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In der vorliegenden Broschiire
wird die Anwendung von Sym-
metrieiiberlegungen auf die
Struktur von Molekiilen und in
der Quantenchemie aufgezeigt.
Ohne komplizierte Gleichungen
16sen zu miissen, konnen mit ihrer
Hilfe Aussagen iiber die Elektro-
nenstruktur und die Eigenschaf-
ten von Molekiilen gemacht
werden. Neben bekannten Sach-
verhalten erwiahnt der Autor
auch einige neue interessante
Ergebnisse der letzten Jahre.
Die Broschiire ist einfach und
anschaulich geschrieben und
verlangt vom Leser keine spe-
ziellen mathematischen Vor-
kenntnisse. Studenten natur-
wissenschaftlicher Disziplinen,
Chemielehrer, aber auch viele
nicht auf theoretischem Gebiet
tiatige Chemiker, die sich fiir die
moderne Theorie der chemischen
Bindung und die Struktur von
Molekiilen interessieren, werden
diese Broschiire mit Nutzen
lesen.
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Vorwort

Symmetrieiiberlegungen und ihre gruppentheoretische Be-
handlung gewinnen in der modernen Chemie zunehmend an Be-
deutung. Sie haben mafgeblichen Anteil an den Fortschritten
der Quantenchemie und Spektroskopie in den letzten Jahrzehn-
ten und trugen in jiingster Zeit viel zum Verstdndnis des Ver-
laufs konzertierter Mehrzentrenreaktionen bei.

Der Notwendigkeit. der Beschéftigung mit der Theorie der
Symmetrie stehen jedoch gewisse Probleme bei der Vermittlung
entsprechender Kenntnisse entgegen; denn erfahrungsgemail
bereitet die Einfithrung in die Symmetrie und ihre Anwendung
auf chemische Fragestellungen einige Schwierigkeiten. Zwar
werden in den entsprechenden Lehrbiichern der Chemie an ver-
schiedenen Stellen Symmetrieargumente eingefithrt und be-
nutzt, doch abgesehen vom Lehrprogramm » Einfithrung in die
Molekiilsymmetrie « von R. Borsporr, F. Dietz, G. LEONHARDT
und J. REixnoLp (Akademische Verlagsgesellschaft Geest &
Portig KG, Leipzig 1973) fehlte bisher im Angebot der DDR-
Verlage eine allgemeine und systematische, nicht betont mathe-
matische Einfithrung in die Symmetrie, wie sie die Mehrzahl der
Chemiker wiinscht.

Die Broschiire von I. S. DMITRIEV setzt zwar ein bestimmtes
chemisches Grundwissen voraus, stellt aber andererseits an die
mathematischen Vorkenntnisse des Lesers keine hoheren An-
forderungen. In aufgelockerter, teilweise unterhaltsamer Form
erfihrt der Leser, wie man die Symmetrieklasse eines Molekiils
bekannter Struktur und Geometrie bestimmen kann und welche
Konsequenzen das Vorhandensein bzw. das Fehlen von Symme-
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trieelementen bei den verschiedensten Molekiilen fiir ihre Eigen-
schaften hat. Ohne groBen mathematischen Aufwand wird der
Leser mit den Grundlagen der Gruppentheorie vertraut ge-
macht. Damit kénnte die Broschiire eine Briicke schlagen zu
mathematisch strengeren, gruppentheoretischen Abhandlungen
in Lehrbiichern der Quantenchemie und Spektroskopie. Einge-
streute biographische Daten und Riickblicke auf Entstehung
und Entwicklung der einzelnen theoretischen Ansitze beleben
wirkungsvoll den Text.

In der Ubersetzung wurde — dem Original folgend — der
ScronrLiEsschen Symbolik zur Bezeichnung der Symmetrieele-
mente bzw. -operationen und der Punktgruppen der Vorzug ge-
geben, da sie von Chemikern und Physikern fiir Molekiile am
haufigsten angewendet wird.

Die Schreibweise einiger chemischer Namen wird manchem
etwas ungewohnt erscheinen. Sie wurde als Konsequenz der
Ubertragung der IUPAC-Regeln ins Deutsche (s. Handbuch zur
Anwendung der Nomenklatur organisch — chemischer Verbin-
dungen. Herausg. W. LieBscHER. Berlin: Akademie-Verlag
1979) orthographisch der internationalen Schreibweise ange-
glichen (z. B. Ethen, Benzen, Naphthalen, Iod, Cobalt, Ura-
nium).

Die Ubersetzung hat an einigen Stellen Bearbeitungen erfah-
ren, die den Charakter der Broschiire jedoch nicht veridndert
haben. So wurde die Zahl der Molekiilbeispiele fiir einzelne
Punktgruppen und Molekiilgeometrien erh6ht. Aus » Symmetrie-
griinden « wurden die Folgen fehlender Symmetrie fiir die Mole-
kiileigenschaften am Beispiel des Dipolmoments sowie der opti-
schen Aktivitit starker hervorgehoben und - in Verbindung da-
mit — der Chiralititsbegriff eingefiihrt. Die Reaktionstypen, die
dem Prinzip der Orbitalsymmetrieerhaltung gehorchen, sind um
weitere Beispiele erginzt worden. Die Literaturempfehlungen
am Ende des Textes wurden um einige in DDR-Verlagen er-
schienene Biicher erweitert.

Ubersetzer und Bearbeiter
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Einfiihrung

» Und eben die Verkniipfung der genauen Methoden der Theorie
der Symmetrie mit der qualitativen oder halbquantitativen phy-
sikalischen Theorie bildet die Grundlage der Theorie der che-
mischen Bindung. «

R. HOCHSTRASSER

Diese Broschiire ist einer der wichtigsten Konzeptionen der mo-
dernen Naturwissenschaft, der Symmetrie, gewidmet. Die Theo-
rie der Elementarteilchen, die Kristallographie und Kristall-
physik, die Theorien iiber Raum und Zeit, die Molekularbiolo-
gie, ganz zu schweigen von den vielen Bereichen der Mathema-
tik, aber auch die Kunstwissenschaft und Musiktheorie, sie alle
koénnen sich dem EinfluB der Symmetrie-Lehre nicht entziehen
und suchen sie nutzbringend fiir sich anzuwenden.

Die rdumliche Symmetrie der Molekiile steht im Mittelpunkt
der vorliegenden Broschiire. Wenn schon in seriésen Monogra-
phien oft manches unerwdhnt bleiben muf, fir eine kleine
populirwissenschaftliche Abhandlung gilt das Gebot des Weg-
lassens erst recht. So wurde auf Darlegungen zur Festkorper-
theorie verzichtet, und viele Fragen, die mit der Anwendung
der Symmetrie in der organischen Chemie verbunden sind,
konnten nur kurz gestreift werden.

Das Studium einer beliebigen Theorie ist in gewisser Hinsicht
mit dem Erlernen einer Fremdsprache vergleichbar. Die einen
lernen eine Sprache, um spéter in ihr frei sprechen und schrei-
ben zu koénnen, andere begniigen sich damit, fremdsprachige
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Texte, gegebenenfalls unter Verwendung eines Worterbuches,
zu verstehen. So auch hier. Die einen benétigen ein sorgfilti-
ges, detailliertes Studium der Theorie der Symmetrie, um in
ihrem Fachgebiet aktiv damit arbeiten zu kénnen, anderen ge-
niigt es, wenn sie lernen, die Sprache der Theoretiker und das
Wesen ihrer Schliisse zu verstehen. ZahlenméBig iiberwiegen
diese »anderen«, und fiir sie ist diese Broschiire gedacht.

Die Anwendung der Theorie der Symmetrie auf die konkreten
Fragen der Physik und Chemie fithrt meist zwangslaufig zum
Studium nichtalgebraischer Objekte, wie z. B. der Atome, Mole-
kiile, Festkorper usw., mittels algebraischer Methoden. Daher
kann dem Leser nicht ganz erspart werden, die Hiirden einiger
mathematischer Erorterungen zu iiberwinden.

Die Broschiire gliedert sich wie folgt: Abschnitt 1. ist der Be-
schreibung der Grundtypen der Molekiilsymmetrie gewidmet,
Abschnitt 2. ist gleichsam das mathematische Modell des In-
halts des ersten. Die folgenden zwei Abschnitte sind den Bezie-
hungen zwischen Zusammensetzung, Geometrie und Elektro-
nenstruktur der Molekiile (Abschn. 3.) und den chemischen
Reaktionen (Abschn. 4.) gewidmet. Der letzte, 5. Abschnitt
hat mehr wissenschaftsgeschichtlichen Charakter.
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1. Die Symmetrie des Kernpolyeders

» Symmetriebetrachtungen kinnten uns auch dann erfreuen und
Vergnugen bereiten, wenn sie keine neue Information entliel-
ten. «

E. WIGNER

1.1. Symmetrieelemente und Symmetrieoperationen

Die Chemie kennt heute eine sehr grofle Zahl von Stoffen, und
groB3 ist dementsprechend auch die Vielfalt der geometrischen
Formen ihrer Molekiile. Die Molekiile eines Stoffes sind nicht
nur durch die Zahl und Art der zugehorigen Atome, die Reihen-
folge ihrer Verkniipfung charakterisiert, sondern auch durch
die Symmetrie ihres Atomgeriistes, des Kernpolyeders, die not-
wendigerweise bei der Betrachtung der Elektronenstruktur der
Molekiile beriicksichtigt werden muf3.

Wodurch wird die Symmetrie bestimmt?

Wohl jeder Mensch hat intuitiv eine mehr oder weniger genaue
Vorstellung davon, was man unter Symmetrie versteht. Beob-
achtungen in der Natur und die Begegnung mit Werken der
Kunst und Architektur lehren uns, daBl Symmetrie verbunden
ist mit RegelméaBigkeit in der Form, mit der periodischen Wie-
derholung und harmonischen Anordnung von Strukturelemen-
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ten. Sie wird von uns als schén und angenehm empfunden. Wir
wollenuns imfolgenden jedoch weniger dem ésthetischen Aspekt
als vielmehr dem geometrischen Inhalt der Symmetrie zu-
wenden.

Ein Korper ist dann symmetrisch, wenn er durch geometri-
sche Operationen beziiglich einer Ebene, einer Geraden oder
eines Punktes in eine von der Ausgangsanordnung nicht unter-
scheidbare, dquivalente oder identische Anordnung iiberfiihrt
werden kann. Solche geometrischen Operationen nennt man
Symmetrieoperationen.

Die Symmetrie eines Korpers wird durch die Gesamtheit der
Drehungen und Spiegelungen bestimmt, die ihn mit sich selbst
zur Deckung bringen. Das Vorhandensein einer Symmetrie-
achse oder Symmetrieebene ist somit notwendige Bedingung
fiir die Symmetrie eines geometrischen Korpers. Vereinbarungs-
gemi 3 nennt man solche Ebenen, Achsen und Punkte Symmnie-
trieelemente. Im Bild 1 werden einige Symmetrieachsen und
-ebenen des Wiirfels gezeigt.

HC‘
0d.
\
|
| |
1 I
[}
| | d
(4 | L .
i ; |
|
} [
///k-:'—/;;— ______ Bild 1. Einige Symme-
_ . trieachsen und -ebenen
- z des Wiirfels
Oy

Symmetrieelemente und Symmetrieoperationen bedingen sich
gegenseitig. Eine Symmetrieoperation kann nur in bezug auf ein
Symmetrieelement definiert und ausgefiihrt werden. Umge-
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kehrt kann die Anwesenheit eines Symmetrieelementes nur ge-
zeigt werden, wenn dazu die entsprechende Symmetrieoperation
existiert. Es hat sich eingebiirgert, beide, Symmetrieelement
und die ihm entsprechende Symmetrieoperation, mit dem glei-
chen Symbol zu bezeichnen.

Die Drehung um eine Achse

Wenn ein Kérper bei der Drehung um eine bestimmte Achse um
den Winkel 2 7z (360°) n-mal mit sich zur Deckung kommt, dann
bezeichnet man diese Drehachse als Symmetrieachse n-ter Ord-
nung (Zdhligkeit). Der kleinste Drehwinkel, bei welchem
Deckungsgleichheit eintritt, ist offensichtlich gleich %’-’ (367? )
Symmetrieachse und Drehoperation werden mit dem gleichen

Symbol C. gekennzeichnet. Wenn wir z. B. k& aufeinander-

folgende Drehungen des Koérpers um den Winkel Qn—n aus-

fithren, dann bezeichnet man diese Operation durch Cj}. Die
n-mal hintereinander ausgefiihrte Symmetrieoperation C}bringt
den Korper in seine Ausgangslage zuriick. Das entspricht der
Identititsoperation E:

Cr=FE.

Sie besagt, dal man den Korper in seiner urspriinglichen Lage
belifit. Die ZweckmiBigkeit der Einfiihrung der Identitits-
operation, die in Wirklichkeit gar keine »Operation « ist, wird
spiter noch ersichtlich.

Wenn ein Korper mehrere Symmetrieachsen besitzt, dann
bezeichnet man diejenige mit der groBten Zihligkeit n als
Hauptachse.

Die Spiegelung in einer Ebene

Eine Ebene, die einen Korper derart schneidet, daB sich die
Teile zueinander wie Bild und Spiegelbild verhalten, nennt man
Symmetrieebene. Die Operation der Spiegelung bezeichnet man
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ebenso wie die Symmetrieebene mit dem Symbol ¢. Eine zwei-
fache Spiegelung an ein und derselben Ebene entspricht der
Identitdtsoperation:

c2=FE.

Manchmal wird das Symbol ¢ mit einem Index versehen, der
die Lage der Symmetrieebene beziiglich der Hauptachse an-
zeigt. So bezeichnet on die Spiegelung in einer Ebene, die senk-
recht zur Hauptachse steht (h von horizontal), o die Spiegelung
in einer Ebene, die die Hauptachse enthélt (v von vertikal), und
oa die Spiegelung in einer Ebene, die die Hauptachse enthilt
und den Winkel zwischen zwei in der Symmetrieebene on lie-
genden Cs-Achsen genau halbiert (d von diagonal) (s. Bild 2).

C4
A
| Oy
|
|
l
S i
H Oh
+
|
|
|
J
oy

Bild 2. Drei Arten von Symmetrieebenen (dv, 4, on)

Jedes ebene Molekiil hat wenigstens eine Symmetrieebene,
die mit der Molekiilebene identisch ist.
Die Drehspiegelung

Man kann auch auf andere Weise einen Korper mit sich selbst
zur Deckung bringen, und zwar durch Drehung um einen Win-
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kel 2—: und anschlieBende Spiegelung in einer Ebene senkrecht

zur Drehachse. Diese Symmetrieoperation nennt man Dreh-
spregelung und kennzeichnet sie mit dem Symbol Ss. Die Dreh-
achse nennt man Drehspiegelachse n-ter Ordnung (s. Bild 3).

Oﬁl O Bild 3. 6zidhlige Dreh-

1 spiegelachse S

Die Tatsache, daB8 die Drehspiegelung das Resultat (»Produkt«)
einer Drehung und einer Spiegelung ist, notiert man als »Multi-
plikation« der Operationen:

Sp=00Cpr=Cron.

Diese Art der Notation einer Symmetrieoperation ist so zu
lesen, daB zuerst vereinbarungsgemif diejenige Operation aus-
gefithrt wird, deren Symbol rechts im Produkt steht, danach die
zweite.

Beispielsweise bezeichnet das Produkt der Symmetrieopera-
tionen C:0v fiir ein Wassermolekiil, daf zunichst die Spiegelung
in der Ebene o+ ausgefiihrt wird. Dabei vertauschen die Wasser-
stoffatome ihre Plitze:

T z fz fz
o /i 0
! )
[ SN e 2N
x Ho ! s Ho ' pata
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Danach erfolgt die Drehung der Molekiile um die C:-Achse,
wobei die Wasserstoffatome in die Ausgangslage zuriickkehren:

)2 )
0 c 0
Hb/I\Ha —t= Ha/l\Hb

Das Produkt C0{? ist in diesem Falle mit der Spiegelung
des Wassermolekiils in der Molekiilebene ¢¢*’ sowie mit der
Identitdtsoperation E gleichwertig:

Cpol?? = o2 =E.

Wir hétten in unserem Beispiel die Reihenfolge der Symmetrie-
operationen auch umkehren und die Drehung C: vor der Spie-
gelung in der ¢”-Ebene vornehmen kénnen, ohne das Ergeb-
nis zu verdndern. Das ist jedoch nicht immer der Fall. Im Unter-
schied zur gewohnten Schularithmetik kann es vorkommen, da
durch die Umgruppierung der Multiplikatoren, d. h. durch eine
andere Aufeinanderfolge, mit der die Symmetrieoperationen aus-
gefiihrt werden, das Resultat (»Produkt«) verdndert wird.

Am Beispiel des Ammoniak-Molekiils im Bild 4 ist zu erken-
nen, daB die Endpositionen der Atome H., H, und Hc davon

Cs
? b [ Ova a c
Cj/
a b
N
l% i %
——
a

[

Bild 4. Abhingigkeit des Produktes zweier Symmetrieoperationen
von ihrer Aufeinanderfolge am Beispiel des NHs-Molekiils
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abhingen, in welcher Reihenfolge wir die Operationen aus-
fithren. Man erhilt zwar jeweils dquivalente, aber nicht iden-
tische Anordnungen.

Die Inversion (Punktspiegelung)

Kann man von jedem Atom eines Molekiils eine Gerade durch
das Molekiilzentrum ziehen und trifft dabei in der gleichen Ent-
fernung hinter dem Zentrum auf ein dquivalentes Atom, so be-
sitzt dieses Molekiil ein Symmetriezentrum. Man bezeichnet die-
ses und die zugehorige Symmetrieoperation gewohnlich mit dem
Symbol <.

Tabelle 1. Symmetrieclemente und Symmetrieoperationen’

Symmetrie- Sym- Symmetrie- Produkte k-facher
element bol operation Operationen
Symmetrie-  C, Drehung um den k ck
&chse n‘ter . 3 217 ........................................
Ordnung Winkel n n E
Symmetrie- c Spiegelung in k G
ebene der Ebene
gerade E
ungerade ¢
Drehspiegel- S, Drehspiegelung n Lk Sk
achse n-ter Qn T
Ordnung (Drehung um —n gerade n E
und nachfolgende % %
Spiegelung in on) ungerade n c
” 2n E
Symmetrie- p Inversion aller k 2k
Zentrlﬂn AtOme &nl ---------------------------------------
Symmetriezentum gerade E

ungerade 1

2 Symmetrie
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Molekiile mit einer Drehspiegelachse zweiter Ordnung haben
stets auch ein Symmetriezentrum, das im Schnittpunkt der S.-
Achse mit der on-Ebene liegt :

1 =382 = Caon.

In der Tabelle 1 werden noch einmal die hier besprochenen
Symmetrieelemente und Symmetrieoperationen zusammen-
gefaBt. In der Regel besitzt der Kernpolyeder eines Molekiils
nicht nur ein, sondern mehrere Symmetrieelemente. Sie ko-
existieren jedoch meist nicht unabhéngig voneinander. Eine
Beziehung zwischen ihnen 1dBt sich dadurch herstellen, daf8
man einen der wichtigsten Begriffe der modernen Mathematik,
den Begriff der »Gruppe«, verwendet.

1.2. Der Begriff der Gruppe

Wenn man von einer Gruppe spricht, so versteht man darunter
gewohnlich eine groBe Anzahl von Gegenstdanden, Personen, Be-
griffen usw. Die Mathematiker bezeichnen eine solche Menge
von Elementen jedoch nur dann als Gruppe, wenn zwischen den
Elementen bestimmte Beziehungen bestehen.

1. Zunichst muB die Bedingung der Verkniipfbarkeit erfiillt sein.
Danach mufBl zwischen den Elementen einer Gruppe eine
solche Verkniipfung bestehen, die man gew6hnlich als »Mul-
tiplikation« bezeichnet, dafl je zwei Elementen a und b ein-
deutig ein Element ¢ zugeordnet ist, das ebenfalls der Menge
angehort. Man kann das wie folgt schreiben: ab = c. ¢ heilt
»Produkt « von a und b.

2. Eine weitere Bedingung dafiir, dal eine Menge von Elemen-
ten eine Gruppe bildet, ist die Erfillung des Assoziativ-
gesetzes:

(ab)e = a(be) .

Das bedeutet: Wenn wir ein Element, das selbst ein Produkt
aus a und b ist, mit ¢ multiplizieren, so erhilt man das gleiche
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Element, das entsteht, wenn das Element a mit dem Pro-
dukt aus b und ¢ multipliziert wird.

3. AuBerdem muB8 in einer Gruppe ein Element existieren — ge-
wohnlich wird es Einselement der Gruppe genannt und mit
dem Buchstaben E bezeichnet —, das bei der Multiplikation
mit einem beliebigen anderen Element a dieses nicht verdn-
dert:

aE =Ea=a.

Das Produkt von @ mit E ist gleich dem Element a selbst.

4. Und eine letzte Bedingung: Es gibt zu jedem Element a einer
Gruppe ein inverses Element a-1, das ebenfalls ein Element
der Gruppe ist und bei der Multiplikation mit a das Einsele-
ment E ergibt:

aa"l=a"la=FE.

Wenn diese vier Bedingungen oder Gruppenaxiome erfiillt
sind, d. h., die Regel der Verkniipfbarkeit (Multiplikation) gilt,
das Assoziativgesetz erfiillt wird, ein Einselement existiert und
fir jedes Element ein dazu inverses Element vorhanden ist,
dann stellt die Gesamtheit der Elemente eine Gruppe dar.

Eine Gruppe heilt endlich, wenn sie endlich viele Elemente
enthilt, anderenfalls unendlich. Die Anzahl der Elemente heifit
Ordnung der Gruppe. Wenn fiir die Multiplikation zweier Ele-
mente das Kommutativgesetz gilt, d. h. ab = ba, nennt man die
Gruppe kommutativ. Die Erfiillung des Kommutativgesetzes ist
jedoch keine notwendige Bedingung fiir eine Gruppe.

Die Verkniipfung mu8 nicht immer eine arithmetische Multi-
plikation sein. So bildet die Gesamtheit der reellen Zahlen be-
ziiglich der gewohnlichen Addition als Verkniipfung eine un-
endliche Gruppe. Die Gruppenmultiplikation ist in diesem Bei-
spiel die Addition der Zahlen, das Gruppenprodukt die Summe.

Andererseits stellt die Gesamtheit der rationalen Zahlen £ (mit

P, ¢ = 0) mit der Multiplikation als Verkniipfung ebenfalls
eine unendliche kommutative Gruppe dar. Wir iiberlassen es
dem Leser, fiir beide Fille das Einselement und das inverse
Element zu finden und sich davon zu iiberzeugen, daB die vier
Gruppenaxiome erfiillt sind.

0%

2 19



Die Symmetriegruppe

Im Bild 5 sind die Symmetrieelemente des Wassermolekiils ein-
gezeichnet: C:, ov, ¢v'. ov bezeichnet die Spiegelung in der yz-
Ebene und ¢+ die Spiegelung in der zz-Ebene. C: ist die Dre-
hung um die z-Achse. Wir werden nun die den Symmetrieele-
menten entsprechenden Symmetrieoperationen am Wasser-
molekiil kombinieren, d.h. miteinander multiplizieren. Das
wurde bereits bei dem auf Seite 15 bis 16 gewahlten Beispiel
durchgefiihrt:

Cyo, =0, .
AC2
T
|
|
|
|
i
0] |
|
|
|
Ha g 7050 Hbl
|
[}
|
|
7
_ P a Bild 5. Symmetrieelemente
_____ des Wassermolekiils
Oy

Die Resultate dieser Multiplikation sind in Form einer soge-
nannten Multiplikationstabelle (s. Tabelle 2) zusammenge-
stellt. Aus ihr ist ersichtlich, daBl das Produkt zweier beliebiger
Symmetrieoperationen an einem Wassermolekiil stets wieder
einer Symmetrieoperation am gleichen Molekiil entspricht. Wel-
che Operationen auch immer miteinander multipliziert werden,
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es resultiert niemals eine Symmetrieoperation, die nicht am
Wassermolekiil ausgefiihrt werden kann.

Tabelle 2. Multiplikationstabelle der Symmetrieoperationen am
Wassermolekiil

’
sz E Cz a, a,
FE E 02 0’v O'V
’
(&) C E 6, «— a,
A
I .
,
UV gy av E CZ
' .
a, g, a, C: E

Daslegt die Vermutung na‘e, daBl die Gesamtheit der Symme-
trieoperationen am Wassermolekiil eine Gruppe verkoérpert. Wir
miissen daher priifen, ob auch die anderen an eine Gruppe ge-
stellten Bedingungen erfiillt sind.

Anhand der Multiplikationstabelle kann man sich leicht da-
von iiberzeugen, dafl die Produkte der Symmetrieoperationen
die Eigenschaft der Assoziativitit besitzen.

Die Rolle des Einselements iibernimmt die Identitdtsopera-
tion E (s. Tabelle 2), denn

C:E = ECy = C,
ovE = Eoy = oy usw.

Jetzt wird verstindlich, warum wir die Identitdtsoperation in
den Kreis der Symmetrieoperationen aufgenommen haben, ob-
wohl das auf den ersten Blick iiberfliissig zu sein schien. Ohne
sie hidtte die Gesamtheit der Symmetrieoperationen nicht die
Eigenschaft einer mathematischen Gruppe.

Aus der Tabelle 2 wird weiterhin deutlich, daB jeder Sym-
metrieoperation eine inverse Operation zugeordnet werden kann.
So muB z. B. fiir die zur C2-Drehung inverse Symmetrieopera-
tion die Beziehung gelten:

C;'C,=0,C0;' =E.
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Ein Blick in die Multiplikationstabelle zeigt, daB dieses in-
verse Element die Cz-Operation selbst sein muB, d. h., die Sym-
metrieoperation C: ist identisch mit ihrer inversen Operation
Cc3':

C,=C;'.

Das gleiche gilt auch fiir die anderen in der Tabelle 2 aufge-
fithrten Symmetrieoperationen.

Verallgemeinernd kénnen wir feststellen: Die Gesamtheit der
Symmetrieoperationen, die fiir ein gegebenes Molekiil charak-
teristisch sind, stellen eine Gruppe dar. Sie wird Symmetrie-
punktgruppe oder kurz Punktgruppe genannt, weil bei allen
ausfithrbaren Symmetrieoperationen und ihren Kombina-
tionen wenigstens ein Punkt seine Lage im Raum beibehilt.?)

1.3. Die Hierarchie der Punktgruppen

Wir werden die Klassifizierung der Punktgruppen mit der Be-
schreibung der einfachsten beginnen und schrittweise zu Grup-
pen hoherer Symmetrie iibergehen.

Die C,-Gruppen

Diese Gruppen besitzen die niedrigste Symmetrie. Sie haben
weder Symmetrieebene, Drehspiegelachse noch Inversionszen-
trum. Einziges Symmetrieelement ist eine Drehachse n-ter Ord-
nung.

Ein trivialer Fall liegt vor bei der Gruppe C.. Hier enthilt das
Molekiil nur eine Symmetrieachse erster Ordnung, d. h., das

1) Siehe die Broschiire von R.V. BogpANov: Vom Molekiil zum
Kristall. Leipzig: BSB B. G. Teubner Verlagsgesellschaft 1976.

22



Molekiil kann erst bei einer 360°-Drehung um eine beliebig
hindurchgelegte Achse wieder zur Deckung gebracht werden.
Das aber ist identisch mit seiner Ausgangslage. Diese »Symme-
trie « besitzt natiirlich jede beliebige geometrische Figur.

Interessanter sind da schon die Gruppen C, mit n > 2. Zur
Gruppe C: gehort z. B. das 1.3-Dichlorallen, HCIC=C=CHCI
(s. Bild 6).

C2

cl, 7

Cl

c

AN
=

Bild 6
Cz-Achse des
1.3-Dichlorallens

Die S:x-Gruppen

Molekiile dieser Gruppe haben als einziges Symmetrieelement
eine Drehspiegelachse gerader Ordnung. Die Gruppe S: enthilt
lediglich die Symmetrieoperationen E und 7 und wird deshalb
auch mit dem Symbol C: bezeichnet. Eines der wenigen Bei-
spiele dieser Gruppe ist das 1.4-Dibrom-2.5-dichlorcyclohexan
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(mit dquatorialer Lage aller Halogenatome). Das rechts dane-
ben abgebildete Spiranmolekiil hat S;-Symmetrie.

Die Cn-Gruppen

Die Symmetrie der C.-Gruppen wird erhoht, wenn zur Dreh-
achse C. ein weiteres Symmetrieelement, die horizontale Spie-
gelebene gn, hinzukommt. Als Beispiel hierfiir diene das trans-
1.2-Dichlorethen mit der Symmetrie Can (s. Bild 7).

A%

Cl ' oh H

H ¢ c Bild 7. Symmetrieelemente
ct des trans-1.2-Dichlorethens

Zur einfachsten der Cnn-Gruppen, zur Gruppe Cin, gewohnlich
mit Cs bezeichnet, gehéren das Thionylchlorid, SOClz, und
m-Bromchlorbenzen:

Br
c_lv"js\i Q

o

'CL

Cl
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Die C,.-Gruppen

Nach der Zahl jhrer Symmetrieelemente gehéren sie schon zu
den Gruppen mittlerer Symmetrie. Wie die C.n-Gruppen kénnen
auch sie aus den C,-Gruppen aufgebaut werden, nur daB sie
auBer einer Symmetrieachse n-ter Ordnung keine horizontale,
sondern n vertikale Symmetrieebenen ov enthalten, die durch
diese Drehachse verlaufen.

Zur Gruppe C,. gehoren die Molekiile solcher bekannten Ver-
bindungen wie Wasser (H.0), Schwefelwasserstoff (H.S), Schwe-
feldioxid (SO:), Stickstoffdioxid (NO:), Phenanthren (A), cis-
1.2-Dichlorethen (B), zur Gruppe Cs, die Molekiile von Chlor-
methan (CHsCl), Chloroform (CHCls), Phosphortrichlorid (PCls),
Ammoniak (C) und Benzenchromtricarbonyl (D).

H, ! H
\
Cov 6 C=1=C/
] / [} \
i (o N ol
G, (A (VI ()
i .
C3V //7\ "y "C‘~
o 1o
H A oH oc” A
i ?
Gy © Gy (D)

Die D,-Gruppen

Die D,-Gruppen sind durch eine Symmetrieachse n-ter Ord-
nung und » dazu senkrechte Symmetrieachsen zweiter Ordnung,

. . . . T . .
die sich unter einem Winkel von — schneiden, gekennzeichnet.

In der Regel enthalten Molekiile, deren Kernpolyeder durch
die Symmetrieachsen der D,-Gruppe charakterisiert sind, aber
noch Symmetrieebenen und gehéren daher zu den hoher symme-
trischen Gruppen D,n oder Dja.

o
(13



Die Dyu-Gruppen

In den Gruppen D.» kommt zusitzlich zu den Symmetrie-
achsen der D,-Gruppen eine horizontale Symmetrieebene on
hinzu.

Alle ebenen Molekiile der Zusammensetzung AX, gehéren
dazu. So hat Bortrifluorid, BFs, die Symmetrie D, und
Benzen gehoért zur Gruppe Den (s. Bild 8). Die Molekiile von
Ethen, Naphthalen, Anthracen haben Dzn-Symmetrie.

“Ca, €3.C2' 1S3

W

/ c2
Oh C;

2

> (2
lofi]

Oy %]

s 24

Bild 8. Symmetrieelemente des Benzens
Zur Gruppe Din gehoren z. B. das Tetrachloroplatinat-

Anion, [PtCL]?-, und das trans-Dichlorotetrammincobaltat,
[CoCl2(NHs)a]+.

Cl
T
| HyN——————=NH
P
_——% s
CILECl/ HJNZ’—PN}:IJ

Cl

Die D,4a-Gruppen

Wenn zum System der Symmetrieachsen der Gruppe D, noch
Symmetrieebenen ga hinzukommen, die durch die Hauptachse
C. verlaufen und den Winkel zwischen zwei benachbarten gleich-
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artigen Achsen zweiter Ordnung halbieren, dann bezeichnet man
diese Gruppen mit dem Symbol Dyq. Ein Beispiel fiir ein Mole-
kil mit der Symmetrie D:a ist das 1.2-Propadien (Allen, s.
Bild 9).

H

: — C=—Cc=—C / :}>CZ.$6
N a \ \

H a4

Bild 9. Symmetrie von 1.2-Propadien (Allen)

Kubische Gruppen

Die kubischen Gruppen enthalten von allen Symmetriegruppen
die zahlreichsten Symmetrieelemente. Kubisch nennt man diese
Gruppen deshalb, weil jede von ihnen die fiir einen Kubus cha-
rakteristischen Symmetrieelemente hat. Ein charakteristisches
Merkmal kubischer Gruppen ist die Existenz mehrerer Achsen
mit hoherer als zweiter Ordnung. Von den Symmetriegruppen
der insgesamt fiinf reguldren Polyeder (auch PratoNsche Koérper
genannt, s. Abschn. 5.1.) sollen hier nur jene drei kubischen
Gruppen behandelt werden, fiir die es besonders zahlreiche
Molekiilbeispiele gibt: die Gruppe des Tetraeders (Ta), des
Oktaeders (On) und des Ikosaeders (In). Die zu diesen Punkt-
gruppen gehorenden Molekiile sind hochsymmetrisch.

