
Elektronentransferreaktionen in der Chemie - Theorie und 
Experiment (Nobel-Vortrag) ** 

Von Rudolph A. Marcus* 

Die Untersuchung von Elektronentransferprozessen hat sowohl in der Chemie als auch in der 
Biologie seit dem Ende der vierziger Jahre stark zugenommen. Die theoretischen und experi- 
mentellen Entwicklungen auf diesem Gebiet sowie seine Beziehungen zu anderen Arten chemi- 
scher Reaktionen bieten uns eine fesselnde Geschichte, fur die viele Fiden zu einem Ganzen 
gebiindelt werden mu8ten. Ich werde hier sowohl Geschichtliches als auch aktuelle Entwick- 
lungen sowie meine eigenen Forschungsbeitrage schildern. 

1. Elektronentransferexperimente seit den spaten 
vierziger Jahren[***] 

Die ersten Experimente auf dem Gebiet der Elektronen- 
transferreaktionen waren ,,Isotopenaustauschreaktionen" 
(Selbstaustauschreaktionen) und spater dann ,.Kreuzreak- 
tionen". DaD solche Experimente moglich wurden, hatte 
zwei Hauptgrunde. Erstens waren nach dem Zweiten Welt- 
krieg zahlreiche radioaktive Isotope verfugbar, die die Un- 
tersuchung einer groBen Zahl von Elektronenaustauschre- 
aktionen mischen Isotopen in wkseriger Losung, wie die in 
Gleichung (1) und (2), erst ermoglichten. Das Sternchen 
kennzeichnet dabei jeweils das radioaktive Isotop. 

Fez+ + * F e 3 + g F e 3 +  + *Fe3+ 

Ce3+ + *Ce4+$Ce4+ + *Ce'+ 

(1) 

(2) 
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Diese typischen Elektronenselbstaustauschreaktionen, wie 
sie spater genannt wurden, nachdem neben der Isotopen- 
technik auch andere Methoden zu ihrer Untersuchung ange- 
wendet worden waren, weisen in zweierlei Hinsicht verein- 
fachende Vorteile auf: 

1) Die Reaktionsprodukte sind mit den Reaktanten iden- 
tisch. Dies eliminiert eine GroDe, die die Geschwindigkeit 
einer chemischen Reaktion normalerweise stark beeinflufit, 
namlich die relative thermodynamische Stabilitat von Reak- 
tanten und Produkten (Gibbs-Reaktionsenergie AGO). 

2) Bei dieser Art yon einfachen Elektronentransferreak- 
tionen wird keine chemische Bindung gebrochen oder neu 
gebildet. 

Die Elektronenselbstaustauschreaktionen reprasentieren 
somit die einfachste Art von chemischen Reaktionen. Ergeb- 
nisse, die direkt in dieser Einfachheit begriindet waren, soll- 
ten jedoch weitreichende Konsequenzen nicht nur fur das 
Gebiet des Elektronentransfers, sondern auch fur das Stu- 
dium anderer chemischer Reaktionen haben. 

Der zweite Faktor, der das Studium der Elektronentrans- 
ferreaktionen befruchtet hat, war das Aufkommen neuer in- 
strumenteller Techniken, die Untersuchungen der Kinetik 
schneller chemischer Reaktionen ermoghchten. Auch Elek- 
tronentransferreaktionen gehoren gemeinhin zu den schnel- 
len Reaktionen. so da8 viele Untersuchungen an ihnen erst 
mit diesen neuen Methoden moglich wurden. Ein Beispiel ist 
die ,,Stopped-flow"-Methode, die zuerst von N. Sutin zur 
Untersuchung von anorganischen Elektronentransferreak- 
tionen eingesetzt wurde. Sie ermoglichte die Untersuchung 
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von bimolekularen Reaktionen in Losung im Millisekunden- 
bereich, damals eine schnelle Zeitskala. Auf diese Art konn- 
ten Elektronentransfer,,kreuzreaktionen", das sind Reak- 
tionen zwischen zwei verschiedenen Redoxpaaren, z.B. Re- 
aktion (3), untersucht werden. Die Ergebnisse stutzten die 
friiherer Untersuchungen von Elektronenselbstaustauschre- 
aktionen. 

Fez* i Ce4+ -5 Fe3+ + Ce4+ (3) 

Eine durch theoretische Befunde angeregte vergleichende 
Studie dieser beiden Reaktionstypen, der Selbstaustauschre- 
aktionen und der Kreuzreaktionen, sollte spater groDe Be- 
deutung fur das Gebiet der Elektronentransferreaktionen 
und auch fur andere Bereiche erlangen. 

Auch auf dem Gebiet der Elektrochemie haben die neuen 
Nachkriegstechniken neue Gebiete erschlossen, z.B. mach- 
ten sie die Untersuchung des schnellen Elektronentransfers 
an Metallelektroden erst moglich. Vorher konnten nur rela- 
tiv langsame elektrochemische Reaktionen, z.B. die Entkd- 
dung von H30 '  an einer Elektrode unter H,-Entwicklung, 
ausfuhrlich untersucht werden. Sie beinhalteten den Bruch 
und die Neubildung von chemischen Bindungen. 

In der Zwischenzeit sind auf zahlreichen Gebieten Unter- 
suchungen zum Elektronentransfer durchgefuhrt worden 
(Abb. 1). Einige dieser Messungen wurden erst durch den 
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Abb. 1. Eine Auswahl der Forschungsgebiete, bei denen Elektronentransfers 
(ETs) eine Rolle spielen (Marcus und Siddarth [2]). 

Einsatz noch neuerer Techniken, insbesondere der Laser- 
technik, moglich und lieferten Ergebnisse im Piko- und Sub- 
pikosekundenbereich. Kurzlich wurden in einer Nicht-La- 
ser-Methode Nanometer-Mikroelektroden eingesetzt, um 
noch schnellere elektrochemische Prozesse zu untersuchen, 
als es bisher moglich war. 

Andere neue Methoden, die sehr wichtig sind, um die Er- 
gebnisse theoretischer Studien zum Elektronentransfer an 
Elektroden experimentell zu testen, nutzen eine auf der Elek- 
trode adsorbierte geordnete Monoschicht aus langkettigen 
organischen Verbindungen, um die Analyse verschiedenar- 
tigster Effekte zu erleichtern. So kann z.B. die Potentialdiffe- 
renz zwischen Metal1 und Losung variiert werden und deren 

EinfluB auf die elektrochemische Durchtrittsgeschwindig- 
keitskonstante untersucht werden. 

Einige der Untersuchungen von Elektronentransferreak- 
tionen in Losung weisen eine geschickte Kombination von 
kinetischen Messungen mit organischen oder anorganischen 
Syntheseprinzipien oder mit spezifischer Mutagenese auf, 
um so bislang unzugangliche Informationen zu erhalten. Der 
Einsatz von chemisch modifizierten Proteinen zur Untersu- 
chung der Abstandsabhangigkeit des Elektronentransfers, 
vor allem durch Gray et al., hat eine Vielzahl weiterer Unter- 
suchungen angeregt. 

Das Wechselspiel zwischen Theorie und Experiment war 
in vielen Bereichen, in denen der Elektronentransfer eine 
Rolle spielt, vielfiltig und aufregend, und beide haben sich 
gegenseitig stimuliert. Im folgenden schildere ich die Theorie 
des Elektronentransfers und das angesprochene Wechsel- 
spiel zwischen ihr und den Experimenten. 

2. Die fruhen Erfahrungen 

Meine eigene Beschaftigung rnit dem Elektronentransfer 
begann auf einem ziemlichen Umweg. Basis war die experi- 
mentelle Bestimmung von Reaktionsgeschwindigkeitskon- 
stanten wahrend meiner Zeit als Doktorand an der McGill 
University (1943-1946) und als Postdoc am National Re- 
search Council (NRC) of Canada (1946 ~ 1949). Eine darauf- 
folgende Beschaftigung mit der Theorie der Reaktionsge- 
schwindigkeitskonstanten wahrend einer Postdoc-Zeit an 
der University of North Carolina fuhrte zu dem, was heute 
als RRKM-Theorie (Rice, Ramsperger, Kassel, Marcus) be- 
kannt ist. 

Die unimolekularen Reaktionen gehoren ebenfalls zu den 
Gebieten rnit langem und intensivem Wechselspiel zwischen 
Theorie und Experiment. Die RRKM-Theorie erfreut sich 
daher einer vielfaltigen Anwendung und wird heutzutage 
meist nur noch mit ihrem Akronym angefuhrt oder mit Ver- 
weisen auf Publikationen iiber sieL4], anstatt die Originallite- 
ratur zu zitieren. 

Nach diesen theoretischen Arbeiten als Postdoc ging ich 
1951 ans Polytechnic Institute of Brooklyn und fragte mich, 
welche theoretischen Studien ich wohl machen sollte, nach- 
dem die RRKM-Artikel geschrieben waren (1951/1952). Ich 
erinnere mich lebhaft daran, wie damals mein Freund und 
Kollege am Polytechnic Institute, Frank Collins, jeden Tag 
in mein Buro herunter kam, immer mit neuen Ideen zur 
Theorie der Transportvorginge in Fliissigkeiten, einem Ge- 
biet, das er gerade bearbeitete, wahrend mir keine theoreti- 
schen Fragestellungen einfielen. 

