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Abbildung des Photoelektronen-Zirkulardichroismus im Detachment
massenselektierter, chiraler Anionen

Jenny Triptow, André Fielicke, Gerard Meijer, und Mallory Green*

Abstract: Photoelektronen-Zirkulardichroismus (im fol-
genden PECD, nach der englischen Bezeichnung) zeigt
sich als eine Vorwirts-Riickwiérts-Asymmetrie in der
Photoemission nicht-razemischer Proben, ausgelost
durch zirkular polarisiertes Licht. Gegeniiber anderen
chiroptischen Methoden hat die PECD-Spektroskopie
potentielle analytische Vorteile bei der Differenzierung
chiraler Substanzen, da sie sehr sensitiv auf das chirale
Potential von Molekiilen ist. Anionen konnen fiir die
PECD-Spektroskopie entsprechend ihrer Masse selek-
tiert werden und ihr Einsatz eroffnet Wege zu einfachen
experimentellen Aufbauten, die auf handlichen (table-
top) Lasern basieren. Die Nachweise fiir den PECD von
Anionen sind noch rar und das genaue Verstidndnis der
Triebkrifte, welche die PECD-Elektronendynamik im
Photodetachment bestimmen, sind unklar. Hier zeigen
wir den PECD-Effekt im Photodetachment von massen-
selektierten, deprotonierten 1-Indanol-Anionen. Der
PECD wird iiber einen grofen Bereich von Photonen-
energien mit einem Velocity-Map-Imaging(VMI)-Pho-
toelektronenspektrometer energieaufgelost analysiert.
Ein PECD von bis zu 11 % wird nachgewiesen, was
vergleichbar mit gemessenen Werten fiir neutrale Mole-

kiile ist.
J

Die Bestimmung des Enantiomereniiberschusses in Mi-
schungen chiraler Molekiile ist seit vielen Jahren ein weit
verfolgtes Thema. Herkommliche chiroptische Methoden
(wie zirkularer Absorptionsdichroismus, Raman optische
Aktivitdt oder Polarimetrie) sind auf Wechselwirkungen mit
dem magnetischen Moment des Molekiils angewiesen, um
eine chirale Antwort zu erhalten. Da solche Wechselwirkun-
gen schwach sind, werden hochkonzentrierte Losungen als
Proben fiir eine Analyse benotigt. In letzter Zeit ist jedoch
ein neues Gebiet chiroptischer Techniken entstanden, deren
Sensitivitdt auf die molekulare Chiralitdt innerhalb der
elektrischen Dipolnéherung verstanden werden kann. Deren
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chirale Signale sind um GroBenordnungen stirker als die
der zuvor erwdhnten Methoden und ermoglichen dadurch
chirale Analysen in der Gasphase. Diese Klasse an Techni-
ken umfasst die enantiomerselektive Mikrowellenspektro-
skopie,! die Abbildung von Coulomb-Explosionen® und
den Photoelektronen-Zirkulardichroismus (PECD).P! In die-
ser Zuschrift fokussieren wir uns, wegen seines analytischen
Potentials fiir die Erforschung von verdiinnten, mehrkom-
ponentiger chiralen Proben und seiner interessanten Elek-
tronendynamik, auf den PECD.

Die Bestrahlung einer nicht-razemischer Probe mit zir-
kular polarisiertem Licht (CPL), wobei ein Elektron vom
chiralen Molekiil abgelost wird, fithrt zu einer chiralen
Signatur des PECDs welche sich als Vorwérts-Riickwérts-
Asymmetrie in der Winkelverteilung der Photoelektronen
beziiglich der Ausbreitungsrichtung des Lichtes bemerkbar
macht. Fiir das andere Enantiomer oder die gegensétzliche
zirkulare Polarisation des Lichtes kehrt sich die Asymmetrie
des Elektronenflusses um. Das PECD-Signal eines Enantio-
mers ist definiert als:'

1(0,7)cp — 1(0,7)rep (1)
1(0,7)1cp + 1(0,7)rcp

PECD(6,r) =2

wobei 1(0,r) cprep die radiale Elektronenausbeute in einer
gegebenen Richtung ist. Die Differenz zwischen der Elek-
tronenausbeute bei links-zirkular polarisiertem Licht (LCP)
und rechts-zirkular polarisiertem Licht (RCP) ist normiert
auf die durchschnittliche Elektronenausbeute.!

