Elektronen- 
iibertragungen, in deren Verlauf die ubertragene Energie 
an einem Molekiil (oder Ion) des Assoziats lokalisiert bleibt, 
wurde vorgeschlagen, um diesen Beobachtungen Rechnung 
z ~ t r a g e n [ ” , ~ ~ *  381. Freed und F a ~ l k n e r ~ ~ ~ ~ ‘ ~ ~ ~  haben Beweiseda- 
fur erbracht, daR bei den Elektronenubertragungsreaktionen 
von Fluoranthen (6) rnit ,,Energiemangel“ intermediar der Tri- 
plettzustand auftritt. Durch Triplett-Triplett-Annihilierung 
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kann ein Excimer [Gl. ( 1  8)] entstehen, das anschlieBend Licht 
aussendet. Weller und Z a ~ h a r i a s s d ~ ~ ~  zeigten an einer Anzahl 
von aromatischen Systemen, daB direkt vom Elektronentrans- 
fer genug Energie zur Besetzung des Triplettzustandes, jedoch 
nicht des angeregten Singulettzustdndes verfugbar ist : In die- 
sen Fallen trifft also G1. (16) eher zu als GI. (15). AuBerdem 
beobachteten sie Excimerenemission von Dimethylanthracen, 
die nicht von Excimeren aus Molekulen im angeregten Singu- 
lett- und im Grundzustand [Gl. (19)] herruhrte. 

Diese Beobachtung weist darauf hin, daB die Excimeren durch 
Triplett-Triplztt-Annihilierung [Gl. (1 8)] gebildet wurden ; dies 
wiederum IalJt es als moglich erscheinen, daB auch andere 
Triplett-Triplett-Annihilierungen angeregte Singulettzustande 
bilden [GI. ( I ~ c ) ,  (16d), (16e), (1601. 
Ein dritter moglicher Weg zur Bildung eines Excimeren ware 
der direkt durch die Elektronenubertragungsreaktion [GI. 
(20)]. Ein solcher Mechanismus der Excimerenbildung wurde 
fur die Oxidation der Radikalanionen von 9,lO-Diphe- 
nylanthracen v~rgeschlagen[~"~. Fur die Erzeugung der Che- 
milumineszenz jedoch ist dieser ProzeR wahrscheinlich nicht 
besonders ~ i c h t i g [ ~ '  I. 

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 Elektronenubertragung an einer Elektrode oder Ver- 
unreinigungen in der Losung z u g e s ~ h r i e b e n [ ~ ~ ~ " ' .  421. 

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

Reaktionskoordinate 4 

Abb. 4. Kreuzungzwischen Energiehyperflichen (R = Reaktanten, P= Produk- 
te). 

4)[281. Die Wahrscheinlichkeit einer bestimmten Reaktion 
hangt 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 Marcus[331 entwickelt; Hercules[411 gibt eine Uber- 
sicht dariiber. Der Ausdruck fur die Geschwindigkeitskonstan- 
te lautet [Gl. (21)]: 

k = Z h p e x p ( - A F * / k T )  121) 

wobei Z eine diffusionskontrollierte Geschwindigkeits- 
konstante von etwa loll1 mol-ls- '  bedeutet, K und p ge- 
wohnlich ungefahr l betragen und AF* ein Ma8 fur die 
Zuganglichkeit des Uberschneidungsgebietes darstellt [Gl. 

In diesen Gleichungen ist wr die Arbeit, die aufgewandt werden 
muB, um die Reaktanten einander auf den wahrscheinlichsten 
Abstand im aktivierten Komplex zu nahern, wp die Arbeit, 
um die Produkte auf denselben Abstand zu bringen, AF" 
ist die freie Standardreaktionsenergie unter den gegebenen 
Bedingungen, und h ist eine UmordnungsgroBe, die vom Un- 
terschied der Bindungslangen und der Orientierungspolarisa- 
tion in den Zustanden abhangt, die dem Elektronenubertritt 
unmittelbar vorausgehen und folgen. 
Fruhere Untersuchungen ergaben niedrige Quantenausbeuten 
bei solchen Ubertragungen. Zum Beispiel wurde fur 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 % angegeben12']. Da die Fluoreszenz- 
quantenausbeute dieser Verbindung 0.50 betragt, entspricht 

(2211. 

diese Zahl einem Wirkungsgrad von 0.6% bei der Umwand- 
lung elektrischer Energie in angeregte Singulettzustande. 
Neuerdings ist jedoch iiber wesentlich hohere Quantenausbeu- 
ten berichtet w ~ r d e n [ ~ ~ ] .  

3.3. Chemisch aus Dioxetanen erzeugte angeregte Zustande 

DaB 1,2-Dioxetane in der Chemilumineszenz eine wichtige 
Rolle spielen, wurde erst vor kurzem nachgewiesen. Als ent- 
scheidendes Zwischenprodukt wurde der Dioxetanring zuerst 
bei den chemilumineszierenden Reaktionen der Lophine (Aryl- 
i m i d a ~ o l e ) ' ~ ~ ] ,  I n d ~ l e [ ~ ~ ] ,  A~ridinabkornmlinge[~~], Peroxy- 
~ x a l a t e [ ~ ' ]  und A m i n ~ a t h y l e n e [ ~ ~ ]  mit Sauerstoff vorgeschla- 
gen, hauptsachlich aufgrund der Produkte und der fur ihre Ent- 
stehung wahrscheinlichen Reaktionsablaufe. Auch bei der 
Biolumineszenz des Leuchtkafer~["~I und des Muschelkrebses 
Cypridina hilgend~rfii[~"] wurden Dioxetane als Zwischenpro- 
dukte vorgeschlagen. 
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1968 konnten Kopecky und M ~ m f o r d [ ~ ~ ]  das erste Dioxetan 
synthetisieren und charakterisieren. Sie zeigten auch, dal3 Di- 
oxetane in angeregte Zustande von Carbonylverbindungen zer- 
fallen [GI. (23)], und bestatigten damit die fruher aufgestellte 
Hypothese. 

( 2 3 )  

J 
h V  oder  

photochemische  Reakt ionen 

Zur Synthese von 1,2-Dioxetanen wurden mehrere Wege be- 
schritten. Kopecky et al.[521 wendeten die intramolekulare Ver- 
drangung eines Halogenatoms durch die Hydroperoxygruppe 

an [GI. (24)]. Ein zweites Verfahr'eff wit Singulett-Sauerstoff- 
molekiilen arbeiteten Bartlett, Schaap et al.[531 und unabhangig 
davon Foote und M ~ z u r ' ~ ~ ]  aus. Sie fanden, daB elektronenrei- 
che Olefine ohne allylstandige Wasserstoffatome rnit Singulett- 
Sauerstoff zu 1,2-Dioxetanen reagieren [GI. (25)]. Schaap und 

h v ,  01 0-0 
R1 R3 HR4 R ' H R 4  
K R2 R3 

Burtlett benutzten auch Triphenoxyphosphan-ozonid, um die 
Reaktion von Singulett-Sauerstoff rnit Olefinen nachzuah- 

& (8) 
Zur Herstellung des Peroxids von 2,2'-Biadamantyliden (8 ) ,  
eines sehr stabilen Dioxetans, wurde durch Sensibilisierung 
von moiekularem Sauerstoff rnit Methylenblau erzeugter Sin- 
gulett-Sauerstoff ~ e r w e n d e t ' ~ ~ ] .  SchlieBlich berichteten Story 
et al.[571, dal3 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 

vorgeschlagene Mechanismus postuliert das Molozonid 
(9)15*' von Staudinger als entscheidendes Zwischenprodukt 
[GI. (26)]. Yang und C ~ r r [ ~ ' ]  wollen nach diesem Verfahren 
das 1,2-Dioxetan von 9,9'-Bifluorenyliden hergestellt haben ; 
dieses sol1 beim Erhitzen unter Lichtemission zu Fluorenon 
zerfallen [Gl. (27)]. Es mu6 jedoch angemerkt werden, daB 
Kopecky et al. jungst die Behauptung in Frage stellten, dal3 bei 
Ozonolysen Dioxetane entstehen[601. 

