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Der photosynthetische Reaktions-
komplex ist eine ausgekl�gelte Funkti-
onseinheit, die, angetrieben von sicht-
barem Licht, eine elektronische La-
dungstrennung �ber eine Doppel-
schichtmembran hinweg realisiert. Ein
wesentliches Merkmal des nat�rlichen
Prozesses ist der stufenweise Transfer
eines Elektrons �ber eine Reihe von
redoxaktiven Cofaktoren, mit deren
Hilfe die Membran durchschritten wird.
W(hrend der Abstand zwischen der
positiven und der negativen Ladung
bei jedem Schritt zunimmt, geht ein Teil
der anf(nglichen Anregungsenergie ver-
loren. Die folgenden Elektronentrans-
ferschritte verlaufen jeweils langsamer
als die vorherigen, da die exergonische
Ladungsrekombination als Konkurrenz-
reaktion mit zunehmendem Abstand an
Bedeutung verliert. Durch die Einbet-
tung der Cofaktoren in eine Proteinum-
gebung, in der die Gesamtenergie der
Reorganisation gering bleibt, k/nnen
die anf(nglichen Elektronentransfer-
schritte schon bei einer geringen Anre-
gungsenergie mit hoher Geschwindig-
keit ablaufen. Die Aktivierungsenergie
f�r den Elektronentransfer ist daher
vernachl(ssigbar gering und die Reakti-
on erfolgt schon bei niedriger Tempera-
tur bereitwillig. Die Eleganz und Raffi-
nesse der nat�rlichen Photosynthese,

insbesondere ihrer Lichtsammelsyste-
me, haben Biochemiker, Biophysiker,
Biologen und Chemiker gereizt, die
nat�rliche Photosynthese zu untersu-
chen und die wesentlichen Merkmale
in Labormodellen zu imitieren, um so
Sonnenenergie zu sammeln und ihr che-
misches Potential zu speichern. Dieses
Forschungsgebiet ist unter der Bezeich-
nung „k�nstliche Photosynthese“ be-
kannt.[1]

Viele verschiedene Ans(tze haben
sich mit molekularen Systemen besch(f-
tigt, in denen bei Bestrahlung mit sicht-
barem Licht eine photoinduzierte La-
dungstrennung auftritt. Man weiß, dass
sich der Chromophor in der N(he eines
redoxaktiven Partners befinden muss,
damit der Elektronentransfer mit der
inh(renten Desaktivierung des anf(ng-
lich gebildeten angeregten Zustands
konkurrieren kann. Normalerweise wer-
den die Redoxpartner zu einer moleku-
laren Dyade kombiniert, deren starre
Struktur durch kovalente Bindungen
festgelegt wird. Alternative Aufbaume-
thoden, beispielsweise mit Wasserstoff-
br�cken oder elektrostatischen Wech-
selwirkungen, sind zwar interessant,
aber bisher nicht so erfolgreich wie die
Verkn�pfung durch kovalente Bindun-
gen. Die ersten Dyaden bestanden aus
einer Porphyrineinheit, die als Chromo-
phor und Elektronendonor diente, und
einer Chinoneinheit als Elektronenac-
ceptor.[2] Andere funktionelle Gruppen
wurden vorgeschlagen und heute gibt es
eine Vielzahl lichtaktiver molekularer
Dyaden, in denen bei Anregung eine
schnelle Ladungstrennung auftritt. Bis
vor kurzem waren nur Dyaden bekannt,
in denen eine schnelle Ladungsrekom-

bination auftritt, die die Lebensdauer
des ladungsgetrennten Zustands be-
grenzte. Typische Werte f�r die Lebens-
dauer des ladungsgetrennten Zustands
in L/sung bewegten sich daher zwischen
einigen hundert Picosekunden und we-
nigen Nanosekunden. Dieser Zeitraum
ist viel zu kurz, als dass aussagekr(ftige
chemische Experimente an den Radika-
lionenpaaren gelingen k/nnten.
Gust et al.[3] entwickelten als Erste

