Circulardichroismus und absolute Konformation:

Anwendung der qualitativen MO-Theorie auf die chiroptischen Phiino-
(1]

mene

Von Giinther Snatzke["]

Obwohl chiroptische Methoden seit etwa 150 Jahren in der Chemie benutzt werden und
die zugrundeliegende Theorie bereits vor 50 Jahren von Rosenfeld entwickelt worden ist, beruht
ihr Erfolg zur Bestimmung der absoluten Konformation weitgehend auf empirischen Regeln.
Einige lassen sich theoretisch begriinden, bei komplexeren Molekiilen ist dies hdufig noch
nicht moglich. Im folgenden soll versucht werden, die groBe Kluft zwischen Theorie und
Empirie zu iiberbriicken: Die ,,qualitative MO-Theorie®, die sich bereits zur Erkldrung von
Reaktionsmechanismen, der Molekiilgestalt oder von Photoelektronenspektren als niitzlich
erwiesen hat, kann auch auf den Circulardichroismus (CD) angewendet werden. Im allgemeinen
wird man sich hierbei damit begniigen miissen, plausible Deutungen fiir experimentell gefundene
Vorzeichen-Korrelationen zu bekommen, aber auch dies ist schon von groBem Wert, da man
daraus allgemeine Zusammenhinge zwischen Molekiilgeometrie und CD-Vorzeichen ableiten
kann. Solche Zusammenhinge sind insbesondere dann wichtig, wenn es fiir einen bestimmten
Chromophor nur wenige Beispiele gibt. Sind erste und zweite Sphire eines Molekiils achiral, so

lassen sich Scktorregeln aufstellen, andernfalls Helicitéits- oder Chiralitidtsregeln.

1. Chiroptische Phiinomene

Die Messung des Circulardichroismus (CD) ist die heute
am meisten benutzte chiroptische Untersuchungsmethode [bei
anderen miBt man z. B. optische Rotation(sdispersion), Ellipti-
zitdt, Raman-CID (,,Raman Circular Intensity Differential”),
CD in Emissionsbanden]. Circulardichroismus ist als Diffe-
renz der molaren dekadischen Absorptionskoeffizicnten
As=¢, —eg [iir links und rechts circular polarisiertes Licht
definiert'?!. Daher kann CD nur innerhalb von Absorp-
tionsbanden beobachtet werden. Ublicherweise handelt es sich
dabei um Elektroneniiberginge im VIS- oder UV-Bereich
des Spektrums; das Auftreten von CD innerhalb von Vibra-
tionsbanden ist aber ebenfalls experimentell gesichert!. In
ungeordneter Phase (z. B. Losung, Dampf) tritt CD (ein ,,Cot-
ton-Effekt“) nur auf, wenn die Molekiile der untcrsuchten
Substanz chiral, d.h. mit threm Spiegelbild nicht kongruent
sind. Diese Aussage ist jedoch nicht umkehrbar: Jedes Molekiil
eines Racemats ist chiral, optische Aktivitit bleibt aber infolge
Kompensation aus.

Unsere Aufgabe ist es nun, die Substanzeigenschaft CD mit
der geometrischen Eigenschaft Chiralitit (absoluten Konforma-
tionl"*)) der zugehdrigen Molekiile zu korrelieren.

2. Ubergangsmomente bei Elektronen- und CD-Spek-
tren

Licht ist bekanntlich elektromagnetische Strahlung, deren
elektrischer Feldvektor € an jedem Ort mit der Frequenz
v in Form einer Cosinus-Funktion oszilliert. Eine ,erlaubte®
(meist £>10%) Anregung eines Molekiils durch Licht ist nur
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[**] Der Ausdruck ,absolute Konformation® wird hier in Analogie zu ,.ab-
solute Konfiguration* benutzt: Man kennt die Konformation eines Molekiils,
wenn man die GréBe und die relativen Vorzeichen aller Torsionswinkel
kennt. Weill man auch, welcher positiv, welcher negativ ist, dann hat man
die ,,absolute Konformation® bestimmt.
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moglich, wenn 1. die Energiedifferenz zwischen angeregtem
Zustand und Grundzustand E,— E,=AE=hv ist, und 2. der
Ubergang des Elektrons aus dem Ausgangs- in das Zielorbital
mit einer Ladungsverschiebung verbunden ist, die zu einem
elektrischen Dipol (Ubergangsmoment 1) fiihrt™), Die qualita-
tive Beantwortung der Frage, ob diese Bedingungen erfiillt
sind, erm&glicht am einfachsten die Gruppentheorie: Das di-
rekte Produkt der irreduziblen Darstellungen beider an der
Anregung beteiligter Orbitale muf3 die Darstellung einer Kom-
ponente der Translation (T,, T,, T,) enthalten’®). Um eine
quantitative Antwort zu erhalten, muB man umfangreiche
Rechnungen durchfithren!®), oft geniigt aber eine Abschiitzung:
Je besser die Uberlappung der betreffenden Orbitale ist, desto
groBer wird & Ein einfaches ,,Rezept® liefert beides!”’: Man
multipliziert formal Ausgangs- und Zielorbitalfunktion mitein-
ander, wobei im allgemeinen ein Multipol (z. B. Quadrupol
Q) resultiert. Bilden die Schwerpunkte von positiven und nega-
tiven Ladungen einen Dipol, so ist diese Anregung elektrisch
erlaubt, und die Verbindungslinie der Ladungsschwerpunkte
ergibt die Richtung der Ladungstranslation wihrend der Anre-
gung, also die Richtung, in der die Anregung ,polarisiert”
ist. Beispiele fiir diesen Formalismus werden im folgenden
gegeben.

Die Intensitdt der Lichtabsorption innerhalb einer Bande
wird experimentell besser als durch gy, durch die integrale
Absorption

[i)'f)dz

beschrieben, die also im wesentlichen die Bandenfliche wieder-
gibti], Multipliziert man diesen experimentell zugénglichen
Wert mit
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so erhilt man die ,Dipolstirke* D, die nach der Theorie
dem Quadrat des elektrischen Ubergangsmoments g gleich
ist:
22
3he 101010 &(d) ..
== .| —di 1)
D=u 82Ny, j p (

21

Durch Gl. (1) ist die meBbare Substanzeigenschaft ,,Bandenfla-
che* mit der theoretisch berechenbaren Molekiileigenschaft
,,Ubergangsmoment* verkniipft.

CD innerhalb einer Absorptionsbande kann nur auftreten,
wenn die Elektronenanregung nicht bloB mit einer La-
dungstranslation (ﬁ), sondern auch mit einer Ladungsrotation
verbunden ist, das Elektron formal also auf einem helicalen
Weg angeregt wird!®-8L Jede Rotation elektrischer Ladung
um eine Achse ist ein Kreisstrom, der nach Biot-Savart ein
zur stromumflossenen Fliche proportionales Magnetfeld auf-
baut, das in unserem Fall durch ein magnetisches Ubergangs-
moment 17 beschrieben werden kann!®). Auch hier geben beide
fiir ;/genannte Methoden, die Gruppentheorie und die formale
Multiplikation der Orbitalfunktionen, die ungefihre Grofle
und die Richtung von m bei einer Anregung.

Ein besseres quantitatives Mal fiir den CD als Agmax ist
die integrale circulardichroitische Absorption

[,

I

1

also im Prinzip die Flache unterhalb der CD-Kurve; diesen
experimentell bestimmbaren Zahlenwert multipliziert man mit

3he-10°In10 _1s
3 =0.229-10
327[ N]_

(aus theoretischen Griinden betrigt dieser Faktor ein Viertel
des Faktors fiir D), um die ,,Rotationsstiarke™ R zu erhalten,
die sich auch durch Rechnung gewinnen 1ABt!°!;
3hc-103In10 - As(2

2he 107 ntY ﬁd,‘b )
32 7[3 NL A
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R———p-m-cos(/_Z/Tzﬁ =

Zum Zustandekommen eines CD ist es somit nicht nur erfor-
derlich, daB der Ubergang mit einem elektrischen (Ib und
einem magnetischen (r_ﬁ) Moment verbunden ist, sondern diese
beiden diirfen auch nicht orthogonal zueinander sein; 3 und
m miissen Komponenten in der gleichen Richtung aufweisen.
SchlieBen z’und 17 einen spitzen Winkel miteinander ein (Ex-
tremfall: parallele Einstellung), ist nach Gl. (2) der CD positiv,
ist es ein stumpfer Winkel (Extremfall: antiparallele Einstel-
lung), wird der CD negativ. Wir erhalten damit das Vorzeichen
des CD, wenn wir die relative Orientierung von m und 7
fiir einen Ubergang bestimmen kénnen.

3. Einteilung der Chromophore ; g-Werte

Absorptionen, die mit keinem elektrischen Ubergangsmo-
ment 17 verbunden sind, sollten trotz Erfiillung der Bedingung
AE=hv nicht beobachtbar sein. DaB sie dennoch auftreten
(aber mit relativ kleinem &), rithrt meist daher, daB die Symme-
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trie des Chromophors durch nicht-totalsymmetrische Schwin-
gungen verindert wird; der ,verbotene* Ubergang ,stichlt“
Intensitit von einem erlaubten Ubergang!®!, [/ist fiir elektrisch
dipolerlaubte Uberginge von der GréBenordnung eines Debye
{(up=10"18 cgs-Einheiten), m fiir magnetisch erlaubte Uber-
ginge von der eines Bohr-Magnetons (us=0.927-1072° cgs-
Einheiten); auch n kann iiber Vibrationen von anderen Uber-
géngen ,gestohlen* werden, falls notig. Wie die Gruppentheo-
rie fehrt, ist es nur bei chiralen Chromophoren méglich, da3
2 und m Komponenten in der gleichen Richtung aufweisen;
nur bei solchen kann also in nullter Niherung ein CD auftre-
ten. Moscowitz!! teilt daher chirale Molekiile in zwei Klassen
ein: Molekiile der Klasse I besitzen einen inhirent chiralen
Chromophor, bei Molekiilen der Klasse 1 ist der Chromophor
lokal achiral, wird aber durch seine chirale Umgebung gestort.

W. Kuhn hat zur Beschreibung von optisch aktiven Verbin-
dungen den g-Wert eingefithrt!!2}, der wellenlingenabhiingig
durch

Ae(n) £L—¢R
= =2 i 3:
=70 " Tat Ga)

definiert wurde [das konventionell gemessene ¢ ist der Mittel-
wert g=(eL+&r)/2], oder aber als eine die gesamte Bande
charakterisierende Zahl!'®

g'=4R/D (3b)
Aus GL (1) und (2) folgt, daB3
g' =4 y-m-cosGLm)/ ii*

und damit von der GroBenordnung g'~m/yu ist; fiir erlaubte
Banden von Substanzen, deren Molekiile der Klasse 1 von
Moscowitzangehdren, betrigt g'demnachetwa 1 pip/1 jup~1072

Bei Molekiilen der Klasse 1I ist fiir einen gegebenen Uber-
gang g' <1072 (meist ~107 %), wenn dieser elektrisch erlaubt,
aber magnetisch verboten ist, hingegen > 10" ? (in praxi meist
im Bereich von 5-1073 bis 10 1), wenn er magnetisch erlaubt,
aber elektrisch verboten ist. Die Grofle des g-Werts ist dem-
nach ein sehr gutes Hilfsmittel zur Identifizierung der Art
eines Ubergangs'®l,

Vom praktischen Standpunkt aus hat es sich als giinstig
erwiesen, die Klasse II von Moscowitz weiter aufzuspalten!'3],
Dazu wird das Molekiil in Sphiren eingeteilt: Der Chromo-
phor selbst bildet die erste Sphiire, ein Ring, in den der Chro-
mophor eventuell eingebaut ist, die zweite, Gruppen oder
Ringe, die daran gekniipft sind, bauen die dritte auf, etc.
Molekiile mit chiraler erster Sphire sind also solche, die Mos-
cowitzs Klasse T angehdren. Es hat sich bei praktisch jedem
Chromophor gezeigt, dal} die chirale Sphire, die dem Chromo-
phor am néchsten ist, im wesentlichen Vorzeichen und Grofle
des Cotton-Effekts bestimmt. Einige Ausnahmen'4! kénnen
erklirt werden, wenn die Chiralitdt der dem Chromophor
nichsten chiralen Sphire recht klein, die der darauf folgenden
hingegen sehr grof ist.

