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Dass die Molek�lstruktur chiral sein kann, also H�ndigkeit
aufweist, ist von profunder Wichtigkeit f�r Chemie und Bio-
logie: Wie im Fall unserer linken und rechten H�nde gibt es
chirale Molek�le als ansonsten �quivalente Spiegelbilder mit
der gegens�tzlichen Chiralit�t. 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 Wellenl�nge 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 �berg�nge: Op-
tische Drehung misst den Unterschied im Brechungsindex f�r
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 Aktivit�t kann als eine chiroptische Technik ver-
wendet werden, um den �berschuss eines Enantiomers dem
anderem gegen�ber in einer Mischung oder auch die absolute
Konfiguration – also die spezifische H�ndigkeit – eines ge-
gebenen Enantiomers zu bestimmen. Die optische Aktivit�t
kann positiv oder negativ sein – abh�ngig davon, ob elektri-
sches und magnetisches Dipol-�bergangsmoment in dieselbe
H�lfte oder in entgegengesetzte H�lften einer am Molek�l
zentrierten Sph�re weisen.

Patterson et al.[1] berichten von einer Technik, die einen
neuen Weg geht: Von Molek�len mit entgegengesetzter
Chiralit�t im Zusammenhang mit einer Schleife von drei di-
polerlaubten �berg�ngen zwischen Rotationszust�nden
emittierte Strahlung ist genau aus der Phase und bietet damit
ein direktes Signal der molekularen Chiralit�t. Nach Einwir-
kung von zwei transienten elektromagnetischen Feldern auf

die Probe emittiert das Molek�lensemble Mikrowellenstrah-
lung mit einer Intensit�t, die proportional zum Produkt der
drei orthogonalen elektrischen Dipolmomente mX, mY, mZ ist.
Dieses Produkt ist unabh�ngig von der Wahl der molekularen
Tr�gheitshauptachsen g = a, b, c, �ndert aber das Vorzeichen,
falls zwei beliebige Momente vertauscht werden. Daher ist
das Dreifachskalarprodukt ma·mb � mc in Abh�ngigkeit vom
untersuchten Enantiomer positiv oder negativ und etabliert
so ein neues Maß f�r Chiralit�t. Der Ansatz bietet einen
Vorteil gegen�ber bestehenden chiroptischen Spektrosko-
pietechniken in Form seiner Unabh�ngigkeit vom schwachen
magnetischen Dipol�bergangsmoment, w�hrend die konkur-
renzlose Auflçsung der Fourier-Transformations-Mikrowel-
len(FT-MW)-Spektroskopie selbst in komplexen Mischungen
praktisch immer die Molek�le 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
gehçrt?

Die Zeitentwicklung eines molekularen Systems wird
gewçhnlich �ber den Dichtematrixformalismus[2] beschrie-
ben, beginnend mit der Gleichung (1),

i�h
@

@t0
r0ðr0,n,t0Þ ¼ ½H,r0ðr0,n,t0Þ� ð1Þ

wobei der Strich ’ das molekulare Ruhesystem eines Unter-
systems mit Geschwindigkeit n an der Position r bezeichnet.
In dieser Gleichung ist r die Dichtematrix und H = H0 + He +

Hi die Matrixdarstellung des systembeschreibenden, zeitab-
h�ngigen Hamilton-Operators, worin H0 der die station�ren
Zust�nde beschreibende ungestçrte Operator ist; He be-
zeichnet die Wechselwirkung mit externer Strahlung und Hi

ber�cksichtigt Stoßwechselwirkungen. Wir gehen von einem
isolierten System von drei Zust�nden j ai, jbi und j ci aus;
diese Eigenzust�nde des ungestçrten Hamilton-Operators H0

mit den Eigenwerten Ea, Eb bzw. Ec sind mit Gleichung (2)
definiert.

H0 �
Ea 0 0

0 Eb 0

0 0 Ec
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Bei Einstrahlen eines ez-planpolarisierten Mikrowel-
len(MW)-Felds, das sich in Richtung der y-Achse ausbreitet,
und anschließender Einwirkung eines entlang der ey-Achse
auf der Zeitskala von Radiofrequenzen (RF) oszillierenden
Feldes auf das molekulare Ensemble sind die Feldamplituden
eg der zu den �berg�ngen jbi$ j ai und j ci$ jbi resonanten
Strahlung f�r ein Volumenelement der Probe an Position r
definiert durch Gleichung (3) unter Ber�cksichtigung der
relativen Phasen qkl

(e) und der Wellenkonstanten kðeÞkl ¼ w
ðeÞ
kl =cp

mit der Phasengeschwindigkeit cðeÞp . Bei Einfrieren der Stoß-
wechselwirkungen ist der vollst�ndige Hamilton-Operator
gegeben durch Gleichung (4), wobei die raumfesten Kom-
ponenten des Dipolmomentoperators m gem�ß Gleichung (5)
angenommen werden.

