Makromolekiile des E.-coli-Zytoplasmas.
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Die molekularen Prozesse des Lebens in Zellen finden auf engstem Raum statt, unter Bedingungen, die

im Reagenzglas kaum nachgestellt werden konnen. In-Zell-Experimente und Simulationen entschliisseln

Funktion und Struktur von Proteinen. Eine neue spektroskopische Methode auf Basis hochauflosender

Rotationsspektroskopie unterscheidet Enantiomere in der Gasphase. Sie ist auf Molekiile mit mehreren

stereogenen Zentren anwendbar wie auf chirale Mischungen, und zwar ohne Aufbereitung.

Neuentwicklungen in der ultraschnellen Spektroskopie verbinden zeitliche mit rdumlicher Information.

Dies erdffnet Moglichkeiten, photoinduzierte Prozesse in Funktionsmaterialien, etwa Polymerhalblei-

tern, aufzukldren. Isolierte Molekiile kbnnen mit Hilfe starker elektrischer Felder gezielt nach Grdfe,

Form, Struktur und sogar nach ihrem Quantenzustand sortiert und dann im Raum orientiert werden.

Vom Reagenzglas in die Zelle

@ Das Innere einer Zelle bietet
nicht viel Platz. Bis zu 40 Prozent
des Volumens nehmen biologische
Makromolektle und organische
Verbindungen ein (Abbildung 1):
Proteine, Nukleinsiauren,
branformende Lipide, Kohlenhy-
drate, Metabolite, etc."® Selbst ein-
fache Modellorganismen wie Esche-
richia coli enthalten mehr als 4000

mem-

SeZARGRT

Abb. 1. Das dicht gepackte Innere einer Zelle. Das molekulare

Modell von McGuffee und Elcock enthdilt die 50 meist vertretenen

26)

unterschiedliche Proteine verschie-
denster Formen und Grofen.”
Diese konnen eine Vielzahl spezifi-
scher und nichtspezifischer Wech-
selwirkungen eingehen.” Die Men-
ge an Makromolektlen erhoht die
intrazellulare Viskositit deutlich
im Vergleich zu verdunntem Puf-
fer.” Trotzdem funktionieren Bio-
molekile in dieser Umgebung. Im
Laufe der Evolution haben sich
Struktur, Funktion und Flexibilitat
von Proteinen optimal an die intra-
zellulare Umgebung angepasst.®)
Beobachtungen von Proteinen in
lebenden Zellen mit dem Ziel, diese
in ihrer nativen Umgebung zu ver-
stehen, waren aus technischen
Grunden bis vor wenigen Jahren
nur begrenzt moglich. Um die
Funktion einzelner Proteine zu
verstehen, wurden diese daher oft
aus dem zellularen Kontext gelost,
in verschiedenen Expressionssyste-
men wie Bakterien, Hefen, mensch-
lichen Zellen etc. exprimiert, um
sie anschliefSend als isolierte Pro-
teine in stark verdunnten Puffer-
umgebungen zu untersuchen.
Isolierte Proteine werden mit
biochemischen und biophysikali-

schen Methoden wie Rontgen-
strukturanalyse, Kalorimetrie,
Spektroskopie,  Aktivitats-Assays,
etc. untersucht. Doch lassen diese
Experimente auf das native Verhal-
ten und die native Struktur von
Proteinen in der Zelle schliefSen?
Um die zellulare Umgebung nach-
zustellen, werden oft kunstliche
Crowding-Molekile
Das sind Makromolekiile, die in

verwendet.

hohen Konzentrationen das verfig-
bare Volumen in einer Losung re-
duzieren. Erste Experimente in An-
wesenheit von solchen Crowdern
deuten darauf hin, dass der Platz-
mangel in einer Zelle Proteine be-
einflusst. So unterscheiden sich
Stabilitat und Aggregationseigen-
schaften von Proteinen in dicht ge-
packten und in verdiinnten Losun-
gen.” Solche Unterschiede konnen
essenziell sein, zum Beispiel bei der
Entstehung neurodegenerativer Er-
krankungen, in denen die Fehlfal-
tung und Aggregation von Protei-

nen entscheidende Ausloser
sind.®¥
Daher gibt es aktuell zwei

Trends: Zum einen wird versucht,
die intrazelluldren Effekte der Um-

Nachrichten aus der Chemie| 64 | Marz 2016 | www.gdch.de/nachrichten



{Trendbericht Physikalische Chemie)

Abb. 2. Crowding-Sensor. Steigende Konzentrationen kiinstlicher Crowding-Substanzen (von links nach rechts) fiihren zu einer Kompression

der Random-coil-Kette. Dadurch ndhern sich Donor- und Akzeptor-Fluorophor, und das Frer-Signal steigt an. Damit erlaubt der Sensor

Riickschliisse auf das molekulare Volumen in dicht gedrdngten Lésungen.

gebung allgemein zu verstehen und
zu beschreiben. Zum anderen wird
an experimentellen Techniken ge-
arbeitet, die es erlauben, Proteine
in ihrer nativen zelluliren Umge-
bung zu untersuchen.

Die Enge in der Zelle

¢ Modelle, die generell Ergebnisse
aus dem Reagenzglas verlasslich
auf die zellulare Ebene tibertragen,
gibt es bisher nicht. Auf biomole-
kulare Reaktionen wirken viele Ef-
fekte, die zu betrachten sind.
Haufig in der Literatur beschrie-
ben ist das makromolekulare
Crowding. Dies betrachtet den Ein-
fluss der hohen makromolekularen
Konzentration auf ein Biomolekiil.
Ein bisher oft verwendetes Modell,
um Crowding zu beschreiben, ba-
siert auf der Volumenausschluss-
Theorie.” Diese beschreibt das ver-
minderte Platzangebot durch das
verdrangte Volumen und die absto-
enden Wechselwirkungen zwi-
schen den gelosten Biomolekulen.
Dieser Effekt fuhrt zu einer Kom-
pression von Biomolekiilen. Bei der
Proteinfaltung stabilisiert sich da-
durch die kompaktere native Struk-
tur, da der entfaltete Zustand ein
grofieres Volumen einnimmt.”
Kompression ist jedoch nicht
der einzige Mechanismus, der in
hochkonzentrierten Losungen von
Biomolekiilen relevant ist. Die Art
der Wechselwirkungen zwischen
den Biomolekiillen wie auch ihre

13)

Interaktionen mit dem Losungs-
mittel Wasser spielen eine ebenso
entscheidende Rolle.'®'? Unsere
Arbeitsgruppen verfolgen experi-
mentelle und theoretische Ansitze,
um neuartige Modelle hierfur zu
entwickeln.

