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Quantum Mechanical Theory of Optical Rotatory Power
of Methane Derivatives in the Transparent Region

The optical rotatory power of methane derivatives depending on substituent properties is discussed
by means of quantum mechanics following an algebraic theory for this molecular class [17]. With
proper definitions of “formally bonded ligands™ and a “model Hamiltonian” and by means of a per-
turbation treatment using the interaction between ligands as perturbation, the Ansatz according to
the so called second method is exactly confirmed if the perturbation treatment is performed up to and
including the second order. Perturbation corrections of zeroth and first order yield only contributions
related to geometrical deviations from the so called T4-situation. Therefore the only contribution which
is present in all methane derivatives with four different ligands and which represents the main contribu-
tion to optical rotatory power if such deviations from the Ty-situation are small is described by the
second order. The corrections of zeroth and first order are also discussed. With simplifying assumptions
about the perturbation operator we arrive at an interpretation of the result by dipole moments and
electromagnetic polarisibilities of the ligands and geometrical parameters. Finally further assumptions
are discussed in order to obtain simplified formulas.

Die optische Aktivitdt von Methanderivaten in Abhéngigkeit von den Eigenschaften der Substi-
tuenten wird entsprechend einer algebraischen Theorie fiir diese Molekiilklasse [17] quantenme-
chanisch diskutiert. Mit geeigneten Festsetzungen {iber die Begriffe ,formal gebundener Ligand®
und ,,Modelloperator fiir die Energie und mit den Mitteln einer Storungsrechnung, bei der die
Wechselwirkung zwischen den Liganden als Stérung betrachtet wird, 148t sich der Ansatz nach der
sogenannten zweiten Methode exakt bestdtigen, wenn man die Storungsrechnung mit der zweiten
Ordnung abbricht. Da stérungstheoretische Korrekturen nullter und erster Ordnung nur Zusatz-
beitrige liefern, die auf geometrische Abweichungen von der sogenannten Tgy-Situation zuriick-
zufithren sind, wird der einzige Beitrag, der bei allen Methanderivaten mit vier verschiedenen Liganden
auftritt und bei kleinen Abweichungen von der T,-Situation den Hauptbeitrag zum optischen Dreh-
winkel darstellt, erst in zweiter Ordnung beschrieben. Die Korrekturen nullter und erster Ordnung
werden ebenfalls besprochen. Mit vereinfachenden Annahmen iiber die Form der Stérung gelingt die
Interpretation des Resultats durch Dipolmomente und elektromagnetische Polarisierbarkeiten der
Liganden und geometrische Parameter. SchlieBlich werden weitere Naherungsannahmen mit dem
Ziel einer Vereinfachung der gefundenen Formel diskutiert.
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I. Vorbemerkung

Unter ,natiirlicher optischer Aktivitdt® versteht man die Eigenschaft eines
Mediums, die Polarisationsebene eines durchtretenden linear polarisierten Licht-
strahles ohne zusitzliche FEinfliisse von auflen, insbesondere ohne ein duBeres
statisches Magnetfeld, zu drehen. Das Phdnomen der Drehung folgt aus unter-
schiedlichen Fortpflanzungsgeschwindigkeiten der links- und rechtszirkular
polarisierten Komponente einer linear polarisierten Lichtwelle. In Medien mit
natiirlicher optischer Aktivitdt sind diese Geschwindigkeiten verschieden. In
gasformigen und fliissigen Stoffen, allgemein in Stoffen ohne bevorzugte Anord-
nung und Orientierung der Molekiile, kann fiir die optische Drehung nur die
Tatsache verantwortlich gemacht werden, dall die Molekiile von ihren Spiegel-
bildern verschieden sind.

