
Ladungstrennung in angeregten Zustanden entkoppelter Systeme - 
TICT-Verbindungen und Implikationen fur die Entwicklung 
neuer Laserfarbstoffe sowie fur den 
PrimarprozeD von Sehvorgang und Photosynthese 

Von Wolfgang Rettig* 

Das Verstandnis der dualen Fluoreszenz bestimmter aromatischer Systeme hat in den letz- 
ten Jahren groBe Fortschritte gemacht. Es wurde gezeigt, daB die damit verbundene starke 
Ladungstrennung mit einer verdrillten Anordnung (oder geringen Uberlappung) der Chro- 
mophore verkniipft ist. Neuere theoretische Modelle konnen die Verdrillung von Systemen 
in einem angeregten Zustand sowohl um eine Einfachbindung (TICT-Verbindungen) als 
auch um eine Doppelbindung (Olefine) in einem einheitlichen Bild beschreiben. Dadurch 
kann das photophysikalische Verhalten vieler organischer, anorganischer und biologisch 
relevanter Verbindungen besser verstanden werden, und es wird durch Anwendung dieser 
Modelle auf Laserfarbstoffe und Fluoreszenzsonden ein Weg zu neuen ,,maBgeschneider- 
ten" Fluoreszenzmaterialien gewiesen. Auf die Primgrprozesse des Sehvorgangs und der 
Photosynthese angewandt, konnen diese Modelle zu einem tieferen Verstlndnis grundle- 
gender photobiologischer Prozesse fuhren. 

1. Einleitung 

Die Trennung von elektrischen Ladungen ist eine der 
Grundlagen unserer Existenz: Fast alle Lebensformen der 
Erde nutzen direkt oder indirekt die uber einen Lddungs- 
trennungsprozeB ablaufende Umwandlung von Sonnen- 
licht in chemische Energie. Die Ladungstrennung ist aber 
auch wichtig bei ,,neuen Materialien" wie organischen Lei- 
tern und Supraleitern sowie bei der Eneugung und Spei- 
cherung von Elektrizitiit. Oft handelt es sich um eine La- 
dungstrennung auf molekularer Ebene, so daB das Stu- 
dium von Modellsystemen mit Ladungstrennung wesent- 
lich zum Verstandnis der Mechanismen beitragen kann. 
Besonders geeignet sind ladungsgetrennte Systeme, die lu- 
mineszieren, weil innere und auBere Einflusse diese Lumi- 
neszenz charakteristisch verandern. Daraus lassen sich de- 
taillierte Informationen uber thermodynamische, kineti- 
sche und andere photophysikalische sowie uber photoche- 
mische Eigenschaften der lumineszierenden Spezies erhal- 
ten. 

Einige einfache dichromophore organische Molekiile 
bilden lumineszierende Spezies, die die charakteristischen 
Merkmale der Ladungstrennung zeigen und sich daher gut 
als Modellsysteme eignen. Bei den meisten dieser Verbin- 
dungen ist fur die Ladungstrennung eine verdrillte Konfor- 
mation am giinstigsten, in der die Orbitale der beiden am 
Ladungstransfer beteiligten Halften (Donor D, Acceptor 
A) entkoppelt sind. Im Falle zweier n-Systeme heiDt das, 
dan die Orbitale nahezu senkrecht zueinander angeordnet 
sind. Derartige Zustande werden daher als ,,verdrillte in- 
tramolekulare Ladungsubertragungszustande" oder kurz 
TICT-Zustande (fi isted Intramolecular Charge Transfer) 
be~eichnet~'-~'. Spater wurde erkannt, daB nicht lumines- 
zente TICT-Zustlnde durch intramolekulare Fluoreszenz- 
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loschung den schnellen, strahlungslosen Zerfall vieler 
wichtiger Farbstoffe verursachen. Die Bedeutung von 
TICT-Zustanden fur Reaktionen biologisch wichtiger Ver- 
bindungen in angeregten Zustanden wurde erst in jungster 
Zeit erkannt. 

In diesem Beitrag sol1 ein kurzer Uberblick uber die Ent- 
wicklung des Konzepts der TICT-ZustPnde und iiber die 
deneit bekannten Verbindungen, die TICT-ZustBnde aus- 
bilden konnen, gegeben werden. Dariiber hinaus werden 
die Eigenschaften von T1CT-Zustanden diskutiert und ei- 
nige wichtige Folgerungen, die mit der Bildung von TICT- 
Zustanden verkniipft sind, dargestellt. 

2. Das Konzept der TICT-Zustande - 
ein historischer uberblick 

Vor iiber zwanzig Jahren wurde entdeckt, daB ein einfa- 
ches Benzol-Derivat, p-N,N-Dimethylaminobenzonitril 1, 
ein merkwiirdiges Fluoreszenzspektrum liefert: Lippert et 
al.i51 zeigten, daB 1 eine duale Fluoreszenz emittiert (Abb. 
l), die aus zwei Banden besteht. Die eine, ,,normale" ah- 
nelt der nahe verwandter Benzol-Derivate, die zweite, bei 
betrachtlich niedrigerer Energie, ist dagegen ,,anomal". 
Lippert et al.''] erklarten dies zunachst mit einer durch das 

1 

Liisungsmittel induzierten Umkehr angeregter Zustande. 
Die anomale Bande wurde der Fluoreszenz aus einem po- 
laren Zustand vom 'La-Typ zugeordnet, der durch Solvata- 
tion bevonugt stabilisiert werden sollte. Dies fiihrte zu der 
noch heute gebrauchlichen Nomenklatur: A-Bande fur die 
anomale Emission aus dem Zustand vom 'La-Typ, B- 
Bande fur die normale, kunwellige Emission aus dem Zu- 
stand vom 'Lb-Typ. Die emittierenden Zustande (A*- und 
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B*-Zustand) konnen im thermodynamischen Gleichge- 
wicht sein. Dann resultiert der kinetische Zusammenhang 
von Schema 1[1.21 mit den Geschwindigkeitskonstanten fur 
das Gleichgewicht ksA (Hinreaktion) und kAB (Ruckreakti- 
on) sowie denen fur den strahlenden (ky  und k:) und den 
strahlungslosen (k:  und k t )  Ubergang in den Grundzu- 
stand. Das Schema ist dem der Excimerenbildung sehr 

sein sollte[' In  Eink\ang rnit den Ergebnissen spaterer 
Experimente wurde dann das n:-Orbital, das sich iiber die 
ganze Benzonitrilgruppe erstreckt, als Acceptororbital vor- 
geschlagen[']. In Abbildung 2 sind beide fluoreszierenden 
Spezies, der B*- und der TICT-Zustand, schematisch dar- 
gestellt. 

A [nrnl- 

Abb. I. Duale Fluoreszenz einer 3 .  lo-" molaren Msung von 1 im mittelpo- 
laren, aprotischen Ldsungsmittel n-Butylchlorid als Funktion der Tempera- 
tur 161. Beide Banden sind iiber einen groBen Bereich unabhingig von der 
Konzentration und der WellenlBnge der Anregung. Wenn man zu einem po- 
lareren LBsungsmittel iibergeht, verschiebt sich die I%ngenvellige A-Bande 
stark ins Rote und gewinnt an relativer Intensitit. Die kiinenvellige B-Bande 
hat ein Minimum der relativen Intensitat bei der Temperatur, oberhalb derer 
die angeregten ZustBnde B* und A* innerhalb ihrer Lebensdauer von weni- 
gen Nanosekunden ein thermodynamisches Gleichgewicht B* S A* errei- 
chen. Durch weitere TemperaturerhBhung verschiebt sich dieses Gleichge- 
wicht zugunsten von B*. Dies fiihrt zu einer h3heren Fluoreszenzquanten- 
ausbeute, weil A* anders als B' hauptsachlich ilber strahlungslose Prozesse 
desaktiviert wird. Die leichte Zunahme der Quantenausbeute der A-Fluores- 
zenz mit der Temperatur ist darauf zuriickzufilhren, daB es sich um eine ver- 
botene Fluoreszenz handelt (,,heiDe" Fluoreszenz, siehe Abb. lob). lQ-Zahl 
der Quanten pro nm und s. 

a h n l i ~ h ~ ~ ] ,  jedoch werden drei temperaturabhangige Ge- 
schwindigkeitskonstanten (k,,, kAB, k:) benotigt, um die 
experimentellen Beobachtungen zu erkl~ren['.2.a,s-'ol. 

Wie spater gezeigt wird, ist fiir 1 die Zuordnung zu Zu- 
standen vom 'La- und 'L,-Typ in der Tat richtig, nicht aber 
fur nahe verwandte Substanzen, die eine ahnliche duale 
Fluoreszenz emittieren. Die urspriinglich von Lippert et al. 
vorgeschlagene Umkehr der angeregten Zustande ist nur 
eine Erganzung zu den grundlegenden Regeln fur diese 
duale Fluoreszenz. Rotkiewicz. Grellmann und Grabows- 
ki["' schlugen als erste vor, daR zu diesen Regeln eine dy- 
namische Relaxation von 1 rnit Verdrillung der Dimethyl- 
aminogruppe gehort, die rnit einem Elektronentransfer 
vom Amino-Stickstoffatom zu dem weit entfernten, in der 
Ebene liegenden, x;-Orbital der Cyanogruppe gekoppelt 

Abb. 2. Schematische Darstellung drr Anderung drr geometrischen Anord- 
nung von Donorgruppe D und Acceptorgruppe A beim Ubergang vom 8'- 
Zustand in den TICT-Zustand. Bei 1 setzt sich dieser Ubergang zusammen 
aus intramolekularer Rotation, Kreuzung von angeregten Zustanden rnit 
nichtadiabatischer Kopplung, Transfer von angenahert einer Ladungseinheit 
und Relaxation der polaren Ldsungsmittelmolekile um diesen vergroDerten 
Dipol. 

Der Vorschlag von Grabowski et al. griindete sich vor al- 
lem auf Fluoreszenzpolarisationsexperimente in Glycerin, 
die fur beide Emissionsiibergange von 1 die gleiche Polari- 
sation ergaben (entlang der Achse, die Amino- und Cyan- 
gruppe verbindet)" ']. Daher konnte Lipperts Erkvarung 
emittierender Zustande vom 'La- und 'Lh-Typ nicht stim- 
men, denn deren Ubergangsmomente stehen senkrecht 
aufeinander. Beim gleichen Experiment in Ethanol jedoch 
ist die Fluoreszenzpolarisation der beiden Banden 
verschieden, und die der B-Bande ist charakteristisch fur 
einen Zustand vom 1Lh-Typ['31. Die in Glycerin beobach- 
tete B-Bande leitet sich deshalb von einem anderen Zu- 
stand ab als die in Ethanol. In Glycerin handelt es sich urn 
einen Zustand vom 'L,-Typ des planaren Molekiils, der in 
diesem Liisungsmittel energiearmer ist als der Zustand 
vorn 'Lh-Typ. Ebenfalls eine durch das Losungsmittel in- 
duzierte Umkehr der Niveaus im nahezu planaren Molekul 
wurde fur ein Naphthalin-Analogon von 1 g e f ~ n d e n l ' ~ - ' ~ ] .  
Aber auch Substituenten konnen diese Niveauumkehr her- 
vorrufen. Dies ist in Abbildung 3 schematisch gezeigt. 
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Abb. 3. Uei p-ruhrtiluicrlcii Ilialkylanilinen lindet cine duir.li huh\l i iuri i lui i 
induzierte Niveauumkehr der angeregten Zustande in der planaren Konfor- 
mation statt. Beim Ubergang von Cyan- zu Alkoxycarbonylderivaten wird 
der Zustand vom 'L,-Typ energetisch angehoben, der vom 'La-Typ energe- 
tisch abgesenkt 1171. Sowohl der Zustand vom 'L,,-Typ als auch der TICT- 
Zustand gehBren zur Symmetriegattung A in der Punktgruppe C,, die ideali- 
sierte, nicht pyramidale Aminogruppen bei jedem Torsionswinkel cp be- 
schreibt, und korrelieren daher ~ irn Fall der Alkoxycarbonylderivate ohne 
Kreuzung und im Fall der Cyanderivate rnit Kreuzung der angeregten Zu- 
stBnde [lo, IS, 181. Als Folge dieser Niveauumkehr iindert die B-Bande ihre 
Natur. Dies kann man ilber die Messung der Fluoreszenzpolarisation oder 
der Geschwindigkeitskonstanten der strahlenden Desaktivierung feststellen 
19, 10, 171. @=A-Bande, @=B-Bande. 
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In einer Reihe von Publikationen bewiesen in der Zwi- 
schenzeit Grabowski, Rotkiewicz et al. die Verdrillungshy- 
pothese iiberze~gend['-~. '9.201. Sie synthetisierten Modell- 
verbindungen fur 1, in denen die Dialkylaminogruppe in 
der planaren oder in der senkrechten Position fixiert ist 
oder in denen die planare Anordnung der Dialkylarnino- 
gruppe zunehmend durch ortho-Substituenten im Benzol- 
ring erschwert wirdr31. Die verbriickten Nitrile 2 und 3 so- 
wie der Ester 5 haben sehr ahnliche Absorptionsspektren, 
zeigen aber keine A-Bande im Fluore~zenzspektrum[~."~~'~, 
wahrend im Spektrum des Benzochinuclidins 14 (senk- 
recht stehende Aminogruppe) die A-Bande, aber keine B- 
Bande zu sehen ist[l9]. Verbindungen mit flexibleren Briik- 
ken wurden auch von anderen Gruppen ~yn the t i s i e r t~*~*~~~ .  

