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Zusammenfassung

Die charakteristische, starke Resonanz dreiatomiger Pseudohalogenide im Frequenzbe-

reich von 2000 cm™!

wurde als spektrale Sonde verwendet, um ultraschnelle Vorgéinge
in kondensierter Materie aufzukléaren. Dazu wurden Losungen des Thiocyanat-Anions
in gewohnlichem und schwerem Wasser bei verschiedenen thermodynamischen Bedin-
gungen mittels Infrarot(IR)-Pump-Probe-Spektroskopie vermessen. Basierend auf den
experimentellen Daten gelang es, ein Modell fiir den Schwingungsrelaxationsmechanis-
mus zu entwickeln, welches die beobachtete gegenldufige Entwicklung der Schwingungs-
relaxationskonstante mit steigender Temperatur in den verwendeten isotopologen Lo-
sungsmitteln erklart. Auf Fermis Goldener Regel griindend, berticksichtigt das Modell
den spektralen Hintergrund des Losungsmittels als ein Kontinuum, in welches die tiber-
schiissige Schwingungsenergie dissipiert wird. Temperaturinduzierte Anderungen der
Zustandsdichte des Kontinuums erklaren dabei die beobachtete Temperaturabhéngig-
keit der Geschwindigkeitskonstanten der Schwingungsrelaxation. Weiterhin erlaubt das
Modell die Kopplung zwischen Losungsmittel und Gelostem fiir verschiedene Pseudo-
halogenid-Wasser-Systeme miteinander zu vergleichen, da die Kopplungsmatrixelemen-
te aus Fermis Goldener Regel fiir verschiedene Pseudohalogenid-Wasser-Systeme relativ

zueinander bestimmt werden konnten.

Zudem wurde die spektrale Diffusion innerhalb der v3-Resonanz von Thiocyanat-Ionen
in D,O mittels temperaturabhéngiger zweidimensionaler(2D)-IR-Spektroskopie unter-
sucht. Aufbauend auf den experimentellen Ergebnissen konnte herausgefunden werden,
dass der Freiheitsgrad der Libration der Losungsmittelmolekiile innerhalb der Solvat-
hiille den Prozess der spektralen Diffusion innerhalb der untersuchten IR-Resonanz

wesentlich bestimmt.

Weiterhin wurden auch Experimente mit Verbindungen durchgefiihrt, die Pseudohalo-
genid-Gruppen beziehungsweise Liganden enthalten. Einerseits waren in diesem Zu-
sammenhang azid-markierte Nucleoside Gegenstand von Untersuchungen, andererseits
fanden Studien zu ultraschnellen Dynamiken in Azido-Eisenkomplexen statt. In Ers-
teren lag der Schwerpunkt auf der Untersuchung der Losungsmittelabhéngigkeit der
Schwingungsenergierelaxation nach Anregung der asymmetrischen Streckschwingung

der Azid-Gruppe sowie der spektralen Diffusion innerhalb der IR-Resonanz. Dabei
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konnte festgestellt werden, dass fiir die Schwingungsenergierelaxation aufgrund der
Ahnlichkeit der Relaxationszeit in verschiedenen Losungsmitteln intramolekulare Rela-
xationspfade herangezogen werden miissen. Die Dynamik der spektralen Diffusion kann
dagegen durch das Losungsmittel beeinflusst werden, wobei der Einfluss entscheidend
davon abzuhédngen scheint, an welcher Stelle des Nucleosids die Azid-Gruppe lokalisiert
ist.

Studien von Azido-Eisenkomplexen fanden an den Komplexverbindungen trans-Di-
azido(1,4,8,11-tetraazacyclotetradecan)eisen(I1I)hexafluorophosphat sowie Azido(1,4,-
8,11-tetraazacyclotetradecan-1-acetato)eisen(I1I)hexafluorophosphat gelost in Aceto-
nitril statt. Die Komplexkationen sind als Vorldufervebindungen fiir die Erzeugung
von hochvalentem Eisen relevant. Der Fokus lag in dieser Arbeit auf der Erforschung
der spektralen Diffusion innerhalb der IR-Resonanz der Komplexkationen bei etwa
2050 cm ™! mittels 2D-IR-Spektroskopie sowie auf der Ergriindung eines Mechanismus
fiir die Schwingungsrelaxation nach Anregung dieser Bande. Als interne Referenz wur-
den auch freie Azid-Ionen in Acetonitril untersucht. Fir beide Komplexkationen konnte
ein dquivalenter, kombiniert intra- und intermolekularer Relaxationspfad fiir die Ener-
gierelaxation gefunden werden, der die biexponentielle Relaxationskinetik beschreibt.
Interessanterweise ist die spektrale Diffusion in beiden Komplexen dagegen komplett
verschieden. Wéhrend sie fiir das Monoazid auf der Zeitskala des Experiments ein-
gefroren erscheint, findet sie fiir das Diazid mit einer Zeitkonstante von etwa 1ps
statt. Gestiitzt durch quantenchemische Rechnungen konnten hierfiir intramolekulare
Ursachen, in Form verschiedener Minimumkonformationen mit unterschiedlicher IR-
Aktivitat sowie ein dynamischer Symmetriebruch der globalen Minimumstruktur im

Diazid mit Inversionssymmetrie ausgemacht werden.
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1 Einleitung

In den letzten Jahrzehnten hat sich die Ultrakurzzeitspektroskopie bei der Aufkla-
rung extrem schneller chemischer und biochemischer Prozesse auf der Piko- und Fem-
tosekundenzeitskala als essentielle Untersuchungsmethode etabliert.X# Hierbei ste-
hen je nach Spektralbereich eine Vielzahl von Techniken zur Verfiigung, #HH2157200 Ty
infraroten Spektralbereich sind dabei besonders die Femtosekunden-IR-Pump-Probe-
Spektroskopie und die zweidimensionale Femtosekunden-IR-Spektroskopie (fs:2D-IR-
Spektroskopie) hervorzuheben. #4729 Inshesondere in kondensierter Materie hat es sich
in der IR-Spektroskopie als sinnvoll erwiesen, spektrale Sonden fir die Aufkliarung
von ultraschnellen Prozessen einzusetzen, da diese aufgrund ihrer spektroskopischen
Eigenschaften besonders gut mit der eingestrahlten infraroten Strahlung wechselwir-
ken.®" % Hierbei haben sich dreiatomige Pseudohalogenide wie das Azid (Nj), das
Cyanat (OCN") oder das Thiocyanat (SCN") bewédhrt. Sie besitzen eine starke, cha-
rakteristische Wechselwirkung mit IR-Strahlung, die sich durch eine Anregung einer
Streckschwingung bei etwa 2000 cm™! duflert. #4405 Dabei ist die Anwendung der
beschriebenen Resonanz als spektrale Sonde keinesfalls auf die Verwendung der unge-
bundenen ionischen Form beschrinkt. Auch organische Verbindungen, welche Pseudo-
halogenide als funktionelle Gruppen enthalten, oder anorganische Komplexe mit Pseu-
dohalogeniden als Komplexliganden weisen in der Regel eine charakteristische, starke

Wechselwirkung mit IR-Strahlung im entsprechenden Spektralbereich auf, #6493

Die Schwingungsspektroskopie insbesondere der dreiatomigen Pseudohalogenid-lonen
in kondensierter Materie ist Gegenstand zahlreicher Untersuchungen der letzten Jahr-
zehnte gewesen B840 Die Losungen dienen als Modell-Systeme fiir die Untersu-
chung der dynamischen Wechselwirkungen zwischen Losungsmittel und gelostem An-
ion. Vor allem wassrige Losungen mit ihrem starken intermolekularen Wasserstoft-
briickennetzwerk sind Gegenstand einer Vielzahl von Arbeiten und damit verbunden
die Erforschung der Einbindung des solvatisierten Ions in das dynamische Wasserstoft-

SUSTRSTHSH52 Ty Rahmen dieser Studien werden Phénome-

briickennetzwerk von Wasser.
ne wie z.B. die Dynamik innerhalb der Solvathiille des Anions und der Prozess der
Schwingungsenergierelaxation (VER) innerhalb des Wasserstoffbriickennetzwerks des

Losungsmittels betrachtet. Die Vielzahl der experimentellen und theoretischen Studi-



1 Einleitung

en befassen sich meist mit der v3-Streckschwingung des Gelosten und untersuchten die
Schwingungsenergierelaxation nach deren Anregung oder die spektrale Diffusion inner-
halb der Schwingungsbande, SIST44H04953000 7wei der Systeme, die in diesem Kontext
untersucht wurden und auch Gegenstand dieser Arbeit sind, sind wassrige Losungen
von Thiocyanat- und Azid-Ionen (Nj).

Die ersten Arbeiten, die diese und weitere Systeme aus Pseudohalogenid-Ionen und L6-
sungsmittel behandeln, stammen von Hochstrasser und Mitarbeitern und geben Zeit-
konstanten fiir die Schwingungsrelaxation sowie die Reorientierungsrelaxation nach

4453 Auffallig ist bereits hier die Sonderstellung des Thio-

Anregung der v3-Bande an.
cyanats. Dessen Schwingungsrelaxation verlauft stets langsamer als die der isovalenz-
elektronischen Ionen N; und OCN . So betrégt die Zeitkonstante der Relaxation fir
SCN™ in deuteriertem Wasser 18.3 ps, wihrend fiir das Azid-Ion im gleichen Losungs-
mittel lediglich 2.4 ps gemessen wurden. Die Ergebnisse werden mit der besonderen
Stellung des Thiocyanatas hinsichtlich Ladungsverteilung, Gestalt der Normalmoden
und Polarisierbarkeit im Verhaltnis zu den anderen beiden Pseudohalogeniden erklért.
Die besondere Stellung des Thiocyanat-lons gilt auch fiir den Aspekt der Solvatochro-
mie. So beobachtet man fiir die Ionen N; und OCN" eine hypsochrome Verschiebung
der Frequenz der vs-Streckschwingung beim Ubergang von der Gasphase in die fliissi-
ge Phase, wahrend fiir SCN™ die Frequenz kaum durch die Umgebung beeinflusst zu
sein scheint. 34004 Dabei ist die Blauverschiebung der Erstgenannten insbesondere
in protischen Losungsmitteln stark ausgeprigt. Die Ergebnisse werden durch Arbeiten
von Owrutsky und Mitarbeitern zum Verhalten von Pseudohalogenid-Wasser-System-
en in reversen Mizellen bestéatigt. Dabei wird berichtet, dass die Zentralfrequenz der
v3-Streckschwingung fiir SCN™ weniger sensitiv auf das Konzentrationsverhéltnis von
Wasser und Mizellenbildner reagiert als im Fall von Ny und OCN .20

In letzterer Studie wird auch erstmals die Schwingungsrelaxationszeit der v3-Streck-
schwingung von SCN™ in Wasser angegeben. Sie ist mit 2.7 ps um nahezu eine Gréfien-
ordnung schneller als in deuteriertem Wasser. Dieser Wert wird von Lian und Mitar-
beitern bestéatigt, wobei zuséitzlich verschiedene Isotopomere des Thiocyanats in den
Pump-Probe-Experimenten vermessen wurden.®! Da auch fiir die anderen genannten
dreiatomigen Pseudohalogenide eine Diskrepanz zwischen den Schwingungsrelaxati-

t,4450 wurde in der Studie

onszeiten in schwerem und gewohnlichem Wasser vorlieg
die Frage nach dem Schwingungsenergierelaxationsmechanismus gestellt und dabei die
Rolle des Losungsmittelhintergrunds fiir die Schwingungsrelaxation diskutiert. In nor-
malem Wasser iiberlagert die Resonanz der Pseudohalogenide eine breite Bande, die
aus der Kombinationsanregung der Libration und der Biegeschwingung (vp + v1) der

Wassermolekiile resultiert. Dieser Hintergrund fehlt in schwerem Wasser aufgrund der



isotopenbedingten Rotverschiebungen der Banden, stattdessen sind die Resonanzen der
v3-Streckschwingungen der gelosten Ionen direkt neben der intensiven Streckschwin-
gungsbande (vg) des Losungsmittels lokalisiert. 314458

Eine vollstandige Aufklérung des Schwingungsrelaxationsmechanismus konnte jedoch
bisher auch mit Hilfe zahlreicher molekulardynamischer Simulationen nicht erreicht
werden. Er ist daher Gegenstand zahlreicher Diskussionen. 200082905 Vshringer und
Mitarbeiter versuchten erstmals, die thermodynamischen Bedingungen der untersuch-
ten Losungen systematisch zu variieren.*® Fiir das System N3 /H,O wurde die Schwin-
gungsrelaxation erstmals bis in den Bereich des tiberkritischen Zustands des Losungs-
mittels untersucht. Dabei wird berichtet, dass die Schwingungsrelaxation entlang einer
Isobaren bei steigender Temperatur langsamer wird. Dieses aufgrund der steigenden
thermischen Energie und zunehmenden Fluktuationen im System anomal erscheinende
Verhalten wird mit einer Abnahme der Losungsmitteldichte bei isobarer Temperatur-
erhohung erklart. Fine vollstandige Aufklarung des Relaxationsmechanismus konnte
aber dennoch nicht gegeben werden, auch weil Studien weiterer Pseudohalogenide bei
verinderten thermodynamischen Bedingungen zum Vergleich rar sind.*® Daher sollen
im Rahmen dieser Arbeit die Systeme N;/D,0O, SCN /H,O und SCN /D,O mittels
IR-Pump-Probe-Spektroskopie untersucht werden und dabei die thermodynamischen
Bedingungen verdndert werden. Dabei wird die Temperatur entlang einer Isobaren
oberhalb des kritischen Drucks des Losungsmittels erhoht, sodass fliissige Losungen
iiber einen weiten Dichtebereich bis hin zur iiberkritischen Phase realisiert werden
kénnen. Die systematische Veranderung der thermodynamischen Zustandsvariablen er-
laubt damit einhergehend die gezielte Veranderung der Wechselwirkung zwischen dem
Losungsmittelnetzwerk und dem gelosten Ion.

Frequenzfluktuationen innerhalb der r3-Bande der Pseudohalogenide in polaren Lo-
sungsmitteln wurden von Tominaga und Mitarbeitern mittels Drei-Photonen-Echo-
Spektroskopie ausfiihrlich untersucht. 42495955 In wissriger Losung wird dabei in der
Regel ein biexponentieller Ansatz zur Beschreibung des Abklingens der Frequenz-Fre-
quenz-Korrelations-Funktion (FFCF) gewéhlt, um die experimentellen Daten zu repro-
duzieren. Insbesondere eine der Komponenten mit einer Zeitkonstanten von etwa 1 ps
ist interessant, da sie haufig mit dem Kniipfen und Brechen von Wasserstoftbriicken
zwischen Losungsmittel und geldstem Ion assoziiert wird.”* Im Rahmen dieser Arbeit
soll die FFCF des Systems SCN /D,O fiir verschiedene thermodynamische Bedingun-
gen mittels temperaturabhangiger 2D-IR-Spektroskopie untersucht werden, indem die
erhaltenen Spektren einer Nodalliniensteigungsanalyse (NLS-Analyse) unterzogen wer-
den.

Wie bereits erwéahnt, ist die Anwendung von dreiatomigen Pseudohalogeniden als spek-
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trale Sonde fiir ultraschnelle Dynamiken in kondensierter Materie nicht nur auf die io-
nische Form beschrankt. Organische Molekiile mit entsprechenden funktionellen Grup-
pen wurden unter anderem von Tucker et al. mittels zeitaufgeloster IR-Spektroskopie
untersucht.®® Dabei wurde ein Nucleosid mittels einer Azid-Gruppe spektroskopisch
markiert und die Wechselwirkung des markierten Molekiils mit verschiedenen Losungs-
mittelumgebungen iiber die charakteristische Azid-Resonanz im Bereich von 2000 cm ™!
untersucht. In der Folgezeit wurde diese Anwendung fortgefithrt und auf andere orga-
nische und bioorganische Molekiile erweitert.**43% Die Relevanz der Arbeiten besteht
darin, die Azid-Gruppe hinsichtlich ihrer Tauglichkeit als spektrale Sonde zu testen, um
sie spater auch in lingeren DNA-Sequenzen als Reporter fiir Anderungen in der Umge-
bung der Azid-Gruppe zu nutzen. In der vorliegenden Arbeit soll in diesem Zusammen-
hang das Nucleosid 3’-Azido-2’,3’-dideoxythymidin geldst in leichtem und schwerem
Wasser untersucht werden. Auflerdem werden Studien von 2-Azidoadenosin gelost in
Methanol prasentiert, bei denen erstmals ein an der Nucleobase markiertes Nucleosid
mittels zeitaufgeloster IR-Spektroskopie vermessen wird.

Studien, in denen Ubergangsmetallkomplexe mit IR-aktiven Liganden wie den Pseu-
dohalogeniden mittels zeitaufgeloster IR-Spektroskopie untersucht wurden, sind eben-
falls beschrieben.**7 ™ Dabei liegt das Augenmerk einerseits auf der Aufklirung des
Schwingungsenergierelaxationsmechanismus, andererseits wurde die spektrale Diffusi-
on innerhalb der inhomogen verbreiterten Absorptionsbande untersucht. Ubergangs-
metallpseudohalogenid-Komplexe wurden auch in dieser Arbeit untersucht. Die verwen-
deten Komplexe sind das trans-Diazido(1,4,8,11-tetraazacyclotetradecan)eisen(I1I)he-
xafluorophosphat ([Fe' (N,),cyclam]PF,, (1)PFy) und das &hnliche, nur einen Azi-
do-Liganden enthaltende Azido(1,4,8,11-tetraazacyclotetradecan-1-acetato)eisen(III)-
hexafluorophosphat ([Fe''(N,)cyclam—ac]PF,, (2)PF;). Die Strukturformeln der Ka-
tionen sind in Abbildung gezeigt. Die Komplexe wurden bereits zur photolytischen
Erzeugung von kurzlebigen Eisenverbindungen der Oxidationsstufe +V in Acetonitril
genutzt. Dabei diente die Azid-Bande als spektrale Sonde fiir die photochemische Spal-
tung der Ausgangsverbindung. #4401

Die Erzeugung solcher hochvalenter Eisenverbindungen ist von enormer Bedeutung, da
Eisen in hohen Oxidationsstufen eine Schliisselrolle in einer Reihe von katalytischen
Reaktionen zugeschrieben wird.™™ Als Beispiele seien hier einerseits biochemische
Prozesse wie die oxidative Umwandlung von C-H-Bindungen mittels des Enzyms Cy-
tochrom 450 genannt™ andererseits sei auf die industriell angewandte Aktivierung
von Distickstoff mittels Haber-Bosch-Verfahren verwiesen.™®” Die oben genannten
Verbindungen sind, wie in der Literatur beschrieben, in der Lage, durch UV-induzierte

homolytische Stickstoff-Stickstoff-Bindungsspaltung Eisen in hohen Oxidationsstufen



Abbildung 1.1: Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Komplexkationen trans-Di-
azido(1,4,8,11-tetraazacyclotetradecan )eisen(III) (1) und Azido(1,4,8,11-tetraazacyclotetra-
decan-1-acetato)eisen(III) (2). Das zugehorige Anion ist jeweils Hexafluorophosphat (PFy).

als Nitrido-Eisenkomplexe zu liefern. #¥278l Bedingt durch die Ausgangsverbindung
verbleibt jedoch ein oktaedrisches Ligandenfeld um das Eisenzentrum, was die resul-
tierenden Komplexe im Verhaltnis zu Nitrido-Eisenkomplexen in tetraedrischer Um-
gebung instabil macht und zeitaufgeloste Techniken oder besondere Bedingungen fiir
deren Erforschung erfordert.®?® Die Bedeutung der erzeugten Komplexe fiir das Ver-
standnis katalytischer Zyklen ist durchaus gegeben, zumal die Generierung unter tech-
nisch und physiologisch relevanten Bedingungen (Umgebungstemperatur, Erzeugung in
Losung) erfolgt. 4 Die beschriebene UV-induzierte Erzeugung hochvalenter Eisen-
verbindungen unterliegt allerdings einer Konkurrenzreaktion, bei der eine Azid-Gruppe
als Ganzes abgespalten wird und die vakante Stelle der Ligandensphére beispielsweise
durch Losungsmittelmolekiile gefiillt wird. Dabei hat sich gezeigt, dass die Effizienz
der Erzeugungsreaktion der Nitrido-Eisenkomplexe erhoht werden kann, wenn die An-

regungswellenlinge erniedrigt wird.®*

Aufgrund der beschriebenen Bedeutung ist es erforderlich, die homolytische Bindungs-
spaltung in diesen Komplexen umfassend zu verstehen und damit moglicherweise bes-
ser zu kontrollieren. Die beschriebene Reaktion verlauft entlang der Bindungsachse
der Stickstoffatome innerhalb eines Azid-Liganden in (1) und (2). Untersucht man
also die asymmetrische Streckschwingung der Azid-Liganden, die bei etwa 2000 cm ™!
liegt und deren Schwingungskoordinate im Wesentlichen entlang der beschriebenen
Achse verlauft, sind neue Erkenntnisse zum Ablauf der homolytischen Bindungsspal-
tung moglich. Die Charakterisierung der entsprechenden Schwingungsbanden von (1)
und (2) mittels zeitaufgeloster IR-Spektroskopie in Acetonitril soll daher im Rahmen
dieser Arbeit erfolgen. Dabei wird die Schwingungsrelaxation nach Anregung der je-
weiligen Bande sowie die spektrale Diffusion innerhalb der Banden analysiert. Zum

Vergleich wird zusétzlich das in Acetonitril gut losliche Tetra-n-Butylammoniumazid



1 Einleitung

([IN(n—Bu),]N;) verwendet, um geloste Azid-Ionen im entsprechenden Lésungsmittel

als Referenz zu vermessen.



2 Theoretische Grundlagen

Im folgenden Kapitel soll auf die wesentlichen Grundlagen zum Verstédndnis dieser
Arbeit eingegangen werden. Dabei sind die einzelnen Abschnitte stets auf die Darstel-
lung der wichtigsten Zusammenhénge beschrankt. Fir eine tiefer gehende Erklédrung

ist jeweils auf die Literatur verwiesen.

2.1 Molekiilschwingungen

Die IR-Spektroskopie behandelt die Wechselwirkung zwischen infraroter Strahlung und
Materie. Die im Rahmen dieser Arbeit verwendete Strahlung mit einer Wellenlédnge
von etwa 5000nm liegt im Bereich des mittleren Infrarots. Dieses ist in der Lage,
Schwingungen in Molekiilen anzuregen, da die hierfiir benétigten Energien mit denen
der Photonen dieses Spektralbereichs iibereinstimmen. 598

Molekilschwingungen konnen auf das Auftreten von anziehenden und abstoffenden
Kréften zwischen den Atomen einer Bindung zuriickgefithrt werden. Fiir einen Zweia-
tomer kann dies modellhaft durch eine Feder dargestellt werden, welche die Bindung
symbolisiert. Die Situation ist in Abbildung veranschaulicht. Wird das Molekiil
aus seiner Gleichgewichtslage ausgelenkt und dann sich selbst iiberlassen, iiberwiegen
zunéachst die anziehenden Kréfte. Liegt ein harmonisches Potential vor, sorgt eine der
Auslenkung proportionale Kraft fiir eine Riickkehr in die Gleichgewichtslage. Das Uber-
schwingen iiber die Gleichgewichtslage hinaus wird im Anschluss kompensiert durch
eine riicktreibende Kraft aufgrund der AbstofSung beider Atome bei zu grofler Annéhe-
rung. Durch Loésen der stationdren Schrodingergleichung fiir ein harmonisches Potential

der Form

V(R) = ;k(R — Ry)?, (2.1)

wie in Abbildung gezeigt, mit k als Kraftkonstante, R, als Gleichgewichtsabstand
und variablem Abstand R, ergeben sich Hermitesche Funktionen als Losungen der Diffe-

rentialgleichung. 2% Die zugehorigen Energiecigenwerte ergeben sich als Eigenwerte
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des Hamilton-Operators zu aquidistanten Energieniveaus mit einer von Null verschie-

denen Nullpunktsenergie gemaff» !

E, = hu (n + ;) (2.2)

Dabei ist n eine natiirliche Zahl einschliefSlich null, A ist das Plancksche Wirkungsquan-
tum und vy ist die Eigenfrequenz des Oszillators. Sie bestimmt sich aus der reduzierten

Masse M = mymsy/(my + my) und der Kraftkonstanten k des Oszillators gemaf:

VE/M (2.3)

2T

Vg =

Durch diesen Zusammenhang wird klar, dass Bindungen mit grofien Kraftkonstanten
beziehungsweise Bindungen mit leichten Atomen tendeziell hohere Eigenfrequenzen

besitzen.

Im Gegensatz zum klassischen Oszillator, sind die Energiezustande im hier beschriebe-
nen quantenmechanischen harmonischen Oszillator gequantelt. Aulerdem kann dieser
sich auch in klassisch verbotenen Bereichen aufhalten, da die Wellenfunktion an den
Réndern asymptotisch gegen Null strebt. Fiir eine genaue Darstellung der Wellenfunk-
tionen eines harmonischen Oszillators sowie den zugehorigen Aufenthaltswahrschein-

lichkeitsdichten sei auf die Literatur verwiesen.3291

Reale Potentiale konnen jedoch nur im Bereich kleiner Auslenkungen als harmonisch
angenahert werden. Eine bessere Beschreibung realer Potentialverlaufe bietet beispiels-
weise das Morse-Potential®, wie es ebenfalls in Abbildung [2.1| gezeigt ist. Hierbei wird
im Bereich groflier Auslenkungen eine Dissoziation des Molekiils ermdglicht, indem der
Gradient des Potentials mit zunehmendem Kernabstand verschwindet. Die abstoflen-
den Krafte werden durch einen steileren Potentialverlauf im Bereich geringer Abstdnde

erhoht. Mathematisch kann das Morse-Potential wie folgt formuliert werden:

V(R) = D, (1 - e-th-R)* (2.4)

Dabei ist D, die Dissoziationsenergie des Molekiils, R. der Gleichgewichtsabstand und
a eine Konstante zum Anpassen des Potentials. Durch Losen der zeitunabhéngigen
Schrodinger-Gleichung des Morse-Oszillators ergeben sich ebenfalls diskrete Energie-

zustédnde. Diese sind nun aber nicht mehr aquidistant, sondern gentigen der Relation
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Abbildung 2.1: Schematische Potentialverlaufe fiir den harmonischen Oszillator (rot) und
den Morse-Oszillator (blau) mit zugehorigen Energieniveaus fiir die ersten vier Eigenzustén-
de. Im harm. Ostzillator existieren dquidistante Niveaus, wahrend im Morse-Oszillator die
Energieabstéinde mit zunehmender Quantenzahl kleiner werden. Das Bild im rechten unteren
Bereich symbolisiert das zugrunde liegende Modell zweier Atome der Massen m; und mg, die
den Abstand R besitzen und mit einer Feder verbunden sind.

1 h2v? 1\?2
En—hl/ (n+2> - 4De <n+2> (25)

mit der aus dem Potentialverlauf ableitbaren Eigenfrequenz des Morse-Oszillators:®

= W2De/1 (2.6)

2T

Zu Erwahnen ist weiterhin, dass die Anzahl der Energieniveaus fiir den Morse-Oszillator
im Gegensatz zum harmonischen Potentialverlauf endlich ist. Das Morse-Potential
ist aber nur ein Beispiel eines anharmonisches Potentials zur Darstellung realer Po-
tentialverlaufe. Weitere Moglichkeiten bieten das Lennard-Jones-Potential oder das
Lippincott-Schréder-Potential, welches mit seinem nicht-monotonen Potentialverlauf

héufig zur Beschreibung von Wasserstoffbriickenbindungen verwendet wird, 589470

In gewinkelten, N-atomigen Molekiilen liegen 3N — 6 vibronische Freiheitsgrade vor.

Es ldsst sich dann aus den massegewichteten Koordinaten der Atome des Molekiils

¢ = \/mi(r; — To;) (2.7)
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eine entsprechende Anzahl an linear unabhangigen Normalmoden (Q konstruieren, wenn
die Taylor-Entwicklung des Potentials als Funktion der massegewichteten Koordinaten
nach den quadratischen Termen abgebrochen wird.?®¥ Dabei beschreibt m; die Masse
eines Atoms und die Differenz x; — x¢; die Auslenkung aus der Gleichgewichtslage. Nach
dem Ubergang zu Normalmoden wird das Potential hiufig nicht mehr als Funktion der
Auslenkung eines bestimmten Bindungsabstand formuliert, sondern als Funktion einer
Schwingungskoordinate ();, welche die Auslenkung verschiedener an der Normalmode
beteiligter Atome aus der Gleichgewichtsgeometrie des Molekiils beinhaltet. Fiir ei-
ne genaue Behandlung sowie die Herleitung von Normalmoden sei auf die genannte

Literatur verwiesen, 8290493

Normalmoden kénnen zwar prinzipiell iber das gesamte Molekiil delokalisiert sein,
sind beim Vorhandensein von funktionellen Gruppen aber haufig in bestimmten Teilen
des Molekiils lokalisiert. Das bedeutet, dass eine funktionelle Gruppe eines Molekiils im
Wesentlichen zu dieser Normalmode beitragt, wihrend andere Atome des Molekiils kei-
nen nennenswerten Beitrag besitzen. Ein Beispiel bildet die fiir diese Arbeit relevante
asymmetrische Streckschwingung von Azid-Ionen. Diese ist in Abbildung zusam-
men mit der ebenfalls relevanten Nitrilstreckschwingung des Thiocyanat-Ions gezeigt.
Ist die Azid-Gruppe beispielsweise in einem organischen Molekiil als funktionelle Grup-
pe enthalten oder fungiert als Komplex-Ligand, dndern sich die Beitrage der Stickstof-
fatome zur Schwingungskoordinate (); im Verhétnis zum freien Ion zwar geringfiigig,
man findet jedoch sowohl fiir das freie Ion als auch fiir die Verbindungen mindestens
eine Normalmode mit einer charakteristischen Frequenz bei etwa 2000 cm™!, die auf

die Bewegung der Atome innerhalb der Azid-Gruppe zuriickgeht.

a b
o-00 o-0-
4_' - 4_‘ <« — <+
Vs V3
~ 2000 cm” ~ 2000 cm”

Abbildung 2.2: Schematische Darstellungen der asymmetrischen Streckschwingung des
Azid-Ions (a) und der Nitrilstreckschwingung des Thiocyanat-Ions (b). Stickstoffatome sind
in blau, das Kohlenstoffatom in grau und das Schwefelatom in gelb dargestellt. Beide Atome
sind einfach negativ geladen. Die Frequenzen liegen je nach Umgebung bei etwa 2000 cm ™",
Die Benennung folgt dabei der allgemeinen Konvention 1y = v, (symmetrische Streckschwin-
gung), vy = s (Biegeschwingung) vs = 1,5 (asymmetrische Streckschwingung) fiir den Fall
des Azids und v; = vgc (Schwefel-Kohlenstoff-Streckschwingung), v = 14 (Biegeschwing-

ung) v3 = voN (Nitrilstreckschwingung) fiir den Fall des Thiocyanats.

10
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Abbildung zeigt einen Auszug aus der Schwingungsmannigfaltigkeit der beiden
Tonen SCN™ und N3 und damit eine Ubersicht der energetischen Lagen der vibroni-
schen Eigenzustande der Tonen. Dabei sind auch Kombinationstone berticksichtigt, die
durch Linearkombination der Normalmoden entstehen. Die im Rahmen dieser Arbeit

betrachteten Fundamentalanregungen der v3-Bande sind hervorgehoben.

a A
40— — 002> b 40_AL —|002>
T T i) T
-

LEJ 30 4 S 304
b} 1 © 1
= |001> = 001>
~ ~

204 = | 110> 201 A —1120>
N A= 030> qe'E') 200>
S =1100> S =[5

>

g 10 4 I i'; 10 4 — 020>
I O L S

0 4+ —L—000> 0o 4+ —L— 000>

Azid Thiocyanat

Abbildung 2.3: Schwingungsmannigfaltigkeit von N5 (a) und SCN™ (b) basierend auf Daten
von Lian und Mitarbeitern sowie weiteren spektroskopischen Arbeiten**7%9 Die Schwin-
gungsenergieniveaus sind klassifiziert in der Basis |ijk) = |v11213). Der durchgezogene blaue
Pfeil markiert die im Rahmen dieser Arbeit betrachtete Anregung.

2.2 Schwingungsspektroskopie

Wie bereits erwihnt konnen Schwingungen in Molekiilen durch infrarote Strahlung an-
geregt werden. Jedoch sind nicht alle Schwingungen innerhalb eines Molekiils IR-aktiv.
Dabei gilt die Aussage, dass eine Schwingung dann IR-aktiv ist, wenn sich das Dipolmo-
ment des Molekiils entlang der Schwingungskoordinate dandert.®™*¥ Das Dipolmoment

eine Molekiils y ist allgemein definiert als

im0 (2.8

11
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wobei ¢§; die Partialladung des Atoms ¢ des Molekiils mit dem Abstand r; zum Mas-
senschwerpunkt ist. Das oben genannte Kriterium fiir die IR-Aktivitét lasst sich quan-

tenchemisch folgendermaflen begriinden. Zunéchst gilt allgemein die Forderung

(65 |7l ) # 0 (2.9)

fiir die IR-Aktivitat des Ubergangs n — m.2%1% Dabei sind v,, und 1,,, die Wellenfunk-
tionen der am Ubergang beteiligten Zusténde. f bezeichnet den Dipolmomentoperator,

der multiplikativ ist und damit mit dem Dipolmoment gleichzusetzen ist.

Durch eine Taylor-Entwicklung des Dipolmoments fiir eine Auslenkung aus der Gleich-
gewichtslage entlang der Schwingungskoordinate ¢; mit Abbruch nach dem linearen
Glied

11(85) = Heg + (”)q (@) (2.10)

ergibt sich nach Einsetzen in Gleichung [2.9;%3

d !
(W 18] ) = s <wmwn>+(’“‘> W @) = s 20 (2.11)

=0 N >
40

Da der erste Summand auf der rechten Seite von Gleichung aufgrund der Or-
thogonalitdt der Eigenfunktionen verschwindet, bestimmt also der zweite Summand in
Gleichung das Ubergangsdipolmoment f,,,, welches fiir einen erlaubten Ubergang
ungleich null sein muss. Dies kann nur dann der Fall sein, wenn sich das Dipolmoment
entlang der Schwingungskoordinate dndert. Dabei kann sich das Dipolmoment natiir-
lich auch ausgehend von null andern, sodass auch in Molekiilen, die kein permanentes
Dipolmoment besitzen, IR-aktive Normalmoden vorhanden sein koénnen. Das Uber-
gangsdipolmoment wird auflerdem bestimmt durch das in Gleichung gegebene
Integral. Es bestimmt die Auswahlregeln fiir die Schwingungsspektroskopie. So ergibt
sich, dass in einem harmonischen Potential nur Ubergéinge mit An = 41 erlaubt sind,
wihrend in anharmonischen Potentialen auch Obertone moglich sind.***¢ Wird in Glei-
chung die Abhéngigkeit des Dipolmoments von allen Normalmoden berticksichtigt

und werden zusétzlich quadratische Terme in der Taylor-Entwicklung zugelassen, er-

12
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geben sich durch die gemischten zweiten Ableitungen des Dipolmoments nach den

Schwingungskoordinaten auch die Moglichkeiten von Kombinationsanregungen.