eine effektive Strategie zur Vermeidung
einer schnellen Ladungsrekombination.
Dabei nahmen sie sich die Natur zum
Vorbild: Sie erweiterten die Dyade mit
sekund(ren Cofaktoren, sodass eine
Kaskade aus mehreren Elektronen-
transferschritten entstand und der Ab-
stand zwischen den getrennten Ladun-
gen vergr/ßert wurde. Da die Ge-
schwindigkeit des Elektronentransfers
mit zunehmender r(umlicher Trennung
stark abnimmt, verringert sich die Be-
deutung der Ladungsrekombination mit
jedem Transferschritt. Getreu diesem
Prinzip wurden molekulare Triaden,
Tetraden, Pentaden, usw. synthetisiert,
deren ladungsgetrennte Spezies Lebens-
dauern im Mikrosekunden-[4] und sogar
Millisekundenbereich[5] vorweisen k/n-
nen. Der Preis f�r diese bedeutende
Verbesserung besteht in der zeitaufw(n-
digen Synthese. Außerdem ist der Anteil
des einfallenden Lichts, der durch die
Ladungstrennung “gespeichert“ wird,
naturgem(ß klein. Der Kaskadeneffekt
schien dennoch lange Zeit der einzige
erfolgversprechende Weg zu sein. Nun
stehen dieser konventionellen Sichtwei-
se allerdings neue Forschungsans(tze
gegen�ber, in denen versucht wird, die
Ladungstrennung in einfachen Dyaden
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mit einer ausgekl�gelten molekularen
Struktur zu stabilisieren.[6]

Fukuzumi und Mitarbeiter[7] synthe-
tisierten eine molekulare Dyade (Ab-
bildung 1a), in der ein Zink-Chlorin als
Elektronendonor (D) und ein Fulleren
als Elektronenacceptor (A) nur 2.6 B
voneinander entfernt sind. Trotz dieser
r(umlichen N(he sind die beiden Un-
tereinheiten offenbar elektronisch iso-
liert. Die Bestrahlung des Chlorins f�hrt
zu einer Ladungstrennung mit einer
Geschwindigkeitskonstanten von 1.0 E
1011 s�1, allerdings betr(gt die Ausbeute
des ladungsgetrennten Zustands nur et-
wa 12%. Die Anregungsenergie f�r die
Ladungstrennung weist einen m(ßigen
Wert auf (DG0=�0.5 eV), und das Ra-
dikalionenpaar kann durch transiente
Absorptionsspektroskopie nachgewie-
sen werden. Ein wesentliches Merkmal
dieses Systems ist es, dass die Energie
des Radikalionenpaars (ERIP� 1.26 eV)
deutlich geringer ist als diejenige der
angeregten Triplettzust(nde des Chlo-
rins (ET� 1.4 eV) oder des Fullerens
(ET� 1.5 eV). Diese Situation f�hrt da-
zu, dass die Relaxation des ladungsge-
trennten Zustands durch Ladungsre-
kombination wieder zur Bildung des
Grundzustands f�hrt. Da die gesamte
Reorganisationsenergie der Ladungsre-
kombination betr(chtlich kleiner ist als
die thermodynamische Triebkraft, er-
folgt die Ladungsrekombination im „in-
vertierten Marcus-Bereich“ (Marcus in-
verted region). Die Geschwindigkeits-
konstante f�r diesen Schritt betr(gt nur
4.2 E 103 s�1, woraus sich eine Lebens-

dauer von 230 ms f�r den ladungsge-
trennten Zustand ergibt (Benzonitril,
25 8C). F�r eine molekulare Dyade mit
derart einfacher Struktur ist dies ein
außerordentlich langlebiger Zwischen-
zustand; das zeigt sich beim Vergleich
mit (hnlichen Dyaden, die Tetrapyrrol-
Chromophoren enthalten und eng ge-
koppelte Redoxpartner aufweisen, de-
ren ladungsgetrennter Zustand gew/hn-
lich eine Lebensdauer im Subnanose-
kundenbereich hat.[8]