Fiir das Tetraeder sind drei Si-Achsen, vier Cs-Achsen und
sechs Spiegelebenen ¢4 charakteristisch. Zur Gruppe Ta ge-
horen viele Molekiile vom Typ AXas wie Methan (CH,), Tetra-
chlormethan (CCls), Tetrafluorsilan (SiF), Nickeltetracarbonyl
(Ni(CO)a), weiBer Phosphor (Ps) u. a. (s. Bild 10a).

Das Oktaeder besitzt drei Cs-, vier C3- und sechs Cz-Achsen,
drei on- und sechs oa-Ebenen sowie — im Unterschied zur Tetra-
edergruppe — ein Inversionszentrum 7 (s. Bild 10b). Beispiele
fiir Molekiile mit On-Symmetrie sind Schwefelhexafluorid
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b)

Bild 10. Symmetrieelemente

a) des Tetraeders, b) des Oktaeders

(Aus Griinden der Ubersichtlichkeit ist jeweils nur eines der charak-
teristischen Symmetrieelemente eingezeichnet)

28



(SFs), Uraniumhexafluorid (UFs), Chromhexacarbonyl (Cr(CO)s).
Komplexionen wie das Hexacyanoferrat(III)-Ion ([Fe(CN)s]3-)
u.v.a.

Molekiile, die zur Punktgruppe des Ikosaeders gehéren, haben
u. a. folgende Symmetrieelemente: 6 Cs, 10 C3, 15 Cs, 15 0.
Einige Verbindungen des Bors (Bi:Hi22-, B12Cli22-) zeigen iko-
saedrische Symmetrie.

Unendliche Punktgruppen

Bei linear gebauten Molekiilen ist die Gerade, auf der die Atome
liegen, eine Symmetrieachse unendlicher Ordnung; denn es

- e e
- —~——
~~

//’ C2

" —C
~oee ] | (>
Oh

o O

Ov

b)

Bild 11. Symmetrieelemente des unena iche: Punktgruppen
a) D.n b) Cooy
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existiert eine unendlich groBe Zahl von Drehwinkeln, bei denen
das Molekiil mit sich zur Deckung kommt. Wenn das lineare
Molekiil zusitzlich eine senkrecht zur Drehachse liegende Sym-
metrieebene on besitzt, so gehort es zur Punktgruppe D..;
(s. Bild 11a). Vertreter dieser Gruppe sind alle zweiatomigen
homonuclearen Molekiile (Hz, N2, Oz, F2 usw.), Ethin (Acetylen,
H—-C=C—H), Kohlendioxid (0=C=0) u. a.

Wenn es keine solche on-Ebene gibt, dann bezeichnet man die
Symmetrie mit dem Symbol C ... Molekiile mit dieser Symme-
trie sind z. B. die Halogenwasserstoffe (H-F, H-Cl usw.), Cyan-
wasserstoff (H—C=N), Kohlenmonoxid (C=0) usw. (s. Bild
11b).

Und schlieBlich soll hier noch die Gruppe Kn genannt werden.
Sie ist die Punktgruppe einer Kugel und damit die aller freien
Atome und Atomionen. Zu ihr gehort eine unendliche Zahl aller
moglichen Symmetrieelemente.

Wir haben bisher die wichtigsten Punktgruppen kennenge-
lernt und wollen nun kurz beschreiben, wie man die Punkt-
gruppe eines Molekiils hekannter Symmetrie ermitteln kann.
Wir werden dabei dem in der Tabelle 3 angegebenen Bestim-
mungsalgorithmus folgen und das Vorgehen am Beispiel eines
bestimmten Molekiils, des Ferrocens (Fe(CsHs)z), demonstrieren.

Die Symmetrie des Ferrocens

Ferrocen wurde erstimals 1951 gleichzeitig von zwei Forscher-
gruppen in England und den USA synthetisiert. Es erinnert mit
seiner Struktur an ein » Butterbrot mit einem Eisenatom in der
Mitte als Belag« (s. Bild 12). Die Metallocene und weitere Ver-
bindungen dhnlicher Struktur bezeichnet man daher auch als
»sandwich «-Verbindungen (sandwich, englisch — belegtes Brot).

Im kristallinen Zustand hat das Ferrocenmolekiil eine ge-
staffelte Konformation, d. h., die Kohlenstoffatome der beiden
Cyclopentadienylringe liegen, wenn man auf das Molekiil ent-
lang der Sio-Achse blickt, »auf Liicke« (und nicht verdeckt, wie
z. B. beim Ruthenocen). Fiir diese Konformation wollen wir
nun mit Hilfe von Tabelle 3 die zugehérige Punktgruppe auf-
suchen.
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CsS10

C2

Bild 12. Symmetrie des
Ferrocen-Molekiils

Der erste Schritt ist leicht getan: Das Ferrocenmolekiil ist
nicht linear und gehoért daher nicht zu den Gruppen C.., und
D _,,. AuBlerdem gehort es nicht zu den kubischen Gruppen,
weil es nur eine Cs-Achse hat, nicht aber mehrere Achsen
héherer Ordnung als zwei.

Der zweite Schritt besteht darin, eine S:.-Achse zu suchen.
Eine solche Achse ist tatsichlich enthalten (Si0). Da es aber
aullerdem noch andere Symmetrieelemente gibt, kann das
Ferrocen nicht der Gruppe S0 zugeordnet werden.

Im dritten Schritt miissen wir priifen, ob Drehachsen zweiter
Ordnung vorhanden sind, die senkrecht auf der Hauptachse Cs
(= Sio) stehen. Solche Achsen gibt es im Ferrocen (s. Bild 12)
insgesamt 5.

So bleibt im vierten Schritt lediglich zu bestimmen, zu wel-
cher der D-Gruppen das Ferrocenmolekiil gehort. Da man zwi-
schen zwei beliebigen C:-Achsen eine vertikale Symmetrieebene
so legen kann, dafl der Winkel zwischen beiden Achsen halbiert
wird (g4), so gehort Ferrocen zur Punktgruppe Das.

Wie man sieht, bereitet die Zuordnung eines Molekiils, dessen
Geometrie bekannt ist, keine besondere Miihe mehr, voraus-
gesetzt, dall man alle fiir die Entscheidung wichtigen Symme-
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trieelemente aufgefunden oder ausgeschlossen hat. Es ist also
keineswegs erforderlich, alle in einem Molekiil vorhandenen
Symmetrieelemente bzw. Symmetrieoperationen zu suchen.

Symmetrie und Molekiileigenschaften

Die Symmetrie eines Molekiils kommt in einer Reihe physikali-
scher und chemischer Eigenschaften zum Ausdruck. Wir wollen
das kurz am Beispiel der Beziehung zwischen Molekiilsymmetrie
und Dipolmoment zeigen.

Das permanente elektrische Dipolmoment ist die Resultie-
rende aller Bindungsmomente. Als stationire Vektoreigenschaft
bleibt das Dipolmoment natiirlich bei allen Symmetrieopera-
tionen unveréindert. Der Dipolvektor muB daher in jedem Sym-
metrieelement des Molekiils liegen. Daraus folgt, daB alle die-
jenigen Molekiile kevn permanentes Dipolmoment haben kon-
nen, die folgende Symmetrieelemente besitzen:

1. ein Inversionszentrum (ein Vektor kann nicht in einem Punkt
liegen),

2. eine Drehspiegelachse (wegen S3, = 7),

3. mindestens zwei nicht koaxiale Drehachsen oder eine ou-
Ebene (ein Vektor kann nicht gleichzeitig in mehreren lage-
verschiedenen Achsen und Ebenen liegen).

Molekiile mit einem permanenten Dipolmoment kénnen daher
nur den folgenden C-Gruppen angehéren: C v, Cny, Cn, C;s
und Ci.

In den folgenden Abschnitten werden weitere symmetrie-
bedingte Eigenschaften besprochen: die spektroskopischen Kon-
sequenzen der Molekiilsymmetrie (s. Abschn. 3.), der Einflu
der Symmetrieeigenschaften von Molekiilorbitalen auf den Ver-
lauf einiger konzertierter Reaktionen (s. Abschn. 4.) und die
optische Aktivitéit chiraler Molekiile (s. Abschn. 5.).

o
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2. Die Symmetrie in der Sprache der
Mathematik

» Die modernen Autoren wie auch die dlteren bemiihen sich, die
Naturerscheinungen den Gesetzen der Mathematik unterzu-
ordnen. «

I. NEwTON

»Zuerst werde ich Ihnen sagen, was ich tue, und dann werde
ich erkldren, warum. «

L. HoUrseMANN

2.1. 4ala DESCARTES

Die Fragestellung

Der franzosische Gelehrte RENE DEscarTEs gilt zu Recht als
»Vater der analytischen Geometrie«. Algebra und Geometrie
waren bis dahin noch ziemlich getrennte Gebiete. Nach der von
DEescARTES ausgearbeiteten Methode konnten sie miteinander
verkniipft und vereint werden. Ein beliebiges geometrisches
Resultat kann nach DEscarTEs auch algebraisch ausgedriickt
werden: Ubertrigt man die Punkte einer geometrischen Figur
in ein Koordinatennetz, dann ist die Lage jedes einzelnen Punk-
tes durch ein Zahlenpaar (x, y) bestimmt. Das Wertvolle der
Idee von DEscarTEs besteht darin, daf sie die Moglichkeit bietet,
geometrische Sachverhalte in der Sprache der Algebra zu for-
mulieren und umgekehrt. Damit werden alle geometrischen
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Eigenschaften beliebiger Figuren, darunterauch ihre Symmetrie-
eigenschaften, quantifizierbar. Durch die Verkniipfung der
Drehungen, Spiegelungen und anderen Symmetrieoperationen
mit einem Koordinatensystem werden verbale Beschreibungen
iiberfliissig — die Zahlen sprechen fiir sich.

Um die Methode von DEscartes fiir unsere Zwecke zu nut-
zen, miissen wir zunichst ermitteln, nach welchem Gesetz die
Koordinatenpunkte geometrischer Figuren bei Symmetrie-
operationen umgewandelt werden. Wenn wir beriicksichtigen,
daB bei unseren Betrachtungen die Rolle solcher Punkte die
Atome eines Molekiils iibernehmen, kann man auch so fragen:
Nach welcher Vorschrift lassen sich die Atomkoordinaten bei
Symmetrieoperationen der Molekiilpunktgruppen transfor-
mieren?

Drehungen

)'7' Hi1l(x,51)
/7
/
Vd
/
/
/

3] - H; (x1,y1)
0]

xY

N
O Hy(xzy)  Bild 13
Drehung eines Wasser-
molekiils um die

H2 (XZI}'Z) z-Achse
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Nehmen wir als Beispiel wiederum das Wassermolekiil
(Punktgruppe C:). Wir legen es in die z, y-Ebene eines belie-
bigen kartesischen Koordinatensystems, und zwar so, daB sich
dasSauerstoffatom im Koordinatenursprung befindet (s. Bild 13).
Zur Identifizierung werden die Wasserstoffatome numeriert
und ihre Koordinaten entsprechend indiziert: (x1 %) fiir Atom
H, und (22, y¥2) fiir Atom Ho.

Betrachten wir zunichst den allgemeinen Fall, daB das Was-
sermolekiil — wie im Bild 13 gezeigt — in der z, y,-Ebene um
einen beliebigen Winkel ¢ gedreht wird. Nach der Drehung
haben sich die Koordinaten der Wasserstoffatome geindert, wir
kennzeichnen sie mit einem Strich: (21, 1) fiir Hi und (z'2, y'2)
fiir He. Die »neuen « Koordinaten lassen sich nun leicht, wie aus
Bild 13 zu entnehmen ist, durch die »alten « ausdriicken:

' = (cos @) x — (8in ¢) ¥,

y' = (sin ¢)  + (cos 9) y .

Das Klassenbuch vom Standpunkt der Mathematik

Diese beiden Formeln konnen auch in einer etwas anderen, nicht
schulméBigen Weise notiert werden. Man erkennt leicht, daB
beide Gleichungen einander dhneln. In beiden Gleichungen
werden die Variablen z und y mit trigonometrischen Funktionen
multipliziert. Somit muB man, um zwischen den alten und neuen
Koordinaten eine Beziehung herzustellen, lediglich die Funk-
tionen singp und cosp finden und wissen, welche Funktion mit
welcher Variablen zu multiplizieren ist. Wenn wir die trigono-
metrischen Funktionen beider Formeln in der Reihenfolge, in

der sie notiert sind, herausschreiben, dann erhalten wir folgen-
den Ausdruck:

cosp —s8in g
sin ¢ cos w)
Mit dieser Schreibweise kennen wir faktisch auch das Gesetz der

Koordinatentransformation fiir die beiden Wasserstoffatome
bei einer Drehung des Wassermolekiils; denn in beiden Glei-

36



chungen ist die Reihenfolge der Variablen (z vor y) gleich. Ein
solches Schema aus Funktionen oder Zahlen nennt man Matrix.

In der Mathematik ist eine Matrix definiert als quadratische oder
rechtwinklige Anordnung von Elementen a¢; (das konnen Zahlen,

ay a2 *+¢ Qin

azp azz --- dzn
A=

.........

Am1 Am2-** Amgn

natiirliche oder komplexe Funktionen sein), wobei der erste Index @
die Zeile (Horizontalreihe), der zweite Index j die Spalte (Verti-
kalreihe) bezeichnet. Eine Matrix mit m Zeilen und n Spalten ist
vom Typ (m, n).

Mit Matrizen haben wir hdufiger zu tun, als es auf den ersten
Blick scheinen mag. Betrachten wir zum Beispiel ein Klassen-
buch. Hier bilden die Zensuren eine Matrix, man konnte sagen,
eine Leistungsmatrix. Jeder Schiiler hat »seine« Notenzeile,
jedem Datum der Notenverteilung entspricht eine Spalte. Zeilen
und Spalten sind streng geordnet, und ein Lehrer ist gut beraten,
sich beim Eintragen der Zensuren nicht zu irren.

Ist m = n, so heit A eine quadratische Matrix. Die Zahl der
Zeilen (oder Spalten) einer quadratischen Matrix nennt man ihre
Ordnung. Eine Matrix mit n = 1, aber m > 1 bezeichnet man als
Spaltenvektor.

ay

as

am

In unserem Beispiel gleicht das Klassenbuch nach der ersten Lei-
stungskontrolle einem Spaltenvektor. Wenn jedoch m = 1 und
n > 1 ist, spricht man von einem Zeilenvektor.

(a1 az ... as)

Das entspricht der ungewohnlichen Situation, daB nur ein Schiiler
am Unterricht teilnimmt.
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Lob der Matrix

Matrizen besitzen eine Reihe ungewohnlicher Eigenschaften.
Man kann sie addieren, miteinander multiplizieren und eine
Reihe anderer Operationen an ihnen ausfithren. Mit Hilfe von
Matrizen beschreibt man z. B. die Deformation von Korpern,
weshalb sie fiir die Baumechanik wichtig sind. Wir begegnen
ihnen in der Relativitétstheorie, in der Hydrodynamik, Quan-
tenmechanik usw. Matrizen erweisen sich auch sehr niitzlich
beim Studium von Drehungen, Spiegelungen und anderen Sym-
metrieumwandlungen geometrischer Figuren.

Es gibt — in Abhéngigkeit vom physikalischen Sinn der Auf-
gabe — verschiedene Moglichkeiten, Matrizen miteinander zu
multiplizieren. Wir werden uns im folgenden mit einer davon
bekanntmachen.

Multiplikation von Matrizen

Um zwei Matrizen miteinander zu multiplizieren, werden die Ele-
mente der Zeile nacheinander mit den Elementen der Spalte multi-
pliziert. Gegeben seien die beiden Matrizen

. 011 b
A= ail a2 und B — 11 012 )
ag agz bo1 boe
Cn Cr2
Ca1 C22

A und B, wenn fiir jedes ihrer Elemente gilt:

Die Matrix C = < ) nennt man das Produkt der Matrizen

k=m
cij =2 awbrs,

k=1
wobei m die Zahl der Spalten der Matrix 4 bzw. die Zahl der Zeilen
der Matrix B ist. Nur wenn diese Werte iibereinstimmen, ist die
Multiplikation durchfiihrbar. Da in unserem Beispiel £ = 1,2 ist,
gilt:

k=2
o1 = Y, a brn = ai b + arz bar,
k=1
k=2
ca1 = 3, agk by = az1 bi + a2 b2y usw.
k=1



Auf diese Weise werden fiir die Bestimmung des Elements ¢; die
Elemente der i-ten Zeile der Matrix A mit den entsprechenden Ele-
menten der j-ten Spalte der Matrix B multipliziert und die Produkte
addiert. Dafiir ein Zahlenbeispiel:

S R P
S S I

_{0-14+1.0 0.041(—1)) [0—1
~\t-1+0.0 1-0+0(—1))_(1 0

Wir kénnen weiterhin feststellen, da8 das Produkt zweier Matrizen
— éihnlich wie das Produkt gewisser Symmetrieoperationen — nicht
kommutativ ist, d. h.

AB # BA .

[ G
(R [ G S (Y

Atome vor dem Spiegel

Mit Hilfe von Matrizen lassen sich nicht nur Drehungen, son-
dern auch andere Symmetrieoperationen beschreiben. Betrach-
ten wir zum Beispiel, wie eine Spiegelung mathematisch aus-
gedriickt werden kann.

Wenn man ein Wassermolekiil in einem Koordinatensystem
so anordnet, wie es Bild 14 zeigt, dann wird die 2y-Ebene zur
Symmetrieebene des Molekiils (ozy). Bei einer Spiegelung an
dieser Ebene bleibt die Lage des Sauerstoffatoms unverédndert,
aber die Wasserstoffatome vertauschen ihre Pliatze, d. h., das
Atom H, mit den Koordinaten 1, y1, 21 geht an die Stelle des
Atoms H: und umgekehrt.
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Hl (x3,0121)

Bild 14. Spiegelung
eines Wassermolekiils
Ha(x2y2:22) in der xy-Ebene

A

Die neuen Koordinaten des Hi-Atoms bezeichnen wir wieder
mit z’, "1, 2"1, wobei

' . ’ . .
1'1=I1, yl=y" 2= —21.

Nun schreiben wir diese Gleichungen in einer vollstindigeren
Form:

x1=1-x1+0-y1+0-zl
y;=0-x1+1-y1+0-z1
21=0.214+0.y14+(—1).21.

Diese Gleichungen erinnern an die auf S. 36, nur daB} hier die
Variablen mit Zahlen und nicht mit trigonometrischen Funk-
tionen multipliziert werden. Die Matrix, die der Spiegelung in
der zy-Ebene (02y) entspricht, ist unschwer zu erkennen:

i 0 o
0 1 0
0 0 —1

Analog 148t sich fiir die Inversion am Koordinatenursprung die
Matrix ableiten:

—1 0 O
0—1 O
0 0—1
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Ein komplizierterer Fall

Gehen wir nun von der Beschreibung geometrischer Figuren
iiber zur mathematischen Beschreibung des Verhaltens von
Funktionen bei Symmetrieoperationen. Angenommen, wir haben
einen Satz von Funktionen der Koordinaten ¥ (z, y, z); ¥:
(%, ¥, 2); W3 (2,9, 2) usw. und unterwerfen eine dieser Funk-
tionen, z. B. ¥}, einer Symmetrieoperation ﬁ, dann erhalten
wir eine neue Funktion:

ii.!l’l(x,y,z)—»Wi(x’,y’,z'),

Im vorliegenden Fall geschieht das einfach dadurch, daB die
Lage des Koordinatensystems relativ zur Funktion veréindert
(z. B. gedreht) wird. Dabei d&ndern sich die Argumente (z, y, 2)
der Funktion ¥; und somit die Funktion selbst. Folglich erhal-
ten wir eine neue Funktion ¥'.

Es ist nun moglich, die neue Funktion durch die alten auszu-
driicken, und zwar einfach in Form ihrer Linearkombination:

Yi=ca¥Pi+c¥2+ - +con¥u,

wobei ¢y, ¢z . . . usw. Zahlenkoeffizienten sind. Abgekiirzt schreibt
man diesen Ausdruck
=¥
W; = Z Ct q’x .
i=1
Nehmen wir eine beliebige andere Funktion unseres Ausgangs-
satzes von Funktionen, z. B. Py, und iiberfiihren sie in die glei-
chen Koordinaten, was einer &hnlichen Symmetrieoperation
entspricht, so erhalten wir ein analoges Ergebnis:
R i=N
RY’,;—>W;=Z Cu’f’;.
i=1
Der Koeffizient hat zwei Indizes, wobei k lediglich anzeigt,
daB die Summe die Funktion ¥y ergibt, die aus der Funktion
Y, hervorging, und nach dem Index 7 wird, wie bereits erwiahnt,
die Summierung durchgefiihrt.
Nachdem alle N Funktionen des Ausgangssatzes auf diese
Weise transformiert wurden, erhilt man die Gleichungen
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Pi=eu¥i+c2¥o =+ ++ +ov ¥y,

’ '
Yo=ca W +cooW¥2+ -+ +conw¥n,

Yy=cn¥1+ceva¥2+ - +oxn¥n.

Die Mathematiker formulieren diesen Sachverhalt folgender-
maBen: Bei einer Symmetrietransformation werden die Funk-
tionen eines Ausgangssatzes linear durch sich selbst transfor-
miert.

Transformationsmatrix und Gruppendarstellung

Die Koeffizienten ci bilden eine quadratische Matrix

1 Ci2 CIN
C21 Ca2 CaN
CN1 CN2 *** CNN

durch die eine gegebene Symmetrieoperation charakterisiert
wird. Eine solche Matrix nennt man Transformationsmatrix.
Jeder Symmetrieoperation einer gegebenen Punktgruppe ist
eine fiir diese Operation charakteristische quadratische Matrix
zugeordnet.

Beispielsweise besteht die Gruppe Czv aus den sechs Symme-
trieelementen E, C,, C3, 0, ¢®. Jedem Element kann man
eine quadratische Matrix zuordnen:

E—~Ag o) > 4 g,
gy’
Cs — A03 G(vz) — A )
oy
C; —)Acz 0':,3) —- A (3) -
3 [oph

Dieser Umstand wire nicht weiter von Bedeutung, wenn ein
solcher Satz von Transformationsmatrizen nicht die bemerkens-
werte Eigenschaft besiBe, die Gruppenmultiplikationstabelle zu
kopieren.
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Wenn z. B. gilt ¢ C; = ¢, dann existiert auch fiir die
Matrizen die analoge Beziehung A4 ,,dc: = 4 -

Wir wollen nicht niher darauf eingehen, wie man mit Hilfe
gruppentheoretischer Methoden solche Matrizen auffinden kann,
und uns im folgenden mit einem Beispiel aus der Literatur?) be-
gniigen.

Den Elementen der Gruppe Csv kann man den folgenden Satz
quadratischer Matrizen zuordnen:

£ C; c? alt a2 ¥
¢ ) N
R A I B B LA R A )
10172 2 2 2 |40\ 2 1z
(0 Ji_w_1|| 8 _1 o _L;‘ﬁ_i
2 2 2 2 2 2, 2 2
N I
Man kann sich leicht davon iiberzeugen, daf} z. B.
N N\
AN M
Aoq - 710 2 2 | 2 2 .
Ay =g g N T _NE 1 FA
! 2 2)' L 2 2J

Die Gesamtheit aller Matrizen, die der Gruppenmultiplika-
tionstabelle geniigen und nach denen bei Symmetrieoperationen
die Funktionen transformiert werden, nennt man eine Dar-
stellung der Gruppe.

Die Matrizen, die sich von den Symmetrieoperationen durch
ihre mathematische Natur unterscheiden, reproduzieren die
wichtigste Eigenschaft einer Punktgruppe, das Verkniip-
fungsgesetz zwischen den Elementen (die Multiplikationsta-
belle), so, als ob sie die Gruppe beschreiben wiirden, nur in ihrer
Sprache, der Sprache der Matrizenrechnung. Damit wird ver-
stdndlich, warum die Mathematiker den Terminus » Darstellung
einer gegebenen Symmetriegruppe« verwenden, wenn sie von
der Gesamtheit quadratischer Matrizen sprechen, die die grund-

1) aus N. J. MuRrreLL, S. F. A. KerTLE, J. M. TEDDER: Valenztheorie
(russ.). Moskau: Verlag Mir 1968, S. 136.
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legenden Eigenschaften der Punktgruppen wiederholen und
selbst eine Gruppe verkérpern.

Fiir jede Gruppe ist eine unendliche Menge von Darstellungen
denkbar, die sich sowohl durch die Ordnung ihrer Matrizen als
auch durch die Art ihrer Matrixelemente voneinander unter-
scheiden. Oft besteht die Darstellung einer Gruppe einfach in
einem Satz von Zahlen, von denen jede Zahl als quadratische
Matrix erster Ordnung aufgefafit werden kann.

Die irreduzible Darstellung

Unter den unendlich vielen mdéglichen Darstellungen einer
Gruppe gibt es nun einen »privilegierten« Satz von Matrizen,
den man ¢rreduzible Darstellung nennt. Was versteht man dar-
unter?

In der Matrizenrechnung kennt man bestimmte Regeln fiir
die Umformung von Matrizen, mit denen man eine Darstellung
in eine andere, einen Satz Matrizen in einen anderen umwan-
deln kann. Man wahlt nun bevorzugt solche Umformungen aus,
die die urspriinglichen Matrizen vereinfachen, z. B. sie in Ma-
trizen niederer Ordnung tiberfiihren.

Wenn wir die Matrizen einer gegebenen Darstellung durch
geeignete algebraische Transformationen vereinfachen kénnen,
dann nennt man diese Darstellung reduzibel. Ist das jedoch nicht
moglich, so sagt man, die Darstellung, zu der diese Matrizen
gehoren, ist irreduzibel.

Indem man nacheinander irgendeine Darstellung, deren Ma-
trizen eine hohere Ordnung haben (z. B. 6, 7 usw.), reduziert,
kann man zu Matrizen dritter, zweiter und sogar erster Ord-
nung (d. h. zu Zahlen) gelangen, mit denen zu arbeiten natiir-
lich viel einfacher ist als mit »Mammut«Matrizen. Aber die
Matrizen-Reduktion ist nicht nur eine Frage der Bequemlich-
keit. Die irreduziblen Darstellungen der Symmetriegruppen
(abgekiirzt Dir) haben dariiber hinaus eine Reihe von Eigen-
schaften, die von groem Interesse fiir ihre Anwendung in Phy-
sik und Chemie sind.

Zum Verstindnis der irreduziblen Darstellung kann man
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auch auf anderem Wege gelangen. Wir erinnern uns, da Ma-
trizen, die eine Gruppe darstellen, mit Hilfe eines bestimmten
Satzes von Funktionen bestimmt wurden. Wir haben auch be-
reits erwihnt, dafl bei Symmetrieoperationen die Funktionen
dieses Satzes linear durch sich selbst umgeformt werden. Dabei
kann es vorkommen, dal bei Symmetrieumwandlungen die m
Funktionen des Ausgangssatzes in einzelne »Familien« mit
m1, me . . . Funktionen aufgeteilt werden. Die Menge der Funk-
tionen verdndert sich dabei nicht, d. h. m1 + m2 + ... = m.
Die Aufteilung der Funktionen auf verschiedene Familien ge-
schieht dabei so, daB unter dem EinfluBl der Symmetrieelemente
einer Gruppe nur die Funktionen jeder einzelnen Familie durch
sich selbst, d. h. ohne Einbeziehung von Funktionen der Nach-
barfamilien, ineinander umformen. In diesem Fall ist die Dar-
stellung reduzibel. Wenn es aber nicht gelingt, die Zahl der je-
weils durcheinander ausdriickbaren Funktionen des Ausgangs-
satzes zu verringern, d. h. die Gesamtmenge der urspriinglichen
Funktionen nicht weiter aufgegliedert werden kann, dann liegt
eine irreduzible Darstellung vor.

2.2. Symmetrie und Molekiilorbitale

Jetzt, da wir uns mit einigen Grundbegriffen der Symmetrie-
lehre vertraut gemacht haben, wollen wir versuchen, die Frage
zu beantworten, welche Beziehungen zur Quantenchemie be-
stehen.

Der Orbital-Begriff

In der Quantenmechanik werden die Elektronenzustinde eines
Mikroobjektes (eines Atoms oder Molekiils) durch Wellenfunk-
tionen beschrieben, die von den Koordinaten aller zum System
gehorenden Elektronen abhingen:

W (zy, x2-r y),
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worin die x; die Gesamtheit der drei Raumkoordinaten des
i-ten Teilchen bezeichnen.1) Die Wellenfunktion enthilt alle
einer experimentellen Priifung zugéinglichen Informationen iiber
den Zustand eines quantenmechanischen Systems. So bestimmt
z. B. das Quadrat des Absolutwertes der Wellenfunktion

Ig’ (xl , Xy eee x-\-i‘z

die Wahrscheinlichkeit, daB sich gleichzeitig das erste Teilchen
am Punkt x1, das zweite Teilchen bei 22 befindet usw.

Hiufig wird diese Wahrscheinlichkeitsverteilung in anschau-
licher Weise als eine charakteristisch geformte Elektronen-
wolke abgebildet.

Im Falle eines Vielelektronensystems kann die Wellenfunk-
tion — genaugenommen — nur den Zustand des Systems als
Ganzes (d. h. den Zustand eines Atoms oder Molekiils), nicht
aber den Zustand einzelner Elektronen beschreiben. Das ist des-
halb nicht méglich, weil sich die Elektronen »nicht gleichgiiltig «
zueinander verhalten, zwischen ihnen wirken starke CouLoMs-
sche Abstofungskrifte. Wir verzichten bereits auf eine strenge
Beschreibung, wenn wir die Elektronenkonfiguration irgend-
eines Atoms, z. B. des Stickstoffs, aufschreiben: 1s2, 22, 2 p3,
d. h., wenn wir jedes einzelne Elektron durch »seine« Wellen-
funktion charakterisieren (und ihm seinen Satz von Quanten-
zahlen zuschreiben). Die Vereinfachung, die wir dabei anwen-
den, nennt man Einelek:ironenniherung.

Die Methoden zur Beschreibung von Atomen, Molekiilen und
Festkorpern, die sich auf die Verwendung von Einelektronen-
wellenfunktionen griinden (solche Funktionen nennt man Orbi-
tale), sind in der modernen Quantenchemie sehr verbreitet. Eine
der gebrauchlichsten ist die Methode der Molekiilorbitale (MO-
Methode). Ihr Grundkonzept besteht darin, da3 die Elektronen
in einem Molekiil Elektronenniveaus besetzen, die dem ge-
samten Molekiil eigen sind (sogenannte Molekiilorbitale), ge-
nauso, wie sie in einem Atom die Atomorbitale auffiillen, unter

1) Die Wellenfunktion kann auberdem von den Spin-Charakteristi-
ka der Teilchen abhéingen, die wir hier aber nicht beriicksichtigen.
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Beachtung des PavLi-Prinzips und nach steigender Energie
geordnet.

Gewohnlich werden die Molekiilorbitale durch Linearkombi-
nationen der beteiligten, zum System geh6renden Atomorbitale
(englisch — linear combination of atomic orbitals, abgekiirzt
LCAO) gebildet.

Oft entsprechen einem Energiewert mehrere, beispielsweise f,
Einelektronen-Wellenfunktionen. In diesem Falle sagt man, der
Zustand ist f-fach entartet. So haben die drei p-Zustdnde in
einem isolierten Atom die gleiche Energie, d. h., das p-Niveau
ist dreifach entartet. Die d-Orbitale sind fiinffach entartet usw.

Vom Standpunkt der Symmetrie . . .