So haben wir kirzlich einen
Crowding-Sensor entworfen, der
das makromolekulare Crowding in
lebenden Zellen messbar macht.'”
Dazu haben wir ein ungeordnetes
und ungeladenes Polymer, Poly-
ethylenglykol (PEG), an beiden
Enden mit Fluoreszenzfarbstoffen
gekoppelt.'” Quantifizierung des
intramolekularen Forster-Reso-
nanzenergietransfers (FRET) zeigt
den Abstand der Fluoreszenzmar-
kierungen und damit indirekt das
molekulare Volumen. In dicht ge-
drangten Umgebungen, beispiels-
weise durch kunstliche Crowding-
Agenzien, sind kompakte Konfor-
mationen des Sensors durch Volu-
menausschlusseffekte  bevorzugt
(Abbildung 2). Erstaunlicherweise
ist dies im Inneren lebender Zellen
nicht zu beobachten. Nichtspezifi-
sche attraktive Wechselwirkungen
des Polymers mit Proteinoberfla-
chen kompensieren die Effekte, die
der Platzmangel in der Zelle her-
vorruft. Allerdings ist unter be-
stimmten Bedingungen, zum Bei-
spiel in hypertonischer Losung,
diese Balance verschoben. Extra-
zelluldres Salz entzieht den Zellen
Wasser und verstarkt den intrazel-
lularen  Volumenausschlusseffekt.
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Als Folge ist eine Kompression des
Sensors zu beobachten.'>

Um den Crowding-Effekt im
Zellinneren zu beschreiben, sind
sowohl Volumenausschlusseffekte
als auch nichtspezifische attraktive
Interaktionen zu  berucksichti-
gen."” Je nachdem, wo sich ein
Protein in der Zelle befindet, oder
welche  Umgebungsbedingungen
(z.B. Salzkonzentration) vorliegen,
uberwiegt der eine oder andere Ef-
fekt und beeinflusst somit Struktur
und Funktion.

Intermolekulare Wechsel-
wirkungen simulieren

¢ Computersimulationen zeigen
detailliert den Einfluss der jeweili-
gen intermolekularen Wechselwir-
kung. Wir verwenden Monte-Car-
lo-Simulationen wechselwirkender
PEG-Molektle, die ein Ensemble
unterschiedlich gefalteter Konfor-
mationen beschreiben. In den Si-
mulationen sind repulsive und at-
traktive Wechselwirkungen unab-
hangig voneinander skalierbar, um
ihren jeweiligen Einfluss auf die
Stabilitat von kompakten und ent-
falteten Molekilen zu analysieren.

Das verwendete Interaktionsmo-
dell berucksichtigt sowohl elektro-
statische Wechselwirkungen zwi-
schen den Molekiilen in einer di-
elektrischen  Losungsmittelumge-
bung als auch indirekte Wechsel-
wirkungen, die sich aus den Wech-
selwirkungen mit dem Losungsmit-
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tel selbst ergeben.'”” Bei unter-
schiedlichen Konzentrationen, also
unterschiedlicher Packungsdichte
des PEG, beschreibt die Simulation
somit quantitativ das Gleichgewicht
zwischen repulsiven Wechselwir-
kungen und unspezifischen attrak-
tiven Wechselwirkungen. Die repul-
siven Wechselwirkungen stabilisie-
ren die durch den Volumenaus-
schluss kompakt gefalteten Polyme-
re; die unspezifischen attraktiven
Wechselwirkungen sind proportio-
nal zur Molekiiloberfliche und sta-
bilisieren entfaltete Polymere.
Neben Modellen, welche die Un-
terschiede von Pufferlosungen und
der nativen zellularen Umgebung
vorhersagen, ist es erstrebenswert,
Experimente zu entwickeln, die
Biomolekiile direkt in der Zelle ver-
messen. Eine von uns entwickelte
Methode, um Proteine zu untersu-
chen, ist Fast Relaxation Imaging
(FReD)." Dies ist eine Kombinati-
on aus zeitlich aufgeloster Fluores-
zenzmikroskopie und schnellen la-
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serinduzierten  Temperatursprin-
gen. Das zu untersuchende Protein
ist an beiden Enden mit fluoreszie-
renden Proteinen markiert, um die
Faltung tber FRET zu verfolgen.
Durch den Temperatursprung ist
dann sowohl die Thermodynamik
als auch die Kinetik der Entfaltung
iber die Fluoreszenzidnderung zu
beobachten, und zwar in der leben-
den Zelle und mit hoher raumli-
cher und zeitlicher Auflosung.

Das im Metabolismus involvierte
Protein Phosphoglyceratkinase
(PGK) wird in der Zelle leicht sta-
bilisiert, das heifSt, es weist einen
hoheren  Schmelzpunkt — auf.”
Doch Zellen sind keine homogenen
Losungen, sondern in Komparti-
mente aufgeteilt. So finden sich Re-
gionen in der Zelle, in denen unter-
schiedliche Faltungseigenschaften
vorliegen.'® Weitere Unterschiede
sind zwischen verschiedenen Kom-
partimenten wie dem Nukleus,
dem Zytosol und dem endoplasma-
tischen Retikulum zu beobach-
t en.17)

Doch nicht nur raumliche Unter-
schiede verindern die Faltungsei-
genschaften. Auch zeitliche Veran-
derungen der zellularen Umgebung,
wie sie im Zellzyklus vorzufinden
sind, modulieren die Faltungseigen-

schaften von Proteinen.lS)

Kernspinresonanz

@ FEine andere Methode beruht auf
der Kernspinresonanzspektrosko-
pie (NMR). Uber In-Zell-NMR las-
sen sich isotopenmarkierte Protei-
ne direkt in prokaryotischen und
eukaryotischen Zellen mit moleku-
larer Auflosung untersuchen.'*V
Erstmals erlaubte diese Form von
NMR die De-novo-Strukturbestim-
mung einer kompletten Protein-
struktur in lebenden Zellen, ein
Meilenstein fur die zellulare Struk-
turbiologie.'® >

Auch um die Stabilitat von Pro-
teinen in lebenden Zellen zu unter-
suchen, bietet NMR neue Moglich-
keiten. Ein wichtiges Beispiel ist die
Stabilitat der Superoxid-Dismuta-
se 1 (SOD1), deren Fehlfaltung ein
Ausloser der schwerwiegenden neu-

rodegenerativen Krankheit Amyo-
trophe Lateralsklerose ist.?>*" So
wird SOD1 intrazellular destabili-
siert, in Losungen mit kunstlichen
Crowding-Agenzien jedoch stabili-
siert.”” Die feine Balance stabilisie-
render  Volumenausschlusseffekte
und nichtspezifischer Interaktionen
mit der zellularen Umgebung beein-
flusst die Faltung von SODI1 somit
mafigeblich.?”

