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Vorwort zur 9. Auflage

Die Strukturaufkldarung organischer Verbindungen mit spekt-
roskopischen Methoden hat in den vergangenen Jahrzehnten
eine rasante Entwicklung genommen. Die rasche Folge von
iberarbeiteten und erweiterten Neuauflagen dieses Buches
tragt dieser Entwicklung Rechnung. Moderne Methoden der
Strukturanalytik werden anhand von Beispielen beschrieben,
ohne etwas dltere, hdufig verwendete Verfahren ganz beiseite
zu lassen. Dariiber hinaus wird der unterschiedliche Ausriis-
tungsstandard der spektroskopischen Abteilungen beriick-
sichtigt. In der Kernresonanz z.B. existiert ein weiter Bereich
zwischen 60- und 1000-MHz-Gerdten, die ganz unterschiedli-
che Méglichkeiten bieten.

Zielsetzung des Buches ist zundchst die begleitende Lektiire zu
Vorlesungen und Seminaren iiber (organische) Strukturanaly-
tik. Danach soll das Buch bei Diplom-, Master- und Doktorar-
beiten und generell bei Forschungsprojekten die wissenschaft-
liche Basis bieten, um Strukturprobleme organischer Verbin-
dungen zuverldssig zu losen. Fehlerhafte Strukturen oder
Strukturdaten treten immer noch erstaunlich hdufig in Pub-
likationen auf, obwohl sie mit modernen spektroskopischen
Methoden vermieden werden kénnten. Die Losung komplexer
Strukturprobleme bietet einen fesselnden Anreiz, eine heraus-
fordernde ,Knobelei*, auf streng wissenschaftlicher Basis.

Die Neuerungen und Erweiterungen der 9. Auflage sind iiber-
wiegend, aber nicht ausschlie8lich in den Kapiteln 3 und 5 zu
finden.

Die Erganzungen im Kapitel 3 'Kernresonanz-Spektren' betref-
fen im methodischen Bereich vor allem 2D-Techniken: E-COSY,
DOSY, HSQCG-TOCSY, HSQC-NOESY und INADEQUATE. Da orga-
nische Molekiile im Wesentlichen auf Kohlenstoffgeriisten

aufgebaut sind, spielen '>*C-NMR-Signale eine besondere Rolle.
Leider gibt es gerade bei ihnen viele Fehlzuordnungen. Haufig
findet man daher in Fachzeitschriften blofRe Auflistungen der
13Cchemischen Verschiebungen ohne jede Zuordnung. Damit
geht ein wichtiges Kriterium fiir den Strukturnachweis neuer
Verbindungen verloren. Die Diskussion der '*C-NMR-Verschie-
bungen nimmt in der 9. Auflage einen breiten Raum ein. Die
malflgeblichen Effekte, vor allem die Verteilung der Elektro-
nendichte, werden an vielen Beispielen erortert. Zusatzlich
wurde die nach Substanzklassen geordnete Tabelle der 'H-
und *C-chemischen Verschiebungen (Abschnitt 3.5.3) auf iiber
30 Druckseiten erweitert.

Das vollstdndig neu erstellte Kapitel 5 'Umgang mit Spektren
und analytischen Daten an Beispielen' zeigt anhand von zehn
Fdllen, wie man analytische Daten beschreibt und mit welchen
Strategien man daraus zu Strukturvorschldgen kommt. Die
dabei behandelten Verbindungen wurden ausnahmslos mit
modernen Gerdten gemessen und beziehen aktuelle Anwen-
dungen von 2D-NMR und HR-MS ein.

Als Zusatz wird ein frei zugdnglicher elektronischer Ubungsteil
neu zur Verfiigung gestellt, der stetig erweitert werden soll.
Bei der Erstellung der 9. Auflage sind wir zu besonderem Dank
verpflichtet: Herrn Heinz Kolshorn, Herrn Dr. Johannes Lier-
mann und Frau Ingrid Schermann (alle Universitdt Mainz) so-
wie Frau Jréne Lehmann, Herrn Urs Stalder, Yvonne Forster
und den Studierenden des Organisch-chemischen Praktikums
II (alle Universitdt Ziirich).