Vielleicht war der Umstand, daB ich einige Zeit keine theo- 
retischen Arbeiten durchfiihrte, im Nachhinein gesehen ein 
sehr glucklicher: lndem ich die Untersuchungen zur Theorie 
unimolekularer Reaktionen, fur die es damals zu wenige ex- 
perimentelle Daten gab, um ein bestandiges Interesse wach- 
zuhalten, nicht fortsetzte, war ich fur das Studium vollig 
anderer Probleme offen. Begonnen habe ich dann jedoch 
zunachst ein Projekt zur experimentellen Untersuchung von 
Gasphasenreaktionen, angeregt durch meine fruheren Stu- 
dien am NRC und durch die RRKM-Arbeiten. 

Ich hielt damals auch Vorlesungen iiber statistische Me- 
chanik, und eines Tages fragte mich ein Student, Abe Koti- 
lar, zu einem speziellen Problem bei Polyelektrolyten. Dies 
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fuhrte dazu, dafi ich zwei Arbeiten zu diesem Thema verof- 
fentlichte (1954 und 1955). Eine dieser Arbeiten erforderte 
eine betrachtliche Erweiterung meiner Kenntnisse iiber Elek- 
trostatik, um beispielsweise die verschiedenen Methoden zur 
Berechnung der Gibbs-Energie solcher Systeme vergleichen 
zu konnen. Zur Erinnerung, bei Polyelektrolyten wechsel- 
wirken die Ionenladungen eines organischen oder anorgani- 
schen Molekulgerustes miteinander und mit dem Losungs- 
mittel. 

Wahrend dieser Phase las ich die entsprechenden Ab- 
schnitte der Bucher iiber Elektrostatik, die mir zur Verfii- 
gung standen. (Das Buch von Mason, Professor am Caltech, 
und Weaver erwies sich spater als besonders hilfreich!) Als 
ich dann kurz danach einige Arbeiten iiber Elektronentrans- 
fers, ein vollig neues Gebiet fur mich, in die Hande bekam, 
war ich einigermaBen vorbereitet fur die Probleme, die da 
anlagen. 

3. Auf dem Weg zu einer Elektronentransfertheorie 

3.1. Einleitung 

Mein erster Kontakt rnit Elektronentransfers geht auf das 
Jahr 1955 zuriick, als ich zuf21lig eine Symposiumsausgabe 
des Journal of Physical Chemistry von 1952 iiber dieses Ge- 
biet in die Hande bekam. Ein Artikel von Bill Libby erregte 
meine Aufmerksamkeit; er nutzte das Franck-Condon-Prin- 
zip zur Erklarung des exerimentellen Befundes, daB einige 
Selbstaustauschreaktionen zwischen kleinen Kationen in 
wasseriger Losung, z.B. Reaktion (I), verhaltnismaIjig lang- 
sam abkaufen, wlhrend der Elektronentransfer zwischen 
grol3eren Ionen, z.B. zwischen [Fe(CN),I3- und [Fe- 
(CN),I4- sowie MnO, und MnO:-, relativ schnell ablluft. 
Libby erklarte diese Beobachtung rnit Hilfe des Franck-Con- 
don-Prinzips, wie in Abschnitt 4.1 dargelegt werden wird. 

Das Franck-Condon-Prinzip wurde intensiv in der Spek- 
troskopie zur Interpretation von Spektren elektronisch und 
schwingungsangeregter Molekule angewendet. Seine An- 
wendung zur Erklarung chemischer Reaktionsgeschwindig- 
keiten war neu und erregte meine Aufmerksamkeit. 

Libby gab eine iiberschlagsmafiige Berechnung der Ener- 
giebarriere fur die Solvation an, die die Reaktion verlang- 
samte. Ich fiihlte instinktiv, dal3 obwohl das Franck-Con- 
don-Prinzip sicherlich irgendwie eine Rolle spielte, die 
Berechnung selbst falsch war. Der nachste Monat, den ich 
mit dem Studium dieses Problems verbrachte, war fur mich 
sehr arbeitsreich. Um das Umfeld deutlicher zu machen, 
werde ich zuerst etwas abschweifen und die Theorie vorstel- 
len, die damals zur Beschreibung anderer Arten von chemi- 
schen Reaktionen verwendet wurde und die auch heute noch 
nutzlich ist. 

3.2. Theorie der Reaktionsgeschwindigkeit 

Chemische Reaktionen werden oft uber die Bewegung der 
Reaktantenatome auf einer Potentialhyperflache beschrie- 
ben. Diese Potentialhyperflache beschreibt die elektronische 
Energie des Gesamtsystems als Funktion aller Atompositio- 
nen. Ein bekanntes Beispiel ist die Ubertragung eines 

AtomsB oder einer GruppeB von einem Molekul AB 
auf ein Molekul C [GI. (4)]. Konkrete Beispiele sind der 

A B + C - A + B C  (4) 

H-Atomtransfer in HI + Br .+ I + HBr und der Methyl- 
gruppentransfer von einem aromatischen Sulfont zu einem 
anderen. 

Um die Bewegung der Atome bei diesen Reaktionen an- 
schaulicher zu machen, wird die Energiefunktion haufig in 
Form von Hohenlinien konstanter Energie in dem Raum 
dargestellt, der durch die zwei GroIjen als Koordinaten- 
achsen aufgespannt wird, die fur die Reaktion am wichtig- 
sten sind, z.B. in (4) die AB-Bindungslange und der Abstand 
des AB-Massenschwerpunktes von C (Abb. 2). 

A + BC 

' A B + C  

xc-x,, - 
Abb. 2. Hohenlinien der Energiefunktion f i r  die Reaktion (4) fur den Fall einer 
kollinearen Reaktion. X, = Koordinaten yon A etc. 

Das reagierende System wird zunachst durch einen Punkt 
im unteren rechten Bereich, dem ,,Reaktantental" beschrie- 
ben. Falls das System geniigend Energie enthalt und diese 
gunstig auf die verschiedenen Bewegungen verteilt ist, kann 
es den ,,GebirgspaB", d. h.  den Sattelpunkt, der das Reak- 
tantental vom ,,Produkttal" im linken oberen Teil von Ab- 
bildung 2 trennt, iiberwinden und so die Reaktionsprodukte 
liefem. Die Linie X Y  in Abbildung 2 trennt die Systeme, die 
spontan in den Zustand im Reaktantental iibergehen kon- 
nen, von denjenigen, die in den im Produkttal iibergehen 
konnen; sie ist damit mit einer Wasserscheide vergleichbar. 
In der Sprache der Chemiker symbolisiert diese Linie den 
Ubergangszustand der Reaktion. 

In der Theorie des Ubergangszustandes wird haufig ein 
Quasigleichgewicht zwischen dem Ubergangszustand und 
den Reaktanten formuliert und dann rnit Hilfe der statisti- 
schen Mechanik fur Gleichgewichtszustande die Geschwin- 
digkeitskonstante der Reaktion berechnet. Eine dynamische 
Grundlage statt dieser offensichtlichen Ad-hoc-Annahme 
der Theorie des Ubergangszustandes, die vielleicht Chemi- 
kern nicht so bekannt ist, wie sie es verdienen wiirde, wurde 
schon 1938 von dem Physiker und ehemaligen Chemieinge- 
nieur Eugene Wigner vorgestellt. Er beschrieb das reagie- 
rende System klassisch mechanisch in einem mehrdimensio- 
nalen Raum aus Orts- und Impulskoordinaten. Wigner 
konnte zeigen, dal3 das Quasigleichgewicht sich dynamisch 
ergibt, wenn jede Trajektorie eines sich bewegenden Punktes, 
der in diesem vieldimensionaien Raum das reagierende Sy- 
stem beschreibt, den Sattelpunkt nicht wieder in die Gegen- 
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richtung uberquert und wenn zudtzlich im Reaktantental 
eine Boltzmann-Verteilung der Reaktanten vorliegt. In neu- 
erer Zeit wurde dieses Riickiiberqueren in klassisch mechani- 
schen Untersuchungen chemischer Reaktionen haufig analy- 
siert. Meist spielen solche Riickiiberquerungen keine grolje 
Rolle; eine Ausnahme sind nichtadiabatische Reaktionen, 
auf die ich in Abschnitt 4.1 noch eingehen werde. 

In der Praxis wird die Theorie des Ubergangszustandes so 
verallgemeinert, daB sie so viele Koordinaten enthalt, wie 
notig sind, um das reagierende System zu beschreiben. Falls 
das System durch den Potentialwall, den ,,PaB", quantenme- 
chanisch hindurchtunneln kann, sind weitere Verfeinerungen 
der Theorie notig, die auch durchgefuhrt wurden. Ein Bei- 
spiel fur Reaktionen, bei denen Tunneln auftritt, sind Was- 
serstoffubertragungsreaktionen bei niedrigen Temperaturen. 
Das prinzipielle Problem, das hier zutage trat, war, daB die 
Bewegungen im Ubergangszustandsbereich nicht dynamisch 
separiert werden konnten. 

4. Die Theorie des Elektronentransfers 

4.1. Grundsatzliche aberlegungen 

Ich habe bereits darauf hingewiesen, daI3 bei Elektronen- 
transferreaktionen keine chemische Bindung gebrochen oder 
neu gebildet wird. Daher ist ein etwas anderes Model1 zur 
Beschreibung dieser Reaktionen notig als das des Uber- 
gan gszustandes . 

