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6 Symmetrielehre

6.1 Dipolmoment

Welche der folgenden Molekiile haben ein Dipolmoment?

F
H Cl Cl H A2 F
(a) 0) = © Sy
Cl H Cl Cl H OH
F

Verschiedene Darstellungen

F
Cl H H F_OH F
Molekiile mit Inversions- Fo = F F F OH F OH
zentrum haben nie ein H/ H
Dipolmoment cl Cl H HO H Ho H
H H HO™ “H_ H H
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(a) (b) (¢) ~-- Blickwinkel

Der Vektor des Dipolmoments in Molekdl (c) geht sicher durch die Mitte der C—C Bindung. Die
genaue Richtung auf der Ebene senkrecht zur C—C Bindung ist jedoch von der Konformation
abhangig.

6.2 Symmetrieelemente und Punktgruppen

Bestimmen Sie die Symmetrieelemente und Punktruppen folgender Verbindungen:

H co,H
Cl. Br HO = 2 H H
(a) b T, (c) >\\ (d) H/O\H
I~ "H HO,C  p OH H™ H
H H H Cl H F R

(m) % (n) :/Xe\'; (0) @--Fe- () W
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Phenanthren Schwefel Anthracen Bis(benzol)chrom
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Die Symmetrieelemente, die in den Strukturen eingezeichnet sind, liegen in der Papierebene,
ausser es ist anders spezifiziert.

(@) E,Ci=>C
(b) E,i= C

w I

HO CO,H

\/ : i l/ i liegt genau in der

Mitte auf der C—C Bindung
Hams (e @
(c) E,4C3,60,3C;, 35Ty (',/ d gor ool
Tetraeder Darstellung v:’ é (Q‘UA EL%V‘
C im geometrischen Mittelpunkt P
H auf den Ecken

Draufsicht

Cj jeweils entlang der Cj3 durch Flache und gegenuber- C, S, durch Kante und
C-H Bindungen liegende Ecke

Von oben auf den Tetraeder
gegenuberliegende Kante

schauend. Die S, und C,

zeigen aus der Papierebene.
Pfeil notation zur besseren Darstellung Die Spiegelebenen o stehen
® <—> b ® rechtwinklig auf der
von hinten von vome Papierebene
(d) E,1C,20,=>Co

C, / senkrecht zur Papierebene

Ov

Oy

Co

H H
NaRh
H H
Gh
~

senkrecht
zur Papierebene

T T
/ “ty

(f) E,1Cy 1oni=Cyy

(g) E,10=>C

Ch
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(h) E,1C=C

C, (nicht in Papierebene)
H C

(i) E,1C2CY,204,1S1= Dyy
(durch das Zentrum des Molekiils)

P GV C [ C [
n\ H 2 H L2
/ €=€=C C2, S4 H H
/ / H 45°
k H H

o, (rechtwinklig auf Papierebene)

(j) E, 1 Coo, oo 0\/ => CDOV
unendlich viele

Fay| >
I —_— 1

A\ COC

\

N __ 1

C,'
oy, (rechtwinklig auf Papierebene)

H— H— C., Si H%H

4 oy

() E, Cs(Cs, Ca), 6Co, 60y, On Se(S3), i = Den

c, C2 ,
C,' Y
(> I
CQI - ST N

C.' A . Sh
2 6 o, (alle rechtwinklig auf Papierebene)

Ce (C3, Cy), Sg (S3)

(m) E,3C4(C2),4C3,6C2,90,354,4Ss,i= Oy

C4 84 C C,, S
, 2 3» 96
Cz C2 C2 C3, S6 C3, 86
. c . Cs, Sg ,
T 2~f Wi C YW
C NS LN
—oiblet>C, S, PR 2 P
( IRGNN P S
A /’,)"-(‘D". pZ /,g/LT--@‘ & fﬁl:% ----- -
Car S 77

C, durch gegeniberliegende Kante, C3 und Sg durch
gegenuberliegende Ecke

C4 und S durch
i im Zentrum der Wiirfel

gegenlberliegende Flache

] ]
] ]
] ]
] ]
] ]
[ ]
5 R— .-L PR
g

6 © durch Diagonalen

3 o durch die Mitte der Flachen
gegenuberliegender Flachen

(parallel zu den Flachen)
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(n) E, Cs(Cy),4Cy,Ss 0nd0y,i=> Dy,

C,'
C4(C2), Sy C,' Sp E
F F E
Fr. | WwF , l ]
SXey Co F—Xe—F F—Xe—F--
F F | l R
F :
Cy' :
4 o, (alle rechtwinklig auf Papierebene)
(0) EI C5I 5 CZII S5I 5 OVI Oh = D5h
Cs5S5
cFV

Al
"&V[
i
S
3&]

Anmerkung: Die o Ebenen der Dn4 Gruppen kénnen auch als o4 Ebenen bezeichnet
werden, sobald sie die Hauptachse C, enthalten und die Winkel zwischen den C;
Achsen halbieren.