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 B ~ l l y k y [ ~ ' ]  die Bildung von 1,2-Di- 
oxetanonen bei den Reaktionen von Singulett-Sauerstoff rnit 
Keten und Diphenylketen, die unter Chemilumineszenz ver- 
laufen. 

p 2  ( 2 8 )  

Die Entdeckung von Kopecky und Mumford, dal3 der thermi- 
sche Zerfall von 1,2-Dioxetanen zu Carbonylverbindungen 
im angeregten Zustand fuhrt, stimulierte Untersuchungen uber 
die Natur dieser Produkte. White, Wiecko und Wei[4b1 berichte- 
ten, daB der Zerfall von Trimethyl-l,2-dioxetan in 5 YO Ausbeu- 

te eine Carbonylverbindung im Triplettzustand ergibt; dies 
wurde aus der Analyse der Produkte abgeleitet. Wilson und 
S c h ~ a p ' ~ ~  dl  untersuchten den Zerfall von cis-Diathoxy-l,2-di- 
oxetan : er liefert angeregtes Athylformiat [Gl. (29)]. Sie be- 
richteten, dal3 der thermische Zerfall nach der ersten Ordnung 
ablauft und zum angeregten Produkt im Triplettzustand fuhrt 
(vermutlich uber Athylformiat im Singulettzustand, vg1.[621) ; 
die Ausbeute betragt 20-100 Yo, wie aus Beobachtungen der 
sensibilisierten Fluoreszenz von Dibromanthracen und Diphe- 
nylanthracen geschlossen wurde. SchlieBlich zeigten Turro und 
Lechtken[621, 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- 
lettzustanden durch Spinumkehr bildet. Ihre Ausbeute an Sin- 
gulett-Aceton lag unter 1 %, wahrend die Ausbeute an Triplett- 
Aceton etwa 50 YO betrug (Fehlergrenze & 50 YO). 
Es wurden mehrere Erklarungsversuche publiziert, weshalb 
1,2-Dioxetane thermisch zu elektronisch angeregten Produk- 
ten zerfallen. 
R a u h ~ t [ ~ "  schloB allein aufgrund energetischer Betrachtungen, 
daB Reaktionen mit einem stark exothermen Einzelschritt, 
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durch den direkt kleine Molekiile rnit wenigen fur Schwin- 
gungsenergie aufnahmefahigen Bindungen entstehen, die Mog- 
lichkeit zu elektronischer Anregung der Produkte haben 
konnten. Energiebetrachtungen erklaren jedoch nicht samt- 
liche Befunde, denn es gibt groDe komplizierte Molekule (etwa 
die Luciferine) rnit vielen Bindungen und Schwingungsmog- 
lichkeiten, die iiber Dioxetan-Zwischenstufen angeregte Zu- 
stande bilden14y. '"I, Demnach mussen 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.lh3] schlugen auf- 
grund der Zerfallsgeschwindigkeiten der Dioxetane einen Di- 
radikalmechanismus [GI. (30)] vor, wobei auch thermodyna- 
mische Berechnungen beriicksichtigt wurden. Sie nehmen an, 

daI3 bei einem zweistufigen Mechanismus rnit 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 
rc-Carbonylcharakter ausbilden konnte. Diese Erwartung be- 
ruhte auf einem AnalogieschluD zur Dissoziationskinetik alkyl- 
substituierter Cyclobutane im Vergleich zu acyl- und carboxy- 
substituierten Cyclobutanen. Richardson et al. fanden Kir die 
Verbindungen ( 10) und (1 I )  die gleiche Zerfallsgeschwindig- 
keit; dieses Ergebnis ist rnit dem zweistufigen Diradikal- 
mechanismus vereinbar (Tabelle 1). 

Tabelk I [63]. Gemessene AktivierungsgroRen des Zerfalls von 1 1 0 )  und 
1 1 1 ) .  

Verb F" AH' AS* 
[kcalhol] [kcal/mol] [cal mol I grad ~ '1 

( 1 0 )  23.0 * 0. I 22.4k0.1 - 5.0 f 0.2 
( 1 1 )  22.9k0.2 22.3 k0.2 - 5.3 f0 .9  

Die AktivierungsgroBen wurden ebenfalls berechnet; sie stim- 
men gut mit den beobachteten Aktivierungsparametern uber- 
ein (Tabelle 2)1h31. 

Tabelle 2 [63] Berechnete AktivierungsgroRen des Zerfalls von I 1 0 )  und 
( 1 1 ) .  

