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Zusammenfassung

Die Dynamik intramolekularer Wasserstoffbriickenbindungen (H-Briickenbindungen)
wird in dieser Arbeit anhand stereoselektiv synthetisierter Polyole in unpolaren Lo-
sungsmitteln mit zwei, vier und sechs Hydroxylgruppen untersucht. In Abbildung
0.1 ist ihre Struktur schematisch dargestellt. Abhangig von der Konformation der
Polyole handelt es sich um zwei verschiedene Modellsysteme, deren Charakterisie-
rung durch dichtefunktional-theoretische Rechnungen (DFT) und molekulardynami-
sche Langevin-Simulationen (MD) erfolgt. Polyole deren Hydroxylgruppen in all-syn-
Stellung entlang des Kohlenstoff-Grundgeriists angeordnet sind, weisen ein ausgedehn-

tes H-Briickennetzwerk auf. Dieses ist selbst bei Raumtemperatur iiber mehrere Pi-

OH OH

syn anti

Abbildung 0.1: syn- und anti-Konformation der Polyole

kosekunden stabil, vergleichbar mit der Situation in Eis oder in Alkohololigomeren
in unpolaren Losungsmitteln.! Hingegen besitzen Polyole mit Hydroxylgruppen in all-
anti-Stellung schwache H-Briickenbindungen, die wie in fliissigem Wasser bei Raumtem-
peratur auf einer Zeitskala von wenigen Femtosekunden gebrochen und neu gekniipft

werden. 2™

Experimentelle Untersuchungen mithilfe der Femtosekunden-Pump-Probe-Spektro-
skopie identifizieren zwei verschiedene Mechanismen der Schwingungsrelaxation nach
Anregung der Polyole mit einem infraroten Laserpuls (IR-Laserpuls) in Abhéngigkeit
von der Hydroxylgruppen-Konformation. Das H-Briickennetzwerk der syn-Polyole wird

innerhalb von 0.7 bis 1.2 ps geschwacht und die Anregungsenergie gleichméaflig tiber



das Molekiil verteilt. Dieser Prozess verkiirzt sich mit wachsender Anzahl an Hydro-
xylgruppen im Molekiil. Es schlieit sich eine Abgabe der Anregungsenergie auf das
Losungsmittel an, die gleichzeitig eine Wiederherstellung des H-Briickennetzwerks in
seinen urspriinglichen Zustand vor der Anregung beinhaltet. Diese Energieiibertragung
wird ebenfalls durch eine groflere Anzahl an Hydroxylen im syn-Polyol verkiirzt und
findet innerhalb von 12 bis 20 ps statt.

Die rédumliche Lage der Hydroxyle entlang des Kohlenwasserstoff-Grundgeriists
determiniert den Relaxationsprozess der anti-Polyole. Nach Anregung schwach H-ver-
briickter Hydroxyle wird die iiberschiissige Energie innerhalb von 1.3 ps intramolekular
umverteilt und in weiteren 9ps auf das Losungsmittel abgegeben. Hingegen findet
sich nur eine Lebensdauer von 9ps fiir die intramolekulare Energieumverteilung nach

Anregung unverbriickter Hydroxylgruppen.

Intermolekulare H-Briickenbindungen werden hier anhand des Modellsystems 18-Krone-
6-Monohydrat in fliissigem Tetrachlorkohlenstoff (CCly) untersucht. Fiir den in Abbil-
dung 0.2 dargestellten Wirt-Gast-Komplex wurden bisher zwei verschiedene Bindungs-

motive postuliert, die bei Raumtemperatur nebeneinander vorliegen.® Im Bidentat ver-
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Abbildung 0.2: Struktur des 18-Krone-6-Monohydrats

briickt ein Wassermolekiil zwei Ethersauerstoffe des 18-Krone-6 iiber eine zweifache Ko-
ordination. Hingegen ist im Monodentat ein Wassermolekiil nur an einen Ethersauerstoff
koordiniert. Der Kronenether soll in beiden Bindungsmotiven die D 34-Konformation be-
sitzen.®

Anhand von temperaturabhéngigen Absorptionsmessungen, zeitaufgeloster 2D-IR-

Spektroskopie und DFT-Rechnungen werden in dieser Arbeit mehrere Konformationen



des 18-Krone-6 in Anwesenheit von Wasser identifiziert. Diese liegen bei Raumtem-
peratur untereinander und mit dem Monodentat im Gleichgewicht vor. Hierfiir wer-
den sowohl die Geschwindigkeitskonstanten der Hin- und Riickreaktion als auch die
Gleichgewichtskonstante und thermodynamische Groflen bestimmt. Somit bietet diese
Arbeit erstmalig eine umfassende Interpretation von experimentellen und quantenme-
chanischen Ergebnissen beziiglich der molekularen Wasserstoftbriickendynamik eines

Wirt-Gast-Komplexes.
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1 Einleitung

Wasserstoffbriickenbindungen (H-Briicken) sind allgegenwértig in der Natur und be-
stimmen eine grofe Anzahl von chemischen und biologischen Phinomenen.” '* Als pro-
minente Beispiele gelten Proteinfaltungen, Enzym-Substrat-Wechselwirkungen und die
physikochemischen Anomalien des Wassers. Fiir diese drei Beispiele sind sowohl inter-
als auch intramolekulare H-Briicken verantwortlich.

Auf intramolekularer Ebene findet beispielsweise eine Ausbildung der Sekundér- und
Tertiarstruktur von Proteinen tiber H-Briicken statt. Diese strukturelle Faltung deter-
miniert lebenswichtige Funktionsweisen der Proteine.!® In dieser Arbeit werden stereo-
selektiv synthetisierte, wasserstoffverbriickte Polyole als Modellsysteme fiir intramole-
kulare H-Briicken untersucht.

Intermolekulare Wechselwirkung, wie sie bei der Erkennung eines Substrats durch
ein Enzym auftritt, wird hier modellhaft anhand von Wasser untersucht, welches auf
einem Kronenether (18-Krone-6) nicht-kovalent gebunden ist. Diese Arbeit handelt so-
wohl von der Charakterisierung der Wasserstoftfbriickenbindungen im zeitlichen Mittel

als auch von deren Dynamik.

Systematische Untersuchungen von Wasser in all seinen Aggregatzustianden werden seit
vielen Jahren durchgefiihrt.1¢ Trotz der langen Zeit, in der sich die Wissenschaft fiir
dieses lebenswichtige Molekiil interessiert, bleiben viele Fragen insbesondere im Hin-
blick auf dessen Dynamik offen. Das dreidimensionale H-Briickennetzwerk von fliissigem
Wasser ist absolut zufallig in Raum und Zeit.!” Auf der Pikosekundenzeitskala werden
H-Briickenbindungen standig gebrochen und wieder neu gekniipft, so dass erst seit An-
wendung von Femtosekunden-Lasern (fs-Lasern) in der zeitaufgelosten Spektroskopie
solche ultraschnellen Dynamiken untersucht werden konnen.

Fiir spektroskopische Experimente im infraroten Spektralbereich hat sich die OH-



1 Einleitung

Streckschwingung als eine ausgezeichnete molekulare ,Sonde“ erwiesen, da ihre Fre-
quenz sehr empfindlich auf strukturelle Details in der unmittelbaren Umgebung rea-
giert. 819 Eine besondere Bedeutung kommt dabei H-Briicken zu: Durch ihre Ausbil-
dung wird die Schwingungsfrequenz des Hydroxyl-Oszillators niederfrequent gegeniiber
der des ungestorten, nicht H-verbriickten Oszillators verschoben. Im statischen Absorp-
tionsspektrum von fliisssigem Wasser weist daher die OH-Streckschwingungsbande eine
niederfrequente Verschiebung von etwa 300 cm ™! gegeniiber der von Wasser in der Gas-
phase auf.

Ein weiterer Unterschied zwischen beiden Agreggatzustinden besteht darin, dass eine
enorme Verbreiterung der OH-Streckschwingungsbande im Absorptionsspektrum des
fliissigen Wassers von ca. 400 cm™! gegeniiber der Bandbreite des gasformigen Was-
sers auftritt. Die relative Orientierung zwischen Wassermolekiilen im dreidimensionalen
Netzwerk variieren sehr stark. Diese verschiedenen H-Briicken-Geometrien, die in einer
Verteilung von Frequenzen der OH-Streckschwingung resultieren, verursachen die Breite
der OH-Bande von fliilssigem Wasser. Indirekt charakterisiert die OH-Streckschwingung

also die H-Briickenbindung. ?°*

Allgemein spielen fiir die Dynamik der OH-Streckschwingungsrelaxation (VER, engl.:
vibrational energy relaxation) nach einer Anregung mit einem Laserpuls drei Prozesse

eine wichtige Rolle:

e Schwingungsenergietransfer der OH-Mode in umgebende Freiheitsgrade bspw. in

die eines Losungsmittels (VET, engl.: vibrational energy transfer);

e intramolekulare Schwingungsenergieumverteilung (IVR, engl.: intramolecular vi-
brational redistribution), die eine Umverteilung der Energie im Molekiil selbst

bezeichnet;

e und spektrale Diffusion, welche eine Verdnderung der Schwingungsfrequenz des
Molekiils wahrend der Messdauer bedeutet.

Die Energierelaxation und die Dynamik der spektralen Diffusion der OH-

Streckschwingung von Wasser war Gegenstand vieler Experimente?! wie zeitaufgeloste

23,24 25-29

Raman-Streuung, > Photon-Echo-Spektroskopie und Pump-Probe-Messungen.

*und enthaltene Referenzen
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Eine vergleichbar grofie Anzahl von theoretischen Arbeiten sind veroffentlicht.3038 Es
zeigt sich, dass die Lebensdauer des ersten angeregten OH-Streckschwingungszustan-
des von HOD in D50 unter Normalbedingungen®*, abhangig von der Anregungsfrequenz,
zwischen 0.5 und 1 ps liegt. Die Diskrepanz zwischen den experimentell bestimmten Le-
bensdauern ist auf zwei miteinander konkurrierende Prozesse zuriickzufithren. VER und
spektrale Diffusion finden auf derselben Zeitskala statt, so dass die gemessene Lebens-

dauer einen Mittelwert aus beiden Prozessen darstellt.

Fiir zwei extreme Falle soll nun die Dynamik der OH-Streckschwingung von HOD in
D50 bei Raumtemperatur diskutiert werden: Auf der niederfrequenten Seite der OH-
Streckschwingungsbande absorbieren OH-Oszillatoren, die kleine H-Briickenabstiande
ausbilden. Sie konnen Energie schnell, innerhalb von 500fs, auf die Umgebung ab-

2 Die spektrale Diffusion ist hier langsamer als die Schwingungsrelaxati-

fiihren.
on, so dass der VER-Prozess iiberwiegt und die experimentell bestimmte Zeitkon-
stante determiniert. Hingegen absorbieren auf der hochfrequenten Seite der OH-
Streckschwingungsbande Wassermolekiile, die grofle H-Briickenabstande besitzen. Thre
Streckschwingung benétigt eine relativ lange Abklingzeit (1 ps), so dass als konkurrie-
render Prozess die spektrale Diffusion auftritt.?

Durch systematische Variation der Dichte p(T, p) einer Losung von HOD in DyO stell-
ten Schwarzer et al.? einen linearen Zusammenhang zwischen der Lebensdauer der OH-

39,40 und

Schwingung und der Dielektrizitatskonstanten der Lésung her. Wie Okazaki
Mitarbeiter in MD-Simulationen zeigten, skaliert die mittlere Anzahl der H-Briicken pro
H>O-Molekiil linear mit der Dielektrizitatskonstante. Offensichtlich gilt, dass je mehr
H-Briicken ausgebildet werden, umso schneller erfolgt die OH-Schwingungsrelaxation.
Gleichzeitig zeigen die Experimente von Schwarzer etal., dass bei Raumtemperatur
Energierelaxation und spektrale Diffusion von HOD in D,O auf vergleichbaren Zeits-

kalen ablaufen.

Die in dieser Arbeit verwendeten stereoselektiv synthetisierten Polyole (s. Abb. 1.1) be-
sitzen unterschiedliche Konformationen, welche die Zeitskala der spektralen Diffusion
im Vergleich zum VER-Prozess bestimmen. "

Ihr grofler Vorteil besteht darin, dass die raumliche Komplexitat des dreidimensionalen

*T'= 298K, p =1bar
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Abbildung 1.1: Struktur eines Polyols mit vier Hydroxylgruppen in syn-Konformation
(links) und anti-Konformation (rechts)

H-Briickennetzwerks durch Erzeugung eines niederdimensionalen  kiinstlichen* Netz-
werks reduziert wird. Zusatzlich wird in dieser Arbeit der Einfluss der Anzahl am H-
Briickennetzwerk beteiligten Hydroxylgruppen gezielt durch die Verwendung von Poly-

olen mit zwei, vier und sechs Hydroxylgruppen untersucht.

Gerade in biologischen Prozessen spielen neben intramolekularen H-Briickenbindungen,
wie sie anhand der Polyole untersucht werden, intermolekulare H-Briicken eine wich-
tige Rolle. Beispielsweise findet eine zwischenmolekulare Erkennung iiber H-Briicken
statt, wenn sich DNA-Basenpaare zusammenschliefen, um einen helikalen Doppelstrang
zu bilden. Ebenfalls sind intermolekulare H-Briicken von Bedeutung, wenn ein Substrat

in eine molekiilspezifische Tasche eines Enzyms eingelagert wird.

Abbildung 1.2: Zweifach verbriicktes Wasser auf 18-Krone-6

Um die zwischenmolekulare Kopplung zweier Molekiile durch Bildung eines Bindungs-
motives sowie die H-Briickendynamik zu untersuchen, wird in dieser Arbeit das Modell-

system 18-Krone-6-Monohydrat verwendet, welches in Abbildung 1.2 dargestellt ist. Die
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Wechselwirkungen des gewahlten Wirt-Gast-Komplexes werden durch intermolekulare

H-Briickenbindungen dominiert.

Die vorliegende Arbeit beginnt mit den relevanten physikalischen und chemi-
schen Grundlagen (Kapitel 2). Es wird im Detail erldutert, weshalb sich die OH-
Streckschwingung als eine molekulare Sonde fiir H-Briickendynamiken eignet. Des Wei-
teren fiihrt Kapitel 2 Grundlagen beziiglich Molekiilschwingungen, quantenmechani-
scher Verfahren (DFT), zeitaufgeloster Schwingungsspektroskopie und theoretischen
Berechnungsmethoden ein.

Das folgende Kapitel 3 stellt die verwendeten experimentellen Techniken sowie die Pro-
benpraperation inklusive der Polyolsynthese vor. Das sich anschlieende Kapitel 4 iiber
intramolekulare H-Briickenbindungen charakterisiert die Wasserstoftbriickenbindungen
der Polyole, stellt Ergebnisse aus spektroskopischen Messungen (FTIR und Pump-
Probe-Spektroskopie) vor und vergleicht diese mit der Literatur. Intermolekulare H-
Briicken behandelt das abschliefende Kapitel 5, in dem Ergebnisse aus FTIR-, Pump-
Probe- und 2D-IR-Messungen sowie DF'T-Rechnungen von Wasser auf 18-Krone-6 dis-

kutiert werden.






2 Grundlagen

2.1 Wasserstoffbriickenbindung

Der Begriff ,Hydrogen Bonding“ wurde durch Paulings Buch , The Nature of the Che-

. Pauling bezieht sich in dieser Veroffentlichung

mical Bond“ 1939 allgemein bekannt
auf Moore und Winmill, die diesen Begriff bereits im Jahr 1912 verwendeten.*? Sie gin-
gen von einer Wasserstoffbriicke (H-Briicke) zwischen Trimethylammonium und Wasser

aus:
N(CHg)g + HQO — H-O™ - - H-N+(CH3)3. (2])

Mit dieser Annahme konnten Moore und Winmill die Tatsache erklaren, dass die Basen-
starke von Trimethylammonium-hydroxid geringer als die von Tetramethylammonium-
hydroxid ist.

Die Zusammenarbeit von Latimer, Rodebush und Huggins um 1920 fiihrte zum Erken-
nen der grofien Bedeutung von H-Briicken in Wasser.4> ™5 Seit diesem Zeitpunkt gab

es verschiedene Ansitze fiir eine Beschreibung der Wasserstoffbriickenbindung. 8:10-46-50

Die Entdeckung von H-Briicken in a-Helices und S-Faltblattstrukturen von Proteinen®!,
sowie zwischen den Watson-Crick-Basenpaaren der DNA, markierten einen Durchbruch
in der Biochemie.%?

Im Jahr 2004 griindete die IUPAC eine Arbeitsgruppe, die das Ziel hatte, eine allge-
meine, moderne Definition der H-Briicken zu finden. Sie veroffentlichte 2007 folgende

abschlieSende Definition:

,The hydrogen bond is an attractive interaction between a group X-H and an

atom or a group of atoms Y, in the same or different molecule(s), when there

is evidence of bond formation. “53
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Die Bindung X-H:-Y-(Z) wird als Wasserstoffbriickenbindung bezeichnet, wenn mog-
lichst viele der folgenden Punkte erfiillt sind:

(1) Die physikalischen Krifte, die zu einer H-Briickenbindung beitragen, mis-
sen elektrostatischer und induktiver Natur sein sowie London-Krafte ent-
halten.

(2) Die Atome X und H sind kovalent gebunden und die Bindung X-H--Y-Z

ist polarisiert, so dass der Wasserstoff positiviert wird.

(8) Die Léinge der X-H Bindung und, in kleinerem Ausmaf, die Linge der

Y-Z Bindung weichen von thren jeweiligen Gleichgewichtswerten ab.

(4) Die X-H und Y-Z Schwingungsfrequenzen sowie ihre Intensititen weisen
eine Verdnderung durch die Ausbildung einer H-Bricke auf. Zusdtzlich

entstehen neue Moden, die der H--Y Bindung zugeordnet werden konnen.

(5) Der X-H und Y-Z NMR Tensor der kernmagnetischen Abschirmung (che-
mische Verschiebung) verdandert sich ebenso wie die Spin-Spin Kopplung
und die Stirke des Kern-Overhauser-Effekts (NOE), aufgrund der X-
H--Y-Z Bindung.

(6) Je stirker die Wasserstoffbriickenbindung ist, desto linearer wird der X-
H--Y Winkel o und desto kleiner wird der H--Y Abstand.

(7) Die Wechselwirkungsenergie einer H-Briicke ist groffer als einige kgT™,

damit die Stabilitit der Bindung garantiert ist.5

Fiir die vorliegende Arbeit ist es wichtig, dass eine H-Briicke sowohl inter- als auch in-
tramolekular erfolgen kann. Sie verursacht laut Punkt (4) eine Verdnderung des Schwin-

gungsverhaltens.

Rundle und Parasol'® sowie Lord und Merrifield!® mafien erstmalig den Abstand d

zwischen X und Y in Rontgenbeugungsexperimenten fiir H-Briicken des Typs O --H-O.

*kpT=2.4kJ/mol bei 300 K



2.1 Wasserstoftbriickenbindung
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Abbildung 2.1: Frequenz bei maximaler OH-Streckschwingungsabsorption v, (O-H)
(aus FTIR-Messungen) in Abhéngigkeit vom Abstand d(OO) (aus Neu-
tronenbeugungsexperimenten) verschiedener Kristalle®

Unterschiedliche OO-Abstéande realisierten sie durch Verwendung verschiedener orga-
nischer Verbindungsklassen in kristalliner Form. Sie korrelierten d(OO) mit der Fre-
quenz bei maximaler Absorption der OH-Streckschwingung vy.,(O-H), die aus IR-
Untersuchungen erhalten wurde.

Eine Auftragung von v, (O-H) in Abhéangigkeit von d(OO), dargestellt in Abbildung
2.1, wurde von Libowitzky® zusammengetragen. In der Abbildung ist eine niederfre-
quente Verschiebung der Absorptionsfrequenz mit Verkiirzung des OO-Abstands zu
erkennen.*

Das bedeutet, dass die OH-Streckschwingung als molekulare Sonde fiir die Beschrei-
bung der Wasserstoffbriickenbindung verwendet werden kann.?%%5°6 Dieses wich-
tige experimentelle Ergebnis spielt eine grofie Rolle fiir Untersuchungen von H-

Briickenbindungen.

*Durch eine Verkiirzung des OO-Abstands (gleichbedeutend mit der Ausbildung einer H-Briicke) nimmt
der anharmonische Charakter der OH-Streckschwingung zu. Gleichzeitig erfolgt die Anregung der OH-
Streckschwingung durch die Absorption von Licht mit weniger Energie als bei einer eher harmonischen
Schwingung. Der Zusammenhang zwischen Anharmonizitdt und Absorptionsfrequenz wird im folgen-
den Kapitel ausfiihrlich behandelt.
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2.2 Schwingungen

2.2.1 Harmonischer Oszillator

Zur Charakterisierung der OH-Streckschwingung wird zunéchst die einfachste Beschrei-
bung einer Schwingung verwendet, die durch den harmonischen Oszillator gegeben ist.
Das Potential V() bei ,festgehaltenem “ Sauerstoff (O) und schwingendem Wasserstoff
(H) ist

Viz) = gha®. (2.2)

Hierbei bezeichnet x die Auslenkung von H aus dem Gleichgewichtsabstand und & die
Kraftkonstante der OH-Schwingung.
Die zeitunabhangige Schrodingergleichung*

HU(r) = EU(r) (2.3)

mit dem Hamiltonoperator H, der ortsabhéngigen Wellenfunktion U(r) und dem Ener-

gieeigenwert E' lautet fiir den eindimensionalen Fall des harmonischen Oszillators:

<_ﬁ_2‘9_2 N f/(g;)) U(z) = EU(x)

2m O0x?
o 1
<_%$ 1 §kx2> U(z) = EV(x). (2.4)

Hierbei bezeichnet m die Masse und h das Planck’sche Wirkungsquantum dividiert
durch 2.

Aus der Randbedingung W(x — oo) = 0 ergeben sich mehrere Lsungen 1, fiir die
Wellenfunktion ¥ in Gleichung 2.4. Die Wellenfunktionen 1), fiir den harmonischen

Oszillator sind .
Un(z) = N, H, () exp(—iﬁxz) (2.5)

*Eine gute Einfithrung in die Quantenmechanik geben beispielsweise [57] und [58].
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2.2 Schwingungen

V(x)

N A
IM/ [

0 X

Abbildung 2.2: Potential V(z) des harmonischen Oszillators in Abhéngigkeit von der
Auslenkung x aus der Ruhelage; |n) ist der diskrete Energiezustand der
Quantenzahl n mit der Wellenfunktion 1,

mit n = 0,1,2, ..., 00, den Hermite Polynomen* H,,, den entsprechenden Normierungs-
faktoren N,, und § = vmk/h.

Die Schwingungsenergie nach Losen des Eigenwertproblems aus Gleichung 2.4 lautet

B, = hv (n + %) (2.6)

fiir einen Zustand mit der Quantenzahl n und der systemspezifischen Schwingungsfre-
quenz v'. Gleichung 2.6 ergibt fiir den Schwingungsgrundzustand E, = %hu. Dieser
Energiebeitrag, der auch bei einer Temperatur von 0 K vorhanden ist, wird als Null-
punktsenergie bezeichnet.
Der Energieunterschied AE zwischen benachbarten Schwingungsniveaus ist fir alle Zu-
stande

AE=F,.1 — E, = huv. (2.7)

Das Potential V'(z) des harmonischen Oszillators mit seinen Energieeigenwerten ist in

Abbildung 2.2 dargestellt. Jeder diskrete Energiezustand |n)* wird eindeutig iiber seine

*Beispielsweise aufgefiihrt in [59] auf Seite 511

v =vEkm-1/27
iDirac- oder Braket-Notation: eigentliche |1); ¢ kann aber durch alle méglichen Symbole, Buchstaben
oder Nummern ersetzt werden, die den Zustand ) eindeutig definieren.

11



2 Grundlagen

Schwingungsquantenzahl n beschrieben, die die Wellenfunktion 1, definiert.* Einen
Bindungsbruch, wie in der Chemie allgegenwartig, lasst der harmonische Oszillator

nicht zu.

2.2.2 Anharmonische Potentiale

Morse® schlug 1929 ein empirisches Potential

V(r) = D, (1 — P02’ (2.8)
: [
mit B = 57 \/ 2D, (2.9)

vor. Die Summe aus der Dissoziationsenergie der Bindung Dy und der Nullpunktsenergie
Ey wird mit D, bezeichnet. Der Gleichgewichtsabstand ist r., die reduzierte Masse p und
die systemspezifische Schwingungsfrequenz vy. Das Morsepotential ist in Abbildung 2.3

dargestellt. Es beschreibt die Schwingung zwischen zwei Atomen deutlich besser als der

—
-
—

>

re r

Abbildung 2.3: Morse Potential V' (r), D. = Dissoziationsenergie Dy + Nullpunktsener-
gie Ey, r. = OH-Gleichgewichtsabstand, » = O-H Abstand

harmonische Oszillator, da ein Bindungsbruch bei hohen Anregungsenergien beriick-
sichtigt wird. Auflerdem wird das repulsive Potential bei kleinen Bindungsabstanden

r < r. steiler.

*Zum Beispiel bezeichnet |1) den ersten angeregten Schwingungszustand des harmonischen Oszillators
mit dem Hermit Polynom erster Ordnung H;, dem Normierungsfaktor N7, der daraus resultierenden
Wellenfunktion ; (s. Gleichung 2.5) und dem entsprechenden Energieeigenwert Fj.

12



2.2 Schwingungen

Durch Losen der Schodingergleichung 2.4 fiir das Morsepotential erhalt man die Ener-

gieeigenwerte
1 1\?
En:hl/o n—i—§ —hl/ol’e n—i—§ (210)

der Schwingungen mit der Anharmonizitatskonstante z.. Im Morsepotential ist die ma-
ximale Schwingungsenergie D,. Damit lasst sich die Anharmonizitét in guter Naherung

durch
h - 140

4D,

(2.11)

Le =

angeben.® Der Abstand benachbarter Energienieveaus ist nicht mehr dqudistant wie

im harmonischen Fall, sondern
AE=F,1—E,=hu (1 —2x6(n—|—1)). (2.12)

Das Morse-Potential ist adequat fiir intramolekulare Schwingungen, die nicht durch ein
zusatzliches auleres Potential wie beispielsweise die Wasserstoftbriickenbindung beein-

flusst werden.

In der fliissigen oder in der festen Phase storen zusatzlich H-Briicken das anharmoni-
sche Potential des OH-Oszillators. Lippincott und Schréder verdffentlichten 1955 ein
Potential fiir die Beschreibung einer linearen H-Briicke O-H--O, welches in Abbildung
2.4 dargestellt ist.%:62 Die OH-Bindungsdehnung wird mit einem Morse Potential be-

schrieben:

Vorr(r) = D1 — exp(—nAr?/2r)]  und (2.18)
n = k’o’r’o/De.

Hierbei ist die Dissoziationsenergie D,, die Auslenkung Ar = r — ry aus dem Gleich-
gewichtsabstand ry und die Kraftkonstante der freien OH-Schwingung ky. Das Poten-
tial zwischen beiden Sauerstoffatomen mit dem Abstand R wird analog beriicksichtigt.

Daraus ergibt sich ein Potential der Wasserstoftbriickenbindung von

Vir.o(r,R) = —DZexp[-n*(R —1r —10)?/2(R —7)]. (2.14)

13



2 Grundlagen

Energie

»

r

Abbildung 2.4: Lippincott-Schroder Potentiale fiir OH--O bei drei verschiedenen Ab-
stinden R in Abhéangigkeit der OH-Bindungslinge r. Die Energieeigen-
werte sind aus [63] entnommen.

Hierbei beziehen sich die Groflen mit einem Stern auf die Eigenschaften der H-Briicke.
Lippincott und Schroder nahmen an, dass n*D} ~ gn D, gilt und verwendeten g als
Parameter, um die theoretischen Rechnungen an experimentelle Werte anzupassen.

Das Lippincott-Schroder-Potential (LS-Potential) beriicksichtigt auflerdem eine Van-

der-Waals Abstoflung V,qw und eine elektrostatische Anziehung V., zwischen beiden

Sauerstoffatomen:
Veaw = 2 Vye - H0) (2.15)
R
Vo = —VW0 (2.16)

mit dem OO-Gleichgewichtsabstand Ry und dem substanzspezifischen Parameter b.*
Die Summe der Gleichungen 2.13 bis 2.16 ist das LS-Potential

Vis = Viaw + Va + Vo + Va..o- (2.]7)

Aufgrund der von Lippincott und Schréder verwendeten Annahmen', beschreibt Glei-

chung 2.17 H-Briicken in der festen Phase% und damit die experimentell bestimmte

*Der Parameter b kann iiber bereits bekannte H-Briickenbindungsenergien abgeschiitzt werden. 2

"Die Annahmen von Lippincott und Schréder fiir die Berechnung des LS-Potentials sind: (a) Der Was-
serstoff liegt auf einer geraden Verbindungslinie zwischen den beiden Sauerstoffatomen. (b) Die OH-
Bindung kann als eine um r — rg gestreckte kovalente Bindung betrachtet werden. (¢) Die Wasserstoff-
briickenbindung ist eine schwache Bindung und entspricht daher einer sehr gestreckten Bindung. Die
Grofe der Bindungsdehnung sei R — r — 7. (d) Die Van-der-Waals AbstoBung beider Sauerstoffato-
me untereinander kann {iber ein exponentielles Potential beschrieben werden. (e) Das elektrostatische

14



2.2 Schwingungen

Frequenzverschiebung der OH-Schwingungsabsorption in Abhéangigkeit von R durch Pa-
rasol et al.'® und Merrifield et al.'® (vgl. Abschnitt 2.1). Aulerdem konnen mit dem LS-
Potential OH-Bindungsabstande, H-Briicken-Energien und Kraftkonstanten der OH-
Bindung in Abhéngigkeit von R erhalten werden.

Die Schrodingergleichung fiir das LS-Potential ist analytisch nicht 1osbar, da die Ko-
ordinaten der drei an einer H-Briicke beteiligten Atome voneinander abhingig sind.
Es wurden verschiedene Ansétze fiir die Berechnung der Energieeigenwerte vorgeschla-
gen.36:62.63* Riir eine storungstheoretische Naherung des LS-Potentials® sind die Ener-

gieeigenwerte fiir verschieden starke Wasserstoffbriicken in Abbildung 2.5 zu sehen. In

) ) @
= = =
g g g
[} \ w |
A ~—
@ r (b r© r

Abbildung 2.5: Energien fiir H in einer (a) schwachen, (b) mittleren und (c) star-
ken H-Briicke O'-H--O? in Abhingigkeit vom Abstand r zum O!-
Sauerstoffatom%. Das Doppelminimumpotential ergibt sich aus den re-
sonanten Formen O!-H--O? und O!--H-O%

der fliissigen Phase unterliegen H-Briicken einer zeitlichen und raumlichen Fluktuation.

Dieses komplexe System ist bis heute Gegenstand aktueller Forschung.

2.2.3 Schwingungen in mehratomigen Molekiilen

Ein N atomiges Molekiil besitzt in einer gewinkelten Anordnung 3N —6 Schwingungen.
Um diese zu diskutieren, bietet sich die Einfithrung einer massengewichteten Koordinate
¢ mit © =1,2,....,3N und

G = i T (2.18)
Potential zwischen beiden Sauerstoffen ist proportional zu —B/R™. (f) Die potentielle Schwingungs-

energie beider Bindungen kann iiber Gleichung 2.18 erhalten werden.
*und darin enthaltene Referenzen
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2 Grundlagen

an. Die Masse des schwingenden Atoms wird mit m; bezeichnet und die Auslenkung
aus der Ruhelage mit z;.

Treten mehrere Schwingungen auf, so ist das Potential abhéngig von der Auslenkung
in die drei Raumrichtungen aller N Atome aus ihrer jeweiligen Ruhelage. Das von 3N
Koordinaten abhangige Potential wird mit einer Taylor-Entwicklung* um seine Gleich-

gewichtslage erhalten:

ov
QO +z( ) a3 ) (aq o) w
J

Z oV et (2.19)

wobei ¢;, gj, ..., gsn die massengewichteten Koordinaten der NV Atome sind. Das Potential
V(4i, qj, .., gzn) soll auf dessen Ruhelage bezogen sein, so dass V' (0) = 0 ist. Der zweite
Summand ist ebenfalls Null, da es sich hier um die erste Ableitung des Potentials
am Minimum handelt. Glieder hoher als quadratischer Ordnung sollen aufgrund ihres

geringen Beitrags vernachlassigt werden:

1
2,7
0*V )
mit K = . 2.21
J (8% aqj 0 ( )
Die kinetische Energie ist
1 1 1
Ekin = 5 mv2 = 5 mx'2 = 5 (ji2 (222)

mit der Geschwindigkeit v und den Ableitungen #,¢ von x und ¢ nach der Zeit. Mit
Gleichung 2.20 ergibt sich die Gesamtenergie der Schwingung zu'

1 ) 1
) i,J

*Taylorreihe: f(x) = f(0) + > % (j;_lZ)o "

tSchwingungsenergie: £ =V + Fiiy
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2.3 Schwingungsspektroskopie

Die Beitrage von ¢ # j zum Potential werden als Nichtdiagonalterme bezeichnet.

Linearkombinationen (); der massengewichteten Koordinaten ¢;, die
E=130 1% n @2 (2.2)
24T Tt '

erfiillen, werden Normalkoordinaten genannt und die dazugehorigen Schwingungen Nor-

malmoden. Thre Koeffizienten )\; sind massengewichtete Kraftkonstanten.

Fiir Wasser gibt es drei Normalmoden mit ihren Quantenzahlen n: symmetrische Streck-
schwingung ng, asymetrische Streckschwingung n.s und Biegeschwingung ny,. In der Di-
racnotation sind die Schwingungszusténde des Molekiils mit |ng 1,5 np,) bezeichnet. Eine
alleinige Anregung der Biegeschwingung mit einem Energiequant ist demnach |00 1).
Dieser Zustand kann als reiner Biegeschwingungszustand aufgefasst werden, da andere
Schwingungen keinen Beitrag zu ihm liefern. Im Gegensatz dazu spielen in dem ge-
mischten Zustand |111) alle Normalmoden eine Rolle.

Besitzt der Term mit der dritten Potenz

1 ( PV )
Yl a9 o ) 4494k
3! ”Zk 0q:0q;0q ),

aus Gleichung 2.79 einen nennenswerten Beitrag, sind die Normalmoden nicht mehr
zu separieren. Es tritt eine sogenannte mechanische Anharmonizitat auf. Infolgedessen

werden Kombinationsbanden spektroskopisch sichtbar.

2.3 Schwingungsspektroskopie

Zum Verstandnis der Anharmonitzitat in der Schwingungsspektroskopie wird nun das
elektronische Dipolmoment p eingefiihrt.
Weist ein Molekiil eine asymmetrische Ladungsverteilung auf, kann es als elektrischer
Dipol% aufgefasst werden. Dies ist exemplarisch in Abbildung 2.6 fiir ein Wassermolekiil
dargestellt. Die Starke des Dipolcharakters wird iiber einen Vektor, dem permanenten
Dipolmoment

L=qr (2.25)
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2 Grundlagen

des Molekiils angegeben. Hierbei ist ¢ die Ladung

und 7" der Abstand zwischen positivem und negati- )

vem Ladungsschwerpunkt. Der Vektor ji zeigt de- . O R
finitionsgeméaf in Richtung des positiven Ladungs- |8_|/ l M\S
schwerpunkts.

Befinden sich in einem Molekiil n Ladungen ¢; an
Abbildung 2.6: Dipolmoment von

H,0O; Partialladun-
gen der Atome 6,

S . = o resultierendes Di-
i=1 i=1 polmoment [

den Orten 7; so ergibt sich das Gesamtdipolmo-
ment durch Vektoraddition:

Das elektrische Dipolmoment des Molekiils wird durch Wechselwirkung mit einer elek-
tromagnetischen Welle gestort. Die Beschreibung dieser Storung kann mithilfe der li-
nearen Storungstheorie erfolgen. Hierbei ist der Hamiltonoperator H durch Addition

eines Storoperators
H =E-[i (2.27)

erganzt. Der Dipolmomentoperator ist ,[7 und das eingestrahlte elektrische Feld

E = Ejcos2mvt = = E (2™ 4 e72™) | (2.28)

N —

mit der Maximalamplitude Eo, der Frequenz v und der Zeit t. Fiir eine quantenmecha-

nische Beschreibung muss die zeitabhéngige Schrodingergleichung mit dem Ansatz
U(r,t) = (r) - e EYR (2.29)

fiir die Wellenfunktion gelost werden. Die Bedingung fiir einen Ubergang vom Zustand
|l) nach |m) unter Aufnahme (Absorption) bzw. Abgabe (Emission) eines Photons wird

mit

/ () Frapn(z) dz = (m | | 1) # 0 (2.30)

18



2.3 Schwingungsspektroskopie

in Abhéngigkeit von der Ortskoordinate x erhalten.* Das bedeutet, dass eine Schwin-
gungsanregung nur erlaubt ist, sofern das Ubergangsmoment (m |/ |{) von Null ver-

schieden ist.

Das Dipolmoment fi eines elektronischen Zustands kann um seine Ruhelage mit Aus-

lenkung = der Atomkerne entwickelt werden:

dp 1 (d*p 9
.31
u—u0+< )0x+2< 2)0x+ (2.81)

Aus den Gleichungen 2.30 und 2.31 folgt:

<m|ﬂ\l):,u0(m\l>—|—(fl—g)o<m|x\l>+%(%)O<m‘x2‘l>+~~, (2.52)

wobei (mll) = 0.7 Durch Losen von Gleichung 2.32 werden fiir den harmonischen Os-
zillator erlaubte Ubergénge m = [ + 1 erhalten, da hohere Terme der Taylorreihe als
der Quadratische keinen Beitrag liefern und nur (fl—g) o {{E1|x[l) ungleich Null ist.
Das heif3t, in einem harmonischen Oszillator kann durch Absorption eines Photons der
Energie hv eine Schwingungsanregung in den dariiber liegenden Zustand erfolgen. Kom-
plementér dazu ist die Emission eines Photons mit der Energie hv mit einem Ubergang
in das darunter liegende Schwingungsniveau verbunden. Aufgrund der dquidistanten
Energieniveaus im harmonischen Oszillator (s. Gleichung 2.6) besitzen Absorption und

Emission aller Zustande dieselbe Energie £ = hv.