Der EinfluB auf die rechts- und linkszirkular polarisierte Komponente des
Lichtes wird vertauscht, wenn man statt eines Ensembles chiraler Molekiile das
Ensemble der Antipoden durchstrahlt. Der Drehwinkel dndert dabei also das
Vorzeichen. Die Drehung von linear polarisiertem Licht bei Durchstrahlung einer
gegebenen Menge eines statistischen Ensembles chiraler Molekiile einer Sorte
ist somit eine pseudoskalare Eigenschaft des Molekiils. Das gilt auch fiir Losungen
von chiralen Molekiilen in einem achiralen Ldsungsmittel. Fiir eine chirale
Molekiilklasse mit achiralem Geriist und achiralen Liganden von der Symmetrie
der Lagegruppe wird das optische Drehvermdgen des entsprechenden statisti-
schen Ensembles also durch eine Funktion der Ligandensorten und ihrer Ver-
teilung auf die Gerlistplitze beschrieben, die wir in [17] Chiralitétsfunktion
genannt haben.

Wir werden im folgenden eine approximative Chiralititsfunktion fiir den
optischen Drehwinke!l der Methanderivate aus der Quantenmechanik ableiten
und konnen uns dabei auf zwei Resultate stiitzen, die Rosenfeldgleichung und die
Theorie der Chiralitdtsfunktionen.
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1. Die Rosenfeld-Gleichung [13]

Der molare Drehwinkel [w] fiir chirale Molekiile in statistischer Verteilung,
z. B. fiir die Losung einer optisch aktiven chemisch reinen Substanz in einem
achiralen Losungsmittel, wird im Transparenzgebiet durch die Rosenfeldgleichung
beschrieben !:

_ [w] =K Sp“y
it 48N n*42 2 :
K= T "+ V2 und (J),y — h ~Im Z <0imls> <SLL[’0>

¢ 3 < vZ —v?

Dabei ist vorausgesetzt, daf3 sich alle Molekiile im nichtentarteten Grundzustand
|o) befinden und die Frequenz v des Lichts nicht in der Nidhe der Resonanzstellen,
den Eigenfrequenzen v, liegt. Falls der Grundzustand g-fach entartet ist, haben
wir in der Definitionsgleichung fiir “)y die Summe durch das arithmetische
Mittel von g entsprechenden Summen mit linear unabhingigen Grundzustinden
zu ersetzen.? m= Z e 7, ist der Operator des elektrischen, fi= Z e/2M,c

(7, x p,+2s,) der des magnetischen Dipolmomentes bei Abwesenhelt duBerer
Felder. e, M,, p,, §, bezeichnen Ladung, Masse, Impuls und Spin des Teilchens ¢
am Ort 7,; c ist die Lichtgeschwindigkeit, # das Plancksche Wirkungsquantum
und N die Loschmidtsche Zahl. Durch  ist das unbestimmte Produkt von Opera-
toren bezeichnet, die Spurbildung ,.Sp“ liefert das skalare Produkt. Das Matrix-
element {s{0|r)> eines Operators ¢ wird mit den Eigenfunktionen y, und v,
des Hamiltonoperators fiir das von duBeren Feldern unbeeinflulfte Molekiil
gebildet. Im bezeichnet den Imagindrteil der Summe, die sich iiber die Molekiil-
zustinde |s) mit der Bedingung v, # 0 erstreckt. Der Faktor (n” + 2)/3 beschreibt
die Lorentz-K orrektur fiir das elektromagnetische Feld im Inneren eines Mediums
mit dem Brechungsindex #; Einfliisse, die nicht von dieser Korrektur erfaBt und
hauptsichlich in stark polaren Medien maBgebend werden, sind vernachlissigt. >

Ein weiterer Schritt der allgemeinen Theorie der natiirlichen optischen
Aktivitdt besteht in der Spezialisierung auf Molekiilklassen mit einem bestimmten
Molekiilgeriist und in der entsprechenden Behandlung des Rosenfeldschen Aus-
drucks bis zur Form einer Funktion, die die Abhingigkeit von den Figenschaften
der Liganden des Molekiils ausdriickt.

