Strukturaufklarung in der
molekularen anorganischen Chemie

3. Infrarotspektroskopie



Wechselwirkung mit Strahlung:

(Optische/Radio) Spektroskopie

Streuung/Diffraktion

Resonanzmethode

Elektrische Methode

lonisation

Probe Beeinflussung:

Destruktiv

Nicht destruktiv

Klassifizierung

Anwendung:

Identifizierung/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



IR Bereiche

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 25 um 1 mm 10 cm +} 1
10nm 200 nm 400 nm 700 nm | 2500 nm _
>10% 2x107 108 5x10% 2.5x10% 1.4x104| 4000 400 10 0.1 viem
1.2x107 2.4x10° 1200 600 300 170 48 4.8 0.12 1.2x10° 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 1.5x10'% 7.5x101% 4x10™ [1.2x10'* 1.2x1012 3x10" 3109 v/ Hz

Nahinfrarot Spektroskopie (NIR): ca. 13000 — 4000 cm™ (770 — 2500 nm)

Mittlere Infrarot Spektroskopie (MIR): ca. 4000 — 400 cm-

Ferninfrarot-Spektroskopie (FIR, Terahertz-): ca. 400 — 10 cm™ (1.2x107 — 3.0x10°> MHz)



Charakteristische Zeit




Charakteristische Zeit: IR

V=

41
c A

10 cm?t - 3x10% Hz - 3.3x10%'2 Sek. = 3.3 ps (Pikosekunden, [Pico- im Englischen])

4000 cm™ - 1.2x10** Hz - 8.3x10?* Sek. = 8.3 fs (Femtosekunden)

Y ¢
W C Yzt

O, ©

MD (GFN2-xTB, NVT, T = 600 K),

s. Animation: t=1ps, At=1"fs.




Theorie
(ganz schematisch)
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Der harmonische Oszillator (1D)

_/Py(x)

P3(x)

Py(x)

Py(x)

Py(x)




Energy

Harmonisch vs. Anharmonisch

r-'-"—-—-_—

Kern-Kern-Abstand

Morse Potential:

V(r)=D,(1- e "))’

D_. (spektroskopische) Disssoziationsenergie
r,  Gleichgewichtsabstand im Potentialminimum

a Konstante, die die Steifigkeit
des Potentials beschreibt

1 1)\?
E, = hy, 1:r+§ — hx. Ve ’EJ-I-E :
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H.O Schwingungsniveaus
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10,000 | 110
001
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H.O Schwingungsformen

N o I N

vi = 3652 cm™? Vo = 1596 cm? v = 3756 cm™?
Al Al BZ

s. Animation: A




Schwingungsformen

(s. Animation)

e, Qg gl «,LZ‘@ By

symmetrische antisymmetrische

Torsionsschwingungen

Deformationsschwingungen

SRR

Drehschwingung Wippschwingung
(engl. twisting) (engl. wagging) Inversionsschwingungen
Schaukelschwingung Biegeschwingung

(engl. rocking) (engl. scissoring oder bending)



Beispiel: H.O Sym m etrl e

T Bass fonegind (30)
- asis | {AX; ,AU a2;{( 2N k = _i_ . RXR
s = [50=(9 1 1 3) [ h %nx J
[ = kié_i»széia—\(gg_iq*kqé Mu\d\owxforw(( J

Re o\u Xdiown' C, I3 C, o (x2) U‘:, 02)
khit%'(i'ﬁ +1-(-1)+1-1+1-3)=3 A, | ] ] | -
kn, = 5(1901(H)-241-13)=1 4, | 1 -l R.
ki, =L (L9-16) +11-13)=2 B, .. 1 -1 X R,
ko, < & (151 - -14 +43)=3 B : —1 —1 1 Y, Ry

’—'(—\"dus -AL+BL+&2 )r-'-l -Az"Bifgz

{:“( - (3 1 l%) /:““S [:4"/’}} /:,-Z:ZA1+gz



Auswahlregeln
Er() =0 (hr5) Al =11 (harvonisde V)

Ill L |M,\7~ (MV - (:{{aaoamasdipoeuow‘eﬁ) H?_O: /:( :ZA[" Bz
\Mv\l = 'Mx}zf\Ma\zf'Mz)z

Mi= < f]pel> Co | E—C o o0
¥ ’ A “ ] ] ] 1 > 7
g= il gl 052 A, I 1 I _ R
Mz=<??\ \%7 B l/://;/ xR.
Iy B 1 —1 1 v, R,
t/\bvwc“v B /

(,' »A: (und analogisch B,) sind IR-aktiv! A, ware nicht a.!
M=t <hilf (o@l Sflefs

-« _ |
V74 U\ v (Aufgabe: gibt es C,-symmetrische MolekUle
' AV, =t1 mit A, Fundamentalschwingung(en)?)
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Ein komplizierter Fall

Wellenfunktionen der
niedrigsten
Schwingungszustande
der He-Bewegung um
(Imidazol)H*.

