
sendem Druck an. Das ist zu erwarten, da die Drucke 
der Größenordnung 10 Torr noch im Ubergangs-
gebiet liegen, für das (3.30a) und (3.30b) nickt 
streng gelten. Bei N 2 /H 2 hängt das Anwachsen von o1 2 

bei höherem Druck wohl mit dem zu flachen Abfall 
der Kurven in Abb. 4 zusammen, auf den wir bereits 
hinwiesen. Inwieweit dies audi für die anderen Gase 
zutrifft, können wir nicht sagen, da Messungen bei 
höheren als den in Tab. 1 angegebenen Drucken im 
Meßbereich II wegen der ungenügenden Empfind-
lichkeit der Apparatur nicht gemacht wurden. Die 
bei 24 Torr für A /N 2 , C 0 2 / N 2 und 0 2 / N 2 ermittel-
ten o12 stimmen jedenfalls gut mit den nach (3.17) 
berechneten und früher 4 gemessenen überein. Auch 

d i e KRAMERS-KiSTEMAKERschen Werte (3.16a) s i n d 

aufgeführt. 
Die nadi (3.30a) und (3.30b) zu p x = 10,6 Torr 

gehörenden o1 2 dagegen sind alle etwa im gleichen 
Verhältnis (ca. 30%) kleiner als die aus (3.17) ent-
nommenen, was, wie gesagt, mit dem Ungültig-
werden der hydrodynamischen Näherung zusammen-
hängen mag. 

Es war ursprünglich geplant, noch präzisere und 
umfangreichere Messungen mit einem empfindlicheren 
Differenzdruckmanometer (Kapazitäts-Membran-Mano-
meter) zu machen. Aus äußeren Gründen war die Ver-
wirklichung dieses Plans leider nicht möglich. 

Herrn W. K O C H danken wir vielmals für sorgfältige 
Glasbläserarbeit. 

Gruppentheoretische Betrachtungen zu den Mikrowellenspektren 

von Molekülen mit zwei behindert drehbaren dreizählig-symmetrischen 

Molekülgruppen 

V o n H . D R E I Z L E R 

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

Eigenschaften und Beziehungen von Symmetriegruppen werden benutzt, um die Struktur der 
Mikrowellenspektren von Molekülen mit zwei gleichen oder verschiedenen behindert drehbaren drei-
zählig-symmetrischen Molekülgruppen zu klären. Es ergeben sich für eine Reihe verwandter Molekül-
typen Entartungsgrade der Eigenwerte, Auswahlregeln, Zusammenhänge zwischen den Quanten-
zahlen der Eigenfunktionen und deren Symmetrieeigenschaften, Aufspaltungsbilder der Absorptions-
linien und die relativen Intensitäten ihrer Multiplettkomponenten. Die Ergebnisse werden in Tabellen 
und Abbi ldungen dargestellt. Zur Ergänzung werden die verwendeten Gruppen durch ihre Elemente, 
Klassen und Charaktertafeln erläutert. 

In dieser Arbeit sollen Aussagen der Gruppen-
theorie über die Struktur der Rotationsspektren von 
asymmetrischen Molekülen mit zwei behindert dreh-
baren, symmetrischen Molekülgruppen 1 zusammen-
gestellt werden. Diese Spektren sind wesentlich von 
der Wechselwirkung zwischen Gesamtrotation und 
behinderter, innerer Rotation beeinflußt, die ihrer-
seits von der Wechselwirkung zwischen den beiden 
behindert drehbaren, symmetrischen Molekülgrup-
pen modifiziert wird. Wir beschränken uns auf sol-
che Moleküle, deren HAMILTON-Operatoren bei exak-
ter Berücksichtigung der Wechselwirkung gegen 
Symmetrieoperationen der Gruppe 2 C^v X C^y oder 
deren Untergruppen invariant sind. Zu der abge-
grenzten Auswahl gehören3 ( C H 3 ) 2 C O und weitere 

1 Den Ausdrude „Mo lekü lgruppe" verwenden wir zur Be-
zeichnung eines Molekülteils, etwa einer Methylgruppe, 
zum Unterschied zur mathematischen Symmetriegruppe. 

in Abschnitt 2 aufgeführte Beispiele.. Die Zuordnung 
von HAMiLTON-Operatoren und Symmetriegruppen 
gestattet eine gewisse Klassifizierung der Moleküle, 
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 HAMiLTON-Operator des Moleküls, 
durch Kernspin und Kernquadrupolmomente. Für 

2 R . J . M Y E R S U. E . B . W I L S O N JR. , J . Chem. Phys. 3 3 , 1 8 6 [ I 9 6 0 ] . 
3 J. D . SWALEN u. C . C . COSTAIN, J. C h e m . P h y s . 3 1 , 1 5 6 2 

[ 1 9 5 9 ] , 
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diese Arbeit wollen wir uns auf solche Atome be-
schränken, die kein oder ein so kleines Kernquadru-
polmoment haben, daß dessen Einfluß zu vernach-
lässigen ist. Verschieben wir die Untersuchung des 
Einflusses vom Kernspin auf das Rotationsspektrum 
auf Abschnitt 6, so können wir jetzt annehmen, daß 
es nicht mehr durch die Struktur ihres Rotations-
spektrums unterscheidbare Molekültypen geben kann 
als Symmetriegruppen der HAMiLTON-Operatoren exi-
stieren. Bei der Suche nach diesen Symmetriegruppen 
gehen wir im Sinne der einleitend genannten Ab-
grenzung von der Gruppe Csv x C3~v aus, die M Y E R S 

und W I L S O N JR. 2 angegeben haben, und bestimmen alle 
ihre möglichen Untergruppen, die noch die Gruppen-
elemente C31 C32 (n, m = 0, 1, 2) enthalten. Diese 
Einschränkung ist dadurch bedingt, daß das Mole-
kül die beiden behindert drehbaren, dreizählig sym-
metrischen Molekülgruppen behalten soll. Man er-
hält folgende Untergruppen, deren Elemente, Klas-
sen und Charaktertafeln im Anhang aufgeführt sind: 
Untergruppen mit 18 Elementen: 

C3-VX Ci 2- 3 , x C3+ , Gruppe 18 4 

Untergruppe mit 9 Elementen: 

CPxCfK 

Die Untergruppen C ^ und C 3 2 ) , die Symmetrie-
gruppen der HAMiLTON-Operatoren von gewissen 
Molekülen mit einer drehbaren Molekülgruppe 

A b b . 1. Gruppen und Untergruppen zur Untersuchung der 
Rotationsspektren von Molekülen mit zwei behindert dreh-
baren, symmetrischen Molekülgruppen. Die beigefügten Bei-
spiele stehen stellvertretend für einen Molekültyp. Das große 
Redlteck umgrenzt die verwendeten Invarianzgruppen der 
exakten HAMiLTON-Operatoren, oberhalb befinden sich In-
varianzgruppen der approximativen HAMiLTON-Operatoren, 
unterhalb sind Invarianzgruppen für Moleküle mit einer be-
hindert drehbaren, symmetrischen Molekülgruppe angeordnet. 

sind 5, also nicht zur oben umrissenen Auswahl ge-
hören, geben in Grenzfällen Beziehungen zwischen 
Molekülen mit einer und zwei behindert drehbaren 
Molekülgruppen. 

Bei der näherungsweisen Berücksichtigung der 
Wechselwirkung von Gesamtrotation und behinderter, 
innerer Rotation sind noch die Gruppen V x III2, 
die Obergruppe zur Gruppe Csv X C^v ist, und die 
Gruppe V x x 4 , die Obergruppe zur Gruppe 
18 und Untergruppe der Gruppe V x l I I ist, heran-
zuziehen, die wir ebenfalls im Anhang erläutern. In 
Abb. 1 sind die genannten Gruppen und dazugehö-
rige Beispiele von Molekülen aufgeführt. 