Diffusion in der Zelle

@ Die Umgebung in einer Zelle in
einer Computersimulation realis-
tisch darzustellen, ist anspruchs-
voll. Fur eine richtungsweisende
Studie konstruierten McGuffee und
Elcock ein molekulares Modell des
Zytoplasmas von E. coli, das 1000
individuelle Biomolekiile enthalt,
inklusive haufiger Proteine, riboso-
maler Untereinheiten und t-RNAs
(Abbildung 1).* Dieses Modell
steckte in  Simulationen  der
Brownschen Dynamik der als starr
angenommenen Molekiile. Ziel war,
den Einfluss des makromolekularen
Crowdings auf die Diffusion der
Molekule auf der Mikrosekunden-
zeitskala zu untersuchen. Zurzeit
arbeiten wir daran, dieses Modell in
die beschriebenen Monte-Carlo-Si-
mulationen des PEG-Polymers zu
implementieren, um neben dem
Gleichgewicht repulsiver und at-
traktiver Wechselwirkungen die
Rolle der Heterogenitit der biomo-
lekularen Umgebung im Inneren le-
bender Zellen einzubeziehen.
Bisher gibt es nur wenige, meist
komplexe Techniken, um Proteine
in ihrer nativen Umgebung zu stu-
dieren. Doch die ersten Ergebnisse
zeigen, dass die Unterschiede zwi-
schen einem verdinnten Puffer
und dem komplexen zellularen Mi-
lieu deutlich sind.">*?7*¥ So zeigt
das Beispiel SOD1, dass ein krank-
heitsrelevantes Protein in der Zelle
stark destabilisiert sein kann. An-
ders als im Reagenzglas verandern
in der lebenden Zelle direkte Inter-
aktionen, zum Beispiel mit Chape-
ronen, das Verhalten von Proteinen
mafigeblich.?**? In-Zell Techniken
wie FRel oder In-Zell-NMR kon-
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nen somit helfen, krankheitsauslo-
sende Mechanismen aufzudecken
sowie neue Therapeutika, und The-
rapieansatze zu entwerfen und zu
testen. Die Zelle als komplexes Lo-
sungsmittel ist nicht nur die passi-
ve Umgebung eines Proteins, son-
dern wichtiger Bestandteil biomo-
lekularer Prozesse.
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Chirale Analyse
komplexer
Molekiilmischungen

@ Trotz der vielen konzeptionell
unterschiedlichen Methoden, chi-
rale Mischungen zu analysieren
und Enantiomere zuzuordnen, gibt
es hier weiterhin Probleme und of-
fene Fragen. Schwierig zu analysie-
ren sind unter anderem Mischun-
gen, die mehrere chirale Molekiile,
mogliche Konformere derselben
und Stereoisomere gleichzeitig ent-
halten. Auch die absolute Konfigu-
ration von Molekiilen zu bestim-
men, ist eine Herausforderung.
Analytische Methoden mit hoher
spektroskopischer Auflosung sind
hier eine Alternative zu etablierten
Methoden.

In Zusammenarbeit mit Dave
Patterson und John M. Doyle, Har-
vard University, entwickelten wir
kurzlich eine neue, empfindliche
und speziesselektive Methode, die
Enantiomere in der Gasphase ein-
deutig unterscheidet.'™ Die Me-
thode basiert auf der hochauflosen-
den Rotationsspektroskopie.

Dipolmomente der Enantiomere
als Spiegelbilder

¢ Im rotationsspektroskopischen
Experiment ist die Molekulantwort
direkt mit den Trigheitsmomenten
der Molekiile und somit mit ihrer
Struktur verknupft. Sie lassen sich
so eindeutig unterscheiden und zu-
ordnen. Aufgrund ihrer unter-
schiedlichen Massen und damit
Tragheitsmomente konnen auch
Isotopologe sowie Konformere un-
terschieden und ihre Strukturen
hochprazise bestimmt werden. Vo-
raussetzung ist, dass die Molekiile
in die Gasphase gebracht werden
konnen und polar sind.

Da die Strukturen und somit die
Dipolmomente der beiden Enantio-
mere eines chiralen Molekiils spie-
gelbildlich zueinander sind (Abbil-
dung 1), nimmt das Skalarprodukt
der drei Ubergangsdipolmoments-
komponenten p,, p, und p, fir die
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Abb. 1. Auch die Dipolmomente der beiden Enantiomere eines
chiralen Molekiils verhalten sich wie Bild und Spiegelbild zueinan-
der. Diese Eigenschaft fiihrt zu entgegengesetzten Vorzeichen des
skalaren Dreifachprodukts der Ubergangsdipolmomentskompo-
nenten p,, W, und p.innerhalb eines festen Koordinatensystems,
da das Vorzeichen dieses skalaren Dreifachprodukts von der
Anordnung der Einzelvektoren abhdingt. Bei einer Spiegelung
dndert es sich und bleibt unter Zeitumkehr unverdindert, sodass

das Vorzeichen eine MessgrofSe fiir Chiralitdt ist.

beiden Enantiomere verschiedene
Vorzeichen an. Das kann man sich
so vorstellen: Die Enantiomere ori-
entieren sich entlang von zwei
Raumrichtungen,  beispielsweise
durch zwei senkrecht zueinander
polarisierte elektromagnetische
Felder, die mit p, und p, koppeln,
dann zeigt die dritte Dipolmo-
mentskomponente, in diesem Fall
K, fiur die beiden Enantiomere in
entgegengesetzte Richtungen. Die-
sen Vorzeichenwechsel nutzen wir
im spektroskopischen Experiment.
Dafur verwenden wir geschlossene
Zyklen aus drei dipolerlaubten Ro-
tationstibergangen, die jeweils mit
einem der drei Ubergangsdipolmo-
mentskomponenten des chiralen
Molekuls assoziiert und in einer
der drei Raumrichtungen linear po-
larisiert sind (Abbildung 2). Die
Molekiile werden resonant ange-
regt, sodass es moglich ist, ver-
schiedene Molekiile gleichzeitig zu
untersuchen und eindeutig zuzu-
ordnen. Dies macht die Methode
auf Mischungen anwendbar.

Da es sich um insgesamt drei
verschiedene  Mikrowellenfelder
handelt, die mit den Molektlen
wechselwirken beziehungsweise
aus ihrer Wechselwirkung entste-
hen — zwei zur Anregung und ei-
nes in Emission gemessen — be-
zeichnen wir diese Methode als
Mikrowellen-Drei-Wellen-Mischen
(M3WM).

Mikrowellen-
Drei-Wellen-Mischen

@ Beim M3WM handelt es sich
um ein Doppelresonanzexperi-
ment mit zwei senkrecht zueinan-
der polarisierten Mikrowellenpul-
sen, die zu zwei Rotationstiber-
gangen resonant sind, die wieder-
um jeweils nur von einer Dipol-
momentskomponente abhangen
(Abbildung 2). Diese Doppelanre-
gung resultiert in einer Mikrowel-
lenemission, die entlang der drit-
ten Richtung, also senkrecht zu
den beiden Anregungsfeldern po-
larisiert ist. Diese Mikrowellen-
emission ist resonant zu dem Ro-
tationstibergang, der von der drit-
ten Ubergangsdipolmomentskom-
ponente abhéngt. Da es sich dabei
um den Ubergang handelt, den wir
detektieren, bezeichnen wir ihn
als  listen-Ubergang  (Abbil-
dung 2).

