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Zeitaufgeldste Experimente mit Freie-Elektronen-Lasern filmen chemische Reaktionen auf der Femto-

und Pikosekundenskala mit atomarer Ortsauflosung. Wasserstoffbriickenbindungen brechen und

kniipfen auf einer Zeitskala von Pikosekunden. Mit zweidimensionaler Infrarotspektroskopie Idsst sich

die damit verbundene strukturelle Dynamik in Echtzeit beobachten.

Molekiilkino: Experimente mit Freie-Elektronen-Lasern

@ Mit der Verbreitung von Freie-
Elektronen-Lasern (FEL), die kurz-
pulsige, laserartige Strahlung im
vakuum-ultravioletten (VUV) und
Rontgen-Spektralbereich erzeugen,
erdffnen sich neue Moglichkeiten
fir zeitaufgeloste Rontgenbeu-
gungs- und Innerschalen-Ionisati-
onsexperimente. Damit lasst sich
chemische Dynamik, etwa das For-
men und Brechen chemischer Bin-
dungen, auf der Femtosekunden-
skala (107 s) mit atomarer Orts-
auflosung (107'° m) verfolgen.

Heute sind funf beschleuniger-ba-
sierte VUV- und Rontgenlaser in Be-
trieb, die mehrere hundert Meter bis
uber einen Kilometer lang sind. Ne-
ben Flash am Desy in Hamburg,
dem ersten Freie-Elektronen-Laser
fiir VUV, sind dies die Linac Coher-
ent Light Source (LCLS) am StAcC in
Stanford, USA, SCSS und SACLA am
Spring-8 in Japan sowie seit Kurzem
Fermi in Triest. Weitere Anlagen
sind im Bau und in Planung, etwa in
Korea, China, in der Schweiz, in den
USA und in Deutschland, wo der eu-
ropéische XFEL in Hamburg im Jahr
2015 in Betrieb gehen soll.

Strahlungseigenschaften

dem Undulator, auf enge Schlangen-
linien gezwungen. Dies erzeugt kur-
ze, intensive Lichtpulse im VUV- bis
Rontgenbereich. Die von einem FEL
erzeugte Strahlung vereint dabei Ei-
genschaften von Synchrotronstrah-

lung mit denen optischer Femtose-
kunden-Laser: Die Strahlung ist
durchstimmbar von etwa 10 eV bis
zu tiber 10 keV Photonenenergie —
dies entspricht Wellenlangen zwi-
schen etwa 100 nm bis unter 0,1 nm
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Abb. 1. Zeitaufgeldstes Rontgenbeugungsexperiment: Der Autokorrelator spaltet den FEL-
@ In einem Freie-Elektronen-Laser
werden Elektronen in einem Linear-
beschleuniger auf relativistische
Energien beschleunigt und dann in
einem alternierenden Magnetfeld,

Puls in zwei Strahlen mit unterschiedlicher Laufzeit. Auf der Probe werden die Strahlen wie-
der zum Uberlapp gebracht und erzeugen im Abstand von mehreren zehn Femtosekunden
bis einigen Pikosekunden zwei Hologramme einer in diinne Metallfolie geditzten Mikro-
struktur. Aus den Hologrammen, die eine CCD-Kamera aufnimmt, kann durch Fourier-

Transformation das urspriingliche Objekt rekonstruiert werden.?
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Abb. 2. Pump-Probe-Rontgenbeugungsexperiment an Photosystem-I-Ferrodoxin-Kokristallen. Die lichtsensitiven Nanokristalle werden in einem wenige Mikro-

meter breiten Wasserjet in die Vakuumkammer injiziert. Dort werden sie mit einem optischen Laser gepumpt, bevor zwei grofifidchige CCD-Kameras das vom FEL

erzeugte Streubild eines einzelnen Nanokristalls aufnehmen. Die Einzelschussstreubilder kénnen entweder einzeln indiziert oder als virtuelle Pulverdiffrakto-

gramme aufsummiert und weiter ausgewertet werden. Diese virtuellen Pulverdiffraktogramme zeigen eine deutliche Zeitabhdngigkeit des Streusignals als

Funktion des Pump-Probe-Delays zwischen optischem Laser und FEL (rechts).”’