Verb. E, [a] AS'k I AS* ' loJ k 
~~~~~ ~ ~~~ ~- ~~~~ 

real mol-' 
grad '1 [cal m o l ~  ' grad ~ '1 [s '1 

60 C 

(101  22.9 - 5.4 - 2.3 72 
111)  22.9 - 5.9 -2.8 44 

[a] k c a l h o l  mit E.  I =8.5 kcal/mol 

Richardson und O'Neal haben aufgrund des Diradikal-Zwei- 
stufenmechanismus thermochemische und Aktivierungsgro- 

Den fur mehrere Methylderivate des 1 ,2-Dioxetan~[~~" .  661 

und des 1 , 2 - D i o ~ e t a n o n s [ ~ ~ ~ '  berechnet. Die Berechnungen 
ergaben, daD zunehmende Methylsubstitution die Stabilitat 
von 1,2-Dioxetanen erhoht. Die Autoren berechneten auch 
die beim Zerfall von 1,2-Dioxetanen freiwerdende Energie 
(Tabelle 3). Um einen angeregten Zustand zu erreichen, 

Tabelle 3.  Berechnete tnergie, die beim Zerfall von 1,2-Dioxetanen frei wird 
[64a, 661. 

I .2-Dioxetan AH: ( E l  -AH:') 
[kcal/mol] [a] [kcal/mol] 

unsubstituiert - 55.4 

3.3-Dimethyl ( 1 0 )  -61.1 
3.4-cis-Dimeth yl -63.2 
Trimethyl 1 I 2 )  - 65.6 
Tetramethyl -68.8 

3-Methyl ~ 58.8 
76.9 
80.5 
X4.0 
84.9 
x9.3 
93.5 

[a] AH:'= H:' (1,2-Dioxetan)-AHP (Carbonylprodukte). 

mu6 die Warmetonung der Reaktion eines 1,2-Dioxetans zu 
Carbonylprodukten ( - A H  r) plus der Aktivierungsenergie El  
mindestens gleich der Energiedifferenz zwischen dem tiefsten 
Schwingungsniveau des ersten angeregten Zustandes eines 
Carbonylprodukts und dessen Grundzustand sein. 

Tabelle4. Zerfallsenergie von Dioxetanen, berechnet nach der EHMO-Metho- 
de [67]. 

Dioxetan Produkte her. Energie 
[kcal/mol] 

unsubstituiert Formaldehyd - 197 
Tetramethoxy Dimet hylcarbonat - 206 
-on CO2, Formaldehyd - 184 
-dion coz - 132 

Richardson gibt fiirdiese Grenze 81-87 k ~ a l / m o l [ ~ ~ ]  an und zeigt, 
da13 auDer dem unsubstituierten Dioxetan alle Verbindungen 
in Tabelle 3 geniigend Energie zur Verfugung habenLh4]. 
Unabhangig davon berechnete B ~ l l y k y [ ~ ' ]  die Zerfallsenergien 
von vier Dioxetan-Derivaten nach der EHMO- (erweiterten 
Hiickel-MO-)Methode (Tabelle 4). Er folgert, daB Dioxetane, 
die wenigstens ein sp'-Kohlenstoffatom enthalten, offenbar 
geringere Zerfallsenergien und daher groBere Stabilitat und 
liingere Lebensdauern aufweisen. Adam et a l l6  haben jedoch 
Versuchsergebnisse mitgeteilt, die dieser Folgerung widerspre- 
chen. 
Der zweite Mechanismus, der fur den Zerfall erster Ordnung 
von 1,2-Dioxetanen in Frage kommt, ist der konzertierte. 
Nach Ansicht von McCapra13'~ 6 8 1  sol1 der konzertierte Zerfall 
eines 1,2-Dioxetans eine Carbonylgruppe in einem antibinden- 
den angeregten Zustand liefern [GI. (31)]; der Autor stiitzt 

( 3 1 )  

sich dabei auf die Vorstellungen von Woodward und H o f -  
niann[6y1 iiber Orbitalsymmetrie. Ferner nimmt McCapra an, 
die Ladungsubertragung konnte bei der Anregung eine wesent- 
liche Rolle spielen, wobei gegebenenfalls Zustande gemischt 
und ein Anregungsweg rnit niedrigerem Energiebedarf ermog- 
licht ~ i i r d e [ ~ ' ] .  Sowohl Krurns['"] als auch M ~ C a p r a [ ~ ' l  ver- 
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Abb. 5. Orbital-Korrelationsdiagramm des Zerfalls eines 1.2-Dioxetans in 
zwei Carbonylfragmente (nach [~OC]). 

suchten,den Zerfall von 1,2-Dioxetanen rnit Hilfe von Orbital- 
Korrelationsdiagrammen zu deuten. Die Orbital- und Zu- 
stands-Korrelationsdiagramme von Kearns zum Zerfall eines 
1,2-Dioxetans sind in den Abbildungen 5 und 6['OC1 wiederge- 
geben. Dem Orbital-Korrelationsdiagramm folgend, erklart 
Kearns, dafi die Grundzustands-Elektronenkonfiguration des 
Dioxetans (. . . O C C ~ T ~ O O * ~ )  rnit einem hochangeregten Elektro- 
nenzustand der Carbonylprodukte korreliert istLbX. 7"h1. ,,Die 
niedrigsten angeregten Singulett- und Triplettzustande rnit 
der Elektronenkonfiguration . . . T ~ ~ ~ * ~ o ~ ~ * '  werden jedoch 
durch die Spaltung der 0-0-Bindung stabilisiert[70c1". Wie 
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w -20 

-LO 

- 

- 

-60 1 \ 
\ 

Abb. 6. Zustands-Korrelationsdiagramm des Zerfalls eines I ,2-Dioxetans in 
zwei Carbonylfragmente (nach [~OC]).  

man in Abbildung 6 sieht, kommen im Zustands-Korrelations- 
diagramm Linien vor, die sich schneiden; dies zeigt, dafi das 
Dioxetan in einen angeregten Zustand eines Produktes uberge- 
hen kann. Wahrend kleine Abweichungen von der C2-Symme- 
triedie Kreuzung der Grundzustandskurve rnit der eines ange- 
regten Singulettzustandes verhindern konnten, ware dann die 
Kreuzung rnit einer Kurve eines angeregten Triplettzustandes 
moglich. Nach Kearns konnte eines der Ketone wegen der 
Kreuzung der Kurven in einem angeregten Triplettzustand 
zuruckbleiben, und Dioxetane mufiten instabil gegenuber pho- 
tochemischen Spaltungen sein. 
Eirro und Lechtkm[""l haben den konzertierten Mechanismus 
weiter experimentell untermauert. Sie argumentieren damit, 

daR 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. Daruber hinaus geben sie 
an, daB der Diradikalmechanismus die hohe Ausbeute an 
Triplettzustanden nicht zu erklaren 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 fuhren sie einen Spin-Bahn-Kopplungs- 
operator ein, um die Bildung angeregter Zustande auf chemi- 
schem Wege deuten zu helfen. In neuester Zeit wurden jedoch 
ihre Losungsmitteleffekte von Wilson et al." lh l  angezweifelt. 
Diese Autoren zeigten, dafi Tetramethyl-l,2-dioxetan in 
Methanol und Athanol auf zwei parallelen Reaktionswegen 
zerfillt und dafi die schnellere Reaktion keine angeregten 
Zustlnde liefert. Offenbar benotigt die schnelle ,,Dunkel"-Re- 
aktion einen in Spuren vorhandenen unbekannten Katalysa- 
tor. Die Chemie der 1,2-Dioxetane wird weiterhin bearbei- 
tet[hO. 7 I c -  7 I f ]  

3.4. Weitere Methoden chemischer Anregung 

Zusatzlich zu den in den Abschnitten 3.1-3.3 besprochenen, 
grundlicher untersuchten Verfahren der chemischen Anregung 
sind viele andere Methoden verfugbar. Jede chemilumineszie- 
rende Reaktion kann als Quelle angeregter Zustande herange- 
zogen werden. Eine grofie Anzahl dieser Reaktionen ist in 
Ubersichtsartikeln und Buchern uber die Chemil~rnineszenz[~~ 