#2°

D. S. Tikhonov et al.,
»otructures of the
(Imidazole),H*...Ar (n=1,2,3)
complexes determined from
IR spectroscopy and
guantum chemical
calculations®, Struct. Chem.
34 (2023) 203.

F=55.9 et &

AE=4-10° cm
=810"s
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Normalmoden # reale Schwingungen

1,2-(SH),-closo-1,2-C,B1oH10

¢ ~\s"“s‘
»/3? & \'
.’) Ke‘

Vs =220 cm? (B)

(s. Animation)

Chem. Eur. J. 25 (2019) 2313.

3500
3000
2500
2000
1500
1000

500

¢,(H—S—C—C), deg.
-150
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Technik
(ganz schematisch)
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Transmission/Absorption/Reflexion

IR Sample

source Detector

=z ()

Gasformig,
Fllssig,
Feststoff (alle Arten)

Incident IR

light

Reflection

Quelle: Bruker, https://www.youtube.com/watch?v=KRoWMB3AR3s

Absorption

Meistens nicht destruktiv
(~Probevorbereitung!)
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Lichtquelle/Detektor

Schwarzer Strahler

‘.
e
%

o
o

e
oty

Globar (Siliziumcarbid) Metallwiderstand

Quelle: http://www.ir-spektroskopie.de

Golay-Zelle

Thermosaule

(Das beste: Quantendetektoren)
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Dispersive Gerate

slit

@ : N

source

slit

sample

Quelle: Bruker, https://www.youtube.com/watch?v=KRoWMB3AR3s
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Monochromator

WADSHORTH- \
Monochromator
Spalt
P Slit
——\
. Prisma
Thiege N2 E

piegel Mirror

Quelle: http://www.ir-spektroskopie.de

— Spiegel
Mirror

CZERNY -
TURNER-
Monochromator

Spalt
Slit
Ny [

Gitter Grating
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FT-IR: Michelson Interferometer

J_ fest stehender Spiegel
Strahlteiler

Quelle vom
koharenten Licht

VAVAVAVAVES o

N
N
N
N
N .

bewegter Spiegel <«

| 0
Probe
Detektor
ﬁ |
2 3 'L"
(g PA— - 'Lnn @ & A\ {J" Albert A. Michelson
B. Campanella, £ I" 2 ,f'l m\. | l“jlw ,,vlg';\ o 1852 — 1!.931 _
V. Palleschi, - / ‘\ﬂjﬁ ¥ 1 1907 Nobelpreis f. Physik
S. Legnaioli, -,
ChemTexts Mirror position (mm) Wavenumber (cm-)
2021, 7, 5. INTERFEROGRAM IR SPECTRUM 23




Ein reales Gerat: FT-IR f. Gasphase

The Gratin-jet

Gas-recycling atom-economic
infrared spectroscopy

Key specs
Nozzle 700 = 0.2mm? (typical)
7 mm2 InGaAs,
Detector 3 mm?2 InSb,
4 mm?2 HgCdTe,
Spectral range 8000800 cm”
Spectral resolution 2 cm! (typical)

Prof. Dr. Martin A. Suhm @ Uni-Goéttingen
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Beispiele und Anwendungen

25



Transmitance

H.O: Reale IR Spektren

FlUssigkeit

WATER
INFRARED SPECTRUM

0.6

0.2

NP

2000 1000
Wavenumber (cm-1)

NIST Chemistry WebBook (https://webbook.nist.gov/chemistry)

Water

1 INFRARED SPECTRUM
[\ 0.8
¥
f
(1]
k=]
£
wv
©
= 0.6
]
=
©
[T
o

0.4

IR R T T S TR 1 L

3000 2000
Wavenumber (cm-1)

NIST Chemistry WebBook (https://webbook.nist.gov/chemistry)
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Symmetrie von CO;

Co: N=3N-6=3, i, = 2A; + B>

Don: N=3N-5=4, i, =Ty + 275 + 2%,

(alle IR-aktiv)

(nur 2 IR-aktiv)

Doy | E 2C3 coo, i 258 00C,

P 1 11 1 X%, )2, 2
3 |11 -1 11 -1 R,

M, |2 2cd 0 2 -2cd 0 | (RuRy | (xz,y2)
Ay, |2 2020 0 2 2020 0 (x*-y%, xy)
3111 L -1 z

|11 -1 -1 -l 1

I, |2 2cd 0 -2 2® 0 | (xy

Ay |2 220 0 -2 -22¢ 0

a ¢ stands for cos.

