
2 Symmetrieelemente und Symmetrieoperationen

2.1 Symmetriebegriff

Symmetrie ist eine allgemeine Eigenschaft von konkreten oder abstrakten Objekten.
Als umfassendes Naturprinzipwirkt sie beim Aufbau des Universums wie bei den Ele-
mentarteilchen. Sie ermöglicht sowohl einen Aufbau durchWiederholung als auch ei-
ne Analyse durch Vereinfachung. Symmetrie kann verschieden definiert werden; eine
speziell für Symmetrieuntersuchungen an Molekülen geeignete Definition lautet:

Definition. Ein Objekt (Molekül) ist symmetrisch, wenn es nach einer Operation (Um-
orientierung) in einen nicht unterscheidbaren Zustand überführt werden kann. Wir
können folglich nicht feststellen, ob die Operation durchgeführt wurde. Die Abbil-
dung durch die Operation führt zu einen äquivalenten Orientierung.

Die Art der Umorientierung nennt man Symmetrieoperation, den zugehörigen Ope-
rator Symmetrieelement. Symmetrieelemente sind Drehungen, Spiegelungen und In-
versionen bezüglich Punkten, Linien oder Flächen.

Man unterscheidet:
Einfache Symmetrieelemente bzw. Symmetrieoperationen:
Drehung, Spiegelung, Inversion
Zusammengesetzte Symmetrieelemente bzw. Symmetrieoperationen:
Drehspiegelung

Letztere entstehen entweder durch Kopplung (nicht realisierte Zwischenzustände, be-
teiligte Symmetrieoperationen verlieren ihre Eigenständigkeit) oder durch Kombina-
tion aus einfachen Symmetrieoperationen (realisierte Zwischenzustände, beteiligte
einfache Symmetrieoperationen behalten ihre Eigenständigkeit).

Beispiele für die Drehung um eine Achse bzw. Spiegelung an einer Ebene sind in
der Abbildung 2.1 dargestellt.

Oft werden die geometrischen Elemente wie die Symmetrieoperationen bezeich-
net.

Wie später (vgl. Kapitel 4.2) gezeigtwird, sind zur Erzeugung vonÄquivalenz nicht
nur der Platzwechsel von Atomlagen sondern auch die Änderung von Atomkoordina-
ten (z. B. dieVertauschung vonVorder- undRückseite) geeignet. Diese tritt, abgesehen
von der Operation C1 bei allen möglichen Operationen auf. Aus diesem Grund führt
die in Abbildung 2.1 gezeigte Operation σh nicht zur Identität, sondern zu einer Äqui-
valenz.
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Abb. 2.1. Drehung des BF3-Moleküls um 180° bzw. 120° und Spiegelung an zwei unterschiedlichen
Ebenen.

2.2 Symmetrieelemente (in der Schoenflies-Notation)

2.2.1 Identität E

Die einfachste Operation überhaupt ist die Identitätsoperation E, d. h. die Drehung
der Moleküle um eine beliebige Drehachse mit demWinkel 0° (das „Nichtstun“) oder
360°; das Molekül bleibt unverändert (0°) oder wird in den identischen Zustand über-
führt (360°). Führt man die Nomenklatur Cn = Drehung um den Winkel φ = 360°/n
ein, kann man die Drehung um 360° als C1 bezeichnen.

2.2.2 Drehung Cn

Diese Operation ist allgemein die Drehung um eine Achse mit dem Winkel φ = 2π/n.
Der Index n (Zähligkeit) gibt den Bruchteil einer kompletten Drehung an, der zu Äqui-
valenz führt. Die Drehung erfolgt konventionell im Uhrzeigersinn. n Cn-Drehungen
führen zur Identität E. Bei mehreren räumlich verschiedenen Drehachsen ist diejeni-
ge mit der höchsten Zähligkeit die Hauptachse (Abbildungen 2.2 und 2.3).
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Abb. 2.2. Drehoperationen, Cn (n = 3) anhand von BF3.
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Abb. 2.3. Drehoperationen, Cn (n = 4) anhand von XeF4.

