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1. Einleitung

Im Allgemeinen sind die Struktur und die Dynamik von
molekularen Fl�ssigkeiten das Ergebnis eines komplexen
Wechselspiels zwischen thermischer Anregung der Teilchen
und deren Wechselwirkungen untereinander.[1] Es ist weithin
anerkannt, dass die Nahordnung von Fl�ssigkeiten, wie wir
sie aus Rçntgen- und Neutronenstreuung oder aus Compu-
tersimulationen kennen, haupts�chlich das Ergebnis absto-
ßender Kr�fte zwischen Molek�len ist, die ihrerseits auf die
Austauschwechselwirkung zwischen ihren Elektronen zu-
r�ckzuf�hren sind. Anziehende Kr�fte, die je nach chemi-
scher Struktur des Systems auf Dipol-Dipol-, Dipol-indu-
zierter-Dipol- oder dispersiven Wechselwirkungen basieren,[2]

beeinflussen dagegen die Packung der Teilchen kaum und
dienen haupts�chlich der Stabilisierung der Fl�ssigkeit unter
den gew�hlten thermodynamischen Bedingungen.[3]

Die Komplexit�t nimmt jedoch deutlich zu, wenn Was-
serstoffbr�cken zwischen den Molek�len im Spiel sind.[4] Die
Ursache hierf�r liegt darin, dass mit Wasserstoffbr�cken
hochspezifische und stark anisotrope Wechselwirkungen
zwischen den Teilchenpaaren einhergehen, an denen zudem
noch leichte H-Atome beteiligt sind. Wegen der geringen
Masse des Protons kçnnen Quanteneffekte bedeutsam
werden, die nur unter Verwendung hochentwickelter quan-
tenchemischer/quantendynamischer Verfahren ber�cksich-
tigt werden kçnnen.[5] Alternativ wurden zus�tzlich zu einer
F�lle empirischer Modelle auch anspruchsvolle, auf Elek-
tronenstrukturrechnungen basierende Modelle entwickelt,
die f�r effiziente klassische Simulationen einer Vielzahl von
physikochemischen Eigenschaften dieser vernetzten Fl�ssig-
keiten verwendet werden kçnnen.[6] Wegen ihrer Direktio-
nalit�t erzeugen Wasserstoffbr�cken dar�ber hinaus eine
außergewçhnliche Nahordnung, die f�r die einzigartigen Ei-

genschaften von assoziierten Fl�ssigkeiten verantwortlich ist
und einfachen, nichtvernetzten Fl�ssigkeiten fehlt.

Ohne Frage ist Wasser die wichtigste assoziierte Fl�ssig-
keit.[7] Seine radiale O-O-Paarverteilungsfunktion gOO(r), die
entweder experimentell oder durch numerische Simulation
erhalten werden kann, zeigt, dass unter Normalbedingungen
jedes H2O-Molek�l in eine mittlere Koordinationsumgebung
eingebunden ist, die aus ann�hernd vier Nachbarteilchen
besteht.[8] Dies l�sst auf eine außergewçhnlich offene lokale
Struktur schließen und steht im Gegensatz zur dichtesten
Packung einfacher atomarer Fl�ssigkeiten mit Koordinati-
onszahlen um 12. Außerdem gleicht f�r fl�ssiges Wasser das
Abstandsverh�ltnis der ersten beiden Maxima von gOO(r)
(2.73 �/4.44 �) nahezu dem Verh�ltnis der Abst�nde zwi-
schen n�chsten und �bern�chsten Nachbarn im Diamantgit-
ter, n�mlich

ffiffiffiffiffiffi

3=8

q

� 0.61. Eine solche Beobachtung ist ein
eindeutiger Hinweis auf die Existenz eines Wasserstoffbr�-
ckennetzwerks, das viel von der f�r hexagonales Eis (Eis-Ih)
charakteristischen, tetraedrischen Nahordnung behalten hat.
Die Neigung der H2O-Molek�le, sich tetraedrisch mit vier
n�chsten Nachbarn zu umgeben, entspringt ihrer chemischen
Struktur mit zwei freien Elektronenpaaren, die es ihnen er-
mçglicht, zwei Wasserstoffbr�cken zu akzeptieren und dabei
gleichzeitig als doppelter Wasserstoffbr�ckendonor zu fun-
gieren.

Die anomalen Eigenschaften von Wasser erschließen sich uns nur
dann vollends, wenn wir Wasserstoffbr�cken untersuchen. Diese Be-
hauptung beruht auf der statistischen Mechanik, die uns lehrt, wie
Struktur und thermodynamische Eigenschaften von Fluiden und
dichten Fl�ssigkeiten aus den intermolekularen Kr�ften zu berechnen
sind. Im Falle komplexer, vernetzter Fl�ssigkeiten bilden solche
Rechnungen allerdings ein beachtliches – oder gar un�berwindbares –
Hindernis, das unser noch immer begrenztes Verst�ndnis von Was-
serstoffbr�cken offenbart. Es bedarf weiterer experimenteller For-
schung an wasserstoffverbr�ckten Systemen, um eine umfassende
Theorie vernetzter Fl�ssigkeiten zu entwickeln. Dieser Aufsatz gibt
einen Einblick in eine neue experimentelle Methode, die verwendet
wird, um ultraschnelle Strukturdynamiken von Wasserstoffbr�cken zu
erforschen: die zweidimensionale Infrarotspektroskopie. Wir disku-
tieren ihre Anwendung auf wasserstoffverbr�ckte Systeme mit stei-
gender Komplexit�t: von der einzelnen Wasserstoffbr�cke eines Diols
bis hin zu niederdimensionalen, ausgedehnten Netzwerken stereose-
lektiv synthetisierter Polyalkohole.
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Wie wir sp�ter noch sehen werden, sind Wasserstoffbr�-
cken hochgradig dynamisch, weil sie im Vergleich zu ge-
wçhnlichen kovalenten Bindungen eine eher schwache Form
der Wechselwirkung repr�sentieren. Als Folge thermischer
Anregungen kçnnen Wasserstoffbr�cken fortw�hrend ge-
brochen und neu gekn�pft werden. Wegen dieser strukturel-
len Reorganisationen verliert das H-Br�ckennetzwerk seine
festkçrperartige r�umliche Periodizit�t und wird zu einem
kurzreichweitigen Ph�nomen, das in Raum und Zeit zuf�llig
ist. Infolgedessen kann in gOO(r) außer dem ersten nur noch
einziges weiteres Maximum identifiziert werden, das um r =

6.80 � lokalisiert ist und dem drittn�chsten Nachbarn zuzu-
schreiben ist. F�r noch grçßere Abst�nde sind schließlich alle
Strukturkorrelationen vollst�ndig abgeklungen.[9] Die Struk-
turumwandlungen innerhalb des Netzwerks sind von Natur
aus ultraschnell. Fr�here Arbeiten mit depolarisierter Ray-
leigh-Streuung (DRS),[10] inkoh�renter Neutronenstreuung
(INS),[11] oder Kernspinresonanz (NMR, Nuclear Magnetic
Resonance)[12] ergaben, dass die zugehçrige Dynamik auf
einer Zeitskala von etwa 1 ps stattfindet. Das Brechen und
Kn�pfen von Wasserstoffbr�cken wird dabei durch große
Amplituden der Librationsfreiheitsgrade unterst�tzt, die ih-
rerseits an pendelartige Bewegungen der leichten H-Atome
erinnern und bei denen die molekularen Massenschwer-
punkte ruhen. Diese einzigartigen intermolekularen Bewe-
gungen ermçglichen es dem Netzwerk, sehr schnell auf La-
dungstransferprozesse[13] und auf dynamische Ladungsdich-
teumverteilungen[14] zu reagieren. Dieser Umstand wiederum
macht Wasser zu einem vorz�glichen Medium f�r reaktive
chemische, biochemische und elektrochemische Prozesse.

Da die mit dem H-Br�ckennetzwerk verbundenen
Strukturdynamiken �ußerst schnell sind, ist ihre direkte Be-
obachtung in der Zeitdom�ne schwierig. So leistungsf�hig die
oben erw�hnten experimentellen Techniken auch sind, ihnen
fehlt schlichtweg die notwendige Zeitauflçsung. DRS oder
INS liefert zwar wichtige Strukturinformationen, diese sind
aber gemittelt �ber einen l�ngeren Zeitraum, der der Auf-
nahme der Streudaten geschuldet ist. Um dynamische Para-
meter wie die Lebensdauer einer Wasserstoffbr�cke zu er-
halten, m�ssen die aus Streuexperimenten erhaltenen Spek-
tren an spezielle Linienformen angepasst werden. Leider sind
die so erhaltenen Resultate aber nur g�ltig im Rahmen der
Theorie, welche die Verwendung einer bestimmten Linien-
form rechtfertigt, und die Ergebnisse sind nur in dem Maße
zuverl�ssig, in dem auch die zugrundeliegende Theorie g�ltig
ist. Außerdem kann keine der oben genannten Methoden
strukturdynamische Zusammenh�nge offenlegen. Es ist in
der Tat von großer Bedeutung, ob die Lebensdauer einer
Wasserstoffbr�cke von ihrer momentanen Konfiguration
(z. B. von ihrer O-H···O-Bindungsl�nge und dem Bindungs-
winkel) abh�ngt oder nicht. Somit ist eine Methode erfor-
derlich, die �ber eine hinreichende Zeitauflçsung verf�gt, um
die Wasserstoffbr�ckendynamik zu erfassen, und die zudem
mit einer besonderen Empfindlichkeit f�r die Geometrie der
Wasserstoffbr�cke ausgestattet ist.

Zeitaufgelçste Infrarot(IR)-Spektroskopie mit Femtose-
kunden(fs)-Laserpulsen[15] ist eine Methode, die vollst�ndig
diesen Anforderungen gen�gt. In der Vergangenheit hat sich
gezeigt, dass diese Technik detaillierte Einblicke in die ver-
schiedenen dynamischen Prozesse gew�hren kann, die in
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Wasser ablaufen oder die in der Fl�ssigkeit durch
IR-Strahlung initiiert werden kçnnen. Zu diesen
grundlegenden Prozessen z�hlen Molek�ldynami-
ken wie Rotationsdiffusion,[16] Relaxation[17] und
Umverteilung[18] von Schwingungsenergie, H�pfen
von Schwingungsanregungen,[19] spektrale Diffusi-
on[20] oder das Brechen und Kn�pfen von Wasser-
stoffbr�cken.[21] Diese Experimente wurden dabei
h�ufig durch scharfsinnige Simulationen auf mo-
lekularer Ebene unterst�tzt.[22] Anstatt alle diese
Aspekte der Dynamik w�ssriger Systeme nur
oberfl�chlich anzuschneiden, verweisen wir an
dieser Stelle auf ausgezeichnete �bersichtsartikel
in der neueren Literatur.[23] In diesem Aufsatz
mçchten wir vielmehr die grundlegenden Konzepte
der fs-IR-Laserspektroskopie vorstellen und im
Besonderen auf ihre zweidimensionalen Variante
(2DIR) eingehen,[24] die derzeit zur Beobachtung
der Wasserstoffbr�ckendynamik in Echtzeit ver-
wendet wird. Wegen der hohen Komplexit�t von
Wasser, die im Wesentlichen durch die r�umliche
Ausdehnung und den zuf�lligen Charakter seines
Netzwerks verursacht wird, ist es aufschlussreicher,
sich zun�chst auf einfache Modellsysteme zu kon-
zentrieren, die nur eine einzige oder nur wenige
Wasserstoffbr�cken enthalten. Dies ermçglicht es,
die spektral-zeitlichen IR-Fingerabdr�cke der ver-
schiedenen molek�ldynamischen Prozesse besser
herauszuarbeiten, die in solchen Netzwerken un-
abh�ngig von deren Grçße und Dimension simul-
tan ablaufen kçnnen.

2. OH-Schwingungen als Sonden f�r Struktur und
Dynamik von Wasserstoffbr�cken

In einem beliebigen H-verbr�ckten Donor-Akzeptor-
Paar X-H···A kann die intramolekulare X-H-Streckschwin-
gung als empfindliche Sonde f�r die Struktur von Wasser-
stoffbr�cken verwendet werden. Dies l�sst sich leicht durch
eine einfache quantenchemische Rechnung an einem der
primitivsten wasserstoffverbr�ckten Modellsysteme veran-
schaulichen, dem CS-symmetrischen, offenen Wasserdimer
H2O···HOH (Abbildung 1 a).[25] In der Folge konzentrieren
wir uns speziell auf das dreifach deuterierte Wasserdimer
D2O···HOD, in dem das einzig verbliebene Proton an der
Bildung der Wasserstoffbr�cke beteiligt ist.[26] Bei der Un-
tersuchung dieses besonderen Isotopologs werden Stçrungen
der Schwingungsstruktur des Dimers unterdr�ckt, die an-
sonsten wegen der zahlreichen Kopplungen zwischen den vier
kovalenten Bindungen im Bereich der OH-Streckschwingung
erfolgen kçnnen. Infolgedessen hat die OH-Mode die hçchste
Schwingungsfrequenz im System, und sie erweist sich als reine
Lokalmode.

Auf dem Niveau der hier verwendeten Theorie (RI-MP2/
def2-TZVPP) hat die optimierte Struktur eine ann�hernd li-
neare H-Br�ckenkonfiguration mit einem O-H···O-Winkel
von 173 8, einem intermolekularen O···O-Abstand rOO von
2.91 � und einer intramolekularen OH-Bindungsl�nge rOH im

Donor von 0.965 �. Sodann berechnen wir die elektronische
Energie des Dimers als Funktion der OH-Auslenkung, wobei
gleichzeitig alle anderen internen Koordinaten festgehalten
werden. Daraus erhalten wir ein anharmonisches OH-
Streckschwingungspotential, das in Abbildung 1 b gezeigt ist.
Dies ermçglicht es uns, im Rahmen der adiabatischen N�-
herung außer den Eigenzust�nden auch die Schwingungs-
�berg�nge zu identifizieren, die mit der Donor-Wasserstoff-
Streckschwingung verkn�pft sind.[27] Zum Vergleich wurden
in analoger Weise auch das OH-Streckschwingungspotential
und die Eigenzust�nde des HOD-Monomers in Abwesenheit
des Wasserstoffakzeptors berechnet. Der Grundton der OH-
Streckschwingung zwischen den Zust�nden mit v = 0 und v =

1 berechnet sich f�r das Dimer zu 3550 cm�1 und f�r das
Monomer zu 3706 cm�1. Beide Werte stimmen hervorragend
mit experimentellen Daten �berein.[28] Durch die Wasser-
stoffverbr�ckung sind aber nicht nur die Grundtçne, sondern
auch die zugehçrigen Obertçne (d.h. die �berg�nge von v =

0 nach v = 2) und heißen Banden (�berg�nge von v = 1 nach
v = 2), zu niedrigen Frequenzen als jene des Monomers ver-
schoben. Weiterhin f�llt auf, dass die Potentialkurve des
Dimers noch anharmonischer als die des Monomers ist, was
zu einer weiteren niederfrequenten Verschiebung der
Schwingungs�berg�nge f�hrt.

Die besondere Empfindlichkeit der Donor-OH-Mode f�r
die Gegenwart eines Wasserstoffbr�ckenakzeptors kann
mithilfe einfacher chemischer Vorstellungen und dem La-
dungstransfercharakter der Wasserstoffbr�cke verstanden
werden: Durch die Verschiebung von Elektronendichte vom

Abbildung 1. Ergebnisse einer quantenchemischen MP2-Rechnung zum Wasserdi-
mer. a) Optimierte Struktur und Kennzeichnung des intramolekularen OH-Abstands
rOH und der intermolekularen OO-Distanz rOO. b) Intramolekulares OH-Streck-
schwingungspotential des HOD-Monomers (grau gestrichelt) und des D2O···HOD-
Dimers (schwarz). Die Schwingungseigenzust�nde sind durch horizontale Linien
angedeutet. c) Intermolekulares OO-Streckschwingungspotential (Kreise) und
dessen Anpassung durch ein Morse-Potential (durchgezogene Linie). Die grau
schattierte Fl�che repr�sentiert die thermische Wahrscheinlichkeitsdichte bei Raum-
temperatur. d) Schwingungsenergiel�cken des Grundtons (blau) und der ersten
heißen Bande (rot) als Funktion des intermolekularen OO-Abstands. Die graue
Kurve entspricht dem thermisch verbreiterten Infrarot-Absorptionsspektrum der
OH-Streckschwingung. m = monomer, d = dimer.
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nichtbindenden Orbital am Akzeptor-Sauerstoffatom in das
antibindende Orbital am Donor wird die OH-Bindung ge-
schw�cht, das Potential entlang des OH-Abstandes weicher
und die OH-Frequenz verringert. F�r das Wasserdimer
kçnnen diese Zusammenh�nge quantitativ erhalten werden,
indem man zun�chst einen relaxierten Schnitt (relaxed scan)
durch die 12-dimensionale Potentialhyperfl�che des Systems
entlang des intermolekularen O···O-Abstandes rOO berechnet
(Abbildung 1c). Konkret wurden hier f�r jeden Wert von rOO

die verbleibenden elf Kernfreiheitsgrade geometrisch derart
relaxiert, dass die elektronische Energie unter Erhalt der CS-
Symmetrie des Dimers minimal wird.