Das Ubergangsdipolmoment eines mehratomigen Molekiils mit den Normalmoden

Qi,Qj, ... kann ebenfalls um die jeweilige Bindungsruhelage entwickelt werden:

_ o 1 0
u—uﬁgz<@)0Qi+§z<78Qia%)0@i@j+..., (2.33)

1,J

In Analogie zu Gleichung 2.32 ist po (m|l) = 0 und (%)0 (1£1|Q;|l) # 0. Hohere

Terme der Taylorreihe liefern Ubergangsmatrixelemente, die proportional zu Q2 Q3 ...

*Eine ausfiihrliche Herleitung findet sich in: ,Lehrbuch der physikalischen Chemie“, G. Wedler, 5.
Auflage, Wiley-VCH Verlag 2004, Seite 606.

Hm|l) = [ 5, idz =0 folgt aus der Orthogonalititsbedingung der Wellenfunktionen.
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2 Grundlagen

sind. Dadurch werden Ubergéinge mit m = [ + 2,1 + 3... erlaubt, die im harmoni-
schen Oszillator verboten sind. Auflerdem enthalten die héheren Terme der Taylorreihe
Nichtdiagonalbeitrige ¢ # j und beschreiben Kombinationsbanden |lm), in denen meh-
rere Schwingungen simultan angeregt sind. Ein Beitrag ((I+a)(m +0)|a|Ilm) # 0
mit a,b € N wird als elektrische Anharmonizitit bezeichnet (im Gegensatz zur me-
chanischen Anharmonizitit). Damit dieser anharmonische Beitrag ungleich Null ist,
darf |(I 4+ a)(m + b)) keine Linearkombination von |I) und |m) sein. Gleichzeitig bedeu-
tet dies, dass die Energie der Kombinationsbande E(|lm)) nicht gleich der Summe der

einzelnen Schwingungsenergien E(|l)) und E(|m)) ist.

2.3.1 OH-Schwingungsspektren

Abbildung 2.7 zeigt das Absorptionsspektrum von fliilssigem Wasser im OH-
Schwingungsbereich. Charakteristisch fiir das Spektrum von Wasser in der fliissigen
Phase ist eine breite Absorptionsbande der symmetrischen und asymmetrischen OH-
Streckschwingungen voy um 3400 cm™! zu erkennen.

Im Allgemeinen besitzt jeder spektroskopische Ubergang eine natiirliche Linienbreite

I =

h
= (2.34)

die durch die Energieunscharfe eines Zustands mit einer endlichen Lebensdauer 7* her-
vorgerufen wird.

Um dieses Phanomen zu erklaren, soll folgende Betrachtung herangezogen werden: Die
Wahrscheinlichkeit ein System zum Zeitpunkt ¢ im angeregten Zustand, der eine Le-

bensdauer 7 besitzt, vorzufinden ist nach [57]:
[T (rt)|? et/ (2.35)
Aus dem gewdhlten Separationsansatz (s. auch Gleichung 2.29)

U(rt) = (r) e BV (2.56)

*7 bezeichnet die Zeit, in der die Bevdlkerung in einem Schwingungszustand um 1/e abgeklungen ist.
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Abbildung 2.7: Absorptionsspektrum von fliissigem Wasser im OH-Schwingungsbereich
bei 1 bar und 298 K (schwarz). Hierbei ist die Bande der symmetrischen
und asymmetrischen OH-Streckschwingung mit vop, die Biegeschwin-
gungsbande mit dog und die Kombinationsbande der Biegeschwingung
mit Librationsmoden mit doy + v, bezeichnet. Die natiirliche Linien-
breite eines Zustands bei 3405 cm ™! mit einer Lebensdauer von 1 ps ist
blau dargestellt.

der Schrodingergleichung fiir ein zeitunabhéngiges Potential V() und Gleichung 2.35
folgt:

Bt t
W(rt,7) =1(r)exp <—Z— — —) . (2.87)
Das Abklingen des angeregten Zustands folgt einer gedampften Schwingung® mit der

Dampfungskonstanten § = (27)71.

Das entsprechende Spektrum ergibt sich aus dem Fourier-Integral %

F(E) = ]Oe—iEt/h f(t)dt (2.38)
:76Xp [—% (EO—E+2£Z,)} dt (2.39)
- i(EO—Z)—IrF/Z (2.40)

*Funktion einer gedimpften Schwingung ist: f(t) = Aexp(—dt) exp(i Eo A~'t) mit der Dampfungskon-
stanten 9.
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Die fiir den Ubergang in den ersten angeregten Zustand charakteristische Energie wird

hierbei mit Fy bezeichnet. Gleichzeitig ist Ey die Energie der ungeddmpften Schwin-
gung.

Der Realteil von Gleichung 2.40 gibt das ,Energiespektrum “ an:

r/2
E)=h . 2.41
Aus diesem wird mit £ = hcv das ,Frequenzspektrum “
~ 1 o
f(v) = (2.42)

(2mc)? (vy — V)2 + 0%2(2m )2

erhalten. Diese um vy symmetrische Funktion ist das sogenannte Lorentzprofil. Sie ist
in Abbildung 2.7 fiir eine Lebensdauer 7 von 1ps eingezeichnet (blaue Kurve). Ihr
Maximum liegt bei der Wellenzahl 7y und besitzt eine Amplitude von f'(7) = 2 7. Bei
AV = (1p—v) = (27)7! ist die Amplitude auf die Hélfte abgesunken. Die Halbwertsbrei-
te der Linie betragt also Avpwpy = 1/7 und nimmt mit Verkiirzung der Lebensdauer

T 7zu.*

Wie in Abbildung 2.7 zu erkennen ist, weist die OH-Streckschwingungsbande ei-
ne deutlich groflere spektrale Breite auf, als anhand der natiirlichen Linienbreite
zu erwarten ware. Ursachlich hierfiir ist, dass Wassermolekiile in der fliilssigen Pha-
se Wasserstoffbriickenbindungen bilden, die unterschiedliche roo-Abstédnde besitzen.
Je nach H-Briickenabstand variiert die maximale Absorptionsfrequenz 7., der OH-
Streckschwingung, wie in Abbildung 2.8 gezeigt ist. Daher spiegelt die Breite der Ab-
sorption die inhomogene Verteilung der H-Briickenbindungsabstinde in der fliissigen
Phase wieder.

Zusatzlich erfolgt die Energierelaxation der OH-Streckschwingung von Wasser aufgrund
resonanter Wechselwirkungen mit inter- und intramolekularen Moden iiber einen kom-

plexen Pfad, indem Librationen, Schwingungen und gehinderten Translationen eine

*Unter Annahme einer Lebensdauer von 7 = 1 ps ist Avpwum = 102571 bzw. AVpwam = v-c-1072 =
33cm~ L.

17.B. weist die Streckschwingung eine Fermiresonanz mit dem Oberton der Biegeschwingung auf.
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Abbildung 2.8: Frequenz des Absorptionsmaximums 7y, in Abhéngigkeit vom H-
Briickenabstand rog fiir HOD in D5O nach Kandratsenka et al.5”

Rolle spielen. 55869 Diese Form der Energierelaxation tragt ebenfalls zur starken Lini-

enverbreiterung des Schwingungsspektrums bei.

2.3.2 Zeit- und frequenzaufgeloste Schwingungsspektroskopie

Mit der infraroten Pump-Probe-Spektroskopie konnen Schwingungsdynamiken untersu-
chen werden. Durch Einstrahlen eines IR-Laserpulses (Pumppuls oder Anregungspuls)
wird zum Zeitpunkt ¢ = 0 das durch die Boltzmannverteilung® definierte thermische
Gleichgewicht Py gestort. Es ergibt sich eine geénderte Verteilung P*(0), die mit der

Zeit t — oo zuriick ins thermische Gleichgewicht relaxiert:
P — P(0) = P™(00) = P (2.44)

Der Prozess wird als Schwingungsenergierelaxation bezeichnet und ist fiir einen an-

harmonischen Oszillator in Abbildung 2.9 A schematisch dargestellt. Der Relaxations-

*Die Besetzungswahrscheinlichkeit P, fiir einen Zustand [ ist im thermischen Gleichgewicht bei einer
Temperatur 7' durch die Boltzmannverteilung

- Nl - exp(—ﬁEl)

N ;exp(—ﬁEl) =4

eq
B

mit 3 = (kgT)~! und der Summe iiber alle Zustinde N bestimmt. Bei Raumtemperatur ist im
Wesentlichen der Schwingungsgrundzustand |0) besetzt.
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B Pump-Probe-Prinzip

o3
' ' Verzdgerungs-
Probepuls [ J
P ' 2 ' biihne
I
A Besetzung von Schwingungszustanden
‘ — Messzelle Detektor
ped P Pumppuls
Anregung  |owoo
g C  Signalaufnahme
Relaxation |22%2 Verzogerungszeit

L2 3

— Signalverlauf
O Messpunkt

Intensitat
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Abbildung 2.9: A: Prinzip der Schwingungsanregung und -relaxation induziert durch
einen Pumppuls, dargestellt fiir einen einfachen anharmonischen Oszil-
lator, B: Schematische Darstellung der Pump-Probe-Spektroskopie; ein
Pumppuls (braun) wird in die Zelle fokussiert und regt in ihr Molekiile
an. Die resultierende molekulare Antwort wird durch eine schrittweise
Verzogerung des Probepulses (blau) detektiert, C: Prinzip der Signal-
aufnahme; zeitabhéngiges Signal der Molekiile (schwarz), die Messpunk-
te (Kreise) entsprechen den Positionen der Verzogerunsbiihne in B.

prozess kann auf der Zeitskala einiger Femtosekunden ablaufen und ist daher seit der
Verwendung von Titan-Saphir-Lasern in der Pump-Probe-Spektroskopie™ ™
lich.

Das Prinzip dieser spektroskopischen Methode basiert darauf, dass zeitverzogert zum

zZugang-

Pumppuls ein weiterer intensitétsschwacher Laserpuls (Probepuls oder Nachweispuls)
eingestrahlt wird, der die verdnderte Absorption der Molekiile detektiert (Abb. 2.9 B).
Durch Variation der Verzogerungszeit zwischen Pump- und Probepuls kann die zeitliche
Anderung der Verteilung von PPx(t) gemessen werden. Das resultierende Messsignal ist
in Abbildung 2.9 C dargestellt, unter Annahme eines exponentiellen Verlaufs der Ener-

gierelaxation mit einer Lebensdauer 7.
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2.3 Schwingungsspektroskopie

Die in der Abbildung 2.9 C schwarz dargestellte molekulare Antwort bezieht sich auf den
Verlauf der Energierelaxation bei einer speziellen Probefrequenz* und wird im Folgen-
den als transientes Signal bezeichnet. Die Verwendung eines breitbandigen Nachweis-
strahls und einem Detektor, der die transienten Signale flir einzelne Probefrequenzen

separat aufzeichnet, ermoglicht neben der Zeit- auch eine Frequenzauflosung.’

Meist wird das Pump-Probe-Signal in Einheiten der differentiellen optischen Dichte
AOD(v) angegeben. Sie berechnet sich aus der frequenzabhéngigen optischen Dichte
des Probestrahls nach Anregung des Molekiilensembles mit einem Pumppuls OD,,p(v)

und die ohne eine solche Anregung OD,p(v):

I I
AOD(v) = OD,p(v) — OD,p(v) = —log ( ) ) + log ( () ) . (245)
Io(v) ) p Io(v) ) ,p
Eine Auftragung der differentiellen optischen Dichte AOD(v) in Abhéngigkeit von der
Probefrequenz v bei einer Verzogerungszeit ¢t wird als transientes Spektrum bezeich-

net.

Die Signalbeitrage in einem transienten Spektrum sollen im Folgenden anhand einer
willkiirlichen anharmonischen Schwingung diskutiert werden, deren Termschema in Ab-
bildung 2.10 auf der linken Seite dargestellt ist.

Ein Pumppuls mit 1_,; wird von einem Molekiilensembel zum Zeitpunkt ¢ = 0 teilweise
absorbiert. Infolgedessen befinden sich einige Molekiile im ersten angeregten Schwin-
gungszustand |1). Nach einer definierten Verzogerungszeit ¢t wird ein zweiter, im Ver-
gleich zum Pumppuls intensitatsschwacher Nachweispuls eingestrahlt. Besitzt er diesel-
be Frequenz vy_,; wie der Anregungspuls, kénnen nun weniger Molekiile diesen Strahl
absorbieren als vor der Anregung, da der Grundzustand teilentvolkert ist. Man erhélt
eine negative differentielle optische Dichte und spricht vom ,,Ausbleichen des Grundzu-
stands“. Zusatzlich induziert ein Probepuls mit v4_,; stimulierte Emission und Molekiile
fallen von [1) auf |0). Dabei emittieren sie bei der Frequenz vy_,1, was ebenfalls einen
negativen Beitrag zur differentiellen optischen Dichte liefert. Entspricht die Frequenz
des Probepulses gerade der des Ubergangs von |1) nach |2), dann wird dieser von den

Molekiilen im teilbevolkerten ersten angeregten Zustand absorbiert und es resultiert

*z.B. bei (345045) cm~?
"Eine detaillierte Beschreibung der Signalaufnahme findet sich in Kapitel 3.
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Abbildung 2.10: Entstehung transienter Spektren; Links: Anregung des ersten Schwin-
gungsnieveaus |1) eines anharmonischen Oszillators mit einem Pump-
puls. Zeitverzogert dazu erfolgt eine Abfrage durch einen Probe-
strahl mit den Frequenzen vy_.; und v;_,5; Rechts: Aus Pump-Probe-
Messungen resultierendes transientes Spektrum zu zwei verschiedenen
Verzogerungszeiten zwischen Anregung und Abfrage t; und ty. Das
transiente Spektrum besteht aus einem positiven Signalbeitrag der an-
harmonisch verschobenen Absorption aus |1) (rot) und einem negati-
ven (Wiederbevolkerung des Grundzustands), der sich aus dem Aus-
bleichen des Grundzustands |0) und der stimulierten Emission aus |1)
zusammensetzt (blau).
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eine positive differentielle optische Dichte. Das Signal wird als ,transiente Absorption*
bezeichnet.

Aufgrund der Schwingungsanharmonizitit (s. Abschnitt 2.2.2) ist der Energieunter-
schied zwischen |0) und |1) gréfler als der zwischen |1) und |2), so dass die transiente
Absorption niederfrequent gegeniiber dem Ausbleichen des Grundzustands verschoben
ist. Ware dies nicht der Fall, wiirden sich die Signalbeitréage der stimulierten Emission,

der transienten Absorption und des Ausbleichens des Grundzustands aufheben.

Zwei aus Pump-Probe-Messungen resultierende transiente Spektren sind in Abbildung
2.10 rechts skizziert. Der Bereich der transienten Absorption ist rot, wiahrend der des
Ausbleichens und der stimulierten Emission blau dargestellt ist.

Nach der induzierten Besetzung des ersten angeregten Zustands geben die Molekiile ihre
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2.3 Schwingungsspektroskopie

Anregungsenergie an die Umgebung ab und relaxieren wieder in den Grundzustand. Der
Relaxationsprozess kann direkt verfolgt werden, indem zu verschiedenen Verzogerungs-
zeiten t zwischen Anregungs- und Nachweispuls ein transientes Spektrum aufgenommen
wird. Langere Verzogerungszeiten werden durch eine langere Wegstrecke realisiert, die
der Nachweispuls zuriicklegen muss. In Abbildung 2.10 ist ein transientes Spektrum bei
einer Verzogerungszeit ¢; im Vergleich zu einem bei einer langeren Verzogerungszeit ¢,
schematisch dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die rotverschobene transiente Absorp-
tion, das Ausbleichen des Grundzustands und die stimulierte Emission abklingen, da

der Grundzustand mit zunehmender Verzogerung wiederbevolkert wird.

2.3.3 Spektroskopie an mehratomigen Molekiilen

Eine Wiederbevolkerung des Grundzustandes muss nicht direkt nach Anregung erfol-
gen, sondern ein Teil der Anregungsenergie kann, wie in Abbildung 2.11 A dargestellt,
auf eine weitere Schwingungsmode im Molekiil abgegeben werden.

Um diesen Prozess zu beschreiben, ist eine weitere Quantenzahl notig, so dass der
Grundzustand mit |00), der erste angeregte Zustand mit |10) und der entsprechende
Oberton mit |20) bezeichnet wird. Der erste angeregte Zustand der zusétzlichen Schwin-
gungsmode ist |01) und der Kombinationston aus beiden Schwingungen |11).

Fiir den anharmonischen Oszillator sind die Energieliicken |00) < |10) und |10) < |20)
verschieden. Daher liefern die Wiederbevolkerung des Grundzustands und die transien-
te Absorption Signalbeitrage zum transienten Spektrum bei unterschiedlichen Frequen-
zen.

Durch die anharmonische Kopplung (vgl. Abschnitt 2.3) unterscheiden sich ebenfalls
die Energieliicken |00) < |10) und |01) < |11) voneinander. Demzufolge konnen die
Besetzungen in |00), |10) und |01) unabhéngig voneinander bei verschiedenen Probe-
frequenzen nachgewiesen werden.

Die zeitabhangigen transienten Spektren, die aus einem solchen Relaxationsschema re-
sultieren konnten, sind schematisch in Abbildung 2.11 C bis E gezeigt. Bei der kurzen
Verzogerungszeit t; tragen die transiente Absorption und die stimulierte Emission aus
dem Zustand [10) sowie das Ausbleichen des Grundzustands |00) zum Spektrum bei
(Abb. 2.11 C). Mit der Zeitkonstanten ky wird der Zustand |01) bevélkert und eine zu-
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Abbildung 2.11: Transiente Spektren fiir einen Relaxationsprozess mit zwei beteiligten

28

Schwingungsmoden, A: Energieschema fiir zwei Schwingungen, Grund-
zustand |00), erster angeregter Zustand der Schwingung 1 [10), Ober-
ton der Schwingung 1 |20), erster angeregter Zustand der Schwingung
2 |01), Kombination der ersten angeregten Zustédnde von Schwingung
1 und 2 [11), Absorptionskoeffizient fiir den Ubergang zwischen i und
J 0i—;, B: Legende der transienten Spektren C bis E; C': transientes
Spektrum fiir eine kurze Verzogerungszeit zwischen Anregung und Ab-
frage t; mit den Zeitkonstanten k; und ko, D: Fiir t5 > t; erscheint eine
zusétzliche transiente Absorption aus |01) blauverschoben gegeniiber
dem transienten Spektrum aus C unter der Annahme vg1_11 > Vgo—10,
E: transientes Spektrum fiir t3>t,.



2.3 Schwingungsspektroskopie

sitzliche Absorption erscheint im transienten Spektrum, die in Abbildung 2.11 D unter
der Annahme vg;_,17 > Vo—10 berticksichtigt ist.

Die drei Signalbeitrige — transiente Absorption (rot), Wiederbevilkerung des Grund-
zustands (blau) und blauverschobene Absorption (griin) — sind durch verschiedene Le-
bensdauern charakterisiert. Wahrend die ersten beiden Komponenten relaxieren, wachst
die fiir den Zustand |01) typische Absorption noch an, bevor sie auf der Zeitskala ky =
abzuklingen beginnt.

Ein am Relaxationsprozess beteiligter zweiter Zustand ist somit direkt aus den transi-
enten Spektren abzulesen. Das beschriebene, komplexe Abklingverhalten unterscheidet
sich deutlich von dem der transienten Spektren in Abbildung 2.10 fiir die Schwingungs-

relaxation einer einzigen Mode.

2.3.4 Zweidimensionales Pump-Probe-Experiment

Zweidimensionale Pump-Probe-Messungen ermoglichen die Untersuchung von anhar-
monischen Kopplungen zwischen Schwingungen eines Molekiils, die in Abbildung 2.12
auf der linken Seite anhand eines Termschemas dargestellt sind. Die 2D-Spektroskopie
im mittleren infraroten Spektralbereich wird in dieser Arbeit durch ein Doppelresonanz-

72777 realisiert. Hierbei handelt es

Experiment mit frequenzselektiven Anregungspulsen
sich um ein Pump-Probe-Experiment (vgl. S. 23) mit schmalbandiger Anregung im Fre-
quenzbereich der zu untersuchenden Schwingungsbande. Die Anregungsfrequenz wird
iiber die Schwingungsresonanz des Molekiils variiert und liefert die y-Achse des 2D-
Spektrums, welches in Abbildung 2.12 rechts dargestellt ist. Zu einer gegebenen Verzo-
gerungszeit erfolgt die Aufnahme des transienten IR-Spektrums mit der Probefrequenz

als x-Achse.

Nachfolgend wird das in Abbildung 2.12 schematisch dargestellte 2D-IR-Spektrum so-
wie das dazugehorige Termschema erlautert. Auf der linken Seite der Abbildung sind
der gemeinsame Grundzustand |00), die beiden ersten angeregten Zustidnde |10) und
|01), sowie die zweiten angeregten Zustédnde |20) und |02) zweier gekoppelter Oszilla-
toren dargestellt. Es wurden fiir beide Oszillatoren unterschiedliche Anharmonizitéiten
A1 und A, gewihlt, die auch als Diagonal-Anharmonizititen bezeichnet werden.

Das Kombinationsquant |11) ist in Abbildung 2.12 energetisch tiefer als die einfache
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Abbildung 2.12: Kopplung zweier anharmonischer Oszillatoren (links) und resultieren-
des 2D-IR-Spektrum (rechts) zu einer gegebenen Verzogerungszeit zwi-

schen Anregung und Abfrage; @, @, ®, @, ©®, (©), @ und &y bezeich-

nen Ubergange im Termschema und resultierende Banden im 2D-IR-
Spektrum; A, As: Diagonal-Anharmonizitaten; Aqs: Nichtdiagonal-
Anharmonizitat

Summenenergie der Eigenwerte ungekoppelter Oszillatoren® eingezeichnet. Die anhar-
monische Kopplung beider Schwingungen miteinander verursacht diesen Energieunter-
schied, der im Folgenden als Nichtdiagonal-Anharmonizitat bezeichnet wird. Die Stérke

der Nichtdiagonal-Anharmonizitat ist mit A5 angegeben.

Durch schmalbandige Anregung mit der Frequenz 14 wird selektiv in |10) eine Besetzung
erzeugt. Folglich detektiert der Nachweispuls mit 7y das Ausbleichen des Grundzustands
im 2D-IR-Spektrum ((») in Abb. 2.12). Die entsprechende Bande liegt auf der einge-
zeichneten Diagonale Vpump = Vprobe, auf der Pump- und Probefrequenzen identisch
sind. Wie beim klassischen Pump-Probe-Experiment erscheint also das Ausbleichen der
Fundamental-Bande, nachdem diese angeregt wurde. Dementsprechend ist das Vorzei-
chen der differentiellen optischen Dichte negativ und die Bande blau dargestellt. Zum
Ausbleichen (1) anharmonisch um A; entlang der Probefrequenzachse verschoben, findet
sich die transiente Absorption (3). Ihre differentielle optische Dichte besitzt ein positives
Vorzeichen und ist im 2D-Spektrum in Abbildung 2.12 rot eingezeichnet.

Aufgrund der Nichtdiagonal-Anharmonizitit A, wird ein Ubergang von |10) in den
Zustand |11) nachweisbar, der als Nichtdiagonalabsorption (2) im 2D-IR-Spektrum er-

* B(]11)) < E(]10)) + E(|01)), vgl. Seite 19
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2.3 Schwingungsspektroskopie

scheint.* Der Grundzustand |00) ist fiir beide gekoppelten, anharmonischen Oszillatoren
identisch, so dass ein Grundzustandsausbleichen auch bei der Frequenz v, anhand der
blau dargestellten Nichtdiagonalbande @y im 2D-Spektrum sichtbar wird. Die Frequenz-
lage der Nichtdiagonalbande @y im Vergleich zu (o) liefert den Wert der Nichtdiagonal-
Anharmonizitiat Aj,. Entsprechend bilden sich nach Anregung mit v, die Banden (),

(), (6 und @2 aus.

Durch die Aufnahme von 2D-IR-Spektren zu verschiedenen Verzogerungszeiten zwi-
schen Anregungs- und Nachweispuls kann aulerdem die Dynamik der Energierelaxati-

on', der spektralen Diffusion und des chemischen Austauschs bestimmt werden.

2.3.5 Chemischer Austausch und spektrale Diffusion

Die Bedeutung des chemischen Austausches in der 2D-IR-Spektroskopie soll anhand
eines Beispiels erklart werden. Zu diesem Zweck seien Messungen von Fayer und Mit-
arbeitern™ gewihlt, welche die Dissoziation eines Komplexes aus deuteriertem Phenol
(PhOD) und Benzol untersucht haben. Sowohl die Struktur des Dimers als auch das Ab-
sorptionsspektrum von PhOD im OD-Streckschwingungsbereich ist in Abbildung 2.13
dargestellt. Die OD-Streckschwingung des Komplexes betrigt 2633 cm ™! und die des
freien Phenols 2666 cm~!. Bei Raumtemperatur liegt ein dynamisches Gleichgewicht
zwischen gebundenem und freiem Phenol vor. Es findet also ein standiger Wechsel zwi-
schen beiden Bindungsmoglichkeiten statt, bei dem sich gleichzeitig die Absorptions-
frequenz andert. Da es sich bei dem in Abbildung 2.13 gezeigten Absorptionsspektrum
um eine stationdre Messung handelt, wird dieser dynamische Effekt nicht sichtbar.

Hingegen markiert im 2D-IR-Experiment ein schmalbandiger Pumppuls eine der beiden
Spezies zum Zeitpunkt £ = 0 und der Nachweispuls detektiert ihre Absorptionsfrequenz
nach einer Verzogerungszeit ¢. Unmittelbar nach der Anregung ist im 2D-IR-Spektrum
in Abbildung 2.14 B das Ausbleichen der Fundamentalbande (blau) und die dazu an-
harmonisch verschobene transiente Absorption (rot) zu erkennen. Die Phenolmolekiile
absorbieren also den Probestrahl bei der Frequenz, bei der sie markiert wurden. Bei

einer Verzogerungszeit von 5ps haben sich komplexierte Phenole vom Benzol gelost

*Ohne Aj5 wiirden sich die Signalbeitrége von |10), |01) und |11) autheben (vgl. Abschnitt 2.3.3).
"Diese beinhaltet beispielsweise die Lebensdauern der Zustiinde |10) und |01).
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Abbildung 2.13: A: Komplex zwischen deuteriertem Phenol und Benzol, B: Absorpti-
onsspektrum von PhOD in Benzol im OD-Streckschwingungsbereich
nach Zheng etal.”™®; die OD-Absorption des Komplexes ist 2633 cm™*
und die des freien Phenols 2666 cm ™!

und absorbieren den Probepuls bei einer ,neuen® Frequenz, die sich von der Markie-
rungsfrequenz unterscheidet. Diese ,neue® Frequenz entspricht der OD-Resonanzfre-
quenz des freien Phenols von 2666 cm~!. Ebenfalls sind ehemals freie PhOD-Molekiile
in Wechselwirkung mit einem Benzol getreten und besitzen nun eine veranderte OD-
Schwingungsfrequenz. Daraus resultieren Nichtdiagonalbanden des Ausbleichens und
der transienten Absorption im 2D-IR-Spektrum bei 5 und 20 ps. Diese entstehen also
nach einer gewissen Verzogerungszeit im Unterschied zu denen, die durch eine anharmo-
nische Kopplung hervorgerufen werden und unmittelbar nach der Anregung auftreten
(vgl. Abschnitt 2.3.4).

Allgemein tragen zu einem 2D-IR-Spektrum die transiente Absorption, die stimulierte
Emission und das Ausbleichen des Grundzustands bei. Die Wirkung des chemischen
Austausches auf diese drei Prozesse ist in Abbildung 2.14 B anhand eines Termschemas

fiir zwei anharmonische Oszillatoren ohne anharmonische Kopplung dargestellt.

Findet der chemische Austausch zwischen einer grofien Anzahl von Frequenzen statt,
wie beispielsweise bei der breiten Absorptionsbande von Wasser, die aus vielen verschie-
denen wasserstoffverbriickten OH-Oszillatoren besteht, so handelt es sich um spektrale
Diffusion. Meist impliziert dieser Begriff, dass sich die ineinander umwandelnden Fre-
quenzen wenig unterscheiden.

In Abbildung 2.15 A ist ein willkiirliches Absorptionsspektrum dargestellt, dessen Ban-
de von der spektralen Diffusion beeinflusst wird. Die entsprechenden 2D-IR-Spektren
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Abbildung 2.14: A: Struktur des freien und des gebundenen PhODs, B: 2D-IR-Spektren
nach Bredenbeck™ bei 1ps, 5ps und 20ps nach der Anregung, C:
Entstehung der Nichtdiagonalbanden durch chemischen Austausch, der
mit der Lebensdauer 7 erfolgt: nach der Anregung des unkomplexier-
ten PhODs treten im Probefrequenzbereich des komplexierten PhODs
(1) transiente Absorption von |1) nach |2), (2) Ausbleichen des Grund-
zustands und (3) stimulierte Emission aus |1) als Nichtdiagonalbanden
auf.

fiir verschiedene Verzogerungszeiten sind in Abbildung 2.15 B skizziert. Unmittelbar
nach der Anregung sind typischerweise die Diagonalbande und die dazu anharmonisch
verschobene Absorption zu sehen. Nach einer Verzogerungszeit von 5 ps ist aufgrund
der spektralen Diffusion die ehemalige Information der Markierung verloren gegangen

und somit auch die diagonale Ausrichtung der Banden.®°
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Abbildung 2.15: A: Absorptionsspektrum einer willkiirlichen OH-Streckschwingung, B:
Auswirkung der spektralen Diffusion der Bande aus Abbildung A im
2D-IR-Experiment

2.4 Theoretische Rechnungen

In dieser Arbeit werden theoretische Berechnungen zitiert, die von Vohringer®! durch-

gefithrt wurden. Zum Versténdnis soll hier ein kurzer Uberblick iiber die verwendeten

Methoden gegeben werden.

2.4.1 Molekularmechanische Methoden

Durch Molekiilmechanische-Rechnungen (MM-Rechnungen) werden Molekiilgeometri-
en und -energien auf der Basis eines klassisch-mechanischen Ansatzes beschrieben.?
Hierbei werden die Atome als durch Federn verbundene Massenpunkte angenommen.
Elektronen und Kerne werden nicht expliziert behandelt. Fiir die Bindungsabstande
und -winkel (,bonding terms“) werden experimentelle Werte als Startgeometrie einge-
setzt, denen durch die Verwendung von Potentialfunktionen, den so genannten Kraftfel-
dern, gewisse Abweichungen erlaubt sind. Auflerdem kann ein Kraftfeld Wechselwirkun-
gen zwischen nichtgebundenen Atomen erfassen, beispielsweise durch die Berticksich-

tigung von Coulomb-Potentialen und van-der-Waals-Wechselwirkungen (,non-bonding
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terms“).
Das fiir diese Arbeit relevante AMBER-Kraftfeld*®3

Viotal = Z ; (r — o) Zke)@ 60)? Z %[14—003(7@—%)]

Bindungen Winkel Torsionen

x| (2) 2 ()] )
(7)) ~o(7)

D IP LY
ist neben vielen weiteren (MMFF3, CHARMM®) eine funktionelle Form, um das

T J>1
Kraftfeld eines Molekiils aus einzelnen Beitragen darzustellen. Die erste Summe be-

schreibt alle kovalenten Bindungen im Molekiil mit ihren Kraftkonstanten &, und Aus-
lenkungen r — ry aus dem Gleichgewichtsabstand ry. Bindungswinkelanderungen 6 — 6,
mit den jeweiligen Kraftkonstanten kg berticksichtigt der zweite Term. Der Diederwinkel
¢ — ¢g ist ebenfalls im AMBER-Kraftfeld vorhanden. Hierbei ist V,, die Rotationsbar-
riere, um beispielsweise eine cis- in eine trans-Konformation zu andern.

Die erste Doppelsumme in Gleichung 2.46 besitzt die Form eines Lennard-Jones-
Potentials (van-der-Waals WW) in Addition mit einem Coulomb-Potential (elektro-
statische 1-4-WW) und charakterisiert die Wechselwirkungen zwischen nicht kovalent
gebundenen Atomen. Hierbei ist 0;; der Gleichgewichtsabstand, €;; die Nullpunktsener-
gie, r;; der jeweilige Abstand und ¢; bzw. ¢; die Atomladung.

Optional konnen Wasserstoftbriickenbindungen durch Addition der letzten Doppelsum-
me berticksichtigt werden. Das entsprechende Potential relaxiert schneller auf Null als
das Lennard-Jones-Potential. Hierbei ist der Gleichgewichtsabstand C;; und die Lénge
der H-Briicke R;;.

Die Potentialfunktion in Gleichung 2.46 wird nach den Ortskoordinaten der Atome
abgeleitet und die auf jedes Atom wirkenden Kréfte werden erhalten. Durch numerische
Variation der Koordinaten konnen die Nullstellen der Ableitung gesucht und gleichzeitig
die Molekiilstruktur optimiert werden. Je nach Wahl der Startparameter kann es sich

bei dem néachstliegenden Minimum um ein lokales oder ein globales Minimum auf der

* Assisted Model Building with Energy Refinement
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6 verwendet, um

Potentialhyperfliche handeln. Daher werden verschiedene Algorithmen®
moglichst das globale Minimum zu finden, da dieses der energieoptimierten Struktur
des Molekiils entspricht. Aus molekularmechanischen Rechnungen ergibt sich somit eine
gute Néaherung der Struktur, die durch quantenmechanische Rechnungen verbessert

werden kann.

2.4.2 Dichtefunktionaltheorie

Das prinzipielle Vorgehen bei quantenmechanischen Naherungsrechnungen ist im An-
hang A beschrieben. Im Folgenden soll die Dichtefunktionaltheorie (DFT) kurz erlautert
werden, denn dieses Rechenverfahren ist fiir die vorliegende Arbeit relevant. Thr Vorteil
gegeniiber anderen Methoden besteht darin, dass Elektronenkorrelationen relativ ein-
fach beriicksichtigt werden und der Rechenaufwand fiir grole Molekiile deutlich kleiner
ist, da anstelle von Wellenfunktionen (vgl. Anhang S. 123) Elektronendichten verwendet

werden.

Die Wahrscheinlichkeit, ein beliebiges Elektron in dr; zu finden, ist durch die Elektro-

nendichte
o) = n// (F1, B, ..., Ty 51)|Pds1 ey .. A2y, (2.47)
gegeben. Hierbei besitzen alle Elektronen einen beliebigen Spin und das Integral
/p(F)dF: n (2.48)

ergibt die Anzahl der vorhandenen Elektronen n. Fiir einen unendlichen Abstand zum

Kern geht die Elektronendichte gegen Null
p(7" — o0) = 0. (2.49)

Die zentrale Idee der Dichtefunktionaltheorie ist, dass die Elektronendichte py nach

dem ersten Hohenberg-Kohn-Theorem eindeutig die Grundzustandsenergie E, sowie

36



2.4 Theoretische Rechnungen

alle weiteren Eigenschaften des Systems bestimmt. Die Grundzustandsenergie ist damit

ein eindeutiges Funktional® von p(7)
Eo = Ey[po] = Tlpo] + Vielpol + Veelpol- (2.50)

Die Schreibweise X [pg] bezeichnet das Funktional X von py. Die kinetische Energie ist
T, die Kern-Elektron-Wechselwirkung V. und die Elektron-Elektron-Wechselwirkung

Vee. Fiir fixierte Kernpositionen ist Vxe[po] bekannt:

n

Z v(ry)

1=1

VNe [Po] = <¢0

¢0> = /po(r)v(r) dr. (2.51)

Die Anziehung der Kerne fiir das Elektron ¢ an der Stelle r wird mit v(r;) angegeben
und ist proportional zu dem Kehrwert der Kern-Elektronabstande ry;:
N
Z
o) =-Y = (2.52)

T -
I—1 Ii

Die Anzahl der Kerne ist N und die Kernladungszahl des I-ten Kerns ist Z;.

Nach dem zweiten Kohn-Sham-Theorem existiert ein Energiefunktional, dass durch die
korrekte Dichte p(7) minimiert wird. Unter Verwendung des Variationsprinzips ergibt

sich:

Hlve)

Ui
Eq = E,[p] < < = T[pu] + Veelpt:] + /po(r)v(r) dr. (2.53)

T (YY)
Die beiden Funktionale T[pg] und Ve [po] bleiben aber unbekannt.
Bisher ist es nicht moglich Ey aus py zu berechnen oder py iberhaupt zu bestimmen.
Beides wird mit der Kohn-Sham-Methode realisiert. Diese Methode geht von einem
fiktivem Referenzsystem aus, dass aus n nicht wechselwirkenden Elektronen besteht, auf
die alle dasselbe Potential v,(r;) wirkt. Wobei v,(r;) dazu dient, die Elektronendichte

*Kann jeder Funktion aus einer bestimmten Funktionenklasse eine reelle Zahl zugeordnet werden, han-
delt es sich um ein Funktional.
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des fiktiven Systems p,(r) der exakten Grundzustandsdichte py anzupassen. Somit ist

der Hamiltonoperator des Referenzsystems:

H, = Z——A + vy (7 EZ (2.54)

=1 =1

und 25 wird als Ein-Elektron Kohn-Sham-Operator bezeichnet. Da das Referenzsys-
tem s aus nichtwechselwirkenden Teilchen besteht, fiir die das Antisymmetrieprinzip
erfiillt sein muss, kann die Wellenfunktion des Grundzustands ¥, durch die Slaterde-

terminate (SD) angegeben werden:

Woo = |ugug---up| (2.55)
mit u; = 055(ry) 0. (2.56)

Hierbei sind die Kohn-Sham-Spinorbitale des Referenzsystems u° mit der Spinfunkti-
on o; (entweder a- oder $-Spin) und dem Raumorbital #55(r;). Fiir einen geschlossen-
schaligen Grundzustand sind zwei Elektronen mit unterschiedlichem Spin in demselben

Kohn-Sham-Orbital gepaart. Das Eigenwertproblem ist dann
hESgRS — (KSgKS (2.57)

mit der Kohn-Sham-Orbitalenergie* £
Die Elektronendichte ist durch die Kombination von Gleichung 2./7 mit 2.56 gegeben

mit:

= pa=»_[0f5P. (2.58)
i=1
Die wahre kinetische Energie
Tlp] = AT[p] + T[p] (2.59)

besteht nach der Kohn-Sham-Methode aus einem unbekannten Anteil AT[p] und

der eines nichtwechselwirkenden Systems T',[p]. Die Elektron-Elektron-Wechselwirkung

*Die Orbitalenergie entspricht keiner realen Energie. Sie kann nur als Vergleichswert zwischen zwei
DFT-Rechnungen verwendet werden.
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Veelp] setzt sich entsprechend aus dem bekannten Coulombpotential fiir die Absto-
fung zwischen zwei Elektronen und dem unbekannten Teil AV ..[p] zusammen, der aus

Austausch- und Korrelationsenergie der Elektronen besteht:
— — 1
V..ol = AV.. + 5//%%%. (2.60)
12

Die beiden unbekannten Funktionale werden als sogenanntes Austausch- und Korrela-
tionfunktional
Exclp] = AT(p] + AV..[g] (2.61)

zusammengefasst. Dieses kann iiber Funktionale®*, die verschiedene Naherungen enthal-

ten, angegeben werden.

