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sendem Druck an. Das ist zu erwarten, da die Drucke
der GroBenordnung 10 Torr noch im Ubergangs-
gebiet liegen, fiir das (3.30a) und (3.30b) nicht
streng gelten. Bei Ny/H, hiingt das Anwachsen von oy,
bei hoherem Druck wohl mit dem zu flachen Abfall
der Kurven in Abb. 4 zusammen, auf den wir bereits
hinwiesen. Inwieweit dies auch fiir die anderen Gase
zutrifft, konnen wir nicht sagen, da Messungen bei
hoheren als den in Tab. 1 angegebenen Drucken im
Mefbereich II wegen der ungeniigenden Empfind-
lichkeit der Apparatur nicht gemacht wurden. Die
bei 24 Torr fiir A/N,, COy/N, und Oy/N, ermittel-
ten o, stimmen jedenfalls gut mit den nach (3.17)
berechneten und frither ¢ gemessenen iiberein. Auch
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die Kramers—Kistemakerschen Werte (3.16a) sind
aufgefiihrt.

Die nach (3.30a) und (3.30b) zu p,, =10,6 Torr
gehorenden oy, dagegen sind alle etwa im gleichen
Verhiltnis (ca. 30%) kleiner als die aus (3.17) ent-
nommenen, was, wie gesagt, mit dem Ungiiltig-
werden der hydrodynamischen Ndherung zusammen-
hdngen mag.

Es war urspriinglich geplant, noch prézisere und
umfangreichere Messungen mit einem empfindlicheren
Differenzdruckmanometer (Kapazitdts-Membran-Mano-
meter) zu machen. Aus dufleren Griinden war die Ver-
wirklichung dieses Plans leider nicht méglich.

Herrn W. Kocu danken wir vielmals fiir sorgfaltige
Glasbléserarbeit.

Gruppentheoretische Betrachtungen zu den Mikrowellenspektren
von Molekiilen mit zwei behindert drehbaren dreizihlig-symmetrischen
Molekiilgruppen

Von H. DreizLEr

Aus dem Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit Freiburg/Br.
(Z. Naturforschg. 16 a, 1354—1367 [1961] ; eingegangen am 27. Midrz 1961)

Eigenschaften und Beziehungen von Symmetriegruppen werden benutzt, um die Struktur der
Mikrowellenspektren von Molekiilen mit zwei gleichen oder verschiedenen behindert drehbaren drei-
zidhlig-symmetrischen Molekiilgruppen zu kldren. Es ergeben sich fiir eine Reihe verwandter Molekiil-
typen Entartungsgrade der Eigenwerte, Auswahlregeln, Zusammenhiange zwischen den Quanten-
zahlen der Eigenfunktionen und deren Symmetrieeigenschaften, Aufspaltungsbilder der Absorptions-
linien und die relativen Intensititen ihrer Multiplettkomponenten. Die Ergebnisse werden in Tabellen
und Abbildungen dargestellt. Zur Ergianzung werden die verwendeten Gruppen durch ihre Elemente,

Klassen und Charaktertafeln erldautert.

In dieser Arbeit sollen Aussagen der Gruppen-
theorie iiber die Struktur der Rotationsspektren von
asymmetrischen Molekiilen mit zwei behindert dreh-
baren, symmetrischen Molekiilgruppen?! zusammen-
gestellt werden. Diese Spektren sind wesentlich von
der Wechselwirkung zwischen Gesamtrotation und
behinderter, innerer Rotation beeinfluflt, die ihrer-
seits von der Wechselwirkung zwischen den beiden
behindert drehbaren, symmetrischen Molekiilgrup-
pen modifiziert wird. Wir beschranken uns auf sol-
che Molekiile, deren HamiLton-Operatoren bei exak-
ter Beriicksichtigung der Wechselwirkung gegen
Symmetrieoperationen der Gruppe 2 C3y x C3; oder
deren Untergruppen invariant sind. Zu der abge-
grenzten Auswahl gehoren3 (CHg),CO und weitere

! Den Ausdruck , Molekiilgruppe“ verwenden wir zur Be-
zeichnung eines Molekiilteils, etwa einer Methylgruppe,
zum Unterschied zur mathematischen Symmetriegruppe.

in Abschnitt 2 aufgefiihrte Beispiele.. Die Zuordnung
von Hawmirron-Operatoren und Symmetriegruppen
gestattet eine gewisse Klassifizierung der Molekiile,
die Hinweise auf noch nicht bearbeitete Typen gibt.
Beziehungen zwischen einzelnen Symmetriegruppen
sind dann bei der Angabe von Symmetrie und Ent-
artungsgrad der Eigenfunktionen, von Auswahl-
regeln, Aufspaltungsbild der Linien und Spingewich-
ten von Nutzen.

1. Auswahl der Symmetriegruppen

Die Struktur eines Rotationsspektrums wird be-
stimmt durch den Hamirron-Operator des Molekiils,
durch Kernspin und Kernquadrupolmomente. Fiir

2 R.J.Myers u. E.B.WiLsox s., J. Chem. Phys. 33,186 [1960].
3 J.D.Swatex u. C.C. Costay, J. Chem. Phys. 31, 1562
[1959].
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diese Arbeit wollen wir uns auf solche Atome be-
schrinken, die kein oder ein so kleines Kernquadru-
polmoment haben, daB dessen EinfluB zu vernach-
lassigen ist. Verschieben wir die Untersuchung des
Einflusses vom Kernspin auf das Rotationsspektrum
auf Abschnitt 6, so konnen wir jetzt annehmen, daf3
es nicht mehr durch die Struktur ihres Rotations-
spektrums unterscheidbare Molekiiltypen geben kann
als Symmetriegruppen der Hamirron-Operatoren exi-
stieren. Bei der Suche nach diesen Symmetriegruppen
gehen wir im Sinne der einleitend genannten Ab-
grenzung von der Gruppe Cjy x C3; aus, die MyErs
und WiLson r.2 angegeben haben, und bestimmen alle
ihre moglichen Untergruppen, die noch die Gruppen-
elemente C%, C3% (n,m=0, 1, 2) enthalten. Diese
Einschriankung ist dadurch bedingt, dafl das Mole-
kiil die beiden behindert drehbaren, dreizihlig sym-
metrischen Molekiilgruppen behalten soll. Man er-
halt folgende Untergruppen, deren Elemente, Klas-
sen und Charaktertafeln im Anhang aufgefiihrt sind:
Untergruppen mit 18 Elementen:

Csyx C3%3, C3yxCsy, Gruppe 184
Untergruppe mit 9 Elementen:

Y xCP .
Die Untergruppen C{ und C¥, die Symmetrie-

gruppen der Hawmirron-Operatoren von gewissen
Molekillen mit einer drehbaren Molekiilgruppe

C3* Ca
(CH3),CO
=]
Cy 2 C5 Cy xCsy Gruppe 18
(CH3), S, (CH3), SO (CH,SC™H,
e |
el xc@
(CH;LS"S*
I ct J | c@ l

Abb. 1. Gruppen und Untergruppen zur Untersuchung der
Rotationsspektren von Molekiilen mit zwei behindert dreh-
baren, symmetrischen Molekiilgruppen. Die beigefiigten Bei-
spiele stehen stellvertretend fiir einen Molekiiltyp. Das grofle
Rechteck umgrenzt die verwendeten Invarianzgruppen der
exakten Hamirton-Operatoren, oberhalb befinden sich In-
varianzgruppen der approximativen Hamicton-Operatoren,
unterhalb sind Invarianzgruppen fiir Molekiile mit einer be-
hindert drehbaren, symmetrischen Molekiilgruppe angeordnet.

4 H. Drezier, Z. Naturforschg. 16 a, 477 [1961].
5 C.C.Liv u. J. D. Swarex, Rev. Mod. Phys. 31, 841 [1959].
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sind %, also nicht zur oben umrissenen Auswahl ge-
horen, geben in Grenzféllen Beziehungen zwischen
Molekiilen mit einer und zwei behindert drehbaren
Molekiilgruppen.