Es stellt sich heraus, dass die Bewegung entlang des O···O-
Abstandes gebunden ist, da auf sie eine R�ckstellkraft wirkt.
(Die Bindungsenergie der H-Br�cke betr�gt 1875 cm�1,
gleichbedeutend mit 5.3 kcalmol�1.) Da diese Bewegung die
L�nge der H-Br�cke moduliert, kann der Freiheitsgrad auch
angemessen als „Wasserstoffbr�cken-Streckschwingung“ be-
zeichnet werden. Eine Anpassung der Computerdaten durch
ein Morse-Potential in der N�he des Minimums liefert eine
anharmonische Frequenz dieser Mode von 160 cm�1. Im
Rahmen der adiabatischen N�herung kann nun f�r jeden in-
termolekularen Abstand eine Analyse der OH-Lokalmode
durchgef�hrt werden. Eine solche Behandlung liefert die
Abh�ngigkeit der Schwingungsmannigfaltigkeit des Donors
von der Geometrie der Wasserstoffbr�cke, welche die beiden
Molek�le zusammenh�lt. Abbildung 1d zeigt die Energiel�-
cken (in cm�1) des Grundtons (j 1> !j 0>) und der ersten
heißen Bande (j 2> !j 1>) der anharmonischen intramole-
kularen OH-Streckschwingung in Abh�ngigkeit vom O···O-
Abstand. Letzterer repr�sentiert wiederum die anharmoni-
sche intermolekulare Streckschwingung der Wasserstoffbr�-
cke.

Man erkennt, dass die Wellenzahl ñOH des Grundtons der
OH-Streckschwingung bis ungef�hr 3.5 � ann�hernd linear
mit dem O···O-Abstand korreliert. Mit fortschreitender in-
termolekularer Trennung h�ngt ñOH jedoch immer schw�cher
von rOO ab, um schließlich asymptotisch die spektrale Lage
des OH-Grundtons des HOD-Monomers in der Gasphase
(3705 cm�1) zu erreichen. �hnliche Rechnungen kçnnen auch
f�r weitere Koordinaten durchgef�hrt werden, die die inter-
molekulare Konfiguration des Dimers definieren, beispiels-
weise f�r die beiden O···H-O-Winkel (innerhalb der sowie
senkrecht zur CS-Spiegelebene). Auch solche Bewegungen
sind schwach gebunden und kçnnen n�herungsweise als
„Wasserstoffbr�cken-Knickschwingungen“ bezeichnet wer-
den. Wie schon zuvor gibt es auch hier wieder Zusammen-
h�nge zwischen der �bergangsfrequenz der intramolekularen
OH-Streckschwingung und den Koordinaten der intermole-
kularen Biegeschwingungen, welche die Geometrie des
Dimers spezifizieren.

Bislang haben wir nur den Zusammenhang zwischen den
intramolekularen OH-Streckschwingungsanregungen und
der intermolekularen H-Br�ckenkonfiguration im Rahmen
einer quantenchemischen Rechnung bei null Kelvin und
anhand eines einfachen Wasserdimers diskutiert. Solche
Rechnungen wurden durch experimentelle hochauflçsende
Spektroskopie an isolierten wasserstoffverbr�ckten Clustern
in der Gasphase genauestens auf den Pr�fstand gestellt.[29]

Wenngleich wir noch weit von einer Behandlung des fl�ssigen
Wassers entfernt sind, lassen sich doch einige Merkmale der
bis hierher diskutierten Zwei-Teilchen-Wechselwirkungen
auch in der Schwingungsspektroskopie kondensierter Phasen
nachweisen. Zun�chst sind die intermolekularen Freiheits-
grade, die mit dem Biegen oder Strecken von Wasserstoff-
br�cken verkn�pft sind, spektroskopisch aktiv. Gem�ß den
obigen Rechnungen am Wasserdimer haben sie Schwin-
gungswellenzahlen um etwa ñ200 cm�1 (6THz). Die Beob-
achtung dieser Moden durch Lichtabsorption erfordert daher
den Einsatz spektroskopischer Methoden im fernen Infra-
rot[30] , dem sog. Terahertz-Bereich.[31] Alternativ kçnnte auch
niederfrequente Raman-Streuung durchgef�hrt werden, um
diese Freiheitsgrade nachzuweisen.[32]

Abbildung 2a zeigt ein depolarisiertes Raman-Spektrum
von fl�ssigem Wasser, das bei einer Temperatur knapp ober-
halb des Schmelzpunktes mithilfe optischer Kerr-Effekt-
(OKE)-Femtosekundenspektroskopie aufgenommen wur-
de.[33] Als echte Fourier-Methode ist die OKE-Spektroskopie

in der Lage, stçrende Beitr�ge der elastischen Rayleigh-
Streuung vollst�ndig zu unterdr�cken. Sie ist daher besser zur
Bestimmung von hochgenauen Bandenformen niederfre-
quenter Moden geeignet als frequenzaufgelçste Lichtstreu-
ung, besonders bei kleinen Raman-Streuquerschnitten. Das
OKE-Spektrum von fl�ssigem Wasser besteht im Wesentli-
chen aus drei recht breiten und nahezu strukturlosen Banden.
Eine Bande R erstreckt sich von 350 cm�1 bis weit außerhalb
des freien experimentellen Spektralbereiches von ca.
600 cm�1. Sie hat ihren Ursprung in den Librationsfreiheits-
graden der Fl�ssigkeit, d.h. der Rotationsbewegung der
Wasserteilchen, die durch Wasserstoffbr�cken zu ihren
n�chsten Nachbarmolek�len behindert wird (gehinderte
Rotation). Eine weitere, bei 180 cm�1 zentrierte Bande T1

wird durch die gehinderte Translation der Wassermolek�le
parallel zur Wasserstoffbr�cke verursacht. Dieser Freiheits-
grad f�hrt zu einem periodischen Dehnen und Stauchen der
Wasserstoffbr�cke und kann daher auf die oben diskutierte
grundlegende Bewegung des Wasserdimers entlang des in-
termolekularen Abstandes rOO zur�ckgef�hrt werden.

Abbildung 2. Schwingungsspektren von fl�ssigem Wasser. a) Intermo-
lekulares (THz-)Spektrum von reinem H2O nahe dem Schmelzpunkt
aus Raman-induzierter optischer Kerr-Effekt-Spektroskopie. Das Spek-
trum wurde numerisch in Beitr�ge der Libration (R) und eingeschr�nk-
ter Translation (T1 und T2) zerlegt. b) Intramolekulares Spektrum im
OH-Streckschwingungsbereich von HOD in fl�ssigem bis �berkriti-
schem schwerem Wasser f�r verschiedene Temperaturen.

.Angewandte
Aufs�tze

P. Vçhringer et al.

9818 www.angewandte.de � 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2013, 125, 9814 – 9836

http://www.angewandte.de


Schließlich wird eine dritte Bande T2 mit einem Maximum bei
49 cm�1 beobachtet, die sich ebenfalls infolge einer gehin-
derten Translation der Wassermolek�le ergibt. Jedoch ist
diese Translation senkrecht zu den H-Br�cken gerichtet und
f�hrt zu einer Deformation der nichtkovalenten Bindung.
Daher wird sie mit der zuvor erw�hnten Wasserstoffbr�cken-
Biegeschwingung in Verbindung gebracht.

W�hrend die zwischenmolekularen Bewegungen isolier-
ter Wasserdimere rein periodisch sind, sind sie in der dichten
Fl�ssigkeit durch Wechselwirkungen der H-verbr�ckten
Paare mit Nachbarteilchen stark gestçrt. Dar�ber hinaus sind
die intermolekularen Freiheitsgrade hochgradig kollektiv. Sie
bestehen nicht nur aus Bewegungen von H-verbr�ckten
Paaren sondern auch aus solchen von grçßeren Strukturen,
deren r�umliche Abmessungen vergleichbar sind mit den
O···O-Abst�nden �bern�chster Nachbarn in der Fl�ssig-
keit.[32] Beschreibt man die kondensierte Phase im Rahmen
der klassischen Molek�ldynamik und reduziert man gleich-
zeitig das komplexe Vielteilchenproblem auf paarweise
Wechselwirkungen (eine eindimensionale Projektion dieser
Paarwechselwirkung auf den Abstand rOO ist in Abbildung 1c
gezeigt), kann der Einfluss der thermischen Anregungen auf
das Schwingungsspektrum wie folgt skizziert werden. Bei
Raumtemperatur betr�gt die thermische Energie ca.
200 cm�1, was die in Abbildung 1c als graue Fl�che gekenn-
zeichnete Verteilung von Wasserstoffbr�ckenl�ngen zur
Folge hat. Diese wiederum f�hrt zu einer ca. 100 cm�1 breiten
Verteilung der Grundtonwellenzahl der OH-Streckschwin-
gung und damit zu einer entsprechend verbreiterten Ab-
sorptionsbande im IR-Spektrum (siehe graue Fl�che in Ab-
bildung 1 d). Ganz allgemein kçnnen wir also konstatieren:
Die starke Kopplung zwischen intra- und intermolekularen
Freiheitsgraden aufgrund der Wasserstoffbr�cke f�hrt im
Vergleich zur Gasphase 1) zu einer niederfrequenten Ver-
schiebung und 2) zu einer spektralen Verbreiterung der OH-
Streckschwingungsresonanz. Schließlich erhçht sich noch
deutlich die IR-Aktivit�t der OH-Mode des Donor-Akzep-
tor-Komplexes gegen�ber der des isolierten Donors wegen
des Ladungstransfer-Charakters der Wasserstoffbr�cke.

Blicken wir nun in die Zeitdom�ne: W�ren wir in der
Lage, ein einzelnes Wasserdimer (aus einem ganzen Ensem-
ble gleichartiger Dimere) zeitlich zu verfolgen, w�rden wir
feststellen, dass seine intermolekulare Bewegung vollends
stochastischer Natur ist. In Wirklichkeit vollf�hrt das ausge-
w�hlte Paar eine Brownsche Molekularbewegung entlang der
Abstandskoordinate rOO, w�hrend die Nachbarteilchen in
unregelm�ßiger Weise an der Wasserstoffbr�cke zerren und
schieben, wodurch das Donor-Streckschwingungspotential,
die OH-Schwingungsfrequenz und die entsprechende An-
harmonizit�t zuf�llig moduliert werden. Dieses Ph�nomen
wird ad�quat als „spektrale Diffusion“ bezeichnet, da die
Resonanz der OH-Streckschwingung des markierten Was-
serdimers stochastisch schwankt, w�hrend wir es kontinuier-
lich mit fortschreitender Zeit beobachten.

Nachdem wir die intermolekularen Freiheitsgrade was-
serstoffverbr�ckter Systeme und deren Kopplung an die
hochfrequenten intramolekularen Streckschwingungsmoden
des Donors genauer kennengelernt haben, richten wir nun
unser Augenmerk auf das Infrarotabsorptionsspektrum der

OH-Streckschwingung von monodeuteriertem Wasser, HOD,
das in geringer Konzentration in fl�ssigem bis �berkritischem
schwerem Wasser D2O gelçst ist (Abbildung 2b). Bei
Raumtemperatur und einem Druck von 1 bar ist das Spek-
trum bei 3400 cm�1 maximal und somit gegen�ber dem der
HOD-Gasphase um mehr als 300 cm�1 niederfrequent ver-
schoben. Seine spektrale Halbwertsbreite betr�gt ca.
220 cm�1. Bei einer Erhçhung der Temperatur von ca. 300 bis
auf 670 K betritt man die �berkritische Phase des Lçsungs-
mittels D2O. Das Spektrum verliert dabei an Intensit�t, es
verschiebt sich zu hçheren Wellenzahlen, und seine Band-
breite nimmt deutlich ab. Dies l�sst sich mithilfe von Abbil-
dung 1 qualitativ verstehen: Durch Erhitzen der Probe wird
die Teilchendichte verringert, und der mittlere Abstand zwi-
schen den Molek�len nimmt zu. Folglich verschiebt sich die
Absorptionsbande wegen der abnehmenden Dichte zu hç-
heren Frequenzen. Kandratsenka et al.[34] ermittelten f�r
Wasser einen Zusammenhang zwischen der OH-Streck-
schwingungsfrequenz und dem mittleren O···O-Abstand zum
n�chsten Nachbarn, der sich auf experimentelle IR-spektro-
skopische Daten f�r HOD in fl�ssigem bis �berkritischem
D2O st�tzt und dabei im Wesentlichen Frequenz-Struktur-
Korrelationen best�tigt, die aus unterschiedlichen, rein
theoretischen Ans�tzen f�r Wasser erhalten wurden.[20b, 22d,f]

Folgendes muss an dieser Stelle jedoch noch betont werden:
Selbst wenn man im Besitz einer solchen Frequenz-Struktur-
Korrelation f�r das gerade untersuchte wasserstoffverbr�ckte
System ist, das lineare Absorptionsspektrum (gemessen mit
einem konventionellem FTIR-Spektrometer) kann lediglich
einen Einblick in die gemittelte Struktur und mçglicherweise
noch in die Verteilung von H-verbr�ckten Strukturen liefern
– aber niemals mehr! Um Informationen �ber die zugrunde
liegenden thermisch induzierten Dynamiken innerhalb dieser
Verteilung von Strukturen zu erhalten, d.h. in die eigentliche
Strukturdynamik der Wasserstoffbr�cke, bençtigen wir Me-
thoden, die �ber lineare Absorptionsspektroskopie hinaus-
gehen. Zur Behandlung solcher Fragestellungen wurde die
zeitaufgelçste zweidimensionale Spektroskopie (2DIR) mit
ultraschnellen infraroten Laserpulsen entwickelt und in den
letzten Jahren erfolgreich angewendet.