(1A). Aus praktischen Griinden
konzentrieren sich die jeweiligen
FEL entweder auf den langwellige-
ren oder kurzwelligen Bereich. An-
sonsten ahnelt die Strahlung den
Pulsen eines optischen Lasers mit
Pulslangen von wenigen bis zu eini-
gen hundert Femtosekunden, voller
raumlicher Koharenz und extrem

Isomerisierung

100 200
Delay (fs)

Abb. 3. Die Acetylen-Vinyliden-Isomerisierungsreaktion wird in ei-

nem FEL-Pump-Probe-Experiment durch die Photoemission eines

Valenzelektrons getriggert (a) und durch eine weitere lonisation

in einem zweiten Schritt abgefragt (b). Nach dieser zweiten Pho-

toionisation zerfillt das Molekiil in ein CH?**- und ein C*-Frag-

ment. Aus der Intensitdt dieser beiden in Koinzidenz detektierten

Fragmente als Funktion des Pump-Probe-Delays ldsst sich die Zeit-

konstante dieser Reaktion bestimmen (c).”

hohen Intensitiaten mit bis zu 10"
Photonen pro Puls.

Strukturen und molekulare Filme

@ Von der Forschung mit diesen
neuartigen Strahlungsquellen er-
warten Atom- und Molekilphysik,
Festkorperphysik, — Werkstoffwis-
senschaften, Chemie, Biologie und
Medizin wissenschaftliche Durch-
briche. Inzwischen ist es gelungen,
mit ultraintensiven, ultrakurzen
und koharenten FEL-Pulsen die
Struktur von schwer bis gar nicht
kristallisierbaren Proteinen durch
Rontgenbeugung an Nanokristal-
len zu bestimmen."? Es besteht die
Hoffnung, dass dies auch an einzel-
nen Molekiilen gelingt.”

Zudem eroffnen diese neuen Ma-
schinen die Moglichkeit, chemi-
sche und physikalische Reaktio-
nen, etwa Isomerisierungsreaktio-
nen oder das Umklappen von Spins
bei der Magnetisierung, auf der
Femtosekundenskala mit atomarer
raumlicher Auflosung zu filmen.
Um solche molekularen Filme
(,molecular movies“) aufzuneh-

men, werden zurzeit etliche Me-
thoden erprobt, allen voran zeitauf-
geloste
eignet sich vor allem fir Festkor-

Rontgenbeugung. Diese

perproben sowie fur Nanoteilchen
in Losung oder in der Gasphase.*’
Dazu wird in dem zu untersuchen-
den System eine Reaktion zuerst
mit einem Pump-Puls in Gang ge-
setzt und deren zeitliche Entwick-
lung dann mit einem Abfrage-Puls
(,Probe“-Puls) verfolgt, der in un-
terschiedlichen zeitlichen Abstan-
den zu dem Pump-Puls ein Beu-
gungsbild erzeugt.

Je nach Experiment wird der
Pump-Puls entweder durch Auftei-
len des FEL-Pulses in zwei zeitlich
gegeneinander verschiebbare Pulse
erzeugt, oder die Reaktion wird
durch einen mit dem FEL synchro-
nisierten, externen Laserpuls ge-
triggert. Auf diese Weise wurden in
Demonstrationsexperimenten ho-
lographische Abbildungen von ei-
ner in dinne Metallfolie geatzten
Mikrostruktur im Abstand von ei-
nigen zehn Femtosekunden bis hin
zu wenigen Pikosekunden aufge-
nommen (Abbildung 1, S. 313).%
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Abb. 4. Bei der Photoelektronenholographie interferieren die direkt emittierte und die an den Nachbaratomen im Molekiil gestreute Photoelektronenwelle und
erzeugen so ein Hologramm (rechts oben), aus dem sich direkt die Struktur des Molekiils rekonstruieren Idsst (rechts unten). Das Beispiel zeigt eine Simulation des
Photoelektronenhologramms eines Chlorbenzolmolekiils fiir Chlor-1s-Photoelektronen mit 1,7 keV kinetischer Energie. Werden solche Hologramme in einem

