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74. Symmetriecharaktere, Auswahlregeln und Abzihlung der
Normalschwingungen von Molekeln mit der Symmetrie D54

von E. Billeter und Hs. H. Giinthard.
(26. 1. 56.)

1. Einleitung.

Im Zusammenhang mit Arbeiten iiber die Schwmgungsspektren
von Cyelanen, insbesondere von Cyclodekan, bendtigten wir die grup-
pentheoretischen Grundlagen der Vibrationsspektren von Molekeln
mit der Symmetriegruppe D;4. Da sich anscheinend keine expliziten
Formeln fiir die Abzéhlung der zu den irreduziblen Darstellungen von
D;4 gehorigen Normalschwingungen in der Literatur vorfinden, lei-
teten wir fiir diesen Fall Gleichungen ab, die erlauben

1. die Anzahl der Normalschwingungen jeder Spezies zu berech-
nen, wenn die Anzahl und Lage der eine Molekel aufbauenden Punkt-
sidtze bekannt sind;

2. die Infrarot- und Raman-Aktivitit der Normalschwingungen
und Kombinationsténe von D;4-Molekeln zu bestimmen;

3. die Symmetrieeigenschaften mehrfach angeregter Normal-
schwingungen abzuleiten;

4. den Zusammenhang mit den Symmetrietypen von Normal-
schwingungen von Molekeln niedrigerer Symmetrie, wie sie durch
isotope Substitution von D;4-Molekeln entstehen konnen, festzulegen.

Ferner geben wir ein auf eine spezielle Basis bezogenes vollstédn-
diges System irreduzibler Darstellungen von D;4 in reeller Gestalt an,
welches bei der Konstruktion von Symmetriekoordinaten von Nutzen
sein mag. Der Vollstindigkeit halber ist auch das vollstindige Charak-
terensystem aufgefiihrt, obgleich dieses direkt aus dem von Dy, ent-
nommen werden kann.

Die Methoden zur Ableitung folgen den von Wigner') und Pla-
czek?) angegebenen.

Die Bezeichnungen fiir die irreduziblen Darstellungen sowie die
formelmissige Wiedergabe der Resultate schliessen sich an die Tab.
von Herzberg?) an.

1y E. Wigner, Gruppentheorie und ihre Anwendung auf die Quantenmechanik der
Atomspektren, Braunschweig 1931.

2y @. Placzek, Handbuch der Radiologie, herausgegeben von E. Marz, Bd. VI, 2
p. 2054., Leipzig 1934.

3) @. Herzberg, Molecular Spectra and Molecular Structure, Vol. II, Infrared and
Raman Spectra of Polyatomic Molecules, New York 1945.
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2. Gruppenelemente, Klasseneinteilung, Verwirklichung,
irreduzible Darstellungen und Charaktersystem.

2.11. Abstrakte Gruppe. Die Gruppe D;q bestehe aus einem
Element C fiinfter Ordnung, C> = E, und zwei Elementen S, T zwei-
ter Ordnung, 82 = E, T? = E und den folgenden Verkniipfungsvor-
schriftent):

Ck§ =8C* kT =TCk ST=TS k=0,1,2,3,4
Dsq hat die Ordnung 20, und es gilt fiir die Elemente die Einteilung
in 8 Klassen:
Ck8ITL k=0,1,2,3,4
i,1=0,1
€, =E € =T
€ =00 G, =CT,CT
€ =C%, 03 G, = C°T, C3T
@, =CkS G, = CKST

2.12. Verwirklichung. Die Punktsymmetriegruppe D;q ent-
steht aus D;4 durch die Verwirklichungen beziiglich eines kartesischen
Parallelkoordinatensystems OXYZ:

C: 5-zihlige Drehungsachse C; (z)
S: 2-zéhlige Drehungsachse C, (x)
T: Symmetriezentrum im Punkt O i
2.21. Irreduzible Darstellungen von D;4 in reeller Ge-
stalt. Sei @ =2 x/5, also cos kd =cos (b —-k)D
sink® = —sin (5 —k)®
firk =0,1, 2,3, 4.
So erhéilt man die 8 irreduziblen Darstellungen von D;4 durch reelle
Matrizen in folgender Gestalt beziiglich des in 2.12 fixierten Koor-

dinatensystems:
Tabelle 1.

