Energieaufgeloste Beobachtung der Wechselwirkung
Materie - elektromagnetische Strahlung : Spektroskopie
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IR-Spektroskopie: Molekiilschwingungen

Harmonischer Oszillator

lT “«r,—>

Auslenkung x To

Feder:

Zweiatomiges Molekiil

Hooksches Gesetz: F=-k *y Potentielle Energie: dE=-Fdy =kydy
E /
ode: Jkydy E=12ky?

Bewegungsgleichung: X = X (1), X, : max. Auslenkung, Amplitude

X = X, €os (2mot) v = Schwingungsfrequenz



Schwingungsfrequenz

Schwingungsfrequenz eines mechanischen Oszillators:

Newton: F=m * a, d. h. F =m * d?y/dt?> mit F = -ky folgt: y = (m /k) * d?y/dt?

1/ k
Losung der Differentialgleichung v_= 27y m

Fiir ein System mit mehreren Massen: 1\ /_k — s
v =21\ p H m, +m,

(Relativbewegung, Schwerpunkt konstant)

(keine Translation) ) . .
Konsequenzen: v steigt mit steigender Kraftkonstante

v sinkt mit zunehmende Masse
v unabhingig von Amplitude
Grundfrequenz v z. B. Chloroform: C-H-Streckschwingung: 3005 cm’!
CDC], : C-D-Streckschwingung: 2220 cm'!

Quantemechanische Betrachtung

Aus der Schrodingergleichung folgt: E . =h v, (n + 1/2)

mit E = Energieeigenwerte, v, = Grundfrequenz, n = Schwingungsquantenzahl

Grundzustandsenergie: E, = 1/2 h v, El
n=2
diskrete Energieniveaus: E,=1/2hv, E, =3/2hv, E;=52hv;, .. n=1
n=0
An=1
AE=hv, I
A / VO V
\:k /




Auswahlregeln: Welche Ubergidnge konnen vorkommen?

Quantenmechanik: An=1 Ap# 0 <Y|u/¥>=0

(Raman: AP = 0)

Anharmonischer Oszillator

_

1. Energieniveaus nicht mehr dquidistant

2. Dissoziationsgrenze

Auswabhlregel A n =1 gilt nicht mehr streng! d.h. A n = 2,3 etwas erlaubt

Besetzung von Schwingungsniveaus? - Boltzmann-Verteilung!!

Freiheitsgrade - Zahl der Normalschwingungen

linear: F = 3n - 5, gewinkelt: F =3n - 4

Molekiilrotationen - Rotationsiibergdnge - Molekulare Beweglichkeit -

Segmentbeweglichkeit - Konformere / Rotamere
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Berechnung von IR-Spektren: Normalkoordinatenanalyse

Schwingungsarten: Streckschwingung v, Deformationschwingung 8, Geriist- und

Kombinationsschwingungen



Molekiilschwingungen

Grundtypen: Streck- oder Valenzschwingungen v und Deformationsschwingungen d
sowie: Oberschwingungen, Kombinationsschwingungen, Geriistschwingungen

Lokalisierte Schwingungen an einer Methylengruppe:

Valenzschwingungen: / y

Deformationsschwingungen

eben nicht-eben
Spreiz- (bending) Pendel (rocking) Torsions- (twisting) Kipp- (wagging)

Zur Kennzeichnung lokaliserter Schwingungen werden neben v und 6 gelegentlich auch y fiir Deforma-
tionsschwingungen aus der Ebenen oop = out of plane und 7 fiir Torsionsschwingungen, sowie die Indice
s und as fiir symmetrische bzw asymmetrische Valernz- oder Deformationsschwingungen verwendet.