2 3 4 

5 6 7 

8 9 10 

11 12 13 14 

Alle Befunde sprechen dafiir, daD die Moglichkeit der 
Dialkylaminogruppe, sich orthogonal zum Benzolring ein- 
zustellen, eine conditio sine qua non fur das Auftreten ei- 
ner A-Bande ist. Eine andere Beweisfuhrung benutzt die 
Dynamik der intramolekularen Verdrillung: Die Modell- 
verbindungen 7 und 8rzal mit ahnlichen elektronischen 
und sterischen Eigenschaften unterscheiden sich nur in der 
GroBe des Rotationsvolumens. Abbildung 4 zeigt die ,,hy- 
drodynamisch" kontrollierte duale Fluoreszenz dieser Ver- 
bindungen. 

1 
298K 

_ -  

300 400 500 600 700 
h [nml- ' 

Ahh. 4. Temperaturahh~nyigkeil Jer dudcii I . l uo rch /en /  dsr dynanii3ch un- 
terschiedlichen Verbindungen 7 und 8 (ca. molar in n-Butylchlorid). 
Bei Temperaturen, bei denen sich das thennodynamische Gleichgewicht 
B* *A* innerhalb der Lebensdauer der angeregten ZustPnde einstellt, ist die 
duale Fluoreszenz von 7 und 8 gleich. Aber bei Temperaturerniedrigung 
nimmt die Relativintensitiit der TICT-Fluoreszenz von 8 betdchtlich ab, was 
far eine langsamere Bildung des TICT-Zustands A* in 8 verglichen mit 7 
spricht [24]. F- Intensitilt der Fluoreszenz in beliebigen Einhciten. 

Beide Beweisfuhrungen belegen eindeutig die Notwen- 
digkeit und das Auftreten einer intramolekularen Verdril- 
lung bei der Bildung eines TICT-Zustands. Doch die tat- 
slchliche Bildungsgeschwindigkeit wird von vielen weite- 
ren Faktoren bestimmt. An einer Reihe von Derivaten von 
1 mit cyclischen und offenkettigen Alkylsubstituenten am 
Amino-Stickstoffatom (6- 10) wurde gezeigt, daR diese Bil- 
dungsgeschwindigkeiten (die sich durchaus um eine Gro- 
Renordnung unterscheiden ktinnen) unter anderem von 
der molekularen Flexibilitlt, der Symmetrie der rotieren- 
den Htilften, dem tatslchlichen Volumen der Solvensmo- 
lekule, die wlhrend der Rotation verdrtingt werden, 
und dem mittleren Torsionswinkel im Grundzu- 
stand (= Franck-Condon-Torsionswinkel pFC, Startwin- 
kel fur die Relaxation im angeregten Zustand) abhln- 

Fur die entsprechenden Alkoxycarbonylderivate gilt 
Ahnliches['81, jedoch wirkt sich das Fehlen der Niveau- 
iiberkreuzung, die beim Verdrillen von 1 beobachtet wird 
(Abb. 3), sehr stark auf die Form der Potentialhyperfll- 
chen aus, die letztlich jegliche Reaktionsdynamik bestim- 
men. In Abbildung 5 sind diese Hyperfllchen qualitativ 
dargestellt, in Abbildung 6 die Folgen ftir die duale Fluo- 

gent9. 18.21.241 

a1 

ET 

I I TlCT 

b) 

Lb 

1 

1 

LLl 

Abb. 5. Schematische Ihr*tellung der ~otentialhyperllachrn pura-wh\ii iu- 
ierter Dialkylaniline entlang der Reaktionskoordinate filr die Bildung eines 
TICT-Zustands [18]. In den Cyanderivaten (a) bewirkt die Kreuzung der Zu- 
stande vom 'L.- und 'L+-Typ (vgl. Abb. 3) eine ,,konische Durchschneidung" 
beim kritischen Winkel per. Diese erfordett eine Kopplung mit nicht total- 
symmetrischen Schwingungen oder mit Lbsungsmittelrelaxationen. In den 
Alkoxycarbonylderivaten (b) ist diese Kopplung fGr einen ubergang in den 
TICT-Zustand nicht nbtig (es ist sogar maglich, daB die angedeutete Aktivie- 
rungsenergie fehlt). Die experimentellen Konsequenzen sind eine sogar in 
unpolarer Umgebung 19, 181 leicht beobachtbare TICT-Fluoreszenz und eine 
Zunahme der Geschwindigkeitskonstante kAe f i r  die TICT-Bildung um ei- 
nen Faktor von etwa 5 118, 251. Eine ahnliche Zunahme von kAB so11te bei 
den CHO- oder CRO-substituietten Anilinen auftreten. Aber deren schwa- 
che Fluoreszenz deutet auf eine Komplikation durch energetisch tiefliegende 
nn*-Zustande hin. q. =Ortskoordinate. 
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Abb. 6. Duale Fluoreszenz a) von 10 sowie b) des entsprechenden Alkoxy- 
carbonylderivats bei Raumtemperatur [IS] in n-Hexan (-) und in n-Butyl- 
chlorid (---). Die TICT-Bande von 10 in n-Hexan ist sehr schwach (zum 
Vergleich ist das Fluoreszenzspektrum von 1 in n-Hexan ebenfalls gezeigt 
(. . .)), wahrend sie wegen der fehlenden konischen Durchschneidung mr das 
Alkoxycarbonylderivat die Hauptbande ist. 

reszenz dieser Verbindungen. Vor kurzem wurde bei 
13[26*271 und einigen N-Phenylpyrrol-Derivaten (Abb. 7)12'] 
sogar in der Gasphase TICT-Emission gefunden. Allen ist 
gemeinsam, daD Donor- und Acceptorgruppe bereits im 
Grundzustand stark gegeneinander verdrillt sind. 

\ .  

... \. \. 

300 400 500 

h [nm] - 
Abb. 7. TICT-Fluoreszenzbanden von N-Phenylpyrrolen in n-Butylchlorid 

Gasphase bei ca. 93°C (. . .). Der Vergleich der Gasphasen- und Msungs- 
spektren zeigt die Stabilisierung der fluoreszierenden Zustande durch das 
Msungsmittel. Doch das Konzept der IICT-Zustande ist nicht mit spezifi- 
schen Wechselwirkungen zwischen Msungsmittel und Gel6stem (Grundzu- 
standkomplexe oder Exciplexe) verknnpft, es ist nicht einmal an die Gegen- 
wart eines Msungsmittels gebunden. Zunahme der Acceptor- (-.- vergli- 
chen rnit . .) oder der Donorstarke (-.- verglichen rnit -) ernied- 
rigt die Energie des TICT-Zustands und ftihrt zu einer entsprechenden Rot- 
verschiebung der Emission (siehe Abschnitt 6). 

(-, -. - , . . - . . ) und in n-Hexan (---) bei Raumtemperatur sowie in der 

3. Einfliisse der Umgebung suf TICT-Zustande 

Obwohl es vielleicht der direkteste Weg ist, etwas iiber 
TICT-Zustlnde zu erfahren, wenn man sie ,,nackt" in der 

Gasphase untersucht, so sind doch bis jetzt die meisten 
Untersuchungen in Losung gemacht worden. Dort ist das 
Molekul von vielen mehr oder weniger polaren oder pola- 
risierbaren Losungsmittelmolekiilen umgeben, konnen 
spezifische Wechselwirkungen zwischen Lasungsmittel 
und Gelostem eine Rolle spielen, und es kann die Kinetik 
der Bildung stark von KHfigeffekten beeinfluDt werden 
(siehe auch Abschnitt 7 fur Einfliisse des freien Volumens 
und der Mikroviskositlt). Wegen dieser Komplikationen 
wares ein steiniger Weg zu dem heute anerkannten Begriff 
des TICT-Zustands. 

1972 wiederholten Khalil, Hofeldt und M~Glynn~~'l  ei- 
nige von Lipperts friihen Experimenten rnit 1 und fanden 
eine dritte, langwellige Emissionsbande, die sie einem 
Grundzustandsdimer von 1 zuschrieben. Die anomale A- 
Bande, die von Lippert et al. gesehen worden war, wurde 
einem Excimer zugeordnet, das sich bei der Begegnung ei- 
nes angeregten Molekiils 1 mit einem im Grundzustand 
bilden Aus beiden Interpretationen folgt, daD 
die relative Intensitlt der A-Bande zunehmen sollte, wenn 
die Konzentration an 1 erhoht wird. 1 und verwandte Mo- 
lekiile bilden schon bei mittleren Konzentrationen 
(c > mol/L) Grundzustandsdimere und ExcimereI3'] 
(bei niedrigeren Temperaturen sogar bei noch geringeren 
Kon~entrationen[~~l). Doch Mataga et a1.1331 zeigten, daD 
Dimere und Excimere nicht die Quelle der anomalen A- 
Bande sein konnen: Das Verhtiltnis der Intensitaten von 
A- und 9-Bande FA/FB einer sorgflltig gereinigten Probe 
von 1 war in einem Konzentrationsbereich von mehr als 
zwei Zehnerpotenzen konstant. Dariiber hinaus wurde in 
der gereinigten Probe nicht die von Khalil et al. berichtete 
,,Dimer"-Emission be~bachte t '~~] ,  die deshalb einer Verun- 
reinigung zugeschrieben wurde. 

Kosower et al.[341 untersuchten in Wasser und in Alkoho- 
len den EinfluD der Deuterierung des Ltisungsmittels auf 
das Verhgltnis von A- und B-Bande und folgerten daraus, 
daD die A-Bande von einer im angeregten Zustand proto- 
nierten Spezies herriihrt. Jedoch konnte dieser Mechanis- 
mus das Auftreten der A-Bande in wasserfreien aproti- 
schen L a s u n g ~ m i t t e l n [ ~ ~ . ~ ~ ~ ,  in aliphatischen Kohlenwas- 
serstoffen und in der Gasphase nicht erkllren. Obwohl der 
Deuteriumeffekt auch von anderen Gruppen beobachtet 
~ u r d e l " * ~ ~ ~ ,  bedeutet er nicht, daB fur die Bildung von 
TICT-Zustinden spezifische Wechselwirkungen zwischen 
Gelastern und Losungsmittel erforderlich sind, sondern es 
geniigt, wenn ein kinetisch konkurrierender ProzeD isoto- 
penempfindlich ist. Dies kann beispielsweise die photo- 
chemische Reaktion eines angeregten Molekiils 1 rnit ei- 
nem Alkohol- oder Wassermolekiil zu einem Kornplex 
sein, der in ein thermodynamisch instabiles Grundzu- 
standsprodukt iibergeht, aus dem sich 1 schnell zuriickbil- 
det. In der Tat wird diese M6glichkeit von den experimen- 
tellen Daten gestiitzt: Protische Losungsrnittel verringern 
die gesamte Fluoreszenzausbeute von 1 stark, Alkohole 
ungeftihr um einen Faktor von 10 und Wasser sogar um 
einen von Diesen LoschprozeD beobachtet man 
auch bei den planaren Modellverbindungen 2 und 5[l7]. Er 
ist deshalb keine spezifische Eigenschaft von TICT-Zu- 
stlnden, sondern scheint mit der aromatischen Amino- 
funktion verkniipft zu sein : In TICT-Zustiinde bildenden 
Systemen ohne Substituenten (z. B. Biaryle) haben proti- 
sche Ltisungsmittel keine lbschende W i r k ~ n g I ~ " ~ ~ ] .  
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Zwei weitere Moglichkeiten, wie die Umgebung die Bil- 
dung eines TICT-Zustands beeinflussen kann, werden im 
folgenden skizziert. Beide erganzen nur den als grundle- 
gend fur die Bildung von TICT-Zustanden anerkannten 
Verdrillungsmechanismus rnit Ladungstransfer. 
Chandross[4"1 und spater Visser, Vurmu et a1.123.37.411 be- 

