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Ausgerichtete achirale Molekule und Kristalle mit D,,-Symmetrie
oder einer der nichtenantiomorphen Untergruppen S, C,, oder C;
konnen beim Durchstrahlen in einer beliebigen Richtung eine Dre-
hung der Schwingungsebene von linear polarisiertem Licht bewirken.
Dies ist in der Kristalloptik eine unangefochtene Tatsache, der Un-
terricht fiir Studenten der organischen Chemie vermittelt hingegen eine
widerspriichliche Ansicht. Der vorliegende Kurzaufsatz verschafft
einen Uberblick iiber Messungen und Rechnungen zu den chiropti-
schen Eigenschaften einiger achiraler Substanzen und Kristalle. Pro-
totypisch fiir Verbindungen, die nach van’t Hoff optisch inaktiv sein
sollten, sind Methanderivate mit vier identischen Liganden, die durch
Spiegelebenen in Beziehung stehen. Die Untersuchung der optischen
Aktivitit einfacher achiraler Verbindungen wie H,O und NH; ver-
mittelt weitreichende chiroptische Gesetzmadpfigkeiten, die oft im Zu-
sammenhang mit chiralen Stoffen iibersehen werden. Hier wird an-

Wenngleich der eine oder andere
durchaus weil}, dass geordnete Syste-

hand gruppentheoretischen Uberlegungen, des Transformationsver-
haltens von Tensoren und intuitiver Skizzen gezeigt, warum einige
achirale azentrische Verbindungen optisch aktiv sind, andere hingegen

nicht.

1. Einleitung

Die meisten Chemiker werden wihrend ihres Studium der
organischen Chemie mit optischer Aktivitdt (OR) konfron-
tiert. Dort wird gelehrt, dass die Beobachtung von OR chirale
Molekiile in isotropen Losungen nachweist. In diesem Zu-
sammenhang wird mancherorts Enantiomorphie als notwen-
dige Bedingung explizit ausgefiihrt. Im Lehrbuch eines der
Autoren (B.K.) ist beispielsweise nachzulesen: ,,the same
non-superimposability of mirror images that gives rise to
enantiomerism also is responsible for optical activity.“!!!
Enantiomorphie liegt demzufolge also vor, wenn Bild und
Spiegelbild nicht iiberlagert werden konnen, was auch die
Ursache fiir optische Aktivitét ist. Ungliicklicherweise wird
so schon frith im Chemiestudium eine falsche Vorstellung
geschaffen, die sich sehr hartnickig halt.”
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me mit einigen nichtenantiomorphen
Punktgruppen beziiglich bestimmter
Einstrahlungsrichtungen optisch aktiv
sein konnen — was schon einen tieferen
Einblick anzeigt —, hat diese Tatsache
noch nicht umfassend Eingang in die
Chiralitéitslehre gefunden. Barron,?
O’Loane, Hansen® und andere(®”
stellen diesen Sachverhalt angemessen dar.

Hier nun werden wir Ergebnisse der Erforschung von
chiroptischen Phéanomenen in achiralen Kristalle mit polari-
siertem Licht und deren Berechnung vorstellen. Die Kom-
plexitit der OR lasst sich Chemikern speziell anhand achi-
raler Molekiile und Kristalle ndherbringen. Besonders lehr-
reich sind die Chiroptik-Struktur-Beziehungen von einfachen
achiralen Verbindungen.

Die verleitende Verkniipfung von optischer Aktivitdt und
Enantiomorphie geht auf Pasteurs Beobachtung zuriick, dass
nur Losungen chiraler Stoffe optisch aktiv sind. Die Asso-
ziation von optischer Aktivitdt und Enantiomorphie wurde
von Sohncke filschlicherweise auf Kristalle ausgeweitet.”!
Die OR nichtenantiomorpher Kristalle mit den Punktgrup-
pen D,, (42m) und S, (4) wurde erstmals von Gibbs postu-
liert.”) Er schloss aus der Vorstellung eines aus Schrauben
bestehenden Kiristalls, dass ,, ... wenn die rechtshdndigen
Molekiil(schrauben)achsen parallel zu X und die der links-
hiandigen parallel zu Y zeigten, ihre Beitrdge sich fiir Licht
mit einem Wellenvektor entlang Z aufheben, wenn aber ...
ein linear polarisierter Lichtstrahl entlang X verlduft, die
linkshindigen Molekiile eine linkshindige (negative) Dre-
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hung der Polarisationsebene bewirken, die rechtshindigen
Molekiile dazu jedoch nicht beitragen; wenn die Lichtaus-
breitung entlang Y verlduft, kehren sich die Verhiltnisse um.*
Mit anderen Worten, eine Lichtwelle kann in derselben Probe
verschiedene enantiomorphe Wege mit entgegengesetzter
optischer Aktivitdt nehmen. Genauso wie polare Achsen in
unpolaren Molekiilen und Kristallen konnen also achirale
Molekiile und Kristalle chirale Richtungen aufweisen.!'")
Dennoch behaupteten selbst so angesehene Wissenschaftler
wie van’t Hoff'! und Lowry,™? dass weder optisch aktive
Molekiile noch solche Kristalle spiegelsymmetrisch sein
konnten.

Pockels zeigte anhand der Symmetrieoperationen fiir C,,
(mm?2) und C, (m) als Transformationsmatrizen in der Defi-
nitionsgleichung fiir axiale Tensoren 2. Ordnung (siche An-
hang), dass diese cyclischen Gruppen wie D,, (42m) und S, (4)
auch zu den optisch aktiven Gruppen gehoren.!! Somit ist
D,; (42m) mit den achiralen Untergruppen als Teil der
azentrischen, nichtenantiomorphen Klassen mit optischer
Aktivitit vertriglich.'

Die allgemeinste notwendige Bedingung!"! fiir OR ist also
nicht Enantiomorphie sondern Azentrizitit. Jedoch ist diese
nicht hinreichend. Die azentrischen Punktgruppen T, (43m),
Cs, (6/m) und Dy, (6/m2) sind beispielsweise nicht optisch
aktiv, ebensowenig die polaren achiralen Gruppen C,, mit n
> 2.1

2. Tensoren der optischen Aktivitdt

Jeweils eine der vier kanonischen Formen in Abbildung 1
ist reprisentativ fiir den axialen Tensor zweiter Ordung der
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Abbildung 1. Reprisentationsflichen von vier kanonischen Tensoren
der optischen Aktivitat. d) Optisches Drehvermégen nichtenantiomor-
pher, optisch aktiver Kristalle.

optischen Aktivitit (g). Die Tensoren gehéren in der Schon-
flies-Notation, die wir hier benutzen werden, zu den Sym-
metriegruppen K, D, D, und D,,, in internationaler Kon-
vention wird dies mit co/oo, 00:2, 2:2 und 4m symbolisiert
(Abbildung 1);7-'® g vermittelt das optische Drehvermogen
zum Koordinatensystem der Molekiile oder des Kristalls und
der Richtung der Lichtausbreitung relativ zu diesem Koor-
dinatensystem. Die ersten drei Tensoren (Abbildung 1a—c)
beschreiben die OR der Gruppen ohne Spiegelsymmetrie:
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Polyeder (1, O und T), cyclische und Diedergruppen mit mehr
als zweizdhligen Drehachsen (D,., und C,., mit ganzzahli-
gem n) sowie solche mit nur einer zweizdhligen Achse (D,,
C,) oder iiberhaupt keinem Symmetrieelement (C;). Die
Reprisentationsflichen veranschaulichen die Richtungsab-
hingigkeit der optischen Drehung.

