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Untersuchung unabh-ngiger N-H- und N-C-Bindungsverformungen
auf ultrakurzen Zeitskalen mit resonanter inelastischer Rçntgen-
streuung
Sebastian Eckert,* Jesper Norell,* Piter S. Miedema, Martin Beye, Mattis Fondell,
Wilson Quevedo, Brian Kennedy, Markus Hantschmann, Annette Pietzsch,
Benjamin E. Van Kuiken, Matthew Ross, Michael P. Minitti, Stefan P. Moeller,
William F. Schlotter, Munira Khalil, Michael Odelius und Alexander Fçhlisch

Abstract: Die Femtosekundendynamik nach resonanten
Photoanregungen mit optischen und Rçntgenpulsen ermçg-
licht eine selektive Verformung von chemischen N-H- und N-
C-Bindungen in 2-Thiopyridon in w-ssriger Lçsung. Die
Untersuchung der orbitalspezifischen elektronischen Struktur
und ihrer Dynamik auf ultrakurzen Zeitskalen mit resonanter
inelastischer Rçntgenstreuung an der N1s-Resonanz am Syn-
chrotron und dem Freie-Elektronen-Laser LCLS in Kombi-
nation mit quantenchemischen Multikonfigurationsberech-
nungen erbringen den direkten Nachweis dieser kontrollierten
photoinduzierten Molekglverformungen und ihrer ultrakurzen
Zeitskala.

Ultraschnelle photoinduzierte Tautomerisierung und ge-
richtete Protonendynamik sind wichtige Komponenten von

biologischen Photoschutzmechanismen in DNA[1] und Mela-
nin.[2–4] Insbesondere basieren die Mechanismen auf der
Zwischenspeicherung von Energie in photoinduzierten Pro-
tonentransferzust-nden[3] auf ultrakurzer Zeitskala, die
andere Zerfallskan-le unterbinden. Die photoinduzierte
Thion-Thiol-Tautomerie im kompakten System 2-Thiopyri-
don (2-TP), das gegengber der Thiolform 2-Mercaptopyridin
(2-MP) in w-ssriger Lçsung[5–8] dominiert, weist eine -qui-
valente Protonentransferf-higkeit im angeregten Zustand
(ESPT) auf.[9] Wegen ihres h-ufigen Auftretens und ihrer
Funktionalit-t sind -hnliche Thion-Verbindungen bereits
Gegenstand und Ziel wissenschaftlicher Studien zur photo-
angeregten Dynamik.[10–14] In diesen Studien wird transiente
optische Absorptionsspektroskopie mit Modellrechnungen
kombiniert, um detaillierte Kenntnisse gber elektronische
Relaxationswege zu erlangen. Die fgr die Relaxation dieser
Systeme besondere Bedeutung von Intersystem-Crossings
(ISC) kçnnte auch fgr die photoinduzierte Tautomerie von 2-
TP relevant sein.[9] Hier wird durch resonante Photoanregung
die selektive und kontrollierte Verformung von Bindungen
zwischen dem Stickstoff-Atom (N) und den benachbarten
Wasserstoff- (H) bzw. Kohlenstoff-Atomen (C) in 2-TP in-
itiiert. Zeitaufgelçste orbitalspezifische und fgr den chemi-
schen Zustand selektive resonante inelastische Rçntgen-
streuung[15] (RIXS) an der N1s-Rçntgenabsorptionsresonanz
wird in Kombination mit quantenchemischen Ab-initio-
Multikonfigurationsberechnungen als stark lokalisierte Un-
tersuchungsmethode verwendet, um die Startprozesse hoch-
ausgerichteter Molekglverzerrungen in photoangeregtem 2-
TP zu beobachten.