617 62’ 0:3 0:4
Cs ciC,
A, 1 1
A, 1 1
A,, 1 -1
Ay 1 -1
E

cos k® ~—sin kP cos k@ gin k@
( gin kP cos kP ) ( sin k@ — cos k@)
Eiu cos k@ —sin kd cosk®  sin kd»
(sin ko cos ch) (sin k® —cos k(D)
cos 2 kP —~sin 2 kP cos 2kP sin 2kP
(sin 2kD cos2k(D) (sin 2kd>—cos2k<17>
Eu cos 2 kP —sin 2 kP cos 2kP sin 2k
(sin2k<D cos2k<15) (sin2k(15—cos2k(15)

Y) H. Margenau & G. M. Murphy, The Mathematics of Physics and Chemistry,
p. 552ff., New York 1949.
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Tabelle 1 (Fortsetzung).

€5 € €, Cs
cri cte,i
A, 1 1
A -1 -1
Ay p 1 -1
A, -1 1
E,, ( cos kP —sin kP ) ( cos k@ sin k@ )
sin k@ cos kP sin kP —cos kP
E;. —cosk®  sin ko —cosk® —sin kP
( —gin k@ —eosk(D) ( —s8in k@ cosk@)
By p cos2k® —sin 2kP cos 2 kP sin 2 kP
(sin2k(D cos2k<13) (sin2k¢> ——cos2k¢>)
E,, —~cos2kd sin 2kD —cos 2kd—sin 2 kP
(—sin 2k¢>—e052k(13) (—sin 2k cost@)

Man kann diese Darstellungen direkt den Darstellungen der zwei-
dimensionalen Drehspiegelungsgruppe R*? entnehmen, wenn man die
Gruppenelemente der Gruppen D; und C, als Abbildungsoperatoren
der Grundvektoren auffasst und fiir die Konstruktion der Darstellung
die Gleichung D;4 = Dy x C, benutzt. Da jedes Element von D, mit
jedem Element von C, vertauschbar ist, erhdlt man alle irreduziblen
Darstellungen von D;,4 auf diese Weise.

2.22. Das System der Charaktere dieses vollstindigen Systems
irreduzibler Darstellungen ist demnach

Tabelle 2.

¢, (U c, €| € (O c, (UM
Alg 1 1 1 111 1 1 1
A1 1 1 1]-1 -1 -1 -1
By | 1 1 1 -1 1 1 1 -1 R,
Ay | 1 1 1 —1]-1 -1 -1 1 T,
Eig] 2[2cos® | 2cos2d 0| 2 2 cos P 2cos2 P 0 R: Ry
Eel 2]2cos® |2c082®] 0|-2]| ~2cos @ —~2cos2 @ 0 Tx Ty
Eyp | 2 |2co82P| 2c0o8 P ol 2 2 cos 2 D 2 cos @ 0
E,ul 2| 2cos2 P| 2cos @ 0{-2|—-2co82® | —2cos @ 0

2.3. Irreduzible Bestandteile der direkten Produkte ir-

reduzibler Darstellungen von D;4. Man erhilt fiir die Bestand-
teile von Kompositionen von A- und E-Darstellungen durch Anwen-
dung der Gleichungen?)
E(T(i)x 1"(5)) — X(F(i)) X(F(j))

¢y =

8

1
g, 01

V(€ E(G)

die Resultate in den Tab. 3, 4, 5 und 6.
5) Siehe z.B. H. Margenau & G. M. Murphy*), S. 537 und S. 535, Formel (15).
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2.31. Direkte Produkte der eindimensionalen Darstel-

lungen.

Tabelle 3.

A gx ) —
7Dy ) — Alg
F(j) = Alg! Al us Azg’ Azu

AluXA2g = Ayqy
Ay X Agy = Azg
A xA,

u=A1u

2.32. Direkte Produktevonl-und2-dimensionalen Dar-

stellungen.

Tabhelle 4.

Agx Exg = Eig; A Exg = Egu; Ag X Exu = Egu; A X Exq = Egg.
2.33. Direkte Produkte von E-Darstellungenohne Iden-

tifikation.

Tabelle 5.

