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101. Die geometrischen Grundlagen tler Auswahlregeln 
der Eigenschwingungen und Termaufspaltungen in Molekel- und 

Krystallverbindungen 
von Paul Niggli. 

(28. XII. 48.) 

1. Die  Ab le i tung  u n d  Dars t e l lung  t lcr  Ei1 i ; ! c~1~~t i i r i i e t r i ( . -  
o p e ra  t ion  e n I- on N o r  m a 1 s c 11 v- I ti g u 11 g s s J s t ( 2  111 (1 11. 

I n  der Quantenmechmiik und bei (1t.r Betrac*ht wig t~l~istisclier 
Sehwingungen eines durch seine Gruiiclhonfigur~itioir ge~geheneii 
Punkt- bzw. Teilchensystems bestimmen ilic Syrnnictric.c~igcri~(~h~iftc.n 
weitgehend den Charakter der Beweguiiptypen. )l i t  i h i w  Hilfr 
lassen sich z. B. in vielatomigen Molekelri die in I'ltrarot- lint1 Z<(o)tuu- 
Spektren zum Ausdruck kommenden Gese.1 zmibssigkeit ('11 i i i i t l  ,411s- 
wahlregeln ableiten. Eine Kenntnis der nu r  ;tuf tlcn Sj-ninietrich- 
eigenschaften beruhenden und von den spihziellen Anrialir i ie~i iilwr tlic. 
Krafte unabhangigen Erscheinungen ist f i i r  tlm k3tudiuni tles ~Iolekrl- 
baues ebenso grundlegend, wie es vor 3 0  .Jahren fin. (lie Rryxtall- 
strukturbestimmung mit Ronlgen-Strahlrri die explizitch D::rstellung 
cler zur Raumsystems-Charakterisierung clic~ncmlen Al usv ;ilih~rgeln war. 
Selbstverstandlich werden auch die Ersclieinungeri ile\ sogenanntcn 
Reflexionsvermogens und der Termaufslbal tungen kuiz- nntl Iang- 
welliger Spektralbereiche an Krystallen tliiwh die gl(4clit. t i  geometri- 
when Gesetzmassigkeiten bestimmt. 

Seit 1923 ((7. I. Brester) I) und besoiitlers wit 19:$0 (liircli t l i c a  
Arbeiten von E.Wigne~z), G. Plac,-ek3), H .  F:cfhe4) .  Q .  Hcr:bcry ,  
H .  A .  Jahn5) und E:. Teller, L. Tisxa6). I ( .  11'. b'. I io t i l i v i i s ch  uiitl 
vielen andern sind die schon von G. Froh ) I  ius,  ,J. Xeh IO' i i n d  andern 
in Angriff genommenen gruppentheoi~t tschrn 1)eiii ungen aiis- 
gearbeitet und teilweise in dem Buch ,,Molc~ciilar spectra ; i i i t l  molecular 
structure'' von G. Her2berg7) (New York. :i. Ilruck l!H 7 )  in :~usgr- 
zeichneter Weise und unter starker Fki oiiung ~ 1 0 1 ~  SJ ~iinic~tric~lehrt~ 
zusammengefasst worden. 

l )  C. J .  Brester, Kristallsymmetrie und Restst ixhlen. 1)issertaticiii. Lyt rtsc.ht 1923. 
*) E. R'igner, z.B. Nachr. Ges. Wiss. GGttingen. math.  pliys. l i l .  1930, Seitc 133. 
3, G.  Placzek, Handbuch der Radiologie VIj2, I.c,ipzig, 2. Atifl .  1934. 
4, H .  Rethe, Ann. physique [51 3, 133 (1929). 
5, H .  9. Juh,n und E. Teller, Proc. Roy. Sop. Si.i,ici;; A. 161, 2 3 )  ( l93i) .  
6 ,  L. Tism, Z. f.  I'hys. 82, 48 (1933). 
7,  Hierin reichlichp Literaturangaben. 
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I n  manchen Fallen fuhren die Physiker sehr fruhzeitig besondere 
Energiegleichungen (von &hrodin.ger, Heisenberg u. a.) ein und 
arbeiten, wie das fur den Mathematiker selbstverstandlich ist, mit der 
abstrakten Gruppentheorie. 

