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der Verschiebungspolarisation und der Orientie-
rungspolarisation zustande kommt. Das andersartige
dielektrische Verhalten der Azobenzolderivate und
das Verhalten der hoheren Azoxyanisol-Homologen
ist jetzt voll verstiandlich. Uber entsprechende Unter-
suchungen an diesen kristallinflissigen Substanzen
wird in Kiirze berichtet werden 1% 4. Wir haben in
der hier vorliegenden Arbeit die Theorie benutzt,
um aus den gemessenen DK-Werten eine molekulare
GroBe, niamlich das permanente Dipolmoment und
seine Orientierung im Molekiil, zu gewinnen. Der

16 W. Marer u. G. Meier (in Vorbereitung) .
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Erfolg beweist, dafl es — umgekehrt — maoglich ist,
die Hauptwerte der statischen DK der nematischen
Phase annidhernd richtig zu berechnen, wenn die
vollstindigen elektrischen Daten des Molekiils und
der nematische Ordnungsgrad gegeben sind (itera-
tives Verfahren wegen h und f).

Die vorliegenden Untersuchungen wurden im Physi-
kalischen Institut der Universitit Freiburg/Br. durch-
gefiihrt, dessen Direktor, Herrn Prof. Tu. Scamipr, wir
fiir seine freundliche Unterstiitzung hiermit vielmals
danken. Der Deutschen Forschungsgemein-
schaft und dem Fonds der Chemie sind wir
fiir groBziigige finanzielle Beihilfe ebenfalls zu groem
Dank verbunden.

Gruppentheoretische Betrachtungen zum Mikrowellenspektrum
von Molekiilen enthaltend zwei behindert drehbare Methylgruppen
mit verschiedenen Kohlenstoffisotopen

Von H. DrezLer

Aus dem Institut fiir physikalische Chemie der Universitédt Freiburg
(Z. Naturforschg. 16 a, 477—484 [1961] ; eingegangen am 28. Januar 1961)

Mit C'?H,;SC'®H; wird ein Typ eines asymmetrischen Molekiils mit zwei behindert drehbaren,
symmetrischen Molekiilgruppen untersucht. Das Rotationsspektrum dieses Molekiiltyps muf3 nach
gruppentheoretischen Uberlegungen Unterschiede gegeniiber dem ebenfalls durch behinderte Rota-
tion modifizierten Rotationsspektrum eines Molekiils etwa vom Typ des (CH;),CO aufweisen.
Ausgehend vom exakten Hamivton-Operator, der invariant gegen eine Gruppe von 18 Symmetrie-
operationen ist, werden der Entartungsgrad der Eigenwerte und die Auswahlregeln angegeben.
Weiter werden iiber einen vereinfachten, naherungsweise giiltigen Hamirton-Operator die Aufspal-
tungsmuster der Rotationslinien, im duflersten Falle Quintetts, und die relativen Intensititen der
Komponenten der Multipletts abgeleitet. Die verwendeten Symmetriegruppen werden erliutert.

Eine vollstindige Strukturanalyse eines Molekiils
vom Typ des Dimethylsulfids !, das als Beispiel ge-
wihlt wird, des Dimethylithers 2 oder Acetons? mit
dreizdhliger Symmetrie der drehbaren Gruppen ver-
langt die Untersuchung einer Reihe von isotopen
Verbindungen. Dabei kommt der Kohlenstoffisotopie
besondere Bedeutung zu, weil die Ersetzung der H-
durch D-Atome infolge wesentlicher Anderung der
Nullpunktsschwingungsamplituden merkliche Fehler
in den Strukturparametern verursacht, die bei der
C!3-Substitution sicher weitaus kleiner sind. Da im
allgemeinen die einfach C!3-substituierten Molekiile
viel haufiger auftreten als die zweifach substituier-
ten, wird man auch sie zweckméfig zur Struktur-

1 H.D. Ruporen, H. DrerzLer u. W. Maier, Z. Naturforschg.
15a, 742 [1960].

2 P.H.Kasar u. R. J. Myegs, J. Chem. Phys. 30, 1096 [1959].

3 J.D.Swarexy u. C.C. Costary, J. Chem. Phys. 31, 1562
[1959].

aufkldrung heranziehen, obwohl die einfache Substi-
tution gewisse Komplikationen mit sich bringt, in-
dem sich das Spektrum hinsichtlich des Aufspaltungs-
musters der einzelnen Linien veriandert, und weitere,
wenn auch schwache Linien durch a-Uberginge er-
zeugt werden. Dies veranlaBte uns, allgemeine Uber-
legungen iiber den Aufbau des Rotationsspektrums
von C!2H;SC!3H, anzustellen. Das Spektrum dieses
asymmetrischen Kreiselmolekiils ist wie bei allen
derartigen Molekiilen durch den Einfluf} der beiden
gehindert drehbaren Methylgruppen modifiziert. Ge-
geniiber C'?H,;SC'?H,, das eine Cy,-Konfigurations-
symmetrie * besitzt, ist die Konfigurationssymmetrie
des einfach C!3-substituierten Molekiils je nach der