3. Zweidimensionale Infrarotspektroskopie

Die grundlegenden Ideen der 2DIR-Spektroskopie
werden in diesem Abschnitt erl�utert. Man betrachte eine
molekulare Probe und die IR-Absorptionsbande ihrer OH-
Streckschwingung, die aus einer breiten, inhomogenen Ver-
teilung von Wasserstoffbr�ckengeometrien resultiert. Mit
dem Begriff „inhomogen“ weisen wir darauf hin, dass die
individuellen OH-Oszillatoren nicht der spektralen Diffusi-
on[35] unterliegen. Ihre Bewegung entlang der intermoleku-
laren Koordinaten ist quasi eingefroren, und somit sind ihre
individuellen Schwingungsfrequenzen zeitlich invariant.
Wenn ein spektral schmalbandiger Laserpuls (Pump-Puls,
Pulsdauer 300–500 fs), dessen Mittenfrequenz nPump innerhalb
der OH-Resonanz liegt, mit der Messlçsung wechselwirkt,
werden einige der Molek�le die IR-Photonen absorbieren
und vom Schwingungsgrundzustand (v = 0) in ihren ersten
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angeregten Schwingungszustand (v = 1) angehoben. Man
beachte, dass nur solche Molek�le Photonen absorbieren
kçnnen, deren OH-Streckschwingungsgrundton augenblick-
lich innerhalb der Bandbreite des Laserpulses liegt. Deshalb
wird der Anregungspuls wegen der oben diskutierten Fre-
quenz-Struktur-Korrelation aus der breiten Verteilung von H-
Br�ckengeometrien nur ein kleines Teilensemble von Mole-
k�len herausselektieren, die alle recht �hnliche Wasserstoff-
br�ckenl�ngen und -winkel aufweisen.[36] Da der Schwin-
gungsgrundzustand dieser photoselektierten Molek�le ent-
leert ist, ist die Messprobe bei der Frequenz der Anregung
optisch ausgeblichen. Messen wir also das IR-Spektrum der
Probe unmittelbar nach der Bestrahlung mit dem Pump-Puls
erneut, beobachten wir bei der Pump-Frequenz eine gegen-
�ber dem konventionellen IR-Spektrum verminderte Ab-
sorption (das sog. „Grundzustandsloch“).[37] Das Spektrum
der Messlçsung wird mit einem zweiten ultrakurzen IR-La-
serpuls (Probe-Puls) gemessen, dessen Bandbreite idealer-
weise ausreicht, um das gesamte lineare Absorptionsspek-
trum der Substanz abzudecken. Zus�tzlich kann die An-
kunftszeit des Probe-Pulses in der Messlçsung in Bezug zum
Pump-Puls variabel eingestellt werden. Die experimentelle
Observable ist dann die pump(puls)-induzierte Absorbanz
DOD(nPump,nProbe,t) der Messlçsung, d.h. die Differenz ihrer
optischen Dichten OD[38] in An- und Abwesenheit des Pump-
Pulses als Funktion der Pump- und Probe-Frequenzen sowie
als Funktion der Verzçgerungszeit t zwischen Anregung und
Nachweis.

In der hier verwendeten Schreibweise entspricht das
Grundzustandsloch (pr�ziser, die verminderte Absorption
des �bergangs v = 0!1) also einer negativen DOD. Da der
Pump-Puls den ersten angeregten Schwingungszustand der
OH-Streckschwingung bevçlkert, tritt ein zus�tzlicher Si-
gnalbeitrag mit negativer DOD auf, der von der stimulierten
Emission des �bergangs v = 1!0 herr�hrt und vom Grund-
zustandsloch nicht zu unterscheiden ist. Schließlich gibt es
noch einen dritten Signalbeitrag mit positivem Vorzeichen,
der durch die Absorption von Licht aus dem angeregten
Zustand gem�ß v = 1!2 entsteht. Dieser ist gegen�ber
Grundzustandsloch und stimulierter Emission wegen der in-
trinsischen Anharmonizit�t der Schwingung niederfrequent
verschoben. Die gesamte pump-induzierte Absorbanz ist
schematisch in Abbildung 3a dargestellt (siehe Spektrum mit
Farbverlauf) f�r den hypothetischen Fall einer um 3500 cm�1

zentrierten Absorptionsbande (blau) und eines repr�sentati-
ven Anregungspulses (weiß), der auf die niederfrequente
Flanke der Resonanz abgestimmt wurde. Das vollst�ndige
2DIR-Spektrum l�sst sich dann durch sukzessives Aufneh-
men einer ganzen Reihe solcher pump-induzierten Infrarot-
spektren f�r eine Vielzahl schmalbandiger Pump-Pulse mit
leicht unterschiedlichen Mittenfrequenzen konstruieren.
Dabei bleibt zun�chst die Zeitverzçgerung zwischen Pump-
und Probe-Puls festgehalten. Wie in Abbildung 3a (unten)
gezeigt, wird die vollst�ndige Fl�che von DOD(nPump,nProbe)
typischerweise als Konturdiagramm in der (nPump, nProbe)-
Ebene dargestellt.

Da wir eine inhomogen verbreiterte OH-Streckschwin-
gungsbande angenommen haben, die sich aus einer statischen
Verteilung intermolekularer O-H···O-Abst�nde und -winkel

ergibt, wird die spektrale Lage von Grundzustandsloch und
stimulierter Emission auf der Probe-Frequenzachse streng
der Anregungsfrequenz folgen. Dadurch sind die spektralen
2DIR-Hçhenlinien entlang der Diagonalen (nPump = nProbe;
Abbildung 3b) gestreckt. Vorausgesetzt die Anharmonizit�t
innerhalb des Absorptionsprofils �ndert sich nicht, zeigen die
Hçhenlinien der v = 1!2-Absorption des angeregten Zu-
standes dieselbe Neigung. Sie sind jedoch wegen des anhar-
monischen Charakters der Schwingung entlang der nProbe-
Achse niederfrequent zur Diagonalen verschoben. Bereits
unsere Rechnungen am Wasserdimer zeigten jedoch bei
gr�ndlicher Betrachtung von Abbildung 1d, dass ein sich
schrittweise ann�hernder H-Br�ckenakzeptor nicht nur die
Frequenz der OH-Streckschwingung verringert, sondern auch
die Anharmonizit�t des Donors vergrçßert. Folglich sollte in
2DIR-Spektren inhomogener wasserstoffverbr�ckter Syste-
me die anharmonisch verschobene Absorption noch st�rker
geneigt sein als die Diagonale.

Bislang haben wir nur das 2DIR-Spektrum diskutiert, das
unmittelbar nach der Absorption des Pump-Photons aufge-
nommen wurde, also bei einer Pump-Probe-Verzçgerungszeit
von null. Aber was passiert, wenn wir einige Zeit verstreichen
lassen, bevor wir die pump-induzierte Absorbanz
DOD(nPump,nProbe,t) aufzeichnen? Die durch den Pump-Puls
verursachte �bersch�ssige Bevçlkerung des v = 1-Zustandes
muss abklingen, um die Gleichgewichtsverteilung, die vor der
Infrarotanregung herrschte, wiederherzustellen. Doch was
passiert dar�ber hinaus mit dem 2DIR-Spektrum, wenn sich
die Frequenzen der Schwingungs�berg�nge der individuellen
OH-Oszillatoren mit der Zeit ver�ndern? Dies kann z. B.
durch thermische Anregung und durch die Brownsche Mo-
lekularbewegung entlang der intermolekularen O···O-Ab-
st�nde verursacht werden. In diesem Fall verlieren die ein-

Abbildung 3. 2DIR-Spektroskopie. a) Eine Folge von infraroten Loch-
brennspektren, erhalten durch Verschieben eines schmalbandigen
Pump-Pulses �ber eine Schwingungsresonanz (Details siehe Text).
b, c) Konturdarstellung von 2DIR-Spektren bei fr�her (b) und sp�ter
Wartezeit (c). Die spektrale Diffusion sorgt f�r eine zuf�llige spektrale
Umverteilung der Frequenzen der Grundtçne und der transienten Ab-
sorption.
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zelnen OH-Oszillatoren die Information bez�glich der Fre-
quenz der IR-Photonen, die sie zum Zeitnullpunkt absorbiert
haben.

Um den Zusammenhang zwischen Frequenz und Struktur
des Wasserdimers (Abbildung 1d) noch einmal aufzugreifen,
betrachten wir eine Hydroxygruppe, die am zeitlichen Null-
punkt durch einen bei 3500 cm�1 zentrierten Pump-Puls an-
geregt werden kann, weil sie in einer H-Br�cke mit einem
intermolekularen O···O-Abstand von 2.65 � gebunden ist.
Aufgrund von thermischer Bewegung kçnnte sie aber zu
einem sp�teren Zeitpunkt an einer viel l�ngeren Wasser-
stoffbr�cke mit einem intermolekularen Abstand von bei-
spielsweise 3.20 � beteiligt sein. Forthin kann sie nicht mehr
ein 3500-cm�1-Photon absorbieren, weil ihr Streckschwin-
gungsgrundton v = 0!1 auf die ver�nderte intermolekulare
Konfiguration durch Verschiebung nach 3600 cm�1 reagiert
hat. Vorausgesetzt, dass dieser OH-Oszillator seine Schwin-
gungsanregung w�hrend der folgenden Zeitspanne beibeh�lt,
liefert er nunmehr eine stimulierte Emission (d.h. eine ne-
gative DOD) bei einer um 100 cm�1 hçheren Probe-Frequenz
(Abbildung 3b). Andererseits kann zum Zeitnullpunkt ein
OH-Oszillator mit einer Energiel�cke v = 0!1 von
3600 cm�1 den Pump-Puls bei 3500 cm�1 nicht absorbieren.
Dennoch kçnnte er bei dieser Frequenz das Probe-Licht ab-
sorbieren, falls er innerhalb der Pump-Probe-Verzçgerungs-
zeit eine Stauchung seiner Wasserstoffbr�cke erf�hrt, die
seine OH-Streckschwingungsresonanz gerade um 100 cm�1

niederfrequent verschiebt. Dieser Oszillator wird somit zu-
mindest teilweise das Grundzustandsloch auff�llen, das ur-
spr�nglich durch den Pump-Puls bei 3500 cm�1 gebrannt
wurde.

Mit anderen Worten: Die mit der Wasserstoffbr�cken-
dynamik verkn�pfte spektrale Diffusion homogenisiert die
OH-Streckschwingungsresonanz mit zunehmender Verzçge-
rung zwischen Anregung und Nachweis. Dies f�hrt zu einer
Verbreiterung des Grundzustandslochs, und dessen spektrale
Form wie auch dessen Lage werden unabh�ngig von der
Anregungsfrequenz. Dasselbe Ph�nomen wird auch im
Spektralbereich der Absorption v = 1!2 des angeregten
Zustands beobachtet. Infolgedessen ver�ndert sich die Form
der 2DIR-Konturen von „diagonal geneigt“ am Zeitnull-
punkt (typisch f�r eine inhomogene Resonanz, siehe auch
Abbildung 3b) zu „vertikal gestreckt“ bei unendlicher Ver-
zçgerung (typisch f�r eine homogene Resonanz, siehe auch
Abbildung 3c). Die Geschwindigkeit, mit der die diagonale
Neigung der Konturlinien verschwindet, liefert unmittelbare
und quantitative Auskunft �ber die Dynamik der spektralen
Diffusion sowie des Verlusts an Information bez�glich der IR-
Anregungsfrequenz, die im Ensemble von OH-Oszillatoren
gespeichert werden kann.[39]

Dieser dynamischen Entwicklung der 2DIR-Bandenform
ist ein zeitliches Abklingen der Amplituden der beiden Si-
gnalbeitr�ge (Grundzustandsloch und stimulierte Emission
einerseits sowie anharmonisch verschobene v = 1!2-Ab-
sorption andererseits) �berlagert. Der Zerfall geht auf die
endliche Lebensdauer des angeregten v = 1-Zustandes zur�ck
und ist ultimativ verkn�pft mit einer Wiederbevçlkerung des
Schwingungsgrundzustands, der urspr�nglich vom Pump-Puls
teilentleert wurde. Die Dynamik der Besetzungsrelaxation

h�ngt dabei vom molekularen System selbst, von seiner de-
taillierten Schwingungsstruktur und nat�rlich von der Wahl
des Lçsungsmittels ab.[40] Besonders faszinierend an der
2DIR-Spektroskopie ist nun, dass sie die Mçglichkeit erçff-
net, die Lebensdauer des v = 1-Zustands in Abh�ngigkeit von
der Anregungsfrequenz zu bestimmen (und zwar durch
Messung des zeitlichen Zerfalls der Absorption v = 1!2).
Somit ermçglicht sie, Schwingungsdynamik als Funktion der
Wasserstoffbr�ckengeometrie aufzukl�ren, die durch den
Pump-Puls photoselektiert wurde. Dies setzt allerdings
voraus, dass zumindest zu fr�hen Verzçgerungszeiten die IR-
Resonanz in der Tat auch inhomogen verbreitert ist.

W�hrend der letzten Jahre haben sich unser theoretisches
Verst�ndnis und die instrumentelle Praxis der 2DIR-Spek-
troskopie enorm weiterentwickelt.[24b] Das oben erw�hnte
dynamische Lochbrennexperiment, das urspr�nglich von
Hamm et al.[41] entwickelt wurde, basiert auf dem Durch-
stimmen eines schmalbandigen Pump-Pulses �ber das lineare
Absorptionsprofil der Messlçsung. Der Nachteil dieses Ver-
fahrens liegt in einer relativ schlechten Zeitauflçsung, die
naturgem�ß durch das Fourier-Theorem beschr�nkt ist. Er
l�sst sich umgehen, indem der schmalbandige (und zeitlich
eher lange) Anregungspuls durch ein koh�rentes Paar spek-
tral breitbandiger und somit k�rzerer Pump-Pulse ersetzt
wird.[42] Dadurch regt man die Probe mit einem Infrarot-
Frequenzkamm an, dessen spektraler Linienabstand propor-
tional zur inversen Verzçgerungszeit t1 zwischen den beiden
Pulsen ist. Bei diesem Ansatz �bernimmt die Zeitspanne t2

zwischen dem zweiten Pump-Puls und dem Probe-Puls die
Rolle der Verzçgerungszeit zwischen Anregung und Nach-
weis im Lochbrennexperiment. Sie wird oftmals auch als
Wartezeit bezeichnet. Nimmt man nun mit interferometri-
scher Genauigkeit einen Satz von Pump-Probe-Spektren f�r
jeden zeitlichen Abstand des koh�renten Pulspaares auf und
f�hrt nachfolgend eine Fourier-Transformation der Daten
entlang t1 durch, erh�lt man das vollst�ndige 2DIR-Spektrum
f�r die vorgegebene Wartezeit t2. Einen detaillierten Ver-
gleich zwischen den beiden Techniken 2DIR-Lochbrenn- und
Fourier-Transform-2DIR-Spektroskopie f�hrten Cervetto
et al. durch.[43] Ein Foto des 2DIR-Spektrometers an der
Universit�t Bonn ist in Abbildung 4 wiedergegeben. Es ver-
deutlicht die instrumentelle Komplexit�t dieser hochmoder-
nen Technik und zeigt, dass es noch enormer Anstrengungen
bedarf, um diese Methode zur routinem�ßigen Analyse in der
chemischen Forschung zu etablieren. Gleichwohl ist bereits
ein erstes, auf akusto-optischen Pulsformern basierendes
Spektrometer kommerziell erh�ltlich, das mit ultraschnellen
Laserquellen im mittleren Infrarot betrieben werden kann.[44]

4. Ein schwach gekoppeltes Paar zweier Wasserstoff-
verbr�ckter Hydroxygruppen

Um den Einfluss von Wasserstoffbr�cken auf die
Schwingungsspektren komplexerer Systeme wie fl�ssigen
Wassers besser zu verstehen, ist es hilfreich, zun�chst die
r�umliche Komplexit�t des Wasserstoffbr�ckennetzwerkes
systematisch zu erhçhen. Wir beginnen deshalb zun�chst mit
einem einfachen wasserstoffverbr�ckten „Dimer“ aus zwei
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Hydroxyoszillatoren. Die nichtkovalente Wechselwirkung
kann dabei durch die intramolekulare Wasserstoffbr�cke
eines Diols wie 1,8-Dihydroxynaphthalin (DHN) dargestellt
werden. Um stçrende Wechselwirkungen des Systems mit der
Umgebung weitestgehend zu unterdr�cken, kann ein unpo-
lares Lçsungsmittel wie Tetrachlorkohlenstoff zum Einsatz
kommen. Das FTIR-Spektrum im Spektralbereich der OH-
Streckschwingungen von DHN und die durch DFT-Rech-
nungen gewonnenen Strukturdaten sind in Abbildung 5a,b
dargestellt. Die Molek�lgeometrie ist vollkommen planar,
und die Parameter der Inter-Hydroxy-Konfiguration lassen
auf eine Bindungsenergie der Wasserstoffbr�cke schließen,
die der des Wasserdimers �hnelt. Tats�chlich zeigt sich, dass
im Rahmen des DFT-Niveaus RI-BP86/def2-TZVPP ein
planares C2V-symmetrisches DHN-Konformer mit zwei freien
OH-Gruppen energetisch um 2180 cm�1 hçher liegt als das in
Abbildung 5b gezeigte Konformer mit global niedrigster
Energie.