Der Unterschied zwischen der von
Fukuzumi und Mitarbeitern syntheti-
sierten Dyade und (hnlichen Systemen
kann mit einem quantenmechanischen
Tunneleffekt im ladungsgetrennten Zu-
stand erkl(rt werden. Normalerweise
wird der volle Einfluss des invertierten
Marcus-Bereichs nicht beobachtet, da
Tunnelereignisse von Kernen[9] zu einer
Verringerung oder sogar zum Ver-
schwinden der Aktivierungsenergie f�r
die Ladungsrekombination f�hren (Ab-
bildung 2). Die Ladungsrekombination
ist daher viel schneller als nach der
klassischen Marcus-Theorie erwartet
wird. Die sehr hohe Aktivierungsener-
gie der Ladungsrekombination (EA�
0.23 eV) f�hrt allerdings dazu, dass f�r
diese Dyade eine außerordentlich hohe
Lebensdauer des ladungsgetrennten Zu-
stands von 120 s bei �150 8C beobachtet
werden! Mblicherweise gewinnt das
Tunneln von Kernen bei tieferen Tem-
peraturen, bei denen die Reaktion �ber
den Aktivierungskomplex nur langsam
verl(uft, an Bedeutung, aber hier
scheint dies nicht der Fall zu sein. Im

invertierten Bereich besteht oft nur eine
schmale Barriere f�r den Elektronen-
transfer und diese Gegebenheit beg�ns-
tigt das Tunneln von Kernen sehr. Die
neue Dyade k/nnte aufgrund ihrer star-
ren Struktur eine breitere Barriere f�r
die Ladungsrekombination aufweisen –
eine wesentliche Eigenschaft, die Tun-
nelereignisse zur�ckdr(ngt.
Viele Experimente best(tigen das

Konzept des invertierten Marcus-Be-
reichs, aber es gibt nur sehr wenige
F(lle, in denen der quantenmechanische
Tunneleffekt die Ladungsrekombina-
tion nicht beschleunigt. Hinsichtlich
des Designs effizienter Systeme f�r die
k�nstliche Photosynthese muss daher
gekl(rt werden, ob die beschriebene
Dyade ein Beispiel f�r eine neue Ver-
bindungsklasse ist oder ob es sich nur
um eine vereinzelte Ausnahme handelt.
In diesem Zusammenhang ist bemer-
kenswert, dass Fukuzumi et al.[10] �ber
ein zweites Beispiel f�r eine eng gekop-
pelte molekulare Dyade berichtet ha-
ben, die bei einer m(ßigen Anregungs-
energie (DG0=�0.31 eV) eine sehr
schnelle Ladungstrennung (kCS= 2.4 E
1011 s�1) aufweist, w(hrend die Ladungs-
rekombination bei Raumtemperatur
unerwartet langsam ist (Abbildung 1b).

Abbildung 1. Strukturmodelle der beschriebenen molekularen Dyaden (Wasserstoffatome sind
nicht gezeigt): Die abgebildeten Konformationen entsprechen den energetisch g?nstigsten
ZustAnden. F?r Details siehe a) Lit. [7] und b) Lit. [10].

Abbildung 2. Die potentielle Energie E f?r die
Ladungstrennung und die nachfolgende La-
dungsrekombination in einer molekularen
Dyade (D-A). Die Aktivierung durch Licht f?hrt
zur Bildung eines lokal angeregten Zustands
(*D-A). F?r die Ladungstrennung, bei der das
Radikalionenpaar (+D-A�) entsteht, wird ein
Weg ?ber einen aktivierten Zwischenzustand
angenommen (Schritt 1). Die Ladungsrekom-
bination kann entweder ?ber das Tunneln von
Kernen (Schritt 2) oder ?ber einen aktivierten
Prozess (Schritt 3), gemAß dem invertierten
Bereich der klassischen Marcus-Theorie, erfol-
gen.
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In diesem zweiten Fall wurde der la-
dungsgetrennte Zustand in quantitativer
Ausbeute gebildet, allerdings war die
intramolekulare Ladungsrekombination
viel langsamer als der entsprechende
bimolekulare Prozess in L/sung. Bei
h/heren Temperaturen verl(uft die La-
dungsrekombination intramolekular,
woraus die hohe Aktivierungsenergie
dieses Prozesses ersichtlich wird. Die
elektronische Kopplung zwischen den
Untereinheiten ist wegen der senkrech-
ten Anordnung minimal, und es ist
wahrscheinlich, dass die Rotation um
die Bindung zwischen den Untereinhei-
ten zur Gesamtaktivierungsenergie der
Ladungsrekombination beitr(gt. Dabei
stellt sich wieder die Frage, warum dem
Tunneln von Kernen in diesem System
keine wichtige Rolle bei der Beschleu-
nigung der Ladungsrekombination zu-
kommt.
Ein Vorteil von Systemen mit nur