(p) EI Ca (CZ)I 4 CZ’; S8; 40 = Dug

Draufsicht

Seitenriss

G
Seitenriss um C,' darzustellen
. Pfeil notation zur besseren Darstellung
Zur besseren Ubersicht wurden o
ier die Spi : e g—>»P o
‘hier die Spiegelebenen nicht Die & sind rechtwinklig zur Papierebene ausgerichtet von hinten o vorne
eingezeichnet (siehe Draufischt) Die C,' befinden sich auf halber Hohe (durch die Kanten)
(q) E,Cy, 20,=> Cyy
C, /senkrecht zur Papierebene
A

Gy

Gy

(r) E, Ca, Cy,4CY,Ss, 4 0= Dug, sieche Aufgabe (p)
(s) E,C3,2C),20y,10hi= D

C, senkrecht zur Papierebene
Ao Co

&)
N/ ﬁ/\ C2 =y = =Y

NS

(t) E,Cs, C3,Cy 6CY, 0n 601, Ss, Se = Den, siehe Aufgabe (l).
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6.3 Topizitat

Die Topizitat beschreibt die Unterscheidbarkeit von Atomen oder Gruppen in einem Molekil
zueinander, d.h. ihre Aquivalenz oder Nichtiquivalenz. Sie spielt in der Spektroskopie,
insbesondere der NMR-Spektroskopie, eine besonders wichtige Rolle (siehe Analytik-
Vorlesungen).

1. Geben Sie die Topizitaten aller nummerierten H-Atome zueinander an.

@ = ®) = ©  ANvcw,
Cl 2 Hy  Hy T OH
Rq
g, B H Hy Hs i H
@ S () (f) j>/H
4
H3C COZH H2 H4 H2
R,

(a) homotop

(b) Hi:Hzund Hi:Hsverschieden, Hz:Hs diastereotop
(c) Hi:Hzenantiotop

(d) Hi:H:diastereotop

(e) Hi:Hzund Hz:Hshomotop, Rest verschieden

(f)  Hi:Hzund Hs:Hahomotop, Rest verschieden

2. Erledigen Sie die folgenden Aufgaben:

(a) Bestimmen Sie die Symmetrieelemente fiir die 2,4-Diaminoglutarsauren A, B und C
(ohne Berlicksichtigung der Markierung (a, b, c, d) fir die H-Atome).

CO,H CO,H
A

A—Cz,B—G,C—Cz

(b) Geben Sie jetzt die Topizitaten fur die markierten Wasserstoffatome in A, B und C an.

Molekdl A B C
Hazu Hp homotop diastereotop homotop
Hazu Hc verschieden verschieden verschieden
Hpbzu Hc verschieden verschieden verschieden
Hczu Hg homotop enantiotop homotop

(c) Geben Sie an, welche Molekiile chiral bzw. achiral sind und wie sich die Molekile
zueinander verhalten (i = identisch, e = enantiomer, d = diastereomer,
v = verschieden).
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Molekul chiral achiral ZUA zuB zuC
A Vv d e
B Vv d
C v

(d) Welche Molekiile besitzen ein Dipolmoment? (Bedenken Sie die freie Drehbarkeit um
Einfachbindungen.)
A, B und C besitzen ein Dipolmoment.

6.4 Spezielle Symmetrien

1. Warum hat SFsdie Symmetrie C,und nicht Cs,?

SF4 ist ein Molekil mit fanf ”Struktur aktiven” Liganden am Schwefel. Das legt eine
trigonal bipyramidale Struktur nahe und die Frage lautet, ob das freie Elektronenpaar eine
axiale oder &aquatoriale Position einnimmt. Man muss davon ausgehen, dass der
Platzbedarf der unterschiedlichen Liganden nicht gleich gross ist. Das freie Elektronenpaar
braucht mehr Platz und ist deswegen dquatorial positioniert (rechts). Dabei driickt es die
axialen Fluoratome weg.

Cs
Abstossung
F
([
F"""""s, F Fs/\ > C
F/ F// ~—_J 2
0 />

2.  Wie kann man die D2s Symmetrie von AlBrs erklaren?

AlBrsist eine amphotere Verbindung und bildet Lewis-Sdure-Base Dimere.

B A ek des At

- ol o |
Br Br Br oo e O 80(0&“

|H

3. Das sogenannte “anorganische Benzol” mit der Summenformel B3:NsHs hat die gleiche
Struktur wie Benzol. Was sind die benzoldahnliche Isomere von B3sNsHs? Konnen Sie eine
eindeutige Strukturzuweisung machen, wenn Sie wissen, dass eine Dz, Symmetrie

vorliegt?

Die elektronisch stabilste Anordnung mit abwechselnd Bor- und Stickstoffatomen im Ring
ist auch die experimentell gefundene Struktur mit Ds; Symmetrie. Alle anderen
Anordnungen fihren zu Molekiilen, die anderen Punktgruppen angehdren.
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Cs Cs
Hy H
A PN H| o
HN NH HN BH B—N_
@) OO e
HB\B/BH HB\B/NH B—N
H H
Cyy Cs Dsp

4. Warum kann man bei vielen vierfachkoordinierten Metallkomplexen leicht bestimmen, ob
sie tetraedrische oder quadratisch planare Strukturen haben? (Denken Sie an die
Topizitaten.)

Bei vierfach koordinierten Komplexen liegt meist eine tetraedrische oder eine quadratisch
planare Geometrie vor. Bei der tetraedrischen Geometrie hat jeder Ligand drei
geometrisch dquivalent angeordnete Nachbarn. Im quadratisch planaren Fall kann man
zwischen zwei benachbarten und einem gegeniberliegenden Liganden unterscheiden.
Das fuhrt schon bei MA;B, Systemen zu zwei Stereoisomeren.

A A
A/, \\A A// \\\B

"M“ /:MJ |
B~ B 7 B” NA |

M., — M..,
~N'B B
cis trans A B B \A

Dretealk waler sdieldedy.  Cigetndo

5. Zeichnen Sie an dem gleichmassigen Tetraeder die C,und SsAchsen ein. Zeichnen Sie am
gleichmassigen Oktaeder je eine C4, C3, Cz und Se Achse ein.

A

Die kleinen Kreise in der Graphik zeigen, wo die Achsen durch die Flachen stossen oder
Kanten kreuzen.

C,&S,




