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Dass die Molekiilstruktur chiral sein kann, also Handigkeit
aufweist, ist von profunder Wichtigkeit fiir Chemie und Bio-
logie: Wie im Fall unserer linken und rechten Hidnde gibt es
chirale Molekiile als ansonsten dquivalente Spiegelbilder mit
der gegensitzlichen Chiralitit. Solche Stereoisomere werden
Enantiomere genannt. Enantiomerennachweis und -identifi-
zierung beruhen auf dem Konzept, dass die Spiegelsymmetrie
von Enantiomeren durch Belichtung mit zirkular-polarisier-
ter Strahlung, bei welcher der elektromagnetische Feldvektor
einmal je Wellenldnge entweder im oder entgegen dem
Uhrzeigersinn rotiert, gebrochen ist. Dieser Symmetriebruch
ist das Fundament von drei weit verbreiteten Formen von
»chiroptischen“ Spektroskopien unter Anwendung von ul-
traviolettem/sichtbarem Licht oder infraroter Strahlung und
Nutzung elektronischer oder vibratorischer Uberginge: Op-
tische Drehung misst den Unterschied im Brechungsindex fiir
linkszirkular-polarisierte (left-circular polarized, LCP) und
rechtszirkular-polarisierte (right-circular polarized, RCP)
Strahlung; Zirkulardichroismus misst den Unterschied in der
Absorption von LCP- und RCP-Strahlung. Auch Raman-
optische Aktivitdt kann als eine chiroptische Technik ver-
wendet werden, um den Uberschuss eines Enantiomers dem
anderem gegeniiber in einer Mischung oder auch die absolute
Konfiguration — also die spezifische Handigkeit — eines ge-
gebenen Enantiomers zu bestimmen. Die optische Aktivitat
kann positiv oder negativ sein — abhéngig davon, ob elektri-
sches und magnetisches Dipol-Ubergangsmoment in dieselbe
Hilfte oder in entgegengesetzte Hilften einer am Molekiil
zentrierten Sphéire weisen.

Patterson et al.ll berichten von einer Technik, die einen
neuen Weg geht: Von Molekiilen mit entgegengesetzter
Chiralitdt im Zusammenhang mit einer Schleife von drei di-
polerlaubten Ubergiingen zwischen Rotationszustinden
emittierte Strahlung ist genau aus der Phase und bietet damit
ein direktes Signal der molekularen Chiralitdt. Nach Einwir-
kung von zwei transienten elektromagnetischen Feldern auf
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die Probe emittiert das Molekiilensemble Mikrowellenstrah-
lung mit einer Intensitét, die proportional zum Produkt der
drei orthogonalen elektrischen Dipolmomente gy, iy, uy ist.
Dieses Produkt ist unabhéngig von der Wahl der molekularen
Trégheitshauptachsen g =a, b, ¢, dndert aber das Vorzeichen,
falls zwei beliebige Momente vertauscht werden. Daher ist
das Dreifachskalarprodukt u,u,xu. in Abhidngigkeit vom
untersuchten Enantiomer positiv oder negativ und etabliert
so ein neues Maf fiir Chiralitit. Der Ansatz bietet einen
Vorteil gegeniiber bestehenden chiroptischen Spektrosko-
pietechniken in Form seiner Unabhingigkeit vom schwachen
magnetischen Dipoliibergangsmoment, wahrend die konkur-
renzlose Auflosung der Fourier-Transformations-Mikrowel-
len(FT-MW)-Spektroskopie selbst in komplexen Mischungen
praktisch immer die Molekiile von Interesse differenziert —
und das bei Messzeiten von Sekunden anstelle von Minuten
oder gar Stunden, wie bei traditionellen chiroptischen Spek-
troskopietechniken. Aber wie kann man sagen, welches Mi-
krowellensignal von einem mit einem positiven Produkt ver-
bunden Enantiomer erzeugt wird und welches zum negativen
gehort?

Die Zeitentwicklung eines molekularen Systems wird
gewdohnlich iiber den Dichtematrixformalismus® beschrie-
ben, beginnend mit der Gleichung (1),

ih%g’(r’,v,t’) = [H,o'(r,v,t')] 1)

wobei der Strich ' das molekulare Ruhesystem eines Unter-
systems mit Geschwindigkeit v an der Position r bezeichnet.
In dieser Gleichung ist @ die Dichtematrix und H=H,+H, +
H; die Matrixdarstellung des systembeschreibenden, zeitab-
hingigen Hamilton-Operators, worin H,, der die stationédren
Zustdnde beschreibende ungestorte Operator ist; H, be-
zeichnet die Wechselwirkung mit externer Strahlung und H;
berticksichtigt StoBwechselwirkungen. Wir gehen von einem
isolierten System von drei Zustdnden |a), |b) und |c) aus;
diese Eigenzustinde des ungestorten Hamilton-Operators H
mit den Eigenwerten E,, E, bzw. E, sind mit Gleichung (2)
definiert.

