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Chemie am Unsch‰rfelimit**

Ahmed H. Zewail*

Am zeitlichen Limit f¸r chemische (und biologische)
Prozesse ist die Femtochemie-Zeitauflˆsung f¸r die Beob-
achtung der Dynamik atomarer Vorg‰nge von fundamentaler
Bedeutung. Mag auch die Unsch‰rferelation der Quanten-
mechanik dazu Anlass gegeben haben, dieses Paradigma
anzuzweifeln: Mit dem leistungsf‰higen Konzept der Koh‰-
renz der gekoppelten Unsch‰rfen wurden neue Limits der
r‰umlichen und zeitlichen Auflˆsung zug‰nglich. Die An-
wendungsmˆglichkeiten, die sich in diesen nun analysierba-
ren Bereichen der Dynamik ergeben, sind vielf‰ltig und
umfassen alle Gebiete der Molek¸lwissenschaften. Das Ziel
dieses Essays ist es ± mit dem Fokus auf der Welt der
Molek¸le, ob einfach oder komplex ±, die Konzepte vorzu-
stellen und die neuen Erkenntnisse zu diskutieren, die sich am
Unsch‰rfelimit f¸r die Dynamik auf der atomaren Skala
ergeben.
Das Wissen unterliegt in unserem Universum manchmal

Unsch‰rfen. In unserem t‰glichen Leben sind uns die
klassische Mechanik und ihre Anwendung zur Beschreibung
makroskopischer Systeme vertraut ± der Bewegung von
Objekten mit genauer Kenntnis davon, wo sich das Objekt
befindet (Ort, x) und wohin es sich bewegt (Impuls p oder
Geschwindigkeit �). Im Unterschied dazu kˆnnen wir in der
mikroskopischen Welt, f¸r die die Gesetze der Quantenme-
chanik gelten,[2] Ort und Impuls nicht gleichzeitig mit der
gleichen Genauigkeit bestimmen. Solche Quanteneffekte
hinterlassen ihre Spuren auch bei Ph‰nomenen, die im ganz
Gro˚en, in der Kosmologie, auftreten. Mechaniker beider
Welten, der klassischen wie der gequantelten, behelfen sich
damit, dass sie zwei der leistungsf‰higsten und am schwersten
zu begreifenden Konzepte akzeptieren: die Unsch‰rferelation
und den Welle-Teilchen-Dualismus der Materie. Teilchen,
selbst Molek¸le, kˆnnen sich wie Wellen verhalten. Die

Dualit‰t gilt gleicherma˚en f¸r das Licht: Wellen kˆnnen sich
wie Teilchen verhalten.
Im 19. Jahrhundert zeigte Maxwell, dass Licht elektromag-

netische Wellen sind (1864). Einstein dagegen beschrieb das
Licht als teilchen‰hnlich (1905), mit einem von G. N. Lewis
∫Photon∫ genannten Energiequant. (Die Vorstellung von der
Quantelung hat ihren Ursprung in den fr¸hen Arbeiten
(1900) von Planck, der die EnergieEmit der Frequenz � einer
Strahlung ¸ber die Beziehung E� h� verk¸pfte, wobei h das
Plancksche Wirkungsquantum ist.) Die Verbindung zur
Dualit‰t der Materie gelang de Broglie in einer brillanten
Analogie (1924), in der er den Wellencharakter von Teilchen
erkannte. Die Wellenl‰nge ergibt sich danach einfach aus
Gleichung (1).

�de Broglie� h/p (1)