Pump-Probe-Experiment im Abstand von einigen Femtosekunden aufgenommen, kann man so die Strukturdnderung eines Molekiils wéihrend einer chemischen

Reaktion filmen.%

Ein anderes Beispiel ist die Un-
tersuchung der
Veranderungen eines lichtempfind-
lichen Proteinkristalls, der fur die

lichtinduzierten

Photosynthese verantwortlich ist,
auf einer Zeitskala von mehreren
Mikrosekunden (Abbildung 2).9

Experimente
an kleinen Molekiilen

@ Um zeitaufgeloste Chemie an
kleinen Molekulen (aus einigen
zehn Atomen) in der Gasphase zu
untersuchen, bietet sich zeitaufge-
loste Rontgenbeugung nur bedingt
an. Der verhéltnismafSig niedrige
Wirkungsquerschnitt fur elastische
Streuung von Rontgenphotonen
fithrt zusammen mit den geringen
Teilchendichten in Gasstrahlen
(tblicherweise um die 10'? Teil-
chen pro c¢cm?) zu sehr geringen
Signalintensitaten. Dies erschwert
solche Experimente extrem, zumal
die Messzeiten an FEL knapp be-
messen und die Messbedingungen
verhaltnisméfSig instabil sind.

Fur kleine Molekiile waren bis-
her experimentelle Konzepte er-
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folgreicher, die auf die Abbildung
der molekularen Struktur durch
die kinetische Energie und Emissi-
onsrichtung der ionischen Mole-
kulfragmente setzten, die bei der
Photoionisation entstehen. So hat
etwa ein Experiment bei FLASH die
Dissoziation von lod-Molekiilen
nach Anregung durch einen Infra-
rot-Laserpuls mit der FEL-Strah-
lung mit einer Zeitauflosung von
unter 100 fs verfolgt.®’

In einem weiteren Experiment bei
Flash wurde die Isomerisierung von
Acetylenmolekulen und deren Uber-
gang zu Vinyliden untersucht und
aus der Zeitabhangigkeit der in Ko-
inzidenz nachgewiesenen Fragmen-
te eine Zeitkonstante von 50 fs be-
stimmt (Abbildung 3).” Ein ahnli-
ches Experiment bei LCLS hatte die
Untersuchung der UV-getriggerten
Ringoffnungsreaktion von Cyclohe-
xadien zu Hexatrien zum Ziel.¥

Photoelektronenbeugung und
Photoelektronenholographie

¢ Ein weiteres erfolgversprechen-
des Konzept, um chemische Reak-

tionen in der Gasphase zu verfol-
gen, ist die Abbildung von Mole-
kulstrukturen durch zeitaufgeloste
Photoelektronenbeugung und Pho-
toelektronenholographie.'”’
sind eine Weiterentwicklung stati-
scher  Photoelektronenbeugungs-
methoden, wie sie seit Jahren an
konventionellen Synchrotronstrah-
lungsquellen
den:'"'? Tonisiert ein FEL-Puls ein

Diese

betrieben wer-
Molekiil, streut das emittierte Pho-
toelektron innerhalb des Molekiils
an den Nachbaratomen. Das daraus
resultierende Streubild enthalt In-
formationen tber die Geometrie
des Molekuls, die sich im Idealfall
direkt daraus rekonstruieren lasst
(Abbildung 4). Ein Vorteil dieser
Methode ist der Photoionisations-
querschnitt, der etwa tausendfach
hoher ist als der elastische Photo-
nenstreuquerschnitt. Dazu kommt
die Elementspezifitit des Inner-
schalenionisationsprozesses, die es
erlaubt, bestimmte Teile eines Mo-
lekuls gezielt abzubilden. Zudem
ermoglicht die sehr kurze De-Bro-
glie-Wellenlange der Elektronen
schon bei wenigen 100 eV kineti-
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scher Energie der Photoelektronen
(also schon mit Photonenenergien
im VUV- und weichen Rontgenbe-
reich) eine theoretische Auflosung
von einem Angstrom. Bei der Ront-
genbeugung ist dies erst bei etwa
12 keV Photonenenergie moglich.

