
Strukturaufklärung in der 

molekularen anorganischen Chemie

7. Elektronische Struktur
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Elektronische Struktur von H
In sphärischen Koordinaten:

Lösungen:

(                            )

Rydberg (1890): 
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H Orbitale
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H Orbitale mit R.-Komponente
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Moleküle



 
6

Symmetrie und Entartung 



 
7

Symmetrie und Entartung 

p-Orbitale d-Orbitale
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Symmetrie und Entartung: grafisch

px

py

pz

E C4 C2 σv(xz) σd

C4v

(-)px ↔ (-)py
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Symmetrie und Entartung: mathematisch

Irreduzible Darstellungen,
Charaktere:

Basis: px, py, pz
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Moleküle: MOs von H2O

(s. Vorlesung Symmetrie)
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H2O: MO Energie-Diagram
E

H2O

2s

2pz

2py

2px

2a1

3a1

1b1

4a1

1b2

2b2

σ*

σ

↑↓

↑↓
↑↓

↑↓
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Photoelektronen-Spektroskopie

Ekin = EPhoton – Ebind – Φa

Fermi-Niveau

Vakuum-Niveau

Austrittsarbeit des 
Analysators
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XPS- und UPS-Spektroskopie

Röntgenphotoelektronenspektroskopie, XPS:
E ~ 1000 eV

Ultraviolettphotoelektronenspektroskopie, UPS:
E ~ 10 - 100 eV
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XPS, UPS

UPS: ~10 bis ~100 eV

XPS:  ~ 1000 eV
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XPS, UPS
Wechselwirkung mit Strahlung:

● (Optische/Radio) Spektroskopie

● Streuung/Diffraktion

● Resonanzmethode

● Elektrische Methode

● Ionisation

Anwendung:

● Identifizierung/Sauberkeit

● Elementaranalyse

● Chemische Gruppen

● Chemische Konnektivität

● Konformations-Eigenschaften

● Symmetrie

● Geometrie (Längen, Winkel)

● Schwingungen

● Elektronische Struktur (/Dichte)

● (Elektrische) Dipolmomente

Charakteristische Zeit:

● Langsame Methode

● Mittelschnelle Methode

● Schnelle Methode

Aggregatzustand der Probe:

● Gas

● Flüssigkeit

● Feststoff

Probe Beeinflussung:

● Destruktiv

● Nicht destruktiv
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Photoelektronen-Spektrum: H2O

Entspricht dem
K-edge in 
Röntgen-
Nahkanten-
Absorptions-
Spektroskopie

K-edge:
C ≈ 285 eV
N ≈ 400 eV
O ≈ 530 eV
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UPS von N2
Experiment

Modell

N2
+

N2

 Vibrationsprogression
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UV/Vis

λ: ~200 nm bis ~800 nm

τ:  ~6x10-16 bis ~3x10-15 Sek
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UV/Vis
Wechselwirkung mit Strahlung:

● (Optische/Radio) Spektroskopie

● Streuung/Diffraktion

● Resonanzmethode

● Elektrische Methode

● Ionisation

Anwendung:

● Identifizierung/Sauberkeit

● Elementaranalyse

● Chemische Gruppen

● Chemische Konnektivität

● Konformations-Eigenschaften

● Symmetrie

● Geometrie (Längen, Winkel)

● Schwingungen

● Elektronische Struktur (/Dichte)

● (Elektrische) Dipolmomente

Charakteristische Zeit:

● Langsame Methode

● Mittelschnelle Methode

● Schnelle Methode

Aggregatzustand der Probe:

● Gas

● Flüssigkeit

● Feststoff

Probe Beeinflussung:

● Destruktiv

● Nicht destruktiv
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Jabłoński-Diagramm

Absorption: 10-15 Sek.

Internal Conversion: 10-14 – 10-11

(Innere Umwandlung)

Vibr.-Relaxation: 10-13 – 10-10

Fluoreszenz: 10-9 – 10-7

Intersystem Crossing: 10-10 – 10-5

Phosphoreszenz: 10-3 – 102
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Beispiel: Photodynamik von Acetylaceton

R. J. Squibb et al., Nat. Commun. 2018, 9, 63.
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Wellenlängen
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UV/Vis-Photometer

Lambert-Beer’sche Gesetz: 
Extinktionskoeffizient
Stoffmengenkonzentration
Schichtdicke
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Übergänge

● Spin-Verbot
(→erlaubt  ΔS = 0)

● Symmetrie-Verbot (g, u)
(→erlaubt zwischen 
Orbitalen ungleicher Parität)
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Beispiel: Acetylaceton

Nakanishi et al., Bull. Chem. Soc. Jpn. 
1977, 50, 2255–2261.