Deutlicher wird die Komplementarit‰t der beiden Be-
schreibungen durch Einf¸hrung des Koh‰renzkonzepts. Wie
Young vor zwei Jahrhunderten (1801) in seinen Experimenten
zeigte, bei denen Licht, das sich hinter einem Doppelspalt
ausbreitete, zu Streifen auf einem Schirm f¸hrte, kˆnnen zwei
oder mehr Wellen durch koh‰rentes Addieren ihrer Ampli-
tuden ein Interferenzmuster bilden. Diese ‹berlagerung
(Superposition) f¸hrt zu einer im Raum (�x) lokalisierten
Wellenschar. F¸r alle Wellen gen¸gt die Schar im Allgemei-
nen der Beziehung �x�k� 1, wobei k die resultierende
Wellenzahl ist. Mit dem Dualit‰tsausdruck [Gl. (1)] ergibt
sich daraus �x�p� �h. F¸r Lichtwellen wird dieses Verhalten,
das man auch bei Elektronen beobachtet hat, in der popul‰r-
wissenschaftlichen Literatur ausf¸hrlich diskutiert. Es ver-
kˆrpert viele abstrakte Konzepte aus der mikroskopischen
Welt (wie die Superposition von Wellen, die Frage nach
Teilchen- und/oder Wellenverhalten, Quantenmessungen, die
Quantenelektrodynamik und die Unsch‰rferelation) sowie
aus der Verbindung zu makroskopischen Systemen ± Stich-
wort Schrˆdingers Katze.
F¸r die Materie kˆnnen Superpositionen analog denen von

Lichtwellen aus den Materiewellenfunktionen gebildet wer-
den. Die Lˆsung der Schrˆdinger-Gleichung (1926) f¸hrt zu
Wellenfunktionen und deren bez¸glich der Position, x, r‰um-
lich diffusen Wahrscheinlichkeitsverteilungen. Werden aber
diese Wellen koh‰rent mit wohldefinierter Phase addiert, so
geschieht etwas Bemerkenswertes: Die Wahrscheinlichkeits-
verteilung wird r‰umlich lokalisiert. Schrˆdinger zeigte dies
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[**] Dieser Essay ist eine erweiterte Version eines k¸rzlich in der neuen
Rubrik Concepts von Nature verˆffentlichten Beitrags.[1] Auf An-
regung der Redaktion der Angewandten Chemie liegt hier der
Schwerpunkt auf der Chemie, und es werden die f¸r das Verst‰ndnis
der Molek¸ldynamik wichtigen Zusammenh‰nge zwischen Theorie
und Experiment herausgestellt.
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1926 anhand der Quantenzust‰nde eines harmonischen
Oszillators. Das resultierende Wellenpaket mit seiner De-
Broglie-Wellenl‰nge hat das f¸r ein klassisches Teilchen
wesentliche Merkmal: eine Trajektorie in Raum und Zeit
mit wohldefinierter (Gruppen-)geschwindigkeit und -position
± eine klassische sich bewegende Murmel, aber bei atomarer
Auflˆsung! F¸r ein freies Teilchen (E� p2/2m) ist die Grup-
pengeschwindigkeit des Wellenpakets (dE/dp) einfach �, die
klassische Geschwindigkeit.
Die Zuordnung eines Wellencharakters zu einer Teilchen-

bewegung durch die De-Broglie-Beziehung, die, wie aus
Obigem folgt, zu �p� �h�k f¸hrt, ist vollst‰ndig in Einklang
mit der Mechanik von Heisenberg (1925), die f¸r s‰mtliche
Quantensysteme die Unsch‰rfe vonMessungen festlegt ± eine
Ungenauigkeit in der Position (mit einer Standardabwei-
chung �x��x) und eine im Impuls (mit einer Standardab-
weichung �p��p), die ¸ber �x�p� �h/2 verkn¸pft sind. Bei
Erf¸llung der Gleichheitsbeziehung bezeichnet man das
Wellenpaket als unsch‰rfe- oder transformationslimitiert. In
‰hnlicher Weise ± und dies ist der springende Punkt ± gibt es
eine Unsch‰rfe in der Energie, wenn diese ¸ber eine endliche
Zeitspanne hinweg gemessen wird (�t�E� �h/2). Mit der
Femtosekunden-Zeitauflˆsung ist es mˆglich, das Experiment
so zu steuern, dass die Bedingungen (�x/x)� 1 und (�p/p)� 1
gelten. Der Schl¸ssel dazu ist die koh‰rente Superposition
und die Untersuchung des koh‰renten Zustands (des Wellen-
pakets) in ‹bereinstimmung mit diesen gekoppelten Un-
sch‰rfen (Abbildung 1).
Dynamische Prozesse in der Chemie und in der Biologie

sind Bewegungen der Atome w‰hrend einer chemischen/
biologischen Umwandlung. Die Geschwindigkeit der Atom-
bewegung betr‰gt etwa 1 kms�1; zur Verfolgung dynamischer

Abbildung 1. Das πAnkh™, das Symbol des ewigen Lebens in der
alt‰gyptischen Religion, tr‰gt hier die Codes ± Koh‰renz und gekoppelte
Unsch‰rfen ±, die die R‰tsel der Zusammenh‰nge zwischen der Unsch‰rfe
der Quantenmechanik und der Femtowissenschaft entschl¸sseln.