Ein nicht zu vernachlassigender
Nachteil dagegen ist die Komplexi-
tat der Photoelektronenstreubilder
durch die Uberlagerung der Streu-
muster mit der intrinsischen Ab-
strahlcharakteristik der Photoelek-
tronen. Dadurch sind die Daten in
vielen Fillen schwer zu interpretie-
ren. Dies unterscheidet Photoelek-
tronenbeugung von der konventio-
nellen Elektronenbeugung, bei der
die einlaufende Welle wie in der
Rontgenbeugung als ebene Welle
angenommen werden kann. In zeit-
aufgelosten Experimenten kann die
Photoelektronenbeugung  jedoch
das Phase-matching-Problem um-
gehen. Dieses Problem begrenzt die
Zeitauflosung herkommlicher
Elektronenbeugung durch den
Laufzeitunterschied innerhalb des
Wechselwirkungszentrums — zwi-
schen anregender Laserstrahlung
und abfragendem  Elektronen-
strahl.

Um das Beugungsbild oder Holo-
gramm freier Molekdle in der Gas-
phase zu erhalten, ist es von Vorteil,
das Experiment an einem Ensemble
von ausgerichteten = Molektilen
durchzuftihren. Die rein statistische
Orientierung von Molekiilen in der
Gasphase mittelt sonst einen Grof3-
teil der durch die Interferenz entste-
henden Intensitatsvariationen he-
raus. Experimentell wird dies ent-
weder durch die nachtragliche Be-
stimmung der raumlichen Orientie-
rung jedes einzelnen Molekiils mit
Photoelektronen-Ionen-Koinzidenz-
messungen realisiert, oder die Mole-
kulachsen werden vor der Photoio-
nisation durch den FEL in einem
starken Laserfeld impulsiv oder
adiabatisch ausgerichtet.'” Entspre-
chende Experimente laufen zurzeit
sowohl bei Flash als auch bei LCLS,
sodass erste Ergebnisse solcher zeit-
aufgeloster  Photoelektronenbeu-
gungsexperimente in Kirze zu er-
warten sind.

Auf dem Weg ins Molkiilkino

¢ Die anfinglichen Schwierigkei-
ten bei Experimenten mit FEL lagen
vor allem an der instrumentellen
Komplexitit dieser Experimente, die
sich in praktischen Problemen nie-
derschlugen. Die gab es insbesonde-
re bei der Stabilitdt der oft tempora-
ren Messaufbauten und durch zeitli-
che Fluktuation des Pulsabstandes
zwischen FEL-Pulsen und externen
Lasern. Inzwischen sind jedoch viele
dieser Probleme weitgehend gelost
und das Fachgebiet befindet sich in
einer Ubergangsphase, in der sich
die Experimente von einem reinen
~proof-of-principle“-Charakter —hin
zu chemisch motivierten Fragen ent-
wickeln.
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Zweidimensionale
IR-Spektroskopie
und H-Briicken

@ Netzwerke aus Wasserstoffbru-
cken (H-Brucken) sind nicht sta-
tisch, vielmehr verandern sie ihre
Struktur auf einer Zeitskala von
Pikosekunden. So entstehen in
flissigem  Wasser  permanent
H-Briicken und brechen wieder
auf. Protonentransfer ist deshalb
losgelost  von  Materietransport
(Grotthus-Mechanismus).

