PC Il
Kinetik und Struktur

Kapitel 6

Symmetrie

und

Symmetrie von Schwingungen und Orbitalen,
Klassifizierung von Molektlschwingungen
Auswahlregeln: erlaubte — verbotene Ubergange
IR-, Raman-, n-t*-Ubergéange
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Der Schliussel —
the molecular connection

Alle molekularen Bcwcgungcn, 5chwingungcn,
Orbitale, Wellenfunktionen, etc.

MUSSEN

die ngmctric einer derirreduziblen

Darstc"ungcn besitzen.
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Schwingungen & Symmetrie

& Strategie

- Erinnern: FUr N Atome gibt es 3N unterschiedliche
Bewegungen. In einem Molekil geht Rotation und
Translation davon ab, so dass 3N — 6 Schwingungen
(resp. 3N-5 bel linearen Molekulen) tGbrig bleiben.

- Bestimmen:
|. die Symmetrie dieser 3N Bewegungen

ll. Rotation und Translation aussondern — der Rest sind
Schwingungen.

Ill. Die Bewegungen der Atome im Molekdl, d.h. die Schwingungen,
mussen sich wie eine der Darstellungen I, verhalten — Anzahl
der I
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Finden der 3N Symmetrie-Darstellungen

1. Summiere die Charaktere flr die Transformation der X, y und z-Achsen (s.
Charakterentafel) separat fiir jede Symmetrieoperation;

2. Zahle fur jede Symmetrieoperation wie viele Atome NICHT bewegt
werden;

3. Multipliziere die Werte aus 1. und 2. separat fiir jede Symmetrieoperation.

4. Bestimme aus der so erhaltenen reduziblen Darstellung I' (Charaktere 7)
wie haufig die irreduziblen Darstellungen I'; enthalten sind:

a; = 1/, Zr I(R) X(R) %;i(R)

Mit h = Anzahl der Operationen; g = Anzahl der Operationen einer Klasse;
vi(R) = Charakter der i-ten Darstellung fur die Operation R;

v(R) = Charakter der reduziblen Darstellung I" flr die Operation R
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1. Beispiel Wasser; Punktgruppe C,,

g: Anzahl Operationen in einer Klasse (hier jeweils 1)

azan

Gesamtzahl der Operationen
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Finden der 3N Symmetrie-Darstellungen

v' Summiere die Charaktere fur die Transformation der x, y und z-Achsen (s.
Charakterentafel) separat fiir jede Symmetrieoperation;

v’ Zahle fur jede Symmetrieoperation wie viele Atome NICHT bewegt werden;

v' Multipliziere die Werte aus 1. und 2. separat flir jede Symmetrieoperation.

3. Bestimme aus der so erhaltenen reduziblen Darstellung I' (Charaktere 7)

wie haufig die irreduziblen Darstellungen I'; enthalten sind:

a; = 1/, Zr 9(R) X(R) %;i(R)

Mit h = Anzahl der Operationen; g = Anzahl der Operationen einer Klasse;
vi(R) = Charakter der i-ten Darstellung fur die Operation R;

v(R) = Charakter der reduziblen Darstellung I" flr die Operation R
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Wie haufig kommen die T, also A, A,, B, B,, In " vor?

a; =, 2R 9(R) X(R) Xi(R)

B R R

ay = Ye{191+1-11+11:1+131} = 3
ay,= Ya{191+1-11+11-1+13-1} = 1

g = Ya{191+1-1-1+11-1+1:3-1} = 2

g, = Ya{191+1-1-1+11-1+131} = 3

I=3A, + 1A, + 2B, + 3B,
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Rotation + Translation aussondern: Rest sind Schwingungen

I'" beschreibt alle Bewegungen :

v s e [=3A, + 1A, + 2B,+ 38,
-I---I Transiaion: T,HT,+T, = By+ By A
--l Rotation: R,+R,#R, = By+ Byt A,

Vlbrat|on - total F
Y, R,

1_‘Vibration - (3A1 + 1A2 t 281+ 382) _ (Bl+ BZ+ Al) N (BZ+ Bl+ AZ)
= 2A, + B,

Translation ~ 1_WRotatlon
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Normal-Schwingungen: dreiatomige Molekiile

Effect of the C_® on
degenerate vibration
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IGesamtzahl der Operationen