Prozesse auf einer Strecke von 1 ä benˆtigt man daher eine
Zeitspanne von etwa 100 fs. Die reinen Atombewegungen
w‰hrend einer Reaktion und des Durchlaufens der ‹ber-
gangszust‰nde ± der Konfigurationen zwischen Reaktanten
und Produkten ± kˆnnen nicht ohne r‰umliche und zeitliche
Auflˆsung auf der Femtosekunden-Zeitskala verfolgt werden.
Daher kˆnnen wir nur auf dieser Zeitskala die fundamentalen
Prozesse Bindungsbruch und Bindungsbildung direkt beob-
achten. Hierin besteht die zentrale Aufgabe der Femtoche-
mie.[3]

Wenn die Konzepte so klar sind, wie entwickelte sich dann
die Auffassung, die Quantenunsch‰rfe kˆnne die Bedeutung
der Femtosekunden-Auflˆsung einschr‰nken? Zwei Argu-
mentationslinien beherrschten das Denken.
Die eine h‰ngt mit der Unsch‰rferelation �t�E� �h/2

zusammen: Auf der Femtosekunden-Zeitskala ist die Ener-
gieunsch‰rfe πriesig™ und wird angesichts der Messstandards
hochauflˆsender Spektroskopien in der Energiedom‰ne als
schlecht angesehen. Ein 50-fs-Puls (volle Halbhˆhenbreite)
beispielsweise hat eine Energiebreite �E von 294 cm�1 (�t�
21.2 fs, �E� 125 cm�1 und �t�E� �h/2). Es hat also den An-
schein, als w¸rden wir die gequantelten Schwingungs-Rota-
tions-Zust‰nde von Molek¸len durch Femtosekunden-An-
regung oder durch Femtosekunden-Abtasten πruinieren™!
Die zweite basiert auf der Verbreiterung (dem Spreading) des
lokalisiertenWellenpakets in mikroskopischen Systemen, von
der man annahm, dass sie infolge intra- und intermolekularer
Wechselwirkungen ausgepr‰gt ist.
Auf der Grundlage dieser beiden Argumente wurden

Vorhersagen gemacht, dass eine Femtosekunden-Auflˆsung
f¸r Untersuchungen an chemischen und biologischen Syste-
men nur von begrenztem Nutzen sein w¸rde. H‰tte man die
Energiezust‰nde inkoh‰rent erzeugt, so h‰tten die Argumen-
te tats‰chlich gegriffen ± aber offensichtlich haben sie das
nicht. Im Energiebereich der Wellenpakete ergibt sich auf-
grund der Dispersion in der Zeitdom‰ne eine Dephasierungs-
oder Spreading-Zeit, die l‰nger ist als die charakteristische
Zeit der Kernbewegungen ± einmal mehr erweist sich die
Unsch‰rfe als g¸nstig f¸r uns!
Ein Gau˚-Wellenpaket aus freien Teilchen mit dem Mini-

malwert des Unsch‰rfeprodukts, �x�p� �h/2, weist auch eine
Gau˚-Verteilung des Impulses auf, womit sich der Beitrag der
Impulsunsch‰rfe zur Verbreiterung des sich fortpflanzenden
Wellenpakets einfach ausdr¸cken l‰sst. Gleichung (2) gibt

ts � �x(0)/��� 2m�x2(0)/�h (2)