In der envahnten Veroffentlichung von 1952 wies Libby 
darauf hin, daB durch die Ubertragung eines Elektrons von 
einem reagierenden Ion oder Molekul auf ein anderes zwei 
neue Ionen oder Molekule gebildet werden, die sich jeweils in 
einem ungiinstigen Solvatationszustand befinden, da die 
Atome des Losungsmittels nicht geniigend Zeit haben, sich 
wahrend des schnellen Elektronentransfers neu zu orientie- 
ren. So ist bei der Reaktion (1) die Koordination des entste- 
henden FeZ+-Ions durch die nachsten polaren Losungsmit- 
telmolekule noch die, die fur das Fe3+-Ion richtig war. 
Analoge Uberlegungen gelten fur das bei der Reaktion neu 
gebildete Fe3 +-Ion. Dagegen sind bei Elektronenselbstaus- 
tauschreaktionen zwischen ,,komplexen" Ionen, z.B. bei 
[Fe(CN),I3-/[Fe(CN),J4- und MnO;/MnOi-, die Reak- 
tanten groljer und somit ist die Anderung der elektrischen 
Feldstarke in der Umgebung der Ionen durch den Elektro- 
neniibertritt geringer. Die ursprungliche Losungsmittelum- 
gebung wird daher derjenigen fur die veranderte Ladung 
ahnlicher und damit die Energiebdrriere der Reaktion klei- 
ner sein. Auf diese Weise erklarte Libby den schnelleren 
Elektronentransfer bei diesen komplexen Ionen. 

Weitere Bestatigungen fur diese Theorie lieferte die sich 
auf dem Symposium anschlieknde Diskussion z.B. zum 
Elektronenselbstaustausch zwischen [CO(NH,),]~' und 
[Co(NH,)J2 +, der sehr langsam verlauft. Dies konnte man 
damit erklaren, daR sich die Gleichgewichtslangen der Co- 
N-Bindungen im Co"'- und im Co"-Ion stark unterscheiden 
und somit die Ionen im Moment der Bildung ungunstige 
Schwingungskoordinaten aufweisen. 

Nach dem Durcharbeiten von Libbys Arbeit und den Dis- 
kussionsbeitragen des Symposiums erkannte ich, daB etwas 
an diesem Bild fur thermische Reaktionen mich storte, nam- 
lich, dalj der Energieerhaltungssatz verletzt wurde : Die Io- 

nen werden nach dieser Theorie in einer ungiinstigen Umge- 
bung hoher Energie gebildet, aber der einzige Weg, auf dem 
dies geschehen konnte, ware die Absorption von Licht (verti- 
kaler Ubergang) und nicht eine Dunkelreaktion. Libby hatte 
das Franck-Condon-Prinzip scharfsinnig in die Theorie che- 
mischer Reaktionen eingefuhrt, aber irgendetwas fehlte 
noch. 

In der bisherigen Diskussion wurde wie in Libbys Ab- 
handlung angenommen, dalj die elektronische Wechselwir- 
kung zwischen den Reaktanten, die den eigentlichen Elek- 
tronentransfer bewirkt, relativ schwach ist. Diese Annahme 
kann auch heute noch fur die meisten dieser Reaktionen als 
gultig betrachtet werden. Fur diesen Fall schwacher Wech- 
selwirkungen erhebt sich dann aber die Frage: Wie ist es dem 
System im Dunkeln moglich, sowohl dem Franck-Condon- 
Prinzip als auch dem Energieerhaltungssatz zu gehorchen? 
Ich erkannte, daR Fluktuationen in einer Reihe von Kernko- 
ordinaten notig sind - sowohl in den Orientierungskoordina- 
ten der Losungsmittelmolekiile als auch in allen anderen 
Koordinaten, deren wahrscheinlichste Werte in den Produk- 
ten sich von denen in den Reaktanten unterscheiden. Durch 
solche Fluktuationen ware es moglich, daO die Kernkoordi- 
naten Werte annehmen, die sowohl dem Franck-Condon- 
Prinzip als auch dem Energieerhaltungssatz gehorchen und 
so einen Elektronentransfer auch ohne Lichteinwirkung er- 
moglichen. 

Fur Reaktionen gem66 Gleichung (1) ist in Abbildung 3 
jeweils eine mogliche Anordnung der Losungsmittelmoleku- 
le fur den Anfangs- und den Endzustand dargestellt. Vor 

c 

R P 

Abb. 3. Schematische Wiedergabe der Losungsmittelumgebung von Reaktan- 
ten R und Produkten P fur die Reaktion (1). Die lingeren M-OH,-Bindungen 
des Dikations sind durch einen grokren Ionenradius symbolisiert (Sutin [2]). 

dem Elektronentransfer sind unbedingt Fluktuationen aus- 
gehend vom ursprunglichen Ensemble von Gleichgewichtan- 
ordnungen notig, und nach ihm mu13 ein RelaxationsprozeD 
wieder zu einem neuen Gleichgewichtsensemble fihren. 

Die Theorieformulierung lief dann folgendermaBen : Die 
potentielle Energie V,  des Ausgangssystems aus Reaktanten 
und Losungsmittelmolekiilen ist eine Funktion von vielen 
Hunderten einzelnen Koordinaten des Systems - Koordina- 
ten, die unter anderem den Ort und die jeweilige Orientie- 
rung von Losungsmittelmolekiilen und somit z.B. von deren 
Dipolmomenten beschreiben, weiterhin Schwingungskoor- 
dinaten der Reaktanten, besonders diejenigen der inneren 
Koordinationssphare der reagierenden Ionen (zum Beispiel 
weiR man aus EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine 
Structure)-Experimenten, daR die innere Koordinations- 
sphare der Ionen Fez ' und Fe3 + in Wasser aus sechs Wdsser- 
molekiilen besteht). Das heiDt, dab nicht mehr nur zwei oder 
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ein paar wichtige Koordinaten wie bei Reaktion (4) zur Be- 
schreibung geniigen. 

Nach dem Elektronentransfer haben die Reaktanten dann 
Ladungen, die den Produkten entsprechen, und daher ist die 
potentielle Energie des Systems durch Up, die potentielle 
Energie der Produkt- und Losungsmittelmolekule, gegeben. 
Die Edukt- und Produkt-Potentialhyperflachen schneiden 
sich, wenn man die elektronische Kopplung, die den Elek- 
tronentransfer bewirkt, vernachlassigt. Fur ein System mit N 
Koordinaten ist dieser Schnitt eine ( N  - 1)-dimensionale 
Fllche, die in dieser Naherung den Ubergangszustand der 
Reaktion beschreibt. Die momentan noch vernachlassigte 
elektronische Wechselwirkung ist der Grund f i r  die bekann- 
te Aufspaltung der beiden Potentialhyperflachen in der Na- 
he des Schnittpunktes (Kreuzungsverbot). Eine schemati- 
sche Darstellung der beiden Potentialhyperflachen ohne die 
erwahnte Aufspaltung zeigt Abbildung 4. 

X- 

Abb. 4. Profile der Potentialhyperflachen fur die Reaktanten und ihre Umge- 
bung (R) sowie fur die Produkte und ihre Umgebung (P). Durchgezogene 
Kurven: schematische Darstellung. Gestrichelte Kurve: ebenfalls schemati- 
sche, aber etwas realistlschere Darstellung. Die typische Aufspaltung am 
Schnittpunkt von U, und Up ist weggelassen (Marcus und Siddarth [2]). 
X = Kernkoordinaten. 

Die bisher vernachlassigte elektronische Kopplung und 
die Wechselwirkung zwischen den Elektronen- und den 
Kernbewegungen in der Nahe der Schnittflache S ermogli- 
chen den Elektronentransfer auf S .  Klassisch ausgedriickt, 
erfolgt der Elektronentransfer auf S bei konstanten Orts- 
und Impulskoordinaten der Atome und somit wird dem 
Franck-Condon-Prinzip Genuge getan. Da zusatzlich auf 
der Schnittflache die potentiellen Energien U, utid Up gleich 
sind, ist auch der Energieerhaltungssatz erfullt. Der exakte 
Verlauf eines Elektronentransfers hangt vom AusmaB der 
elektronischen Wechselwirkung ab und von der Geschwin- 
digkeit, mit der da5 System die Sattelregion S durchlauft. 
(Der Elektronentransfer wurde beispielsweise mit der wohl- 
bekannten eindimensionalen Landau-Zener-Gleichung fur 
die Ubergangswahrscheinlichkeit zwischen zwei Potential- 
kurven in der Nahe des Kreuzungspunktes als Naherung 
beschrieben.) 

Falls die durch die elektronische Wechselwirkung zwi- 
schen Donor und Acceptor hervorgerufene Aufspaltung 
grol3 genug ist, geht das System von der U,-Hyperflache auf 
die nach dem Sattelpunkt energetisch giinstigere Up-Hyper- 
flache iiber. Damit ist ein Elektronentransfer ohne Einwir- 
kung von Licht moglich. Falls aber die Aufspaltung sehr 
klein ist (,,nichtadiabatische Reaktionen"), ist die Wahr- 
scheinlichkeit fur das System, das Produkttal zu erreichen, 

ebenfalls klein. Diese Wahrscheinlichkeit kann mit Hilfe der 
quantenmechanischen Storungstheorie, z.B. mit Fermis 
,,goldener Regel", die eine Verbesserung gegeniiber der ein- 
dimensionalen Landau-Zener-Gleichung darstellt, berech- 
net werden. 

Es gibt somit sowohl Ahnlichkeiten als auch Unterschiede 
bei Elektronentransferreaktionen und Reaktionen gemah 
Gleichung (4), deren Potentialhyperflache in Abbildung 2 
gezeigt ist. In beiden Fallen sind Fluktuationen in den Koor- 
dination notig, um den Ubergangszustand zu erreichen. Da 
jedoch beim Elektronentransfer so viele Koordinaten wich- 
tig werden konnen, weil sich die Ladungsverteilung beim 
Durchlaufen der Ubergangsregion stark und ziemlich abrupt 
andert, waren vollig andere Naherungen notig, um die Ein- 
zelheiten der Theorie fur diesen Reaktionstyp zu formulie- 
ren. 