-l-n v | e

Summe

Anié
ruhende| 4 1 2 2
Atome
n 3
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Beispiel NH;: Punktgruppe C,,

g: Anzahl Operationen in einer Klasse

1. Summiere die Charaktere fir die Transformation der X,

y und z-Achsen separat fir jede Symmetrieoperation;

Zahle fur jede Symmetrieoperation wie viele Atome
NICHT bewegt werden;

Multipliziere die Werte aus 1. und 2. separat fir jede
Symmetrieoperation.
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Finden der 3N Symmetrie-Darstellungen

v' Summiere die Charaktere fur die Transformation der x, y und z-Achsen (s.
Charakterentafel) separat fiir jede Symmetrieoperation;

v’ Zahle fur jede Symmetrieoperation wie viele Atome NICHT bewegt werden;

v' Multipliziere die Werte aus 1. und 2. separat flir jede Symmetrieoperation.

3. Bestimme aus der so erhaltenen reduziblen Darstellung I' (Charaktere 7)

wie haufig die irreduziblen Darstellungen I'; enthalten sind:

a; = 1/, Zr 9(R) X(R) %;i(R)

Mit h = Anzahl der Operationen; g = Anzahl der Operationen einer Klasse;
vi(R) = Charakter der i-ten Darstellung fur die Operation R;

v(R) = Charakter der reduziblen Darstellung I" flr die Operation R
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Wie haufig kommen die T';, also A,, A, oder E, Iin T" vor?

29.01.2015 08:50

a; =, 2R 9(R) X(R) Xi(R)

ay =Y {1121+2:01+321} =3
ay, = {1121+2:01+32-1} =1

az =1 {1122+2:0-1+320} = 4

[=3A, + 1A, + 4E
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Rotation + Translation aussondern: Rest sind Schwingungen

I beschreibt alle Bewegungen :

Transiaton TAT,AT, = E+ Ay
- Rotation: Rx"'Ry"'Rz =E+A,

(X,y),
BEEEIETE

1_‘Vibration — (3A1 + 1A2 + 4E) N (E+ Al) N (E+ AZ) = 2Al + 2E

=T 1_‘Translation B 1_WRO'[ation

Vibration total ~

Dies sind 6 Vibrationen (da die ,E“s 2-fach entartet sind).
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Noch‘n Beispiel: Methan

h 24 guadratische

RNy i Ea— C—

Tetraedrische Molekile

II_
Ill
n Translation: T, (a) CH,: T4-Gruppe

Rotation: T,

1_‘Vibration = 1_‘total B 1_‘Translation R 1_‘Rotation

=A, +E +2T,

= 1+2+2*3 = 9 Schwingungsmoden
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D,| E|2C@) C, | 2C,| 2C%| i | 2S,] oy 20,] 20| " oo KL Quadk
A | 1| +1 | +1 | +1 | +1 | +1] +1 | +1| +1 | +1 |- X2+y2, z2
Ay | +1| +1 | +1| -1 | -1 |+1| +1|+1| -1 | -1 |R, :

By |+l -1 | +1 | +1| -1 | +1) -1 |+1| 41| -1 |- X2-y2
B, | t1| -1 +1| -1 | +1 |+1} -1 | +1] -1 | +1 |- Xy

E, | +2 0 -2 0 O +2] 0| -2] O 0 (R, R) (xz, yz)
A |+ +1 | +1 | +1 | +1 | -1| 1| -1| -1 | -1 |- -

A |+l +1 | +1 | -1 | -1 |-1| -1|-1| +1| +1|z :

B, | t1] -1 +1 | +1 | -1 |-1} +1| -1} -1 | +1 |- -

B,, | t1| -1 +1 | -1 | +1 |1} +1| -1} +1 | -1 |- -

E, |+2| O | 2| 0| 0| -2 0|+2] 0| O |(xVY) -

(x axis coincident with C', axis)
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D, E 2C,

I 3 1
ruhend 5 1

I 1

Ausreduzieren
a; = 1, 2g 9(R) x(R) x(R)

C, 2C, 2C, i 2S, o, 20,
1 1 1 3 1 1 1
1 1 1 1 5 3

-1 -1 3 -1 S 3

= Igy=A + Ay + By + By, tE, +2A,, + B, + 3E,

I't1r (Charaktertafel) = Ay, + E, + Ayy + By

29.01.2015 08:50

1-‘vib = Alg + Blg + BZg + A2u + BZu + 2Eu
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Spektroskopische Auswahlregeln

