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Summary of Results from 1995-98
The main focus of project B3 is the investigation of photo-induced primary processes (excita​tion energy, charge, H-Atom or spin polarization transfer) in molecular aggregates. In par​ticular, the processes have been studied in solid spatial environments in fixed reaction geometries. One goal is the determination of the molecular mechanisms and dynamics of the processes. These results then provide the groundwork necessary for addressing the equally important questions of influencing and optimising the function and dynamics through specific modifications of the systems or by constructing model systems. The use of appropriate time resolved magnetic resonance and fast optical spectroscopic methods is crucial to the results achieved. For the ESR studies, the use of high-field techniques, made possible through the collaboration with project B4 (Möbius), was an important step forward which is currently being continued in a programme supported by the DFG. In terms of instrumentation, the past several years were marked by the revamping of our fast optical spectrometers following Prof. Borzykowski´s move to the TU Chemnitz (93/94) and the transfer of his research projects there.  Different  experimental set-ups are needed depending on whether studies are to be car​ried out with high sensitivity electronic detection in the picosecond range or pump-probe techniques in the ultra fast time domain.  In the later case, our focus has been on the detection of changes induced in the IR by photo-reactions, i.e. characteristic vibrations of the chromo​phores taking part in the photo-reaction and their surroundings. The current state of these in​

strumental developments in given in section I.2. The organisation of the sub-projects is the same as in the last grant application.

I. The dynamics of  photo-reactions in systems with fixed reaction geometries

Because of their structured and optimised protein environment, the highly complex, natural photosynthetic reaction centres offer the best prospect of providing an understanding of the fundamental photo-processes, excitation energy transfer and electron transfer, in an optimised reaction geometry at a molecular level.  This has been made apparent by various investiga​tions of the first stabilised charge separated state following light excitation, P+Q-. In particu​lar, decisive use was made of comparisons between (i) different types of reaction centres with their respective characteristic protein environments (ii) reaction centres in which the natural quinone (Q) cofactors have been substituted with artificial quinones and (iii) reaction centres in which the first few modifications of the protein environment have been carried out. In contrast, the investigations of synthetic complexes (so-called photosynthetic model com​pounds) carried out in our lab as well as the much more extensive examples in other projects (B4, B9) and those in the literature show that in general difficult characterisation problems occur which are different in each individual case. The explicit case of a triad-complex which allows charge separation via the singlet channel was characterised as completely as the bacte​rial reaction centre and clearly shows the type and extent of the increased interpretation prob​lems.  Finally, valuable new results were obtained through the use of high pressure cell tech​nology for the special solid state photo-reaction with intermolecular hydrogen (H)-transfer in the fixed reaction geometry of a single crystal matrix which has been investigated throughout the entire lifetime of the Sfb. The investigations were completed  with a quantitative inter​pretation within the framework of a tunnel mechanism. 
II. Energy  and charge transfer in self-assembled molecular aggregates

With the departure of Prof. von Borczykowski, a large part of the research program which had carried out here was transferred to Chemnitz. A new project was introduced on electrostati​cally bound porphyrin heterodimers and promising results on energy transfer and spin polari​sation effects were obtained. The formation of radical pairs plays an important role in these studies. However, the stabilised charge separated intermediate states which were postulated could not be detected directly. Accordingly the model system character of the complexes 

could not be shown. For the interesting class of substances, J-aggregates, several specific investigations carried out in collaboration with project B11 (Daehne) were completed using the methods available in our lab. 

III. Polarisation transfer and spin coherence

The goal of the work in this sub-project was to use light-induced dynamic nuclear spin polari​sation for the analysis of photo-reactions and for the characterisation of aggregates. While investigations aimed at resolving and optimising the mechanism of the multi-step polarisation process played a central role in the previous grant periods, these studies have been essentially completed through the establishment of a quantitative model for the coupling of highly polar​ised electron spins to neighbouring nuclear spins. As a result, applications of the new methods which we have developed (rapid field cycling; polarisation transfer through pulsed RF pumping with high time resolution) now play a more central role. Biradical reactions are one area of interest, especially the characterisation of intermediates, the determination of spin de​pendent reaction rates as well as the discrimination of intramolecular and aggregate dependent influences.  To vary the ordering behaviour in aggregates in a controlled manner, a series of liquid crystalline polymers were synthesised and characterised. However, because of the con​siderable effort required for the syntheses, the production of sufficient quantities for use as a reaction medium has not been carried out yet. Newly developed methods for NMR spectral and relaxation analysis were applied to investigations of motional heterogeneities and their connection with structural disorder. Here, the high sensitivity of these methods made a quan​titative description of motional disorder possible in pure and doped single crystal matrices as well as mixed glasses and polymers.

Übersicht über Ergebnisse aus den Jahren 1995 - 98
Kennzeichnend für das Teilprojekt ist die Untersuchung lichtinduzierter Elementarprozesse (Anregungsenergie-, Ladungs-, H-Atom-, Spinpolarisationstransfer) in molekularen Aggre​gaten. Als besonderer Aspekt ist der Einbau in fester räumlicher Umgebung und dadurch be​dingt eine festgelegte Reaktionsgeometrie zu erwähnen. Die Aufklärung der molekularen Prozeßmechanismen und deren Dynamik ist ebenso von Bedeutung wie die darauf aufbau​ende Problemstellung der Beeinflussung (bzw. Optimierung) von Prozeßfunktion und Dyna​mik durch gezielte Systemmodifikation oder Modellsysteme. Entscheidend für die erzielten 

Ergebnisse ist der Einsatz geeigneter Methoden der zeitauflösenden Magnetischen Reso​nanz und der optischen Kurzzeitspektroskopie. Auf Seiten der ESR war zunehmend wäh​rend der letzten Jahre die durch Zusammenarbeit mit B4 (Möbius) mögliche Einbeziehung der Hoch​feld-ESR ein wichtiger Fortschritt, der aktuell zu einer DFG-Schwerpunktsförde​rung weiter​geführt werden konnte. Methodisch waren bei uns die letzten Jahren, nach der Wegberufung (von Borczyskowski) und Verlagerung seiner im Sfb geförderten Forschungs​projekte zur TU Chemnitz (93/94), durch den Neuaufbau der optischen Kurzzeitspektrosko​pie geprägt. Un​terschiedliche apparative Technik ist erforderlich, ob Untersuchun​gen mit elektronischer De​tektion bei hoher Empfindlichkeit im Pikosekundenbereich, oder mit 'pump-probe' Techni​ken im Ultrakurzbereich gefragt sind. Im letzteren Fall liegt unser Schwerpunkt auf der De​tektion von photoreaktionsinduzierten Änderungen im IR-Bereich, d.h. von charakteristi​schen Schwingungen der an der Photoreaktion beteiligten Chromophore und ihrer Umgebung. Der erreichte Stand dieser methodischen Entwicklungen ist in Abschnitt I.2 ausgeführt. Die Ein​teilung der Unterprojekte folgt dem letzten Antrag. 

I. Dynamik von Photoreaktionen in Systemen mit fester Reaktionsgeometrie

Hervorzuheben ist die deutliche Tendenz, daß es gerade die hochkomplexen, natürlichen Re​aktionszentren der Photosynthese aufgrund der geordneten und optimierten Proteinumge​bung sind, die am ehesten ein Verständnis der elementaren Photoprozesse des Anregungse​nergie​transports und der Ladungstrennung in optimierter Reaktionsgeometrie auf molekula​rer Ba​sis in Aussicht stellen. Dies konnte durch vielfältige Untersuchungen am nach Lichtanregung ersten stabilisierten, ladungsgetrennten Zustand P+Q- deutlich gemacht wer​den. Insbesondere konnte aus dem Vergleich unterschiedlicher Typen von Reaktionszentren mit jeweils charak​teristischer Proteinumgebung aber auch dem Vergleich bei Substitution der natürlichen Chinon(Q)-Kofaktoren durch künstliche Chinone sowie bei erst einigen wenigen Modifika​tionen der Proteinumgebung entscheidender Nutzen ge​zogen werden. Demgegenüber zeigen sowohl die bei uns durchgeführten Untersu​chungen an synthetischen Komplexen (sog. Mo​dellsystemen der Photosynthese) als auch die wesentlich umfangreicheren Beispiele in ande​ren Teilprojekten (B4, B9) und in der Literatur, daß in der Regel schwierige, und in jedem Einzelfall verschieden gelagerte Charakterisierungsprobleme auftreten. Der konkrete Fall ei​nes Triadenkomple​xes, der lichtinduzierte stabile Ladungstrennung im Singulettkanal er​möglicht, konnte so vollständig wie im bakteriellen Reaktionszentrum aufgeklärt werden und 

belegt gut Art und Ausmaß der erhöhten Interpretationsprobleme. Schließlich konnten zu der schon während der ganzen Sfb-Laufzeit untersuchten besonderen Festkörper-Photoreaktion mit intermole​kularem Wasserstoff(H)-Transfer in der festen Reaktionsgeometrie eines Ein​kristallgitters durch die Einbeziehung der Hochdruckzellentechnologie wertvolle neue Ergeb​nisse erzielt und mit quantitativen Interpretationen im Rahmen eines Tunnelmechanismus abge​schlossen werden. 
II. Energie- und Ladungstransfer in selbstorganisierten molekularen Aggregaten

Mit der Wegberufung (von Borczyskowski) wurde ein Großteil des hier bearbeiteten For​schungsprogrammes nach Chemnitz verlagert. Neu eingeleitet wurden Arbeiten an der be​sonderen Klasse von elektrostatisch bindenden Porphyrin-Heterodimeren. Vielverspre​chende Ergebnisse zur Energietransfer- und Spinpolarisationseffekten wurden erzielt. Dabei spielt Radikalpaarbildung zwar eine wichtige Rolle, jedoch konnten in der Literatur postulierte sta​bili​sierte ladungsseparierte Zwischenzustände nicht direkt nachgewiesen und demnach Mo​dellsystemcharakter nicht belegt werden. Für die interessante Substanzklasse der J-Aggre​gate konnten in Kooperation mit B11 (Daehne) einige konkrete Untersuchungen mit den bei uns zur Verfü​gung stehenden Methoden abgeschlossen werden.