EðeÞ r; tð Þ ¼e
ðeÞ
ab r; tð Þez cos w

ðeÞ
ab t þ q

ðeÞ
ab � kðeÞab y

� �
þ

e
ðeÞ
bc r; tð Þey cos w

ðeÞ
bc t þ q

ðeÞ
bc

� � ð3Þ

HðtÞ ¼ H0 þHe ¼ H0�m � EðeÞðr,tÞ ð4Þ

m �
0 mabez macex

mbaez 0 mbcey

mcaex mcbey 0

0
B@

1
CA ð5Þ

Dies impliziert, dass auch der �bergang j ci$ j ai dipol-
erlaubt ist. Die Kreisfrequenzen w

ðeÞ
ab und w

ðeÞ
bc der externen

elektromagnetischen Strahlung werden so gew�hlt, dass sie
nahe an den molekularen Resonanzfrequenzen w

ð0Þ
ab und w

ð0Þ
bc

der �berg�nge j bi$ j ai und j ci$ j bi liegen, mit
w
ð0Þ
kl ¼ Et � Ekð Þ=�h. Um Gleichung (1) f�r ein Dreiniveau-

system zu lçsen, wird das Problem in die Wechselwirkungs-
darstellung, d.h. ein Drehsystem, transformiert; man ver-
wendet die Gleichungen (6) und (7).

rðr,tÞ ¼ e�i Sðr,tÞ1ðr,tÞei Sðr,tÞ ð6Þ
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Mit der Wahl der Quantisierungsachse z parallel zur Po-
larisationsrichtung ez des MW-Feldes haben wir mab = mba =

mc
ffiffiffiffiffiffi
sab
p

, mbc =�mcb = ima
ffiffiffiffiffiffi
sbc
p

, mac = mca = mb
ffiffiffiffiffi
sac
p

, mit DM =

� 1-Auswahlregeln f�r eg? ez in der �bergangsschleife.[3]

Dann ist es mçglich, reelle dimensionslose Linearkombina-
tionen, welche die transformierte Dichtematrix 1 des mole-
kularen Dreiniveausystems beschreiben, zu definieren
[Gl. (8a–d)].

sklðr; tÞ � 1kkðr; tÞ þ 1llðr; tÞ ð8aÞ

uklðr; tÞ �
mlk1klðr; tÞ þ mkl1lkðr; tÞ

mg
ffiffiffiffiffi
skl
p ð8bÞ

vklðr; tÞ � �i
mlk1klðr; tÞ � mkl1lkðr; tÞ

mg
ffiffiffiffiffi
skl
p ð8cÞ

wklðr; tÞ � 1kkðr; tÞ � 1llðr; tÞ ð8dÞ

Die Erwartungswerte von Observablen sind durch die
Zeitabh�ngigkeit von r festgelegt. Transiente Observable des
molekularen Ensembles mit einer Anzahldichte 1N ist das
makroskopische Dipolmoment, also die von den dipoler-
laubten �berg�ngen herr�hrende Polarisation P = Pab + Pac +

Pbc. Ihr Erwartungswert ist durch die Spur des Produkts von
Dipolmomentoperator m und Dichtematrix r gem�ß Glei-
chung (9) gegeben . F�r chiroptische Spektroskopie wird nur
das molekulare Signal nahe der Kreisfrequenz wðeÞac genutzt.
Mit kkl � mg

ffiffiffiffiffi
skl
p

=�h haben wir Gleichung (10).

Pðr,tÞ ¼ 1Nðr,tÞhmðr,tÞi ¼ 1Nðr,tÞTr½m � rðr,tÞ� ð9Þ

Pacðr,tÞ ¼ 1Nðr,tÞ�hkac uacðr; tÞ cos½ wðeÞac t þ qðeÞac � kðeÞab y
� �

�

vacðr; tÞ sin wðeÞac t þ qðeÞac � kðeÞab y
� �i ð10Þ

Die Werte von uac und vac werden �ber Gleichung (1)
zusammen mit Gleichungen (2)–(5) bestimmt. Nach Nutzung
der mit Gleichung (7) gegebenen Wechselwirkungsdarstel-
lung wenden wir die Wechselwellenn�herung[4] an, die alle mit
2w
ðeÞ
ij oszillierenden Terme vernachl�ssigt. Unter Einf�hrung

der Rabi-Kreisfrequenz xkl ¼ kkle
ðeÞ
kl und des Doppler-ver-

schobenen Frequenzversatzes Dwkl ¼ w
ð0Þ
kl 1þ uy=cð0Þp

� �
� w

ðeÞ
kl

kçnnen wir die optischen Blochgleichungen f�r das Dreini-
veausystem angeben [Gl. (11)–(13)].
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@t0
V0ðr0,t0Þ ¼ L0ðr0,t0Þ �V0ðr0,t0Þ ð11Þ
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1
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Dabei ist Dwac = Dwab + Dwbc die Summe beider Doppler-
verschobenen Kreisfrequenzversatze, und die Orts- und
Zeitkoordinaten der Matrixelemente sind zur Vereinfachung
weggelassen. F�r eine quantitative Diskussion der vollst�n-
digen Experimentsequenz verwenden wir das Konzept star-
ker, selektiver Pulse mit gegen�ber den Frequenzvers�tzen
großen Rabi-Frequenzen xkl @ Dwkl, sodass die resonanten
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Lçsungen mit Dwkl = 0 ausreichend genau sind. Beginnend
bei quasi-thermischen Gleichgewichtsbedingungen f�r das
Jet-gek�hlte Ensemble und mit Anwendung der Hypothese
zuf�lliger Phasen lçsen wir Gleichung (11) mit der Anfangs-
bedingung von Gleichung (14).