Sind genaue Geometrie eines Molekiils sowie Chromophor
und Elektroneniibergang fiir eine Bande bekannt, dann lassen
sich elektrisches und magnetisches Ubergangsmoment berech-
nen und damit auch der CD. Solche Rechnungen sind aber
sehr aufwendig, und ihre Ergebnisse (zum Teil gilt das sogar
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fur das Vorzeichen !) hdngen vom gewihiten Ndherungsverfah-
ren ab. Von den vielen derartigen Arbeiten seien hier nur
Beispiele zitiert!! 37?1, In sehr vielen Fillen lassen sich allge-
meine Aussagen iiber den CD aber auch durch einfache MO-
Betrachtungen gewinnen, wie dies z. B. bei der Deutung von
Photoelektronenspektren!?” sehr erfolgreich geschieht. Dieses
»elementare“ Vorgehen richtet sich danach, welche chirale
Sphidre dem Chromophor am néichsten ist, und benutzt zur
Bestimmung von 7’ und # das in Abschnitt 2 erwihnte formale
Multiplikationsverfahren. Dazu mul} folgendes beachtet wer-
den: Die Phasenvorzeichen innerhalb der Orbitallappen eines
MO (z.B. W1 =1 oder ¥;=n* eines Olefins, Abb. 1) haben
selbst keine Bedeutung, wichtig ist nur ihre relative Verteilung.
Daher werden sie hier nicht durch + oder — angedeutet,
sondern durch Schraffierung und Nichtschraffierung. Das Pro-
dukt W, ®W: (es werden nur reelle MOs betrachtet) innerhalb
des gemeinsamen Bereichs (Orbitale haben eigentlich keine
Begrenzung, der Wert von W mimmt aber schnell mit der
Entfernung vom Kern ab) hat die Bedeutung einer Elektronen-
dichte — (oder FElektronenaufenthaltswahrscheinlichkeits-)
Funktion; wo W, ®W¥: positiv (negativ) ist, haben wir daher
eine negative (positive) Ladung!™l. Dies legt die Richtung des
Ubergangsmoments 37(vom positiven zum negativen Pol) fest,
die natiirlich noch von der zunichst willkiirlichen Wahl der
relativen Phasenvorzeichen in W; und W abhéngt. Erst bezo-
gen auf die Richtung von i bekommen diese Ladungsvorzei-
chen reale Bedeutung.

¥, Y,

[T

Abb. 1. Bestimmung der Ubergangsmomente bei 7, — n¥-Anregung. Die beiden
p-AOs, die die MOs aufbauen, nchmen praktisch die gleichen Rdume ein,
die Uberlappung ist optimal. Die durch die Anregung erzeugtc Elektronen-
dichteverteilung wird durch die Produktfunktion W;®W> beschrieben [4,
7]; man erhilt sie durch formale Multiplikation der Orbitalfunktionen. Einer
positiven Elektronendichte entspricht eine negative Ladung, einer negativen
ein Elektroncnmangel (nach der Anregung), also eine positive Ladung. V1 ®'2
beschreibt demnach einen Quadrupol Q (rechts), dessen Vorzeichen entgegen-
gesetzt zu den Vorzeichen von W, ® W, sind. Im abgebildeten Quadrupol ad-
dieren sich die beiden Partialdipole zu einem Dipol 17} ; entlang der z-Achse,
dessen Richtung von der (willkiirlichen) Wahl der Phasenvorzeichen innerhalb
der Orbitallappen der MOs abhiingt und physikalisch keine Bedeutung hat
(Energiciibertragung vom Photon auf das Molekiil ist mdglich, wenn der
elektrische Feldvektor € in dic (+z)- oder in die (—z)-Richtung weist).
Es erfolgt keine Ladungsrotation (i1 =0).

i
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Abb. 2. Bestimmung der Ubergangsmomente bei rr, »n¥-Anregung. Die Uber-
lappung ist geringer als bei dem in Abb. 1 gezeigten Fall. Der analog erhaltene
Quadrupol @ entspricht keinem Dipol, da die beiden Partialdipole einander
aus Symmelriegriinden kompensieren: ;2 ist also =0. Dafiir wird Elektronen-
ladung bei der Anregung gedreht; nach der ,Rechte-Hand-Regel* erhilt
man daraus die Richtung des magnetischen Ubergangsmoments il, die aber
wieder von der (willkiirlichen) Wahl der Orbitallappenvorzeichen abhingt.
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Das magnetische Ubergangsmoment 7 ist im allgemeinen
mit dem Aufbau eines elektrischen Quadrupols Q verkniipft.
Abbildung 2 zeigt die Verwandtschaft zwischen beiden fiir
den Fall ¥, =p, und ¥, = p,. Man iiberfiihrt die Orbitallappen
von ¥, durch Drehung um den kleineren Winkel so in die
von ¥;, daB gleiche Phasenvorzeichen zur Deckung gebracht
werden, und dies bestimmt nach der Rechte-Hand-Regell"!]
die Richtung von nf (Abb. 2). Formale Multiplikation ergibt
vier durch Knotenebenen getrennte Bereiche fiir das Pro-
dukt ¥, ® W, von jeweils abwechselndem Vorzeichen; die Vor-
zeichen der vier ,,Pole” dieses Quadrupols Q (eigentlich seiner
(x,y)-Komponente) ergeben sich daraus wieder durch Vorzei-
chenumkehr (Abb. 2, rechts). Kennt man also die Vorzeichen-
verteilung von Q, so ergibt sich nach Abbildung 2 die Richtung
von i, wenn bekannt ist, welches der beiden Orbitale ¥, und
Y, Ausgangs- und welches Zielorbital ist.

4. Die chirale erste Sphiire

Typische Beispiele sind Hexahelicen (1), Glycale wie (2),
chirale Disulfide (3 ), nicht coplanare konjugierte Enone (4),
chirale Dibenzoate (5) und Oktaederkomplexe mit drei zwei-
zdhnigen Liganden (6). Man erkennt zwei Typen: Molekiile,
bei denen das o-Skelett des Chromophors und demnach auch
zumindest eines der beiden an der Anregung beteiligten MOs
chiral sein kann [(1)—(4)], und Molekiile, bei denen zwei
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oder mehr achirale Chromophore so nahe beieinander chiral
angeordnet sind, daB nach der Exciton-Theorie!®- 287311 die
Anregung nicht in einem individuellen Chromophor lokalisier-
barist[(5), (6), Polymere mit periodisch geordneter Struktur,
z. B. o~ oder B-Formder Proteine, Nucleinsduren mit Basensta-
pelung]. Bei Cz-Symmetrie des Gesamtchromophors lassen
sich die Vorzeichen des CD nach einer allgemeinen Regel
von Hug und Wagniéret32) angeben. Dies gelingt sogar fiir
so komplexe Chromophore wie (1), setzt allerdings eine ge-
naue Identifizierung der Uberginge fiir die vielen Banden
im Spektrum voraus. Eine ,elementare” Behandlung scheint
bei (1) wenig sinnvoll zu sein.

Bei den Glycalen, z. B. dem Glucal (2), ist als Chromophor
das Enolethersystem anzusehen, das mit dem Allylanion iso-
elektronisch ist. Bei Einbau in einen Dihydropyranring kann
der Chromophor nicht coplanar angeordnet sein; die Kristall-
strukturanalysen einiger solcher Verbindungen ergeben, daf3
sich die Abweichungen entweder gleichsinnig auf die C=C-

[*] Diese Regel lautet: Folgen die Finger 2-5 der zur Faust geballten rechten

Hand der Bewegung der Orbitallappen bei der Rotation, dann weist der aus-
gestreckte Daumen in die Richtung von .
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Abb. 3. Der inhirent chirale Enolether-Chromophor. a) Die drei MOs des
dazu isoelektronischen Allylanions, b) bevorzugte Konformation von D-Glu-
cal (2), ¢) Chiralitidt von Ausgangs- (¥y=7°) und Ziel-MO (¥, =n"), Produkt
beider, und resultierender Quadrupol Q. Die Ladungstranslation (Tb ist hierbei
mit einer Ladungsrotation () verkniipft, die beiden Partialdipole sind nicht
parallel wie in Abb. 1, sondern windschiel zueinander. Die Anordnung be-
schreibt eine Linksschraube, i und 77 sind also antiparallel, der CD ist
demnach negativ, d) CD von D-Glucal in Acetonitril. — Jede andere Wahl
der Phasenvorzeichen der MOs muB natiirlich ebenfalls eine Linksschraube
fiir diese Anregung geben.

und die C—O-Bindung verteilen, oder dafl die C—O-Bindung
,,weicher und damit starker verdrillt als die C=C-Bindung
ist!33:341 Abbildung 3a zeigt HOMO und LUMO des Al-
lylanions. Bei einem Enolether ist demgegeniiber zwar die
Symmetrie etwas gestort, und am mittleren Atom [C(1) von
(2)] tritt auch fiir n° eine geringe Elektronendichte auft®3],
das MO-Bild wird aber dadurch nur unwesentlich geéndert.
Wenn z. B. der Torsionswinke! ®c(s)—-o—c1y-c in (2) negativ
ist (Abb. 3b), so erhalten wir nach formaler Multiplikation
von ¥, mit ¥, ein Bild wie in Abbildung 3¢: Die Schwerpunkte
der positiven Ladungen liegen auf einer Linie, die windschief
zur Verbindungslinie der Schwerpunkte der negativen Ladun-
gen ist. Wird im Laufe der Anregung Elektronenladung ver-
schoben, z. B. vom Sauerstoff nach C(2), so erfolgt nach Abbil-
dung 3¢ eine Ladungsrotation um die Verbindungslinie O—
C(2). Nach der Rechte-Hand-Regel ist 7 daher antiparallel
zu 1 (,die Anregung erfolgt entlang einer Linksschraube®),
der CD fiir diese Bande ist also negativ, wie fiir mehrere
D-Glycale um 195—210 nm auch gefunden!®®),

Dieses Beispiel macht noch etwas anderes deutlich: Aus
dem gemessenen CD eines Glycals folgt das Vorzeichen des
Torsionswinkels we(s—o—cy—cy; mithin 1Bt sich die absolute
Konformation der Enolethergruppierung ableiten. Um daraus
auf die absolute Konfiguration schlieBen zu kdnnen, miissen
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wir erst Konfiguration und Konformation verkniipfen. Das
kann etwa durch Konformationsanalyse, Auswertung von
NMR-Spektren oder Riickgriff auf Rontgen-Strukturanalysen
geschehen. Beim Glucal ( 2) wurde die absolute Konformation
des Ringes durch den negativen CD bestimmt (Abb. 4). Eine
einfache Konformationsanalyse, die mit dem Ergebnis der
Rontgen-Strukturanalyse  analoger  Produkte iiberein-
stimmt®4] zeigt, dal die gefundene absolute Konformation
nur mit der D-Konfiguration des Glucals vereinbar ist. Die
absolute Konfiguration ist aus dem CD also nur mittelbar und
nicht unmittelbar bestimmbar.

