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Abb. 1.

a) Der Car-
bonylkomplex
[Re(CO);(dmbpy)cl]
mit einer UV-IR-
Pulssequenz zur 2D-
IR-spektroskopischen
Verfolgung des
photoinduzierten
Metall-Ligand-
Ladungstransfers.
b) Transientes
2D-IR-Spektrum
20ps nach Photo-
anregung. Das grii-
ne Gitter verbindet
die Carbonylban-
den des elektro-
nischen Grund-
zustandes, das rote
Gitter die Banden
des transienten
Ladungstransfer-

zustandes.

2D-IR-Spektroskopie

Gepulste Verfahren, in der NMR-Spektroskopie schon lingst Alltag, ermadglichen nun auch

in der IR-Spektroskopie mehrdimensionale Experimente. In Femtosekunden-Zeitauflosung

lassen sich so nun Molekiilschwingungen miteinander korrelieren, um daraus Struktur-

informationen zu gewinnen und dynamische Prozesse zu verfolgen — und dies bei hoher

Toleranz gegeniiber Proben aller Art.

@ Spektroskopie betreiben heift,
die Eigenschaften eines Quantensys-
tems anhand seiner Wechselwir-
kung mit elektromagnetischer Strah-
lung zu untersuchen. In der NMR-
Spektroskopie bilden Kernspins, in
der Molekiil-
schwingungen das Quantensystem.

IR-Spektroskopie

Oft interessiert bei einer spektrosko-
pischen Untersuchung allerdings
nicht das Quantensystem selbst; es
dient vielmehr als Sonde, die einen
Einblick in die Molekilstruktur und
-dynamik ermoglicht.

Spektroskopie mit mehreren Fre-
quenzdimensionen geht dabei in ih-
rem Informationsgehalt weit uber
einfache Absorptionsspektroskopie
hinaus. Sie macht Kopplungen sowie
statische und dynamische Korrelatio-
nen zwischen Zustinden sichtbar.
Eindrucksvoll zeigen dies bereits ein-
fache 2D-NMR-Techniken wie Cosy,
NoOEsyY oder Exsy. Schon 1976, in ihrer
ersten Publikation zur 2D-NMR-
Spektroskopie, wiesen Aue, Barthol-

di und Ernst auf die Moglichkeit hin,
die Idee der 2D-Spektroskopie auf
den Infrarotbereich auszudehnen."
Bis Hamm, Lim und Hochstrasser
diese Vision zur Realitdt werden lie-
en, sollten allerdings noch mehr als
zwei Jahrzehnte vergehen (siehe auch
Infokasten, S. 105).”

Erst die

lichung spektral breiter, intensiver

technische Verwirk-
Femtosekunden-IR-Pulse schuf die
Grundlage fur die gegenwartige Ent-
wicklung gepulster mehrdimensio-
naler Verfahren der Schwingungs-
spektroskopie; sogar Experimente
an kurzlebigen transienten Spezies
sind jetzt moglich (Abbildung 1).

IR-Spektroskopie mit
zwei Frequenzachsen

@ Zwei Ansitze zur 2D-Schwin-
gungsspektroskopie auf der Basis
von Femtosekundenpulsen sind
etabliert; sie liefern im Wesentlichen

die gleiche Information:>® Ein Fou-
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rier-Transform-Experiment, bei dem
die zwei Frequenzachsen tiber eine
zweidimensionale Fourier-Transfor-
mation zustande kommen, sowie ein
Doppelresonanzexperiment mit fre-
quenzselektiven Anregepulsen.