In den uns aus der Literatur bekannten quantenmechanischen Arbeiten mit
diesem Ziel, z. B. [6, 9], werden verschiedene Modellvorstellungen im Rahmen
einer Storungsrechnung erster Ordnung diskutiert. Die Ordnung der quanten-
mechanischen Stérungsrechnung ist aber gerade im Falle der optischen Aktivitat
ein duBerst fragwiirdiges Kriterium fiir die physikalische Kompetenz eines
Ansatzes (vgl. z.B. [8]). Die Methanderivate sind dafiir insofern typisch, als

! Der Drehwinkel ¢ wird in Grad pro dem durchsetzter Schicht angegeben (oder in Radian
pro cm; 1 Grad/dem = =/1800 Radian/cm). Die GréBe [¢] = ¢/e, heildt ,spezifischer Drehwinkel*,
[w] =[¢] M./100=¢/100-N/N, heiBt ,molarer Drehwinkel“. Dabei ist: N, = Anzahl der chiralen
Molekiile pro cm® Losung, M, = Molgewicht der optisch aktiven Substanz, g, = N.M,/N = Dichte
der optisch aktiven Substanz in g pro cm® Losung.

2 Die Symmetriegruppe optisch aktiver Ty-Derivate ist C |, also gilt bei gerader Elektronenzahl
g =1, bei ungerader g = 2.

3 Eine Diskussion dieser Einfliisse findet sich bei Maaskant und Oosterhoff [11].
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gerade die einfachste chirale Situation und damit der idealisierte Grenzfall nicht,
wie sich zeigen wird, in erster storungstheoretischer Ordnung zu beschreiben ist.
Wir wollen diesen Idealfall zundchst prézisieren und nennen entsprechende
Molekiile T4-Derivate des Methans.

Der Kohlenstoff mit vier Ty-symmetrisch orientierten o-Bindungen sei als
Molekiilgeriist betrachtet, als das gemeinsame Merkmal einer Klasse von Ver-
bindungen, die sich durch Art und Verteilung von Liganden unterscheiden;
wenn dabei die Art und die Fixierung der Liganden der Bedingung geniigen, daf3
die Symmetrieelemente der C;,-Achsen auch Symmetrieelemente der jeweiligen
Liganden sind, nennen wir die Verbindungen T4-Derivate.

Es ist klar, daB T,;-Derivate mit verschiedenartigen Liganden chiral sind.
Da sich, wie schon erwahnt, in erster storungstheoretischer Ordnung kein Beitrag
zum optischen Drehwinkel ergibt, beschreibt eine Storungsrechnung fiir Methan-
derivate, die mit der ersten Ordnung abbricht, wie z. B. die Kirkwoodsche Theorie,
Beitrdge zum optischen Drehwinkel, die ausschlieSlich auf der Abweichung von
der Situation in Ty4-Derivaten beruhen. Die Stérungstheorie erster Ordnung
behandelt einen Effekt erster Ordnung in den Abweichungen von der T,-Situation;
die zweite storungstheoretische Ordnung dagegen wird den Effekt nullter Ord-
nung, ndmlich die optische Aktivitdt von Ts-Derivaten ohne Korrekturen ihrer
Geometrie, beschreiben. Die Kirkwoodsche oder entsprechende Rechnungen
liefern bei kleiner Deformation also Beitrdge zum optischen Drehwinkel, die als
Korrektur des Resuitats einer Storungsrechnung zweiter Ordnung anzusehen sind.

Die hier vorweggenommenen Aussagen iiber Eigenschaften der Storungs-
rechnung basieren auf Informationen iiber die algebraische Struktur von Chirali-
tétsfunktionen.

2. Struktur der Chiralitdtsfunktionen fiir die Klasse der T 4-Derivate [16, 17]

Die Theorie der Chiralitdtsfunktionen betrifft pseudoskalare Figenschaften
von den Molekiilen einer chiralen Molekiilklasse mit einem jeweils festgelegten
achiralen Geriist. Die Chiralitdtsfunktionen fiir die Klasse der Ty-Derivate
zeichnen sich durch folgende Besonderheiten aus:

" o) Das Transformationsverhalten gegeniiber allen moglichen Ligandenpermu-
tationen ist durch das Transformationsverhalten gegeniiber den Symmetrie-
operationen des Geriistes vollig festgelegt.

