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Resonanz-Raman-Spektroskopie und ihre Anwendung in der 
Anorganischen Chemie 

Von Robin J. H. Clark* und Trevor J. Dines 

Resonanz-Raman-Spektren werden erhalten, wenn die Wellenzahl der (monochromati- 
schen) Anregungsstrahlung annahernd oder vollstandig mit der eines Elektroneniibergangs 
der streuenden Spezies iibereinstimmt. Normalerweise sind derartige Spektren durch eine 
sehr groDe lntensitatszunahme bestimmter Raman-Banden charakterisiert ; manchmal tre- 
ten auch noch intensive Ober- und Kombinationsschwingungsbanden auf. Die Methode 
liefert detaillierte Informationen iiber angeregte Elektronenzustande, d a  nur die zu den 
Chromophoren gehorenden Schwingungszustande Resonanz-Raman-aktiv sind. Hinzu 
kommt die hohe Empfindlichkeit dieser Technik, die es ermoglicht, Verbindungen sogar 
noch in Konzentrationen von mol/L nachzuweisen. Die Resonanz-Raman-Spektro- 
skopie eignet sich deshalb vor allem auch zum Studium von Chromophoren in biochemisch 
wichtigen Molekiilen. 

Neue analytische 
Methoden (27) 

1. Einleitung 

Theorie und Praxis der Resonanz-Raman(RR)-Spektro- 
skopie haben sich innerhalb der letzten zehn Jahre so weit 
entwickelt, daB nun ein abgerundetes Bild gezeichnet wer- 
den kann. Ziel der vorliegenden Ubersicht ist es, dies in 
verstandlicher Weise zu tun und dariiber hinaus die An- 
wendung der Methode auf dem weiten Feld der Anorgani- 
schen Chemie zu besprechen. Zu diesem Zweck befaDt 
sich Abschnitt 2 mit der Entwicklung der Theorie bis zum 
heutigen Stand. Dabei werden die Beziehung zwischen 
normaler Raman-Streuung und RR-Streuung aufgezeigt 
sowie die Natur der A-, B-, C- und D-Term-Streuung und 
die Streuung sowohl durch vollsymmetrische als auch 
durch nicht vollsymmetrische Moden. AuDerdem wird die 
Bedeutung des Depolarisationsgrades einer Raman-Bande 

[*] Prof. Dr. R. J. H. Clark, Dr. T. J. Dines 
Christopher Ingold Laboratories, University College London 
20 Gordon Street, London WCl H OAJ (GroObritannien) 

auseinandergesetzt, und zwar hinsichtlich der Zuordnung 
von Schwingungs- und Elektronenubergangsbanden. 

Im AnschluB an eine Diskussion der experimentellen 
Aspekte in Abschnitt 3 werden die Ergebnisse vieler Un- 
tersuchungen anorganischer Verbindungen besprochen - 
von zweiatomigen Spezies iiber zunehmend komplizierte 
Systeme bis hin zu Metallporphyrinen und verwandten 
Verbindungen. Wir beschranken uns dabei auf RR-Studi- 
en, die nach 1977 durchgefiihrt wurden, d a  eine Zusam- 
menstellung friiherer Arbeiten vorliegt"'. Die Untersu- 
chungen an kleinen Molekiilen (Abschnitt 4) werden ein- 
gehender behandelt, da  sie mahgeblich zum Verstandnis 
des RR-Effekts beigetragen haben. Die Untersuchungen 
an groReren Molekiilen (Abschnitt 5 )  werden an einigen 
anschaulichen Beispielen diskutiert; der Leser sei auf 
Ubersichten verwiesen, die Spezies mit Metall-Metall-Bin- 
dungen'", gemischtvalente M ~ l e k i i l e " . ~ ~  und Metallpor- 
phyrine"' behandeln. Andere Ubersichten betreffen RR- 
Untersuchungen an Halbleitern["], elektronische Raman- 
Streuung['] sowie zeitaufgeloste Resonanz-Raman(TR3)- 
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Experimente['] (TR3 steht fur 7ime-Resolved Resonance 
Raman). 

Zur Entwicklung der experimentellen und theoretischen 
Aspekte der RR-Spektroskopie haben viele Wissenschaft- 
ler beigetragen; wir nennen hier Albrecht[y-'21, Shory- 
gin"3. 14], Behringer'". I b l ,  P e t i c o l a ~ [ ' ~ .  ''I, K o n i n g ~ t e i n [ ' ~ - ~ ' ] ,  
Rousseau[2z1, C I ~ r k [ l . ~ ' ~ ' ~ l ,  S t e w ~ r t [ l . ~ ~ ~ ,  Spiro[25-27' , Kie- 

T5uh0i[~~.'"~, Mortensen["], Siebrand und ZgierskiL3'I, 
Barron[33. 341 Hong["l und Helle+3b.371. Unter den vielen 
Nomenklatursystemen wurde fur diesen Beitrag das Sy- 
stem ausgewahlt, das im wesentlichen auf Clark und Dines 
z u r i i ~ k g e h t [ ~ . ~ ~ ] .  

Die RR-Spektroskopie beruht auf folgendem Befund: 
Wenn die Wellenzahl einer Anregungsstrahlung mit der ei- 
nes erlaubten Elektronenubergangs des streuenden Mole- 
kuls iibereinstimmt, werden bestimmte Raman-Banden au- 
13erordentlich verstarkt. Die Methode ist somit vie1 emp- 
findlicher als die klassische Raman-Spektroskopie. Dar- 
uber hinaus erweist sie sich insofern als vie1 spezifischer, 
als ausschliefilich Moden resonanzverstarkt werden kon- 
nen, die rnit dem Chromophor des streuenden Molekiils 
zusammenhangen, der meistens besonders interessiert. Mit 
der RR-Spektroskopie lassen sich auRerdem Unterschiede 
zwischen angeregten Zustanden und Grundzustand be- 
stimmen; Befunde dieser Art sind fur Spektroskopie, Pho- 
tophysik und Photochemie von Bedeutung. - Wer sich 
nicht fur Einzelheiten der Theorie interessiert, kann Ab- 
schnitt 2 iiberschlagen. 

fungsfaktor, der sich auf die Lebensdauer des Zustands Ir) 
bezieht. Streng genommen gilt die Summe iiber alle Zu- 
stande Ir) des Systems einschliefllich li) und If), doch kon- 
nen fur die Raman-Streuung li) und If) aus der Summe her- 
ausgelassen ~ e r d e n [ ~ " ] .  (Im SI-System gelten folgende Ein- 
heiten: I :  W, ,%: W mp2,  E": F mp' ,  [ c z ~ ] ~ , :  C V-'m' und 
@,,Ifr: C m. Bei Verwendung der Einheit cm-' fur die Wel- 
lenzahl mu13 die rechte Seite von Gleichung (2) rnit 10' 
multipliziert werden.) 

Fur die normale Raman-Streuung, bei der weit vom Re- 
sonanzpunkt entfernt angeregt wird, ist der Tensor symme- 
trisch, d .h .  apo=aOp; er kann aber fur elektronische Ra- 
man(ER)-Streuung und Resonanz-Raman(RR)-Streuung 
asymmetrisch werden. 

Der Resonanz-Raman-Effekt wird durch die Anfangs- 
und End-Eigenzustande li) und If) sowie dadurch be- 
stimmt, da13 die Anregungsstrahlung und irgendein Elek- 
tronenubergang des Systems sehr ahnliche Wellenzahlen 
haben. Der RR-Effekt tritt also auf, wenn 0,,2:Srlr wobei 
[aP,lr, ansteigt und als Konsequenz davon die Raman-in- 
tensitat zunimmt. Um z. B. festzustellen, welche Raman- 
Banden verstarkt werden und warum in RR-Spektren Fol- 
gen (Progressionen) von Oberschwingungsbanden beob- 
achtet werden, mu13 die Abhangigkeit von [n,,lr, von den 
Eigenschaften der angeregten Zustande anhand von Glei- 
chung (2) bewiesen werden. Vor einer derartigen Analyse 
ist es jedoch sinnvoll, zunachst nicht die Resonanz-Ra- 
man-, sondern die normale Raman-Streuung zu betrach- 
ten. 

2. Theorie der Resonanz-Raman-Streuung 
2.1. Normale Raman-Streuung 

In diesem Abschnitt wird die Theorie vorgestellt, die 
man am haufigsten zur Interpretation von RR-Daten her- 
anzieht. Sie griindet sich auf altere Arbeiten von Albrecht 
et al.[9.'"1 und Shorygin et al.['3.'41. Die RR-Streuung wird 
rnit der Streuungsgleichung von Kramers und Heisenberg 
b e ~ c h r i e b e d ~ ~ ] ,  die aus der Storungstheorie 2. Ordnung er- 
halten wird. Neuere Methoden beziehen die Zeitkorrela- 
ti on^-[^',^^] und die optische Transformationstheorie[1'.'21 
rnit ein. Sie sollen die Probleme bei mehratomigen Mole- 
kiilen leichter bewaltigen konnen, bei denen mehrere Mo- 
den RR-aktiv sind; diese Ansicht wird aber nicht allge- 
mein geteilt. 

Fur einen Rdman-Ubergang zwischen den Zustanden li) 
und If) eines streuenden Systems ist die Intensitat des in 
einem Winkel von 90" zur Einstrahlrichtung gestreuten 
Lichts durch Gleichung (1) gegeben. 

A, ist die Strahlungsleistung der einfallenden Strahlung, Go 
und Gf, sind die Wellenzahlen der Anregungslinie bzw. des 
Raman-Ubergangs If)+ li), c,, ist die Durchlassigkeit des 
freien Raums und [a,&, das pa-te Element des Tensors 
der Ubergangspolarisierbarkeit [Gleichung (2)]. 

In dieser Gleichung ist die p-te Komponente des 
Ubergangsdipolmoments fur lf)+Ir). i r, ist ein Damp- 

Hier wird die adiabatische Born-Oppenheimer-Nahe- 
rung herangezogen, bei der die Schwingungszustande li), If) 
und Ir) aus den Produkten der reinen Schwingungs- und 
reinen Elektronenzustande gebildet werden. Letztere be- 
ziehen sich auf einige festgelegte Positionen der Kerne und 
hangen parametrisch von den Normalkoordinaten Qk des 
Molekiils ab. Unter der Annahme, da13 sich das System zu 
Beginn und am Ende im elektronischen Grundzustand Is) 
befindet (das heifit wenn es sich z.B. um einen Raman- 
Schwingungsiibergang handelt), konnen wir schreiben: 

li) = Igm) = 1g)lm) 
Ir) = Ign) = Ig)ln) 
Ir) = lev) = le)lv) 

(3) 

wobei le) einen angeregten Elektronenzustand und Im), In) 
und Iv) Schwingungszustande der streuenden Spezies dar- 
stellen. Mit (3) kann man die Ubergangspolarisierbarkeit 
durch Gleichung (4) ausdrucken. 

14) 

bpIge ist das rein elektronische Ubergangsmoment fur 
Ig)+le). Im Gultigkeitsbereich der Born-Oppenheimer-Be- 
ziehung ist die Abhangigkeit eines solchen elektronischen 
Ubergangsmoments von den k Normalkoordinaten (Qk) 
klein. Daher kann bLpIgc nach Gleichung ( 5 )  als schnell 
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konvergierende und um die Gleichgewichtslage expan- 
dierte Taylor-Reihe ausgedriickt werden. 

Es gilt 

Die Terme hoherer Ordnung dieser Reihe sind meistens 
vernachlassigbar klein. Eine zweite Vereinfachung folgt 
aus der Born-Oppenheimer-Naherung dadurch, daB die 
elektronischen Anteile und die Schwingungsanteile der In- 
tegrale in Gleichung (4) separiert werden konnen, wie z. B. 
in Gleichung (6) gezeigt wird. 

Dariiber hinaus konnen fur den Grenzfall der Anregung 
in weiter Entfernung von jeder elektronischen Absorption 
die folgenden Naherungen eingefiihrt werden: 

I )  Die Nenner in der Ubergangspolarisierbarkeit sind 
groB und unempfindlich gegenuber den Schwingungs- 
quantenzahlen m, n und v, so daB Unterschiede zwi- 
schen den Wellenzahlen Sev,gm und Sev,gn vernachlassigt 
werden konnen. 

2) Die Zustande Iv) reprasentieren einen vollstandigen or- 
thonormalen Satz, und die Summe iiber sie kann mit 
dem Summensatz ermittelt werden, wonach gilt, daB 

Iv)(vl= 1, und der aus der Matrixprodukt-Regel 

2 A,i Bjk =(AB)ik resultiert. 
j 

3) Da (Qcv.gm - So) und + Go) vie1 gr6)Ber sind als die 
Dampfungsfaktoren ire,, kannen letztere vernachlas- 
sigt werden. 

Mit diesen NIherungen und unter Beriicksichtigung 
von 

kann die Ubergangspolarisierbarkeit durch Gleichung (7) 
wiedergegeben werden. 

(7) 

Da n und m Schwingungsquantenzahlen des elektroni- 
schen Grundzustands sind, lautet das Uberlappungsinte- 
gral (nlrn)=8,,. Daher tragt der erste Term in Gleichung 
(7) nur zur Raleigh-Streuung bei. Das Integral (nlQAm) ist 
dann ungleich null, wenn n = m +  1, und es nimmt fur 
n = m + 1 den Wert [h(m + 1)/8 nz c SJ”* und fur n = m - 1 
den Wert [h m/8 n2 c q]”’ an. Daraus folgt, daO der zweite 
Term in Gleichung (7) sowohl fiir die Stokes- als auch fur 
die Anti-Stokes-Raman-Streuung im Schwingungsgrund- 

zustand maBgeblich ist. Der dritte Term entspricht den er- 
sten Oberschwingungen (k= k’) und binaren Kombina- 
tionsschwingungen (k # k’), ist aber normalerweise so 
klein, daB die entsprechenden Banden in der normalen 
Raman-Streuung sehr schwach sind. Es ist klar ersichtlich, 
daB die GroBe von [ap&n,g,,, von der Vertauschung von p 
und CJ unbeeinflunt bleibt. Daher ist der Tensor der ifber- 
gangspolarisierbarkeit symmetrisch bezuglich der Spur 
und hat nur sechs unabhangige Komponenten. Dies kann 
als notwendige Eigenschaft des Grundzustands des Sy- 
stems betrachtet werden. 

2.2. Resonanz-Raman-Streuung 

In den ublichen Beschreibungen der RR-Streuung be- 
halt zwar die Born-Oppenheimer-Naherung ihre Gultig- 
keit, aber die anderen Annahmen zur Beschreibung der 
normalen Raman-Streuung treffen nicht mehr zu. Das be- 
deutet : 

1) Die v-Abhangigkeit der Nenner in Gleichung (4) kann 
nicht vernachlassigt werden, so daB der Summensatz 
nicht angewendet werden darf. 

2) Die GroBe der Differenz (Geev,gm - Po) ist vergleichbar 
rnit der des Dlmpfungsfaktors ire,, der somit nicht ver- 
nachlassigt werden darf. 

3) Der Term 1. Ordnung a ~ p ] g , / a Q k = ~ p ] ~ e  der Taylor- 
Entwicklung [Gleichung (511 mu8 explizit definiert wer- 
den. 

In der Storungsbeschreibung der Schwingungskopplung 
nach Herzberg und Telle+4’1 erscheint die Ableitung des 
Ubergangsmoments, da die Ableitung des Hamilton-Ope- 
rators nach der Normalkoordinate Qk zur Vermischung 
des Zustands le) mit anderen Zustlnden Is) geeigneter Sym- 
metrie fuhren kann [Gleichung (8)]. 

Is) reprasentiert dabei einen anderen angeregten Zustand. 
Wie oben konnen die Terme hoherer Ordnung vernachlas- 
sigt werden. 

Der Term h&/AScs ist ein Ma13 fur die Starke der 
Schwingungskopplung der Zustande le) und Is} uber die 
Normalkoordinate Qk. Die Herzberg-Teller-Entwicklung 
gilt nur fur schwache Schwingungskopplung, d. h. inner- 
halb der adiabatischen Born-Oppenheimer-Naherung. Bei 
starken Schwingungskopplungen, z. B. wenn Apes in der 
GroBenordnung der Schwingungswellenzahlen liegt (in 
diesem Fall ist die nicht-adiabatische Kopplung von Be- 
deutung) oder null ist (wie fur entartete Zustande, bei de- 
nen Jahn-Teller (JT)-Kopplung auftritt), darf sie nicht an- 
gewendet werden. 

Fur die Anregung unter Resonanzbedingungen sind ei- 
nige erhebliche Vereinfachungen fur die ffbergangspolari- 
sierbarkeit erlaubt. Dies ist moglich, weil der entspre- 
chende angeregte Zustand die Summe iiber alle Zustilnde 
dominiert, wenn sich Po der ubergangswellenzahl Sev.gm 
anntihert. Es reicht daher im allgemeinen aus, nur einen 
oder hochstens zwei elektronische Gesamtzustande zu be- 
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trachten. Dariiber hinaus kann im Resonanzfall der nicht- 
resonante Teil der ubergangspolarisierbarkeit vernachlas- 
sigt werden. Beriicksichtigt man diese Annahmen in Glei- 
chung (4), so wird deutlich, daB es vier Beitrage zur uber- 
gangspolarisierbarkeit gibt; den A-, B-, C- und D-Term 
[Gleichung (9)-(13)]. 

[apllgn.gm = A + B + C + D (9) 

mit 

In diesen Gleichungen wurden die Schwingungsquanten- 
zahlen m, v und n mit Indices versehen, um den jeweiligen 
elektronischen Zustand zu kennzeichnen ; alle anderen 
Terme wurden bereits friiher definiert. Im folgenden wer- 
den wir diese vier Beitrage getrennt betrachten. 

2.2.1. A-Term-Resonanz-Raman-Streuung 

Der A-Term-Beitrag zur Ubergangspolarisierbarkeit ist 
dann ungleich null, wenn die beiden folgenden Bedingun- 
gen erfiillt sind: 

1) Die ijbergangsdipolmomente [uplie und bO]$ miissen 
ungleich null sein 

2) Die Produkte der Schwingungsiiberlappungsintegrale 
(Franck-Condon-Faktoren) (n,lve)(velmd miissen zumin- 
dest fur einige v-Werte ungleich null sein. 

Die erste dieser beiden Bedingungen schreibt vor, daD 
der Elektroneniibergang im Resonanzfall dipol-erlaubt 
sein soll. Daher erfordert die Methode Anregungen’im Be- 
reich einer intensiven Absorptionsbande, z. B. einer Char- 
ge-Transfer(CT)-Bande oder einer Bande vom x-n*-Typ. 
Von einer Anregung im Bereich einer schwachen Bande, 
wie einer Bande, die aus einem Ligandenfeld- oder einem 
spin-verbotenen ijbergang resultiert, wird kein nennens- 
werter A-Term erwartet. Die aus der zweiten Bedingung 
resultierenden Einschrankungen sind weniger offensicht- 
lich und rechtfertigen daher eine eingehende Diskussion. 
Schwingungsuberlappungsintegrale des Typs (n,lve) sind 

null (ausgenommen fur n=v), es sei denn, die Schwin- 
gungswellenfunktionen xn und xv sind nicht-orthogonal. 
Fur jede Schwingungsmode vk eines Molekiils besteht 
dann Nicht-Orthogonalitat dieser Wellenfunktionen, wenn 
im Grundzustand und in den angeregten Zustlnden entwe- 

der unterschiedliche Schwingungswellenzahlen vorliegen 
(5; # 5& das heiBt, wenn sich die Form der Energiehyper- 
flache verandert, oder wenn sich das Energieminimum ent- 
lang der Normalkoordinaten (AQJ verschiebt. 