In der lokalen Dichte-Naherung (LDA: Local Density Approximation) ist das

Austausch-Korrelationsfunktional
B0l = [ M)exc (o) a7 (262

Die Austausch-Korrelationsenergie ¢y ist die eines Elektrons im homogenen Elektro-

nengas der Dichte p. Aus dem Zusammenhang

_ O0Exc

5 (2.63)

Us

ergibt sich direkt der Wert fiir v.
Auf der Stufe der gradientenkorrigierten Naherung (GGA: Generalized Gradient Ap-
proximation) ist das Funktional auler von der Dichte zusétzlich von dessen Gradienten

Vp abhangig.
Paar und Yang zeigten, dass die Kohn-Sham-Orbitale die Gleichungen

580+ ()] 65500) = oS (2.61)

RS (1055 (1) = X595 (1) (2.65)

*Hier verwendet: BP8657:88
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erfilllen. Eine DFT-Rechnung ist somit selbstkonsistent l6sbar, indem eine Startdichte
fiir p gewihlt wird. Anschlieflend ist Gleichung 2.65 zu berechnen, indem X° durch
mehrere Exponentialfunktionen, den so genannten Basisfunktionen, angenéhert wird.*
Durch Einsetzen von 6%° in Gleichung 2.58 wird eine neue, verbesserte Elektronen-

dichte p erhalten, aus der sich ein neues v, ergibt.

2.4.3 Molekulardynamische Langevin-Simulationen

Durch molekulardynamische Simulationen (MD-Simulationen) werden Systemeigen-
schaften aus den Trajektorien eines Molekiils unter Annahme der Ergodenhypothesef
berechnet. Zur Bestimmung der Trajektorien wird angenommen, dass sich starre Mole-
kiile mit einer Masse m in einer Fliissigkeit unter dem Einfluss zufélliger (stochastischer)
Krifte f(t) bewegen:

F =mo=—mCv+ f(t). (2.60)

Diese Langevin-Bewegungs-Gleichung ist aus dem zweiten Newton’schen Gesetz mit
dem Reibungskoeffizient ¢ und der Beschleunigung © erhéltlich. Fiir einen Beobach-

tungszeitraum, der wesentlich grofler als der zwischen zwei Stoflen ist, kann

(f(O)F(E) = Ad(t =1 (2.67)

angegeben werden. Hierbei ist 0(¢ — ') die Delta-Funktion und A ein Maf fiir die qua-
dratische Standardabweichung von f(t). Durch Losen der Bewegungsgleichung 2.66
mithilfe der retardierten Green’schen Funktion® und der Bedingung, dass das System

in sein thermisches Gleichgewicht relaxiert, erhélt man die Einstein-Beziehung

A = 20mkgT. (2.68)

*Jedes Molekiilorbital v; ist {iber die Linearkombinationen bekannter Basisfunktionen ¢,, darstellbar:
i =Y cuitoy, wobei die Koeffizienten ¢,,; zu bestimmen sind und alle Funktionen ¢,, als Basissatz be-
n

zeichnet werden. Die gewahlten Funktionen fiir ¢, sind gaussférmig und in karthesischen Koordinaten
angegeben. Hier wird der Basissatz TZVPP 89 (triple- Valence plus Polarization) verwendet.
TA(t) = (A), d.h. Zeitmittel = Scharmittel
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Die Grofle ¢ kann iiber die Diffusionskonstante

 kgT

D_C—m

(2.69)
berechnet werden. Hierbei besitzt (~! die Bedeutung einer Relaxationszeit.

Auf nicht starre Molekiile, die sich in einem Losungsmittel bewegen, wirkt ein Potenti-

al

ov

K(r)=——. 2.70
(0)=-5 (2.70)
Die Langevin-Gleichung 2.66 lautet dann

mv = —mlv + K(x) + f(t). (2.71)

Eine Moglichkeit H-Briicken in K (z) zu beriicksichtigen, bietet das AMBER-Kraftfeld,
dass in Gleichung 2./6 angegeben ist. Fiir diese Gleichung wird die Gleichgewichts-
geometrie des Molekiils benotigt, die beispielsweise aus einer Strukturoptimierung in
klassischen Kraftfeldern erhaltlich ist.

Um eine Trajektorie zu berechnen bzw. Gleichung 2.71 zu losen, wird der Velocity-

Verlet-Algorithmus?! verwendet, der auf einer einer Taylor-Entwicklung

Tt + At) =E(t) + B(E) At + %a(t) (A1)’ (2.72)

at) +at+ At)

Tt + At) =6(t) + .

At (2.73)

der Position Z(t) basiert. Zuerst wird die Abhéngigkeit #(t + At) berechnet und im
Anschluss ¢(t + At), wobei d(t + At) mit dem AMBER-Potential aus Gleichung 2.46

erhalten wird:

VV (Z(t + At))

:M. (2.74)

m

d(t+ At) = —
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Hierbei ist V der Nabla-Operator®, v die Geschwindigkeit und a die Beschleunigung.

Die Bewegung eines Molekiils ist abhangig von der Temperatur 7' und sollte der
Maxwell-Geschwindigkeitsverteilung gehorchen. Der einfachste Weg die Temperatur ei-
nes Systems in einer Langevin-Rechnung zu kontrollieren, ist die Geschwindigkeit v zu

jedem Simulationszeitpunkt At zu skalieren':

V"M = Ao (2.75)

A= [1+§<%—1)r2. (2.76)

T

Hierbei ist Ty die Temperatur eines fiktiven Warmebads und 7 der Kopplungsparameter
zwischen System und Bad. Die Grofle 7 besitzt die Einheit der Zeit und wird tiblicher-
weise im Femtosekundenbereich gewahlt. Sie kann insofern auch als die Anzahl der

Geschwindigkeitsskalierungen zwischen zwei Kalkulationspunkten aufgefasst werden.

*Erste Ableitung nach dem Ort.
TDiese Methode wird als Berendsen Thermostat bezeichnet.
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3.1 Aufbau des Pump-Probe-Experiments

In dieser Arbeit werden zeitaufgeloste fs-Absorptionsmessungen mit einem Aufbau
durchgefiihrt, der in Abbildung 3.1 dargestellt ist. Die Lichtquelle des Pump-Probe-
Aufbaus ist ein Titan-Saphir-Laser (Ti:Sa-Laser, CPA-2001, Clark-MXR), der Pulse mit
einer Wellenlange von 775 nm, einer Wiederholrate von 1kHz, einer mittleren Energie
von 800 mJ und einer Pulsdauer von 200 fs liefert. Der Ti:Sa-Laser pumpt zwei optisch-
parametrische Verstérker (OPA) mit anschlieBender Differenzfrequenzerzeugung (DFG)
in einem Intensitatsverhaltnis von 2:1, so dass Pulse im mittleren infraroten Spektral-
bereich von 2.4 bis 8 um mit einer Bandbreite von etwa 120 cm ™! erhalten werden.?2
Der Strahl mit groflerer Leistung wird als Pump- und der mit geringerer als Probe-
strahl verwendet, von welchem 50 % als Referenzstrahl abgetrennt werden. Der Refe-
renzstrahl steht nicht in zeitlicher Resonanz mit dem Pumpstrahl und ist daher ein Maf3
fiir eine Absorption der Molekiile ohne Anregung. Die Probestrahlintensitat wird durch
eine Kombination aus Halbwellen-Verzogerungsplatte (A/2-Platte) und Polarisator auf
hochstens 10 % der Pumpstrahlintensitéit eingestellt.

Der Pumpstrahl wird {iber eine verstellbare Schrittmotorbiihne (Nanomover, Melles
Griot) und durch eine A/2-Platte gefiihrt, welche die Polarisation des Pumpstrahls be-
ziiglich des Probestrahls auf den magischen Winkel* von 54.7° dreht.

Ein Parabolspiegel (Janos Technology, effektive Brennweite f.z = 100 mm) fokussiert
Pump-, Probe- und Referenzstrahl in eine Zelle. Hinter ihr werden die Strahlen mit
einem weiteren Parabolspiegel (Janos Technology, effektive Brennweite: feg = 100 mm)
kollimiert. Verbleibendes Pumplicht wird abgeblockt, Probe- und Referenzstrahl mit

*Bei diesem Winkel spielt die Rotationsdiffusion keine Rolle.

43



3 Experimentelle Techniken
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Abbildung 3.1: Aufbau des Pump-Probe-Experiments; BBO: nichtlinearer -Barium-
borat-Kristall, CS: Chopperscheibe, DFG: Differenzfrequenzerzeugung,
He:Ne: Helium-Neon-Laser, HT: hoch transmittierend fir DFG, K:
Klappspiegel, A/2: Halbwellen-Verzogerungsplatte, MCT-Array: zwei-
zeiliger Detektor, OPA: optisch-parametrischer Verstéirker, P: 45° Pa-
rabolspiegel, PD: Photodiode, Pol.: Polarisator, R: Strahlteiler mit x %
Reflektivitat.

zwei CaFy-Linsen in einen Polychromator (AMKO) fokussiert und anschlieflend auf
einen zweizeiligen Detektor (MCT-Zeilendetektor: InfraRed Associates, MCT-6400,
2 - 32-Pixel & 0.5 - 2.5mm?) abgebildet. Dieser Detektor misst ein Spektrum I(7) des
Probe- und Iy(7) des Referenzstrahls. Ein in der Programmierumgebung Agilent-Vee er-
stelltes Messprogramm iibernimmt die Steuerung der Schrittmotorbiihne und berechnet

an jedem Verzogerungszeitpunkt die differentielle optische Dichte

~ ~ - I(v) ) ( I(v) )
AODw)=0D,,p(v) — OD,p(v) = —lo — +lo — i 3.1
(9) = 0D,p(0) = OD,pl®) = ~log (1%)  +tog (75) - 1)
Hierbei ist OD,,p(7) die aus Probe- und Referenzstrahl berechnete optische Dichte nach
Anregung mit dem Pumpstrahl und OD,p(7) die ohne solche Anregung. Eine abwech-
selnde Aufnahme der Spektren mit und ohne Anregung wird durch eine Chopperscheibe

im Pumpstrahl realisiert, die jeden zweiten Pumppuls abblockt.
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Je nach verwendetem Gitter im Polychromator (a. Blazewellenlinge 3500 nm, An-
zahl der Linien pro Millimeter 150 oder b. Blazewellenldnge 1250 nm, Linienanzahl
300 L/mm) ist es moglich, einen Wellenlédngenbereich von 270nm bzw. 510nm mit
einer Auflosung von A\ = 8.6nm bzw. 17.2nm bei einer Zentralwellenlinge Ay von
2900 nm zu messen. Um transiente Spektren im OH-Streckschwingungsbereich mit ei-
ner typischen Breite von 600 nm und einer Auflosung von 8.6 nm aufzunehmen, muss
demnach bei etwa 80 verschiedenen Probefrequenzen die zeitabhéngige optische Dichte
(transientes Signal) aufgezeichnet werden. Da der Detektor nur 32 Pixel besitzt, wird
dies durch Verstellen des Polychromatorgitters und erneute Detektion der transienten

Signale bei einer geanderten Probefrequenz erreicht.

Zur Justage des Pump-Probe-Experiments wird ein Helium-Neon-Laser (He:Ne) be-
notigt, weil die verwendeten IR-Strahlen fiir das menschliche Auge unsichtbar sind.
Mithilfe eines Leistungsmessgerates und im Experiment eingebauter Blenden wird der
infrarote Laserstrahl mit dem He:Ne-Licht iiberlagert. Mit letzterem wird der in der
Abb. 3.1 gezeigte Strahlverlauf eingestellt. Eine detaillierte Beschreibung des Justage-

vorgangs findet sich in der Diplomarbeit von Knop.?

Zur Qualitéatsiiberpriifung der IR-Pulse werden die in Abbildung 3.1 gestrichelt darge-
stellten Strahlverldufe verwendet. Direkt hinter den beiden OPAs konnen deren Signal-
spektren nach Frequenzverdopplung in einem BBO-Kristall mit einem Polychromator
fiir den sichtbaren Spektralbereich (Hamamatsu, S3901-512Q, 512 Pixel & 50-2500 pwm?)
auf einem Oszilloskop angezeigt werden. Eine Ge-Photodiode (GMS8, GPD Optoelectro-
nics) misst die Intensitdten der Ausgangspulse der OPAs* (Signal + Idler). Das Spek-
trum des Pumppulses wird vor und nach jeder Messung mit Hilfe eines selbstgebauten

FTIR-Spektrometers aufgenommen.

Die Zeitauflosung des gesamten Pump-Probe-Aufbaus wird aus einem transienten Ab-
sorptionssignal eines Germaniumsubstrats (d =100 um) abgeschétzt. Zweiphotonen-
Absorption von Probe- und Pumpstrahl im Germanium liefert instantan eine positive
differentielle optische Dichte AmOD bei ¢ > 0.9 Ein verzogerter Anstieg des transien-

ten Signals, wie er in Abbildung 3.2 zu sehen ist, wird durch Faltung der instantanen

*Dafiir wird die DFG fiir den Probestrahl durch Entfernen des nichtlinearen optischen Kristalls (AgGaSs
in Abbildung 3.3) unterbunden und das DFG-Modul fiir den Pumpstrahl entfernt.
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Abbildung 3.2: Transientes Signal eines Germaniumsubstrats d =100 um, nach Anre-
gung mit 3250 cm~! und bei einer Nachweisfrequenz von 3180 cm™!;
angepasste Funktion nach Gleichung 3.2 (rot)

Sprungantwort des Germaniums mit einem als gaufiférmig angenommenen Puls der

Halbwertsbreite At simuliert:

f(t) = % [1+erf<2\/mA§f—t0>>] : (8.2)

Aus einer Anpassung obiger Funktion an Messergebnisse in Abb. 3.2 ergibt sich eine

Zeitauflosung At von 110fs (vgl. Herleitung im Anhang auf S. 127).

3.2 Optisch-parametrischer Verstarker

Um Wellenldngen im mittleren infraroten Spektralbereich zu erhalten, wurde ein op-
tisch parametrischer Verstarker (OPA) mit anschlieBender Differenzfrequenzerzeugung
(DFG) in Anlehnung an Arbeiten von Hamm et al.® und Kaindel et al.”® aufgebaut.
Hierbei handelt es sich um einen zweistufigen Verstarker, der in Abbildung 3.3 sche-
matisch mit entsprechenden Sperzifikationen der optischen Elemente dargestellt ist. Er
wird mit ca. 300 uJ bei einer Wellenlange von 775nm gepumpt und mit einem Weif3-
lichtkontinuum geimpft.

Fiir den OPA-Prozess erzeugen 6 pJ des 775 nm-Strahls ein Weillichtkontinuum in einer
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Strahlen

Pumpstrahl: 775 nm (p-polarisiert)
WeiBlicht-Kontinuum (s-polarisiert)
Signal und Idler

------ Signal: 1200-1500 nm (s-polarisiert)
-------- Idler: 1750-2500 nm (p-polarisiert)

------ Differenzfrequenz: 2400-4000 nm
(s-polarisiert)

HR;signal

Delay 1¢

280 pJ, p-pol
Y
—]— Blende 1

R=2%

f-40 £250

ks,500
ks250
Delay 2 ¢ P P ¢ Delay 3
sl
/“\
HR,800 1 \ HR,800
[ BO

-

|7 Pump 1 [\
m U R=30%
HS [\

N
‘s U LI U s-pol A[2-Platte

af30 Saphir f,100
P : \j

| Afﬁ\s i d
ST e

B|ende 3 E“““““.. -------- % k51000 N B|ende 2
HR,signal |7 [\ Pump 2
ks;500 S, I& U
£-50 f,100
>
Linsen anisotrope Medien
f x: Linse mit Brennweite x in mm Saphir: Saphir, d = 2 mm, Lc-Achse, & : 13 mm

af30:

Spiegel
R= x %:
HR,800:

HRsignal:

ksx:
HS:
s .

n*

achromatische Linse, f= 30 mm

Dichroitischer Spiegel mit Reflektivitat x %
HR@ 800 nm, HTp@ 1200- 2400 nm, S2:
ARp@1200-2400nm, d= 3mm, AOI= 45°,
& 1 25.4 mm, BK7

HRs@1200-1600nm, HTp@1800-2500nm,
S2: ARp@1600-2500 nm, d= 3 mm, AOI=
45°, g : 25.4 mm, BK7

Konkav Spiegel, Silber, x = -f [mm)]
Spiegel auf halber Hohe, Silber
Dichroitischer Spiegel, HR 780 nm

BBO: B-Bariumborat, Typ II, 5x5x5 mm’, S1/S2:
P-coating, 0= 28°, o= 30°

AgGaS,:  AgGasS,-Kristall, Typ I, 5x5x1 mm’, 6= 39°
o= 90°

Sonstiges
A/2-Platte: Halbwellen-Verzdgerungsplatte
Delay n:  Verzégerungsbiihne

Abbildung 3.3: Aufbau des optisch parametrischen Verstarkers mit Spezifikationen der

optischen Elemente
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Saphirplatte. Dieses wird in einen anisotropen B-Bariumboratkristall (BBO, Typ II*)
fokussiert und dort mit einem Pumpstrahl von ca. 90 wJ rdumlich und zeitlich iiberla-
gert, so dass Signal- (A=1200- 1500 nm) und Idlerwelle (A =1750-2500 nm) entstehen.
Die Spektralbereiche von Signal- und Idlerwelle werden durch den Transmissionsbereich
der im Aufbau genutzten dielektrischen Spiegel limitiert (s. Abb. 3.3).

Die fiir eine optisch-parametrische Verstarkung notwendige Phasenanpassung und somit
auch die Auswahl der Wellenlange wird tiber ein Verkippen des Kristalls um die Achse
senkrecht zur Ebene des optischen Tischs erreicht. Die optisch-parametrische Erzeugung

geniigt der Energie- und Impulserhaltung gemas:

Vpump Nao (Vpumpa @) = Vsignal No (Vsz'gnal> + Vidler Mao (Vidlerv 9) (33)

und Vpump = Vsignal + Vidier-

Dabei sind v; die Frequenzen der drei Lichtfelder des nichtlinear-optischen Prozesses,
Ny, Ngo die Brechungsindizes fiir ordentlichen und auBerordentlichen Strahl. Der Pha-
senanpassungswinkel © betragt beispielsweise 28 fiir die Konversion von 775nm zu
Agignal = 1450 nm und Argier = 1665 nm.

Der Idlerpuls und der nichtkonvertierte Anteil des Pumpstrahls werden durch eine Spie-
gelkombination aus HR2800 und HR;signal abgetrennt (s. Abb. 3.3), da die zweite Ver-
starkerstufe nur die Signalwelle bendtigt. Diese wird mithilfe des konkaven Spiegels
ks250, der auf einer Verschiebebiihne steht, erneut in den BBO-Kristall fokussiert und
mit einem zweiten, frischen Pumpstrahl (ca. 200 nJ) zeitlich tiberlagert. Nach optisch
parametrischer Verstdrkung separiert ein dichroitischer Spiegel (HR;800) den restli-
chen Pumpanteil von Signal- und Idlerwelle. Die beiden letztgenannten Strahlen werden
durch einen ,halbhohen* Spiegel (HS) ausgekoppelt und einer Differenzfrequenzerzeu-

gung (DFG) zur Verfiigung gestellt.

Die DFG ist ebenfalls in Abbildung 3.3 zu sehen. Fiir sie werden Signal- und Idler-
welle mithilfe des dichroitischen Spiegels HRysignal getrennt, verzogert und dann sowohl
raumlich (ks;500, ksy500) als auch zeitlich (Delay3) iiberlagert. Je ein Paar konkaver
Spiegel (ks;500/ks1000 und kse500/ks1000) fokussiert Idler- und Signalstrahl in einen

*Typ II-Phasenanpassung: 2n4,(2v, 0) = n,(v) + 1ao(v, 0); Typ L neo(2v,0) = ny(v)
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3.3 Aufbau des 2D-IR-Experiments
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Abbildung 3.4: Spektren des Probestrahls nach Differenzfrequenzerzeugung

Silbergalliumsulfid-Kristall (AgGaS,, TypI). Die fiir den DFG-Prozess erforderliche
senkrechte Polarisation beider Wellen zueinander ist bereits durch Verwendung des
BBOs TypII im OPA sichergestellt. Durch Verkippen des anisotropen AgGaS,-Kristalls

um die Achse parallel zur Ebene des optischen Tisches erfolgt die Phasenanpassung

VDFG Mgo (VDFG> @) = Vsignal Mao (Vsignal) — Vidler Mo (Vidler) (35)

VDFG = Vsignal — Vidler;

so dass im Wellenldngenbereich zwischen 2.4 und 5 um Pulse mit einer Intensitat von
2.5 bis 3uJ erhalten werden. Ausgewahlte Spektren, aufgenommen mit dem MCT-
Zeilendetektor, sind in Abbildung 3.4 gezeigt. Eine ausfiihrliche Beschreibung der Jus-
tage findet sich im Anhang auf Seite 131.

3.3 Aufbau des 2D-IR-Experiments

Der Aufbau des zweidimensionalen Pump-Probe-Experiments entspricht im Wesentli-
chen dem fiir eindimensionale Messungen. Vorgenommene Anderungen sind in Abbil-

dung 3.5 rot hervorgehoben.

49



3 Experimentelle Techniken
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Abbildung 3.5: Aufbau des 2D-IR-Experiments; BBO: nichtlinearer [3-Bariumborat-
Kristall, CS: Chopperscheibe, DFG: Differenzfrequenzerzeugung,
He:Ne: Helium-Neon-Laser, HT: hoch transmittierend fir DFG, K:
Klappspiegel, A/2: Lambda-Halbe-Platte, MCT-Array: zweizeiliger De-
tektor, OPA: optisch parametrischer Verstéirker, P: 45° Parabolspiegel,
PD: Photodiode, Pol.: Polarisator, R: Strahlteiler mit x % Reflektivitéat;
rot: Unterschiede zum 1D-Experiment (vgl. Abb. 3.1)

Fabry-Pérot-Etalon

Eine selektive Anregung mit einem schmalbandigen Pumppuls ist durch Verwendung
eines in Abbildung 3.6 dargestellten Fabry-Pérot-Etalons moglich. Dieses wird in Strahl-
richtung unmittelbar hinter der DFG des Pump-OPAs gestellt (vgl. Abb. 3.5). Das
Etalon besteht aus zwei breitbandig beschichteten Spiegeln (Laser Components) mit

I und

einer Reflektivitdt von R = 85% fiir Licht mit Frequenzen zwischen 3270 cm™
3650 cm~!. Daraus ergibt sich eine Breite bei halber Amplitudenhéhe der Etalontrans-

mission von

(1-R)
Avpway = —————
VEWHM 2d-mvVR

und ein freier Spektralbereich in der ersten Ordnung des Etalons von

=22cm™! (3.7)

Avpsr = =425 cm ™! (3.8)

1
2d
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3.3 Aufbau des 2D-IR-Experiments

Abbildung 3.6: Fabry-Pérot-Etalon bestehend aus zwei teilreflektierenden Spiegeln, von
dem einer auf der Verschiebebiihne mit Piezokristall steht.

bei einem verwendetem Spiegelabstand d =11.76 um. Die transmittierte Intensitat des

Etalons

(1 - Ry .
(1—R?2+4R-sin(2rdv)? °

besitzt ein Lorentzprofil mit der Frequenz v am Intensitdtsmaximum. Ein reprasentati-

I(v) = (3.9)

ves Spektrum ist in Abbildung 3.7 im Vergleich zu dem des Pumppulses vor Durchlaufen

des Etalons dargestellt.

T T T T T

1.0f ]

vor Etalon
nach Etalon

0.5

normierte Intensitat

0.0

3400 3600 3800 4000
Wellenzahl / cm™

3200

Abbildung 3.7: Pumpspektrum vor und nach dem Etalon

Stabilisierung der Pumpfrequenz
Einer der beiden Etalon-Spiegel ist auf einer Translationsbiihne mit Piezokristall (Pie-

z0) befestigt, zu sehen in Abbildung 3.6. Uber eine am Piezo anliegende Spannung U
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3 Experimentelle Techniken

kann der Spiegelabstand d fein eingestellt und damit die Frequenz v des Pumpstrahls
nach Durchlaufen des Etalons verandert werden. Der Spiegelabstand ist kritisch, da be-
reits eine Schwankung von 0.2 um einer Frequenzinderung von 30 cm ™! entspricht, also
mehr als die Bandbreite des vom Etalon transmittierten Laserpulses. Aus diesem Grund
wurde eine computergestiitzte Stabilisierung entwickelt, die den He:Ne-Justagelaser als

Referenz verwendet.

Der He:Ne-Strahl wird zunéchst an beiden Etalonspiegeln teilreflektiert. Da die Etalon-
spiegel bei korrekter Justage parallel zueinander stehen, laufen beide zuriickreflektierten
Strahlen exakt parallel und interferieren miteinander. Die Interferenz des He:Ne-Lasers
ist abhéngig vom Abstand beider Spiegel und kann mit einer Photodiode (PD1 in
Abb. 3.5) gemessen werden. Uber eine Analog-Digital-Wandlerkarte wird das PD-Signal
in einen Computer eingelesen. Anschliefend zeichnet das entwickelte Stabilisierungs-
Programm das Photodiodensignal bei unterschiedlichen Spiegelabstanden bzw. in Ab-
hangigkeit von kleinen Spannungsanderungen am Piezo entsprechend U o d auf. Hier-
fiir wird iiber eine Digital-Analog-Wandlerkarte ein neuer Wert an den mit dem Piezo
verbundenen Hochspannungsverstarker gegeben und das PD-Signal eingelesen. Die re-
sultierende Grafik wird auf einem Monitor angezeigt und ist schematisch in Abbildung
3.8 dargestellt. Besitzen die Etalon-Spiegel einen gewiinschten Abstand dg, bei dem das
Photodiodensignal zwischen zwei Extrema liegt, werden durch lineare Regression Mess-
werte einer in Abbildung 3.8 rot dargestellten Kalibriergerade um einen Haltepunkt

berechnet.

Verdndert sich im Laufe einer Messung der Spiegelabstand um Ad = dy — d und damit
die Intensitat des Photodiodensignals um Al = Iy — I, stellt das Programm den Spie-
gelabstand dy automatisch wieder ein. Hierfiir wird die am Piezo anliegende Spannung
kontinuierlich verdndert, bis eine dem Haltepunkt entsprechende Intensitat I, gemessen
wird. Die Spannungsénderung ist hierbei proportional zur Steigung der Regressionsge-
raden, die zu Beginn der Messung bestimmt wurde. Die Regelung des Spiegelabstandes
erfolgt mit einer Zeitkonstante von wenigen Millisekunden und ist somit viel kleiner als
die typische Messdauer zur Aufnahme eines transienten Spektrums, die einige Sekun-
den betragt. Das Spektrum des infraroten Laserstrahls bleibt somit iiber die Messdauer

konstant.
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3.3 Aufbau des 2D-IR-Experiments

Haltepunkt

PD-Signal

Spiegelabstand o< Spannung am Piezo

Abbildung 3.8: Interferenz des am Etalon reflektierten He:Ne-Lasers (schwarz) mit Re-
gressionsgerade (rot) um den Haltepunkt (dy, /y); PD-Signal bezeichnet
die von der Photodiode gemessene Intensitat. Die Regressionsgerade ist
fiir einen Spannungsunterschied am Piezokristall von 100 mV eingezeich-
net, der einem Spiegelabstand von 15nm entspricht. Die Regelung und
damit I, d und AU werden im Text erliautert.

Zur zusatzlichen Uberpriifung des Pumppulses wird sein Spektrum vor und nach den
transienten Messungen mit einem FT-Spektrometer aufgenommen (gestrichelter Strah-
lengang in Abb. 3.5).

Signal- zu Rauschverhaltnis

Bereits im Pump-Probe-Experiment werden Schwankungen des Probepulses durch
Verwendung eines Referenzstrahls bei der Berechnung von AOD beriicksichtigt (s.
Abschnitt 3.1). Eine weitere Rauschquelle ist Pumpstreulicht, welches fiir 2D-IR-
Experimente besonders kritisch ist, weil hier der Pumppuls eine kleine spektrale Breite
besitzt (s. Abb. 3.7) und sein Streulicht maximal auf zwei Pixel des MCT-Detektors
fallt*. Geringfiigige Anderung der Strahlrichtung durch Winkeldrift der Spiegel nach
dem Etalon reichen bereits aus, um den Verlauf des Pumpstrahls zu andern. Infol-
gedessen wandert Pumpstreulicht auf dem MCT-Detektor um einige Pixel. Da eine
Intensitatsanderung, hervorgerufen durch Fehlen oder Hinzukommen des Pumpstreu-
lichts, grofler als die Intensitat eines transienten Signals ist, kann letzteres nicht mehr

aufgelost werden.

*Die Auflosung des MCT-Detektors ist je nach verwendetem Gitter etwa 10 bzw. 20cm™1 pro Pixel
und die spektrale Breite des Pumppuls 22cm™".
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3 Experimentelle Techniken

Um Pumpstreulichtanteile auf Signal- und Referenzstrahl zu messen und aus der op-
tischen Dichte zu eliminieren, wurden zwei neue Chopperscheiben (CS), eine fiir den
Pump- und eine fiir den Probepuls, konstruiert (vgl. Abb. 3.5). Beide Chopperscheiben
haben ein Offnungs- zu Geschlossenverhaltnis von 2:1, so dass Pulse zweimal hiufiger
durchgelassen als blockiert werden. Die Chopperscheiben sind auf die Repetitionsra-
te des Lasers von einem Kilohertz synchronisiert und laufen um 7.5° versetzt. Somit

ergeben sich drei unterschiedliche Kombinationen der Signalaufnahme:

(1) Pump- und Probepuls passieren beide ihre jeweiligen Chopperscheiben. Der MCT-
Detektor misst eine pumpinduzierte Intensitéit von Signal- I°%(7) und Referenz-
strahl 17/ (v);

(2) Der Pumppuls wird blockiert und der Probepuls passiert die entsprechende Chop-
perscheibe. Aufgezeichnet wird eine Intensitdt ohne Anregung fiir Signal- ]OS (D)
und Referenzstrahl Iéq </ (7). Beide gemessene Intensitaten beinhalten somit keinen

Anteil an Pumpstreulicht;

(3) Der Pumppuls wird durchgelassen und der Probepuls blockiert, so dass nur ei-
ne Detektion des Pumpstreulichts erfolgt. Durch Bildung eines Mittelwerts tiber
vier Schiisse konnen Schwankungen des Pumpstreulichts auf Signal- Iﬁigmp(ﬁ) und

Referenzstrahl [ ,’Ejﬁw(ﬁ) erfasst werden.

Die differentielle optische Dichte ergibt sich dann zu

AOD([W)  =O0Dyp(v) — OD,p(V) (3.10)
= 159(9) ~ Tyup?) I;Y(v)
=log IRef(’ﬁ) _m - —log (Ié%f(g)>op (3.]1)

wobei OD,,,p(7) die optische Dichte nach Anregung mit einem Pumppuls und OD,p(7)
die ohne Anregung ist. Nur fiir OD,,p(7) muss eine Subtraktion des Pumpstreulichts
erfolgen. Bei Messungen von OD,p(7) ist dieses nicht vorhanden, da die Chopperscheibe

den Pumpstrahl blockiert.
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3.3 Aufbau des 2D-IR-Experiments

Zeitauflosung
Grundsétzlich resultiert das zeitaufgeloste Signal F'(7) aus einer Faltung der molekula-

ren Antwort K (¢) mit der Gerétefunktion G(7) des verwendeten Messsystems:
F(r)= /K(t) -G(T —t)dt. (5.12)
0

Die Gerétefunktion G(7) kann in einem Pump-Probe-Experiment né&herungsweise*
durch eine Faltung des Intensitéts-Zeit-Profils des Pumppulses Ipymp(t) mit dem des

Probepulses Ipyone(t) erhalten werden:

oo

G(T) = / ]Probe(t) . ]Pump(T - t) dt (313)

—00

Das Pumpspektrum ist fiir den in dieser Arbeit verwendeten Aufbau des 2D-IR-
Experiments durch ein Etalon in seiner Bandbreite vermindert. Nach Durchlaufen des
Etalons ist das Spektrum des Pumppulses lorentzformig, wie anhand Gleichung 3.9
zu erkennen ist. Bei einer typischen Frequenzbreite Avpwyy des Pumppulses auf hal-
ber Amplitudenhche von 22cm™ (vgl. Abb. 3.7) betrigt die bandbreiten-begrenzte
Pulsdauer'

In 2

Atpump = —= = 335 f; 3.1
Pump AVFWHM'C'W':[OO > ( 4)

unter Annahme eines spektralen Lorentzprofilst.?” Das einseitig exponentielle

Intensitats-Zeit-Profil des Pumppulses

0 firt <0
exp (—M> fiirt >0

tPump

Tpump(t) = (3.15)

ergibt sich nach Fouriertransformation der Gleichung 3.9 und ist in Abbildung 3.9 grau
dargestellt.

*Dies gilt unter der Voraussetzung, dass die Pulsdauern die Zeitauflosung begrenzen.

tHier gibt die Pulsdauer At die Zeit an, bis die Strahlintensitit auf die Hilfte abgefallen ist.

Im Fourierlimit besitzt ein Puls keinen Chirp, so dass die kiirzestmogliche Pulsdauer bei einer gege-
benen Halbwertsbreite Avpwpn erhalten wird. Hierbei wird In2/7 als das Zeit-Bandbreite-Produkt
eines fourierlimitierten Lorentzpulses bezeichnet.
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Abbildung 3.9: Zeitverlauf des gauBformigen Probepulses (schwarz) und des einseitig
exponentiellen Pumppulses (grau). Die Faltung beider Verlaufe mitein-
ander ergibt die Gerdtefunktion (rot).

Der Probepuls besitzt im Gegensatz zum Pumppuls ein gaufiformiges Intensitéts-Zeit-
Profil

1 t2 AtProbo
Ipvone(t) = - it 0 = , 3.16
probe(?) \/QMGXP( 2.0—2) T A2 (3.16)

welches in Abbildung 3.9 schwarz dargestellt ist. Bei einer typischen Bandbreite
AVpwiy von 126 cm™! des Probepulses (vgl. Abb. 3.4), ergibt sich seine Dauer Atpyope
im Fourierlimit durch Multiplikation mit dem Zeit-Bandbreite-Produkt fiir gaufiformige
Pulse:

2In2

Atprobe = —= = 117fs. 3.17
Prob AVFWHM'TF'C'loo Tis ( )

Die Geratefunktion G(t) des 2D-IR-Experiments im Fourierlimit folgt aus der Faltung*
der Funktionen &.15 und 3.16 entsprechend Gleichung 3.153:

V2t In2-0 In2-0 .
G(t) =A - 27 [1/AtPump | orf — + erf (7) mit 3.18
" T\ 20 28k, Vantp) | )

A :% . 21n 2.0'2/2-At123ump ) (319)

*analog zu Anhang B
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3.4 Stationare Messungen und optische Zellen

Sie ist in Abbildung 3.9 als rote Kurve dargestellt. Die Zeit bis die Geratefunktion auf
die Halfte abgeklungen ist, betragt

At = 540 fs*. (3.20)

Die molekulare Antwort K () ist somit durch eine Uberlagerung mit dem exponentiellen
Abfall von G(t) gestort. Bei Kenntnis des Verlaufs der Geratefunktion kénnte durch eine

Entfaltung des transienten Signals F'(t) der reine Verlauf von K(t) erhalten werden.

3.4 Stationare Messungen und optische Zellen

Stationédre Absorptionsmessungen im OH-Streckschwingungsbereich wurden mit einem
FTIR-Spektrometer des Herstellers , Thermo Scientific“, Modell Nicolet 5700 FT-IR

1

mit einer Frequenzauflosung kleiner als 4 cm™" aufgenommen.

Bei Raumtemperatur sind stationare und zeitaufgeloste Messungen in selbstgebauten
Zellen mit CaFy-Fenstern (MolTech, d = 4 mm) und einer Schichtdicke von 2 mm durch-
gefithrt worden. Fiir temperaturabhéngige FTIR-Messungen wurde eine 1mm dicke
QX-Zelle (Helma Optik) aus Suprasil 300 verwendet.

3.5 Probenpraparation

Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten und kommerziell erworbenen Chemikalien

sind in Tabelle 3.1 mit ihrem jeweiligen Reinheitsgrad aufgefiihrt.

3.5.1 Polyole

Die in dieser Arbeit untersuchten Polyole wurden von Jens Schimpfhauser aus dem
Arbeitskreis von Dirk Schwarzer am Max-Planck-Institut fiir Biophysikalische Chemie

in Gottingen prapariert.