2. Zuordnung von Hamilton-Operatoren 
und Symmetriegruppen 

Nachdem wir die Verwandtschaft der Symmetrie-
gruppen aufgeführt haben, wollen wir H A M I L T O N -

Operatoren angeben, die gegen die Elemente der 
einzelnen Symmetriegruppen invariant sind. Die als 
Beispiel gegebenen Moleküle stehen stellvertretend 
für einen jeweils durch seine „Invarianz"-Gruppe 
gekennzeichneten Molekültyp. Wir gehen aus von 
dem allgemeinsten Operator und spezialisieren 
schrittweise. Im Sinne der Abb. 1 gehen wir inner-
halb des großen Rechtecks von unten nach oben, 
von niedrigerer zu höherer Symmetrie. Nach C R A W -

F O R D 6 erhält man für ein asymmetrisches Molekül 
mit zwei behindert drehbaren Molekülgruppen: 

H = B X P * + CYPY* + AGP * 

~ D (Px Py + Py Px) -G(PyPz + Pz Py) 
-L(PZPX + PXPZ) 
+ Ft P l 2 + i M 1 - c o s 3 04 ) 

+ F2 p22 + h F 2 ( l - c o s 3 a2) 
+ F (Pi P2 + P2 Pi) + ^12 c o s 3 cos 3 a2 

+ V12 sin 3 04 sin 3 a2 

- 2 QLX P X P L - 2 Q 2 X P x p2 - 2 QLY PY PL 

- 2 Q2Y P y p 2 - 2 QLZ P Z P L - 2 Q2Z P z p2 

( l a ) 

C 3 W X C 3 ® (CH3 )2S3 2S3 4 

Die Koeffizienten der Drehimpulsoperatoren er-
geben sich aus der Rechnung und sind bei jeder 
folgenden Spezialisierung zu modifizieren. Die Po-
tentialanteile wurden analog zu S W A L E N und C O S T A I N 3 

angesetzt. Es läßt sich mit den Angaben im Anhang 
nachprüfen, daß ( l a ) , in kurzer Sprechweise aus-

4 H. DREIZLER, Z. Naturforschg. 16 a, 477 [1961] . 
5 C. C. LIN U. J. D. SWALEN, Rev. Mod . Phys. 31, 841 [1959] . 

6 B. L. CRAWFORD JR., J. Chem. Phys. 8, 273 [1940 ] . 



gedrückt, invariant gegen die Gruppe x 
ist. Gl. (1 a) wäre beispielsweise dem Molekül 
(CH3)2S32S34 zuzuordnen. 

Setzt man in (1 a) Qly = Q2y = 0, D = G = 0, so 
erhält man einen HAMILTON-Operator (1 b) 
H = BxP2 + CPy2 + AgP2-L(PzPx + PxPg) 

+  F1 PI 2 + 2 - c o s 3 ctj) 
+ F2 p22 + | (1 — cos 3 a2) 
-f F' (px p2 + p2 px) + V12 cos 3 cos 3 a2 

+ V12 sin 3 cx1 sin 3 a2 ( l b ) 
-2QlxPxPl-2Q2xPxP2 

- 2 QuPzPi-2Q,zPzP2 

Gruppe 18 C12H3SC13H3 

der invariant gegen die Gruppe 18 ist. Es kann für 
(1 b) C12H3SC13H3 als Beispiel gelten. 

Wird (1 a) durch 

Q\x = Qix = Qx> Qly = Q2y = Qy •> 
Qu=-Qiz=Qz, F^F2 = F, 

V1 = V2=V, G = L = o 

spezialisiert, so erhält man: 
H = BxPx2 + CyPy2 + AzPz2-D{PxPy + PyPx) 

+ F P l 2 + | F ( l - c o s 3 a 1 ) 
+ Fp 2 2 + | F (1 - cos 3 a2) 
+ F ( P L P-2 + P2P1) + ^12 c o s 3 cos 3 A2 

+ V12 sin 3 ai sin 3 a2 (1 c) 
- 2 Qx Px ( P l + p2) - 2 Qy Py ( P l + p2) 
— 2 Qz P z { p i — P2) • 

~~C 8 ~xC 8 + j (CH3)2SO 

Dieser Operator ist invariant gegen die Gruppe 
CäxC&v und wäre für (CH3)2SO anzusetzen. 

Spezialisiert man hingegen etwas anders: 

Qlx = Qix = Qx •> Q\y = - Qiy = Qy •> 
Qu = - Qiz = Qz, F, = F2 = F. 

V1=V2= F, D = L = 0 , 

so ergibt sich: 
H = BxP* + CyPf + AgPz*-G(PyPz + PzPy) 

+ F pj2 + § F (1 — cos 3 04) 

+ F P 2 + 2 F (1 — cos 3 a2) 
+ F' (px P2 + P2P1) + ^12 c o s 3 cos 3 a2 

+ F1 2 ' sin 3 otj sin 3 a2 (1 d) 
-2QxPAPi + Pt)-2QyPy(Pl-pt) 
— 2 Qz Pzip\ — P>) • 

C3 v x C3 (CH3)2S2 

Dieser Operator, invariant gegen C 3 v x C ^ , ist für 
(CH3)2S2 zuständig. 

In einem letzten Fall setzt man in (1 a ) : 

Qlx = Q2x = Qx, Qly = Q2y = 0 , Qlz=-Q»z = Qz, 

F1 = F2 = F, V1 = V2 = V, D = G = L = 0, 

und erhält den schon häufig genannten H A M I L T O N -

Operator 2- 3, der gegen die Gruppe C^y X C^ in-
variant ist und Moleküle vom Typ (CH3)2CO be-
schreibt: 
H = BX Px2 + C Py2 + Az Pz2 

+ F Pi2 + i V(1 — cos 3 04) 
+ F P22 + 1 F (1 — cos 3 a2) ( l e ) 

+ F (pi P2 + P2 Pi) + P12 cos 3 cos 3 a2 

+ V\2 sin 3 ol1 sin 3 a2 

- 2 QXPX ( P l + p2) - 2 & Pz ( P l - p 2 ) . 

C3-VXC3+ (CH3)2CO 

Die HAMiLTON-Operatoren und damit diese Klassi-
fizierung sind unabhängig von der relativen Dreh-
stellung der dreizählig-symmetrischen Molekülgrup-
pen, da die Lage der Potentialminima nicht in die 
Operatoren eingeht. 

Da sich die Eigenwerte von (1 a) — (1 e) nicht 
explizit angeben lassen, geht man zur Störungsrech-
nung vom Operator 
H =BX Px2 + Cy Py2 + Az P2 

+ F 1 p 1 2 + | F ( l - c o s 3 o i 1 ) ( 2 a ) 
+ F2 p2 + | F(1 — cos 3 a2) 

VxCg)xCg} 

aus, der mit Fj 4= F2 und V1 4= V2 Näherungsopera-
tor für (1 a) und ( l b ) ist7. Setzt man in ( 2 a ) 
F1 = F2 = F und V1 = V2 = V, so gewinnt man den 
Näherungsoperator für (1 c) — (1 e) : 

H = BxP2 + CyPy2 + AzP2 

+ F P l 2 + | F(1 — cos 3 04) ( 2 b ) 

+ F p22 + 2 F (1 — cos 3 a2) . 