Das Doppelresonanzexperiment
bietet einen anschaulicheren Zu-
gang. Bei dieser Technik wird ein
schmalbandiger Anregepuls (IRpyp,)
iber den interessierenden Wellen-
zahlbereich gefahren. Die Pump-
Wellenzahl ergibt die y-Achse des
2D-Spektrums. Ein breitbandiger
Abfragepuls (IRp,,,.) misst mit Ver-
zogerung (einige hundert Femto-
sekunden oder langer) die durch
den Pump-Puls induzierte Ande-
rung des IR-Spektrums; sie wird in
x-Richtung aufgetragen. Sind zwei
Schwingungen gekoppelt, fithrt die
Anregung der einen Schwingung
auch zu einer Anderung der Fre-
quenz der anderen: Kreuzpeaks ent-
stehen, dhnlich wie bei gekoppelten
Spins in der NMR-Spektroskopie.
Abbildung 2 verdeutlicht dies am
Beispiel des Komplexes Dicarbonyl-
Das
zeigt  die
asymmetrische und symmetrische
Das
fur jede

(acetylacetonato)rhodium(I).
Absorptionsspektrum

Carbonylstreckschwingung.
2D-IR-Spektrum  weist
Schwingung einen Diagonalpeak
auf sowie Kreuzpeaks, welche die
Kopplung der beiden Schwingun-
gen anzeigen. Jeder Peak besteht
aus einem positiven (rot) und ei-
nem negativen Beitrag (blau). Aus
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der Position dieser Signale kann die
Kopplungsstarke bestimmt werden.

Strukturinformation aus
2D-IR-Spektren

@ Zur Kopplung tragen sowohl
Wechselwirkungen tiber die Bindun-
gen als auch elektrostatische Wech-
selwirkungen durch den Raum bei.
Allein das Auftreten von Kreuzpeaks
kann schon aufschlussreich sein, da
es auf eine raumliche Nahe der kop-
pelnden Gruppen schliefSen lésst.
Noch detailliertere Strukturinforma-
tion lasst sich gewinnen, wenn es ge-
lingt, die Strukturabhangigkeit der
Kopplung zu modellieren.

So kann die 2D-IR-spektroskopi-
Amid-I-Bande
(C=0-Schwingung der Peptidgrup-
pe) zur Bestimmung der Struktur

sche Analyse der

des Ruckgrates kleiner Peptide die-
nen, wie Abbildung 3 am Beispiel
Trialanin verdeutlicht. Die Kopp-
lung zwischen den Amid-I-Schwin-
gungen hingt vom Winkel und Ab-
stand zwischen den Peptidgruppen
ab. Die mit Ab-initio-Methoden er-
stellte Kopplungskarte (Abbildung
3b) zeigt dies fur die Kopplung
zweier benachbarter Peptidgruppen
in Abhéngigkeit von den Diederwin-
keln @ und ¥. Uber die Kreuzpeaks
lasst sich aus dem 2D-IR-Spektrum
in Abbildung 3c die Starke der
Kopplung bestimmen.” Durch Ab-
gleich mit der Kopplungskarte er-
hélt man die Diederwinkel. Zusétzli-
che Strukturinformation bietet die
Verwendung relativ zueinander po-
larisierter Pulse.

Aus der Polarisationsabhingig-
keit der Kreuzpeaks kann der Win-
kel zwischen Schwingungen direkt
bestimmt werden. Mit der 2D-IR-
Spektroskopie findet man so fur Tri-
alanin eine Mischung aus 80 % Poly-
prolin-Konformation sowie 20 %
a-helikaler Konformation.”

