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Kraft-Spektrum-Beziehungen molekularer optischer Kraftsonden**

Tim Stauch und Andreas Dreuw*

Abstract: Kraftsonden ermdoglichen die Echtzeitmessung von
Kriiften, die an verschiedenen Stellen grofier Molekiile wirken,
und eignen sich dazu, Strukturinderungen in Makromolekii-
len, z. B. Faltungsprozesse, zu erforschen."""! Die daraus ge-
wonnen Informationen sind fiir unser Verstindnis mechano-
chemischer Reaktivitit grundlegend.*%” Zu diesem Zweck
konnen kleine molekulare Kraftsonden in grofie Molekiile
eingefiigt werden.>*'""3 Einige der verfiigharen Systeme be-
ruhen auf Mechanochromie, der Anderung des UV/Vis-Ab-
sorptionsspektrums eines Molekiils als Resultat einer dufleren
Kraft.!"" Hier prisentieren wir die neuartige Idee, molekulare
Kraftsonden zu verwenden, deren Punktgruppensymmetrie
infolge einer mechanischen Deformation verringert wird. Dies
bewirkt ausgepriigte Anderungen in optischen Spektren der
deformierten Molekiile, welche durch computergestiitzte Me-
thoden ermittelt wurden. Die Anderungen sind reversibel und
selbst bei geringen dufieren Kriften zu beobachten.

Als erste Beispiele wurden die mechanochemischen Eigen-
schaften von 2,4,6-Triethinyl-1,3,5-triazin (1) und 4-Amino-
1,3,5-triazin-2-carbonsdure (2) theoretisch untersucht, indem
Krifte mithilfe der EFEI-Methode!™ (,,External Force Ex-
plicitly Included®) entlang der in Abbildung 1 gezeigten Ko-
ordinaten angelegt wurden. Die Ethinylgruppen in 1 sowie
die Aminogruppe und die Carboxygruppe in 2 stellen Ver-
bindungsglieder zwischen dem 1,3,5-Triazin-Geriist und
gro3en Molekiilen dar und wurden gewéhlt, um im Fall von
1die D,-Symmetrie zu erhalten bzw. im Fall von 2 zu brechen
sowie Vergleiche zwischen den beiden Fillen anstellen zu
konnen. Wenn 1 in groBlere Molekiile iiber zwei Ethinyl-
Verbindungsglieder eingefiigt wird, kann die Symmetrie er-
halten werden, indem die dritte, nicht verwendete Ethinyl-
gruppe mit einer kleinen inerten organischen Gruppe ver-
bunden wird. Die experimentelle Untersuchung von Mecha-
nochromie in einzelnen Molekiilen ist nicht realisierbar, da
Rasterkraftmikroskopie nicht einfach mit spektroskopischen
Absorptionsexperimenten gekoppelt werden kann. Folglich
kann der Einfluss von mechanischer Kraft und molekularer
Punktgruppe auf die spektroskopischen Eigenschaften von
1 und 2 ausschlieBlich durch theoretische Rechnungen er-
schlossen werden. Eine komplette Zusammenstellung der
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Abbildung 1. Strukturen und EFEI-Koordinaten von 2,4,6-Triethinyl-
1,3,5-triazin (1) und 4-Amino-1,3,5-triazin-2-carbonsdure (2). In
1 wurden Krifte an die dueren Kohlenstoffatome der Ethinylgruppen
angelegt. In 2 wirkten die Krifte zwischen dem Stickstoffatom der
Aminogruppe und dem Kohlenstoffatom der Carboxygruppe.

hier verwendeten Methoden kann den Hintergrundinforma-
tionen (S1) entnommen werden.