Nun ist die den dreidimensionalen Raum benutzende Symmetrie- 
lehre sicherlich nur ein Spezialkapitel gruppen- und zahlentheoreti- 
scher Forschung. Die Krystallographie und Krystallstrukturlehre hat 
indessen gezeigt, dass die vorgegebene Beschrankung sowohl Dar- 
stellungen als auch vollstandige Ableitungen (mit der fur praktische 
Zweeke notwendigen expliziten Rusarbeitung) gestattet, die grosso 
mod0 mit elementaren mathematischen Hilfsmitteln auskommen. 
Die Bestimmungstabellen fur Raumsysteme zur Krystallstruktur- 
bestimmung setzen zu ihrem Verstandnis beispielsweise nur die von 
jeder modernen Krystallographie vermittelten Kenntnisse voraus, 
und das gleiche gilt fur die Isomerenberechnungen in der Xolekular- 
chemie. Eine analoge Darstellung fehlt, soweit dem Verfasser bekannt 
ist, fur die Molekelspektroskopie, und auch ein Werk analog den 
,,Internationalen Tabellen zur Krystallstrukturbestimmung", das 
eingehentl die Vieldeutigkeitsfrage diskut'iert, scheint noch nicht zu 
existieren. 

Nun liefert auch hier die Darstellung der Symmetrieoperationen 
durch Zyklenl) eine Grundlage, das genannte Kapitel der Stereo- 
chemie vom rein geometrischen Standpunkt aus ubersichtlich zu 
behandeln. Die Grundresultate sind naturgemass die gleichen wie 
diejenigen, die aus der allgemeinen Gruppentheorie folgen, doch lassen 
sich sofort dem Krystallographen gelaufige Begriffe, Deutungen und 
explizite Darstellungen hinzufugen, auf die bis heute nur beilaufig 
oder gar nicht hingewiesen wurde. 

Im nachfolgenden ersten Abschnitt werden vorerst nur die 
Einzeloperationen einer neuen elementaren Symmetrielehre von 
Schwingungssystemen erortert. 

Die Annahme, die bis jetzt zu guten Resultaten in der Krystall- 
und Molekularspektroskopie gefuhrt hat, ist folgende : Wenn ein 
elastisch schwingendes Teilchen-System vom Charakter einer Ver- 
hindung in der Ruhelage eine gewisse Symmetrie ( Grundsymmetrie) 
hesitzt, so wird der Typus der Schwingungen durch diese Symmetrie 
bestimmt. Das ermoglicht die Aufstellung von Abzahlverfahren und 
Auswahlregeln. Betrachten wir die mit einer Grundsymmetrie ver- 
triiglichen Schwingungsbilder, so konnen wir diese erstens in zum 
gleichen Typus, zur gleichen Rasse oder zur gleichen Klasse gehorige 

l) P. Niggli, Isomerien und Substitutionen, I. Mitt. Molekulare Konfigurationen, 
Helv. 29, 991 (1946); 11. Mitt. Krystalline Konfigurationen, ebenda 30, 1562 (1947). 

P. Niggli, Neuformulierung der Krystallographie, Exper. 2, 1 (1946). 
P. Niggli. Grundlagen der Stereochemie, Verlag Birkhiiuser, Basel 191.5. 
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zusanimenfassen und zweitens die Zahl der vc~rschirtl~~nc~ii, zur Grund - 
symmetrie isomorphen Klassen (Schwingiingstypen usw .) angeben. 
Das Vorgehen ist analog demjenigen in cler Krystallstrukt urlehre. 
Einer phanomenologisch erkennbaren Ki~ystallklassc sind Tersehie- 
clene Raumgruppen oder Raumsysteme isomorph. IXe T’ervicl- 
fachung ergibt sicli daselbst, weil fur die strukturelk Synimetrie 
neue Zusatzkomponenten zu den Grurid(leckopcratio~ieii hinzu- 
kommen, nanilich Translationen, die zu Glei tspit~geltdciwn :in Stelle 
yon Spiegelebcnen, zu Schraubenachsen XI Stelk yon lhrhaehsen 
fuhren kiinnen. Analoges ist offenbar der 1i’:t11, wenn a11 Strlle eines 
starren Systems ein bestimmtes SchwinauirgssystHrii Irwtmchl et  wird, 
also auch zeitliche Anderungen in der Teilchenlagc in Hetracht ge- 
zogen mrden.  Schon sehr fruhzeitig 1iat z.  B. *I7. H .  Kollcmeijer* 
generell derartige Erweiterungen der Symnirt rielehrr ins 9 u g ~ ~  gefasst. 

