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Abstract

The significance of hydrogen bonds for processes occurring in nature has
prompted both experimental and theoretical investigation of their properties. In
the present work we focused on modelling the dynamics of systems containing in-
tramolecular hydrogen bonds placing emphasis on the multidimensionality of the
studied phenomena.

Asanharmonicity representsabasic property of hydrogen bonded systems, two
approaches that go beyond the standard harmonic approximation are presented:
the Anharmonic Force Field (AFF) method and the Cartesian Reaction Surface
(CRS) procedure. Theformer approach iswell suited for describing processesthat
take place close to the equilibrium configuration, whereas the latter treats anhar-
monicity morerigorously, being ableto account for large amplitude motions of the
reactive degrees of freedom.

In afirst application the IR laser driven nuclear wave packet dynamicsin gas
phase Salicylaldimine is considered using the Multi Configuration Time Depend-
ent Hartree (MCTDH) approach. It issuitablefor handling high dimensional mod-
els, thereby being capabl e to delineate mechanismsthat involveintramolecul ar en-
ergy redistribution and to explain complex absorption spectra in terms of wave
packet dynamics. As a second example the dissipative dynamics of Phthalic acid
monomethylester in the condensed phase is discussed. Here, the influence of the
solvent isincluded through propagation of reduced density matricesusing the Red-
field approach within the Bloch limit. In thisway, the competition of the intraand
intermolecular interactionsis studied. The combined theoretical and experimental
effortsfacilitated clarification of pathwaysfor ultrafast energy relaxationin anin-
tramolecular hydrogen bonded system for thefirst time. It was demonstrated that
the energy redistribution after the initial excitation is a cascading process that in-
volves both molecular and solvent modes.

Finally, theissue of controlling hydrogen transfer reactionsthrough asequence
of infrared laser pulsesis addressed in the outlook.



Zusammenfassung

Die Bedeutung von Wasserstoffbriickenbindungen fur Vorgange in der Natur
hat die Aufmerksamkeit auf die experimentelle wie auch theoretische Unter-
suchung ihrer Eigenschaften gelenkt. In der vorliegenden Arbeit steht die Model-
lierung der Dynamik von Systemen im Vordergrund, die intramol ekulare Wasser-
stoffbriickenbindungen enthalten, wobel das Hauptaugenmerk auf der Vieldimen-
sionalitat der untersuchten Phanomene liegt.

Anharmonizitat ist eine wesentliche Eigenschaft von Systemen mit Wasser-
stoffbriickenbindungen. Hier werden zwel Ansatze, die Uber die tUibliche harmon-
ische Naherung hinausgehen, vorgestellt: die Anharmonic Force Field (AFF) -
und die Cartesian Reaction Surface (CRS) Methode. Die zuerst genannte M ethode
ist gut geeignet um Prozesse zu beschreiben, die in der Nahe der Gleichgewicht-
skonfiguration stattfinden, wohingegen der zuletztgenannte Zugang die Anhar-
monizitaten genauer beschreibt, da auch Auslenkungen der reaktiven Freiheits-
grade mit grof3er Amplitude beschrieben werden kdnnen.

Als erste Anwendung wird die IR-Laser getriebene Wellenpaketdynamik von
Salicyladimine in der Gasphase betrachtet, wobei der Multi Configuration Time
Dependent Hartree (MCTDH) Ansatz Verwendung findet. Der MCTDH-Ansatz
eigenet sich besonders zur Behandlung hochdimensionaler Modelle, wodurch die
Beschreibung von Mechanismen, die intramolekulare Energieumverteilung bein-
halten, sowie die Erklarung komplexer Absorptionsspektren mit Hilfe von Wellen-
paketdynamik moglich ist. Als zweite Anwendung wird die dissipative Dynamik
von Phthalsauremonomethylester in der kondensierten Phase diskutiert. Dabel
wird der Einfluss des L osungsmittels durch die Propagation von reduzierten Di-
chtematrizen unter Verwendung des Redfield-Ansatzes im Rahmen der Bloch-
Naherung beschrieben. Auf diese Weise wurden die konkurrierenden intra- und
intermolekularen Wechselwirkungen studiert. Die kombinierten theoretischen
und experimentellen Untersuchungen ermoglichten erstmalig die Aufklarung von
ultraschnellen Energierelaxationspfaden in einem System mit intramolekularer
Wasserstoffbriickenbindung. Weiterhin wurde demonstriert, dass die Energieum-
vertellung nach ultraschneller Anregung el n kaskadenartiger Prozessist, in den so-
wohl molekulare Moden als auch L dsungsmittelmoden involviert sind.

Im Ausblick wird schliesslich die Kontrolle von Wasserstofftransferreaktionen
durch eine Sequenz von I R-Laserpul sen diskutiert.
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