Aufgrund von Symmetrieargumenten kann eine solche 
Verschiebung nur bei vollsymmetrischen Moden auftreten, 
es sei denn, die Molekulsymmetrie hat sich im angeregten 
Zustand verandert. Wenn die Molekiilsymmetrie im 
Grundzustand und in den angeregten Zustanden gleich ist, 
sind nur solche Anderungen von Bindungslangen und 
-winkeln maglich, bei denen die Molekiilsymmetrie erhal- 
ten bleibt. Daher beschranken sich Anderungen der Geo- 
metrie auf solche entlang vollsymmetrischer Symmetrie- 
koordinaten; das ist gleichbedeutend mit Verschiebungen 
entlang vollsymmetrischer Normalkoordinaten. Wird der 
Elektronenubergang jedoch von einer Anderung der Mole- 
kiilsymmetrie begleitet, so gilt diese Einschrankung nicht 
mehr. Der Term ,,vollsymmetrisch” bezieht sich dann nicht 
mehr auf die Punktgruppe des Grundzustands, sondern 
auf die Untergruppe, die durch die Operationen definiert 
wird, die beiden Punktgruppen (der des Grundzustands 
und der des angeregten Zustands) gemeinsam sind (,,ge- 
meinsame Gruppe“). 

Wie Abbildung 1 zeigt, konnen vier Falle (a)-(d) unter- 
schieden werden. Es ist ersichtlich, daD die Orthogonaljt%t 
der Wellenfunktionen fur den Fall (a) nicht aufgehoben 
wird. Unter diesen Urnstanden existiert kein A-Term fur 
Schwingungsmoden. Fur den Fall (b) resultieren sowohl 
fur die vollsymmetrischen als auch fiir die nicht vollsym- 
metrischen Moden von null verschiedene uberlappungsin- 
tegrale, wahrend dies bei (c) und (d) nur fur die vollsym- 
metrischen Moden zutrifft. In der Praxis hat sich gezeigt, 
daB sich die Schwingungswellenzahl normalerweise nur 

Qa I Q. 
V 

(cl 5*=  3 0  

A Q C O  

Qq 0. 

0 9  
Q. 

Q- 
Abb. 1. Energiediagramme des Grundzustands und der angeregten Reso- 
nanvustsnde mit den vier Fallen (a)-(d) (siehe Text). 
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dann signifikant Bndert, wenn sich das Energieminimum 
verschiebt: Fall (d) ist somit der wichtigste. Je nach Grorje 
von AQ konnen die Franck-Condon-Faktoren (n,lv,)(v,lmJ 
eine beachtliche GroBe bis hin zu mehreren Vielfachen 
von n erreichen. Daher kann der A-Term zu Oberschwin- 
gungen fuhren, deren Intensitat mit der der Normal- 
schwingung vergleichbar ist. 

2.2.2. B-Term-Resonanz-Raman-Streuung 

Der B-Term-Beitrag zur Ubergangspolarisierbarkeit re- 
sultierl aus der Schwingungskopplung des Resonanzzu- 
stands mit anderen angeregten Zustanden. Seine Grorje ist 
vom Integral der Schwingungskopplung hES, von den Pro- 
dukten der lntegrale des Schwingungsiibergangs und des 
Uberlappungsintegrals (z. B. (n,lQklv,)(v,lmJ), von den 
Ubergangsdipolmomenten @,,]ie und @.& sowie vom 
Energieunterschied zwischen den koppelnden Zustiinden 
bc(P,-Cc) abhangig. Damit der B-Term ungleich null ist, 
mussen sowohl der Resonanziibergang als auch der Uber- 
gang Is)+lg) dipol-erlaubt sein. Wegen des zusiitzlichen 
Faktors h&(Ps- Pc)-' in der Gleichung ist der B-Term nor- 
malerweise sehr vie1 kleiner als der A-Term. Wenn der Re- 
sonanzubergang jedoch zu keiner oder zu einer nur sehr 
kleinen Verschiebung AQk fuhrt, bleiben nur die ,,diagona- 
len Uberlappungsintegrale" (n = v, v =  m) erhalten, und der 
A-Term wird null. In der Naherung fur den harmonischen 
Oszillator sind (n,l&lV,) und (vclQklrnJ ungleich null fur 
n = v +  1 und v=m k 1. Deshalb sind unter den Bedingun- 
gen, fur die der B-Term von Bedeutung ist (,,diagonale 
Uberlappungsintegrale"), die Produkte (n,lQklv.)(velmJ 
und (n,lv$(v,lQklm~ auf die Falle n = m f 1 beschrankt; fur 
das Tieftemperaturlimit (m = 0) leisten nur zwei solcher 

nen Beitrag. Normalerweise mu0 die Kopplung zu nur ei- 
nem anderen Zustand Is) betrachtet werden, und die Sum- 
mation Wllt heraus; dabei resultiert fur den B-Term Glei- 
chung (14). 

hodukte, namlich (l,lQkloc)(oeloJ und ( ~ g ~ ~ e ) ( ~ e ~ Q k ~ o ~ ,  ei- 

Naturlich tritt eine B-Term-Streuung nur fur Normal- 
schwingungen (n = 1) auf, und die Symmetrieauswahlre- 
geln sind durch die Symmetrien der Zusttlnde le) und Is) 
eingeschrankt. Das Schwingungskopplungsintegral h:s ist 
dann ungleich null, wenn die irreduziblen Darstellungen 
von vk (das heiBt fk) im direkten Produkt fe@fs enthalten 
sind. Daraus folgt, daI3 eine B-Term-Aktivitlt sowohl fur 
vollsymmetrische als auch fur nicht vollsymmetrische 
Schwingungen erwartet werden kann. Im ersten Fall miis- 
sen le) und Is) allerdings gleiche Symmetrie aufweisen. 

2.2.3. C- und D-Term- Resonant-Raman-Streuung 

Der C-Term unterscheidet sich vom B-Term dadurch. 
daB der Grundzustand und nicht der angeregte Resonanz- 
zustand mit anderen angeregten Zusttlnden koppelt. Es 
wird normalerweise angenommen, daI3 der C-Term wegen 

des grorjen Energieunterschieds zwischen Grundzustand 
und angeregten Zustanden vernachlassigbar klein ist; bis- 
her liegen unseres Wissens keine experimentellen Befunde 
fur C-Term-Streuung vor. 

Der D-Term ist ebenfalls sehr vie1 kleiner als der B- 
Term. Er kann zu ersten Ober- (k= k') und binaren Kombi- 
nationsschwingungen (kf k? sowohl fur vollsymmetrische 
als auch fur nicht vollsymmetrische Moden fuhren. Die 
Beobachtung schwacher Ober- und binarer Kombinations- 
schwingungen in RR-Spektren einiger Metallporphyrine 
wurden der D-Term-Streuung zugeschrieben (siehe Ab- 
schnitt 2.4 und 5.4). 

2.3. Resonanz-Raman-Streuung bei 
vollsymmetrischen Moden 

Die auf vollsymmetrische Normalschwingungen zuriick- 
zufuhrenden Raman-Banden konnen ihre Intensitat unter 
Resonanzbedingungen durch A- oder B-Terme der Uber- 
gangspolarisierbarkeit verstarken. Aus den in Abschnitt 2.2 
genannten Griinden ist jedoch nur der A-Term-Beitrag von 
Bedeutung. In diesem Abschnitt werden die Eigenschaften 
der A- und B-Term-RR-Streuung vollsymmetrischer Nor- 
malschwingungen und ihrer Oberschwingungen eingehend 
diskutiert. Zu Beginn betrachten wir den einfachsten Fall, 
niimlich Spezies mit nur einer vollsymmetrischen Mode 
(wie zweiatomige, tetraedrische oder quadratisch-planare 
(MX,) sowie oktaedrische (MX,) Molekule); in diesem 
Fall sind nur die diagonalen Komponenten der Uber- 
gangspolarisierbarkeit ([app]En,g,,,) ungleich null. Nimmt 
man weiterhin an, daB nur ein angeregter Resonanzzu- 
stand le) einen bedeutenden Beitrag leistet und daB sich 
auI3erdem alle Molekiile urspriinglich im Schwingungszu- 
stand m = 0 des elektronischen Grundzustands befinden 
(Tieftemperaturlimit), dann gilt Gleichung (15). 

Fur ein System mit nur einer vollsymmetrischen Nor- 
malkoordinate Q, sind die Schwingungsuberlappungsin- 
tegrale eindimensional. Unter der Annahme harmonischer 
Potentiale fur die Zustlnde lg) und le) kannen die Uberlap- 
pungsintegrale unter Verwendung der von Manneback ent- 
wickelten Rekurs i~nsformeln~~~~ berechnet werden [Glei- 
chung (16)]. 

(n, - 1 Iv.) - 

3f-3; 
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In diesen Gleichungen ist der dimensionslose 
Verschiebungsparameter A gegeben durch 

Die Verschiebung AQl des Potentialminimums des ange- 
regten Zustands kann gemBB Gleichung (17) mit der 
Verschiebung entlang der Symmetriekoordinate A S l  in Be- 
ziehung gesetzt werden: 

Dabei ist p die von der Schwingung betroffene reduzierte 
Masse. Ausdriicke fur AQ1 als Funktion von Ar sind fiir 
einige gangige Molekiilgeometrien in Tabelle 1 zusammen- 
gefaBt. 

Tabelle I .  AQ,  in Abbangigkeit von Ar fur mehrere Molekiilgeometrien. 

ael   AS, 

Moleklil- Punkt- ,u AS I  

tYP RNPPe 

1 FSxb) Oh rn. (Ar, +Ar2 + Ar3 + Ar, + Arc + Arb) 

Die Franck-Condon-uberlappungsintegrale konnen 
sehr groBe Werte bis hin zu mehreren Vielfachen von n an- 
nehmen, wenn AQ, geniigend groB ist. In diesem Fall kon- 
nen im RR-Spektrum mehrere Oberschwingungsbanden 
von v1 auftreten. Die Intensitatsverteilung innerhalb einer 
solchen Oberschwingungsprogression hangt von der 
GroBe von AQ ab (und damit von der Anderung Ar der 
Bindungslange); und es gilt generell: Je grof3er die 
Verschiebung ist, um so langer ist die Progression. Bei 
kleinen Molekiilen fiihrt daher die Anregung in Resonanz 
mit einem Charge-Transfer- oder n-n*-Ubergang norma- 
lerweise zu RR-Spektren, die eine charakteristische Ober- 
schwingungsprogression v1 v1 aufweisen. 

Einsetzen von Gleichung (15) in Gleichung (1) und Er- 
weiterung des quadratischen Modulus von [app]gn,po ergibt 
Gleichung (18) fur die Stokesschen A-Term-Intensitaten. 

Dabei ist E, = CeeY.@ - Go. K enthalt alle in Gleichung (1) und 
(15) auftretenden Konstanten. Mit diesem Ausdruck ist es 
moglich, die Intensitatsveranderungen von Grund- und 

Oberschwingungsbanden im Bereich der Resonanzabsorp- 
tionsbande zu berechnen. Eine solche Darstellung, das An- 
regungsprofil, unterscheidet sich deutlich vom Absorp- 
tionsspektrum, falls die Schwingungsfeinstruktur des letz- 
teren aufgelost ist (kleines f). 

Wahrend Absorptionsprofile einfach durch Uberlage- 
rung der individuellen Schwingungsbanden resultieren, ge- 
hen in die doppelte Summation in Gleichung (18) Uber- 
kreuzungsterme (v # v') ein, die zu Interferenzen zwischen 
Beitragen verschiedener Schwingungszustande fuhren. 

Diese Interferenzeffekte konnen verglichen mit der nur 
aus der Summe der individuellen Resonanzen resultieren- 
den Streuung (v=v') zu einer Zu- oder Abnahme der 
Streuintensitat fiihren. Wenn jedoch f zu groB ist, treten 
diese Interferenzen nicht in Erscheinung, und sowohl die 
Anregungsprofile als auch das Absorptionsspektrum sind 
glatt und ohne Feinstruktur. Die Maxima der Anregungs- 
profile sind dann fiir fortschreitende Oberschwingungen 
blauverschoben, wobei die Differenz zwischen den Ma- 
xima annahernd der Schwingungswellenzahl des angereg- 
ten Zustands entspricht. 

Abbildung 2 zeigt den EinfluB des Verschiebungspara- 
meters A auf die Raman-Intensitaten. Zum besseren 
Verstandnis wurde ein Modellsystem ausgesucht, in dem 
i;'= P und f = 0.2 Ce. Die Anregungsprofile fiir v, ,  2 v I  und 
3 v1 sind fiir mehrere A-Werte aufgefiihrt. Diese Profile zei- 
gen deutlich die oben erwahnten Interferenzeffekte und es 
ist sofort zu erkennen, daB Anregungsprofile empfindli- 
cher auf Veranderungen von A reagieren als Absorptions- 
banden. Mit zunehmendem A wird das Maximum in den 

b ' 0 . 5  I\ 

1 I  

0 1 2 5 4 5 6  0 1 2 5 4 5 6  
v- v- 

Abb. 2. Links Absorptionsspektren und rechts Resonanz-Raman-Anregungs- 
profile (v,  (-)-, 2v1(---)-  und 3 v 1 ( .  . .)-Banden) flir mehrere Werte des 
Verschiebungsparameters A ;  P= P und f- 0.2 P (Abszissen: Schwingungs- 
quantenzahlen v des angeregten Zustands). Abs. = Absorption, I = Raman- 
Intensitit. 
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Anregungsprofilen zu hoherer Wellenzahl verschoben; die 
Intensitat der Oberschwingungen nimmt relativ zu der der 
Grundschwingungen zu, so daB die Oberschwingungen in 
einigen Bereichen des Spektrums die intensiveren Linien 
ergeben. 

Durch Anpassung berechneter Anregungsprofile an ex- 
perimentelle Daten konnen die Parameter A und r extra- 
hiert werden. Somit ermbglicht diese Technik eine genaue 
Bestimmung von Geometrie und Lebensdauer angeregter 
Zustlnde; einige Ergebnisse derartiger Berechnungen wer- 
den in den folgenden Abschnitten diskutiert. Man muR 
sich jedoch vergegenwlrtigen, daB nicht nur die homogene 
Verbreiterung (die auf die Lebensdauer zuruckgeht) zur Li- 
nienbreite beitragt, sondern daR die inhomogene Banden- 
verbreiterung ebenfalls in Betracht zu ziehen ist. Die inho- 
mogene Verbreiterung beruht auf Verlnderungen der Mo- 
lekulumgebung (das heiBt den unterschiedlichen Lagen 
der Molekiile); die daraus resultierende ,,Verteilung" der 
elektronischen Energien wird mit einer GauR- oder einer 
Lorentz-Verteilung beschrieben. Wenngleich eine Gauf3- 
Verteilung normalerweise die inhomogene Verbreiterung 
korrekt beschreibt, wird meistens, da der EinfluB der Ban- 
denform nicht allzu groB ist, der Einfachheit halber eine 
Lorentz-Funktion g e ~ l h l t [ ~ ~ . ~ ' .  Die inhomogene Banden- 
form ist dann durch Gleichung (19) gegeben. 

y ist die inhomogene Bandenbreite (halbe Breite auf halber 
Hohe) und (Ve0) der Durchschnittswert der Wellenzahl des 
Elektronenubergangs. Dem Effekt der inhomogenen Ver- 
breiterung auf die Ubergangspolarisierbarkeit wird durch 
Einbeziehung in obige Bandenform-Funktion und Integra- 
tion uber alle Werte fur S,, Rechnung getragen [Gleichung 
(2011. 

Derartige Integrale wurden von Siebrand et al.t43."l be- 
rechnet. Fur die Raman-lntensitlt resultiert Gleichung (21) 
mit Z = f + y .  

F ist selten gr6Ber als 0.54, aber y kann Werte zwi- 
schen null und einigen tausend cm - ' annehmen (setzt man 
in Gleichung (21) y=O, resultiert Gleichung (18)). Wenn 
Anregungsprofile breit und nicht aufgelost sind, so leistet y 
den dominierenden Beitrag zur Bandenbreite. Wie Abbil- 
dung 3 zeigt, wirken sich homogene und inhomogene Ver- 
breiterung deutlich verschieden auf die Anregungsprofile 

I 

0 1 2 3 4 5 6  
V- 

1 
0 1 2 3 4 5 6  

v- 

Abb. 3. Oben Absorptionsspektren und darunter Resonanz-Raman-Anre- 
gungsprofile (v,(-)-, Zv,(---)- und 3 v , ( . -  .)-Banden) fur P=P, A = I S  
und 2=0.2 P oder P (Abszissen: Schwingungsquantenzahlen v des angereg- 
ten Zustands). Die Anregungsprofile sind gegeben fur r / y =  m, 1 und ca. 0 
(r kann nicht gleich null gesetzt werden, da das Anregungsprofil sonst unbe- 
stimmt ist). Abs. =Absorption, I = Raman-Intensitat. 

aus. So spielt y bei den vorher erwahnten Interferenzphl- 
nomenen keine Rolle, und ein zunehmender f-Beitrag 
(durch den 6 konstant gehalten wird) fuhrt zu einer Ab- 
nahme der Intensitlten der Oberschwingungen verglichen 
mit der Intensitat der Grundschwingung. Es ist maglich, f 
uber die Aufnahme der Anregungsprofile von Molekulen 
in unterschiedlichen Umgebungen (das heifit in unter- 
schiedlichen Liisungsmitteln oder Wirtgittern) zu bestim- 
men. Damit kennt man die Lebensdauer des angeregten 
Zustands, der von der Molekulumgebung weitgehend un- 
abhangig ist. Diese Information kann nicht aus Absorp- 
tionsspektren erhalten werden, denn diese sind gegeniiber 
Verlnderungen der relativen Beitrage von und y unemp- 
findlich, und die Bandenbreiten sind durch die Summe 6 
gegeben. 

Bisher haben wir uns auf Molekiile beschrlnkt, die nur 
eine vollsymmetrische Mode aufweisen und bei denen nur 
ein angeregter Zustand zur tibergangspolarisierbarkeit 
beitrlgt. Letztere Annahme ist nicht zullssig, wenn zwei 
oder mehrere (N) angeregte Zustande nahe beieinander 
liegen. Die fjbergangspolarisierbarkeit mu13 dann die 
Summe der Beitrlge jedes Zustands enthalten [Gleichung 
(2211. 

Die Raman-Intensitlt ist durch Gleichung (23) gegeben. 

N N  
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ZusBtzlich zu den Interferenzen der Schwingungsbei- 
trage ein und desselben Zustands existieren noch Interfe- 
renzen zwischen Beitragen verschiedener Zustande. Sie re- 
sultieren aus in bestimmten Positionen unterschiedlichen 
Vorzeichen der Ei-Werte und treten auch dann auf, wenn 
A fur einen Zustand positiv und fur einen zweiten negativ 
ist. Einige Beispiele solcher Interferenzeffekte sind in Ab- 
bildung 4 gezeigt. 

' 0  2 4 6 8 10 12 ' 0  2 4 6 8 10  12 

v ' t ) '  2 i ' b  6 V I A '  i I 4  a 6 - i 
ii, - 

Abb. 4. Links Absorptionsspektren und rechts Resonanz-Raman-Anregungs- 
profile (vl(-)-. 2vl(---)- und 3v l ( .  . .)-Banden) for Beispiele, bei denen 
zwei Elektroneniibergange, le,)+lg) und Iez)+lg), einen Beitrag leisten. (a) 

RI2=  l , A , =  1.5,A2= -1.5; ( e ) R I 2 = l , A l = 1 . 5 , A 2 - 0 . 1 ;  ( f ) R I 2 - 5 , A l =  1.5, 
A2=0.1.  R I 2 -  l ~ p ] ' & 2 / ~ & ! e , l z ;  A ,  und A2  sind die Verschiebungsparameter 
R r  die beiden Uberglnge (Abszissen: Schwingungsquantenzahlen der ange- 
regten 2ust;inde lel) (v) und lez) (v'). wobei Pl=P*). Andere Parameter: 
ACc.,., =4.3 j.1 und f = y = 0 . 5 F 8 .  Die beobachteten Interferenzeffekte neh- 
men bei kleineren f u n d  y ab. 

R12=1.A1=A2=1.5; (b) R12=2. Al=A2-1.5;  (c) R12-5.Ai=A2=1.5;  (d) 

Die Erweiterung der Theorie auf Molekiile rnit mehre- 
ren vollsymmetrischen Moden ergibt sich zwanglos, wenn 
man annimmt, da13 die Normalkoordinaten des angeregten 
Zustands mit denen des Grundzustands ubereinstimmen. 
Die multidimensionalen Uberlappungsintegrale (iiglVe) las- 
sen sich nach Gleichung (24) als Produkte der eindimen- 
sionalen ausdrucken. 