HO

Abb. 4. Links: Konformation des helicalen Dihydropyranringes eines Glucals,
wie aus dem CD (vgl. Abb. 3) abgeleitet. Mitte und rechts: Stereoformeln
fir L- und D-Glucal mit dieser Ringkonformation. Sie ist fir die L-Form
die energetisch ungiinstige (alle Substituenten axial), fiir die D-Form die
giinstige Anordnung (alle Substituenten dquatorial).

Im Falle von Disulfiden wie (3) ist die Konformation mit
einem Torsionswinkel um die S—S-Bindung von etwa 90°
bevorzugt®”). Um den CD der Disulfide zu verstehen, miissen
wir zunéchst die Thioether besprechen. HOMO ist nach meh-
reren Rechnungen!?2! das n,-Orbital (Abb. 5); bei Disuifiden

/N "
y Hy !

Abb. 5. Der chirale Disulfid-Chromophor. Obere Reihe: HOMO eines Thio-
etherchromophors [22], dessen beide Kombinationen n* und n~ sowie
LUMO des Disulfids [ 16]. Es wurde eine chirale Konformation mit positivem
Torsionswinkel (<90°) gewihlt. n~ enthilt (senkrecht zur S—S-Bindung)
eine zusiitzliche Knotenebene gegeniiber n* und liegt damit energetisch héher
als n~. Unten links: Formale MO-Multiplikation {n~ ® o*). Es cntsteht cin
Oktupol, der aus zwei Quadrupolen aufgebaut ist. Wegen der (wenn auch
geringen) Uberlappung des (im wesentlichen) p,-AOs am einen S-Atom mit
dem p,-AO am anderen S-Atom sind die .inneren Pole kleiner als die
LduBeren*; die Partialdipole kompensieren einander also nicht mehr (wie
in Abb. 2). Unten rechts: Die daraus folgende Richtung der elektrischen
und magnetischen Ubergangsmomente an S-1 und S-2 sowie deren jeweilige
Addition zu den Gesamtmomenten 17 und m: Diese sind zueinander parallel,
ein positiver Torsionswinkel (<90°) des C—S8-—S-—C-Chromophors ergibt
demnach einen positiven CD fiir die lingstwellige Absorptionsbande. Eine
andere Wahl der Phasenvorzeichen der beteiligten MOs kann zwar die Rich-
tung der individuellen Ubergangsmomente tindern. nicht jedoch die Lage
der Gesamtmomente zueinander: Sie bleiben bei der gewiihlten absoluten
Konformation immer parallel.

miissen diese Orbitale an den beiden S-Atomen wegen der
gegenseitigen Uberlappung kombiniert werden, und fiir einen
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Torsionswinkel wc—s—s—.c<90° ist das mit n* bezeichnete
MO energetisch giinstiger als n~, das eine Knotenebene senk-
recht zur Bindung S-—S aufweist; n~ ist also HOMO fiir
den Disulfid-Chromophor!*®. LUMO ist ¢* der S—S-Grup-
pierung. Die formale Multiplikation von HOMO und LUMO
gibt einen Oktupol (Abb. 5), dessen Ladungen ,,aullen“ aber
groBer sind als ,,innen”; trotz partieller Kompensation tritt
somit ein elektrisches Ubergangsmoment 1 auf, das bei der
angegebenen Vorzeichenwahl fiir HOMO und LUMQ in die
(—x)-Richtung weist. An jedem der beiden S-Atome wird fer-
nerhin Elektronenladung um die zum néchsten C-Atom fiihren-
de Bindung gedreht. Die Richtung der beiden lokalen magneti-
schen Ubergangsmomente n7; und iz ergibt sich aus der
Rechte-Hand-Regel; der Summenvektor 77 ist parallel zu
i gerichtet. Fiir einen positiven Torsionswinkel wc—g—s ¢
< 90° kann man danach einen positiven CD fiir die lingstwel-
lige Bande voraussagen!'®) wie er auch gefunden wird8)
Die nichste Bande, die dem n* — o*-Ubergang entspricht, hat
dann - wie sich analog ergibt - bei gleicher absoluter Konfor-
mation des C—S—S-—C-Chromophors einen negativen Cot-
ton-Effekt. Wird der Torsionswinkel gréBer als 90°, dann
liegen 77 und 7 fiir die lingerwellige Bande (jetzt formal
n*-o*), so, wic eben fiir den zweiten Ubergang abgeleitet,
das Vorzeichen des CD muf3 damit negativ sein. Auch dies
wurde experimentell bestitigt!>7],

Bei wc—s—s—c=90° werden die Orbitalenergien von n*
und n~ gleich, es tritt Entartung auf, beide CD-Banden entge-
gengesetzten Vorzeichens kompensieren einander. Der inhi-
rent chirale CD-Anteil verschwindet somit trotz chiraler An-
ordnung der C—S—S—C-Einheit, natiirlich verbleibt aber
ein schwacher CD von Niherungen hoherer Ordnung. Verbes-
serte Rechnungen &ndern im Prinzip nichts an diesem Bild,
nur dafB} die Entartung bei gréBeren oder kleineren Winkeln
we -s—s—c als 90° eintritt, abhangig z. B. vom Bindungswinkel
Oc—s--s'°

Dibenzoate enthalten ebenfalls einen inhirent chiralen
Chromophor'®? 4%, Benzoate haben eine sehr intensive Ab-
sorptionsbande um 230 nm, die einem ,,Charge—Transfer—Uber-
gang” (,Konjugationsbande™ zwischen Benzolring und
—COOR-Gruppierung)entspricht, dessen 7/also recht groB ist.
Die Richtung von 7/ ist nur unwesentlich gegeniiber der Verbin-
dungslinie vom Benzolring zum C-Atom der Estergruppe (etwa
6.5° in der Ebene des Gesamtsystems) geneigt und ist damit
etwa parallel zur C—O-Bindung des Alkoholteils™*!), wenn
man die bevorzugte Konformation!*?! der Benzoatgruppe zu-
grunde legt (vgl. Abb. 6). Beim Dibenzoat eines 1,2-Cyclo-
hexandiols betrdgt der Torsionswinkel zwischen diesen Bin-
dungen entweder etwa 60° (e—e, e—a, a—e) oder etwas weniger
als 180° (a—a); die ersten drei Anordnungen sind somit chiral,
die letztere ist annidhernd achiral. Nach der Exciton-Theo-
riet?3-2%1 ist bei eng benachbarten Chromophoren (die nicht
unbedingt wie in unserem Beispiel gleich semn miissen) der
Ort der Anregung — erster oder zweiter Chromophor — nicht
lokalisierbar (das Heisenbergsche Unschirfeprinzip steht dem
entgegen).

Bezeichnet man die ,lokalen* Orbitale im Grundzustand
mit ®;; (i=1, 2) und im angeregten Zustand mit ®;,, dann
gilt fiir den (einen) Grundzustand des Gesamtmolekiils
Y, =D, D2, dagegen ist der angeregte Zustand entartet: Er
kann durch Anregung im Chromophor 1 (®1a-®2e) oder im
Chromophor 2 (®1,-®2.) entstanden sein. Wie immer in sol-
chen Fillen kommt es zu einer Wechselwirkung der Zustinde
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Abb. 6. Gekoppelte Oszillatoren: Der chirale Dibenzoat-Chromophor. Oben
links: Bevorzugte Konformation der Benzoatgruppen eines 1,2-Glycol-diben-
zoats {42]. Die gewihlte absolute Konformation wird durch einen negativen
Torsionswinkel charakterisiert. Oben rechts: Relative Lage der starken elektri-
schen Ubergangsmomente (CT-Ubergang) der beiden Benzoat-Chromophore.
Mitte: Die beiden moglichen Kombinationen (A und B) der windschief zuein-
ander angeordneten Ubergangsmomente. A: Das elektrische Gesamtiiber-
gangsmoment ist in Richtung der C,-Achse des Dibenzoat-Chromophors
orientiert, die durch die gemeinsame Aktion der beiden Partialmomente
erzeugte Ladungsrotation entspricht einer Rechtsschraube, ;_1',\ und 7y sind
demnach parallel, der zugehorige CD ist positiv. (Die Ladungsrotation kann
man am einfachsten dadurch erkennen, daB man sich das Gesamt-7 als
Achse eines Zylinders vorstellt, die beiden Einzel-i”als Tangenten an dicsen
Zylinder.) B: Das elektrische Gesamtiibergangsmoment ist senkrecht zu 7iy
(und in der Zeichenebene), das wie bei A gefundene magnetische Ubergangs-
moment iy ist antiparallel dazu orientiert, der CD der entsprechenden Bande
ist demnach negativ. Unten: Relative Energien der beiden angeregten Zustiin-
de: Bei A stehen sich Pole gleichen Vorzeichens am néchsten, die Gesamtwech-
selwirkungist also abstoBend. Bei B ist die Gesamtwechselwirkung anziehend,
die Energie der Kombination A ist also héher als die der Kombination
B; dementsprechend ist /i, kleiner als /g Das resultierende ,,CD-Couplet™
ist negativ; sein lingerwelliger Zweig ist negativ, der kiirzerwellige positiv.
Bei einer absoluten Konformation mit positivern Torsionswinkel erhilt man
analog ein positives Couplet [30, 40].

und damit zu einer Niveauaufspaltung (N* sind Normierungs-
faktoren; Gl. (4) gilt fiir zwei gleiche Chromophore):

WE=NY (@, P2 1Py D) 4)

Wie leicht durch Rechnung beweisbar, ist 1 fiir die beiden
Ubergiinge ¥, — W7 und ¥;— ¥, durch die Summe der beiden
lokalen* Ubergangsmomente fiir @1, ®;, und ®,,—;, ge-
geben, wobei einmal die eine (A), einmal die andere mégliche
relative Phasenbeziehung (B in Abb. 6) zu wiahlen ist. Die
Kopplung der beiden 17 filhrt dabei zu paralleler (A) bzw.
antiparalleler (B) Einstellung von 17 und #f, das Vorzeichen
des CD ist daraus sofort ablesbar (hier: A¢(A) positiv, Ae(B)
negativ). Die Bandenlage ist wegen hv;=FE;,—E, (E,=E"*
oder E7) allein durch die Energie im angeregten Zustand
bestimmt.