Die nichtenantiomorphen, optisch drehenden Gruppen
assoziiert man mit dem vierten kanonischen Tensor (Abbil-
dung 1d) mit zwei Richtungen entgegengesetzten Drehsinns.
Die Spur des letzteren Tensors verschwindet in Uberein-
stimmung mit der Beobachtung, wonach das Mittel iiber eine
groflere Zahl ungeordneter Molekiile nicht optisch aktiv ist.
Die optische Aktivitit achiraler Verbindungen oder Kristalle
wurde nur selten bestimmt,™! verglichen mit chiroptischen
Messungen in fast ausschlieBlich iiber die Orientierung ge-
mittelten Systemen.[”! Daraus resultierte eine ungliickliche
Verbindung zwischen der theoretischen und experimentellen
Chiroptik. Der Ausdruck ,,Chiroptik“ belegt dieses gestorte
Verhiltnis, das selbst die Terminologie nicht verschont;
Kristallographen ziehen die phidnomenologisch treffendere
,»optische Gyrotropie* der klassifizierenden ,,Chiroptik“ vor.

Um ein tieferes Verstidndnis der OR zu erzielen, miissen
Mittelungen vermieden werden. Dies erreicht man mit Mes-
sungen in organisierten Stoffen beliebiger Symmetrie, die es
zulassen, die Richtung des Wellenvektors zum molekularen
Koordinatensystem vorzugeben. Leider sind Messungen des
OR-Tensors in doppelbrechenden Stoffen weitaus schwieri-
ger als die Bestimmung der spezifischen Drehung isotroper
Flussigkeiten. Abschnitt 4 nimmt sich solcher Messungen an,
deren Problematik das Verstdndnis chiroptischer Eigen-
schaften achiraler Substanzen verschleiert hat. Die OR
achiraler Stoffe ist mithilfe numerischer Methoden leichter
zuganglich, besonders nach den grof3en Fortschritten der Ab-
initio-Berechnung der OR und des elektronischen Zirkular-
dichroismus (ECD) in den vergangenen zehn Jahren.*!)

3. Koppelnde Ubergangsmomente

Die spezifische Drehung wird generell aus der Spur be-
rechneter g-Tensoren abgeleitet. Die einzige GroBe, die mit
Messungen der spezifischen Drehung oder des Vorzeichens
des Cotton-Effekts in Losungen verglichen werden kann, ist
die Spur oder der Mittelwert dieser Tensoren. Um nun die
Diskussion der OR auf spiegelsymmetrische Substanzen mit
verschwindender Spur auszuweiten, muss die Richtungsab-
héngigkeit der Drehwirkung explizit beriicksichtigt werden.

Schon 1928 fand Rosenfeld, dass der OR-Tensor als
Kopplung von iiber alle moglichen elektronischen Ubergénge
aufsummierten elektrischen und magnetischen Ubergangs-
dipolen aufzufassen ist.”?) Im Fall von ausgerichteten Mole-
kiilen miissen wir auch noch die Kopplung zu den Uber-
gangsquadrupolen hinzuziehen. Letztere Wechselwirkung
verschwindet in Mittelung, da fiir entlang der x- oder y-Achse
polarisiertes Licht die Wechselwirkung mit einem in der xy-
Ebene fixierten Quadrupol ein entgegengesetztes Vorzeichen
hat und zu Polarisationen entlang z nicht beitrigt.”*) Buck-
ingham und Dunn leiteten eine Summation mit den magne-
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tischen Ubergangsdipol- und elektrischen Ubergangsqua-
drupolmomenten ab [Gl. (1)].2¥

1., 1
8up= "3 (G + Gﬁa—gw(faya Aop + g5 Ayoa)] 1)

Der OR-Polarisierbarkeitstensor G',4 [GL. (2)] und A 4,/
[GL. (3)] sind als iiber alle moglichen angeregten Zustdnde
summierte Ubergangsmomentkopplungen definiert, wobei u,
m und @ die Operatoren des elektrischen Dipols, magneti-
schen Dipols und des elektrischen Quadrupols sind.*!

Y W, (¥ Y
G’aﬁ:72w21m< 0|/’4a| n>< nlm/i‘ O> (2)

W%, 0—?

Woluto| P, ) (W, | @ﬂy (W) 3)
W?,0—w?

Aggy =2 Z w,oRe {

Die Werte der gemischten Polarisierbarkeitstensor-
elemente werden mithilfe der ,linear response method“?"!
bestimmt. Dieses Verfahren ist oft in Programmen zur Be-
rechnung elektronischer Strukturen eingegliedert,”® die eine
explizite Zustandssumme® vermeiden. Dabei werden spe-
zielle Algorithmen zur Bestimmung von Divergenzstellen im
Frequenzspektrum genutzt, die keine Kenntnis der Wellen-
funktionen der angeregten Zusténde erfordern. Diese ,,Pole*
entsprechen den elektronischen Ubergingen.

Die Zustandssumme wird auch vermieden, wenn nur ein
einziger angeregter Zustand von Interesse ist. Vorreiter in der
quantentheoretischen Berechnung der chiroptischen Grofien
achiraler Verbindungen waren Hansen und Bak.” Thnen
gelang die Zerlegung der Beitrdge des niedrigsten m-m*-
Ubergangs mit B,-Symmetrie in 1,3-Butadien (C,,).

Generell ist die Analyse der optischen Drehung fiir einen
gegebenen Zustand unkompliziert. Eine Abschédtzung des
Drehstirketensors — des Tensors, der zu ECD fiihrt — gelingt
fiir Butadien mit einfachen Molekiilkorrelationsdiagrammen
(Abbildung 2). In Anlehnung an Snatzkes qualitative Mole-
kiilorbitalanalyse®” verstehen sich Beitrige zur OR als Mo-
mente, die aus der Umverteilung der Molekiilladungen in-
folge der Orbitaliiberlappung der Schwingungszustédnde folgt.
Entsprechend lisst sich die Uberlappung des ,,graphischen
Produkts* von - und st*-Orbitalen des Butadiens nutzen, um
Ladungsanreicherungen und -verarmungen zu finden. Es re-
sultieren ein elektrisches Ubergangsmoment entlang y und
zirkulierende Ladung in der yz-Ebene; letztere verursacht
sowohl ein magnetisches Dipolmoment als auch elektrische
Quadrupolmomente.

In chiralen Molekiilen finden sich Uberginge mit paral-
lelen oder antiparallelen Komponenten von ¢ und m: u-m # 0.
Beim Blick in die Lichtquelle folgt eine Drehung des elek-
trischen Felds im Uhrzeigersinn (Rechtsdrehung (,,Dextro-
rotation®)) aus parallelen Momenten, wihrend antiparallele
Momente linksdrehend (,,levorotativ*) sind. Das Skalarpro-
dukt von u und m kann in achiralen Systemen verschwinden.
Die Drehfihigkeit ldsst sich nur dann verstehen, wenn der
Wellenvektor einbezogen wird. Obwohl 4 und m, wie fiir
Butadien gezeigt wurde, orthogonal zueinander verlaufen,
ergeben sich parallele und antiparallele Projektionen auf
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Abbildung 2. Studie der optischen Drehung des B,-Ubergangs (t—m*)
in 1,3-Butadien. a) Darstellung des mt-Molekiilorbitals. b) Die Wechsel-

wirkung der Orbitale verursacht eine Uberlappung (links) mit entspre-

chender angereicherter oder verarmter Ladungsdichte (rechts). c) Elek-
trische und magnetische Ubergangsmomente (links) sowie die Repré-

sentationsfliche (rechts) der OR entlang der zweizihligen Achse gese-
hen; k: Wellenvektor. Schwarze (weile) bezeichnen negative (positive)

Vorzeichen. Das Quadrupolmoment ist nicht dargestellt.?**"

=

diagonal zu den Spiegelebenen des Molekiils weisende Wel-
lenvektoren (Abbildung 2).