Herbert Meier
im Namen der Autoren
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Vorwort zur 1. Auflage

Vorwort zur 1. Auflage

Es ist kein einfaches Unterfangen, die in den letzten Jahren
angesammelten Untersuchungsergebnisse in der UV-, IR-,
NMR- und Massenspektrometrie in einem Taschenbuch zu
komprimieren. Um dies zu erreichen, muss man Kompromisse
schlieBen und Schwerpunkte setzen. Demgemadfd wurde ver-
sucht, die zum Verstdndnis der einzelnen Methoden notwen-
digen Grundlagen und das fiir Anwendung in der tdglichen Pra-
xis des Organikers Wesentliche in leicht verstdndlicher Form
zusammenzufassen. Soweit es moglich war, wurden spezielle
Techniken der einzelnen Methoden erwdhnt und anhand von
Beispielen erldutert. In anderen Fdllen sind ergdnzende Hin-
weise auf die einschldgige Fachliteratur gegeben. Am Schluss
des Buches sind einige ausgearbeitete, integrierende Beispiele
angefiihrt. Diese Beispiele sollen einerseits das methodische
Vorgehen bei der Losung von Problemen aus der Struktur-
Analytik aufzeigen und andererseits anschaulich belegen, dass
die kombinierte Anwendung verschiedener spektroskopischer
Methoden erfolgversprechender und zuverldssiger ist als die
Anwendung nur einer Methode. Die weitaus grofdte Zahl al-
ler Strukturaufklarungen werden heute in Hochschule und
Industrie auf diese Weise schnell und einfach bewiltigt. Es

wadre jedoch iibertrieben zu behaupten, dass alle Strukturpro-
bleme allein mit spektroskopischen Methoden I6sbar sind, es
sei denn, eine Rontgen-Strukturanalyse wird durchgefiihrt.
Chemische Umwandlungen oder Abbau-Reaktionen miissen
auch heute teilweise noch zur exakten Strukturaufklarung he-
rangezogen werden.
Wir hoffen, dass der angehende Chemiker durch dieses Buch
das notwendige Riistzeug fiir die Anwendung der spektrosko-
pischen Methoden in der organischen Chemie erhdlt und die
Erfolgsaussichten jeder einzelnen Methode bei der Losung von
Strukturproblemen richtig einzuschdtzen lernt.
Fiir die Anfertigung von Spektren und die Durchsicht des Tex-
tes im NMR-Kapitel sei den Herren H. Kolshorn, H. Petersen
und U. Pliicken, Tiibingen, besonders gedankt und fiir die
Durchsicht des Textes des Massenspektrometrie-Kapitels so-
wie fiir wertvolle Anregungen den Herren N. Bild, A. Guggis-
berg, H. Kiithne und H. Suess, Ziirich.
Ziirich, im Mai 1979 Manfred Hesse
Herbert Meier
Bernd Zeeh
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UV/Vis-Spektren

1.1 Theoretische Einfithrung
1.1.1 Elektromagnetische Wellen und

Elektroneniibergdange

Elektromagnetische Strahlung wird durch die Wellenldnge A
oder die Frequenz v charakterisiert. Diese GroRen sind durch
die Gleichung

v-A=c

miteinander verkniipft; c ist die Lichtgeschwindigkeit (im Va-
kuum =2.998-10' cm - s7'). Ein Lichtquant der Frequenz v
hat die Energie