T4Tir kiinnen uns auf den Fall einw soganannt cn S o r  ma I - 
s c h wing ung  s s y s t ems  beschriinken, (la gwisse Yoraussetzungen, 
die sich in der Spektroskopie als weitgelwiul erfidlt (n icseii haben, 
diese Vereinfachung erlauben. Die geomc t rischc Frage (unabhiingig 
von den Kraftwirkungen) ist dann die folgende: Lassc’n sich z u  
e incr  ( s t a r r e n )  G r u n d s y m m e t r i e  a l l r  i somorphen  l i l a s s e n  
d e s z u g e o r  d n e t e n  N or  m a1 s c h win g 11 11 g s h y s t e ni s ii b le  i t e n 
u n d  i h r e m  Wesen n a e h  e i n d e u t i g  u n f l  zweckmassig c h a r a k -  
t e r i s i e r e n ?  

Ersetzen wir zuniichst das Teilchrnsyvtem tlurch cin Punkt- 
system, so mussen wir, um den Schvr-in~iirigsniiiglic.hl;t.jt ell gerccht 
zu werden, die Punkte mit Schwingungs\-cktoreii \ erhehen. Durch 
die Operationen der Grundsymmetrie ivertlen d i c x  S(a1ix ingungs- 
vektoren eines Punktes allgemeiner Laxe in new, glekliwertige 
iibergefiihrt, die den dazu gleichwertigen I’unkteri zukornmen. Wir 
tragen der Beweglichkeit und zeitliehen T.(Ar:inderliclikei t tie. Punkt- 
systems dadurch Rechnung, dass wir an i i t~hm~n ,  irgeritleirie dieser 
gleichwertigen Vektorenrichtungen konnc j t. d e m dw gkichwertigen 
Punkte zukommen, die Gesamtsymmetric, bleibu inti 
gewahrt, wenn das Schwingungsbild fiir ririen gegc.her1c.n Zustand 
ein derart harmonisches ist, dass nach 1 ollertdurig t l ~ s  zii einer 
Deckoperation gehiirigen gesamten Byklii. sieh mietler die [dentitat 
einstellt. 1st die Vektorenrichtung eines P i i n  ktes gegrlwn, uritl ist die 
irgendeinem gleichwertigen Punkt zugeorllnet e Vekt orenriclitung 
derart, dass sie tlie Lage hat, die clurch die cinf:ichen Operationen 
der Grundspmmetric gefordert wircl, so s i  I id tlie Zus~etzliornl,orienten 
zu diesen Symmetrieoperationen Null. lh~ehungcrr , Spiegelungen, 
lnversionen und ihre Kombinationen ltoin liic~n als solchc~ ;iuc~h fur das 
Schwingungsbild zur Geltung. Sie bleiht.11 wahrend tier Sch,ingung 
strts als Symmetrieoperationen erhaltclit. Besiteeii die ZII  einem 
Punkt gleichwertigen Punkte uwhl Vektcii~cnrichtungeii. (lit.  an sich 



Volunien XXXII, Fasciculus 111 (1949) - No. 101. 773 

gleichwertig sind, jedoch in der (starren) Grundsymmetriedarstellung 
einem andern gleichwertigen Punkt zukommen wiirden, so muss man, 
um zu dieser Vektorenrichtung zu gelangen, zur Grundoperation 
eine zusatzliche Operation hinzufilgen. Man kann auch sagen, dass 
jetzt zur Charakterisierung des Schp-ingungsbildes nicht mehr die 
Drehungen, Spiegelungen und Inversionen der Grundsymmetrie allein 
genugen j sie sind gekoppelt mit zusatzlichen Drehungen, Spiegelun- 
gen, Inversionen des Vektors am Punkt selbst. Die Drehung ist 
durch eine Drehung + zusatzliche Rotation, die Spiegelung zu einer 
Spiegelung mit zusatzlieher Spiegelung, die Inversion zu einer In- 
version mit zusatzlicher Inversion usw. geworden, oder mit andern 
Worten: die Gyre ist zu einer Rotationsgyre, die Spiegelebene zu 
einer Antispiegelebene, das Inversionszentrum zu einem Anti- 
inversionszentrum geworden. Die oben erwahnten Zusatzkomponenten 
sind von Null verschieden und konnen durch den Winkel charakteri- 
siert werden, den die neue Vektorenrichtung mit der Vektoren- 
richtung der Grundsymmetriedarstellung biltlet. 

