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® Nutzen von Symmetrie bei quantenchemischen Rechnungen (LCAO-Ansatz)
® Wiederholung Punktgruppen
® Darstellungstheorie (Anwendung)

Basen

Reduzible Darstellungen

Ein Blick in die Mathematik

Irreduzible Darstellungen, Charaktertafeln, ’Ausreduzieren’

@ Beispiel I: Wasser-Molekiil (PG Cy,, 2mm)
Basis: Interne Koordinaten (s.o.)
Basis: Kartesische Verschiebungskoordinaten
Basis: AO (LCAO, SALCs, MO-Schema, Projektionsoperator)

@ Beispiel II: oktaedrischer o-Komplex (PG Oy, m3m)
® Weitere Beispiele

@ Zusammenfassung, Literatur
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® Nutzen von Symmetrie bei quantenchemischen Rechnungen (LCAO-Ansatz)




LCAOQO: Losungsansitze ohne Ausnutzung von Symmetrie

> allgemeiner Losungsansatz (LCAO)
> Zusténde im Molekiil (molekulare Wellenfunktionen 1))
> aus Atomzustidnden (atomare Wellenfunktionen ¢) zusammengesetzt:

Y=ci¢1+cado+ .. cidi = cidi

> bzw. in Vektor- bzw. Matrix-Schreibweise

Y1 c11 c1z2 ... cCij 1
P2 _ 22 b2 oder kurz = C&
[y ci1 .. e Cid bi

1The University of Chicago, Photographic Archive
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LCAOQO: Losungsansitze ohne Ausnutzung von Symmetrie

> allgemeiner Losungsansatz (LCAO)

> Zusténde im Molekiil (molekulare Wellenfunktionen 1))
> aus Atomzustidnden (atomare Wellenfunktionen ¢) zusammengesetzt:

Y=c1é1+ oo+ ..+ cihi = Y cidhy

> bzw. in Vektor- bzw. Matrix-Schreibweise

Y1 c11 c1z2 ... cCij 1
V2 = e ¢2 oder kurz ¢ = C¢
»; Cil e e Cig i :

v

Losung = Suche nach passenden Koeffizienten c;;

» +— ROOTHAAN-HALL-Gleichung, in Matrixschreibweise *

HC =eSC

v

S enthilt die Uberlappungs-Integrale [ ¢%¢rdr

» ...aber .. * CLEMENS C. J. ROOTHAAN

*29.8.1918
1The University of Chicago, Photographic Archive
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LCAO Losungsansétze: ROOTHAAN-HALL-Gleichungen

» LCAO — jede der n Losungen ¢ ist eine Linearkombination aus n AO r:

1/)72 = Z cir¢r

» Einsetzen in die Schrodinger-Gleichung, z.B. beim HF-Verfahren:

n n
H Z cir¢r = € Z Cir¢r
r=1 r=1

von links mit ¢} multiplizieren und integrieren ergibt i Gleichungen

> cir / GsHeprdr =& cir / orordr
r=1 r=1
» Gleichungssystem in Matrixschreibweise: (ROOTHAAN-HALL-Gleichungen)

HC =eSC

H: HF-Matrix, die wegen der e -e~-WW von ¢ abhéngt
C': Matrix der LCAO-Koeffizienten

e: Diagonalmatrix der Energieeigenwerte
4

vYyVvVvyly

S: Uberlappungsmatrix

mit FI:he}f als HF-Einelektronenoperator

Caroline Rohr




anschaulich: Vereinfachung durch Symmetriebetrachtungen

> ... viele Uberlappungsintegrale S sind = 0 !!

» anschaulich:
S=0 S=+ S= S=0

gleiches Atom verschiedene Atome

’irreducible representation’
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anschaulich: Vereinfachung durch Symmetriebetrachtungen

> ... viele Uberlappungsintegrale S sind = 0 !!
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’irreducible representation’
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anschaulich: Vereinfachung durch Symmetriebetrachtungen

>

. viele Uberlappungsintegrale S sind = 0 !!

v

anschaulich:
S=0 S=+ S= S=0

oP &P

gleiches Atom verschiedene Atome

v

— Integrale der Form [ ¢;¢;dr sind 0, wenn ...

> ... ¢; und ¢; orthogonal zueinander sind

> ... ¢; und ¢; zu unterschiedlichen irreduziblen Darstellungen (I R*) gehéren
» Symmetrieanalyse mittels Darstellungstheorie (Gruppen)

> Transformation der Basis ¢_; in orthogonale Basis (sog. Normalkoordinaten)
> Bildung 'symmetrieadaptierter Linearkombinationen’ (SALCs)

’irreducible representation’
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anschaulich: Vereinfachung durch Symmetriebetrachtungen

>

v

v

. viele Uberlappungsintegrale S sind = 0 !!
anschaulich:
S=0 S=+ 5= $=0
gleiches Atom verschiedene Atome

— Integrale der Form [ ¢;¢;dr sind 0, wenn ...

> ... ¢; und ¢; orthogonal zueinander sind

> ... ¢; und ¢; zu unterschiedlichen irreduziblen Darstellungen (I R*) gehéren
Symmetrieanalyse mittels Darstellungstheorie (Gruppen)

> Transformation der Basis ¢_; in orthogonale Basis (sog. Normalkoordinaten)

> Bildung 'symmetrieadaptierter Linearkombinationen’ (SALCs)

> Blockdiagonalisierung der Koeffizientenmatrix C

> fiir jede IR nur ein Block

’irreducible representation’
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Bedeutung des Basiswechsels fiir Eigenwertp

beliebige Basis (VR) symmetrie-adaptierte Basis
Xy
(]
X <
g 0
. 3
@
o3 c
. 6 2
M I ®
— > g:
NxN Zg E
=3 (4]
<
o0
XN
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® Wiederholung Punktgruppen




Punktgruppen

Punktgruppe = Sammlung von Symmetrie-Operationen (SO) eines Objektes (z.B.
eines Molekiils)
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Punktgruppen

Punktgruppe = Sammlung von Symmetrie-Operationen (SO) eines Objektes (z.B.
eines Molekiils)

» Punkt: mindestens ein Punkt bleibt fest

» Gruppe: Die Symmetrieoperationen erfiillen bzgl. der Verkniipfung
Hintereinanderausfiihren (o) die Bedingungen einer mathematischen Gruppe:
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Punktgruppen

Punktgruppe = Sammlung von Symmetrie-Operationen (SO) eines Objektes (z.B.
eines Molekiils)

