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1: Masse von Molekiilen

FFT Amplitude(a.u.)

Frgquerf'cy(MeHz) 8

atomic units (au) = 1/12 2C =1.661 10" kg
(m,=5.5 10*au)

Massenspektrometrie:
a) Beschleunigung im elektrischen Feld:

E,, =eV-Z=)-MV'=E,,

2-V-Z
M

= Geschwindigkeit v =

= Flugzeitt, = LM
NG YN

b) Lorentzkraft im Magnetfeld:

. L= M _
FLorentz =—Z'€‘VXB= d =_FZentripedal
r
= Radius r = M-y =1f2'M'V-l
Z-e-B /Z-e B

Bestimmung von M/Z
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2: Grofie von Molekiilen

F

o

8

FFT Amplitude(a.u.)

Frgquerf'cy(MeHz)

A) Reale Gasgleichungen

(p+%)-(V—b):R-T mith=4-V,

mol

B)Mittlere freie Weglange |

] =
J2 - N-d?

C) Beugungsmethoden (X-ray, Neutronen, Elektronen)
D) Lichtstreuung

E) Elektronenmikroskopie

F) Rotationsspektroskopie
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FFT Amplitude(a.u.)

3: Rotationsspektroskopie

Frgquen4cy(Mq-|z) 8

QM-System: Lose Schrodinger-Gleichung !

2

Schrodinger — Gleichung : — sz VY, , =E,-Y, .,
¥V, ., =Y, .,  Kugelwellenfunktionen
E,=J-(J+1)-h-c-B Je{01,23..}, mJe{-J~J+1..+J}
_h
87’ c 1

Tréigheitsmoment I = Z mr’

r;:Abstand von Kern 1 zum Schwerpunkt des Molekiils

Mikrowellenabsorption mit den Bedingungen:

AJ=+1 | 7, . =2(J+1)B

Intensitaten der Rotationslinien aus Boltzmann-Gesetz:

J(J+1)hcB

Iy m=2J+D)-e
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F

4: Rotationsspektroskopie

FFT Amplitude(a.u.)

o

Frgquerf'cy(MeHz) 8

Kinetische Energie:
E,. =%kT
Rotations-Energie:

E._, =% kT (fiir nichtlineare Molekiile)

Vibrationsenergie:

E.,=0@Bn-6)-kT
(n— Atome, pot. & kin.E)

Diese Energien konnen bei Stol3en oder Reaktionen
in andere Moden umgewandelt werden.



PC IV: Chem. Bindung
& Molekiilspektroskopie

F

5: Elektisches Dipolmoment

o

8

FFT Amplitude(a.u.)

Frgquen4cy(Mq-|z)

Makroskopisch:

Polarisation P und Dielektrizitatskonstante € (bei hohen
Frequenzen Brechungsindex n)

Mikroskopisch:

permanentes elektrisches Dipolmoment p, und
Polarisierbarkeit o

A= 2 70q, = [[[Fy.2) ple.y. 2)dvdydz

Im aulleren elektrischen Feld:

a) Induziertes elektrisches Dipolmoment :

— —

i =a-E=@, +a,)E

b) mittleres elektr. Dipolmoment von p_.

<1Lle> _n ( u, -k ) _ ,Uez E Curiesches

3kT 3T Gesetz
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6: Elektisches Dipolmoment E

2
Debye-Gleichung: £ 1: N [0( ‘o + H, j

Frequenzabhingigkeit von €: £(®)

Bei niederfrequenten E-Feldern: alle Beitrdage

Bei Frequenzen > MW: ohne Orientierungspolarisation

Bei Frequenzen > IR:  ohne lonenpolarisation
(=)

Bei Frequenzen > UV: ohne Elektronenpolarisation
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7: Magnetisches Dipolmoment =~

Makroskopisch:

Magnetisierung M und Suszeptibilitat y
Mikroskopisch:

permanentes magnetisches Dipolmoment p_ und
magnetische Polarisierbarkeit 3

Das magnetische Moment p_ eines Molekiils 1st

proportional dem Spinmoment S und damit eine qm-
Grofle:

>

~

Bohr — Magneton U, = e,
2m,
B, iy H
<,Um>: m — m 0

kT kT
N, R S-(S+D)- 4,
4-m -3-k-T

= X



u.)
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FFT Amplitude (a.

8: Magnetische Resonanz

Paramagnetische Molekiile (%>0) : ESR
Diamagnetische Molekiile (¥<0) : NMR

Wechselwirkungsenergie von magnetischem Moment mit
aullerem Magnetfeld:

—

W=l -B,
/jm =7, B, Mag. Moment von ungepaartem Elektron

a =7, 'Eo Mag. Moment von Kernen

Qm-diskrete Eigenzustinde im dulleren Magnetfeld

(fir S=1/2): vy =h-y-B,

Larmor

Verschiebung der Resonanzfrequenzen durch :
a)Bahndrehimpulsmoment (paramagnetische Molekiile)

b) Chemische Verschiebung (diamagnetische Molekiile)
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9: Intermol. Wechselwirk. -

FFT Amplitud

A) 2 permanente Dipole:

Vr)y=- L At (3 cos” 6 — 1) statisch

4re, ¥

2 Ly 1y

3ane) T - s rotierend
0

V(r)=-

B) 1 permanenter Dipol & 1 induzierter Dipol:
4 o
(4rne,))”  r°

C) 2 induzierte Dipole (Dispersions/London-WW):

V(r)=-

3 ao, E-E
2(4re,))’ ¥ E+E”

V(r)=-

Abstossung bei Uberlapp der Orbitale:

r

_r 12
Viry=+V,-e " oder V(r)=+V, (”_o)

r