Spektroskopie:

Endzustand (finaler Zustand f)

Anregung hv Ubergang

Ausgangszustand (initialer Zustand 1)
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Auswahlregeln

« nicht alle Ubergange sind erlaubt

« einige Ubergange sind verboten

Ob Ubergange erlaubt oder verboten ist, hangt von den
Symmetrieeigenschatften,
d.h. irreduzibl\in Darstellungen der Anfangs- und Endzustande ab:

o “%
0(,‘\ Fur die Intensitat eines Ubergangs gilt: Q/),

Q
2
Intensitat ~ {f\Pf PY, dt }2 /))Qoé
6,) .
P = OPERATOR - héngt von der Art der Spektroskopie ab, z.B. “
Dipolmoment bei IR-Spektroskopie oder Polarisierbarkeit bei Raman-Spektroskopie

¥Y; = Wellenfunktion des Endzustandes f
Y, = Wellenfunktion des Ausgangzustandes i
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Auswahlregeln

| w Py, dr

(verboten) aul3er wenn das Produkt

VP W,

vOllig symmetrisch ist,
d.h. die totalsymmetrische irreduzible Darstellung enthalt.

Totalsymmetrische irreduzible Darstellung einer Punktgruppe:
alle Charaktere y = +1

Was heil3t das nun praktisch - wie macht man’s?
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Auswahlregeln

"Ganz einfach": Bestimmung der Symmetrie des Produkts zweier

Wellenfunktion und eines Operators P: F(f)@F(P)@F(i)

Berechnung des DIREKTEN PRODUKTS ist die Multiplikation der
einzelnen Charaktere der I'. Damit der Ubergang erlaubt ist, muss
dieses direkte Produkt die vollsymmetrische Darstellung (1. Zeile in

der Charakterentafel) enthalten.

IR-Spektroskopie: Operator P = Dipolmoment u
Symmetrie von u ?

Zur Erinnerung: 1 = Vektor
Vektorzerlegung in X, y und z-Komponente

T TR TRE N TH
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Auswahlregeln

X,¥,z-Komponenten des Dipolmoments haben gleiche Symmetrie
wie Translationsvektoren X, Yy, z!

iIn Charaktertafel tabelliert unter x,y,z oder T,, T, T,

C2v E CZ sz Syz

A, +1 +1 +1 +1 y4 M,
A, |+l +1 -1 A R,

B, | +1 -1 +1 -1 X R, Wy
B, | +1 -1 -1  +1 y R K

IR: ¥, und ¥; sind Wellenfunktionen der Schwingungen

Symmetrie der Wellenfunktionen ¥; und ¥;?

29.01.2015 08:50 PC Il-Kap.yy
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Symmetrie & Aussehen der Wellenfunktionen

Y, ist fur den Schwingungsgrundzustand besonders einfach; denn
alle Schwingungsgrundzustande sind totalsymmetrisch und gehdren zur
totalsymmetrischen Darstellung (immer 1. Zeile der Charakterentafel)

Y; - Symmetrie der Wellenfunktion entspricht der Symmetrie der
entsprechenden angeregten Schwingungsmode!

z.B: Schwingungsmode mit B,-Symmetrie besitzt entsprechende
Wellenfunktion mit B,-Symmetrie.

Beispiel!
Streckschwingungsbanden mit A, and E Symmetrie von Ammoniak

IR-aktiv?
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Eine einfache Regel

Fur Vib-Ubergange aus dem vollsymmetrischen Grundzustand gilt, dass
I ,®T'(P)®T'(A)=T(A)
nur dann gilt (A steht fur vollsymmetrisch), wenn I' ;. ®T'(P) = T'(A).

Da die irreduziblen Darstellungen orthogonal zueinander sind,

2k O U(R)U(R) =h &,

folgt daraus, dass nur die Ubergénge anregbar sind, fur die ", = T'(P) gilt (oder das
Element enthalten), wobei I'(P) im Falle der IR-Anregung I'(x,y oder z) ist.

Jede Mode mit gleicher Symmetrieeigenschaft wie x, y oder z ist IR-aktiv.