Das FTIR-Spektrum besteht aus zwei deutlich vonein-
ander getrennten OH-Streckschwingungsbanden. Die eher
schmalbandige und hochfrequente Bande wird von der Hy-

droxygruppe verursacht, die als H-Br�ckenakzeptor fungiert
(in der Folge als a-OH oder „freies“ OH bezeichnet). Die
breitere, niederfrequente Bande kann hingegen zweifelsfrei
auf die Hydroxygruppe zur�ckgef�hrt werden, die als H-
Br�ckendonor agiert (d-OH oder gebundenes OH). Die
Verschiebung zu niedrigeren Frequenzen und die Breite der
d-Bande sind im Einklang mit den obigen �berlegungen zum
Wasserdimer. Das 2DIR-Lochbrennspektrum bei der fr�-
hesten Verzçgerungszeit von 600 fs ist in Abbildung 5c dar-
gestellt. Es zeigt entlang der Diagonalen zwei negative Peaks
(a01 und d01), die ihre Ursache im Grundzustandsausbleichen
und in der stimulierten Emission der beiden Oszillatoren
a und d haben. Die hierzu gehçrigen Absorptionen der an-
geregten Zust�nde erscheinen als positive Signalbeitr�ge um
ca. 180 bzw. 220 cm�1 zu niedrigeren Frequenzen entlang der
Detektionsachse verschoben (a12 und d12). Alle vier Beitr�ge
sind deutlich in Richtung der Diagonalen geneigt, was eine
erhebliche inhomogene Verbreiterung und eine unvollst�n-
dige spektral-diffusive Homogenisierung der Absorptions-
bande nach 600 fs anzeigt.

Nach 2.0 ps hat sich das 2DIR-Spektrum betr�chtlich
ver�ndert (Abbildung 5d). Zun�chst ist die diagonale Stre-
ckung des v = 0!1-Peaks des freien OH vollst�ndig ver-
schwunden, w�hrend f�r den entsprechenden Signalbeitrag
des gebundenen OH noch eine geringe Neigung wahrnehm-
bar ist. Dies deutet darauf hin, dass der Donor-OH-Oszillator
einer anderen spektralen Diffusionsdynamik unterliegt als
die freie, als Akzeptor agierende Hydroxygruppe. Wir
kçnnen diese Beobachtung auf eine bei thermischen Bedin-
gungen unterschiedliche Beweglichkeit der beiden OH-
Gruppen zur�ckf�hren. W�hrend das a-OH weit aus der
Molek�lebene herausdrehen kann, ist das d-OH konformativ
durch die Wasserstoffbr�cke fixiert. Des Weiteren f�llt auf,
dass die positiven und negativen Signalamplituden der ge-
bundenen Hydroxygruppe gegen�ber denen der freien OH-

Abbildung 4. Fourier-Transform-fs-2DIR-Spektrometer. Ultrakurze Licht-
impulse eines Ti:Saphir-Lasersystems pumpen synchron zwei unab-
h�ngig voneinander durchstimmbare Lichtquellen im mittleren Infrarot
(a und b). Ihre Pulsenergien und Spektren werden w�hrend der Mess-
datenerfassung fortlaufend durch eine Diagnostik (c) angezeigt. Ein
Mach-Zehnder-Interferometer (d) erzeugt ein koh�rentes Paar ultrakur-
zer Pump-Pulse, die in (e) zu einem ultrakurzen Probe-Puls variabel
verzçgert werden kçnnen. Die drei Pulse �berlappen r�umlich in der
Messlçsung (f). Der Probe-Puls wird durch einen Gittermonochromat-
or (g) spektral zerlegt und seine frequenzabh�ngige Intensit�t durch
einen Zeilendetektor (h) gemessen. Außerdem kçnnen die thermody-
namischen Zustandsbedingungen der Messlçsung (Druck und Tempe-
ratur) kontrolliert werden (i).

Abbildung 5. 2DIR-Spektroskopie von 1,8-Dihydroxynaphthalin. a) Li-
neares Absorptionsspektrum im OH-Streckschwingungsbereich.
b) DFT-optimierte Geometrie und Strukturparameter der Wasserstoff-
br�cke. c) und d) 2DIR-Spektren nach 600 fs bzw. 2.0 ps. e) und f) Zu-
gehçrige simulierte Spektren mit Zuordnung der Banden.
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Gruppe betr�chtlich abgeklungen sind. Man beachte, dass die
in Abbildung 5c,d gezeigten Spektren jeweils auf den Dia-
gonalpeak des a-OH normiert sind. Dieser Befund belegt
eindeutig, dass der v = 1-Zustand der gebundenen Hydroxy-
gruppe eine k�rzere Lebensdauer hat als der des freien OH.
Es hat den Anschein, als w�rde die Wasserstoffverbr�ckung
die Dynamik der Schwingungsrelaxation beschleunigen.

�berraschenderweise wird noch ein weiterer, deutlich
ausgepr�gter und vçllig unerwarteter negativer Peak (aX) bei
Anregung des freien OH und Nachweis des gebundenen OH
beobachtet (nPump = 3585 cm�1 und nProbe� 3460 cm�1). Eine
Erkl�rung f�r diesen prompten Kreuzpeak erfordert, dass die
beiden Hydroxyoszillatoren miteinander gekoppelt sind und
sich einen gemeinsamen Schwingungsgrundzustand teilen.
Durch Anregen der a-Bande wird also nicht nur der v = 0-
Zustand des Akzeptors, sondern auch der des Donors aus-
geblichen, oder anders ausgedr�ckt, das d-OH „sp�rt“ die
Schwingungsanregung des a-OH. Quantitativ kann die
Kopplungsst�rke unter anderem aus quantenchemischen
Rechnungen bestimmt werden. Dazu wird die elektronische
Energie V(ra,rd) von DHN in der N�he der Gleichgewichts-
geometrie als Funktion der beiden OH-Bindungsl�ngen ra

und rd berechnet. W�hrend man aus den zweiten Ableitungen
@2V(ra,rd)/@ra

2 und @2V(ra,rd)/@rd
2 die Quadrate der harmoni-

schen Frequenzen na und nd der beiden lokalen OH-Oszilla-
toren erh�lt, ist die gemischte partielle Ableitung @2V(ra,rd)/
@ra@ra proportional zu deren Kopplung b.[27,45] Beim oben
genannten Niveau der DFT-Theorie ergibt sich eine Wech-
selwirkungsenergie von �8 cm�1 f�r die beiden OH-Streck-
schwingungen von DHN. Im Lichte einer Gesamtaufspaltung
der beiden IR-Banden von 133 cm�1 ist diese Kopplung eher
klein, und die beiden Streckschwingungen sollten immer noch
als lokale Moden betrachtet werden. Die Wechselwirkung ist
jedoch ausreichend, um die Schwingungsanregung leicht,
aber merklich zu delokalisieren und somit diesen eigenartigen
Kreuzpeak hervorzurufen.

Die 2DIR-Spektren kçnnen im Rahmen der von Muka-
mel entwickelten Theorie nichtlinearer Antwortfunktionen[35]

und unter Verwendung des Lokalmodenbildes simuliert
werden. Dieser Ansatz ermçglicht eine intuitive Interpreta-
tion der einzelnen Diagonal- und Kreuzpeaks unter Ver-
wendung der Anharmonizit�ten D der Streckschwingungen
sowie den unterschiedlichen Kopplungen b zwischen den
Moden. Da die Kopplung zwischen den beiden OH-Oszilla-
toren wechselseitig ist, stellt sich nun die Frage, warum der
komplement�re Kreuzpeak dx nicht erscheint, wenn Pump-
und Probefrequenzen einfach vertauscht werden. Eine Be-
trachtung der Schwingungsenergieleiter von DHN, die aus
einer solchen Simulation erhalten wurde (Abbildung 6), of-
fenbart, dass dieser Kreuzpeak fast vollst�ndig durch eine
nahezu gleichstarke induzierte Absorption (dC) unterdr�ckt
wird. Letztere hat Ihren Ursprung im �bergang vom niedri-
geren Ein-Quanten-Zustand (im Wesentlichen der Grundton
des gebundenen OH) zum obersten Zustand der Zwei-
Quanten-Mannigfaltigkeit (im Wesentlichen jeweils ein
Grundton in beiden Oszillatoren, also der Kombinationston).

Die Modellsimulationen liefern noch zus�tzliche quanti-
tative Information zur Dynamik der Linienverbreiterung und
der Schwingungsrelaxation. Die zuf�lligen Fluktuationen der

Schwingungsenergiel�cken, die der spektralen Diffusion zu-
grunde liegen, werden �blicherweise als Gauß-Markov-Pro-
zess behandelt, der durch eine Korrelationszeit tc und eine
mittlere quadratische Fluktuationsamplitude dn2 charakteri-
siert ist. F�r DHN findet man, dass der gebundene OH-Os-
zillator die Information bez�glich seiner urspr�nglichen An-
regungsfrequenz f�r mehr als eine Pikosekunde (tc = 1.4 ps)
beh�lt, w�hrend die Resonanz des freien OH bereits nach
einigen hundert Femtosekunden (tc = 0.7 ps) vollst�ndig ho-
mogenisiert ist. Die Schwingungslebensdauern der beiden
Oszillatoren betragen 0.7 und 6.4 ps f�r gebundenes bzw.
freies OH.

5. Ein entkoppeltes Paar zweier Wasserstoff-
verbr�ckter Hydroxygruppen

Der vorherige Abschnitt hat gezeigt, dass lokale OH-
Streckoszillatoren untereinander gekoppelt sein kçnnen und
dass ihre Schwingungsanregung dabei teilweise delokalisiert
ist. Diese Wechselwirkung zwischen den Moden existiert auch
dann, wenn sich die beiden schwingenden Bindungen kein
gemeinsames Atom teilen, wie es z. B. im monomeren Was-
sermolek�l der Fall ist, bei dem die kinematische Kopplung
der schwingenden OH-Bindungen entscheidend zur Auf-
spaltung in symmetrische und antisymmetrische OH-Streck-
schwingung beitr�gt.[46] Es ist sinnvoll anzunehmen, dass der
Beitrag der potentiellen Energie zur Kopplung der beiden
wasserstoffverbr�ckten Hydroxygruppen von deren relativer
Ausrichtung abh�ngt und dass man durch Ver�nderung der
r�umlichen Konfiguration der nichtkovalenten Wechselwir-
kung diese Kopplung modifizieren kann.

Abbildung 6. Termschema der Schwingungszust�nde von DHN in der
Lokalmoden-Darstellung. Die Anharmonizit�ten D der Streckschwin-
gungen von gebundenem und freiem OH und ihre wechselseitige
Kopplung b kçnnen aus dem 2DIR-Spektrum gewonnen werden. Die
vertikalen Pfeile auf der rechten Seite zeigen die verschiedenen IR-
�berg�nge zwischen Fundamental- und Obertonzust�nden an. Ihre
Dicke symbolisiert dabei das Quadrat ihrer �bergangsdipole und
somit die Intensit�ten ihrer 2DIR-Peaks. Zahlen geben die �bergangs-
frequenzen in cm�1 an.
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Die Bildung von Wasserstoffbr�cken wird mit abneh-
mendem Donor-Akzeptor-Abstand sowie mit abnehmendem
Winkel zwischen den beiden OH-Bindungen erleichtert. In
DHN sind Donor und Akzeptor nahezu parallel zueinander
ausgerichtet, da sie einen Winkel von nur 38 aufspannen. Im
verwandten aromatischen Diol 1,2-Dihydroxybenzol (DHB
oder Catechol) betr�gt dieser Winkel bereits 548 (Abbil-
dung 7), womit eine Verminderung des O-H···O-Br�cken-

winkels auf 1158 einhergeht. Gleichzeitig vergrçßert sich die
durch die O···O- und OH···O-Abst�nde charakterisierte
Donor-Akzeptor-Trennung drastisch. Die gegen�ber jener in
DHN geschw�chte Wasserstoffbr�cke in DHB �ußert sich
auch in einer viel k�rzeren OH-Bindung des Donors und er-
wartungsgem�ß in einer hçheren OH-Streckschwingungsfre-
quenz desselben. Dieser Sachverhalt best�tigt sich bei Be-
trachtung des Infrarotspektrums. Wie bei DHN werden zwei
Absorptionsbanden beobachtet, jedoch ist die Resonanz des
Donors in DHB gegen�ber der von DHN um mehr als
100 cm�1 in Richtung hçherer Frequenzen verschoben.
Daraus resultiert eine Donor-Akzeptor-Aufspaltung von
weniger als 50 cm�1, was darauf schließen l�sst, dass die
Wasserstoffbr�ckenwechselwirkung stark vermindert wurde.
Es stellt sich nun die Frage, welche Folgen die ver�nderte
Donor-Akzeptor-Ausrichtung f�r das 2DIR-Spektrum hat.

Wie in Abbildung 7c dargestellt ist, zeigt das 2DIR-
Spektrum bei fr�her Verzçgerungszeit die erwarteten Dia-
gonalpeaks der beiden OH-Oszillatoren. Die Peaks f�r Aus-
bleichen/Emission (a01 und d01) erscheinen bei den Grund-
tonfrequenzen, w�hrend die Absorptionen zu den Zwei-
Quanten-Zust�nden (a12 und d12) anharmonisch um 180 cm�1

zu niedrigeren Probefrequenzen verschoben sind. Die Kon-
turen aller vier Signale sind merklich diagonal gekippt. Be-

deutender ist jedoch, dass keine prompten Kreuzpeaks mehr
erkennbar sind und sich somit best�tigt, dass die beiden OH-
Streckoszillatoren in der Tat vollst�ndig entkoppelt sind. Ein
DFT-Potential, das entlang der beiden lokalen Streckkoor-
dinaten berechnet wurde, erh�rtet diese Schlussfolgerung.
Nach 3 ps hat sich das 2DIR-Spektrum nicht wesentlich ver-
�ndert, jedoch sind die Konturlinien aufgrund spektraler
Diffusion (siehe Abschnitt 2) in Richtung der Vertikalen ge-
streckt. �berraschend stellt sich nun das 2DIR-Spektrum bei
10 ps dar: Es zeigen sich Peaks außerhalb der Diagonalen
(nPump = 3615 cm�1, nProbe = 3569 cm�1 und nPump = 3569 cm�1,
nProbe = 3615 cm�1), auf die es zu fr�hen Verzçgerungszeiten
keine Hinweise gab und die gegen�ber den Diagonalpeaks
mit zunehmender Wartezeit sogar noch weiter anwachsen.
�hnlich verzçgert auftretende Kreuzpeaks sind im Spektral-
bereich des v = 1!2-�berganges zu sehen, ihre Intensit�t ist
aber wegen der kurzen Lebensdauer deutlich geringer.

Der Ursprung dieser verzçgert auftauchenden Kreuz-
peaks bedarf der Kl�rung. Betrachten wir zun�chst den
„nordwestlichen“ Kreuzpeak im Bereich des Grundtons. Das
Diol wird bei 3615 cm�1 angeregt, was seinen Schwingungs-
grundzustand ausbleicht und den Diagonalpeak bei nProbe =

3615 cm�1 hervorruft, zu dem die Schwingungsanregung des
a-OH noch eine stimulierte Emission beitr�gt. Eine Emissi-
on, die bei der Resonanz des d-OH bei nProbe = 3569 cm�1 er-
scheint, ist nur dann mçglich, wenn w�hrend der Wartezeit
die Schwingungsanregung des freien OH auf das gebundene
OH �bertragen wird. Entsprechend signalisiert die zuneh-
mende Intensit�t des „s�dçstlichen“ Kreuzpeaks den Transfer
der Schwingungsanregung in entgegengesetzter Richtung,
d.h. von der bei 3569 cm�1 gepumpten Streckschwingung des
gebundenen OH zu der bei 3615 cm�1 emittierenden Streck-
schwingung des freien OH. Es gibt im Wesentlichen zwei
Mechanismen, die einen solchen Transfer der Schwingungs-
anregung von der einen Mode zur anderen bewirken kçnnen.