Das Ubergangsdipolmoment bestimmt aber nicht nur qualitativ, ob ein Ubergang er-
laubt ist, sondern kann auch quantitativ genutzt werden, um die Stirke eines Uber-
gangs zu berechnen. Dabei gilt, dass das Betragsquadrat des Ubergangsdipolmoments

| an|2 proportional ist zur Stirke des betrachteten Ubergangs.

Neben den bisher beschriebenen Grundlagen der Absorptionsschwingungsspektrosko-
pie konnen Schwingungen auch durch Schwingungs-Ramanspektroskopie untersucht
werden. Dabei ist die spektrale Information in der inelastisch gestreuten Strahlung
enthalten. Auswahlkriterium ist nun nicht mehr die Anderung des Dipolmoments ent-
lang der Schwingungskoordinate, sondern die Anderung der Polarisierbarkeit o.87 Fiir
eine genauere Beschreibung der Herleitung und Aktivitdtsanalyse von Normalmoden

sei auf die Literatur verwiesen.1

2.2.1 Statische Schwingungsspektroskopie

Statische IR-Spektren, also Spektren, die nur spektrale Information und keinerlei zeit-
liche Information enthalten, wurden mittels eines Fourier-Transform-IR-(FTIR)-Spek-
trometers aufgenommen. Dabei wird breitbandige Strahlung im mittleren IR-Bereich
auf die Probe eingestrahlt und die Intensitiat der transmittierten Strahlung interfero-

t. 10102 Bine Fourier-Transformation liefert dann

metrisch in der Ortsdoméne detektier
die spektral aufgeloste Intensititsverteilung (). Nach Division durch eine Referen-
zintensitatsverteilung Iy(v) erhdlt man T'(v) als die frequenzabhéngige Transmission

der Probe:

T(v) = (2.12)

Der negative dekadische Logarithmus der Transmission definiert die optische Dichte

der Probe:

OD(v) = —1gT(v) = zg];((y”)) (2.13)

Diese ist iiber das Lambert-Beersche Gesetz mit der Konzentration des absorbierenden
Materials innerhalb der Messzelle ¢ und der Schichtdicke der Zelle d verkniipft:®3

13
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OD(v) =¢(v)-c-d (2.14)

Dabei wird €(v) als der dekadische Extinktionskoeffizient der Probe bezeichnet. Er
ist frequenzabhéngig und bestimmt damit im Wesentlichen die Gestalt des Spektrums
einer Probe OD(v).

Statische Schwingungsspektren wurden aber nicht nur mittels Absorptionsspektrosko-
pie erhalten, sondern auch durch Vibrations-Raman-Spektroskopie.®? ! Bei dieser Me-
thode wird monochromatische Strahlung im sichtbaren Spektralbereich auf die Probe
eingestrahlt und im Anschluss das Streulicht spektral aufgelost detektiert. Unterdriickt
man das elastisch gestreute Licht hinreichend, findet man im Bereich des inelastisch
gestreuten Lichts diskrete Banden, deren spektrale Verschiebung zur urspriinglich ein-
gestrahlten Frequenz mit den Eigenfrequenzen der Probe tiibereinstimmt. Entscheidend
ist, dass die IR-Absorptionsspektroskopie und die Raman-Schwingungsspektroskopie
sich haufig gut ergdnzen, da die Aktivitdten der Normalmoden unterschiedlich sein
konnen. Fir Molekiile mit Inversionszentrum gilt dabei ein Alternativverbot, nachdem
in diesen Molekiilen eine Normalschwingung nur entweder IR- oder Raman-aktiv sein
kann, 893

Die bisherigen Betrachtungen erklaren nicht, warum die in realen Spektren beobacht-
baren Uberginge stets eine gewisse Breite aufweisen und keine scharfen Uberginge zu
finden sind. Dies liegt an dem Phanomen der Linienverbreiterung. Dabei unterscheidet
man zwischen homogener und inhomogener Linienverbreiterung. Die homogene Linien-
verbreiterung gilt fiir jeden Oszillator individuell in gleicher Weise und ist auf Effekte

ST wihrend die

wie Druckverbreiterung oder natiirliche Linienbreite zuriickzufithren
inhomogene Linienverbeiterung auf unterschiedliche Umgebungen der Einzeloszillato-
ren zuriickgefiithrt werden kann."™% Der Effekt ist somit in der Regel in kondensierter
Phase zu finden. Jeder Oszillator besitzt hier eine individuelle Umgebung, die eine
leichte Anderung der Schwingungsfrequenz hervorrufen kann. Die im Spektrum resul-
tierende Bande ist dann eine Uberlagerung aller homogen verbreiterten Banden der
Einzeloszillatoren jeweils gewichtet damit, wie viele Oszillatoren des Ensembles eine

bestimmte Umgebung besitzen. Dieser Effekt ist in Abbildung 2.4] illustriert.

2.2.2 TR-Pump-Probe-Spektroskopie

Das Prinzip der IR-Pump-Probe-Spektroskopie soll anhand Abbildung [2.5] veranschau-

licht werden. Bevor Strahlung auf eine Probe trifft, befindet sich diese im thermischen

14
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oD

A%

Abbildung 2.4: Inhomogene Linienverbreiterung, wie sie hdufig in kondensierter Phase
auftritt. Die gesamte Schwingungsbande (schwarz) setzt sich aus der Uberlagerung der un-
terschiedlichen homogen verbreiterten Banden der Einzeloszillatoren (rot) zusammen.

Gleichgewicht. Die Schwingungsenergieniveaus sind nach dem Boltzmann-Gleichge-
wicht besetzt. Aufgrund der energetischen Lage der Niveaus ist bei Umgebungstempe-
ratur, wie in Abbildung gezeigt, in der Regel nur der Schwingungsgrundzustand
signifikant besetzt. 5543

Nimmt man mittels eines Signal- und Referenzpulses ein Absorptionsspektrum die-
ses Zustands auf, gleicht dies demjenigen, welches man aus statischen Absorptions-
messungen erhalt. Zu einem Zeitpunkt, der den Nullpunkt des Experiments definiert,
wird ein Pumppuls auf die Probe eingestrahlt und dadurch der erste angeregte Zu-
stand bevolkert. Dies ist in Abbildung schematisch gezeigt. Zu beachten ist, dass
in Wirklichkeit die relative Besetzung des ersten angeregten Niveaus induziert durch
den Pumppuls meist weitaus geringer ist."" Nimmt man nach einer Verzogerungszeit
T > 0 nach diesem Pumpereignis optische Dichten der Probe auf (wiederum durch
Einstrahlen eines Signal- und Referenzpulses), gleichen diese nicht mehr den statischen
Absorptionsspektren. Zum einen ist die Intensitdt des Grundtons schwicher, da we-
niger Molekiile fiir die Grundzustandsabsorption zu Verfiigung stehen. Dieser Effekt
wird als Grundzustandsausbleichen bezeichnet. Zum anderen ist nun das erste ange-
regte Schwingungsniveau besetzt, sodass eine transiente Absorption vom ersten in den
zweiten angeregten Zustand sichtbar wird. Abbildung illustriert die beschriebenen
Effekte. Bildet man die Differenz zwischen den optischen Dichten der angeregten Pro-
be und der nicht-angeregten Probe, erhédlt man differentielle optische Dichten (AOD),
in denen die transiente Absorption als positives und das Ausbleichen als negatives Si-
gnal zu finden sind. Einen weiteren negativen Signalbeitrag, der ebenfalls in Abbildung
gezeigt wird, stellt die stimulierte Emission vom ersten angeregten Zustand in den
Grundzustand induziert durch den Probepuls dar. Der Beitrag verstarkt den Probepuls

auf der Ubergangsfrequenz des Grundtons und erscheint damit effektiv als zusétzlicher
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Abbildung 2.5: Die Probe befindet sich vor dem Pumpereignis (T' < 0) im thermischen
Gleichgewicht (a), welches durch einen intensiven Pumppuls zum Zeitpunkt 7' = 0 gestort
wird (b). (c) Zusétzliche Signalbeitriage im transienten Spektrum nach Einstrahlung des
Pumppulses (T" > 0), gekennzeichnet durch einen roten Pfeil (transiente Absorption) und
einen blauen Doppelpfeil (Ausbleichen und stimulierte Emission).
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negativer Signalbeitrag, deckungsgleich mit dem Grundzustandsausbleichen, im Diffe-
renzspektrum. Wichtig ist, dass die transienten Signalbeitrédge nur sichtbar sind, wenn
das betrachtete Schwingungspotential anharmonisch ist. Ansonsten wiirden sich die
negativen und positiven Signalbeitridge exakt aufheben. Dies liegt daran, dass fiir ein
harmonisches Potential die genannten Signalbeitrage zum einen alle bei derselben Fre-
quenz lagen und zum anderen negative und positive transiente Signalbeitrége dieselbe
Intensitat besaflen. Letzteres liegt daran, dass es zwar zwei negative Signalbeitrage und
nur einen positiven Signalbeitrag gibt, im harmonischen Ostzillator jedoch die Stéarke

.93 Damit ist

eines Ubergangs mit der Quantenzahl des oberen Niveaus linear skalier
die transiente Absorption doppelt so intensiv wie die beiden negativen Signalbeitrage
im Einzelnen.

In der Regel wahlt man nun verschiedene Verzogerungszeiten 7" und nimmt jeweils
transiente Spektren der Probe auf. Sie ndhern sich diese allméhlich der Nulllinie, da
der Probe zunehmend mehr Zeit gegeben wird, um ins thermische Gleichgewicht zu-
riickzukehren. Voraussetzung ist natiirlich, dass die Probe durch den Pumppuls nicht
irreversibel geschadigt wird, sodass eine Riickkehr in das urspriingliche thermische
Gleichgewicht moglich ist. In der IR-Spektroskopie ist das in der Regel der Fall. Ab-
bildung illustriert den beschriebenen Relaxationsprozess exemplarisch fir drei Ver-
zogerungszeiten. Eine Darstellung der erhaltenen Maxima der transienten Absorption
beziehungsweise des Grundzustandsausbleichens als Funktion der Verzogerungszeit T’
erlaubt dann Aussagen tiber die Schwingungsrelaxationszeit sowie die Lebensdauer des
angeregten Schwingungszustands, aber auch tiber den Schwingungsrelaxationsmecha-

nismus.

2.2.3 2D-IR-Spektroskopie - Phianomenologische Betrachtung

Die 2D-IR-Spektroskopie erlaubt es Korrelationen zwischen verschiedenen IR-aktiven
Banden eines Molekiils beziehungsweise einer Probe zu finden #0105 A einfachs-
ten stellt man sich die 2D-IR-Spektroskopie als Erweiterung der IR-Pump-Probe-
Spektroskopie vor. Phanomenologisch entscheidend ist, dass ein 2D-IR-Spektrum, wie
es im Rahmen dieser Arbeit vermessen wurde, Informationen dartiber liefert, was pas-
siert, wenn ein Pumppuls spektral moglichst schmalbandig auf die Probe eingestrahlt
und damit moglichst selektiv nur ein Ubergang der Probe angeregt wird. Auf die ver-
schiedenen Techniken zum Erhalt eines solchen Spektrums soll in spéateren Kapiteln
eingegangen werden. Dabei ist die Erzeugung eines spektral schmalbandigen Pump-
pulses nicht zwangslaufig notwendig, da Experimente in der Zeitdoméane aquivalente

Ergebnisse liefern.™® Fiir eine phianomenologische Betrachtung ist es aber sinnvoll, sich
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Abbildung 2.6: Schematische Darstellung des Abklingens der transienten Signale bei zuneh-
mender Verzégerungszeit zwischen Pumpereignis und Aufnahme der transienten Spektren.

vorzustellen, dass die Probe spektral schmalbandig angeregt wird.

Fiithrt man mit einem entsprechenden Pumppuls ein Pump-Probe-Experiment wie oben
beschrieben durch und wiederholt dieses fiir verschiedene Pumpfrequenzen, erhalt man
transiente Spektren als Funktion der Verzogerungszeit fiir alle eingestellten Pumpfre-
quenzen. Die zusétzliche spektrale Information hinsichtlich der Anregungsfrequenz er-
laubt es nun, die Daten in zweidimensionalen Spektren darzustellen.

Abbildung 2.7h zeigt ein solches 2D-IR-Spektrum fiir zwei unabhéngige Oszillato-
ren, inklusive des statischen Absorptionsspektrums dariiber. Entlang der Zeilen des
zweidimensionalen Spektrums finden sich die transienten Spektren fiir eine bestimm-
te Pumpfrequenz zur betrachteten Verzégerungszeit. Fiir die eingezeichnete Diagonale
gilt Vprobe = Vpump.- Man erkennt jeweils in blau das Ausbleichen der Grundzustande
der beiden Oszillatoren sowie in rot, zu niedrigeren Frequenzen verschoben, transien-
te Absorptionen, entsprechend Ubergéingen von den ersten in die zweiten angeregten
Schwingungsniveaus der Oszillatoren. Die beschriebenen Signale wiirde man ebenfalls
in IR-Pump-Probe-Experimenten beobachten. Geméafl dem ,,Projection Slice Theorem*
entspricht eine Summation der transienten Spektren aller Pumpfrequenzen einem IR-
Pump-Probe-Spektrum, welches man bei Anregung mit einem entsprechend breitban-
digen Pumppuls zum jeweiligen Verzogerungszeitpunkt erhalten hatte.*?

Die potentielle Neuinformation von 2D-IR-Spektren gegeniiber IR-Pump-Probe-Spek-

tren soll im Folgenden anhand eines Molekiils nachvollzogen werden, welches zwei Kon-
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formationsisomere besitzen soll, wobei die Ubergangsfrequenz einer Normalmode davon
abhéangt, in welcher Konformation das Molekiil vorliegt. Im statischen IR-Spektrum er-
scheinen aufgrund der Einstellung des thermischen Gleichgewichts zwischen den Kon-
formationen zwei Banden dhnlicher Frequenz. In der 2D-IR-Spektroskopie sind diese
Konformationen selektiv durch einen schmalbandigen Pumppuls anregbar. Zum Zeit-
punkt 7" = 0 gleicht das 2D-IR-Spektrum zunéchst dem zweier unabhangiger Oszilla-
toren (Abbildung [2.7h). Findet eine Umwandlung zwischen den Konformeren auf der
Zeitskala des 2D-IR-Experiments statt, spricht man von zwei Oszillatoren mit chemi-
schem Austausch. Nach einer Verzogerungszeit T° > 0 treten, wie in Abbildung
gezeigt, bei Anregung des hoherfrequenten Oszillators im Probe-Spektrum, neben den
zu erwartenden Signalen (A), transiente Signale des niederfrequenten Oszillators (AB)
auf. Sie werden als Kreuzsignale bezeichnet und stammen daher, dass sowohl ange-
regte als auch Molekiile im Grundzustand ihre Konformation auf der Zeitskala des
Experiments dndern. Dadurch wird zum einen das Grundzustandsloch des angeregten
Ostzillators, welches der Pumppuls erzeugt hat, teilweise geschlossen, was zwangsweise
zu einem Grundzustandsausbleichen des niederfrequenten Oszillators fithrt. Zum ande-
ren wechseln angeregte Molekiile ihre Konformation, was zum Auftreten der Absorption
vom ersten in den zweiten angeregten Zustand des niederfrequenten Oszillators fiihrt.
Diese Uberlegungen gelten natiirlich umgekehrt auch bei Anregung des niederfrequen-
ten Oszillators, was die weiteren Kreuzsignale (BA) neben den erwarteten Signalen fiir
den niederfrequenten Oszillator (B) in Abbildung erklért. Betrachtet man nun
eine Serie von 2D-IR-Spektren fiir verschiedene Verzogerungszeiten, konnen aufgrund
der relativen Intensititen der beteiligten Signale Informationen iiber die Geschwindig-
keitskonstante fiir die Konformationsumwandlung gefunden werden. 11

Ein Austausch zwischen Oszillatoren muss aber nicht zwangsweise zwischen zwei iso-
lierten Banden erfolgen. In kondensierter Phase hiangt die exakte Schwingungsfrequenz
von der Umgebung eines Oszillators ab. So ist beispielsweise die genaue Beschaffenheit
der Solvathiille aufgrund des Stark-Effekts in der Lage, die Schwingungsfrequenz eines
Ostzillators leicht zu verandern. Die im statischen IR-Spektrum erscheinende Schwin-
gungsbande ist dann inhomogen verbreitert und stellt eine Uberlagerung der verschie-
denen individuellen Schwingungsbanden der Einzeloszillatoren dar, wie in Kapitel [2.2.1]
erklart. Das 2D-IR-Spektrum einer solchen Probe zeigt dann letztlich die Summe vieler
Einzeloszillatoren mit zugehorigem Grundzustandsausbleichen und transienter Absorp-
tion, die sich nur minimal in ihren Ubergangsfrequenzen unterscheiden. Dieser Fall ist
in Abbildung gezeigt.

Die Anzahl der Einzeloszillatoren ist natirlich in der Realitdt um ein Vielfaches hoher,

sodass in Summe effektiv nur ein entlang der Hauptdiagonalen gestrecktes Grund-
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung eines 2D-IR-Spektrums zweier unabhéngiger Os-
zillatoren einer Probe (a) und zweier Oszillatoren mit chemischem Austausch (b). Zur Ver-
deutlichung sind auch die statischen Absorptionsspektren gezeigt. Unterhalb der Abbildungen
finden sich die den Signalen zugrunde liegenden Ubergéinge. Im Fall von (b) kénnen die Oszil-
latoren ineinander umgewandelt werden, es entstehen neben den erwarteten Signalen A und
B, welche auch fiir unabhéngige Oszillatoren auftreten, die Kreuzsignale AB und BA. Die in
beiden Teilabbildungen eingezeichnete Diagonale markiert vp,ope = Vpump-
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Abbildung 2.8: Schematische Darstellung eines 2D-IR-Spektrums bei inhomogener Lini-
enverbreiterung innerhalb einer IR-Resonanz als Ansammlung (a) und Uberlagerung von
Einzeloszillatoren (b). Findet spektrale Diffusion statt, &ndert sich die Schwingungsfrequenz
der Oszillatoren, wie in (b) durch Pfeile angedeutet. Die Signale verlieren ihre elliptische
Gestalt infolgedessen allméhlich (c). Der NLS nimmt von NLS = 1 (b) kontinuierlich zu.
(d) zeigt den Grund fiir die spektrale Diffusion. Die Resonanzfrequenzen fluktuieren. Die
Fluktuation lisst sich mit einer Korrelationsfunktion geméif beschreiben.
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zustandsausbleichen, sowie eine rotverschobene transiente Absorption sichtbar sind
(2.8b). Tauschen die Besetzungen dieser Oszillatoren nun aus, d.h. &ndern sich die
Umgebungen der Oszillatoren derart, dass sich ihre Schwingungsfrequenz andert, du-
Bert sich dies durch einen Verlust der Diagonaliédt der Signale aus Abbildung[2.8b. Nach
einer gewissen Verzogerungszeit T' > 0 erhélt man ein 2D-Spektrum wie in Abbildung
dargestellt. Dieser Effekt wird als spektrale Diffusion bezeichnet. Der Austausch
erfolgt hier innerhalb einer IR-Resonanz zwischen vielen Einzeloszillatoren und nicht
mehr wie beim chemischen Austausch zwischen Oszillatoren mit zwei isolierten Banden,
die bestimmten chemischen Konformeren zugeordnet werden kénnen. Ob die spektrale
Diffusion in 2D-IR-Spektren sichtbar ist, ist eine Frage der Zeitskala des Experiments.
Erfolgt der Austausch innerhalb der Zeitauflosung des Experiments, kann er nicht be-
obachtet werden, da er bereits stattgefunden hat, ehe die ersten 2D-IR-Spektren aufge-
nommen werden kénnen. Findet er auf einer langeren Zeitskala als der des Experiments
statt, behalten die Banden elliptische Gestalt und sind entlang der Hauptdiagonalen
gestreckt. Die Moglichkeit der Beobachtung der spektralen Diffusion ist aber nicht nur
durch die Zeitskala des Experiments begrenzt, sondern ferner noch an das Verhéltnis
aus Schwingungsrelaxationzeit der angeregten Schwingung und der Zeitkonstanten der
spektralen Diffusion gekoppelt. Erfolgt die Relaxation deutlich schneller als die spek-
trale Diffusion, kann letztere nicht vollstdndig beobachtet werden, da die transienten
Signale im Rahmen des Signal-zu-Rausch-Verhéltnisses des Experiments abgeklungen
sind, ehe der Prozess der spektralen Diffusion in den 2D-IR-Spektren abgeschlossen

erscheint.

Die Beschreibung der spektralen Diffusion erfolgt meist statistisch mittels Frequenz-
Frequenz-Korrelations-Funktionen (FFCF)."% Diese geben fiir ein System Auskunft

dartiber, wie lange ein Ensemble von Ostzillatoren eine z.B. durch einen Pumppuls ver-

mittelte spektrale Information behélt. Die FFCF ist dabei folgendermaflen definiert:*”

C(t) = (5v(t)51(0)) (2.15)

Dabei geben die eckigen Klammern einen Ensemblemittelwert an. év(t) ist die Abwei-

chung der momentanen Frequenz eines Oszillator v(t) vom Ensemblemittelwert (v).

v(t) =v(t) — (v) (2.16)

In Abbildung[2.8d wird dies veranschaulicht. Fluktuationen in den Resonanzfrequenzen
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fithren zu einer Abweichung der Momentanfrequenz eines Oszillators vom Ensemble-
mittelwert. Die Fluktuationen fithren zu einem Abklingen der geméafi Gleichung
definierten FFCF C(t).

Der Verlauf der FFCF lasst sich ndherungsweise aus den 2D-IR-Spektren bestim-
men HHOL0SEIO Tje verschiedenen Methoden mit ihren Vor- und Nachteilen werden
ebenfalls in der Literatur diskutiert.*! 1 Beispielsweise kann, wie im Rahmen dieser
Arbeit erfolgt, aus einer Serie von 2D-IR-Spektren der zeitliche Verlauf der Steigung
der Nulllinie zwischen transienter Absorption und Grundzustandsausbleichen verwen-
det werden. Dies ist natiirlich nur bei geniigend kleiner Anharmonizitat moglich, sodass
transiente Absorption und Grundzustandsausbleichen nicht spektral separiert vorlie-
gen. Liegt spektrale Diffusion vor, &ndert sich die Steigung der Nullllinie (N LS, nodal
line slope) von NLS = 1 bis ins Unendliche, wie in Abbildung und c angedeutet.
Der inverse NLS (NLS™!) kann zur quantitativen Beschreibung der FFCF beziehungs-

weise der spektralen Diffusion herangezogen werden, 1210810

In der Literatur werden verschiedene Ansétze fiir die FFCF beschrieben. 1250108 By

einfaches Beispiel ist der Ansatz nach Kubo, der einen monoexponentiellen Abfall der
FFCF beschreibt.™! Eine ausfithrliche Beschreibung verschiedener Ansitze fiir FFCFs
und deren Bedeutung fir das Aussehen der daraus folgenden 2D-IR-Spektren findet

sich in der Dissertation von Knop.*2

Zuletzt sei noch erwihnt, dass neben den beschriebenen Austauschprozessen (chemi-
scher Austausch und spektrale Diffusion) auch eine Kopplung zwischen Normalmoden
innerhalb eines Molekiils mittels 2D-IR-Spektroskopie untersucht werden kann. Die
auftretenden Signale dhneln dann denen des chemischen Austauschs, nur dass die
Kreuzsignale bereits ohne Pump-Probe-Verzogerungszeit auftreten.*” Dies resultiert
daher, dass sich im Fall der Kopplung zweier Oszillatoren diese einen gemeinsamen
Grundzustand teilen. Die auftretenden positiven Signalbeitrédge im Kreuzsignalschema
resultieren aus einer Anregung eines auf einer Mode angeregten Molekiils in einen Kom-
binationston. Ein 2D-IR-Spektrum zweier gekoppelter Oszillatoren mit den zugrunde
liegenden Prozessen ist in Abbildung[2.9]gezeigt. Es sei an dieser Stelle jedoch erwéhnt,
dass die Kopplung zwischen zwei Oszillatoren prinzipiell mittels 2D-IR-Spektroskopie
gut untersucht werden kann, jedoch zeitaufgeloste Messungen hierfiir nicht zwangs-
weise notwendig sind. Die auftretenden Uberginge sind unter Beriicksichtigung heiler

Banden theoretisch auch in statischen IR-Spektren beobachtbar.
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Abbildung 2.9: Schematische Darstellung eines 2D-IR-Spektrums gekoppelter Oszillatoren
mit zugrunde liegenden Uberginge zwischen den Schwingungsniveaus. Kreuzsignale treten
bereits ohne Pump-Probe-Verzogerung auf. Fiir die Diagonale gilt vpyope = VPump-

2.2.4 Techniken in der 2D-IR-Spektroskopie

Wie bereits in der phanomenologischen Beschreibung der 2D-IR-Spektroskopie er-
wahnt, ist eine einfache Realisierung die, einen spektral schmalbandigen Pumppuls auf
die Probe einzustrahlen. Diese Technik wird als Lochbrennexperiment bezeichnet und
kann durch ein Fabry-Pérot-Etalon im Pumpstrahlengang realisiert werden,** wie in
Abbildung gezeigt. Die Pump-Probe-Uberlappgeometrie bleibt dabei gegeniiber
dem klassischen Pump-Probe-Experiment unverandert. Die Datenaufnahme erfolgt in
der Frequenz-Frequenz-Doméne. Der Nachteil dieser Technik ist, dass zunéchst Seri-
en von Pump-Probe-Spektren fiir alle gewtinschten Pumpfrequenzen gemessen werden
miussen, ehe sich diese dann nachtraglich zu 2D-IR-Spektren zusammensetzen lassen.
Der Weg zu einem vollstandigen 2D-IR-Spektrum einer Verzogerungszeit 1" umfasst
also die vollstdndige Aufnahme aller transienten Spektren zu allen Pumpfrequenzen.

Dies éndert sich bei der direkten Aufnahme von 2D-IR-Spektren in der Frequenz-Zeit-
Doméne, wobei die Pump-Probe-Geometrie beibehalten werden kann. 3149 Schema-
tisch ist dies in Abbildung gezeigt. Die Technik wird als Fourier-Transform-
2D-IR-Spektroskopie (FT-2D-IR-Spektroskopie) in Pump-Probe-Geometrie bezeich-
net. Hierbei wird zunéchst ein kohédrentes Pumppulspaar auf die Probe eingestrahlt,
welches in einem Mach-Zehnder-Interferometer erzeugt werden kann. Variiert man die
Kohéarenzzeit 7 zwischen den beiden Pumppulsen fiir eine feste Verzogerungszeit T
zwischen dem zweiten Pumppuls und dem Probepuls, erhialt man fiir jede Probefre-

quenz ein Signal S in Abhéngigkeit der Kohérenzzeit. Eine Fourier-Transformation
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von S(T, Vprepe) beztiglich 7 liefert ein Signal in der Frequenz-Frequenz-Doméne. Die-
ses ist identisch mit dem, welches fiir eine entsprechende Verzogerungszeit 1" im zuvor
vorgestellten Lochbrennexperiment fiir eine entsprechende Verzégerungszeit T nach
Zusammensetzen der transienten Spektren zu allen Pumpfrequenzen erlangt wird. "t
Die FT-2D-IR-Spektroskopie ermoglicht also den Erhalt eines vollstandigen 2D-IR-
Spektrums fiir die eingestellte Verzogerungszeit 1" durch Scannen der Kohéarenzzeit.
Diese Technik fand im Rahmen dieser Arbeit Anwendung. Im Verhaltnis zur Technik
in der Frequenz-Frequenz-Domane kann ein 2D-IR-Spektrum schneller erhalten werden
und die erreichbaren Zeitauflosungen sind bei sonst gleichbleibendem Aufbau besser.
Ein umfassender Vergleich beider Methoden findet sich unter anderem in der Arbeit
von Ehmer, 105415

Die bisherigen Techniken eignen sich nur zur Aufnahme absorptiver 2D-IR-Spektren.
Dies sind phanomenologisch solche, wie sie in Kapitel beschrieben wurden. Der
Vollstandigkeit halber sei noch kurz eine weitere Technik erwahnt.

Verlésst man die Pump-Probe-Geometrie, ist es moglich, rephasierende und nicht-
rephasierende Anteile der 2D-IR-Spektren getrennt aufzunehmen.™ Dazu werden, wie
in Abbildung [2.10k, drei Pulse mit individueller Verzogerungszeit in einer Boxcar-
Geometrie in die Probe eingestrahlt.#*!% Die Signalaufnahme kann komplett in der
Zeitdoméane erfolgen oder unter Zuhilfenahme eines vierten Lokaloszillatorpulses in
der Zeit-Frequenz-Doméne. Je nach Einstrahlrichtung der Pulse erhélt man rephasie-
rende und nicht-rephasierende Anteile, die in Summe die absorptiven 2D-IR-Spektren
ergeben, in bestimmten Richtungen. Diese Technik ist auch als 3-Photonen-Echo-Spek-
troskopie bekannt.™ Die erhaltenen Daten beinhalten im Gegensatz zu den absorptiven
2D-IR~Spektren der ersten beiden Methoden grundsétzlich eine grole Mehrinformation,
jedoch ist Justage und Handhabung eines solchen Spektrometers deutlich komplizier-
ter. Ein Grund ist, dass mehr als zwei Strahlenginge zum Uberlapp gebracht werden
miissen.

Ein vollstandiges Verstandnis und ein Vergleich aller Techniken ist aber nur unter
Berticksichtigung der nicht-linearen Antworttheorie moglich. Ein kurzer Uberblick soll

im Folgenden Kapitel gegeben werden.

2.2.5 Nicht-lineare Antworttheorie - Simulation von
2D-IR-Spektren

Die Vielfalt an Techniken zur Aufnahme von 2D-IR-Spektren sowie die Moglichkeit zu
deren Simulation lassen sich nur im Rahmen der nicht-linearen Antworttheorie verste-

hen. Grundziige dieser Theorie, welche ausfiihrlich von Mukamel beschrieben wurde,

25



2 Theoretische Grundlagen

b
Zelle Zelle
EPmbe W EProbe
—_—p —_
Erump . Detektor Es.., Detektor

Fabry- Mach- Boxcar-
Pérot- Zehnder- Geometrie
Etalon Interferometer

Abbildung 2.10: Techniken zur Aufnahme von 2D-IR-Spektren in Pump-Probe-Geometrie
mittels Etalon zur Erzeugung schmalbandiger Anregungspulse (a) und mittels Mach-Zehnder-
Interferometer zur Erzeugung eines kohidrenten Pumppulspaars (b). (c) 3-Photon-Echo-
Spektroskopie, sie unterscheidet sich in ihrer Uberlappgeometrie gegeniiber den Erstgenann-
ten, da nun drei Strahlenginge zu iiberlagern sind.

sollen im Folgenden kurz beschrieben werden.

Durch die Wechselwirkung zwischen elektromagnetischer Strahlung und einem Ensem-
ble von anharmonischen Oszillatoren wird die Dichtematrix des Systems verdndert.
Fiir eine genaue Erkldrung der Definition und der Eigenschaften einer Dichtematrix
sei auf die Literatur verwiesen.™™ Die Vorginge konnen in doppelseitigen Feynman-
Diagrammen dargestellt werden. Sie beschreiben die Wechselwirkungen der Felder mit
dem System sowie die damit verbundene Verdnderungen der Dichtematrix. Zum Ver-

stdndnis der Diagramme miissen folgende Regeln beachtet werden.

e Die Zeitachse lauft von unten nach oben. Die nicht gestrichelten Pfeile repra-
sentieren Zeitpunkte, an denen die eingestrahlten elektrischen Felder mit dem
System wechselwirken. Zwischen den Interaktionen liegen die Zeitintervalle 7, T’

und ts.

e Die von oben nach unten verlaufenden Linien symbolisieren zeitliche Entwicklung
der bra- und ket-Seite der Dichtematrix. Pfeile der linken Seite bewirken eine
Anderung der ket-Seite, Pfeile auf der rechten Seite eine Verdnderung der bra-
Seite.

e Pfeile, die zu den Linien hinzeigen, zeigen eine Anregung an, Pfeile, die davon

wegzeigen, stehen fiir eine Abregung.

e Die emittierte Strahlung, reprasentiert durch den letzten gestrichelten Pfeil, hat
eine Richtung, die durch die Wellenvektoren der drei eingestrahlten Felder be-

stimmt ist.
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Abbildung zeigt alle relevanten Feynman-Diagramme fiir die nicht-lineare Spek-

troskopie eines Drei-Niveau-Systems.
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Abbildung 2.11: Die sechs moglichen Feynman-Diagramme, fiir die nicht-lineare Spektros-
kopie eines Drei-Niveau-Systems. R; und R4 verursachen die stimulierte Emission, Ry und
R5 das Grundzustandsausbleichen, R3 und Rg die transiente Emission.

Jeweils zwei der Diagramme stehen fiir die bereits erklarten Signalbeitrédge der stimu-
lierten Emission (R;, Ry), des Grundzustandsausbleichens ( Rz, R5) und der transienten
Absorption (Rj3, Rg). Die Diagramme R; - R3 behandeln die rephasierenden und die
Diagramme R, - Ry die nicht-rephasierenden Signalbeitrédge. Die Messung der emittier-
ten Antwortsignale der Pfade R; - Rg (gestrichelte Pfeile) ist das Ziel der nicht-linearen
Spektroskopie.t? Bei den vorgestellten Techniken zur Messung von 2D-IR-Spektren
ist es aber nur der Drei-Photonen-Echo-Spektroskopie vorbehalten, rephasierende und
nicht-rephasierende Beitrage getrennt zu messen, da diese nur hier raumlich getrennt
werden.

