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1. Einleitung

Die meisten Chemiker werden w�hrend ihres Studium der
organischen Chemie mit optischer Aktivit�t (OR) konfron-
tiert. Dort wird gelehrt, dass die Beobachtung von OR chirale
Molek$le in isotropen L&sungen nachweist. In diesem Zu-
sammenhang wird mancherorts Enantiomorphie als notwen-
dige Bedingung explizit ausgef$hrt. 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.“[1]

Enantiomorphie liegt demzufolge also vor, wenn Bild und
Spiegelbild nicht $berlagert werden k&nnen, was auch die
Ursache f$r optische Aktivit�t ist. Ungl$cklicherweise wird
so schon fr$h im Chemiestudium eine falsche Vorstellung
geschaffen, die sich sehr hartn�ckig h�lt.[2]

Wenngleich der eine oder andere
durchaus weiß, dass geordnete Syste-
me mit einigen nichtenantiomorphen
Punktgruppen bez$glich bestimmter
Einstrahlungsrichtungen optisch aktiv
sein k&nnen – was schon einen tieferen
Einblick anzeigt –, hat diese Tatsache
noch nicht umfassend Eingang in die
Chiralit�tslehre gefunden. Barron,[3]

O=Loane,[4] Hansen[5] und andere[6,7]

stellen diesen Sachverhalt angemessen dar.
Hier nun werden wir Ergebnisse der Erforschung von

chiroptischen Ph�nomenen in achiralen Kristalle mit polari-
siertem Licht und deren Berechnung vorstellen. Die Kom-
plexit�t der OR l�sst sich Chemikern speziell anhand achi-
raler Molek$le und Kristalle n�herbringen. Besonders lehr-
reich sind die Chiroptik-Struktur-Beziehungen von einfachen
achiralen Verbindungen.

Die verleitende Verkn$pfung von optischer Aktivit�t und
Enantiomorphie geht auf Pasteurs Beobachtung zur$ck, dass
nur L&sungen chiraler Stoffe optisch aktiv sind. Die Asso-
ziation von optischer Aktivit�t und Enantiomorphie wurde
von Sohncke f�lschlicherweise auf Kristalle ausgeweitet.[8]

Die OR nichtenantiomorpher Kristalle mit den Punktgrup-
pen D2d (4̄2m) und S4 (4̄) wurde erstmals von Gibbs postu-
liert.[9] Er schloss aus der Vorstellung eines aus Schrauben
bestehenden Kristalls, dass „ … wenn die rechtsh�ndigen
Molek$l(schrauben)achsen parallel zu X und die der links-
h�ndigen parallel zu Y zeigten, ihre Beitr�ge sich f$r Licht
mit einem Wellenvektor entlang Z aufheben, wenn aber …
ein linear polarisierter Lichtstrahl entlang X verl�uft, die
linksh�ndigen Molek$le eine linksh�ndige (negative) Dre-

Ausgerichtete achirale Molekule und Kristalle mit D2d-Symmetrie
oder einer der nichtenantiomorphen Untergruppen S4, C2v oder Cs

k#nnen 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 f*r Studenten der organischen Chemie vermittelt hingegen eine
widerspr*chliche Ansicht. Der vorliegende Kurzaufsatz verschafft
einen -berblick *ber Messungen und Rechnungen zu den chiropti-
schen Eigenschaften einiger achiraler Substanzen und Kristalle. Pro-
totypisch f*r Verbindungen, die nach van1t Hoff optisch inaktiv sein
sollten, sind Methanderivate mit vier identischen Liganden, die durch
Spiegelebenen in Beziehung stehen. Die Untersuchung der optischen
Aktivit3t einfacher achiraler Verbindungen wie H2O und NH3 ver-
mittelt weitreichende chiroptische Gesetzm3ßigkeiten, die oft im Zu-
sammenhang mit chiralen Stoffen *bersehen werden. Hier wird an-
hand gruppentheoretischen -berlegungen, des Transformationsver-
haltens von Tensoren und intuitiver Skizzen gezeigt, warum einige
achirale azentrische Verbindungen optisch aktiv sind, andere hingegen
nicht.

[*] Dr. K. Claborn, C. Isborn, Prof. W. Kaminsky, Prof. B. Kahr
Department of Chemistry, University of Washington
Bagley Laboratories, Box 351700, Seattle, WA 98195-1700 (USA)
Fax: (+1)206-685-8665
E-Mail: kaminsky@chem.washington.edu

kahr@chem.washington.edu

W. Kaminsky, B. Kahr et al.Kurzaufs�tze

5790 � 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2008, 120, 5790 – 5801



hung der Polarisationsebene bewirken, die rechtsh�ndigen
Molek$le dazu jedoch nicht beitragen; wenn die Lichtaus-
breitung entlang Y verl�uft, kehren sich die Verh�ltnisse um.“
Mit anderen Worten, eine Lichtwelle kann in derselben Probe
verschiedene enantiomorphe Wege mit entgegengesetzter
optischer Aktivit�t nehmen. Genauso wie polare Achsen in
unpolaren Molek$len und Kristallen k&nnen also achirale
Molek$le und Kristalle chirale Richtungen aufweisen.[10]

Dennoch behaupteten selbst so angesehene Wissenschaftler
wie van=t Hoff[11] und Lowry,[12] dass weder optisch aktive
Molek$le noch solche Kristalle spiegelsymmetrisch sein
k&nnten.

Pockels zeigte anhand der Symmetrieoperationen f$r C2v

(mm2) und Cs (m) als Transformationsmatrizen in der Defi-
nitionsgleichung f$r axiale Tensoren 2. Ordnung (siehe An-
hang), dass diese cyclischen Gruppen wie D2d (4̄2m) und S4 (4̄)
auch zu den optisch aktiven Gruppen geh&ren.[13] Somit ist
D2d (4̄2m) mit den achiralen Untergruppen als Teil der
azentrischen, nichtenantiomorphen Klassen mit optischer
Aktivit�t vertr�glich.[14]

Die allgemeinste notwendige Bedingung[15] f$r OR ist also
nicht Enantiomorphie sondern Azentrizit�t. Jedoch ist diese
nicht hinreichend. Die azentrischen Punktgruppen Td (4̄3m),
C3h (6̄/m) und D3h (6̄/m2) sind beispielsweise nicht optisch
aktiv, ebensowenig die polaren achiralen Gruppen Cnv mit n
> 2.[16]