Der PECD wurde 1976" erstmalig vorhergesagt und mit
dem Aufkommen von zirkular polarisierten Synchrotron-
strahlungsquellen in den frithen 2000er Jahren experimentell
bestitigt.?>*® Diese Lichtquellen ermdglichen die effiziente
Einphotonenionisation neutraler Molekiile in der Gasphase
mit VUV- oder Rontgenstrahlung. Ein besonderer Fort-
schritt fiir die Messung von winkel- und energieaufgelostem
Photoionisations-PECD wurde erzielt durch die Verkniip-
fung mit der Velocity-Map-Imaging(VMI)-Photoelektronen-
spektroskopie (PES). PES ist eine verbreitete spektroskopi-
sche Methode ohne strenge Ubergangsregeln, weshalb sie
sehr vielseitig ist und sich gut dazu eignet, eine Vielfalt
einzigartiger chemischer Systeme zu untersuchen.”” Die
Kombination mit VMI (VMI-PES) erméglicht eine Aufnah-
me der vollen Winkelverteilung des Elektronenflusses bei
gleichzeitiger fast 100 %iger Detektionswahrscheinlichkeit.

'Diese Gleichung entspricht den in der hier angegebenen Literatur
verwendeten Definitionen mit Ausnahme der Definition in Lit. [21],
welche zu einem um den Faktor 2 gréferen Wert fir den PECD fiihrt.
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VMI-PES wurde fiir die Untersuchung der Valenzschalen-
PECD einer Vielzahl chiraler Substanzen eingesetzt,””) wor-
aus ein wachsendes Verstdndnis der Empfindlichkeit des
PECD-Signals auf den lonisationskanal, die Besetzung von
Schwingungszustinden,'” Isomerie,"!! Konformation? und
auf Kondensationseffektel' entstand. Mit der wachsenden
Zahl chiraler Substanzen, fiir die betrdchtliche PECD-Werte
gefunden wurden, zeigt sich das Potential dieser vielseitigen
analytischen Technik zur Bestimmung eines Enantiomeren-
tiberschusses.

Um das analytische Potentials dieser Technik effektiv
auszunutzen, sollte das Ausgangsmolekiil der Photoelektro-
nen sicher bestimmbar sein, sowie idealerweise die Synchro-
tronstrahlungsquellen durch handliche “table-top” Laser
ersetzt werden konnen. Massenspezifische PECD-Signale
konnten unldngst durch Anwendung der Photoelektronen-
Photoionen-Koinzidenz(PEPICO)-Spektroskopie  erhalten
werden.""'¥ Auch wurden Messungen des PECD in Koinzi-
denz mit dem Photoionen-Zirkulardichroismus (PICD)
durchgefiihrt, wobei hier die Asymmetrie in der Ionenaus-
beute bei der Ionisation mit LCP- bzw. RCP-Licht bestimmt
wird."” Diese Koinzidenzstudie erméglicht zwei Dichrois-
musmessungen fiir eine einzelne, feststellbare Masse. Aller-
dings erfolgt die Massenbestimmung in PEPICO nach der
Ionisation, was die Interpretation durch das mogliche Auf-
treten einer Vielzahl von lonisationsprodukten erschweren
kann. Zunehmend komplexere Proben kénnten daher eine
Herausforderung fiir diese Techniken darstellen.