Kohlendioxid: F = 9-5 = 4 Normalschwingungen
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O-H,N-H y C=C,C=N, (=N, Kot
- N=N-, N=0, ombinationsschwingungen
valenz ~ val X=Y=Z C=C, »fingerprint™
Substitutions
NH def musterbanden

Die Intensitét einer Bande korreliert mit der Konzentration der chromophoren Gruppe in der Probe
und im allgemeinen der Anderung des Diplomomentes bei der Schwingung, wird aber meist nur
mit w = weak, m = medium und s bzw. vs (very) strong angegeben



Praktische Aspekte der IR-Spektroskopie

1. Das Spektrometer: Zweistrahl-IR-Spektrometer:

Monochromator Detektor
|
Nernst- Sehreib
. chreiber
Stift Substanz- und
Referenz-
Kiivetten

Fourier-Transform-Spektrometer:

Darstellung von IR-Spektren:

das Lambert-Beersche Gesetz: I/, = ¢4 mit € = g(v, Aw)
Absorbanz: A = -log (I/,) = ecd

Ordinate: Transmission: T = I/I; * 100%

Abszisse: Wellenzahl v =1/ A [lcm™! =1 Kaiser] E=h v =hc/A

(einige Spektren in der Literatur sind nach der Wellenlange skaliert)



1. Flissigkeit

kapillarer Film zwischen

NaCl-Einkristall-Platten

2. Losungen: Kiivetten mit 0,5 - I mm Schichtdicke und NaCl-Fenstern

en:

Probenpriparation

<« Substanz

NaCl —~

Losemittel: CCl,, CDCl,, CS,, Cyclohexan 0.4. - Kompensation!

Einfiillstutzten mit Hahn bzw Stopfen
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Distanzring:
Blei, Teflon

NaCl

\

—
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Glas

3. Gase: Gas-Kiivetten mit 10 cm Schichtdicke, NaCl-Fenster,

Spezialkiivetten mit Vielfach-Reflektion fiir Untersuchungen unter geringem Druck

4. Feststoffe: a) Nujol-Verreibung - ca 1-2 mg Substanz, 1 Tr. Paraffindl zu
Paste verreiben, zwischen NaCl-Platten messen (Erginzung: Perchlorbutadien)

b) ATR-Technik: abgeschwichte Total-Reflektion

m/ z.B. TL,Br,]

c) KBr-Preflling: ca 1 mg Substanz mit 100 - 150 mg trockenem KBr im Achatmérser
feinst zerreiben, bei 200 kg/cm? sintern - metastabiles Glas mit feinstverteilter

Analysensubstanz

d) Matrixisolationsspektroskopie: Instabile oder hoch reaktive (Intermediate):

Matrixisolation: Co-Kondensation mit Argon bei -195°C




Bandenlagen wichtiger funktioneller Gruppen

Gesiittigt: CH-Gruppierungen
CHs;: 2960 v,,, 2870 vq Hal zu hoheren ¥
CH,: 2930 vy, 2850 v Cyclopropan 3080,
2980
CH: wenig spezifisch
Ungesattigt:
=CH, 3100 — 3070 CHv
=CHR 3040 — 3000
R-HC=CH, 3100 — 3080 und 3040 - 3000 1418 — 1410, 996 und 909
ca 1305
RR'C=CHR"”’ 1380 — 1370, def | 840 — 800def
HRC=CHR"’ 990 - 935
trans
HRC=CHR’ cis etwa 1410 728 - 676
R’'RC=CH, 1418 — 1410 ca 892
C=C-H 3330 - 3270
C=C-Gruppierungen
C=C isoliert 1680 - 1620
Aryl-C=C ca 1625
C=C konjugiert | 1650 - 1600
Allene 1965 und 1070
C=C- Gruppierungen
terminal 2140 - 2100
Int. 2260 - 2190
(subst) Arene
C-Hv ca 3030 mehere Bnaden
C=Cv 1625 — 1575, 1600 — 1560 (w) | 1525 — 1475, 1470 - 1440
C-H def mono-subst (5 H) 770 - 730 1075 - 1065
o-disubst (4H) 770 - 735 1125 - 1085, 1225 —
1175, 1070 - 1000
m-di und 1,2,3-trisubst. 810 — 750 und 1,3: 1070 — 1140,
725 - 680 1110 - 1070, 1070 -
1000
p-di, 1,2,4-tri, 1,2,3,4- 860 - 800 1,4-: 1120 — 1090,
tetrasubst 1225 -1175, 1070 -
1000
1,3-, 1,2,4-, 1,3,5-, 1,2,3,5-, 900 - 860

