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Die Massenspektrometrie ist eine leistungsf�hige und eta-
blierte Technik sowohl zur Bestimmung von Molek�lmassen
als auch zur Untersuchung von Molek�lstrukturen und -ei-
genschaften. Bei nahezu allen Verfahren beruht dabei die
Massenselektion auf der Verf�gbarkeit von Ionen.[1] Wegen
der schwachen Bindung vieler Molek�le und des betr�chtli-
chen Energieeintrags w�hrend der Ionisation kann jedoch oft
nicht ausgeschlossen werden, dass der Prozess der Ionisation
selbst die urspr�ngliche Verbindung ver�ndert oder gar zer-
st*rt.

Es ist daher wichtig, Methoden zu entwickeln, die uns
helfen, die urspr�nglich neutralen Teilchen noch vor dem
Ionisationsprozess in der Gasphase zu identifizieren. F�r die
Analyse von festen oder fl�ssigen Proben gibt es eine Reihe
von Verfahren. Wenn aber die M*glichkeit besteht, dass im
Verlauf des Verdampfungsprozesses Molek�lseitenketten
verloren gehen, so ist die eindeutige Identifizierung des flie-
genden, neutralen Objekts mit der konventionellen Massen-
spektrometrie �ußerst anspruchsvoll.[2]

In solchen F�llen ist die Materiewellenbeugung ein zu-
s�tzliches Hilfsmittel: Die De-Broglie-Wellenl�nge l eines
Molek�ls [Gl. (1)] ist umgekehrt proportional zu dessen
Masse m und Geschwindigkeit u ; aus dem Fernfeld-Beu-
gungsbild l�sst sich daher direkt Information �ber die Masse
gewinnen. Angewendet wurde diese Idee bereits f�r den
Nachweis der Existenz des schwach gebundenen Heliumdi-
mers[3] und in �hnlicher Weise auch mit heißen Fullerenen[4]

bei De-Broglie-Wellenl�ngen von l = 2–5 pm. F�r massivere
Teilchen ist die Wellenl�nge in der Regel allerdings zu klein,
und die Anforderungen an die Strahlkollimation sind zu hoch,
als dass dieser direkte Zugang noch experimentell m*glich
w�re.

l ¼ h=ðm uÞ ð1Þ

Die Quantenkoh�renz sehr großer und komplexer Mo-
lek�le kann jedoch auch in Nahfeldverfahren wie der Talbot-
Lau-Interferometrie untersucht werden.[5,6] Eine aktuelle
Erweiterung dieses Designs – das Kapitza-Dirac-Talbot-Lau-
Interferometer (KDTLI) – verspricht sogar, f�r Teilchen von
bis zu 1000000 amu anwendbar zu sein.[7]

Wir demonstrieren hier, wie dieses neue Interferometer
als Erg�nzung in der Massenspektrometrie in Situationen
eingesetzt werden kann, in denen die Molek�le entweder in
der Strahlquelle oder w�hrend der Ionisation fragmentieren
k*nnen. Unsere Methode fußt auf der Tatsache, dass die
Polarisierbarkeit eines Molek�ls oft ein guter Indikator f�r
die Zahl seiner Konstituenten ist. Im KDTL-Interferometer
wird die Sichtbarkeit der Interferenzstreifen nicht nur vom
Polarisierbarkeit/Masse-Verh�ltnis bestimmt, das auch klas-
sischen Deflektometern zug�nglich ist,[8] sondern zus�tzlich
auch von der absoluten Polarisierbarkeit. Dies erm*glicht es
uns, Probleme zu studieren, die den klassischen Methoden
nicht zug�nglich sind. Ein Beispiel hierf�r ist die Untersu-
chung eines Polymers, dessen Polarisierbarkeit/Masse-Ver-
h�ltnis von demjenigen seiner Fragmente nicht unterscheid-
bar ist.

Den allgemeinen experimentellen Aufbau haben wir be-
reits in einer fr�heren Publikation ausf�hrlich beschrieben.[7]

Wie in Abbildung 1 gezeigt, wird in einer effusiven Quelle ein
Molekularstrahl erzeugt, dessen Geschwindigkeit durch die
Begrenzung seiner Flugbahn auf eine festgelegte Wurfpara-
bel eingeschr�nkt wird. Die Detektion erfolgt in einem
Quadrupol-Massenspektrometer (QMS) durch Elektronen-
stoßionisation.