» Punkt: mindestens ein Punkt bleibt fest

» Gruppe: Die Symmetrieoperationen erfiillen bzgl. der Verkniipfung
Hintereinanderausfiihren (o) die Bedingungen einer mathematischen Gruppe:

® Eine Gruppe ist eine Menge & von Elementen g;, zwischen denen eine
Verkniipfung besteht, so dass jedem geordneten Paar g;, g; genau ein Element
gi € 6 zugeordnet ist. (Abgeschlossenheit)
® Die Verkniipfung ist assoziativ, es gilt
(gi0g5) o gx = gio(g509k)
® Es gibt ein Neutralelement e fiir das gilt:
eog; =g;oe=g; fir alle g; € &
@ Fiir alle Elemente g gibt es ein inverses Element g~ fiir das gilt:

gogflzgflog:e
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Punktgruppen

Punktgruppe = Sammlung von Symmetrie-Operationen (SO) eines Objektes (z.B.
eines Molekiils)

» Punkt: mindestens ein Punkt bleibt fest

» Gruppe: Die Symmetrieoperationen erfiillen bzgl. der Verkniipfung
Hintereinanderausfiihren (o) die Bedingungen einer mathematischen Gruppe:
® Eine Gruppe ist eine Menge & von Elementen g;, zwischen denen eine
Verkniipfung besteht, so dass jedem geordneten Paar g;, g; genau ein Element
gi € 6 zugeordnet ist. (Abgeschlossenheit)
® Die Verkniipfung ist assoziativ, es gilt
(gi0g5) o gx = gio(g509k)
® Es gibt ein Neutralelement e fiir das gilt:
eog; = g;0oe = g; fir alle g, € &
@ Fiir alle Elemente g gibt es ein inverses Element g~ fiir das gilt:

gogflzgflog:e

» Ordnung (h): Zahl der Elemente (Symmetrieoperationen) der Gruppe
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Punktgruppen

Punktgruppe = Sammlung von Symmetrie-Operationen (SO) eines Objektes (z.B.
eines Molekiils)

» Punkt: mindestens ein Punkt bleibt fest

» Gruppe: Die Symmetrieoperationen erfiillen bzgl. der Verkniipfung
Hintereinanderausfiihren (o) die Bedingungen einer mathematischen Gruppe:
® Eine Gruppe ist eine Menge & von Elementen g;, zwischen denen eine
Verkniipfung besteht, so dass jedem geordneten Paar g;, g; genau ein Element
gi € 6 zugeordnet ist. (Abgeschlossenheit)
® Die Verkniipfung ist assoziativ, es gilt
(gi0g5) o gx = gio(g509k)
® Es gibt ein Neutralelement e fiir das gilt:
eog; = g;0oe = g; fir alle g, € &
@ Fiir alle Elemente g gibt es ein inverses Element g~ fiir das gilt:

gogflzgflog:e

» Ordnung (h): Zahl der Elemente (Symmetrieoperationen) der Gruppe

» Elemente g;, die sich als Potenzen eines Grundelementes schreiben lassen,

gehoren zur gleichen Klasse.

Caroline Rohr



Beispiel einer Gruppentafel

» Gruppentafel von Cy, = mm2 » am Beispiel des Molekiils SO,Cl,:
o E | Co O':, O'Z L g
E | E|Cy| o, | o) 02 o1 o1 02|0; o1 02
4 A
Co | Cy | E |0l | o) \‘/ o, \‘/ o, \,/
—c —
/ ’ "
9 | 0w | 0w | E | O /}I / ci2 / ciL
oy | o) o, | Ca| E cly ch cl2
0,

» Matrizen-Multiplikation

-1 0 0 1 0 0 -1 0 0

0 1 0 0 -1 0 | = 0 -1 0

0 0 1 0 0 1 0 0 1
ol ol Cs

v v

10 / 61
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Gruppen in der Molekiilchemie und Kristallographie

.. in der Molekiilchemie

Def. Die Molekiilsymmetrie bildet eine Gruppe, welche die Punktgruppe P des

Molekiils genannt wird.

Caroline Rohr



Gruppen in der Molekiilchemie und Kristallographie

.. in der Molekiilchemie

Def. Die Molekiilsymmetrie bildet eine Gruppe, welche die Punktgruppe P des

Molekiils genannt wird.
.. in der Kristallchemie/Kristallographie
Def. Die Punktgruppe B einer Kristallstruktur ist die Symmetriegruppe des Biindels
der Flachennormalen.

Def. Die Menge aller Symmetrieoperationen (Isometrien) einer Kristallstruktur heifit
die Raumgruppe & dieser Kristallstruktur. & ist eine unendliche Gruppe.

11 / 61
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Gruppen in der Molekiilchemie und Kristallographie

.. in der Molekiilchemie

Def. Die Molekiilsymmetrie bildet eine Gruppe, welche die Punktgruppe P des
Molekiils genannt wird.

.. in der Kristallchemie/Kristallographie

Def. Die Punktgruppe B einer Kristallstruktur ist die Symmetriegruppe des Biindels
der Flichennormalen.

Def. Die Menge aller Symmetrieoperationen (Isometrien) einer Kristallstruktur heifit
die Raumgruppe & dieser Kristallstruktur. & ist eine unendliche Gruppe.

... fiir beide: ’lokale’ Punktsymmetrie

Def. Die Menge aller Symmetrieoperationen einer Punkt/Raum-Gruppe, welche einen
Punkt festlassen, heiit die Lagesymmetriegruppe & (Stabilisator) dieses
Punktes.

> G ist eine Untergruppe von ‘B bzw. &.
> Punkte allgemeiner Lage: G =7J

11 / 61
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SCHONFLIES-Nomenklatur

Kurzbezeichnung von Punktsymmetrien in der Molekiilchemie

» Bezugssystem mit vertikaler Hauptachse (z-Achse)
(Achse hochster Zahligkeit)

» grosser Buchstabe mit kleinen Zahlen/Buchstaben
» groflen Buchstaben:
C' zyklische Gruppe, nur eine Drehachse
D Diedergruppe: senkrecht zur Hauptachse weitere
2-zdhlige Achsen
S Drehspiegelachsen alleine

T,0,I Tetraeder-, Oktaeder- oder Tkosaeder-Symmetrie

» Indizes: Orientierung weiterer Symmetrieelemente

h horizontale Spiegelebene
v vertikale Spiegelebene ARTHUR MORITZ SCHONFLIES®
d diagonale Spiegelebene

. . . 1853 - 1928

i Inversionszentrum alleine
s Spiegelebene alleine

Beispiel: Wasser-Molekiil VRML

1 WWW.maa.org

Caroline Rohr


/home/caroline/WWW/Vorlesung/VRML/Symmetrie/h2o_alle_b.wrl

Schema zur Punktgruppenbestimmung

Spezielle Gruppe?
nein ja

linear?