Beim Lochbrennexperiment sowie bei der FT-2D-IR-Spektroskopie in Pump-Probe-
Geometrie verlédsst jedes der Antwortsignal der Pfade Ry - Rg das System immer in
Richtung des Probepulses, weil die Wellenvektoren der Felder der ersten beiden In-
teraktionen sich immer zu null addieren. Diese beiden Techniken messen also stets
die Summe aus rephasierenden und nicht-rephasierenden Signalanteilen, sogenannte

absorptive 2D-IR-Spektren'. Dabei ist zu erwihnen, dass im Falle des Lochbrenn-

Tm Rahmen dieser Arbeit wurden ausschlieflich absorptive 2D-IR-Spektren gemessen. Ist an einigen
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experiments das Ensemble zweimal mit dem Pumppuls wechselwirkt, wobei die Zeit
zwischen diesen Interaktionen, die Kohéarenzzeit 7, gleich null ist. Ferner ist zu sagen,
dass letztere beiden Techniken die Zeit t3 dadurch eliminieren, dass sie den Probepuls
als lokalen Oszillator verwenden, um eine Detektion in der Frequenzdoméne vorzuneh-
men. Bei der Drei-Photonen-Echo-Spektroskopie ist dies nur unter Verwendung eines
Lokaloszillatorpulses moglich. Um aus den Antwortfunktionen auf die real messbaren
Polarisationen dritter Ordnung zu schliefen, miissen die Antwortsignale R; - Rg noch
mit den eingestrahlten elektrischen Feldern gefaltet werden. Unter Benutzung der Na-
herung des sogenannten semi-impulsiven Limits kann aber darauf verzichtet werden."”
Simulationen von 2D-IR-Spektren basieren auf der Berechnung der genannten Antwort-
funktionen. Mathematisch lassen sie sich im Rahmen der nicht-linearen Antworttheorie

wie folgt ausformulieren. Es gilt: 1200109

Ry = Ry = ipgyeap(—g(7) + g(T) — g(ts) — g(t + T) — g(T + t3) + g(7 + T + t3))
exp((—iwor — ¥)(—7 + t3)) (2.17)

Ry = Rs = ipgexp(—g(1) — g(T) — g(ts) + g(7 + T) + g(T +t3) — g(7 + T + t3))
exp((—iwer — ) (T + t3)) (2.18)

Ry = —ipgy piseap(—g(1) + g(T) — g(ts) — g( +T) — g(T + t3) + g(7 + T + t3)
exp((iwor — ¥)T + (—iwis — 7')t3) (2.19)

Re = —ipigy piseap(—g(1) — g(T) — g(t3) + g(7 +T) + g(T + t3) — g(1 + T + t3))
exp((—iwor — )T + (—iwiz — ¥')t3) (2.20)

Dabei sind jig; beziehungsweise 1115 die Ubergangsdipolmomente der Ubergange 0 — 1
und 1 — 2 mit den Frequenzen wy; und wyy. Die Funktion g(¢) wird als Linienverbreite-
rungsfunktion bezeichnet und beriicksichtigt Effekte der homogenen und inhomogenen

Linienverbreiterung. Dabei wird vorausgesetzt, dass die Linienverbreiterungsfunktio-

Stellen allgemein von 2D-IR-Spektren die Rede, sind daher immer absorptive Spektren gemeint.
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2.2 Schwingungsspektroskopie

nen ¢g(t) fir die Ubergénge wy, und wio identisch ist. Sie kann erhalten werden, wenn

die FFCF zweimal zeitlich integriert wird:*

o) = [ t / " v (0)) di"dt’ (2.21)

Die endlichen Lebensdauer der angeregten Zustande fithren zu zuséatzlichen Linienver-
breiterungen, die in den Gleichungen - durch v und v/ berticksichtigt werden.

In guter Naherung kann man diese aus den Lebensdauern des ersten angeregten Zu-

stands 7.7 abschitzen. Es gilt:1"

1
N = (2.22)
QTLT
v = 5 (2.23)
QTLT

Auf Basis der Gleichungen - konnen nun experimentell erhaltene 2D-IR-
Spektren simuliert werden. Die Lage der Ubergangsfrequenzen wird dabei meist aus
den experimentellen Daten abgelesen, oder alternativ mittels quantenchemischer Pro-
gramme berechnet. Das Verhiltnis der Ubergangsdipolmomente kann in harmonischer

Niherung betrachtet werden. Dann gilt: 5101

Hi12 = \/§M01 (2.24)

Zudem wird aus der Dynamik der spektralen Diffusion in den gemessenen 2D-IR-
Spektren, z.B. durch NLS-Analyse (siche Abschnitt , der Verlauf der FFCF
und damit der Linienverbreiterungsfunktion g(¢) abgeschétzt. Die nicht-linearen Ant-
wortfunktionen werden dann in Abhédngigkeit von 7, T" und t3 errechnet. Fourier-
Transformationen beziiglich 7 und ¢3 und Zusammenfassen der rephasierenden und
nicht-rephasierenden Anteile liefern die absorptiven 2D-IR-Spektren. Da die Abschét-
zung der FFCF aus den experimentellen Daten nur eine Naherung ist, konnen an-
schliefend Parameter der abgeschatzten FFCF, beispielsweise die Amplitude bezie-
hungsweise Amplituden, solange sinnvoll angepasst werden, bis die simulierten Spek-
tren die experimentellen moglichst gut wiedergeben. Eine genaue Beschreibung dieser
iterativen Prozedur findet sich in der Promotion von Knop.™? Beim Vergleich von
2D-IR-Spektren zu verschiedenen T-Zeiten ist zudem die Populationsrelaxation in den

Simulationen zu berticksichtigen. Eine genaue Beschreibung der vorgestellten Simula-
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2 Theoretische Grundlagen

tionsstrategie findet sich in der Promotion von Olschewski.1%

Die bisher vorgestellten Elemente der nicht-linearen Antworttheorie umfassen nur das
Vorhandensein einer Oszillatorart im Ensemble. Sollen Prozesse wie chemischer Aus-
tausch oder Kopplung simuliert werden, miissen die Feynman-Diagramme modifiziert
werden. Details finden sich in der Literatur.*?®42 Im Rahmen dieser Arbeit ist es
aber ausreichend, die Simulationen auf Basis der sechs gezeigten Feynman-Diagramme

durchzufiuhren.

2.3 Fermis Goldene Regel

Um die Schwingungsenergierelaxation in kondensierter Materie, wie sie mittels IR-
Pump-Probe-Spektroskopie beobachtet werden kann, auch quantitativ zu verstehen
haben sich eine Reihe von Modellen und Mechanismen etabliert 1034109 Fin sehr
einfaches, grundlegendes System wird dabei mittels Fermis Goldener Regel erfasst.
Sie beschreibt die Ubergangsrate von einem Anfangszustand |1) unter Einfluss einer
Storung in einen Endzustand |f), der in einem Kontinuum L liegt. Dabei koppelt der
Oszillator mit allen Zustdnden des Kontinuums. Die Situation ist in Abbildung

veranschaulicht.

Abbildung 2.12: Schematische Darstellung des quantenmechanischen Modellsystems, wel-
ches Fermis Goldener Regel zugrunde liegt. Ein Oszillator koppelt an ein Kontinuum L. Vy;
und V;; beschreiben die Kopplungen.

Néhert man das Kontinuum zunéchst als unendliche Mannigfaltigkeit, lasst sich der

Hamilton-Operator des beschriebenen Systems H formal als Summe

H="H+V, (2.25)
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2.3 Fermis Goldene Regel

bestehend aus dem Hamiltonoperator des ungestorten Systems ohne Kopplung zwi-
schen Mannigfaltigkeit und |1), Hy, und einem Storungsanteil V formulieren, welcher
die Kopplung beschreibt. Geht man von einer orthonormierten Basis mit den Eigen-
funktionen |1) und |I) (I = 2,3,4,...) fiir den ungestorten Fall aus, gilt mit den Eigen-

werten F; und Ej:

Hy= B 1) (1] + Y B (2.26)

=2

Durch Aktivieren des Storungsterms sollen die Zustinde derart koppeln, dass der Zu-
stand |1) mit allen Zustdnden der Mannigfaltigkeit koppelt und umgekehrt, jedoch die
Zustande der Mannigfaltigkeit nicht untereinander koppeln (V;; = 0, Vi, Vi1 # 0 fir

alle [). Fiir den Stérungsoperator gilt dann:t

V=3 Vi) U+ Via 1) (1) (2.27)
=2

Insgesamt lasst sich H also ausfiihrlich in Matrixschreibweise folgendermafien formu-

lieren:

By Vig Vig Vig
Vou B, 0 0
A=|Vz; 0 E5 0 .. (2.28)
Vi O 0 E

Die zeitliche Entwicklung des Systems lésst sich durch die zeitabhangige Schrodinger-
Gleichung

Tdt = —ﬁH(t)¢(t) (2.29)

ermitteln. Allgemein kann eine Lésung mit den orthonormalen Basisfunktionen |1) und
I} als Linearkombination der Eigenfunktionen des ungestérten Systems mit zeitabhéan-

gigen Faktoren C(t) geschrieben werden:
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2 Theoretische Grundlagen

B(t) = Cr() 1) + lffq(t) 1) (2.30)

Ziel bei der Herleitung von Fermis Goldener Regel ist es nun die Ubergangsrate in
das Kontinuum fiir den Fall zu bestimmen, dass das System derart prépariert wurde,
dass es sich zum Zeitpunkt ¢ = 0 gédnzlich im Zustand |1) befindet. Es gelten also
die Randbedingungen C(0) = 1 und C;(0) = 0. Das Ubergangsrate in das Kontinu-
um kann dann durch die zeitliche Entwicklung des Betragsquadrats des Koeffizienten
C1, |Cy(t)|?, abgeschitzt werden, da dieser die Wahrscheinlichkeit angibt, das System
nach der Zeit ¢ im Zustand |1) zu finden.”" Folglich ist nun also unter den genannten
Voraussetzungen die zeitliche Entwicklung von C zu bestimmen. Die folgende Losung
sowie die bisher gemachten Anmerkungen kénnen anhand der Literatur nachvollzogen

werden. 103

Setzt man die allgemeine Form der zeitabhédngigen Wellenfunktion aus Gleichung
in die zeitabhangige Schrodinger-Gleichung ein, erhalt man zunéchst durch Mul-

tiplikation mit |1) beziehungsweise |l) folgenden Satz von Differentialgleichungen:

d o]
h—Cy = —iECy — iy V1,0
dt =
d : o
h%Cl = —ZElCl —1 Z ‘/17101 (231)

=2

Unter den genannten Randbedingungen lassen sich diese mittels Laplace-Transforma-
tion losen. Fiir das genaue Vorgehen sei auf die genannte Literatur verwiesen. Fiir die

Zeitabhangigkeit von C' folgt nach langerer Rechnung unter Benutzung von Greens

Funktionen:13

Cl(t) — e—iE1t/7L—(1/2)Ft/fL (232)

Dabei wurde der Ubergang von einer diskreten Mannigfaltigkeit in ein Kontinuum

vollzogen. Das Kontinuum wird durch I" beschrieben. Es gilt:

I = 27|Vi oz, (2.33)
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2.3 Fermis Goldene Regel

mit py, als Energiezustandsdichte des Kontinuum und W als mittlerer Kopplungsterm
zwischen Zustédnden innerhalb des Kontinuums und |1). Die expliziete Berticksichtigung
aller Niveaus der unendlichen Mannigfaltigkeit ist in Gleichung [2.32] nicht mehr vor-
handen, da eine Summation iiber alle [ unter Einfithrung der Zustandsdichte durch ein
analytisch losbares Integral ersetzt wurde. I' ist zur Herleitung von Gleichung [2.32 als
unabhéngig von der Position innerhalb des Kontinuums genéhert worden.

Mit lasst sich das Betragsquadrat und somit die zeitabhangige Aufenthaltswahr-

scheinlichkeit im Zustand |1) folgendermaflen formulieren:

(Ci(t))* = e (2.34)

Es ergibt sich also ein monoexponentieller Zerfall des praparierten Zustands mit der

Ubergangsrate beziehungsweise Geschwindigkeitskonstante:

2n—s5
k = ﬁ = f|‘/1’l|2pL (235)

Trotz seiner Einfachheit hat das hier formulierte Modellsystem seine Daseinsberechti-
gung und wird hiufig verwendet, wenn ein isolierter Oszillator Uberschussenergie in
ein Kontinuum, an das er gekoppelt ist, tiberfiihrt. Dies konnen sowohl intra- als auch
intermolekulare Relaxationsprozesse sein, deren Geschwindigkeitskonstanten dann auf
Basis von Gleichung [2.35] abgeschatzt werden konnen.
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3 Experimentelle und Theoretische
Methoden

An dieser Stelle soll im Wesentlichen eine Erklarung der verwendeten Spektrometer
erfolgen. Insbesondere soll auf den experimentellen Aufbau zur Aufnahme der zeitauf-
gelosten Spektren eingegangen werden. Ferner werden alle weiteren verwendeten Geréte
und Chemikalien, wie sie in dieser Arbeit verwendet wurden, spezifiziert. Am Ende des
Kapitels erfolgt schliellich eine genaue Darlegung der zum Verstandnis der experimen-

tellen Daten verwendeten Rechenmethoden.

3.1 Statische Spektroskopie und Optische Zellen

IR-~Absorptionsspektren wurden in dieser Arbeit mittels eines kommerziellen FTIR-
Spektrometers¥® (Nicolet 5700) erhalten. Dabei wurde, wenn nicht anders vermerkt,

1

eine Frequenzauflosung von 1cm™ eingestellt. Raman-Schwingungsspektren wurden

mittels eines Selbstbau-Raman-Spektrometers vermessen, wobei die Auflésung hier, je
nach Frequenzbereich, etwa 1cm™! betrug.12%12

Die sowohl zur Messung statischer als auch zeitaufgeloster IR-Spektren verwendeten
optischen Zellen bestanden aus CaF,-Fenstern (MolTech, Radius 17 mm, Dicke 4 mm)
mit variablem Teflon-Spacer zur Einstellung einer definierten Schichtdicke zwischen
25um und 2mm. Raman-Experimente wurden in Quarzkiivetten (Hellma Analytics,
Typ 110-QS) mit einer Schichtdicke von 10 mm durchgefiihrt.

Wassrige Losungen der Pseudohalogenid-Ionen N; und SCN™ sind in einer speziellen
Hochdruck- und Hochtemperaturzelle vermessen worden. Details zum Aufbau der Zel-
le und zum zugehorigem Hochdruckstand finden sich unter anderem in Arbeiten von
Kratz und Urbanek."#1"23 Entscheidend im Rahmen dieser Arbeit war die Realisierung
verhaltnismaBig kleiner Schichtdicken in der beschriebenen Zellkonstruktion. Dazu wur-
den die Hochdruckstempel derart konstruiert, dass sich nach Einbau der Saphirfenster
(Korth Kristalle, Radius 2.5 mm, Dicke 2.5 mm) und der notwendigen Golddichtun-
gen (AlphaAesar, Dicke 25 pm) eine Schichtdicke im Mikrometerbereich ergab. Diese

wurde interferometrisch einmalig exakt bestimmt, indem ein IR-Spektrum der leeren
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3 Experimentelle und Theoretische Methoden

Zelle aufgenommen wurde. Die Zellfenster bilden dabei ein Fabry-Pérot-Etalon und die

Schichtdicke d lisst sich aus dem Interferogramm berechnen. Es gilt:®

N
d_2

(Jr — 12|)

(3.1)

Dabei ist IV die Anzahl der Minima zwischen den Maxima mit den Frequenzen vy und
vy im Spektrum. Abbildung zeigt das Ergebnis der interferometrischen Schichtdi-

ckenbestimmung.

0.454F3029 cm™ 3485 cm
Q 0.45
@)
0.446} N=7
3000 3200 3400

Frequenz / cm™

Abbildung 3.1: Bestimmung der Schichtdicke der Hochdruckzelle mittels Interferometrie.
Angegeben sind die Frequenzmaxima und die Anzahl der Zwischenminima, wie sie zur
Schichtdickenbestimmung verwendet wurden.

Mit den Maxima bei 3029 cm™! und 3485cm™! ergibt sich mit einer Anzahl von 7

zwischenliegenden Minima eine Schichtdicke von etwa 77 pm.

3.2 Zeitaufgeloste IR-Spektroskopie

Abbildung[3.2]zeigt zunéchst die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Pulssequenzen.
In der Pump-Probe-Spektroskopie (Abbildung [3.2h) wirkt ein breitbandiger, intensi-
ver Anregungspuls gefolgt von einem Abtast- beziehungsweise Signalpuls auf die Probe
ein. Geméaf der nicht-linearen Antworttheorie verldsst dabei das Antwortsignal als Po-
larisation dritter Ordnung die Probe in Richtung des Signalpulses.™ Dieser dient dann
im Weiteren als lokaler Oszillator und erlaubt eine frequenzaufgeloste Detektion des
Signals. Variabel ist die Zeit zwischen Anregungs- und Abfragepuls 7.1

Um 2D-IR-Spektren zu erhalten, wurde eine Sequenz aus drei zeitlich separierten Pul-

sen eingestrahlt. Dies sind zwei kohédrente Pumppulse, welche mittels eines Mach-
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3.2 Zeitaufgeloste IR-Spektroskopie

Zehnder-Interferometers aus einem einzelnen Pumppuls erzeugt wurden, gefolgt von
einem Signalpuls.™® Auch hier verldsst das nicht-lineare Antwortsignal die Probe in
Richtung des Signalstrahls, welcher wiederum als lokaler Oszillator in einer heterody-
nen Detektion dienen kann. (siehe Kapitel Fiir eingestellte Verzogerungszeiten T'
(Zeit zwischen dem zweiten Pumppuls und dem Signalpuls) muss hier die Zeit 7 zwi-
schen den Anregungspulsen gescannt werden, um nach einer Fourier-Transformation

entlang 7 absorptive 2D-IR-Spektren zu erhalten 2944

-
>

a <
P3rd
A
kSig = k3rd
>

Pump Signal t
b T T
|< T >
kPump1 = kPumpZ ’M
kSig= k3rd
>

Pump1 Pump?2 Signal t

Abbildung 3.2: Verwendete Pulssequenzen fiir die Pump-Probe-Spektroskopie(a) und fiir
die 2D-IR-Spektroskopie(b).

Die zeitaufgelosten Messungen mit den angegebenen Pulssequenzen wurden mit Hilfe
eines im Arbeitskreis Vohringer vorhandenen Aufbaus realisiert. 204512 Aphildung
3.3| zeigt den Aufbau in schematischer Form.

Zwei optisch parametrische Verstarker (OPA) werden durch die Fundamentale eines
kommerziellen Titan-Saphir-Verstérker-Systems?#? (Clark, CPA 2001) mit eingebau-
tem Pump- und Seed-Laser gepumpt. Dieses liefert Strahlungsimpulse mit einer Re-
petitionsrate von 1kHz bei der Zentralwellenldnge 775nm und einer mittleren Leis-
tung von 800 mW. 67% der Ausgangsleistung werden in einen weiteren kommerziellen
Verstiarker™® (Light Conversion, TOPAS 800), basierend auf einem B-Bariumborat-
Kristall (S-BBO, Phasenanpassungstyp II), eingekoppelt, um eine Signal-Welle bei
etwa 1340 nm sowie die zugehorige Idler-Welle bei etwa 1830 nm zu erhalten. Die bei-
den kolinear zueinander verlaufenden Wellen im nahen IR-Bereich werden in einer
anschlieBenden Differenzfrequenzgenerierung (DFG) zur Erzeugung von ultrakurzen

Strahlungspulsen im Bereich von 5000 nm verwendet. Dies geschieht durch Einkopp-
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CPA-Strahl, 775 nm, 800uJ, 1 kHz

—— Signal-Strahl OPA/TOPAS Pyroel. Detektor
— Idler-Strahl OPA/TOPAS CaF,
—— Pump-Strahl ChS@ DS DS
--—.— Pump-Strahl (Koharentes Puls-Paar) Ch2 3 SN DFG| TOPAS
—— Probe/Signal-Strahl o) HS
- — — Referenz-Strahl VB, 4"_'3% | : s
......... HeNe-Justage-Strahl MK : IVBF>r TT e - E
e -7 von Diagnostik sl O
MCT- C Poly- 8
array chrom. =
T —
L
1
~ - OPA + DFG

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus fiir die zeitaufgeldste
IR-Spektroskopie. ST: Strahlteiler R = 66%, DS: Dichroitischer Spiegel HT 3 pm—12 pm, HR
1.28 pm—2.18 nm sowie sichtbares Licht, kS: klappbarer Spiegel, HS: Hohlspiegel f = 500 mm,
A/2: Halbwellenverzogerungsplatte (durchstimmbar), Pol: Wire-Grid-Polarisator, Chl, Ch2,
Ch3: Chopper, STy: Strahlteiler R = 50%, VBp,: Verschiebebiihne Probestrahl, P1, P2: Off-
axis Parabolspiegel feg = 100 mm, L: CaF,-Sammellinse f = 100 mm, CaF,:CaF,-Platte,
MZ: Mach-Zehnder-Interferometer, VBp,: Verschiebebithne Pumpstrahl (motorisiert).

lung in ein DFG-Modul, basierend auf einem Silbergalliumsulfid-Kristall (AgGasS,,
Phasenanpassungstyp I). Nach Auskopplung von Signal- und Idler-Welle, welche durch
eine entsprechende Diagnostik zur Uberwachung des Verstirkungsprozess im TOPAS
verwendet werden, dienen die erzeugten Strahlungspulse im mittleren IR-Bereich (4 pJ,
250fs) als Anregungspulse in den zeitaufgelosten Experimenten. Zudem wird rotes
Licht eines Helium-Neon-Lasers (Melles Griot, 7.5mW, 632nm) in den Pumpstrah-
lengang eingekoppelt und mit der Strahlung im mittleren infraroten Spektralbereich

iiberlagert, um fortan als Justage-Hilfe zu dienen.

Fiir den Probestrahlengang werden die verbleibenden 33% des Titan-Saphir-Verstar-
kers verwendet, um einen nicht kommerziellen optisch paramterischen Verstarker (OPA,
B-BBO, Typ II) zu pumpen, an den sich wiederum eine DFG (AgGaS,, Typ I) an-
schlieft. OPA und DFG basieren auf Arbeiten von Hamm, eine genaue Beschreibung
von Aufbau und Justage findet sich in der Dissertation von Seehusen.”®*¥ Auch im
Fall des nicht kommerziellen Systems erhélt man am Ende einer Kette von nicht-
linearen optischen Prozessen ultrakurze Strahlungspulse im mitteren IR. Diese (1.3 11J,
2501fs) zeichnen sich im Vergleich zu den mittels des TOPAS 800 Erzeugten durch
eine hohere Stabilitit aus. Nach Abtrennung von Signal- und Idler-Welle hin zur Dia-
gnostik und Einkopplung des roten Justagelichts durchlauft der Probepuls eine Kom-
bination aus verstimmbarer \/2-Platte (Alphalas) und Wire-Grid-Polarisator (Opto-

metrics, d = 18 mm, 2400 m—Lm, CaF,) zur stufenlosen Regelung der Pulsenergie. Der
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3.2 Zeitaufgeloste IR-Spektroskopie

sich anschlieBende Chopper (Chl) dient dazu, den Probepuls in einer bestimmten
Frequenz zu blocken, um unerwiinschte Streustrahlungsbeitrédge aus dem Pumpstrah-
lengang auf dem Detektor zu bestimmen. Das Choppen des Probestrahlenganges ist
nicht unbedingt notwendig, Details bei der Datenerfassung mit gechopptem Probe-
strahlengang finden sich in den Dissertationen von Seehusen und Ehmer.?® Nach
Durchlaufen des Choppers Chl wird der Probestrahl in einen Signal- und einen Refe-
renzstrahl aufgespalten. Der Referenzstrahl wird mittels eines Off-axis Parabolspiegels
(fer = 101.6 mm, P1 in Abbildung in die Probe fokussiert, dann mit einem Poly-
chromator (AMKO Multimode 4, 0.2 m) spektral zerlegt und schlielich frequenzaufge-
16st mit einem Detektor (InfraRed Associates, HgCdTe, MCT-6400, 2 x 32 Pixel zu je
0.5 x 2.5 mm?) detektiert. Die am Detektor gemessene Intensitit dient als Referenz fiir
die Ermittlung von optischen Dichten beziehungsweise fiir die Kompensation von Puls-
zu-Puls-Rauschen des OPA. Der Signalpuls durchlduft nach dem Strahlteiler zunéchst
eine Verschiebebiithne zum Abgleich der Weglidnge des Signal- und Pumpstrahlengangs,
wird dann ebenfalls mittels des Parabolspiegels P1 in die Zelle fokussiert, dort mit dem
Pumppuls rdaumlich tberlagert sowie schliefilich analog zum Referenzstrahl spektral
aufgelost und auf die zweite Zeile des oben genannten Detektors abgebildet.

Die Anregungsstrahlung wird nach ihrer Erzeugung in ein Mach-Zehnder-Interferome-
ter eingekoppelt, nachdem zuvor mit Hilfe einer CaF,-Platte ein Bruchteil (ca. 4%) zur
Ermittlung der Pulsstabilitat ausgekoppelt wurde. Die Konstruktion des Interferome-
ters folgt einem Vorschlag von Helbing und Hamm und erzeugt ein kohérentes Paar
identischer Pumppulse mit variablem zeitlichen Versatz 7.4 Das Pulspaar erlaubt
die Messung zweidimensionaler IR-Spektren in Pump-Probe-Geometrie (siehe Kapitel
und . Eine genaue Beschreibung von Aufbau und Datenerfassung bei der
2D-IR~Spektroskopie mittels des Mach-Zehnder-Interferometers findet sich in der Dis-
sertation von Ehmer.*® Fiir den Fall, dass nur Pump-Probe-Experimente durchgefiihrt
werden, wird einer der Anregungspulse im Interferometer geblockt, sodass der Aufbau
dann einem gewohnlichen IR-Pump-Probe-Experiment gleicht. Nach dem Interfero-
meter wird ein Chopper (Ch2 in Abbildung durchlaufen, welcher Pumppulse in
einer bestimmten Frequenz blockt, um eine Messung der unangeregten Messprobe zu
ermoglichen. Dies ist fiir die Messung von Pump-Probe-Spektren essentiell. Fiir die
2D-IR~Spektroskopie wird dieser nicht benotigt. Stattdessen befindet sich ein weiterer
Chopper (Ch3) im Interferometer, fiir dessen ausfithrliche Erklarung erneut auf die
Dissertation von Ehmer verwiesen sei.™® Im Wesentlichen erlaubt er, einen zeitlich
nicht konstanten Hintergrund zu ermitteln und zu eliminieren, der durch den Pump-
Probe-Signalbeitrag des beweglichen Interferometerarms zustande kommt.

Nach dem Mach-Zehnder-Interferometer durchlauft der Pumppuls beziehungsweise das
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erzeugte Pumppulspaar eine motorisierte Verschiebebiihne (MellesGriot, Nanomover),
die wahrend der Messung die automatisierte Einstellung eines definierten zeitlichen
Versatzes T' zwischen Anregungs- und Probepulsen erlaubt. Nach der Einstellung einer
relativen Polarisation zwischen Pumppulsen und Signalpuls auf den magischen Winkel
(54.7°) zur Vermeidung von Signalbeitrigen durch Rotationsdiffusion™ wird die An-
regungsstrahlung schliefflich ebenfalls mittels des Parabolspiegels P1 in Abbildung

in die Zelle fokussiert und dort mit dem Signalpuls rdumlich iiberlagert.

Eine genaue Dokumentation der Signalverarbeitung fiir die Pump-Probe-Spektroskopie
beziehungsweise fiir die 2D-IR-Spektroskopie findet sich in den Dissertationen von
Seehusen und Ehmer 1% Daher soll darauf nur kurz eingegangen werden. In den
durchgefithrten Experimenten werden optische Dichten fir die gepumpte (mP) und
ungepumpte (oP) Probe bestimmt und schliellich durch Subtraktion die differentiel-
len optische Dichten ermittelt. Diese werden in Abhéngigkeit von der Verzogerungszeit

T und der Abtastfrequenz des Signalpulses vp,.p. erhalten:

AOD(T7 VPTObe) - OD(T7 VProbe)mP - OD<T7 VPTobe)oP
IRef(VP'robe) > < IRef(VP'robe) )
= log| —"——" — log| ————— 3.2
J (ISig (T, VProbe) mP g ISig (T, VProbe) oP ( )

Da die 2D-IR-Experimente in Pump-Probe-Geometrie durchgefiihrt wurden, verlésst
das nicht-lineare Antwortsignal die Probe in Richtung des Signalstrahls. Er enthélt also
die notigen Informationen zur Ermittlung der 2D-IR-Spektren, die aufgrund der ver-
wendeten Geometrie absorptiver Natur sind. (siehe Kapitel Um sie zu erhalten,
werden die frequenzabhéngigen Intensitdten des Signalstrahls zunachst referenziert.
Anschlielend wird der nicht zeitlich konstante und somit unerwtinschte Hintergrund
eliminiert, der durch den Pump-Probe-Signalbeitrag des beweglichen Interferometer-
arms zustande kommt. Er wird bei geschlossenem Chopper im Mach-Zehnder-Inter-
ferometer (Ch3) ermittelt.™*® Das so erhaltene Signal in Abhéngigkeit der eingestell-
ten Verzogerungszeit T' sowie der Detektionsfrequenz des Signalstrahls vp,q. fiir ver-
schiedene Kohéarenzzeiten 7 zwischen den beiden Anregungspulsen des Mach-Zehnder-

Interferometers

S<Ta T7 VPrabe) -

ISig(Ta Ta VProbe) . (ISig (7-7 T, VProbe)) (3 3)
Ch3zu

IRef(VProbe) IRef(VProbe)

liefert durch anschlieffende Fourier-Transformation beziiglich 7 absorptive 2D-IR-Spek-
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3.3 Verwendete Chemikalien und Probenpréaparation

tren fiir verschiedene Verzogerungszeiten 7' in Abhéngigkeit von Pump- und Probefre-

quenz:

S<7—7 T? VP?“ObE) ﬂ g(”Pumpa Ta VProbe) (34)

3.3 Verwendete Chemikalien und

Probenpraparation

Tabelle zeigt die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Chemikalien. Samtliche
Losungsmittel sowie die meisten der untersuchten Verbindungen wurden kommerziell
erworben. Lediglich die Azido-Eisenkomplexe wurden im Arbeitskreis Vohringer durch

Torres-Alacan et al. nach einer in der Literatur beschriebenen Syntheseroute herge-

stellt.41%42

Versuchsreihe Substanz Hersteller Reinheitsgrad
KSCN Sigma-Aldrich >98%
Losungen von NaN, Sigma-Aldrich >98%
N5 und SCN™ 0.0 i doubly deionized
2 (18 MS2 - cm)
D,0 Deutero 99%
3._AZ1dO_2 ’3._ : Jena Bioscience  >98%
Azid-markierte dldequthymldln .
Nucleoside 2-Azidoadenosin Jena Bioscience  >98%
H.0O i doubly deionized
2 (18 MS2 - cm)
D,0O Deutero 99%
MeOH Sigma-Aldrich 99.5%
Azido. [Feii(1\13)2cyclaum]PF6 intern 99.5%
Eisenkomplexe [Fe"(N,)cyclam—ac]PF,  intern 99.5%
i Acetonitril [N(n—Bu),N, Sigma-Aldrich 99%
ACN Chromasolv Plus  >99.9%

Tabelle 3.1: Chemikalien mit Reinheitsgrad und Hersteller, wie sie in dieser Arbeit verwen-
det wurden.

Die verwendeten Losungen wurden unter allgemeinen Laborbedingungen angesetzt.
Die Konzentrationen betrugen fiir die wassrigen Losungen der Pseudohalogenidionen

0.15mol - L' im Fall von KSCN und 0.05mol - L™ im Fall von NaN;. Organische
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Azide wurden bis zur Sattigung gelost. Hier beliefen sich die Konzentrationen auf
20mmol - L' fiir das Thymidin basierte Nucleosid und etwa 10mmol - L™ fiir 2-
Azidoadenosin. Losungen der Eisenkomplexe in Acetonitril wurden mit Konzentratio-

nen von etwa 2mmol - L~! angesetzt, gleiches gilt fiir das Tetra-n-butylammoniumazid.

3.4 Quantenchemische Rechnungen und

Simulationen

Die Eisenkomplexe wurden neben den bereits vorgestellten experimentellen Metho-
den auch durch quantenchemische Rechnungen mit dem Programm ORCA"? (Version
3.02) untersucht. Zuvor mussten auf der Suche nach den globalen Minimumstrukturen
verschiedene in Frage kommende Geometrien durch molekularmechanische Rechnungen
mit dem Programm Hyperchem 7.1 auf Basis des AMBER-Kraftfeldes'*® voroptimiert
werden. Hierbei werden die Atome in einem klassisch-mechanischen Ansatz als masse-
behaftete Punkte angesehen, welche durch Federn miteinander verbunden sind. Durch
vorgegebene Kraftkonstanten fiir Bindungen, Winkel und Diederwinkel kann so durch
Variation der Atompositionen, unter zusétzlicher Berticksichtigung von Coulomb- und
van-der-Waals-Wechselwirkungen, ein Potentialminimum gefunden werden.

Mittels des Programms ORCA konnten dann Rechnungen im Rahmen der Dichtefunk-
tionaltheorie (DFT) durchgefiihrt werden. Dabei wurde, wenn nicht anders vermerkt,
das Hybridfunktional B3LYP*%? benutzt. Als Basissatz diente der Triple- Basissatz
TZVPEUE Geweils fir das Eisenatom, die Stickstoffatome, sowie, falls vorhanden,
die Kohlenstoff- und Sauerstoffatome der Acetatogruppe (nur fiir (2)PFy) im Rahmen
der RICOSX-Néherung zusammen mit dem Hilfsbasissatz TZVP/J%#4. Alle anderen
Atome des Liganden wurden mit dem niedrigeren Basissatz SVPO3L sowie zugeho-
rigem Hilfsbasissatz SVP/J%#2 behandelt. Losungsmitteleffekte fanden im Rahmen des
COSMO-Modells Beriicksichtigung. Fiir Acetonitril sind die relevanten Parameter sein
Brechungsindex n = 1.344 und seine relative Permittivitat von €, = 36.6. Die durchge-
fithrten Geometrieoptimierungen und numerischen Frequenzrechnungen wurden durch
das TightOpt-Konvergenzkriterium von ORCA beendet. Die aus den numerischen Fre-
quenzrechnungen erhaltenen Ergebnisse mussten aufgrund der in ORCA implementier-
ten harmonischen Niherung mit einem Faktor skaliert werden, um Ubereinstimmung
mit den experimentellen Ergebnissen zu erzielen.

Simulationen von 2D-IR-Spektren auf Basis der nicht-linearen Antworttheorie konnten
im Rahmen dieser Arbeit mittels in der Arbeitsgruppe Vohringer selbst konzipierter

Routinen in Matlab 7.4 realisiert. Die verwendeten Eingabeparameter sind fir die
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einzelnen Simulationen jeweils im Anhang vermerkt.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Die Darstellung der Ergebnisse dieser Arbeit samt Diskussion gliedert sich in drei
Abschnitte. Zunéchst soll auf die Hochdruck- und Hochtemperaturuntersuchung der
Pseudohalogenid-Ionen SCN™ und Nj in wéssriger Losung eingegangen werden. An-
schliefend wird die Benutzung der asymmetrischen Streckschwingung der Azid-Gruppe
als spektrale Sonde in chemischen Verbindungen beschrieben. Dabei wird zunachst eine
Studie vorgestellt, in der die in Tabelle [3.1] genannten Azid-markierten Nucleoside un-

tersucht werden, ehe abschlieBend Untersuchungen der Azido-Eisenkomplexe (1) und
(2) (siche Abbildung présentiert werden.