*1/e- G(t) ist bei 7¢ = 710fs erreicht.
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Substanz Hersteller Reinheitsgrad
Deuterochloroform euriso-top >99.8%
18-Krone-6 Fluka >99.5%
Tetrachlorkohlenstoff Fluka >99.5%

Molekularsieb, Typ4A (0 2.4- 4.8 mm) Fluka -

Tabelle 3.1: Verwendete Chemikalien mit jeweiligem Reinheitsgrad

Die mehrstufigen Synthesen erfolgten nach der von Paterson und Scott? 1%

ausgear-
beiteten Reaktionssequenz, deren Schliisselschritt auf einer asymmetrischen Aldolre-
aktion beruht. Abbildung 3.10 zeigt den Verlauf der iterativen syn-Polyoldarstellung.
Das chirale und enantiomerenreine Keton (R)-1 wird in Gegenwart der Lewis-Saure
Dicyclohexylchloroboran ((cHex),BCl) durch Triethylamin (NEts) stereoselektiv in das
E-konjungierte Borenolat 2 tiberfiihrt. Dieses wird anschliefend diastereoselektiv mit
Propionaldehyd umgesetzt. Die in situ Reduzierung des borstabilisierten Chelatkom-
plexes 3 mit Lithiumborhydrid (LiBH4) ergibt nach einer Aufarbeitung mit Wasser-
stoffperoxid und Natronlauge stereoselektiv das syn-Diol 4.

Die beschriebene Reaktionssequenz wird erneut durchgefithrt, um hohere Poly-
ole zu synthetisieren. Dies erfordert zunéchst ein Schiitzen der Hydroxylfunk-
tionen mit 2,2-Dimethoxypropan (Mey,C(OMe)s) in Gegenwart von PPTS (para-
Pyridiniumtoluolsulfonat) als acidem Katalysator. Es wird das Ketal 5 erhalten.
Anschlieflend ist die Benzyl-Schutzgruppe (Bn) iiber eine Pd(OH),/C-katalysierte Hy-
drogenolyse abzuspalten. Die so erhaltene Hydroxylfunktion wird nachfolgend im Zuge
einer Swern-Reaktion oxidiert. Hierzu wird Dimethylsulfoxid (DMSO) mit Oxalylchlo-
rid ((COCl)2) zum Sulfoniumion aktiviert, welches den verbliebenen Alkohol 6 zum
Aldehyd 7 umwandelt.

Nun ist eine weitere Kettenverlangerung moglich, indem die Reaktionssequenz analog
wiederholt wird. Nach erneuter Aldolreaktion und in situ Reduktion (Reaktionsschritte
1 und 2) erhélt man das geschiitzte syn-Tetrol. Dieses kann nach abermaliger Durchfiih-
rung der Reaktionssequenz (Reaktionsschritte 1-5 und anschlieBend 1-2 wiederholen)
in geschiitztes syn-Hexol iiberfithrt werden. Die vorhandenen Acetonid-Schutzgruppen

sind hydrolytisch abspaltbar und syn-Tetrol 8 bzw. syn-Hexol 9 werden erhalten.
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3.5 Probenpraparation

Die isomeren anti-Polyole sind durch Modifikation des oben vorgestellten Synthese-
wegs entsprechend Abbildung 3.11 darstellbar. Wird der Bor-Chelatkomplex 3 zunéchst
mit HyO, oxidiert und anschliefend mit Tetramethylammonium-triacetoxy-borhydrid
(Mes,NBH(OAc)3) reduziert, so ist das anti-Diol 11 erhéltlich. Fir die Synthese des
anti-Tetrols und des anti-Hexols 15 wird (*Bu),Si(OTf), als Schutzgruppe fiir die Alko-
holfunktionen gewahlt, da so die anti-Konformation der Hydroxylgruppen fixiert bleibt.
Ansonsten erfolgt die Synthese auch hier tiber eine Abspaltung der Benzyl-Schutzgruppe
durch Hydrogenolyse mit anschlieBender Swern-Oxidation. Danach wird durch erneute
Aldolreaktion und Aufarbeitung das anti-Tetrol erhalten. Eine weitere Iteration ergibt
die Vorstufe zum anti-Hexol 14. Die Silylschutzgruppen werden durch Pyrdinhydrofluo-
rid abgespalten.

Fiir stationare und zeitaufgeloste IR-spektroskopische Messungen an intramolekula-
ren Wasserstoffbriickenbindungen der Polyole sind wasserfreie Proben herzustellen, um
Fremdeinfliisse auszuschliefen. Das Losungsmittel CDCl3 wird mehrere Tage iiber ei-
nem Molekularsieb gelagert. In einem Exsikkator werden die Polyole iiber orangenem
Silicagel (Merck, Nr. 15111, PartikelgroBe 15 bis 40 pm, mittlere Porengroe 60 A) bei
einem Druck von 1mbar bis zu drei Wochen getrocknet. Um die Proben anzusetzen,
miissen sowohl Spatel als auch Probenglaschen zuvor im Trockenschrank bei 117°C
mehrere Stunden lagern. Nach Einwiegen von ca. 7mmol/L des Polyols in CDCl3 wird
das Glaschen zusatzlich mit Parafilm abgedichtet und zum vollstandigen Losen mindes-

tens eine Stunde in ein Ultraschallbad gestellt.

Eine gewiinschte Konzentration von 7mmol/L Polyol in CDCl; fiir spektroskopische
Untersuchungen ergab sich aus Absorptionsmessungen einer Verdiinnungsreihe, bei-
spielhaft fiir anti-Tetrol in Abbildung 3.12 dargestellt. Sie verdeutlicht, dass sich die
spektrale Form der Absorptionsbande im OH-Streckschwingungsbereich des anti-Tetrols
mit zunehmender Konzentration stark verédndert. Oberhalb von ca. 8 mmol/L erscheint
eine ausgeprigte Schulter bei etwa 3350 cm ™!, die auf eine Dimerisierung des Alkohols
hindeutet. Bei Konzentrationen geringer als 7mmol /L ergibt sich eine kleinere optische
Dichte und somit ein schlechteres Signal- zu Rauschverhéltnis in transienten Messun-

gen.
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1. C-C-Kupplung 2. in situ Reduktion
o NEt, (cHex)oB HL k/'\ﬂ/?\/oan LiBH, _
CIB(cH z NaOH, H,O H
HY\OBn _ClB(eHex) ﬁ\‘/\ O. 8/06 e k/k/\/OBn
-NEtgH*CI 99 % £ NcHex -2 HOcHex 2
° cHéx -NasBOg OH OH
Keton (R)-1 E-Borenolat 2 Bor-Chelatkomplex 3 syn-Diol4 94 9%ds
3. Alkoholgruppen schiitzen 4. Benzyloxy-Schutzgruppe abtrennen 5. Swern-Oxidation

AN OBn  Me,C(OMe), N OBn  Pd(OH),/C N OH " bwmso, (cocl),

—_—

OH OH 95 % o. O - Toluol o._ O -Cl', -CO» 93 %
s X -CO, -H*
syn-Diol 4 5 6 7
Kettenverlangerung 6. Schutzgruppen abspalten
syn-Tetrol
1.42. (78%, 99 %)
syn-Hexol Dowex-50
H & Keton (R-1 1-5. & 1.42.( 74 %, 89%) OBn MeOH-H,0 OBn
—_—
89 %

n=1: syn-Tetrol 8

n=2:syn-Hex0I9} 97% ds

Abbildung 3.10: Synthese der syn-Polyole nach Paterson und Mitarbeitern®®: Unter den Reaktionspfeilen sind die
Ausbeuten der jeweiligen Reaktionsschritte angegeben. Die Diastereoselektivitat der einzelnen Pro-
dukte wird mit der Abkiirzung ds aufgefiihrt. Reagenzien und Bedingungen der einzelnen Reak-
tionsschritte sind fiir 1.: (cHex),BCl, Et3N, Et2O, 0°C, 1.5h; 2.: RCHO, -78 — -15°C, 3.5h,
LiBHy, -78°C, 2h, HyO,, 10% NaOH, MeOH, 2h; 3.: Me;C(OMe),, PPTS, CH,Cly, 5-18h; 4.:
Pd(OH),/C, Hy, EtOH, 1-4h; 5.: (COCl)s, DMSO, CH,Cly, -78°C, 0.5h, Et3N, -78 — -40°C,
0.25h; 6.: DOWEX-50, MeOH — H50 (9:1), A, 4h.
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Q ; OB
1 - n H20, : Me,NBH(OAC), :
Keton (R)-1 + H o z _— T OBn

2a. Reduktion 3a. Alkoholgruppen schiitzen

Oo._.-0 -2 HOcHex 91 %

B
cHéx “cHex 90 % OoH 0
3 10 anti-Diol 11 97 % ds

OH OH

(‘Bu),Si(OTF), | -HOTf

4a. Benzyloxy-Schutzgruppe abtrennen

_ OH _ _ OBn _ OH  py/c, H, _ OBn
0.0 é\Si,o J2l%da 5 0 OH O 581 05 e <EOH asro
'BU 'Bu  'BU 'Bu 2% 'BU tBu 2% gl gy 81% 8L tBu
Vorstufe anti-Tetrol 13 97 % ds geschiitztes anti-Diol 12
6a. Schutzgruppen abspalten
51,2a OBn F
H H H p—
60 % 0.0 O, O OH OH 29 9, - - - OBn
80 By 8L By OH OH OH OH OH OH
Vorstufe anti-Hexol 14 94 % ds anti-Hexol 15

Abbildung 3.11: Synthese der anti-Polyole nach Paterson und Mitarbeitern®: Unter den Reaktionspfeilen sind die

Ausbeuten der jeweiligen Reaktionsschritte angegeben. Die Diastereoselektivitat der einzelnen Pro-
dukte wird mit der Abkiirzung ds aufgefiihrt. Die Reaktionsschritte 1. und 5. sind in Abbildung
3.10 gezeigt. Reagenzien und Bedingungen der verbleibenden Reaktionsschritte sind fiir 2a.: Ho O,
pH 7 Puffer, MeOH, 2h, Me;NBH(OAc);, AcOH-MeCN, -20°C, 13-44 h; 3a.: (*Bu),Si(OTf)s, 2,6-
Lutidin, CH5Cly, 20°C, 21-44 h; 4a.: 10% Pd/C, Hs, EtOH, 1.5-3h; 6a.: Pyridin-HF, THF, 14 h,
20°C.
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3 Experimentelle Techniken
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Abbildung 3.12: Absorptionsspektren von anti-Tetrol in CDCl3 bei verschiedenen Kon-
zentrationen

Im Anhang auf Seite 137 finden sich Absorptionsspektren der Verdiinnungsreihen von
syn-Diol, anti-Diol und syn-Tetrol. Bandenform und Lage der Absorptionsspektren wer-

den fiir die Polyole in Kapitel 4 diskutiert.

3.5.2 Wasser auf 18-Krone-6

Zur Messung von intermolekularen H-Briicken werden Proben von 18-Krone-6 in
CCly mit geringen Wasserkonzentrationen verwendet. Trotzdem miissen Losungsmittel
(CCly) und Feststoff (18-Krone-6) nach den oben beschriebenen Methoden getrocknet
werden, da ansonsten der HyO-Anteil zu hoch ist.

Abbildung 3.13 zeigt Absorptionsspektren von Wasser in CCly bei unterschiedlichen
18-Krone-6 Konzentrationen. Aus der Verdiinnungsreihe ergibt sich eine ideale Proben-
zusammensetzung fiir 0.2mol/L 18-Krone-6 und 8 mmol/L HyO gelost in CCl,. Bei
dieser Konzentration ist keine Dimerisierung, wie sie beispielsweise bei 0.5mol/L 18-

Krone-6 vorliegt, und eine hohe optische Dichte vorhanden.

Die Probenzelle sollte mindestens einen Tag vor Verwendung fiir transiente Experi-
mente stehen, da so der 18-Krone-6 vollstandig gelost und alle Wassermolekiile an
ihn koordiniert sind. Als Qualitatsiiberprifung wird vor jeder transienten Messung ein

FTIR-Spektrum der jeweiligen Probe aufgenommen.
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3.5 Probenpraparation
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Abbildung 3.13: Absorptionsspektren von HyO in CCly bei verschiedenen Konzentra-
tionen von 18-Krone-6

Bandenform und Lage der Absorptionsspektren werden fiir HyO/18-Krone-6 in
Kapitel 5 diskutiert.
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4 Intramolekulare

Wasserstoffbruckenbindungen

Intramolekulare Wasserstoftbriickenbindungen (H-Briickenbindungen) spielen in vielen

biologischen und chemischen Prozessen eine wichtige Rolle.” * Wie bereits in der Einlei-

tung beschrieben, wird die Schwingungsdynamik in solchen Systemen in dieser Arbeit

modellhaft anhand von Polyolen untersucht. Diese Molekiile bieten den Vorteil einer

Reduzierung des dreidimensionalen H-Briickennetzwerks auf eine Dimension. Dariiber

hinaus lasst sich durch den iterativen Syntheseansatz der Bor-vermittelten Adolkon-

densation, die Linge des Wasserstoffbriickennetzwerks gezielt einstellen (s. Abschnitt

3.5.1). Anhand von unterschiedlichen Konformationen kann auflerdem die Zeitskala

der H-Briickendynamik gegeniiber OH-Streckschwingungsrelaxation beeinflusst werden.

Intramolekulare  alkoholische = Wasserstoft-
briickenbindungen wurden bisher nur von
Lock etal. exemplarisch anhand von Pinakol
(2,3-Dimethyl-2,3-butandiol) in CDCl3 unter-

t.191 Die zwei OH-Gruppen des Pinakols

such
konnen zwei unterschiedliche Konformationen
annehmen: eine gauche-Anordnung, welche
eine intramolekulare H-Briicke zwischen den
benachbarten Hydroxylgruppen ausbildet,
und eine nicht H-verbriickte trans-Anordnung.
Beide Konformationen sind in Abbildung 4.1

gezeigt.

H.

z OH o~ “o—
HO ( ’ / ( ”

Abbildung 4.1: Konformationen  des
Pinakols: links ist die

trans- und rechts die

H

gauche-Konformation
abgebildet.
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4 Intramolekulare Wasserstoftfbriickenbindungen
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Abbildung 4.2: Absorptionsspektrum im OH-Streckschwingungsbereich von Pinakol in
fliissigem CDCl3 bei 0.3 mol/L (schwarz) und 0.075mol/L (rot), gemes-
sen unter Normalbedingungen; Die Zuordnung der Banden erfolgte nach
Lock et al.

Bei geringen Pinakol-Konzentrationen (¢=75mmol/L) weist das in Abbildung 4.2
rot dargestellte statische Absorptionsspektrum im OH-Streckschwingungsbereich des

1 I auf. Lock etal. ordnen

Monomers eine Bande bei 3570 cm™" und eine bei 3612 cm™
der OH-Streckschwingung der H-verbriickten gauche-Anordnung die niederfrequente
Bande und den unverbriickten Hydroxylgruppen beider Anordnungen die andere,
hochfrequente Bande zu.

Aufgrund einer Modulation der zeitaufgelosten Pump-Probe-Signale*, welche einem
Frequenzabstand zweier Banden von 40 cm™! entspricht, schlossen Lock et al. auf eine
Kopplung zwischen den Hydroxylgruppen der gauche-Anordnung.

Die Lebensdauer der OH-Streckschwingung in gauche-Konformation betragt 3.5 ps
und die in trans 7.4ps.'® Dies deutet an, dass H-Briicken die Lebensdauer der
OH-Streckschwingung verkiirzen konnen.

Bei hoheren Pinakol Konzentrationen (0.3mol/L) erfolgt eine Clusterbildung, wie
anhand des schwarz dargestellten Absorptionsspektrums in Abbildung 4.2 zu erkennen

ist.

Schwingungsdynamik in wasserstoffverbriickten Systemen wurde auch anhand pri-

marer Alkohole in wunpolaren Losungsmitteln untersucht. Wird beispielsweise

*bei breitbandiger Anregung
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Abbildung 4.4: Absorptionsspektrum von FEthanol in fliissigem CCl; im OH-
Streckschwingungsbereich bei Konzentrationen von 0.05mol/L (rot),
0.7mol/L (blau) und 0.15mol/L (schwarz) bei Normalbedingungen.

Ethanol (EtOH) in Tetrachlorkohlenstoff (CCly) geldst, ergibt sich eine Vertei-
lung von wasserstoffverbriickten Oligomerstringen unterschiedlicher Linge.!102-109
Fiir ein Oligomer bestehend aus vier Ethanolmole-

kiilen ist die Struktur exemplarisch in Abbildung ~ 5 38

4.3 dargestellt. At ’ y

Je nach Position der Hydroxylgruppe im Oligomer o o’ ™ o ‘xo/
unterscheiden Graener et al.''? die vier Spezies a, ( ( ( (

(3, v und §, denen unterschiedliche Absorptionsfre-

quenzen zugeordnet werden. Die Benennung der
Banden ist in Abbildung 4.3 und 4.4 dargestellt.

Hierbei bezeichnet die a-Spezies unverbriickte OH-

Abbildung 4.3: Struktur von Et-

hanol-Oligomeren

Gruppen, die bei einer Frequenz von 3620cm™! absorbieren. Bei derselben Frequenz
absorbieren [-Hydroxylgruppen, die als Akzeptoren fiir eine H-Briicke dienen. OH-
Gruppen, die sich mittig im Oligomerstrang befinden und eine breite Absorptionsbande
zwischen 3300 und 3400 cm ™! besitzen, werden 6-Typ genannt. Die Spezies  bezeichnet
Donorgruppen, deren Absorption bei 3500 cm™! auftritt.

Experimentell bestimmte Zeitkonstanten fiir die OH-Streckschwingungsrelaxation in
Alkohololigomeren sind erst ab Einsatz eines Titan-Saphir-Lasers als Pumpstrahl fiir

den OPA zuverlassig. Frithere Arbeiten zeigen, dass die damalige Zeitauflosungen fiir
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4 Intramolekulare Wasserstoftfbriickenbindungen

das extrem schnell fluktuierende H-Briickennetzwerk aufgrund der langen Laserpulse
ungeniigend war, 28:36,110-115

Seit Verwendung des Titan-Saphir-Lasers wurden 0.1 bis 4 ps fiir die Lebensdauer des
ersten angeregten OH-Streckschwingungszustands von Ethanololigomeren nach An-
regung der o-Spezies angegeben. Diese neuen Messungen zeigen, dass IR-Laserpulse
ein Brechen von H-Briicken induzieren.* 1102109 Die Zeitskala fiir die sich anschlieBen-
de Rekombination der H-Briicken wird in Ethanololigomeren mit 8 bis 20 ps angege-

ber, 1-102-109

4.1 Wasserstoffbriicken in Polyolen

In dieser Arbeit werden stereoselektiv synthetisierte Polyole untersucht, die in Abbil-
dung 4.5 dargestellt sind. Sie stellen Modellverbindungen mit bekannter Lange und
Konformation fiir eindimensional wasserstoffverbriickte Systeme dar. Die Bezeichnung
des Alkohols ist abhingig von der Hydroxylgruppenanzahl: Sind zwei OH-Gruppen im
Molekiil vorhanden, ist n = 1 und es wird als Diol bezeichnet. Ein Tetrol besitzt vier
OH-Gruppen (n = 2) und ein Hexol sechs (n = 3). Die Syndiotaktizitdt des Kohlen-
stoffgeriists dient zur Stabilisierung der Polyolkonformation.’ Fiir den Syntheseweg, der
auf einer Bor-vermittelten iterativen Aldolkondensation beruht, sind sowohl die in al-
len Molekiilen vorhandenen Etherfunktionen als auch der Benzylring notwendig (vgl.
Abschnitt 3.5.1).

Die all-syn-Konformation der Hydroxylgruppen ist schematisch in Abbildung 4.5 auf
der linken Seite gezeigt. Die Hydroxylgruppen befinden sich in dieser Anordnung auf
derselben Seite des Kohlenstoffriickgrats und konnen so iiber H-Briickenbindungen mit-
einander in Wechselwirkung treten.

Auf der rechten Seite der Abbildung 4.5 ist die Struktur der anti-Polyole gezeigt, in
der benachbarte Hydroxylgruppen auf entgegengesetzter Seite des Kohlenstoffriickgrats

liegen. Damit wird ein groftmoglicher Abstand zwischen den OH-Gruppen realisiert.

*Erkennbar anhand einer gegeniiber der §-Spezi blauverschobenen Absorption im transienten Spektrum
bei Beobachtungszeiten gréfer als 5 ps. 104

tDie Methylgruppen stehen in der syndiotaktischen Anordnung in anti-Stellung zu ihren jeweils néchsten
Methylgruppen. Diese Konformation wird aus sterischen Griinden (AbstofSung der raumbeanspruchen-
den Methylgruppen) aufrechterhalten und bestimmt so die Anordnung der OH-Gruppen untereinander.
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4.1 Wasserstoffbriicken in Polyolen

N ©\/O\/

OH----OH OH OH

L n n

Abbildung 4.5: Struktur der Polyole: all-syn-Konformation (links), all-anti-Konforma-
tion (rechts) der Hydroxylgruppen

Neben der Stereochemie besteht scheinbar der Unterschied zwischen anti- und syn-

Anordnung in der Moglichkeit H-Briickenbindungen auszubilden.

Fiir syn- und anti-Tetrol wurden von Vohringer®! dichtefunktionaltheoretische Rech-
nungen®® (DFT-Rechnungen) auf dem Niveau von RI-DFT unter Verwendung des
TZVPP-Basissatzes und dem Becke-Perdew-Funktional®”%® (BP86) durchgefiihrt. Die
Anwendung der sogenannten RI-Niherung!'® fiir den Coulombterm der Elektronen-
abstoflung verkiirzt die Rechenzeit erheblich und wurde durch Verwendung des Hilfs-
basissatzes TZV/J aus der TURBOMOL '7-Bibliothek ermoglicht. Diese Rechnungen
wurden mit dem von Neese entwickelten ORCA-Programmpaket!'®119 durchgefiihrt
und lieferten energieoptimierte Strukturen, die in den Abbildungen 4.6 und 4.7 gezeigt
sind.

In Abbildung 4.6 ist ein ausgedehntes, nahezu lineares H-Briickennetzwerk des syn-
Tetrols zu erkennen. Alle vier Hydroxylgruppen weisen in Richtung des Ethersauer-
stoffs. Auch sind H-Briickenabsténde (OH--O) und OHO-Winkel im syn-Tetrol nahezu
identisch.

Die, in Abbildung 4.7 dargestellte, energieoptimierte Struktur von anti-Tetrol zeigt
iiberraschenderweise ebenfalls eine Ausbildung von H-Briicken. OHO-Winkel und
(OH--O)-Absténde variieren im anti-Tetrol. Die H-Briickenabstédnde im anti-Tetrol sind
im Mittel grofler als im syn-Tetrol. Das heifit, im anti-Tetrol liegt kein ausgedehntes
H-Briickennetzwerk wie im syn-Tetrol vor, sondern es treten nur schwache H-Briicken

zwischen benachbarten OH-Gruppen auf.

Aus DFT-Rechnungen werden Schwingungsfrequenzen der optimierten Strukturen er-
halten. Nach Neugebauer etal. ist ein Korrekturfaktor von 1.005 zu verwenden, um

die Anharmonizitat der Schwingungen zu beriicksichtigen.?® Fiir syn-Tetrol sind In-
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O..0)/A | 2.651|2.651|2.609|2.711

r(O...H) / A 1.777 1.784 1.758 1.853

| | | |
Ho | Ho | _H. | _H.. | Bz

O n A O A O e A O AO”

146.8144.8Y142.61 144.5

Z(0OHO) / deg.

Abbildung 4.6: Mit DFT-Rechnungen optimierte Struktur des syn-Tetrols: Auf- und
Seitenansicht sowie Bindungsparameter des H-Briickennetzwerks
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r(O...0) / A
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Abbildung 4.7: Mit DFT-Rechnungen
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optimierte Struktur des anti-Tetrols: Auf- und

Seitenansicht sowie Bindungsparameter des H-Briickennetzwerks
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Abbildung 4.8: Berechnete Schwingungsspektren von syn- und anti-Tetrol in der Gas-
phase; Histogramm: Anzahl der Haufigkeit einer Frequenz; schwarzes
Spektrum: Faltung des Histogramms mit einer Lorentzfunktion mit ei-
ner Halbwertsbreite von 20 cm™.
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4.1 Wasserstoffbriicken in Polyolen

tensitaten der Schwingungsfrequenzen als Histogramm in Abbildung 4.8 blau und fiir
anti-Tetrol rot dargestellt. Berechnete Schwingungsspektren sind schwarz dargestellt
und werden durch Faltung des Histogramms mit einem Lorentzprofil mit einer Halb-
wertsbreite von 20 cm™! erhalten. Die Schwingungsspektren kénnen grundsitzlich in

drei Bereiche unterteilt werden:

e Zwischen 3300 und 3600 cm~* liegen OH-Streckschwingungen,
e zwischen 2700 und 3200 cm ! sind CH-Streckschwingungen zu finden,

e zwischen 1250 und 1700 cm~! absorbieren CH- und OH-Biegeschwingungen sowie

CC-Streckschwingungen.

Die im Folgenden diskutierten Experimente und Ergebnisse beziehen sich auf den Be-
reich der OH-Streckschwingung, da dieser indirekt Auskunft iber Wasserstoffbriicken-
bindungen gibt (vgl. Abschnitt 2.1).

In den berechneten Histogrammen von syn- und anti-Tetrol, gezeigt in Abbildung 4.8,
finden sich vier verschiedene OH-Streckschwingungen. Im syn-Tetrol besitzt die Schwin-
gung mit der kleinsten Frequenz die grofite Intensitéat. Entsprechend dhnlichen Absténde
und Winkel im syn-Molekiil liegen alle vier Streckschwingungen im Vergleich zum anti-
Tetrol relativ nah beieinander.

Die DFT-Rechnungen ergeben vier Normalmoden fiir Schwingungen der OH-Gruppen
im syn-Tetrol, die bei 3404 cm™?, 3459 cm™?, 3488 cm™! und 3494cm™! liegen.!” Die
Normalmoden setzen sich aus Linearkombinationen der vier einzelnen OH-Streck-
schwingungen zusammen und sind in Abbildung 4.9 dargestellt. Bei allen Normalmoden
sind die Wasserstoffe der Hydroxyle zum Ethersauerstoff hin ausgerichtet.

Die kleinste Schwingungsfrequenz gehort zu einer Normalmode, in der alle OH-Gruppen
in Phase schwingen. Sie ist gleichzeitig die Mode mit der grofiten Intensitéat im berech-
neten Schwingungsspektrum. Die energiereichste Mode, die gleichzeitig die geringste
Intensitiat im Schwingunsspektrum besitzt, liegt bei 3494 cm™!. In dieser Mode schwin-
gen alle OH-Gruppen gegenphasig und bilden somit drei Knotenpunkte. Entsprechend

besitzt die Normalmode bei 3459 cm™! einen und die bei 3488 cm™! zwei Knoten.

Die Schwingungsanalyse des anti-Tetrols liefert vier OH-Streckschwingungen, die im

Vergleich zum syn-Diastereomer erhohten Lokalmodencharakter besitzen. Ihre Frequen-
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3404 cm (++++) 3488 cm (-++-)

Py

3459 cm™ (++--) 3494 cm™ (-+-+)

Abbildung 4.9: Berechnete Normalmoden des syn-Tetrols in der Gasphase.

zen hangen von der Position der OH-Gruppe im Molekiil ab. Die Schwingung mit einer
Frequenz von 3550 cm™! gehort zu der OH-Gruppe, die ein Wasserstoffatom in die
H-Briicke zum Ethersauerstoff einbringt. Die dazu benachbarte OH-Gruppe schwingt
mit einer Frequenz von 3469 cm™!. Die beiden verbleibenden OH-Oszillatoren besitzen
Schwingungsfrequenzen von 3379 und 3442 cm ™!, die als phasengleiche und gegenpha-

sige Streckschwingung beider OH-Gruppen betrachtet werden kénnen.

4.2 Statische Absorptionsspektren der Polyole

In Abbildung 4.10 sind normierte Absorptionsspektren (FTIR-Spektren) aller in dieser
Arbeit untersuchten Polyole bei einer Konzentration von 7mmol/L in fliissigem CDCl3
unter Normalbedingungen* dargestellt. Die Verwendung von CDCl3 als Losungsmittel
bietet beispielsweise gegeniiber CCly den Vorteil, dass im Frequenzbereich der OH-
Streckschwingung keine Obertone des Losungsmittels vorhanden sind. Die gemessenen
Spektren unterscheiden sich in der Bandenform von den berechneten aus Abbildung 4.8,

da diese in der Gasphase und nicht in der Losung durchgefithrt wurden. Die individuel-

*T'= 298K und p = 1bar
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Abbildung 4.10: Vergleich der statischen, normierten Absorptionsspektren der Polyole
in flissigem CDCl3 unter Normalbedingungen bei einer Konzentra-
tion von 7mmol/L; A: syn-Diol (blau), syn-Tetrol (rot), syn-Hexol
(schwarz); B: anti-Diol (blau), anti-Tetrol (rot), anti-Hexol (schwarz)

len OH-Resonanzen der Polyole sind somit in Abbildung 4.10 aufgrund der ausgeprag-

ten, flir Fliissigkeiten typischen Linienverbreiterung nicht mehr zu erkennen.

Abbildung 4.10 A zeigt den Bereich der OH-Streckschwingungsbande der syn-Polyole.
Die drei Spektren weisen eine breite, nahezu gauBformige Bande mit einem Maximum
zwischen 3340 cm ™! und 3450 cm ™! auf sowie eine schmale zweite Bande, die eine ge-
ringere Intensitit besitzt und bei 3610 cm ™! maximal ist. Die erstgenannte Bande ver-
schiebt sich mit zunehmender Kettenldnge des Molekiils (d.h. in der Reihe: syn-Diol
(blau), syn-Tetrol (rot), syn-Hexol (schwarz)) zu kleineren Frequenzen. Zusétzlich zu
der Rotverschiebung des Absorptionsmaximums ist eine Zunahme der Bandbreite fiir
syn-Polyole mit der Kettenlange zu erkennen. Somit bewirkt eine Ausdehnung des H-
Briickennetzwerks bei einer syn-Anordnung der Hydroxylgruppen eine Erniedrigung der

Resonanzfrequenzen der OH-Streckschwingungsmoden.

In Abbildung 4.10 B sind Absorptionsspektren der anti-Polyole im Bereich der OH-
Streckschwingung gezeigt. Im Gegensatz zu den syn-Molekiilen ist hier weder eine
spektrale Verschiebung der Absorption noch eine deutliche Verbreiterung der Bande
mit wachsender Kettenldnge zu beobachten. Anti-Tetrol und anti-Hexol weisen ein mi-

nimal blauverschobenes Absorptionsmaximum und eine breitere Bande gegentiber dem
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Polyol 71(max) / em™  ADpwam / cm™!  D(freies OH) / cm™!
syn-Diol 3450 143 3610
syn-Tetrol 3388 180 3610
syn-Hexol 3370 200 -
anti-Diol 3463 116 3610
anti-Tetrol 3467 168 3610
anti-Hexol 3467 170 3610

Tabelle 4.1: Ergebnisse aus statischen Absorptionsspektren der Polyole in CDCl;
v1(max): Frequenz bei maximaler Absorption, Avpwpy: Frequenzbreite der
Hauptbande bei halber Amplitude, v(freies OH): Frequenz bei maximaler
Absorption des freien OH-Oszillators.

anti-Diol auf. Dies beruht moglicherweise auf einer breiten Verteilung der Schwingungs-
frequenzen in langkettigen anti-Polyolen, hervorgerufen durch eine groflere Anzahl von
lokalen Moden als im anti-Diol.

Zusatzlich zur Bande um 3480 cm™! ist bei den anti-Polyolen eine zweite Bande bei
3610 cm~! stark ausgeprigt. In diesem Frequenzbereich absorbieren Hydroxylgruppen,
die entweder keine H-Briicken ausbilden oder als Akzeptor agieren.!!® Die Intensitit
der Absorption der zusatzlichen Bande, welche im Folgenden als freie OH-Bande be-
zeichnet wird, nimmt in der Reihe vom anti-Diol (blau), iiber anti-Tetrol (rot) hin zum
anti-Hexol (schwarz) zu.

Eine Zusammenfassung der Ergebnisse aus den statischen Absorptionsspektren ist in
Tabelle 4.1 dargestellt.

Zum Vergleich mit Literaturwerten der EtOH-Oligomere in CCly sind in Abbildung
4.11 FTIR-Spektren der syn-Polyole in CCl, gezeigt. Schwarze Pfeile markieren hier
Absorptionsfrequenzen der a, 3, ¥ und /- Oszillatoren im EtOH-Oligomerstrang. 11027199
Eine gute Ubereinstimmung der Absorptionsfrequenzen von «, 3 und v mit den zwei
Banden des syn-Diols ist zu erkennen. Die Spezies ¢ bezeichnet OH-Gruppen, die mittig
im Oligomerstrang liegen. Thr Absorptionsbereich weist Uberschneidungen mit dem

Spektrum des syn-Hexols auf.
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Abbildung 4.11: Normierte Absorptionsspektren bei Normalbedingungen von syn-Diol
(blau), syn-Tetrol (rot), syn-Hexol (schwarz) in fliissigem CCly bei ei-
ner Konzentration von 6 mmol/L, EtOH in CCly aus Abbildung 4.4
(gepunktete Linie); Pfeile geben Frequenzen bei maximaler Absorpti-
on der verschiedenen OH-Oszillatoren im EtOH-Oligomerstrang aus
[1,102-109] an.

Weiterhin wurden temperaturabhéngige Absorptionsspektren aufgenommen. Fiir syn-
Polyole sind sie beispielhaft am syn-Tetrol in Abbildung 4.12 gezeigt. Es ist zu erkennen,
dass die charakteristische Bandenform der OH-Streckschwingung erhalten bleibt. Aller-
dings verschiebt sie sich mit steigender Temperatur zu hoheren Frequenzen und nimmt
in ihrer Intensitat ab. Dies erfolgt fiir die ,Hauptbande* (Maximum bei ca. 3390 cm™!)
starker an der niederfrequenten als an der hochfrequenten Flanke. Die Bande der freien
OH-Oszillatoren (3610cm™!) weist keine deutliche Verinderung mit der Temperatur

auf.

Als Beispiel fiir eine Temperaturabhéangigkeit der anti-Polyol-Spektren ist anti-Tetrol
in Abbildung 4.13 gewéhlt. Eine Blauverschiebung der Hauptabsorptionsbande (Maxi-
mum bei ca. 3470 cm™!) und eine Intensititsabnahme mit steigender Temperatur tritt
wie bei den syn-Polyolen auf. Das Absorptionsspektrum des anti-Tetrols verhélt sich

ab 3520 cm ™! nahezu temperaturunabhingig.

Durch Subtraktion des Absorptionsspektrums bei 22°C von denen, die bei hoheren
Temperaturen aufgenommen wurden, ergeben sich thermische Differenzspektren, ge-
zeigt fiir syn-Tetrol in Abbildung 4.14. Auf der niederfrequenten Flanke der OH-
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Abbildung 4.12: Absorptionsspektren der OH-Streckschwingungsbande bei angegebe-
nen Temperaturen fiir syn-Tetrol in fliissigem CDCl3 bei 1 bar
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Abbildung 4.13: Absorptionsspektren der OH-Streckschwingungsbande bei angegebe-
nen Temperaturen fiir anti-Tetrol in fliissigem CDCl3 bei 1 bar.
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Abbildung 4.14: Thermische Differenzspektren des syn-Tetrols in CDCl3 bei angegebe-

nen Temperaturdifferenzen; um das Amplitudenminimum der Spek-

tren auf den minimalen Wert im A25 °C-Differenzspektrum zu skalie-

ren, wird der Normierungsfaktor N verwendet. Der Kehrwert von NV ist
in der oberen Grafik gegen die Temperaturdifferenz AT aufgetragen.
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Abbildung 4.15: Thermische Differenzspektren des anti-Tetrols in CDCl3 bei angegebe-
nen Temperaturdifferenzen; der Normierungsfaktor N wurde wie fiir
syn-Tetrol berechnet (vgl. Legende der Abb. 4.14).
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Streckschwingungsresonanz ist ein Ausbleichen und an der hoherfrequenten Flanke (ca.
3510 cm™1) eine Absorption zu erkennen, die beide mit steigender Temperaturdifferenz
zunehmen. Kehrwerte der Skalierungsfaktoren, um die thermischen Differenzspektren
zu normieren, sind in Abb. 4.14 links oben gegen den Temperaturunterschied aufgetra-
gen. Anhand dessen ist ein linearer Zusammenhang zwischen differentieller optischer

Dichte und Temperaturdifferenz zu erkennen.

Die Differenzspektren des anti-Tetrols, gezeigt in Abbildung 4.15, weisen ein Ausblei-
chen der OH-Zusténde bei kleinen Frequenzen sowie bei denen des freien OH-Oszillators
auf und besitzen keine blauverschobene Absorption wie die Differenzspektren der syn-
Polyole. Die Kehrwerte der Normierungsfaktoren fiir das anti-Tetrol skalieren ebenfalls

linear mit der Temperaturdifferenz.

Die Ursache fiir die Form der Differenzspektren liegt darin, dass bei steigender Tem-
peratur bevorzugt angeregte Schwingungszustande niederfrequenter Geriistmoden be-
volkert werden.!” Aufgrund der anharmonischen Kopplung dieser Moden mit der OH-
Streckschwingung ist der Effekt als ein Ausbleichen im OH-Frequenzbereich des Spek-
trums von syn- und anti-Tetrol sichtbar. Fiir syn-Tetrol vergroflern sich zusatzlich mit
einer Temperaturzunahme die Abstdnde im ausgedehnten H-Briickennetzwerk und es
resultiert eine blauverschobene Absorption der OH-Streckschwingungsresonanz. Auf-
grund der Absorptionsfrequenz kann ausgeschlossen werden, dass die H-Briickenbin-
dungen vollstandig brechen, da diese bei 3610 cm™! an Stelle von 3510 cm ™! absorbieren

wirden.

Fiir syn-Diol und syn-Hexol sowie anti-Diol und anti-Hexol finden sich temperatur-
abhéingige Absorptionsspektren im Anhang auf Seite 138. Sie weisen entsprechend ih-
rer Konformation dieselben Charakteristika wie die exemplarisch vorgestellten Tetrole

auf.