III. Polarisationstransfer und Spinkohärenzen

Die Arbeiten in diesem Unterprojekt hatten als Ziel, die aus Lichtanregung resultierende dy​namische Polarisation von Kernspins zur Analyse von Photoreaktionen und zur Charakterisie​rung von Aggregaten zu nutzen. Während in den vorausgegangenen Förderungsperioden Un​tersuchungen zur Klärung des zugrundeliegenden mehrstufigen Polarisationsprozesses und zu seiner Optimierung breiten Raum einnahmen, konnte diese Problemstellung inzwischen durch die Etablierung eines quantitativen Modells für die Kopplung von hochpolarisierten Elektro​nenspins mit benachbarten Kernspins im wesentlichen abgeschlossen werden. Dementspre​chend bekamen neue Anwendungen der von uns entwickelten Methoden (schnelle Magnet​feldzyklisierung; Polarisationstransfer durch gepulstes HF-Pumpen mit hoher Zeitauflösung) auf Photoprozesse, insbesondere auf Reaktionsschritte mit kurzlebigen paramagnetischen Zwischenprodukten, größeres Gewicht. Einen Schwerpunkt bildeten Biradikalreaktionen, vor allem die Charakterisierung von Intermediaten, Bestimmung der spinabhängigen Reaktions​raten sowie Diskriminierung von intramolekularen und aggregatsabhängigen Einflüssen. Um 

das Ordnungsverhalten im Aggregat gezielt variieren zu können, wurde eine Serie von flüs​sigkristallinen Polymeren synthetisiert und charakterisiert, wegen des großen synthetischen Aufwandes steht die Herstellung ausreichender Mengen für die Verwendung als Reaktions​medium allerdings noch aus. Zur Untersuchung von Bewegungsheterogenitäten und deren Zusammenhang mit struktureller Unordnung kamen neuentwickelte Verfahren der NMR Spektral- und Relaxationsanalyse zum Einsatz, wobei die hohe Empfindlichkeit dieser Me​thoden die quantitative Beschreibung von Bewegungsunordnung in reiner und dotierter Ein​kristallmatrix, aber auch Mischgläsern und Polymeren ermöglichte.

 Einzelberichte aus dem letzten Berichtszeitraum (01.01.1995 - 31.12.1998)

I. Dynamik von Photoreaktionen in Systemen mit fester Reaktionsgeometrie
In den Primärprozessen der Photosynthese realisiert die Natur die licht-getriebenen Prozesse des Anregungsenergietransports und des Elektronentransfers zum Erreichen einer stabilen Ladungstrennung (elektrische Energie aus Licht) in unerreichter Effizienz und Adaptionsfä​higkeit. Die dafür eingesetzten membrangebundenen Kofaktor-Protein-Komplexe sind eine Form makromolekularer Aggregate, ausgezeichnet durch eine spezifi​sche Reaktionsgeome​trie. Auf dem Weg zum Wunschziel eines Prozeßverständnisses auf molekularer Ebene wer​den alle denkbaren Ansätze verfolgt. Einerseits konnte eine lei​stungsstarke makromolekulare Chemie mit der Synthese von ”Modellsystemen” eine beachtli​che Vielfalt multifunktio​nel​ler Systeme bereitstellen, wenn auch die Modellierung konkreter Funktionsmerkmale natürli​cher Photosysteme sich als enorm schwierig erweist. Andererseits haben, ungeachtet der hö​heren Komplexität der natürlichen Photosysteme, die Erfolge bei der ato​maren Strukturauf​klärung und bei der gezielten Modifikation (Vergleich der verschiede​nen in der Natur vor​kommenden Typen von Reaktionszentren (RZ), Kofaktoraustausch, gerichtete Mutation etc.) die Er​mittlung von Struktur-Funktionsbeziehungen entscheidend vorangebracht. 

Mit den von uns eingesetzten zeitlauflösenden Verfahren der optischen und magnetischen Resonanz-Spektroskopie konnten auf diesem Weg aussagekräftige Bei​träge geleistet werden. Im Vordergrund stand die in diesem Sfb seit Beginn entwickelte und ausgebaute Methode der transienten Elektronen-Spin Resonanz-Spektroskopie (ESR) bei verschiedenen Mikrowellen​frequenzen zur direkten Beobachtung von funktionellen paramagneti​schen Zwischenzustän​
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Abb. I.1:
Beispiel eines vollständigen Datensatzes eines transienten ESR-Signales in

Abhän​gigkeit von Zeit- und Magnetfeld nach Lichtpuls (t = 0) bei verschiedenen Mikrowellenfre​quenzen (X-Band: 9.7 GHz und K-Band: 24.2 GHz). Das Signal stammt vom P
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 Beitrag des Radikalpaarzustandes im Reaktionszentrum von Rb. Sphaeroides Y (vgl. I.1.2).

den im Ablauf der La​dungsseparations- und Stabilisierungsschritte. Abb. I.1 zeigt zur Veran​schaulichung den kompletten Datensatz des zeit- und magnetfeldabhängigen Signales eines 

bakteriellen Reaktionszentrums (bRZ) (s. I.1.2) bei zwei Mikrowellen​fre​quenzen. Auf die entlang der Magnetfeldachse erhaltene spektrale Information beziehen sich die meisten der im 

folgenden erläuterten Ergebnisse. Entlang der Zeitachse ist außerdem in Abb. I.1 die zeitliche Entwicklung von einem anfänglich spinpolarisierten Spektrum auf​grund von Spinrelaxati​onsprozessen in ein spätes absorptives Signal mit Boltzmann-Polarisa​tion erkennbar. Zur Gesamtwertung der im weiteren dargestellten Ergebnis​se wurden im Be​richtszeitraum meh​rere zusammenfassende Überblicksartikel mit jeweils unterschiedlicher Schwerpunktsetzung /EsS 96/, /SEK 96a und b/, /StM 97/ veröffentlicht.

I.1 Ladungstrennung in photosynthetischen Reaktionszentren

(van der Est, Frankemöller, Füchsle, Kamlowski, Sieckmann, Stehlik und als Gäste: Kan​drashkin, Salikhov)

Hauptziel der letzten Jahre war die möglichst weitreichende strukturelle und funktionelle Cha​rakterisierung bestimmter, während des lichtinduzierten Elektronentransfers entlang der Ak​zeptorkette durchlaufener (transienter) Intermediat-Zustände, insbesondere des ersten stabili​sierten Ladungstrennungszustandes. In den untersuchten photosynthetischen Reakti​onszentren handelt es sich um ein Radikalionenpaar P+Q- (P: Donator, Q: erster Chinonak​zeptor). Wegen seiner paramagnetischen Natur bieten sich zeitauflösende ESR-Methoden als Methode der Wahl an. Wesentlich war der Einsatz eines breiten Spek​trums von ESR-Meß​frequenzen, bis zu dem im TP B4 (Möbius) erfolgreich entwickelten Hochfeld-ESR Bereich (hier 95 GHz). Hochfeld heißt, daß die feldproportionalen ma​gneti​schen Wechselwirkungen dominieren, d. h. getrennt ausgewertet werden können. Auf dieser Basis lassen sich dann die bei niederen Meßfrequenzen ebenfalls wirksamen feldunab​hängi​gen magnetischen Kopp​lungen mit adäquater Genauigkeit bestimmen. Dennoch stößt, selbst bei bekannter Röntgen​struktur mit atomarer Auflösung (verfügbar bisher nur im Fall einiger Reaktionszentren der Purpurbakterien, bRZ), die Zahl der zur vollständigen Interpre​tation der ESR-Daten noch erforderlichen Parameter an die Machbarkeitsgrenze. Unter Verwendung aller bisher akku​mulierten und in der Literatur verfügbaren Informationen können im Fall des bRZ zentrale Teilprojektziele, wie quantitative Spektreninterpretation, verläßliche Struk​turaussa​gen an funktionell relevanten RZ-Zuständen und darauf aufbauend eine erste Stufe des Verständnis​ses der Spin- und Reaktionsdynamik als erreicht angesehen werden.

Die aktuelle Photosyntheseforschung gilt vor allem den Primärprozessen in den höher ent​wickelten, pflanzenähnlichen Photosystemen (PS I und PS II). Dabei hat die Natur i.w. zwei 

unterschiedliche Typen von Reaktionszentren realisiert, deren wesentliche Vertreter mit Elektronentransferkette, Energetik und Kinetik in Abb. I.2 nach /1/ zusammengefaßt sind. Außer für einige Spezies von bRZ (Typ 2) liegt nur für PS I (Typ 1) eine Röntgenstruktur vor /2/, je​doch aktuell nur bis zu intermediärer Auflösung von 4 Å (d. h. noch ohne Informa​tion zu Seitenketten der Aminosäuren, Kofaktordetails, etc.). In die​ser Si​tuation erweist sich die von uns verfolgte Strategie eines Vergleiches von spektroskopi​schen Daten, einerseits vom Reakti​onszentrum des Photosystems von Interesse, andererseits vom bereits gut cha​rakterisierten bRZ, als besonders wertvoll. Bereits Relativänderungen in den experimentell zugänglichen, strukturell und funktionell relevanten Parametern reichen aus, um zu detail​lierten Struktur- und sogar Funktionsaussagen für die untersuchten La​dungstren​nungszu​stände, insbesondere P+Q-, und deren maßgebliche lokale Proteinumge​bung zu gelangen. Diese Konzeption ist glei​chermaßen anwendbar, wenn gezielte Systemän​derungen, etwa durch Kofaktorsubstitution und andere Systemmodifikationen, möglich sind. Einige der ent​lang dieser Linie er​zielten Ergebnisse werden im folgenden berichtet.
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Abb. I.2:
Energetik, Kinetik und Elektronentransfer-Kofaktorkette der beiden Grundtypen von Reaktionszentren und deren Hauptvertreter der pflanzlichen (PS I und PS II) und bakteriellen (bRZ und Grün-Schwefel-Bakterien) Photosynthese.
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I.1.1 Vergleich verschiedener Reaktionszentren

Abb. I.3:
Transiente ESR-Spektren des P
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-Zustandes von deuterierten (links) und

protonierten  Reaktionszentren  (Zn-bRZ)  von  Rb. sphaeroides.  Experiment

und Simulation. 