Mechanische Deformation — Strecken oder Stauchen —
bewirkt Verdnderungen der Anregungsenergien der vier
niedrigsten elektronischen Singulettzustinde von 1 (Abbil-
dung 2a): Im Gleichgewicht (F=0nN) sind der zweite und
dritte angeregte Singulettzustand (S, und S;) entartet
(4,14 eV), da alle Orbitale, welche fiir Anregungen in den S,-
und S;-Zustand eine Rolle spielen, zu zweidimensionalen ir-
reduziblen Darstellungen von Dj;,, der Punktgruppe von 1 in
der Gleichgewichtsgeometrie, gehoren. Sobald das Molekiil
allerdings gestreckt oder gestaucht wird, wird die Ds,-Sym-
metrie gebrochen und das Molekiil nimmt eine C,,-Symme-
trie an. Infolgedessen wird die Entartung von S, und S; auf-
gehoben, da es in G,, keine zweidimensionalen irreduziblen
Darstellungen gibt. Mit zunehmender Deformation sinken
die Energien fast aller Zusténde. Eine Ausnahme stellt der S,-
Zustand dar, dessen Energie zunimmt, sobald komprimie-
rende Krifte angelegt werden.

Im Unterschied zu 1 sind die angeregten Singulettzu-
stinde von 2 in der Gleichgewichtsgeometrie nicht entartet
(Abbildung 2b), da die C,-Symmetrie des Molekiils, in der
keine zweidimensionale irreduzible Darstellung existiert, bei
der Deformation nie gebrochen wird. Das elektronische
Anregungsspektrum von 2 wird nur in geringem Maf3e von
mechanischer Belastung beeinflusst: Die Energie des S,-Zu-
stands nimmt minimal zu, sobald das Molekiil gestaucht wird,
wihrend die Energien des S;- und S,-Zustands infolge der
Streckung leicht zunehmen. Eine vollstdndige Auflistung aller
Anregungsenergien von 1 und 2 unter dem Einfluss kon-
stanter duBerer Krifte ist in den Hintergrundinformationen
(S2) gegeben.
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Abbildung 2. Elektronische Anregungsenergien in die vier niedrigsten
angeregten Singulettzustinde (S,-S,) von 1 (a) und 2 (b) sowie die
Abstinde zwischen den Atomen, an die die Kraft angelegt wurde, je-
weils als Funktion der Kraft. Komprimierende Krifte sind mit einem
negativen Vorzeichen gekennzeichnet. a) In der Gleichgewichtsgeome-
trie von 1 (F=0nN) sind der S,- und der S;-Zustand entartet. Diese
Entartung wird aufgehoben, sobald die urspriingliche D,,-Symmetrie
gebrochen und eine C,,-Symmetrie infolge der mechanischen Deforma-
tion angenommen wird. b) Die angeregten Zustinde von 2 sind im
Gleichgewicht nicht entartet, und die C-Symmetrie des Molekiils wird
im Laufe der gesamten EFEI-Koordinate nie gebrochen.

Wihrend Betrachtungen iiber die Symmetrie eines Mo-
lekiils Voraussagen iiber die Verdnderungen von energeti-
schen Entartungen im Laufe einer Deformation zulassen,
konnen a priori in keinem der beiden Fille verléssliche
Aussagen dariiber gemacht werden, ob die elektronischen
Anregungsenergien infolge von mechanischer Deformation
zu- oder abnehmen. Das Modell des Teilchens im Kasten wird
— trotz der literaturbekannten zu starken Vereinfachung!' —
oft zur Beschreibung der spektroskopischen Anderungen
eines Molekiils unter dem FEinfluss einer dufleren Kraft ver-
wendet. In diesem Modell wird fiir die Stauchung eines Mo-
lekiils, welche mit einer Verkleinerung des Kastens gleich-
zusetzen ist, eine Zunahme der Energien der elektronischen
Eigenzustinde vorhergesagt. Folglich werden auch die
Energieunterschiede zwischen den Zustdnden grofer, was in
einer Blauverschiebung des Absorptionsspektrums resultiert.
Das Gegenteil jedoch kann fiir die S;-, S,- und S;-Zusténde
von 1 sowie fiir die S;- und S,-Zustinde von 2 beobachtet
werden. Analog dazu wird fiir die Streckung eines Molekiils
eine Rotverschiebung des Absorptionsspektrums vorherge-
sagt. Jedoch steigen die Energien der S;- und S,;-Zusténde von
2 leicht an, wenn das Molekiil gestreckt wird. Folglich stellt
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das Modell des Teilchens im Kasten eine zu starke Verein-
fachung dar und kann in der Beschreibung der Anderungen
der elektronischen Anregungsspektren von 1 und 2 infolge
mechanischer Deformation nicht verwendet werden.