Da achirale Molekiile wenige unabhingige Tensorele-
mente haben, lassen sich im Allgemeinen fiir theoretische
Studien deutliche Beziehungen zwischen Rechenmethode
und Resultat mit der elektronischen Struktur erkennen.
Konsted et al. studierten den Losungsmitteleffekt auf den
Drehstirketensor von Formaldehyd (C,,-Symmetrie) in der
Niherung mit gekoppelten Clustern.’!! Da der Tensor nur ein
unabhingiges Element enthalt, war es verhéltnismaBig leicht,
den Einfluss des Basissatzes, die Varianz der Elektronenkor-
relation und den Losungsmitteleffekt abzuschidtzen. Noch
einfacher als fiir Formaldehyd ist dies aber fiir H,O.

3.1. Beispiel — Wasser (C,,)

Ab-initio-Rechnungen des OR-Tensors eines isolierten
orientierten Wassermolekiils wurden herangezogen, um eine
einfache und doch zuverléssige Interpretation der OR zu
entwickeln.’¥ Wir withlten H,O als Beispiel, da man sich die
Wellenfunktionen in diesem Fall leicht qualitativ vorstellen
kann. Eine stark vereinfachte Erkldrung fiir OR in Wasser
lautet wie folgt: Die drei Atome des Wassermolekiils liegen in
einer Ebene. Schridg von der Seite gesehen bilden sie eine
Schraube; spiegelsymmetrische Wellenvektoren breiten sich
entlang heterochiraler Schrauben aus. Die Ubergangsmo-
mente der elektrischen und magnetischen Dipole von C,-
oder C,,-symmetrischen Molekiilen liegen in den Spiegel-
ebenen (0 und o) und sind senkrecht zueinander. Fiir die
Lichtausbreitung innerhalb der Spiegelebene ergibt sich kei-
ne OR. Breitet sich die Lichtwelle jedoch zwischen den
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Spiegeln aus, so resultieren entweder parallele oder antipar-
allele Projektionen der Ubergangsmomente auf den Wellen-
vektor. GroBe und Vorzeichen der OR héngen also von dieser
Projektion und damit von der Richtung des Lichts ab. Der
Tensor ist mit einem einzigen Element g, =g, in C,,-sym-
metrischen Molekiilen (Abbildung 1d) an die Symmetrie-
achsen der Molekiile gebunden (Abbildung 3 a).

a) ¥ b)

Hy

5

Abbildung 3. Vergleich der Wellenvektor-abhingigen OR fiir einen B,-
Ubergang in einem ausgerichtetem H,0-Molekiil mit dem effektiven
Verhalten in (4)-(P)-Hexahelicen. Schwarze (weifle) Bereiche der Re-
prisentationsfliche deuten auf negative (positive) OR hin. a) Der Be-
obachter sieht eine positive Drehung, wenn der Wellenvektor (k) aus
[xy]-Richtung auf H,O einfillt. u und m werden parallel zum Wellen-
vektor projiziert. Spiegelung des Wellenvektors an der x- oder y-Ebene
beldsst die Momente parallel in Projektion. b) 4 und m, projiziert auf
den Wellenvektor, verlaufen parallel fiir die meisten Richtungen. Somit
ist die gemittelte Drehung grof.

M

Abbildung 3 a zeigt parallele Projektionen der 1B,-Uber-
gangsmomente von Wasser vom Ursprung eines kartesischen
Koordinatensystems auf Licht, das aus dem [x,y]- oder
[—x,—y]-Quadrant einfillt; in die Lichtquelle schauend de-
tektiert man eine positive OR (weile Fliache). Eine negative
OR der gleichen Stirke (schwarze Fliche) folgt fiir Licht-
einfall aus dem [x,—y]- oder [—x,y]-Quadrant.

Die Ubergangsmomente sind im chiralen rechtshiindigen
Hexahelicen fiir die meisten Richtungen des Lichts parallel
(Abbildung 3b), wodurch sich im Mittel aller Tensororien-
tierungen eine groBe positive OR ergibt. Die kleine Scheibe
zwischen den grofen weilen Kalotten der OR-Reprisenta-
tionsflaiche zeigt negative OR fiir Licht senkrecht zur
Schraubenachse.

Die Gesamtheit des OR-Tensors offenbart sich, wenn die
Kopplungen aller Ubergangsmomente der Polarisierbar-
keitssumme untersucht werden. Mit einem moderaten Ba-
sissatz ist das Wassermolekiil klein genug, um OR Schritt fiir
Schritt hinsichtlich der Schwingungszustinde zu entwi-
ckeln.”2% Selbstverstindlich sind wir noch nicht in der Lage,
die optische Aktivitdt eines einzelnen Wassermolekiils zu
messen, aber durch Fortschritte in der Einzelmolekiilspek-
troskopie riickt dieses Ziel immer niher."

Von den 12 orientierten Wasserphasen ist nur die Sym-
metrie der geordneten Phase von gewohnlichem hexagona-
lem Eis (Phase XI: Raumgruppe Cmc2,, Punktsymmetrie
C,,) mit OR vertriglich.” Diese Phase kann bei 70 K kris-
tallisiert werden. Wir beabsichtigen, die OR von Eis-XI mit-
hilfe aktueller chiroptischer Mikroskopiemethoden zu be-
stimmen. B!
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3.2. Gegenbeispiel - Ammoniak (C,)

H,O (C,,) ist optisch aktiv, nicht aber NH; (C;,). Der
Grund hierfiir ist nicht offenkundig. Die relative Anordnung
der Ubergangsmomente eines Ubergangs mit E-Symmetrie in
einem Cj,-symmetrischen Molekiil ist sehr dhnlich zu B-
symmetrischen Ubergéingen in einem C,-symmetrischen
Molekiil. Fiir beide Anregungsarten sind elektrische Dipol-
und magnetische Dipoliibergangsmomente orthogonal.

Die Entartung des E-Ubergangs bewirkt allerdings
gleichzeitig parallele und antiparallele Projektionen auf den
Wellenvektor (Abbildung 4). Ein E-Ubergang konnte OR
induzieren, aber die Entartung bewirkt Effekte gleicher
GroBe mit entgegengesetzten Vorzeichen, sogar in Richtun-
gen, die scheinbar chiral sind.

NHJ(C:}L')
5 ‘

Abbildung 4. Induzierte elektrische und magnetische Dipolmomente
der entarteten E-Uberginge in Ammoniak (Cy,).

Die Gruppentafeln fiir D,; und C;, bestimmen die
Transformationseigenschaften der Koordinatenachsen und
deren Drehsymmetrien fiir die entarteten E-Ubergiinge in
genau gleicher Weise. Dennoch folgt optische Aktivitit aus
entarteten E-Ubergingen fiir die Punktsymmetrie D,, und
nicht fiir C;,. Anders als in C;,-symmetrischen Molekiilen, bei
denen die Ubergangsmomente senkrecht zueinander stehen,
sind E-symmetrische Momente der elektrischen und magne-
tischen Uberginge in D,;-symmetrischen Molekiilen parallel
entlang einer kartesischen Achse und antiparallel entlang der
anderen, woraus gleich grole Drehungen unterschiedlichen
Vorzeichens in diesen Richtungen folgen. Wann und wieso
entartete Ubergiinge OR erzeugen, wurde von Chiu er-
schopfend durchexerziert.”)