Die fgr die Dynamik von selektiv angeregtem 2-TP rele-
vanten Potentialfl-chen (PES; potential energy surfaces) sind
schematisch in Abbildung 1 a illustriert. Wie gezeigt wird,
induzieren resonante Anregungen von 2-TP bei unter-
schiedlichen Photonenenergien Dissoziierungsprozesse stark
unterschiedlicher Art auf ultrakurzen Zeitskalen. N1s-
Rumpfanregung (CE; core excitation) ergibt eine Verzerrung
der chemischen Bindung zwischen dem N- und dem benach-
barten C-Atom, an das das Schwefel-Atom gebunden ist. Im
Gegensatz dazu initiiert die (optische) Valenzanregung (VE;
valence excitation) eine Deprotonierung des N-Atoms.[9]

Somit nutzen wir die unterschiedlichen Eigenschaften der
CE- und VE-PES, um eine Verformung bestimmter Bindun-
gen in 2-TP zu induzieren.
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RIXS wird eingesetzt, um die Ausbreitung von Molekglen
auf den VE-[16] und CE-PES[17] zu untersuchen. Die Unter-
suchung von unterschiedlichen Protonierungszust-nden von
Molekglen mit N-H Bindungen mit RIXS wurde durch Pro-
tonendynamik auf ultrakurzen Zeitskalen beeinflusst.[18] Im
Fall von 2-TP, bei dem die N-C Bindung durch die CE ver-
l-ngert wird, kann RIXS als Detektionsmechanismus fgr die
photo-induzierte N Deprotonierung genutzt werden. Wie in
Abbildung 1b gezeigt, besteht der RIXS-Prozess j ii ! j ti !
j fi aus einer Anregung (Rçntgenabsorption) von einem
Ausgangszustand j ii in einen Zwischenzustand j ti, in dem
sich das System strukturell entlang des Gradienten der an-
geregten Potentialfl-che verformt, gefolgt vom 3bergang in
den Grund- oder einen valenzangeregten Endzustand j fi
(gber Rçntgenemission). Die von Anregungsenergie- und
Energieverlust abh-ngigen Emissionskan-le erzeugen ein
zweidimensionales Spektrum. Signaturen von CE-Dynamik
kçnnen in Form von verbreiterten und asymmetrischen
Emissionslinien aus RIXS Spektren extrahiert werden.[19,20]

Zus-tzlich ist RIXS sensitiv fgr die chemische Verschiebung
von Rçntgenabsorptionsresonanzen unterschiedlicher mole-
kularer Strukturen. Im vorliegenden Fall weist die Absorpti-
onsresonanz des am N deprotonierten 2-TP@ verglichen mit 2-
TP eine Rotverschiebung von 1.5 eV auf.[8] Somit ist RIXS

geeignet, um sowohl die VE-induzierte Deprotonierung, als
auch die CE-Dynamik von 2-TP zu untersuchen.

Die RIXS Spektren von 2-TP und 2-TP@ in Abbil-
dung 2a1,2 und b1,2 wurden am Synchrotron BESSY-II ge-
messen, um charakteristische RIXS-Signaturen der beiden
Systeme zu identifizieren. 2-TP@ wurde durch Regulierungen
der Basizit-t stabilisiert.[8] Die RIXS-3bergangsintensit-ten
der molekularen Geometrien wurden in Stçrungstheorie 2.
Ordnung mit der „restricted active space“-Methode simuliert
(RASPT2[21, 22] im MOLCAS-8.0-Programmpaket,[23] siehe
Hintergrundinformationen) und sind in Abbildung 2a3 und b3

dargestellt. Wie zuvor gezeigt wurde, ist die vorhandene
3bersch-tzung der chemischen Verschiebung zwischen den
Absorptionsresonanzen von 2-TP und 2-TP@ eine Folge der
Vernachl-ssigung von Solvatationseffekten,[8] die simulierten
Emissionsintensit-ten von 2-TP@ stimmen hingegen gut mit
dem gemessenen Spektrum gberein. Trotz des Unterschieds
in der Absorptionsenergie (2-TP: 400.5 eV, 2-TP@ : 399.0 eV)
sind die drei experimentellen Emissionslinien von 2-TP im
Bereich von 7–15 eV Energieverlust auch in 2-TP@ vorhanden
(vergleiche Abbildung 2a1 mit b1). Selbst die absolute Inten-
sit-t dieser Strukturen ist -hnlich, im Fall von 2-TP sind sie
jedoch breiter. Dennoch zeigt 2-TP@ in Abbildung 2b1 zu-
s-tzlich eine starke Emissionslinie bei 5.2 eV Energieverlust,