4.2. Ausformulierung 

In der ersten Arbeit von 1956 habe ich die im vorigen 
Abschnitt dargelegten Ideen iiber den Elektronentransfer 
vorgestellt und dabei das Losungsmittel als dielektrisches 
Kontinuum behandelt, um die Berechnung der Geschwin- 
digkeitskonstanten zu erleichtern. Im Ubergangszustand 1st 
die ortsabhangige dielektrische Polarisation PJP) des Lo- 
sung5mittels, herriihrend von der Lage und den Schwingun- 
gen der Losungsmittelmolekiile, nicht im Gleichgewicht mit 
den Ladungen der Reaktanten oder Produkte. Sie stellt viel- 
mehr eine makroskopische Fluktuatioii dieser Ladungen 
dar. Die elektronische Polarisation der Losungsmittelmole- 
kule dagegen kann sich sehr schnell auf solche Fluktuationen 
einstellen und wird deshalb durch die Ladung der Reaktan- 
ten und durch die momentane Polarisation P,,(r) bestimmt. 

Aufbauend auf diesen Grundideen war es dann notig, eine 
Methode zur Berechnung der elektrostatischen Gibbs-Ener- 
gie G eines solchen Systems zu entwickeln, dessen Polarisa- 
tionsfunktion P,(r) man noch nicht kannte. Das Auffinden 
eines reversiblen Weges zu diesem Systemzustand fiihrte 
mich zur gesuchten Gibbs-Energie G. Durch Minimierung 
von G unter Beachtung des Franck-Condon-Prinzips, das 
sich darin widerspiegelt, daR der Elektronentransfer auf der 
Schnittflache der beiden Potentialhyperflachen stattfindet, 
konnte ich die unbekannte Polarisationsfunktion f',,(r) und 
damit G fur den Ubergangszustand berechnen. Die Ge- 
schwindigkeitskonstante konnte dann mit Hilfe der Theorie 
des Ubergangszustandes und dieser Gibbs-Energie G be- 
rechnet werden. 

Wahrend dieser Arbeiten las ich unter anderem eine scho- 
ne Publikation von Platzmann und Franck (1952) iiber die 
optischen Absorptionsspektren von Halogenid-Ionen in 
Wasser und spater Arbeiten der Physiker Pekar und Frohlich 
(1 954) iiber die nahe verwandte Polarontheorie. Soweit ich 
mich erinnere, war die erste Gleichung, die ich fur G nach 
einem Monat intensiver Arbeit erhielt, ziemlich umstandlich. 
Aber nach einigen Gleichungsumstellungen ergab sich ein 
einfacher Ausdruck, und ich hatte das Gefuhl, auf dem rich- 
tigen Weg zu sein, besonders da ich diesel ben Ergebnisse 
auch auf einem etwas anderen, unabhangigen Weg erhalten 
konnte. Zudem erhielt man den ublichen Ausdruck, wenn 
man die Einschrankung einer beliebigen P,,(r)-Funktion auf- 
gibt, was mich noch sicherer machte. Die erfolgreiche theore- 
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tische Erklarung des Mechanismus und der Kinetik des 
Elektronentransfers war in der Tat einer der aufregendsten 
Momente in meinem wissenschaftlichen Leben. 

Der Ausdruck fur die Geschwindigkeitskonstante k der 
Reaktion lautet gemla (5), wobei AG* durch Gleichung (6) 

k = A exp (- AG"/k, T )  ( 5 )  

gegeben ist. Die GroBe A in Gleichung (5) hangt von der Art 
der Elektronentransferreaktion ab (z.B. ob sie inter- oder 
intramolekular ist). AGO ist die Gibbs-standardreaktions- 
energie der Reaktion (sie ist fur Elektronenselbstaus- 
tauschreaktionen gleich Null). A ist ein ,,Reorganisations- 
term", zusammengesetzt aus einem losungsmittelabhdngi- 
gen (A,) und einem Schwingungsanteil (Ai) [G1.(7)]. 

1. = I" + li  (7) 

In einem Zweispharenbodell fur die Reaktanten wird LO 
ausgedruckt durch die Ionenradien a, und u2,  wobei innere 
Koordinationsspharen in den Radien enthalten sind, den 
Zentrumsabstdnd R der beiden Reaktanten, die optische 
(DJ und die statische Dielektrizitatskonstante des Lo- 
sungsmittels (D,) und schliel3lich die Ladung Ae, die zwi- 
schen den Reaktanten ausgetauscht wird [Gl. (8)]. 

I ,  = (Ae)' (112~2, + 1/2a, - 1/R) (1/DoD - l]DJ (8) 

Aus Grunden der Vereinfachung sind die vonviegend elek- 
trostatischen Arbeitsterme, die in bimolekularen Reaktionen 
bei der Annaherung der Reaktanten und der Trennung der 
Produkte eine Rolle spielen, in Gleichung (6) weggelassen. 

Im Ausdruck f i r  den Schwingungsterm Li (9) sind Q; und 
QF die Gleichgewichtswerte fur die j-ten Normalschwin- 

gungskoordinaten Q der Reaktanten bzw. Produkte, und k j  
ist die zugehorige reduzierte Kraftkonstante der Form 
2k;k,P/(k,' + k?). (Als Naherung hatte ich eine Symmetriebe- 
ziehung fur den Schwingungsanteil der Potentialhyperflache 
genutzt, urn die einfachen Ausdriicke (6)-(9) zu erhalten, 
und diesen Ansatz numerisch getestet.) 

1957 veroffentlichte ich die Ergebnisse von A,-Berechnun- 
gen, die auf den Streckschwingungen der innersten Koordi- 
nationssphare eines jeden Reaktanten basierten. (Die fur Li 
verwendete Gleichung veroffentlichte ich 1960.) Bereits 1956 
hatten George und Griffiths eine Arbeit uber Elektronen- 
selbstaustauschreaktionen publiziert, in der sie nur den rei- 
nen Schwingungsanteil aus den hderungen der Bindungs- 
langen beriicksichtigten und Korrelationen zwischen den 
Bindungen vernachlassigten. 

AnschlielJend enveiterte ich die Theorie, urn auch den 
Elektronentransfer an Elektroden behandeln zu konnen, 
und verbreitete diese Arbeit 1957 als Naval Research Re- 
port. Die Ergebnisse wurden 1959 auch in einer wissen- 
schaftlichen Zeitschrift publiziert. Zuvor hatte ich wenig Er- 
fahrung auf diesem Gebiet, und meine Arbeit uber den 
elektrochemischen Elektronentransfer wurde wesentlich er- 
leichtert durch das Lesen eines schonen und logisch geschrie- 

benen Ubersichtsartikels von Roger Parsons uber die elek- 
trostatischen Gleichgewichtsbedingungen an der geladenen 
Grenzflache zwischen Metallelektrode und Losung. 

In den Arbeiten von 1957 und 1965 konnte ich zeigen, daO 
die elektrochemische Geschwindigkeitskonstante ebenfalls 
durch die Gleichungen (5)- (9) ausgedruckt werden kann. A 
beriicksichtigt dann allerdings die andere ,,Geometric" der 
Begegnung der Reaktionspartner, der Ausdruck 1/2a, in 
Gleichung (8) fehlt jetzt, da es nur ein Ion als Reaktanlen 
gibt, und R ist nun der zweifache Abstand des geladenen 
Teilchens von der Elektrodenoberflache (Spiegelbildmetho- 
de der Elektrostatik). Die GroDe eg ersetzt AGO in Glei- 
chung (6), wobei e die ubertragene Ladung ist und q die 
Uberspannung, d. h. die Potentialdifferenz zwischen Metall 
und Losung, die sich aus dem Vergleich mit dem Potential 
ergibt, das vorllge, wenn die Geschwindigkeitskonstanten 
der Hin- und Riickreaktion gleich groB waren. Diese Ge- 
schwindigkeitskonstanten sind gleich, wenn die Minima der 
beiden G-Kurven in Abbildung 5 den gleichen Ordinaten- 
wert haben. 

q- 

Abb. 5. Darstellung der Gibhs-Energien der Reaktanten mit ihrer Umgebung 
(R) und der Produkte mit ihrer Umgebung (P) als Funktion der Reaktionskoor- 
dinate y. Die drei vertikalen Striche auf der Abszisse kennzeichnen, von links 
nach rechts, die C-Werte fur die Reaktanten, den ubergangszustand und die 
Produkte (Marcus und Siddarth [2]). 

Fur den Fall 1 egl < A werden die Elektronen entweder aus 
den Energieniveaus nahe dem Fermi-Niveau des Metalls 
herdus oder in sie hinein iibertragen. Aufgrund des Kontinu- 
ums an Energiezustanden in Metallen wurde vorhergesagt, 
daB der unten beschriebene ,,inverse Effekt" bei diesen Re- 
aktionen nicht auftritt. Das bedeutet, daB das elektrochemi- 
sche Analogon zu Gleichung (6) nur im Bereich ley1 < L an- 
wendbar ist: Im Fall einer intrinsisch sehr exothermen 
Elektronentransferreaktion an einer Elektrode kann nam- 
lich die zwischenzeitlich auftretende Exothermie dadurch 
abgebaut werden, daD das Elektron hohere unbesetzte Ener- 
gieniveaus des Metalls besetzt, falls es auf das Metall uber- 
tragen wird, - oder, falls das Elektron vom Metall abgegeben 
wird, daD es aus einem tiefliegenden besetzten Niveau ent- 
nommen wird. In beiden Fallen sind die beteiligten Niveaus 
weit vom Fermi-Niveau entfernt. (Der inverse Effekt sollte 
jedoch auftreten fur Elektronentransferreaktionen an Hal- 
bleiterelektroden mit einern engen Leitungsband.) 