E=hv

Das Planck-Wirkungsquantum h betrigt = 6.63 - 10734 ]s. Die
Wechselwirkung zwischen elektromagnetischen Wellen und
Molekiilen fiihrt bei der Absorption im Bereich des ultravio-
letten und sichtbaren Lichtes (selten im nahen Infrarot NIR) zur
Anregung von Elektronen, im Allgemeinen Valenzelektronen.
Abb. 1.1 veranschaulicht diesen Sektor des elektromagneti-
schen Spektrums. An das fiir das menschliche Auge sichtbare
Licht (Vis) schlie3t sich unterhalb von A =400 nm der UV-Be-
reich an. Wegen der unterschiedlichen biologischen Wirkung
wird eine Unterteilung in UV-A (400-320 nm), UV-B (320-
280 nm) und UV-C (280-10 nm) getroffen. Oberhalb von A =
750 nm beginnt der IR-Bereich, zundchst das nahe Infrarot
(NIR). Am langwelligen Ende des IR liegt der Terahertz-Be-
reich (100 pm < A <1 mm, 100 cm™ > ¥ > 10 cm?, 3 - 1012
Hz < v < 3 - 10" Hz). Es folgen der Mikrowellen-Bereich (1
mm < A <30 cm) und der Radiowellen-Wellenbereich (A > 30
cm). Molekiilspektroskopie wird in allen genannten Wellen-
lingen-Bereichen betrieben. AuRer den UV/VIS-Spektren in
diesem Kapitel, sind die IR-Spektren (Kapitel 2) und vor al-
lem die NMR-Spektren (Kapitel 3) fiir die Strukturaufklarung

organischer Verbindungen wichtig. Die Kernresonanzspekt-
roskopie findet in Magnetfeldern mit Radiowellen statt. Kris-
tallstrukturen werden durch Streuung von Réntgenstrahlen
bestimmt. Sonnenlicht besteht im Mittel aus 44% IR, 52% Vis
und 4% UV-A. Der UV-B-Anteil liegt im %o-Bereich.

Wird sichtbares Licht einer bestimmten Spektralfarbe absor-
biert, dann erkennt das menschliche Auge die Komplementar-
farbe:

absorbierte Spektralfarbe Komplementarfarbe

violett gelbgriin
blau gelb
griinblau orange
blaugriin rot

grin purpur
gelbgriin violett
gelb blau
orange griinblau
rot blaugriin
purpur griin

Die Wellenlinge wurde frither hiufig in Angstrém
(1 A =0.1 nm oder my) angegeben, heute verwendet man Na-
nometer (1 nm = 1 mu = 10~ m). Anstelle der Frequenz in s~
ist es iiblich, die Wellenzahl vV in cm~! anzugeben.

Bezieht man die Energie auf ein Lichtquant oder einen ein-
zelnen atomaren oder molekularen Prozess, so ist als Einheit
1 eV (Elektronenvolt) gebrduchlich. Bei einem Mol, ndmlich
6.02 - 102 Lichtquanten, wird die Energie in k] angegeben.
Energie und Wellenzahl sind direkt proportional zueinander.

100 pm 1 mm 30 cm
A (nm) 10 200 400 420 470 530 580 620 700 750 10° 108 3.108
g o T T T T T I R AR
;Réntgen- fernes nahes g 5 R Terahertz- Mikro- Radio-
7 wellen uv uv Vis wellen wellen wellen
///// Loptisches Fenster” \ &
7
¥ (cm™ 108 5.10* 2,5-10% 1,3-10% 100 10 3,33.1072
v(s'oderHz) 3-10'° 15.10"  7,5.10" 4.10™ 3.1012 3.10M 10°
E (kcal/Einstein) 2859 143,1 71,5 38,1 0,3
E (kJ/Einstein) 11970 598,7 299,3 159,6 12

Abb. 1.1 Elektromagnetisches Spektrum (1 Einstein = 1 mol Lichtquanten)



Zur Umrechnung empfiehlt sich als Faustregel:
1 eV A 23 kcal - mol™' =96.5 k] - mol~! A 8066 cm™'
1000 cm™" A 12 k] - mol™!
1kJ-mol™! 2 84 cm™

Trifft Licht mit geeigneter Frequenz v aufein Molekiil im Grund-
zustand g, dann kann es absorbiert werden und das Molekiil
in einen elektronisch angeregten Zustand y; anheben. Durch
spontane Emission bzw. durch zusdtzlich unter dem Einfluss
der Lichtwelle stimulierte Emission kann das System in den
Grundzustand zuriickkehren. Das Wort ,kann“ driickt dabei
die Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir die beiden Strahlungs-
prozesse Absorption und Emission aus (Abb. 1.2).

