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I. Wasserstoffbriicken und der Debye-Prozess

Wasserstoftbriicken-Bindungen sind in der Natur von fundamentaler Bedeutung z.B. fiir die
Stabilisierung der doppelhelikalen Struktur der Desoxyribonukleinsiure (DNS) oder bei der
Bildung von Sekundar-, Tertidr- und Quartéirstrukturen bei Proteinen. Aber auch eine Viel-
zahl der physikalischen Eigenschaften von Wasser, das grundlegende Element fiir die Existenz
irdischen Lebens, sind geprigt von Wasserstoftbriicken, so z.B. dessen fliissige Phase zwischen
0°C und 100 °C oder seine hohe Dielektrizitdtskonstante, die alltidglich bei der Verwendung

eines Mikrowellengerites ausgenutzt wird [Fra72]|.

H W
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- - bundenen Protons mit einem freien Elektronenpaar

Abb. L1. H-Briicke bei Wasser eines anderen Molekiils, sieche Abbildung I.1, wofiir

die XH-Bindung allerdings polar sein muss. Die dann entstehende positive Partialladung 6"

Zur Untersuchung dieser anomal starken Mikrowellen-
absorption wurde das Konzept der Wasserstoffbriicke
(kurz H-Briicke) eingefiihrt |Lat20]. Darunter versteht

man die attraktive Wechselwirkung eines kovalent ge-

am Proton und damit auch die Bindungsenergie der H-Briicke ist umso grofer, je elektro-
negativer das X-Atom ist. So findet man z.B. in Fluorwasserstoff HF' aufgrund der hohen

Elektronegativitit von Fluor eine der stérksten Wasserstoffbriicken-Bindungen.

Ein HyO-Molekiil kann jedoch nicht nur eine sondern mehrere Wasserstoffbriicken-Bindungen
gleichzeitig ausbilden, was zu einer weitreichenden intermolekularen Vernetzung fiithrt. Auf-
grund der zahlreichen Anomalien und seiner schlechten Unterkiihlbarkeit eignet sich Wasser
nur bedingt zur Untersuchung von H-Briicken. Bessere Modellsysteme sind z.B. Monohydro-
xy- (kurz Mono-) Alkohole mit nur einer Hydroxylgruppe, siche Kapitel 3, die ebenfalls su-
pramolekulare Wasserstoffbriicken-gebundene Strukturen bilden [Bro89] und in einem groften

Temperaturbereich studiert werden kénnen.

10-7 3 I I I 0 I I I 3 I I I 6
10 10 10 10
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Abb. I.2. Imaginérteil k£ des komplexen Brechungsindex von 2E1H und 4M3H fiir jeweils
drei Temperaturen. Strukturelle («) und Debye-Relaxation (D) sind gekennzeichnet. Fern-
(FIR), mittlere (MIR) und Nahinfrarotspektren (NIR) sind fiir ~ 285K abgebildet und durch
vertikale Geraden getrennt. Die gestrichelte Linie dient der Vervollstdndigung. Nach [Baulbb].




I. Wasserstoftbriicken und der Debye-Prozess

Fiir zwei dieser Monoalkohole ist das elektrische Absorptionsspektrum in Form des Ima-
gindrteils & des komplexen Brechungsindexes n* = n — ik in Abbildung 1.2 dargestellt.
Die Berechnung von k aus dielektrischen und Infrarotspektren ist in [Baul5b| aufgefiihrt.
Auffillig ist, dass fiir 2-Ethyl-1-Hexanol (2E1H) neben der strukturellen («-) Relaxation
ein langsamerer, mono-exponentieller sog. Debye-Prozess [Debl13] auftaucht, der das Spek-
trum dominiert. In 4-Methyl-3-Heptanol (4M3H) ist diese Debye-Relaxation hingegen nur als
schwach ausgeprigte niederfrequente Schulter bei tiefen Temperaturen zu sehen. Zahlreiche
Modelle wurden zur Aufklirung der mikroskopischen Ursachen des Debye-Prozesses entwi-
ckelt, oft mit mehr oder weniger grofem Erfolg [B6h14]. Das kiirzlich vorgestellte Modell
transienter Ketten |El 08, GailOb, Gaill| scheint hingegen vielversprechend zu sein.

A. Das Modell transienter Alkohol-Ketten
Abbildung 1.3 (a) zeigt Monoalkohol-Molekiile, die sich entweder frei bewegen (schwarz-weif)

oder Teil einer Wasserstoffbriicken-gebundenen Struktur sind (rot-blau). Die Dipolmomente
der polaren OH-Bindungen einer solchen transienten Kette bilden einen supramolekularen
End-zu-End-Vektor, der die in 2E1H bei 160 K um einen Faktor von ~ 33 héhere elektrische
Absorption des Debye-Prozesses verglichen mit der o-Relaxation erklirt [Gaill], in Uber-
einstimmung mit Ergebnissen fiir 1-Butanol (BuOH) |GailOb|.

Die zeitliche Entwicklung der Alkohol-Kette ist in den Bildern 1.3 (b), (¢) und (d) visua-
lisiert. Durch stetiges anfiigen freier Monoalkohole an die Suprastruktur und gleichzeiti-
ges aufbrechen bestehender Wasserstoftbriicken an den Enden reorientiert sich der End-zu-
End-Dipolmomentvektor auf einer Zeitskala m > 7,, die deutlich langsamer als die der
strukturellen Relaxation ist. Diffusionsmessungen an BuOH |Led11] und 2E1H [Sch11]| be-
stitigen, dass in diesen Debye-Fliissigkeiten einzelne Monoalkohole diffundieren. Durch den
stochastischen Prozess der Assoziation und Dissoziation ist nur eine mittlere Kettenldnge
existent und die Aufenthaltszeit 7oy eines Molekiils in einer Suprastruktur ist typischerweise

™ > TOH = T« [SCth]
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Abb. 1.3. (a) Schematische Darstellung des Modells transienter Alkohol-Ketten fiir BuOH.
H-Briicken-gebundene Hydroxylgruppen (rot-blau) und freie Monoalkohole (schwarz-weif)

sind abgebildet. Der Pfeil reprisentiert den End-zu-End-Dipolmomentvektor, dessen zeitli-
che Evolution in (b), (¢) und (d) dargestellt ist. Aus [GailOb].
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I. Wasserstoffbriicken und der Debye-Prozess

Aufgrund der sterisch gehinderten Hydroxylgruppe wird die Ausbildung langer linearer
Alkohol-Ketten in 4M3H unterdriickt und zyklische oder ringférmige supramolekulare Struk-
turen dominieren [Joh68, Dan68a, Dan68b, Mur(2,Sin13] in denen der End-zu-End-Dipolmo-
mentvektor aller OH-Bindungen praktisch null ist, der Debye-Prozess verschwindet. Erst bei
tiefen Temperaturen taucht dieser im Absorptionsspektrum von 4M3H als schwach ausge-

prigte niederfrequente Schulter der «-Relaxation auf, sieche Abbildung I.2.

Da der Debye-Prozess in Monoalkoholen direkt mit Wasserstoffbriicken-gebundenen Struktu-
ren verkniipft ist, erscheint es sinnvoll neben der dielektrischen Spektroskopie und kiirzlich
auch rheologischen Messungen [Gail4| experimentelle Methoden anzuwenden, die sensitiv
auf die OH-Gruppe sind. Hierfiir bietet sich z.B. die Kernmagnetische Resonanz (NMR) an
deuterierten Hydroxyl-Gruppen an. Aber auch Protonen- oder "O-NMR-Untersuchungen
gewéhrleisten entsprechend hohe Sensitivitdt. Allerdings kann damit nicht zwischen offe-
nen und geschlossenen Wasserstoffbriicken unterschieden werden. Interessant erscheint hier-
bei die Verwendung der Infrarotspektroskopie, dessen typische experimentelle Zeitskala mit
f~t~ 10712 -10"1%g, siche Abbildung 1.2, kleiner ist als die mittlere Zeitskala 7or > 107!'s
(fiir BuOH bei T < 300K [GailOb|) des Schliefens und Offnens einer H-Briicke. Wihrend
eine Auflésung der Grundschwingung gebundener und ungebundener Hydroxyl-Gruppen nur
bei hohen Temperaturen moglich ist [Pao05,Pal06], wird bei der Betrachtung des ersten OH-
Obertons solch eine Trennung iiber einen grofsen Temperaturbereich zuginglich. Ein mdogli-
cher Zusammenhang zwischen der Stirke des Debye-Prozesses und der Bandenstruktur von
Nahinfrarotspektren wurde jedoch noch nicht systematisch untersucht. Dabei ergeben sich

u.a. folgende Fragestellungen, deren Beantwortung Ziel dieser Arbeit ist:

. )

Wie wirkt sich die Starke des Debye-Prozesses auf die Banden-
struktur im Bereich des ersten OH-Obertons aus? (— Kapitel
7.3 und 7.5)

e Gibt es diesbeziiglich Unterschiede in der thermischen Ent-

wicklung einzelner OH-Banden? (— Kapitel 8)

e Kann die mikroskopische Ursache der aus dielektrischen Mes-
sungen [Gaill, Led11] bekannten Verhaltensinderung nahe
250 K aufgeklart werden? (— Kapitel 14.2) J

N\

B. Der Debye-Prozess in Alkohol-Mischungen

Neben dem Einfluss einer sterisch gehinderten Hydroxylgruppe oder einer Verdnderung der

Temperatur fiithrt z.B. auch ein erhéhter Druck [Paw13| oder die Verdiinnung von Monoal-
koholen mit unpolaren Losungsmitteln |Cza94| zu einer Beeintrichtigung des Wasserstoff-

briicken-Netzwerkes. Durch den Einsatz polarer Substanzen wie z.B. bromierter Derivate

4



I. Wasserstoftbriicken und der Debye-Prozess

Abb. 1.4 Konzentrationsabhangi-
ges Verhéltnis der auf x = 1 normier-
ten Debye-Relaxationszeiten mp fiir
die bindren Alkohol-Mischsysteme
(BuOH),(BuBr);_, und (2E1H),
(2E1Br);_, bei T =~ 160K. Ein-
gezeichnete Linien und Pfeile
verdeutlichen das Auftreten ei-
ner kritischen Konzentration =z..
Nach [El 08,Prel2].

E | ' | ' | ' | ' | ' | é
0,0 0,2 04 06 08 1,0
molare Alkoholkonzentration x

ist dariiber hinaus eine Separation von struktureller und Debye-Relaxation moglich, die in
der Alkohol-Mischung von 1-Butanol mit 1-Butylbromid (BuOH),(BuBr);_, mehr als vier
Frequenz-Dekaden betréigt |El 08, Led11, Prel2|. Kiirzlich konnte auferdem die Stérke des
Debye-Prozesses in einem Mischsystem (4M3H),(2H1D);_, bestehend aus zwei Monoalkoho-
len mit schwach ausgeprigten Debye-Relaxationen, 4M3H und 2-Hexyl-1-Dekanol (2H1D),
um das Zehnfache erhtht werden |Biel4].

Bei einer Analyse konzentrationsabhingiger dielektrischer Spektren zeigte sich in (BuOH),
(BuBr);_, [El 08] und einem #hnlichen Mischsystem von 2E1H mit 2-Ethyl-1-Hexylbromid
[Pre12| u.a. fiir die Debye-Relaxationszeiten 1 eine kritische Konzentration x., siehe Ab-
bildung I.4, bei der eine deutliche Verhaltensinderung stattfindet. Da eine Verdiinnung von
Monoalkoholen deren mittleren Abstand zueinander erh6ht und somit auch das Assoziations-
Dissoziations-Gleichgewicht beeinflusst, kann das Auftreten dieser kritischen Konzentration
mit einer Verdnderung der supramolekularen Aggregation in Verbindung gebracht werden.
Dabei ist unklar, ob die Verringerung von mp fiir molare Alkoholkonzentrationen x < z. das
Resultat einer kleiner werdenden Linge von BuOH-Ketten ist oder ob deren Anzahl sinkt.
Erste Hinweise deuten daraufhin, dass die mittlere Kettenlinge konzentrationsunabhingig

ist [El 08]. Dies soll durch zusétzliche Nahinfrarot-Experimente tiberpriift werden.

¢

Welchen Einfluss hat die Verdiinnung mit bromierten Deriva-
ten auf das Wasserstoftbriicken-Netzwerk? (— Kapitel 9.2)

e Taucht bei der Analyse konzentrationsabhéngiger Nahinfra-
rotspektren ebenfalls eine kritische Konzentration auf?
(— Kapitel 9.2 und 9.3)

e Wie wirkt sich die Verstirkung des Debye-Prozesses in einer
(4M3H),(2H1D); _, Mischung auf die Bandenstruktur des ers-
ten OH-Obertons aus? (— Kapitel 9.3) j

N\




I. Wasserstoffbriicken und der Debye-Prozess

C. Universalitiat des Debye-Prozesses

Das Auftreten einer mono-exponentiellen dielektrischen Relaxation ist jedoch nicht nur auf
die Stoffgruppe der Monoalkohole beschrankt. Auch in sekundiren Amiden mit einer pola-
ren NH-Bindung bzw. in deren bindren Mischsystemen zeigt sich ein ausgeprigter Debye-
Prozess [Bas64, Dan68c, Bar02h, Wan05| und lisst ein dhnliches supramolekulares Aggrega-
tionsverhaltens wie in Monoalkoholen vermuten [Was78, Lud98, Tra08]. Eine Uberpriifung
dieser These mit Methoden der Infrarot- und kernmagnetischen Resonanz-Spektroskopie ist

Teil der vorliegenden Dissertation.

Fiir das Pharmazeutikum Ibuprofen mit einer funktionellen Carboxylgruppe konnte ebenfalls
eine wenn auch schwache Debye-artige Relaxation nachgewiesen werden |Bra08, Aff10,Adr11].
Da fiir Carbonsiduren im Gegensatz zu linearen Monoalkohol-Ketten zyklische Dimerstruk-
turen die dominante supramolekulare Spezies sind [Abel4], stellt sich die Frage nach der
Ursache des Debye-Prozesses in Ibuprofen. Kiirzliche infrarotspektroskopische und dielektri-
sche Untersuchungen vermuten eine Konformationsinderungen der Carboxylgruppe [Adr13],
die jedoch auch mit der Existenz des sog. y-Prozesses in Verbindung gebracht wird. Zur Auf-
klarung dieses komplexen Zusammenhanges bedarf es weiterer Experimente, die in Kapitel

13 in Form von Deuteronen-NMR-Untersuchungen durchgefiihrt werden.

~

e Zeigen Stoffe mit einer funktionellen NH-Gruppe ein dhnli-
ches supramolekulares Aggregationsverhalten wie Monoalko-
hole? (— Kapitel 8.4 und 12)

e Welche Bedeutung hat die Carboxylgruppe in Wasserstoffbrii-
cken-gebundenem Ibuprofen fiir dessen Dynamik?
(— Kapitel 13)

NS /
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II. Methodische Grundlagen

1. Infrarotspektroskopie

Unter Infrarot oder Warmestrahlung versteht man im Allgemeinen elektromagnetische Wel-

len mit Energien im Bereich zwischen sichtbarem Licht (A < 800nm) und Mikrowellen-

strahlung (A > 1mm). Ubergiinge zwischen diesen Bereichen sind fliekend und nicht exakt

definierbar. Infrarotstrahlung selbst kann weiter unterteilt werden in fernes, mittleres und

nahes Infrarot mit jeweils selektiver Anregbarkeit bestimmter Schwingungsformen.

< INFRAROQT m—— >

800 nm 25 um 1 mm

UV-Strahlung

A

A 4

Mikrowellen
12500 cm™ 400 cm™" 10 cm"
(~ 400 THz) (12 THz) (~ 30 GHz)

Abb. 1.1. Einordnung von Infrarotstrahlung in das elektromagnetische
Spektrum zwischen sichtbarem Licht und Mikrowellenstrahlung. Umrech-

nung der Einheiten mit A(nm) =

Ferninfrarot

Infrarot

Nahinfrarot

107 _ 3x10°
v(em—1) T f(THz)

Photonen in diesem Spektralbereich werden oft auch als Terahertzstrah-
lung oder Submillimeterwellen bezeichnet und decken den Energiebereich

von 10cm™! - 400 cm™!

ab. Aufgrund der geringen Energien werden im
Ferninfrarot (FIR) nur niederfrequente Schwingungen angeregt wie z.B.
Vibrationen mit schweren Bindungspartnern oder Biegeschwingungen von

Wasserstoffbriickenbindungen [Mol71].

Der spektrale Bereich des mittleren Infrarots (MIR, oft auch nur IR) zwi-
schen 400cm™! - 4000 cm~! wird hiufig zweigeteilt. Unterhalb von ca.
1500 cm~! tauchen vor allem Biegeschwingungen kovalent gebundener Mo-
lekiilgruppen auf, deren Absorptionsbanden stark iiberlagern und somit
genaue Bandenzuordnungen schwierig sind. Dieser ,Fingerprint“-Bereich
ist molekiilspezifisch und wird fiir qualitative Analysen genutzt. Bis ca.
4000 cm ™! sind Absorptionsbanden von Streckschwingungen zu finden.
Ein Vorteil der MIR Spektroskopie ist die starke Absorption von
Fliissigkeiten was allerdings im Gegenzug die Probenpréiperation erschwert,

da dadurch haufig nur wenige um dicke Proben verwendet werden kénnen.

Im nahen Infrarot (NIR) von ca. 4000 cm™" - 12500 cm™! werden im Mole-
kiil vor allem Obertone und Kombinationsschwingungen von OH, NH und
CH Gruppen angeregt. Deren Absorptionsbanden iiberlagern oft und be-
sitzen typischerweise Intensitdten, die um ca. eine Grofenordnung kleiner
sind als im Vergleich zum MIR. Dies erlaubt den Einsatz hoher Probendi-

cken bis zu 10 mm.




1.1. Normalmoden

In den folgenden Kapiteln 1.1 bis 1.5 werden die Grundkonzepte der Infrarotspektrosko-
pie eingefiihrt und erldutert. Diese und weiterfithrende Grundlagen kénnen z.B. in [Woo72,
Mil02, Sie02, Hol04, Hak06, Sie08] nachgelesen werden.

1.1. Normalmoden

Organische Molekiile bestehen meistens aus einer Vielzahl von Atomen. Dennoch ist die Men-
ge ihrer Freiheitsgrade f eingeschrinkt. Im Allgemeinen gibt es bei N Atomen im Molekiil

3N Freiheitsgrade welche Vibration, Rotation und Translation beinhalten.

f:fVib+fRot+fTrans:3N (11)

Durch kovalente Bindungen der Atome im Molekiil reduziert sich die Anzahl der Schwin-
gungsfreiheitsgrade um jeweils 3 Translations- und Rotationsbewegungen. Fiir ein dreiato-
miges Molekiil wie z.B. HyO gibt es demnach fvi, = 3 -3 — 6 = 3 Grundschwingungen,
welche auch Normalmoden oder Grundmoden genannt

werden (Abbildung 1.2). Sie lassen sich unterteilen in (a)

(a), (b) Streckschwingungen v(OH), bei denen sich
die Bindungslénge éndert, nicht aber der Bindungs-
winkel und (¢)  (f) Deformationsschwingungen fiir
den umgekehrten Fall. Letztere sind hiufig entartet

und man unterscheidet zwischen

(c), (d) Biegungen, die in der Molekiilebene stattfin-
den y(OH) und Abb. 1.2. (a) Symmetrische und

(b) asymmetrische Streckschwin-
(e), (f) Deformationen, die senkrecht zur Molekiilach- ~ gung, (c¢) Scheren-, (d) Schaukel-,

se schwingen &(OH). (e) Torsions- und (f) Wippschwin-
gung des Wassermolekiils. Die Be-

wegung des Sauerstoff-Atoms ist

Fiir die Energien der Normalmoden gilt allgemein nicht abgebildet.
E (Vasym) > E (Vsym) > E (8) was anschaulich der me-
chanischen Beanspruchung des Molekiils entspricht. Ein Beispiel fiir die Schwingungsmoden
eines komplexeren Molekiils (Benzol, C4Hg) ist in [Hak06] zu finden.

Die mathematische Beschreibung der [-ten Normalmode erfolgt durch eine sog. Nor-
malkoordinate @; |[Kri60, Woo72|, welche die relative Position der oszillierenden Atome zum
Schwerpunkt! des Systems angibt. Durch die Transformation von kartesischen zu Normal-

koordinaten entkoppelt die Schwingungsgleichung und Normalmoden kénnen unabhéngig

In Abbildung 1.2 oszilliert auch das Sauerstoff-Atom. Aufgrund der Massenverhiltnisse ist die Amplitude
dieser Bewegung klein und der Schwingungsschwerpunkt ist nahe dem Sauerstoff Massenschwerpunkt.




II. Methodische Grundlagen

von einander betrachtet werden. Das schliefst allerdings nicht die Wechselwirkung von Nor-
malmoden untereinander aus. Bereits bei Raumtemperatur sind viele Grundschwingungen
gleichzeitig angeregt was zu einer Uberlagerung der Absorptionslinien im Infrarotspektrum
fiihrt. Eine genauere Betrachtung dieser gekoppelten Moden erfolgt im Kapitel 1.5. Zunéchst
soll allerdings das Modell des harmonischen Oszillators zur Beschreibung der Normalmoden

erldutert werden.

1.2. Der harmonische Oszillator

Eine klassische Beschreibung zweiatomiger Molekiilschwingungen gelingt bereits mit dem
sog. Federmodell. Wie in Abbildung 1.3 anhand eines Wassermolekiils veranschaulicht,
kann die kovalente Bindung zwischen zwei Atomen der Massen M
und m durch eine Feder beschrieben werden wobei k die Stéirke
der Bindung parametrisiert. Je grofser der Wert fiir £ desto steifer

bzw. hirter ist diese Bindung. Bei Auslenkung aus der Ruhelage

Ry wirkt eine riicktreibende Kraft Fr womit sich das Schwingungs-

potential aus dem Hookeschen Gesetz bestimmen lasst.
Abb. 1.3. Veranschau-

lichung des Federmo-

dells V(r) Z/FR dr =1k (r — Ry)* = LkQ? (1.2)

Die Bewegungsgleichung der Molekiilschwingung ergibt sich dann in Kombination mit dem

Newtonschen Aktionsprinzip Fr = myeq? zu

1 k ) mM
r=0; V= mit  Myeq =

o+ — —
mred 27-[ mred m + M

(1.3)

was der Bewegungsgleichung des harmonischen Oszillators entspricht. Die Frequenz der

Schwingung v hingt dabei von der Federkonstante und der reduzierten Masse my.q ab.

Herzberg konnte 1947 zeigen, dass der harmonische Oszillator auch unter quantenmecha-
nischer Betrachtung eine gute Néherung fiir Molekiilschwingungen ist [Her47|. Als Losung
der stationdren Schrédinger-Gleichung H |V,) = E,|¥,) folgen die Energieeigenwerte FE,,
(n €10,1,2,...]) der Schwingungszustande. Fiir die Wellenfunktionen ¥,, verwendet man Her-
mitesche Funktionen h,,(z), die aus der Multiplikation Hermitescher Polynome H,,(x) mit
einer Gaufschen Normalverteilung resultieren, h,,(z) = (Qmm!\/?)_l/2 H,,(x)e™ "> |Bro0s|.
Die Eigenwerte F, des Hamiltonoperators H beschreiben die Gesamtenergie des Systems.
Eine fiir die Schwingungsspektroskopie typische Darstellung dieser Energieeigenwerte ist ge-

geben durch

G (We) = —2 = W (n + 1) [we = Q] =cm™! (1.4)

10



1.3. Infrarotabsorption

wodurch Energie und harmonische Grundzustandsfrequenz w, in inversen Zentimetern cm

ausgedriickt werden. Fiir verschiedene Schwingungsquantenzahlen n erkennt man, dass die
Energieniveaus des harmonischen Oszillators G,, dquidistant sind (vgl. mit Abbildung 1.4)

und Ubergiinge zwischen ihnen durch resonante Absorption

elektromagnetischer Strahlung der Energie AG = G, 11 — AGn ()

G, = w, induziert werden konnen. Die Anregung des Mo- 2 A

lekiils vom Grundzustand n = 0 in den ersten angereg- "Hot Band"
ten Schwingungszustand n = 1 entspricht der Grundmo- 59| —

de.

Im Modell des harmonischen Oszillators sind nur Ubergin- 32| —x

ge mit An = =+1 erlaubt (siehe Kapitel 1.3). Dies schlieft Grundmode
jedoch nicht die Existenz sog. ,Hot Bands"“ aus, deren Aus- 12|

gangszustand stets ein angeregter Zustand ist. Aufgrund

Abb. 1.4. Termschema des
harmonischen Oszillators
in FKinheiten der Grund-
von ,Hot Bands“ entsprechend klein. Durch Temperaturer-  zustandsfrequenz w,. Ein

hohung steigt die Besetzungszahl angeregter Zustinde, was ~ moglicher ;heiber Ubergang®
ist eingezeichnet.

der Boltzmann-Statistik sind angeregte Zustinde bei Raum-

temperatur nur schwach besetzt und somit die Intensitét

die Namensgebung erklart. Aufgrund der Tatsache, dass ,Hot
Bands* die gleiche Energie wie die Grundmode besitzen, sind sie (im Modell des harmoni-

schen Oszillators) im Infrarotspektrum nicht von der Grundmode zu unterscheiden.

An dieser Stelle sei noch angemerkt, dass schwingende Molekiile auch rotieren kénnen und
zur Beschreibung das Modell des rotierenden Oszillators verwendet werden muss. Fiir Fliis-
sigkeiten im Nahinfrarot spielt die Rotationsstruktur der Spektren allerdings keine Rolle da
die Absorptionsbanden im Allgemeinen sehr breit sind. Eine Herleitung zur Beschreibung

von Rotations-Schwingungsspektren findet sich z.B. in |Alp70, Hak06].

1.3. Infrarotabsorption

Eine phinomenologische Beschreibung der Abschwichung elektromagnetischer Strahlung
durch Streuung, Beugung, Reflexion und Absorption ist gegeben durch das Lambert-Beersche

Gesetz.
Iy

Iy misst die Intensitéit gegen eine Referenz (wie z.B. Luft, eine leere Kiivette, das Losungs-
mittel der Probe usw.) und [ die durch eine Probe der Konzentration ¢ und Schichtdicke
d transmittierte Intensitdt. Ihr logarithmisches Verhiltnis definiert die Extinktion FE. Sind

Verluste durch Streuung und Beugung vernachléssigbar klein, so spricht man von Absorbanz

11



II. Methodische Grundlagen

A. Der molare Extinktionskoeffizient € (A\) = ey ist fiir jedes der N Teilchen in einem System
verschieden und kann mit Hilfe der molaren Masse M und der Dichte p aus der Absorbanz

bestimmt werden.

¢ : molare Konzentration - — % " — % p= % (1.6)

n : molare Stoffmenge M
e(N)=—-A(N) (1.7)

m, V : Masse und Volumen der Probe pd

Unter quantenmechanischer Betrachtung erfolgt eine Absorption elektromagnetischer Strah-
lung nur dann, wenn die Ubergangsmatrix M, des Ausgangszustandes W; und des Endzu-

standes Wy nicht verschwindet.

M, :/@;zxpidv £ 0 (1.8)

Die Stédrke bzw. Intensitéit der Absorption ist dabei direkt proportional zum Betragsquadrat
der Ubergangsmatrix, I o |Mif}2. Das elektrische Dipolmoment €, welches in Abhéngigkeit

von der effektiven Ladung ¢; des j-ten Atoms und dessen Position 7; gegeben ist durch

e :Zqﬁj
L) e T (5 o oo

kann auch mit Hilfe einer Taylor-Entwicklung in Normalkoordinaten ausgedriickt werden. €,
bezeichnet das elektrische Dipolmoment im Gleichgewicht. Einsetzen von Gleichung (1.9) in

(1.8) ergibt fiir die Ubergangsmatrix

My, =7 [ v, dv+z[<%;) /@;@,xpidv]+o(¢g§) (1.10)

Fiir ungleiche Zusténde i # f verschwindet der erste Summand in Gleichung (1.10) aufgrund
der Orthogonalitdt der Wellenfunktionen W; ; und ist somit fiir Absorption bzw. Emission

unwichtig. Am zweiten Summanden erkennt man, dass

(a) das elektrische Dipolmoment zwischen den an der Schwingung beteiligten Atomen mit

der Frequenz der absorbierten Strahlung oszillieren kénnen muss und

(b) dass alle Zustéinde gleich sein miissen aufer der [-te Zustand fiir den sich die Quanten-
zahl n nur um eins dndern darf. Dabei sind die harmonischen Wellenfunktionen W; ;

das Produkt der Zustinde der entsprechenden Normalmoden W; ; =[], Wy p)

Zusammenfassend bedeutet das fiir die Absorption von Infrarotstrahlung

e
(a—@>e7&0 An = +1 (1.11)

12



1.4. Anharmonizitat

Dies ist die sog. eingeschrankte Auswahlregel. Die Bezeichnung liegt darin begriindet, dass
auch Grundmoden, bei denen sich das elektrische Dipolmoment nicht verdndert wie 7.B.
die Streckschwingung in molekularem Wasserstoff, im Spektrum auftauchen kénnen. Eine
allgemeine Auswahlregel kann auf der Grundlage von Symmetriegruppen abgeleitet werden,
siehe dazu z.B. [WooT72].

Bisher lieferte das Modell des harmonischen Oszillators eine gute Ausgangsbasis, um einige
grundlegende Phinomene von Schwingungen zu erkldren. Dennoch stéfst das Modell bei der
Erkldrung von Dissoziationsvorgingen an seine Grenzen. Auferdem erlauben die Auswahl-
regeln in 1.11 nur Ubergiinge zwischen zwei benachbarten Energieniveaus, d.h. die Existenz
von Oberschwingungen ist ausgeschlossen. Auch kénnen Normalmoden nicht miteinander
wechselwirken, was Kombinationsbanden verbietet. Durch die Erweiterung des Modells mit

einem anharmonischen Potential werden diese Probleme behoben.

1.4. Anharmonizitat

Um anharmonische Effekte wie Oberténe und Kombinationsmoden zu beriicksichtigen, muss
das Potential aus Gleichung (1.2) durch ein anharmonisches ersetzt werden [Mor29, Sch76].
Eine gute empirische Beschreibung eines realen

Schwingungspotentials gelingt dabei oft mit Energie G,(¢)

dem sog. Morse-Potential ‘V//////////%Di/séﬁiié{ith/////é//%

72

V (r) = D, [L — e o~ H0)]? (1.12)
5/2
Die Dissoziationsenergie D, gibt den Be-
trag an, ab dem die attraktive Wechselwir- 3o De

kung zwischen den beiden Schwingungspart-

1. Oberton

nern nicht mehr ausreicht und die kova-
lente Bindung aufbricht. Die tatsédchlich fiir 12

Dissoziation bendtigte Anregungsenergie Dy

>

Ry  interatomarer Abstand r

ist um den Betrag der Grundzustandsener-
gie reduziert. Die molekiilspezifische Konstan- ~ Abb. 1.5. Harmonisches (blau, gestrichelt)

. . . . d Morse-Potential (rot, voll). Die maf-
te a = 2mWwe, /™= beschreibt die Steifigkeit ’
¢ a TWey/2p, POSCATEL ie Steifigkei stabsgetreue Niveauabsenkung fiir den an-

des Potentials [Her10]. Beriicksichtigt man die  harmonischen Oszillator ist fiir y = 0,05 dar-
Schwingungs-Anharmonizitit bei der Berech- — gestellt.

nung der Energieniveaus (Kapitel 1.2) ergibt

sich kein #dquidistanter Energieabstand mehr wie beim harmonischen Oszillator (siche Ab-

bildung 1.5) sondern

Gn (We) = we (n + %) — XWe (n + %)2 (1.13)

13



II. Methodische Grundlagen

Zusitzlich zur Energie des harmonischen Oszillators tritt nun ein Term zweiter Ordnung in n
auf, wodurch die Energieniveaus abgesenkt werden. Der Parameter y ist die sog. Anharmoni-
zitatskonstante und liegt typischerweise in der Grofenordnung von wenigen Prozent [Gro88|.
Durch Verkniipfung mit der harmonischen Grundzustandsfrequenz w, kann die Anharmoni-
zititskonstante auch in ecm ™! angeben werden, X = yw,. Fiir die Dissoziationsenergie folgt

damit D, = % und die molekiilspezifische Konstante a ergibt sich zu a = 27v/2meq X .

Alternativ zum Morse-Potential kann die Beschreibung der Anharmonizitdt auch mit Hilfe
einer Taylor-Entwicklung des Schwingungspotentials aus Gleichung (1.2) erfolgen [PaoT72,
Sie02].

V= 1kQ* + ksQ® + O (QY) (1.14)

Kubische und héhere Terme in () bezeichnet man als mechanische Anharmonizitit und k;Q?
wird als effektives Potential fiir Storungsrechnungen verwendet. Als Resultat erhélt man er-
neut die Energieniveaus aus Gleichung (1.13). Zudem werden die Wellenfunktionen ¥ des
harmonischen Oszillators derart veriindert, dass die Ubergangsmatrix aus Gleichung (1.8)
nun auch fiir Ubergiinge mit An > 1 ungleich null wird, also Oberténe erlaubt sind [Mil02],

und Normalmoden miteinander wechselwirken konnen (siche Kapitel 1.5).

Eine hiufige Fragestellung in der Molekiilspektroskopie ist die Grofe der Abweichung vom
harmonischen Oszillator, also die Bestimmung der Anharmonizititskonstante. Aus Gleichung
(1.13) folgt beim Ubergang vom Grundzustand (n = 0) zum ersten angeregten Zustand

(n = 1) fiir die Schwingungsfrequenz der Grundmode 7"

v(l) = Gl (we) - GO (We) = We — 2XWe
7" = nw[1 - (n+1) ] (1.15)

Den Betrag der Schwingungsfrequenz 7™ fiir beliebige Schwingungsmoden erhilt man auf
gleiche Weise. An Formel (1.15) erkennt man, dass fiir zwei Schwingungsfrequenzen mit n

und n + 1 die Differenz

(12)

ungleich null ist und der Anharmonizititskonstanten entspricht. Damit lasst sich X" aus

1 2)

einer Messung der Wellenzahl von Fundamentalmode 7! und erstem Oberton 7 experi-

mentell leicht bestimmen. An dieser Stelle sei angemerkt, dass in allen folgenden Kapiteln

(nnt1) < (0 verwendet wird.

die in der Literatur gebrauchliche Definition X
Prinzipiell bekommt man so auch Zugang zu héheren Anharmonizitdtskonstanten, welche im
Allgemeinen nicht identisch sein miissen [Dur65, Fol70|. Die Tatsache, dass sich die relativen

Intensititen der Oberténe im Vergleich zur Fundamentalmode wie 1 :y : x? : ... verhalten,

14



1.5. Gekoppelte Schwingungen

schrinkt die spektroskopische Bestimmung héherer Anharmonizitdtskonstanten allerdings
erheblich ein.

Neben der mechanischen Anharmonizitit taucht eine weitere Abweichung vom idealen har-
monischen Oszillator auf, welche durch die nicht-lineare @)-Abhingigkeit des elektrischen
Dipolmoments € aus Gleichung (1.9) entsteht. Diese sog. elektrische Anharmonizitét tritt
fiir jede heteronukleare Schwingung auf und bezieht sich auf den Term %Zz (g%)e sowie
hohere Ordnungen in @Q; |Gra9l|.

1.5. Gekoppelte Schwingungen

Aufgrund der mechanischen Anharmonizitit verschwindet die Unabhéngigkeit von Normal-
moden und sie konnen miteinander wechselwirken. Solche gekoppelten Schwingungen gibt es
stets nur innerhalb einer funktionellen Gruppe wie z.B. einer Hydroxyl- oder Methingruppe
und die beteiligten Normalmoden miissen die gleiche Symmetrie aufweisen [Cal76]. Fiir den
Fall einer OH Gruppe interagiert z.B. die Streckschwingung v(OH) mit einer Biegeschwin-
gung 8(OH). Die Energie G, ,, dieser Kombinationsschwingung v(OH) + 8(OH) ergibt sich
analog zu (1.13).

Grm = Wy (n + %) + ws (m + %) harmonischer Oszillator
— X (n + %)2 — Xss (m + %)2 anharmamonischer Oszillator
— Xy (n + %) (m + %) Wechselwirkung (1.17)

Neben den Energien des harmonischen Oszillators und den entsprechenden anharmonischen
Korrekturen taucht ein weiterer Term auf, welcher die Energie der Wechselwirkung charak-
terisiert. Fiir die Schwingungsfrequenzen der Normalmoden hat dies zur Folge, dass sie nun

auch von X,; abhéngen

vvl) = GlO - C7100 =wy — 2Xyy — %XV(S
vgl) = G01 — Goo = Ws — 2X55 - %Xvé
vys =7 + Y (1.18)

und die Kombinationsbande im Infrarotspektrum bei der Wellenzahl 7,5 auftaucht, die der
Summe der beiden gekoppelten Normalmodenfrequenzen entspricht [Dun91|. Die Intensitét
der Kombinationsbande ist d&hnlich der von Obertonen ungeféhr eine Grofenordnung kleiner

verglichen mit der Intensitdt von Fundamentalmoden.

Im oben erwihnten Beispiel einer v(OH)+8(OH) Kombinationsschwingung werden zwei Nor-
malmoden gleichzeitig angeregt. Unter der Voraussetzung, dass gleiche Schwingungssymme-
trien vorliegen, sind weitere gekoppelte Oszillationen erlaubt. Man spricht von Resonanzen,

wenn die Energien (G, der beteiligten Moden vergleichbar sind.
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II. Methodische Grundlagen

Fermi-Resonanz

ist eine direkte Konsequenz von kubischen Termen in Gleichung (1.14) und bezeichnet
die Resonanz einer Grundmode mit einem Oberton oder einer Kombinationsschwingung.
Durch deren Wechselwirkung erhilt man anstatt einer starken Absorption der Fundamen-
talmode und einer geringen Intensitéit z.B. des Obertons zwei dhnliche intensive Absorpti-
onsbanden. Zusitzlich sind die Schwingungsfrequenzen der beteiligten Moden verschoben.
Ein gutes Beispiel fiir Fermi-Resonanz ist die Kopplung des Obertons der Biegeschwin-
gung von COy (7® = 2 x 667cm™" = 1334cm™') mit der symmetrischen Streckschwin-
gung (7(V) = 1337cm™!). Im Spektrum erhilt man dann zwei Banden bei 1285c¢m™! und
1388cm™! [Bon92], wobei hier der frequenztiefere Oberton zu kleineren und die frequenz-
hohere Normalmode zu groferen Frequenzen verschiebt. Die Differenz A7 der spektralen
Positionen des so entstehenden Fermi-Dubletts ist dabei abhéngig von der Anharmonizitéts-
konstanten X [Mon87|.

AV =/ (7D — ) 4 f(X)? (1.19)

Darling-Dennison-Resonanz

tritt fiir Wechselwirkungen von Obertonen untereinander auf. Diese ,Resonanz zweiter Ord-
nung® resultiert aus @* und noch héheren Termen in Gleichung (1.14) und bedarf somit
einer hohen Anharmonizitit. Ein typisches Beispiel fiir eine Darling-Dennison-Resonanz ist
im Spektrum von Wasser zu finden. Die symmetrische und asymmetrische OH Streckschwin-
gung besitzen dhnliche Energien aber unterschiedliche Schwingungssymmetrien weshalb eine
Kopplung nicht erlaubt ist. Die entsprechenden Oberténe konnen allerdings durchaus mit-
einander wechselwirken. Fiir weitere Details sei der interessierte Leser auf [Dar4(, Den4()|

verwiesen.
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2.1. Der Kernspin im Magnetfeld

2. Kernmagnetische Resonanz

Neben der Infrarotspektroskopie, welche sensitiv auf Schwingungen einzelner Molekiilgrup-
pen ist, bietet die Kernspinresonanz (engl.: Nuclear Magnetic Resonance) eine weitere,
dulerst vielseitige Methode zur Untersuchung der Struktur und Dynamik von Monoalkoho-
len. Mit hochaufgeldsten 'H-Spektren erreicht man so z.B. eine sehr gute Unterscheidbarkeit
von OH- und CH-Resonanzen und kann dadurch die chemische Verschiebung z.B. der Hy-

droxylgruppe in Methanol und Ethanol bei Temperaturvariation studieren [Arn51].

Dariiber hinaus ist es moglich, bestimmte Atomkerne durch entsprechende Isotope zu erset-
zen und somit selektiv ausgesuchte Molekiilgruppen zu untersuchen. In dieser Arbeit soll dies
anhand der Deuteronen-NMR gezeigt werden. Dabei wird das CH- oder OH-Proton durch
schweren Wasserstoff 2H ersetzt, was die Untersuchung der Dynamik von Monoalkoholen iiber

einen groken Temperatur- bzw. Korrelationszeiten-Bereich ermoglicht (siehe Abbildung 2.1).

Zunichst wird das Prinzip der NMR-Spektroskopie allgemein und der Deuteronen-NMR im
Speziellen erldutert (Kapitel 2.1 und 2.2). Standardwerke fiir ein tiefer gehendes Studium
sind u.a. [Abr61,SR94, Mac98, Fri06|. In den Kapiteln 2.3 und 2.4 werden anschliefend expe-
rimentelle Methoden bzw. deren Grundlagen vorgestellt, um den Korrelationszeiten-Bereich
aus Abbildung 2.1 abzutasten.