Bei der Breitband-Rotations-
spektroskopie wie auch beim
M3WM handelt es sich um Fou-
rier-Transformationsmethoden, so-
dass die Aufnahme der chiralen
Molekulantwort als freier Indukti-
onszerfall (free-induction decay,
FID) in der Zeitdoméne erfolgt wie
in der Fourier-Transformation-
NMR-Spektroskopie. Die Phase
dieser Molekulantwort in der Zeit-
domine (des listen-Ubergangs)
hangt vom Vorzeichen des Skalar-
produkts der drei Ubergangsdipol-
momentskomponenten p,, 1, und
1. ab und spiegelt daher den Vor-
zeichenwechsel fur die beiden En-
antiomere wider. Aufgrund dieses
Vorzeichenwechsels ~ beobachten
wir fur den FID des listen-Uber-
gangs um 180° verschiedene Pha-
sen fur Molektle entgegengesetz-
ter Chiralitat (Abbildung 2, un-
ten), was somit ein eindeutiges
Unterscheidungsmerkmal ist. Dies
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Abb. 2. Mikrowellen-Drei-Wellen-Mischen (M3WM) unterscheidet die Enantiomere der bei-

den Carvon-Konformere EQ1 und EQ2. Im oberen Teil sind die Molekiilstrukturen und die

verwendeten M3WM-Schemata dargestellt. Dieses polarisationssensitive Doppelresonanz-

experiment nutzt Zyklen aus Rotationsiibergdngen, die mit den drei Raumrichtungen und

den drei Ubergangsdipolmomentskomponenten des chiralen Molekiils assoziiert sind. Im

unteren Teil ist vergrofert die chirale Molekiilantwort in Form eines Freien Induktions-

zerfalls (FID) in der Zeitdomdine fiir beide Konformere und ihre Enantiomere gezeigt. Der

Phasenunterschied von 180 ° zwischen den R- und S-Enantiomeren beider Konformere ist

deutlich sichtbar.
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zeigt Abbildung 2 am Beispiel
zweier Konformere des Terpens
Carvon. Die beiden Konformere
unterscheiden sich lediglich in der
Orientierung der Isopropylgruppe
zum Molekulrest. Thre unter-
schiedlichen Rotationskonstanten
erlauben ihre Unterscheidung und
eindeutige Anregung.

Bei enantiomerenangereicherten
Proben lassen sich die Enantiomere
beider Konformere tiber ihre Phasen
unterscheiden. Wahrend die Phase
des FIDs Aufschluss tiber das jewei-
lige Enantiomer und dessen eindeu-
tige Unterscheidung gibt, ldsst sich
aus der Amplitude des chiralen Sig-
nals der Enantiomereniiberschuss
durch Vergleich mit einem internen
Standard bestimmen.>>®

Sowohl die Doppelresonanzan-
regung als auch die Aufnahme der
chiralen Molekulantwort erfolgen
resonant. Zusammen mit der ho-
hen Auflosung eignet sich Breit-

band-Rotationsspektroskopie  im
Allgemeinen und M3WM im Be-
sonderen also fur Mischungen.
Diese  FEigenschaften = machen
M3WM fur die chemische Analyse
interessant. Chirale Proben konnen
ohne vorherige Auftrennung analy-
siert werden, da alle Molekiile, also
auch Isomere, Konformere und
Isotopologe unverwechselbare Ro-
tationsspektren haben.

Chirale Molekiile
in etherischem Pfefferminzol

& Die Mischungskompatibilitat
der Rotationsspektroskopie und
des M3WM haben wir kirzlich an
handelsublichem Pfefferminzol ge-
zeigt (Abbildung 3). Diese etheri-
schen Ole natirlichen Ursprungs
setzen sich haufig aus einer Menge
verschiedener Inhaltsstoffe zusam-
men, die strukturell miteinander
verwandt sind und sich in ihren Ei-

{Trendbericht Physikalische Chemie)

genschaften stark dhneln. Im Breit-
band-Rotationsspektrum des Pfef-
ferminzols identifizieren wir sieben
verschiedene Terpene auf Basis ih-
rer Rotationskonstanten. Eukalyp-
tol und Menthol sind am haufigs-
ten, wahrend Pulegon und Limo-
nen um zwei Groflenordnungen
geringere Intensititen in den Spek-
tren haben. Zudem sind derartige
Ole aufgrund ihres pflanzlichen
Ursprungs oftmals enantiomeren-
angereichert, und es gelang uns,
das M3WM-Signal fur Menthon in
der Mischung aufzunehmen.

Die einfachste Art, die absolute
Konfiguration eines Molekdls in ei-
ner derartigen Mischung zu be-
stimmen, ist der Vergleich der Pha-
sen mit einer Probe desselben Mo-
lekils mit bekannter chiraler Zu-
sammensetzung (diese  Proben
miissen nicht enantiomerenrein,
sondern nur -angereichert sein).
Die Phasen des M3WM-Signals

—— Peppermint Oil
Eucalyptol
Isomenthone
—— Menthol

~——— Pulegone
Menthone

0.1 1 ——— Limonene
——— B—Pinene

R

S ]
£
:‘r-u' -0.2 T T T T T T
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g
£ 004 0.004-

0.024 0.002-

0.00 |. S ‘ i = l‘ 0.000
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Abb. 3. Ausschnitt des Breitbandrotationsspektrums (300000 Mittelungen, zirka 3 Stunden Messzeit) fiir natiirliches Pfefferminzél. Sieben

verschiedene Terpene sind anhand ihrer Rotationsspektren eindeutig identifizierbar. Die beiden Vergroferungen (unten) zeigen die weniger

hdufigen Molekiile Pulegon und Limonen. Die Intensitditen der beiden VergréfSerungen unterscheiden sich um jeweils eine GréfSenordnung.
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Abb. 4. M3WM-Messungen an Menthon, einem Molekiil mit zwei

stereogenen Zentren. Der Phasenunterschied zwischen den beiden

Enantiomeren des Menthons ist klar ersichtlich. Die rote Kurve

zeigt die Messung eines kommerziell erhdltlichen Menthon-Iso-

merengemischs. Die Phase folgt der des (-)-Menthons, sodass das

Enantiomer im Uberschuss in diesem Isomerengemisch

eindeutig zuzuordnen ist.

sind robust und reproduzierbar,
auch wenn zwischen den einzelnen
Messungen die Probe gewechselt
werden muss. Abbildung 4 zeigt
far Menthon einen Ausschnitt des
FIDs fur die Frequenz des listen-
Ubergangs des oben rechts darge-
stellten M3WM-Zyklus. Wie erwar-
tet zeigt die Messung fur (+)- und
(-)-Menthon gegensitzliche Pha-
sen des FID in der Zeitdomane. Die
Vermessung eines kommerziell er-
haltlichen Isomerengemisches aus
Menthon und Isomenthon zeigt,
dass (-)-Menthon im Uberschuss
vorliegt: Die Phase des FIDs ent-
spricht der des (-)-Menthons.

Die M3WM-Methode ldsst sich,
wie das Beispiel zeigt, auch auf Mo-
lekille mit mehreren stereogenen
Zentren anwenden.® Diastereomere
unterscheiden sich aufgrund ihrer
Strukturunterschiede bereits in ih-
ren Rotationskonstanten. Uber Iso-
topensubstitution, entweder in na-
tarlicher Haufigkeit oder mit isoto-
penangereicherten Proben, sind die
Molekdlstrukturen prazise bestimm-
bar, was dann die eindeutige Identi-
fizierung der Diastereomere ermog-
licht. Da sich auch die Enantiomere
von Molekiilen mit mehreren stereo-
genen Zentren im Vorzeichen ihrer
Dipolmomentskomponenten unter-

scheiden, lassen sie sich tiber

M3WM eindeutig differenzieren.