u0ab r0; t0ð Þ
v0ab r0; t0ð Þ
w0ab r0; t0ð Þ
u0ac r0; t0ð Þ
v0ac r0; t0ð Þ
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v0bc r0; t0ð Þ
w0bc r0; t0ð Þ

0
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1
CCCCCCCCCCCCCCCCA

¼

0

0

wð0Þab

0

0

0

0
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0
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1
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ð14Þ

Die in Abbildung 1 gezeigte Pulsfolge erzielt das chirop-
tische Spektrum: In der Anregungsperiode (I) konvertiert ein
einleitender Signalpuls der L�nge ts die b !a-Besetzungsdif-
ferenz DNab in b !a-Koh�renz vab, was einem vollst�ndigen

Transfer f�r einen p/2-Puls, definiert als ts = ts,opt = x�1
ab ðrÞp=2,

entspricht. Der Pumppuls in der Pr�parationsperiode (II) der
L�nge tp konvertiert die b !a-Koh�renz vab in Doppelquan-
ten(DQ)-c !a-Koh�renz uac. Dieser Transfer ist vollst�ndig
f�r einen idealen p-Puls, definiert als tp = tp,opt = x�1

bc ðrÞp. In
der Entwicklungsperiode (III) bilden sich die c !a-DQ-Ko-
h�renzen uac and vac, die eine Kreisfrequenz von wac = wab +

wbc aufweisen, f�r die Zeit t’ frei heraus. Die Probekoh�ren-
zen uac und vac enthalten die chiroptische Information aus der
durchgef�hrten DQ-Sequenz [Gl. (15a, b)][5] mit der Grup-
pengeschwindigkeit cðeÞg . Schließlich liefert Gleichung (10) im
Laborsystem Gleichung (16) mit Pac/ kackabkbc im linearen
Regime f�r beide Pulse.

u0ac r0; t0 þ tp þ ts þ
y0

cðeÞg

 !
¼

�wð0Þab sin x0abðr0Þts½ � sin
x0bc r0ð Þ

2
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� �
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0½ �
ð15aÞ

v0ac r0; t0 þ tp þ ts þ
y0

cðeÞg

 !
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2
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0½ �
ð15bÞ

Pacðr,tÞ ¼�1Nðr; tÞ�hkacw
ð0Þ
ab sin x0abðr0Þts½ � sin

x0bcðr0Þ
2
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� �

cos wðeÞac t þ qðeÞac � kðeÞab y
� �

cos Dwac t � y

cðeÞg

 !" #(
�

sin wðeÞac t þ qðeÞac � kðeÞab y
� �

sin Dwac t � y

cðeÞg

 !" #)
ð16Þ

Somit ist die enantiomerspezifische Information unzwei-
deutig in der Mikrowellenemission eines bestimmten Enan-
tiomers mit dem Erwerb der Phase qðeÞac ¼ q

ðeÞ
ab þ q

ðeÞ
bc von den

treibenden DQ-Feldern, oder aber der gegenteiligen, kodiert.
Wenngleich wir hier im Detail nur ein progressives Schema, in
dem das f�r beide �berg�nge gemeinsame Niveau Eb das
intermediate Niveau ist, betrachtet haben, kçnnen die Er-
gebnisse auch auf alle anderen progressiven und regressiven
Schemata durch Tausch der Indices kl$lk entsprechend der
Energieniveauabfolge und Vorzeicheninversion entspre-
chend Dwkl!�Dwlk, vkl!�vlk und wkl!�wlk, wenn die In-
dices vertauscht wurden, angewendet werden.

Dadurch, dass nur Vorzeichen der enantiomerspezifi-
schen Dipolmomentkomponenten auf die absolute Konfigu-
ration eines chiralen Molek�ls bezogen werden m�ssen, sind
– gegen�ber den traditionellen chiroptischen Spektroskopie-
techniken, die von der Orientierung des elektrischen und
magnetischen Dipol�bergangsmoments bez�glich der abso-
luten Konfiguration des Molek�ls abh�ngen – 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 verf�gbares Potenzial f�r die Bestimmung der
absoluten Konfiguration von bisher unbelegten chiralen
Molek�len.
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Abbildung 1. FT-MW-chiroptische Pulssequenz: I) Anregung, II) Pr�pa-
ration, III) Entwicklung. Details im Text.
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