Wihrend NMR-Spektren un-
gleich mehr Strukturinformation
liefern, ist der bemerkenswerte
Aspekt der 2D-IR-Spektroskopie
die hohe Zeitauflosung von weniger
als 1ps. Der grofSte Teil molekula-
rer dynamischer Vorgange ist in ei-
nem solchen ,Schnappschuss® ein-
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gefroren. Spezies, die sich auf der Typisch fir Losungen sind millimo-  Abb. 2.
NMR-Zeitskala ineinander umwan- lare Konzentrationen. Das Proben-  a) Dicarbonyl-
deln, konnen zeitlich aufgeldst wer- ~ volumen kann dabei wegen der gu-  (acetylacetonato)-
den. ten Fokussierbarkeit der IR-Pulse rhodium(l),
weniger als 1L betragen. Formelbild.
b) Absorptionsspek-
Vielfalt der Probenarten o ) ) . truum und 2D-IR-
@ 2D-IR-Spektroskopie toleriert ei- Zusétzliche Dimension Zeit: . Spektrum der
ne Vielzahl von Probenarten. Flus- 2D-IR-Austauschspektroskopie Carbonylbanden.
sigkeiten und Losungen, Molektule 4 Die bisher beschriebenen Experi-  Die nummerierten
in Lipidmembranen, dunne Filme, mente verwenden hohe Zeitauf- Signale entsprechen
Glaser, Edelgasmatrices und Ein- losung mit kurzem zeitlichen Ab-  den Ubergingen

kristalle wurden bereits untersucht.

¢ Infrarotspektroskopie:

stand zwischen Pump- und Probe-

Kandidat fiir ein mehrdimensionales Upgrade

Als Analysenmethode ist die Infra-
rotspektroskopie sowohl in der
Grundlagenforschung als auch bei
Routineanwendungen weit ver-
breitet. IR-Spektren haben einen
hohen Informationsgehalt. Viele
Schwingungen sind auf bestimm-
ten funktionellen Gruppen lokali-
siert und flihren zu charakteristi-
schen Banden im IR-Spektrum, de-
ren Kopplungen und Korrelationen
in zwei- oder mehrdimensionalen
Experimenten adressiert werden
kénnen. IR-Banden hangen oft
empfindlich von der chemischen
Umgebung einer Gruppe ab. Inter-
und intramolekulare Wechselwir-
kungen wie bei der Solvatation,
der Bildung von Wasserstoffbru-
cken, Komplexierungen oder der
Faltung von Biomolekiilen beein-
flussen Position und Form von
Schwingungsbanden auf charak-
teristische Weise.
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Ein attraktiver Aspekt der IR-Spek-
troskopie ist ihre hohe Zeitauf-
[6sung. Zustande, die sich inner-
halb von Pikosekunden ineinander
umwandeln, ergeben im IR-Spek-
trum noch getrennte Signale,
wahrend NMR-Signale schon bei
Prozessen auf der Millisekunden-
skala miteinander verschmelzen.
Zeitaufgeloste IR-Spektroskopie er-
laubt Untersuchungen molekula-
rer Vorgange in Echtzeit mit einer
Auflésung von Nanosekunden
(Step-Scan-FTIR-Techniks)) oder
sogar Piko- und Femtosekunden
(laserbasierte Techniken‘”). Solche
Experimente helfen bei reaktions-
mechanistischen Studien, in der
Halbleiterforschung oder in der
Biophysik, z. B. bei der Unter-
suchung der Proteinfaltung. Das
Verfolgen solcher Prozesse mit
2D-IR-Spektroskopie in Echtzeit ist
eine faszinierende Perspektive.

im Energieniveau-
schema.

¢) Carbonylschwin-

gungsniveaus, sche-

matische Darstel-

lung.
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Puls (1 ps). Diese Pump-Probe-Ver-
zogerungszeit ist ein weiterer ntitzli-
cher Freiheitsgrad. Thr Einfluss ah-
nelt dem der Mischzeit bei NOEsy-
und Exsy (Exchange Spectroscopy)-
Experimenten in der NMR-Spektro-
skopie. Anstelle des Magnetisie-
rungstransfers kann man 2D-IR-
spektroskopisch den Transfer von
Schwingungsanregung wahrend der
Mischzeit beobachten.

Erstmals haben Woutersen und
Hamm 2D-IR-Austauschspektrosko-
pie (2D-IR-Exsy) betrieben und da-
mit Bildung und Dissoziation von
Wasserstoftbriicken gemessen,g) 2D-
IR-Exsy ermoglicht die Beobachtung
chemischer Austauschprozesse in
Echtzeit in bisher unzuganglich kur-
zen Zeitbereichen von etwa 100fs
bis 1ns.