Durch Einsetzen dieser Produkte entweder in Gleichung 
(18) (,,one-state") oder Gleichung (23) (,,multi-state") kon- 
nen die Anregungsprofile berechnet werden. PaBt man 
diese den experimentellen Daten an, so konnen Werte fur 
AQ,,  AQ2 etc. abgeleitet werden, das heiBt die 
Verschiebungen des Potentialminimums des angeregten 
Zustands entlang jeder der vollsymmetrischen Normalko- 
ordinaten. Die Beziehung zwischen diesen Verschiebungen 
und geometrischen hderungen bei Elektronenanregung 
(Anderung von Bindungslangen und -winkeln) ist weniger 
offensichtlich als im Fall mit nur einer Mode. Die internen 
Koordinaten hangen uber die Matrix-Gleichung (25) mit 
den Normalkoordinaten zusammen. 

R ist eine die 3 N -6 internen Koordinaten umfassende 
Spaltenmatrix; Q ist die Spaltenmatrix der 3 N-6 Nor- 
malkoordinaten, und L ist die quadratische Matrix, wel- 
che die Transformation der Normalkoordinaten in interne 
Koordinaten bewirkt. L wird durch Liisen der Schwin- 
gungssakulargleichung erhalten. Fur die Zustande lg) und 
le) konnen wir Gleichung (26) und (27) schreiben. 

Unter der Annahme, dalj die LMatrix im angeregten 
Zustand unverandert ist (diese Annahme ist ohne genaue 
Kenntnis der Schwingungen des angeregten Zustands un- 
umganglich), folgt 

In Gleichung (28) ist AR eine Spaltenmatrix der Verande- 
rungen der internen Koordinaten und A Q  eine Spaltenma- 
trix der Normalkoordinaten-Verschiebungen. Unter Einbe- 
ziehung der Molekulsymmetrie kann Gleichung (28) zu 
Gleichung (29) umgeformt werden. 

A R = U Y A Q  (29) 

Hier ist 0 die umgeformte Matrix, welche die internen Ko- 
ordinaten rnit den Symmetriekoordinaten in Beziehung 
setzt, und 9 ist die symmetrisierte Version der L-Matrix. 
Die 27-Matrix geht iiber in eine diagonale Blockform. Nur 
der Block rnit den vollsymmetrischen Koordinaten muR 
beriicksichtigt werden. 

RR-Spektren von Molekiilen rnit mehr als einer vollsym- 
metrischen Mode konnen Oberschwingungsprogressionen 
fur jede der aktiven Schwingungen zeigen, d. h. fur solche, 
fur die Verschiebungen entlang den Normalkoordinaten 
vorkommen. AuBerdem konnen Kombinationsschwin- 
gungsprogressionen mit Quanten aus mehr als einer Mode 
auftreten. Es gilt generell, dalj die am starksten 
verschobene Koordinate zur gr60ten Intensitatszunahme 
und zur langsten Oberschwingungsprogression fuhrt. 
Wenn detaillierte Berechnungen nicht durchfiihrbar sind, 
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ist es auf dieser Basis immer noch moglich, die Geometric 
des angeregten Zustands qualitativ abzuschltzen. 

Ein Spezialfall der Dominanz der A-Term-Streuung liegt 
dann vor, wenn alle Verschiebungen (AQ) sehr klein, aber 
ungleich null ~ind[~'I. In diesem Fall wird aus den Glei- 
chungen (16) ersichtlich, dafi unter der Annahme 17: = L? 
die gberlappungsintegrale folgende Werte annehmen: 

Integrale mit n f v ,  in denen entweder n oder v einen 
Wert von 2 oder groDer hat, konnen nlherungsweise null 
gesetzt werden, da  sie hahere Potenzen von A enthalten 
(A < 1 und somit A 2 < A ) .  Die Summation uber alle v be- 
schrankt sich daher auf die Beitrage von v=O und v = l ,  
und die Franck-Condon-Faktoren sind nur fur n=O (Ray- 
leigh-Streuung) und n = 1 (Raman-Normalstreuung) un- 
gleich null. Daher sind in dieser Nilherung fiir kleine 
Verschiebungen Oberschwingungen verboten. 

Die multidimensionalen Franck-Condon-Faktoren k6n- 
nen durch Gleichung (30) ausgedriickt werden. 

oder 

lnnerhalb der Naherung fur kleine Verschiebungen hat 
das Produkt den Wert eins, so daR jede Schwingungsmode 
als unabhangiger Oszillator behandelt werden kann. Das 
Anregungsprofil fur die a-te Grundschwingung ist durch 
Gleichung (3 1) gegeben. 

A;, ist der Verschiebungsparameter fur die a-te vollsym- 
metrische Mode mit der Wellenzahl Fa. Wenngleich es 
nicht moglich ist, uber diese Naherung absolute Werte fur 
die Verschiebungsparameter zu bestimmen, kann aus den 
relativen Intensitaten der RR-Banden doch deren relative 
GroBe (aber ohne Vorzeichen) abgeleitet werden. Bei Mo- 
lekulen, die sich urspriinglich in Schwingungsniveaus 
m > 0 befanden, lassen sich die relativen Verschiebungen 
nach Gleichung (32) berechnen. 

Wie oben betont, kann fur vollsymmetrische Moden dann 
B-Term-Streuung auftreten, wenn die angeregten Zustande 
le) und Is) gleiche Symmetrie haben. Die B-Term-Anre- 
gungsprofile fur vollsymmetrische Moden sind durch Glei- 
chung (33) gegeben. 

Der wellenzahl-abhangige Teil dieses Ausdrucks unter- 
scheidet sich von dem in Gleichung (3 1) dadurch, dafi der 
zweite Term des Zlhlers positiv anstatt negativ ist. Dies 
kann zu destruktiver Interferenz zwischen den 0-0- und 
0- I-Maxima und zu konstruktiver Interferenz in anderen 
Uberglngen fiihren; fur den A-Term trifft genau das Ge- 
genteil zu. Abbildung 5 zeigt Beispiele fur B-Term- und A- 
Term-Anregungsprofile (im Fall kleiner Verschiebungen), 
und in Abbildung 6 wird der Effekt der A-Term/B-Term- 

0-0 0 -1 
Go - 

Abb. 5. Anregungsprofile fiir (a) A-Term-Streuung bei kleincr Verschiebung 
und (b) B-Term-Streuung. Die Abbildung zeigt die 0-0- und 0-I-Beitrage 
(---) sowie die Interferenzbeitrige (-) zur Raman-Intensitat I ,  berechnet 
mit f - y - 0 . 1  P. 

1 8  

0-0 0-1 0-0 0-1 0-0 0-1 0-0 0-1 

90 - 
Abb. 6. Anregungsprofil (d) fiir Interferenz zwischen A-Term- und B-Term- 
beitragen. Die Abbildung zeigt (a) die A-Term-, (b) die B-Term- und (c) die 
A-Term/B-Term-Wechselwirkungsbeitrige zur Raman-lntensitiit fiir den 
Fall, daO A-Term und B-Term gleich sind, berechnet mit f= y=O.1 P. Varia- 
tion von f/y bewirkt nur geringfiigige Veranderungen. 
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Interferenz demonstriert ; diese tritt auf, wenn beide Terme 
in der gleichen Gr6Benordnung liegen[4’! Die Wechselwir- 
kung ist konstruktiv fur die 0-0- und destruktiv fur die 
0-1-Resonanz - die Verhaltnisse kehren sich jedoch um, 
wenn die Ubergangsmomente bp]ie und bp]is entgegenge- 
setzte Vorzeichen haben. Fur nicht-adiabatische Kopplung 
zwischen den Zustanden le) und Is) kiinnen die gleichen 
Anregungsprofile resultieren (siehe Abschnitt 2.4). 

2.4. Resonanz-Raman-Streuung bei 
nicht vollsymmetrischen Moden 

RR-Banden, die nicht vollsymmetrischen Grundschwin- 
gungen zuzuschreiben sind, erhalten ihre Intensitat uber 
einen von drei Streuungsmechanismen: 

I )  A-Term-Aktivitat aufgrund einer Veranderung der Mo- 
lekulsymmetrie im angeregten Resonanzzustand 

2) A-Term- Aktivitat aufgrund von Jahn-Teller (JT)-Kopp- 
lung im angeregten Zustand 

3) B-Term-Streuung uber Schwingungskopplung des Re- 
sonanzzustands mit einem zweiten angeregten Zu- 
stand. 

Wenn ein Molekiil wahrend der Anregung seine Symme- 
trie andert, sind solche Moden A-Term-aktiv, die inner- 
halb einer Untergruppe vollsymmetrisch sind. Diese Un- 
tergruppe resultiert aus Symmetrieoperationen, die der 
hnktgruppe des Grundzustands und der des angeregten 
Zustands gemeinsam sind (gemeinsame Gruppe). Ein gu- 
tes Beispiel ist das Ethylenmolekul, das im Grundzustand 
eine planare D2h- und im ersten angeregten Zustand ( ‘Bl , )  
eine verdrillte D&3eometrie aufweist. Die gemeinsame 
Gruppe ist D,. Aus der Korrelation von D2 rnit D2,, wird 
ersichtlich, daB Moden mit ag- und a,-Symmetrie A-Term- 
aktiv sind. Natiirlich ist die a,-Grundschwingung (v,, Ver- 
drillung um die C=C-Bindung) Raman-inaktiv, aber deren 
geradzahlige Vielfache, z. B. 2 v,, 4 v7 usw., haben &-Sym- 
metric und sind folglich Raman-aktiv. Anregung im Be- 
reich des n-n*-Ubergangs von Ethylen (193.4 nm-Strah- 
lung[461 fiihrt zu RR-Spektren rnit Progressionen in der 
v(C=C)-Mode und geradzahligen harmonischen Schwin- 
gungen von v7(a.). Diese 1983 durchgefuhrte Untersu- 
chung ergab somit den ersten eindeutigen Hinweis auf eine 
verdrillte Geometrie von Ethylen im angeregten Zustand. 
Es ist eine allgemeine empirische Regel, daI3 die fur die 
Geometrieinderung beim Ubergang vom Grundzustand in 
den angeregten Zustand maBgeblichen Schwingungskoor- 
dinaten zu resonanzverstiirkten Raman-Banden fiihren 
(Regel von T ~ u b o r ~ ~ ~ ] ) .  

Bei entarteten angeregten Resonanzzustanden kann 
auch fur einige nicht vollsymmetrische Moden A-Term- 
Aktivitiit auftreten. Die nicht vollsymmetrischen Schwin- 
gungen, die zu den irreduziblen Darstellungen des direk- 
ten symmetrischen Produkts (F,@F.J geharen, k6nnen die 
JT-Kopplung im angeregten Zustand bewirken. Einige 
gHngige Beispiele derartig beeinfluBter angeregter Zu- 
stande sind T2(Td), Tl,(Oh) und Eu(D4,,). Ihre direkten 
Produkte lauten 

Schwingungen, die sich als antisymmetrischer Teil des 
direkten Produkts (in eckigen Klammern) transformieren, 
sind nicht JT-aktiv, da sie die Entartung des angeregten 
Zustands nicht aufheben. Dieser Punkt lHBt sich am besten 
an einem Ion der Punktgruppe D4h erlautern. Abbildung 7 
zeigt den EinfluB von Schwingungen mit blg-, b2,- und a2g- 
Symmetrie fur das quadratisch-planare Ion [Pt(CN),I2-. 
Wilhrend die bl,- und b2,-Schwingungen die fur die dop- 
peke Entartung mal3gebliche C4-Achse aufheben, tut eine 
a,,-Schwingung dies nicht. Aus diesem Grund sind die b,,- 
und bzg-Moden, nicht aber die a,,-Mode JT-aktiv. 

I 

Abb. 7. Wirkung von a2.-, b,,- und b2,-Verzerrungen bei einer D&pezies 
wie [R(CN).,]’-. 

Der EinfluB des JT-Effekts des angeregten Zustands auf 
RR-Spektren kann wie folgt zusammengefaBt werden: 

1) Das Auftreten von Kombinationsbandenfolgen rnit 
Quanten von vollsymmetrischen Moden plus einem 
Quant einer JT-aktiven Schwingung (kleiner JT-Effekt) 

2) Das Auftreten von Kombinationsbandenfolgen rnit 
Quanten von vollsymmetrischen Moden plus mehreren 
Quanten von JT-aktiven Schwingungen sowie von de- 
ren Oberschwingungsprogressionen (starker JT-Effekt). 

Es ist zu erwarten, dal3 der JT-Effekt des angeregten Zu- 
stands dynamischer Natur ist und daB das Molekul nicht 
bleibend verzerrt wird. Somit handelt es sich bei den gr6- 
Beren Geometrieanderungen bei der Anregung zu einem 
entarteten angeregten Zustand um solche, an denen voll- 
symmetrische Moden beteiligt sind, und Fall 2 ist eine Art 
Raritat. 

Fur viele mehratomige Molekule ist die B-Term-Streu- 
ung die Hauptquelle der RR-AktivitM nicht vollsymmetri- 
scher Moden. Wie in Abschnitt 2.2.2 erlautert, hangt ihre 
GrBBe vom Schwingungskopplungsintegral hks ab. Damit 
eine nicht vollsymmetrische Koordinate Qk B-Term-aktiv 
ist, mu13 sie notwendigerweise eine wirksame Kopplung 
des Resonanzzustands le) mit einem zweiten angeregten 
Zustand Is) aufweisen. Gruppentheoretisch gesprochen 
mu13 f, im Produkt f e @ f s  enthalten sein. Aus Gleichung 
(14) 1aBt sich Gleichung (34) fiir die Ubergangspolarisier- 
barkeit ableiten. 
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Dabei ist 

Bei genauer Betrachtung dieses Ausdrucks wird offen- 
sichtlich, daB a,- # sop; der Polarisierbarkeitstensor 1st 
demnach asymmetrisch. Er laljt sich nach Gleichung (35) 
als Summe symmetrischer und antisymmetrischer Tenso- 
ren ausdriicken. 

(35) 

Die Matrixelemente sind durch Gleichung (36) festgelegt. 

Anregungsprofile fur Raman-Banden rnit Beitragen 
symmetrischer (+) und antisymmetrischer (-) Tensoren 
sind durch Gleichung (37) gegeben. 

Der antisymmetrische Tensor gleicht dem, der aus dem A- 
Term (bei kleiner Verschiebung) resultiert, das heiBt, es 
liegt eine konstruktive Wechselwirkung zwischen den O-O- 
und 0-1-Resonanzen und eine destruktive Wechselwirkung 
in allen anderen Fallen vor. Daher wird der antisymmetn- 
sche Tensorbeitrag auljerhalb der Resonanzregion null, 
und die normale (off-resonance)-Schwingungs-Raman- 
Streuung wird ausschlieljlich von einem symmetrischen 
Polarisierbarkeitstensor beherrscht. Im Gegensatz dazu 
kann bei elektronischer Raman-Streuung auch im off-reso- 
nance-Fall antisymmetrische Streuung beteiligt sein. Die 
bemerkenswertesten Beobachtungen antisymmetrischer 
Streuung nicht vollsymmetrischer Moden gelangen bei 
Metallporphyrin-Systemen. Die durch Anregung innerhalb 
der Q-Bande (E,-Symmetrie) erhaltenen Resonanz-Ra- 
man-Spektren werden von der B-Term-Streuung derjeni- 
gen Schwingungen geprlgt, die den Q-Zustand mit dem 
energetisch hoherliegenden Soret-Zustand (ebenfalls E,- 
Symmetrie) koppeln. Die B-Term-aktiven Schwingungen 
sind gegeben durch 

E . 8  E, = A,, + A ~ ,  + B + B~~ 

Der antisymmetrische Teil des Produkts (Azg) fuhrt zu an- 
tisymmetrischer Streuung. Manchmal werden in RR-Spek- 
tren von Metallporphyrinen schwache Oberschwingungs- 
banden der aIg-, aZg-, bl,- und bz,-Moden beobachtet; be1 
ihnen handelt es sich um die bisher einzigen Beispiele fur 
D-Term-Streuung. 

AbschlieBend sollen zwei mogliche Komplikationen er 
brtert werden: 

1) Die Wechselwirkung zwischen den Beitragen zur Uber- 
gangspolarisierbarkeit aus JT-Aktivitat (,,intramanifold 

coupling") und B-Term-Aktivitiit (,,intermolecular 
coupling") 

2) Die nicht-adiabatische Kopplung, die auftreten kann, 
wenn die Zustiinde le) und Is) eng beieinanderliegen, 
das heifit, wenn Av,, mit den Wellenzahlen der Schwin- 
gungsbanden vergleichbar i~t'~']'.  

Die Auswirkung dieser beiden Prozesse besteht darin, 
dalj 0-0- und 0-1-Maxima in den Anregungsprofilen unter- 
schiedliche Intensitlt haben. Moden rnit a2,-Symmetrie 
sind JT-inaktiv und zeigen nur den nicht-adiabatischen Ef- 
fekt, der die 0-1-Resonanz favorisiert. Die anderen Moden 
rufen dagegen aufgrund von Wechselwirkungen zwischen 
inter- und intramanifold-Beitragen eher eine starkere O-O- 
Streuung hervor. 

2.5. Der Depolarisationsgrad 

Der Depolarisationsgrad fur 9O0-Raman-Streuung, die 
mit linear polarisierter Anregungsstrahlung erzeugt wurde 
(siehe Abb. 8), ist durch Gleichung (38) gegeben. 

ute 
ung 

Anregungs- 
strahlung 

strohlung 

gestreute 
Strohlung 

Abb. 8. Geometric fur (a) 90"-Streuung unter Verwendung yon linear polari- 
sierter Anregungsstrahlung und (b) IEO"-Streuung unter Verwendung circu- 
lar polarisierter Anregungsstrahlung. 

I und 11 beziehen sich definitionsgemllj auf die Streu- 
ebene (die Ebene, in der die Fortpflanzungsrichtung der 
Anregungs- und der Streustrahlung liegt); die hochgestell- 
ten Zeichen gelten fur die Anregungs-, die tiefgestellten fur 
die Streupolarisation. Fur eine Ansammlung willkiirlich 
orientierter Molekule kann der Ausdruck p ( n / 2 )  nach 
Gleichung (39) uber die Tensor-Invarianten a, ys und yi,* 
formuliert werden. 

3 Yf + 5 Y'* 
4 5 d  +4  y: 

~ ( 1 1 2 )  = 

Dabei gilt 

(39) 

Fur die Schwingungs-Streuung, die nicht auf RR-Effek- 
ten beruht, wird yf, null, da der antisymmetrische Polan'- 
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To.e sierbarkeitstensor unter diesen Bedingungen verschwindet 
(siehe Abschnitt 2.4). In diesem Fall wird folgendes beob- 
achtetl4’l: 

1) Fur nicht vollsymmetrische Moden sind nur die nicht- 
diagonalen Elemente des Polarisierbarkeitstensors (a,) 
sowie die Kombination (axx -ayy) ungleich null. Daher 
gilt @ = O  fur alle nicht vollsyrnmetrischen Moden und 

2) Fur Molekule mit kubischer Symmetrie (axx =ayy=a,,) 
gilt im Fall vollsymmetrischer Moden yS=O und p(n/ 
2) = 0. Sowohl als auch r f  kbnnen fur vollsymmetri- 
sche Moden nicht-kubischer Molekule ungleich null 
sein, und es gilt O<p(n/2)<3/4. 

p(n/2) = 314 

Der Depolarisationsgrad der RR-Streuung wird von der 
Symmetrie des Resonanzubergangs bestimmt und kann 
wertvolle Hilfe bei der Bandenzuordnung leisten. Fur voll- 
symmetrische Moden von Molekulen, die keiner der 
Punktgruppen C,, Ci, C,, C2 und C2,, angehoren, sind nur 
die diagonalen Polarisierbarkeitskomponenten (app) un- 
gleich null. Wenn der Resonanzubergang nicht entartet ist, 
dann ist nur eine davon ungleich null (z. B. axx, wenn der 
Ubergang x-polarisiert ist), und geman Gleichung (39) gilt 
p(n/2) = 1/3. Genauso kann gezeigt werden, daO ein dop- 
pelt entarteter Resonanzubergang (x,y-Polarisation) zu 
p(n/2)= 1/8 fuhrt und daO fur Molekule mit kubischer 
Symmetrie, bei denen nur dreifach entartete Ubergange di- 
pol-erlaubt sind (x,y,z-Polarisation), p(n/2) = 0 gilt. Zwei 
zusatzliche Sonderfalle kbnnen dann auftreten, wenn ent- 
weder zwei nicht-entartete Zustande dicht beieinander lie- 
gen oder wenn ein nicht-entarteter Zustand dicht bei ei- 
nem doppelt entarteten Zustand liegt. lm ersten Fall hangt 
der Wert fur p(n/2) von den relativen GroDen von z. B. axx 
und ayu ab (siehe Abb. 9) und variiert als Funktion der An- 
regungswellenzahl Co (Polarisationsdispersion). Entspre- 
chend ist im zweiten Fall der Wert von p(n/2) abhangig 
von den relativen GroBen von z.B. axx=ayy und azz 
(Abb. 10). 