B) Es gibt keine chiralen Molekiile mit zwei gleichartigen Liganden (Chira-
litatsordnung o = 1). Aus diesem Grund kénnen nur Funktionen von mindestens
drei Liganden (n—o0=3, n=~Zahl der Geriiststellen) von Null verschiedene
additive Beitrage zur Chiralitdtsbeobachtung liefern (vgl. [ 171). Dementsprechend
lautet die Chiralitdtsfunktion nach dem zweiten Naherungsverfahren (vgl. [16])

i Loy s L) = oy, 13, 1) — @, Ly L) + oy, L 1) — (4, 1, 1) (2)
mit Funktionen ¢ der Eigenschaft
2(ijk) o, lja L=, lja L,

wobei 2(ijk) ein Projektionsoperator ist, der sich gemél der Definition

P(ijk) =&{O((D) + O((i7K) + O((ikj)) — O((i)) — O k) — O((kD)}
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aus Permutationsoperatoren ()(s) zusammensetzt, in denen die spezielle Per-
mutation s jeweils in der Zyklenschreibweise bezeichnet ist. Man iiberzeugt sich
damit ohne Miihe, daB keine additiven Beitrdge von der Form

S, fQ lj) oder f(l; lj) S 1)
auftreten konnen.

) Eine qualitativ vollstindige Chiralitdtsfunktion fiir unsere Klasse besteht
aus einer einzigen Komponente. Damit ist jede Chiralitdtsfunktion, also auch
Ansatz (2} und alle daraus durch Spezialisierung entstehenden Ansitze, qualitativ
vollstindig. Mit dieser Eigenschaft ist bei der vorliegenden Klasse eine Reihe
von kritischen Schwichen in der Beschreibung des optischen Drehwinkels, die
in fast allen tibrigen Klassen auftreten konnen (vgl. [17]), a priori ausgeschlossen.

Die Darstellung der Chiralitdtsfunktion (2) als Funktion einer einparametrigen
Eigenschaft A(/) der Liganden fiihrt zum Chiralitdtsprodukt

1,4

1), A2, Ml3), Aly) = e [T (A0 — 20), (22)

i<j
wenn wir uns entsprechend den Grundsdtzen des ersten Niherungsverfahrens
auf das Polynom niedrigsten Grades in A(l) beschrinken und mit ¢ einen mole-
kiilunabhéingigen Proportionalitdtsfaktor bezeichnen. Im Sinne der Darstellung
(2) 1st damit folgende Spezialisierung vorgenommen:

Al AL A
o 1, ) = 66 (k) Al) 22 (L) 22(h) = [ 22() 221y 22(h) |-
Py 230 A0

Weniger speziell ist folgende Struktur

A ALY A
ol 1;; L) =6 2(ijk) 3, 4,(0) w () v = 2| ) 1 () p(l)
’ ! vr(li) vr(lj) vr(lk)

mit mehreren ligandenspezifischen Parametern /., u,, v,; damit erhalten wir
Ansatz (2) in der Form

1 1 1 1

- Al Al Ay Al
! lZ: l3>l4 =

Wola b =20 0y ity ity wiy
vr(l 1) vr(lZ) vr(l3) Ve (14)

d) Die Klasse gehort zur Kategorie ,,a“, d.h., es gibt Chiralititsfunktionen
ohne ,chirale Nullstellen“, z. B. das Chiralitdtsprodukt (2a), und ‘jede stetige
Chiralitiatsfunktion in A(]) kann als Produkt von (2a) mit einem stetigen und in den
Permutationen der /; totalsymmetrischen Faktor geschrieben werden (vgl. [14]).
Hat der totalsymmetrische Faktor fiir einen bestimmten Variablenbereich keine
Nullstellen, dann kénnen wir aus der Sequenz der i-Parameter das Vorzeichen
des Drehwinkels entnehmen. In Formel (2a) steckt die Annahme, daf bei geeig-
neter Wahl von A(l) und entsprechender Beschriankung des Variabilitdtsbereiches

(2b)
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der Liganden der totalsymmetrische Faktor durch eine Konstante approximiert
werden kann.