Um die Zeitabhingigkeit des Einflusses einer externen
Kraft auf die Geometrie und die Anregungsenergien von 1 zu
untersuchen, wurden Born-Oppenheimer-Molekiildynamik-
(BOMD)-Simulationen und anschlieBende Berechnungen
der Anregungsenergien in die fiinf niedrigsten angeregten
Singulettzusténde in jedem fiinften Zeitschritt durchgefiihrt
(Abbildung 3). Die geometrischen Oszillationen, die in
BOMD-Trajektorien beobachtet werden konnen, sind ein
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Abbildung 3. Absorptionsspektren fiir die fiinf niedrigsten angeregten
Singulettzustinde von 1 fiir externe Krifte von a) 0.1 nN und b) 1 nN.
Die Berechnungen der elektronischen Anregungsenergien erfolgten auf
der Basis von BOMD-Simulationen, sodass thermische Bandenverbrei-
terungen beobachtet werden kénnen.

Resultat der externen Krifte in Kombination mit der ther-
mischen kinetischen Energie und bewirken Bandenverbrei-
terungen der Absorptionsspektren. Wenn eine konstante
Zugkraft von 0.1 nN an die Ethinylgruppen angelegt wird,
oszilliert der Abstand zwischen den Kohlenstoffatomen um
einen Durchschnittswert von 6.88 A (6.85 A im Gleichge-
wicht) mit einer Amplitude von 0.05 A. Infolgedessen ist die
Bandenverbreiterung relativ schwach ausgeprigt, und die
durchschnittlichen Energien der S,- und S,-Zustdnde betra-
gen 4.13 eV bzw. 4.15 eV. Wenn eine Kraft von 1 nN angelegt
wird, oszilliert der Abstand zwischen den Kohlenstoffatomen
um einen Durchschnittswert von 7.05 A mit einer Amplitude
von etwa 0.35 A, was in ausgeprigten Bandenverbreiterun-
gen mit durchschnittlichen Energien der S,, S, und Ss-Zu-
stinde von 4.09 eV, 4.14 eV und 4.50 eV resultiert. Die Ab-
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sorptionsspektren fiir viele verschiedene Krifte sind in den
Hintergrundinformationen (S3) gegeben. Die ausgeprigte
Verbreiterung der Peaks durch duflere Kréfte sowie die Zu-
nahme der Oszillatorstirken der S,- und Ss-Zustinde sind
vorteilhafte Eigenschaften von 1 und kénnen zur Interpreta-
tion von experimentellen Spektren mit dem Molekiil als
Kraftsonde verwendet werden.

Zusitzlich zu den elektronischen Anregungsspektren sind
auch Veridnderungen in den IR- und Raman-Spektren infolge
der Einwirkung einer duBleren Kraft zu verzeichnen. Die
Verringerung der Symmetrie, die mit der Deformation ein-
hergeht, ist auch in diesen Féllen eine vorteilhafte Eigen-
schaft. Zudem reagieren IR- und Raman-Spektren deutlich
empfindlicher auf mechanische Deformation als elektroni-
sche Anregungsspektren (Abbildung 4): Wird 1 mittels der
EFEI-Methode nur geringer Zugkraft ausgesetzt, fithrt dies
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Abbildung 4. IR- (a) und Raman-Differenzspektren (b) von 1 (mit Lo-
rentz-Anpassung) unter dem Einfluss von Zugkriften. An jedem Punkt
der EFEI-Koordinate wurde das Spektrum an der Gleichgewichtsgeo-
metrie (F=0nN) abgezogen (siehe die Hintergrundinformationen,
S4). Sowohl im IR- als auch im Raman-Spektrum spaltet sich das
Signal bei 2232 cm™, welches im Gleichgewicht entartet ist, auf und
bewegt sich in Richtung kleinerer Wellenzahlen, wenn eine streckende