uns ein Gef¸hl f¸r die Zeit, die f¸r eine merkliche Verbreite-
rung (um

���

2
�

oder ca. 40%) benˆtigt wird (t� 0 ist der
Zeitpunkt der minimalen Unsch‰rfe, m ist die Masse und
����p/m). Wenn ein Wellenpaket aus freien Teilchen durch
einen ultrakurzen Lichtpuls so ausgelˆst wird, dass es den
Minimalwert des �x�p-Unsch‰rfeprodukts annimmt, l‰sst
sich der Zusammenhang zwischen der Pulsdauer und der
r‰umlichen Breite des Wellenpakets berechnen. Dieser stellt
sich als recht einfach heraus: �x���	�t.
Die Grˆ˚e von �h, 2.1091453
 10�34 J s, bedeutet, dass die

wegen der Unsch‰rferelation geforderte Verschwommenheit
auf den normalen makroskopischen L‰ngen- und Impulsska-
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len nicht wahrnehmbar ist, auf der atomaren Skala aber
bedeutend wird. Wird zum Beispiel der urspr¸ngliche Ort
eines station‰ren, 200 g schweren Apfels mit der Genauigkeit
eines Bruchteils der Wellenl‰nge von sichtbarem Licht
angegeben, sagen wir �x� 10 nm, dann wird die Ortsun-
sch‰rfe des Apfels erst nach 4
 1017 s oder 12 Milliarden
Jahren, d.h. dem Alter des Weltalls, um etwa 40% zuge-
nommen haben. Bei einem Elektron dagegen, mit einer um 29
Grˆ˚enordnungen kleineren Masse, w‰re bei einer auf 1 ä
genau vorgenommenen Lokalisierung bereits nach 0.2 fs die
Ortsunsch‰rfe 40%. Des Weiteren l‰sst sich folgern, dass die
grˆ˚ere Masse von Atomkernen zu Wellenpaketen f¸hrt, die
sich um Grˆ˚enordnungen langsamer verbreitern als Elek-
tronen-Wellenpakete ± und in der Tat ist hier die Verbreite-
rung auf der Femtosekunden-Zeitskala unbedeutend.
Wir sollten uns die Konsequenzen vergegenw‰rtigen, die

sich aus unseren beiden Unsch‰rferelationen ergeben: ‹ber
ein kleines �t f¸hrt der Weg zu kleinem �x und damit zu
Lokalisierung! Was man sich au˚erdem merken sollte, ist das
Verh‰ltnis von �E zu Bindungsenergien ± f¸r einen 50-fs-Puls
betr‰gt �E etwa 1 kcalmol�1, was nur ein Bruchteil typischer
Bindungsenergien von etwa 70 kcalmol�1 ist.
Experimentell wurden die Dynamik vonMolek¸len auf der

atomaren Skala und deren Reaktionen in allen stofflichen
Phasen beobachtet und untersucht. Die analysierten Ph‰no-
mene ¸berstreichen die Bandbreite vom ganz Einfachen bis
zum Hochkomplexen, von zweiatomigen Molek¸len bis zu
Proteinen und von der Gasphase zu kondensierten Medien.
Die Physik l‰sst sich am Beispiel von Natriumiod (NaI)
veranschaulichen (Abbildung 2). Im zweiatomigen NaI ‰n-
dert sich der Charakter der chemischen Bindung (kovalent
oder ionisch) mit der Zeit, bevor die Bindung schlie˚lich
unter Bildung der Atome Na und I bricht. Nach ‹bertragung
eines Elektrons findet erneut Bindungsbildung statt.
In Experimenten am Caltech wurde beobachtet, dass das

Wellenpaket periodisch oszilliert (Resonanzbewegung) und
sich damit w‰hrend des gesamten Reaktionsverlaufs teilchen-
artig verh‰lt. Das Wellenpaket erwies sich als sehr robust, mit
einer relativ kleinen Verbreiterung (Dephasierung). Das
Molek¸lensemble verh‰lt sich synchron und bewegt sich wie
ein Einzelmolek¸l. Theoretisch ± durch Superposition der
Wellenfunktionen mit passenden Phasen ± l‰sst sich best‰ti-
gen, dass das anf‰ngliche Wellenpaket hoch lokalisiert ist
(�0.3 ä) und ¸ber viele Gangperioden intakt bleibt. Die
De-Broglie-Wellenl‰nge ist ebenfalls mit der Sub-ängstrˆm-
Lokalisierung vereinbar: �� 0.1 ä (aus p� 8.1