Der Ubergang von Synchrotronstrahlungsquellen zu
“table-top” Lasern erfolgte durch Mehrphotonen-PECD
(MP-PECD) und wurde sowohl mit Femtosekunden-'*'®! als
auch Nanosekundenlasern!'”) erreicht. Diese Ionisationssche-
men wurden gemeinsam mit PEPICO eingesetzt und da-
durch massenspezifische “table-top” Experimente realisiert.
Resonanzverstirkte Mehrphotonenionisation (REMPI) er-
moglicht eine konformerselektive Bestimmung des
PECDs.['*!7) Jedoch sind die Streudynamiken der Elektro-
nen in diesen lonisationsschemen von Natur aus komplizier-
ter und Unklarheiten iiber den Einfluss von Zwischenzu-
stinden machen endgiiltige PECD-Zuordnungen
unsicher."*]

Die Untersuchung von Anionen mittels PECD-Spektro-
skopie bietet analytische Vorteile und eroffnet Moglichkei-
ten zu einem tieferen Verstdndnis der zugrundeliegenden
Elektronendynamik. Fiir die Analyse konnen Anionen vor
dem Photodetachment in der Masse selektiert und dadurch
die Zuordnungen vereinfacht werden. Dariiber hinaus sind
die Elektronenbindungsenergien von Anionen typischerwei-
se deutlich niedriger als die von neutralen Molekiilen, was
Einphotonendetachment mit ns Laserpulsen aus handliche-
ren UV/Vis Lasern ermoglicht. Diese analytischen Vorteile
konnten bereits bei der Elektronenausbeuten-CD von mehr-
fach geladenen DNS-Anionen gezeigt werden.”” Anionen
eignen sich auBlerdem besonders zur Untersuchung des
Einflusses kurzreichweitiger Wechselwirkungen auf das
PECD-Signal, da langreichweitige Wechselwirkungen zwi-
schen Photoelektron und Ausgangsmolekiil hédufig ignoriert
werden konnen. Trotz dieser Vorteile gibt es nur wenige
Studien zum PECD von Anionen.
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Bisher wurden nur zwei experimentelle Studien™ und
eine theoretische Arbeit? veroffentlicht, die von einem
PECD-Effekt von Anionen berichten. Die experimentellen
Arbeiten zeigen eine Elektronenasymmetrie fiir zwei Ami-
nosdurenanionen und fiir das Peptid Gramicidin und bestim-
men die Asymmetrie mittels eines geteilten Detektors, der
die Photoelektronen in Vorwirts- und Riickwértsrichtung
zdhlt. Ein PECD von bis zu 4 % wurde fiir diese Anionen
berichtet.”'?!

Aufbauend auf aktuelle experimentelle Arbeiten, haben
wir die PECD-Messung mit einer vorangehenden Massense-
lektion, VMI-PES und durchstimmbaren Lichtquellen kom-
biniert, um energieaufgeloste PECD-Signale fiir das depro-
tonierte 1-Indanol-Anion ([Ind-H]™) zu messen. Indanol ist
ein vergleichsweise starres Molekiil, was die Anzahl mogli-
cher Konformere reduziert, die zum Photoelektronenspek-
trum beitragen konnten. Weiterhin ermoglicht eine kiirzlich
erschienene Studie iiber den PECD von neutralem 1-Indan-
ol einen direkten Vergleich zwischen &hnlichen Detach-
mentkanélen im deprotonierten Anion und geschlossenscha-
ligen neutralen Molekiil.['*

Die [Ind-H]™ Anionen werden in einer Plasma-Entrain-
ment-Tonenquelle®! hergestellt, indem eine OH™ enthalten-
de Ar-Expansion mit einem Molekularstrahl aus 1-Indanol
in Ar gekreuzt wird. Der resultierende Anionenstrahl wird
im Flugzeitmassenspektrometer massenselektiert (Beispiel-
massenspektrum in der Hintergrundinformationen, Abbil-
dung S1), so dass nur Anionen einer bestimmten Masse zur
selben Zeit in der Detachmentregion anwesend sind. Die
selektierten Anionen werden mit dem polarisierten Strahl
eines ns Nd:YAG gepumpten OPOs gekreuzt und die
photodetachten Elektronen mit Hilfe der Velocity-Map-
Imaging-Optik® auf einen ortsempfindlichen Detektor fo-
kussiert. Dies erméglicht eine Aufnahme der vollen Winkel-
verteilung der vom Anion stammenden Photoelektronen.