Gehort das Molekul einer der Punktgruppen C,, C,, C,, 
C2 und C2h an, so konnen, falls B-Term-Streuung auftritt, 
auch die nicht-diagonalen Komponenten (a,,) ungleich 

0 . 7  
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0 . 5  

0.4 

p(fl/21 

I I I I I I I  I I I ,  
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UVY 

Abb. 9. p ( d 2 )  als Funktion von N.. /N, ,  ftir den Fall, daR zwei nicht-entar- 
tete Uberglnge zur ubergangspolarisierbarkeit beitragen. 

%=rV - 
a z z  a z r  

Abb. 10. p(n/2) als Funktion von a , x / a z z = a y y / a ~ ,  fiir den Fall, daB ein ent- 
arteter und ein nicht-entarteter Ubergang zur ubergangspolarisierbarkeit 
beitragen. 

null sein. Daher wird p(n/2)  hachstwahrscheinlich zwi- 
schen null und 314 liegen. 

Eine Abweichung von dem oben beschriebenen Verhal- 
ten ist zu erwarten, wenn der elektronische Grundzustand 
entartet ist. In diesem Fall ist der Raman-Ubergang kein 
reiner Schwingungsubergang mehr. Der Raman-Ubergang 
fur das Tiefternperaturlimit lautet lg) In)+lg) lo), und die 
irreduzible Darstellung fur diesen ProzeB ist durch 
rE@fn@fg@fl gegeben (v=O ist notwendigerweise voll- 
symrnetrisch). Fur einen nicht-entarteten Grundzustand ist 
das Produkt einfach f , , ,  denn es gilt f g @ f g = f , .  Es ist je- 
doch ebenfalls klar, daB ein entarteter Grundzustand 
die fjbergangssyrnrnetrie beeinflufit. Als Beispiel sei 
der doppelt entartete E;’-Grundzustand eines oktaedri- 
schen Molekuls (Punktgruppe 0,) angefuhrt. Es gilt 
E,C3Eg=Alg+Tlg, und daher transformieren die zu v,(al,) 
und seinen Oberschwingungen beitragenden Raman-Ban- 
den nach Al,+TI,. Sowohl E als auch y& sind ungleich 
null, und p ( d 2 )  kann, abhangig von der relativen GroBe 
von und y l ,  jeden beliebigen Wert zwischen null und 
unendlich annehmen, was zur Dispersion im gesamten Re- 
sonanzbereich fuhrt. Ein solches Verhalten wurde bei 
[IrBr6I2- und [IrCI6l2- beoba~htet[~’I, bei denen der 
Grundzustand die Spin-Bahn-Komponente E;’ des ’T2,- 
Terms darstellt. 

1st der Grundzustand nicht bahn-entartet, zeigt aber 
Spin-Entartung, dann kann starke Spin-Bahn-Kopplung 
ein Mischen des Grundzustands mit den entarteten ange- 
regten Zustanden derselben Spin-Entartung hervorrufen. 
Dadurch erhalt der Grundzustand einen gewissen entarte- 
ten Charakter, und der Depolarisationsgrad vollsymrnetri- 
scher Moden kann ungewbhnlich groO werden. Dieser Fall 
wurde jedoch nur einmal beobachtet, und zwar bei 
[FeBr.,]-, bei dem die Spin-Bahn-Kopplung zu einem Mi- 
schen des 6Al-Grundzustands mit angeregten Sextett-Zu- 
standen fuhrt; fur die v,-Bande im RR-Spektrum wird 
p(n/2)=0.15 beoba~htet[~’.’~’. 

Fur nicht vollsymmetrische Moden hat iT den Wert null: 
der Wert fur p(n/2) hangt von der relativen GroBe von 
yf und y2s ab. Falls bei einer vorgegebenen Symmetrie- 
klasse nur symmetrische oder nur antisyrnrnetrische Ten- 
sorkomponenten auftreten, nimmt p(n/2) die Werte 3/4 
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bzw. m an und zeigt keine Dispersion. Beispiele fur derar- 
tige Schwingungsmoden sind die bl,- und b2,-Moden 
(symmetrischer Tensor) sowie die a2,-Moden (antisymme- 
trischer Tensor) von Metallporphyrinen. Im Gegensatz 
hierzu liegt p(n/2) in den Fallen, in denen sowohl die sym- 
metrischen als auch die antisymmetrischen Tensorkompo- 
nenten zur selben irreduziblen Darstellung transformieren 
(beispielsweise BI,, B2, oder B3, in der Punktgruppe D?,,), 
zwischen 3/4 und m und zeigt Dispersion im gesamten 
Resonanzbereich. Die Veranderung von p(x/2) in Abhln- 
gigkeit von der Anregungswellenzahl [Gleichung (40)] er- 
gibt sich unmittelbar aus den Gleichungen (37) und (39). 

Eine andere Methode zur Untersuchung der Polarisa- 
tionseigenschaften der RR-Streuung arbeitet mit circular 
polarisierter Anregungsstrahlung bei einer Streugeometrie 
von 180" (siehe Abb. 8). Die ermittelten Gr6Sen sind der 
,,inverse Quotient" .9(n), das heifit, das Intensitatsver- 
haltnis von gleich- und entgegengesetzt drehendem Streu- 
licht, und der Circulationsgrad % (n) des gestreuten Lichts 
[Gleichung (41) bzw. (42)]. 

45E2+ yf + 5 y:, 

6 d  
= 

J Die Aufnahme von Raman-Spektren rnit sowohl circular 

licht die Bestimmung aller drei Tensor-Invarianten. Solche 
,,Total-Polarisationsmessungen" wurden bei mehreren 
Verbindungen dur~hgefuhrt[~'~~~. Dariiber hinaus gelan- 
gen vor kurzem Circularpolarisationsmessungen an Pro- 
ben, die in Alkalimetallhalogenid-PreI3lingen dispergiert 
~a ren [~ ' ] .  

Die Informationen dieses Abschnitts in Verbindung mit 
Punktgruppentabellen sollten es dem Leser ermoglichen, 
fur Schwingungen jeden Typs und jeder Punktgruppe den 
Depolarisationsgrad unter Resonanzbedingungen zu be- 
stimmen. Eine Auflistung von p(n/2)-Werten fur die Sym- 
metrieklassen aller gangigen Punktgruppen ist in [I1 zu fin- 
den. 

Der Polarisationsgrad p(x/2) erreicht sein Maximum in als such linear polarisierter hregungsstrahlung ern@- 

der Mitte zwischen den 0-0- und O-l-Resonanzen und fillt 
beidseitig asymptotisch gegen 3/4 ab. Sein Maximalwert 
ist, wie Abbildung 11 zeigt, eine Funktion von f u n d  y. 

4 -  

3 -  

(al 3. Experimeatelle Techaiken 
(bl 

( C )  

(d l  
(el 

Fur Anregung, Dispersion und Nachweis der Resonanz- 
Raman(RR)-Streuung wird die gleiche Apparatur wie fur 
die normale Raman-Spektroskopie verwendet, wenngleich 

0 
0-0 01 

Go Icmll - 
Abb. I I .  Polarisationsdispersion fur gemischte symmetrische/antisymmetri- 
sche B-Term-Streuung. (a) r= 10-aP, y=O.I P; (b) f=O.O25P' ,  y=0.075 ?: 
(c) f = y = O . O S + :  (d) f=O.O75P,  y=0.025?: (c) f - O . l P ,  y=O. 

Die Oberschwingungen nicht entarteter, nicht vollsym- 
metrischer Moden transformieren alle zu vollsymmetri- 
schen Darstellungen, und ihre p(n/2)-Werte entsprechen 
denen vollsymmetrischer Normalschwingungen. Ober- 
schwingungen entarteter Normalschwingungen transfor- 
mieren wie der symmetrische Teil des direkten Produkts 
(z.B. in der Punktgruppe Oh: (E,8E$=Al,+E, und 
{T2,8T2J = Al, + E, + T2J). Werte fur p(d2)  von Ober- 
schwingungen entarteter Schwingungen wurden von Pawli- 
kowski und Zgierski bestimmtls9. 

das Bestrahlungsverfahren fur die Proben kritischer ist. 
Um die RR-Spektroskopie bei moglichst vielen Molekul- 
sorten anwenden zu konnen, ist Laseranregung fur den ge- 
samten sichtbaren und nahen UV-Bereich notwendig. Bis- 
her dienten meistens Argon- und Kryptonionen-Laser so- 
wie Farbstofflaser im ,,Dauerstrichbetrieb" (continuous 
wave) zur Anregung. Farbstofflaser mit sieben Farbstoffen 
(Stilben I ,  Stilben 2, Cumarin 30, Natriumfluorescein, 
Rhodamin 6G, Rhodamin 101 und LD 700) liefern eine 
kontinuierlich abstimmbare Strahlung im Bereich zwi- 
schen 395-800 nm. Leider ist bei Ionenlasern die Anzahl 
der Linien im nahen UV-Bereich (330-370 nm) gering, so 
daI3 fur abstimmbare Strahlung bis hinunter zu 250 nm 
mehrere Laserquellen notig sind. Bisher gibt es drei gan- 
gige Systeme: 

1) Frequenzverdopplung bei modengekoppelten Ionen- 
oder Farbstofflasern. Bei etwa 40 MHz ist die Strahlung 
quasi-kontinuierlich; es wird allerdings nur eine be- 
scheidene Durchschnittsleistung von ca. 10-20 mW er- 
zielt. 
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2) Spektral eingeengte Excimerlaser und excimer-ge- 
pumpte Farbstofflaser. Bei ca. 10 Hz haben sie eine 
Durchschnittsleistung in der GroRenordnung von 1 - 
10 W; sie sind allerdings sehr teuer 

3) Frequenzverdreifachung und -vervierfachung bei gepul- 
sten Nd : YAG-Lasern, die einen Farbstofflaser pumpen 
konnen. Solche Systeme wurden haufig fur zeitaufgela- 
ste Resonanz-Raman-Untersuchungen (TR3) herange- 
zogen. 

Das gestreute Licht wird bei den meisten RR-Untersu- 
chungen mit Photomultipliern uber Photonenzhhlmetho- 
den nachgewiesen. Vielfach werden Computer eingesetzt, 
die gleichzeitig das Spektrometer Uberwachen. In den letz- 
ten Jahren wurden zahlreiche Untersuchungen mit Vielka- 
nal-Detektoren entweder iiber Fernsehkameras (Intensi- 
fier-Vidicon) oder uber Diodensatze durchgefiihrt. Vielka- 
nal-Detektoren verringern die MeRzeit um mehrere Gro- 
Renordnungen und enn6glichen daher RR-Untersuchun- 
gen an photochemisch labilen Spezies. In Kombination 
mit picosekunden-gepulsten Lasern erleichtert die Vielka- 
nal-Methode TR3-Experimente, bei denen kurzlebige Spe- 
zies und Molekule in optisch (oder radiolytisch) gepump- 
ten angeregten Zustanden untersucht werden kGnnen[']. 

Durch die starke Absorption des Laserstrahls bei der 
Aufnahme der Spektren stellen sich besondere Aufgaben. 
Es sind dies: 

1) Die Optimierung der Konzentration der streuenden 
Spezies, urn einen KompromiR zwischen Absorptions- 
und Streuvorgangen zu erreichen. ErfahrungsgemaR 
wird die optimale Konzentration am besten durch Pro- 
bieren bestimmt. Mehrfach wurde auch versucht, die 
optimale Konzentration fur eine groRe Anzahl von 
Streugeometrien zu berechnen 

2) Die Vermeidung der Probenuberhitzung im Laserfokus. 
Es wurden rotierende Zellen fur Feststoffe, Flussigkei- 
ten und Gase eingesetzt; in einigen Fallen wurden Vor- 
richtungen verwendet, die den fokussierten Laserstrahl 
linear oder circular iiber die Probe leiten. SchlieBlich 
wurden auch TR3-Studien an flieI3endem Probengut be- 
schrieben"] 

3) Die Eliminierung von Photolyse und Lumineszenz. 
Beide konnen rnit den oben erwahnten TR3-Techniken 
unterdriickt werden. Die Verwendung von Einkanal- 
Spektrometern in Verbindung mit gepulsten Lasern er- 
moglicht durch ein zeitlich abgestimmtes Offnen und 
SchlieRen der Photonenzahl-Elektronik die Eliminie- 
rung der Lumineszenz. 

Die Aufnahme von RR-Spektren bei tiefen Temperatu- 
ren bringt entscheidende Vorteile. Sie verringert den Bei- 
trag der ,,heioen" Banden zur Intensitat auf ein Minimum 
und unterdriickt die Thermolyse. Dies fiihrt zu scharferen 
Signalen und damit zur Verbesserung der Auflosung und 
des SignaVRausch-Verhaltnisses. Fur Raman-Untersu- 
chungen stehen Kryostaten zur Verfugung, wobei am hau- 
figsten fliissiger Stickstoff (77 K), fliissiges Helium (4 K) 
oder auch im geschlossenen Kreis gefiihrtes Heliumgas 
(10- 12 K) als Kiihlmittel verwendet werden. Die letztge- 
nannten Kryostaten werden vielfach bei Matrix-Untersu- 
chungen genutzt. 

4. Resonanz-Raman-Untersuchungen 
an kleinen Molekulen 

4.1. Zweiatomige Spezies 

Neutrale und ionische zweiatomige Spezies wurden in 
den letzten 20 Jahren besonders eingehend RR-spektro- 
skopisch untersucht. Wghrend sich viele friihere Studien 
rnit stabilen Spezies wie Halogen- und Interhalogen-Mole- 
kiilen und -1onen befaRten, konzentrieren sich die Unter- 
suchungen in jiingster Zeit auf matrix-isolierte zweiato- 
mige Metallspezies. In Tabelle 2 sind Befunde neuerer Un- 
tersuchungen zusammengefaot (altere Studien siehe 0.239. 

Jiingste Untersuchungen an Halogenen befassen sich 
rnit der theoretischen Interpretation der Spektren von 
Br2[77-793 und C12180-821. Wahrend die RR-Streuung von I2 
rnit der Annahme erklarbar ist, daR die aergangspolari- 
sierbarkeit von 3n& als einzigem Elektronenzustand be- 
herrscht wird (siehe ['I), kommt bei der Streuung von Br2 
ein Beitrag des abstoaenden 'nl,-Zustands hinzu. Eine 
theoretische Behandlung der Anreg~ngsprofile['~~ zeigte 
eindeutig eine Beteiligung beider Zustande am Streupro- 
zeB. Das theoretische Modell beriicksichtigte zwar die In- 
terferenz dieser Beitrage, vernachlassigte aber die Kopp- 
lung zwischen beiden Zustanden. Moglicherweise ist dies 
nicht zulassig, denn die Ubereinstimmung von Theorie 
und Experiment im Bereich zwischen 19500 und 21000 
cm-' ist nur maRig. Das RR-Verhalten von CI2 unterschei- 
det sich erheblich dadurch, daR scheinbar kein Beitrag des 
Zustands 3110u existiert. Anregung im Bereich der Absorp- 
tionsbande l l l lu+ 'X:  bei 363.8 nm fiihrt zu einem RR- 
Spektrum rnit einer Progression bis 8. Die Grundschwin- 
gung nimmt bei UV-Anregung jedoch nur urn den Faktor 
1.3 zu (bezogen auf die Anregung im sichtbaren Bereich, 
das heiRt, auI3erhalb des Resonanzbereichs), und die In- 
tensitat der ersten Oberschwingung betrggt nur 1/3 von 
der der Grundschwingung. Diese Beobachtungen wurden 
rnit nicht-resonanten Beitragen hdher liegender Energiezu- 
stande, besonders des Zustands a'Z bei 78 500 cm- ', zur 
Polarisierbarkeit erklart. Das Fehlen eines a311 &Beitrags 
bei C12 wird damit begriindet, daR der Ubergang zu diesem 
Zustand spin-verboten ist. Sein Beitrag zur RR-Streuung 
bei Br2 und noch starker bei I2 resultiert aus dem ubergang 
311,t+ 'Z i, der aufgrund von Spin-Bahn-Kopplung (diese 
nimmt von CI zu 1 zu) spin-erlaubt wird. 

Die neueren Entwicklungen auf dem Gebiet der RR- 
Spektroskopie matrix-isolierter dimerer Metallspezies sind 
besonders interessant, da sie wertvolle experimentelle Da- 
ten zur Uberpriifung quantenchemischer Berechnungen 
liefern. Ein Beispiel fur die RR-Streuung durch ein Metall- 
dimer ist in Abbildung 12 gezeigt. In Tabelle 2 sind alle 
bisherigen RR-Befunde von zweiatomigen Metallspezies 
aufgefiihrt: viele andere Metalldimere sind lumineszenz- 
spektroskopisch charakterisiert w ~ r d e n ~ " ~ ~ .  Das Auftreten 
von Lumineszenz in einigen Anregungsbereichen verhin- 
derte eine ausgedehnte Anwendung der RR-Spektroskopie 
und erschwert die Messung von Anregungsprofilen. Es 
bleibt zu hoffen, daR diese Schwierigkeiten iiberwunden 
werden konnen, damit die Spektreninterpretation weitere 
Fortschritte machen kann. Insbesondere konnte bisher 
keine eindeutige Zuordnung der Elektronenbanden von 
Metalldimeren vorgeschlagen werden. 
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Tabelle 2. Resonanz-Raman-Daten zweiatomiger Spezies. Amas = Wellenlange der Raman-Bande. &,= Wellenlange der Anregungsstrahlung, o. - harmonische Fre- 
quenz, x. = Anharmonizitftskonstante. 