obachteten, daR die relative Intensitat der B-Bande von 1 
in dem Man abnahm, in dem der Anteil an polarem Lo- 
sungsmittel in einem Losungsrnittelgemisch zunahm. Auf- 
grund der linearen Korrelation des Verhaltnisses FA/& 
rnit der Konzentration des polaren Losungsmittels wurde 
die Bildung eines spezifischen 1 : I-Exciplexes aus einem 
angeregten Molekul 1 und einem Molekul des polaren Lo- 
sungsmittels v ~ r g e s c h l a g e n l ~ ~ ~ .  Diese spezifische Wechsel- 
wirkung zwischen Losungsmittel und Gelostem mag tat- 
sachlich in bestimmten Losungsmitteln (z. B. Alkoholen) 
a ~ f t r e t e n ' ~ ' - ~ ] ,  aber es ist aus folgenden Griinden sehr un- 
wahrscheinlich, dafl es sich dabei um ein allgemein niit der 
TICT-Emission verknupftes Phanomen handelt: 1. Es gibt 
einige Molekule, die TICT-Emission sogar in der Gas- 
phase zeigen. 2. Die alkoxycarbonylsubstituierten und die 
cyansubstituierten Dialkylaniline haben in polaren Lo- 
sungsmitteln lhnliche Fluoreszenzspektren"8'. In aliphati- 
schen Kohlenwasserstoffen, in denen keine spezifischen 
Wechselwirkungen rnoglich sind, beobachtet man bei den 
alkoxycarbonylsubstituierten aber immer noch eine 'TICT- 
Emission (Abb. 6). 3. Die Fluoreszenzloschung von 1 
durch Zugabe von Nitrilen ist in hoch viskosem Paraffin 
von derselben GroDenordnung wie im niedrig viskosen n- 
Hexan["]. Dies legt nahe, daR das Loschphanomen nicht 
generell mit der Kinetik der Diffusion verknupft ist, son- 
dern daR eine bevorzugte Solvatation des Grundzustands 
(statisches Lo~chen)[~"  in Losungsmittelgemischen eine 
wichtige Rolle spielt. Dies wird auch durch die Ergebnisse 
zeitaufgeloster Messungen in Alkohol/Alkan-Gemischen 
~ a h e g e k g t [ ~ ~ ~ .  4. Die Rotverschiebung der TICT-Fluores- 
zenz15.461 (siehe auch Abb. 9 in Abschnitt 5 )  korreliert gut 
mit der Polaritat der LBsungsmittel; dies gilt fur fast alle 
heute bekannten Molekule mit TICT-Fluoreszenz, obwohl 
sie sehr unterschiedliche Strukturen und elektronische Ei- 
genschaften haben (siehe nachster Abschnitt). Eine spezifi- 
sche Wechselwirkung mit Losungsmittelmolekulen durch 
Uberlappung von Elektronenwolken sollte jedoch zu Sta- 
bilisierungsenergien fuhren, die von anderen Eigen- 
schaften als der Polaritat der wechselwirkenden Partner 
abhangen. Deshalb sollte man nicht erwarten, da8  die 
Emissionsenergie von Exciplexen aus fluoreszierendem 
Molekul und Ethern, Chloriden, Nitrilen, Ketonen oder 
Alkoholen mit der Polaritat dieser Losungsmittel korreliert 
ist. Kleinere Abweichungen von der Linearitat in den Sol- 
vatochromiediagrammen (Abb. 9 in Abschnitt 5 )  beruhen 
vermutlich auf schwachen spezifischen Wechselwirkungen 
zwischen Gelostem und Losungsmittel. Beispiel einer spe- 
zifischen Wechselwirkung, die deshalb auch nicht rnit der 
Polaritat des Losungsmittels korreliert ist, ist die Loschung 
der TICT-Fluoreszenz durch anorganische 10nen[~~],  zu de- 
ren Erklarung sich das Konzept der harten und weichen 
Lewis-Sauren und -Basen heranziehen IaiBt. Ein anderes 
Beispiel ist die Loschung der TICT-Fluoreszenz von 1 
durch Trialkylami~~e[~'~, die auf die Bildung e k e s  Komple- 
xes [eArylMezN@ NR,] mit einer Zweizentren-Dreielek- 
tronen(2~-3e)-Bindung zuruckgefiihrt wird. Seine Bil- 

dungsgeschwindigkeit wird aber nicht von den thermody- 
namischen Eigenschaften, sondern von sterischen Wech- 
selwirkungen bestimmt. 

1 wurde als Fluoreszenzsonde in Micellen und in Cyclo- 
dextrin-Einschluflkomplexen ver~endet[~ ' ] ,  weil die Form 
seines Fluoreszenzspektrums sehr stark von der Umgebung 
beeinflufit wird. 

4. Tim-Zustande und Farbstoffe 

Die Zahl der Verbindungen, von denen man weifl, daR 
sie TICT-Zustande bilden konnen, nimmt standig zu. Wah- 
rend noch vor einigen Jahren die Zahl der bekannten Ver- 
bindungen eine Seite fullte'41, erhalt man heute eine ahn- 
lich groRe Liste, wenn man jeweils nur einen Vertreter fur 
die in diesem Zusammenhang untersuchten Verbindungs- 
reihen angibt (Abb. 8). Im folgenden werden wir einige der 
Beispiele kurz diskutieren. 

Die starkste TICT-Emission von den drei Verbindungs- 
typen ~~-17(1-3.5.6.8-10.18,23.24.501 zeigt 16, weil die konische 
Durchschneidung fehlt und weil nn*-Zustande energetisch 
hoch liegen und daher nicht zu einer schnellen, strahlungs- 
losen Desaktivierung fuhren. Dagegen beobachtet man bei 
17'"l aufgrund intramolekularer Loschung (strahlungslose 
Desaktivierung aus nn*-Zustinden) eine schwachere duale 
Fluoreszenz. Verglichen rnit 15 enthalt 18114-'61 eine star- 
kere Acceptorgruppe, 19[&.'11 eine starkere Donorgruppe. 
Wegen der groRen Donorstarke des Pyrrolrings zeigen so- 
gar die Stammverbindungen 20 und 21 duale Fluores- 
zenz[&]. Die Carbazolgruppe ist ebenfalls eine gute Donor- 
gruppe, wie man a n  den TICT-Fluoreszenzen der Verbin- 
dungen 22-24 sieht13s.s2.s31. Daher sollten sich die entspre- 
chenden Indol-Derivate ahnlich verhalten. In der Tat 
konnten wit jungst auch bei 25 eine duale Fluoreszenz 
messen. Andere, biologisch bedeutsame Molekule wie 
26ls4] und 27'"l emittieren ebenfalls eine duale Fluores- 
zenz. 

Sehr interessant sind Verbindungen wie die Biaryle 
28p8.39.s6"21, 29[631, 301391 und 31Iw1, die im Grundzustand 
unpolar und hochsymmetrisch sind und die doch bei Anre- 
gung in einen sehr polaren TICT-Zustand iibergehen kon- 
nen. Die Voraussetzungen fur diesen nicht bei allen Biary- 
len auftretenden Symmetriebruch wurden zuerst von Zu- 
c h ~ r i u s s e [ ~ ~ ]  diskutiert. Er korrelierte die Wahrscheinlich- 
keit fur die Bildung eines TICT-Zustands rnit der Diffe- 
renz zwischen Oxidations- und Reduktionspotential der 
Biaryle. In einer verfeinerten Form (siehe auch Abschnitt 
6) wurde diese Korrelation benutzt, urn neue, TICT-ZU- 
s t lnde bildende Biaryle v o r h e r z u ~ a g e n [ ~ ~ ~ .  Bei ionischen 
Heterobiaryl-Derivaten wie 32r661 und moglicherweise 9,9'- 
Bisa~ridiniumnitrat[~~]  wird eine lhnliche duale Fluores- 
zenz beobachtet. 

Auch Diphenylmethan-Farbstoffe wie Michlers Keton 
33 (X=O)[6s*69] oder Auramin 0 33 (X=NH)['"] zeigen 
mehrfache Fluoreszenz. Bei den Sulfonen 34[15.711 ist die 
TICT-Fluoreszenz sogar ziemlich intensiv, maglicherweise 
aufgrund von pn-d,- Wechselwirkungen am Schwefel- 
atom[711. Sowohl bei 34 als auch bei 35-38 wird die TICT- 
Geometrie nicht durch eine Rotation um die N-Arylbin- 
dung erreicht, sondern durch eine um die S- bzw. C-Ani- 
linobindung. Dies kann man aus Untersuchungen nngver- 
briickter Modellverbindungen ~ c h l i e f l e n ' ~ " ~ ~ . ~ ~ - ~ ' ]  . B ei kat- 
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Abb. 8. Eine Liste von Verbindungen, von denen TICT-ZustBnde (oder Elektronentransferzust%nde mit minimaler Uberlappung) bekannt sind. HBufig steht 
eine Verbindung stellvertretend fur viele Phnliche, nur unterschiedlich substituierte Verbindungen. Da sich der Begriff ,,TICT-Zustand" sowohl in die 
Anorganische Chemie als auch in die Biochemie ausbreitet, ist zu erwarten, dab die Liste in den niichsten Jahren rasch anwachsen wird. 
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ionischen Triphenylmethan(TPM)-Farbstoffen wie Kri- 
stallviolett 35 .Cle oder 35 .ClO:, aber auch beim neutra- 
len Fuchson 36, ist die Bildung eines TICT-Zustands an 
einer starken FluoreszenzlSschung zu erkennen[751. In die- 
sem Fall scheinen die TICT-Zustiinde nicht emittierend zu 
sein und nur Picosekunden oder noch kurzere Zeit zu exi- 
stieren, wie man aus Grundzustandsrepopulationsexperi- 
rnenten abschatzen kann[761. Wenn das System jedoch wie 
in den neutralen Triphenylaminen zwei weitere n-Elektro- 
nen besitzt, so sind langlebige, emittierende TICT-ZU- 
stande moglich (vgl. Ergebnisse fur 22-24). Die anomal 
rotverschobene Fluoreszenz von Triphenylphosphan und 
seinen Metallk~rnplexen[~~~ spricht ebenfalls fur die Bil- 
dung von TICT-Zustiinden. 

Wenn man die Energie der nicht emittierenden TICT- 
Zustilnde iiber die der ,,lokal angeregten" (LE-)Zustande 
anhebt, so fluoreszieren TPM-Farbstoffe stark. Dies lillJt 
sich an dem Kristallviolett-Derivat 37 - C l e ,  einem Xan- 
thenfarbstoff, zeigen: Wegen der effizienten Bildung eines 
schwach oder nicht emittierenden TICT-Zustands durch 
Rotation urn die C-Anilinobindung ist die Fluoreszenz- 
quantenausbeute in Ethanol < 0.01. Zusatz einiger Trop- 
fen einer Saure blockiert das freie Elektronenpaar des Ani- 
lino-Stickstoffatoms durch Protonierung, so da5 dessen 
Donorfahigkeit stark vermindert und damit der TICT-ZU- 
stand energiereicher wird. Das Ergebnis ist eine Zunahme 
der Fluoreszenzquantenausbeute auf einen Wert nahe 
ein~[~''. Ahnliche Effekte wurden mit der Pyrenylgruppe 
als Acceptor be~bachtet '~~].  Solche Verbindungen eignen 
sich moglicherweise als Fluoreszenzindikatoren. 

Sogar gewohnliche Rhodaminfarbstoffe wie 39 (Ersatz 
der Donorgruppe in 37 durch eine Acceptorgruppe) bilden 
TICT-Zustande, wenn auch nur bei hoherer Temperatur 
und durch Rotation um die N-Arylbind~ngen[~~I. Die 
TICT-Zustande werden schneller gebildet, wenn der Do- 
norcharakter der Aminogruppen zunimmt (z. B. 40. Cle). 
Deshalb hat ,,Fast Acid Violet", ein Derivat von 40. Cle, 
eine stark viskositiltsabhangige Lebensdauer des fluores- 
zierenden Zustands im Subnanosekundenbereich["]. In 
schwach polaren Losungsmitteln existieren Verbindungen 
wie 39 bevorzugt als Lacton 41, eine Spiroverbindung mit 
vorgeformter TICT-Geometrie. Emissionsspektren und Le- 
bensdauer des fluoreszierenden Zustands dieser Verbin- 
dungen zeigen in der Tat das Besetzen eines hochpolaren 
verbotenen Zustands 

Die photophysikalischen Eigenschaften von Laserfarb- 
stoffen wie den Cumarinen 42 werden ebenfalls durch ei- 
nen von der Msungsmittelpolarittt abhangigen ubergang 
in einen nicht emittierenden TICT-Zustand bee inf l~5t [~~] .  
Im Fall von 43 werden sogar in aliphatischen Kohlenwas- 
serstoffen oder in einer Ethanolmatrix bei 77 K alle ange- 
regten Molekiile iiber den TICT-Zustand, der hier durch 
seine schwache Emission identifiziert werden kann, desak- 
tiviertig3'. 

Eine weitere Familie von Farbstoffen wird durch 44 re- 
prasentiert. Diese Molekiile wurden intensiv als Fluores- 
zenzsonden in der Biologie benutzt["l. Sie gehen durch 
Rotation der Anilinogruppe um die N-Naphthylbindung 
in die in diesem Fall emittierenden TICT-Zustande 
uber@']. 

