Strukturaufklarung in der
molekularen anorganischen Chemie

7. Elektronische Struktur



Elektronische Struktur von H
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H Orbitale mit R.-Komponente
Hydrogen Probability Density

Series:n=1to 4

All | and +m combinations

Labels: n, 1, m
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Symmetrie und Entartung

1 2 3




Symmetrie und Entartung

C4v E 2C4 C2 20'v 20‘d

A, 1 1 1 1 1 Z X24+y2 | 72

A, 1 1 —1 —1 R.

B, 1 —1 1 —1 x2—y?

B> 1 —1 —1 1 Xy

E 2 0 - 0 0 (x, Y)|(Ry, Ry) (xz, yz)
p-Orbitale d-Orbitale



Symmetrie und Entartung: grafisch
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Symmetrie und Entartung: mathematisch

Basis: px, py, P- -

Irreduzible Darstellungen,
} Charaktere:

1 0 O] -1 0 O]
o,(xz) = —1 0 o,(yz) = 0 1 0
0O 0 1 0 0 1
0 1 0 0 -1 O] E 2C, GC, 20, 20y
o;= 1|1 0 0 o,=|-1 0 0 p 1 1 1 1 1 A
0 0 1 0 0 1 (s 75} 2 0 =2 0 0 E
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A H/&H

Molekule: MOs von H,O

(s. Vorlesung Symmetrie)

%%

H H

nonbonding 0, 0/0%
B antibonding

A l! ‘@ \@ @%@

antibonding

9, bonding
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H.O: MO Energie-Diagram
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Photoelektronen-Spektroskopie

Rdntgenphoton Photoelektron

»
"
-
a "

Vakuum-Niveau E
VacC

. ,
W - =&,
Fermi-Niveau EF ----------- EF

Austrittsarbeit des
Analysators
2porl,, y

— 2sorlL
b —A !

Eiin = Epnoton — Eving — P Probe Analysator
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XPS- und UPS-Spektroskopie

energy

" analyzer
photon
source
"\\
A
éb{"
&

hv

<

sample

Rdntgenphotoelektronenspektroskopie, XPS:
E ~ 1000 eV

Ultraviolettphotoelektronenspektroskopie, UPS:
E~10-100 eV
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XPS, UPS

Hard Soft Vacuum  Near Visible Near Mid Far Sub- mim- Micro- Radio-
-f—rayl X-ray X-ray | uv | uv Iblue recll IR | IR | IR | mmw - wave | wave - wave
<+ <0.1A  5A 100A  |2000A 0.7um 25um 25um 1 mm 10 cm +} 1
10 nm 200 nm 400 nm 700 nm 2500 nm .
=10% 2x107 106 5x10% 2.5x10% 1.4x10% 4000 400 10 0.1 wiem
1.2x107 2.4x10° 1200 600 300 170 48 48 0.12 1.2x10°° 4 E/kJ mol-!
120000 2400 120 3] 3 1.7 0.5 0.05 0.001 0.00001 E eV
3x10%  6x107 3x10" 1.5x10'% 7.5x10™ 4x10™ 1.2x10™* 1.2x103 3x10M1 3x10° v/ Hz

UPS: ~10 bis ~100 eV

XPS: ~ 1000 eV
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Wechselwirkung mit Strahlung:

(Optische/Radio) Spektroskopie

Streuung/Diffraktion
Resonanzmethode

Elektrische Methode

lonisation

Probe Beeinflussung:

Destruktiv

Nicht destruktiv

XPS, UPS

Anwendung:

* ldentifizierung/Sauberkeit

» Elementaranalyse

+ Chemische Gruppen

* Chemische Konnektivitat

» Konformations-Eigenschaften
* Symmetrie

* Geometrie (Langen, Winkel)

 Schwingungen

» Elektronische Struktur (/Dichte)

* (Elektrische) Dipolmomente

Charakteristische Zeit:

Aggregatzustand der Probe:

Langsame Methode
Mittelschnelle Methode

Schnelle Methode

Gas

FlUssigkeit

Feststoff
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Photoelektronen-Spektrum: H,O

O—» y —> 3a,2b,
O 1b;4
F v 2a, (O 2p)
1b,
y /'
Tz/‘x 1a, (O 2s)
O1s

-40

<535

540

-1545

lonization potential / ev

K-edge:

C=285¢eV
N =400 eV
O =530eV

_ Entspricht dem

K-edge in
Rontgen-
Nahkanten-
Absorptions-
Spektroskopie
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Experiment o N,*
Vibrationsprogression \
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UV/Vis

Hard Soft Vacuum  Near Visible MNear Mid Far Sub- mm- Micro- Radio-
yray X-ray | X-ray | uv | uv Ikf:lue recll IR | IR | IR Smmw - wave wave  wave
+« <01A  5A 100A | 2000A 0.7pum | 25um 25 pm 1 mm 10 cm +} 1
10 nm| 200 nm 400 nm 700 nm |2500 nm .
=10 2x107 108 5x10* 2.5x10* 1.4x104| 4000 400 10 0.1 v/em
1.2x107 2.4x10° 1200 600 300 170 48 48 0.12 1.2x107° 4 E/kJ mol-!
120000 2400 120 6 3 1.7 0.5 0.05 0.001 0.00001 E/eV
3x10"%  6x107 3x10"8 1.5x107° 7.5x10™ 4x10™ [1.2x10™ 1.2x1073 3x101 3x10° v/ Hz

gelb = 580-560

blan | = 480420

violett| =420-390

A: ~200 nm bis ~800 nm

T. ~6x107%% bis ~3x1071° Sek
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Wechselwirkung mit Strahlung:

(Optische/Radio) Spektroskopie

Streuung/Diffraktion

Resonanzmethode

Elektrische Methode

lonisation

Probe Beeinflussung:

Destruktiv

Nicht destruktiv

UV/Vis

Anwendung:

Identifizierung/Sauberkeit
Elementaranalyse
Chemische Gruppen
Chemische Konnektivitat
Konformations-Eigenschaften
Symmetrie

Geometrie (L&Angen, Winkel)

Schwingungen

Elektronische Struktur (/Dichte)

(Elektrische) Dipolmomente

Charakteristische Zeit:

Aggregatzustand der Probe:

Langsame Methode
Mittelschnelle Methode

Schnelle Methode

Gas

FlUssigkeit

Feststoff
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Jabtonski-Diagramm

—vibrational ____  intersystem
Sz— crossing 82
‘A .
internal _—
conversion o = T2
——vibratiomat- )
Sl — A decay intersystem internal A S 1
7Y crossing conversion i
A - |
[ I | b A
_ 1 —/ " T1
|nterna| L] —— 00 == == --
conversion , | | ' e A
' 60 N
1 11 intersystem ; | |
1 1 crossing - &
P : : :
S0 Y A A = S0
Absorption Fluore- Phospho- Raman Scattering
-scence -rescence Normal Resonance

Absorption: 10*° Sek.

Internal Conversion: 104 - 101
(Innere Umwandlung)

Vibr.-Relaxation: 1013 — 101
Fluoreszenz: 10° — 10~
Intersystem Crossing: 101 — 10°

Phosphoreszenz: 103 — 10?
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Beispiel: Photodynamik von Acetylaceton

(4%9) i H\
O (@)

|
HBC)\/I\CH3

A

CHj; fragmentaion

Energy (eV)

CH; fragmentaion

CH,; or OH
fragmentaion

SOmin

Reaction coordinate >

R. J. Squibb et al., Nat. Commun. 2018, 9, 63.



Wellenlangen

Absorption Fluorescence

7 Phosphorescence

Relative Intensity \

200 300 400 500 600
Wavelength (nm)
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UV/Vis-Photometer