Spezies Bedingungen Banden- A,.. [nml A,, [nml o. [cm - 'I W.X. [cm - '1 Bemerkungen Lit. 
zuordnung 

Biz Kr-Matrix, 8 K A+X 560 568.2 172.7 0.35 W, 6 11 
Ar-Matrix, 10 K 555 174.3 0.39 Molekiilkonstanten aus uberlager- 

tem Lumineszenzspektrum 

Br; w85r. Lsg., 295 K 'Z: -?C; 360 355 187.2 -5.17 [@I 

CaZ Kr-Matrix. 12 K 'Z:-'Z; 664 647.1 80 0.35 van-der-Waals-Dimer im Grundzu- [63,64] 
stand; angcregter Zustand ist fester 
gebunden (or= I I: cm-') 

CI; waDr. Lsg., 295 K %+ M-*x: 345 355 286.4 -3.83 1621 

Cr2 Ar-Matrix, 12-15 K 514.5 427.5 15.75 b51 

"Fe, Ar-, Kr-Matrix. 11 K 457.9 299.6 1.4 viergliedrige Anti-Stokes-Progres- 1661 
sion wird der Strahlungsbesetzung 
aufgrund der langen Schwingungs- 
lebensdauer zugeschrieben 

457.9 320.0 1.32 [671 FeNi Ar-. Kr-Matnx. 11 K 

Mn2 Ar-Matrix. 12-15 K 650 676.4 124.69 0.24 zwei elektronische Raman-Banden 1671 
bei 135.7 und 196.7 Em-' 

Pb: Kr-, Xe-Matrix, FO:+XO: 515  476.2, 647. I I10 0.75 I681 

Xe-Matrix, 12 K 496.5 I08 0.4 [691 
Ar-, Ne-Matrix. 514.5 110 (Ne), 112.2 (Ar) 0.35 zweite starke Progression in  Ar- [70] 
8-10 K 

8-10 K 

Matrices (w.= 123, w.x.=O.23 
cm-') wird Raman-Streuung vom 
angeregten Zustand A bei ca. 5500 
cm-' zugeschrieben 

171. 721 
= 0.14rt0.03 filr Grund- 

S i  Im Gitter von 2n,+'n. 393 406.7 597.0 
Ultramaringriin 

schwingungen der Spezies in Lsg 
(Na&/DMF) beaeist, da5 der 
ubergang x,y-polarisiert ist. 
Ar=0.30f0.01 A. f-300f50 
cm- ' ,y=400*50cm- ' [a ,b]  

676.4 238.91 0.93 I671 Sc? Ar-Matrix. 12-15 K 

SeT Im Gitter von mM-2n. 490 488.0 329.6 * 0.3 0.70+0.03 Ar=0.32*0.02 A, ~721 
f = 150f 50 cm - I. Se-haltigem Ultra- 

marin. 80 K y=400f100cm- '  b ]  

Sn: Ar-Matrix, I 2  K 490 488.0 I88 0.53 173.741 

Ti: Ar-Matrix, I 1  K 632.8 407.9 1.08 Anti-Stokes-Progression wird eben- [75] 
falls beobachtet, legt lange Lebens- 
dauer fur Schwingungszustande 
nahe 

V2 Ar-Matrix, I I  K 488.0 537.5 4.2 Anti-Stokes-Progression. Drei zu- I751 
satzliche Stokes-Progressionen 
werden elektronischer Raman- 
Streuung von einem angeregtem 
Zustand zugeordnet 

Xe t  [SbF,]--Salz in SbF,- 'n,,,,-'Z: 710 676.4 123 O+ 1 isoelektronisch mit I i [761 
k g .  __ 

[a] DMF= Dimethylformamid. [b] Aus Berechnungen der Anregungsprolile. 

Ein wichtiger Aspekt dieser Untersuchungen ist die He- 
obachtung von Anti-Stokes-Oberschwingungs-Progressio- 
nen bei Ca,, Fez, Ti2 und V2. Sie konnen nicht aus einer 
thermischen Besetzung von Schwingungszustanden des 
Grundzustands resultieren, denn bei ca. 10 K miissen sich 
alle Molekiile im Schwingungsgrundzustand v = 0 befin- 
den. Der Effekt wurde der Besetzung von Zustanden mit 
v > 0 durch den RR-ProzeD selbst zugeschrieben, wohei 

diese Zustande eine lange, bis jetzt noch nicht bekannte 
Lebensdauer haben sollen. Ein derartiges Phanomen 
konnte die Basis eines Infrarot-Lasers sein. 

AbschlieBend befassen wir uns rnit neueren Arbeiten 
iiber die Radikalanionen S 7 und Se 5 in Ultramari~~enl'~~. 
Im Ultramarin-Wirtgitter werden die RadikaIe in oktaedri- 
schen Liicken des Alumosilicat-Gitters eingeschlossen und 
stabilisiert. Detaillierte Messungen der Anregungsprofile 
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Abb. 12. Resonanz-Raman-Spektren von Vanadium (V,-Spezies) in einer Argon-Matrix bei 15 K unter Verwendung 
der angegebenen Anregungslinien. Die Progression besteht aus (a) Raman-Banden des Grundzustands, (b) Raman- 
Banden angeregter Zustande und (c) und (d) elektronischen Raman-Banden. Die mit F,, F2. F, und F., gekennzeich- 
neten Banden werden der Fluoreszenz zugeordnet (nach (751). 

der v-, 2v- und 3v-RR-Banden der Radikale ermoglichten 
es uber Gleichung (21), die Anderung der Bindungslangen 
wahrend der Anregung zu bestimmen. Diese Anderungen 
(0.30 A fur S r und 0.32 A fur Se y )  sind betrachtlich und 
signalisieren eine Abnahme der Bindungsordnung von 1.5 
im Grundzustand 'nu auf 0.5 im angeregten Zustand 'nS. 
Die Anwendung von Ultramarin als Wirtgitter fur andere 
kleine (stabile und instabile) Spezies bietet eine interes- 
sante Moglichkeit fur deren eingehende RR-spektroskopi- 
sche Untersuchung. 

4.2. Drei- und vieratomige Spezies 

Eine Zusammenfassung der jiingsten RR-spektroskopi- 
schen Untersuchungen dreiatomiger Molekiile liefert Ta- 
belle 3. Einige davon befassen sich mit der Charakterisie- 
rung von Metall-Trimeren in Edelgasmatrices. Uber die 
Eigenschaften von trimeren Metallspezies ist vie1 weniger 
bekannt als uber die der dimeren. Informationen iiber die 
Struktur solcher dreiatomiger Spezies sind von Bedeutung, 
weil die Eigenschaften von Metallclustern und unendli- 
chen Metallgittern sich nur auf diese Weise vergleichen 
lassen. In diesem friihen Stadium wird die Zuordnung der 
elektronischen Banden jedoch noch recht kontrovers dis- 
kutiert. Die meisten Spektren k6nnen anhand eines CZv- 
oder eines verzerrten D3h-Grundzustands der streuenden 
Spezies interpretiert werden; allerdings gibt es Hinweise, 
daD Cu3 ein fluktuierendes JT-Molekul ist, das selbst bei 
15 K pseudorotiert. 

Die RR-Daten vieratomiger Molekiile sind in Tabelle 4 
zusammengefaflt. Diese Molekiile wurden seltener unter- 
sucht als die zwei- und dreiatomigen Spezies. Erwahnens- 
wert ist der kurzlich erschienene Bericht uber die Untersu- 
chung von gasformigem NH3; er kiindigt ein neues Zeital- 
ter der RR-Spektroskopie mit einer Anregungsstrahlung 
im fernen UV-Bereich an. Ziegler und Hudson[961 gelang 
unter Verwendung des funften harmonischen Ubergangs 
eines gepulsten Nd :YAG-Lasers (212.8 nm) die Anregung 
des Singulett-Elektroneniibergangs niedrigster Energie (ca. 
190 nm), der dem Ubergang eines einsamen Elektrons am 
Stickstoff in ein 3s-Orbital vom Rydberg-Typ zugeschrie- 
ben wird. Dieser ubergang fuhrt zur h d e r u n g  der Mole- 
kulgeometrie von Csv nach D3,,, wie eine lange Ober- 
schwingungsprogression in der Deformationsbande v2 im 
Absorptionsspektrum beweist. Das RR-Spektrum zeigt 
eine Progression v2v2 bis v z = 4  und dariiber hinaus eine 
Kombinationsbandenprogression vI + v2 v2 bis v2 = 4. Letz- 
tere Beobachtung laBt erstmals den direkten SchluD zu, 
daD sich die N-H-Bindungslange withrend der Anregung 
in den 190nm-Zustand andert. Diese Anderung sollte sich 
iiber die Messung der Anregungsprofile berechnen lassen. 

Die quadratisch-planaren Molekule S:+, Se:+ und 
Te:+ sind 6n-Elektronensysteme und damit Beispiele fur 
anorganische aromatische Spezies. In allen Fallen ist 
x * t n  ('E,+ 'AI& der energetisch niedrigste erlaubte Uber- 
gang. Er entspricht einem Elektronentransfer vom nicht- 
bindenden e8- in das antibindende b2,-Orbital. Anregung 
im Bereich der Absorptionsbanden fuhrt zu RR-Spektren 
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Tabelle 3. Resonanz-Raman-Daten dreiatomiger Spezies. 

Spezies Bedingungen Banden- I,.. [nml I, ,  [nml wI [cm-'] x I I  [cm-'1 Remerkungen 
zuordnung 

Lit 

~ ~~ 

CIO2 CFCIvLsg., 295 K 'Azc2Bi 362 457.9 951.2 - 4.8 w2=451.4 cm- ' ,x t2=  -8.1 cm-'; [83, 841 
AQl=0.81 A amu'"[a], r=240 
cm-'  [a] 

Crl Ar-Matrix, 12-15 K 514.5 313 - 2  v2=123 cm-I, v,=226 cm-' I651 

CuJ Ar-Matrix.12-15 K 595.9 [b] PI pseudorotierendes, fluktuierendes [851 
JT-Moleklll 

1, Cs + -Salz in a"-% 355 476.5 113.4fO.2 - 0.32f0.04 l861 
Ar-Matrix, 12-16 K 

NiJ Ar-Matrix, 10 K 488.0 232.3 - 1.0 Bindungswinkel W-100" [c] 1871 

NO2 Ar-, Kr-, Xe- 'Blc2Al = 5 0 0  488.0, 514.5 (Ar) 136.5f0.5 - 6.0f0.5 xZ2= -0.6f0.3, x I J -  -29*3, [SS] 
Matrix, I5 K xJ3= -25f3 cm-' 

x2,= - I O f  I ,  x3,= - 2Sf2 cm-'  

x2,=-12f1,x3,=-30i3cm- '  

(Kr) 1329f0.5 - 7.5f0.5 ~ ~ ~ = - 0 . 7 + 0 . 3 , ~ ~ ~ = - 3 1 f 3 ,  

(Xe) 1321.9f0.5 - 6.1f0.5 xZ2= -0.8f0.1,x13= -3123, 

01 y-bestrahltes 'AZ+2BI =a440 457.9 1031.6 A - 4.4 AQI=0.63 A amu'.', f=514 cm-'  I891 
NaCIO,. 11 K 1034.5 B - 3.25 [a, d]. A, B: nicht-Bquivalente Po- 

Ba(CI0,)2. 2 HZO 1060 B - 12.6 
1901 sitionen der 0 j-lonen y-bestrahltes 457.9 I050 A - 11.2 

y-bestrahltes 
AgCIO, 

514.5 1009 A - 5.4 
1023 B - 8.4 

y-bestrahltes 457.9 I022 - 3  1921 
Cd(C10,)2. 
15-300 K 

Pb, Xe-Matrix, 12 K 455 488.0 117 - 0.2 DJh-Geometrie, vz(e')=96 cm-'  [el (68, 691 

S; DMF-Lsg. ' A ~ C ~ B ~  600 647.1 537.5 - 1.3 1711 
HMPA-Lsg. [fl 536. I - 1.3 

Sb3 Ar-Matrix, 13 K 476.5 =a218 =a 0.3 P31 

Sc, Ar-Matrix, 12-15 K 676.4 247 - 0.5 Geometrie annahernd D J ~ .  I671 
v2-145crn-', vJ- I51 cm-' ;  elek- 
tronischer Raman-Ubergang bei 
395cm-' 

mseJ Ar-, N2-Matrix, I 5  K 
~~ 

514.5 312.15f0.2 - I941 0.53 f0.02 
~ ~~ 

Te, NrMatrix, 15 K 647.1 ("qe,) 0.24f0.03 Cz,-Gcometrie, 8= 120f 10" (aus 1951 
206.33i0.15 Berechnungen). Mehrfachbindung 
("'Te,) 0.22 f0.05 abgeleitet aus 
203.1 f 0.1 f, +f,, = 2.1 f 0.1 mdyn A - ' 

[a] Aus Berechnungen der Anregungsprofile. p] lrregulare Obenchwingungsprogression verhinden die Berechnung. [c] Aus der lsotopenfeinstruktur berechnet. [d] 
Aus Berechnungen des Absorptionsspektrums. [el GeschBtzt aufgrund voti Oberschwindungen bei 192 cm-'. 19 HMPA- Hexamethylphosphorsluretriamid. 

Tabelle 4. Resonanz-Raman-Daten vieratomiger Spezies. 

Spezies Bedingungen Band e n - A,:,, [nm] [nm] ol [cm-'] x,, [cm-'1 Bemerkungen Lit. 
zuordnung 

Bi, Ar-, Kr-Matrix, 8-10 K 670 676.4 152.5 -0.3 I60, 611 

NH, 45 Tom, 295 K 'A;'-'A; 192 212.8 [a] la1 Molekiilgeometrie wechselt nach I961 
DJh im angeregten Zustand, belegt 
durch RR-AktivitBt von v2 

S : +  L s g h  65% Oleurn 'E.c'AI, 330 350.7 584.7f0.5 -0.35f0.05 x l z = - 0 . 5 f l  cm-' P71 

Sea+ Lsg. in 25% O h m  'E.-'AI, 410 406.7 321.8f0.5 -0.55f0.05 x I 2 - - I . 3 f I . 0 c m ~ '  [971 

I971 514.5 219.5f0.5 - 0.30 f 0.05 Tei+ Lsg. in konz. H2SOJ 'E.-'AI, 510 
[AllCll]~- Salz, fest, 214.1f0.5 -0.16f0.05 x12= -0.8f0.5 cm-' 
80 K 

. &N]- [PhzP=N=PPh,]+- 'A'--'A' 468 488.0 Rogressionen in allen drei Streck- I921 
Salz. 295 K grundschwingungen zeigen, daO 

der Elektronenubergang Uber alle 
vier A t o m  delokalisiert ist 

[a] I rregulare Oberschwingungsprogressionen verhindern die Berechnung 
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rnit einer intensiven v, vl-Progression und schwacheren un- 
tergeordneten (vI v, + vz)- und (v, v, + v3)-Progressionen, 
wobei letztere auf JT-Effekte im angeregten Zustand unter 
Einbeziehung von Q2(blg) und Q3(b2g) hindeuten. Bei Se:* 
und Te:+ wird v, jedoch von v, uberlagert, wie p(n/2) 
=0.33 zeigt. Fur eine Anregung in Resonanz rnit einem 
E,-Zustand (x,y-Polarisation) mu13 gelten: p ( d 2 )  = 1/8 fur 
vI  und p(n/2) = 314 fur v3; der fur die uberlappenden Ban- 
den gemessene p-Wert resultiert aus dem Intensitatsver- 
haltnis I(v,)/l(v3)von 1.3. Nach einer Analyse der Schwin- 
gungsdaten fallen vI und v, deshalb zusammen, weil die 
Kraftkonstante fur die Wechselwirkung der beiden be- 
nachbarten Bindungen V;J nahezu null ist. 

4.3. Tetraedrische Spezies 

RR-Untersuchungen tetraedrischer Spezies (siehe Ta- 
belle 5) konzentrieren sich auf Ubergangsmetalloxo- und 
-thio-Anionen sowie auf Hauptgruppen- und Ubergangs- 
metalltetrahalogenide. In allen Fallen fand die Anregung 
im Bereich der Charge-Transfer-Absorptionsbanden nied- 
rigster Energie im sichtbaren oder nahen UV-Bereich statt. 
Beim resonanzangeregten Elektronenubergang wird ein 
Elektron vom t,-Orbital der Liganden in das antibindende 
Metall-Ligand-Orbital e befordert (Abb. 13). Ein solcher 
Elektronenubergang hat eine deutliche Verlangerung der 
Bindungen zur Folge; daher werden die RR-Spektren 
durch intensive Oberschwingungsprogressionen in der 
v ,  (a,)-Mode gekennzeichnet. Zusatzlich werden Unterpro- 
gressionen, die einfachen Quanten einer oder mehrerer 
nicht vollsymmetrischer Moden v2(e), v3(t2) und v4(t2) zu- 
zurechnen sind, d. h. Progressionen des Typs v, v, + u2 etc., 
beobachtet. Sie werden der JT-Kopplung innerhalb des 
dreifach entarteten angeregten Zustands zugeschrieben, 
wobei alle drei nicht vollsymmetrischen Moden JT-aktiv 
sind. 

In Fallen, in denen die Absorptionsspektren und die An- 
regungsprofile eine Schwingungsfeinstruktur aufweisen, 

wurden Anstrengungen unternommen, die Anderungen 
der Bindungslangen bei der Anregung zu berechnen, in- 
dem man die experimentellen Daten an Gleichung (21) an- 
zupassen versuchte. Diese Abstandsanderungen, die zwi- 
schen 0.029 A fur [WS,]'- und 0.046 A fur [Mn04]- liegen, 
sind zusammen rnit den anderen Parametern in Tabelle 5 
aufgelistet. Alle Bindungslangenanderungen bei tetraedri- 
schen Molekiilen waren jedoch aufgrund eines Fehlers in 
der Beziehung zwischen Ar und A Q  falsch berechnet wor- 
den: Die Literaturwerte [24, 99, 102, 112, 1151 sind um den 
Faktor zwei groBer als die in der vorliegenden Ubersicht 
angegebenen korrekten Werte. Das Absorptionsspektrum 
sowie die experimentellen und berechneten Anregungspro- 
file fur [MnOJ- : KCIO, sind in Abbildung 14 wiedergege- 
ben. Verglichen rnit den Anderungen der Bindungslinge 
bei zweiatomigen Spezies (z. B. 0.30 A bei S 5) sind diese 
Werte klein. Ursache ist die sehr vie1 kleinere h d e r u n g  
der Bindungsordnung wahrend der Anregung: 2.25 nach 
2.125, verglichen mit der fur S; von 1.5 nach 0.5. 

Das Elektronenspektrum von [WS412- zeigt im Bereich 
von 400 bis 450 nm eine starke Bande bei 400 nm und eine 
schwache Schulter bei ca. 430 nm. Die starke Bande wird 

A I n m l  - 
450 5 0 0  5 5 0  6 0 0  

I 1 1 

0 
3.0 

t 

i - - . U ' . O i A ,  

2- 1.0 - 
c( 

0 

0 
2 2 0 0 0  20000 18 000 1 6 0 0 0  - G [cm-'I 

Abb. 14. (a) Absorptionsspektrum von IMnO.1- : KCIO, als KC104-PreDling 
bei Raumtemperatur. O.D.=optische Dichte. (b)-(d) Experimentelle Anre- 
gungsprofile (0) fur die Banden vI. 2vl bzw. 3 vI von [MnO,]-. Die durchge- 
zogenen Linien zeigen die berechneten Profile f ir  I--300 m-I, y=O und 
Ar=0.46 A (nach 124)). 
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Tabelle 5. Resondnz-Raman-Daten tetraedrischer Spezies XU,. EP - Anregungsprofil. 