Photoelektronenspektren von [Ind-H]~ wurden fiir einen
weiten Bereich von Photonenenergien, von 2.34 eV bis
4.96 eV, aufgenommen (Abbildung 1). Die Spektren wurden
aus radialen Projektionen der Elektronen mit eindeutigen
kinetischen Energien erhalten, welche Winkelinformationen
beziiglich Polarisation und Lichtausbreitungsrichtung ent-
halten (Abbildung 2). Die Verteilungen wurden mit “Polar
Onion Peeling” (POP) analysiert, welches die radiale zwei-
dimensionale Projektion in ein lineares Photoelektronen-
spektrum rekonstruiert, und dadurch die Winkelabhingig-
keiten der verschiedenen Detachmentkanile gewonnen."
Das Spektrum in Abbildung 1 wurde bei einer Photonen-
energie von hv=4.86 eV gemessen und zeigt drei Hauptsi-
gnale, welche mit A, B und C bezeichnet werden. Die
Maxima der Signale entsprechen Detachmentenergien von
ungefihr 1.1 eV, 2.4 eV und 4.6 eV. Die Signale konnten mit
Hilfe von DFT/B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ Rechnungen zuge-
ordnet werden, wobei B und C den drei hochst besetzten
Orbitalen des energetisch niedrigsten Tautomers, mit depro-
tonierter Hydroxy-Gruppe ([Ind(O)-H]"), entsprechen. Die
Bildung dieses Tautomers ist exothermisch und liefert eine
berechnete Uberschussenergie von 0.90 eV. Obwohl nur ein
Konformer fiir in eine Argon-Expansion eingebettetes neu-
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Abbildung 1. Photoelektronenspektren von [Ind-H]™ und berechnete Detachmentenergien fiir die erwarteten Photodetachmentkanile. Oben links:
(R)-1-Indanol mit Nummerierung der Kohlenstoffatome zur Kennzeichnung der Deprotonierungsstelle. Das stereogene Zentrum ist mit einem
Sternchen versehen. Links: Zwei Photoelektronenspektren, aufgenommen bei zwei verschiedenen Photonenenergien sind dargestellt (Oben:

4.86 eV, Unten: 2.76 eV). Die Photoelektronenspektren sind als Elektronenausbeute in Abhingigkeit von der Detachmentenergie dargestellt, wobei
die Spektren fiir die Ubersichtlichkeit vertikal verschoben wurden. Die Signale im oberen Spektrum sind alphabetisch (A, B, C) benannt. Das untere

Spektrum hat eine héhere Auflésung und zeigt Unterstrukturen (B,, B,

B;) innerhalb von B. Spektrale Bereiche sind farblich, entsprechend den

vorhergesagten Ubergingen (rechts), gekennzeichnet. Rechts: Das Energieniveaudiagramm illustriert die vorausgesagten Ubergénge beider

Konformere (eq, ax) des stabilsten Tautomers ([Ind(O)-H]") und der bei

den héherliegenden Tautomere [Ind(C;)-H]™ und [Ind(C;)-H]". Die

Ubergénge vom anionischen zum neutralen Grundzustand (durchgezogene schwarze Linien) entsprechen den berechneten vertikalen Detachment-

energien. Detachmentenergien tiefer liegender Orbitale (gestrichelte Lin

ien) des [Ind(O)-H]-Konformers wurden mit Koopmans’ Theorem

berechnet."® Alle angegebenen Energien beziehen sich auf den Grundzustand des energetisch niedrigsten Konformers von [Ind(0)-H]™ (E=0 eV).

trales 1-Indanol gefunden wird, ermoglicht diese Uber-
schussenergie die Bildung von weiteren Isomeren.['***!