333 nm          250 nm          200 nm         167 nm

Ponzi et al., Molecules 2022, 27, 1811.

S2 (π, π*) ← S0

S1 (n, π*) ← S0

Experiment

Modell
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UV/Vis Chromophore
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Konjugation
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Konjugation
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Me-Komplexe
(a) [Co(OH2)6]2+ (b) [CoCl4]2-
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Kristallfeld- und Ligandenfeldtheorie
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Kristallfeld- und Ligandenfeldtheorie
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Ligandenfeldtheorie: grafisch

dyz

   dx
2

-y
2dyz

   dx
2

-y
2

Abstoßungen Orbitale ↔ Liganden (in Ecken)
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Jahn-Teller-, Pseudo-Jahn-Teller-
und

Renner-Teller-Effekte

Edward Teller
(1908 – 2003)

Hermann Arthur Jahn
      (1907 – 1979)

Rudolf Renner
(1909 – 1991)
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Jahn-Teller-Effekt
MnF3 (Mn0: [Ar] 3d5 4s2) High-spin (Quintet!)

(Hundsche Regel!)

GED: rg(Mn-F1)=1.728(14) Å
          rg(Mn-F2)=1.754(14) Å     (Hargittai, 1997)
         α(F1-Mn-F2)=106.4(9) °
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Jahn-Teller-Effekt: AuF3

AuF3 (Au0: [Xe] 4f14 5d10 6s1)

„Low-spin“ is niedriger in Energie!

D3h C2v D3h C2v
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Jahn-Teller-Effekt: AuF3

GED: rg(Au-F1)=1.893(12) Å
          rg(Au-F2)=1.913(8) Å     (Réffy, 2000)
         α(F1-Au-F2)=102.5(1.9) °

Au

F1

F2

F3
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Pseudo-Jahn-Teller-Effekt
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Pseudo-Jahn-Teller-Effekt: Cr2Cl4

Cl
Cr

Cl
Cr

Cl

Cl

C2v C2h

(Nur 0.024 eV zwischen Nonet und Singlet in C2v!)
(Nur 0.001 eV zwischen C2h und C2v)

Rechnungen und GED (Vest, 2008): Normalerweise ohne Verzerrung D2h

(experimentell f. Be2Cl4, Mg2Cl4)
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Renner-Teller-Effekt
Für lineare Strukturen in 2-fach-entarteten E-Zuständen!

CrCl2 (Cr0: [Ar] 3d5 4s1)

GED und Rechnungen (Vest, 2008)

Cl Cl

Cr
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Rovibronische Spektren
Silicium Borid SiB, Emissionsspektren (Brazier, 2007)

Für Si11B [cm-1]:

Bindungslängen (Å):
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Molekül(e) des Tages
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Photoisomerisierung: UV/Vis-Spektren

Bestrahlung λ=370 nm: Z → E
Bestrahlung λ=520 nm: E → Z (oder thermisch)

Bei λ1=400 nm (blau) und λ2=490 nm (rot)
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Theoretische Interpretation: Geometrie

ΔE = +7.5 kcal/mol
(Ungewöhnlich!)

Typisch ist Z-Isomer
höher in Energie,
wie z.B.:
ΔE = +12.5 kcal/mol
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Theoretische Interpretation: TD-DFT

Theorie Experiment
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Theoretische Interpretation: Übergänge

 Z      E
S1 (n-π*)

Z und E
S2 (π-π*)

E-Isomer:
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Theo. Interpretation: Photoisomerisierung

φ(C-N=N-C) = 6.2 °
r(N=N) = 1.237 Å

φ(C-N=N-C) = 99.4 °
r(N=N) = 1.278 Å

φ(C-N=N-C) = 146.8 °
r(N=N) = 1.245 Å

S0, Z

S1

S0, Z
S0, E



 
47

r(N~N), Gasphase MOGADOC
N2 re(N≡N) = 1.09767730(33) Å

(Rot. Raman, Bendtsen 2001)

re
(se)(N=N) = 1.1307(6) Å

(MW, Owen 2022)HN3

re(N=N) = 1.247(1) Å
(High-Res. IR, Demaison 1997)N2H2

re(N=N) = 1.237 Å
(gerechnet)

N2H4

rav(N-N) = 1.447(2) Å
(MW+GED, Kohata 1982)

re
(se)(N-N) = 1.870(2) Å

(MW, Demaison 2007)

N2O3
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r(N~N), Kristalle CSD
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Franck-Condon-Prinzip
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