2. Tensoren der optischen Aktivit�t

Jeweils eine der vier kanonischen Formen in Abbildung 1
ist repr�sentativ f$r den axialen Tensor zweiter Ordung der

optischen Aktivit�t (g). Die Tensoren geh&ren in der Sch&n-
flies-Notation, die wir hier benutzen werden, zu den Sym-
metriegruppen K, D1, D2 und D2d , in internationaler Kon-
vention wird dies mit 1/1, 1:2, 2:2 und 4̄m symbolisiert
(Abbildung 1);[17, 18] g vermittelt das optische Drehverm&gen
zum Koordinatensystem der Molek$le 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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Abbildung 1. Repr sentationsfl chen von vier kanonischen Tensoren
der optischen Aktivit t. d) Optisches DrehvermAgen nichtenantiomor-
pher, optisch aktiver Kristalle.
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Polyeder (I, O und T), cyclische und Diedergruppen mit mehr
als zweiz�hligen Drehachsen (Dn>2 und Cn>2 mit ganzzahli-
gem n) sowie solche mit nur einer zweiz�hligen Achse (D2,
C2) oder $berhaupt keinem Symmetrieelement (C1). Die
Repr�sentationsfl�chen veranschaulichen die Richtungsab-
h�ngigkeit 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 Qberein-
stimmung mit der Beobachtung, wonach das Mittel $ber eine
gr&ßere Zahl ungeordneter Molek$le nicht optisch aktiv ist.
Die optische Aktivit�t achiraler Verbindungen oder Kristalle
wurde nur selten bestimmt,[19] verglichen mit chiroptischen
Messungen in fast ausschließlich $ber die Orientierung ge-
mittelten Systemen.[20] Daraus resultierte eine ungl$ckliche
Verbindung zwischen der theoretischen und experimentellen
Chiroptik. Der Ausdruck „Chiroptik“ belegt dieses gest&rte
Verh�ltnis, das selbst die Terminologie nicht verschont;
Kristallographen ziehen die ph�nomenologisch treffendere
„optische Gyrotropie“ der klassifizierenden „Chiroptik“ vor.

Um ein tieferes Verst�ndnis der OR zu erzielen, m$ssen
Mittelungen vermieden werden. Dies erreicht man mit Mes-
sungen in organisierten Stoffen beliebiger Symmetrie, die es
zulassen, die Richtung des Wellenvektors zum molekularen
Koordinatensystem vorzugeben. Leider sind Messungen des
OR-Tensors in doppelbrechenden Stoffen weitaus schwieri-
ger als die Bestimmung der spezifischen Drehung isotroper
Fl$ssigkeiten. Abschnitt 4 nimmt sich solcher Messungen an,
deren Problematik das Verst�ndnis chiroptischer Eigen-
schaften achiraler Substanzen verschleiert hat. Die OR
achiraler Stoffe ist mithilfe numerischer Methoden leichter
zug�nglich, besonders nach den großen Fortschritten der Ab-
initio-Berechnung der OR und des elektronischen Zirkular-
dichroismus (ECD) in den vergangenen zehn Jahren.[21]

3. Koppelnde �bergangsmomente

Die spezifische Drehung wird generell aus der Spur be-
rechneter g-Tensoren abgeleitet. Die einzige Gr&ße, die mit
Messungen der spezifischen Drehung oder des Vorzeichens
des Cotton-Effekts in L&sungen 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-
h�ngigkeit der Drehwirkung explizit ber$cksichtigt werden.

Schon 1928 fand Rosenfeld, dass der OR-Tensor als
Kopplung von $ber alle m&glichen elektronischen Qberg�nge
aufsummierten elektrischen und magnetischen Qbergangs-
dipolen aufzufassen ist.[22] Im Fall von ausgerichteten Mole-
k$len m$ssen wir auch noch die Kopplung zu den Qber-
gangsquadrupolen hinzuziehen. Letztere Wechselwirkung
verschwindet in Mittelung, da f$r 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 beitr�gt.[23] Buck-
ingham und Dunn leiteten eine Summation mit den magne-

tischen Qbergangsdipol- und elektrischen Qbergangsqua-
drupolmomenten ab [Gl. (1)].[24]

gab ¼ �
1
2
½G0ab þG0ba�

1
3

wðeagd Agdb þ ebgd AgdaÞ	 ð1Þ

Der OR-Polarisierbarkeitstensor G’ab [Gl. (2)] und Aabg
[25]

[Gl. (3)] sind als $ber alle m&glichen angeregten Zust�nde
summierte Qbergangsmomentkopplungen definiert, wobei m,
m und V die Operatoren des elektrischen Dipols, magneti-
schen Dipols und des elektrischen Quadrupols sind.[26]

G0ab ¼ �2 w
X
n

Im
hY0jmajYnihYnjmbjY0i
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Aabg ¼ 2
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wn0Re
hY0jmajYnihYnjVbgjY0i

w2
n0�w2 ð3Þ

Die Werte der gemischten Polarisierbarkeitstensor-
elemente werden mithilfe der „linear response method“[27]

bestimmt. Dieses Verfahren ist oft in Programmen zur Be-
rechnung elektronischer Strukturen eingegliedert,[28] die eine
explizite Zustandssumme[27] vermeiden. Dabei werden spe-
zielle Algorithmen zur Bestimmung von Divergenzstellen im
Frequenzspektrum genutzt, die keine Kenntnis der Wellen-
funktionen der angeregten Zust�nde erfordern. Diese „Pole“
entsprechen den elektronischen Qberg�ngen.

Die Zustandssumme wird auch vermieden, wenn nur ein
einziger angeregter Zustand von Interesse ist. Vorreiter in der
quantentheoretischen Berechnung der chiroptischen Gr&ßen
achiraler Verbindungen waren Hansen und Bak.[29] Ihnen
gelang die Zerlegung der Beitr�ge des niedrigsten p-p*-
Qbergangs mit B2-Symmetrie in 1,3-Butadien (C2v).

Generell ist die Analyse der optischen Drehung f$r einen
gegebenen Zustand unkompliziert. Eine Absch�tzung des
Drehst�rketensors – des Tensors, der zu ECD f$hrt – gelingt
f$r Butadien mit einfachen Molek$lkorrelationsdiagrammen
(Abbildung 2). In Anlehnung an Snatzkes qualitative Mole-
k$lorbitalanalyse[30] verstehen sich Beitr�ge zur OR als Mo-
mente, die aus der Umverteilung der Molek$lladungen in-
folge der Orbital$berlappung der Schwingungszust�nde folgt.
Entsprechend l�sst sich die Qberlappung des „graphischen
Produkts“ von p- und p*-Orbitalen des Butadiens nutzen, um
Ladungsanreicherungen und -verarmungen zu finden. Es re-
sultieren ein elektrisches Qbergangsmoment entlang y und
zirkulierende Ladung in der yz-Ebene; letztere verursacht
sowohl ein magnetisches Dipolmoment als auch elektrische
Quadrupolmomente.

In chiralen Molek$len finden sich Qberg�nge mit paral-
lelen oder antiparallelen Komponenten von m und m : m·m¼6 0.
Beim Blick in die Lichtquelle folgt eine Drehung des elek-
trischen Felds im Uhrzeigersinn (Rechtsdrehung („Dextro-
rotation“)) aus parallelen Momenten, w�hrend antiparallele
Momente linksdrehend („levorotativ“) sind. Das Skalarpro-
dukt von m und m kann in achiralen Systemen verschwinden.
Die Drehf�higkeit l�sst sich nur dann verstehen, wenn der
Wellenvektor einbezogen wird. Obwohl m und m, wie f$r
Butadien gezeigt wurde, orthogonal zueinander verlaufen,
ergeben sich parallele und antiparallele Projektionen auf
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diagonal zu den Spiegelebenen des Molek$ls weisende Wel-
lenvektoren (Abbildung 2).