4.1 TR-Spektroskopie von Pseudohalogenid-Ionen

in fliissigem bis iiberkritischem Wasser

Wie in der Einleitung dargelegt, konnte der Schwingungsrelaxationsmechanismus der
dreiatomigen Pseudohalogenide in wassriger Losung bisher nicht eindeutig beschrieben
werden. Daher war es Ziel dieser Arbeit, wéassrige Losungen der genannten Pseudohalo-
genide SCN™ und Nj bei verschiedenen thermodynamischen Bedingungen in IR-Pump-
Probe-Spektroskopie zu vermessen. Um Schwierigkeiten bei der Interpretation durch
eine intramolekulare Umverteilung der Schwingungsanregungsenergie (IVR, intramole-
cular vibrational energy redistribution, IVR) zu vermeiden, soll zunichst auf wéssrige
Losungen des Thiocyanats eingegangen werden. Aufgrund dessen Schwingungsmannig-
faltigkeit ist hier im Gegensatz zum Azid ein IVR-Prozess unwahrscheinlicher, da in
einem solchen, wie in Abbildung ersichtlich, im Vergleich eine gréflere Anzahl an
Schwingungsquanten gedndert werden misste und zudem fiir die Umverteilung in Fra-
ge kommende Kombinationstone spektral weiter entfernt liegen.”*4 Fiir das Azid-Ion
hingegen ist eine Umverteilung der Anregungsenergie auf den Kombinationston aus
Biegeschwingung und symmetrischer Streckschwingung (v; + 1) wahrscheinlich und
wird in der Literatur haufig diskutiert. 402859

Neben der Schwingungsrelaxation wurde auch die Temperaturabhéngigkeit der spek-
tralen Diffusion innerhalb der Schwingungsbande fir das System SCN /D,O unter-

sucht. Auf die Ergebnisse soll im zweiten Teil dieses Abschnitts eingegangen werden.
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4 FErgebnisse und Diskussion

4.1.1 Schwingungsrelaxation von Thiocyanat- und Azid-Ionen

in wassriger Losung - Fermis Goldene Regel

Losungen von Kaliumthiocyanat in gewohnlichem und schwerem Wasser wurden mit-
tels IR-Pump-Probe-Spektroskopie und statischer FTIR-Spektroskopie bei verschiede-
nen thermodynamischen Bedingungen untersucht. Im Rahmen dieser Arbeit realisierte
Zustinde sind zur Ubersicht in Abbildung im Phasendiagramm von reinem Wasser
dargestellt. Hierbei ist zu beachten, dass sich die Phasendiagramme von H,O und D,O
nur unwesentlich unterscheiden, sodass das fir H,O fiir alle temperaturabhéngigen

Messungen dieses Abschnitts verwendet werden kann.!33

900p ~ \ "o e)zp. Be'dinguﬁgen ]
¢ X 500 bar ]
~ Uberkrit. Fluid
_.5 700
© Flus- 1
8 500 sigkeit
& Koexistenzgebiet ]
2 flissig-gasformig

300 o 1 1 M N

0 10 20 30 40 50 60
Dichte / mol dm™

Abbildung 4.1: Phasendiagramm von Wasser, basierend auf dem Propath Package.134 Die
eingezeichneten Kreise definieren thermodynamische Zusténde, die im Rahmen dieser Arbeit
realisiert wurden. Fiir H,O liegt der kritische Punkt bei p, = 221 bar und 7. = 647K, fiir
D, O sind diese Werte mit p. = 217 bar und 7. = 644 K sehr ahnlich. 133,134

Es zeigt sich, dass durch isobare Temperaturerhohung bei 500 bar ein weiter Dichtebe-
reich der fliilssigen Phase bis in den tiberkritischen Zustand des Losungsmittels hinein
realisiert werden konnte. Dabei ist anzumerken, dass der iiberkritische Bereich nur im
Rahmen der statischen Absorptionsspektroskopie realisiert wurde. Fiir die zeitaufge-
losten Messungen war im Fall von H,O ab 573 K und im Fall von D,O ab 603 K kein
ausreichend grofles Signal-zu-Rausch-Verhéltnis mehr zu erzielen. Dies kann damit be-
grindet werden, dass zum einen die Loslichkeit von KSCN bei hohen Temperaturen

t199 yund dass zum

geringer wird, da die relative Permittivitat des Losungsmittels sink
anderen die Teilchendichte im Probevolumen ohnehin geringer wird, da die Dichte der
Losung bei der isobaren Temperaturerhohung abnimmt.

Die Abbildungen und c zeigen die Absorptionsspektren wassriger Losungen von

KSCN fir ausgewéhlte thermodynamische Bedingungen. Im Fall von gewohnlichem
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Wasser (a) findet sich die Bande der v3-Streckschwingung, welche im Wesentlichen
C—N-Streckschwingungscharakter besitzt, bei 2065cm™! lokalisiert auf einem brei-
ten Untergrund, der durch eine Kombinationsanregung des Losungsmittels zustande
kommt. Bei dieser handelt es sich konkret um den Kombinationston aus Biegeschwin-

gung und Libration vg + vy.

SCN7H,0 SCN-
16Fa 1 b 1
04T 363K
— 423K ]
03T 453K
0 8 — 573K |
0.8 ] i ]
O 2 %21 633k}
0.4 363K ,, _
“[— 423K — 573K 01r \
00 493K 633K . 0.0 bape™, | | Vv,
2000 2050 2100 2150 2000 2050 2100 2150
Frequenz / cm™ Frequenz / cm™
SCN7/D,0 SCN-
05|d ]
— 363K |
04 | — 423K | ]
— 453K |
g 03[ —s73K] '
2 0o | — 633K} ]
0.1} ]
00 o 1 2 1 2 - 00 —_— N ‘ o
2000 2050 2100 2150 2000 2050 2100 2150
Frequenz / cm™ Frequenz / cm™

Abbildung 4.2: Optische Dichten wéssriger Losungen von 0.15M KSCN in H,O (a) und
D,O (c) fiir verschiedene Temperaturen bei 500 bar. (b) und (d) zeigen Differenzspektren
nach Subtraktion des entsprechenden Loésungsmittelhintergrunds von H,O beziehungsweise
D20¢

Bei Temperaturerhohung ist Folgendes zu beobachten: Die Bande des SCN™ bleibt
nahezu unabhangig von den eingestellten thermodynamischen Bedingungen bei etwa
2065 cm ! lokalisiert. Der aus den Daten ermittelte Verschiebungskoeffizient betragt le-
diglich 1.5 - 1072 cm ™! - K~! und ist damit deutlich kleiner als der anderer dreiatomiger

Pseudohalogenide.®® Die optische Dichte im Maximum der Bande nimmt jedoch kon-
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tinuierlich ab, da, wie zuvor beschrieben, die Dichte der Losung sowie die Loslichkeit
stetig kleiner werden. Dies wird besonders deutlich beim Betrachten der Differenz-
spektren in Abbildung [4.2b, bei denen der Hintergrund des Losungsmittels subtrahiert
wurde, nachdem er zuvor fiir diese thermodynamischen Bedingungen in Abwesenheit
des Salzes vermessen wurde. In Abbildung ist weiterhin zu sehen, dass, bei steigen-
der Temperatur, der Kombinationston aus Biegeschwingung und Libration vz + v, des
Losungsmittels unter der Bande des Thiocyanats hindurch zu kleineren Wellenzahlen
verschiebt. Diese Verschiebung ist in der Literatur bereits bekannt und kann im We-
sentlichen auf die Rotverschiebung des Librationsanteils zuriickgefiithrt werden, wéh-
rend die spektrale Position der Biegeschwingung dagegen als temperaturunabhéngig
beschrieben wird.*29138 Die Rotverschiebung der Libration wird dabei wiederum mit
abnehmender intermolekularer Wechselwirkung bei Temperaturerhohung und gleich-
zeitiger Verringerung der Dichte begriindet.

Wie in Abbildung zu sehen, zeigt sich im Fall des Systems SCN™ /D, O ein deutlich
veranderter Losungsmittelhintergrund, wahrend die v3-Bande des Thiocyanats wieder-
um bei etwa 2065 cm ™! lokalisiert ist. Die Banden des Losungsmittels sind aufgrund
des Austausches der leichteren Wasserstoffatome gegen die schwereren Deuteriumato-
me zu kleineren Wellenzahlen verschoben. Der im System SCN /H,O mit der Bande
des Thiocyanats in Resonanz stehende Kombinationston vg + v, ist hier als breite
Bande bei 1650 cm™! zu finden.™®? Stattdessen ist nun der Randbereich der starken
Resonanz der OD-Streckschwingung vg im Bereich der Bande des Gelosten lokalisiert.
Dieser verschiebt bei Erhohung der Temperatur und abnehmender Losungsmitteldichte
zu hoheren Wellenzahlen, wie ebenfalls in Abbildung ersichtlich. Dies wird in der
Literatur damit erklért, dass der mittlere Abstand zwischen den Wassermolekiilen bei
abnehmender Dichte steigt, die Wasserstoffbriickenbindungen im Mittel schwécher wer-
den und der Anteil von OD-Bindungen, die iiberhaupt in Wasserstoftbriickenbindungen
involviert sind, sinkt. Insgesamt fithrt dies zu einer Schwachung der intermolekularen
Kréfte und damit zu einer Starkung der intramolekularen OD-Bindung, was die Blau-
verschiebung erklirt.=s

Auch im Fall der Studien in schwerem Wasser gilt jedoch fiir die Bande des Thio-
cyanats, dass deren spektrale Lage nahezu unbeeinflusst von Anderungen der thermo-
dynamischen Bedingungen bleibt (Verschiebungskoeffizient 1.4 - 1072cm™t - K71), was
wiederum beim Betrachten der Differenzspektren in Abbildung[4.2d besonders deutlich
wird. Erneut konnen Effekte der abnehmenden optischen Dichte mit der abnehmenden
Dichte der Losung sowie Anderungen der Loslichkeit erklirt werden.

Die Tatsache, dass sich die spektrale Lage der Nitrilstreckschwingung des Thiocyanats

in beiden Fallen kaum mit der Temperatur verandert, steht in Einklang mit Ergeb-
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nissen von Owrutsky und Mitarbeitern, die bereits in Arbeiten zur IR-Spektroskopie
in reversen Mizellen fiir diese Bande keine signifikante spektrale Verschiebung bei An-
derung der Umgebung feststellten.”® Beim Vergleich mit der spektralen Lage in der
Gasphase scheint die Bande in wiéssriger Losung zudem nicht durch Solvatochromie

02563 was weiterhin erwarten lisst, dass sich ihre Ubergangsfrequenz bei der

verschoben,
beschriebenen Temperaturerhohung nicht wesentlich verandert. Stellt man die isova-
lenzelektronischen Pseudohalogenide N; und OCN™ demgegeniiber, fallt aber auf, dass
das SCN™ dasjenige der drei ist, welches die kleinste Solvatochromie aufweist. Dies lasst
sich damit begriinden, dass fiir die anderen beiden Ionen in Losung mesomere Grenz-
strukturen gegeniiber der Gasphase relativ an Beitrag gewinnen. So wird beispielsweise
fiir das Azid-Ion berichtet, dass hier eine Grenzstruktur mit asymmetrischer Ladungs-
verteilung N> —NT=N relativ an Beitrag gegeniiber der Gasphase gewinnt und es so
zu einer Frequenzerhohung der vs-Streckschwingung bei Solvatation kommt.% Im Fall
von SCN scheint dies nicht der Fall zu sein, vielmehr sollte hier die Form S"—C=N in
der Gasphase sowie in wéssriger Umgebung in nahezu gleicher Weise dominieren .

Von den beschrieben Systemen SCN /H,O und SCN /D,O wurden fir verschiede-
ne Temperaturen entlang einer Isobaren von 500 bar auch IR-Pump-Probe-Spektren
aufgenommen. Die transienten Spektren nach Pumpen der v3-Bande zu verschiede-
nen Verzogerungszeiten sind bei einer ausgewahlten Temperatur von 453 K fiir beide
Systeme in Abbildung gezeigt. Man erkennt in beiden Féllen ein negatives transi-
entes Signal, in etwa bei der Frequenz der IR-Resonanz der vs3-Bande, welches einem
Grundzustandsausbleichen /einer stimulierten Emission vom ersten angeregten Schwin-
gungsniveau in den Grundzustand zugeschrieben werden kann. Ferner ist jeweils eine

! zu sehen, die von der Ab-

rotverschobene transiente Absorption bei etwa 2039 cm™
sorption vom ersten, durch den Pumppuls populierten Schwingungszustand in den
zweiten angeregten Schwingungszustand herriihrt. Die aus den Spektren ermittelten
Anharmonizititen betragen etwa 30 cm™! in H,O und 28 cm™! in D,O. Dabei wurde,
sofern das eigentliche Maximum /Minimum zwischen zwei Pixeln lag, die ungefihre La-~
ge aus den Nachbarpixeln abgeschétzt. Es konnte ferner keine Temperaturabhéngigkeit
der Schwingungsanharmonizitit gefunden werden. Die beobachteten Anharmonizitéa-
ten stehen auflerdem in Einklang mit Messungen von Lian und Mitarbeitern, die die
beschriebenen Systeme bei Atmosphéirendruck und Zimmertemperatur untersuchten.”*
Bereits in den gezeigten transienten Spektren in Abbildung kann man aufgrund
der dargestellten Verzogerungszeiten erkennen, dass die Schwingungsenergierelaxation
in deuteriertem Wasser langsamer verlauft als in gewohnlichem Wasser. Auch dieser

Umstand wurde bereits fiir SCN™ und weitere dreiatomige Pseudohalogenide in der

Literatur berichtet und im Wesentlichen durch eine Verédnderung des Losungsmittel-
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Abbildung 4.3: Transiente Spektren 0.15M Losungen von KSCN nach Anregung der vs-
Bande in H,O (a) und D,O (b) fiir verschiedene Verzégerungszeiten jeweils bei einer Tem-
peratur von 453 K. Pfeile markieren die Pixel mit maximalem negativem beziehungsweise
positivem Signal.

hintergrunds begriindet.*™* Dieser scheint damit fiir die Schwingungsenergierelaxation

und den zugrunde liegenden Mechanismus eine entscheidende Rolle zu spielen.

Um diesen Mechanismus genauer zu ergriinden, wurde fiir alle untersuchten Tempera-
turen jeweils die zeitliche Entwicklung des Maximums der transienten Absorption und
des Grundzustandsausbleichens naher untersucht. Beispielhaft ist dies in Abbildung
.4 fiir die untersuchten Loésungen von Thiocyanat in gewohnlichem und schwerem
Wasser erneut fiir die Temperatur von 453 K gezeigt. Man erkennt zum einen, dass
die Relaxation, wie oben bereits erwihnt, in gewohnlichem Wasser (Abbildung [4.4h)
um nahezu eine Grofienordnung schneller verlauft als in schwerem Wasser (Abbildung
). Man erkennt weiterhin fir beide Losungsmittel, dass das Abklingen der transi-
enten Absorption spiegelbildlich zur Wiederbevolkerung des Grundzustands verlduft.
Dies gilt auch fiir die hier nicht gezeigten Temperaturen und kann insgesamt als Hin-
weis darauf gedeutet werden, dass die Relaxation der Schwingungsenergie direkt in den
Grundzustand erfolgt.

In der Abbildung deutet sich weiterhin bereits an, dass die Relaxation monoexpo-
nentiell zu verlaufen scheint. Dies wird besonders deutlich, wenn die zeitlichen Ent-
wicklungen in einer logarithmischen Darstellung aufgetragen werden. Dies erfolgte in
Abbildung fiir beide Losungsmittel und jeweils drei ausgewéhlte Temperaturen an-
hand des Abklingens der transienten Absorptionen. An die Verldaufe AOD(t) lassen
sich fiir vom kohérenten Artefakts deutlich getrennte Zeiten Geraden anpassen, deren
Steigungen die Zeitkonstanten fiir die monoexponentiellen Zerfélle der Signale angeben.
Da, wie bereits erwahnt, das Signal des Grundzustandsausbleichens stets spiegelbild-

lich zu dem der transienten Absorption verlduft, ergeben sich hier im Rahmen der zu
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Abbildung 4.4: Zeitliche Entwicklung im Maximum der transienten Absorption und im
Minimum des Grundzustandsausbleichens fir 0.15M Losungen von KSCN nach Anregung
der v3-Bande in H,O (a) und D,O (b) bei einer Temperatur von 453 K.

erwartenden Fehler, dhnliche Werte fiir die Zeitkonstanten. Fiir die weitere Auswer-
tung werden im Folgenden aber stets die Werte aus der Analyse des Abklingens der
transienten Absorption verwendet.

Es fallt in Abbildung [4.5] bereits ein Trend auf, der so in Literatur noch unbekannt ist:
Wahrend sich in leichtem Wasser die Schwingungsrelaxation mit steigender Temperatur
verlangsamt (Abbildung [£.5h), ist dieser Trend in schwerem Wasser genau umgekehrt
(Abbildung ) Dies verdeutlicht sich jeweils durch eine entsprechende Anderung

der Geradensteigungen mit steigender Temperatur.
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Abbildung 4.5: Logarithmische Darstellung des Zerfalls der transienten Absorption jeweils
fiir drei ausgewihlte Temperaturen in HyO (a) und DO (b). Zur besseren Ubersicht wurden
die Daten fiir verschiedene Temperaturen vertikal verschoben.

Die auf die beschriebene Art und Weise gewonnenen Zeitkonstanten liefern direkt die
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Lebensdauer des ersten angeregten Schwingungszustands. Diese sind fiir beide Losungs-
mittel fir alle vermessenen Temperaturen in Abbildung gezeigt. Eindeutig zu er-
kennen ist der sich bereits in Abbildung[4.5] abzeichnende Trend: Wéhrend die Lebens-
dauern in gewOhnlichem Wasser von 2.3 ps bei Umgebungstemperatur auf 3.4 ps bei
573 K durch isobare Temperaturerhohung bei 500 bar zunehmen, nehmen sie in einem
vergleichbaren Intervall fiir schweres Wasser von 19 ps auf 13 ps ab. Die beobachteten
Lebensdauern fir Umgebungstemperatur und 500 bar sind &hnlich zu Werten, die fiir
die entsprechenden Systeme (SCN /H,O beziehungsweise SCN™/D,0) bei Atmosphé-
rendruck und Umgebungstemperatur gemessen wurden.* 420 Kleinere Abweichungen
konnen dabei gegebenenfalls durch die vorliegende Kompression der Fliissigkeit er-
klart werden, wenngleich diese bei Umgebungstemperatur nur eine kleine Anderung
der Dichte bewirkt (siehe Abbildung 4.1)).
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Abbildung 4.6: Temperaturabhéingige Lebensdauern des ersten angeregten Schwingungs-
niveaus der v3-Resonanz des Thiocyanats in H,O (blaue Quadrate) und D,O (rote Kreise).
Fir die isotopologen Losungsmittel sind gegenldufige Trends erkennbar. Eine Wertetabelle

zur Abbildung findet sich in Tabelle [A.T|im Anhang [A.T}

Die bisher hier vorgestellten Ergebnisse legen nahe, dass das Losungsmittel die Schwin-
gungsenergierelaxation in entscheidender Weise beeinflusst. Das Ziel soll im Folgenden
nun sein, einen Relaxationmechanismus zu finden, der diese Ergebnisse qualitativ und
moglichst auch quantitativ erklart.

Dazu muss noch einmal Abbildung [1.4] betrachtet werden. Der gegenldufige Trend bei-
der Kurven und das komplette Verschwinden der transienten Signale bei ausreichender
Verzogerungszeit legen eine direkte Relaxation in den Grundzustand nahe. Um eine
solche direkte Relaxation zu ermoglichen, muss das Losungsmittel geeignete Akzep-
tormoden anbieten, um die tiberschiissige Schwingungsenergie direkt aufzunehmen. In

gewohnlichem Wasser ist es leicht, eine solche Akzeptormode auszumachen. Fir die
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4.1 TR-Spektroskopie von Pseudohalogeniden in fliiss. bis tiberkrit. Wasser

Aufnahme der Energie steht der in Resonanz befindliche breite Losungsmittelhinter-
grund, der aus der Kombinationsanregung aus Libration und Biegeschwingung (vp+vr)
resultiert, zur Verfiigung. Energie, die auf diese Weise einmal an das Losungsmittel ab-
gegeben wurde, wird dann auf einer Zeitskala von etwa 50 fs im Losungsmittel dissipiert

und kann nicht mehr zum Geldsten riicktransferiert werden. 4!

Die beschriebene Situation entspricht ndherungsweise der eines Oszillators, welcher
in ein Kontinuum von Zustanden eingebettet ist. Die Konstante der Energierelaxati-
on kann dann, wie in Kapitel gezeigt, unter bestimmten Annahmen mittels Fer-
mis Goldener Regel berechnet werden. In erster Naherung kann der Kopplungsterm
als temperaturunabhangig angesehen werden, sodass eine Temperaturabhangigkeit der
Geschwindigkeitskonstanten der Schwingungsrelaxation beziehungsweise der Lebens-
dauer des Oszillators, wie sie gemafl den experimentellen Daten vorliegt, nur durch
eine temperaturabhéngige Zustandsdichte hervorgerufen werden kann. Es gilt dem-
nach aufbauend auf Gleichung [2.35

HT) = VEpran(T) (1)
Dabei wurde hier die Zustandsdichte mit LM indiziert, um zum Ausdruck zu bringen,
dass es sich um die Zustandsdichte des Losungsmittels handelt. Der Kopplungsterm
wurde nicht weiter spezifiziert, da er gemafl Kapitel als Maf3 fiir die mittlere Kopp-
lungsstéirke des Oszillators mit dem Kontinuum, also hier fiir Kopplung zwischen Lo-
sungsmittelhintergrund und v3-Schwingung des Gelosten, herangezogen werden kann.
Die hier relevante Zustandsdichte des Kontinuums kann aus folgenden Uberlegungen
abgeschétzt werden. Zunéchst einmal gilt, dass die Zustandsdichte des Losungsmittels
bei jeder Frequenz proportional zum molaren Extinktionskoeffizienten des Losungs-
mittels ist.”? Der Proportionalititsfaktor hingt dabei natiirlich von der Stirke des
entsprechenden Ubergangs, also dem Quadrat des Ubergangsdipolmoments ab. (siehe
Kapitel Wiére die Resonanz des Thiocyanats spektral infinitesimal schmal, wiirde
der Extinktionskoeffizient des Losungsmittels an dieser Stelle eine Grofe liefern, die
proportional zur gesuchten Zustandsdichte ist. Da dies jedoch nicht der Fall ist, muss

fiir jede Temperatur das Uberlappintegral

/0 et (1, T)esen—. v (v, T)dv (4.2)

berechnet werden, welches dann als der Zustandsdichte pyr,; proportionale Grofie ein-
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4 FErgebnisse und Diskussion

gesetzt werden kann.”? Die fiir das Uberlappintegral notwendigen Extinktionskoeffizi-
enten des Losungsmittels lassen sich nach Gleichung leicht aus den gemessenen
optischen Dichten des Losungsmittels bestimmen. Gleiches gilt fiir das Geloste un-
ter Berticksichtigung des zuvor zu subtrahierenden Losungsmittelhintergrunds. Dabei
konnte man zunachst davon ausgegangen, dass die Konzentration des Gelosten ausge-
hend von 0.15M bei Zimmertemperatur in gleichem Mafle mit steigender Temperatur
sinkt wie die des Losungsmittels. Man nimmt also zunéchst an, dass das Verhéltnis
zwischen Losungsmittelmolekiilen stets wie bei Umgebungstemperatur und Atmosphé-
rendruck 55.55 mol - L™ /0.15mol - L' ~ 370 betragt.

Diese Annahme ist jedoch aufgrund der sich d&ndernden relativen Permittivitdat des Lo-
sungsmittels und der damit verbundenen sich &ndernden Loslichkeit des KSCN nicht
erfiillt. Um das Uberlappintegral daher schliefllich unabhingig von der Stirke der auf-
grund der unbekannten Temperaturabhangigkeit der Loslichkeit nicht exakt ermit-
telbaren Extinktion des Gelosten zu machen, muss es noch auf die Fliache unter der

Extinktionskurve des Geldsten normiert werden. Man erhalt letztlich folgende Relation:

Zenm (Vs T)eson- vy (v, T)dv
puan(T) ox 5(7) = L er e D) (43

Durch die Normierung wird also sichergestellt, dass nur Anderungen des Losungs-
mittelhintergrunds unter der vs-Resonanz fiir eine Anderung der Zustandsdichte des
Kontinuums in Betracht kommen. Prinzipiell ware ohnehin zu erwarten, dass die Os-
zillatorstarke des Gelosten unabhéngig von der Temperatur ist, sodass fiir das Geloste
temperaturunabhéngig eine konstante Flache unterhalb der Extinktionskurve ermittelt
werden miisste. Da sich jedoch zeigte, dass dies so aus den experimentellen Daten nicht
hervorgeht, erscheint die durchgefithrte Normierung sinnvoll.

Um die Verdnderung des Uberlappintegrals S mit steigender Temperatur zu verstehen,
zeigt Abbildung zunachst die Verdnderung der frequenzabhangigen Extinktion
von H,O mit steigender Temperatur im Bereich des Kombinationstons vg + v, ermit-
telt aus den optischen Dichten der Spektren des reinen Losungsmittels. Zuséatzlich ist
die temperaturunabhéngige r3-Bande des Thiocyanats gezeigt. Man erkennt eine ste-
tige Abnahme des Extinktionskoeffizienten im Maximum der Schwingungsbande des
Thiocyanats. Bemerkenswert ist die stetige Abnahme insbesondere unter Beachtung
der Tatsache, dass die v3-Resonanz zunéchst rotverschoben gegeniiber der maximalen
Extinktion des Kombinationstons ist, dann bei 393 K in dessen Maximum zentriert und
schlieflich bei hoheren Frequenzen lokalisiert ist. Insgesamt lasst dies darauf schlieflen,

dass der Kombinationston sich nicht nur spektral verschiebt, sondern sich auch in sei-
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4.1 IR-Spektroskopie von Pseudohalogeniden in fliiss. bis iiberkrit. Wasser

ner Form dndert, da davon ausgegangen werden kann, dass auch die Oszillatorstarke

des Kombinationsiibergangs unabhangig von der Temperatur ist.

L
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Abbildung 4.7: Temperaturabhéngige Extinktionskurven von H,O im Bereich des Kombi-
nationsiibergangs vp + vy, (a). Zur Veranschaulichung wurde auch die v3-Bande des Thiocya-
nats eingezeichnet. Die tatsichlichen Werte wurden aber hier zur besseren Ubersicht durch
135 dividiert. (b) zeigt die Abhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten der Schwingungsre-
laxation als Funktion des Uberlappintegrals S(T') gebildet geméif Gleichung und bestatigt
die Giiltigkeit von Fermis Goldener Regel.

Tragt man schlieflich die experimentell bestimmten temperaturabhéngigen Geschwin-
digkeitskonstanten der Schwingungsrelaxation, welche man als Kehrwert der Schwin-
gungslebensdauern erhalt, als Funktion des gemafi Gleichung berechneten Uber-
lappintegrals S(7') auf, erhédlt man, wie in Abbildung [4.7b gezeigt, einen linearen Zu-
sammenhang. Bei Extrapolation der Geraden in Richtung des Koordinatenursprungs
wird dieser durchlaufen, was nach Gleichung [£.] bei Giiltigkeit von Fermis Goldener
Regel auch zu erwarten ist. Es sei an dieser Stelle aber deutlich gemacht, dass expe-
rimentell bestimmte Geschwindigkeitskonstanten bei noch hoheren Temperaturen als
den hier Gemessenen aufgrund von Anderungen im Relaxationsmechanismus von der
extrapolierten Geraden abweichen konnen. Die Extrapolation belegt also die Giiltigkeit
von Fermis Goldener Regel im betrachteten Temperaturintervall. Der vorgeschlagene
Mechanismus kann als Schwingungs-zu- Schwingungs-Librationsenergietransfer (V-VL-
Transfer) bezeichnet werden und ist in Abbildung schematisch gezeigt.

Die temperaturinduzierte Anderung der Zustandsdichte in den Akzeptormoden des
Losungsmittels v 4 v, bewirkt eine Verringerung der Geschwindigkeitskonstante der
Schwingungsrelaxation. Aus der Steigung in Abbildung [£.7p lasst sich, den Gleichun-
gen [£.1] und [£.3] folgend, eine Grofe ermitteln, die proportional zum Kopplungsmatri-
xelement |V|2 ist. Sie betrdgt hier 1.24-107? % und ist als absoluter Wert nicht
aussagekriftig. Sollte es jedoch gelingen, die Giltigkeit von Fermis Goldener Regel
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Abbildung 4.8: Schwingungsrelaxationsmechanismus fiir Thiocyanat-Ionen in wassriger Lo-
sung nach Anregung der Nitrilstreckschwingung. Die Anregung wird durch einen durchgezo-
genen blauen Pfeil (Pump) symbolisiert. Weiterhin sind innerhalb der Schwingungsmannig-
faltigkeit des Thiocyanats die in den transienten Spektren sichtbaren Ubergéinge durch Pfeile
gekennzeichnet. In H,O wird die iiberschiissige Schwingungsenergie in einem Schwingungs-
zu-Schwingungs-Librationsenergietransfer (V-VL-Transfer) an den Kombinationston vp + vy,
(blau) abgegeben. Dieser verschiebt bei isobarer Temperaturerhohung zu kleineren Wellen-
zahlen. Angegeben sind auch die {ibrigen temperaturinduzierten Verschiebungen der Banden
von H,O. Bedingt durch das Verschieben der Akzeptormode vp + vy wird die Relaxation
bei isobarer Temperaturerhchung verlangsamt. In schwerem Wasser dient ein Kombinati-
onston aus Streckschwingung und Libration beziehungsweise Translation vs — vy, (rot) als
Akzeptormode. Dieser Schwingungs-zu-Schwingungs-Librations/Translationsenergietransfer
(A-V-VL/T-Transfer) wird bei isobarer Temperaturerhdhung aufgrund der sich verdndern-
den spektralen Position der Akzeptormode und erhdhter thermischer Energie im System effi-
zienter. Angegeben sind auch die iibrigen temperaturinduzierten Verschiebungen der Banden
von D,0.
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4.1 TR-Spektroskopie von Pseudohalogeniden in fliiss. bis tiberkrit. Wasser

auch fiir andere Pseudohalogenid /Wasser-Systeme nachzuweisen, wére es moglich, bei
einer entsprechenden Analyse der Messdaten die Steigungen miteinander zu verglei-
chen und so eine Aussage tiber das Verhéltnis der beiden Kopplungsmatrixelemente zu
treffen. Dies bedeutet konkret, dass die gezeigte Analyse einen Weg bieten kann, die
Starke der Kopplung zwischen Losungsmittel und Gelostem fiir verschiedene wassrige
Pseudohalogenid-Losungen zu vergleichen.

Betrachtet man im Weiteren die Situation in schwerem Wasser, sieht man sich mit der
Frage konfrontiert, eine Abnahme der Geschwindigkeitskonstante der Schwingungsre-
laxation mit steigender Temperatur geméafl Abbildung zu erklaren. Dies geschieht
vor dem Hintergrund, dass auch in D,O eine monoexponentielle Abnahme des Signals
der transienten Absorption nach Anregung der r3-Bande des SCN™ erfolgt und keiner-
lei Hinweise fiir Zwischenstufen im Relaxationsmechanismus gefunden werden konnten,
da auch hier das Signal der Wiederbevolkerung des Grundzustands ein Spiegelbild des
Abklingens der transienten Absorption ist und dhnliche Lebensdauern beziehungsweise
Geschwindigkeitskonstanten erhalten werden. (Abbildung [4.4p)

Es gibt nur wenige Moglichkeiten, in denen eine solche zeitliche Entwicklung zu be-
obachten ist und trotzdem keine direkte Relaxation in den Schwingungsgrundzustand
stattfindet. Dies wére einerseits der Fall, wenn gegebenenfalls wahrend der Relaxa-
tion durchlaufene Zustinde deutlich kurzlebiger sind als der urspriinglich durch den
Pumppuls bevélkerte Zustand. Dann kénnte in diesen durchlaufenen Zustidnden keine
Population aufgebaut werden. Sie waren dann fiir die Relaxationskinetik nicht rele-
vant und es kdme zu einem Zerfall der transienten Signale, der ausschlieSlich durch
die Lebensdauern des urspriinglich angeregten Niveaus bestimmt wird. Moglich wa-
re auch, dass Anregungen von wihrend des Relaxationsprozesses bevolkerten Niveaus
spektroskopisch nicht unterscheidbar vom Grundton der v3-Mode sind. Beispielsweise
konnte im Laufe des Relaxationsprozesses das Niveau einer anderen Normalmode (z.B.
die v1-Mode, S—C-Streckschwingung) bevolkert werden und der Probepuls dann den
Ubergang in den Kombinationston vy + v3 proben, der nur bei Vorhandensein einer
Nicht-Diagonalanharmonizitiat spektroskopisch unterscheidbar vom Grundton der vs3-
Mode wére. Da ein Fehlen von Letzterer jedoch unwahrscheinlich ist und weil extrem
kurzlebige Zwischenstufen nicht zu erwarten sind,®® muss man hier davon ausgehen,
dass tatsichlich eine direkte Relaxation in den Grundzustand vorliegt.

Folglich ist eine Moglichkeit zu suchen, die auch in schwerem Wasser eine direkte Re-
laxation der iiberschiissigen Schwingungsenergie moglich macht. Entscheidend ist wie-
derum, geeignete Akzeptormoden innerhalb des Losungsmittels zu finden. Zunéchst
scheint sich hierzu der Bereich der OD-Streckschwingung anzubieten, mit dem die v3-

Bande des Thiocyanats zumindest einen schwachen Uberlapp hat, wie in Abbildung
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4 FErgebnisse und Diskussion

zu sehen. Dieser verschiebt sich jedoch, wie bereits beschrieben, mit steigender
Temperatur zu hoheren Wellenzahlen, sodass ein Uberlapp tendenziell geringer werden
miisste und damit die beobachtete Temperaturabhéngigkeit der Geschwindigkeitskon-
stante der Schwingungsrelaxation nicht erklarbar wére. Betrachtet man jedoch ganz
pragmatisch die Frequenzabhéngigkeit des Extinktionskoeffizienten fiir D,O fiir ver-
schiedene Temperaturen im Bereich von 2000cm™!, wie in Abbildung gezeigt,
stellt man fest, dass die Extinktion im Bereich der Resonanz des Gelosten tatséachlich

mit steigender Temperatur ansteigt.
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Abbildung 4.9: (a) Temperaturabhingige Extinktionskurven von D,O im Bereich der v3-
Bande des Thiocyanats. Zur Veranschaulichung wurde auch die r3-Bande des Thiocyanats
eingezeichnet. Die tatsichlichen Werte wurden aber hier zur besseren Ubersicht durch 100
dividiert. (b) Geschwindigkeitskonstante der Schwingungsrelaxation als Funktion des Uber-
lappintegrals S(7'), berechnet gemafl Gleichung

Dieser Anstieg ist in der Literatur bekannt und wird mit den Kombinationstonen vg—uvy,
beziehungsweise vg — v aus Streckschwingung und Libration beziehungsweise Transla-
tion in D, O assoziiert.??!% Bei diesem Ubergang wird zum einen die Streckschwingung
angeregt, wahrend gleichzeitig eine Abregung innerhalb der Libration beziehungswei-
se Translation stattfindet. Die Zunahme des Extinktionskoeffizienten dieser Bande mit
steigender Temperatur ist damit zu erklaren, dass sie an die Population von Librations-
beziehungsweise Translationsmoden gekniipft ist, da bei diesem Ubergang ein Schwin-
gungsquant in diesen Moden verloren geht. Mit steigender Temperatur wird die Be-
setzung der Librationsniveaus grofler, was zu einer erhohten Absorption der Kombina-
tionstone vg — v, und vg — vy bei Temperaturerh6hung fithrt. Bestimmt man gemaf
Gleichung das temperaturabhangige Uberlappintegral auch fiir deuteriertes Was-
ser und tragt dagegen die experimentell erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten der

Schwingungsrelaxation auf, erhdlt man den in Abbildung [£.9b gezeigten Verlauf. Man
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erkennt, dass fiir hohe Temperaturen die Annahme eines linearen Verlaufs berech-
tigt erscheint. Die Regressionsgerade verlauft wiederum durch den Ursprung, was den
Schluss nahe legt, dass Fermis Goldene Regel zumindest bei hohen Temperaturen auch
hier anzuwenden ist. Bei tiefen Temperaturen scheint jedoch moglicherweise ein ande-
rer Relaxationsmechanismus zu existieren, der nicht Fermis Goldener Regel folgt. Es
ist jedoch anzumerken, dass im Bereich tiefer Temperaturen die Extinktion der Kom-
binationtone vg — v, und g — vy nicht mehr gut bestimmbar ist, da diese hier kleiner
und zunehmend mit dem Streckschwingungsbereich tiberlagert ist. Der vorgeschlage-
ne Mechanismus, der zumindest bei hoherer Temperatur giiltig zu sein scheint, kann
als thermisch (A) assistierter Schwingungs-zu-Schwingungs-Librations/Translations-
energietransfer (A-V-VL/T-Transfer) bezeichnet werden. Er ist in Abbildung |4.8| sche-
matisch gezeigt. Die Anderung der spektralen Lage der Kombinationténe vg — vz, und
vg — vr mit steigender Temperatur kann zwar nur abgeschétzt werden. Aufgrund der
thermischen Verdnderung der Librations- und Streckschwingungsbande scheint eine
Blauverschiebung in Richtung der Resonanz des Thiocyanats aber plausibel. Da fer-
ner eine Erhohung der Temperatur zu hoheren Besetzungszahlen der Librationsmoden

fithrt, ist die beobachtbare Beschleunigung der Schwingungsrelaxation also erklarbar.