Der vom Standpunkt der Symmetrie-Theorie her wohl wich-
tigste Umstand ist der, daBB Wellenfunktionen, die ein und dem-
selben Energieniveau entsprechen, bei den Symmetrieoperatio-
nen der Punktgruppe ineinander umgeformt werden. Die
Matrizen, die zu diesen Transformationen gehoren, bilden
die irreduzible Darstellung der gegebenen Gruppe, und ihre
Ordnung entspricht dem Grad der Entartung.
Schematisch kann das wie folgt dargestellt werden:

Matrix der Ordnung f =~ I:h;

E{ } ~{¥1, P2+ ¥s} = Dir , Matrix der Ordnung f ~ Re;
- l ............... usw,
Energieniveau  f Molekiilorbitale

des Molekiils,

J-fach entartet

R;, Rz usw. bezeichnen die einzelnen Symmetrieoperationen.
Diese Ubereinstimmung gestattet es, jedem Energieniveau E
eines Molekiils mehrere irreduzible Darstellungen seiner Punkt-
gruppe zuzuordnen. (Dabei ist unter einem Energieniveau
selbstverstdndlich nicht ein Einelektronenniveau zu verstehen.
Jedem »echten « Energieniveau eines Atoms oder Molekiils kann
man mehrere Dir der Punktgruppe des Systems zuschreiben.)
Dieses Ergebnis ist sehr wichtig. Nach Art und Zusammenset-
zung voéllig verschiedene Bindungen von Molekiilen kénnen die
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gleiche Symmetrie haben. Somit erméglicht es die Gruppen-
theorie dank ihres abstrakten Charakters, eine Reihe allgemei-
ner, aber wesentlicher Informationen iiber Struktur und Eigen-

schaften der verschiedenartigsten molekularen Systeme zu ge-
winnen.

‘Wasser, Wasser. . .

Zur Illustration des Gesagten betrachten wir einmal mehr
das Wassermolekiil. Seine Punktgruppe C:. hat vier Dir erster
Ordnung. Daraus kann man schlulfolgern, daBl es im Wasser-
molekiil keine entarteten Niveaus gibt. Ohne die Geometrie des
Molekiils genau zu kennen — denn die Linge der O—H-Bindung
und der genaue Bindungswinkel < H—O—H haben hierauf
keinen EinfluB -, kénnen wir auf die Struktur der Energie-
niveaus schlieBen. Diese Aussage gilt fiir jedes beliebige Molekiil
der Symmetrie Czv (H:S, SOz usw.), unabhingig von der Me-
thode der Berechnung.

Im folgenden Abschnitt werden wir ausfiihrlicher auf jene
Ergebnisse eingehen, die man erhilt, wenn man sich die Sym-
metrieeigenschaften zunutze macht.

Ein Blick auf die Tabelle

Auch wenn man sich mit allgemeinen Resultaten begniigen
wiirde, miite man doch wissen, wieviele und welche Dir zu
jeder Punktgruppe gehoren. Die Mathematiker haben diese
Frage lingst beantwortet. Sie haben spezielle Tabellen, soge-
nannte Charaktertabellen, aufgestellt, aus denen man verschie-
denartige Informationen iiber die Dir einer gegebenen Punkt-
gruppe entnehmen kann, darunter auch, welche und wieviele
Dir sie enthilt. Da wir aber nicht das Ziel verfolgen, den Leser
mit konkreten Berechnungen unter Zuhilfenahme der Gruppen-
theorie vertraut zu machen, verzichten wir hier darauf, diese
Tabellen in der Form wiederzugeben, wie wir sie in der wissen-
schaftlichen Literatur vorfinden. Wir beschrianken uns darauf
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anzugeben, welche und wieviele Dir die am hiufigsten anzu-
treffenden Punktgruppen haben (s. Tabelle 4). Zunéchst wollen
wir uns aber mit den Symbolen der Dir bekanntmachen. Es gibt
verschiedene Verfahren zu ihrer Kennzeichnung. Am héufigsten
verwendet wird die von R. S. MULLIKEN!) zu Anfang der drei-
Biger Jahre vorgeschlagene Bezeichnungsweise.

Tabelle 4. Die irreduziblen Darstellungen (Symmetrieklassen) einiger
Punktgruppen

Punktgruppe Irreduzible Darstellungen

C: A, B

Cav Ay, Az, By, B

Csy Ay, A2, E

Can Ag, Bg, Ay, By

D2y Ag, Big, Bag, Bsg, Au, Biu, B2u, Bau

Dyn Aig, Asg, Big, Bag, Eg, A1y, A2u, Biu, Bau, Eu
Ta Ay, A2, E, T, T

On Aig, Asg, Eg, Thrg, Tag, A1u, A2u, Eu, T1u, Tou

Die MuLLikExsche Nomenklatur

1. Die Dimension einer Dir wird durch GroBbuchstaben ge-
kennzeichnet. Dabei werden alle eindimensionalen Darstel-
lungen (f = 1) mit dem Symbol 4 oder B bezeichnet, die
zweidimensionalen (f = 2) mit dem Symbol E (nicht zu ver-
wechseln mit der Identitdtsoperation!), die dreidimensiona-
len (f = 3) mit T usw.

2. Wenn die Wellenfunktion in bezug auf die Operation C¢?

o

. . .. .. 360
symmetrisch ist, d. h., wenn sich bei einer

., ~Drehung um

1) RoBERT SANDERSON MULLIKEN (geb. 1896) — amerikanischer Phy-
siker und Chemiker, einer der Begriinder der Theorie der Molekiil-
orbitale. Ebenfalls bekannt durch Arbeiten auf dem Gebiet der
Molekiilspektroskopie. Nobelpreis 1966.
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die z-Achse das Vorzeichen der transformierten Funktion
nicht dndert, dann erhilt diese Darstellung den Buchstaben
4. Ist die Wellenfunktion beziiglich C¥ antisymmetrisch,
d. h. dndert sich dabei das Vorzeichen

C,¥= —W,

dann erhilt die Dir den Buchstaben B.

. Wenn es auBlerdem im Molekiil zur Hauptachse C'» senkrecht
stehende Cz-Achsen oder gv (ga)-Ebenen gibt, dann kann die
Funktion ¥ bei entsprechenden Drehungen und Spiegelungen
das Vorzeichen beibehalten oder éndern, sich symmetrisch
oder antisymmetrisch verhalten. Im ersten Fall erhalten die
Symbole A oder B den Index 1 (A4, bzw. B;), im zweiten den
Index 2 (42 bzw. B:).

Analoge Indizes kénnen auch den Symbolen E und T zu-
geordnet werden, aber in diesen Fillen sind die Indizierungs-
regeln komplizierter. Es geniigt, wenn wir die Indizes als
Etikettenauffassen, mit denen eine Di; von der anderen unter-
schieden werden kann.

. Die Buchstaben g und u am Symbol der Dir geben Auskunft
itber das Verhalten der Funktion gegeniiber einem Inver-
sionszentrum. Verdndert sich bei der Inversionsoperation das
Vorzeichen, dann steht der Index u (von ungerade), im ande-
ren Falle der Index g (von gerade).

Als Beispiel betrachten wir die Gruppen des Tetraeders Ta.
Einige der zu dieser Gruppe gehorenden Molekiile haben wir
bereits kennengelernt. Diese Gruppe besitzt fiinf Dir, darunter
zwei eindimensionale, eine zweidimensionale und zwei drei-
dimensionale. Betrachten wir zunédchst die eindimensionalen
Dir. Im Tetraeder gibt es vier Cs-Achsen als Hauptachsen.
Wenn auf die Wellenfunktion, die sich beliebig aus den ein-
dimensionalen D;ir umformen JaBt, die Operation Cs (Operator

(3) einwirkt, dann verandert sie sich nicht, sie wird »in sich
selbst « transformiert :

CY = V.

Daher miissen beide eindimensionale Dir mit dem Symbol 4
bezeichnet werden. Andererseits zeigen sie unterschiedliches
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Verhalten gegeniiber der Operation ga. Diejenigen Funktionen,
die durch die eindimensionalen D;, transformiert werden und
dabei das Vorzeichen beibehalten: aa ¥ = ¥, gehoren zurirre-
duziblen Darstellung A;, die anderen Funktionen, die sich
antisymmetrisch gegen oa verhalten: 6a ¥ = — ¥, zu 4.

. Was die Gruppen C; sowie Dyn und Cun mit ungeradem n an-

belangt, so kennzeichnet man die Dir gleicher Dimension in
Abhingigkeit davon, ob sich die Funktion bei der Operation
on symmetrisch oder antisymmetrisch verhélt, dadurch, daf3
man ein oder zwei Striche am Hauptsymbol anbringt. So zum
Beispiel kennzeichnet man die vier Dy der Gruppe Can durch
die Symbole 4’, E’ — d. h., die Funktion dndert das Vorzei-
chen bei der Spiegelung on nicht, sowie durch 4’ und E”’, da
die Funktion hier das Vorzeichen wechselt.

. Fiir die unendlichen Punktgruppen D .., und C ,, werden in

der Regel andere Bezeichnungen verwendet. Eindimensionale
Di: werden mit dem Buchstaben [7, zweidimensionale mit
den Buchstaben 17, A, @ usw. des griechischen Alphabets be-
zeichnet. AuBlerdem wird ihnen ein hochgestellter Index+
oder - beigefiigt, der das Verhalten der Funktion bei der
Spiegelung in den (unendlich vielen) ov-Ebenen anzeigt. Die
Bezeichnungen fiir die Dir der Gruppe D_,, fiithren noch
einen tiefgestellten Index der Geradzihligkeit (g oder u).
Manchmal werden in der wissenschaftlichen Literatur fiir
diese Gruppen die gleichen Hauptsymbole wie fiir die end-
lichen Gruppen verwendet. Auch wir wollen diese Bezeich-
nungsweise im folgenden beibehalten, obwohl sie eigentlich
nicht sehr gliicklich ist. Nachfolgend ist die Verkniipfung
zwischen beiden Bezeichnungssystemen, dem »exakten « und
dem »nicht strengeng, fiir die Gruppe D, angefiihrt:

2g & Ax Il 2 Ex
e A An Il, &2 Eu
2 & A Ag A Ey
JAISEEANED EN A A Epy usw.
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In der Tabelle 5 sind noch einmal die Bezeichnungsregeln 1 bis 5
nach MULLIKEN zusammengefaBt.

Tabelle 5. Bezeichnung der irreduziblen Darstellungen (Symme-
trieklassen) nach MULLIKEN

Ordnung der Djr i 2 3 4 5

A (symmetrisch

Haupt 1 C.) E TG H
auptsymbole B (antisymme- gegen Cp)
trisch
Indizierung Verhalten zur Symmetrieoperation
Symmetrieoperation symmetrisch antisymmetrisch
oy oder Oz (| Cn) 1
1 g u
Oh ’ ”

Die Symmetrie der Atomorbitale

Wir haben bereits erwahnt, da die unendliche Gruppe Kn die
Symmetriegruppe des freien Atoms ist. Sie enthilt alle mog-
lichen Drehungen um beliebige Achsen, die durch den punkt-
formig angenommenen Atomkern gehen, und die Spiegelungen
in den unendlich vielen Symmetrieebenen, die den Atomkern
enthalten. Wie jede Gruppe hat auch Kx irreduzible Darstellun-
gen, nur unendlich viele. Die Dir der Gruppe Kn werden ge-
wohnlich mit dem Symbol D¥ bezeichnet, worinl = 0,1, 2. ..
die Nebenquantenzahl (auch Azimutal- oder Orbitaldrehimpuls-
quantenzahl genannt) darstellt. Wir erinnern daran, daf die
Quantenzahlen » und ! die Energie und Symmetrie eines Elek-
tronenzustandes beschreiben. Vom Standpunkt der Gruppen-

theorie numeriert die Nebenquantenzahl I die Dir der Gruppe
Kh.
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Bild 15. Geometrie der Atomorbitale vom s-, p- und d-Typ

53



Jedem Wert ! entsprechen (21 4 1) verschiedene Werte der
sogenannten Magnetquantenzahl m, die die Projektion des Or-
bitalmoments auf eine beliebige Achse z bestimmt. Die Zahl der
méglichen Werte von m, d. h. (27 + 1), ist gleich der Ordnung
von DV,

So ist D® die eindimensionale (wegen 21+ 1 =2-0+1 =
= 1) Dir der Gruppe Kn. Nach ihr werden alle Atomorbitale
vom s-Typ (1s, 2s, 3s usw.) transformiert. Die Dir D® ist drei-
dimensional (27 +1 = 2.1 + 1 = 3) und bestimmt die Trans-
formationen der drei p-Orbitale (pz, py, p:). Die fiinf d-Orbitale
werden entsprechend der Dir D™ umgeformt. Im Bild 15 sind
einige Atomorbitalgruppen graphisch dargestellt.

Im Symbol einer Dir mufl ebenfalls die » Geradzahligkeit des
Zustandes« (d. h. ihr Verhalten gegen ¢) vermerkt werden. Alle
Zustinde mit geradem (s, d, ¢g...) sind gerade (Dg’), solche mit
ungeradem  (p, f ...) sind ungerade (DY).
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3. Symmetrie und Stereochemie

» Eine genaue Beobachtung der Realitiit zeigt, daB es die raum-
lichen Verhdltnisse — Erscheinungen der Symmetrie — sind, die
allen von uns untersuchten physikalisch-chemischen Erschei-
nungen zugrunde liegen. «

V. I. VERNADSKIJ
Die Stereochemie (griechisch stereos — raumlich) ist jene Wis-

senschaftsdisziplin, die sich mit der raumlichen Lage der Atome
im Molekiil befa3t und daher zwangslaufig und unmittelbar mit

F

(&)

<)

F F ct

a) b)
Bild 16. Molekiile gleicher Syminetrie (Punktgruppe Cjy), aber ver-
schiedener Geometrie

a) IFs b) SCIFs
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der Symmetrie eines Systems verkniipft ist. Diese Beziehung
ist allerdings nicht umkehrbar, da eine Reihe von Molekiilen
trotz unterschiedlicher stereochemischer Charakteristika ein
und dieselbe Symmetrie haben kann. So besitzen solch verschie-
dene Molekiile wie IFs (Bild 16a) und SCIF;s (Bild 16b) die
gleiche Symmetrie Cis.

Ein zentrales Problem der Stereochemie ist die Beziehung
zwischen der Zusammensetzung (Stéchiometrie) der Molekiile
und der rdumlichen Konfiguration ihrer Kerne. Verweilen wir
anfangs bei den einfachsten theoretischen Modellen, die ent-
wickelt wurden, um beide Sachverhalte miteinander in Be-
ziehung zu bringen.

3.1. Zwei Variationen zum Thema COULOMBsches Gesetz

Die Baker-Vorlesung 1940

In der Koniglichen Wissenschaftlichen Gesellschaft Englands
gibt es die Tradition, einmal jihrlich die sogenannten BAKER-
Vorlesungen (BakErian Lectures) zu veranstalten, die aktuellen
Fragen der Wissenschaft gewidmet sind. Das war der im Testa-
ment ausgesprochene Wille des bekannten englischen Natur-
forschers Henry BAakEeRr (1698 bis 1774). 1940 sollten zwei engli-
sche Wissenschaftler, N.V.Smewick?!) und H. M. PoweLL?),

1) NeviL VINCENT SipGwick (1873 bis 1952) — bedeutender Spezialist
auf dem Gebiet der Elektronentheorie der Valenz und besonders
von Koordinationsverbindungen ; beschéftigte sich ferner mit or-
ganischen Stickstoffverbindungen. War viele Jahre Président der
FArADAY-Gesellschaft.

2) HERBERT MARCUS PowELL (geb. 1906) — Chemiker und Kristallo-
graph, Professor an der Universitidt Oxford. Arbeiten zur Rontgen-
kristallstrukturanalyse besonders von Ubergangsmetallkomplexen.
Untersuchungen iiber EinschluBverbindungen (»Clathrate ), bei
denen Atome oder Molekiile in den Hohlrdumen (» Kéfigen «) eines
Kiristallgitters anderer Molekiile eingeschlossen sind.
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die Baker-Vorlesungen halten. IThr Thema galt den|Problemen
der anorganischen Stereochemie. Die Autoren hatten ein um-
fangreiches Material gesichtet und analysiert. Ihre Publika-
tion umfaBte 17 Zeitschriftenseiten und enthielt 357 Literatur-
zitate von Originalarbeiten, die Fragen der Molekiilgeometrie
gewidmet waren. Sie schlugen ein einfaches Modell vor, um die
Zusammensetzung eines Molekiils mit seiner Geometrie, d. h.
die Stochiometrie mit der Stereochemie zu verbinden. Aller-
dings vermochte das Modell nicht, alle stereochemischen Fragen
zu beantworten; es beschrinkte sich darauf, den Typ des Kern-
polyeders, das Molekiilskelett, zu bestimmen.

Das VSEPR-Modell

Entsprechend diesem Modell der lokalisierten Elektronen-
paare (abgekiirzt VSEPR-Modell, vom englischen valence shell
electron pair repulsion) hingt die Anordnung der chemischen
Bindungen um das Atom von der Zahl der Valenzelektronen-
paare ab. Da die Elektronen einander abstoflen, entspricht
die vorteilhafteste Lage fiir die Elektronenpaare, in der die
AbstoBung minimal ist, ihrer maximalen Entfernung vonein-
ander.

Erinnern wir uns an dieser Stelle, wie die zwischen zwei
Punktladungen wirkende Kraft ' von deren Abstand r abhéngt.
Nach dem CouLoMBschen Gesetz ist sie umgekehrt proportional
dem Quadrat des Abstandes:

72
Auf die Valenzelektronen eines Atoms kann diese Formel
jedoch nicht immer angewendet werden. R. GILLESPIE hat daher
fiir die Abhéngigkeit der Wechselwirkung vom Abstand r einen
Exponenten n == 2 vorgeschlagen:

Fz—l—

rn’

Nimmt man fiir die Atomhiille sphirische Symmetrie an,
dann ist folgende Aufgabe zu l6sen:
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— gegeben ist die Zahl der Elektronenpaare g,

— gesucht wird ihre Verteilung auf einer Kugeloberfliche, der-
gestalt, da die Abstinde zwischen ihnen maximal sind (und
daher ihre gegenseitige AbstoBung minimal ist).

Bei der Losung dieser Aufgabe zeigte sich, daB beide Gesetze,
. 1 1
das reine CovvroyBsche E-Gesetz alsauch das; -Gesetz, zu den

gleichen Ergebnissen fiithren. Eine Ausnahme stellen lediglich
die Fille mit ¢ = 7 und - wahrscheinlich ~ ¢ = 10 Elektronen-
paaren dar.

Dieses einfache Modell 148t sich durch drei begriindete An-
nahmen erweitern.

Eine Ergidnzung von GiLLespIE und NYHOLM?)

Wir haben bis jetzt von den Elektronenpaaren gesprochen, ohne
zu prézisieren, welche wir meinen: die Elektronenpaare, die am
Zustandekommen der chemischen Bindungen beteiligt sind,
oder die nichtbindenden (»freien«) Elektronenpaare.

GiLLesPIE und NyHoLy konnten 1957 zeigen, daB das VSEPR-
Modell wesentlich verbessert werden kann, wenn es durch fol-
gende Annahmen erginzt wird:

1. Bindende Elektronenpaare beanspruchen effektiv weniger
Raum als freie Elektronenpaare.

[

. Der Raumbedarf von bindenden Elektronenpaaren, die stark
elektronenziehende (»elektronegative«) Liganden an das
Zentralatom binden, ist verringert.

3. Die Elektronenpaare einer Mehrfachbindung nehmen mehr
Raum in Anspruch als das Elektronenpaar einer Einfach-
bindung.

1) RoxALD SIDNEY NyYHoLM (1917 bis 1971) — Professor an der Uni-
versitdt London. Arbeiten zur Synthese und Stereochemie von
Ubergangsmetallkomplexen sowie ihren spektralen und magneti-
schen Eigenschaften.
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Das Modell in Aktion. Die Vorziige . . .

Betrachten wir nun, wie das VSEPR-Modell »arbeitet «. Ta-
belle 6 zeigt die erwartete Abhingigkeit zwischen der Anzahl

Tabelle 6. Abhingigkeit der Konfiguration molckularer Systeme
von der Zahl der Elektronenpaare

Zahl der lokalisierten = Konfiguration

Elektronenpaare
2 linear
3 gleichseitiges Dreieck
4 Tetraeder
5 trigonale Bipyramide
6 Oktaeder
7 Oktaeder mit ciner zusitzlichen Ecke
oder pentagonale Bipyramide
quadratisches Antiprisma
9 trigonales Prisma mit drei zusitzli-
chen Ecken
10 quadratisches Antiprisma mit zwei
zusdtzlichen Ecken
1 Ikosaeder ohne eine Ecke
12 Ikosaeder

Anmerkung: Zum besseren Verstidndnis der in der Tabelle ver-
wendeten Begriffe sind einige der geometrischen
Figuren abgebildet.

Tetraeder Oktaeder Tkosaeder quadratisches
Antiprisma

<DSEw
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der Elektronenpaare und der allgemeinen Molekiilgeometrie.

In der Tabelle 7 sind u. a. einige Beispiele fiir Molekiile an-
gefiihrt, die ausschlieflich bindende Valenzelektronenpaare ent-
halten (Molekiiltyp AX, mit n = 2, 3, 4, 5, 6). Wie man sieht,
beschreibt das VESPR-Modell in diesen Fillen die Molekiil-
geometrie richtig.

Was aber, wenn ein Teil der Elektronenpaare nicht gebunden
ist, wie z. B. beim Wassermolekiil, das neben zwei bindenden
Elektronenpaaren auch zwei nichtbindende besitzt ? Offensicht-
lich kann man die Konfiguration des Wassers als einen Tetraeder
mit zwei fehlenden Ecken, als » Torso« eines Tetraeders be-
trachten. Im Bild 17 sind die rdumlichen Konfigurationen von
Molekiilen des Typs AXq-n En abgebildet (A Zentralatom, X
einbindiger Ligand, d. h. ein bindendes Elektronenpaar, E nicht-
bindendes Elektronenpaar), und in der Tabelle 7 finden sich
Beispiele fiir solche Molekiile.

Das VSEPR-Modell gestattet also, ausgehend von einfachen
Vorstellungen, die Lage der Atome im Molekiil und damit ihre
Symmetrie vorauszusagen. So wird z. B. verstdndlich, warum
solche ihrer Zusammensetzung nach dhnlichen Molekiile wie
BF: (Dan) und NF;s (Csv) verschiedenen Punktgruppen angeho-
ren. Die Ursache liegt darin, daB im ersten Fall der Typ AXj,
im zweiten der Rumpf eines Tetraeders AXsE vorliegt. Wenn
man ferner das erste Postulat von GiLLEsPIE und NyHoLM be-
riicksichtigt, kann man eine Verkleinerung der Valenzwinkel in
der Reihe CHs, NHs, OH: vorhersagen, wobei gleichzeitig die
Zahl der freien Elektronenpaare von links nach rechts zunimmt-
(s. Tabelle 7). Jedes hinzukommende nichtbindende Elektro-
nenpaar zwingt die Bindungselektronenpaare zusammenzu-
riicken, was zur Verkleinerung des Valenzwinkels fiihrt:

CH,4 :NHs :OH;
SH—C—H109° < H—N—H107° < H—O—H 105°

Die Erginzungsthese 2 erméglicht uns z. B. die SchluBfolge-
rung, dafl der Winkel <t H—C—H im Ethenmolekiil groBer ist
als der Winkel <¢ F—C—F im 1.1-Difluorethen (s.S. 63).

Das dritte Postulat besagt schlieBlich, daB8 in Molekiilen mit
Doppel- oder Dreifachbindungen zwischen den Zentralatomen
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H H F H
777°:\c = c/ 770°§\/C — C/
/‘J \ H F A \H
1215° 125°

und ihren Liganden die zwei oder drei Elektronenpaare der
Mehrfachbindungen zusammen etwa den gleichen, nur gering-
fiigig groBeren Platz einnehmen, den ein Elektronenpaar eines
einfach gebundenen Liganden beansprucht. In den oben ange-
filhrten Beispielen von Ethen bzw. 1.1-Difluorethen sind die
Bindungswinkel <t H—C—C und <x F—C—C etwas grofler als
120°.

... und Mingel des VSEPR-Modells
Fiir das VSEPR-Modell lassen sich natiirlich auch eine Reihe

von Mingeln und Einschrinkungen aufzdhlen, von denen wir
hier nur auf zwei verweisen. So beriicksichtigt dieses Modell
weder die Individualitit der einzelnen Liganden noch ihre
Wechselwirkungen untereinander. Mit zunehmender Grole der
Liganden nimmt die Voraussagefahigkeit des Modells rasch ab.
Zum anderen beriicksichtigt das Modell iiberhaupt nicht,
welche AO und MO die Elektronen besetzen. Daher mufl vom
Standpunkt des VSEPR-Modells unklar bleiben, warum z. B.
BeF: linear, MgF. aber gewinkelt ist, obwohl fiir beide gilt
n=2.

Elektrostatische Modelle haben jedoch den Chemikern oft ge-
niitzt, denken wir z. B. nur an das Ionenmodell. Man darf na-
tirlich von einem so einfachen elektrostatischen Modell auch
nicht zu viel erwarten. Die Chemie lafit sich nun einmal nicht
in den engen Rahmen des CotLoMBschen Gesetzes zwingen.

Das Modell des EMANXUELE PATERNO

In den 70er Jahren des vergangenen Jahrhunderts lag die
Idee von der Tetraedergestalt der Kohlenstoffatome formlich
in der Luft. Zu dieser Zeit hatte sich bei den Chemikern die
Uberzeugung herausgebildet, daB die vier Valenzen des Kohlen-
stoffatoms einander gleichwertig sind. Die Entwicklung des
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Tetraedermodells fiir das Kohlenstoffatom mit den vier dqui-
valenten Bindungen, die in die Ecken eines reguliren Tetraeders
gerichtet sind, in dessen Schwerpunkt sich der Kohlenstoff-
Atomkern befindet, diese Vorstellung verbinden die Historiker
gewohnlich mit den Namen vax't Horr!) und LE BEL?) und mit
dem Jahre 1874. Der Gerechtigkeit halber muf man hier richtig-
stellen, daBl erstmals ein Tetraedermodell des Kohlenstoff-
atoms fiinf Jahre vorher, 1869, von dem italienischen Chemiker
PATERNO3) vorgeschlagen worden war. Seit dieser Zeit gehort
das Tetraedermodell des Methanmolekiils, indem alle vier C—H-
Bindungen gleichwertig sind und die Winkel zwischen ihnen
109° 28’ betragen, zum klassischen Gedankengut der organi-
schen Chemie.

Die Idee Lixus PauLiNG

In der Folgezeit sollte das Methanmolekiil den Theoretikern oft
genug noch Anlafl zum Nachdenken geben. Die relative » Wind-
stille , die im » Kohlenwasserstoffgebiet « der theoretischen orga-
nischen Chemie eingetreten war, wihrte bis zur Mitte der 20er
Jahre. Die Schwierigkeiten begannen, als die Elektronenstruk-
tur des Kohlenstoffatoms aufgeklirt war.

Das Kohlenstoffatom hat bekanntlich die Elektronenkonfi-
guration:

1s2 242 2p?

) ] [

1) JacoBus HENRIcUs vAN'T Horr (1852 bis 1911) — holldndischer
Chemiker, einer der Begriinder der physikalischen Chemie und
Stereochemie. Wirkte an vielen Universitdten und Laboratorien
Europas. Erster Nobelpreistrager fiir (Chemie (1901).

2) Josepu AcHILLE LE BeL (1847 bis 1930) — franzosischer Chemiker,
Schiiler von A. WuRrTz. Einer der Begriinder der Stereochemie. Ent-
wickelte unabhiingig von vax’t Horr eine Theorie der optischen
Aktivitit, indem er sie mit der molekularen Asyminetrie verkniipfte.
3) EMANUELE PATERNO (1847 bis 1936) — italienischer Chemiker, Pro-
fessor an den Universitidten Palermo und Rom. Bekannt durch Bei-
tridge zur physikalischen, organischen und anorganischen Chemie.
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Damit stehen dem Kohlenstoffatom im Grundzustand nur
zwei ungepaarte Elektronen (2p?) zur Verfiigung, und um vier
Bindungen ausbilden zu kénnen, mufl das Kohlenstoffatom an-
geregt (» promoviert «) werden:

1s2 242 2p2 152 2! 2

p3
=] [ [

Aber dabei blieb unverstandlich, warum alle vier Bindungen
im Methan gleichwertig und tetraedisch im Raum angeordnet
sind; denn die 2s- und 2p-Elektronen unterscheiden sich we-
sentlich voneinander, z. B. durch die unterschiedlichen Formen
ihrer Elektronenwolken. AuBerdem stehen die »Hanteln« der
2p-Elektronen senkrecht aufeinander, wihrend der Tetraeder-
winkel im Methan etwa 109° betragt. Um diese Schwierigkeiten
zu iiberwinden, entwickelten L. Pavting!?), J. SLATER?2) und un-
abhingig davon R. S. MuLLIKEX und F. Hu~p 1931 das Konzept
der Hybridorbitale. Danach befinden sich die vier Valenzelek-
tronen des Kohlenstoffs nicht in zwei verschiedenen (2s und 2p),
sondern in vier gleichartigen Zusténden, die durch Addition aus
einem 2s- und drei 2p-Zustinden zustandekommen. Die auf
diese Weise entstehenden sogenannten Hybridorbitale sind
dquivalent und tetraedisch angeordnet (s. Bild 18).3)

Die gestreckte Form der Hybridelektronenwolke gewéhr-
leistet eine bessere Uberlappung der bindenden Orbitale, d. h.,
sie fordert die Konzentration an negativer Ladung in Bindungs-

1) LiNus PAULING (geb. 1901) — hervorragender amerikanischer Phy-
siker und Chemiker. Mit seinem Namen sind solche Errungenschaf-
ten der Quantenchemie verbunden wie die Theorie der Hybridi-
sierung, das Konzept der Resonanz, der Elektronegativitiit u. a.
Wesentliche Beitrige zur Entwicklung der Molekularbiologie (Ar-
beiten zur Struktur der EiweiBle u. a.). Nobelpreis fiir Chemie (1954)
und Friedensnobelpreis (1962).

2) JouN CLARK SLATER (geb. 1900) — amerikanischer Physiker und
Chemiker. Einer der Begriinder der Quantenchemie. Spezialist auf
dem Gebiet der Festkorperphysik und Elektronik.

3) mehr dariiber in der Broschiire von K. V. OvéiNnikov, J. N.
SexMeENov, R. V. Bogpaxov: Vom Atom zum Molekiil. Leipzig: VEB
Deutscher Verlag fiir Grundstoffindustrie 1978.
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Bild 18

Die vier sp3-Hybrid-
orbitale des Kohlenstoff-
atoms

richtung, die eine Anziehung auf die verbundenen Atomkerne
ausiibt und somit die Festigkeit der chemischen Bindung er-
hoht.

Jedes Hybridorbital wird durch eine Wellenfunktion be-
schrieben, die selbst eine Linearkombination von einer 2s- und
drei 2p-Funktionen ist:

Whybr. = C2s P25 + C2p, sz: + C2p, lPzgy -+ Cep, q’“’z'

Die Koeffizienten czs, ¢2pz, C2py und cz2p: bestimmen den Bei-
trag, den die einzelnen Atomorbitale zur Bildung des Hybrid-
orbitals leisten. Das Konzept der Hybridisierung erfuhr eine
breite Anwendung in der Chemie, besonders in der organischen
Chemie. Bei allen Verdiensten, die sich dieses Modell erwarb,
darf nicht iibersehen werden, dal man damit auch auf einige
Schwierigkeiten stie. So ist die Auswahl des Hybridtyps fiir
Molekiile ein und derselben Symmetrie nicht eindeutig. Im
Methan ist z. B. nicht nur eine sp3-Hybridisierung moéglich
(wenn bei der Linearkombination eine s- und drei p-Funktionen
beteiligt sind), sondern auch eine sd3-Hybridisierung. Beide
Hybridtypen haben die gleiche Symmetrie Ta. Um den Hy-
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bridtyp zu bestimmen, mufl man die Koeffizienten berechnen.
Da im Kohlenstoffatom die 3d-Elektronen viel energiereicher
sind als die 2s- und 2p-Elektronen, werden die Koeffizienten der
d-AQO sehr klein sein, d. h., die 3d-Elektronen nehmen praktisch
nicht an der Ausbildung chemischer Bindungen im Methan teil.
Daher beschreibt man die Bindungen im CH.i-Molekiil durch
sps-Hybridorbitale.

PavuLings Kriterium

Pavring schlug folgendes Kriterium fiir die Hybridisierung
vor: Die Energie der chemischen Bindung ist direkt proportio-
nal der Uberlappung der atomaren Wellenfunktionen (Elek-
tronenwolken), wobei letztere sowohl reine AO als auch Hybrid-
orbitale sein konnen.

Symmetrie ohne Hybridisierung

Wir haben bereits darauf hingewiesen, daf3 der Hybridisierungs-
typ eines Molekiils eng verbunden ist mit seiner Zugehorigkeit
zu einer bestimmten Punktgruppe. Betrachten wir diesen
Aspekt etwas genauer. Im Unterschied zum bisher Dargelegten
werden wir von Molekiilorbitalen ausgehen, die wir als .CAO
darstellen. Dabei diirfen in die Linearkombination nur solche
AO oder Kombinationen von ihnen einbezogen werden, die
entsprechend den irreduziblen Darstellungen der Symmetrie-
gruppe des Molekiils transformiert werden.