4.3 Dynamik der Wasserstoffbriicken in Polyolen

Informationen tiber die Dynamik der Wasserstoftbriickennetzwerke kénnen aus moleku-

lardynamischen Simulationen erhalten werden. Im Falle der unpolaren Losungsmittel
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bietet es sich an, Langevin-Simulationen!?! durchzufiihren, da die molekulare Struk-
tur der Umgebung der Polyole nur von untergeordneter Bedeutung ist. Dabei wird
der Einfluss des Bades phanomenologisch als Reibungskraft in die klassische Bewe-
gungsgleichung der Atome eingefiihrt. Fiir die Polyole wurde das klassische AMBER-
Kraftfeld'?2 genutzt. Die Simulationen wurden von Vohringer®! unter Verwendung des
HYPERCHEM Programmpakets durchgefiihrt. Der Verlet-Algorithmus!?® wurde zur
Integration der Langevin’schen Bewegungsgleichungen genutzt, wobei eine Schrittweite
von 1fs und ein aus dem Eigendiffussionskoeffizienten des Losungsmittels abgeleiteter
Reibungskoeffizient von 10ps™' verwendet wurde (s. Abschnitt 2.4.3). Wahrend der
Aquilibrierung der von AMBER optimierten Strukturen wird die Geschwindigkeit zu
jedem Zeitpunkt neu angepasst und dabei mit einem externen Warmebad von 300 K

und einer Relaxationszeit von 100 fs gekoppelt.

In Abbildung 4.16 sind représentative Trajektorien aller vier H-Briicken sowohl des syn-
(oben) als auch des anti-Tetrols (unten) fiir eine Dauer von 50 ps gezeigt. Die Nummerie-
rung der H-Briicken in Polyolen beginnt mit eins bei der H-Briicke, die zum Ethersauer-
stoff hin ausgerichtet ist, also entsprechend Abbildung 4.6 und 4.7 von rechts nach links.
Fir die vier H-Briicken im syn- und anti-Tetrol ist die Lange der H-Briickenbindung
r(O--H) gegen die Beobachtungsdauer aufgetragen. Ab 40 ps besitzen die Abszissen in
Abbildung 4.16 eine feinere Skalierung um die Dynamik des H-Briickennetzwerks bes-
ser aufzulosen. Es ist eine deutlich gréflere Fluktuation aller vier H-Briicken im anti-
gegeniiber dem syn-Tetrol zu erkennen. Fiir syn-Tetrol kann nur ein einzelnes Brechen
der H-Briicke 1 anhand einer Vergréferung des Bindungsabstands um etwa 1.5A bei
11 ps beobachtet werden. Bereits nach 1 ps rekombiniert diese H-Briicke. Die drei ande-
ren H-Briicken im syn-Tetrol bleiben iiber den gesamten Beobachtungszeitraum intakt
und fluktuieren um ihre Gleichgewichtslage mit einer Standardabweichung von 0.1A.
Hingegen findet im anti-Tetrol ein kontinuierliches Brechen und Kniipfen der H-Briicken
statt. Entsprechend grof} ist die Variation der (O - -H)-Bindungsabsténde, die 2 bis 4 A

betragen.

Aus den Trajektorien in Abbildung 4.16 wird eine Haufigkeit des H-Briickenbindungs-
abstands r(O - -H) erhalten.* Die entsprechende Verteilung fiir jede H-Briicke im syn-

*Hierfiir werden die Ereignisse mit demselben mittleren Bindungsabstand in einem gewahlten Zeitin-
tervall gezahlt.
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Abbildung 4.16: Simulation der Dynamik von H-Briickenldngen in Polyolen: syn-
Tetrol (oben), anti-Tetrol (unten); H.B. Nr.: Nummer der Wasserstoff-
briickenbindung
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Abbildung 4.17: Verteilung der H-Briickenldnge fiir syn-Tetrol (links) und anti-Tetrol
(rechts) innerhalb 50 ps

Tetrol ist in Abbildung 4.17 auf der linken Seite dargestellt. Alle vier H-Briicken zei-
gen eine relativ kleine Variation um den mittleren Bindungsabstand von 1.8 A. Syn-
Tetrol besitzt somit eine relativ einheitliche geometrische Struktur und ein stabiles
H-Briickennetzwerk, welches nur kleinen thermischen Fluktuationen unterliegt, wie es

124 711 finden ist.

beispielsweise auch in Eis
Entsprechend der Trajektorien unterscheidet sich die Verteilungsfunktion der H-
Briickenabsténde im anti-Tetrol, dargestellt in Abbildung 4.17 rechts, deutlich von der
des syn-Tetrols. Im anti-Tetrol sind die Verteilungen offensichtlich breiter und zu grofie-
ren Werten hin verschoben. Es liegt somit ein schnell fluktuierendes Briickennetzwerk
vor, in dem Bindungen stdndig gebrochen und neu geformt werden, wie es in fliissi-

6

gem Wasser'® vorzufinden ist. Im Ensemble hat daher das Netzwerk keine einheitliche

Geometrie.

Die Ergebnisse der Simulationsrechnungen stehen in guter Ubereinkunft mit ‘H-NMR-
Messungen von Paterson et al., in denen fiir syn-Tetrol vier einzelne 'H-Kernresonanzen

der Hydroxylgruppen aufgelost sind.”® Im syn-Tetrol besitzen alle vier OH-Gruppen ih-
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4 Intramolekulare Wasserstoftfbriickenbindungen

re eigene charakteristische chemische Umgebung, die auf der NMR-Zeitskala stabil ist.*
Hingegen messen Paterson und Mitarbeiter fiir anti-Tetrol nur eine 'H-Kernresonanz
die allen vier Hydroxylgruppen entspricht. Dieses Koaleszenz-Phénomen wird anhand
der MD-Simulationen verstandlich: Die zeitliche Auflosung von NMR-Messungen am
anti-Tetrol ist im Vergleich zur schnellen Dynamik des H-Briickennetzwerks nicht aus-
reichend. Bei einer groflen Fluktuation der H-Briicken, wie sie im anti-Tetrol vorliegt,
besitzen die Wasserstoffe der Hydroxylgruppen im Mittel alle dieselbe chemische Um-
gebung.

4.4 Transiente Spektren der Polyole

Transiente Spektren' aller sechs Polyole in CDCl; sind in Abbildung 4.18 bis 4.24 ge-
zeigt. Die linearen Infraroten- Absorptionsspektren der Molekiile im Spektralbereich der
OH-Streckschwingung sind als schwarze Kurven dargestellt. Demgegentiber sind die
Spektren der jeweils verwendeten Pumppulse mit roten Kurven wiedergegeben. Es wur-
de darauf geachtet, dass der Pumplaser optimal auf die OH-Streckschwingungsresonanz
abgestimmt war. Im Falle des anti-Tetrols wurde der Pumppuls dariiber hinaus variiert,
um zusatzlich den Bereich des freien OH-Oszillators gezielt anzuregen.

Ein Ausbleichen des OH-Streckschwingungsgrundzustands und eine stimulierte Emissi-
on aus dem ersten angeregten Zustand ist in den Abbildung 4.18 bis 4.24 anhand einer
negativen differentiellen optischen Dichte zu erkennen, die im Pikosekundenbereich ab-
klingt. Bei allen Polyolen mit Ausnahme des syn-Hexols wird zudem eine transiente
Restabsorption beobachtet, die zum Ausbleichen blauverschoben ist.

Eine weitere zum Ausbleichen rotverschobene transiente Absorption findet sich fiir alle
Polyole. Diese Absorption entspricht dem anharmonisch verschobenen Ubergang von
|1) nach |2) und relaxiert im Beobachtungszeitraum ohne eine Frequenzverschiebung

des Maximums innerhalb des Signal-Rauschverhéltnisses auf eine differentielle optische

*Das heifit, Umwandlung in andere stabile Konformationen, die eine Linienverbreiterung verursachen
wiirde, sind im NMR-Spektrum nicht sichtbar.

"Das Prinzip der Pump-Probe-Spektroskopie und das Entstehen von transienten Spektren wurde in
Abschnitt 2.3.2 und 2.3.3 beschrieben.
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Polyol Umax(Abs.) / em™  D(Mitte) / em™  Dpax(Ausbl) / em™?
anti-Diol 3230 3340 3450
anti-Tetrol 3240 3340 3465
anti-Hexol 3240 3345 3470
syn-Diol 3230 3350 3450
syn-Tetrol 3190 3300 3380
syn-Hexol 3140 3240 3360

Tabelle 4.2: Dy, (Abs.): Frequenz der maximalen transienten Absorption; v(Mitte): Fre-
quenz in der Mitte zwischen maximaler Absorption und maximalem Aus-
bleichen; V. (Ausbl.): Frequenz des maximalen Ausbleichens.

Dichte von Null. Die Probefrequenzen markanter Punkte in den transienten Spektren

sind in Tabelle 4.2 fiir alle Polyole zusammengefasst.

Die beiden unterschiedlichen Konformationen der Polyole wirken sich auf die Relaxa-
tion der transienten Spektren aus. Das Ausbleichen der anti-Polyole klingt ohne eine
Frequenzverschiebung des Minimums ab, so dass die jeweiligen transienten Spektren
einen isosbestischen Punkt aufweisen. Hingegen zeigt das Ausbleichen der syn-Polyole
eine niederfrequente Verschiebung mit Zunahme der Verzogerungszeit, so dass kein isos-

bestischer Punkt zu erkennen ist.

Pump-Probe-Experimente fiir anti-Tetrol wurden zum einen bei gleichzeitiger Anregung
der Banden H-verbriickter Hydroxylgruppen sowie freier OH-Oszillatoren (Abb. 4.19)
und zum anderen nach separater Anregung der H-verbriickten Hydroxylgruppen (Abb.
4.20) durchgefiihrt. Das transiente Spektrum bei einer Verzogerungszeit von 10 ps nach
Anregung beider Banden (4.19) zeigt deutlicher eine blauverschobene Absorption gegen-
iiber dem nach einer selektiven Anregung der wasserstoffverbriickten OH-Oszillatoren
(4.20).
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Transiente Spektren der anti-Polyole in CDCIl; bei angegebenen Zei-
ten nach der Anregung: Die jeweiligen linearen Absorptionsspektren jedes
Molekiils sind schwarz und die Spektren des Anregungspulses rot dargestellt.

AmOD
o

—e—0.6 ps
—e—1.0ps
2F [——15ps
—e—2.0ps
—e—3.0 ps

4t 5.0 ps

—e— 10 ps

3200 3400 3600

Wellenzahl / cm’™

Abbildung 4.18: anti-Diol
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Abbildung 4.20: anti-Tetrol II
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Abbildung 4.19: anti-Tetrol I
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Transiente Spektren der syn-Polyole in CDCIl; bei angegebenen Zei-
ten nach der Anregung: Die jeweiligen linearen Absorptionsspektren jedes
Molekiils sind schwarz und die Spektren des Anregungspulses rot dargestellt.
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Abbildung 4.24: syn-Hexol
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Transiente Spektren des anti-Hexols, dargestellt in Abbildung 4.21, weisen im Unter-
schied zu den anderen transienten Spektren ein ausgepragtes Ausbleichen der freien
OH-Bande bei 3612 cm™! auf, da hier mit einem blauverschobenen Pumppuls angeregt
wurde. Das zu erwartende positive Signal einer transienten, anharmonisch verschobe-
nen Absorption der freien OH-Bande wird vermutlich von einem negativen Signal der
Entvolkerung des Schwingungsgrundzustandes der H-verbriickten Molekiile iiberdeckt.
Es ist zu erkennen, dass das Ausbleichen der freien OH-Bande langsamer als das der

H-verbriickten Spezies (Hauptbande) abklingt.

Zum Vergleich der Dynamik sind die zeitaufgelosten Signale der syn-Polyole in Ab-
bildung 4.25 am Maximum der transienten Absorption in einer halblogarithmischen
Darstellung aufgetragen. Grundsatzlich kann an jedem Punkt des transienten Spek-
trums das entsprechende transiente Signal dargestellt werden (vgl. Abschnitt 2.3.2 und
2.3.3). Alle drei transienten Signale in Abbildung 4.25 relaxieren nahezu monoexponen-
tiell. Mit Zunahme der Ausdehnung des H-Briickennetzwerks klingen sie schneller ab
und zeigen damit eine in der Reihenfolge syn-Diol — syn-Tetrol — syn-Hexol abnehmende

Lebensdauer des ersten angeregten Zustands der OH-Streckschwingung.

— T ] T ' '
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A L
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o 2
< < L
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Abbildung 4.25: Vergleich der Dynamik Abbildung 4.26: Vergleich der Dynamik

am Maximum der transi- an dem hochfrequenten
enten Spektren der syn- Rand der Spektren der
Polyole 1 syn-Polyole 11

In Abbildung 4.26 sind transiente Signale der drei syn-Polyole dargestellt, die am hoch-

frequenten Rand des transienten Spektrums aufgenommen wurden. Die transienten Si-
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gnale verlaufen offensichtlich biexponentiell und werden zunéachst durch ein Ausbleichen
und anschlieBend durch eine Absorption determiniert.

Die Relaxation des Ausbleichens wird durch eine kurze Lebensdauer beschrieben, die
wie bei den Signalen am Maximum des transienten Spektrums in der Reihe syn-Diol
— syn-Tetrol — syn-Hexol abnimmt. Die sich anschlieBende Absorption klingt mit Zu-
nahme der am H-Briickennetzwerk beteiligten Hydroxylen schneller ab und weist damit
denselben Zusammenhang mit der Kettenldnge auf wie die erste Lebensdauer.

Weitere transiente Signale fiir alle Polyole sind im Anhang ab Seite 139 zu finden.

4.5 Diskussion

Die sechs untersuchten Polyole kénnen aufgrund ihrer Konformation und den daraus
resultierenden spektroskopischen und dynamischen Eigenschaften in zwei Gruppen ein-
geteilt werden. Zum einen liegt in den anti-Polyolen ein stark fluktuierendes, schwach
H-verbriicktes Netzwerk vor. Zum anderen findet sich bei den syn-Polyolen ein stark
vernetztes H-Briickensystem, welches selbst bei Raumtemperatur iiber mehrere Pikose-

kunden stabil ist.

Um zunachst die Dynamik der syn-Polyole phénomenologisch zu charakterisieren,

werden die transienten Signale* durch eine multiexponentielle Modellfunktion
[(t.0) = 3 AilD) - e (4.1)

angepasst (vgl. Abb. F.5 bis F.7 im Anhang auf Seite 141f.). Dabei sind die Amplituden
A;(7) von der Probefrequenz abhingig und werden fiir jedes der transienten Signale
variiert. Die Zeitkonstanten k; gehen als molekiilspezifische Parameter ein und sind
unabhéngig von der verwendeten Probefrequenz. Da fiir alle syn-Polyole mindestens
eine biexponentielle Anpassung notwendig ist (s. Abb. 4.26), um die transienten Signale

befriedigend* zu beschreiben, muss die Relaxation nach Anregung mit einem Laserpuls

*Die Begriffe ,transientes Signal* und ,transientes Spektrum“ wurden in Abschnitt 2.3.2 erldutert.
"Fiir jedes Molekiil wurden etwa 100 transiente Signale aufgezeichnet.

'Ein transientes Signal gilt hier als befriedigend beschrieben, wenn die multiexponentielle Modellfunk-
tion moglichst wenig Summanden besitzt und gleichzeitig die Residualfunktion kein exponentielles
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tiber mindestens zwei Zustande erfolgen (vgl. Kapitel 2.3.3). Zusétzlich wird fiir syn-
Tetrol und syn-Hexol eine Restsignalintensitat gefunden, die innerhalb der maximalen
Verzogerungszeit tyrax nicht abzuklingen scheint. Demnach sind diese Molekiile am Ende
der Beobachtungsdauer ¢y, noch nicht in ihr urspriingliches thermisches Gleichgewicht

relaxiert und die verwendete Modellfunktion ergibt sich mit
fon(t,0) = AL(D) - e+ Ay (D) - e 4 Az(D). (4.2)

Die Zeitkonstanten k; und ks, die verwendeten Amplituden und die maximal gemessene

Verzogerungszeit ty.x zwischen Pump- und Probepuls sind in Tabelle 4.3 angegeben.

Polyol /PSS  To/DPS  tumax/PS AV /em™!  Fitparameter
syn-Diol 1.2 20 16 215 A (D), Ay(D)
syn-Tetrol 0.9 16 25 210 A (D), As(D), A3(D)
syn-Hexol 0.7 12 30 230 A (D), As(D), As(V)

Tabelle 4.3: Zusammenfassung der Ergebnisse fiir die syn-Polyole; 7; = 1/k;: Lebens-
dauer, tyax: Beobachtungsdauer, Av = Dy (Ao) — Dpiin(Ao)

Das in Abbildung 4.27 dargestellte Modell, ist in der Lage diese Ergebnisse befriedigend
zu beschreiben. Besetzungen der hier gezeigten Zustande in Abhéangigkeit von der Zeit

t nach Anregung mit einem Pumppuls sind gegeben durch

d[j10)]

T = —k1[|10)] (4.3)
dfjo1)]

= Rll0)] - kfon)] (44)
d|0s)]

7 = ko [|01)]. (4.5)

Verhalten mehr aufweist. Als Residual r wird die Differenz zwischen der angepassten Funktion f(t)
und des gemessenen Signals ¢(¢) an jedem Datenpunkt ¢ bezeichnet. Die Residualfunktion ist fiir alle
gemessenen Datenpunkte ¢ mit r(t) = g(¢t) — f(¢) berechenbar.
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Abbildung 4.27: Modell fiir die syn-Polyole mit spektroskopisch sichtbaren Ubergingen.
|00): Grundzustand der OH-Streckschwingung, |10), |20): erster und
zweiter angeregter Zustand der OH-Streckschwingung, |01): thermisch
angeregter Zustand, |0 ): Besetzter Zustand am Ende der Beobach-
tungsdauer typay

Lost man dieses Gleichungssystem analytisch, detailliert beschrieben im Anhang auf
Seite 147, wird fiir das pumpinduzierte Signal zum Zeitpunkt ¢ bei der Probefrequenz

v eine differentielle optische Dichte von

ki(Ao — Aoyp) — k(Ao — Aoy)

AODéyn(tv V) = p— - exp(—ki )
kl(Aanb — AUOO) . exp(—/{,‘g t) + A0'00 (46)
]{71 - k2

erhalten. Die differentiellen Absorptionskoeffizienten Ao; = Aoy () werden aus den
Amplituden A;(7) bis A3(v) berechnet (vgl. Anhang H) und sind fiir die syn-Polyole in
Abbildung 4.28 bis 4.30 gegen die Probefrequenz v aufgetragen.

Die GroBle Ao (V) = 019—20(V) — 2000—10(V) charakterisiert das Absorptionsverhalten
des jeweiligen Molekiils unmittelbar nach Anregung der OH-Streckschwingung, wenn
es sich im Zustand |10) befindet. In den Abbildungen 4.28 bis 4.30 weist Ao (V) erwar-
tungsgeméf ein Ausbleichen des Grundzustands sowie eine dazu rotverschobene transi-
ente Absorption auf. Der Frequenzunterschied zwischen Maximum und Minimum von
Ac(v) gibt die Anharmonizitiat Av der OH-Streckschwingung des Molekiilensembles

an, unter der Voraussetzung, dass die Bandbreite der Absorption kleiner als die Anhar-
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Abbildung 4.28: Diol: Ac(v) (schwarz),

92

Ac,,(V)-18 (rot), thermi-
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fir AT = 20°C (grau)
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Abbildung 4.29: Tetrol: Ao (V) (schwarz),

Aonp(v) - 85  (rot),
Ao () - 30 (blau),
thermisches  Differenz-

spektrum fir AT =
25°C -1.5 (grau)
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Abbildung 4.30:
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Hexol: Ao(v) (schwarz),

Aopp(V) - 7 (rot),
Aoy (7) - 30 (blau),
thermisches  Differenz-
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20°C (grau)
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monizitat ist (s. Anhang G). Dies ist hier nicht eindeutig gegeben, da die Bandbreite

'und der Frequenzunterschied zwischen Maximum und Minimum etwa

etwa 200 cm™
220 cm~! betragt, so dass die in Tabelle 4.3 aufgefithrten Ergebnisse fiir A7 nur einer
Abschétzung der Anharmonizitét entsprechen. Trotzdem findet sich eine gute Uberein-
stimmung von A7 der syn-Polyole mit der Anharmonitzitit, die Laenen etal.!% fiir

Ethanololigomere gelost in CCly mit 230 cm ™! angeben.

Nach der Anregung gehen die Molekiile mit einer Zeitkonstante k; von |10) in den
Zustand |01) iiber, der durch den differentiellen Absorptionskoeffizienten Ao, (V) =
001-11(V) — 0go—10(V) charakterisiert wird. Am Ende der Beobachtungsdauer typ,, lie-
gen die syn-Polyole im Zustand |0,) mit dem differentiellen Absorptionskoeffizienten
A0 (V) = 0poo—1oo(V) —000—10(7) vor. Aufgrund seiner kleinen Amplitude im Vergleich
zu Ao (V) ist dieser in den Abbildungen 4.29 und 4.30 30-fach vergrofiert dargestellt.
Die Grofie Aoy, (V) wird bendtigt, um dem limitierten Verzogerungsfenster Rechnung zu
tragen. Ganz offensichtlich ist es allen untersuchten Systemen nicht moéglich, innerhalb

von tyax den vollstandig thermalisierten Grundzustand wiederherzustellen.

Von besonderem Interesse ist der differentielle Absorptionskoeffizient Ao,,(7), da
er Aufschluss iiber den bisher unbekannten Zustand |01) liefert. Analoge fs-MIR-

25,27,125

spektroskopische Untersuchungen an fliissigem Wasser sowie an Alkohololigo-

1,26,102,106,107,109,126 7ojoten ebenfalls eine zum Grundzustandsausbleichen blauver-

meren
schobene Absorption, die mit einem Aufheizen des Beobachtungsvolumens interpretiert
wurde. Um fiir die syn-Polyole zu priifen, ob es sich bei dem zwischenzeitlich besetzten
Zustand um das thermisch aufgeheizte Ensemble handelt, sind in den drei Abbildungen
4.28 bis 4.30 den differentiellen Absorptionskoeffizienten thermische Differenzspektren
(grau) gegeniibergestellt. Diese kénnen auf Aoc,;,(v) skaliert werden, da ein linearer
Zusammenhang zwischen differentieller optischer Dichte des Spektrums und der Tem-
peraturdifferenz besteht, wie in Abbildung 4.15 gezeigt wurde. Fiir alle syn-Polyole
ist eine quantitative Ubereinstimmung des thermischen Differenzspektrums mit dem

differentiellen Absorptionskoeffizient Ao,,;,(v) vorhanden.

Nun kann im Zusammenhang mit den differentiellen Absorptionskoeffizienten und der
aus den Anpassungen erhaltenen Zeitkonstanten der Abklingprozess der syn-Polyole

umfassend interpretiert werden. Nach selektiver Anregung der OH-Streckschwingung
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gehen Molekiile in ihren ersten angeregten Zustand [10) iiber. Abhéngig von der An-
zahl der am H-Briickennetzwerk beteiligten Hydroxylgruppen, wird Energie innerhalb
von 0.7 bis 1.2 ps intramolekular iiber alle Freiheitsgrade im Molekiil verteilt. Fiir die-
sen IVR-Prozess konnen nach Laenen et al. CH-Schwingungen als Akzeptormoden die-
nen. 26 Gleichzeitig vergrofiert sich der mittlere H-Briickenabstand, was anhand einer
blauverschobenen Absorption im differentiellen Absorptionskoeffizienten Ao, (7) zu er-
kennen ist. Der Zustand |01) besitzt eine Lebensdauer von 12 bis 20 ps, ebenfalls ab-
hangig von der Kettenlange des syn-Polyols. Im Anschluss daran wird Energie auf das
Losungsmittel abgegeben (VET) und H-Briickenbindungen rekombinieren auf ihren ur-
spriinglichen Bindungsabstand. IVR- und VET-Prozess zeigen beide eine Verkiirzung

ihrer Zeitkonstanten k; und ko mit zunehmender Lénge des H-Briickennetzwerks.

Die Abhéngigkeit der Zeitkonstante k; des IVR-Prozesses lasst sich durch Betrachten
der Situation direkt nach Anregung der OH-Streckschwingung verstehen. Der Pump-
puls regt nicht eine einzelne Streckschwingung einer Hydroxylgruppe an, sondern
die Normalmoden der wasserstoffverbriickten syn-Polyole. Die Normalmoden setzen
sich aus den Linearkombinationen der einzelnen OH-Streckschwingungen zusammen.
Insofern kann von delokalisierten Hydroxylschwingungen gesprochen werden.

Fiir den IVR-Prozess miissen niederfrequente Gertistschwingungen als Akzeptormoden
fiir die urspriingliche Anregungsenergie dienen. Diese konnten ebenfalls delokalisiert
sein aufgrund der giinstigen linearen Konformation der syn-Polyole. Die Zustands-
dichte delokalisierter Schwingungen wéchst mit der Grofle des Molekiils. Somit ist
die Wahrscheinlichkeit, im syn-Hexol resonante Frequenzen fiir die Ubertragung
der OH-Schwingungsenergie auf Geriistmoden zu finden, grofler als im syn-Tetrol
oder syn-Diol, so dass der IVR-Prozess in langkettigen syn-Polyolen schneller als in
kurzkettigen erfolgt.

Einhergehend mit der Energiedelokalisierung findet wahrend des IVR-Prozesses eine
Vergroferung der H-Briickenabstande statt. Daher sind zu Beginn des sich anschlieflen-
den VET-Prozesses die H-Briickenabstande bereits grofier als in Molekiilen, die nicht
mit einem I[R-Laserpuls angeregt wurden. Trotzdem weist die Geschwindigkeit des
Energietransfers auf das Losungsmittel, dem sogenannten Abkiihlen, eine Abhéangigkeit
von der ehemaligen Ausdehnung des H-Briickennetzwerks auf. Die treibende Kraft

bei der Abgabe der Anregungsenergie auf das Losungsmittel konnte das Ausbilden
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des urspriinglichen, stabilen H-Briickennetzwerks sein. Der Einfluss des sich stabilisie-
renden H-Briicknetzwerks wiirde mit zunehmender Anzahl von Hydroxylgruppen an
Bedeutung gewinnen und konnte gleichzeitig beschleunigend auf die Zeitkonstante ko

des VET-Prozesses langkettiger syn-Polyole wirken.

Die anti-Polyole weisen im statischen Absorptionsspektrum zwei separate Banden auf:
zum einen die der schwach H-verbriickten Hydroxylgruppen und zum anderen die der
freien OH-Oszillatoren (vgl. Abschnitt 4.2). Um die Dynamik in beiden Probefrequenz-
bereichen zu charakterisieren, werden zwei unterschiedliche Funktionen nach denselben
Kriterien wie fiir die syn-Polyole ausgewahlt. Transiente Signale, die bei Probefrequen-
zen im Absorptionsbereich der schwach H-verbriickten Hydroxylgruppen aufgenommen

wurden, konnen durch eine biexponentielle Funktion
fani(6,7) = AL (D) - e R 4 Ay (D) - e (4.7)

beschrieben werden. Bei einer Probefrequenz Do von 3610 cm™! (Absorption der freien

OH-Oszillatoren) reicht bereits eine monoexponentielle Funktion der Form

ffroi(tvgfrei) = B(;froi) : e_t'kfmi (48>

aus. Entsprechend den Anpassrechnungen fiir die syn-Polyole werden auch hier die
Amplituden A;(v) und Ay(7) fiir jedes transiente Signal variiert und die Zeitkonstanten
k1, ko und kg als probenfrequenzunabhéngige Parameter fiir jedes Molekiil gewéhlt.

Die erhaltenen Ergebnisse fiir die anti-Polyole sind in Tabelle 4.4 zusammengefasst.
Es ist zu erkennen, dass die Lebensdauern 71 und 7, fir alle Molekiile im Rahmen
der Messgenauigkeit tibereinstimmen. Aus Pump-Probe-Messungen fiir anti-Hexol und
anti-Tetrol mit einem gegeniiber dem stationaren Spektrum hochfrequent verstimmten
Pumppuls erhélt man nach Anpassrechnungen der monoexponentiellen Funktion aus
Gleichung 4.8 an die transienten Signale bei 3610 cm™! zusatzlich die Lebensdauer der
freien OH-Ostzillatoren 74 von 9ps. Die in dieser Arbeit bestimmte Lebensdauer der
freien OH-Oszillatoren steht in guter Ubereinkunft mit den Messungen von Laenen und

Rauscher, die eine Lebensdauer von 841 ps fiir Ethanolmonomere in CCly, erhielten. '
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Polyol 71/ To/  Thei/  tuax/ Av/ Avge/  Fitparameter
ps ps ps ps cm ™! cm™!

anti-Diol 1.3 9 ; 16 230 A (D), Ay (D)

anti-Tetrol

blauer Pump 1.3 - 9 13 225 Ay (D), As(D),
B(v)

roter Pump 1.3 9 - 45 A (D), As (V)

anti-Hexol 125 9 9 30 230 170 A(), A (D),
B(v)

Tabelle 4.4: Zusammenfassung der Ergebnisse fiir die anti-Polyole: 7; = 1/k;: Lebens-
dauer, ty1ax: Beobachtungsdauer, AV = Dy (Ac) =i (Ac), blauer Pump:
Anregung mit 3505 cm™!, roter Pump: Anregung mit 3415 cm™!

Basierend auf den Ergebnissen dieser Arbeit wird ein in Abbildung 4.31 dargestelltes
Relaxationsschema fiir die anti-Polyole nach Anregung mit einem IR-Laserpuls ange-
nommen. Hierbei bezeichnet |00) den Grundzustand der schwach H-verbriickten Hydro-
xylgruppen und |0) den der freien OH-Oszillatoren. Je nach Frequenz des Pumppulses
wird eine Besetzung nach niederfrequenter Anregung tiberwiegend in |10) und nach
hochfrequenter in |1) erzeugt. Die anschliefende Relaxation erfolgt auf unterschiedli-
chen Pfaden, die nachfolgend diskutiert werden.

Das Abklingen der transienten Signale bei einer Probefrequenz von 3610 cm™! konnte
monoexponentiell nach Gleichung 4.8 beschrieben werden, so dass fiir die freien OH-
Oszillatoren eine direkte Relaxation von |1) in den Grundzustand angenommen wird.
Die transienten Signale nach Anregung schwach H-verbriickter Hydroxylgruppen (Nach-
weisfrequenzen kleiner als 3580 cm™!) klingen biexponentiell ab, so dass ein zusatzlicher
Zustand |01) notig ist, um das experimentelle Ergebnis theoretisch zu beschreiben. Das
heift, nach Anregung der schwach H-verbriickten Hydroxylgruppen wird ein den syn-
Polyolen entsprechendes Relaxationsschema postuliert. Es unterscheidet sich allerdings
darin, dass der Zustand |0,) bei den anti-Polyolen nicht benotigt wird, um eine befrie-

digende Beschreibung der Ergebnisse zu erreichen.
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Abbildung 4.31: Modell fiir die anti-Polyole mit spektroskopisch sichtbaren Uber-
gangen; |00), |10), |20): Grundzustand, erster und zweiter angereg-
ter Zustand der OH-Streckschwingung schwach H-verbriickter OH-
Oszillatoren; |01): thermisch angeregter Zustand; |0), |1), |2): Grundzu-
stand, erster und zweiter angeregter Zustand des freien OH-Oszillators

Die Besetzungen der einzelnen Zusténde in Abbildung 4.31 sind in Abhéngigkeit von
der Zeit t nach Einstrahlen des Pumppulses:

d[[10)]

T —ky [110)] (4.9)
] _ o 1)) — o) (1.10)
d[l1)]

- —kgei [[1)]. (4.11)

Fiir den Fall einer vernachlassigbaren Anregung des freien OH-Oszillators vereinfacht

sich das Gleichungssystem zu

d[l1o)] _
o = ~hi[l0)] (4.12)
d[|3t1>} = ki1 [|10)] — k2 [[01)]. (4.13)
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3000 3200 3400 3600 3000 3200 3400 3600
Wellenzahl / cm™ Wellenzahl / cm”

Abbildung 4.32: Differentielle Absorpti- Abbildung 4.33: Differentielle ~ Absorpti-

onskoeffizienten fiir anti- onskoeffizienten fiir anti-
Diol: Ac(v) (schwarz), Tetrol I: Pumpfrequenz
Aoy(v) - 10 (rot), = 3415ecm™t, Ac(D)
thermisches  Differenz- (schwarz), Aon(v) - 5
spektrum - 1.7 fiir AT = (rot), thermisches Diffe-
20°C (grau) renzspektrum fiir AT =

20°C -0.5 (grau)

Durch Losen der Differentialgleichungen 4.12 und 4.13, durchgefiihrt im Anhang auf
Seite 151, erhélt man die differentielle optische Dichte

ki(Ao — Aoyy) — kAo

AOD,(t, V) = — - exp(—ki 1)
1 = h2
kiAo,
+ 2 exp(—kyt) (4.14)
ki1 — ko

zum Zeitpunkt ¢ fiir eine niederfrequente Anregung. Die differentiellen Absorptionsko-
effizienten Ao (V) = 019-20(V) — 2 - 000—10(V) und Aoy (V) = 001-11(V) — 000—10(V)
sind fiir anti-Diol in Abbildung 4.32 und fiir anti-Tetrol in Abbildung 4.33 gegen die
Probefrequenz v aufgetragen. Der Frequenzunterschied Av zwischen Maximum und
Minimum von Ac (%) betriigt fiir beide Polyole ca. 230 cm™! (s. auch Tabelle 4.4).

Die Anregung im Pump-Probe-Experiment erfolgte niederfrequent fiir anti-Diol und

anti-Tetrol, so dass die Besetzung in |10) gegeniiber der in |1) {iberwiegt. Nach dem

Modell in Abbildung 4.31 miisste die Energierelaxation dieser beiden anti-Polyole der
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der syn-Polyole @hneln, so dass der Zustand |01) ebenfalls iiber einen Vergleich des
differentiellen Absorptionskoeffizientens Aoy, mit dem thermischen Differenzspektrum
charakterisiert werden soll. Hierfiir ist das thermische Differenzspektrum in den Abbil-
dung 4.32 und 4.33 eingezeichnet. Es ist eine gute Ubereinstimmung von A, () (rot)
mit dem grau dargestellten Differenzspektrum fiir das anti-Diol und fiir das anti-Tetrol

zu erkennen. Somit handelt es sich bei |01) um einen thermisch angeregten Zustand.

Im Gegensatz zu dem thermischen Differenzspektrum des anti-Diols besitzt das des
anti-Tetrols keine positive differentielle optische Dichte. Eine Erklarung soll anhand
von Langevin-Simulations-Rechnungen erfolgen, die fiir anti-Tetrol bereits bei Raum-
temperatur ein schnell fluktuierendes Gleichgewicht zwischen frei oszillierenden und
H-verbriickten Hydroxylgruppen ergaben. Das heifit, alle moglichen H-Bindungslangen
bzw. -starken tragen bereits unter Normalbedingungen gleichwertig zum Absorptions-
verhalten bei. Eine Erwarmung oder eine Anregung mit einem IR-Pumppuls kann das
Gleichgewicht im anti-Tetrol nicht weiter in Richtung eines gelockerten H-Briickennetz-
werkes verschieben.

Das anti-Diol besitzt ein kiirzeres Kohlenstoffgeriist als das anti-Tetrol und das anti-
Hexol, so dass die Syndiotaktizitat keine so grofle Rolle spielt und sich stabilere H-
Briicken als in den beiden anderen anti-Polyolen ausbilden. Daher konnen sich die Ab-
stande der Wasserstoftbriickenbindungen im anti-Diol bei einer Temperaturerhohung

vergrofern und bewirken so eine blauverschobene Absorption im Differenzspektrum.

Nach einer hochfrequenten Anregung spielt neben der oben beschriebenen Energie-
relaxation der schwach H-verbriickten Hydroxylgruppen die Relaxationsdynamik des
freien OH-Oszillators eine Rolle. Durch Losen der Differentialgleichungen 4.9 bis 4.11,
durchgefiihrt im Anhang auf Seite 153, ergibt sich die differentielle optische Dichte

AOD(t,7) = (Aa - ZlA"Z") - exp(—Fk t)
1= h2
kAo,
+ (Aafm- + ﬁ) - exp(—kot) (4.15)
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20

AmOD

3000 3200 3400 3600
Wellenzahl / cm™

Abbildung 4.34: Differentielle Absorptionskoeffizienten fiir anti-Hexol: Ao (v)+ Aoy, (V)
(schwarz), (Ao (V) + Aoprei (7)) - 8 (blan), (Ao (V) + Acpre(V) —
thermisches Differenzspektrum) -10 (griin), thermisches Differenzspek-
trum fir AT = 20°C (grau)

mit den probenfrequenzabhéngigen differentiellen Absorptionskoeffizienten

Ao (V) = (010-20(7) — 2 - G00—10(¥) ) [|10),]
Ao (V) = (0’01—>11(V) — 0g0—10(V ) |10
A0t (V) = (1-2(7) = 200-1(9)) [|1),]

unter der Annahme, dass die Zeitkonstanten ks und k. fiir die Entvolkerungen von
|01) und |1) identisch sind (s. Tab. 4.4 und Anhang I). Die differentiellen Absorptions-
koeffizienten konnen somit nicht separat aus den Anpassrechnungen erhalten werden.
Dementsprechend sind fiir anti-Hexol die Summen der differentiellen Absorptionskoef-
fizienten Ao (V) + Aoy, (V) (schwarz) und Aoy, (V) + Aogei (V) (blau) in Abbildung 4.34
gezeigt.

Der Einfluss von Ac,,;(7) kurz nach der Anregung ist vernachléssigbar, so dass
Ao (V) + Aoy, (V) = Ao (V) (4.16)

ist. Erwartungsgemas ist fiir Ao (7) in Abbildung 4.34 ein Ausbleichen des Schwingungs-
grundzustands, eine stimulierte Emission aus dem ersten angeregten Zustand und eine
dazu anharmonisch verschobene transiente Absorption zuerkennen.

