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Kapitel 4

Grundzuge der Spektroskopie

Spektralbereiche, Dipolmoment, Molekulschwingungen, Energie der
Schwingungen, IR-Absorptions- und Raman-Spektroskopie
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Ein Spektrometer




Licht, eine elektromagetische Welle

aTivivivin

Daraus folgen zwei Messprinzipien:

Frequenz w=2nv; A=C/v
Amplitude A Die Frequenz v (Wellenlange A=c/v) wird
TPILCS verandert und der Einfluss auf die
Rhase™="o a) Amplitude (Intensitatsanderung)
b) Phase (Uber Interferenz)

wird gemessen.
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Absorption

Ein Lichtstrahl (gerichtete elektromagnetische Strahlung) wird durch eine Kuvette
der Lange { gestrahlt und die transmitierte Intensitat gemessen.

Detektor

di~-1dt = dl=-aldl = | =1,e*

| = |O ]_()'OUE = |O ]_()'8(3E c : Konzentration [Mol L]
e . Extinktionskoeffizient [L Mol cm]
= |O e'O‘E — |O e'CTNE N : (absorptionsfahige) Moleklile [cm-3]

c . Absorptionsquerschnitt [cm?]
Umrechnung: € c In 10 = ¢ N (Einheiten beachtent)
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August Beer
* 31. Juli 1825 in Trier
T 18. November 1863 in Bonn

Deutscher Mathematiker,
Chemiker und Physiker
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Johann Heinrich Lambert
* 26. August 1728 in Mulhausen
T 25. September 1777 in Berlin

Deutscher Mathematiker, Physiker und
Philosoph, der die Irrationalitat der Zahl
Pi bewies.



Absorption: Lambert-Beersches Gesetz

trans

— Detektor

-

_ -ecl ecl = Iog('o/) := optische Dichte
I(v) = lo (v) 10 5N = In(! o/f;) :=Absorbanz

1(v) = 1p(v) e ORIt

{ [\

J L-. .||L....J|’|L“ I'. ——
2ran 2010
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Reine Rotationsspektren - Mikrowellen

Intensity

vIGHz

SO *Co
H,CO
H,CO SO
H,CO SO,
CH,OH
sio H:OH “ CN
180y CH,OH SO, S0s
‘.c‘ 82
| I | | | 1 | | 1 | L | 1 | | 1 | | L | I
208 210 212 214 216 218 220 222 224 226 228 230 232

Das Rotationsspektrum des Orionnebels mit den spektralen Fingerabdrticken

zwei- und mehratomiger Molektile in der Wolke.
(Nach G. A. Blake et al., Astrophys. J. <B>315</B> (1987) 621.)
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Absorptionsspektrometer

Detector

Sample

Source
Reference

Grating

Beam
combiner



Raman-Spektroskopie
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Chandrasekhara Venkata Raman

Chandrasekhara Venkata Raman

* 7. Nov. 1888 in Trichinopoly (Indien)
+ 21. Nov. 1970 Karnataka (Indien)
1930 Nobelpreis fir Physik
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FTIR-Spektroskopie (Interferenz)

halbdurchlassiger
Lichtquelle mit ~Spiegel
koharentem Licht

Detektor

Abb. rechts:

beide Wellen ( und 112)
interferieren (Uberlagern sich) zu
einer resultierenden Welle (101)

[Bemerkung: die graue sieht man nur als Animation]
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FTIR-Spektroskopie (Interferenz)

Da Spektrometer Licht vieler Wellenlangen verarbeiten, entstenht die Interferenz
fur jede Wellenlange. Entsprechend Uberlagern sich die Interferenz-Intensitaten

der einzelnen Wellenlangen zusatzlich.