Obwohl fur Biphenyl nur energetisch ziemlich hochlie- 
gende TICT-ZustBnde vorhergesagt werden["', so scheinen 

doch angeregte Donor-Acceptor-substituierte Biphenyle 
wie 45[861 und 46[871 iiber fluoreszierende TICT-Zustlnde 
desaktiviert zu werden. Mit langkettigen Alkylsubstituen- 
ten zeigt das Biphenyl-Derivat 46 flussigkristallines Ver- 
halten, und komplizierte Phasenubergtinge konnen sehr 
gut iiber seine ungewohnlichen Fluoreszenzeigenschaften 
untersucht werden18*]. 

Doch nicht nur rein organische Verbindungen bilden 
TICT-Zustande aus, sondern auch einige der ungewohnli- 
chen Fluoreszenzeigenschaften, die bei Organosilicium-, 
Organobor- und Organometallverbindungen beobachtet 
wurden, sind nichts anderes als Ausdruck der Bildung ei- 
nes TICT-Zustands. Beispiele dafiir sind die Verbindungen 
47-50. In 47[891 und 48I9O1 scheint ein doppelt besetztes a- 
Orbital als Donor zu wirken, weil der Anteil ungewohnli- 
cher Fluoreszenz bei 47 dann am gr65ten ist, wenn die Si- 
Si-Bindung (ein guter Donorr9'? in der Ebene des Benzol- 
rings liegt, d. h. senkrecht zu dessen p,-Orbitalen ist. Die 
Borverbindungen 49L921 und 50fg3] haben - abgesehen von 
der Ladung - Xhnlichkeit mit den Triphenylmethanfarb- 
stoffen (z. B. 35. Cle). 

In den Verbindungen 5ltW1, 52[9'1, 53[%', 541971 und 55[981 
ist ebenfalls lichtinduzierte Ladungstrennung moglich, an 
der aber keine Verdrillung um eine Bindung beteiligt ist. 
Hier wirkt ein tieferes Prinzip, das sowohl TICT-Zustande 
als auch diese Molekiile regiert, nilmlich das ,,Prinzip der 
minimalen U b e r l a p p ~ n g " [ ~ . ~ ~ * ~ ~ ~ .  Wie in den Abschnitten 8 
und 9 diskutiert werden wird, relaxieren flexible Molekiile 
spontan zu einer Konformation mit minimaler Wechsel- 
wirkung zwischen lokal angeregten (LE-) und CT-ZustBn- 
den (der ,,Konformation minimaler Uberlappung"), was 
zu vollstandiger Ladungstrennung fuhrt. Wenn jedoch eine 
der Briicken z. B. in 53 zerschnitten wird, so da13 das Mo- 
lekiil leichter eine Sandwich-Konformation annehmen 
kann, gilt die ,,Regel maximaler Uberlappung", die das 
Streben nach maximaler LE-CT-Wechselwirkung be- 
schreibti9'], und in symmetrischen Systemen tritt keine La- 
dungstrennung mehr auf[". 'Ool. Die ,,Regel minimaler 
Uberlappung" ist vermutlich auch wesentlich fiir Moleku- 
le, bei denen ein lichtinduzierter intramolekularer Elektro- 
nentransfer iiber gro5e Entfernungen maglich ist (z. B. 
56)""l. 

In Abschnitt 10 wird gezeigt werden, da5 das Prinzip der 
minimalen fierlappung moglicherweise ein Schlussel zum 
Verstandnis der ersten Schritte der Ladungstrennung bei 
der Photosynthese ist. Wahrscheinlich ist dieses Prinzip 
auch fur die sehr effiziente cis-rruns-Isomerisierung des 
Sehfarbstoffs Rhodopsin verantwortlich (Abschnitt 9). 
Neueste Experimente geben Hinweise darauf, da5 TICT- 
Zustande auch auf anderen Gebieten der Photobiologie 
wichtig sind, zum Beispiel in der Photophysik von Biliru- 
bin[102]. 

5. Die Eigenschaften von TICT-Zustanden 

Das wichtigste Merkmal der TICT-Zustlnde ist die La- 
dungstrennung, die - bei Vernachllssigung der a-a-Wech- 
selwirkung - exakt dem Transfer einer Elektronenladung 
von der Donor- zur Acceptorgruppe entspricht['41. In ver- 
feinerten quantenchemischen Behandlungen'". '"l ergibt 
sich der Betrag der transferierten Ladung noch in der 
Gro5e von 0.8 einer Elementarladung. Diese Ladungstren- 

Angew. Chem. 98 /I9861 969-986 915 



nung ist durch Messung des Dipolmoments der TICT-Zu- 
stande nachweisbar. Dazu wird der EinfluD eines elektri- 
schen Felds auf die TICT-Emission untersucht (Elektroop- 
tische Emissionsmessungen, EOEM127.351). Es wurden so- 
gar Methoden entwickelt, um das Dipolmoment von nicht 
emittierenden TICT-Zustanden zu messen (Messung des 
transienten dielektrischen Verlu~ts)'~'~. Experimentell vie1 
einfacher ist es, die thermochrome Verschiebung zu mes- 
sen['o41, oder den EinfluD des sehr starken dielektrischen 
Felds, das durch polare Losungsmittel aufgebaut wird, zu 
untersuchen. Die Emissionsbanden werden rnit zunehmen- 
der Polaritat der Losungsmittel rotverschoben (Abb. 9a). 
In Abbildung 9b ist eine quantitative Auswertung der 
Spektren zu sehen. 

Das durch EOE-Messungen bestimmte Dipolmoment 
des TICT-Zustands von 1 betragt ca. 12 D (40.10p30 
Cm)[27.351 und ist mit den Ergebnissen der Solvatochromie- 
messungen in Einklang, wenn man den sogenannten ,,Har- 
punenmechanismus" in Betracht zieht. Dieser sagt aus, 
daD die GroDe des Molekuls aufgrund der Ladungstren- 
nung abnehmen sollte, weil sich die beiden entgegenge- 
setzt geladenen Molekulteile anziehen. Quantenchemische 
Rechnungen auf dem CNDO/s-Niveau stutzen diese 
Sichtweisetssl. 

Eines der Hauptmerkmale der TICT-Zustande ist ihre 
verdrillte Geometrie. Es ist eine interessante Frage, warum 
bei planaren Molekulen wie 1 oder 20 itn angeregten Zu- 
stand spontan eine Verdrillung in die senkrechte Konfor- 
mation eintritt. Dieses spontane Verdrillen folgt im ubri- 
gen auch aus quantenchemischen Rechnungen (Abb. 10a). 
Die Antwort kann beispielsweise im Rahmen des VB-Mo- 
dells gegeben ~e rden["~I  (siehe Abschnitt 9) und fiShrt zur 
,,Regel minimaler Oberlappung". 

Weil der strahlende Ubergang TICT-Zustand -+ Grund- 
zustand (ein Ubergang rnit Ladungsrucktransfer) zwei n- 
Orbitale betrifft, die zu zwei im Mittel senkrecht aufeinan- 
der stehenden n-Systemen gehoren, ist er uberlappungsver- 
boten, d. h. die Ubergangswahrscheinlichkeit ist klein. 
Man erwartet deshalb auch eine kleine Quantenausbeute 
der TICT-Fluoreszenz. Dieser Ubergang kann sich jedoch 
durch Kopplung rnit geeigneten Schwingungen Intensitat 
von hoher angeregten, erlaubten Zustanden ,,borgen" (vi- 
bronische Kopplung), und dies ist der Grund, weshalb es 
viele Systeme mit beachtlichen Quantenausbeuten der 
TICT-Fluoreszenz gibt (22-24, 28, 34, 46). Ahnliche 
Kopplungseffekte fuhren in 12 sogar zu einer unsymmetri- 
schen Gleichgewichtsgeometrie fur den TICT-Zu~tand~~~l .  
Die Tatsache, daD die Geschwindigkeitskonstante fur die 
strahlende Desaktivierung des TICT-Zustands rnit der 
Temperatur z~n immt" . ' . * '~~ .~~~ ,  und daD deshalb eine tem- 
peraturabhangige Fluoreszenzgeschwindigkeitskonstante 
k: (T)  in Schema 1 benotigt wird, ist in Einklang rnit die- 
sem Bild der vibronischen Kopplung. Der gr6l3ere Teil der 
beobachteten TICT-Fluoreszenz wird von hirheren 
Schwingungsniveaus emittiert und ist deshalb eine ,,heiDe 
Fluoreszenz" (Abb. lob). 

Es gibt zahlreiche Ahnlichkeiten der TICT-Zustande mit 
Excimer- oder Exciplexzustanden. Einer der Hauptunter- 
schiede ist jedoch, darj Excimere und Exciplexe meist der 
,,Regel maximaler Oberlappung" folgen, d. h. sie nehmen 
eine Sandwich-Struktur ein, sofern dies geometrisch mog- 

. adungstrennung und Bruch der Symme- lich ist199. 110-1 131 L 
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Abb. 9. a) Fluoreszenzspektren von I (oben) und 4 (unten) bei Raumtempe- 
ratur in aprotischen Lijsungsmitteln unterschiedlicher Polaritat. Die A- 
Bande wird mit steigender Polaritiit rotvenchoben und gewinnt an relativer 
Intensitat. - n-C6HB4, --- nBu20. ~. ~ Tetrahydrofuran (THF), 
. .-. . C,H,CN, CH,CN. b) Quantitative Auswertung nach Separieren 
der Banden [9] durch Einsetzen der Daten in eine der Sohatochromieglei- 
chungen, die von Lippert [IOS], Mafaga et al. [106], Lipray (1071 oder Bilor und 
Kawski [I081 abgeleitet wurden. Die Abbildung zeigt die Fluoreszenzdaten 
aus a) als Funktionen des Solvenspolaritatsparameters A f  [IOS]. der von der 
Dielektrizitatskonstante & und dem Brechungsindex n des LBsungsmittels ab- 
hlngt. Der Punkt fur THF liegt immer etwas unter der Korrelationsgeraden. 
Dies deutet auf schwache, spezifische Losungsmitteleffekte zusltzlich zu den 
unspezifischen Polaritatskriiften hin. Die 8-Bande von 4 wird starker beein- 
fluDt als die von I ,  weil die B-Emission in 1 von einem Zustand vom 'Lh- 
Typ (kleineres Dipolmoment), in 4 dagegen von einem Zustand vom 'L,-Typ 
(groDeres Dipolmoment) ausgeht. Der EinfluD auf die A-Banden ist grafier, 
bei beiden Verbindungen aber offensichtlich Bhnlich. Genaue relative Dipol- 
momente der TICT-Zustlnde ktinnen - wenn schwache, spezifische Lo- 
sungsmitteleffekte ausgeschlossen sind - gewonnen werden. indem man eine 
homologe Reihe polarer LBsungsmittel verwendet und die Veriinderung der 
Ladungsverteilung sowie der MolekLllgr6Be und -gestalt berucksichtigt 138, 
39, 461. 
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trie erfordern jedoch eine Geometrie ,,minimaler Uberlap- drillten Aminogruppe in eines der beiden energiearmsten 
pung" (siehe Abschnitt 8). Eine ausfiihrlichere Diskussion nichtbesetzten Benzol-n*-Orbitale und gehoren deshalb zu 
der Beziehung zwischen Exciplex-, Excimer- und TICT- verschiedenen Symmetriegattungen. Der energielrmere 
Zustanden kann in einer neueren Ubersicht von Grubowski von beiden hat jedoch noch eine hirhere Energie als der 
gefunden werden" 14]. erste angeregte Zustand LEI der planaren Konformation 

(Abb. I lb), und die Verdrillungsrelaxation wird deshalb 

05 

00 

c 

qn 

Abb. 10. a) Schon eine einfache Kraftfeldrechnung fur den Grundzustand 
und hoher angeregte Zustlnde von 2Q in der Gasphase (S,-Zustand bei pla- 
narer Geometrie, d. h. q - 0 ,  180") sag1 im Rahmen der Pariser-Parr-Pople- 
SCF-CI-NAherung ein Energieminimum im angeregten Zustand bei einer 
verdrillten Geometrie voraus (q=90", vollstandige Ladungstrennung); dort 
hat die Grundzustandshyperflache ein Maximum [Sl]. Eine polare Umge- 
bung wird bevorzugt das Minimum des angeregten Zustands bei 90" absen- 
ken und kann so zum Verschwinden der Energiebarriere mischen den Kon- 
formationen mit cp=O und 9=90" fiihren. b) Die strahlende Desaktivierung 
aus einem Zustand mit senkrechter Konformation ( 9 - 9 0 " )  im niedrigsten 
Schwingungsniveau (v = 0) ist iiberlappungsverboten. Bei schwacher Kopp- 
lung erwirbt dieses Niveau kaum etwas vom Charakter der Wellenfunktionen 
der hoher angeregten, erlaubten elektronischen Zustande, ganz im Gegensatz 
zu den haher liegenden Schwingungsniveaus (v= 1.2. ...) 11, 10, 171. Ddher 
geht die TICT-Fluoreszenz hauptslchlich von Molekiilen in angeregten 
Schwingungszustinden aus. 