Bei der niherungsweisen Beriicksichtigung der
Wechselwirkung von Gesamtrotation und behinderter,
innerer Rotation sind noch die Gruppen V x 1112,
die Obergruppe zur Gruppe Cs,x Cs; ist, und die
Gruppe V x C{) x C§) 4, die Obergruppe zur Gruppe
18 und Untergruppe der Gruppe V x III ist, heran-
zuziehen, die wir ebenfalls im Anhang erldutern. In
Abb. 1 sind die genannten Gruppen und dazugeho-
rige Beispiele von Molekiilen aufgefiihrt.

2. Zuordnung von Hamilton-Operatoren
und Symmetriegruppen

Nachdem wir die Verwandtschaft der Symmetrie-
gruppen aufgefiihrt haben, wollen wir Hamirron-
Operatoren angeben, die gegen die Elemente der
einzelnen Symmetriegruppen invariant sind. Die als
Beispiel gegebenen Molekiile stehen stellvertretend
fir einen jeweils durch seine ,Invarianz“-Gruppe
gekennzeichneten Molekiiltyp. Wir gehen aus von
dem allgemeinsten Operator und spezialisieren
schrittweise. Im Sinne der Abb. 1 gehen wir inner-
halb des groBen Rechtecks von unten nach oben,
von niedrigerer zu hoherer Symmetrie. Nach Craw-
ForD 8 erhilt man fiir ein asymmetrisches Molekiil
mit zwei behindert drehbaren Molekiilgruppen:
H=B,P2+C,P*+A,P?

-D(P,P,+P,P,) —G(P,P,+P,P,)
_L(PZPI+PIP2)
+Fip2+35V,(1—cos3a)

+F3pe®+3 V(1 —cos 3 ay)

+F (p1pa+papy) +Viacos3a cos3ay
+ V45 sin3 a, sin 3 a,
~2Q4:Pep1—2Q2: Prpy—2 Q4 Pypy
—2Q2Pyp2—20Q4:P.p; —20Q5. P p;

] Cs® x C3®@ | (CH3)2S32S34]

(1a)

Die Koeffizienten der Drehimpulsoperatoren er-
geben sich aus der Rechnung und sind bei jeder
folgenden Spezialisierung zu modifizieren. Die Po-
tentialanteile wurden analog zu SwaLex und Cosrain?
angesetzt. Es 1afit sich mit den Angaben im Anhang
nachprifen, dal (1a), in kurzer Sprechweise aus-

6 B. L. CrRawrorp Jr., J. Chem. Phys. 8, 273 [1940].
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gedriickt, invariant gegen die Gruppe C;™) xC;®
ist. Gl. (la) wire beispielsweise dem Molekiil
(CHjy) 5832834 zuzuordnen.

Setzt man in (la) Qiy=Q5,=0, D=G=0, so
erhélt man einen Hamicron-Operator (1 b)
H=B,P2?+CP2+A4,P2—_L(P,P,+P,P,)

+Fip?+3Vi(1—cos3a)
+Fyp?+3V5(1—cos3ay)

+F (p1pa+papy) +Vi2cos3 0 cos3ay
+ V19 sin 3 a; sin 3 a,
~2Q1:Prp1—2Q2 Py p2
~2Q1:P:p1—2Q2. P, p>

C!*H,SC*H, |

(1b)

Gruppe 18

der invariant gegen die Gruppe I8 ist. Es kann fir
(1b) C'2H4SC!3H, als Beispiel gelten.
Wird (1 a) durch
le=Q2I=QI= Qly=o2y=0ya
le= _Q;’z:Qz’ F1:F2=F7
Vi=Vys=V, G=L=0
spezialisiert, so erhélt man:
H=B,P?+C,P2+A,P>*—D(P,P,+P,P,)
+Fp2+3V(1—cos3ay)
+Fp2+2V (1 —cos3as,)
+F (p1pa+p2py) +Vi2cos 30 cos3ay
+V,5 sin 3 a, sin 3 a,
—2Q: P2(py+p2) —2Qy Py(py +p2)
—2Q.P.(p1—p2)-
Cy x O3

(1e)

(CH;),S0 |

Dieser Operator ist invariant gegen die Gruppe
O3 x Cs; und wire fiir (CH;),SO anzusetzen.
Spezialisiert man hingegen etwas anders:

er=Q2r=QIv Qly=_02y=0yv
le=—02z=oz, F1=F2=F9
Vi=Vs=V, D=L=0,
so ergibt sich:
H-B,P2+C,P2+A,P2—_G(P,P,+P,P,)
+Fp2+3V(1—cos3ay)
+Fp2+3V(1—cos3ay)
+F'(py p2+p2p1) +Viacos 3 ay cos 3 ay
+ Vs sin 3 a, sin 3 a,
—2Q.P:(py+p2) —20Qy Py(pr—p2)
~2Q,P,(p1—p2)-
\ Csy x CF

(1d)

(CHy),S, |
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Dieser Operator, invariant gegen Csy x C3, ist fiir

(CHg) 5S, zustdndig.

In einem letzten Fall setzt man in (1 a):
le=021=ozs Qly=Q‘2y=0, le= _Q2z=Qz=
Fi=Fy,=F, V,=V,=V, D=G=L=0,
und erhilt den schon haufig genannten Hamirton-
Operator > 3, der gegen die Gruppe Csy xCsy in-
variant ist und Molekiile vom Typ (CH;),CO be-

schreibt:

H=B,P2+CPj2+A4,P?
+Fp2+3V(1—cos3ay)
+Fp2+3V(1—cos3as,)
+F (pyps+papy) +Viacos3 oy cos3ay
4+ V4o sin3 a, sin3 a,

—2Q: P (py+p2) —2Q.P.(py—ps)-
| Cax0C4 | (CHyp,CO |

(1e)

Die Hamirrox-Operatoren und damit diese Klassi-
fizierung sind unabhingig von der relativen Dreh-
stellung der dreizahlig-symmetrischen Molekiilgrup-
pen, da die Lage der Potentialminima nicht in die
Operatoren eingeht.

Da sich die Eigenwerte von (1a) — (1e) nicht
explizit angeben lassen, geht man zur Storungsrech-
nung vom Operator
H=B,P2+C,P2+A,P?

+Fip?2+3V(1—cos3a)
+Fop2+3V(1—cos3ay)

] Vx C{ % CY

(2a)

aus, der mit F, = F, und V; & V, Néaherungsopera-
tor fiir (1a) und (1b) ist?. Setzt man in (2a)
F,=Fy=F und V,=V,=V, so gewinnt man den
Néherungsoperator fiir (1¢) — (Lle):
H=B,P2+C,P2+A,P?
+Fp2+3V(1—cos3ay)
+Fp2+3V(1—cos3a,) .

| x|

(2b)

Der Operator (2a) ist invariant gegen die Sym-
metrieoperationen der Gruppe V x C§) x C§%, der
Operator (2b) invariant gegen die der Gruppe
V < II12, wobei der Rotationsanteil von (2a) und
(2b) gegen die gewdhnliche Vierergruppe V, die

7 Den Grenzfall der freien inneren Rotation wollen wir nicht
behandeln.
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Torsionsanteile jeweils gegen die Gruppen C§) x C)
und /1] invariant sind. Die direkten Produkte der
Gruppen sind méglich, da deren Symmetrieoperatio-
nen auf verschiedene separierte Koordinaten wirken,
also vertauschbar sind, und nur das Einheitselement
gemeinsam haben.