VAV AVAVAY AV

Retardierung -x

Uberlagert man alle Wellenlangen (Kontinuum) des an der Messung beteiligten Lichts,
so ergibt sich die vom Detektor erfasste Intensitat; als Integral Giber die Bandbreite B de

Anordnung: I(x) = jf(?] cos(27V%) AV
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FTIR-Spektroskopie

Nach der Fouriertransformation erhalt man die Einstrahlspektren
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Spektralbereiche

Red
Orange
Yellow
Green
Blue
Violet

700 620 580 530 470 420 nm
14 16 17 19 21 2.4 x10*cm™

e N 4.3 4.8 5.2 5.7 6.4 7.1 x 10" Hz
Near P
. 12 800-3333 cm | | | | | |
infrared
Mid
infrared 333-3333 cm™’
Far . Ultra- Vacuum
 infrared 33-333 cm™ ) violet ultraviolet
Micro- f /
Radiofrequency wave Infrared ‘ ‘ X-rays, y-rays
log(v/Hz) 5 6 7 8 9 10 | 11 12 |13 |14 |15 16 |17 18 |19 | 20
| | |
A 3km 3m 30cm 3mm 0.03 mm 300 nm 3 nm 3 pm

Nuclear magnetism Rotation Vibration Electronic Nuclear



Energieumrechnungen

Die IR-Spektroskopie (mittleres Infrarot) von Schwingungen umfasst die
Spektralbereiche der elektromagnetischen Strahlung

400 ... 4000 cm1? Wellenzahlen
25...2,5um Mikrometer

12 ...120 THz Terahertz

50 ... 500 meV Millielektronenvolt

Alle diese Angaben sind aquivalent und durch folgende Umrechnungen
miteinander verknupft:

A [um] = 10000/ v [cm] r=C, v="°1,
v[Hz] = 3:10%° - v [cm] v =1
E [eV] = 1/ 8065,5 - v [cm] E=hv (E=el)

h : PLANCKsches Wirkungsquantum

e . Elementarladung

U : Spannung [Volt]; hier 1V
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Molekllschwingungen

Energie

harmaonische
Mahemng

Pl Harmonische Naherung des Potentials:
'..--I-:.:1n:u|':::e-F'n:|tn:~r|ti:-:1I V(r) — ]/2 kr2

Kraft F = - aV/ar: -k
Kraft F=mr" (fur eine Masse)

Bindungslange r

Die Bewegungsgleichung mr" =-kr hat die Losung

I = a sin wt (periodische Schwingung) mit Kreisfrequenz
” K
w=27V = e W=2TV=_|—
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Potential energy, V

k small

|
0 Displacement, x




Molekllschwingungen

In Molekllen schwingen die Atome gegeneinander, wobei sich der
Schwerpunkt nicht verschieben darf. Im einfachsten Fall eines
zweiatomigen Molekuls A-B, mit den beiden Massen m, und mg bleibt die
LOsung erhalten, nur muss die Masse m durch die reduzierte Masse U
ersetzt werden:

p=a' M W=27V = K
M.t M;g IL

Die Quantenmechanik zeigt, dass die Energie der Schwingung
durch h k

E=hyv=

27\ U

gegeben ist.
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Potential
energy, V

MolekUlschwingungen

Die Quantenmechanik zeigt auch,
dass die Schwingungsenergie nur
ganzzahlige Vielfache von

1 [k
27\ u sein kann und dem Molekill

nur jeweils dieser Betrag als
Schwingungsenergie zugefuhrt
werden kann (fur V(r)=-kr?).

0' Displacement, x b

22



Die Energie (auch der Schwingung) ISt gequantelt

Die potenzielle Energie einer Person, die eine Rampe hochgeht (a), nimmt
auf gleichmanige, kontinuierliche Weise zu, wahrend die potenzielle Energie
einer Person, die eine Treppe hochgeht (b), stufenartig d. h. auf gequantelte

Weise zunimmt.