Fiir [Ind(O)-H]~ wurden zwei Konformere vorhergesagt,
die sich durch eine Inversion des aliphatischen Ringes
unterscheiden und ein entweder, beziiglich des Ser-Rings,
dquatorial ([Ind(O)-H]™ eq) oder axial ([Ind(O)-H]™ ax)
orientiertes Alkoxid enthalten. [Ind(O)-H]™ eq ist das nie-
derenergetischste Konformer mit einer berechneten vertika-
len Detachmentenergie (VDE) von 2.185¢V. Das axiale
Konformer liegt laut den Berechnungen nur 0.069 eV iiber
dem #dquatorialen Konformer und hat eine &hnliche VDE
von 2.101 eV. Diese vorhergesagten Werte sind nah an der
Energie des Signals B, was auf einen moglichen Beitrag
beider Konformere zu B hindeutet. Die Zuordnung von B
wird durch das mogliche Detachment aus dem energetisch
nah liegenden HOMO-1 Orbital erschwert. Das Auftreten
von C, welches dem HOMO-2 Orbital von [Ind(O)-H]~
zugeordnet werden kann, ldsst auch die Beobachtung von
Detachment aus dem HOMO-1 der Konformere plausibel
erscheinen.

Signal A kann einer Kombination zweier energetisch
hoher liegenden Tautomeren zugeordnet werden, welche an
der C; ([Ind(C;)-H]") oder der C; ([Ind(C;)-H]") Position
deprotoniert wurden. Dabei ist zu beriicksichtigen, dass C,
das stereogene Zentrum von 1-Indanol ist und eine Depro-
tonierung an dieser Position zu einem achiralen Tautomer
fiihrt. Man kann annehmen, dass beide Tautomere eine
dhnliche Konformerenlandschaft wie [Ind(O)-H]~ zeigen.
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Andere Tautomere werden nicht erwartet, da deren Aciditéit
zu gering fiir eine Deprotonierung durch OH™ ist (Tabel-
le S1). Diese Zuordnung zeigt, dass trotz der Selektion einer
bestimmten Masse und sorgfiltiger Auswahl des Molekiils,
die Bildung von Anionen durch Deprotonierung in der
Gasphase zu einer komplexen Mischung an Isomeren fithren
kann.

Ein Vorteil der Kopplung von VMI mit durchstimmba-
ren Lasern ist die Moglichkeit, eine hohe absolute Auflo-
sung in der kinetischen Energie der Elektronen (eKE) zu
erlangen, wenn Photonenenergien nahe der Detachment-
schwelle benutzt werden.’ Solch eine verbesserte Aufls-
sung kann eine detailliertere Zuordnung des Spektrums
ermoglichen. Das untere Spektrum in Abbildung 1 wurde
bei hv=2.76 eV aufgenommen und zeigt eine Aufspaltung
von B in drei schmalere Signale (B,, B,, B3). Die drei Signale
sind bei Detachmentenergien von 2.21(1)eV, 2.28(1) eV
und 2.35(1) eV zentriert. Wie bereits erwéhnt, sollte B vier
elektronische Signale beinhalten. Vergleiche zwischen den
berechneten Detachmentenergien der vier Signale und dem
hoher aufgelosten Spektrum erlauben keine direkte eindeu-
tige Zuordnung. Der Abstand zwischen B, und B; (0.14 eV)
ist dhnlich der berechneten Frequenz fiir die CO-Streck-
schwingung des neutralen Radikals (1092 cm™, 0.135¢€V).
Solch eine Zuordnung wird durch Franck-Condon-Simula-
tionen fiir das Detachment aus dem HOMO von [Ind(O)-
H]™ eq unterstiitzt (Abbildung S2). Eine dhnliche Simulation
wurde auch fiir das axiale Konformer durchgefiihrt, aller-
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Abbildung 2. Oben: Gemessene (rohe) und rekonstruierte PECD-Win-
kelverteilung bei hv=2.76 eV. Der schwarze Pfeil gibt die Ausbreitungs-
richtung des Lichtes an. Das rekonstruierte Spektrum wurde entspre-
chend radialem Abstand und Detachmentenergie skaliert. Unten:
Durchschnittlicher PECD der drei Hauptsignale dargestellt in Abhin-
gigkeit von der Photonenenergie (hv). Im Bereich zwischen 2.34 und
3.02 eV wird B durch die Unterstruktur B, représentiert.