Fazit

¢ Mikrowellen-Drei-Wellen-Mi-
schen (M3WM) ist eine empfindli-
che Methode, mit der sich die En-
antiomere chiraler Molekiile auch
in komplexen Mischungen eindeu-
tig unterscheiden, zuordnen und
quantifizieren lassen. Die Untersu-
chung erfolgt in der Gasphase un-
ter den isolierten Bedingungen ei-
nes Uberschallstrahls, sodass Lo-
Rolle
Phasenunterschied

sungsmitteleffekte  keine
Der

zwischen den beiden Enantiome-

spielen.

ren ist eine eindeutige MessgrofSe
fur Chiralitat. Dieser Phasenunter-
schied bietet sich auch an, in zu-
kunftigen Experimenten Enantio-
mere Uber einen weiteren, phasen-
sensitiven und resonanten Mikro-
wellenpuls zu trennen.
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Die Zukunft der
ultraschnellen
Spektroskopie

@ Neue experimentelle Ansétze in
der ultraschnellen Spektroskopie
liefern bereits jetzt zeitliche und
raumliche Informationen. Dieser
Trend entwickelt sich rasch und
wird es ermoglichen, bisher unbe-
kannte Informationen tber die
Wechselwirkung von Licht mit
funktionalen Materialien zu erhal-
ten.

Die Wechselwirkung von Mate-
rialien mit Licht spielt eine ent-
scheidende Rolle in technischen
Anwendungen wie optischen Sen-
soren, Photovoltaikzellen, Photo-
katalysatoren oder Materialien, de-
ren optische und mechanische Ei-
genschaften mit Licht gesteuert
werden konnen. Die eingesetzten
Materialien sind oft komplex, be-
stehen etwa aus organisch-anorga-
nischen Hybridmaterialien, Poly-
merhalbleitern und Halbleitermi-
schungen oder aus Nanokomposi-
ten, bei denen Nanopartikel oder
-strukturen in andere Materialien
eingebettet sind. Diese sind auf der
Nanoskala nicht homogen und
weisen zahlreiche unterschiedliche
Grenzflachen auf. Wie sich Nano-
struktur und Grenzflichen auf die
Eigenschaften des gesamten Mate-
rials auswirken, ist nur in den sel-
tensten Fallen verstanden.

Um das Material insgesamt zu
verstehen und damit zu optimie-
ren, ist ein detailliertes mikrosko-
pisches Bild der Materialien und
deren Wechselwirkung mit Licht
unabdingbar (Abbildung 1). Dies
erfordert Methoden, die gleichzei-
tig raumliche und zeitliche Infor-
mationen liefern. In den vergange-
nen Jahren wurden dazu mehrere
Techniken entwickelt. Sie alle ver-
binden eine hochauflgsende Mi-
kroskopietechnik (laterale Auflo-
sung <100 nm) mit einem Femto-
sekunden-Lasersystem in einem
Pump-Probe-Ansatz (Kasten).

Die Abbildung ultraschneller
Prozesse und mit Nanometerauflo-
sung gelingt mit ultraschneller op-
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Abb. 1. Ultraschnelle Mikroskopie bildet lichtinduzierte Prozesse in komplexen Materialien ab.

—N oo

Nano
meter

Femtosekunden

Q)

b

tischer  Rasternahfeldmikroskopie
(Snxom), mit ultraschneller Elektro-
nenmikroskopie (SEM und TEM)
und mit ultraschneller Photoemissi-
ons-Elektronenmikroskopie (PEEM).

Ultraschnelle optische
Rasternahfeldmikroskopie

¢ Die Snowm-Technik (scanning
probe near-field optical microsco-
py) nutzt das optische Nahfeld in
der Nahe einer sehr feinen Spitze."
Das rdumliche Auflosungsvermo-
gen ist dann nicht mehr durch die
Wellenlange des  verwendeten
Lichts limitiert, sondern durch die
Dimension der Spitze. So sind late-

rale Auflésungen unter 100 nm er-
reichbar. Die Spitze rastert tber die
Probe und detektiert an jedem
Punkt spektroskopische Informa-
tionen des Materials.”> Wird an je-
dem Punkt ein Femtosekunden-
Pump-Probe-Experiment durchge-
fuhrt, so ergibt sich ultraschnelle
Spektroskopie mit hoher raumli-

cher Auflosung.>™

Ultraschnelle
Elektronenmikroskopie

@ Bei der ultraschnellen Elektro-
nenmikroskopie wird die Probe mit
einem Laserpuls (Pump-Puls) an-
geregt und mit einem Elektronen-

¢ Der Pump-Probe-Ansatz

Das Pump-Probe-Prinzip (Anre-
gungs-Abfrage-Prinzip, Abbil-
dung) macht Zeitaufldsung im
Femtosekundenbereich zugang-
lich. Hierbei wird ein Femtose-
kunden-Laserpuls an einem teil-
weise durchldssigen Spiegel in
zwei Pulse (Pump- und Probe-
Puls) aufgeteilt. Wahrend einer
lUber eine feste Strecke gelenkt
wird, variiert die Weglange, die
der andere Puls zurlicklegt. Tref-
fen beide Laserpulse auf die Pro-
be, weisen sie dabei einen Zeit-
versatz auf, der ihrer Wegdiffe-
renz entspricht. Der erste Puls
(Pump-Puls) regt das System an,
zum Beispiel indem er Elektronen
vom Valenzband eines Halbleiters
in das Leitungsband hebt. Der
zweite Puls (Probe-Puls) fragt den
angeregten Zustand nach einer
bestimmten Verzogerungszeit ab.
Diese Abfrage kann zum Beispiel
durch die Messung der Absorpti-
on des Pulses geschehen (tran-

- Y ~
/

Femtosekunden- ' :" Hochauﬂésende\‘:
Laser Mikroskopie

Bei der ultraschnellen Mikroskopie wird
eine hochauflosende Mikroskopietechnik
mit einem Femtosekunden-Lasersystem

gekoppelt.

siente Absorption) oder durch
Photoionisation des angeregten
Zustandes (zeitaufgeléste Photo-
elektronenspektroskopie). Fiihrt
man nun Messungen bei ver-
schiedenen Zeitversatzen der bei-
den Laserpulse durch, kann man
die Dynamik der angeregten Zu-
stande mit einer Zeitauflosung
untersuchen, die durch die Dauer
der Laserpulse vorgegeben ist.
Heutzutage sind Zeitauflosungen
bis zu wenigen Femtosekunden
moglich.
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puls abgefragt. Der Elektronenpuls
entsteht, indem der Probe-Puls auf
eine Photokathode fokussiert wird.
Dieses Prinzip wird sowohl im
scanning ultrafast electron micros-
cope (SUEM)®” als auch im ultra-
fast transmission electron micros-
cope (UTEM oder UEM)®? einge-
setzt. Die Entwicklung beider
Techniken hat mafSgeblich die
Gruppe von Ahmed Zewail voran-
getrieben. Der wesentliche Unter-
schied zwischen den Techniken be-
steht darin, dass im SUEM der
Elektronenpuls fokussiert tber die
Probe gerastert wird und in jedem
Pixel Sekundar- oder Riickstreu-
elektronen detektiert werden. Im
UTEM hingegen werden transmit-
tierte Elektronen detektiert, was
atomare Auflosung erlaubt. Aller-
dings sind die Anforderungen an
die Probenpraparation entspre-
chend hoch, da die Probe so diinn
sein muss, dass gentigend Elektro-
nen transmittiert werden.