Aus der in Abbildung 6 gezeigten Schwingungsmannig-
faltigkeit der ungekoppelten, anharmonischen Lokalmoden
erkennt man, dass die beiden Grundzustandsquanten von a-
und d-OH (d.h. j 01> bzw. j 10>) energetisch sehr dicht
beieinander liegen. In der Tat betr�gt ihre Energiel�cke we-
niger als die thermische Energie. Ein spontaner, endothermer
�bergang von j 01> nach j 10> ist mçglich, wenn die benç-
tigte, aber fehlende Energie durch eine niederfrequente
Mode des Lçsungsmittels oder des Diols selber bereitgestellt
wird. Im ersten Fall spricht man von Schwingungsenergie-
transfer (hier vom Lçsungsmittel zur gelçsten Substanz) und
im zweiten Fall von intramolekularer Umverteilung der
Schwingungsenergie. Auf �hnliche Weise kann ein exother-
mer �bergang von j 01> nach j 10> ablaufen, wenn die
freigesetzte �berschussenergie von einer niederfrequenten
Mode des Lçsungsmittels oder der gelçsten Substanz aufge-
nommen wird. Diese Art von Energierelaxation findet nicht
unmittelbar statt, sondern bedarf einer bestimmten Zeit,[46a,b]

weshalb emissive und absorptive Kreuzpeaks mit zuneh-
mender Wartezeit anwachsen w�rden.

Ein alternativer Mechanismus beruht auf der Relaxation
der Molek�lstruktur des Diols statt auf der Relaxation seiner
Schwingungsenergie. Wir nehmen an, dass eine Streck-
schwingung des freien OH zum Zeitpunkt t2 = 0 angeregt wird

Abbildung 7. 2DIR-Spektroskopie von Catechol. a) Lineares Absorpti-
onsspektrum im OH-Streckschwingungsbereich. b) DFT-optimierte
Geometrie und Strukturparameter der Wasserstoffbr�cke. c)–e) 2DIR-
Spektren nach 600 fs, 3.0 ps und 10.0 ps. f)–h) Zugehçrige simulierte
Spektren auf der Basis eines chemischen Austauschs zwischen gebun-
denen und freien OHs.
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und wir ihre stimulierte Emission und ihr Grundzustandsloch
exakt bei der diagonalen Frequenz nachweisen. W�hrend
einer endlichen Wartezeit besteht die Mçglichkeit, dass die
Wasserstoffbr�cke bricht und sich das freie OH in ein ge-
bundenes OH umwandelt. Dieser Prozess kçnnte wiederum
verursachen, dass sich die urspr�nglich als H-Br�ckendonor
agierende Hydroxygruppe in ein neues freies OH umwandelt.
W�hrend dieser Umwandlung hat die Wasserstoffbr�cke ihre
Ausrichtung umgedreht, weshalb wir dies als Wasserstoff-
br�ckenumkehr oder als Flip-Flop bezeichnen.[47] Nach der
Umwandlung wird die urspr�nglich bei 3615 cm�1 als freies a-
OH angeregte Hydroxygruppe in stimulierter Emission als d-
OH bei 3569 cm�1 sichtbar, vorausgesetzt die Schwingungs-
lebensdauer des a-OH ist hinreichend lang in Bezug auf die
Geschwindigkeit der Struktur�nderung. Nat�rlich findet der
umgekehrte Prozess, die Anregung eines d-OH, das als a-OH
nachgewiesen wird, mit der gleichen Wahrscheinlichkeit statt.
Offensichtlich verursacht der Flip-Flop-Prozess eine spek-
trale Diffusion der OH-Resonanz zwischen zwei diskreten
Zust�nden, n�mlich a-OH und d-OH. Spektrale Diffusion,
die in einer solchen diskreten Basis von Zust�nden abl�uft,
wird auch als „chemischer Austausch“ bezeichnet.

Ob �berhaupt eine solche strukturelle Flip-Flop-Isome-
risierung mçglich ist, h�ngt von der Topologie der multidi-
mensionalen Potentialhyperfl�che (PHF) des Diols ab. F�r
die Umkehr der Wasserstoffbr�cke im Catechol sind im
Wesentlichen nur zwei Kernfreiheitsgrade von besonderem
Interesse; dies sind die beiden CC-OH-Torsionen. Da sich die
CCO- und COH-Knickwinkel niemals nennenswert von ihren
Gleichgewichtswerten unterscheiden, definieren die beiden
Diederwinkel somit eindeutig die Orientierung der beiden
OH-Gruppen zueinander.

Abbildung 8a zeigt die Potentialhyperfl�che des Cate-
chols als Funktion dieser beiden Torsionswinkel q1 und q2

(Niveau der Theorie RI-BP/def2-TZVPP). Die PHF ist eine
hochkomplexe, gewellte Landschaft mit zahlreichen Minima
und Maxima. F�r q1 = 1808 und q2 = 08 erreicht das Molek�l
seine globale, vollkommen planare Minimumstruktur 1, f�r
die wir willk�rlich die von rechts nach links orientierte Was-
serstoffbr�cke in Abbildung 8 b w�hlen. F�r q1 = 1808 und
q2 = 1808 zeigen die beiden OH-Dipole in entgegengesetzte
Richtungen, und die Wasserstoffbr�ckenwechselwirkung
zwischen ihnen ist vollst�ndig aufgehoben. Trotzdem ent-
spricht diese ebenfalls planare Struktur (hier nicht gezeigt)
mit zwei freien Hydroxygruppen einem lokalen Minimum der
PHF, das energetisch ca. 3.9 kcal mol�1 (entsprechend
1350 cm�1) hçher liegt als das der Struktur 1. Nichtplanare
Strukturen mit zwei freien Hydroxygruppen sind grunds�tz-
lich instabil und f�hren zu hohen Energiebarrieren von ca.
11.5 kcal mol�1 (ungef�hr 4000 cm�1).

Auff�llig an dieser PHF ist ein recht tiefes Tal, das links-
gerichtete H-Br�ckenkonfigurationen wie 1 mit rechtsge-
richteten Strukturen wie 1* verbindet (Abbildung 8b). Die
letztgenannte Struktur ist energetisch entartet mit 1 und
entsteht aus dieser durch einfaches Vertauschen der Dieder-
winkel q1 und q2. Diese beiden ansonsten identischen Konfi-
gurationen sind durch einen echten Sattelpunkt auf der
multidimensionalen PHF voneinander getrennt, d.h. durch
die Struktur eines �bergangszustandes � bei q� = q1 = q2 =

37.58. Eine Bewegung des Molek�ls in der N�he des Sattel-
punktes entlang der Winkelhalbierenden q1 = q2 kann als zwei
konzertierte, konrotatorische CC-OH-Torsionsisomerisie-
rungen beschrieben werden, bei der beide Hydroxygruppen
synchron und gleichsinnig rotieren (also beide entweder im
oder gegen den Uhrzeigersinn). Eine Bewegung nahe dem
Sattelpunkt und senkrecht zur Winkelhalbierenden, f�r die
also q1 = 2q��q2 gilt, ist �quivalent zu einer disrotatorischen
CC-OH-Torsionsisomerisierung, bei der die Rotation der
beiden OHs gegensinnig abl�uft (d.h., eines der beiden OH
dreht sich im Uhrzeigersinn und das andere entgegen).

Der Pfad minimaler Energie innerhalb des Tals legt eine
Reaktionskoordinate x f�r den Wasserstoffbr�cken-Flip-Flop
fest, der in der vollst�ndigen PHF durch einen weißen Pfeil
gekennzeichnet ist. Ein eindimensionaler Schnitt durch die
Fl�che entlang der Flip-Flop-Koordinate ist in Abbildung 8c
zusammen mit der Boltzmann-Dichte bei Raumtemperatur
gezeigt. In dieser Darstellung reduziert sich die PHF auf ein
einfaches Doppelmuldenpotential, wobei der �bergangszu-
stand im Maximum der eindimensionalen Barriere wieder-
zufinden ist. Unter Ber�cksichtigung der Nullpunktsenergie
betr�gt die Schwelle f�r die Wasserstoffbr�ckenumkehr ent-
lang der Flip-Flop-Koordinate gerade einmal E0 = 3.0 kcal
mol�1 (entsprechend 1000 cm�1), was wiederum darauf
schließen l�sst, dass das System bei Raumtemperatur stark
hin und her fluktuiert.

Um diese Vorstellung zu �berpr�fen, wird eine thermi-
sche Geschwindigkeitskonstante kTST(T) unter Verwendung
der kanonischen Theorie des �bergangszustands (TST) be-
rechnet.[48] Hierzu erfolgte eine Normalmodenanalyse der
optimierten Strukturen und der des �bergangszustands.
Diese liefert harmonische Frequenzen, die zur Berechnung
der Schwingungszustandssummen Q1 und Q� der Strukturen

Abbildung 8. H-Br�cken-Flip-Flop in Catechol. a) F�r die H-Br�cken-
umkehr relevante Potentialhyperfl�che aus DFT-Rechnungen.
b) Schnappsch�sse von Catechol entlang der Flip-Flop-Koordinate.
c) Eindimensionaler Schnitt durch die Potentialfl�che entlang der Flip-
Flop-Koordinate und klassische Boltzmann-Dichte P(x) (grau). d) Mo-
mentane OH-Streckschwingungsfrequenz als Funktion der Flip-Flop-
Koordinate und Zuordnung im linearen Absorptionsspektrum.
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1 und � verwendet werden. Mithilfe von Gleichung (1),
wobei kB die Boltzmann-Konstante, h das Plancksche Wir-
kungsquantum und T die Temperatur sind, sowie unter der
Annahme, dass sich aus Symmetriegr�nden die Geschwin-
digkeitskonstanten f�r Hin- und R�ckreaktion nicht unter-
scheiden, erh�lt man eine charakteristische Zeit tex = 1/
2kTST(T) von 22 ps bei 300 K f�r den Austausch zwischen
links- und rechtsgerichteten Wasserstoffbr�ckenkonfigura-
tionen.

kTSTðTÞ ¼ ðkBT=hÞ ðQ1=Q�Þ expð�E0=kBTÞ ð1Þ

Weiterhin ist anzumerken, dass die Bewegungen entlang
der Flip-Flop-Koordinate stark an die beiden OH-Streck-
schwingungen des Catechols gekoppelt sind. Dies wird
anhand einer Schwingungsanalyse des Molek�ls deutlich, die
f�r jede Geometrie entlang der x-Koordinate durchgef�hrt
werden kann (Abbildung 8d). Tief in den Potentialmulden
sind die Streckschwingungen der Hydroxygruppen vollst�n-
dig entkoppelt und werden am besten als Lokalmoden be-
schrieben. Im Unterschied dazu sind die beiden OH-Oszil-
latoren im �bergangszustand aus Symmetriegr�nden entar-
tet. Jede noch so kleine Kopplung zwischen ihnen delokali-
siert die Schwingungen vollst�ndig, sodass sie besser als
symmetrische und antisymmetrische Normalmoden des
�bergangszustands beschrieben werden. Die einzigartige
Wechselbeziehung zwischen den Frequenzen der OH-
Streckschwingungen und der momentanen Molek�lgeome-
trie entlang der Flip-Flop-Koordinate ist sowohl f�r spektrale
Diffusion und Linienverbreiterung der Schwingungsbanden
als auch f�r den dynamischen Austausch zwischen OH-
Streckschwingungsresonanzen von freiem und gebundenem
OH vermçge der Wasserstoffbr�cken-Flip-Flop-Dynamik
verantwortlich.

Schließlich l�sst sich aus den 2DIR-Daten eine experi-
mentelle Geschwindigkeitskonstante f�r die Dynamik des
chemischen Austauschs bestimmen. Hierzu bençtigen wir
wiederum den Formalismus der nichtlinearen Antwortfunk-
tionen und ein einfaches kinetisches Modell, das die Um-
wandlung zwischen den beiden Strukturen mit entgegenge-
setzter Orientierung ihrer Wasserstoffbr�cken ber�cksichtigt
(Abbildung 7 f–h). Aus den Simulationen ergibt sich eine Zeit
f�r den Austausch von 19 ps, die ausgezeichnet mit der Ab-
initio-Geschwindigkeitskonstante der TSTunter Verwendung
des DFT-Potentials �bereinstimmt. Insgesamt demonstrieren
die in den Abbildungen 7 und 8 dargestellten Resultate von
Catechol beispielhaft den großen Nutzen der 2DIR-Spek-
troskopie als ultraschnelles laserbasiertes Analyseverfahren
chemischer Austauschprozesse,[49] das in der Kernresonanz-
spektroskopie als Austauschspektroskopie schon vor langer
Zeit etabliert wurde.[50]

Wir schließen diesen Abschnitt mit einem Verweis auf die
Analogie der Flip-Flop-Bewegung des Catechols mit der
disrotatorischen planaren Austauschbewegung der Wasser-
stoffbr�ckenbindung im Fluorwasserstoffdimer (HF)2, dessen
Tunnelaufspaltung von Quack und Suhm sehr detailreich
untersucht wurde.[51]

6. Kettenfçrmige Netzwerke von Hydroxygruppen

Bislang haben wir nur Systeme mit isolierten Wasser-
stoffbr�cken behandelt. In der Natur wirken H-Br�cken oft
im Verbund, was wie im Falle von fl�ssigem Wasser und Eis
zur Bildung ausgedehnter Netzwerke f�hrt. Zur systemati-
schen Untersuchung des Einflusses einer Netzwerkbildung
auf die Schwingungsdynamik von OH-Oszillatoren haben
mehrere Arbeitsgruppen oligomere Alkoholcluster in unpo-
laren Lçsungsmitteln untersucht.[52] F�r Konzentrationen
grçßer als 0.05m bildet Ethanol in fl�ssigem Tetrachlorkoh-
lenstoff wasserstoffverbr�ckte Ketten und Ringe. Wie Ab-
bildung 9 zeigt, kann diese Aggregatbildung ganz einfach im

Infrarotspektrum nachgewiesen werden, wo sich unter-
schiedliche Typen von Hydroxygruppen unterscheiden lassen.
Die OH-Gruppen von Restmonomeren (a) und die OH-
Gruppen von Aggregaten (b), die in das unpolare Lçsungs-
mittel hineinragen, verursachen eine sehr schmale Bande bei
3620 cm�1. Eine demgegen�ber leicht niederfrequent ver-
schobene, schw�chere Bande bei 3500 cm�1 wird typischer-
weise den Hydroxygruppen (g) zugeordnet, die Kettenag-
gregate als H-Br�ckendonoren terminieren. Die st�rkste
Bande hat ein Maximum bei 3320 cm�1 und wird solchen OH-
Gruppen (d) zugeschrieben, die im Innern der Cluster
gleichzeitig als Donor und Akzeptor wirken.

Die Forschung an diesen Aggregaten konzentrierte sich
haupts�chlich auf die Dynamik der Energierelaxation des
urspr�nglich angeregten Grundtons der OH-Streckschwin-
gung.[52d–g] Es zeigten sich Lebensdauern des v = 1-Zustandes
unterhalb von 1 ps, und als Relaxationsmechanismus wurde
eine Schwingungspr�dissoziation vorgeschlagen (siehe

Abbildung 9. FTIR-Spektrum einer 0.2m Lçsung von Ethanol in Tetra-
chlorkohlenstoff bei Raumtemperatur. Verschiedene Typen gebundener
und freier Hydroxygruppen von Monomeren und Oligomeren tragen
zum OH-Streckschwingungsbereich bei.
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unten). Eine spezielle Komplikation bei Alkohol-
Oligomeren entsteht dadurch, dass sich ein an-
geregter OH-Streckoszillator stets in r�umlicher
N�he zu anderen, nicht angeregten Oszillatoren
befindet. Dar�ber hinaus kçnnen angeregte und
nichtangeregte Oszillatoren mçglicherweise
recht �hnliche H-Br�ckenkonfigurationen auf-
weisen. In der Folge kçnnten deren Grundton-
Energiel�cken momentan entarten, wodurch die
Schwingungsanregung sehr schnell von einem
Molek�l auf ein anderes �berspringen kann. Ein
derartiger resonanter Schwingungsenergietrans-
fer ist dipolinduziert (ganz wie beim Fçrster-
Resonanzenergietransfer) und f�hrt zu einem
raschen Verlust der Information bez�glich der
urspr�nglichen Anregungsfrequenz.[19, 52d] Weiter
oben haben wir bereits diskutiert, dass die OH-
Streckschwingungsanregung bereits �ber zwei
OH-Gruppen eines Molek�ls (partiell) delokali-
siert sein kann. Dies kann passieren, wenn die
Konfiguration der intramolekularen H-Br�cke
eine erhebliche Kopplung zwischen den beiden
lokalen Moden ermçglicht. In diesem Zusam-
menhang stellt sich also die Frage, ob die OH-
Streckschwingungen intermolekularer Aggregate
nun tats�chlich genau auf einem einzelnen Mo-
lek�l lokalisiert oder vielmehr �ber mehrere Teilchen delo-
kalisiert sind.[17d, 18a, 22n,o,53] Schließlich ist ein System von Al-
kohol-Oligomeren stçchiometrisch nicht wohldefiniert, und
leider ist keine Trennung von Aggregaten unterschiedlicher
Grçße mçglich. Hinzu kommt, dass cyclische Aggregate und
kettenfçrmige Oligomere koexistieren und nicht voneinander
unterschieden werden kçnnen. Daher w�ren molekulare
Systeme ideal, die eine volle Kontrolle der Grçße des Was-
serstoffbr�ckennetzwerks (d.h. der Zahl von Hydroxygrup-
pen) und dessen Dimension (d.h. eindimensionale Dr�hte,
zweidimensionale Ringe oder Gitternetze oder gar dreidi-
mensionale Geflechte) ermçglichen.

