Strukturaufklarung in der
molekularen anorganischen Chemie

5. Mikrowellenspektroskopie



Mikrowellenstrahlung

Hard Soft Vacuum  Near Visible MNear Mid Far Sub- mm- Micro- Radio-

-f—rayl X-ray | X-ray | uv | uv Iblue recll IR | IR | IR | mmw - wave Iwaue - wave
<+ <0.1A  5A 100A  2000A 0.7um 25um 25um 1 mm 10 cm +} 1
10nm 200 nm 400 nm 700 nm 2500 nm _
>10% 2x107 108 5x10% 2.5x10% 1.4x10* 4000 400 10 0.1 viem
1.2x107 2.4x10° 1200 600 300 170 48 4.8 0.12 1.2x10°7 4 E/kJ mol-!
120000 2400 120 6 3 1.7 0.5 0.05 0.001 0.00001 E/eV
3x10®  6x107 3x10' 1.5x10'% 7.5x10'% 4x10™ 1.2x10'* 1.2x101? 3x10" 3x109 v/ Hz

v=~1GHz —~3THz
(~0.03 cm?* — ~100 cm?)

T=~1ns—~0.3 ps.



Wechselwirkung mit Strahlung:

* (Optische/Radio) Spektroskopie
» Streuung/Diffraktion

« Resonanzmethode

* Elektrische Methode

e |onisation

Probe Beeinflussung:
» Destruktiv

* Nicht destruktiv

Klassifizierung

Anwendung:

» |dentifizierung/Sauberkeit

Elementaranalyse
* Chemische Gruppen
* Chemische Konnektivitat

» Konformations-Eigenschaften

* Symmetrie

» Geometrie (LAngen, Winkel)

* Schwingungen
* Elektronische Struktur (/Dichte)

* (Elektrische) Dipolmomente

Charakteristische Zeit:

 Langsame Methode

* Mittelschnelle Methode

* Schnelle Methode

Aggregatzustand der Probe:

e Gas

FlUssigkeit

Feststoff



Klassische Vorstellung

Energie (1D):
E=1 I w: ”
2 AL N

(Ix — Tragheitsmoment, wx — Winkelgeschw.)

Drehimpuls:

JX :IXCUX Energie (Allgemein):
1 1 1

E=—"J+—J+—J’
21 21, Y21



Zwelatomiges Molekdl

— 2 Schwerpunkt
Tragheitsmoment: 1 _Z m;r;
l.

| 2 2
Hier. | =mr, +m,r,

Schwerpunkt: nm,r, = n,r,

[ = :l_,{Rz m,m,

Reduzierte Masse: W —
1 2 m, +m,




LiIneare Kreisel

z.B.: O=C=S
=0 L=1=1I
1
1 :M m1m2r122 + m2m3r223 + m1m3G12 + I”23)2

Gesamtmasse M =m; + m, + m;



Kreisel

Konvention:
I.>1, >1,

. 2
Ix _Z mlrlX

Tragheitstensor I @ R‘“‘@
le

I

xXx T xy T xz

| N 1.0 0| Haupt-
r,,| diagonalisieren y—\o 1 o | Tragheits-
0

ECAEG =
zx — zy Izz | - O IZ - SyStem

o
|
~ O~
N~




Weitere Rotoren - Klassifizierung
Beispiele
<2 9 P9 la=0, I, = I CO CO,

Sphencai o
ot J,,% ,{:’ =1 =, CH, SFq

Symmetric
rotor Ia < Ib — IC NH ”:
J\ J/{ J.KJ la=1 < I ° °
Astymmetnc w
f_,/ ‘ /IJ Ia = Ib # Ic HZO SF4

Konvention: [.>1[,>1, daherC <B < A (rot. Konstanten)

Linear




Quantenmechanische Rotation

A ~ J
Hrotlprot :Erotquot Hrot — 1 JX + 4 4+ Z
201, 1, 1,

Drehimpulsoperator J
J? :JA)f+JAy2+JAZ2 =J2+J2+]}

x,v,z Molekul-fixiertes Koordinatensystem
X,Y,Z Raum-fixiertes Koordinatensystem

Drehimpulsquantenzahlen J




e

Quantenzahlen

2 712 T2 T2 72 T2 T2
JP=Ji+J 40 = +J;+ ],

x,v,z Molekul-fixiertes Koordinatensystem
XY,Z Raum-fixiertes Koordinatensystem

<J,K,M
<J,K,M

<J,K,M

<> <>

>

J,K,M> —J(J +1)

hier und im Weiteren
werden atomare
Einheiten benutzt

M=J,J-1...-J

J,K,M> — M

J,K,M> —K?