Die Gruppe T4q, zu der das Methanmolekiil gehort, hat fiinf
Dyr: Ay, A2, E, T, T.. Eine genaue Betrachtung zeigt, daB
nach 4, z. B. das 2s-AO des Kohlenstoffatoms und die Summe
der 15-AO der Wasserstoffatome transformiert werden. In der
Tabelle 8 sind die nach 4: und T transformierbaren Kohlen-
stoff-AO und Wasserstoff-LCAO aufgefiihrt. Die iibrigen Dir
entsprechen weder irgendwelchen Kombinationen von Wasser-
5e
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Tabelle 8. An der Ausbildung der Hybridorbitale des Methans
beteiligte AO, geordnet nach Symmetrieklassen (Dir)

Dy, AO des Kohlenstoffs LCAO der Wasserstoff-1s-
Orbitale
A, 28 o1+ o2 + 03 + 04
2pz 01+ 62 — 03— 04
T, 2py 61— 02 + 03 — 04
2p. 01 — 02 — 03 + 04

Anmerkung: Die Numerierung der Wasserstoffatome ist im
Bild 18 angegeben.

stoff-AO noch irgendwelchen Kohlenstoff-AO, die zu ¢-Bin-
dungen fiihren.!)

Aus der Tabelle 8 folgt, daB die MO des Methans wie folgt
aussehen miissen (a, b, ¢ und d sind Zahlenkoeffizienten):

YA — g Wy + b (01 + 02 + 03+ 04),
YTV = Wiy, + d (01 + 02 —03—04),
YT = Wap, + d (01— 02 +03—04),
Y — ¢ Wyp + d (01 — 02 — 03 + 04) -

Nachdenken iiber das Resultat

Zunichst muB festgestellt werden, daB sich die erhaltenen MO
auf das gesamte Molekiil als ein Ganzes beziehen und keines-
falls zwischen zwei Atomen lokalisiert sind. Aullerdem unter-
scheidet sich die der LCAO Y¥\r4v entsprechende Energie, wie
die Berechnung zeigt, von der Energie des dreifach entarteten
Niveaus, das von den Wellenfunktionen W72, ¥iT2 und

1) Das 18-AO des C-Atoms wird nach A transformiert, die 3d-AO
nach E und T, aber weder das eine noch die anderen sind effektiv
an der Bindung beteiligt.
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Y™ beschrieben wird. Wir konnen also fiir das CHs-Molekiil
zwei verschiedene Ionisationspotentiale erwarten, eine SchluB-
folgerung, die tatsichlich experimentell bestitigt werden
konnte. Fiir den Proze3 CH; - CHs+ + ¢ wurden zwei Werte,
13,2 und 22,1 eV, gefunden.

Es lohnt sich, iiber dieses Ergebnis einmal griindlich nachzu-
denken. Wenn man davon ausgeht, daf} die Elektronenstruktur
des Methanmolekiils aus acht dquivalenten Valenzelektronen
besteht, die sich in vier vollig gleichwertigen lokalisierten Orbi-
talen befinden, so kommt es doch sehr iiberraschend.

Auf den ersten Blick scheint es, als ob die Naherungsver-
fahren, die wir zur Beschreibung der Elektronenstruktur des
Methanmolekiils herangezogen haben, zu vollig verschiedenen
Ergebnissen fiihren. Bei Anwendung der VB-Methode oder einer
Variante der MO-Methode, wonach die MO zwischen jeweils zwei
Atomen lokalisiert sind (Methode der lokalisierten Orbitale —
LMO), resultiert, dafi alle Bindungen im Methan gleichwertig
sind und die Energie aller acht Valenzelektronen gleich ist. An-
ders bei der MO-Methode: Hier beanspruchen die Valenzelek-
tronen das gesamte Molekiil, und es existieren zwei verschiedene
Energieniveaus. Aber das ist nur scheinbar ein Widerspruch.

Die Mathematik erlaubt uns, sowohl lokalisierte MO zu ver-
wenden, was der Bewegung der Elektronen in einem gewissen
begrenzten Gebiet des molekularen Raumes (z. B. zwischen
zwei Kernen) entspricht, als auch die delokalisierten MO, sofern
die Elektronen in ihrer Bewegung alle Atome des Molekiils um-
fassen. Physikalisch, ihrem Informationsgehalt nach sind diese
Verfahren tatsichlich etwas verschieden voneinander. Man darf
einem LMO keinen bestimmten Energiewert, sondern nur einen
mittleren Betrag zuschreiben, so da im Mittel alle LMO des
Methans tatsdchlich gleich sind. Wenn wir die delokalisierten
MO verwenden, so entspricht — wie wir soeben gesehen haben —
jedem MO eine bestimmte Energie, aber dafiir verschwindet das
anschauliche Bild von der ausgeglichenen Elektronendichte-
verteilung in allen vier Bindungen des Molekiils. ) Ein weiterer

1) Der Leser kann sich iiber diese Fragen in der Broschiire von A. A.
LeviN: Quantenchemie der kovalenten Kristalle (russ.). Moskau:
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Unterschied besteht darin, daB die delokalisierten MO ent-
sprechend der Dir der Punktgruppe des Molekiils transformiert
werden, wihrend die LMO bei Symmetrietransformationen in-
einander iibergehen.

Wir haben bisher zwei vergleichsweise einfache Modelle vor-
gestellt, die es gestatten, die Bruttoformel einer (relativ ein-
fachen) chemischen Verbindung mit der raumlichen Anordnung
der Atome und dadurch mit der Symmetrie des Kernpolyeders
in Beziehung zu bringen.

Jetzt wollen wir uns einem anderen Aspekt zuwenden, der
Wechselbeziehung zwischen der riumlichen Konfiguration der
Molekiile und ihrer Elektronenstruktur. Dabei werden wir aus-
fiihrlicher die Elektronenstruktur von Komplexverbindungen
der Ubergangsmetalle behandeln, bei denen die Vorstellungen
der Symmetrietheorie besonders breit angewendet wurden.

3.2. Die Ligandenfeldtheorie!)

Der Grundgedanke der Ligandenfeldtheorie

1929 veroffentlichte der deutsche Physiker BETHE eine Arbeit,
in der die Grundziige einer quantenmechanischen Theorie der
Struktur von Komplexverbindungen formuliert waren. Be-
kanntlich haben die fiinf d-Orbitaleeines isolierten Atoms gleiche
Energie, d. h., sie sind fiinffach entartet. Kommt dieses Atom
nun in die Umgebung einer kleinen Zahl von Liganden, so wird
die Symmetrie der neuen Umgebung kleiner sein als die ur-

(Fortsetzung der FuBnote von S. 69)

Verlag Znanie 1970, S. 14, 25 bis 27 sowie in dem Buch von E. M.
Sustorovit: Chemische Bindung (russ.). Moskau: Verlag Nauka
1973, S. 98, genauer informieren.

1) Ligandenfeldtheorie ist die iibergeordnete Bezeichnung fiir eine
Reihe von Theorien, beginnend von den rein elektrostatischen An-
sitzen bis hin zum MO-Formalismus. Die fiir die einfache elektro-
statische Konzeption zuweilen noch verwendete Bezeichnung Kri-
stallfeldtheorie hat mehr historische Griinde.
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spriinglich sphirische Symmetrie. Die neue Symmetrie wird
durch die Anordnung der Liganden um das Zentralatom be-
stimmt. So sind z. B. in den Komplexen [Ti(H20)s]3+, [MnFs]4-,
[Fe(CN)g]4- die Liganden in den Ecken eines Oktaeders ange-
ordnet, wihrend TiCls, [FeO4)2-, [VCls]-, [MnOs-] tetraedrische
Konfigurationen besitzen.

Wenn aber die Symmetrie der Umgebung erniedrigt wird,
dann erfolgt eine Aufspaltung der vorher entarteten Energie-
niveaus — das ist eine allgemeine Gesetzma Bigkeit der Quanten-
mechanik. Das bedeutet allerdings nicht, daB mit der Erniedri-
gung der Symmetrie die Entartung ginzlich aufgehoben wird
und alle entarteten Niveaus sich aufspalten miissen. Ein Teil
der Niveaus kann entartet bleiben.

Betrachten wir das relativ einfache Beispiel des Hexa-
quakomplexes von Ti(III) - [Ti(H:0)e]3+. Das Ti3+-Ion enthilt
ein d-Elektron oberhalb der Elektronenschale von Argon -

[Ar]3d!. Sein Grundzustand ist der Zustand 2D (L =2,8= % )

Der Hexaquakomplex hat oktaedrische Gestalt, und die Orbi-
tale d:y, d:: und d,., die sich lings der Raumdiagonalen er-
strecken (s. Bild 19), sind beziiglich aller sechs Liganden vollig
symmetrisch angeordnet. Ihre Energie ist gleich, sie stellen ein
dreifach entartetes Energieniveau dar. In den Orbitalen d;2-,2
und d.? erfihrt ein Elektron eine stirkere AbstoBung von den
Liganden, weil sich ihre Elektronenwolken entlang der Koordi-
natenachsen z, y und z erstrecken, d. h. direkt auf die Liganden
gerichtet sind. Wenn sich das Elektron in diesen beiden Zu-
stinden befindet, hat es eine hohere Energie als in den Orbita-
len dzy, dz: und d,:, die aufgrund der Symmetrie des Komplexes
keine frontalen Wechselwirkungen mit den Wassermolekiilen
(allgemein: Liganden) eingehen miissen.

Auf diese Weise werden die urspriinglich entarteten fiinf d-
Zustinde des Atoms (oder Ions) im oktaedrischen Feld der
Liganden in zwei Gruppen aufgeteilt. Die Orbitale der einen
(dz2-4% und d.2) besitzen hohere Energie als im Ausgangsatom
und sind zweifach entartet, wihrend die Orbitale der anderen
Gruppe (dzy,dz:, dy:) niedrigere Energie besitzen und dreifach
entartet sind.
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b)

Bild 19. Die Lage der d-Orbitale im oktaedrischen Komplex

a) dz2-y2, di

b) dzy, dz:

(Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde auf die Abbildung von
dy: verzichtet.)
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Die ersten bezeichnet man mit dem Symbol e;, die zweiten
mit 5. Diese Bezeichnungen sind der Gruppentheorie entnom-
men und geben die Symmetrieeigenschaften der Orbitale wie-
der, d. h. jene Dir der Punktgruppe On, nach denen sie trans-
formiert werden. Kleine Buchstaben (a, b, e, t) beschreiben Ein-
elektronensysteme (Orbitale, Wellenfunktionen), die GroBbuch-
staben dienen, wie bereits oben erwihnt, der Charakterisierung
von Mehrelektronensystemen entsprechender Symmetrie. Im
Bild 20 entspricht der Term 2D(5)!) dem Zustand des freien
Atoms (oder Ions), 2D/(5) dem Zustand des Atoms (oder Kat-
ions) im Feld der Liganden (infolge der AbstoBung der dufleren
Elektronen erh6ht sich die Energie aller Zustéinde des Terms um
die Grofe Eo). Eg(2) und T'(3) sind Terme, die bei der Auf-
spaltung des 2D(5)-Terms des freien Ions im oktaedrischen
Ligandenfeld entstehen:

2 (8) — T'2g(3) + E:(z) :

\E dx2_y 2,d 2

(=) &2

_____ ‘—-—--————.
(—r )\ %4

") Tog(3)

Oyy)dxz,dyz
Eo

( )__ Y -

Bild 20. Aufspaltung der d-Orbitale im oktaedrischen Feld

%o(s)

1) Die Zahlen in den runden Klammern bezeichnen (auch im folgen-
den Text) den Grad der Entartung.

73



arnounu sy
JOUAPOIISIOA WIOP[a]
-uopusdry ur o[EINqIQ-p
aop Sumypudsyny 1z pid

Uxon] [xon] T,m%z_

24 pt2rp Hpanp S
"/II' p'2¥p
e e e

2’p Axp

m:w

B EY

[oxon] [, on] [xon] [Pxon] [7xon] [xan]
0 y 0 a b |

NNINRU.NNU NNB

NAb.:u.Qu

74



Andere Symmetrien

Die Aufspaltung der Energieniveaus ist abhiingig von der Sym-
metrie, mit der die Liganden um das Zentralion angeordnet sind.
Im Bild 21 ist die Aufspaltung der d-Orbitale des Zentralions in
Ligandenfeldern verschiedener Symmetrie gezeigt. Aus dieser
Darstellung ist ersichtlich, daB fiir eine tetraedrische Umgebung
wie auch fiir die kubische die Aufspaltung der d-Orbitale gerade
umgekehrt erfolgt, wie das fiir den Oktaeder charakteristisch
ist. Die Abbildung zeigt ferner, wie sich bei Erniedrigung der
Symmetrie des Komplexes der Grad der Entartung der Ener-
gieniveaus verringert. So spalten beim Ubergang von der
Symmetrie On zu Csy die vorher entarteten Niveaus Eg und T2
auf. Hohe Symmetrie ist immer ein Hinweis auf eine gréBere
Anzahl entarteter Niveaus. Die ikosaedrischen Komplexe vom
Typ [Me Xi:], zu denen einige Verbindungen des Zr, Th und der
Lanthaniden gehoren, besitzen eine besonders hohe Symmetrie.
Die Gruppe In enthilt 120 (!) Symmetrieoperationen, die diese
Figur in sich selbst iiberfithren, und die Entartung ist praktisch
die gleiche wie fiir das freie Ion.

Die Termaufspaltungsenergie

Wihrend wir bisher nur die qualitative Seite dieser Erscheinung
besprochen haben, wollen wir nun unsere Aufmerksamkeit mehr
den quantitativen Aspekten widmen. Betrachten wir zu diesem
Zweck wiederum den oktaedrischen [Ti (H20)s]3+-Komplex. Die
Differenz zwischen den beiden Energieniveaus Eg und T2 wird
iiblicherweise mit den Symbolen A oder 10 Dg bezeichnet (s.
Bild 20). Die GroBe A heiBt Termaufspaltungsenergie (Ligan-
denfeldstirkeparameter). Sie hangt sowohl von der Natur des
Zentralatoms (Ions) als auch von der Art der Liganden ab.
AuBerdem éndert sich A4 in Abhéngigkeit von der Symmetrie des
Komplexes. Die Aufspaltung der Niveaus ist z. B. fiir tetraedri-
sche Komplexe kleiner als fiir oktaedrische, in der Mehrzahl der
Fille gilt die Beziehung:

9
'Aokt-l ~ Y Atetr.l .
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In Komplexen der Symmetrie Oy ist die Energie jedes der

zwei eg-Orbitale um % A (6 Dq) groBer als Eo, d. h., die damit

; i s 6 12
verbundene Energiezunahme betrigt insgesamt 2 - ;5 4 = 15 4

(12 Dg). Um diesen Betrag ist die Gesamtenergie der drei f2-
Orbitale niedriger als Eo, d. h., die Energie jedes t25-Orbitals liegt

um % A (4 Dg) niedriger als das Ausgangsniveau.

Fir Komplexe mit kubischer Symmetrie (On, Ta) ist die

Termaufspaltungsenergie A4 eine grundlegende quantitative
Charakteristik.

Die spektrochemische Reihe

Auf ein und dasselbe Zentralion bezogen kann A auch zur
Charakterisierung der Liganden dienen. Die Liganden lassen
sich nach steigendem A zu einer Reihe ordnen (das Verfahren
dhnelt in gewisser Hinsicht der Aufstellung der Spannungs-
reihe). Die Liganden, die den starksten EinfluB auf das Zentral-
ion ausiiben und die groBte Aufspaltung bewirken, stehen am
Ende dieser Reihe. Man nennt sie Liganden des starken Feldes.
Die Liganden des schwachen Feldes bilden den Anfang unserer
Reihe. Gewohnlich hat die nach experimentellen Daten zusam-
mengestellte Ligandenreihe — man nennt sie spektrochemische
Reihe - folgendes Aussehen:

I- < Br- < Cl- < SCN- < F- < N3~ < OH- < OH; < Pyridin <
< NH3 < NOz-CN-~CO.

Man kann daraus aber nicht den Schluf} ziehen, daB bei klei-
nem A auch die Bindungsenergie zwischen Zentralion und Li-
gand niedrig ist. Das wire nur der Fall, wenn die Liganden tat-
sdchlich nur Punktladungen oder Punktdipole verkérperten und
ausschlieBlich elektrostatische Einfliisse auf das Zentralatom
ausiiben wiirden. In Wirklichkeit aber haben die Liganden ihre
eigene Elektronenstruktur und gehen mit dem Metall verschie-
denartige chemische Bindungen (vom ¢- als auch von zn-Typ)
ein. In Abhingigkeit von der Art der zwischenatomaren Wech-
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selwirkungen im Komplex kann ein und derselbe Ligand sowohl
cin starkes als auch ein schwaches Feld verursachen. Daher muf3
die spektrochemische Reihe mit Vorsicht angewandt werden.
Man mufBl immer beachten, daB die LFT nur die Tendenz zur
Anderung von A innerhalb einer Reihe gleichartiger Verbin-
dungen befriedigend wiedergibt.

Fiir die hydratisierten zweiwertigen Ionen der Ubergangs-
metalle der 4. Periode von Sc(II) bis Zn(II) variiert A in den
Grenzen 7500 cm1 < 4 <125800cm-! 1), fiir die dreiwertigen
Kationen in den Grenzen 13500 cm~1 < 4 < 21000 cm-1.

Bei analogen Verbindungen der Ubergangsmetalle der 5. und
6. Periode vergroBert sich 4 um das 1,5- bis 2fache.

Bei Komplexen mit niedrigerer als der kubischen Symmetrie
erfolgt, wie man aus Bild 21 ersieht, eine weitere Aufspaltung
der Energieniveaus, und zu ihrer Charakterisierung sind neue
Parameter vom A-Typ erforderlich.

Der Loch-Formalismus

Wir haben nicht zufillig den Ti(ILI)-Komplex, der am zentralen
Metallion nur ein d-Elektron besitzt, als Beispiel gewahlt. Sind
namlich mehrere d-Elektronen vorhanden, so komplizieren sich
die Verhiltnisse, und die Anschaulichkeit geht verloren, obwohl
die Ursache fiir die Aufspaltung der d-Niveaus am Zentralatom
eines oktaedrischen Komplexes die gleiche ist. Erst wenn sich in
den d-Orbitalen des Zentralions neun Elektronen befinden, wird
das Bild wieder einfacher und vertraut. In diesem Falle finden
wir die gleiche Termaufspaltung wie fiir die d!-Konfiguration,
nur die energetische Reihenfolge der Terme hat sich umgekehrt.

1) Die Termaufspaltungsenergie 4 wird als Differenz zweier Wellen-
zahlen (7) aus den Absorptionsspektren bestimmt und in cm-! an-
gegeben, die auf Grund der Beziehung flc = —1;— = 7 eine energiepro-
portionale MaBeinheit ist: 1 eV = 8066 cm-1.
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Wir miissen uns fragen, ob es sich hierbei um eine zufillige oder
gesetzmifige Erscheinung handelt. Bei einem Vergleich der
Termdiagramme von d2 und d8, d3 und d7, d* und d¢ in Feldern
gleicher Symmetrie finden wir eine dhnliche Umkehr der Term-
lagen bei gleicher Termaufspaltung. Am besten laBt sich dieses
paarweise iibereinstimmende Verhalten der d»- und d10-»-Syste-
me damit erkldren, dafl sich n einzelne d-Elektronen genau so
verhalten, wie n positive Teilchen, sogenannte Positronen, im
vollbesetzten d-Niveau. Man sagt auch, die Konfiguration d°
enthilt n positive » Locher «. Ein Positron unterscheidet sich von
einem Elektron nur durch das Vorzeichen seiner Ladung. Die
Positronen sind in gleicher Weise wie die Elektronen dem Ein-
fluB des Ligandenfeldes ausgesetzt, weshalb die Aufspaltung der
d-Niveaus prinzipiell erhalten bleibt. Im Unterschied zu einem
d-Elektron wird ein solches positives Loch von den Atomkernen
abgestoBlen und von den Elektronen angezogen. Die Energie-
verhéltnisse kehren sich also um; denn ein Positron ist elektro-
statisch dort stabil, wo ein Elektron die niedrigste Stabilitat
aufweist und umgekehrt.

{€ (ﬁ) Tag (3)

dxy,dxz:dyz

;!

(:d:) Eq(2)

2 de2)?

Bild 22. Umkehr der Termlagen im oktaedrischen Feld mit a2-
Konfiguration
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Wenn wir also die Reihenfolge der Energieniveaus in einem
oktaedrischen d°-Komplex, z.B. in [Cu(NHa)e]?+, aufstellen
wollen, gehen wir so vor, dal wir zunichst die Energieniveaus in
ihrer »iiblichen « Reihenfolge mit Elektronen auffiillen und an-
schlieBend die Zeichnung auf den Kopf stellen (s. Bild 22). In
diesem Zustand kann man das Loch sowohl dem d.2-Orbital als
auch dem d.2.,2-Orbital zuschreiben.

In analoger Weise verfihrt man auch in den anderen Fillen
mit d8-, d’- und dé-Konfiguration.

3.3. Elektroneniiberginge

Symmetrie und Farbe

Kehren wir wieder zu unserem Beispiel, dem Hexaquotitan-
(III)-Komplex, zuriick, dessen eines d-Elektron im Grundzu-
stand ein {z¢-Orbital besetzt. Wenn diesem Komplex ein Licht-
quant der Energie £ = hv = A (h PLaNCKsches Wirkungsquan-
tum, » Frequenz der Lichtwellenlinge) zugefiihrt wird, dann
wird der Lichtquant vom Molekiil absorbiert, und das Elektron
wird auf ein eg-Orbital angehoben. Zur Charakterisierung der
Uberginge beschrinkt man sich nicht auf die Angabe der Ener-
gie, sondern gibt auch die Symmetrie von Anfangs- und End-

niveau an, in unserem Falle Tz b, Es. Auflerdem ist es iiblich,
die Spinmultiplizitdt der Elektronenterme, d.h. die Grofe
28 + 1 (S - Gesamtspin der Elektronen) zur Charakterisierung
der Terme heranzuziehen. In unserem Beispiel &ndert sich beim
Ubergang Tz — E¢ die Multiplizitdt nicht, da sich in beiden
Niveaus jeweils nur ein Elektron mit gleichem Spin befindet.
Der Gesamtspin S ist somit 1/ und die Multiplizitdt 28 + 1 = 2.
Folglich kénnen wir den Elektroneniibergang durch 275 — 2E¢
kennzeichnen.

Im Bild 23 ist das Absorptionsspektrum des Komplexes
[Ti(H206)]3+ abgebildet. Die Absorptionskurve hat bei etwa
500 nm ein Maximum, d. h., Licht dieser Wellenlinge wird be-
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vorzugt, stirker als das benachbarter Wellenldngen absorbiert.

Dieses Maximum entspricht dem oben abgeleiteten Ubergang
2T — 2E,. Nun ist es leicht, den Wert fiir 4 abzuschitzen,
denn

A =EE‘—ET“= hv: h—c

i

A4 ~4.-1012erg ~2.5eV.

Die Absorption vom Licht der Wellenldnge 500 mn entspricht
der griinen Komponente des sichtbaren Lichtes. Wir erinnern
uns, daf die Farbe einer Verbindung komplementar ist zum ab-
sorbierten Licht. So wie die Mischung von rotem, griinem und
blauem Licht Weil} ergibt, so sind Rot und Blau die Komplemen-
tarfarben zu Griin, und die Lésung des Ti(IIT)-Komplexes hat
daher eine purpurne Farbe.

Die OrceL-Diagramme

Die relative Lage der Energieterme eines Komplexes wird am
besten durch eine graphische Darstellung veranschaulicht. Im
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Energiediagramm nach OrGEL!) stellt man die Termenergie
als Funktion der Termaufspaltungsenergie 4 dar. Im Bild 24
ist die Beziehung zwischen oktaedrischen und tetraedrischen
Aufspaltungen fiir den Fall eines d-Elektrons dargestellt.

Der rechte Teil des OrcEL-Diagramms zeigt die Aufspaltung
des Ionenterms in Abhingigkeit von 4 fiir Komplexe der Sym-
metrie On mit den Elektronenkonfigurationen d! und d¢ sowie
fiir tetraedrische Komplexe (Tq) mit d* und d® am Zentralion.
Der linke Teil des Diagramms gehort zum Oktaeder mit d* und
dé bzw. zum Tetraeder mit d! und d°.

T 6 17,6
Ta,d' d ond’, d 2
2, Opd d? Tad% d° Eg
2

2
3 29

~— dyetr 0 Lokt —

Bild 24. Orcer-Diagramm fiir oktaedrisches und tetraedrisches
Ligandenfeld mit den Termbeziehungen d'—d® und d4—d?

In anderen Fillen sind die OrcEL-Diagramme wesentlich
komplizierter, und wir verzichten deshalb auf eine nahere Be-
sprechung.

1) LesLie OrGeL (geb. 1927) — arbeitete an den Universitdten Oxford
und Cambridge und ist seit 1964 Professor an der Universitit Kali-
fornien. Spezialist auf dem Gebiet der Strukturtheorie von Uber-
gangsmetallkomplexen. AuBerdem bekannt durch seine Unter-
suchungen zur Entstehung des Lebens und der molekularen Evo-
lution.
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Die Regel von Larorte?)

Im freien Atom oder Ion sind nicht alle Elektroneniiberginge

erlaubt. Es existieren spezielle Auswahlregeln, die bestimmte

Uberginge verbieten. Im freien Atom oder Ion sind solche

Ubergénge verboten, bei denen

a) sich der Gesamtspin (die Multiplizitdt) dndert (man nennt
solche Ubergiinge spinverboten),

b) keine Anderung der » Geradzahligkeit « erfolgt. Fiir Systeme
mit Inversionszentrum heifit das, dal nur u <+ gund g < u
Ubergiinge erlaubt sind (Regel von LaporTE2); g<>g und
u < u Ubergiinge sind parititsverboten).

Da im freien Atom oder Ion Zusténde mit gleicher Nebenquan-

tenzahl I gleiche Geradzahligkeit haben (s. S. 54), sind eigent-

lich alle d-d-Ubergiinge nach der Regel von LAPORTE verboten.

Wir wissen jedoch bereits, dafl die bei Ubergangsmetrall-
komplexen beobachtete Absorption von sichtbarem oder ultra-
violettem Licht mit dem Ubergang zwischen zwei d-Orbitalen
verschiedener, durch das Ligandenfeld aufgespaltener Energie
verbunden ist. Offensichtlich kénnen die Verbote aufgehoben
werden, wenn ein Atom oder Ion zum Zentralatom eines Kom-
plexes wird. Ob und wie weit ein Verbot gemildert oder aufge-
hoben wird, hingt von vielen Faktoren ab, u. a. von der Sym-
metrie des Komplexes.

Die Theorie sagt voraus, dafl in oktaedrischen Komplexen
mit einem Symmetriezentrum alle d-d-Ubergiinge schwach sein
miissen, da sie paritdtsverboten sind. In den tetraedrischen
Komplexen, die bekanntlich kein Inversionszentrum haben,
muB die Intensitit der d-d-Uberginge demzufolge um vieles
starker sein.

Wir wollen das am Beispiel zweier Co(II)-Verbindungen
illustrieren. Das Ion [Co(H:0)s)2+ zeigt eine schwache Absorp-

1) Orro LarorTE (1902 bis 1971) — deutscher Physiker, arbeitete
seit 1921 in den USA. Grundlegende Arbeiten iiber Atom- und
Molekiilspektren.

2) Die Regel von LAPorTE gilt auch fiir molekulare Systeme mit
Symmetriezentrum.
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tion im violetten Teil des Spektrums und ist daher schwach
hellrosa gefirbt. Gibt man etwas Salzsdure hinzu, so bildet sich
der tetraedrische Komplex [CoCls]2-, der eine intensivere Ab-
sorption im roten Spektralbereich zeigt und daher von dunkel-
blauer Farbe ist. Das gleiche gilt auch fiir viele andere tetra-
edrische Co(II)-Komplexe.

Als weiteres Beispiel seien hier die geometrisch isomeren
Co(I1I)-Komplexe erwihnt, z. B. das cis- und trans-Isomere des
oktaedrischen [Co(NHs)s Cl2]+.

—— .g:’ / - (u:o\——
HaN== =N HaNE== —
IN=——1—Ny, ="My,
NH3 Cl
cis-Isomeres trans-Isomeres
C>,-Symmetrie Dy»-Symmetrie
violett gefirbt griin gefdrbt

Das cis-Isomere hat im Unterschied zum trans-Isomeren kein
Symmetriezentrum, daher ist bei ihm eine wesentlich héhere
Absorptionsintensitit zu erwarten, die auch beobachtet wird.

Aus den angefiihrten Beispielen wird deutlich, da8 die Aus-
wahlregeln nicht streng gelten, die Verbote abgeschwicht sein
konnen. So miiite das [Ti(H20)s]3+-Ion nach der LarorTE-Regel
farblos sein, es ist jedoch in Wirklichkeit purpurfarben. Das
kann auch damit zusammenhédngen, da3 das Komplexion nicht
immer eine ideale On-Symmetrie aufweist, es kann - z. B. durch
die Schwingungen der Atome - verzerrt sein, wobei das Symme-
triezentrum verschwindet.

Einige Bemerkungen zu den Auswahlregeln

Die Auswahlregeln, besonders die von LaprorTE, haben keinen
absoluten Charakter, und der Ausdruck » Verbot « ist nicht ganz
wortlich zu nehmen. Der Theorie nach verbotene Uberginge
werden in Wirklichkeit beobachtet, aber sie haben eine sehr
niedrige, oftmals um einige Grollenordnungen geringere Ab-
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sorption als die erlaubten Ubergiinge. Die Auswahlregeln spielen
eine wichtige Rolle in der Spektroskopie. Mit ihrer Hilfe kann
man z. B. die Art eines Molekiilspektrums voraussagen. So » ver-
bietet« die Auswahlregel dem Chlormolekiil, im infraroten
Spektralbereich ein Schwingungsspektrum zu haben.

Um die Wahrscheinlichkeit eines Elektroneniibergangs zwi-
schen zwei Zustinden 1 und 2 zu berechnen, miissen wir ein
Integral mit den Wellenfunktionen ¥; und ¥ lésen, die diese
beiden Zustéinde beschreiben. Die genauen Wellenfunktionen,
d. h. die exakten Losungen der ScHRODINGER-Gleichung fiir mole-
kulare Systeme, sind jedoch nicht bekannt. Hier hilft nun die
Theorie der Symmetrie weiter. Ohne Kenntnis der analytischen
oder tabellierten Form der Funktionen ¥, und ¥: ermdéglicht
sie die Entscheidung, ob das uns interessierende Integral, das
Ubergangsmoment, null ist oder nicht, indem sie sich lediglich
auf die Zugehorigkeit dieser Funktionen (und anderer im Inte-
gral enthaltener Groflen) zu einer der Dir der Punktgruppe des
Systems stiitzt. In der Quantenmechanik existiert ein allge-
meines Theorem, das die notwendigen Bedingungen formuliert,
bei welchen das erwihnte Integral von Null verschieden ist. Mit
Hilfe dieses Theorems kann man die Auswahlregeln fiir jeden
konkreten Fall ableiten.

Das Bessere ist der Feind des Guten

Die einfache elektrostatische Theorie — das wurde bereits ge-
sagt — 1dBt die Elektronenstruktur der Liganden und daher auch
alle Eigenschaften, die von der Natur der chemischen Bindung
Ligand - Zentralatom bestimmt werden, unberiicksichtigt. Die
qualitativen Ergebnisse, die die einfache Ligandenfeldtheorie
liefert, griinden sich auf die allgemeinen Eigenschaften der
Symmetrie der Komplexe und sind deshalb zuverléssiger als die
daraus abgeleiteten quantitativen Aussagen.

Eine Weiterentwicklung der einfachen Ligandenfeldtheorie
beruht auf der Anwendung der MO-Methode.
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3.4. Die Methode der Molekiilorbitale und die Struktur
von Komplexverbindungen

Der Komplex als einheitliches Ganzes

Die erweiterte Ligandenfeldtheorie iibernimmt aus der Kristall-
feldtheorie das Wichtigste: Sie beriicksichtigt die Symmetrie
und liefert ein verfeinertes Modell von der Elektronenstruktur
der Komplexverbindungen.

In der einfachen Ligandenfeldtheorie behalten einzelne Ato-
me und Atomgruppen eines Komplexes und — davon abgeleitet —
die Atomorbitale ihre Individualitét, sie erfahren lediglich ge-
wisse Verdnderungen bei der Wechselwirkung mit anderen
Liganden.

Die MO-Methode behandelt dagegen einen Komplex als ein-
heitliches Ganzes, individuelle Besonderheiten der Atome und
Atomgruppen verschwinden im Meer der Elektronen-Kern-,
Elektronen-Elektronen- und anderen Wechselwirkungen. Der
Komplex [Ti(Hz20)e]3+ z. B. wird nach der MO-Methode als ein
Verband aus 6 Atomkernen Sauerstoff, 12 Wasserstoffkernen
(Protonen) und einem Titan-Kern betrachtet, in deren Feld sich
79 Elektronen bewegen.