B (quadr.
C, |E[2C430,] h=6 Fkt)
Al 1111 |1 Z 72, X2+y?
A, (1|1 |-1]| R,

(Xy), XY, (x*-y?),
=210 [RaRY| Gxzy2)

Beispiel NH;: Vibrationen 2A; + 2E

Vibrationen A, = I'(z) IR-aktiv

Vibrationen E* = T'(x,y) IR-aktiv



Beispiel Punktgruppe C,,

C,, E C, o,(xz) | o'(yz) h=4

z2,
A 1 1 1 1 z X2, y2
A, 1 1 -1 1 R, Xy
B, 1 1 1 -1 X, R, Xz
B, 1 -1 -1 1 Y, R, yz

Beim Wasser fanden wir die Schwingungen A, und B,: beide sind IR-aktiv, aber
nach der IR-Anregung unterschiedlich ausgerichtet.



Schwingungsbanden von NH,

Hier nun ausfuhrlich die Multiplikation:

1.) Anregung vom Grundzustand w;=A,

zum Endzustand = wy;:=A, A |41 41+ |2
(Schwingung Symmetrie A,) A, 1 +1 -1

[(¥)=As; T(¥)=A, R I (e
I'(n,) = A (aus Charaktertafel fur z)
I'(uy) = E (aus Charaktertafel fiir (x,y))
1a) fur p,(A,) Direktprodukt: A, ® A, ® A,
A, +1 +1 +1 WY,

A, +1 ¥1 o+l p
A, +1 1+l WL

A QA ®A, \_Y_l ‘LY_], ‘LY_l,

A — +] +1 => |R-aktiv, da totalsymmetrisch!




Streckschwingungsbanden von NH,

Csy| E 2C, 3o,

A, +1 +1 +1
A, +1 +1 -1
E +2 -1 0

1b) fiir i, (E): S, Pade

A/®E®A, = E # A, =2 nicht totalsymmetrisch

Fazit: Die A;-Schwingungsmode ist IR-aktiv; das Dipolmoment liegt in der z-Achse

X,y



2.) Anregung vom Grundzustand y,=A, Cs| E 2C; 30,
zum Endzustand  y=E A |+ 1 1|z
A, |41 +1 a
Direktprodukt : E®TI'(n)®A, B2 10Xy
2a) furI'(n,) =A, E®A, ®A =E => nicht totalsymmetrisch (s.1b)
AL+l 1+ 0w,
2b) I'(p, ,)=E E +2 -1 0y
E 42 1 0 W,
a®E@E 122, 1-1-1 1-00,
Y Y Y
4+l 0
— Ausreduzieren:
E 2C, 30, Y
%(R) +4 +1 0 & = *h 2r 9(R) 2(R) %(R)
A, +1 +1 +1 h=6

Ye-(1-4-1 + 211 + 3

0-1) =, (4+2) = 1

enthalt 1X A; — totalsymmetrisch! = IR-aktiv!



Die einfache Regel fur Ubergange aus
dem Vibrationsgrundzustand:

Jede Mode mit gleicher Symmetrieeigenschaft
wie X, y oder z ist IR-aktiv.

Beispiel BF;  Vibrationen A;*+A,“+2E’

D,,| E |2C;|3C',| o, |2S;| 30, | h=12

A [+ +1 | +1 | +1 | +1 | +1 - x2+y2, z2 | Vibration A;* Nicht IR-aktiv, da kein x,y, oder z mit
A, [+1] +#1 | -1 | +1|+1] -1 R, _ irreduzibler Darstellung A’

E'l+2| -1 ] 0| +2 | 1 0 (X, V) |(x2y2, xy) Vibration E* = T'(x,y) IR-aktiv

A'|+1 | +1 | +1 | -1 | -1 | -1 - -

AL +1]+1 | -1 | -1]-1] +1 z -

E'"|+2| -1 | 0| -2 |+1| 0 |(R,R)| (xz,yz) Vibration A," = I'(z) IR-aktiv




Energie

Raman-Spektroskopie / Auswahlregeln

V=3
V=2
V=1
V=0 E4
o o s 1. schnelle einfache Sicht:
--||L|:_I_n:t. --||L|:_I_n:t.
veas vess + Ramanprozess beinhaltet 2 Photonen
. Bei Einphotonen war L, Y, ,, also
B 'y letztlich x-,y-,z-Symmetrie relevant.
- - - o o + .
£ S £ z z 2 Bei 2 Photonen analog (x,y,z)+(X,y,2),
£ £ d.h. X2, y2, 72, Xy, Xz, yz Symmetrie;
V=3 sind auch in Charakterentafel gelistet.
V=2
=1 ¥
W=D ¥ ¥ E
Raman-Streuung  Rayleigh Raman-Streuung g
(Stokes) Streuung (Anti-Stokes)

2. konventionelle Sicht:
die nachsten 3 Folien...



