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Abstract: Chirale Molek�le mit Schwermetallatomen wurden
als vielversprechende Kandidaten f�r die Untersuchung von
Parit�tsverletzungseffekten vorgeschlagen. Hier stellen wir
eine spektroskopische Untersuchung des chiralen Komplexes
[CpRe(CH3)(CO)(NO)] mittels Breitband-Rotationsspektro-
skopie in der Gasphase vor. Die hochaufgelçsten Molek�l-
spektren sind aufgrund der beiden Rhenium-Isotopologe
(185Re und 187Re), der Hyperfeinstruktur durch die Rhenium-
und Stickstoffkerne sowie durch die Asymmetrie der chiralen
Spezies sehr komplex. Da sich das Rheniumatom sehr nah am
Molek�lmassenschwerpunkt befindet, sind die Rotationskon-
stanten der beiden Rhenium-Isotopologe einander sehr �hn-
lich, ihre eindeutige Unterscheidung ist allerdings �ber die
charakteristische Kernquadrupolhyperfeinaufspaltung mçg-
lich. Der Vergleich mit berechneten Kernquadrupolkopp-
lungskonstanten zeigt, dass relativistische Basiss�tze, die die
Gesamtzahl der Elektronen ber�cksichtigen, notwendig sind,
um das Rheniumatom in dieser Art von Komplexen korrekt zu
beschreiben.

Chiralit�t ist eine fundamental wichtige Molek�leigen-
schaft, da die beiden Enantiomere desselben chiralen Mole-
k�ls abweichende chemische Reaktivit�ten und biologische
Funktionen in einer homochiralen Umgebung wie der Natur
zeigen. W�hrend die (bio)chemischen Eigenschaften der
Enantiomere sehr unterschiedlich sein kçnnen, sind ihre
physikalischen Eigenschaften (wie Siede- und Schmelzpunk-
te) in sehr guter N�herung identisch. Die Parit�tsverletzung

aufgrund der schwachen Wechselwirkung beeinflusst aller-
dings die Energieniveaustruktur chiraler Molek�le und f�hrt
zu einem Gesamtenergieunterschied zwischen den Enantio-
meren,[1, 2] der zuerst von Rein und Letokhov Mitte der 1970er
Jahre diskutiert wurde.[3,4] Dieser kleine Energieunterschied
wird unter anderem als Ursache f�r die beobachtete Hom-
ochiralit�t des Lebens auf der Erde diskutiert.[5–7] In Mole-
k�len konnte er bisher noch nicht nachgewiesen werden, aber
theoretische Rechnungen besagen, dass seine Grçße f�r
Molek�le mit schweren Kernen nahe des stereogenen Zen-
trums des Molek�ls zunimmt.[8] Erst k�rzlich wurden chirale
Schwermetallkomplexe, zum Beispiel die Rhenium-Komple-
xe [CpRe(CO)(NO)X] (X = H, Cl, I), als mçgliche Kandi-
daten f�r Pr�zisionsexperimente vorgeschlagen, die darauf
abzielen, diesen kleinen Energieunterschied zwischen den
Enantiomeren zu bestimmen.[9–11] F�r [CpRe(CO)(NO)I]
betr�gt der berechnete Energieunterschied zwischen den
Enantiomeren circa 300 Hz.

Mit der rotationsspektroskopischen Untersuchung des
chiralen Komplexes Carbonyl(h5-cyclopentadienyl)methyl-
nitrosylrhenium, [CpRe(CH3)(CO)(NO)], legen wir hier die
Grundlage f�r nachfolgende Untersuchungen zur Parit�ts-
verletzung, wie sie zum Beispiel basierend auf hochauflç-
sender Infrarot- und Mikrowellenspektroskopie diskutiert
wurden.[11, 12] Nach unserem Kenntnisstand ist dies die erste
hochaufgelçste mikrowellenspektroskopische Untersuchung
eines chiralen metallorganischen Komplexes dieser Grçße.
Bisher wurden einige achirale Molek�le dieses Typs, wie
[HRe(CO)5],[13] [CpRe(CO)3],[14] [(CH3)Re(C2H2)O2]

[15] und
[(CH3)ReO3],[16] mittels hochauflçsender Mikrowellenspek-
troskopie untersucht.