Mit dem ersten erfolgreichen Einsatz der zeitauflösenden Hochfeld-ESR (95 GHz) wurde aus​reichende spektrale Auflösung für die noch fehlende vollständige Festlegung der benötigten g-Tensoren im bRZ erreicht /PEB 95/. Schrittweise gelang es auf dieser Grundlage, die quan​ti​tative Interpretation aller weiteren, im Laufe der letzten Jahre angesammelten P+Q
[image: image5.wmf]-
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 Spek​tren, abzuschließen. In Abb. I.3 sind die Spektren für protonierte und deuterierte bRZ bei drei Meß​frequenzen zwischen X- (9 GHz) und W-Band (95 GHz) zusammen mit den Simula​tionen auf der Basis eines gemeinsamen Parametersatzes wiedergegeben. Dabei steht die Strategie im Vordergrund, die Simulation auf der Basis möglichst vieler unabhängig be​stimmter Pa​ra​meter, d. h. ohne Anpaßparameter vorzunehmen (z. B. /EsS 96/). Für die Voll​ständigkeit des Datensatzes spricht, daß daran allerdings weniger konsequent konzipierte 

Simulationsversuche von an​deren Gruppen vorgenommen wurden, z. B. /3/. Scheinbar bes​sere Simulation wurde durch Verwendung zusätzlicher Anpaßparameter erreicht, wobei 

im konkreten Fall eine Variation der g-Anisotropie (inkorrekt als Variation des gemittelten isotropen g-Faktors im Rahmen der Kalibrationsgenauigkeit ausgegeben) und der Restlinien​breite benutzt wurden, obwohl unab​hängige Messungen die​ser Parameter von ausreichender Genauigkeit vorlagen. 

Festzuhalten bleibt, daß bei bRZ de​monstriert werden konnte, daß und inwieweit quantitative Aussagen zur räumlichen Anordnung und elektronischen Struktur bestimmter Kofaktoren - und das im funktionell aktiven Ladungstrennungszustand - aus einem entsprechend umfang​reichen Satz von ESR-Daten getroffen werden können.

Mit dem Ziel, vergleichbar gute Aussagen für Reaktionszentren zu erreichen, bei denen keine 
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Abb. I.4:
Transiente ESR-Spektren des P
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1

 Zustandes von deuteriertem (links) und 

proto​niertem (rechts) Photosystem I (PS I) von Cyanobakterien. Experiment 

und Simulation. Gefrorene Lösung bei T=150 K.

Röntgenstrukturanalyse, bzw. noch keine solche bei atomarer Auflösung vorliegt, wurde ein entspre​chend umfangreicher Datensatz für den P+Q- Zustand, also P
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, in Photosystem I über die letzten Jahre erarbeitet, zunächst für protoniertes PS I /EPB 97/, inzwischen auch für deute​riertes PS I.
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Diese Ergebnisse sind analog zu Abb. I.3 in Abb. I.4 mit zugehörigen Simulationen (Para​meter in /EPB 97/, /RHZ 98/, /Kam 97/) zusammengefaßt. Der direkte Vergleich der beiden Reaktionszentrentypen über ihre Spinpolarisationsmuster im W-Band ist in Abb. I.5 vorge​nommen und belegt sowohl deutlich verschiedene g-Tensor Anisotropie als auch unterschied​liche Lage des jeweiligen Chinonakzeptors. Ebenso deutlich sind nur ge​ringe Unterschiede der entsprechenden Eigenschaften im Spektralbereich des jeweiligen Do​nators P zu erken​nen. Diese Untersuchungen ließen sich vergleichend an Lösungen unter physiologischen Bedin​gungen, an gefrorenen Lösungen und an Einkristall​proben durchführen. Dabei wurde eine Reihe wich​tiger Struktur- und Funktionsaussagen erarbeitet, die hier nur in ihren 

Abb. I.5:
Vergleich der transienten W-Band Spektren des P
[image: image10.wmf]+

700

A
[image: image11.wmf]-

1

 Zustandes in PS I und 

von P
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 in Zn-bRZ.

Schlußfolgerungen wiedergegeben werden können.

(1) Im P+Q- Zustand ist die Orientierung des jeweiligen Chinonakzeptors in den beiden Re​aktionszentren-Typen deutlich verschieden. Die quantitative Auswertung wurde mehrfach verbessert und in den Fehlergrenzen eingeengt, u. a. /EsS 96/, /SEK 97a und b/, /StM 97/, /KZF 98/. Durch unabhängige Puls-ESR Messungen /4/ wurden die Orientierungsaussagen durch PQ Abstandswerte (2.54 nm in PS I versus 2.84 in bRZ) entscheidend ergänzt. Erste Ansätze wur​den erarbeitet, diese Strukturunterschiede ebenso wie unterschiedliche vom Q-Akzeptor aus​gehende Elektronentransferraten mit der Funktion des Chinonakzeptors als entscheidende Schaltstelle auf dem Elektronentransferweg zu ganz unterschiedlichen terminalen Akzeptor-Anordungen in den jeweiligen RZ-Typen zu korrelieren /SEK 97/.

(2) Erstmals realisierte Untersuchungen an PS I Einkristallen konnten in enger Abstimmung mit der noch nicht bei atomarer Auflösung vorliegenden Röntgenstruktur /2/ verbesserte Struk​turaussagen bezüglich der Kofaktoranordnung und z. T. ihrer molekularen Proteinum​gebung liefern. Die relative Anordnung der terminalen [4Fe-4S] Akzeptorzentren FA und FB samt ih​rer unmittelbaren Proteinumgebung relativ zum Reaktionszentrum wurde bis auf eine sym​metriebedingte Zweideutigkeit bestimmt /KEF 95/, /KEF 97a und b/. Die Kombination mehre​rer ESR-Methoden erlaubte die Festlegung der absoluten Lage des Chinonakzeptors im la​dungsgetrennten Zustand P
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 /KZF 98/ und /4/. 

(3) Einbeziehung des Vergleichs mit der bei atomarer Auflösung  im bRZ bekannten Chinon-Bindungstasche erlaubt weitreichende Schlüsse auf die entsprechende Bindungstasche im PS I /KAZ 98/ und /EKA 98/. Deutliche Hinweise ergeben sich auf unterschiedliche Bedeutung und relative Stärke der in Frage kommenden molekularen Mechanismen für die jeweilige Chinonbindung (H-Brücken, Pi-Pi-Wechselwirkung u.a.). Einerseits können diese Ergebnisse durch die in den nächsten Jahren zu erwartende Röntgenstruktur bei atomarer Auflösung überprüft und verfeinert werden, andererseits sind bereits jetzt konkrete Überlegungen zu den unterschiedlichen Struktur/Funktionsbeziehungen in den beiden Reaktionszentren-Typen möglich und später bei genaueren Strukturkenntnissen auf höherem Niveau durchführbar.

I.1.2
Ausdehnung des Vergleichs auf weitere Reaktionszentren

Eingeschränkt waren die hierzu vorgesehenen Untersuchungen einerseits durch Engpässe auf der präparativen Versorgungsseite, andererseits durch den wesentlich weniger umfangreichen Charakterisierungsstand. Einige der vorgesehenen Untersuchungen konnten jedoch abge​schlossen werden. Wichtigste weitere Vertreter der Typ 1 Reaktionszentren sind die der schon 

relativ intensiv untersuchten Grün-Schwefel- und Heliobakterien (Abb.I.1). Elektro​nentransfer zu den terminalen FeS-Zentren findet hier schneller als in PS I (auf der Subnano​sekundenskala) statt, sodaß ein direkter ESR-Nachweis des vermuteten Chinonakzeptors nicht möglich war. Indirekt kann jedoch aus dem Spinpolarisationsmuster des beobachtbaren transi​enten Ladungstrennungszustandes P+(FeS)- unter geeigneten Bedingungen auf die Existenz von Vorläufer-Radikalpaaren geschlossen werden. Hierzu wurde zunächst die Dynamik der Spinpolarisation im Fall sequentiell durchlaufener Radikalpaarzustände in Kooperation mit der Arbeitsgruppe Salikhov (Kazan) genauer behandelt /KSS 97/, /KSE 98/. Damit ließen sich die bereits detailliert vermessenen Ergebnisse am PS I als Fall eines langlebigen P+Q- Vorläu​ferzustandes erfolgreich interpretieren. Demgegenüber zeigen die Ergebnisse an den Grün-Schwefel- und Heliobakterien /EHL 98/, /ESH 98/ klar, daß der entgegengesetzte Fall eines kurzlebigen Radikalpaarvorläufers vorliegt. Die Existenz eines Chinonakzeptors in die​sen Typ 1 Reaktionszentren ist damit zwar nicht ausgeschlossen, jedoch sind transiente EPR-Me​thoden für deren weitere Charakterisierung nicht direkt verwendbar.

Als Vertreter eines Typ 2 Reaktionszentrums konnte das von Rb. sphaeroides Y  un​tersucht werden /ERS 98/. Gegenüber den sonstigen Purpurbakterien ist hier statt des Nicht-Häm Ei​sen-Ions ein Mangan eingebaut. Beide Partner des ladungsgetrennten P
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) Zustan​des konnten beobachtet werden. Trotz der massiv unterschiedlichen Einflüsse des Fe- bzw. Mn-Ions auf die magnetischen Wechselwirkungstensoren des Elektronenakzep​tors wurden überraschend keine nennenswerten Änderungen des P+-Beitrages zum jeweiligen Radikal​paar​zustand-Spektrum beobachtet. Eine befriedigende Erklärung dieses unerwarteten Befun​des ist erst in Ansätzen erkennbar.