3. Korrelationen zwischen den Symmetrie-
gruppen
Beachtet man die im Anhang gegebene Einteilung

der Gruppe CsyxCs; und ihrer Untergruppen in
Klassen, so lassen sich mit Hilfe der Charakter-
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tafeln Korrelationstabellen der Spezies aufstellen,
die in Tab. 1 — 3 nach dem Schema von WiLsoN Jr.,
Decius und Cross ® wiedergegeben werden. In den
Tabellen folgen die Spezies von Gruppe und Unter-
gruppe jeweils von links nach rechts aufeinander.
Die Verbindungsstriche geben an, wie sich eine
Spezies der Gruppe auf die der Untergruppe redu-
ziert. Gehen von einer Spezies aus zwei Striche nach
rechts, so ist die irreduzible Reprasentation der be-
treffenden Spezies fiir die Untergruppe eine redu-

zible Représentation. Die Korrelationen zu den
Gruppen C;V und C3®, die gewohnliche Cy-Grup-

Csv X C5, O X 05 C3) X C3®
A1 A, 4,4 A A
Az 4, — 4,4 E, E,)
Azl —— 41 E, Ey By
na —__——— n,
AL E A2 E, Ey E,
A2E A2 Ey E A ]
E 4, E A Eyp A
E A, E Ey, A E,)
E E E E, A Ey
Tab. 1.
Cs X O3, C; xCy, C3M) x C3( C3
4 ———— 44 a4
Az A, A A E, an
Az Ao Ev A, EvEy A
Ay A EaAJ \%< Ey By
A, E EbAZ] Ev E,
A2E Eq As) % E,A ] E,
E A4, AE // EvA
E A2 EBE A Ea“ Eb
EE EbE] - A By
Tab. 2.
Cs X Cs, Gruppe 18 C3D) X C3® C5@
A1 4, A A A
AzAl / B Ea Ea‘
AsAs E, EvEy, A
Ay Az Eg ———m———— E, Ey]
A E E, EvE, E,
AzE E; \ E,A ]
E Al EbA
E E A Ep

Tab. 3.
Tab. 1—3. Korrelationstabellen der Gruppe C3; x Cs7 und ihrer Untergruppen. Eckige Klammern bezeichnen zusammen-
gehorige komplexe Spezies.

8 E.B. WiLsox Jr., J. C. Dectus u. P. C. Cross, Molecular Vibrations. The Theory of Infrared and Raman Spectra. McGraw-

Hill Book Co., New York 1955.
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111 O5 % C™® Gruppe 18
A A4,04,@ A
B, A 4,@
B A5 4,@ //>— B
Bs A, 4,
Ql / Al(l) E@®) Ea
Q2 A, E@ Ep
Qs EM 4,@ E,
Q4 EMW A4,@ E,
E EW E® —
Tab. 4.

111 Cs5v x O3y

A Ay A,

By Ags A,

B3 A1 A,

Ql AlE

QZ AzE

Q3 E Al

Q4 E Ag

g~ S~

Tab. 5

Tab. 4 und 5. Korrelationstabellen der Gruppeli IiI, CPxCP,

pen sind, geben Beziehungen zu Molekiilen mit einer
gehindert drehbaren Molekiilgruppe. Fiir Betrach-
tungen liber den Torsionsanteil der Eigenfunktio-
nen fiigen wir noch in Tab. 4 und 5 die Korrelatio-
nen zwischen den Gruppen III, Cs{P x C5$ und
Gruppe 18 und den Gruppen /I und Csy % Cs5 an.

4. Entartungsgrad der Eigenwerte
und Auswahlregeln

Betrachtet man die Dimensionen der Spezies der
im Anhang aufgefithrten Gruppen, so kann man fest-
stellen und mit den Korrelationstabellen 1 —3 ver-
folgen, daf} die exakten Eigenwerte der Hamivtox-
Operatoren, die invariant gegen die Gruppen
O35 x 03y, O3y x 05 und O3 x Cgy sind, einfach,
zweifach und vierfach entartet sind. Bei den Hamir-
ton-Operatoren, die Invarianz gegen die Gruppe 18
und C;V x C;® zeigen, gibt es nur einfach und
zweifach entartete, weil sich der genannte vierfach
entartete Eigenwert in zwei zweifach entartete auf-
spaltet. Dabei ist zu beachten, dal} zwei konjugiert
komplexen Spezies ein zweifach entarteter Eigen-
wert entspricht.

Zur Ableitung der Auswahlregeln ist zunachst
festzustellen, welchen Spezies die z-, y- und z-Kom-

Gruppe 18 und C3, x 5.

ponenten des Dipolmoments zugehoren. Die Orien-
tierung der Haupttragheitsachsen , ¥ und z soll der
von SwaLex und Costain 3 gleichen oder beim Uber-
gang zu niederer Symmetrie aus dieser folgen, wie
die Abb.2 -6 es darstellen. Am einfachsten er-
scheint uns, mit Hilfe der Charaktertafel festzustel-
len, wie die z-. y- und z-Komponenten, deren wirk-
liche Existenz wir vorldufig offen lassen, den Spezies
der Gruppe Csy x C3; zuzuordnen sind. Mit Hilfe

X X CH3 X
CH; CH; CH. CH; CHs
& | #° ols
¢ 2 A z (0] z
¥ Y F =
CyCoy ) (CH3)00 Gy C; | (CH3p S, G *C3, ' (CH3)SO
Abb. 2. Abb. 3. Abb. 4.

Hs

Gruppe 18! CPH, SCPH, P xC{! (CHy), 2574
Abb. 5. Abb. 6.
Abb. 2—6. Schematische Abbildung der Lage der Haupttrig-
heitsachsen bei den in Abschn. 3 aufgefiihrten Beispielen mit
Angabe der Invarianzgruppen der Hamirrox-Operatoren. Die
H-Atome der CHy-Gruppen sind nicht dargestellt®. (Bin-
dungsabstinde und -winkel nicht maBstabsgetreu.)
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der Korrelationstabellen 1 — 3 ergeben sich dann die
Spezieszuordnungen fiir die anderen Gruppen. Wel-
che Dipolmomentkomponenten bei den einzelnen In-
varianzgruppen der Hamirton-Operatoren iiberhaupt
auftreten konnen, ist eine Frage, bei der man den
EinfluB der Konfigurationssymmetrie, die fiir das
Dipolmoment entscheidend ist, auf die Symmetrie
des Hawmirton-Operators untersuchen muf. Tab. 6
gibt eine Zusammenstellung.

| Dipolmoment- :
Gruppe komponente Spezies
O3 X CF, z Ay As
C5 % C4 x 4:4
03_ X C, 3v x AA 2
Yy | AAs
Gruppe 18 x ‘ B
2z ! B
CWx C® z ; AA
Y AA
z ‘ AA

Tab. 6. Invarianzgruppen der Hamirton-Operatoren mit den
moglichen Dipolmomentkomponenten und zugeordneten
Spezies.

Die Auswahlregeln kann man ableiten, indem
man sie fiir angenommene 2-, - und z-Komponen-
ten des Dipolmoments mit Hilfe der Charaktertafel
der Gruppe Csy x Cs; in iiblicher Weise bestimmt
und mit Hilfe der Korrelationstabellen auf die an-
deren Invarianzgruppen ubertragt. In Tab. 7 sind
aber nur solche aufgefiihrt, die auf Dipolmoment-
komponenten zuriickzufithren sind, welche Tab. 6
angibt. Sind zwei reelle Spezies einer Untergruppe
(vgl. Gruppe 18) mit einer Spezies der Obergruppe
(vgl. C3v x C55) korreliert, so sind die Korrelations-
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tabellen nicht vollig schliissig. In diesem speziellen
Fall ist die Charaktertafel der Untergruppe hinzu-

zuziehen.

5. Symmetriespezies und Quantenzahlen

Eine exakte Losung der Hamirron-Operatoren
(1a) — (1e) ist nicht moglich. Deshalb muf} die Zu-
ordnung von Eigenfunktionen zu den Symmetrie-
spezies, die sich in einer Beziehung zwischen den
Quantenzahlen und den Symmetriespezies ausdriickt,
iiber die Losung der angenédherten HamiLrox-Opera-
toren (2a) und (2b) erfolgen, deren Eigenfunk-
tionen zur Stérungsrechnung verwendet werden.
(2 a) und (2b) lassen sich separieren in:

H=H,+Hiy +H,y (3)

wobei H, die Gesamtrotation des asymmetrischen
Kreisels und Ht; und Ht, die innere gehinderte Ro-
tation beschreiben. Die Eigenfunktionen von (3),
die Ausgangsfunktionen der Storungsrechnung bil-
den, sind entsprechend:

YW W, P, (4)

Wir stellen jetzt nacheinander die Zuordnung
zwischen den separierten Eigenfunktionen (4) und
den Spezies fest. Die Spezies der Gesamtfunktion ¥
erhilt man dann durch Multiplikation der Spezies
der Bestandteile. Damit ist die gewiinschte Zuord-
nung durchgefiihrt. Die nachfolgende Stérungsrech-
nung verdndert diese Beziehung nicht mehr, da die
Ausgangsfunktionen jeweils schon die Symmetrie
der exakten Eigenfunktionen von (la)— (le) be-
sitzen.