Ultraschnelle Photoemissions-
Elektronenmikroskopie

@ Bei der Photoemissions-Elektro-
nenmikroskopie (PEEM) werden
mit Licht (im UV- oder Rontgenbe-
reich) Photoelektronen aus der
Probe herausgelost (Abbildung 2,
S. 318). Eine Hochspannung be-
schleunigt die Photoelektronen in
Richtung des Mikroskops, und an-
schliefSend werden sie tiber mehre-
re Elektronenlinsen auf einen De-
tektor geleitet, der den Probenaus-
schnitt vergrofSert abbildet. Da alle
Photoelektronen gleichzeitig abge-
bildet werden, ist das PEEM keine
Rastertechnik. Das Auflosungsver-
mogen eines PEEMs liegt in der Re-
gel im Bereich von einigen 10 nm.
Spezielle aberrationskorrigierte
Modelle erreichen auch Auflosun-
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PEEM Abbildung
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Abb. 2. Photoemissions-Elektronenmikroskopie (PEEM) beruht
darauf, dass eine Elektronenoptik die Photoelektronen einer Probe

auf einen Detektor abbildet (links). Hochaufgeléstes PEEM-Bild

einer Kohlenstoffnanoréhre (rechts).

gen unter 10 nm.'” Abbildung 3
(S. 318) zeigt ein hochaufgeldstes
PEEM-Bild einer Kohlenstoffnano-
rohre bei Beleuchtung mit einer
Hg-Lampe.'” Bei dieser Auflosung
(unter 40 nm) ist ein Intensitits-
kontrast entlang der Nanorohre de-
tektierbar, der ihre Topographie wi-
derspiegelt.

Die Photoemissions-Elektronen-
mikroskopie bildet neben Nano-
objekten Hybridmaterialien ab. Be-
reits geringe Unterschiede in den
elektronischen Strukturen der Ma-
terialien, insbesondere Austrittsar-
beit und Zustandsdichte, resultie-
ren in deutlichem Kontrast im
PEEM-Bild, speziell bei Photonen-

Detektor

L/

Photo-
Emissions-
Elektronen-
Mikroskop
(PEEM)
Pr,
obe p"h)p P,-obe

R 4

Pump-Puls induziert
ultraschnelle Dynamik

—

energien nahe der Ionisations-
schwelle. Verfugt das PEEM tber
einen Energieanalysator, so kann
zusatzlich die kinetische Energie
der analysiert
werden. Dadurch erhilt man prin-
zipiell fur jeden Bildpunkt der
PEEM-Abbildung ein Photoelek-
tronenspektrum.

Bei
emissions-Elektronenmikroskopie

Photoelektronen

der wultraschnellen Photo-

ist das Gerat mit einem Femtose-
kunden-Pump-Probe-Aufbau kom-
biniert. Hierbei wird die Wellenlan-
ge des Pump-Pulses so gewahlt,
dass die Probe elektronisch ange-
regt, aber noch nicht ionisiert wird.
Der zeitlich verzogerte Probe-Puls
hat ausreichend Photonenenergie,
um Elektronen aus den angeregten
Zustinden ins Vakuum zu heben,
wo das PEEM die resultierenden
Photoelektronen detektiert. Dieses
Prinzip wird 2-Photonen-Photo-
emission (2PPE) genannt.">™> Auf
diese Weise kann zusatzlich zur
Nanostruktur der Materialien di-
rekt die zugehorige ultraschnelle
Dynamik lichtinduzierter Prozesse
abgebildet werden (Abbildung 3).

Photoinduzierte Prozesse
in Halbleitern

¢ Seit den ersten Proof-of-Princi-
ple-Experimenten'®
schnelle PEEM zur Untersuchung

dient ultra-

PEEM Abbildung

a®

Photo-
elektronen

-
===

o

oD,

Probe-Puls
generiert Photoelektronen
und bildet damit Dynamik ab

y

Abb. 3. Bei der ultraschnellen Photoemissions-Elektronenmikroskopie regt ein Pump-Puls die Probe optisch an.

Zeitverzogert dazu photoionisiert der Probe-Puls das System und erzeugt dadurch ein Abbild der Probe. Durch

Variation der zeitlichen Verzégerung zwischen Pump- und Probe-Puls lassen sich photoinduzierte Prozesse in

einem Material direkt abbilden.

von Oberflachenplasmonen
Metallnanopartikeln und struktu-
rierten  Oberflichen.!™'¥  Ultra-
schnelle PEEM macht diese Plas-
monen und ihre Ausbreitung di-
rekt sichtbar. In den letzten Jahren
wurden zunehmend photoindu-
zierte Prozesse in organischen und
anorganischen Halbleitern unter-

an

sucht. Wall et al. zeigten mit ultra-
schneller PEEM, dass sich die Le-
bensdauer von Exzitonen in dun-
nen Pentacenfilmen und vereinzel-
ten Pentaceninseln (auf diesen Fil-
men) unterscheidet.?” Fukumoto
et al. bildeten im Jahr 2014 die ul-
traschnelle laterale Bewegung von
photogenerierten Ladungstragern
in einem GaAs-Halbleiter ab, an
den ein elektrisches Feld angelegt
war.?V

Unsere Gruppe hat im Herbst
2015 erste ultraschnelle PEEM an
halbleitenden Polymerfilmen
durchgefuhrt. Die Ergebnisse zei-
gen, dass ultraschnelle PEEM die
Morphologie dieser Materialien
abbildet und dass die Dynamik
photoinduzierter Prozesse von der
lokalen Morphologie abhangt.
Dieses Potenzial der ultraschnel-
len PEEM wollen wir nutzen, um
den Zusammenhang zwischen Ma-
terialmorphologie (pho-
to-)physikalischen Eigenschaften
aufzuklaren, der fir die Weiterent-

und

wicklung dieser Materialien essen-
ziell ist.
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Kontrollierte Molekiile fiir Beobachtun-
gen von Struktur und Dynamik

¢ Struktur definiert Funktion.
Wirklich? Haben Molekule tiber-
haupt eine wohldefinierte Struk-
tur? Ist es die geometrische Anord-
nung, ausgedruckt in einer Lewis-
Formel? Oder ist es die Elektro-
nendichteverteilung, die widerspie-
gelt, dass die Elektronen Bindun-
gen formen und die Chemie defi-
nieren? Nach unserer Auffassung
muss man weiter gehen: Die Defi-
nition von Struktur und Molekul
héngt von der spezifischen wissen-
schaftlichen Fragestellung ab und
genau genommen davon, was wir
unter Molekil und Struktur verste-

hen.
Wir definieren ein Molekul
durch seine Wechselwirkungen,

zum Beispiel mit elektromagneti-
schen Feldern.” Nach dieser Defi-
nition sind Strukturisomere und
Enantiomere eines Molekils sowie
selbst ortho- und para-Wasserstoff,
verschiedene Spezies, da sie unter-
schiedliche elektromagnetische
Wechselwirkungen eingehen. Den
Zusammenhang von Struktur und
Funktion experimentell zu unter-
suchen, erfordert entsprechend de-
finierte molekulare Proben.