Wihrend Methoden wie NMR-
Spektroskopie oder Rontgen-
strukturanalyse den zeitlichen
Ablauf von Bildung und Bruch
der H-Bruicken nicht oder nur in-
direkt erfassen, bietet die zeitauf-
geloste Spektroskopie im mittle-
ren Infrarot (IR) mit Laserpulsen
mit einer Dauer um 100 fs einen
unmittelbaren Zugang. Sie nutzt
dabei aus, dass die Frequenz je-
der infrarotaktiven Schwingung
von den Massen der beteiligten
Atome und vom Bindungstyp ab-
hangt. Das Brechen oder Knupfen
einer Bindung zeigt sich also im
Verschwinden oder Auftreten
charakteristischer Schwingungs-
banden.

GleichermafSen duflert sich ei-
ne Anderung der chemischen
Umgebung einer Bindung oftmals
in einer spektralen Verschiebung
der Schwingungsbande. Dies gilt
insbesondere fur Schwingungen,
die an H-Brucken gekoppelt sind.
Abbildung 1 zeigt das Ergebnis
einer neueren Untersuchung der
Verkniipfung der OH-Streck-
schwingungsfrequenz mit der
Lange einer Wasserstoffbrucken-
bindung in Wasser.” Aufgrund
dieses funktionellen Zusammen-
hangs eignet sich die Hydroxyl-
schwingung hervorragend als
spektroskopische Sonde, um die
strukturelle Dynamik in ihrer na-
heren Umgebung insbesondere in
H-Briickennetzwerken zu beob-
achten.
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Abb. 1. Absorption der OH-Streckschwingung von HOD in fliissigem und iiberkritischen H,O

fiir unterschiedliche Dichten (links) und Frequenz maximaler Absorption in Abhdngigkeit

vom Abstand zum ndchstgelegenen Sauerstoffatom (rechts).

Brechen und Kniipfen von
Bindungen in Echtzeit verfolgen

@ Die Molekilschwingung, die als
Sonde dient, wird repetierend mit
einem  schmalbandigen, hinrei-
chend kurzen Laserpuls (Pump-
Puls) markiert (Abbildung 2). Nach
einer Zeit At, die durch eine opti-
sche Verzogerungsstrecke einge-
stellt wird, weist ein zweiter, breit-
bandiger Laserpuls (Probe-Puls) die
Veranderung des IR-Spektrums
nach. Dies geschieht, nachdem der
Probe-Puls das vom Pump-Puls an-
geregte Analysevolumen passiert
hat, indem der Probe-Puls in einem
Polychromator zunachst dispergiert
wird. Ein IR-sensitiver Zeilendetek-
tor registriert dann die spektrale In-
tensititsverteilung des Probe-Pul-
ses, aus der die pumpinduzierte An-
derung des IR-Spektrums der Sub-
stanz ermittelt wird.

Verschwinden, Entstehen oder
spektrale Verschiebung charakteris-
tischer vibronischer Resonanzen als
Folge der Anregung mit dem
schmalbandigen Laserpuls lassen

sich dann als Funktion der Verzoge-
rungszeit auflosen. Man spricht von
zweidimensionaler Infrarotspektro-
skopie (Lochbrenn-2D-IR), wenn
die gewonnenen pump-induzierten
IR-Spektren zudem als Funktion
der Anregungsfrequenz aufgezeich-
net werden. Ersetzt man den
schmalbandigen =~ Anregungspuls
durch ein phasenkoharentes Paar
zweier breitbandiger Anregungspul-
se, die ihrerseits zeitlich zueinander
verzogert werden konnen, gelangt
man zur Fourier-Transform-2D-IR-
Spektroskopie. Thr Vorteil gegen-
tber der Lochbrenn-2D-IR-Metho-
de liegt in der besseren Zeitaufls-
sung. Einen einfithrenden Beitrag
uber die Lesart von 2D-IR-Spektren
findet sich in Lit.”