Verglichen mit diesen bisher untersuchten Molek�len
sind in [CpRe(CH3)(CO)(NO)] vier verschiedene Liganden
an das zentrale Rheniumatom koordiniert. Sowohl die Cy-
clopentadienyl(Cp)- als auch die Methylgruppe kçnnen im
Prinzip relativ zum Rest des Molek�ls intern rotieren. Diese
internen Rotationen kçnnen zu charakteristischen Linien-
aufspaltungen in den Spektren f�hren. Außerdem haben die
beiden nat�rlichen Rhenium-Isotope sowie 14N einen Kern-
spin I� 1 (IRe = 5/2 und IN = 1), sodass wir eine signifikante
Hyperfeinstruktur beobachten, die durch die Kopplung der
Kernspins mit der Gesamtrotation des Molek�ls entsteht. Die
Grçße dieser Hyperfeinaufspaltung spiegelt die Anisotropie
im elektrischen Feldgradienten, der den Quadrupolkern
umgibt, wider und kann somit zur Beschreibung der Bin-
dungssituation in der N�he des entsprechenden Kerns ver-
wendet werden. Diese Informationen kçnnen mit denen
verwandter Molek�le und mit berechneten elektronischen
Eigenschaften verglichen werden.[17]
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Wir verwenden Breitbandrotationsspektroskopie, um das
Rotationsspektrum des racemischen [CpRe(CH3)(CO)(NO)]
in der Gasphase zu untersuchen und nutzen daf�r das Ham-
burger „chirped-pulse Fourier transform microwave“(CP-
FTMW)-Spektrometer COMPACT, das in Lit. [18] n�her
beschrieben ist. Rotationsspektren kçnnen uns detaillierte
Informationen �ber die strukturellen und elektronischen
Molek�leigenschaften sowie Einblicke in intramolekulare
Dynamik, wie der internen Rotation, geben. Das Breitband-
spektrometer deckt den Frequenzbereich von 2 bis 8.5 GHz
ab und ist damit besonders f�r die Untersuchung grçßerer
und schwererer Molek�le geeignet, die große Tr�gheitsmo-
mente und damit kleine Rotationskonstanten aufweisen, wie
auch [CpRe(CH3)(CO)(NO)]. Der Mikrowellenchirp um-
fasst mehrere GHz innerhalb nur weniger Mikrosekunden
und wird zur Anregung des Molek�lensembles verwendet.
Die breitbandige Detektion erfolgt mit einem schnellen, di-
gitalen Oszilloskop. Unser Spektrometer ist mit einer Puls-
d�se ausgestattet, mit der die [CpRe(CH3)(CO)(NO)]-Mo-
lek�le in einer �berschallexpansion ins Vakuum gebracht
werden. Die Synthese erfolgte entsprechend der in Lit. [19]
beschriebenen Vorschrift. Um gen�gend Dampfdruck zu er-
zeugen, wurde [CpRe(CH3)(CO)(NO)] auf circa 105 8C er-
w�rmt, mit Neon als inertem Tr�gergas verd�nnt und an-
schließend �berschallexpandiert. Weitere experimentelle
Details sind in den Hintergrundinformationen gegeben.