Eygx Byg=Ary +Agg +Eag
EngE1u=A1u'§'A2u+E2u
EigxEpy=E;, + E,y
Elgx E2u=E1u'i’E2u

EluXE1u=AIg JE‘Azg'i'Ezg
EluXEzg=E1u‘*jE2u
By xEpy=E;  +E,;,

By X Byy=Ayy + Ay +Fy
EZgXEZu=A1u+A2u+E1u

EyuxEpy=Asg + 454 +Ey

2.34. Direkte Produkte von E-Darstellungen mit Iden-
tifikation.
Tabelle 6.

Eig :Alg'i'Ezg
E;g =By ‘LEzg
Efs :A1g+E1g+Ezg
Elzu :Alg'i’E‘zE
Efu :Elu 'i‘Ezu
E:u:A1g 'i'Elg'i'Ezg

E;g = Alg'i'Elg
E:g :Elg 'i'EZg
E:g = Ay 'i'Elg'i_EZg
Ezu:A1g ‘E‘Elg'
Epu=Epy+Eay
Eyu=Aig +Eigt+ By

3. Abzdhlung der Normalschwingungen.

3.11. Zihligkeit der Punktlagen. Denkt man sich eine Mole-
kel der Symmetrie D;4 aus Sitzen dquivalenter Massenpunkte zu-
sammengesetzt, so lagsen sich folgende Punktlagen beziiglich der Sym-
metrieelemente unterscheiden:

Tabelle 7.
Lage bzgl. Sym.-Element . allg C,(x) S(y, z) C; (z) i
Zahligkeit. . . . . . . . 20 10 10 2 1
Koord. des Repréisentanten Xyz x00 Oyz 00z 000

3.12. Darstellung I'; eines 3dimensionalen Vektors un-
ter Dy4. Sind x, y, z die Komponenten eines Vektors (x) beziiglich
des Koordinatensystems OXYZ, so erzeugen die Operatoren von Dy,
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als Abbildungen von (x) aufgefasst eine 3dimensionale Darstellung
I'; durch orthogonale Matrizen von D;4. Die (reduzible) Darstellung I,
besteht aus folgenden Matrizen:

[(E)=E () = — (111)
) cos kP ~sin k@ 0 —cosk® sin k@ 0
Fa(C:(z)) = |sin k@ cos kP O> I'a(Cg(z) i) = (—Sin k@P—coskd 0
0 0 1 0 0o -1
cos k@ sin k@ O / —cos k@ —sin kD 0
I(CF (2) Oy (x) = <sin k®—cos kP 0) I(cE @) 0y (x)i) = (—sin k® cos kD 0>
0 o -1 0 0 1

Die Ortsvektoren (x') eines Satzes werden hieraus erhalten durch Ab-
bildung der in Tab. 7 angegebenen Ortsvektoren (x) der Reprisentan-
ten der verschiedenen Sitze:

(x}) = I3(G) (x)

3.2. 'Wir bezeichnen mit m, m,, m,, m;, und m,, bzw. die Anzahl
der Sitze dquivalenter Punkte in allgemeiner Lage, auf diagonalen
Spiegelebenen, auf zweizihlige Achsen, auf der Pentagyre und im
Symmetriezentrum, welche eine Molekel aufbauen. Dann ergeben sich
fiir die Anzahl der Normalschwingungen jeder Spezies die folgenden
Formeln®)7):

Tabelle 8.
Ay | 3m+2mgt+ my+my+m,
Ayl 3m+ mg+ m,
D;a Aye | 3m+ ma+2m,-1
(N=20m+10mqg | A, | 3m+2mag+2m,+m;y+my—1
+10 m,+ 2 my, B, | 6m+3ma+3m,+m—1
+my) E,,| 6m+3mag+3my+m+my—1
Eye ] 6m+3mg+3m,
Eyp ! 6m+3mg+3m,

4. Auswahlregeln fiir Schwingungsspektren fiir
D;s-Molekeln.

4.1. Berechnet man die irreduziblen Bestandteile der Darstellun-

gen des Dipolmoments M und des Polarisierbarkeitstensors a = (ot}
8o erhiilt man die folgende Tab. fiir die Zugehorigkeit der Komponen-

ten von M und « zu den irreduziblen Darstellungen von Djq:

6) Die Bezeichnungen sind in Anlehnung an G. Herzberg®) gewihlt.