Nach diesen ersten Uberlegungen zum Elektronentrans- 
fer, die alle auf dem Model1 des dielektrischen Kontinuums 
fur das Losungsmittel auDerhalb der ersten Koordinations- 
sphlre aufbauten, fuhrte ich eine rein molekulare Betrach- 
tungsweise der Reaktanten ein. Unter Anwendung der stati- 
stischen Mechanik wurde in der Arbeit von 1960 das 
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Losungsmittel als ein Ensemble von Dipolen beschrieben. 
und spater, 1965, verwendete ich eine allgemeine Ladungs- 
verteilungsfunktion fur Reaktanten- und Losungsmittelmo- 
lekiile. 

Ebenfalls in der Arbeit von 1960 gelang mir die rigorose 
Einfuhrung einer allgemeinen Reaktionskoordinate in dieses 
vieldimensionale Koordinatensystem. Diese allgemeine Ko- 
ordinate ist identisch mit der GroI3e Up - U,,  der Differenz 
der potentiellen Energien von Produkten und Reaktanten 
jeweils rnit der Losungsmittelumgebung (siehe auch A. 
Warshel, 1987). Diese Koordinate ist somit im gesamten N-  
dimensionalen Raum definiert. 

Die Gibbs-Energie G, eines Systems, das das Losungsmit- 
tel und die Reaktanten umfaRt, und die entsprechende 
Gibbs-Energie G, fur die Produkte konnten jetzt als Funk- 
tionen einer allgemeinen Reaktionskoordinate definiert wer- 
den. (Im Gegensatz dazu werden Reaktionen, wie sie in Ab- 
bildung 2 dargestellt sind, gewohnlich durch eine lokale 
Reaktionskoordinate definiert, die nahe des Weges vom Re- 
aktantental iiber den Sattelpunkt ins Produkttal verlauft.) 

Die potentiellen Energien U, und Up im vieldimensionalen 
Koordinatensystem sind einfache Funktionen der Schwin- 
gungskoordinaten, aber komplizierte Funktionen von den 
Hunderten von relevanten Losungsmittelkoordinaten. Es 
existieren viele lokale Minima, die verschiedenen stabilen 
Losungsmittelanordnungen entsprechen. Ich fiihrte jedoch 
das Mode11 der ,,kleinen Auslenkungen" ein, nach dem jede 
hypothetische Anderung der Ladung der Reaktanten eine 
dazu proportionale Anderung der dielektrischen Polarisa- 
tion des Losungsmittels hervorruft. (Kurzlich wandte ich 
den zentralen Grenzwertsatz an, um diese Niherung besser 
als mit der einfachen Storungstheorie zu verstehen, und 
werde diese Ergebnisse in Kurze publizieren. j Mit dieser 
Naherung lieBen sich die Gibbs-Energien G, und G, als 
quadratische Funktionen der Reaktionskoordinate be- 
schreiben. 

Dieser Ansatz hatte einschneidende Konsequenzen. Er 
machte eine Beschreibung der Reaktion durch parabolische 
Gibbs-Energie-Kurven in einfacher und anschaulicher Weise 
moglich (siehe Abb. 5).  Dadurch wurden die aus den Glei- 
chungen abgeleiteten Vorhersagen leichter verstandlich. 
Weiterhin war es wichtig, die Gibbs-Energien und nicht nur 
die potentiellen Energien zu verwenden, da bei vielen Kreuz- 
reaktionen groBe Entropieanderungen aufgrund von Ande- 
rungen bei den starken Ionen-Losungsmittel-Wechselwir- 
kungen auftreten. (Eine Auftragung von G ist als 
eindimensionale Darstellung gerechtfertigt, wahrend eine 
Auftragung der potentiellen Energie bestenfalls einen 
Schnitt durch die komplizierten Funktionen U, und Up im 
N-dimensionalen Raum darstellt.) 

Dank der neuen statistisch mechanischen Behandlung von 
1960 und 1965 konnte ich auch zeigen, daR gewisse Bezie- 
hungen zwischen den Geschwindigkeitskonstanten, die be- 
reits 1956 mit der Annahme eines dielektrischen Kontinuums 
erhalten worden waren, allgemeiner gelten. Diese Beziehun- 
gen basierten zum Teil auf den Gleichungen ( 5 )  und (6) sowie 
(ursprunglich uber die Gleichungen (8) und (9)) auf der Na- 
herungsbeziehung (lo), in der A,, das d der Kreuzreaktion 
und A,, und A,, die I , ,  der jeweiiigen Selbstaustauschreak- 
tionen sind. 

5. Aus der Theorie abgeleitete Vorhersagen 

In der Arbeit von 1960 hatte ich eine Liste von Vorhersa- 
gen, die sich aus diesen Beziehungen ableiteten, zusammen- 
gestellt ~ teilweise, um eine Diskussion mit Experimenta- 
toren wahrend einer Tagung der Faraday Society iiber Oxi- 
dations-Reduktions-Reaktionen anzuregen, bei der ich mei- 
ne Ergebnisse vorstellte. Zu diesem Zeitpunkt sah ich be- 
stimmt noch nicht vorher, da6 viele Experimentatoren 
versuchen wurden, meine Voraussagen zu iiberpriifen. Eine 
der Voraussagen, die am meisten iiberpriift wurde, war die 
,,Kreuzrelation". Diese Beziehung, die aus den Gleichun- 
gen (5),  (6) und (10) folgt, verkniipft die Geschwindigkeits- 
konstante k12 einer Kreuzreaktion rnit den beiden Selbstaus- 
tauschgeschwindigkeitskonstanten k, ,  und k,, sowie rnit der 
Gleichgewichtskonstanten K ,  , der Reaktion [Gl. (1 l)], wo- 

beij,, eine Funktion von k , ,  , k,, und K12 ist, die man kennt 
und deren Wert gewohnlich nahe bei Eins liegt. 

Eine andere Vorhersage aus der Arbeit von 1960 betraf 
das, was ich damals den inversen Bereich nannte: In einer 
Reihe verwandter Reaktionen mit ahnlichen I- ,  aber ver- 
schiedenen AGO-Werten sollte eine Auftragung von AG* ge- 
gen AGO gemaB Gleichung (6) zuerst eine fallende Kurve 
liefern, wenn AGO von Null zu negativen Werten Iiuft, an der 
Stelle AGO = - 3, durch Null gehen und anschlieknd fur 
noch stlrker negative Werte von AGO eine wieder ansteigen- 
de Kurve ergeben. Die anfangliche Abnahme von AG* rnit 
zunehmend negativen Werten von AGO entspricht den1 er- 
warteten Verlauf bei chemischen Reaktionen und ahnelt dem 
bekannten Verlauf von Brrzmsted-Auftragungen bei saure- 
oder basenkatalysierten Reaktionen oder den Tafel-Auftra- 
gungen zu elektrochemischen Reaktionen. Ich bezeichnete 
diesen Bereich der AGO-Werte als normalen Bereich. 

Dagegen wurde fur den Bereich von -AGO > 1, den in- 
versen Bereich, ein unerwartetes Verhalten - unerwartet zu- 
mindest bis zur Vorstellung meiner Theorie - vorhergesagt. 

Dieser inverse Bereich kann mit den Abbildungen 6 und 7 
leicht veranschaulicht werden. Schrittweises h d e r n  von 
AGO zu negativeren Werten, dargestellt durch ein vertikales 
Verschieben der G-Kurve fur die Produkte nach unten, ver- 

q- 

Abb. 6. Auftragung von G gegen die Reaktionskoordinate q fur die Reaktanten 
(R) und die Produkte (P) fur drei venchiedene Werte von AGO, gekennzeichnet 
rnit I bis 111 (vgl. Abb. 7) (Marcus und Siddarth [Z]). 
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kleinert die Gibbs-Aktivierungsenergie AG*, die durch den 
Schnittpunkt der Reaktanten- und Produktkurven gegeben 
ist. Aus Abbildung 6 kann man erkennen, da13 diese Barriere 
bei einem bestimmten AGO verschwindet und anschlieDend 
wieder zunimmt. 

-AGO - 
Abb. 7.AuftragungvonInkgegen -AGO. DiePunkte I undIIIsindImnorma- 
len bzw. im inversen Bereich, wlhrend Punkt I1 mit dem Maximum von In k der 
Stelle ~ AGO = 1 entspricht (Marcus und Siddarth [2]). 

Andere Voraussagen behandelten die Beziehung zwischen 
den Geschwindigkeitskonstanten von elektrochemischen 
und den entsprechenden Elektronenselbstaustauschreaktio- 
nen in Losung, die numerische Bestimmung der Geschwin- 
digkeitskonstanten k und, im Falle von nichtspezifischen 
Losungsmitteleffekten, die Abhangigkeit der Geschwindig- 
keitskonstanten von dielektrischen Eigenschaften des Lo- 
sungsmittels. Das experimentelle Uberpriifen einiger dieser 
Voraussagen verzogerte sich durch ein verlangertes Freise- 
mester, das ich von 1960-1961 am nahegelegenen Courant 
Mathematical Institute rnit dem Besuch von Vorlesungen 
und Seminaren verbrachte. 