<itssig Unterkahit

Abb. 2.1 Zugang zu tempera-

turabhéngigen Korrelationszeiten Zwei-Zeiten-Korrelation
durch diverse NMR-Experimente.

Der Ubergang zwischen Fliissigkeit

und unterkiihltem Zustand bei ei- — Linienformanderung
ner beliebigen Schmelztemperatur
T im Bereich von Nanosekunden
ist ebenso probenspezifisch wie die
dielektrische Glasiibergangstempe-
ratur Ty . Nach [Boh01, Sch12]. —— Spin-Spin-Relaxation

Spin-Gitter-Relaxation

I T T T T T T T T T T T T T T T 1
10™ 10" 10° 10" 10° 10° 10" 10" 10°
Korrelationszeit T (s)

2.1. Der Kernspin im Magnetfeld

Jeder Atomkern mit einem nicht-verschwindenden Kernspin I # 0 besitzt ein magnetisches
Moment 7i. Beide sind iiber das kernspezifische gyromagnetische Verhéltnis « miteinander

verkniipft

=yl (2.1)
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II. Methodische Grundlagen

In einem externen statischen Magnetfeld EO = (0, O,BO)T wechselwirkt die z-Komponente
des magnetischen Moments mit dem By-Feld. Die ohne Magnetfeld (21 + 1)-fach entarteten

Energieniveaus F,, spalten dadurch dquidistant auf. Dies ist als Zeeman-Effekt bekannt.

>
>

L;E B=0 B =B,
o Ep ==t - Bo
] el e
& m=-1 =—myh- By = —mhuwy, (2.2)
o Ta
""""" m=0 Die Variable m € [—I,...,I] bezeichnet die
[wl- magnetische Quantenzahl und wy, ist die Lar-
el =4 morfrequenz, welche der Energiedifferenz zwei-
er benachbarter Niveaus mit Am = +1 ent-

Magnetfeldstérkeé
spricht. Die Population der m Energiezustin-

Abb. 2.2. Schematische Darstellung de unterliegt der Boltzmann-Statistik. So folgt
des Zeeman-Effekts fiir I = 1. Mit z.B. fiir das Besetzungszahl-Verhéltnis zwischen
steigender Magnetfeldstirke nimmt die

Aufspaltung der Energieniveaus zu, an-
gedeutet durch die gepunkteten Pfeile. Gleichgewicht

dem m = 1 und m = 0 Niveau im thermischen

Nm:() — 6—(AE/]€BT) ~ 1 _ th

— 2.3
Np—1 kT (2:3)

mit der Boltzmann-Konstanten kg. Der Energieunterschied AFE ist selbst fiir hohe Magnet-
felder klein im Vergleich zur thermischen Energie kg7' und das Besetzungszahl-Verhiltnis
liegt typischerweise in der Gréfenordnung von 106, Obwohl dieser Populationsunterschied
sehr gering ist, resultiert daraus eine makroskopische Magnetisierung M 0 = >_; Hi, welche
durch externe magnetische Felder B; manipuliert werden kann (siehe Kapitel 2.4). Zuniichst

soll aber die Energie des Kernspinsystems genauer betrachtet werden.

2.2. Interne und externe Wechselwirkungen des Kernspins

Abgesehen von der Energieniveau-Aufspaltung eines Kernspinsystems durch Anlegen eines
externen §0 Feldes gibt es weitere interne und externe Wechselwirkungen, welche die Ge-
samtenergie beeinflussen. So konnen z.B. Elektronen teilweise das externe Magnetfeld am
Ort des Kerns abschirmen, was zu einer Verschiebung der Resonanzlinie im Spektrum fiihrt
(isotrope chemische Verschiebung). Die einzelnen Spins wechselwirken auch untereinander
iiber die Felder der magnetischen Momente 1 (Dipol-Dipol-Wechselwirkung) oder indirekt
tiber die skalare Kopplung (J-Kopplung), bei der gepaarte Bindungselektronen einen zentrale

Rolle spielen.

Um diese Effekte bei der Berechnung der Gesamtenergie des Kernspinsystems zu beriicksich-

tigen, bietet sich der Hamiltonoperator H an, welcher allgemein als Summe von externen
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2.2. Interne und externe Wechselwirkungen des Kernspins

und internen Beitrdgen geschrieben werden kann.

H = Hext + Hint
- HZeeman + HRF + ZHJ (24)
J
Der Energieeigenwert des Zeeman-Hamiltonoperators ]/—-\[Zeeman = —vafZ ist meistens der do-

minanteste Anteil. Verdnderungen des Kernspinsystems durch Radiofrequenz-Pulse konnen
mit fAIRF = —WhBlfx beschrieben werden. Die Vielfalt interner Wechselwirkungen, hier als
Em = Zj ﬁj zusammengefasst, ist sensitiv auf strukturelle Anderungen oder dynamische
Prozesse innerhalb der Probe. Der Index j bezeichnet verschiedene interne Wechselwirkungen
wie chemische Verschiebung oder skalare Kopplung. Bisher unerwihnt blieb die Quadrupol-

wechselwirkung, welche im folgenden Kapitel 2.2.1 genauer betrachtet wird.

Die zeitliche Entwicklung des Spinsystems kann mit Hilfe der Liouville-von-Neumann Glei-

chung

%ﬁ(t)_—i HO.50] it B0 = >l () (2.5)

beschrieben werden. Der Dichteoperator p(t) ergibt sich dabei als Uberlagerung der mit p;
gewichteten Einteilchen-Wellenfunktionen |W;). Zur Berechnung der zeitlichen Entwicklung
bietet sich eine Tensor-Zerlegung des Hamiltonoperators H in Orts- und Spinanteil an. Ist der
Zeeman-Effekt die dominante Wechselwirkung, so kann die sog. Sikularndherung verwendet
werden. Des Weiteren erleichtert der Ubergang in ein mit wy, rotierendes Koordinatensystem

die Beriicksichtigung von Einfliissen durch Hgp.

2.2.1. Die Quadrupolwechselwirkung

Die in der Deuteronen-NMR, dominante interne Wechselwirkung ist die Quadrupolwechsel-
wirkung. Fiir Kernspins mit I > 1 ist die elektrische Ladungsverteilung des Kerns nicht mehr

kugelsymmetrisch. Dadurch entstehen hohere Momente wie das Quadrupolmoment @);;,

Qij = / (3xixj — 7"251-») p(7) dV (2.6)

bei dem es sich um einen Tensor zweiter Stufe fiir die drei Raumrichtungen ¢, 7 = x,y, z mit
der Elektronendichte-Verteilung p(7) handelt. Ist Q.. > 0, so beschreibt das Quadrupolmo-
ment ein prolates, fiir )., < 0 ein oblates Rotationsellipsoid. );; wechselwirkt am Kernort
mit dem elektrischen Feldgradienten Tensor (EFG-Tensor) V, wodurch die lokale elektri-

sche Umgebung des Kerns, welche sensitiv auf Bindungs- und Koordinationsverhiltnisse ist,
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II. Methodische Grundlagen

untersucht werden kann.

0*®

elektrisches Potential ® (2.7)

Durch eine Transformation des EFG-Tensors in sein Hauptachsensystem liegt dieser in Dia-

Vzz

gonalgestalt vor und es lassen sich der Asymmetrieparameter n = sowie der Aniso-

tropieparameter eq = V.. definieren.

Die Energie der Quadrupolwechselwirkung, gegeben durch den Hamiltonian

i eQ

0= —F—"""+ fzf Elementarladung e (2.8)
21 (21 - 1)
ist klein fiir Deuteronen verglichen mit der Energie des Zeeman-Effekts und kann in erster

Ordnung Storungsrechnung bestimmt werden. In Sdkularndherung ergibt sich

Ho = % [3fz2 1 (f + 1” [3 cos? (B) — 1 — nsin® (O) cos (2¢) (2.9)

mit dem Polarwinkel © und dem Azimutalwinkel ¢, welche die Lage des EFG-Tensors beziig-
lich des By Feldes beschreiben (Abbildung 2.3). Fiir OD- und CD-Deuteronen sind Elektro-
nen der o-Bindung hauptverantwortlich fiir die Ladungs-
dichteverteilung am Kern, dessen Geometrie aufgrund
der Axialsymmetrie mit der z-Hauptachse des EFG Ten-
sors iibereinstimmt |Bec88|. Daraus resultiert fiir die ko-
valente OD- bzw. CD-Bindung ein axialsymmetrischer
Tensor und in guter Niaherung (nop.cp < 0,2) kann die
Abhéngigkeit vom Azimutalwinkel ¢ in Gleichung (2.9)

vernachlissigt werden. Die Anderung der Energie der

Quadrupolwechselwirkung hangt also lediglich vom Po-
Abb. 2.3. Relative Orientie- larwinkel © ab.
rung einer OD Bindungsachse

(blan) beziiglich des externen Analog zur Larmorfrequenz wy, beim Zeeman-Effekt kann

Magnetfeldes. hier die Quadrupolfrequenz wq definiert werden als
0 3
wq (©) = ?Q [3cos* (©) — 1] mit dq = Zeq;Q (2.10)

mit dq als Anisotropieparameter. Haufig spricht man auch von der Quadrupolkopplungskon-

stanten §5Q. Fiir die Energie der quadrupolar gestorten Energieniveaus folgt schlussendlich
B = —hmwy, + h (3m* — 2) wq (©) (2.11)

An Gleichung (2.11) erkennt man, dass die Energieniveaus der Kernspin-Zustinde mit
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2.3. Relaxationsmechanismen

m = +1 um Awq angehoben werden wohingegen das m = 0 Niveau um den gleichen Be-
trag abgesenkt wird. Die Ubergangsfrequenzen zwischen den Energieniveaus betragen nun

WL, + QwQ.

2.3. Relaxationsmechanismen

Wie in Kapitel 2.2 erldutert, ist fiir Deuteronen die Quadrupolwechselwirkung die domi-
nante interne Wechselwirkung und die Position der OD- oder CD-Bindungsachse relativ
zum externen Eo Feld bestimmt die Quadrupolfrequenz wq. Durch die lokale Sensitivi-
tit der Quadrupolwechselwirkung eben genau auf diese Winkeldnderung ist es moglich,
Reorientierungs- oder Sprungprozesse zu studieren. Dies gelingt mit Hilfe von Zwei-Zeiten-
Korrelationsfunktionen (Kapitel 2.4.2) oder durch die Untersuchung temperaturabhéngiger

Relaxationen. Letztere konnen mit Hilfe der spektralen Dichtefunktion beschrieben werden.

2.3.1. Die spektrale Dichtefunktion

Neben den Radiofrequenz-Pulsen, die eine gezielte, extern gesteuerte Beeinflussung der Ma-
gnetisierung erlauben (siehe Kapitel 2.4), sind vor allem interne statistische Fluktuationen
F(t) des Kernspinsystems (z.B. verursacht durch Reorientierungsprozesse) und die damit
verbundenen verénderlichen Felder verantwortlich fiir die zeitliche Entwicklung der Magne-
tisierung. Diese Fluktuationen konnen mit Hilfe einer normierten, iiber das Spin-Ensemble

gemittelten Zwei-Zeiten-Autokorrelationsfunktion A(t) erfasst werden.

Alt) = =20 (1) = /Ooo A(t)dt (2.12)

Eine charakteristische Zeitkonstante dieser Fluktuationen ist gegeben durch die mittlere
Korrelationszeit (7.). Durch die Fourier-Transformierte J(w) der Autokorrelationsfunktion
erhédlt man Zugang zum Frequenzraum und kann die fiir die NMR typische Spin-Gitter- und

Spin-Spin-Relaxationen beschreiben (siehe Kapitel 2.3.2).

J(w) = / A(t)e™'dt (2.13)
Ist die Reorientierung der Fluktuationen isotrop und kann mit einer Zeitkonstanten 7. be-
schrieben werden, so kann man im einfachsten Fall eine exponentiell zerfallende Korrelati-
onsfunktion A(t) o exp(~!/r.) annehmen und es ergibt sich die von Bloembergen, Purcell
und Pound gefundene spektrale Dichtefunktion [Blo4§|

Te

Jore) = 1

(2.14)
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II. Methodische Grundlagen

In den meisten Systemen unterscheiden sich die lokalen Umgebungen der Spins voneinander,
so dass nicht nur eine Korrelationszeit existiert, sondern eine Verteilung ¢(7.). Im Expe-
riment detektiert man dann héufig eine mit g € [0, 1] gestreckte exponentielle Abnahme
der Korrelationsfunktion (Kohlrausch-Williams-Watts (KWW) Funktion). Dementsprechend
verandert sich auch die spektrale Dichtefunktion und man findet z.B. fiir eine Cole-Davidson

Korrelationszeiten-Verteilung [Dav50, Dav51]?

Jon (@, B, 7o(T)) = L5 Fep arctan (Wre)) (2.15)

W (14 w2r2)’en

mit dem Streckungsparameter 0 < Scp < 1. Die Korrelationszeit 7. ist im Allgemeinen von
der Temperatur abhéingig und kann haufig mit einem Arrhenius-Gesetz oder einer Vogel-

Fulcher-Tamman (VEFT) Gleichung beschrieben werden.

E
T(T) = 19 exp A Arrhenius (2.16)
kgT

B
T—"1Tp

7.(T) = 19 exp ( ) VFT (2.17)
Hierin ist 7o die inverse Anklopffrequenz und FEj, die Energiebarriere (oder Aktivierungs-
energie) fiir einen Reorientierungsprozess. Verschwindet die phdnomenologische Divergenz-

Temperatur Ty — 0, so entspricht B einer Aktivierungsenergie und Gleichungen (2.16) und
(2.17) sind identisch.

2.3.2. Spin-Gitter- und Spin-Spin-Relaxation

Mit Hilfe der in Kapitel 2.3.1 abgeleiteten spektralen Dichtefunktion gelingt es, typische
NMR-Relaxationsphiinome zu beschreiben. Im Equilibrium ist die Gleichgewichtsmagneti-
sierung M o parallel zur Richtung von EO orientiert. Wird das System gestort, so kann man

zwischen longitudinaler und transversaler Relaxation unterscheiden.

M,(t) — M,
d M L(t) 0

de T,
d My (1)
Bl S ALY 2.18
dt y T2 ( )

Die zeitlichen Entwicklungen der Magnetisierungskomponenten nach einer Stérung zuriick in
den Gleichgewichtszustand konnen durch die Bloch-Gleichungen beschrieben werden |Blo46|:
die longitudinale Magnetisierung relaxiert mit der Spin-Gitter-Relaxationszeit 7T; und die

transversalen Komponenten mit der Spin-Spin-Relaxationszeit T5. Die entsprechenden Re-

?Eine Reihe weiterer Korrelationszeiten-Verteilungen g(7.) konnen z.B. in [Bec88] gefunden werden.
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2.3. Relaxationsmechanismen

laxationsraten konnen als Funktion der Spektraldichte ausgedriickt werden |Tor82|.

1 2

T =15 (A%)° 1 (w0) + 47 (2u)] (2.19)
T% —% (ASQ)? [3] (wq) + 57 (wr) + 27 (2wr)] (2.20)

Die Abhéngigkeit vom Azimutalwinkel ¢ wurde aufgrund eines fiir OD- und CD-Bindungen
geringen Asymmetrieparameters (nopcp < 0,2) vernachléssigt. (A(SQ)2 kennzeichnet den

fluktuierenden Anteil der Quadrupolkopplungskonstanten. In Kombination mit Gleichung

(2.15) und (2.17) kann so die Temperaturverlauf der Relaxationszeiten beschrieben werden.

Spin-Gitter-Relaxation
Zur Berechnung der 77 (7')-Kurven in Abbildung 2.4 wurden die VFT-Parameter festgesetzt,

um den Einfluss typischer CD- und CH-Kopplungskonstanten sowie Streckungsparameter

Bep aufzuzeigen. Bei einer konstanten Larmorfrequenz vy, = ‘2"—71; = 50 MHz erhoht sich T i,
der minimale 77-Wert, entsprechend dem inversen Verhiltnis der Kopplungskonstanten um
einen Faktor von (Jq/dpp)* = (125/20)? = 39, siche Gleichung (2.19). Eine Verringerung
von S¢p fithrt zu einer asymmetrischen Verbreiterung der 77-Kurven zu tiefen Temperaturen

und sowohl die Hohe als auch die Position des 7;-Minimums werden verschoben.

Bei Auftragung der Spin-Gitter-Relaxationsrate gegen die mittlere Korrelationszeit zeigt sich
fiir eine BPP-Spektraldichte (Gleichung (2.14)), dass die Position des 73-Minimums mit

wrm = 0,6 (2.21)

verschiebt. Durch Messung von 77 (7, wy,) erhdlt man somit direkten Zugriff auf 7.(7").

Temperatur T (K)
400 300 200 150
Abb. 2.4 Einfluss charakteristi- HLE ' '
scher CD- (Jq = 27 x 125kHz) [

g

- 13

und CH- (bpp = 27 x20kHz) | 21 x 20 kHz 110" @
Kopplungskonstanten sowie einiger 2N ] 3
Streckungsparameter SBep auf die SRS 1. %
Temperaturabhéngigkeit der Spin- 3 N 10 %
Gitter-Relaxationszeit 17 fiir ei- g N o P
ne feste Larmorfrequenz v, = \ R 10" &
50 MHz. Die zugrunde liegenden 21 X 125 kHz @
VFT-Parameter, 79 = 1ps, B = - » B_
1000K und Tp = 100K, sind ty- F 3100 7
pisch fiir Monoalkohole [Baul3a]. _’;}?
1 1 1 1 1 10° ~—

(o]

2 | 3 | 4 I 5 I 6 I 7
inverse Temperatur 1000/T (K_1)
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II. Methodische Grundlagen

Mit Hilfe der Temperaturabhingigkeit der Spin-Gitter-Relaxationszeit kann auch die Akti-
vierungsenergie B bestimmt werden, entweder durch einen Fit wie in Abbildung 2.4 darge-
stellt oder durch Betrachtung des Hochtemperaturlimes (w7, < 1), in dem die Spin-Gitter-

Relaxation unabhingig von der Larmorfrequenz ist.

1

Tl = % (AéQ)Q 5CD7-c<T) (222)

In einem In(7}) 7! Diagramm kann dann die Aktivierungsenergie direkt aus der Steigung

der Hochtemperaturflanke abgelesen werden kann.

Spin-Spin-Relaxation

Neben der Spin-Gitter-Relaxation stellt die Messung der T)-Relaxationszeit ein weiteres
Mittel zur Untersuchung der molekularen Dynamik dar. Liegt die charakteristische Zeitskala
der Reorientierungsprozesse in der Grofenordnung des inversen, fluktuierenden Anteils der

Quadrupolkopplungskonstanten, also
7 & (Adg) ™ (2.23)

so gibt es ein Minimum im temperaturabhéngigen Ty-Verlauf [Die95]. Fiir Fliissigkeiten
oberhalb der Glasiibergangstemperatur liegt hiaufig eine isotrope Bewegung vor und die vol-
le Kopplung muss beriicksichtigt werden (Adq = dq). In der Deuteronen-NMR ist diese
typischerweise von der Grofkenordnung 27 x 100 kHz was eine Relaxationszeit von wenigen

ns bedeutet.

2.4. Gepulste Experimente

Im vorherigen Kapitel 2.3 wurden NMR-typische Relaxationsphdnomene besprochen und
ihre Bedeutung fiir die Untersuchung molekularer Dynamik erldutert. Es bleibt zu kliren,
wie T}- und T5-Zeiten experimentell bestimmt werden konnen. Grundlegend dafiir ist die

Manipulation des Kernspinsystems mit Radiofrequenz- (RF-) Pulsen.

Durch Einstrahlung eines magnetischen Wechselfeldes By (t) kann die parallel zum externen
Magnetfeld orientierte Gleichgewichtsmagnetisierung My || By || €, um die z- oder y-Achse
rotiert werden. Entscheidend fiir den Rotationswinkel ¢ sind die Stirke des El Feldes sowie
die Einstrahldauer tp,s des RF-Pulses

VB

o =12 tp (2.24)

Eine Invertierung der Gleichgewichtsmagnetisierung z.B. beziiglich der z-Achse geschieht mit
einem 1803-Puls. Fiir die in dieser Arbeit verwendeten §1—Felder betragen die Pulslingen

fiir Deuteronen typischerweise wenige ps.
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Wird die Gleichgewichtsmagnetisierung durch einen 90; -Puls in die Transversal-Ebene ro-
tiert, so entsteht durch Induktion in der Detektionsspule ein Signal (Kerninduktionssignal).
Neben den in Kapitel 2.3 erwdhnten Relaxationsmechanismen fiihren auch Magnetfeldin-
homogenititen zum Zerfall transversaler Magnetisierung. Allgemein spricht man vom FID
(Free Induction Decay). Das Ensemble der dephasierenden Spins (Isochromaten) kann je-
doch durch Echo-Pulsfolgen zur Rephasierung gebracht werden. Dadurch wird nicht nur
das detektierte Signal unabhingig von Magnetfeldinhomogenitéiten, sondern auch die expe-
rimentelle Totzeit des Spektrometers wird umgangen. Drei dieser Echo-Pulsfolgen werden

im Folgenden erldutert.

2.4.1. Hahn- und Festkorper-Echo

Aufgrund des geringen Populationsunterschieds zweier benachbarter Kernspinniveaus (sie-
he Gleichung 2.3) miissen Experimente oft wiederholt werden, um ein gutes S/n-Verhiltnis
(engl.: Signal-to-Noise ratio) zu erzielen. Zwingend dafiir erforderlich ist ein wohldefinierter
Ausgangszustand des Kernspinsystems. Dies kann zum einen die (invertierte) Gleichgewichts-
magnetisierung sein was allerdings héufig lange Repetitionszeiten ¢, zwischen den einzelnen
Pulsfolgen erfordert. Abhilfe schafft die sog. Séttigungsmethode [Fre71], bei der die (beliebi-
ge) vorhandene Magnetisierung durch mehrere kurz hintereinander eingestrahlte 903-Pulse
isotrop im Raum verteilt wird und somit keine makroskopische Magnetisierung mehr vor-

handen ist.

In Abbildung 2.5 ist die Pulsfolge eines Hahn-Echo-Experiments gezeigt. Inversion oder Sét-
tigung gehoren dabei nicht zum eigentlichen Hahn-Echo. Dieses besteht lediglich aus einem
903-Puls, welcher die longitudinale Magnetisierung in die zy-Ebene dreht, gefolgt von einem
1805 -Refokussierungspuls. Letzterer bewirkt die Rephasierung der Isochromaten und nach
der Evolutionszeit ¢, taucht ein Echo im Zeitsignal auf. Das Hahn-Echo wird vor allem fiir

Fliissigkeiten verwendet und refokussiert lineare Anteile in I, [Hah50].

t, t, 3 t,
—>| 5 |« > > (—)M(twltp)
2 5
< oo
=
g im
— v JAWA a A /\V/\ >
90; Vi1, YV t

Abb. 2.5. Schematische Darstellung eines Hahn-Echo-Experiments. Nach einer Satti-
gungspulsfolge oder einem 1807 -Inversionspuls mit vorausgehender Repetitionszeit ¢,
folgt nach t,, das eigentliche Hahn Echo. Die experimentelle Totzeit des Spektrometers
ist grau markiert
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Dem Hahn-Echo dhnlich ist das sog. Festkorper-Echo. Durch Austausch des 1803- mit einem
phasenverschobenen 90;-Refokussierungspuls werden interne Wechselwirkungen refokussiert,
die quadratisch oder bilinear in [, sind [SR94| wie etwa die Dipol-Dipol- oder die Quadrupol-
wechselwirkung. Wie der Name vermuten lisst, wird diese Echo-Pulsfolge vor allem in der
festen Phase angewandt, wenn die Zeitskala der molekularen Dynamik in der Gréfenordnung

der inversen Kopplungskonstanten liegt.
Die Amplitude M(ty,t,) des in Abbildung 2.5 auftretenden Echos ist abhingig sowohl von
der Wartezeit ¢, als auch von der Evolutionszeit ¢,. Dementsprechend kann man sich zwei

mogliche Experimente vorstellen, welche die T}- und T;-Relaxationszeiten erfassen.

Variation der Wartezeit

Nach einer Repetitionszeit ¢, ~ 57 invertiert man die Gleichgewichtsmagnetisierung M,
welche wihrend ¢, durch die Spin-Gitter-Relaxation ihrem Ausgangszustand entgegen strebt.
Fiir eine feste Evolutionszeit kann somit durch Variation von ¢, das 7Ti-Relaxationsverhalten

untersucht werden. Typischerweise findet man fiir die Echoamplitude

_ (%)1_“] (2.25)

M, bezeichnet die Ausgangsmagnetisierung, welche hier der invertierten Gleichgewichtsmag-

M (ty) = Mo+ (M, — M) exp

netisierung entspricht. Der Parameter p beschreibt die Abweichung von einem rein exponen-

tiellen Relaxationsverhalten.

Variation der Evolutionszeit

Lasst man hingegen die Wartezeit konstant und verdndert stattdessen sukzessive die Evo-
lutionszeit ¢, so erhélt man Zugang zur Spin-Spin-Relaxationszeit T5. Auch hier kann der

Verlauf der Echoamplitude mit einer gestreckt exponentiellen Funktion beschrieben werden.

2,0\
15

Im allgemeinen sind die Streckungsparameter p und p* verschieden. Fiir lange Evolutions-

M(t,) = M,exp + Mg (2.26)

zeiten verschwindet die transversale Magnetisierung und nur noch das Rauschen Mg des

Zeitsignals ist vorhanden.

2.4.2. Das stimulierte Echo

Durch Halbierung des 1802-Pulses im Hahn-Echo (siehe Abbildung 2.5) in zwei 903-Pulse
wird es experimentell moglich, langsame molekulare Reorientierungs- oder Sprungprozesse

im Bereich von ms bis s zu studieren. Eine schematische Darstellung des stimulierten Echo-
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Abb. 2.6. Schematische Darstellung eines stimulierten Echo-Experimentes. Fiir kur-
ze Evolutionszeiten ¢, verschwindet das Echo in der Totzeit des Spektrometers (grau
schattiert). Ein vierter 907-Puls nach ¢, +t4 (nicht gezeigt) umgeht dieses Problem.

Experimentes ist in Abbildung 2.6 gezeigt. Nach dem ersten 902-Puls und der Evolutionszeit
t,, folgt ein zweiter 903-Puls (Speicherpuls), der die transversale Magnetisierung in z-Richtung
dreht. Der anschliefende Zerfall der Magnetisierung wihrend der Mischzeit ¢, geschieht dabei

aufgrund

(a) der Spin-Gitter-Relaxation, die allerdings erst fiir groke Mischzeiten die Echoamplitude

reduziert, sofern die Probentemperatur geeignet gewéhlt wurde.

(b)  der Reorientierung einer OD- (oder CD-) Bindungsachse relativ zum externen Magnet-
feld. Ist dies der Fall, so @ndert sich die Quadrupolfrequenz wq aus Gleichung (2.10)
und die beteiligten Kernspins tragen nicht mehr zum Echo nach dem dritten 90;-Puls
bei.

Die Echoamplitude des stimulierten Echos F} (¢, t,) hingt also direkt von der molekularen
Dynamik der Probe ab und korreliert die Orientierung der OD- (oder CD-) Bindungsachse

vor und nach der Mischzeit.
F (tm, tp) = (exp [iwg (tm) tp] exp [iwg (0) tp]) (2.27)

Speichert man den Kosinus-Anteil der Zwei-Zeiten-Autokorrelationsfunktion aus Gleichung
(2.27), so spricht man von einem Zeeman-Experiment. Beim Spin-Alignment-Experiment
wird dagegen die Sinus Komponente gespeichert.® Sofern nicht anders erwihnt, werden in

dieser Arbeit nur Zeeman-Experimente durchgefiihrt.

Mit zunehmender Mischzeit erhélt man einen Korrelationsverlust, der sowohl mit 7} als auch

mit einer fiir die Reorientierung des EFG-Tensors typischen Korrelationszeit 7. zerfillt.
t B t 1—p
Fy (tm, tp) = ¢ Maexp |— (—m) - (—m) (2.28)
Tec Tl

*Die Spin-Gitter-Relaxationszeiten T} und T} q fiir Zeeman- oder Spin-Alignment-Experimente sind ver-
schieden, da unterschiedliche Spinzustdnde an der Relaxation beteiligt sind.

+ Z(tp)} - exp
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Fiir lange Evolutionszeiten ist die Restkorrelation Z(¢,) in Gleichung (2.28) indirekt propor-
tional zur Anzahl N der magnetisch unterscheidbaren Orientierungen einer OD- oder CD-
Bindungsachse bzgl. des externen Bo-Feldes, d.h. Z(t, — 00) ox 1/n [R6s94,B6h98,Gei98]. Da
bei einem isotropen Prozess quasi beliebig viele magnetisch unterscheidbare Orientierungen
angenommen werden konnen, ndhert sich Z(¢,) fiir lange Evolutionszeiten null an [Now10].
Ist die Restkorrelation endlich, kann daraus die Anzahl der méglichen Sprungpliatze N be-
stimmt werden.

Die Evolutionszeitabhingigkeit der Korrelationszeit 7.(t,) bietet eine zusétzliche Informati-
onsquelle fiir die in der Probe stattfindenden Bewegungsprozesse. Ist die Dynamik der OD-
bzw. CD-Bindungsachse mit einer grofsen Winkeldnderung A© verbunden, so verdndert sich
die Quadrupolfrequenz wq nach Gleichung (2.10) bereits bei einer Reorientierung erheblich.
Weitere Spriinge mit zunehmender Evolutionszeit beeinflussen wq dann nur noch wenig.
Dementsprechend ist die mit der Dynamik verbundene Korrelationszeit 7. praktisch unab-
héngig von t,. Liegt hingegen eine isotrope Rotationsdiffusion vor, so bewirken erst viele
kleine Spriinge nach einer langen Evolutionszeit eine signifikante Anderung in wq und 7

zeigt eine typische ¢ >-Abhéngigkeit, siche Gleichung (2.34).

Fiir einen Streckungsparameter 0 < 8 < 1 liegt eine Verteilung von Korrelationszeiten vor
und die Korrelationszeit 7. spiegelt nur einen charakteristischen Wert wider. In Kombination
mit der I'-Funktion kann eine mittlere Zeitkonstante (7.) berechnet werden [Moy73|.

(1) =T (671) (2.29)

Te
&

2.4.3. Rotations- und Translationsdiffusion

Mit der stimulierten Echo-Pulsfolge aus Abbildung 2.6 erhélt man Zugang zu Korrelations-
zeiten und kann viel iiber die molekulare Dynamik in der Probe lernen. Dariiber hinaus
ist es moglich, im magnetischen Gradientenfeld der Stirke g = 0By/dz den Translations-
Diffusionskoeffizienten Dt zu bestimmen, um damit auf den hydrodynamischen Radius Ry

der diffundierenden Teilchen zu schliefien.

In Fliissigkeiten ist die Translation isotrop. Dadurch verdndert sich sowohl die Position
des Molekiils (Translationsdiffusion) als auch die Orientierung der Molekiilachse (Rotati-
onsdiffusion). Oberhalb von T" ~ 1,2 T, sind diese Bewegungen nicht unabhéngig vonein-
ander |Cha97|, sondern iiber den hydrodynamischen Radius Ry, der zur Beschreibung der

diffusiven Eigenschaften das Molekiil als Kugel néhert, miteinander verkniipft.

Dr = 2R% D (2.30)

o~

Man spricht von einer Rotations-Translations-Kopplung [Fuj92|. Analog zu Dy ist Dy der
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2.5. Das Pake-Spektrum

Rotations-Diffusionskoeffizient. Mit Hilfe der Debye-Stokes-Einstein-Relation

kBT —1
Dp= ——=[l(l+1 2.31
R = grogy = 1017 (231)
kann diesem in Verbindung mit der Viskositdt n eine Korrelationszeit 7, zugeordnet wer-
den [Tyr84]. [ ist hier der Grad des betrachteten Legendre-Polynoms, das heift [ — 1 fiir
dielektrische und [ = 2 fiir NMR-Zeitkonstanten. Durch die Rotations-Translations-Kopplung

erhélt man schlieflich einen Ausdruck fiir den hydrodynamischen Radius,
Ry =/31(l+ 1)Dyn (2.32)

der iiber eine bekannte Zeitkonstante 7; mit dem Translations-Diffusionskoeffizienten ver-
kniipft ist. Letzterer kann mit Hilfe von stimulierten Echo- und Hahn-FEcho-Experimenten
bestimmt werden, da im magnetischen Gradientenfeld die Position z(¢) der Kernspins einen

direkten Einfluss auf die Resonanzfrequenz hat.
w[2(t)] = wr + 7g2(t) (2.33)

Neben der Ti-Relaxation ist dann wihrend der Mischzeit ¢, Diffusion die Hauptursache fiir
den Korrelationszerfall. Unter Voraussetzung einer isotropen Bewegung kann der exponenti-
elle Echoabfall analog zu Gleichung (2.28) beschrieben und die Korrelationszeit in Relation

zu Dt gebracht werden.
7e=Di' (vgtp) = Dy ¢ (2.34)

In Analogie zur Neutronenstreuung wird das Produkt ygt, mit dem Betrag des Streuvektors
q identifiziert. Durch Variation der Evolutionszeit ¢, folgt schlieflich der gesuchte Diffusi-

onskoeffizient aus der Steigung in einem 7.-¢g~2-Diagramm.

Auf dhnliche Weise kann der Zerfall der Hahn-Echoamplitude zur Bestimmung des Transla-
tions-Diffusionskoeffizienten genutzt werden. Experimentell findet man eine tf’)—Abhéngigkeit
[Ste65, Kim97].

M(tp) = M, - exp (—27°¢°t2 Dr) + Mog (2.35)

Durch Anpassung von Gleichung 2.35 an die experimentellen Daten folgt dann ebenfalls Dr.

2.5. Das Pake-Spektrum

Als letzter Punkt im NMR-Grundlagen-Kapitel soll auf das fiir Deuteronen typische sog.
Pake-Spektrum |[Pak48| eingegangen werden. In Pulverproben, Glésern oder amorphen Sub-

stanzen sind in der Regel alle mdglichen Orientierungen der OD-Bindungsachse beziiglich
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II. Methodische Grundlagen

des externen Magnetfeldes vorhanden. Die Héufigkeit P(O) der auftretenden Winkel ist al-
lerdings nicht konstant, sondern moduliert mit sin(©). Die Berechnung des Spektrums ist
fiir n = 0 analytisch moglich, siehe z.B. [SR94].

5 (wa(@) = P(0) (G R

<o (s 1) o

Dadurch entsteht eine integrable Singularitit bei wq = —%5Q, die einem Winkel von © = 90°

N

entspricht. Fiir Deuteronen (I = 1) gibt es zwei mogliche Ubergiinge (siehe Abbildung 2.2)

weshalb das Pake-Spektrum symmetrisch ist. Man erkennt an Gleichung (2.36), dass die
Quadrupolkopplungskonstante einen entscheidenden Einfluss auf die Breite des Spektrums

mit 26q hat. Auch der Abstand der beiden Singularititen Avg,, ist von dq abhéngig
Aging = 0g(1 — 1) (2.37)
und verringert sich mit zunehmender Asymmetrie 1 des EFG-Tensors |[Hae76].

Dynamische Prozesse konnen die Form von Spektren mafgeblich beeinflussen. Das in Abbil-
dung 2.7 gezeigte starre Pake-Spektrum liegt nur vor, wenn die molekulare Dynamik in der
Probe langsamer ist als die fiir die Modulation des NMR-Signals bendtigte Zeit (7, > 5(51).
Im zweiten Grenzfall sehr schneller Bewegungen 7. < 5(51 tritt ein verschmaélertes Spektrum
auf. Der Ubergangsbereich mit 7, ~ (5621 wird als Bereich der Linienformédnderung bezeichnet.
Hier dndert sich die Form des Spektrums in Abhéngigkeit von der Korrelationszeit 7.. Eine
detailierte Analyse des Einflusses von molekularer Dynamik auf Spektren ist z.B. in [SR94|

zu finden.

ol <Ay, i Abb. 2.7 Simulierte Pake-Spektren
' fir eine OD-Bindung typische
Quadrupolkopplungskonstanten

von 0q = 27 x 160kHz, die an
den Stufen abgelesen werden kann.
Der FEinfluss eines asymmetrischen
EFG-Tensors ist fiir n = 0,15
(rot gestrichelt) dargestellt und
verringert den Abstand der beiden
Intensitdtsmaxima. Dadurch tritt
neben den Hauptachsenfrequenzen
w, = 0q und w, nun auch w, in

_// .8Q= 2I71: X 16.0 kHz \\_ Erscheinung. Es gilt 7. > 5&1.

L —— T T  — — T
-150 -100 -50 0 50 100 150
® - o, (kHz)
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III. Probensysteme und deren Praparation

Hauptziel dieser Arbeit ist die Untersuchung von Wasserstoffbriicken induzierter supramo-
lekularer Aggregation, welche als Ursache fiir den dielektrisch detektierbaren Debye-Prozess
angesehen wird. Um die Dynamik solcher Selbstorganisationsprozesse in einem grofsen Zeit-
bzw. Frequenzbereich studieren zu konnen, sind gut unterkiihlbare Probensysteme erforder-
lich. Zeigen diese Substanzen in Bezug auf den Debye-Prozess zusétzlich unterschiedliche di-
elektrische Dispersionsstéirken, kann versucht werden, eine Verkniipfung mit Form und Gréfe
Wasserstoffbriicken gebundener Cluster herzustellen. Der Einfluss sterischer Hinderung spielt
dabei eine wesentliche Rolle. Auch die Frage nach der Universalitit des Debye-Prozesses ist
fundamental fiir das Verstdndnis der zugrunde liegenden Mechanismen und kann durch ver-
schiedene funktionelle Gruppen wie z.B. OH, NH oder COOH iiberpriift werden.

Probensysteme, die diesen Anforderungen gerecht werden, sind z.B. bestimmte Alkohole,
sekundire Amide oder Carbonsiduren. Die genaue Auswahl der verwendeten Substanzen ist

in den nichsten Kapiteln 3 — 5 wiedergegeben.

3. Mono- und Polyalkohole

Monohydroxy- oder Monoalkohole sind aus einer lipo-
philen Kohlenwasserstoffkette und einer hydrophilen OH-
Gruppe aufgebaut. Abbildung 3.1 zeigt exemplarisch die
rdumlichen Strukturen von 2-Ethyl-1-Hexanol (2E1H)
und 4-Methyl-3-Heptanol (4M3H) mit Sauerstoff- (rot),
Kohlenstoff- (grau) und Wasserstoff-Atomen (weift). De-
ren Nomenklatur basiert auf der Position (arabische Zif-
fern) von Ethyl- bzw. Methyl- und Hydroxylgruppe be-
ziiglich der ldngsten Kohlenwasserstoftkette.

Aufgrund der hohen Polaritit der funktionellen OH-

Gruppe koénnen sich intermolekulare Wasserstoftbriicken-

Bindungen ausbilden was mit einer im Vergleich zu ent-

Abb. 3.1. Rdumliche Struk- . .
turen von 2E1H und AMS3H sprechenden Alkanen deutlichen Erhohung der Schmelz-
und Siedetemperatur einhergeht. Andererseits ist durch
die (verzweigte) aliphatische Kette eine gute Unterkiihlbarkeit gewéhrleistet. Beide Monoal-

kohole kénnen so in einem grofen Temperaturbereich studiert werden.

2E1H und 4M3H sind aufserdem Strukturisomere, d.h. sie besitzen die gleiche Anzahl an
Atomen (CgH;50), die aber rdumlich unterschiedlich angeordnet sind: Die Hydroxylgruppe
in 2E1H ist an das C-1-Atom gebunden, also endstidndig. Solche Monoalkohole werden im
Folgenden als I-ole bezeichnet. Aufgrund der OH-Gruppe am dritten Kohlenstoff-Atom,
welche zusétzlich durch die Ndhe zur Methylgruppe sterisch gehindert ist, handelt es sich
bei 4M3H um ein 3-ol.
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3. Mono- und Polyalkohole

tens 95 % bezogen wurden.

Substanz

Um einen Vergleich mit der aus [Sch12| (und darin zitierter Arbeiten) bekannten Hydroxyldy-
namik in 2E1H zu ermdoglichen, wurde sowohl protoniertes als auch mit einer Isotopenreinheit
von > 98 Atom % D an der OH-Gruppe deuteriertes 4M3H mit magnetischer Resonanz un-

tersucht.! Die Ergebnisse sind in Kapitel 11 zusammengefasst.