Nicht immer 148t sich die relative GroBe von E, und Eg
so leicht abschitzen wie beim Dibenzoat-Beispiel. Aus Abbil-
dung 6 geht hervor, daB die wichtigste Wechselwirkung (zwi-
schen den ,,Polen® geringsten Abstands) bei einem negativen
Torsionswinkel wo-.c—c—o fiir Kombination A abstoBend,
fiir B anziehend ist. A hat daher hohere, B niedrigere Energie,
hvsa>hvg oder As<Ag. Der negative Cotton-Effekt (B) ist
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also lingerwellig, der (gleichgroBe) positive (A) kiirzerwellig;
es entsteht bei dieser absoluten Konformation ein ,negatives
Couplet“(2%:43] Dieses Ergebnis wurde experimentell besti-
tigt. Die beiden Benzoatgruppen miissen im iibrigen nicht
an benachbarte C-Atome gebunden sein, um die Methode
der ,gekoppelten Oszillatoren“ (auch ,,Exciton Chirality Me-
thod* genannt!3%-*°) anwenden zu kénnen. So wertvoll dieses
Verfahren zur Bestimmung der absoluten Konformation auch
ist, es muB3 auf Fille beschrinkt bleiben, bei denen die
Ubergangsmomente sehr groB sind, die Lage der Ubergangs-
momente gut bekannt und der ,,geometrische Faktor«(281(
tive Energie zwischen A- und B-Kopplung) eindeutig aus der
Geometrie des Molekiils hervorgeht.

rela-

5. Die achirale erste Sphiire

Bei Molekiilen, bei denen die erste Sphire achiral ist, muf3
zum Auftreten von CD bei einem bestimmten Elektroneniiber-
gang zum vorhandenen Ubergangsmoment das zweite in der
gleichen Richtung aus einem anderen Ubergang ,,gestohlen®
werden. Dieser zweite Ubergang kann sich im selben Chromo-
phor befinden (,,intrachromophoral”) oder in einem anderen
(interchromophoral®, z. B. ein c—o*Ubergang aus einer
C—C- oder C—H-Bindung). Die Storungsrechnung erster oder
zweiter Ordnung beschreibt dann, wie die Mischung der beiden
Ubergangsmomente vorgenommen werden muB. Bei der ,,sta-
tischen Kopplung® wird angenommen, dal3 diese Mischung
von MO-Zustinden unterschiedlicher Symmetrie, die verboten
ist, durch das chirale positive Restfeld der nicht vollig durch
ihre Elektronen abgeschirmten Kerne erfolgen kann'® 281, Bei
der ,.dynamischen Kopplung* geschieht dies durch induzierte
Multipole (Dipole, Quadrupole, Oktupole, ...) in chiral an-
geordneten anderen Bindungen des Molekiils durch die Elek-
tronenumordnung, die bei der Anregung im Chromophor ein-
tritt!®: 281,

In beiden Fillen setzt sich der Ausdruck fiir die Rotations-
stirke R aus der Summe mehrerer Einzelterme zusammen,
die zum Teil eine mdgliche Exciton-Wechselwirkung beschrei-
ben, wenn der betrachtete Ubergang ein starkes elektrisches
Ubergangsmoment aufweist. Zum anderen Teil bestehen sie
wieder aus Produkten p-m-cos(i,m) (,,optischer Faktor“[28),
die mit einem ,,geometrischen Faktor* multipliziert sind. In
diesen geometrischen Faktor gehen die Energien der beteilig-
ten Orbitale ein sowie die Wechselwirkungsenergie zwischen
diesen, die natiirlich von der Geometrie des Molekiils abhén-
gen mufl. Am Beispiel der n— n*-Bande von Carbonylverbin-
dungen wird dies in Abschnitt 8 detaillierter ausgefiihrt.

Die Tatsache, da3 Chromophor-nahe Gruppen oder Bin-
dungen als Stérung am wirkungsvollsten sind, rechtfertigt
die Sonderstellung der chiralen zweiten Sphire. Weiter entfern-
te Gruppen konnen aber dennoch tiberdurchschnittlich groBe
Beitridge zum CD geben, wenn zwischen ihnen und dem Chro-
mophor ein voll antiperiplanarer, d. h. coplanarer zickzack-
férmiger, Bindungszug besteht!4],

6. Die chirale zweite Sphiire
Abbildung 7 gibt Beispiele [(7)-(1()] fiir eine Chiralitiit
der zweiten Sphire!®. Die Erfahrung zeigt, daB in solchen

Fillen die Beitriige der dritten (vierten, ...) Sphire im allgemei-
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Abb. 7. Beispiele fiir eine Chiralitit der zweiten Sphire [2a]. Alle abgebildeten
absoluten Konlormationen ergeben einen positiven CD fiir die avfgefiihrten
Uberginge: n—n*-Bande eines Cyclohexanons (7) in der Twist-Form: By,-
Bande eines Tetralins (8); n—n3-Bande eines konjugierten Cyclohexenons
(9) mit coplanarer Anordnung von (=0 und C=C; n—n*-Bande eines
axlalen Nitrocyclohexans (10).

nen nur die GroBe des CD etwas beeinflussen, nicht hingegen
sein Vorzeichen. Bei einem neuen Chromophor geniigt es
somit, an wenigen Beispielen die Korrelation zwischen CD-
Vorzeichen und absoluter Konformation des Ringes zu priifen.
Fin geschlossener Bindungszug innerhalb der zweiten Sphire
ist im iibrigen nicht wesentlich; ihre Bedeutung liegt vornehm-
lich darin, den Torsionswinkel um die Bindung zwischen Chro-
mophor und nichster chiral angeordneter Bindung zu fixieren.
(Der Mechanismus dieser chiralen Stérung wird in Abschnitt
7 besprochen.)

7. Die chirale dritte Sphire

Nun sind Chromophor und ,.Skelett lokal achiral, erst
durch geeignete Substitution (oft mit achiralen Gruppen) wird
das Gesamtmolekiil chiral (z.B. chiral substituierte Cyclo-
hexanone in der Sesselform). Ruch!™>! hat diesen Fall alge-
braisch behandelt und zwei allgemeine Losungen fiir die Chira-
litdtsfunktionen (und damit also auch fiir die Rotationsstirken)
gegeben. Fiir unsere Zwecke ist nur die zweite Losung wichtig.
Danach kann jede Chiralitidtsfunktion (x) wieder durch eine
Summe einfacherer Chiralitdtsfunktionen (w) dargestellt wer-
den, die fur chirale Molekiile des gleichen Typs mit der maxi-
malen Zahl gleicher Liganden gelten. Diese Maximalzah! wird
,,Chiralitdtsordnung o* genannt. Die Zaht der Punkte aligemei-
ner Lage, die durch die Symmetrieelemente verkniipft sind
(die also im selben ,, Transitivititsbereich” liegen), sei n.

Die Differenz (n—o) kann nur entweder 1, 2 oder 3 sein;
die Chiralitdtsfunktionen fiir diese drei Fille lauten

n=200; 2= xs= 2ok

Die Indices i, j und k bezichen sich dabei auf symmetrie-dquiva-
lente Substituentenpldtze am Skelett. Die Funktionen w(i)
hédngen somit nur jeweils vom Substituenten an einem einzigen
Ligandenplatz ab, die w(i,j) von zwei und die o(i,j,k) von
drei Substituenten. Abbildung 8 erldutert die Bestimmung
von o an drei Beispielen mit n=-4: Bei einem asymmetrischen
C-Atom als Chromophor diirfen nicht einmal zwei Liganden
gleich sein, die Chiralitdtsordnung ist also o=1; bei Allenen
ist 0=2, und bei Cyclopropanonen konnen sogar drei Ligan-
den gleich sein, und dennoch erhdlt man ein chirales Molekiil:
o=3. Die Chiralitdtsfunktionen y und ihre graphische Deu-
tung sind ebenfalls in Abbildung 8 angegeben. Nur im Falle
(n —0)=1 konnen fur die einzelnen Substituenten spezifische
Inkremente vorkommen, eben die Funktionen (i) selbst, wih-
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rend in den anderen Beispielen bei Ersatz eines Substituenten
durch einen neuen mehrere Terme ®(i,j) oder m(i,j, k) ihren
Wert wechseln. Nur fiir den Fall (n—o0)=1 diirfen wir daher-
die Giiltigkeit einer allgemeinen Sektorregel erwarten, in den
anderen Fillen konnen wir bestenfalls nach ,speziellen* Sek-
torregeln suchen, die jeweils nur dann anwendbar sein werden,
wenn wir einen oder zwei der iibrigen Substituenten immer
beibehalten.

t L) e o o ° o o o -] ° e
- - s LS
P o3 X = o) - w2 o+ et - wl)
, .0/‘ o o o .__0._0_. o —e
C=c:c/ S ==
0=2 N X = {13 w(24) - w14+ w(23)

1 T Ty S, N
2-fl\4 2] a2 <z
3°=1 x = o023 . wi134) - w(124) - ©(234)

Abb. 8. Chiralitdtsfunktionen y fiir drei Molekiile mit je vier Liganden pro
Transitivititsbereich. Die Chiralitidtsfunktionen o beziehen sich jeweils auf
die chiralen Molekiile mit der gréBten Zahl gleicher Liganden. Das schraffierte
Qval versinnbildlicht den Chromophor, die vier Kreise die Liganden. Ausge-
fiilite Kreise gehoren zu den Ligandenpliizen, die in den Chiralitatsfunktionen
vorkommen. Oben: Carbonyl-Chromophor (z. B. im Cyclopropanon), lokale
C»~Symmetrie, Chiralitdtsordnung o =3. Mitte: Allen-Chromophor, lokale
D,4-Symmetrie, Chiralititsordnung o=2. Unten: Asymmetrisches C-Atom
als Chromophor, lokale Ty-Symmetrie, Chiralititsordnung o =1.

Hat man sich nach Ruch!*®) davon {iberzeugt, daB fiir den
betrachteten Chromophor iiberhaupt eine Sektorregel giiltig
sein kann, dann findet man nach Schellman*®! die einfachste
(,symmetriebedingte”) Sektorregel derart, dal} man die Spie-
gelebenen des Chromophors zu Knotenebenen macht (eine
Knotenebene scheidet zwei benachbarte Sektoren, innerhalb
derer der Beitrag zum CD fiir symmetrisch zueinander an-
geordnete Substituenten entgegengesetztes Vorzeichen hat;
Liganden, die in einer Knotenebene liegen, geben keinen Anteil
zum CD). Beispielsweise erwartet man danach fiir einen Ester
eine ,,Planarregel”, fiir ein Keton eine Quadrantenregel, fiir
ein Olefin eine Oktantenregel, fiir ein Benzolderivat eine 24-
Sektoren-Regel etc. Zu diesen Knotenebenen kommen aber
noch .,orbitalbedingte Knotenflichen; diese sind Knotenfli-
chen der an der Anregung beteiligten Orbitale, und sie konnen
gekriimmte, ja sogar geschlossene (endliche) Flachen sein. Die-
se MO-bedingten Knotenflichen kénnen natiirlich fiir ein
und denselben Chromophor fiir verschiedene Ubergiinge unter-
schiedlich sein. Ihre Anzahl kann auch von der verwendeten
Niherung abhdngen. So wird z.B. die symmetriebedingte
Quadrantenregel fiir die 300nm-Bande eines Ketons um die
die C=0-Bindung schneidende Knotenfldche des n*-Orbitals
zu einer Oktantenregel erweitert; delokalisiert man aber auch
das n-Orbital, dann miissen sogar noch weitere Knotenfli-
chen!?- 151 hinzugenommen werden. Die Vorzeichenbestim-
mung innerhalb einzelner Sektoren wird im folgenden fiir
den Carbonyl- und Benzol-Chromophor beschrieben. Je nach
Niherung mogen dabei intra- oder interchromophorale Terme
iiberwiegen, so dal manchmal die Vorzeichen nicht eindeutig
vorausgesagt werden konnen.
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8. Dien— r*-Bande bei gesittigten Carbonylverbindun-
gen