Abbildung 1. Kontrollierte Bindungsverformung in
2-Thiopyridon (2-TP) mittels resonanter Photoanregung und ihre Vi-
sualisierung. a) Schema ffr die Dynamik auf angeregten Potentialfl--
chen (PES). Selektive Stickstoff-Deprotonierung erfolgt auf der valenz-
angeregten PES (blau), die durch eine optische Anregung von der PES
des Grundzustands (schwarz) erreicht wird. Bindungsbrechende Dyna-
mik im Pyridinring zwischen Stickstoff und dem Kohlenstoff-Atom, an
das das Schwefel-Atom gebunden ist, erfolgt auf der N1s-rumpfange-
regten PES (rot). b) Dynamik in angeregten Zust-nden ist fber den
Energieverlust (Differenz zwischen ein- und austretender Photonen-
energie, Eloss = Ein@Eout) und 3bergangsamplituden in RIXS-Spektren
nachweisbar. Diese werden durch (energetische) hnderungen der An-
fangs- j ii, Zwischen- j ti und Endzust-nde j fi des RIXS-Prozesses be-
einflusst, deren Ursache hnderungen in der Orbitalbesetzung und die
Bewegung der Atomkerne sind.

Abbildung 2. Elektronische Struktur von protoniertem und deprotonier-
tem 2-TP ([2-MP]= 300 mm, Thion) in der N1s-RIXS-Ebene. Linke Seite
(a1–a3): 2-TP in neutraler Umgebung mit einer Absorptionsresonanz
bei einer Energie von 400.5 eV. Integrale (a1), experimentelle (a2) und
theoretische (a3) RIXS-Spektren der Resonanz. Rechte Seite (b1–b3):
Deprotonierung von 2-TP in einer basischen Umgebung (2-TP@ ,
[KOH]= 360 mm) mit einer Absorptionsresonanzenergie von 399.0 eV.
Integrale (b1), experimentelle (b2) und theoretische (b3) RIXS-Spektren
der Resonanz. Deprotonierung von 2-TP ffhrt zu einer charakteristi-
schen Rotverschiebung der Resonanzenergie von 1.5 eV und zu einem
starken Intensit-tsanstieg der Spektrallinie bei 5.2 eV Energieverlust,
der einem freien N2p-Elektronenpaar zugeordnet wird. Experimentelle
und theoretische Spektren wurden auf die Intensit-t dieser Emissions-
linie normiert.
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der im Folgenden als Fingerabdruck fgr die Deprotonierung
bezeichnet wird. Diese spektralen Signaturen kçnnen mithilfe
der Simulationen approximierten Molekglorbitalen (MO)
zugeordnet werden. In beiden Systemen wird durch die
Rçntgenanregung vom N1s-Rumpforbital in ein antibinden-
des p-MO eine Rehybridisierung des p-Bindungssystems
ausgelçst. Emission mit verschiedenem Energieverlust tritt
bei einem Zerfall aus unterschiedlichen MO ein. Mehrere
dieser MO sind gber den gesamten Molekglring delokalisiert.
Sie sind daher nur schwach durch die lokale (De-)Protonie-
rung beinflusst, was die ihnlichkeiten in den beiden Spektren
erkl-rt.

Der Fingerabdruck fgr die Deprotonierung von 2-TP@ ist
dem Zerfall von einem am N-Atom lokalisierten freien
Elektronenpaar(LP; lone pair)-MO zuzuschreiben. Die hohe
Intensit-t resultiert aus dem starken 3berlapp mit dem N1s-
Rumpforbital. 2-TP verfggt anstelle des LP-Orbitals gber ein
N-H-s-Orbital, was die Intensit-t der zugehçrigen spektralen
Signatur reduziert. Die in dem gleichen Energieverlustbe-
reich vorhandene Struktur mit geringer Intensit-t in Abbil-
dung 2a1 ist auf Emission aus bindenden/antibindenden MOs
zu den Nachbaratomen des N zurgckzufghren. Folglich ist
gber den Fingerabruck eine klare Zuordnung des Protonie-
rungszustands des N-Atoms mçglich.