" Dipol- |
| t- |
Gruppe T{gﬁ;’;_ ‘ Auswahlregeln
nente
CxxCi; | z ; A4, Ay 4, A, 4, 4,4, | A, B A, E A B A,E
CxXCf ; & | A4 - 44 4,4 4,4 | [A1Eat A, Bv]o-[4,Eat A, Ev] [AyEa+ Ay Ev] < [AyEa+A4,Ep]
CyxCf | =y AA, AA, | AE<~ AE
Gruppe 18 2,z A< B | Ey<Ey
oM x e z, Y,z A4+ 44 | [EaEa+ EnEp]<> [EaEa+ EnEp)
CaxCh | = FA, EA, | EE< EE
Cy X Of z EA<—EA 1 [EEw+EEy]< [EEy+EE,)
Oy xCf | @y  [EvdytEady) [Epdy+Body] [BaE+ EpE]< [EaE+ EyE]
Gruppe 18 «z,z Eg<+ Eg E,~E, Es<Es
CPXCY | 2,9,z [EaBo+EpBal< [EaBo+EvEs)|  [Bad-+Endl<s [Bad+EvA)[ABs+ABy]< [AEy+ AEy)

Tab. 7. Auswahlregeln. Die eckigen Klammern fassen komplexe Spezies zusammen.
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K_K. - Spezies der Gruppen
firly > 1.> I, |4 C3 %X C4, CuxCf Oy xCf, | Gruppe I8 O x CP
ee A A A, A,4 A4, A AA
eo B, A,A, 4,4 A4, B AA
oe By e 4,4 AAd, ‘ A AA
00 B, A, A, A A AA, 1 B A4

Tab. 8. Reduktionen der Eigenfunktionen eines asymmetrischen Kreisels auf die Spezies der Invarianzgruppen und
Zuordnung zur K _K ; -Termbezeichnung.

v, 0, v, 0, C5uxCF CxuxOf Cy xCf,  Gruppe 18 C{PxCP %III CPxCP P cP

0 00 0/ 4,4, 4,4 AA, A AA A4 AP4P o4 A
0_10—1 4F [4Et4B)  AE By [BaBa+ EpEy) |
___________________________________________________________________ eeeeeeennenmnmecsseneees | soneenenneneesens foeveeeeeenssscosscsesscns| Qg | BV E®  2[Eqt Ep)
1071 | B4 EA  [EvA,+Ead)] Es  [EaBy+ EpEa) 3[Ea+Er)
0 00-1 B, [BAtBd]  4pE® 24

—_— EE [EEv + EE,] [E.E + EvE] & —— ‘

g —i g 8 ‘ | Bs | [AEs+ AEy) EMAY [Eat+Ev) 24

Tab. 9. Reduktion der Eigenfunktionen der inneren gehinderten Rotation (Torsion) fiir den Grundzustand v;=v,=0.

Fir die von H, erzeugten Eigenfunktionen ¥,
eines asymmetrischen Kreisels kann man feststellen 2,
mit welchen Spezies der Gruppe CsyxCsy sie zu
korrelieren sind. Die Korrelationstabellen 1 —3 ge-
ben dann die Spezies der anderen Invarianzgruppen.
Da die Beziehung zwischen den Quantenzahlen und
den Spezies der Vierergruppe bekannt ist?, ist fiir
¥, die beabsichtigte Zuordnung geleistet (Tab. 8).

Die Eigenfunktionen ¥ Wi, 1 von Hiy+ Ht,
bilden eine Basis fiir die Reprasentation der Gruppe
C3v x C55 . Unterwirft man sie den Operationen der
Gruppe Csy X Cs5, so kann man die in Tab. 9 ange-
gebenen Beziehungen der Quantenzahlen v,, oy,
vy, 0y zu den Spezies der Gruppe C3y X Csy finden.
Fir die tibrigen Gruppen wurden wieder die Korre-
lationstabellen 1 —3 herangezogen. Im Falle der
Aufspaltung der Spezies EE von Gruppe Csy x Csy
in E, und Es5 von Gruppe 18 mufite man die vier in
Csy x C3; entarteten Eigenfunktionen den Operatio-
nen der Gruppe 18 unterwerfen und zur Zuordnung
deren Charaktertafel hinzuziehen. Die Spezies fiir
jede Invarianzgruppe der Funktionen (4) und der
durch Storungsrechnung verbesserten erhilt man
durch entsprechende Speziesmultiplikationen, die

9 G.W.Kixg, R.M.Haixer u. P.C.Cross, J. Chem. Phys. 11,
27 [1943].

mit Hilfe der Charaktertafeln im Anhang leicht
durchzufihren sind.

Csvx Csh

Rotationszustand ee

A Ay x {4, A+ (4, E+EA) +EE}
=A, A+ (4,E+EA) +EE

Rotationszustand eo

Ay A, x{A; A+ (A,E+EA4,) +EE}
=As A+ (A, E+EA) +EE

Rotationszustand oe

Ay Ay x {4y Ay + (A,E+E 4)) +EE}
=As Ao+ (As E+E A,) +EE

Rotationszustand oo

Ay Ay x {4, Ay + (AL E+E 4) +EE}
=A,As+ (AE+EA,) +EE

CixCf
Rotationszustinde ee und oo
Ay Ax {4y A+ ([4,Es+ 4, Ey] +E A)
+[E Ev+EE,]}
=A; A+ ([AE.+ A E)] +E A)
+ [EE,+EE,]

(5e)

10 D, R. Herscuach, Tables for the Internal Rotation Prob-
lem. Dept. of Chemistry, Harvard University, Cambridge
38, Mass. 1957.
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Rotationszustande eo und oe
As Ax {A; A+ ([A{E.+ A, E,\] +E A)
+[EE,+EE,]}

=As A+ ([A2 E. + A3 Ey] + E A)
+ [E Eb + E E:\]

(5d)

Gty
Rotationszustande ee und eo
AAyx{A A+ (AE+ [Ey 4, + E, 4,])
+ [E.E+EvE]}
=AA+ (AE+ [Ey A, +E, A{])
+[E,E+ELE]
Rotationszustinde oe und oo (5¢)
AA;x{AA + (AE+ [Ey A, + E, 4,])
. +[E.E+EyE]}
=AAy+ (AE+ [Ey Ay + E, 45])
+[E,E+E\E]

Gruppe 18

Rotationszustande ee und oe

Ax{A+ (Ea+Ep) +E,+Es)
=A+ (Ea+Ep) +E,+Es

Rotationszustinde eo und oo

B x {A+ (Ea‘f‘Eﬂ) +E7+E<§}

=B+ (Ea+Eg) +E,+ Es

C3(1)>< C3(2)

Rotationszustiande ee, eo, oe und oo

AAx{AA+ ([E,E.+EyE\] + [E.E,+ELE,])
+[EsA+EyA] + [AE,+ AEy]} (5a)
=AA+ ([E.Es+EyEy] + [E. Ev+ Ev Eo])
+[E,A+Ey Al +[AE,+AE}].