6. Experimentelle Uberprufung theoretischer 
Vorhersagen 

Um 1962, wahrend eines meiner Besuche an Brookhaven 
National Laboratory, zeigte ich Norman Sutin die theoreti- 
schen Vorhersagen von 1960. Norman selbst hatte mit seiner 
Stopped-flow-Apparatur eine Reihe von Geschwindigkeits- 
und Gleichgewichtskonstanten gemessen und kannte weitere 
Werte, die es ermoglichten, die Kreuzrelation [GI. (1 l)] LU 
iiberpriifen. Es waren etwa sechs solcher Datensatze verfiig- 
bar. Ich erinnere mich noch lebhaft an unsere steigende Erre- 
gung, als ein beobachteter k,,-Wert nach dem anderen mehr 
oder weniger gut rnit der Vorhersage ubereinstimmte. Spater 
habe ich dann diese und andere Ergebnisse, die Vorhersagen 
von 1960 betrafen, zusammengefaRt und 1963 publiziert. 
Diese Veroffentlichungen scheinen, vielleicht indem sie deut- 
lich machten, daB die friiher publizierten Ausdriicke nicht 
nur abstrakte Formeln waren, sondern konkret angewendet 
werden konnten, zusammen mit den Ergebnissen vieler Tests 
durch Sutin und andere eine Vielzahl nachfolgender Uber- 
priifungen der Kreuzrelation und anderer Vorhersagen ange- 
regt zu haben. Ein paar Beispiele fur den Kreuzrelationstest 
sind in Tabelle 1 angegeben. 

Der ermutigende Erfolg der experimentellen Uberpriifun- 
gen von 1963 legte die Annahme nahe, daD die neue Theorie 
allgemeiner gultig war als die von 1960 rnit ihren Naherun- 
gen wie Losungsmitteldipolen und unveranderten Kraftkon- 
stanten. Dies regte rnich an, 1965 eine noch allgemeinere 
Formulierung zu publizieren. Zusatzlich stellte ich eine ein- 
heitliche Theorie des Elektronentransfers in Losung und an 
Metallelektroden vor und verallgerneinerte so meine friihere 

Tabelle 1. Vergleich berechneter und experimentell bestimmter k,,-Werte (Ben- 
nett [3]). 

Reaktion [a] k , ,  [M-~s - ’ ]  
exp. her. 

[IrC1,I2- + [W(CN),I4- 
[lrCI,]*‘ + [Fe(CN)J- 
[IrCI,]’- + [Mo(CNj,I4- 
[Mo(CN),I3- + [W(CN),I4- 
[Mo(CN),I3- + [Ee(CN),I4- 

Ce’” + [W(CN),I4- 
Ce’’ + [Fe(CN),I4- 
Ce’” + [Mo(CN),14- 
L-[CO{(- jpdta}]’ + [Fe(bpyjJ3’ 
~-[Fe{(-)pdta}]~- + [Co(edta)]- 
L-[Fe{(- jpdta]]’ + [Co(ox),]’- 
[Cr(edta)]’- + [Fe(edta)]- 
[Cr(edta)]” + [Co(edta)l- 
[Fe(edta)]’- + [Mn(Cydtaj] ~ 

[Co(edta)]’- + [Mn(Cydta)]- 
[Fe(pdta)]’- + [Co(Cydta)]- 
[Co(terpy),12+ + L C O ( ~ P Y ~ J ~ +  
[Co(terpy),]*+ + [Co(phen)J3+ 
[Co(terp~)~l’ + + [ C ~ ( ~ P Y ) ( I W ) , I ~ +  
[Co(terpy),]’ + + ICo(phen)(H 20),13 + 

[Co(terPY),12+ + lCo(H20),13+ 
[Fe(phen),]’+ + MnO; 
[Fe(CN),I4- + MnO; 

[R~(en)~]’+ + [Fe(H,0j613’ 
[WNH3),I2+ + [Fe(Hl0),l3 + 

[WH2O),IZ+ + IMn(H,O),I3+ 

[Fe(CN)613 + [W(CN),I4 ~ 

w~H,o),I~+ + + 

6.1 x 10’ 
3.8 x lo5 
1.9 x 106 
5.0 x 10‘ 
3.0 x 104 
4.3 x 104 

i . 4 x  107 
8.1 x 104 

> 108 
1 . 9 ~ 1 0 ~  

1.3 
2.2 x 102 

ca. 3 x lo5 
ca. 4 x 10’ 
0.9 
1.2 
6.4 
2.8 x 10’ 
6.8 x 10’ 

2 106 

1 . 4 ~ 1 0 3  
7.4 104 

1.5 x 103 
8.4x 104 
3.4x 105 

6x103  
1.3 x lo4 

1.5 x lo4 

6.1 107 
7 105 
9 x 105 
4.8 x 106 
2.9 x 104 
6.3 x 104 
4x10n  
a x  106 
1 . 3 ~ 1 0 ’  

1.3 

109 

2 105 

1.0 103 

4x10 ’  
6x10, 
2.1 
1 .x 
3.2 
1.1 x 102 
6.4 104 
6.4 x 104 

5 x 103 
4.2 1 0 3  
4.2 x 105 
7.5 x 106 
3 x lo4 

2 x 10’0 
4x103 

[a] pdta = Propylendiamintetraacetat, bpy = Bipyridin, edta = Ethylen- 
diamintetrdaw‘lat, Cydta = trtms-l,2-Diaminocyclohexan-N,N,N’,Nf-tetra- 
acetat, terpy = Terphenyl, phen = Phenanthrolin, en = Ethylendiamin. 

Abhandlung von 1957 uber den elektrochemischen Elektro- 
nentransfer. 

Der beste experimentelle Beleg fur das Auftreten des in- 
versen Bereiches wurde 1984 von Miller, Calcaterra und 
Closs geliefert, fast 25 Jahre, nachdem er vorhergesagt wor- 
den war. Dieses erfolgreiche Experiment, das splter auch fur 
andere Elektronentransferreaktionen in anderen Laborato- 
rien gelang, ist in Abbildung 8 veranschaulicht. Mogliche 
Griinde dafiir, daR der inverse Bereich bei fruheren Untersu- 
chungen nicht nachgewiesen wurde, sind mannigfaltig und 
wurden an anderer Stelle diskutiert. 
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Abb. 8. Inverser Bereich beim chemisclien Elektrouentransfer von einer Biphe- 
nylgruppe auf einen Acceptor A. Dihydronaphthochinon markiert den Uber- 
gang vom normalen (links) zum inversen Bereich (rechts). Die durchgezogene 
Kurve wurde fur Lo = 0.75 und 1, = 0.45 eV berechnet. o = IS00 em-’ steht 
fur die Frequenz der hochfrequenten Schwingungen (Miller et al. [3]). 
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Zu friiheren indirekten Hinweisen auf das Auftreten des 
inversen Bereiches gehort die Beobachtung, daB Elektronen- 
transferreaktionen mit stark negativen AGO-Werten Chemi- 
luinineszenz zeigen kbnnen : Falls sich bci solchen Reaktio- 
nen die G,- und G,-Kurven im inversen Bereich bei einem 
sehr grol3en Wert fur AG* kreuzen, kann der Elcktronen- 
transfer zu einer energetisch leichter erreichbaren G,-Kurve 
erfolgen, die einen elektronisch angeregten Zustand der Pro- 
dukte beschreibt und sich mit der G,-Kurve im normalen 
Bereich und mit kleiner Aktivierungsenergie AG* schneidet 
(Abb. 9). Tatsachlich konnten Bard et al. bei einigen Reak- 
tionen die 100proz. Bildung eines elektronisch angeregten 
Reaktionsproduktes und Chemiluminesienz beobachten. 

I 

I 
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Abb. 9. Bevorzugte Bildung elektronisch angeregter Produkte zur Vermeidung 
eiucs Ubergangs im inversen Bereich (Marcus und Siddarth [2]). 

Eine weitere Folgerung aus den Gleichungen (5) und (6) 
ist der lineare Zusammenhang zwischen k,Tlnk und -AGO, 
falls JAGo/l I klein ist, und analog fur Elektrodenreaktionen, 
wenn AGO durch eq, das Produkt aus ubertragener Ladung 
und Uberspannung, ersetzt wird. Beide Folgerungen wurden 
in einer Vielzahl von Beispielen experimentell bestitigt. 
Kiirzlich konnte auch in mehreren Experimenten der Verlauf 
von Auftragungen von Ink gegen ell, wie er nach den theore- 
tischen Gleichungen zu erwarten war, bestatigt werden. Mit 
den in neuerer Zeit verwendeten geordneten orgdnischen 
Monoschichten auf Elektroden, die dazu dienen, den Elek- 
tronentransfer zu verlangsamen oder redoxaktive Reagen- 
tien an die Elektrode zu binden, in jedem Fall aber dazu, 
einen diffusionskontrollierten Verlauf der Reaktion ganz 
odcr zumindest weitgehend zu verhindern, wurden Untersu- 
chungen zum Verhalten von Ink als Funktion von eq sehr 
erleichtert. 

Vergleiche zwischen Experiment und Theorie schlossen 
auch die Berechnung der absoluten Reaktionsgeschwindig- 
keiten von Selbstaustauschreaktionen, den Losungsmittel- 
einfluf3 auf diese Geschwindigkeiten einen Effekt, der 
manchmal durch Ionenpaarbildung in Losungsmitteln nied- 
riger Dielektrizititskonstante verkompliziert wird, und Un- 
tersuchungen zu Charge-Transfer-Spektren, wie sie aus (12) 

resultieren, cin. Hier ist die Frequenz des Maximums des 
Absorptionsspektrums, v,,, , gegeben durch Gleichung (1 3). 

hv,,, = 1 + AGO (13) 

Die Anwendung von Gleichung (13), mit d gemaB Glei- 
chung (8) definiert, hat zu vergleichenden Untersuchungen 
sowohl uber den Reaktionsabstand als auch iiber die Dielek- 
trizitatskonstdnte des Losungsmittels gefiihrt. 

