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Molekularsymmetrie und optische Aktivitit®
Von Dos. Dy. WOLF v, ENGELHARDT, Mineralogisches Institut der Universitat Gottingen

m Gegensatz zu den Kristallen sind Gase und Fliissigkeiten
in ihren physikalischen Eigenschaften isotrop. Dies be-
deutet, daB sich in Gasen und Flissigkeiten alle Richtungen

physikalisch gleichwertig verhalten. Wihrend die Einteilung
der verschiedenen Méglichkeiten der Anisotropie gemil ihrer
Symmetrie in die Symmetrieklassen allgemein geldufig ist (am
bekanntesten sind die in den Kristallen verwirklichten 32
kristallographischen Symmetrieklassen), wird es leicht iiber-
sehen, daBl es zwei symmetriemiBig verschiedene Arten der
Isotropie, d. h. zwei isotrope Symmetrieklassen gibt. Dal dem
so ist, zeigt die Erscheinung der optischen Aktivitit. Die
hochstsymmetrische isotrope Symmetrieklasse besitzt die Sym-
metrie einer Kugel, in der jeder Durchmesser unendlichzihlige
Symmetrieachse und jede durch den Mittelpunkt gelegte Ebene
Symmetrieebene ist. Diese ,,volle Kugelsymmetrie"
(Symbol: Kp) kommt den optisch inaktiven Fliissigkeiten und
Gasen zu. Sie verbietet optische Aktivitit: Wenn nimlich eine
Richtung die Ehene des polarisierten Lichtes nach links drehen
wiirde, so wiirde eine unendlich nah benachbarte Richtung eine
Rechtsdrehung ergeben, da zwischen diesen beiden stets eine
Symmetrieebene der Symmetrieklasse Kp verlaufen wiirde.
Die isotrope Symmetrieklasse der optisch aktiven Fliissig-
keiten und Gase geht aus Kn durch den Fortfall der Sym-
metrieebenen hervor: Die ,,axiale Kugelsymmetrie
(Symbol K) ist die Symmetrie einer Kugel, in der jeder Durch-
messer unendlichzihlige Symmetrieachse ist. In dieser Sym-
metrieklasse kann optische Aktivitit auftreten, da es die Sym-
metrieelemente der Klasse nicht verbieten, daB in jeder Rich-
tung die Polarisationsebene in einem bestimmten Sinne ge-
dreht wird.

Fliissigkeiten und Gase sind aus Molekeln aufgebaut, denen
als Atomkomplexen sicherlich Anisotropie zukommt. Einer
jeden bestimmten molekularen Konfiguration ist daher eine
der anisotropen Symmetrieklassen zuzuordmen. Im allge-
meinsten Falle liegt vollige Unsymmetrie vor, keine Richtung
in der Molekel entspricht irgend einer anderen (Symmetrie-
klasse C,); meist jedoch sind in der Natur molekulare Konfi-
gurationen recht hoher Symmetrie bevorzugt.

Wenn man nun nach der Ursache der optischen
AXktivitit einer Fliissigkeit fragt, so will man die am makro-
skopischen Scheinkontinuum festgestellte axiale Kugelsym-
metrie auf den speziellen Bau der konstituierenden Molekeln
zuriickfiihren, d.h. man will von der makroskopischen iso-
tropen Symmetrieklasse K auf die anisotrope Symmetrieklasse
der Molekel schlieSen.

Daf iiberhaupt aus den anisotropen Molekeln ein isotropes
Scheinkontinuum wird, beruht darauf, daB in Fliissigkeiten
und Gasen — anders als im Molekelkristall — die gegenseitige
Orientierung der Molekeln gering ist: ein physikalischer Vor-
gang, der lings einer Richtung einen solchen Kérper durch-
lauft, trifft praktisch alle Molekelorientierungen zu dieser Rich-
tung an. Wir fragen nun: welche Symmetrieklassen der mole-
kularen Konfigurationen kénnen im f{liissigen oder gasférmigen
Verband die Symmetrie K ergeben, d. h. optisch aktiv sein?
Zur Beantwortung dieser Frage braucht man nicht die Gesamt-
heit aller Molekeln in ihrer ungeordneten Lagerung oder Be-
wegung zu betrachten, sondern es geniigt, eine einzelne Molekel
nach allen Raumrichtungen rotieren zu lassen und zuzusehen,
ob dabei aus der anisotropen Symmetrie der Molekel die volle
oder die axiale Kugelsymmetrie resultiert.