Durch 2E1H und 4M3H sind somit bereits einige der in der Einleitung genannten Proben-
system-Anforderungen erfiillt: gute Unterkiihlbarkeit, unterschiedliche dielektrische Dispersi-
onsstirken und sterische Hinderung der Hydroxylgruppe. Zur Uberpriifung der Universalitiit
des Debye-Prozesses, zundchst nur in Monoalkoholen, sind im Rahmen dieser Dissertation
eine Reihe weiterer 1-, 2- und 3-ole untersucht worden, siehe dazu Tabelle 3.1, die von den

Firmen Sigma-Aldrich und Fluka typischerweise mit einer chemischen Reinheit von mindes-

| Abkiirzung | Summenformel | p (&) | M (%) | Ty« (K)

mol
1-Propanol | PrOH |  CsHsO | 0800 60,0  99®
1-Butanol | BuOH | CH,0O | 0810 7412 | 114®
2-Ethyl-1-Butanol | 2E1B | CeHuO | 0830 | 102,17 | 129
2-Ethyl-1-Hexanol | 2E1H | CgHisO | 0,833 | 13023 | 143®
3,7-Dimethyl-1-Oktanol | 3,7D10 |  Cy;pH3O | 0,828 | 158,28 | 153
2-Butyl-1-Oktanol | 2B10 | CppHyO | 0,833 | 186,33 | 1590
2-Hexyl-1-Dekanol | 2HID | CgHsO | 0836 | 24244 | 1710
2-Oktyl-1-Dodekanol | 201dD | CyHpO | 0,838 | 298,55 | ~ 180
2-Dekyl-1-Tetradekanol | 2D1tD | CyHsO | 0,840 | 354,65 | ~190()
3-Methyl-2-Butanol | 3M2B | CsHiO | 0818 | 8815 | 1374
5-Methyl-2-Hexanol | 5M2H | C;H;gO | 0819 11620 150®
4-Methyl-3-Heptanol | AM3H | CsHisO | 0833 | 130,23 | 156
1-Butylbromid | BuBr | C4HeBr | 1,28 137,03| 100®
2-Ethyl-1-Hexylbromid | 2E1Br |  CsHyzBr | 1,09 19312 131®

Tab. 3.1. Abkiirzung, Summenformel, Dichte p, molare Masse M und Glasiibergangstem-
peratur T, o der in dieser Arbeit verwendeten Monoalkohole. Die Eintrdge der Tabelle sind
primér von 1- nach 3-ol und darin nach zunehmender molaren Masse sortiert. Die letzten bei-
den Eintrige sind bromierte Derivate von BuOH und 2E1H ( [Sil14]™), [El 08]?), [Wan08](®),
[Baul3a]®, [Gao13]®), [Gai]©®), [Biel4]( [Hut07]®).

!Die chemische Synthese von 4M3H-OD wurde von Herbert Zimmermann, Max-Planck-Institut fiir medi-
zinische Forschung, Jahnstrafe 29, 69120 Heidelberg, &-+49 6221/486-253 durchgefiihrt.
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III. Probensysteme und deren Praparation

Zusitzlich zur Dichte p und molaren Masse M der verwendeten Monoalkohole ist auch ein
Wert fiir die Glasiibergangstemperatur 7T, , angegeben, welche iiber die Korrelationszeit 7

der strukturellen Relaxation definiert ist
Tyo =T (74 = 1005) (3.1)

und auch kinetische Glasiibergangstemperatur genannt wird. Daneben gibt es noch weitere
Definitionen, wie z.B. die aus der dynamischen Differenzkalorimetrie gewonnene Glasiiber-

gangstemperatur T ., welche die Enthalpieéinderung beim fliissig-Glas-Ubergang nutzt.

Neben Messungen an reinen Substanzen bieten sich auch Mischsysteme von Monoalkoholen
untereinander oder mit bromierten Derivaten (sieche Tabelle 3.1) an, da so die Stirke des
Debye-Prozesses experimentell beeinflusst werden kann [El 08, Pre12, Biel4]. Das Mischungs-
verhéltnis der im Folgenden stets mit (Monoalkohol A),(Monoalkohol B oder bromiertes
Derivat);_, bezeichneten bindren Mischsystemen wird iiber die Stoffmengenkonzentration ¢

eingestellt. Die molare Alkoholkonzentration x ergibt sich dabei nach Gleichung (1.6) tiber

bzw. V=—- (3.2)
p

CcC =

83

.
M

Eine Erweiterung der bisherigen Probensysteme mit mehrwertigen Alkoholen, sog. Poly-
alkoholen, ermdoglicht es, die Auswirkungen von zwei oder drei Hydroxylgruppen auf das
Wasserstoffbriicken-Netzwerk zu untersuchen. Dabei bietet sich die C3HgO; 2 3-Reihe mit
1-Propanol, 1,2-Propandiol (Propylenglykol, PG) und 1,2,3-Propantriol (Glycerol, Gly) auf-
grund der Einfachheit der Molekiile an, siehe Abbildung 3.2. Auferdem sind PG und Gly

wohl-studierte Systeme, die interessanterweise keinen Debye-Prozess zeigen [Dav51, Lun02,
Ko6h10].

Gly 4
Substanz | Abkiirzung | Summenformel | p (&) | M (&) | Ty« (K)
Propylenglykol | PG| C3HsO, | 1,04| 76,09 | 168
Glycerol Gly |  C3HgO; 1,26 | 92,09 | 185

Abb. 3.2. Rdumliche Strukturen von Propylenglykol (PG) und Glycerol (Gly) sowie
deren Dichte p, molare Masse M und Glasiibergangstemperatur T « [Lun02].
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4. Sekundare Amide

4. Sekundire Amide

Bisher unberiicksichtigt blieb die Frage nach der Universalitit des Debye-Prozesses fiir Sys-
teme, in denen Wasserstoffbriicken gebundene supramolekulare Strukturen nicht durch eine
Hydroxylgruppe vermittelt werden. Zur Untersuchung dieser Thematik konnen z.B. Substan-
zen mit einer Amid- (OCNH) oder einer Carboxylgruppe (COOH) verwendet werden, da hier
ebenfalls intermolekulare H-Briicken existieren. Ein Vertreter der Carbonséuren (Ibuprofen)
wird in Kapitel 5 ndher betrachtet. Zunéchst soll aber die Stoffklasse der sekundéiren Amide
erldutert werden.

Sekundire Amide gehoren zur Gruppe der Carbonsdureamide, die Derivate des Ammoniaks
sind, und konnen allgemein durch die links in Abbildung 4.1 dargestellte Strukturformel
beschrieben werden. N-Methylformamid (NMF) mit R; — H und Ry — CHj ist das kleinste
sekundiire Amid, gefolgt von N-Methylacetamid (NMA) mit R, = CHs. Ahnlich wie in
Monoalkoholen gibt es in diesen sekundidren Amiden eine starke dielektrische Absorption,
die in ihrer Form Debye-artig ist [Bas64, Dan68c, Bar02h, Wan05|.

Im Gegensatz zu den in Abbildung 3.1 gezeigten Monoalkoholen besitzen NMF und NMA
keine langen verzweigten Kohlenwasserstoftketten wodurch sie schlecht unterkiihlbar sind. So
kristallisiert NMA bereits bei 7,,(NMA) = 27 ...30°C und NMF hat eine Schmelztempera-
tur von T, (NMF) = —3,2°C. Allerdings konnte mit einer molaren 60:40 Mischung aus NMF
und N-Ethylacetamid (NEA) eine gute Unterkiihlbarkeit erreicht werden. Wie dielektrische
Messungen zeigten [Wan05|, verringerte sich die Kristallisationsneigung in dieser (NMF) ¢
(NEA)( 4 Mischung erheblich wobei die Form des Absorptionsmaximums die fiir reines NMF
und NEA charakteristischen Eigenschaften behielt.

In [Wit12] wurde eine Reihe weiterer bindrer Amid-Mischsysteme dielektrisch untersucht.
Dabei stellte sich heraus, dass fiir eine 60:40 Mischung aus NMF mit NMA im Wesentlichen
die gleichen Ergebnisse wie fiir (NMF),4(NEA)q 4 erzielt werden kénnen. Die Substitution
des NH-Protons in NMA durch ein Deuteron ist aus Sicht der chemischen Synthese jedoch
deutlich einfacher. Dies begriindete die Entscheidung, (NMF)q(NMA)¢ 4 mit Hilfe der In-

frarotspektroskopie zu studieren (Kapitel 8.4) und die gewonnen Erkenntnisse anschliefend

Abb. 4.1. Allgemeine Strukturformel sekundirer Amide sowie die raum-
lichen Strukturen von NMF und NMA. R; und Ry sind Platzhalter fiir
beliebige Reste (Atome oder Molekiile).
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III. Probensysteme und deren Praparation

Substanz | Abkiirzung | Summenformel | p (&) | M (&) | Ty« (K)
N-Methylformamid | NMF | GoH;NO | 1,00 [ 59,07 | 1450
N-Methylacetamid | NMA | CsH,NO | 0957 | 7309| —

Dimethylformamid | DMF |  C3H;NO | 0950 | 73,09 | 129®
Dimethylacetamid | DMA |  C4HgNO | 0940 | 87,12 | 150®

Tab. 4.1. Dichte p, molare Masse M und kinetische Glasiibergangstemperatur T o der
in dieser Arbeit verwendeten sekundéren Amide ( [Wan05](), [Sar73]()).

durch NMR-Messungen am NH-deuterierten Probensystem (NMF) 6(NMA-d;)o4” zu ergén-
zen (Kapitel 12).

Aufgrund der Methylierung des NH-Protons in Dimethylformamid (DMF) und Dimethylace-
tamid (DMA) sind diese beiden Substanzen nicht in der Lage, H-Briicken zu bilden [Che00).
Ihre Nahinfrarotspektren bzw. das der bindren Mischung (DMF)q¢(DMA)( 4 kann dadurch

als eine Art ,nicht-kooperativer spektraler Untergrund“ betrachtet werden.

5. Isotopomere von Ibuprofen

Ibuprofen ((RS)-2-[4-(2-Methylpropyl)phenyl|propansiure, C3H;502, Abbildung 5.1) ist ein
nichtsteroidales Pharmazeutikum, welches haufig zur Linderung von Schmerzen und zur Be-
handlung von Fieber und Entziindungen verwendet wird. Bei Raumtemperatur liegt es als
pulverformiges racemisches (RS)-(=£)-Gemisch der beiden Enantiomere (S)-(+)- (pharma-
kologisch wirksam) und (R)-(—)-Ibuprofen vor. Enantiomere sind Konfigurationsisomere,
welche zur iibergeordneten Gruppe der Stereoisomere gehoren.

Mit nur 21 mg1~! ist pulverférmiges Ibuprofen praktisch nicht wasserldslich und fiir pharma-
zeutische Zwecke ungeeignet. Durch eine Amorphisierung kann die Wasserloslichkeit aller-
dings deutlich erhoht werden. Dies gelingt z.B., so wie in dieser Arbeit durchgefiihrt, durch
Schmelzen des Pulvers fiir mehrere Stunden bei 7' = 368 K > T}, = 349 K |Ler97, Adr10| und
anschlieRendem Bad in fliissigem Stickstoff.? Dadurch wird die Schmelze schnell unterkiihlt

und in den Glaszustand iiberfiithrt.

Verglichen mit Mono- und Polyalkoholen bzw. sekundiren Amiden hat unterkiihltes Ibu-
profen eine relativ hohe Glasiibergangstemperatur von 7, o = 226 K [Bra08] (7} ca = 223K
[Joh07]). In dielektrischen Spektren nahe und unterhalb dieser Temperatur zeigte sich, dass

neben der Johari-Goldstein-Relaxation (3-Prozess) ein weiterer sog. y-Prozess existiert, wel-

2NH-deuteriertes NMA wurde von der Firma EQ Laboratories, Graf-von-Seyssel-Str. 10, 86199 Augsburg
mit einer chemischen Reinheint von 99,8 % und einer Isotopenreinheit von > 99 Atom % D erworben.
3Eine Reihe weiterer Methoden zur Amorphisierung von Pharmazeutika ist z.B. in [Wil08,Ben11] erliutert.
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Abb. 5.1 Ré&umliche
Darstellung der in
dieser Arbeit unter-

suchten Ibuprofen-
Isotopomere oD und
COOD.

cher vermutlich mit Fluktuationen der Carboxylgruppe verkniipft ist [Bra08|. In Carbon-
sauren ist diese COOH-Gruppe ausschlaggebend fiir die (bevorzugte) Bildung H-Briicken
gebundener zyklischer Di- und Trimere |[Mei82, Don97, Aff10|. Liegt dem <y-Prozess dem-
nach vielleicht ein dynamisches Gleichgewicht zwischen diesen Suprastrukturen zugrunde?
Zur Uberpriifung dieser Hypothese bietet sich an der COOH-Gruppe deuteriertes Ibuprofen
(kurz als COOD bezeichnet, sieche Abbildung 5.1) an, da so selektiv die molekulare Bewe-

gung der Carboxylgruppe mit magnetischer Resonanz untersucht werden kann.

Oberhalb von T, 4 taucht in Ibuprofen neben der strukturellen Relaxation ein im Vergleich
dazu langsamerer Prozess auf, welcher eindeutig als Debye-Relaxation identifiziert werden
konnte [Bra08, Adr10]. Interessanterweise scheint dieser aber im Gegensatz zu Monoalkoho-
len und sekundidren Amiden nicht im Zusammenhang mit Wasserstoffbriicken gebundenen
Suprastrukturen zu stehen: Bei einer Methylierung des COOH-Protons konnte der Debye-
Prozess trotzdem noch im dielektrischen Spektrum beobachtet werden [Adr13]. Als Ursache
dieser langsamen Relaxation wird eine Konformationsdnderung der Propionylgruppe vermu-
tet was eine 2H-NMR Untersuchung an COOH-deuteriertem Ibuprofen zusitzlich motiviert.

Das Proton des C-1-Kohlenstoff-Atoms sollte ebenfalls sensitiv auf diese Bewegung sein.

Ausgangsmaterial fiir die Isotopenmarkierung war zunéchst das pharmazeutisch aktive (S)-
(4)-Enantiomer. Durch Deuterierung der Carboxylgruppe verindert sich die Chiralitit nicht,
d.h. die COOD-Probe liegt weiterhin in der (S)-(+)-Form vor. Bei der 2H-Markierung des
C-1-Kohlenstoff-Atoms (kurz als o-D-Probe bezeichnet) entsteht allerdings eine racemische
Mischung. Um eine bessere Vergleichbarkeit der beiden Isotopomere zu ermoglichen, wurde
fiir eine dritte Probe (RS)-(&£)-Ibuprofen als Ausgangssubstanz verwendet und an der Car-
boxylgruppe deuteriert. Diese als COOD-RS bezeichnete Probe liegt somit als racemische

Mischung vor.

Eine kurze Zusammenfassung der verwendeten Isotopomere von Ibuprofen ist in Tabelle 5.1
zu finden. Die Beschreibung der chemischen Synthese kann im Detail [Baulbc| entnommen

werden.
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III. Probensysteme und deren Praparation

Abkiirzung ‘ Ausgangsmaterial ‘ Endchiralitit ‘ Atom % D

COOD | (S)-(+) | (S)-(+) | 98
o-D | (S)-(+) | (RS)-() | 98
COOD-RS | (RS)-(=£) | (RS)-(£) | 98

Tab. 5.1. In dieser Arbeit untersuchte Ibuprofen-Isotopomere.
Aufgelistet sind Ausgangsmaterial, Chiralitit des Endproduktes
und Effizienz der Deuterierung. Die Synthese der Proben wurde
von Herbert Zimmermann' durchgefiihrt.
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IV. Intramolekulare und externe Finfliisse auf OH- und NH-Obertonspektren

6. Funktionelle Gruppen am Beispiel des Molekiilrestes
2-Ethyl-1-Hexan

Charakteristische Stoff- und Reaktionseigenschaften organischer Molekiile leiten sich im We-
sentlichen vom Verhalten ihrer funktionellen Gruppe ab. Dabei handelt es sich z.B. um
Carboxylgruppen in Sduren (OCOH), Hydroxylgruppen in Alkoholen (OH) oder Amidgrup-
pen (OCNH) in sekundiren Amiden.

In der Schwingungsspektroskopie ist das Konzept der funktionellen Gruppen von funda-
mentaler Bedeutung. Dies ist der Tatsache geschuldet, dass im Modell des harmonischen
Ostzillators eine isolierte XH-Bindung stets bei der gleichen Wellenzahl im Infrarotspektrum
absorbiert (vgl. mit Gleichung (1.3)). Durch intramolekulare Einfliisse wie z.B. der direkten
Nachbarschaft der funktionellen Gruppe im Molekiil oder intermolekularen Wechselwirkun-
gen wie Wasserstoffbriicken verschiebt sich die Schwingungsfrequenz, wodurch ein fiir eine
funktionelle Gruppe charakteristischer Absorptionsbereich entsteht. In sog. Korrelationsta-
bellen, siehe z.B. [Mil02, Wor08|, sind diese Bereiche erfasst und man kann auf einfache Weise

Absorptionsbanden bestimmten Molekiilgruppen und deren Schwingungen zuordnen.

Am Beispiel des Molekiilrestes 2-Ethyl-1-Hexan (CgH;js) sollen im Folgenden charakteristi-
sche Absorptionsbanden einiger typischer funktioneller Gruppen im Nahinfrarot vorgestellt
werden. Dazu sind in Abbildung 6.1 Nahinfrarotspektren im Bereich von 1000 — 2000 nm
abgebildet. Trotz der teils sehr unterschiedlichen Spektren konnen diese im Wesentlichen in

drei Bereiche unterteilt werden [Wor08|:

(i) der zweite Oberton von CH-Streckschwingungen 3v(CH) bei ca. 1200 nm,

(ii) der erste Oberton der jeweiligen funktionellen Gruppe 2v(XH) zwischen
1350 — 1660 nm und

(iii)  der erste Oberton von CH-Streckschwingungen 2v(CH) fiir Wellenlédngen
von ca. 1660 — 1900 nm.

Aufgrund der Vielzahl von méglichen Schwingungsarten wie z. B. Streck- (v(XH)) oder De-
formationsschwingungen (8(XH)) sowie deren Kombinationen, siehe Kapitel 1.1 und 1.5,
existiert nicht nur eine scharfe Absorptionslinie im jeweiligen Obertonbereich, sondern ei-
ne Reihe teils stark iiberlappender Signale, welche fiir eine detaillierte Analyse oft stérend
sind. Mit Hilfe geeigneter Probensysteme wie z. B. verdiinnter oder deuterierter Losun-
gen [Bou73, Dav88| oder aber auch durch den Einsatz zweidimensionaler Infrarotspektro-
skopie [Czall] lassen sich jedoch viele Banden eindeutig bestimmten Schwingungsmoden

zuordnen.

Der Fokus von Kapitel IV soll auf Verdnderungen der Bandenstrukturen Wasserstoftbriicken

bildender funktioneller Gruppen (z.B. OH oder NH) durch intra- oder intermolekulare Ein-
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Abb. 6.1. Nahinfrarotspektren des Molekiilrestes 2-Ethyl-1-Hexan bei
300 K mit verschiedenen funktionellen Gruppen. Dargestellt sind Amino-
gruppe (NHs), Hydroxylgruppe (OH), Carboxylgruppe (COOH), Aldehyd-
gruppe (OCH) und Brom (Br). Vertikale Linien begrenzen ungefihr die
Obertonbereiche.

fliisse liegen. Dementsprechend wird die Feinstruktur der ersten und zweiten CH-Oberschwin-
gungsbanden nicht diskussiert und stattdessen auf [Mil02, Wor08| verwiesen, aus denen, so-

fern nicht anders angegeben, alle weiteren Bandenzuordnungen stammen.

Betrachten wir zunéchst das Spektrum von 2-Ethyl-1-Hexylamin (NH,-Gruppe) so tau-
chen eine sehr starke und mehrere kleine Banden im 2v(NH,) Bereich auf, welche u.a.
der symmetrischen (2v4(NHy), 1525nm) und asymmetrischen (2v,(NHy), 1485nm) NH-
Streckschwingung zugeordnet werden konnen.

Bei aliphatischen Verbindungen und somit auch bei allen in dieser Arbeit untersuchten Sub-
stanzen treten zwischen 1350 und 1450 nm v(CHs 1) + 8(CHjs 2,1 ) Kombinationsschwingun-
gen auf [Luc68|, deren Positionen und Intensititen nur sehr wenig von der betrachteten
funktionellen Gruppe abhéngen (sieche Abbildung 6.1) und nach einer Dichtekorrektur tem-
peraturunabhéngig sind [Cza00)].

Im Gegensatz zu 2-Ethyl-1-Hexamin zeigt 2-Ethyl-1-Hexanal (OCH-Gruppe) zwischen 1350
und 1660 nm eine nur sehr schwache Absorptionsbande um 1620 nm. Der erste Oberton einer
CO-Doppelbindung 2v(C—0) ~ 1725cm ™! liegt im MIR und deren zweite Oberschwingung

bei etwa 1900 nm hat nur eine geringe Intensitét.

Das NIR-Spektrum von 2-Ethyl-1-Hexansdure (OCOH-Gruppe) ist im 2v(OH)-Bereich ge-
prigt von einem starken Uberlapp der OH- mit den CH-Banden. Typischerweise wiirde man
bei ca. 1445nm eine Bande von freien, ungebundenen OH-Oszillatoren sehen [Iwa93|, wel-

che allerdings erst bei héheren Temperaturen auftritt (vgl. mit Nahinfrarotspektren von
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IV. Intramolekulare und externe Finfliisse auf OH- und NH-Obertonspektren

Ibuprofen, Abbildung 21.1). Ursache ist die in Carbonsduren starke Neigung zur Dimerbil-
dung |Lei76, Aff10]. Letztere erzeugen eine sehr breite Bande bei ca. 1900 nm und iiberlappen
wiederum mit einer 2v(C=0)-Bande.

Die Existenz des Brom-Atoms dufert sich nur indirekt durch das Auftreten einer v4(CH) +
5(CH) Kombinationsschwingung bei 1670 nm [Ran53, Kay54].

Der Monoalkohol 2-Ethyl-1-Hexanol (OH-Gruppe) besitzt im 2v(OH)-Bereich eine schmale
Bande bei ca. 1410nm sowie drei breite Banden bei grofseren Wellenldngen. Im néchsten

Kapitel 7 wird auf die Spektren verschiedener Monoalkohole genauer eingegangen.

Zusammenfassung

Funktionelle Gruppen besitzen im Nahinfrarot (und auch im
MIR) wohldefinierte Schwingungsfrequenzen. Dadurch wird eine

selektive Untersuchung bestimmter Molekiilgruppen méglich.
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7.1. Nomenklatur Wasserstoftbriicken gebundener OH-Gruppen

7. Der erste OH-Oberton bei Monoalkoholen

7.1. Nomenklatur Wasserstoffbriicken gebundener OH-Gruppen

Monoalkohole zeigen einige gut aufgeldste Bandenmaxima im ersten OH-Obertonbereich (sie-

he Abbildung 7.1). Die zugehorigen Streckschwingungen kénnen eindeutig verschieden stark

Wasserstoftbriicken gebundenen Hydroxylgruppen zugeordnet werden. Eine mogliche No-

menklatur, welche in dieser Arbeit verwendet wird, erfolgt nach [Gra89] und basiert auf der

Stéarke kooperativer Effekte [Gup98, Kar(2|. Einfliisse eines anharmonischen Schwingungs-

potentials werden dabei nicht beriicksichtigt.

/B

<

|on

Der Schwingungszustand einer OH-Gruppe, die nicht durch Wasserstoffbriicken
beeinflusst wird, also ,.frei schwingen kann, wird als «-Zustand oder «-Oszillator
bezeichnet. Durch eine Wasserstoffbriicke zum Sauerstoffatom dieser Hydro-
xylgruppe, welches dadurch als Protonenakzeptor fungiert, verédndert sich die
Ladungsverteilung der kovalenten Bindung und damit deren Federkonstante
k kaum (vgl. mit Kapitel 1.2). Dementsprechend unterscheidet sich die Bin-
dungsenergie dieses schwach gebundenen (-Zustandes nur wenig von der des
o-Oszillators was zu einer iiberlappenden aber dennoch schmalen o/fB-Bande
bei ca. 1410 nm (7090 cm™!) im NIR-Spektrum fiihrt.

Im Falle einer Proton abgebenden, terminalen Hydroxylgruppe (y-Zustand),
bei der das Proton iiber eine Wasserstoftbriicke an ein anderes Molekiil ge-
bunden ist, wird die kovalente OH-Bindung geschwicht. k£ und damit auch die
Schwingungsfrequenz (siehe Gleichung (1.3)) sinken. Dementsprechend taucht
die y-Bande rotverschoben im Vergleich zur o/f-Bande auf und befindet sich
typischerweise bei ~ 1430 nm (6990 cm™1).

Agiert eine Hydroxylgruppe als Protonendonator und -akzeptor (8-Zustand)
wird die kovalente OH-Bindung von beiden Seiten geschwicht bzw. gestreckt.
Die Bindungsstirke k£ sinkt und eine Rotverschiebung tritt auf. Hinzu kommt,
dass in vielen Monoalkoholen bei Raumtemperatur (und darunter) Wasser-
stoffbriicken gebundene Suprastrukturen existieren, in denen mehrere 6-OH-
Gruppen miteinander vernetzt sind. Dadurch erhéht sich die Elektronendich-
te an den freien Elektronenpaaren der Sauerstoffatome zusétzlich. Dieser als
Wasserstoffbriicken-Kooperativitit |Kle87, Gup98, Kar02, Fil10| bezeichnete Ef-
fekt stiarkt die H-Briicke und somit die supramolekulare Struktur, schwicht
aber gleichzeitig die kovalente OH-Bindung. §-Absorptionsbanden finden sich
typischerweise bei ~ 1590 nm (6290 cm™1).

Zwischen der terminalen y-OH-Gruppe und den stark Wasserstoffbriicken gebundenen &-

Zusténden gibt es weitere Banden, die kleinen Monoalkohol-Aggregaten zugeschrieben wer-

den konnen. ,Klein“ bedeutet hier, dass die Anzahl der an einer Suprastruktur beteiligten
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IV. Intramolekulare und externe Finfliisse auf OH- und NH-Obertonspektren

Alkohol-Molekiile geringer ist als diejenige von Assoziaten, welche fiir die 0-Bande verant-
wortlich ist. So befindet sich die Absorbanz (zyklischer) Dimere bei ca. 1460nm (6850 cm ™)
[Cza00, Cza03] und wird im Folgenden als 7-Bande bezeichnet. Kleine Oligomere oder ver-
zweigte Suprastrukturen treten ebenfalls zwischen 1460 und 1590 nm auf und sollen hier

unter dem Begriff der o-Bande zusammengefasst werden.

7.2. Prinzipielle Vorgehensweise bei der Obertonanalyse

Die in den folgenden Kapitel 7.3 — 9.3 gezeigten Nahinfrarotspektren werden im Wesentli-
chen hinsichtlich der Absorptions- oder Bandenmaxima A sowie deren spektraler Positionen

A analysiert.

Durch das Lambert-Beersche Gesetz (1.5) ist die Absorbanz direkt mit der Konzentration
¢ der absorbierenden Teilchen und dadurch mit deren Anzahl verkniipft. Die Intensitét ei-
ner Bande gibt demnach Aufschluss iiber die Héufigkeit eines OH- oder NH-Oszillators und
erlaubt, Riickschliisse iiber die supramolekulare Struktur der untersuchten Fliissigkeit zu
ziehen. Ist z.B. das o/ -Bandenmaximum verglichen mit den Intensitéten der 7t-, o- und 8-
Banden stark ausgeprigt, so existieren nur wenige Wasserstoffbriicken-gebundene Aggregate
und die dominierende Spezies sind ,freie“ Molekiile. Bei konstantem spektralen Untergrund
kann so auch die Temperatur- (Kapitel 8) und Konzentrationsabhéngigkeit (Kapitel 9) von

Assorziationsgleichgewichten studiert werden.

Die spektralen Positionen von OH- und NH-Absorptionsmaxima werden teils stark von ko-
operativen Effekten und von der Anharmonizitdt des Schwingungspotentials beeinflusst. Da
die Stérke der Wasserstoffbriicken-Kooperativitdt direkt mit der Anzahl an Molekiilen in
einer Suprastruktur verkniipft ist |Gup98, Kar02|, kann iiber die Wellenléngen der 7t-, o- und
d-Bandenmaxima auf die relative Grofe der ihnen zugrunde liegenden Assoziate geschlossen
werden. Dies ist die Basis der in Kapitel 7.1 durchgefiihrten Nomenklatur. Eine Rotverschie-
bung des 6-Bandenmaximums z.B. durch Abkiihlen der zu untersuchenden Probe kann so
mit einer Grokenzunahme stark Wasserstoffbriicken-gebundener Strukturen assoziert wer-
den. Der Einfluss von Anharmonizitat wird dabi zunéchst vernachléssigt und in Kapitel 10
fiir die beiden Strukturisomere 2E1H und 4M3H separat betrachtet.

7.3. Strukturelle Implikationen

Ein Blick auf Abbildung 7.1 lisst erkennen, dass spektrale Unterschiede beziiglich Intensi-
tdt und Position einzelner Absorptionsbanden in den gezeigten Monoalkoholen existieren.
So verschiebt z.B. die Position des d-Bandenmaximus, Ay, von 4M3H zu den 2- oder 1-olen

zu grokeren Wellenldngen bzw. kleineren Energien. Das bedeutet, dass (i) die kovalenten
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7.4. Effekt der molaren Masse
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d-OH-Bindungen in sterisch gehinderten Monoalkoholen weniger von H-Briicken beeinflusst

werden oder (ii) die Wasserstoffbriicken selbst schwicher sind.

Interpretiert man (i) in Bezug auf Wasserstoffbriicken-Kooperativitét, so nimmt diese mit zu-
nehmender sterischer Hinderung der Hydroxylgruppe ab, was kleinere Monoalkohol-Assoziate
in 2- oder 3-olen vermuten lasst. Eine ausgepréigte und teilweise dominierende 7-Bande in de-
ren Spektren bekriftigt diese Vermutung. Schwéchere H-Briicken, wie in (ii) erwdhnt, deuten
auf verdrehte oder verbogene Uberstrukturen wie z.B. ringférmige oder zyklische Aggregate
hin, in Einklang mit der Tatsache, dass in 4M3H nur ein schwacher Debye-Prozess exis-

tiert [Baul3a] und somit lineare Suprastrukturen ausgeschlossen werden konnen.

Die Positionen der «/p-Bandenmaxima, \y/g, und der y-Bandenmaxima, \,, befinden sich
praktisch unabhéngig von den in Abbildung 7.1 betrachteten Monoalkoholen bei der gleichen
Wellenldnge im Spektrum.

Mit Hilfe der o/B- und d-Bandenintensitéiten lassen sich Monoalkohole beziiglich ihrer Ten-
denz, supramolekulare Wasserstoftbriicken-gebundene Aggregate zu bilden, einordnen. Eine

Diskussion dieses Aggregationspotentials p findet sich in 14.1.

7.4. Effekt der molaren Masse

Obwohl die Dichte p der in Abbildung 7.1 gezeigten Monoalkohole nur um wenige Prozent
variiert (siehe Tabelle 3.1), verringert sich die Dichte der Hydroxylgruppen in der Probe mit

zunehmender molaren Masse M. Das tatsdchliche Absorptionsvermégen bzw. den molaren
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IV. Intramolekulare und externe Finfliisse auf OH- und NH-Obertonspektren

Extinktionskoeffizienten ¢ der OH-Gruppen erhélt man mit Hilfe von Gleichung (1.7). Fiir
einige Monoalkohole sowie fiir die Monoalkohol-Reihe C4,Hg,, 12O mit n = 2...6 aus [Vyn13|
ist ¢ in Abbildung 7.2 fiir typische OH-Banden dargestellt.

Die d-Bandenmaxima der 1-ol NIR-Spektren aus Abbildung 7.1 und aus [Vynl3| tauchen
praktisch bei der gleichen Wellenldnge von As ~ 1590 nm auf. Die den Absorptionsbanden
zu Grunde liegenden supramolekularen Strukturen besitzen demnach, ohne Beriicksichtigung
anharmonischer Effekte, gleich stark ausgepréigte Wasserstoffbriicken-Kooperativitit und so-
mit eine identische Anzahl an Monoalkohol-Molekiilen. Dementsprechend wére zu erwarten,
dass auch die 6-Bandenintensitidten der betrachteten 1-ole unter Beriicksichtigung ihrer OH-
Dichten in etwa gleich ist. In der Tat ist € (\s) unabhéngig von der molaren Masse, siehe
Abbildung 7.2. Betrachtet man sich stattdessen die 2- oder 3-ole, so nimmt & (\s) in Folge
der sterisch gehinderten Hydroxylgruppe deutlich ab.

Ein dhnliches Verhalten zeigt sich auch in den Extinktionskoeffizienten der o/f3-Banden-
maxima: Fiir die 1-ole liegt eine im Wesentlichen lineare M-Abhingigkeit vor, wohingegen
e3m2B(Aay/p) Und eqnisir(Aayp) deutlich davon abweichen. Eine mit M variierende v4(CHg 9 1)+
d(CHj2,1) Kombinationsbanden-Intensitit als spektraler Untergrund der o/p-Banden kann
bei genauer Betrachtung der C4,Hg, 20O Spektren als Ursache ausgeschlossen werden. Vor-
stellbar wére, dass sich durch die mit zunehmender molarer Masse stirkere rdumliche Iso-
lation der OH-Gruppen auch die Anzahl an «-Oszillatoren erhéht. Die sterisch gehinderte
Hydroxylgruppe in 4M3H wire demnach genauso ,yverdiinnt wie die in 2B10 (angedeutet
durch den Pfeil in Abbildung 7.2) und hemmt folglich die Bildung stark Wasserstoffbriicken-

gebundener Strukturen.
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Abb. 7.2. Extinktionskoeffizienten der o/f- und 6-Bandenmaxima verschiedener
Monoalkohole in Abhingigkeit von M. Werte fiir 3M2B und 5M2H sind als volle
Symbole dargestellt, fiir AM3H als halboffene Zeichen. Gestrichelte Linien entspre-
chen linearen Fits, der Pfeil visualisiert die Verdiinnung der OH-Gruppe in 4M3H.
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7.5. Sterische Hinderung am Beispiel von N-Methyl-3-Heptanol

7.5. Sterische Hinderung am Beispiel von N-Methyl-3-Heptanol

Bereits im Jahr 1968 untersuchte Walter Dannhauser die N-Methyl-3-Heptanol-Reihe (N-
M3H) mit dielektrischer Spektroskopie und fand heraus, dass bei Raumtemperatur diejeni-
gen Monoalkohole mit einer rdumlich schwer zuginglichen Hydroxylgruppe zur Ringbildung
neigen wohingegen solche mit einer endstindigen OH-Gruppe bevorzugt lineare Ketten bil-
den [Dan68a, Dan68b|. 5SM3H kommt in der N-M3H-Reihe eine Sonderstellung zu, da z.B.
dessen Suprastrukturen in gleichem Mafe sowohl ring- als auch kettenférmig sind [Sin13]. In
dielektrischen Messungen von Singh und Richert [Sin12]| konnte in 5M3H direkt eine ( E-Feld
getriebene) Ringdffnung beobachtet werden.

Die sterische Hinderung der Hydroxylgruppe in Monoalkoholen hat allerdings nicht nur Ein-
fluss auf das dielektrische Spektrum, sondern wirkt sich auch auf die OH-Bandenstruktur
sowohl im FIR [Mo6171] und im MIR [Pal06, Mic07] als auch im Nahinfrarot aus. Fiir Ober-
tonspektren soll dies im Folgenden anhand der N-M3H-Reihe gezeigt werden.

Abbildung 7.3 (a) zeigt Nahinfrarotspektren im Bereich des ersten OH-Obertons von 7500
bis 6000 cm~? fiir die N-Methyl-3-Heptanol-Serie mit N — 3, 4, 5 und 6. Des Weiteren sind
in (b) die Intensitidten der OH-Bandenmaxima in Abh#ngigkeit von der Methylgruppen-
Position im Molekiil dargestellt. Je weniger dabei die Hydroxylgruppe durch diese CH 3-
Gruppe beeinflusst wird (von 3M3H nach 6M3H), desto geringer ist die Intensitit der o/f3-
Bande. Auch die y-Bandenintensitit nimmt leicht ab. Gleichzeitig steigt die Anzahl der
0-OH-Gruppen an wohingegen die Intensitit der 7-Bande praktisch unabhingig von der
Methylgruppen-Position im Molekiil ist.

Mit abnehmender sterischer Hinderung der Hydroxylgruppe findet demnach eine Verén-
derung des OH-Populationsgleichgewichts statt: Wahrend nur wenige 3M3H Molekiile zu
grofen Wasserstoffbriicken-gebundenen Suprastrukturen aggregieren, zu sehen an der gerin-
gen Intensitdt der 5-Bande, sondern groftenteils frei oder schwach gebunden (starke o/f3-
Bande) bzw. als Dimere vorliegen, veréindert sich dieses Verhalten in 5M3H und 6M3H. Dort
ist die Anzahl stark Wasserstoffbriicken-gebundener OH-Gruppen (8-Bande) deutlich erh6ht

wohingegen die Intensitdt der oo/3-Bande abgenommen hat.

Im vereinfachten Strukturmodell von Dannhauser, welches besagt, dass in den betrachteten
Monoalkoholen bei Raumtemperatur vor allem ring- und kettenférmige Suprastrukturen do-
minieren, ist mit der schwach ausgepriigten y-Bande eine weiterfiihrende Analyse méoglich. !
Thre Intensitdt kann als Indikator fiir die Anzahl linearer Monoalkohol-Ketten betrachtet

Verzweigte supramolekulare Aggregate, in denen Sauerstoffatome als 2- oder sogar 3-fache Protonenakzep-
toren fungieren, besitzen ebenfalls endstindige y-OH-Gruppen sind aber energetisch nicht stabil [Suh09]
und tragen aufgrund anti-kooperativer Effekte nur wenig zum IR-Spektrum bei [Wei06]. Auferdem ist die
Wabhrscheinlichkeit verzweigter Cluster z.B. fiir Butanol bei Raumtemperatur mit 3 % [Sil12] sehr gering.
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Wellenzahl v (cm_1)

7500 7000 6500 6000
T T T T T T T T I
0,16  (a) ——3M3H [ (b) 7
—— 4M3H
——5M3H 1T
i:‘ 012k B ——6M3H || W
C
®
=
O
] T S T
Q L 4| & B g -
2 0,08 Y 7@
i Yo
)
0,04 - -
| L | L | L | | | |
1400 1500 1600 X X X X
£ S

Wellenlange A (nm)

Abb. 7.3. (a) NIR-Spektren (d — 1 mm) der N-M3H-Reihe im ersten OH-
Obertonbereich. Einige fiir Monoalkohole charakteristische OH-Banden sind
nach Kapitel 7.1 bezeichnet. (b) Maximalintensitaten der in (a) gekennzeich-
neten Absorptionsbanden in Abhéngigkeit von der Methylgruppen-Position.

werden, denn, wie in Abbildung 7.1 gut zu erkennen ist, kommt unabhéngig von der Linge
solcher Ketten stets nur eine y-OH-Gruppe vor. Uber Gleichung (1.5) ist dessen Konzen-
tration bzw. Anzahl direkt mit der Bandenintensitit verkniipft, so dass diese als eine Art
,Kettenziahler angesehen werden. Im Allgemeinen konnte auch die 3-Bande fiir eine qua-
litative Analyse verwendet werden, allerdings iiberlappen im NIR «- und (-Zustinde sehr

stark, so dass eine Trennung nicht moglich ist.

Betrachtet man Abbildung 7.3, so erkennt man die schwécher werdende Intensitdt der -
Bande mit abnehmender sterischer Hinderung. In Kombination mit der Zunahme der -
Bandenintensitit fiihrt dies zu dem Schluss, dass im Vergleich von 3M3H mit 5M3H oder
6M3H zwar nicht mehr dafiir aber grofsere lineare supramolekulare Strukturen existieren,
in Ubereinstimmung mit den dielektrischen Messungen von Dannhauser [Dan68a, Dan68b].
Die Intensitiat der 7-Bande ist bei allen Monoalkoholen der N-M3H-Reihe quasi identisch.
Die Bildung linearer Ketten durch eine besser zugingliche Hydroxylgruppe geht demnach
nicht primér auf Kosten (zyklischer) Dimere sondern erfolgt durch das Einbinden freier OH-

Gruppen in bereits bestehende Strukturen.

Die mit abnehmender sterischer Hinderung der Hydroxylgruppe stattfindende Bildung linea-
rer Monoalkohol-Ketten spiegelt sich auch in einer Rotverschiebung des 6-Bandenmaximums
wider (siehe Abbildung 7.4). Durch Hinzufiigen ungebundener Molekiile zu bereits bestehen-
den Suprastrukturen wird die kovalente OH-Bindung zusétzlich geschwécht und die Schwin-

gungsfrequenz wird kleiner. Neben diesem kooperativen Effekt (siehe Kapitel 7.1) spielt die
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7.5. Sterische Hinderung am Beispiel von N-Methyl-3-Heptanol
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Anharmonizitit y des Schwingungspotentials eine entscheidende Rolle in der Rotverschie-
bung der d-Bande. Experimentelle Ergebnisse dazu finden sich in Kapitel 10.

Die Position des Absorptionsmaximums der 7-Bande, \,, verschiebt ebenfalls zu grofe-
ren Wellenldngen. Da NIR-Banden von linearen und zyklischen Dimeren stark iiberlagern,
kommt eine Verdnderung der Population dieser beiden Strukturen als Ursache fiir die Rotver-
schiebung der m-Bande durchaus in Frage. Dies ist speziell fiir 5M3H und 6M3H moglich, in
deren Spektrum neben dem Maximum bei ungefahr 1495 nm auch eine ausgeprigte Schulter
bei ca. 1474 nm auftaucht.

Auffillig in Abbildung 7.4 ist auferdem die mit 6nm starke Abweichung von A /p(3M3H)
verglichen mit den restlichen Monoalkoholen der N-M3H-Reihe. Dafiir verantwortlich ist
die Substitution des C3-Protons in 3M3H durch eine Methylgruppe. Dies bewirkt eine Ver-
dnderung der Elektronendichteverteilung am C3-Kohlenstoffatom was wiederum die OH-
Bindungsstirke beeinflusst (induktiver Effekt [vdM74,Cza98a)).