berucksichtigt. Besondere Erwahnung verdienen die Verbin- 
dungsklassen mit hoheren Chemilumineszenzausbeuten, wie 
die Hydrazide, Acridinverbindungen und Imidazole. In einer 
alteren Arbeit von Trautz[' 21 sind viele schwach chemilumines- 
zierende Verbindungen aufgezahlt. In den meisten Fallen 
wurde keine Muhe aufgewandt, um die Ausbeuten an angereg- 
ten Zustanden 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) ubertragen werden ; 
es resultiert ein angeregter Zustand des Acceptormolekuls, 
und das Donormolekul bleibt im Grundzustand zuruck [GI. 
(I)]. Es sind mehrere Mechanismen fur die intermolekulare 
Energieubertragung zur Diskussion gestellt worden. Wird 
Licht emittiert und von einem anderen Molekul wieder absor- 
biert, nennt man den ProzeB Strahlungsubertragung von Ener- 
gie. Ferner kann es in starren Proben (Festkorpern und Gla- 
sern) zu strahlungslosen Vielfachubertragungen von Excitonen 
k ~ m m e n l ' ~ ] .  In Losung konnen mindestens zwei weitere Arten 
strahlungsloser Energieiibertragung auftreten"" - 761. 

Einer dieser strahlungslosen Prozesse wirkt nur uber kurze 
Entfernungen (wenige A), d. h. wenn die beteiligten Molekule 
sich beruhren. Bei diesem Stofi- oder Austauschmechanismus 
erlaubt eine teilweise Uberlappung der Elektronenwolken 
zweier benachbarter Molekule einen Austausch von Elektro- 
nen, der den Spin-Auswahlregeln unterliegt. Den Stofiaus- 
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tausch haben Dexter und andere F o r s ~ h e r ' ~ ~ ]  theoretisch be- 
handelt. Ein Beispiel fur diesen ProzeB ist die Loschung der 
Biacetyl-Phosphoreszenz durch aromatische Kohlenwasser- 
stoffe wie A n t h r a ~ e n [ ~ ~ ] .  Eine andere Erklarung fur Energie- 
ubertragungsreaktionen in Losung durch StoBe, wobei aus 
Donor und Acceptor ein wohldefiniertes Zwischenprodukt 
gebildet wird, gab S ~ h e n c k [ ~ ~ ] .  Ein solches Zwischenprodukt 
ware etwa ein Diradikal, das sich im Verlauf der sensibilisierten 
Sauerstoffubertragung bildet[7qb1. Weitere Beweise fur das Auf- 
treten von Schenck-Zwischenprodukten in bestimmten Fallen 
fanden Sa/tie/[7qd1 und Turr0[~~"1. 
Ein zweiter allgemein moglicher strahlungsloser ProzeR ist 
die Resonanz- oder Coulomb-Energieubertragung. Die Kopp- 
lung zwischen den schwingenden Elektronensystemen zweier 
Molekule (analog der Kopplung zweier mechanischer Oszilla- 
toren) kann in Losung zu einer Energieubertragung uber 
groBere Entfernungen fiihren. Die theoretischen Aspekte der 
Resonanz-Energieiibertragung[80'1 wurden von Forster[80b1 
entwickelt und von Bennett und Ke/logg[80'1 diskutiert. Die 
Wahrscheinlichkeit der Resonanz-Energieubertragung hangt 
von der Lebensdauer des angeregten Donorzustandes, dem 
Abstand zwischen Donor und Acceptor, den Spins und den 
relativen Energien der beteiligten Donor- und Acceptor- 
zustande sowie zuweilen von Erfordernissen der Orbital- 
symmetrie ab. 

Da Energieubertragungsvorgange in Konkurrenz zu anderen 
Prozessen ablaufen, die den angeregten Zustand entvolkern 
(Emission, strahlungslose Desaktivierung), ist fur die Beobach- 
tung einer Energieubertragung eine gunstige Geschwindig- 
keitskonstante notwendig. Bei der Ubertragung von Aus- 
tausch- und Resonanzenergie kann die Geschwindigkeit in 
einigen Fallen diffusionskontrolliert ~ e i n [ ~ ~ ] .  

Nach dem derzeitigen Stand der T h e ~ r i e [ ~ ~ ]  kann Resonanz- 
energie nur bis zu Abstanden von 100 A ubertragen werden. 
Beobachtet wurde eine Energieubertragung uber Entfernungen 
bis zu 67 A 18']. Bei solchen Abstanden fallen Wechselwirkun- 
gen zwischen Multipolen hoherer Ordnung gegenuber 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[Xobl. Experimente von Kuhn et al.["', bei denen 
rnit Paraffinschichten ein definierter Abstand zwischen mono- 
molekularen Farbstoffschichten eingestellt wurde, gestatteten 
die Beobachtung intermolekularer Energieubertragung. 
Die Energieubertragung kann von einem angeregten Triplett- 
oder Singulettzustand ausgehen und je nach dem System zu 
einem angeregten Acceptor der einen oder anderen Multiplizi- 
tat fuhren. L a r n o I ~ [ ~ ~ ]  fuhrt aus, daR die Wahrscheinlichkeit 
der Resonanzenergieubertragung nicht stark davon abhangen 
sollte, o b  der Donor-Ubergang erlaubt oder verboten ist. Bei 
den folgenden Fallen wurde Energieubertragung beobachtet 
(die Multiplizitat der angeregten Zustande ist angegeben): 
Singulett-Singulett (2. B. Energieubertragung von Anthracen 
auf Perylen[83a1), Triplett-Triplett (von Biacetyl auf Naphtha- 
lin[83b1), Triplett-Singulett (von Triphenylamin auf Chloro- 
phyll a[83c1) und Singulett-Triplett (von Perylen auf [D 
Pher~anthren['~ dl). 
Die Energieubertragung ist am wahrscheinlichsten, wenn die 
Energie des angeregten Donorzustandes nahezu gleich der 
Energie des angeregten Acceptorzustandes ist. Bei vertikalen 
(Franck-Condon)-Ubergangen begunstigt die Uberlappung 

des Emissionsspektrums des Donors rnit einer Absorptions- 
bande des Acceptors die Energ ieuber t rag~ng~~~] .  Um Uber- 
gangen Rechnung zu tragen, die bei alleiniger Beteiligung 
spektroskopischer Zustande endotherm waren, wurde auf die 
Moglichkeit nichtvertikaler Triplettenergieubertrag~ng~~~~ 
hingewiesen. Bei einem nichtvertikalen Ubergang andert sich 
die Molekulgeometrie, damit ein angeregter Zustand bei einem 
Energieminimum erreicht wird (Abb. 7). Um solche geometri- 
schen Anderungen zu beschreiben, wurden Torsion[84a1, Disso- 
~ i a t i o n [ ~ ~ ~ ]  oder partielle Knupfung einer Bindung rnit dem 
Donor in Betracht gezogen, was in gewisser Weise mit dem 
Mechanismus von S c h e n ~ k [ ~ ~ I  verwandt ware. Diese Mutma- 
Dungen wurden von T ~ r r o [ ~ ' ]  und L a r n o l ~ [ ~ ~ ]  diskutiert. 

Reaktionskoordinate - 
Abb. 7. Nichtvertikaler Ubergang 

Man nimmt an, daR bei den meisten exothermen Energieuber- 
tragungen Orbitalsymmetrieeffekte unwesentlich sind. Es 
wurde jedoch die Hypothese aufgestellt[*'], daB bei Konkur- 
renz zweier oder mehrerer' Energieubertragungsprozesse die 
Auswahlregeln der Orbitalsymmetrie die Besetzung eines ange- 
