Strukturaufklarung in der molekularen
anorganischen Chemie

6. Rotations-Schwingunsspektroskopie



Raman und IR Ro-Vibrationsspektroskopie
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Wechselwirkung mit Strahlung:

(Optische/Radio) Spektroskopie

Streuung/Diffraktion

Resonanzmethode

Elektrische Methode

lonisation

Probe Beeinflussung:

Destruktiv
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Klassifizierung

Anwendung:

Identifizierung/Sauberkeit

Elementaranalyse
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Chemische Konnektivitat

Konformations-Eigenschaften
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(Elektrische) Dipolmomente
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IR-Spektrum: CO-Molekdl in der Gasphase

Grundschwingung
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IR Rotationsschwingungsspektren

IR: Av=%1,AJ=0, %1 P-Zweig AJ = -1 Q-Zweig AJ=0 R-Zweig AJ = +1
J=4 A 20B
P-Zweig: AJ = -1
AE = hvy + hB[J(J +1) — J'(J' +1)] N /I\ AT
= hwy + hB[J(J — 1) — J(J +1 i
Vo J(J=1) = J(J +1)] jf A A A z:
= hvy — 2hBJ J=0 —I-‘TQ_A_I__-OB V’=1
Q-Zweig: AJ = 0 (verboten in zw.-at. M.) :
AE = hyy + hB[J(J +1) = J'(J' +1)] J=4 E I 208
— hb’g - i | I | .
; I I 1
R-Zweig: AJ = +1 T : o
Ji1 : : : ; l | | : 2B _
AE=hu + hBI(T +1) — J'(J'+1) IR
— hwy + hB[(J +1)(J +2) — J(J +1), A

= huy + 2hB(J + 1) 28 28 2BK_Y_}2B B 2B

4B



IR Ro-Vibrationsspektroskopie

Kohlenstoffmonoxid CO R-Zweig P-Zweig
v =2143 cm*
B = 1.93128087 cm™
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IR Ro-Vibrationsspektroskopie

Chlorwasserstoff HCI

v = 2886 cm
B = 10.593416 cm™
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IR Parallel- und Senkrechtbanden

CO,, Vs
Parallelb.

C=C =0

<4+ —> <4

Relativ zur Hauptachse

\ COgy, V2

A Senkrechtb.

?

Lineare mehratomige
und symmetrische Kreisel:

v

Rotations-Spektroskopie
Av=0; AJ=*1

Rotations-Schwingungs-Spektroskopie
Av==l

Parallelbande
AK =0; AJ=(0),=1

Senkrechtbande
AK =+1; AJ=0,%+1

C= 0 =0

v
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CHsCI: ein reales IR-Spektrum

METHYL CHLORIDE
INFRARED SPECTRUM
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IR, symmetrischer Kreisel: CH;Cl

Senkrechtbande vs (E) = 1017 cm'

z (a)
gestreckt
(prolate)
L=1,=1, y (c)
Iz - I// v

1> i
e Dipol Ableitung \J/‘; -

E../hc = BJ(J+1)+(A-B)K?2

AKAJK“(J‘ c)

-

x(b) =

Transmission in % >

1100

AJ=0,AK=+1,K'=3

1050 1000 g‘ 950
|
¢ Wellenzahl incm™ |

AJ=0,AK=-1,K"=6
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IR, asymmetrischer Kreisel: D,2*CO

Formaldehyd
Asym. Rotor k = -0.9

f
-
& e

V2 (A1) = 1663 cm?
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Rotations-Raman-Spektroskopie

Raman: Ladung Verteilung in E:
* reine Rotationsspektren
* Rotationsschwingungsspektren

Polarisierbarkeit muss anisotropisch sein!

D.» Molekile (O2, N2, CO, usw.):
« Aktiv in Raman-Rotationsspektren. 0
« Keine (IR) MW Spektren. |

Sphéarische Kreisel [T, Tq, Th, O, O, I, In] (SiH4, SFe, usw.):
« Keine reine Raman-Rotationsspektren
« Keine MW Spektren

A 4




Energieniveaus/Auswahlregeln

Raman Rot-Spek.:
Raman Vib-Spek.: da/dp #0

00/0Q 2 0 N AJ = 12 (lin. M.)
Av = +1

)
v . 4
g Y y
' Rayleigh scattering Raman scattering Raman scattering (anti-Stokes) B 3
2
. 2 — !
T
5 4B
6 v’ i 6B | B
o = =
A
| . ! = I|\||||l|
Raman Rovib-Spek.: 7 B

3

Av = +1
AJ =0, 1, £2 (lin. M.)