C,-Achse?
nein ja
I

horizontale nur Sy,- mehrere
Spiegelebene? Achsen? A“chsen Forizentals
; | : ; | ; s Spiegelebene?
nelm L — — Zahligkeit )
Inversions-
zentrum?
senkrechte Oy
j 2-zahlige
Achsen?
nein | ja
horizontale horizontale
Spiegelebene? Spiegelebene?

vertikale diagonale

Spiegelebene? Spiegelebene?

13 / 61



® Darstellungstheorie (Anwendung)
Basen
Reduzible Darstellungen
Ein Blick in die Mathematik

Irreduzible Darstellungen, Charaktertafeln, ’Ausreduzieren’
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® Darstellungstheorie (Anwendung)

Basen




Eigenwertprobleme: typische Basen

» 'Losung’ von Energieeigenwertproblemen (elektronische Strukturen,

Schwingungsspektroskopie usw.)

» Beschreibung des Problems in beliebiger passender Basis, z. B.
> Atomorbitale (5 (elektronische Strukturen, LCAO)

> kartesische Verschiebungskoordinaten &
> interne Verschiebungskoordinaten ¥ = BZ

Anwendung (Eigenwertproblem)

Basis

Zahl und Symmetrie von Molekiilschwingungen
(3N, mit Gesamttranslation/-libration)

kartesische Verschiebungs-
kooordinaten &

Zahl und Symmetrie von Molekiilschwingungen
(3N—6, d.h. ohne Gesamttranslation/-libration)

interne Verschiebungs-
kooordinaten 7

Konstruktion von MQO’s

Atomorbitale (5

Ligandenfeldtheorie

d-Atomorbitale

Voraussage erlaubter chemischer Reaktionen

Molekiilorbitale

16 / 61

roline Réhr



® Darstellungstheorie (Anwendung)

Reduzible Darstellungen

Caroline Rohr 17 / 61



Basis — Symmetrie — Darstellung

» Basen und Symmetrieoperationen

>

>
>
>

Basis (Dimension N): Koordinaten oder Funktionen, auf die die SO der PG wirken
"Wirkung’ jeder SO der PG — beschrieben durch N x N-Matrix

diese h Matrizen sind Elemente einer mathematischen Gruppe (&)

bzgl. der Verkniipfung Multiplikation der Matrizen

bzw. Hintereinanderausfiihren der SO

Caroline Rohr 18 ) 61



Basis — Symmetrie — Darstellung

» Basen und Symmetrieoperationen

>

>
>
>

Basis (Dimension N): Koordinaten oder Funktionen, auf die die SO der PG wirken
"Wirkung’ jeder SO der PG — beschrieben durch N x N-Matrix

diese h Matrizen sind Elemente einer mathematischen Gruppe (&)

bzgl. der Verkniipfung Multiplikation der Matrizen

bzw. Hintereinanderausfiihren der SO

» Darstellung (engl: representation) einer Gruppe bzgl. einer Basis

>

Sammlung dieser Matrizen — N-dimensionale reduzible Darstellung (RR) der
Punktgruppe in der jeweiligen Basis

> je nach Basis — Matrizen/Darstellungen unterschiedlich hoher Dimensionalitét
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Symmetrie — Darstellung

Basen und Symmetrieoperationen

>

>
>
>

Basis (Dimension N): Koordinaten oder Funktionen, auf die die SO der PG wirken
"Wirkung’ jeder SO der PG — beschrieben durch N x N-Matrix

diese h Matrizen sind Elemente einer mathematischen Gruppe (®)

bzgl. der Verkniipfung Multiplikation der Matrizen

bzw. Hintereinanderausfiihren der SO

Darstellung (engl: representation) einer Gruppe bzgl. einer Basis

>

Sammlung dieser Matrizen — N-dimensionale reduzible Darstellung (RR) der
Punktgruppe in der jeweiligen Basis

> je nach Basis — Matrizen/Darstellungen unterschiedlich hoher Dimensionalitét

Spuren dieser Matrizen (X der Diagonalelemente, tr(M)) beschreiben noch die
"Charaktere’ der SO

Sammlung der Charaktere der Darstellung — 1D reduzible Darstellung

enthélt noch die volle Symmetrieinformation der Punktgruppe

Caroline Rohr 18 / 61



Beispiel: interne Koordinaten des H,O-Molekiils (Schwingungen)

» Basis zur Beschreibung der Dynamik
(Schwingungsspektroskopie)
> Abstands/Winkel-Anderungen Ady, Ada, Ac
» 3N — 6-dimensional, d. h. hier 3D

» reduzible 3D-Darstellung: vier 3x3-Matrizen fiir die

vier SO der Punktgruppe |}

© Matrix fir E: EZ = &; tr(E)=3 ® Matrix fiir Co; tr(C2)) =1
1 0 O Ady Ady 0 1 0 Ady Ads
0 1 0 Ads = Ads 1 0 O Ads = Ady
0 0 1 Aa Aa 0 0 1 Aa Aa
® Matrix fiir 042; tr(ozz) =1 O Matrix fiir oy.; tr(oyz) =3
0 1 0 Ady Ada 1 0 O Ady Ady
1 0 O Ads = Ady 0 1 0 Ads = Ads
0 0 1 Aa Aa 0 0 1 A« Aa

» reduzible 1D Darstellung = Spuren der Matrizen: 311 3

Caroline Rohr
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® Darstellungstheorie (Anwendung)

Ein Blick in die Mathematik
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hematik: Gruppen, Darstellungen, Ausreduzieren

» Eine lineare Darstellung p ist ein Homomorphismus von

& in die allgemeine lineare Gruppe &1 (V).

» Wenn V ein N-dimensionaler Vektorraum iiber einem
Korper K ist, dann besteht die Darstellung p aus
invertierbaren N x N-Matrizen mit Koeffizienten aus K.
Die Vektorraumdimension N heifit Grad der Darstellung.

Caroline Rohr



Mathematik: Gruppen, Darstellungen, Ausreduzieren

» Eine lineare Darstellung p ist ein Homomorphismus von

& in die allgemeine lineare Gruppe &1 (V).