’, )

Die Unterscheidung verschieden stark Wasserstoftbriicken-gebun-

usammenfassung

dener OH-Gruppen im Nahinfrarotspektrum erlaubt eine detail-
lierte Analyse der zugrunde liegenden Suprastrukturen. Neben
der ,Verdiinnung® der Hydroxylgruppe durch lange Alkylreste
und deren Einfluss auf Aggregation sind auch sterische Effekte
im NIR-Spektrum beobachtbar. So konnte ein direkter Zusam-
menhang zwischen der Stidrke des Debye-Prozesses, der NIR-
Bandenstruktur und Wasserstoffbriicken-gebundener Aggregate

J

anhand der N-M3H-Reihe nachgewiesen werden.

\_
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IV. Intramolekulare und externe Finfliisse auf OH- und NH-Obertonspektren

8. Temperaturabhangigkeit der OH- und
NH-Oberschwingungen

In Kapitel 6 wurde der Einfluss von molarer Masse oder sterischer Hinderung der OH-Gruppe
auf Nahinfrarotspektren bei Raumtemperatur analysiert. Fiir die N-Methyl-3-Heptanol-
Reihe konnte so die variierende Stiarke des Debye-Prozesses direkt mit unterschiedlichen
supramolekularen Aggregaten in Verbindung gebracht werden.

Dariiber hinaus bietet die Variation externer Parameter wie etwa Temperatur- oder Druckin-
derung ebenso wie die Mischung von Monoalkoholen mit polaren oder unpolaren Fliissigkei-

ten eine weitere Moglichkeit, Informationen iiber supramolekulare Aggregation zu erhalten.

Zunichst wird am Beispiel des Monoalkohols 1-Butanol (BuOH), der eine ausgeprégte Debye-
Signatur im dielektrischen Spektrum zeigt [Dan55, Mur93|, die Temperaturabhéngigkeit der
OH-Obertonspektren analysiert. Anschliefend werden analog zu den Kapiteln 7.4 und 7.5
Einfliisse von Alkylrestlinge und sterisch gehinderter OH-Gruppen auf die Temperaturab-
hidngigkeit von NIR-Spektren betrachtet. Ein Vergleich von Mono- mit Polyalkoholen er-
scheint ebenso sinnvoll wie die Untersuchung eines Systems, in dem Suprastrukturen nicht

durch eine Hydroxyl- sondern aufgrund einer NH-Wasserstoffbriicke gebildet werden.

8.1. Der Monoalkohol 1-Butanol

- 1-Butanol (C4H10O) mit seinen beiden Strukturisomeren 2-

"
Butanol (sec-Butanol) und 3-Butanol (tert-Butanol) ist ein wohl-

studiertes System. Eine Vielzahl unterschiedlicher experimentel-

ler Methoden wie dielektrische Spektroskopie [Mur93|, magneti-
Abb. 8.1. 1-Butanol . .

sche Kernspinresonanz |GailOb|, Rontgenstreuung [Vah95,Hed 13|

oder Ramanspektroskopie [Hag97| wurden angewandt, um dynamische Prozesse und Struk-

turbildung in diesen Monoalkoholen zu verstehen. Auch temperaturabhéngige NIR-Spektren

sind in der Literatur zu finden, z.B. in [Ass71, Cza98a,Cza98b, Mae99|, fiir 1-Butanol aller-

dings nur fiir Temperaturen iiber 0°C.

Um ein mdglichst vollstindiges Bild der Temperaturabhéngigkeit des ersten OH-Obertons in
BuOH zu erhalten, sind in Abbildung 8.2 (a) NIR-Spektren iiber einen Temperaturbereich
von mehr als 200 K abgebildet. In (b) sind die Absorptionsmaxima der o/ -, y- und 5-Banden
in Abhéngigkeit von der Temperatur gezeigt. Ausgehend vom Spektren bei 387K erkennt
man eine exponentielle Abnahme der Anzahl freier bzw. schwach gebundener OH-Gruppen
(o/B-Zustéinde), die empirisch durch eine Funktion o exp(kgT/Ey) mit Ey &~ 470 Jmol~*
gut beschrieben werden kann. Gleichzeitig nimmt die §-Bandenintensitit mit ca. 0,0019 K—*
linear zu. Die Intensitdtsabnahme der y-Bande zeigt eine Steigungsinderung nahe 250 K,

auf die in Kapitel 14.2 genauer eingegangen wird. Oberhalb von 360 K kann kein Absorp-
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8.1. Der Monoalkohol 1-Butanol
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Abb. 8.2. (a) OH-Obertonspektren von BuOH im Temperaturbereich von
387 bis 185 K. Pfeile kennzeichnen die thermisch induzierte Verédnderung
der o/p-, y- und 6-Bandenintensitit. Gestrichelte vertikale Linien mar-
kieren einen spektralen Ubergangsbereich zwischen 1440 und 1540nm. (b)
Temperaturabhéngigkeit der in (a) markierten Bandenmaxima. Ein Fit
x exp(kpT'/Ep) (rote Linie) und eine schwarze Gerade zur Visualisierung
der Steigungsdnderung nahe 250 K sind eingezeichnet.

tionsmaximum mehr fiir die y-Bande abgelesen werden, da diese nur noch als Schulter der

das Spektrum dominierenden o/B-Bande auftaucht.

Fiir hohe Temperaturen ist leicht ersichtlich, dass die fiir Monoalkohole typische Energie
einer (mittelstarken) Wasserstoffbriicke von E ~ 20kJmol™! [Jef97]| nicht ausreicht, um die
Stabilitiat grofter H-Briicken-gebundener Aggregate dauerhaft zu gewihrleisten. Ein Grofsteil
der Alkohol-Molekiile liegt somit frei oder schwach gebunden vor, was sich in der starken
o/ f3-Bandenintensitit widerspiegelt. Dennoch ist die Intensitdt der d-Bande bei 387 K un-
gleich null und eine geringe Anzahl an Butanol-Clustern existiert. Auffallend ist aufserdem der
strukturlose Absorptionsabfall im Anschluss an die «/f3-Bande zwischen 1440 und 1540 nm.
Vermutlich liegen hier stark verbreiterte Banden von Dimerstrukturen oder kleineren Oligo-

meren vor.

Kiihlt man die BuOH Probe ab, so sinkt die Anzahl freier oder schwach gebundener Monoal-
kohol-Molekiile, gleichzeitig entstehen aber auch mehr stark Wasserstoftbriicken-gebundene
OH-Gruppen (8-Bande). Aufgrund der abnehmenden y-Bandenintensitit, welche als ,Ket-
tenzdhler” angesehen werden kann, reduziert sich die Menge an BuOH-Ketten. Durch die
Intensitidtszunahme der d-Bande miissen diese linearen Suprastrukturen aber somit stetig
langer werden.

Die thermisch induzierte Entwicklung des Aggregationsgleichgewichtes der fiir die Absorpti-
on zwischen 1440 und 1540 nm verantwortlichen Dimere und Oligomere ist anhand der reinen

Nahinfrarotspektren schwer zu analysieren, da das Absorptionsmaximum in diesem spektra-
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IV. Intramolekulare und externe Finfliisse auf OH- und NH-Obertonspektren

len ,,Ubergangsbereich” mit abnehmender Temperatur kontinuierlich zu groferen Wellenlin-
gen verschiebt und schlieflich mit der &-Bande iiberlappt. Besser dafiir geeignet sind z.B.
Differenzspektren oder aber auch die Betrachtung der Fliache unterhalb der NIR-Spektren,
aus der sich ein Anzahlmaximum von Dimeren und Oligomeren bei ca. 350 K ableiten lisst
(siehe Kapitel 14.2).

Unter bestimmten Annahmen kann aus den Bandenmaxima aufterdem die Lénge der linearen
Ketten bzw. die durchschnittliche Clustergrofe (n(7")) berechnet werden (siehe dazu Kapitel
14.3). Als Ergebnis erhilt man eine Clustergrofe von (n) = 3...12 Molekiile pro Kette fiir
Temperaturen von 360 bis 185 K.

— I r T Neben den Bandenmaxima erlauben auch
1409 5% & b, (a) - i
| 1L T e §_§_§_ _____ xoc ______ deren spektrale Positionen, speziell die der
1408 |- §.. 7 0-Bande, s, Riickschliisse auf strukturelle
1407 i C.. i Prozesse in der Probe. Abbildung 8.3 zeigt
o/} Bande C!. 1 die Temperaturabhingigkeit der Wellenlédn-
€ 1406 _: : : : : : ) : - gen von «/fB-, y- und d-Bande der BuOH
£ 1432 | yBande IZE (b) Spektren aus Abbildung 8.2 (a).
(; | it A | Die mit abnehmender Temperatur linea-
© 1430 | At § ‘ .
S I . | re Rotverschiebung des 6-Bandenmaximums
E 1428 ‘E?F ) E; 7 von 02nm K™ bzw. 0,7em™ K™ ist ty-
g s pisch fiir Monohydroxy-Alkohole [Ass71,
e T ' Gup98, Kar02|. Ursache dafiir sind die mit
1600 |- ™a ) : .
I = " 0o sinkender Temperatur stirker werdenden
S
I MV kooperativen Effekte durch eine grokere An-
]
1580__ 'i.. ] zahl von BuOH Molekiilen in einer linea-
| § Bande ml | ren Kette. Dies schwicht die kovalente OH-
1560 ' | L | L | L | | L

200 240 280 320 360

Temperatur T (K)

Bindung bzw. der O---O Abstand wird
kleiner und die §-OH-Schwingungsfrequenz

o nach Gleichung (1.3) nimmt ab bzw. As
Abb. 8.3. Temperaturabhéngigkeit der

spektralen Positionen von (a) o/fB-, (b) y-
und (c¢) d-Bandenmaximum. Fehlerbalken
reprasentieren die spektrale Breite des je-
weiligen Absorptionsmaximums. In (a) ist
der Wert fiir A\ als gestrichelte Linie einge-
zeichnet.

nimmt zu. Auch die Anharmonizitit y
des Vibrationspotentials spielt bei der &-
Banden Rotverschiebung ein wichtige Rol-
le und wird in Kapitel 10 ndher betrach-
tet.

In [Cza06,Mic07| wird die Wellenlinge des ersten o-OH-Obertons fiir 1-Butanol bei Raum-
temperatur zu A\, = 1408,5nm angegeben, in guter Ubereinstimmung mit den hier gezeigten
Daten. Fiir 7' < 300K veréndert sich dieser Wert innerhalb der Fehlergrenzen praktisch

nicht wohingegen fiir hohere Temperaturen eine Blauverschiebung der o/f-Bandenposition

52



8.2. FEinfluss sterischer Hinderung

beziiglich Ay zu erkennen ist. Eine temperaturabhingige Populationsverdinderung im Sinne
von o« — 3 kann ausgeschlossen werden, da aufgrund der Wasserstoffbriicken-Kooperativitét
Ao < Ag gelten muss.

Fiir geniigend hohe Temperaturen (oder Verdiinnungen z.B. in CCly [Cza98a|) existieren in
BuOH zwei Rotationsisomere. Darunter versteht man die Féahigkeit der Hydroxylgruppe, um
die CO-Bindungsachse zu rotieren und zwei unterschiedliche Gleichgewichtsorientierungen
(trans und gauche) einzunehmen. Der energetisch stabilere und damit bei hohen Temperatu-
ren bevorzugt vorkommende trans-Rotamer besitzt eine Schwingungsfrequenz von 7110 cm ™!
bzw. 1406,5 nm [Cza06] und stimmt mit A, (387 K) aus Abbildung 8.3 (a) iiberein. Eine Ver-
anderung der Gleichgewichtspopulation vom gauche- zum trans-Rotamer konnte demnach

als Ursache fiir die temperaturabhéngige Blauverschiebung der o/f3-Bande in Frage kommen.

In Abbildung 8.3 (b) ist auferdem die Temperaturabhingigkeit des y-Bandenmaximums
dargestellt. Aufgrund eines starken Uberlapps sowohl mit der o/ 3- als auch mit den 7t- und
o-Banden ist eine Interpretation schwierig. Das Maximum zwischen 290 und 320 K kdnnte

allerdings mit dem Anzahlmaximum der Dimere und Oligomere bei 295 K verkniipft sein.

8.2. Einfluss sterischer Hinderung

Aus der Temperaturabhéngigkeit der «/f-, y- und d-Bandenmaxima konnte am Beispiel von
1-Butanol eine Verschiebung des Assoziationsgleichgewichts von freien Molekiilen zu stark
Wasserstoffbriicken-gebundenen Aggregaten gezeigt werden. Die Abnahme der y-Bandenin-
tensitdt und die Rotverschiebung des d-Bandenmaximums deuteten dabei auf ldnger wer-
dende BuOH-Ketten.

Analog dazu nimmt im dielektrischen Spektrum von BuOH |Dan55, Mur93| und einer Reihe
weiterer Monoalkohole [Sch95, Baul3al, darunter auch 2E1H [Hut07, Gail0a|, die Dispersi-
onsstirke Aep des Debye-Prozesses zu, wohingegen im Strukturisomer 4M3H dieser Prozess
nur als schwache niederfrequente Schulter der strukturellen Relaxation auftaucht. Der die-
ser Beobachtung zugrunde liegende Unterschied zwischen Ring- (4M3H) und Kettenbildner
(2E1H) ist bei Raumtemperatur sowohl im NIR-Spektrum (Abbildung 7.1) als auch im Diffe-
renzspektrum AA(N) = A(A\, 4M3H) — A(\, 2E1H) (Abbildung 8.4) durch die unterschiedlich

stark ausgeprigten 7t- und 6-Banden gut zu erkennen.

Erhitzt man die Strukturisomere auf 360 K, so existieren in 4M3H verglichen mit 2E1H er-
heblich mehr freie oder nur schwach gebundene Alkohol-Molekiile (dominierende oc/(3-Bande
im Differenzspektrum), was auf eine geringere Wasserstoffbriicken-Kooperativitit im ste-
risch gehinderten Monoalkohol deutet. Dementsprechend ist der Anteil Wasserstoffbriicken-
gebundener Suprastrukturen fiir 4AM3H im kompletten Bereich des ersten OH-Obertons ge-
ringer, sieche Abbildung 8.4.
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IV. Intramolekulare und externe Finfliisse auf OH- und NH-Obertonspektren

_ 1 Beim Unterkiihlen der beiden Monoalko-

70\3\(/)6”6”23:;0\8 (em ) sopy  hole bis auf 1501 bleibt der strukturel-

0,2 . . . . . le Unterschied zwischen Ring- und Ket-
360 K | tenbildner weiterhin bestehen: Im Diffe-
renzspektrum ist die Absorbanz sowohl der
- als auch der o-Bande in 4M3H erheb-
lich grofser, wohingegen in 2E1H stark H-

Briicken-gebundene Assoziate die dominie-

rende Spezies sind. Eine (partielle) Ring-

AA = A(4M3H) — A(2E1H)

300\;{\/ offnung, wie fiir sterisch gehinderte Mono-

alkohole bei tiefen Temperaturen vermutet

| 1 | |
1400 1500 1600

Wellenlange A (nm) [Dan68a, Dan68b|, kann durch die Zunah-

me der o-Bandenintensitit geschlussfolgert
Abb. 8.4. Differenzspektren im ersten OH-
Obertonbereich fiir 360, 300, 250 und 150 K.

werden.

Die vollsténdige Temperaturabhéngigkeit der o/f-, y- und d-Bandenmaxima sowie deren
spektraler Positionen ist fiir 2E1H und 4M3H, sowie fiir einen weiteren sterisch gehinder-
ten Monoalkohol 5-Methyl-2-Hexanol (5M2H) in Abbildung 8.5 zu sehen. Ebenso wie in 1-
Butanol zeigt sich auch fiir diese Monohydroxy-Alkohole eine starke Nicht-Linearitit in der
Temperaturabhéngigkeit der /- und y-Bandenintensitdt um 250K was vermuten lisst,
dass es sich bei dieser ,,250 K Anomalie“ um ein universelles Phinomen in Monoalkoholen
handelt (siehe Kapitel 14.2). Die Absorbanz freier und schwach gebundener OH-Gruppen
(«/B-Bande) séttigt unabhéngig von sterischer Hinderung oder molarer Masse fiir 17" ~ T,
bei ca. 0,1 und liegt damit knapp iiber der temperaturunabhéngigen v4(CHsz 1)+ 8(CHsz2,1)
Kombinationsbanden-Intensitéit von ~0,086, welche aus dem 2E1Br Spektrum (siehe Abbil-
dung 9.2 (c)) abgeschétzt wurde.

Die Wellenldngen der «/f3-Banden von 2E1H und 5M2H sind fiir tiefe Temperaturen kon-
stant und weisen eine mit zunehmender Temperatur stirker werdende Blauverschiebung von
AXy/p(2E1H) ~ 4nm bzw. A)y/g(5M2H) ~ 3nm auf, analog zu 1-Butanol. Fiir 4M3H ist
die Verschiebung der o/f3-Bandenposition mit ~1,5nm hingegen nur méfig ausgeprégt, ein

Indiz dafiir, dass die Energien von gauche- und trans-Rotamer nahe beieinander liegen.

Die y-Bandenmaxima sowohl von 4M3H als auch von 5M2H zeigen unterhalb der Glas-
tibergangstemperatur T, einen zusédtzlichen Abfall der Intensitit. Da dieser Wert kleiner ist
als die v¢(CHsz21) + 8(CHs9,1) Kombinationsbanden-Intensitét mit ~0,067, handelt es sich
vermutlich um einen Messfehler. Aufgrund der Tatsache, dass das System fiir 7" < T, sehr
langsam auf dufere Storungen wie einen Temperatursprung reagiert, konnte die Probe da-
durch ungleichméfig kontrahieren bzw. sich von den Wianden der Kiivette 16sen. Die optische

Weglinge wire dann reduziert und die Absorbanz sinkt.
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8.2. FEinfluss sterischer Hinderung
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Abb. 8.5. Temperaturabhéngigkeit der (I) Bandenmaxima und (II) deren spek-
traler Positionen von (a) o/B-, (b) y- und (c) d-Bande fiir verschiedene Mono-
alkohole. Der thermische Ubergangsbereich zwischen Hoch- und Tieftempera-
turverhalten (275 250K) ist grau schraffiert. Eine mittleres Ty = 150K der
gezeigten Alkohole ist als gestrichelte Linie hinzugefiigt.

Bei Betrachtung der 6-Bandenpositionen fillt auf, dass fiir die hier betrachteten 1-ole (mit
d-Bandenpositionen fiir 3,7-Dimethyl-1-Oktanol (3,7D10)) As(T") praktisch identisch ist, wo-
hingegen fiir 5M2H und 4M3H die 5-Banden iiber den kompletten untersuchten Tempera-
turbereich bei kleineren Wellenldngen auftauchen. Die sterische Hinderung der OH-Gruppe
reduziert also selbst bei tiefen Temperaturen die Fahigkeit, in dhnlich grofsen H-Briicken-
gebundenen Strukturen wie in 1-olen zu aggregieren.

Aus A(Xs, T') ergibt sich kein signifikanter Zusammenhang mit sterischer Hinderung. Unter-
halb von 7, ist die Zeitskala der molekularen Bewegung z.B. fiir 4M3H mit einigen 1000s
(siehe Abbildung 11.3) langsamer als die Experimentierzeit und die Neueinstellung des o-
Banden Populationsgleichgewichts wird nicht detektiert, die Absorbanz séttigt. Dies bietet

allerdings eine interessante Moglichkeit, um physikalisches Altern zu studieren [Gaill].
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8.3. Mono- und Polyalkohole im Vergleich
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Abb. 8.6. (a) Vergleich der OH-
Obertonspektren von PrOH, PG
und Gly bei 300K. (b),(c),(d)
Temperaturabhingigkeit der in
(a) gezeigten Spektren fiir 300,
285, 270, 250, 230, 210, 190, 170

und

K sowie der in den Bil-

dern genannten tiefsten Tempe-
ratur. Die Spektren sind [Vynl13]
entnommen.

Bei der bisherigen Betrachtung von OH-Oberton-
spektren lag der Fokus auf Monoalkoholen. Die
Ergdnzung der NIR-Analyse durch mehrwertige
(engl.: polyhydric) Alkohole mit m > 2 OH-
Gruppen ist naheliegend, da in solchen Polyal-
koholen die Tendenz, Wasserstoffbriicken-vernetzte
Aggregate zu bilden, ebenfalls grof ist. Ein ge-
ist die C3HgO,,-Reihe mit 1-
1,2-Propandiol (Propylenglykol,

eignetes System
Propanol (PrOH),
PG) und 1,2,3-Propantriol (Glyzerin oder Glycerol,

Gly).

Im Gegensatz zu PrOH [Sil14] ist das Absorptionsma-
ximum im dielektrischen Spektrum von PG [K6h10]
und Gly |Lun02| nicht mehr Debye-artig sondern
kann eindeutig der strukturellen Relaxation zuge-
ordnet werden. In Monoalkoholen wird die Debye-
Relaxation hiufig mit der Reorientierung grofer End-
zu-End Dipolmomentvektoren langer Alkoholketten
in Verbindung gebracht [GailOb] was den Schluss
nahe legt, dass in PG und Gly hauptsichlich stark
verzweigte H-Briicken-gebundene Strukturen vorlie-

gen.

Abbildung 8.6 (a) zeigt NIR Spektren von PrOH,
PG und Gly im ersten OH-Obertonbereich bei 300 K.
Ebenso wie in Monoalkoholen iiberlappen auch fiir
Polyalkohole die Absorptionsbanden von «- und
[3-Zustinden, hier allerdings, wie aus der Litera-
tur bekannt [Hau09, Chel3|, bei Ay ~ 1426nm.
Eine §-Bande stark H-Briicken-gebundener Hydro-
1590 nm und

nicht-kooperative Wasserstoffbriicken-gebundene -

xylgruppen findet sich bei \s =

Zustande absorbieren bei A\, ~ 1455 nm.

Wiéhrend man fiir PG die o/f-Bande noch relativ gut an einem Knick im Spektrum er-

kennen kann, wird diese in Gly ebenso wie die y-Bande durch eine starke Absorption bei

~1500nm iiberdeckt. Eine eindeutige Zuordnung dieser Bande war bisher nicht erfolgreich.

Héufig wurde als Ursache die Existenz intramolekularer H-Briicken diskutiert, MD Simula-
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8.3. Mono- und Polyalkohole im Vergleich

tionen liefern dafiir aber nur eine geringe Bildungswahrscheinlichkeit |[R0097|. Durch einen

Vergleich mit Monoalkoholen kénnte man auch hier Dimere oder kleinere Oligomere erwarten.

Aufgrund der doppelten bzw. dreifachen Anzahl an Hydroxylgruppen in Polyalkoholen ist
die Fahigkeit, H-Briicken zu bilden im Vergleich mit PrOH stark erh6ht und nur eine geringe
Anzahl freier OH-Gruppen ist bei Raumtemperatur vorhanden. Ein Grofteil der Molekiile
liegt, in H-Briicken-gebundenen Clustern vor, eine Unterscheidung zwischen linearen Alko-

holketten wie in PrOH oder verzweigten Aggregaten ist allerdings nicht moglich.

Auch durch Variation der Temperatur (Abbildung 8.6 (b), (¢) und (d)) ist aus Nahinfra-
rotspektren diesbeziiglich keine neue Information zu gewinnen. Beim Abkiihlen der Polyal-
kohole sinkt die Absorbanz im Bereich freier und ungebundener bzw. schwach gebundener
OH-Gruppen zu Gunsten der d-Bandenintensitit, die in PG aufgrund zweier Hydroxylgrup-
pen linear mit 0,004 K=! zunimmt, doppelt so stark wie in Monoalkoholen (siehe Kapitel 8.1),
und deren Position eine Rotverschiebung mit ~0,14nm K~ aufweist. Eine genaue Analyse

dazu ist in [Vyn13] zu finden.

Interessant erscheint jedoch die Betrachtung der oo/B-Bande zur Uberpriifung der ,,250 K
Anomalie“. In Abbildung 8.7 ist die Temperaturabhéngigkeit des o/f-Bandenmaximums
von PrOH mit der fiir Monoalkohole typischen Verhaltensdnderung nahe 250 K zu sehen. Da
sowohl in PG als auch in Gly die «/fB-Bande im untersuchten Temperaturbereich spektral
nicht aufgelost ist, wird stattdessen die Absorbanz bei der aus der Literatur bekannten
Wellenldnge A\y/p = 1426 nm abgelesen [Hau09, Chel3]. Wahrend sich fir PG um 250K
eine wenn auch deutlich geringere Steigungsinderung verglichen mit PrOH ergibt, ist die
Abnahme der o/fB-Bandenintensitét fiir Gly praktisch linear. Erst in der Nihe von T, ist
eine Abweichung von der Linearitit (auch in PG) zu beobachten.

Die Temperaturabhéngigkeit von A(A = 1460nm,T") bzw. der integrierten Absorbanz zwi-
schen 1376 und 1525 nm liefert fiir Gly das gleiche Ergebnis [Vyn13]. Fiir PG zeigt sich mit

diesen Werten allerdings keine Verhaltensinderung um 250 K.

Abb. 8.7  Temperaturabhén-
gigkeit der a/fB-Bandenmaxima
von PrOH bzw. der Absorbanz
bei Ayp = 1426nm fir PG
und Gly. Pfeile markieren die
Glastibergangstemperatur T
und Geraden sind als optische
Hilfe eingezeichnet.

V ZUBeqIosqy

150 200 250 300 350
Temperatur T (K)
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IV. Intramolekulare und externe Finfliisse auf OH- und NH-Obertonspektren

8.4. NH-Obertonspektren der Amid-Mischung

Mit Hilfe der Nahinfrarotspektroskopie konnten bisher einige interessante Aspekte iiber su-
pramolekulare Strukturen H-Briicken-vernetzter Mono- und Polyalkohole in Erfahrung ge-
bracht werden. Ein tieferes Verstandnis der zugrunde liegenden Selbstaggregationsprozesse
bedarf jedoch auch der Untersuchung von Systemen, in denen die Wasserstoftbriicke nicht
durch eine OH-Gruppe, sondern wie z.B. in sekundéren Amiden iiber eine NH-Gruppe ver-

mittelt wird.

Letztere konnen allgemein durch die in Abbildung 4.1 dargestellte Strukturformel beschrie-
ben werden. N-Methylformamid (NMF) und N-Methylacetamid (NMA) sind die kleinsten
sekundidren Amide und eignen sich aufgrund ihrer Amidgruppe (OCNH) hervorragend als
Modellsystem zum Studium H-Briicken-vernetzter biologischer Molekiile. Dementsprechend
gibt es alleine fiir NMA eine Vielzahl spektroskopischer Arbeiten, u.a. UV-, Raman- und FIR-
Messungen am reinen Amid [Miz50, Hun06|, NIR-Untersuchungen in verdiinnten Losungen
mit CCly |Liu94| oder mit Wasser |Cza05| sowie Experimente mit Hilfe der 2D Korrelations-
spektroskopie [Liu96, Cza05].

Auch dielektrische Messungen wurden an sekundiren Amiden durchgefiihrt mit dem Resul-
tat, dass der Hauptabsorptionsprozess im Spektrum, analog zur Situation in Monoalkoholen,
dem Debye-Prozess zuzuordnen ist [Bas64, Dan68c, Bar02b, Wan05|. Aufgrund dessen grofser
Dispersionsstirke Aep lassen sich in sekunddren Amiden Alkohol-dhnliche supramolekula-
re Assoziations- und Dissoziationsvorginge mit grofsen linearen Strukturen vermuten. Aus
theoretischen Berechnung konnten fiir NMA starke kooperative Effekte in vorwiegend linea-
ren Suprastrukturen nachgewiesen werden [Lud98|. In schermechanischen Experimenten am
bindren Mischsystem (NMF),6(NEA) 4 zeigte sich allerdings keine Signatur dieser Assozia-
te [Gail2|, im Gegensatz zu Monoalkoholen [Gail4].

Es stellt sich nun die Frage, in wie weit sekunddre Amide mit Monoalkoholen vergleichbar
sind, d.h. existieren tatséchlich dhnliche Suprastrukturen und wie verlduft deren Selbstorga-

nisation?

8.4.1. NIR-Bandenzuordnung in sekunddren Amid-Spektren

Abbildung 8.8 zeigt Nahinfrarotspektren von NMF und NMA sowie von deren Mischsys-
tem (NMF)o6(NMA)g4 im spektralen Bereich des ersten NH-Obertons. Ebenfalls abgebil-
det ist das Spektrum der methylierten Mischung (DMF)q4(DMA)( 4, welches als eine Art
,hicht-kooperativer Untergrund“ betrachtet werden kann. Aufgrund der Substitution des
NH-Protons durch eine Methylgruppe sind Dimethylformamid (DMF) und Dimethylaceta-
mid (DMF) nicht in der Lage, Wasserstoffbriicken zu bilden [Che00].
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Wellenzahl v (cm_1)
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Die Zuordnung der NIR-Banden ist in der Literatur wohl-bekannt [Miz50, Liu94, Liu96,
Wor08| und deren Nomenklatur erfolgt in dieser Arbeit in Analogie zu Monoalkoholen (vgl.
mit Kapitel 7.1).

/B

<

Aufgrund der im Vergleich zur OH-Gruppe kleineren Polaritit der kovalen-
ten NH-Bindung ist auch dessen Federkonstante k geringer. Der erste Oberton
der Streckschwingung freier bzw. schwach H-Briicken-gebundener NH-Gruppen
2v(NH) findet sich demnach bei groferen Wellenlidngen, siehe Formel (1.3), fiir
sekundire Amide typischerweise bei ~1470nm (6800 cm™!).

Die intensive Bande zwischen 1510 und 1520 nm (6630 — 6580 cm™!) wird durch
terminale NH-Gruppen linearer Assoziate verursacht. Im Gegensatz zu Mono-
alkoholen gibt es fiir sekundédre Amide keine wohl-definierte 7-Bande, sondern

die Absorption linearer Dimerstrukturen iiberlappt mit der y-Bande.

Stark Wasserstoffbriicken-gebundene NH-Gruppen innerhalb einer Suprastruk-
tur sind aufgrund kooperativer Effekte |Gup98, Kar02| im Vergleich zur o/f3-
oder y-Bande deutlich rotverschoben. So taucht die Absorbanz linearer Oli-
gomere bei ca. 1570nm (6370cm™~!) und die grékerer H-Briicken-gebundener
Strukturen ab 1590nm (6290 cm™') auf.

Die geringen o/f-Bandenintensititen der in Abbildung 8.8 untersuchten Proben implizie-

ren eine nur kleine Anzahl freier Amid-Molekiile. In Kombination mit den dominierenden

v-Banden lisst dies den Schluss zu, dass in sekundidren Amiden lineare supramolekulare

Strukturen existieren, dhnlich wie in Monoalkoholen, deren Héaufigkeit bei Raumtemperatur

allerdings deutlich grofer ist.

29



IV. Intramolekulare und externe Finfliisse auf OH- und NH-Obertonspektren
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Abb. 8.9. (a) Temperaturabhingige Nahinfrarotspektren der (NMF)gg
(NMA)op,4 Mischung im ersten NH-Oberton-Bereich zwischen 7000 und
6000 cm ™! in 20 K Schritten und fiir 180 K. Die Absorbanz der o/3-Bande, ab-
gelesen bei Ay /g = 1470nm (gestrichelte vertikale Linie), ist in (b) zusammen
mit den y-, o- und 6-Bandenmaxima als Funktion der Temperatur dargestellt.
Die eingezeichnete Gerade betont die Steigungsénderung der y-Bande bei der
mit Pfeil markierten Temperatur von T' &~ 325 K. Die Anpassung einer Funktion
o exp(kpT/Ep) an A(\y/p) ergibt eine gute Ubereinstimmung (rote Linie).

8.4.2. Thermisch induzierte spektrale Verdnderungen in (NMF),s(NMA) 4

Wie bereits fiir 1-Butanol und weitere Monoalkohole gezeigt (Kapitel 8.1 und 8.2), kann
durch Variation der Temperatur eine Verdnderung der Gleichgewichtspopulation H-Briicken-
gebundener Aggregate erzielt und daraus Informationen iiber zugrunde liegende Assoziations-
und Dissoziationsprozesse abgeleitet werden. Zum Vergleich dieser Selbstorganisationspro-
zesse mit denen anderer Wasserstoftbriicken-vernetzter Systeme sind in Abbildung 8.9 (a)
Nahinfrarotspektren der bindren (NMF)qs(NMA) 4 Amid-Mischung im Temperaturbereich
zwischen 390 und 180 K gezeigt. Der temperaturabhéngige Verlauf der Absorptionsmaxima

kann (b) entnommen werden.

Die starke Absorbanz des y-Bandenmaximums bei 390 K deutet darauf hin, dass ein Grofsteil
der Amid-Molekiile in kleinen linearen Strukturen vorliegt, bei denen es sich hauptséchlich
um Dimere aber auch um kurze Oligomere handelt [Lud97a|. In Monoalkoholen existieren die-
se Assoziate ebenfalls bei hohen Temperaturen, deren Nahinfrarotspektrum wird allerdings
von der Absorbanz freier bzw. nur schwach H-Briicken-gebundener OH-Gruppen dominiert,
siehe z.B. Abbildung 8.2, im Gegensatz zur oc/B-Bande in (NMF)q6(NMA)g 4.2

2 Aufgrund des starken Uberlapps mit der y-Bande wird die «/B-Bandenintensitiit bei einer konstanten
Wellenlénge von A, g = 1470nm abgelesen. Allerdings kann eine Temperaturabhéingigkeit von Ay /g wie
in Monoalkoholen (Abbildung 8.5) fiir (NMF) ¢(NMA)( 4 nicht ausgeschlossen werden.
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Die Anpassung einer Funktion o< exp(kg7/FEy) an die beim Abkiihlen sinkende o/(-Ban-
denintensitiit ergibt wie in Butanol eine gute Ubereinstimmung. Der Fitparameter E, ~
760 Jmol ! ist verglichen mit dem Wert fiir Butanol Ey ~ 470.Jmol~! allerdings mehr als
eineinhalb mal so grof.

Einhergehend mit der abnehmenden Anzahl freier und schwach gebundener Amid-Molekiile
sinkt auch die Absorption des y-Bandenmaximus, das heift u. a. die Menge linearer Di-
mere nimmt ab. Da gleichzeitig die Absorbanz der o-Bande nur leicht ansteigt, miissen
stattdessen grofere lineare Strukturen entstehen. In der Tat wird die Intensitit der lang-
welligen o-Bandenschulter mit abnehmender Temperatur grofer bis diese bei ca. 320K in
das d-Bandenmaximum iibergeht. Berechnungen fiir NMA ergeben im Temperaturbereich
von 390 bis 300 K eine Abnahme der Anzahl linearer Dimerstrukturen um fast 25 % gleich-
zeitig aber nur einen 4 %-igen Anstieg von Oligomeren dafiir eine Zunahme von Pentameren
um 30% [Lud97a], in guter qualitativer Ubereinstimmung mit den experimentellen NH-
Bandenmaxima fiir (NMF)6(NMA)g 4.

Durch Abkiihlen der Amid-Mischung zu noch tieferen Temperaturen steigt die 6-Bandenin-
tensitit auf Kosten der Absorbanzen von o/f3- und y-Bande weiter an. Freie Amid-Molekiile
und lineare Dimere aggregieren demnach zu groferen H-Briicken-gebundenen Strukturen.
Die Absorbanzzunahme des d-Bandenmaximums ist mit ca. 0,0007 K=! allerdings deutlich
geringer als fiir Butanol (0,0019 K—1) oder Propylenglykol (0,0022 K~! [Vyn13]).

Ein linearer Fit an die Temperaturabhingigkeit der spektralen Position des d-Bandenma-
ximums in Abbildung 8.10 liefert mit 0,14nmK~! eine im Vergleich zu Monoalkoholen mit
0,2nmK~! (siehe Kapitel 8.2) etwas geringere Rotverschiebung. Ohne Beriicksichtigung an-
harmonischer Effekte legt dies den Schluss nahe, dass die Wasserstoftbriicken-Kooperativitét
in (NMF)q4(NMA)j4 beim Abkiihlen weniger stark zunimmt und somit die Amid-Ketten
langsamer wachsen, in Ubereinstimmung mit der geringeren Absorbanzzunahme des 5-Ban-
denmaximums verglichen mit Monoalkoholen.

Bei der Betrachtung von A, (7') féllt eine Steigungsénderung bei 320 K auf. Verringerte koope-

rative Effekte unterhalb dieser Temperatur konnen dabei als Ursache ausgeschlossen werden,

Abb. 8.10 Spektrale Positionen 'L
der y- (linke Skala), o- und
d-Bandenmaxima (rechte Skala)
aus Abbildung 8.9 in Abhéngig-
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da beim Abkiihlen H-Briicken-vernetzter Fliissigkeiten typischerweise grofere Aggregate mit
stiarkerer Kooperativitit entstehen. Eine Mdoglichkeit wire, dass fiir 7" > 320 K die Position
des y-Bandenmaximums hauptséichlich durch die Streckschwingung dimerer NH-Oszillatoren
verursacht wird, fiir tiefere Temperaturen hingegen von endstdndigen NH-Gruppen. Die ver-
ringerte Absorbanzabnahme der y-Bande fiir 7' < 320 K in Kombination mit der gleichzei-
tigen Zunahme linearer Pentamere und somit auch die terminaler NH-Gruppen unterstiitzt

diese Hypothese.

Interessant erscheint auferdem die Tatsache, dass nahe 320K der Ubergang vom o- zum
d-Bandenmaximum stattfindet und somit fiir tiefere Temperaturen grofse lineare Strukturen
den Hauptanteil H-Briicken-gebundener Aggregate darstellen. Ahnlich wie fiir Monoalkohole
in denen um 250 K ein Grenzbereich zwischen Hoch- und Tieftemperatur Verhalten existiert,
scheint dies fiir (NMF)q6(NMA)q 4 bei ca. 320K der Fall zu sein.

~

Die Untersuchung thermisch induzierter spektraler Verdnderun-

Zusammenfassung

gen ist grundlegend fiir das Verstdndnis von Selbstorganisations-
prozessen in H-Briicken-vernetzten Fliissigkeiten. So konnte an-
hand temperaturabhéngiger Nahinfrarotspektren eine Verschie-
bung der Gleichgewichtspopulation von Mono- und Dimeren bei
hohen Temperaturen zu Oligomeren und grofen linearen Aggre-
gaten bei tiefen Temperaturen nachgewiesen werden. Die Stei-
gungsinderung in der Temperaturabhingigkeit der Absorpti-
onsmaxima aber auch in deren spektralen Positionen bei 250 K
fiir Monoalkohole bzw. bei 320K fiir (NMF)q(NMA)g 4 impli-
zierte klare strukturelle Unterschiede beim Ubergang vom Hoch-
zum Tieftemperatur Bereich. Solch eine Anderung des Assozia-

tionsverhaltens war fiir Propylenglykol nur noch bedingt und

J

fiir Glycerol gar nicht mehr beobachtbar.

o
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9.1. Spektraler Finfluss eines deuterierten Lésungsmittels

9. Binare Mischungen mit Monoalkoholen

Die Verdiinnung von Alkoholen mit unpolaren® Losungsmitteln wie z.B. CCly erlaubt nicht
nur den Zugriff auf Extinktionskoeffizienten e [Iwa93,Cza94|, sondern bietet auch die Mog-
lichkeit, Riickschliisse auf supramolekulares Aggregationsverhalten zu ziehen.

Durch Mischung solcher unpolarer oder nur schwach polarer Substanzen mit Monoalkoho-
len wird das H-Briicken-Netzwerk mafsgeblich gestort. Mischt man z.B. Butanol mit seinem
bromierten Derivat Butylbromid (BuBr), bei dem die Hydroxylgruppe durch ein Br-Atom
ersetzt wurde, so verringert sich die Elektronegativitit der funktionellen Gruppe: Nach dem
Pauling Modell betriagt die Elektronegativititsdifferenz zwischen einem Sauerstoff- und ei-
nem Wasserstoffatom Ay = 1,24, fiir eine kovalente CBr-Bindung hingegen nur 0,41. Die
Stabilitdt von Wasserstoffbriicken-Bindungen wird somit durch BuBr geschwicht, welches
dariiber hinaus nur als Protonenakzeptor fungieren kann und dadurch die Anzahl moglicher

H-Briicken reduziert.

Der dielektrisch detektierbare Debye-Prozess, welcher durch supramolekulare Strukturen ho-
her Polaritit verursacht wird, kann durch geeignete bindre Mischungen wie z.B. 5-Methyl-
2-Heptanol mit 2-Methyl-4-Brombutan (C5H;;Br) [Pow07| oder 2E1H mit BuBr [Mur02]
néher studiert werden. So fand man in einer (BuOH),(BuBr);_, Mischung eine Separation
von struktureller und Debye-Relaxation um mehr als 4 Frequenz Dekaden [El 08, Prel2|. «
ist hier die molare Alkoholkonzentration nach Gleichung (3.2).

Neben unpolaren Stoffen bieten sich als Mischungspartner auch Monoalkohole selbst an, da
so die Stérke des Debye-Prozess nicht nur verringert, sondern, wie kiirzlich in einer (4M3H) ,
(2H1D);_, Mischung gezeigt wurde [Biel4|, auch auf das Zehnfache erh6ht werden kann.