Handelt es sich um die Symmetrieoperation eines Zyklus von 
der Ordnung zwei (Drehung um 180° -- f,, Spiegelung = s2,  In- 
version = i,), so gibt es nur zwei einander gleichwertige Vektoren- 
richtungen. Dem spiegelbildlich, digyrisch oder zentrosymmetrisch 
gleichwertigen Punkt allgemeiner Lage kann die tligyrische, spiegel- 
bildliche oder zentrosymmetrische Lage des Ausgangsvektors zu- 
kommen, oder er besitzt gleiche Richtung wie der Ausgangsvektor 
selbst. In1 erstgenannten Falle bleibt auch fur das Schwingungsbild 
die Digyre eine Digyre, die Spiegelebene eine Spiegelebene, das 
Inversionszentrum ein Inversionszentruni. Im  zweiten Falle hesteht, 
auf das Schwingungsbild bezogen, die Deckoperation nus einer 
Drehung um B O O ,  einer Spiegelung oder einer Inversion plus zu- 
satzlicher Richtungsumkehr des Vektors. Zweimal diese Operation 
ausgefiihrt ergibt wieder die Identitat. Die Zusatzkomponente zur ein- 
fachen Deckoperation, also eine Vertauschung von Richtung mit Gegen- 
richtung, ergibt die zusatzliche Winkelanderung des Vektors von 180O. 

Verwenden wir als Charaktere der zu einem Sehwingungsbild 
gehorigen Deckoperationen die Cosinuswerte der neuen Winkel, 
welche infolge der Zusatzkomponenten die Vektoren mit den Vektoren 
der Grundoperationen bilden, so erhalten Drehung um 180° oder 
Spiegelung oder Inversion einzeln die Charaktere eos O o  = 1, wahrend 
zur Rotationsdigyre, zur Antispiegelebene oder zum Antiinversions- 
zentrum einzeln die Charaktere cos lSOo = T gehoren. 

Zu einer m-ziihligen Gyre gehoren als gleichmertig jeweilen 
m Vektorenrichtungen, die miteinander Winkel von 360°/m (oder 
ihren Vielfachen) bilden. Sie entsprechen Zyklen der Ordnungszahl m 
und diese Zyklen zerfallen in Tinterzyklen, wenn m ganzzshlig teilbar 
ist. Lasst sich in einer Grundkonfiguration infolge der Symmetrie- 
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eigenschaften ein Punkt Po durch Drehung urn tien Winkel :360n/m, 
in einen gleichwertigen Punkt P, iiberfuhrvn. so kann deni Prinkt P, 
senkrecht zur Achse nur ein Verruckungn rktor zukommen, cier auk 
demjenigen des Punktes Po durch Deckopei.at ionen hervorgeht, die zii 
der Gesamtheit der Drehungen um 36O0/m gchoren. Der l'c~rruckungs- 
vektor kann also gegeniiber dem Vektor \-on P, um On, 360°/m, 
. . . (m - 1) -360°/m gedreht sein, doch iiiiissen die I7cwuckungs- 
vektoren der ubrigen in bezug auf die Drehachse gleichwertigen 
Punkte P,. . . P(n-l) dem gleichen Schema gc.horchen, t i .  h. ist der Vek- 
tor von P, um 360°/m gegenuber demjenigeti \-on P, gedreht, so ist der 
Vektor von P, (im Winkelabstand 2.360"irn yon Po) inn 2.360°/m 
gegenuber dem Vektor von P, gedreht, U ~ W .  Dadurch crgibt sich 
nach vollzogenem Zyklus unter allen Umst;mlen wieder 1)cckstellung. 

Man kann zur vorgegebenen Vektorricohtung, die zu rinem der m 
gleichwertigen Punkte (z. 13. P,) gehort, die Vektorricihtungen der 
dazu gleichwertigen Punkte (z. B. P,) fintleri, intiem man nach voll- 
zogener Drehung um x * 360°/m des Ausga ngspunktes P, untl seines 
Vektors (Ubergang zu Punkt P,) den Vektor zusiitzli(ah nm x.0 ,  
oder x.360°/m oder 2 x-360°/m . . . oder (in--1)x-360n/m drcht. 

In  Schwingungssystemen sind somit ri tier m-zahligen Gxrt ni Ro- 
tationsgyren (inkl. die einfachen mit der Ziisatzkoniponente 0 und 
dem Charakter I) isomorph (so wie es in den Raumsystemen m 
,,Schraubenachsen" sind). Nun ist leicht rhinzusehen, dass die beiden 
Symmetrieachsen mit den zur kleinsten 1 )rtbhung gehiirigen Zusatz- 
komponenten x.360°/m und (m-x) 360n/ni sich nur (lurch den Dreh- 
sinn voneinander unterscheiden (analog den liriken und rechten Schrau- 
benachsen). Sie haben auch die gleichen ('osinuswertc als ('haraktere. 
Wir fassen sie, wie das schon in der einfacahrn Zyklendarstellung der 
Fall ist, zu einem ,,konjugierten(' Paar ziisammen mit tlrm Charak- 
terenwert 2 . ~ 0 ~  x 360°/m. 1)s es sich um zwei Schwingungen han- 
delt, wird der zur Identitat als Deckoperat ion gehdrige Charakter 
2 = 1 + 1. 1st m gerade, so ist die m-zahliph .ichse auch zugleich eine 
Digyre mit dem Drehwinkel 180,. Diese triti , (la hri ihr zn-ischen Links- 
und Rechtsdrehung nicht unterschieden wei*tlen kann, nur einfach auf. 