Zur Durchftihrung einer solchen Untersuchung erinnert
man sich daran, daB eine jede Symmetrieklasse durch Zu-
sammenfiigung von sogenannten Symmetrieelementen auf-
gebaut werden kann. Diese Symmetrieelemente sind bekannt-
lich: Symmetriezentrum, Symmetrieebene, Symmetrieachsen
und Drehspiegelachsen. Da alle denkbaren Symmetrieklassen

¥) Vorgetragen am 4. August 1944 im Physikalisch-chemischen
Colloguium in Gottingen. Eine ausfithrliche Arbeit erscheint
demnichst in der Zeitschrift fiir Kristallographie.
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aus diesen Elementen aufgebaut sind, geniigt es, zunichst die-
selben allein zu betrachten und zuzusehen, welche Kugel-
symmetrie durch die allseitige Rotation dieser Elemente ent-
steht. Wie man leicht sieht, ergibt sich folgendes:

Kj entsteht aus: Symmetriezentrum, Symmetrieebene, Dreh-
spiegelachsen,
K entstebt aus: Symmetrieachsen.

So kommt man zu dem Ergebnis, da8 die Symmetrie-
klassen der Molekeln optisch aktiver Fliissigkeiten und Gase
nur Symmetrie-a chsen enthalten diirfen. Sie diirfen nicht
enthalten: Symmetriezentrum, Symmetrieebene und Dreh-
spiegelachsen.

Welche Symmetrieklassen von allen moglichen nur Sym-
metrieachsen enthalten, 148t sich gruppentheoretisch zeigen.
Ohne hier den Beweis der Vollzihligkeit anzutreten, seien diese
rein axialen anisotropen Symmetrieklassen im folgenden zu-
sammengestellt:

1. Cyclische Klassen (Symbol Cyp), bestehend aus einer einzigen
n-zdhligen Symmetrieachse.

2. Diederklassen (Symbol Dy), bestehend aus einer einzigen
n-zihligen und n auf ihr senkrecht stehenden zweizihligen
Symmetrieachsen (n > 1).

3. Tetraederklasse (Symbol T), bestehend aus vier 3-ziihligen’
und drei 2-zdhligen Symmetrieachsen.

4. Oktaederklasse (Symbol O), bestehend ans vier 3-zihligen,
drei 4-zihligen und sechs 2-zdhligen Symmetrieachsen.

5. Ikosaederklesse (Symbol I), bestehend aus sechs g-zihligen,
zehn 3-zdhligen und fiinfzehn 2-zibligen Symmetrieachsen.

Die Symmetrieklassen T, O und I scheiden fiir molekulare
Konfigurationen praktisch aus, da sie nur in Molekeln ver-
wirklicht werden kénnen, die mindestens 24 gleichartige Atome
enthalten. So bleiben allein die cyclischen und
die Diederklassen ibrig, und wir kénnen sagen, daB
der Aufbau der Molekeln optisch aktiver Fliissigkeiten und Gase
der Symmetrie einer dieser Klassen entsprechen mu8,

Die chemische Untersuchung eines Stoffes fithre nun za
der Molekularformel A B;C; ..., wobei diese Formel bedéuten
soll: die Molekel enthilt r vollig gleichartige Atome A, s vollig
gleichartige Atome B usw. Gleiches, chemisches Verhalten
aller A im Molekelverband muB8 aber auf eine entsprechend
gleichartige rdumliche Anordnung aller A hinweisen. D. h. die
Molekel muB einer solchen Symmetrieklasse angehéren, dal ein
in dieser Klasse enthaltenes r-zihliges Symmetrieelement alle
A ineinander diberfiihrt. Ferner muB die Klasse ein s-zihliges
Symmetrieelement, ein solches der Zihligkeit t usw. enthalten.
Aus den chemisch ermittelten Zahlenr, s, t ... milssen also ge-
wisse Schlisse auf die Molekularsymmetrie méglich sein.