Da achirale Molek$le wenige unabh�ngige Tensorele-
mente haben, lassen sich im Allgemeinen f$r theoretische
Studien deutliche Beziehungen zwischen Rechenmethode
und Resultat mit der elektronischen Struktur erkennen.
Konsted et al. studierten den L&sungsmitteleffekt auf den
Drehst�rketensor von Formaldehyd (C2v-Symmetrie) in der
N�herung mit gekoppelten Clustern.[31] Da der Tensor nur ein
unabh�ngiges Element enth�lt, war es verh�ltnism�ßig leicht,
den Einfluss des Basissatzes, die Varianz der Elektronenkor-
relation und den L&sungsmitteleffekt abzusch�tzen. Noch
einfacher als f$r Formaldehyd ist dies aber f$r H2O.

3.1. Beispiel – Wasser (C2v)

Ab-initio-Rechnungen des OR-Tensors eines isolierten
orientierten Wassermolek$ls wurden herangezogen, um eine
einfache und doch zuverl�ssige Interpretation der OR zu
entwickeln.[32] Wir w�hlten H2O als Beispiel, da man sich die
Wellenfunktionen in diesem Fall leicht qualitativ vorstellen
kann. Eine stark vereinfachte Erkl�rung f$r OR in Wasser
lautet wie folgt: Die drei Atome des Wassermolek$ls liegen in
einer Ebene. Schr�g von der Seite gesehen bilden sie eine
Schraube; spiegelsymmetrische Wellenvektoren breiten sich
entlang heterochiraler Schrauben aus. Die Qbergangsmo-
mente der elektrischen und magnetischen Dipole von Cs-
oder C2v-symmetrischen Molek$len liegen in den Spiegel-
ebenen (s und s’) und sind senkrecht zueinander. F$r die
Lichtausbreitung innerhalb der Spiegelebene ergibt sich kei-
ne OR. Breitet sich die Lichtwelle jedoch zwischen den

Spiegeln aus, so resultieren entweder parallele oder antipar-
allele Projektionen der Qbergangsmomente auf den Wellen-
vektor. Gr&ße und Vorzeichen der OR h�ngen also von dieser
Projektion und damit von der Richtung des Lichts ab. Der
Tensor ist mit einem einzigen Element g12 = g21 in C2v-sym-
metrischen Molek$len (Abbildung 1d) an die Symmetrie-
achsen der Molek$le gebunden (Abbildung 3 a).

Abbildung 3a zeigt parallele Projektionen der 1B2-Qber-
gangsmomente von Wasser vom Ursprung eines kartesischen
Koordinatensystems auf Licht, das aus dem [x,y]- oder
[�x,�y]-Quadrant einf�llt; in die Lichtquelle schauend de-
tektiert man eine positive OR (weiße Fl�che). Eine negative
OR der gleichen St�rke (schwarze Fl�che) folgt f$r Licht-
einfall aus dem [x,�y]- oder [�x,y]-Quadrant.

Die Qbergangsmomente sind im chiralen rechtsh�ndigen
Hexahelicen f$r die meisten Richtungen des Lichts parallel
(Abbildung 3b), wodurch sich im Mittel aller Tensororien-
tierungen eine große positive OR ergibt. Die kleine Scheibe
zwischen den großen weißen Kalotten der OR-Repr�senta-
tionsfl�che zeigt negative OR f$r Licht senkrecht zur
Schraubenachse.

Die Gesamtheit des OR-Tensors offenbart sich, wenn die
Kopplungen aller Qbergangsmomente der Polarisierbar-
keitssumme untersucht werden. Mit einem moderaten Ba-
sissatz ist das Wassermolek$l klein genug, um OR Schritt f$r
Schritt hinsichtlich der Schwingungszust�nde zu entwi-
ckeln.[32, 33] Selbstverst�ndlich sind wir noch nicht in der Lage,
die optische Aktivit�t eines einzelnen Wassermolek$ls zu
messen, aber durch Fortschritte in der Einzelmolek$lspek-
troskopie r$ckt dieses Ziel immer n�her.[34]

Von den 12 orientierten Wasserphasen ist nur die Sym-
metrie der geordneten Phase von gew&hnlichem hexagona-
lem Eis (Phase XI: Raumgruppe Cmc21, Punktsymmetrie
C2v) mit OR vertr�glich.[35] Diese Phase kann bei 70 K kris-
tallisiert werden. Wir beabsichtigen, die OR von Eis-XI mit-
hilfe aktueller chiroptischer Mikroskopiemethoden zu be-
stimmen.[36]

Abbildung 2. Studie der optischen Drehung des B2-Bbergangs (p!p*)
in 1,3-Butadien. a) Darstellung des p-MolekClorbitals. b) Die Wechsel-
wirkung der Orbitale verursacht eine Bberlappung (links) mit entspre-
chender angereicherter oder verarmter Ladungsdichte (rechts). c) Elek-
trische und magnetische Bbergangsmomente (links) sowie die Repr -
sentationsfl che (rechts) der OR entlang der zweiz hligen Achse gese-
hen; k : Wellenvektor. Schwarze (weiße) bezeichnen negative (positive)
Vorzeichen. Das Quadrupolmoment ist nicht dargestellt.[29,30]

Abbildung 3. Vergleich der Wellenvektor-abh ngigen OR fCr einen B2-
Bbergang in einem ausgerichtetem H2O-MolekCl mit dem effektiven
Verhalten in (+)-(P)-Hexahelicen. Schwarze (weiße) Bereiche der Re-
pr sentationsfl che deuten auf negative (positive) OR hin. a) Der Be-
obachter sieht eine positive Drehung, wenn der Wellenvektor (k) aus
[x,y]-Richtung auf H2O einf llt. m und m werden parallel zum Wellen-
vektor projiziert. Spiegelung des Wellenvektors an der x- oder y-Ebene
bel sst die Momente parallel in Projektion. b) m und m, projiziert auf
den Wellenvektor, verlaufen parallel fCr die meisten Richtungen. Somit
ist die gemittelte Drehung groß.

Optische Aktivit t
Angewandte

Chemie

5793Angew. Chem. 2008, 120, 5790 – 5801 � 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


3.2. Gegenbeispiel – Ammoniak (C3v)

H2O (C2v) ist optisch aktiv, nicht aber NH3 (C3v). Der
Grund hierf$r ist nicht offenkundig. Die relative Anordnung
der Qbergangsmomente eines Qbergangs mit E-Symmetrie in
einem C3v-symmetrischen Molek$l ist sehr �hnlich zu B-
symmetrischen Qberg�ngen in einem C2v-symmetrischen
Molek$l. F$r beide Anregungsarten sind elektrische Dipol-
und magnetische Dipol$bergangsmomente orthogonal.

Die Entartung des E-Qbergangs bewirkt allerdings
gleichzeitig parallele und antiparallele Projektionen auf den
Wellenvektor (Abbildung 4). Ein E-Qbergang k&nnte OR
induzieren, aber die Entartung bewirkt Effekte gleicher
Gr&ße mit entgegengesetzten Vorzeichen, sogar in Richtun-
gen, die scheinbar chiral sind.