Aus Abbildung - ldsst sich eine Steigung von 7.32- 1072 % ablesen, die bis

auf einen konstanten Faktor den Kopplungsterm in Fermis Goldener Regel wieder-
gibt. Vergleicht man die Steigungen fiir die Systeme SCN™/H,O (Abbildung [£.7b) und
SCN /D,O (Abbildung [4.9b) miteinander, so ist die fiir das letztgenannte System um
einen Faktor 60 grofler. Eine direkte Aussage zur relativen Kopplungsstarke in den
beiden isotopologen Losungsmitteln ist schwierig, weil die IR-Aktivitdten der Akzep-
tormoden das Uberlappintegral beeinflussen. Da aber der ermittelte Faktor des Quoti-
enten der Steigungen um ein Vielfaches hoher ist als das Verhéltnis der IR-Aktivitaten
der Streck- und Biegeschwingung von Wasser®?, kommt man zu dem Ergebnis, dass die
v3-Bande des Gelosten starker mit dem Kombinationston vg — vy, in schwerem Wasser
koppeln muss, als mit dem Kombinationston v + v, in gewohnlichem Wasser. Dies
scheint plausibel, da das Anion iiber Wasserstoffbriickenbindungen in das Losungsmit-
telnetzwerk integriert wird (HO—H--S—C=N +— S—C=N-H—OH) und dadurch eine
Kopplung der Streckschwingung von Wasser mit der Nitrilschwingung des Thiocyanats
erleichtert wird, wihrend die Kopplung an die Biegeschwingung von Wasser aufgrund
der jeweiligen Schwingungstrajektorien schwicher ist. Diese Uberlegung wird gestiitzt

durch theoretische Betrachtungen in der Literatur,

Wie bereits beschrieben, ist aber nicht nur der Vergleich desselben Pseudohalognid-Ions

in unterschiedlichen isotopologen Losungsmitteln interessant, sondern insbesondere der
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Vergleich unterschiedlicher Pseudohalogenide im selben Losungsmittel. Daher sollen im
Folgenden kurz Studien von Azid-Tonen in wéssriger Losung betrachtet werden und mit
den obigen Ergebnissen verglichen werden.

Die im Rahmen dieser Arbeit gewonnenen Ergebnisse im System N5/D,O sind in Ab-
bildung dargestellt. Teilabbildung a zeigt zunéchst die statischen Absorptionss-
pektren der Azid-Ionen nach Subtraktion des Losungsmittelhintergrunds. Man erkennt,
im Gegensatz zu den Spektren des Thiocyanats in Abbildung und d, eine Rot-
verschiebung des Absorptionsmaximums mit steigender Temperatur von 2042 cm™! bei
333 K auf 2030 cm~! bei 573 K. Diese wurde auch von Olschewski et al. in einer Studie
zur temperaturabhidngigen Schwingungsspektroskopie von Azid-Ionen in gewohnlichem
Wasser berichtet und kann auf die abnehmende Loésungsmitteldichte zuriickgefiihrt
werden.“% Allgemein stabilisieren Losungsmittelumgebungen asymmetrische Ladungs-
verteilungen mit anteiligem Dreifachbindungscharakter fiir das Azid-Ion und sorgen so
fiir eine je nach Losungsmittel mehr oder weniger stark ausgepragte hypsochrome Ver-
schiebung der Schwingungsfrequenz der asymmetrischen Streckschwingung.®*43 Bei
isobarer Temperaturerhohung nimmt die Losungsmitteldichte und damit die Wechsel-
wirkung zwischen Losungsmittel und Gelostem ab, was zu einem geringeren Einfluss
des Losungsmittels auf die elektronische Struktur des Gelosten fithrt und die beob-
achtete Abnahme der Schwingungsfrequenz in Richtung des Wertes der Gasphase zur
Folge hat.

Abbildung zeigt beispielhaft eine Reihe von transienten Spektren im System
N5/D,0 bei 513K und 500 bar. Man erkennt die bereits fiir die Systeme SCN™/H,O
und SCN /D,O in Abbildung gezeigten und diskutierten spektralen Merkmale.
Die zeitliche Entwicklung der transienten Absorption kann wieder verwendet werden,
um die Lebensdauer des ersten angeregten Schwingungszustands zu ermitteln. Aller-
dings zeigte sich, dass zur vollstdndigen Beschreibung der Schwingungsrelaxation zu
frithen Verzogerungszeiten unmittelbar nach Abklingen des kohdrenten Artefakts ein
biexponentieller Ansatz mit einer schnellen Komponente in der Gréflienordnung der
Zeitauflosung des Experiments von 300 fs gewahlt werden musste. Ein solches Verhal-
ten ist bereits in der Studie von Olschewski et al. berichtet worden. Der Ursprung der
schnellen Komponente kénnte, zumal sie in beiden Losungsmitteln auftritt, ein IVR-
Prozess sein, an dem der Kombinationston aus symmetrischer Streckschwingung und
Biegeschwingung vy + v des Azids beteiligt ist. (siche hierzu Abbildung Voraus-
setzung dafiir, dass der IVR-Prozess im zeitlichen Verlauf der transienten Absorption
sichtbar wird, ist eine entsprechende Nicht-Diagonalanharmonizitat. Ein solcher Pro-
zess missste ferner auch in Form einer Verschiebung der transienten Spektren zu frithen

Verzogerungszeiten sichtbar sein. Hier reicht die spektrale Auflosung des Experiments
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Abbildung 4.10: Temperaturabhéngige stationidre Absorptionsspektren einer 0.05M Lo-
sung von NaNj in D,O im Bereich der asymmetrischen Streckschwingung des Azid-Ions
nach Subtraktion der optischen Dichte des Losungsmittels (a). Transiente Spektren nach
Anregung der v3-Bande des Azids bei 513K und 500bar (b). (c¢) Logarithmische Darstel-
lung des zeitlichen Verlaufs der transienten Absorption fiir verschiedene Temperaturen mit
monoexponentieller Anpassung des Verlaufs fiir Verzogerungszeiten T' > 0.9 ps. Temperatu-
rabhéngigkeit der Schwingungslebensdauer des ersten angeregten Schwingungszustands der
asymmetrischen Streckschwingung (d). Die Werte zu Abbildung finden sich in Tabelle

[A.2)im Anhang[A.T]
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jedoch scheinbar nicht aus, um einen solchen Prozess eindeutig zu identifizieren. (Abbil-
dung 4.10b) Ein vergleichbarer IVR-Prozess tritt bei der Relaxation des Thiocyanats
nicht auf, da die Schwingungsmannigfaltigkeiten beider Ionen sich stark unterschei-
den. Die Zeitkonstante der eigentlichen Energierelaxation ins Losungsmittel ergibt sich
dann fiir das System N3/D,O aus der langsamen Komponente der biexponentiellen
Anpassung an den zeitlichen Verlauf der transienten Absorption. Fiir Verzégerungszei-
ten T' > 0.9 ps ergab sich, dass der Verlauf der transienten Absorption nur noch durch
die langsame Komponente bestimmt wird. Zur Verdeutlichung ist deren Abklingen in
Abbildung [4.10k fiir drei unterschiedliche Temperaturen in logarithmischer Darstellung
zusammen mit einem monoexponentiellen Fit fiir Verzogerungszeiten T > 0.9 ps ge-
zeigt. Man erkennt eine Abnahme der Zeitkonstante der langsamen Komponente bei
steigender Temperatur. Abbildung zeigt ihre Temperaturabhéngigkeit. Da sich
die schnelle Komponente innerhalb der Zeitauflosung des Experiments befindet, ist ei-
ne genaue Bestimmung fiir sie schwierig. Auf ihre Ermittlung sowie deren Verdnderung
mit steigender Temperatur soll daher verzichtet werden.

Aus Abbildung [4.10d ergibt sich fiir die Temperaturabhéngigkeit der Energierelaxation
ins Losungsmittel im System N;/D,O ein qualitativ analoges Verhalten wie im System
SCN /D,0. Auch hier kann man nun versuchen, die Temperaturabhangigkeit durch
einen thermisch unterstiitzten V-VL/T-Transfer in die Kombinationstone vg — v, und
vs — v des Losungsmittels zu erkldren. Den damit fir das System N5/D,0O zugrunde
gelegten Relaxationsmechanismus unter Einbeziehung des IVR-Prozesses zeigt Abbil-
dung

Um zu testen ob der Energieiibertrag ins Losungsmittel gemafl Fermis Goldener Regel
verliuft, ist auch hier wiederum eine genaue Analyse des spektralen Uberlapps zwischen
Losungsmittel und Gelostem notwendig. Problematisch ist aber die fehlende Informa-
tion iiber die genaue spektrale Lage sowie die Gestalt des Kombinationstons vy + vy
des Gelosten, da die Relaxation ins Losungsmittel von beiden in den IVR-Prozess in-
volvierten Niveaus aus stattfindet. Ignoriert man in einer Naherung die Existenz dieses
Kombinationstons und ermittelt temperaturabhingig den spektralen Uberlapp geméi8
Gleichung4.3] wobei statt der v3-Resonanz des Thiocyanats nun die des Azids auf Basis
der in Abbildung auszugsweise gezeigten Spektren des Gelosten eingesetzt wer-
den muss, kann man diese gegen die aus den zeitaufgelosten Messungen als Kehrwert
der Zeitkonstante der langsamen Komponente erhaltene Geschwindigkeitskonstante der
Schwingungsrelaxation auftragen.

Eine solche Auftragung zeigt Abbildung In guter Naherung kann auch hier eine
Ursprungsgerade einen Zusammenhang zwischen den beiden Gréflen herstellen. Damit

scheint auch fiir dieses System Fermis Goldene Regel erfiillt.
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Abbildung 4.11: Relaxationsmechanismus von Azid-Ionen in schwerem Wasser. Der Ener-
gietransfer ins Losungsmittel nach Anregung der asymmetrischen Streckschwingung erfolgt
wie schon im Fall des Thiocyanats (Abbildung in einem thermisch unterstiitzten V-VL/T-
Transfer. Fiir das Azid-Ion ist aber ein IVR-Prozess vorgelagert, bei dem Anregungsenergie
auf einen Kombinationston aus symmetrischer Streckschwingung und Biegeschwingung v 414
umverteilt wird. Die Banden des Losungsmittels verschieben bei steigender Temperatur ana-
log Abbildung Die Temperaturabhingigkeiten innerhalb der Schwingungsmannigfaltig-
keit des Azids wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht beriicksichtigt.
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Abbildung 4.12: Auftragung der Geschwindigkeitskonstante der Schwingungsrelaxation
als Funktion des spektralen Uberlapps zwischen Losungsmittel und Geldstem im System
N;5/D,0.
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Tabelle zeigt zusammenfassend einen Vergleich der im Rahmen dieser Arbeit ver-
messenen Pseudohalogenid/Wasser-Systeme. Auffillig ist die fiir das System N5/D,0O
eine im Vergleich zum System SCN /D,O um einen Faktor 8 grofiere Steigung, die ge-
méfl Fermis Goldener Regel eine stiarkere Kopplung zwischen Losungsmittel und Gelds-
tem impliziert. Da hier Pseudohalogenide im selben Losungsmittel verglichen wurden,
entfallt auch eine Relativierung dieser Zahl aufgrund unbekannter IR-Aktivitét betei-
ligten Zustande des Losungsmittels, wie zuvor bei Vergleich der Systeme SCN™/H,O
und SCN /D,O beschrieben. Die im Verhaltnis zu den Thiocyanat-Ionen stérkere
Kopplung der v3-Schwingung der Azid-Ionen an das wéssrige Losungsmittelnetzwerk
entspricht qualitativ den Erwartungen, da das SCN -Anion aufgrund des Schwefel-
Atoms polarisierbarer und damit chemisch weicher ist und so letztlich schlechter mit
dem wiéssrigen Losungsmittelnetzwerk wechselwirken kann. Ebenfalls dafiir spricht die
bereits beschriebene im Fall des Azids stéirker ausgeprégte Solvatochromie in wéassriger

Losung.

System kVER(T)/S(T) mol-em

L-ps
SCN/H,0 1.24-1073
SCN7/D,0O 7.32-1072
N;/D,0O 0.58

Tabelle 4.1: Proportionalititsfaktor zwischen dem temperaturabhingigen Uberlappintegral
S in den genannten Systemen gebildet gemafl Gleichung und der ermittelten tempera-
turabhingigen Geschwindigkeitskonstante der Schwingungsrelaxation nach Anregung der v3-
Schwingung.

Abschlielend sollen schliefSlich kurz die Ergebnisse der Studie von Olschewski et al.
zu Losungen des Azid-lTons in gewohnlichem Wasser auf Grundlage von Fermis Gol-
dener Regel diskutiert werden. Hier wird insgesamt eine Verlangsamung des Schwin-
gungsenergietransfers ins Losungsmittel berichtet.*® Auch diese kénnte analog zum
ausfiithrlich untersuchten System SCN /H,O durch die Verschiebung des Losungsmit-
telhintergrunds v +vy, in einem zugrunde liegenden V-VL-Transfer verursacht werden.
Allerdings ist zu sagen, dass fiir die Relaxationskinetik ebenfalls kein monoexponentiel-
ler Zerfall berichtet wurde. Stattdessen wird, analog zum System N3 /D50, ein biexpo-
nentieller Zerfall beschrieben, wobei die langsamere Komponente mit der Lebensdauer
des angeregten Zustands und damit mit dem eigentlichen Prozess des Schwingungs-
energietransfers ins Losungsmittel assoziiert wird. Fiir die schnellere Komponente wird
auch hier ein vorgeschalteter IVR-Prozess unter der Beteiligung des Kombinations-

tons aus symmetrischer Streckschwingung und Biegeschwingung v 4 v, diskutiert. Die
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eigentliche Energierelaxation ins Losungsmittel verlangsamt sich, im Gegensatz zum
System N3 /D50 und in Einklang mit dem System SCN™/H,0, nach Olschewski et al.
durch isobare Temperaturerhéhung.?® Dies ist fiir einen dem System SCN~/H,O ana-
logen V-VL-Transfer auch zu erwarten, da die Zustandsdichte des Losungsmittels bei
Temperaturerhohung tendenziell abnimmt. Fiir eine quantitative Analyse und zum Ver-
gleich der Kopplungen in den Systemen SCN~ /H,O und N3 /H,O miissten aber auch
hier die relevanten Uberlappintegrale unter Beriicksichtigung des am IVR-Prozess be-
teiligten Kombinationstons berechnet werden. Dies ist jedoch schwierig, da die nétigen

Extinktionskoeflizienten nicht einfach ermittelbar sind.

4.1.2 Temperaturabhingigkeit der spektralen Diffusion
innerhalb der v;-Resonanz von Thiocyanat-Ionen in

schwerem Wasser

Um spektrale Fluktuationen innerhalb der IR-Resonanz der Nitrilstreckschwingung von
Thiocyanat-Ionen in schwerem Wasser zu untersuchen, wurde dieses System mittels
absorptiver 2D-IR-Spektroskopie untersucht. Zwar existieren solche Untersuchungen
fiir verschiedene Pseudohalogenid-Wasser-Systeme bereits, allerdings beschranken sich
diese auf Experimente bei Atmospharendruck und Umgebungstemperatur. 4242205455,
Einzig Experimente von Tominaga und Mitarbeitern im System N;/D,O beschéaftigen
sich mit der Temperaturabhiangigkeit, beschrianken sich dabei aber auf einen Messbe-
reich zwischen 283 K und 353 K. Hier soll die Dynamik der spektralen Diffusion erstmals
iiber einen weiten Temperatur- und Dichtebereich der Losung oberhalb des kritischen

Drucks untersucht werden.

In Abbildung ist in diesem Zusammenhang jedoch zunachst temperaturunabhéan-
gig eine Serie von 2D-IR-Spektren des Systems SCN /D, O bei 294 K und 500 bar gezeigt.
Man erkennt fiir alle Spektren, unabhéngig von der Verzogerungszeit, an den erwarte-
ten Positionen die Signale von Grundzustandsausbleichen/stimulierter Emission sowie
transienter Absorption, welche wie schon in den IR-Pump-Probe-Experimenten dem
Ubergang vom ersten in das zweite angeregte Schwingungsniveau zugeordnet wird.
Ein Vergleich der Spektren zu unterschiedlichen Verzogerungszeiten zeigt eindeutig
Veranderungen, die auf spektrale Diffusion zuriickzufiithren sind. Bei frithen Verzoge-
rungszeiten sind die beschriebenen Signale entlang der eingezeichneten Diagonalen in
Abbildung gestreckt und besitzen demnach eine elliptische Signalform. Aufgrund
der spektralen Nahe der positiven und negativen Signalbeitridge zueinander existiert

zwischen beiden zudem ein definierter Bereich, in welchem sie sich gegenseitig aufhe-
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Abbildung 4.13: Vier 2D-IR-Spektren des Systems SCN /D, O zu unterschiedlichen Verzo-
gerungszeiten jeweils bei 294 K und 500 bar. o beschreibt die spektrale Diffusion. Es handelt
sich dabei um den Winkel der Nulllinie zwischen transienter Absorption und Grundzustands-
ausbleichen/stimulierter Emission mit einer Senkrechten zur Probefrequenzachse. o nimmt
durch den Verlust an spektraler Information mit zunehmender Verzogerungszeit ab. Die Spek-
tren wurden normiert. Eine Konturlinie entspricht einer Signalabnahme von 10%.
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ben. Die Punkte, an denen dadurch effektiv kein Signal gemessen wird, konnen als
Gerade gendhert werden, welche haufig als Nodallinie bezeichnet wird. Bei frithen Ver-
zogerungszeiten besitzt diese Gerade eine endliche Steigung NLS > 1, welche durch
den Winkel « definiert ist. Betrachtet man nun groflere Verzogerungszeiten, verandert
sich das Aussehen der Signale. Je grofler die Verzogerungszeit, desto runder werden
die Signale. Infolgedessen erscheint die Nodallinie nun zunehmend als Senkrechte zur
x-Achse. Die Steigung vergrofiert sich und der Winkel v wird stetig kleiner.

Um die beschriebenen Dynamik zunéchst phanomenologisch zu charakterisieren, wird,
wie in Abschnitt beschrieben, haufig die inverse Steigung der Nulllinie als Funk-
tion der Verzogerungszeit dargestellt. Der Zusammenhang zwischen dem in Abbildung
jeweils angegebenen Winkel o und der inversen Steigung kann folgendermafien

formuliert werden:

NLS™' =tana (4.4)

Ermittelt man zunéchst fiir alle bei 294 K und 500 bar gemessenen 2D-IR-Spektren
den Winkel o und daraus mittels Gleichung die inverse Steigung der Nulllinie als
Funktion der Verzogerungszeit, so ergibt sich daraus die in Abbildung gezeigte

Kurve.

NLS™

0 2 4 6 8 10
Verzogerungszeit / ps

Abbildung 4.14: Dynamik der spektralen Diffusion fiir das System SCN /D50 bei 294 K
und 500 bar, extrahiert aus einer Serie von 2D-IR-Spektren durch eine Nodallinienanalyse. Die
Dynamik lasst sich durch einen biexponentiellen Fit geméfi Gleichung mit Zeitkonstanten
von 0.72ps und 5.0 ps beschreiben.

Sie kann phanomenologisch in guter Naherung durch eine biexponentielle Funktion

geméf

67



4 FErgebnisse und Diskussion

NLS™(T) = Cyexp <—T> + Chexp <—T> (4.5)
Tc1 TC,2

beschrieben werden, deren Verlauf nach Anpassung an die experimentellen Daten eben-
falls in Abbildung[4.14) gezeigt ist. Die Zeitkonstante der schnellen Komponente betragt
0.72 ps. Die langsamere Komponente mit einer Zeitkonstanten von 5.0 ps ist im We-
sentlichen der endlichen aber stets grofier werdenden Nodalliniensteigung in den expe-
rimentellen Spektren bei hohen Verzogerungszeiten geschuldet. Sie besitzt eine relative
Amplitude von 18%.
Das Abklingen von NLS™! in Abbildung spiegelt den Verlauf der im Grund-
lagenkapitel eingefithrten FFCF wieder *"?10 Das hier beobachtete Verbleiben
einer Korrelation zu spaten Verzogerungszeiten, hier modelliert durch die langsame
Komponente der Anpassungsfunktion in Abbildung [4.14] wurde bereits in frithen Ex-
perimenten von Hamm et al. bei Arbeiten an wassrigen Azid-Losungen berichtet. Fiir
den Verlauf der FFCF fiir die untersuchte Resonanz im hier betrachteten System bei
Atmosphéarendruck und Umgebungstemperatur wird in der Literatur ein biexponenti-
eller Ansatz berichtet.” Fiir die schnelle Zeitkonstante berichten Tominaga und Mit-
arbeiter dabei eine Zeitkonstante von 80fs. Dies liegt unterhalb der Zeitauflosung der
im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten 2DIR-Experimente, was bedeutet, dass eine
solch schnelle Komponente der FFCF hier nicht zugénglich war. Die Zeitkonstante der
langsameren Komponente in der Literatur betragt 1.3 ps und wird in der Studie mit
dem Kniipfen und Brechen von Wasserstoftbriickenbindungen zwischen Losungsmittel
und Gelostem in Verbindung gebracht, wobei klassische molekulardynamische (MD)
Simulationen dies zu bestétigen scheinen.®’
Kombinierte quantenmechanische molekularmechanische Rechnungen (QM/MM) im
System N;/D,O zeigen jedoch, dass das Abklingen einer Korrelationsfunktion, welche
die Fluktuationen der Anzahl von Wasserstoffbriickenbindungen zwischen Losungsmit-
tel und Gelostem beschreibt, schneller verlauft, als die von Tominaga und Mitarbei-
tern experimentell ermittelte Zerfallszeit annehmen ldsst.®? Aus der Studie lisst sich
eine Zeitkonstante von 0.7 ps abschatzen, was in guter Ndherung mit der hier ermit-
telten schnellen Zeitkonstante tibereinstimmt. Da die verschiedenen Pseudohalogeni-
de in einem bestimmten Losungsmittel ahnlich mit der sie umgebenden Solvathiille
wechselwirken, kann davon ausgegangen werden, dass die von Skinner und Mitarbei-
tern berechnete Korrelationsfunktion in &hnlicher Weise auch im System SCN /D,O
gultig ist. Dies wird unterstiitzt durch Studien, die fiir die Systeme N;/D,O und
SCN /D,0 éhnliche Verlaufe fiir die FFCF bei Atmosphérendruck und Umgebung-
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stemperatur berichten. #5485055 Ayforund der langen Schwingungslebensdauer und der
hohen Osrzillatorstarke der Nitrilstreckschwingung des Pseudohalogenids im System
SCN /D,0 eignet sich dieses von allen Pseudohalogenid-Wasser-Systemen jedoch be-
sonders gut fiir die Untersuchung der spektralen Diffusion innerhalb der Resonanz der
v3-Streckschwingung. Daher wurden die im Folgenden prasentierten Untersuchungen
zur Temperaturabhéngigkeit der spektralen Diffusion und damit der FFCF in besagtem
System durchgefiihrt.

Abbildung zeigt dazu vier 2D-IR-Spektren des untersuchten Systems im Bereich
der Nitrilstreckschwingung. Im Gegensatz zu Abbildung betrégt hier die Verzoge-

rungszeit konstant 1 ps, wihrend sich die vier Spektren hinsichtlich ihrer Temperatur

unterscheiden.
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Abbildung 4.15: Vier 2D-IR-Spektren des Systems SCN™/D,O bei unterschiedlichen Tem-
peraturen. Die Verzogerungszeit betrigt jeweils 1ps, der Druck wie zuvor 500 bar. Néhere
Erliuterungen sind identisch mit denen zu Abbildung .13

Die Spektren zeigen die bereits erkliarten positiven und negativen Signalbeitrige. Die
spektrale Diffusion wird wiederum durch den Winkel « illustriert. Man erkennt, dass
der Prozess der Randomisierung der durch den Pumppuls vermittelten spektralen In-
formation mit steigender Temperatur bei gleicher Verzogerungszeit fortgeschrittener
ist. So ist beispielsweise bei einer Temperatur von 513 K der Winkel « bei der dar-
gestellten Verzogerungszeit bereits auf nahezu 0° abgeklungen, wihrend er bei Umge-
bungstemperatur noch 22° betragt. Dies impliziert eine Beschleunigung der Dynamik

der spektralen Diffusion.
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Die beobachtete Erhéhung der Fluktuationen in der Solvathiille bei Temperaturerho-
hung kann aufgrund der hoheren kinetischen Energie im System durchaus erwartet
werden. Um die Beobachtung weiter zu quantifizieren, wurden fiir alle vermessenen
Temperaturen Nodallinienanalysen, wie bereits zuvor fiir Umgebungstemperatur er-
lautert, durchgefithrt. Das Ergebnis zeigt Abbildung .16l Um sowohl die bereits bei
Umgebungstemperatur berichtete biexponentielle Zerfallscharakteristik als auch die
Abnahme von NLS™! mit steigender Temperatur bei gleicher Verzogerungszeit zu il-

lustrieren, wurde eine doppellogarithmischer Mafistab gewéhlt.

0.1 1 10
Verzogerungszeit / ps

Abbildung 4.16: Ergebnisse der Nodallinienanalysen der 2D-IR-Spektren von Thiocyanat-
Ionen geltst in D,O im Bereich der v3-Streckschwingung fiir verschiedene Temperaturen bei
500 bar. Die Ergebnisse werden durch biexponentielle Fitfunktionen beschrieben. Zur besseren
Ubersicht wurde eine doppellogarithmische Darstellung gewéhlt.

Biexponentielle Anpassungen geméafl Gleichung [4.5] wie sie ebenfalls in Abbildung [4.16]
gezeigt sind, liefern fiir die jeweilige Temperatur den phénomenologischen Verlauf der
FFCF. Um die Anzahl an freien Fitparametern zu reduzieren und den biexponentiel-
len Fit zu stabilisieren, wurde die Zeitkonstante der langsamen Komponente dabei auf
5.0 ps festgesetzt. Variiert wurden die Amplituden der beiden Komponenten sowie die
Zeitkonstante der schnellen Komponente, welche bei Umgebungstemperatur mit der
Korrelationszeit fiir die Fluktuation von Wasserstoftbriickenbindungen zwischen Lo-
sungsmittel und Gelostem assoziiert wurde. Die Ergebnisse der biexponentiellen An-
passungen fiir alle vermessenen Temperaturen zeigt Tabelle [4.2] Die entsprechenden
Fitkurven finden sich in Abbildung

Man erkennt eine Temperaturabhangigkeit der Zeitkonstante der schnellen Komponen-
te. Sie nimmt von 0.72 ps bei Umgebungstemperatur tiber 0.40 ps bei 433 K auf 0.32 ps
bei 513 K ab. Eine iiber eine Temperatur von 513 K hinausgehende Beobachtung der
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Temperatur / K C;  701/ps O

294 0.78 0.72  0.17
333 0.72 055 0.08
373 0.65 0.45 0.06
433 0.62 0.40 0.04
513 0.57 0.32 0.03

Tabelle 4.2: Ergebnisse der biexponentiellen Anpassungen an Ergebnisse von NLS-Analysen
der 2D-IR-Spektren im Bereich der v3-Streckschwingung von Thiocyanat-Ionen in schwerem
Wasser bei unterschiedlichen Temperaturen und 500 bar geméf Gleichung Die Zeitkon-
stante der langsamen Komponente wurde auf 5.0 ps festgesetzt.

spektralen Diffusion war nicht moglich, da sich ihre Dynamik derart beschleunigt, dass
die spektrale Diffusion géanzlich innerhalb der Zeitauflosung des Experiments ablauft.
Auflerdem zeigt sich in Tabelle [1.2], dass die relative Amplitude der langsamen Kom-
ponente von 18% bei Umgebungstemperatur auf etwa 3% bei 513K abnimmt, was
eindeutig impliziert, dass sie lediglich der Nachbildung der Messdaten in Abbildung
bei hohen Verzogerungszeiten dient und damit fiir die Modellierung der FFCF bei
frithen hier gemessenen Verzogerungszeiten eine untergeordnete Rolle spielt.

Die gefundene Temperaturabhéangigkeit der dominanten schnelleren Komponente soll
im Folgenden genutzt werden, um die ihr zugrunde liegende strukturelle Umwandlung
in der Solvathiille ndher zu ergriinden. Da die Komponente wie bereits oben beschrieben
mit den chemischen Prozessen des Kniipfens und Brechens von Wasserstoftbriickenbin-
dungen verkntipft sein konnte, ist es legitim, ihren Reziprokwert als Geschwindigkeits-
konstante aufzufassen und die Temperaturabhingigkeit in einer Arrhenius-Auftragung

gemaf}??

1 —FEa

—— —A.ewT
Tc
1 E
en— =nA— 2.7 (4.6)
TC R

darzustellen. Abbildung zeigt das Ergebnis und offenbart einen linearen Zusam-
menhang zwischen dem natiirlichen Logarithmus der Geschwindigkeitskonstanten und
der inversen Temperatur. Die entsprechende Anpassung geméfl Gleichung [4.0] liefert
eine Aktivierungsenergie E, von 4.5kJ - mol™! sowie einen priexponentiellen Faktor
A von etwa 9.0 ps™!. Erstere liegt dabei im Bereich schwacher Wasserstoffbriickenbin-

dungen .8
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Abbildung 4.17: Arrhenius-Auftragung der aus den NLS-Analysen ermittelten Geschwin-
digkeitskonstanten im System SCN™/D,O. Eine lineare Regression ergibt F4 = 4.5kJ - mol !
und A = 9.0ps~! fiir die Parameter in Gleichung

Interessanterweise liegt der praexponentielle Faktor A in Wellenzahlen umgerechnet bei
etwa 300 cm~!. Da der Faktor die maximal mogliche Rate fiir den Prozess darstellt, auf
dem die Arrhenius-Auftragung basiert, bedeutet dies, dass der Prozess der spektralen
Diffusion entlang eines entsprechenden internen Freiheitsgrades der Losung abléuft.
Die gefundene Aktivierungsenergie wiirde dann die dafiir bendtigte Energiebarriere

beschreiben.

Im Folgenden soll nun versucht werden, den internen Freiheitsgrad zu finden, der die
spektrale Diffusion bestimmt. Die niederfrequentesten Moden des Systems stellen ge-
hinderte Translationen dar. Diese sind mittels Terahertzspektroskopie zuganglich und
wurden fiir verschiedene wissrige Salzlosungen untersucht.#* Die ermittelten Werte fiir
die gehinderten Translationen der untersuchten Halogenid-Anionen liegen bei kleineren
Werten, als dem hier durch die Arrhenius-Auftragung in Abbildung ermittelten
Wert von 300cm™!. Auch gehinderte Translationsmoden des reinen Losungsmittels

haben eine zu geringe Frequenz, um hier weiter in Betracht gezogen zu werden. 13039

Wendet man sich aber den gehinderten Rotationen, also den sogenannten Librationen
des Losungsmittels zu, stellt man fest, dass diese durchaus im gesuchten Frequenzbe-
reich liegen. Fiir die spektrale Lage der Librationsmoden in schwerem Wasser lésst sich

aus der spektralen Lage der Biegeschwingung bei 1209 cm~! sowie aus dem Kombinati-

1

onston von Biegeschwingung und Libration bei 1555 cm™" eine spektrale Position von

1

346 cm~! mit einer Breite von 100cm™! ermitteln.??13? Dieser Wert kommt den er-
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mittelten 300 cm~! der Arrhenius-Auftragung schon recht nahe, ist aber dennoch etwa
50cm~! zu hoch. Die Uberlegungen gelten jedoch fiir reines D,O und beriicksichti-
gen nicht, dass sich die Librationsfrequenzen lokal aufgrund des gelosten Thiocyanats
andern konnen. Ramanspektroskopische Untersuchungen des Kombinationstons aus
Biegeschwingung und Libration fiir wassrige Losungen von Metallhalogeniden geben
durchaus Anlass zu der Vermutung, dass sich die Librationsfrequenzen in Gegenwart
von Halogeniden zu kleineren Frequenzen verschieben.'#” Demnach sind Librationsmo-
den scheinbar tatséchlich entscheidend fiir die untersuchte spektrale Diffusion.

Um ihren Einfluss auf den betrachteten Randomisierungsprozess genauer zu beleuch-
ten und damit die bisher gemachten Vermutungen zu untermauern, wéren, auftbauend
auf den bisher vorgestellten experimentellen Ergebnissen, QM /MM Simulationen im
System SCN /D,O bei verschiedenen thermodynamischen Bedingungen durchzufiih-
ren. Um die Bedeutung des Bildens und Brechens von Wasserstoftbriickenbindungen
fir die spektrale Diffusion zu beleuchten, sollte in diesen versucht werden, eine Was-
serstoffbriickenbindungskorrelationsfunktion Cyp(t) = (h(0)h(t)) zwischen Losungs-
mittel und Gelostem bei verschiedenen thermodynamischen Bedingungen zu berech-
nen. Dabei miisste unter Auswahl geeigneter Kriterien eine Wasserstoffbriickenbin-
dung als vorhanden (h = 1) beziehungsweise nicht vorhanden (h = 0) betrachtet und
fir jeden Zeitpunkt der MD-Simulation ein Ensemblemittelwert berechnet werden.
Fir das betrachtete System ist zu beachten, dass sowohl Wasserstoftbriickenbindun-
gen zwischen dem Stickstoffatom des Thiocyanats und einem Losungsmittelmolekiil
(DO—D----N—C=N), als auch zwischen dem Schwefelatom des Thiocyanats und einem
Losungsmittelmolekiil (DO—D----S—C=N) vorhanden sein kénnen. Es ergében sich al-
so aus den MD-Simulationen zwei Wasserstoffbriickenbindungskorrelationsfunktionen,
eine, die eine nicht-kovalente Bindung zum Losungsmittel iiber das N-Atom des GelOs-
ten und eine, die eine nicht-kovalente Bindung zum Losungsmittel iiber das S-Atom des
Gelosten berticksichtigt. Aus den Funktionsverldufen konnten charakteristische Korre-
lationszeiten fiir die entsprechenden nicht-kovalenten Wechselwirkung ermittelt und
diese als Lebenszeit einer Wasserstoffbriicke interpretiert werden.®” Die fiir verschie-
dene Temperaturen ermittelten Werte sollten anschliefend mit den experimentellen
Werten zur Temperaturabhangigkeit der Zeitkonstante der schnellen Komponente der
FFCF verglichen werden. Aulerdem wére es sinnvoll die lokalen Librationsfrequenzen
innerhalb der Solvathiille zu berechnen und mit dem gefundenen praexponentiellen

Faktor der Arrhenius-Auftragung von etwa 300 cm™!

zu vergleichen. In erweiterten
Rechnungen wére es zudem von Interesse, die Zeitabhangigkeit der hier untersuch-
ten Schwingungsfrequenz im System SCN™ /D,O in um Frequenzanalysen des Anions

erginzten MD-Simulationen zu ermitteln.
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Zum Schluss dieses Abschnitts soll nun versucht werden, die experimentell erhaltenen
2D-IR-Spektren von Thiocyanat-lonen in schwerem Wasser bei verschiedenen Tem-
peraturen und einem Druck von 500 bar zu simulieren. Dies gelingt mittels der in
Abschnitt vorgestellten Theorie, die es mit den dort dargestellten Gleichungen
erlaubt, einfache 2D-IR-Spektren bestehend aus Grundzustandsausbleichen und tran-
sienter Absorption nachzuahmen. Im Folgenden sollen also die Gleichungen bis
2.200 dazu verwendet werden.