Zunéchst soll kurz auf die Konzentrationsabhéngigkeit einer deuterierten (BuOH) ,(BuOD);_,
Mischung eingegangen werden. In den Kapiteln 9.2 und 9.3 werden dann bindre Mischsyste-

me mit bromierten Derivaten bzw. mit anderen Monoalkoholen analysiert.

9.1. Spektraler Einfluss eines deuterierten Losungsmittels

Bei geniigend starker Verdiinnung eines Monoalkohols wie z.B. Butanol mit seinem OD-
deuterierten Isotopomer konnte man sich vorstellen, dass kleinere Wasserstoffbriicken-gebun-
dene BuOH-Aggregate rdumlich von einander durch BuOD Molekiile separiert werden, was
sich im Spektrum durch schmalere Absorptionsbanden und somit einer besser aufgelosten
Bandenstruktur bemerkbar machen sollte. Im Gegensatz zum bromierten Derivat beeinflusst
BuOD das H-Briicken-Netzwerk nicht und die erste OD-Oberschwingung taucht unter der

3Es ist notwendig, zwischen Bindungs- und Molekiilpolaritit zu unterscheiden, da z.B. die kovalenten
CCl-Bindungen in CCly polar sind, das Molekiil als ganzes allerdings unpolar ist.
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Wellenzahl v (cm_1)
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Abb. 9.1 (a) Nahinfrarot-
spektren des Mischsystems
(BuOH),(BuOD);_, fur fiinf
verschiedene  Konzentratio-
nen im spektralen Bereich
des ersten OH-Obertons.
Im Inset ist die lineare
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der durch die Pfeile mar-
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Annahme einer im Vergleich zur kovalenten OH-Bindung konstanten Bindungsstirke k erst
bei ca. 2v(OD) ~ 2772 2v(OH) im Spektrum auf (siche Gleichung (1.3)). Fiir die 8-Bande in
Butanol (T' = 300 K) ist dies bei ungefihr 4450 cm~! der Fall. Somit iiberlappen die spektra-
len Bereiche des ersten OH- und OD-Obertons nicht, was die Zuordnung mdoglicher Dimer-,

Trimer- oder Tetramerstrukturen zu bestimmten Schwingungsfrequenzen vereinfacht.

Abbildung 9.1 (a) zeigt Nahinfrarotspektren im ersten OH-Oberton-Bereich einer (BuOH) ,
(BuOD);_, Mischung. Im Inset ist gut zu erkennen, dass die Absorbanzen der betrachte-
ten o/f3-, y- und d-Banden linear mit sinkender BuOH Konzentration = abnehmen. Wie
zu erwarten war, tritt durch die Mischung mit BuOD ein Verdiinnungseffekt auf. Aller-
dings ergibt sich dadurch keine besser aufgeloste Bandenstruktur. In Abbildung 9.1 (b)
ist das beziiglich des BuOD Spektrums korrigierte (BuOH);(BuOD)g ¢ Differenzspektrum,
AAN,z =0,1) = AN,z = 0,1) — A(\,x = 0), abgebildet. Lediglich die bereits im nor-
malen Spektrum sichtbaren o/f- und d-Bandenmaxima sind klar zu erkennen. Vermutlich
sind noch stéarkere Verdiinnungen mit z < 1% notwendig, um Absorptionsbanden kleinerer

H-Briicken-gebundener Strukturen aufzuldsen.

9.2. Monoalkohole verdiinnt mit bromierten Derivaten

Wie in der Einleitung von Kapitel 9 erwdhnt, ermoglicht es das Studium bindrer Mischsys-
teme von Monoalkoholen mit ihren bromierten Derivaten, inshesondere das Auftreten einer
kritischen Konzentration z. |El 08, Led11|, Erkenntnisse in Bezug auf den dielektrisch de-
tektierten Debye-Prozess zu gewinnen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden die in Kapitel 8.1
und 8.2 bereits temperaturabhingig untersuchten Monoalkohole BuOH und 2E1H mit BuBr
bzw. 2E1Br verdiinnt. Die resultierenden Nahinfrarotspektren sind in den Abbildungen 9.2
(a) und (c¢) zwischen 1330 und 1685 nm gezeigt.
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Wellenzahl v (cm_1)
7500 7000 6500 6000

T T T
x=0,01 X =1

Absorbanz A

B (2E1H),(2E1Br
)| P A )
1400 1500 1600 00 02 04 06 08 10
Wellenlange A (nm) molare Alkoholkonzentration x

Abb. 9.2. NIR-Spektren von (a) (BuOH),(BuBr);—,und (c) (2E1H),
(2E1Br);_, fiir x = 1 ... 0 in Schritten von 0,1 bei 300K. In (a) sind zusétzlich =
= 0,05 und 0,01 sowie im Inset x = 0,005 und 0,001 gezeigt. Die entsprechenden
Absorptionsmaxima der o/3-, y- und d-Banden sowie der H-CBr Schwingung ()
sind in (b) und (d) als volle Symbole abgebildet. o/ (0)- und 6-Bandenmaxima
(o) aus Differenzspektren [Prel2] sind hinzugefiigt. Eingezeichnete Linien und Pfeile
dienen einer besseren Visualisierung der kritischen Konzentration von z ~ 0,4
fir (BuOH),(BuBr);_, und 2 ~ 0,7 fiir (2E1H),(2E1Br);_, bzw. der linearen
Konzentrationsabhéngigkeit der H-CBr Schwingung.

Neben den fiir Monoalkoholen typischen o/f3-, y- und d-Banden gibt es sowohl in (BuOH),
(BuBr);_, als auch in (2E1H),(2E1Br);_, eine linear konzentrationsabhéngige Absorptions-
bande bei ca. 1668 nm. Da in diesem Wellenléingenbereich iiblicherweise CH-Absorbanzen
auftreten, handelt es sich um die kovalente H-CBr Schwingung |[Ran53, Kay54|. Die Funda-
mentalmode der CBr Streckschwingung liegt zwischen 650 und 500 cm™! [Mil02]. Dement-
sprechend sind keine v(CBr) Obertone im NIR-Spektrum zu beobachten.

Ausgehend vom reinen Monoalkohol (z = 1) sinkt die Absorbanz stark H-Briicken-gebundener
Hydroxylgruppen (8-Bande). Dies kann (i) aus der Abnahme der OH-Dichte durch die Ver-
diinnung mit BuBr bzw. 2E1Br analog zur (BuOH),(BuOD);_, Mischung (Abbildung 9.1)
resultieren oder (ii) die Konsequenz eines gestorten H-Briicken-Netzwerkes sein.

Ersteres kann ausgeschlossen werden, da in diesem Fall die Absorbanzen der «/f3-Banden
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ebenso linear abnehmen miissten, was jedoch nicht der Fall ist. Szenario (ii) wiirde in Anbe-
tracht der wenn auch nur schwach sinkenden y-Bandenintensititen (zumindest solange sie
eindeutig aus den Spektren ablesbar sind) implizieren, dass die Anzahl linearer Monoalkohol-
Ketten abnimmt. Verringert sich zusétzlich die Kettenldnge, so miisste sich die spektrale

Position der &-Bande, \s, auf Grund von

i (i3uOIH)X(IBuBIr) "7 U] Wasserstoffbriicken-Kooperativitit zu kiirze-

1-x

E 4586 © (2E1H),(2E1Br), s "]

] % % $ © o) dies fiir (BuOH),(BuBr);—, der Fall (Abbil-
%% % % $ dung 9.3), allerdings mit A)\s < 4nm viel

geringer verglichen mit der thermisch indu-

-

(@)

o

o
T

ren Wellenldngen verschieben. In der Tat ist

7\“6
o
[oe]
~
T

1582 -

| 1 | 1 | 1 | 1 |
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
molare Alkoholkonzentration x

zierten Verschiebung (siche Kapitel 8.1). In
(2E1H),(2E1Br),_, ist die Position der &-

ADb. 9.3.  Konzentrationsabhingig- Banden innerhalb der Fehlergrenzen hingegen

keit von As in (BuOH),(BuBr);_, und
(2E1H),(2E1Br);_, bei 300 K. konstant. Die mit abnehmendem z sinkende

d-Bandenintensitét resultiert demnach aus ei-
ner reduzierten Anzahl von Alkohol-Ketten (die in (BuOH) ,(BuBr);_, etwas kiirzer werden),
in Ubereinstimmung mit Ergebnissen aus dielektrischen Messungen bei denen die Debye-
Relaxationszeit mp fiir z > 23 ~ 0,5 in (BuOH),(BuBr);_, |El 08| bzw. fiir z > 23 ~ 0,6
in (2E1H),(2E1Br);_, [Prel2| unabhingig von der molaren Alkoholkonzentration ist.

Im Konzentrationsbereich z > z ist auRerdem die Absorbanz der o/B-Banden bei bei-
den bindren Mischungen konstant. Die durch eine Verdiinnung der Monoalkohole induzierte
Reduzierung der Alkoholkonzentration x geschieht folglich nicht aufgrund einer sinkenden
Anzahl freier Alkohol-Molekiil sondern durch das Aufbrechen H-Briicken-gebundener Aggre-
gate.

Des Weiteren fillt bei genauer Betrachtung der o/f3- und 8-Bandenintensitéiten aus Abbil-
dung 9.2 (b) auf, dass obwohl die NIR-spektroskopisch ermittelten kritischen Konzentratio-
nen von z¥ ~~ 0,4 fiir (BuOH),(BuBr), , und z¥ ~ 0,7 fiir (2E1H),(2E1Br),_, deutlich
voneinander abweichen, die Absorbanz Verhiltnisse A(Xs, z)/A(Aa/p, 2Y) &~ 0,55 bei z in

C

beiden Mischungen aber identisch sind. Eine Diskussion dazu findet sich in Kapitel 14.1.

Fiir < x, verringert sich die Abnahme der §-Bandenintensitéit und auch A(A4/s) beginnt
nun kleiner zu werden. Eine strukturelle Analyse ist jedoch aufgrund der fehlenden Informati-
on der y-Bande schwierig. Im Konzentrationsbereich x < 0,1 sind keine Wasserstoftbriicken-
gebundenen Aggregate mehr vorhanden, A(A > Ayp,z < 0,1) = AN > Ayp, 2 = 0),

sondern nur noch durch BuBr von der Umgebung isolierte ungebundene Alkohol-Molekiile. 4

4Dies ermdglicht die Bestimmung des Extinktionskoeffizienten e. Aus den Gleichungen (1.6), (1.7) und (3.2)
folgt A =ed- 4 -x = s-2 und man erhélt aus der Steigung s der o¢/f-Bande von (BuOH),(BuBr);_, in
Kombination mit p und M aus Tabelle 3.1 den Extinktionskoeffizienten zu ¢ = 390 cm?mol !
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9.3. 4-Methyl-3-Heptanol in Mischung mit Monoalkoholen

Die Vermischung von Monoalkoholen untereinander ist eine konsequente Erweiterung der
Verdiinnungs-Experimente mit bromierten Derivaten. Anstatt das Wasserstoftbriicken-Netz-
werk durch BuBr oder 2E1Br nur destabilisierend zu beeinflussen, kann in einer Mischung
von 4M3H mit einem Monoalkohol, der entweder einen starken oder einen schwachen Debye-
Prozess zeigt, versucht werden, die Dispersionsstirke Aep einzustellen. Erstaunlicherweise
konnte so im (4M3H)g¢5(2H1D) 35 Mischsystem, bestehend aus zwei Monoalkoholen mit
sehr schwachem Debye-Prozess, eine Erhéhung von Aep um einen Faktor 10 erreicht wer-
den |Biel4|. Da die Dispersionsstirke des Debye-Prozesses ein Mak fiir die Linge Wasser-
stoffbriicken-gebundener Alkohol-Ketten ist, liegt die Vermutung nahe, dass auch NIR spek-
troskopisch nahe der kritischen Konzentration zd®! ~ 0,65 eine Verhaltensiinderung auftritt.
In Abbildung 9.4 (a) sind Nahinfrarotspektren der (4M3H),(2H1D);_, Mischung bei 300 K
abgebildet. Die Konzentrationsabhéngigkeit der Absorptionsmaxima ist in (b) dargestellt. In
sehr guter Ubereinstimmung mit dielektrischen Messungen ist fiir alle gezeigten Bandenmaxi-
ma eine Steigungséinderung bei z¥ & 0,7 zu beobachten. In unterkiihltem 4M3H, 2H1D und
(AM3H) 65(2H1D)g 35 ergibt sich fiir die 8-Bande eine Verstérkung der Verhaltenséinderung
um z'.

Da es sich hier im Gegensatz zu (BuOH),(BuBr);_, und (2E1H),(2E1Br);_, um die Mi-
schung zweier Monoalkohole (unterschiedlicher molarer Massen) handelt, iiberlagert sich die
Absorption im ersten OH-Oberton-Bereich und es ist schwierig, die einzelnen Anteile zu
trennen. Auflerdem deutet die mit zunehmender 2H1D Konzentration kontinuierliche Absor-

banzabnahme der kompletten OH-Bandenstruktur auf einen starken Verdiinnungseffekt.

Wellenzahl v (cm™)

7200 6800 6400 6000
03 T 03 T T T e e L AL A S —
(@) ST T T T ] | (b)) (AM3H)(2H1D),
0.2
Bl oql
il 00 - - -
02 W 1400 1500 1600 1 [ o/P 5

Absorbanz A

0,1} _ L¥0 _
/i . . I TR B EE S BT

1400 1500 1600 o0 02 04 06 08 10
Wellenlange A (nm) molare 4M3H Konzentration x

Abb. 9.4. (a) NIR-Spektren von (4M3H),(2H1D);_, fiir z = 1, 0,9, 0,8, 0.6,
0,5, 04, 0,3, 0,2 und 0 bei 300K und fiir x = 1, 0,65 und 0 bei 210K im
Inset. Die Absorptionsmaxima der «/f3-, 7-, o-, und d-Banden sind in (b) als
Funktion der molaren 4M3I Konzentration x dargestellt, ebenso wie die o-
Bandenmaxima bei 210K (g). Eingezeichnete Linien und Pfeile betonen die
Existenz einer kritischen Konzentration x. ~ 0, 7.
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"1 Abb. 9.5 Extinktionskoeffizient
x4 e der «o/f-, ™, o und b-
7 Absorptionsbanden von (4M3H),
| (2HID);_, aus Abbildung 9.4 (b).
Horizontale Pfeile markieren einen
4 konstanten € Bereich und der verti-
kale Pfeil eine kritische Konzentra-
tion #'¥ ~ 0, 7. Zur besseren Uber-
sicht sind die o- und §-Bande mit
by . v v v o v 1, 1 4 einem Faktor von 1,3 bzw. 1,4 ska-
00 02 04 06 08 1,0 liert.

molare 4M3H Konzentration x

(4M3H), (2H1D),

Beide Probleme konnen umgangen werden, wenn die Spektren mit den entsprechenden mo-
laren Anteilen gewichtet werden. Der daraus resultierende Extinktionskoeffizient ¢ aus Glei-
chung (1.7), dargestellt in Abbildung 9.5, gibt dann die spektralen Anderungen der Banden-
maxima, korrigiert beziiglich der jeweiligen OH-Dichten, wider. Die Gesamtkonzentration
der Mischung, welche sich aus den Einzelanteilen von 4M3H und 2H1D zusammensetzt,

Cges = Camist - T + Comip - (1 — ), muss bei der Berechnung von ¢ beriicksichtigt werden.

Erhoht man den molaren 2H1D Anteil in der Mischung, so sinkt die Anzahl der in Di-
merstrukturen gebundenen Monoalkohole bis zu einer Konzentration von 0,5 < xif < 0,75
was die Vermutung nahe legt, dass die in 4M3H vorherrschenden, iiberwiegend ringférmigen
supramolekularen Aggregate durch 2H1D aufgebrochen werden. Rontgenstreu-Experimente
und dielektrische Messungen bekriftigen diese Hypothese: Aufgrund eines starken rdumli-
chen Uberlapps der Alkylreste von 4M3H und 2H1D sind zyklische Strukturen energetisch
ungiinstig und 6ffnen sich [Biel4]. Dieser Vorgang ist am effektivsten bei einer 1:1 Volumen-
mischung bzw. bei einem molaren 4M3H zu 2H1D Verhéltnis von 2:1.

Bei dieser Ringdffnung sollten demnach (kleinere) Oligomere aus 4M3H und 2H1D Molekiilen
entstehen, die Extinktionskoeffizienten der o- und 8-Banden in Abbildung 9.5 steigen bis "
allerdings nur geringfiigig an. Dies konnte darin begriindet sein, dass in die heteromolekularen
Oligomere nicht nur freie 2H1D Molekiile integriert werden, sondern auch solche aus bereits
bestehenden 2H1D Oligomeren, was die o-Bandenintensitit reduzieren wiirde.

Unterhalb von z'¥ nehmen sowohl £(8) als auch £(0) durch den hheren molaren Anteil an
2H1D stark zu. Der ebenfalls ansteigende Extinktionskoeffizient der 7-Bande impliziert eine
grofer werdende Anzahl zyklischer 2H1D Assoziate, in Ubereinstimmung mit dielektrischen

Messungen |Biel4].

Ebenso wie in den (BuOH),(BuBr),_, und (2E1H),(2E1Br);_, Mischsystemen aus Kapi-
tel 9.2 ist das Absorbanz-Verhéltnis A(\s, z) /A(Aayp, 2¥) auch in (4M3H),(2H1D);_, ca.
0,55. Liegt dieser Konstanten eine grundlegende physikalische Eigenschaft zugrunde? Zur
Untersuchung dieser Hypothese bietet sich das (4M3H),(2E1H);_, Mischsystem an, da im
Gegensatz zu 4M3H der Monoalkohol 2E1H einen ausgeprigten Debye-Prozess aufweist.
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Abb. 9.6. (a) Konzentrationsabhingige NIR-Spektren von (4M3H),
(2E1H);_, fiir x = 1, 0,85, 0,7, 0,4 und 0 jeweils bei 300 K. Die Absorptions-
maxima der o«/f-, y-, - und d-Banden sind in (b) als Funktion der molaren
4M3H Konzentration x dargestellt. Eingezeichnete Linien und Pfeile deuten das
mogliche Vorhandensein einer kritischen Konzentration xz. ~ 0,9 an.

Abbildung 9.6 (a) zeigt konzentrationsabhéngige NIR-Spektren von (4M3H) ,(2E1H);_, bei
300 K. Die in (b) abgebildeten Bandenmaxima zeigen auf den ersten Blick keine eindeuti-
ge kritische Konzentration. Berechnet man jedoch das konzentrationsabhingige Absorbanz-
Verhiltnis, so taucht der Wert 0,55 bei x & 0,9° auf und in der Tat scheint die «/p-Bande
fiir x > 0,9 stiarker anzusteigen und die -Bande vom konstanten Wert abzuweichen. Eine

Diskussion dazu findet sich in Kapitel 14.1.

’, )

usammenfassung

Die Mischung von Monoalkoholen untereinander oder mit bro-
mierten Derivaten ermdglicht es, konzentrationsabhangige struk-
turelle Umwandlungen zu studieren. In (BuOH) ,(BuBr);_, und
(2E1H),(2E1Br),_, konnte so gezeigt werden, dass fiir z > z.
die Anzahl freier Monoalkohol auf Kosten Wasserstoffbriicken-
gebundener Aggregate unverdndert bleibt. Die Extinktionsko-
effizienten der (4M3H),(2H1D);_, Mischung deuteten auf eine
konzentrationsabhéngige Ringoffnung der 4M3H Suprastruktu-

kren. j

®Aus dielektrischen Messungen an (4M3H),(2E1H);_, konnte auf eine kritische Konzentration von z. =
0,7...0,8 [Wit12] geschlossen werden.
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10. Anharmonizitat in den Strukturisomeren 2E1H und
4M3H

In den vorherigen Kapiteln bereits mehrmals erwdhnt aber bisher nicht ndher betrachtet,
kann die Anharmonizitét des Schwingungspotentials (siehe Kapitel 1.3 und 1.4) einen grofen
Einfluss auf die spektrale Position und die Intensitit einer Absorptionsbande haben. Dabei
sind sowohl mechanische als auch elektrische Anharmonizitét mit teils gegensétzlichem Vor-
zeichen am Absorptionsprozess beteiligt [Pao72, Gra9l| und wirken sich unterschiedlich auf
Fundamentalmode bzw. Oberschwingungen aus. So besitzt die Absorptionsbande freier und
schwach Wasserstoftbriicken-gebundener OH-Gruppen im MIR bei Raumtemperatur nur ei-

ne geringe Intensitit, im NIR ist diese dagegen deutlich erkennbar [Bou72, Bou73|.

Andererseits beeinflusst aber auch z.B. die Stirke einer Wasserstoffbriicke die mechanische
Anharmonizitét [San06]|. Dies zeigt eine Reihe von Experimenten wie u. a. die Deuterierung
der OH-Gruppe in Alkoholen [Ass69|, Verdiinnungs-Experimente mit Cyclohexanol |Joh05]

oder die Bestimmung der Anharmonizitéit in isolierten Alkohol-Dimeren [Kol14].

Aufgrund dieser engen Verkniipfung von Anharmonizitit und Wasserstoffbriicken-Stéirke er-
scheint es sinnvoll, die durch Temperatur- und Konzentrationsvariation erhaltenen Infor-
mationen iiber das Selbstorganisationsverhalten in Monoalkoholen und sekundiren Amiden

durch die Bestimmung von Anharmonizitdtskonstanten zu iiberpriifen bzw. zu erweitern.

Im Rahmen einer Kooperation mit der Universitiat Innsbruck [Baul5b| wurden Infrarotspek-
tren von 2E1H und 4M3H im Bereich der Fundamentalmode gemessen. Die entsprechenden
d-Bandenmaxima werden in Kapitel 14.2 betrachtet. An dieser Stelle soll der Fokus auf der
Temperaturabhingigkeit der d-Bandenposition sowohl im MIR als auch im NIR und den

daraus resultierenden Anharmonizititskonstanten Xém nach Gleichung (1.16) liegen.

In Abbildung 10.1 fallt auf, dass im untersuchten Temperaturbereich die spektrale Positi-
on der d-Bande von 4M3H verglichen mit der von 2E1H stets blauverschoben ist, also bei

ﬂgl)’@) auftaucht. Basierend auf dem Modell des harmonischen Os-

grofseren Wellenzahlen
zillators (siehe Kapitel 1.2) und unter der Annahme, dass die reduzierten Massen myeq der
Hydroxylgruppen in beiden Monoalkoholen identisch sind, impliziert diese Blauverschiebung
eine stirkere kovalente Bindung der sterisch gehinderten OH-Gruppe in 4M3H. Aufgrund
zyklischer bzw. ringférmiger supramolekularer Strukturen sind H-Briicken in 4M3H ,abge-
winkelter als in linearen 2E1H Ketten, der O---H Abstand somit gréfser und die kovalente
OH-Bindung wir weniger geschwicht. Inwieweit die Anharmonizitdt des Schwingungspoten-

tials an der Blauverschiebung der §-Banden beteiligt ist, wird in Kapitel 15 thematisiert.
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Mit sinkender Temperatur is die d-Bandenposition im MIR und im NIR sowohl fiir 2E1H als
auch fiir 4M3H rotverschoben und kann analog zu Kapitel 8.1 und 8.2 mit einer Zunahme
kooperativer Effekte und damit einer Stirkung der H-Briicke interpretiert werden. Dabei
ist die thermisch induzierte Wellenzahlinderung der §-Bandenpositionen in beiden Mono-
alkoholen mit Aﬁgl)’(Z)/AT ~ 0,6 cm~! K~! vergleichbar mit Literaturdaten fiir 2-Propanol
(Aﬁgl)’@)/AT = 0,59cm ! K™!) bzw. tert-Butanol (Aﬁgl)’@)/AT = 0,44cm K71 [Ass71].

Aus den Wellenzahlen der d-Bandenpositionen in Abbildung 10.1 kann mit Hilfe von Glei-
chung (1.16) die Anharmonizitéitskonstante ngl?), dargestellt in Abbildung 10.2, berechnet
werden. Ist diese fiir 4M3H oberhalb von ~ 240 K noch kleiner als fiir 2E1H, gilt Xélg)(4M3H)
> X5(12)(2E1H) fiir T < 180 K. Demnach ist das Schwingungspotential der sterisch gehin-
derten Hydroxylgruppe in 4M3H fiir 7" > 240 K anharmonischer als in 2E1H, als direkte
Konsequenz zyklischer und ringférmiger Suprastrukturen.

Beim Abkiihlen der Monoalkohole wird das Schwingungspotential kontinuierlich harmoni-
scher, in 4M3H mit AX(-EIQ)/AT = —0,41cm ' K™! allerdings mehr als doppelt so stark

Abb. 10.2  Temperaturabhin- _
gigkeit der 8-Banden Anharmo- | "\~\_\2_Propano| 4 -140
nizitétskonstanten fiir 2E1H und Sl

4AM3H. Zur Berechnung von Xén) -

nach Gleichung (1.16) wurden die B =
- .. - n | - - (SN
Werte aus Abbildung 10.1 ver- tert utano 160 N
wendet. Fehlerbalken sind nach | 2E1H D
Gauft fortgepflanzte Ungenau- 3

igkeiten der Bandenpositionen. [~ 4-180 &
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und tert-Butanol [Ass71| sind

ebenfalls eingezeichnet. Durch- |- ~ -200

gezogene Geraden sind lineare e
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verglichen mit 2E1H (AX{"® /AT = —0,17cm ' K1).% Dies kénnte das Resultat der von
Dannhauser et al. [Dan68a,Dan68b| vermuteten Ringoffnung zyklischer Wasserstoffbriicken-
gebundener Aggregate in sterisch gehinderten Monoalkoholen sein. Die deutlich weniger ab-
gewinkelte H-Briicke in den entstehenden linearen Suprastrukturen besitzt eine geringere
Anharmonizitét. Ein Vergleich der Tieftemperatur-Spektren beider Strukturisomere (Kapi-
tel 8.2) zeigt allerdings auch, dass selbst bei 150 K nach wie vor zyklische Dimere in 4M3H

existieren.

(5(1/26) betrachtet werden. Wie in der Ein-

fithrung dieses Kapitels erwihnt, ist das o/p-Bandenmaximum im MIR fiir Temperaturen

Zuletzt soll noch die Anharmonizitatskonstante X

unterhalb von ~ 270K kaum aufgelost und die Bestimmung der Anharmonizititskonstan-

ten somit nicht moglich. Da allerdings nur eine geringe Temperaturabhéngigkeit der o/f3-

Bandenposition vorhanden ist (sieche Kapitel 8.2 und |[Baul5b]), bietet XS/? bei Raumtem-

peratur eine gute Abschiatzung. Sowohl fiir 4M3H als auch fiir 2E1H ist XS/?(285 K) ~
1

—8lcem™!) in guter Ubereinstimmung mit Literaturwerten [Sch76]. Im Vergleich mit An-
harmonizititskonstanten der d-Banden bei dieser Temperatur, Xém) = —200...—-180cm™ 1,

wird der Einfluss von Wasserstoffbriicken klar ersichtlich.

Zusammenfassung

\
(12)

Die Bestimmung der Anharmonizititskonstanten X; * ergab in
4M3H bei Raumtemperatur ein durch zyklische bzw. ringformi-
ge Strukturen stark anharmonisches Schwingungspotential der

Hydroxylgruppe. Beim Abkiihlen sank die Anharmonizitit in

kbeiden Monoalkoholen. /

6Berechnungen basierend auf Differenzspektren liefern identische Ergebnisse [Baul5b].
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V. NMR-Untersuchung der Hydroxyl-Dynamik in deuterierten Probensystemen

11. Vergleich der OD-Dynamik in den Strukturisomeren
AM3H und 2E1H

Die beiden Strukturisomere 4-Methyl-3-Heptanol (4M3H) und 2-Ethyl-1-Hexanol (2E1H)
besitzen die gleiche Anzahl an Wasserstoff-, Kohlenstoff- und Sauerstoff-Atomen (CgH;50)
und somit auch identische molare Massen M — 130,23 gmol~! und Dichten p — 0,833 gml~!
(vgl. mit Tabelle 3.1). Thre dielektrischen oder Schwingungsspektren (Abbildung 1.2 und
7.1) zeigen allerdings erhebliche Unterschiede. Diese werden verursacht durch die Position
der funktionellen OH-Gruppe, die sich bei 2E1H endsténdig (1-ol), bei 4M3H hingegen ste-
risch gehindert innerhalb des Molekiils befindet (3-ol). Als Resultat bilden sich unterschiedli-
che supramolekulare Wasserstoftbriicken-gebundene Strukturen: 2E1H bildet sog. transiente
Ketten wohingegen 4M3H zur Ringbildung neigt [GailOb, Gaill,Sch11,Sin12].

Im Folgenden soll mit Hilfe von Protonen- und Deuteronen-NMR der Einfluss der sterisch
gehinderten Hydroxylgruppe in OD-deuteriertem 4-Methyl-3-Heptanol (4M3H-OD) auf die
OD-Dynamik untersucht und mit entsprechenden Daten fiir 2E1H aus [Sch12| verglichen
werden. Dabei ist die Analyse von 'H-Tj-Relaxationszeiten sinnvoll, um zu entscheiden,
ob die Bewegung der OH-Gruppe in 4M3H ebenso wie in 2E1H auf einer anderen Zeits-
kala 7on als die strukturelle Relaxation 7, stattfindet. Dies kann durch die Aufnahme
von Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktionen zusétzlich iiberpriift werden. Auferdem ldsst die
Evolutionszeit-Abhéngigkeit der Korrelationszeit Riickschliisse beziiglich der Geometrie der

Hydroxylbewegung zu.

11.1. Longitudinales Relaxationsverhalten

In Abbildung 11.1 sind 'H- und 2H-T;- sowie 2H-T»-Relaxationszeiten fiir 4M3H-OD zu
sehen, welche durch Hahnecho- oder Festkorperecho-Pulsfolgen bestimmt wurden. Die aus
'H-NMR-Messungen erhaltenen Spin-Gitter-Relaxationszeiten beinhalten Beitriige aller Pro-
tonen, auch die, des Hydroxylprotons, welches allerdings nur mit einem Anteil von 1/18 an der
Gesamtdynamik beteiligt ist, so dass hier im Wesentlichen die Bewegung der Alkylkette be-
obachtet wird. Zum Vergleich sind zusétzlich Protonen- und Deuteronen-Relaxationszeiten
fiir 2E1H aus [Sch12| abgebildet.

Fiir AM3H-OD zeigt sich analog zu 2E1H-OD eine praktisch exponentielle T}-Relaxation fiir
Temperaturen bis kurz oberhalb der Glasiibergangstemperatur, was hiufig bei einer isotro-
pen Reorientierung der OD-Bindungsachse beobachtet wird |Sch90|. Fiir 7" < T, séttigt p
bei ca. 0,2 und auch 75 =~ 0,2ms ist konstant. Die Spin-Gitter-Relaxationszeit steigt we-
niger stark an, verursacht durch den Ubergang vom Ratenmittel (Tfl>_1 zum Zeitmittel
(T1) |Gei93]. Im Bereich von ca. 180 bis 220K ist die Spin-Spin-Relaxationszeit kleiner als

10 ps, so dass vorhandene Nicht-Gleichgewichtsmagnetisierung sehr schnell zerfillt. Dement-
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11.1. Longitudinales Relaxationsverhalten

Abb. 11.1  (a) Abweichung

der Ty Relaxation in 4M3H- 10.2
OD wvon rein exponentiellem 0,0
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N
o
=}

teronen  Tj-  (v,=46,5 MHz,
e und 7)-Relaxationszeiten
(@) von 4M3H-OD. Die rot o .
gestrichelte Linie ist eine Ti-
Fitkurve nach Gleichung (2.19)
in  Kombination mit (2.15).
Die dafiir verwendeten VFT-
Parameter sind dielektrischen
Daten aus [Baul3a| entnommen.
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sprechend konnen in diesem Bereich auch keine T)-Zeiten bestimmt werden.

Vergleicht man die Minima der 2H-T}-Kurven von 4M3H-OD und 2E1H-OD so stimmen
diese praktisch iiberein: Beide liegen bei ca. 254 K mit 7 ,,;, ~ 2ms. Eine Analyse der Tem-
peraturabhingigkeit der 7}-Relaxationszeiten mit der in Kapitel 2.3.2 vorgestellten Methode
liefert ein etwas grokeres Sop fir AM3H-OD verglichen mit 2E1H-OD (siehe Tabelle 11.1)
und damit eine schmalere Verteilung an Korrelationszeiten. Der zweite freie Fitparameter
dq stimmt innerhalb der Fehlergrenzen von 27 x (£3) kHz mit dem von 2E1H-OD iiberein.
Betrachtet man die Minima der 'H-Spin-Gitter Relaxationszeiten so ist T}, sowohl fiir
4M3H als auch fiir 2E1H um ca. zwei Dekaden grofer was an der fiir eine CH-Bindung deut-
lich kleineren Dipol-Dipol-Kopplungskonstanten dpp = 27 x 23 kHz liegt [SR94|. Zusétzlich
tritt ein zweites Minimum bei ca. 145 K auf, welches der schnellen CHj3-Rotation zugeordnet
werden kann [P6s94]. Fiir 2E1H (und auch fiir 1-Butanol [GailOb, Led11]) ist auferdem die

Position des 'H-T}-Minimums um ca. 20K zu tieferen Temperaturen verschoben. Demnach

(7 (ps) B(K) Ty (K)|dq 2rxkHz) Bep | 0 |

2E1H | 70 11220 1090 | 1550 0,35@ | 0,15@ |
AM3H | 180®) 1786  108®) | 152 0,50 | 0,13 |

Tab. 11.1. VFT-Parameter der strukturellen Relaxation fiir 4M3H und
2E1H aus dielektrischen Messungen [Gaill]®) [Baul3a]® und 2E1H Tj-
Fitparameter [Sch11]). Der Vollstéindigkeit halber ist der aus OD-Spektren
abgelesene Asymmetrieparameter 7 hinzugefiigt (siehe Abbildung 21.2).
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V. NMR-Untersuchung der Hydroxyl-Dynamik in deuterierten Probensystemen

ist die Dynamik der Alkylkette schneller als die Bewegung der Hydroxylgruppe. Fiir 4AM3H
lasst sich solch ein Unterschied nicht erkennen, beide Dynamiken finden auf einer &hnli-
chen Zeitskala statt. Die sterische Hinderung der OH-Gruppe beeinflusst somit nicht nur die

Struktur supramolekularer Aggregate, sondern auch die Dynamik der Hydroxylgruppe selbst.

11.2. Analyse von Korrelationszeiten

Wie in Kapitel 2.4.2 beschrieben, konnen mit Hilfe von stimulierten Echo-Experimenten Pro-
bendynamiken im Millisekunden- bis Sekundenbereich abgetastet werden, die in Monoalkoho-
len typischerweise oberhalb der Glasiibergangstemperatur 7, statt. Fiir entsprechende Tem-
peraturen sind normierte und beziiglich der 7T}-Relaxation korrigierte F5-Echoamplituden in
Abbildung 11.2 zu sehen.

Die Restkorrelation Z(t,, > 10ps) in (a) ist fiir 176 bzw. 170 K null und impliziert eine iso-
trope Reorientierung der OD-Bindungsachse in 4M3H-OD. Fiir tiefere Temperaturen nahe
bei T,, speziell fiir 150 K, ist die Korrelationszeit in der Grofenordnung von 7 und beide
Zeiten iiberlagern sich, so dass eine genaue Analyse der Restkorrelation nicht moglich ist.
Eine Anpassung der t,-abhingigen Echoamplituden dieser Temperaturen nach Gleichung
(2.28) mit einer verschwindenden Restkorrelation Z = 0 liefert dennoch sehr gute Ergebnis-
se (volle Linien in Abbildung 11.2).

Die Korrelationszeit 7, wird sowohl mit zunehmender Temperatur als auch mit gréfser wer-
dender Evolutionszeit kiirzer (Abbildung 11.3) und kann schlussendlich fiir 7" < T, oder
t, > 100 ps im experimentellen Beobachtungsfenster (hier: 10 ps — 1s) nicht mehr detektiert
werden. Dabei zeigt die OD-Dynamik von 4M3H-OD in einem lg(7.)-1g(¢,)-Diagramm (a)
fiir den untersuchten Temperaturbereich 7' > T, eine trjz—Abhéngigkeit, typisch fiir eine iso-
trope Rotationsdiffusion der OD-Bindungsachse bzw. des Molekiils (siche Kapitel 2.4.2). Die
Temperaturabhéngigkeit der Korrelationszeit ist fiir eine Evolutionszeit von ¢, = 20pus in
Abbildung 11.3 (b) dargestellt.

Die Zeitkonstanten aus NMR-Messungen sind kiirzer als die dielektrisch detektierten «- und
Debye-Relaxationzeiten. Auch mittlere Korrelationszeiten (7.) nach Gleichung (2.29) stim-
men nicht exakt mit 7, {iberein. Aus Abbildung 11.3 (a) wird jedoch ersichtlich, dass fiir eine
verschwindende Evolutionszeit ¢, — 0 die Korrelationszeit 7. langer wird und sich somit der

Zeitskala der strukturellen Relaxation 7, annédhert.

Die im betrachteten Temperaturbereich detektierte Dynamik der Hydroxylgruppe entspricht
demnach der Bewegung des 4M3H Molekiils als Ganzes. Korrelationszeiten aus Tj- und Ts-
Minima bestéitigen diesen Befund: Mit Gleichung (2.21) ergibt sich im 73-Minimum sowohl
fiir Protonen- als auch fiir Deuteronen-Messungen eine Korrelationszeit 7; von ungefihr 2 ns,

die der strukturellen Relaxation zugeordnet werden kann.
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11.2. Analyse von Korrelationszeiten

Abb. 11.2 Auf die Anfangswer- rm 1,0

te M, (tp, tmn — 0) der numerischen
Fits nach Gleichung (2.28) (vol-
le Linien) normierte und beziig-
lich der Ti-Relaxation korrigier-
te stimulierte Echoamplituden fir
4AM3H-OD (a) in Abhéngigkeit von
der Temperatur mit festem t, —
20ps und (b) bei T = 170K fiir
fiinf verschiedene Evolutionszeiten.
Gut zu erkennen ist die mit zu-
nehmender Temperatur bzw. Evo-
lutionszeit kiirzer werdende Korre-
lationszeit. Der Streckungsparame-
ter B variierte dabei zwischen 0,3
und 0,5.
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Abb. 11.3. (a) Evolutionszeit-Abhéngigkeit von 7. fiir vier Temperaturen.
Die Geraden sind im doppelt-logarithmischen Diagramm o tg2. (b) (Mittle-
re, nach Gleichung (2.29)) Korrelationszeiten 7. fiir eine feste Evolutionszeit von
t, = 20ps. 71 und 7» der T1- und 75-Minima aus Abbildung 11.1 sind hinzu-
gefligt. VFT-Kurven fiir die strukturelle (gestrichelt) und die Debye-Relaxation
(gepunktet) aus [Baul3b]| sind ebenfalls eingezeichnet.
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V. NMR-Untersuchung der Hydroxyl-Dynamik in deuterierten Probensystemen

Die Korrelationszeit 75 ~ 1ps aus dem T5-Minimum bei ca. 200 K wird mit 27 x 152kHz
aus Tabelle 11.1 nach Gleichung (2.23) abgeschitzt und zeigt ebenso wie 7, eine Uberein-

stimmung mit der x-Relaxation.

(. N

Mit Hilfe von Protonen- und Deuteronen-NMR konnte gezeigt

usammenfassung

werden, dass im Gegensatz zur OH-Gruppe in 2E1H, welche
sich mit 7og bewegt, im Strukturisomer 4M3H die Dynamik
der Hydroxylgruppe auf der 7,-Zeitskala stattfindet. Dies wur-
de durch Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktionen bestétigt. Eine be-
ziiglich der strukturellen Relaxation aufgrund von Wasserstoff-
briicken-gebundenen Suprastrukturen verlangsamte OD-Dyna-

mik wie in 2E1H konnte fiir die sterisch gehinderte Hydroxyl-

J

gruppe in 4M3H nicht nachgewiesen werden.

N
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12.1. Vergleich von Protonen- und Deuteronen-T-Zeiten

12. Wasserstoffbriicken-Dynamik im Amid-Mischsystem

Temperaturabhéngige Nahinfrarotspektren (siehe Kapitel 8.4.2) konnten fiir die Amid-Misch-
ung (NMF)g6(NMA)g 4 eine thermisch induzierte Verschiebung der Gleichgewichtspopulati-
on von Dimeren und kleineren Oligomeren zu groferen linearen Aggregaten bei tiefen Tempe-
raturen aufzeigen. Die Hauptabsorption in dielektrischen Spektren sekundarer Amide konnte
eindeutig dem Debye-Prozess zugeordnet werden |Bas64, Dan68c, Bar02h, Wan05|, dessen Di-
spersionsstirke Aep beim Abkiihlen der Probe ansteigt und eine Zunahme der Kettenlinge
linearer Amid-Strukturen widerspiegelt. Theoretische Berechnungen fiir NMF [Lud97b| und
NMA [Lud98] oder 'H-, 3C- und 'N-NMR-Untersuchungen beider sekundéirer Amide [Sei97]
bestitigen dieses den Monohydroxy-Alkoholen sehr dhnliche Aggregationsverhalten.