Paterson und Scott[54] entwickelten eine iterative, Bor-
vermittelte, asymmetrische Aldolreaktion, um solche ausge-
dehnten Polypropionate herzustellen, wie sie in Abbildung 10
schematisch dargestellt sind. Diese Molek�le kçnnen als ge-
s�ttigte Kohlenwasserstoffe angesehen werden, die ein ste-
reoregul�res 1,3-anti-Methylierungsmuster tragen. Die ab-
stoßenden Wechselwirkungen zwischen den sperrigen Me-
thylsubstituenten sind daf�r verantwortlich, dass die Alkane
sehr stark dazu neigen, eher die gestreckte Konformation
einer linearen Kette anzunehmen als die andernfalls bei
Raumtemperatur vorherrschende, zuf�llig gekn�uelte Kon-
formation.

Wir stellen uns f�r einen Moment vor, dass alle Kohlen-
stoffatome des gestreckten Alkanr�ckgrats in einer zur Pa-
pierebene senkrechten Ebene liegen. Die Hydroxygruppen
binden nun an jedem verbliebenen Kohlenstoffatom entlang
der Alkankette entweder in 1,3-syn- oder in 1,3-anti-Anord-
nung. Im ersten Fall liegen alle Hydroxygruppen auf dersel-
ben Seite der R�ckgratebene und weisen daher eine Aus-
richtung auf, die die Bildung eines ausgedehnten Wasser-
stoffbr�ckennetzwerks beg�nstigt. Im Unterschied dazu sind

im zweiten Fall die Hydroxygruppen abwechselnd auf der
entgegengesetzten Seite der R�ckgratebene angebracht, und
somit ist zu erwarten, dass die Bildung eines Netzwerks stark
behindert wird. Um diese Systeme auf Wasserstoffbr�cken-
wechselwirkungen zu untersuchen, nutzten Paterson und
Scott die NMR-Spektroskopie.[54] Jedes Hydroxy-Proton
eines all-syn-Polyols wurde als einzelnes, von den anderen
isoliert stehendes Singulett identifiziert, was konsistent mit
dem Auftreten eines wohldefinierten intramolekularen Was-
serstoffbr�ckennetzwerks ist. Anders ausgedr�ckt, jedes
Hydroxy-Proton sieht seine eigene, ganz charakteristische
chemische Umgebung, die auf der NMR-Zeitskala stabil ist.
Im Unterschied dazu kollabieren die NMR-Signale aller
Hydroxy-Protonen der all-anti-Polyole in einem einzigen ge-
meinsamen Signal, was darauf schließen l�sst, dass es in
diesen Diastereomeren kein wohldefiniertes und auf der
NMR-Zeitskala stabiles Netzwerk gibt.

In Abbildung 11 sind die DFT-optimierten Strukturen
(RI-BP86/def2-TZVPP) der homologen Reihe von Patersons
all-syn-Polypropionaten dargestellt. Als Beispiel diskutieren
wir an dieser Stelle nur kurz die Tetrolstruktur (b). Alle vier
H-verbr�ckten Kontakte zeigen einen kleinen O···O-Abstand
von (2.65� 0.06) �, �hnlich dem bei DHN. Zus�tzlich sind
benachbarte OH-Bindungen geordnet hintereinander aufge-
reiht, wobei sie Winkel von 8, 15 und 188 aufspannen. Eine
leichte Kr�mmung der wasserstoffverbr�ckten Kette spiegelt
wahrscheinlich die dispersiven Restwechselwirkungen zwi-
schen den 1,5-syn-orientierten Methylgruppen wider. Das
Sauerstoffatom des Benzyletherrests (ein verbliebenes Frag-
ment der chemischen Synthese) wirkt als terminaler H-Br�-
ckenakzeptor, sodass ein freies OH verhindert wird. Eine
Abtastung der PHF entlang der Koordinaten der vier lokalen
OH-Streckschwingungen liefert lokale harmonische Fre-

Abbildung 10. Hydroxyketten (OH-Dr�hte) nach Paterson und Scott kçnnen als ges�t-
tigte Kohlenwasserstoffe verstanden werden, die durch ein repetitives 1,3-anti-Methy-
lierungsmuster in die Konformation einer gestreckten linearen Kette geleitet werden.
Eine gleichzeitige 1,3-syn-Hydroxylierung bevorzugt die Bildung eines kollektiven H-
verbr�ckten Netzwerks, wogegen eine 1,3-anti-Hydroxylierung eine solche Netzwerk-
bildung behindert. Zur Vereinfachung sind Methylgruppen als graue Kugeln abgebil-
det. Die Reste R’ und R’’ repr�sentieren Methyl- bzw. Benzylgruppen.
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quenzen (sog. „Site“-Frequenzen) von 3481, 3463, 3423 und
3482 cm�1. Weiterhin erh�lt man eine Kopplung zwischen
benachbarten Moden von �(20�2) cm�1, und es gibt sogar
eine kleine Wechselwirkung zwischen �bern�chsten Nach-
barn von �3 cm�1. Somit ist anders als bei DHN die Kopp-
lungsst�rke vergleichbar mit der Aufspaltung der „Site“-
Frequenzen, sodass man die Bildung delokalisierter Anre-
gungen erwarten kann und eine Beschreibung der OH-
Streckschwingungen des Tetrols als kollektive Normalmoden
angemessener erscheint.[55]

Die Ergebnisse einer Normalmodenanalyse sind in Ab-
bildung 12 (oben) aufbereitet. Bei erneuter Betrachtung des
Tetrols ergibt sich dessen OH-Normalmode niedrigster Fre-
quenz, wenn sich alle Hydoxyoszillatoren periodisch in Phase
bewegen. Sie schwingt bei 3407 cm�1 und tr�gt den Hauptteil
der Infrarotoszillatorst�rke. Im Unterschied dazu bildet sich
die Mode hçchster Frequenz, wenn die vier OH-Oszillatoren
periodisch außerphasig schwingen. Sie hat eine Frequenz von
3494 cm�1 und ist kaum IR-aktiv. Was wir hier im Grunde
ph�nomenologisch beschreiben, entspricht einer linearen
Kette gekoppelter Oszillatoren. Die Physik der Anregungen
solcher Ketten erinnert dabei sehr stark an die exzitonischen
Zust�nde gekoppelter, elektronischer Chromophore,[56] wie
sie in Scheibes J-Aggregaten oder in Chlorophyll-haltigen
Stapeln photosynthetischer Pigmente vorkommen.[57] Daher
ist es nicht unbegr�ndet, die oben beschriebenen all-syn-Po-
lyole als V-Aggregate (oder „vibrational aggregates“) zu be-
zeichnen.[58] W�hrend der Kopplungsmechanismus in elek-
tronischen Stapeln allerdings auf �bergangsdipolwechsel-
wirkung zwischen den optischen Chromophoren beruht,
spielen in den Hydroxyketten außer der Dipol-Dipol-Kopp-

lung zwischen den IR-Chromophoren (d. h. den OH-Oszilla-
toren) auch Wasserstoffbr�cken eine Rolle. In der Punkt-
Dipol-N�herung skaliert die St�rke der Wechselwirkung
zwischen zwei Dipolen mit dem Inversen ihres kubischen
Abstandes und h�ngt zudem von der relativen Orientierung
der beiden Dipole ab.[57] Man spricht von Schwingungsexzi-
tonen (ein Begriff, der urspr�nglich aus der Festkçrperphysik
stammt),[59] wenn der Mechanismus der �bergangsdipol-
kopplung ausreicht, um die Wechselwirkung zwischen r�um-
lich benachbarten Oszillatoren zu beschreiben. Im Kontext
der 2DIR-Spektroskopie wurde ein solches Modell ur-
spr�nglich eingef�hrt, um Schwingungsanregungen gekop-
pelter Carbonylgruppen in ausgedehnten Peptidketten zu
beschreiben.[41, 60] F�r wasserstoffverbr�ckte Ketten von Hy-
droxyoszillatoren des Paterson-Typs wurde k�rzlich die G�te
des Exzitonmodells unter Verwendung von Strukturparame-
tern aus DFT-Rechnungen abgesch�tzt.[55b] Es zeigte sich,
dass die Dipol-Dipol-Wechselwirkungsenergie ca. 50–70%
zur Gesamtkopplung in den stereoselektiv synthetisierten
OH-Ketten beitr�gt. Das Exzitonmodell hat sich außerdem
bei der numerischen Simulation experimenteller Befunde zur
OH-Schwingungsspektroskopie von fl�ssigem Wasser be-
w�hrt.[22n,o, 53]

Thermische Anregungen erzwingen Fluktuationen der
molekularen Struktur der linearen Ketten, was wiederum zu
Fluktuationen der OH-„Site“-Frequenzen und zu Modula-
tionen der Kopplungen zwischen den Moden f�hrt. Um einen
Eindruck von den Strukturvariationen dieser Systeme bei
Raumtemperatur zu bekommen, kçnnen klassische Mole-
k�ldynamik(MD)-Simulationen herangezogen werden. Re-
pr�sentative Ausschnitte dynamischer Trajektorien, die aus
solchen Computerexperimenten (Langevin-MD, AMBER)
gewonnen wurden, sind in Abbildung 13 f�r das all-syn-
(linke Spalte) und f�r das all-anti-Tetrol (rechte Spalte) dar-
gestellt. Hier ist zu betonen, dass es mehr als 120 unter-
schiedliche R�ckgratkonformationen des all-anti-Diastereo-
mers gibt, die im klassischen Kraftfeld innerhalb eines
Energiebereichs von gerade einmal 6 kcal mol�1 liegen.

Abbildung 11. DFT-optimierte Strukturen der all-syn- (oben) und all-anti
Polyproprionate (unten): Diol (a,e), Tetrol (b, f), Hexol (c,g) und Octol
(d, h). Man beachte, dass die Octole bislang noch nicht synthetisiert
wurden. Alle H-Atome mit Ausnahme der Hydroxy-Protonen sind weg-
gelassen.

Abbildung 12. Normalmodenanalyse der stereoselektiv synthetisierten
Polyalkohole und deren FTIR-Spektren in unpolarer fl�ssiger Lçsung
bei Raumtemperatur. Man beachte die spektrale Verschiebung der
Bande mit zunehmender Kettenl�nge bei den all-syn-Spezies.
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Strukturumwandlungen zwischen diesen R�ckgratkonfor-
meren laufen auf einer Zeitskala von ca. 1 ns ab und sind
somit langsam gegen�ber Fluktuationen der relativen Ori-
entierungen der Hydroxygruppen, also langsam bez�glich
Fluktuationen des Netzwerks. Daher vergleicht Abbildung 10
zwei MD-Trajektorien, bei denen das R�ckgrat der Polyole
vollst�ndig gestreckt vorlag.

Abbildung 13 a,b zeigt die Zeitabh�ngigkeit der vier CC-
OH-Diederwinkel. Da die R�ckgratbewegungen auf einer
Zeitskala von 50 ps langsam sind, geben diese Winkel einen
schnellen �berblick �ber die relativen Orientierungen der
OH-Gruppen im Netzwerk. Wenn immer zwei benachbarte
Hydroxygruppen im all-syn-Diastereomer parallel zueinan-
der sind, nehmen ihre Diederwinkel �hnliche Werte an, und
die Wasserstoffbr�cke zwischen ihnen ist vollst�ndig gebildet.
Sind die Hydroxygruppen hingegen antiparallel zueinander
ausgerichtet, unterscheiden sich die beiden CC-OH-Dreh-
winkel um ca. 1808, und die Wasserstoffbr�cke ist gebrochen.
Sind alle vier Diederwinkel gleichzeitig nahezu 08, ist das
Netzwerk vollst�ndig intakt. Die MD-Simulationen belegen,
dass all-syn-Polypropionate vorwiegend Fluktuationen mit
kleinen Amplituden erfahren und dass Wasserstoffbr�cken
nur sehr selten brechen. In dem in Abbildung 13a gezeigten
Zeitausschnitt kann ein solches Ereignis ab 816 ps beobachtet
werden, bei dem die OH-Gruppen 3 und 4 (vgl. Molek�l-
strukturen f�r die Nummerierung der OH-Gruppen) gleich-
zeitig einen spontanen H-Br�cken-Flip-Flop (siehe Ab-
schnitt 5) erfahren. Dabei bricht der nichtkovalente Kontakt
zwischen OH-2 und OH-3. Innerhalb von 2 ps ist das Netz-
werk vollst�ndig wiederhergestellt, aber weitere 2 ps sp�ter
dreht die terminale Hydroxygruppe um ca. 1608, was die

Wasserstoffbr�cke zwischen OH-3 und OH-4 f�r einen
Zeitraum von 700 fs unterbricht. Um 825 ps herum kann ein
erneuter Bruch des Netzwerks unter Beteiligung von OH-
1 (und in gewisser Weise auch OH-2) f�r eine Dauer von
800 fs beobachtet werden.

Bei Betrachtung des entsprechenden Zeitausschnitts f�r
das gestreckte Konformer des all-anti-Tetrols (Abbil-
dung 13b) bemerken wir viel h�ufiger und in schnellerer
Folge Fluktuationen mit großer Amplitude als beim all-syn-
Diastereomer. Ver�nderungen der CC-OH-Torsionen ereig-
nen sich mehrfach innerhalb eines Zeitraums von nur 1 ps,
was auf schwach gebundene, sich st�ndig ver�ndernde Was-
serstoffbr�cken schließen l�sst, deren Lebensdauer k�rzer als
500 fs ist. Aus einer numerischen Analyse der Trajektorien
erh�lt man beispielsweise die Wahrscheinlichkeitsverteilun-
gen entlang der Torsionsfreiheitsgrade, wie f�r die beiden
Tetrole in Abbildung 13c,d gezeigt ist. Aus diesen ließen sich
recht schnell und einfach Hyperfl�chen der Gibbs-Energie
entlang der CC-OH-Torsionen gewinnen. Die MD-Simula-
tionen sind vollends konsistent zu NMR-spektroskopischen
Befunden. Sie best�tigen, dass die all-syn-Polypropionate
eindeutige Strukturen unter Bildung ausgedehnter wasser-
stoffverbr�ckter Netzwerke annehmen, die auf einer Zeit-
skala von Nanosekunden stabil sind. Dagegen sind die all-
anti-Diastereomere entlang ihrer CC-OH-Torsionspotentiale
hochgradig fluktuierend, weshalb sich kein strukturell wohl-
definiertes Wasserstoffbr�ckennetzwerk bilden kann. Au-
ßerdem bevorzugen die all-syn-Polyole eine gestreckte
R�ckgratkonformation, die die Bildung kollektiver H-Br�-
cken unterst�tzt, w�hrend den all-anti-Diastereomeren bei
Raumtemperatur thermisch eine Vielzahl leicht unter-
schiedlicher R�ckgratkonformere zug�nglich ist. Jedes der
individuellen Konformere hat dabei seine eigene Struktur-
dynamik der nichtkovalenten OH···OH-Kontakte.