Das Verhéltnis der Ubergangsdipolmomente wird in harmonischer Naherung gemi8
Gleichung gendhert. Die Ubergangsfrequenzen wy, und wy, werden den stati-
schen Absorptionsspektren beziehungsweise den transienten Spektren der Pump-Probe-
Messungen bei der jeweiligen Temperatur entnommen. Sie betragen bei 500 bar und
Umgebungstemperatur wy, = 2065.2cm™! und w;s = 2037.2cm ™. Die Lebensdauern
der ersten angeregten Schwingungszustiande zur Bestimmung der zusatzlichen Lini-
enverbreiterungsfaktoren v und ' geméafi Gleichung [2.23| ergeben sich fiir jede Tem-
peratur jeweils aus den Pump-Probe-Messungen. Fiir Umgebungstemperatur betragt
dieser Wert 19.26 ps. Alle weiteren aus fritheren Messungen entnommenen Werte, die
den Simulationen zugrunde liegen, finden sich im Anhang[A.2]in Tabelle [A 3]
Entscheidend ist im Folgenden die Wahl einer geeigneten FFCF zur Beschreibung der
Frequenzfluktuationen gemaf Gleichung und die dann gemaf Gleichung[2.2]]
in eine Linienverbreiterungsfunktion umgewandelt werden kann. Im einfachsten Fall
wahlt man fiir die FFCF einen Ansatz nach Kubo, der einen monoexponentiellen Ver-

lauf gemaf

C(t) = A%exp (— ! ) (4.7)

TFFCF

fiir diese vorgibt.™ Daraus ergibt sich fiir die zugehorige Linienverbreiterungsfunktion
¢g(t) nach Gleichung [2.21

o(t) = A7k poplen (———) + —— —1] (1)
TFFCF TFFCF

In dem Modell nach Kubo lassen sich zwei Grenzwerte diskutieren. Einer davon liegt

fir den Fall vor, dass gilt A - TrpcrTrrer << 1. Die betrachtete Resonanz befindet

sich dann im homogenen Limit und man beobachtet eine lorentzférmige Bande im

statischen Absorptionsspektrum.™ Im 2D-IR-Spektrum sind die Banden von Grund-

zustandsausbleichen und stimulierter Emission demzufolge nicht elliptisch und es gilt
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stets NLS™! = 0.

Der andere Grenzfall liegt vor wenn gilt A-7ppcr > 1. Hier beobachtet man inhomogen
verbreiterte gauflformige Banden im statischen Absorptionsspektrum und im 2D-IR-
Spektrum erhilt man Banden elliptischer Gestalt, die ihre Form jedoch nicht d&ndern.*
Zwischen diesen beiden Extremen im Kubo-Modell liegt spektrale Diffusion vor. Das
Kubo-Modell ist aber in der Praxis haufig nicht anwendbar, da Ermittlungen der Kor-
relationsfunktion aus experimentellen Messungen haufig modifizierte Funktionsverlaufe
erfordern.

Im vorliegenden System SCN™/D,O legt der biexponentielle Zerfall von NLS™! bei
Betrachten einer Serie von 2D-IR-Banden im Bereich der v3-Schwingung nahe, einen
biexponentiellen Ansatz fiir die FFCF zu wéahlen. Als Zeitkonstanten dienen dabei die
Werte, welche auch durch Anpassung der Funktion aus Gleichung an die zeitlichen
Entwicklungen von NLS™! fiir jede Temperatur gefunden wurden. Es ergibt sich mit
der konstant gehaltenen Zeitkonstante 7¢ o = 5 ps sowie mit der temperaturabhangigen

Zeitkonstante 7¢ ;:

t t
Csen-/p,o(t) = Afexp (‘) + Ajexp <—> (4.9)
TC1 TC,2
Daraus folgt eine Linienverbreiterungsfunktion
gsen-p.o(t) = A2 lexp (—t> + o 1]+ A3, [exp (—t> + t 1]
SCN~/D,0 17C,1 Ton Ton 27C2 o o2 .

welche zur Simulation in die Gleichungen bis eingesetzt werden muss. Eine
noch schnellere Komponente innerhalb des homogenen Limits mit einer Zeitkonstante
von 0.08 ps, wie sie fiir das vorliegende System von Tominaga und Mitarbeitern ge-
funden wurde, %> fand keine Beriicksichtigung, da davon ausgegangen werden kann,
dass diese die zeitliche Entwicklung und die beobachtete Temperaturabhangigkeit der
zweidimensionalen Spektren bei den untersuchten Verzogerungszeiten zwischen 0.4 ps
und 10 ps nicht beeinflusst.

Die Zeitkonstanten 7¢; fiir jede Temperatur konnen Tabelle entnommen werden.
Die Amplituden A; und Ay wurden den experimentellen Daten angepasst, wobei zu
beriicksichtigen war, dass ihr Verhéltnis fiir jede Temperatur demjenigen entspricht,
welches fiir die Amplituden der Funktion NLS™!(T) in Gleichungdurch Anpassung

an experimentelle Werte gefunden wurde.
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Ein Vergleich zwischen den erhaltenen simulierten und experimentellen Spektren soll
ausfithrlich bei zwei Temperaturen gegeben werden. Tabelle zeigt die Simulations-
parameter bei Umgebungstemperatur und 500 bar. Die Amplituden ergeben sich durch

Anpassung an das experimentelle Spektrum unter Beriicksichtigung eines Verhéaltnisses
von Ay/A; = 0.22 gemifl Tabelle

204K wor/em™t wipp/em™ 7rr/ps Toa/ps Ai/psTt Tea/ps Ag/psTt
2065.2 2037.2 19.26 0.72 3.77 5.0 0.83

Tabelle 4.3: Parameter zur Simulation der 2D-IR-Spektren der vs3-Streckschwingung von
Thiocyanat-Ionen in schwerem Wasser bei Umgebungstemperatur und 500 bar.

Damit ergeben sich nach den Gleichungen bis die beispielhaft in Abbildung
fiir Verzogerungszeiten von 0.55 ps, 0.9 ps beziehungsweise 6.0 ps im direkten Ver-
gleich mit den experimentellen Daten gezeigten 2D-IR-Spektren.

Mit Hilfe der simulierten Spektren lassen sich die experimentellen Daten qualitativ
reproduzieren. Auch das zeitliche Verhalten der Nulllinie kann durch die Simulation
gut wiedergegeben werden, wenngleich es so scheint, als ob die Simulation die Steigung
der Nulllinie stets leicht iiberschitzt. Das ermittelte A; von 3.77 ps~! stimmt néhe-
rungsweise mit Ergebnissen von Ohta et al. iiberein, die fiir Umgebungstemperatur und
Atmosphéarendruck einen Wert von 4.3 ps~! fiir die Amplitude der Komponente der FF-
CF berichten, mit der sie das Kniipfen und Brechen von Wasserstoffbriickenbindungen
assoziieren.”” Wie jedoch bereits erwahnt, ist die ermittelte Zeitkonstante dieser Kom-
ponente hier mit 0.72 ps gegeniiber 1.3 ps deutlich kleiner. Beim direkten Vergleich von
Experiment und Simulation in Abbildung fallt weiterhin auf, dass sich die Spek-
tren hinsichtlich der Form der Banden vor allem im Bereich der transienten Absorption
systematisch von den gemessenen Spektren unterscheiden. Dies liegt aber keineswegs
an der Annahme einer falschen FFCF, sondern ist den Naherungen geschuldet, die den
Gleichungen bis zu Grunde liegen. Hier wesentlich ist die Annahme, dass
die Fluktuationen fiir die Ubergangsfrequenzen wy; und wis korrelieren, sodass die
Anharmonizitit eines einzelnen Oszillators sich nicht durch die Frequenzfluktuationen
andert.™ Als Folge kann dann eine FFCF fiir das gesamte System angenommen wer-
den. Dass dies fiir das betrachtete System im Detail nicht gegeben ist, lasst sich daran
erkennen, dass sich die Einzelsignale des Ausbleichens beziehungsweise der transienten
Absorption hinsichtlich der zeitlichen Entwicklung ihrer Elliptizitéit leicht unterschei-
den. So erscheint beispielsweise im experimentellen Spektrum von Abbildung [£.18b der

innere Teil des Signals des Ausbleichens stéirker gegentiiber der Hauptdiagonalen ver-
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Abbildung 4.18: Vergleich zwischen Messung und Simulation fiir die 2D-IR-Spektren von
Thiocyanat-Ionen in schwerem Wasser im Bereich der v3-Streckschwingung bei 294 K und
500 bar fiir Verzogerungszeiten von 0.55ps (a), 0.9ps (b) und 6.0ps (c). Die Simulationen
erfolgen geméf den Gleichungen [2.17] bis [2.:20] Die Simulationsparameter sind Tabelle [4-3] zu
entnehmen. Die Spektren wurden normiert. Eine Konturlinie entspricht einer Signalabnahme

von 10%.
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4 FErgebnisse und Diskussion

dreht als der der transienten Absorption. Dieses Phénomen ist bereits in der Literatur
beschrieben und lésst sich bei einem Simulationsansatz geméf der Gleichungen [2.17] bis
auch unter Verwendung komplizierterer FFCFs nicht verdndern.™® Stattdessen
miissten andere Simulationsansitze verwendet werden.*"” In Einklang mit der hiaufigen
Herangehensweise in der Literatur soll aber darauf verzichtet werden. 20454850

Die Simulationen der gemessenen 2D-IR-Spektren wurden also, wie fiir Umgebungstem-
peratur beschrieben, auch fiir die weiteren Temperaturen nach den Gleichungen
bis unter Verwendung einer FFCF geméaf§ Gleichung beziehungsweise einer der
darauf basierenden Linienverbreiterungsfunktion in Gleichung durchgefiihrt. Die
Simulationsparameter kénnen Tabelle im Anhang entnommen werden. Stets
ergibt sich, dass die experimentellen Spektren in zufriedenstellender Weise wiedergege-
ben werden, wenngleich die genannten Diskrepanzen erhalten bleiben. Beispielhaft ist
in Abbildung der Vergleich zwischen Simulation und Experiment fiir die hochste
vermessene Temperatur von 513 K gezeigt.

Sowohl in der Simulation als auch im Experiment ist die spektrale Diffusion bereits
bei einer Verzogerungszeit von 0.6 ps weit fortgeschritten. Bei Verzogerungszeiten von
0.9 ps ist sie im Gegensatz zu den Messungen bei Umgebungstemperatur nahezu ab-
geschlossen, sodass sich fiir spitere Verzogerungszeiten das Aussehen der Signale nicht

weiter verandert.

4.1.3 Zusammenfassung I

Fir die Schwingungsenergierelaxation nach Anregung der Nitrilstreckschwingung von
Thiocyanat-Ionen in wéssriger Losung konnte ein Mechanismus nach Fermis Goldener
Regel etabliert werden. Mit diesem lasst sich die beobachtete Temperaturabhéngigkeit
der Schwingungsrelaxation in einem V-VL-Transfer (H,0) und einem V-VL/T-Transfer
(D,0) als direkte Relaxation der tiberschiissigen Schwingungsenergie ins Losungsmittel
erklaren. Das Modell erlaubt ferner den Vergleich der Kopplungsstérke zwischen der
v3-Mode des Gelosten und dem Loésungsmittelhintergrund in verschiedenen Pseudo-
halogenid /Wasser-Systemen, sofern der Mechanismus dort Anwendung findet. Es ist
anzunehmen, dass das vorgeschlagene Modell auch fiir wéssrige Azid-Losungen anwend-
bar ist. Allerdings ist eine quantitative Auswertung der Messdaten in Azid-Systemen
schwierig, da hier durch einen vorgelagerten IVR-Prozess das fiir den Energietibertrag
ins Losungsmittel relevante Uberlappintegral schwer zu berechnen ist.

Zur weiteren Uberpriifung der Giiltigkeit des vorgeschlagenen Modells fiir Pseudo-
halogenid/Wasser Systeme sind daher vor allem Studien zur temperaturabhingigen

Schwingungsspektroskopie von Selenocyanaten interessant, da hier wie im Thiocyanat
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Abbildung 4.19: Vergleich zwischen Messung und Simulation fiir die 2D-IR-Spektren von
Thiocyanat-Ionen in schwerem Wasser im Bereich der v3-Streckschwingung bei 513 K und
500 bar fiir Verzogerungszeiten von 0.4ps (a) 0.6ps (b) und 0.9ps (c). Die Simulationen
erfolgen geméf Gleichungen [2.17] bis [2.20] Die Simulationsparameter sind in Tabelle [A.3] im
Anhang angegeben. Weitere Erlduterungen zur Abbildung erfolgen geméfi Abbildung

fig:sim294K.
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aufgrund der spektralen Lage der Normalmoden nicht mit einem IVR-Prozess gerech-
net werden muss. Ferner wiirden auch Messungen von isotopenmarkiertem Thiocyanat
in wéssriger Losung weitere Informationen liefern. Erste Arbeiten hierzu sind vielver-
sprechend. 140

Im Rahmen dieser Arbeit wurden ferner erstmals temperaturabhéngige absorptive 2D-
IR-Spektren im System SCN™/D,O aufgenommen. Dadurch konnte die Dynamik der
spektralen Diffusion nach Anregung der Nitrilstreckschwingung ermittelt werden. Die
Daten erlauben die Bestimmung der Temperaturabhangigkeit der FFCF im betrach-
teten System. Dabei wurde ein biexponentieller Verlauf mit einer Zeitkonstante von
Tc1 < 1.0ps und einer Zeitkonstanten von 5.0ps identifiziert, wobei die schnellere
Komponente fiir die gefundene Temperaturabhéngigkeit verantwortlich gemacht wur-
de. Eine Arrhenius-Auftragung der Geschwindigkeitskonstante des Randomisierungs-
prozesses erlaubte dessen nahere Charakterisierung. Dabei wurde herausgefunden, dass
der interne Freiheitsgrad, auf dem die spektrale Diffusion beruht, ein Freiheitsgrad der
Libration von Loésungsmittelmolekiilen innerhalb der Solvathiille ist. Auf Basis der
gefundenen Temperaturabhiangigkeit der FFCF wurden ferner Simulationen von 2D-
IR-Spektren im Rahmen der nicht-linearen Antworttheorie durchgefiihrt.

Da sich die spektrale Lage der Libration in Wasser im Vergleich zu schwerem Wasser
aufgrund des Isotopeneffekts unterscheidet, waren fiir die Zukunft Studien wiinschens-
wert, die die spektrale Diffusion von Thiocyanat-Ionen in Wasser iiber einen dhnlichen
Temperatur- und Dichtebereich untersuchen. Da sich die spektrale Lage der Librations-
moden beim Ubergang von schwerem zu gewohnlichem Wasser zu héheren Frequenzen
verschiebt, miisste ein entsprechender Effekt bei einer analogen Analyse der Daten von
Experimenten in gew6hnlichem Wasser zu finden sein. Wie geschildert, sind zudem MD-
Simulationen bei verschiedenen thermodynamischen Bedingungen notwendig, um die
Ergebnisse weiter zu untermauern.Experimente mit hoherer Zeitauflosung sind ferner
anzustreben, da sie in der Lage waren, schnellere, hier nicht zugangliche Komponenten

der FFCF sowie gegebenenfalls deren Temperaturabhangigkeit aufzudecken.
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4.2 Femtosekunden-IR-Spektroskopie von

Nucleosiden

In diesem Kapitel soll zunédchst auf Untersuchungen von 3’-Azido-2’,3’-dideoxythymi-
din in wassriger Losung eingegangen werden, ehe anschliefend Ergebnisse von Ex-
perimenten an 2-Azidoadenosin priasentiert werden. Diese wurden in methanolischer
Losung durchgefiihrt, da aufgrund der geringen Loslichkeit keine Studien in wéssriger

Umgebung moglich waren.

4.2.1 Untersuchungen an 3’-Azido-2’,3’-dideoxythymidin

Abbildung zeigt zunachst die Strukturformel des untersuchten Nucleosids. Ab-
bildung zeigt das zugehorige lineare Absorptionsspektrum einer 20 mM Losung
der Substanz in gewohnlichem Wasser zusammen mit der Absorption des reinen Loé-
sungsmittels. Man erkennt nach Subtraktion der Losungsmittelanteile eine Bande bei
2120 cm ™! mit einer Halbwertsbreite von 30 cm™!, wie in Abbildung gezeigt. Der
Losungsmittelhintergrund wird dabei, wie bereits in Abschnitt beschrieben, durch

die Kombinationsanregung aus Biegeschwingung und Libration (vp + vy) verursacht.
) b o

| NH | NH
K X

O 0]

N§ HO ',Ns
3'-Azido-2',3'- 2'-Azido-2'-
dideoxythymidin deoxyuridin

Abbildung 4.20: Strukturformel von 3’-Azido-2’,3’-dideoxythymidin (a) und 2’-Azido-2’-
deoxyuridin (b).

Das Pump-Probe-Spektrum dieses Systems bei einer Verzogerungszeit von 0.6 ps fin-
det sich in Abbildung [4.22h. Das Spektrum zeigt ein Ausbleichen an der Position der
Resonanz im linearen Absorptionsspektrum in Abbildung [.21p, sowie eine um etwa
33 cm ™! rotverschobene transiente Absorption bedingt durch einen Ubergang vom ers-

ten in das zweite angeregte Schwingungsniveau. Der zeitliche Verlauf des Zerfalls der
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Abbildung 4.21: (a) IR-Absorptionsspektrum einer 20 mM Loésung von 3’-Azido-2’,3’-
dideoxythymidin in gewéhnlichem Wasser bei einer Schichtdicke von 25 pm (schwarze Kurve)
mit entsprechendem Spektrum des Losungsmittels (rote Kurve). (b) Aus den beiden Kurven
errechnete normierte optische Dichte des Gelbsten.

transienten Absorption ist in Abbildung [£.22b gezeigt. In einem monoexponentiellen
Fit, fiir vom kohérenten Artefakt separierte Zeiten, ergibt sich eine Zeitkonstante von
0.97 ps. Dieser Wert kann mit der Schwingungslebensdauer des angeregten Zustands

assoziiert werden.

Eine Serie von 2D-IR-Spektren, wie sie auszugsweise in Abbildung gezeigt ist, er-
laubt die Bestimmung der spektralen Diffusion innerhalb der IR-Resonanz fiir Lésun-
gen von 3’-Azido-2’,3’-dideoxythymidin in H,O. Aus den Spektren ergibt sich zunéchst
eine zeitliche Entwicklung des Winkels «, der geméafl Gleichung [4.4] die inverse Steigung
der Nulllinie zwischen transienter Absorption und Ausbleichen liefert. Letztere ist in
Abbildung als Funktion der Verzogerungszeit gezeigt. Es ergibt sich in einem mo-
noexponentiellen Fit eine Zeitkonstante von 1.17 ps. Sie dient geméfl Abschnitt
als Maf fiir die Dynamik der spektralen Diffusion und liefert die Zeitkonstante der zu
Grunde liegenden FFCF.

Die experimentellen Werte stehen in Einklang mit Ergebnissen von Hochstrasser und
Mitarbeitern zu Arbeiten an dem dhnlichen Nucleosid 2’-Azido-2’-deoxyuridin in Was-
ser.®Y Dieses ist zum Vergleich in Abbildung gezeigt. Hier wird von einer spek-
tralen Lage der Resonanz bei 2124 cm™! berichtet. Die Zeitkonstante fiir den Zerfall
der transienten Absorption geben die Autoren mit 1.1 ps an. Sie stimmt damit in guter
Néaherung mit der hier fiir 3’-Azido-2’,3’-dideoxythymidin in H,O Gefundenen tiber-
ein. Die Zeitkonstanten fiir die spektralen Diffusionen beider Molekiile sind ebenfalls
ahnlich.

Die berichteten Ubereinstimmungen sind zu erwarten, da die fiir die Azid-Gruppe re-
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Abbildung 4.22: (a) Transientes Spektrum nach Anregung der asymmetrischen Streck-
schwingung der Azid-Gruppe in 3’-Azido-2’,3’-dideoxythymidin gelost in H,O bei 0.6 ps Ver-

zogerungszeit. Zum Vergleich ist oberhalb das lineare Absorptionsspektrum dargestellt. (b)

Zeitliche Entwicklung des Signals im Bereich der transienten Absorption bei 2088 cm ™.

levanten Unterschiede zwischen dem hier vermessenen 3’-Azido-2’,3’-dideoxythymidin
und dem von Tucker et al. untersuchten 2’-Azido-2’-deoxyuridin gering sind.?® Zwar
besitzen beide Molekiile eine unterschiedliche Nucleobase, doch deren Einfluss auf die
ultraschnelle Schwingungsdynamik in der Azid-Gruppe ist aufgrund der rdumlichen
Separierung nicht von Bedeutung. Die Zucker der beiden Nucleoside, an denen die
Azid-Ostzillatoren lokalisiert sind, unterscheiden sich dagegen nur geringfiigig durch
das Fehlen einer OH-Gruppe, was die Ahnlichkeiten der Ergebnisse fiir die Nucleoside
im gleichen Losungsmittel erklart.

In ihrer Studie berichten Tucker et al. weiterhin von einem signifikanten Einfluss des Lo-
sungsmittels insbesondere auf die spektrale Lage der Resonanz sowie die Dynamik der
spektralen Diffusion, wie anhand von zusétzlichen Messungen in THF gezeigt wurde.=°
Allerdings unterbleibt eine genaue Untersuchung der Rolle des wéssrigen Losungsmit-
tels durch vergleichende Messungen in schwerem Wasser. Diese sollen hier fiir das im
Rahmen dieser Arbeit untersuchte 3’-Azido-2’,3’-dideoxythymidin prasentiert werden,
um die Rolle von Wasser als Losungsmittel genauer zu beleuchten.

Abbildung zeigt dafiir zundchst wiederum das lineare Absorptionsspektrum ei-
ner 20 mM Losung der Substanz diesmal in schwerem Wasser. Man erkennt nach Sub-
traktion der optischen Dichte des Losungsmittels eine Bande bei 2120 cm ™! mit einer

1

Halbwertsbreite von 27 cm™", wie in Abbildung4.25b gezeigt. Der Losungsmittelhinter-

grund wird im Fall des D,O dem Bereich der Streckschwingungen des Losungsmittels

(vs) zugeschrieben, wie bereits in Abschnitt beschrieben.
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Abbildung 4.23: 2D-IR-Spektren einer 20 mM Ldsung von 3’-Azido-2’,3’-dideoxythymidin
in gewohnlichem Wasser bei vier verschiedenen Verzogerungszeiten nach Anregung der asym-
metrischen Streckschwingung der Azid-Gruppe. « illustriert jeweils den Prozess der spektra-
len Diffusion. Die Spektren wurden normiert. Eine Konturlinie entspricht einer Signalabnah-
me von 10%.
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Abbildung 4.24: Aus einer Serie von 2D-IR-Spektren ermitteltes zeitliches Verhalten der
Nulllinie zwischen transienter Absorption und Grundzustandsausbleichen /stimulierter Emis-
sion im Bereich der asymmetrischen Streckschwingung der Azid-Gruppe von 3’-Azido-2’,3’-
dideoxythymidin gelost in H,O. Die durchgezogene Linie zeigt den Verlauf einer monoexpo-
nentiellen Anpassungsfunktion.

norm. OD

1900 2100 2300 2040 2100 2160
Frequenz / cm™ Frequenz / cm™
Abbildung 4.25: (a) IR-Absorptionsspektrum einer 20 mM Lésung von 3’-Azido-2’,3’-di-
deoxythymidin in schwerem Wasser bei einer Schichtdicke von 25 pm (schwarze Kurve) und

entsprechendes Spektrum des reinen Losungsmittels (rote Kurve). (b) zeigt die normierte
optische Dichte des GelGsten.
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Abbildung .26k zeigt ein Pump-Probe-Spektrum von 3’-Azido-2’,3’-dideoxythymidin
in schwerem Wasser bei einer Verzogerungszeit von 1.0 ps. Man erkennt die erwarteten

Signalbeitriage, aus denen eine Anharmonizitit von etwa 35cm™!

abgeschétzt werden
kann. Das Abklingen der transienten Absorption kann, wie in Abbildung[4.26] gezeigt,
durch einen monoexponentiellen Zerfall mit einer Zeitkonstante von 1.0 ps beschrieben
werden. Dabei wurden erneut lediglich Datenpunkte berticksichtigt, die eindeutig vom
koharenten Artefakt getrennt sind. Die ermittelte Zeitkonstante entspricht im Rah-
men der Genauigkeit dem fir 3’-Azido-2’,3’-dideoxythymidin in gewthnlichem Wasser
ermittelten Wert. Da sich die Schwingungsmannigfaltigkeiten der beiden untersuch-
ten Losungsmittel deutlich voneinander unterscheiden, kann damit davon ausgegangen
werden, dass der zugrunde liegende Relaxationsmechanismus durch intramolekulare
Prozesse gepragt ist. Eine genaue Analyse, welche Freiheitsgrade innerhalb des Mo-
lekiils eine Rolle spielen, ist aber auf Basis der vorliegenden Daten nicht moglich.
Denkbar wéren sowohl Schwingungen der Azid-Gruppe (vgl. hierzu die Schwingungs-
mannigfaltigkeit des Azids in Abbildung [2.3a), als auch Schwingungen innerhalb des
die Azid-Gruppe bindenden zyklischen Zuckergeriists.

A LT . . -
o 1.0 ps 3 a : . . . .
- 0 1 06} b 2088 cm™'|
5 _ ;
I @)
o | =
®) | <
S |
< -03 “—2121 cm™]

2040 2100 2160 Verzogerungszeit / ps
Frequenz / cm™

Abbildung 4.26: (a) Transientes Spektrum nach Anregung der asymmetrischen Streck-
schwingung der Azid-Gruppe in 3’-Azido-2’,3’-dideoxythymidin gelést in schwerem Wasser
bei einer Verzogerungszeit von 1.0 ps. Zum Vergleich ist auch das lineare Absorptionsspek-
trum noch einmal dargestellt. (b) zeigt die zeitliche Entwicklung des Signals im Bereich der
transienten Absorption bei 2088 cm™! und den zugehérigen monoexponentiellen Fit.

Zum Vergleich der spektralen Diffusionsprozesse wurden auch 2D-IR-Spektren von 3’-
Azido-2’,3’-dideoxythymidin in schwerem Wasser aufgenommen. Abbildung zeigt
ausgewahlte Spektren bei vier verschiedenen Verzogerungszeiten. Aus den Spektren
ergibt sich in Analogie zu Abbildung [4.23 bei Ermittlung des Winkels v und unter Be-

86



4.2 Femtosekunden-IR-Spektroskopie von Nucleosiden

nutzung von Gleichung mit NLS™! das bekannte Ma$ fiir die spektrale Diffusion
innerhalb der Schwingungsbande. Die Abhéngigkeit von NLS™! als Funktion der Ver-
zogerungszeit fir 3’-Azido-2’,3’-dideoxythymidin in schwerem Wasser zeigt Abbildung

[4.28] Es ergibt sich aus einer monoexponentiellen Anpassung eine Zeitkonstante von

0.9 ps.
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Abbildung 4.27: 2D-IR-Spektren einer 20 mM Losung von 3’-Azido-2’,3’-dideoxythymidin
in schwerem Wasser bei vier verschiedenen Verzdgerungszeiten nach Anregung der asymme-
trischen Streckschwingung der Azid-Gruppe. Zum Vergleich ist oberhalb jeweils das lineare
Absorptionsspektrum dargestellt. « illustriert erneut die spektrale Diffusion. Die Spektren
wurden normiert. Eine Konturlinie entspricht einer Signalabnahme von 10%.

Der gefundene Unterschied fir die Dynamik der spektralen Diffusion von 3’-Azido-
2’,3’-dideoxythymidin in gewohnlichem und schwerem Wasser ist mit 1.17 ps gegentiber
0.93 ps gering. Zusammen mit den Ergebnissen von Tucker et al. kann aber weiterhin
davon ausgegangen werden, dass die spektrale Diffusion im Gegensatz zur Schwin-

gungsrelaxation durch intermolekulare Wechselwirkungen, wie Fluktuationen in der
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Abbildung 4.28: Aus einer Serie von 2D-IR-Spektren ermitteltes zeitliches Verhalten der
Nulllinie zwischen transienter Absorption und Grundzustandsausbleichen /stimulierter Emis-
sion im Bereich der asymmetrischen Streckschwingung der Azid-Gruppe von 3’-Azido-2’,3’-
dideoxythymidin gelést in D,O. Die durchgezogene Linie zeigt die Anpassung mit einem
monoexponentiellen Zerfall.

Losungsmittelumgebung, und nicht durch intramolekulare Prozesse bestimmt ist.”°
Die Dynamiken der Fluktuationen im Loésungsmittelnetzwerk in der Umgebung des
Azid-Oszillators sind fiir H,O und D,O sind somit den Ergebnissen zu Folge schlicht-
weg sehr dhnlich, was aufgrund der in der Literatur berichteten kleinen Unterschiede
der Frequenzkorrelationszeiten in den Systemen HDO:H,O beziehungsweise HDO:D, O
fir die OD, beziehungsweise OH-Streckschwingung zu erwarten ist.*® In Analogie zur
Literatur wird auch in den hier durchgefithrten Experimenten eine grofiere Korrelati-
onszeit fiir die Fluktuationen in schwerem Wasser gefunden, was mit der verdnderten
Schwingungsmannigfaltigkeit erklirt werden kann.™® In Analogie zu den Ausfithrun-
gen aus Abschnitt konnte die isotopologenabhéngige lokale Struktur der Librati-
onsmoden des wassrigen Losungsmittels in der Ndhe des Geldsten entscheidend sein,
sofern die spektrale Diffusion auch hier wesentlich durch Freiheitsgrade der Libration
bestimmt wird. Aufschliisse tiber die an der spektralen Diffusion konkret beteiligten
Freiheitsgrade des Losungsmittels konnten erneut temperaturabhangige Messungen des
Prozesses liefern, die aber aufgrund des bereits bei Umgebungstemperatur schlechten

Signal-Rausch-Verhéltnisses nicht moglich waren.

4.2.2 Untersuchungen von 2-Azidoadenosin in Methanol

Abbildung zeigt die Strukturformel von 2-Azidoadenosin (a) sowie ein lineares
Absorptionsspektrum des Molekiils gelost in Methanol im Bereich der Resonanz der

asymmetrischen Streckschwingung des Azids zusammen mit einem Spektrum des reinen
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Loésungsmittels (b). Man erkennt beim Vergleich zwischen dem Spektrum des reinen
Losungsmittels und dem der Losung eine Resonanz von 2-Azidoadenosin neben domi-
nierenden Banden des Losungsmittels bei Frequenzen von 2228 cm~! und 2045 cm™1.
Nach Subtraktion der optischen Dichte des Losungsmittels lasst sich die Absorption des
Gelosten bei 2133 cm ™! lokalisieren, wie in Abbildung gezeigt, wobei die Bande

I aufweist. Die Linienbreite der Resonanz der asym-

eine Halbwertsbreite von 18 cm™
metrischen Streckschwingung der Azid-Gruppe ist damit deutlich kleiner als die der
wassrigen Losungen von 3’-Azido-2’,3’-dideoxythymidin. Dies entspricht dem Trend,
der auch fiir das freie Azid (N3) beim Ubergang von stark wasserstoffverbriickenden zu
schwacher beziehungsweise nicht mehr wasserstoffverbriickenden Losungsmitteln beob-
achtet wird 440143

Abbildung zeigt das IR-Pump-Probe-Spektrum von 2-Azidoadenosin in Metha-
nol 0.6 ps nach Anregung der asymmetrischen Streckschwingung der Azid-Gruppe. Man
erkennt einen negativen Signalbeitrag an der Position der Absorption im linearen Spek-
trum entsprechend einem Grundzustandsausbleichen beziehungsweise einer stimulier-
ten Emission vom ersten angeregten Schwingungszustand in den Grundzustand. Wei-
terhin ersichtlich ist eine rotverschobene transiente Absorption bei etwa 2109 cm™!
begriindet durch den Ubergang vom ersten in das zweite angeregte Schwingungsni-
veau. Die Anharmonizitit kann zu 24 cm™! abgeschéitzt werden. Einen Hinweis auf die
Schwingungsrelaxationszeit liefert die zeitliche Entwicklung der transienten Absorpti-

1 in einem monoexponentiellen Fit

on. Diese ergibt bei einer Frequenz von 2112 c¢m™
eine Zeitkonstante von 1.61 ps, wie in Abbildung gezeigt.