4 Private Mitteilung von Prof. R. J. Myers iiber Symmetrie-
feststellung bei (CHj),0 lassen bei (CHj),S gleiche Ver-
hiltnisse erwarten.
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relativen Drehlage der H-Atome auf C;, oder C; er-
niedrigt. Wegen der Symmetrieerniedrigung lassen
sich die theoretischen Uberlegungen von SwaLex und
Costaiy und Myers und WiLsoN Jr. %, die eine Coy-
oder Cs-Konfigurationssymmetrie voraussetzen, je-
weils durch eine gewisse relative Drehlage der H-
Atome bedingt, auf diesen Fall nicht anwenden. Da
wir kiirzlich einige Absorptionslinien von CH;S?*#CHj;
in natiirlicher Konzentration (S34:S32 = 4.:95)
mit unserem Spektrographen® gefunden haben,
dirfte es moglich sein, auch Absorptionslinien von
C!2H,SC'3Hj in natiirlicher Konzentration (C!3 : C!2
=1:99) zu registrieren. Damit kann man sich
moglicherweise die aufwendige kiinstliche Isotopen-
substitution ersparen.

Hamilton-Operator

Es wird angenommen, daf} der Rumpf C—-S—-C
(frame) des Molekiils und die beiden Methylgrup-
pen (tops) in sich starr sind, die Methylgruppen
sich gegen den Rumpf, und das Molekiil sich als
Ganzes drehen konnen. Die Rotationsenergie eines
solchen Gebildes ist nach Crawrorp 7:

2T=IL,02+ Iyw}+ Lw; + 1,0} + 1,03 (1)
a5 2110.(1 (llxwz + )‘lz wz) + 21@‘12 (/121 Wy + }“22 wz) .

Hierbei sind I,, I, und I, die Haupttragheits-
momente um die Haupttragheitsachsen z, ¥ und z
(Abb. 1), I. das Haupttriagheitsmoment einer Me-
thylgruppe um die Achse der inneren Rotation, das
durch die C!3-Substitution nicht verandert wird,

Abb. 1. Orientierung der Haupttragheitsachsen und Drehwin-
kel im Dimethylsufid (EinfluB der einfachen C!3-Substitution
ist iibertrieben dargestellt).

@, und o, die Winkelgeschwindigkeiten der Methyl-
gruppen um die Achsen der inneren Rotation und
Az s Mz, Aoy und 2y, die Richtungskosinus zwischen

5 R.J.Myersu. E. B. WiLsonsr., J. Chem. Phys. 33,186 [1960].

¢ Eine Veroffentlichung iiber den Mikrowellenspektrogra-
phen und iiber (CH,),S durch H. D. Ruporrr befindet sich
in Vorbereitung.
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den Achsen der inneren Rotation und den Haupt-
triagheitsachsen z und z.

In Gl (1) ist bereits enthalten, daf} die Tragheits-
momente der beiden Methylgruppen gleich sind:

loy=1o0,=1,
und daBl C—S —C und die Achsen der inneren Ro-
tation koplanar sind, was

My=29,=0
zur Folge hat.

Mit den konjugierten Drehimpulsen
P,=0T/3w, =1, w,+ la(%1 A1z + %2 Ao;),
P,=3T 3w, =1, w,,

P,=03T/Qw, =1, w, +I.(04 A, +0g 13,),
py =0T /oy =Iay + la(wg Az + @, A1),
po =0T /0 =lats + la(wy Aoy + @, As,) .

(2)

erhdlt man nach der Methode von Crawrorp 7, die
die Inversion des fiinfreihigen Trigheitstensors in
vereinfachter Weise gestattet, aus (1) die kinetische
Energie als Funktion der konjugierten Drehimpulse
und damit in iiblicher Weise 8 den HamiLron-Opera-
tor der kinetischen Energie, indem man P, , P, usw.
als Drehimpulsoperatoren auffaf3t:
T=B,P;+CP;+A,P;—D(P,P,+P,P,)
+ Fipi+ Fopi+ F' (pip+ papy)
“‘2Q11P:cp1 _2Q21Pzp2_2Q1szpl
=2 QZz Pz Y20
Die Bezeichnung der Koeffizienten der Drehimpuls-
operatoren wurde in Anlehnung an SwarLexn und
Costain ® gewiahlt. Die Koeffizienten enthalten die
Faktoren %/i und haben folgende Werte:
By= (h*/2) (I. 72/0), A.= (v*/2) (I 12/0),
C=(r*/2) (1/1,), D= (h*/2) (1. 4]9),
Fi = (h2/2 Ia)
14 (BT, Lary+ 2L Lulare 2 dirdip B A) (B8],
F = (k2 1,) i=1,2
: [(llz }-21 Ia 12(2 TFg— 1)+llz 22z Ia. 11(2 re— 1))/6]9
Qiz= (h2/2) [(lizlz Tz—lizIaA)/é]a (4‘)
Qiz= (h?/2) [(hiz Iz 12— Aiz Lo A) /0], i=1,2
re=1— (Lo/Iz) (A3, 4+13;), A=Atz 1z+22z A2z,
re=1— (I/L,) (33,413, O=Lrzlir,—EA2