Zusammenfassend konnen wir feststellen:

Fiir Methanderivate mit T,4-Bedingung gibt es Struktureigenheiten in der
Beschreibung des optischen Drehwinkels, fiir Methanderivate ohne T,;-Bedin-
gung darf angenommen werden, dal} diese Strukturen zumindest noch fiir einen
Teil des Phanomens maBgebend sind. Aus ) entnehmen wir, daB in einer quanten-
mechanischen Rechnung Wechselwirkungen zwischen je drei Liganden beriick-
sichtigt werden miissen, um von Null verschiedene Ausdriicke fiir den Drehwinkel
von Tg-Derivaten zu erhalten. Wir erwarten daher wertvolle Gesichtspunkte
fiir die praktische Durchfithrung der Stérungsrechnung mit der Aussicht auf eine
interessante physikalische Interpretation von Teilausdriicken. Die Formen (2a)
und (2b) aus y) geben uns eine Vorstellung von der moglichen Struktur einer
quantenmechanischen Theorie fiir T-Derivate und einen Hinweis auf sinnvolle
Vereinfachungen. Wegen 8) kann nach einer Beziechung zwischen der Sequenz
einer geeigneten ligandenspezifischen Grofe fiir die verschiedenen Liganden in
einem Derivat und dem Vorzeichen des optischen Drehwinkels gesucht werden.
AuBerdem diirfen wir auf eine physikalische Bewertung der Giite von den' ver-
schiedenen Ansitzen fir Chiralitdtsfunktionen im speziellen Fall ,optischer
Aktivitdt von Methanderivaten” hoffen.

II. Die quantenmechanische Behandlung
1. Das Modell

Um den optischen Drehwinkel im Falle der T4-Derivate auf Eigenschaften der
Liganden und die Geometrie ihrer Anordnung zuriickzufiihren, ist es notig,
Besonderheiten der Eigenfunktionen eines entsprechend spezialisierten Hamilton-
operators in der Born-Oppenheimer-Naherung formal fiir die Diskussion der
Matrixelemente in (1) auszunutzen. Wir betrachten die Atomkerne als klassische
Teilchen mit einer fixierten relativen Lage.

Wir konnen annehmen, daB fiir alle Methanderivate die kinetische Energie
der beiden 1s-Flektronen des zentralen Kohlenstoffatoms in guter Nédherung
dieselbe ist, und diirfen daher den entsprechenden Term im Hamiltonoperator
fiir unsere Zwecke streichen. Den Beitrag der beiden 1s-Elektronen zusammen
mit dem Beitrag des nackten Kohlenstoffkerns zur potentiellen Energie der
iibrigen Teilchen wollen wir durch das Feld einer vierfach positiven um den
Kern konzentrierten und geeignet gewihlten Ladungsverteilung beschreiben.
Unser Hamiltonoperator enthilt also zwei Elektronen weniger als tatséchlich
vorhanden und einen zweifach abgeschirmten Kohlenstoffkern. In der Zerlegung

1,4 1,4
H= Y H+ Y Ay
i i<j
sei A, der Energieoperator fiir ein Teilsystem mit klassischen positiven Ladungen,
das aus dem zweifach abgeschirmten Kohlenstoffrumpf und all den Teilchen
besteht, die wir im Rahmen einer physikalisch evidenten Modellvorstellung
einem Liganden in der Tetraederachsenrichtung i zuordnen. Dazu gehdren Atom-
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kerne mit der Ladung eZ; , und zusammen mit den beiden Bindungselektronen
zum zentralen Kohlenstoff n; Elektronen. Die negative Gesamtladung ist also
—en;, die positive ergibt sich zu e(4+Z;), wenn Z;= Y Z,, dic Ladung aller

k
Atomkerne des Liganden ausschlieBlich der des Kohlenstoffrumpfes bezeichnet.
In #; sind alle Beitrige vom Elektronenspin enthalten, wihrend in #;; Spin und
relativistische Effekte nicht beriicksichtigt sind, d. h., hier finden sich nur Coulomb-
terme zwischen den Teilchen der Systeme in den Valenzrichtungen i und j aus-
schlieBlich des Kohlenstoffrumpfes.