Die Gruppentafeln f$r D2d und C3v bestimmen die
Transformationseigenschaften der Koordinatenachsen und
deren Drehsymmetrien f$r die entarteten E-Qberg�nge in
genau gleicher Weise. Dennoch folgt optische Aktivit�t aus
entarteten E-Qberg�ngen f$r die Punktsymmetrie D2d und
nicht f$r C3v. Anders als in C3v-symmetrischen Molek$len, bei
denen die Qbergangsmomente senkrecht zueinander stehen,
sind E-symmetrische Momente der elektrischen und magne-
tischen Qberg�nge in D2d-symmetrischen Molek$len parallel
entlang einer kartesischen Achse und antiparallel entlang der
anderen, woraus gleich große Drehungen unterschiedlichen
Vorzeichens in diesen Richtungen folgen. Wann und wieso
entartete Qberg�nge OR erzeugen, wurde von Chiu er-
sch&pfend durchexerziert.[37]

4. Die Messung optischer Aktivit�t in achiralen
Kristallen

Das Ph�nomen der OR wurde 1811 von Arago nachge-
wiesen, der linear polarisiertes Licht l�ngs der c-Achse durch
a-Quarz strahlte.[38] Die Bestimmung der Anisotropie der OR
in Quarz, also des kompletten Tensors, mit Messungen in
allgemeinen Richtungen blieb allerdings bis 1988 eine He-
rausforderung.[39] Der Grund hierf$r liegt darin, dass die li-
neare Doppelbrechung (Dn=nk�n?), also die gew&hnliche
Anisotropie des Brechungsindex f$r kreuzweise polarisierte
Wellen, typischerweise drei Gr&ßenordnungen $ber der zir-
kularen Doppelbrechung liegt. Der letztgenannte Ausdruck
ist ein anderer Name f$r OR und beschreibt die differenzielle
Brechung f$r links- und rechtszirkular polarisiertes Licht
(Dn= nL�nR). Die schwache chiroptische St&rung der Pola-
risation des Lichts ist von etwa der gleichen Gr&ßenordnung

wie die von parasit�ren Elliptizit�ten realistischer Proben und
polarisierender optischer Komponenten. Folglich konnten
wir keine chiroptischen Messungen in geordneten Systemen
entlang niedersymmetrischer (weniger als dreiz�hliger)
Richtungen ausf$hren, wenn nk ¼6 n? war. Messungen dieser
Art mussten warten, bis in den 80er Jahren Fortschritte in der
Polarimetrie erzielt wurden (siehe Abschnitt 4.2).

4.1. Ein Fehlstart

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

mit OR verkn$pfte. Dabei wurde die von Federlin vorge-
schlagene chemische Formel des Dimers von 1, (C9H12O4)2 ,
angenommen;[40] m&glicherweise handelt es sich um ein
Photodimer, da das Material Sonnenlicht ausgesetzt war.
Offenbar geh&rten die Kristalle hinsichtlich ihrer Morpho-
logie zur Klasse Cs.

[41] Sommerfeldts Entdeckung sollte ei-
gentlich sehr bedeutsam sein, doch gibt es eine Reihe von
m&glichen Ursachen f$r das Auftreten merkw$rdiger kono-
skopischer Figuren.[42,43] 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.[44] W�ren die optischen Achsen senkrecht zur
Spiegelebene verlaufen, h�tte Sommerfeldt im Prinzip
Rechtsdrehung entlang einer und Linksdrehung entlang der
anderen Achse sehen k&nnen.

Diese Episode ist letztlich ohne Belang, da Sommerfeldts
Kristalle einem Bericht von Rogers zufolge Anzeichen poly-
synthetischer Verzwilligung aufweisen (was die merkw$rdi-
gen konoskopischen Bilder erkl�ren w$rde) und zentrosym-
metrisch sind.[45] Polierte, senkrecht zu optischen Achsen ge-
schnittene Kristalle zeigten keinerlei optische Aktivit�t.[46]

„Dieses Beispiel sollte zur$ckgewiesen werden, da es weder
optische Aktivit�t zeigt noch zur Symmetriegruppe Cs (m)
geh&rt.“ sagt Rogers mit der Autorit�t von Theorie und Ex-
periment. Insbesondere der zweite Umstand ist bedeutend,
da etwaige OR verschwindend klein gewesen sein sollte.[15]

4.2. Anorganische Kristalle

Die Prognose von Gibbs, wonach einige achirale Kristalle
optisch aktiv sein sollten, wurde erst 1962 best�tigt.[47] Futuma
und Pepinsky beobachteten in LiH(SeO3)2 – einem Material,
das ohne Zweifel zur Klasse Cs geh&rt – optische Aktiv�t
unterschiedlichen Vorzeichens entlang der optischen Achsen.
In diesem Fall liegt die Bisektrix zwischen den optischen

Abbildung 4. Induzierte elektrische und magnetische Dipolmomente
der entarteten E-Bberg nge in Ammoniak (C3v).
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Achsen in der Spiegelebene und nicht die Achsen selbst.
Hobden bestimmte den ersten vollst�ndigen Tensor der op-
tischen Aktivit�t f$r einen achiralen Kristall in AgGaS2

(D2d),[48, 49] wobei er die zuf�llige Qbereinstimmung des or-
dentlichen und außerordentlichen Brechungsindex (nk=n?)
bei einer bestimmten Temperatur und Wellenl�nge f$r eine
Lichtausbreitung senkrecht zur gr&ßten Symmetrierichtung
ausnutzte; da keinerlei lineare Doppelbrechung auftrat,
konnte die OR direkt gemessen werden. In der Punktgruppe
D2d gibt es nur eine unabh�ngige Tensorkomponente, somit
ist der gesamte Tensor durch eine einzige Messung be-
stimmbar. Die f$r Hobdens geniales Experiment erforderli-
che Konvergenz der Brechwerte ist leider selten gegeben. Nur
wenige vergleichbare Systeme sind bekannt,[50] f$r CdGa2S4

(S4) konnte Hobden sein Experiment aber wiederholen.[51]

Hobden schrieb 1969 optimistisch: „Man kann hoffen,
dass wir mit dieser Beobachtung die f�lschliche Auffassung
verdr�ngt haben, optische Aktivit�t sei auf enantiomorphe
Systeme beschr�nkt.“[48a] Doch noch 30 Jahre sp�ter klagen
Hansen und Bak: „Es ist bemerkenswert, wie die Tatsache,
dass bestimmte Klassen von achiralen Molek$len unter an-
isotropen Bedingungen optisch aktiv sein k&nnen, unter
Strukturchemiker offensichtlich nicht viel Aufmerksamkeit
erregt, obwohl das Ph�nomen Teil der generellen Theorie der
Kristalloptik ist.“[52]

Um OR in einer beliebigen Richtung im Kristall messen
zu k&nnen, muss zun�chst verstanden sein, wie die Lichtpo-
larisation von dem Wechselspiel zwischen linearer Doppel-
brechung (Dn= nk�n?) und zirkularer Doppelbrechung
(Dn= nL�nR) abh�ngt. In einer linear doppelbrechenden
Kristallplatte eines optisch anisotropen Kristalls induziert
OR elliptisch polarisierte Eigenmoden. Szivessy und M$ns-
ter[53] zeigten, dass die Intensit�t eines durch einen Polarisa-
tor, den optisch aktiven anisotropen Kristall und einen Ana-
lysator gelaufenen Lichtstrahls im Prinzip alle notwendigen
Information enth�lt, um die Elliptizit�t und damit die OR zu
bestimmen. In Messungen an Kristallen ist das Modulieren
der Elliptizit�t der Schl$ssel zum Entfalten der OR. Jedoch
war es vor der Entwicklung von Elektrophotometrie und
stabilen, hochintensiven Schmalbandlichtquellen praktisch
unm&glich, diese Idee umzusetzen. Im Jahr 1983 nutzten
Uesu und Kobayashi Photonenz�hler, Laser und rechnerge-
steuerte Polarisator- und Analysatororientierungen, um die
OR von Kristallen f$r Richtungen zu bestimmen, die nicht
der optischen Achse entsprechen.[54] Diese wegweisende
HAUP-Methode (high accuracy universal polarimetry) pro-
fitierte speziell von einem Hinweis von Bruhats und Gri-
vets,[55] denen zufolge Intensit�tsanpassungen als Funktion
der polarimetrischen Winkel genutzt werden k&nnen, um die
kritische Elliptizit�t abzuleiten.