(3)

7 B. L. Crawrorp Jr., J. Chem. Phys. 8, 273 [1940].
8 C.C. L~ u. J. D. Swaren, Rev. Mod. Phys. 31, 841 [1959].
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3 zu-

Geht man zu der Cy,-Konfigurationssymmetrie
riick, so ist

j'1.2 = == ;’_’z = lz

;'lz = }"21: = ;~.r 5

zu setzen, womit 1 =0 und alle obigen Grofen in
die von SwaLen und Costain angegebenen iiber-
gehen. Bei F; und F’ ist dazu eine Umformung der
Ausdriicke notwendig.

Fiir die potentielle Energie setzen wir entspre-
chend SwaLen und Cosraln, dort Gl. (5),

V(ag,a) =3V;(1—cos3ay) +3V,(1—cos3as)

+Viscos3 a;cos3 o,

+V4asin3 a;sin3 a,. (5)
E: 60—0, b — P, y—=>7,
(Pz—> Pz, Py— Py, P,—P;,
C:’_)y: O—->n—-0, DP—>Dia, y—=>a—y,
(Pz—> —Pz, Py—Py, P,—~ —P,,
(modifizierte Symmetrietransformation der Vierergruppe
5 6—>0, b — P, y =7,
(Pz— P, Py—>P,, P,—P,,
Ci: 60— 0, b— D, . y =7,
(Py— P, Py— Py, P.— P,

©, ® und y sind hierbei die EuLerschen Winkel,
die die Lage des molekiilfesten Hauptachsensystems
gegeniiber einem raumfesten Koordinatensystem be-
schreiben. Die Gruppe 18, die eine Untergruppe
von Cj, X C,% ist, enthilt folgende Elemente, die
durch Kombination der oben genannten entstehen.
(Die mit einer Klammer zusammengefafiten Ele-
mente gehoren jeweils einer Klasse an, die mit dem
jeweils ersten Element gekennzeichnet wird.)

(B), (C31, C31), (Csa, C35), (C3, 032, 03, C35),
(Ogl 032 H 031 0%2) ’ (C.;.y ’ Oéy 031 > C;y C§1 ’ C.;y 03'2 ’
Céy 0?%2 ) Céy 031 032 ’ Céy O%l Cél ’ Céy 0321 032 ’

C3y 03, C3) .
Die sechs Klassen lassen sechs irreduzible Reprisen-
tationen erwarten, wovon zwei die Dimension 1, vier
die Dimension 2 haben ?. Die in Tab. 1 angegebene
Charaktertafel 148t sich aus der Charaktertafel von

C;, % 0f, ableiten, da allgemeine Beziehungen zwi-
schen Gruppe und Untergruppe bestehen. Man er-

9 H.Marcenav u. G. M. Mureny, The Mathematics of Physics
and Chemistry, D. van Nostrand Co., New York 1956.
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Die Substitution von C!? diirfte die GroBe der Po-
tentialkoeffizienten V| und ¥V, kaum verandern, wes-

h .
alb wir wieder Vi =V,=V

setzen. Gleichfalls diirften auch V;, und Vy> unab-
héngig von einer C13-Substitution sein.

Symmetrie des exakten Hamilton-Operators

Der Hawmivron-Operator der kinetischen und po-
tentiellen Energie (3) + (5) ist invariant gegen
eine Gruppe von 18 Symmetrietransformationen
(Gruppe 18), deren erzeugende Elemente folgende
Transformationen bewirken (vgl. auch Anm.?%):

ay—> a4, Ay —> Ay
P1—> P1> P2~ P2);
ay—> —ay, ay—> —ay
P1—> —DPi, P2—> —P2);
V); (6)
a;—>a;+ (2an/3), ay—a,
P1—>P1; pP2—>p2); n=1,2
a;—>ay, ay — ds+ (2 7 m/3)
P17 P1> Pa—p2); m=1,2.

hélt sie mit den bei LirTLEwoop !° angegebenen Re-
lationen:

| E 203 | 203 20303 ‘ 2051 Css | 90-31/
4 | 1 1 1 1| 1| 1
B | 1 1 1 | 1 ' 1 | =1
B, | 2 | -1 -1 | -1 | 2 | 0
Bg | 2 | -1 |—1 2 | -1 0
E, | 2 | 2|-1 -1 | -1 0
Es | 2 | -1 2 | -1 | -1 0

Tab. 1. Charaktertafel der Gruppe 18.