Das Rotationsspektrum von [CpRe(CH3)(CO)(NO)] im
Frequenzbereich von 3 bis 8 GHz ist in Abbildung 1 (obere
Kurve), zusammen mit der berechneten Struktur des globalen
Minimums basierend auf Dichtefunktionaltheorie-Geome-
trieoptimierungen (B3LYP), dargestellt. Innerhalb unseres
Frequenzbereichs (2–8.5 GHz) befinden sich vier Rotations-
�berg�nge (a-Typ), die mit den Rotationsquantenzahlen J, Ka

und Kc bezeichnet sind. J ist die Quantenzahl des Rotati-
onsdrehimpulses, und Ka und Kc sind die Projektionen von J

auf die Haupttr�gheitsachsen des Molek�ls f�r die Grenzf�lle
des prolaten bzw. oblaten symmetrischen Kreisels. Die Ro-
tations�berg�nge zeigen eine reichhaltige Unterstruktur
aufgrund der Anwesenheit der beiden Rhenium-Isotopologe
in nat�rlicher H�ufigkeit (185Re (37.4%), blaue Kurve, und
187Re (62.6 %), rote Kurve) sowie aufgrund der Quadrupol-
kopplungen der Rhenium- und Stickstoffkerne, die in Ab-
bildung 2 und Abbildung 3 detaillierter dargestellt und Ge-
genstand der folgenden Diskussion sind. Die genaue Kenntnis
der Kernquadrupolhyperfeinstruktur ist von entscheidender
Bedeutung f�r nachfolgende Pr�zisionsmessungen zur Pari-
t�tsverletzung in chiralen Molek�len. Zus�tzliche Linienauf-
spaltungen aufgrund interner Rotationen der Cyclopenta-
dienyl(Cp)- oder der Methylgruppen wurden nicht aufgelçst,
in �bereinstimmung mit berechneten Barrierenhçhen, die in
den Hintergrundinformationen zusammengestellt sind.

Die Kernquadrupolmomente der Rhenium- und Stick-
stoffkerne unterscheiden sich um mehr als zwei Grçßenord-
nungen. Daraus folgt, dass jeder Rotations�bergang zun�chst
in mehrere Rhenium-Hyperfein�berg�nge aufgespalten ist,
welche durch die Kopplung mit dem Stickstoffquadrupolkern
auf einer geringeren Skala erneut aufgespalten sind. Derar-
tige Aufspaltungen sind sehr charakteristisch und kçnnen
auch zur Unterscheidung der beiden Rhenium-Isotopologe
verwendet werden, die extrem �hnliche Rotationskonstanten
aufweisen. Erste Zuordnungen und Anpassungsrechnungen
der Rotations�berg�nge wurden mit dem PGOPHER-Pro-
grammpaket durchgef�hrt.[20] Diese wurden dann mithilfe des
Pickettschen Programmpakets CALPGM[21] und Watsons A-
reduziertem Hamilton-Operator in der Ir-Repr�sentation
verfeinert. Die Kernquadrupolkopplung wurde mit einem
sequentiellen Spin-Kopplungsschema entsprechend J + IRe =

F1 und F1 + IN = F beschrieben. Hier sind IRe und IN die
Rhenium- bzw. Stickstoff-Kernspins und F der Gesamtdreh-
impuls.[22] Die aus den verbesserten Anpassungsrechnungen
erhaltenen Molek�lparameter sind in Tabelle 1 zusammen
mit Ab-initio-Werten zusammengefasst. Diese wurden mit
dem Dichtefunktionalansatz (B3LYP) unter Verwendung des
Douglas-Kroll-Hess-Hamilton-Operators und des cc-pVQZ-
Basissatzes f�r die leichten Atome sowie des ANO-RCC-
Basissatzes („atomic natural orbital relativistic core correla-
tion“)[23] f�r das Rheniumatom mit dem Gaussian09-Pro-
grammpaket[24] berechnet. Die aus den Anpassungsrechnun-
gen erhaltenen Molek�lparameter wurden verwendet, um
Rotationsspektren zu simulieren, die zum Vergleich in der
unteren Kurve der Abbildung 1 gezeigt sind. SPFIT-Ausga-
bedaten und Details zu den Ab-initio-Berechnungen sind in
den Hintergrundinformationen gegeben.