4. Die Messung optischer Aktivitdt in achiralen
Kristallen

Das Phédnomen der OR wurde 1811 von Arago nachge-
wiesen, der linear polarisiertes Licht ldngs der c-Achse durch
a-Quarz strahlte.® Die Bestimmung der Anisotropie der OR
in Quarz, also des kompletten Tensors, mit Messungen in
allgemeinen Richtungen blieb allerdings bis 1988 eine He-
rausforderung.” Der Grund hierfiir liegt darin, dass die li-
neare Doppelbrechung (An=n—n,), also die gewohnliche
Anisotropie des Brechungsindex fiir kreuzweise polarisierte
Wellen, typischerweise drei Groenordnungen iiber der zir-
kularen Doppelbrechung liegt. Der letztgenannte Ausdruck
ist ein anderer Name fiir OR und beschreibt die differenzielle
Brechung fiir links- und rechtszirkular polarisiertes Licht
(An=n;—ng). Die schwache chiroptische Stérung der Pola-
risation des Lichts ist von etwa der gleichen Grofenordnung
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wie die von parasitdren Elliptizititen realistischer Proben und
polarisierender optischer Komponenten. Folglich konnten
wir keine chiroptischen Messungen in geordneten Systemen
entlang niedersymmetrischer (weniger als dreizihliger)
Richtungen ausfithren, wenn n; #n, war. Messungen dieser
Art mussten warten, bis in den 80er Jahren Fortschritte in der
Polarimetrie erzielt wurden (sieche Abschnitt 4.2).

4.1. Ein Fehlstart

Der erste Hinweis auf optische Aktivitét in einem achi-
ralen Kristall stammt von Sommerfeldt, der in konoskopi-
scher Ausleuchtung ein anomales Bild von Kristallen von 1

mit OR verkniipfte. Dabei wurde die von Federlin vorge-
schlagene chemische Formel des Dimers von 1, (CoH;,0,),,
angenommen;*! moglicherweise handelt es sich um ein
Photodimer, da das Material Sonnenlicht ausgesetzt war.
Offenbar gehorten die Kristalle hinsichtlich ihrer Morpho-
logie zur Klasse C,.*!! Sommerfeldts Entdeckung sollte ei-
gentlich sehr bedeutsam sein, doch gibt es eine Reihe von
moglichen Ursachen fiir das Auftreten merkwiirdiger kono-
skopischer Figuren.*>#! Voigt bescheinigte dann auch, dass
OR nicht beobachtet worden sei, weil die optischen Achsen,
also die Richtungen die frei von linearer Doppelbrechung
sind und entlang derer OR beobachtbar ist, in der Spiegel-
ebene liegen.[*! Wiren die optischen Achsen senkrecht zur
Spiegelebene verlaufen, hitte Sommerfeldt im Prinzip
Rechtsdrehung entlang einer und Linksdrehung entlang der
anderen Achse sehen konnen.

Diese Episode ist letztlich ohne Belang, da Sommerfeldts
Kristalle einem Bericht von Rogers zufolge Anzeichen poly-
synthetischer Verzwilligung aufweisen (was die merkwiirdi-
gen konoskopischen Bilder erkldren wiirde) und zentrosym-
metrisch sind.[*! Polierte, senkrecht zu optischen Achsen ge-
schnittene Kristalle zeigten keinerlei optische Aktivitit.*!
,Dieses Beispiel sollte zuriickgewiesen werden, da es weder
optische Aktivitdt zeigt noch zur Symmetriegruppe C, (m)
gehort.” sagt Rogers mit der Autoritidt von Theorie und Ex-
periment. Insbesondere der zweite Umstand ist bedeutend,
da etwaige OR verschwindend klein gewesen sein sollte.!"

4.2. Anorganische Kristalle

Die Prognose von Gibbs, wonach einige achirale Kristalle
optisch aktiv sein sollten, wurde erst 1962 bestitigt.*’ Futuma
und Pepinsky beobachteten in LiH(SeOs), — einem Material,
das ohne Zweifel zur Klasse C, gehort — optische Aktivit
unterschiedlichen Vorzeichens entlang der optischen Achsen.
In diesem Fall liegt die Bisektrix zwischen den optischen
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Achsen in der Spiegelebene und nicht die Achsen selbst.
Hobden bestimmte den ersten vollstéindigen Tensor der op-
tischen Aktivitdt fiir einen achiralen Kristall in AgGaS,
(D3),1#*1 wobei er die zufillige Ubereinstimmung des or-
dentlichen und auBerordentlichen Brechungsindex (n,=n,)
bei einer bestimmten Temperatur und Wellenldnge fiir eine
Lichtausbreitung senkrecht zur groten Symmetrierichtung
ausnutzte; da keinerlei lineare Doppelbrechung auftrat,
konnte die OR direkt gemessen werden. In der Punktgruppe
D,, gibt es nur eine unabhingige Tensorkomponente, somit
ist der gesamte Tensor durch eine einzige Messung be-
stimmbar. Die fiir Hobdens geniales Experiment erforderli-
che Konvergenz der Brechwerte ist leider selten gegeben. Nur
wenige vergleichbare Systeme sind bekannt,” fiir CdGa,S,
(S,) konnte Hobden sein Experiment aber wiederholen.”!

Hobden schrieb 1969 optimistisch: ,,Man kann hoffen,
dass wir mit dieser Beobachtung die félschliche Auffassung
verdrangt haben, optische Aktivitit sei auf enantiomorphe
Systeme beschrankt.“M4 Doch noch 30 Jahre spiter klagen
Hansen und Bak: ,,Es ist bemerkenswert, wie die Tatsache,
dass bestimmte Klassen von achiralen Molekiilen unter an-
isotropen Bedingungen optisch aktiv sein koénnen, unter
Strukturchemiker offensichtlich nicht viel Aufmerksamkeit
erregt, obwohl das Phanomen Teil der generellen Theorie der
Kristalloptik ist.“*

Um OR in einer beliebigen Richtung im Kristall messen
zu konnen, muss zunéchst verstanden sein, wie die Lichtpo-
larisation von dem Wechselspiel zwischen linearer Doppel-
brechung (An=n—n,) und zirkularer Doppelbrechung
(An=n;—ng) abhingt. In einer linear doppelbrechenden
Kristallplatte eines optisch anisotropen Kristalls induziert
OR elliptisch polarisierte Eigenmoden. Szivessy und Miins-
ter™ zeigten, dass die Intensitit eines durch einen Polarisa-
tor, den optisch aktiven anisotropen Kristall und einen Ana-
lysator gelaufenen Lichtstrahls im Prinzip alle notwendigen
Information enthélt, um die Elliptizitdt und damit die OR zu
bestimmen. In Messungen an Kristallen ist das Modulieren
der Elliptizitit der Schliissel zum Entfalten der OR. Jedoch
war es vor der Entwicklung von Elektrophotometrie und
stabilen, hochintensiven Schmalbandlichtquellen praktisch
unmoglich, diese Idee umzusetzen. Im Jahr 1983 nutzten
Uesu und Kobayashi Photonenzihler, Laser und rechnerge-
steuerte Polarisator- und Analysatororientierungen, um die
OR von Kristallen fiir Richtungen zu bestimmen, die nicht
der optischen Achse entsprechen.’ Diese wegweisende
HAUP-Methode (high accuracy universal polarimetry) pro-
fitierte speziell von einem Hinweis von Bruhats und Gri-
vets®® denen zufolge Intensititsanpassungen als Funktion
der polarimetrischen Winkel genutzt werden kénnen, um die
kritische Elliptizitédt abzuleiten.