Der n—n*-Ubergang im Carbonyl-Chromophor ist nach
Abbildung 2 (n-Orbital=pg ,; 7©*-Orbital = N(po x — Pc,x) mit
einem magnetischen Ubergangsmoment 7 in Richtung der
C=0-Bindung verkniipft, ein ;, muf aus einem anderen Uber-
gang gestohlen® werden. Intrachromophoral kann dies z. B.
der o n*-Ubergang (nach Abb. 1 z-erlaubt), ein Rydberg-
Ubergang™®™ oder ein 6—o*-Ubergang aus der C=0O-Bin-
dung sein, wobei in kondensierter Phase der n—n*-Ubergang
am wahrscheinlichsten ist. Beim Formaldehyd gibt es keine
Normalschwingung von a;-Rasse'> ¢7], die zum ,,Stehlen® der
Intensitit aus einem solchen z-erlaubten Ubergang fithren
kann; die chirale Umgebung des Chromophors kann aber
infolge der Verringerung der Gesamtsymmetrie entsprechende
Orbitale oder Zustinde mischen. Wagniére'*®! hat vor einiger
Zeit mehrere Mechanismen einer solchen Mischung vergli-
chen; bei einer Storungsrechnung erster Ordnung erhilt man
eine Quadrantenregel, und erst die Einbeziehung geeigneter
d-Orbitale oder stiarkere Delokalisierung fiihrt zur experimen-
tell belegten Oktantenregel*®],

Fiir einen elektrisch verbotenen Ubergang fallen die in Ab-
schnitt 5 erwiihnten Exciton-Terme in der Niherungsformel
fiir die Rotationsstirke R weg, und es bleiben folgende vier
Summanden iibrig (Stérungsrechnung 1. Ordnung)!®- 1323 281

R=T,+T;+Ts+Ts=

2 vox- Vo,stnyiok s
=y 1ok (2)-mg ,(1)-cos(z, m)
h  Vix—Via

1 Va.h(l):O,O(Z) — =
— === pg.p(1)-mg 2(1)- cos(zi,m)
h vop—voa (5
I Vowaoom

ttap(1)- 110 4(1)- coS(i, 1)
h Vo,b

1 Vo100
h Vo.a

N alt) = Fo.0f D) mou(1)- coS(AZ )

Dabei bezieht sich der Index 0 auf den Grundzustand, a
auf den n—r*-Zustand des Carbonyls, b auf einen anderen
angeregten Zustand im selben Chromophor und k auf einen

(1) (2} {1 (2)
. ) I
os { I t \"}
o I B .
T, T,

' 8w — —_————

Ta Ta

Abb. 9. Veranschaulichung der Weehselwirkungsenergien ¥, die sich nach
der Strungsrechnung erster Ordnung fir die vier Terme T, bis T, von
Gl. (5) ergeben [23]. (1) und (2) bezieht sich aufl zwei verschiedene Chromo-
phore im selben Molekiil (z. B. {: C=0-Gruppe, 2: C——C-Bindung), 0 ist der
(gemeinsame!) Grundzustand des Molekiils, a und b charakterisieren angereg-
te Zustinde des Chromophors t, k einen angeregten Zustand des Chromo-
phors 2.
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angeregten Zustand im ,Storchromophor” (z. B. eine chiral
zur C=0-Gruppe angeordnete C—C-Bindung). Die Bedeu-
tung der Wechselwirkungsenergie Vist in Abbildung 9 niher
erldutert, mg (1) ist z-erfaubt, und seine GréBenordnung ist
das Bohr-Magneton ps.

Im ersten Term bendtigen wir ein elektrisches Ubergangs-
moment in z-Richtung aus einem anderen Chromophor; dies
kann z B. eine o—»o*-Anregung einer C—X-Bindung sein.
Fiir den zweiten Term miissen wir ein u, aus dem Carbonyl-
Chromophor selbst erhalten, und der energetisch néchste ange-
regte (nicht Rydberg-) Zustand ist der n— n*-Zustand. Der
dritte Term kann vernachlissigt werden, da dafiir ein Uber-
gang aus dem ersten in einen hoher angeregten Zustand von
a,-Symmetrie benétigt wird; wegen des Nenners vy, der
dann sehr groB ist, wird aber der geometrische Faktor verhilt-
nismédBig klein. In den vierten Term geht die Differenz der
permanenten Dipolmomente fiir den ersten angeregten (ﬁ:m)
und den Grundzustand (ﬁoo) des Carbonyl-Chromophors ein;
auch dieser Term ist aber von geringerer GréBenordnung
als der erste oder der zweite.

cos(d,m) >0
<0

-~ __

nnyoo "

R,<0

A

Vv,

=

Abb. 10. Bestimmung der Vorzeichen der Terme T; und T, in Gl (5).
Oben: T,. Der Ubergang 0—a des Carbonyl-Chromophors 1 ist mit einem
magnetischen Moment i verbunden, der Ubergang 0—k in einer C—C-Bin-
dung (Chromophor 2) mit einem elcktrischen Moment 1 Fiir eine im linken
oberen hinteren Oktanten befindliche C—C-Bindung wurde willkiirlich die
Richtung von 7/ so gewihlt, daB sie zu der (ebenfalls willkiirlich gewihlten)
von if parallel ist. Der .optische Faktor* cos(;#) ist also positiv. Die Wechsel-
wirkung von @ mit 77 ist insgesamt anziehend (Zusammenhang von Q mit
m siche Abb. 2), das Wechselwirkungspotential V (,gcometrischer Faktor*)
negativ, und das Produkt aus beiden [cos(zZa) und V] ist ebenfalls negativ.
Man erhilt durch diese ,,interchromophorale Wechselwirkung einen negati-
ven Beitrag zum CD, und dies widerspricht der experimentell gefundenen
Oktantenregel. Jede andere Wahl der Richtung der beiden Ubergangsmomen-
te fiihrt zum selben Gesamtergebnis. Unten: T,. 7 ist mit dem n— n*-Ubergang
des Carbonyl-Chromophors verkniipft. ;7 wird aus dem n—n*-Ubergang
desselben Chromophors genommen (, intrachromophorale” Wechselwirkung).
Wieder seien beide parallel zueinander gewihlt, der optische Faktor
ist damit positiv. Wihlen wir z. B. fiir das n-Orbital am Sauerstoff links
Schraffierung, dann ergeben sich daraus die unten (Mitte} eingezeichneten
relativen Phasenvorzeichen fiir = und n* (vgl. Abb. 1 und 2). ¥ ist nach
der Theorie proportional zur Energie zwischen der storenden Partialladung
und dem durch Multiplikation von n- und n-Orbital (nicht n*!) erhaltenen
Quadrupol. Die Wechselwirkung von @ (unten rechts) mit einer positiven
Ladung ist insgesamt abstofBlend, Vist also positiv. cos(727h) x Vwird ebenfalls
positiv, eine positive Ladung im linken hinteren oberen Oktanten ergibt
danach einen positiven Beitrag zom CD. T, liefert eine Oktanten-, T, eine
Quadrantenregel. Das Vorzeichen der Beitrige zum CD hingt auBerdem
vom Vorzeichen der storenden Ladung ab.

In Abbildung 10 sind die Vorzeichen fiir die Terme T,
und T; abgeleitet, und wenn man als chirale Storung des
Skeletts die nicht vollig durch ihre Elektronen abgeschirmten
positiven Partialladungen der Kerne wihlt!® '], dann erhiilt
man von T, eine Quadrantenregel mit richtigen Vorzeichen;
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der Term T, liefert zwar eine Oktantenregel, aber die Vorzei-
chen sind falsch. Offenbar ist der zweite Term T, also der aus-
schlaggebende. Die experimentell belegte Oktantenregel kann
man zwar durch Zumischung von 3d-Orbitalen erhalten!' %],
doch diirften sie energetisch zu weit entfernt sein*°!, Neuere
Rechnungen unter Beriicksichtigung der Delokalisierung des
n-Orbitals fithren bereits ohne Einbeziehung solcher d-Orbita-
le zur richtigen Oktantenregel!!5®~ <],
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Abb. 11. Storungsrechnung zweiter Ordnung bei Ketonen mit chiraler zweiter
Sphire (Mischung von MOs). Die (beim Formaldehyd aus Symmetriegriinden
verbotene) Beimischung von n-Charakter zum n-Orbital des Carbonyls kann
durch eine rdumlich benachbarte, chiral angeordnete o-Bindung hervorgeru-
fen werden. Da die Energie einer C—-H-Bindung tiefer licgt als dic einer
C—C-Bindung, ist cc—c determinierend. lhre Phasenvorzeichen wurden
wieder willkiirlich gewihlt (oben Mitte). Anstelle von ,lokalisierten* Orbitalen
kénnte man ebensogut die geeignete Kombination der . kanonischen® p,-
und p,-AOs verwenden. Da n- und n-MO energetisch hoher liegen als das
6-MO, wird letzteres den ersten beiden jeweils so beigemischt, dafd die encrge-
tisch ungiinstigen Kombinationen fiir die leicht modifizierten MOs n” und
n" erhalten werden. Die Uberlappung zwischen dem o-MO und sowohl
dem n- als auch dem diesem beigemischten n-MO ist danach negativ, und
so wurden die relativen Phasenvorzeichen dieser Orbitale eingezeichnet. Wie
immer man nun die Phasenvorzeichen fir das n*-MO wiihlt, nach Abb.
1 und 2 erhiilt man in jedem Fall parallele Anordnung der beiden Ubergangs-
momente, bei der gewithlten absoluten Konformation der chiralen Einheit
C ~-C—C=0 entsteht ein positiver CD. In einer Twist-Form eines Cyclo-
alkanons kommt diese gleiche Anordnung zweimal vor, woraus sich die
angegebene Regel ableiten JiBt. Der CD eines 16-Oxosteroids mit dazu spiegei-
bildlicher absoluter Konformation fiir Ring D ist dementsprechend stark
negativ (—6.1) [2].

Stérungsrechnung zweiter Ordnung!® 7>'3? liefert eben-
falls eine Oktantenregel mit richtigen Vorzeichen (Abb. 11).
Nach den allgemeinen Regeln der Orbitalwechselwirkung diir-
fen wir die Mischung schrittweise durchfiihren. Als Ursache
fiir die Mischung kommt zuniichst als energetisch nichstliegen-
des chirales Orbital ein 6-MO der dem Chromophor benach-
barten C—C-Bindung in Frage (chirale zweite Sphére!). Da
dieses energetisch tiefer liegt als = und n, haben wir dafiir
jeweils die energetisch ungiinstigere Kombination mit ¢ zu
benutzen. Wird fiir das o-Orbital die in Abbildung 11 angege-
bene Phasenbeziehung gewihlt, dann ergibt sich fiir die n-Bei-
mischung zum n-Orbital als ungiinstige Kombination diejeni-
gemit einer Knotencbene senkrecht zur C,—C(=0)-Bindung,
die ungiinstige Kombination mit dem n-MO selbst ist diejenige
mit negativer Uberlappung. Wie Abbildung 11 zeigt, induziert
also das o-Orbital der chiralen C—C-Bindung die relativen
Orbitallappenvorzeichen fiir n- und zugemischtes n-Orbital.
Welches Phasenvorzeichen auch immer fiir n* gew#hlt wird,

387



das Produkt n”®@n* fithrt in jedem Fall zu einem geringen
7t das zu At parallel ist; der CD der in Abbildung 11 angegebe-
nen absoluten Konformation (der zweiten Sphiire) ist damit
positiv. Dies 1st das CD-Vorzeichen, das fiir (7) (Abb. 7)
als experimentelles'? *3} angegeben wurde; Ring D eines 16-
Oxosteroids hat die dazu spiegelbildliche Konformation. Die-
ser Stormechanismus fithrt zu einer Art Oktantenregel, wenn
auch die Lage der dritten, ,orbitalbedingten* Knotenfliiche
nicht exakt aus diesem einfachen Bild abgcleitet werden kann.
Beiebener Anordnung (0w =180° nach Abb. 11) ist die Wechsel-
wirkung natiirlich fiir beide méglichen Phasenwahlen des zuge-
mischten rn-Orbitals gleich, man bekommt dafiir keine Bevor-
zugung der Orbitallappenvorzeichen. Analoges gilt bei 0~ 90°
fiir das n-Orbital. Im Bereich 120°<®»< 150° (Abweichung
von der Coplanaritit etwa 30-60°) wird man das Maximum
der Stérung erwarten diirfen, und dies erklidrt die besonders
groBen As-Werte bei Twist-Formen®®3! der Cycloalkanone.
Genauere Rechnungen*! ergeben das gleiche.