Soniit sind in Schwingungssysteme t i zu einer gcratlzahligen 
Rchse der Ordnung m isomorph: 
a) die m-zahlige Gyre ohne Zusatzkompotirwte mit den ( 'harskteren 

cos O o  = 1 fur alle Drehungen, 
13) die m-ziihlige Rotationsgyre mit der klt~iristcn Zusatzkoniponente 

180° und dem Charakter I, 
c )  (mi2 - 1) Paare konjugierter Rotatioiisgyren mit tlen Zusatz- 

komponenten 1 .360°/m bis (mi2 -1) 36O0'ni und tlen entsprechcn- 
den doppelten Cosinuswerten als Charaktvren. 

Fur eine ungeradzahlige, d. h. p-ziihligc Siymnietrieachse (p  nicht 
durch 2 teilbar) gilt folgende Isomorphie : 
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p-zahlige Gyre ohne Zusatzkomponente mit den Charakteren fur 
alle Drehungen cos O n  = 1, 
(p  - 112) Paare konjugierte Rotationsgyren mit den Zusatzkoni- 
ponenten 1.360n/p bis (p -1,12) 360n/p und den entsprechenden 
doppelten Cosinuswerten als Charakteren. 

Eine beliehige Schwingung wird in drei Sormalschwingungen 
zerlegt, deren Vektoren man zweckmassig symmetrie- oder konfigu- 
rationsgerecht wahlt. Sind Symmetrieachsen vorhanden, so sol1 eine 
Tektorkomponente der Achsenrichtung parallel gehen, die zwei 
anderen stehen dann auf ihr senkrecht. 

Xach den oben genannten Prinzipien lassen sich sofort fur eine 
beliebigzahlige, z. B. fdr eine drei-, vier- oder sechsziihlige Symmetrie- 
achse (also fur die Schwingungssysteme C,, Cq, C6), alle einander iso- 
morphen Schwingungsklassen, d. h. die verschiedcnen Typen oder 
Rassen figiirlich darstellen (Fig. 1 bis 3) .  

TYPUS 

A 
TY PUS 

E 
1 

Fig. 1. 
Die Schwingungstypen fur Symmetrie C,. 
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c I co 
I I + I 

h" 

+ + 
Fig. 2.  

Die Schwingungstypen fur Syni i i i e l  rie ( ' 4 .  

Man hat die Klassen oder Schwingunght~ pen wirt dig.c.1- SJ-stenir, 
in  denen zu den Drehungen um die Hau1)t;bchsv keine Zusatzkom- 
ponenten kommen (('haraktere durchmgs = 1 ), ,\-I<l;thst>n otler 
A-Typen (totalsymmetrische) genennt. D i i h  nui. lwi gt~i~;itlzhhligrii 
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Fig. 3. Dic Schwingungstypen fur Symmetrie C,. 
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Rchsen auftretenden Klassen mit kleinstem jliu%itzwinkel 1 SOo wurtlen 
als 13-Typen (ahwechselnd 1 und 1 als Charakteren tler 1)rehungen) 
hezeichnet. Klassen, i n  welchen die zusatz1ic.ht.n Rotut ion~~onipoi i~n-  
ten verschieden von O o  oder 180° sind, h a t  man E,-T<l;iswn otler 
En-Typen genannt. 

Die fur verschiedene Symmetrieacli b c i i  gclzeiclinrtc~u Bi1dt.r 
(Figuren 1 his 3 )  sind insofern willkiirlich, ;ils selhht\wst hntl1ic.h jedes 
Bild urn einen der Deckoperation entsprt.c.lrendf?n \.Vinktll geclreht 
werden kann, ohne dass sich an der Frequcnz t b t  was andwt. I:tlti~achten 

Spitzenpunkt Spit zenpunkt nach 
Drchung urn 60" 

N, 
Ge s am tschem a firr n.60=n.6Oo 

Spit z e npun k t na c i  Spit zenpunkt n a c L  
Drahung urn 120" Drehung urn 180" 

0 

Spit zenpunkt n a c k  Spit z e npun k t nach- 
Drchungum 2 40" Drehung urn 300" 

3 

gleichuertige Schwingungs- 

richtungen f i r  n.6Oo+n.60" 

Reihenfolgc f 
bei Drchung \ 

Fig. 4. 