Der Zusammenhang mit den beim Elektroneniibergang betei-
ligten Orbitalen ist aus Abb. 1.3 ersichtlich. Bei Giiltigkeit von
Koopmans Theorem entspricht die Energie des HOMO dem ne-
gativen lonisierungspotenzial (IP ~ 8 bis 11 eV) und die Ener-
gie des LUMO der negativen Elektronenaffinitdt (EA ~ +1 bis
-1 eV). Die Orbitalenergien beziehen sich hier auf Einzelelek-
tronen-Konfigurationen. Es gilt laut Abb. 1.3

E (LUMO) - E(HOMO) = IP-EA  und
E(Si)-E(So)=hv=IP-EA-]+2K

Die Energiedifferenz zwischen dem untersten leeren Orbi-
tal (LUMO) und dem hochsten doppelt besetzten Orbital
(HOMO) ist erheblich groRBer als die Anregungsenergie A
fir den Ubergang vom Singulett-Grundzustand S, in den
ersten elektronisch angeregten Singulett-Zustand S;. Die
Differenz geht auf die unterschiedliche Elektronenwech-
selwirkung (Coulomb-Term ], Austausch-Term 2K) zuriick.
Die Singulett-Triplett-Aufspaltung ist in dieser Ndherung

Y1 Y1

S c

S 5

o (7]

o 2]

%}

g &

hv hv
NN —— \|jo \UO L~
AE = E(yy) - E(yo)
=hv = hev = %
Abb. 1.2 Elektroneniibergdnge und Strahlungsprozesse
Orbitale Zustande
Singulett Triplett
AE LUMO
J
ST T2k
Ty
A
HOMO S,

Abb. 1.3 Energieschema fiir den Elektroneniibergang zwischen
HOMO und LUMO

1.1 Theoretische Einfiihrung

gleich 2K. Wegen K> 0 liegt der unterste Triplettzustand T,
stets unter S;. Molekiile mit gleichem HOMO-LUMO-Abstand
konnen ganz unterschiedliche Anregungsenergien haben.
Ein klassisches Beispiel ist das farblose Anthracen, das eine
gleich groBe HOMO-LUMO-Energiedifferenz besitzt wie das
blaue Azulen. Eine weitere Folge der Konfigurationswech-
selwirkung kann sein, dass der HOMO-LUMO-Ubergang
nicht dem energiedrmsten Ubergang Sy — S; entspricht (vgl.
S.15).

Ein MaR fiir die Ubergangswahrscheinlichkeit ist die dimensi-
onslose Oszillatorstarke fy;, die klassisch den effektiven Bruch-
teil von negativen Ladungseinheiten (Elektronen) wieder-
gibt, die den betreffenden Ubergang vollziehen (oszillieren).
Das quantenmechanische Gegenstiick zu f ist der Vektor des
Ubergangsmoments My,, der die Verinderung des Dipolmo-
ments wihrend des Ubergangs reprisentiert. Die Dipolstirke
Do; = | My, |? ist direkt proportional zu fy;. Bei Dy; = Mgy = fo; = 0
ist trotz erfiillter Resonanzbedingung AE = hv ein Ubergang
nicht moglich. Bei kleinen f~Werten spricht man von einem
verbotenen Ubergang, bei f-Werten nahe an 1 von einem er-
laubten Ubergang.

Bei zweiatomigen oder linearen mehratomigen Molekiilen
kann man wie bei Atomen aufgrund des Satzes von der Er-
haltung des Drehimpulses Auswahlregeln fiir die erlaubten
Uberginge zwischen zwei verschiedenen elektronischen Zu-
stinden aufstellen. Diese Regeln miinden fiir die {ibrigen Mo-
lekiile, die natiirlich das weitaus iiberwiegende Kontingent
darstellen, in Ubergangsverbote ein.