I.1.3 Chinon(Q)-Substitution

Eine dritte Linie der übergeordneten Strategie des Ergebnis-Vergleichs in unterschiedlichen Reaktionszentren besteht in der gezielten Modifikation, zuerst der beteiligten Kofaktoren, dann der relevanten Proteinumgebung, was allerdings weit höheren Aufwand erfordert. So wurde bei uns zunächst die Extraktion/Substitution des natürlichen Chinonakzeptors (QA: Ubichinon UQ10 in bRZ bzw. A1: VK1 oder Phyllochinon in PS I) eingesetzt. Bei Sub​stitution durch einfache Chinongrundkörper wie Naphthochinon (NQ) bzw. Duro​chinon (DQ), einschließlich der volldeuterierten Form, wurde nachgewiesen, daß die sub​stituierten Chinone in PS I mit deutlich unterschiedlicher Orientierung, in bRZ jedoch bei gleichblei​bender 

Orientierung eingebaut werden /ESL 95a und b/. Dies ist als erster Hinweis auf eine flexiblere Chinonbindung in PS I gegenüber bRZ zu werten. Laufende Untersuchun​gen er​lauben dazu bereits genauere Angaben und verweisen auf Unterschiede in den maßge​benden Bindungsmechanismen. 
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Zunächst war jedoch der wichtige Einwand auszuräumen, daß zusätzliche, mit der harschen Chinonextraktion einhergehende chemische Änderungen (z. B. Extraktion von Antennen-Chlorophyllen), weitere unspezifische Chinon-Einbauplätze einführen. Hierzu konnte mit ei​

Abb. I.6:
Transiente X-Band Spektren des P
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nem gepulsten ESR-Verfahren zur Beobachtung der Radikalpaar-spezifischen Außer-Phasen 

Echomodulation /4/ eine eindeutige Antwort gegeben werden /ZEB 97/. Die im Rahmen der Meßgenauigkeit identischen P+Q- Abstände von (2.54+/-0.03) nm vom Donator P zum je​weils substituierten bzw. natürlichen Akzeptor Q belegen in engen Fehlergrenzen den Einbau des jeweiligen Chinonakzeptors auf dem gleichen Elektronentransfer-aktiven A1 Bindungs​platz. Für PS I ist damit gesichert, daß die beobachtete unterschiedliche Orientierung des je-

jweils eingebauten Chinons für den gleichen A1 Bindungsplatz zutrifft. Sie stellt sich als ab​hängig von den Substituenten des jeweils gleichen NQ-Grundkörpers heraus, wie die in Abb. I.6 wiedergegebenen Spinpolarisationsmuster für verschieden substituierte NQ’s zeigen. 
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Maßgebender Einfluß scheint danach dem statt der Phytyl-Seitenkette des natürlichen VK1 Akzeptors eingebauten Substituenten zuzukommen. Während der blanke NQ-Akzeptor mit einer um nahezu 90° verdrehten Orientierung gegenüber VK1 eingebaut ist (an​gezeigt durch das entgegengesetzte Vorzeichen der Spinpolarisation im niedrigen Feldbe​reich), sind die kurzen Seitenketten einer Butyl- bzw. Benzyl-Seitengruppe ausreichend, um wieder na​hezu die Orientierung des nativen Chinonakzeptors zu realisieren. Die ebenfalls deutlichen Änderungen im Hyperfeinaufspaltungsmuster lassen unschwer die starke Asym​metrie der Spindichteverteilung bzgl. der beiden C-O Gruppen des NQ erkennen. Eine zuver​lässige Analyse wird erst mit zusätzlicher Auflösung, insbesonders aus Puls ENDOR-Mes​sungen,, möglich sein.

Abb. I.7:
Vergleich der transienten K-Band Spektren des P+Q- Zustandes mit dem gleichen

Akzeptor Q = Naphthochinon, jedoch bei verschiedener Reaktionszentren​umge​bung (PS I und Zn-BRZ).

Ein weiterer aussagekräftiger Vergleich konnte dadurch erschlossen werden, daß der gleiche Chinonakzeptor in unterschiedlicher Protein-Umgebung, insbesondere in der von Typ 1 bzw. Typ 2 Reaktionszentren, untersucht wird. Abb. I.7 zeigt den Vergleich für NQ, eingebaut ein​mal anstelle von QA in bRZ, zum andern anstelle von A1 in PS I. Neben erwarteten Unter​schieden in der Orientierung, die bei diesem Vergleich sehr gering ausfallen, verdienen die deutlichen Unterschiede in der g-Anisotropie, wohlgemerkt des gleichen NQ-Akzeptors, in den unterschiedlichen Proteinumgebungen hervorgehoben zu werden. Sie lassen sich zufrie​den​stellend mit unterschiedlichen Kombinationen der wirksamen Chinon-Bindungsmecha​nismen (H-Brückenbindungen, π-π-Wechselwirkung, elektrostatische Kopplung durch gela​dene Seitengruppen u.a.) korrelieren und zu weiterführenden Struktur- und Elektronentrans​fer​funktionsaussagen zur jeweiligen Chinon-Bindungstasche umsetzen /EsS 96/, /SEK 96a und b/, /StM97/, /KAZ 98/.

I.1.4 Untersuchungen zur Spindynamik

Die geplanten Untersuchungen zu den bei lichtinduzierten Radikalpaaren bereits früher beob​achteten Spin​kohärenzeffekten /5/ wurden zurückgestellt, da sie, obwohl als physikalisches Phänomen höchst interessant, wenig zusätzliches Potential für Aussagen zum untersuchten biologischen System im Vergleich zu den präsentierten Daten versprachen. Es wurde aber die Durch​führbarkeit eines quantenphysikalischen Grundlagenexperimentes nach Einstein-Po​dolsky-Rosen in der Bohm’schen Spinversion analysiert /SEK 96a/. Vorrangig wurden die für die weite​ren Meßvorhaben wichtigen Spindynamikprozesse bei sequentiell durchlaufenen Spin​paaren /KSS 97/, /KSE 98/ und für Dreispin-Wechselwirkung bei zusätzlichem „Beob​achter​spin“ des transienten Radikalpaares /SES 98/ bearbeitet.

I.2 Ausbau und bisherige Anwendungen der zeitaufgelösten optischen Spektroskopie

(Byrdin, Diller, Dziewior, Heyne, Rimke, Roelofs, Stehlik)

Apparativ und methodisch müssen sehr unterschiedliche Wege begangen werden, um bei der zeitaufgelösten optischen Spektroskopie sowohl den Piko- bis Nanosekundenbereich als auch den Subpikosekundenbereich der Ultrakurzzeitphysik für Anwendungen an biologischen Sy​stemen zu erschließen. Im ersteren Fall sind hohe Wiederholrate (MHz) und elektronische Detektion wegen der enormen Empfindlichkeitsvorteile charakteristisch. Im letzteren Fall be​stimmen die Erzeugung ultrakurzer Femtosekundenpulse (Wiederholrate 1–5 kHz) und opti​sche Multiplexdetektion die experimentellen Konzepte. Letztere waren darüber hinaus auf 

eine neue Teilprojektkonzep​tion im seit 6/98 gestarteten Sfb 450 “Analyse und Steuerung ultra​schneller Photoreaktionen” ausgerichtet.

I.2.1 Pikosekunden Fluoreszenz- und Absorptionsspektroskopie

Das weiterentwickelte ps Fluoreszenzspektrometer erreicht mit der Methode des ”single pho​ton timing” im derzeitigen Ausbaustadium eine zeitliche Systemantwortfunktion mit ~30 ps Halbwertsbreite, was nach Entfaltung der Zerfallskurven eine Zeitauflösung von bis zu 5 ps ermöglicht. Die spektrale Auflösung liegt bei 2 nm. Die Anregung (durch einen synchron-ge​pumpten, cavity-gedumpten Farbstofflaser) kann kontinuierlich von 550 bis 800 nm (nach Frequenzverdopplung außerdem von 280 bis 400 nm) durchgestimmt werden. Die Wiederhol​frequenz kann von  maximal 82 MHz stufenweise reduziert werden.

Durch Einsatz von zwei unabhängig durchstimmbaren Farbstofflasern (siehe weiter unten) be​steht die Möglichkeit zu Pump-Probe Fluoreszenzinduktions-Experimenten. Dabei kann für eine frei wählbare Zeit nach dem Start eines Photoprozesses (ausgelöst vom Pumppuls) die ps Ki​netik transienter Zustände über ihre durch einen zweiten Laserpuls erzeugte Fluoreszenz ab​gefragt werden. 

Der Hauptteil der Entwicklungsarbeiten betraf den Aufbau des auf hoh​e Empfindlichkeit ausgerichteten Zwei-Farben ps Pump-Probe Absorptionsspektrometers. Die besonderen Spe​zi​fikationen dieser Anlage sind: i) unabhängige Durchstimmbarkeit der Pump- und Probe-Wel​lenlängen zwischen 550–800 nm durch zwei unabhängig durchstimmbare Farbstofflaser; ii) für die zeit​liche Kreuzkorrelation von Pump- und Probe-Puls ist eine Halbwertsbreite von ca. 15 ps ermittelt, was nach Entfaltung der Absorptionstransienten eine Zeitauflösung von bis zu 5 ps erlaubt (erreicht durch die Synchronisation der beiden Laser über eine "Master-Slave"-Konfiguration der beiden Cavity-Dumper-Treiber); iii) das intrinsische Rauschen be​trägt < 10-4 OD, dank einer hohen Wie​derholrate des Experiments, kombiniert mit unabhän​giger Amplitudenmodulation von Pump- und Probe-Pulsen, gefolgt von Lock-in-Detektion auf der Summenfrequenz. Die erreichte Leistungsfä​higkeit der Anlage wurde anhand von Messungen an bekannten Farbstoffen überprüft /BRF 98/. Die Kombi​nation von zeitlicher Auflösung, spektral unabhängiger Durch​stimmbarkeit und vor allem hoher Empfindlichkeit ist unerläß​lich, um annihilationsfreie ps Ab​sorptionsmessungen an Photosystemen (d. h. mit vielen gekoppelten Chromopho​ren), zu ermöglichen.