Die Eigenfunktionen des exakten Hamirron-Ope-
rators (3) + (5) bilden eine Basis der sechs Re-
prasentationen und sind den nichtentarteten Spezies
A oder B oder den zweifachentarteten Spezies E.,
Es, E, oder Es zugeordnet, was bedeutet, daf es nur
einfach- oder zweifachentartete Eigenwerte gibt.
Vierfachentartete Eigenwerte, wie sie bei Cyy-Konfi-
gurationssymmetrie auftreten, sind in diesem Fall
nicht vorhanden 3.

10 D. E. Lirrewoop, The Theory of Group Characters and
Matrix Representations of Groups, Clarendon Press, Ox-
ford 1950.
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Zwischen der Gruppe C5, X C5; und der Gruppe 18
bestehen die in Tab. 2 aufgefiihrten Korrelationen !1:

Gruppe Csy X C3y
nach SWALEN nach MYERS Gruppe 18
und COSTAIN i und WiLsoN
4 | A1 4, | 4
B, * ! As Ay B
By * | AzAg A
B | A1 A» B
Ey 1 A E \ Ex
B ‘ AsE \ Ex
E3 E A1 Eﬂ
E4 | E Az Eﬂ
Q EE E, + E;s

Tab. 2. Korrelationstafel fiir die Spezies der Gruppe O3y X Csh
und der Gruppe 18. * Die Speziesbezeichnungen sind gegen-
iiber Swarex und Costaiy im Sinne der Tab. II von Myers und

WiLson vertauscht.

Die Tafel (Tab.2) kann man benutzen, um die
Multiplikationstafel der Spezies fiir die Gruppe 18
(Tab. 3) aus der der Gruppe 3 Cs; x O35 abzuleiten,
was auch direkt mit Hilfe der Charaktertafel der
Gruppe 18 (Tab. 1) moglich ist. Die Multiplikations-
tafel ist bei der Ableitung der Auswahlregeln von
Nutzen, da diese Regeln auf den Multiplikations-
eigenschaften der Spezies beruhen.

Das Dipolmoment des Molekiils hat eine Kom-
ponente in z-Richtung — Spezies B — und eine
dem Betrage nach sicher kleinere in z-Richtung
— ebenfalls Spezies B. Es ergeben sich mit Tab. 3
folgende Auswahlregeln:

A(——)B, Ea(_)an Eﬂ*‘—)Eﬁ,

E,~—E,, E;<~—FEs.

(7)

Die bisherigen Betrachtungen ergaben die Sym-
metrieeigenschaften der exakten Eigenfunktionen,
den Entartungsgrad der Eigenwerte und die Aus-
wahlregeln. Eine explizite exakte Losung von (3)

H. DREIZLER

+ (5) ist aber nicht moglich. Deshalb 1laft sich
eine Zuordnung von Quantenzahlen zu den Symme-
triespezies nur mit einer Betrachtung eines angeni-
herten Hamirron-Operators erbringen, dessen Eigen-
funktionen sich angeben und als Ausgangsfunktio-
nen fiir eine Stérungsrechnung verwenden lassen.

Symmetrie des angenidherten Hamilton-
Operators

Wir gehen von folgendem angenidherten Hamirton-

Operator aus:

H=B,P2+CP2+ A4,P? (8)
+Fipi+3V (1—cos3ay)
+Fop3+3V (1 —cos3ay),

H=H.+H,+H,

separieren laflt. Hierbei beschreibt H, die Gesamt-
rotation eines asymmetrischen Kreisels, H;, die in-
nere, gehinderte Rotation der ersten und H;, die der
zweiten Methylgruppe.

Es ist H,=+H,, da F,==F,*.

H, hat die Symmetrie der gewohnlichen Vierer-
gruppe: (E), (Cs;), (Csy), (Co.), die nur auf die
EuLerschen Winkel und auf die Drehimpulskompo-
nenten P,, P, und P,, aber nicht auf die iibrigen
Koordinaten wirkt. H; und H; haben jeweils die
Symmetrie einer Gruppe, die zu Cj, isomorph ist.
Thre Elemente sind:

der sich in

(E: ai—>ai, pi—> pi),

(Csi: ai—ai+2a/3, pi—>pi,

C%i: a;— aj+4 7/3, pi—>pi), i=1,2 (9)
(0i: ai—> —a, pi—> —pi,

0iCsi: a;j— —ai—2ﬂ/3, pi—™> —pi,
0iC3: ai—> —ai—4af3, pi—> —pi).

Die EuLerschen Winkel, der jeweils nicht betrach-

A 1 B Ex Eg | By ; Es
A A ‘ B } Ea Es \ B, Es
B B ‘ A , By Ep E, Es
Ex Ex Ex | 44 B+ Ea E, + Es ‘ Eg+Es | Ep+ By
Eg Es } Eg | E, + Es A+ B+ Ep Ex+Es | Eau+ Ey
E, E, ; E, Ep + Es Ex + Es A+ B+ E, | Ey, + Eg
Es Es ‘ Es Es+Ey | EatBy Ex+Es | A+ B+ Es

Tab. 3. Multiplikationstafel der Spezies von Gruppe 18.