Lage der Schwingungsvektoren fur einen Punkt  bei I)rc,hungen des Sc.l~\\.inpunPrsbildes 
von El in C,. 
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wir nun nach einer Drehung immer die gleiche Stelle der Ausgangslage 
(2.B. fur C, immer den obern Spitzenpunkt des Sechseckes, der 
sukzessive bei Rechtsdrehungen von N,, N,, N,, N,, N,, N,, bei Links- 
drehungen von N, , N,, N, , N,, N,, N, eingenommen wird), so bleibt 
fur diese Punktlage im Typus A der Schwingungsvektor unverandert, 
in Typus B nimmt er alternierend Richtung und Gegenrichtung an. Im  
8,-Typus mit zusatzlicher Drehung um je 360°/m dreht er sich in der 
Gegenuhrzeigerrichtung fortlaufend um je 360°/m, bei der zusatzlichen 
Drehung um -360°/m fortlaufend im gleichen Sinne wie die Deckdre- 
hung. ImE,-Typus treten die entsprechenden Drehungen um -2 - 36Oo/m 
hzw. 2.360°/m auf, usw. (Beispiel fur Spitzenpunkt bei C, in Fig. 4). 

Der Umstand, dass bei $1,-Schwingungen nach verschiedener 
Deckstellung der Schwingungsvektor fur die gleiche Punktlage ver- 
schiedene Richtung hat, zeigt, dass sich jeweilen die zu einer Schwin- 
gung orthogonale Schwingung senkreeht zur Achse aus zwei solchen 
gleichwertigen Schwingungen mit passenden Amplituden (linear) 
zusammensetzen lasst (z. B. Fig. 5) .  

Fig. 5 .  
Zum Begriff der ,,Doppelschwingung" oder der ,,Doppelklassen" E. 

Derartig miteinander verbundene Normalschwingungen mussen 
aber frequenzgleich sein j sie gehoren zusammen und bilden eine 
sogenannte z w eif a ch  en  t a r  t e t e D op  p e 1s c h w ingung  (eine E- 
Doppelschwingung). Man spricht von El-, E,-, E,- usw. Schwingungs- 
typen oder -Klassen, je nachdem, ob die Zusatzrotation 1 360°/m, 
2 .360°/m, 3 .360°/m usw. betragt (ebenso 1 .360°/p usw. l)). 

Eine ahnliche Beziehung besteht fur Schwingungen parallel der 
Hsuptachse mit Phasenverschiebung, wenn zu cos-Zusatzwerten die 
-sin-Werte gehoren. 

Sind in ein und demselben Schwingungsbild (in ein und der- 
selben Klasse) die zueinander entarteten Normalschwingungen nieht 
so wahlbar, dass sie beide infolge irgendwelcher Symmetrieoperationen 
zugleich im gleichen Schwingungsbild auft,reten, so ist die Entartung 
,,zufallig", die Doppelschwingungen sind an und fur sich t r e n n b a r .  
Bestehen jedoch derartige Symmetrieoperationen, so werden die 
Doppelschwingungen u n t r e n n b a r .  

Klammern verbunden. 
l) In den Figuren sind zusammengehorige, miteinander entartete Schwingungen mit 
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So fuhren z. B. hier noch nicht zu erwahnende S~iie<rlel)cmen paiJld tien Haupt- 
achsen (oder Digyren senkrecht zu ihr) zwei zueinaiitl(.i scnkrecht itchc~nde Vektoren- 
richtungen (zuglrirh senkrecht zur Hauptachse) ineirraiidc r ubcr, wcnn SIC srlbst so ge- 
wahlt werden, dass sie einzcln 45O mit diesen Spiegelr1)iw n odc.r tien Dig\ rcnrichtungen 
bdden. Die Doppelschwingungen sind dann untrennbai . IT ahrciid sic, be1 \70rhandenseiii 
nnr einer Hauptachse mit odrr ohne dazu senkrecht stehc~ntlrr Spiegcl(.lmic, trenribar sind. 