I.2.2 Untersuchungen zum Energie-und Ladungstransfer in Photosystemen

Photosystem I

Für die ersten Fluoreszenzexperimente an PS I Core-Komplexen aus Synechococcus elonga​tus stand der Vergleich der Löschungseffizienz von P und P+ im Vordergrund /BRF 98/. Mit​tels Fluo​reszenzinduktions-Experimenten wurde gezeigt, daß bei Raumtemperatur P die An​regungs​energie geringfügig besser abbaut als P+ (~15 % Zunahme der Fluoreszenzquanten​

ausbeute durch Schließung des RZ). Bei 77 K dagegen löscht P+ zweimal so effizient wie P (~ 50 % Ab​nahme der Fluoreszenzquantenausbeute durch Schließung des RZ). 
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Die ps Fluoreszenzkinetik ergibt folgendes Bild: Bei Raumtemperatur kann die Kinetik so​wohl im offenen als auch im geschlossenen PS I als Summe von 4 Exponentialfunktionen beschrieben werden: 15 ps (Energietransfer), 38 ps (Energie-Einfang), 180 ps und 2.2 ns 

(beide mit deutlich geringerer Amplitude), in Übereinstimmung mit der Literatur.
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Bei 5 K wurden Messungen an Proben mit geschlossenem RZ sowie an Proben mit einer ca. 50/50 Mischung von offenen und geschlossenen RZ durchgeführt. Abb. I.8 zeigt Zerfall-

assoziierte Spektren (DAS) für beide Proben. Die Ergebnisse lassen sich wie folgt verstehen. In offenem PS I ist die Fluoreszenzquantenausbeute bei 5 K ca. 20mal so groß wie bei Raum​temperatur, was hauptsächlich durch die 1.7 ns Komponente mit einem Maximum um 730 nm verursacht wird. Dies repräsentiert die Anregungsenergie, die aufgrund fehlender thermischer Energie irrever​sibel auf die roten Pigmente übergegangen ist. Die schnelleren Komponenten (25 ps und 40 ps) werden Energietransfer und Energie-Einfang zugeordnet. Für geschlossenes PS I bei 5 K wird die Kinetik durch schnelle Energietransferkomponenten (14 ps und teilweise 40 ps) und von einer 425 ps Komponente mit einem Maximum um 730 nm domi​niert. Diese Komponente wird als Energietransfer von den roten Pigmenten zu P+ interpretiert, wodurch sich eine periphere Anordnung der roten Pigmente relativ zum RZ abschätzen läßt. 

Die kinetischen Daten lassen sich mit einem „3-pool-Modell“ beschreiben. Die Antennenpig​mente werden in zwei Gruppen eingeteilt (85 Chl mit einem Absorptionsmaximum bei 680 nm, 9 Chl bei 715 nm), während das RZ als „pool“ von 6 Chl bei 700 nm dargestellt wird. Als wichtige Konsequenz dieses Modells zeigt sich, daß weder eine reine Trap-Limitierung vorliegt, noch eine reine Transfer-Limitierung, wie bisher kontrovers postuliert. Vielmehr ist von einer kinetisch-intermediären Situation auszugehen.

Photosystem II

Für PS II wurden erste Ergebnisse zur Anregungswellenlängenabhängigkeit der Ein​fangzeit mittels ps Fluoreszenzmessungen an PS II Core-Komplexen aus Syn. elongatus. vorgestellt /RBS 98/. Die Daten zeigen deutlich, daß für den Anregungswellenlängenbereich zwischen 670 nm und 700 nm die gleiche Kinetik der Energie- und Ladungstransferprozesse vorliegt. So​mit sind unsere Daten kompatibel mit einer schnellen und kompletten Energie-Äquilibrierung über die Antenne und das RZ. Vergleichende Messungen an PS II aus höheren Pflanzen sind in Arbeit.
I.2.3 Kurzzeitspektroskopie im Infraroten und Dynamik von Photoreaktionen

Mit der Berufung von C. von Borczyskowski an die TU Chemnitz wurde seit 1994 ein Neu​auf​bau der optischen Arbeitsgruppe angegangen. Im Rahmen des Habilitationsprojektes Dil​ler wurde ein Kurzzeit-Infrarot-Spektrometer aufgebaut. Erste Messungen seit 1996, parallel zu ständiger apparativer Weiterentwicklung, kennzeichnen die Arbeiten im Berichtszeitraum. Der​zeit können transiente Absorptionsänderungen (10-3 OD-Einheiten) einer Probe im mittleren Infrarot nach elektroni​scher Anregung (Zeitauflösung 0.5 ps) abgefragt werden. Als 

Strah​lungsquelle für die IR-Strahlung dient ein Kohlenmonoxid(CO)-Dauerstrichlaser, dessen Durchstimmbereich sich durch Kühlung mit flüssigem Stickstoff von 1900 cm-1 bis hinunter zu ca. 1300 cm-1 er​streckt. Die Zeitauflösung wird durch ein optisches "gate" erreicht, bei der der kontinuierliche IR-Abtaststrahl nach Durchlaufen der Probe mit einem kurzen optischen Puls in einem nichtli​nearen Kristall überlagert wird. Dabei entsteht ein kurzer Puls bei der Summenfrequenz. Bei gewählter IR-Abtastwellenlänge wird die transiente Absorption da​durch aufgenommen, daß die Energie des Pulses bei der Summenfrequenz als Funktion der Verzögerungszeit zwischen An​regungs- und "gate"-Puls detektiert wird. Der angegebene IR-Wellenlängenbereich er​schließt wichtige Schwingungsübergänge von Molekülen (z. B. C-C-, C-N-, C-O - Streck​schwingun​gen), so daß einerseits die Schwingungsdynamik der an Pho​toreaktionen beteilig​ten chromo​phoren Gruppen, andererseits die der Proteinumgebung dem Experiment zugäng​lich sind.
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Abb. I.9: Untersuchung der Dynamik photoinduzierter Reaktionen mittels zeitaufgelöster Schwingungsspektroskopie. Links: Stationäres IR-Absorptionsspektrum von Bakteriorhodopsin mit starken Amid-I- und Amid-II-Banden. Rechts: Belichtung und Differenzbildung führt zu transienten Differenzspektren, hier im C=C-Streckschwingungsbereich des Retinal-Chromophors. Unten: Pikosekunden zeit-aufgelöstes Differenzabsorptionssignal bei 1529 cm-1.

Der jetzt erreichte Stand der Apparatur wurde in /DzD 96/ beschrieben, zusammen mit ersten Ergebnissen für die all-trans zu 13-cis Isomerisierung des Retinal-Chromophors in Bak​te​riorhodopsin (bR). Diese Photoreaktion ist der Ausgangspunkt für einen aktiven Protonen​transport durch das Protein, der zum Aufbau eines elektrochemischen Potentials zwischen den Zellmembranflächen führt. Die Isomerisierung läuft innerhalb von weniger als 1 ps mit einer Quantenausbeute von 0.64 ab. Mit Messungen im Bereich der C-C Streckschwingung des Chromophors (1498 - 1542 cm-1) war es möglich, diese Verzweigungsreaktion zeitlich zu verfolgen und zu charakterisieren (Abb. I.9). Es wurde die Bildung des 13-cis-Produktes, im elektronischen Grundzustand K, und des teilweise wieder zurückgebilde​ten all-trans-Aus​gangszustands (bR570) beobachtet. Die Rückbildung von bR570 mit 2 ps er​scheint etwas schneller zu erfolgen als die K-Bildung mit 3 - 4 ps, die sich durch vollständige Isomeri​sie​rung auszeichnet und damit eine größere "Störung" für die Proteinmatrix bedeutet. Inner​halb von weniger als 1 ps nach der Photoanregung wurde die Bildung weiterer Schwin​gungs​zu​stände beobachtet, die entweder auf ein heißes oder auf ein torsionsmäßig noch nicht re​la​xiertes Molekül zurückgeführt werden /Dil 98/ /DHD 98/.

I.3 Experimente an Donator-Akzeptor (D-A) Modellkomplexen

(van der Est, Füchsle, Stehlik, Kooperation mit Wasielewski)

Die für die Untersuchung der Primärprozesse der Photosynthese wichtigen Methoden sind von ebensolcher Bedeutung für die Charakterisierung von synthetischen D-A Modellkomple​xen, die mit dem erklärten Ziel einer Reproduktion der wesentlichen Funkti​onsmerkmale einer effizienten Ladungstrennung und -stabilisierung synthetisiert werden. Die Strategien variieren zwischen dem biomimetischen Zugang einer Nutzung möglichst naturna​her Kom​ponenten (z. B. in TP B9, Kurreck) bis zur alleinigen Erzielung effizienter Solarener​giekon​version, auf welchem Wege sie erreichbar sein mag. Herausragender jüngster Erfolg in die​sem For​schungsgebiet ist die Realisierung eines vollständig künstlichen membrangebun​denen Sy​stems, das wie natürliche Photosynthese ausgehend von Solarenergie effiziente Kon​version in chemische Energie durch ATP-Synthese erreicht /6/. Demgegenüber wurden von uns le​diglich Mo​dellsysteme für den ersten Teilschritt einer effektiven lichtinduzierten La​dungstrennung unter​sucht. Der in Abb.I.10 abgebildete mehrstufige Komplex stellt eines der bisher relativ wenigen Beispiele dar, welche effektive Ladungstrennung zu einem meta​stabi​

len Radiakalpaar-Zu​stand über den Singulett-Kanal ermöglichen und zu analogen ESR-Be​ob​achtungen wie in Re​aktionszentren führen. 
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Abb. I.10:
Vergleich der spinpolarisierten K-Band-Spektren des transienten TAPD+-ZnP-NQ- Zustandes des dargestellten Triadenkomplexes. Die Spektren (unten) zeigen die drei Fälle: statistische Orientierung in Methyltetrahydrofuran (MTHF) Glas und teilorientiert im Flüssigkristall E7 mit dem Direktor L parallel oder senkrecht zum äußeren Magnetfeld B0. 