6. Eine Bauanleitung fur Verbindungen mit 
energetisch tiefliegenden TICT-Zustanden 

Jedes dichromophore System, dessen Chromophore wie 
bei 15-50 durch eine essentielle Einfachbindung ver- 
kniipft sind, besitzt in der senkrechten Konformation meh- 
rere TICT-ZustBnde, wie an Dimethylanilin erlautert wer- 
den soll: Die beiden energiearmsten TICT-Zustande ent- 
stehen durch den Ubergang eines Elektrons von der ver- 

nicht stattfinden. Wenn jedoch die planare Konformation 
aufgrund sterischer Hinderung nicht eingenommen wer- 
den kann, dann ist der energieamste angeregte Zustand 
ein TICT-Zustand. Benzochinuclidin (14 ohne die Cyan- 
gruppe) zeigt solch eine TICT-Emi~sion~"~~. Wenn die 
Donorstarke der Aminogruppe abgeschwacht wird 
(NMe2+NH2), wird die in Abbildung l l a  dargestellte Si- 
tuation erwartet: keine Molekule im TICT-Zustand sogar 
fur senkrechte Konformationen. Wenn hingegen die Do- 
norstarke (z. B. ist die 2,s-Dimethylpyrrolidinogruppe in 

a) b) 1 J -- =I 
TICT 

LEI /I CT LEll lCT LEIIICT-'-.- 

00 90' 00 900 00 909 

Abb. I I .  Relative Energie des energiearmbten lICl--Zustands i n  tinem ver- 
drillten dichromophoren System. a) Der TICT-Zustand ist sowohl im senk- 
rechten (90") als auch im planaren System (0") energiereicher als die Zu- 
stande LEI und LE2. Der Begriff .,lokal angeregt" (LE) is1 etwas miover- 
standlich, weil in einem planaren Molekiil wie 1 der B*-Zustand (LEI) iiber 
Acceptor- und Donorgruppe delokalisien ist und sogar einen wesentlichen, 
aber niemals voll ausgeprigten intramolekularen Ladungstransfer (ICT) 
beinhaltet. In verdrilltem 1 jedoch sind die LE-ZustAnde auf die Fragmente 
lokalisiert. wahrend die CT (TlCT)-Zustlnde noch delokalisiert sind. b) Der 
TICT-Zustand ist energiereicher als der LEI-Zustand, aber energielrmer als 
die LE-Zustlnde der verdrillten Konformation. c) Der TICT-Zustand is1 
energielrmer als andere angeregte Zustande mit planarer oder senkrechter 
Konformation. 

10 ein besserer Donor als die Dimethylaminogruppe in 
l l* l ) ,  und/oder die Acceptorstlrke zunimmt @-Cyan-Sub- 
stituent), dann entsteht die Situation von Abbildung 1 Ic, 
und der Zustand LE1 kann spontan zum energetisch tiefer- 
liegenden TICT-Zustand relaxieren. Diese Bedingung l2Dt 
sich durch (a) ausdriicken. 

E(T1CT)- E(LE1)<0 (a) 

Die Energien der LE-Zustande konnen aus Experimenten 
gewonnen werden. Die Energie des TICT-Zustands kann 
durch Gleichung (b)['.39,'031 naherungsweise berechnet 
werden. 

E(TICT)= I P ( D ) -  EA (A) + C+ AE,,,, (b) 

IP(D), das Ionisationspotential des Donors, und EA(A), 
die Elektronenaffinitat des Acceptors, spiegeln die Fahig- 
keit des Donors, ein Elektron abzugeben bzw. des Accep- 
tors, es zu binden, wider. Durch die Elektronenubertra- 
gung werden ein Radikalkation und ein Radikalanion ge- 
bildet, die sich anziehen und so das System um die Cou- 
lomb-Energie C stabilisieren. Polare Losungsmittelmole- 
kiile um das Radikalionenpaar richten sich im vergroser- 
ten elektrischen Feld aus und stabilisieren das System um 
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einen Betrag AEsolv. Eine ahnliche Gleichung kann rnit 
den Oxidations- und Reduktionspotentialen geschrieben 
werdenf4l. 

Mit dieser Gleichung ist es moglich, das Fluoreszenzver- 
halten der Biarylverbind~ngen~~~] zu verstehen und neue, 
TICT-Zusthde bildende Verbindungen v~rhenusagen"~~.  
Betrachten wir Beispiele fur jeden der Beitrage zu Glei- 
chung (b). 

Der erste ist die Differenz IP(D) - EA(A). Deshalb 
nimmt die Energie des TICT-Zustands mit steigender Ac- 
ceptorstlrke ab, wenn man den Donor ahnlich 1aBt. Bei- 
spiele sind N, N-Dimethylanilin und 1, unterschiedlich 
substituierte TPM-Farbstoffe wie Kristallviolett 35. Cle 
und Malachitgriin (hat eine NMe2-Gruppe weniger als 
Kri~tallviolett)['~~ oder 7-Dialkylaminocumarine 42[82], die 
besonders leicht in polaren Losungsmitteln TICT-Zu- 
stande bilden, wenn sie Acceptorsubstituenten am Cuma- 
ringeriist besitzen. Auch Beispiele fur eine Variation der 
Donorstarke gibt es in der TPM-Reihe["', besonders aber 
bei den Phenylpyrrol-Derivaten (siehe 19, 2Of5'I und Abb. 
7). Dort sieht man, daI3 die Lage der TICT-Emission der 
Anderung des Ionisationspotentials der Donorgruppe 

Die Coulomb-Energie C kann leicht aus dem HOMO 
des Donors und dem LUMO des Acceptors berechnet wer- 
den (GI. (c)], wobei ct., der MO-Koeffizient des Atoms i im 
HOMO des Donors, cI,, der des Atoms j im LUMO des 
Acceptors ist ; e ist die elektrische Ladung und rij der Kern- 
Kern- Abstand. 

folgt. 

C ist ein wichtiger Faktor zum Verstandnis und zur Vor- 
hersage, welches von mehreren Isomeren desselben D/A- 
Paars den energiearmsten TICT-Zustand hat. Man verglei- 
che 1 rnit seinem rnetu-Isomer (Abb. 12a): Das kleinere C 
fur das rnetu-Isomer ist einer der Griinde dafiir, daB es 
keine duale Fluoreszenz zeigt. Ahnliche Argumente kon- 
nen benutzt werden, urn das Verhalten von Naphthalin- 
oder Cumarin-Derivaten als Acceptoren (Abb. 12b, c) oder 
verschiedener Biaryl-Isomere (Abb. 12d) zu erklaren. 

lo'] durch Glei- 
chung (d) gegeben, wobei pT das Dipolmoment des TICT- 
Zustands ist, a der Radius des Onsager-Hohlraums und E 

die Dielektrizitatskonstante des Losungsmittels. 

AE,,, ist in einer vereinfachten 

2 & - I  
a3 2 ~ + 1  

A/& = -p+ . - . - 

Es gibt Falle, in denen die Bedingung (a) nur oberhalb 
einer bestimmten Losungsmittelpolaritat erreicht wird. 1 
zum Beispiel zeigt einen vernachlassigbaren Beitrag der 
TICT-Fluoreszenz in unpolaren L6sungsmitteln118* "I; dies 
gilt auch fur 341711 und 42[82*831. In polaren Usungsmitteln 
aber steigt die TICT-Fluoreszenz stark an. Dieser Wechsel 
des emittierenden Zustands von ICT nach TICT mit zu- 
nehmender Polaritat des Losungsmittels wurde auch in an- 
deren Fallen beobachtet. Er ist gew6hnlich daran zu erken- 
nen, daB sich bei einer Auftragung der Energie der emit- 
tierten Strahlung als Funktion der Lasungsmittelpolaritat 
die Steigung der Korrelationsgeraden plotzlich andertIEs1. 

Die Gr6De des Dipolmoments des TICT-Zustands pT ist 
hauptsachlich durch den Abstand der Schwerpunkte der 

I 
a) 

I 
b) C) 

Abb. 12. LUMOs einigur t q p i d i c r  Icccprorgruppsn 111 I I (  T-Zudinde hil- 
denden Verbindungen. Die Kreiac haben die in MO-Darstellungen iibliche 
Bedeutung (Fliiche - Quadrat des MO-Koeffizienten; ausgefiillt und nicht 
ausgefiillt & Koeffizient kleiner bzw. grO0er als Null), d. h. sie veranschauli- 
chen die Aufenthaltswahncheinlichkeit des durch die Ladungsiibertragung 
zusiihlich in der Acceptorgruppe vorbandenen Elektrons an den einzelnen 
Atornen. Die Coulomb-Stabilisierung C durch Wechselwirkung mit der posi- 
tiv geladenen Donorgruppe ist am starksten, wenn diese Gruppe an ein Atom 
rnit g r o k m  MO-Koefizienten gebunden ist (Pfeile) und weniger pnstig bei 
Bindung an ein Atom mit kleinerem Koemzienten (Pfeile in Klammern). a) 
Cyanphenyl: starkste Stabilisierung im para-Isomer. b) Naphthyl: stilrkste 
Stabilisierung im a-Isomer: 21 zeigt TlCT-Fluoreszenz 1461, die entspre- 
chende p-Naphthylverbindung hingegen nicht 1551. Mi1 besseren Donoren 
wie der Carbazolgruppe zeigen sowohl a- als auch p-Naphthyl-Derivate 
TICT-Fluoreszenz 1531. Auch das Verhalten der isorneren Cumarine (c) 1831 
und der Biaryl-Isomere (d) 1391 kann auf diese Weise verstanden werden. 

negativen und positiven Ladung gegeben. Fur ,,langliche" 
Systeme, wie Anthracen, die, wie in 28, in 9-Position ver- 
kniipft sind, wird pT und damit der Beitrag von AE,,,, vie1 
kleiner sein, als bei Verknupfung in 1- oder 2-Position; C 
verhllt sich jedoch genau gegenlsufig (Abb. 12d), d.h. 
AEwly und C konnen sich manchmal kompen~iered~'~. 

Ein anderer interessanter Weg, TTCT-Zustande zu errei- 
chen, ist offensichtlich der, nicht E(T1CT) zu erniedrigen, 
sondern E(LE) zu erhohen [siehe Ungleichung (a)]. Dies ist 
der Fall bei sterisch gehinderten Dialkylanilinen wie 13 
(Verdrillung ca. 60"), bei denen der LEACT-Zustand der 
planaren Konformation (Abb. 11) nicht erreicht werden 
kann. Dies fiihrt zu einer starken Bevorzugung des TICT- 
Zustands, sogar in der Ga~phase [ ' -~"~~ l .  

Fur die Planung effizient fluoreszierender Systeme, zum 
Beispiel mit dem Ziel, neue Laserfarbstoffe zu erhalten, ist 
es wichtig, die Bildung von TICT-Zustanden zu kontrollie- 
ren, weil diese oft als intramolekulare Fluoreszenzloscher 
wirken. Zwei Vorgehensweisen sind moglich (Abb. 13): 
Man kann die Bildung der Geometrie ,,minimaler Uber- 
lappung", z. B. durch Verbriickung, verhindern. Es ist be- 
kannt, da13 solche ,,erstamten" Systeme wesentlich hahere 
Fluoreszenzquantenausbeuten haben als die flexiblen 
Analoga. Alternativ kann man die Energie des TICT-Zu- 
stands relativ zu der des LE/ICT-Zustands erhohen. Die- 
ser Zugang zeigt zudem klar, daB eine FluoreszenzlB- 
schung nicht durch strahlungslosen Energieverlust auf- 
grund der Beweglichkeit von Substituenten (,,loose bolt ef- 
fect") erklart werden kann. Bei Infrarotfarbstoffen spielt 
dariiber hinaus wegen der kleineren Energiedifferenz der 
Zustande So und SI ein konkurrierender Loschprozen ohne 
Ladungstrennung eine zunehmende R ~ l l e [ ~ ~ ] .  
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Ahh. 13. a ]  Ilis tluoreszcnzquantenausbculr 9, btximmler C uni.irinl'arb- 
stoffe in polaren Solventien whchst um beinahe einen Faktor 10, wenn die 
Bildung des TICT-Zustands entweder durch Venteifung des Systems 0 oder 
durch ErhOhung der Energie des TICT-Zustands @ (2. B. durch Vemnge- 
rung der Acceptontilrke) behindert wird [82j. b, c) Auf die gleiche Weise 
kann die Temperaturabhilngigkcit und die verminderte Fluoreszenzquanten- 
ausbcutc flexibler Rhodaminfarbstoffe erkltirt werdcn: Der LOscheffekt 
verschwindet bei Versteifung des Systems 11 17, 1181 odcr Reduktion dcr Do- 
nontfirke der Aminogmppen 1791. Im Fall der Rhodamine kann auch der 
Phenylsubstituent als Donor wirken [751. 