» Wenn V ein N-dimensionaler Vektorraum iiber einem
Korper K ist, dann besteht die Darstellung p aus
invertierbaren N x N-Matrizen mit Koeffizienten aus K.
Die Vektorraumdimension N heifit Grad der Darstellung.

» Die Darstellung p (bzw. der Darstellungsraum V') heifit
irreduzibel, falls es nur die beiden trivialen ®-invarianten
Unterrdume {0} und V' gibt.

» L&t sich p in eine direkte Summe irreduzibler
Darstellungen zerlegen, so heifit p reduzibel.

» Vollsténdig reduzible Darstellungen endlicher Gruppen
zerfallen in irreduzible Darstellungen und kénnen somit

‘ausreduziert’ werden.

» Die reduzible Darstellung (bzw. der Darstellungsraum V')

zerfallt damit in verschiedene Unterrdume U.
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hematik: Gruppen, Darstellungen, Ausreduzieren

Eine lineare Darstellung p ist ein Homomorphismus von

& in die allgemeine lineare Gruppe &1 (V).

Wenn V ein N-dimensionaler Vektorraum iiber einem

Korper K ist, dann besteht die Darstellung p aus O

invertierbaren N x N-Matrizen mit Koeffizienten aus K. Darstellungen endlicher
Die Vektorraumdimension N heifit Grad der Darstellung. Gruppen erméglichen es

Die Darstellung p (bzw. der Darstellungsraum V) heifit 1 der Molekiilphysik

irreduzibel, falls es nur die beiden trivialen ®-invarianten UPd Kristallographie, die

Unterriume {0} und V' gibt. Auswirkungen auf

. . . . . . messbare Eigenschaften
LaBit sich p in eine direkte Summe irreduzibler ) : o
. . eines Materials mit Hilfe
Darstellungen zerlegen, so heifit p reduzibel. ) )
eines rezeptméfligen
Vollstéandig reduzible Darstellungen endlicher Gruppen

Kalkiils zu bestimmen

zerfallen in irreduzible Darstellungen und kénnen somit

‘ausreduziert’ werden.

Die reduzible Darstellung (bzw. der Darstellungsraum V')
zerféllt damit in verschiedene Unterrdume U.

Caroline Rohr



® Darstellungstheorie (Anwendung)

Irreduzible Darstellungen, Charaktertafeln, *Ausreduzieren’
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Die Sammlung der Matrizen der SO einer Punktgruppe (eine Darstellung) bilden

beziiglich einer beliebigen Basis eine mathematische Gruppe.
Diese Tatsache erlaubt die Vereinfachung dieser Darstellungen (Matrizen)

ohne Verlust der Symmetrie-Information
in 2 Schritten:
® Die Symmetrieinformationen gehen nicht verloren, wenn nur die Sammlung der
Spuren der Matrizen betrachtet wird.
® Es gibt eine eindeutige Zerlegung dieser einen reduziblen Darstellung des Grades n
in n irreduzible (nicht weiter vereinfachbare) Darstellungen. (’Ausreduzieren’)
Diese Zerlegung teilt den Vektorraum in zueinander orthogonale Unterrdume

(mehrere Réume mit niederdimensionalerer Basis).

Dies fithrt zur Blockdiagonalisierung aller Matrizen, die auf diese neue Basis

wirken.

Caroline Rohr



Bedeutung des Basiswechsels fiir Eigenwertp

beliebige Basis (VR) symmetrie-adaptierte Basis
Xy
(]
X <
g 0
. 3
@
o3 c
. 6 2
M I ®
— > g:
NxN Zg E
=3 (4]
<
o0
XN
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.. ein weiterer Erklarungsversuch ...

V(x,y), Grad 2 o
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.. ein weiterer Erklarungsversuch ...

V(x,y), Grad 2
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... ein weiterer Erklarungsversuch ...

V(x,y), Grad 2
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... ein weiterer Erklarungsversuch ...

V(x,y), Grad 2

U(x"), Grad 1
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Eigenschaften ’irreduzibler Darstellungen’

» Kigenschaften von Basen, die wie irreduzible Darstellungen transformieren
> zueinander orthogonal (linear unabhéngig)
» normal (wichtig fiir quantitative Aussagen)
» praktisch:
> Dynamik: Bewegungen, die zu unterschiedlichen Darstellungen gehéren, koppeln
nicht.
> MO: Wellenfunktionen (AO, LCAO) unterschiedlicher Darstellungen kénnen nicht
iiberlappen.

Caroline Rohr 26 / 61



Praktisch: Rezept zum ’Ausreduzieren’

® Aufstellen der h Matrizen fiir jede SO (R) bzgl. einer beliebigen N-dimensionalen
Basis — reduzible N-dimensionale Darstellung (RR)

® Bestimmen der Spur dieser Matrizen (x unter der SO S) — reduzible 1-D
Darstellung (RR)

® Reduktion der RR nach Formel | in N irreduzible Darstellungen (I R)
1
ai = 3 S xE)(S)
s

S Symmetrieoperation

a; Haufigkeit der i-ten irreduziblen Darstellung
h  Gruppenordnung

Charakter der reduziblen Darstellung bei S
Charakter der irreduziblen Darstellung i bei S

Caroline Rohr



che irreduziblen Darstellungen gibt es fiir eine PG?

» fiir jede Punktgruppe in Charaktertafel gelistet

Caroline Rohr



Welche irreduziblen Darstellungen gibt es fiir eine PG?