Den GIn. (5a) — (5e), deren Buchstabenkenn-
zeichnung sich nach der der Hamirrox-Operatoren
richtet, kann man entnehmen, wieviele Komponen-
ten die Multipletts der Rotationsterme und -linien
enthalten, wenn sich die Molekiile im Torsionsgrund-

(5b)

zustand befinden. Beispielsweise ergibt sich fir die
C;W xCs® ein Quintett. Die
Multipletts erscheinen im Rotationsspektrum, da die
Wechselwirkung zwischen Gesamtrotation und inne-
rer Rotation, beriicksichtigt durch die Stérungsrech-
nung, die Rotationskonstanten torsionsspeziesabhén-

Invarianzgruppe

1 Nur bei geniigend groBem Unterschied, gemessen am Auf-
16sungsvermogen des Spektrographen, wird sich experi-
mentell eine Aufspaltung der (4,(1) E2)+E(1) 4,(2))-Spe-
zies feststellen lassen.
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gig modifiziert und weitere torsionsspeziesabhingige
KorrekturgroBen einfihrt 3.

Bei hohen Potentialen, genauer bei hohen Werten
des Parameters 10 s, der im wesentlichen durch den
Quotient von Hinderungspotential und einem inver-
sen reduzierten Trigheitsmoment bestimmt ist, hat
es sich als geniigend genau erwiesen, bei der »-Dia-
gonalisierung im Rahmen der Stérungsrechnung zur
Wechselwirkung von Gesamtrotation und innerer,
gehinderter Rotation nur die rein quadratischen
Anteile zu berticksichtigen. Es ist aber ' Hiy + Hyy
mit Hi, + Hi, als Niherung fiir die Operatoren zu-
geordnet zu den Gruppen 18 und C;™ x C,® in-
variant gegen C%)xC$) und Hi+Hiy, mit
Fi=Fy=F und V{=V,=V als Naherung fir die
Operatoren zugeordnet zu den Gruppen Cs,x Cs ,
C3vx C5 und C3 x Csyinvariant gegen die Gruppe
1112, Die Symmetrieverhiltnisse der Gruppen
CY) % CY und I1I werden durch die oben genannte
Storungsrechnung nicht geédndert. Den einzelnen
Funktionen ¥t; ¥4, sind dann die in Tab. 9, Spalte
7 und 8 genannten Spezies zugeordnet, was sich ab-
leiten 14Bt, indem man die Funktionen den Sym-
metrieoperationen der beiden Gruppen unterwirft.
Die gestrichelte Querlinie in Tab. 9 und die runden
Klammern in (5 a) — (5e) sollen an diesen Spezial-
fall erinnern, der beispielsweise fiir ein Molekiil der
Invarianzgruppe C;V x C3® ein Quartett zur Folge
hat. Die Korrelationstabellen 4 und 5 bestatigen die
Zuordnungen, die Tab. 9 angibt.

Zur Betrachtung des Grenzfalles, bei dem eine
von zwei verschiedenen Molekiilgruppen infolge des
hohen Wertes eines der Parameter s als ,,dreh-
gesperrt“ zu betrachten ist, haben wir in Tab. 9
noch die Spezieszuordnung fiir die Gruppen C;W
und C;® aufgefiihrt, die aus der durch die Spezies-
bezeichnung von C;™ x C3® offenkundigen Korrela-
tion folgen. In diesem Grenzfall ergeben sich Du-
bletts 12, wie sie bei Molekiilen mit einer behindert
drehbaren Molekiilgruppe auftreten.

6. Spingewichte der Multiplettkomponenten

Zur Berechnung der Spingewichte werden diejeni-
gen im Anhang aufgefiihrten Gruppen verwendet,
die ausschliefilich Symmetrieoperationen enthalten,

12 1.. Piercg, J. Chem. Phys. 31, 547 [1959], J. Chem. Phys.
34, 498 [1961] und weitere angekiindigte Arbeiten 1961.
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welche einer einfachen Vertauschung von kernspin-
behafteten Atomen gleichkommen.

Hier bietet sich die Moglichkeit, bei zwei Molekiil-
typen die Drehlage der beiden symmetrischen Mole-
kilgruppen zu bestimmen. Beim 3 (CHj),0, das
zur Invarianzgruppe Csy x Csy gehort, kann die
Drehlage der beiden Methylgruppen eine Cay-, Co-
oder Ciy(=Cy)-, Ci-Konfigurationssymmetrie des
Gesamtmolekiils bedingen. In den ersten beiden
Fillenist die ,,Spinaustauschgruppe® C3y x Cy , in den
letzten Fillen die Spinaustauschgruppe C;1) x C;®
zustindig, was sich in den Spingewichten unter-
schiedlich ausdriickt. Ahnlich kann man etwa beim
(CHj;) S, , das zur Invarianzgruppe Csyx C3™ gehort,
zwischen Drehlagen der Methylgruppen unterschei-
den, die eine C,- oder C;-Konfigurationssymmetrie
des Molekiils hervorrufen. Bei allen iibrigen Typen
hat die Drehlage keinen Einfluf}, da als Spinaus-
tauschgruppe nur C;M x C3® zur Wahl steht. In
diesem Sinne wurden die Invarianz- und Spinaus-
tauschgruppen im Kopf der Tab.1l zusammen-
gestellt 14,

Die Gesamteigenfunktionen, gebildet unter Be-
riicksichtigung auch des Spinanteils, miissen gegen-
tiber einer Vertauschung von Atomen mit Kernspin
1/2 (H-Atome) antisymmetrisch, gegeniiber einer
Vertauschung von Atomen mit Kernspin 1 (D-
Atome) symmetrisch sein. Fiihrt man die Drehope-
rationen der Spinaustauschgruppe auf Vertauschun-
gen zuriick, so erhdlt man die Spezies, welcher die
Gesamteigenfunktionen angehoren miissen, wenn
man sich darauf beschrankt, dal nur die drei auller-
axialen Atome der behindert drehbaren dreizéhligen
Molekiilgruppen kernspinbehaftet sind. Andernfalls
sind die Angaben in der Zeile 1 der Tab. 10 und
die Spingewichte in Tab. 11 zu modifizieren. In der
letzten Spalte von Tab. 10 ist daran gedacht, daf}
das Molekiil beispielsweise eine CH;- und eine CDg-
Gruppe enthilt.

Spinaus- 6 Atome = 6 Atome | je 3 Atome
oS EETS | mit mit | mit Kernspin
grupp { Kernspinl,  Kernspin 1 | 15 und 1
CrxCi | doar | 4142 | -
CPxCY A4 AA | AA
|

Tab. 10. Spezies der Gesamteigenfunktionen einschlieBlich
des Spinanteils.

13 Private Mitteilung von Prof. R. J. Myers, 1960.
14 Mit einer teilweisen Deuterierung der Methylgruppen, die
dann nicht mehr dreizdhlig symmetrisch sind, 1dBt sich
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Die Spinfunktionen bilden eine Basis einer redu-
ziblen Reprasentation der Spinaustauschgruppen.
Fiihrt man die Reduktion durch 274, so erhilt man:
Spinaustauschgruppe Csyx Cs
6 H-Atome 3

104, A+6 Ay A+ 3[4, E, + 4, Ey]
+[AsE,+ A5, Ey] +4E A
+8[EE,+EE,]

6 D-Atome ?

66 Ay A+55 Ay A+36[AE,+ A, Ey]
+28[A4,E,+ A, Ey] +64E A
+88[EE,+EE,]

Spinaustauschgruppe C;1) x C3®)
6 H-Atome
16 AA+A[E E, +E Ey)] +4[E, Ey +ELE,]
+8[E, A+Ey, Al +8[AE,+AE,] (7a)
6 D-Atome

121 A A+64[E, E, + EL Ey] +64[E, Ey+ Ey E, ]

+88[E, A+E,A] +88[4E,+ AE]
(7D)

(6a)

(6b)

3 H- und 3 D-Atome
44 AA+16[E, E, + Ey Ey] +16[E3Eb+EbEa]
+32[E, A+ Ey, A] +22[AE,+ A Ey]
(7¢)
Die Ausdriicke (6a) und (7a), (6b) und (7b)
sind wieder durch die Korrelationstabelle 1 verbun-
den.