10�18 erg scm�1 bei E� 5300 cm�1). Diese Art der Bewegung
ist in Einklang mit dem oben angegebenen �x/x-Kriterium
mit einem Wert von ungef‰hr 0.1. Mit dem gleichen Konzept
kˆnnen Experimente in kondensierter Phase und in bio-
logischen Systemen beschrieben werden, und in jeder stoff-
lichen Phase sind koh‰rente Bewegungen beobachtet worden.
Warum ist die Koh‰renz robust? Die Beobachtung von

Bewegung in realen Systemen erfordert nicht nur die Bildung
lokalisierter Wellenpakete in jedem einzelnen Molek¸l,
sondern auch eine geringe Streuung in den Positionen der
Wellenpakete, die sich in den typischerweise Millionen bis
Milliarden von Molek¸len bilden, an denen die Messung
durchgef¸hrt wird. Den Schl¸ssel zum Erreichen dieses

Abbildung 2. Vergleich von lokalisierter (Wellenpaket) und diffuser
Repr‰sentation (Wellenfunktion) molekularer Systeme. Gezeigt sind die
Ergebnisse quantenchemischer Rechnungen am NaI-System. Oben: Orts-
dichtefunktion des station‰ren Zustands bei einer Energie von 5300 cm�1.
Mitte: Das bei etwa der gleichen Energie und im gleichen Potential
gebildete Wellenpaket ± kovalent unterhalb von r� 3 ä und ionisch
jenseits von r� 9 ä (schwarze Kurven). Das Wellenpaket wurde durch
einen 15-fs-Puls erzeugt, und seine Entwicklung mit der Zeit ist dargestellt ;
man beachte die Schmalheit des Wellenpakets. Unten: Prinzip der
Doppelspalt-Interferenz nach Young (1801) sowie das Resultat, das man
mit sechs statt zwei Spalten bei gleichem Gesamtabstand erh‰lt : je mehr
Interferenzkan‰le existieren, desto mehr Lokalisierung tritt auf.[6a]

Zustandes liefern die wohldefinierte Anfangsgleichgewichts-
konfiguration der Molek¸le vor der Anregung und das
πaugenblickliche™ Auslˆsen des Wellenpakets durch den
Femtosekundenblitz. Durch die r‰umliche Beschr‰nkung
des Anfangsgrundzustandes des Systems (typischerweise ca.
0.05 ä) ist gesichert, dass alle Molek¸le, jedes mit seiner
eigenen Koh‰renz innerhalb der Zust‰nde, die sein Wellen-
paket bilden, ihre Bewegung in einem Bindungsl‰ngenbe-
reich beginnen, der viel kleiner ist als der Bereich, den die
eigentliche Bewegung ausf¸llt (typischerweise 5 ± 10 ä). Das
Auslˆsen mit einem Femtosekundenblitz stellt sicher, dass
dieser enge Bindungsl‰ngenbereich w‰hrend des gesamten
Pr‰parationsprozesses erhalten bleibt. Sofern die molekula-
ren und Ensemble-Koh‰renzen nicht durch intra- und/oder
intermolekulare Stˆrungen zerstˆrt werden, l‰sst sich daher
die Bewegung des Ensembles durch eine Einzelmolek¸ltra-
jektorie beschreiben.
Auf der Welch-Konferenz von 1972 diskutierten Eugene