Des weiteren wurden vergleichende Untersuchungen von 
Selbstaustauschreaktionen in Losung und den entsprechen- 
den Elektronentransferreaktionen an Elektroden durchge- 
fiihrt. Ein Beispiel hierfur zeigt Abbildung 10, nach der die 
Geschwindigkeitskonstanten der Selbstaustauschreaktionen 
um zwanzig GroBenordnungen variieren. Die Abweichun- 
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Abb. 10. Vergleich von Elektronenselbstaustauschreaktionen in Losung, deren 
Geschwindigkeitskonstanten k,, ca. rwanzig Zehnerpotenzen hberstreichen, 
mit den entsprechenden Elektronentransferreaktionen an Metallelektroden 
(ke , )  (Cannon [ 2 ] ) .  Die Gerade mit einer Steigung von 112 zeigt den theoretisch 
zu erwartenden Zusammenhang. 1 = [CO(NH,),]~+I[C~(NH,),]”, 2 = 
Eu~~/Eu’+. 3 = V 3 * / V z + .  4 = Fe3+/FeZt,  5 = MnO;/MnOz-, 6 f 9  = 

[Fe(CN),I3-/Fe(CN),l4~, 7 = [Fe(bpy)(CN),]-/[Fe(bpy)(CN)J-, 8 = [Fe- 
( b ~ ~ ) ~ ~ ~ + l F e ( b p y ) ~ l ’ + ,  10 = LCo(phen),13+’![Co(phen),121, 11 = [Cr(hpy),l’+/ 
[Cr(bpy)12+, 12 = Perylen/Perylen’+, 13 = Cr3+/Cr2+, 14 = UO$’/UO:. 

gen bei groBen k-Werten vom linearen Zusammenhang sind 
gegenwartig Gegenstand erneuter Untersuchungen der 
schnellen Elektrodenreaktionen unter Einsatz der Mikro- 
elektrodentechnik. Kurzlich wurde auch eine neue Art von 
Elektronentransfer, der Transfer an Flussig-flussig-Phasen- 
grenzen, experimentell untersucht. Um diesen zu behandeln, 
habe ich die Kreuzrelation auf dieses Zweiphasensystem er- 
weitert. Es ist klar, daB von diesen neuen Untersuchungen 
vieles gelernt werden kann. (Die Untersuchungen zum Io- 
nentransfer in solchen Zweiphasensystemen gehen iibrigens 
auf Nernst und Planck um die Jahrhundertwende zuriick.) 

7. Andere Anwendungen und Erweiterungen der 
Theorie 

Wie aus Abbildung 1 zu entnehmen ist, hat sich das Stu- 
dium von Elektronentransfers bestlndig und stetig wach- 
send in viele Richtungcn entwickelt. Eine dieser Richtungen 
sind biologische Untersuchungen, die inzwischen detaillierte 
experimentelle und theoretische Arbeiten zum photosynthe- 
tischen und zu anderen Proteinsystemen umfassen. 

Die dreidimensionale Struktur eines Photosynthesezen- 
trums, des ersten Membranproteins, das so charakterisiert 
wurde, konnten Deisenhofer, Michel und Huber bestimmen, 
die dafiir 1988 den Nobel-Preis fur Chemie erhielten. Abbil- 
dung 11 zeigt die Struktur des analysierten bakteriellen Pho- 
tosynthesezentrums, wobei das Proteingerust, das die Kom- 
ponenten des Reaktionszentrums zusammenhalt, nicht 
dargestellt ist. 
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In diesem photosynthetischen System wird zunachst elek- 
tronische Anrcgung von einem ,,Antennen"-Chlorophyll, in 
Abbildung 11 nicht gezeigt, auf das ,,special pair" BChl, 
ubertragen. Dieses transferiert dann innerhalb von ca. 3 ps 
ein Elektron auf ein Phaophytin BPh, von dem es innerhalb 
von 200 ps auf das Chinon QA und von dort auf das Chi- 
non QB ubergeht. (Daran schliel3en sich weitere chemische 
Reaktionen mit den getrennten Ladungen auf beiden Seiten 
der von dem Photosynthesereaktionszentrum uberbruckten 
Membran an.) 

/ \  

Abb. 11. Die redoxaktiven Spezies, die am ersten Ladungstrennungsschritt in 
einem bakteriellen Photosynthesezentrum beteiligt sind (Deisenhofer et al. und 
Yeates et al. [3]). 2ur Bedeutung der Abkiirzungen siehe Text. 

Um ein unnotiges Vergeuden der Anregungsenergie des 
special pair zu vermeiden, ist es unabdingbar, daIJ -AGO fur 
den ersten Elektronentransfer zu BPh klein ist. (Es betragt 
nur ungefahr 0.25 eV bei einer Gesamtanregungsenergie fur 
BChlg von 1.38 eV.) Damit der Elektronentransfer auch rnit 
zwei weiteren unerwiinschten Nebenreaktionen, der Fluo- 
reszenz und dem strahlungslosen Ubergang von BChl:, 
konkurrieren kann, ist es weiterhin notig, daR AG* fur den 
ersten Elektronentransfer klein ist, d. h. da5 nach Glei- 
chung (6) auch 1 klein sein mu& Die Abmessungen der 
Reaktanten sind groB, und die Proteinumgebung ist groDen- 
teils unpolar, was zu kleinen A-Werten fuhrt [siehe GI. (8)l. 
Wie es scheint, hat die Natur tatslchlich ein System hervor- 
gebracht, das den gewunschten Anforderungen voll ent- 
spricht. 

Um eine andere Form des Energieverlustes zu unterbin- 
den, ist es weiterhin wichtig, daB der unerwiinschte Elektro- 
nenrucktransfer von BPh- zu BChll nicht neben dem zwei- 
ten Elektronentransfer von BPh- zu Q, ablauft. Dazu ist es 
notig, da5 der Elektronenriicktransfer, eine Elektron-Loch- 
Rekombination, langsam ist, obwohl es sich um einen sehr 
stark exothermen ProzeB handelt (ca. 1 .I eV). Es wurde ver- 
mutet, daB das kleine 1 und der Effekt des inversen Bereiches 
eine bedeutende Rolle dabei spielen, diese essentielle Voraus- 
setzung fur die Effizienz der Photosynthesereaktion zu 
schaffen. 

Inzwischen wird intensiv an der Synthese von Systemen 
gearbeitet, die das Verhalten von naturlichen photosyntheti- 
schen Systemen simulieren und damit andere Wege zur Spei- 
cherung von Sonnenenergie eroffnen konnen. Das gegen- 
wartige Wissen uber die Abliufe in der Natur hat dazu einige 
Richtlinien geliefert. Im Zusammenhang mit diesen Studien 
und rnit denen zum Elektronentransfer in anderen Proteinen 

sind auch einige Experimente zum Elektronentransfer uber 
groDe Entfernungen von Bedeutung. Zuerst wurden diese 
Untersuchungen von Miller et al. an Glasern durchgefuhrt. 
In neuerer Zit  wurden sie auf Verbindungen ausgedehnt, in 
denen ein Donor- und ein Acceptorteil durch eine starre 
Brucke verbunden sind. Dabei wurde unter anderem der 
EinfluD einer variablen Bruckenlange untersucht. Eine theo- 
retische Abschatzung der Abstandsabhangigkeit des Elek- 
tronentransfers wurde erstmals von Hopfield durchgefuhrt, 
der eine rechteckige Barriere als Model1 vemendete und die 
Barrierenhohe auf molekularer Ebene abschatzte. 

In ihren Untersuchungen zum Elektronentransfer uber 
g r o k  Entfernungen an chemisch veranderten Proteinen ha- 
ben kurzlich Gray et al. systematisch die Abstands- und 
Ortsabhangigkeit des elektronischen Faktors untersucht. 
Dies gelang durch das Anbringen von geeigneten Elektro- 
nendonoren oder -acceptoren an den interessierenden Stellen 
im Protein. Fur jede dieser Kombinationen wurde der Reak- 
tant so gewahlt, daR die Bedingung -AGO = 1 erfullt war, 
d. h. daB k am Maximum der entsprechenden 1nklAG'-Auf- 
tragung lag [vgl. GI. (5 )  und (6)]. Dann hangt k nicht mehr 
von AG* ab. Da AG* seinerseits abstandsabhangig ist [vgl. 
G1. (S)], ist es weiterhin wunschenswert, daB es ungefahr 
Null wird, so dal3 die relativen k-Werte aus den verschiede- 
nen Kombinationen nur noch den elektronischen Faktor wi- 
derspiegeln. Dutton et al. haben die Ergebnisse fur zahlrei- 
che Reaktionen ahnlich behandelt, wobei sie, wenn moglich, 
k-Werte aus dem Maximum der jeweiligen InkjAGO-Auftra- 
gung vemendeten. Bei diesen Untersuchungen interessierte 
vor allem, ob es einen einfachen exponentiellen Abfalt des 
elektronischen Faktor mit dem Abstand zwischen Donor 
und Acceptor gibt, oder ob Abweichungen von diesem mo- 
notonen Verhalten aufgrund lokaler struktureller Faktoren 
auftreten. 