Experimenteller Ansatz

¢ Mit inhomogenen
elektrischen Feldern konnen wir

starken

heute Molekiile in der Gasphase
nach Form, Spezies und sogar ein-
zelnem Quantenzustand separie-
ren und diese kontrollierten Pro-
ben individuell untersuchen und
manipulieren. Diese detaillierte
Kontrolle uber Molekiile und Zu-
stdnde ist dann vorteilhaft und oft
unausweichlich, wenn die Experi-
mente selbst nicht zustandsspezi-
fisch sind, zum Beispiel bildge-
bende Verfahren fur Molekiildyna-
miken, molecular movies, mit ul-
traschneller (Femtosekunden)
und atmomarer raumlicher Aufls-
sung.

Rontgen- und Elektronenbeu-
gung, die Technik der Erzeugung
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von hohen Harmonischen (high-
harmonic generation, HHG) oder
Photoelektronenabbildungen  im
molekularen  Koordinatensystem
(molecular-frame  photoelectron
imaging, MFPAD) sind nicht spe-
ziesselektiv, sondern mitteln tber
alle vorhandenen Spezies im Pro-
benvolumen. Diese erfordern daher
die Vorbereitung reiner und kon-
trollierter Molekiile. Diese selek-
tierten Molekiile erlauben gezielte
quantenmechanische Manipulatio-
nen mittels elektrischer Felder,
zum Beispiel ihre Ausrichtung und
Orientierung.

In unseren Experimenten wer-
den Molekile in Uberschallstrah-
len auf zirka 1 K abgekuhlt. Dann
konnen sie aufgrund der Wechsel-
wirkung mit starken inhomogenen
elektrischen Feldern kontrolliert
und separiert werden."” Da das ef-
fektive Molekuldipolmoment
quantenzustandsspezifisch  ist,”
dispergiert diese Wechselwirkung
den Molekiilstrahl und separiert
die Molekule analog einem Prisma
raumlich nach ihrem Quantenzu-
stand. Die separierten Proben las-
sen sich spektroskopisch charakte-
risieren und stehen fiir weitere Ex-
perimente zur Verfiigung, zum Bei-
spiel fiir Reaktionskinetik-> oder
Rontgenbeugungsexperimente. >’

Einzelne Quantenzustdnde

¢ Die
empfindlich genug, um quanten-

Separationsmethode ist

zustandsreine Proben kleiner Mo-
lekiile, zum Beispiel Wasser oder
Carbonylsulfid (OCS), zu erzeu-

Kernspin . Rotationszustand

HRTRCVEST A |
S S : A
................ J:‘I :-lz%’éz';l. R
s NI
S A E é
+J=0,24,

Abb. 1. Kombinationen von Kernspin- und

Rotationszustdnden im Wassermolekiil.
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Quantenzustdnde ist spektroskopisch nachweisbar.

gen. So ist es kurzlich gelungen,
die Kernspinisomere des Wassers,
ortho- und para-Wasser, in der
Gasphase zu trennen.®” Die Kern-
spinisomere sind hier als unter-
schiedliche, sich nicht ineinander
umwandelnde Spezies zu betrach-
ten. Sie leiten sich aus der Nicht-
der
schen Wasserstoffkerne im Was-

unterscheidbarkeit identi-
ser ab, die jeweils einen Kernspin
von +1/2 (up) oder -1/2 (down)
besitzen. Im Wassermolekiil sind
diese nun symmetrisch (ortho,
I=1) oder anti-symmetrisch (pa-
ra, I=0) kombiniert (Abbildung 1,
S. 319).

Abb. 2. Separation von ortho- und para-Wasser mit einem elektrostatischen Deflektor. Die Separation einzelner

Unter den experimentellen Vo-
raussetzungen im kalten Molekiil-
strahl befinden sich alle Molekiile
im Schwingungsgrundzustand. Da
die Gesamtwellenfunktion des Mo-
lekiils nach dem Pauli-Prinzip be-
zogen auf die Vertauschung der
beiden Protonen (Fermionen) an-
tisymmetrisch sein muss, kombi-
nieren die Kernspinisomere mit
unterschiedlichen Rotationszu-
stdnden. So hat para-Wasser einen
Rotations-Grundzustand von Jy k.
= 0y und ortho-Wasser Jix. = lo1-
Es ist diese Kopplung der Rotati-
onszustinde mit den Kernspinzu-
stinden, die das Separieren der

Abb. 3. Kollisionsexperimente von konformerselektierten Molekiilen mit lasergekiihlten

Calciumionen.

Bild: Yuan-Pin Chang, CFEL/Desy

Kernspinisomere im elektrischen
Feld ermoglicht (Abbildung 2).
Wir erzielen eine spektroskopische
Reinheit von 97% bei ortho-Pro-
ben und 74% bei para-Proben.
Diese Proben erlauben eine ganze
Reihe neuartiger Experimente: zur
ortho-para-Umwandlung, zur As-
trochemie des Wassers oder zu hy-
perpolarisierten Proben, die den
Kontrast von NMR-Messungen
steigern.

Trennung
von Strukturisomeren

@ Die an kleinen Molekilen de-
monstrierte Methodik eignet sich
auch fur grofSere Molekile. Aller-
dings ist es hier nicht mehr mog-
lich, einzelne Quantenzustinde zu
separieren, da die Zustandsdichte
sehr hoch ist und sich einzelne Zu-
stande zu dhnlich sind. Trotzdem
lassen sich Spezies mit verschiede-
nen Dipolmomenten voneinander
trennen, so zum Beispiel Rotations-
isomere” (Konformere) oder Mole-
kilcluster.?’ Wir haben so die cis-
trans-Konformere meta-substituier-
ter Phenole in der Gasphase vonei-
nander getrennt.3’7’9) Diese reinen
Proben erlauben es, die Funktio-
nen einzelner Konformere zu un-
tersuchen und damit den Zusam-
menhang zwischen molekularer
Struktur und Funktion zu erfor-
schen.