regten Zustandes gegenuber einem anderen begunstigen konn- 
ten. Diese Vermutung wurde geauBert, um Versuchsergebnisse 
bei der Photosensibilisierung von Lactonen zu erklaren : die 
Besetzung des n,n*-Tripletts schien gegenuber der des n,n*-Tri- 
pletts begunstigt zu sein, was rnit den Orbital-Korrelationsdia- 
grammen fur die Wechselwirkung einander gegenuberstehen- 
der Sensibilisator- und Acceptormolekule in Einklang steht. 

4.2. Intramolekulare Ubertragung 

Eine Energieubertragung zwischen Donor- und Acceptorzen- 
tren im selben Molekul wurde bei Metallchelaten beobach- 

etwa Tris(hexafluor-2,4-pentandionato)europium(111), 
und in organischen Molekulen, wobei die Ubertragung zwi- 
schen Gruppierungen wie Naphthalin und Anthra~en[~ '"]  
stattfindet. Die intramolekulare Energieubertragung zwischen 
unabhangigen Gruppierungen unterscheidet sich von der inter- 
molekularen nur durch die geringere Entfernung und durch 
Orientierungseffekte. Die Wahrscheinlichkeit der Ubertragung 
von Triplett- und Singulettenergie wurde in einigen Fallen 
geme~sen[ '~ b1 und die Geschwindigkeiten des Energieaustau- 
sches berechnet. Kurzlich wurde eine intramolekulare Energie- 
ubertragung bei der Cycloaddition einer Norbornylen- (Accep- 
tor) an eine Benzolgruppierung (Donor) b e o b a ~ h t e t ~ ~ ~ ~ l .  Ande- 
re Forscher untersuchten Chromophore in starren Syste- 

um den EinfluB von Abstand und gegenseitiger Orien- 
tierung auf die intramolekulare Energieubertragung zu ermit- 
teln. Die Geschwindigkeiten weisen darauf hin, daB in einigen 
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Fallen der Austaus~hmechanismus[*~~ wirksam ist, wahrend 
bei starreren Systemen'88c1 Coulomb- oder andere Wechselwir- 
kungen eine Rolle spielen. 
Die Energieiibertragung stellt eine Methode dar, um angeregte 
Zustande zu besetzen, die durch direkte photochemische 
Methoden schwierig oder unbequem zu erreichen sind. Zum 
Beispiel kann man sie vorteilhaft heranziehen, wenn die 
Absorptionsbande des interessierenden Molekiils von einer 
Absorptionsbande einer anderen Komponente des Systems 
uberIappt ~ i r d ' ~ ~ " ,  90bf. Die Energieiibertragung eroffnet die 
Moglichkeit, chemisch erzeugte angeregte Zustande (statt 
durch Licht erzeugte) in b i o l ~ g i s c h e n [ ~ ~ ' ~  sowie in chemischen 
Systemen zu verwenden (s. Abschnitt 5). 

5. Verwendung chemisch erzeugter angeregter Zustande 

5.1. Chemische Anwendungen 

Chemisch erzeugte angeregte Zustande konnen selbstverstand- 
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 Energieiibertragung. Beispielsweise liefert der 
Zerfall von Dioxetanen angeregte Zustande von Carbonylver- 
bindungen, die ihre Anregungsenergie unter geeigneten Bedin- 
gungen auf Substrate (S) iibertragen konnen, deren angeregte 
Zustande gewiinscht werden [Gl. (32)]. 

-f+ --+ 3(] $ *  j p h o t o c h e m i s c h e  
0-0 Reakt ionen  

( 3 2 )  

White et al.[41 wendeten den Zerfall von Trimethyl-1,2-diox- 
etan (12) zur Sensibilisierung mehrerer Reaktionen an, die 
vorher rnit Licht-Anregung ausfuhrlich untersucht worden 
waren. In allen untersuchten Fallen zeigte sich, daR Reaktionen 
des Triplettzustandes im Spiel waren. So isomerisierten cis- 
oder trans-StiIben in Benzol beim Erhitzen rnit dem Dioxetan; 
das ,,photostationare" Reaktionsgemisch bestand aus 41 Yo 
cis- und z 59 Yo trans-Isomeren [GI. (33)]. 

(33) 

59% 41 % 

Fur die Reaktion wurde eine Bruttoquantenausbeute von etwa 
4 '10 gefunden. Die Loschung rnit Cyclooctatetraen ergab eine 
drastische Verminderung der scheinbaren Quantenausbeute 
(0.04 YO); 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 
[GI. (34)]["", 4b1 angewendet. Die scheinbare Quantenausbeute 
dieser Reaktion betrug 0.4 %. Der Triplettzustand des Dienons 

(34)  

(der bei der Umlagerung die Schlusselrolle spielt) sol1 (nach['']) 
eine Energie von 69 kcal/mol aufweisen ; demnach werden 
beim Zerfall von Trimethyl-1 ,2-dioxetan Quanten von etwa 
dieser Energie frei. 
Bei der Dimerisierung von Acenaphthylen ( I  3) rnit Trimethyl- 
1,2-dioxetan ( 2 2 )  als chemischem Sensibilisator [GI. (35)][4b1 
entstanden sowohl das cis- als auch das trans-Isomere: ihr 

i 13) 

Verhaltnis weist darauf hin, daD angeregte Triplettzustande 
eine Rolle spielen. ErwartungsgemaR wird die Reaktion durch 
Cyclooctatetraen weitgehend unterdriickt. 
Die Niitzlichkeit der Photochemie iiber chemisch erzeugte 
angeregte Zustande 1aDt sich durch folgende einfache Arbeits- 
vorschrift veranschaulichen : Eine Losung von Dioxetan und 
Acenaphthylen wird etwa 10 Minuten rnit Wasserdampf er- 
hitzt; beim Abkuhlen scheiden sich KristaIle 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 (siehe Abschnitt 5.2). 
Richardson et al.[yzl zeigten, daI3 der thermische Zerfall von 
3,3-Dibenzyl-l,2-dioxetan ( I  4 )  Bibenzyl und Dibenzylketon 
in 2.2 YO bzw. 88 YO Ausbeute liefert. Bibenzyl bildet sich ver- 
mutlich aus Triplett-Dibenzylketon in einer Reaktion vom 
Typ I nach Norrish [GI. (36)]. 

Bei einem weiteren interessanten Beispiel der Verwendung 
chemisch erzeugter angeregter Zustande ,,titrierten" Turro und 
LechtkenC6'] die angeregten Zustande aus dem Zerfall von Te- 
tramethyl-I ,2-dioxetan rnit Dicyanathylen. Die Reaktion von 
angeregtem Singulett- und Triplett-Aceton rnit trans-I ,2-Di- 
cyanathylen (r-DCE) Iieferte zwei Produkte [GI. (37)]. Die 
Autoren berichteten auch, daR Tetramethyldioxetan die Um- 
wandlung von cis- 1,2-Diathoxyathylen in sein trans-Isomeres 
sensibilisiert und daR die Thermolyse des Dioxetans in Gegen- 
wart von Norbornen Norbornen-Dimere liefert. 
White und W i l d e ~ ' ~ ~ ]  verwendeten chemisch erzeugte angereg- 
te Zustande und Methoden der Energieiibertragung, um eine 
Chemilumineszenz hervorzurufen. Zur Sensibilisierung der 
Fluoreszenz von Lanthanoidenchelaten in Losung diente Tri- 

Angew. Chem. J 86. Jahrg. 1974 J N r .  8 301 



methyl-I ,2-dioxetan. Bei Verwendung von 1,t O-Phenanthro- 
lin- tris [ 142- thieny1)-4,4,4- trifluor - 1,3- butandionato] europi- 