Wir wenden uns nun noch einmal den in Abbildung 12
(unten) gezeigten experimentellen Infrarotspektren im OH-
Streckschwingungsbereich der Polyole unter Normalbedin-
gungen zu. Im Falle der all-syn-Polyole ist das Spektrum
durch eine breite, strukturlose und stark rotverschobene
Bande der H-verbr�ckten Hydroxygruppen (d-OH) domi-
niert. Freie Hydroxygruppen sind nur f�r das all-syn-Diol bei
3624 cm�1 sehr schwach erkennbar. Es f�llt auf, dass sich die
dominierende d-Resonanz mit zunehmender Netzwerkl�nge
merklich zu niedrigeren Frequenzen verschiebt. Dieses Ver-
halten wird durch die DFT-Rechnungen sehr gut reproduziert
und erinnert an die bathochrome Verschiebung der nied-
rigsten elektronischen �berg�nge von J-Aggregaten mit zu-
nehmender Delokalisierungsl�nge ihrer Exzitonen.[57] Die
experimentellen Spektren der Polyole sind mit spektralen
Bandbreiten von mehr als 100 cm�1 enorm verbreitert. In
Anbetracht der Kopplungst�rke benachbarter OHs von ca.
20 cm�1 muss man daraus ableiten, dass die OH-Streck-
schwingungsanregungen auf den individuellen Hydroxy-
gruppen grçßtenteils lokalisiert bleiben. Demzufolge beob-
achtet man hier auch keine spektrale Austausch-Einschn�-
rung (exchange narrowing) der Schwingungsresonanzen mit
zunehmender Kettenl�nge (wie es bei elektronischen Reso-
nanzen von J-Aggregaten der Fall ist).[56]

Abbildung 13. Ausschnitte von Trajektorien, die aus molek�ldynami-
schen Langevin-Simulationen f�r das all-syn- (linke Spalte) und das all-
anti-Tetrol (rechte Spalte) errechnet wurden. Die Simulationstempera-
tur betrug 300 K und der Reibungskoeffizient 0.1 ps. a), b) Zeitabh�ngi-
ge Torsionswinkel. c),d) Wahrscheinlichkeitsverteilung der Torsions-
winkel. Beachte die Molek�lstrukturen mit der Nummerierung der
Wasserstoffbr�cken.
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Die Infrarotspektren der all-anti-Polyole �hneln sehr
stark den Spektren von Ethanol-Oligomeren mit einer aus-
gepr�gten d-Bande und einem etwas schw�cheren a/b-Peak.
Die Aufspaltung in zwei Banden weist darauf hin, dass eine
H-Verbr�ckung zwar grunds�tzlich noch mçglich ist, dass
diese aber durch die ung�nstige Stereochemie behindert wird.
Im Unterschied zu den all-syn-Polyolen wird keine nieder-
frequente Verschiebung der OH-Bande mit wachsender
Kettenl�nge beobachtet. Dieses Verhalten kann wiederum
durch DFT-Rechnungen reproduziert werden. Diesen Rech-
nungen zufolge betragen die Kopplungen zwischen n�chsten
Nachbarn in der gestreckten R�ckgratkonformation nicht
mehr als 10 cm�1, d.h., die St�rke der Wechselwirkung ist
ungef�hr halb so groß wie bei den all-syn-Diastereomeren.

Die unterschiedlichen Kopplungsst�rken korrespondie-
render Diastereomere wirken sich auch auf deren spektrale
Diffusions- und Schwingungsdynamik in unterschiedlicher
Weise aus. In der linken Spalte der Abbildung 14 ist eine

Reihe von 2DIR-Lochbrennspektren von all-syn-Hexol zu-
sammen mit seinem FTIR-Spektrum gezeigt. Bei fr�hen
Wartezeiten ist ein diagonal gestrecktes Grundzustandsloch/
stimulierte Emission zu sehen. Zus�tzlich wird eine diagonal
gestreckte Absorption des angeregten Zustandes beobachtet,
die um ca. 200 cm�1 anharmonisch verschoben ist. Man be-
achte, dass dieser Wert in etwa der Anharmonizit�t von nur
schwach oder gar ungekoppelten lokalen Hydroxyoszillato-
ren entspricht, was die bereits ge�ußerte Folgerung st�tzt,
dass trotz g�nstiger Stereochemie die OH-Streckschwin-
gungsanregungen von all-syn-Hexol bei Raumtemperatur
vorwiegend von lokalem Charakter sind.

Mit zunehmender Wartezeit klingt die induzierte Ab-
sorption v = 1!2 ab (Anzeichen f�r Schwingungsrelaxation),
und die diagonale Neigung verschwindet (Hinweis auf spek-

trale Homogenisierung). Um den �bergang von einer inho-
mogen verbreiterten 2DIR-Linienform zu fr�hen Wartezei-
ten in eine homogen verbreiterte bei sp�ten Verzçgerungs-
zeiten zu verdeutlichen, wurde in das 2DIR-Spektrum bei
3.5 ps eine Ellipse eingezeichnet, deren lange Hauptachse im
Wesentlichen parallel zur Pump-Frequenzachse ausgerichtet
ist. Des Weiteren ist die Form der Konturen des 2DIR-Peaks
von Ausbleichen/Emission bei fr�her Wartezeit bemerkens-
wert. Spektrale Lçcher, die in die hochfrequente Flanke der
OH-Streckschwingungsbande gebrannt wurden (z.B. bei
3450 cm�1), scheinen breiter zu sein als solche, die in die
niederfrequente Flanke gebrannt wurden (z.B. bei
3300 cm�1). Dieser Sachverhalt wird durch die weiße Kon-
turlinie hervorgehoben. Sie verbindet diejenigen Pump-
Probe-Frequenzpaare, bei denen die differentielle optische
Dichte auf die H�lfte des maximalen Ausbleich-/Emissions-
signals (also auf der Diagonalen bei nPump = nProbe =

3380 cm�1) abgeklungen ist. Man kann erkennen, dass diese
50%-Kontur die Form eines Halbkreises hat, der um 458
geneigt ist. Der Bogen des Halbkreises reicht weit in den
Spektralbereich links der Diagonalen hinein, w�hrend dessen
Basis sehr dicht entlang der Diagonale verl�uft. Diese Form
der Konturen kann im Zuge der in Abschnitt 4 diskutierten
Ergebnisse verstanden werden.

Aus den Systemen mit zwei gekoppelten Hydroxygrup-
pen, wie DHN, haben wir gelernt, dass im 2DIR-Spektrum
ein promptes Paar zweier Kreuzpeaks unmittelbar nach der
Laseranregung zu erwarten ist. Wir haben aber auch festge-
stellt (siehe Abbildungen 5 und 6), dass einer der beiden
Kreuzpeaks (n�mlich dX, d.h. Anregung von d-OH und
Nachweis von a-OH) durch eine Absorption (dC) aus dem
gepumpten Grundton von d-OH in den Kombinationston
verdeckt wird. Im Falle einer �berlagerung einer grçßeren
Zahl N gekoppelter OH-Oszillatoren besteht die im 2DIR-
Experiment beobachtbare Schwingungsmannigfaltigkeit aus
einem Grundzustand, N ersten angeregten Zust�nden, die
jeweils ein Schwingungsquant tragen (sog. Ein-Exziton-Zu-
st�nden), sowie N(N+1)/2 hçheren Zust�nden, die jeweils
zwei Schwingungsquanten tragen (sog. Zwei-Exziton-Zu-
st�nden). Der letztgenannte Satz von Energieniveaus setzt
sich zusammen aus N Obertçnen mit zwei Quanten in der-
selben Mode und N(N�1)/2 Kombinationstçnen mit zwei
Quanten in unterschiedlichen Moden.

Unter der Annahme, dass die N „Site“-Frequenzen sta-
tisch �ber die OH-Streckschwingungsbande verteilt sind,
enth�lt das 2DIR-Spektrum im Grundtonbereich des Systems
N Diagonalpeaks und N(N�1) Kreuzpeaks. Zus�tzlich zu
diesen N2 Ausbleich- und Emissionssignalen gibt es noch N2-
(N+1)/2 absorptive Signale, n�mlich N �berg�nge von den
Grundtçnen in ihre Obertçne sowie N(N�1) erlaubte und
N2(N�1)/2 verbotene �berg�nge aus den Grundtçnen in die
Kombinationstçne. Unter der Voraussetzung, dass die lokalen
Anharmonizit�ten viel grçßer sind als die Aufspaltungen der
„Site“-Frequenzen und dass die Aufspaltungen wiederum
kleiner sind als die Kopplungen, lçschen sich die Grundton-
kreuzpeaks und die erlaubten Absorptionen aus der Ein-
Exziton-Mannigfaltigkeit in die Kombinationstçne weitest-
gehend aus. Dies geschieht im 2DIR-Spektrum aber nur un-
terhalb der Diagonalen, d.h. f�r nProbe> nPump. Da diese Aus-

Abbildung 14. Zweidimensionale Infrarotspektren von all-syn-(linke
Spalte) und all-anti-Hexol (rechte Spalte) in fl�ssigem CDCl3 bei Raum-
temperatur f�r diverse Wartezeiten. Im oberen Teil sind die linearen
FTIR-Spektren der beiden Substanzen abgebildet.
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lçschung hingegen nicht f�r nProbe< nPump erfolgt, wird der v =

0!1-Bereich des 2DIR-Spektrums bez�glich der Diagonalen
asymmetrisch verzerrt. Durch dynamische Linienverbreite-
rung verschmelzen Kreuz- und Diagonalpeaks zu einem ein-
zigen strukturlosen Ausbleich-/Emissionspeak, der unterhalb
der Diagonalen schneller abklingt als oberhalb.

Die zeitliche Entwicklung des 2DIR-Spektrums von all-
anti-Hexol ist in der rechten Spalte der Abbildung 14 gezeigt.
Betrachtet man zun�chst nur die bei einer Wartezeit von
500 fs aufgenommenen Daten, stellt man fest, dass die in die
d-OH-Resonanz gebrannten spektralen Lçcher schmaler sind
als die des all-syn-Diastereomers. Diese Beobachtung kann
direkt der Verminderung der Inter-Hydoxy-Kopplung zuge-
ordnet werden, die mit der �nderung der stereochemischen
Anordnung von 1,3-syn zu 1,3-anti einhergeht (siehe oben).
Im Grenzfall verschwindender Kopplung w�rden s�mtliche
Kreuzpeaks verschwinden. Wenn auch nicht so deutlich wie
beim all-syn-Diastereomer, erkennt man dennoch weiterhin
die Asymmetrie der 2DIR-Konturen zur Diagonalen. L�sst
man die a-OH-Resonanz einmal außer Acht, unterscheiden
sich die dynamischen 2DIR-Spektren der beiden Diastereo-
mere deutlich in ihrer Linienbreitendynamik. W�hrend beim
all-syn-Hexol der Bereich des Grundtons nach 3.5 ps voll-
st�ndig homogenisiert ist, bleiben Ausbleichen und Emission
des all-anti-Diastereomers weiterhin diagonal geneigt (vgl.
weiße Ellipsen). Diese langlebige Inhomogenit�t ist eine di-
rekte Folge der Konformationsvielfalt des Kohlenwasser-
stoffr�ckgrats bei ung�nstiger stereochemischer Anordnung
der OH-Gruppen. Sie kann durch die 2DIR-Daten nur des-
halb enth�llt werden, weil Umwandlungen zwischen unter-
schiedlichen R�ckgratkonformeren langsam bez�glich der
Lebensdauern der OH-Streckschwingungen verlaufen.

Dies f�hrt uns zur Dynamik der Schwingungsrelaxation
der Netzwerke. Abbildung 14 zeigt, dass die anharmonisch
verschobene Absorption wegen der endlichen Lebensdauer
tvib des v = 1-Zustandes innerhalb weniger ps abklingt. Es
scheint so, als ob das all-anti-Hexol eine etwas l�ngere Le-
bensdauer habe als das all-syn-Diastereomer. Dies ist in
Einklang mit unseren obigen Beobachtungen an den einfa-
cheren Diolen, nach denen sich die Schwingungsrelaxation
mit zunehmender Wasserstoffverbr�ckung beschleunigt. Da
die all-anti-Polyole schw�chere Wasserstoffbr�cken als die
all-syn-Polyole aufweisen, zeichnet sich eine direkte Korre-
lation zwischen der St�rke der nichtkovalenten Wechselwir-
kung und der v = 1-Lebensdauer ab. Im Zusammenhang mit
der in Abschnitt 2 diskutierten Korrelation zwischen der
Frequenz der OH-Streckschwingung und der H-Br�cken-
geometrie stellt sich bei den Polyolen nun die Frage, ob sich
diese Korrelation durch Messung der Schwingungslebens-
dauer als Funktion der Anregungsfrequenz sogar quantifi-
zieren l�sst. Die zeitabh�ngigen 2DIR-Spektren ermçglichen
es uns, genau dies zu tun, indem wir die – �ber das Probe-
Frequenz-Fenster im Bereich der Absorption des ersten an-
geregten Zustands integrierte – pump-induzierte optische
Dichte f�r eine Vielzahl ausgew�hlter Pumpfrequenzen auf-
tragen. Eine Auswahl repr�sentativer Ergebnisse einer sol-
chen Analyse zeigt Abbildung 15 f�r die beiden diastereo-
meren Hexole. Eine komplement�re Analyse f�r die Tetrole
wurde bereits in Lit. [55b] verçffentlicht.

Es zeigt sich, dass f�r die all-syn-Polyole das Abklingen
der induzierten v = 1-Absorption nur sehr schwach von der
Pumpfrequenz abh�ngt. Verstimmt man den Pump-Puls �ber
die gesamte Resonanz, �ndert dies tvib um weniger als 30 %.
Die Schwingungsrelaxationsdynamik erscheint daher nahezu
homogen bez�glich der Anregungsfrequenz. Im Unterschied
dazu h�ngt die Schwingungslebensdauer der all-anti-Polyole
sehr empfindlich von der spektralen Lage des Pump-Pulses
innerhalb der OH-Streckschwingungsbande ab. Ganz konkret
nimmt tvib von 1.8 auf 0.8 ps ab (d.h. um mehr als einen Faktor
zwei), wenn der Anregungspuls von der hochfrequenten zur
niederfrequenten Flanke der d-OH-Resonanz hindurchge-
stimmt wird. Daher erscheint die Dynamik der Schwin-
gungsrelaxation heterogen bez�glich der Anregungsfrequenz.
Dieses vollkommen unterschiedliche Verhalten der beiden

Abbildung 15. Abklingkurven der Absorption des ersten angeregten Zu-
stands v = 1 als Funktion der Pumpfrequenz f�r a) das all-syn- und
b) das all-anti-Hexol in halblogarithmischer Darstellung. c) Schwin-
gungslebensdauer der OH-Streckschwingung als Funktion der Pump-
frequenz.
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diastereomeren Alkohole kann wiederum auf die unter-
schiedlichen Inter-Hydroxy-Kopplungen zur�ckgef�hrt
werden.