11 E. B. Witsox Jr., J.C.Decrius u. P.C. Cross, Molecular
Vibrations. The Theory of Infrared and Raman Spectra,
McGraw-Hill, New York 1955.

* Die Ergebnisse der Betrachtung sind teilweise nur bei
einem merklichen Unterschied von F; und F, (gemessen
am Auflosungsvermégen des Spektrographen) festzustel-
len.
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O3y X O3y E| 403 } 2031032 | 2 03103 |3 CopC031032 |6 02,0 | 8C2:C31052 | 6 02:C51 | 9 Cay
‘ C:‘;lv) X C%‘:,) ‘ E |4 031032 ‘ 2 C32 2 031 3 (3] 6 0’1032 3 g2 6 0'2031 9 0102
| | | | ——— | | |
‘ |
4 4,4, AP 4P } 1 1 1 1 1 | 1 1 1
B, | A24; | A AP |1 | 1 1 1 -1 | -1 1 1 =3
By| d24s | AD AP | 1 1 1 1 —1 S| 1 -1 1
By A4y AD AP 1 1 1 1 1 1 -1 -1 -1
By, 4,E  ADE® 2 1 o 2 | 2 —1 0 0 0
By | A:E | ADE® 12| —1 | -1 2 | -2 | 1 0 0 0
Es EA, | E0 AP |2 -1 2 =l o 0 | 2 =i 0
Ey| B4 | ED 4D EXN. 2 —1 0 ; o | —2 1 0
Q |EE |EME® |4 1 =2 —2 0 1 0 0 0 0

Tab. 4. Charaktertafel der isomorphen Gruppen C3y X C;{, und Cglv) > 0(3;‘:,) nach Anm. 3.
(Die Spalten 2 und 3 geben keine Korrelationen zwischen den Gruppen.)

tete Torsionswinkel a; mit j=Fi und die entspre-
chenden Drehimpulskomponenten werden von den
Symmetrieoperationen nicht betroffen. Da die Ele-

also vertauschbar sind, sie weiterhin nur das Ein-
heitselement gemeinsam haben, lassen sich die Grup-
pen zu einem direkten Produkt V x O x C$?) ver-

mente der drei Gruppen Transformationen verschie- einigen, wovon das Teilprodukt C % C? mit den
dener separierter Koordinaten sind, die Elemente erzeugenden Elementen
E: ay—ay, @ —> Az, P1—™> D1, P2 = P2;
01: Q1—> —04, Q= Az, P1—> —Pi1s P27 P2;
Og: Q1> 0y, ay—> —a, P1—> P1» P2 > —D2; (10)
Ch: ay—~>a;+ (27n/3), aa—> a,, P1—™>P1, P2~ P2; n.m=1,2
C3: ay—>ay, ay—>as+ (2am3), py—>p1,  p2—> pa;

folgende Klasseneinteilung der 36 Elemente hat:

2 2 2 2 2 2
(B), (C31, C3y), (O30, 0%5), (C5, 035, 05, C35, 03, Cyy, Cy,C3y)
2 ) 2 M2 2 2
(01,05, 0,0,Cy, 0,0,0%,, 0,0,C33, 6,0,0%;, 0,0,C4 Cyy, 0,0,0% C32, 6,06,0% Cy,, 6,06,C3 C3),
2 2 2 M2 2
(01, 0,Cs, 6,C51), (0,032, 0,05, 6,C5, Cyy, 0,035 035, 0,05, 045, 6,Cy ng) >

2 2 2 M2 2 2
(03, 0303, 02C%), (0503, 0505, 6,C5,Csy, 6,05 C5;, 0,05 Cyy, 0,05, C3) .

Die Gruppe C$% x C§2 ist isomorph zu C3; x Csh
eine Untergruppe der Gruppe III von Myers und
WiLson und eine Obergruppe von Gruppe 18. Die
Charaktertafel gibt Tab. 4.

Die Eigenfunktionen ¥ von (8) sind ein Produkt
aus den Eigenfunktionen des asymmetrischen Krei-
sels und den Eigenfunktionen der inneren Rotation,
die Eigenlosungen zweier verschiedener MaTHIEU-
scher Differentialgleichungen sind.

Y=YVY,. (11)

Unterwirft man die Eigenfunktionen des asym-
metrischen Kreisels den Symmetrieoperationen der
Gruppe 18, so stellt man fest, dafl die in Tab. 5 auf-

gefiihrten Korrelationen bestehen (vgl. auch Tab. II
aus Anm. 5 und Tab. 2) :

K_K, fir
| N iy 4 Gruppe V Gruppe 18
ee A A
eo B, B
oe By A
00 B, B

Tab. 5. Korrelationen der Spezies von Gruppe 18 und V und
Zuordnung der K_K ,-Termbezeichnungen.