Fiir anti-Diol und anti-Tetrol wurde bereits gezeigt, dass der differentielle Absorptions-
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AmOD

3000 3200 3400 3600
Wellenzahl / cm”

Abbildung 4.35: Differentielle Absorptionskoeffizienten fiir anti-Tetrol II bei einer
Pumpfrequenz von 3505cm™': Ao (V) (schwarz), Ac,(v) - 10 (rot),
thermisches Differenzspektrum fir AT = 20°C (grau)

koeffizient Aoy, dem thermischen Differenzspektrum entspricht (Abb. 4.32 und 4.33).
Daher soll fiir anti-Hexol der quantitative Verlauf von Aocgei(7) durch Subtraktion

nach:
Aoy, (V) + Aogei (V) — therm. Differenzspektrum(v) ~ Aoy (V) (4.17)

abgeschitzt werden. Der berechnete differentielle Absorptionskoeffizient Ao (7) des
freien OH-Oszillators ist in Abbildung 4.34 griin dargestellt und weist ein Ausbleichen

I und

bei 3610 cm™! sowie zwei positive differentielle optische Dichten bei 3525 cm™
3440 cm ™! auf. Die Anharmonizitit des freien OH-Oszillators von Ethanol in CCl, wird
mit 170 cm~! von Laenen et al. angegeben.'?” Der Frequenzunterschied Avg; zwischen
dem Maximum bei 3440 cm ™! und dem Ausbleichen betriagt ebenfalls 170 cm™!, so dass
die erst genannte Bande der transienten Absorption des freien Oszillators zugeordnet
wird. Die Schwingungsanharmonizitat des freien OH-Oszillators ist damit kleiner als
die der gebundenen OH-Gruppen, die einen Wert von etwa 230 cm ™! besitzen.

Die zweite positive differentielle optische Dichte (bei 3525cm™) entsteht vermutlich
aufgrund einer unzureichenden Ubereinstimmung des differentiellen Absorptionskoeffi-

zientens mit dem thermischen Differenzspektrum.

Bei den zeitaufgelosten Messungen des anti-Tetrols mit hochfrequenter Anregung ist die

Beobachtungsdauer tyj., nicht ausreichend, um Aoy, (V) + Aogei (V) zu erhalten. Ent-
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sprechend zeigt Abbildung 4.35 nur den differentiellen Absorptionskoeffizienten unmit-
telbar nach der Anregung Ao (V) (schwarz) und ein transientes Spektrum am Ende der
Beobachtungsdauer (rot). Zum Vergleich ist zusétzlich das thermische Differenzspek-
trum grau eingezeichnet, welches an der roten Flanke dem transienten Spektrum zum
Zeitpunkt ty., entspricht. Der Unterschied beider Spektren bei Frequenzen oberhalb
von 3500 cm ™! resultiert aus den verschiedenen Aufnahmetechniken: Bei den zeitaufge-
16sten Messungen fithrt die Anregung der freien OH-Bande mit einem IR-Laserpuls zu
einer anharmonisch verschobenen Absorption, die mit einer langen Zeitkonstante von
9 ps abklingt und daher noch im transienten Spektrum zum Zeitpunkt ¢y, sichtbar ist.
Diese Komponente kann nicht zum thermischen Differenzspektrum beitragen, da dieses
aus statischen FTIR-Messungen erhalten wird und die OH-Streckschwingung fiir eine

thermische Besetzung von |1) zu hochfrequent ist.

Zusammenfassend zeigt die Energierelaxation der anti-Polyole keine Abhangigkeit von
der Kettenlinge im Unterschied zu dem Abklingprozess der syn-Polyole. Vielmehr
ist die Pumpfrequenz bei den anti-Polyolen in der Lage, H-verbriickte und freie

OH-Ogsrzillatoren zu selektieren, welche unterschiedlich schnell relaxieren.

Vergleich mit der Literatur

Die aus Absorptionsspektren erhaltenen Ergebnisse werden im Folgenden mit denen

anderer Gruppen und zu Beginn des Kapitels beschriebenen verglichen.

Lock et al.’®! fanden bei geringen Pinakol-Konzentrationen (¢ = 75mmol/L) im stati-
schen Absorptionsspektrum zwei Banden der OH-Streckschwingung: eine bei 3570 cm ™!
und eine andere bei 3612cm™!. Letztere besitzt dieselbe Absorptionsfrequenz wie

1,109,110 {iher

die schmale Bande der syn-Polyole. Sie wird, geméfl bisheriger Literatur
Ethanol-Monomere und Oligomere in CCly, als eine Absorption des H-Briickenakzep-
tors interpretiert. Demzufolge entspricht die andere Bande bei 3450 cm™! (syn-Diol)
bzw. 3570 cm™! (Pinakol) einer OH-Gruppe des H-Briickendonors.

Der Frequenzunterschied der Absorptionsmaxima beider zweiwertiger Alkohole wird
anhand ihrer Molekiilstruktur verstandlich: Im Pinakol befinden sich die benachbar-
ten Hydroxylgruppen in a-, im syn-Diol hingegen in (-Stellung. Das heifit, dass ein

kleiner Abstand zwischen zwei OH-Gruppen wie er im Pinakol vorliegt, gleichzeitig
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4.5 Diskussion

eine sterische Hinderung zwischen den Hydroxylgruppen verursacht. So kénnen sich
die Hydroxylgruppen nicht in einem fiir Dipol-Dipol-Wechselwirkungen giinstigen Win-
kel zueinander anordnen. Hingegen tritt im syn-Diol eine strukturbedingte exitonische
Kopplungen der OH-Ubergangsdipole auf, die eine delokalisierte Anregung erméglicht.
Daraus resultiert eine blauverschobene Absorption des Pinakols gegentiber der des syn-
Diols.

Absorptionsfrequenzen von Ethanololigomeren in CCl, weisen eine bessere Ubereinstim-
mung mit denen des syn-Diols auf. Sie betragen 3620 cm™! fiir den H-Briickenakzeptor
(B-Oszillator) und 3500 cm™" fiir den Donor (y-Oszillator) im Oligomerstrang. 1192109
Da diese Messungen in CCly an Stelle von CDCl3 stattfanden, sind die Frequenzen
nicht quantitativ miteinander vergleichbar. Abbildung 4.11 zeigte deshalb lineare Ab-
sorptionsspektren der syn-Polyole in CCly im Vergleich zu einem Spektrum von EtOH-
Oligomeren. Es ist zu erkennen, dass die OH-Streckschwingungsabsorption der EtOH-
Oligomere den Absorptionsbereich aller syn-Polyole abdeckt. Die Abbildung 4.11 zeigt
damit den groflen Vorteil der Polyole gegeniiber den Oligomeren, der darin besteht, dass
die Polyole eine klar definierte Anzahl von Hydroxylgruppen besitzen und somit der
Einfluss der Lange eines H-Briickennetzwerks auf die Dynamik der OH-Streckschwin-

gungsrelaxation in dieser Arbeit erstmalig untersucht werden konnte.

Aus zeitaufgelosten Messungen erhielten Woutersen und Bakker! zwei Zeitkonstanten
fiir in CCl, geléste Ethanololigomere, die eine sehr gute Ubereinstimmung mit denen
des syn-Tetrols besitzen: eine im Bereich von (0.25 ps)~! bis (0.9 ps)~! und eine weitere
von (15 ps)~!. Die schnelle Zeitkonstante ist, im Gegensatz zu den Messungen in dieser
Arbeit, pump- und probefrequenzabhéngig und wird dem Brechen von H-Briickenbin-
dungen zugeordnet. Die zweite, langsamere Zeitkonstante wird als die Dauer der Re-
kombination der H-Briicken interpretiert, die aufgrund des unpolaren Losungsmittels
relativ schnell ablduft.! Um génzlich zu dissoziieren, miissten sich die Ethanolmolekiile
durch Diffusion voneinander entfernen. Der Diffusionsprozess ist bekanntermaflen lang-
sam, so dass eine Reassoziation der H-Briicken wahrscheinlicher ist. Diese Situation
entspricht der in den syn-Polyolen, deren H-Briicken intramolekular gekniipft werden

und sich somit auch nach dem Brechen in unmittelbarer Nachbarschaft befinden.
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4 Intramolekulare Wasserstoftfbriickenbindungen

Anhand systematischer Untersuchung der Zeitkonstanten des Brechens und Rekombi-
nierens der H-Briicken in syn-Polyolen ist nun verstandlich, dass es sich bei den von
Woutersen und Bakker angegebenen probefrequenzabhangigen Zeitkonstanten um Mit-

telwerte der Oligomere mit unterschiedlichen Langen handeln muss.
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5 Intermolekulare

Wasserstoffbruckenbindungen

Intermolekulare Wechselwirkungen zwischen Wasser und 18-Krone-6 (1,4,7,10,13,16-
Hexaoxycyclooctadecan, C1oHgyOg), dargestellt in Abbildung 5.1, basieren auf Was-
serstoffbriickenbindungen. Hierbei wird Wasser haufig auch als Gastmolekiil auf dem
Wirt 18-Krone-6 bezeichnet.* Anhand von frequenz- und zeitaufgelosten Untersuchun-
gen kann ihre Interaktion charakterisiert werden. Fiir die vorliegende Arbeit wurden

statische und transiente Absorptions- sowie 2D-IR-Messungen durchgefiihrt.

@ o~ © (©
CJ A

I
g
(Lo ) =F i T el i
18-Krone-6 Bidentat (TYP I) Monodentat (TYP II)

Abbildung 5.1: 18-Krone-6 (a) und dessen Bindungsmotive mit HoO: Typ I, Bidentat
(b); Typ II, Monodentat (c); in violett sind H-Briicken dargestellt

Die Substanzklasse der Kronenether zeichnet sich durch ein gastselektives Bindungsver-
halten aus. 2?7136 Cram unterscheidet zwischen Komplementaritiat und Priaorganisation,
die zu einer Komplexierung beider Molekiile beitragen. 3”3 Hierbei beschreibt Kom-

plementaritat eine Passgenauigkeit von Gast- und Wirtmolekiil durch sterische und

*Allgemein ist die Wirt-Gast-Chemie ein Teilbereich der supramolekularen Chemie und basiert per
Definition auf nicht kovalenten Bindungen zwischen zwei Molekiilen. Eine gute Einfiihrung in die
supramolekulare Chemie bietet beispielsweise [128].
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5 Intermolekulare Wasserstoftbriickenbindungen

elektrostatische Wechselwirkungen. Praorganisation bedeutet eine strukturelle Neuord-
nung des Wirts in Anwesenheit des Gastes.

Vor allem Kationen konnen aufgrund attraktiver Wechselwirkung mit den elektronega-
tiven Sauerstoffen des Kronenethers spezifisch in dessen Zyklus eingelagert und so in un-
polaren Umgebungen gelost werden. 139149 Letzteres ermoglicht chemische Reaktionen,
die auf einen Phasen-Transfer eines Reaktanden angewiesen sind. %015 Wegen dieser
wichtigen chemischen Eigenschaft fokussieren sich viele Untersuchungen auf Wechselwir-

kungen zwischen Kronenethern und Ionen. %158

Die Komplexierung zwischen Kation
und Kronenether wird iiber den Hohlraumdurchmesser des Wirts und der Kationengro-
Be determiniert. Allerdings kann der Hohlraum des Kronenethers auch andere Molekiile

199-165 wie beispielsweise Wasser.1% 1™ Hierfiir andert der Kronenether sei-

einlagern,
ne Konformation und gleichzeitig GroBe bzw. Form des Hohlraums.?%1" Wie dieser

Prozess im Detail abliuft ist bis heute ungeklart. 7317

Ahnlich wie oben beschrieben wechselwirken Enzyme mit ihren jeweiligen Substraten.
Enzyme sind biologische Katalysatoren, die unverandert aus einer Reaktion hervorge-
hen. Sie iibernehmen die Rolle des Wirts und zeichnen sich durch eine hohe Substrat-
und Reaktionsspezifitiat aus.® Die selektive Einlagerung des Substrats wird durch Kom-
plementaritat zwischen Reaktionszentrum des Enzyms und dem Substrat erreicht.

Auf unterschiedliche Weise kann die Reaktionsspezifitat realisiert werden. Ein Beispiel
ist die gefiihrte Anniherung zweier Reaktanden durch ein Enzym.'™ Eine weitere Mog-
lichkeit des Enzyms besteht in der bevorzugten Stabilisierung der Struktur im Uber-
gangszustand im Vergleich zu der Anordnung des Edukts.!™ In beiden Beispielen wird
die Substratbindung zum Enzym meist iiber H-Briickenbindungen realisiert, da sie den
Vorteil einer hohen Reversibiltét besitzen.® Somit stellt der H,O/18-Krone-6-Komplex

hierfiir ein gutes Modellsystem dar.

139,140,174,177-179 6,180,181

Bisherige Experimente und theoretische Berechnungen von Was-
ser auf 18-Krone-6 beschranken sich auf strukturelle Eigenschaften des Wirt-Gast-
Komplexes. Der Kronenether liegt in der festen Phase in C;-Symmetrie vor, die in
Abbildung 5.2 rechts dargestellt ist.!%? In Anwesenheit von kationischen Gastmolekii-
len bildet der Kronenether verschiedene Konformationen aus, wie beispielsweise Dg; bei
KT, R-NHJ, H;O" und NH] sowie C; bei Na™.'837185 In der festen Phase, in der Gas-

phase und im Molekularstrahl liegt 18-Krone-6 in der Konformation mit D g5-Symmetrie
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Abbildung 5.2: Bevorzugte Konformationen des Kronenethers mit D g-Symmetrie
(links) und C;-Symmetrie (rechts)

(Abb. 5.2 links) vor, wenn er mit Wasser komplexiert.'®-18 Das heift, erst durch die
Wechselwirkung mit einem Gastmolekiil wird die sonst bevorzugte Anordnung (C;)
des Kronenethers im Festkorper aufgebrochen und andere Hohlraumformen (Dg,, C;)

ausgebildet.

Die Wechselwirkung zwischen Wasser und 18-Krone-6 erfolgt tiber Wasserstoftbriicken-
bindungen. Im Molekularstrahl bildet Wasser zwei H-Briicken zum Kronenether
aus. 39180 Dieses Bindungsmotiv wird als Bidentat bezeichnet und ist schematisch
in Abbildung 5.1 (b) dargestellt. Bryan etal. fanden in CCly-Losung mittels IR-
Absorptionsspektroskopie auch einfach gebundene HyO-Molekiile.® Dieses als Mono-
dentat benannte Bindungsmotiv findet sich in Abbildung 5.1 (c).

Das lineare Absorptionsspektrum von 18-Krone-6-Monohydrat in fliissigem CCly bei
298 K und 1bar ist in Abbildung 5.3 dargestellt und entspricht den Messungen von
Bryan et al. Es ist zu erkennen, dass im OH-Streckschwingungsbereich drei ausgeprégte
Maxima und eine Schulter bei 3475 cm ™! auftreten. Nach Bryan et al. erkliren die zwei
moglichen Bindungsmotive zwischen HoO und 18-Krone-6 (Abb. 5.1) das beobachtete
Absorptionsverhalten. Im Bidentat (Bindungsmotiv Typ I) verbriickt ein Wassermole-
kil zwei Ethersauerstoffe iiber eine zweifache Koordination. Beide H-Briicken sind iden-
tisch und damit lokale OH-Streckschwingungen des Wassers nicht unterscheidbar. Es
treten wie bei unverbriickten Wassermolekiilen zwei Absorptionen auf: die einer asym-
metrischen Streckschwingung bei 3600 cm~! und die einer symmetrischen bei 3530 cm ™.
Im Monodentat (Bindungsmotiv Typ II) ist das Wassermolekiil an einen Ethersauer-
stoff koordiniert. Im OH-Streckschwingungsbereich ergeben sich nach Bryan et al. zwei

1

Absorptionsbanden: die einer freien Hydroxylgruppe bei 3685 cm™" und die einer ge-
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Abbildung 5.3: Absorptionsspektrum von 8mmol/L. HoO mit einem Zusatz von
100 mmol/L 18-Krone-6 in fliissigem CCly bei 298 K und 1 bar. Die Be-
zeichnung der Banden entspricht der Interpretation von Bryan etal.®
Hierbei ist sym die symmetrische und asym die asymmetrische Streck-

schwingung des Wassers im Bidentats. Der gebundene und der freie
OH-Oszillator treten im Monodentat auf.

bundenen bei 3475 cm™!. Letztere sorgt fiir eine asymmetrische Verbreiterung am nie-
derfrequenten Rand der OH-Bande.®

Die Struktur des 18-Krone-6-Monohydrats haben Schurhammer etal. mithilfe eines
DFT-Ansatzes (BLYP/6-31G*) im Vakuum energieoptimiert.'® Sie erhielten zwei na-
hezu isoenergetische Konformationen des Kronenethers. Zum einen die Konformation
mit C;- und zum anderen die mit D g;-Symmetrie des Kronenethers. Interessanterwei-
se finden die Autoren unterschiedlich lange Wasserstoftbriickenbindungen in demsel-
ben Wirt-Gast-Komplex. In D s;-Konformation betriagt der Bindungslangenunterschied
0.045A und in C; 0.055A. Das heilt, beide OH-Streckschwingung im Bidentat sind,
entgegen der Interpretation von Bryan et al., unterscheidbar und konnen nicht als sym-
metrische und asymmetrische Streckschwingungen aufgefasst werden.

Schurhammer et al. haben zusatzlich molekulardynamische Car-Parinello-Simulationen
des Monohydrats mit einer Dg;-Anordnung des Kronenethers durchgefiihrt. Als Start-
geometrie nahmen Sie ein O;/0O7 verbriickendes Wassermolekiil an, da diese Anord-
nung energetisch giinstiger als die einfachverbriickte Spezies oder auch als eine Oy /O1¢-
Verbriickung ist. Die erhaltenen Trajektorien zeigen ein standiges Kniipfen und Brechen

der H-Briicken zwischen verschiedenen Sauerstoffen des Kronenethers. Beispielsweise
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5.1 2D-IR-Spektroskopie an 18-Krone-6-Monohydrat

bleibt in den ersten 0.7 ps einer MD-Simulation das O;/O7 verbriickende Wassermo-
lekiil auf seiner Ausgangsposition im 18-Krone-6. Zwischen 2 und 3.6 ps werden die
H-Briickenabstande grofler und das Wassermolekiil beginnt mit einem anderen Sau-
erstoffatom (Op3) des 18-Krone-6-Molekiils zu interagieren. Dies ist nur durch eine
AbstandsvergroBerung der H-Briicke zum O; moglich, welche ab 5ps als gebrochen
bezeichnet wird.'®® Zusammenfassend zeigen die MD-Simulationen von Schurhammer
et al. eine Fluktuation der H-Briicken, wobei iiberwiegend einer der beiden Wasserstoffe
des H,O am 18-Krone-6 gebunden bleibt und der andere mit verschiedenen Sauerstoffen
interagiert.

Die MD-Simulationen widersprechen ebenfalls der Interpretation von Bryan et al., die
ein Bidentat mit identischen H-Briickenabstanden annahmen, um die OH-Banden im

Absorptionsspektrum des 18-Krone-6-Monohydrats zu interpretieren.

Die Korrektheit der Deutung von Bryan et al. oder Schurhammer et al., kann anhand
der 2D-IR-Spektroskopie aufgeklart werden. Ein solches Experiment kann Kopplun-
gen, die nach Bryan et al. zwischen der symmetrischen und der asymmetrischen Streck-
schwingung des Bidentats vorliegen miifiten, anhand von Nichtdiagonalbanden direkt

messern.

5.1 2D-IR-Spektroskopie an 18-Krone-6-Monohydrat

Die 2D-IR-Spektroskopie ermoglich den Nachweis von anharmonischer Schwingungs-
kopplung sowie die Auflosung von chemischen Austauschprozessen. Sie wurde in dieser
Arbeit durch ein Doppelresonanz-Experiment mit frequenzselektiven Anregungspulsen
realisiert. Eine genaue Beschreibung des Prinzips der 2D-IR-Spektroskopie findet sich
in Abschnitt 2.3.4.

In Abbildung 5.4 ist ein 2D-IR-Spektrum fiir Wasser auf 18-Krone-6 in CCly bei ei-
ner Verzogerungszeit von 1ps nach selektiver Anregung im Frequenzbereich der OH-
Streckschwingung gezeigt. Zum Vergleich ist oben und rechts jeweils das statische Ab-
sorptionsspektrum des 18-Krone-6-Monohydrats abgebildet. Im 2D-Spektrum selbst
sind negative differentielle optische Dichten blau, positive rot und Werte um Null griin

dargestellt. Ebenso wie in den transienten Spektren verursacht das Ausbleichen des
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Abbildung 5.4: 2D-IR-Spektrum von 8 mmol /L H,O in fliissigem CCl, mit einem Zusatz
von 100 mmol/L 18-Krone-6, 1 ps nach der Anregung, gemessen unter
Normalbedingungen (298 K und 1 bar); Anharmonizitét: A(Bande I1I)
= 250 cm™!, A(Bande IT) = 190cm™", A(Bande I) = 240 cm™'; weifle
Kreise markieren Nichtdiagonalbanden.

Grundzustands sowie die stimulierte Emission aus dem ersten angeregten Schwingungs-
zustand eine negative AOD und die transiente Absorption aus |1) eine positive. Die
Farbgebung der einzelnen Hohenliniendiagramme ist fiir positive Werte auf das Ma-
ximum und fiir negative Werte auf das Minimum der differentiellen optischen Dichte
normiert.

Entlang der schwarz eingezeichneten Diagonalen sind Anregungs- und Nachweisfrequen-
zen identisch. Erwartungsgemaf erscheint hier das Ausbleichen der Fundamentalbanden
I bis IV, nachdem diese angeregt wurden. Dazu anharmonisch rotverschoben befindet
sich die jeweilige transiente Absorption. Der Probefrequenzunterschied zwischen Mini-
mum und Maximum der differentiellen optischen Dichte im Hohenliniendiagramm gibt
bei gleicher Pumpfrequenz die Schwingungsanharmonizitdt an. Diese ist in der Legende
von Abbildung 5.4 aufgefiihrt.

Neben den bereits beschriebenen Banden erscheinen zwei Nichtdiagonalbanden, die
in Abbildung 5.4 mit weifilen Kreisen gekennzeichnet sind (Pump: 3530 cm™*, Probe:
3600 cm ™! und umgekehrt). Sie deuten auf eine Wechselwirkung zwischen Bande IT und
ITI hin. Um zu entscheiden, ob die Ursache hierfiir eine anharmonische Schwingungs-
kopplung oder chemischer Austausch ist, muss die zeitliche Entwicklung der Nichtdia-

gonalbanden betrachtet werden.
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Abbildung 5.5: 2D-Spektrum von 18-Krone-6-Monohydrat, 0.8 ps
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Abbildung 5.6: 2D-Spektrum von 18-Krone-6-Monohydrat, 1.5 ps
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Abbildung 5.7: 2D-Spektrum von 18-Krone-6-Monohydrat, 2.5 ps
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Abbildung 5.8: 2D-Spektrum von 18-Krone-6-Monohydrat, 5 ps
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5 Intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen

Abbildungen 5.5 bis 5.8 zeigen 2D-IR-Spektren bei Verzogerungszeiten zwischen
Anregungs- und Nachweispuls von 0.8 ps bis 5 ps. 2D-Spektren vor 0.8 ps konnen auf-
grund der begrenzten Zeitauflosung nicht einwandfrei interpretiert werden (vgl. Seite
55).

Die Nichtdiagonalbanden, die bei 1ps zu sehen waren, sind bei 0.8 ps noch nicht vor-
handen und bilden sich erst mit zunehmender Verzogerungszeit aus. Dies deutet auf
chemischen Austausch zwischen Bande II und III hin. Diese Aussage steht in Wider-
spruch zur Interpretation von Bryan etal., die der Bande II die symmetrische und
der Bande III die asymmetrische Streckschwingung des Wassers im Bidentat zuordne-
ten. Beide Schwingungen wiirden demnach zu demselben Molekiil gehoren und miifiten

190,191

eine anharmonische Kopplung aufweisen, die instantan nach der Anregung im

2D-Spektrum anhand von Nichtdiagonalbanden sichtbar ware.

Weiterhin féllt auf, dass die Diagonalbanden zu frithen Verzogerungszeiten (0.8 ps) ent-
lang der Diagonalen vpym, = Vprobe gestreckt sind. Mit zunehmender Verzogerungszeit
ist zu erkennen, dass diese Banden vertikal entlang konstanter Probefrequenz gestreckt

sind. Dies ist ein Hinweis darauf, dass spektrale Diffusion auftritt. 192194

5.2 Austausch im 18-Krone-6-Monohydrat

Die mit weilen Kreisen markierten Nichtdiagonalbanden in den 2D-Spektren 5.4 bis 5.8
entstehen durch Austausch zwischen den Banden II und III. Das bedeutet, dass die bei

diesen Frequenzen absorbierenden chemischen Spezies im Gleichgewicht vorliegen:

kﬁ/m
Bande II —— Bande III. (5.1)

/
kIII/H

Im Folgenden bezieht sich die Bezeichnung Bande II bzw. Bande III auf die chemische
Spezies, die bei 3540 cm™! bzw. 3605 cm ™! absorbiert.
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5.2 Austausch im 18-Krone-6-Monohydrat

Fiir die Aufnahme der 2D-Spektren wird das Gleichgewicht durch den Pumppuls gestort

und das System relaxiert anschlieBend nach:

Ky k1r/1m1 ks
—— Bande II —— Bande III — . (5.2)

ki

Kim et al.'® zeigten, dass durch Normierung der differentiellen optischen Dichte der
Nichtdiagonalbande auf die der Diagonalbande bei derselben Pumpfrequenz ein von

den Zeitkonstanten k; und ky unabhangiger Zusammenhang nach

—2kT
sum(t)_ 1 (1) 69

Sum(t) 2 ( Ly 6_2ET)
eq

mit i i

11/111 + RiI/in

—t d.
: (5.4)

besteht.* Hierbei bezeichnet Si/mi(t) das zeitabhéngige Signal nach Anregung der Ban-

k=

de II bei der Probefrequenz, die der Absorption von Bande III entspricht. Analog ist
Sty (t) die zeitabhéngige Entwicklung der Diagonalbande bei Anregung und Abfrage
der Bande II. Die Gleichgewichtskonstante ist K., und die Ubergangsdipolmomente der
Spezies Bande II bzw. Bande III gy und pypr. Analog gilt fiir die andere Nichtdiagonal-

bande folgender Zusammenhang:

2 _ _—2kT
Sty (t) _ M (1 ¢ )
Suym(t)  pfy (Keq + e 2T)

In Abbildung 5.9 sind die nach Gleichung 5.3 normierten Signale fiir eine Pumpfre-
quenz von 3540 cm™! schwarz (Bande II) und fiir 3605cm™" rot (Bande III) darge-
stellt. Eine Anpassung der Funktion aus Gleichung 5.5 bzw. 5.5 an die transienten
Signale in Abbildung 5.9 ergibt fiir eine aus temperaturabhingigen Absorptionsspek-
tren erhaltene Gleichgewichtskonstante von 1.2 (s. Abschnitt 5.3) die Zeitkonstante
k mit etwa 0.5ps—!. Das Verhiltnis der Ubergangsdipolmomente g/ wurde mit

*Eine theoretische Beschreibung der Signale in 2D-IR-Messungen ist im Anhang M gegeben.
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Abbildung 5.9: Chemischer Austausch im 18-Krone-6-Monohydrat I in CCly bei 298 K
und 1 bar; die zeitabhangige differentielle optische Dichte der Nichtdia-
gonalbanden wurde auf die AOD der Digonalbande normiert (Punkte)
und eine Funktion entsprechend Gleichung 5.8 bzw. 5.5 angepasst (Li-
nien).

0.8 aus der Anpassung an die normierte zeitliche Entwicklung der Nichtdiagonalbande
St/ /St s/ bestimmt. Die differentielle optische Dichte der normierten Nichtdiagonal-
bande St/ Stm wird vermutlich von der transienten Absorption der Spezies III
tiberlagert (vgl. z.B. Abb. 5.7), so dass aus der entsprechenden Anpassung kein Ergeb-
nis fir pypr/pgr erhéltlich ist.

5.3 Temperaturabhangige FTIR-Spektren von
18-Krone-6-Monohydrat

Die Konstante K, fiir das Gleichgewicht zwischen Bande II und III wurde anhand
temperaturabhéngiger Absorptionsspektren (FTIR-Spektren) bestimmt, die in Abbil-
dung 5.10 gezeigt sind. Es ist deutlich ein unterschiedliches Verhalten der Bande II
und III beziiglich Bande IV zu erkennen. Die optische Dichte der Bande IV nimmt mit

steigender Temperatur nicht so stark ab wie die der Bande II und III. Um diese quali-
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Abbildung 5.10: Absorptionsspektren der OH-Streckschwingungsbande von Wasser auf
18-Krone-6 bei angegebenen Temperaturen in fliissigem CCly bei 1 bar.

tative Aussage zu quantifizieren, ist in Abbildung 5.11 eine van’t Hoff’sche-Auftragung

entsprechend

AH _AS
RT R

gezeigt. Hierbei ist AH die Differenz der Enthalpie und AS die Differenz der Entropie.

Die Grofle Koq wurde fiir das Gleichgewicht zwischen zwei Banden mit

In Ko (T) = (5.6)

OD(Bande X) ¢(Bande X) ,
pum— K .
OD(Bande Y)  c(Bande Y) (5.7)

fiir jede Temperatur berechnet, da nach Lambert-Beer
OD=c-d-«¢ (5.8)

gilt. Hierbei bezeichnet ¢ die Konzentration der absorbierenden Spezies, d die Schichtdi-
cke der verwendeten Kiivette und ¢ den Absorptionskoeffizienten. Die temperaturabhén-
gigen Messungen wurden in derselben Kiivette durchgefiihrt, so dass d immer identisch
ist. AuBlerdem wird angenommen, dass ¢ fiir alle OH-Streckschwingungsbanden gleich
mit der Temperatur skaliert.

Anhand Abbildung 5.11 ist ein Gleichgewicht zwischen allen gezeigten Banden zu er-
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Abbildung 5.11: Auftragung nach van’t Hoff: Temperaturabhangigkeit der Gleich-
gewichtskonstante K, fiir den chemischen Austausch der OH-
Streckschwingungsbanden des 18-Krone-6-Monohydrats (Punkte), An-
passung entsprechend Gleichung 5.6 und 5.7 (Linien).

kennen, da die van’t Hoff Auftragung eine Gerade ergibt. Zusatzlich konnen Gibb’s

Energien AG nach
AG(T) = —-RTIn K(T) (5.9)

aus den temperaturabhingigen Absorptionsspektren berechnet werden.!'% Die Ergeb-

nisse werden in Tabelle 5.1 zusammengefaf3t.

Banden p/p Keq(298K)  AH'/ AS'/ AG(298K)/ k/

kJ/mol  J/mol-K kJ/mol ps~!
Bande II/111 0.86 1.2 3.2 11.3 -0.45 0.5
Bande IV/III 0.6 0.9 15.2 46.2 0.26 0.2
Bande IV/II 12.0 34.9

Tabelle 5.1: Ergebnisse fiir das Gleichgewicht zwischen verschiedenen 18-Krone-6-
Monohydrat Spezies; k wurde aus 2D-Experimenten erhalten und wird fiir
das Gleichgewicht Bande IV/III im Abschnitt 5.4 erlautert. Bei AH’ und
AS" ist das Verhéltnis der Dipolmomente p / p nicht berticksichtigt.

Fiir die Berechnung der Gleichgewichtskonstante Ko, aus K7, (vgl. Gleichung 5.7) miis-

sen die unterschiedlichen Absorptionskoeffizienten ¢ jeder Spezies berticksichtig werden.
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5.4 Frequenzselektive Anregung von 18-Krone-6-Monohydrat

In einem linearen FTIR-Spektrum ist die Absorption proportional zu p2c, und fiir ein

197 Hierbei ist ¢, die Konzentration der Spezies im Zustand

2D-IR-Spektrum zu pic,.
x und p, das entsprechende Dipolmoment. Das Verhéltnis der Dipolmomente fu1/ i
ergibt sich aus statischen und transienten Messungen bei 10 ps fiir Bande I1/TII zu 0.86,
unter der Annahme, dass sich das Gleichgewicht zu diesem Zeitpunkt wieder einge-
stellt hat. Das Gleichgewicht zwischen Spezies IT und III besitzt einen Wert von 1.2 fiir
K. (298 K). Das bedeutet, bei Raumtemperatur ist mehr Spezies II als III vorhanden.
Analog liegt Spezies 111 bei Raumtemperatur mit einer hoheren Konzentration als Spe-
zies IV vor.

Das Verhéltnis der Dipolmomente ppy/pn kann aufgrund einer Uberlagerung des ent-
sprechenden Nichtdiagonalsignals im 2D-IR-Spektrum mit einer transienten Absorption

nicht bestimmt werden.* Der Wert fiir AG lasst sich daher nicht berechnen.

5.4 Frequenzselektive Anregung von
18-Krone-6-Monohydrat

Anhand der oben diskutierten Ergebnisse temperaturabhangiger statischer Absorptions-
messungen sollte ein Gleichgewicht zwischen Bande IV und Bande II sowie III vorliegen.
Darauf weisen ebenfalls die in Abschnitt 5.1 gezeigten 2D-Spektren (Abb. 5.4 bis 5.8)
hin, in denen Nichtdiagonalbanden ab 2.5ps bei einer Anregung der Bande IV (An-
regung: 3685 cm ™!, Probefrequenz 3450 bis 3670 cm™!) zuerkennen sind. Aufgrund der
geringen differentiellen optischen Dichte dieser Nichtdiagonalbanden gegeniiber anderen
Banden sind sie nicht einwandfrei zu identifizieren. Daher zeigt Abbildung 5.12 Schnitte
bei einer Pumpfrequenz von 3685 cm ™! durch die 2D-IR-Spektren bei unterschiedlichen
Verzogerungszeiten. Im Frequenzbereich der Bande IV ist ab 1 ps ein schmales Ausblei-
chen des Grundzustands (5) in Abbildung 5.12 zu erkennen. Dazu rotverschoben befin-
det sich ein Ausbleichen (4) der Bande III. Zu diesem Ausbleichen existiert, ebenfalls
rotverschoben, eine transiente Absorption (3). Gleichzeitig ist im Frequenzbereich der

Bande I und II ein Ausbleichen (2) und eine hierzu rotverschobene transiente Absorp-

*Die Uberlagerung zweier Beitriage im 2D-IR-Spektrum bei einer Probefrequenz von 3540 cm ™! wird im
Abschnitt 5.4 ausfiihrlich behandelt.

117



5 Intermolekulare Wasserstoftbriickenbindungen

T T T T T T

2r —e—1ps —e—9ps )
—e—14ps 15 ps
[ | —e—3ps —e—35ps
—e—5 SS P Bande Il
Bande I

Bande IV
.3‘; Bande | 5

3200 3300 3400 3500 3600 3700
Wellenzahl / cm™

Abbildung 5.12: Transiente Spektren von 8 mmol/L HoO und 100 mmol/L 18-Krone-6
in CCly fiir angegebene Zeiten nach selektiver Anregung der Bande IV
(3685 cm™!), statisches Absorptionsspektrum (schwarz) bei 298 K und
1 bar, Spektrum des Pumppulses (rot)

tion vorhanden (1). Letztere ist langlebig und weist bei 15 ps noch einen Signalbeitrag

auf.*

Die Bande IV kann aufgrund ihrer Absorptionsfrequenz einem nicht wasserstoffver-

198 Dije Anharmonizitit eines freien OH-

briickten OH-Oszillator zugeordnet werden.
Oszillators in Polyolen und in Ethanol betragt 170 cm™" (s. Seite 96 und [127]). Der
Frequenzunterschied zwischen (5) und (3) ist etwa 150 cm™!. Somit ist anzunehmen,
dass die positive differentielle optische Dichte (3) durch die transiente Absorption des
freien OH-Oszillators hervorgerufen wird.

Die Existenz einer freien OH-Oszillation bedeutet gleichzeitig, dass der 18-Krone-
6/H,0-Komplex unter anderem auch als Monodentat vorliegen muss. Gleichzeitig sollte
die Schwingung des gebundenen OH-Oszillators entsprechend der Interpretation von

L auftreten.® Die Schwingung des freien und des ge-

Bryan etal. bei etwa 3475cm™
bundenen OH-Ostzillators gehoren zu demselben Molekiil, so dass eine anharmonische
Kopplung zwischen beiden Banden zu erwarten ist. Dieses instantane Signal addiert sich
wahrscheinlich zum hereinwachsenden Ausbleichen (2), welches durch den chemischen
Austausch zwischen Bande IV (freier OH-Oszillator) und Bande II hervorgerufen wird.

Die entsprechenden transienten Signale finden sich im Anhang L auf Seite 163. Thre

*Die entsprechenden transienten Signale sind in Anhang L gezeigt.
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5.5 Diskussion

Analyse nach Gleichung 5.3 ergibt mittlere Geschwindigkeitskonstanten k von 0.2 ps—!

fur das Gleichgewicht zwischen Spezies IV /IIT und 0.3 ps~! fiir IV/I (vgl. Tabelle 5.1).

Die Ergebnisse aus temperaturabhingigen FTIR- und 2D-IR-Messungen lassen eine
weitere Interpretationsmoglichkeit beziiglich der Schwingungsrelaxation des freien OH-
Ostzillators zu. Es besteht nach den temperaturabhangigen FTIR-Messungen ein Gleich-
gewicht zwischen Bande IV und II, sowie zwischen Bande IV und III, allerdings kann
diese statische Spektroskopie keine Aussagen iiber die Dynamik des Gleichgewichts ma-
chen. Beide Gleichgewichte konnten sich nach Anregung der Bande IV im Vergleich
zur Schwingungsrelaxation des freien OH-Oszillators langsam einstellen. Infolgedessen
waren keine Nichtdiagonalbanden, deren Betrag der differentiellen optischen Dichte mit
der Verzogerungszeit zunimmt, im 2D-IR-Spektrum zu sehen. In Abbildung 5.12 ist ei-
ne Zunahme des Ausbleichens (2) nur anhand des transienten Spektrums bei 1.4 ps zu
erkennen. Unter der Annahme, dass die differentielle optische Dichte dieses Spektrums
eine Ungenauigkeit von 0.4 AmOD besitzt, kénnte es sich bei (2) und (4) um dassel-
be instantane Ausbleichen der Bande des gebundenen OH-Oszillators handeln. Hier-
fiir miisste die Bande des gebundenen OH-Oszillators eine Breite von 3450 cm™! bis
3650 cm~! aufweisen. Ein solch grofler Absorptionsbereich der OH-Streckschwingung
wird durch die vielen moglichen Anordnungen der H-Briicke im Monodentat hervor-
gerufen. Im Monodentat gibt keine zweite H-Briicke wie im Bidentat eine bevorzugte
Anordnung vor. Das Ausbleichen der Bande des gebunden OH-Oszillators wird bei et-
wa 3540 cm™! von der transienten Absorption des freien OH-Oszillators iiberlagert, so
dass sich die in Abbildung 5.12 zu erkennende charakteristische Form der transienten
Spektren ergibt. Das Gleichgewicht zwischen Bande IV und II sowie III wiirde in diesem

Fall nicht zu den transienten Spektren beitragen.