Wir waren zur Schlussfolgerung gelangt, dass unabh�ngig
von der Stereochemie die Anregung der OH-Streckschwin-
gung in Lçsung bei Raumtemperatur betrachtet werden
sollte, als sei sie auf einer der sechs Hydoxygruppen lokali-
siert. Die Sprungdauer, d.h. die mittlere Zeit, die die Anre-
gung bençtigt, um von einem „Site“-Oszillator auf einen an-
deren zu h�pfen, kann grob aus der Kopplung b unter Ver-
wendung von Fermis goldener Regel abgesch�tzt werden.
Diese lautet thop = (kBT/h)/(2pcb)2, wobei kB die Boltzmann-
Konstante, h die Plancksche Konstante und c die Lichtge-
schwindigkeit sind. Unter Verwendung der Kopplungen aus
den DFT-Rechnungen verweilt bei einer Temperatur von
300 K die Schwingungsanregung bei den all-syn-Polyolen im
Mittel ungef�hr 440 fs auf einem lokalen OH-Oszillator,
w�hrend dies bei den all-anti-Diastereomeren f�r eine Dauer
von ca. 1.8 ps gegeben ist. Je nach stereochemischer Anord-
nung der OH-Gruppen kann also das H�pfen der Anregung
innerhalb der Mannigfaltigkeit der v = 1-OH-Streckschwin-
gungszust�nde mit der Relaxation der Schwingungsenergie
und der Wiederbevçlkerung des v = 0-Grundzustandes kon-
kurrieren oder nicht. Hinzu kommt, dass unsere vereinfachte
Vorstellung des 2DIR-Lochbrennexperiments zusammen-
bricht, da bereits innerhalb der Dauer des spektral schmal-
bandigen (und somit zeitlich langen) Pump-Pulses die
Schwingungsanregung nahezu vollst�ndig �ber alle OH-
Gruppen des Netzwerkes gewandert sein kann. Einfach aus-
gedr�ckt bedeutet dies, dass eine heterogene Dynamik der
Schwingungsrelaxation f�r die all-anti-Polyole beobachtet
wird, weil die Inter-Hydroxy-Wechselwirkung klein und die
Verweildauer der Anregung in einer lokalen OH-Mode lang
sind. Daher kann der schmalbandige Pump-Puls aus einer
inhomogen verbreiterten Resonanz ein Teilensemble mar-
kieren, das mit seiner ihm eigenen Schwingungslebensdauer
relaxiert. Dementsprechend beobachten wir im 2DIR-Spek-
trum schmalbandige Grundzustandslçcher zu fr�hen Warte-
zeiten. Im Unterschied dazu wird eine homogene Relaxa-
tionsdynamik f�r all-syn-Polyole beobachtet, da die Inter-
Hydroxy-Kopplung groß und die Verweildauer demzufolge
sehr kurz ist. Somit kann der schmalbandige Pump-Puls nicht
l�nger einzelne OH-Oszillatoren markieren, und es werden
breitbandige Grundzustandslçcher in den fr�hen 2DIR-
Spektren beobachtet. Im Grenzfall, in dem die Schwin-
gungskopplungen viel grçßer sind als die Relaxationsraten
der lokalen OH-Oszillatoren, liefert das 2DIR-Experiment
eine kanonisch gemittelte Schwingungslebensdauer, die
vollkommen unabh�ngig von der Anregungsfrequenz sein
sollte. Wie oben beschrieben, wird die Mittelung durch das
sehr schnelle H�pfen der OH-Streckschwingungsanregung
verursacht – einen Prozess, der formal der Intraband-Rela-
xation von elektronischen Stapeln entspricht

Abschließend soll noch der Mechanismus der Schwin-
gungsrelaxation diskutiert werden. Die 2DIR-Spektren aus
Abbildung 14 zeigen eine charakteristische, zum Grundzu-
standsloch hochfrequent verschobene Absorption, deren
Amplitude mit steigender Wartezeit zunimmt. Das allm�hli-
che Anwachsen dieser „blau“-verschobenen Absorption

weist darauf hin, dass die Schwingungsrelaxation das was-
serstoffverbr�ckte Netzwerk in einem schwer gestçrten Zu-
stand mit schw�cheren und l�ngeren nichtkovalenten Kon-
takten zur�ckl�sst. Durch Integration des 2DIR-Spektrums
�ber die Pump-Frequenzachse kann ein herkçmmliches
Pump-Probe-Spektrum f�r eine Wartezeit von 3.5 ps rekon-
struiert werden („projection slice“-Theorem[24b]). Es zeigt
sich, dass dieses mit einem thermischen Differenzenspektrum
�bereinstimmt, das aus der Subtraktion zweier, bei verschie-
denen Temperaturen aufgenommener FTIR-Spektren be-
rechnet wird. Die �bereinstimmung dieser beiden unter-
schiedlichen Spektren liefert einen deutlichen Hinweis
darauf, dass die pump-induzierte �berschussenergie in der
OH-Streckschwingung vollst�ndig und kanonisch auf alle
Freiheitsgrade der Molek�le umverteilt wird. Der daraus re-
sultierende Temperaturanstieg kann unter Verwendung von
harmonischen, aus DFT-Rechnungen stammenden Frequen-
zen grob abgesch�tzt werden. Ein 3400-cm�1-Photon erhçht
demnach die Schwingungstemperatur des Tetrols um unge-
f�hr 80 K und die des Hexols um ca. 60 K. Es stellt sich hier
zwangsl�ufig die Frage, wie die Schwingungsenergie nur so
derart schnell umverteilt werden kann.

Ein urspr�nglich von Staib und Hynes[61] vorgeschlagener
Mechanismus f�r Schwingungsenergierelaxation in wasser-
stoffverbr�ckten Dimeren basiert auf einer Pr�dissoziation,
durch die die OH-Streckschwingungsenergie effektiv an die
O···O-Koordinate �bertragen wird (siehe auch Abschnitt 2).
Der Energiefluss von der hochfrequenten intramolekularen
in die niederfrequente intermolekulare Mode wird beg�nstigt
durch eine nichtadiabatische Kopplung zwischen dem ur-
spr�nglich vom Pump-Photon pr�parierten v = 1-Zustand der
OH-Streckschwingung und dem mit dem Schwingungs-
grundzustand verkn�pften O···O-Translationskontinuum, in
dem das Dimer letztlich auseinanderbrechen kann. Solch eine
Pr�dissoziation ist grunds�tzlich mçglich, weil die Bindungs-
energie des Dimers auf der adiabatischen v = 0-Potentialhy-
perfl�che kleiner ist als die Photonenenergie (ca. 3400 cm�1),
die zum Zeitpunkt Null zur resonanten Anregung der intra-
molekularen OH-Streckschwingung durch den IR-Puls ver-
wendet wurde. Bei den hier behandelten Polyalkoholen gibt
es allerdings kein solches O···O-Translationskontinuum, weil
die H-verbr�ckte Kette durch das Kohlenwasserstoffr�ckgrat
zusammengehalten wird und somit ein vollst�ndiges Ausein-
anderfallen der Hydroxygruppen verhindert wird. Die Koor-
dinate der OH-Streckschwingung kçnnte jedoch mit den
niederfrequenten CC-OH-Torsionsfreiheitsgraden koppeln.
Die Torsionsbarrieren sind dabei viel kleiner als die mittlere
OH-Streckschwingungsfrequenz, und daher ist ein Brechen
der Wasserstoffbr�cken im CC-OH-Torsionskontinuum als
Folge eines nichtadiabatischen �bergangs zwischen v = 0 und
v = 1 energetisch mçglich. Bedauerlicherweise wurde ein
solcher Mechanismus bislang noch nicht theoretisch behan-
delt. Das urspr�ngliche Modell der Pr�dissoziation nutzte die
analytische Form des Lippincott-Schroeder-Potentials[62] zur
Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten der Pr�disso-
ziation eines gewçhnlichen H-verbr�ckten Dimers. Dabei
wurde aber nur die Kopplung zwischen der hochfrequenten
OH- und der niederfrequenten O···O-Streckschwingung be-
r�cksichtigt. Dar�ber hinaus erkl�rt der Pr�dissoziationsme-
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chanismus aber eine wie in Abbildung 15 gezeigte Abh�n-
gigkeit der Lebensdauer von der Frequenz des Pump-Pulses,
weil darin der Bruch der H-Br�cken umso effizienter wird, je
grçßer die in die Translationsfreiheitsgrade �bertragene
�berschussenergie ist. Allerdings lieferte die Theorie f�r
aliphatische Alkohol-Oligomere in unpolaren Lçsungsmit-
teln eine inverse Pr�dissoziationsrate, die um eine Grçßen-
ordnung kleiner war als die Schwingungslebensdauern, die
von mehreren experimentellen Arbeitsgruppen berichtet
wurden.[52d,f,g]

Geva und Kwac untersuchten die Struktur und Dynamik
von wasserstoffverbr�ckten Methanol-Oligomeren in fl�ssi-
ger CCl4-Lçsung mithilfe ausgekl�gelter gemischt quanten-
mechanischer/klassischer Molek�ldynamik-Simulationen.[63]

Dabei wurde die Koordinate der Hydroxystreckschwingung
vollst�ndig quantenmechanisch behandelt, die verbleibenden
Freiheitsgrade dagegen klassisch. Das Infrarotspektrum
wurde aus einer „on-the-fly“-Diagonalisierung des adiabati-
schen Hamilton-Operators berechnet, um die zeitabh�ngige
Energiel�cke zwischen dem Grundzustand und dem ersten
angeregten Zustand der OH-Streckschwingung zu erhalten.
Außerdem berechnete man deren Schwingungslebensdauer
gem�ß Fermis goldener Regel als inverse Geschwindigkeits-
konstante des strahlungslosen �bergangs aus dem ersten
angeregten Zustand zur�ck in den Grundzustand. Der theo-
retisch ermittelte Wert war in guter �bereinstimmung mit der
experimentell bestimmten Lebensdauer f�r die OD-Streck-
schwingung deuterierter Ethanol-Oligomere in CCl4-Lçsung.
Leider wurde in dieser Arbeit die Bedeutung einer IR-pump-
induzierten Pr�dissoziation der H-Br�cken f�r die Relaxation
der Schwingungsenergie in H-verbr�ckten Ketten aus Hy-
droxyoszillatoren nicht n�her untersucht.

Zu guter Letzt diskutieren wir noch ein hochinteressantes
Konzept f�r Schwingungsrelaxation in wasserstoffverbr�ck-
ten Systemen, das erst k�rzlich von Hamm und Stock vor-
geschlagen wurde.[64] Es beruht auf der formalen �quivalenz
zwischen elektronischer Relaxation und Schwingungsrelaxa-
tion f�r den Fall, dass echte Kreuzungen von adiabatischen
Potentialfl�chen (von elektronischer oder vibronischer
Natur) auftreten. Solche konischen Durchschneidungen
kçnnen bei Schwingungen durch die Kopplung zweier hoch-
frequenter Moden (wie OH-Streck- oder COH-Biege-
schwingungen) mit mindestens zwei niederfrequenten Moden
(wie Streck- und Biegeschwingungen von H-Br�cken oder
CC-OH-Torsionen) auftreten. In diesem Bild regt der ultra-
kurze Laserpuls im mittleren IR den Grundton einer der
beiden hochfrequenten Moden an und pr�pariert in dessen
erstem angeregtem Zustand ein Wellenpaket. Die Bewegung
des Wellenpakets verl�uft in Richtung der niederfrequenten
Koordinaten und erfolgt auf den gekoppelten adiabatischen
Potentialfl�chen der angeregten Zust�nde der beiden hoch-
frequenten Moden gleichzeitig. Auf diese Weise kann die
Besetzung aus dem urspr�nglich pr�parierten und energetisch
hçherliegenden ersten angeregten Zustand der einen hoch-
frequenten Mode effektiv durch die konische Durchschnei-
dung in den ersten angeregten, aber energetisch tiefer lie-
genden Zustand der anderen hochfrequenten Mode durch-
geleitet werden. Abbildung 8d zeigt ein Beispiel, f�r das die
Existenz einer konischen Durchschneidung zwischen zwei

hochfrequenten OH-Streckschwingungen (a- und d-OH
eines Diols) wegen ihrer Kopplung zu den beiden niederfre-
quenten CC-OH-Torsionen vorhergesagt werden kann. Die
letztgenannten Moden ermçglichen ihrerseits wiederum
einen dynamischen Austausch der beiden hochfrequenten
Moden unter Flip-Flop der Wasserstoffbr�cke. Es w�re in der
Tat hçchst interessant, die Abh�ngigkeit des adiabatischen
Grundzustandes und der angeregten Zust�nde der COH-
Biegeschwingungen von diesen beiden Torsionsfreiheitsgra-
den daraufhin zu untersuchen, ob zus�tzliche konische
Durchschneidungen die urspr�ngliche OH-Streckschwin-
gungsenergie vollst�ndig in kinetische Energie der nieder-
frequenten Moden leiten kçnnen. Hamm und Stock haben
Malonaldehyd als Modellsystem mit einer einzigen H-ver-
br�ckten Hydroxygruppe detaillierter untersucht und konn-
ten zeigen, dass konische Durchschneidungen in der Tat Le-
bensdauern der OH-Streckschwingung im Subpikosekun-
denbereich ermçglichen. Es bleibt abzuwarten, ob eine solche
nichtadiabatische Wellenpaketdynamik tats�chlich f�r die
ultraschnelle Schwingungsrelaxation der oben diskutierten
H-verbr�ckten Netzwerke verantwortlich gemacht werden
kann. Gegenw�rtig besch�ftigen wir uns mit der Konstruktion
adiabatischer Potentialhyperfl�chen f�r einfache Diole in der
Hoffnung, diejenigen niederfrequenten Koordinaten zu
identifizieren, die zu konischen Durchschneidungen f�hren
und als effektive IR-photochemische Trichter f�r Schwin-
gungsenergie fungieren.

7. Schlussfolgerungen und Ausblick

Dieser Aufsatz beschr�nkte sich im Wesentlichen auf die
Vermittlung der 2DIR-Methode sowie ihre Anwendungen
auf sehr einfache wasserstoffverbr�ckte Systemen. Wir un-
tersuchten zun�chst ein einfaches Diol mit einer einzelnen
Wasserstoffbr�cke zwischen zwei schwach gekoppelten Hy-
droxygruppen und anschließend ein Diol mit zwei vollst�ndig
entkoppelten Hydroxygruppen. Es wurde deutlich, dass die
2DIR-Spektren nicht nur die Kopplungen zwischen den
wechselwirkenden Gruppen, sondern auch deren individuelle
Anharmonizit�ten offenbaren. Diese sind wichtige Messgrç-
ßen, mit denen beispielsweise hochentwickelte Elektronen-
strukturrechnungen von Systemen mit Wasserstoffbr�cken
�berpr�ft oder gar geeicht werden kçnnen. Wir stießen dann
auf hochkomplexe molek�ldynamische Prozesse, d.h. Struk-
turumwandlungen im thermischen Gleichgewicht, die sich in
den zeitaufgelçsten 2DIR-Spektren als chemischer Austausch
zu erkennen geben. Zus�tzlich f�hren Strukturfluktuationen
innerhalb einer kontinuierlichen Verteilung von wasserstoff-
verbr�ckten Konfigurationen zu spektraler Diffusion, die sich
in der dynamischen Entwicklung der Form von 2DIR-Banden
�ußert. Abschließend wurden ausgedehnte, aber in ihrer
Grçße begrenzte Wasserstoffbr�ckennetzwerke untersucht,
deren Dynamik auf chemische Weise kontrolliert werden
konnte. In Abh�ngigkeit von der Kopplungsst�rke zwischen
benachbarten Gruppen und der strukturellen Unordnung des
Netzwerks kann die Schwingungsanregung vollst�ndig delo-
kalisiert sein oder zwischen Struktureinheiten hin und her-
springen. Anregungstransfer kann effizient mit Energierela-
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xation konkurrieren und somit zu einer Verteilung von
Schwingungslebensdauern innerhalb der linearen Absorpti-
onsbande f�hren. All diese mannigfaltigen Ph�nomene treten
auch im zuf�lligen Netzwerk von fl�ssigem Wasser auf. Einige
davon wurden bereits entdeckt, w�hrend andere wegen der
unendlichen Ausdehnung des Netzwerks verborgen bleiben.
Das Verst�ndnis der molek�ldynamischen Prozesse in fl�ssi-
gem Wasser hat sich dank der fs-2DIR-Spektroskopie �ber
die letzten Jahre enorm weiterentwickelt. Im Zusammenhang
mit Wasserstoffbr�cken schreitet diese Technik sowohl hin-
sichtlich ihrer Methodik als auch in Bezug auf ihre Anwen-
dung immer weiter voran. Als Beispiele seien hier die Ent-
wicklung der oberfl�chenempfindlichen 2DIR-Spektroskopie
mithilfe von Summenfrequenzerzeugung und ihre Anwen-
dung an w�ssrigen Lipid-Membran-Grenzfl�chen[65] oder
multidimensionale Spektroskopie hçherer Ordnung mit
komplexeren Sequenzen ultraschneller IR-Laserpulse zur
Aufkl�rung heterogener Dynamik in fl�ssigem Wasser ge-
nannt.[66] Wasserstoffverbr�ckte Netzwerke sind einzigartig
und von fundamentaler Bedeutung in biochemischen und
technischen Systemen. Auf dem Gebiet der Wasserstoffbr�-
cken gibt es noch viele offene Fragen, bei deren Beantwor-
tung die 2DIR-Spektroskopie helfen wird.
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