Welcbe Molekularformeln entsprechen nun den Sym-
metrieklassen C, und D, der optisch aktiven Fliissigkeiten
und Gase?

Die Klassen C, kénnen in Molekeln der Formel:

AlBICL.... ... .AUBUCH ®

vorkommen. Die einfachgestrichenen Atomarten befinden sich
in allgemeiner Lage, d. h. auBerhalb der Symmetrieachse. Es
konnen beliebig viele solche Atomarten in der Molekel vor-
kommen, jede Atomart ist durch n gleichwertige Individuen
vertreten. Die zweifach gestrichenen Atomarten befinden sich
auf der Symmetrieachse, beliebig viele Atomarten sind hier
moglich, jede ist nur einmal vertreten. Zur Verwirklichung
der Symmetrie C, ist es notwendig, daB mindestens zwei Atom-
arten in allgemeiner Lage vorkommen (wobei beide Gruppen
in verschiedenen Ebenen liegen miissen); denn eine Molekel
Ap enthielte immer (wegen der hier anzunehmenden Kugel-
symmetrie der Atome) eine Symmetrieebene senkrecht zur
n-zihligen Achse. So ergibt sich die Mindestformel fiir Cy:
AgBy
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Die Klasse C, ist nur fiir mindestens vier Atome mdglich
(ABCD), da sich durch drei verschiedene Atome stets eine
Symmetrieebene legen 14iBt. .

Die Klassen D, konnen in Molekeln der Formel:

Al Bl cl...al'BIcll A BN AV (2)
vorkommen. Die einfachgestrichenen Atomarten befinden sich
in allgemeiner Lage. Die doppeltgestrichenen liegen auf den
zweizibligen Achsen, die dreifach gestrichenen auf der n-
zihligen Achse. Das vierfach gestrichene Atom befindet sich
im Kreuzungspunkt der n-zihligen Achse mit den zweizihligen
Achsen. Auf diesem Ort kann natiirlich im Unterschied zu den
anderen Lagen nur ein Atom einer Art vorkommen. AlsMindest-
formel ergibt sich fiir Dy:

Aen (n> 1)

Alle optisch aktiven Molekeln miissen dem Formeltyp
Gl. (1) oder dem Formeltyp Gl. (2) angehéren. Man kann also
einerseits ans diesen Foymeln eutscheiden, ob eine Molekel mit
gegebener Molekularformel tiberhaupt optisch aktiv sein kann.
Andsrerseits kann man die Formeln aller moglichen optisch ak-
tiven Molekeln aufschreiben.

Als Beispiel fiir die Anwendbarkeit der Formeln sei die
Frage nach der ,.einfachsten* optisch aktiven Molekel be-
handelt. Zunichst ist klar, daB diese Molekel mindestens vier
Atome enthalten muB; denn es 148t sich, wie oben erwihnt,
durch drei Atome stets eine Symmetrieebene legen. Die mog-
lichen Kombinationen von vier Atomen muff man also der
Reihe nach aufschreiben und zusehen, welche dieser Kombi-
nationen gemiif den Formeln Gl. (1) und (2) optische Aktivitit
zeigen koénnen:

optische Symmetrie-
Aktivitat klasse
+ D,
+ Cy
+ C,

Es ergeben sich also drei ,,einfachste* optisch aktive
Molekeln, von denen die der Symmetrie C, dem ,,asymmetri-
schen Kohlenstoff-Atom** entspricht, wenn man in das Zentrum
noch ein Kohlenstoff-Atom einfiihrt. Uberraschend ist die Méog-
lichkeit optischer Aktivitit bei Molekeln der Zusammensetzung
A, B,;, und sogar A,. Eine Konfiguration A, B,, die optisch
aktiv sein konnte, liegt (worauf Fehér in der Diskussion auf-
merksam machte) im HgO, vor. Die optisch aktive Konfigu-

ration A, kann manp sich riumlich am besten mit Hilfe eines
rhombischen Quaders von der Form einer Streichholzschachtel
vorstellen, an dem man vier Ecken so mit gleichwertigen Atomen
besetzt, daB sich die kiirzesten Verbindungslinien je zweier
Atome in der Projektion kreuzen.

Entsprechend lassen sich die optisch aktiven Konfigu-
rationen fiir Molekeln aus mehr Atomen ableiten.

Von den Aussagen iiber die optische Aktivitit von Mole-
keln auf Grund der Formeln Gl. (1) und (2) ist natiirlich nur
die Aussage eindeutig, daB eine Molekel bestimmten Formel-
typs nicht optisch aktiv sein kann. So ist es z. B. ausge-
schlossen, daB eine Molekel A,B, optisch aktiv ist. Anderer-
seits kann man nur sagen, daB ein bestimmter Formeltyp, der
den Formeln Gl. (1) und (2) entspricht, optisch aktiv sein kann.
Es besteht natiirlich die Moglichkeit, daB eine solche Molekel
hohere Symmetrie besitzt (z. B. wird A, meist Tetraeder-
symmetrie mit Symmetrieebenen haben), oder da8 die optische
Aktivitit nicht beobachtbar ist, da durch innermolekulare
Schwingungen in kiirzester Zeit Racemisierung erfolgt (H,O,).

Die bisher bekannten optisch aktiven Molekeln gehéren
zum tiberwiegenden Teil der Symmetrieklasse C, an (,,asym-
metrisches C-Atom‘ und z. T. ,,Molekularasymmetrie‘’), es sind
weiter Beispiele fiir die Klasse C, bekannt (z. B. Weinsiure,
Spirane, Diphenyl-Derivate), unter den komplexen Metall-
verbindungen kennt man Beispiele fiir Dy (z. B. [A1(C;0,)5]-
= [AL(CO,}¢]).

Die behandelten ,,einfachsten* optisch aktiven Molekeln
aus vier Atomen lassen sich simtlich mittels des bekannten
Kuhnschen Oscillatorenmodells!) beschreiben; das ein physi-
kalisches Bild fiir das Zustandekommen der optischen Aktivitat
bietet, worauf hier im einzelnen mnicht niher eingegangen sei.
Es ist allerdings zu beachten, daB die meist beschriebene Form
dieses Modells (zwei Oscillatoren, senkrecht zueinander
schwingend, in verschiedenen Ebenen) falsch ist und aus Sym-
metriegriinden keine optische Aktivitit ergeben kann f). Dieses
Modell enthilt nimlich zwei Symmetrieebenen, die sich unter
rechtem Winkel in einer zweizihligen Achse schneiden (Sym-
metrieklasse Cqy). Erst bei Aufgabe dieser Symmetrieebenen
ergibt sich ein wirklich drehendes Modell, in das die zur Hervor-
bringung der Aktivitit notwendige Kopplung zwischen den
beiden Oscillatoren sinnvoll eingefithrt werden kann.

Eingeg. 4. September 1944.
1) Vgl £. B. Hand- u. Jahrb. d. chem. Physik Bd. 8, III.