Wigner und Edward Teller lebhaft ¸ber die Bedeutung des
Unsch‰rfeparadoxons f¸r die Picosekunden-Zeitauflˆsung.
Wie wir allerdings gesehen haben, ist das Unsch‰rfeparado-
xon ¸berhaupt kein Paradoxon, auch nicht f¸r die k¸rzere
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Femtosekunden-Zeitskala und ganz sicher nicht f¸r die
Dynamik physikalischer, chemischer und biologischer Vor-
g‰nge. Die Koh‰renz im Femtosekundenbereich, der Zeit-
skala f¸r die Schwingungen einer Bindung, ist f¸r die Bildung
lokalisierter, molekularer Strukturen fern vom Gleichge-
wichtszustand wesentlich, die sich dann, in vollst‰ndigem
Einklang mit der Unsch‰rferelation, als Funktion der Zeit
entwickeln. Bei solch ultrakurzen Zeitspannen zeigt sich uns
durch die Macht der Koh‰renz der klassische Charakter der
Bewegung in Quantensystemen.
Die Bedeutung der Koh‰renz wurde auch bei der Realisie-

rung des Masers nicht richtig eingesch‰tzt. Charles Townes
stie˚ bei dessen Verwirklichung auf Bedenken, die mit der
Unsch‰rferelation argumentierten: Es hie˚, dass sich die
Molek¸le etwa eine zehntausendstel Sekunde im Hohlraum-
resonator des Masers befinden und dass es deswegen unmˆg-
lich ist, die Frequenz der Strahlung auf einen engen Bereich
zu begrenzen. Die Koh‰renz der Photonen bei der stimulier-
ten Emission hat diese Bedenken weggewischt (siehe bei-
spielsweise Lit. [4]).
Wenn wir die Grenze vom Femtosekunden- zum Atto-

sekundenbereich ¸berschreiten, m¸ssen wir uns
wieder die entscheidende Rolle der Koh‰renz ins
Ged‰chtnis rufen, ansonsten droht die Gefahr, dass
die Anwendbarkeit der Attosekundenspektroskopie
f¸r die Untersuchung der Elektronendynamik wegen
der (nun noch grˆ˚eren) Energieunsch‰rfe ebenso in
Frage gestellt wird, wie dies f¸r den Femtosekunden-
bereich anf‰nglich geschehen ist.

Forschen f¸r die Zukunft

Mit dem, was jetzt an r‰umlicher und zeitlicher
Auflˆsung mˆglich ist, werden derzeit aufregende
Erkenntnisse ¸ber die Dynamik komplexer Mole-
k¸lstrukturen gewonnen. Einer der wichtigsten Fort-
schritte in den letzten Jahren ist die Entwicklung
ultraschneller Elektronen- und Rˆntgenbeugungs-
methoden, mit denen sich die zeitliche Entwicklung
der gesamten molekularen Struktur erfassen l‰sst.
Dieser Ansatz wird zu einer Vielzahl von Anwen-
dungen in der Chemie und in der Biologie f¸hren,
denn er erˆffnet neue Perspektiven f¸r die direkte
Verkn¸pfung von Struktur und Funktion.
Am Caltech haben wir den Fokus auf die Entwick-

lung der ultraschnellen Elektronenbeugung (UED)
gerichtet; f¸r neuere Arbeiten sei auf Lit. [5], zit.
Lit. , verwiesen. Bei der UED wird ein Femtosekun-
den-Laserpuls zum Auslˆsen der Reaktion verwen-
det; w‰hrend jedoch bei anderen ultraschnellen
spektroskopischen Methoden das Fortschreiten der
Reaktion mithilfe von Laserpulsen verfolgt wird,
setzt man hier ultrakurze Elektronenpulse ein. Die
aufgenommenen Beugungsmuster liefern dabei die
Ver‰nderung der Molek¸lstruktur in Echtzeit.
F¸r erfolgreiche UED-Untersuchungen musste

eine Reihe von experimentellen Herausforderungen
bew‰ltigt werden: 1) die Bestimmung des Zeitnull-
punkts der Reaktion, der ‹berlappungszeit zwischen

Pump- und Abtastpuls, zum zeitlichen Verfolgen der Um-
wandlung; dies ist keine triviale Aufgabe, da die Elektronen
und Photonen unterschiedlich schnell sind und man in situ
detektieren muss; 2) der geringe Elektronenfluss, der benˆ-
tigt wird, um die raumladungsinduzierte Verbreiterung des
Elektronenpulses mit der Zeit zu minimieren; 3) die geringe
Streuung und Empfindlichkeit als Folge des Fehlens einer
weitreichenden Ordnung (wie sie ¸blicherweise in Festkˆr-
pern auftritt) und der niedrigen Molek¸ldichte in Gasen.
Die UED wurde im vergangenen Jahrzehnt so weit entwi-

