
Strukturaufklärung in der 

molekularen anorganischen Chemie

8. Diffraktion
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Interferenz

konstruktiv

destruktiv

Anwendungen:

Interferometer,
Antischall,
etc….

Diffraktion ≠ Interferenz !
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Doppelspaltexperiment

Thomas Young,  1801 (f. Licht)
Davisson, Germer, Thompson 1927 (f. Elektronen) (s. Movie f. klassische Wellen)
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Doppelspaltexperiment
Teilchen-Modell Wellen-Modell
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Spaltexperiment-Simulationen
Teilchen-Modell Wellen-Modell

DoppelspaltDoppelspaltEinzelspalt Einzelspalt

Experiment:

J. Mellor, 2022
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Kontrollierte Experimente

● Welle-Teilchen-Dualismus
● Interferenz einzelner Teilchen

R. Bach, D. Pope, S.-H. Liou, H. Batelaan, New J. Phys. 2013, 15, 033018.

(siehe Animationen!)
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Doppelspaltexperiment mit C60

O. Nairz, M. Arndt, A. Zeilinger, Am. J. Phys. 2003, 71, 319.

 De-Broglie-Welle
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Beugung von He an Gitter

R. E. Grisenti, W. Schöllkopf, J. P. Toennies, J. R. Manson, 
T. A. Savas, H. I. Smith, Phys. Rev. A 2000, 61, 033608.
R. E. Grisenti, W. Schöllkopf, J. P. Toennies, G. C. 
Hegerfeldt, T. Köhler, M. Stoll, Phys. Rev. Lett. 2000, 85, 
2284.

He2

r0(He...He) = 52 ± 4 Å (aus diesem Experiment)
re(He...He) = 3.087 Å (ae-CCSDTQ/cc-pV6Z)
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Interferenz, klassisch
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Diffraktionsmethoden

λ: ~0.05 Å (GED); ~0.003 Å (UED);  0.5 – 2.5 Å (XRD); 0.5 – 5.0 Å (ND)

Charakteristische Zeit: ΔE×Δt ≥ ħ → Δt ≥ ħ/ΔE = 1/(2πν) → Δt ≥ 10-20 Sek.
Aber wenn λ << Mol. Größe (z.B. in GED), dann Δt ≥ 10-18 Sek.
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Diffraktionsmethoden
Wechselwirkung mit Strahlung:

● (Optische/Radio) Spektroskopie

● Streuung/Diffraktion

● Resonanzmethode

● Elektrische Methode

● Ionisation

Anwendung:

● Identifizierung/Sauberkeit

● Elementaranalyse

● Chemische Gruppen

● Chemische Konnektivität

● Konformations-Eigenschaften

● Symmetrie

● Geometrie (Längen, Winkel)

● Schwingungen

● Elektronische Struktur (/Dichte)

● (Elektrische) Dipolmomente

Charakteristische Zeit:

● Langsame Methode

● Mittelschnelle Methode

● Schnelle Methode

Aggregatzustand der Probe:

● Gas

● Flüssigkeit

● Feststoff

Probe Beeinflussung:

● Destruktiv

● Nicht destruktiv
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El.-Streuung, quantenmechanisch
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Streuung, quantenmechanisch

ND ist gut für H Atome!
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Elektronenwelle trifft auf ein Atom
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Streuamplituden: GED, XRD, ND

GED, XRD ND Winkelabhängigkeit
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Vergleich XRD – GED – ND

XRD GED ND

Wellenlänge 0.5 – 2.5 Å ~ 0.05 Å 0.5 – 4.0 Å

Ekin 10.000 eV 40.000 – 90.000 eV 0.025 eV

Wechselwirkung mit Elektronen elektrischen 
Potentialen Kernen

fX : fEl : fN 1 103 10-1

IX : IEl : IN 1 106 10-2
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El.-Diffraktion an Molekülen
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Elektronenwelle trifft auf zwei Atome

Abstand           r                                                  2r

(Ohne Mittlerung über Orientierungen und Schwingungen)
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GED: Intensität

Gesamte Intensität Itot

Atomarer Beitrag Iat

Molekularer Beitrag Imol – daraus werden Molekülparameter verfeinert!

Itot = Imol + Iat (+ Ibackground)
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Molekül(e) des Tages

A. A. Fokin et al., J. Am. Chem. Soc. 2017, 139, 16696.



 
21

Sterische Hinderung

S. Rösel, C. Balestrieri, P. R. Schreiner, Chem. Sci., 2016, 8(1), 405.
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Rechnungen, r(C—C)

d(C—C)central
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Rechnungen, Konformere
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Rechnungen, O-Diamondoid-Dimer

zwei-Konfomer-Modell

Zusätzliche Parameter:
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GED/MW Strukturanalyse

Rotationskonstanten:
GED+MW
Verfeinerung
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Ergebnisse: re(C–C) Methode O-Dimer Dimer

XRD 1.643(1) 1.647(4)

GED 1.632(9) 1.630(5)
GED+MW 1.632(5) -

B3LYP/cc-pVTZ 1.662 1.674

TPSS/cc-pVTZ 1.658 1.668

HF/cc-pVTZ 1.652 1.664

B97-D3/cc-pVTZ 1.651 1.662

B3PW91/cc-pVTZ 1.646 1.657

TPSS-D3/cc-pVTZ 1.642 1.652

B3LYP-D3/cc-pVTZ 1.642 1.653

ωB97XD/cc-pVTZ 1.638 1.648

PBE0/cc-pVTZ 1.637 1.648

M06-2X/cc-pVTZ 1.636 1.647

PBEh-3c 1.632 1.642

SCS(1.2;2/3)-MP2/def2-QZVP 1.629 1.640

PBE0-D3/cc-pVTZ 1.628 1.638

B3PW91-D3/cc-pVTZ 1.627 1.636

PW6B95-D3/def2-QZVP 1.626 1.636

ae-MP2/cc-pwCVTZ 1.622 1.633
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r(C–C): Experimentelle Daten

MOGADOC, 2021
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r(C–C): Experimentelle Daten
Csp3–Csp3

z.B. H3C–CH3

Csp3–Csp
z.B. H3C–C≡CH
Csp2–Csp
z.B. FC(O)–C≡CH

Csp2–Csp2, z.B.
H2C=CH–CH=CH2

Csp2∸Csp2

z.B. ⏣
Csp2=Csp2

z.B. H2C=CH2

X-C=C=C-Y

Csp≡Csp
z.B. HC≡CH

Csp3–Csp2

z.B. H3C–CH=CH2

MOGADOC, 2021
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r(C–C): noch länger?

6: T. Kubo et al., J. Am. Chem. Soc. 2021, 143, 14360–14366
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1,2-(EH)2-closo-1,2-C2B10H10

E = S, Se

re = 1.750(28) Å

Die längste C–C Bindung in der Gasphase
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