1,2,4,5-




C=0: Carbonylverbindungen

1756 — 1722 Ges. Ester
1724 - 1718 C=C-COOR, Ar-COOR
1776 Vinylester
1800 - 1740 5-Ring-Lactone
1818 4-Ring-Lactone
1720 — 1706 Ges. Ketone
1685 — 1665 Konj. Enone
1700 — 1680 Arylketone
1775 4-Ring-Ketone
1740 5-Ring-Ketone
1740 - 1720 Ges. Aldehyde
1705 — 1685 Unges. Aldehyde
1710 — 1695 Aryl-CHO
Carbonsiuren
3550 O-H v monomer
3000 - 2500 O-H v dimer, sehr breit
1725 - 1705 C=0 dimer
1710 - 1680 C=0 konjugiert
Carbonsiurehalogenide und | Anhydride
1815 -1770 C=0 v bei COHal
1850 — 1800 und | C=0 v Ges. offenkett 1175 - 1040 C-O0-Cv
1790 — 1740 Anhydride
1870 — 1820 und | C=0O v Ges. 5-Ring- Anhydride |1310- 1210 C-O-C v cyclische
1800 — 1750 Anhydride
O-H-Gruppe:
3700 - 3500 O-H v unverbriickt
3450 - 3200 O-H v verbriickt
C-OH
1200 C-OH v Phenole 1410 O-H def
1150 C-OH v tert Alkohole 1410 O-H def
1100 C-OH v sek. Alkohole 1350
1050 C-OH v prim. Alkohole 1350
C-O-C: Ather
1150 - 1060 aliphatisch
1270 - 1230 Aromatisch-aliphatisch
NO,- Gruppen
1560 - 1500 1370 — 1300 asym und sym N-Ov
1565 — 1545 und | 1383 — 1360 prim und sek R-NO,

1545 — 1530 und

1358 — 1342 tert. R-NO,

1656 — 1610 und

1300 — 1250 R-O-NO,




Nitrile

2260 - 2220 C=N Intensitit sehr subst.- | abhingig
Isocyanate
2274 - 2242 Asym v 1370 (w)
Azide
2160 - 2120 Asym v 1350 — 1270 sym
Diazonioum, Diazo
2350 - 2238 Aryl-N,"
2173 -2110 Diazophenole, -naphthole
2100 - 2088 Diazoketone
2032 - 2012 Diazoalkane
C=N-Gruppen Oft schwach | und schwer erkennbar
1690 — 1640 Acyclisch
1660 — 1630 Konjugiert
1667 Oxazine, Oxazoline
1640 — 1633 Imine
1650 — 1635 Azine
1675 Oxime
Amide
3500 und 3400 |NH v, Prim, verd. Lsg 3370 - 3182 mehrere Banden, prim.
in konz Lsg, chelat.
3350 - 3180 Breit, prim im Festkdrper
3460 - 3400 NH v (trans) sek in verd Lsg 3440 - 3420 NH v (cis) sek in verd
Lsg
3320 - 3270 NH v (trans) sek, fliissig 3180 - 3140 NH v (cis) sek, fliissig
3100 - 3070 NH v (cis+trans) sek, fliissig
3420 NH v, Lactame in verd. Lsg 3175 Lactame fest, verd. Lsg
1650 C=0 v, Prim, fest/fliiss,,Amid-I | 1690 Prim, Lsg Amid-I
1690 - 1630 C=0 v, sek, fest/fliiss ,,Amid-I | 1700 - 1670 C=0v, sek, Losung
1670 - 1630 C=0v, tert, fest, Lsg, Amid-I*
1750 — 1700 5-Ring-Lactame
1760 — 1730 [-Lactame
1650 - 1620 Prim. Amide, fest ,, Amid-I1
1620 — 1590 Prim, verd. Lsg ., Amid-I1
1550 Sek, fest ., Amid-11
1418 — 1399 nur prim (?) 1305 - 1200 Nur sek (?)
Amine
3500 und 3300 | Prim in Lsg
3310 — 3350 Sek aliph in Lsg
3400 — 3300 N-H Imine
1650 — 1590 NH def prim
1650 — 15590 NH def sek
1340 — 1250 C-N v, prim. aromat
1350 - 1280 C-N v, sek. aromat
1360 — 1310 C-N v, tert. aromat