Je weiter die storende chirale Bindung vom Chromophor
entfernt ist, desto geringer wird ihr Einfluf} sein. Eine Ausnah-
me bildet allerdings der in Abschnitt 5 erwéhnte, voll antipe-
riplanare Bindungszug zwischen Storgruppe und Chromo-
phor!**: auch die Einwirkung von axialen Substituenten in
B-Stellung an einem Cyclohexanon auf den CD, die der allge-
meinen Oktantenregel widerspricht, kann so erklirt werden(®!
(Abb. 12). Diese¢ Bindung kommt wieder ziemlich nahe an
das n- und das diesem zugemischte r-Orbital heran, wodurch
inder besprochenen Weise die Phasenvorzeichen relativ zuein-
ander induziert werden. Auch hier ist es belanglos, wie man
die Phasenvorzeichen des w*-Orbitals wihlt; durch die Pro-
duktbildung erhalt man bei der vorgegebenen Geometrie anti-
parallele Einstellung von 17 und #, der CD ist also negativ
und damit in Ubereinstimmung mit den fiir solche Gruppen
gefundenen experimentellen Werten'>,

-0.09

Abb. 12. Der ,Antioktanten-Beitrag” eines B-axialen Substituenten am Cyclo-
hexanon [55]. Die entsprechende o-Bindung kommt den M Os des Carbonyl-
Chromophors wieder recht nahe, die relativen Phasenvorzeichen — und damit
die relativen Richtungen von i und 77— werden analog wie in Abb. 11 erhalten.
Die beiden Ubergangsmomente sind bei der gewizhlten absoluten Konfigura-
tion zueinander antiparallel, der CD-Beitrag ist also negativ; ,axiales™ 4-Me-
thyl-2-adamantanon ist als Beispiel angegeben. Dafl die Methylgruppe nicht
bereits in einen vorderen Oktanten fillt, folgt aus ausfiihrlichen Rechnungen,
wonach die dritte Knotenfliche konkav zum Sauerstofl hin gekriimmt ist

[t5¢e].

Stérungen durch den Raum konnen von ,,Polen” (z. B. den
positiven Restladungen der durch ihre Elektronen nicht vollig
abgeschirmten Kerne) kommen (,.Einelektronentheorie*), oder
von Dipolen, die in anderen Bindungen durch die Elektro-
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nenanregung im Chromophor induziert werden (,,Polarisier-
barkeitstheorie*), oder durch Ubergangsdipole aus solchen
Bindungen, die das fehlende elektrische Ubergangsmoment
liefern konnen. Wollen wir hierbei das Coulombsche Gesetz
anwenden, so kénnen wir natiirlich nicht die Wechselwirkung
einer Ladung mit den Orbitallappen, sondern nur wieder mit
Dipolen oder Quadrupolen untersuchen. Dazu miissen wir
die relativen Energien der angeregten Zustinde kennen, die
miteinander in Wechselwirkung treten. Fiir die 300nm-Bande
eines gesittigten Ketons ist dies besonders einfach, da sie
dem Ubergang aus dem Grundzustand in den tiefstliegenden
angercgten Singulettzustand S;(nn*) entspricht. Welcher Zu-
stand S; zur Erzeugung eines p, auch herangezogen wird,
er mull immer héhere Energie haben als S;; derjenige der
beiden neuen Zustinde, der sich nur wenig von S; unterschei-
det, ist der energetisch giinstigere, S* (Abb. 13). Damit ist
die Vorschrift fiir die Induktion der Ladungsvorzeichen als
Folge einer Coulomb-Wechselwirkung gegeben: Wir miissen
die anziehende und nicht die abstoBende Kombination der
Ladungsvorzeichen wiihlen.

b

Abb. 13, Stérungsrechnung zweiter Ordnung bei Ketonen mit chiraler dritter
Sphire (Mischung angeregter Zustidnde). Dic chirale Umgebung mischt dem
ersten angeregteu Singulettzustand S {nn*), der mit einem magnetischen
Ubergangsmoment verkniipft ist, intra- oder extrachromophoral einen solchen
(in jedem Fall energetisch hoher licgenden) angerepten Zustand S; bei, der
mit einem clektrischen Ubergangsmoment 7in der gleichen Koordinatenrich-
tung verkniipft ist. a) Der leicht modifizierte erste angeregte Singulettzustand
ist hier die energetisch giinstige Kombination von S; und S;; die Wechselwir-
kung einer storenden Gruppe mufl daher mit S; und mit S; gleichsinnig
(also z B. beide Male in der energetisch giinstigen Kombination) erfolgen.
b) Intrachromophoral kann der (nn*)-Zustand das fehlende 77 liefern, das
entlang der C=0O-Bindung liegt. Ist eine (z. B. positive) Ladung im rechten
vorderen oberen Oktanten vorhanden und wihlen wir die energetisch giinstige
Kombination mit Ubergangsdipol und -quadrupol, dann erhalten wir die
angegebenen Vorzeichen fiir die cinzelnen Pole. Nach Abb. 2 entspricht
dies einer parallelen Anordnung von 7 und i, der CD ist positiv. Es wird
so das richtige Vorzeichen fiir ¢ine Oktantenregel erhalten. Bei dieser Ablei-
tung fithrt ¢in Vorzeichenwechsel der Ladung zu keiner Umkehr der Vorzei-
chen der Beitrige, was mit dem Experiment [75] in Einklang ist, und man
konnte ebensogut anstelle ciner isolierten Ladung einen der beiden Pole
eines (durch dic Anregung induzierten) Dipols verwenden. ¢) Interchromopho-
ral kann das fehlende 77 z B. einem (5o*)-Zustand einer C—C-Bindung ent-
nommen werden. Es ist als energetisch gilinstige Kombination zwischen diesem
Ubergangsdipol und dem Ubergangsquadrupol zu betrachten, woraus sich
nach Abb. 2 wieder eine parallele Einstellung von 77 und #, also ein positiver
Beitrag zum CD, ergibt. Auch dieser Beitrag liefert wieder eine Oktantenregel
mit richtigen Vorzeichen.

Wird 7 intrachromophoral durch Beimischung des (nn*)-
Zustands ,,gestohlen®, dann liegen y, und m, collinear, parallele
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und antiparallele Anordnung haben gleiche Energie. Die giin-
stigere Wechselwirkungist dann jeweils auf eine der genannten
Restladungen oder auf einen (eventuell induzierten) Dipol
zu beziehen: Ist z.B. ein positiver Pol im rechten oberen
vorderen Oktanten (Abb. 13b) nicht zu nahe an der z-Achse
vorhanden, dann bestimmt er nach dem Coulombschen Gesetz
die Vorzeichenverteilung im Quadrupol Q und im Dipol 7t
so, daB diejenigen ihrer Pole, die den geringsten Abstand
davon haben, negativ sein miisscn. Nach Abbildung 2 resultiert
eine parallele Anordnung von 77 und nf; der CD ist positiv.
Man erhilt somit wieder eine Oktantenregel, und die Vorzei-
chen sind die experimentel]l gefundenen. Wird das n-Orbital
delokalisiert, dann bilden sich zusitzliche (schwichere) Qua-
drupole auch am C der C=0-Gruppe, an den beiden C,-Ato-
men, etc., und dadurch kann es in einigen begrenzten Bereichen
zu zusitzlichen ,Enklaven® entgegengesetzten Vorzeichens
kommen. Solche , Enklaven® wurden z. B. von Bouman und
Lightnert* > durch verbesserte CNDO/S-Rechnung beschrie-
ben.

Auch die interchromophorale Wechselwirkung kann zur
Gewinnung eines i benutzt werden; dieses sollte dann aus
der o—o*-Anregung einer C—C-Bindung in der Nihe des
Chromophors stammen. Liegt dieser Ubergangsdipol z. B. par-
allel zur (—2z)-Achse im vorderen rechten oberen Oktanten
(Abb. 13¢), dann mufl nach Abbildung 13a diejenige Ladungs-
verteilung im Quadrupol Q bevorzugt sein, die (in Verbindung
mit den Angaben in Abb. 2) zur parallelen Anordnung von
7und #f fiihrt; wieder wird also das richtige Vorzeichen einer
Oktantenregel vorausgesagt. In diesem Fall hiangt die Wechsel-
wirkungsenergie aber auch noch von der Orientierung des
Dipols und nicht nur von den Koordinaten seines Mittelpunkts
ab. Genauere Rechnungen geben fiir solche Wechselwirkungen
kompliziertere Bilder!*>),

Diese einfache Art des niherungsweisen Aufbaus einer Sek-
torregel samt den zugehorigen Vorzeichen ist allgemein gut
anwendbar, wenn man Ubergiinge betrachtet, die magnetisch
erlaubt, aber elektrisch verboten sind (z. B. n— o*-Ubergang

o

Abb. 14. Allgemeine Regel fiir den CD bei p,—p,-Ubergiingen. Oben: n— *-
Ubergang einer Carbonylverbindung, Mitte: n™ —nf-Ubergang eines Pyr-
azins, unten:n— o*-Ubergangeines Thioethers. Links: Ausgangsorbital, Mitte:
Zielorbital, rechts: Allgemeine Sektorregel. Das Muster der Beitragsvorzeichen
in der Gegend des Ausgangsorbitals ist konstant; beim Ubergang zu hinteren
Sektoren kehrt sich das Vorzeichen bei jedem Durchtritt durch eine Knotenfld-
che um. Die in den hinteren Sektoren experimentell gefundenen Beitragsvorzei-
chen sind groB gezeichnet. Man beachte, daB zur Aufstellung der Regel
die Ebene des C—S—C-Chromophors senkrecht zur Papierebene gelegt wer-
den muB.
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von Episulfiden und Thioethern!®®!, n~ - x*-Ubergang von
Pyrazinen!®”)). Einc allgemeine Vorschrift dafiir kann man
wie folgt formulieren¢! (vgl. Abb. 14): Kommt eine Bande
durch einen Ubergang zustande, der (zumindest zur Hauptsa-
che, wenn es sich um ein LCAO-MO handelt) durch p,—p,
charakterisiert ist (Koordinatensystem wie in Abb. 2), dann
ist die Vorzeichenverteilung in der Nédhe des Ausgangsorbitals
in den vier vorderen Sektoren (z>0) dissignat!*8! d.h. wie
in Abbildung 14 angegeben. Das Vorzeichen in anderen Sekto-
ren ergibt sich durch Umkehr bei jedem Durchtritt durch
eine Knotenflidche. Abbildung 14 zeigt das fiir die Oktantenre-
gel der gesiittigten Ketone, fiir die erwdhnte Regel des n ™ — nt*-
Ubergangs bei Pyrazinen und fiir die Regel der 240nm-Bande
von Thioethern. Delokalisiert man das n-Orbital stirker, in-
dem man z. B. auch noch die p-Orbitale entsprechender Sym-
metric am C-Atom der Carbonylgruppe sowie an den beiden
C,-Atomen beriicksichtigt, dann erhélt man nach dieser Regel
eine zusitzliche Knotenflidche senkrecht zur Carbonylebene,
wie sie Pao und Santry!'®1 als Ergebnis einer eingehenderen
Rechnung beschrieben.