Die Regressionsverfahren lassen sich durch zus�tzliche
Modulation der Doppelbrechung stabilisieren, etwa durch
Variieren der Wellenl�nge[56] oder Verkippen der Probe.
Durchfahren des Wellenl�ngenspektrums ist weniger prakti-
kabel, wenn man nicht auf einen teuren durchstimmbaren
Laser zur$ckgreifen kann, denn ansonsten folgt beim Mo-
nochromatisieren einer Breitbandlichtquelle ein Intensit�ts-
verlust, der nur durch l�ngere Messzeiten ausgeglichen wer-
den kann. Ein Verkippen wie beim Maker-Interferenzver-

fahren zur Bestimmung der d-Koeffizienten frequenzver-
doppelnder Materialien ist schneller.[57]

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

nahme von NaNO2 und LiH(SeO3)2 , wo optische Achsen
herauspr�pariert wurden, oder AgGaS2 und CdGa2S4 , wo
zuf�llige optische Isotropien genutzt werden konnten, kamen
das HAUP-Verfahren oder verwandte Techniken zum Ein-
satz. In der Kristallphysik ist die optische Aktivit�t nicht-
enantiomorpher Kristalle eher die Regel als die Ausnahme;
die Anisotropie der OR wurde in achiralen Kristallen &fter
untersucht als in chiralen Kristallen.

Kaum ein kristallines Material wurde hinsichtlich seiner
optischen Eigenschaften so intensiv untersucht wie KH2PO4

(KDP), das bereitwillig kristallisiert und in ferroelektroopti-
schen Anwendungen eingesetzt wird.[58] Aus den Daten in
Tabelle 2 lassen sich nur schwer Trends ableiten, da die Er-
gebnisse verschiedener Arbeitsgruppen nicht genau $ber-
einstimmen.[20,59]

Kristalle sind besonders reizvoll f$r ein Studium von
Struktur-Eigenschafts-Beziehungen, weil die OR scharfe
Diskontinuit�ten beim Durchgang einer Phasenumwandlung
anzeigen kann. KH2PO4 weist einen Sprung bei der ferro-
elektrischen Phasenumwandlung von D2d nach C2v auf.[60]

Dazu vergleichbar zeigt K2ZnCl4 einen scharfen Bruch bei
der Phasenumwandlung bei 145 K (Qbergang von C2v nach
Cs, Abbildung 5).[72] Die Tensordarstellungen belegen einen
Anstieg des Drehverm&gens mit abnehmender Temperatur
und eine Umkehr des Vorzeichens.

Tabelle 1: Experimentell bestimmte optische Aktivit ten achiraler Stoffe.

Formel Punktgruppe Raumgruppe Lit.

AgGaS2 D2d P4̄21c [48,49,62,63]
BaMnF4 C2v A21am [64]
Ba2Si2TiO8 C2v P2bm [65]
C(CH2OH)4 S4 I4̄ [66]
CdGa2S4 S4 I4̄ [51]
Co3B7O13I C2v Pca21 [67]
CsD2AsO4, D/H=0.6 D2d I4̄2d [68]
CsH2AsO4 D2d I4̄2d [58]
CsLiB6O10 D2d I4̄2d [69]
Cu3B7O13Cl C2v Pna21 [57]
Fe3B7O13I C2v Pca21 [70]
Gd2(MoO4)3 C2v Pba2 [71]
K2ZnCl4 (300 K) C2v Pna21 [72]
K2ZnCl4 (50 K) Cs A1a1 [72]
KD2PO4 D2d I4̄2d [58]
KH2PO4 D2d I4̄2d [73–76]
KTiOPO4 C2v Pna21 [77]
LiH(SeO3)2 Cs Pn [47]
NaNO2 C2v Imm2 [46]
Na2ZnGeO4 Cs Pn [78]
[NH3(CH3)]5(Bi2Br11) C2v Pca21 [79]
NH4H2AsO4 D2d I4̄2d [80]
NH4H2PO4 D2d I4̄2d [59,81]
(NH4)2SO4 C2v Pmcn [82]
RbH2PO4 D2d I4̄2d [74,83]
RbTiOAsO4 C2v Pna21 [84]
RbTiOPO4 C2v Pna21 [85]
Sn(C6H5)4 D2d P4̄21c [86]
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Nach Tabelle 1 sind die meisten achiralen Systeme, f$r die
uns OR-Daten vorliegen, kristallin. Zurzeit ist eine quan-
tenmechanische Berechnung der OR in Kristallen unm&glich,
allerdings wurde dies mit dem klassischen Modell gekoppel-
ter Oszillatoren versucht, das urspr$nglich auf Born zur$ck-
geht.[61] Jede Interpretation der OR von Kristallen muss
weitreichende Wechselwirkungen und Konvergenz in peri-
odischen Strukturen erkl�ren k&nnen.

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 Hinzuf$gen eines
Phasenfaktors exp(ikrs) (mit dem Wellenvektor k= 2pu/l
entlang der Ausbreitungsrichtung u) zu den Dipolen ps am
Atom mit Koordinaten s beschrieben. Das Dipolmoment ps

l

bei Atom s in der Elementarzelle l ist dann gegeben durch
Gleichung (4).

ps
l ¼ as

X
l0 ,s0

Es0
l0 ðrs0 l

0 Þ ð4Þ

Dabei ist as der Polarisierbarkeitstensor des Atoms s, und
Es’

l’ beschreibt eine sich ausbreitende planparallele Welle als
Folge aller Dipole an den Stellen rs’

l’ (Abbildung 6).

Born erkannte, dass die Summe der einzelnen Polarisier-
barkeiten nur f$r schraubenf&rmige Anordnungen wechsel-
wirkender Dipoloszillatoren eine azimutale Drehung des
elektrischen Felds bewirkt. Diese Feststellung schließt eine
Drehwirkung f$r Wasser nicht aus, denn ein Wassermolek$l
ist schraubenf&rmig f$r Wellenvektoren in allgemeinen
Richtungen.

Die Berechnung von Polarisationen in periodischen
Strukturen ist jedoch nicht einfach und erfordert Ewald-
Summierungen. Eine vollst�ndige Analyse wurde von Reijn-
hart[87] vorgelegt und auf asymmetrische Elementarzellen mit
drei oder weniger Atomen angewendet. Er f$hrte auch die
erste OR-Berechnung in einem achiralen Kristall (NaNO2)
aus.