Die Regressionsverfahren lassen sich durch zusétzliche
Modulation der Doppelbrechung stabilisieren, etwa durch
Variieren der Wellenlinge® oder Verkippen der Probe.
Durchfahren des Wellenldngenspektrums ist weniger prakti-
kabel, wenn man nicht auf einen teuren durchstimmbaren
Laser zuriickgreifen kann, denn ansonsten folgt beim Mo-
nochromatisieren einer Breitbandlichtquelle ein Intensitéts-
verlust, der nur durch ldngere Messzeiten ausgeglichen wer-
den kann. Ein Verkippen wie beim Maker-Interferenzver-
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fahren zur Bestimmung der d-Koeffizienten frequenzver-
doppelnder Materialien ist schneller.”

OR in doppelbrechenden Richtungen wurde in iiber
zwanzig achiralen Kristallen gemessen (Tabelle 1). Mit Aus-

Tabelle 1: Experimentell bestimmte optische Aktivitdten achiraler Stoffe.

Formel Punktgruppe  Raumgruppe  Lit.
AgGas, D,y Pd2,c [48,49, 62, 63]
BaMnF, G, A2,am [64]
Ba,Si,TiO; G, P2bm [65]
C(CH,OH), S, 13 [66]
CdGa,S, S, 14 [51]
C0,B,04 Gy Pca2, 167]
CsD,AsO,, DJH=0.6 D, 142d 68]
CsH,AsO, D,y 1324 (58]
CsLiB¢O D,y 142d [69]
Cu;B,0,5Cl Gy Pna2, [57]
Fe;B,0y G, Pca2, [70]
Gd,(MoO,), Gy Pba2 [71]
K,ZnCl, (300 K) G, Pna2, [72]
K,ZnCl, (50 K) G Alal [72]
KD,PO, D,y 1324 (58]
KH,PO, D,y 132d [73-76]
KTiOPO, G, Pna2, [77]
LiH(SeOy), G Pn [47]
NaNO, G, Imm2 [46]
Na,ZnGeO, C, Pn [78]
[NH;(CH;)]s(Bi,Bry)) G P_C”21 [79]
NH,H,AsO, Dy 1324 80]
NH,H,PO, Dyy 1324 [59,81]
(NH,),S0, Gy Pmcn 82]
RbH,PO, D,y 1324 [74,83]
RbTIOAsO, G, Pna2, 4]
RbTIOPO, G, Pna2, 85]
Sn(CeHs)s D,y Pi2,c 186]

nahme von NaNO, und LiH(SeO;),, wo optische Achsen
herausprépariert wurden, oder AgGaS, und CdGa,S,, wo
zufillige optische Isotropien genutzt werden konnten, kamen
das HAUP-Verfahren oder verwandte Techniken zum Ein-
satz. In der Kristallphysik ist die optische Aktivitdt nicht-
enantiomorpher Kristalle eher die Regel als die Ausnahme;
die Anisotropie der OR wurde in achiralen Kristallen ofter
untersucht als in chiralen Kristallen.

Kaum ein kristallines Material wurde hinsichtlich seiner
optischen Eigenschaften so intensiv untersucht wie KH,PO,
(KDP), das bereitwillig kristallisiert und in ferroelektroopti-
schen Anwendungen eingesetzt wird.®”® Aus den Daten in
Tabelle 2 lassen sich nur schwer Trends ableiten, da die Er-
gebnisse verschiedener Arbeitsgruppen nicht genau iiber-
einstimmen. >’

Kristalle sind besonders reizvoll fiir ein Studium von
Struktur-Eigenschafts-Beziehungen, weil die OR scharfe
Diskontinuitdten beim Durchgang einer Phasenumwandlung
anzeigen kann. KH,PO, weist einen Sprung bei der ferro-
elektrischen Phasenumwandlung von D,; nach C,, auf®
Dazu vergleichbar zeigt K,ZnCl, einen scharfen Bruch bei
der Phasenumwandlung bei 145 K (Ubergang von C,, nach
C,, Abbildung 5)." Die Tensordarstellungen belegen einen
Anstieg des Drehvermogens mit abnehmender Temperatur
und eine Umkehr des Vorzeichens.
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Tabelle 2: Optische Aktivitit von KH,PO, und verwandten Kristallen.

Kristall (Deuteriumanteil) o[> mm™]E o[PmmH

Lwiw!®® Oxford

NH,H,AsO, 25180
CsH,AsO, 13.54 1404
CsH(D),AsO, (0.60) 8.85

KH,PO, 7.42 1074
KH(D),PO, (0.71) 7.24

KH(D),PO, (0.84) 7.09

KH(D),PO, (0.93) 7.03 774
RbH,PO, 8.87 68"
NH,H,PO, 3.50

[a] Die [010]-Richtung ist rechtsdrehend gemiR der Konvention.’®
[b] Messungen mit 633 nm. [c] Zum besseren Vergleich mit den HeNe-
Ergebnissen aus Lit. [68] wurden die Werte unter Annahme einer einfa-
chen quadratischen Wellenlangendispersion skaliert.

75K 125K

7

: 3 ®

175K

| L | L 1 L | L | s

5
50 100 150 200 250

T/K

Abbildung 5. OR-Tensorelemente als Funktion der Temperatur in
K,ZnCl, sowie die Représentationsflichen der Tensoren. Die Gréfle
und das Vorzeichen dndern sich bei der Phasenumwandlung. Die Indi-
zes der Elemente p,, und p,; beziehen sich auf die Indikatrix.

Nach Tabelle 1 sind die meisten achiralen Systeme, fiir die
uns OR-Daten vorliegen, kristallin. Zurzeit ist eine quan-
tenmechanische Berechnung der OR in Kristallen unmoglich,
allerdings wurde dies mit dem klassischen Modell gekoppel-
ter Oszillatoren versucht, das urspriinglich auf Born zurtick-
geht.”!! Jede Interpretation der OR von Kristallen muss
weitreichende Wechselwirkungen und Konvergenz in peri-
odischen Strukturen erkldren konnen.

