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

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-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 208
P-Zweig: AJ = -1
AE =hyy + hB[J(J +1) = J'(J +1)] S ? A 128
— hvy +hB[J(J—-1)—J(J+1 _
Vo J(J=1) = J(J +1)] jf A A A zz
= hvy — 2hBJ J=0 —I—‘Tk—A—I———OB V’=1
Q-Zweig: AJ = 0 (verboten in zw.-at. M.) :
AE = hyy + hB[J(J +1) — J'(J' +1)] T | 208
= hb’g - i | I | "
i ! I I
R-ZWGig: AJ =+1 I=2 | i 68
L . =

AE = by + hB[I(JT +1) = J'(7"+1) S I e A e e
= hyg + hB[(J + 1)(J +2) — J(J + 1)] j i i i i i i b

= huy + 2hB(J + 1) %8 8 2BK_Y_)28 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 cmt
B = 10.593416 cm?
'H¥¢l
i "Wl
£ 4 /
VU UU UG U, .
2800 ! 3000 Y lem-
P-Zweig (Q) R-Zweig
v (J+1=J)

(J-1+J) v



IR Parallel- und Senkrechtbanden

COo, V3
Parallelb.

C=C =0

<4+ —> <4

Relativ zur Hauptachse

\ COy, 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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CH3CI: ein reales IR-Spektrum

METHYL CHLORIDE
INFRARED SPECTRUM

i A
1+ ] /
F AN |

|

0.6
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0.4

0.2

3000 2000 1000
Wavenumber (cm-1)

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



gestreckt
(prolate)

h=1l,=1,
lz=1
[,> 1

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

IR, symmetrischer Kreisel: CH;Cl

Senkrechtbande vs (E) = 1017 cm?

AKAJK“(J‘ c)

 (a) A

\ X (b) .

y (c) !(

Transmission in % >

Dipol AbleitUng \J/&; -

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,2CO

Formaldehyd
Asym. Rotor: k =-0.9

1

Q

.
& e

V2 (A1) = 1663 cm't
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Rotations-Raman-Spektroskopie
Raman:

* reine Rotationsspektren
* Rotationsschwingungsspektren

Ladung Verteilung in el. Feld:
Polarisierbarkeit muss anisotropisch sein!

D.» Molekile (O2, N2, CO, usw.):
* Keine MW Spektren.
aber

e Aktiv in Raman-Rotationsspektren.

Sphéarische Kreisel [T, Tq, Th, O, O, I, It] (SiH4, SFs, usw.):
« Keine MW Spektren.
und

* Keine reine Raman-Rotationsspektren.

b

12



Energieniveaus und Auswahlregeln

Raman Vib-Spek.:
00/0Q #0
Av = 1

En

ergy e

ANNY NP

Y

Y

A

sb

Rayleigh scattering

Raman scattering

Raman scattering (anti-Stokes)

Raman Rovib-Spek.:
00/0Q #0

Av = 1

AJ =0, £1, £2 (lin. M.)

oi-u
\wr-m o -y

3

FHiS

1 [
| DU B

Raman Rot-Spek..
da/dp £ 0
AJ = 22 (lin. M.)

6
rd

5

4

3

2

B | 1

I 7 0

4B 6B 6B 4B
\ |
Stokes' lines Vi anti Stokes' lines

wrm o =y

|

1/ RIS ${A11(21400) PIM(3IHSIH(T) S(S%{g} (3}

R{5) (3) (M

P(2) (&) (6}

t 1 f Q). O2) t (&) .} (6)
o3}

(5)

t

(7
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Relnes Rot.-Raman: Lineare Kreisel

E,=hcBJ(J+1)|  (lin. Mol.)

g Stokes ' anti-Stokes
E,=0 4 =— ; 20B
’
E, =2Bhc -
Rot. E-Niveaus: [} /
E,=12Bhc '
4 (] ' -~
E, = 20Bhc e — T , 6B
: '
Es = 30Bhc 1 i X ___ =B
0 / i 0
Spektrum:
Ray|6Igh VRay = Vlaser I l I ! I I \ ] ! I -
— 4B 4B 12B 4B 4B v
Stokes: Vstokes — Viaser™ Yrot

Anti-Stokes:  Vantstokes = ViaserT Vrot



Relnes Rot.-Raman: Lineare Kreisel

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

_ 1
Stokes (AJ = +2): Veoo =1 By —Ey) = 2B(2J +3) J=0,1,2, ..