In schermechanischen Messungen an einer dhnlichen Amidmischung (NMF) ¢ 6(NEA)( 4 konn-
te jedoch keine Signatur grofer Wasserstoffbriicken-gebundener Assoziate nachgewiesen wer-
den [Gail2]. Im Monoalkohol 2E1H, der einen vergleichbaren Debye-Prozess aufweist, taucht
hingegen eine niederfrequente Mode in rheologischen Spektren auf [Gail4|. Ein Vergleich der
hydrodynamischen Radien Ry, siehe Gleichung (2.31), beider Substanzen verdeutlicht diesen
Unterschied: Wihrend 2E1H bei 143,5 K ein Ry ~ 10 A besitzt, das mehr als dreimal so grofs
wie dessen van-der-Waals Radius ist, Ryqw ~ 3 A [Edw70], entspricht der hydrodynamische
Radius der Amid-Mischung bei 147K mit Ry ~ 2A den Van-der-Waals Radien der Ein-
zelmolekiile |Gail2|. Anhand von (NMF)qs(NMA)g4 soll dieser Befund iiberpriift werden,
wofiir zundchst der Diffusionskoeffizient Dt bestimmt und anschliefend in Kapitel 14.3 der

hydrodynamische Radius berechnet wird.

Fiir 2E1H ergab sich bei den 'H- und 2H-T;-Minimumspositionen ein Unterschied von ca.
20K, als Resultat der durch Wasserstoftbriicken verlangsamten OD-Dynamik, sieche Kapitel
11. Im sterisch gehinderten Monoalkohol 4M3H, mit einem nur sehr schwach ausgeprigten
Debye-Prozess, stimmten die Protonen- und Deuteronen-73;-Minima hingegen iiberein. Da
in der (NMF)q6(NMA)( 4 Amid-Mischung keine sterische Hinderung der NH-Gruppe vor-
liegt und aus dielektrischen Messungen ein starker Debye-Prozess bekannt ist, wére hier
eine ND-Dynamik wie in 2E1H zu erwarten. Dies soll durch Spin-Gitter- und Spin-Spin-

Relaxationszeiten sowie durch stimulierte Echo-Experimente iiberpriift werden.

12.1. Vergleich von Protonen- und Deuteronen-T}-Zeiten

In Abbildung 12.1 sind 'H- und ?H-T}-Relaxationszeiten fiir die (NMF)6(NMA)q 4 Mischung
bzw. fiir (NMF)(s(NMA-d;)g 4 sowie die jeweils zugehorigen Streckungsparameter p darge-
stellt. Ab einer Temperatur von (200 + 5) K kristallisieren die Proben, was allerdings mit

1

einer Kiihlrate von ca. 10 Kmin™" umgangen werden kann. Auferdem sind Deuteronen-T5-

Zeiten mit einer im Minimum bei ca. 180 K fiir einen isotropen Bewegungsprozess typischen
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V. NMR-Untersuchung der Hydroxyl-Dynamik in deuterierten Probensystemen
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Grofenordnung von 1 ps [Die95| gezeigt. Solch kurze Spin-Spin-Relaxationszeiten sind experi-

mentell nicht mehr zugénglich und verhindern dariiber hinaus die Bestimmung der 7;-Zeiten.

Sowohl fiir 'H- als auch fiir 2H-T}-Relaxationszeiten findet sich ein Minimum bei ca. 210 K.
Eine Verlangsamung der ND-Dynamik gegeniiber der strukturellen Relaxation wie fiir die
Bewegung der Hydroxylgruppe in 2E1H aufgrund supramolekularer Wasserstoftbriicken-
gebundener Aggregate, kann anhand der Spin-Gitter-Relaxationszeiten fiir die ND-Bindung
nicht nachgewiesen werden. Die héhere T}-Minimumszeit von ~ 140 ms fiir Protonen im Ver-
gleich zu ~ 3 ms fiir Deuteronen resultiert, wie bereits in Kapitel 11.1 erldutert, an der fiir
CH-Bindungen kleineren Dipol-Dipol-Kopplungskonstanten dpp = 27 x 23 kHz [SR94|. Nach
Gleichung (2.19) ergibt sich somit iiber (6q/dpp)” = (140/23)* ~ 37 fiir 'H-T} verglichen
mit 2H-T} ein grokerer Wert. Dabei wurde dq aus Tieftemperatur-NMR-Spektren abgelesen,
siehe Abbildung 21.3

Fiir eine quantitative Analyse der T;-Zeiten nach der in Kapitel 2.3.2 erlauterten Methode,
basierend auf einer Kombination der Gleichungen (2.15), (2.17) und (2.19), konnten keine
dielektrischen 7,-Zeitkonstanten verwendet werden. Die Anpassung zweier superponierter
Havriliak-Negami Funktionen an die Dielektrik-Spektren der (NMF)s(NMA)q4 Mischung
lieferte keine physikalisch sinnvollen «-Zeitkonstanten, da die strukturelle Relaxation eine im
Vergleich zum Debye-Prozess zu geringe Dispersionsstirke zeigt [Wit12]. Dementsprechend
sind die VF'T-Parameter bei der 7Ti-Minimumsanalyse variabel. Mit einer konstanten Lar-

morfrequenz vy, = 46,5 MHz und einer Quadrupolkopplungskonstanten dq = 27 x 140kHz

80



12.2. ND-Dynamik in der unterkiihlten Fliissigkeit

ergibt sich 79 = 0,9ps, B = 628 K und Ty = 135 K, vergleiche mit Abbildung 12.3. Der resul-
tierende Streckungsparameter 5 = 0,48 ist grofer als fiir 2E1H mit 8 = 0, 35 und impliziert

damit eine weniger breite Verteilung an Korrelationszeiten.

Die Abweichung von exponentieller Tj-Relaxation ist, wie fiir eine isotrope Reorientierung
der ND-Bindungsachse zu erwarten, in der unterkiihlten Fliissigkeit praktisch nicht vorhan-
den. Erst bei Anndherung an 7, ~ 150K steigt p der Deuteronen-T;-Relaxationszeiten an
und séttigt schlieflich bei ca. 0,3 wohingegen dieser fiir Protonen-7}-Messungen iiber den

kompletten untersuchten Temperaturbereich nur geringfiigig um null schwankt.

12.2. ND-Dynamik in der unterkiihlten Fliissigkeit

Evolutionszeitabhéngige stimulierte Echo-Experimente bei 158 K, sieche Abbildung 12.2, wei-
sen die fiir eine isotrope Bewegung typischen Charakteristika auf: mit grofer werdendem ¢,
sinkt die Korrelationszeit und (7.) nach Gleichung (2.29) zeigt einen t_?-Verlauf. Fiir zwei
Temperaturen sind mittlere Korrelationszeiten in Abbildung 12.3 abgebildet. Die mit Hilfe
der stimulierten Echo-Spektroskopie detektierte Bewegung ist somit schneller, als die fiir

verantwortliche Dynamik.

Aufgrund der dhnlichen Larmor-Frequenzen von vy, = 53,4 MHz fiir Protonen und v, =
46,5 MHz fiir Deuteronen ergibt sich in den 7}-Minima bei ca. 210 K nach Gleichung (2.21)
eine Korrelationszeit von 71 =~ 2ns. Wie in Abbildung 12.3 zu erkennen, ist 7; verglichen

mit der Zeitkonstante des Debye-Prozesses bei dieser Temperatur um ca. eine Groéfenord-
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Abb. 12.2. (a) Evolutionszeitabhéngige stimulierte (Zeeman-) Echo-Experimente
bei 158 K. Die Fy-Kurven sind beziiglich der Ti-Relaxation korrigiert und auf M,
normiert. Durchgezogene Linien sind numerische Anpassungen an die Echoamplitu-
den nach Gleichung (2.28). (b) Mit zunehmendem ¢, wird die Korrelationszeit 7.
kleiner. Mittlere Zeitkonstanten (7.) nach Gleichung (2.29) berechnet, zeigen die fiir
eine isotrope Molekularbewegung typische ¢, 2_Abh#ngigkeit (gepunktete Linie).
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V. NMR-Untersuchung der Hydroxyl-Dynamik in deuterierten Probensystemen

: Abb. 12.3 Dielektrische Relaxationszei-
i ten 7 des Debye-Prozesses aus [Wit12].
" Die durchgezogene Linie entspricht einem
VFT-Fit an die Zeitkonstanten nach Glei-
chung (2.17) mit 70 = 2,7ps, B =
670K und Ty, = 137K. Der Relaxati-
. onskarte hinzugefiigt sind Korrelationszei-
ten aus 2H-T}- und 2H-T5-Minima sowie
aus stimulierten Echo-Experimenten, die
ebenfalls durch eine VFT-Gleichung be-
schrieben werden konnen (gestrichelte Li-
. nie). Die gepunktete Linie reprisentiert
eine VFT-Funktion mit Werten der T7i-

Relaxationszeit T (s)

, .'|./ ) , , , -
4,0 4,5 5,0 55 6,0 6.5 Minimumsanalyse.
inverse Temperatur 1000/T (K_1)

nung kiirzer. Auch die Korrelationszeit 75, die nach Gleichung (2.23) mit dq = 27 x 140 kHz
zu ~ 1us abgeschitzt werden kann, weicht von 75 ab. Zusammen mit den Ergebnissen aus
stimulierten Echo-Experimenten legt dies den Schluss nahe, dass die oberhalb von T, unter-
suchte ND-Dynamik auf der Zeitskala der strukturellen Relaxation stattfindet.

Die numerische Anpassung einer Vogel-Fulcher-Tamman Gleichung nach (2.17) an die o-
Relaxationszeiten aus Abbildung 12.3 resultiert in den Parametern 75 = 0,3ps, B = 631 K
und 7Ty = 137K, dargestellt als gestrichelte Linie. Die aus der 7i-Minimumsanalyse erhalte-
ne VFT-Funktion (gepunktete Linie) weicht in diesem Temperaturbereich nur wenig davon
ab. Allerdings ist zu beachten, dass (7.) aus stimulierten Echo-Experimenten aufgrund einer
nicht-verschwindenden Evolutionszeit kiirzer als 7, ist und die gezeigten VFT-Fits somit die
Temperaturabhingigkeit der strukturellen Relaxationszeiten nicht exakt wiedergeben. Ein
Vergleich der (NMF)( 6(NMA ) 4-Zeitkonstanten mit denen, der (NMF)4(NEA)( 4 Mischung
bzw. der Reinstoffe NMF, NMA und NEA erfolgt in Kapitel 16.

12.3. Temperaturabhidngigkeit des Diffusionskoeffizienten

Neben den bisher analysierten Rotations-Korrelationszeiten im statischen By-Feld, konnen
durch stimulierte Echo-Experimente im magnetischen Gradientenfeld der Stidrke ¢ auch
Translations-Korrelationszeiten bestimmt werden, die mit einem Translations-Diffusionsko-
effizienten verkniipft sind, siehe Kapitel 2.4.3. Dieser Diffusions-Parameter Dy ist auch durch
Hahn-Echo-Messungen im Gradientenfeld zuginglich und erlaubt die Berechnung eines hy-
drodynamischen Radius Ry, der Aufschluss iiber die Grofe der diffundierenden Teilchen gibt.

Abbildung 12.4 (a) zeigt exemplarisch fiir 330 K evolutionszeitabhéngige stimulierte Echo-
Experimente. Die mit einem Fit nach Gleichung 2.28 daraus gewonnenen Translations-Kor-

relationszeiten 7, sind in (b) als Funktion des Betrags des invers quadratischen Streuvektors
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Abb. 12.4. 'H stimulierte Echo-Experimente zur Bestimmung des Diffusi-
onskoeffizienten im Gradientenfeld (¢ = 19,9 T/m). (a) ty-abhéngige Fs-
Echoamplituden bei T' = 330 K, normiert auf die Anfangswerte M, (t,,tm — 0)
der numerischen Fits (volle Linien) nach (2.28) und korrigiert beziiglich der T}-
Relaxation (gestrichelte Linie). (b) Korrelationszeiten in Abh#ngigkeit von ¢,
bzw. g2 nach (2.34) exemplarisch fiir fiinf Temperaturen.

Abb. 12.5  Offset-korrigierte
und auf M, normierte 1H-
Hahn-Echoamplituden im
magnetischen  Gradientenfeld
(9 = 19,9 T/m) in Abhéngigkeit
von der Evolutionszeit tg fiir
sechs Temperaturen. Die Li-
nien entsprechen numerischen
Anpassungen nach Gleichung
(2.35).
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g% abgebildet und kénnen gut mit einer Funktion nach Gleichung (2.34) beschrieben werden.
Dabei wéchst die Steigung der Fitgeraden mit sinkender Temperatur was einer Abnahme des
Diffusionskoeffizienten entspricht. In Abbildung 12.6 ist die Temperaturabhéngigkeit von D
dargestellt.

Ergebnisse aus Hahn-Echo-Experimenten im magnetischen Gradientenfeld sind in Abbildung
12.5 zu sehen. Die mit Gleichung (2.35) abgeleitete tf)—Abhéingigkeit der Hahn-Echoampli-
tuden ist fiir die dargestellten (und alle weiteren) Temperaturen sehr gut erfiillt und eine
Analyse mit Formel (2.35) liefert den Translations-Diffusionskoeffizienten, der zusammen
mit den Ergebnissen aus stimulierten Echo-Experimenten in Abbildung 12.6 als Funktion

der Temperatur dargestellt ist.
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V. NMR-Untersuchung der Hydroxyl-Dynamik in deuterierten Probensystemen

I L L e : : ~
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Die Dp-Werte aus beiden experimentellen Methoden sind praktisch identisch und eine mit
sinkender Temperatur fiir glasbildende Fliissigkeiten typische nicht-lineare Abnahme tritt
auf [Cha97]. Die Anpassung einer modifizierten VFT-Fitfunktion an Dy (siche Formel in Ab-
bildung 12.6) ergibt eine gute Ubereinstimmung. Ebenfalls gezeigt sind Diffusionskoeffizien-
ten von Dimethylformamid (DMF) und NMF aus [Che00]. Uber Gleichung (2.32) ist Dy mit
dem hydrodynamischen Radius aber auch mit einer Korrelationszeit verkniipft, so dass aus
dem quasi identischen Ry ~ 3 A der drei sekundiren Amid-Proben auf eine schnellere Dif-
fusion in DMF geschlossen werden kann, ein Indiz fiir Wasserstoffbriicken-gebundene Struk-
turen in NMF und (NMF)q6(NMA)j 4. BuOH weist eine zur Amid-Mischung vergleichbare
Temperaturabhéngigkeit von Dr auf, wohingegen die Dy (T)-Kurve fiir 2E1H zu hoheren
Temperaturen verschoben ist. Eine Berechnung des hydrodynamischen Radius von (NMF) (¢
(NMA )¢ 4 mit Hilfe der in Abbildung 12.6 gezeigten Translations-Diffusionskoeffizienten er-
folgt in Kapitel 14.3.2.

(., )
Im Gegensatz zum Monoalkohol 2E1H, der wie die Amid-Misch-

ung (NMF)6(NMA)y, einen starken Debye-Prozess aufweist,
konnte fiir die Bewegung der NH-Gruppe keine von der struk-

usammenfassung

turellen Relaxationszeit abweichende Zeitkonstante nachgewie-
sen werden. Stimulierte Echo-Experimente zeigten die fiir ei-
ne isotrope Bewegung charakteristischen Eigenschaften und der

Diffusionskoeffizient liefl auf die Translation der Einzelmolekiile

Cchlieﬁen. j
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13.1. Analyse der T}~ und Ts-Zeiten der Isotopomere

13. Molekulare Bewegungen in selektiv deuteriertem

Ibuprofen

Mit einem elektrischen Dipolmoment von 1,56 1,83D' [Vue07| kann Ibuprofen mit dielek-
trischer Spektroskopie untersucht werden. Dabei fand man eine niederfrequente Schulter im
Hauptabsorptionsprozess, welche Debye-artig ist [Bra08]. Im Gegensatz zu Monoalkoholen
und sekundiren Amiden, die zu grofen Suprastrukturen aggregieren, liegt Ibuprofen haupt-
sichlich in Dimer- und Tetramer-Assoziaten vor, was die Vermutung nahe legt, dass dem
Debye-Prozess in Ibuprofen ein anderer Mechanismus zu Grunde liegen muss.

Temperatur- und druckabhéngige Messungen [Adr11| versuchten ebenso wie z.B. Moleku-
lardynamiksimulationen [Aff10] die Natur des Debye-Prozesses in Ibuprofen aufzukléren.
Daraus entwickelte sich die Hypothese, Konformationsinderungen der Carboxylgruppe konn-
ten fiir den Debye-Prozess verantwortlich sein, was kiirzlich durch dielektrische und IR-
spektroskopische Experimente an methyliertem (COO-CHjs) Ibuprofen bekriftigt werden
konnte [Adr13].

In dielektrischen Spektren glasbildender Substanzen tauchen fiir tiefe Temperaturen nahe T,
auch sekundire Relaxationen auf. Fiir Ibuprofen ist dabei interessant, dass zusétzlich zum
Johari-Goldstein-Prozess eine weitere, sehr viel schnellere Bewegung existiert. Die Ursache
dieser y-Relaxation wird dabei mit Fluktuationen der Carboxylgruppe in Verbindung ge-
bracht [Bra08, Adr10], die genauen Ursachen blieben aber bisher ungeklrt.

Dariiber hinaus zeigt Ibuprofen einen fiir kristalline Proben héufig auftretenden Polymor-
phismus [Ber02]. Phase I wurde dabei ausgiebig studiert, z.B. mit *C- und 'H-NMR [Carl1a,
Carllb|. Erst kiirzlich wurde Phase II entdeckt und anschliefend charakterisiert mit dem
Ergebnis, dass die Wasserstoftbriicken-gebundenen Strukturen der beiden Polymorphe deut-
lich unterschiedlich sind [Dud08, Der10, Héd11, Dud13].

13.1. Analyse der T- und T5-Zeiten der Isotopomere

In Abbildung 13.1 (a) sind Spin-Gitter-Relaxationszeiten als Resultat der Analyse des lon-
gitudinalen Magnetisierungsaufbaus mit Gleichung (2.25) gezeigt. Die im Inset vergroferte
Darstellung der T)-Zeiten oberhalb der Glasiibergangstemperatur 7T, ., ldsst eine hervor-
ragende Ubereinstimmung der COOD- und COOD-RS-Proben, siehe Kapitel 5, erkennen.
Einfliisse der Chiralitdt der Carboxylgruppe auf die 73-Zeiten sind dementsprechend nicht
vorhanden, was den Vergleich von COOD- mit «-D-Ibuprofen erleichtert.

Diese beiden zuletzt genannten Isotopomere zeigen deutliche Unterschiede sowohl in der Posi-

"herechnet auf Basis der Dichte-Funktionaltheorie, 1D = 3,34 x 10739 Cm = 0,206 eA
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V. NMR-Untersuchung der Hydroxyl-Dynamik in deuterierten Probensystemen

tion als auch in der Hohe der T} Minima. So ist die Bewegung der Carboxylgruppe langsamer
als die des C-1 Deuterons (a-D-Probe) was an der um 10 K hoheren T3-Minimumstemperatur
von ~ 320 K ersichtlich wird. Vermutlich ist dafiir die Ausbildung von Wasserstoftbriicken-
Bindungen zwischen zwei oder mehreren COOD-Gruppen verantwortlich. Die dadurch ent-
stehende supramolekulare Vernetzung schrinkt die Bewegung der Carboxylgruppe ein und

verlangsamt sie somit.

Fiir eine quantitative Analyse der 77-Minima analog zu Kapitel 2.3.2 mit Hilfe der Gleichun-
gen (2.15), (2.17) und (2.19), wird die Quadrupolkopplungskonstante dq aus Tieftemperatur-
Festkorper-Echo-Spektren in Abbildung 21.4 abgelesen: 6§ = 27 x (124 & 4) kHz, ein fiir
aliphatische CD-Bindungen typischer Wert [SR94|. Die Quadrupolkopplungskonstante der
OD-Bindung betrigt ebenfalls 6G°°" = 27 x (124 £ 4) kHz in Ubereinstimmung mit Ergeb-
nissen fiir Ameisensidure (HCOOD) [Adr72]. Als letzter freier Fitparameter bleibt somit nur
noch der Streckungsparameter der Cole-Davidson-Verteilung iibrig, der fiir die COOD-Probe
mit BGR°" = 0,68 etwas groker ist als fiir die a-D-Probe, &3 = 0,54. Die Verteilung der
Korrelationszeiten ist demnach fiir die Bewegung des «-D-Deuterons breiter als fiir die, der

Carboxylgruppe.

Die Temperaturabhéngigkeit des in Gleichung (2.25) auftretenden Parameters g ist in Abbil-
dung 13.1 (b) dargestellt. In unterkiihltem Ibuprofen liegt zunéchst ein einfach-exponentieller
longitudinaler Magnetisierungsaufbau vor, g = 0. Dies ist eine typische Eigenschaft von
Fliissigkeiten, in denen die isotrope Reorientierung der Molekiile schneller stattfindet als die
Riickkehr der longitudinalen Magnetisierung in den Gleichgewichtszustand [Sch90]. Bei An-
niherung an T, ., friert die strukturelle («-) Relaxation in Ibuprofen langsam ein, vergleiche
mit Abbildung 13.3, und u # 0.

Unterhalb der Glasiibergangstemperatur ist die Abweichung von exponentieller 77-Relaxation
ungefihr konstant bei ca. 0,3. Dies ist erstaunlich, da fiir sehr tiefe Temperaturen norma-
lerweise ;1 — 0 geht [BohO1|. Finden keine langsamen molekularen Bewegungen mehr statt,
verursacht Spin-Diffusion hdufig eine einfach exponentielle T}-Relaxation. Dies bedeutet im
Umkehrschluss, dass auch im Glaszustand noch molekulare Dynamik existiert. Ein Blick
auf die T}-Relaxationszeiten fiir 7' < T, .o deutet dabei auf Bewegungsprozesse mit kleiner
Aktivierungsenergie von ~9,6kJmol~!. Obwohl sich der Temperaturverlauf der T}-Zeiten
beider Isotopomere unterschiedlich entwickelt, ist eine genauere Analyse der zugrunde lie-
genden Dynamiken nicht moglich. Als zusétzliche Sonde fiir molekulare Bewegungen kann

die in Abbildung 13.1 (c) dargestellte T)-Relaxationszeit in Betracht gezogen werden.

Beide Isotopomere zeigen im untersuchten Temperaturbereich einen identischen T,-Verlauf.
Die Spin-Spin-Relaxation ist somit nicht sensitiv auf etwaige Unterschiede der in COOD-
und o-D-Ibuprofen stattfindenden Bewegungsprozesse. Interessant ist jedoch, dass neben

dem Minimum bei ca. 265 K mit einer T5-Zeit in der Grofenordnung von 1ps [Die95], ty-
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pisch fiir isotrope Reorientierungsprozesse, unterhalb von T, ., die T5-Relaxationszeit nicht
konstant ist sondern ein zweites Minimum bei ca. 154 K auftaucht. Dies impliziert einen
zusitzlichen Relaxationsmechanismus, in Ubereinstimmung mit den bisherigen Ergebnissen
aus Ti-Messungen. Beide auftretenden T,-Minima bieten die Mdoglichkeit, Zeitkonstanten
der zugrunde liegenden molekularen Bewegungen zu erhalten, was im néchsten Kapitel 13.2
erldutert wird. Dariiber hinaus kann auf die Geometrie des Bewegungsprozesses im Glaszu-

stand geschlossen werden, siehe dazu Kapitel 17.

Zunichst soll aber noch auf NMR-Messungen an pulverférmigen COOD- und o-D-Proben
der Phase I eingegangen werden. Die Spin-Gitter-Relaxationszeiten der beiden Isotopomere
unterscheiden sich praktisch nicht und besitzen ein Minimum bei ca. 275 K. Die im Vergleich
zur unterkiihlten Fliissigkeit sehr grofe T7-Minimumszeit von 2,5s impliziert bei gleichblei-
bender spektraler Dichteverteilung einen kleinen Wert fiir Adq, siche Formel 2.19, was auf

eine hochgradig anisotrope Bewegung der Carboxyl- und der o-D-Gruppe in Phase I deutet.
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V. NMR-Untersuchung der Hydroxyl-Dynamik in deuterierten Probensystemen

Ausgehend von ;o =~ 0,4 oberhalb von T, ., nimmt die Nicht-Exponentialitdt des longitu-
dinalen Magnetisierungsaufbaus mit sinkender Temperatur ab. Dies wird vermutlich durch
T,C00D

Spin-Diffusion verursacht, welche fiir tiefe Temperaturen stérker ausgepragt ist. ist

mit ~ 400 ps im untersuchten Temperaturbereich konstant.

13.2. Zeitkonstanten der dynamischen Prozesse

Mit einer Larmorfrequenz von vy, = 46,2 MHz ergibt sich fiir unterkiihltes Ibuprofen im 73-
Minimum eine Korrelationszeit von 7 &~ 2ns, siehe Gleichung (2.21). Die unterschiedliche
Lage der T1-Minima fiir COOD- und o-D-Ibuprofen ist mit ~ 10 K gering und beide Zeitkon-
stanten Tlcoon’ D konnen eindeutig der strukturellen Relaxation zugeordnet werden, siehe
Abbildung 13.3. Auch die Korrelationszeit T;q ~ 1us im Th-Minimum bei 265 K, berechnet
nach Gleichung (2.23) mit Adq = 27 x 124 kHz, gibt den a-Prozess wider.

Die aus dem T}-Minimum der pulverférmigen COOD- und «-D-Proben erhaltene Korrela-
tionszeit TR &~ 2 ng befindet sich in der Relaxationskarte auf dem Ast zwischen struk-
tureller Relaxation und y-Prozess. Ein Vergleich mit 'H-NMR-Messungen von Carignani et
al. [Carllal, die fiir den 7-Flip der Wasserstoffbriicken-gebundenen Dimer-Struktur in Ibu-
profen einen Korrelationszeiten-Bereich nach Gleichung (2.16) mit 79 = (3,5 £ 2,9) ps und

einer Aktivierungsenergie Fy = (13 + 3)kJmol~!' angeben, zeigt gute Ubereinstimmung.

Die Korrelationszeit Tz’las der molekularen Bewegung unterhalb von 7§ ., kann aus dem 7T5-
Minimum bei ca. 154 K abgeschitzt werden. Die dabei zugrunde liegenden Annahmen und
Voraussetzungen kénnen im Detail [Nell3| entnommen werden und sind in Kapitel 17 kurz
zusammengefasst. Als Resultat erhilt man eine Korrelationszeit 75% ~ 27 ps, welche gut

mit der dielektrisch bestimmten Relaxationszeit des y-Prozesses iibereinstimmt.

Zusitzlich zur Bestimmung der Korrelationszeiten im Bereich von 1072 — 107%s, erlauben
stimulierte Echo-Experimente den Zugriff auf dynamische Prozesse im Millisekunden- bis Se-
kundenbereich. Dabei wird eine Pulsfolge, wie in Kapitel 2.4.2 beschrieben, verwendet. Die
Korrelationszeit 7°99P der in Abbildung 13.2 (a) dargestellten stimulierten Echoamplituden
oberhalb von T, ., wird mit sinkender Temperatur immer linger wohingegen die Form der
Fy-Kurven erhalten bleibt (8 = 0,540, 1). Ein Blick auf die Relaxationskarte in Abbildung
13.3 zeigt, dass damit ebenso wie mit den Korrelationszeiten der T}-Minima in unterkiihltem
Ibuprofen die strukturelle Relaxation abgetastet wird. Die im Inset gezeigte ¢,-Abhéngigkeit
der nach Gleichung (2.29) bestimmten mittleren Korrelationszeiten ist im Wesentlichen von

der Form (700D}

x t;z, ein Indiz fiir einen isotropen Reorientierungsprozess.
In Abbildung 13.2 (b) ist exemplarisch jeweils ein stimuliertes Echo-Experiment fiir COOD-
und fiir o-D-Ibuprofen gezeigt, die unterhalb des Tieftemperatur-75-Minimums aufgenom-

men wurden.
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13.2. Zeitkonstanten der dynamischen Prozesse

Abb. 13.2  Auf M,
te und beriiglich T}
stimulierte Echoamplituden (Zeeman-
Experiment) fiir eine feste Evoluti-
onszeit von t, = 40ps. (a) Oberhalb
von Ty ca zerfillt die Zwei-Zeiten-
Korrelationsfunktion vollstdndig und
die Zeitkonstante 7°OOP des zugrun-
de liegenden Reorientierungsprozesses
nimmt mit sinkender Temperatur
zu (gestrichelter Pfeil). Im Inset
ist die th—Abhéngigkeit der mitt-
(r900P)

normier-
korrigierte

leren  Korrelationszeiten
durch gepunktete Linien angedeutet.
Durchgezogene Linien sind numeri-
sche Anpassungen an die Daten nach
Gleichung (2.28). (b) Fiir Tempera-
turen unterhalb des T>-Minimums,
T < T(Tomin) < Tgcal, bleibt auch
fiir lange Mischzeiten eine endliche
Restkorrelation Z(t,,) bestehen.
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Abb. 13.3. Relaxationskarte von Ibuprofen. Die in dieser Arbeit aus T7- und T5-Minima
sowie aus stimulierten Echo-Experimenten erhaltenen Zeitkonstanten sind als grofe offe-
ne Symbole dargestellt. Um eine Zuordnung dieser Relaxationszeiten zu ermdglichen, sind
dielektrische Daten aus [Joh07, Bra08, Adr10] und Zeitkonstanten aus Molekulardynamiksi-
mulationen [Aff10] eingezeichnet. Durchgezogenen Linien sind numerische Anpassungen an
die Relaxationszeiten des o~ und Debye-Prozesses nach Gleichung (2.17) mit Parametern
aus |Bra08|. Fiir die sekundéren Prozesse unterhalb von T, .. (gestrichelte Linie) sind Arrhe-
nius Gesetze mit Aktivierungsenergien von Ep = (52 £ 2) kJmol™! fiir den B-Prozess und

4 5 6 718

By = (29 + 2) kJmol ™! fiir den y-Prozess als gepunktete Linien dargestellt.

d w2

% 0) Cq/(sMiop =

(s op
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V. NMR-Untersuchung der Hydroxyl-Dynamik in deuterierten Probensystemen

Numerische Anpassungen an die ¢,-abhingigen Echoamplituden geben eine starke Nicht-
Exponentialitdt der Fy-Kurven wieder (§ = 0,3+0,1). Die aus den Fits resultierenden Kor-

relationszeiten 700D a-D

A stimmen innerhalb der Fehlergrenzen mit denen des y-Prozesses

iiberein und auch deren Temperaturabhingigkeit ist mit dem aus dielektrischen Zeitkonstan-
ten bestimmten Arrhenius Gesetz mit einer Aktivierungsenergie von Ex = (29 £ 2) kJ mol ™!
kompatibel.

Im Gegensatz zu den in Abbildung 13.2 (a) abgebildeten Fy-Kurven, deren Korrelation auf-
grund einer isotropen Reorientierung vollstindig zerfillt, ist in (b) eine endliche Restkorrela-
tion Z vorhanden, was eine anisotrope Bewegung mit einer begrenzten Zahl an Sprungplitzen
impliziert. Eine Untersuchung der Geometrie dieser molekularen Dynamik wird in Kapitel
17 durchgefiihrt.

, )

Die Auswertung der T3-Minima in unterkiihltem Ibuprofen er-

usammenfassung

gab eine durch Wasserstoftbriicken gehinderte Bewegung der
Carboxylgruppe verglichen mit der «-D-Dynamik. Die zugrun-
de liegenden Zeitkonstanten konnten eindeutig der strukturel-
len Relaxation zugeordnet werden, bestitigt durch stimulier-
te Echo-Experimente. Im Glaszustand tauchte ein zweites T5-
Minimum auf, welches durch den <y-Prozess verursacht wird.

Hinweise auf einen Debye-Prozess wurden mit 2H-NMR-Mes-

J

sungen nicht gefunden.

-
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VI. Diskussion

14. Supramolekulares Aggregationsverhalten

Die mit Hilfe der Nahinfrarotspektroskopie gewonnenen Ergebnisse aus den Kapiteln 6 — 9
liefern viele Informationen iiber die in Mono- und Polyalkoholen sowie in der sekundéiren
Amid-Mischung (NMF)q6(NMA)g 4 stattfindenden Assoziationsprozesse. Dennoch blieben

einige Fragen unbeantwortet:

(1) Kann die Féhigkeit, lineare Wasserstoffbriicken-gebundene Suprastrukturen zu

bilden, quantifiziert werden? (— Kapitel 14.1)
(2)  Welche Mechanismen liegen der in Monoalkoholen und in (NMF),(NMA)q 4

auftretenden Verhaltensdnderung bei einer Temperatur von 250K bzw. bei
320K zugrunde? (— Kapitel 14.2)

(3)  Gibt es eine Moglichkeit, die Grofe der supramolekularen Strukturen abzuschiit-
zen? (— Kapitel 14.3)

In den folgenden Kapiteln werden mogliche Antworten auf diese Fragen diskutiert.

14.1. Aggregationspotential bei Raumtemperatur

Bei Betrachtung der in Abbildung 7.1 gezeigten Nahinfrarotspektren von Monoalkoholen ist
der Einfluss einer sterisch gehinderten OH-Gruppe auf das §-Bandenmaximum deutlich zu
erkennen: dessen spektrale Position \s verschiebt mit abnehmender sterischer Hinderung zu
groferen Wellenldngen und gleichzeitig steigt die Absorbanz A(\s) an. In Kapitel 7.3 wur-
de diese Beobachtung mit der Bildung linearer supramolekularer Aggregate in Verbindung
gebracht. Um diese eher qualitative Assoziation zu quantifizieren und damit eine bessere
Vergleichbarkeit der einzelnen Proben zu gewéhrleisten, bietet sich die Einfiihrung eines
Aggregationspotentials p an.
A(Xs)

p(T) = Aays) (14.1)

Die Absorbanz stark Wasserstoftbriicken-gebundener OH-Gruppen wird durch p in Relation
zur Absorption freier oder nur schwach gebundener Hydroxylgruppen gesetzt. Demnach ist
das Aggregationspotential ein Maf fiir die Fahigkeit einer Fliissigkeit, grofe Suprastrukturen
zu bilden. Allerdings iiberlappt die oc/3-Bande stark mit einer vs(CHjs 1)+ 8(CHs 1) Kom-
binationsschwingung, wodurch auch Absorptionen von CH-Gruppen mit einfliefsen. Aufgrund
der Tatsache, dass die spektrale Form der Kombinationsbande sowie dessen Absorbanz fiir
Monoalkohole quasi identisch ist, siehe Kapitel 8.2, stellt das Aggregationspotential p trotz-

dem eine hilfreiche Vergleichsgrofe dar.

In Abbildung 14.1 (a) sind p-Werte fiir die Monoalkohole aus Abbildung 7.1 und aus [Vyn13|,
fiir die Polyalkohole Propylenglykol und Glycerol aus Abbildung 8.6 sowie fiir die sekundére
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14.1. Aggregationspotential bei Raumtemperatur

Abb. 14.1 (a) Aggregationspotential
nach Gleichung (14.1) bei 300K der 1-
ole (o), 2-ole (m) und 4M3H (m), sowie

X T

0

—T—
300 K

(@) |

d

der Polyalkohole (O) und der Amid-
Mischung (NMF)gs(NMA)g4 (A) aus -
den Kapiteln 7.3, 8.3 und 8.4. Die ge- T Y S
strichelte Linie entspricht einem Wert LA B B B B
von 0,55. In (b) ist das auf die OH- I
Dichte pog = m - M~! normierte Ag-
gregationspotential dargestellt. Werte
fiir Methanol und Ethanol [Dav88], De- X (b) -
kanol [Cza94] und Oktadekanol [Iwa95] T = ST T
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o —=
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(e»)

(jow/B) "°d/d

Amid-Mischung (NMF)q6(NMA)(4 aus Abbildung 8.8 gezeigt. Mit zunehmender molarer
Masse M nimmt das Aggregationspotential fiir die betrachteten 1-ole ab. Wahrend die Werte
von (NMF)q6(NMA)q 4" und von Propylenglykol auf der p(M)-Kurve liegen, zeigt Glycerol
ein erhohtes Aggregationspotential. Fiir 3M2B, 5M2H und 4M3H ist dieses hingegen kleiner.
Eine sterisch gehinderte Hydroxylgruppe vermindert somit die Tendenz, in Alkohol-Ketten

7u aggregieren.

Ebenso wie bei der Betrachtung des Extinktionskoeffizienten (siehe Kapitel 7.4) kann auch
fiir das Aggregationspotential der Einfluss der Molekiilgréfe bzw. der Dichte an Hydroxyl-
gruppen im Molekiil auf die Absorbanz der Bandenmaxima beriicksichtigt werden. Durch die
Normierung von p auf die OH-Dichte pog = m - M ! mit dem Parameter m aus Kapitel 8.3,
der die Anzahl an Hydroxylgruppen im Molekiil zahlt, wird diese Beriicksichtigung erzielt.
Wie in Abbildung 14.1 (b) zu erkennen, resultiert die Normierung in einer mit zunehmender
molaren Masse zunéchst stark und dann nur noch leicht ansteigenden pp(_)Il{—Funktion der
1-ole. Der Wert fiir die Amid-Mischung (NMF)q4(NMA), 4 liegt nach wie vor nahe dieser
Kurve. ppall{ der Polyalkohole befindet sich nun allerdings im Bereich der 2- und 3-ole. Dies
legt den Schluss nahe, dass ebenso wie die sterische Hinderung einer Hydroxylgruppe auch
das Auftreten mehrerer OH-Gruppen innerhalb eines Molekiils die Bildung linearer Supra-
strukturen vermindert. Anschaulich wird dies durch die Fahigkeit eines Glycerol Molekiils

klar, gleichzeitig mehrere Wasserstoftbriicken-Bindungen zu bilden.

Die Einfiihrung von p ist jedoch nicht grundlegend neu. In Kapitel 9 ergab die Berech-
nung des Verhiltnisses A(As, 2)/A(Aa/p, 2) bei der kritischen Konzentration z¥ in binéren
Alkohol-Mischsystemen ~ 0,55. Eine Einordnung dieses Wertes in das Aggregationspotential
aus Abbildung 14.1 (a) impliziert dabei eine starke Verdiinnung der Hydroxylgruppen oder

eine dhnliche sterische Hinderung wie in 4M3H.

'Fiir die Amid-Mischung wurde eine mittlere molare Masse von M = 64,68 gmol~! verwendet.
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VI. Diskussion

20— 7T T Abb. 14.2 Konzentrationsab-
o - o (BuOH),(BuBr),_, " héngigkeit des Aggregationspo-
= 16F A (2E1H),(2E1Br),_, A tentials nach Gleichung (14.1)
= L © (4M3H), (2E1H),_, i der in dieser Arbeit untersuch-
Q9 ten Alkohol-Mischsystemen
§_ 1.2 0 (AMI,EATD), ] bei 300K. Die durchgezogenen
S o~ - 7 Linien betonen das Auftreten
= 08| T einer kritischen Konzentration in
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o 04 i (4M3H),(2E1H);_, und (4M3H),
g’ ’ - (2H1D);_, ist eine lineare a-

0.0 Abhéngigkeit (gestrichelte Linien)

00 02 04 06 08 1,0 vorhanden.
molare Alkoholkonzentration x

Betrachtet man die Konzentrationsabhéngigkeit des Aggregationspotentials der in dieser
Arbeit untersuchten Alkohol-Mischungen, siehe Abbildung 14.2, so féllt auf, dass weder in
(4M3H),(2E1H);_, noch in (4M3H),(2H1D);_, die Signatur einer kritischen Konzentration
auftaucht, wohingegen in den bromierten Mischsystemen z nach wie vor existiert. Dabei
liefert die Betrachtung von Extinktionskoeffizienten, auf poy normierte Aggregationspoten-
tiale oder die Berechnung von p basierend auf Werten aus Differenzspektren stets das gleiche
Ergebnis. Folglich muss die Aufkldrung der physikalischen Ursache des bei der kritischen

Konzentration konstanten Aggregationspotentials von ~ 0,55 an dieser Stelle ausbleiben.

14.2. Hoch- und Tieftemperatur-Assoziation

Bei der Analyse temperaturabhéngiger Nahinfrarotspektren im ersten OH-Oberton-Bereich
war in allen untersuchten Monoalkoholen (und in Propylenglykol) eine Verhaltenséinderung
von A(MAy/p) nahe 250K zu beobachten. Auch in der Absorbanz der Fundamentalmode
Wasserstoffbriicken-gebundener Hydroxylgruppen A();) taucht ein Knick bei der gleichen
Temperatur auf [Baul5b|. Diese Anomalie ist jedoch nicht nur présent in der Schwingungs-
spektroskopie, sondern auch in dielektrischen und in hochaufgelosten 'H-NMR-Spektren:
Sowohl die Dispersionsstiirke des Debye-Prozesses Aep als auch die 'H isotrope chemische
Verschiebung der Hydroxylgruppe dog weisen eine Steigungsinderung bei 250 K auf, siehe
Abbildung 14.3. Die Temperaturabhéngigkeiten dieser vier statischen physikalischen Grofen
stimmen dabei fiir (a) 3,7D10, (b) 2E1H, (¢) 4M3H und (d) 5M2H, sofern entsprechende
Daten vorhanden sind, hervorragend iiberein. Im Folgenden sollen mdogliche Ursachen fiir

das Auftauchen der ,,250 K Anomalie“ ergriindet werden.