.0 0
Hy=|0 E 0 2)
0 0 E
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Bei Einstrahlen eines e_-planpolarisierten Mikrowel-
len(MW)-Felds, das sich in Richtung der y-Achse ausbreitet,
und anschlieBender Einwirkung eines entlang der e ,-Achse
auf der Zeitskala von Radiofrequenzen (RF) oszillierenden
Feldes auf das molekulare Ensemble sind die Feldamplituden
¢, der zu den Ubergéngen | b)« |a) und | )< | b) resonanten
Strahlung fiir ein Volumenelement der Probe an Position r
definiert durch Gleichung (3) unter Beriicksichtigung der
relativen Phasen 6, und der Wellenkonstanten k) = o\’ /c,
mit der Phasengeschwindigkeit cé”. Bei Einfrieren der StoB-
wechselwirkungen ist der vollstindige Hamilton-Operator
gegeben durch Gleichung (4), wobei die raumfesten Kom-
ponenten des Dipolmomentoperators pu gemaf Gleichung (5)
angenommen werden.

E)(r,1) =l (r,0)e. cos (lf)r + 0 — K5y )+

c

el (r,1)e, cos (a)}fjt + 0;,?)

H() = H, + H, = Hy—p - E(r) (4)
0 Hap€:  Mac€
n= | ue. 0 ue (5)
Hea®yx ﬂcbey 0

Dies impliziert, dass auch der Ubergang |c)« |a) dipol-
erlaubt ist. Die Kreisfrequenzen o' und o der externen
elektromagnetischen Strahlung werden so gewdhlt, dass sie
nahe an den molekularen Resonanzfrequenzen ') und o
der Uberginge |b)«|a) und |c)«|b) liegen, mit
o) = (E, — E;)/h. Um Gleichung (1) fiir ein Dreiniveau-
system zu losen, wird das Problem in die Wechselwirkungs-
darstellung, d.h. ein Drehsystem, transformiert; man ver-
wendet die Gleichungen (6) und (7).

Q(l‘,l‘) — e—is(r,r)p(r’t)eis(r,r) (6)
Loy 0 0
Sk =| 0 Zryrole+of —kYy 0

0 0
(7)

Mit der Wahl der Quantisierungsachse z parallel zur Po-
larisationsrichtung e, des MW-Feldes haben wir u,, =, =
Iuc\/sa_m Hpe = —Hep = iﬂam’ Hae=Ucq :/’tb\/‘g7 mit AM =
+ 1-Auswahlregeln fiir e, Le, in der Ubergangsschleife.”’
Dann ist es moglich, reelle dimensionslose Linearkombina-
tionen, welche die transformierte Dichtematrix p des mole-

kularen Dreiniveausystems beschreiben, zu definieren
[GL. (8a-d)].
5ia(1, ) = P (1) + oy (1, £) (8a)
_ s (6, 8) + 0y (1, 1)
ukl(r7 t) = ﬂgm (Sb)
MO (X, 1) — P (1, 1)
) = — 8
vkl(r ) 1 Iug\/s_kl ( C)
Wi(¥,1) = pe(x, 1) — py(x, 1) (8d)
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Die Erwartungswerte von Observablen sind durch die
Zeitabhéngigkeit von @ festgelegt. Transiente Observable des
molekularen Ensembles mit einer Anzahldichte 'N ist das
makroskopische Dipolmoment, also die von den dipoler-
laubten Ubergingen herriihrende Polarisation P=P,, + P, +
P,.. Ihr Erwartungswert ist durch die Spur des Produkts von
Dipolmomentoperator p und Dichtematrix @ gemifl Glei-
chung (9) gegeben . Fiir chiroptische Spektroskopie wird nur
das molekulare Signal nahe der Kreisfrequenz o genutzt.
Mit x;; = p,+/Si/h haben wir Gleichung (10).

P(rs) = 'N(r)(u(e.) = 'N(ra)Trlp - o(r)] 9)

Pac (l',l) = IN(rJ)hKac [um.(l', t) cos (C()L?I + 01(1? - kfl?y) -
(10)
Ve (x, 1) sin (wffc)t +01 — kfj,)y)}

Die Werte von u,. und v, werden iiber Gleichung (1)
zusammen mit Gleichungen (2)—(5) bestimmt. Nach Nutzung
der mit Gleichung (7) gegebenen Wechselwirkungsdarstel-
lung wenden wir die Wechselwellennéiherung[“] an, die alle mit
2w§f) oszillierenden Terme vernachléssigt. Unter Einfiihrung
der Rabi-Kreisfrequenz x;, = K,ds,(f,) und des Doppler-ver-
schobenen Frequenzversatzes Awy, = ol (1 + v,/ c;‘])) —of
konnen wir die optischen Blochgleichungen fiir das Dreini-

veausystem angeben [GL. (11)-(13)].