07.01.2014 07:59 PC llI-Kap.4
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Typische X-H, X=Y, X=Y Bindungen

07.01.2014 07:59
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Schwingungen und Rotationen

Die Quantenmechanik zeigt, dass nur diskrete Energien erlaubt sind
und Energiebetrage nur diskret aufgenommen werden kdnnen. Die .
Aufnahme von Energie ist deshalb nur dann maoglich, wenn die Frequenz der
anregenden Strahlung mit der Ubergangsfrequenz E = hv Ubereinstimmt. Wasser
besitzt drei verschiedene, voneinander unabhangige Drehachsen. Die Rotation um
jede dieser Drehachsen besitzt ein eigenes Tragheitsmoment. Deshalb bendtigt die
Anregung dieser verschiedenen Rotationen jeweils einen bestimmten, verschiedenen
Energiebetrag. Fir reine Rotationsanregungen liegen diese Frequenzen im
Mikrowellenbereich, in dem nicht gentigend Energie zur Anregung der Schwingungen
zur Verfigung steht. Die Schwingungsanregungen absorbieren im infraroten
Spektralbereich. Da hier neben der Schwingungsanregung gleichzeitig und
gemeinsam die niederenergetischeren Rotationen angeregt werden, entsteht ein
Rotations-Schwingungs-Spektrum, das - unter hochster Auflosung betrachtet - sehr
komplex sein kann.

Rotations-Schwingungs-Spektren lassen sich nur beobachten, wenn die Molektle frei
rotieren kdnnen. Das ist in der Gasphase der Fall. In FlUssigkeiten und Festkorpern ist
dies nicht moglich und die Spektren spiegeln nur die Schwingungen wider.
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Wieviele unterschiedliche
MoleklUlschwingungen gibt es ?

* Ein Molekil besteht aus N Atomen
» Jedes Atom kann sich in 3 Raumrichtungen bewegen, macht 3-N
» davon geht die kollektive Bewegung der Atome ab:
» das Molektl bewegt sich in drei Raumrichtungen, macht 3-N-3
» das Molekil kann um drei Achsen rotieren, macht 3-N-6
* ein lineares Molekul kann nur um 2 Achsen rotieren, macht 3-N-5

» Lineares Molekiil hat 3-N-5 Schwingungsmoden
» Nichtlineares Molekiil 3-N-6 Schwingungsmoden

07.01.2014 07:59 PC ll-Kap.4 26



Wieviele unterschiedliche
Molekulschwingungen gibt es ?

Ammoniak
Wasser
Kohlendioxid

Sauerstoff

b 4 4 U

NE¥S
N =3,
N =3,
N =2,

3:N-6 = 6 Schwingungen
3:N-6 = 3 Schwingungen
3:N-5 = 4 Schwingungen
3:N-5 =1 Schwingung

Wie diese Schwingungsmoden ,aussehen” werden wir spater
Im Kapitel Symmetrie sehen.

07.01.2014 07:59
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Gruppenfrequenzen

Schwingungen be
Ganzes. In guter s
eines I\/IoIekUIs is

sC bewegt

leichter sind, als das C-Atom, bewegt sich das C-Atom viel weniger.
Es befindet sich anndhernd in Ruhe.

Schwere Atome schwingen schwacher und langsamer als leichte. Die Frequenz der
Schwingungen in z.B. einer Alkankette lassen sich so in verschiedene Bereiche
unterteilen: Die H-Atome der einzelnen Methylengruppe schwingen viel schneller, als
die Methylengruppen gegeneinander (Deformationsschwingungen im C-C-C Winkel).
Man kann diese verschiedene Schwingungen naherungsweise einzeln betrachten. Die
Abstraktion auf einzelne Molekulgruppen fuhrt zum Konzept der Gruppenfrequenzen.