F x / / / 

Der Operator (2 a) ist invariant gegen die Sym-
metrieoperationen der Gruppe V x C3\- X C32) , der 
Operator (2 b) invariant gegen die der Gruppe 
V x III 2, wobei der Rotationsanteil von (2 a) und 
(2 b) gegen die gewöhnliche Vierergruppe V, die 

7 Den Grenzfall der freien inneren Rotation wollen wir nicht 
behandeln. 



Torsionsanteile jeweils gegen die Gruppen C3V X C i l 
und III invariant sind. Die direkten Produkte der 
Gruppen sind möglich, 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 C$v x C%v und ihrer Untergruppen in 
Klassen, so lassen sich mit Hilfe der Charakter-

C3v X C^y C3v X 

tafeln Korrelationstabellen der Spezies aufstellen, 
die in Tab. 1 — 3 nach dem Schema von W I L S O N J R . , 

D E C I U S und C R O S S 8 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 Repräsentation der be-
treffenden Spezies für die Untergruppe eine redu-
zible Repräsentation. Die Korrelationen zu den 
Gruppen C3(1) und die gewöhnliche C3-Grup-

C 3 ( 1 ) x C 3 ( 2 ) 

A A 
Ea, 

E^ -Eb 
E A 

E B E& 

E&A 
EhA 
A Ei 
A Eb 

Tab. 1. 

C3< 1) C3v X c%v 3 v C3 x Cßv- C3(1» x C3 (2 ) 

A A 
Eg, Eg, 
E b E b 
Ea, E b 

E b E a 

Ea, A 
ED A 

A Eg, 
A Eb 

Tab. 3. 
Tab. 1 — 3. Korrelationstabellen der Gruppe C ^ x C3V und ihrer Untergruppen. Eckige Klammern bezeichnen zusammen-

gehörige komplexe Spezies. 

A Ai 
A A 2 

EbAi 
Ea, Ai 
EbA2 

e*A2 

A E 
Ea, E 
E b E 

Tab. 2. 

Gruppe 18 

A A 
Ea. E& 

E b E b 
Ea, Eb 
E b E a 

Ea, A 
EhA 
A Ea 
A Eh 

C3( i) x C3<2) 

A\A\ 
A2AI 

A2A2 

A\ A2 

AIE 

A2E 

E AI 

E A 2 

E E 

C3v x C3+v 

8 E. B. WILSON JR., J. C. DECIUS U. P. C. CROSS, Molecular Vibrations. The Theory of Infrared and Raman Spectra. McGraw-
Hill Book Co., New York 1955. 



III C3 v ( 1 ) x CS v ( 2 ) 3v Gruppe 18 

III 

Ai^AiM 

A2WA2W 

AiW EU) 
A2(i) E(2) 

#(1) £(2) 
Tab. 4. 

^3v X ^3v 

Tab. 5. 
Tab. 4 und 5. Korrelationstabellen der Gruppen III, x , Gruppe 18 und x . 

pen sind, geben Beziehungen zu Molekülen mit einer 
gehindert drehbaren Molekülgruppe. Für Betrach-
tungen über den Torsionsanteil der Eigenfunktio-
nen fügen wir noch in Tab. 4 und 5 die Korrelatio-
nen zwischen den Gruppen III, C3(v1) X Cffl und 
Gruppe 18 und den Gruppen III und CävXCäv an. 

4. Entartungsgrad der Eigenwerte 
und Auswahlregeln 

Betrachtet man die Dimensionen der Spezies der 
im Anhang aufgeführten Gruppen, so kann man fest-
stellen und mit den Korrelationstabellen 1 — 3 ver-
folgen, daß die exakten Eigenwerte der H A M I L T O N -

Operatoren, die invariant gegen die Gruppen 
^3v x > CW x und X Of v sind, einfach, 
zweifach und vierfach entartet sind. Bei den H A M I L -

TON-Operatoren, die Invarianz gegen die Gruppe 18 
und C3 ( 1 ) X C3 ( 2 ) 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, daß zwei konjugiert 
komplexen Spezies ein zweifach entarteter Eigen-
wert entspricht. 

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

ponenten des Dipolmoments zugehören. Die Orien-
tierung der Hauptträgheitsachsen x, y und 2 soll der 
von S W A L E N und C O S T A I N 3 gleichen oder beim Über-
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 x-. y- und z-Komponenten, deren wirk-
liche Existenz wir vorläufig offen lassen, den Spezies 
der Gruppe C^, x C^y zuzuordnen sind. Mit Hilfe 

CH3 

4L 

CJV'C* ®0 (CHJHCO 

CH, 

Abb . 2. 

CJY'CJ (CH2)2 52 

A b b . 3. 

CH, 

0 
y 

CJ *CJY (CH3)2S0 

A b b . 4. 

C12U CH3 W3 

Gruppe 18 C%SC!3H3 c'» 'CfJ (CH3)2 S32S34 

Abb . 5. A b b . 6. 
Abb . 2 — 6. Schematische Abbi ldung der Lage der Hauptträg-
heitsachsen bei den in Abschn. 3 aufgeführten Beispielen mit 
Angabe der Invarianzgruppen der HAMILTON-Operatoren. Die 
H-Atome der CHS -Gruppen sind nicht dargestel l t s . (Bin-

dungsabstände und -winkel nicht maßstabsgetreu.) 



der Korrelationstabellen 1 — 3 ergeben sich dann die 
Spezieszuordnungen für die anderen Gruppen. Wel-
che Dipolmomentkomponenten bei den einzelnen In-
varianzgruppen der HAMiLTON-Operatoren überhaupt 
auftreten können, ist eine Frage, bei der man den 
Einfluß der Konfigurationssymmetrie, die für das 
Dipolmoment entscheidend ist, auf die Symmetrie 
des HAMiLTON-Operators untersuchen muß. Tab. 6 
gibt eine Zusammenstellung. 

Gruppe Dipolmoment-
komponente Spezies 

Cfr x Csv 
C3v x C 3" 
C3 x C3y 

X 

X 

X 

y 

AxA2 
AXA 
AA 2 
A Ao 

Gruppe 18 X 

z 

B 
B 

C3a) X C3(2) X 

y 
z 

AA 
A A 
AA 

Tab. 6. Invarianzgruppen der HAMii/roN-Operatoren mit den 
möglichen Dipolmomentkomponenten und zugeordneten 

Spezies. 

Die Auswahlregeln kann man ableiten, indem 
man sie für angenommene x-, y- und z-Komponen-
ten des Dipolmoments mit Hilfe der Charaktertafel 
der Gruppe Cz\ X C%w in üblicher Weise bestimmt 
und mit Hilfe der Korrelationstabellen auf die an-
deren Invarianzgruppen überträgt. In Tab. 7 sind 
aber nur solche aufgeführt, die auf Dipolmoment-
komponenten zurückzuführen sind, welche Tab. 6 
angibt. Sind zwei reelle Spezies einer Untergruppe 
(vgl. Gruppe 18) mit einer Spezies der Obergruppe 
(vgl. X C ^ ) korreliert, so sind die Korrelations-

tabellen nicht völlig schlüssig. In diesem speziellen 
Fall ist die Charaktertafel der Untergruppe hinzu-
zuziehen. 

5. Symmetriespezies und Quantenzahlen 

Eine exakte Lösung der HAMiLTON-Operatoren 
(1 a) — (1 e) ist nicht möglich. Deshalb muß die Zu-
ordnung von Eigenfunktionen zu den Symmetrie-
spezies, die sich in einer Beziehung zwischen den 
Quantenzahlen und den Symmetriespezies ausdrückt, 
über die Lösung der angenäherten HAMii/roN-Opera-
toren (2 a) und (2 b) erfolgen, deren Eigenfunk-
tionen zur Störungsrechnung verwendet werden. 
(2 a) und (2 b) lassen sich separieren in: 

H = HT + HH + HI2 (3) 

wobei HT die Gesamtrotation des asymmetrischen 
Kreisels und HTX und Ht2 die innere gehinderte Ro-
tation beschreiben. Die Eigenfunktionen von ( 3 ) , 
die Ausgangsfunktionen der Störungsrechnung bil-
den, sind entsprechend: 

W = W r (4) 

Wir stellen jetzt nacheinander die Zuordnung 
zwischen den separierten Eigenfunktionen (4) und 
den Spezies fest. Die Spezies der Gesamtfunktion W 
erhält man dann durch Multiplikation der Spezies 
der Bestandteile. Damit ist die gewünschte Zuord-
nung durchgeführt. Die nachfolgende Störungsrech-
nung verändert diese Beziehung nicht mehr, da die 
Ausgangsfunktionen jeweils schon die Symmetrie 
der exakten Eigenfunktionen von (1 a) — (1 e) be-
sitzen. 