Operator fur Raman-Spektroskopie

IR: - Dipoloperator — Raman ?

Ramaneffekt: physikalische Grundlage

» Wechselwirkung von Molekulen mit sichtbarem Licht
o sichtbares Licht = oszillierendes elektro-magnetisches Feld

o leichte Elektronen kénnen Oszillation des E-Feldes folgen,
* sehr viel schwerere Kerne hingegen nicht.

- \Verschiebung negativer Ladung - positive Ladung bleibt liegen

N\

‘ INDUZIERTES DIPOLMOMENT




Induziertes Dipolmoment # Raman-Schwingungstbergange
IR: permanentes Dipolmoment

Grolie des induzierten Dipolmoments abhangig davon wie leicht
sich die e-Wolke verzerren laidt

< Polarisierbarkeit: Symbol c.

Polarisierbarkeit = TENSOR = 3 x 3 Matrix

vgl. Dipolmoment (3 x 1) Vektor



Polarisierbarkeitstensor

K
K
K

XX Xy Xz

yX yy yz

K
K
K

ZX zy 77

9 Komponenten

Beachte: a,, = a,, = symmetrische Matrix

xy::

Symmetrieeigenschaften der Komponenten?

o, gleiche Symmetrie wie x*; a.,, wie Xy ..

Binarkombinationen ebenfalls in Charaktertafel tabelliert



Bestimmung Raman-aktiver Banden

= analog zu IR-Banden

Verwendung der Symmetrieeigenschaften der Komponenten des
Polarisierbarkeitstensors (anstelle des Dipolmoments), d.h.

I'(P), d.h. I'(x3,y?,z2,xy,xz oder yz) anstelle von I'(x,y oder z)

I'(yy) T'(P) I'(y;) muss vollsymmetrisch sein,
damit der Ubergang Raman-aktiv ist

Beispiel BF;  Vibrationen A;*+A,“+2E’

D3h E [2C,|3C,| o, |2S;|30,| h=12

A | +1] +1 | +1 | +1 | +1 | +1 - X2+y?, 72 <A =T (x2+y?) und I'(z?)
A, +1 | +1 | -1 | +1 | +1 ] -1 R, -

E'|+2| -1 | O |+2| -1 0 (X, y) |(X2-y?, xy) < B =T(y?) und [(xy)
A" |+1 ] +1 | +1 ]| -1]-1] -1 - -

AL|+1| +1 | -1 | -1]-1] +1 Z

E'|+2| 1| 0|-2|+1| 0 |R,R)| (xz,yz) | <FE =T(xz) undI(yz)




Auch hier gilt die einfache Regel

Fur Vib-Ubergange aus dem vollsymmetrischen Grundzustand, I'(A), gilt, dass
I, ®I'(P)®T'(A) =T(A)
nur dann vollsymmetrisch I'(A) sein kann, wenn I' ,, ®T'(P) = T(A).

Da die irreduziblen Darstellungen orthogonal zueinander sind, folgt daraus, dass nur
die Ubergange anregbar sind, fiir die I';, = I'(P) gilt (oder das Element enthalten),
wobei I'(P) im Falle der IR-Anregung I'(x,y oder z) ist

und im Falle der Raman-Anregung I'(x?,y?,z2,xXy,xz oder yz) ist.

Beispiel NH;: Vibrationen 2A; + 2E

3 (quadr.
C,, |ER2C,30, h=6 Fkt)
A |11 1 7 72, X2+y? Vibrationen A; = I'(z) IR-aktivund A, = I'(z?) also Raman-aktiv
A, 111 |-1 R

N

(X,y), Xy’ (X2_y2)’ . . . .
E (2]|-1 |0 Vibrationen E‘ = T'(x,y) IR-aktiv und = I'(xy) Raman-aktiv
R.R)| (xzy2) ) )




Die einfache Regel (fir Ubergéange aus dem Grundzustand) oder

Auswahlregeln - Kurzfassung

(a) Jede Mode mit gleicher Symmetrieeigenschaft wie
X,y oder z ist IR-aktiv.