Vielen funktionelle Gruppen besitzen charakteristische Absorptionsfrequenzen. Diese
sind nur wenig von ihrer chemischen Umgebung im Molekll abhangig. Sie
verschieben sich in deren Abhangigkeit um einen geringen Wert (Shift). So liegt z.B.
die Absorption der C=0 Doppelbindung einer Carbonylgruppe (-COOH) bei 1705 cm-1,
wobei sie aber je nach Umgebung im Bereich 1680...1760 cm- liegen kann.
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Gruppenfrequenzen

Innerhalb der einzelnen Schwingungsgruppen lassen sich die einzelnen
Absorptionsbanden bestimmten Schwingungsibergangen zuordnen.

In einem Alkan gibt es die Methylengruppen, die z.B. symmetrische und
asymmetrische Streckschwingungen beschreiben.

07.01.2014 07:59 PC llI-Kap.4
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Amide
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Banden-
starke Schwingungstyp Verbindungsklasse
-form

Wellenzahl
[cm]

ss = sehr stark, s = stark, m = mittel, w = schwach, b = breit, sb = sehr breit

3600-3200 b v(OH) Alkohole, Phenole
3550-3350 b v(NH) Amine (Primare Amine - 2Banden)
3200-2400 m, sb v(OH) Carbonséauren
3100-3000 m-w v(=C-H) Aromaten, Olefine
3000-2800 S-m v(-C-H) gesattigte Kohlenwasserstoffe
2960, 2870 S-m v(CH,) gesattigte Kohlenwasserstoffe
2925, 2850 w v(CH,) gesattigte Kohlenwasserstoffe
2600-2550 w v(-S-H) Thiole, Thiophenole
2300-2100 B v(-C=X) Acetylene (X=C), Nitrile (X=N)
2270-2000 S v(-X=C=Y) Isocyanate, Isothiocyanate, Nitrile
1850-1600 S Y E=0) Carbonylverbindungen
1675-1630 m v(-C=C) Olefine

1650-1620 S O(-NH,) primare Saureamide (Amidbande)
1650-1550 m O(-N-H) primare und sekundare Amine
1610-1590 m v(-C=C) Ringschwingung der Aromaten

v Streckschwingung einer X-H-Bindung
o Deformationsschwingung einer X-H-Bindung
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Banden-
starke Schwingungstyp Verbindungsklasse
-form

Wellenzahl
[cm]

ss = sehr stark, s = stark, m = mittel, w = schwach, b = breit, sb = sehr breit

1610-1590 m v(-C=C) Ringschwingung der Aromaten
1560-1515 S v(-NO,) Nitroverbindungen
1500-1480 m v(-C=C) Ringschwingung der Aromaten
1470-1400 s-m o(-C-H) gesattigte Kohlenwasserstoffe
1460-1420 m v(-C=C) Ringschwingung der Aromaten
1420-1330 S v(-SO, Sulfonylverbindungen
1390-1370 S 0(-CH,) gesattigte Kohlenwasserstoffe
1360-1030 B (o)) Amide, Amine
1350-1240 S v(NO, ) Nitroverbindungen
1300-1020 SS-S v(-C-0-C) Ether, Ester, Anhydride, Acetale
1200-1145 m-s v(-SO, ) Sulfonylverbindungen
1070-1030 S v(-S=0) Solfoxide

970-960 S o0(=C-H) Olefine

840-750 S o(=C-H)o.0.p. Substituierte Benzole

800-500 m-w v(-C-Hal) Halogenverbindungen

800-600 m-w v(-C-S) Thiole, Thioether

v Streckschwingung einer X-H-Bindung
o Deformationsschwingung einer X-H-Bindung
07.01.2014 07:59 PC Il-Kap.4
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Symbol

Bezeichnung der Schwingungsform

a, B

=

o B

O

-
s

< <

(72}

<
=

g e Ba

I. p. Deformationsschwingung, allgemein

0. 0. p. Deformationsschwingung von Geriistatomen
0. 0. p. Deformationsschwingung

I. p. Deformationsschwingung von Gertistatomen

I. p. Deformationsschwingung einer X-H-Bindung
symmetrische Deformationsschwingung (bending)
asymmetrische Deformationsschwingung (bending)
Deformationsschwingung (twisting, rocking)