dings bleibt sein moglicher Beitrag zum Spektrum unklar.
Die angenommene Genauigkeit der Rechnungen und die
momentane experimentelle Auflésung erlauben derzeit kei-
ne sichere Zuordnung vom Signal B,. Trotzdem deutet die
gute Ubereinstimmung zwischen den experimentellen Er-
gebnissen und den FC-Simulationen zumindest auf eine
teilweise Auflosung der Schwingungsstruktur.

Insbesondere wurde darauf geachtet, dass die relativen
Anderungen in der kinetischen Energie eines jeden Signals
(A, B, C) denen von Einphotonenprozessen entsprechen
(Abbildung S3). Wir schlussfolgern, dass der beobachtete
PECD vom Elektronendetachment des Anions kommt und
potentielle Beitrdge aus der Mehrphotonenionisation des
neutralen Radikals vernachléssigbar oder komplett abwe-
send sind.
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Quantitative PECD-Werte wurden mit Hilfe der POP-
Methode aus den LCP- und RCP-Abbildungen gewonnen,
wie in den Hintergrundinformationen beschrieben. Zur
visuellen Darstellung wurden die Winkelverteilungen der
Elektronen mittels rBasex rekonstruiert.””! Schwache
PECD-Signale konnen, im Vergleich zu den Rohbildern,
anhand dieser rekonstruierten Bilder besser erkannt werden
(Abbildung 2). Diese Bilder zeigen eine Inversion des
Signals entlang der zentralen Achse, welche die Bilder in
Vorwirts- und Riickwartshilften teilt. Abweichungen von
der Antisymmetrie relativ zur zentralen Achse des rekon-
struierten Bildes konnen durch leichte Deformationen der
Kreisform in den Rohbildern verursacht sein oder an einer
ungleichméBigen Empfindlichkeit der Detektorflidche liegen.
Der Verlauf des PECDs innerhalb einer Bildhilfte zeigt
klar, dass jedes Signal eine einzigartige PECD-Signatur
besitzt. Die ndhere Untersuchung des PECDs der B,, B, und
B;-Signale zeigt, dass sogar diese schmalen Signale einen
eigenstindigen PECD aufweisen. Dies wird besonders im
rekonstruierten Bild deutlich durch den Farbwechsel von
blau iiber weifl zu rot innerhalb des entsprechenden Ener-
giebereiches (Abbildung 2 und S4).