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

Raman Wellenzahl:

Stokes (AJ = +2): Viire2) = Viger — 2B(2J +3) J=0,1,2, ..
Anti-Stokes (AJ = -2);  VL12) = Vie +2B(2T—1) J=2,3,4,..
17O — ]7laser - 6B ]72 — 17laser + 6B
Stokes: v =v__—10B Anti-Stokes: v, =v, _+10B

172 = ]7laser o 14B ]74 — 17laser + 14B

15



Reines Rot.-Raman: Symmetrische Kreisel

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

' b9
Auswahlregeln:

AK =0 —
AJ =0, 1, +2 (f. K = 0 nur +2) ~£Welg |||||”||I| I|H|||l||

16 14 12 9874654321 120496 T7TE9M0 12 14 &

* R-Zweig: AJ = +1
AEr=2B(J+1) J=1,2, ... -ZWel || H
S-Zweig l||H||l {ll ““l

4

4 £ 4T 8

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

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

S § 55555555 § 53555535353

16



Reine Raman-Rotationsspektren: N, und O,

N2

17



Raman-Rotationsschwingungs-Niveaus

T~ 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 ] -~ ] = 3 £ 3 — 7~
||| j=2
ﬂa\ ___1 j= 1 ﬂx _::15
FUr Raman auch zusatzlich: T HERE j=07TF T
Av=%1 AJ=0, £2
d.h.0,Q, S aEEE j=5 ]| ]
(nur diese f. zw.-at. M. )
. - J — 4 N . -
- j=3 -
a j=2 i
j=1
— e =0 —

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




Raman-Rotationsschwingungsspektren

Zweiatomige Molekdule:

Rayleigh-Lini

T

Q

| .,lll“l_nl“h,. | .nl “l N n ,al“h. | .ﬁnlil,ﬂ,ﬁh..
L Th . v P ——

6B 4B
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Fir Stokes: < Q-Zweig ~

Zwelatomige Molekile

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

4 O-Zweig -

Raman-Versch.:

Wellenzahl:

Raman-Versch.:

Wellenzahl:

Raman-Versch.;

S-Zweig —
- J Wellenzahl:
Q L
O Q S
o - Stk S@
JLLMJM_ULTJ i'l ‘ l lUT",L
" ome  ww | mm | ve | mw | zw | zw

VQ(Av=1,AJ=o) = hC(E(V:LJ) - E(v:O,J))
17(QSC

VS(Av:l,AJzz) = hC(E(V:LHz) — E(VZO’J)) =V, + B(4J + 6)
c = Vexc _‘7V _B(4J +6)

Ve 7V

XC \

Ein Beispiel: CO
v =2143 cm™

Be

1.93128087 cm

v, -B(4J-2)

V

A%

20



Ein symmetrischer Kreisel: Ce¢Hs V17

w 70 80 g8
4 .., ) L ' v, CoHe
KT/&\‘A | | | e
W) | 4—m'—-
‘ | | | |
V&\@/@\ﬁ _— | b 4 3‘0 2115 T T -3 -9 -15 -2 -3034-‘0 -
- TEEN L,
W T Gemessen

-_

E, 1178 cm

Gerechnet
(c) W Q

(d)‘/_/MMM)WW»M‘#_ 3 P R

i d ' ' 4 i i | i | i LOS

S | |
50 160 nro 180 190 1200 1210
RAMAN DISPLACEMENT (cm™)
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Spektren-Analyse
und