%@’(r’,t’) =AW O (11)

o)

Eq
oG+ 0y = Kily + o)t + 0 ,

0 -Aw, O 0 = 0 0 0
Awgy, 0 =X, =0 0 0 0
0 P 0 0 0 0 -*= 0
0 o 0 0 Aw, O o 0
A= ,
—e 0 Aw, 0 ‘2 0 0
0 0 0 0 % 0 -Aw, O
0 0 0 = 0 Aw, 0 X
0 =% 0 0 0 0 X 0
(13)

Dabei ist Aw,. = Aw,, + Awy,, die Summe beider Doppler-
verschobenen Kreisfrequenzversatze, und die Orts- und
Zeitkoordinaten der Matrixelemente sind zur Vereinfachung
weggelassen. Fiir eine quantitative Diskussion der vollstdn-
digen Experimentsequenz verwenden wir das Konzept star-
ker, selektiver Pulse mit gegeniiber den Frequenzversitzen
groflen Rabi-Frequenzen x> Aw,, sodass die resonanten
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Losungen mit Aw,; =0 ausreichend genau sind. Beginnend
bei quasi-thermischen Gleichgewichtsbedingungen fiir das
Jet-gekiihlte Ensemble und mit Anwendung der Hypothese
zufilliger Phasen l6sen wir Gleichung (11) mit der Anfangs-
bedingung von Gleichung (14).

u’ab (l", t’) 0

V(X 1) 0

W’ab (l", l,) ‘/Vz(z(l)r>

u/nc (l'/7 I/) 0

v/af (l'/, t/) - 0 (14)
Wpe(r', 1) 0

Vipe(X', 1) 0

Wi, 1) Wi

Die in Abbildung 1 gezeigte Pulsfolge erzielt das chirop-
tische Spektrum: In der Anregungsperiode (I) konvertiert ein
einleitender Signalpuls der Lange 7, die b«—a-Besetzungsdif-
ferenz AN, in b«a-Kohérenz v,, was einem vollstindigen

I 1II III

“p

m
0
Qo
A ‘Jﬁ

Abbildung 1. FT-MW-chiroptische Pulssequenz: 1) Anregung, I1) Pripa-
ration, Ill) Entwicklung. Details im Text.

Transfer fiir einen m/2-Puls, definiert als 7, = 7,,,, =x,, (r)n/2,
entspricht. Der Pumppuls in der Praparationsperiode (IT) der
Lénge 7, konvertiert die b+a-Kohérenz v,, in Doppelquan-
ten(DQ)-c«+—a-Kohidrenz u,. Dieser Transfer ist vollstindig
fiir einen idealen 7z-Puls, definiert als 7,=1,,,, =x,, (r)x. In
der Entwicklungsperiode (III) bilden sich die ¢«a-DQ-Ko-
héarenzen u,. and v, die eine Kreisfrequenz von w,.=w,, +
wy, aufweisen, fiir die Zeit ¢’ frei heraus. Die Probekohiren-
zen u,. und v, enthalten die chiroptische Information aus der
durchgefiihrten DQ-Sequenz [GI. (15a, b)]® mit der Grup-
pengeschwindigkeit cgf). SchlieBlich liefert Gleichung (10) im
Laborsystem Gleichung (16) mit P, o K,K,K, im linearen
Regime fiir beide Pulse.

/
Wy r’,t’+rp+rs+% =
Ce

e (X
—wiy) sin[x', (¢)7,] sin {XbCT() rp] cos[Aw,.l']

(15a)

!
Vel o, 4425 ) =
Cg

/ /
—w sin[x',,, (¢ )7,] sin {x,,CT(r) rp] sin[Aw,t']

(15b)

Pavd) == NG D sinf )5 sin 25,

e e € y
{cos(wfw)t + 09 — kﬁ,b)y) cos | Aw,, <t - @ﬂ - (16)

el

Somit ist die enantiomerspezifische Information unzwei-
deutig in der Mikrowellenemission eines bestimmten Enan-
tiomers mit dem Erwerb der Phase 6 = 6) + 6 von den
treibenden DQ-Feldern, oder aber der gegenteiligen, kodiert.
Wenngleich wir hier im Detail nur ein progressives Schema, in
dem das fiir beide Uberginge gemeinsame Niveau E, das
intermediate Niveau ist, betrachtet haben, konnen die Er-
gebnisse auch auf alle anderen progressiven und regressiven
Schemata durch Tausch der Indices kl<lk entsprechend der
Energieniveauabfolge und Vorzeicheninversion entspre-
chend Awy——Awy, viy——vy und wy——wy,, wenn die In-
dices vertauscht wurden, angewendet werden.

sin (a)ffﬁt + 09 — kY y) sin

Dadurch, dass nur Vorzeichen der enantiomerspezifi-
schen Dipolmomentkomponenten auf die absolute Konfigu-
ration eines chiralen Molekiils bezogen werden miissen, sind
— gegeniiber den traditionellen chiroptischen Spektroskopie-
techniken, die von der Orientierung des elektrischen und
magnetischen Dipoliibergangsmoments beziiglich der abso-
luten Konfiguration des Molekiils abhéngen — weniger teure
quantenchemische Rechnungen notwendig.

Zwar mag noch einige Zeit bis zur Routineanwendung
vergehen, allerdings hat der konzeptionell neue Ansatz von
Patterson und Mitarbeitern zur chiroptischen Spektroskopie
ein zuvor nicht verfiigbares Potenzial fiir die Bestimmung der
absoluten Konfiguration von bisher unbelegten chiralen
Molekiilen.
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