Gruppe 
Dipol-

moment-
kompo-

nente 

Auswahlregeln 

C3y X C3 
Cr x c3+ 
Gruppe 18 
CpxCp 

X 

x 
x, y 
x, z 

x, y, z 

A1A1~*->- AXA2 A2Ax-++~ A2A2 

AXA ^AXA A2A A2A 
A j ^ ̂  AA2 

A++B 
AA++AA 

AXE^AXE A2E^A2E 
[A^+A^]^ [A^+AjExi] [A2EA+A2Eb]^ [A2Ea+A2Eb] 

AE++AE 
Ea-++- Ea 

[EaEa+EttEh]**- [EaE&-\-EbEb] 

C^ x Cj~v 

C%y X C3" 
Cj X 
Gruppe 18 
C ^ x C f 

x 
x 

x, y 
x, z 

x, y, z 

EAEAt 

EA++EA 
[E*AX+E»A^ [EbA2+E\A2] 

Eß~*+- Eß 
[E-dEb+EitEa,] [EBfitrJrEbEa,] 

EE++EE 
[EEb+EE&]^ [EEb+EEa\ 
[EaE+EbE]^ [EaE+EbE] 

Ey+-Ey Eö++Eö 

[EZA+EkA]^ [EZA+EkA] [AEz+AEb]++ [AE&+AEb] 

Tab. 7. Auswahlregeln. Die eckigen Klammern fassen komplexe Spezies zusammen. 



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

K - K + 

für IY> I X > IZ 

Spezies der G r u p p e n K - K + 

für IY> I X > IZ 
V C3V x C3v C3Y x C3 C3 X CFR, Gruppe 18 CfxC«» 

e e 
e o 
o e 
o o 

A 

BZ 

By 
Bx 

A2AX 

A0A2 

A,A2 

AXA 

A2A 

A2A 

AXA 

AA1 

AA, 

AA2 

AA2 

A 

B 
A 

B 

AA 

A A 

AA 

A A 

i\ ox v2 a2 C3v x Ĉ y C 3v x C 3" C3
 x C3v G r u p p e 18 CP x Cp in CPxC™ Cp CP 

0 0 0 0 A1Al 

AXE 

AXA AA1 A AA A 

Qz 

Qi 

ApA[2) ' A A 

0 1 0 1 
0 - 1 0 - 1 

A1Al 

AXE [A^+AM AE E<x [Ea,E a + ExjEtj] 

A 

Qz 

Qi 

EMEW 2[E&+Eh] 
3 [Ea+Eb] 0 1 0 - 1 

0 - 1 0 1 EAX 

EE 

EA [E^ + EiA^ Eß [E^E^ + Eb Eg,] 

A 

Qz 

Qi 

EMEW 2[E&+Eh] 
3 [Ea+Eb] 

0 0 0 1 
0 0 0 - 1 

EAX 

EE [iEEb + E E%] [E&E + EbE] 
Ey [EzA + EbA] 

A 

Qz 

Qi 

ApEW 2 A 

3 [Ea+Eb] 

0 1 0 0 
0 - 1 0 0 

EAX 

EE [iEEb + E E%] [E&E + EbE] 
Eö [AEZ + AEK] 

A 

Qz 

Qi EWA?) [E* + Eb] 2 A 

Tab. 9. Reduktion der Eigenfunktionen der inneren gehinderten Rotation (Torsion) für den Grundzustand i;1=i>2 = 0 . 

Für die von HT erzeugten Eigenfunktionen WT 

eines asymmetrischen Kreisels kann man feststellen 2, 
mit welchen Spezies der Gruppe C^-v x 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 ist9 , ist für 
Wj. die beabsichtigte Zuordnung geleistet (Tab. 8 ) . 

Die Eigenfunktionen Wtt *Pt2 10 von Ht± + Ht2 

bilden eine Basis für die Repräsentation der Gruppe 
C3- x C£f. Unterwirft man sie den Operationen der 
Gruppe C&V X , so kann man die in Tab. 9 ange-
gebenen Beziehungen der Quantenzahlen vx, ot, 
v2 , o2 zu den Spezies der Gruppe C X finden. 
Für die übrigen Gruppen wurden wieder die Korre-
lationstabellen 1 — 3 herangezogen. Im Falle der 
Aufspaltung der Spezies EE von Gruppe C^v X Cju-

in Ey und Es von Gruppe 18 mußte man die vier in 
Cäv X C£f entarteten Eigenfunktionen den Operatio-
nen der Gruppe 18 unterwerfen und zur Zuordnung 
deren Charaktertafel hinzuziehen. Die Spezies für 
jede Invarianzgruppe der Funktionen (4) und der 
durch Störungsrechnung verbesserten erhält man 
durch entsprechende Speziesmultiplikationen, die 

9 G.W.KING, R.M.HAINER U. P.C.CROSS, J. Chem. Phys. 11, 
27 [1943] . 

mit Hilfe der Charaktertafeln im Anhang leicht 
durchzuführen sind. 

Rotationszustand ee 
A1A1x{A1A1+ (A1E + EA1) +EE} 

= A1A1 + (A1E + EA1) + EE 
Rotationszustand eo 
A2A1x{A1A1+ (AXE + E Ax) +E E} 

= A2A1+(A2E + EA1) +EE 
Rotationszustand oe (5 e) 
A2 A2 x {Ax At + {A1E + E Aj) +EE] 

= A2A2+ (A2E + EA2) +EE 
Rotationszustand oo 
AtA2 x.iA^i+iA^ + EAJ +EE} 

' = AtA2 + [AxE + EA2) +E E 

CFRFX C 2 

Rotationszustände ee und oo 
Ax A x {At A + ([AtE& + At Eh] +EA) 

+ [EEh + EE,]} 
= A1A+([A1ESi + A1Eh]+EA) 

+ [EEb + EE,] 

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



Rotationszustände eo und oe (5 d) 
A2Ax{A1A+( [Ax Fa + Ax Fb] + E A) 

+ [ F F b + £ F a ] } 
= A2 A + ([A2 E.d + A2 Fb] + E A) 

+ [E E b + EE&] 

C3 x C^v 
Rotationszustände ee und eo 
AA1x{AA1+(AE+ [Eb Ax + Fa At]) 

+ [EslE + EhE]} 
= A Ax + (A E + [£b A1 + E& At]) 

+ [ F a £ + F b £ ] 
Rotationszustände oe und 00 (5 c) 
A A2 x {A Ax + (A E + [Fb Ax + Fa Ax]) 

+ [E&E + EhE]} 

+ [£a £ + £b £] 

Gruppe 18 

Rotationszustände ee und oe 
Ax{A + (Ea + Eß) +Ey + Es} 

= A+ (Ea + Eß) +Ey + Eö 

Rotationszustände eo und 00 (5 b) 
Bx{A+ (Ea + Eß) +EY + Eö] 

= ß+ (.Ea + Eß) +Ey + Es 

C, (1)XC3
(2) 

Rotationszustände ee, eo, oe und 00 

^ x { ^ + ( [ F a F a + FbFb] + [FaFb + £b£a]) 
+ [E,A + EbA] + [AEsl + AEb]} (5 a) 
= ( [F a F a + F b F b ] + [ F a £ b + F b F a ] ) 
+ [EaA + EbA] + [AE, + AEb]. 