Auch in der Organischen Chemie befruchtete die Elektro- 
nentransfertheorie eine Rolle experimenteller Arbeiten uber 
Reaktionenmechanismen, hauptsachlich von Eberson, aber 
auch z.B. von Shaik und Pross, die analysierten, ob Reaktio- 
nen auch nach einem Elektronentransfer- statt nach einem 
konventionellen Mechanismus ablaufen konnten. 

Theoretische Berechnungen zu Donor-Acceptor-Wechsel- 
wirkungen, anfanglich von McConnell und Larsson ausge- 
fuhrt, spater auch von anderen, darunter von meiner Ar- 
beitsgruppe, wurden zur Behandlung des Elektronen- 
transfers uber groBe Entfernungen herangezogen. Die Ver- 
fahren wurden kurzlich auf groBe Proteinsysteme ubertra- 
gen. Bei unseren Studien zusammen rnit Siddarth haben wir 
ein Suchverhalten mit ,,kunstlicher Intelligenz" angewendet, 
um die Zahl der in die Untersuchungen einbezogenen Ami- 
nosauren zu begrenzen. 

Ein anderes sehr aktives Forschungsgebiet im Bereich des 
Elektronentransfers ist die Behandlung der Losungsmittel- 
dynamik, aufbauend auf einer richtungsweisenden Behand- 
lung allgemeiner chemischer Reaktionen von Kramers 
(1940). Wichtige spatere Beitrage speziell fur Elektronen- 
transferreaktionen wurden von vielen Autoren geliefert. Die 
Losungsmitteldynamik beeinfluBt die Geschwindigkeitskon- 
stante des Elektronentransfers dann, wenn das Losungsmit- 
tel sich genugend trage verhalt. Wie ich kurzlich zusammen 
mit Nadler und Sumi gezeigt habe, kann der dynamische 
Losungsmitteleffekt auch durch Schwingungsbeitrage ,Ii zu A 
beeinfluat werden. 
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Computergestiitzte Studien wie die von David Chandler 
et al. zum FeZ+/Fe3 +-Elektronenselbstaustausch emoglich- 
ten es beispielsweise, den parabolischen Verlauf der G-Kur- 
ven zu bestatigen, und m a r  auch fur erstaunlich starke Fluk- 
tuationen in G. Diese Autoren haben ihre Untersuchungen 
auch auf dynamische und quantenmechanische Effekte der 
Kernbewegungen ausgedehnt. Die ersten Untersuchungen 
der quantenmechanischen Effekte von Kernbewegungen bei 
Elektronentransferreaktionen wurden 1959 von Levich und 
Dogonadze durchgefiihrt, die einen harmonischen Oszillator 
als Model1 fur das polare Losungsmittel annahmen und mit 
der Storungstheorie arbeiteten. Ihre Methode war denjeni- 
gen verwandt, die Huang und Khys (1951) sowie Kubo und 
Toyozawa (1 954) zur Losung anderer Probleme angewendet 
hatten. 

Es gab wichtige Folgeuntersuchungen mehrerer Autoren 
zu diesen quantenmechanischen Effekten, 2.B. die erste Dis- 
kussion von Quanteneffekten aufgrund der Reaktanten- 
schwingungen durch Sutin (1 962) und die wichtigen Beitrage 
von Jortner et al. in den Jahren 1974 und 1975, die die Nahe- 
rung von Levich und Dogonadze zur Beschreibung der 
hochfrequenten Anteile der Reaktantenschwingungen rnit 
dem klassischen Ausdruck fur polare Medien kornbinierten, 
den ich schon friiher beschrieben hatte. Diese quantenme- 
chanischen Effekte beeinflussen unter anderem die Tempera- 
turabhangigkeit von k. 

Fortschritte mit einem mehr klassischen Ansatz wurden 
kurzlich von Saveant erreicht: Er zeigte, wie Gleichung (6) 
rnodifiziert werden mu& um auch Reaktionen beschreiben 
zu konnen, bei denen eine chemische Bindung als Folge eines 
Elektronentransfers gespalten wird. Solche Reaktionen 
(M(e) + RX -+ M + R + X - )  hatte er zuvor experimentell 
untersucht, wobei R eine Alkylgruppe, X ein Halogenatom 
und M eine Metallelektrode waren. 

Eine besonders wichtige fruhe Entwicklung stammt von 
Taube aus den fiinfziger Jahren, der fur seine Arbeiten 1983 
den Nobel-Preis erhielt. Taube fuhrte als erster die Idee zwei- 
er verschiedener Mechanismen des Elektronentransfers ein, 
den ,,Outer"- und den ,,Inner"-sphere-Elektronentransfer, 
die er auch experimentell untersuchte. Seine experimentellen 
Arbeiten uber die Charge-Transfer-Spektren stark wechsel- 
wirkender (,,Creutz-Taube"-Ion, 1959, 1973) und schwach 
wechselwirkender Systeme waren ebenso richtungsweisend. 
Beachtenswert sind auch Hushs theoretische Arbeiten uher 
Charge-Transfer-Spektren, sowohl die uber die Intensitaten, 
als auch die iiber die Absorptionsmaxima (1967), die seine 
friiheren Arbeiten iiber Elektronentransfergeschwindigkei- 
ten (1961) erganzten. 

Die Theorie des Elektronentransfers wurde auch auf ande- 
re Arten chemischer Reaktionen ubertragen. Dies gilt beson- 
ders fur die AG*-AGO-Beziehung und fur die Kreuzrelation, 
die z.B. auf die Ubertragung von Atomen, Protonen und 
Methylgruppen angewendet wurden. (Urn die Stabilitit ge- 
mischter ,,Dimere" AHB' mit der der reinen ,,Dimere" 
AHA' und BHB' in Beziehung zu setzen, wurden sogar 
Gleichungen analog zu (6) und (10) aufgestellt, die an Stelle 
der Energiebarrieren die jeweiligen Bindungsenergien ent- 
hielten .) 

Da die Ubertragung groBerer Teilchen, wie es Atome sind, 
eine starke elektronische Wechselwirkung voraussetzt, be- 
schreiben sich schneidende parabolische Gibbs-Energie- 
Kurven diesen Sachverhalt nicht besonders gut, und andere 

theoretische Naherungen waren notwendig. Aus diesem 
Grund griff ich 1968 das ,,Bindungsenergie-Bindungsord- 
nungs"-Modell von H. Johnston auf, um darnit Reaktionen 
vom Typ (4) behandeln zu konnen. Der dabei erhaltene ein- 
fache Ausdruck fur AG* ist Gleichung (6) sehr ahnlich fur 
den Fall, daB ( A G o / i (  < 11, ist, unterscheidet sich aber von 
dieser dadurch, daB kein inverser Bereich auftritt. Fur A er- 
gibt sich wieder Gleichung (lo), und es wird auch eine der 
Kreuzrelation [Gl. (1 l)] ahnliche Beziehung erhalten. Diese 
Kreuzrelation wurde fur den Methylgruppentransfer von E. 
Lewis getestet, und die AG*-AG'-Beziehung wurde fur ver- 
schiedene Transferreaktionen unter anderem von den Ar- 
beitsgruppen um Albery und Kreevoy genutzt oder uber- 
priift. 

Es ist naturlich befriedigend zu sehen, wie die eigenen 
Theorien angewendet werden. Ein kurzlich erschienener Ar- 
tikel zeigt den beachtlichen Zuwachs an Arbeiten auf, die 
sich auf die Publikationen von 1956 und 1964 stutzen, und 
venveist damit zugleich auf die beeindruckenden und fort- 
laufenden Aktivitaten auf diesem Gebiet. Meine obigen An- 
merkungen uber die vielen Elektronentransferstudien und 
den EinfluB der Elektronentransfertheorie auf das Studium 
vieler anderer Arten von Reaktionen spiegelt naturlich nur 
eine kleine Auswahl dieser breitgefacherten Untersuchungen 
wider. 

Mein Dank gebuhrt meinen vielen Forscherkollegen auf dern 
Gehiet des Elektronentransfers, besonders Norman Sutin, rnit 
dern ich so viele dieser Themen in den letzten dregig oder mehr 
Jahren diskutiert habe. Ich mochte auch meinen Studenten und 
Postdoktoranden danken, die f i i r  mich eine stete Quelle der 
Stimulation waren, sowohl auf dem Gebiet des Elektronen- 
tranders a h  auch auf meinen anderen Forschungsgehielen. 
Meine Forschungen wurden zu einem erhehlichen Ted vom 
Office of Naval Research und spater auch durch die National 
Science Foundation gejordert. Die Unterstiilzung durch beide 
Institutionen hiilt bis zum heutigen Tag an, und ich bin dafur 
sehr dankhar. 

Meinen Nobel-Vortrag schlop ich mit einer personlichen No- 
te, einem Dia meines GroJonkels Henrik Steen, der im Jahre 
f892nach Schweden kam. Erpromovierte f 9 f 5  an der Univer- 
sitat Uppsala in Theologie und wirkte als Erzieher und Verfas- 
ser von padagogischen Buchern. Wie ich in meinem Lebenslauf 
fur  das Buch Les Prix Nobel anmerkte, war er ein Idol meiner 
Kindheit. Der Besuch meiner schwedischen Verwandten - ei- 
nige Dre& seiner Nachkommen leben hier ~ hei meiner Reise 
nach Schweden zur Entgegennahme des Nobel-Preises war ei- 
ne besonders innige Erfahrung fur  mich und meine Familie. 
Irgendwie fuhk  ich, daJ ich ihrn Dank schulde, und es ist wohl 
angehracht, ihrn diesen Dank hier auszusprechen. 

Eingegangen am 10. MBrL 1993 [A 9141 
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