7. Kinetische Aspekte der Bildung von 
Tim-Zustanden 

Schema 1 postuliert fiir B*- und A*-ZustBnde eine Vor- 
Iaufer-Produkt-Beziehung. Dies wird durch zahlreiche Un- 
tersuchungen von 1 im Nano- und Picosekundenbereich 
ge~tiitzt~'~.~~.~~,~~~-~~~1. Sie zeigen, daD sich im irreversiblen 
Fall ( ~ A B  vernachlilssigbar) die A-Fluoreszenz rnit einer 
Anklingzeit aufbaut, die mit der Zerfallszeit der B-Fluores- 
zenz verkniipft ist. Sowohl Lbsungsmittelparameter (Vis- 
kositat, Polaritat) als auch Parameter des Gel6sten (struk- 
turelle Parameter: Torsionswinkel im Grundzustand, Rota- 
tionsvolumen, Molekiilform und -flexibilitat; elektroni- 
sche Parameter: Zustandskorrelation, ,,konische Durch- 
schneidung") bestimmen die GrBDe der Geschwindigkeits- 
konstante kBA fur die Bildung des TICT-Zustands. 

In den meisten Fallen ist die Temperaturabhangigkeit 
von kBA geringer als die der makroskopischen Losungsmit- 
telviskositat 11 [GI. (e)]. 

k iL=C.q"  O . S < X < I  (e) 

Fur die TPM-Farbstoffe ergab das wohlbekannte FBr- 
ster-Hoffmann-M~dell~~~~~ x = 2/3. Dieser Wert gilt jedoch 
nicht einmal fur die urspriingliche Untersuchung (relaxie- 
rende TPM-Farbstoffe in Glycerin (x = 0.81751)). In einigen 
Fallen hangt x von der LBsungsmittelmatrix ab (Diole ge- 
geniiber n-Alkanolen)1'261, in anderen Fallen (Derivate von 
1) von der Gr6l3e und der Form der rotierenden Molekul- 
teilei2']. Die Mikrovi~kositiitstheorie~~~'~ kann benutzt wer- 
den, um diese Veranderungen von x zu b e ~ c h r e i b e n ~ ~ ~ . ' ~ ~ ] .  
Die wichtigsten Punkte dieser Theorie sind erstens, daD 
die Losungsmittelumgebung kein Kontinuum ist, sondern 
sich aus diskreten Molekiilen zusammensetzt, die sogar 
groRer sein k8nnen als das geloste Molekiil, und zweitens, 
da13 zwei Arten von Diffusion existieren: die Diffusion, die 
Lasungsmittelmolekiile beiseite schiebt, und die Diffusion 
in die Liicken zwischen den L6sungsmittelmolekiilen 
(freies Volumen). Die Effekte des freien Volumens werden 
in Polymeren bedeutsam, wo 1 trotz der sehr hohen ma- 
kroskopischen Viskositat eine duale Fluoreszenz zeigt, und 
zwar sowohl in H-Briicken-bildendenlul als auch in nicht 
H-Briicken-bildenden P ~ l y m e r e d ' ~ ~ ] .  Die Aminogruppe in 
6-Aminocumarin 43 kann wegen ihrer geringen GriiBe so- 
gar in das freie Volumen zwischen den L6sungsmittelmole- 
kiilen einer Ethanolmatrix rela~ieren~"~. 

Die Zustandskreuzung und die ,,konische Durchschnei- 
dung", die bei 1 auftreten (Abb. 3 und 5 ) ,  haben sehr tief- 
greifende Konsequenzen. Abbildung 14 zeigt, daD die Des- 
aktivierung aus dem B-Zustand (vornehmlich durch kBA 
bestimmt) fur 10 vie1 langsamer als fur den entsprechen- 
den Ester ist. Die ,,konische Durchschneidung" (Abb. 5 )  
scheint ein ,,Hindernis" auf der unteren Hyperflache dar- 
zustellen, dessen LBsungsmittelabhBngigkeit die bei 1 be- 
obachtete polaritatsabhangige Aktivierungsenergie erklii- 
ren konnte['221. Abbildung 14 zeigt auch, daD die beobach- 
tete Desaktivierung nicht exponentiell ist, aber rnit einem 
biexponentiellen Modell beschrieben werden kann. Fur 
die TPM-Farbstoffe, z. B. 35. ClO?, ist dies schon seit ei- 
niger Zeit bekannt1130-1321. In 1 ist die nicht exponentielle 
Desaktivierung rnit einem schnelferen Anklingen der A- 
Fluoreszenz verkniipft, als von der Kinetik der B-Desakti- 
vierung zu erwarten 

Eine m6gliche Erklarung sind breite Rotationsvertei- 
lungsfunktionen im G r u n d z u ~ t a n d ~ ~ ' . ~ ~ . ~ ' .  13". 1331. Lichtab- 
sorption projiziert diese auf die S,-Hyperflache, wo sie 
durch die winkelabhangige, in Richtung auf den TICT-Zu- 
stand treibende Kraft (Abb. 15) in breite Relaxationsvertei- 
lungen transformiert werdenI6. Ein alternativer For- 
malismus benutzt eine modifizierte Smoluchowski-Glei- 
chung rnit zusatzlichen Desakti~ierungskan~len~'~'~ und 
fiihrt zu zeitabhiingigen Geschwindigkeitskonstanten 

Wenn das Grundzustandsminimum in der Ntlhe einer 
,,konischen Durchschneidung" des angeregten Zustands 
liegt, dann werden nichtadiabatische Effekte die photo- 
physikalischen Eigenschaften be~ t immen~l~~ l ,  und strah- 
lende sowie strahlungslose Desaktivierungen der angereg- 
ten Zustiinde werden stark mit der Kernbewegung gekop- 

k ~ ~ ( f ) " ~ ~ ' .  
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Abb. 14. Desaktivierung TICT-Zustande bildender Verhindungen fluoreszenzspektroskopisch verfolgt (Logarithmus der Zahl der emittierten Photonen N als 
Funktion der Zeit). Anregungsquelle war Synchrotronstrahlung des Berliner Elektronenspeicherrings BESSY (a, b) 1.,,=300+ 10 nm. c) A,.,= 570k 10 nm) im 
Einzel-bunch-Modus. Eine herkommliche Einzelphotonen-ZBhlapparatur wurde henutzt. a) 10 in n-Butylchlorid bei 234 K, b) der entsprechende Ester ebenfalls in 
n-Butylchlorid, aher bei erhehter Viskositat (bei 152 K, gerade oberhalb des Festpunkts), beidesmal bei 3 5 0 f  10 nm beobachtet. Beide Temperaturen liegen im 
Bereich irreversibler Kinetik (kAB < k t  + k?). Die Zerhlle konnen durch iterative Rekonvolution ziemlich gut angepaBt werden (-), wenn ein hiexponentielles 
Modell benutzt wird. 10 und sein Ester sind ginstige Modellverbindungen fiir 1 bzw. 4, weil sich der Bereich irreversibler Kinetik bis Raumtemperatur erstreckt 
[IS] und weil die Desaktivierung aufgrund der verminderten Bildungsgeschwindigkeit der TICT-Zustiinde (etwa Faktor 4 [21]) leichter zu beobachten ist. Die 
erhaltenen Parameter sind a) r1=0.21. r2=3.6 ns, A2/A,=0.004, b) rl=0.18. r2= 1.52 ns, A2/A,=0.02. Bei Bhnlichen rl-Zeiten hat die zweite Komponente im 
Ester ein signifikant grBBeres Gewicht [25]. Bei gleicher Temperatur (174 K) und Viskositht ist r1 f i r  den Ester um einen Faktor 4.6 kleiner. c) 35 .Clop in Glycerin 
bei 266 K, beobachtet bei 6 2 0 f  10 nm. Die biexponentielle Anpassung liefert rl =0.59, r2=  1.67 ns, AJA, =0.81. Das Gewicht von rI ist verglichen mit a) und h) 
betrachtlich vergr6Bert. Die Apparatefunktion des Systems (FWHM n 800 ps) ist ebenfalls eingezeichnet. R= Abweichung der MeBpunkte von den Mittelwerten. 
Wir glauben, daB diese Desaktivierungen von der Kombination breiter Rotationsverteilungsfunktionen im Grundzustand [2S, 1301 mit Transienten-Effekten her- 
riihren. Letztere sind in einem stochastischen Modell [I3 I ]  durch zeitabhtingige Geschwindigkeitskonstanten beschreihbar [ 1231. 

pelt sein. Ein Beispiel dafiir scheint 131261 zu sein (Abb. 
16). Abhlngig von der Anregungswellenlange wird die Re- 
laxation zu verschiedenen Minima des angeregten Zu- 
stands gelenkt. Detaillierte Kinetik-Studien im Picosekun- 
denbereich konnten neues Licht auf nichtadiabatische 
Kopplungsphanomene werfen. 

tnbvl 

- V I O l  

Abb. 15. Schematische Darstellung der PotentialhyperflBchen von Grundzu- 
stand und erstem angeregten Zustand eines TICT-Zustand bildenden Mole- 
kiils mit planarer Grundzustandskonfonnation. Durch Anregung wird die 
breite Rotationsverteilung n(p) auf die S,-HyperIlLche projiziert. Abhangig 
von deren Form (fur 1 mag das Minimum tatsachlich, wie gezeigt, bei 0" 
sein, aber in anderen Fallen kann die planare Konforrnation auch ein lokales 
Maximum beziiglich Verdrillung sein) werden auf die Komponenten von 
n(p) unterschiedliche Krafte in Richtung der TICT-Konformation wirken 
(2. B. unterschiedliche Steigungen entlang der Reaktionskoordinaten). : 
groBe Kraft: -: kleine Kraft. 

8. Symmetrieerniedrigung und Ladungstrennung 

Durch Kopplung mit nicht totalsymmetrischen Schwin- 
gungsmoden oder mit der Umgebung kann die Symmetrie 
eines Molekiils erniedrigt werden. Bekanntestes Beispiel 
ist der Jahn-Teller-Effekt (Kopplung entarteter Zustan- 
de)"341. Andere Beispiele sind nichtadiabatische Effekte in 

-U in Richtung 
TICT-Zustand 

co  60" - 9I"l 

Abb. 16. Schematische Darstellung der Potentialhyperflliche des angeregten 
Zustands von 13 als Funktion des Torsionswinkels [26]. Am Kreuzungspunkt 
tritt durch Kopplung mit einer nicht totalsymmetrischen Koordinate q. 
(nicht abgehildet) eine konische Durchschneidung auf, Lhnlich wie in Abhil- 
dung 5 dargestellt. Sterische Hinderung durch die zwei orlho-Methylgruppen 
verschiebt das Grundzustandsminimum und die entsprechende Kotationsver- 
teilung n(p) unter das Kreuzungsgehiet. Durch Variation der Anregungswel- 
lenlange konnen verschiedene Komponenten von n (v) angeregt werden. Bei 
Anregung im Bereich der langwelligen Flanke (AI) der Absorptionsbande 
wird nur stark rotverschobene TICT-Emission beobachtet, wahrend Anre- 
gung bei kiirzeren Wellenlangen (Arn, a,) allmilhlich eine zweite. kurzwellige 
Fluoreszenzbande [26], vermutlich aus einem relaxierten 'L,,-Zustand. auftre- 
ten IdBt. 

Allen- und Cumulen-Radikalkationen, die zu Torsionswin- 
keln von 25 (in H2C=C@') bis 46" (in 
H2C=C=C=CH:") fiihreni'341. In 9,9'-Bianthryl 28 und 
anderen symmetrischen Biarylen wird die Symmetrieer- 
niedrigung durch Kopplung mit Losungsmittelfluktuatio- 
nen i n d ~ z i e r t ' ~ ~ . ~ ~ ' .  Symmetrieerniedrigung durch die 
Wechselwirkung von Elektronen- und Kernbewegung ist 
nur moglich, wenn die nichtadiabatische Kopplung W ei- 
nen gewissen Schwellenwert uberschreitet (Abb. 17), der 
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durch die Beziehung ( f )  gegeben ist"34.1351. E2 - El ist die 
Energiedifferenz der ungestorten Zustande und fn die 
Kraftkonstante der Kopplungsmode. 