RSN $ts s : & : : ' : i N T I T S A Stokes' lines Vi anti Stokes' lines
1 ' "
00/0Q £ 0 | ' ,

LI.IS"'I.I‘! o -y

1/ RI6) $i4)0(21400} PO I3IHSIH(T) S(5) 1 (30 ¢ M) t Qo). 0i2) t {4).} (6) .t
RIS} (3) (1 P(2) (&} (6) S{4) (2) 0(3) 5



Reines Raman-Rotationsspektrum

E;=hcBJ(J+1)  (lin. Mol.)

g Stokes . anti-Stokes
E,=0 4 = ; 20B
¢
E, =2Bhc /
i
Rot. E-Niveaus: [ :
E,=12Bhc '
4 ¢ ' -
E, =20Bhc - : ) ' =
: '
Es = 30Bhc 1 i X ___ =B
0 ; s ]
Spektrum:
Ray|8Igh VRay = Vlaser I l I ! I I \ ] ! I -
— - : 2 : '
Stokes: Vstokes = Vlaser™ Yrot

Anti-Stokes:  Vantstokes = ViaserT Vrot



Reines Raman-Rotationsspektrum

Raman Verschiebung:

Stokes (AJ = +2):

_ 1

Lineare Kreisel: E;=hcBJ(J+1)

VRO[:h—C(EJ+2—EJ):2B(2J+3) J=0.12 ..

Anti-Stokes (AJ =-2): v, = hi(EJ ~E, ,)=2B(2]-1) J=2,3,4,..
C

Raman Wellenzahil;

Stokes (AJ = +2):

Anti-Stokes (AJ = -2):

Stokes:

V(J—>J+2) = Vlaser _ 2B(2J + 3) J = o’ 1’ 2’ e
Vi) = Viee +2B(2T-1) J=2,3,4,..
170 — ]7laser o 6B ]72 — 17laser + 6B
171 — 17laser - 10B Anti-StOkeS: ‘73 — ‘7laser + 1OB
172 = ]7laser — 14B ]74 — 17laser + 14B

15



Reines Raman-Rotationsspektrum

Symm. Kreisel: Exx = BJ(J+1) + (a-B)K? J=0,1,2... K=-d,..,tJ

v-‘{é‘
Auswahlregeln:

AK =0 |
AJ =0, 1, £2 (f. K = 0 nur +2) R-Zweig II||||H||I ||H|||III

16 14 12 9874654321 120456 TE9 12 14 %

frequency ———————

« R-Zweig: AJ = 1
AErR=2B(J+1) J=1,2, ... S.Zwe H ”
J i||”||1 {|l ““l

; 4

4 S o T 8

e S-Zweig: AJ = £2
AEs=2B(2J+3) J=0,1, 2,...

Spektrum
Abstand zwischen Linien: 2B (in lin. M. 4B)

S 5555355555 $ §5355 5355353353
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Reine Raman-Rotationsspektren: N, und O,

N2

17



Raman-Rotationsschwingungs-Niveaus

7 j=5 —
Av=%1 AJ=0, 1
d.h.P,Q,R
(IR: nur P und R f. zw.-at. M.) — j=4 x 1
T ] -~ J =3 £ 3 — 7~
||| j=2
Fur Raman auch zusatzlich: T HERE j=07TF T
Av=+1, AJ=0, 2
d.h.0,Q,S aEEE j=5 1]
(Raman: nur diese f. zw.-at. M. )
. - J — 4 N . -
- j=3 -
a j=2 B
j=1
— e =0 —

0-Zweig S-Zweig P-Zweig R-Zweig




Raman-Rotationsschwingungsspektren

Zweiatomige Molekdle:

Rayleigh-Lini

T

|

L.