Kraft angelegt wird. Im Einschub von (b) sind die Raman-Intensititen
bei 2150 cm™" und 2270 cm™' in Abhangigkeit der Kraft gezeigt.

zu einer maf3geblichen Veridnderung der IR- und Raman-In-
tensitdten. Beispielsweise spaltet sich das Signal bei
2232 cm™!, welches in der Gleichgewichtsgeometrie entartet
und durch asymmetrische Streckungen der Ethinylgruppen
charakterisiert ist, auf und bewegt sich in Richtung kleinerer
Wellenzahlen, sobald geringe streckende Kréfte ausgeiibt
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werden. Infolgedessen ist der Beitrag dieses Signals in der
Region iiber 2232 cm™' fiir das gesamte Lorentz-Spektrum
negativ, wihrend im Bereich unter 2232 cm™' ein positiver
Beitrag zu verzeichnen ist. Die mechanisch induzierten Ver-
dnderungen im Raman-Spektrum sind noch einmal ausge-
préagter als in den IR-Spektren. Den einzigen signifikanten
Beitrag liefert das Signal, welches bereits in der Diskussion
der IR-Spektren genannt wurde und stark Raman-aktiv ist.
Wihrend die Aufspaltung dieses Signals dieselben qualitati-
ven Ergebnisse liefert wie im Fall der IR-Spektren, sind die
Veranderungen der Intensitdten deutlich ausgeprigter. Diese
vorteilhafte Eigenschaft macht 1 zu einer besonders vielver-
sprechenden Kraftsonde fiir experimentelle Studien, da es der
Einbau dieses Molekiils in Polymere oder Proteine, bei-
spielsweise in rasterkraftmikroskopischen Experimenten, er-
moglicht, einen Laser auf 2150 cm™' einzustellen und den
ausgepragten linearen Zuwachs an Intensitét infolge geringer
Zugkrifte in Echtzeit zu verfolgen (Abbildung4b, Ein-
schub).

Hier haben wir einen neuartigen Ansatz fiir die Kombi-
nation von Mechanochemie und optischer Spektroskopie
vorgestellt, indem wir eine neue Kraftsonde vorgeschlagen
haben, welche auf der Anderung spektroskopischer Eigen-
schaften (elektronische Anregungsenergien sowie IR- und
Raman-Spektren) infolge mechanischer Deformation und
der damit einhergehenden Verringerung der Molekiilsym-
metrie basiert. Unsere theoretische Methode legt den
Grundstein fiir das rationale Design neuer Kraftsonden, die
potenziell in rasterkraftmikroskopischen Experimenten und
in der Finzelmolekiilspektroskopie eingesetzt werden
konnen. Letztere konnen verwendet werden, um Informa-
tionen iiber die Krifte zu sammeln, die in bestimmten Re-
gionen von Biomolekiilen, beispielsweise wiahrend Faltungs-
prozessen in lebenden Zellen, wirken. Diese Experimente
sind nur aufgrund der hohen Empfindlichkeit der Kraftsonde
moglich: Biologisch relevante Krifte bewegen sich in einer
GroBenordnung von einigen hundert pN,!! und das Testmo-
lekiil 1 liefert in diesem Bereich ausgeprégte spektroskopi-
sche Signale. In Zukunft werden wir molekulare Kraftsonden
entwickeln, deren charakteristische spektroskopische Ande-
rungen auch von der Richtung der externen Kraft abhéngen.
AuBlerdem werden wir neue Ansitze entwickeln, das Geriist
der Kraftsonde in Makromolekiile einzubauen, um dabei die
Struktur des Makromolekiils so wenig wie moglich zu storen.
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