ckelt,[5] dass sie nun die direkte Abbildung kurzlebiger
Molek¸lstrukturen, die im Verlauf einer Reaktion auftreten,
ermˆglicht; die Empfindlichkeit f¸r chemische Ver‰nderun-
gen betr‰gt ungef‰hr 1% oder besser. Zwischen- und Pro-
duktstrukturen kˆnnen in Echtzeit mit einer r‰umlichen und
zeitlichen Auflˆsung von rund 0.01 ä bzw. 1 ps beobachtet
werden; die Dauer der Elektronenpulse konnte bis auf 500 fs
gesenkt werden. An einem cyclischen Kohlenwasserstoff
(ohne Schweratome) konnte beispielsweise die elektrocycli-
sche Ringˆffnung nach Femtosekunden-Anregung direkt
beobachtet werden.

Abbildung 3. Ultraschnelle Elektronenbeugung am Beispiel von Pyridinringˆffnungs-
prozessen.[6b] Die experimentell erhaltenen Bilder (rechts) liefern die zeitliche æn-
derung der Molek¸lstruktur und zeigen die Entwicklung w‰hrend der Umwandlung.
An der ænderung der radialen Verteilungsfunktion f(r) (links) l‰sst sich direkt das
Verschwinden der πalten™ und die Bildung der πneuen™ Bindungen bei der strah-
lungslosen Umwandlung ablesen. Viele andere Systeme sind mit UED auf ‰hnliche
Weise untersucht worden.
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Auf ‰hnliche Weise untersuchten wir
die reaktive Zwischenstufe bei der Um-
wandlung von Ethan- in Ethylenderiva-
te, die Ligandendissoziation in Pentacar-
bonyleisen, die Valenzisomerisierung
aromatischer Molek¸le und Nichtgleich-
gewichtsstrukturen in energetisch hoch
angeregten Schwingungszust‰nden. Als
exemplarisch f¸r diese Entwicklung sei
das Studium von Ringˆffnungsprozessen
an isoliertem Pyridin genannt. Mit der
UED-Technik kˆnnen wir in Echtzeit
das Verschwinden πalter™ und das Auf-
treten πneuer™ Bindungen beim ‹ber-
gang der Molek¸lstruktur von der des
Reaktanten zur Zwischenstufe und
schlie˚lich zu der der Produkte beob-
achten (Abbildung 3). Mit den erreich-
ten Fortschritten wurden neue Ma˚st‰be
in der Detektionsempfindlichkeit, der
Vielseitigkeit der Anwendung und der
Auflˆsung gesetzt. Der theoretischen
und experimentellen Weiterentwicklung
der UED f¸r die Anwendung in noch
komplexeren Systemen ist, unter ande-
rem, unsere derzeitige Forschungst‰tig-
keit gewidmet.
Ein zweites, viel versprechendes For-

schungsgebiet sind komplexe biologische
Systeme ± mit den neuen Limits f¸r die
zeitliche und r‰umliche Auflˆsung. Es
wurden bereits wichtige Beitr‰ge zur
Femtobiologie geliefert: Untersuchung
der elementaren Schritte beim Sehpro-
zess, bei der Photosynthese, bei der
Proteindynamik sowie beim Elektronen-
und Protonentransport in DNA. In den
Proteinen der photosynthetischen Reak-
tionszentren und Antennen ± in H‰mo-
globinen, Cytochromen und Rhodopsin ± finden Femtose-
kundenereignisse wie Bindungsbruch, Torsion oder Elektro-
nentransfer statt. In diesen komplexen Systemen konnte man
globale und koh‰rente Kernbewegungen nachweisen.
Mˆglicherweise ist die Komplexit‰t nicht so kompliziert,