» fiir jede Punktgruppe in Charaktertafel gelistet

» anschaulich:
? Welches elementare Symmetrieverhalten haben einfache Basen 7
> dazu:

> Betrachtung der Darstellungen einer PG beziiglicher sehr einfacher Basen
> d.h. nicht komplizierte Verschiebungen aller Atome in alle Richtungen

> sondern: elementare Bewegungen/Orbitale/Funktionen

> von denen bekannt ist, dass sie orthogonal sind

Caroline Rohr
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» Symmetrie-Verhalten bei elementaren Bewegungen
(z.B. Gesamtverschiebungen, Rotationen)
» Notation ("Koérper”: +1 und —1)
> +1: Symmetrie-Element bleibt erhalten
> —1: Symmetrie-Element geht verloren

Symmetrieoperationen

E Cy ou(zz) o0u(yz) | Darstellung

Translation || z | +1 41 +1 +1
Translation || z | +1 -1 +1 -1
Translation ||y | +1 -1 -1 +1
Rotation um z | +1 +1 -1 -1
Rotationum z | +1 -1 —1 +1

Rotation um y | +1 -1 +1 -1

29 / 61
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Anschauliche Ableitung der Charaktertafel der PG C:

Fazit:
> hier nur 4 Moglichkeiten fiir einfaches Symmetrieverhalten

> bei PG ohne entartete SO = Zahl der SO der PG
> allgemein: Zahl der IR = Zahl der Klassen einer PG (s.u. fiir Oktaeder)

» alle moglichen Anderungen der Symmetrieeigenschaften = irreduzible
Darstellungen (IR) der PG

» zusammengestellt in Charaktertafeln:

» z.B. fiir PG Ca,:

MULLIKEN-Symbol | E  C2  ou(2z) o04(yz) | Vektoren | Tensoren

Al | 1 +1 +1 +1 z x2, y2, 22
As | +1  +1 -1 -1 R. Ty
By | +1 -1 +1 —1 z, Ry xz

By | +1 -1 -1 +1 Yy, Ry Yz
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Benennung irreduzibler Darstellungen: MULLIKEN-Symbole

» Benennung irreduzibler Darstellungen — MULLIKEN-Symbol

» darin wichtigste Symmetrieeigenschaften kodiert

Dimension der Charakter bei Symbol
Darstellung | E ‘Cn| i ‘ oh |Cz oder oy,
endliche Gruppen
1 111 A, a
1]-1 B, b
2 2 E, e
3 3 T (F),
1 g (gerade, tiefgestellt)
-1 « (ungerade, tiefgestellt)
1 " (einfach gestrichen)
-1 """ (doppelt gestrichen)
1 1 (tiefgestellt) ROBERT S. MULLIKEN"
-1 2 (tiefgestellt) 1896 - 1986
unendliche Gruppen
1 1 b
>1 >1 11
+1 (0y) |T (hochgestellt)
—1 (ow) |~ (hochgestellt)

1Oregon State University, Scarc Library
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Fazit fiir das ’Ausreduzieren’

v

fiir jede PG +— eine Charaktertafel

» unabhingig vom Molekiil — nur Punktsymmetrie entscheidend fiir die "Art’ der

Bewegungen, Orbitalsymmetrien, Reaktionen

v

Zahl der jeweiligen IR durch ’Ausreduzieren’ der RR bestimmbar |}

ai = 7 S X(S)(s)
S

S Symmetrieoperation
a; Haufigkeit der i-ten irreduziblen Darstellung
h  Gruppenordnung

)  Charakter der reduziblen Darstellung bei S
xi(S)  Charakter der irreduziblen Darstellung i bei S
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Beispiel Interne Verschiebungskoordinaten von H,O

» 1D RR (Spuren x der Transformationsmatrizen): 311 3

E Cs @ s Oyz a; | Rechnung nach Formel
A | +1 +1 +1 +1 [2x [ IB3x1+1x1+1x1+3x1]
As | +1 +1 =1 —1 |Ox [iBXx1+1x14+1x(—1)+3x—1]
Bi| +1 -1 +1 —1 |Ox [iBx1+1x(-1)+1x1+3x—1]
By | +1 -1 -1 +1 [ Ix [ IB3x1+1x(-1)+1x(-1)+3x1]
2+1= 2-1= 2-1= 2+1=
3 1 1 3 —»T=2A +1B;

» zwei totalsymmetrische Normalschwingungen

» eine antisymmetrische Mode

Caroline Rohr




Ergebnis (fiir Schwingungsspektroskopie)

Valenz 'f Biege f Valenz
» 3N—6 elementare interne Bewegungen o o o~
. . PN N N
(hier 3 Stiick: 2 A1 + B2) M He HO M P H
» gehoren zu orthonormale Basen = AL (3652 o ) AL(1595cmY) || B2 (3756 e

(Sog' Norrnalkoordlrlatetl) animiert von \\'\\'\\'4(ill(‘lll.])lll‘dll(\()(lll

» fiir die Schwingungsspektroskopie

Jede Bewegung, die durch eine I R beschrieben wird, ist eine Normalschwingung.
Sie hat bestimmte elementare Symmetrieeigenschaften bzgl. der Molekiilsymmetrie.
Zu jeder Normalschwingung gehort eine Frequenz.

Kopplungen/Oberténe sind nur zwischen Frequenzen derselben IR (und wenn die
Frequenzen nicht zu stark unterschiedlich sind) moglich

vy vy VvYyy

» Aktivitdt der Moden bei Anregung/Spektroskopie-Art aus Charaktertafeln:
> Rotations/Mikrowellenspektroskopie: Ry, Ry, R
> IR-aktiv: ¢ , y, 2z (= Tw, Ty, T%)
(Anderung des Dipolmomentes, Transformation wie Vektor)
» RAMAN-aktiv: zy, yz, cz, 22, y2, 22
(Anderung der Polarisierbarkeit, Transformation wie Tensor)

> fiir H,O: A; und B beide RAMAN- und IR-aktiv

bline Réhr



https://www.chem.purdue.edu/jmol/vibs/h2o.html

@ Beispiel I: Wasser-Molekiil (PG Cy,, 2mm)
Basis: Interne Koordinaten (s.o.)
Basis: Kartesische Verschiebungskoordinaten
Basis: AO (LCAO, SALCs, MO-Schema, Projektionsoperator)
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@ Beispiel I: Wasser-Molekiil (PG Cy,, 2mm)

Basis: Kartesische Verschiebungskoordinaten

Caroline Rohr



Beispiel H,O: kartesische Verschiebungskoordinaten

» Schwingungsspektroskopie, mit

Gesamt-Translationen/Librationen

» Basis: Verschiebungskoordinaten aller

Atome = 3N

» RR: 9D-Darstellung (4 Matrizen fiir die 4 X X

SO der PG) 1 2
O Matrix fiir E: EZ = Z; tr(E)=9 @ Matrix fiir Cs; tr(C2)) = —1

100000000 -1 000 00O 0O z° —z°
010000000 0 -100 00O 0O y© —y
001000000 0 010 0O0O 0O 20 2©°
000100000 0 000 0O0-=1200 zH! —zH2
000010000 0 00O O0O0O0 —10 g = —yH2
000001000 0 000 O0O0O0O 01 ZH1 M2
000000100 0 00—-1000 00 2 —zt!
000000010 0 000 —100 00 yH2 —yft
000000001 0 000 010 00 2H2 2L
© Matrix fiir 04.; tr(ozz) =1 O Matrix fiir oy; tr(oy.) =3