Abbildung 4 zeigt ein 2D-IR-Exsy-
Experiment am Beispiel der Bildung
und Dissoziation eines Komplexes
aus Phenol (PhOD, Hydroxygruppe
deuteriert) und Benzol (Bz) in Tetra-
chlorkohlenstoff: PhODxBz = PhOD
+ Bz. Dieses anschauliche System ha-
ben Zheng et al. erstmals unter-
sucht.'”

Streckschwingung andert sich mit

Die Frequenz der OD-

der Bildung des Komplexes. Das Ab-
sorptionsspektrum (Abbildung 4b)
zeigt daher jeweils eine OD-Bande
firr komplexiertes (2633 cm™) und
freies Phenol (2666 cm™). Komple-
xiertes und freies Phenol stehen in
dynamischem Gleichgewicht. Stan-
dig andern daher Molekitile die Ab-
sorptionsfrequenz von 2633 cm™
auf 2666 cm™ und umgekehrt. Tm
Absorptionsspektrum bemerkt man
davon naturlich nichts. Im 2D-IR-
Spektrum (Abbildung 4c) markiert
jedoch der schmalbandige Pump-
Puls die Molekille zu einem be-
stimmten Zeitpunkt bei ihrer mo-
mentanen Frequenz. Der Probe-Puls
misst dann die Frequenz der mar-
kierten Molektile zu einem spateren
Zeitpunkt. Betrachten wir die kom-
plexierten Molekile (2633 cm™):
Nach einer kurzen Mischzeit (1 ps,
Abbildung 4c) ist noch keine Dis-
soziation eingetreten und die Mole-
kule absorbieren noch bei der glei-
chen Frequenz. Das 2D-IR-Spek-
trum enthalt nur Diagonalpeaks.
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Nach langeren Mischzeiten (5ps,
20ps, Abbildung 4d,e) ist ein Teil
der vom Pump-Puls markierten
Komplexe dissoziiert, und die OD-
Schwingung hat beim Eintreffen des
Probe-Pulses ihre Frequenz gein-
dert: Ein Kreuzpeak bildet sich (rote
Pfeile). Umgekehrt fuhrt auch die
Komplexbildung zu einem Kreuz-
peak (grune Pfeile). Auf diese Weise
ist es moglich, mit 2D-IR-Exsy auch
andere schnelle Gleichgewichtspro-

zesse wie Solvatation, Konformati-
onsanderungen oder Ladungstrans-
fer in Echtzeit zu verfolgen.

2D-IR-Experimente mit transienten
Spezies: Zeitauflosung voll nutzen

@ Die zuvor beschriebenen 2D-IR-
Experimente galten Systemen im
Gleichgewicht. Die hohe Zeitauf-
losung erlaubt es jedoch auch, tran-
siente Spezies im Nichtgleichge-
wicht zu verfolgen, beispielsweise
zur Untersuchung schneller Struk-
turanderungen im Verlauf von Iso-
merisierungen oder bei der Faltung
von Biomolekiilen.

Die bisherigen Arbeiten konzen-
trierten sich dabei auf lichtinduzier-
te Vorgange. Bei diesen transienten
2D-IR-Experimenten (T2D-IR) lost
ein UV/Vis-Laserpuls (UVpy,,;,) ei-
nen Prozess aus, beispielsweise eine
Photoreaktion. Darauf folgt die
2D-IR-Pulssequenz mit IRpy,,- und
IRpope-Puls, die 2D-IR-Schnapp-
schiisse zu verschiedenen Zeiten
nach der Initiierung des Prozesses
aufnimmt. Abbildung 1 zeigt ein sol-
ches T2D-IR-Spektrum fur einen
Carbonylkomplex, 20 ps nach photo-
induziertem Metall-Ligand-Ladungs-
transfer.