Spezies Bedingungen Banden- LA. [nml LO [nml [cm-'l xI I  [cm-'] Bemerkungen Lit. 
zuordnung 

[CrO,]'- Ag + -Salz, 'T2-'AI 647.1 EP rotverschoben vom Absorp- [981 
Na,SO,-PreBling, 15 K tionsmaximum; keine Oberschwin- 

gungsprogression 
waBr. Lsg., 295 K 360-4 I0 Messung von v,-EP; Berechnun- 1991 

gen liefern r= 730 cm - I. 
Ar=0.039 A, Vm=24987 cm-' 

[FeBrJ)- [Bu4Njf-Salz, *TI -6A I 472 476.5 203.8+0.2 -0.35f0.05 x13= I cm-'  152, 56, 
KBr-PreRling, 80 K 1 001 

[FeCIJ]- [Et4N]+-Salz, 'Tz - 'A 1 365 363.8 335.2 f 0.2 -0.54f0.07 1521 
MeN02-Lsg., 295 K 

Gel, C6Hlz-Lsg., 295 K ' T 2 t ' A I  360.4 363.8 158.9 f 0.1 - 0.09 i 0.02 l I O l l  

[MnO,]- [Mn041- : KCIO,, 
KBr-PreBling, 295 K 
[Ph,pI +-Salz, 
KBr-PreBling, 295 K 
'"0-angereichertes 
KMnO., RbBr- 
PreOling, 295 K 

'T2-'Ai 545 5 14.5 

5 14.5 

5 14.5 

848.6 f 0.3 -0.88+0.07 xI3= -2.3 cm-'; r=300cm-'  [a], 
Ar=0.046f0.003 A [a] 
x13=  -2.6 p- ' :  T=240 cm-' [a], 
Ar=0.045 A [a] 
[Mn160r]- 
[Mn'60,'80] - 
[Mn'60z'802]- 
[Mn"O 
[Mn'*O,]- 

124. 102. 
I031 
[24, 1031 837.9f0.4 -1.3fO.2 

846.8f0.1 
829.4f0. I 
817.8 f 0.1 
807.7 f 0.1 
798.4fO.l 
837.1 i0.5 
836.4 f 0.5 
838.9 

- 1.22 f 0.09 
- 1.24f0.09 
- 1. I8 f 0.09 
- 1.11 f O . 0 9  
-0.99iO.06 
- 1.19f0.1 
- 1.04fO.l 
- 1.7 

1w 
I051 

[Ph,As]+-Salz, 295 K 
[Ph4P]+-Salz, 295 K 
[Et,N]*-Salz, KBr. 
PreBling, 80 K 
Ag+-Salz, 295 K 

5 14.5 
5 14.5 
514.5 

positiver xll-Wert wird polarisie- 
rendem Effekt von Ag+ zuge- 
schrieben 

5 14.5 797.0+ 0.3 + 1.4+0.3 

[MnO,]*- [Mn0J2- : G I .  80 K 
K2Mn0,, 295 K 
BaMnOe, 295 K 
[MnO$- : K2Cr0, 

- 1.7f0.1 806.3 f 0.4 
818.3 - 2.3 
828.0 - 3.3 
817.7 f0.5 - 1.7f0.2 

'T,-~E 580 5 14.5 
514.5 
5 14.5 
568.2 xI3= -2.OfOScm-.': 

r=250+ 10 cm- I [a], 
Ar-0.035f0.001 A[a], 
C,,, = 15900 cm - ' [a] 

[MoS4]'- wPOr. Lsg.. 295 K 'T2-'AI 472 488.0 454 0 f O . S  II 111 
[BurNJ+-Salz, KBr. 
PreBling, 80 K 

476.5 452.0k0.3 - 0.47 fO.05 XI) = - 2.5 f 1.0 . ' : 11 121 
f =265 f 10 cm- ' [a], 
Ar=0.035 f0.003 A [a], 
Vm=20233cm-'[a] 

[MoSe,]'- w80r. Lsg., 295 K 'T,-'A, 563 568.2 265 0 f 0.5 [ I I U  

[ P S J -  Cu+-Salz, 80 K I T ~ - ~ A ~  480 476.5 393.3f0.2 - 0.46 f 0.03 Ill31 

Snl, CoHl,-Lsg., 295 K 'T2-'AI 364.5 363.8 151.2 f 0.2 - 0.02 f 0.02 [loll  

TiBo C6H12-Lsg., 295 K ' T 2 t 1 A I  348.7 363.8 232.8 f 0.1 -0.07 f0.01 XI*= -0.8, XI,- - 2.7, [I141 

[WS,]'- [NH,]'-Salz. 80 K 'T,-'A, 395 406.7 490.5 f0 .5  - 1.1 f 0.1 11151 

xI4=0.7cm-' 

[BulN]+-Salz. 80 K 478.4f0.5 -0.44f0.05 f=lOOfIOcm-'[a],  
y = 150f20 cm - ' [a], 
Ar= 0.029 f 0.001 [a]. 
Vmm-24650 f 10 cm- ' [a] 

- 
[WSeJ- wPOr. Lsg.. 295 K 'T2-'A, 488.0 279.5 O f 0 . 5  (1111 

[aJ Aus Berechnungen der Anregungsprofile. 

dem erlaubten Ubergang 'T2+'AI zugeordnet, der dem 
Elektronenubergang e+tl entspricht. Aus der angeregten 
Konfiguration (tl)'(e)' resultieren jedoch noch die drei an- 
deren Terme 'TI, 'TI und 3T2. Die Schulter bei 430 nm 
wird dem Ubergang 'Tl+'Al zugeschrieben. Die beiden 
anderen Zuordnungen kommen nicht in Betracht, da der 
Ubergang 'T2+ 'Al geringere Energie haben sollte als 

'T,-'A11'591 und der Ubergang 3Tl+'AI sowohl spin- als 
auch orbital-verboten ist. Die im Bereich der Banden 
IT2- 'Al und 'TI+ 'Al gernessenen Anregungsprofile zei- 
gen Minima im Gebiet der letzten Bande (Abb. 15). Dieses 
Verhalten kann mit Wechselwirkungen zwischen den Bei- 
tragen von IT2 und 'TI an der Ubergangspolarisierbarkeit 
erklart werden. Unter der Annahme, daB d r  fur beide Zu- 
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n vi 
9 

t ',9 80 ' 61 I !  0L 

1 

28 26 24 22 2 0  18 16 - 5 llo3cm-'l 

Abb. 15. Absorptionsspektrum von [BulNl2[WS,I bei 14 K (durchgezogenc 
Linie) sowie Anregungsprofile fur vI (0). 2 vI (A) und 3 vI (0) bei 80 K (nach 
[I 151). 

stlinde gleich ist, wurden Anregungsprofile der Banden vl, 
2 v1 und 3 v, berechnet (Abb. 16). Diese Annahme scheint 
vernunftig, da beide Terme von der gleichen Anregungs- 
konfiguration abstammen. Das Auftreten und die analoge 
Zuordnung ahnlicher Banden in den Absorptionsspektren 
von [Cr04]2--11161 und [Mn04]-['"' stutzen die Zuordnung 
' T 1 t 1 A I .  Leider erscheinen diese Banden in weniger gut 
zuganglichen Bereichen (385 bzw. 850 nm); RR-spektro- 
skopische Untersuchungen wurden bisher noch nicht 
durchgefuhrt. 

A 

\ 120 

I I I I 1 I I I 

26 25 24 23 23 22 2l 2 0  19 

-3 [103cm-'l - ? [ W c n i ' ]  

Abb. 16. Berechnete (durchgezogene Linien) und experimentelle Anregungs- 
profile der Banden vI (0). 2 vI (A) und 3 VI (0) von [Bu,Nj,[WS,j bei 80 K 
(nach [I 151). 

Es sei darauf hingewiesen, daB far die v,-Bande von 
[FeBr4]- fur p(x/2) ein Wert von 0.15 erhalten wurde - er- 
warten wurde man zunachst einen Wert von null. Dieser 
von null verschiedene Wert resultiert aus einem antisym- 
metrischen Beitrag zum ubergangspolarisierbarkeitsten- 
s O P * l O O l ,  der seinen Ursprung in der Spin-Bahn-Kopplung 
des 6Al-Grundzustands mit mehreren angeregten Zustan- 
den gleicher Spinmultiplizitat hat. Die Gr6De dieses anti- 
symmetrischen Tensorbeitrags wird vermutlich bestimmt 
von der Spin-Bahn-Kopplungskonstante sowohl der Me- 
tall- als auch der Ligandatome sowie reziprok durch den 

Energieunterschied zwischen dem Grundzustand und den 
angeregten Zustanden, an die er gekoppelt ist. Auf dieser 
Basis sollte man erwarten, daB die Werte fur p(n/2) von v1 
der lonen [FeX4]- mit X = C1, Br. I vom Chlorid zum Io- 
did hin zunehmen. Diese Hypothese wird teilweise da- 
durch gestutzt, daB fur die vl-Bande von [FeC14]- ein 
p(n/Z)-Wert von null beobachtet wird. Die schnelle Zerset- 
zung von [Fe14]- in Losung verhinderte eine Untersuchung 
dieser Spezies. 

4.4. Quadratisch-planare Spezies 

In den letzten Jahren wurden keine neuen RR-Untersu- 
chungen an quadratisch-planaren Spezies des Typs MX4 
veroffentlicht. Fur Beispiele wird daher auf friihere Uber- 
sichten ver~iesen[ '*~~1. Es gibt jedoch RR-spektroskopische 
Untersuchungen an Bis(dithi0)-Komplexen von Ni" [118-1231 

und Cu" [iz0.1211, die fur die Zuordnung der Elektronenban- 
den innerhalb dieser Verbindungsklasse nutzlich waren. 
Die Kupferkomplexe interessieren als Modellverbindun- 
gen fur das Studium von Cull-S-Wechselwirkungen in 
blauen Kupferproteinen. Bei allen untersuchten Systemen 
wurden die Absorptionsbanden im sichtbaren Bereich ei- 
nem Charge-Transfer-Ubergang zwischen Metal1 und Li- 
gand (MLCT) zugeordnet, da eine Anregung im Bereich 
dieser Banden zu intensiven RR-Spektren fiihrte, die von 
mehreren vollsymmetrischen Moden bestimmt werden. Da 
die meisten dieser Spektren keine Banden aufweisen, die 
entweder Oberschwingungen oder nicht vollsymmetri- 
schen Moden zuzuordnen sind, kann man davon ausge- 
hen, daD geometrische Veranderungen in diesen angereg- 
ten Zustanden auf geringfiigige Anderungen einiger Bin- 
dungslangen und -winkel beschrlinkt sind. Eine bemer- 
kenswerte Ausnahme ist die ,,rote Form'' von Bis(thiooxa- 
lato)nickel(~~)"~~~, fur die folgende Progressionen beobach- 
tet werden: v1 v1 (bis v1 =6) und vi  vI + v2 (bis v I  =4), wobei 
v, eine Kombination von CC- und CS-, und vz eine Kom- 
bination von CO- und CC-Streckkoordinaten sind. Hier 
verandert der C2SzNi-Ring wlhrend der Anregung deut- 
lich seine GroBe. 

4.5. Funffach koordinierte Spezies 

Die einzigen in neuerer Zeit untersuchten Funffach koor- 
dinierten Spezies sind die Tetrahalogenooxotechnetat(v)- 
Ionen [TcOX4]- mit X = Br[IZ4l oder I['z51. Fur das Bromid 
wurde eine Progression bis 4 v4 beobachtet, wobei v4 die 
Mode v(TeBr4) (Klasse b,) ist. Dieser Befund ist ein deut- 
licher Hinweis auf einen starken JT-Effekt im angeregten 
Zustand unter Beteiligung von Q4. Dariiber hinaus treten 
schwache Banden auf, die 2v,  und 2 v 1 f v 4  zugeordnet 
wurden; v1 ist die Mode v(Tc0). Das RR-Spektrum 
des Iodids zeigt eine v,v,-Progression bis 5v ,  
(ol= 1005.3k0.2, xIi= -4.7f0.1 cm-I) und mehrere 
schwache Progressionen des Typs v1 vI + vi (vi = VZ, v3,. v4, 
v6 sowie eine nichtidentifizierte Gittermode). Schwache er- 
ste Oberschwingungen von v2 (a,), v3 (al), v4 (b,) und v8 (e) 
werden ebenfalls beobachtet ; es kann angenommen wer- 
den, daB die JT-Effekte im angeregten Zustand beim Iodid 
schwlcher als beim Bromid sind. 
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4.6. Oktaedrische Spezies 

Die RR-Spektren von Hexahalogenometallat-Ionen sind 
in Tabelle 6 zusarnmengefant. Es handelt sich um Derivate 
der d'-, d4- und d5-Ubergangsmetalle sowie die d'Os2- 
Komplexe [TeX,J2 - rnit X = Br oder I. Die d4- und d5-low- 
spin-Spezies sind von besonderem Interesse, da ihre 
Grundterrne 3TI, und 2T2, aufgrund van Spin-Bahn-Wech- 
selwirkungen in vier bzw. zwei Zustande aufgespalten sind 
(Abb. 17). Diese Zustande liegen alle innerhalb eines Be- 
reichs von ca. 5000 cm-';  in jedem Fall wurden Raman- 
Banden beobachtet, die Ubergangen vom Grundzustand in 
diese Zustande zugeordnet werden konnen. Kiinlich be- 
richteten wir uber die Schwingungs-RR-Spektren und die 

Abb. 17. Qualitatives Energiezustandsdiagramm fur die Spin-Bahn-Aufspal- 
lung der 'TI#- und 2T2,-Grundterme. 

elektronischen RR-Spektren der Ionen [RuCI~]~- und 
[RuBr6I2-. Die RR-Spektren und Anregungsprofile des 
Chlorids sind in Abbildung 18 wiedergegeben. Die elektro- 

Tahelle 6. Resonanz-Raman-Daten von Hexahalogenometallat-lonen. ER-Banden = elektronische Raman-Banden. MROA-Experiment= ..Magnetic Raman opti- 
cal activity"-Experiment. 

Spezies Bedingungen Banden- Amox [nm] lo lnm] ul [cm-'] xi, [cm-'1 Bemerkungen Lit. 
zuordnung 

[lrBr,,]'- K+-Salz. waBr. Lsg. UL(2T2u)-E;(2TzK) 604 5 10-680 [a1 1501 
[Bu,N] +-Salz, KBr- 6011 210.3 Of0.5 ER-Bande f8-r7(2TZ,) mi1 Ur- [126, 
PreRling. 80 und 1271 
15 K 
K '-Salz, w8Br. Lsg. 5 14.5, 57 7.5 MROA-Experiment: negativer g- (128) 

sprung bei 4990 cm - I, Progressio- 
nen in vI und v5 

Wen fur Grundzustand - 
~ I r C l , J -  [Bu,N]+-Salz, U:('T?.)-E;'('T2,) 495 488.0 341.4 Of0.3 ER-Bande fgcr7(2T2s)  mil Ur- [126, 

15. 80 K sprung bei 5500cm-', Progressio- 127, 
129, 
1301 

nen in v,, v2 und vs 

[Bu,N]+-Salz, MeCN- MROA-Experimente belegen ne- [50, 131, 
Lsg.. K'-SdlZ, HCI- gativen g-Wert fiir E"(2T2,,) und 1321 
Lsg.. 295 K positiven fiir U'(2T2K) [a] 

IOsBrJ- [Bu,N]+-Salz. 80 K 2Tl.-AI, 450 451.9 211.4 Of0.4 ~ , ~ = - 2 + I , x ~ ~ = - 0 . 5 f l  cm-'; [126, 
ER-Banden bei 2810,4850. 133, 
5OOO cm- den ubergsngen 1341 
f4-fl, f5-fl, f3-fl zugeordnet 