Die Spezies der Eigenfunktionen, die die gehin-
derte, innere und gesamte Rotation des Molekiils
umfassen, sind in (5a) — (5e) angegeben worden.
Zur Berechnung der Spingewichte driickt man diese
Spezies durch die der betreffenden Spinaustausch-
gruppen aus, was durch die Korrelationstabellen 1
bis 3 erleichtert wird, und bildet dann die Spezies-
produkte jeweils eines der umgeschriebenen Aus-
driicke (5a) — (5e) mit einem der Ausdriicke (6 a,
b), (7a, b, c). Welche Multiplikationen sinnvoll er-
schienen, haben wir in Tab. 11 im Kopf durch An-
gabe der Invarianz und Spinaustauschgruppen an-
gedeutet. Nach Ausfilhrung der Speziesmultiplika-
tion sind die Spingewichte als Koeffizienten bei den
Spezies, welche nach Tab. 10 erforderlich sind, so-
fort bestimmt!6. Sie sind nach den Spezies der
Eigenfunktionen fiir gehinderte, innere und gesamte
Rotation geordnet aufgefiihrt.

ebenfalls die Drehlage der Methylgruppen auf unabhén-
gige Weise bestimmen 13, 15,
15 D. R. Lipg, J. Chem. Phys. 33, 1514 [1960].
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Inva- ; | '
rianz- CxCF C7HxCF | CuxCf, CurxCH CyxCi | Gruppe 18 C{x CP |
gruppe | 3SH

- '6H 6D 6H 6D 6H 6D +
Spin- i ; j 3D
s | omxap osxor | CPxCP CPxOP CPxCP | | opxep opxop |
gruppe 3 1 ] E
3 A4, 4,4 | 6 66|4,4, A,4 A4, 116 121 | 4 AA 116 121 44
=27 4,4, A,A 10 55 | A, A4, 4,4 AA, 16 121 | B AA 116 121 44
~§§ 4,4, 4,4 10 55 A,4, 4,4 A4, 16 121 | E, [E4E.+ EvEp] 8 128 32
&8 | 4,4, A,4 6 66 4,4, 4,4 A4, 16 121 | Ep [EaBo+ EpFEa] 8 128 32
@f?éﬁ A\E [4,E,+ A, By) 2 72 | A\E [4,Ea+ A,By]  AE 8128 E, [Had+ End] 16 176 64
SEE | AE [4,Ba+ A,Bn] 6 56 AE [A,Bat A,Bn] A | 8128| Hs [AE.+ AEy] 16 176 44
Bed | B4, EA 4 64 EA, EA [Evd, + Ea4,]| 8 128 3
i'g £ | EA, EA 4 64 1 EA, EA [Epd,+ EaA4,]| 8 128
REW |FE ([EE,+ EEs) 16 176 | EE [EEy+ EE,] [E.E + EvE] |32 352 ‘

| | | |

Tab. 11. Spingewichte der Multiplettkomponenten.

Fir die praktische Analyse eines Spektrums ist
es wichtig, daBl nur fiir die Spinaustauschgruppe
Csyx C5 verschiedene Rotationslinien unterschied-
liche Spingewichtsverhiltnisse der Torsionssatelliten
haben konnen.

Nicht zu hohe Parameterwerte s und ein genii-
gend grofler Unterschied von Hti; und Hti, voraus-
gesetzt, ergabe sich beispielsweise aus Tab. 11 bei
CH,S%2S34CD, (Invarianz- und Spinaustauschgruppe
C,\V % C4®) fiir alle Rotationszustiinde im Torsions-
grundzustand oder entsprechende Linien das Spin-
gewichtsverhaltnis der finf Torsionssatelliten zu:

AA![EaEa+EbEb]:[EaEb—I—EbEa] :[EaA-i-EbA]
:[AE,+AE)] =44 :32:32 : 64 : 64

Sind aber die Werte der Parameter s gro8, so erhilt
man ein Quartett 44 : (32 +32) : 64 : 64. Ist dazu
noch der Unterschied von Ht; und Hi, gemessen am
Auflosungsvermogen des Spektrographen klein, so
erscheint ein Triplett 44 : (32 +32) : (64 + 64) 17.

Bei dem schon erwiahnten Grenzfall, bei dem eine
von den zwei verschiedenen drehbaren Molekiilgrup-
pen gesperrt ist, stellt man mit Hilfe der Tab. 9 und
den Spingewichten in Tab. 11 fest, dal bei einem
Molekiil mit ,,drehgesperrter CD4-Gruppe und ,,be-
weglicher CHjs-Gruppe die verbleibenden Torsions-
spezies ein Spingewichtsverhiltnis zeigen:

A:[E,+E)] =(44+64):(32+32+44)=1:1.
Ist die CH3-Gruppe oder eine symmetrische Molekiil-

gruppe mit drei anderen Atomen mit Kernspin 1/2

16 E. B. WiLson Jr., J. Chem. Phys. 3, 276 [1935].
17 Beim C!2H,;SC!'3H, liegen nach den letzten Messungen von

gesperrt und die CD;-Gruppe beweglich, so ergibt
sich:

A:[Ey+Ey] = (44 +44) : (32 +32+64) =11 : 16.

Diese Spingewichtsverhiltnisse sind die bekannten 3
der Dubletts von Molekiilen mit einer gehindert
drehbaren Molekiilgruppe, wie sie etwa beim

CH3;CHO und CD;CHO beobachtet worden sind.

7. Schlufl

Die Ergebnisse der gruppentheoretischen Betrach-
tungen haben wir in den Abb. 7 — 10 zusammenge-
tragen, um die Analyse des Mikrowellenspektrums
eines Molekiils mit zwei gehindert drehbaren Mo-
lekiilgruppen zu erleichtern. Bei der Verwendung
der Aufspaltungsbilder mufl man sich jedoch daran
erinnern, dafl die Gruppentheorie im wesentlichen
nur qualitative Aussagen macht. In diesem Sinne
sind die in den Abbildungen gewahlten Abstinde
der Multiplettkomponenten und deren Reihenfolge
mit einer gewissen Willkiir behaftet. Bei den bisher
vorliegenden Arbeiten ergab sich allerdings stets,
daf} die E E-Spezies etwa in der Mitte des Multi-
pletts lag. Uber jeder Abbildung haben wir die In-
varianzgruppe des Hawmirton-Operators angefiihrt.
Es folgen die K_ K, -Bezeichnungen der Rotations-
zustdnde und die Bezeichnungen der Multiplettkom-
ponenten nach den Spezies der Eigenfunktionen
ohne den Spinanteil. Sind zwei Bezeichnungen durch

H. D. Ruporpr analoge Verhiltnisse vor. Dort ergab sich
ein Spingewichtsverhidltnis 16 : 16 : 32.
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Civ % Oy Civ x CF
ce; 0o co; oe
. < ) .
= s = S
R ) . Rig &) Y’
S -
= - 5] <
q < § 3
i g = <Y 82 -
S 5 o m s &
s 5] = s R -
< = < =
niedriges s
Vi=V.
| =%
2 4 16 6 4 6 16 10
72 64 176 66 64 56 176 55
(CHy),CO %; (CHy).S 8
hohes s
V=V,
F,=F,
6 16 6 10 16 10

136 176 66 120 176 55
(CHy)sCO 3; (CHj),S 195 (CHy),0 205 (CHy),SiH, 122
Abb. 7 a,b. Aufspaltungsbilder bei den Invarianzgruppen

Csy x Csy, C3y xC5* und einer Cs; oder C,-Konfigurations:
symmetrie.

C3 x Cav

ee, €0; oe, 00

H. DREIZLER

Gruppe 18
o x cf?

ee, oe; €0, 00

E,E; E,E; A:B
= Iy —
S8 Tws
qOR ] T -
+ + o+ + 5
< 2 ‘ <
SN = <]
e B3
(CH,S*8%CDy) | l I | I niedriges s
8 8 1616 16
126128 176176 121 Vi + Ve oder/und
32 32 6444 44 Fi+F
(CH,4S32S34CDy) hohes s
16 616 16 B
256 176176 121 Vi =V, oder/und
64 64 44 44 DE
(C*H;SC3Hy) | l niedriges s
88 % o] Pyl nilbxiyndl
32 32 108 44 e
C'2H,SC!SH, 18 hohes s
6 32 16 Vi~ l{, oder/und

256 352 256 F,~F,
64 108 44 )

Abb. 9 a—d. Aufspaltungsbilder bei den Invarianzgruppen 18
und C,(1) x C4(2).

o
ngl) (,'g; 2)

ee, €0; oe, 00

[EatEy]
A

J_L Abb. 10. Grenzfall mit einer

~drehgesperrten® Molekiil-
gruppe.