5.5 Diskussion

Die fiir diese Arbeit durchgefiihrten statischen Absorptionsmessungen zeigen mindes-
tens drei unterschiedliche OH-Ostzillatoren fiir den Wirt-Gast-Komplex 18-Krone-6-
Monohydrat. Aufgrund der Absorptionsfrequenz kann die Bande IV einem freien OH-

Oszillator und die Bande I einem gebundenem OH-Oszillator des Monodentats zuge-
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Abbildung 5.13: Energetisch giinstige Konformationen des 18-Krone-6 in Anwesenheit
von Wasser aus [199]

ordnet werden.

Die Auswertung der zeitaufgelosten 2D-Spektren ergibt ein Gleichgewicht zwischen den
Spezies, die eine mit Bande I und III bezeichnete Absorption aufweisen. In diesem Fall
kann die Interpretation von Bryan et al.® nicht verwendet werden, da sie diese Banden

demselben Bindungsmotiv zuordnen.

Zum Verstandnis der experimentellen Daten konnen dichtefunktionaltheoretische
Rechnungen von Voéhringer!® als Unterstiitzung herangezogen werden. Diese DFT-
Rechnungen ergeben vier energetisch relevante Konformere des 18-Krone-6 in Anwe-
senheit von Wasser, die in Abbildung 5.13 gezeigt sind. Es wurde ein Monodentat mit
der Dgs-Anordnung des Kronenethers gefunden. Hierbei zeigt der ungebundene Was-
serstoff nicht in Richtung des 18-Krone-6 und die Anordnung wird entsprechend als
‘single-out’ bezeichnet. Die anderen drei relevanten Anordnungen ‘Boat 1,4-bi’, ‘C; 1,4-
bi’ und ‘D34 1,3-bi” sind Bidentate mit unterschiedlichen 18-Krone-6 Konformationen.
Die Nummern bezeichnen die Sauerstoffe, mit denen das Wasser H-Briicken bildet. Die
Bidentate besitzen jeweils zwei OH-Schwingungen 7; und 75, die einer symmetrischen

und asymmetrischen Streckschwingung des Wassermolekiils ahneln.

Die berechneten fundamentalen Schwingungsenergien sind in Abbildung 5.14 entspre-
chend ihrer Intensitat als Histogramm eingezeichnet. Hierbei sind Schwingungsfrequen-
zen einer Anordnung mit derselben Farbe dargestellt. Als Vergleich ist zusétzlich das
statische Absorptionsspektrum des 18-Krone-6-Monohydrats mit einer schwarzen Li-

nie dargestellt. Abbildung 5.14 zeigt, dass die Absorptionsbanden von verschiedenen
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Abbildung 5.14: Vergleich der Schwingungsfrequenzen aus DFT-Rechnungen'? (Hi-
stogramm) mit dem statischen Absorptionsspektrum des 18-Krone-
6-Monohydrat in CCly (schwarze Linie) welches unter Normalbedin-
gungen gemessen wurde. Die berechneten Absorptionsfrequenzen der
Schwingungen wurden um -50 cm ™! verschoben.

Kronenether-Anordnungen hervorgerufen werden. Anhand dessen ist verstandlich, wes-
halb ein Austausch zwischen allen Banden stattfinden kann. Gleichzeitig existieren an-
harmonische Kopplungen zwischen den Moden 7; und v, der selben Spezies.

Die berechneten Schwingungsfrequenzen lassen keine Aussage tiber ihre jeweilige Band-
breite zu. Es besteht die Moglichkeit, dass die transienten Spektren in Abbildung 5.12 al-
lein durch die anharmonische Kopplung zwischen freiem und gebundenem OH-Oszillator

entstanden.

Zusammenfassend bestéatigt diese Arbeit die Interpretation von Bryan et al. beziiglich
des Dg;-Monodentats.* Sie widerlegt jedoch die Annahme einer einzigen Bidentatkon-
formation und zeigt, dass unterschiedliche Bidentatanordnungen des Kronenethers bei

Raumtemperatur in der fliissigen Phase im Gleichgewicht vorliegen.

“Es existiert ein 18-Krone-6/H;0-Monodentat in D gq-Konformation des Kronenethers, dessen freier
OH-Oszillator bei 3685cm ™! und dessen H-verbriickter OH-Oszillator bei etwa 3475 cm ™! absorbiert.
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A Prinzip quantenmechanischer

Rechnungen

Eine ausfiihrliche Abhandlung tiber das Prinzip quantenmechanischer Rechnungen fin-
det sich unter anderem in [58].
Fiir die Berechnung eines quantenmechanischen Ansatzes, muss die zeitunabhéngige
Schrodingergleichung

HU = EV (1.1)

mit der Wellenfunktion ¥ und dem Energieeigenwert E gelost werden. Der Hamilton-
operator H besteht aus einem Anteil, der die kinetische Energie T beschreibt und einem
potentiellen Energieanteil V (H =V +1T).

In der Born-Oppenheimer-Niaherung?® ruhen die N Kerne im Vergleich zu den n Elek-

tronen, so dass Ty im elektronischen Hamiltonoperator

n n N

. h? Zie? I~ € 1o~ Zps€2
A= - STA - - - 1.2
: 2me. Z ; ; Ameory; i 2 ; Amegr;; * 2 ; dmeoryy (2.2)

nicht berticksichtigt wird. Hierbei ist A der Laplace Operator, m. die Masse des Elek-
trons, Z die Kernladungszahl, e die Elementarladung, €y die Dielektrizitatskonstante des
Vakuums, 7; der Abstand zwischen Kern I und Elektron ¢, r;; der Abstand zwischen den
Elektronen 7 und j und r;; der Abstand zwischen den Kernen I und J. Die erste Summe
beriicksichtigt die kinetische Energie jedes Elektrons und wird als Einteilchen-Operator
bezeichnet. Die Coulomb-Anziehung ist fiir jedes Elektron-Kern-Paar in der zweiten
Summe enthalten. Hierbei handelt sich ebenfalls um einen Einteilchen-Operator, der
bei festen Kernpositionen berechnet wird. Die dritte Summe beinhaltet die Coulomb-

Abstolung jedes Elektronenpaares und ist somit ein Zweiteilchen-Operator. Die Absto-
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A Prinzip quantenmechanischer Rechnungen

Bung zwischen zwei Kernen ist bei gegebenem Abstand eine Konstante und wird durch

die letzte Summe berticksichtigt.

Der Hamiltonoperator H kann in massengewichteten Koordinaten der Kerne () und
der Elektronen ¢ angeben werden. Bei festen Kernpositionen () = konstant) wird die

elektronische Schwingungsenergie Eq () aus der stationdren Schrodingergleichung

Ha(Q,9) = Fa(Q) ¥(Q.9) (1.3)

erhalten. Die Grofle Eq(Q) bildet eine Potenzialhyperfliche fir N > 2, die abhéngig
von der Kernposition ist. Diese Hyperflache besteht wiederum aus Potentialen, in de-
nen sich die N Kerne bewegen. Aufgrund der Kopplung der Elektronenkoordinaten im
Zweiteilchen-Operator ist dieser Ansatz fiir mehratomige Molekiile analytisch nicht zu

losen und es muss sich approximativer Methoden bedient werden.

Die Wellenfunktion (1,2, ...,n) eines Molekiils mit n Elektronen wird durch orthonor-
male Spinorbitale ¢; = x; - a oder x; - B beschrieben. Hierbei ist y; das Raumorbital
und « bzw. § die Spinfunktion. Nach dem Pauli-Prinzip muss die Wellenfunktion ihr
Vorzeichen bei einer Vertauschung der Elektronen andern. Die Determinante, die das

Antisymmetrie-Prinzip erfiillt, wird Slaterdeterminante genannt:
1
(0 :ﬁ ;(_1) Pn(Cbl(l) $2(2) ... gbn(n))

¢1(1) #1(2) --- ¢u(n)

1
-7

Hierbei ist P, der Permutationsoperator.
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Der Energicerwartungswert in atomaren Einheiten wird ohne Elektronenkorrelation®

folgendermaflen genahert:

E=<w}ﬁ}w>:i<¢i

=1

1 n
3% (00,2

N

1 A1
_iA_ET_T

(2

¢i> 33 (as,m)| =

i7j

B0 (2))

1

T12

¢j<1>¢i<2>> . (1.5)

Gleichung 1.5 enthéilt die Wechselwirkungen eines Elektrons ¢ mit samtlichen Kernen
N und die gemittelte Wechselwirkung mit allen restlichen Elektronen j # ¢. Mit dem
Einelektronenintegral h;, dem Coulombintegral J;; und dem Austauschintegral K;; wird

Gleichung 1.5 geschrieben als

. n 1 n
| H |y g +5 ZZJ(JJ i) (1.6)
Effektiv wird eine Ein-Elektronen-Schrodingergleichung fiir jedes Orbital erhalten. Da-

mit ist das n-Teilchen Problem auf n Einteilchen Probleme reduziert.

Gleichung 1.5 enthalt Wellenfunktionen, die erst durch Losen der Gleichung bestimmt
werden konnen. Diese gegenseitige Abhéangigkeit erfordert eine iterative Berechnung
unter Anwendung des Rayleigh-Ritz-Prinzips (Variationsprinzip). Der Energieerwar-
tungswert ist demnach fiir eine beliebige Wellenfunktion 1 stets grofler oder gleich der

Grundzustandsenergie des Systems

2.,

Es werden Startorbitale ¢, gewéhlt, aus denen der Hamiltonoperator H, erhalten wird.
Dessen Eigenfunktionen ¢; ergeben wiederum einen neuen verbesserten H,. Sind die
Orbitale selbstkonsistent ergeben sie eine gute Naherung fiir die exakte Wellenfunkti-

on.

*nach Hatree-Fock
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B Zeitauflosung des

Pump-Probe-Experiments

Faltung einer Gauf3- mit einer Stufenfunktion fiir die Abschiatzung der Zeitauf-

16sung des Absorptionsexperiments

GauB3-Funktion:

1 (t—tg)?
t = e_ 202
hi) V2mo

mit ¢ = Standardabweichung und ¢ty = Erwartungswert.

Stufenfunktion:

Faltungsvorschrift:

1
mit b = —— folgt:

20

Substituieren:

1 furt>0
fo(t) =
0 furt<o0

fi(t) * falt) = / Hi() - folt - 7)dr

+oo

Fi(E) % folt) = ¢21—m / e (=)~ 7y dr

—0o0

u="b-(r—ty) <:>E+t0:7'

b
du du
E b <= ? = dT

(2.1)

(2.2)

(2.3)

(2.4)

(2.5)

(2.6)
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B Zeitauflosung des Pump-Probe-Experiments

(2.5) & (2.6) in (2.4):  Fi(t) * fo(t) \F/ fo t—g—t()) du

2 (t—%—to) £ 0 fiir (t—%—to) >0
<= b (t —ty) >u
| e
—> Fi(t) = folt) = 7 / e~ du
= % 70 e duy
~b(tto)
es ist: % ]Oe_UQdu = erfe(2)
> ) o) = xte(=- 1~ )
%(1—erf( b- (t—to)))
% (1 +erf(b- (t — to))>

b= ﬁ einsetzen:

Fult) * olt) = 1(1+ef(t};)>

Berechnung der Halbwertsbreite einer Gaufifunktion

(2.12)

(2.13)

(2.14)

(2.15)

Die Halbwertsbreite ist definiert als die Differenz der beiden Argumentwerte, bei denen

die Funktionswerte auf die Halfte des Maximums abgesunken sind.
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Zunéchst werden die Nullstellen der ersten Ableitung von fi(¢) bestimmt:

8f1 (t) 1 _ (t*tg)2 2(t — to) !
— . 2 ., 2.16
ot o\ 21 © 202 ( )

Gleichung 2.16 wird nur fiir ¢t = to Null.

Der Funktionswert bei halber Amplitude ist:

1 1 (t—tg)?
Z f(ty) = - e 202 2.17
1
= ) 2.18
2021 ( )
Der dazugehorige Wert von t ergibt sich aus:
r 1
ft) = 3 f(to)- (2.19)
Annahme einer zur y-Achse spiegelsymmetrischen Funktion => ¢y =0 :
1 1
(2.20)

g =ln (%) (2.21)

t* = In(2) - 20° (2.22)
t=+vIn2-202. (2.23)

Die Breite bei halber Amplitude At fiir eine zur y-Achse spiegelsymmetrischen Funktion
ist 2t. Daraus folgt:

At = 20v21n2. (2.24)
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C Justage des optisch-parametrischen

Verstarkers

Die folgende Justagebeschreibung bezieht sich auf Abb. C.1 und kursiv geschriebene
Worter im Text entsprechen den Beschriftungen in der Abbildung.

Fir die Justage der ersten Verstiarkungsstufe des OPAs ist der Pumpstrahl mit den
beiden Spiegeln vor dem OPA auf die Blendel und Blende?2 zu justieren, letztere bleibt
zunachst geschlossen. Nun wird die Giite des Weillichtkontinuums gepriift. Dafiir wird
hinter die Saphirplatte (Saphir, Dicke: 2mm, c¢L Achse) eine weifle Karte gehalten und
die Position der Platte in Pumpstrahlrichtung so lange verandert, bis ein moglichst ge-
ringer Rotanteil im WeiBllicht vorhanden ist. Nun sollte das Kontinuum mit dem ersten
Pumpstrahl auf der Vorderseite des Spiegels HR; 800 zusammentreffen. Ist dies nicht der
Fall, konnen Abweichungen mit dem Spiegel S1 korrigiert werden. Im Anschluss ist dann
unbedingt zu iiberpriifen, ob die beiden Strahlen hinter dem BBO-Kristall aufeinander
liegen. Gegebenenfalls muss dies mithilfe des Spiegels HR; 800 eingestellt werden. Der
zeitliche Uberlapp kann nun auf maximal infrarote Leistung optimiert werden, indem
eine Infrarotkarte (IR-Sensorkarte, Q32-R, Laser 2000) vor den Spiegel ks250 gestellt
und der zeitliche Uberlapp mit dem Verschiebetisch Delay1 auf grofite Intensitat opti-
miert wird. Jetzt liegen der infrarote Strahl (Signal) und das WeiBlicht (Seed) rdumlich
und zeitlich tibereinander. Wenn beide Strahlen nicht absolut deckungsgleich durch den
Kristall laufen, kann eine relative Korrektur der Position beider Strahlen mit S7 vor-
genommen werden. Entsprechend ist dann der zeitliche Uberlapp (Delay!) erneut zu
optimieren. Die Fokussierung des Weifilichts wird iiber die Position der achromatischen
Linse af30 in Strahlrichtung auf maximale Leistung justiert. Nach der ersten Stufe soll-

te die mittlere Leistung des Signalstrahls 1 mW betragen. Um diese messen zu konnen,
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C Justage des optisch-parametrischen Verstarkers

Strahlen

Pumpstrahl: 775 nm (p-polarisiert)
WeiBlicht-Kontinuum (s-polarisiert)
Signal und Idler

Signal: 1200-1500 nm (s-polarisiert)

-------- Idler: 1750-2500 nm (p-polarisiert) 280 3, p-pol
------ Differenzfrequenz: 2400-4000 nm Y
(s-polarisiert) —|— Blende 1
R= 2%
Delay 1¢
ks,500 f-40 £250
Delay 2 ¢ ks250 r‘ ¢ Delay 3 |7 Pump 1
VF s m U R=30%
s N '
N I\ N A
HRsignal HR,800 & U HR. 800 ~ U LI U s-pol 1/2-Platte
" BO ! af30 Saphir f,100
n R \
AgGaS, i / ] j
1
s ——])
Blende 3 PP TERTLE A bbb
[ Hstml |7 [\ ks1000 e 2 Blende 2
ks;500 S, I& U
50  f,100
>
Linsen anisotrope Medien
fx: Linse mit Brennweite x in mm Saphir: Saphir, d = 2 mm, Lc-Achse, & : 13 mm
af30: achromatische Linse, f= 30 mm BBO: B-Bariumborat, Typ II, 5x5x5 mm’, S1/S2:
P-coating, 6= 28°, o= 30°
Spiegel AgGaS,:  AgGasS,-Kristall, Typ I, 5x5x1 mm’, 6= 39°
R= x %: Dichroitischer Spiegel mit Reflektivitat x % o= 90°
HR,800: HR@ 800 nm, HTp@ 1200- 2400 nm, S2:
ARp@1200-2400nm, d= 3mm, AQOI= 45°, Sonstiges
& 1 25.4 mm, BK7 A/2-Platte: Halbwellen-Verzdgerungsplatte
HR_signal: HRs@1200-1600nm, HTp@1800-2500nm, Delay n:  Verzégerungsbiihne
S2: ARp@1600-2500 nm, d= 3 mm, AQOI=
45°, & : 25.4 mm, BK7
ks, x: Konkav Spiegel, Silber, x = -f [mm)]
HS: Spiegel auf halber Hohe, Silber
S, Dichroitischer Spiegel, HR 780 nm

n*
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Abstédnde im OPA

A(f-40, f250): 210 mm
A(f;100, Saphir): 98 mm
A(f;100, af30):  ~ 130 mm
A(af30, BBO): ~ 210 mm
A(ks250, BBO): 220 mm
A(f-50, f,100): 50 mm

Absténde in der DFG

A(ks,500, HR,signal): 170 mm
A(ks,500, HR,signal): 168 mm
A(ks1000, AgGasS,): 350 mm

Abbildung C.1: Aufbau des optisch parametrischen Verstarkers



muss der Spiegel ks250 ausgebaut und das Leistungsmessgerit an seinen Platz gestellt

werden.

Die Strahlen (Pump und Signal) der zweiten Verstarkungsstufe diirfen nicht seitlich ge-
geniiber denen der ersten versetzt sein (s. Abb. C.2). Der noch zu erkennende blau-griine
Anteil des Signalstrahls wird mit £s250 hohenversetzt durch den BBO auf die obere

Signal + Idler + Pumprest Pump + WeiBlicht
Winkel: ~ 2° \ /

% > _! ~ %

HR,800 BBO HR;800

Pump + Signal
Abbildung C.2: Seitenansicht auf den BBO-Kristall des OPAs

Kante des halbhohen Spiegels HS gelegt. Nach Offnen von Blende2 wird der Pump-
strahl mit S2 auf der Vorderseite von HR;800 mit dem Profil des Signalstrahls zur
Deckung gebracht. Anschlielend wird mit HR,800 der Pumpstrahl vor HS mit dem
Signalstrahl iiberlagert. Die zeitliche Ubereinstimmung zwischen Pump- und Signal-
strahl im BBO-Kristall ist mit der Bithne Delay2 eingestellt, wenn vor der Auskopplung
in Richtung der DFG (in Strahlrichtung hinter HS) ein blauer, griiner sowie ein roter
Strahl auf einer weiflen Karte zu erkennen sind. Da der zweite Pumpstrahl einen relativ
groBen Strahldurchmesser besitzt, ist die so eingestellte raumliche Uberlagerung in den
meisten Fallen noch nicht prazise genug. Um sie zu optimieren, werden die farblich
unterschiedlichen Strahlen mit ks250 auf einen Punkt justiert. Hinter Blende3 wird ein
Powermeter (Melles Griot, 13PEMO001) gestellt, der DFG-Kristall (AgGaS,) entfernt
und die um-Schraube der Verzogerungsbiihne Delay2 auf maximale Leistung gedreht
(P ~ 40 mW).

Fiir die Justage der Differenzfrequenzerzeugung wird der DFG-Kristall wieder in den
Strahlengang eingesetzt. Signal- und Idlerstrahl miissen fiir eine optimale Erzeugung
auf dem Spiegel HR,signal raumlich aufeinander liegen. Dies kann durch Einstellen
der konkaven Spiegel ks; 500 bzw. ksy500 auf einen verbleibenden sichtbaren Licht-
anteil erreicht werden. Der Spiegel ks1000 wird auf Blende3 justiert und die zeitliche
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C Justage des optisch-parametrischen Verstarkers

Uberlagerung von Signal- und Idlerstrahl im AgGaS,-Kristall mit Delay$ auf maximale
Leistung eingestellt. Wurden groBe Anderungen bei der Justage am OPA vorgenommen,
so ist es hilfreich, die zeitliche Ubereinstimmung zunéchst mit einer PbSe-Photodiode
zu messen. Diese reagiert wesentlich empfindlicher auf die erzeugte Differenzfrequenz

als das Leistungsmessgerat.

Die in beiden Pumpstrahlen eingebauten Teleskope sind fiir die optisch parametri-
sche Verstarkung optimal®. Die Strahlen werden nicht fokussiert, sondern nur in ihrem
Strahldurchmesser um einen bestimmten Faktor verkleinert. Die Verkleinerung betragt

in der ersten Verstarkungsstufe 6.25 (Pump1) und in der zweiten 2 (Pump2).

Sind OPA und DFG justiert, miissen nur noch die zeitlichen Ubereinstimmungen (De-
lay2/3) und die Phasenanpassungen iiber die Winkel der Kristalle (BBO, AgGaS,)
verandert werden, um die benotigte Wellenlange auszuwahlen. Das Spektrum des Pro-

bepulses kann dafiir direkt auf dem Monitor des PCs angezeigt werden.

*beziiglich Leistung und Stabilitat des erzeugten MIR-Strahls
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D Justage des Fabry-Pérot-Etalons

Bevor das Etalon in den Pumpstrahl gestellt wird, muss dieser bereits wie fiir Pump-
Probe-Messungen optimiert sein. Ist dies der Fall, liegen der infrarote Strahl und der
des Justagelasers tibereinander. Somit kann letzterer zur Vorjustage benutzt werden.
Zunéachst ist es hilfreich, eine Karte zwischen beide Etalonspiegel zu stellen, um den
in Strahlrichtung ersten Spiegel zu justieren. Die im Strahldurchmesser grofie Reflexi-
on des He:Ne-Lasers muss in sich zuriicklaufen. Dies kann sehr gut am Ausgang des
He:Ne-Lasers tiberpriift werden.

Nach Entfernen der Karte wird der Abstand beider Spiegel tiber die pm-Schraube ver-
kleinert. Eine weitere weifle Karte mit einem Loch wird hinter den Ausgang des Justage-
lasers positioniert, so dass der Strahl durch das Loch der Karte verlauft. Die Reflexion
weist nun ein Interferenzmuster auf, dass um das Loch herum zu sehen ist. Dieses kann
durch die Justage des hinteren Etalonspiegels verandert werden. Die gewiinschte Paral-
lelitat der Spiegel auBlert sich in einem Interferenzmuster mit moglichst wenigen Minima

und Maxima.

Bevor eine Feineinstellung vorgenommen wird, sollte die Spannungsquelle fiir den Pie-
zo angeschaltet und das Stabilisierungspromgramm fiir das Etalon* gestartet sein, da
das Aufrufen des Programms den Spiegelabstand verandert. Fiir die sich anschlieBenden
Schritte ist es am einfachsten, den Pumpstrahl durch den Polychromator auf dem MCT-
Zeilendetektor abzubilden, da so das Pumpstrahlspektrum direkt auf einem Monitor zu
beobachten ist. Hierzu dient der in Abb. 3.5 gestrichelt eingezeichnete Strahlengang.

Nun kann der Spiegelabstand im Etalon kontinuierlich verkleinert werden. Zunéachst
liegen noch viele Maxima auf dem Detektor. Die Amplitude wird durch vorsichtige Jus-

tage des hinteren Etalonspiegels vergroflert. Je kleiner der Spiegelabstand, umso gréfier

*Ein in der Programmierumgebung Agilent-Vee erstelltes Stabilisierungprogramm, dass den He:Ne-Laser
als Referenz verwendet (vgl. Seite 51).
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D Justage des Fabry-Pérot-Etalons

sind die Abstdnde zwischen den Maxima.
Eine optimale Position ist erreicht, wenn nur noch ein Transmissionsmaximum auf dem
Monitor zuerkennen ist und das anschlieSfend gemessene FTIR-Spektrum eine Halb-

wertsbreite um 22 cm™! aufweist.
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E Zusatzliche lineare

Absorptionsspektren der Polyole in CDCl; bei

optische Dichte

Absorptionsspektren der Polyole

optische Dichte

angegebenen Konzentrationen

0.8 T T T T
——14.73 mmol/L
——7.36 mmol/L
- 3.68 mmol/L 4
06 —— 1.84 mmol/L
0.46 mmol/L

0.4

0.2

0.0
3200

3400 3500 3600

Wellenzahl / cm”™

3300

Abbildung E.2: syn-Tetrol

0.3 T T T T
——14.5 mmol/L
——9.7 mmol/L
——4.9 mmol/L
——3.2 mmol/L
0.2} |—24 mmollL
0.1}F
00 1 1 1
3200 3300 3400 3500 3600
Wellenzahl / cm”
Abbildung E.1: syn-Diol
0.6 T
—— 24 mmol/L
— /
0.5 | 1 mmar
——— 8 mmol/L
2 04 | T/
0
o
o 03}
<
2
£ 0.2f
o
0.1
0.0

3300

3400

3500 3600

Wellenzahl / cm’™

Abbildung E.3: anti-Diol
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E Zusatzliche lineare Absorptionsspektren der Polyole

Absorptionsspektren der Polyole in CDCIl3; bei angegebenen Temperaturen

0.12F [—12°C - 0.2 —22°c| ]
—17°C —27°C
—27°C ] —37°C
i) —37°C [ —a7°C
S =
2 o0.08f 1 2 _
(0] o) i ]
S 004f 1 g
\
0.00 L L L L 0.0 ) ) ) )
3200 3300 3400 3500 3600 3200 3300 3400 3500 3600
Wellenzahl / cm” Wellenzahl / cm”
Abbildung E.4: syn-Diol Abbildung E.5: syn-Hexol
—22°C 0.08
006} | — 35 -
L 2
< <
Q ©
0O 0.04f . [a]
[0 (0]
£ £ 0.04
S 002+ ] S
. 1 1 1 1 OOO 1 1 1 1
3200 3300 3400 3500 3600 3200 3300 3400 3500 3600
Wellenzahl / cm™” Wellenzahl / cm™
Abbildung E.6: anti-Diol Abbildung E.7: anti-Hexol
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F Transiente Signale der Polyole

Im Folgenden sind ausgewahlte transiente Signale der Polyole in CDCl3 am Maximum
(rot), am isosbestischen Punkt bzw. zwischen beiden Extrema (griin), am Minimum
(schwarz) und an der blauen Flanke (blau) des transienten Spektrums mit den jeweils
angepassten Funktionen gezeigt. Die entsprechenden Probefrequenzen sind in der Bild-

unterschrift angeben.

1 L
0

Zeit / ps

Abbildung F.1: anti-Diol, rot: 3230 cm™!, griin: 3340 cm™!, schwarz: 3450 cm~!, blau:
3515cm~!
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F Transiente Signale der Polyole

Zeit / ps

Abbildung F.2: anti-Tetrol I, Dpymp: 3505cm™', rot: 3240cm™, griin: 3340cm™1,
schwarz: 3465cm™!, blau: 3515 cm ™!

AmMOD

; _4 N 1 N 1 . 1
0 20 40 60 0 20 40 60

Zeit / ps

Abbildung F.3: anti-Tetrol II, Pump: 3415cm™?, rot: 3240cm™!, griin: 3340cm™! |
schwarz: 3465cm™!, blau: 3515 cm™!
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Abbildung F.4: anti-Hexol, rot: 3240cm™!, griin 3345 cm™!, schwarz: 3470cm™!, blau
3615 cm ™!

1"|"|"|"|"|

a _1 M PR B PRI B |

% 0 3 6 9 12 15

< .' L B LR BN B |
0.0f

k 05 ]

0 3 6 9 12 15 0 3 6 9 12 15
Zeit / ps

Abbildung F.5: syn-Diol, rot: 3230cm™?, griin: 3350cm™~!, schwarz: 3450 cm~!, blau:
3525 cm ™t
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F Transiente Signale der Polyole

AmOD
o
o
N
(@)
o
)
N
o

Zeit / ps
Abbildung F.6: syn-Tetrol, rot: 3190 cm ™}, griin: 3300 cm ™!, schwarz: 3380 cm™!, blau:
3515cm™~!
ol .

FEPEPETSN EPST A EPEPEPArS P SrAr BT _4 FEPEPEFSN P SPEr ESPEETS B EPETErE B

0 5 10 15 20 25 0O &5 10 15 20 25
assassssassssassssascscs Y Y asa aSSAMAAAAMSSSASSS

AMOD

0O 5 10 15 20 25_' O 5 10 15 20 25
Zeit / ps

Abbildung F.7: syn-Hexol, rot: 3140 cm ™}, griin: 3240 cm ™!, schwarz: 3360 cm™!, blau:
3520 cm !
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G Schwingungsanharmonizitat in

transienten Spektren

Transiente Spektren setzen sich aus einer negativen und einer positiven differentiel-
len optischen Dichte zusammen. Der negative Anteil wird durch das Ausbleichen des
Grundzustands |0) sowie der stimulierten Emission aus dem ersten angeregten Schwin-
gungszustand |1) hervorgerufen. Die transiente Absorption aus dem ersten angeregten
Zustand bewirkt eine positive differentielle optische Dichte, die aufgrund der Schwin-
gungsanharmonizitat niederfrequent gegentiber dem Ausbleichen und der stimulierten
Emission verschoben ist.

Unter Annahme einer Gauflverteilung des positiven und des negativen Signalbeitrags er-
gibt sich ein in Abbildung G.1 A gezeigtes transientes Spektrum (schwarz). Das Ausblei-
chen sowie die stimulierte Emission (blau) und die transiente Absorption (rot) besitzen
eine kleine Frequenzbreite bei halber Amplitudenhdhe (Halbwertsbreite oder FWHM)
gegeniiber dem Abstand der Extrema. In diesem Fall entspricht der Frequenzunterschied
zwischen Maximum und Minimum des transienten Spektrums AVgyirema der Schwin-
gungsanharmonizitat x,v,.

In Abbildung G.1 B ist ein transientes Spektrum fiir FWHM > .7, schwarz dargestellt.
Hier entspricht AVgyirema Offensichtlich nicht mehr der Schwingungsanharmonizitat, da
die Uberlagerung beider GauBfunktionen mit grofer FWHM eine Verschiebung der
Extrema verursacht. Das heifit, das Verhaltnis zwischen Bandbreite FWHM und Fre-
quenzdifferenz der Extrema (AVggirema) bestimmt, ob die Schwingungsanharmonitzitat

(xcVe) aus den transienten Spektren abzulesen ist.
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G Schwingungsanharmonizitat in transienten Spektren

AOD (normiert)

XeVe, AV

Extrema

I
in

AOD (normiert)
(=}

-0.5

3000 3100 3200 3300 3400 3500 3600 3200 3300 3400 3500 3600
V/em! V/em™!
S 5
C AVE)(Lrema
FWHM ,|

| | | |
00 1 2 3 4 5

XeVe

FWHM

Abbildung G.1: Schwingungsanharmonizitiat in transienten Spektren; A: Die transien-
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te Absorption aus |1) (rot) ist aufgrund einer grofien Schwingungsan-
harmonizitat deutlich niederfrequent gegeniiber der blau dargestellten
Bande des Ausbleichens von |0) und der stimulierten Emission aus |1)
verschoben. Die Anharmonizitéit .V, ist grofer als die Breite der Gauf3-
profile bei halber Amplitudenhthe (FWHM), so dass hier die Schwin-
gungsanharmonizitat dem Frequenzunterschied AVgyirema zWischen Mi-
nimum und Maximum des transienten Spektrums (schwarz) entspricht;
B: Die Anharmonizitat der Schwingung ist kleiner als in Abbildung
A. Somit ist AVgyirema nicht gleich der Schwingungsanharmonizitét;
C': Frequenzunterschied der Extrema AVlpyirema Simulierter transien-
ter Spektren in Abhéangigkeit von der Schwingungsanharmonizitit x.v,
und der Halbwertsbreite FWHM.



Fiir verschiedene Halbwertsbreiten (FWHM) und Anharmonizitdten wurden transiente
Spektren simuliert. Das Verhéltnis von AvVgyrema zur Halbwertsbreite ist in Abbildung

G.1 C gegen z.v, beziiglich FWHM aufgetragen. Fiir

Tele

>1.5 7.1
gilt ndherungsweise der Zusammenhang
A’I;Extren’la = ze/ﬁe . ( 7. 2)

Das heifit, die Schwingungsanharmonitzitat entspricht der Frequenzdifferenz der Extre-
ma im transienten Spektrum, wenn die Bandbreite klein gegeniiber der Anharmonizitét

ist.
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H Modell fur syn-Polyole

Zum Zeitpunkt ¢ = 0 ist die Besetzung der Schwingungszusténde im syn-Polyol [|10)] =
[110)4),[101)] = 0 und [|0s)] = 0. Nach Anregung mit einem Laserpuls ist sie zum
Zeitpunkt ¢ gegeben durch

o)) _
=l J10)] (5.
dioy) _
T = Ra[10)] = kelJoL) (5.2
o)) _
Sl = g0ty (8.9)

Laplacetransformation der Differentialgleichungen unter Anwendung von L{F ! (t)} =
sL{F(t)} — F(0) ergibt

SL{[[10)]} — [110),] = —k, L{[[10)]} (8.4)
SL{[00)]} = R L{[120)]} — koL {[J01)]} (8.5)
SL{10:1) = koL {[lo1)]}. (5.6)

Umformen von 8.4

r{ioy - (5.7
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H Modell fiir syn-Polyole

und einsetzen in 8.5 und 8.6 liefert

_ k1[|10>0]
L{[lon)]} = EEwS T (8.8)
und
_ kiks[|10)]
L{[0)]} = P (8.9)
Aus einer Riicktransformation® nach
LY - i k} M
L—l 1 B ekgt _ eklt
R “ Tk
L_l{ 1 } _ (k‘g — k‘g)eklt + (k’g — k1)6k2t + (k’l — k2)6k3t
(S — ]{31)(8 — ]{72)(8 — ]{73) (1{31 — kg)(l{ig — ]{33>(l{33 — ]{51)
erhélt man aus 8.7 bis 8.9
[110)](t) = [[10),]e~** (8.10)
fony(e) = SEEOL (e oy (s.11)
10:006) = 18 (k= k) = e 4 e ). (8.12)

Die differentielle optische Dichte setzt sich aus der transienten Absorption, dem Grund-
zustandsausbleichen, der stimulierten Emission, der Absorption aus dem thermisch an-

geregten Zustand und der Restabsorption entsprechend Abbildung 4.27 zusammen. Zu-
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satzlich muss die Massenbilanz bzw. die Teilchenerhaltung beriicksichtigt werden. Die

differentielle optische Dichte ergibt sich damit zu

AOD(t) = g10-20[|10)}() + 00010 ([|00)] () — [|10)](t))
+ 001-11[|01)] () + Tooo—100[|000)] ()
— o010 ([|00)](£) + [[10)](£) + [|01)](£) + [|00)](2))

= (01020 — 2000—10) [[10)](¢) + (00111 — Foo—10) [|01)] ()
-+ (UOOO—>100 — 0'00_>10) [|000>](t> (813)

Aus Einsetzen von 8.10 bis 8.12 in 8.13 folgt

v AOD(t) k(Ao — Aoyy) — ka(Ao — Aoy)
SOPO= T - oy

- exp(—ky t)

k1(Aop, — Aoy)
ki — ko

- exp(—kot) + Aoy (8.14)

mit AO’(’I;) = (0’10_)20(’1;) — 20_00—>10(77))>A0-nb(’7;) = (0'01_,11(17) — 0’00_>10(’I\/i)) und

AO'OO(fI;) = (UOOO—JOO(;) — UOO—>10(;>)-

Die Absorptionskoeffizienten lassen sich aus Gleichung 8.14 und den aus Anpassrech-

nungen erhaltenen Amplituden A;(V), A2(7) und A3(v) folgendermafien berechnen:

Ac(D) = A1(D) + Ay(D) + As(D) (8.15)
Aoy (V) = As (D) iz _1 b2 | As(D) (8.16)
Ao (D) = As(D). (8.17)
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| Modell fur anti-Polyole

Zum Zeitpunkt ¢ = 0 ist die Besetzung der Schwingungszustiande im anti-Polyol fiir
den Fall einer vernachléassigbaren Anregung des freien OH-Oszillators [|10)] =
[10),] und [|01)] = 0. Nach Anregung mit einem Laserpuls ist die Besetzung gegeben
durch

7 = —k1[|10>] (9,])
d[o1)] _
= Ral[10)] = ke[|01)]. (9.2)

Laplacetransformation der Differentialgleichungen nach L{F'(t)} = sL{F(t)} — F(0)
ergibt

sL{[I10)]} — [110)] = —k1 L{[I10)] } (9.3)
sL{[I01)]} = k1 L{[110)]} — k2 L{[[01)]}. (9-4)

Umformen von 9.3

r{{noy} = 12 (9.5)
und einsetzen in 9.4 liefert
LNt} = o +k11<:[1‘)1(03>ﬂ k) (9.6)
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I Modell fiir anti-Polyole

Aus einer Riicktransformation® erhélt man

[110)](2) = [[10)gJe """ (9.7)
und

Die differentielle optische Dichte enthéalt Beitrdge der transienten Absorption, des
Grundzustandsausbleichens, der stimulierten Emission und der Absorption aus dem
thermisch angeregten Zustand (vgl. Abb. 4.31):

AOD(t) = 010-20[[10)]() + o010 ([|00)](t) — [[L0)](1))+ (9.9)
oo1-11[|01)](t) — go0—10 ([|00)](2) + [|10)](2) + [|01)](t))

= (01020 — 2000—10) [[10)](t) + (00111 — Too—10) [|01)] ().

Hierbei wurde zusitzlich die Teilchenerhaltung durch den Term ogo10([|00)](t) +
[|10)](¢) + [|01)](¢)) beriicksichtigt.