Die inverse Dispersionsstirke des Debye-Prozesses nimmt beim Abkiihlen der Monoalkoho-
le 3,7D10, 2E1H und 5M2H zunichst ab und ist unterhalb von 250 K nur noch schwach
temperaturabhingig. Da Aep ein Maf fiir die Grofe des End-zu-End-Dipolmomentvektors
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14.2. Hoch- und Tieftemperatur-Assoziation

Abb. 14.3  Nahinfrarot  o/f3- 04L ™ T (é) 3:7[)'10I R
Bandenmaxima — A(Aq/) (O,
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und somit auch fiir die Lange von Alkohol-Ketten ist, impliziert dessen starker Anstieg bis
~ 250 K schnell linger werdende lineare Strukturen. Fiir tiefere Temperaturen wichst die

Kettenldnge dementsprechend kaum noch.

Die in Abbildung 14.3 (a) und (b) dargestellte 'H isotrope chemische Verschiebung dox(7)
beschreibt die Abschirmung der Hydroxylgruppe, verursacht durch die lokale Elektronendich-
teverteilung am Proton, gegen das externe Magnetfeld By. Dadurch ist don(7") prinzipiell
sensitiv auf freie oder Wasserstoffbriicken-gebundene OH-Gruppen |[Ger81|. Aufgrund des
Effekts der Bewegungsverschméilerung sind die entsprechenden Resonanzen im 'H-Spektrum
jedoch nicht zu trennen und nur eine Linie wird beobachtet [Gaill].

Das mit sinkender Temperatur zu groferen Frequenzen verschiebende dou(7') von 3,7D10
und 2E1H [Gaill] kann auf stérker werdende kooperative Effekte zuriick gefithrt werden: Je
mehr Monoalkohole sich in einem Wasserstoftbriicken-gebundenen Cluster befinden, desto
grofer ist deren Kooperativitit und umso mehr wird die kovalente OH-Bindung geschwicht
[Gup98,Kar02|. Die Partialladung des als Protonen-Akzeptor fungierenden Sauerstoff-Atoms
erhoht sich und zieht den Schwerpunkt der Bindungs-Elektronendichteverteilung nidher zu
sich, was in einer geringeren Abschirmung des Protons resultiert. Demnach steigt die Was-

serstoffbriicken-Kooperativitét fiir 7' < 250 K langsamer an.
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VI. Diskussion

Die Temperaturabhéngigkeit der o/f3-Bandenmaxima wurde ausfiihrlich in Kapitel 8.2 er-
lautert und spiegelt die Abnahme der Anzahl freier bzw. schwach gebundener OH-Gruppen
mit sinkender Temperatur wider. Gleichzeitig steigt aber auch die Intensitéit der d-Bande
A()Xs) sowohl im MIR (fiir 2E1H und 4M3H, siehe Abbildung 14.3 (b) und (c¢)) als auch im
NIR und impliziert die Zunahme stark Wasserstoffbriicken-gebundener Hydroxylgruppen.

Schlussfolgerungen

Die Temperaturabhingigkeiten von chemischer Verschiebung dou(7"), dielektrischer Disper-
sionsstiarke Aep(7') und NIR- bzw. MIR-Absorbanz A(\s,T) deuten auf mit abnehmender
Temperatur schnell wachsende supramolekulare Strukturen. Dies geschieht dabei zu einem
Grofsteil auf Kosten ungebundener Monoalkohole, was durch die starke Abnahme der o/f3-
Bande verdeutlicht wird. Dadurch ist unterhalb von ~ 250 K die Anzahl freier Molekiile stark
reduziert und die Aggregatgrofe nimmt nur noch méakig zu.

Fiir Propylenglykol (PG), das aufgrund seiner beiden OH-Gruppen bereits bei Raumtem-
peratur nur in geringem Mafe ungebunden vorliegt, sieche Kapitel 8.3, ist eine im Vergleich
zu 1-Propanol schwache Verhaltensinderung der «/f-Bande nahe 250 K zu beobachten. In
Glycerol hingegen, das beziiglich PG stérker vernetzt ist (Abbildung 14.1 (a)), kann die su-
pramolekulare Aggregation beim Abkiihlen nicht hauptséichlich auf Kosten freier Molekiile
stattfinden und die Anomalie in A(Ay/p) bei ~250 K verschwindet.

In der sekunddren Amid-Mischung (NMF)q4(NMA) 4 taucht eine vergleichbare Verhaltens-
dnderung neben der o/f3- auch in der y-Bande bei einer deutlich hoheren Temperatur von
ca. 320K auf (Kapitel 8.4.2). Gleichzeitig wechselt die Hauptabsorption gebundener NH-
Gruppen von der o- zur d-Bande. Aus freien Amid-Molekiilen und Dimeren bilden sich
demnach bevorzugt grofere Cluster aber auch Oligomere. Dieses duferst komplexe Selbstor-
ganisationsverhalten verdeutlicht die Notwendigkeit, auch bei der Betrachtung von Aggre-
gationsvorgangen in Monoalkoholen kleinere Wasserstoftbriicken-gebundene Strukturen zu

beriicksichtigen.

14.2.1. Thermische Entwicklung kleiner Alkohol-Aggregate

Neben den wohldefinierten o/f3-, y- und d-Bandenmaxima, die iiber einen grofen Tem-
peraturbereich eindeutig identifizierbar sind, ist die thermische Entwicklung von kleineren
Aggregaten wie Dimere oder Oligomere aufgrund stark iiberlappender Banden nicht trivial
am Nahinfrarotspektrum von Monoalkoholen abzulesen. Die Berechnung der Fliche F' un-
terhalb von Differenzspektren AA(N, T') = A(X, T') — A(\, Tier) bietet zumindest einen ersten
Ansatz, deren relativen Anteil am Assoziationsgleichgewicht zu untersuchen, da F' ebenso

wie die Absorbanz A direkt proportional zur Anzahl an OH-Oszillatoren ist.

Um den Einfluss iiberlappender Banden auf die 7- und o-Absorbanzen so gering wie moglich

zu halten, wird fiir die hier betrachteten Monoalkohole die kurzwellige Integrationsgrenze
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14.2. Hoch- und Tieftemperatur-Assoziation
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Abb. 14.4. (a) Differenzspektren von BuOH beziiglich T,¢f = 185 K. Die Blau-
verschiebung des §-Bandenmaximums zu héheren Temperaturen ist durch einen
Pfeil angedeutet. Gestrichelte Linien kennzeichnen den Integrationsbereich. Die
mit G und L markierten Flichen unterhalb der Spektren sind in (b) als Funktion
der Temperatur dargestellt. Daten fiir 2E11, 5M2IH und 4M3I sind hinzugefiigt.

bei 1440 nm gesetzt. Dies reduziert Beitrdge von o« und (-Oszillatoren. Der Schnittpunkt
des ersten Differenzspektrums fiir 7' > T,s mit der Nullgeraden befindet sich bei ~1535nm
und definiert die langwellige Integrationsgrenze. So ergeben sich zwei Flichen, die hier mit
Gain (engl.: Gewinn) und Loss (engl.: Verlust) bezeichnet werden und deren Temperatur-
abhéngigkeiten in Abbildung 14.4 (b) fiir die Monoalkohole BuOH, 2E1H, 5M2H und 4M3H
dargestellt sind. Abgesehen von T, = 185K fiir 1-Butanol betrug die Referenztemperatur
180 K. Allerdings ist zu beachten, dass bei Wahl einer anderen Referenztemperatur sich die
Positionen der Maxima in Abbildung 14.4 (b) verdndern, da Differenzspektren nur relative

spektrale Anderungen wider geben.

Wiihrend sich fiir BuOH und 2E1H bei ca. 350 K ein Maximum in G(7") ergibt, verschiebt die-
ses zu ~ 330K fiir 5M2H und zu ~ 310K fiir 4AM3H. Mit zunehmender sterischer Hinderung
der OH-Gruppe findet sich das Anzahlmaximum der diesem Wellenldngenbereich zugrun-
de liegenden Strukturen bei tieferen Temperaturen wieder. Die Flichenénderung L(7T') wird
beim Abkiihlen kleiner und ist fiir die 1-ole ab ca. 285 K null, d.h. beziiglich des Assoziations-
gleichgewichtes bei T,y = 180K nimmt der Anteil entsprechender Assoziate mit sinkender
Temperatur bis ~ 285K zu. Fiir die Monoalkohole 5M2H und 4M3H ist dies erst bei ca.
240K der Fall.

Die sterisch gehinderte OH-Gruppe verzogert demnach die thermisch induzierte Aggregation
zu groferen Clustern. Auferdem sind weder in G(T") noch in L(7T) Anzeichen einer ,,250 K
Anomalie“ zu erkennen, so dass diese vermutlich einzig durch die Anzahl ungebundener
Alkohol-Molekiile verursacht wird.
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14.2.2. Reaktionsenthalpie und Energiedispersion thermisch induzierter

Wasserstoffbriicken

Das in Gleichung 14.1 definierte Aggregationspotential p kann auch benutzt werden, um die
Enthalpie H von Assoziations-Dissoziations-Gleichgewichten zu bestimmen. Allgemein ist H
ein Mafs fiir den Wérmeinhalt eines Systems und gegeben durch die Legendre-Transformierte

der Inneren Energie U.
H=U+Pdr (14.2)

Das Gleichgewicht zwischen Assoziation und Dissoziation kann durch dufere Einfliisse ver-
andert werden. Die dabei umgesetzte Energie wird als Reaktionsenthalpie AH bezeichnet
und ist iiber die Temperatur mit der Gleichgewichtskonstanten K verkniipft. Die resultie-
rende Gleichung ist nach dem niederlindischen Chemiker van’t Hoff benannt und gilt bei

konstantem Druck P.

K

Assoziation = Dissoziation
AH 1

R — 8,314Jmol ' K~! ist die allgemeine Gaskonstante. Unter der Annahme, dass in ei-
ner Fliissigkeit ein Zweizustandsgleichgewicht zwischen freien Molekiilen und Wasserstoft-
briicken-gebundenen Hydroxylgruppen existiert, kann K aus den o/f3- und é-Bandenmaxima

in Nahinfrarotspektren abgeschitzt werden [Wor66|.

A(Nasp)

A00) =In[p™(T)] x nK (14.4)

In

Misst man die thermische Entwicklung von A(Mq/p,5), so folgt aus der Steigung in einem
In [p~}(T)] — T~'-Diagramm die Reaktionsenthalpie AH.

Oln[p~!(T)]

AH(T) = -R=5

(14.5)
In Abbildung 14.5 (a) ist die Temperaturabhingigkeit von In [p~'(T)] = — In[p(T")] fiir sechs
Monoalkohole dargestellt. Mit sinkender Temperatur reduziert sich diese Grofe und nimmt
ab T =~ 250 K nur noch geringfiigig ab. Die Ableitung der In [p~!(T")]-Kurven nach Gleichung
14.5 ergibt dabei ein quasi konstantes AH = 1...2 kJmol~! unterhalb von ~ 210K, siche
Abbildung 14.5 (b). Die frei werdende Energie bei der Bildung einer neuen Wasserstoffbriicke
durch das Hinzufiigen eines ungebundenen Monoalkohols zu bereits bestehenden Suprastruk-
turen ist somit sehr gering. Dies bestétigt die bisherigen Aussagen aus Kapitel 14.2, dass
unterhalb von ~ 250 K freie Molekiile keine Rolle mehr fiir die supramolekulare Aggregation

spielen.
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Abb. 14.5. (a) Logarithmisches Aggregationspotential in Abhéngigkeit von
T Fiir T > 320K wurde fiir (NMF)g6(NMA)g 4 das o-Bandenmaximum be-
nutzt. Die gestrichelten Linien markieren die zur Berechnung der Energiedisper-
sion verwendeten Temperaturbereiche. (b) Reaktionsenthalpien der in (a) ge-
zeigten Substanzen. Der Pfeil symbolisiert eine Verhaltensénderung nahe 210 K.

Fiir hohe Temperaturen hingegen wird mit einer Reaktionsenthalpie von mehr als 25k.J mol !
ein nach [Jef97] fiir eine mittelstarke Wasserstoffbriicke (17 — 63kJmol™!) typischer Wert
erreicht, in Ubereinstimmung mit Ergebnissen z.B. fiir 1-Oktanol [Pal06|. Fiir 5M2H und
4M3H betrigt die maximale Reaktionsenthalpie nur ca. AH =~ 21 kJmol™!, ein Indikator fiir

leicht schwiichere Wasserstoffbriicken in zyklischen und ringférmigen Aggregaten [Dan68b)].

Auch fiir die sekundére Amid-Mischung ist die Temperaturabhéingigkeit der Reaktionsenthal-
pie in Abbildung 14.5 (b) gezeigt. Fiir Temperaturen unterhalb von 210 K néhert sich AH den
Werten der Monoalkohole an. Oberhalb von Raumtemperatur deutet der mit ~ 12kJ mol ™!
fiir eine NH-Wasserstoffbriicke relativ kleine Wert [Des99| auf eine verglichen mit Monoalko-
holen zu héheren Temperaturen verschobene supramolekulare Aggregation, in Einklang mit
der Verhaltenséinderung der o/f3- und y-Banden bei 320K (siehe Abbildung 8.9).

Bei Betrachtung von Nahinfrarotspektren z.B. der Monoalkohole in Abbildung 7.1 wird
deutlich, dass das fiir Gleichung (14.4) angenommene Zweizustandsgleichgewicht nur eine
grobe Niherung ist. Nicht nur freie und stark Wasserstoffbriicken-gebundene OH-Gruppen
existieren, sondern es gibt auch supramolekulare Strukturen geringerer Kooperativitit. Eine
Verallgemeinerung von Gleichung (14.5) kann erreicht werden, in dem man die thermisch
induzierten spektralen Anderungen des kompletten OH-Obertonbereichs beriicksichtigt. Die
daraus resultierende wellenlingenabhéingige effektive Energie ist dann gegeben durch [Har90,
Wal04, Pao05]:

Oln[A N\ T)]

B = —R=5 5

(14.6)
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VI. Diskussion

Taucht in der Energiedispersion E()) ein Plateau auf, d.h. 9E(\)/O\ — 0, deutet das auf

die Existenz einer in diesem Bereich konstanter Energie spezifischen OH-Oszillator-Klasse.

Zur Bestimmung von E(\) nach Gleichung (14.6) werden, wie in Abbildung 14.5 (a) durch die
gestrichelten Linien markiert, Temperaturen ab 300 K bzw. unterhalb von 7" < 207 K verwen-
det. Die entsprechenden charakteristischen Hoch- und Tieftemperatur-Energiedispersionen
sind exemplarisch fiir BuOH in Abbildung 14.6 dargestellt. Ebenfalls gezeigt ist E(\, T <
200K) fiir PrOH, das verglichen mit BuOH iiber einen groferen Temperaturbereich bis
130 K berechnet wurde. Abgesehen von leicht abweichenden Absolutwerten sind die beiden
Energiedispersionen identisch. Weitere Details zur Berechnung von E()) kénnen [Baulbal

entnommen werden.

Fiir hohe Temperaturen sind in der Energiedispersion von BuOH drei Plateaus zu erken-
nen, die den a/f3-, o- und 8-Oszillatoren zugeordnet werden kénnen. Der y-Zustand taucht
nur als schwach ausgeprigte langwellige Schulter der o/f-Bande auf. Aus der Energie-
differenz freier und stark Wasserstoftbriicken-gebundener OH-Gruppen kann die maximale
Wasserstoftfbriicken-Energie abgeschéitzt werden. Mit E,., = E()\cx/ﬁ) —E(Xs) =~ 24kJ mol !
liegt dieser Wert nahe an der maximalen Reaktionsenthalpie AH = 25kJ mol~!. Die Ener-
gien terminaler y-Oszillatoren mit F), = E(Ayp) — E(\,) = 8kJmol~" sowie die Koopera-
tivitdtsenergie linearer Alkohol-Ketten Ex = F(),) — E(Xs) ~ 16 kJmol~! konnen ebenfalls
mit Hilfe der Energiedispersion bestimmt werden und sind vergleichbar mit Werten fiir 1-
Oktanol (E, = 7TkJmol™' und Fx = 20kJmol™') von Paolantoni et al. [Pao05].

In der Tieftemperatur-Energiedispersion aus Abbildung 14.6 sind die o- und d-Zusténde rot-
verschoben und die o/ - und y-Oszillatoren tauchen nur als schwache kurzwellige Schultern

einer die Energiedispersion dominierenden Signatur von dimeren 7t-Zusténden auf. Die maxi-

Wellenzahl v (cm_1)

7000 6500 6000
B T y T ' T Abb. 14.6 Energiedispersionen fiir

12 L BuOH 14 BuOH oberhalb von 300K (linke
L T>300K Skala) und fir 7' < 207K (rechte
8 T<207K | Skala) basierend auf NIR-Spektren

2 aus Abbildung 8.2 und fiir PrOH
unterhalb von 200K (rechte Skala)
mit Daten aus Abbildung 8.6. Ge-
punktete Linien kennzeichnen den
statistischen Fehler in E(\,T >
-2 300K). Gestrichelte Pfeile verdeut-
- lichen die thermisch induzierte Ver-

S schiebung der o/B-, 7, o- und 6-
: : . : : : -4 Bandenmaxima.

1400 1500 1600
Wellenlange A (nm)

A o »
)
1
1
1
1
|
|
|
|
|
v
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
o

1
oo
[

T<200K

H-Brlcken Energie (kdJ/mol)

N
N

100
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Abb. 14.7. Energiedispersion von 2E1H, 5M2H und 4M3H fiir (a) 7' > 300 K (mit
einem Messartefakt bei ca. 1540nm) und (b) unterhalb von 200 K. Diverse OH-
Oszillator-Zustande sind entsprechenden Bereichen konstanter Energie zugeordnet.
Typische Fehlerbalken sind eingezeichnet. Im Inset von (a) ist E(\) der sekundéren
Amid-Mischung (NMF) 6(NMA)g 4 in zwei Temperaturbereichen gezeigt.

male Wasserstoffbriicken-Energie reduziert sich auf F,., = 2kJmol™! (1kJmol~! fiir PrOH)
und impliziert, dass «/f3- und y-Oszillatoren bei der Neueinstellung des Wasserstoffbriicken-
Assoziations-Dissoziations-Gleichgewichtes fiir 77 < 207K nur noch eine untergeordnete
Rolle einnehmen, wohingegen dafiir nun Dimere mit einer Wasserstoffbriicken-Energie von
E'..=E(\:) — E(\s) ~ 5kJmol™! hauptverantwortlich sind.

Die maximalen Wasserstoffbriicken-Energien von 5M2H, Ey.(5M2H) = (26 + 4) kJmol ™,
4M3H, Epa(4M3H) = (26 4 2) kJmol ™!, und 2E1H, E,..(2E1H) = (22 4+ 2) kJmol ™, fiir
T > 300K bzw. Ena ~ 1,5kJmol™! unterhalb von 200K aus Abbildung 14.7 stimmen
innerhalb der Fehlergrenzen iiberein. Die Rotverschiebung der spektralen Positionen der 7-
Zustinde von 4M3H zu 2E1H mit ca. 20nm impliziert eine geringere Kooperativitit der

Dimere in den sterisch gehinderten Monoalkoholen.

Fiir die Amid-Mischung (NMF)q4(NMA)g 4 ist £(A) oberhalb von 360 K und fiir 7' < 230 K
im Inset von Abbildung 14.7 (a) gezeigt. Ein Vergleich von Hoch- und Tieftemperatur-Ener-
giedispersionen ergibt im Gegensatz zu Monoalkoholen keine unterschiedlichen Bandenstruk-
turen und deutet ebenso wie bei der Bestimmung der Reaktionsenthalpie auf im Vergleich
mit Monoalkoholen zu héheren Temperaturen verschobene Aggregationsvorgiange. Die maxi-
male Wasserstoffbriicken-Energie betrigt Ef. = E(\y)—E(\s) ~ 14kJmol~! und bestétigt

die fiir eine NH-Wasserstoffbriicke zu niedrige Reaktionsenthalpie mit AH = 12kJmol™!.
Fiir T' < 230 K reduziert sich F,,.. auf ungefihr 4kJmol L.
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VI. Diskussion

14.3. ClustergroBe supramolekularer Strukturen
14.3.1. Die mittlere Aggregatgrilie

Mit Hilfe der y- und 6-Bandenmaxima aus Nahinfrarotspektren von Monoalkoholen kann
eine mittlere Aggregatgrofe (n) abgeschitzt werden. Dabei wird vorausgesetzt, dass es sich
bei den der 6-Bande zugrunde liegenden supramolekularen Strukturen, wie dies fiir PrOH,
BuOH, 2E1H und 3,7D10 der Fall ist [Wan04,Gail0b,Gail1,Sil14|, um lineare Monoalkohol-
Ketten handelt. Der Einfluss ringférmiger oder verzweigter Assoziate auf die Berechnung von
(n) wird abschliefend kurz diskutiert.

In einem linearen Aggregat gibt es drei verschiedene OH-
R 5 R Osrzillatoren: eine Proton aufnehmende () und eine Proton ab-
YH [ B gebende (y) Hydroxylgruppe sowie 8-Zustédnde von OH-Gruppen

innerhalb eines Assoziats, die als Protonen-Donator und -Akzep-
Abb. 14.8. OH-

tor fungieren, vgl. mit Abbildung 14.8. Demnach entspricht so-
Osrillator-Zustiande

wohl die Anzahl T" von y-Oszillatoren als auch die Menge an f3-
Zustinden B der Summe von Monoalkohol-Ketten N, d.h. I' = B = N. Ist die komplette
Anzahl A an stark Wasserstoftbriicken-gebundenen §-OH-Gruppen bekannt, so zahlt der
Faktor A/I" deren Anteil an einer Monoalkohol-Kette. Durch Beriicksichtigung der beiden
endstindigen 3- und y-OH-Gruppen erhilt man schlieflich die mittlere Aggregatgrofse.

(n) = % +2 (14.7)
Aus dem Lambert-Beerschen Gesetz (1.5) ist bekannt, dass die Absorbanz A einer Infra-
rotbande direkt proportional zur Konzentration und somit auch zur Anzahl absorbierender
Osrzillatoren ist, d.h. A(\y) = Ir-T" und A(\s) = Ia - A. Die Proportionalititsfaktoren Ir A
entsprechen den jeweiligen Oszillator-Starken. Wie in Kapitel 6 angemerkt, iiberlappen die
o/B- und y-Banden zwischen 1350 und 1450 nm stark mit einer v4(CHsz1) + 8(CHjz44)
Kombinationsschwingung, dessen temperaturunabhingige Intensitit Ur bei der Berechnung
von (n) beriicksichtigt werden muss. Auch im Bereich des §-Bandenmaximums gibt es einen

spektralen Untergrund Ua. In Kombination mit Gleichung (14.7) ergibt sich damit

Ir  A(Xs) —Ua

(n) = I A0y o 2 (14.8)

Fiir Butanol und 2E1H konnen aus den Nahinfrarotspektren ihrer bromierten Derivate BuBr
und 2E1Br (Abbildung 9.2) die Untergrundbeitrige zu Ur = 0,06 und Up = 0,01 abgeschétzt
werden. Da die Intensitdt der vs(CHj1) + 0(CHjs 1) Kombinationsschwingung quasi un-
abhéngig von der molaren Masse ist, siehe Abbildung 6.1, findet dieses Ur auch bei der
Berechnung der mittleren Aggregatgréfe von PrOH und 3,7D10 Verwendung. Der spektrale
Untergrund der 6-Bande ist fiir diese Monoalkohole nicht bekannt, wird jedoch mit U, =~ 0,01

analog zu BuOH und 2E1H angenommen.
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14.3. Clustergroke supramolekularer Strukturen

Abb. 14.9 Mittlere Aggregatgrole
(n) nach Gleichung (14.8) mit Hil-
fe der temperaturabhéngigen y- und
d-Bandenmaxima aus Abbildung 8.2
und 8.5 sowie fiir PrOH aus [Vyn13|
berechnet. Fiir alle Monoalkohole
wurde Ur ~ 0,06 und Ua =~ 0,01
sowie Ir/Ix =~ 0,5 angenommen. Die
gestrichelten Linien entsprechen ei-
nem 20 %-igen Fehler der mittleren |
Aggregatgrofke von PrOH. T T

2
160 200 240 280 320 360
Temperatur T (K)
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Das Verhéltnis der Oszillator-Stirken Ir/Ix kann aus Differenzspektren abgeschitzt wer-
den [Pao05, Pal06|. Zunédchst wihlt man als Referenz das bei der niedrigsten Temperatur
gemessene Nahinfrarotspektrum, vgl. mit Abbildung 14.4 (a). Mit steigender Temperatur
entsteht dann eine Region, in der die Absorbanz bzgl. Trer zunimmt (1380 nm < A < 1540 nm)
und ein Bereich abnehmender Absorption (1540nm < A < 1690nm). Die entsprechenden
Flachen unterhalb der Differenzspektren werden mit G bzw. L bezeichnet. In einem G-|L|-
Diagramm kann dann eine Gerade an die Daten angepasst werden, aus dessen Steigung sich
schliefslich It /Ix =~ 0,5 fiir die hier betrachteten 1-Alkohole ergibt.

Abbildung 14.9 zeigt die Temperaturabhingigkeit der mittleren Aggregatgrofe. Fiir T >
300K betriigt (n) ~ 3, in Ubereinstimmung mit Monte Carlo Simulationen aus denen fiir
Methanol, PrOH und BuOH eine durchschnittliche Clustergréfse von 3 6 Monoalkoholen
bei Raumtemperatur folgt [Sil12|. Bei der Analyse von Rontgenstreu-Experimenten an 1-
Alkoholen ergibt sich bei Raumtemperatur eine obere Grenze von 10 Molekiilen in einer
linearen Kette [Vah95].

Mit sinkender Temperatur steigt die mittlere Aggregatgrofe in Abbildung 14.9 auf bis zu
12 + 2 an. Die relative Unsicherheit in (n) von ca. 20 % folgt aus einem durch das Spektro-
meter bedingten experimentellen Fehler in A. Systematische Unsicherheiten, die z.B. durch
Anndherung der y-Bandenintensitit an Ur bei tiefen Temperaturen entstehen, erhdhen zu-
sitzlich den Fehler der mittleren Aggregatgrofse, konnen aber nur schwer erfasst werden. Der
Vergleich mit einer End-zu-End Kettenlédnge von 5 10 Alkohol-Molekiilen aus dielektrischen
Daten [GailOb| ergibt allerdings eine gute Ubereinstimmung.

Bilden sich verzweigte supramolekulare Aggregate, so entstehen je nach Bindungsart zusétz-
liche y- oder B-Gruppen. Letztere besitzen eine Wahrscheinlichkeit von < 0,1 % und koénnen
bei der folgenden Betrachtung vernachléssigt werden |Pyl10]. Durch Hinzufiigen eines frei-

en Monoalkohols zu einer bestehenden linearen Kette an einer nicht-endstédndigen Position
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VI. Diskussion

wird ein - in einen v-Zustand umgewandelt. Somit steigt A(\y) bei gleich bleibender Anzahl
stark Wasserstoftbriicken-gebundener Hydroxylgruppen an und (n) sinkt.

Aggregieren hingegen zwei Cluster miteinander, so bleibt die Anzahl an y-OH-Gruppen
unverindert wohingegen sich durch die Umwandlung eines {3- in einen §-Oszillators die
Absorbanz A(\s) erhoht. Somit steigt (n) an. Die genauen Aggregationsvorgéinge bei der
Entstehung verzweigter Assoziate sind nicht bekannt und deren Einfluss auf die mittlere Ag-
gregatgrofe kann nicht beriicksichtigt werden. Mit einer Verzweigungswahrscheinlichkeit fiir
1-Monoalkohole von typischerweise weniger als 10 % |Leh10,Sil12] ist dieser Effekt allerdings

klein.

Fiir sterisch gehinderte Monoalkohole wie 4M3H, fiir die Ringe oder zyklische Assoziate die
dominanten Suprastrukturen darstellen [Sin12|, ist eine Berechnung der mittleren Aggre-
gatgroke nach Gleichung (14.8) nicht aussagekriftig, da in ringformigen Strukturen keine

v-Oszillatoren existieren.

14.3.2. Der hydrodynamische Radius

Um den Einfluss von Wasserstoffbriicken-Bindungen auf die Gréfe supramolekularer Aggre-
gate bzw. deren Diffusionsverhalten weiter zu untersuchen, bietet sich der hydrodynamische
Radius an. Nach Gleichung (2.32) ist Ry direkt mit dem Translations-Diffusionskoeffizienten
verkniipft, dessen Temperaturabhingigkeit in Kapitel 12.3 préisentiert wurde. Zusammen mit
dielektrischen (I = 1) oder NMR- (I = 2) Zeitkonstanten kann daraus dann Ry bestimmt

werden.

Abbildung 14.10 zeigt hydrodynamische Radien basierend auf der Debye-Relaxationszeit
aus |[Wit12]. Fiir T > 300 K ist RE praktisch identisch mit dem aus [Edw70| berechneten van-
der-Waals Radius von Ryqw(NMF) = 2.8 A2 Bei hohen Temperaturen ist demnach nur die
Translation der Einzelmolekiile zu beobachten. Fiir die aus der (NMF)6(NMA)g 4 Mischung
bestehenden Reinstoffe NMF und NMA sowie fiir DMF und DMA konnte ein identisches
Diffusionsverhalten nachgewiesen werden [Che00].

Mit abnehmender Temperatur steigt der hydrodynamische Radius in Abbildung 14.10 stark
nicht-linear an und deutet auf die Diffusion Wasserstoffbriicken-gebundener Suprastruk-
turen, analog zur Situation in den Monoalkoholen BuOH und 2E1H [Sch12|. Assoziiert
man 2R.,qw mit der Ausdehnung eines Molekiils und QRE mit der mittleren Lénge einer
Wasserstoffbriicken-gebundenen Kette, so gibt das Verhiltnis RE/R.qw die durchschnittli-
che Anzahl an Amiden im linearen Aggregat wider. Mit RE/R.qw =~ 3 bei 213K ist dieser
Wert allerdings nur halb so grof wie das fiir Monoalkohole berechnete (n) & 6, siche Abbil-

dung 14.9, und kann lediglich als Indikator supramolekularer Strukturen angesehen werden.

2Reaw(NMA) = 30A
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14.3. Clustergroke supramolekularer Strukturen

Abb. 14.10 RP berechnet mit 7p aus P 8
[Wit12] und Diffusionskoeffizienten aus Ab- I o stimuliertes Echo |
bildung 12.6. R{ basierend auf der Kor- © Hahnecho

relationszeit 7 im T3-Minimum (Kapitel B 16
12.1) ist als Stern hinzugefiigt. Die ge- B Py
strichelte Linie représentiert R{j(T"), welche OTD i
mit einer an die x-NMR-Zeitkonstanten an- _— o qa 14
gepassten VFT-Gleichung bestimmt wurde. | R\H(T) 0oa o =
Reaw (NMF) = 2.8 A ist als gepunktete Linie *\\\* """""""""""" @-Fgro
eingezeichnet. Ry fiir NMF mit Korrelations- ~ T, BRREE SN +‘"-T—‘""":+_‘“ 2
zeiten aus 'H- und PN-Tj-Raten [Sei97] in oy N!VIF L

Kombination mit Diffusionskoeffizienten aus 200 220 240 260 280 300 320 l 340
[Che00] sind ebenfalls abgebildet. Temperatur T (K)

Auch die Zeitskala der strukturellen Relaxation kann zur Berechnung des hydrodynamischen
Radius verwendet werden. Dafiir wird die VFT-Funktion, die bei der Anpassung an die
NMR-Zeitkonstanten der strukturellen Relaxation in Kapitel 12.2 erhalten wurde, mit der
modifizierten VFT-Diffusionsgleichung iiber Formel (2.32) kombiniert,

Ri(T) = /%2 7(T) - Dx(T)
631 K

T —-137K

—1063 K
T-91K

7(T) = 0,3 ps - exp ( ) Dr(T) =93 x 10 ¥m?s™! - exp <
und ist in Abbildung 14.10 als gestrichelte Linie dargestellt. Fiir 7" < 210K sind keine ex-
perimentellen Diffusionskoeffizienten mehr vorhanden und die Unsicherheit in R (7") wird
zu grok. Oberhalb dieser Temperatur stimmt R{(7") allerdings mit den aus [Sei97| berech-
neten hydrodynamischen Radien von NMF iiberein und auch das mit Hilfe von 77 aus dem
T-Minimum gewonnene Rfy = 2.4 A liegt nahe dieser Kurve. Die mit Zeitkonstanten der
strukturellen Relaxation bestimmten hydrodynamischen Radien sind kleiner als der van-
der-Waals Radius, was jedoch hdufig beobachtet wird [Rs90].

Einen ganz anderen Zugang zu Ry bietet die aus schermechanischen Messungen erhaltene
Viskositét 7, siehe Gleichung (2.31). Gainaru et al. [Gail2| konnten so fiir die (NMF)gg
(NEA)( 4 Mischung bei 155K einen hydrodynamischen Radius von ca. 2 A ableiten. Auch
dieser Wert ist kleiner als die van-der-Waals Radien der Einzelmolekiile ( Ryqw(NEA) ~ 3 A
[Edw70]) und stimmt sehr gut mit den fiir 7" > 200 K bestimmten hydrodynamischen Radien
der (NMF)(6(NMA)( 4 Mischung iiberein.
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15. Konsequenzen der Anharmonizitat

In den Kapiteln 7 und 8 wurde die thermisch induzierte Rotverschiebung der &-Banden-
maxima durch stirker werdende kooperative Effekte erklart und die gleichzeitige Zunahme
der d-Bandenintensitit mit einer Neueinstellung des Populationsgleichgewichts assoziiert.
Der Einfluss eines anharmonischen Schwingungspotentials, sieche Gleichung (1.12), auf die
Wellenzahlen 321’2) der Fundamentalmode und des ersten Obertons stark Wasserstoffbriicken-
gebundener Hydroxylgruppen bzw. auf deren Absorbanzmaxima A(ﬁgm)) blieb dabei aller-

dings unberiicksichtigt.

Bereits in den 1970-iger Jahren erkannte man jedoch, dass sowohl elektrische als auch me-
chanische Anharmonizitit (siehe Kapitel 1.4), teilweise mit gegensétzlichem Vorzeichen, die
Absorption von OH-Streckschwingungen beeinflussen [Pao72|. So ist in Nahinfrarotspektren
von Monoalkoholen das «/B-Bandenmaximum deutlich stérker ausgeprégt als dies fiir die
OH-Fundamentalmode der Fall ist |[Bou72, Bou73|.

In einer aktuellen Arbeit zeigt C. Sandorfy, dass mit zunehmender Stérke einer Wasserstoff-
briicke die mechanische Anharmonizitit des Schwingungspotentials erhoht wird [San06]. Yu
et al. konnten hingegen mit Hilfe von Simulationen eine Korrelation zwischen der durch eine
Wasserstoftbriicke bewirkten Lingenénderung einer kovalenten OH-Bindung und der im In-
frarotspektrum auftretenden Rotverschiebung des d-Bandenmaximums nachweisen [Yul2|.
Wie und in welchem Mafe beeinflusst Anharmonizitdt nun die Schwingungsspektren Was-

serstoffbriicken-gebundener Systeme?

Zunichst liegt der Fokus auf thermisch induzierten Verinderungen der OH-Absorbanzma-
xima. Durch Annahme einer simplen Radialabhéngigkeit der elektrischen Anharmonizitét
wird es moglich, das Verhiltnis des Nahinfrarot- zum MIR-d-Bandenmaximum abzuschitzen
[Gro88].

A <v§2>> 1 —5x
Ly ——— s (14 ) (15.1)
A (ﬁé”) (1—3xs)°

Die dimensionslose Anharmonizititskonstante y; ist iiber Xé(u) = Xsws mit der harmo-

nischen Grundzustandsfrequenz ws der 6-Bande verkniipft, sieche Kapitel 1.4, und betrigt
typischerweise nur wenige Prozent [Gro88|. Dadurch kann der zweite Term in Gleichung

(15.1) entwickelt werden und man erhélt im Wesentlichen den Faktor 4ys.

Die Temperaturabhéngigkeit des Absorbanz-Verhéltnisses A, (ﬁgQ)) /An(ﬁgl)) ist in Abbildung
15.1 (rechte Skala) gezeigt, welches zur besseren Vergleichbarkeit auf 280K fiir 2E1H und
auf 282,5 K fiir 4AM3H normiert wurde. Fiir beide Monoalkohole steigt dieses Verhéltnis mit
abnehmender Temperatur praktisch linear um ca. 35 % an, was eine verglichen mit der Funda-

mentalmode stiarkere Absorbanz-Zunahme des Obertons impliziert. Ware die Hauptursache
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>
Abb. 15.1 Temperaturabhingigkeit g, "t 1.4 :’a
des nach Gleichung (15.1) berechneten L . 1 I
Absorbanz-Verhéltnisses. Die linke Skala - [ ] s —_—> 41,2 —~
reprasentiert den Anharmonizititsterm I ® . g | :i
4dxs (1 4+ xs) ~ 4xs (offene Symbole) mit I H w10 L
Werten aus Abbildung 10.2 und die rechte 0,22 | o © -~

. . ’ 4M3H o ©

Skala auf Bandenmaxima basierende 0 - <—_,0q o
Daten aus [Baulbb| (volle Symbole). Ef 0,20 [0O0gg gB8ao gEE1'H 1
Letztere sind zur besseren Vergleichbarkeit 0,18 | o © 1
auf 280K fiir 2E1H bzw. auf 282,5K fiir IR S N S
AM3H normiert. 180 200 220 240 260 280

Temperatur T (K)

dafiir ein mit sinkender Temperatur zunehmend anharmonischeres Schwingungspotential, so
sollte der rechte Term aus Gleichung (15.1) mit 4x;s (1 + x5) & 4y, ebenfalls ansteigen. Wie
in Abbildung 15.1 (linke Skala) zu erkennen, nimmt die Anharmonizitit beim Abkiihlen der
Monoalkohole allerdings ab und kann somit nicht die treibende Kraft fiir den Anstieg von
An(ﬁf))/An(ﬁgl)) sein. Die Absorbanz-Zunahme der d-Bandenmaxima mit sinkender Tem-
peratur wird demnach hauptséchlich von einer steigenden Anzahl stark Wasserstoffbriicken-

gebundener Hydroxylgruppen verursacht.

Um zu kléren, inwieweit Anharmonizitit an der Rotverschiebung der §-Bandenmaxima beim
Abkiihlen der Monoalkohole beteiligt ist, bietet sich, basierend auf Uberlegungen aus [Ass71],
folgende Vorgehensweise an: Mit Hilfe von Gleichung (1.15) berechnet sich die harmonische

Grundzustandsfrequenz w.(7") allgemein zu
we(T) = 30'(T) — (T (15.2)

Die Temperaturabhéngigkeit der o/f-Bandenposition ist im Nahinfrarot (siehe Abbildung
8.5) und im MIR |Baulbb| nur gering und fiir die beiden Monoalkohole 2E1H und 4M3H
ergibt sich im Wesentlichen wy/g ~ 3790 cm~!. Die Grundzustandsfrequenz der §-Bande,
ws(T'), kann mit den in Abbildung 10.1 gezeigten Werten bestimmt werden und dessen rela-
tive thermisch induzierte Anderung berechnet sich anschliefend fiber Aw(T) = wy/p —ws(T).
Auf gleiche Weise kann die Wellenzahléinderung der Fundamentalmode, Av(M)(T) = Efxl/)ﬁ —
ﬁgl)(T), berechnet werden. Die Groke

B AT — Aw

(1) = — - (15.3)

gibt schlussendlich den Anteil der Anharmonizitit an der Rotverschiebung der d-Bande im
MIR wider. Fiir A7) = Aw liegt ein harmonisches Schwingungspotential vor und x wird
null. Verschwindet hingegen Aw, so stimmen die Grundzustandsfrequenzen der o/f3- und

0-OH-Oszillatoren iiberein und es gibt keine Wasserstoftbriicken-Kooperativitit, « = 1.
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Die Temperaturabhéngigkeit von & ist in Abbildung 15.2 dargestellt. Fiir T" > 260 K betrigt
der Anteil der Anharmonizitit an der Rotverschiebung der 6-Bande fiir 4AM3H innerhalb der
Fehlergrenzen ca. 80 %. Die bei hohen Temperaturen in 4M3H aufgrund der sterisch gehin-
derten Hydroxylgruppe dominierenden ringférmigen supramolekularen Aggregate besitzen
gewinkelte Wasserstoffbriicken und sind eher klein. Dadurch sind kooperative Effekte nur
geringfiigig ausgeprigt. Auch fiir 2E1H iiberwiegt der Anharmonizitdt-Anteil an der Rot-
verschiebung mit ca. 65 % bei T' = 280 K. Fiir beide Monoalkohole zeigt sich allerdings mit

sinkender Temperatur eine Abnahme von x als Indikator fiir wachsende Wasserstoffbriicken-

180

200 220 240 260 280
Temperatur T (K)

Abb. 15.2 Temperaturabhingig-
keit des Anteils von Anharmo-
nizitdt an der Rotverschiebung
der d-Bandenmaxima von 2E1H
und 4M3H, berechnet nach Glei-
chung (15.3) mit Wellenzahlen
aus Abbildung 10.1. Fehlerbal-
ken spiegeln die Unsicherheit
in der spektralen Position der
0-Bandenmaxima wider. Einge-
zeichnete Linien entsprechen Fit-
Geraden an die Daten.