Niederdimensionale Modelle fiir
H-Briickennetzwerke

@ In reinem H,O ist eine angereg-
te OH-Schwingung von einer Viel-
zahl spektroskopisch ahnlicher Hy-
droxylgruppen umgeben, die zu-
dem untereinander wechselwirken

Abb. 2. Experimenteller Aufbau fiir die 2D-IR-Spektroskopie.
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konnen. Neben H-Verbruckung

15 spielt hier auch die Dipol-Dipol-
S p / mol dm™ % 2600 < Wechselwirkung eine Rolle. Je
S 1.0 é. 3550 g nach Starke der Kopplung und
% 8 3500 spektroskopischer Ahnlichkeit
205 l - g kann eine OH-Anregung rasch von
§ L | Molekul zu Molekul springen oder
< 0.0 3400 gar vollstindig im Sinne der Quan-

tenmechanik tber viele Molekule
delokalisiert sein.

Aufgrund der zufalligen Natur
eines H-Netzwerks in Raum und
Zeit ist eine Aufkldrung des reso-
nanten Energietransfers in Wasser
schwierig. Untersuchen lasst sich
die Problematik allerdings mit Mo-
dellsystemen, die es gestatten, die
rdumliche Ausdehnung des Netz-
werks und die Kopplungsstirke der
Hydroxylgruppen  untereinander
zu variieren. Eine Realisierungs-
moglichkeit hierzu besteht in ste-
reoselektiv synthetisierten Polyal-
koholen (Abbildung 3A, B, S. 318),
die je nach stereochemischer Ori-
entierung 1,3-benachbarter Hydro-
xylgruppen die Bildung von H-Bru-
cken beguinstigen (all-syn, A) oder
behindern (all-anti, B).

Abbildung 3E zeigt die aus
2D-IR-Spektren (C, D) extrahierte
Abhangigkeit der Lebensdauer t
des angeregten Zustands der OH-
Streckschwingung als Funktion der
Pumpfrequenz fir diastereomere
Tetrole mit vier H-Brucken
(OH.--OH.--OH.--OH--OR).” Wih-
rend fir das all-anti-Stereoisomer
ein ausgepragter Anstieg von T mit
wachsender Pumpfrequenz zu be-
obachten ist, fehlt dieser fur das
all-syn-Stereoisomer fast vollstan-
dig. Offensichtlich ist es moglich,
bei einer rdumlichen Anordnung
von Hydroxylgruppen, welche die
Ausbildung von H-Bricken er-

I@ ] —V At '<— Zelen schwert, mit einem schmalbandi-
detektor | gen Laser ganz gezielt einzelne
\ OH-Oszillatoren anzuregen. Diese
Etalon 4 Pol wiederum relaxieren mit ihrer eige-
Cf?rg: nen, fur ihre mikroskopische Um-
mator gebung charakteristischen Lebens-
Probe dauer.
Il & ~ Im Gegensatz dazu sind die OH-
At v Oszillatoren der All-syn-Diastereo-
i — mere aufgrund ihrer fir die Ausbil-

dung von H-Briicken gunstigen
raumlichen ~ Anordnung  derart
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Abb. 3. H-Verbriickung synthetisierter Wasserdrdhte auf der Basis

Konfomer-kontrollierter Kohlenwasserstoffe (A und B). E: Abhdin-

gigkeit der mittleren Lebensdauer des angeregten Zustands von

der Pumpfrequenz fiir all-anti- und all-syn-Tetrol (L6sungsmittel
CDCls), die sich aus den 2D-IR-Spektren (C, D) zu unterschiedlichen
Verzdgerungszeiten ergibt.

stark gekoppelt, dass sich die
Schwingungsanregung  innerhalb
der Dauer der Laserpulse tber das
gesamte Netzwerk verteilt. Unab-
hangig von der Frequenz der Anre-
gung misst man daher stets die
gleiche mittlere Lebensdauer. Ana-
log zu elektronischen Anregungen
stapelformiger organischer Mole-

kule spricht man von exzitoni-
schen Anregungen der intramole-
kularen Molekulschwingungen in
H-verbruckten Netzwerken, die je
nach Ausmafl der strukturellen
Unordnung der Oszillatoren und
der Grof8e ihrer Kopplung lokali-
siert oder delokalisiert sein kon-
nen.