Einsetzen von 9.7 und 9.8 in 9.9 unter Verwendung von AOD'(t) = AOD(t)-[|10),] ™
ergibt

k1(Ao — Aoyy) — koAo
ki — ko

k‘lAO'nb
k1 — ko

AOD'(t) = ~exp(—kit) + ~exp(—kot)  (9.10)

mlt AO’(’I;) = (0’10_)20(’1\/1) — 20’00_,10(/17)) und AUnb(’ﬁ) = (0’01_)11(/17) — 0'00_)10(’1\/1)).
Die differentiellen Absorptionskoeffizienten lassen sich mit Gleichung 9.10 sowie mit

den aus Anpassrechnungen erhaltenen Amplituden A;(7) und Ay (V) berechnen:

- ok —k
NG (D) =As () = n 2

(9.11)

Ao(¥)  =Ay (D) + As(D). (9.12)
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Fiir gleichzeitige Anregung schwach H-verbriickter und freier OH-Gruppen

in den anti-Polyolen ist die Besetzung der einzelnen Zustande

d[|10}]
—a - —k1[|10)] (9.13)
d[|01)]

L = —hnal| 1) (9.15)

Die Anfangsbedingungen sind [|10)] = [[10)], [|01)] = [|1)] = 0 und [|1)] = [|1),].
Laplacetransformation der Differentialgleichungen nach L{F’(t)} = sL{F(t)} — F(0)
ergibt

sL{[[10)]} — [|10)o] = — k1 L{[|10)]} (9.16)
sL{[lo1)]} =k, L{[|10)]} — k> L{[|01)]} (9.17)
sL{ID]} = [11)) = — knaL{[|1)]}- (9.18)

Umformen von 9.16

L{[]10)]} :glfi{ﬂ (9.19)
und einsetzen in 9.17 liefert
L{[[o1)]} = f}jj)l(ogﬂ o (9.20)
Aus 9.18 ergibt sich
L[} = el (9.21)
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I Modell fiir anti-Polyole

Aus einer Riicktransformation® von 9.19 bis 9.21 erhéilt man

[110)](£) =[|10)gle " (9.22)
fonj(t) =510 (e — ot (9.29
[11)](£) =[|1)p)e . (9.24)

Das pumpinduzierte Signal ist gegeben durch (vgl. Abb. 4.31)

AOD(t) = 010-20[|10)](t) + d00-10 ([100)]() — [[10)] (1)) + G011 [|01)] ()
— 000-10([|00)](£) + [[L0))(¥) + [[01)] (1))
+ o1 [D)](8) + 01 ([10)](£) = [[D](F)) = oo—1 ([10)](2) + [11)](2))

=(010-20 — 2000—10) [[10)](£) + (01-11 — T00—10) [|01)](£)
+ (122 — 200-1) [|1)](2). (9.25)

Da in den hier vorliegenden Daten (s. Tabelle 4.4) ko & k. ist, ergibt sich eine diffe-

rentielle optische Dichte von

AOD(t) = (Aa — ]zA_"Zz) ceht (Aafm- + if";g) e ket (9.26)
mit
Ao (V) = (010-20(7) — 2~ 000—>10(V))[|10> ]
Ao (V) = (001—>11(V — 0go—10(V )Hl
A0 fr6i (V) = (01—>2( ) —200-1(V ))Hl)o]
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Aus Anpassrechnungen erhaltene Amplituden setzen sich wie folgt aus den Absorptions-

koeffizienten zusammen:

Ay (P) =Ag — 1B (9.27)
k1 — ko
ki Aa,
As(D) =A0 ey + 00 (9.28)

ki — ko
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J Verdunnungsreihe von
18-Krone-6-Monohydrat

Abbildung J.1 zeigt Absorptionsspektren von 8 mmol/L Wasser bei angegebenen 18-
Krone-6 Konzentrationen in CCly bei 298 K und 1 bar. Das reine Losungsmittelspektrum
(CCly) mit 8mmol/L HyO ist schwarz dargestellt und zeigt die beiden Banden der
symmetrischen und asymmetrischen OH-Streckschwingung von Wasser.

Bereits bei einer geringen Zugabe von Kronenether verandert sich das Absorptions-
spektrum. Es treten drei Banden und eine Verbreiterung an der roten Flanke der OH-
Streckschwingungsbande auf. Diese sind mit zunehmender Absorptionsfrequenz von I

bis IV nummeriert.

0.3 T T T T
ccl, +H,0
Konzentration von
18-Krone-6: Bande Il
——0.02 mol/lL
2 0.2 | —o0.05moll Bande Il .
5 ——0.20 mol/L
a
) Bande IV
< .
3 freies OH
2 0.1
[=%
o
0.0

3300 3400 3500 3600 3700 3800
Wellenzahl / cm™

Abbildung J.1: Absorptionsspektren von 8 mmol/L HoO mit angegebenen Konzentra-
tionen von 18-Krone-6 in CCl, bei 298 K und 1 bar
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K Pump-Probe-Spektroskopie an
18-Krone-6-Monohydrat

Transiente Spektren von HyO/18-Krone-6 in CCly sind fiir angegebene Zeiten nach An-
regung mit einem IR-Laserpuls in Abbildung K.1 gezeigt. Eine detaillierte Beschreibung
zur Entstehung transienter Spektren findet sich in Abschnitt 2.3.2.

Fiir Pump-Probe-Messungen an Hy0O/18-Krone-6 wird der gesamte Frequenzbereich
der OH-Streckschwingung angeregt. Dies ist anhand einer guten Ubereinstimmung von
Pump- (rot) und Absorptionsspektrum (schwarz) in Abbildung K.1 zu sehen. Im Fre-
quenzbereich der OH-Streckschwingungsabsorption ist ein Ausbleichen im transienten
Spektrum zu erkennen. Ebenso wie das statische Spektrum weist das transiente Aus-
bleichen zwei Extrema und eine niederfrequente Verbreiterung der Bande auf. Das Aus-
bleichen der Bande III klingt schneller ab als das der Bande II. Dies ist daran zu erken-
nen, dass sich ihr Amplitudenverhéltnis mit fortschreitender Verzogerungszeit umkehrt.
Gleichzeitig verschiebt sich die Frequenz des maximalen Ausbleichens der Bande III ins
Blaue. Das transiente Spektrum bei 25 ps zeigt dementsprechend noch ein breites Aus-

bleichen mit maximaler Amplitude im Frequenzbereich der Bande II.

Die transiente Absorption des ersten angeregten Zustands ist anharmonisch rotverscho-
ben gegeniiber dem Ausbleichen. Sie besitzt ein Maximum bei 3336 cm™' und klingt
innerhalb von 25 ps vollstandig ab. Gleichzeitig verschiebt sich ihr Maximum leicht ins
Blaue. Trotz einer Frequenzanderung des Ausbleichens und der Absorption mit zuneh-
mender Verzogerungszeit besitzen die transienten Spektren einen isosbestischen Punkt.
Das Signal-Rauschverhéltnis dieser Messungen erlaubt im Frequenzbereich des freien

OH-Ogsrzillators keine Interpretation, so dass dieser in Abbildung K.1 nicht gezeigt ist.
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K Pump-Probe-Spektroskopie an 18-Krone-6-Monohydrat

)
@& © @ _®

AmOD

1t ——(08ps ——5ps
—e—1ps 10 ps
14ps —e—20ps
-2F —e—2ps —e—25ps
3ps

3200 3300 3400 3500 3600 3700
Wellenzahl / cm™

Abbildung K.1: Transiente Spektren von 8mmol/L HoO mit einem Zusatz von
100 mmol/L 18-Krone-6 in CCly fiir unterschiedliche Zeiten nach der
Anregung, schwarz: lineares Absorptionsspektrum, rot: Spektrum des
Pumppulses

In Abbildung K.1 sind sechs Probefrequenzen mit (a) bis (f) gekennzeichnet. Fiir sie
sind jeweils transiente Signale in Abbildung K.2 dargestellt. Grafik K.2 (a) und (b)
zeigen transiente Signale im Frequenzbereich der Absorption. Beide Signale klingen
monoton auf eine negative differentielle optische Dichte ab. In Abbildung K.2 (c¢) ist
ein transientes Signal bei der Probefrequenz des isosbestischen Punktes abgebildet. Es
verifiziert anhand seiner zeitliche Invarianz, den im transienten Spektrum identifizierten
isosbestischen Punkt. Das transiente Signal (d), welches bei einer Probefrequenz zwi-
schen isosbestischem Punkt und symmetrischer Streckschwingung aufgenommen wurde,
zeigt einen sehr ungewohnlichen Signalverlauf: Bei kurzen Verzogerungszeiten handelt
es sich um ein Ausbleichen, welches sich bis etwa 20 ps einer differentiellen optischen
Dichte von Null annahert. Im folgenden Verlauf nimmt die differentielle optische Dichte
erneut bis etwa 50 ps ab, gefolgt von einem abermaligen Abklingen auf Null.

Grafiken (e) und (f) stellen Ausbleichsignale der Bande II (e) und III (f) dar. Die Si-
gnale dieser Banden klingen nahezu gleich schnell ab, allerdings auf unterschiedliche
Restintensitét: bei (e) ist sie etwa Null und bei (f) positiv.

Die Komplexitéat der transienten Signale, gezeigt in Abbildung K.2, kénnte an der gleich-

zeitigen Anregung von vier OH-Streckschwingungstypen mit unterschiedlichen Relaxa-
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3230 cm™ (a) , 3345cm’™ (b)

| 3600 cm™ (f) .

o 20 40 60 o 20 40 60

Zeit | ps
Abbildung K.2: Transiente Signale (a) bis (f) von HyO/18-Krone-6 in CCly bei angege-
benen Probefrequenzen; Angepasste Funktionen entsprechen: f(t,v) =

A (D)) - e M@ 4 Ay(D)) - e/ @) 4 A3(¥) und ergaben fiir 7; 1 bis 6 ps
und fiir 7 20 bis 40 ps
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K Pump-Probe-Spektroskopie an 18-Krone-6-Monohydrat

tionspfaden liegen. Eine getrennte Untersuchung von energetisch ahnlichen Zusténden
wird durch eine schmalbandige Anregung ermdglicht (s. Kapitel 5), und ist hilfreich,

um die gezeigten transienten Signale zu interpretieren.
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L Transiente Signale nach Anregung

freier OH-Oszillatoren

Transiente Signale des 18-Krone-6-Monohydrats, aus denen die Spektren in Abbildung
5.12 konstruiert wurden, sind in Abbildung L.1 gezeigt. Die Nummerierung der tran-
sienten Signale erfolgt entsprechend der Probefrequenzen bei denen sie aufgenommen
wurden und ist identisch mit der Bezeichnung in den transienten Spektren (s. Abb.
5.12).

Die Transiente (5) wurde bei gleicher Pump- und Probefrequenz aufgenommen. Somit
gibt ihr Verlauf das zeitlichen Verhalten der Diagonalbande im 2D-IR-Spektrum an.
Die Transienten (2) und (4) sind die Nichtdiagonalbanden, welche die Wechselwirkung
der Bande I bzw. III mit der Bande der freien OH-Oszillatoren angeben. Daher kénnen

aus den transienten Signalen fiir ein Gleichgewicht die Summe

=05 (ki + Fric) (12.1)

der Geschwindkeitskonstanten ' fiir Hin- (kg ) und Riickreaktion (kgrga.) entsprechend

Gleichung 5.3 erhalten werden. Werte fiir & sind in Tabelle L.1 angegeben.

Gleichgewicht zwischen k/ ps~
(Bande IV und Bande I)’ 0.3
Bande IV und Bande III 0.2
Bande II und Bande III 0.5

Tabelle L.1: Ergebnisse fiir das Gleichgewicht zwischen verschiedenen 18-Krone-6-
Monohydrat Spezies
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L Transiente Signale nach Anregung freier OH-Oszillatoren

_2 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
0 10 20 30 0 10 20 30

Abbildung L.1: Transiente Signale von 8 mmol/L HoO mit 100 mmol/L 18-Krone-6 in
CCly bei Normalbedingungen, nach Anregung freier OH-Oszillatoren
(3685 cm™!); Probefrequenzen: (1) 3315cm™!, (2) 3480cm™!, (3)
3555cm™t, (4) 3610 cm™!, (5) 3668 cm ™!, (6) 3680 cm ™.
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Abbildung L.2: Chemischer Austausch im 18-Krone-6-Monohydrat II in CCly bei 298 K
und 1 bar nach Anregung der Bande IV (freier OH-Oszillator): Die zeit-
abhangige differentielle optische Dichte der Nichtdiagonalbanden S(g)
bzw. Sy wurde auf die AOD der Digonalbande S5 normiert (Punkte)
und eine Funktion entsprechend Gleichung 5.3 angepasst (Linien).

Die Signalverlaufe der auf die Diagonalbanden normierten Nichtdiagonalbanden (2)

(Bande I) und (4) (Bande III) sind in Abbildung L.2 dargestellt. Die eingezeichneten

Linien sind die jeweiligen Anpassungen entsprechend Gleichung 5.3.
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M Storungstheoretische Beschreibung

der Spektroskopie

Eine allgemeine Einfithrung in die theoretische Behandlung der Spektroskopie ist bei-
spielsweise in [201] und [202] gegeben. Die nachfolgenden Ausfithrungen beziehen sich

auf diese beiden Referenzen.

Das Ziel spektroskopischer Untersuchungen ist die Charakterisierung von Materie durch
ihre Wechselwirkung mit elektromagnetischer Strahlung. Aufgrund der Zeitabhangigkeit
dieser Wechselwirkung, die auf einem oszillierenden elektromagnetischen Feld beruht,

ist die zeitabhéngige Schrodingergleichung

0 i~
g V) == H(t) [¥(t) (13.1)

zu losen. In Dirac-Notation wird der Zustandsverktor |¢(¢)) als ket und der Vektor in
einem Dualraum (¢ (t)| als bra bezeichnet.

Fir die Berechnung der Wechselwirkung (Licht-Materie) mit einem stérungstheoreti-
schen Ansatz, wird der Hamiltonoperator f]tot fiir das molekulare Gesamtsystem iiber

eine Summe zweier Operatoren
Hyoi(t) = Ho(t) + Hine(t). (13.2)

gendhert. Der Operator Hy(t) beriicksichtigt Beitréige fiir System, elektrisches Feld (E-
Feld) und Bad. Hierbei umfasst der Begriff ,System*“ die zu untersuchenden Moden
im Molekiil. Alle Moden, die nicht unmittelbar relevant fiir die Wechselwirkung im zu
untersuchenden System sind, werden als Bad bezeichnet. Dies konnen beispielsweise

kollektive Moden des Losungsmittels sein. Eine Berticksichtigung der Umgebung ist
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M Storungstheoretische Beschreibung der Spektroskopie

erforderlich, da sie indirekt die zeitliche Entwicklung des Systems beeinflusst. Beispiels-
weise kann eine Energierelaxation schneller erfolgen aufgrund resonanter Moden im

Losungsmittel.

Die Wechselwirkung zwischen dem untersuchten System und der Strahlung ist im Stor-
operator ﬁmt(t) enthalten, der fiir Pump-Probe-Experimente meist durch einen semi-

klassischen Ansatz mit
Hip(t) = / P(rt)E(r,t)dr (13.3)

zum Zeitpunkt ¢ am Ort r beschrieben wird. Das elektrische Feld E(r,t) geht klassisch
und der Operator der Polarisation P quantenmechanisch ein. Es wird iiber das gesamte
makroskopische Volumen in dem die Wechselwirkung stattfindet integriert.

Die Polarisation
P=pPW 4 p@ L pO L (138.4)

die durch Wechselwirkung von n E-Feldern im Medium induziert wird, ist durch die
Eigenschaften des Mediums bestimmt.?! Man unterscheidet anhand der Polarisations-
ordnung zwischen linearen optischen Prozessen, fiir deren Beschreibung P! ausreichend
ist, und nichtlinearen Prozessen, deren Phanomene nur durch héhere Ordnungen von
P beschrieben werden konnen.

Es existieren also n wechselwirkende E-Felder, die Wellenvektoren kq,ks ...k, und Fre-
quenzen vq,ls . ..U, besitzen. Aus der Wechselwirkung dieser Felder mit dem Medium
resultieren kohérente Signale mit ks und v, die sich aus allen moglichen Summen- und

Differenzkombinationen der beteiligten Wellenvektoren zusammensetzen konnen.

Bei Experimenten in der fliissigen Phase wird ein Molekiilensemble untersucht, so dass
auftretende Prozesse (z.B. Energierelaxation) von statistischer Natur sind. Die Beschrei-
bung des statistischen Molekiilensembles wird durch die Verwendung der zeitabhéngigen

Dichtematrix

p(t) = |o(1)) (P(1)] (13.5)
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ermoglicht. Auf diese Weise kann der Erwartungswert einer Messgrofie A iiber die Sum-
me der Diagonalelemente Sp[A(t)p(t)]* der Dichtematrix, auf die A(t) wirkt, erhalten

werden:

(A= > (tplm) (| Alm) = (I|pA|m) = Sp[pA]. (13.6)

IL,m

Viele Berechnungen lassen sich im Liouville-Raum einfacher als im Hilbert-Raum for-
mulieren. Beispielsweise erfordern Transformationen, die im Hilbert-Raum zwei Matrix-
multiplikationen beinhalten, im Liouville-Raum nur eine Multiplikation einer Matrix
mit einem Vektor. Zusatzlich sind einige Probleme beziiglich der mehrdimensionale
Spektroskopie nur im Liouville-Raum losbar. 293

Die zeitliche Entwicklung der Dichtematrix im Liouville-Raum ist durch die Liouville-
von-Neumann-Gleichung

9 pt1) = [1(1).p(1)] 2= —-L(0)p(1) (13.7)

gegeben. Hierbei bezeichnen die eckigen Klammern den Kommutator fiir H (t) und
p(t). Der zeitabhéangige LiouvilleOperator L£(t) kann analog zu Gleichung 13.2 auch

storungstheoretisch behandelt werden:
L(t) = Lo(t) + L'(¢), (13.8)

wobei Ly der ungestorte Liouvilleoperator und £'(t) der Operator der Storung ist.

Im Wechselwirkungsbild, dass im Folgenden aufgrund seiner Anschaulichkeit verwendet
werden soll, ist es iiblich, die zeitliche Entwicklung der Systemzustinde durch einen

Zeitentwicklungsoperator V (t,tg) darzustellen. Dieser ist das Produkt

Vi(tto) =Vol(t.to)V'(t,to) (13.9)

*Sp = Spur
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M Storungstheoretische Beschreibung der Spektroskopie

mit

t

Vo(t,to) =exp, —%/dTﬁo(T) : (15.10)
to
) t
V'(t,tg) =exp, —%/dTﬁ'I(T) : (15.11)
to
Hierbei ist
Li(t) = Vg (t.t0) L' () Vot o) (15.12)

mit dem adjungierten Operator V().

Der Erwartungswert eines zeitabhéngigen Operators Aist analog zu Gleichung 13.6 im
Wechselwirkungsbild

A(t) = {plto) | V' (1o Vi (1) A)Vat0) V' (1to) | p(t0)) (13.13)
= (o) | &) | (1)) (13.14)
mit
A'(t) =V (t,to) A(t) Vi (t ko), (13.15)
Ip(t)) = V'(t.to) |o(to)) (13.16)

Hierbei bezeichnet p(ty) die Dichtematrix zum Zeitpunkt ¢y, zu dem sich das System

im thermischen Gleichgewicht befand.

Der Zeitentwicklungsoperator kann in der so genannten Neumann-Reihe

V(tito) = i Va(t,to), (15.17)

n=0
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M.1 Theoretische Behandlung der 2D-IR-Spektroskopie

entwickelt werden, wobei die n-te Storung durch

t Tn T2
Val(t,to) = (—%) /dTn/dTn_l .- -/dﬁ Vo(t,7) L' (1) Vo (TrsTro1) X -+ -
to to to

X Vo(72,m) L (1) Vo(71,t0) (13.18)

gegeben ist.

Diese Beschreibung hat den Vorteil, dass jede n-te Wechselwirkung zwischen dem E-
Feld und dem System durch einen spezifischen Operator V,,(t,ty) beschrieben wird.
Weiterhin kann nun auch die Dichtematrix p(¢) in Abhéngigkeit von der Anzahl der

Wechselwirkungen zwischen dem E-Feld und dem System erhalten werden:
p(t) = pO (1) + pV(t) + p2 () + ... . (13.19)

Somit kann das System anhand der Dichtematrix zu jedem beliebigen Zeitpunkt charak-
terisieren werden, sogar zwischen zwei Wechselwirkungen. Diese Moglichkeit ist nicht im
storungstheoretischen Ansatz vorhanden, der nur zwischen einem gestorten und einem

ungestorten System unterscheidet.

M.1 Theoretische Behandlung der
2D-IR-Spektroskopie

In dieser Arbeit wurden 2D-IR-Messungen beruhend auf dem Pump-Probe-Prinzip
durchgefiihrt. Hierbei wird das System zwei Pulsen ausgesetzt, dem Pump- und dem
Probepuls mit ihren jeweiligen Zentralfrequenzen vpyy, und vpyehe. Beide Pulse sind
um ein Zeitintervall T' relativ zueinander verzogert. Das gesamte, mit den Molekiilen

wechselwirkende, elektrische Feld ergibt sich somit in Abhangigkeit von 7" zu

E(T,t) — EPump(t -+ T)ei(kl:’ump'r_wPumpt) + EPrObC(t)ei(kProbc'T_WProbct) + c.c. * (1320>

*Es ist w = 27 - v und c.c. bezeichnet den konjugiert komplexen Anteil der E-Felder.
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M Storungstheoretische Beschreibung der Spektroskopie

Fir 2D-IR-Messungen wird der Pumppuls im Fabry-Pérot-Etalon in seiner Band-
breite vermindert. Die Bandbreitenverminderung beinhaltet zwei wechselwirkende E-
Felder?%, so dass der Pumppuls in der Dipolnidherung* folgendes elektrisches Feld be-
sitzt:

Epump(t) = Ep

Pump

e D/ ™ume 01 4 tpyns ) COS(2TUpumpt).- (15.21)

Hierbei bezeichnet E}

pulses nach dem Etalon und 6(t + tpump) die Stufenfunktion.

die Amplitude zur Zeit T = 0, tpymp die Pulsdauer des Pump-

ump

Das Einstrahlen des Probepulses ist die dritte Wechselwirkung des Mediums mit einem
E-Feld. Unter der Annahme, dass die Pulsdauer des Nachweisstrahls deutlich kiirzer als

die untersuchten Prozesse im System ist, gilt:
Eprobe(t) = Epopee” "™ (1). (15.22)
Die E-Felder von Pump- und Probepuls miissen die Phasenbedingung?®

ks = RPump — EPump + EProbe - EProbe (]3 23)

erfiillen, damit ein 2D-IR-Signal S(t3,t2,t1) dritter Ordnung gemessen werden kann.

In einem optisch diinnem Medium' ergibt sich der Liouvilleoperator fiir den Fall der

Wechselwirkung mit drei E-Feldern zu
L(t) = Lo(t) + LI(t) = Lo(t) — i Er(t) — f12Ba(t) — f13E5(1). (15.24)

Die Grofle f1,, bezeichnet den Dipoloperator der n-ten Wechselwirkung.

*In der Dipolndherung wird davon ausgegangen, dass die Wellenldnge des Lichts wesentlich grofler als
die Ausdehnung eines Molekiils ist, so dass das elektrische Feld am Ort des Molekiils R entwickelt
werden kann: E(r,t) ~ E(R,t) = E(t).

TFiir ein optisches diinnes Medium kann die Annahme £(t) = 1F(t) gemacht werden.
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M.1 Theoretische Behandlung der 2D-IR-Spektroskopie

Unter Verwendung der Gleichungen 13.13 und 13.18 ist der Erwartungswert von A

zum Zeitpunkt ¢t mit:

A =(3) [an [an [ an (TAOwmE] wam] ()] o)
X E3(73) By (12) By (71) (13.25)

gegeben. In dem Fall der 2D-IR-Spektroskopie ist A= p und der Erwartungswert von
i die Polarisation P.

Wird der Zeitpunkt ¢, der Einstrahlung des n-ten Feldes beriicksichtigt, andern sich

die Integrationsvariablen zu:

T3 =t — t3
Ty =t—1t3— 1o (13.26)

T1 :t—tg—tg—tl.

Mit tg = —oo ergibt sich

P(t) = / dty / dty [ dtsS,pspepm (tastast) Es(t — t3)
0 0 0
Ey(t —t3 —to) By (t —t3 —ty — 1) (13.27)

mit der Antwortfunktion dritter Ordnung*

Sy tatats) = (7 ) O8I0

([[[w(ts 4 ta + t1),us(ta + t1)] sp2(t1)] 1 (0)] p(=o00)) . (15.28)

*Nach dem Kausalitdtsprinzip kann nur eine molekulare Antwort nach dem Einstrahlen der Pulse
stattfinden, so dass vor ¢t = 0 die Funktion Su,u,pu, (t3,t2,61) = 0 sein muss. Dies wird durch die
Verwendung der Stufenfunktion 6(t) erreicht.
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M.2 Beriicksichtigung der Umgebung

Um allgemein die Wechselwirkung eines E-Feldes mit Materie zu beschreiben, miissen
sowohl das untersuchte System, das Bad und die Wechselwirkungen zwischen Bad und

System (SB) im Hamiltonoperator berticksichtigt werden:

H = Hgystom + Hpaa + Hsp. (13.29)

Das untersuchte System beinhaltet die Zustande, die direkt von der Wechselwirkung
mit einem E-Feld betroffen sind, wie beispielsweise der Grundzustand g und der erste
angeregte Zustand e der OH-Streckschwingung. Im Folgenden wird sich auf ein System

beschrankt, in dem nur diese beiden Zusténde eine Rolle spielen.*

In einem 2D-IR-Experiment erfolgt eine Wechselwirkung des Systems mit drei E-
Feldern. Daraus ergeben sich vier verschiedene Moglichkeiten, aus denen eine mole-
kulare Antwort resultiert. Diese sind in Abbildung M.1 in einer vereinfachten Version
der Feyman-Diagramme nach Cho?*? dargestellt. Befindet sich das System wie gezeigt
vor der Wechselwirkung mit den Feldern im Grundzustand |g) (¢, so ist die Antwort-

funktion dritter Ordnung durch

Spusponn (Fstnty) = (%)39@3)9(752)9@1) S Raltstarts) - Riftstoty)]  (13.90)

gegeben. Hierbei ergibt sich die Stufenfunktion 6 aus der Berticksichtigung des Kausa-
litatsprinzips. Die verschiedenen Moglichkeiten fiir R,, resultieren aus 2" = 8 Permuta-

tion. Diese sind

Ry (tstaty) = o] ge[tis]eg[tt] geltt]eg €XP(—1Tegts — iUyt ) F(ts,t2,t1) (13.81)
Ry (tstotr) =[] ge[tis]egltt] geltta]eg €XP(—iTegts + iTeytr) F (t3,t0,t1) (13.82)
Rs(tstatr) = [p1]ge[tt2]eglft] geltts)eg €XD(—Tegts + iUegt1 ) F(t3,t2,t1) (13.33)
Ry(tstats) = [ptlget13]eq 2] ge 1] eq XD(—iVegts — Wegts) F(t3,t2,t1) (13.34)

*Zur Interpretation der Ergebnisse des 18-Krone-6-Monohydrats ist eine Beschreibung mit den Zustan-
den g und e zunéachst ausreichend.
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e
R, <p4‘_?§f|g><g|>
gle
e
R, <p%|g><g|>
g e

e
R, <q lg><gl>
g e
exgee
R, <u lg><gl>
t3§t2 tl

Abbildung M.1: Variierte Feyman-Diagramme nach Cho?*?: Darstellung der Wechsel-
wirkung zwischen System und elektrischem Feld. Die zeitliche Entwick-
lung des Dichteoperators wird durch den Pfeil angegeben. Die obere
Linie beschreibt dabei den ket- und die untere Linie den bra-Zustand.
Der Ausgangszustand steht rechts und ist in allen Féllen |g) (g]. Die
Observable p steht links. Die Wechselwirkung zwischen System und
Feld zum Zeitpunkt ¢;, to bzw. t3 geben die Schlangenlinien an. Der
Buchstabe g oder e gibt an in welchen Zustand bra (wenn die Schlan-
genlinie unten ist) oder ket (Schlangenlinie oben) wechselt. Erfolgt ei-
ne Anderung von ¢ nach e, muss der Dipoloperator fge gewirkt haben.
Ry und Ry sind hierbei die ‘nonrephasing’ Pfade und R,, R3 entspre-
chend die ‘phasing’. Als ‘phasing’ bezeichnet man die Pfade, in denen
wiahrend t; und ¢35 der selbe kohérente Zustand |e) (g| besetzt ist. Die
stimulierte Emission wird durch R; und Ry beschrieben, da sich nach
der zweiten Wechselwirkung fiir diese Terme |e) (e| ergibt. Das Grund-
zustandsausbleichen ist in R3 und R, enthalten. Hier ist wahrend ¢,
lg) (g| besetzt.
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202 Die Dipol-Ubergangsmatrix-

und ihre jeweils konjungiert komplexen Funktionen.
elemente werden in eckigen Klammern angegeben und sind analog [p],e = (g|p]e)
definiert.

Die R, (tstot1)-Funktionen enthalten drei Beitrdge. Der erste Teil ist das Produkt aus
der Observablen g mit den drei Ubergangsdipolmomenten fhge DZW. [1cq, Welche die
Stirke der Ubergénge widerspiegeln. Die komplexen Exponentialfunktionen beschrei-
ben die kohérente Oszillation der Nichtdiagonalelemente |g) (e| mit der Frequenz 7.,
wéahrend ¢; und t3.* Der letzte Beitrag F'(t3,t2,t1) zu R, (t3,t2,t1) ist durch eine komplexe
Funktion gegeben. Sie klingt mit der Zeit ab und charakterisiert die Linienbreite des
Spektrums. Dieser Beitrag ist in der Antwortfunktion enthalten, da die Wechselwirkun-
gen des Systems mit dem Bad beriicksichtigt wurden. Die Funktionen F'(t3,ts,t1) sind
nicht analytisch losbar und werden daher genéhert.

Die meisten Nahrungen fiir F'(t3,to,t;) basieren auf einer gauBformigen Verteilung der
spektralen Bande. 92296207 Je nachdem welcher Prozess der Linienverbreiterung zu-
grunde liegt, existieren unterschiedliche Méglichkeiten. Diese sind beispielsweise in [202]

aufgefiihrt.’

M.3 Beschreibung des chemischen Austauschs

Im Fall eines chemischen Austauschs zweier Spezies A und B entsprechend der Reakti-

onsgleichung

A2 B

« - )
kpa

(15.35)

liegen zwei molekulare Systeme A und B vor, die zum Zeitpunkt T populiert sein
konnen.

Nach Anregung der Spezies A mit einem Laserpuls liegen zum Zeitpunkt 7" die Spezies

*Wihrend ¢, findet keine kohédrente Oszillation statt, da |g) (g| oder |e) (e| besetzt sind. Denn von
Kohéarenz wird gesprochen, wenn Nichtdiagonalzustande |g) (e] oder |e) (g| populiert sind.
TBeispielsweise bietet es sich an F(t3,t2,t;) in einer Taylor-Reihe zu entwickeln, wenn spektrale Dif-
fusion vorhanden ist. Héufig wird fiir das Bad ein Ensemble harmonischer Oszillatoren angenom-
men, die linear mit dem System koppeln.?® Die Badkorrelationsfunktion nach Redfield ist z.B.
G(7) = Sp{pp(0)F(t)F(t — 7)} mit dem Operator F' und der Dichtematrix pp des Bades.

176



M.3 Beschreibung des chemischen Austauschs

A mit der Wahrscheinlichkeit Pas(T) und B mit Psp(T) vor. Aus einer kinetischen
Analyse der Reaktion folgt %

kap _t ( 1 T
Pas(T) =—22 7T/ [ —— 4 7247 15.56
a4 (T) o K. ( )
ka _
Pa(T) :2%’3 e~T/11 (1 - e—%T) (13.87)
mit197
9
T (13.38)

:]{?AB—I—]{?BA—/{?A—I—/{?B.

Es wurden die Energierelaxationsgeschwindigkeiten k4 und kp entsprechend

LNy N LR (13.39)
kpa

beriicksichtigt. !9

Die Wahrscheinlichkeiten P sind im Antwortsignal der Gleichung 13.30 zu berticksich-

tigen. Das Diagonalsignal® von A setzt sich nun aus folgenden Anteilen zusammen:
Saa = RaaPaa(T)Ny. (13.40)

Hierbei ist die Anzahl der Teilchen der Spezies A im Gleichgewicht N§'. Analog ist das
Nichtdiagonalsignal’ nach Anregung der Spezies A

Sap = RapPap(T)N. (13.41)

*Die Spezies A wird angeregt und der Probestrahl weist ebenfalls A nach, d.h. ¥pump = Vprobe-
"Die Spezies A wird angeregt und der Probestrahl weist die Spezies B nach, d.h. VPump 7 VProbe-
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M Storungstheoretische Beschreibung der Spektroskopie

Die Grofle R setzt sich den Gleichungen 15.31 bis 15.3/ entsprechend aus mehreren
Teilen zusammen. Die Funktion zur Beschreibung der Linienenbreite F'(t) wird von Kim

et al. 1% mit

lﬂFi(T?,,Tzﬂ'l) = - gAA(Tl) j:gAB(7'2) - gBB(Ts) + 9AB(7'1 + 7‘2)
F gap(r2 + 73) £ gap(n1 + 2 + 73) (18.42)

und

t t

gan(t) :/th/dtB (Svgy(ta) - S (tB)) (13.43)

0 0

angenommen.* Die zeitabhéngige Ubergangsfrequenz der Spezies A vom Grundzustand
in den angeregten Zustand ist g (t4) und der entsprechende Ubergang von B besitzt
eine Frequenz von vf (tg).

Der Mittelwert (dv4)(ta) - dvf(tp)) wird meist als Zeitkorrelationsfunktion zwischen
den Frequenzen v und v? bezeichnet. Er gibt die Fluktuation der Frequenzen an, die
durch spektrale Diffusion oder andere Einfliisse der Badmoden auftreten konnen. Diese
Funktion ist zudem eine gute Moglichkeit, um 2D-IR-Experimente mithilfe von MD-
Rechnungen zu simulieren. Analog kann auch die Funktion g4 (t) mit (614 (0) - dv) (£))
berechnet werden. Diese beschreibt eine zum Zeitpunkt Null angeregte Frequenz in ihrer

zeitlichen Entwicklung.

Kim et al.'% nehmen an, dass keine spektrale Diffusion zwischen zwei Frequenzen statt-
findet, wenn bereits chemischer Austausch zwischen ihnen auftritt. Die Frequenzfluk-
tuationen sind damit unabhéangig voneinander berechenbar. Die Antwortfunktionen er-

geben sich zu

San =pyRaaPaa(T)NG (13.44)
Sap = piusRapPap(T)NY (13.45)

*Die Bezeichnung der Zeitintervallvariablen 7 und den Zeitpunkten ¢ ist in Gleichung 13.26 zu finden.
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und sind explizit in [197] angegeben. Aus dem Verhéltnis

= _ (13.46)

beziehungsweise

Spalt) 1A (1= )

Sps(t)  pd (Ko + e~ 27) (13.47)

kann unter Kenntnis der Gleichgewichtskonstanten K., die Geschwindigkeitskonstante

k=0.5-(kap + kpa) erhalten werden.
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Verwendete Abkurzungen

Abb.
Ac
anti-Diol

anti-Hexol

anti-Tetrol

BBO
CDCl;
CCly

DFG

DFT
EtOH

FSR

FTIR-Spektroskopie

Abbildung
Acetyl
(25,35,4R 5 R)-1-Phenoxy-2,4-dimethylheptan-3,5-diol

(25,35,4R5R,65,7S,8R,9R,105,115,12R,13R)-1-Phenoxy-
2,4,6,8,10,12-hexamethylpentadecan-3,5,7,9,11,13-hexol

(25,35,4R,5R,65,75,8R,9R)-1-Phenoxy-
2,4,6,8-tetramethylundecan-3,5,7,9-tetrol

B-Bariumborat (3-BaB,O,)
deuteriertes Chloroform
Tetrachlorkohlenstoff

Differenzfrequenz-Erzeugung
(engl.: difference frequency generation)

Dichtefunktionaltheorie

Ethanol

freier Spektralbereich
(engl.: free spectral range)

Fourier-Transformierte Infrarot-Absorptionsspektroskopie
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Verwendete Abkiirzungen

FWHM

Ge

H-Briicken

He:Ne

IR

IUPAC

IVR

18-Krone-6

LASER

LS-Potential

MCT

MD-Simulation

Me

NMR

OPA

Pinakol

Ref.

182

Breite bei halber Amplitudenh6he
(engl.: Full Width at Half Maximum)

Germanium
Wasserstoftbriicken
Helium-Neon
infrarot
International Union of Pure and Applied Chemistry

intramolekulare Schwingungsenergieumverteilung
(engl.: intramolecular vibrational redistribution)

1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecan (Ci3Hz40g)

engl.: Light Amplification by Stimulated Emission
of Radiation

Lippincott-Schréder-Potential

Quecksilber-Cadmium-Tellurid
(engl.: mercury cadmium telluride)

Molekiildynamische Simulation
(engl.: Molecular Dynamics Simulation)

Methyl

Kernspinresonanzspektroskopie
(engl.: nuclear magnetic resonance)

optisch-parametrischer Verstarker
(engl.: optical parametric amplifier)

2,3—Dimethyl—2,3—butandiol (C6H1402)

Referenz



syn-Diol (25,3R,4R,5R)-1-Phenoxy-2,4-dimethylheptan-3,5-diol

syn-Hexol (25,3R,4R,5R,6S,7R,8R,9R, 105,11 R,12R,13R)-1-Phenoxy-
2,4,6,8,10,12-hexamethylpentadecan-3,5,7,9,11,13-hexol

syn-Tetrol (25,3R,4R,5R,6S,7R,8R,9R)-1-Phenoxy-
2,4,6,8-tetramethylundecan-3,5,7,9-tetrol

U7 Ubergangszustand

VET Schwingungsenergieiibertragung

(engl.: vibrational energy transfer)

VER Schwingungsenergierelaxation
(engl.: vibrational energy relaxation)

vgl. vergleiche
w.E. willkiirliche Einheiten
WwW Wechselwirkungen
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