Kooperativitit und damit grofer werdende supramolekulare Strukturen.
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16. Relaxationskarte sekundarer Amide

Um einen Vergleich der in Kapitel 12.2 mit Hilfe von Deuteronen-NMR bestimmten Korre-
lationszeiten fiir (NMF)o¢(NMA-d;)o4 mit anderen sekundiren Amiden bzw. Amid-Misch-
ungen zu ermdglichen, sind in Abbildung 16.1 u.a. dielektrische Relaxationszeiten von NEA
und (NMF)(NEA)( 4 dargestellt. Sowohl die Zeitkonstanten des Debye-Prozesses 7, als
auch die, der strukturellen Relaxation 7, sind fiir das reine sekundéire Amid linger vergli-
chen mit den bindren Mischsystemen, deren 7 (7") im untersuchten Temperaturbereich nur

wenig voneinander abweichen.

Dabei ist das Verhiltnis beider Relaxationszeiten ™/r, fiir NEA und (NMF)q4(NEA)g 4 mit
~3 bei 180K vergleichbar mit dem des sterisch gehinderten Monoalkohols 4M3H (/7 ~
3 — 5), der einen schwach ausgeprigten Debye-Prozess aufweist |[Baul3a|. Fiir sekundére
Amide ist allerdings ebenso wie fiir 2E1H die Dispersionsstirke des Debye-Prozesses grofs,
fiir den Monoalkohol betriigt ™/, jedoch 10? — 103. Dieses kleine ™/~ Verhiltnis fiir NEA
und (NMF)o6(NEA)( 4 kénnte daran liegen, dass sich der End-zu-End-Dipolmomentvektor
linearer Amid-Ketten schneller reorientiert. Fiir (NMF)s(NMA)g 4 ist /7 (182 K) ~ 15 et-
was grofer verglichen mit den anderen Amid-Systemen, allerdings gibt die in Abbildung 16.1
gestrichelt gezeichnete VFT-Gleichung aus Kapitel 12.2 nur einen mit groften Unsicherheiten
(vier Datenpunkte fiir den Fit) belasteten Temperaturverlauf der strukturellen Relaxation
wider. Auferdem ist die Entkopplung beider Zeitkonstanten temperaturabhéngig. So ist fiir
NEA m™/z, ~ 12 bei 286 K.

Neben dielektrischen Relaxationszeiten sind in Abbildung 16.1 auch Korrelationszeiten fiir
NMF und NMA aus 'H-, 33C- und "»"N-NMR-Messungen dargestellt [Sei97]. Wihrend fiir
NMF die Zeitkonstanten der Bewegungen des Stickstoff- und Wasserstoff-Atoms der NH-
Bindung mit einer Aktivierungsenergie von F, = 19,7kJmol™!, siche Gleichung (2.16),

identisch sind, entkoppeln diese Dynamiken in NMA: Die Bewegung des Protons mit einer

Abb. 16.1 Dielektrische Relaxati- 0
onszeiten von NEA und (NMF)gg 10
(NEA)p4 aus [Wan05], von NMA 2 0
aus [Oma80] bzw. von (NMF)ge 107 @
(NMA)os aus [Witl2]. 2H-NMR- L
Zeitkonstanten fir (NMF)g.6(NMA)o4 10 8
aus Abbildung 12.3 sowie 1H- und 1°N- s S
Relaxationszeiten der NH-Bindung 10 K,’
von NMA und NMF aus [Sei97] sind 5 'C_E._
ebenfalls abgebildet. Eingezeichnete 107 4
Linien geben VFT-Fits an die Daten o &
wider, bei NMF (Strich-Punkt) mit 107~
Parametern aus [Sei97| fiir die Be- o
wegung des 3C- und 'H-Atoms der 10

2 3 4 5 6

CH-Bindung. inverse Temperatur 1000/T (K )
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VI. Diskussion

Aktivierungsenergie von E = 22,5kJmol™! ist schneller als die des Stickstoff-Atoms mit
Ex = 20,4kJmol~!. Die Reorientierung der *CH-Bindung, repriisentiert durch eine VFT-
Gleichung mit 75 = 1,18 x 107 s, Ty = 116,9K und B = 674K, findet auf einer kiirzeren
Zeitskala als die Bewegung der NH-Bindung statt, was auf die Existenz von Wasserstoff-

briicken deutet.

Der VFT-Parameter B = 670 K der Temperaturabhéngigkeit von  fiir (NMF)( 6(NMA)g 4
entspricht dem der CH-Bindung in NMF und ist um etwa !/3 kleiner verglichen mit
B = 905K fiir NEA. Die Divergenz-Temperaturen weichen mit 75(NEA) = 133K und
To((NMF)g6(NMA)g4) = 137K kaum voneinander ab. Fiir ein konstantes 75 = 5ps erhélt
man fiir (NMF)q4(NEA)os B = 779K und 7 = 129K. Aufgrund des kleinen untersuch-
ten Temperaturbereichs ist eine Analyse von m,(7') fiir diese Amid-Mischung allerdings mit
groften Fehlern behaftet.

Interessant erscheint die Tatsache, dass die Korrelationszeiten der Bewegung des Protons der
NH-Bindung in NMA gut mit 7 (7") fiir (NMF)g(NMA)g 4 iibereinstimmen. Die Unsicher-
heit bei der VFT-Beschreibung struktureller Relaxationszeiten von (NMF)qg(NMA)g 4 er-
schwert die Zuordnung weiterer Zeitkonstanten. Allerdings liegen sowohl die Korrelations-
zeiten des Stickstoff-Atoms in NMA als auch die der NH-Bindung in NMF nahe der 7,(7)-
Kurve von (NMF)q6(NMA)g 4. Dies ldsst vermuten, dass vor allem das Wasserstoff-Atom der

NH-Bindung in NMA an der Debye-Relaxation der sekunddren Amid-Mischung beteiligt ist.

110



17. Geometrie des y-Prozesses in Ibuprofen

17. Geometrie des y-Prozesses in |Ibuprofen

In Kapitel 13 konnte anhand von 2H-NMR-Experimenten an verschiedenen Ibuprofen-Iso-
topomeren einiges iiber die Carboxyl-Dynamik in Erfahrung gebracht werden. Dabei zeigte
sich auch ein direkter Zusammenhang zwischen dem dielektrisch detektierten y-Prozess und
der anisotropen Bewegung der COOH-Gruppe im Glaszustand, fiir die im Folgenden ein
Sprungwinkel und anschlieftend die Anzahl magnetisch unterscheidbarer Orientierungen ab-

geschitzt werden soll.

Existiert ein Minimum in der Spin-Spin-Relaxationszeit, so gilt bei der entsprechenden
Temperatur Awqry ~ 1, siehe Gleichung 2.23. Im Rahmen der Anderson-Weiss Theo-
rie [Kla62, Kim97| wurde diese Beziehung fiir eine Vielzahl von Bewegungen, darunter auch
anisotrope Reorientierungen, abgeleitet. Ist der fluktuierende Anteil der Quadrupolfrequenz
Awq bekannt, so kann die Zeitkonstante 75 bestimmt werden. Gleichzeitig erhélt man aber

auch Zugriff auf den Sprungwinkel 0O der zugrunde liegenden molekularen Bewegung.

Die Berechnung von Awq (im Detail in [Nell3| erklért) gelingt iiber die Ableitung der Qua-
drupolfrequenz wq (Formel (2.10)) nach dem Polarwinkel © (vgl. mit Abbildung 2.3)

AWQ .
2%Q 3
A0 /2 Adq sin(20)00 (17.1)

Dabei wurde die Azimutalwinkel-Abhéngigkeit vernachldssigt, was durch einen fiir Deute-
ronen typischen Asymmetrieparameter von 17 < 0,1 in guter Nidherung gerechtfertigt ist.
Assoziiert man mit dem Term 3/2 Adq 6O einen reduzierten Anisotropieparameter und setzt
voraus, dass sowohl die spektrale Dichtefunktion als auch die Quadrupolkopplungskonstante
in Formel (2.20) fiir die zugrunde liegenden isotropen und anisotropen Prozesse gleich sind,

so kann ein Ausdruck fiir Awq abgeleitet werden,

20 [ 222 3560 (17.2)
der durch das Verhiltnis der To-Minimumszeiten gegeben ist. Typischerweise in der Gro-
fenordnung von 1 ps [Die95], ist 7% ;s deutlich kleiner als die Spin-Spin-Relaxationszeit im
Tieftemperatur-75-Minimum mit 75 ,,;, = 180 ps. Als Resultat erhédlt man einen Sprungwin-

kel von 60O ~ 3° fiir die dem anisotropen Prozess in Kapitel 13.2 zugeordnete y-Relaxation.

Die Korrelationszeit 75 folgt schlussendlich aus der Kombination von Gleichung (17.1) mit
dem Mittelwert (sin(20)) ~ 1/2 und Awqm ~ 1 zu

Ty Ay | 2 (17.3)
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1,0

Abb. 17.1 t,-Abhéngigkeit der Restkorre-
lation stimulierter Echos im Glaszustand
fir T < T(Tomin). Neben Z(t,) aus
Zeeman-Messungen (m, ®) ist zusétzlich
die Restkorrelation eines Spin-Alignment-
Experiments (O) abgebildet. Fehlerbalken
resultieren aus der Ungenauigkeit einer nu-
merischen Anpassung an die Echoamplitu-
den u.a. aus Abbildung 13.2 (b) mit Glei-
i chung (2.28). Ergebnisse aus random-walk
0.0 ol 1 41 Simulationen |Nel13| sind fiir §© = 3° und

’ 0 20 40 60 80 100 60 = 5° als gestrichelte bzw. durchgezoge-

Evolutionszeit tp (HS) ne Linie dargestellt.

0,8
0,6
0,4

0,2

Restkorrelation Z

Dadurch ergibt sich fiir die Temperatur, bei der das T5-Minimum auftritt eine Zeitkonstante

von 75188 &2 27 us.

Neben der auf T; basierenden groben Abschétzung des Sprungwinkels mit vielen Ndherungen
erlaubt die Evolutionszeit-Abhéngigkeit der Endzustandsamplitude Z(t,), siche Abbildung
17.1, ebenfalls die Bestimmung von 6©. Dazu ist ein Vergleich mit random-walk Simulationen
notig, fiir die ein Kegelmodell verwendet wurde [Nel13|: Die OD Bindungsachse befindet sich
dabei auf dem Kegelmantel und das Deuteron kann zwischen N = 4 gleich wahrscheinlichen
Plitzen auf dem Rand der Kegelgrundfliche hin und her springen. Wenngleich auch keine
perfekte Ubereinstimmung zwischen Simulation und Experiment besteht, so befindet sich
doch der Grofiteil der Endzustandsamplituden zwischen den simulierten Z(t,)-Kurven. Ein
Sprungwinkel von 3° bis 5° scheint demnach die molekulare Bewegung des y-Prozesses gut
zu beschreiben, in Konsens mit der 75 basierten Methode.

Die bei der Simulation angenommen vier Sprungplitze werden durch den Kehrwert der End-
zustandsamplitude fiir lange Evolutionszeiten bestatigt: Mit Z ~ 0,25...0,4 o 1/n ergeben
sich drei bis vier magnetisch unterscheidbare Orientierungen, die wihrend eines Sprungpro-

zesses besetzt werden konnen.

Abschlieffend sei angemerkt, dass die hier abgeleiteten geometrischen Details des y Prozesses
sowohl fiir COOD als auch fiir «-D gelten, also nicht durch die Existenz von Wasserstoff-
briicken Bindungen beeinflusst werden. Dies wird bestétigt durch dielektrische Messungen
von Adrjanowicz et al. [Adrl3|, die in methyliertem Ibuprofen (COO-CHj) ebenfalls eine

v-Relaxation mit vergleichbarer Aktivierungsenergie nachweisen konnten.
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VII. Zusammenfassung

Die Untersuchung von Assoziations-Dissoziations-Gleichgewichten und dynamischen Prozes-
sen der in dieser Arbeiten betrachteten Debye-Fliissigkeiten mit Methoden der Infrarot- und
kernmagnetischen Resonanz-Spektroskopie zielte darauf ab, die mikroskopischen Ursachen

der Debye-Relaxation besser zu verstehen.

Anhand von Nahinfrarotspektren konnte ein Zusammenhang zwischen der Stérke des Debye-
Prozesses, der sterischen Hinderung einer Hydroxylgruppe und supramolekularen Wasser-
stoffbriicken-gebundenen Strukturen hergestellt werden. Fiir 1-Alkohole wie Propanol, Bu-
tanol oder 2E1H mit stark ausgepréigten Debye-Relaxationen dominieren lineare transiente
Ketten grofer Wasserstoffbriicken-Kooperativitéit, die unabhéngig vom Alkylrest bei Raum-
temperatur aus ca. 3 Molekiilen bestehen. Im sterisch gehinderten 4M3H konnte der bei
300 K nicht vorhandene Debye-Prozess auf kleine zyklische Dimerstrukturen zuriickgefiihrt
werden. 2-Alkohole wie 3M2B oder 5M2H aggregieren praktisch in gleichem Mafe zu linea-

ren und ringférmigen Suprastrukturen.

Die thermische Entwicklung der Bandenstruktur des ersten OH-Obertons zeigte beim Ab-
kiihlen der 1-Alkohole eine Verschiebung des Assoziations-Dissoziations-Gleichgewichts von
Monomeren zu linearen Ketten mit bis zu 12 Molekiilen, einhergehend mit einer Zunahme
kooperativer Effekte und einer Abnahme der Anharmonizitit des Schwingungspotentials. Da
unterhalb von ca. 250 K unabhéngig von der sterischen Hinderung der Hydroxylgruppe quasi
keine ungebundenen Hydroxylgruppen mehr vorhanden sind, findet die Aggregation zu gro-
fseren supramolekularen Strukturen nun auf Kosten bereits existierender Wasserstoftbriicken-
gebundener Assoziate, bevorzugt Dimere, statt. Entsprechend gering ist die Anderung der
Reaktionsenthalpie bei dieser Neueinstellung des Populationsgleichgewichts.

Fiir 4M3H sind im Vergleich zu den 1-Alkoholen auch bei tiefen Temperaturen mehr kleine
Aggregate geringer Wasserstoffbriicken-Kooperativitit vorhanden und eine Zeitskala tog wie
in 2E1H konnte nicht detektiert werden. Allerdings deutete die mit sinkender Temperatur
stark zunehmende Anharmonizititskonstante auf eine (partielle) Ring6ffnung, begleitet vom

Erscheinen eines schwach ausgepréigten Debye-Prozesses im dielektrischen Spektrum.

Neben Verdnderungen von Assoziationsgleichgewichten bei Temperaturvariation wurde auch
der Einfluss einer variablen Alkoholkonzentration in bindren Mischsystemen untersucht. Vor
allem durch Zugabe von bromierten Derivaten wird das Wasserstoffbriicken-Netzwerk maf-
geblich destabilisierend beeinflusst. Dabei ist die Anzahl freier Monoalkohol-Molekiile ober-
halb einer kritischen Konzentration praktisch konstant, was auf Kosten der Menge linea-
rer Aggregate gleichbleibender Kooperativitit und somit auch Kettenldnge geschieht. Bei
geniigend kleine Alkoholkonzentrationen ist allerdings auch die kontinuierliche Neubildung
transienter Ketten nicht mehr mdoglich.

Fiir das Mischsystem der Monoalkohole 4M3H mit 2H1D konnte kein direkter Beweis einer

Verstiarkung des Debye-Prozesses nachgewiesen werden. Allerdings war der Anteil zyklischer
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Assoziate bei der kritischen Konzentration minimal, ein Indiz fiir eine Ring6ffnung.

In der sekundiren Amid-Mischung (NMF)gs(NMA)g 4 konnte ein den Monoalkoholen &hn-
liches supramolekulares Aggregationsverhalten nachgewiesen werden. So nimmt auch hier
der Anteil linearer Suprastrukturen mit sinkender Temperatur zu, einhergehend mit einem
Anstieg des aus Diffusionsmessungen berechneten hydrodynamischen Radius. Die Dissozia-
tion von Dimeren zu Monomeren findet jedoch bei einer weitaus hoheren Temperatur statt,
was mit einer im Vergleich zu Monoalkoholen um 70K verschobenen Verhaltenséinderung
verbunden ist. Ein detaillierter Vergleich des Aggregationsverhaltens beider Stoffklassen ist
aufgrund der Komplexitdt ihrer Selbstorganisationsvorginge in dieser Arbeit jedoch nicht

moglich.

Durch gezielte Isotopenmarkierung wurde mit Hilfe der Deuteronen-NMR die Dynamik
von Ibuprofen ndher untersucht. Wiahrend Wasserstoftbriicken-Bindungen die Bewegung des
Pharmazeutikums auf der Zeitskala der strukturellen Relaxation beeinflussen, sind diese fiir
den schnellen y-Prozess, bei der eine Kleinwinkelbewegung der Carboxyl- und der Propionyl-
gruppe zwischen drei bis vier magnetisch unterscheidbaren Pldtzen stattfindet, unbedeutend.

Eine Signatur des schwachen Debye-Prozesses wurde nicht gefunden.

Insgesamt konnte ein direkter Zusammenhang zwischen der Stirke der Debye-Relaxation
in Wasserstoffbriicken-gebundenen Substanzen und der Struktur supramolekularer Aggre-
gate hergestellt werden. Die thermische Entwicklung dieser Suprastrukturen wurde iiber
einen grofen Temperaturbereich studiert und resultierte in einem komplexen Assoziations-
Dissoziations-Gleichgewicht. Ein Zugriff auf die Dynamik des Debye-Prozesses ist mit den

in dieser Arbeit durchgefithrten Infrarot- und NMR-Experimenten nicht moglich.

Schlussendlich stellt sich noch die Frage: Ist also das Vorhandensein einer langsamen Debye-
Relaxation generell nur an die Existenz von linearen Wasserstoftbriicken-gebundenen Supra-
strukturen gekniipft? Fiir Monoalkohole und sekundére Amide scheint dies tatsdchlich der
Fall zu sein. Allerdings ist diese These bereits bei der Beschreibung des Debye-Prozesses fiir
iiberwiegend zyklisch aggregierendes Ibuprofen nicht mehr giiltig. In einer kiirzlich erschie-
nen Studie [Abel4] wird vermutet, dass genau diese Wasserstoffbriicken-gebundenen Dimere
verantwortlich sind fiir den Debye-Prozess in Ibuprofen. Wahrend dhnliche Pharmazeutika
wie etwa Flurbiprofen [Rod14| oder Acetaminophen |[Kwo13| ebenfalls eine Debye-Relaxation
aufweisen, ist diese in Ketoprofen nicht vorhanden [Sail3]. Die Aufklirung der mikroskopi-
schen Ursachen des schwachen Debye-Prozesses in solchen Systemen wird auch in Zukunft

ein interessantes Forschungsgebiet darstellen.
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18. Untergrund- und Dichte-Korrektur der Nahinfrarotspektren

X. Anhang

18. Untergrund- und Dichte-Korrektur der

Nahinfrarotspektren

Das zur Aufnahme der Nahinfrarotspektren verwendete CARY 2300 UV /VIS-NIR-Photo-
spektrometer der Firma Varian besitzt einen Drift der gemessenen Absorbanz, siehe Abbil-
dung 18.1 (a). Die bei einer Wellenléinge von 1050 nm aufgenommene A(t)-Kurve streut bis
ca. einer halben Stunde deutlich um einen Wert von 0,0055 und fillt nach einem Maximum
bei ~ 3 h steil ab. Dementsprechend kann nach einer Warmlaufphase des Spektrometers von
ungefihr einer Stunde mit den Messungen begonnen werden. Da die Dauer der Experimen-
te in dieser Arbeit typischerweise nicht linger als 15h betrégt, ergibt sich eine durch das
Spektrometer verursachte Absorbanz-Drift von §A =~ 0,005, die nicht in die Korrektur mit
einfliefst.

Beriicksichtigt werden muss allerdings die Absorption der leeren Probenzelle Apy fiir Mes-
sungen mit 7" > 300 K. Dabei handelt es sich, sofern nicht anders angegeben, stets um eine
Kiivette vom Typ 110-QX der Firma Hellma mit einer Schichtdicke von d = 2mm, deren
wellenldngenabhéingige Absorbanz in Abbildung 18.1 (b) zu sehen ist. Fiir Experimente un-
terhalb von 300 K kommt aufgrund des Tieftemperatur-Aufbaus, fiir Details siehe [Baul3a],

zusitzlich zu Apy die Absorption der Vakuumfenster, resultierend in Arr, hinzu.

Nach Aufnahme der Nahinfrarotspektren werden diese je nach Experiment zunéchst be-

ziiglich des Untergrundes korrigiert. Da allerdings auch Reflexionen an Vakuum-Glas- oder

Zeit t (h) Wellenzahl v (cm_1)
0,001 0,01 0,1 1 10 9000 8000 7000 6000 5000
A B B AL L AL B e L B T T T T 3 0,28
0,008 |- 8A = 0,005 ‘ ] Vakuumfenster+Kiivette ] 0.96
< i Lk 40,24
e I
E 0,006 O (SQ % : .
S R | T=300K 10,22
S o 1T 70,106
2 2 ]
< 0,004 | 8 - Apz Kiivette 40,104
! -ClTe 40,102
(a) A =1050nm - (b) y
0,002 s ittt il L 1 1. 10100
10° 10’ 102 10° 10* 10° 1200 1400 1600 1800 2000
Zeit t (s) Wellenlange A (nm)

Abb. 18.1. (a) Zeitabhingigkeit der ohne Probe gemessenen Absorbanz A(\ =
1050 nm) des Spektrometers bei Raumtemperatur. Die gestrichelten Linien geben
den Experimentier-Zeitraum wider. (b) Untergrundbeitrige der Vakuumfenster
inkl. leerer Probenzelle (p = 0,1 mbar) und der leeren Kiivette alleine bei 300 K.

131



X. Anhang

Glas-Fliissigkeit-Grenzschichten auftreten, ist die Korrektur nicht perfekt und fiihrt zu teil-
weise negativen Absorbanz-Werten. Um dies zu beheben, werden die Spektren anschliefend
bei einer Wellenlange von Ag,; = 1050 nm, bei der keine Absorption im Nahinfrarot statt-
findet [Wor08|, auf Null skaliert.

Zusitzlich miissen die Nahinfrarotspektren aufgrund einer falschen Justage des Spektrome-
ters um wenige Nanometer (typischerweise ca. +4 bis +6nm) verschoben werden. Hierfiir
bietet sich vor jeder Messung die Aufnahme eines Referenzspektrums wie etwa BuOH an,
dessen Bandenmaxima gut dokumentiert sind, siehe z.B. |Cza98a].

Bei Variation der Temperatur verdndert sich die Dichte p der zu untersuchenden Probe, was
nach Gleichung (1.5) auch die Absorbanz beeinflusst. Typischerweise zeigt die Intensitét des
zweiten CH-Obertons 3v,(CHjs) bei ca. 1190 nm, siehe Kapitel 6, keine Temperaturabhén-
gigkeit und eignet sich fiir eine Dichte-Korrektur, bei der die Nahinfrarotspektren beziiglich
der Absorbanz A(\y ~ 1190 nm, 7;, = 300 K) normiert werden [Bar(2a,Pao05].

Ausgehend von der gemessenen Absorbanz Ay, (A, 7T") ergibt sich mit der Korrektur bzgl. des
Untergrundes und der Dichte-Korrektur die tatsichliche Absorbanz A(\, T") schlieflich zu

Askal()\07 T)
Askal()\m TO)

Ageat( N, T) = Aexp (N, T') — Apz, Arr + A(Askat, T).

ANT) = Agaa (N, T) -

mit

19. Aufbau und Implementierung einer Heizzelle

Zur Vergrokerung des Temperaturbereichs fiir Nahinfrarot-Experimente wurde im Rahmen
dieser Dissertation eine Heizzelle konstruiert, sieche Abbildung 19.1, mit der die zu untersu-

chenden Proben bis auf 390 K (und dariiber hinaus) erwérmt werden kénnen.

Zwischen die beiden Teile A und B, die aus einer thermisch gut leitenden Messinglegierung
(CuZnyOPby) bestehen, kann die Probenzelle platziert werden. Durch eine variable Arretier-

Vorrichtung wird die Kiivette in der Heizzelle festgehalten. Zum Erwdrmen werden zwei

Abb. 19.1 Heizzelle fur Temperatu-

Arretier' *lnfrarotstrahl ren ab T > 300K. Zum Erwir-
Vorrichtung men des Messingblocks werden zwei

Hochleistungsheizpatronen vom Typ
HLP der Firma Tiirk+Hillinger be-
nutzt. Die Arretier-Vorrichtung, beste-
hend aus einer Messingschraube und ei-
ner Kupferplatte (nicht gezeigt) dient
zum Fixieren einer NIR-Kiivette zwi-
schen den Bauteilen A und B. Zur
Temperatur-Bestimmung werden zwei
PT-1000 (M222, Klasse B) verwendet.

Heizpatrone

PT-Sensor
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20. Nahinfrarot-FElektroabsorption

Hochleistungsheizpatronen mit einem Durchmesser von 6,5 mm und einer Leistung von 100 W
bei maximal 50V verwendet, die von einem Lakeshore 340 Temperatur-Regler kontrolliert
werden. Zwei Platin-Messwiderstinde (Pt-1000) dienen zur Einstellung und Uberpriifung der
Probentemperatur, die auf 40,1 K genau ist und zwischen den beiden Temperatursensoren
einen Gradienten von ~0,4mK mm™! aufweist. Zur Kompensation unterschiedlicher Kabel-
langen bzw. Widerstdnde werden die Platin-Messwiderstinde mit einer Vierleitermessung an

den Temperatur-Regler angeschlossen.

Zur erfolgreichen Implementierung in das Spektrometer muss die Heizzelle vom Detektor
thermisch abgeschirmt werden. Dafiir wird ein Stahlzylinder mit nur geringer Warmeleitfi-
higkeit verwendet, in den Durchlésse fiir den Infrarotstrahl gefrist sind. Zum Abtransport
von Stauwdrme innerhalb des Zylinders und um die Probentemperatur moglichst konstant
zu halten, wird ein handelsiiblicher PC-Liifter eingesetzt. Die geometrische Ausrichtung des
kompletten Aufbaus erfolgt durch Minimierung der gemessenen Absorbanz bei einer Wellen-

lange von A = 550 nm.

20. Nahinfrarot-Elektroabsorption

Der Einfluss von Temperatur- oder Konzentrationsvariation auf die Bandenstruktur im Be-
reich des ersten OH- und NH-Obertons von Monoalkoholen bzw. der sekundéren Amid-
Mischung (NMF)(6(NMA)g 4 wurde in den Kapiteln 8 und 9 ausgiebig behandelt. Eine wei-
tere interessante Moglichkeit das Assoziations-Dissoziations-Gleichgewicht zu storen, bietet
das Anlegen eines elektrischen Feldes E an die Probe. Wie in den Kapiteln 1.3 und 1.4
erlautert, ist sowohl die Intensitdat als auch die spektrale Position einer Infrarotbande vom
elektrischen Dipolmoment € der betrachteten kovalenten Bindung abhingig. Die elektrisch
induzierte Verschiebung v einer Bande (Schwingungs-Stark-Effekt) und die Verdnderung
dessen Absorptionsmaximums A kénnen somit als Funktion des E-Feldes formuliert wer-
den [Jal07, Kim13].

v=—¢E—LEQE (20.1)
im) = ( fﬁ)2 {aA(D) 4 bad% (A(;)) +cadd—,; (A(;))} (20.2)

¢ und a reprisentieren Verdnderungen des elektrischen Dipolmoments bzw. des Polarisier-
barkeitstensors, f &~ 1,1 — 1, 3 ist ein skalarer Korrekturfaktor, der lokale Felder beriicksich-

tigt und a, b, ¢ sind Koeffizienten, die von molekularen Gréfsen abhéngen |And00|.

Diese auch als Infrarot-Elektroabsorption bekannte Technik wurde vor allem im Bereich der
Fundamentalmode z.B. von CN-Streckschwingungen |Cha95, And00| oder von Oszillationen
einer Hydroxylgruppe [Han67|, einer NH-Gruppe [Hir02] oder anderen polaren Substan-
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Abb. 20.1. Infrarot-Elektroabsorptions-Zelle (IEA-Zelle). Zwei mit Indiumzinn-
oxid (ITO) beschichtete Deckgléser (24 x 30 mm) sind durch eine nicht leitende Fo-
lie aus Kapton voneinander getrennt. Rote Flachen représentieren Kontaktpunkte
aus Silberleitpaste. Schichtdicken und geometrische Abmessungen sind angegeben.

zen [Hir01] angewandt. Experimentelle Arbeiten im spektralen Bereich des Nahinfrarot sind
allerdings selten |[Oh90| und temperaturabhingige Messungen sind meines Wissens nicht vor-

handen.

Aus diesem Anlass wurde fiir die vorliegende Dissertation eine Infrarot-Elektroabsorptions-
Zelle (TEA-Zelle, siehe Abbildung 20.1) konstruiert, die fiir Nahinfrarot-Experimente bei
tiefen Temperaturen konzipiert ist. Der prinzipielle Aufbau besteht aus zwei diinnen Mi-
kroskopie-Deckglisern, die nicht leitend durch eine Folie aus Kapton (Typ HN der Firma
colorprint tech-films) mit einer Schichtdicke von 125pum voneinander getrennt sind. Zur Ge-
wahrleistung der elektrischen Leitfahigkeit bzw. um ein elektrisches Feld in der Probe aufzu-
bauen wird auf die Deckgléser eine ca. 100 nm dicke Indiumzinnoxid-Schicht (engl.: Indium
Tin Oxide, ITO) aufgedampft. Nach Temperierung der beschichteten Deckgléser ist deren
Absorbanz im Bereich des ersten OH-Obertons nur geringfiigig wellenléingenabhéngig, sie-
he Abbildung 20.2. Der diagonal iiber die ITO-Oberfliche gemessene Widerstand betrigt
R =100 — 20012, die Kapazitit der IEA-Zelle hat einen Wert von C = 47 pF.

Wie in Abbildung 20.1 zu erkennen, ist in die Kapton-Folie eine Aussparung zum Befiillen
der TEA-Zelle geschnitten, die fiir Tieftemperatur-Messungen mit einem Zwei-Komponenten-
Kleber verschlossen wird. Die beiden Deckgléser sind mit einem Versatz von ca. 6 mm zuein-
ander an die isolierende Kapton-Schicht geklebt, um die Befestigung von Drihten mit Hilfe

von Silberleitlack (rote Ellipsen) zu erméglichen.

Die mit Probe befiillte IEA-Zelle wird am Kaltkopf einer Kéltemaschine, der sich in ei-
ner Vakuumkammer befindet, befestigt und in den Probenstrahl des Infrarot-Spektrometers
gebracht. Die an der TEA-Zelle befestigten Kabel werden iiber spezielle Vorrichtungen aus
dem Vakuum gefithrt und an eine Gleichspannungsquelle (Agilent 34401A Digital Multime-

ter) angeschlossen. Um Interferenz-Effekte, die zwischen den beiden Deckgldsern entstehen,
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Wellenzahl V (cm™)
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Abb. 20.2 Nahinfrarotspektren von
4AM3H im ersten OH-Oberton-Bereich
aufgenommen mit Hilfe der IEA-Zelle
aus Abbildung 20.1 bei 270, 240, 220 L
und 200 K. Mit abnehmender Tempe-
ratur sinkt die Absorbanz der o/f3-
Bande (angedeutet durch einen Pfeil)
und gleichzeitig steigt die Intensi- M
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soweit moglich zu kompensieren, wird eine baugleiche leere IEA-Zelle durch eine geeignete
Haltevorrichtung im Referenzstrahl positioniert. Anschliefsend wird die bei einer Wellenlange

von 550 nm vom Detektor gemessene Absorbanz analog zu Kapitel 19 minimiert.

Nach erfolgreicher geometrischer Ausrichtung wird die IEA-Zelle mit einer Rate von ca.
2Kmin~! bei einem Unterdruck von p ~ 500mbar abgekiihlt und fiir einige Temperatu-
ren werden Nahinfrarotspektren aufgenommen, siehe Abbildung 20.2. Ein Vergleich mit
Abbildung 7.1 zeigt, dass die Bandenstruktur dieser Spektren sowie deren Temperatur-
entwicklung alle fiir 4M3H charakteristischen Merkmale aufweist: stark ausgeprigte o/f3-
und 7t-Banden bei 270K, die Abnahme von A(Ay/p) sowie die gleichzeitige Zunahme des
d-Bandenmaximums begleitet von einer Rotverschiebung mit sinkender Temperatur. Eine
vollstdndige Kompensation der Interferenz-Effekte konnte bei dieser Messung nicht erreicht

werden.

Legt man nun z.B. bei T" = 220K ein E-Feld an und misst erneut das Nahinfrarotspek-
trum, so ist die zu erwartende elektrisch induzierte Anderung der Absorbanz in der gleichen
Grofenordnung wie der durch die Zeitabhingigkeit der Absorbanz vom Spektrometer verur-
sachte Fehler, siche Abbildung 18.1. Abhilfe schafft der kurzzeitige (5 — 10s) Aufbau eines
elektrischen Feldes, wodurch sich das Absorptionsmaximum der betrachteten Bande erhoht.
Dieser Effekt ist allerdings sehr klein und liegt in der GréRenordnung von 10~%. Nach Ent-
fernen der angelegten Spannung erreicht das Bandenmaximum innerhalb weniger Sekunden

wieder dessen Ausgangswert.

Die relative Absorbanz-Anderung A = A(7,U) — A(v, U = 0V) wurde fiir vier Bandenma-
xima im Nahinfrarotspektrum von 4M3H jeweils einmal gemessen und ist in Abbildung 20.3
als Funktion der quadratischen E-Feldstirke £? = (U/a)” mit d = 125 pm dargestellt. Sowohl
fiir die OH- als auch fiir die CH-Absorptionsmaxima zeigt sich der nach Gleichung (20.2) zu
erwartende lineare A(FE2)-Verlauf. Dabei stimmt die Steigung A/E? ~ 0,16 mm? kV~2 der
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Abb. 20.3. Relative Absorbanz-Anderung A der (a) «/f-, (b) - und (c) 8-
Bandenmaxima sowie fiir die (d) CH3-Schwingungsbande bei 1712 nm von 4M3H,
jeweils bei 220 und 200 K. Die maximale Spannung betrdgt U = 950 V. Gestri-
chelte Linien représentieren an die Daten bei 220 K angepasste Ursprungsgeraden.
Charakteristische Fehler von +10* sind fiir A in (a) gezeigt.

o/ 3-, - und &-Banden bei 220 K iiberein und ist etwas grofer als fiir den ersten Oberton der
CHj;-Schwingung mit zzlv/E2 = 0,14mm? kV~2. Dies kiénnte aus der im Vergleich mit einer
kovalenten CH-Bindung grofseren Polaritét einer OH-Bindung resultieren. Weitere Schluss-
folgerungen sind jedoch aufgrund der geringen Datenmenge und fehlender Literatur nicht

moglich.

Zusitzliche Experimente 7z.B. an sekundéren Amiden mit einem gréferen elektrischen Dipol-
moment der NH-Bindung bieten einen guten Ausgangspunkt. Auch die Verwendung von po-
larisiertem Licht oder die Verdnderung des Einfallswinkels der Infrarotstrahlung kénnen den
bisherigen Erkenntnisstand vertiefen. Dabei ist es sinnvoll, die selbst bei sehr guter geometri-
scher Ausrichtung der beiden TEA-Zellen auftretenden wellenlingenabhéngigen Interferenz-
Effekte weiter zu minimieren. Hierfiir bietet sich z.B. eine Fourier-Analyse an. Auch die Kon-
struktion einer Haltevorrichtung fiir die IEA-Zellen mit variabler pm-Positionierung sowohl
in x-, y- und z-Richtung als auch bei Dreh- und Kippbewegungen kann eine Verringerung

der Interferenz-Effekte ermoglichen.
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21. Erganzende Nahinfrarot- und Pake-Spektren

Abschlieffend sind in diesem Kapitel noch Nahinfrarot- und Pake-Spektren gezeigt, die im

Haupttext nicht eingebunden wurden.

In der unteren Hélfte von Abbildung 21.1 ist das Nahinfrarotspektrum von geschmolzenem
Ibuprofen bei T' = 365 K dargestellt. Gut zu erkennen ist der grofe Intensitits-Unterschied
der Absorbanzen von zweitem und erstem CH-Oberton bei ca. 1200 nm bzw. bei 1700 nm, der
proportional zur Anharmonizitit y ist, vergleiche mit Kapitel 1.4. Die thermische Entwick-
lung der Bandenstruktur ist durch Differenzspektren AANT) = AN T) — A(), 365K)
fiir drei Temperaturen visualisiert. Dabei sinkt der Anteil ungebundener Carboxylgrup-
pen, die bei ca. 1445 nm absorbieren, im Vergleich zum Assoziationsgleichgewicht bei 365K
beim Abkiihlen der Ibuprofen Schmelze. Gleichzeitig nimmt die Anzahl Wasserstoffbriicken-
gebundener Aggregate im Wellenldngen-Bereich zwischen 1650 und 2120 nm zu.

Die Aufnahme von Pake-Spektren kann, wie in Kapitel 2.5 kurz erwdhnt, Details z.B. iiber
die Geometrie der in der untersuchten Probe stattfindenden molekularen Bewegungen liefern.
Entsprechende Festkorperecho-Spektren mit variierender Evolutionszeit ¢, sind in dieser Ar-
beit allerdings nicht dokumentiert, konnen aber z.B. fiir BuOH und 2E1H in [Sch12| gefunden
werden. Stattdessen sind hier NMR-Spektren, die mit einer Festkérperecho-Pulsfolge nach
Kapitel 2.4.1 bei einer festen Evolutionszeit ¢, aufgenommen wurden, fiir die deuterierten

Probensysteme aus den Kapiteln 11, 12 und 13 présentiert.

Wellenzahl v (cm_1)

8000 7000 6000 5000
0,06 T——7— y T y T

Abb. 21.1 Differenzspektren von
(RS)-(£)-Ibuprofen im Bereich von
1100 — 2120nm fir eine Referenz-
temperatur von Ty = 365K (ge-
strichelte Linie), fiir die zusétzlich
das Nahinfrarotspektrum in der un-
teren Hilfte der Abbildung darge-
stellt ist. Mit abnehmender Tempe-
ratur sinkt der Anteil freier, unge-
bundener Ibuprofen Molekiile (Ban-
de bei ca. 1445 nm), wohingegen die
Anzahl Wasserstoftbriicken vernetz-
ter Aggregate (breite Absorptions-
bande zwischen 1650 und 2120 nm)
zunimmt.
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Ein Vergleich der in Abbildung 21.2 gezeigten Pake-Spektren von 4M3H-OD fiir Tempe-
raturen nahe 7, mit der Resonanzlinie bei 310K verdeutlicht die Auswirkung der Bewe-
gungsverschmélerung bei hohen Temperaturen. Spektrale Groken wie etwa die Quadrupol-

kopplungskonstante dq = v, oder der Asymmetrieparameter n =1 —
gezeigten Pake-Spektren von 4M3H-OD, (NMF)(6(NMA)g 4 (Abbildung 21.3) und Ibuprofen

(Abbildung 21.4) praktisch konstant.

Intensitat (a.u.)

Intensitat (a.u.)

oq

Abb. 21.2 2H-NMR Spektren
von 4M3H-OD, normiert auf die
jeweilige Maximalintensitit und
zur besseren Ubersicht vertikal
verschoben. Fir Temperaturen
nahe T, = 156K wurde ein
Festkorperecho mit einem Puls-
abstand von t, = 40 pus verwendet
(siehe Kapitel 2.4.1). Gestrichelte
Linien kennzeichnen die Positio-
nen der Hauptachsenfrequenzen
vy, vy und v, in kHz. Fiir 310K
ist ein bewegungsverschmaélertes
Spektrum gezeigt.

Abb. 21.3  Abgebildet  sind
H-NMR Spektren der Amidmi-
schung (NMF)O’G(NMA—dl)OA,
normiert auf die jeweilige Maxi-
malintensitdt und zur besseren
Ubersicht auf der Intensititsach-
se vertikal verschoben. Fiir die
Aufnahme der Spektren wurde
ein Festkorperecho mit ¢, = 20 ps
verwendet. Gestrichelte Linien
kennzeichnen die  Positionen
der Hauptachsenfrequenzen vy,
vy und 1v,. Nach Gleichung
(2.37) ergibt sich daraus der
Asymmetrieparameter 1 = 0, 17.
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21. Ergédnzende Nahinfrarot- und Pake-Spektren

Abb. 21.4 2H-NMR Spek-
tren (a) von COOD und (b)
von «-D Ibuprofen, normiert
auf die jeweilige Maximal-
intensitdt und zur besseren
Ubersicht vertikal verschoben.
Fiir die Aufnahme der Spek-
tren wurde ein Festkorperecho
mit ¢, = 40 ps verwendet. Ge-
strichelte Linien kennzeichnen
die Positionen der Hauptach-
senfrequenzen vy, vy und v, in
kHz, mit deren Hilfe sich nach
Gleichung (2.37) der Asym-
metrieparameter zu n®O°P = ' ' ' ' ' ' '

COOD Vy (a)

("n"e) yeysuaju|

(0,09 &= 0,03) und 7*P = o-D A (b)
(0,02 £ 0,02) ergibt. Bewe- ! A
gungsverschmélerte Spektren B
sind fiir 309 und 290 K gezeigt. !
215 | |
182 | o
\‘ "
152 , E \
16 ; 290 Ki |
107 "~ 65 JIL 61, 124
-100 0 100
v —v, (kHz)
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