wie wir denken. Um die einzigartige Chemie und Effizienz
der Proteine zu erreichen, wird die das aktive Zentrum
umgebende organisierte Struktur genutzt, die Einschr‰nkun-
gen hinsichtlich der ‹bergangszust‰nde und des Energie-
flusses mit sich bringt. Die πfr¸hen™ Femtosekundenereignis-
se sind daher entscheidend f¸r das Verst‰ndnis der Funktion
komplexer Systeme, indem sie den f¸r die biologische
Dynamik wichtigen strukturellen Aufbau widerspiegeln. Un-
sere Studien in diese Richtung konzentrierten sich bisher auf
die Dynamik der DNA-Torsion, den Elektronentransfer in
DNA-Aggregaten, DNA-Basenpaar-Mimetika und die Pro-
tein-Ligand-Dynamik. K¸rzlich wurden von uns Untersu-
chungen zur Dynamik der molekularen Erkennung von
Wirkstoffen wie dem Cytostatikum Daunomycin (und Adria-
mycin) durch DNA sowie von Wirkstoffen und Vitaminen

durch Proteine abgeschlossen, bei denen es uns gelang, die
elementaren Schritte zu beobachten. Beispielsweise erhellt
die beobachtete Ladungstrennungsdynamik von DNA-Nu-
cleotiden in Wirkstofflˆsungen (Abbildung 4) den Mecha-
nismus, mit dem die erhˆhte Cytotoxizit‰t des Wirkstoffs in
Gegenwart von Sauerstoff und Licht, die man bei Experi-
menten mit Zellen festgestellt hatte, erkl‰rt werden kann. ±
Das Ziel ist es, eine molekulare Grundlage f¸r klinische
Beobachtungen zu schaffen.
F¸r die Zukunft werden neue Anwendungsbeispiele erwar-

tet. Die Art und Steuerung enzymatischer Reaktionen, die
katalytische Funktion von ‹bergangszust‰nden sowie das
Design k¸nstlicher biologischer Funktionen scheinen viel ver-
sprechende Forschungsbereiche f¸r Dynamikstudien zu sein.
Auch die Verfolgung der zeitlichen ænderung gro˚er biolo-
gischer Strukturen mit atomarer Auflˆsung wird derzeit
angestrebt. Das ultimative Ziel ist es, alle r‰umlichen und zeit-
lichen Koordinaten zu bestimmen. Die gewaltigen Auswir-
kungen auf offene Fragestellungen, z.B. nach der Proteinfal-
tung und der molekularen Erkennung, liegen auf der Hand.

Abbildung 4. In j¸ngster Zeit am Caltech mit UED untersuchte biologische Systeme: DNA-
Nucleotid (dGTP) mit Daunomycin (unten) und Riboflavin (Vitamin B2) mit einem daran bindenden
Protein (oben) in w‰ssrigen Pufferlˆsungen.[6c] Die dargestellten Femtosekunden-Transitorien
belegen den direkten Elektronentransfer und den Einfluss von molekularem Sauerstoff. Oben ist
zus‰tzlich der Einfluss des Protein-entfaltenden Denaturierungsmittels GdnHCl auf die Dynamik der
Ladungstrennung gezeigt.
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Die neuen Limits f¸r die zeitliche und r‰umliche Auflˆsung
sollten wir uns auch in der Forschung zu folgenden Themen
zunutze machen: 1) die Steuerung chemischer Reaktions-
pfade mit genau festgelegten zeit-, phasen- und polarisations-
spezifizierten Pulsen; 2) das ‹berschreiten der Grenze zum
Attosekundenbereich f¸r Untersuchungen der Elektronen-
bewegung (1991 beschrieben wir die Absicht, solche Bewe-
gungen im Benzolmolek¸l zu beobachten ± dies kˆnnte nun in
naher Zukunft mˆglich sein); 3) die Ausweitung der Femto-
chemiestudien auf Einzelmolek¸le und neue Extremwerte
von Druck und Temperatur (Mikro- bis Nanokelvin durch
Laserk¸hlung oder sehr niedrige Temperaturen durch Ver-
wendung von Heliumclustern) zur Erforschung der Dynamik
au˚erhalb unserer ¸blichen Umgebungsbedingungen. Dies
sind Entw¸rfe, die auf dem basieren, was wir kennen ± doch
auch auf k¸nftige πUnsch‰rfen™, die zu ungeahnten Durch-
br¸chen f¸hren, sind wir vorbereitet.
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