Eine vergrçßerte Darstellung des (J + 1)K’aK’c

!JKaKc
=

505

!404-Rotations�bergangs ist in Abbildung 2 dargestellt.
Sie zeigt den signifikanten �berlapp der beiden Isotopologe.
Die dominante Substruktur stammt von der Rhenium-Kern-
quadrupolkopplung. Jeder Rhenium-Hyperfein�bergang ist
durch Stickstoff-Quadrupolkopplung weiter aufgespalten,
wie in Abbildung 2 (Einschub) sowie in Abbildung 3 f�r die
Rotations�berg�nge 313

!212, 404

!303 und 515

!414 gezeigt ist.
Die Rhenium-Kernquadrupolhyperfeinstruktur unterschei-
det sich deutlich f�r die 185Re- und 187Re-Isotopologe. Das
wird aus den Spektren direkt ersichtlich (Abbildung 2): die

Abbildung 1. Breitband-Rotationsspektrum (3–8 GHz, 50 000 aufsum-
mierte Einzelmessungen, obere Kurve), simulierte Spektren basierend
auf den Molek�lparametern aus den Anpassungsrechnungen (siehe
Tabelle ; untere Kurve) und berechnete Minimumstruktur von [CpRe-
(CH3)(CO)(NO)]. Die vier Rotations�berg�nge sind mit ihren entspre-
chenden J-Quantenzahlen gekennzeichnet. Die Reichhaltigkeit des
Spektrums stammt von den beiden Rhenium-Isotopologen, der K-Sub-
struktur sowie von den Rhenium- und Stickstoff-Hyperfeinstrukturen.
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niederfrequenten Hyperfein�berg�nge des 185Re-Isotopolo-
gen liegen bei niedrigeren Frequenzen als die entsprechenden
�berg�nge des 187Re-Isotopologs. F�r die hçherfrequenten
Komponenten ist dieses genau umgekehrt, was die insgesamt
geringere Aufspaltung f�r die 187Re-Isotopologen widerspie-
gelt. Diese Beobachtung ist in �bereinstimmung mit den
atomaren Werten (Q(185Re) =+ 218.0(20) fm2 und Q(187Re) =

+ 207.0(20) fm2). Der klare Unterschied erlaubt es uns also,
die beiden Rhenium-Isotopologe eindeutig zu unterscheiden.
Typischerweise lassen sich Isotopologe mithilfe ihrer ver-

schiedenen Rotationskonstanten unterscheiden. Da
das Rheniumatom in [CpRe(CH3)(CO)(NO)] sehr
nah am Massenschwerpunkt des Molek�ls lokalisiert
ist, sind die resultierenden Rotationskonstanten
nahezu identisch (Tabelle 1), und eine Unterschei-
dung basierend nur auf den Rotationskonstanten ist
nicht mçglich.

Ein signifikanter Anteil der Rhenium-Quadru-
polkopplung l�sst sich auf Außerdiagonalelemente
des Quadrupoltensors, cab und cbc, zur�ckf�hren, die
in anderen F�llen h�ufig keine nennenswerte Rolle
spielen. F�r [CpRe(CH3)(CO)(NO)] ist ihr Effekt
allerdings so groß, dass die Komponenten der Ro-
tations�berg�nge ohne ihre Ber�cksichtigung nicht
mit experimenteller Genauigkeit gefittet werden
konnten. Der durchschnittliche Fehler der Anpas-
sungsrechnungen betrug ohne die Außerdiagonal-
elemente circa 1.7 MHz. Die schrittweise Ber�ck-
sichtigung von cab und cbc verringert den Fehler auf
0.5 MHz bzw. 0.02 MHz. Bei zus�tzlicher Ber�ck-
sichtigung von cac konnte hingegen keine nennens-
werte weitere Verbesserung gefunden werden. Die
entsprechenden Anpassungsrechnungen mit cac er-
geben cac� 1 MHz, welches kleiner ist als seine

Standardabweichung, sodass cac nicht in der endg�ltigen
Anpassungsrechnung ber�cksichtigt wurde (Tabelle 1).