Zu den weiteren bisher mit
T2D-IR-Experimenten untersuch-
ten Prozessen gehoren Photodisso-
ziationen, Solvatationsdynamikll)
sowie die schnelle Strukturande-

rung eines photoschaltbaren Pepti-
des."”
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Abb. 3.

a) Trialanin mit
Diederwinkeln.

b) Kopplung der
Amid-I-Moden in
Abhdngigkeit von
den Diederwinkeln.
Der Abstand der
Konturlinien be-
trigt 5cm™.

¢) Absorptionsspek-
trum und 2D-IR-
Spektrum. Nur
Kreuzpeaks sind
sichtbar, Diagonal-
peaks wurden
durch die Polarisati-
onsbedingungen

unterdriickt.

Abb. 4.

a) Gleichgewicht
zwischen komple-
xiertem und freiem
Phenol.

b) Absorptionsspek-
trum der OD-Bande
von komplexiertem
und freiem Phenol.
¢)—e) 2D-IR-Aus-
tauschspektren mit
verschiedenen

Mischzeiten.

Schwingungen wiahrend einer
Reaktion mit Licht markieren

@ Mit den drei Pulsen des T2D-IR-
Experimentes (UVpyup, IRpymp: [Rprobe)
lasst sich als ein weiterer Parameter
auch die Reihenfolge der Pulse ver-
andern. Eine niitzliche Pulssequenz
ergibt sich durch Vertauschen von
Rpymp-  und  UVpy,,,-Puls.
Pulssequenz korreliert die Schwin-
gungsbanden von Edukt und Pro-
dukt einer Photoreaktion; Abbil-
dung 5 veranschaulicht dieses Vor-

Diese

gehen an einem Experiment zum
photoinduzierten Metall-Ligand-La-
dungstransfer im Carbonylkomplex
[Re(CO)3(dmbpy)Cl] (Struktur in
Abbildung la, dmbpy = 4,4'-Dime-
thyl-2,2'-bipyridin).

Das Absorptionsspektrum (Ab-
bildung 5a) weist drei Carbonylban-
den auf. Das transiente Absorptions-
spektrum 20ps nach UV-Anregung
(Abbildung 5b) zeigt eine Verschie-
bung dieser Banden zu hoheren Wel-
lenzahlen (die negativen Beitrage in
diesem Differenzspektrum entspre-
chen dem entvolkerten elektro-
nischen Grundzustand, die positi-
ven Beitrage sind die Carbonyl-
schwingungen im neu erzeugten La-
dungstransferzustand). Ursache der
Frequenzverschiebung ist der La-
dungstransfer vom Metall auf den
der
Ruckbindung auch Elektronendich-
te aus den antibindenden CO-Orbi-
talen abzieht.

Bipyridylliganden, iber die

Bisher ging man von einer paral-
lelen Verschiebung der Carbonyl-
banden aus, entsprechend den roten
Pfeilen in Abbildung 5b. Dichte-
funktionalrechnungen sagen aller-
dings eine Verschiebung entspre-
chend den grimen Pfeilen voraus."”
Das zeitaufgeloste Differenzspek-
trum in Abbildung 5b lasst nicht er-
kennen, welche Bande wohin ver-
T2D-IR-Spektro-
skopie lost dieses Problem, denn die

schoben wurde.

Einfithrung der zweiten Frequenz-
achse _entfaltet die Situation: Die
Banden schieben nun nicht mehr
ubereinander“, sondern ,neben-
einander”. Der IRpy,,-Puls markiert
die Banden noch vor der UV-Anre-

gung. Der IRp,.-Puls trifft nach der
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Abb. 5.
a) Absorptionsspek-
trum der Carbonyl-
schwingungen von
[Re(CO)s(dmbpy)cl]
(Struktur siehe Ab-
bildung 1a).
b) Transientes Ab-
sorptionsspektrum
20ps nach der
UV-Anregung. Es ist
nicht erkennbar, ob
die Banden gemdf3
den roten oder grii-
nen Pfeilen verscho-
ben werden.
¢) Das T2D-IR-Spek-
trum belegt eine
sehr geringe Ver-
schiebung der a"-
Bande gemdf3 der

griinen Pfeile.