Der Eintritt in das Interferometer wird durch das SiNx-
Nanogitter G1 definiert, dessen 100 nm schmalen Iffnungen
sich mit einer Periode von 266 nm wiederholen. Darauf folgt
das von einer stehenden Lichtwelle gebildete Gitter G2. Zur
Erzeugung des Lichtgitters dient ein gr�ner Laser mit einer
Wellenl�nge von 532 nm, der auf eine elliptische Strahltaille
von 850J 20 mm2 (H*heJBreite) fokussiert wurde. Die
Beugung innerhalb der Spalte von G1 f�hrt zu einer Delo-
kalisierung der molekularen Schwerpunktswellenfunktion
�ber einen Bereich von ungef�hr 1 mm amOrt des Gitter G2 –
so, wie es f�r die Vielstrahlinterferenz erforderlich ist. Die
stehende Lichtwelle fungiert dabei als Phasengitter f�r die
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Molek�le.[9] Das elektrische Feld E [Gl. (2)] erzeugt ein po-
sitionsabh�ngiges Potential W [Gl. (3)], das der transmittier-
ten Materiewelle wiederum eine positionsabh�ngige Pha-
senmodulation aufpr�gt. Unter unseren experimentellen Be-
dingungen entwickelt sich das an G2 erzeugte molekulare
Phasenmuster bis zum dritten Gitter G3 in ein sinusf*rmiges
Dichtemuster S(x). Dieses wird dann nachgewiesen, indem
man die Nanomaske G3 �ber den strukturierten Molekular-
strahl f�hrt und dabei alle transmittierten Molek�le im QMS-
Detektor z�hlt. Die Sichtbarkeit (Kontrast) V der Interfe-
renzstreifen wird aus der Modulation des transmittierten Si-
gnals entsprechend Gleichung (4) bestimmt. Der absolute
Wert und insbesondere die funktionale Form des Interfe-
renzkontrasts in Abh�ngigkeit von der Laserleistung werden
durch die Masse und die skalare optische Polarisierbarkeit aL
des interferierenden Teilchens bestimmt.

E ¼ E0 sin2 ðxÞ ð2Þ

W ¼ �1=2aL E2 ðxÞ ð3Þ

V ¼ ðSmax�SminÞ=ðSmax þ SminÞ ð4Þ

Wir nutzten diesen Zusammenhang, um eine Fragment-
analyse des in Abbildung 2 dargestellten perfluoralkylierten
Palladiumkomplexes 1 (C96H48Cl2F102P2Pd; CAS-Nr.: 343343-
17-9, Reinheit 90%) vorzunehmen. Dieser wurde als Pd-
Katalysator f�r Kreuzkupplungen in fluorierten Medien ent-
wickelt.[10,11] Das intakte Molek�l hat eine Masse von
3378.5 amu. Im Quadrupol-Massenspektrometer finden wir
jedoch haupts�chlich eine Verbindung der Masse 1601 amu,
was auch der Masse des Triphenylphosphinliganden 2
(C48H24F51P) entspricht.

KDTLI-Interferometrie erm*glicht uns nun die Beant-
wortung der Frage, ob die offensichtliche Fragmentierung
schon in der Quelle stattfindet oder ob sie erst durch die
Elektronenstoßionisation verursacht wird. Unsere Anord-

nung erm*glicht die Bestim-
mung der dynamischen Pola-
risierbarkeit a, die f�r die in-
takten Molek�le um einen
Faktor zwei gr*ßer ist als f�r das
Fragment, w�hrend a/m wei-
testgehend gleich bleibt.

Bei einer Wellenl�nge
weitab jeglicher optischen Re-
sonanz kann die dynamische
Polarisierbarkeit gut durch die
statische Polarisierbarkeit an-
gen�hert werden. Eine numeri-
sche Hartree-Fock-Simulation
mit Gaussian 03W,V6[12] und
dem Basissatz 3-21G ergibt eine
statische Polarisierbarkeit von
66 N3 f�r den fluoralkylfunk-
tionalisierten Triphenylphos-
phinliganden 2 bei 1601 amu.

Wir erwarten in etwa den doppelten Wert f�r den intakten
Pd-Komplex 1 bei 3379 amu.