einer Bindung zwischen Donor und Ac-
ceptor besteht darin, dass die Ladungs-
trennung sehr schnell sein kann. In
einigen F(llen scheint die Ladungstren-
nung in h/heren Schwingungsniveaus
des angeregten Zustands abzulaufen
und nicht im thermisch relaxierten an-
geregten Zustand (Abbildung 2). Die
einzelne Bindung zwischen den Unter-
einheiten kann auch zu einer sehr star-
ren Struktur, und somit indirekt zu einer
geringen Solvensreorganisationsener-
gie, f�hren. Allerdings zeigen (hnliche
Dyaden[8] schnelle Ladungsrekombina-
tion; daraus wird deutlich, dass die
Faktoren, die den Elektronentransfer
kontrollieren, noch nicht hinreichend
verstanden sind. Wahrscheinlich kommt
der Bindung zwischen den beiden Un-
tereinheiten entscheidende Bedeutung
zu, aber die Frage bleibt offen, ob sich
dieser Faktor so stark auf die Geschwin-
digkeit der Ladungsrekombination aus-
wirkt, dass die beobachteten großen
Schwankungen erkl(rt werden k/nnen.

Insbesondere muss die Rolle der Trip-
lettzust(nde genau betrachtet werden,
bei denen es sich entweder um Charge-
Transfer-Zust(nde oder lokalisierte
p,p*-Tripletts handelt. F�r die detail-
lierte Aufkl(rung des Mechanismus ist
die Anwendung magnetischer Feldef-
fekte oder eine gr�ndliche Analyse der
Spinzust(nde von EPR-aktiven Zwi-
schenprodukten erforderlich.
Das Design einfacher molekularer

Dyaden, die eine schnelle Ladungstren-
nung, aber eine relativ langsame La-
dungsrekombination aufweisen, bietet
den Vorteil einer vergleichsweise einfa-
chen Synthese. Bei der Nachahmung der
nat�rliche Photosynthese mit solchen
Dyaden, die mit dem gegenw(rtigen
Trend konform gehen, der die Erzeu-
gung von Elektrizit(t gegen�ber der
Herstellung eines chemischen Brenn-
stoffs bevorzugt, sind mindestens zwei
Hindernisse zu �berwinden. Erstens
m�ssen wir lernen, welche Einheiten
sich f�r den Aufbau effizienter Systeme
eignen, um den Aufwand f�r m�hsames
Probieren einzuschr(nken. Die neuen
Arbeiten der Gruppe von Fukuzumi
zeigen, dass dies ein viel versprechender
Ansatz ist, denn sie konnten nachwei-
sen, dass kleine molekulare Dyaden die
langen, aus vielen Komponenten beste-
henden, molekularen Dr(hte ersetzen
k/nnen, die zurzeit in der molekularen
Photonik vorherrschend sind. Wenn la-
dungsgetrennte Zust(nde nicht gegen
die Ladungsrekombination stabilisiert
werden m�ssen, ist es vielleicht nicht
mehr notwendig, lange Molek�le aufzu-
bauen. Dadurch k/nnte die Ladungs-
dichte betr(chtlich erh/ht werden.
Zweitens m�ssen wir eine Methodik
entwickeln, um kooperierende Dyaden
in Netzwerken zu organisieren, die lo-
gische Funktionen ausf�hren k/nnen.
Die erreichten Lebensdauern von la-
dungsgetrennten Zust(nden bieten ein
ausreichendes Fundament f�r derartige

Experimente. Daher sollte das vorran-
gige Ziel darin bestehen, Tausende Mo-
lek�le so anzuordnen, dass sie koope-
rieren k/nnen. Mber die Einsatzm/g-
lichkeiten dieser Verbindungen kann
heute nur spekuliert werden, aber der
Nachweis, dass die lichtaktivierte La-
dungstrennung in einfachen Dyaden zu
ungew/hnlich langlebigen Radikalio-
nenpaaren f�hren kann, dr(ngt uns
dazu, ernsthaft �ber technische Anwen-
dungen nachzudenken.
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