Wegen der geringeren Abstände unter den Einzelkomponenten im Vergleich zum RZ erwies sich die Detailanalyse der Spinpolarisationsmuster erheblich schwieriger als im natürlichen System /EFS 96 und 97/. Entscheidend für eine Trennung der unterschiedlichen Beiträge zur magnetischen Spin-Spin-Kopplung erwies sich die Verwen​dung teilorientierter Proben im 

Flüssigkristall. In Abb. I.10 ist deutlich zu erkennen, daß sich Signalbeiträge für die Orientie​rung (L parallel B0) addieren, für die dazu senkrechte Ori​entierung (L senkrecht B0) nahezu kompensieren. Damit läßt sich zuverlässig die isotrope J-Kopplung nach Vorzeichen und Größe relativ zur anisotro​pen Dipolkopplung ermitteln und mit der molekularen Komplex​struktur korrelieren. Noch​mals sei betont, daß entgegen der Erwartung die bei einfacher auf​gebauten Modellsystemen komplexeren Wechselwirkungsverhältnisse eine aufwendigere Datenaufnahme und Analyse als im natürlichen Photosy​stem erfordern.

I.4 Festkörper-Photoreaktionen mit H-Transfer
(Stehlik, als Gäste: Chan, Praß, Trakhtenberg)

Für die Modell-Festkörper-Photoreaktion mit intermolekularem Wasserstoff-(H-)Transfer bei fester Reaktionsgeometrie im Akridin dotierten Fluoren (Ac/Fl) Einkristall konnten alle Meß​vorha​ben abgeschlossen werden. Nach den Druckabhängigkeitsmessungen zur Festlegung der reaktionsfördenden Gitter- und sonstigen niederfrequenten Molekül-Schwingungsmoden /CDW 95/ konzentrierten sich die weiteren Arbeiten auf eine globale Interpretation der tem​peratur- und druckabhängigen Reaktionsrate k(T,P) im Rahmen eines schwingungsunter​stützten intermolekularen Tunnelmechanismus /PSC 98/. Überraschendes Interpretationser​gebnis war dabei, daß trotz der unabhängig bestimmbaren Beiträge mehrerer individueller Schwingungsmoden die Globalanalyse der k(T,P) Daten mit einem mittleren Ein-Frequenz-Schwingungsmode Modell auskommt und demnach keine feineren Unterscheidungsmöglich​keiten erlaubt. Zum Abschluß des Projektes konnte noch die wegen eines druckabhängigen Phasenübergangs des Wirtskristalles experimentell schwierige Aufgabe der Bestimmung des H/D Isotopeneffektes der Tunnelrate bis zu Temperaturen von 77 K gelöst werden /CHP 98/. Überraschend ergab sich in der exponentiell vom Druck P abhängigen Reaktionsrate kTR(T,P) = KTR(P=0)exp[S(T)P] ein für H- bzw. D-Transfer unterschiedlicher Temperatur​gang des Druck-Koeffizienten S(T). Das Verhältnis SH/SD steigt von 1 bei Raumtemperatur bis 2.6 bei 77 K an. Ein intuitives Erklärungsmodell basiert auf der in den effektiven, dynami​schen Tunnelabstand eingehenden Massenabhängigkeit des mittleren Verschiebungsquadrates in den einzelnen reaktionsfördernden Schwingungsmoden. Diese zur Verfeinerung der Theo​rie der chemischen Tunnelprozesse nützlichen Ergebnisse werden von der Gruppe Trakhten​berg in Moskau weiter ausgewertet.

II. Energie- und Ladungstransfer in selbstorganisierenden molekularen Aggregaten

(van der Est, Füchsle, Lindrum, Stehlik, Gäste: Berg, Hugerat)

Bereits bei den Modellsystemen der Photosynthese (I.3) war nicht zu übersehen, daß die Cha​rakterisierung der „einfacheren“ Modellsysteme meist schwierigere und dazu noch für jeden Einzelfall eigene Probleme aufwirft als die der natürlichen, meist strukturell festgelegten photoreaktiven biologischen Systeme. Andererseits sind Prinzipien der Selbstor​ganisation von besonderer Bedeutung in weiten Bereichen der Naturwissenschaften, sodaß übergeord​nete Fragestellungen neben der Modellsystemeignung für lichtinduzierte La​dungstrennung hinzu​kommen. Nach der wesentlichen personellen Umordnung der Arbeitsgruppe im An​schluß an die Wegberufung (von Borczyskowski) wurden lediglich die Untersuchungen an elektrostatisch bindenden Komplexen und an J-Aggregaten weitergeführt.
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Abb. II.1:
Molekülstrukturen (oben) der Bausteine von elektrostatisch bindenden Porphyrin-

Heterodimeren, für die eine mögliche „face to face“ Anordnung dargestellt ist (unten).

II.1 Energie- und Spindynamik in elektrostatisch bindenden Aggregaten

Abb.II.1 vermittelt einen Eindruck der mit entgegengesetzt geladenen Seitengruppen an Me​tallo-Porphyrinen ermöglichten elektrostatischen Bindung zu Heterodimer-Aggregaten. Ein anfäng​lich gesehenes Indiz für lichtinduzierte Ladungstrennung /7/ konnte nicht verifiziert werden. Dagegen konnten Aggregat-spezifische Triplettzustände und Spinpolarisation nach dem Ra​dikal-Triplett Paar Mechnismus (RTPM) in Aggregaten mit Kupfer-Porphyrin (CuP) Hälfte beobachtet und die darin ablaufenden Photoprozesse zumindest qualitativ verstanden werden /HEO 96/. Weiterführende Untersuchungen zeigten, daß erneute Hinweise auf lichtin​duzierte Ladungstrennung im MgP-H2P Heterodimer nicht zutreffen. Die Aufarbeitung eines um​fangreichen Datenmateriales konnte leider noch nicht ganz abgeschlossen werden.

II.2 Photoprozeßcharakterisierung in J-Aggregaten

Die hier durchgeführten Arbeiten beschränkten sich auf die Unterstützung der im Teilprojekt B11 (Daehne) bearbeiteten Forschungsprojekte zu der ebenso von der Grundlagen-Photophy​sik wie von der Anwendung her wichtigen Klasse selbstorganisierender Systeme, den J-Ag​gregaten. Neben speziellen optischen Methoden /LiD 95/, /RDL 96/ wurde vor allem die in I.1.4 eingesetzte Hochdruckzellen-Technik auf J-Aggregate übertragen /LiC 96/, um charakte​ristische Rückschlüsse auf die Aggregatsstruktur ermöglichende Änderungen durch äußere Kräfte als geeignete Untersuchungsmethode zu etablieren. Weiterführende Anwendungen der in unserem Teilprojekt eingeführten Druckzellen-Methode sind in B11 beschrieben.
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III. Polarisationstransfer und Spinkohärenzen

III.1 Optische Kernspinpolarisation

(Benkert, Grosse, Vieth)                                                                     
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Die nach Lichteinstrahlung in vielen Festkörpern zu beobachtende starke Polarisierung von Kernspins (optische Kernspinpolarisation, ONP) wird seit längerem als effektiver Weg zur Erzeugung hoher Polarisation genutzt. Grundlage ist ein mehrstufiger Prozeß, bei dem primär transiente paramagnetische Zustände erzeugt und spinselektiv bevölkert werden. Die resultie​rende Elektronenspinpolarisation wird auf benachbarte Kernspins übertragen und bleibt auch nach Zerfall der pa​ramagnetischen In​termediate im dia​magnetischen Endzu​stand erhalten. Der Transfer von Ord​nung zwischen Elektronen- und Kern​spins als zen​traler Schritt ist Gegen​stand zahlrei​cher Untersuchungen und teil​weise kontroverser Erklärungsver​suche. In einkri​stalliner Matrix unter festen geometrischen Bedingungen gelang es (Dr.-Arbeit Benkert), die un​ter​schiedli​chen Pfade bei der Bildung optischer Kernspinpolarisation von​ein​ander zu dis​kriminieren und die zu​grundeliegen​den Mechanismen aufzu​schlüsseln, so daß am Ende des Be​richtszeitraums der komplexe Gesamt​prozeß als prinzipiell geklärt gelten kann. Aufbauend auf frü​heren Untersu​chungen, die den großen Ein​fluß ko​härenter Spindynamik in den parama​gnetischen Zuständen nachge​wiesen hatten, wurde das Konzept einer rein quantendy​nami​schen Beschreibung der dipolar gekoppelten Elektronen- und Kernspins in Anlehnung an be​kannte Ansätze aus der Festkörper-NMR weiterentwickelt, ohne aber wie bisher auf ther​mo​dynamische Argumente zurückzugreifen /Ben96/. Die expe​rimentelle Über​prüfung basiert hauptsächlich auf Messungen an Gast-Wirt-Modellsystemen aus isolierten, hochgradig polari​sierbaren Elektronenspins und Matrix-Kernspins (z.B. 10 ppm Pentacen in Naphthalin) mit einer Zeitauflösung von wenigen Nanosekunden. Durch Ein​strahlung von HF-Pulssequenzen in Resonanz mit EPR-Übergängen ließen sich bei Wahl ent​sprechender Evolutions- und Mischphasen unterschiedliche Mehrquantenkohärenzen anregen, die als Os​zillationen der Magnetisierung des diamagnetischen Endzustandes ausgelesen wer​den konn​ten. (s. Abb. III.1) Analyse von Frequenz und Amplitude dieser Oszillationen er​laubte es, den Anteil der einzel​nen Kohärenzen zu bestimmen. Als wesentlicher Faktor zeigte sich dabei die relative Stärke von äußeren und lokalen Feldern. Unsere Messungen erfolgten vorwiegend in äußeren Ma​gnetfeldern, deren Stärke ((30mT) sich um weniger als eine Grö​ßenordnung von der Stärke der relevanten Hyperfeinfelder unterscheidet. Unter diesen Bedin​gungen tragen sämtli​che Kopplungsmoden gleichberechtigt zum Transfer bei und sind damit einer direkten Unter​su​chung zugänglich, während bei vergleichbaren Messungen im Hochfeld ((300mT) im we​sentlichen nur eine einzige niederfrequente Kopplungsmode die Dynamik in Form von Flip-Flip Prozessen bestimmt, was in Analogie zum Hartman-Hahn „energy mat​ching“ inter​pre​tiert worden war. Der genaue Einfluß der lokalen Felder wurde durch Ver​gleich von pro​to​nierten und deuterierten Gastmolekülen experimentell überprüft (Kooperation mit H. Zimmermann, Heidelberg). Die eigentliche Umwandlung der Spinkohärenzen in Pola​risa​tion geschieht im angeregten Triplettzustand als Folge von Spin-Gitter-Relaxation und beim Zerfall in den Grundzustand. Über diesen Mechanismus ließen sich sowohl Daten ande​rer Arbeitsgruppen zu zeitauflösender und stationärer HF- und MW-induzierter ONP erklären als auch bislang unverstandene Strukturen in der ONP-Feldabhängigkeit nahe von Niveau​kreu​zungen (LAC-ONP). Von daher kann auf einen sehr großen Gültigkeitsbereich geschlos​sen werden. Damit konnte nicht nur eine viele Jahre alte Kontroverse, ob thermisches Mi​schen oder kohärente Spinbewegung ausschlaggebend ist, abschließend entschieden werden, son​dern es folgen un​mittelbar Möglichkeiten zur Steuerung des Polarisationsprozesses. 