Ein intensiver Molekularstrahl wird typischerweise bei
einer Temperatur von 237 8C erzeugt. Etwa 200 mg der Ver-
bindung verdampfen in sechs Stunden durch einen 0.2 J
2 mm2 großen Spalt. Abbildung 3 zeigt ein typisches Quan-
teninterferogramm, das bei einer mittleren Geschwindigkeit
der Molek�le von 116 ms�1 und einer Geschwindigkeitsbreite
Du/u = 18% (Standardabweichung) aufgenommen wurde.

Die Quanteneigenschaften des Pd-Komplexes 1 sind auch
deshalb von besonderem Interesse, weil die Masse von
3379 amu etwa doppelt so groß ist wie die des fluorierten
Buckminster-Fulleren-Derivats C60F48 (1632 amu) – dies ist
der bisherige Massenrekord bei Materiewellenexperimen-
ten.[13] Bereits Interferenz mit 2 (1601 amu) alleine k�me
bereits gut an die bestehende Bestmarke heran, dies aber mit
nun deutlich verbessertem Kontrast. Eine Polarisierbarkeits-
analyse kann also auch entscheiden, ob unsere Interferenz-
bilder den bisherigen Massenrekord egalisieren oder gar
verdoppeln.

Anders als bei der Fernfeldbeugung[2] sind die Abst�nde
der Beugungsstreifen in einem Talbot-Lau-Interferometer

Abbildung 1. Die Molek1le werden in einem Ofen (links) sublimiert, um einen Molekularstrahl zu bilden.
Sie fliegen durch das Kapitza-Dirak-Talbot-Lau-Interferometer, das aus einem optischen (G2) und zwei
mechanischen Gittern (G1, G3) besteht. Die Spalte S1, S2 und S3 beschr0nken die HJhe des Molekular-
strahls und fungieren als vibrationsfreie Geschwindigkeitsfilter. Die Molek1le werden durch Elektronen-
stoß ionisiert und in einem Quadrupol-Massenspektrometer gez0hlt.

Abbildung 2. Strukturformeln des Pd-Komplexes 1 (C96H48Cl2F102P2Pd;
3378.52 amu) sowie der Liganden 2 und 3 (C48H24F51P; 1600.60 amu).
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ausschließlich durch den experimentellen Aufbau vorgegeben
und enthalten keine Information �ber die Masse. Der Inter-
ferenzkontrast hingegen ist ein klarer Indikator f�r Masse
und Polarisierbarkeit, besonders dann, wenn die Sichtbarkeit
in Abh�ngigkeit von der Leistung P des beugenden Lasers
aufgetragen wird (Abbildung 4).

Die Messpunkte sind mit gef�llten Kreisen gekennzeich-
net, wobei jeder Punkt dem Mittelwert von drei aufeinander
folgenden Messungen und der Fehlerbalken der Standard-
abweichung entspricht. In derselben Abbildung ist das Er-
gebnis einer rein klassischen Simulation f�r das Fragment
aufgetragen. Dabei werden dieMolek�le als Billardkugeln im
Einfluss eines �ußeren Potentials betrachtet (a). Dieses
Modell kann die experimentellen Resultate nicht erkl�ren.
Das Gleiche gilt f�r ein Quantenmodell, das die Masse und
Polarisierbarkeit des intakten Molek�ls zugrunde legt (b).
Verwendet man dagegen die Masse und Polarisierbarkeit des
Liganden 2 – das wahrscheinlichste Fragment des Pd-Kom-

plexes 1 –, so stimmt das Quantenmodell (c) sehr gut mit den
experimentellen Daten �berein. Dies bedeutet, dass sich die
Fragmente bereits vor dem ionisierenden Elektronenstoß
gebildet haben m�ssen, und l�sst auf eine Fragmentierung
von 1 schon w�hrend der Strahlbildung schließen.