Q

o
Q
S (0]

A

6B 4B

, amh. _ .n”“n A “““"cmf

+ Qyip

+ 20yip
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FUr Stokes: < Q-Zweig -

Zwelatomige Molekdle

Vo(avat,al=—2) = hC(E(v:l,J—Z) - E(V=O,J))
Voo = Vi —V, +B(47—2)

" O-zweig -

Raman-Versch.:

Wellenzahl:

Raman-Versch.;

Wellenzahl:

Raman-Versch.:

S-Zweiqg -
- J Wellenzahl:
Q q
o Q S
o ol - e
J_LLMMJ_UE i l ‘ “U‘;“,L
T me | mm | ve | mw | zw | zw

VQ(Av=1,AJ=0) = hC(E(VZl,J) - E(v:O,J))
17(QSC

VS(Av:l,AJzz) = hC(E(V:LHz) — E(VZO’J)) =V, + B(4J + 6)
e =Vere =V, ~B(41 +6)

Ve 7V

XC A\

Ein Beispiel: CO
v =2143 cm™

Be

1.93128087 cm™

v, —B(4]-2)

V

A%
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Ein symmetrischer Kreisel: Ce¢Hs Va7

w)&\@/‘\“ () %
—w |

- 70 Gemessen

Gerechnet
(c) ‘W Q

(GM"MM)"WMMM. PR

OS

1 i | i i i L

E— i L i
50 60 7o 180 190 1200 1210
RAMAN DISPLACEMENT (cm™)

-_

E, 1178 cm
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Spektren-Analyse



MW: Molekulgrof3e

Besetzung der Niveaus

A =B =C =25 GHz

A =B =C =10 GHz

A=B =C =3 GHz

MolekiilgroRe

A=B =C =1 GHz

& A =B =C =0.1 GHz

J

max

max

max

max

max

&

U

U

18

30

55

96

~ 305

Iy

H|||Hr|
o S |

[SEEE SN

O 2N wWh O 4

500 : 1000 1500 2000
Frequency (GHz)
| |H|||||II|||
R e e o B e A
D 1000 1500 2000
Frequency (GHz)
T T ’ T 5 4 T 1
500 1000 1500 2000
Frequency (GHz)
: —_— 1
500 1000 1500 2000
Frequency (GHz)
. — ]
500 1500 2000

Freq uchf’é’)‘? (GHz)



Iteratives Vorgehen

Berechnetes Spektrum
l
Vorlaufige Zuordnung
l
Verbessertes berechnetes Spektrum
l
Weitere Zuordnung
l
...... (Iterationen)......
l
Vollstandige Zuordnung
und Anpassung
l
Hamiltonian-Parameter Verfeinerung
(Rotationskonstanten!)

24



Software/Zuordnung

L =3
Fitted peal fregquency: 299508 . 8780 +— 0.0008 Intensitsy: =281 .68
Halfwidth {(FWHH) : o.a077 Data points: 7

=Z=993a00 =Z99700
v2O0w39 .1in CihwrothwethersSATEether _spe H=help

Line 1/ 1: 28905608 .6694

ETEFR-015 86.4688 1. o. O=<—— 1. 0. u]

299500 299700

valOw3S _cat H = help AdtsetCOLOIUTRS noL3TYLES notADDED

AABS package: Z. Kisiel, L. Pszczolkowski, I.R. Medvedeyv,
M. Winnewisser, F.C. De Lucia, C.E. Herbst, J. Mol. Spectrosc. 2005, 231, 233



Strukturanalyse

26



Zwelatomige Molekdle

Beispiel: HCI

35C|

H
~ h 7 — m =1.00794 amu
8m2cl — b

B =10.440254 + 0.000010 cm* Rank et al., J. Opt. Soc. Am., 52 (1962) 1.
= 1044.0254 m*

h =6.62607015%103* J*s

T =3.14159

c = 299792458 m/s

U =(mi*my)/(my+ my) =0.9797 (amu) * 1.660539x10%" = 1.626832x102" kg
I=h/(8*m?*c*B)=2.681237x10*" kg*m?

