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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.



I. S. Dmitriev

Symmetrie in der Welt der Molekiile

Mit 38 Bildern und 12 Tubellen

@

VEB Deutscher Verlag fiir Grundstoffindustrie Leipzig



Lizenzausgabe der 1. Auflage der Originalausgabe mit Genehmigung
des Verlages » Chimija «, Moskau

© UsnarexrscTBo ,,Xumua®, 1976
Hrops Cepreesuu JIMuTpnes

+»CHMMETPHA B MUpE MOJIEKYJI‘

Deutsch von

Dr. rer. nat. Achim Hantschimann

Bearbeitung der deutschsprachigen Ausgabe:

Dr. rer. nat. Achim Hantschmann

1. Auflage

Alle Rechte fiir die deutschsprachige Ausgabe beim

VEB Deutscher Verlag fiir Grundstoffindustrie, Leipzig, 1979
VLN 152-915/108/79

LSV 1219

Printed in the German Democratic Republic
Gesamtherstellung: Fachbuchdruck Naumburg
RedaktionsschluB: 20. 6. 78

Bestell-Nr.: 5415242

DDR 8,50 M



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

18



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%
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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,

20



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.
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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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Q
b)

Bild 10. Symmetrieelemente

a) des Tetraeders, b) des Oktaeders

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

46



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.

52



Bild 15. Geometrie der Atomorbitale vom s-, p- und d-Typ
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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:

69



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.
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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

93



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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