Lam el IR-Filter

Probe

@ aa)

i Lampe L,

Lambert-Beer'sche Gesetz: E) = log, (

I
I

Detektor

Referenz

—0) —g)y-c-d

Extinktionskoeffizient
Stoffmengenkonzentration
Schichtdicke
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Ubergange
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« Spin-Verbot o — 0* : voll symmetrie-erlaubt ¢ =103 —10* X\ < 200nm

(- erlaubt AS = 0) m— 7% ¢ voll symmetrie-erlaubt & = 10% — 10> X\ > 200nm

* Symmetrie-Verbot (g, u) n— m* : partiell erlaubt e=1-10> > 250nm
(- erlaubt zwischen _

n — o . partiell erlaubt A > 200nm

Orbitalen ungleicher Paritat) 24



ex10-3

Beispiel: Acetylaceton

S:(n, ™) « So
S, (T[, T[*) ~ So

¢ Experiment

Wave number (102 cm~?)

333 nm 250 nm 200 nm

Nakanishi et al., Bull. Chem. Soc. Jpn.
1977, 50, 2255-2261.

167 nm

Modell

1 (HOMO) —@— T (HOMO)
n @ n
oo
EX R s =
S1/ To So /Ty

Ponzi et al., Molecules 2022, 27, 1811.
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—absorbance ==

1.0

UV/Vis Chromophore

047

u]

0.6

021

[ Amax = 222 nm
0.8

i
Hye T emthe
]
H
Isoprene

* (hrm

200 220 240 260 280 200 220 3240

Chromophore Example Excitation | Ajax, NM £ Solvent
C=C Ethene mn—> T 171 15,000 | hexane
C=C 1-Hexyne T —> T* 180 10,000 | hexane

3 n —> 1m* 290 15 hexane
c=0 Ethanal s>+ | 180 | 10,000 | hexane

3 : n —> m* 275 17 ethanol
N=0 Nitromethane - 200 5.000 | ethanol
C-X X=Br Methyl bromide —> o* 205 200 hexane
X=I Methyl lodide > g* 255 360 hexane
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Konjugation
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Me-Komplexe

(@) [Co(OHz)e]** (b) [CoCl4]*
P (b) 4700
e 12+ (a) (tetrahedral) "
2 (octahedral) e t2
8 10 1500 $
E ’_‘; 8+ — —1400 § :"é-
o 2 2 2 3 A
tog 88 6f {300 § & o
;3 = 4r 200 é £
2 4100 (b) T4
(@) On Jy 0

| 1 1 1 1
400 500 600 700 800
A/l nm
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Kristallfeld- und Ligandenfeldtheorie

Negative charges
distributed uniformly
over surface of a sphere

Metal cation,
MI‘H

Negative charges
located at vertices
of an octahedron
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Kristallfeld- und Ligandenfeldtheorie

9
¢ dia,. 2
A A eg
-1 dxy dxz dyz
5 - 2 ty
| E 5 I
‘_-—" __________________________
h 3
< 5 fI
.‘ v ,’t d
2g X2_ 2 2
_ dxy dxz dyz 4 ‘
9 Octahedral Tetrahedral

(a) (b)



Ligandenfeldtheorie: grafisch

Abstol3ungen Orbitale ~ Liganden (in Ecken)

d,2.,2

~—
N
(=]
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Jahn-Teller-, Pseudo-Jahn-Teller-

und
Renner-Teller-Effekte

! ELLl ;

Hermann Arthur Jahn Edward Teller Rudolf Renner
(1907 — 1979) (1908 — 2003) (1909 - 1991)
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Jahn-Teller-Effekt

MnF; (Mn°: [Ar] 3d° 4s?)