1 1
6 1

<. " 3
ok 5 N
Rk 4 e N
<+=
<3 <
"EE = =
((CHy)5S0) niedriges s
— ((CHy,NH #) V=V,
(cis (CHy);C;H,0 ) F\=F,
8 8 32 16
128 128 352 121
((CHy)S0) hohes s
((CH;y) ;NH #) V=V,
(cis (CHy):C:H,0 **) F\=F,
16 32 16
256 352 121
Abb. 8 a,b. Aufspaltungsbilder bei der Invarianzgruppe

Ci x C3y. (Auch fiir die Invarianzgruppen Ci; x C3; und
C3 x C5 zustindig, wenn Cg- bzw. C,-Konfigurations-

symmetrie vorliegt.)

18 Nach Messungen von H. D. Rubovrn

19 H. D. Ruporpn, H. DreizLer u. W. Maier, Z. Naturforschg.
15 a, 742 [1960].

20 P.H. Kasar u. R. J. Mygrs, J. Chem. Phys. 30. 1096[1959].

ein ,,;“ getrennt gegeben, so ist entsprechend des
Rotationszustandes zu wahlen. Die Zeilen unter den
Aufspaltungsbildern geben die relativen Intensitaten
der Multiplettkomponenten. Die Reihenfolge ist:
6 H-, 6 D-, 3 H+ 3 D-Atome in den behindert dreh-
baren Molekiilgruppen. (Abbildungen nach dem In-
tensitdtsverhaltnis bei 6 H-Atomen gezeichnet.) Ne-

2t Intensitdtsverhiltnis modifiziert durch 2 H-Atome am Si.
22 Nach L. Pierce, J. Chem. Phys. 34, 498 [1961] von
M. Sace. Thesis, Harvard University 1960, bearbeitet.



GRUPPENTHEORETISCHE BETRACHTUNGEN ZU MIKROWELLENSPEKTREN

ben den Abbildungen ist verzeichnet, bei welchen
Werten des Parameters s und GroBenverhéltnissen
der Hinderungspotentiale ; und ¥, und der inver-
sen reduzierten Tragheitsmomente F; und F, die
abgebildeten Verhailtnisse vorzugsweise auftreten.
Es ist jedoch bekannt, dal bei einem Stoff, etwa
beim (CD;),CO, das Aufspaltungsmuster von Linie
zu Linie zwischen Abb. 7a und 7b wechseln kann.
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gruppen C3yx Cs; und Csy x C5™, wenn sie eine Ci-
bzw. Cy-Konfigurationssymmetrie besitzen. Sind die
Beispiele neben den Abbildungen mit Vermerk, so
liegen Veroffentlichungen dariiber vor. Mit Klam-
mern haben wir diejenigen Félle angedeutet, bei
denen uns nicht geniigende Informationen iiber lau-
fende Untersuchungen vorlagen oder eine Unter-
suchung nicht bekannt war, weshalb wir diese Bei-

Unter Abb. 8 fallen noch die Molekiile der Invarianz-

spiele unter einem gewissen Vorbehalt geben.

8. Anhang

Definition der Symmetrieoperationen, die als erzeugende Elemente verwendet werden:
Gruppen C;, xCs,, C3yxC5, C3xCs\, Gruppe 18 und C;() x C,®

Cy': O—>a—-0, D>DP+m, y—>—y, 03>, @G>y
(Py—~> Py, Py— —Py, P~ —P., pi—>ps, po—>py)
Cof: O—>a—0, D>D+a, y—>a—y, ag—> —0y, Ay—> —as
(P¢— —Pz, Py—>Py, P.—> —P:, py— —py, pa—> —p2)
Cy": O—>0, D> D, y—vy, a1—>a1+2§n,a2—)a2, =12
(Pz—>P;, Py—>Py, P.—P;, py—py, p2—> D3)
Cy: O—> 0, D> D, y—vy, a1—>a1,a2—>a2+2§m. m=1,2
(Pz—> Py, Py—>Py, P,—~>P., py—py, po—>Ps)
(CQZI = CZI, C?y’)
Gruppen C3y(D) x C3y® und 111
C.’': ay—>ay, a—>ay (pt—=>p2s P2 p1)
01t Qg=> —0Qy, Ap—> 0y (1= —p1s P2~ Pp2)
O3t Q3=> 0y, dp=> —0y (p1—=P1s P2 —p2)
Cy": ag—=>ay+ 2:;n s dg™> Qp (pr=pP1> P27 P2 n=1,2
Cyp™: ag—>ay, 12_’a2+'2'7;m (pr—=>Pp1, P2—>p2), m=1,2

(C2y =0y05, C2."=C2" 0,05)

Gruppe V
Co: O—>a—-0, d>d+a, y—>—y (Pr—>P,, P,—~ —P,, P.—~ —P,)
ng: @—’Tl—@, D— D+, Y=>qa=y (Py—> —P;, Py_)Pyy P,— —P,)

Die Einheitselemente wurden nicht aufgefiihrt. Die Lage der Haupttragheitsachsen z, y und z ist in allen Fillen
aus der von SwaLex und Costaiv gewihlten hervorgegangen, wie die Abb. 2 —6 zeigen. @, @, y sind EvLersche
Winkel, a; und a, geben die Drehlage der behindert drehbaren symmetrischen Molekiilgruppen beziiglich des
Molekiils an. P;, Py und P, sind korperfeste Komponenten des Drehimpulsoperators, p; und p, sind die Dreh-
impulsoperatoren der inneren Drehung der Molekiilgruppen.

Elemente der Gruppen und Klasseneinteilungen: Die Klammern fassen die Elemente einer Klasse zusammen,
die durch jeweils das erste Element in den Charaktertafeln gekennzeichnet wird.

Gruppe Cgy x C5f;:

(E), (Cs1,Cye% Cya, Cys?), (CyyCyp, Cyy% Cyp%), (Cyy Cyo% Cy4® C33), (Caz’ C3q Cyo®, Coi’ C34% Cs, Cor'),
(Caz” Cyy, Coi' Cyz, Co” Cys?, Cap’ Cyo?, Cor’ C3y Cyp, Coz' Cyi® Cyo®), (Ca2” Cyy Cy, Co' €32 Cyo?, Cs2),
(Cse" Cyy, €32’ Cyz, Csr Cyy?, C2' Cyo?, Cp2' C3q Cyp?, Cp' Cyy® C),

(Cay', €3y Cyy, Cay’ Cys?, Cay Cys, Cay Cyo?, Cay Cyy Cyp, Cay Cyy® Cyp?, Coy Cyy Cyp?, Coy’ Cyy® Cy)
Gruppe Cgy xC3:

(E), (Cs1, Cy2), (C34% C3s?), (C31 C32), (Cy4% Cy%), (C3y Cy9?, Cy4® Cys), (Car” Cyy Cys®, Car” €342 Cyp, Cs)),
(Csz’ C3y, Cor’ Cyg, Caz’ Cyy® Cs?), (Caz’ Cyy2, Car’ Cys?, Caa” Cyy Cs)
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Gruppe C; x Csf; :

(E), (Cs1, Cy5%), (Cye?, Cyo), (C1 Co®), (Cys® Cyp), (Cyy Cp, Cyy® Cyo?),y (Coz'y Coz' C3y Csa s Co2' Cy® C?),
(Ca:" C3y, Cs' Cyp?, Cs' Cy® Cyp), (Ca’ Cyy?, Cy' Cya, Cp2 Cyy Cyo?)