Als Anwendung der ONP zur Empfindlichkeitssteigerung von Festkörper-NMR sind 13C-Un​tersuchungen zur Bestimmung aller Elemente der Chemischen-Verschiebungs-Tensoren für sämtliche Kohlenstoffpositionen in Fluoren zu erwähnen, die als Grundlage für ausgedehnte Molekülrechnungen dienten /BHK98/ (Kooperation mit T. Kupka, Katowice). 

Der oszillatorische Transfer zwischen zwei Reservoirs von elektronischer Spinord​nung wurde von uns im Hinblick auf hochemp​findliche mechanische Detektion magnetischer Resonanz im Detail untersucht (Kooperation mit IBM, San Jose). Die Anwendung der Technik der zy​kli​schen adiabatischen Inversion auf Elektronenspins erlaubt den bislang empfind​lichsten direk​ten Nachweis von magnetischer Resonanz im Festkörper /YZW95/, /RWB96/; damit wird die Aussicht auf Einzelspin-Kraftmikroskopie eröffnet.
III.2 Optische Kernspinpolarisation von Flüssigkeiten: CIDNP und SNP-Messungen

(Grosse, Scheelken, Vieth; Dvinskikh, Yurkovskaya als Gäste)
Unter dem Einfluß molekularer Dynamik ergeben sich in flüssiger Phase entscheidende Mo​di​fikationen des optisch induzierten Polarisationsprozesses (hier üblicherweise als CIDNP be​zeichnet). Die aus der Beweglichkeit resultierende Fluktuation lokaler Magnetfelder führt ei​nerseits zu einem komplexen Wechselspiel zwischen Spin‑, Molekül- und Reaktionsdynamik, andererseits ändern sich relevante zeitliche und spektrale Parameter erheblich, so daß zur Analyse andere experimentelle und theoretische Verfahren herangezogen werden müssen als im Festkörper. Dazu wurde der im vorigen Berichtszeitraum begonnene Aufbau eines hoch​auflösenden 300 MHz NMR‑Spektrometers um eine neuartige mechanische Feldzyklisierung mit digitaler Steuerung erweitert (Dipl.-Arbeit Scheelken), mit der früher mögliche Zyklisie​rungszeiten um eine Größenordnung herabgesetzt werden konnten. Zum anderen ermöglicht der neue Aufbau die für hohe spektrale Auflösung  notwendige Probenrotation sowie das Ar​beiten in einem bislang unerreicht großen Bereich von Viskosität und Temperatur. Die Ent​wicklung mehrerer Doppelresonanz-Probenköpfe gestattet die parallele Untersuchung unter​schiedlicher Kernsorten (1H, 13C, 15N) bei Photoreaktionen in flüssiger Phase. Bei einem zu​gänglichen Feldintervall von 0 ... 7,0T ist nicht nur der für Reaktionsraten und -ausbeuten besonders interessante Niederfeldbereich voll abgedeckt, sondern auch der quantitative Ver​gleich mit den bisher üblichen Hochfeldmessungen möglich. Für zeitauflösende Messungen mit Hilfe von hochfrequenzstimulierter Polarisation (Stimulated Nuclear Polarization, SNP) stehen gegenwärtig Probenköpfe mit Resonanzfrequenzen von 75 und 300MHz zur Verfü​gung, die in Verbindung mit einem schnellen Excimer-Laser (4ns) eine Auflösung von insge​samt 10ns bei hervorragender Nachweisempfindlichkeit zulassen. Mit diesen bislang einmali​gen Spezifikationen ist das Potential für die Detai[image: image42.png]Q
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lanalyse einer breiten Klasse interessanter Photoreaktionen gegeben; für den Abschluß des Unterprojektes in der Förderungsperiode war andererseits die Konzentration auf wenige Teilbereiche notwendig.
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Zum einen ging es darum, methodi​sche Grundlagen zu klären und mögliche Anwen​dungsbe​reiche zu überprü​fen. Die im Fall niedriger Ma​gnet​felder (B0<J) für die Bildung von SNP relevan​ten Mechanismen konnten durch SNP-Spektral​ana​lyse und Vergleich mit einem neu​ent​wickelten analyti​schen Modell so​wie numerischen Rechnungen er​mittelt werden, wobei die hohe Empfindlichkeit bezüglich nicht-spinselektiver Prozesse hervorzuheben ist /DGB 97/.

Im Mittelpunkt standen photoindu​zierte Reaktionen, in deren Verlauf Radi​kalpaar-Zwischen​zustände (spinkor​relierte Radikal​paare, SCRPs) ge​bildet werden und die daher spinselek​tiv ablaufen. Bei der Gruppe der Biradi​kale sind die para​magnetischen Zentren durch eine Kette chemischer Bindungen verknüpft, so daß Trennung des Paares durch Diffusion unmöglich ist. Der Einfluß solcher geometrischer Restriktionen im primären Reaktionskäfig und die Kopp​lung mit der Spindynamik war Gegenstand mehrerer Untersu​chungen an photolytisch ge​spal​tenen Cycloketonen unter​schiedlicher Ringgröße. Durch Analyse der CIDNP Feldab​hängig​keiten bei Anwesenheit von Quenchermolekülen und Variation von deren Konzen​tration ließ sich die Kinetik der geminaten Rekombination be​stimmen; insbesondere konnte nachgewie​sen werden, daß zwei konkurrie​rende Kanäle (T0-S- und T--S-Mischung) zur Singu​lett-Tri​plett-Interkon​ver​sion im Niederfeld beitragen und den CIDNP Verlauf bestimmen /YMS95/. Bei der Photolyse von 2,2,12,12-tetra​methylcyclo​do​decanon ließ sich aus der Feld​[image: image44.wmf]-1,0
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abhängigkeit von 1H- und 13C-CIDNP zeigen, daß zwei Bira​di​kale (acyl-alkyl und bisalkyl) von unter​schiedlicher Ket​tenlänge ei​nen Beitrag zur Spinpola​risa​tion liefern. Aus der ge​nauen kinetischen Analyse der CIDNP-Effekte gelang es, alle chemi​schen Transforma​tions​schritte auf​zuklären und die Wahr​scheinlichkeit der 'unsichtba​ren' Rekombination der Bira​dikale zum Aus​gangsketon zu bestim​men sowie die Pro​duktver​teilung zu ermitteln /MYT 97/. Ins​be​sondere konnte mit Hilfe schneller gepulster SNP-Mes​sungen und Verwendung von spezifi​schen Quenchermole​külen gezeigt werden, daß der Zer​fall der stimulierten Polarisa​tion durch die Le​bensdauer des photoange​regten Triplett​zustan​des des Ausgangsketons bestimmt ist, während die Maximal​ampli​tude sich aus der Konkur​renz von spin-abhängigen und spin-unab​hängigen Prozessen ergibt /DYV 96/.

Die Änderungen im Reaktionsablauf bei Variation der Temperatur schlagen sich sowohl in der Kinetik der SNP als auch der CIDNP-Feldabhängigkeit nieder (Abb. III.4); bei hohen Temperaturen wird der Einfluß des durch CO-Abstraktion gebildeten sekundären Biradikals und seiner Folgeprodukte sichtbar, bei tiefen Temperaturen tritt als ratenbe​stimmender Schritt das aufgrund ab​nehmender Moleküldynamik verlang​samte Aufeinandertreffen (Re-en​coun​ter) der paramagnetischen Zen​tren an die Stelle des T-S-Intersystem Crossing /DEV 97/. Da​gegen hat die Wechsel​wirkung mit dem Lösungs​mittel, wie sich bei Änderung der Viskosität zeigt, [image: image47.wmf]200
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nur geringe Auswir​kungen. Insgesamt wird deutlich, daß die Analyse der dynami​schen Spin​polarisation sehr gut geeignet ist, die verschiedenen Einflußgrößen bei der​artigen Photore​ak​tionen separat zu untersuchen /YGD 98/. Die bisher ermittelten Da​ten zeigen deutliche Schwächen der gängigen theoreti​schen Be​schreibun​gen auf; um eine zu​verläs​sige Basis für die notwen​digen Modi​fikationen zu errei​chen, werden jedoch weitere Experimente notwendig sein.


