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In dieser Arbeit werden symmetrisierte Funktionen ;‘_‘ Qél =
angegeben, die als Basisfunktionen fiir das Rotations- = g
Torsionsproblem mit zwei oder einem internen Rotor ~ 8
dienen konnen. Es werden nur solche Molekiile betrach- g 5
tet, deren Hamilton-Operator invariant gegen Operatio- I ,_
nen Csy® Csvoder einer Untergruppe davon ist?!: 2. B E
Die Basisfunktionen werden gebildet als Linearkom- S w3
binationen von Eigenfunktionen des symmetrischen hf E
Kreisels und zweier oder eines freien Rotors: ~ +g§
1 . . = o
5 2 W X IRMeim gimn = | J K mymo)y s % I
d 71, 788 imz:lJK > I S /z; %Q:
oder V237 JEKM e = m) . /} /3' E— T % ?\
P R, . . £l Tsislaf ~ £
ie sind niitzlich, wenn man das Rotations-Torsions- g s s> T8 g S
problem mit der ,infinite matrix method“ nach GUNT- S5+t tx = N _g o
HARD % oder speziell Molekiile mit zwei oder einem g ;L SRR hf m+l
internen Rotor mit niedrigem Hinderungspotential be- z oy — i/g' i E_:]
handelt. Bei einem Molekiil mit nur einem internen é -~ o 2 2 %% =s ;5;0»
Rotor ergibt sich eine einfachere Form als die von © = | | i 5 T e
ll){UDOLPH und TRINKAUS ¢ fiir die Gruppe D3 angege- _‘5 :%: i I EE = = § =
ene. -2 & Ta s T o ‘B £
Die symmetrisierten Basisfunktionen wurden mit % TaE SERE = g g =
Hilfe von Projektionsoperatoren gebildet ®. Sie sind in | _ S+EFELE & ES
den Tabellen 1 a und 1b gegeben. Zur Aufstellung der o 3; oM o o d £ =
Tabellen wurde die Achsenwahl wie in ! (Abb. 2 —6) T At e [
bzw.  (Abschnitt 5) getroffen. Eine andere Achsenwahl ~ 2E
wiirde Anderungen in Tab.2 nach sich ziehen. Die a g a
Zusatzbedingungen in Tab. 1 sind notwendig, um ein =, &
mehrfaches Auftreten gleicher Funktionen zu vermei- T 21
den. Auf die Angabe von Normierungsfaktoren wurde ~ 5 £
verzichtet. Die beigefiigten Zahlen sollen erldutern, wie x Z 2
verschiedene Funktionsriume beim Ubergang zu Unter- B e
gruppen zu einem Funktionsraum zusammengefaf3t = gl
werden. Die Tab. 2 gibt die Spezieszugehorigkeit der [ RS
symmetrisierten Basisfunktionen. Sie ist eine Hilfe fiir = s
die Aufstellung der Matrix des Hamilton-Operators & E
und zur Formulierung der Auswahlregeln. :- E
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Gruppe Spezies Symmetrisierte Basisfunktionen Zusatzbedingungen
a3
Es ‘]K(inﬁl)m2> my=3n;+1, my=3n,
| J—K—m—my)
—— -AEp ’ (5) + (6)
; ®C; ‘J(‘f'()t}n-l(gl)) my=3n,+1, my=3n,+1
“AE, !]—K~m,~m2>
rEaA ] (9) + (10)
(Jlﬁixéﬂzz? my=3n;+1, my=3 n,—1
EpA [J—K—my—my)

- EpEp (14)
JK—my— "
| (%2) m1>} my=3n,+1, my=3n,
“‘EaE, [ J—K mymy)
rEaEp [J (16)
—K— N
(1:;7)'1 = >} my=3 n,+1, my=3 n,
“EpEa lJKml m,)
D, i=1,2 [JKm) o
3 E (\J—K—m>) m=3n+1
Gyl 4=1,2 Ep [J K m) -
3 [Ezl [f]—K—m>] m=3n+1

Tab. 1 b. Symmetrisierte Basisfunktionen fiir mehrdimensionale Spezies der Gruppe Csv® Cav und ihrer Untergruppen. Kom-
plexe Spezies sind mit einer eckigen Klammer zusammengefat. d,e=0 oder 1. n,, n,, n=0, £1, £2,. .. .

Gruppe Eindimensionale Spezies Sonderfille
my=3n;, my=3n, (n;,n,=0, £1, £2,..))

C;.®C4, AA, AA, AA,  AA,

K+96 g g u u 0=0 fiir my=—m,

J+y g u g u d=y fiir m;=m,=+0 und K=0

J+K+0+y g u u g d=y=0 fiir m;y=m,=0 und K=0
C:.®C; AA AA

J+K+¢ g u e=0 fiir m;y=m, und K=0
C; ®C3, AA, AA,

K+4 g u 0=0 fiir my=—m
G18

J+y g u y=0 fiir m;y=m,=0 und K=0
D,() i=1,2 A A

J+y g u y=0 fiir m=0 und K=0

Zweidimensionale Spezies
my=£=3n,, my+3n, (n;,n,=0, £1, £2,..))

C;,.®Cy, AE AE EA, EA,

J+K+¢ g u £=0 fir m;=m, und K=0

K+ g u d=0 fiir m;=—m,
Cs®C3 [A{Ea, A Ep] [AzEa, AsEp]

J+K+e¢ g u ¢=0 fiir my=m, und K=0
C; ®C3, [EbA;, EaA] [EbA,, EqA,]

K+6 g u 0=0 fir m;=—

Tab. 2. Zugehirigkeit der symmetrisierten Basisfunktionen aus Tab. 1a und 1 b zu den ein-und zweidimensionalen Spezies
der Gruppe Csv @ Csv und ihren Untergruppen. Komplexe Spezies sind mit einer eckigen Klammer zusammengefaft.
g=gerade, u=ungerade.