0. 0. p. wagging Schwingung einer XH,-Gruppe (X * C)
rocking Schwingung

I. p. rocking Schwingung

0. 0. p. rocking Schwingung

I. p. rocking Schwingung einer XH,-Gruppe (X ! C)
Streckschwingung einer X-H-Bindung

symmetrische Streckschwingung

asymmetrische Streckschwingung

I. p. Streckschwingung

0. 0. p. Streckschwingung

twisting Schwingung

Torsion, twisting Schwingung einer XH,-Gruppe (X C)
0. 0. p. Ring-Deformationsschwingung

wagging Schwingung

Streckschwingung von Gerlustatomen ohne H-Bindung

in plane
out of plane

PC ll-Kap.4
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Schwingungen CH,-Gruppe, CH,

U

al v,, 2930cm”’ bt v, 7850cm” ¢l d, 1670 cm”

L

P rocking: 720 cm ! t twisting: »1300cm=1 @ wagging: 1305cm-?




3N -5 oder Was schwingt noch?

Wasser hat als dreiatomiges nichtlineares Molekul
3 Schwingungsmoden

CO, soll 4 haben, aber welche?

Ok: 1. symmetrische Streckschwingung
2. asymmetrische Streckschwingung
3. Biegeschwingung

4. Eine weitere Biegeschwingung:
nach ,oben” und ,unten* +
nach ,vorne“ und ,hinten”

Diese beiden Schwingungen sind energetisch nicht zu unterscheiden,
man spricht in diesem Fall von einer zweifach entarteten Schwingung.
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CO,-Schwingungen

v, (1388 cm™)

_O_




CO,-Schwingungen
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Bilanz und Fragen

v" Molekiile mit N Atomen haben also 3-N-6 (resp. 3-N-5) Schwingungen

v Die Gruppierung ermaoglicht Atomgruppen und Molekile zu identifizieren

v' Isotopenmarkierung verschiebt (berechenbar) die Frequenzen o =2zv = E

ABER

@® Absorbieren alle Schwingungsmoden Licht?
® Welche kann ich anregen??

® Wie mache ich dies im Experiment???
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Absorbieren alle Schwingungsmoden Licht?

Licht ist nach den Maxwell-Gleichungen eine elektromagnetische Welle
und kann daher nur mit Ladungen (Magneten) wechselwirken.

Ein Molekul besteht zwar aus Elektronen, aber eine solche elektronische
Anregung benotigt Energien, die typischerweise im UV-Bereich, also bei
grob der zehnfachen Energie liegen.

Das Molektl muss also (irgendwie) eine asymmetrische Ladungsverteilung
aufweisen, damit Schwingungen (und Rotationen) im IR angeregt werden
konnen.

Dipolmoment

07.01.2014 07:59 PC ll-Kap.4 39



Momente (mal)

Ein Moment ist allgemein das Produkt zweier physikalischer Gréf3en, von
denen eine die Dimension der Lange hat.

r
™

!E--E:iFJWV=F-F-SmE1

So ist das Drehmoment M das Moment einer Kraft F, die vermittels eines
Hebels der Lange r als "Drehkraft" auf den Lagerpunkt dieses Hebels wirkt.

Ganz analog verhalten sich elektrische Krafte an "starr" verbundenen

Ladungen:

ELEND M=1/2e(F -F)
/2 « (E - -qE)
/2 « (QE + qE)
reqgeE

|
b S
|

T
]
O
&
m
]



Dipolmoment

Das resultierende Drehmoment M ist ein Produkt aus der Ladung g, dem
Abstand r und der elektrischen Feldstarke E. Ladung und Abstand lassen
sich beziglich des elektrischen Felds zum Moment des Dipols, dem
Dipolmoment y, zusammenfassen.