K=J,J-1...-J

10



Lineare Molekule: R.-E.-Niveaus

I,=0 I,=I1,=I B

Rotations-
J2 =724 ]2 Konstante
X Y (in cm™)
hZ
E._ =hcBJ(J +1) o7 —=hcB

Drehimpuls-
guantenzahlen J=0, 1, 2, 3 ...

1E

J=3 E,..=12hcB
J=2 E,..=6hcB
J=1 E,.=2hcB
J=0 E, =

rot
11



L iIneare Molektule

Nochmal 1 ) |
Klassisch: £ :EIXCUX J, =10, Drehimpuls{d’
E—ij;iﬂ +LJ ‘
21,7 21,7 21, AN
1 ] E 3—J°| (klass.)
—J ] =—J"
21 21

Klassisch — guantenmechanisch
ersetzen von J? durch J(J+1)h?
h h°

B.=— = — =hcB
4mcl 21




Quellen fur Verwirrung in der Literatur

E._ =heBJ(J+1) B:=—"_ EinJ(K))
4miel

E_=hBJ(J+1)  B:=—"—  EinHz (MH2)
45l

Erot :BJ(J+1) B := f

= E in cm
8°1

13



Lineare Molektle: Ubergange

E. =hcBJ(J +1)

AE(J +1< J) =
=hcB[(J +1)(J +2)- J(J +D)] =
=2hcB(J +1)

AJ =+

Auswabhiregel

J

e 1 7 1
C i

L i
¢ L i

1E

J=3 E . =12hcB
AE =6hcB
=) E =6hcB
AE =4hcB
=1 E . =2hcB
AE =2hcB
:O Erot :0

14



Intensitat

Lineare Molektle: Ubergange

hv_ =2hcB(J +1) E=hv_ =hcv,
v =2B(J +1 f f
Vrot (J +1) Frequenz  Wellenzahl

J=1<0 J=2<-1 J=3<2 J=4<3 J=5<+4

2B 2B 2B 2B 2B

\
\

\
\
\

B 4B 6B 8B Wellenzahl vV

15



Linien-Intensitaten

(1) Entartung g =2J +1

(2) Boltzmann-Verteilung

_AE,,
Ny 9, ;7

Ny, g,

v

N S
—- =(2J +e
NO

Int oc

(N N
“Ym_ 2'n ‘<n‘p‘m>

\gm gn)

p: Ubergangsdipolmoment

N, iN,

10

1f
A B S REEENANERNRNDR E ﬁ
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
J

2

16



Intensitat (u.a.)

| I I I I I

MW-Rotationsspektrum von CO

JLUUJUubUUUubupLAhﬁAJWJw

o L

Wellenzahlen (cm) Vv

20 40 60 80 100

17



Spharische und symmetrische Kreisel

CH,, SF;, ...

E,., = hcB J(J+1)

Jedes Niveau:.
(2J + 1)? —fach entartet (K,M)

w=0MN

(z = Symmetrie-Achse)

N

I :Iy =I,
I, =1,

abgeflacht gestreckt
(oblate) (prolate)
[ < Iy > Iy

18



Symmetrische Kreisel

Ep _1 J(J+1)+[1_1]K2
he 2| I, I, 1,
prolate
oblate [ >
NH; CH;Ca I/
[ < Iy

[, =1Ia
I// - Ic @ g

Prolate: E,/hc = BJ(J+1)HA-B)K? mit A>B=C
Oblate: E,,/hc = BJ(J+1)HESB)JK> mit A=B>C
<0

19



Symmetrische Kreisel - Energieniveaus

J J J s
10 10. 1 J
.