Im klassischen Modell werden Valenzelektronen als
quasielastisch an die Gleichgewichtsposition des Atoms ge-
bunden angesehen. Sie reagieren als harmonisch oszillierende
Dipole auf ein elektrisches Feld E. Die Wechselwirkung eines
Kristalls aus unendlich vielen Elementarzellen mit einem
elektromagnetischen Feld wird durch Hinzufiigen eines
Phasenfaktors exp(ikr,) (mit dem Wellenvektor k=2pu//
entlang der Ausbreitungsrichtung u) zu den Dipolen p, am
Atom mit Koordinaten s beschrieben. Das Dipolmoment p,’
bei Atom s in der Elementarzelle / ist dann gegeben durch
Gleichung (4).

px[ = O Z Es’[/ (l'y”) (4)

www.angewandte.de

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

W. Kaminsky, B. Kahr et al.

Dabei ist a, der Polarisierbarkeitstensor des Atoms s, und
E,’ beschreibt eine sich ausbreitende planparallele Welle als
Folge aller Dipole an den Stellen r,” (Abbildung 6).

o — )
urspriingliche / \\ // \\ Dipolfeld  ;pcepy ieflende

Polarisation /
X

\\ / \ Polarisation
N X
(D ) |
\ \J / | y

\ i / /
AT NS | X
/ \ Atom JI

L\ = dip
B jiz Vekmr: s E

y Lichiwelle

induzierte sekundiire

y Dipolwelle

Abbildung 6. lllustration des Dipol-Dipol-Wechselwirkungsmodells mit
dem Programm OPTACT.®¥ Wenn eine Primirwelle mit der Polarisati-
on E am ersten Atom bei (x,0,0) beziiglich eines kartesischen Koordi-
natensystems (Lichtausbreitung in z-Richtung) vorbeiliuft, entsteht ein
Dipolfeld, das in einem anderen Atom bei (0,y,z) ein sekundéres Dipol-
feld induziert. Dieses Feld schwingt in einer anderen Richtung als E fiir
y, z # 0. Die Interferenz aller induzierten Wellen mit der Primarwelle
beim Durchlaufen des Kristalls (mithilfe der Ewald-Summe zu berech-
nen) kann eine Drehung von E ergeben. Wiedergabe mit Erlaubnis aus
Lit. [20].

Born erkannte, dass die Summe der einzelnen Polarisier-
barkeiten nur fiir schraubenférmige Anordnungen wechsel-
wirkender Dipoloszillatoren eine azimutale Drehung des
elektrischen Felds bewirkt. Diese Feststellung schlieft eine
Drehwirkung fiir Wasser nicht aus, denn ein Wassermolekiil
ist schraubenformig fiir Wellenvektoren in allgemeinen
Richtungen.

Die Berechnung von Polarisationen in periodischen
Strukturen ist jedoch nicht einfach und erfordert Ewald-
Summierungen. Eine vollstdndige Analyse wurde von Reijn-
hart® vorgelegt und auf asymmetrische Elementarzellen mit
drei oder weniger Atomen angewendet. Er fiihrte auch die
erste OR-Berechnung in einem achiralen Kristall (NaNO,)
aus.

Das klassische Modell gekoppelter Oszillatoren wurde
von Devarajan und Glazer im Programm OPTACT umge-
setzt.®™ Nach der Eingabe von Kristallsymmetrie, Elemen-
tarzellenparametern, Atomkoordinaten und isotropen Pola-
risierbarkeitsvolumina o, der Atome berechnet OPTACT
Brechungsindices n“®¥, anisotrope Polarisierbarkeitsvolumi-
na und die optische Drehstirke p (in °mm™') entlang einer
vorgegebenen Richtung.

Mithilfe von OPTACT wurden experimentelle OR-Werte
von Kiristallen analysiert und eine Struktur-Eigenschafts-Be-
ziehung abgeleitet. Mit dem Dipol-Dipol-Wechselwirkungs-
modell wurde die OR von AgGaS, fern der Resonanz un-
tersucht (bei 633 nm).*! Auf der Grundlage von Rama-
chandrans Theorie zur anisotropen Polarisierbarkeit™®! haben
Glazer und Stadnicka den optischen Drehsinn mit schrau-
benformigen Atomwegen in anorganischen Kristallen in
Verbindung gebracht.” Sie fanden, dass in Strukturen mit
mehreren Schrauben diejenigen Schrauben mit den meisten
stark polarisierbaren Atomen, den kiirzesten Abstédnden und
der kleinsten Steigung vorherrschen. Dariiber hinaus folgt das
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Vorzeichen der Drehung dem Schraubensinn, wenn die
grofiten Halbachsen der Polarisierbarkeitsellipsoide tangen-
tial zum Weg verlaufen, wohingegen fiir radial zur Schrau-
benachse ausgerichtete Polarisierbarkeitsvolumina eine zum
Schraubensinn entgegengesetzte Drehung folgt.

Aus Rechnungen und Schitzungen fiir KH,PO,- und
verwandte Kristalle mit dem Dipol-Dipol-Wechelwirkungs-
modell und den von Stadnicka und Glazer formulierten Re-
geln folgt eine Abnahme der OR mit der Polarisierbarkeit der
Atome an der Kaliumposition und ein Anstieg mit der Pola-
risierbarkeit der Phosphorposition.”  Intermolekulare
Wechselwirkungen sind wichtig, da Deuterieren die OR ver-
mindert. Allerdings ist dieser Effekt fiir CsH,AsO, wesentlich
stiarker ausgeprigt als fiir KH,PO,.

Im Allgemeinen erklért sich OR aus den Schrauben der
dichtest gebundenen, am stdrksten polarisierbaren Atome.
Im Fall von AgGaS, ist Schwefel am stirksten polarisierbar,
und das Einbeziehen von realistischen Polarisierbarkeiten fiir
Ag" und Ga** macht kaum einen Unterschied (Abbil-
dung 7).

9
U
@)—o@
P
@ .
@A)
P——

Abbildung 7. Kristallstruktur von AgGas, (Blick entlang [010]). Ag e,
Ga 0, S ®. Die Pfeile veranschaulichen die Schrauben der drei Schwe-
felatome.*!

)]
]

I
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4.3. Organische Kristalle
4.3.1. Tetraphenylmethan und Isomorphe!®®

Kristalle von MPh, (M = C, Si, Ge, Sn, Pb) haben dieselbe
tetragonale Raumgruppe 42,c, bei der das Molekiil auf einer
vierzdhligen Drehspiegelachse liegt. Hierbei ist bemerkens-
wert, dass das Kohlenstoffatom in CPh, durch jedes andere
Element der Gruppe 14 ersetzt werden kann, ohne dass sich
die Kristallsymmetrie dndert.”’! In der zugehéorigen Punkt-
gruppe D,, liegt nur ein unabhingiges Tensorelement der OR
vor (g;;=—g»). Die OR ist gleich groB, hat aber unter-
schiedliche Vorzeichen entlang [100] und [010]. Damit bietet
diese Reihe eine einmalige Chance, die Variation der OR mit
der Wahl des Zentralatoms zu verbinden.

Ungliicklicherweise entstehen wéhrend des Kristall-
wachstums die {110}-Prismenfldchen, und nicht {100} (senk-
recht zur optisch inaktiven Richtung), weshalb eine schwie-
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rige Probenpréparation notwendig wird, um die OR messen
zu konnen. MPh,-Kristalle sind oft sehr weich. Die polierten
Kristallschnitte erreichen kaum optische Qualitdt. Dennoch
wurden OR Messungen mit der Verkippungsmethode (,,til-
ting method®) versucht.””! Obwohl das Material entlang der
optischen Achse inaktiv ist, wurde die OR bei 295 K und
670 nm in Platten senkrecht zur optischen Achse durch Kip-
pen in [100]- und [010]-Richtung bestimmt. Der Effekt betrug
—300(80) °mm ™" entlang [100] fiir die veroffentlichten
Rontgenstrukturdaten,” der Messfehler (aus der Fehler-
quadratanpassung) fiel allerdings infolge von Oberfldchen-
defekten grof} aus.