Das klassische Modell gekoppelter Oszillatoren wurde
von Devarajan und Glazer im Programm OPTACT umge-
setzt.[88] Nach der Eingabe von Kristallsymmetrie, Elemen-
tarzellenparametern, Atomkoordinaten und isotropen Pola-
risierbarkeitsvolumina as der Atome berechnet OPTACT
Brechungsindices na/b/g, anisotrope Polarisierbarkeitsvolumi-
na und die optische Drehst�rke 1 (in 8mm�1) entlang einer
vorgegebenen Richtung.

Mithilfe von OPTACT wurden experimentelle OR-Werte
von Kristallen analysiert und eine Struktur-Eigenschafts-Be-
ziehung abgeleitet. Mit dem Dipol-Dipol-Wechselwirkungs-
modell wurde die OR von AgGaS2 fern der Resonanz un-
tersucht (bei 633 nm).[49] Auf der Grundlage von Rama-
chandrans Theorie zur anisotropen Polarisierbarkeit[89] haben
Glazer und Stadnicka den optischen Drehsinn mit schrau-
benf&rmigen Atomwegen in anorganischen Kristallen in
Verbindung gebracht.[90] Sie fanden, dass in Strukturen mit
mehreren Schrauben diejenigen Schrauben mit den meisten
stark polarisierbaren Atomen, den k$rzesten Abst�nden und
der kleinsten Steigung vorherrschen. Dar$ber hinaus folgt das

Tabelle 2: Optische Aktivit t von KH2PO4 und verwandten Kristallen.

Kristall (Deuteriumanteil) 1 [8mm�1] [a,b]

Lwiw[68]
1 [8mm�1] [c]

Oxford

NH4H2AsO4 25[80]

CsH2AsO4 13.54 14[74]

CsH(D)2AsO4 (0.60) 8.85
KH2PO4 7.42 10[74]

KH(D)2PO4 (0.71) 7.24
KH(D)2PO4 (0.84) 7.09
KH(D)2PO4 (0.93) 7.03 7[74]

RbH2PO4 8.87 6[81]

NH4H2PO4 3.50

[a] Die [010]-Richtung ist rechtsdrehend gem ß der Konvention.[76]

[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 Wellenl ngendispersion skaliert.

Abbildung 5. OR-Tensorelemente als Funktion der Temperatur in
K2ZnCl4 sowie die Repr sentationsfl chen der Tensoren. Die GrAße
und das Vorzeichen  ndern sich bei der Phasenumwandlung. Die Indi-
zes der Elemente 1ag und 1ab beziehen sich auf die Indikatrix.

Abbildung 6. Illustration des Dipol-Dipol-Wechselwirkungsmodells mit
dem Programm OPTACT.[88] Wenn eine Prim rwelle mit der Polarisati-
on E am ersten Atom bei (x,0,0) bezCglich eines kartesischen Koordi-
natensystems (Lichtausbreitung in z-Richtung) vorbeil uft, entsteht ein
Dipolfeld, das in einem anderen Atom bei (0,y,z) ein sekund res Dipol-
feld induziert. Dieses Feld schwingt in einer anderen Richtung als E fCr
y, z ¼6 0. Die Interferenz aller induzierten Wellen mit der Prim rwelle
beim Durchlaufen des Kristalls (mithilfe der Ewald-Summe zu berech-
nen) kann eine Drehung von E ergeben. Wiedergabe mit Erlaubnis aus
Lit. [20].
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Vorzeichen der Drehung dem Schraubensinn, wenn die
gr&ßten Halbachsen der Polarisierbarkeitsellipsoide tangen-
tial zum Weg verlaufen, wohingegen f$r radial zur Schrau-
benachse ausgerichtete Polarisierbarkeitsvolumina eine zum
Schraubensinn entgegengesetzte Drehung folgt.

Aus Rechnungen und Sch�tzungen f$r KH2PO4- und
verwandte Kristalle mit dem Dipol-Dipol-Wechelwirkungs-
modell und den von Stadnicka und Glazer formulierten Re-
geln folgt eine Abnahme der OR mit der Polarisierbarkeit der
Atome an der Kaliumposition und ein Anstieg mit der Pola-
risierbarkeit der Phosphorposition.[90] Intermolekulare
Wechselwirkungen sind wichtig, da Deuterieren die OR ver-
mindert. Allerdings ist dieser Effekt f$r CsH2AsO4 wesentlich
st�rker ausgepr�gt als f$r KH2PO4.

Im Allgemeinen erkl�rt sich OR aus den Schrauben der
dichtest gebundenen, am st�rksten polarisierbaren Atome.
Im Fall von AgGaS2 ist Schwefel am st�rksten polarisierbar,
und das Einbeziehen von realistischen Polarisierbarkeiten f$r
Ag+ und Ga3+ macht kaum einen Unterschied (Abbil-
dung 7).[49]

4.3. Organische Kristalle
4.3.1. Tetraphenylmethan und Isomorphe[66]

Kristalle von MPh4 (M = C, Si, Ge, Sn, Pb) haben dieselbe
tetragonale Raumgruppe 4̄21c, bei der das Molek$l auf einer
vierz�hligen Drehspiegelachse liegt. Hierbei ist bemerkens-
wert, dass das Kohlenstoffatom in CPh4 durch jedes andere
Element der Gruppe 14 ersetzt werden kann, ohne dass sich
die Kristallsymmetrie �ndert.[91] In der zugeh&rigen Punkt-
gruppe D2d liegt nur ein unabh�ngiges Tensorelement der OR
vor (g11 =�g22). Die OR ist gleich groß, 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.

Ungl$cklicherweise entstehen w�hrend des Kristall-
wachstums die {110}-Prismenfl�chen, und nicht {100} (senk-
recht zur optisch inaktiven Richtung), weshalb eine schwie-

rige Probenpr�paration notwendig wird, um die OR messen
zu k&nnen. MPh4-Kristalle sind oft sehr weich. Die polierten
Kristallschnitte erreichen kaum optische Qualit�t. Dennoch
wurden OR Messungen mit der Verkippungsmethode („til-
ting method“) versucht.[57] 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) 8mm�1 entlang [100] f$r die ver&ffentlichten
R&ntgenstrukturdaten,[92] der Messfehler (aus der Fehler-
quadratanpassung) fiel allerdings infolge von Oberfl�chen-
defekten groß aus.

Wir wendeten anschließend das Dipol-Dipol-Wechsel-
wirkungsmodell auf die MPh4-Reihe an. Die berechneten
Werte f$r homochirale Richtungen betrugen f$r M = C, Si,
Ge, Sn und Pb jeweils + 252, + 32, �33, �75 bzw. �40 8mm�1

(Abbildung 8). Verwunderlich ist, dass ausgerechnet das
Derivat mit der geringsten Polarisierbarkeit von M (M = C)
$ber die gr&ßte OR verf$gt. Best�tigt wurde dieses semiem-
pirische Ergebnis mithilfe von Polarisationsmikroskopie, den
Grund hierf$r k&nnen aber nur quantenmechanische Analy-
sen kl�ren.[93]

4.3.2. Pentaerythritol[66]

Genau wie Tetraphenylmethan (CPh4) ist Pentaerythritol
(C(CH2OH)4) eine tetraedrisch koordinierte Kohlenstoff-
verbindung mit identischen Substituenten. Die vier Hydro-
xymethyl-Substituenten sind zueinander durch eine spezielle
Symmetrie, Tetartoedrie II. Art der Punktgruppe S4 , ver-
bunden. Die Molek$le kristallisieren in der tetragonalen
Raumgruppe I4̄ mit vollst�ndiger &rtlicher Symmetrie der
Punktgruppe. Damit sollte es m&glich sein, den OR-Tensor
des Kristalls auf die Beitr�ge der einzelnen Molek$le zu-
r$ckzuf$hren. Die Punktgruppe S4 hat zwei unabh�ngige
Tensorelemente, g11 =�g22 und g12 = g21.