9. Die n—nn*-Bande bei konjugierten Carbonylverbin-
dungen

Die n—n*-Bande bei konjugierten Carbonylverbindungen
liegt etwa zwischen 330 und 350 nm, da durch die Wechselwir-
kung der beiden n-Systeme von C=0O und C=C HOMO
und LUMO einander genihert werden(*). Abbildung 15 zeigt
die Symmetrieeigenschaften der beiden hochsten besetzten Or-
bitale (1, und n) sowie des LUMOs. Wihrend n* cines gesittig-
ten Ketons nur eine Knotenebene aufweist, gibt es im n%
des konjugierten Ketons zwei Knotenflichen, nach der allge-
meinen Regel!*®! muB daher beim Fortschreiten vom Sauer-
stoff aus in (—z)-Richtung das Vorzeichenmuster zweimal
wechseln. Damit ergibt sich fiir die hinteren Oktanten eine
Regel, die zur Regel fiir gesiittigte Ketone entgegengesetzt
ist. Dies wurde experimentell bestitigt!>®! und ergibt sich auch
aus einer ausfithrlichen Rechnung!®°!,

©
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Abb. 15 Konjugierte Enone mit coplanarer Anordnung des C=C—C~=0Q-
Chromophors. Die nach Abb. 13 erhaltenen Vorzeichen fiir die Beitriige
zum CD eines Liganden in den vorderen Oktanten, wo sich die MOs fiir
ein gesittigtes und ein konjugiertes Keton gleich verhalten, sind der mittleren
Zeichnung zu entnehmen. Bei jedem Durchgang durch eine Knotenfliche
miissen diese Beitragsvorzeichen wechseln, was beim Ubergang in weiter
hinten licgende Sektoren zweimal zu geschehen hat, da das Ziclorbital n¥
zwei Knotenflichen aufweist. Damit ergibt sich fiir die hinteren Sektoren
die rechts angegebene Vorzeichenverteilung [59, 60].

Diese Regel wird allerdings nur dann anwendbar sein kon-
nen, wenn die Enongruppierung vollig oder annihernd
coplanar ist. Ist sie hingegen um die mittlere Bindung stirker
verdrillt, wie dies durch Einbau in ein Ringsystem héufig
erzwungen wird, dann haben wir es mit einer chiralen ersten
Sphére zu tun, bei der aber nur das Ziel- und nicht das
Ausgangsorbital chiral ist. Das einfache Multiplikationsver-
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fahren wird daher — zumindestens solange man das n-Orbital
nicht sehr stark delokalisiert — nicht anwendbar sein. Hingegen
liefert das bei den gesiittigten Ketonen verwendete Verfahren
der Beimischung von n-Charakter zum n-Orbital das richtige
Ergebnis — unter der naheliegenden Annahme, dal3 der chirale
Teil von m, die wirksamste Storgruppe ist und daher das
Phasenvorzeichen fiir das n-Orbital bestimmt (Abb. 16). Die
formale Multiplikation mit dem LUMO (auch hier ist die
Vorzeichenwahl fiir die Orbitallappen am Sauerstoff willkiir-
lich) ergibt nach Abbildung 16 fiir die dort gezeigte absolu-
te Konformation des nicht-planaren Enonsystems antiparalle-
le Anordnung von 7 und 7, der CD wird also negativ sein
miissen, und dies wird auch experimentell gefunden!* 3!
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Abb. 16. Der CD innerhalb der n—n*-Bande nicht-coplanarer konjugierter
Enone. Das beim magnetisch erlaubten n— n*-Ubcergang fehlende elektrische
Ubergangsmoment kann wieder durch Beimischung von etwas n,-Charakter
zum n-Orbital erzielt werden. Da m; selbst chiral ist und energetisch tiefer
liegt als das n-MO, ist fiir n’ (hnlich wie in Abb. 11) die energetisch ungiinstige
Phasenvorzeichen-Kombination zu verwenden, die Beteiligung von o-MOs
ist nicht erforderlich. Wahlt man willkiirlich die Vorzeichen von x5 so wie
links angegeben, folgt daraus die Phase fiir das n-Orbital; welche Vorzeichen
man auch fiir das Zielorbital ©f benutzt, m und ﬁwerden (etwa) antiparallel
zuenander stehen, wenn die absolute Konformation der Abbildung entspricht.
Die experimentell gut belegte Regel, die daraus folgt, ist rechts unten angegeben

[13].
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Abb. 17. Der CD der n— n*-Bande bei chiral angeordnetem Dreiring (Cyclo-
propan- oder Oxiranring) in ,,Konjugation® mit der C=0-Gruppe. Ahnlich
wie in Abb. 16 das p-AO aus n; an Cy die Phasenvorzeichen fiir das n-Orbital
determinierte, ist es hier das gleiche p-AO aus den Walsh-Orbitaien des
Dreirings. Bei der angegebenen absoluten Konformation resultiert (etwa)
antiparallele Einstellung von 7 und 72 Die erhaltene Regel, die der Erfahrung
entspricht [61], ist unten eingezeichnet.

Eine dazu vollig analoge Betrachtungsweise fiir solche Keto-
ne, bei denen ein Dreiring (Cyclopropan oder Oxiran) zum
Carbonyl ,.konjugiert” und chiral angeordnet ist, liefert auch
fiir diese beiden Chromophore das richtige Ergebnis!®!], wenn
man die Walsh-Orbitale des Dreiringes benutzt (Abb. 17).

10. CD von Benzolderivaten

Die drei bekannten Absorptionsbanden des Benzols um
260 (2-), 200 (p-) und 185nm (B-Bande) werden im allgemei-
nen den m—>n*-Ubergingen aus den entarteten HOMOs
in die ebenfalls entarteten LUMOs zugeschrieben und gehoren
dann in der Punktgruppe D¢, des Benzols zu den Rassen
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By, B1, bzw. E,,,. Fiir die p-Bande wurde auch eine E,,-Zuord-
nung vorgeschlagen'®?. Allen und Schnepp'®® haben durch
Vergleich der UV- und CD-Spektren von 1-Methylindan (im
Dampfzustand) gezeigt, daB neben diesen drei Banden noch
je zwei Banden(systeme) um 217 und 195nm auftauchen, fiir
die E,- und E,,-Symmetrie wahrscheinlich gemacht werden
konnte. In Losungsspektren kann man ebenfalls diese zusitz-
lichen Banden sehen, wenn auch meist nicht deutlich. Im
folgenden soll nur der CD innerhalb der «-Bande ausfiihrlicher
besprochen werden.

11. Der CD der «-Bande des Benzols

Beim Benzol ist der Ubergang in den B,,-Zustand sowohl
elektrisch als auch magnetisch verboten. Erst wenn im elektro-
nisch angeregten Zustand zusitzlich auch solche Molekiil-
schwingungen angeregt sind, die die Dep-Symmetrie verrin-
gern, wird dafiir ein geringes Ubergangsmoment erhalten. Die
a-Bande des Benzols zeigt deshalb eine sehr ausgeprigte vibro-
nische Feinstruktur; der 0—0-Ubergang taucht nicht auf. Die
Den-Symmetrie des n-Systems kann aber auch durch Substitu-
tion gestort werden. Konjugation mit n- oder p-Elektronen
sowie Hyperkonjugation mit o-Bindungen generiert daher
ebenfalls ein geringes elektrisches Ubergangsmoment, und so
findet man z. B. im UV-Spektrum des Toluols eine Feinstruk-
turserie, die beim 0—0-Ubergang beginnt, und mindestens
eine zweite, die derjenigen beim Benzol entspricht. Fiir beide
Serien von chiral substituierten Benzolderivaten miissen die
zugehorigen magnetischen Ubergangsmomente erst ,,gestoh-
len“ werden, die Vorzeichen der entsprechenden Cotton-Effek-
te miissen daher nicht gleich sein. Dies kompliziert die CD-
Spektren innerhalb der o-Bande weiter. Ferner kénnen noch
,heile” Banden auftreten; das sind solche, fiir die im elektroni-
schen Grundzustand bereits eine Molekiilvibration angeregt
ist. Auch dafiir konnte wieder eine eigene Regel giiltig sein.
Es empfiehlt sich daher, zunichst — z. B. durch Anwendung
geeigneter Abschiitzungen!®* %1 — die Lage des 0—0-Uber-
gangs zu berechnen und dann nur diese CD-Partialbande
zur stereochemischen Korrelation heranzuziehen.

Fiir chiral monosubstituierte Benzolderivate sowie fiir Te-
trahydronaphthaline und -isochinoline haben wir empirische
Sektorregeln fiir die «- und p-Bande angegeben!®®). Obwohl
das Geriist eines monosubstituierten Benzols zur Punktgruppe
C,. gehort, ist es hiufig iiblich, zur Charakterisierung der
MOs und der Uberginge die entsprechenden irreduziblen
Darstellungen des Benzols selbst (Dgy-Symmetrie) zu verwen-
den. Durch eine solche Monosubstitution erhilt der Ubergang
in den Bj,-Zustand (a-Bande) ein geringes elektrisches Mo-
ment in der Ringebene senkrecht zur Ph—R-Bindung; ein
geringes magnetisches Moment entsteht senkrecht zur Ring-
ebenel®* 1. Nach Allen und Schnepp!®®) ist dem B,,-Zustand
ein Zustand von E,-Rasse energetisch benachbart, und dieser
ist mit einem magnetischen Ubergangsmoment in der Ringebe-
ne verkniipft!®), wie es zur Erzeugung eines CD notig ist.
Intrachromophoral kann somit die a-Bande das j’ aus dem
B,.- und das 7 aus dem E,,-Zustand gewinnen. Ein solcher
E,,-Zustand entspricht einem n— o*- oder (c—n*-)Ubergang,
die zweifache Entartung von Ausgangs- und Zielorbital macht
aber eine einfache Ableitung des Vorzeichens des Cotton-Ef-
fekts bei chiraler zweiter Sphare (2hnlich wie in Abb. 11 fir
Ketone durchgefiihrt) sehr schwierig. Die experimentell gefun-
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dene Sektorregel fiir die Beitrage einer chiralen dritten Sphire,
welche durch genauere theoretische Berechnungen gestiitzt
wird!* 721, 148t sich hingegen wieder verstdndlich machen (Abb.
18). Eine (z. B. positive) ,,Restladung” wird — in gleicher Weise,
wie dies bei Ketonen besprochen (vgl. Abb 13) — wieder eine
Mischung der beiden Ubergangsmomente (d.h. 77 und die
dazu parallele oder antiparallele Komponente von n) bewir-
ken, wodurch die relativen Vorzeichenverteilungen fir die
Ladungen des Dipols und des Quadrupols gegeben sind. Das
experimentell gefundene Vorzeichen und damit die Richtung
von m fiir den CD der a-Bande erhiilt man nur, wenn man vom
7- in das o*-Orbital anregt'®®). Da aber der Anteil interchro-
mophoraler Beitrdge zum selben CD nicht bekannt ist, kommt
der Darstellung in Abbildung 18 nur Plausibilitdtscharakter
zu; wir haben daher in den letzten Jahren das Hauptaugenmerk
auf die Anderung des CDs durch weitere achirale Substitution
am Benzolring gelegt!”), Nach Platt'®*! IiBt sich die Gréfle
der elektrischen Ubergangsmomente, die durch Substituenten
im Benzol induziert werden, quantitativ durch ,,q-Werte* be-
schreiben, die fiir zahlreiche Liganden tabelliert sind!®4- 5%
Bei mehrfacher Substitution sind die Einzelmomente vektoriell
zu addieren, auch dann, wenn diese Substituenten achiral
sind wie z. B. die in Naturstoffen hiufig vorkommenden Grup-
pen OH, OCHj;, Alkyl. Die Richtung des Gesamtmoments
kann dadurch entscheidend gedndert werden, was auch in
homochiral analogen Serien durchaus zur Vorzeichenumkehr
der CD-Banden fiihren kann. So ist z.B. der CD innerhalb
der a-Bande von Ostradiol und seinem 3-O-Methylether nega-
tiv, im entsprechenden Acetat hingegen positiv.