Die Hyperfeinaufspaltung durch die Kernquadrupol-
kopplung des Stickstoffs ist in Abbildung 3 f�r drei ver-
schiedene Rotations�berg�nge mit zunehmender Quanten-
zahl J gezeigt. Die experimentellen Daten sind in den oberen
Kurven gegeben, w�hrend in den unteren Kurven simulierte
Spektren basierend auf den Anpassungsrechnungen gezeigt
sind. Typisch f�r Kernquadrupolkopplungen nehmen die
entsprechenden Aufspaltungen mit zunehmendem J ab.

Die Kernquadrupolkoppplungskonstanten kçnnen uns
wichtige Informationen �ber die elektronische Umgebung
der entsprechenden Kerne liefern, insbesondere im Vergleich
mit �hnlichen Molek�len. In der vorliegenden Studie zum
chiralen [CpRe(CH3)(CO)(NO)] wird ein quantitativer Ver-
gleich mit zuvor untersuchten Molek�len jedoch durch die
Symmetrieunterschiede sowie durch die große Bedeutung der
Außerdiagonalelemente erschwert. Die Grçßenordnung von
caa f�r [CpRe(CH3)(CO)(NO)] ist allerdings mit der der be-
reits untersuchten symmetrischen Kreisel-Molek�le
[CpRe(CO)3] und [(CH3)ReO3] vergleichbar (siehe Tabel-
le S1 in den Hintergrundinformationen). Ein vertiefter Ein-
blick in die chemische Umgebung des Stickstoffatoms ist
zudem schwierig, da die entsprechenden Bindungen nicht
entlang der Symmetrieachsen ausgerichtet sind.

Hochauflçsende Rotationsspektroskopie ist als n�tzliches
Verfahren f�r die hochgenaue Bestimmung von Molek�l-
strukturen in der Gasphase bekannt, wie beispielsweise
k�rzlich f�r die beiden vergleichsweise großen Molek�lsys-
teme Erdbeeraldehyd und dem Sevofluran-Benzol-Komplex
gezeigt werden konnte.[25,26] Mithilfe der Isotopensubstitution
(oft auch in nat�rlicher H�ufigkeit) kçnnen die Positionen
der einzelnen Atome bezogen auf den Molek�lmassen-
schwerpunkt bestimmt werden. In der vorliegenden Unter-
suchung lassen sich allerdings keine Strukturparameter direkt

Tabelle 1: Molek�lparameter f�r [CpRe(CH3)(CO)(NO)]. Alle Werte sind in MHz
gegeben.

Molek�l-
parameter

187Re 185Re Verh�ltnis
185Re/187Re

Experiment Theorie[a] Experiment Theorie[a] Experiment

A 1232.1883(107) 1232.70 1232.2187(128) 1232.73 1.00003
B 897.20692(88) 878.27 897.23098(101) 878.30 1.00003
C 749.82214(62) 740.21 749.83700(75) 740.23 1.00002
caa

(Re) 681.555(39) 641.31 720.210(61) 675.37 1.057
cbb

(Re) �202.391(71) �305.39 �216.065(75) �321.59 1.056
ccc

(Re) �477.165(71) �335.92 �504.145(75) �353.78 1.056
~cab

(Re) 348.203(203) 282.68 368.39(81) 297.74 1.058
~cbc

(Re) 119.308(208) 62.70 120.27(172) 66.02 1.09
caa (14N) 0.560(35) 0.60 0.475(40) 0.61 0.60
cbb (14N) 0.387(38) 0.46 0.446(58) 0.46 1.026
ccc (14N) �0.947(38) �1.06 �0.921(58) �1.06 1.026
Anzahl
�berg�nge

172 – 130 –

Rms-Fehler 0.020 – 0.016 –

[a] F�r die Ab-initio-Berechnungen wurden das B3LYP-Dichtefunktional mit dem
Douglas-Kroll-Hess-Hamilton-Operator sowie einem ANO-RCC-Basissatz f�r Rhe-
nium und einem cc-pVQZ-Basissatz f�r die leichteren Elemente (H, C, N und O)
verwendet.