GED: ry(Mn-F1)=1.728(14) A
ro{(Mn-F2)=1.754(14) A
a(F1-Mn-F2)=106.4(9) °

High-spin (Quintet!)
(Hundsche Regel!)

d4

! — 4

e 4= —=
4= b,
a, 4— 4 a
e" 4 4 ,,-'—T— &

| T

"_ b,

(Hargittai, 1997)
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Jahn-Teller-Effekt: AukF;

AuF; (AU [Xe] 4f14 5 6s?)

dB Dan Ca
4= a
e - 4=,
‘f_ b,
a A +H a
1 @
et
_H_ b,

D3h

i o
et A

Low-spin

,LOW-spin“ is niedriger in Energie!

C2v
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Jahn-Teller-Effekt: AukF;

AuF,

AE (kcal/mol)

GED: ry(Au-F1)=1.893(12) A
ro(Au-F2)=1.913(8) A  (Réffy, 2000)

a(F1-Au-F2)=102.5(1.9) °
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Pseudo-Jahn-Teller-Effekt

JT-Effect
l. Zustand 2 (PES 2)

Exacte elektronische Entartung
(PES conical intersection) ~™——N\

Verzerrungskoordinate

Hoch-Symmetrie
Punkt

El. Zustand 1 (PES 1)

Pseudo-JT-Effect
l. Zustand 2 (PES 2)

Spaltung zwischen
Energie-Niveaus

N Verzerrungskoordinate

Hoch-Symmetrie
Punkt

El. Zustand 1 (PES 1)
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Pseudo-Jahn-Teller-Effekt: Cr,Cl,

Rechnungen und GED (Vest, 2008): Normalerweise ohne Verzerrung D

C

2v CZh
Cl
Cl Cr Cl
Cr -——‘
ﬂ
Cl

(Nur 0.024 eV zwischen Nonet und Singlet in Cy!)
(Nur 0.001 eV zwischen C2, und Cy)

(experimentell f. Be,Cls, Mg.Cl.,)
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Renner-Teller-Effekt

Fur lineare Strukturen in 2-fach-entarteten E-Zustanden!

Cr

Cl Cl
CrCl; (Cr°: [Ar] 3d° 4s?)

GED und Rechnungen (Vest, 2008) SE;‘;“O“‘C AE - r(Cr-CD) éla‘cr_ Method
* °B, 0  2.193 146.7 CASSCEF(16,15)
0 2194 167.0 CCSD(T)
g 0 2193 146.7 B3LYP
g °1, 7.2 2.198 180 CASSCE(16,15)
é 3.1 2.194 180 CCSD(T)
8 1.9 2.198 180 B3LYP
fg 5 %, 26.6 2.239 180 CASSCE(16,15)
= 14.0 2.240 180 CCSD(T)
15.1  2.239 180 B3LYP
. 2.196(20)°  149(9.5) Electron
110 115 120 125 130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 180 diffraction®

CI-Cr-Cl Bond Angle (degrees)




Silicium Borid SiB, Emissionsspektren (Brazier, 2007)

P

Rovibronische Spektren

Far Sit'B [cm™]:

Level Energy B
X'T (v=0) 0 0.5786(13)
Xz (v=1) 739.021(25) 0.5760(15)
X2 (v=2) 1467.244(24) 0.5723(11)
Xz w=3) 2184.874(23) 0.5712(9)
AT (v=0) 18432.090(42) 0.6489(12)
D' (v=0) 23334.525(19) 0.5377(11)
State Fo
_ ) X'E- 1.920
Bindungslangen (A): AT 1813
DY 1.992

AT o- XY +3B
+B

-B
-3B —H

17625

17635 17645 17655 17665 17675 17685

Wavenumbers
5 1 P(N)
‘ ‘ | | | R(N) O ’ ‘ ‘ ‘ 5
21857 21860 21863 21866 21869 21872
Wavenumbers
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Molekull(e) des Tages

Highly Efficient Reversible Z—E Photoisomerization of a Bridged Azobenzene
with Visible Light through Resolved Si(n7*) Absorption Bands