Wir haben mehrere empirische Ansitze ausprobiert'®”] um
das zu dem in der Ringebene vorhandenen elektrischen
Ubergangsmoment 1’ coplanare induzierte magnetische
Ubergangsmoment 7% mit der Molekiilstruktur zu verkniipfen,
und dazu eine groB3e Zahl von Modellverbindungen syntheti-
siert. Experimentell findet man gelegentlich Vorzeichenwech-
sel, wenn man Benzolderivate, die bereits einen chiralen Substi-
tuenten enthalten, mit einer achiralen Gruppe in p-, m- oder
o-Position substituiert. Dieser Vorzeichenwechsel hiangt von
der Art (und damit dem g-Wert) der beiden Gruppen und

Tabelle 1. Vorzeichen des CD der a-Bande von mono- und disubstituierten
Benzolderivaten R*——Ph’miteinem chiralen Substituenten. Ph’ steht fiir Phenyl
und Tolyl. Oben: a-D-Glucoside, Mitte: Bornanylderivate, unten: Isoborneol-
derivate.

R* R¥ R* R*
CH3
CHj

HO
HO: 0
HO + + + +
HO 0Ph*
% + - + —
Pre
%OH + - + +

S ppy

ihrer relativen Stellung ab. In Tabelle 1 sind diese ,,Vorzeichen-
muster fiir drei Serien aufgefiihrt. Die Ergebnisse lassen sich
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anhand eines einfachen Modells beschreiben, das zu folgenden
Formeln fithrt:

Y 2
R, =R* 1+(1—y)i*—y(—q;)]
L q ]
-]
Ry=R*|1——F4  g(2
L 2 Q*+B q% ©

R*: Rotationsstirke des chiral monosubstituierten Benzols;
R,, R, und R,: Rotationsstirken der zusitzlich in p-, m-
oder o-Stellung achiral substituierten Produkte; q* und q:
die g-Werte fiir die chirale bzw. die achirale Gruppe. Die
fiir 0-, m- und p-Substitution charakteristischen Parameter
o, und v gehorchen der Einschrankung 0<y<p<a<1. Bis
auf wenige o-substituierte Derivate, deren Konformation
wahrscheinlich anders ist, lassen sich die bekannten CD-Daten
richtig beschreiben, wenn man fiir diese Parameter einen ge-
meinsamen Wert von 0.7 wihlt, Aus dem in der Literatur an-
gegebenen gleichen (positiven) Vorzeichen bei L-Phenylalanin
und L-Tyrosin haben wir friiherl®®! geschlossen, daB bei
Separation des Chiralitdtszentrums vom Benzolring durch
eine CH,-Gruppe die genannten Parameter ihrem unteren
Grenzwert zustreben. Wir fanden jedoch, daB3 in organischen
Losungsmitteln der CD von L-Phenylalanin negativ ist; diese
Aminosiuren verhalten sich demnach wie unsere analogen
Modellverbindungen'®”l.

Die Gleichungen (6) beschreiben also nicht den CD direkt,
sondern nur den Einflu} zusétzlicher achiraler Substituenten
(Vorzeichenumkehr oder nicht). Ahnliche Einfliisse haben wir
auch bei Tetralinen und Tetrahydroisochinolinen beobach-
tet[6-67) In einer neueren Arbeit!®®) wird hingegen eine Rech-
nung durchgefiihrt, die keinen EinfluB weiterer (achiraler) Sub-
stituenten bei solchen Verbindungen zu ergeben scheint. Dabei
wurde aber trotz unterschiedlicher Substitution die Lage des
Koordinatensystems in der Weise konstant gehalten, daf} die

i \_/“@

r—~a* :})/ @

a»n*:)s/ @

Abb. 18. CD der a-Bande von Benzolderivaten mit einem chiralen Substituen-
ten (intrachromophoraler Mechanismus). Oben: Einfiilhrung einer Gruppe
R* ergibt fiir die B,,-Bande ein (schwaches) elektrisches Ubergangsmoment
in der angegebenen Richtung. Der energetisch benachbarte [63] Zustand
ist von E;g;-Rasse; damit ist ein magnetisches Ubergangsmoment in der
Ringebene verkniipft. Mitte: Relative Vorzeichen von 7und dem Ubergangs-
yuadrupol. Der Ubergangsquadrupol entspricht der rechts angegebenen Or-
hitallappen-Vorzeichenverteilung, Bei einem n— o*-Ubergang sind #f und 7
parallel, der CD ist positiv; bei einem o —n*-Ubergang wiiren i und i anti-
parallel, der CD negativ. Der fiir die angegebene absolute Konformation
gelundene positive CD spricht fir eine bevorzugte Beteiligung eines n— o*-
Ubergangs am E,-Zustand.
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z-Achse unabhingig vom Substitutionstyp immer mit der C,-
Achse des nichtaromatischen Ringes zusammenfillt,- woraus
das zitierte Resultat folgen muB! Sagiv!®®! gibt eine dhnliche
Beschreibung des CD von Benzolderivaten wie wir, bei der
ebenfalls die zusatzliche Substitution des Chromophors durch
achirale Gruppen eine entscheidende Rolle spielt.

CH,0.

Abb. 19. Der CD oberhalb 220 nm von (—)-Anhalonin (77} und (+)-0-Me-
thyl-anhalonidin (12) gleicher absoluter Konfiguration. Die unter den For-
meln angegebenen Projektionen gelten fiir den kristallinen Zustand wie fiir
die Losung und sind entlang der C;-Achse des Ringsystems (vom Benzolring
gegen den Piperideinring) ausgefithrt.

Den Regeln fiir die Cotton-Effekte von chiral monosubsti-
tuierten Benzolderivaten haftet auch noch der Mangel an,
daB die bevorzugte Konformation der chiralen Seitenkette
nicht immer bekannt ist; bei Tetralinen und Tetrahydroisochi-
nolinen hat man in dieser Hinsicht hiufig einfachere Verhiilt-
nisse, wenn der CD auch dort — wie in allen anderen Fillen
—nur die absolute Konformation und nicht die absolute Konfi-
guration zu bestimmen gestattet. Abbildung 19 zeigt ein schok-
kierendes Beispiel dafiir: (—)-Anhalonin (71 ) und (+)-O-Me-
thyl-anhalonidin (12) haben die gleiche absolute Konfigura-
tion, aber entgegengesetzte Drehwerte bei der NaD-Linie und
auch innerhalb der langwelligen Banden entgegengesetzte Cot-
ton-Effekte!”®). Der Grund dafiir wird aus den Rontgen-Struk-
turdaten!”® deutlich: Bei (/1) ist die Methylgruppe quasi-
dquatorial angeordnet, bei (12) hingegen quasiaxial, die Ring-
Helicitiiten sind fiir (11 ) und (12 ) somit trotz gleicher absolu-
ter Konfiguration entgegengesetzt. Dieser Konformationsun-
terschied muf3 auch in Losung bestehen, wie der CD beweist.

12. Ausblick

Die durch Vergleiche an einer Vielzahl von CD-Spektren
gewonnenen empirischen Korrelationen zwischen absoluter
Konformation und Cotton-Effekt lassen sich heute ~ in giinsti-
gen Fillen durch exakte Rechnung, hiufig aber bereits auf-
grund einfacher qualitativer MO-Betrachtungen — meist gut
verstehen, wenn auch Voraussagen der Vorzeichen nicht im-
mer zweifelsfrei moglich sind. Aus der Kombination von empi-
rischen Regeln und theoretischer Interpretation kénnen aber
doch —und wenn auch nur post festum — wertvolle allgemeine
GesetzmiBigkeiten abgelesen werden, aus denen man zumin-
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dest die Grenzen der Anwendungsmdglichkeiten ableiten und
eventuelle Ausnahmen vorhersagen kann. Die hier angewende-
te qualitative MO-Betrachtung wird dabei auch in nichster
Zukunft noch von Nutzen sein, da ab-initio-Rechnungen —
insbesondere bei komplizierten Molekiilen — zu aufwendig
sind und alle halbempirischen Methoden ebenfalls eine Reihe
von Annahmen erfordern. Halbempirische Methoden ergeben
zwar Zahlenwerte und nicht nur qualitative Aussagen, doch
sind im allgemeinen auch dabei nur die Trends und nicht
die absoluten Werte verldBlich. Das qualitative Verfahren
kann auch ohne Schwierigkeiten verfeinert werden, z. B. durch
Einbezichung der Konfigurationswechselwirkung!”®,

Neben dieser ,.klassischen CD-Messung im Bereich von
etwa 180 bis 800 nm hat man in letzter Zeit weitere Methoden
entwickelt, deren allgemeine Anwendbarkeit sich aber noch
nicht voraussagen ldBt. So wurde der MeBbereich sowohl
bis unter 140nm!* 7" als auch ins IRP! erweitert und der
CDin der Emissionsstrahlung!”# oder das CID in der Raman-
Streustrahlung!™*) erfaBt. Chirale Gastmolekiile kénnen ferner
in geeigneten nematischen Mesophasen eine Umwandlung
zu cholesterischen Phasen ausgezeichneter Helicitdt bewir-
ken!”!, und die chiroptischen Daten der Wirtsphase im IR
ermoglichen Schliisse auf die absolute Konfiguration der Gast-
molekiile. Dabei wird also nicht die chirale Umgebung eines
Chromophors untersucht, sondern die Konformation des ge-
samten Molekiils. Diese Methode sowie CID (,,Circular Inten-
sity Differential ) mogen in Zukunft vielleicht wertvolle Ergin-
zungen der klassischen chiroptischen Methoden fiir die Bestim-
mung der absoluten Konformation werden.

Meinen vielen begeisterten Mitarbeitern in Bonn und Bochum
sowie zahlreichen Kollegen im In- und Ausland danke ich fiir
die Synthese von Modellverbindungen, Uberlassung wertvoller
Proben und viele fruchtbare Diskussionen, Herrn E. Kirmayr
und Herrn Ing. U. Wagner fiir gewissenhafte Messungen sowie
der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che-
mischen Industrie fiir grofziigige finanzielle Unterstiitzung.
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