2.2.3 Spiegelung σ

Diese Operation ist eine Spiegelung an einer Ebene; entsprechende Atome vertau-
schen gegebenenfalls ihre Position.Wird zweimal an einer Ebene gespiegelt, resultiert
die Identität.

Man unterscheidet zwischen vertikalen, σv (Spiegelebene parallel zur Hauptach-
se), horizontalen, σh (Spiegelebene senkrecht zur Hauptachse), und diagonalen, σd
(Spiegelebene zwischen zwei zweizähligen Achsen, C2 senkrecht zur Hauptachse),
Spiegelebenen. σd treten bei höherer und gerader Zähligkeit der Hauptachse auf (n =
4, 6, . . . ). Die Zuordnung von σv und σd ist willkürlich.Wichtig ist nur, dass zwischen
zwei Sätzen von Spiegelungen unterschiedenwird. Bei n = 2bezeichnetmandie Spie-
gelungen lediglich mit σv und σv󸀠 (Abbildungen 2.4 und 2.5).
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Abb. 2.4. Spiegelungen anhand von NH2Cl (1 Spiegelebene) und H2O (2 Spiegelebenen).
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Abb. 2.5. Unterscheidung von Spiegelebenen σh, σv und σd.

2.2.4 Inversion i

Die Operation ist eine Spiegelung am Molekülzentrum (Punktspiegelung), dem sog.
Inversionszentrum, i (Abbildung 2.6).

Ni
N1C

N4C CN3

CN2
2–

Ni
N3C

N2C CN1

CN4
2–

O1=C=O2 O2=C=O1i

i

F1

F3

F2

F4

S
F5

F6

F4

F6

F5

F1

S
F2

F3

Abb. 2.6. Die Auswirkung der Inversion an verschiedenen Beispielen.
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2.2.5 Drehspiegelung Sn

DieDrehspiegelung ist eineKopplung oder Kombination von Cn und σh, d. h. eineDre-
hung, Cn, um eine Drehachse mit demWinkel φ = 2π/n, gefolgt von einer Spiegelung
ander hierzu horizontalen Spiegelebene, σh (senkrecht auf der Drehachse). Da die Teil-
operationen für sich allein nicht existieren müssen, dürfen sie im Allgemeinen nicht
getrennt werden. Eine Ausnahme bilden planareMoleküle, wo Cn und σh unabhängig
voneinander existieren.

Eine Sn (n gerade) erzeugt n Symmetrieoperationen. Eine Sn (n ungerade) erzeugt
2n Symmetrieoperationen. Das Inverse von Smn ist Sn−mn (n gerade) bzw. S2n−mn (n un-
gerade) (Abbildungen 2.7, 2.8 und 2.9).
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Abb. 2.7. In BF3 (trigonal planar) kann S3 aufgefasst werden als σh × C3, weil beide Operationen Teil
der Punktgruppe sind.

Projektion des Allens: Blickrichtung auf C=C 
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Abb. 2.8. In Allen, C3H4, ist S4 eine Symmetrieoperation, obwohl weder σh noch C4 Symmetrieope­
rationen sind. Manchmal ist die Aufsicht (Projektion auf eine Ebene) anschaulicher als ein perspek­
tivisches Modell des Moleküls.
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Abb. 2.9. Die Wirkung von Sn-Operationen.

2.3 Übungsaufgaben

1. Schreiben Sie die Symmetrieelemente von Ferrocen, (C5H5)2Fe, auf.
2. Erklären Sie den Unterschied zwischen Kombination und Kopplung von Symme-

trieoperationen
3. Warum wird zwischen eigentlichen und nicht eigentlichen Symmetrieoperatio-

nen unterschieden?
4. Ordnen Sie folgende Moleküle in das Koordinatensystem ein:

PF5, SO2Cl2, SF4, XeF6
5. Warum sind für ungerade Werte von n in Sn 2n Drehungen zum Erreichen der

Identität erforderlich?