0 -  9 n  

Abb. 17. t:inllull wier dllm;ihlich mnehrnrnden bibronischen Wcchselwir- 
kung zweier nahe benachbarter Zustande tSu und S, oder zwei angeregter 
Zustande: fette Linien) entlang einer nicht totalsymmetrischen Koordinate 
q.. Wenn die Kopplung W unterhalb eines gewissen Schwellenwerts liegt, 
dann veriindern beide Hyperflichen ihre Form, die obere wird steiler, die 
untere wird flacher, aber das Energieminimum bleibt am Unprung. Ober- 
halb dieses Schwellenwerts entwickelt sich im energieiirmeren Zustand ein 
Doppelminimum. so dall die energiearmste Konformation einer unsymmetri- 
schen Geornetrie (Wert der Koordinate q. ungleich null) entspricht, wBhrend 
dies fur den energiereicheren Zustand nichi gilt 1134, 1351. 

Im hochsymmetrischen 28 sind die LE-Zustande (glei- 
che Anteile von "(A*-A) und "(A-A*) in der Zu- 
standswellenfunktion) und die Ladungsresonanz(Charge 
Resonance, CR)-Zustande (gleiche Anteile der CT-Wellen- 
funktionen Y (Ae -A") und Y (A" - Ae) in der Zustands- 
wellenfunktion) ebenfalls symmetrisch (Dipolmoment 
p = 0). In CR-Zustanden symrnetrischer E ~ c i m e r e [ ' ~ ~ ~  sorgt 
die Kopplung der zwei CT-Wellenfunktionen dafiir, daR 
die symmetrische Gleichgewichtssituation jedesmal spon- 
tan wiederhergestellt wird, wenn externe Fluktuationen die 
Symmetrie brechen. Um einen permanenten Symmetrie- 
bruch zu induzieren, mu13 die Kopplung V, [entspre- 
chend der rechten Seite von Beziehung (f)] unter einen be- 
stimmten Wert abgesenkt werden. Diese indirekte Kopp- 
lung 1aRt sich durch die nicht diagonalen Matrixelemente 
V,,=(YI LEIHIYm) einer CI-Beschreibung ~ i e d e r g e b e n ' ~ ~ ' .  
Der Wert dieser Matrixelemente ist stark abhangig vom 
Uberlappungsintegral und wird fur die Konformation mit 
einem Torsionswinkel von 90" gleich null. In  der Nahe 
dieser Geometrie ist es somit moglich, daR die Energie 
Wsolv (Wechselwirkung der CT-Wellenfunktionen rnit der 
unsymmetrisch fluktuierenden Losungsmittelumgebung), 
die der linken Seite von ( f )  entspricht, den Wert von VcT 
uberschreitet. Dann kann spontan Ladungstrennung und 
Symmetrieerniedrigung erfolgen, weil die gleichgewichtete 
Mischung der CT-Wellenfunktionen nach einer Storung 
nicht wiederhergestellt wird. Abbildung 18 veranschaulicht 
den EinfluR der Gr6Re der Uberlappung an den Fluores- 
zenzspektren von 28 und 1,2-Di( I-anthry1)ethan. Die Tat- 
sache, daR 2816', l3'l und 30[3'91 sogar in aliphatischen Koh- 
lenwasserstoffen TICT-Emission zeigen, beweist, da13 
selbst in diesen inerten Lbsungsmitteln nicht vernachlas- 
sigbare Wechselwirkungsenergien ESoI, erreicht werden. 

/ /  

27 5 25.0 22 5 20.0 17.5 
P [ I O ~ C ~ - ' ]  - 

Abb. 18. EinfluR polarer Losungsrnittel auf da5 duale Fluoreszenzspektrum 
von 28 (oben) und 1,2-Di(l-anthryl)ethan (unten) [loo]. In beiden Fallen 
wiichst die relative Bedeutung der langwelligen Bande mit der Lhungsmit- 
telpolaritet. Aber nur 28 zeigt eine starke positive Solvatochromie, die fur ein 
Dipolmoment, d. h. eine Symmetrieerniedrigung im angeregten Zustand 
spricht. Dies ist maglich, weil die zwei CT-Wellenfunktionen nur schwach 
gekoppelt sind. Dagegen kann das Dianthrylethan eine Sandwich-Konfor- 
mation einnehmen, die zu starker Kopplung fuhrt. Daher genugen die Ltl- 
sungsmittelfluktuationsenergien nicht, urn einen Symmetriebruch zu induzie- 
ren, und ein CR-Zustand mitp=O wird beobachtet. 

9. Die ,,Regel minimaler Uberlappung" - 
eine Brucke zu doppelbindungsverdrillten Systemen 

Im vorigen Abschnitt wurde gezeigt, dafi eine senkrechte 
Konformation, d. h. eine minimaler Uberlappung, einge- 
nommen werden muR, damit in symmetrischen Biarylen 
Symmetrieerniedrigung eintritt. Ein lhnlicher Symmetrie- 
bruch kann bei der cis-lruns-Isomerisierung von Olefinen 
auftreten. Das Phiinomen, ,,plotzliche Polarisierung" (sud- 
den polarization) genannt, wurde durch quantenmechani- 
sche Rechnungen fur pyramidalisiertes Ethylen, den ein- 
fachsten Fall, gefundenIt3*. 1391. lnzwischen wurde der weite 
Bereich, in dem dieses Konzept anwendbar ist, durch stark 
verfeinerte, aufwendige CI-Rechnungen deutlichl'"'. '40. I4l1. 
Die Rechnungen sagen voraus, daR sich substituiertes oder 
an einem C-Atom pyramidalisiertes Ethylen nach elektro- 
nischer Anregung spontan in Richtung auf eine senkrechte 
Konformation verdrillt, wobei die beiden CT- oder zwitter- 
ionischen Zustlnde Y (C" - C") und Y (Ce - C") sehr 
niedrige Energie haben. Im Gegensatz zu den CT-Zustan- 
den von 28 sind bei Ethylen die Untereinheiten auf beiden 
Seiten der verdrillten Bindung closed-shell-Systeme. Den- 
noch sind die Xhnlichkeiten verbluffend: Abbildung 19 
vergleicht die berechneten Dipolmomente der angeregten 
ZustBnde von 1 und Ethylen. Ladungstrennung und maxi- 
males Dipolmoment treten in beiden Fallen zusammen mit 
einem Energieminimum bei der senkrechten Geometrie 
auf. 

Experimentell sind verdrillte Zustande in O l e f ~ n e n " ~ ~ ]  
weniger gut untersucht als die TICT-Zustande. Im Fall der 
intensiv untersuchten Stilbene wurde dieser Zustand 
,,Phantom-Singulett"-Zustand genanntf'441. Er korreliert 
mit dem Zustand S, von t r~ns-St i lben~ '~~] .  Seine verdrillte 
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Abb. IY. Vergleich der f u r  I im angeregten Zustand herechneten Ladungs- 
trennung (CNDO/s-CI, 30 einfach angeregte Konfigurationen (Konfigura- 
tion= Besetzungsmuster von MOs)) (a) [lS] und des Dipolmomcnts von 
Ethylen im Zustand S, bei 10" Pyramidalisierung (MRD-CI mit den natiirli- 
chen Orbitalen des Zustands S, als Basis, ca. 8000 Konfigurationen) (b) [I391 
jeweils als Funktion des Torsionswinkels. Bei Ethylen filhrt bereits eine 
leichte Asymmetrie durch Substituenten oder Pyramidalisierung eines Zen- 
trums zur Ladungstrennung. Solch ein Symmetriebruch kann auch durch 
Fluktuation der LOsungsmittelumgebung erzeugt werden. Rechnungen an ei- 
ner Vielzahl von Systemen [IN] ergaben oft eine weniger platzliche ,,plOtzli- 
che Polarisiemng" als im Falle von Ethylen [142]. a) q-Ladung am Amino- 
Stickstoffatom; J- OszillatontPrke des SO-& ubergangs. 

Geometrie ist nachgewiesen, nicht jedoch sein Dipolcha- 
rakter. 

Vor kurzem hat die Beschreibung von MO-Wellenfunk- 
tionen durch valenzbindungs(VB)ilhnliche Strukturen stark 
dazu beigetragen, die ,,Regel minimaler ijberlappung" so- 
wohl fur die Verdrillung um Einfach- als auch fur die Ver- 
drillung um Doppelbindungen zu begriinden1'091. Abbil- 
dung 20 zeigt die VB-Strukturen fur zwei Grenzfalle, ver- 
drilltes Ethylen und verdrilltes Aminoboran. Die Zustln- 
de, die jeweils durch diese VB-Strukturen angenilhert wer- 
den, wechselwirken, sobald der Torsionswinkel von 90" 
abweicht. Dadurch wird die Energie des Grundzustands 
erniedrigt und die des angeregten Zustands erhoht. Die 
minimale Energielucke AE findet man fiir die Verdrillung 
um 90" (Abb. 21). Wenn sich Donor- und Acceptorstilrke 
nicht sehr unterscheiden, wird erwartet, daB sich die Po- 
tentialhyperflachen bei einer Verdrillung urn 90" sehr nahe 

open shell closed shell open shell closed shell 
. .  0 0  .. ? ?  .. 
c - c  - c - c  N - B  - N - B  

kovalent ionisch "kovalent" "ionisch" 
Grundzustand angeregter angeregter Grundzustand 

Zustand Zustand 

Ahh. 20. 1)ic /.uariinde !on uni YO \ctdrilltern whrlituiertern oder pyramida- 
lisiertern Ethylen (links) und von Aminoboran (rechts) k6nncn naherungs- 
weise durch VB-ahnliche Strukturen charakterisiert werden [IW]. In beiden 
Fallen kOnnen die Zustande aus Symmetriegrllnden nicht wechselwirken (ko- 
valente - ionische Struktur, open-shell- - closed-shell-Charakter der Frag- 
mente). In substituiertem oder pyramidalisiertem Ethylen hat der ionische 
closed-shell-Zustand aufgrund der Ladungstrennung die hahere Energie. In 
Aminoboran (andere Kernladungen) ist die Reihenfolge umgekehrt. La- 
dungstrennung tritt in diesem Fall beim open-shell-Zustand auf. 

closed shell angeregter open shell 
Zustand 

I 
A nitht open shell polar Grundzustand A closed nicht polar shell - __t__ 

90 90 - 0 ["I - or1 

Abb. 21. Bei Abweichung von der Verdrillung um YO" setzt dle Wechselwir- 
kung zwischen den ZustBnden von Abbildung 20 ein, und sie .,stoBen" sich 
ab. Daher hat der Grundzustand ein Energiemaximum und der angeregte 
Zustand ein Energieminimum fiir die 90"-Geornetrie. Letzteres erklgrt, wes- 
halb sich ..pl8tzliche Polarisierung" zeigende und TICT-ZustBnde bildende 
Verbindungen nach Anregung spontan verdrillen (Regel minimaler uberlap- 
pung 141). Die Energiedifferenz AE bei verdrillter Geometrie ist durch die 
relhtiven Energien der beiden VB-Bhnlichen Stmkturen gegebcn. Wenn AE 
groR ist, sind langlebige angeregte ZustPnde m6glich. Wenn AE sehr klein ist 
(Systeme zwischen den Extrema Ethylen und Aminoboran), so is1 es sehr 
wahncheinlich, daB nichtadiabatische Wechselwirkungen zu ultraschneller, 
strahlungsloser Desaktivierung fiihrcn. 

kommen und sogar beriihren konnen (AE= 0)['091 (Abb. 
22). Solche Grenzfillle zwischen TICT-Verhalten und 
,,plotzlicher Polarisierung" konnen zu ultraschneller, 
strahlungsloser Desaktivierung fiihren, wie sie fur Cyanine 
und TPM-Farbstoffe beobachtet ~ i r d l ' ~ .  'I0. 

Bereith der "plotzlichen Bereich der 
Polarisierung" TICT-Zustande 

I 

A €  

. 

- Donor-/Acceptorstarke 

Abb. 22. Wenn in  um YO verdrillicii Vcrhindungen die relativen Energien 
der Zustlnde. die durch VB-Bhnliche closed- oder open-shell-Strukturen dar- 
stellbar sind, kontinuierlich verandert werden. so werden beide ZustBnde iso- 
energetisch. Dann beriihren sich die Potentialhyperflachen von Grundzu- 
stand und angeregtem Zustand bei einer Verdrillung urn 90" [109]. Verbin- 
dungen k8nnen dadurch charakterisiert werden, daD sie entweder zum Be- 
reich der ,,pl6tzlichen Polarisierung" mit einem closed-shell-, ionischen an- 
geregten Zustand (links) oder zum Bereich der TICT-ZustBnde. d. h. der 
open-shell-, ionischen angeregten ZustPnde (rechts) geh8ren. 

