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Losung zu Aufgabe 24.1
a) Huckelmatrix:

b) Mit der Substitution z = (a — E)/$ und unter Zuhilfenahme des Laplaceschen Entwicklungs-
satzes (Entwickeln nach der 1. Spalte) gilt:

z 101 z 1 0 1 0 1 1 0 1
1 =z 1 O

= x 1 =z 1|—-|1 2 1|—]2 1 O
0 1z 1 0 1 0 1 1 1
10 1 z r v r

= gt —422=0

Die Wurzeln lauten:
T12=0; wx3=2; x4=-2

und die Eigenwerte damit

ELQZCK; E3:a+2ﬂ, E4:a—2ﬂ

c)

Eigenvektoren erhalten wir durch Einsetzen in die Huckelgleichung, explizites Ausschreiben aller Koef-
fizienten und Ldsen des linearen Gleichungssystems.

Zunachst die einfachen, nicht entarteten Falle: z = 2:

2c1 co+ + = 0
c1+ 2c+ C3 = 0
co+ 2c3+ c4= 0
c1 + c3+ 2c4= 0
Gleichung 1 minus Gleichung 3: ¢3 = ¢4
Gleichung 2 minus Gleichung 4: ¢, = ¢
Einsetzen in Gleichung 1: ¢ = —¢;
Normierung: ¢? +c3 +ci +ci =1
J— p— 1 . —_— —_— 1
— C1 —C3—§,CQ—C4——§
Analog z = —2:
—2c; co+ + = 0
C1— 202+ C3 =0
co— 2c3+ = 0
C1 + C3— 204 = 0

Gleichung 1 minus Gleichung 3: ¢3 = ¢4
Gleichung 2 minus Gleichung 4: ¢, = ¢
Einsetzen in Gleichung 1: ¢; = ¢;
Normierung: ¢? +c3 +c3 +ci =1
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Die entarteten Falle sind etwas schwieriger zu behandeln, da jede Linearkombination zweier Vektoren
Eigenvektor ist:
c1+ C3 =0
co+ cu= 0

Wir setzen folgende zwei Lésungen an, die garantiert voneinander linear unabhangig sind:

e ci=1,co=1c3=—-1,c4 =—1
Normieren liefert: ) )
€1 =C2 = 5;03—04——5
e ci=1,c4=-1
Normieren liefert: ) )
C1 =C4 = 5;02—03——5

d) Wir legen die z-Achse auf die Verbindungslinie Fe-Mitte des Cyclobutadien-Ringe. Dann ist
der Uberlapp optimal zwischen:

e 3d.:-Orbital des Eisens und Orbital zu z = —2

e 3d,.- sowie 3d,.-Orbitalen des Eisens und den Orbitalen zu z = 0;
e 3d,,-Orbital des Eisens und z = —2;

e keine WW zwischen 3d,:_,> und Cb-Ring!

Ldsung zu Aufgabe 24.2

a) Schwingungs-Ramanspektren klassisch: induzierter Dipol p = oF
Polarisierbarkeit &ndert sich mit dem Kernabstand bei der Schwingung:

da

. d
iR mit R = Ry + acos(2wvypt) — o=+ ad—;); cos(2mvyipt)

a:a0+(R—R0)

AuReres E-Feld schwingt mit Frequenz v.,: E = Eg cos(2mveint)

d
p= (ao + a% COS(Zﬂ'l/m'bt)> Ej cos(2mveint)

d
p = apEp cos(2mveint) + gd_; (cos 27t (Vein — Vuin) + €08 27t (Vein + Vuin))

Der 1. Term ist die unverschobene Rayleigh-Streuung, der 2. und 3. die Stokes- bzw. Anti-
Stokes-Raman-Streuung mit den Frequenzen v, + vyp.

b) Auswahlregeln: Schwingung Av = 0,%1,(£2,£3) analog zum harmoni-
schen/anharmonischen Oszillator; Rotationsstruktur der Schwingungstibergdnge AJ = 0, £2
wie reines Rotations-Ramanspektrum.

Lésung zu Aufgabe 24.3

Rotationssp. Rot. — Raman  Schwingungssp. Schw. — Raman Kreisel
H, . . linear
HCI ) . . ) linear
CH,4 . ° sphérisch
CH;ClI . o . . symmetrisch
H>O ° ° ° ° —
NH; . . . . symmetrisch
CO, . . ° linear
SFg ° ° sphérisch
HCN ° . . ° linear
OCS . . . . linear