Ron Siewertsen,’ Hendrikje Neumann, Bengt Buchheim-Stehn,* Rainer Herges,** Christian Nather,S
Falk Renth,*T and Friedrich Temps*T

Institut fiir Physikalische Chemie, Christian-Albrechts-Universitit zu Kiel, Olshausenstr. 40, D-24098 Kiel,
Germany, and Otto Diels-Institut fiir Organische Chemie, Christian-Albrechts-Universitit zu Kiel, Otto-Hahn-Platz
4, D-24098 Kiel, Germany, and Institut fiir Anorganische Chemie, Christian-Albrechts-Universitit zu Kiel,
Otto-Hahn-Platz 6-7, D-24098 Kiel, Germany

" S 12
N=N Or
12 1E

\
~
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Photoisomerisierung: UV/Vis-Spektren

Bestrahlung A=370 nm: Z - E
Bestrahlung A=520 nm: E - Z (oder thermisch)

8000 4

6000 |

B
o
o
o
1

e /L mol'em™

2000 -

0 T
200

log(lo/!)

o o
F-N [0)]

o
N

0.0

]

cycle number

Bei A;=400 nm (blau) und A.=490 nm (rot)
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Theoretische Interpretation: Geometrie

AE = +7.5 kcal/mol
(Ungewohnlich!)

Typisch ist Z-Isomer

hoher in Energie, o—
wie z.B.:

AE = +12.5 kcal/mol
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Intensity (arb. units)

Theoretische Interpretation: TD-DFT

100
| ~ Z isomer Theorie  Experiment

- E isomer ,
PG
1 I
T
/ '
A 1 R

300 400 500
Wavelength (nm)
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Theoretische Interpretation: Ubergange

E-lsomer:

S1 state n-mt* S2 state m-mr*
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Theo. Interpretation: Photoisomerisierung

: y N
|
®(C-N=N-C) =99.4 °
r(N=N) = 1.278 A
So, Z

®(C-N=N-C) = 6.2 ° @(C-N=N-C) = 146.8 °
r(N=N) = 1.237 A r(N=N) = 1.245 A
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40

Weighted frequency

=
o

w
o

N
o

r(N~N), Gasphase I\/IOGADOC

N r(N=N) = 1.09767730(33) A
@=@ (Rot. Raman, Bendtsen 2001)

rCI(N=N) = 1.1307(6) A
MW, Owen 2022) re(N=N) = 1.237 A

D aHN,
/ 3 > ’ ~ (gerechnet)
e re(N=N) = 1.247(1) A

N.H, (High-Res. IR, Demaison 1997)

N ra(N-N) = 1.447(2) A

-/ N.H. (MW+GED, Kohata 1982)

// \ NzOg

e rec9(N-N) = 1.870(2) A
i (MW, Demaison 2007)

16 17 18 19
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= = = =
o N ~ (@)}

Weighted frequency
(@]

r(N~N), Kristalle CSD

N-N distances (445884 values, 286 bins)

(o)}

0.8 1.0 1.8 2.0

2.2
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Quellen/Literatur

M. Hargittai, |. Hargittai, Symmetry through the Eyes of a Chemist, Springer, Dordrecht;
New York, 2009.

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

C. Merten, J. Willmann: Skript Physikalische Grundlagen der Spektroskopie, 1. korrigierte
Auflage, Universitat Bremen, Mai 2005.

M. Hargittai, Vibronic Interactions in Metal Halide Molecules, Struct. Chem. 2009, 20, 21.
https://www.orcasoftware.de

https://www2.chemistry.msu.edu/faculty/reusch/virttxtjml/spectrpy/uv-vis/spectrum.htm
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Franck-Condon-Prinzip

elektronisch angeregter Zustand
qJ 1 —
B \ /\/ 3
c
LL

\ —
1 ”~
/\'—\ 6

\ /‘\/ 5
B 24 :

\ 3

= 2

N
et - Vibrationszustande
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