Die damit gegebene Zerlegung in Teilsysteme entspricht zwar dem physikali-
schen Bild von der Zuordnung der Teilchen zu Liganden, sie eignet sich aber nicht
fiir eine Storungsrechnung, da die Teilsysteme auch im Falle neutraler Derivate
geladen sind und der zweite Term in 5 als Storterm zu groBe Energiebetrége
représentiert.

Wir verdandern daher die Zerlegung, ohne an der Zuordnung der Teilchen

etwas zu #ndern, durch Verwendung eines T,-symmetrischen Potentials
1,4

@= ) &, das sich aus Komponenten &, zusammensetzt, die die Symmetrie der

1
dreizdhligen Tetraederachsen haben und sich wie diese nur in ihrer Orientierung
unterscheiden.

Die ‘'dem Potential @; entsprechende Ladungsdichte — %div grad @; re-
. n

prisentiere die C,,-symmetrische Verteilung einer dreifach negativen Ladung,
mit der wir eine im wesentlichen von den o-Bindungselektronen der Nachbar-
liganden herrithrende Abschirmung des zentralen Kohlenstoffs gegeniiber den
iibrigen Teilchen des Liganden in der Valenzrichtung i beschreiben wollen.
In dieser Abschirmung driickt sich die individuelle Natur der Nachbarliganden
nicht aus. Die ligandenspezifische Wechselwirkung kommt dagegen im StGrterm
des folgendermaBen zerlegten Hamiltonoperators zum Ausdruck:

H= Y )+ 3 =T,

i<j

Die Komponenten J; + ¥; des ungestorten Operators
1,4
Hy= Y (Hi+7)

enthalten jetzt zusitzlich die potentielle Energie #; der Teilchen eines Liganden
im Feld der Abschirmladung — 21_ {div grad @;dr. Sie sind damit Operatoren
T

fir ein im Normalfall (Z; =n; — 1) ungeladenes System, das wir den ,formal
gebundenen Liganden® [; nennen wollen. Die Komponenten #;,—3(¥;+ 7))
beschreiben die verbleibende Wechselwirkung jeweils zwischen den Systemen
Lund!.

DieJ nochmalige Abspaltung eines Terms 7, ; von #;;, der im Falle neutraler
Liganden /; and /; ebenfalls als Wechselwirkungsoperator zwischen ungeladenen
Systemen gelten kann und fiir die weitere Diskussion Vorteile bietet, ist durch die
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folgenden Definitionsgleichungen erklért:

Hoy= Ty 7,

— n,—1)mn—1 ;—1 —1

Fy= DD e T ot T et A
ninj i J J i J LR §

= m—D+@n-1+1 1 1

f%;J= ninj_ "}f@i,ﬁj ’%O(EIR +— ‘%ﬁ €;

Dabei bezeichnet €; das System der n; Elektronen im nganden I;, &; das System
der Kerne mit Ausnahme des zentralen Kohlenstoffatoms und die Operatoren
He,cp He.np Hane, Ha,q, die Wechselwirkungsenergien zwischen den ent-
sprechenden Systemen vom Liganden [; und I, Der zentrale Kohlenstoff tritt
in A, Jf und ,}/f nicht auf. Wir erhalten ,}f aus ;;, wenn wir die Elementar-

-1

h;

1,

ladung der Elektronen von den Liganden [; und [; um den Faktor ;=

bzw. ;= reduzieren.