K +-Salz, HBr-Lsg., 
295 K 

48X 0 Zuordnung durch p-Messungen [ 132, 
bestatigt, positiver g-Faktor fur 134) 
Td'TiJ 

~~~ ~ ~~ 

[OsCIJ [EbNJ+-Salz, 80 K 4T2U-4A2s 500 488 0 376.6f0.6 -0.8f0.2 Bandenunprung bei 5800cm-' 1135) 
dem ubergang f8(2T2J-f8(4Az,,) 
zugeordnet. p(n/2) = 0.2 

[OsCln]'- K +-Salz, HCI-Lsg., Tl.-AI, 324, 375 325. 454.5 
295 K 

[Bu4N]+-Salz, 80 K 514.5 

ER-Banden bei 2780,5060,5190 [SO, 1341 
cm-' den ubergsngen f4-fl, 
r5-fl, f3-Tl zugeordnet (auf- 
grund von p-Messungen) 

Bandenunprung bei 2800,4880, 11271 
5090 cm ~ I 

[0slhl2- K*-Salz, TI,- A I ~  387, 556, 514 5 
HCIO,-Lsg., 295 K 565,576 

IBu,N]+-Salz, 80 K 647 1 

[RuBrJ- [Bu.N] +-Salz, Tiu-A~s 580 568.2 
KBr-PreRling,80 K (tzu(n)-t2d - 

[RuCI.]'- [Ph,P]+-Salz, Tiu-Ai, 520 501.7 
KCI-PreBling, 80 K (tl.(n,a)-.t2d 

ER-Banden bei 2640, 4600 cm - ' 
den ubergangen f,-f,, T 3 . 5 - f I  

zugeordnet (aufgrund von p-Mes- 
sungen) 

4440 ( f , - f , ) ,  4710 cm-'  (rs-fl) 

[ 1341 

156.9f I -0.8f0.5 Bandenursprung bei 2580 (f4-f,J, [ 127) 

200.8 -0.15 Bandenursprung bei 752 (f4cfl), (1361 
1850 Em-' (r3.5+fl) 

326.5 -0.11 Bandenursprung bei 1529 cm-'  [I361 
(f,.s.-fl). Auf diesem Ursprung 
basierende Progression in vI vI fur 
An==457.9 nm beobachtet 

[TeX,]' - 
X = Br, 
('I 

[Bu,N] +-Salz, 
MeCN-Lsg.. 295 

11371 '.'TI.-'AI, (Br)320-470 356 1 p(n/2)-0.18f0.02 fiir 2V2, 
K (Cl) 260-405 337.5 [TeBr#-, in guter ubereinstim- 

mung mit theoretischer Vorhenage 
(3114) 

[a] Anomaler Depolarisationsgrad fur vI. y und vs aufgrund antisymmetrircher Tensorbeitrage, die aus der Entartung des Grundzustands resultieren. 
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nischen Raman-Banden und die Schwingungs-Raman- 
Banden zeigen aus bisher noch ungeklarten Griinden ma- 
ximale Intensitat fur eine Resonanz mit verschiedenen an- 
geregten Zustanden. 

Polarisierung des ubergangs geschlossen (A,+& in der 
Faktor-Gruppe Unter Vernachlassigung einer h d e -  
rung der Schwingungswellenzahl im angeregten Zustand 
wird die beste Ubereinstimmung mit den Anregungsprofi- 

I 1 

5 4 3 2 1 
'1*1 I 

1 YY'Y 2 1 
(a) 501.7 rm , 

(b) 457.9 nm 

I 

25bo 2600 1500 1003 500 - 3 Icm-11 

Abb. 18. Resonanz-Raman-Spektmm von [Ph4P12[RuC16] (CsCl-PreDling bei 80 K); Anregung: (a) 501.7nm- und (b) 457.9nm. 
Strahlung. Die mit einem Stem versehenen Banden stammen von Verunreinigungen (nach 11361). 

Die 5d5-Spezies [IrC1612- und [1rBr6l2- haben entartete 
Grundzustande des Kramers-Typs r,(2T23. Als Folge die- 
ser Entartung fiihren alle drei Raman-aktiven Grund- 
schwingungen (vl, v2 und v5) zu anomal polarisierten Ban- 
den''']. Einige der Hexahalogenometallate wurden mit ei- 
ner relativ neuen Technik (,,magnetic Raman optical acti- 
vity") untersucht, die eine Vorzeichenbestimmung des g- 
Faktors des Grundzustands iiber differentiale Messungen 
der Circularintensitat ermogli~ht~'~''. 

4.7. Spezies ohne diskrete Schwingungseinheit 

In diesem Abschnitt werden RR-Untersuchungen an 
ZrS3[1381 und HfS311391 - beides Verbindungen mit zweidi- 
mensionaler Schichtstruktur - diskutiert. Wenngleich es 
sich streng genommen um Halbleiterspezies handelt, sol- 
len sie doch hier besprochen werden, da ihr RR-Verhalten 
in vielerlei Hinsicht dem kleiner molekularer Spezies ah- 
nelt. Bei ZrSS betragt der Energieunterschied zwischen den 
Bandern ca. 2.5 eV (20000 cm-'); eine Anregung in die- 
sem Bereich liefert RR-Spektren, deren Progressionen von 
drei Grundschwingungen (bei 152, 285 und 326 cm-') 
bestimmt werden. Diese werden der Schwingungsbewe- 
gung R;, einer vollsymmetrischen Streckschwingung der 
Zr-S-Bindung zwischen den Ketten bzw. der v,(ZrS$-)- 
Schwingung zugeschrieben. Off-resonance-polarisierte Ra- 
man-Spektren deuten an, da13 die Intensitat aller drei Ban- 
den von a,-Komponenten bestimmt wird. Da die Anre- 
gungsprofile dieser Banden ein Maximum nahe dem Ab- 
sorptionsmaximum bei 492 nm haben, wurde auf eine y- 

len bei Verwendung folgender Parameter erzielt: 
&,=20325 cm-', r = 4 5 0  cm-' undA=0.894 (Banden bei 
285 und 326 cm-') oder 1.0 (Bande bei 152 cm-'). 

Das erste Absorptionsmaximum von HfS3 liegt bei ca. 
22700 cm-'; eine Anregung in diesem Bereich fuhrt zu 
ahnlichen RR-Spektren und Anregungsprofilen wie bei 
ZrS3. Die starksten Banden sind die vier vollsymmetri- 
schen Moden bei 128, 261, 215 und 322 cm-', bei denen, 
wie uber off-resonance-Raman-Messungen gezeigt wurde, 
die a,,-Komponenten dominieren. Sowohl bei ZrS3 als 
auch bei HfS3 sollten mindestens zwei erlaubte y-polari- 
sierte Ubergange zum RR-Streuvorgang beitragen. 

5. Resonanz-Ramao-Unteruchungen 
an groBeren Molekiileo 

5.1. Sechsfach koordinierte ~bergangsmetallkomplexe 

Es gibt mehrere RR-Untersuchungen an Tris(a-diimin)- 
und damit verwandten Komplexen von E i s e n ( i ~ ) [ ' ~ - ' ~ ~ ] ,  
Ruthenium(~i)[ '~-' '~~ und auch Osmium(11)['~'.'~~1. Das In- 
teresse konzentrierte sich dabei auf [R~(bpy)~]* * 
(bpy = 2,2'-Bipyridyl), da diese Spezies die Photolyse von 
Wasser katalysiert. Die RR-Untersuchungen an 
[ R ~ ( b p y ) ~ ] ~ +  umfaBten die Anregung im Bereich des er- 
sten angeregten MLCT-Singulettzustands bei 22 000 cm-' 
sowie optisches Pumpen des ersten MLCT-Triplettzu- 
stands [*Ru(bpy),12+ (iiber den Singulettzustand), gefolgt 
von einer Resonanzanregung des besetzten Triplettzu- 
stands in einen hiiheren Triplettzustand. Der letztgenannte 
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Vorgang ermaglicht die Messung des RR-Spektrums des 
Ions im ersten angeregten Triplettzustand. Dieses Spek- 
trum wird durch eine Anzahl neuer Schwingungsbanden 
charakterisiert, die um ca. 60 cm-' niedriger liegen als die 
des Ions im Grundzustand. Die Ahnlichkeit dieser Banden 
mit denen des Bipyridyl-Radikalanions fuhrte zu dem 
SchluR, dafi der Elektronentransfer vom Metal1 zu nur ei- 
nem der bpy-Liganden erfolgt (anstatt zu einem alle drei 
umfassenden Molekiilorbital); der angeregte Zustand kann 
somit als [R~"'(bpy)~(bpy'-)]~+ formuliert werden. Wei- 
tere Anhaltspunkte fur dieses ,,lokalisierte" Modell sind 
die Beobachtung zusatzlicher, im Vergleich zu denen des 
Grundzustands nicht verschobener Banden, die die Anwe- 
senheit von neutralen Bipyridyl-Liganden im angeregten 
Zustand belegen, sowie ein ahnliches Verhalten von 
[Os(bpy),]* + , substituierten Bis(bipyridyl)ruthenium(ii)- 
Komplexen sowie fuc-[XRe(CO),(bpy)] mit X = Br oder 
Ilia. 1521 

Tris(a-diimin)eisen(Ir)-Komplexe zeigen eine starke 
Absorptionsbande im sichtbaren Bereich (Amax = 524 nm 
fur [Fe(bpy)J2+), die einem MLCT-Ubergang ' E t  'Al zu- 
zuschreiben ist, wie Untersuchungen der polarisierten Ab- 
sorptionsbanden von Einkristallen ergaben. In allen Fallen 
wird eine nicht aufgeloste Schulter ca. 1500 cm-' oberhalb 
des Absorptionsmaximums beobachtet, die einer Schwin- 
gungsseitenbande oder einem zweiten Elektronenubergang 
zugeordnet werden konnte. Von diesen Komplexen wur- 
den innerhalb des gesamten Absorptionsbereichs RR- 
Spektren und Anregungsprofile gemessen, deren Ergeb- 
nisse auf der Basis eines einzelnen Ubergangs interpretiert 
werden, der zu einer 0-0- und einer Anhaufung von 0-1- 
Banden fiihrt["'O1. Zu diesem SchluD gelangte man, da die 
am meisten verstarkten Raman-Banden im Bereich von 
1400-1600 cm-' beobachtet wurden (C-C- und C-N- 
Schwingungen des Liganden) und auDerdem diese Moden 
die Schwingungsseitenbande im Absorptionsspektrum her- 
vorriefen. Der Depolarisationsgrad der RR-Banden vari- 
iert jedoch von 0.10 bis 0.711'401. Diese Beobachtung ist 
nicht in Einklang rnit einer nur von einem 'Et 'Al-Reso- 
nanzubergang herriihrenden RR-Streuung ( p ( d 2 )  = I /8 
fur vollsymmetrische Moden), kann aber durch Beitrage 
von angeregten 'E- und 'A,-Resonanuustanden erkllrt 
werden. Neue absorptions- und CD-spektroskopische Be- 
funde an [Fe(bpy),]'+ zeigen, daD es in diesem Spektralbe- 
reich mehrere ubergange geben kann['531. Wir sind dabei, 
das RR-Spektrum dieses Ions neu zuzuordnen. 

Stujkens et al. untersuchten Carbonylirnin- und -diimin- 
Komplexe von Cr, Mo, W, Re und Fef154-1571. Die RR- 
Spektren dieser Komplexe wurden durch Anregung inner- 
halb der energetisch niedrigsten MLCT-Bande erhalten 
(d. h. zwischen 400 und 600 nm). Wie bei den oben disku- 
tierten Diiminkomplexen zeigen die Spektren nur polari- 
sierte Raman-Banden. Daher geht der Streumechanismus 
zweifelsfrei auf den A-Term zuriick, und vermutlich gilt 
die Naherung der kleinen Verschiebung, da alle den Ober- 
schwingungen zuzuordnenden Banden sehr schwach sind. 
Uber Anregungsprofile und Messung des Circulardichrois- 
mus konnte gezeigt werden, daD die MLCT-Banden BUS 

drei oder vier fiberlappenden Banden bestehen. Diese Ban- 
den werden einem Charge-Transfer-Ubergang zugeschrie- 
ben, bei dem ein Elektron aus einem d-Orbital des Metalls 
in ein am Diimin-Liganden lokalisiertes n*-Orbital ange- 

hoben wird. Die RR-Daten sind rnit dieser Zuordnung in- 
sofern in Einklang, als die Raman-Banden des Diimin-Li- 
ganden, und zwar diejenigen zwischen 1400 und 1600 
cm - ' (v(CC)- und v(CN)-Streckschwingungen), am mei- 
sten verstarkt werden. Uberraschenderweise werden die 
v,(cis-C0)-Banden ebenfalls verstarkt ; dies legt nahe, daD 
die CO-Bindungslangen durch den Ubergang in einen 
MLCT-Zustand beeinflufit werden. Da die v,(trans-CO)- 
Banden nicht Raman-aktiv sind, kann angenommen wer- 
den, da13 der Effekt weder auf eine Oxidation des Metalls 
noch auf eine Anderung der n-Riickbindung wahrend des 
Ubergangs zuriickzufuhren ist. Stattdessen durfte eine 
Wechselwirkung zwischen dem Diimin und den cisCarbo- 
nyl-Liganden im angeregten Zustand die Aktivitat der 
v@-C0)-Banden herbeifuhren. Eine derartige Wechsel- 
wirkung sollte rnit kleiner werdendem Zentralatom zuneh- 
men. Diese Vermutung wird durch die Beobachtung ge- 
stiitzt, daB die Intensitat der v,(cis-C0)-Bande im 
Vergleich zu der der Bande v,(CN) fur die Mo- 
lekiile [M(CO)4(diazabutadien)] in der Reihenfolge 
M = W < Mo < Cr zunimmt. Dariiber hinaus sind diese 
Verbindungen bei Bestrahlung im Bereich der MLCT- 
Bande in Gegenwart eines Phosphanliganden photoreak- 
tiv: Eine cis-Carbonylgruppe wird gegen das Phosphan mit 
einer Quantenausbeute zwischen lo-' und ausge- 
tauscht. Auf experimentellem Weg wurde eine direkte Be- 
ziehung zwischen der Quantenausbeute und der Raman- 
Intensitat der v,(cis-C0)-Bande festgestellt ; Komplexe, die 
keinen Raman-Effekt fur diese Schwingung zeigen, sind 
photochemisch stabil. Diese Ergebnisse machen deutlich, 
daB die RR-Spektroskopie bei der Interpretation der Pho- 
tochemie anorganischer Molekiile wertvolle Hilfe leisten 
kann. 

RR-Untersuchugen an K,[Cr(CN)5NO][''81 im Bereich 
des Chrom-NO-Resonanziibergangs *B2+ 'BI haben ge- 
zeigt, daD v(CrN) die Raman-Bande rnit der gr6Dten 
Verstarkung und der langsten Progression (bis 3) ist. Nach 
Intensitatsberechnungen nimmt die Cr-N-Bindungsllnge 
durch Anregung in diesen MLCT-Zustand um ca. 0.1 A zu, 
und die Cr-C-Bindung wird ebenfalls (um ca. 0.07 A) ver- 
Iangert. 

5.2. Spezies mit Metall-Metall-Bindungen und 
verbriickte Komplexe 

Von den vielen Komplexen rnit Metall-Metall-Bindun- 
gen"@" sind es die Spezies [Mo~CIJ-, [M~zBra]~- und 
[Re2X8l2- (X= F, CI, Br oder I) mit Metall-Metall-Vier- 
fachbindung, bei denen sich die RR-Untersuchungen als 
besonders wertvoll erwieseni'6'-'M1 . In allen Fallen beset- 
Zen die acht Halogenatome die Ecken eines Wurfels unter 
EinschluD der M2-Einheit; der MMX-Winkel betragt ca. 
105 O. Die Molybdan- und Rheniumspezies sind isoelektro- 
nisch; die Molybdanverbindungen weisen eine einzelne 
mittelstarke, stark strukturierte Bande im sichtbaren Be- 
reich auf. In jedem Fall wurde die MM-Streckschwingung 
als wichtigste Mode fur die Progression identifiziert. Die 
Rheniumspezies zeigen mehrere Banden im ganzen sicht- 
baren und im nahen UV-Bereich (Abb. 19). Wie bei der 
Molybdanverbindung wurde die Bande niedrigster Energie 
dem Ubergang 'A,,t 'Al, (6*(bl,)4(b2&) zugeordnet. 
Die Anregung eines solchen Ions vom Grundzustand in 
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den Zustand ‘A2,, hat einen Riickgang der MM-Bindungs- 
ordnung von vier auf drei und eine Verlangerung der Bin- 
dung zur Folge (daher die beobachtete Progression in 
V(MM)). 

t 
m 

8 

n 6’-lXlr 

30 25 2 0  15 1 0  - i [lo3 cm‘I 

Abb. 19. Absorptionsspektren der Komplexe [nBurNj2[Re2X.] bei ca. 14 Kim 
Bereich ihrer 6*-8-, fi*-x(X)- und n*+n(?)-ubergilnge (CsBF,-, KCI-, 
KBr- und Csl-PreBlinge fur X = F ,  C1, Br bzw. 1) (nach [167]). 

Bestrahlung im Bereich der Bande 6*+6 fiihrt zu RR- 
Spektren mit einer wesentlich verstarkten v(MM)-Mode 
sowie einer langen Progression @is 11) in v(MM). Diese 
Ergebnisse bestatigen die aus den Elektronenspektren ge- 
zogenen SchluBfolgerungen, namlich daB die MM-Gleich- 
gewichtsbindungslange im Zustand 6* deutlich grol3er ist 
als im Grundzustand. Besonders interessant sind die vier 
Dirhenium-Anionen in Abbildung 20. Ihre jeweils im Be- 
reich der 6* &-Banden aufgenornmenen Raman-Spektren 
zeigen lange Progressionen in v(ReRe) (318, 275, 276 und 
257 cm-’ fur X=F,  C1, Br bzw. I). Diese Beobachtung 
deutet die Ahnlichkeit der niedrigsten Elektroneniiber- 
gange dieser Ionen an. Messungen des Depolarisations- 
grads der v(ReRe)-Raman-Bande im Bereich des 6*+6- 
obergangs stiitzen diese Annahme. Der Depolarisations- 
grad nimmt fur [Re2Fs12-, [RezC18]2- und [Re2Br8l2- den 
Wert 1/3 an. Dieses Ergebnis ist nur dann moglich, wenn 
der elektronische Resonanzubergang z-polarisiert ist (Ab- 
schnitt 2.5). Das ist exakt die Polarisation des Ubergangs 
6*+6 (ubergangsmoment A2“ in der Punktgruppe D4,,, der 
die Ionen angehoren)t’67, I6’l. 

Bestrahlung der Ionen im Bereich des zweiten Elektro- 
neniibergangs liefert in allen Fallen deutlich verschiedene 
Spektren (Abb. 21). Derartige Spektren zeigen eine Reso- 
nanzverstarkung der v(ReX)-Banden und deren Ober- 
schwingungen (v(ReX) erscheint bei 624,362,211 und 152 
cm-’ fur X = F, CI, Br bzw. I). Somit finden die Struktur- 
anderungen der Ionen beim Ubergang in den zweiten an- 
geregten Zustand hauptsachlich entlang der Re-X-Koordi- 
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Abb. 20. Resonanz-Raman-Spektren der Komplexe [nBurN12[Re2X8] bei ca 
80 K im Bereich ihrer fi*-S-ubergilnge (nach (1681). 

nate statt. Dieses Ergebnis besagt eindeutig, daB es sich 
beim zweiten Elektronenubergang in allen Fallen um einen 
Charge-Transfer-Ubergang vom Halogen zum Metall han- 
delt. Die zweite starke Bande in den Elektronenspektren 

1. 

I [Rc2Bt,12- A,= 413.1 nm 

.-. 

2v, v2 

2Y +“s 

“6 
“1 ‘V2 v, ~ “2 

1000 5 0 0  

-? Icm-’I 

0 

Abb. 2 I .  Resonanz-Raman-Spektren der Komplexe [nBu4NI1[Re2X8] bei ca. 
80 K im Bereich ihrer 6**%X)-l]bergange (nach 11671). 
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der Ionen [Re2Xx12- ist daher dem Ubergang 
b I.(S*) -X,eg( n), I E, t 'Al, zuzuschreiben. Dieses Ergebnis 
wird durch den Befund gestiitzt, dal3 der im Bereich der 
zweiten elektronischen Bande gemessene Depolarisations- 
grad der v( Rex)-Banden von [Re2C1812- und [Re2Brx]*- 
0.15 betragt, d.h. dem fur einen ijbergang 'EU+lAI, gefor- 
derten Wert von 118 sehr nahe kommt. 

Viele andere Spezies rnit Metall-Metall-Mehrfachbin- 
dung zeigen im Bereich ihres niedrigsten Elektronenuber- 
gangs sehr stark aufgeloste RR-Spektren. Besondere Be- 
deutung unter den neueren Studien kommt den Untersu- 
chungen an [Ru2(02CR),CI] mit R=H, CH3, C2H5 und 
C3H$16yI sowie verwandten Diosmium- und Dirhodium- 
carbo~ylaten[ '~~. I7l1 zu. Zusatzlich zur Metall-Metall-Bin- 
dung werden die Metallatome hier durch die Carboxylatli- 
ganden verbruckt. 

Ein anderer Typ verbriickter Spezies liegt vor, wenn die 
Metallatome durch ein oder mehrere Atome voneinander 
getrennt sind. Hier wurden [ R U ~ O C I ~ ~ ] ~ -  (Abb. 22) und 
verwandte Ionen besonders eingehend RR-spektrosko- 
pisch ~ n t e r s u c h t [ ' ~ ~ . ' ~ ~ ~ .  Ihre Spektren zeigen intensive Pro- 
gressionen der M-0- M-Streckschwingung (vl), der axia- 
len und aquatorialen Streckschwingungen (v2 und v3), der 
Koordinate 6(OMX,,) (v4) und der geradzahligen Vielfa- 
chen der IR-aktiven Moden vs (v,(MOM)) und vy 
@(MOM)). Damit ist klar, daB der elektronische Reso- 
nanzubergang 'A2,- 'Al, rnit einer deutlichen Anderung 
der Molekulgeometrie verbunden ist. Das Auftreten von 
Progressionen geradzahliger Vielfacher von vs (a2,) und 
vy(e,) ist ein deutlicher Hinweis auf eine Symmetrieernied- 
rigung im angeregten Zustand, wenngleich nicht ersicht- 
lich ist, um welche Symmetrie es sich hier handeln konn- 
te. 

' I \y *2ve 4 
4 3 2 1 0  

". 

Beispiele fur andere verbriickte Spezies sind Verbindun- 
gen mit Nt1741, N$'751 oder 0, (Peroxo und Hyperox~) [ "~~  
als bruckenbildende Einheit. In allen Fiillen zeigten ihre 
RR-Spektren eine Reihe von Banden, die vollsymmetri- 
schen Grundschwingungen zuzuordnen sind. Diese Beob- 
achtung sowie die Abwesenheit von Oberschwingungen 

bei den meisten dieser Spezies deuten nur geringfugige 
und uber viele Atome verteilte geometrische Veriinderun- 
gen wahrend der Anregung anc3'! Mehrere Untersuchun- 
gen befal3ten sich mit p2- und p3-verbrikkten Schwefelspe- 
zies mit [MS4]*--Untereinheiten (M = Mo oder W)1177-'791. 
Einige solcher Molybdankomplexe interessieren als Mo- 
dellverbindungen fur den MoFe-Cofaktor der Nitrogena- 
se. 

5.3. Gemischtvalente Komplexe 

Komplexe, in denen das Metall in mehr als einer Oxida- 
tionsstufe zugegen ist, sind nicht nur in der Anorganischen 
Chemie, sondern auch in der Bioanorganischen Chemie 
und der Geologie von Bedeutung. Mindestens 40 Elemente 
des Periodensystems bilden gemischtvalente Verbindungen 
rnit zum Teil bemerkenswerten Eigenschaften. Die ,,ge- 