Diese ist grofler als die fiir wéssrige Losungen von 3’-Azido-2’,3’-dideoxythymidin er-
mittelten Zeitkonstanten. Man kann auch hier davon ausgehen, dass eine intramole-
kulare Schwingungsrelaxation vorliegt, da die Zeitkonstante verglichen mit intermole-
kularen Relaxationsprozessen verhiltnisméBig kurz ist.?%4%70 Fiir eine genauere Ana-
lyse sind aber weitergehende Untersuchungen beispielsweise unter Verwendung ande-
rer Losungsmittel notwendig, welche jedoch aufgrund der geringen Loslichkeit sowie
wegen storender Losungsmittelabsorptionen nicht moglich waren. Die Tatsache, dass
die angenommene intramolekulare Schwingungsrelaxation fiir 2-Azidoadenosin etwas
langsamer verlauft als fiir 3’-Azido-2’,3’-dideoxythymidin, héngt mit der veranderten
Schwingungsmannigfaltigkeit des Nucleosids sowie mit der Tatsache zusammen, dass
die Azid-Gruppe nun an die Nucleobase gebunden ist und somit insgesamt andere
Schwingungsmoden fiir die intramolekulare Relaxation zur Verfiigung stehen.
Deutlich bemerkenswerter ist der Unterschied zwischen den Systemen 3’-Azido-2’,3’-
dideoxythymidin in wassriger Losung und dem in diesem Abschnitt behandelten 2-
Azidoadenosin in Methanol bei Betrachten ihrer 2D-IR-Spektren. Letztere sind in Ab-
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Abbildung 4.29: Strukturformel von 2-Azidoadenosin (a), sowie IR-Absorptionsspektrum
einer 10 mM Losung dieses Molekiils in Methanol bei einer Schichtdicke von 25 pm (b, schwar-
ze Kurve) zusammen mit einem entsprechenden Ausschnitt eines Absorptionsspektrums von
Methanol (b, rote Kurve). (c¢) zeigt die durch Subtraktion erhaltene und anschlieend nor-
mierte optische Dichte des Gelosten.
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Abbildung 4.30: (a) Pump-Probe-Spektrum von 2-Azidoadenosin in Methanol bei einer
Verzogerungszeit von 0.6 ps. Zum Vergleich ist auch das lineare Absorptionsspektrum noch
einmal gezeigt. Maximal negative und positive Signalbeitrdge sind durch Pfeile gekennzeich-
net. (b) Monoexponentieller Fit an den Zerfall der transienten Absorption bei 2112 cm™!
nach Abklingen des kohdrenten Artefakts liefert eine Zeitkonstante von 1.6 ps.

bildung[4.31] gezeigt und offenbaren, dass bereits bei geringen Verzogerungszeiten an der
Zeitauflosungsgrenze des Experiments nahezu keinerlei Elliptizitit fiir die Signale von
Grundzustandsausbleichen /stimulierter Emission und transienter Absorption gefunden
wird. Infolgedessen kann fiir den Winkel « fiir die vermessenen und hier auszugsweise
préasentierten Verzogerungszeiten ein Wert von ndherungsweise null angegeben werden.
Dies bedeutet, dass die inverse Steigung der Nulllinie NLS!, wie in Abbildung [4.32
gezeigt, zu den hier vermessenen Verzogerungszeiten bereits abgeklungen ist. Eine Zer-
fallskurve kann daher lediglich, ohne ndhere Angabe einer Zeitkonstante, angedeutet

werden.

Fir 3’-Azido-2’,3’-dideoxythymidin in wéssriger Losung konnte die spektrale Diffusion
dagegen auf der Zeitskala des Experiments beobachtet und eine Zeitkonstante von et-
wa 1ps gefunden werden. Dazu passend wurde fiir 3’-Azido-2’,3’-dideoxythymidin im
Vergleich zu 2-Azidoadenosin bei &hnlichen Schwingungslebensdauern eine breitere Ab-
sorptionsbande im linearen Absorptionsspektrum gefunden, was diesen Erkenntnissen

zu Folge auf eine inhomogene Linienverbreiterung zuriickgefithrt werden kann.

Da fiir freie Azid-Oszillatoren die spektrale Diffusion beim Ubergang von wissriger
zu methanolischer Losung deutlich langsamer wird®®® und da wie oben beschrieben
die spektrale Diffusion von 3’-Azido-2’,3’-dideoxythymidin in wéssriger Losung mit
Hilfe der Studie von Tucker et al. als Wechselwirkungen zwischen Losungsmittel und

Gelostem klassifiziert wurde,“® kann davon ausgegangen werden, dass das Losungsmit-
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Abbildung 4.31: 2D-IR-Spektren einer 10 mM L&sung von 2-Azidoadenosin in Methanol
bei vier verschiedenen Verzogerungszeiten nach Anregung der asymmetrischen Streckschwin-
gung des Azid-Oszillators. Zum Vergleich ist das lineare Absorptionsspektrum oberhalb jedes
Spektrums dargestellt. o beschreibt wiederum die spektrale Diffusion. Die Spektren wurden
normiert. Eine Konturlinie entspricht einer Signalabnahme von 10%.
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Abbildung 4.32: Ergebnisse von NLS-Analysen einer Serie von 2D-IR-Spektren nach An-
regung der asymmetrischen Streckschwingung der Azid-Gruppe von 2-Azidoadenosin in Me-
thanol. Die spektrale Diffusion verlduft innerhalb der Zeitauflosung des Experiments. Daher
ist eine entsprechende Fitkurve nur angedeutet.

tel im vorliegenden Fall eine untergeordnete Rolle spielt. Moglich wére eine sterische
Abschirmung des Azid-Ostzillators aufgrund der Molekiilgeometrie, welche eine Wech-
selwirkung mit dem Loésungsmittel verhindert. Dann wéren intramolekulare Prozesse
dafiir verantwortlich zu machen, dass der Azid-Oszillator auf einer kleineren als der
hier zugdnglichen Zeitskala die durch den Pumppuls vermittelte spektrale Information
verliert. Dies wiirde demzufolge weiter bedeuten, dass die Azid-Gruppe hier nicht als
spektrale Sonde fungieren kann, um Dynamiken in der Umgebung des Azids aufzukla-
ren. Um eine solche Aussage jedoch zu bestétigen, wiren wiederum Experimente von
2-Azidoadenosin in weiteren Losungsmittelumgebungen notwendig, die aufgrund der

geschilderten Problematik der Loslichkeit nicht moglich waren.

4.2.3 Zusammenfassung II

Drei verschiedene Nucleoside wurden in dieser Arbeit mittels zeitaufgeloster IR-Spek-
troskopie untersucht. Die zugehorigen Ergebnisse sind in Tabelle zusammen mit
denen von Tucker et al. dargestellt.

Fir die Schwingungslebensdauer von 3’-Azido-2’,3’-dideoxythymidin in gewohnlichem
und schwerem Wasser konnten Werte gefunden werden, die zu Ergebnissen von Studien
am dhnlichen 2’-Azido-2’-deoxyuridin in H,O in der Literatur passen.“® Die Ahnlichkei-
ten deuten insgesamt auf einen intramolekularen Pfad fiir die Schwingungsrelaxation
hin, gegebenenfalls unter Beteiligung des zyklischen Zuckergeriistes, an welches die
Azid-Gruppe gebunden ist. Auch die Dynamik der Fluktuationen innerhalb der IR-

Resonanz der wassrigen Losungen beider Molekiile liegt in einer vergleichbaren Gro-
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Nucleosid Losungsmittel 7.7 / ps  Trror / DS
3’-Azido-27,3’- H,O 0.97 1.17
dideoxythymidin D,0O 1.01 0.93
2’-Azido-2’- H,O 1.1¢ 1.5¢
deoxyuridin THF 0.8° >4.8¢
2-Azidoadenosin MeOH 1.61 -

2Tucker et al.20

Tabelle 4.4: Zusammenfassung der Ergebnisse im Teil fs:IR-Spektroskopie von Nucleosiden.
Schwingungslebensdauern wurden aus dem zeitlichen Verlauf der transienten Absorptionen
nach Anregung der asymmetrischen Streckschwingungen bestimmt. Zeitkonstanten der FFCF
wurden durch eine NLS-Analyse in 2D-IR-Spektren erhalten. Fir 2-Azidoadenosin war die
Bestimmung aufgrund der Zeitauflésung des Experiments nicht moglich.

Benordnung. Die Ergebnisse von Tucker et al. weisen auf einen groflen Einfluss des
Losungsmittels auf die spektrale Diffusion hin.®® In den hier durchgefiihrten Expe-
rimenten konnte nur eine geringe Veranderung bei Wechsel des Losungsmittels von
gewohnlichem zu schwerem Wasser nachgewiesen werden, die aber moglicherweise in
Analogie zu wissrigen Losungen von Thiocyanat in D,O auf lokale Anderungen des
Librationsspektrums zurtickzufiihren sind, welche den Erwartungen zu Folge gering
waren.

Fiir 2-Azidoadenosin in Methanol wurde eine spektrale Diffusion innerhalb der Zeitauf-
l6sung des Experiments gefunden. Dies steht im Gegensatz zum Trend fiir freie Azid-
Ionen in methanolischer Losung und kann durch eine raumliche Abschirmung des Azid-
Oszillators begriindet sein. Intramolekulare Freiheitsgrade wéren dann fiir den Verlust
von spektraler Information in Betracht zu ziehen. Um dieses Phanomen jedoch genauer
zu analysieren, sind zum einen Rechnungen notwendig, die die Abhéngigkeit der Streck-
schwingung des Azids von anderen intramolekularen Freiheitsgraden bestimmen. Des
Weiteren waren Experimente mit anderen Losungsmittelumgebungen wiinschenswert,
die aber bisher aufgrund des in Folge der geringen Loslichkeit schlechten Signal-Rausch-

Verhéltnisses nicht realisierbar waren.
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4.3 IR-Spektroskopie von Azidoeisen-Prakursoren

fiir hochvalente Eisenverbindungen

Wie bereits in der Einleitung erwahnt, wurden die fiir die Erzeugung von hochvalentem
Eisen relevanten Komplexkationen 1 und 2 (siche Abbildung mittels zeitaufgelos-
ter IR-Spektroskopie in Acetonitril untersucht. Zum Vergleich fanden ebenfalls Studien
an freien Azid-Tonen im gleichen Losungsmittel statt. Gegliedert in zwei Unterkapitel
sollen im Folgenden zunéchst die Ergebnisse, die im Rahmen der statischen Absorp-
tionsspektroskopie und der Pump-Probe-Spektroskopie gewonnen wurden, vorgestellt
und interpretiert werden, bevor abschlieBend auf die Untersuchungen der genannten
Systeme mittels 2D-IR-Spektroskopie eingegangen wird. Vor der Présentation der Er-
gebnisse wird aber eine Strukturbeschreibung der Eisenkomplexe auf Basis von quan-
tenchemischen Rechnungen gegeben, da diese fiir das Verstandnis der Ergebnisse von

entscheidender Bedeutung sind.

Die theoretischen Studien ergaben fiir das Diazid 1 eine globale Minimumstruktur
mit Zentrosymmetrie. Das Inversionszentrum liegt am Ort des Eisenatoms. Die Azid-
Gruppen zeigen in unterschiedliche Richtungen (anti-Konformation), wobei sie zen-
tral iiber den aus Cyclam-Ligand und Eisenatom gebildeten Fiinfringen liegen. Die
Struktur ist in Abbildung veranschaulicht. Wichtige Parameter sind der Eisen-
Stickstoff-Bindungsabstand in der dquatorialen Ebene von 2.0393 A und in den axia-
len Positionen von 1.9463 A. Weiterhin haben die Azid-Liganden annihernd lineare
Gestalt (a = <N,NgN, = 175.1°) bei exakt gegenlaufiger Ausrichtung. Diese wird
deutlich bei Betrachten des Dihedralwinkels § = <NzN,N,Nz = 180°. Die gefundene
Gleichgewichtsgeometrie ist dabei in guter Ubereinstimmung mit Einkristallrontgen-

untersuchungen von 1PF .14

Fir das Monoazid 2 ergibt sich eine Minimumstruktur, bei der der Azid-Ligand ober-
halb einem der Fiinfringe der dquatorialen Ebene liegt. Die Struktur ist in Abbil-
dung veranschaulicht. Die Azid-Gruppe hat auch hier anndhernd lineare Gestalt
(v = <Ny NN, = 174°), der Dihedralwinkel 8 = <NgN,O.:Co betrigt 205.5°, was
auch hier eine iiberwiegend gegenldufige Ausrichtung der axialen Liganden bedeutet.
Weiterhin betragen die Bindungsabstinde zwischen Eisenatom und den Stickstoffato-
men in der dquatorialen Ebene jeweils 2.0433 A und in der axialen Position 1.9272 A.
Das Sauerstoffatom des Acetato-Cyclamliganden ist 1.9130 A vom Zentralatom ent-

fernt.
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Abbildung 4.33: Mittels DFT optimierte Geometrien der Komplexkationen 1 ,,Diazid* und
2  Monoazid“ Details zu den Rechnungen finden sich in Kapitel

4.3.1 Statische Absorptionsspektren und
Pump-Probe-Spektroskopie

Abbildung [£.34] zeigt die linearen IR-Absorptionsspektren der drei untersuchten Sys-
teme 1PFg, 2PF; sowie [N(n—Bu),]N; jeweils gelost in Acetonitril im Bereich der
asymmetrischen Streckschwingungen von Aziden. In den drei Systemen ist jeweils eine

! zu erkennen, welche einem Oberton der

IR-Resonanz des Losungsmittels bei 2069 cm™
CH;-Deformationsschwingung zugeschrieben werden kann.™¥ Der Losungsmittelanteil
wurde von den gemessenen Spektren subtrahiert, um die IR-Absorption des Gelosten

zu erhalten.

Fir den Diazidokomplex (a) kann, nach Abzug der Losungsmittelbande, eine IR~
Resonanz bei 2042 cm ™! mit einer Halbwertsbreite von etwa 25 cm ™! gefunden werden.
Die Bande zeichnet sich durch eine asymmetrische Form aus, mit einer weniger steil
abfallenden Flanke im vom Maximum rotverschobenen Bereich. Zudem erkennt man
eine Schulter bei 2055 cm ™!, Wegen der zwei vorhandenen Azid-Gruppen sind zunéchst
prinzipiell zwei Resonanzen in diesem Bereich zu erwarten. Aufgrund der Zentrosym-
metrie des Komplexes kombinieren diese jedoch zu einer Raman-aktiven Normalmode,
bei der die asymmetrischen Streckschwingungen der Azid-Gruppen in Phase verlaufen
und einer IR-aktiven Normalmode, bei der die asymmetrischen Streckschwingungen

auBer Phase sind. Bei Ersterer bleibt die Inversionssysmmetrie des Komplexes entlang
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Abbildung 4.34: IR-Absorptionsspektren von 1PFy (a), 2PFy (b) sowie [N(n—Bu),|N,

(c) gelost in Acetonitril. Spektren der Losung sind als gestrichelte Linien wiedergegeben,
Spektren des Losungsmittels sind in schwarz und die Differenzspektren nach Abzug der Lo-

sungsmittelbande in rot dargestellt.
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der Schwingungstrajektorie erhalten, bei Letzterer nicht. Die Bande bei 2042 cm™!
kann also zunéchst der letzteren Normalmode zugeschrieben werden. Die IR-inaktive
Mode wurde mittels Raman-Spektroskopie identifiziert. Das Raman-Spektrum ist in
Abbildung gezeigt.

1} '
2056 cm™ —

norm. Raman-Int.
o
()]

0

1960 2000 2040 2080 2120
Raman-Verschiebung / cm™

Abbildung 4.35: Normiertes Raman-Spektrum von 1PFy im Bereich der asymmetrischen
Streckschwingung der Azid-Liganden.

Gegeniiber der IR-Resonanz ist die Raman-Bande blauverschoben und liegt bei etwa
2055cm ™! mit dhnlicher Breite und erneut asymmetrischer Gestalt. Die beschriebe-
ne Aufspaltung der Normalmoden in eine IR- und eine Raman-aktive Mode gilt fiir
alle Normalmoden der Liganden gleichermafien, also auch fiir die symmetrische Streck-
schwingung sowie fiir die Biegeschwingungen.

! nachgewiesen werden,

Fir den Komplex 2 konnte eine IR-Resonanz bei 2051 cm™
wie in Abbildung zu sehen ist. Diese Bande ist mit 18 cm™! Halbwertsbreite
sichtbar schmaler als die IR-Resonanz von 1. Zudem ist die Bande in ihrer maximalen
optischen Dichte etwa halb so intensiv, was damit zu begriinden ist, dass es sich hier
um das Monoazid handelt, welches in gleicher Konzentration vermessen wurde wie das
zuvor beschriebene Diazid. Auch die Bande des Monoazids zeigt eine asymmetrische
Gestalt mit einer ausgepréagten roten Flanke ausgehend vom Maximum.

Zur internen Referenz wurden auch freie Azid-lonen in Acetonitril vermessen. Die
schmale Bande (FWHM 10cm™1!) ist bei 2005 cm™! lokalisiert und ist in Abbildung
.34k veranschaulicht. Es zeigt sich damit die bereits im Kapitel beschriebene
Solvatochromie beim Ubergang vom freien zum gelésten Azid.®Y Die Hypsochromie ist
aber, wie zu erwarten, weniger stark ausgeprégt als in protischen Losungsmitteln.
Um die Schwingungsrelaxation nach Anregung der Azid-Resonanz zu untersuchen, wur-

den IR-Pump-Probe-Experimente mit den genannten drei Systemen durchgefithrt. Hier
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sollen zunéchst die Ergebnisse fiir das freie Azid-lon als Referenzsystem diskutiert wer-
den. Eine Auswahl der gemessenen transienten Spektren zeigt Abbildung [4.36k. Es zei-
gen sich die bekannten Signalbeitrage aus transienter Absorption v = 1 — 2 (positiv)
und stimulierter Emission/Grundzustandsausbleichens v = 0 <+ 1 (negativ). Letzterer
Beitrag stimmt dabei in seiner spektralen Lage mit der der Bande aus dem linearen
Spektrum in Abbildung[4.34k iiberein. Die transiente Absorption ist bei etwa 1975 cm™!

lokalisiert, woraus eine Anharmonizitit von etwa 30 cm™!

abgeschétzt werden kann.
Diese ist kleiner als der entsprechende Wert in den gut untersuchten wéssrigen Sys-
temen.“?4% Mit steigender Verzogerungszeit zwischen Pump- und Probepuls ist ein
Abklingen der transienten Absorption und die Wiederbevolkerung des Grundzustands
zu beobachten. Dabei kann man einen isosbestischen Punkt bei 1989 cm™! erkennen.
Um die Relaxation der Schwingungsenergie genauer analysieren zu konnen, muss die
zeitliche Entwicklung der transienten Signalbeitrage ndher analysiert werden. Dazu
zeigt Abbildung je eine Transiente im Maximum der transienten Absorption und
im Minimum des Ausbleichens. Beide Signale nahern sich simultan der Asymptote
AOD = 0 an, was dafiir spricht, dass der Komplex nach der Schwingungsanregung un-
ter Abgabe tiberschiissiger Schwingungsenergie direkt in den Grundzustand iibergeht,
die Energie also nicht stufenweise in das Losungsmittel dissipiert wird (siehe hierzu
auch die Diskussion in Kapitel . Als Energieakzeptor kommt der bereits erwahn-
te Oberton des Losungsmittels bei 2069 cm™! in Frage, wobei die Enerigediskrepanz
von 2069 cm~! — 2005cm~! = 64cm~! durch Abregung niederfrequenter Moden des
Losungsmittels aufgefangen werden wiirde.

Zur Verdeutlichung zeigt Abbildung[4.36k schliefllich die zeitliche Entwicklung der tran-
sienten Absorption in semilogarithmischer Darstellung. Spétestens hier zeigt sich, dass
ein biexponentieller Ansatz notig ist, um das Abklingverhalten zu beschreiben. Dieser
liefert Zeitkonstanten von 17.7 ps und 3.6 ps. Die Zeitkonstante der langsameren Kom-
ponente kann mit der Lebensdauer des angeregten Zustands assoziiert werden. Die
zeitliche Analyse der Wiederbevolkerung des Grundzustands liefert dhnliche Zeitkon-
stanten (18.3 ps und 4.4 ps), sodass hier von einer Lebensdauer des angeregten Zustands
von 18.0 + 0.3 ps ausgegangen werden kann.

Um unter den gegebenen Voraussetzungen und den gemachten Annahmen auch die
schnelle Komponente der biexponentiellen Anpassung von im Mittel 4.0 4+ 0.4 ps erkla-
ren zu konnen, muss ein IVR-Prozess in Betracht gezogen werden. Ein solcher wurde

fiir das Azid-Ion auch schon in wissriger Losung diskutiert®

und kann damit begriin-
det werden, dass in der Schwingungsmannigfaltigkeit des Azid-Ions die asymmetrische
Streckschwingung und der Kombinationston aus symmetrischer Streckschwingung und

Biegeschwingung in ihrer spektralen Lage in etwa tlibereinstimmen. Etwaige energeti-
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Abbildung 4.36: Transiente Spektren im Bereich der asymmetrischen Streckschwingung
von Aziden nach Anregung fiir das System [N(n—Bu),]N;/Acetonitril (a). Das Maximum der
transienten Absorption liegt bei 1975 cm ™!, das Minimum des Ausbleichens bei 2005 cm™*.(b)
zeigt die zeitliche Entwicklung der Signale in diesen Extrempunkten, (¢) das Abklingen der
transienten Absorption in semilogarithmischer Darstellung.
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sche Diskrepanzen, fiir deren genaue Abschatzung die spektrale Lage des beschriebenen
Kombinationstons bekannt sein miisste, konnten durch niederfrequente Moden des Lo-
sungsmittels aufgefangen werden. Moglicherweise zeigt sich die Kombinationsanregung
in einer kleinen Schulter in Abbildung bei etwa 1992 cm~!. Bedingung dafiir, dass
der genannte IVR-Prozess fiir die beobachtete Kinetik verantwortlich sein konnte, ist
aber, dass in Folge von Nicht-Diagonalanharmonizitéit die Uberginge [110 >— [111 >
und |000 >— |001 > gegeneinander verschoben sind.

Nachdem zunéchst die Pump-Probe-Spektren des freien Azids présentiert wurden, soll
nun auf die entsprechenden Messungen der Komplexkationen 1 und 2 eingegangen
werden. Die Ergebnisse zeigen die Abbildungen und [4.38] Die transienten Spek-
tren (jeweils Abbildung a) zeigen in beiden Féllen &hnliche charakteristische spektrale
Merkmale wie die Spektren des freien Azids. Die Signale sind wiederum bedingt durch
stimulierte Emission/Grundzustandsausbleichen beziehungsweise Absorption vom ers-
ten in den zweiten angeregten Schwingungszustand. Fiir die Komplexe kann die An-
harmonizitit zu 34 cm~! im Fall von 1 beziehungsweise 35 cm ™! im Fall von 2 ermittelt
werden. Auffillig beim direkten Vergleich der zeitlichen Entwicklungen ist, dass es im
Diazid keinen isosbestischen Punkt zu geben scheint, wahrend beim Monoazid ein sol-
cher, lokalisiert bei 2031 cm™!, vorhanden ist. Diese Besonderheit kann aber an dieser
Stelle nicht weiter interpretiert werden, sondern bedarf der Messung der zweidimensio-
nalen IR-Spektren, deren Ergebnisse im weiteren Verlauf vorgestellt werden.

Zur Analyse der Schwingungsenergierelaxation miissen erneut die zeitlichen Entwick-
lungen der Signale ausgewertet werden. Die zugehorigen Kurven finden sich in den
Abbildungen [4.37p, ¢ und [.38p, c. Fir beide Komplexe kann ein biexponentielles
Abklingen der transienten Signale beobachtet werden. Wie beim freien Azid existiert
aufgrund des spiegelbildlichen Aussehens der Transienten fiir Ausbleichen und Absorp-
tion in den Abbildungen [£.37b und [4.38b kein Hinweis auf Zwischenstufen im Rela-
xationsmechanismus. Die ermittelten Zeitkonstanten betragen fiir das Komplexkation
1 im Mittel 4.25 + 0.5 ps beziehungsweise 1.0 £ 0.1 ps und fiir das Komplexkation 2
4.45 + 0.5 ps beziehungsweise 1.0 £ 0.1 ps. Tabelle zeigt sie im direkten Vergleich

mit den ermittelten Zeitkonstanten fur das freie Azid.

Nimmt man jeweils fiir den Relaxationsmechanismus, der den Zeitkonstanten zugrunde
liegen, im Fall der Komplexkationen denselben an wie im freien Azid, kommt man zu
dem Ergebnis, dass die Lebensdauer des angeregten Schwingungszustands in den Kom-
plexkationen, quantifiziert durch die groflere Zeitkonstante, um den Faktor 4 geringer
ist als beim freien Azid-Ton. Die Beschleunigung des Prozesses, in welchem Energie
vom Gelosten auf einen Oberton der CHj;-Deformationsschwingung des Losungsmit-

tels {ibertragen wird, ist plausibel, da der spektrale Uberlapp der relevanten Banden
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Abbildung 4.37: Transiente Spektren im Bereich von 2000cm™! nach Anregung der IR-
aktiven asymmetrischen Streckschwingungen der Azid-Gruppen im Komplexkation 1 geldst
in Acetonitril (a). Maximum von transienter Absorption beziehungsweise Minimum des Aus-
bleichens sind bei etwa 2008 cm™! und 2042cm ™! lokalisiert. Die zeitliche Entwicklung bei
maximal negativem beziehungsweise positivem Signal kann in (b) abgelesen werden. (c) zeigt
das Abklingen der transienten Absorption in semilogarithmischer Darstellung.
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Abbildung 4.38: Transiente Spektren im Bereich der asymmetrischen Streckschwingung der
Azid-Gruppe nach Anregung dieser Schwingung im Komplex 2 gelost in Acetonitril (a). Das
Minimum des Ausbleichens liegt bei 2051 cm™!, das Maximum der transienten Absorption
bei 2016 cm~!. (b) und (c) zeigen die zeitliche Entwicklung der betragsmifBig maximalen
Signalbeitrage analog zu den vorausgehenden Abbildungen.
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Verbindung  7rvg / ps 7Tor / PS  Trrcr | DS

Ny 18.0 4.0 0.5
Diazid, 1 4.25 1.0 0.9
Monoazid, 2 4.45 1.0 -

Tabelle 4.5: Zusammenfassung der Ergebnisse im Teil IR-Spektroskopie von Azidoeisen-
Prakursoren fiir hochvalente Eisenverbindungen. Die Messungen fanden in Acetonitril statt.
Schwingungslebensdauern (777) und Zeitkonstanten des IVR-Prozess (77 r) wurden aus dem
zeitlichen Verlauf der transienten Signale nach Anregung der asymmetrischen Streckschwin-
gungen bestimmt. Zeitkonstanten der FFCF (7ppcr) wurden durch eine NLS-Analyse in
2D-IR-Spektren erhalten. Fiir 2 war die Bestimmung einer Zeitkonstante fiir die FFCF auf-
grund der im Verhéltnis zur Schwingungslebensdauer langsamen spektralen Diffusion nicht
moglich.

im Fall der gebundenen Azid-Oszillatoren grofer ist (vgl. Abbildung 4.34) und nun

nicht zwangsweise niederfrequenten Moden des Losungsmittels involviert sind.

Es fallt aber weiterhin auf, dass auch die kiirzere der beiden Zeitkonstanten des bi-
exponentiellen Zerfalls fiir die gebundenen Azid-Oszillatoren kleiner ist. Dies kénnte
einerseits darin begriindet sein, dass ein zum freien Azid analoger IVR-Prozess auf-
grund einer verdnderten Lage der Schwingungsniveaus nun effizienter ist. Andererseits
sollte aber auch in Betracht gezogen werden, dass in den Komplexkationen zusatzliche
niederfrequente Schwingungsfreiheitsgrade existieren, die eine gehinderte Rotation der
Azid-Liganden darstellen. Bezogen auf Abbildung entspricht dies einer Anderung
der Dihedralwinkel N.,F'eN,Ng. Im Fall des freien Azids sind diese Freiheitsgrade
nicht vibronischer Natur, stattdessen kann das Ion hier nahezu frei, nur behindert
durch Kréfte des umgebenden Losungsmittels, rotieren. Fiir das Diazid 1 spalten die
beschriebenen gehinderten Rotationen aufgrund der Symmetrie wiederum einerseits in
eine Torsionsbewegung auf, bei der die Azid-Gruppen sich in Phase bewegen (Erhalt
des Inversionszentrums) und andererseits eine Variante, bei der sie sich aufier Phase
bewegen (Bruch der Inversionssymmetrie). Die Frequenzen der Torsionsmoden wurden
fiir beide Komplexe durch quantenchemische Rechnung bestimmt. Sie liegen im Bereich
von 35cm™~!. Damit eignen sie sich exzellent dafiir, den beschriebenen IVR-Prozess zu
beschleunigen, da die Energiediskrepanz fiir den im Azid-Ion als [001 >— [110 > for-
mulierten IVR-Prozess nun intramolekular statt intermolekular kompensiert werden
kann. Details zu den Rechnungen finden sich in Kapitel [3.4]

Prinzipiell besteht natiirlich auch im freien Azid die Moglichkeit, dass ein kleiner Teil
der iiberschiissigen Schwingungsenergie auf Rotationsfreiheitsgrade umverteilt wird.

Allerdings ist die Ankopplung der asymmetrischen Streckschwingung an die Rotations-
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freiheitsgrade schwieriger als im Fall des gebundenen Azids. In Letzterem unterstiitzt
die kovalente Bindung mit dem Eisenatom die Kopplung zwischen asymmetrischer

Streckschwingung und der niederfrequenten Torsionsmode.

4.3.2 2D-IR-Spektroskopie

Im Folgenden sollen zur weiteren Aufklirung die 2D-IR-Spektren der untersuchten
Systeme betrachtet werden. Zunéchst wird dabei wiederum das freie Azid-Ion gelost
in Acetonitril betrachtet. Die zugehorigen Spektren sind in Abbildung gezeigt.
Sie zeigen wie erwartet zwei Signale. Im Bereich der Resonanz in den linearen Spektren
bei 2005 cm ™! erkennt man einen Beitrag, das einem Grundzustandsausbleichen bezie-
hungsweise der stimulierten Emission vom ersten angeregten Schwingungszustand der
asymmetrischen Streckschwingung in den Grundzustand zugeschrieben werden kann.
Entsprechend den Pump-Probe-Spektren existiert rotverschoben ein positiver Signal-
beitrag, der einem Ubergang vom ersten in den zweiten Schwingungszustand zugeord-
net werden kann. Als Mehrinformation gegeniiber den Pump-Probe-Spektren liefern
die 2D-IR-Spektren Auskunft tiber die spektrale Diffusion innerhalb der IR-Resonanz.
Dafiir ist, wie in Kapitel beschrieben, eine zeitliche Analyse der Bandenform not-
wendig. Aufgrund der Anharmonizitat und der damit verbundenen spektralen Néhe
von transienter Absorption und Grundzustandsausbleichen ist auch, wie im Folgen-
den durchgefiihrt, eine Analyse der Veranderung der Nulllinie zwischen den genannten
Signalbeitragen moglich. Die inverse Steigung der Nulllinie NLS™! als Funktion der
Verzogerungszeit erlaubt dann eine Quantifizierung der Dynamik der spektralen Dif-
fusion. Zur Veranschaulichung der Verédnderung der Nulllinie ist in Abbildung
der Winkel « eingezeichnet. Er wird eingeschlossen durch die Nulllinie zwischen sti-
mulierter Emission/Grundzustandsausbleichen und transienter Absorption und durch
eine Senkrechte zur Probefrequenzachse. Die Umrechnung zwischen NLS~! und « er-
folgt gemiB Gleichung [£.4] Das Ergebnis der zeitlichen Analyse ist in Abbildung
dargestellt.

Wie sich aus dem Verlauf der Vertikalisierung der transienten Signale in Abbildung[4.39
andeutet, verlduft die spektrale Diffusion nahezu vollstindig innerhalb der Zeitauflo-
sung des Experiments von 300 fs. Nur bei den frithesten messbaren Verzogerungszeiten
ist eine signifikante Verdnderung der Nulllinie sichtbar. Ab einer Verzogerungszeit von
etwa 3 ps ist die spektrale Diffusion innerhalb der Genauigkeit von Experiment und
Methode génzlich abgeschlossen. Abbildung zeigt das Ergebnis der NLS-Analyse.
Eine Quantifizierung des Prozesses ist aufgrund der fiir dieses Experiment fast zu

schnellen Dynamik schwierig. Durch einen monoexponentiellen Fit lasst sich eine Zeit-
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Abbildung 4.39: 2D-IR-Spektren von freien Azid-Ionen in Acetonitril fiir verschiedene Ver-
zogerungszeiten. Die Spektren sind jeweils auf das Minimum des Grundzustandsausbleichens
normiert. Eine Konturlinie entspricht einer Signalveranderung von 5 %. Die Dynamik der
spektralen Diffusion ist durch die Verdnderung der Nulllinie zwischen transienter Absorp-
tion und Grundzustandsausbleichen zu erkennen und kann durch die Zeitabhéngigkeit des
Winkels « quantifiziert werden. Es ist jeweils zusétzlich ein lineares Absorptionsspektrum

gezeigt.
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Abbildung 4.40: NLS-Analyse in den gemessenen 2D-IR-Spektren fiir freie Azid-lIonen
(blaue Kreise) sowie fiir die Komplexkationen 1 (rote Vierecke) und 2 (griine Dreiecke).

konstante von 0.5 ps zumindest abschétzen. Studien von Tominaga und Mitarbeitern
an Azid-Ionen in wassriger Losung offenbaren eine langsamere spektrale Diffusion als
im hier geschilderten Fall, was fiir einen grofferen Anteil an inhomogener Linienbreite
in wissriger Losung spricht.**% Die Halbwertsbreiten der zu Grunde liegenden Banden
im statischen Spektrum in Acetonitril (10cm™) und Wasser (22 cm™!)4443 gcheinen

dies zu bestétigen.

Wendet man sich nun den 2D-IR-Spektren des Diazids 1 in Abbildung sowie einer
entsprechenden Analyse der Nulllinie (Abbildung [4.40)) zu, stellt man eine Verlangsa-

mung der Dynamik der spektralen Diffusion fest.

Es zeigen sich zwar dieselben spektralen Merkmale (stimulierte Emission/Grundzu-
standsausbleichen sowie transiente Absorption vom ersten in den zweiten angeregten
Schwingungszustand) bei entsprechend angepasster Frequenz, die Dynamik der spek-
tralen Diffusion ist aber nun eindeutig mittels des vorliegenden Experiments und seiner
Zeitauflosung charakterisierbar. Bei kleinen Verzogerungszeiten sind die Signale ellipti-
scher Gestalt, wihrend sie mit zunehmender Verzogerungszeit runder werden. Es zeigen
sich demnach Fluktuationen innerhalb der IR-Resonanz auf einer dem Experiment zu-
ganglichen Zeitskala. Ergebnisse der zeitlichen Analyse finden sich in Abbildung [£.40]
Eine monoexponentielle Anpassung an die experimentellen Daten liefert hierzu eine
Zeitkonstante von 0.9 ps. Die bisher dargestellten Ergebnisse fiir das freie Azid und
das Komplexkation 1 legen nahe, warum in den Pump-Probe-Spektren des Ersteren
(Abbildung ein isosbestischer Punkt erkennbar war, wahrend er im Fall des Letz-
teren fehlte (Abbildung : Da Pump-Probe-Spektren geméfl dem ,,Projection Slice
Theorem* (vgl. Kapitel durch Summation von 2D-IR-Spektren iiber die Pum-

pachse erhalten werden konnen, kann das Fehlen eines solchen Punkts als ein Relikt
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Abbildung 4.41: 2D-IR-Spektren von 1 in Acetonitril fiir verschiedene Verzogerungs-
zeiten. Die weitere Spezifizierung erfolgt analog Abbildung zu Stimulierte Emissi-
on/Grundzustandsausbleichen sowie die Absorption aus dem ersten angeregten Zustand sind
entsprechend der Ergebnisse der Pump-Probe-Experimente gegeniiber dem freien Azid blau-
verschoben.
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4.3 TR-Spektroskopie von Azidoeisen-Prikursoren fiir hochvalente Eisenverbindungen

der Dynamik der spektralen Diffusion gedeutet werden, das erst bei Betrachtung der
zweidimensionalen Spektren eindeutig zugeordnet werden kann.

