Aufbau der Materie, 2022-2023

Ubung 11

1 — Hiickelndherung

a) Beschreiben Sie die - und 7r-Bindung des Ethylens mittels hybridisierter
Atomorbitale anhand einer Skizze.

b) Bestimmen Sie mittels LCAO-Verfahren das MO-Schema fiir das 77-Sys-
tem des Ethylens.

c) Bestimmen Sie die energetische Lage des 71- und 7t*-Orbitals mit Hilfe
der Hiickelndherung.

d) Bestimmen Sie mit Hilfe der Hiickelndherung die Anzahl und die ener-
getische Reihenfolge der Molekiilorbitale des 7r-Systems fiir das Cyclo-
propenylradikal und fertigen Sie ein MO-Schema an! Wie dndert sich die
Stabilitdt des Systems durch die Abgabe bzw. Aufnahme eines Elektrons

2 — Anregungsfrequenzen
Folgendes sind typische Anregungsfrequenzen und Bandbreiten fiir spektro-
skopische Experimente:
v1 = 0.5 PHz, Av; = 8-10° em? v, = 50 THz, Avy = 8 cm™?
v3=2THz, Av3 =5-10"*ecm! 14 =60 MHz, Avy =1.4-10"" cm™!

a) Ordnen Sie den obigen Anregungsfrequenzen und Bandbreiten die jewei-
ligen Spektroskopiemethoden zu.

b) Berechnen Sie die relative Lebensdauer der angeregten Zustéande.

c) Gehen Sie jeweils von 2 Energieniveaus aus (Grundzustand, erster an-
geregter Zustand). Berechnen und vergleichen Sie die entsprechenden
Besetzungszahlverhiltnisse dieser vier Systeme bei Raumtemperatur!



3 — Franck—Condon-Prinzip

Die Intensitdt der Banden in Absorptions- bzw. Emissionsspektren wird zum
Teil vom Uberlapp der vibratorischen Wellenfunktionen des Grund- und des
angeregten Zustands bestimmt und kann durch das Ubergangsdipolmoment
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ausgedriickt werden. Dabei sind ¥ und ¥" die Gesamtwellenfunktionen des
angeregten und des Grundzustands und ji der Dipolmomentoperator.

a) Erldutern Sie das Franck—Condon-Prinzip basierend auf der Born-Op-
penheimer-Néherung.

b) Zerlegen Sie die Gesamtwellenfunktionen in Wellenfunktionen fiir die
Kerne und die Elektronen und leiten Sie einen Ausdruck fiir den Franck—
Condon Faktor her.

c) Die folgende Abbildung zeigt zwei vibronische Uberginge. Welcher die-
ser beiden Ubergénge hat den groferen Franck-Condon Faktor? Erklaren
Sie.
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