um(n1) als fluoreszierendem Acceptor erschienen mindestens 
80% des emittierten Lichtes in einer 5nm 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. 

R = 2,4-(N02)2C,FI ,0  oder  2,4,6-C13C6H20 

Giisten und Li//man[931 betrieben ,,Photochemie ohne Licht" 
rnit Oxalsaure-Derivaten und Wasserstoffperoxid als Sensibili- 
satoren fur die Reaktionen. Es wurde vermutet, daR die Reak- 
tion zwischen den Oxalaten und Wasserstoffperoxid 1,2-Di- 
oxetandion entstehen IaRt, das dann zerfallt und angeregte 
Produkte liefert [Gl. (38)][471. Die Autoren wandelten rnit 
dieser Methode I-(o-Toly1)- 1,2-propandion ( 1 5 )  in das 
bekannte Photoprodukt 2-Hydroxy-2-methyl-indanon ( 1 6 )  
um [Gl. (39)]. Fur die Reaktion wurde ein chemischer Wir- 
kungsgrad der Sensibilisierung von 0.006 angegeben. Mit der 
geschilderten Methode wurden auch Phenanthrachinon und 
Athylvinylather in ihr bekanntes Photoaddukt umgewdndelt 
und die Isomerisierung von trans-4-Methoxy-4-nitrostilben 
zur &Form rnit einem Wirkungsgrad von 0.045 sensibilisiert. 

Alle geschilderten Beispiele fur die Verwendung chemisch er- 
zeugter angeregter Zustande beniitzen die intermolekulare 
Energieubertragung. Wenn nur geringe Konzentrationen der 
Reaktionsteilnehmer erwiinscht sind, kann man es rnit intra- 
molekularer Energieubertragung versuchen. Man kann dieses 
Verfahren allgemein so darstellen : intramolekulare Energie- 
iibertragung von einem der bei der Chemilumineszenz verwen- 
deten Energieerzeuger (EG) auf das Acceptormolekul (A), das 
durch eine schwache Bindung zeitweilig an den Energieerzeu- 
ger gebunden ist [Gl. (40)][4a1. 

A + E G  - A-EG Produkt-EG' 
(40) 

2 6  - Produkt + EG'  

5.2. Biologische Anwendungsmoglichkeiten 

Von einer groRen Anzahl lebender Organismen ist bekannt, 
dafi sie Molekule in angeregten Elektronenzustlnden produ- 

zieren[94"1; zur Lichtemission aus diesen chemisch erzeugten 
angeregten Zustanden kommt es bei der Biolumineszenz von 
Organismen wie dem Leuchtkafer (Abb. 2, Pfeil 1 und 3). 
Da chemisch erzeugte angeregte Zustande nicht nur Licht 
emittieren, sondern auch in ,,photochemische" Reaktionen 
eintreten (Abschnitt 5.1 ), erscheint die Annahme verniinftig, 
daR beide Wege auch biochemisch erzeugten angeregten Zu- 
standen offenstehen. Das heifit: chemisch erzeugte angeregte 
Zustande konnen in biologischen Systemen eine chemische 
Rolle   pi el en[^', 94h1. 
Es werden vermutlich biochemisch erzeugte angeregte Zustan- 
de gefunden werden, die in nicht photochemischen (Dunkel-) 
Reaktionen mitwirken, die bei oberflachlicher Betrachtung 
fur photochemische Reaktionen gehalten werden. Fur den 
iiberzeugenden Nachweis, dafi es ,,Photobiologie ohne Licht" 
gibt, mussen mehrere Bedingungen erfiillt sein: 1 .  Der Organis- 
mus sollte zwei oder mehr Verbindungen (A, B, . . .) enthalten, 
die in vitro durch Licht ineinander ubergefuhrt werden konnen 
(A + hv+B). 2. Die Verbindungen A und B durfen nicht durch 
Reaktionen der Grundzustande ineinander iibergehen. 3. Der 
Organismus (oder das Enzymsystem) muR imstande sein, A 
ohne Licht in B umzuwandeln. 
Da die Strenge der Bedingung 2 vom Stand der Wissenschaft 
abhlngt und da Enzyme moglicherweise Reaktionen von 
Grund- und angeregten Zustanden katalysieren konnen, von 
denen der praparativ arbeitende Chemiker nichts weiB, sind 
noch weitere Bedingungen wunschenswert: z. B. sollten die 
Biosynthesewege von A und B bekannt sein, und die Umwand- 
lung von A in B sollte rnit isolierten Enzymsystemen vorgefuhrt 
werden konnen. Wir werden jetzt einen Uberblick iiber unsere 
Vorarbeiten auf diesem Gebiet geben und Falle aufzeigen, 
in denen die Teilnahme biochemisch erzeugter angeregter Zu- 
stande an biochemischen Umwandlungen m o g k h  erscheint. 

5.2.1. Einfache chemische Urnwandlungen 

Das erste Beispiel ist ein Paar von Verbindungen, die man 
in mehreren Artemisia-Arten findetfg5. 9h1 : das Sesquiterpen- 
Lacton Santonin ( 1 7 )  und sein Photoisomeres Lumisantonin 
( 1 8 )  [GI. (41)], das durch Lichteinwirkung auf ( 1 7 )  leicht 
darzustellen ist. White und Wei[4'l iiberfuhrten kurzlich mit 
Hilfe chemisch erzeugter angeregter Zustande Santonin in 
einer Reaktion vom biogenetischen Typ in Lumisantonin. 

Die Reaktion wurde mit den bei der Thermolyse von Trime- 
thyldioxetan ( 12) anfallenden angeregten Zustanden sensibili- 
siert [GI. (41 c)]. Untersucht man jedoch die in-vivo-Umset- 
zung in Artemisia kurramensis, dann findet man Hinweise 
darauf, daR mindestens ein Teil der Reaktion photochemisch 
ablauft["]. Uberraschenderweise gibt es nur wenige Beispiele 
einfacher photobiologischer Umsetzungen von der Art der 
Santonin-Lumisantonin-Reaktion. Ein weiteres Beispiel wurde 
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von Haskins, Gorz und Williams gut belegt; sie fanden, daB 
bei der Umwandlung von trans- in cis-p-D-Glucosyl-o-hydro- 
xyzimtsaure in Melilotus alha das Sonnenlicht eine Mittlerrolle 
spielt [GI. (42)][9*1. 
White und Wei["'] zahlten mehrere andere Fllle auf, in denen 
aus derselben Art ein Naturprodukt und seine photochemi- 
schen Umwandlungsprodukte isoliert worden sind. Eugster 
et al.[yyl extrahierten sowohl Ibotensaure (1 9 )  als auch Musca- 
zon ( 2 0 )  aus mehreren Arten der Pilzgattung Amanita. Iboten- 
saure kann in vitro photochemisch in Muscazon iiberfiihrt 
werden; Eugster schatzte jedoch ab, daR das dem Pilz zur 
Verfiigung stehende Licht fur die Reaktion in vivo nicht ausrei- 
chen konne. Eine mogliche Erklarung ware, daB die Photoiso- 
merisierung durch einen enzymatisch erzeugten angeregten 
Zustand sensibilisiert wird. 

Die Biosynthese von Cyclobutanen ist ein weiterer biologischer 
Vorgang, bei dem moglicherweise chemisch erzeugte angeregte 
Zustlnde eine Rolle spielen. Cyclobutane konnen leicht durch 
photochemische Dimerisierung von Alkenen hergestellt wer- 
den [z.B. GI. (43)l. Derivate der Zimtsaure ( 2 1 )  und der 
Truxillsaure (22) wurden aus mehreren Organismen isoliert. 

Lirbermann[lOO1 und Hesse['"'] isolierten unabhangig vonein- 