Bevor der beobachtete Prozess der spektralen Diffusion im Komplex 1 gedeutet und
damit naher spezifiziert wird, sollen zunachst die experimentellen Ergebnisse fiir das
Komplexkation 2 beschrieben werden. Die 2D-IR-Spektren sind in Abbildung ge-
zeigt. Hier ist anhand der erwarteten spektralen Merkmale eine verhaltnismafig lang-
same spektrale Diffusion zu erkennen. Noch bei Verzogerungszeiten von 2.5 ps ist eine
eindeutige Elliptizitat der Banden erkennbar, die sich damit auf der Zeitskala des Ex-
periments kaum zeitlich zu entwickeln scheint. Eine Darstellung der Zeitabhangigkeit
von NLS™! fiir dieses System zeigt wiederum Abbildung [4.40] Aufgrund des Signal-
zu-Rausch-Verhéltnisses sowie der Lebensdauer des angeregten Schwingungszustands
war es jedoch nicht moglich, Verzogerungszeiten von mehr als 2.5 ps zu vermessen,
sodass eine Aussage iiber eine Zeitkonstante fiir den Prozess schwierig ist, da die Dy-
namik iiber einen zu kleinen zeitlichen Bereich vermessen wurde. Festzuhalten bleibt
allerdings, dass sie deutlich kleiner ist, als in den zuvor beschriebenen Systemen. Das
auf der Zeitskala des Experiments hier nahezu statische Verhalten innerhalb der IR-
Resonanz kann dafiir herangezogen werden, um das Vorhandensein eines isosbestischen
Punkts in den Pump-Probe-Spektren (Abbildung zu erklaren. Dadurch, dass die
Dynamik der spektralen Diffusion fiir 2 eingefroren erscheint, kann kein entsprechendes
Relikt in den Pump-Probe-Spektren beobachtet werden.

Die drei grundsatzlich verschiedenen Dynamiken fiir die spektrale Diffusion in den
drei beschriebenen Systemen sind in Tabelle vergleichend gezeigt und sollen im
Folgenden gedeutet sowie analysiert werden. Die verhéltnismaBig schnelle Dynamik
innerhalb der IR-Resonanz des freien Azids von 0.5 ps kann, analog zu Studien von
wassrigen Losungen von Aziden, als lésungsmittelinduziert angesehen werden.*? Da
es sich bei Acetonitril um ein aprotisches Losungsmittel handelt, ist die wesentliche
Wechselwirkung zwischen Losungsmittel und Gelostem nicht eine direkte Ausbildung
von Wasserstoftbriickenbindungen, sondern es miissen elektrostatische Ladungs-Dipol-
sowie Dipol-Dipol-Wechselwirkungen in Betracht gezogen werden. Diese sind langreich-
weitig und nicht spezifisch, sodass die Bewegung von Losungsmittelmolekiilen innerhalb
des elektrischen Feldes des Anions bereits zu Veranderungen der Resonanzfrequenz fiih-
ren.™

Betrachtet man demgegentiber zunachst das Monoazid 2, scheint hier die Dynamik der
spektralen Diffusion eingefroren. Dies ist aufgrund zweierlei Uberlegungen nachvollzieh-
bar. Zum einen ist die negative Ladung des Azids hier durch die positive Gesamtladung
des Komplexes kompensiert, was langreichweitige Ladungs-Dipol oder Dipol-Dipol-

Wechselwirkungen erschwert. Zum anderen ist das Azid im Komplex ferner durch den
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Abbildung 4.42: 2D-IR-Spektren von 2 in Acetonitril fiir verschiedene Verzdgerungszeiten.
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Die weitere Spezifizierung erfolgt analog zu den Abbildungen und
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4.3 TR-Spektroskopie von Azidoeisen-Prikursoren fiir hochvalente Eisenverbindungen

Cyclamliganden auch rdumlich vom Losungsmittel abgeschirmt, was eine direkte Inter-
aktion zumindest zwischen Losungsmittelmolekiilen und inneren Stickstoffatomen des
Azid-Liganden (N,, Ng, Abbildung aus sterischen Griinden erschwert. Insgesamt
ist also die Wechselwirkung des Azid-Oszillators mit dem Losungsmittel massiv redu-
ziert, was zum beobachteten Einfrieren der Dynamik der spektralen Diffusion fiihrt.
Allerdings dréngt sich nun die Frage auf, wieso dann im Diazid 1 eine Dynamik fiir die
spektrale Diffusion auf der Zeitskala des Experiments beobachtet werden kann, zumal
die soeben beschriebene Abschirmung gleichermaflen fir die Azid-Oszillatoren von 1
gelten sollte. Dies fithrt unmittelbar zu der Uberlegung, dass die beobachtete Dynamik
innerhalb der IR-Resonanz im Diazid nicht inter-, sondern intramolekularen Ursprungs
ist. Entscheidend hierbei kénnten ultraschnelle intramolekulare Prozesse auf der Sub-
pikosekundenzeitskala sein, welche die Symmetrie des Komplexes brechen und so zu
Konformationen fiithren, in denen das Alternativverbot nicht mehr gilt. Die urspriing-
lich IR-inaktiven Moden werden so zusitzlich sichtbar. Auflerdem kénnten Anderungen
in der relativen Orientierung der Azid-Liganden aufgrund variabler Kopplungskonstan-
ten zu Anderungen in der Resonanzfrequenz fithren. Beide Effekte zusammen konnten
eine intramolekulare Ursache fiir die beobachtete spektrale Diffusion darstellen. Im
Monoazid fehlen diese Effekte, da zum einen nur eine stets IR-aktive Azid-Resonanz
vorhanden ist, zum anderen konnte eine Abhéngigkeit der Azid-Resonanz von der Aus-
richtung des Azid-Liganden fehlen, da eine Kopplung zwischen der Azid-Schwingung
und der Carbonylschwingung des Acetatoliganden moglicherweise nicht derart orien-
tierungsabhéingig ist wie die der Azid-Liganden im Diazid.

Eine Bewegung, die die beschriebenen Effekte im Diazid verursachen konnte, ist die
bereits im Rahmen des Schwingungsenergierelaxationsmechanismus beschriebene Tor-
sionsbewegung der Azid-Liganden ober- und unterhalb der dquatorialen Ebene des
oktaedrischen Komplexes. Um diesen Torsionsprozess vollsténdig zu charakterisieren,
wurde mittels DF'T-Rechnung ausgehend vom globalen Energieminimum des Komple-
xes unter systematischer Variation der Stellung der Azid-Gruppen eine Potentialhyper-
flache berechnet. Mit Bezug auf Abbildung wurden im Komplex 1 die Dihedral-
winkel <V, F'eN,Ng beider Azid-Gruppen, ¢; und 6,, in 10°-Schritten fiir jeweils eine
volle Umdrehung von 360° variiert und die jeweilige Energie des Komplexes berechnet.
Als Funktion der Auslenkungen aus der Gleichgewichtsgeometrie 6; —0; ., und 0 — 05 ¢,
ergab sich die in Abbildung gezeigte Potentialhyperflache.

Im Punkt (0/0) findet sich die globale Minimumstruktur des Komplexes, die sich bei
Drehung beider Azid-Liganden um 180° aufgrund der Inversionssymmetrie exakt repro-
duziert. In diesen beiden ununterscheidbaren Konfigurationen hat das Komplexkation

die minimale Energie. Die Azid-Gruppen sind, wie bereits oben beschrieben, ober-
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Abbildung 4.43: Potentialhyperfliche des Komplexes 2 als Funktion der Auslenkung aus
der Gleichgewichtsgeometrie ¢y — 01 o, beziehungsweise 0 — 05 .. Mit Bezug auf Abbildung
gilt dabei 61, 02 = <Ny F'eN,Ng jeweils fiir eine der Azid-Gruppen. Der Energieabstand
zweier Konturlinien entspricht 100 cm™!. Die Strukturen der Minima finden sich in Abbildung

im Anhang

beziehungsweise unterhalb der Fiinfringe in der Aquatorialebene positioniert, welche
aus dem Eisenatom, zwei Stickstoffatomen des Cyclamliganden sowie deren Ethylen-
verbriickung gebildet werden. Die Konformation wird aufgrund der Ausrichtung der

Azid-Gruppen als anti-Konformation bezeichnet.

Es existieren aber weitere lokale Minima, bei denen die Azid-Gruppen in dieselbe Rich-
tung zeigen. Diese Konformationen sollen als syn-Konformationen bezeichnet werden.
Sie werden ausgehend vom globalen Minimum erhalten, indem einer der Azid-Liganden
um 180° gedreht wird, sodass beide axialen Liganden ober- und unterhalb desselben
Fiinfrings der Aquatorialebene positioniert sind. Von diesen lokalen Minima gibt es
zwei Gleichwertige, da geméafl Abbildung sowohl 8; — 0, ¢, als auch 0y — 05 ., d.h.
beide Azid-Gruppen, unabhingig voneinander gedreht werden kénnen. Die beschriebe-
nen syn-Konformationen sind energetisch nur um etwa 2.4kJ - mol=™ (200 cm™!) von
der globalen Minimumstruktur entfernt, sodass geméfl der Boltzmann-Verteilung bei
Umgebungstemperatur eine signifikante Besetzung zu erwarten ist. Zur Ubersicht sind
die Strukturen der anti- und syn-Konformation in Abbildung [B.I]im Anhang [B.1] ge-
zeigt.

Interessanterweise konnten weitere, verhédltnisméflig schwach ausgeprigte lokale Mini-
ma gefunden werden. Eines wird erhalten, wenn man die beiden Azid-Gruppen aus-
gehend von der anti-Konformation um 90° in dieselbe Richtung (Trajektorie entlang
der Hauptdiagonalen in Abbildung bewegt. Die axialen Liganden liegen nun mit
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unterschiedlicher Ausrichtung ober- und unterhalb der beiden sechsgliedrigen Ringe
der Aquatorialebene, welche jeweils aus dem Eisenatom, zwei Stickstoffatomen des Cy-
clamliganden und einer Propylenverbriickung zwischen diesen beiden gebildet werden.
Das Minimum ist um etwa 9kJ - mol=!(750 cm™!) héherenergetisch als die Energie der
globalen Minimumstruktur. Natiirlich kann man, um in dasselbe beschriebene Mini-
mum zu gelangen, auch ausgehend von der syn-Konformation beide Azid-Gruppen um
90° in unterschiedliche Richtung (entlang einer Antidiagonalen in Abbildung[4.43)) dre-
hen. In Abbildung deutet sich zudem ein weiteres, energetisch dhnliches lokales
Minimum an, wenn beide Azid-Gruppen tiber- und unterhalb desselben Sechsrings lo-
kalisiert sind. Die beschriebenen schwach ausgeprigten lokalen Minima sind ebenfalls
in Abbildung im Anhang gezeigt. Wie das syn- und anti-Konformer sind beide
Minima aufgrund der urspriinglichen Symmetrie des Komplexes zweimal vorhanden.
Da diese Minima jedoch nur schwach ausgeprégt sind, ist ihre Relevanz fiir die Gleich-
gewichtsverteilung jedoch von geringerer Bedeutung. anti- und syn-Konformation soll-
ten jedoch aufgrund ihrer geringen energetischen Separierung im Gleichgewicht etwa
gleichermafien vorhanden sein. Da beide jedoch ausgehend vom globalen Minimum
durch eine Energiebarriere von etwa 13kJ - mol™ (1000 cm™!) getrennt sind, ist eine
Umwandlung zwischen beiden bei Umgebungstemperatur nicht zu erwarten.

Da beide Konformere im thermischen Gleichgewicht nebeneinander vorliegen, sollten
sie auch beide durch ihre unterschiedlichen IR-Spektren das lineare IR-Spektrum des
Komplexes pragen. Dies ist deshalb von besonderer Relevanz, da das syn-Konformer
keine Inversionssymmetrie besitzt und deshalb hier zwei IR-aktive Normalmoden im
Bereich der asymmetrischen Streckschwingung von Aziden zu erwarten sind. Dies wiir-
de wiederum die Schulter in Abbildung[4.34h sowie die insgesamt gegeniiber dem Mono-
azid verbreiterte Absorption erklaren. Ein Austausch der Schwingungsenergie zwischen
den beiden IR-aktiven Moden des syn-Konformers im Bereich der asymmetrischen
Streckschwingung der Azid-Liganden konnte nun unter anderem fiir den beobachte-
ten Verlust von durch den Pumppuls vermittelter spektraler Information fithren. Um
diese Hypothese zu testen, wurden nun numerische Frequenzrechnungen fiir die anti-
und syn-Konformation durchgefiithrt. Es ergeben sich die in Tabelle aufgefithrten
Ergebnisse.

Bildet man anhand dieser Ergebnisse das zu erwartende lineare FTIR-Spektrum und
vergleicht, wie in Abbildung[4.44] gezeigt, mit den experimentellen Ergebnissen, kommt
man zu folgendem Resultat. Qualitativ stimmen die vorhandenen Merkmale mit denen
des experimentellen Spektrums tiberein. So ergibt sich die Schulter rechts des Ma-
ximums durch die weniger IR-aktive Normalmode des syn-Konformers, wahrend die

weniger steil abfallende rote Flanke im experimentellen Spektrum durch die stérker
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Konformation Frequenz / cm™! rel. IR-Intensitét

; 2043, TR, 1
ant 2053, R 0
- 2037, IR + R 0.77

y 2052, IR + R 0.13

Tabelle 4.6: Ergebnisse numerischer Frequenzrechnungen fiir den Komplex 1 in anti- und
syn-Konformation mit Angabe von IR(IR)- bezichungsweise Raman(R)-Aktivitidt sowie re-
lativer IR-Intensitéit bezogen auf die Intensitét der IR-aktiven Mode des anti-Konformers.
Als Skalierungsfaktor zur Anpassung der berechneten Frequenzen an das real vorliegende
anharmonische Potential wurde ein Faktor von 0.952 verwendet.

IR-aktive Bande des syn-Konformers begriindet ist. Das Hauptmaximum ist im We-

sentlichen durch die IR-aktive Mode des anti-Konformers bestimmt.

1 [ — anti 1

— Syn
= — anti + syn
- | exp.
=
—
(@)
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1960 2000 2080

2040
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Abbildung 4.44: Vergleich zwischen experimentellem (gestrichelte Linie) und simuliertem
(schwarze Linie) IR-Spektrum fiir das Diazid 1. Das simulierte IR-Spektrum beriicksichtigt,
dass anti und syn-Konformer geméfl ihrer energetischen Separierung etwa im Verhéaltnis 2:1
vorliegen. Relative Intensitdt und Lage der Banden wurden anhand der Ergebnisse der quan-
tenchemischen Rechnungen abgeschéitzt. Es wurden Lorentz-Profile mit einer einheitlichen
Halbwertsbreite von 17 cm™! angenommen, die an die experimentellen Daten angepasst wur-

de.

Diese blofle Berticksichtigung der gefundenen Minima der Potentialhyperflache beriick-
sichtigt jedoch noch nicht die bereits angesprochenen Auslenkungen aus den Mini-
mumstrukturen innerhalb der Potentialhyperfliche durch eine gehinderte Rotation der
Azid-Liganden. Bei Umgebungstemperatur erlaubt es die thermische Energie den Azid-
Gruppen, zeitweise Positionen innerhalb der Potentialhyperfliche in Abbildung

einzunehmen, die nicht den globalen beziechungsweise lokalen Minima der anti- und
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syn-Konformationen entsprechen. Dies ist insbesondere fiir die anti-Konformation von
Bedeutung, da hier durch den temporéren Symmetriebruch zuséatzliche IR-aktive Mo-
den auftreten. Da hier zudem die Kopplung der beiden asymmetrischen Streckschwin-
gungen zu einer im wesentlichen IR-aktiven (asymmetrische Streckschwingungen der
beiden Azid-Gruppen in Phase) und einer im wesentlichen Raman-aktiven Normalm-
ode (asymmetrische Streckschwingungen der beiden Azid-Gruppen aufler Phase) von
der Orientierung der Azid-Liganden abhéngt, konnte dieser Einfluss der Position der
Azid-Gruppen auf die Resonanzfrequenz entscheidend fiir die beobachtete intramole-
kulare spektrale Diffusion sein. Eine Beriicksichtigung dieser Effekte konnte auch zu
einer quantitativ besseren Ubereinstimmung zwischen experimentellen und theoreti-
schen Absorptionsspektren fithren.

Einen ersten Hinweis darauf, dass die beschriebenen niederfrequenten Normalmoden
eine entscheidende Rolle fiir die spektrale Diffusion spielen, liefert ein Blick auf ihre
theoretisch bestimmten Eigenfrequenzen, welche bei etwa 35cm™! liegen. Dieser Wert
entspricht einer Zeitkonstanten von etwa 1.0 ps und damit der experimentell ermittelten
Zeitkonstante der spektralen Diffusion.

Um an dieser Stelle den Einfluss der Torsionsbewegung noch genauer zu beleuch-
ten, wiaren weitere Frequenzanalysen der asymmetrischen Streckschwingung der Azid-
Liganden innerhalb der Potentialhyperfliche notig. Die Trajektorien der niederfrequen-
ten Torsionsbewegungen liegen dabei entlang der Diagonalen und der anti-Diagonalen
innerhalb der Hyperflache, sodass entlang dieser Richtungen Molekiilgeometrien her-
ausgegriffen und Frequenzanalysen durchgefithrt werden miissten. Die erhaltenen Fre-
quenzen missten anschliefend unter Berticksichtigung der relativen Besetzung der ana-
lysierten Geometrie gemafl der Boltzmann-Verteilung zu einem Gesamtspektrum zu-
sammengesetzt werden. Um Anharmonizitiaten des Azid-Streckschwingungspotentials
explizit zu beriicksichtigen, sollte zudem fiir alle ausgewéhlten Geometrien die Koordi-
nate der asymmetrischen Azid-Schwingung schrittweise analysiert werden. Eine solche
rechnerisch aufwendige Analyse tibersteigt aber den Rahmen dieser Arbeit mit expe-
rimentellem Schwerpunkt, sodass es an dieser Stelle bei der gegebenen qualitativen
Diskussion der Rolle der Torsionsmoden bleiben soll.

Die bisher gefithrte Argumentation lasst zwar qualitativ verstehen, dass die beobach-
tete spektrale Diffusion des Diazids intramolekularen Ursprungs sein konnte. Jedoch
misste in Bezug auf das Monoazid demzufolge eine Rotation der Azid-Gruppe hier kei-
nen grofen Einfluss auf die Resonanzfrequenz haben. Um dies abschlielend zu testen,
wurde auch im Monoazid die Stellung der Azid-Gruppe systematisch variiert und fiir
die jeweilige Konformation die Energie mittels DFT-Rechnung bestimmt. Bezogen auf

Abbildung wurde im Komplex 2 der Dihedralwinkel <V, F'eN,Ng in Schritten
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von 10° fiir eine volle Umdrehung variiert. Das Ergebnis zeigt Abbildung [4.45 Auch
hier zeigen sich zwei energetisch ahnliche Minima, welche durch eine Potentialbarriere

von mehr als 1000 cm™!

voneinander getrennt sind. Eine Umwandlung zwischen den
Minimumkonformeren ist also, wie auch im Diazid, bei Umgebungstemperatur nicht zu
erwarten. Aufgrund der Boltzmann-Verteilung lésst sich bei Umgebungstemperatur ein
Verhéltnis von 10:3 fiir die relative Besetzung der beiden Konformere im Gleichgewicht
ausmachen. Die Minima entsprechen auch hier Positionen, in denen der Azid-Ligand
iiber einem Fiinfring der dquatorialen Ebene positioniert ist. Zur Illustration sind die

Minimumstrukturen in Abbildung im Anhang gezeigt.
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Abbildung 4.45: Energieprofil fiir die vollstdndige Drehung des Azid-Liganden im Monoazid
1. Mit Bezug auf Abbildung [4.33] gilt dabei § = <N, FeN,Np. Es zeigen sich zwei Mini-
mumkonformationen. Die Abbildung wird im Text detailliert beschrieben. Die Strukturen
der Minima finden sich in Abbildung [B.2]im Anhang [B.1]

Um abschlieSend auch den Einfluss der Geometrie auf die asymmetrische Streckschwin-
gung im Monoazid zu beleuchten, wurden an den beiden Minimumstrukturen in Ab-
bildung [£.45] numerische Frequenzanalysen durchgefiihrt. Das Ergebnis ist in Tabelle
wiedergegeben.

Man erkennt, dass sich fiir den Fall des Monoazids die Frequenzen der asymmetrischen
Streckschwingung fiir die beiden Minimumkonformationen nahezu nicht andern. Dies
kann als Hinweis darauf gedeutet werden, dass fiir diesen Komplex die Frequenz der
Azid-Schwingung tatsdchlich weniger stark von der Stellung der Azid-Gruppe abhéngt.
Diese wiirde die auf der Zeitskala des Experiments eingefrorene spektrale Diffusion
erklaren. Fir die beobachtete inhomogene Linienverbreiterung sind demnach andere
interne Freiheitsgrade dieses Systems verantwortlich zu machen. In einer genaueren
Betrachtung miissten allerdings in einer ausfithrlichen theoretischen Analyse auch fiir

das Monoazid Positionen abseits der Minima betrachtet und die Frequenzen der asym-
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Konformation  Frequenz / cm™! rel. IR-Intensitét

globales Minimum 2052, IR + R 1
lokales Minimum 2051, IR + R 0.98

Tabelle 4.7: Ergebnisse numerischer Frequenzrechnungen fiir den Komplex 2 in den bei-
den Minimumkonformationen geméfl Abbildung mit Angabe von IR- beziehungsweise
Raman-Aktivitdt sowie relativer IR-Intensitdt gemessen an der IR-Aktivitdt der Normal-
mode der asymmetrischen Streckschwingung im globalen Minimum. Zur Anpassung der in
harmonischer Naherung berechneten Frequenzen an die experimentellen Daten wurde ein
Skalierungsfaktor von 0.947 benutzt.

metrischen Streckschwingung berechnet werden, um den Einfluss der Torsionsmode

selbst auf die Frequenz der Streckschwingung néher zu beleuchten.

4.3.3 Zusammenfassung II1

Zusammenfassend ldsst sich fiir die beiden Komplexe 1 und 2 festhalten, dass sie
eine dhnliche Relaxationsdynamik nach Anregung der asymmetrischen Streckschwin-
gung besitzen, wobei niederfrequente Torsionsmoden einen entscheidenden Beitrag
im Schwingungsrelaxationsmechanismus spielen. Die Dissipation der tiberschiissigen
Schwingungsenergie ins Losungsmittel verlauft iiber einen Oberton der CHs-Defor-
mationsschwingung des Losungsmittels. Die Dynamik der spektralen Diffusion ist fir
beide Komplexe dagegen vollkommen verschieden. Dies konnte auf intramolekulare
Ursachen zurtickgefiihrt werden. Im Diazid fithren die Bewegungen entlang der Tor-
sionsmoden und die dabei resultierenden Minimumkonformationen in Form des anti-
und syn-Konformers zu einer Frequenzfluktuation, welche in den 2D-IR-Spektren als
spektrale Diffusion sichtbar wird. Im Monoazid ist der Einfluss der Torsionsbewegung
auf die Streckschwingung des Azid-Liganden gering, was zum beobachteten Einfrieren
der spektralen Diffusion auf der Zeitskala des Experiments fiihrt.

Um insbesondere das statische Absorptionsspektrum der Komplexe quantitativ zu er-
klaren, sind jedoch weitere zeitaufwendige Rechnungen innerhalb der aufgezeigten Po-
tentialhyperfliche von 1 sowie innerhalb der Potentialkurve von 2 notig. Weiterhin
ware es wiinschenswert, im Monoazid experimentell etwas tiber die Kopplung zwischen
Azid- und Carbonyloszillator herauszufinden. Dafiir wiaren zweifarbige Pump-Probe-
Experimente notig, in denen einer der Oszillatoren gepumpt und die Auswirkungen im
Spektralbereich des Anderen geprobt werden. Eine solche Messung wiirde auch endgiil-
tig Aufschluss tiber eine bisher nicht ermittelbare Rolle der Carbonylstreckschwingung

fiir die Schwingungsenergierelaxation nach Anregung der Azid-Schwingung liefern. Im
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4 FErgebnisse und Diskussion

Komplex 1 wéaren gemischte IR/Raman-Experimente wiinschenswert, um das Zusam-

menspiel von [R-aktiven und Raman-aktiven Moden zu beleuchten.
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5 Fazit und Ausblick

In verschiedenen Systemen wurde die r3-Streckschwingung von dreiatomigen Pseu-
dohalogeniden verwendet, um ultraschnelle Dynamiken in kondensierter Materie auf-
zuklaren. Zundchst konnten anhand der Analyse von Ergebnissen, die durch fs:IR-
Pump-Probe-Spektroskopie von Losungen von Thiocyanat-Ionen in gewohnlichem und
schwerem Wasser erhalten wurden, Mechanismen fiir die Schwingungsrelaxation nach
Anregung der Nitrilstreckschwingung des Gelosten etabliert werden. Auf Basis der
auf Fermis Goldener Regel beruhenden Mechanismen, die als V-VL-Transfer in H,O
bzw. A-V-VL/T-Transfer in D,O bezeichnet wurden, gelang es ferner, in verschiede-
nen Pseudohalogenid /Wasser-Systemen die Kopplung zwischen der untersuchten Ban-
de des Gelosten und dem Losungsmittelhintergrund, welcher als Akzeptormode fiir
iiberschiissige Schwingungsenergie fungiert, relativ zueinander zu bestimmen. Dabei
konnte herausgefunden werden, dass die Kopplung der asymmetrischen Streckschwin-
gung mit dem Lésungsmittelhintergrund vs — vy, im System Ny /D,O achtmal starker
ist als die der Nitrilstreckschwingung im System SCN™ /D, O mit dem gleichen Losungs-
mittelhintergrund, was aufgrund der Eigenschaften der gelosten Ionen und weiterer
spektroskopischer Daten plausibel erkliart werden konnte. Ferner wurde ermittelt, dass
die Kopplung der Nitrilstreckschwingung im System SCN /D,O mit dem Losungs-
mittelhintergrund vg — vy, starker ist als die der Nitrilstreckschwingung im System
SCN /H,O mit dem Lésungsmittelhintergrund vp + v, was aufgrund der Trajektori-
en der beteiligten Moden ebenfalls plausibel erklart werden konnte. Die Einordnung
weiterer Pseudohalogenid /Wasser-Systeme geméafl dem gefundenen Mechanismus sowie
die damit verbundene Erstellung einer systematischen Reihe der relativen Kopplungs-
starke in gewohnlichem bzw. schwerem Wasser miissen in zukiinftigen Experimenten

erfolgen.

Durch Untersuchung der spektralen Diffusion innerhalb der v3-Streckschwingung im
System SCN /D, O mittels temperaturabhangiger 2D-IR-Spektroskopie konnten Fluk-
tuationen innerhalb der Solvathiille des Gelosten bei verschiedenen Temperaturen be-
obachtet werden. Die temperaturabhangigen Experimente erlaubten in einer Arrhenius-
Analyse der Ergebnisse dabei erstmals, den internen Freiheitsgrad zu identifizieren,

der fiir die spektrale Diffusion verantwortlich ist. Es handelt sich dabei um lokale
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5 Fazit und Ausblick

Librationsmoden bei einer Frequenz von etwa 300 cm ™!, die auf die gehinderten Ro-
tationen von D,O-Molekiilen innerhalb der Solvathiille zurtickzufithren sind. Weitere
Experimente, unter anderem zur Relevanz lokaler Librationsmoden fir die spektrale
Diffusion in weiteren Pseudohalogenid/Wasser-Systemen, sowie temperaturabhéangige
molekulardynamische Simulationen in diesen Systemen sind in zukiinftigen Studien
wiinschenswert.

Die asymmetrische Streckschwingung von Aziden diente zudem in Azid-markierten
Nucleosiden dazu, ultraschnelle Dynamiken aufzuklaren. Dabei konnte festgestellt wer-
den, dass die Schwingungsrelaxation in den untersuchten Nucleosiden stets durch intra-
molekulare Prozesse bestimmt ist, weshalb die gefundenen Zeitkonstanten der Schwin-
gungsrelaxation in IR-Pump-Probe-Experimenten stets im Bereich von 1-2 ps liegen.
Dies galt unabhéngig davon, ob die Azid-Gruppe an der Nucleobase oder am zykli-
schen Zuckergeriist gebunden war. Die Schwingungsrelaxationszeit kann aufgrund der
intramolekularen Charakteristik der Energierelaxation jedoch nicht als Maf fiir die
Wechselwirkung zwischen Losungsmittel und gelostem Nucleosid herangezogen wer-
den. Anders verhélt sich dies bei Betrachten der spektralen Diffusionen innerhalb der
v3-Resonanzen der Azid-Gruppen in Nucleosiden. Hier erlaubt die Markierung eines
Nucleosids mit einer Azid-Gruppe am Zuckergeriist bei Analyse der entsprechenden
2D-IR~Spektren Aussagen tiber Dynamiken in der Umgebung des Gelosten. Eine Mar-
kierung an der Nucleobase dagegen scheint nicht sinnvoll, da hier eine fiir das verwen-
dete Losungsmittel, Methanol, untypisch schnelle spektrale Diffusion gefunden wurde,
die einen Einfluss des Losungsmittels und damit der Umgebung unwahrscheinlich er-
scheinen lasst. In weiteren Experimenten sollten demnach am Zuckergeriist markierte
Nucleoside als Bestandteile komplexerer, DNA-dhnlicherer Strukturen verwendet und
mittels 2D-IR-Spektroskopie untersucht werden, um die dynamische Wechselwirkung
der DNA-ahnlichen Strukturen mit ihrer Umgebung aufzukléren.

Letztlich wurde die v3-Streckschwingung in den Azido-Eisenkomplexen 1 und 2 dazu
genutzt, um auch hier ultraschnelle Dynamiken aufzuklaren. Obwohl fiir das Mono-
sowie das Diazid ahnliche Zeiten fiir die Schwingungsenergierelaxation gefunden wur-
den und damit derselbe Relaxationsmechanismus basierend auf einem IVR-Prozess mit
anschlieendem Energietibertrag in das Losungsmittel vorliegt, unterscheiden sich die
spektralen Diffusionen innerhalb der r3-Resonanzen grundlegend. Wahrend im Dia-
zid eine spektrale Diffusion mit einer Geschwindigkeitskonstanten von 1 ps gefunden
werden konnte, erscheint ein solcher Prozess im Monoazid innerhalb des durch die
Schwingungsrelaxationszeit limitierten Beobachtungszeitraums eingefroren. Es konn-
ten hierfiir unterstiitzt durch quantenchemische Rechnungen intramolekulare Ursachen

gefunden werden. Im Diazid fiihrt die Existenz verschiedener Minimumstrukturen ent-

120



lang der Rotationsbewegungen der axialen Azid-Gruppen in Kombination mit sich
je nach Geometrie dndernder IR-Aktivitiat der zwei Azid-Resonanzen im Bereich von
2000cm~! zum Verlust der durch den Pumppuls vermittelten spektralen Informarti-
on. Fiir das Monoazid entfillt ein entsprechender Prozess aufgrund der nur einfach
vorhandenen Azid-Gruppe. Ausfiihrlichere quantenchemische Rechnungen in beiden
Komplexen sind jedoch notwendig, um die IR-Resonanz beider Verbindungen und die
spektrale Diffusion innerhalb dieser vollstiandig zu verstehen.

Insgesamt wurde also im Rahmen dieser Arbeit die v3-Streckschwingung von Pseudo-
halogeniden bzw. Pseudohalogenid-Verbindung erfolgreich eingesetzt, um sowohl intra-
als auch intermolekulare ultraschnelle Dynamiken in den beschriebenen Systemen zu
beobachten. Die Ergebnisse halfen, wie bereits beschrieben, Problematiken und Fra-
gestellungen auf den jeweiligen Gebieten aufzuklaren, unterstreichen aber zusétzlich
erneut auch die besondere Eignung der v3-Resonanz von Pseudohalogeniden fiir die

Untersuchung von ultraschnellen Vorgéngen mittels zeitaufgeloster IR-Spektroskopie.
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A TIR-Spektroskopie von Pseudohalogenid-Ionen in

fliissigem bis iiberkritischem Wasser

A.1 Schwingungsrelaxation von Thiocyanat- und Azid-Ionen

in wassriger Losung - Fermis Goldene Regel

Temperatur / K 7,7 sen-/m,0 / P8 Tor, sen-/p,0 / PS

293.15
313.15
333.15
363.15
393.15
423.15
453.15
483.15
013.15
043.15
573.15
603.15

2.27
2.33
2.37
2.44
2.57
2.64
2.75
2.96
3.15
3.22
3.43

19.26
18.53
17.91
17.09
16.75
15.84
15.83
14.90
14.69
14.35
13.05

Tabelle A.1: Temperaturabhingige Lebenszeit von Thiocyanat-Ionen gelost in leichtem

(o7, sex-/m,0) und schwerem (7,7, gon-/p,0) Wasser. Wertetabelle zu Abbildung

Temperatur / K 7,5 x-/p o / PS

293.15
313.15
333.15
363.15
393.15
423.15
453.15
513.15
543.15
573.15

2.68
2.61
2.54
2.44
2.36
2.28
2.22
2.16
2.12
2.03

Tabelle A.2: Temperaturabhéngige Lebenszeit von Azid-Ionen geldst in schwerem Wasser

(Tor, N; /DQO). Wertetabelle zu Abbildung
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Anhang

A.2 Temperaturabhangigkeit der spektralen Diffusion
innerhalb der v3-Resonanz von Thiocyanat-Ionen in

schwerem Wasser

Temp. / K woi/em™  wip/em™ 770 /ps Tc1/DPS Ay /psT? Tc,2/Ds Ay /ps?

333K 2065.7 2037.7 18.5 0.55 3.83 5.0 0.43
373K 2066.3 2038.3 18.1¢ 0.45 3.89 5.0 0.36
433K 2067.2 2039.2 16.9¢ 0.4 3.94 5.0 0.25
513K 2068.3 2040.3 14.9 0.32 4.00 5.0 0.21

%aus Tabelle durch lineare Interpolation bestimmt

Tabelle A.3: Parameter zur Simulation der 2D-IR-Spektren im Bereich der asymmetrischen
Streckschwingung von Thiocyanat in schwerem Wasser bei 500 bar geméfl den Gleichungen
bis mit einer Linienverbreiterungsfunktion geméfl Gleichung Ausgewéahlte 2D-
IR-Spektren bei einer Temperatur von 513 K sind in Abbildung gezeigt.
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B IR-Spektroskopie von Azidoeisen-Prakursoren fiir hochvalente Eisenverbindungen

B IR-Spektroskopie von Azidoeisen-Prakursoren

fiir hochvalente Eisenverbindungen

B.1 Minimumstrukturen der Eisenkomplexe

Abbildung B.1: Strukturen der Energieminima, die beim Erstellen der Potentialhyperfla-
che in Abbildung gefunden wurden. (a) zeigt die globale Minimumstruktur des Diazids,
mit Inversionssymmetrie, das sogenannte anti-Konformer. (b) illustriert die lokale Minimum-
struktur des syn-Konformers. (c¢) und (d) zeigen die schwach ausgepriagten Minimumstruktu-
ren, bei denen die Azid-Gruppen ober- bzw. unterhalb der Sechsringe der 4quatorialen Ebene
lokalisiert sind.
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Anhang

Abbildung B.2: Strukturen der Energieminima des Monoazids, die bei vollstdndiger Ro-
tation der Azid-Gruppe oberhalb der Aquatorialebene gefunden wurden. Die Rotation ist in
Abbildung spezifiziert, in der auch der gefundene Energieverlauf gezeigt ist. (a) zeigt die
globale Minimumstruktur des Monoazids, (b) eine lokale Minimumstruktur.
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