Was hinsichtlich der Isomorphie voii tleri m- oder p-zahligen 
Gyrm gesagt wurde, gilt auch fdr die Gyroitlrii. E s  is1 jtvloc.li folgenc1e.s 
zii heachten. 1st m durch vier teilbar, so lalleii Hl)ic~gcll- unti Iii- 
versionsgyroiden zusammen; ihnen sind I)ct,kop~'ratioiic~ri h ,,, zugeorcl- 
net, die nicht auf andere Weise ausdruckl):ii' sintl. 1st 111 n, (1. h. 
gerade, aber nicht durch vier teilbar, also (lay Xwcifaclit~ ririer uii- 
geraden Zahl p (somit m = %p oder p.2-"),  b o  siritl \,, iintl h'= 1-011- 

einander zu unterscheiden. s,, ist an sich Bqiii\ :ilent cJiner 11,9-z:ihligen 
Drehungsachse fl,,2 ( = fl>) + senkrecht d a z i t  ste1ieritlt.r Spityylehent. 
( s z )  und x',, rinem f,, (=- f p )  + Inversion ( i2). 111 tier nonnalen A41)- 
leitung entspricht d:~s sn dem sm, wiihrentl nian zu  slL ,,-Synimetrien 
gelangt, wenn zu Symmetrieri f, die Inversion hinzugefiigl nird. Die 
Bezeichnung so statt s L  oder R'? I, fur die f3pic.yc.l- otler TIi\-~i,\iorisgyroidt~ 
ist unlogisch, (la den Zyklen stets die Ordriiirigszahl 21) I I  zitkoninit ; 
ungeradezahlige Zyklen fuhren bei Gyroideii iiach tlcr C;r~aiiittlrehung 
\on  360° nicht zur Identitat. Den erwahntchn Regeln iiacli c~rhalt m i t i  
beispielswrise fur dic Schwingungssystenica tler Synmiet vic>kltisse Sf6, 
hezogen suf Normalschwingungen, die Z I I  tlcr (:riiritls~riinirtri~~ 
isomorphen Schwingungsklassen (Schwingii nqstypc~n) tlrr Fiigur 6 .  

c~inzelnt~ Ikw t~giirigshiltle~ 
nls Translation oder Rotation, bezogen : i i i l '  eiiie cler oi~tliogonaleii 
Koordinatenrichtungen, gedeutet werden kt )iiiien, also iiiclit eipntlichr 
Schwingungen der Punktc sind (uneigSc. t i  I li(1he l k v  c~gu~igsbiltlcr 
oder N ul If r e qu e n z - hzw. N u  11 s c h w- i I I  g 11 n g sl) il tl e r ). 13s 1iiuh.s 

jeweilen orthogonal sechs solcher Falle gc.l)cn l ) ,  t1rt.i 1'1 im.slstionen 
nach den x-, y-, z-Richtungen ( T ~ ,  t,, t,) itiitl drei Rot;itioncn2) uiii 
die x-,  y-, z-Achse YIx, 'illy, '37,). Die Beifilkit le tler Figiurri L l)i\ 3 
erlautern, was sich leicht generell beweiscn Iiiisst, t h s h  

tz iind !NZ zu A (symmetrischer Typus) iintl tx, z,, iiiic1 !X, unti 91, 
zimi eiitarteten Typus El mit zusatzlicher Ihehung u i i i  tl(.n lileinsteti 
positiren oder negativen Winkelbetrag gelloren. 

Hinsichtlich der Vektoren parallel dcri Gyroiden i h t  Z I I  lwtlenken. 
dass gemass dem Charakter der Gesamtdt~t.I<opc.rution posit i v c h  und no- 
gative Richtung alternieren, so dass jetzt tr zu 1% gelidrt (sirhe Pig. Ci 
fur sechszahlige Drehspiegelachse = dreiza lilige In\  ersioiis;wlise, odei. 
Sr6 - CJi)  und die t,, ty einerseits und '31, untI91 antlerwits .sich (bei melir 
als zweizahliger Ach se) auf wrschiedene 13 'I'ypen wrtcileii konnen. 

I n  den Figuren 1, 2, 3, 6 zeigt sich, 

I )  In  Zplindergrupprn mit linearen Molekulen niii .). 
2 ,  In  den Figuren steht Rot, statt gX usw. 
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Fig. 6. Die Schwingungstypen fur die Syminetrie Cisi = SB'. 
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Da fur die zweizahlige Achse (Digyre) E-Tjpen fehlrn, gehoren 
bei C, sowohl tz wie !Rz zu A und tx, ty, %,, 9iy zii K. Dic Spiegelung 
kann als Inversionsdigyroide beschrieben M mien, also gehorcn zx, t,, 
!Rz zu A = A', und tz, 'illx, !Ry zu B = A". l)io Inversion fur hich mit 
!Rx, ! R y ,  ist zu  A A, untl tx, ty, zz zu  I (  A,, gehtirig. 