(b) Jede Mode mit gleicher Symmetrieeigenschaft wie
X2, y?, 2%, Xy, Xz, yz ist Raman-aktiv.

Beispiel BF;  Vibrationen A,'+A,“+2E

D, | E |2C;|3C,| o, |2S;|30, | h=12

A+l +1 | +1 | +1 | +1 | +1 - X2+y2, 72
A, [+1 | +1 | -1 | +1 | +1 ] -1 R, -
E'|[+2| -1 | O | +2 | -1 0 (X,y) |(x%-y?, xy)
A" |+1]+1 | +1 ]| -1]-1] -1 - -
A +1 ] +1 | -1 | -1 +1 z -
E"|+2| -1 | 0| -2|+1] 0 |(R,R)| (xz,y2)

Vibration A,‘ = I'(z?) also Raman-aktiv

Vibration E* = I'(x,y) IR-aktiv und = I'(xy) Raman-aktiv

Vibration A,* = T'(z) IR-aktiv

<- Hinweis: es gibt keine E* Schwingung beim BF;!



Auswahlregeln flir Ubergang von einem
angeregten Schwingungszustand

Bilde das direkte Produkt des Ausgangszustands mit dem Endzustand
und siehe nach, ob das Ergebnis die gleiche Symmetrieeigenschaft
wie X,y oder z hat (dann IR-anregbar) oder die gleiche Symmetrie-
eigenschaft wie x?, y?, z?, xy, xz, yz hat, dann Raman-anregbar.

Beispiel BF;: kann ich die Vibration A,"* anregen, wenn mein Ausgangszustand die
angeregte Schwingung E' ist?

['(A)®T(E) = T'(E"), d.h. E* hat die Symmetrieeigenschaft wie (xz,yz) und daher
ist die Vibration A" von E' Uber Raman anregbar nicht aber tUber IR (da kein x,y,z).

D, | E |2C;5|3C',| 6, 2S;| 306, | h=12

A+l +1 | +1 | +1 | +1 | +1 - X2+y2, 72

A, +1] +1 | -1 | +1 | +1 | -1 R, -

E' |42 -1 | 0 |+2 | -1 | 0 | (x,¥) |(x*y% Xy)]| initiale Vibration E*

A" |+l +1 | +1 | -1 | -1 | -1

A, +1| +1 | -1 | -1 | -1 | +1 y - finale Vibration A"

E" | +2] -1 0 -2 +1 0 (RX, Rv) (XZ, yz) =T(A,")®T(E") , entspricht (xz,yz) Symmetrie-> Raman,

aber kein x,y oder z, d.h. nicht Uber IR anregbar.



Bestimmung der Moden

Wir hatten gefunden, dass es beim Wasser 3

Schwingungen mit den irreduziblen

rl/\o>ri Darstellungen I'\;,=2A; + B, gibt:
H 5 H

Wasser: 3 Moden rStreck: Al + BZ (IR: beide erlaubt)

rBiege: A, (IR: erlaubt)

Dstreck » Iiege ""Aussehen der Moden? ™

—> Projektionsoperator



Projektionsoperator
C
£ Was wird aus r, nach Durchfihrung der Symmetrieoperationen
\ der entsprechenden Punktgruppe (hier C,,)?
1 Q@2
& I | Cw E C, |o,(x2) Summe
H H
rh—- I, I, I, I,
Vibration A, 1-r, 1-r, 1-r, 11| =2r+2r,
A 1-r 1-r -1-r -lr=r.+r,-r.-
GV(XZ) 2 1 2 2 1 rl r2 rl r2
B, 1-r, -1r, 1, -lor|=r-r,+r,-1,




Projektionsoperator

Resultat: A;-Mode 2r, + 2r,
B,-Mode 2r, - 2r,

—"heil3t Ubersetzt" auf unser Koordinatensystem

r r 1 O O
X AR H < H
H H

A,-Mode B,-Mode analog

symmetrisch antisymmetrisch A,-Mode
,Biegeschwingung"



Projektionsoperator - Ammoniak




Projektionsoperator - Ammoniak

3v

@)

2C;| 30,

>

>
=<
N [l N m
=
=

O
&
-
O
w
O
wr\)
9
9
Q
w
.