Wir wendeten anschlieBend das Dipol-Dipol-Wechsel-
wirkungsmodell auf die MPh,-Reihe an. Die berechneten
Werte fiir homochirale Richtungen betrugen fiir M=C, Si,
Ge, Sn und Pb jeweils 4252, 432, —33, —75 bzw. —40 °mm !
(Abbildung 8). Verwunderlich ist, dass ausgerechnet das
Derivat mit der geringsten Polarisierbarkeit von M (M =C)
iiber die groBite OR verfiigt. Bestétigt wurde dieses semiem-
pirische Ergebnis mithilfe von Polarisationsmikroskopie, den
Grund hierfiir kénnen aber nur quantenmechanische Analy-
sen kliren.[

— 3 N

wh f=3 N

(=} (=4 [
f | 1

Drehwirkung / °© mm™
=
=1
N

Polarisierbarkeit / A3

Abbildung 8. Berechnete OR entlang [100] in MPh,-Kristallen bei
670 nm als Funktion der Polarisierbarkeit des Zentralatoms.

4.3.2. Pentaerythritol®

Genau wie Tetraphenylmethan (CPh,) ist Pentaerythritol
(C(CH,0H),) eine tetraedrisch koordinierte Kohlenstoff-
verbindung mit identischen Substituenten. Die vier Hydro-
xymethyl-Substituenten sind zueinander durch eine spezielle
Symmetrie, Tetartoedrie II. Art der Punktgruppe S,, ver-
bunden. Die Molekiile kristallisieren in der tetragonalen
Raumgruppe 4 mit vollstédndiger ortlicher Symmetrie der
Punktgruppe. Damit sollte es moglich sein, den OR-Tensor
des Kristalls auf die Beitrdge der einzelnen Molekiile zu-
riickzufiihren. Die Punktgruppe S, hat zwei unabhingige
Tensorelemente, g, = —g,, und g, = g

Im Unterschied zur Klasse der Tetraphenylkristalle (D,,)
mit Elementen der 14. Gruppe ist die maximale OR im Fall
eines S;-symmetrischen Kristalls nicht durch die Symmetrie
festgelegt und nicht auf die Kristallachsen beschrankt, findet
sich aber in der ab-Ebene. Mehrere Messungen waren daher
erforderlich, um die Lage des Tensors in der Ebene senkrecht
zur optischen Achse zu fixieren. Die Spaltbarkeit von Penta-
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erythritol-Kristallen entlang der ab-Ebene kann genutzt
werden, um transparente Proben ohne Nachbearbeitung zu
préaparieren. Da kein Schweratom mit ausreichend anomaler
Diffraktion vorlag, war es wegen der metrisch entarteten
Achsen problematisch, das Vorzeichen der OR zu ermitteln.
Dies gelang aber schlieBlich mithilfe der Umweganregungs-
methode (,,multiple beam interference*).5"

Zur Datenerfassung und Auswertung der OR wurde die
Verkippungsmethode genutzt.’”! Eine Probe wurde so auf ein
drehbares Rad mit Winkelskala montiert, dass die optische
Achse parallel zur Radachse und zum Wellenvektor war, und
unter schrittweiser Drehung des Rads (0) um die [001]-
Richtung vermessen. Der Tensor wurde vollstindig aus der
OR ermittelt, die sich aus dem Kippen der Probe in die ab-
Ebene um eine Achse senkrecht zum Wellenvektor ergab.

Die rdumliche Variation der OR in Bezug auf einen
Tensor mit g, = —g» = —5.9(02) °“mm ' und g, = g =
2.6(0.2) °mm™" ist in Abbildung 9 wiedergegeben. Fiir einen
Azimutwinkel 6 =78° zur kristallographischen b-Achse be-
trug das Maximum —6.4(0.2) °mm~". Anders als fiir Wasser
war eine Analyse der OR einzelner Zustdnde von Pentaery-
thritol nicht moglich.

Abbildung 9. Drehstarke p in Abhingigkeit von der azimutalen Orien-
tierung eines Pentaerythrithol-Kristalls beziiglich des Wellenvektors k
und die zugehérige Reprisentationsfliche (weifd (positiv) und schwarz
(negativ)). Wiedergabe nach Lit. [66] mit Genehmigung der ACS.

Die OR ist eine natiirliche Konsequenz der Atomanord-
nung in Molekiilen oder Ionen sowie von deren Ausrichtung
im Kristallgitter.*¥ In der Zukunft miissen wir uns dem Ein-
fluss inter- und intramolekularer Beitrdge zuwenden. In un-
serer Veroffentlichung iiber Pentaerythritol berechneten wir
eine optische Drehung, die sechsmal grofSer war als der ex-
perimentell ermittelte Wert. Tatséchlich ist es nur ein Faktor
zwei aufgrund eines arithmetischen Fehlers.!

5. Fliissigkristalle

Die Messlatte fiir spektakulédre chiroptische Effekte he-
ben cholesterische Fliissigkristalle, in denen der Schrauben-
hub aufeinander folgender Schichten vergleichbar mit der
Wellenlinge von sichtbarem Licht ist.”! Folgerichtig gehoren
Fliissigkristalle kaum in den vorliegenden Bericht, der sich
auf nichtenantiomorphe Systeme beschrinkt. Dennoch soll-
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ten auch Flissigkristalle eine optische Drehung bewirken,
falls sie die Symmetrie einer nichtenantiomorphen, optisch
aktiven Punktgruppe haben. Tatséchlich haben Clark und
Hough™! kiirzlich die OR von Fliissigkristallen mit makro-
skopisch racemisch gebogenen Kernbausteinen in C,,-Sym-
metrie vorausgesagt. Die Messung dieses Effekts bleibt eine
Herausforderung fiir die Zukunft.””!

6. Ausblick

,» Von allen natiirlichen Phdnomenen die man in der Natur
beobachtet* beginnt Liehr in seiner Ubersicht zu chiropti-
schen Eigenschaften von Metallkomplexen mit drei zwei-
zahnigen Liganden, ,,hat keine einen so deutlichen Einfluss
auf die chemische Denkweise gehabt wie die natiirliche op-
tische Drehstirke“.”™ Diese Feststellung mag zutreffen oder
nicht, und auch der tippige Gebrauch von ,,natiirlich* fillt auf.
Dennoch regt Liehr zum Nachdenken an, und man mochte
gleich mit Gegenbeispielen aufwarten. Verbrennungsprozes-
se haben wahrscheinlich mehr zur Chemie beigetragen als
OR, letztere hat aber einen starken Einfluss auf die Ent-
wicklung der Strukturchemie gehabt. Und doch hat sich die
Richtungsabhingigkeit der OR in Molekiilen und Kristallen,
ein notwendiger Aspekt zum quantitativen Verstindnis, iiber
Generationen hin gegen Messung und Berechnungen ge-
strdubt. Gleichermal3en wurde eine komplette Rubrik optisch
aktiver Stoffe, die achiralen Verbindungen, vernachléssigt.
Studien an dreiatomigen Spezies werden unser Verstidndnis
der OR sicherlich vertiefen, denn diese Verbindungen lassen
sich bei weitem am einfachsten Zustand fiir Zustand analy-
sieren. Die Fortschritte bei Experimenten und Rechnungen
zu chiroptischen Eigenschaften geordneter Systeme in den
vergangenen zehn Jahren stimmen optimistisch, dass die Be-
ziehung zwischen Struktur und chiroptischen Eigenschaften
aufgekldart werden kann.

Anhang: Was ist das Besondere an D, und den
nichtenantiomorphen Untergruppen?