Im Bezug auf den photoinduzierten Deprotonierungs-
prozess am N-Atom von 2-TP pr-sentieren wir Ergebnisse
von zeitaufgelçsten optischen Pump- und N1s-RIXS-Probe-
Messungen der Dynamik im VE-Zustand, welche an der
Linac Coherent Light Source (LCLS, siehe Hintergrundin-
formationen zu experimentellen Details) durchgefghrt
wurden. Wie in Abbildung 3 a dargestellt, wird die Probe mit
50 fs kurzen Laserpulsen bei 3.1 eV Photonenenergie ange-
regt. Ein 120 fs- kurzer Rçntgenpuls detektiert stroboskop-
artig die Dynamik im VE-Zustand von 2-TP durch Variation
der Rçntgenphotonenenergie und des zeitlichen Versatzes
(Delay) zwischen den beiden Pulsen.

Aus der Gesamtintensit-t der zeitaufgelçsten RIXS-
Messungen fgr Anregungsenergien im Bereich der Resonanz
von 2-TP@ zwischen 398.5 und 399.3 eV resultiert das in Ab-
bildung 3 b gezeigte Spektrum. Das Spektrum fgr positive
Verzçgerungen (t> 0, Rçntgenpuls detektiert Dynamik nach
Anregung) zeigt einen Intensit-tsanstieg im Bereich von 2.5
auf 6.7 eV Energieverlust, welcher der zuvor ermittelten
Region des Deprotonierungsfingerabdrucks entspricht. Somit
fghrt die optische Anregung zu derselben charakteristischen
spektralen Signatur wie eine chemische Deprotonierung des
N, das der Ausbildung eines N-LP-Orbitals zugeordnet wird.
Dies deutet darauf hin, dass die anf-nglich vorhandene N-H-
Bindung durch die Photoanregung von 2-TP gebrochen wird.

Du et al. haben zwei mçgliche Pfade fgr die photoindu-
zierte Deprotonierung des N in 2-TP gber ESPT in die am
Schwefel protonierte 2-MP Spezies vorgeschlagen.[9] Der va-
lenzangeregte 2-TP(S2)-Zustand kann [mçglicherweise gber
den 2-TP(S1)-Zustand] gber ein ISC in den 2-TP(T1)-Zustand
relaxieren und von dort aus gber einen zweiten ISC den 2-
MP(S0)-Zustand erreichen. Ein photoinduzierter Protonen-
transferprozess ist von Du et al.[9] nach 2-TP(S4)-Anregung
nachgewiesen worden. Interne Konversion in den 2-MP(S1)-
Zustand oder per ISC in den 2-MP(T1)-Zustand wurden als

weitere mçgliche ESPT-Pfade vorgeschlagen. Im Rahmen
unserer experimentellen Bedingungen ist der erste Pfad
durch direkte Anregung in die Ausl-ufer der S2-Resonanz
erreichbar; der S4-Zustand kann stattdessen durch eine
Zweiphotonabsorption erreicht werden. Alternativ kçnnte
ein Protonenaustausch mit dem Lçsungsmittel, analog zur
chemischen Deprotonierung in den statischen Messungen,
stattfinden. Um den Beitrag solcher sequentieller Prozesse zu
der nachgewiesenen Deprotonierung zu ermitteln, ist das
Signal fgr den Spektralbereich von Rçntgen-Anregungsener-
gien zwischen 398.5 und 399.3 eV und Energieverluste von 2.5
bis 6.7 eV (grauer Bereich in Abbildung 3b) in Abh-ngigkeit
vom zeitlichen Versatz der Pulse in Abbildung 3c dargestellt.
Das Signal erhçht sich abrupt am zeitlichen 3berlapp von
Pump- und Probepuls. Folglich weisen wir die Ausbildung
eines 3bergangszustands auf einer Zeitskala unterhalb der