2D-IR-Spektroskopie von
supramolekularen Systemen

@ Makrozyklische Polyether die-
nen seit langem als Modellsysteme
far chemische Rezeptoren. Fur den
in CCl; gelosten Wirt-Gast-Kom-
plex aus den beiden H-verbriickten
Molekillen H,O und 18-Krone-6
existieren zwei unterschiedliche
Bindungsmotive:

Im Monodentat wird das H,O
iber eine einzige H-Briicke an den
Rezeptor gebunden, wahrend es im
Bidentat seine beiden H-Atome
gleichzeitig dazu nutzt,
H-Brucken mit dem Polyether zu
bilden. Im 2D-IR-Spektrum zeigen
sich beide Bindungsmotive zu frii-
hen Verzogerungen im OH-Streck-
schwingungsbereich als zwei Grup-
pen von Diagonalpeaks.” Mono-
dentate verfiigen twber eine hoch-
frequente Resonanz der freien OH-
Gruppen bei 3690 cm™ und eine
niederfrequente der stark gebunde-
nen OH-Gruppe bei 3500 cm™
(Abbildung 4A, weifSe Quadrate).

Bidentate hingegen haben je
zwei OH-Resonanzen (weifSe Krei-

zwei

se), die bei intermediéren Frequen-
zen (3540 cm™ und 3600 cm™) zu
beobachten sind. Interessanterwei-
se offenbaren die 2D-IR-Spektren
nach Anregung des einen Bin-
dungsmotivs keine spektroskopi-
schen Signale des anderen. Offen-
bar ist die Umwandlung der Mono-
dentate in Bidentate und umge-
kehrt langsam im Vergleich zum
Messintervall (hier 7 ps). Charak-
teristische Crosspeaks im 2D-IR-
Spektrum, die fur einen derartigen
chemischen Austausch typisch
sind, erkennt man allerdings im
Frequenzbereich der Bidentate
(weifSe Pfeile).

Begleitend durchgefithrte quan-

tenchemische Rechnungen zeigen
nun, dass es fir das Bidentat zwei
unterschiedliche, aber energetisch
dicht beieinander liegende Konfor-
mere gibt, die nur eine kleine Ener-
giebarriere voneinander trennt. Die
beiden Konformere wandeln sich
innerhalb weniger Pikosekunden
durch zwei konzertierte Torsions-
isomerisierungen benachbarter
CC-Einfachbindungen im Kronen-
ether ineinander um. Die Bewe-
gung des Makrozyklus entlang die-
ser Reaktionskoordinaten &hnelt
einer kurbelwellenartigen Verdre-
hung des Rings (Pfeile in Abbil-
dung 4B) und verdeutlicht, wie dy-
namisch die Struktur von Wirt-
Gast-Komplexen unter thermi-
schen Bedingungen beschaffen ist
und wie irrefithrend unsere Vor-
stellung supramolekularer Erken-
nungsprozesse nach dem Schlis-
sel-Schloss-Prinzip sein kann.

Wasserstofftransfer in wassrigen
Hydroxidlésungen

¢ In wassriger Losung zeigen ne-
ben Protonen (H*) auch Hydroxid-
ionen (OH") eine besonders hohe
Mobilitat. Der zugehorige La-
dungstransfer ist namlich im Ge-
gensatz zu anderen Ionen nicht di-
rekt mit einem Materietransport
verkniipft, sondern ensteht als Fol-
ge des Brechens und Knupfens von
H-Brucken. Details dieses Prozes-
ses wurden nun kurzlich durch
Einbringen einer geringen Konzen-
tration von HOD (als spektroskopi-
sche Sonde) in eine Losung von
NaOD in D,O mit Hilfe der 2D-IR-
Spektroskopie untersucht.”® Hier-
die OH-Streckschwin-
gung von HOD bei ihrer Resonanz-