ander Truxillsaure und Truxinsaure aus sauren Hydrolysaten 
der Blatter von Erjthroxj,lon 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. 

Ein weiteres in der Natur vorkommendes Alkaloid-Derivat 
der a-Truxillsaure (22) ist das aus Adenocarpus-Arten gewon- 
nene Santiaguin['02! Es ist das Diamid aus a-Truxillsiure 
und 1,4,5,6-Tetrahydroanabasin ( 2 4 ) .  Durch '"C-Markierung 

wurde kiirzlich gezeigt, daB das Cinnamoyl-Monomere Oren- 
sin (25)['1 in Menocarpus fo/iosus ein Vorlaufer von Santia- 

[*I In 11031 Nird die optisch aktive Form ,,adenocarpine" genannt (Anm. d. 
Ubers.). 

guin i ~ t [ ' ~ ~ ] .  Desgleichen wurden Thesinin (26) und sein Di- 
meres Thesin, das einen Cyclobutanring enthalt, aus Thrsium 
minkwitzianum rein dargestellt[' '"I. Das neueste Truxillslure- 
Derivat, iiber das berichtet wurde, ist Gratissimin, der Dime- 
thylester der cx-Tru~illsaure['~~]. Auch die Biosynthese anderer 
Cyclobutane, wie cx- und P-Pinen sowie Caryophyllin, verlauft 
vielleicht iiber biochemisch erzeugte angeregte Zustlnde als 
Zwischenprodukte. 
Eine weitere Reaktion, bei der moglicherweise biochemisch 
erzeugte angeregte Zustande mitwirken, ist die Umwandlung 
von Colchicin ( 2 7 )  in die Lumicolchicine (28) und (29) 
[GI. (44)]. Colchicin sowie p- (28) und y-Lumicolchicin (29) 
wurden aus Colchicurn auturnnale, der Herbstzeitlose, isoliert; 
Colchicin kann in vitro durch Belichtung in die Lumicolchicine 
iiberfiihrt werdenL'061. 

I 

(28)  b C H ,  (29) OCH, 

Lamola benutzte die angeregten Elektronenzustande aus der 
Zersetzung von Trimethyldioxetan ( f2) zur Dimerisierung 
von Pyrimidinbasen in der Desoxyribonucleinsaure (DNA) 
von E. co/i['"'! Die analoge photochemische Dimerisierung 
der Pyrimidinbasen zeichnet fur den letalen Effekt von kurz- 
welligem UV-Licht auf Organismen v e r a n t w o r t l i ~ h [ ' ~ ~ ~ .  In 
diesem Zusammenhang ist es interessant, wenn auch enttlu- 
schend, daR Trimethyldioxetan, 4-n-Butyl-3,3-dimethyl-di- 
oxetan und das 1,2-Dioxetan-Derivat (31) des in der Natur 
vorkommenden Monoterpens Citronellsaure (30) in Tests 
auf mutagene Wirkung bei Salmonella typhiniurium-Bakterien 
keine Aktivitat ~eigten['~'! 

Es ist bekannt, daR Organismen photochemisch geschadigte 
DNA durch eine enzymkatalysierte lichtabhangige Monomeri- 
sierung der Pyrimidin-Dimeren mit Cyclobutanring ausheilen 
konnen. Cook" ' "I studierte die phylogenetische Verbreitung 
des photoreaktivierenden Enzyms und fand, daB die Flhigkeit, 
Lichtschadigungen auszuheilen, auch in Nachttieren (z. B. dem 
adulten Landkrebs) und in Gewebe vorkommt, das gegen 
Einstrahlung von auBen abgeschirmt ist (z. B. Opossumle- 
ber)" "I. Dan photoreaktivierende Enzymaktivitat in Gewebe 
auftritt, zu dem normalerweise kein Lichtzutritt moglich ist, 
weist darauf hin, daR die fur die Monomerisierung benotigten 
angeregten Zustande chemisch erzeugt werden konnten. In 
diesem Zusammenhang blieben jedoch Versuche von Cook 
und von Setlow erfolglos,die Reparatur lichtgeschadigter DNA 
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im Dunkeln rnit Zellextrakten zu demonstrieren, von denen 
bekannt war, daB sie photoreaktivierende Aktivitat enthiel- 
ten[' ' 'I. 

00 
I Q- O H  (45)  

0 €I 

Vor kurzem entwarfen Jerina, Boyd und ein photo- 
chemisches Modell fur enzymatische Oxygenierungen. Sie 
meinten, eine photochemische Ubertragung eines Sauerstoff- 
atoms von Pyridin-N-oxid (32) sei ein Modell fur enzymati- 
sche Oxygenierungen insofern, als sie die Merkmale der Hy- 
droxylierung [GI. (49, Weg a und b], NIH-Verschiebung"] 
(Weg a) und Epoxidierung (Weg b) aufweise. Eine theoretische 
Stutze fur das photochemische Modell lieferten Kumaki et 
a1.11'31; sie fanden, daB die Stelle der enzymatischen Hydroxy- 
lierung aromatischer Verbindungen rnit Parametern im Ein- 
klang ist, die fur einen nucleophilen Angriff am ersten angereg- 
ten Elektronenzustand berechnet wurden. Moglicherweise sind 
am ProzeB in vivo biochemisch erzeugte angeregte Zustande 
beteiligt. 

h v - 
(33/ 1-34) 

Breslow" 14] gab ein weiteres photochemisches Modell fur 
einen biologischen Vorgang an. In der richtigen Orientierung 
kann Triplett-Benzophenon die Fahigkeit bestimmter Enzyme 
nachahmen, nicht aktivierte Methylengruppen zu oxidieren. 
Die Photolyse des Benzophenon-4-essigsaureesters von 3%- 
Cholestanol (33) beispielsweise fuhrt zum 14-Alken [ ( 3 4 ) ,  
GI. (46)l. 
Andere Biosynthesen, bei denen vielleicht chemisch erzeugte 
angeregte Elektronenzustande vorkommen, ~ i n d [ ~ ~ ]  : 1. die bio- 
logische Entstehung von Lumichrom [Gl. (47)] ; dieses 
gewinnt man in vitro durch Bestrahlung von Riboflavin" ' ; 
2. die Biogenese von Vitamin D in Fischen. Im zweiten Fall 
reichen nach Bills["61 weder das Sonnenlicht noch die auf- 
genommene Nahrung aus, um die Mengen von Vitamin D in 
Kabeljau oder Wels zu erklaren. Ferner wurde darauf hin- 
gewiesen[" 'I, daB in der schwarzriickigen Flunder mehr 

[*I Der Effekt, daB hei enzymatischen Sauerstoffubertragungen Suhstituenten 
a n  Benzolringen durch die eintretende Hydroxygruppe in eine Nachbarposi- 
tion verdriingt werden, wurde von seinen Entdeckern nach ihrer Arheitsstitte 
(National Institutes of Health) .,NIH-shift" genannt (Anm. d. Ubers.). 

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["81, daB man Vitamin D rnit Hilfe von im Dunkeln 
inkubierten Fischleber-Homogenaten aus Dehydrocholesterin 
gewinnen kann" ''I. 

(47)  

Vielleicht spielen chemisch erzeugte angeregte Zustande auch 
eine Rolle bei der Dunkel-Regeneration von Phytochrom, 
dem Pigment der biologischen Uhr, aus der fern im Roten 
absorbierenden Form" 19] sowie bei der Dunkel-Regeneration 
von 1 i-trans-Retinal aus der cis-Form beim SehprozeB[' 201. 
SchlieBlich sollte auch die Photoaktivierung von Enzymen 
wie Urocanase unter dem Aspekt der Beteiligung biochemisch 
erzeugter angeregter Zustande iiberpriift werden['*'! 
In zwei neueren Arbeiten wurde ausdriicklich das Vorkommen 
bestimmter chemisch erzeugter angeregter Zustande postuliert. 
Pertus und Moore meinten, biochemisch erzeugte angeregte 