Den Gin. (5 a) —(5 e), deren Buchstabenkenn-
zeichnung sich nadi der der HAMILTON-Operatoren 
richtet, kann man entnehmen, wieviele Komponen-
ten die Multipletts der Rotationsterme und -linien 
enthalten, wenn sich die Moleküle im Torsionsgrund-
zustand befinden. Beispielsweise ergibt sich für die 
Invarianzgruppe X ein Quintett. Die 
Multipletts erscheinen im Rotationsspektrum, da die 
Wechselwirkung zwischen Gesamtrotation und inne-
rer Rotation, berücksichtigt durch die Störungsrech-
nung, die Rotationskonstanten torsionsspeziesabhän-

11 Nur bei genügend großem Unterschied, gemessen am Auf-
lösungsvermögen des Spektrographen, wird sich experi-
mentell eine Aufspaltung der ( A t W E ^ + E W A ^ 2 ) ) -Spe-
zies feststellen lassen. 

gig modifiziert und weitere torsionsspeziesabhängige 
Korrekturgrößen einführt 3. 

Bei hohen Potentialen, genauer bei hohen Werten 
des Parameters 10 5, der im wesentlichen durch den 
Quotient von Hinderungspotential und einem inver-
sen reduzierten Trägheitsmoment bestimmt ist, hat 
es sich als genügend genau erwiesen, bei der ü-Dia-
gonalisierung im Rahmen der Störungsrechnung zur 
Wechselwirkung von Gesamtrotation und innerer, 
gehinderter Rotation nur die rein quadratischen 
Anteile zu berücksichtigen. Es ist aber 11 Htx + Ht2 

mit HTI H= HI2 als Näherung für die Operatoren zu-
geordnet zu den Gruppen 18 und X in-
variant gegen C3V X und Htx + Ht2 mit 
F1 = F2 = F und V1 = V2=V als Näherung für die 
Operatoren zugeordnet zu den Gruppen C3v X , 
C.3v X C3 und C3" X C3V invariant gegen die Gruppe 
III 2 . Die Symmetrieverhältnisse der Gruppen 
C3V X C3V und III werden durch die oben genannte 
Störungsrechnung nicht geändert. Den einzelnen 
Funktionen W ^ t 2 sind dann die in Tab. 9, Spalte 
7 und 8 genannten Spezies zugeordnet, was sich ab-
leiten läßt, indem man die Funktionen den Sym-
metrieoperationen der beiden Gruppen unterwirft. 
Die gestrichelte Querlinie in Tab. 9 und die runden 
Klammern in (5 a) — (5 e) sollen an diesen Spezial-
fall erinnern, der beispielsweise für ein Molekül der 
Invarianzgruppe x C 3 ® ein Quartett zur Folge 
hat. Die Korrelationstabellen 4 und 5 bestätigen die 
Zuordnungen, die Tab. 9 angibt. 

Zur Betrachtung des Grenzfalles, bei dem eine 
von zwei verschiedenen Molekülgruppen infolge des 
hohen Wertes eines der Parameter s als „dreh-
gesperrt" zu betrachten ist, haben wir in Tab. 9 
noch die Spezieszuordnung für die Gruppen 
und C3(2) aufgeführt, die aus der durch die Spezies-
bezeichnung von C3(1 ) X C3(2) offenkundigen Korrela-
tion folgen. In diesem Grenzfall ergeben sich Du-
bletts 12, wie sie bei Molekülen mit einer behindert 
drehbaren Molekülgruppe auftreten. 

6. Spingewichte der Multiplettkomponenten 

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

12 L. PIERCE, J. Chem. Phys. 31, 547 [1959] , J. Chem. Phys. 
34, 498 [1961] und weitere angekündigte Arbeiten 1961. 



welche einer einfachen Vertauschung von kernspin-
behafteten Atomen gleichkommen. 

Hier bietet sich die Möglichkeit, bei zwei Molekül-
typen die Drehlage der beiden symmetrischen Mole-
külgruppen zu bestimmen. Beim13 (CH 3 ) 2 0 , das 
zur Invarianzgruppe Csy X C^y gehört, kann die 
Drehlage der beiden Methylgruppen eine Cvv-, Cg-
oder C i v ( = C s ) - , Ci-Konfigurationssymmetrie des 
Gesamtmoleküls bedingen. In den ersten beiden 
Fällen ist die „Spinaustauschgruppe" X , in den 
letzten Fällen die Spinaustauschgruppe C3(1) X C 
zuständig, was sich in den Spingewichten unter-
schiedlich ausdrückt. Ähnlich kann man etwa beim 
(CH3) 2S2 , das zur Invarianzgruppe C ^ X gehört, 
zwischen Drehlagen der Methylgruppen unterschei-
den, die eine C2- oder Ci-Konfigurationssymmetrie 
des Moleküls hervorrufen. Bei allen übrigen Typen 
hat die Drehlage keinen Einfluß, da als Spinaus-
tauschgruppe nur C3(1) x C3(2) zur Wahl steht. In 
diesem Sinne wurden die Invarianz- und Spinaus-
tauschgruppen im Kopf der Tab. 11 zusammen-
gestellt 14. 

Die Gesamteigenfunktionen, gebildet unter Be-
rücksichtigung auch des Spinanteils, müssen gegen-
über einer Vertauschung von Atomen mit Kernspin 
1/2 (H-A.tome) antisymmetrisch, gegenüber einer 
Vertauschung von Atomen mit Kernspin 1 (D-
Atome) symmetrisch sein. Führt man die Drehope-
rationen der Spinaustauschgruppe auf Vertauschun-
gen zurück, so erhält man die Spezies, welcher die 
Gesamteigenfunktionen angehören müssen, wenn 
man sich darauf beschränkt, daß nur die drei außer-
axialen Atome der behindert drehbaren dreizähligen 
Molekülgruppen 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, daß 
das Molekül beispielsweise eine CH3- und eine CD3-
Gruppe enthält. 

Spinaus-
tauschgruppe 

6 Atome 
mit 

Kernspin ]/2 

6 A t o m e 
mit 

Kernspin 1 

je 3 A t o m e 
mit Kernspin 

y2 und 1 

(?3v X Cs AoA 2 

AA 
A\A 2 

AA 

Tab. 10. Spezies der Gesamteigenfunktionen einschließlich 
des Spinanteils. 

13 Private Mitteilung von Prof. R. J. MYERS, 1960. 
14 Mit einer teilweisen Deuterierung der Methylgruppen, die 

dann nicht mehr dreizählig symmetrisch sind, läßt sich 

Die Spinfunktionen bilden eine Basis einer redu-
ziblen Repräsentation der Spinaustauschgruppen. 
Führt man die Reduktion durch 2 - 4 , so erhält man: 
Spinaustauschgruppe C ^ x C / 
6 H-Atome 3 

\0AxA + 6A2A + 3[A1E& + A1Eb] 
+ [A2 Ea + A2 Fb] + 4E A ( 6 a ) 
+ 8 [EEb + EEa] 

6 D-Atome3 

66A1A + 55A2A + 36[Ax £a + Ax Eb] 
+ 28 [A2 Fa + A2 Eb] +64E A ( 6 b ) 
+ 88 [ £ £ b + £ F a ] 

Spinaustauschgruppe x 
6 H-Atome 

1 6 ^ + 4 [ F a £ a + £ b £ b ] + 4 [E&Eb + EhE&] 

+ 8 [F a A + Eh A] +8[A EZ + A F b ] (7 a) 

6 D-Atome 
121 A A + 64 [£ a £ a + Eh Eh] + 64 [£ a Eh + Eb £a] 

+ 88 [EiA+EbA] + 8 8 [AE, + AEh] 
(7 b) 

3 H- und 3 D-Atome 
44 A A + 16 [£ a Fa + Eh Eh] + 1 6 [£ a Eb + Eh F a ] 

+ 32 [Fa A + EbA] +22[A Ea + AEb] 
(7 c) 

Die Ausdrücke (6 a) und (7 a) , (6 b) und (7 b) 
sind wieder durch die Korrelationstabelle 1 verbun-
den. 

