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5.3. Rotations-
Schwingungsspektren
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Rotations-Feinstruktur der
Schwingungsspektren

CO-Molekul in der Gasphase
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5.3.1. Schwingung
zwelatomiger Molekule:

Harmonische Naherung
Kk

QO

Parabolisches Potential:
g V = E(R —R,)’
2
)
- =hw| V+ v=0,1,2,.
/ [s‘l m, -reduzierte Masse

Schwingungsterm:

G, = Sub _ Ve£v+%j (S

hc




Auswahlregeln fur Schwingungsspektren:
* AV = +1

» Das Molekul hat wahrend der
Schwingung ein elektrisches
Dipolmoment, das sich bei dem
entsprechenden Ubergang andert.
z.B. H,, N,, O,: nicht IR-aktiv




5.3.2. Zwelatomige Molekule:
Der Anharmonische Oszillator

Morse Potential: V =D, [1_e—a(R—Re)]
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Energie

Energieniveaus eines anharmonischen Oszillators:
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Tabelle 10.1. Grundschwingungskonstanten, Kraftkonstan-
ten & und Dissoziationsenergien D, einiger zwelatomiger
Molekiile. Nach Engelke

Molekiil v [em™'] ) k [Nm~'] D,
(v=0—+p=1 Uberg.) [kcal/Mol]
H, 4159,2 5,2-10° 104
D, 2990,3 5,3 104
HF 3958,4 8,8 135
HCI 2885,6 4,8 103
HBr 2559.3 3,8 87
HI 2230,0 2,9 7
CO 2143,3 18,7 257
NO 1876,0 15,5 150
F, 892,0 4,5 38
Cl, 556,9 3,2 58
Br, 321,0 2,4 46
I, 231,4 1,7 36
0, 1556,3 11,4 19
N, 2330,7 22,6 227
Li, 246,3 1,3 26
Na, 157.8 1,7 18
NaCl 378,0 1,2 98

KCl 278,0 0,8 101



Energie

Auswahlregeln fur
Lichtabsorption:

e Av =1, £2, £3, 4,
N J

v=9 —_ Y
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Beispiel: Schwingungsubergange fur HCI

0—v v v, =2989cm ™
0—1 V,= 2886 cm-" 2. =0.0174
0—2 v,= 5668 cm"’

0—3 V3= 8347 cm-’

0—4 V,4=10923 cm-"’

Bei RT (kgT ~ 200 cm™) befinden sich die meisten HCI Molekiile
im Grundzustand.



5.3.3. Rotations-Schwingungs-Spektren

_J"=-L

3 1

12

zwelatomiger Molektle

Kopplung zwischen Schwingung und Rotation

Schwingungsdehnung hat Einfluss auf das
zeitlich gemittelte Tragheitsmoment:

(O(v+1))>(B(v)) > @

€

F

B, =B, —a(v+%j [cm‘l]
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+Glieder hoherer Ordnung
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Kopplung zwischen Schwingung und Rotation

Einfluss von durch Zentrifugalkraft bedingten Dehnung
auf den anharmonischen Oszillator:

D,=D- ,B(v+2j (St
Mit B«D
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Auswahlregeln fur
Lichtabsorption:

Ad=-1. P-Zweig

Die Linien divergieren mit
zunehmendem J

AJ =1: R-Zweig

Die Linien konvergieren mit
zunehmendem J

AJ =0: Q-Zweig
I Verboten in meisten Fallen



5.3.4. Schwingungsspektren

mehratomiger Molekule
Modell: gekoppeltes Pendel

Vil T ST T TTITS e A

Vi V2
symmetrische antisymmetrische
— 7
-

Normalschwingungen

Freiheitsgrade der Schwingungen eines Molekuls mit N Atomen:

f = 3N-6 fur gewinkelte Molekule
f = 3N-5 fur lineare Molekule
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Beispiel: Rotations-Schwingunsspektrum von CO,
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Beipiel: Rotations-Schwingunsspektrum von CH,|
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HCl s = 2886 cm™ V.S

Normalschwingungen

H.0  #%&% v, =3854cm1 VS
i s s imeant o einfacher Moleklle
X Ve = O7SBemT S V. S.(v)= Streckschwingung, symmetrisch (s) oder
asymmetrisch (as) (englisch stretching vibration)
COy  ee——s = 1337 em™ V. 8,

