
  

Strukturaufklärung in der 

molekularen anorganischen Chemie

1. Einführung



  

Molekülstruktur, Geschichte

„Bernhard von Chartres sagte, wir seien gleichsam Zwerge, die auf den Schultern von Riesen sitzen, um 

mehr und Entfernteres als diese sehen zu können – freilich nicht dank eigener scharfer Sehkraft oder 

Körpergröße, sondern weil die Größe der Riesen uns emporhebt.“

– Johannes von Salisbury: Metalogicon (1159) 3, 4, 47–50



  

Molekülstruktur, Butlerow

Alexander Michailowitsch Butlerow

                 1828 – 1886

1864:

Essigsäure Bernsteinsäure



  

Molekülstruktur, Kekulé

August Kekulé

 1829 – 1896

Aug. Kekulé, "Sur la constitution des 
substances aromatiques", Bulletin de la 
Société Chimique de Paris, 1865, 3 (2), 
98–110.

C6H6 1859 – 1863:

1865:



  

Molekülstruktur, Kekulé

F. Diederich, H. A. Staab, „Benzenoid 
versus Annulenoid Aromaticity: 
Synthesis and Properties of Kekulene“, 
Angew. Chem. Int. Ed. 1978, 17 (5), 
372–374.

Kekulen, 1978:

Essigsäure, 1866:

CH3Cl, 1866:



  

Molekülstruktur, Couper

Archibald Scott Couper

       1831 – 1892

Ethanol                          Oxalsäure

"Neue chemische Theorie" 1858:



  

Molekülstruktur, Crum Brown

Alexander Crum Brown

       1838 – 1922

Essigsäure        Glycin

A. C. Brown, „On the Theory of Isomeric 
Compounds“, J. Chem. Soc., 1865, 18, 230–245.

NaCl Kristall:



  

X-Rays

Wilhelm Conrad Röntgen

       1838 – 1922

1895: X-Rays

      Max von Laue

      1879 – 1960

1914: Nobelpreis für Physik

Die Relativitätstheorie

Korpuskular- und Wellentheorie

Die Interferenzen von Röntgen- und 
Elektronenstrahlen



  

Kristallstruktur, Braggs

    William Henry Bragg

         1862 – 1942

   William Lawrence Bragg

           1890 – 1971

1915: Nobelpreis für Physik „für ihre 
Verdienste um die Erforschung der 
Kristallstrukturen mittels 
Röntgenspektroskopie“



  

Molekülstruktur, Odd Hassel

           Odd Hassel

          1897 – 1981

Gas-Elektronenbeugung

Sesselstruktur des Cyclohexans

1969: Nobelpreis für Chemie

2D                                                        3D



  

Molekülstruktur/GED, Lev Vilkov

     Lev Vasilievich Vilkov  in Lomonossow-Universität Moskau

          1931 – 2010 Gas-Elektronenbeugung: Etwicklung von A bis Z

Inwiefern sind verfeinerte Molekularparameter experimentell?

Strukturchemie: 6 Bücher, 27 Reviews, über 300 Papers, …

Lehre: ~30 Doktorarbeiten, 6 Habilitanden



  

Strukturmethoden

aktueller Stand



  

Molekülstruktur, Bücher

D. W. H. Rankin, N. W. Mitzel, C. A. Morrison, Structural Methods in Molecular Inorganic Chemistry, John 
Wiley & Sons, Chichester, 2013.

M. Reichenbächer, J. Popp, Challenges in Molecular Structure Determination, Springer, New York, 2012.

J. Demaison, J. E. Boggs, A. G. Csaszar, Eds., Equilibrium Molecular Structures: From Spectroscopy to 
Quantum Chemistry, CRC Press, Boca Raton, 2010.



  

Struktur?



  

Born-Oppenheimer-Näherung
Achtung! Fehler in wiki (mind. Okt. 2022):Wiki (de):

Eh(R) – adiabatische Energie

Re – Gleichgewichtsstruktur

Konformer ≠ Konformation !



  

Klassifizierungen der Methoden
Wechselwirkung mit Strahlung:

● (Optische/Radio) Spektroskopie

● Diffraktion

● Elektrische Methoden

● Ionisation

Anwendung:

● Identifizierung/Sauberkeit

● Elementaranalyse

● Chemische Gruppen

● Chemische Konnektivität

● Konformations-Eigenschaften

● Symmetrie

● Geometrie (Längen, Winkel)

● Schwingungen

● Elektronische Struktur (Dichte)

● (Elektrische) Dipolmomente

Charakteristische Zeit:

● Langsame Methoden

● Schnelle Methoden

Aggregatzustand der Probe:

● Gas

● Flüssigkeit

● Feststoff

Probe Beeinflussung:

● Destruktiv

● Nicht destruktiv

Spektroskopie ≠ Spektrometrie !



  

Das Energiespektrum

Rankin, Mitzel, Morrison, Structural Methods in Molecular Inorganic Chemistry, 2013.

λ – Wellenlänge
ν – Frequenz
c – Phasengeschwindigkeit
E – Energie
h – Planck-Konstante
ν – Wellenzahl (Quotient 
aus der Anzahl N der auf 
die Länge l entfallenden 
Wellenlängen)

~



  

Charakteristische Zeit

19F NMR (langsam): δ(Fax) = δ(Feq)        r(P-Fax) = r(P-Feq) ?

GED (sehr schnell): rg(P-Fax) = 1.580(2) ≠ rg(P-Feq) = 1.532(3) Å

Heisenbergsche Unschärferelation:

ΔxΔp ≥ ħ/2

ΔEΔt ≥ ħ

Berry-Pseudorotation:



  

Direktes vs. inverses Problem

a1 ≠ a2       b1 ≠ b2

y = xa1 + b1      y = xa2 + b2

a1 ≈ a2       b1 ≈ b2

Ax = u

A – Operator (Modell)
x – Parameter
u – Daten

x = R(u)

R = A-1

Existenz
+
Eindeutigkeit
+
Stabilität

Gut gestelltes inv. Problem



  

Themen in diesem Kurs

● Symmetrie

● Infrarotspektroskopie

● Raman-Spektroskopie

● Mikrowellenspektroskopie

● Rotations-Schwingunsspektroskopie

● Elektronische Struktur

● Diffraktion

● Gas-Elektronen-Diffraktion

● Diffraktion in kondensierter Materie

● Strukturverfeinerung, phasenabhängige Strukturen

● Kernresonanz-Spektroskopie

● Elektronenspinresonanz-Spektroskopie

● Massenspektrometrie



  

Molekül des Tages
Buckminsterfulleren C60

Anorganisches Molekül!

Symmetrie: Ih

Nobelpreis für Chemie (1996):  Robert F. Curl Jr., Harold W. Kroto, Richard E. Smalley

Richard Buckminster Fuller

         1895 – 1983



  

Buckminsterfulleren: Theorie



  

Buckminsterfulleren: Theorie

D. A. Bochvar, E. G. Gal'pern, "On hypothetical systems: carbododecahedron, s-icosahedron, and carbo-s-
icosahedron", Dokl. Acad. Nauk SSSR, 1973, 209:3, 610–612



  

Buckminsterfulleren: GED

K. Hedberg, L. Hedberg, D. S. Bethune, C. A. Brown, H. C. Dorn, R. D. Johnson, M. De Vries, Science 1991, 
254, 410–412.

Kenneth Wayne Hedberg

1920 - 2019
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