Zustande konnten an der Biosynthese von Dictyopterin B 
(36) in Dictyopteris-Algen beteiligt sein [GI. (48)]11221. Sie 

stellten fest, der Cyclopropanring von Dictyopterin B ,,konnte 
durch enzymatisch kontrollierte und photochemisch (mit oder 
ohne Licht) induzierte Di-n-Methan-Umlagerung einer zu 
( 3 5 )  homologen Fettsaure gebildet werden". 

Buu-Hoi'und Sung auBerten die Vermutung, daB bei der cance- 
rogenen Aktivitat mehrkerniger aromatischer Kohlenwasser- 
stoffe biochemisch erzeugte angeregte Elektronenzustande eine 
Rolle   pi el en["^! Es ist bekannt, daR sich aromatische Koh- 
lenwasserstoffe unter photochemischen Bedingungen rnit der 
DNA verbinden[' 241; daruber hinaus zeigten Santamaria et 
al., daR Licht die cancerogene Aktivitiit von Benzpyren in 
Mausen verstlrkt['25! Was Buu-Hoi' und Sung meinen, ist 
also, daD die cancerogenen Aromaten in ihre angeregten Elek- 
tronenzustande uberfuhrt werden und diese dann in der Zelle 
rnit Substraten wie Proteinen oder DNA reagieren. 

5.2.2. Singulett-Sauerstoff 

Sauerstoff im angeregten Singulettzustand ist chemisch aus 
dem Superoxid-lon[' und aus Wasserstoffperoxid1' 2hh1  (s. 
auch [ 1 6 ~ 1 )  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 u-Terpinen ( 3 7 )  das Endoperoxid 

A bi''sator A 
(49) 
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Ascaridol [ (381, G1. (49)] den Hauptbestandteil des Chenopo- 
dium-Ols[' 271. Ahnlich bildet sich das Endoperoxid von Ergo- 
sterin sowohl durch Photooxygenierung als auch durch Reak- 

tion mit chemisch erzeugtem Singulett-Sauerstoff [GI. 
(50)][126b! Das Ergosterin-Endoperoxid (39) ist besonders 
interessant, weil es aus einem im Dunkeln gewachsenen 
Schimmelpilz isoliert worden ist" 281; analoge Dehydrochole- 
sterin-Endoperoxide wurden aus Saugetierleber gewon- 
nen" "I. 

Matsuura et al.[1301 benutzten die Hypochlorit-Peroxid-Reak- 
tion als Model1 fur die Dioxygenase Quercetinase, die das 
Flavon Quercetin (40) in die Saure (41) [GI. (51)] uberfuhrt. 

T I I  
R 0 

c) hv-02-Scnsi-  Y 
bi l i sa tor  R 

Singulett-Sauerstoff wurde auch mit der Spaltung aromati- 
scher Kerne durch Dioxygenasen in Verbindung gebracht['3'! 
Es wird angenommen, da8 die Reaktion uber ein Dioxetan- 
Zwischenprodukt [ (42) ,  G1. (52)] v e r l a ~ f t ~ ' ~ ' ] .  Analoge Diox- 
etan-Zwischenstufen wurden bei der Chemilumineszenz von 

Polyacen-Endoperoxiden postuliert[' 321. Ein Hinweis auf das 
Vorkommen des Dioxetans als Zwischenprodukt in vivo be- 
steht in der Isolierung und Identifizierung von cis-l,2-Dihydro- 
1,2-naphthalindiol(43) aus mehreren Bakterienstammen['331. 
Man mu8 darauf hinweisen, da6 der Zerfall des Dioxetans 
[Gl. (53), Weg b] nutzliche angeregte Zustande erzeugen konn- 

n 

(431 
(53) 

te. Ahnliche cis-Diole wie (43) lieBen sich im mikrobiellen 
Benzol-[' 341 und Benzoesaure-Stoffwechsel['3s1 isolieren ; ent- 
sprechende Dioxetane wurden als Vorlaufer in Betracht gezo- 
gen. 
Kiirzlich beobachteten Allen et al. Chemilumineszenz an 
menschlichen neutrophilen Leukocyten wahrend der Phagocy- 
tose[' 361. Sie nehmen an, die bakterizide Aktivitat neutrophiler 
Leukocyten komme von chemisch erzeugtem Singulett-Sauer- 

stoff. Uberdies fand Chan singulettartige Oxygenierungsaktivi- 
tat in Enzym~ystemen[ '~~ ,  l3*I  . D'  ie Peroxidase des Meerret- 
tichs wandelt 1,3-Diphenylisobenzofuran in o-Dibenzoylben- 
zol um; dieses Produkt wird auch bei der Photooxygenierung 
des Ausgangsstoffs erhalten" 'I. Desgleichen wurde uber die 
Oxygenierung von I,3-Dienen durch die Lipoxidase der 
Sojabohne berichtet" 381. Andere Beispiele des Wirkens von 
Singulett-Sauerstoff in biologischen Systemen werden in 
Ubersichtsarbeiten besprochen" 3y1. 

5.2.3. Komplizierte Falle 

Es ware interessant festzustellen, ob chemisch erzeugte ange- 
regte Zustinde dazu verwendet werden konnten, das fur kom- 
plizierte photobiologische Prozesse wie Photosynthese, Photo- 
taxis, Photoperiodismus (z. B. Einwirkung auf die Zirbeldruse) 
und die Sehprozesse benotigte Licht ganz oder teilweise zu 
ersetzen. In Vorversuchen gelang es uns nicht, die ,,lichtabhan- 
gige" Chlorophyllsynthese in ohne Licht gewachsener Euglena 
mit Trimethyl-l,2-dioxetan und 4-n-Butyl-3,3-dimethyl-1,2- 
dioxetan zu  tarte en"^^! Ferner rief Trimethyl- 1,2-dioxetan 
bei der Einwirkung auf eine Seite eines durch Lichtabschlulj 
ausgebleichten Hafersamlings im Dunkeln keine ,,phototrope" 
Reaktion hervor['4'1. 
SchlieBlich konnten Verbindungen wie die Dioxetane, die in 
elektronisch angeregte Zustande zerfallen, eine au8ergewohnli- 
che Arzneimittel-Wirkungsweise ermoglichen, da sie die inne- 
ren Organe, die dem Licht normalerweise unzuganglich sind, 
mit angeregten Zustanden versorgen konnen. 

6. SchluRbetrachtung 

Chemisch erzeugte angeregte Zustande 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 Geratschaften 
ausreichen; aus den Ausbeuten konnen scheinbare Quanten- 
ausbeuten berechnet werden. Bei fur Energieubertragungsver- 
suche verwendeten difunktionellen Molekulen gibt nur die 
chemische Anregung die GewiBheit, daB anfangs die gesamte 
Anregungsenergie im Donorteil des Molekiils lokalisiert ist; 
dies kann von Bedeutung sein, wenn die Absorptionsspektren 
von Donor und Acceptor sich betrachtlich uberlappen. 
SchlieMich werden Untersuchungen an chemisch erzeugten 
angeregten Zustanden Kenntnisse liefern, die zur Entdeckung 
gleichartiger Phanomene in biologischen Systemen fuhren 
konnen[*]. 

Wir danken drm U .  S. Public Health Service f u r  finanzielle 
Unterstutzung (Grant SROI 7868) und Dr. G. Cilento f u r  einen 
Vorabdruck seines Ubersichtsartikels"]. 

Eingegangen am 10. April 1973 [A 9941 
Ubersetrt von Dr. Gerhard Herzog, Regensburg 

[*] Nachdem dieses Manuskript zur Veroffentlichung angenommen war, 
erfuhren wir, daD eine Ubersicht mit dem Titel ,,Excited Electronic States 
in Dark Biological Reactions" von C .  Cilenro in ,,Quarterly Reviews of 
Biophysics" erscheinen wird. 
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