Strukturanalyse



MW: Molekulgrof3e

Besetzung der Niveaus

A =B =C =25 GHz Jmax ~ 18 ‘“’Mj i ‘ ‘“

0 500 1000 1500 2000

Frequency (GHz)

HHHHHHHH“HIIIH .......
Pl

X

A =B =C =10 GHz J . ~30 v 2

D 1500 2000

FrequenC) (GHz)

MolekiilgroRe

5410
E 4
A =B =C =3 GHz J  ~55 g zj
31
i 5c||ol IF;'eql'Je}][iG)?(lGH'z)r '15|ool - vzoloo
Asxm's
z 5
g 4
A =B =C =1 GHz Jmax =~ 96 > Zj
3 1
0 B B A A |
500 Frequeh%c}e (GHz) 1500 2000
:_\smo"
—_— —_— —_ g 5
} A=B=C=0.1GHz J_ ~305 5 ‘
0 I5clmllll10|00'llI15|00IIII20|00

Frequency (GHz)



lteratives 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



Hamiltonian-Parameter Verfeinerung

. . . E/cm?
Beispiel: Al,O Model fir E-Niveaus (Qz. J, /): A
7] _‘\_00022
_ 2 212
Erot_BU(}_l_l)_l]_DU(]_I_I)_Z]
1750 —
KQ-Methode - B und D Verfeinerung — Strukturverfeinerung aus B %
1500 _‘\_10012 %
------- ¢ 7:5 1250 0221 A
A 02°1 =
_______________ ‘I-type doubling H‘g _}ﬁ)lll n
5 I N e I 7:5 P | 1000 8 A o013
2
2 m L el |E
Ny 750 g |g )
2 ﬂ Avﬁ N sle = sz SN
S nlm 33 2lg Gl o o9 : :
g E; EE = ;ﬁ(; o« e« . e 500 —  10%73: ° g
S _ & -
(00°1) « (00°0) = o 250 - i -
[(01'1) « (01'0) ‘ ‘ . =z 02° 3
1000.2 1000.4 1000.6 1000.8 1001.0 T o1ton
Frequency / cm? 0 00° 3
10, 0vy'v, 00°v;
26

D. Witsch, E. Ddring, A. A. Breier, J. Gauss, T. F. Giesen, G. W. Fuchs, J. Phys. Chem. A 2023, 127, 3824.



Strukturanalyse: Zweiatomige Molekdule

Beispiel: HCI m = 34.96885 amu

B h 7= m = 1.00794 amu
8m2el —H

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

h =6.62607015x103* J*s

m=3.14159

c = 299792458 m/s

g =(mi*my)/(m; + my) =0.9797 (amu) * 1.660539%x102" = 1.626832x%102" kg
I=h/(8*m?*c*B)=2.681237x10*" kg*m?

r= (Y2 = (2.681237x10“7 | 1.626832x102")2 = (1.648134x102°)12 = 1.283x101° m =

1.283 A

27



Struktur? ro VS. 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
e VS. Io
l
Be VS. Bog

Energy

28



Typen von Molekulstrukturen

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

(+ noch mehr aus Diffraktionsmethoden)

29



Effektive Struktur ro

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

X2 — Z(Bicalc - Bl_exp)z — min

Ublicherweise: rO > f

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

FCP
r(F-C) r(C—P)

r.(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 Molekul (Freiheitsgraden N > 3)

Rotationskonstanten A, B, C

h
drel B

B =

Mehr unbekannte Parameter als Daten!
(maximal 3 Rotationskonstanten)



Isotopensubstitution

Carbonylsulfid

* Entweder in natirlicher Haufigkeit oder isotopenangereichert.

* Jedes Isotopomer und jeder Isotopologe gibt ein eigenes Spektrum.