Erste Experimente mit konfor-
merseparierten Molekulstrahlen er-
laubten die Bestimmung der indivi-
duellen Reaktionsraten von cis-
und trans-3-Aminophenol mit Cal-

) In diesen Untersu-

ciumionen.
chungen stiefSen zustandsselektier-
te Molekule auf lasergekiihlte Io-
nen in einem Coulomb-Kristall.'?”
Die Reaktionsrate ergibt sich aus
der zeitlichen Abnahme der Calciu-
mionen in der Falle (Abbildung 3).
Daraus ergab sich, dass cis-3-Ami-
nophenol mehr als doppelt so
schnell mit Ca*-Ionen reagiert wie
das trans-Konformer. Weiterhin er-
lauben die kontrollierten Molekiile
neuartige Experimente zur Unter-
suchung ihrer ultraschnellen Dy-
namik.*>
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Abb. 4. a) Ausrichtung und Orientierung von Molekiilen, quantifiziert durch die Erwar-

tungswerte von cos?0 und cos0. b) Ausrichtung von OCS im Laserfeld. Der Laserpuls ist zwi-

schen 10 und 60 ps zugegen. Die Anrequng von Pendelzustdinden erzeugt ein quantenme-

chanisches Pendel, das zu charakteristischen Oszillationen in der molekularen Ausrichtung

wdhrend des Laserpulses fiihrt. Nach dem Laserpuls (>60 ps) ist eine komplexe feldfreie

Ausrichtungsdynamik zu sehen.

Ausrichtung und Orientierung
von Molekiilen

@ Auch wenn der elektrostatische
Deflektor Proben grofSer Molekule
nicht in einzelne Rotationszustan-
de separieren kann, so erlaubt er
doch die Dispersion des Ensem-
bles aller besetzten Rotationszu-
stdnde. Dadurch stellt er vielen an-
deren Experimenten Proben dieser
Molekule bereit, die kilter sind,
als sie herkémmliche Uberschall-
molekularstrahlen erzeugen kon-
nen.” Diese kalten Molekile sind
vorteilhaft, wenn es darum geht,
zum Beispiel ihre Ausrichtung und
Orientierung in starken elektri-
schen und Laserfeldern zu kon-
trollieren. In solchen Experimen-
ten wechselwirkt ein starker La-
serpuls mit der Polarisierbarkeits-
anisotropie des Molekuls und
richtet es so im Raum aus (Abbil-
dung 4a). Da das elektrische
Wechselfeld eines Laserpulses die-
se Ausrichtung bewirkt, gibt es
keine bevorzugte Orientierung des
Dipolmoments im Feld, und Mole-
kule richten sich gleichzeitig pa-
rallel und antiparallel dazu aus.
Anlegen eines weiteren, statischen

elektrischen Felds bricht diese
Symmetrie, und ein dreidimensio-
nal orientiertes Ensemble an Mo-
lektilen entsteht.

In weiteren Experimenten ent-
fallt die sonst typische Mittelung
uber alle Orientierungen, und man
erhalt Daten im Koordinatensystem
des Molekuls. Diese erlauben di-
rekte Einblicke in die nukleare und
elektronische Struktur und deren

LD Diese

zeitliche Entwicklung.
Methode ist vielseitig anwendbar
und wurde bereits fiir eine Reihe
grofSer Molekiile demons-
triert,”> zum Beispiel lIodbenzol,
2,5-Dibromthiophen oder 6-Chlo-

ropyridazin-3-carbonitril.

Dynamik einzelner
Quantenzustinde

@ Um detailliertes Verstiandnis
der adiabatischen und nichtadia-
batischen Dynamiken wihrend der
Ausrichtung und Orientierung von
Molektlen zu entwickeln, nutzen
wir die kontrollierten und quan-
tenzustandselektierten Proben
kleiner Molekiile. Unter anderem
haben wir OCS im Rotations-
grundzustand (J = 0) mit einem
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50-ps-Laserpuls ausgerichtet, der
damit kurzer als eine Rotationspe-
riode des Molekuls im Grundzu-
stand ist (t,, = 82 ps). Dies fithrt
zu einer nichtadiabatischen Aus-
richtung im Laborkoordinatensys-
tem."”

Der Laserpuls regt ein Wellen-
paket von Pendelzustinden an,
dem Quantendquivalent eines
klassischen Pendels. Die Fort-
pflanzung dieses Wellenpakets
spiegelt sich als Oszillationen in
der zeitaufgelosten Messung der
molekularen Ausrichtung wider
(Abbildung 4b). Beimischung ei-
nes statischen elektrischen Feldes
erzeugt nun auch eine Orientie-
rung, also eine Vorzugsrichtung
des Dipolmoments der Molekiile
im Raum. Hier eignen sich selbst
Laserpulse mit 500 ps Pulsdauer,
um Zustande unterschiedlicher
Paritat zu mischen. Das so produ-
zierte Wellenpaket resultiert in
einer starken Orientierung, nach-
dem der Laserpuls bereits voru-
ber ist. Der hier erzielte Grad der
Orientierung im feldfreien Raum
von <cos0>=0,6 ist deutlich ho-
her, als es bisher eine Technik mit
kurzen Terahertz-Pulsen erreich-
te.'?

Durch die Kombination quan-
tenzustandsselektierter Molektile
mit der Messung nichtadiabati-
scher Dynamiken von Ausrichtung
und Orientierung ist die Besetzung
einzelner J,M-Zustinde an unter-
schiedlichen Stellen des Moleku-
larstrahls direkt bestimmbar. Hier-
bei wird der Wert des Gesamtdreh-
impuls J durch die Messung der
zeitlichen Entwicklung der mole-
kularen Ausrichtung und somit
der Schwebungsfrequenzen ermit-
telt. Der Betrag der Quantenzahl
M, also die Projektion des Drehim-
pulses auf die Feldachse, ist tiber
die Winkelverteilung der Wahr-
scheinlichkeitsdichte fur isolierte
Rotationszustinde ] bestimmbar,
ohne dass ein Laserpuls die Mole-
kiule vorher ausrichten muss. So-
mit lassen sich die besetzten Quan-
tenzustdnde im Molekiilstrahl voll-
standig experimentell charakteri-
sieren. -
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Kontrollierte Molekiile

& Mit starken inhomogenen
elektrischen Feldern lassen sich
Bewegung und Orientierung von
Molekiilen durch ihren Rotations-
zustand oder ihr Dipolmoment
kontrollieren. Das funktioniert
selbst fur grofle Molekile und
biochemisch relevante Systeme.
Mit zustandsselektierten Proben
komplexer Molektle lisst sich ih-
re molekulare Funktionalitat indi-
viduell untersuchen. Die Zusam-
menhange zwischen Struktur, Dy-
namik und Funktion werden so
sichtbar. Ein detailliertes Ver-
standnis dieser Zusammenhange
gibt nicht nur Einblicke in chemi-
sche Systeme, sondern tragt auch
zum funktionsbasierten Design
neuer Molekule und Komplexe
bei.

Mit der Kombination bildge-
bender Verfahren mit atomarer
und hoher zeitlicher Auflosung,
zum Beispiel mit Freie-Elektro-
nen-Lasern sind chemische Reak-
tionen — also das Brechen und
Formen einzelner chemischer
Bindungen - direkt zu beobach-
ten.
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