Abbildung 3. Ultraschnelle erste Schritte der optisch induzierten De-
protonierung von 2-TP. a) Experimentelle Anordnung ffr den Nachweis
von photoinduzierter N-Deprotonierung, die durch einen optischen
Puls mit einer Photonenenergie von 3.1 eV induziert (Pump) und
durch einen Rçntgenpuls (Probe) mit variabler zeitlicher Verzçgerung
(Delay) nachgewiesen wird. b) Resonante Rçntgenemissionsspektren
von 2-TP vor (t<0, @2 ps to 0 ps Verzçgerung) und nach (t>0, 0 ps
to 6 ps Verzçgerung) zeitlichem 3berlapp zwischen dem 3.1 eV opti-
schen Pump- und dem Rçntgenpuls, ihre Differenz (vertikal verscho-
ben zur Visualisierung) und das RIXS-Spektrum von 2-TP@ aus Abbil-
dung 2b1. Energie der einfallenden Rçntgenphotonen von 398.5 bis
399.3 eV. c) Vom Pump-Probe-Delay abh-ngige relative Intensit-ts-n-
derung im Bereich des Fingerabdrucks von 2-TP@ [grauer Bereich in
(b), 2.5 bis 6.7 eV an Energieverlust]. Die ersten Schritte des photoin-
duzierten Deprotonierungsprozesses sind auf einer Zeitskala nachge-
wiesen, die unterhalb der Bin-Breite von 167 fs liegt. Ein approximier-
tes Ratenmodells, bestehend aus Anfangs-, Zwischen und Endzustand,
ist dargestellt, um auf mçgliche Dynamik im ESPT-Prozess hinzuwei-
sen.
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zeitlichen Bin-Breite von 167 fs nach. Trotz der geringen
Statistik der pr-sentierten Daten deutet die leichte Intensi-
t-tsverringerung innerhalb der ersten 500 fs nach der opti-
schen Anregung auf Einzelheiten der Dynamik in angeregten
Zust-nden hin. Der Anstieg des transienten Zustands kann
durch die mangelnde Statistik nicht aufgelçst werden. Trotz-
dem kçnnte der exponentielle Zerfall des transienten Zu-
stands mit einer exponentiellen Zeitkonstante von (0.2:
0.1) ps im approximierten Ratenmodell, bestehend aus einem
transienten Zwischenzustand und einem auf den untersuchen
Zeitskalen stabilen Endzustand, eine Signatur von 3berg-n-
gen zwischen angeregten Zust-nden innerhalb einiger hun-
dert Femtosekunden nach der optischen Anregung sein. Eine
starke Emissionslinie im Bereich des Fingerabdrucks ist ein
charakteristisches Merkmal aller untersuchten Strukturen mit
einem deprotonierten N (Details sind in den Hintergrundin-
formationen ausgearbeitet); daher kçnnen die betroffenen
Zust-nde im Deprotonierungsprozess anhand der pr-sen-
tierten Daten nicht eindeutig zugordnet werden. Dies w-re
jedoch mçglich, wenn RIXS-Daten mit hçherer Statistik zur
Verfggung stehen wgrden.

Im Gegensatz zur Valenzanregung sind durch N1s-
Rumpfanregung Bindungen innerhalb des Pyridinrings von 2-
TP betroffen. Die unterschiedliche Breite der gemeinsamen
inelastischen Signaturen in den Spektren zwischen den beiden
Systemen in Abbildung 2a1 und b1 kçnnen mit unterschied-
licher Dynamik auf den CE-PES von 2-TP und 2-TP@ in
Zusammenhang gebracht werden. Hohe CE-Dynamik resul-
tiert in Asymmetrie sowohl von elastischen (Energieverlust
nahe 0, der RIXS-Endzustand ist der elektronische Grund-
zustand), als auch von inelastischen (einige eV Energiever-
lust, der RIXS-Endzustand ist ein elektronisch angeregter
Zustand) RIXS-Spektrallinien in Form von Vibrationspro-
gressionen. Die ausgepr-gteren Signaturen der 2-TP-Dyna-
mik verglichen mit derjenigen von 2-TP@ kçnnen konzeptio-
nell gber die Z + 1-iquivalenzkernapproximation verstan-
den werden. Dabei wird das CE-N* -quivalent zu einem
neutralen Sauerstoffatom (O) behandelt. 2-TP@ bleibt in
dieser Konfiguration stabil, da der Sauerstoff (O) nur zu den
C-Atomen im Ring koordiniert. In 2-TP ist das O-Atom
gberkoordiniert und beggnstigt damit einen Bindungsbruch
am CE-N*.