Fiir die quantenmechanische Berechnung der uns interessie-
renden Eigenschaften eines Komplexes miissen nun geeignete
Molekiilorbitale gefunden werden, die ihrerseits in der LCAO-
Néherung als Linearkombinationen von Atomorbitalen darge-
stellt werden (s. S. 46). Man geht gewohnlich davon aus, daB
am Zustandekommen eines Molekiilorbitals nur die @ufleren
Valenzelektronen beteiligt sind. Sind alle MO bekannt, so kann
man mit ihrer Hilfe die physikalisch-chemischen Eigenschaften
der Verbindung berechnen.

Die Theorie der Symmetrie erlaubt, die Bestimmung der MO
wesentlich zu vereinfachen, und unterscheidet sich darin vor-
teilhaft von anderen Hilfsmitteln.

Von MicHELANGELO stammt der Ausspruch, daB eine Skulptur
bereits in der Tiefe eines Steines existiere und die Aufgabe des
Meisters darin bestiinde, das Uberfliissige zu entfernen. Eine
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analoge Funktion hat in unserem Falle die Symmetrie: Sie eli-
miniert das Uberfliissige, ohne die Beschreibung unzulissig zu
vereinfachen. Sie entfernt jene Linearkombinationen von Atom-
orbitalen, die keiner D der Punktgruppe des Komplexes ent-
sprechen.

Beschiftigen wir uns etwas niher damit, ohne die mathema-
tische Prozedur im Detail beschreiben zu wollen. Wir begniigen
uns vielmehr mit der Darlegung des allgemeinen Vorgehens und
der dabei gewonnenen Resultate.

Die Symmetriebetrachtungen erméglichen uns zu bestimmen,
nach welchen Dir der Punktgruppe des Komplexes die Atom-
orbitale des Zentralions transformiert werden. In der Tabelle 9
sind die Atomorbitale nach ihrer Symmetrie fiir oktaedrische,
tetraedrische und quadratische Komplexe klassifiziert.

Tabelle 9. Symmetrieklassen des Zentralatoms fiir oktaedrische,
tetraedrische und planar-quadratische Komplexe

Atomorbitale Punktgruppe
des
Zentralatoms On Ta Dun
8 A[g A 1 Alg
Pz E,
Dy T1u T E.
D: Azu
2 A
4z Eq E ¢
d;z_ yz Bl(
dzy Bzg
dy:z T T Eq
dn El
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Die Orbitale der Liganden

In analoger Weise miissen nun auch die Orbitale der Liganden
nach ihrer Symmetrie sortiert werden. Betrachten wir zunéchst
den Fall, daB zwischen dem Zentralatom und den Liganden nur
o-Bindungen ausgebildet werden. Hat man erst die bendtigten
Linearkombinationen der Liganden zusammengestellt und den
D:r der Symmetriegruppe des Komplexes zugeordnet, dann ist es
auch méglich, #-Bindungen in die Betrachtung mit einzube-
ziehen.

In einem oktaedrischen Komplex sei das Zentralatom von
sechs einbindigen Liganden umgeben. Diese sechs Liganden
bilden mit dem Zentralatom sechs chemische Bindungen vom
o-Typ aus: a1, 02, 03, 03, 05 und gs. Jeder Ligand kann durch sein
Orbital dargestellt werden, das wir mit dem griechischen Buch-
staben ¢ und einem Index bezeichnen, der die Nummer des Li-
ganden anzeigt. Es 1a8t sich zeigen, dafl die Summe der Ligan-
denorbitale (61 + 02 + 03 + 01 + 05 + 06) bei den Symmetrie-
operationen der Punktgruppe On nach der Dir 4;, transformiert
wird, d. h. nach der gleichen Dir wie auch das s-Orbital des
Zentralatoms. Mit Hilfe der Gruppentheorie lassen sich auch
andere Linearkombinationen aus den g-Funktionen aufstellen,
die nach anderen Dir der Gruppe Ox transformiert werden.

Im Bild 25 sind die sechs o-Orbitale gezeigt, die aus den Atom-
orbitalen des Zentralatoms und den Ligandenorbitalen geeigne-
ter Symmetrie durch Linearkombination entstehen.

In der Tabelle 10 sind u. a. die Linearkombinationen der o-
Ligandenorbitale angegeben, die nach den Dir der Gruppe On
transformiert werden (Aig, T, Eg). Solche Kombinationen
nennt man Gruppenorbitale der Liganden. Die Numerierung der
Liganden zeigt folgende Figur:

Existieren auer den g-Bindungen auch noch Bindungen vom
7-Typ zwischen Zentralatom und Liganden, lassen sich auch
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Bild 25. Symmetriegleiche Orbitale des Zentralatoms und

in diesem Falle mit Hilfe der Gruppentheorie geeignete Linear-
kombinationen ausfindig machen, die nach den Dy: der Symme-
triegruppe transformiert werden (s. Tabelle 10).
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(Fortsctzung Bild 25)
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\
Gruppenorbitale der Liganden im oktaedrischen Komplex
‘Wie aus der Tabelle zu ersehen ist, nimmt in einem okta-

edrischen Komplex das s-AO des Zentralatoms nur an der Bil-
dung von ¢-Bindungen teil. Die p-AOs des Metalls bilden so-
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Tabelle 10. Gruppenorbitale der Liganden eines oktaedrischen

Komplexes
Dyrder | AO des Gruppenorbitale
Gruppe | Zentral-
On atoms o-Typ 7-Typ
B
Aig s V6 (614 02 + 03 +
+ 04 + 05 + 06)
i i
P= 72:(02__65) 2—(n1—n4+ 13— Tg)
1 i
T Py 7‘2’ (03 — 0%) g (m—ma+ 72— 7s)
1 i
Pe V—2—- (61— 04) g (M2 — 75 + 713 —76)
2 ol 1
d:® — 4 5(02+ 05—03 —06) —
d.2 71=2 (201 + 204— —
— 02— 05 —
— 0g—03)
1
dzy — g (M2t A5+ ma+ 16)
1
T2 dze — g (m+ M+ m+ 75)
1
dy: — g (m+ 7t 7 + 7e)
1
_ — E(m—}-m—ns—m)
T _ - '12— (7 + 75— 01— 7M4)
— _ ;—(ns-i-ﬂo—nz—ﬂs)
i
_ — Q—(m—m——ﬂ:+ s)
i
Tsu — — 3 (13 — 716 — 701 + 74)
_ — ;—(ng-—ns—na-l-m)




wohl ¢g- als auch z-Bindungen der Symmetrie T'14 aus, und das
ihnen entsprechende Energieniveau ist dreifach entartet. Die
p-AO sind demzufolge befihigt, auch kompliziertere MO vom
gemischten g-n-Typ auszubilden. Daran kann man ermessen,
wie formal eine Konvention ist, derzufolge die chemischen Bin-
dungen nur in ¢- und n-Bindungen eingeteilt werden. Was die
d-AO anbelangt, so bildet ein Teil von ihnen ¢-MO mit zwei-
facher Entartung (Symmetrie Eg).

Wenn im Komplex keine z-Bindungen vorliegen, dann be-
teiligen sich die dzy-, dz:- und dy.-AO des Metalls nicht an der
Ausbildung irgendwelcher Bindung, weil es fiir sie im Komplex
keine Partner gibt, die ihrer Symmetrie nach dazu geeignet
wéiren. Somit bleibt das Niveau T2 ein atomares Niveau.

Die Linearkombinationen der m-Ligandenorbitale mit der
Symmetrie Th¢ und T2u beteiligen sich ebenfalls nicht an der
Ausbildung von Bindungen zum Zentralatom, sofern letzterem
keine f-Orbitale dafiir zur Verfiigung stehen.

Was die Symmetrie nicht kann

Die bisherigen Erorterungen iiber die Komplexverbindungen
lassen sich folgendermafen zusammenfassen:

- Jeder Komplex hat eine bestimmte Symmetrie und gehort
einer bestimmten Punktgruppe an (in unserem Beispiel meist

0,).

— Diese Punktgruppe besitzt eine bestimmte, charakteristische
Menge irreduzibler Darstellungen verschiedener Dimension
(illl Falle On: Al‘, Az;, A1u, Azu, Eg, Eu, Tl‘, ng, Tlu, Tzu).

— Jedes Molekiilorbital des Komplexes (¥xo) wird als Linear-
kombination der Atomorbitale des Zentralatoms (¥za) und
einem Molekiilorbital (Gruppenorbital) @1 des Liganden-
systems (vom g- oder n-Typ) dargestellt:

Ymo = aza ¥za + b1 DL,

worin aza und by Zahlenkoeffizienten sind.
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Bild 26. MO-Energiediagramme fiir Komplexe
a) mit oktaedrischer Symmetrie
b) mit tetraedrischer Symmetrie
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— Das Molekiilorbital @, das die Liganden beschreibt, kann
ebenfalls den Dy der Punktgruppe des Komplexes zugeordnet
werden.

— Zu einem Molekiilorbital lassen sich nur diejenigen ¥za und
&, vereinigen (kombinieren), die gleiche Symmetrieeigen-
schaften haben, d. h. nach ein und derselben Djr transfor-
miert werden.

Wir sehen, dafl die Theorie der Symmetrie die Aufgabe der Sor-
tierung der MO sehr gut bewiiltigt, indem sie jene eliminiert, die
den Forderungen der Symmetrie nicht geniigen.

Aber nicht nur die Molekiilorbitale selbst und der Grad ihrer
Entartung ist fiir die Chemiker von Interesse, sondern auch die
Energie, die diesen Molekiilorbitalen entspricht. Hier offenbart
sich die Grenze von Symmetriebetrachtungen: Sie vermdégen
nicht, die relative Lage der Molekiilorbitale in einer Energie-
skala anzugeben. Hierzu sind aufwendige Berechnungen mit
Elektronenrechnern erforderlich. Bild 26 gibt die berechneten
MO-Schemata fiir Komplexe der Symmetrie On und T4 wieder.

3.5. Der JAHN-TELLER-Effekt

» Verzerrte « Komplexe

Ein Komplex hat bei weitem nicht immer die geometrische
Konfiguration eines reguldren Polyeders.

Betrachten wir als Beispiel Kupfer(II)-Komplexe, in denen
das Zentralion die Elektronenkonfiguration 1s22s22p63s23pe3d?®
hat. Wenn das Cu2+-Ion von oktaedrisch angeordneten Ligan-
den umgeben ist, dann besetzen neun 3d-Elektronen die Niveaus
T und E;, wobei auf einem der beiden letzten Atomorbitale
ein Loch verbleibt (s. S. 79). Dieses Positron kann verschiedene
Lagen einnehmen. Einmal kann es sich auf dem d.2-Orbital an-
siedeln. Das hat zur Folge, da8 die Liganden L, und L., die sich
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auf der z-Achse befinden, vom Cu2+-Ion stirker angezogen wer-
den als die iibrigen Liganden (s. Bild 27). Die Liganden Ls, L,,
Ls, Le werden vom Zentralion durch das doppelt besetzte d-2.y2-
Orbital stirker abgeschirmt, so daB Li und L. ndher als die
anderen Liganden an das Zentralion heranriicken. Der Komplex

LJ

L

Ls

Bild 27. Tetragonale Verzerrung eines psceudo-oktaedrischen
Kupfer(1I)-Komplexes (Symmetrie Dan)

13
| £ ng dzx1dyz
dxy
freies lon Auffillung der
Orbitale mit
dz2 positiven
Ldchern
oktaedrisches
Feld
dy2- y2
tetragonale
Verzerrung

Bild 28. Aufhebung der Entartung durch tetragonale Verzerrung
des oktaedrischen Ligandenfeldes
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zieht sich entlang der z-Achse zusammen, als ob er gestaucht
worden wiire.

Besetzt das Positron dagegen ein d.2.,2-Orbital, so befinden
sich die »dquatorialen« Liganden (Ls, Lsi, Ls, Le) nidher am
Zentrum, als ob sich der Komplex entlang der z-Achse gedehnt
héatte.

Beide Arten der Verzerrung fithren zur Erniedrigung der
Symmetrie des Komplexes, von On zu Dsn, und zur Aufhebung
der Entartung. Den im Bild 28 gezeigten Typ der Verzerrung des
Oktaeders (Dehnung oder Stauchung entlang einer vierzihligen
Drehachse) nennt man tetragonale Verzerrung.

Das JAHN-TELLER-Theorem

Die tetragonale Verzerrung oktaedrischer Komplexe des Kup-
fers ist ein Sonderfall des JAHN1)-TELLER2)-Theorems, das seine
Bezeichnung zu Ehren jener Wissenschaftler erhielt, die es 1937
formulierten. Das Theorem besagt, daf nichtlineare molekulare
Systeme mit entarteten elektronischen Zusténden instabil sind
und durch Verinderung der Kernlagen eine Symmetrieerniedri-
gung anstreben. Diese fiihrt zu einer Aufspaltung der entarteten
Zustinde, nachweisbar durch neue spektrale Uberginge und
durch Anderung der magnetischen Eigenschaften.

Derartige Effekte sind vor allem fiir die Elektronenkonfigu-
rationen f2¢%¢3 (Cu2+) und f26%,! (Cr2+, Mn3+) zu erwarten.

Im Kiristall von CuCl: ist jedes Kupferion von sechs Chlorid-

1) HERMANN ARTHUR JAHN (geb. 1907) — englischer Physiker und
Mathematiker. Grundlegende Arbeiten zur Anwendung der Grup-
pentheorie in der Quantenmechanik und Kernphysik sowie zu ver-
schiedenen Fragen der angewandten Mathematik.

2) Epwarp TELLER (geb. 1908) — bekannter amerikanischer Physi-
ker. Arbeitete 1929 bis 1934 in Kopenhagen bei NitLs Boxr und
seit 1935 in den USA. Wesentliche Beitrdge auf dem Gebiet der
Quantenmechanik, Quantenchemie und der Theorie der thermischen
Kernreaktionen. TELLER war einer der Viter der Wasserstoff-
bombe.
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ionen umgeben, die sich in den Ecken eines nichtreguliren
Oktaeders befinden. Der Bindungsabstand zwischen dem Cu-
Ton und den auf der z-Achse liegenden Chloridionen betrigt
0,295 nm, wihrend die dquatorial angeordneten Chloridionen
0,230 nm vom Zentrum entfernt sind. Analoge Verhiltnisse lie-
gen auch bei CuBrs, CuF: u. a. vor.

Im MnF; ist das Mn3+-Ion von einem » Oktaeder« aus F--
Tonen umgeben, wobei zwei Mn-F-Bindungen eine Linge von
0,179 nm, zwei andere 0,191 nm und die beiden letzten 0,209
nm haben. Wir haben also das Wort Oktaeder bewuBt in An-
fiihrungsstriche gesetzt, denn das Vorhandensein von drei paar-
weise verschiedenen Bindungslingen zeugt von einer wesent-
lichen Verzerrung der reguliren oktaedrischen Geometrie des
Komplexes und fiihrt zur Aufspaltung der Energieniveaus.

Die Tiicken des Theorems

Das Theorem ist jedoch mit Vorsicht anzuwenden, denn es sagt
nichts dariiber, welcher Art die Verzerrung und wie grof sie ist.
So kann ein Oktaeder auf verschiedene Weise verzerrt werden:
Es kann z. B. entlang der z-Achse gestreckt oder gestaucht
werden (tetragonale Deformation), das von den vier Ecken des
Oktaeders aufgespannte Quadrat kann sich in einen Rhombus
verwandeln (rhomboedrische Deformation) usw.

Man weil} heute, da3 beim Zustandekommen des JAHN-TELLER-
Effektes das hochste besetzte MO (HOMO, vom englischen
»highest occupied molecular orbital«) eine Rolle spielt, und
zwar sowohl hinsichtlich seiner Besetzung als auch seiner Sym-
nietrie.

Das Jans-TELLER-Theorem ist nicht auf solche Fille anwend-
bar, bei denen das hochste entartete Niveau jeweils einfach oder
doppelt (mehr ist nach dem PavLi-Prinzip nicht erlaubt) mit
Elektronen besetzt ist:

A A A A A '
i | i [ B v

die Zahl der Llektronen die Zahl der Elektronen
entspricht dem Grad der ist doppelt so groB wie die
Entartung Entartung
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Der Janx-TeLLeEr-Effekt tritt in oktaedrischen Komplexen
stirker auf, wenn das HOMO die Symmetrie E; hat, und schwi-
cher bei T'2-Symmetrie.

Andererseits kann die Aufspaltung der Energieniveaus we-
sentlich von der Spin-Orbital-Wechselwirkung abhidngen. Viele
moderne Lehrbiicher der anorganischen Chemie lassen daher
offen, ob ein experimenteller Befund durch den Jaux-TELLER-
Effekt oder auf andere Weise erklirt werden kann.

Die Schwierigkeiten beginnen mit der Interpretation des
Theorems selbst. Nach I.B. BErRsuker bedarf die bisherige
Deutung einer Revision. Die Existenz entarteter Elektronen-
niveaus allein sagt noch nichts aus iiber irgendwelche sponta-
ne Verinderungen seiner Geometrie. Wie wir noch sehen wer-
den, verwendet man zu theoretischen Untersuchungen mole-
kularer Systeme quantenmechanische Gleichungen, die zwar die
Bewegungen der Elektronen, nicht aber die der Kerne beschrei-
ben. Um die Frage zu beantworten, ob im Fall einer Entartung
die Kernkonfigurationen automatisch verdndert werden oder
nicht, miissen zusitzlich die Gleichungen gelost werden, die die
Bewegung der Atomkerne erfassen.

3.6. Die PEARSON-Regel

In den letzten Jahren fand eine von R. G. Pearson!) formu-
lierte Regel bei den Quantenchemikern grofle Beachtung, mit
deren Hilfe in einer Reihe von Fillen die Molekiilgestalt be-
stimmt werden konnte. Doch zuvor wollen wir uns noch mit
einigen Begriffen vertraut machen, die anscheinend nichts mit-
einander gemein haben.

1) RaLp GOTTFRIED PEARSON (geb. 1919) — amerikanischer Chemi-
ker, Spezialist auf dem Gebiet der Strukturtheorie von Komplex-
verbindungen und der anorganischen Reaktionsmechanismen. Er

formulierte das Konzept der harten und weichen Sduren und Basen
(HSAB-Prinzip).
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Die Wahl der MO

Bekanntlich spielen in den Atomen die duBeren Valenzelektro-
nen die wichtigste Rolle. Sie sind weniger fest an den Atom-
rumpf gebunden und gehen daher bei chemischen Reaktionen
leichter von einem Atom zum anderen iiber. Ahnlich verhilt es
sich bei den Molekiilorbitalen. In vielen Fillen kann man sich
auf die Betrachtung der Frontorbitale beschrinken, d. h. des
energetisch héchsten mit Elektronen besetzten MO (HOMO) und
des ihm folgenden, niedrigsten unbesetzten MO (LUMO, vom
englischen » lowest unoccupied molecular orbital «).

Die Symmetrie der Normalschwingungen

Die Atome verharren nicht bewegungslos auf den ihnen zuge-
wiesenen Plitzen im Molekiil, sondern sie vollziehen Schwin-
gungsbewegungen um ihre Gleichgewichtslage.!) Es gibt nun
verschiedene Arten von Schwingungsbewegungen. Fiir zwei-
atomige Molekiile ist nur eine Schwingungsbewegung entlang
der Bindungsachse moglich. In komplizierter gebauten Mole-
kiilen nimm¢t die Zahl der méglichen Schwingungen zu.

Wenn sich wihrend einer Schwingung die Bindungslingen
andern, der Bindungswinkel jedoch konstant bleibt, dann
nennt man diese Schwingung Valenzschwingung:

0

H” Mn

s~ N

Schwingungen, die mit Verinderungen der Bindungswinkel
einhergehen, bei denen aber die Bindungslingen nahezu kon-
stant bleiben, heilen Deformationsschwingungen:

A

1) In der Broschiire »Vom Atom zum Molekiil« (s. Fuflnote 3) S. 65)
kann man mehr iiber Atomschwingungen in den Molekiilen er-
fahren.
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In der Mehrzahl der Fille lassen sich komplizierte Molekiil-
schwingungen auf eine verhiltnisméiBig geringe Zahl sogenann-
ter Normalschwingungen reduzieren, denen jeweils eine be-
stimmte, eigene Frequenz entspricht. Dieses Verfahren dhnelt
der Zerlegung eines Vektors in seine Komponenten. Einen Vek-
tor kann man bekanntlich auf verschiedene Weise zerlegen. Fiir
jede konkrete Aufgabe wihlt man die bequemste natiirliche
Zerlegung. So pflegt man den Geschwindigkeitsvektor eines
Teilchens oft in eine horizontale und in eine senkrechte Kom-
ponente zu zerlegen — man erinnere sich nur an die Schulauf-
gaben iiber die Bewegung eines schrig nach oben geworfenen
Koérpers. Ebenso it sich eine komplizierte Schwingung auf
verschiedene Weise zerlegen oder darstellen. Die Zerlegung in
die Normalschwingungen ist fiir uns die bequemste, weil in
diesem Falle die Formel fiir die Energie einer komplizierten
Schwingung einen relativ einfachen Ausdruck annimmt.

Die Schwingungsenergie eines Molekiils Eyjpr wird in diesem Fall
durch folgende Beziehung wiedergegeben:

1 5 i
vabr=§z EQE;"*‘EE‘D&ZQEE-
i a a i

Hierin bedeuten Q,; die Normalkoordinaten (das sind auf spezielle
Weise ausgewihlte Koordinaten, die die Abweichung der Teilchen
von ihrer Gleichgewichtslage bestimmen), wobei die Indizes 7 die
Koordinaten numerieren, die zu ein und derselben Frequenz ge-
héren, der Index « entspricht der Nummer der Frequenz, die w, sind
die Frequenzen der Normalschwingungen, und der Punkt iiber dem
Qi kennzeichnet die erste Ableitung nach der Zeit.

Manchmal haben einige Normalschwingungen die gleiche Fre-
quenz. Dann sagt man von dieser Frequenz, sie sei mehrfach
entartet.

Die Zahl der unabhingigen Normalschwingungen wird durch
die Zahl der Atome im Molekiil und dessen Symmetrie be-
stimmt. Die Energien der Normalschwingungen (und die ihnen
entsprechenden Frequenzen) kann man nach den zur Punkt-
gruppe des Molekiils gehérenden irreduziblen Darstellungen
klassifizieren. Der Grad der Entartung der Frequenz bestimmt
dabei die Dimension von Dy. Fiir ein Molekiil, um ein Beispiel
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anzufiihren, das die Form eines reguliren Oktaeders hat und
aus sieben Atomen besteht (ein Zentralatom und sechs Ligan-
den), sind 3.7 — 6 = 15 Normalschwingungen mdglich.1)
Durch die gruppentheoretische Behandlung lassen sie sich zu
Gruppen vereinen, wobei jede Gruppe einer bestimmten Sym-
metrieklasse (Dir) entspricht. Dabei erhidlt man folgendes Re-
sultat: Im Molekiil gibt es eine Normalschwingung vom Typ
Aig, zwei vom Typ Eg, drei Tz, drei 7"1u, drei T2u und drei
T”lu-

Die Normalschwingungen eines Molekiils, die zu ein und der-
selben Symmetrieklasse gehoren, haben gleiche Frequenzen und
folglich auch gleiche Energie. Somit zeigen die 15 Normalschwin-
gungen eines oktaedrischen Komplexes sechs verschiedene Fre-
quenzen, die man auch experimentell beobachten kann.

Oft lassen sich (wenigstens) zwei geometrische Konfigura-
tionen eines Molekiils finden, die ineinander iibergehen kénnen,
wenn sich die zu einem bestimmten Typ von Normalschwingun-
gen gehérende Schwingungsbewegung einfach fortsetzt (»Hin-
ausschwingen«):

0

Und nun zur PeArsox-Regel

Die Symmetrieregel von PearsoN verkniipft die méglichen
Typen von Normalschwingungen mit der Symmetrie des Elek-
troneniibergangs zwischen HOMO und LUMO. Die Stabilitét
einer bestimmten geometrischen Molekiilkonfiguration hingt
vor allem von der Energie des Elektroneniibergangs zwischen
besetzten und unbesetzten Niveaus und von ihrer Symmetrie ab.
Wenn der Energieunterschied AE zwischen HOMO und LUMO
groBer ist als 4eV, dann ist nach Ansicht der Theoretiker

1) Die Zahl der Normalschwingungen und der ihnen entsprechenden
Frequenzen betrigt 3N-6, fiir lineare Molekiile 3N'-5, worin N die
Zahl der Atome im Molekiil bedeutet.
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die vorliegende Kernkonfiguration stabil, und wenn AE § 4 eV

ist, muf sie sich in geeigneter Weise verdndern, damit sie stabil
wird. Mit der Symmetrieregel von PEarsoN besitzen wir ein
Verfahren zur Priifung der Konfigurationsbestindigkeit :

1. Wir bestimmen die Symmetrie (Dir) des HOMO und LUMO.

2. Wir bestimmen die Symmetrie der Normalschwingungen,
welche die Punktgruppe des Molekiils verindern (die z. B.
ein quadratisches Molekiil in ein tetraedrisches umwandeln).

3. Stimmen die in den ersten beiden Schritten gefundenen Sym-
metrieklassen iiberein, so ist die vorliegende Kernkonfigura-
tion nicht stabil.

Bei gegebener Molekiilsymmetrie, Energie und Besetzung der
MO kénnen solche Schwingungen auftreten, die in der Lage sind,
das Molekiil zu deformieren oder zu zerstéren. Sind solche
Schwingungen vorhanden, kann man leicht die Art der moég-
lichen Molekiildeformation oder das Zerstorungsschema heraus-
finden. Das ist ein wesentliches Ergebnis: Wir kénnen nicht nur
feststellen, ob ein bestimmter Kernpolyedertyp stabil ist, son-
dern auch, wie er sich verindern wird, falls er sich als instabil
erweist.

Einige Beispiele

Auf den ersten Blick scheint die praktische Anwendung der
Symmetrieregel von PEArRsoN keine Schwierigkeiten zu bereiten.
In der Praxis sind die Verhiltnisse insofern komplizierter, als
der erste Schritt der von uns beschriebenen Prozedur, mit der
man die Konfigurationsstabilitédt eines Molekiils bestimmt, nicht
nur auf die Bestimmung der Symmetrie der Frontorbitale
hinauslduft, sondern auch einige mathematische Operationen
einschlieBt. Die PEsrsoN-Regel mufl daher in einer genaueren
Formulierung noch einige Prizisierungen erfahren, deren Wesen
wir kurz erklaren wollen.

Angenommen, ein Molekiilorbital ¥ transformiere nach einer
bestimmten irreduziblen Darstellung der Punktgruppe des Mo-
lekiils, und ein zweites MO ¥, das einem anderen Energie-
niveau entspricht, nach einer anderen Darstellung. Vor den
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Theoretikern steht dann hiufig die Frage, nach welchen Dar-
stellungen die gewohnlichen Produkte ¥:¥: transformieren.
Obwohl in der Quantenmechanik diese Frage hinreichend genau
beantwortet ist, ginge eine Darlegung iiber den Rahmen dieser
Broschiire hinaus. Wir greifen hier einfach einige konkrete Bei-
spiele heraus und berichten iiber die Ergebnisse.

Betrachten wir ein Molekiil mit der Symmetrie Doon. Wir
erinnern uns, daB zur Punktgruppe Dcon lineare Molekiile ge-
horen, die eine senkrecht zur Coo-Achse stehende Symmetrie-
ebene haben (Nz, COz usw.). Wir gehen davon aus, daB eines
der MO nach einer eindimensionalen Darstellung vom Typ Aiq,
ein anderes nach einer zweidimensionalen Di: vom Typ E.
transformiert, ein Fall, der — wie wir spiter sehen werden —
vollig real ist. Die PEarson-Regel fordert, dall wir zunéchst jene
Darstellung finden, nach der das Produkt der MO, W{41&)/ Y (Eu),
transformiert. Dazu muB man die beiden Ausgangsmatrizen,
d. h. 4;¢ mit Eu, multiplizieren. Wir erinnern uns an dieser Stelle
daran, dafl das Produkt zweier irreduzibler Darstellungen wie-
der eine Darstellung ergibt. Fiir den obengenannten Fall ist
(A1) (Eu) = E,.

Damit haben wir den ersten Schritt zur Bestimmung der
Konfigurationsstabilitdt préizisiert: Man bestimmt die Symme-
trieklasse (Dir) der HOMO und LUMO und multipliziert diese
irreduziblen Darstellungen.

Kehren wir jetzt zu unserem Beispiel zuriick. Ordnet man die
auf Grund von experimentellen Daten berechneten MO-Energien
der Dihydride von Elementen der zweiten Periode des PSE
(BeH,, BH,;", CH;, NH;, OH:) nach steigender Energie, so
erhilt man fiir die Symmetrie D, die nachstehende Reihen-
folge (aufgefiihrt sind nur die MO, die von den duBeren Valenz-
elektronen besetzt sind):

E

A2u
(=k

_ A7u

A,g
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Die Symmetrie der Normalschwingungen, die das lineare
Molekiil in ein gewinkeltes iiberfiihren, ist Eu:

lineares Molekul gewinkeltes Molekdl
(D,, Y \' ( (C,,)
[ )

°0-9. a—,u—’i\%\@/

|
N

Im Berylliumdihydrid, BeH:, besetzen vier Valenzelektronen
(zwei vom Be-Atom und je eines von den H-Atomen) die MO
mit der Symmetrie A1 und Aiu. Dann hat das HOMO die Sym-
metrie A;u, das LUMO E.. Nach der PEarson-Regel ist das
Produkt (A4iu) (Eu) == Eg, wihrend die Normalschwingungen,
die das Molekiil verbiegen, zur Symmetrieklasse E, gehoren.
Folglich ist die lineare Konfiguration des BeH.-Molekiils mit
der Symmetrie D, stabil.

Kommen wir zu einem anderen Beispiel, dem Wassermolekiil.
Wenn es linear gebaut wiire, dann besetzten seine acht Valenz-
elektronen die Energieniveaus wie folgt:

E

Az

(FT)&
H— 4
+H— Arg

Das hochste besetzte MO ist das Orbital mit der Symmetrie
E,, das niedrigste unbesetzte MO hat die Symmetrie Az;. Nun
ist (Eu) (A2¢) = Eu, was der Symmetrie einer Normalschwingung
entspricht, die das Wassermolekiil aus der Gruppe D.., in die
Gruppe C:y iiberfithrt. Die PEarson-Regel erklirt so, warum
das Wassermolekiil gewinkelt ist.

Man koénnte noch viele weitere Beispiele anfithren. Es soll an
dieser Stelle aber noch einmal hervorgehoben werden, daf}, um
die Symmetrieregel von PEARsoN anzuwenden, die Energien der
Molekiilorbitale bekannt sein miissen. Leider liefern theore-
tische Berechnungen nicht immer zuverldssige Ergebnisse,
und das begrenzt oftmals die Anwendung der PEArsoN-Regel.
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Immerhin verringert die Theorie der Symmetrie nicht nur die
Rechenarbeit, sondern sie fiithrt auch zu wichtigen allgemeinen
qualitativen SchluBfolgerungen.

3.7. Symmetrie erscheint und verschwindet

Das adiabatische Potential

Die quantenmechanische Beschreibung von Vielelektronen-
systemen st6t, wie wir bereits erwidhnten, auf ernste mathe-
matische Schwierigkeiten, was die Wissenschaftler zwang, nach
geeigneten Néaherungsmethoden zu suchen. Neben dem Uber-
fluB an Elektronen kommen bei den Molekiilen noch Schwierig-
keiten hinzu, die durch die Anwesenheit von zwei Sorten Teil-
chen, der Elektronen und Kerne, bedingt sind. Ein Verfahren,
diese Schwierigkeiten zu iiberwinden, wurde 1927 von M. Borx1)
und R. OrPENHEIMER?) aufgezeigt. Man nennt es die adiabati-
sche Niaherung oder auch Borx-OPPENHEIMER-Nédherung.

Aus der Spektroskopie ist bekannt, daB die Frequenz der
Elektronenbewegungen in den Molekiilen (sichtbarer und UV-
Bereich) etwa 100mal gréBer ist als die Frequenz der Kern-

1) Max Borx (1882 bis 1970) — hervorragender deutscher Physiker,
einer der Begriinder der Quantenmechanik. Wirkte an Universiti-
ten in Deutschland, England und den USA. Nobelpreis (1954). Die
Arbeiten BornNs hatten groflen Einflu8 auf die Entwicklung der
Theorie der chemischen Bindung und der Theorie der Kristallgitter
(Borx-HaBERscher Kreisproze3). Aktiver Friedenskdmpfer, Mit-
unterzeichner des Géttinger Appells gegen die Atomriistung.