r=(lu)¥2 = (2.681237x10“" | 1.626832x1027)2 = (1.648134x1020)12 = 1.283x10° m =

m = 34.96885 amu

1.283 A

27



Struktur? ro vsS. re

Fir *H3Cl
B =10.440254 cm™ - r =1.283 A

aber die beste Rechnungen: r. = 1.274 A [ae-CCSDTQ/cc-pwCV5Z]

/———:

Harmonisch vs. Anharmonisch
l

I'e VS. Io
l

Be VS. BO

Energy

28



Typen von Molekulstrukturen

Gleichgewichts-Struktur I
Effektive Struktur fir v =20 I (ry far v =1 usw.)
Substitutions-Struktur I
Massen-abhangige Struktur re,

(+ noch mehr aus Diffraktionsmethoden)

29



Effektive Struktur ro

Least-Squares-Fit:
XZ — Z(Iicalc — Iiexp)z — min
oder

XZ — Z(Bicalc — Bl_exp)z — min

SO,

r(S-0) a(0O-S-0)
r,=14308 A  119°19
ro=14336 A  119°25

o > r e
FCP
r(F-C) r(C—P)

ro (A) 1.2759(4) 1.5445(2)
ro (A) 1.28456 1.54097

Morino et al.
J. Mol. Spectrosc. 1964, 13, 95

Bizzocchi, Degli Esposti, Puzzarini
Mol. Phys. 2006, 104, 2627

30



Schlecht gestelltes inverses Problem

Mehratomiges Molekl (Freiheitsgraden N > 3)

Rotationskonstanten A, B, C

h
drel B

B =

Mehr unbekannte Parameter als Daten!
(maximal 3 Rotationskonstanten)



|Isotopensubstitution

entweder in naturlicher Haufigkeit
oder isotopenangereichert

Jedes Isotopomer und jeder Isotopologe gibt ein eigenes Spektrum

Hier (lin. M.): eine Rotationskonstante je Isotopologe;
d.h. mindestens zwei natig,
um 2 Bindungslangen unabhangig zu bestimmen,
aber mehr ist besser fur Statistik!

N.B.: Isotopomer # Isotopologe

32



Substitutions-Struktur rs

macht Gebrauch von mehr Daten aus unterschiedlichen Isotopomeren und Isotopologen, um
Koordinaten von mehr Atomen verfeinern zu kénnen. Insbesondere sensitiv flr die Position des

substituierten Atoms.

I;X :Ix N M(y2 A Z2) Kraitchman-Gleichungen

r 2 2 C. C. Costain, J. Chem. Phys. 1958, 29, 864
I, =I,+u(x"+z")

, RV
L, =L+u(+yy| |, _A-M
I, =- uxy Am -M
L, == 1z Z Koordinate
['Z =- uyz Am Massenanderung bei Sg_bstitution
u M  Masse des urspr. Molekiils
MAmM M* Masse des subst. Molekiils
u

M +Am

33



Substitutions-Struktur rs

1) Genauigkeit: r, > r, > 1,

Naherung: Nullpunkt-Schwingungs-Effekte mitteln sich bei der Benutzung

der Kraitchman-Gleichungen aus

2) Alle nicht-&quivalente Atome mussen substituiert werden

(A) |Cl-B B=S
@ @ @ r, [1.6819(22) |1.6063(22)
r. [1.6815(10) |1.6040(10)
r. |1.680567(89) |1.604923(90)

Bizzocchi, Degli Esposti, Puzzarini, J. Mol. Spectrosc. 2002, 216, 177




Massen-abhangige-Struktur ry

Erweiterung der Substitutions-Methode:
die Massenabhangigkeit der Schwingungsbeitrage wird bis zur ersten Ordnung mit einbezogen

... erste Ordnung
(A2 \ fiir lineare Molekiile
m e 1 5 (ME)
I, =1, + _Z Am |+...
2 I
M i éml- )
e
— b
eE=——> a.d
Ig" massenabhangiges Tragheitsmoment ZBeZs' s's
a, d:
Konstanten

Probleme:

leichte Atome, fehlende Subst.-Mdglichkeit (z. B. bei F) die Schwingung

korrigieren
35



Massen-abhangige-Struktur ry

Struktur von OCS

170 180 13C
OCS r(C-0) r(C-S)
r, 1.15638(113) 1.56488(92)

1.15842(76)
1.15764(66)

1.155386(21)

1.56150(93)
1.56045(116)

1.562021(17)

338’ 348

Watson et al.