Der PECD aller Signale wurde iiber den gesamten
gemessenen hv Bereich analysiert. Wie bereits von den
neutralen Spezies bekannt, zeigt auch der PECD der Signale
A, B und C eine Abhéingigkeit von der kinetischen Energie
(Abbildung 2).5>*°! Der stirkste durchschnittliche PECD ist
fir das Signal C mit einem Wert von —0.11 oder einem
PECD von 11% beobachtet worden. Bedenkt man den
Beitrag des achiralen Tautomers zum Signal A, ist die
Beobachtung eines substanziellen PECDs in diesem Signal
nennenswert. Signifikante PECD-Werte werden ebenfalls
fur die Signale A und B bei hohen hv, was kinetischen
Energien von grofler als 1 eV entspricht, beobachtet. Beim
Photodetachment von Anionen kann die Wellenfunktion
des sich entfernenden Photoelektrons als ebene Welle
beschrieben werden.” Fiir solche ebenen Wellen wurde ein
verschwindender PECD vorhergesagt.”’! Dies wiirde heifen,
dass PECD-Signale von Anionen nur bei sehr kleinen
kinetischen Energien, bei denen der ebene Wellen-Ansatz
nicht giiltig ist, beobachtbar wiren. Das beobachten wir hier
allerdings nicht. Die kiirzlich erschienene theoretische Ar-
beit, welche den PECD von Anionen untersucht, betont die
Bedeutung von kurzreichweitigen Wechselwirkungen fiir die
Beobachtung von PECD-Signalen, deutet aber auch auf
PECD-Signale hin, die noch durch Elektronen mit einer
kinetischen Energie von bis zu 12 eV gemessen werden
konnen.” Da Elektronendetachment von Anionen der
Umkehrprozess der Elektronenanlagerung an neutralen
Molekiilen ist, sollten auch aus solchen Studien Erkenntnis-
se iiber die Elektronendynamiken, welche den PECD be-
stimmen, gewonnen werden konnen.""!

Da wir den PECD iiber einen weiten Bereich von Av
gemessen haben, ist es moglich, analoge Detachmentkanile
im Anion und neutralen Molekiil bei dhnlichen eKEs zu
vergleichen. Ahnlich zum HOMO-2 Orbital des neutralen 1-
Indanols, bestehen HOMO und HOMO-1 Orbitale von
[Ind(O)-H]~ (Signal B) hauptséchlich aus den nicht-binden-
den, freien Elektronenpaaren des Sauerstoffatoms.!* Das
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Detachment aus diesen sich dhnelnden Orbitalen wurde fiir
beide Molekiile, wenn auch fiir verschiedene Enantiomere,
bei kinetischen Energien von 0.65 eV und 1.7 eV untersucht.
Bei einer kinetischen Energie von ca. 1.7 eV betrigt der
PECD fiir das Anion etwa 4%, wihrend das neutrale
Molekiil einen PECD von 6 % zeigt. Bei einer eKE von
0.65 eV wird ein PECD von ca. 4 % fiir das anionische und
das neutrale Molekiil bestimmt. Fiir kleiner werdende Ener-
gien beobachten wir einen Vorzeichenwechsel des PECDs
im Anion, welcher im 1-Indanol abwesend ist. Die vergleich-
baren Werte des PECD von 1-Indanol und [Ind-H]~ deuten
darauf hin, dass fiir ein deutliches PECD-Signal langreich-
weitige Wechselwirkungen nicht erforderlich sind.
Grundlegende Symmetrieiiberlegungen verlangen nicht
nur beim Wechsel der Lichtpolarisation, sondern auch bei
einem Wechsel des Enantiomers eine Anderung der Aus-
breitungsrichtung des Elektrons oder, mit anderen Worten,
die Umkehr der FW-BW-Asymmetrie. In Abbildung 3 zei-
gen wir den beobachteten PECD des R- und S-Enantiomers
sowie den der razemischen Mischung von [Ind-H]~ fiir drei
verschiedene hv. Fiir jedes hv wurde ein Signal ausgewdhlt,
um die Vorzeichenumkehr des PECDs zwischen den Enan-
tiomeren zu demonstrieren. Die vollstindigen, rekonstruier-
ten Verteilungen und die entsprechenden Rohbilder fiir
jedes hv konnen in den Hintergrundinformationen gefunden
werden (Abbildung S5). Die razemische Mischung erzeugt
keine Asymmetrie, was bestdtigt, dass der beobachtete
Effekt nicht durch inhdrente Asymmetrien des experimen-
tellen Aufbaus erzeugt wird. Die Signale B und C zeigen
denselben PECD-Wert innerhalb des angegebenen experi-
mentellen Fehlers. Auch wenn A eine Umkehr der Asym-
metrie zeigt, ist der PECD-Wert fiir das S-Enantiomer etwas
kleiner als fiir das R-Enantiomer. Die Abweichung konnte