Gruppe 18

(E) ’ (CSI ’ 6812) ’ (C32 ’ C322) ’ (Cal Csz ’ C312 6322) ’ (6812 C32 ’ C:ll 6822) ’ (C2il,7 C‘.’II/ CSI ’ Czy, C312’ C211, (:32 ’
Cyy C3s?, Cyy C3y Cya, Coy C342 Cyg?, Csy' Cyy? Cya, Coy Cyy Cs?)

Gruppe C3(V x C3®: .

(E), (Cs1), (C31%), (Cso), (C32?), (Cy1 C3p), (Cyy® C35%), (€1 Css®), (Cys® Cp)

Gruppe Csy(®) x C3,@:

(E), (Cy1, Csz, Cys® C39?, Cyy® Cys , C3y Cyo?), (Cya, C3o?), (Cyy 5 C34?), (01, 01 Csy, 04 Css?),

(01 C32, 0y Cys?, 01 C31 Cys , 0y C3q® Cys?, 04 Cyy® C3p, 04 C3y Cyo?),

(03, 02 Cyz, 05 C35%), (05 Csy, 03 Cys®, 03 Cyy Cp, 05 Cyy* Cyp?, 05 C34® Cys , 03 Cyy Cys?),

(0405, 0103 Cyy, 0105 Cyy® 0105 Cys, 0105 Cs5% 0103 Cyy Cygo, 0105 Cyy® Cys®, 0105 Cyy® Cyp, 0405 Cyy Cyp?)
Gruppe 111

(E), (01,05, 01Cs1, 01 Cys® 03 Cyz, 05 Cp®), (Cyy, Cys®, Cp, Cyo?),

(Cay”, Cay” Cs1, Coy” Cys?, Cay”" Cyp, Cay”" Cys?, Cay”” C3q Cyp, Coy” C3y® Cyp?, Cy” C3y* Cp, Coy” Cyy Cyo?),
(01 C33, 01 C39%, 03 Csy , 03 C3s%, 01 Cyy C3a, 04 Cyy® Cys, 01 Csy® Cy%, 04 Cyy Cyo?, 05 Cy Cys

03 C31% Cys?, 05 Cyy® Cys , 03 31 C3p?), (Caz” Cyy, Cog” Cyp?, Cor'” Cyay Coz”’ Cyo?, Cog” Cyy Cp, Coz” Cyy® C?,
Cy." Cy1, C2”" Cy?, o2 Cyp, Cp” Cyp?, Ca2” Cyy® Cyy, Cs2” Cyy C3p?), (01 Caz”, 01 Cos” Cyy, 04 Coi” Csy?,
01 Cas” Cyz, 01 Cyi”" Cyo?, 01 Cp2”, 01 Co2”" Cyy, 01 Ca”" Cyi?, 01 Ca2” Cyp, 01 Ca2” Cyp?, 01 Cap” Cyy Cys,

01 Cys” Cyy® Cys?, 61 Car'" C3y® Cyp, 01 Car” Cyy Cyg?, 61 Ca2” Cyy Cyy, 01 Ca2” Csy? Css%, 01 C32” Cy? Cyy s

01 C3.” C31 C39?), (Cs”, Ca2” C31 Cyy, Ca2” C34® Cyp?, Cog”'y Cox” C3y* Cya, Cor” €31 Cs?),

(C31 Cyz, Cyy® C39%, C34® Cy, C3y Cyo®).

5% C, B 40y | 2030y | 2050 |30kCnCh| 6 CiCy |3 CoulnCn| 6CiuCy

|COXCR | B | 4050y | 20y | 20y 30, 60,C | 30, ‘ 6 0,Cy |9 0,0,
A4 | 4,4, [4,ma,0]1 1 1| 1 1 1| 1| 1 1
B, | 4,4, A4,04,® 1 1 1 1 ] -1 | 1 1 -1
B, | A,4, |A,WA,®|1 1 1| 1 ==l wll, | ==l ] 1
B, A4, [AWA4,0® 1 1 1 1 1 1 =] wal | ==l
E, | AE |AWE® 2| —1 | -1 2 2 - 0 0 0
E, | 4,E |A,WE® 2| —1 | =1 2 -2 1 0 0o 0
E, | EA, |Ev4a® |2, -1 | 2 - o 0 2 -1 | ©
E, | E4, [EW4,® |2 —1 | 2 | -1 o | o0 | -2 1 0
Q | EE EWE® 4| 1 -2 | -2 | o 0 0 0 0

Charaktertafel der isomorphen Gruppen Ci; x Cs; und C§ x

(1)

3v

zwischen den Gruppen.)

2 nach 3. (Die Spalten 2 und 3 geben keine Korrelationen

Cy xCg, | B } 20y 2 0% C5,C3 C3:Cy 1 2050y | 30y, | 305,04 ! 3 03,04
CimxCf E @ 20y 205 i 030y | CHC3 | 20503 | 3050503 | 3050y | 3 C3x 0%
AA, | 4,4 1 1 1 1 1 | 1| 1 1 1
Ad, | 4,4 1 1 1 1 1 1 | =1 1 —1
End, A E, 1 ) w? w? () 1 1 ) w?
Ey A, A, Ey 1 w? ) ) w? ‘ 1 1 w? ()
EnA, A,E, 1 w w? w? ) 3 1 —1 —o —w?
Ey A, A, Ey 1 w? w w w? ‘ 1 —1 — w? —w
AE E4 5 § D = 2 2 | -1 0 0 0
E.E EEy, 2 — w? —w 2w 2w? —1 0 0 0
EvE EE, 2 —w — w? 2w? 2w —1 0 0 i 0

Charaktertafel der isomorphen Gruppen C; x C3; und Ci x C5" nach 3. (Die Spalten 1 und 2 geben keine Korrelation
zwischen den Gruppen.) w=—3%+i)/3/2.
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E t 2051 | 205 2051 Cg | 203 Cse \ 9C;,
A 11 ‘ 1 1| 1 |1
B |1 | 1 1 1 | 1 | —1
B {8 =1]=1] =1 | 2 0
B ol —1 =1 8 | =1 0
E, |2 2| —1| -1 | —1 0
Bs | 2 ‘ ~1| 2| -1 | -1 ‘ 0

Charaktertafel der Gruppe 18.

CPX 0P ‘ E } Ca : Ch ; Cp | Ch ‘ C51Cs C50% 5,03 C5Cs
A4 1§ 1 | 1 | 1 1 | 1 1 1 1
E.E, 1 | w } w? | w 1 w? ‘ w? w 1 1
EvEy 1 ‘ w? 1 w | w? } w 1 w w? 1 1
E,Ey . w? w ; w ‘ w? 1 1 1 w w?
EvwE, 1 w | w? } w? 1 w | 1 1 w? )
Ea, A | 1 | 1 o1 | o w? o w? w? %)
EnA 11 | | ? ) w? ) ) ?
AE, 1 w | w? ‘ 1 | 1 %) w? w w?
AEy ‘ 1| & | o ‘ 1 ‘ 1 [ w? w w? w

| |
Charaktertafel der Gruppe C§ x C.
II1 i 16 142 133 1222 | 123 l 6 24 ‘ 28 32
| E 60, 40y | 90, | 1200y | 12050y | 1860 | 605, | 4CyuCy

4 |1 1| 1 1| 1 1 1 1 1
B, |1 -1 1 1 —1 —1 1 —1 1
B, [ 1 1 1 1 1 —1 —1 | —1 1
B, 1 | =1 1 1 —1 1 —1 ‘ 1 1
Q, 4 | 2 | 1 0 —1 0 0o | 0 —2
Qs 4 —2 | 1 0 1 0 0o | 0 —2
Qs 4 0 —2 0 0 —1 0 | 2 1
b 4 0 waif 0 0 1 0 | -2 1
2 l 0 2 —2 0 0 0 1 0 2

Charaktertafel der Gruppe /11 nach 2.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich fiir
ein Stipendium, das es mir ermoglichte, auf diesem

Gebiet zu arbeiten, Herrn Professor Dr. W. Maier und
Herrn Dr. H. D. Ruporen fiir anregende Diskussionen.

23 D. E. Litrewoop, The Theory of Group Characters and Matrix Representations of Groups. At the Clarendon Press, Oxford

1950.