1) Hierauf wies auch kirzlich E. Héicke! (Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 50,13
[1944] hin.
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Uber die Anwendung der Emissionsspektroskopie zum Studium
innermolekularer Vorgange bei mehratomigen Molekeln

Von Prof. H. SCHULER, KWI fir Physik, Berlin-Dahlem

or kurzem ist von dem Vf.u. 4. Woeldike eine Glimment-
ladungsréhre zur Anregung organischer Substanzen
durch Elektronensto3 (Emissionsspektren) beschrieben
worden'?), Die inzwischen an einer Reihe von Substanzen
gemeinsam durchgefiihrten Untersuchungen lassen erkennen,
welche Moglichkeiten diese Untersuchungsmethode erdffnet.
Im folgenden sei ein kurzer Uberblick tiber die
bisherigen Befunde gegeben.

Bekanntlich werden fiir die Bindungen der Atome in der
Molekel die Elektronen verantwortlich gemacht, ihr Verhalten
und ihre Anordnung bestimmen auch den chemischen Charakter
der Molekel. Da sich nun einerseits die Zustinde der Elektronen
durch spektroskopische Beobachtungen beurteilen lassen, und
die Elektronen andrerseits die chemische Reaktionskinetik be-
herrschen, so kann man mit Hilfe der Spektroskopie die inneren
Vorgdnge in der Molekel studieren. Zu der Absorptionsspektro-
skopie, von der bereits ein sehr umfangreiches Material zur
Verfiigung steht, tritt nun die Emissionsspektroskopie.

Von Bedeutung ist, daB bei beiden Anregungsarten: Licht-
anregung (Absorption), ElektronenstoBanregung (Emission),
die Elektronen der Molekel oft nicht in gleicher Weise be-
einfluBt werden, Auf Grund der Beobachtungen an Molekeln,
die eine C=0-Gruppe enthalten, wurde der Anregungsmecha-
nismus der C=0-Gruppe in folgender Weise beschrieben: In
dieser Gruppe werden bei beiden Anregungsarten Elektronen
des Sauerstoffs angeregt, u. zw. durch Licht eins der einsamen
(nicht bindenden) Elektronen des Sauerstoffs und durch Elek-
tronenstoB ein Elektron der Doppelbindung ¢).
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Weiter gibt es Fille, wo durch Lic L t bestimmte Zentren
in der Molekel angeregt werden, die durch Elek-
tronenstoB iiberhaupt nicht anzuregen sind; solche Fille
liegen z. B. beim Chlorbenzol, Brombenzol und Chinon vor 4).
Das weist darauf hin, daB der Energiemechanismus in der
Molekel differenzierter ist, als man nach den Absorptionsver-
suchen allein annehmen kénnte.

Eine andere Gruppe von Beobachtungen zeigt, daB es bei
vielatomigen Molekeln angeregte Zustinde gibt, wo ein
natirlicher Zerfall der Molekel eintritt, bei dem eins
der Molekelbruchstiicke im angeregten Zu-
stand zuriickbleibt. Solche angeregten Molekelbruchstiicke
senden dann ein arteigenes Spektrum aus. Diese Emissions-
spektren sind deshalb besonders interessant, weil sie von kurz-
lebigen Molekelkonfigurationen Kenntnis geben, die man einer-
seits chemisch nicht feststellen kann, die aber doch andrer-
seits bei chemischen Umsetzungen eine Rolle spielen. So ist
z. B. beim Toluol, Athylbenzol und n-Propyl-benzol die allen
gemeinsame CgH,-Konfiguration beobachtet worden?).

AuBer den Bindungsenergien in der Molekel, die etwa
zwischen 60 und 200 cal/Mol liegen, gibt es noch Wechsel-
wirkungsenergien innerhalb einer Molekel oder zwischen Mole-
keln, die ungefihr zehnmal so klein sind. Gemeint sind die H -
Briicken. Ihr Energiemechanismus hat sich bisher noch
nicht restlos erfassen lassen, offensichtlich ist er aber fiir die
inneren Vorginge in der Molekel von grundsitzlicher Bedeu-
tung. Beobachtungen an den Emissionsspektren des Chinons
und Phenols %) lassen die Wirkung der H-Bricken erkennen.

Die Chemie
57. Jakrg. . 1944. Nr. 21/24