Das Spin-Verbot besagt, dass sich der Gesamtspin S bzw. die
Multiplizitit M =2S + 1 wihrend des Ubergangs nicht dndern
darf, dass also z.B. Singulett-Zustdnde (S=0, M=1) bei der
Absorption oder Emission in Singulett-Zustdnde, nicht aber in
Triplett-Zustdnde (S =1, M =3) iibergehen kdnnen. My, kann
auch aufgrund der Symmetrie der Orbitale (die durch die Wel-
lenfunktion ¢, und ¢, beschrieben werden und den elektroni-
schen Anteil der Gesamtfunktionen y, und y, darstellen) ver-
schwinden. Man spricht vom Symmetrie-Verbot. Ein einfach
verstandlicher Spezialfall davon liegt in den zentrosymme-
trischen Molekiilen vor, deren Wellenfunktionen beziiglich der
Inversion am Symmetriezentrum symmetrisch (gerade) oder
antisymmetrisch (ungerade) sind. Das Symmetrie-Verbot be-
sagt hier, dass Elektroneniibergiange zwischen Orbitalen glei-
cher Paritat (Paritdtsverbot, Regel von Laporte) untersagt sind.
erlaubt: verboten:

g—u g+g

u-g u+u

Durch Kernbewegungen kann die Symmetrie erniedrigt wer-
den, sodass Symmetrie-verbotene Uberginge doch zu be-
obachten sind. (Als Beispiel fiir einen vibronisch erlaubten
Ubergang sei die langwellige Absorptionsbande des Benzens
genannt; vgl. S. 15.)

Eine weitere Moglichkeit fiir das Verschwinden des elek-
tronischen Ubergangsmoments ist durch das sog. Uberlap-
pungs-Verbot gegeben. Es wird wirksam, wenn sich die bei-
den beim Elektroneniibergang beteiligten Orbitale nicht oder
nur wenig rdumlich {iberlappen. Das ist ganz offensichtlich
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1 UV/Vis-Spektren

Tab. 1.1 Nomenklatur der Elektroneniibergange (Absorption)

System Zustands- Zustand Beispiele fiir
symbole Elektronen-
iibergange
enumerativ Sy Singulett- So— S
Grundzustand
S1, S5, S3, ... hohere Singulett- Sy — S,
zustande So—S3
T:, Ty, T3, ...  Triplettzustinde T,-T,
nach N Grundzustand V<N
Mulliken Q,V,R Anregungszu- Q<N
stande
nach Platt A Grundzustand B<A
B,C, L Anregungszu- C<A
stande L<A
nach 0, ™, N Ausgangsorbitale o0 - ¢*
Kasha o, m* Orbitale der ange- m— m*
regten Elektronen n — m*
n-o*
nach der Symbole d. Symmetrieklassen A, <A
1 1
GFUPPE”' A: sym. } bez. Drehung um 1B1u < 1A1g
theorie B: antisym. | die Drehachse(n) 132u < 1A1g
C, maximaler Eiu < Ay
1A1" — 1A1’

Zahligkeit
E: 2-fach entarteter Zustand
T: 3-fach entarteter Zustand

Indizes:

g: sym. } bez. Inversion

u: antisym.

1: sym. } bez. G;-Achsen,

2: antisym. die senkrecht zu
G, sind

"t sym. } bez. Symmetrie-

"': antisym. | ebene o,

(senkrecht zu C,)

bei einem intermolekularen Charge-Transfer-Ubergang der
Fall, bei dem im Komplex der Elektroneniibergang vom Dona-
tor- auf das Akzeptor-Molekiil erfolgt. Es gibt auch zahlreiche
intramolekulare Beispiele fiir das Uberlappungsverbot. (Vgl.
den n — m*-Ubergang bei Carbonyl-Verbindungen, S. 20.) Das
Uberlappungsverbot ist ein Spezialfall des Symmetrie-Verbots.

Spielt man die Zahl der Méglichkeiten fiir die Elektroneniiber-
gdnge zwischen je zwei Orbitalen eines Molekiils durch, so
stellt man fest, dass die Verbote die Regel und die erlaubten
Uberginge die Ausnahme sind. Hiufig treten jedoch auch ver-
botene Uberginge auf, allerdings mit geringerer Ubergangs-
wahrscheinlichkeit, d.h. kleinem f-Wert (10" > f>10-%). Am
striktesten gilt das Spin-Verbot. Bei wirksamer Spin-Bahn-
Kopplung (z.B. durch Schweratome) oder bei der Anwesen-
heit paramagnetischer Spezies beobachtet man jedoch auch
Spin-verbotene Uberginge.