J
In der entsprechenden Zerlegung des Hamiltonoperators

1,4 1,4 =
H = Z(fer”V)-l- Y Hogt Y =3+ )
i<j i<j

beurteilen wir die Groflenordnung des letzten Terms anhand seiner Erwartungs-

werte fiir Eigenfunktionen von T,-Derivaten. Gemal der Definition von H,;

erhalten wir fiir die Erwartungswerte {s|5#|s) einen Ausdruck, der auf die Form

e2 2 e2
ey T = 1)< + —
7(s, €, €) (s, €, €) (s, €, €)
e? e?
-7 -7
T 7(s, €, &) L (s, €, R

(sl ylsy = (n; — 1)

gebracht werden kann, wobei die 7 Abstidnde zwischen zwei Orten im Liganden
l; und [; bezeichnen, an denen wir fiir den Zweck der Berechnung der potentiellen
Energie die Gesamtladung der negativen bzw. positiven Teilchen der beiden
Liganden lokalisieren konnen. Eine entsprechende Zerlegung der Erwartungs-
werte § (s|7; + 7Is) fihrt auf

2 2 2

S S | S A
R(S, @ia ¢1) 4 R(S, (gj’ ¢]) ﬁ(sa (Eia (Dz)

1
S Gl ==

e? e? e’

_—— — 7. — —Z,= .
R(s, €;, @) " R(s, ®, ]) Zi R(s, 9, R)

+

Dabei bezeichnen die R entsprechende Abstinde von einem reprisentativen
Punkt fiir die dreifach negative Ladung des Abschirmfeldes.

Die Ahnlichkeit in der Struktur der beiden Zerlegungen zusammen mit der
speziellen Geometrie der Ligandenanordnung laBt erwarten, daBB mit einer
geeigneten Wahl der @; die Erwartungswerte {s| s, —3(#;+ ¥})|s)> weitgehend
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unabhiingig von der Natur der Liganden den Charakter einer bedeutungslosen
Korrektur bekommen.

Das damit formulierte Prinzip zur Festlegung ligandenunabhingiger &; deckt
sich mit der Vorstellung, daB jeweils eine Elementarladung aus jeder der benach-
barten o-Bindungen eine positive Kohlenstoffrumpfladung abschirmt. Die beiden
Erwartungswerte {s|#;|s) und {s|#;|s> haben grundlegend verschiedene
Struktur. Der erste hat dle Eigenschaft elner Wechselwirkungsenergie zwischen
den Teilchen der beiden Teilsysteme mit einer geringfiigig verdnderten Abschir-
mung, wihrend der zweite sich aus Anteilen potentieller Energie zusammensetzt,
bei denen jeweils eines der beiden Teilsysteme aus einer Elementarladung besteht.
Es kann also nur dieser Term fiir verschicdene Molekiile einer Molekiilklasse
dem Zahlenwert von —4{s|#;+ ¥;|s) dhnlich gemacht werden. Damit wird der
Sinn unserer Zerlegung in J%; und #; offenbar.

Das Modell unserer Theorie geht dementsprechend von der Annahme aus, daf3
fiir eine umfangreiche Auswahl von Ty-Derivaten der dritte Term im Hamilton-
operator mit einem fest gewihlten Abschirmfeld vernachldssigt werden kann,
und unser Modelloperator lautet demgemiB:

1,4
H = Z i+ )+ Z (3)
Jf ist ein Operator, in dem die vom Operator #;;—3(¥;+ 7)) beschriebene

Wechselw1rkung zwischen den Systemen /; und [ naherungswelse durch die
Wechselwirkung zwischen den verdnderten Teﬂsystemen . und l]- ersetzt ist.
Man erhilt ; und l aus ; und [, indem man den gemeinsamen Kohlenstoff-
rumpf einschlieBlich des Abschirmfeldes unberiicksichtigt a8t und die Elementar-
ladung der Elektronen um den Faktor x; bzw. x; reduziert. Da die Wechsel-
wirkung zwischen [, und /; als eine Storung betrachtet werden soll, halten wir den
Ersatz von #;; — 3(”V + V 2) durch Jf fiir vertretbar.

