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Kurzfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Untersuchung des Mechanismus der quanten-opti-

mierten Steuerung selektiver Liganden-Abspaltung am Beispiel der beiden Modellsys-

teme Tetracarbonylmethlycobalt CH3Co(CO)4 und Tricarbonylcyclopentadienylmangan

CpMn(CO)3.

Die elektronische Struktur von unterschiedlich substituierten Kobaltcarbonlykomplexen

(RCo(CO)4 (R=CH3, H) in ihrer Gleichgewichts- und asymptotischer Geometrie, letztere

beschreibt die Abspaltung des axialen Liganden, wird vergleichend studiert. Aufbauend

auf den Ergebnissen zur elektronischen Struktur der Komplexe werden die fünf niedrig-

sten elektronischen Zustände, der des Grundzustandes, zwei Metall-Sigmabindung-Lad-

ungs-transferzustände (MSBCT = Metal-to-sigma-bond charge transfer) und zwei Metall-

Ligand-Ladungstransferzustände (MLCT = Metal-to-ligand charge transfer) miteinander

korreliert und die zweidimensionalen Potentialenergieflächen dieser Zustände berech-

net. Zudem werden quantendynamische Simulationen für beide Komplexe durchgeführt.

Dabei wird die Autokorrelationsfunktion für beide Systeme erzeugt und anschließend

Fourier-transformiert, mit dem Ziel theoretische Absorptionsspektren zu generieren. Die

Molekulardynamik, die für die ungebundenen MSBCT Zustände auftritt, deutet für den

Hydridokomplex auf eine reine Abspaltung des Wasserstoffliganden hin während die Dy-

namik des Methlykobaltkomplexes einen simultanen Bindungsbruch beider axialer Li-

ganden zeigt. Es wird ein pump-dump Kontrollmechanismus angewendet, um die jew-

eilig mögliche Dissoziation der Liganden CO oder CH3 vom CH3Co(CO)3-Komplex zu

untersuchen. Hierbei kann ein selektiver Co-CH3 Bindungsbruch erzielt werden.

Die Theorie der nicht-resonanten Multi-Photonen-Übergänge (NMT = Nonresonant Mul-

tiphoton Transitions) auf dem Gebiet der Femtosekundenspektroskopie wird in einem

ungestörten Modell präsentiert. Das Ergebnis dieser Herangehensweise ist eine effektive

zeitabhängige Schrödingergleichung. Darüberhinaus wird im Rahmen dieser Arbeit die

NMT-Theorie erstmalig in die standardmäßige Theorie der optimalen Kontrolle (OCT

= Optimal control theory) eingefügt. Für die folgenden Experimente zur kontrollierten

Liganden-Abspaltung wird die Organometallverbindung CpMn(CO)3 als Modellsystem

verwendet. Die Erweiterung der NMT-Theorie auf OCT wird am Beispiel des elektro-

nischen 2-Niveau Systems von CpMn(CO)3 veranschaulicht. Mehrere Fragestellungen

zur Steuerung werden anhand von nichtresonanten zwei- und drei-Photonenübergängen

beantwortet.



Abstract

Quantum optimal control mechanisms are investigated for the selective metal-ligand dis-

sociation of two organometallic molecules: tetracarbonylmethylcobalt CH3Co(CO)4 and

tricarbonylcyclopentadienylmanganese CpMn(CO)3.

A comparative study of the electronic structure of RCo(CO)4 (R= CH3, H) complexes

at the equilibrium and asymptotic geometry, which describes the dissociation of the axial

ligands, is made. From this study, the five lowest-lying electronic states, corresponding

to the ground state, two metal-to-sigma-bond charge transfer (MSBCT) states, and two

metal-to-ligand charge transfer (MLCT) states are correlated, and the two-dimensional

potential energy surfaces for these states are calculated. Quantum dynamic simulations

for both complexes are performed. The autocorrelation function is recorded for both

systems and is Fourier transformed to obtain theoretical absorption spectra which are dis-

cussed. The quantum dynamics occurring on the unbound MSBCT states for the hydrido

complex indicate a pure dissociation of the hydrogen ligand whereas the dynamics for the

methyl cobalt complex indicate a simultaneous breakage of both axial ligands. A pump-

dump type of control mechanism is employed to investigate the possible single CO or

CH3 ligand dissociation from the CH3Co(CO)3 complex. Selective single Co-CH3 bond

dissociation is achieved.

The theory of nonresonant multiphoton transitions (NMT) in the field of femtosecond

spectroscopy is presented in a nonperturbative approach. The outcome of this approach is

an effective time-dependent Schrödinger equation. Furthermore, the theory of NMT is im-

plemented for the first time into standard optimal control theory (OCT). The organometal-

lic molecule, CpMn(CO)3, is used as the model system for subsequent control experi-

ments. The extention of NMT to OCT is exemplified using an electronic two-level system

of CpMn(CO)3. Several control tasks are achieved via nonresonant two- and three-photon

transitions.
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discussions on the calculation on the cobalt complexes and Radovan Bast for igniting my

interest in computers, scripting, and their tricks.



158 ACKNOWLEDGEMENTS

A special thanks to our former and current computer administrators Marcus Oppel and

Holger Nauendorf who, through their expertise, managed to reduce the effect of Murphy’s

law when time approached deadline. My office-mates over the last few years also deserve

recognition: Nadia Elghobashi, Mohamed Shibl, Ingo Barth, and Guillermo Pérez.
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