zu wurde

frequenz gepumpt (markiert) und
tber ihre transiente Absorption
vom ersten in den zweiten angereg-
geprobt
(zeitlich verfolgt). Wandelt sich ein
markierte OH-Oszillator infolge ei-

ten Vibrationszustand

ner Umordnung des H-Briicken-
netzwerkes gemaf$s DO™---DOH —
DOD---"OH in ein Hydroxidion um,
so beobachtet man eine spektrale
Verschiebung seiner
Absorption zu hoheren Frequen-

transienten
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zen. Da sich nur ein kleiner Anteil
der angeregten HOD-Molekiile in
der unmittelbaren Umgebung der
Ionen befindet, sind die interessie-
renden Signale (Crosspeaks) erst
nach Subtraktion von 2D-IR-Spek-
tren der reinen HOD/D,0O-Losung
erkennbar.

Fur die Umwandlung von Hy-
droxidionen in Wassermolekile
beobachtet man eine Zeitkonstante
von mindestens 3 ps.” Polarisati-
onsabhingige Messungen an HOD,
bei denen die Konzentration der
Hydroxidionen variiert wurde, zei-
gen, dass keine langreichweitigen
Wechselwirkungen der Hydroxid-
dem

ionen mit umgebendem

H-Briickennetzwerk  existieren.®
Weiterhin ergibt sich aus THz-
Spektroskopie, dass bei der Bewe-
gung des Hydroxidions etwa sieben
H,0-Molektle seiner unmittelba-
ren Umgebung an der Reorganisati-
on des H-Briickennetzwerks betei-
ligt sind.”

Strukturaufklarung in
biologischen Systemen

¢ Eine weitere Anwendung der
2D-IR-Spektroskopie ist die zersto-
rungsfreie Untersuchung der Dyna-
mik und molekularen Struktur bio-
logischer Systeme. Hier geben li-
neare Infrarot- und Ramanspektren
nur Aufschluss dariiber, wie die
funktionellen ~Gruppen verteilt
sind. Die 2D-IR-Spektroskopie hin-
gegen liefert auch die Energien der
Zwei-Quanten-Zustande einzelner
Basen und damit Kopplungen und
Anharmonizitaten. Die so gewon-
nenen spektroskopischen Daten
lassen sich tber einem einfachen
Formalismus mit Potenzialflichen
aus quantenchemischen Rechnun-
gen vergleichen, wie dies fur das
Adenosin-Monomer gezeigt wur-
de.”

Die Behandlung H-verbriickter
Basenpaare lasst sich am Beispiel
des Heterodimers aus den Nu-
kleosiden Guanosin und Cytidin
verfolgen.® Zunichst erhalt man
aus dem Vergleich der Absorpti-
onsspektren der beiden beteilig-
ten Monomere mit dem Basenpaar
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Abb. 4. A: 2D-IR-Spektren von H,0 auf 18-Krone-6, geldst in CCl,. B: konformere Gleichgewichtszustdnde.

seine  NH-Schwingungsfrequen-
zen, die infolge der H-Verbru-
ckung veriandert sind. Anhand
von Rechnungen werden dann ba-
senpaarspezifische ~ Anregungen
auf die beiden Monomere identifi-
ziert. 2D-IR-Spektren bestatigen
diese Zuordnung experimentell:
Bei Anregung hochfrequenter,
nicht H-verbruckten NH-Bindun-
gen zeigen sich besonders lange
Lebensdauern (2,4 ps), wahrend
alle H-verbriickten NH-Moden ih-
re Schwingungsenergie effizient
tber ihre H-Bruicken abgeben und
somit deutlich unter 1 ps existie-
ren. Dartuber hinaus offenbaren
2D-IR-Spektren einen Energie-
transfer zwischen zwei der H-ver-
brickten NH-Schwingungen in-
nerhalb des Guanosins. All diese
Informationen tuber Kopplungen
in DNA-Basenpaaren sind wieder-
um ein Spiegelbild der molekula-
ren Flexibilitit dieses essenziellen
Strukturmotivs der Nukleinsau-
ren.
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