Im Unterschied zur Klasse der Tetraphenylkristalle (D2d)
mit Elementen der 14. Gruppe ist die maximale OR im Fall
eines S4-symmetrischen Kristalls nicht durch die Symmetrie
festgelegt und nicht auf die Kristallachsen beschr�nkt, 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-

Abbildung 7. Kristallstruktur von AgGaS2 (Blick entlang [010]). Ag *,
Ga *, S �. Die Pfeile veranschaulichen die Schrauben der drei Schwe-
felatome.[49]

Abbildung 8. Berechnete OR entlang [100] in MPh4-Kristallen bei
670 nm als Funktion der Polarisierbarkeit des Zentralatoms.
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erythritol-Kristallen entlang der ab-Ebene kann genutzt
werden, um transparente Proben ohne Nachbearbeitung zu
pr�parieren. 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 schließlich mithilfe der Umweganregungs-
methode („multiple beam interference“).[56]

Zur Datenerfassung und Auswertung der OR wurde die
Verkippungsmethode genutzt.[57] 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 (q) um die [001]-
Richtung vermessen. Der Tensor wurde vollst�ndig aus der
OR ermittelt, die sich aus dem Kippen der Probe in die ab-
Ebene um eine Achse senkrecht zum Wellenvektor ergab.

Die r�umliche Variation der OR in Bezug auf einen
Tensor mit g11 = �g22 = �5.9(0.2) 8mm�1 und g12 = g21 =

2.6(0.2) 8mm�1 ist in Abbildung 9 wiedergegeben. F$r einen
Azimutwinkel q = 788 zur kristallographischen b-Achse be-
trug das Maximum �6.4(0.2) 8mm�1. Anders als f$r Wasser
war eine Analyse der OR einzelner Zust�nde von Pentaery-
thritol nicht m&glich.

Die OR ist eine nat$rliche Konsequenz der Atomanord-
nung in Molek$len oder Ionen sowie von deren Ausrichtung
im Kristallgitter.[94] In der Zukunft m$ssen wir uns dem Ein-
fluss inter- und intramolekularer Beitr�ge zuwenden. In un-
serer Ver&ffentlichung $ber Pentaerythritol berechneten wir
eine optische Drehung, die sechsmal gr&ßer war als der ex-
perimentell ermittelte Wert. Tats�chlich ist es nur ein Faktor
zwei aufgrund eines arithmetischen Fehlers.[66]

5. Fl1ssigkristalle

Die Messlatte f$r spektakul�re chiroptische Effekte he-
ben cholesterische Fl$ssigkristalle, in denen der Schrauben-
hub aufeinander folgender Schichten vergleichbar mit der
Wellenl�nge von sichtbarem Licht ist.[95] Folgerichtig geh&ren
Fl$ssigkristalle kaum in den vorliegenden Bericht, der sich
auf nichtenantiomorphe Systeme beschr�nkt. Dennoch soll-

ten auch Fl$ssigkristalle eine optische Drehung bewirken,
falls sie die Symmetrie einer nichtenantiomorphen, optisch
aktiven Punktgruppe haben. Tats�chlich haben Clark und
Hough[96] k$rzlich die OR von Fl$ssigkristallen mit makro-
skopisch racemisch gebogenen Kernbausteinen in C2v-Sym-
metrie vorausgesagt. Die Messung dieses Effekts bleibt eine
Herausforderung f$r die Zukunft.[97]

6. Ausblick

„Von allen nat$rlichen Ph�nomenen die man in der Natur
beobachtet“ beginnt Liehr in seiner Qbersicht zu chiropti-
schen Eigenschaften von Metallkomplexen mit drei zwei-
z�hnigen Liganden, „hat keine einen so deutlichen Einfluss
auf die chemische Denkweise gehabt wie die nat$rliche op-
tische Drehst�rke“.[98] Diese Feststellung mag zutreffen oder
nicht, und auch der $ppige Gebrauch von „nat$rlich“ f�llt auf.
Dennoch regt Liehr zum Nachdenken an, und man m&chte
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
Richtungsabh�ngigkeit der OR in Molek$len und Kristallen,
ein notwendiger Aspekt zum quantitativen Verst�ndnis, $ber
Generationen hin gegen Messung und Berechnungen ge-
str�ubt. Gleichermaßen wurde eine komplette Rubrik optisch
aktiver Stoffe, die achiralen Verbindungen, vernachl�ssigt.
Studien an dreiatomigen Spezies werden unser Verst�ndnis
der OR sicherlich vertiefen, denn diese Verbindungen lassen
sich bei weitem am einfachsten Zustand f$r 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
aufgekl�rt werden kann.

Anhang: Was ist das Besondere an D2d und den
nichtenantiomorphen Untergruppen?

Eine oft gestellte Frage lautet: „Wieso sind achirale Mo-
lek$le oder Kristalle mit S4-Symmetrie, wie Pentaerythritol,
optisch aktiv, nicht aber C4v-symmetrische Entsprechungen?“
Warum C2v, aber nicht C3v, wie f$r H2O und NH3 im Ab-
schnitt 3 ausgef$hrt? Die Antwort erfordert eine Analyse,
wie Symmetrieoperationen sich auf die Tensoren der OR
gem�ß der Tensortransformationsgesetze auswirken.

Tensoren m$ssen sich in allen orthogonalen Bezugssys-
temen entsprechen. Diese Bedingung bezeichnet die Invari-
anz unter Koordinatentransformationen. Achsen der Ein-
heitsl�nge (u1, u2, u3) k&nnen bez$glich eines gemeinsamen
Ursprungs mithilfe einer 3 Y 3-Matrix lij bestehend aus Rich-
tungscosinussen in einen anderen Satz Achsen (u1’, u2’, u3’)
transformiert werden. Entsprechend folgen polare Tensoren
(hochgestelltes p) zweiten Rangs (Tij) der Transformations-
gleichung (5). Die Definition axialer Tensoren in Glei-
chung (6) enth�lt zus�tzlich die Determinante der Transfor-
mationsmatrix, um einen Vorzeichenwechsel bei Raumin-

Abbildung 9. Drehst rke 1 in Abh ngigkeit von der azimutalen Orien-
tierung eines Pentaerythrithol-Kristalls bezCglich des Wellenvektors k
und die zugehArige Repr sentationsfl che (weiß (positiv) und schwarz
(negativ)). Wiedergabe nach Lit. [66] mit Genehmigung der ACS.
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version zu ber$cksichtigen, wobei das hochgestellte a die
axiale Eigenschaft erkennen l�sst.