III.3 Ladungsbewegung in teilgeordneter Umgebung

(Hindennach, Privalov, Vieth; Dvinskikh, Grose​scu als Gäste)

Der Zusammenhang zwischen struktureller und dynamischer Unordnung, der die Analyse und Interpretation der von uns untersuchten Photoreaktionen in teilgeordneter Umgebung in ver​schiedener Weise beeinflußt, wurde exemplarisch durch Festkörper-NMR an einfachen kri​stallinen Systemen über Variation der Gast-Dotierung studiert. Ziel war neben der Charakteri​sierung und Korrelation von Heterogenitäten auch die Entwicklung geeigneter NMR-Analy​severfahren für die komplexeren Photoprozesse. Als Materialklasse wurden sogenannte Supe​rionenleiter (SICs) gewählt, da dort eine enge Beziehung zwischen Unordnung in einem der kristallinen Untergitter und dem Ionentransport angenommen wird. Wegen des großen An​wendungspotentials dieser Materialien sind einerseits die nötigen Probesubstanzen in ausrei​chender Variation und guter Qualität erhältlich, zum anderen liegen viele Basisdaten aus un​terschiedlichen Meßverfahren vor, selten sind bisher jedoch Untersu​chungen auf atomarer Skala, wie sie für NMR charakteristisch sind. Als Sondenspin wurde 19F gewählt, mit dem sich die anionische Bewegung in SICs mit Fluorit- oder Tysonit​gitter empfindlich beobachten läßt. Be​gonnen wurde mit dem System La1-xSrxF3-x, bei dem die heterova​lente Substitution von La3+ durch Sr2+ die Ordnung im Tysonitgitter von LaF3 stört (Kooperation mit Prof. I.V. Murin, Univ. St. Peters​burg), ohne jedoch die geometrischen Parameter merklich zu beein​flussen. Die NMR Spek​tren und die Spin-Gitter-Rela​xationszeit T1() reagieren emp​findlich auf Beweg​lichkeit der F--Ionen und deren Än​derung mit Do​tierung und Tempe​ratur. Während die Bewegung bei nied​rigen Tempe​raturen auf das F1-Untergitter be​schränkt ist, zeigt sich bei Erwär​mung auch ein Austausch zwischen den F1- und F2,3-Untergit​tern. Schon im undotierten LaF3 sind im Spek​trum deutliche Merkmale von Heterogenitäten der Ionenbewe​gung erkenn​bar, die sich mit Hilfe einer neuentwickelten Entfaltungsmethode durch eine Verteilung von Sprungzeiten, GF1) bzw. GF1-F2,3), beschreiben lassen /PMV96/. Beide Verteilungen haben in guter Nä​herung log-Gauss Charakter (vgl. Abb. III.5). Schon geringe Dotierungen erhöhen die F--Mo​bilität; die Breite der Verteilung nimmt ab /PMV97, MFG97/. Die Erweiterung des sensitiven Zeit​fensters ist möglich durch Analyse der Dispersion der Spin-Gitter-Relaxation /PDF98/; über Modellrechnungen (Kooperation mit TP C2, Prof. Gabriel) läßt sich eine Kor​relation mit der Potentialverteilung im gestörten Ionengitter herstellen /PCF97/. Die Arbeiten wurden auf weitere kristalline und glasförmige /DMP98/ Systeme ausgedehnt und sollen im Rahmen an​derer Förderungsprogramme weitergeführt werden.

III.4 Flüssigkristalline Polymere

(Harmsen, Vieth; Gerecke als Gast)
Um die Einflußmöglichkeiten auf das Reaktionsmedium zu erweitern, insbesondere um den Grad struktureller Ordnung im Aggregat variieren zu können, ist die Materialklasse der flüs​sigkristallinen (LC-) Polymere geeignet, da sich durch Wahl molekularer Baugruppen (Meso​gen, Spacer, Polymergefüge) die Eigenschaften in Hinblick auf Flexibilität und Tendenz zur Ordnung systematisch beeinflussen lassen. Ausrichtung im hohen Magnetfeld und Einstellung des Ordnungsgrades durch Vorgabe der Temperatur erlauben einfache Manipulation. Ziel ei​ner Zusammenar​beit mit der AG Koßmehl (FB Chemie, FU Berlin) war es, solche Polymere darzustellen, die als mesogene Elemente photoaktive, fluorenähnliche Einheiten besitzen, und sie umfassend chemisch und physikalisch zu charakterisieren. Ausgehend von verschiedenen Grundtypen fluorenhaltiger Haupt- und Seitenkettenpolymere wurden zahlreiche Varianten synthetisiert und verglichen. Außerdem wurden das Ordnungs- und Bewegungsverhalten von aromatischen Gastmolekülen in den teilgeordneten Aggregaten sowie die Tendenz zur Pha​senseparation mit Hilfe von 2H-NMR studiert. Im Falle der Hauptkettenpolymere, bei denen zur Senkung flüssigkristallinen Übergangstemperaturen und damit zur besse​ren Verwendung als Matrix für Wirts-Gast-Aggregate das Fluoren in siloxanhaltige Polymerketten eingebettet wurde, zeigte sich, daß Si​loxane jedoch nicht nur die Übergangstemperatur erniedrigen, son​dern auch die Tendenz zur Ordnung senken. Insbesondere reicht linear eingebundenes Fluo​ren allein nicht aus, um flüssigkristalli​nes Verhalten zu gewährleisten. Zusätzliche Verstei​fung des Fluorens mit Hilfe zweier Benzoesäureester (Dreikernmesogen) ist geeignet, um mesoge​nes Verhalten zurückzugewinnen. Mit diesem Typ von Mesogen wurden durch Varia​tion von Methylen- und Dimethylsiloxanspacerlängen und durch Austausch von Fluoren ge​gen Fluore​non ca. 25 neue Polymere synthetisiert und sowohl mit niedermolekularen Modell​verbindun​gen als auch mit hydrochinonhaltigen Hauptkettenpolysiloxanen analoger Bauart verglichen /KGH95/. Zur direkten Charakterisierung von Dynamik, Ordnung und intramole​kularer Mo​bilität durch 2H-NMR wurden diese polymeren Systeme an innerem bzw. äußeren Ring(en) teildeuteriert dargestellt. Ergebnisse vom repräsentativen Beispiel 2,7-Bis[4-(-al​kenyl​oxy)benzoyloxy]fluoren-Polysiloxan finden sich in Abb. III.6. 
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Die NMR-Spektralanalyse gibt unter anderem das Phasenverhalten wieder (glasartig 343K smektisch Typ A 400K nematisch 473K isotrop), belegt, daß cis- und trans-Form des Drei​kernmesogens gleichzeitig vorliegen und weist auf die unterschiedliche Beweglichkeit von Fluoren- und Phenyleinheiten im Mesogen hin: während oberhalb des Glaspunktes das Fluo​ren vor allem translatorische Beweglichkeit zeigt, sind bei den Phenylringen zusätzlich Ring​flip und freie Rotation sichtbar. Bei den Wirt-Gast-Untersuchungen zeigt sich eine hauptsäch​lich von der Formanisotropie der Sondenmoleküle abhängige Ordnung, während die Länge der Alkylenspacer im Polymer keinen Einfluß hat. Im Gegensatz zu den entsprechenden LC-Seitenketten-Polysiloxanen ist die Tendenz zur Phasenseparation unterdrückt, in den flüssig​kristallinen Phasen sind isotrop bewegliche Gastmoleküle kaum zu beobachten; von daher ergibt sich eine gute Eignung zur Wirtsmatrix mit variablem Ordnungsgrad. Kleine Sonden​moleküle zeigen auch in der Glasphase noch merkliche Beweglichkeit und belegen die Flexi​bilität der Siloxanketten auch in diesem Temperaturbereich (Dr.-Arbeit Harmsen).
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Abb. I. 8:	Zerfall-assoziierte Emissionsausbeuten-Spektren  von geschlossenem PS I (links) sowie von einer gemischten PS I Probe (offen/geschlossen), rechts, bei 5 K. Angeregt wurde bei 630 nm. Siehe Text für Details.
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Abb. III.1: Transiente Oszillationen der ONP als Funktion der HF-Impulslänge in einer Sequenz zweier Pulse mit 90° Phasendifferenz. 


Oben: ein Puls variabel, anderer Puls /2. 


Unten: ein Puls variabel, anderer Puls 
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Abb. III.2: Schematische Darstellung der Photolysereaktion von 2,2,12,12,-tetramethyldodecanon (I)
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Abb. III.3: 13C CIDNP Spektrum (B0=20mT, Raumtemperatur) bei Photolyse von I-d12 in Ethanol. 


Oben: Linienzuordnung (* Spektrenmitte).
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Abb. III.4: 13C CIDNP Feldabhängig�keit der Signale 3 (o), 5 (() und 2 (() aus Abb. 3, bei Raumtemperatur (a) und bei 353K (b). Simulation mit HFS-Kopplung von A=4,6mT (() und A=11,4mT(---)





Abb. III.5: Verteilung der Korrelationszeiten, G() für Sprünge zwischen den Untergittern F1 und F2,3 in undotiertem LaF3 als Funktion der Temperatur





Abb. III.6:Temperaturabhängigkeit der 2H-NMR Spektren der Phenylringe (links) und des Fluorenmesogen (rechts) von 2,7-Bis[4-(-alkenyloxy)benzoyloxy]fluoren-Polysiloxan
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