2) RoBERT OPPENHEIMER (1904 bis 1967) — amerikanischer Physiker.
Grundlegende Untersuchungen zur Quantenmechanik und zur
Theorie des Atomkerns. Wéhrend des zweiten Weltkriegs leitete er
die Arbeiten zur Entwicklung der Atombombe. 1953 wurde er wegen
seines Auftretens gegen die Entwicklung der Wasserstoffbombe und
fir die Forderung, die Atomenergie ausschlieBlich fir friedliche
Zwecke zu nutzen, aller seiner Amter enthoben.
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schwingungen (IR-Bereich). Man kann daher annehmen, daf
die Elektronen sich annihernd unabhéngig von den relativ
langsamen Kernen bewegen, wiahrend die Atomkerne im Ver-
gleich zu den Elektronen Positionen einnehmen, die nur gerin-
gen Anderungen unterworfen sind. Die Energie der Elektronen
hingt folglich von der raumlichen Anordnung der Kerne und
damit auch von der Punktgruppe des Molekiils ab. Wir bezeich-
nen die potentielle Energie der Kerne mit V (Ri, Rz, .. Ru),
worin R, R:...die Kernkoordinaten sind. Worin besteht der
physikalische Inhalt der eingefiihrten Gré8en? Die Funktion V
(R1, Rz...Rwu) beschreibt sowohl die potentielle Energie der
Wechselwirkung zwischen den Kernen als auch die mittlere
Energie der Elektronen bei einer fixierten Kernanordnung. Ge-
wohnlich nennt man diese Funktion adiabatisches Potential.

Aber wie gut auch immer die BorN-OPPENHEIMER-Néherung
sein mag, sie ist dennoch nur eine Naherung. Das muf} besonders
dann beachtet werden, wenn die Energie der Kernschwingungen
(die Energie eines Schwingungsquants kvvin:) der Energiediffe-
renz der Elektronenniveaus im Molekiil, Ex—E:, vergleichbar
wird. In diesem Falle kann man die Annahme von der Unab-
héangigkeit der Elektronen- und Kernbewegungen nicht mehr
aufrecht erhalten, und die adiabatische Naherung gilt nicht
mehr. Die Bedingung fiir ihre Anwendbarkeit konnen wir in
Gestalt der Ungleichung Avvior < Ex— E; formulieren.

Je geringer die Energieunterschiede der Niveaus E: und Ej
sind, um so schlechter wird die adiabatische Naherung erfiillt.
Wenn es in einem Molekiil entartete Energieniveaus gibt
(Ex = Ey), ist die BorN-OpPENHEIMER-Néherung nicht mehr an-
wendbar, und das adiabatische Potential wird eine formale
GroBe. Es reprasentiert dann mehr die potentielle Energie der
Kerne im Feld der Elektronen.

Die » Mystik « des Experiments

Gibt es in einem Molekiil keine entarteten Energieniveaus und
sind die Bedingungen fiir die Giiltigkeit der adiabatischen Ni-
herung erfiillt, so hat das adiabatische Potential in der Regel
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ein Minimum, das einer bestimmten stabilen riumlichen Kern-
konfiguration entspricht. In diesem Falle kann man sich das
Molekiil tatsichlich als eine geometrische Figur bestimmter
Symmetrie vorstellen.

Was aber, wenn eine Elektronenentartung vorliegt oder im
Molekiil einfach zwei sehr nahe beieinanderliegende (» pseudo-
entartete «) Energieniveaus existieren?

In diesem Falle kann das adiabatische Potential mehrere
dquivalente Minima haben, von denen jedes einer bestimmten
verzerrten Kernkonfiguration entspricht. Dann kénnen wir das
Molekiil nicht mehr durch eine unveridnderliche Lage der Kerne
im Raum, durch eine regulire, zeitlich konstante Form des
Kernpolyeders charakterisieren. Es ist, als ob das Molekiil
gleichsam » atme«. Die komplizierte Dynamik der Kernbewe-
gungen macht ihre Koordinaten unbestimmt, und wir kénnen
nicht mehr davon sprechen, dafl die Kerne nur kleine Schwin-
gungen um bestimmte Gleichgewichtslagen ausfiihren.

Angenommen, das Molekiil habe eine ziemlich hohe Energie-
barriere zu iiberwinden, um von einer verzerrten Konfiguration
zu einer anderen iiberzugehen. Dann ist anzunehmen, daf$} sich
das Molekiil in jeder Konfiguration eine gewisse mittlere Zeit
7 aufhilt, bevor es in eine neue iibergeht. Wenn es uns gelingt,
die Symmetrie des Molekiils innerhalb dieser Verweilzeit 7 ex-
perimentell zu bestimmen, dann werden wir eine verzerrte
Konfiguration finden. Wenn wir fiir die Durchfiithrung des Ex-
periments eine lingere Zeit als T benétigen, dann wird das Mole-
kiil im Verlaufe des Versuches in mehreren Konfigurationen
verweilen, und man erhélt ein Ergebnis, das ein unscharfes
Bild vom Molekiil liefert. Das Molekiil kann hinreichend symme-
trisch erscheinen, weil sich die Verzerrungen gegenseitig kom-
pensieren. Ein analoges Bild erhalten wir, wenn die Energie-
schwelle zwischen den Minima des adiabatischen Potentials
klein ist und das System schnell alle moglichen Konfigurations-
verzerrungen durchléuft.

Daraus geht hervor, daB die Molekiilsymmetrie ein ziemlich
komplizierter Begriff ist. Die Antwort auf die Frage nach der
Symmetrie eines Molekiils hingt von der Bestimmungsmethode
und von den Bedingungen, unter denen das Experiment durch-
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gefiihrt wird, ab. Ahnliche Fragestellungen sind allgemein fiir
die Quantenmechanik charakteristisch; und da ein Molekiil ein
quantenmechanisches System ist, verhélt es sich nicht unbetei-
ligt bei beliebigen an ihm durchgefiihrten Messungen, also auch
gegeniiber Experimenten zur Bestimmung seiner Geometrie und
Symmetrie. Das werden wir kiinftig zu beachten haben, wenn
von geometrischen Begriffen in der Strukturtheorie die Rede ist.
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4. Symmetrie und chemische Reaktion

» Die Tiefe der Vorstellungskraft und Intuition eines Forschers
hangt let=tlich davon ab, in welchen Begriffen und Konzeptionen
er denkt. «

E. M. SvsTorovié

Bisher haben wir nur iiber die Molekiilsymmetrie gesprochen
und die Frage vernachlissigt, welche Rolle die Symmetrie bei
chemischen Reaktionen spielt. Das war vollig gerechtfertigt;
denn am Anfang mull man das Objekt selbst studieren, hevor
man die Prozesse untersucht, die mit ihm ablaufen. Auch in der
Entwicklung der Chemie widerspiegelt sich diese GesetzmaBig-
keit. Wahrend die Methoden der Gruppentheorie zwar langsam,
so doch von Anfang an in die Quantenchemie der Molekiile Ein-
gang fanden, begann in der chemischen Kinetik ihre Anwen-
dung erst in den letzten 15 bis 20 Jahren. In diesem Abschnitt
werden wir kurz iiber einige interessante Ergebnisse auf diesem
Gebiet berichten.

4.1. Einige Bemerkungen iiber chemische Prozesse

Das Energieprofil einer Reaktion

Damit zwischen Molekiilen eine chemische Reaktion ablaufen
kann, miissen sie sich begegnen, d. h. aufeinander stoen. Wenn
jedoch jeder Zusammenstof eine chemische Umwandlung zur
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Folge hitte, dann wiren die Reaktionsgeschwindigkeiten unge-
heuer groB. Alle Reaktionen verliefen praktisch augenblicklich
und wiirden nur begrenzt durch die Geschwindigkeit, mit der die
reagierenden Teilchen zueinander diffundieren. Das wiirde die
uns umgebende Welt und uns selbst zur Unkenntlichkeit ver-
andern. Gliicklicherweise verlaufen nur wenige Reaktionen
»diffusionskontrolliert«, wie der Fachausdruck dafiir lautet.
Was aber hilt die Molekiile davon ab, so riesig schnell zu reagie-
ren? Dafiir gibt es viele Griinde, und der wichtigste ist die Ak-
tivierungsenergie. Damit ein Zusammenstof} auch erfolgreich ist
(im Sinne einer Umwandlung), d. h., damit die Molekiile auch
miteinander reagieren, miissen sie geniigend Energie aufbringen.
Geniigend Energie, damit bestimmte attackierte chemische
Bindungen auseinanderbrechen und neue sich bilden kénnen.
Die zusammenstoBenden Molekiile miissen iiber einen Energie-
iiberschuB im Vergleich zu ihrer mittleren Energie verfiigen. Sie
miissen ndmlich im Reaktionsverlauf eine bestimmte Energie-
barriere iiberwinden (s. Bild 29). Die Energie Ea, die Hohe
dieser Energieschwelle, nennt man Aktivierungsenergie.

Die Abszisse, die im Bild 29 als Reaktionskoordinate bezeichnet
ist, gibt an, in welcher Lage relativ zueinander die reagierenden
Teilchen sich befinden, d. h., sie kennzeichnet die Anderung der
zwischenatomaren Abstinde im Reaktionsverlauf.

Der Begriff der Aktivierungsenergie wurde 1889 von SvANTE
Arruexits?) eingefiihrt. Nach der Theorie von ARRHENIUS stellt
E. den mittleren Energieunterschied zwischen den aktiven und
nichtaktiven Molekiilen dar. Nach der Herausbildung der Quan-
tenmechanik ergriindete F. Loxpox2) Wesen und Ursache der
Aktivierungsenergie.

1) SvANTE ARRHENIUS (1859 bis 1927) — hervorragender schwedischer
Physikochemiker, Schopfer der Theorie der elektrolytischen Disso-
ziation. ARRHENIUS veriffentlichte eine Reihe von Arbeiten zur che-
mischen Kinetik, Astronomie, Astrophysik und Biochemie. Nobel-
preis fiir Chemie (1903).

2) Fritz Loxpox (1900 bis 1954) — deutscher Physiker. Einer der
Schopfer der modernen Theorie der chemischen Bindung, Autor des
Konzepts der Spinvalenz. Von LoNDON stammen grundlegende
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Q@
% A+B
&
Bild 29. Energieprofil-
diagramm einer
€+ chemischen Reaktion
- A+B->C+D
Reaktionskoordinate

Dank dieser quantenmechanischen » Einmischung« in die An-
gelegenheiten der chemischen Kinetik, die mit den Arbeiten an-
derer Wissenschaftler fortgefiihrt wurde, gelang es, viele Details
im Ablauf chemischer Prozesse zu kliren.

Die Uberwindung der Barriere

In der klassischen Chemie wurde ein einheitlicher Mechanismus
fir den Reaktionsverlauf zwischen Molekiilen angenommen:
Zunichst sollten die Ausgangsmolekiile vollstindig unter Lo-
sung aller chemischen Bindungen in ihre atomaren Bestand-
teile (oder in Tonen) zerlegt werden und danach wiirden aus den
so erhaltenen Teilchen die neuen Molekiile aufgebaut, z. B.
AB+CD—(A"+B 4+ C + D)—> AC + BD.
Wir wissen heute, dal die Aktivierungsenergien der meisten
chemischen Reaktionen viel kleiner sind als die nach den klas-
sischen Vorstellungen aufzubringenden Atomisierungsenergien.
Eine der wichtigsten Errungenschaften der quantenchemi-

TUntersuchungen zur Theorie zwischenmolekularer Wechselwirkun-
gen und zur Supraleitfahigkeit. Wirkte an Universitdten und Insti-
tuten Deutschlands, Frankreichs, der UdSSR und USA.
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schen Kinetik war die Einfithrung des Ubergangszustandes oder,
wie man auch sagt, des aktivierten Komplexes. Dieser Begriff
beschreibt den Zustand der reagierenden Molekiile auf dem
Gipfel der Energiebarriere, den Zustand maximaler Energie. Im
Ubergangszustand haben sich die Bindungen in den Ausgangs-
molekiilen schon weitgehend gelost und die neuen Bindungen
bereits schwach ausgebildet. Der aktivierte Komplex hat somit
eine gewisse Ahnlichkeit mit einem Molekiil, in dem die einbe-
zogenen Atome der Ausgangsverbindungen sehr locker gebun-
den sind. Die Aktivierungsenergie wird nun dazu benétigt, um
die Bindungen A—B und C—D zu schwichen; denn die bereits
entstehenden neuen Bindungen A...C und B...D vermdégen
diesen Betrag noch nicht aufzubringen. Der Ubergangszustand
erweist sich als ein héchst instabiles, kurzlebiges Gebilde mit
einer Lebensdauer von ca. 10-13 s, das entweder unter endgiil-
tiger Umverteilung der Bindungen in die Produkte oder wieder
in die Ausgangsverbindungen zerfillt.

Bei der folgenden Betrachtung einiger konkreter Reaktions-
beispiele wollen wir unser Hauptaugenmerk auf die Symmetrie-
beziehungen zwischen den MO der miteinander reagierenden
Molekiile lenken.

4.2. Die Symmetrie erlaubt und verbietet

Allgemeine Uberlegungen

Bei chemischen Reaktionen werden also einige chemische Bin-
dungen gel6ést und neue gebildet, gehen Elektronen von den
einen Atomen oder Molekiilen auf andere, von den einen Atom-
oder Molekiilorbitalen auf andere iiber. Es liegt auf der Hand,
dafl dabei die Energie des hochsten besetzten MO (HOMO) des
Molekiils, das Elektronen abgibt (Donormolekiil), und des
niedrigsten freien MO (LUMO) des Molekiils, das Elektronen auf-
nimmt (Akzeptormolekiil), eine wichtige Rolle spielen. Die
Energie des HOMO des Donors muB héher sein als die LUMO-
Energie des Akzeptors. Daher muf} vor allem bestimmt werden,
woher und wohin die Elektronen iibergehen.
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Tabelle 11. Ube.a.rlappung der MO zweier zweiatomiger Molekiile
im Ubergangszustand verschiedener Geometrie

MO Parallele Orientierung Lineare Orientierung

Og Ou TTu g Og Cu TTu Mg
Og + - + — + =+ — —
Ou P + — + + + — -

|
Wl -+ — = =+ o+

| —
g | — + — + — — + +

Aber der Reaktionsverlauf ist nicht nur eine Frage der Ener-
gie. Eine wichtige Rolle spielt auch die Symmetrie. So kann bei
der Wechselwirkung zweier zweiatomiger Molekiile der Uber-
gangszustand verschiedene Geometrie und Symmetrie haben.
Es kann sich entweder eine lineare Struktur (A---B---C.--D)
ausbilden, oder die Reaktion verlduft iiber eine parallele An-
ordnung der Molekiile?):

A...B )
(e

Es ist verstiandlich, daB in diesen beiden Fillen die MO der
reagierenden Molekiile auf verschiedene Weise miteinander in
Wechselwirkung treten (»iiberlappen«). In Tabelle 11 sind die
moglichen Fille der Uberlappung sowohl fiir die parallele als
auch fiir die lineare Orientierung der Molekiile angegeben. Ein
+ bedeutet, daB die Uberlappung der Symmetrie entsprechend
méglich und folglich auch die entsprechende Reaktion symme-

trieerlaubt ist. Die groBen + —Zeichen wurden verwendet, um
auf das Fehlen jeglicher Symmetrieverbote aufmerksam zu

1) Zur Vereinfachung fithren wir hier nur zwei Grenzfiille der gegen-
seitigen Orientierung der Molekiile im Ubergangszustand an.
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machen, wenn sich MO gleicher Symmetrie iiberlappen:
H, + I,—[?]¥ - 2HI

Lange Zeit glaubte man, daB die Reaktion zwischen den Mole-
kiilen I. und Hz iiber einen quadratisch angeordneten aktivierten
Komplex (Symbol %) verlduft:

H..H)\ =
H_H+I—I-{: ] -2H-I

I...I

Verhilt sich das wirklich so? Um Einblick in den Mechanis-
mus dieser Reaktion zu gewinnen, mufl man zunéchst bestim-
men, welches der beiden Molekiile als Elektronendonor und wel-
ches als Akzeptor fungiert. Da die Elektronenaffinitdt des Iod-
molekiils gréBer ist als die des Wasserstoffs (4,, = 2,4 €V,
Ay, = — 0,72 eV), so miissen im Verlauf der Reaktion Elek-
tronen vom Wasserstoffmolekiil zum Iod iibergehen. Somit ist
H: der Elektronendonor und I. der Akzeptor.

Beim Wasserstoffmolekiil hat das HOMO ¢,-Symmetrie:

. oo
Ao 4 \\
H's —I—(\ /}—t— sH
I”s
AO MO AC

Beim Iod-Molekiil wie auch bei den anderen Halogenen hat
das LUMO die Symmetrie o},.

Betrachten wir Tabelle 11, ob eine Uberlappung von ;- und
ou-Orbitalen erlaubt ist. Jm Falle paralleler Orientierung der
Molekiile (der aktivierte Komplex ist quadratisch) erweist sich
die Reaktion als symmetrieverboten, aber im Falle linearer An-
ordnung (H — H---T — I) ist die Reaktion mdoglich. Das be-
deutet jedoch nicht, dall sie tatsichlich iiber einen solchen
Ubergangszustand verliuft; denn bei einem solchen Reaktions-
verlauf miilten zwei Bindungen gelost (H — H und I—I) wer-
den, aber nur eine wiirde zundchst neu gebildet (H—I). Wie
neuere experimentelle Untersuchungen ergaben, erfolgt die
Reaktion entweder zwischen einem Molekiil H: und einem I-
Atom (bei hoheren Temperaturen) oder zwischen H. und zwei
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Iod-Atomen (bei normalen Temperaturen), in beiden Fillen durch
die Bildung eines linearen aktivierten Komplexes [H--H.-I],
nach dem Schema:

Iz—’ 21- (1)
I +H,»HI + H: (2)
I +H —HI ®3)

Der Reaktionsschritt (2) ist, wie eine detaillierte Analyse
zeigt, symmetrieerlaubt.

4.3. Die Erhaltung der Orbitalsymmetrie bei konzertierten
organischen Reaktionen

1965 formulierten die amerikanischen Chemiker R. B. Woob-
warp!) und R. Horrmanx2) das Prinzip der Erhaltung der Or-
bitalsymmetrie, eine Symmetrieregel, mit deren Hilfe eine Viel-
zahl organisch-chemischer Reaktionen verstanden und neue,
bis dahin noch unbekannte Reaktionen vorausgesagt werden
konnten.

Die von dieser Regel erfafiten Reaktionen zeigen eine Reihe
von Gemeinsamkeiten. Sie verlaufen einstufig, d. h. unter Um-
gruppierung der Elektronen in einem Zuge (und nicht iiber

1) RoeerT BURNS WooDWARD (1917 bis 1979) —hervorragender ameri-
kanischer Organiker. Nobelpreistriger (1965). Synthetisierte erst-
malig eine Reihe komplizierter Naturstoffe, z. B. die Alkaloide
Chinin, Strychnin, Lysergsiure, die Steroide Cholesterol, Cortison,
die Antibiotika der Tetracyclin-Reihe und Cephalosporin, den
Blattfarbstoff Chlorophyll u. a. Iin Laboratorium von WoobpwARD
an der Harvard-Universitidt wurde die Struktur von Ferrocen und
verschiedener Naturstoffe aufgeklirt. Seine reaktionsmechanisti-
schen Untersuchungen fithrten zur Entdeckung des Prinzips der
Erhaltung der Orbitalsymmetrie.

2) RoaLp HoFFMAXYN (geb. 1937) — amecrikanischer Quantenchemi-
ker, Professor an der Cornell-Universitit. Entwickelte u. a. eine
originelle, nach ihm benannte Methode zur Berechnung der Elek-
tronstruktur von Molekiilen.
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radikalische oder ionische Zwischenstufen). Ihr Energieprofil-
diagramm weist daher auch nur ein Maximum auf, ein steiles
(bei Synchron-Reaktionen) oder abgeflachtes (bei konzertierten
Reaktionen). Thre Ubergangszustinde sind cyclisch, und der
Reaktionsverlauf ist stereospezifisch. Dabei hingt die Stereo-
chemie von der Gesamtzahl der beteiligten Elektronen (und nicht
von der Zahl der beteiligten Atome) ab.

Als Beispiel fiir die Anwendung der WoopwarD-HoFFMANX-
Regeln wollen wir eine einfache Reaktion, die Cycloaddition
von zwei Molekiilen Ethen zu Cyclobutan, niher betrachten:
H2C=CH2 Hz(lz—(I:Hz

+ —_—
H2C =CH, HXL—CH,

Die Molekiilorbitale des Ethens

Die Elektronenstruktur des Ethens 146t sich durch vier g-C—
H-Bindungen sowie einer ¢- und einer n-C—C-Bindung be-
schreiben (s. Bild 30).

Bild 30. o-Bindungsgeriist des Ethens

o-Bindungen sind beziiglich der Kernverbindungslinie rota.-
tionssymmetrisch. Jeder ¢-Bindung entsprechen die Energie-
niveaus ¢ und ¢*, d. h. ein bindendes und ein antibindendes MO
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vom ¢-Typ. Die Elektronen befinden sich nur in den bindenden
0-MO. Da an jeder o-Bindung jeweils zwei Elektronen beteiligt
sind, betrigt die Zahl der Elektronenpaare, die sich in den
lokalisierten ¢-MO des Ethens befinden, fiinf.

Die n-Bindung im Ethenmolekiil kommt durch Uberlappung
zweier 2, -Wolken zustande, d. h., zwei , -AO der benachbarten
Kohlenstoffatome kombinieren unter seitlicher Uberlappung zu
einem MO vom #-Typ (s. Bild 31).

2, A 2pz
H + +
c ¥ c H
. X
H }d U H
'y Bild 31. =-Bindung des
Ethens

Das bindende n-MO unterscheidet sich vom antibindenden
7*-MO durch die Art der Uberlappung der beiden p.-Elektro-
nenwolken. Wenn die sich iiberlappenden Teile der p.-»Han-
teln « (d. h. die Wellenfunktionen der p.-AQ) gleiches Vorzeichen
haben (s. Bild 31), dann resultiert ein bindendes n-MO, ande-
renfalls ein antibindendes z*-MO. Im ersten Falle vergroBert
sich die Dichte der Elektronenwolke zwischen den Kohlenstoff-
atomen, wahrend sich im zweiten Fall die Wellenfunktionen in
diesem Bereich gleichsam ausléschen, so dal zwischen den
Kernen eine Ebene existiert, in der die n-Elektronendichte
gleich null ist (» Knotenebene«).

Das Ethenmolekiil besitzt zwei Symmetrieelemente, beziig-
lich deren wir die Orbitale klassifizieren konnen, und zwar eine
Symmetrieebene ¢ und eine Symmetrieachse C: (s. Bild 32).

Es 1aBt sich leicht feststellen, daB das 7#-MO beziiglich der
Spiegelung in der o-Ebene symmetrisch ist (wir bezeichnen das
mit dem Buchstaben S), aber bei einer Drehung um die C:-
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C2

Bild 32. Symmetrieelemente
g zur Klassifizierung der 7-MO
des Ethens

Achse sich das Vorzeichen dndert, d. h., es ist antisymmetrisch
gegen die C:-Operation (dieses Verhalten wird mit A gekenn-
zeichnet). Da die Uberlappung zweier p.-Orbitale wesentlich
kleiner ist als die Uberlappung bei einer ¢-Bindung, ist eine
nt-Bindung schwicher als eine ¢-Bindung. Die den - und 7*-MO
entsprechenden Energieniveaus befinden sich im Energie-
diagramm zwischen den Niveaus der ¢- und ¢*-MO.

In der Tabelle 12 sind die z- und 7*-Orbitale des Ethens ihrer
Symmetrie entsprechend klassifiziert.

Tabelle 12. Klassifizierung der 7-MO des Ethens beziiglich der
Symmetrieelemente ¢ und C: (s. Bild 32.)

MO-Typ Symmetrie beziiglich

c C.
n* A S
T S A

Die Cycloadditionsreaktion

Betrachten wir jetzt die Cyclobutanbildung. Im Verlaufe dieser
Cycloaddition werden die n-Orbitale des Ethens (es sind ins-
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gesamt vier, je zwei von jedem Molekiil) in die o-Orbitale des
Cyclobutans umgewandelt. Die ¢-Bindungen des Ethens kénnen
wir auler Betracht lassen, da sich ihre Symmetrie bei dieser
Reaktion nicht verindert. Die 0-MO des Cyclobutans sind

energetisch stirker verschieden als die z-MO im Ethen (s.
Bild 33).

A %
a—— U
¥*
7r a—
Jr —
— d
Ethen Cyclobutan

Bild 33. Die relative Lage der n-Niveaus des Ethens und der
a-Niveaus beim Cyclobutan

Bei der Bildungsreaktion von Cyclobutan nehmen wir an,
daB sich die Ethenmolekiile bei der Anndherung parallel zuein-
ander anordnen. Dabei sind verschiedene Varianten der An-
naherung moglich.

Angenommen, die Ethenmolekiile ndherten sich einander so,
wie im Bild 34a gezeigt. Die Kombination der sn-Orbitale ist
dann symmetrisch beziiglich der Spiegelung in der oi-Ebene
wie auch in der g:-Ebene. Diesen Fall bezeichnen wir verein-
barungsgeméifl mit dem Symbol SS.

Der im Bild 34b dargestellte Fall ist zum erstgenannten ent-
gegengesetzt und wird mit SA gekennzeichnet (symmetrisch
zur Spiegelung in g1, antisymmetrisch zur Spiegelung in o2).

Die Fille SS und SA unterscheiden sich energetisch praktisch
nicht, wenn die Ethenmolekiile geniigend weit entfernt sind. Bei
ihrer Anniherung aber erweist sich die symmetrische Uberlap-
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Bild 34. Verschiedene
Linearkombinationen
der 5 -Orbitale zweier
Ethenmolekiile

pung SS energetisch als vorteilhafter, d. h., die MO der Symme-
trie SS liegen im Energiediagramm niedriger als die MO der

Symmetrie SA.1)

1) Im vorliegenden Fall werden die MO nach ihrem Verhalten hin-
sichtlich der Spiegelung in bestimmten Syminetrieebenen des Mole-
kiils oder Ubergangszustandes und nicht — wie bisher iiblich — nach
ihrer Zugehorigkeit zu einer der Symmetrieklassen (Djr) der dem
Molekiil entsprechenden Punktgruppe klassifiziert.
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Die oben betrachteten Fille betreffen die Uberlappung der
bindenden 7-MO zweier Ethenmolekiile. Eine analoge Betrach-
tung kann man anstellen, wenn die antibindenden n*-Orbitale
zweier Ethenmolekiile bei ihrer Annéherung zur Uberlappung
kommen. Die beiden Moglichkeiten sind in Bild 34c und d
dargestellt und bediirfen keiner weiteren Erlduterung.

Wenden wir uns jetzt dem Cyclobutanmolekiil zu. Die Bin-
dung zwischen den Kohlenstoffatomen kommt durch die Uber-
lappung von Hybridorbitalen zustande, die die Form einer un-
symmetrischen 8 haben und deren Orbitalfliigel jeweils ver-
schiedene Vorzeichen tragen kénnen. Fiir die Uberlappung dieser
Orbitale stehen folgende Moglichkeiten zur Verfiigung: 1. die
bindenden Orbitale iiberlappen sich (Bild 35a und b); 2. die
antibindenden Orbitale iiberlappen einander (Bild 35¢ und d).

SS O AS o
% % E % a2 % :;Uz
a) b)

SA /61 AA ,0‘1
% E ; 02 g z; [o/]
c)

d)

Bild 35. Verschiedene Linearkombinationen zweier ¢-Orbitale im
Cyclobutan

120



Vergleichen wir jetzt alle erhaltenen MO-Kombinationen hin-
sichtlich ihrer Energie. Das Niveau des SS-Systems aus zwei
Ethenmolekiilen, die sich fast auf Bindungsabstand genihert
haben, erweist sich im Vergleich zu den Niveaus von SA, AS
und AA als das niedrigste (s. Bild 36, linker Teil). Im Cyclobu-
tanmolekiil ist ebenfalls das Niveau mit SS-Symmetrie am
niedrigsten (s. Bild 36, rechter Teil). Aus dieser Darstellung
wird ersichtlich, daB in dem MaBe, wie sich die Ethenmolekiile
einander nihern, das SA-Niveau in der Energieskala ansteigt
und zu einem antibindenden ¢*-Orbital im Cyclobutan wird,
withrend sich umgekehrt das AS-Niveau dabei in ein bindendes
g-Niveau umwandelt.

Das im Bild 36 gezeigte Diagramm nennt man Korrelations-
diagramm. Die von Woopwarp und HorrmMaNy vorgeschlagene
Methode beinhaltet die Konstruktion von Korrelationsdiagram-
men der MO-Energieniveaus von Ausgangsverbindungen und
Reaktionsprodukten und ihre Analyse beziiglich der Symmetrie.
Korreliert die Symmetrie der hochsten besetzten Orbitale des
Reaktionsproduktes mit der Symmetrie der hochsten besetzten
Orbitale der Ausgangsstoffe, dann ist eine thermische Reaktion
symmetrieerlaubt, d. h., die Reaktion kann unter relativ milden
Bedingungen erfolgen. Im Falle der Symmetriekorrelation des
Grundzustandes des Reaktionsproduktes mit einem angeregten
Zustand der Ausgangsverbindungen (dieser wird gewdhnlich
photochemisch erzeugt) ist die Reaktion thermisch verboten,
sie kann aber durch Bestrahlung der Reaktanten mit Licht ge-
eigneter Wellenlinge ablaufen.

Kehren wir zu unserem Beispiel zuriick. Das Korrelations-
diagramm im Bild 36 zeigt, da das hochste besetzte Orbital
des Cyclobutans der Symmetrie AS mit dem antibindenden
n*-Orbital AS des Systems Ethen-Ethen korreliert. Damit im
Reaktionsverlauf die Orbitalsymmetrie erhalten bleibt, muB
unbedingt ein z*-Orbital der Ausgangsverbindung besetzt wer-
den. Zu diesem Zweck mufl man ein Ethenmolekiil durch Ener-
giezufuhr in den angeregten Zustand versetzen, was mit folgen-
dem Elektroneniibergang verbunden ist:

7-SA + 483 kJ/mol— n*-AS.
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Bild 36. Korrelationsdiagramm fiir die Cyclodimerisierung von
Ethen zu Cyclobutan

Dann kénnen im weiteren Reaktionsverlauf die Orbitale gleicher
Symmetrie (SS, AS) ineinander iiberfiihrt werden. Wir kommen
also zu der SchluBfolgerung, daBl aus Griinden der Erhaltung
der Orbitalsymmetrie die Dimerisation von Athylen zu Cyclo-
butan nur photochemisch ablaufen kann.

Allgemein gelten fiir Cycloadditionsreaktionen, die mit der
gleichen Stereochemie ablaufen wie in unserem Beispiel (die An-
lagerung erfolgt bei beiden Komponenten jeweils von der glei-
chen Seite der n-Bindungsebene, d. h. »suprafacial«), die im
folgenden Schema angegebenen Regeln:
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Art der Aktivierung Gesamtzahl der z-Elektronen

m +n
erlaubt im Grundzustand
(thermisch) 49+ 2
erlaubt im angeregten Zustand
(photochemisch) 4q

In dem von uns gewihlten Beispiel der Cyclobutanbildung
ist m =n=2 und m + n = 4 = 4¢ (mit ¢ = 1), was mit un-
serem Ergebnis, wonach die Reaktion photochemisch erlaubt,
aber thermisch verboten sein muB, iibereinstimmt.

Der Fall einer thermisch erlaubten Cycloaddition liegt in der
groen Gruppe der bekannten DieLs-ALDER-Reaklionen vor
m=4,n=2;,m+n=06=4¢ + 2 mit ¢ = 1).

Die gleichen Gesetzmai Bigkeiten gelten selbstverstdndlich auch
fiir die Umkehrung der Cycloadditionsreaktionen (Cyclorever-
stonen ).

Zu den intra- und intermolekularen Reaktionen, die den Re-
geln der Orbitalsymmetrieerhaltung folgen, geh6ren auBer den
Cycloadditionsreaktionen die Gruppen der elektrocyclischen,
sigmatropen und cheletropen Reaktionen und ihre jeweiligen Um-
kehrreaktionen.