D. S. = Deformationsschwingungen

: ' a8 = BB8em- 0. S . . . .
o d = Spreizschwingung, Deformationsschwingung
Vas = 2850em V.S in der Ebene (englisch in plane bending vibration)
MNoO ety o = 1285cm-T V. 8.

p = Pendelschwingung in der Ebene (englisch

—y § = S58%cm? DS rocking vibration)

vy = 2224emsl VLS, _ _
K = w = Kippschwingung aus der Ebene, nach

Vg V.S, vorn (+) und nach hinten (-) (englisch wagging

- Ve vibration)

5 N8 T =t = Torsionsschwingung aus der Ebene,
Drillschwingung (englisch twisting vibration);

p D.s. vy = Deformationsschwingung aus der Ebene

) s (englisch out of plane bending vibration).

T L. 5.




Bindung Verbindungsklasse ASs[grran;?n Typ Int.

C-H Alkane 2850 —2960 V. S. S
1350 -1470 D. S. m

1430 -1470 D. S. m

1375 D. S. m

Alkene 3020 —-3080 V. S. m
cis-disubstituiert 675-730 D. S. w
trans-disubstituiert 960 -970 D. S. S
gem-disubstituiert 885 —-895 D. S. S

Alkine 3300 V.S. S

Aromaten 3000 -3100 V. S. w

C-C gem-Methyl-Gruppen 1370 -1385 D. S. S
C=C Alkene 1640 —1680 V. S. Vv
C=C Alkine 2150 —2260 V. S. Vv
C-C Aromaten 1450 —1600 V.S. m

gem = geminal
Int. = Intensitat: s = stark (strong), m = mittelstark (medium), w = wenig intensiv (weak),
v = variierend (variable)




Absorption

Bindung Verbindungsklasse v [cm ] Typ Int.
C-0 Alkohole, Ether, 1000 -1300 V. S. S
Carbonsauren, Ester
C=0 Aldehyde, Ketone 1690 -1760 V. S. S
Carbonsauren, Ester
O-H Alkohole, Phenole
isoliert 3590 —-3650 V.S Y
H-verbruckt 3200 -3600 V.S S
Carbonsauren
H-verbruckt 2400 —-3300 V. S. Vv
N-H Amine, Amide 3300 -3500 V.S. m
1550 —1650 D. S. S
C-N Amine 1180 —1360 V.S. m
C=N Nitrile 2210 -2260 V.S. m
C — Hal Fluoride 1000 -1400 V. S. S
Chloride 600 —800 V. S. S
Bromide 500 —600 V. S. S
lodide 500 V.S. S




Beispiel: Normalschwingungen des Benzol-Molekuls




5.4. Feinstruktur von elektronischen

Bandspektren
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Auswahlregeln:
AN=0,£1;, AX=0

g(—)u;+—>+; -— -
AV = t1;
Ad =0, 1

(AJ = 0 auler A=0—A=0 J'=J"=0)



Mehrelektronenzustande von
zwelatomigen Molekulen

v

L,=+Ah, mit A=| 2, |

S,=2h, mitX=S§, S-1,...,-S
A=0,12,...
Symbole: %, IT, A...

Spektroskopischer Term:

g, u: Paritat d. Gesamtwellenfunktion
+ -

v

, - - symmetrisch bzw. antisymmetrisch
gegenuber einer Spiegelung an
einer Spiegelebene durch die
Kernverbindungslinie




5.4.1. Rotationsstruktur von elektronischen
Bandenspektren
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Fortrat-Diagramm
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AEges = AEeI + AEvib
+B'hcd'(3'+1)—B"hcd""(3"'+1)

P-Zweig, Ad = -1, J"=J'+1
V, =V — (B+B")3'+1)+ (B'=B")J +1)’

VI,VII

N—

Bandenursprung  MitJ'=0,1,2,3, ...

R-Zweig, Ad = 1, J'=J"+1
Vo =V +(B4+B") 3" +1)+ (B'-B")J""+1)’

p

MitJ“=0,1, 2, 3, ...

F
]
e

' E Q-Zweig, AJd = 0, J“=J°
I
- V, =V +(B=B")J"+(B-B")J""

p

S FHE'I:I-JE'HE A Mlt Ju= O, 1, 2, 3’



Fortrat-Diagramme
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