Carbon dioxide
INFRARED SPECTRUM

1

) i — R ———
i W l'h/ . |'I \”\1 J‘ﬂ
- kombi- | |
o 0.8 | |
u} r ‘ Vl
Vs
ol \
a 0.6
E L
- |
2 . |
g o
02 r J
I | I T W SR TS A R N ) N TN N TR ST S S | T T S T
3000 2000 1000

Wavenumber (cm-1)
NIST Chemistry WebBook (https://webbook.nist.gov/chemistry)
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Charakteristische Banden

N=C=N
N=C=5
N=C=0 ccl cH

CONH C=N C=N C-F C-Br
N-H O-H cC=C -C halogenated
4000 3200 2800 2300 2100 18001500 C-0-C
X-H heteroatoms C-H C=0 Nethers | organometallic
SRR RN RN R AR RN AR R NN
4000 3000 2000 1000 0

Siehe mehr in D. W. H. Rankin, N. W. Mitzel, C. A. Morrison, Structural Methods in Molecular

Inorganic Chemistry, John Wiley & Sons, Chichester, 2013 -



Charakteristische Banden

ve g

&

(Aufgabe: welche
charakteristische Banden kann
man hier noch erkennen?)

Transmitance

0.8

/

0.4

ACETONITRILE
INFRARED SPECTRUM
AN N AN
| I |
W AN I[ A Jﬁ‘ | | \'F
W\, I,J‘ \ N \ [ I

0.0

Wavenumber (cm-1)

NIST Chemistry WebBook (https://webbook.nist.gov/chemistry)



NICHTcharakteristische Banden

Beispiel: n-Hexan

IR Spectrum

450
400 -
350

— 300 -

o

£ |

5 250

o

= 200

W 150
100 -

50

— 80

— 60

- 40

~ 20

Frequency (cm?)

— 100

— 140

= 120

(-W2 -NS? +-0T) a
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NICHTcharakteristische Moden

n-Hexan, exemplarisch (s. Animation)

A ///
Vi = 74

Vg = 370 Vi = 802 cmt

Vig = 905

viz = 1040 cm™?
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CHsOH

| NIR

ISpie
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Calc.

['n°e] asueqsosqy

K. B. Be¢, Y. Futami,
M. J. Wojcik, Y. Ozaki,

3700

4200

4700

5200

6700 6200

7200

7500

5700

Wavenumber [cm]

Phys. Chem. Chem. Phys.
2016, 18, 13666—-13682.
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Molekul(e) des Tages

H
| _
Phosphonséa R— - P—
osphonséaure 04\ OH Ho~ '\ OH
OH OH
E=0 +11 kcal/mol @ PBEO-D3BJ/def2-QZVPP

(0% @ RT, 1% @ 1100 K hypothetisch!)

R,POH vs. R,P(O)H ???

B. Hoge, S. Neufeind, S. Hettel, W. Wiebe, C. Thdsen, J. Organomet. Chem. 2005, 690, 2382-2387.
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Tautomerie

vomre

(

Tautomere Konstitutionsisomere ’ L Stereoisomere }—

S~
H
H | "
H c c H
H H

|—| Konfigurationsisomere ’ { Konformationsisomere}

Enantiomere ‘ Diastereomere} { Rotamere }




(CFg)zPOH oder (CFg)zp(O)H ?

E=0 +5 kcal/mol @ PBEO-D3BJ/def2-QZVPP
(0% @ RT, 1% @ 550 K hypothetisch!)

Experiment?
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(CF3).POH oder (CF3).P(O)H ?

Harmonische IR Spektren,
Gerechnet @ PBEO-D3BJ/def2-QZVPP

(CF5),POH
(CF5),P(O)H

800

1,600

-1
, €M

2,400 3,200

4,000
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(CF3).POH: IR-Spektren

3000 2000 1500 cm™! 1000 900 800 700
T T -

Gemessen: =
vO-H)=3620cm* A (\"\/'I-
v(O-D) = 2640 cm™! )
(CFy), POH
Gerechnet: MM, J
Grob: B L\fu
v(O-D) = (1/V2)xy(O-H) = 2560 cm** |
Genauer: (CFy), POD 4.0
u1(O-H) = 16/17 18.0
112(O-D) = 32/18 MM,
V(0-D) = V(u/pz)xV(O-H) = 2634 cm-| \ |
¥(0-H) ¥ (0-D) ¥(C-F) 4(0-H) »(P-0) 4(0-0) J(CR)

J. E. Griffiths, A. B. Burg, (Aufgabe: ist das v(P-H) wegen Spuren von (CF3).P(O)H ?)
J. Am. Chem. Soc. 1962, 84, 3442—-3450. 38



Quellen/Literatur

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

« B. Campanella, V. Palleschi, S. Legnaioli, Introduction to vibrational spectroscopies, ChemTexts, 2021,
7, 5.

* http://www.ir-spektroskopie.de
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