:100000000} :7100000000:



Beispiel H,O: kartesische Verschiebungskoordinaten

O Matrix fiir E: EZ = &; tr(F)=9 @ Matrix fiir Ca; tr(C2)) = —1

100000000 -1 000 00O 0O z —z
010000000 0 -100 00O 0O y© —y
001000000 0 01 0 0O0O 0O 20 2©°
000100000 0 000 0O0-1200 ZHt —zH2
000010000 0 000 0O0OO —10 g = =y
000001000 0 000 0O0O 01 ZH1 M2
000000100 0 00—-1000 00 22 —
000000010 0 000 —100 00 yH2 —yt
000000001 0 000 010 00 2H2 2L
© Matrix fiir og.; tr(ozz) =1 O Matrix fiir oy; tr(oy.) =3
1000 00000 -100 0 00 0 00
0-100 0 00 0 O 0100 000 00
001000000 001 0000 00O
00000O01 0O 0 00-100 0 00
0000 0O00-10 0 000 100 00
0000000 O 1 0 000010 00
0001000 O0O 0 00 0 00-100
00 00-100 00 0 000 00O 10
0000071000 0 000 00O 01
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» reduzible N-dimensionale Darstellung: 4 9 x 9-Matrizen

» reduzible 1-dimensionale Darstellung: 9 —1 1 3

» ’Ausreduktion’ (nach Formel)

E Co Oz Oyz a; | Rechnung nach Formel
Ay +1 +1 +1 +1 3% [ 2[9x1+(=1)x1+1x1+3x1]
Ay +1 +1 -1 —1 |1x|3[9x 1+ (1) x1+1x (=1)+3x (—1)]
B +1 =1 +1 —1 (2% [ 30X 1+ (=1) x (=1) +1x 1+3 x (-1)]
By 41l -1 -1 +13x | 3[9x 14+ (=) x (=) +1x (=1)+3x1]

3+142+3 3+1-2-3 3-1+42-3 3-1-243

=9 =-1 =1 =3 —I'=3A1 + A3 +2 B1 + 3 By

FErgebnis:

» 3N Bewegungen: 3N-6 interne Moden + Gesamttranslation/libration

» davon: (s. Charaktertafel)

> 3 Gesamttranslationen (A1=T., B1=T;, Bo=Ty)
> 3 Gesamtlibrationen (A2=R., B1=Ry,, Bo=R.)
> 3 interne Schwingungen: 2 A; und B2 (s.0.)

Caroline Rohr
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@ Beispiel I: Wasser-Molekiil (PG Cy,, 2mm)

Basis: AO (LCAO, SALCs, MO-Schema, Projektionsoperator)
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Beispiel H,O: Ba:

» Atomorbitale als Basis zur ’Konstruktion’ der Molekiilorbitale
» RR: 4 Matrizen fiir die 4 SO der PG

» NEU: Antisymmetrie (Vorzeichenwechsel von ¢: —1)

O Matrix fiir E (tr(E)=6) @ Matrix fiir Co (tr(C2)=0)
1 000 0 0 1s(H1) 0100 0 0 1s(H1)
0O 1 0 0 0 O 1s(H2) 1 0 0 O 0 0 1s(H2)
00 1 00 0 25(0) 001 0 0 0 25(0)
00010 0 2p-(O) 0001 0 0 2p-(0)
0000 1 0 2p2(0) 0000 -1 0 2p2(0)
000 0 0 1 2py (O) 0000 0 -1 2p, (O)

® Matrix fiir oy (z2) (tr( ou(z2) )=2) O Matrix fiir oy (yz) (tr(ow(yz))=4)
0O 1 0 0 O 0 1s(H1) 1 0 0 O 0 0 1s(H1)
1000 0 0 1s(H2) 0100 0 0 1s(H2)
00100 0 25(0) 0010 0 0 25(0)
00010 0 2p-(0) 0001 0 0 2p-(O)
00001 0 2p2(0) 0000 -1 0 2p2(0)
000 0 0 -1 2py (O) 0000 0 1 2py (0)
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Atomorbitale: Ausreduzieren der RR,

» Ausreduzieren von: 6 0 2 4

E Co T 0yz | a; |Rechnung nach Formel
al| +1 +1 +1 +1 [3x|3[6x1+0x1+2x1+4x1]
az| +1 +1 =i —1 [Ox[2[6X1+0x1+2x (—1)+4x —1]
b1 +1 -1 +1 -1 |Ix[[6X1+0x (=1)+2x 1+4x —1]
ba| 41 =1 =i +1 [2x[2[6x 14+0x (—1) +2x (—1) +4x 1]

3+1+42= 3-1-2= 3+1-2= 3-1+2=

6 0

2

4

— 3 a1, 1b1, 2 b

» Symmetrieeigenschaften der sechs MOs: 3 a1 + 1 b1 + 2 bo

Caroline Rohr




Ergebnis bei Basis Atomorbitale

» Symmetrieanalyse der AO +— Zahl und Symmetrie der Molekiilorbitale

v

MOs: Uberlappung nur bei gleicher Symmetrie der MOs (Linearkombinationen
der AOs)

v

Energie (wie bei Schwingungen die Frequenzen) nicht voraussagbar
Form der MOs ...

> ... nicht aus einfacher Analyse nur der Spuren der Matrizen

v

> ... bestimmbar mittels Projektionsoperator (s.u.)

v

Form der Linearkombinationen eines Satzes symmetriedquivalenter AOs

» — Ligandengruppenorbitale |
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gandengruppen’-Orbitale

> Zerlegung der Symmetrieanalyse in
> Zentralatom-AQO: IRs aus Charaktertafel
» Ligandengruppenorbitale: I Rs aus Einzelbetrachtung eines Orbitalsatzes

> wieder am Beispiel H,O:

H-Atom-Gruppenorbitale | irreduz. O-Atom-Orbitale
(aus der RR200 2 Dar- (O auf allen SE — AO mit
fiir die beiden 1s-AO) |stellung | Symmetrieeigenschaften einer I R)
p1 =851+ 52 ai 2s, 2p-
a2
b1 2Dz
P2 = 51 — S2 ba 2py

» fiir O-Atom, AO s. Charaktertafel
» fiir 1s der beiden H-Atome

> Matrizen nur von 1s der beiden H-Atome (2x2)
» RR:2002
> — reduziert: (1111)+ (1 —-1-11)=a1 + b