Das Pigment des Sehprozesses, die protonierte Schiff- 
sche Base von Retinal (Abb. 23), ist wahrscheinlich solch 
ein Grenzfall. Friihe Rechnungen uber ,,plBtzliche Polari- 
sierung" in diesem Polyen waren mit Spekulationen dar- 
uber verknupft, ob die vorhergesagte Ladungstrennung ein 
Schliisselschritt im PrimarprozeIj des Sehvorgangs 
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Abb. 23. In der protonierten Schiffschen Base von Retinal (PRSB), dem Pig- 
ment des Sehprozesses, fOhrt Lichtabsorption zu photoinduzierter cis-frans- 
lsomerisierung der C1 I-C12-Doppelbindung. Dies spielt sich innerhalb eini- 
ger Picosekunden [I461 oder noch kOrzerer Zeit 11471 ab, was far groBe rotie- 
rende Teile unmBglich encheint. Deshalb wurden Mechanismen entwickelt. 
die die gleichzeitige Verdrillung um mehrere Einfach- und Doppelbindungen 
beinhalten (,,Fahrradpedal"-Model1 [ 1481 und ,,Hula-twist"-Modell [1491). 
Die lange Polyenkette von PRSB wird an einem Ende durch einen starken 
Acceptor (= N") abgeschlossen. Dies hat ein Verhalten in der Mitte zwi- 
when ,,plBtzlichcr Polarisierung" und TICT-Zustanden zur Folge: kleines 
AE in der vcrdrillten Geometrie mit Ladungstrennung und groOe nichtadia- 
batische Effekte. 

Aus neueren ExperimentenIi4" sowie aufwendigen CI- 
Rechnungen an Modellverbindungen1'w~'401 folgt, daR es 
hauptsachlich die Form der S,-Hyperfliiche ist (barrierelo- 
ser Ubergang von der planaren in die senkrechte Konfor- 
mation), die die Reaktion in weniger als 1 ps in Richtung 
des energiereichen all-trans-Produkts treibt (Abb. 24). 

I / ca.188kJlmol ca.146 kJlmol 

0 90 180 

11 -cis c11 - c12 all -trans 

0PI - 
Abb. 24. tmpirische Potenlialhyperllachen von Grundzustand und angereg- 
tem Zustand des ersten Schritts im SehprozeO [ 1471. Nach der Anregung er- 
folgt ein ultraschneller, barriereloser Ubergang bergab in Richtung auf das 
Minimum bei senkrechter Konformation. Dotf fOhtf das kleine AE zu einer 
starken Kopplung mit den Kembewegungen, so daB die strahlungslosen 
Uberglnge in den Grundzustand bevorzugt in .,VoxwPrts"-Richtung [I  5 11 
stattfinden und eine hocheffiziente cis-rrans-Isomerisierung bewirken. Im 
Grundzustand ware die Reaktion endotherm, weil im all-trans-Produkt die 
Energie gespeichert ist, die flir die raumliche Trennung des =N"-Endes von 
seinem Gegenion benotigt wird (147, 1521. Diese Energie wird benutzt, um 
die sich anschlieOenden chemischen Rozesse des Sehvorgangs zu betrei- 
ben. 

10. TICT-Zustande als Modelle fur Vorgange bei 
der Photosynthese 

Die Photosysteme in griinen Pflanzen und photosynthe- 
tisch aktiven Bakterien speichern iiber Ladungstrennung 
Lichtenergie, die anschliefiend fur chemische Reaktionen 
genutzt wird (Abb. 25). Die erste Ladungstrennung tritt im 
Reaktionszentrum (Reaction Center, RC) auf. Kurzlich ge- 
lang es, die innere Struktur des RC von photosynthetisch 
aktiven Bakterien durch Rhtgen-Strukturanalyse aufzu- 

PSI 
fP 700') - Oxidation von W a s s e r  

PS2 

ilenhydr 

Kohlenhydrate 

0- 
-Oxidation Yon 

"P 870 H,s, 
1 hiosulfat 
oder 
Succinat 

rP680') 
Ahh. 2 5 .  a) In grtinen Pnanzen werden zwei Lichtquanten benutzt, um mit 
zwei Photosystemen (PSI und PS2) ein Elektron auf ein genUgend hohes che- 
misches Potential zu pumpen, so da0 C 0 2  reduziert und Wasser oxidiert wer- 
den kann (Z-Schema 1153, 1541). b) Einfachere, photosynthetisch aktive Bak- 
terien besitzen nur ein Photosystem, das dem PS2 in grtinen Pflanzen ahnelt. 
Sie kBnnen kein Wasser oxidieren, sondern benBtigen leichter oxidierbare 
Substrate wie Sulfide [l54]. Das Geheimnis der Photosynthese ist mit einem 
Problem der richtigen zeitlichen Koordination verkn0pft: Die durch einen 
LadungstrennungsprozeO gespeicherte Energie muB chemisch genutzt wer- 
den, bevor das Elektron strahlungslos auf das niedrigere Energieniveau zu- 
riickkehrt. Die Natur lost dieses Problem durch eine mehntufige Elektronen- 
transferkette. 

klBrenllssl (Abb. 26a). Davor war es ziemlich unklar, ob das 
dem ,,speziellen Paar" (special pair, SP) aus zwei Bakte- 
riochlorophyll(BC)-Molekiilen benachbarte BC-Molekiil 
direkt am Elektronentransport beteiligt i ~ t ~ " ~ ] ,  oder ob es 
die Rolle eines ,,Beobachter-Chlorophylls" ~ p i e l t ~ ' ~ ~ ~ .  Die 
Chromophore sind ausgehend vom speziellen Paar Seite 
an Seite in einer zweiendigen symmetrischen Kette und 
nicht eines iiber dem anderen wie in Abbildung 26b ange- 
ordnet. Durch Einbettung in ein Proteingeriist werden sie 
in dieser Anordnung mit kleiner Uberlappung gehalten. 

LlOp 
0 Mo 

Abb. 26. a) Schematische Darstellung der raumlichen Anordnung der Chro- 
mophore der Elektronentransferkette im Reaktionszentrum des photosynthe- 
tisch aktiven Bakteriums Rhodopseudomanas viridis gems0 einer RBntgen- 
Strukturanalyse [155]. Die hohe Symmetne der Anordnung und die geringe 
Uberlappung der Chromophore sind bemerkenswert. Von den Antennenpig- 
menten (nicht eingezeichnet) wird die Lichtenergie zum speziellen Paar gelei- 
tet, das aus zwei nahezu coplanann (Abweichung IS") BC-MolekOlen be- 
steht, die mit einem ihrer Pyrrolringe iiherlappen. Dort findet die erste La- 
dungstrennung statt. Das Elektron wird dann auf ein anderes BC-MolekO1 
Obertragen, bevor es ein Bakteriophaophytin(BP)-Moleklil erreicht (dieses 
ahnelt dem Tetrapyrrolsystem von BC, hat aber kein Magnesium-lon im 
Zentrum). Von dolt geht das Elektron auf Menachinon (MQ). das erste sta- 
bile Zwischenprodukt, Bber. b) FrUhere Modellverbindungen fur die Photo- 
synthese [IS31 enthielten die mit BC und BP vexwandten Chromophore PC 
bzw. PP flexibel verknapft, so daO Donor- und Acceptorgruppe nicht in einer 
Anordnung mit kleiner Uberlappung fixiert waren. 
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Es stellen sich mehrere interessante Fragen: I. Warum 
sind die ersten Molekule, die am Elektronentransport be- 
teiligt sind, chemisch und elektronisch so ahnlich? 2. 
Warum sind die Komponenten des RC nicht sandwichar- 
tig angeordnet, sondern so, daB sich nur eine kleine Uber- 
lappung ergibt? 3. Warum ist der Rucktransport des Elek- 
trons in den Grundzustand des RC so bemerkenswert lang- 
s a ~ n ~ ' ~ ~ ' ?  4. Warurn ist der Hauptteil des RC als annahernd 
symmetrische Doppelstruktur gebaut? 

Da die Geschwindigkeit des Elektronentransfers in 
beide Richtungen (vorwarts und riickwlrts) mit zunehmen- 
dem Abstand der Ladungen abnimmt1ts4,'571, benutzt die 
Natur mehrere Zwischenschritte, urn Elektron und Loch 
weiter und weiter zu trennen, bis die Desaktivierungspro- 
zesse geniigend langsam werden (Abb. 27). Eine mdgliche 

sehr schnell 

Grund- 
zustand 

r- 

Abb. 27. Der TrdnSfer des Elektrons entlang der Kette muR zunachal rxtrem 
schnell sein, um einen Verlust an Quantenausheute durch strahlungslose 
Desaktivierung des angeregten Molekiils zu verhindern. In dem Man, in dem 
die Trennung r zwischen Elektron und Loch zunimmt, werden diese Msch- 
prozesse langsamer, und chemische Reaktionen kOnnen mit ihnen konkurrie- 
Ten. Um geniigend chemisch nutzhare Energie zu erhalten, muR der Energie- 
verlust pro Transferschritt minimal gehalten werden. Eine gewisse Differenz 
der freien Energien ist jedoch nOtig, damit der Transfer ablsuft. Der Einfach- 
heit halber wurden alle Grundzustande als ein einziges Nivedu eingezeich- 
net. 

Strategie, um pro Schritt so wenig Energie wie mdglich zu 
verlieren, ist in Abbildung 28 gezeigt. Am wenigsten Ener- 
gie wird bei nahezu isoenergetischen Niveaus (AE= 0) ver- 
loren, z. B. bei elektronisch ahnlichen Komponenten, was 
Frage 1 beantwortet. Diese Bedingung wird am besten von 
der Anordnung mit geringer Uberlappung (Abb. 28c) so- 
wohl hinsichtlich des tatsachlichen Energieverlusts als 
auch des Betrags der transferierten Ladung erfullt (Frage 
2). Dariiber hinaus minimiert eine kleine Uberlappung au- 
tomatisch die Geschwindigkeit des Elektronenriicktrans- 
fers fur einen gegebenen Abstand (Frage 3). 

Die Frage bleibt, warum das RC in einer solch symme- 
trischen Weise aufgebaut ist. Die Ladungstrennung im SP 
lhnelt einem symmetriebrechenden ProzeB vergleichbar 
der Situation in 28 (Abschnitt 8). Offensichtlich ist die per- 
fekt symmetrische Anordnung die beste fur einen minima- 
len Energieverlust (vgl. Abb. 28c und d). In friiheren Sta- 
dien der Evolution scheint das RC zwei MQ-Einheiten ent- 
halten zu haben1'551. Spater scheinen die zwei aquivalenten 
Elektronentransferrichtungen zugunsten eines leicht un- 
gleichgewichtigen Systems, wie es in Abbildung 26a ge- 
zeigt ist, aufgegeben worden zu sein. Es ist moglich, daB 
dieses Ungleichgewicht eine betrachtliche Zunahrne der 
Elektronentransfergeschwindigkeit und damit der Effi- 

Abb. 28. Vier Arten von Wechaelwirkungen entlang der Elektronentransport- 
kette. Links und rechts ist jeweils die Situation vor bzw. nach dem Transfer 
dargestellt (bei angenommener unendlicher Separation der Chromophore), 
in der Mitte die energetische Auswirkung der Wechselwirkung. a, b) In Exci- 
meren und Exciplexen (groOe Uberlappung mit starker Wechselwirkung. 
VC, * O )  enthalten die resultierenden Wellenfunktionen immer Anteile von 
LE-Zustanden; der CT-Charakter wird so ,,verdiinnt" und ist niemals voll- 
stindig (besonders im Fall a mit ungefahrer Entartung ( A E =  0). Ein Energie- 
niveau ist daher stark stabilisiert (um V, hei a, verglichen mit den nicht 
wechselwirkenden Niveaus). c, d) In  TICT-Zustanden oder Zustjinden 
,,pl6tzlicher Polarisierung" (kleine Uberlappung, VcT 3 0)  bleibt die La- 
dungstrennung erhalten. und das energetisch tieferliegende Niveau ist wenig 
stabilisiert. Dies ist giinstig, um den Energieverlust pro Transferschritt zu mi- 
nimieren. 

zienz zur Folge hatte. Eine ahnliche Situation tritt bei sym- 
metrischen und leicht unsymmetrischen Derivaten von 
28[3R1 auf, die sich damit als Modelle fur Kinetik-Studien 
zum Primarprozen der Photosynthese anbieten. 

11. Ausblick 

Der Begriff ,,TICT-Zustand" entwickelt sich allmahlich 
zu einem grundlegenden mechanistischen Merkmal (,,Pa- 
radigma"['bO1). Wie in Abschnitt 4 gezeigt wurde, wachst 
die Zahl der chemischen Spezies, bei denen ungewohnli- 
che photophysikalische Eigenschaften auf TICT-Zustande 
zuriickgefuhrt werden konnen, rapide an. Die Folgerungen 
fur den biologischen Bereich mussen vertieft werden, und 
die skizzierten rnechanistischen Konzepte konnen sowohl 
den Entwurf effizienterer, die Photosynthese imitierender 
Modellsysterne['s81 als auch die Entwicklung neuer Wege 
zur Umwandlung der Sonnenenergiel's'l befruchten. Die 
vorhandenen Konzepte helfen schon jetzt bei der Entwick- 
lung effizienterer und vielseitigerer Fluoreszenz- und La- 
serfarbstoffe sowie neuer Fluoreszenzsonden. 
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