A B c
0.12 Im
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0.08 | "
0.1
(m]
0.04
()
(]
g o = o (rac.)
o
R)
-0.04 1
]
—_—
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o
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2.43 349 4.77
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Abbildung 3. Vergleich des durchschnittlichen PECD fiir die Signale A,
B und C der beiden Enantiomere und der razemischen Mischung
(rac.). Die Winkelverteilungen wurden teilweise maskiert, um die
entsprechenden Signale zu betonen. Fiir ausgewihlte Photonenener-
gien wird jeweils ein Signal gezeigt. Vollstindige rekonstruierte Elektro-
nenverteilungen sind in Abbildung S5 dargestellt.

Angew. Chem. 2023, 135, 202212020 (5 of 6)

Zuschriften

Angewandte
Chemie

von leicht unterschiedlichen Quellenbedingungen beider
Experimente stammen, welche zu verschiedenen Beitrdgen
von chiralen und achiralen Tautomeren zu diesem Signal
fithren. Es ist anzumerken, dass die angegebenen Fehlerbal-
ken aus der Entfaltung der Bilder stammen und weder die
Qualitit der Polarisation des Lasers noch die Reinheit der
Ausgangssubstanz beriicksichtigen.

Der Einsatz von VMI-PES in Kombination mit Massen-
spektrometrie und durchstimmbarem Photodetachment er-
moglichte es uns, energieaufgeloste PECD-Signale von mas-
senselektierten, deprotonierten (R)- and (S)-1-Indanol-
Anionen iiber einen weiten Bereich von Av zu messen. Die
Photoelektronenspektren verdeutlichen, dass viele Isomere
zum Photoelektronensignal beitragen und diese jeweils eine
einzigartige PECD-Signatur tragen konnen. Da bekannt ist,
dass PECD empfindlich auf Isomerie und Konformation ist,
ist die Kopplung mit einer Spektroskopiemethode entschei-
dend fiir eine systematische Entwicklung zu einer analyti-
schen PECD-Methode. Weiterhin kann eine Quelle mit
sanften Ionisierungsbedingungen die Zahl an Isomeren im
Molekularstrahl verringern und damit die Komplexitit des
Spektrums begrenzt werden. Weitzel et al. demonstrierten
kiirzlich den besonderen Nutzen der Elektronensprayionisa-
tion (ESI), die fiir sanfte Ionisationsbedingungen bekannt
ist, fiir die Bildung von Anionen in PECD-Studien.”"! Wir
erwarten, dass eine Kopplung einer Quelle mit Massenselek-
tion vor dem Detachment und VMI-PES gut geeignet wire,
um enantiomerspezifische Informationen zu einzelnen Kom-
ponenten innerhalb komplexer, zusammengesetzter Proben
zu erhalten.

Durch Vergleiche mit aktuellen theoretischen Vorhersa-
gen und experimentellen Ergebnissen zu neutralem 1-Indan-
ol, haben wir erste Schritte unternommen, um die Rolle
kurzreichweitiger Wechselwirkungen fiir PECD-Signale zu
erforschen. Durch die Beobachtung von vergleichbaren
PECD-Signalen fiir [Ind-H]™ und neutralem 1-Indanol wird
deutlich, dass akzeptierte Beschreibungen der Elektronen-
dynamiken, welche den PECD bestimmen, beim Photode-
tachment von Anionen versagen.
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Erkldrung zur Datenverfiigbarkeit

Die Daten, die die Ergebnisse dieser Studie unterstiitzen,
sind in den Hintergrundinformationen zu finden.

Stichwérter: Anionen - Massenselektion -
Photoelektronenspektroskopie - Velocity Map Imaging -
Zirkulardichroismus
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