Caroline Rohr




Ergebnis: Blockdiagonalform der Uberlappungsmatrix s

» in der neuen Basis ergibt sich damit eine Blockdiagonalform der
Uberlappungsmatrix des E-Eigenwertproblems der Elektronen im H,O-Molekiil:

ar a1 ai 0 0 2s(0)
ar a1 a1 0 0 2p-(0)
a1 a1 a1 0 0 Y1
0 0 b 0 O 2p2(0)
0 0 0 0 by b 2py(0)
0 0 0 0 by b w2
» mit a1 ... usw. = zu bestimmende Uberlappungsintegrale: 10 Stiick (da

symmetrische Matrix)

> ohne Symmetrieanalyse (im urspriinglichen Vektorraum): 21 Stiick

(symmetrische 6 x 6-Matrix)
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Form der SALCs: Projektionsoperator

» Bestimmung der 'Form’ der SALCs mit dem Projektionsoperator

. 1 N
P= gxiw)s

> mit
S Symmetrieoperation
P Projektionsoperator
S Anwendung der SO S auf eine Komponente der Basis
h  Gruppenordnung
xi(S)  Charakter der irreduziblen Darstellung ¢ bei S

Caroline Rohr



Form der SALCs: Projektionsoperator

» Bestimmung der 'Form’ der SALCs mit dem Projektionsoperator

. 1 N
P= gxiw)s

> mit
S Symmetrieoperation
P Projektionsoperator
S Anwendung der SO S auf eine Komponente der Basis
h  Gruppenordnung

xi(S)  Charakter der irreduziblen Darstellung ¢ bei S

» z.B. fiir die b2-SALCs der 1s(H)-AOs:
> (S = 1s(H1), ba: +1 —1 —1 +1 fiir die 4 SO (E, Ca, 0sz, 0yz)
> nach obiger Formel:
1[-1-1 x 1s(H1) —1 x 1s(H2) —1 x 1s(H2) +1 x 1s(H1)] = 1[1s(H1) — 1s(H2)]
4 —— ~—— —— —— 2

E Ca Oxz Oyz
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zw. im (GAUSSIAN-Output

HF Optimierung von Wasser

Symbolic Z-matrix:
Charge = O Multiplicity =1
Input orientation:

Center Atomic Atomic Coordinates (Angstroms)
Number Number Type X Y

1 8 0 0.000000 0.000000

2 1 0 0.000000 -0.813050

3 1 0 0.000000 0.813050

Distance matrix (angstroms):
1 2 3
1 0 0.000000
2 H 0.993967 0.000000
3 H 0.993967 1.626100 0.000000
Stoichiometry H20
Framework group C2V[C2(0),SGV(H2)]

Deg. of freedom 2
Full point group c2v NOop 4
Largest Abelian subgroup c2v NOop 4

Lariest concise Abelian subirouﬁ C2 NDi 2



zw. im (GAUSSIAN-Output

There are
There are
There are
There are

4 symmetry adapted basis functions
0 symmetry adapted basis functions
1 symmetry adapted basis functions
2 symmetry adapted basis functions

Integral buffers will be 131072 words long.

(statt 3 0 1 2 ohne O(1s)-Orbital)

of Al
of A2
of Bl
of B2

symmetry.
symmetry.
symmetry.
symmetry.
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zw. im (GAUSSIAN-Output

ok sko sk ok osk kot ok sk kkoR ko sk sk sk ko ok ok stk stk ko sk sk sk kst skl skt sk stk ko kot sk ok ok ko ok ok o
Population analysis using the SCF density.
stk sk ok sk ok ok ok ok ok ok sk sk sk sk ok sk ok sk ok ok sk o sk sk sk sk sk sk ks ks sk sk sk sk ok sk sk o skok sk ok sk sk sk ok sk ok ok
Orbital symmetries:
Occupied (A1) (A1) (B2) (A1) (B1)
Virtual (A1) (B2)
The electronic state is 1-Al.

Alpha occ. eigenvalues -- -20.23837 -1.24438 -0.60637 -0.43576 -0.38482
Alpha virt. eigenvalues -- 0.55896  0.71540
Molecular Orbital Coefficients:
1 2 3 4 5
(A1)--0  (AD)--0 (B2)--0 (AD)--0 (B1)--0
Eigenvalues --  -20.23837 -1.24438 -0.60637 -0.43576 -0.38482
11 0 1s 0.99420 -0.23460 0.00000 -0.09797  0.00000
2 28 0.02588 0.84780 0.00000 0.50933 0.00000
3 2PX 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 1.00000
4 2PY 0.00000 0.00000 0.59802 0.00000 0.00000
5 2PZ -0.00384 -0.11219 0.00000 0.78508 0.00000
62 H 1S -0.00561 0.15687  0.44488 -0.28635 0.00000
73 H 1S -0.00561 0.15687 -0.44488 -0.28635 0.00000
6 7
(A1)--V (B2)--V
Eigenvalues -- 0.55896  0.71540

11 0 1S -0.12940  0.00000
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zw. im (GAUSSIAN-Output

Molecular Orbital Coefficients:

Eigenvalues --

11 0 1s

2 28

3 2PX

4 2PY

5 2PZ

62 H 1S

73 H 18
Eigenvalues --

11 0 18

2 28

3 2PX

4 2PY

5 2PZ

62 H 18

73 H 18

1

(A1)--0

-20.

0.
.02588
.00000
.00000
.00384
.00561
.00561

23837
99420

6

(A1) --V

0.
-0.
.83401
.00000
.00000
.71206
.77680
.77680

55896
12940

2

(A1)--0

-1.
-0.
0
0.
0.

o o

24438
23460

.84780

00000
00000

.11219
.15687
.15687

7

(B2)--V

O O © ©O © ©

.71540
.00000
.00000
.00000
.98442
.00000
.80356
.80356

VRMLs der Orbitale 2, 3, 4, 5, 6 und 7

3

(B2)--0

60637
00000
00000
00000
59802
00000
44488
44488

4

(A1)--0

.43576
.09797
.50933
.00000
.00000
.78508
.28635
.28635

(B1)--0

O O O O » O O

.38482
.00000
.00000
.00000
.00000
.00000
.00000

00000
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/home/caroline/WWW/Vorlesung/VRML/Symmetrie/h2o_2.wrl
/home/caroline/WWW/Vorlesung/VRML/Symmetrie/h2o_3.wrl
/home/caroline/WWW/Vorlesung/VRML/Symmetrie/h2o_4.wrl
/home/caroline/WWW/Vorlesung/VRML/Symmetrie/h2o_5.wrl
/home/caroline/WWW/Vorlesung/VRML/Symmetrie/h2o_6.wrl
/home/caroline/WWW/Vorlesung/VRML/Symmetrie/h2o_7.wrl