Eine elektrocyclische Reaktion ist die intramolekulare Cycli-
sierung eines konjugierten Polyens mit » Doppelbindungen zu
einer Ringverbindung mit (z-1) Doppelbindungen, z. B.:

CcC =0

Sigmatrope Reaktionen nennt man die unkatalysierte intra-
molekulare Wanderung einer ¢-Bindung, die einem oder meh-
reren z-Systemen benachbart ist, in eine neue Position:

>c|l — (CH=CH); — CH=CJ"/2>CL=CH — (CH=CH) —?<

R R
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Cheletrope Reaktionen schlieBlich sind Fragmentierungen
vom Typ

CH;
/
(CH) \X — CH2=(CH);=CHz + X

CH2

bei denen dic zwei o-Bindungen, die von ein und demselben
Atom der Gruppe X (z. B. Nz, N.O, CO, SO, SO:) ausgehen,
gleichzeitig gelost werden.

Die Fiille organischer Reaktionen, die von den WoobpwARD-
Horryann-Regeln erfafit werden, demonstriert augenfillig den
Wert von Symmetriebetrachtungen auch im Reaktionsge-
schehen.

AZ

VARV,
AN A

Y

Bild 37. Geometrische Anordnung zweier Ethenmolekiile um ein
Katalysator-Metallatom
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Die Katalyse kommt zur Hilfe

Viele symmetrieverbotene Reaktionen verlaufen leicht in Ge-
genwart von Katalysatoren, z. B. von Ubergangsmetallkom-
plexen. Worauf griindet sich ihre Wirkung? In den letzten
Jahren war vielfach die Ansicht geduBert worden, daB Kataly-
satoren die Symmetrie der HOMO der reagierenden Molekiile
verindern. Wir wollen das am Beispiel der bereits besprochenen
Bildung des Cyclobutanmolekiils aus zwei Molekiilen Ethen
illustrieren.

Damit diese Reaktion auch thermisch symmetrieerlaubt ab-
lauft, muB das antibindende n*-AS-Orbital des Ethensystems
in geeigneter Weise mit (wenigstens) einem Elektron besetzt
werden. Eine Moglichkeit, die Bestrahlung mit Licht, haben wir
bereits erwidhnt. Ein zweiter Weg beruht auf der Verwendung
von Ubergangsmetallkomplexen als Katalysatoren. Die Funk-
tion des zentralen Metallatoms besteht darin, dal es vom
7t-SA-Orbital Elektronen abzieht und das z*-AS-Orbital mit
Elektronen besetzt. Dazu muB sich im Reaktionsverlauf ein
intermedidrer Komplex bilden, bestehend aus der Ubergangs-
metallverbindung und zwei Molekiilen Ethen, in welchem ein
Elektronenpaar vom HOMO des Ethens (d. h. vom z-SA-Orbi-
tal) auf ein d-AO des Metalls gleicher Symmetrie iibergehen
kann. In einem geeignet ausgewihlten Koordinatensystem (s.
Bild 37) haben folgende Orbitale gleiche Symmetrie:

Symmetrie der MO Symmetrie der d-AO
zweier Ethenmolekiile des Metalls

SS dzz, dzz_yl

SA d.ty

AS dy:

A.A dZZ

Folglich werden die Elektronen vom s-SA-Orbital auf das
dzy-AO des Metalls iibergehen.

Neben einem freien d;;,-AO mul das Metall noch ein be-
setztes dy:-AO enthalten, damit das Metall seine Elektronen aus
diesem AO in das z*-AS-Orbital des Ethensystems »hiniiber-
pumpen« kann (s. Bild 38).
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2 Molekiile Ethen Katalysator Cyclobutan

Bild 38. Korrelationsdiagramm (vereinfacht) zur Erlduterung der
Wirkungsweise eines Ubergangsmetallkatalysators bei der Ethen-
cyclodimerisierung

Die obengenannten Beispiele konnen die ganze Vielfalt der
Anwendungsmdglichkeiten der Symmetrietheorie in der che-
mischen Kinetik natiirlich nur andeuten. Uber die WoobpwrD-
Horrmaxx-Regeln ist die Diskussion weiter im Gange, jéhrlich
mehren sich die Beispiele fiir ihre Giiltigkeit. Sie gestatten nicht
nur, neue Informationen iiber den Ablauf chemischer Reaktio-
nen zu gewinnen, sondern sie bieten auch die Moglichkeit, seit
langem bekannte Erscheinungen und Prozesse aus einer anderen
Sicht zu betrachten und besser zu verstehen.
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5. Ein Ausflug in die Geschichte

» Die Symmetrie st . . . .. diejenige Idee, mit deren Hilfe der
Mensch im Laufe der Jahrhunderte versuchte, Ordnung, Schén-
heit und Vollkommenheit zu begreifen und zu schaffen.«

H. WEYL

5.1. ZIMMETPIA und die Antike

Der bekannte sowjetische Gelehrte V. I. VERNADsKIJ hat einmal
die Vermutung gedufBert, daBl der Begriff »Symmetrie« beim
Studium lebender Materie entstanden ist. Die grolen griechi-
schen Bildhauer und Architekten verbanden mit diesem Begriff
die Vorstellung von Schénheit und Harmonie. Schon zur Zeit
des PyTHAGORAS (um 580 bis 500 v. u. Z.) war er geldufig, in der
antiken Kunst, Philosophie und Wissenschaft lassen sich viele
Beispiele dafiir finden. Die Griechen verstanden die Symmetrie
nicht nur als eine geometrische Eigenschaft, sondern auch als
etwas Mafivolles, Proportionales und Harmonisches im Objekt,
als Ubereinstimmung der Teile und Gesetz ihrer Vereinigung zu
einem einheitlichen Ganzen. Die Pythagoreer maflen einer Reihe
von Gegensitzlichkeiten besondere Bedeutung bei, darunter
auch den Gegensitzen links — rechts, Bild — Spiegelbild. Das
Studium besonders dieser Gegensitze lenkte in der Folge immer
wieder die Aufmerksamkeit der Wissenschaftler auf sich, und
heute ist die Symmetrie ein zentrales Problem in der modernen
Physik der Elementarteilchen.

Ein anderer griechischer Philosoph der Antike, PrLaTox
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(427 bis 347 v. u. Z.), postulierte, daB die vier Elemente Erde,
Wasser, Feuer und Luft, wenn sie sich in bestimmten Propor-
tionen vereinigen, die ganze uns umgebende Welt bilden. Den
vier Grundelementen schrieb PLaTox eine bestimmte geometri-
sche Form zu: Die Erde wird durch einen Kubus (Hexaeder)
verkorpert, das Feuer stellt ein Tetraeder dar, Wasser ein Tkosa-
eder und Luft ein Oktaeder. Seitdem werden die reguliren
Polyeder auch als PLaToxsche Kérper bezeichnet.

Die griechischen Atomisten Leukipp (vermutlich 500 bis 440
v. u. Z.) und DEMokRIT (um 430 bis 370 v. u. Z.) schrieben den
Atomen, den kleinsten, nicht mehr teilbaren Teilchen, aus denen
die Welt bestehe, neben Dimensionen, Gewicht und anderen
Eigenschaften eine geometrische Form zu. Im Gegensatz zu
Prato glaubten sie jedoch, daf} diese Bausteinchen des Univer-
sums unzdhlige Formen verschiedener Symmetrie besitzen, ku-
gelférmig, pyramidal oder aber auch unregelmaBig geformt sein
konnen.

Die Mathematiker der Antike haben die Polygone und Poly-
eder, besonders aber die fiinf PLaToNschen Kérper immer wieder
griindlich studiert.

Und so entwickelte sich die Symmetrielehre seit den Anfangen
der Wissenschaft zunédchst unabhéngig in drei Richtungen — in
der Philosophie, Naturwissenschaft und Mathematik. Wir wer-
den im weiteren nur die beiden letztgenannten Entwicklungs-
linien verfolgen.

5.2. Das Vermichtnis des EVARISTE GALOIS

Ein » Auserwihlter der Gotter «

Ungefihr 100 Jahre benétigte die Gruppentheorie, um in die
mathematischen Traktate aufgenommen zu werden, von JosepH
Louts LaGraNGE, der sie intuitiv zur Losung algebraischer
Gleichungen angewandt hatte (1771), iiber die Arbeiten des
Italieners PaoLo RurrINt (1799), des Norwegers NiLs HENRIK
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ABEL (1824) bis hin zu den Abhandlungen des groBen franzési-
schen Mathematikers EvarisTE Garors, der auch den Begriff
» Gruppe « eingefiihrt hat.

Das von Schwierigkeiten und Entbehrungen erfiillte Leben
Gavrors’ (1811 bis 1832) endete jih und tragisch durch ein Duell
im Alter von 21 Jahren. Am Vorabend des Duells schrieb GaLois
einem seiner Freunde iiber die Ergebnisse seiner mathemati-
schen Untersuchungen. Der Brief schlol mit den Worten: » Du
bittest o6ffentlich Jaconr oder Gauss um ein Gutachten, nicht
iiber die Giiltigkeit, sondern iiber die Bedeutung dieser Theo-
reme. Danach, so hoffe ich, finden sich auch Leute, die diesen
ganzen Galimathias dechiffrieren werden. «

Dieser »Galimathias« enthielt die Grundlage der modernen
Algebra. Aber der Brief GaLois’ erreichte offensichtlich weder
Gauss noch Jacosr. Viele Jahre spiter entdeckte ihn der franzo-
sische Mathematiker CaMiLLE JoRDAN im Archiv von AGUSTE
CaucHy, einem anderen hervorragenden Mathematiker des
19. Jahrhunderts. JorpaN erkannte sofort die Bedeutung des
von ihm gefundenen Dokuments.

Das Erlanger Programm

In den 70er Jahren des vergangenen Jahrhunderts war die Ma-
thematik zu einem gewaltigen Gebaude herangewachsen, deren
Teile jedoch isoliert, nicht durch allgemeine Ideen miteinander
verbunden waren, so daB8 nur wenige Mathematiker gleichzeitig
auf mehreren Gebieten ihrer Wissenschaft arbeiten konnten.
(Das Problem der Spezialisierung ist — wie man sieht — kein
Kind des 20. Jahrhunderts.) Diese Situation weckte anderer-
seits das Bediirfnis und forderte Bestrebungen, nach solchen
Prinzipien und Theorien zu suchen, die den Zustand der Iso-
lierung beenden und die Zersplitterung der Teilbereiche der
Mathematik aufheben konnten.

Eine dieser einigenden Theorien war die Gruppentheorie,
deren Entwicklung in den letzten drei Jahrzehnten des 19. Jahr-
hunderts hauptsichlich mit dem Namen des groBien deutschen
Mathematikers FELIx KLEIN und des norwegischen Mathema-
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tikers Marius Sopnus Lie verbunden ist. Beide begegneten 1870
C. JorpAN, der sie auf die Arbeiten von Garois aufmerksam
machte, und seit dieser Zeit riickte die Gruppentheorie in den
Mittelpunkt ihres Schaffens. KLEIN beschiftigte sich im wesent-
lichen mit den endlichen, LiE mit den unendlichen Gruppen.

Etwas frither, 1854, hatte der englische Mathematiker ARTHUR
CayLEY einige wichtige Eigenschaften endlicher Gruppen ge-
funden. Er war aullerdem einer der Viter der Matrizenrech-
nung, ohne die eine Weiterentwicklung der Gruppentheorie
nicht méglich gewesen wire.

1872 wurde F. KLEIN Professor an der Universitat Erlangen.
In seiner Antrittsvorlesung erliuterte er die Bedeutung des
Gruppenbegriffes fiir die Mathematik und besonders fiir die
Geometrie. Gewohnlich verstand man unter der Symmetrie-
gruppe irgendeiner geometrischen Figur die Menge aller ihrer
Kongruenzoperationen. KLEIN griindete seine Symmetrieauf-
fassungen nicht mehr auf die Klassifizierung geometrischer Ob-
jekte, sondern auf die Klassifizierung der Geometrien selbst, die
im vergangenen Jahrhundert an die Stelle der einheitlichen
(und - wie es lange Zeit schien - einzigen) klassischen Geome-
trie des EUKLID getreten waren. Diese Vorlesung von KLEIxN, die
in die Geschichte der Wissenschaft als » Erlanger Programm «
eingegangen ist, iibte einen groBen EinfluB aus auf die Entwick-
lung der Mathematik und der theoretischen Physik in den dar-
auffolgenden Jahrzehnten.

Doch wenden wir uns nun den chemischen Aspekten der
Symmetrie zu.

5.3. Nichteuklidische Geometrien und die Chemie

Die ungewdhnliche Symmetrie des Wasserstoffatoms

In dieser Broschiire wie auch in der Mehrzahl der Monographien,
in denen die Anwendung der Gruppentheorie in der Quanten-
chemie behandelt wird, wird die Symmetrietransformation als
ein Sonderfall der geometrischen Transformationen im drei-
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dimensionalen Raum dargestellt. Es gibt jedoch Systeme, fiir
die die geometrischen Transformationen (Drehungen, Spiege-
lungen usw.) allein nicht ausreichen, um alle ihre Eigenschaften
erkliren zu konnen. Ein Beispiel fiir ein solches System ist das
Wasserstoffatom.

Bekanntlich kann der Zustand des Elektrons im Wasserstoff-
atom durch vier Quantenzahlen beschrieben werden: die Haupt-
quantenzahl n, die Nebenquantenzahl /, die Magnetquanten-
zahl m und die Spinquantenzahl m;. Die Energie des Elektrons
hingt jedoch nur von der Hauptquantenzahl n ab:

13,6

n2

En = (eV) .

Folglich muf beziiglich der restlichen drei Quantenzahlen
eine Entartung vorliegen. Aber wodurch wird diese verursacht?
Im Abschnitt 2. hatten wir bereits erwdhnt, dal der Grad der
Entartung der Energieniveaus von der Symmetrie des jeweiligen
Systems abhdngt. Die Punktgruppe des Wasserstoffatoms ist
die unendliche Gruppe K, d. h., bei beliebigen Drehungen oder
anderen Symmetrieoperationen im dreidimensionalen Raum
bleiben die ScurGDINGER-Gleichung und die durch sie bestimmte
Struktur der Energieniveaus unverindert, sie sind »invariant,
wie es in der Fachsprache heiflit. Die Kugelgestalt des Wasser-
stoffatoms bewirkt, dafl die Energieniveaus nicht von der
Magnetquantenzahl m abhdngen. Das wurde schon 1925/26, also
in den Griinderjahren der Quantenmechanik festgestellt. Warum
aber die Energie nicht wenigstens von ! abhingt, blieb vorerst
ein Ritsel. Nach den allgemeinen Symmetrievorstellungen
multe man annehmen, dafl diese Unabhidngigkeit ebenfalls
durch eine bestimmte Gruppe von Symmetrietransformationen
erklirt werden kann, die Frage war nur, von welcher.

Die Antwort darauf fand 1935 der sowjetische Physiker V. A.
Fock. Er konnte zeigen, daB die vollstindige Symmetriegruppe
des Wasserstoffatoms, die alle seine Eigenschaften einschlief3-
lich der Entartung in bezug auf [ erklirt, identisch ist mit der
Gruppe der Drehungen einer vierdimensionalen (!) Kugel (K(4)),
die zusétzlich zu den rein geometrischen Transformationen noch
Symmetrietransformationen eines allgemeinen, abstrakteren
und deshalb weniger anschaulichen Typs enthilt.
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Der Focksche Raum

Um die Theorie des Wasserstoffatoms mit der Symmetrie einer
vierdimensionalen Kugel verbinden zu kénnen, schrieb Fock
die ScHRODINGER-Gleichung nicht mit den iiblichen rdiumlichen
Koordinaten z, y, z, sondern mit speziellen, von ihm eingefiihr-
ten Koordinaten, die von den Komponenten des Elektronen-
impulses p:, py, und p. abhingen. Fock iiberschrieb seinen Ar-
tikel »Das Wasserstoffatom und die nichteuklidische Geome-
trie«. Der von Fock eingefiihrte abstrakte » Impulsraum« hat
RieMaxNsche Geometrie, wenn das Elektron mit dem Kern ver-
bunden und seine Energie gequantelt ist. Wird aber das Elek-
tron vom Kern getrennt und kann seine Energie einen beliebi-
gen Wert annehmen, dann unterliegt der Raum den Gesetzen
der LoBa¢Evskiischen Geometrie. Beide Geometrien sind von der
klassischen euklidischen verschieden.?)

Die Gruppen, die es erméglichen, die verborgene Symmetrie
eines Systems wie z. B. des Wasserstoffatoms aufzudecken, sind
mathematisch sehr kompliziert. Die Elemente dieser Symmetrie-
gruppen sind nicht die iiblichen Symmetrieoperationen, die wir
in den ersten beiden Abschnitten kennengelernt haben, sondern
lineare Transformationen in einem n-dimensionalen Raum.

Die Symmetrie des Periodensystems

In den letzten Jahren sind bei der Analyse des Periodensystems
u. a. von sowjetischen Wissenschaftlern gruppentheoretische
Methoden angewandt worden.

Die Atome der chemischen Elemente kann man als verschie-
dene »Zustinde« eines atomaren Systems auffassen. Die Grup-
pentheorie erlaubt nun, die chemischen Elemente zu bestimm-

1) Uber nichteuklidische Geometrien und ihre Begriinder kann der
Leser im Buch von A. Livanova: Drei Schicksale. Das Verstehen der
Welt (russ.). Moskau: Verlag Znanie 1969, nachlesen. Weiterhin sei
auf die »Biographien bedeutender Mathematiker « (Herausgeber:
H. WussinG und W. Ar~oLp, Volk und Wissen Volkseigener Verlag,
Berlin 1975) hingewiesen.
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ten Gesamteinheiten (sogenannten Multipletts) zusammenzu-
stellen. Die Elemente, die zu ein und demselben Multiplett ge-
héren, besitzen irgendwelche gemeinsame oder dhnliche Eigen-
schaften. Jedem Multiplett entspricht eine bestimmte D;r. Das
erinnert uns an die bekannte Klassifizierung der Energie-
niveaus nach der Dir der Punktgruppe eines Molekiils: Die
Gesamtheit der f-Elemente entspricht einem f-fach entarteten
Energieniveau. So kann man die Elemente in die uns vertrauten
Gruppen und Perioden des MENDELEEVschen Systems gliedern,
man kann aber z. B. auch jene Elemente selektieren, bei denen
die Summe der Haupt- und Nebenquantenzahl » 4 I der Va-
lenzelektronen gerade (oder ungerade) ist.

Die unendlichen Gruppen, die seinerzeit M. S. LiE unter-
sucht hat, finden heute in der modernen Physik und hier be-
sonders bei der Klassifizierung der Elementarteilchen breite
Anwendung und haben wesentlichen Anteil an den auf diesem
Gebiet erzielten Fortschritten. Sowohl die Klassifizierung der
Elementarteilchen als auch das Periodensystem stiitzen sich
nach den modernen Vorstellungen auf ein und dasselbe mathe-
matische Fundament; denn eine jegliche wissenschaftliche
Klassifizierung fiihrt letzten Endes zur Aufdeckung der Sym-
metrieeigenschaften der klassifizierten Objekte. Auch wenn ein
Wissenschaftler zundchst die Methoden der Gruppentheorie
nicht bewuBt anwendet (wie z. B. MENDELEEV), frither oder spiter
erhilt die Klassifizierung eine gruppentheoretische Begriindung.
Jede Klassifizierung ist immer eine Gruppierung von Objekten
nach allgemeinen Eigenschaften oder Strukturen und beriick-
sichtigt die Erhaltung der Allgemeinheit bei irgendwelchen
Verinderungen — seien es nun geometrische Transformationen
oder der Ubergang von einem chemischen Element zum ande-
ren, wie z. B. von Li zu Na und weiter zu K, Rb, Cs und Fr.

Ein Blick in die Zukunft

Gruppentheoretische Methoden wurden in der Strukturtheorie
der Molekiile, bei der Klassifizierung und Aufspaltung von
Energieniveaus, der Aufstellung von Auswahlregeln usw. ange-
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wendet. Bisher wurden dazu - ausgehend von der Struktur des
Kernpolyeders — vergleichsweise einfache Punktgruppen heran-
gezogen. Aber 1966 gelang den sowjetischen Physikern S. P.
ALLILUEV und A. V. Matveexko der Nachweis, daB das Molekiil-
ion des Wasserstoffs Hz+ ebenfalls eine hohere Symmetrie als die
rein geometrische (Doon) aufweist. Vielleicht gestattet die Be-
riicksichtigung hoherer Symmetrien schon in naher Zukunft,
neue wichtige Informationen iiber Struktur und Eigenschaften
der Molekiile zu erhalten.

5.4. Der Symmetriebegriff in der Naturwissenschaft

Zu den ersten symmetrischen Objekten, die die Aufmerksam-
keit der Menschen erregten, gehéren zweifellos die Kristalle, die
— nach einem Ausspruch des russischen Kristallographen E. S.
FEporov — vdurch ihre Symmetrie glanzen«. Das Studium der
Kristalle fithrte iiber die Entdeckung der Symmetrieachsen und
-ebenen schlieflich zum Verstindnis dessen, welche Symme-
trien in der unbelebten Natur moglich sind. Und obwohl die
Beschreibung von kristallinen Kérpern den Rahmen dieser Bro-
schiire sprengen wiirde, wollen wir hier kurz iiber einige wich-
tige Ereignisse und Daten in der Geschichte der Kristallogra-
phie berichten.1)

Das Neujahrsgeschenk des Johannes KEPLER

1611 erschien in Deutschland ein Buchdes deutschen Astronomen
Johannes KepLErR mit dem Titel » Ein Neujahrsgeschenk oder
Uber den sechseckigen Schnee«, vermutlich die erste Abhand-
lung iiber Kristallographie. In origineller, halb scherzhafter
Form erzihlt KepLER darin, wie er auf dem Wege zu einem
koniglichen Rat, dem er ein Geschenk iiberbringen mufte, ins
Nachdenken verfiel und welche Uberlegungen ihn bewegten.

1) Mehr zu diesem Thema findet man in der Broschiire »Vom Molekiil
zum Kristall¢ (s. FuBnote S. 22).
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Das Biichlein enthalt eine Vielzahl genialer Vermutungen iiber
die Struktur der Kristalle. Vor allem interessierte es KEPLER,
warum nicht fiinf- oder siebeneckige Schneeflocken, sondern
immer nur sechseckige fallen. In die heutige Fachsprache iiber-
setzt, lautet seine Fragestellung: Warum fehlen in der unbeleb-
ten Natur Symmetrieachsen fiinfter oder siebenter Ordnung?
In allgemeingiiltiger Form wurde diese Frage erst reichlich
200 Jahre spiter durch den franzésischen Kristallographen
AucusTE Bravais gelost. AuBerdem enthilt das KepLersche
Buch erste Vorstellungen iiber die verschiedenen Moglichkeiten
der dichten Anordnung (»Packung«) von Teilchen, aus denen
ein Kristall zusammengesetzt ist. Der Gelehrte stellte erstmals
die Konstanz des Winkels zwischen den einzelnen Strahlen der
Schneeflocken fest (er betrigt 60°).

Die Kristallographie wird zur Wissenschaft

1669 hatte der dinische Gelehrte NiLs STENSEN (latinisiert Nixo-
LAUs STENO) das Gesetz von der Winkelkonstanz der Kristall-
flichen aufgestellt. Eigentlich hatte STENSEN dieses Gesetz nur
am Bergkristall als einzigem Beispiel abgeleitet und seine Giil-
tigkeit bewiesen. Die Formulierung des Gesetzes selbst er-
schien auch nicht im Hauptteil der Abhandlung, sondern ledig-
lich im Anhang als Untertext zu den Abbildungen. Das hatte
zur Folge, dal STENSENS Zeitgenossen diesem Gesetz zunédchst
keine Beachtung schenkten und es spater mehrmals neu ent-
deckt wurde. Eine letzte klare Formulierung stammt von dem
franzosischen Kristallographen Jean BatisTE Louis RoME DE
LiLLe (1736 bis 1790).

Die nichste wesentliche Entdeckung, das Gesetz der kon-
stanten Zahlen, ist mit dem Namen eines anderen franzosischen
Gelehrten, ReExe Just Haty (1743 bis 1822), verbunden. Da-
nach kann die raumliche Lage einer beliebigen Kristallfliche
durch drei ganze Zahlen eindeutig beschrieben werden.

Diese Entdeckung hatte starken EinfluBl auf die Arbeiten des
englischen Forschers Jou~ Davrton (1788 bis 1844), der in den
Jahren 1802 bis 1808 das Gesetz der multiplen Proportionen in
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der Chemie formulierte. DALTON weilte eine Zeitlang in Paris und
hérte dort Vorlesungen bei Haijy.

Darton nahm an, daB die Atome in chemischen Verbindungen
symmetrisch angeordnet sein miissen.

Unter den Chemikern und anderen Naturwissenschaftlern
hielt sich lange die Meinung, daB in der Natur ein Gesetz der
maximalen Symmetrie walten miisse. Oft genug half diese Uber-
zeugung, die richtige Molekiilgeometrie zu finden. Wir wissen
heute, daB es ein solches Gesetz nicht gibt, wohl aber Gesetze,
die die Struktursymmetrie einer Verbindung mit ihrer Elektro-
nenstruktur, ihren Eigenschaften verkniipft, und daB zur Cha-
rakteristik jeder Erscheinung Elemente der Symmetrie ge-
héren. Doch zu Beginn des vergangenen Jahrhunderts lag diese
Erkenntnis noch in weiter Ferne. Die einfache geometrische
Symmetrie wurde zur damaligen Zeit nur mit Hilfe von Sym-
metrieebenen als einzigem bekanntem Symmetrieelement be-
schrieben. Symmetrieachsen wurden erst 1809 von dem deut-
schen Gelehrten C. S. WeIss (1780 bis 1856) eingefiihrt.

Weiss hatte friihzeitig die Uberlegenheit der exakten mathe-
matischen Kristallographie von Haty tiber die traditionelle ver-
bale Beschreibung von Kristallen erkannt. Seine Lehre stiitzte
sich auf den Begriff der Symmetrieachse, und obwohl sie — ge-
nau genommen — keine Symmetrieachse im heutigen Sinne war,
so lag die Erkenntnis von der Existenz der verschiedenen
Kristallsymmetrieklassen doch greifbar nahe. 1815 fithrte WEIss
den Begriff der Kristall-Systeme ein. Damit war ein erster
Schritt getan zur Klassifizierung kristalliner Korper nach ihrer
Symmetrie.

Die magische Zahl der Kristallographie

1820 erschien im deutschen »Physikalischen Worterbuch« ein
Artikel von HEsseL (1796 bis 1872) unter der kurzen Uber-
schrift »Kristall«. Das war eine vorziigliche und tiefschiirfende
Untersuchung, in der erstmals eine Klassifizierung der geome-
trischen Figuren nach ihrer Zugehorigkeit zu einer der Punkt-
gruppen gegeben wurde. HEesseL klassifizierte nicht nur die
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Kristalle, sondern er behandelte darin auch die Polyeder, und
daher war seine Arbeit auch fiir die Geometrie von Bedeutung.
Er konnte zeigen, daB in kristallinen Polyedern 32 Symmetrie-
arten moglich sind, d. h., daB sich die Mannigfaltigkeit in der
Welt der Kristalle, ihr ungeheuerer Formenreichtum auf 32
kristallographische Punktgruppen verteilt. Leider fand seine
Arbeit nicht die verdiente Anerkennung seiner Zeitgenossen,
und erst viele Jahre spiter, nach seinem Tode, erinnerte man
sich an ihn.

1869 wurden die 32 Punktgruppen der Kristalle durch den
russischen Gelehrten A. V. GapoLint von neuem entdeckt. Thm
wurde dafiir der LoMoxossov-Preis der Akademie der Wissen-
schaften verliehen.

Einen grofien Triumph der geometrischen Kristallographie
bedeutete 1890/91 die Entdeckung der 230 Symmetrieraum-
gruppen. Sie erfolgte unabhdngig und fast gleichzeitig durch den
russischen Kristallographen E. C. FEporov (auf geometrischem
Wege) und durch den deutschen Mathematiker A. SCHONFLIES
(auf der Grundlage der Gruppentheorie).

Damit hatte die Symmetrielehre in der zweiten Halfte des
19. Jahrhunderts ihren festen Platz in der Kristallographie ge-
funden und begann nun in die Welt der Molekiile einzudringen.
Louis Pasteur (1822 bis 1895), der beriihmte franzésische Che-
miker und Naturforscher, erkannte als erster die Notwendigkeit,
die Symmetrie zur Erklirung von Molekiileigenschaften heran-
zuziehen.

Das Ritsel des Weinsteins

Die erste Arbeit Pasteurs, die den optischen Eigenschaften
organischer Verbindungen gewidmet war, erschien 1848. Das
Phinomen der optischen Aktivitit wurde allerdings wesentlich
frither (1815 bis 1817) durch den franzdsischen Gelehrten Bior
entdeckt. Sie beruht darauf, dal sich die Ebene linear polari-
sierten Lichtes (d. h. die Richtung des Vektors des elektrischen
Feldes, der senkrecht zur Fortpflanzungsrichtung schwingt)
beim Durchgang durch bestimmte Stoffe &ndern kann. So hatte
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der deutsche Chemiker A. MitscHERLICH gefunden, daB das Na-
triumammoniumsalz der Weinsiure die Polarisationsebene des
Lichtes nach rechts (im Uhrzeigersinn, Symbol (+)) dreht,
wiihrend analoge Salze der Traubensiure die Polarisationsebene
nicht drehen. Als Pasteur die MirscHERLIcHschen Ergebnisse
iiberpriifte, entdeckte er, daB die Kristalle der Salze der Trau-
bensiure in zwei spiegelbildlichen Formen auftreten, von denen
eine in Losung eine Rechtsdrehung (wie auch die natiirliche
Weinsiure), die andere eine Linksdrehung (entgegen dem Uhr-
zeigersinn, Symbol (—)) zeigt. MiTscHERLICH hatte — ohne es zu
wissen — ein Gemisch aus gleichen Teilen rechts- und linksdre-
hender Form, ein racemisches Konglomerat, untersucht und
daher die Traubensdure fiir optisch inaktiv gehalten.

Wie jede bedeutende Entdeckung in der Wissenschaft, so
warf auch die Arbeit PasTEURs mehr Fragen auf, als sie Antwor-
ten gab. Die Kernfrage lautete: Was ist die Ursache dafiir, daB
die einen Molekiile optisch aktiv sind, die anderen nicht?

Dissymmetrie schafft Erscheinung

Ungefahr 10 Jahre benétigte PAsTEUR, um eine Antwort zu
finden. Die optische Aktivitdt einer Verbindung, so schluB-
folgerte er, hingt von der rdaumlichen »Dissymmetrie« ihrer
Molekiile ab. Ein Molekiil ist immer dann optisch aktiv, wenn
seine Struktur nicht mit dem Spiegelbild zur Deckung gebracht
werden kann. Die Dissymmetrie kann folgende Ursachen haben:
Das Molekiil besitzt entweder spiralférmige Struktur (und hat
die Symmetrie eines Schneckengehduses oder in der Formu-
lierung PASTEURS: ». .. die Atome konnen so angeordnet sein,
daB sie den Windungen der rechten Ohrmuschel folgen. . .),
oder die Atome besetzen die Ecken eines nicht reguléren, d. h.
verzerrten Tetraeders.

Dieses » Entweder — Oder« begriindete zwei Richtungen der
Theorie der optischen Aktivitit. Das » Entweder« wurde zur
Grundlage einer physikalischen Theorie, die von dem deutschen
Physiker P. DrupE aufgestellt wurde. Das »Oder« stimulierte
die Entwicklung der Stereochemie, deren Grundstein schon
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durch die Arbeiten des franzosischen Chemikers J. A. LE BEL
und des Hollinders J. H. van’t Horr gelegt worden war.
PastEUR schrieb: »Das Weltall ist ein dissymmetrisches En-
semble. Ich glaube, daB das Leben in der Form, wie wir es
kennen, eine Funktion der Dissymmetrie der Welt . . . ist.«

Asymmetrisch substituierte Atome

Die Grundgedanken der stereochemischen Theorie von vaN'T
Horr und LE BEL lassen sich wie folgt zusammenfassen:

1. Das Kohlenstoffatom ist vierbindig. Seine vier Valenzen sind
in die Ecken eines Tetraeders gerichtet, in dessen Zentrum
sich das Kohlenstoffatom befindet.

2. Wenn die vier Valenzen des Kohlenstoffatoms mit vier ver-
schiedenen einbindigen Gruppen abgesittigt sind, kann man
zwel verschiedene Tetraeder erhalten, die sich zueinander wie
Bild und Spiegelbild verhalten und nicht zur Deckung ge-

bracht werden konnen.

3. Jede organische Verbindung, die in Lésung eine Drehung der
Ebene polarisierten Lichtes hervorruft, besitzt wenigstens
ein » asymmetrisches«1) Kohlenstoffatom.

4. Die aus optisch aktiven Verbindungen hergestellten Derivate
verlieren die Eigenschaft der optischen Aktivitit, wenn im
Ergebnis chemischer Umwandlungen die Asymmetrie bei
allen Kohlenstoffatomen aufgehoben wird.