Die Spezies der Eigenfunktionen, die die gehin-
derte, innere und gesamte Rotation des Moleküls 
umfassen, sind in (5 a) — (5 e) angegeben worden. 
Zur Berechnung der Spingewichte drückt 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-
drüche (5 a) — (5 e) mit einem der Ausdrüche (6 a, 
b ) , (7 a, b, c ) . Welche Multiplikationen sinnvoll er-
schienen, haben wir in Tab. 11 im Kopf durch An-
gabe der Invarianz und Spinaustauschgruppen an-
gedeutet. Nach Ausführung der Speziesmultiplika-
tion sind die Spingewichte als Koeffizienten bei den 
Spezies, welche nach Tab. 10 erforderlich sind, so-
fort bestimmt16. Sie sind nach den Spezies der 
Eigenfunktionen für gehinderte, innere und gesamte 
Rotation geordnet aufgeführt. 

ebenfalls die Drehlage der Methylgruppen auf unabhän-
gige Weise bestimmen 13>15. 

15 D. R. LIDE, J. Chem. Phys. 33, 1514 [ I960] , 



Inva-
rianz-

gruppe 
C3y X Cßy C3y X 

6 H 6 D 

C3 v X C3v C3y X C3 C3 X C3y 

6 H 6 D 

Gruppe 18 CPXCP 
3 H 

6 H 6 D + 
3 D Spin-

aus-
tausch-
gruppe 

C3v x C3 C3v x C3 

6 H 6 D 

Cp x Cp Cp x Cp Cp x cp 

6 H 6 D 

CP x CP CpxCp 

3 H 
6 H 6 D + 

3 D 

Sp
ez

ie
s 

de
r 

E
ig

en
fu

nk
-

ti
on

en
 o

hn
e 

Sp
in

an
te

il 
Sp

in
ge

w
ic

ht
e 

A2A 
A2A2 A2A 
A^A.2 A-^A. 
A,E [A^t + A^ti 
A2E [A2E& + AM 
EAX EA 
EA2 EA 
EE [E Eb + E E%\ 

6 66 
10 55 
10 55 

6 66 
2 72 
6 56 
4 64 
4 64 

16 176 

A j A j A j A A A j 
A. 2 A ̂  A 2 A A A ̂  
A. o A 2 A 2 A A A 2 
AxA2 AxA AA2 

AXE [A^+AM AE 
A2E [A2Ea + A2Eb] AE 
EAX EA [EX>A1 + E&A1\ 
EA2 EA [EhA2 + EaA2] 
EE [EEb + EEa] [E&E + EbE] 

16 121 
16 121 
16 121 
16 121 

8 128 
8 128 
8 128 
8 128 

32 352 

A AA 
B AA 
Ex [E& E& + EbEb] 
Eß [EaEbEbEa] 
Ey [E& A + EbA] 
Eö [AEa + AEt] 

16 121 44 
16 121 44 
8 128 32 
8 128 32 

16 176 64 
16 176 44 

Tab. 11. Spingewichte der Multiplettkomponenten. 

Für die praktische Analyse eines Spektrums ist 
es wichtig, daß nur für die Spinaustauschgruppe 
C&fX. C3+ verschiedene Rotationslinien unterschied-
liche Spingewichtsverhältnisse der Torsionssatelliten 
haben können. 

Nicht zu hohe Parameterwerte s und ein genü-
gend großer Unterschied von Htx und Ht2 voraus-
gesetzt, ergäbe sich beispielsweise aus Tab. 11 bei 
CH3S32S34CD3 (Invarianz- und Spinaustauschgruppe 
C3 ( 1 ) X C3 ( 2 ) ) für alle Rotationszustände im Torsions-
grundzustand oder entsprechende Linien das Spin-
gewichtsverhältnis der fünf Torsionssatelliten zu: 
^:[FaFa + FbFb]:[FaFb + £bFa] :[E*A + EhA] 

:[AEa + A E b ] = 44 : 32 : 32 : 64 : 64 

Sind aber die Werte der Parameter s groß, so erhält 
man ein Quartett 44 : (32 + 32) : 64 : 64. Ist dazu 
noch der Unterschied von Htx und Ht2 gemessen am 
Auflösungsvermögen des Spektrographen klein, so 
erscheint ein Triplett 44 : (32 + 32) : (64 + 64) 17. 

Bei dem schon erwähnten Grenzfall, bei dem eine 
von den zwei verschiedenen drehbaren Molekülgrup-
pen gesperrt ist, stellt man mit Hilfe der Tab. 9 und 
den Spingewichten in Tab. 11 fest, daß bei einem 
Molekül mit „drehgesperrter" CD3-Gruppe und „be-
weglicher" CH3-Gruppe die verbleibenden Torsions-
spezies ein Spingewichtsverhältnis zeigen: 

A : [Fa + £ b ] = (44 + 6 4 ) : (32 + 32 + 44) = 1 : 1 . 

Ist die CH3-Gruppe oder eine symmetrische Molekül-
gruppe mit drei anderen Atomen mit Kernspin 1/2 

16 E. B. WILSON JR., J. Chem. Phys. 3, 276 [1935]. 
17 Beim C12H3SC13H3 liegen nadi den letzten Messungen von 

gesperrt und die CD3-Gruppe beweglich, so ergibt 
sich: 
A : [Fa + F b ] = (44 + 44) .-(32 + 32 + 64) = 1 1 : 16. 

Diese Spingewichtsverhältnisse sind die bekannten 5 

der Dubletts von Molekülen mit einer gehindert 
drehbaren Molekülgruppe, wie sie etwa beim 
CH3CHO und CD3CHO beobachtet worden sind. 

7. Schluß 

Die Ergebnisse der gruppentheoretischen Betrach-
tungen haben wir in den Abb. 7 — 10 zusammenge-
tragen, um die Analyse des Mikrowellenspektrums 
eines Moleküls mit zwei gehindert drehbaren Mo-
lekülgruppen zu erleichtern. Bei der Verwendung 
der Aufspaltungsbilder muß man sich jedoch daran 
erinnern, daß die Gruppentheorie im wesentlichen 
nur qualitative Aussagen macht. In diesem Sinne 
sind die in den Abbildungen gewählten Abstände 
der Multiplettkomponenten und deren Reihenfolge 
mit einer gewissen Willkür behaftet. Bei den bisher 
vorliegenden Arbeiten ergab sich allerdings stets, 
daß die E F-Spezies etwa in der Mitte des Multi-
pletts lag. Über jeder Abbildung haben wir die In-
varianzgruppe des HAMiLTON-Operators angeführt. 
Es folgen die K^ K +-Bezeichnungen der Rotations-
zustände und die Bezeichnungen der Multiplettkom-
ponenten nach den Spezies der Eigenfunktionen 
ohne den Spinanteil. Sind zwei Bezeichnungen durch 

H. D. RUDOLPH analoge Verhältnisse vor. Dort ergab sich 
ein Spingewichtsverhältnis 16 : 16 : 32. 
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Abb . 7 a, b. Aufspaltungsbilder bei den Invarianzgruppen 
C r x Citv , C r x C3+ und einer C r oder C2-Konfigurations-

Symmetrie. 
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(CH3S32S3JCD3) 

(C'2H3SC13H3) 

8 8 16 16 
128 128 176 176 
32 32 64 44 

16 

256 
64 

C12H3SC13H3 18 

16 
256 

64 

16 16 
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Abb . 9 a —d. Aufspaltungsbilder bei den Invarianzgruppen 18 
und C , (D x C, ( 2 ) . 