Die erste Spalte in Tab. 5 gibt an, wie die K_K , -
Termbezeichnung 2 fiir den Fall 7, >1,>1,, der bei

12 G. W. King, R. M. Haixer u. P. C. Cross, J. Chem. Phys.
11, 27 [1943].
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(CH;)5S gegeben ist, den Gruppenspezies zuzuord-
nen ist.

Die Eigenfunktionen von H + H; sind%:
_ v;=0,1,2,...;
th'gjt,—Uv,cr, Uv,a, szo, +1’ _1
mit

Usyo (a7) = i Dz,{cos 3 kajwenn v; gerade;

=0

sin 3 k a; wenn v; ungerade;

oo
Upi1(a) = 3 Afel@rHDe;

k=—o0

Uy1(a) = D) Al emiBr Do,

k= —o0

(12)

Zunichst kann man den Fall betrachten, daf} der
Operator (8) das Molekiil schon genau genug be-
schreibt, was im Grenzfall sehr hohen Potentials V
allgemein erfiillt ist 1. Mit Hilfe der Charaktertafel
Tab. 5 148t sich ableiten, welchen Spezies die Tor-
sionsfunktionen U, o, *Uy,s,, die Basisfunktionen
der Gruppe C{)x C darstellen, zuzuordnen sind
(Tab. 6, Spalte 1 und 2). Die 3. Spalte von Tab. 6
gibt die Korrelation zwischen der Gruppe O x C$?
und der Gruppe 18, die verschieden von der in Tab. 2
angegebenen zwischen der Gruppe C3, X C3; und der
Gruppe 18 ist, da sich unterschiedliche Klassen von
CPx C¥ und C;,xC4, in die Klassen von Gruppe 18
aufteilen. Aus Tab. 6 1aBt sich fiir den Torsions-
grundzustand entnehmen, daB ein einfach-, ein vier-
fachentarteter und zwei zweifachentartete Zustinde
vorhanden sind. Durch Kombination (Tab. 3) mit
den Rotationszustanden ergibt sich eine Quartett-
struktur der Rotationszustinde von Molekiilen im
Torsionsgrundzustand:

Rotationszustdnde ee und oe:
Ax{A+ (Ea+Ep) +E,+Es)}
=A+ (Ea+Ep) +E, + Es,
Rotationszustidnde eo und oo:
Bx{A+ (Ea+Ep) +E, +Es}
=B+ (Ea+Ep) +E,+Es.

(13)

Zur Formulierung verwendeten wir die korrelier-
ten Spezies der Gruppe 18, damit die Veranderun-

13 D. R. Herscupacu, Tables for the Internal Rotation Prob-
lem, Dept. of Chemistry, Harvard University, Cambridge,
Mass. 1957.

14 Die dann meist verwendeten Linearkombinationen HermiTE-
scher Funktionen haben die gleichen Symmetrieeigenschaf-
ten wie Uz, 0, Uv, 0, .

H. DREIZLER

gen beim Ubergang zu hoheren Niherungen deut-
licher werden. Bei den Rotationslinien ist in dieser
Niherung die Quartettstruktur nicht vorhanden, da
gleiche Rotationsiibergidnge von Molekiilen in Tor-
sionszustdnden verschiedener Spezies zusammenfal-
len. Ist hingegen das Potential /" in einem solchen
MaBe erniedrigt, daB (8) durch die Wechselwir-

kungsoperatoren 15

20Q1:P;p1, 2QxuPrpa, 2Q1:P:p1. 2Q:xP.p:
erginzt werden muf}, so kann man die Symmetrie
des Hamiiron-Operators (8) erhalten, indem man
nur rein quadratische Anteile der Storungsausdriicke
beriicksichtigt, die von den genannten Wechselwir-
kungsoperatoren herrithren. Wenn diese Néaherung
hinreicht, zeigt sich die Quartettstruktur auch bei
den Rotationslinien, da man die Wechselwirkung
durch effektive Rotationskonstanten beriicksichtigen

kann, die dann von den Torsionsspezies abhingen 3.

Termbezeichnung der \
Torsionsfunktionen ﬁfupp‘ig) ~ Gruppe 18
V1 o1 Vo o2 ‘ C3V X 03"
0 0 0 0 i AD 4P ‘ A
0 0 1
0 -1 0 -1 ; \
0 1 0 -1 ‘ E1) E() | Ey+ Ep
o -1 0 1|
0 0 0 1 AP E® By
0 0o 0 -—1
0 0 0 BV AP Es
0o —1 o0 0

Tab. 6. Korrelationen der Spezies der Gruppe C' ‘sly’xcgi’ und

der Gruppe 18 und Zuordnung der v-6-Termbezeichnung der
Torsionsfunktionen.