Denkt man sich das untersuchte Molekiil in einem kartesi-
schen Koordinatensystem, dessen Achsen man z.B. mithilfe der

(o)

Abb. 1.4 Molekilorbitale und Elektronentibergange
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Abb. 1.5 Elektroneniibergang m—m* in Ethen (1)

Molekiilachsen festlegt, so kann man den Vektor My, in seine
rdumlichen Komponenten My, M, und M, zerlegen. Bei My, + 0
muss wenigstens eine der drei Komponenten ungleich 0 sein.
Bei M, =M, =0 und M, + 0 ist die absorbierte bzw. emittierte
Strahlung in z-Richtung polarisiert. Diese optische Anisotropie
der Molekiile ldsst sich jedoch normalerweise nicht beobach-
ten, da die Molekiile unorientiert vorliegen. Polarisationsmes-
sungen werden an Einkristallen oder an verstreckten Kunst-
stoff-Folien durchgefiihrt.

Eine Klassifizierung der Elektroneniiberginge ldsst sich mit
Hilfe der beteiligten Molekiilorbitale (MO) treffen. Aus besetz-
ten bindenden o- und n-Orbitalen oder aus den nichtbinden-
den n-Orbitalen (einsame Elektronenpaare) kann ein Elektron
in die leeren, antibindenden 7*- oder ¢*-Orbitale angehoben
werden. Entsprechend werden die Elektroneniibergiange kurz
mit 6 — ¢*, m— ¥, n - ¥, n — ¢* usw. bezeichnet (Abb. 1.4).

AuBer dieser Nomenklatur auf einer vereinfachten MO-Ba-
sis gibt es zur Kennzeichnung von Elektronenzustinden und
den zwischen ihnen méglichen Ubergingen noch weitere ge-
brauchliche Systeme, von denen insbesondere das letzte der
Tab. 1.1, die gruppentheoretische Bezeichnung, hervorzuhe-
ben ist. (Vgl. dazu ein Lehrbuch tiber Symmetrie in der Chemie.)



Tab. 1.2 Symmetrieklassen und Charaktere der Punktgruppe Dy,

1.1 Theoretische Einfiihrung

Symmetrieelemente

Dy I G(2) G(y) G(x) i a(xy) a(x2) a(yz)

ay 1 1 1 1 1 1 1 1

brg 1 1 -1 -1 1 1 -1 -1

bag 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1

bsg 1 -1 -1 1 1 —1 -1 1

a, 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1

bra 1 1 -1 -1 -1 -1 1 1 z
bz 1 -1 1 -1 -1 1 -1 1

ba, 1 -1 -1 1 -1 1 1 -1 X

Zur Erlduterung von erlaubten und verbotenen Elektronen-
iibergdngen seien hier Ethen (1) und Formaldehyd (2) als ein-
fache Molekiile besprochen.

Denkt man sich das o-Bindungsgeriist des Ethens in der
yz-Ebene eines dreidimensionalen Koordinatensystems, dann
zeigen die p-Keulen des 7- und des t*-Orbitals in die x-Rich-
tung (Abb. 1.5, S. 4). Das Ethen-Molekiil hat dann folgende
Symmetrieelemente:

= die drei Koordinatenachsen als 2-zdhlige Symmetrieachsen
G(2), G(y), G(x);

= den Koordinatenursprung als Inversionszentrum i (Punkt-
spiegelung);

= die drei Koordinatenebenen als Symmetrieebenen ¢ (xy),
0 (xz),0(yz).