((CH3),SO) 
__ ((CH3) jNH ") 

(eis (CH3^C 2 H 2 0 - ) 

( (CH 3 ) jSO) 
( (CH 3 ) 2NH " ) 

(eis (CH3) äCjH.O " ) 

c=fe fei 
^ + T ^ a 

afe fei — 

128 128 

16 
256 

32 
352 

32 
352 

16 

121 

16 
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niedriges 

F , = F. 
f1=F2 

hohes ! 

F, = F. 
Ft=Ft 

A b b . 8 a, b. Aufspaltungsbilder bei der Invarianzgruppe 
C r x C&r. (Audi für die Invarianzgruppen C r x Cn- und 

C r x C3+ zuständig, wenn Cs- bzw. C^Konfigurations-
symmetrie vorliegt.) 

ee, eo ; oe, oo 

Abb . 10. Grenzfall mit einer 
„drehgesperrten" Molekül-

gruppe. 

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

1 8 N a d i M e s s u n g e n v o n H . D . RUDOLPH 
1 9 H . D . RUDOLPH, H . DREIZLER U. W . MAIER, Z . N a t u r f o r s c h g . 

15A. 742 [ I 9 6 0 ] , 
2 0 P . H . K A S A I U. R . J . MYERS, J . C h e m . P h y s . 3 0 . 1 0 9 6 [ 1 9 5 9 ] . 

21 Intensitätsverhältnis modifiziert durch 2 H-Atome am Si. 
22 Nach L . PIERCE, J . Chem. Phys. 3 4 , 4 9 8 [ 1 9 6 1 ] von 

M. SAGE. Thesis, Harvard University 1960, bearbeitet. 



ben den Abbildungen ist verzeichnet, bei welchen 
Werten des Parameters s und Größenverhältnissen 
der Hinderungspotentiale Vx und V 2 und der inver-
sen reduzierten Trägheitsmomente Fx und F2 die 
abgebildeten Verhältnisse vorzugsweise auftreten. 
Es ist jedoch bekannt, daß bei einem Stoff, etwa 
beim (CD3 )2CO, das Aufspaltungsmuster von Linie 
zu Linie zwischen Abb. 7 a und 7 b wechseln kann. 
Unter Abb. 8 fallen noch die Moleküle der Invarianz-

gruppen CßyXCjy und X , wenn sie eine Cä-
bzw. Ci-Konfigurationssymmetrie besitzen. Sind die 
Beispiele neben den Abbildungen mit Vermerk, so 
liegen Veröffentlichungen darüber vor. Mit Klam-
mern haben wir diejenigen Fälle angedeutet, bei 
denen uns nicht genügende Informationen über lau-
fende Untersuchungen vorlagen oder eine Unter-
suchung nicht bekannt war, weshalb wir diese Bei-
spiele unter einem gewissen Vorbehalt geben. 

8. Anhang 

Definition der Symmetrieoperationen, die als erzeugende Elemente verwendet werden: 
Gruppen C$w x C^y , C^y x , x C -^., Gruppe 18 und C3W x C3& 

C*x : 0 — ^ n — Q , & + ji, y~+ — y, a t - > a 2 , a2—^a1 

(Px~>Px, Py-^-Py, Pz-^-Pz, P1-+P2, Pi~+Pl) 
C2yQ-^Jt-S, <Z> + 71, y->n — y, — ax, aä—— ct2 

(Px-+ -Px, Py-^Py, Pz-+ -Pz, P i -> - P l , —Pt) 
C-iin: y-*y, al-*ctl+ , a 2 - > a 2 , n = 1 , 2 

(PX~»PX, Py Py , Pz-^Pz, P l - ^ P l , P 2 - P 2 ) 

C32"• & 0, ® y y, c t i O i l . a 2 a 2 + 2 ^ m , m = 1 , 2 
o 

(Px-+Px, Py-+Py, Pz^Pz, Pi~*Pi, p2 P2) 
(C2z =C2x Ciy) 

Gruppen CsyW x und III 
(Pl P2 » Po-^Pi) 

-Pl, P2~*Pt) 
(Pl~*Pl, Pf* -Pt) 

• 0-2 (P! P l , P0-+P2), « = 1 , 2 

" 3 " 1 (Pi -*"Pi . P2 - > P 2 ) , m = l , 2 

c 2x": a 2 , a 2 - > «i 
<*i -3t 1 , a2-+ 0-2 

o2: cti, a 2 - > — a2 

r 11. a i — > 
2 71 TL 

3 ' a2 

r m • °32 • a i a l » a 2 "> a2 + 

Gruppe F 
(Co/ ' = 0 ^ 2 , C22" = C2z" ö j a 2 ) 

C2a;: Q^n-O, $~+<P + 7i, - y (Px~+Px, Py-+-Py, Pz~+ -Pz) 
C2y: 6-+71-Q, <P-+$ + 7i, y-+7i-y (Px-+-Px, Py-+Py, Pz~> -Pz) 

Die Einheitselemente wurden nicht aufgeführt. Die Lage der Hauptträgheitsachsen x, y und z ist in allen Fällen 
aus der von S W A L E N und C O S T A I N gewählten hervorgegangen, wie die Abb. 2 — 6 zeigen. Q, <Z>, y sind EuLERsche 
Winkel, ctj und a2 geben die Drehlage der behindert drehbaren symmetrischen Molekülgruppen bezüglich des 
Moleküls an. Px, Py und Pz sind körperfeste Komponenten des Drehimpulsoperators, py und p2 sind die Dreh-
impulsoperatoren der inneren Drehung der Molekülgruppen. 

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 x C : 
(E), (C3l, C3l~, C32, C322), (C31 C32, C3l2 C32"), (C31 C32", C3l- C32), (C2X C3lC32~,C2X C31- C32, C2X ), 
(C2x c3l, C2x C30, C2X C312, C2X C322, C2X C31 C32, C2X C3l- C32"), (C2Z C3l C32, C2Z C3l2 C32", C2Z), 
(C2Z C 3 1 , C2Z C32, C2Z C3l2, C2Z C322, C2Z C3i C322, C2Z C31- C32), 
(C2y , C2y C31 , C2y C312, C2y C32 , C2y C322, C2y C31 C32 , Coy C3l~ C32~, C2y C31 C32~, C2y C31" C32) 
Gruppe C^y x 
(E), (C3 1 , C32), (C312, C322), (C31 C32), (C31- C322), (C31 C322, C312 C32), (C2X c3l C322, C2x C31- c 3 2 , C2X ), 
(C2X C 3 i , C2X C32, C2X C3l- C32"), (C2X C31-, C2X C322, C2X C31 C32) 



Gruppe C3 x C3+ : 
(E), (Cn » Q22) > (Ql2? C32) > (Ql ^322) J (^312 632) ' (^31 C32 , C3I2 C322) J (C2/, C2Z Cn Cg; , C2z C312 C322) , 
(C2Z C3X, C2Z C322, C2z C312 C32), (C2Z C3i2, C2Z C32, C22 C31 C322) 

Gruppe i ß 
(E) , (C31 , C312) , (C32 , C32") , (C31 C32 , C312 C322) , (C312 C32 , C31 C322) , (C2J/ , C22/ C31 , C2J/ C3i2, C32 , 
^22/ ^3225 6*22/ C31 C 3 2 , C2 2 / C 3 1 2 C322, C2y C 3 1 2 C32 , C22/ ^31 ^32*") 