Probe-Wellenzahl [cm’1]

UV-Anregung ein. Daher findet sich
auf der Pump-Achse die Frequenz
einer Bande im elektronischen
Grundzustand, wihrend auf der Pro-
be-Achse die Frequenz der verscho-
benen Bande im elektronisch ange-
regten Zustand abgelesen werden
kann. Auf diese Weise korreliert die
Pulssequenz die Schwingungen von
Edukt und Produkt einer Photore-
aktion.'” Im Falle des Carbonylrhe-
niumkomplexes konnte sie die Er-
gebnisse der Dichtefunktionalrech-
nungen bestatigen.

Die Anwendung dieser Sequenz
ist natiirlich nicht auf Ladungstrans-
fer beschrankt. Eine Vielzahl von
Photoreaktionen kann auf diese Art

untersucht werden.

Jens Bredenbeck,
Jahrgang 1975, stu-
dierte  Chemie in
Darmstadt und Got-
tingen und diplo-
mierte bei Reinhard
Schinke am MPI fiir
Stromungsforschung. Nach einem kur-
zen Ausflug in die NMR-Spektroskopie

begann er mit Arbeiten zur 2D-IR-Spek-

troskopie, zunachst am Max-Born-Insti-
tut fuir Nichtlineare Optik und Kurzzeit-
spektroskopie, spater an der Universitat
Ziirich, wo er 2005 bei Peter Hamm pro-
movierte. Zur Zeit arbeitet er in Ziirich an
der weiteren Entwicklung der mehr-
dimensionalen IR-Spektroskopie.

Zusammenfassung und Ausblick

@ Wie die wenigen Beispiele zeigen,
erschliefSt 2D-IR-Spektroskopie eine
Vielfalt zuvor unzugénglicher Infor-
mation tber Struktur, Dynamik und
spektroskopische Eigenschaften von
Molekilen und ihrer Umgebung. Sie
ermoglicht die Analyse von Kopp-
lungsnetzwerken zwischen Schwin-
gungen — Information, die zur Be-
stimmung von Strukturparametern
mit 1 ps Zeitauflosung herangezogen
Chemische Aus-
tauschprozesse wie Bildung und
Bruch von Wasserstoffbriicken las-
sen sich durch 2D-IR-Exsy-Experi-

werden kann.

mente im Bereich von etwa 107" bis
10”%s in Echtzeit verfolgen.
Transiente 2D-IR-Spektroskopie
im Verlauf von lichtgetriggerten Pro-
zessen wurde demonstriert. Sie

konnte das Verfolgen schneller

Strukturdnderungen ermoglichen,
beispielsweise bei der Faltung von
Biomolekilen.'” Eine T2D-IR-Puls-
sequenz korreliert die Schwingungs-
banden von Edukt und Produkt ei-
ner Photoreaktion.
2D-IR-Spektroskopie eroffnet ei-
ne neue Dimension fur den IR-
Viele

Pulssequenzen sind denkbar, bei-

Spektroskopiker. erweiterte

spielsweise fur die Korrelation ver-
schiedener Schwingungsarten in
Analogie zur heteronuklearen NMR-

Spektroskopie. 1)

Vielversprechend sind die Mog-
lichkeiten fuir die Untersuchung chi-
raler Molekiile mit zirkular polari-
sierten Pulsen. Die Flexibilitdt der
2D-IR-Spektroskopie, auch im Hin-
blick auf die Probenpraparation,
lasst auf einen breiten Einsatz dieser
Technik hoffen.

Jens Bredenbeck
Universitdt Ziirich
J.bredenbeck@pci.unizh.ch
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