7) Die Anzahl der zu jeder irreduziblen Darstellung von D; 4 gehdrigen Normal-
schwingungen jeder Satzsorte wurden in der iiblichen Weise durch Reduktion des direkten
Produkts von Iy und jenen Darstellungen erhalten, die durch die Permutationen der
Punkte eines Satzes unter dem Einfluss der Operatoren von D, 4 entstehen.
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Tabelle 9.
Man erhilt hieraus die Aktivitit von Infra-
My | B rot- bzw. Raman-Ubergingen zwischen den
My | By Schwingungszustinden y,~ und v, durch Be-
M, | Agy stimmung der Anzahl C, , in welchem A,,
o | Argt Fag direkten Produkt
i Py IO x I(yy)
Ozz 1g
ey E,, bzw.
Olxg Elg I (ypyeyx o) x I'(wpy)
Uyz E]g . .
vorkommt8). Ist C, =0, so ist der Ubergang

verboten Man beniitzt zur Bestimmung von C Ay
zweckmissig die Tab. 3, 4, b und 6. Speziell ergibt sich fiir die Uber-
ginge vom Schwingungsgrundzustand aus, dass die Uberginge A, -
Ay, (parallel polarisiert) und A,, > E,, (senkrecht polarisiert) infra-
rotaktiv sind, wihrend die Ubergiinge A, Ay, A;,~>E;, und A, >
Ky, Raman-aktiv sind.

4.2. In analoger Weise bestimmt man mit Hilfe von Tab. 9 die
Symmetrie mehrfach angeregter Schwingungszustinde. Sind hierbei
alle entarteten Normalsechwingungen hochstens einfach angeregt, fin-
den die Tab. 3, 4 und 5 Anwendung. Enthilt ein Schwingungszustand
mehrfach angeregte entartete Normalschwingungen, so ist gleichzeitig
auch die Tab. 6 (fiir Kompositionen mit Identifikation) zu benutzen.
Fiir die Anwendung verweisen wir auf G. Herzberg®), Tab. 31, 32
und 33.

5. Zusammenhang der Spezies der Normalschwingungen
von D;4-Molekeln mit denjenigen von isotopen Molekeln.

5.1. Wird durch isotope Substitution die Symmetrie einer Dy4-
Molekel auf eine der Untergruppen H von D;4 erniedrigt, so gehdren
die Normalschwingungen der isotopen Molekel zu einer der irredu-
ziblen Darstellungen von H. Dabei gehen die Normalschwingungen
einer bestimmten Spezies der vollsymmetrischen Molekel in Normal-
schwingungen bestimmter Spezies von H iber. Der Zusammen-
hang der Spezies (irreduziblen Darstellungen) fiir den Ubergang
von D;4-Symmetrie auf eine der Symmetrien H ist in Tab. 10 auf-
gefithrt. Dabei kommen als Untergruppen H die folgenden Gruppen
in Betracht:

DS: Csv’ CS i» 05’ Czhs Cz! Csv Cl’ Cl

8) Siehe G. Herzberg®), S. 253.
%)y G. Herzberg®), S. 126, 127, 129.
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5.2
Tahelle 10.
Dyg | Dy | Gy | Csy | G Czn G, Cs G
A A A Ag A A, A A’ Ag
ALl A A, Ay A Ay A A" Ay
A | A, A, Ay A By B A~ Ay
A, | A, A, Ay A B B A’ Ay
E. | E E, Eig| B | Ag+Be AiB A'+A” ] 24
F.| E K, E,! E | Ay+Bg ! A+B A'FA” | 2A,
Ey | E E, E,, | E; | A;+By| A+B A A | 24,
Boy | By | By | By | By | AudBs | AFB | A’EA” | 24,

Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit
(Projekt 201).

SUMMARY.

To simplify the calculation of group theoretical features of vibra-
tional spectra of molecules with the symmetry D; 4, tables and formulas
have been given for a complete system of irreducible real representa-
tions and the complete system of irreducible characters. Furthermore
the irreducible components of compositions of irreducible representa-
tions have been calculated, since the compositions represent the sym-
metry of exited vibrational levels. Explicite formulas for the deter-
mination of the number of normal vibrations of each species, the
symmetry types of the components of the electric dipole moment and
the electric polarizability tensor are given. To correlate the vibrational
spectra of D;, molecules and their isotopic derivatives tables con-
necting the symmetry species of D4 and the subgroups of D;, are

collected. .
Organisch-chemisches Laboratorium

der Eidg. Techn. Hochschule Ziirich.

75. Uber eine Methode zur gleichzeitigen mikroanalytischen
Bestimmung des C-, H- und N-Gehaltes organischer Verbindungen
mit einer Einwage.

(Vorldufige Mitteilung)
von W. Schiniger.

(11. 11. 56.)

Fiir eine gleichzeitige C-, H- und N-Bestimmung in organischen
Substanzen kommt eine Kombination der beiden bisher gebriuch-
lichen Verfahren (CH-Bestimmung gravimetrisch nach Pregl, N-
Bestimmung gasvolumetrisch nach Dwumas-Pregl) nicht in Frage,