Sind aber linare oder gemischtquadratische An-
teile der Storungsrechnung zu beriicksichtigen, so er-
niedrigt sich die Symmetrie auf die der Gruppe 18.
Man erhilt, indem man die Funktionen

T = Tr Ttx Tt:

als Ausgangsfunktionen der Stérungsrechnung jetzt
auf die Gruppe 18 reduziert, eine Quintettstruktur
der Rotationszustande von Molekiilen im Torsions-

15 Der Operator D(P; P>;+P, P;) kann durch eine voraus-
gehende Drehung des Koordinatensystems beseitigt wer-
den, der Operator F’(p, ps+ps p;) wurde bei den bisheri-
gen Arbeiten iiber den hier behandelten Molekiiltyp noch
nicht direkt in die Storungsrechnung einbezogen 3.
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T p
0(3” X 0(32) [ E l Ca C§1 O3z 1 03%2 | C31C32 1 0%1 C%Q ! Cs1 Céz C%l Csz
A4 1| 1 1 1 1 1 b 1 1 1
E,E, 1 ‘ w w? w w? w? ) 1 1
EvEy 1 | w? ) w? w [ w? 1 1
E.E, 1 w? w w ®* 1 1 w w?
EvE, 1 w w? w? ‘ w [ 1 1 w? w
E, A 1 1 ; 1 () | w2 0} w? ‘ w? w
EyA | 1 1 | 1 0 | o w? | ) 1 ) w?
AE, 1 1 % | w? | 1 1 w w? ! w w?
AEy, | 1 | w2 0} i 1 1 , w? | w w? o
Tab. 7. Charaktertafel der Gruppe C§ X CF; w=— 1 1+ & /3.
-7 ppe C3 3% o=— 2+ 3 V3.
grundzustand: Gl'uppe 18 i Gruppe 03(1) X 03(2)
Rotationszustinde ee und oe: 4 ‘ AA
Ax{A+E.+Es+E,+E B 44
X {A+E«+Es+E,+Es} 7. | mEStEE
=A+Eat+Es+E,+Es, Eg |  EyEy+ EnE,
Ey \ E.A + EvA
Rotationszustiande eo und oo: (14) Es AE, + AEy

Bx {A+E.+Es+E,+Es}
=B+ E.+Es+E,+Es.

Diese Aussage iiber die durch Stérungsrechnung
korrigierten Zustinde ist moglich, da die Ausgangs-
funktionen schon die Symmetrie des exakten Hamir-
ToN-Operators besitzen. Die Aufspaltung der Spezies
E. und Eg entspricht der, welche Myers und WiLson
in ihrem Falle mit A; £ und E A, angegeben haben.
Die Quintettstruktur zeigt sich auch in den Rotations-
linien, da neben den effektiven Rotationskonstanten
weitere torsionsspeziesabhingige Korrekturgrofien
auftreten.

Statistische Spingewichte

Zur Feststellung der Spingewichte der einzelnen
Zustinde mufl man von einer Gruppe von Operatio-
nen ausgehen, die auf eine Vertauschung von Ato-
men mit Kernspin, hier H-Atomen hinauslaufen,
ohne dafl dabei die Konfigurationssymmetrie und
die Symmetrie des Hamirton-Operators (3) + (5)
verletzt wird. In unserem Fall ist die Gruppe
C{x CP mit den Elementen zustindig:

(B), (Cy), (C31), (Cae) , (C52), (C51 Cs) , (C31 C3y)

(C31Cya) > (C3,C5r) -
Die Charaktertafel (Tab. 7) ergibt sich in einfacher
Weise aus der von Cj .

Die Korrelation zwischen Gruppe 18 und der Un-
tergruppe C{Vx C{? ist in Tab. 8 dargestellt.

Tab. 8. Korrelationstafel fiir die Spezies der Gruppe 18 und
der Untergruppe C%l) >4 0%2) %

Die 64 Spinfunktionen bilden eine Basis einer
reduziblen Darstellung der Gruppe C§)x C. Thre
Charaktere sind:

1B =64, 205 = Jch = Xcn=Lck=16,
X031 052 = XCa1C3 = XC31 032 = XCh1 03 =4+
Die Reduktion ergibt:
16 A A+4(E, E, + Ey Ey) +4(E, Ey + Ey E,)

+8(E,A+E,A) +8(AE,+AEy). (15)

Fiir H-Atome (Spin 1/2) muB die Gesamteigenfunk-
tion, jetzt einschlieflich der Spinfunktion, von der
Spezies A A der Gruppe C§P x O’ sein, da alle ihre
Operationen einer geraden Anzahl von Vertauschun-
gen entsprechen. Die Reduktion der Eigenfunktionen
ohne den Spinanteil auf die Gruppe C§"x C§? ist mit
(14) und Tab. 8 fiir alle Rotationszustinde von
Molekiilen im Torsionsgrundzustand:

AA+ (E.E,+ Ey Ey) + (E. By + Ey Ey)

+ (EaA+EpA4) + (AE,+ A Ey) . (16)

Aus (16) und (15) ergeben sich mit Hilfe der Mul-
tiplikationsregeln der Spezies der Gruppe D x C{,
die sich aus denen der Gruppe C; ableiten lassen
(Tab. 9), die Spingewichte.