Eine oft gestellte Frage lautet: ,,Wieso sind achirale Mo-
lekiile oder Kristalle mit S,-Symmetrie, wie Pentaerythritol,
optisch aktiv, nicht aber C,,-symmetrische Entsprechungen ?*
Warum C,,, aber nicht C;,, wie fiir H,O und NH; im Ab-
schnitt 3 ausgefithrt? Die Antwort erfordert eine Analyse,
wie Symmetrieoperationen sich auf die Tensoren der OR
gemif der Tensortransformationsgesetze auswirken.

Tensoren miissen sich in allen orthogonalen Bezugssys-
temen entsprechen. Diese Bedingung bezeichnet die Invari-
anz unter Koordinatentransformationen. Achsen der Ein-
heitsldnge (u;, u,, u;) konnen beziiglich eines gemeinsamen
Ursprungs mithilfe einer 3 x 3-Matrix /; bestehend aus Rich-
tungscosinussen in einen anderen Satz Achsen (uy', u,’, u3')
transformiert werden. Entsprechend folgen polare Tensoren
(hochgestelltes p) zweiten Rangs (7};) der Transformations-
gleichung (5). Die Definition axialer Tensoren in Glei-
chung (6) enthilt zusétzlich die Determinante der Transfor-
mationsmatrix, um einen Vorzeichenwechsel bei Raumin-
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version zu beriicksichtigen, wobei das hochgestellte a die
axiale Eigenschaft erkennen lésst.

3
T = Z Ly Ty (ij=123) ®)
k=1
i 3
Ty =detlly| > Ly Ty (i =12.3) (6)

k=1

Man findet diejenigen Tensorelemente, die mit der Kris-
tallsymmetrie kompatibel sind und nicht verschwinden, mit
den Symmetrieoperationen anstelle der Transformationsma-
trizen. Inversionssymmetrie ist die wichtigste Operation, weil
sie zum Verschwinden polarer oder axialer Tensoren, je nach
deren Rang, fiihrt.

Die Inversion ([;=[-100,0 —1 0, 0 0 —1]) bestimmt die
Elemente polarer und axialer (p bzw. a) in Tensoren zweiten
Rangs T; gemiB Gleichung (7), wobei die Tensortransfor-
mation fiir das Element 7, explizit ausgefiihrt wurde.

Tijp’ = likleTkI

Ty =yl Ty + by Toy + Ll Ty
Hhdy Ty + 1l Ty + 130, T,
HiulisTis + 1l Tos + 1l T
=hWiWT,=(-1)(-1)Ty
= T“F

Tij“’ =det(l;)lyly T
Ty = =1yl Ty) = (-D(=1)(-1)Ty,
= —Tna

Dabei wurde von der Einstein-Konvention Gebrauch
gemacht (Summierung fiir gleiche Indizes iiber 1, 2, 3). Wird
dies fiir alle Elemente eines Tensors durchexerziert, finden
sich geméB der Tensordefinition die verbleibenden mit T,/ =
T;;. Dagegen gilt T;/ = —T; nur, wenn beide Elemente gleich
Null sind. Entsprechend konnen weder polare Tensoren un-
geraden Rangs noch axiale geraden Rangs in Kristallen mit
einem Inversionszentrum existieren.

Analog hierzu verladuft die Bestimmung der existierenden
Elemente in Tensoren zweiten Rangs fiir azentrische Mate-
rialien mit C,,- und C,,-Symmetrie. Die Punktgruppe C,, hat
neben der Identitét (E) drei weitere Symmetrieoperationen:
eine zweizdhlige Drehung entlang der z-Achse (C,), eine
Spiegelung beziiglich der xz-Ebene (0,(xz)) und eine Spie-
gelung beziiglich der yz-Ebene (0,/(yz)). Die zweizdhlige
Drehung /,;(C,)=[-100,0 —1 0, 0 0 1] mit det(/;) =+ 1 um
die z-Achse tiberfiihrt x in -x und y in -y.

Die mit der zweizéhligen Drehmatrix vertriaglichen
nichtverschwindenden Tensorelemente miissen ausschlieBlich
Produkte der Diagonalen enthalten. Zusitzlich verschwinden
Elemente (73, Tss, T, T3,) als Kombinationen von /;,/55- und
ly,l55-Ausdriicken [GL. (8)]. Die unter zweizihliger Drehung
erlaubten Tensorelemente veranschaulicht explizit Glei-
chung (9).
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T, =-T; =0 (8)
T," = (+1)[111111T11 ] = (+1)[(*1)(*1)T11a] =Ty"
Ty" = (D)ol Tyl = (FD[(-1)(-1)Tx"] = Ty"
T3 = (+1)[lssl5 T3] = (+D[(+ D) (+1) T3] = T3" )
T," = (+1)[111112T12 ] = (*1)[(*1)(*1)7}2”] =Ty"
Ty" = (+D)haln Ty = (+D)[(-1)(-1)T"] = T,"

Eine Spiegelung beziiglich der xz-Ebene, gegeben durch
li(0,(xz))=[100,0 -1 0,00 1] mit det(/;) = —1, wandelt y in
—y um. Wie zuvor abgeleitet, verbleiben T',, T5;, T»; und T3,.
Die mit einer Spiegelung beziiglich der xy-Ebene vertragli-
chen Tensorelemente sind 7y,, 75, T1; und T5,. Die einzigen
mit allen Symmetrieelementen der Punktgruppe C,, ver-
traglichen Elemente sind schlieBlich 7}, und 75,.

Zusitzlich zu den Symmetrieoperationen in G, (E, C, und
0,) enthilt die Punktgruppe C,, eine vierzdhlige Drehachse
(C,) parallel zur z-Richtung und eine Spiegelebene entlang
der Raumdiagonalen (o,). Eine vierzdhlige Drehung um z
(gegen den Uhrzeigersinn), gegeben durch /;(Cy(xz))=[010,
—1 00,00 1] mit det(/;) =+ 1, transformiert x nach y und y
nach —x.

Da wir schon wissen, dass nur 7, und T7,; sich bei den
zuvor erwahnten Symmetrieoperationen nicht édndern, brau-
chen wir nur diese fiir die restlichen beiden Symmetrieope-
rationen zu untersuchen. Die allgemeinen Bestimmungsglei-
chungen fiir T, und T, sind als Gleichungen (10) und (11)
aufgefiihrt. Transformieren von 7}, und 7,, mit der vierzih-
ligen Drehung um z resultiert in Gleichung (12).

T, = det(ly) (Ll T + Ll T + Lyl Ths"+
Il Ty + il Ty + il T+ (10)
Laly Ty" + Ll Ty + i3l T

T, = det(ly) [l T + byl T + byl T+
Inli Ty + Inly T + Il T+ (11)
byl Ty " + sl Ty + sl T

lea’ =Dl T2 = FD[(HD(-1) T3] = =T5" (12)
Ty =(+) Il ") = (FD[(—=1)(+1) Ty "] = =T,"

Somit verursacht die Punktgruppe C,, eine weitere Ein-
schrinkung fiir Tensorelemente. Axiale Tensoren zweiten
Ranges sind folglich fiir C,, und C,, von der Form in Glei-
chung (13) und (14).

[0 g» O

T;,I(CZV) =lg 0 0 (13)
LO 0 O
ro g, O

Ti(Cy)=1]-82 0 0 (14)
L O 0 0

Abgesehen davon, dass nicht alle Elemente verschwin-
den, verhindert die Antikommutativitdt der Nichtdiagonal-
elemente in C,, eine azimutale Drehung (siehe Lit. [16] und
Abbildung 1d).
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