Vax't Horr und LE BEL bezogen sich in allen Leitsidtzen ihrer
Theorie auf Kohlenstoffverbindungen. Aber schon 1875, ein
Jahr nach ihrer Verdffentlichung, wandte sich einer der Pro-
fessoren der Utrechter Universitdt an van’t HoFF mit einem
offenen Brief, in dem er nachwies, da die SchluBfolgerungen
der stereochemischen Theorie ebenfalls fiir die entsprechenden
Verbindungen anderer Elemente gelten miissen. Ahnlich duBer-
ten sich auch andere Wissenschaftler.

1) van’t HorF bezeichnete diejenigen Kohlenstoffatome als » asym-
metrisch ¢, die mit vier verschiedenen Substituenten verbunden
sind.
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Die ersten von vax’t Horr entwickelten stereochemischen
Modelle von Stickstoffverbindungen, z. B. von Ammonium-
chlorid (NH,4Cl), haben sich in der Folgezeit nicht bewihrt.

1890 erschien eine Untersuchung von A.HanTzscu!) und
A. WERNER?), die der rdumlichen Lage der Atome in stickstoff-
haltigen Molekiilen gewidmet war. Sie kamen darin zu dem Er-
gebnis, daB die drei Valenzen des Stickstoffatoms in Verbin-
dungen, die sich vom Ammoniak ableiten, in die Ecken eines
gestauchten Tetraeders gerichtet sind, dessen vierte Ecke das
Stickstoffatom selbst einnimmt. Dieses Modell la8t sich aus dem
Tetraedermodell des Kohlenstoffatoms ableiten, indem man ein-
fach die vierte Valenz wegliBt. Spiter konnte gezeigt werden,
daBl Ammoniumsalze vom Typ [N+R!R2R2R¢] X~ mit einem
asymmetrisch substituierten Stickstoffatom tatsichlich optisch
aktiv sind, womit umgekehrt die tetraedrische Konfiguration
der Ammoniumionen bewiesen war.

Das Tetraedermodell wird heute auch fiir Amine verwendet,
nur daB die Rolle des vierten Substituenten das freie Elektro-
nenpaar iibernimmt (s. Abschnitt 3.1.). Dal Amine mit drei
verschiedenen Substituenten am Stickstoff trotz ihrer asymme-
trischen Konfiguration keine optische Aktivitdat zeigen, beruht
darauf, daB sich die beiden spiegelbildlichen Formen unter den
experimentellen Bedingungen rasch ineinander umwandeln
(pyramidale Inversion). Um optisch aktiv zu sein, miissen daher
alle Verbindungen, besonders solche mit freien Elektronen-
paaren am asymmetrisch substituierten Elementatom, iiber die
notige Konfigurationsstabilitidt verfiigen.

Schon um die Jahrhundertwende wurden stereochemische
Untersuchungen auch auf Schwefel-, Selen-, Blei-, Silicium- und
Phosphorverbindungen ausgedehnt. 1893 schrieb A. WERNER:
»Neben der Stereochemie der Kohlenstoff- und Stickstoffver-

1) ArTHUR Ruporpn HanTtzscH (1857 bis 1935) — deutscher Chemi-
ker. Bekannt durch seine Untersuchungen an Stickstoffverbin-
dungen.

2) ALrreD WERNER (1866 bis 1919) — schweizer Chemiker. Begriin-
der der Koordinationstheorie und der Stereochemie von Stickstoff-
verbindungen. Nobelpreistriger fiir Chemie (1913).
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bindungen entwickelt sich jetzt die Stereochemie von Verbin-
dungen des Kobalts und des Platins.« Das war der Anfang der
von ihm begriindeten Koordinationstheorie. WERNER verwandte
die stereochemischen Vorstellungen zur Erklirung der Eigen-
schaften von Komplexverbindungen. Dabei erweiterte sich
zwangsliufig der Kreis der Symmetrietypen, und man begann,
oktaedrische — z. B. [Co(NHs)6]Cls — und quadratische - z. B.
[Pt(NHs):Clz] — zu untersuchen. Eines der wichtigsten Ergeb-
nisse der WerNERschen Theorie war die richtige Vorhersage der
geometrischen und der optischen Isomerie von Komplex-
verbindungen.

Einige Prizisierungen

1905 erfuhr die Theorie der optischen Aktivitdt eine wesent-
liche Erweiterung durch den deutschen Physiker WoLpEMAR
Voigt. Er formulierte fiir das Auftreten der optischen Aktivitit
die Bedingung, wonach das Molekiil kein Symmetrieelement
zweiter Art, d. h. weder ein Inversionszentrum, eine Symme-
trieebene oder eine Drehspiegelachse besitzen darf.

Eine Drehspiegelung a3t sich allgemein durch S, = C» on
beschreiben. Fiir n = 1 ist Sy = Cion und, mit C; = E, S, =
Eon = on. Eine Drehspiegelachse erster Ordnung ist einer
Symmetrieachse dquivalent. Beriicksichtigt man noch, dal}
eine Drehspiegelachse zweiter Ordnung einem Inversionszen-
trum entspricht (S: A 7, s. Abschn. 1.3.), so wiirde es vom
mathematischen Standpunkt vollauf geniigen, das Fehlen einer
Drehspiegelachse beliebiger Ordnung zu fordern, da diese Be-
dingung die beiden anderen Symmetrieelemente einschlief3t.

Aus der Tabelle 3 (S. 31) konnen wir entnehmen, daB in den
Punktgruppen D,, C, und C: die Symmetrieelemente Sz,, ¢ und ¢
vollig fehlen. Optisch aktive Molekiile miissen daher einer
dieser drei Symmetriegruppen angehoren.

In den letzten Jahrzehnten wurde die Stereochemie durch
eine Reihe neuer Begriffe bereichert, von denen hier nur die
Chiralitit genannt sei.

Chiralitdt bedeutet soviel wie Handigkeit. Dieser Terminus
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wurde erstmals 1884 in einem Vortrag von Lord KELvIx einge-
fiihrt und 1904 publiziert, geriet aber zunichst in Vergessexi-
heit. Erst 1957 wurde er von L. L. WaYTE wieder aufgegriffen und
hat seitdem den synonym verwendeten Ausdruck Dissymme-
trie verdringt. Jedes Molekiil, das nicht mit seinem Spiegelbild
zur Deckung gebracht werden kann, ist chiral. Zwei Stereo-
isomere, die sich solcherart zueinander wie Bild und Spiegelbild
verhalten, nennt man Enantiomere oder optische Antipoden.
Molekiile mit kongruenten Spiegelbildern sind achiral. Alle
Stereoisomeren, die keine Enantiomeren sind, sind Diastereo-
mere.

Enantiomere sind stets chiral. Chiralitdt ist somit die allge-
meinste Bedingung fiir das Vorliegen von Enantiomeren, sie ist
notwendig und hinreichend. Chirale Molekiile knnen noch Sym-
metrieelemente erster Art, d. h. n-zihlige Drehachsen besitzen
(Punktgruppen Cy, D,). So ist z. B. das 1.3-Dichlorallen mit einer
C:-Achse (s. Bild 6, S. 23) chiral. Dagegen besitzen asymmetri-
sche Molekiile keinerlei Symmetrieelemente (Punktgruppe Ci).
Asymmetrie ist eine hinreichende, aber nicht notwendige Be-
dingung fiir optische Aktivitat.

Man unterscheidet zwischen zentraler, axialer und planarer
Chiralitat.

Ein Chiralitdtszentrum ist gewohnlich ein asymmetrisch sub-
stituiertes Atom, das, wenn es vierbindig ist, durch ein regel-
miBiges, mit vier achiralen Liganden besetztes Tetraeder dar-
gestellt werden kann. Es muB aber nicht immer mit einem Atom
zusammenfallen. Das Molekiilzentrum eines Adamantan-Deri-
vates, in dem alle vier tertidren Atome durch verschiedene Li-
ganden substituiert sind, ist ebenfalls ein Chiralitdtszentrum.

d
d
b a
b ¢ c "
b
asymmetrisches Tetraeder- Adamantan-

C -Atom Model Derivat

Eine Chiralitidtsachse erhilt man, wenn man ein in einer Di-
mension gestrecktes Tetraeder mit vier verschiedenen oder paar-
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weise ungleichen Liganden pro Achsende besetzt. Bekannte
Verbindungsklassen mit Chiralitdtsachse sind Allene, Spirane
und Diaryle, bei denen die Drehung um die Einfachbindung
durch sperrige Substituenten behindert ist (Atropisomerie).

. 02N
a COCH
e SERY.
b b NO2

COOH
Allen 6,6 - Dinitrodiphensdiure

Achse

Die Ebenen von ungesittigten oder aromatischen Systemen,
die nicht zugleich Symmetrieebenen des Molekiils sind, sind
Chiralititsebenen. Hierzu gehéren trans-Cycloolefine, Ansa-
Verbindungen (ansa bedeutet Henkel) und Cyclophane.

(CHQ) r—(CHz)xﬂ CHz—CHz

Sy § G

Hz

Cyelgolefin Ansa - Yerbindung Cyclophane

Ein Sonderfall der Chiralitit ist die Helizitdt. Sie 148t sich
am besten durch den Vergleich mit einer Schraube definieren.
Rechts- und linksgingige Helizes sind Enantiomere. Helizitat
zeigen vor allem die Sekundirstrukturen von Biopolymeren
wie Polysaccharide, Polypeptide, Proteine und Nucleinsidure
(c-Helix, Doppelhelix), aber auch Phenanthren-Derivate und
die sogenannten Helizene (gewinkelt kondensierte aromatische
Kohlenwasserstoffe), in denen die aromatischen Ringe wegen
raumfiillender Nachbargruppen helixartig aus ihrer Ebene
herausgedrangt sind:

e . TN
OQ OQ

CH2CO0H




In den Jahren 1956 bis 1966 wurde von den englischen Che-
mikern R. S. Canuy, Sir CHrisToPHER, K. INGoLD und dem schwei-
zer Chemiker V. PRELOG ein System zur Spezifikation der mole-
kularen Chiralitiat entwickelt. Es besteht aus einigen in sich ab-
geschlossenen Regeln, die universell anwendbar sind und es ge-
statten, alle Chiralitidtselemente eines Molekiils eindeutig und
ohne Bezug auf eine Referenzverbindung zu beschreiben.

Die Natur wahlt aus

Von den zahlreichen, in der Regel chiralen Naturstoffen kommt
oft nur ein Enantiomer, die rechts- oder die linksdrehende Form,
natiirlich vor. Die optischen Antipoden der Naturstoffe konnen
sich betrichtlich in ihren biochemischen Eigenschaften unter-
scheiden. So z. B. ist das natiirlich vorkommende «-Amino-
sdureamid (—)-Asparagin geschmacklos, wihrend das (+)-
Enantiomer siil schmeckt. Von den beiden Antipoden des Ni-
kotins ist die natiirlich vorkommende linksdrehende Form we-
sentlich giftiger als die andere, das natiirliche Stereoisomere des
Adrenalins zeigt die bekannten physiologischen Wirkungen die-
ses Nebennierenrindenhormons wesentlich ausgepriagter usw.

Die natiirlichen o-Aminosiuren RCH(NH:)COOH, die Bau-
steine der EiweiBe, haben am «-Kohlenstoffatom alle die gleiche
absolute asymmetrische Anordnung:

Die genauen Ursachen fiir diese einseitige Auswahl der Natur
sind derzeit noch unbekannt, sie diirften aber ganz sicher mit
der Entwicklungsgeschichte und der Entstehung des Lebens auf
unserer Erde zusammenhingen. Ob nun die Rotation der Erde,
die Katalyse an bestimmten Kristalloberflichen, durch polari-
siertes Licht ausgeldste photochemische Reaktionen oder andere
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chirale Einfliisse bei den ersten absolut asymmetrischen Synthe-
sen von Naturstoffen und ihren molekularen Vorstufen mitge-
wirkt haben, auf diese Frage stehen die Antworten vorerst noch
aus.

5.5. Die Gruppentheorie in der Quantenchemie

» Die Gruppenpest «

Gegen Ende der zwanziger Jahre unseres Jahrhunderts begann
man, die Gruppentheorie zunichst in der Quantenmechanik,
dann in der Quantenchemie anzuwenden. Pionierarbeit leisteten
hierbei die Mathematiker H. WEYL!), B. A. vAN DER WAERDEN 2)
und der Physiker E. WIGNER, der 1963 fiir seinen Beitrag bei der
Anwendung gruppentheoretischer Methoden in der Quanten-
mechanik den Nobelpreis erhielt. In den Jahren 1927 bis 1939
stellte WIGNER einige Regeln zur Systematisierung der Energie-
niveaus in den Atomen auf, ohne zunichst den Elektronenspin zu
beriicksichtigen. Das korrigierte er etwas spiter, als ihm zu-
sammen mit dem Mathematiker voN NEuMANN3) die Klassifi-
zierung aller Atomkerne gelang.

1) HERMANN WEYL (1885 bis 1955) — deutscher Mathematiker und
theoretischer Physiker. Arbeiten zur Zahlentheorie, Algebra und
Geometrie. Charakteristisch fiir sein Schaffen ist das Interesse an
Problemen der theoretischen Physik und Chemie. Behandelte die
Theorie der chemischen Bindung vom Standpunkt der Gruppen-
theorie. In der Zeit des Faschismus war WEYL in die USA emigriert.
2) BARTHEL LEENDERT VAN DER WAERDEN (geb. 1903) — holléndischer
Mathematiker und Wissenschaftshistoriker. Wirkte u. a. an den
Universitidten Groningen, Leipzig, Amsterdam und Ziirich. Grund-
legende Arbeiten zur Algebra, algebraischen Geometrie und Grup-
pentheorie. Seine Arbeiten beschlieBen die Griindungsperiode der
modernen Algebra.

3) JouN voN NEUMANN (1903 bis 1957) — Mathematiker. Wurde in
Ungarn geboren, studierte dort, lehrte in Berlin und arbeitete seit
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Die Gruppentheorie wurde auch bei der Ausarbeitung zweier
quantenchemischer Methoden von groBer Tragweite, der Me-
thode der Valenzstrukturen (VB-Methode) und der Methode der
Molekiilorbitale (MO-Methode), herangezogen. GroBe Verdienste
am Eindringen der Symmetrievorstellungen in die theoretische
Chemie haben die deutschen Physiker G. Berng, F. Huxp!), W.
HEerrLer?), der sowjetische Physiker J. B. RuMER sowie die ame-
rikanischen Wissenschaftler R. S. MuLLikeN und J. vaN VLECK.

Die Notwendigkeit, sich mit der Gruppentheorie beschéftigen
zu miissen, stiel zunichst bei vielen Wissenschaftlern auf Zu-
riickhaltung, man sprach in der wissenschaftlichen Literatur
der dreiBiger Jahre sogar abwertend von der »Gruppenpest «.
Dieses gespannte Verhiltnis riihrte nicht zuletzt daher, da3 es
noch méglich war, viele Ergebnisse mit den herkémmlichen
Rechenverfahren zu erhalten.

Die iibersehene Publikation

Vielleicht lag es an diesem Verhalten, daf eine 1929 erschienene
Arbeit des deutschen Theoretikers BETHE, in der die Kristall-
feldtheorie entwickelt wurde, zunidchst unbeachtet blieb.

(Fortsetzung der Fullnote von S. 145)

1930 in den USA. Einer der Begriinder der Funktionalanalysis und
einer Reihe anderer Gebiete der modernen Mathematik (mathema-
tische Programmierung, Spieltheorie, Automatentheorie). Betei-
ligt an der Entwicklung der ersten Elektronenrechner. Wesent-
liche Beitridge zu den mathematischen Grundlagen der Quanten-
mechanik.

1) Frieprict Huxp (geb. 1896) — deutscher Physiker, einer der Be-
grinder der MO-Methode. Grundlegende Arbeiten zur Quanten-
theorie der Atome und Molekiile, zur Spektroskopie und zum Peri-
odensysten.

2) WALTER HEITLER (geb. 1904) — deutscher Physiker, einer der Be-
griinder der modernen Bindungstheorie. Begann als einer der ersten,
die Gruppentheorie in der Quantenchemie anzuwenden. Formulierte
die grundlegenden Thesen der VB-Methode. Weitere Arbeiten zur
Quantentheorie der Strahlung und zur kosmischen Strahlung. Lehrte
an Universitidten in Deutschland und England.
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Der Grundgedanke der Kristallfeldtheorie, wonach die Ener-
gieniveaus eines Metallions im elektrischen Feld seiner Liganden
aufgespalten werden, war erstmals von dem franzosischen Che-
miker und Spektroskopiker JEAN BECQUEREL, einem Sohn des
Entdeckers der Radioaktivitdt, geduBert worden. BETHE hatte
diese Idee aufgegriffen und schuf mit Hilfe der Gruppentheorie
eine strenge Theorie. Einer der Griinder der modernen Quanten-
chemie, JoHN vAN VLECk, berichtete in seinen Erinnerungen:
»Besonders gut erinnere ich mich an einen Spaziergang mit
KraMeRs?) entlang den Diinen von Hollands Nordseekiiste. Er
erzihlte mir iiber die bemerkenswerte gruppentheoretische
Arbeit von BETHE. Ich fiihlte, daBl ich widhrend dieses einen
Spaziergangs mehr erfuhr als in der ganzen iibrigen Zeit meines
Studienaufenthalts in Europa. «

Mit Hilfe der Kristallfeldtheorie konnte vax VLEck 1932 viele
magnetische Eigenschaften von Metallkomplexen erkliaren. Im
gleichen Jahr entdeckte der amerikanische Physiker C. GORTER,
daB ein Ligandenfeld tetraedischer Symmetrie zur gleichen Auf-
spaltung der Energieniveaus fiihrt wie ein oktaedrisches Feld,
nur mit umgekehrter Orbitalreihenfolge.

VaN VLEcK und MULLIKEN iibertrugen die LCAO-MO-Methode
erstmals auf Ubergangsmetallkomplexe und andere Verbin-
dungen und verwendeten die Gruppentheorie zur Klassifizie-
rung der Molekiilorbitale.

In der heutigen Quantenchemie bietet die Symmetrielehre
eine unverzichtbare Grundlage fiir die Beschreibung, Klassi-
fizierung und Interpretation einer gewaltigen Menge experi-
menteller Daten. Ihre Begriffe, Sprache und Methoden haben
sich einen festen Platz in der theoretischen Chemie erobert.

1) Hexprik KraMERs (1894 bis 1952) — holldndischer Physiker, be-
kannt durch Arbeiten zur Quantenmechanik und Theorie der Atom-
spektren.
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SchluBbetrachtungen

Wir haben in unseren Darlegungen zu zeigen versucht, wie
eine Reihe von Molekiileigenschaften, so das Dipolmoment, die
optische Aktivitdt, vor allem aber die Elektronenstruktur und
— in Abhédngigkeit davon — die Spektren und magnetischen
Momente, durch die Symmetrie der Molekiile bestimmt wird.
Das folgende Schema faBt, wenn auch keineswegs vollsténdig,
jene Gebiete der theoretischen Chemie zusammen, deren Weiter-
entwicklung die Symmetrietheorie maBgeblich beeinflut hat.

Symmetrietheorie
Auffinden von Vereinfachung
Wellenfunktionen quantenmechanischer
Gleichungen
Hybridisierung Jahn-Teller-Theorem
Theorie der Theorie der konzer-
Katalyse tierten Mehrzentren-
reaktionen
Molekiilgeometrie
und

Molekiilsymmetrie

l
[ ]

Dipolmoment Optische Aktivitit
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Erklirung wichtiger Begritfe

Absorptionsbande

Gebiet erh6hter Absorption im Absorptionsspektrum. Sie ent-
spricht einem Einelektroneniibergang, ist durch Schwingungs-
unterbanden verbreitert und wird durch die Wellenlinge (Amax)
oder Wellenzahl (#max) ihres Absorptionsmaximums charakteri-
siert.

aktivivierter Komplex

labile Konfiguration, die von den Reaktanten beim Uberwinden
der Energiebarriere im Zustand maximaler potentieller Energie
(Ubergangszustand) eingenommen wird.

Auswahlregel

eine bestimmte Bedingung, bei der die Absorptionsintensitét in
erster Naherung Null ist und demzufolge kein Elektroneniiber-
gang beobachtet werden sollte. Wichtige Auswahlregeln sind
die Spinauswahlregel, die Symmetrieauswahlregel und die
LarorTE-Regel.

Charaktertabellen

geben die Art und Weise an, wie Wellenfunktionen (oder andere
Eigenschaften) bei den verschiedenen Symmetrieoperationen
einer gegebenen Punktgruppe transformiert werden.

Chiralutit
bedeutet soviel wie Handigkeit. Jedes Molekiil, das nicht mit
seinem Spiegelbild zur Deckung gebracht werden kann, ist
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chiral. Sie ist die notwendige und hinreichende Bedingung fiir die

Existenz von Enantiomeren und fiir das Auftreten von opti-
scher Aktivitat.

Darstellung einer Gruppe

beliebige Menge quadratischer Matrizen, die entsprechend den
Elementen der Gruppe angeordnet sind und die Gruppenmulti-
plikationstabelle wiederholen. Die Darstellung einer Gruppe,
deren Matrizen durch algebraische Umformung nicht mehr
vereinfacht werden konnen, hei3t irreduzible Darstellung.

Dipolmoment

Wenn in einem Molekiil die Schwerpunkte der positiven und
negativen Ladungen nicht zusammenfallen, besitzt es ein per-
manentes elektrisches Dipolmoment. Als Vektor ist das Dipol-
moment die Resultierende aller Bindungsmomente eines Mole-

kiils.
Elektronenaffinutit

Energie, die bei der Anlagerung eines Elektrons an ein Atom
frei wird.

Elektronenkonfiguration

Beschreibung der Elektronenstruktur eines Atoms oder Mole-
kiils mittels Einelektronen-Funktionen.

Enantiomere

Stereoisomere (optische Antipoden), die sich zueinander wie
Bild und Spiegelbild verhalten. Sie sind stets chiral und optisch
aktiv.

Entartung

Zustinde, die denselben Energieeigenwert haben, nennt man
entartet. Ein Eigenwert, zu dem n Eigenzustinde gehdren, ist
n-fach entartet.
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Gruppe
eine endliche oder unendliche Menge beliebiger Elemente bilden
eine algebraische Gruppe, wenn sie 4 Bedingungen, die soge-
nannten Gruppenaxiome, erfiillen:
1. Verkniipfungs- oder Multiplikationsregel
Das Produkt zweier Elemente @ und b aus einer Menge ent-
spricht ¢, das ebenfalls dieser Menge angehort: ab = c.

Lo

. Assoziativitéit
Die Gruppenmultiplikation ist assoziativ: a(bc) = (ab)c
3. In der Menge existiert ein Einselement (neutrales Element)
E, so daB gilt aE = Ea = a.
4. Zu jedem Element a existiert ein ihm inverses Element a1 in
dieser Menge, wobei gilt aa-! = a-a = E.

Identitdatsoperation

Symmetrieoperation, die ein Objekt (Molekiil) in eine mit seiner
Ausgangslage identische Position iiberfiihrt. Sie bedeutet soviel
wie das »In-Ruhe-Lassen« des Objekts und ist daher eigentlich
gar keine » Operation«. Ihre Einfiihrung erfolgte, damit alle an
einem Objekt ausfiihrbaren Symmetrieoperationen die Krite-
rien einer mathematischen Gruppe erfiillen.

Ionvsationspotential

Energie, die nétig ist, um ein Elektron aus einem Atom, Mole-
kiil oder Ion zu entfernen.

Knotenebene

Fliche, in der eine Wellenfunktion den Wert Null hat.

Korrelationsdiagramm

erhilt man, wenn die MO-Energieniveaus der Reaktanten und
der Produkte unter Beachtung der Symmetrieregel (die Sym-
metrieeigenschaft jedes MO bleibt in bezug auf Symmetrie-
elemente der Umwandlung erhalten) und des Kreuzungsverbo-
tes (Korrelationslinien zwischen MOs gleicher Symmetrie diir-
fen sich nicht kreuzen) untereinander verbunden werden. Es
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liefert Informationen iiber die zwischen Ausgangs- und End-

produkt liegende Region, die dem Ubergangszustand der Reak-
tion entspricht.

Liganden

Atome, Atomgruppen oder Ionen, die um ein Zentralatom grup-
piert sind.

Ligandenfeldtheorie (LFT)

Theorie, der die Annahme zugrunde liegt, da3 die d-Elektronen
des Zentralatoms in einem Ubergangsmetallkomplex im elek-
trischen Feld der punktférmig gedachten Ladungen der Ligan-
den aufgespalten werden. Sie geht auf Untersuchungen iiber die
Beeinflussung der Energieterme freier Ionen durch das elek-
trostatische Feld eines Ionengitters zuriick (BETHE) und wird
daher gelegentlich auch als Kristallfeldtheorie bezeichnet.

LCAO

Abkiirzung fiir Linearkombination von Atomorbitalen, das ein-
fachste Néherungsverfahren der MO-Theorie. Auch Bezeich-
nung der Wellenfunktionen selbst, die durch Linearkombina-
tion, d. h. durch Summierung der »gewogenen« Atomorbitale
der verschiedenen Atome im Molekiil, gebildet werden.

Matriz

rechteckiges Schema von = - m Zahlen (natiirlichen oder kom-
plexen), den Elementen a;. n gibt die Anzahl der waagerechten
Reihen (Zeilen) und m die der senkrechten (Spalten) an. In
einer quadratischen Matrize (» = m) nennt man n die Dimen-
sion der Matrix, und die Summe der Diagonalelemente (Ele-
mente der Hauptdiagonalen von links oben nach rechts unten
mit gleichen Indizes ¢ = j) heifit Spur oder Charakter der Ma-
trix.

Mehrzentrenreaktionen

Gruppe von Elementarreaktionen, bei denen die Bindungselek-
tronenpaare mehrerer Atome (Zentren) beteiligt sind. Deren
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Umgruppierung, d. h. die Lésung der alten und die Bildung der
neuen Bindungen, erfolgt gleichzeitig (synchron) oder nahezu
gleichzeitig (konzertiert). Die Mehrzahl verlduft iiber cyclische
Ubergangszustinde (pericyclische Reaktionen), wie z. B. Cyclo-
additionen, elektrocyclische und sigmatrope Reaktionen sowie
ihre jeweiligen Umkehrreaktionen. Ihre hohe Stereospezifitdt
ist abhiingig von der Zahl der beteiligten Elektronen und be-
dingt durch die Erhaltung der Orbitalsymmetrie.

Multiplikationstabelle

tabellarische Anordnung simtlicher moglicher Produkte in einer
Gruppe endlicher Ordnung, z.B. der Symmetrieoperationen
eines Molekiils oder einer Punktgruppe.

Normalschwingung

Eigen- oder Grundschwingung des Molekiils. IThre Anzahl ist
gleich der Zahl der Schwingungsfreiheitsgrade eines Molekiils.
Nach ihrem Verhalten gegen die Symmetrieelemente eines Mole-
kiils teilt man sie in Schwingungsrassen ein, die nicht unterein-
ander koppeln.

optische Aktivatat

Ein Medium ist optisch aktiv, wenn die Schwingungsebene
linear polarisierten Lichts beim Durchtritt um einen bestimm-
ten Betrag gedreht wird. Die Drehung wird durch die unter-
schiedliche Wechselwirkung der rechts- und linkszirkular po-
larisierten Komponenten des linear polarisierten Lichtes mit
dem chiralen Medium verursacht.

Orbitale

Einelektronenwellenfunktionen oder -eigenfunktionen, d. h.
Funktionen der Koordinaten eines einzelnen Elektrons.

Thnen liegt die Annahme zugrunde, daBl die gesamte elektro-
nische Wellenfunktion eines Atoms oder Molekiils in ein Pro-
dukt von Funktionen zerlegt werden kann, deren jede von den
Koordinaten nur eines Elektrons abhangt.
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Atomorbitale (AO) sind Einelektronenwellenfunktionen eines
Atoms.

Gruppenorbitale, auch Symmetrieorbitale genannt, erstrecken
sich iiber mehrere, nicht notwendig benachbarte Atome des
gleichen Elements in #dquivalenter Position und besitzen die
Symmetrieeigenschaften des Molekiils, d. h., sie transformieren
nach den irreduziblen Darstellungen der Punktgruppe des Mole-
kiils.

Hybridorbitale sind dquivalente, durch Linearkombination ver-
schiedener beteiligter Orbitale eines Atoms gebildete Misch-
orbitale, die sich besonders in ihrer Geometrie wesentlich von
den Ausgangs-AO unterscheiden und eine energetisch giinstigere
Uberlappung bei der Ausbildung kovalenter Bindungen ge-
wihrleisten.

Molekiilorbitale (MO) sind Einelektronenwellenfunktionen, die
dem Molekiil als Ganzem zugeschrieben werden. Man erhilt sie
durch Linearkombination der beteiligten Orbitale verschiedener
Atome (LCAO). Ein bindendes MO ist energieirmer, ein anti-
bindendes MO energiereicher als die Atomorbitale, aus denen es
gebildet wird. Ein nichtbindendes MO hat die gleiche Energie
wie das entsprechende Atomorbital. Besondere Bedeutung haben
das hochste mit Elektronen besetzte (HOMO) und das niedrigste
unbesetzte Molekiilorbital (LUMO).

PavLl-Prinzip

In einem Atom koénnen keine zwei Elektronen existieren, die in
allen vier Quantenzahlen iibereinstimmen. Demzufolge kann
jedes nicht entartete Niveau nur mit maximal zwei Elektronen
von entgegengesetztem Spin besetzt sein.

Pratonsche Korper

die fiinf reguldren, durch hohe Symmetrie ausgezeichneten Po-
lyeder: Tetraeder, Hexaeder (Wiirfel, Kubus), Oktaeder, Dode-
kaeder, Ikosaeder

Positron

positives Elektron; in atomaren Systemen bezeichnet man Elek-
tronenfehlstellen auch als positives Loch.
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Racemform

dquimolare Mischung der (+)- und (—)-Enantiomeren einer op-
tisch aktiven Verbindung. Racemische Gemische sind optisch
inaktiv.

stereospezifusch

nennt man eine Reaktion, in der aus stereochemisch differen-
zierten Ausgangsverbindungen ebensolche Endprodukte ge-
bildet werden.

Symmetrieclemente

geometrische Orter (Punkt, Gerade, Ebene) eines Objektes, be-

ziiglich deren Symmetrieoperationen definiert und ausgefiihrt

werden.

Man unterteilt sie in

Symmetrieelemente 1. Art: Drehachsen beliebiger Zihligkeit,
und

Symmetrieelemente 2. Art: Symmetrieebene,Symmetrie-oder
Inversionszentrum sowie die zu-
sammengesetzten Symmetrieele-
mente Drehspiegelachse und Dreh-
inversionsachse.

Symmetriecoperationen

geometrische Bewegungen, die beziiglich eines Symmetrieele-
ments ausgefiihrt werden kénnen und das Objekt (z.B. ein
Molekiil) in eine von der Ausgangsanordnung nicht unterscheid-
bare, dquivalente oder identische (Identitdtsoperation) Anord-
nung iiberfithren. Dazu zihlen Drehungen, Spiegelungen, In-
versionen (Punktspiegelung) und deren Kombinationen.

Symmetriepunkigruppe

auch kurz als Punktgruppe bezeichnet: Der vollstindige Satz
aller an einem gegebenen Objekt (Molekiil) ausfithrbaren Sym-
metrieoperationen. So bezeichnet, weil bei allen Symmetrie-
operationen mindestens ein Punkt im Raum seine Lage beibe-
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hilt und die Menge aller Symmetrieoperationen die Kriterien
einer mathematischen Gruppe (Gruppenaxiome) erfiillt.

Transformationsmatriz

beschreibt die Koordinateniinderung eines beliebigen Punktes
im Ergebnis einer Symmetrieoperation.

Ubergang

Wechsel eines Molekiils von einem Elektronen- und Energie-
zustand in einen anderen, der mit Lichtabsorption oder -emis-
sion einhergehen kann. Ein Ubergang heiBt erlaubt, wenn er
nicht durch eine oder mehrere Auswahlregeln verboten ist.

Ubergangsmoment

wichtige mathematische GréBe zur Berechnung der Intensitéit
eines Ubergangs. Es ist das Quadrat des Integrals des Produktes
der Wellenfunktionen von Ausgangs- und Endzustand mit dem
Dipolmomentvektor iiber den gesamten Raum.

Uberlappung

riumliche Durchdringung (Uberlagerung, Interferenz) der Orbi-
tale benachbarter Atome.

Wellenfunktion

Losung der ScurODINGER-Gleichung, die einem moglichen sta-
tiondren Zustand eines Systems entspricht. Im Falle eines Elek-
trons ist die Wellenfunktion eine Funktion der Koordinaten
dieses Elektrons, und ihr Quadrat gibt die Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit des Elektrons an einem bestimmten Punkt des
Raumes, d. h. die Elektronendichte an diesem Punkt an.
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