J. Mol. Spectrosc.

1999, 196, 102

Foord et al.
Mol. Phys.
1975, 29, 1685

36



Massen-abhangige-Struktur ry

Puzzarini et al.
J. Chem. Phys.
2007, 127, 164302

Beispiel flr das Versagen

* C-F

1.35757(13)6'

1.3641(19)

r. in Schwarz

r,, in Rot
Br-C
1.92854(12)
1.9274(10) Br-C-H
Br-C-F 107.233(8)
110.151(32 07.36(5)
. ) C-H

110.36(16): 1.08302(8)

1.0854(4)

109.552(10)
109.13(7) 37



Gleichgewichts-Struktur re

Vorgehen (alt):

1) Experimentell: ry, rg, 1y, ...

2) QM-Rechnungen: r, (daraus Korrekturen fur 1)

3) Gemischt experimentell/berechnet: r, (empirisch)

1
Vorgehen (neu): (B, =B, +§Zr‘0(rB

1) Spektren messen, B, verfeinern.

2) QM-Rechnungen: Rotations-vibrations-konstanten a rechnen.
3) Experimentelle B, in semi-experimentelle B:® umrechnen.

4) Aus B semi-experimentelle r.c® verfeinern.

Beispiel: siehe CH:BrF

38



Molekull(e) des Tages

@—> Measured v, vibrational band ’
‘-—‘/'J#i .
- .-’f .
a 1 o

band origin

Intensity [arb.u.]

1204 1206

Frequency [cm™!]

1202

Infrared Spectroscopy of Disilicon-Carbide, Si,C: The v,
Fundamental Band

Daniel Witsch_;*'+ Volker Lutter,+ Alexander A. Breier,T Koichi M. T. Yamada,'JF Guido W. Fuchs,+
Jurgen Gauss,” and Thomas F. Giesen*"



Kohlenstoffstern IRC +10216 (CW Leonis): UV




IRC +10216 (CW Leonis) in IR
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Intensity [arb.u.]

3 3 3
=] o e
= WJM b WHMMWMMM 5 5 :
oy M 2
Z | z Z !
3z o z 2| ZF e
= i = = — (%
- ) (] | - h=] ~
. = - o kS » v A 1
G P = = S S 2 =
- Z , , , , , - , [ , , = L v ,
1200.5 12006 1200.7 1200.8 1200.9 1201.0 1201.48 1201.54 1201.60 1201.66 120172 1209.4 1209.5 1209.6 1209.7 1209.8
L Frequency [em™ ] Freguency [cm™] Frequency [cm™ ] 4
Simulated spectrum v; band origin
| of Si,C at 30 K |
I AL ‘ Al ill .‘h‘lﬂhi HM l | JUTHL il L ‘ l ‘ ‘IH || IM Ll oL
1194 1196 1198 1200 1202 1204 1206 1208 1210

Frequency [cm™]
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SI1LC: Struktur

B:% = 115.03(10)

semiexperimental
A, [MHz] 62119.6(11)
B, [MHz] 4435.743(11)
C, [MHz] 4137.9225(89)
6 [deg] 115.03(10)
r. [A] 1.6917(8)
A, [puA?] 0.06460(42
Cis 0.676892(12)
a3 —0.736082(11)

ree = 1.6917(8)

theory
61 361.1
4447.3
4146.7
114.709
1.69248
0.0037
0.655
—0.756

other work”
61627.30
4438.01
4139.70
114.871(3)
1.69272(2)
0.0053
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MOGADOC (2021):

180

160 ]

140 |

120 [ ]

100

G0
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T
c/\) Si,C

(F5C2)3Si-O-N Me-
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Quellen/Literatur

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

* A. Weber, Ed., Raman Spectroscopy of Gases and Liquids, Springer, Berlin, 1979.

* D. Papousek, M. R. Aliev, Molecular Vibrational-Rotational Spectra: Theory and
Applications of High Resolution Infrared, Microwave, and Raman Spectroscopy of
Polyatomic Molecules, Elsevier, Amsterdam - Oxford - New York, 1982.
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