Abbildung 2. Rhenium-Hyperfeinstruktur f�r den Rotations�bergang
(J + 1)K’aK’c

!JKaKc
= 505

!404. Die beiden Isotopologe unterscheiden sich
in ihrer charakteristischen Quadrupol-Hyperfeinaufspaltung (187Re
(rote, durchgezogene Kurve) und 185Re (blaue, gestrichelte Kurve)).
Jeder Rhenium-Hyperfein�bergang eines Rotations�bergangs ist durch
die Quadrupolkopplung des Stickstoffs weiter aufgespalten. Diese zu-
s�tzliche Hyperfeinaufspaltung ist im Einschub f�r die Rhenium-Hy-
perfein�berg�nge F1 = 9/2 !7/2 und F1 =7/2 !5/2 gezeigt, mit A:
F = 11/2 !9/2 und F =7/2 !5/2 (nicht aufgelçst), B: F = 9/2 !7/2, C:
F = 9/2 !7/2 und 5/2 !3/2, D: F =7/2 !5/2, sowie den Definitionen
F = F1 + IN und F1 = J + IRe (siehe Text).
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aus den experimentellen Daten ableiten, da wir nur die
beiden Rhenium-Isotopologe eindeutig zuordnen konnten
und keine 13C-Isotopologe. Der Vergleich der experimentell
bestimmten Molek�lparameter mit denen aus quantenche-
mischen Berechnungen gibt uns allerdings hilfreiche R�ck-
meldung auf die G�te der quantenchemisch bestimmten
Geometrien, da die Rotationskonstanten auf bereits kleine
Struktur�nderungen sehr empfindlich reagieren. Eine gute
�bereinstimmung zwischen Experiment und Theorie gibt
hier also einen starken Hinweis auf die zugrunde liegende
Molek�lstruktur.

Zusammenfassend haben wir das chirale schwere Molek�l
[CpRe(CH3)(CO)(NO)] mittels Breitband-Rotationsspek-
troskopie in der Gasphase untersucht, welches ein viel ver-
sprechender Kandidat f�r die Bestimmung parit�tsverlet-
zender Effekte in chiralen Molek�len ist. Wir finden ein rei-
ches Spektrum aufgrund der beiden Rhenium-Isotopologe
[Cp185Re(CH3)(CO)(NO)] und [Cp187Re(CH3)(CO)(NO)],
der signifikant aufgespaltenen Rhenium-Hyperfeinstruktur
sowie der um zwei Grçßenordnungen geringeren Stickstoff-
Hyperfeinstruktur. Obwohl die Rotationskonstanten beider
Isotopologe einander sehr �hnlich sind, da das Rheniumatom
sehr nahe des Molek�lmassenschwerpunkts lokalisiert ist,
kçnnen wir die Isotopologe mithilfe ihres charakteristischen
Hyperfeinaufspaltungsmusters eindeutig zuordnen. Verglei-
che der experimentell bestimmten mit berechneten Kern-
quadrupolkoeffizienten zeigen deutlich, dass die Ber�ck-
sichtigung relativistischer Effekte inh�rent notwendig ist, um
Rhenium in dieser Art von Molek�len korrekt beschreiben zu

kçnnen. In unseren Spektren sind Linienaufspaltungen durch
interne Rotationen der Cp- oder der Methylgruppe nicht
aufgelçst, in �bereinstimmung mit Ergebnissen von Ab-
initio-Berechnungen. Mit diesen hochauflçsenden rotations-
spektroskopischen Untersuchungen an [CpRe-
(CH3)(CO)(NO)] zeigen wir, dass selbst ein derart asymme-
trisches und schweres Molek�l in der Gasphase untersucht
und detaillierte spektroskopische Informationen erhalten
werden kçnnen. Deren Kenntnis ist eine wichtige Voraus-
setzung f�r nachfolgende Pr�zisionsmessungen an chiralen
schwermetallhaltigen Spezies unter Verwendung gut kon-
trollierter, langsamer Molek�lstrahlen und hochauflçsender
Spektroskopieaufbauten.
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Online verçffentlicht am 5. September 2014
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