‘.!..____,____L_____?
5- &
J=06 : i 6 <
e 5. E
i = Mﬁ"‘-—-—-—ﬁ
X i S
_— -3--.—...—.._.3_‘__—3 H=4‘

- Prolate Oblate
A>B=C A=B>C

20



Symmetrische Kreisel — Auswahlregeln

._r'"'ﬂ'==ll
K=09

- Prolate
A>B=C

J
J

10 J
u--_._...];u

———
- 5 -
) * JL‘-_'_"5“'-«.-...-.-..-.-.-!'a-
- é"“-——-—.——.&\_ﬂ_ﬂ_#
i e k=4

1 1
K=0° K=1

Oblate
A=B>C

- S— N R |

AK=0

Zusatzlich zu AJ = +1;

21



Zentrifugale Verzerrung: lineare Molektle

Storungstheorie : 0
H Hdlst
H . == D, J* starrer  Storung (Distortion)
Rotor
E, =-hcD,J*(J +1)°

quartische Zentrifugal-
Verzerrungs-Konstante

T
— XXXX
D, =-
4




Zentrifugale Verzerrung: R.E.-Niveaus

Vi =E.. /hc =BJ(J +1)- D, J*(J +1)° <— E. von R.-Zustand!
J=3 E,=12hcB  =-==----
J=3
Zentrifugale
Verzerrung .
— far lineares
Molekdl
=2 — N
E ,=6hcB J=7 |
=1 E,~2hcB j_q=--1--

o s—l

=0 Erot 23



Zentrifugale Verzerrung: Spektrum

V. =2B(J +1)- 4D, (J +1)’ < Ubergangsenergie!
=1 J=1<0 J=2<-1 J=3<2 J=4<-3 J=b<A4
"(%' I
c |
Q |
E |

|

|

2B 2B 2B 2B 2B

- s s s s e .
3
\ 4
- s s s s e .
a
\ 4
- s s s s e .
a
\ 4
- O S S s e .

_____
-
v
=-====7
-
-

2B 48 6B 8B Wellenzahl

24



Zentrifugal-Verzerrung: symmetrische Kreisel

Zusatzliche Zentrifugal-Verzerrungs-Konstanten sind nétig, um Verzerrung
zU beschreiben, die nicht nur von Rotation um Hauptachse herrihrt;
(Korrekturen aus QM-Rechnungen)

Via= B(J +1)+(a-B)K* - D,J*(J+1)°- D, J(J +1)K - D, K"

Dabel ist a entweder A oder C, je nachdem welches von B verschieden ist

25



Rotationsspektrum von CH3;CN: Ausschnitt

K=6 K=3

J=61 - 60 K=0

I | [ ] L | I 1 [ ] 1 [ ] |
1117200 1117800 1118400

Frequency (MHZz)

26



Asymmetrische Kreisel

)
Jy

J
+

Es ist nicht moglich, den Hamiltonian so zu schreiben,
dass er ausschlieRlich aus J und einer J2 Komponente besteht.

Es ist nicht mdglich, die Rotationsbewegung, als eine bestimmte
Bewegung um eine Molekul-Achse zu beschreiben.

Diagonalisierung
Zur Vereinfachung:
Beziehung zum symmetrischen Kreisel
Pseudo Quanten-Zahlen K:
K, — begrenzt den prolaten symmetrischen Kreisel

K. — begrenzt den oblaten symmetrischen Kreisel

I

T2
Z
IZ

27



Asymmetrische Kreisel: R.-E.-Niveaus

2 Notationsschemata: Jy, . oder J;

Kk=-1 k=0 K=+1

prolate nahe prolate nahe oblate oblate
T
/=
1 —— 0 0 1
J b - J
K
2 (-J < 1< +J) Ke
. 2B- A-C
Asymmetrieparameter « K =

A-C

28



Asymmetrische Kreisel: Spektrum

Symmetrischer Rotor

| | |

T | |

| | i |
10000 20000 30000 40000 50000 60,000 70,000
Frequency (Mc) ——>
Asymmetrischer Rotor
=4 Lul 1|I[II| prsh als 1 _|_|_||II L1 :II 1 1 Ill L\J.MJAIA‘LL”L“_L‘M
0 10000 20000 30000 40,000 50000 60000 70,000

Frequency (Mc) —>

29



Asymmetrische Kreisel: Spektrum

kleiner Ausschnitt aus dem Spektrum

|

ey

s

l

Al

0

trans-CH3>CI=CHF

524000 524100 524200 524300 524400 524500 524600 524700

Frequency (MHZz)