A, +1r, +1r;  +10, +10 +10, +103 | 2r +2r,+2r,
A, | +1r; +1F;  +1r, 11 -1, -1I5| 0
E +2 rl -1 r3 -1 r2 0 rl 0 r2 0 r3 2rl-r2-r3

— E: nur eine Mode! Zweite durch Verwendung einer anderen Basis
Z.B. -1, (steht senkrecht auf r,)

Cs, E Cs C32 G, Gy G3

E |+2(r,ry) -1(r-ry)-1(rs-ry) 0(...) 0(..) 0(.) =3r,-3r,



Projektionsoperator - Ammoniak
1_‘Deform. :A1+ E

C, E |C|C2|o,|0,| 0 z
A |01 |8 |85 |8 [0, |6 |20,420,420;,| A
1
A2 91 92 93 '93 '92 'el O
<
E 20, | -6, | -6; [065|06, |06 26,-6,-6 >
1 2 3 3 2 1 1 VY2 3/ 1. E
C,| E C, C;?2 |o,|o,|0; )7
S
E 2(92'93) '(el'ez) '(93 'el) O 0 (( 392'393
N,

e

C, |E|2C;|30,
A |11 |1
A2 1 1 -1
E 2 -1 0

Vibration

) 2. E Vibration




Projektionsoperator - Ammoniak

1_‘Valenz = Al T E

4 N\

20,+20,+20,

Regenschirm!




Auswahlregeln UV/VIS-Spektroskopie

H H
>:< Ethen: n-nt*Ubergang erlaubt?
H H

" LUMO — O—@_o

hv

T HOMO

—#
h—

-

— zunachst Punktgruppe bestimmen



Symmetrieoperationen

XZ

C,(X)

o <

%

3 Spiegelebenen

Xy

C,(2)

i @ C,(y)

I, 3 C,-Achsen

D2h



Bestimmung der
Punktgruppe von Ethen

3C,-Achsen
=Q1: no
—=Cn: yes
—=Q2: yes
=0}, Yyes

=D, -Punktgruppe

Molecular Geometry

(O Chiral point groups
() Achiral point groups

Q1: Twoormore Cowithn 237
Q2. Select C,, with highest n; then
are n Cs perpendicular to Cg?



T

%k

Ca2) Cyly)
-1 +1

Co(z) Cy(y)
1 -1

Symmetrie

Do |E | C2(2) | C2(y)| C2 (K)Vi\ G (xy)|| ¢ (x2) | © (y2)
f
Ag +1 | +1 +1 +1 +1§| +1 +1 +1 ‘
< Big | +1|[+1 | -1 ST (EST B S| -1 ‘
BZ s | |Bog |+1f-1) (+1 )] -1 +1]-1 1 |- ‘
J _ B3 | +1\d -1 +1 || +1]-1 -1 +1 ‘
Ay || +1]+1 +1 +1 11-1 -1 -1 ‘
By |[+1][+1 | -1 -1 -1 -1 +1 |+l ‘
y |
Byy | +1f-1 +1 |- S (TS| +1
B, ==p | B +1W (3 +1 ’k—l +1 |+ -1 ‘
Cy(x) A
Xz
Doy,
y
@ C2




Bande erlaubt?

B,;Bg, 1.1 -1-1 1.1 -1.1 1.1 -1.1 1.1 -1.-1

1 1 -1 -1 -1 -1 1 1

Blu 5
.. quadr. I ~ (.“ Wﬂ'*lll Wﬂ'd T)
D |E | 0@ |G| Ge|i | 6o oe| oo M Thy
Ap |[+1|+1 +1 +1 +1|[+1 +1 +1 - x2,y2,2? BZ uB3
] i i i Z g u
B1uBlu = Ag!

—{1 # 0! erlaubt




Selection Rules for Electronic Transitions

C,, symmetry

P

y-polarized

Ay

©
()]

N
-

o
@)
-
>

X-polarized

Forbidden

29.01.2015 08:50 PC IlI-Kap.yy 0



Normal Vibrational Modes:

H,CO (formaldehyde)

(b) v

@ |

(4) Ve

(e) Vs
4

f Lovs

(f) Lolt

(k)

Vs
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