Da die 3berkoordination am N von CE-2-TP im Ver-
gleich zu 2-TP@ aus dem Vorhandensein eines Protons resul-
tiert, kçnnte, analog zu durch Kernanregung induzierten
Protonentransfers in Wasser und in w-ssrigem Ammoni-
ak,[24, 25] eine Verl-ngerung der N-H-Bindung auf der CE-PES
erwartet werden. Die in Abbildung 4a und b gezeigten PES-
Scans zeigen konsistent mit unterschiedlicher Theorie, dass
die N-H-Koordinate (blau) im CE-Zustand stark gebunden
ist. Im Vergleich dazu ist das Potential entlang der Koordinate
zwischen N und dem S-bindenden C-Atom (rot) dissoziativ.
Die CE-Dynamik kann daher einer schnellen Verl-ngerung
der N-C-Bindungsl-nge zugeschrieben werden. Die Fokus-
sierung auf Scans entlang der N-H- und N-C-Freiheitsgrade
ist durch DFT-Simulationen der Dynamik im CE-Zustand
begrgndet. Dieses Ergebnis ist entscheidend fgr die zeitauf-
gelçste Untersuchung der Dynamik auf den VE-PES von 2-
TP. Es zeigt, dass die Rçntgenanregung im RIXS-Detek-

tionsmechanismus die optisch induzierte Dynamik entlang
der N-H-Koordinate nicht beeinflusst. Die Bindungsverfor-
mungsprozesse sind in diesem Sinne als unabh-ngig vonein-
ander anzusehen.

In dieser Arbeit haben wir gezeigt, dass gekoppelte in-
derungen der elektronischen und geometrischen molekularen
Struktur auf Femtosekunden-Zeitskalen durch Anregungen
auf VE-PES- und CE-PES von 2-TP in w-ssriger Lçsung mit
N1s-RIXS nachgewiesen werden kçnnen. Durch Synchro-
tronmessungen und quantenchemische Simulationen wurde
die eindeutige spektrale Signatur der N-Deprotonierung in 2-
TP identifiziert und ihr Ursprung erkl-rt. Mithilfe dieses
spektralen Fingerabdrucks wurden auf Femtosekunden-
Zeitskalen erste Schritte einer durch optische Anregung in-
duzierten N-Deprotonierung in zeitaufgelçsten Messungen
am Freie-Elektronen-Rçntgenlaser LCLS visualisiert. Der
Zeitraum fgr diese Prozesse liegt unterhalb von 167 fs. PES-
Simulationen belegen, dass der Abstand sich zwischen be-
nachbarten N- und C-Atomen bei 2-TP innerhalb von weni-
gen Femtosekunden (Rumpfloch-Lebensdauer) nach N1s-
Rçntgenanregung vergrçßert. Unsere Studie zeigt beispiel-
haft auf, wie optische und Rçntgenanregung eine unabh-n-
gige Bindungverformung an einem ausgew-hlten Atom ver-
ursachen. Der ermittelte Fingerabdruck der Deprotonierung
ist der Ausbildung eines freien Elektronenpaares zuzu-
schreiben. Dies ist ein allgemeines Ph-nomen, das in -hnli-
cher Weise auch in anderen Systemen durch N-H-Bindungs-
spaltung auftritt. Protonierungszust-nde an N-Atomen
kçnnen daher sowohl gber die chemische Verschiebung von
Rçntgenabsorptionsresonanzen, als auch gber charakteristi-
sche Emissionskan-le mit RIXS beobachtet werden. Dies
erleichtert die Trennung von spektralen Signaturen von N-
Atomen mit -hnlicher chemischer Umgebung und bezeugt
damit die Anwendbarkeit von RIXS, um selektiv Reakti-
onsmechanismen auch in grçßeren (bio-)chemisch relevanten
Molekglen einzuleiten und nachzuweisen.
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