30



Zusammenfassung

Lineare M.: E . =hcBJ(J +1) I ZZ mr;”
AE(J +1« J) =2hcB(J +1)
B = "
Auswahlregel:  AJ =+ Acl
N _AE,,
Intensitaten: — =(2J +De “
NO

a =(AoderC) #B

Symm. Kreisel:  E,,/hc =B(J +1) +(a-B)K" AK =0

Mit Zentrifugalverzerrung:

E_ /hc= B(J+1)+(a-B)K*- D,J*(J +1)*- D, J(J +DK - D, K"

31



Rotations-Hamiltonian ‘ﬁmt =H, +1§[Q +H,, +H,

Hyperfein-Struktur

. (Direkte)Spin-Spin-

~ Wechselwirkung

AJ’ +BJ; +CJ~.

K>L

/ ‘ ZIKDKLIL

Spin-Rotations-

Rotationskonstanten Wechsel- % I CyJ

wirkung

Kopplung:|I +J =F

Auswahlregel:| AF =0; 1
Kern-Quadrupol-Kopplung
1 - eQq; N2 4 3 N 7272
E% [3(I -J) +A(1 - 12J7]

21,21, - )J(2J - 1)

32



Kern-QuadrupoI-KoppIung
V‘ F=J+, J+l-1, ..., | J—I |

N

AF =0 HAF:+1 AF = -1 J:1+< : 5/2

3/2
J=1-0 )
ungestort
J=0 - 3/2
N \f un- Nuklear-
Frequenz " gestért  Quadrupol-
gekoppelt

[k =2 1] I, =3/2;, eQq<0 33



Spin-Rotations-Wechselwirkung
aF=+1 | apo g F=J+, J+I-1,

o | I

(F=5/2-312) [\ (F=3/2-1/2) E

AF =0
(F = 3/2-3/2)

Y

J=2-1 \/ \/ ungestort

Frequenz

[l = 1/2] I, =1/2; C<0

J

F =

sm2—— ]

3/2

5/2

1/2

P
un-

gestort

3/2
Spin-
Rotations-WW

34



Direkte Spin-Spin-Wechselwirkung

J F =J+l, F =F+I,
AF =0,+1
(F = 1-0,1-1,2-1) 0
- . | S—
s\ e B4
e (F = 0-1) 17

ungestort 0 ——-=1/2 — <(:|5

Frequenz Spin-

Spin-
. =1/2 und I, =1/2 WW

35



Spektrometer - Typen

e Fourier-Transform (FT) -Spektrometer
(bis ca. 140 GHz)

e Continuous-wave (CW) -Spektrometer
(alle Frequenzen):

Q — — D

Quelle Zelle Detektor

36



Block-Diagramm (8—-120 GHz Spektrometer)

»> MULTIPLIER

PUMPING
SYSTEM SAMPLE
DETECTOR
— THERMOSTAT
SIN-WAVE
GENERATOR
Rotationsspektroskopie

LOCK - IN bendotigt kleine Drucke p:

0.5 mTorr — 1 Torr



CP-FTMW-Spektrometer

COMPACT spectrometer:
Jack B. Graneek

Dissertation @

Max-Planck-Institut fur
Struktur und Dynamik der

Materie

und

Deutsches Elektronen-
Synchrotron,

Hamburg

[ Valve driver

| Oscilloscope
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[5]circulen
Corannulen (Cs)

o

gebogen

Circulene

[6]circulen [12]circulen
Coronen (Den) [7]circulen (Cs) Kekulen (Den)

flach gebogen

m flach

40



Molekull(e) des Tages

13C -Isotopologe

_/1.387(

. C ) 1306 /E
A

o\

=
.
— .-/‘
3
.

0.02 4

0.00

-0.02 1

Intensity (mV)

0.001 -

0.000 %

-0.001

7100 '
/ Freq ue\'ncy (MHz)

13C -Isotopologe

7

T /
1?/
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Molekull(e) des Tages

RI-MP2/aug-cc-pVTZ

+14.2 kJ/mol

Aber: Sperktrum eines symmetrischen Kreisels!
Charakteristische Zeiten!

B =455 MHz - t=1ns (10°5s)
v(tors) = 100 cm™* = 3x10° MHz - t= 0.3 ps (0.3x101? s)

(s. Animation fur MD @ T = 10 K)
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