Gruppe C3W x C3(2): 
(£) , (C31), (C312), (C32), (C'322), (C31 C32), (C312 C322), (C31 C322), (C312 C32) 
Gruppe C3v(1) x C3yW: 
(E) , (C31, C3 2 , C312 C322, G31- C3 2 , C31 C322), (C32, C322)» (^31 » ̂ 3i2)» (°i > ^31» ^3i2)» 
(Ö1 632 9 ^322' Ö1 £31 £32 5 ^312 3̂225 °1 ^312 ^32 ? ^31 ^322) > 
(o 2 , o2 C32, o2 C322), (o2 C3 1 , o2 C312, a2 C3i C32, ö2 C312 C322, o2 C312 C3 2 , o2 £31 ^322)> 
(öj ö2 , 0i ö2 C31 , 0! 02 C312, ÖJ 02 C32 , Oi 02 C322, Ö1 ö2 ^31 ^32 > °1 °2 Q l 2 ^322? °2 Q l 2 ^32 » °1 °2 C322) 

Gruppe III 
(E) , (ö! , 02 , ÖJ C31 , Ol Cn2, 02 C32 , (?2 ^322) ? (^31 » C32 , C^2) , 
<r " r " r r " r 2 r " r r " r 2 r " r r r " r 2 r 2 r " r 2 r r " r r 2\ \^2V 5 U31 » u22/ '-'SI » u2V °32 5 2̂2/ »̂ 32 5 2̂2/ °31 ^32 5 U31 °32 > 2̂V °31 u32 5 ^2V °31 u32 ) > 

C32, Oj C322, a2 c 3 1 , ö2 c312 , at C31 C3 2 , ÖI C312 C32, C312 C322, Oi C3l C322, o2 C3l C32, 
o2 C312 C32-, ö2 C312 C3 2 , a2 C31 C32 ^31 > C2X C3l\ C2X C32, C2z C322, C2x C31 C3 2 , C2z C31- C322, 
C2Z G31 , C2Z C312, C22 C32 , C22; C32", C22 C3I2 ^32 5 C2z C31 Cg22) , (Oj C2X , Ol C2X , Oj C2X C312, 
Oj C2x C32 5 Oi 6^2« C322, Oi C2Z , Oi C3i, Oi C2Z C3i2, Oi C2Z C32, o 1 C22 C322, Oi C2X C3i C32, 
Oi C2X C3 2 C322, o 1 C2X C312 C3 2 , Oi C2x C31 C322, C22: C3i C3 2 , Oi C2z C3i2 C322, Oi C2Z C32 C3 2 , 
Oi C2Z C31 C322), (C2Z", C23" C3i C3 2 , C22" C3i2 C322, C2x", C2X" C3i2 C3 2 , C2X" C3i C322), 
(̂ -31 ̂ 32 5 Ql " ^322? ^312 ^32 » ̂ 31 C32*") • 

C3V X C3v E 4C3I 2 C31C32 2 C31C32 3 C,2XC,31CI32 6 C2xC3i 3 C2zC31C3l 6 C2lCai 9 C\y 

C3V x Ĉ v' E 4 C31C32 2 C32 2^31 3 (Ti 6 OiCZ2 3 <x2 6 <r2C31 9 axa2 

A AxAi 1 1 1 1 1 1 1 1 1 
B, A2AI A ^ A ^ 1 1 1 1 - 1 — 1 1 1 - 1 
Bv 1 1 1 1 - 1 — 1 - 1 - 1 1 
By AiA2 AIWA2W 1 1 1 1 1 - 1 - 1 - 1 
E, AXE 2 — 1 — 1 2 2 — 1 0 0 0 
E„ a2e A2WE( 2) 2 — 1 — 1 2 - 2 1 0 0 0 
E, EAI 2 — 1 2 - 1 0 0 2 - 1 0 

ea2 EWA2W 2 — 1 2 - 1 0 0 - 2 1 0 
Q EE E^EW 4 1 - 2 - 2 0 0 0 0 0 

Charaktertafel der isomorphen Gruppen C3v x und C^V xCiV nadi 3 . (Die Spalten 2 und 3 geben keine Korrelationen 
zwischen den Gruppen.) 

C3 X C3v E 2 C31 2 C31 C31C32 C31C32 2 C31C32 3 C2z 3 C2z C31 3 C2lCfi 

C3v x C3 E 2 C3i 2 C3i C31C32 °31°32 2 C31C22 3 C2xC31Ci2 3 C2xC3i 3 C2xC|1 

AAX AiA 1 1 1 1 1 1 1 
AA 2 a2a 1 1 1 1 1 1 — 1 - 1 - 1 
EbAi AiEa 1 CO Cü2 Cü2 CÜ 1 1 CÜ Cü2 

E*Ai AiEb 1 CO2 CO (O Cü2 1 1 Cü2 CÜ 

EbA2 A2Ea, 1 OJ CO2 CO2 CÜ — 1 — CO — CÜ2 

e*a2 A2Eb 1 CO2 w tu Cü2 1 — 1 -Cü2 -Cü 
AE EA 2 - 1 - 1 2 2 — 1 0 0 0 
E&E EEb 2 -O) 2 — CO 2 O J 2 C Ü 2 — 1 0 0 0 
EbE EEa 2 — CO -CO2 

2 O J 2 2a> — 1 0 0 0 

Charaktertafel der isomorphen Gruppen C j x und C3v x C3+ nadi 3. (Die Spalten 1 und 2 geben keine Korrelation 
zwischen den Gruppen.) c o = — \ + i |/3/2 . 



E 2 C 3 1 2 C 3 2 2 C 3 1 C 3 2 2 C | X C32 9 C<2Y 

A 1 1 1 1 1 1 
B 1 1 1 1 - 1 

Ea. 2 - 1 — 1 - 1 2 0 
Eß 2 - 1 — 1 2 - 1 0 
Ey 2 2 — 1 - 1 - 1 0 

Eö 2 - 1 2 - 1 — 1 0 

Charaktertafel der Gruppe 18. 

CP X Cp E r C31 C32 n 2 
^ 3 2 C31C32 /"R2 /~(2 

° 3 1 ° 3 2 £31^32 C31C32 

AA 1 1 1 1 1 1 1 1 1 
E a E& 1 CO CO2 CO CO2 ft>2 ft) 1 1 
EftE b 1 CO2 ft) CO2 CO CO ft)2 1 1 
E a E\, 1 CO2 OJ CO CO2 1 1 CO ft)2 

E b E& 1 CO CO2 CO2 ft) 1 1 CO2 ft) 

EaA 1 1 1 CO CO2 ft) CO2 CO2 ft) 
Eb A 1 1 1 CO2 ft) CO2 ft) CO CO2 

AE& 1 CO CO2 1 1 ft) CO2 CO CO2 

AEh 1 CO2 CO 1 1 CO2 CO CO2 CO 

Charaktertafel der Gruppe C ^ x Cp. 

III L 6 1 4 2 1 3 3 1 2 2 2 1 2 3 6 2 4 23 32 

£ 4 C31 12CTÄ 12 C2xC31 18C7Ä 6 C"2z 4 C31C32 
A 1 1 1 1 1 1 1 1 1 

SI 1 - 1 1 1 — 1 - 1 1 - 1 1 

B2 1 1 1 1 1 — 1 - 1 - 1 1 

BZ 1 - 1 1 1 - 1 1 - 1 1 1 

QI 4 2 1 0 - 1 0 0 0 - 2 

QZ 4 - 2 1 0 1 0 0 0 - 2 

Q3 4 0 - 2 0 0 — 1 0 2 1 
Q4 4 0 - 2 0 0 1 0 - 2 1 
E 2 0 2 - 2 0 0 0 0 2 

Charaktertafel der Gruppe III nach 23. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich für Gebiet zu arbeiten, Herrn Professor Dr. W. M A I E R und 
ein Stipendium, das es mir ermöglichte, auf diesem Herrn Dr. H. D. R U D O L P H für anregende Diskussionen. 

23 D. E. LITTLEWOOD, The Theory of Group Characters and Matrix Representations of Groups. At the Clarendon Press, Oxford 
1 9 5 0 . 