Ethen gehort somit zur Symmetrie D,;. Tab. 1.2 zeigt in der
ersten Spalte die Symmetrieklassen dieser Punktgruppe. Die
erste Zeile enthdlt die oben genannten Symmetrieelemen-
te und aus gruppentheoretischen Griinden die Identitdt I
Jedes Orbital von 1 muss einer bestimmten Symmetrieklasse
von Dy, angehoren. (Zu einer solchen Betrachtung eignen sich
nur Gruppenorbitale und nicht etwa das einzelne C-H Bin-
dungsorbital.) Die Charaktere +1 und -1 in der Tab. 1.2 brin-
gen das symmetrische bzw. antisymmetrische Verhalten ge-
geniiber der betreffenden Symmetrieoperation zum Ausdruck.

Aus Abb. 1.5 und Tab. 1.2 erkennt man, dass das m-Orbital
zur Symmetrieklasse by, und das s*-Orbital zur Symmetrie-
klasse b,, gehort. Die Multiplikation der Charaktere fiir je-
des Elektron ergibt, dass der Singulett-Grundzustand S, von 1
ein 1Ag—Zustand (bs, % b, =ag) und der erste elektronisch an-
geregte Singulettzustand S; ein 'B;,-Zustand (b, X byg =Db1y)
ist.

Die Charakterentafel (Tab. 1.2) enthdlt als ganz rechte Spal-
te das Symmetrieverhalten der x-, y-, z-Komponente des

Ubergangsvektors M. Die z-Komponente transformiert sich
wie by (Byy). Damit ist der Ubergang 7 — m* ('By, < 'A) er-
laubt und in der z-Richtung, also der Richtung der Doppelb-
indung polarisiert. Er wird im Bereich von 165 nm gefunden.

Das zweite Beispiel, Formaldehyd (2), gehort zur Punktgruppe
C,, mit folgenden aus der Zeichnung ersichtlichen Symmetrie-
elementen:

= zweizdhlige Drehachse C,(z)
= Spiegelebene o, (xz)
= Spiegelebene o, (yz), die Ebene des o-Bindungsgeriists

Tab. 1.3 enthadlt die zu C,, gehérenden Symmetrieklassen und
ihr Symmetrieverhalten.

Die in der Valenzschale befindlichen Orbitale des Formal-
dehyds sind Abb. 1.6 zu entnehmen. Es sind Gruppenorbitale
mit von unten nach oben steigender Energie. Die Symmetrie-
klassen sind aus den Orbitalbildern und der Eintragung des
Formaldehyd-Molekiils 2 in das Achsenkreuz ersichtlich. Wie
schon bei der Besprechung des Ethens betont, hdtte es keinen
Sinn, einzelne C-H Bindungsorbitale zu betrachten, da sie
nicht einer Symmetrieklasse der Punktgruppe C,, zuzuordnen
sind. Die in der Abbildung nicht enthaltenen 1s-Orbitale von
C und O haben die Kennzeichnung 1a; und 2a,. Danach folgen
3a;,4a4, 1by, 534, 1by und 2b,, die 6 mal 2 Elektronen aufneh-
men. An die besetzten Orbitale schlieBen sich die unbesetzten,
antibindenden Orbitale 2b;*, 6a;* 3b,* und 7a;* an. Der ener-
gieirmste Ubergang 2b,* < 2b, ist der n —» *-Ubergang, wobei
das py-Orbital des Sauerstoff-Atoms als nichtbindendes Orbital
ein Elektron an das m*-Orbital der CO-Doppelbindung abgibt.
Der Singulett-Grundzustand Sy, ein 'A;-Zustand, geht dabei in
einen S;('A,)-Zustand iiber (nach Tab. 1.3: b, xb; =a,). Der
rechten Spalte der Tab. 1.3 entnimmt man, dass keine Kompo-
nente des Ubergangsvektors sich wie a, transformiert. Damit
ist der Ubergang symmetrieverboten. Das entspricht dem o. g.

Tab. 1.3 Symmetrieklassen und Charaktere der Punktgruppe G,

C2v I CZ (Z) Oy (XZ) Oy (yZ)

a +1 +1 +1 +1 z
a +1 +1 -1 =

b, +1 -1 +1 -1

b, +1 -1 -1 +1 y
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