Die Einzeloperationen konnen such (lurch (lie Tabellen der oben 
tlefinierten Charaktere dargestellt werden. Piir C, lautet (lie ('harali- 
terentabelle beispielsweise entsprechend tier Tabelk 1 . 

AoderAg . . 
BoderAU . . 1 
- 2.g 
E,. . . . . .  2 . g  - 

Tabelle 1. 
('harakterentabelle fiir ( ',, . 

2.1 
2.1 
2.5; 
2.y2 

Sic unterscheidet sich nur dureh die i i i  tier Kopfzeilt. stehenden 
Synimetrieoperationen von derjenigen fur S6 = Cil, und S',; Alk 
drei Schwingungssysteme sind daher der ('1i~ir.aktrrcntlarst cbllung nach 
einander aquivalent, was fur Vieldeutiffk(Iit.;fraX-eii wic*htig ist. Rei 
allen C, - sowie S,-Gruppen (mit m> 2 )  bleilwn (lie mtarteten Doppel- 
schwingungen t r ennhr  (unterstrichene E). J ede Chnr,aktrn.iitiarstel- 
lung hietet zugleich das Bild einer q u a  dr i t  t I s c h e 11 1) a 1's t e 1 lu n g s - 
t a f e l  ahnlich einer q u a d r a t i s c h e n  Matr ix .  Die Sumrne tler 
Quadrate der Charaktere, multipliziert mi t den mi den Sjmmetric- 
typen gehorigen Paktoren (z. B. 3 fur 2 f6) .  muss fiir alle Beilen untl 
Kolonnen die Ordnungszahl n der Symrnc.ti.iegr.upp(. er.gcl)ta, doch 
mussen fur t r e n n b  a r  entartete Doppelschn irigungen clie ( 'harttktcren- 
quadrate halbiert werden (Tabelle 2). 

Tabelle 2. 
Quadrate der Charaktere fur C,, S,, S', (Oi~lnungszahl 11 : ti). 

I f ,  (2f6,2S',, 2s,l 2f,  

I 6  
Quadratsumme 1 6 I 

1 
1 

S t2  
412 

6 
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B us  a m  m e n f a s sung.  

i m  Vorhergehenden ist somit gezeigt worden, wie sich nach ein- 
fachen geometrischen Prinzipien die zueinander isomorphen Schwin- 
gungstypen, gebuntlen an Einzelsymmetrieelemente, ableiten und 
darstellen lassen. Auf diese Weise erhalt man zugleich die Schwin- 
gungssysteme der Klassen C1, C,, C,, C,, CB, allgemein C, und C , ,  
.;owie die von S,, S’21, und SZp. In der zweiten Mitteilung wird gezeigt 
werden, wie sich daraus die Schwingungstypen und Charakterendar- 
stellungen fiir irgendeine als Gruppe mogliche Kombination von 
Symmetrieelementen ableiten lasst. In  drei Haupttabellen (digonales 
und wirtelige Systeme, kubisches und ikosaedrisches System) lasst 
sich das gesamte fur die Molekelspektroskopie grundlegende, von 
der Symmetrie der Molekeln abhangige und zu den Auswahlregeln 
fiihrende Material zusammenstellen und nach Kenntnis weniger 
Symmetriesatze jederzeit fur irgendeinen Einzelfall rekonstruieren. 
Fur jede Grundsymmetrie ist sofort Art und Zahl der zugeordneten 
Klassen des Schwingungssystems angebbar. 
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102. Uber die katalytische Bildung von Vinylchlorid 
an Metallsalzkontakten 

von F. Patat und P. Weidlich. 
(21. XII. 48.) 

Einleitung, Problemstellung. 

Die Rildung von Vinylchlorid aus Acetylen und Salzsaure an 
quecksilberhaltigen, speziell sublimathaltigen Kohlekontakten ver- 
Iauft technisch so spezifisch und zufriedenstellend, dass die grosse 
Flut von Patenten, die Chloride des gesamten periodischen Systems 
als Trager der katalytischen Aktivitat beschreiben, in erster Linie 
das Umgehungsinteresse an den Ursprungspatenten zum Ausdruck 
bringen. Auch die wenigen wissenschaftlichen Veroffentlichungen be- 
statigen die Gute der quecksilbersalzhaltigen Kontakte, ohne freilich 
quantitative Aufschliisse iiber ihre Sonderstellung zu geben. So zeigen 
Dalfsolz und Wibazctl), dass die katalytische Wirkung von Sublimat in 
entscheidendem Masse mit dem Aufbringen auf einen Trager ver- 
knupft ist, (la Nercurichloridkrystalle nur sehr geringe, Sublimat- 

l) R. 53, 489 (1934). 