mischte Valenz" ist entscheidend fur die Rolle der Fe4S4- 
Cluster als Redox-Systeme in Enzymen wie Ferredoxin 
und Rubredoxin ; viele (besonders eisenhaltige) Mineralien 
enthalten das Metall in mindestens zwei Oxidationsstu- 
fen. 

Typisch fur gemischtvalente Komplexe sind ihre Farbig- 
keit und ihre elektrische Leitfihigkeit. In vielen Fallen un- 
terscheiden sich diese Eigenschaften erheblich von denen 
der Spezies rnit Metallen in nur einer Oxidationsstufe. Die 
Farben bestimmter gemischtvalenter Spezies sind so inten- 
siv, daS sie als Farbstoffe verwendet wurden (z. B. Berliner 
Blau oder Rutheniumrot); ferner lassen sich einige ge- 
mischtvalente Verbindungen am besten als eindimensionale 
Leiter beschreiben (z. B. KCP oder [K2Pt(CN)4Bro,30.3 HZO]) 
(Ubersicht siehe [3.41). 

Die Farben der gemischtvalenten Komplexe werden von 
Intervalenzubergangen bestimmt, die als dipol-erlaubte 
Uberglnge im allgemeinen intensiv sind. Die Raman-Un- 
tersuchungen dieser Komplexe im Bereich der Intervalenz- 
banden erwiesen sich als sehr empfindliche Sonde fur geo- 
metrische Veranderungen wahrend der Anregung vom 
Grund- in den Intervalenzzustand. Besonders eingehend 
wurden kettenformige Komplexe wie Wolffrums Rot und 
Analoga untersucht; es handelt sich um gemischtvalente 
Ptll/Pt'V-Komplexe des Typs 1 rnit L=Amin und X=CI, 
Br oder I. 

1 

Bestrahlung dieser Komplexe im Bereich der Interva- 
lenzbande fuhrt zu einer enormen Intensitltssteigerung 
derjenigen Bande, die der symmetrischen Streckschwin- 
gung der Kette (vl(X-Pt'"-X)) zugeordnet w i d ,  sowie zu 
einer langen intensiven Oberschwingungsfolge v1 v1 (bis 
18) (Abb. 23). Diese Ergebnisse zeigen, daB die PtIv-X- 
Bindungslange wahrend der Anregung vom Grund- in den 
Intervalenzzustand deutlich zunimmt (vermutlich um min- 
destens 0.1 Genau diese Strukturlnderung ist 
nach Leitfihigkeitsbefunden fur eine Anregung in den 
Pt"'/Pt"'-Intervalenzzustand zu erwarten, da die axialen 
Halogenatome in der entspannten Geometrie dieses Zu- 
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Abb. 23. Resonanz-Raman-Spektrum von [Pt(tn)~~Pt(tn)2Br~llC10~L als KBr- 
PreDling bei ca. 80 K (488.0nm-Anregung). tn - 1,3-Propandiamin (nach 
[I 801). 

stands wie in 2 in der Mitte zwischen den R"'-Ionen lie- 
gen sollten. Messungen an Einkristallen bestatigen, daB 
die Kettenstreckschwingung die fur die Progression ma& 
gebliche Mode ist (Abb. 24). 

Entsprechende Untersuchungen mit Lhnlichen Ergebnis- 
sen wurden an verwandten kettenformigen Pd"/Pd'"- 
Komplexen und gemischtvalenten Komplexen mit zwei 
unterschiedlichen Metallen, z. B. Ni" /PP  und Pd'l/Pt'v, 
d~rchgefuhr t [ '~ ' - '~~~.  Die harmonischen Wellenzahlen und 
Anharmonizitatskonstanten wurden aus den beobachteten 
Bandenwellenzahlen berechnet und tabelliert[31. Die Wel- 
lenzahl v1 der symmetrischen Kettenstreckschwingung 
wachst bei bestimmten linearen gemischtvalenten Platin- 
Kettenkomplexen mit zunehmender Anregungswellenzahl 

5 4 3 2 

~ 

1000 
~ 

5 0 0  0 

-? IcCI 

Abb. 24. Resonanz-Raman-Spektrum von [Pt(tn)~HPt(tn)2Br~[ClO,L (Einkri- 
stall) bei ca. 298 K, wobei die Anregungsstrahlung entlang der 2-Achse des 
Kristalls polarisiert war. Die Streustrahlung (Ao= 568.2 nm) wird senkrecht 
und parallel zur Z-Achse pclarisien gemessen (nach (1801). 

v O [ ~ " ~ ~ .  Fur jeden Satz von Komplexen nimmt die Anderung 
der Wellenzahl 

V I  (VO- hohe Wellenzah1)- vI (v0= niedrige Wellenzahl) 

in der Reihenfolge CI < Br < I zu. Am grofiten ist sie bei 
solchen Komplexen, bei denen der Abstand R"- . . Rrv am 
geringsten und das Verhlltnis der Bindungslangen 
r (Pt"' -X) /r (Pt"-X)  am nachsten bei 1 liegt. Dieses Ver- 
halten, das jedoch fur keine der aquatorialen Moden beob- 
achtet wurde, scheint daher eher auf Festkorpereffekte zu- 
riickzugehen als eine typische Eigenschaft gemischtvalen- 
ter Verbindungen zu sein. 

Ein anderer Typ eines gemischtvalenten Komplexes, der 
besondere Erwlhnung verdient, ist das Creutz-Taube-Ion 
[(NH,)SRu(pyrazin)Ru(NH3)5]5+. Die Rutheniumatome 
liegen hier formal in den Oxidationsstufen + 2  und + 3  
(oder beide + 2.5) vor. Spektroskopische Methoden fuhr- 
ten zu nicht ubereinstimmenden Ergebnissen bezuglich der 
Elektronenstruktur - insbesondere des Delokahations- 
grads - dieses Ions[1851. Die RR-Spektren zeigen mehrere 
breite, vollsymmetrischen Moden zuzuordnende Banden, 
die vermutlich vom Pyrazinring herriihren. Aufgrund der 
derzeit vorliegenden spektroskopischen Daten kann nicht 
eindeutig entschieden werden, ob das einsame Elektron an 
einem der Ru-Atome lokalisiert oder ob es delokalisiert ist. 
Ein weiterer, kiirzlich untersuchter gernischtvalenter Ru"/ 
Ru"'-Komplex ist das Ion [(NH3)3Ru(p3-X3)Ru(NH3)3]2+ 
(X=CI, Br, I). Wahrend das einsame Elektron im A;- 
Grundzustand dieses Komplexes lokalisiert ist - die Ru- 
Zentren sind nicht aquivalent - deuten die RR-Spektren 
eine Delokalisierung dieses Elektrons im angeregten Zu- 
stand A;' (14000-17000 cm-') 

5.4. Metallporphyrine 

Das RR-spektroskopische Studium der Metallporphy- 
rine und der Hamproteine hat sich seit Spiros Pionierarbeit 
vor mehr als zehn Jahreni2'' zu einem Hauptanwendungs- 
gebiet der Methode entwickelt. Zu diesem Thema sind 
viele Ubersichten e r ~ c h i e n e n ~ ~ . ' ' . ~ ~ . ~ ' ~ ;  wir wollen hier nur 
auf die wichtigsten Merkmale der RR-Spektren der Metall- 
porphyrine eingehen. Ein Beispiel ist 3 (Nickel(ri)-atio- 
porphyrin I). 

Die Absorptionsspektren von Metallporphyrinen beste- 
hen aus einer intensiven Bande im nahen UV-Bereich 
( E X  lo5 M-' cm-I) - der Soret-Bande - und einer schwa- 
cheren Q-Bande im sichtbaren Bereich (€= lo4 M-'  cm-'), 
die ein 0-0-Maximum und eine Ansammlung von 0-1-Ma- 
xima zeigt. Die Lage dieser Banden variiert deutlich in Ab- 
hlngigkeit vom zentralen Metallatom, seinem Spin- und 
Oxidationszustand, sowie von den Substituenten am Por- 
phyrinring; die Soret-Bande liegt normaterweise ungefshr 
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zwischen 450 und 500, die Q-Bande zwischen 550 und 600 
nm. Beide Banden werden n-n*-('E, + 'A,,)-Ubergangen 
(bei idealisierter D,,-Symmetrie) unter Beteiligung des 
Porphyrinrings zugeschrieben. Gouterman beschaftigte 
sich besonders eingehend mit der Elektronenstruktur von 
Metallp~tphyrinen"~'I und fand, daB diese beiden Uber- 
gange durch Elektronentransfer aus gefiillten, nahezu ent- 
arteten l a l u -  und 3a2,-Orbitalen in nicht gefiillte 4eg-Orbi- 
tale resultieren. Als Konsequenz der Konfigurationswech- 
selwirkung ist der Ubergang in den energetisch hoherlie- 
genden Soret-Zustand dipol-erlaubt, wiihrend der in den 
Q-Zustand fast ganz verboten ist. Daher erhalt der letztpe- 
nannte Ubergang seine Intensitat aus der Herzberg-Tel- 
ler-Schwingungskopplung des Soret- und Q-Zustands 
iiber alg-, a2,-, b,,- und bz,-Schwingungen, die zu tier 
0- 1-Bandenansammlung fuhren. 

Die RR-Spektren bei Anregung im Bereich der Q-Bande 
bestehen aus den Grundschwingungsbanden des Porphv- 
rinrings (B-Term), die anhand ihres Depolarisationsgrads 
unterschieden werden konnen: p= 118 (alg), p= Q) (a y) 
und p = 3 / 4  (big und b2g). Abweichungen von diesen Wer- 
ten beweisen eine Symmetrieerniedrigung - insbesondere 
den Verlust der vierzahligen Achse -, die auf Substituentcn 
am Porphyrinring oder auf Wechselwirkungen mit der Mo- 
lekiilumgebung zuriickzufuhren ist. In diesem Fall kann 
eine gemischte symmetrische/antisymmetrische Streuurig 
auftreten (siehe Abschnitt ZS), die fur nicht vollsymmetri- 
sche Moden 314 < p  < Q) ergibt; fur vollsymmetrische MI)- 
den kann eine Abweichung von p = 1/8 beobachtet wc'r- 
den. Solche Moden sind jedoch bei Anregung im Bereich 
der Q-Bande ziemlich schwach, und es konnen nicht im- 
mer korrekte Polarisationsdaten erhalten werden. Manch- 
ma1 werden schwache Oberschwingungen einiger nicht 
vollsymmetrischer Grundschwingungen beobachtet; hie 
wurden der D-Term-Streuung zugeordnet. 

Im Gegensatz dazu werden bei Anregung im Bereich dcr 
Soret-Bande RR-Spektren erhalten, die von Banden voll- 
symmetrischer Grundschwingungen bestimmt werden. 
Diese verdanken ihre Aktivitat einer A-Term-beherrschten 
Streuung mit ziemlich kleinen Verschiebungsparametern. 
Soret-angeregte RR-Spektren wurden weit weniger als Q- 
angeregte RR-Spektren untersucht, hauptdchlich d a  eirie 
Anregung im Soret-Bereich in den meisten Laboratorirn 
nicht so leicht moglich ist. Dies diirfte sich jedoch andern, 
und es ist dann rnit einer Fiille experimenteller Daten ZII-  

rechnen. Uber die Messung der Abweichung des p-Wertes 
von 118 bietet die Anregung im Bereich der Soret-Bande 
insbesondere die Moglichkeit einer ,,Uberwachung" dcr 
Symmetrieerniedrigung (von D4,,). 

Anregungsprofile (hauptskhlich im Bereich der Q-Ban- 
de) wurden mehrfach gemessen und entsprechend dem ge- 
genwartigen Stand der RR-Theorie analysiert. Typisch fur 
diese Anregungsprofile sind zwei Maxima unterschiedli- 
cher Intensitat (0-0 und 0-1) innerhalb der Q-Bande. Fur 
die B-Term-Streuung wurde jedoch gleiche Intensitat dtv 
0-0- und 0-1-Resonanzen vorhergesagt. Wie bereits in Ab- 
schnitt 2.4 dargelegt, konnen Abweichungen von iiberein- 
stimmenden Streuintensitaten zwei Ursachen haben: nichi- 
adiabatische Kopplung zwischen den Q- und Soret-Zu- 
standen oder JT-Verzerrung im Q-Zustand. 

Die a,,-Moden mit p = 00 sind nicht JT-aktiv und zeigen 
aus diesem Grund nur den nicht-adiabatischen Effekt, der 

die 0-1-Resonanz begunstigt. Polarisierte (p=  1/8) und de- 
polarisierte ( p  =3/4) Banden zeigen meistens eine starkere 
0-0-Streuung, die aus zusatzlichen A-Term-Beitragen resul- 
tieren diirfte. Eine verstarkte Streuung im Bereich der O-O- 
Resonanz kann auch durch eine A-Term/B-Term-Wech- 
selwirkung hervorgerufen ~erden '~ ' ' .  Beispiele fur alle 
diese Effekte liefern die Anregungsprofile von Nickel-atio- 
porphyrin I (siehe 3) (Anregung im Bereich der Q-Bande) 
(Abb. 25)r'881. Bei ihnen handelt es sich um die vollstandig- 
sten Profile, die fur ein symmetrisches Metallporphyrin er- 
halten wurden. 

22.0 Zl.2 20.4 19.6 18.8 18.0 17.2 - 3 llo3an-'l 

Abb. 25. Resonanz-Raman-Anregungsprofile (im Bereich der Q-Bande) von 
Nickel(ri)-Btioporphyrin I in CDCI,. Die Banden bei 1 1  I8 und 1205 cm-' 
sind umgekehrt polarisiert. die bei 752, 1159 und 1654 cm-' sind depolari- 
siert und die bei 342, 1139 und 1518 cm-'  sind polarisiert. Das als oberstes 
gezeichnete Anregungsprofil stammt vom 15.10, 15,20-D4]-Derivat (nach 
11881). 

Die detailliertesten Anregungsprofile im Bereich der So- 
ret-Bande wurden fur Ferrocytochrom c (Bande bei 1362 
cm-') und Ferricytochrom c (Bande bei 1374 cm- ' )  von 
Champion und Albrecht erhalten['891. Das Anregungsprofil 
von Ferrocytochrom c ist asymmetrisch und intensiver im 
Bereich der 0-1 -Resonanz, wahrend das von Ferricyto- 
chrom c ein breites unstrukturiertes Maximum in gegen- 
iiber der 0-0-Resonanz leicht blauverschobener Position 
zeigt. Diese Ergebnisse wurden mit einem theoretischen 
Modell unter Beriicksichtigung sowohl der homogenen als 
auch der inhomogenen Verbreiterung sowie eines mehrdi- 
mensionalen Unterbereichs von Schwingungs- und Libra- 
tions-Moden im angeregten Zustand erklgrt. Letztere wur- 
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den analytisch durch Annaherung des Produkts der 
Franck-Condon-Faktoren mit der Zustandsdichte an eine 
abgeschnittene Lorentz-Verteilung berechnet. Shelnutt hat 
jedoch uberzeugend demonstriert, dalj die erhohte Streu- 
ung im Bereich der 0-1-Resonanz rnit einer Einzel-Mode- 
Berechnung unter Berucksichtigung einer Wechselwirkung 
zwischen inter- und intramanifold-Kopplung erklart wer- 
den kann (d. h. einer Wechselwirkung zwischen A-Term- 
und B-Term-Streuung)[''ol. 

In diesem kurzen Abschnitt haben wir versucht, die we- 
sentlichen Merkmale der Metallporphyrin-RR-Streuung 
darzulegen. Zu dieser Thematik existiert eine ausgedehnte 
Literatur mit dem Hauptakzent auf biologischen Aspekten 
wie Elektronentransfer, Atmungsfunktion, Katalyse sowie 
Speicherung und Transport von Metallionen. Die Schwie- 
rigkeiten einer theoretischen Analyse solcher Spektren 
werden durch die grolje Zahl der beteiligten Phanomene 
erheblich gesteigert. Hier sei eine Arbeit von S h e l n ~ f b ' ~ ' ~  
empfohlen, in der ein einfaches Model1 fur die Schwin- 
gungszustande entworfen wird, das die wesentlichen Cha- 
rakteristika der Metallporphyrin-RR-Spektren, ihrer Anre- 
gungsprofile und ihrer Polarisationsdispersion heraus- 
stellt. 

6. SchluBfolgerung und Ausblick 

Die Raman-Spektroskopie, die bisher in der Anorgani- 
schen und Analytischen Chemie nur sehr beschrankt ange- 
wendet werden konnte, ist durch die Empfindlichkeit der 
RR-Spektroskopie zu einer Methode von groBem Wert ge- 
worden. Nunmehr konnen durch RR-Spektroskopie nicht 
nur Spezies in sehr kleinen Konzentrationen nachgewiesen 
werden, sondern man erhalt auch spezifische Information 
iiber die Chromophore dieser Spezies. D a  dieser Ted der 
Molekule ublicherweise am meisten interessiert - beson- 
ders bei Molekulen von biochemischer Bedeutung - wird 
sich das Augenmerk zunehmend auf solche RR-Studien 
richten. Wachsende Aufmerksamkeit wird auch der Spek- 
troskopie von Molekiilen in angeregten Zustanden zukom- 
men, von elektrochemisch erzeugten Spezies, von matrix- 
isolierten, thermisch empfindlichen Spezies sowie von in- 
stabilen Zwischenstufen bei chemischen Reaktionen. 

Es ist zu erwarten, da13 neue theoretische Entwicklungen 
in den nachsten Jahren das AusmaD der aus den Experi- 
menten erhaltlichen Informationen erheblich steigern wer- 
den. Insbesondere diirfte die theoretische Analyse der An- 
regungsprofile und der Polarisationsdispersion der Ra- 
man-Banden von Molekulen, deren Absorptionsspektren 
keine Schwingungsfeinstruktur zeigen, gr6Bere Aufmerk- 
samkeit finden. Zusammen mit einer groljeren Auswahl 
von Anregungslinien wird es dies der RR-Technik ermogli- 
chen, bei einer wesentlich groljeren Zahl anorganischer 
Molekiile die Geometrie im angeregten Zustand zu bestim- 
men. 
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ZUSCHRIFTEN 

12.2]Indenophan-Dianion, 
ein neues zweilagiges Dianion 
Von Ron Frirn, Friedrich- Wilhelm Raulfs. Henning Hopf * 
und Mordecai Rabinovitz* 

[2.2]Paracyclophane sind aromatische Kohlenwasser- 
stoffe mit besonderen sterischen und elektronischen Ei- 
genschaften. Die beiden x-Elektronensysteme durchdrin- 
gen sich gegenseitig, so da13 sich diese Arene verhalten, als 
hatten sie nur ein einziges x-Sy~teml'-~~. Paracyclophan- 
Anionen sind wegen der elektronischen Wechselwirkung 
zwischen eng benachbarten anionischen Untereinhei- 
ten gleichfalls von Interesse. Anionische Paracyclophane 
sind bereits friiher studiert ~ o r d e n ' ~ ' ;  insbesondere hat 
Haener" Darstellung und 'H-NMR-Spektren von syn- 
und anri-[2.2](2,7)Fluorenophanen beschrieben. Uber 
I3C-NMR-Spektren dieser Spezies ist hingegen nichts 
bekanntl"'. Wir berichten hier iiber Darstellung sowie 
'H- und '%-NMR-Spektren des Dianions des [2.2]Indeno- 
phans 5 sowie des Monoanions des [2.2]Benzoindenophans 
7. Dies ist die erste detaillierte Untersuchung der Eigen- 
schaften von doppellagigen Mono- und Dianionen. 

Die Synthese des [2.2]Indenophans 4 geht vom Dialde- 
hyd 1[") aus, der durch Wittig-Horner-Kettenverlange- 
rung, Verseifung und katalytische Hydrierung in die Dicar- 
bonsaure 2 iibergefuhrt wurde. Deren Cyclisierung ergab 
das ,,Indanonophan" 3, das zum entsprechenden Diol re- 
duziert wurde. Saure-katalysierte Dehydratisierung lieferte 
schliefllich das Indenophan qC7l. Analog wurde aus 4-For- 
myl[2.2]paracyclophan das Benzoindenophan 6 herge- 
~ t e I I t [~~ .  

I*] F'rof. Dr. M. Rabinovitz, R. Frim 
Department of Organic Chemistry 
The Hebrew University of Jerusalem 
Jerusalem, 91 904 (Israel) 
F'rof. Dr. H. Hopf, Dipl.-Chem. F.-W. Raulfs 
lnstitut fur Organische Chemie der Univenitlit 
Hagenring 30. D-3300 Braunschweig 

Die Reaktionen von 4 und 6 mit Methyllithium in 
[D*]Tetrahydrofuran ([D,]THF) bei - 78°C fuhren zu den 
Anionen 5 bzw. 7 .  Gibt man 4 im NMR-R6hrchen zu ei- 
ner farblosen Losung von MeLi in [D8]THF (hergestellt 
aus kauflicher etherischer MeLi-Losung), so farbt sich die 
Lasung orange. Nach einigen Minuten konnen saubere 
'H- und I3C-NMR-Spektren registriert werden, die sich 
von denjenigen des Edukts 4 deutlich unterscheiden (Ta- 
belle 1). Das sehr einfache 'H-NMR-Spektrum zeigt fur 
die Wasserstoffatome des Funfrings ein Triplett und ein 
Dublett bei 6=6.35 (6-, 20-H) bzw. 5.80 (5-, 7-, 19-, 21-H) 
sowie ein Singulett bei 6=5.23 fur die aromatischen und 
ein AA'BB'-Multiplett fur die Briickenprotonen bei 
6=3.27-2.82. 

1 2 

3 L 

5 

Wenn ein zweilagiges Dianion wie 5 aus einer neutralen 
Vorstufe gebildet wird, k6nnen folgende NMR-spektro- 
skopischen Phanomene erwartet werden: a) Abschirmung 
als Folge der negativen Ladung, b) Entschirmung als Folge 
der Bildung konjugierter lox-Elektronensysteme und c) 
Auswirkungen der ,,through-space"-Wechselwirkung zwi- 
schen den beiden Halften der doppellagigen Struktur. Der 
Schwerpunkt des 'H-NMR-Spektrurns von 5 liegt bei 
6 = 4.53, derjenige des Kohlenwasserstoffs 4 bei 6= 4.65. 
Die Abschirmung durch die negativen Ladungen wird also 
durch die Diatropie der beiden aromatischen Indenylid- 
halften nahezu kompensiert (das gilt auch bei Beriicksich- 
tigung des Hybridisierungswechsels an C-5 und C-19). 
Aufgrund der Ladungen allein hatte man fur dieses dreidi- 
mensionale Dianion anhand wohlbekannter Korrelatio- 
ne#] eine Verschiebung des Schwerpunkts des 'H-NMR- 
Spektrums zu 6=3.45 erwartet. Der Vergleich mit dem 'H- 
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