Im Ergebnis dreht sich der Dipol, er richtet sich in Feldrichtung aus. Da
beide Ladungen den gleichen Betrag und entgegengesetzte Polaritat
besitzen, sind auch beide Krafte gleich grol3 und entgegengesetzt
gerichtet.

)7
—q q
O O

R

Elektrisches Dipolmoment
1= R*g



Das Dipolmoment ist ein Vektor

&
0+ 0+
D, ,n
e 55/‘\5_
3 Addition of dipoles
Hops = g J 2 Ozone, 03
JLLcalc -
C2 C2v

(C) ;uobs = 225 D
Auobs — 1 57 D Meaic = 2.7D




Dipolmoment beim Wasser

links: Serie von quantenmechanisch
S berechneten Isocharge-Flachen beim H,O0.

;
V4

N Dargestellt werden Flachen gleicher

S v\\f\\ negativer Ladung (gleicher Elektronendichte)
/ relativ zu einem mittleren Wert. Die
y/ Darstellung beginnt mit schwacher (relativ

positiver) und dann starker werdender
e (relativ negativer) Ladung. Daraus lasst sich
\ié ‘éf__;; + ablesen, dass die Ladung (Elektronendichte)
vorwiegend am Sauerstoff lokalisiert ist.

Qif_




Dipolmoment

+0.8

0.8
B .
h_’_.
o ATAAA e I

Abstrahieren wir nur unser H,O:

Atome bewegen sich im Potential was in harmonischer
Naherung durch eine Feder zwischen dem Dipol
dargestellt wird.

In einem statischen elektrisches Feld geschieht zweierlei:

1. Das Molekul (der Dipol) dreht sich, es richtet sich langs
des Felds aus.

2. Die Ladungen erfahren eine statische Kraft, die zur
VergrolRerung des Abstands (Dehnung der Feder) flhrt.

Wirkt Licht, also ein elektrisches Wechselfeld auf den
"federverbundenen Dipol" ein, so beginnt dieser

1. zu rotieren und

2. in sich (in der Bindungslange) zu schwingen.

Das Molekil nimmt Rotations- und Schwingungsenergie auf,
die dem anregenden elektromagnetischen Feld entstammit.
Dabei muss die Lichtenergie(-frequenz, E=hv) gleich der
Rotations- und Schwingungsenergie sein.



Ubergangsdipolmoment

Voraussetzung fur die IR-Anregung ist aber nicht unbedingt ein
permanentes Dipolmoments. Es reicht vollig, wenn sich durch die
Schwingungsanregung das Dipolmoment (auch vom Wert Null aus)
andert. Beim H,O (oder bei der CH,-Gruppe links) ist bereits ein Dipol-
moment vorhanden, das sich durch die Schwingungsanregung andert.

o+
6—0%@ 5~
o+

8 Carbon dioxide

Beim Kohlendioxid ist kein anfangliches Dipolmoment vorhanden. Zwar sind die O-
Atome negativ und das C-Atom partial positiv geladen, aber die Polaritaten heben
sich auf (Symmetrie!). Dennoch kann die asymmetrische Streckschwingung
angeregt werden. Diese besitzt kein statisches, wohl aber ein dynamisches
Dipolmoment. Entsprechendes gilt fir die Biegeschwingung (O-C-O Winkel).

Und die symmetrische Streckschwingung?
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Bilanz und Fragen

v Voraussetzung fur die IR-Anregung eines Schwingungstibergangs ist,
dass sich das dynamische Dipolmoment wahrend der Anregung andert.

o Fur Wasser und Kohlendioxid kann man sich das ja noch zur Not
vorstellen, aber bei einem beliebigen Molektl?
Gibt es da Uberhaupt eine Chance zu sagen, welche
Schwingungen mit IR-Licht angeregt werden kdnnen
und welche nicht ??
Und kann ich diese letzteren evtl. anders anregen ???

Die Antwort ist:

Symmetrie
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Ende Kapitel 4
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