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

N.B.: Isotopomer # Isotopologe

32



Substitutions-Struktur rs

Macht Gebrauch von mehr Daten aus unterschiedlichen Isotopomeren und Isotopologen, um
Koordinaten von substituierten Atomen verfeinern zu kénnen.

Kraitchman-Gleichungen: J. Kraitchman, Am. J. Phys. 21 1953, 17.

Gleichungen flr

In urspr. Haupt-System Koordinaten

Urspr. Molekdl

In Haupt-System Atom I' =1 +u(y’+z°) Z.B. in lin. Molekdil:
U — 2 2 . . .
I,=2.m(y*+z)  sypstitution ! yy—Iyy+“(X2 ”2) Diagonalisierung 0
Iyy:zmi(ng"'ziz) | :B I’ZZ:IZZ-'-IJ(X Ty ) | > |Z|: l(I' —1 )]
1= m(xi+y]) Iy=—uxy H
I,==2 mxy=0 lu=—pxz
Ixz:_zmixizi:() I yZ:_IJyZ
Iyz:_zmiyi =0 p= MAm
M+Am

u Reduzierte Masse ) _ )
Am Massenanderung bei Substitution Iy~ Tragheitsmoment des urspr. Molekls

]

M  Masse des urspr. Molekiils x Tragheitsmoment des Isotopologs

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-aquivalente Atome mussen substituiert werden

(A) |CI-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

1 (52(Me) fiir lineare Molekiile
Im _Ie E A
p —1p ¥ 5 m +...
M i @mi
_ b
E=—— > a.d
Ig” massenabhangiges Tragheitsmoment ZBeg ss
a, d.
Probleme: Konstanten

die Schwingung

leichte Atome, fehlende Subst.-Moglichkeit (z. B. bei F) korrigieren

35



Massen-abhangige-Struktur ry

Carbonylsulfid
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’ 34g

Watson et al.

J. Mol. Spectrosc.

1999, 196, 102

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

36



Massen-abhangige-Struktur ry

r. in Schwarz

r,, in Rot

Puzzarini et al. Br-C

J. Chem. Phys.

2007, 127, 164302 1.92854(12) Br-C-H

1.9274(10)
107.233(8)
- Br-C-F 107.36(5)
Beispiel fir das Versagen 110.151(32)

110.36(16) C-H
C-F < 1.08302(8)
1.35757(13) | 1.0854(4)
1.3641(19)

109.552(10)
109.13(7) 7



Gleichgewichts-Struktur re

* Voll-experimentell:
1) Bound alle a, B, y, ...
2) Experimentelle B. rechnen.
3) r. aus Be verfeinern.

* Semi-experimentell (alt):

1) ro aus experimentellen B, verfeinern.

2) QM-Rechnungen: At = r ) _
3) ro korrigieren: re® = ry + AN

ro(th I‘)

* Semi-experimentell (modern):
1) Spektren messen, B, verfeinern.
2) QM-Rechnungen: a, (3, V, ...

aus Rovib-Spekren verfeinern.

St(‘jrungstheorie'
Be:BO+Z a—+ZZ/J’1 i 2

Summierung tber Normalmoden.
a, B, y — ro-vib. Konstanten.
d — Entartungsgrade.

PEE S5

i

_J Tk
7 o T

rechnen.

3) Experimentelle B, in semi-experimentelle B.5® umrechnen.
4) Aus B:®® semi-experimentelle r.&® verfeinern.

Beispiel: siehe CH.BrF

38



I\/IolekUI(e) des Tages

Measured v, wbratmnal band ’

Intensity [arb.u.]

1202 1204 1206
Frequency [cm™!]

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

Daniel WItSCh #T® Volker Lutter,L 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 In IR

\ il
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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™]

42



Si1LC: Struktur

semiexperimental
62119.6(11)
4435.743(11)
4137.9225(89)

115.03(10)
1.6917(8)
0.06460(42
0.676892(12)

—0.736082(11)

ree = 1.6917(8)

theory
61 361.1
44473
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):
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