Zur Best�tigung der Hypothese, derzufolge die Frag-
mentierung des Pd-Komplexes 1 schon in der Quelle erfolgt,
wurden zwei experimentelle Ans�tze verfolgt: Beim ersten
Ansatz wurden der intakte Pd-Komplex 1 sowie die bereits
sublimierten und an einer gek�hlten Kupferplatte aufgefan-
genen Teilchen chemisch analysiert (siehe Abbildung 1);
gr�ndliches Waschen der Kupferplatten mit Hexafluorbenzol
lieferte das Material daf�r. Eine qualitative Analyse wurde
mit 1H-, 19F- und 31P-NMR-Spektroskopie sowie mit MALDI-
ToF-Massenspektrometrie durchgef�hrt. W�hrend die 19F-
NMR-Spektren beider Proben einander glichen und uns nur
die Feststellung des Vorhandenseins der 1H,1H,2H,2H-Te-
trahydroperfluordecanketten erm*glichten, deuteten gering-
f�gige Variationen in der aromatischen Region der 1H-NMR-
Spektren bereits darauf hin, dass es sich um zwei verschie-
dene Verbindungen handelt. Ausgepr�gte Unterschiede
wurden schließlich in den 31P-NMR-Spektren beider Proben
beobachtet: W�hrend bei 1 das 31P-Signal bei d = 20.9 ppm
lag,[10] wies die mit der Kupferplatte aufgefangene Probe
einen Wert von d = 10.8 ppm auf. Folglich handelt es sich bei
den sublimierten Teilchen der Materiewelle nicht um den
intakten Pd-Komplex 1, sondern vielmehr um ein Fragment
davon. Beide Proben lieferten ein zus�tzliches Signal bei d =

�79.2 ppm, das von einer leichter sublimierbaren Verunrei-
nigung stammt. Eine weitere Analyse des aufgefangenen
Materials mit MALDI-ToF-Massenspektrometrie ergab ein
starkes Signal bei m/z= 1618 amu, was dem Wasseraddukt
des Triphenylphosphinliganden 2 entspricht. Die chemische
Analyse untermauert somit die Vermutung, dass 1 schon
w�hrend der Sublimation fragmentiert.

Um diese Befunde unabh�ngig zu best�tigen, wurde das
Interferenzexperiment mit dem Triphenylphosphinderivat 3
wiederholt (CAS-Nr.: 325459-92-5, Reinheit 97%), einem
kommerziell verf�gbaren Strukturisomer von 2. Dabei
wurden die gleichen Einstellungen der Quelle, der Ionisation
und des Spektrometers wie beim vorhergehenden Interfe-
renzexperiment verwendet. Das Molek�l wurde bei seiner
vollen Masse von 1601 amu detektiert. Als Strukturisomer
von 2 zeigte 3, wie erwartet, die gleichen Interferenzkurven
und dieselbe Abh�ngigkeit von der Laserleistung wie das
detektierte Molek�l des urspr�nglichen Experiments, bei
dem 1 als Quellenmaterial verwendet wurde. Wir k*nnen
daraus eindeutig auf den Zerfall der Molek�le schon vor oder
w�hrend der Verdampfung folgern und den Elektronenstoß
als Ursache ausschließen.

Unsere Experimente demonstrieren die analytischen
M*glichkeiten des neuen Kapitza-Dirac-Talbot-Lau-Interfe-
rometers. Das Instrument erm*glicht die Untersuchung der
Eigenschaften neutraler Teilchen im freien Flug, noch bevor
sie dem m*glicherweise st*renden Nachweis- und Ionisati-
onsprozess ausgesetzt werden. Es kann daher als eine inter-
essante Erg�nzung in der Massenspektrometrie dienen. Zu-
k�nftige Arbeiten werden darauf abzielen, derartige Experi-
mente auf weitere, noch komplexere Molek�le auszudehnen,

Abbildung 3. Quanteninterferogramm von 1, aufgenommen bei einer
Masse von 1601 amu.

Abbildung 4. Abh0ngigkeit des Kontrastes V der Interferenzstreifen von
der Leistung des Gitterlasers. *: experimentelle Werte; a) klassische
Erwartung f1r m=1601 und a =66 L3; b) Vorhersage f1r
m =3378 amu und a =132 L3; c) Vorhersage f1r m =1601 amu und
a =66 L3. Die gute Nbereinstimmung zwischen der quantenmechani-
schen Erwartung und dem Experiment ermJglicht eine eindeutige Zu-
ordnung des Molek1ls.
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und sich dabei auch mit der Untersuchung der Rolle anderer
Molek�leigenschaften befassen. Dazu geh*ren z.B. all dieje-
nigen Eigenschaften, die mit verschiedenen strukturellen
oder r�umlichen Isomerien, aber auch mit elektrischen oder
magnetischen Momenten verkn�pft sind.
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