Die Spingewichte sind gleich der Anzahl, mit der
die Spezies 4 4 in der Reduktion der Gesamteigen-
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4 E. | B
4 | 4 | B | B
E, E, | Ey A
Eb Eb | A | Ea

Tab. 9. Multiplikationstafel der Spezies von Gruppe Cy .

funktionen (einschlieBlich Spinanteil) auftreten. Fiir
die verschiedenen Spezies des Torsionsgrundzustan-
des erhélt man unabhingig vom Rotationszustand
das Verhailtnis der Spingewichte, wobei die korrelier-
ten Spezies der Gruppe 18 zur Bezeichnung der Tor-
sionsspezies verwendet werden:

A:Eo:Eg:E,:Es =16:8:8:16:16.

Bei hoherem Potential V' verschmelzen, wie gezeigt,
die Spezies Ez und Eg, also:

A:(Ea+Ep):E,:Es =16:16:16:16.

Die Rotationslinien, aufgespalten in Quintetts oder
Quartetts, miissen die gleichen Intensititsverhaltnisse
ihrer Komponenten zeigen.

Ist der Unterschied zwischen F; und F, nicht grof§
genug, so werden bei niedrigem Potential V' Quar-
tetts

A:E.:Ep:(E,+Es) =16:8:8:32,

bei hoherem Potential V' Tripletts
A:(Ea+Ep):(E,:E5) =16:16:32

W.KOPPENDORFER

auftreten. Den Fall der hier vorliegenden Symmetrie
hat Myers !¢ im Zusammenhang mit der Drehlage
der Methylgruppen beim (CHj),0 diskutiert. Bei
ihm ist es die spezielle Drehlage der Methylgruppen,
welche dem Molekiil eine C; (= C;y)-Konfigurations-
symmetrie gibt; in unserem Fall ist die einfache C!3-
Substitution die Ursache, dal die H-Atome der bei-
den Methylgruppen nicht mehr gegenseitig ausge-
tauscht werden konnen.

SchluB

Die vorangehenden Betrachtungen gelten selbst-
verstdndlich fiir alle Molekille mit zwei drehbaren
Gruppen, bei denen durch einfache Isotopensubstitu-
tion die Cy- oder Cy-Konfigurationssymmetrie auf
Ciy oder C; erniedrigt wurde. Liegen deuterierte
Verbindungen vor oder bewirken Operationen der
Gruppe OV x C{? einen zusitzlichen Austausch von
Atomen mit Kernspin 2> 1/2, so sind die Betrach-
tungen iiber die Spingewichte zu modifizieren. Die
Betrachtungen lassen sich auch auf hohere Torsions-
zustdnde ausdehnen.

Herrn Dr. H. D. Ruporer und Herrn Prof. Dr. W.
Maier danke ich fiir viele Diskussionen, Herrn Prof.
Dr. R. Mkcke fiir das Interesse und die Forderung mei-
ner Arbeit und der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft fiir ein mehrjahriges Stipendium.

16 R. J. Myers, private Mitteilung.

Hydrodynamische StoBwellen am linearen Pinch

Von W. K6PPENDORFER *

Aus dem Laboratorium fiir Technische Physik der Technischen Hochschule Miinchen
(Z. Naturforschg. 16 a, 484—491 [1961] ; eingegangen am 6. Februar 1961)

The purpose of the experiments was to achieve hydromagnetic shockwaves on a linear pinch
collapse. To approach the hydromagnetic two-fluid model a strong pre-ionization was used. If the
conductivity of the plasma is high and the gas fully ionized, the mass density must be proportional
to the stabilizing field within the current sheet. By this way the structure of shockwaves could be

obtained from magnetic field measurements.

In letzter Zeit wurde schnellen Plasmakompressio-
nen erhohte Aufmerksamkeit geschenkt, weil man
hofft, dadurch auf hohe Temperaturen zu kommen,
bevor Instabilititen oder unerwartete Diffusionspro-
zesse das Plasma der Kontrolle entziehen. Die Kom-
pression durch StoBwellen wird dabei als wirkungs-
voller Aufheizmechanismus angesehen. Im allgemei-

* Dissertation an der Technischen Hochschule Miinchen.

nen handelt es sich um hydromagnetische Stowellen,
da den Plasmen fast durchweg Magnetfelder — z. B.
zur Stabilisierung — iberlagert sind. In der vorlie-
genden Arbeit wurden hydromagnetische Stowellen
an einer stabilisierten, linearen Pinch-Entladung ex-
perimentell untersucht.

In der Regel wird eine Pinch-Entladung nur
schwach oder iiberhaupt nicht vorionisiert, so daf