. als grobes (!) MO-Schema

b  ®

Wasserstoff—
atom-— Sauerstoff-
Gruppenorbitale H,0 MOs AOs
3*a; by 2*b,
€] (€]
+ . O _—~ m
H/@\H ® ® HIHO SH H/
2s ¢, antibindend 2p; 2p, @, antlbmdend
@ . .
+ O & nichtbindend ‘Q
e Ty T
2s -@ bindend bindend
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Zusammenfassung

. . . Punktgruppe (PG) des Molekiils ermitteln
LCAO: Wahl nicht-symmetrieangepafiter | I |

Koordinaten (qys der Atome) ‘ zu kombinierende AO auswahlen (Energien!) ‘
U
B immun r fir alle AO des Zentralatoms
est ung der RR irreduzible Darstellungen (IR)
(Spuren der Transformationsmatrizen unter aus Charaktertafel entnehmen
jeder SO)
U AOe als Darstellung der PG anwenden
. —> reduzible Darstellung (RR
Ausreduzieren a; = + > ¢ X(9)x:(5) )
U’ jede RR in mehrere IR transformieren ‘

mehrere IR (Kombinationen von ¢’s)

aquivalenter AO

fur jede IR mit dem Projektions—
Operator Form der SALCs ermitteln

fir jeden Satz symmetrie

mit elementarem Symmetrieverhalten
(vgl. Charaktertafeln)

.

. SALC

neue Koordinaten, orthogonal -
zueinander: f pip;dr =0 Kombination aller AO/SALCs mit gleicher IR

zu einem bindenden und einem antibindenden MO
— Blockdiagonalisierung von C mit der Symmetrie der IR




@ Beispiel II: oktaedrischer o-Komplex (PG Oy, m3m)

Caroline Rohr 53 / 61



Charaktertafel der Punktgruppe Oy,

» 48 Symmetrieoperationen

» Entartung durch Achsen hoherer Zéhligkeit (Kérper: —3 ... +3)
» 10 Klassen

» Charaktertafel |

O | E 8C3 6C2 6Cy 3Cy i 6Ss 8Se 30p 604

Ag|+1 +1 41 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 2 +y? + 22
Asg|+1 +#1 -1 —1 +1 +1 -1 +1 +1 -1

Bg|+2 -1 0 0 +2 42 0 -1 42 0 (222-22-y2, x2-y?)
Tig|+3 0 -1 41 —-1 43 41 0 -1 —1|(Rs, Ry, Rz)

Tog(+3 0 +1 -1 -1 43 -1 0 -1 +1 (zy, yz, zy)

Ay |+1 +1 +1 +1 +1 -1 -1 -1 -1 -1
Asy |+1 +1 -1 -1 +1 -1 +1 -1 -1 +1
E, |+2 -1 0 o 42 -2 0 41 -2 0
Tiw|+3 0 -1 41 -1 -3 -1 0 +1 +1 (z,y,2)
Toy |+3 0 +1 -1 -1 -3 +1 0 +1 -1
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Beispiel: einfacher oktaedrischer Komplex

» Basis:
> AO des Metall-Zentrums z.B.: 4s, 4py 4, -, alle 3d
> Liganden-AOs: nur o (pz)
» [ R der Zentralatom-AOs aus Charaktertafel:
> 3dgy, 3dyz, 3dez > tog
> 3d,2 und 3d,2_,2 — ¢4
> 4s +— aig
> 4pg, dpy, 4pz — tiu

Yy

» Liganden: sechs e”-Paare mit py-Charakter (nur o-Bindung)
> Aufstellen der L-SALCs (Ligandengruppenorbitale)
> 48 (bzw. 10) 6x6-Matrizen

> Spuren dieser Matrizen: 6 002 3 0 0 0 4 2 (reduzible 1D Darstellung)
> z.B.:

e 1. Stelle: 6 bei E: alle sechs p-Orbitale bleiben unverdndert
e 4. Stelle: 2 bei C4: zwei Orbitale bleiben unveridndert

» Ausreduzieren nach Formel: 1 X a1y + 1 X t14 + 1 X ¢4

» Kombination (LCAO) nur 'passender’ AOs/SALCs (gleiche IR) |}
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.. im groben (!) MO-Schema

g 1oL J

Metall Komplex Liganden-SALCs
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® Weitere Beispiele




... morgen ...

» Symmetrieanalyse bei der Losung von H,* (unendliche Gruppe)
> (3 — oo-gliedrige) Ringe aus s- und p-Orbitalen

» Translationssymmetrie

Caroline Rohr 58 / 61



@ Zusammenfassung, Literatur




Zusammenf

» bei LCAO-Ansatz ermdglicht einfache Symmetriebetrachtung

» Transformation der Basis ’AOs’ in 'symmetrieangepasste’ Basis
> Atom auf dem konstanten Punkt: I Rs der AOs aus Charaktertafel ablesbar
» Ligandengruppenorbitale aus symmetriedquivalenten L-AOs (’Ausreduzieren’
erforderlich)
» Uberlappungsintegral S nur # 0, wenn die neuen ¢} und ¢} zur gleichen IR

gehoren

» rechentechnisch: Blockdiagonalisierung der Koeffizentenmatrix C
— fiir jede IR nur ein Block

> besonders bei hochsymmetrischen Molekiilen extreme Verringerung des
Rechenaufwands
» anschauliche (MO-Schema) Erkldrung der chemischen Bindung in

hochsymmetrischen einfachen anorganischen Molekiilen und Komplexen
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I. Hargittai, M. Hargittai: Symmetry through the Eyes of a Chemist, VCH
(1986).
F. A. Cotton: Chemical Application of Group Theory, Wiley Interscience (1990).

v

v

» A. Vincent: Molecular Symmetry and Group Theory: A Programmed
Introduction to Chemical Application, Wiley (2000).
> ... und viele viele viele viele ....

> entweder sehr einfache (im besten Fall: Rezepte)
> sehr physikalische (schwer verstindliche*)
> oder sehr mathematische (unversténdliche*)

... Lehrbiicher

*: zumindestens fiir mich
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