Tij
p0 ¼

X3

k,l¼1

likljlTkl
p ði,j ¼ 1,2,3Þ ð5Þ

Tij
a0 ¼ detjlijj

X3

k,l¼1

likljlTkl
p ði,j ¼ 1,2,3Þ ð6Þ

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, f$hrt.

Die Inversion (lij = [�1 0 0, 0 �1 0, 0 0 �1]) bestimmt die
Elemente polarer und axialer (p bzw. a) in Tensoren zweiten
Rangs Tij gem�ß Gleichung (7), wobei die Tensortransfor-
mation f$r das Element T11 explizit ausgef$hrt wurde.

Tij
p0 ¼ likljlTkl

T11
p0¼ l11l11T11 þ l12l11T21 þ l13l11T31

þl11l12T12 þ l12l12T12 þ l13l12T32

þl11l13T13 þ l12l13T23 þ l13l13T33

¼ l11l11T11 ¼ ð�1Þð�1ÞT11

¼ T11
p

:

Tij
a0 ¼ detðlijÞlikljlTkl

T11
a0 ¼ �1ðl11l11T11Þ ¼ ð�1Þð�1Þð�1ÞT11

¼ �T11
a

ð7Þ

Dabei wurde von der Einstein-Konvention Gebrauch
gemacht (Summierung f$r gleiche Indizes $ber 1, 2, 3). Wird
dies f$r alle Elemente eines Tensors durchexerziert, finden
sich gem�ß der Tensordefinition die verbleibenden mit Tij’=
Tij. Dagegen gilt Tij’=�Tij nur, wenn beide Elemente gleich
Null sind. Entsprechend k&nnen weder polare Tensoren un-
geraden Rangs noch axiale geraden Rangs in Kristallen mit
einem Inversionszentrum existieren.

Analog hierzu verl�uft die Bestimmung der existierenden
Elemente in Tensoren zweiten Rangs f$r azentrische Mate-
rialien mit C2v- und C4v-Symmetrie. Die Punktgruppe C2v hat
neben der Identit�t (E) drei weitere Symmetrieoperationen:
eine zweiz�hlige Drehung entlang der z-Achse (C2), eine
Spiegelung bez$glich der xz-Ebene (sv(xz)) und eine Spie-
gelung bez$glich der yz-Ebene (sv’(yz)). Die zweiz�hlige
Drehung lij(C2) = [�1 0 0, 0 �1 0, 0 0 1] mit det(lij) = + 1 um
die z-Achse $berf$hrt x in -x und y in -y.

Die mit der zweiz�hligen Drehmatrix vertr�glichen
nichtverschwindenden Tensorelemente m$ssen ausschließlich
Produkte der Diagonalen enthalten. Zus�tzlich verschwinden
Elemente (T13, T23, T31, T32) als Kombinationen von l11l33- und
l22l33-Ausdr$cken [Gl. (8)]. Die unter zweiz�hliger Drehung
erlaubten Tensorelemente veranschaulicht explizit Glei-
chung (9).

Tij
a0 ¼ �Tij

a0 ¼ 0 ð8Þ

T11
a0 ¼ ðþ1Þ½l11l11T11

a	 ¼ ðþ1Þ½ð�1Þð�1ÞT11
a	 ¼ T11

a

T22
a0 ¼ ðþ1Þ½l22l22T22

a	 ¼ ðþ1Þ½ð�1Þð�1ÞT22
a	 ¼ T22

a

T33
a0 ¼ ðþ1Þ½l33l33T33

a	 ¼ ðþ1Þ½ðþ1Þðþ1ÞT33
a	 ¼ T33

a

T12
a0 ¼ ðþ1Þ½l11l12T12

a	 ¼ ðþ1Þ½ð�1Þð�1ÞT12
a	 ¼ T12

a

T21
a0 ¼ ðþ1Þ½l22l11T21

a	 ¼ ðþ1Þ½ð�1Þð�1ÞT21
a	 ¼ T21

a

ð9Þ

Eine Spiegelung bez$glich der xz-Ebene, gegeben durch
lij(sv(xz)) = [1 0 0, 0 �1 0, 0 0 1] mit det(lij) =�1, wandelt y in
�y um. Wie zuvor abgeleitet, verbleiben T12, T21, T23 und T32.
Die mit einer Spiegelung bez$glich der xy-Ebene vertr�gli-
chen Tensorelemente sind T12, T21, T13 und T31. Die einzigen
mit allen Symmetrieelementen der Punktgruppe C2v ver-
tr�glichen Elemente sind schließlich T12 und T21.

Zus�tzlich zu den Symmetrieoperationen in C2v (E,C2 und
sv) enth�lt die Punktgruppe C4v eine vierz�hlige Drehachse
(C4) parallel zur z-Richtung und eine Spiegelebene entlang
der Raumdiagonalen (sd). Eine vierz�hlige Drehung um z
(gegen den Uhrzeigersinn), gegeben durch lij(C4(xz)) = [0 1 0,
�1 0 0, 0 0 1] mit det(lij) = + 1, transformiert x nach y und y
nach �x.

Da wir schon wissen, dass nur T12 und T21 sich bei den
zuvor erw�hnten Symmetrieoperationen nicht �ndern, brau-
chen wir nur diese f$r die restlichen beiden Symmetrieope-
rationen zu untersuchen. Die allgemeinen Bestimmungsglei-
chungen f$r T12 und T21 sind als Gleichungen (10) und (11)
aufgef$hrt. Transformieren von T12 und T21 mit der vierz�h-
ligen Drehung um z resultiert in Gleichung (12).

T12
a0 ¼ detðlijÞ½l11l21T11

a þ l11l22T12
a þ l11l23T13

aþ
l12l21T21

a þ l12l22T22
a þ l12l23T23

aþ
l13l21T31

a þ l13l22T32
a þ l13l23T33

a	
ð10Þ

T21
a0 ¼ detðlijÞ½l21l11T11

a þ l21l12T12
a þ l21l11T13

aþ
l22l11T21

a þ l22l12T22
a þ l22l13T23

aþ
l23l11T31

a þ l23l12T32
a þ l23l11T33

a	
ð11Þ

T12
a0 ¼ðþ1Þ½l12l21T21

a	 ¼ ðþ1Þ½ðþ1Þð�1ÞT21
a	 ¼ �T21

a

T21
a0 ¼ðþ1Þ½l21l12T12

a	 ¼ ðþ1Þ½ð�1Þðþ1ÞT21
a	 ¼ �T12

a
ð12Þ

Somit verursacht die Punktgruppe C4v eine weitere Ein-
schr�nkung f$r Tensorelemente. Axiale Tensoren zweiten
Ranges sind folglich f$r C2v und C4v von der Form in Glei-
chung (13) und (14).

Ta
ij C2vð Þ ¼

0 g12 0

g21 0 0

0 0 0

2
64

3
75 ð13Þ

Ta
ij C4vð Þ ¼

0 g12 0

�g12 0 0

0 0 0

2
64

3
75 ð14Þ

Abgesehen davon, dass nicht alle Elemente verschwin-
den, verhindert die Antikommutativit�t der Nichtdiagonal-
elemente in C4v eine azimutale Drehung (siehe Lit. [16] und
Abbildung 1d).
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