Wir orientieren uns noch elnmal am Extremfall des isolierten Kohlenstoff-
atoms iiber den physikalischen Gehalt des Modelloperators. Im neutralen
Kohlenstoffatom enthalten die formal gebundenen Liganden nach unserer
Definition jeweils ein Elektron, es gilt also n, =1, alle ijj verschwinden, und
unser Modelloperator reduziert sich auf 5#,. Die dazugehorigen Eigenfunktionen
lassen sich als Zustandsfunktionen des ,tetravalenten Kohlenstoffatoms® inter-
pretieren. Unser Modell bleibt also auch in diesem Grenzfall verniinftig.

2. Struktur der Rosenfeldgleichung im Modell des Energieoperators 5

Operatoren fiir elektrische und magnetische Multipolmomente in T,-Deri-
vaten konnen nach dem Muster der Zerlegung von # in eine Summe von Opera-
toren entsprechender Momente der formal gebundenen Liganden [, zerlegt werden.
Insbesondere gilt also fiir die elektrischen und magnetischen Dipolmomente
mund f

1,4 1,4

=Zr?li7 ﬁ:Zﬁis
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wobei m; und j; fiir alle i auf einen gemeinsamen Aufpunkt im Moleliil bezogen
sind. Sie sind folgendermafBen definiert:

1
n‘aize{zi?i— Y Fixtdio— | #div grad @,(7) dr},
e, dge
. 4
fi=— IM,c k;ﬁ (Fox X Bix +25;4) -

Dabei bezeichnen 7y, #;, #; , und 7 Ortsvektoren von dem gemeinsamen, beliebig
gewihlten Bezugspunkt, und zwar

7o zum Ort des zentralen K ohlenstoffatoms,
7; zum positiven Ladungsschwerpunkt des Teilsystems K;,

7;. 1 zum Ort des Elektrons k aus dem System €, und

Py

7 zum Integrationspunkt mit der infinitesimalen Ladung

~

1
v div grad @,d.
M, bezeichnet die Elektronenmasse.

Wegen {
—4—;j 7o div grad @,(F) dt =3eF,

erhalten wir (4) in der Form (4a):

i
1y = e{(Zi +1=m)fo+ Z{F—Fo)— ¥ Fiu—To)— ire j(7—Fo)divgrad <15i(i')dr} )
ke€;
[
fly= — T —To) X gt 28, + 7 5.\ 4
H; 2Me.c {k;éi((r"k TO) X Pik + S;,k) + Fog X k;ipl’k} ( a)

Die Bedingung Z;=n, — 1 fiir neutrale Liganden, die von jetzt ab vorausgesetzt
wird und wesentlich in die weitere Diskussion eingeht, fithrt dazu, daB} die elektri-
schen Dipolmomente #; der Liganden nicht vom Aufpunkt abhidngen. Da andere
Operatoren wie z.B. die magnetischen Ligandenmomente davon nicht unab-
héngig sind und da es sich als notwendig herausstellt, gelegentlich fiir die einzelnen
Liganden individuelle Bezugspunkte zu verwenden, wollen wir dafiir eine geeignete
Nomenklatur benutzen. Wir verindern die Bezeichnung von Operatoren 0;
fir einzelne Liganden I, mit einem gemeinsamen Bezugspunkt im Molekiil in
O(l)), wenn sie auf individuelle Ligandenorte bezogen werden.

Mit dem Ortsvektor X(l,) vom gemeinsamen Bezugspunkt zu dem indivi-
duellen Ligandenort von [; ergibt sich damit fiir unsere Dipolmomente

und ;= ri(l;) (5)

e
_).:_’ l R — l _,A
#t ,Ll( l) 2MeC X( z) X ke%i pl,k

und fiir ihre Matrixelemente

und slmy[t) =<s|ml)| ) (5)

sVl = CsIRI LY + vy %(0) x sl £,
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da mit fixierten Kernen die Beziehung gilt

e (e 2l = T

ke@;
Fiir die Wechselwirkung zwischen Liganden bendtigen wir elektrische Multi-
polmomente, die an der Wechselwirkung teilnehmen, also den abgeschirmten
Systemen I, zugeschricben werden kdnnen. Magnetische Multipolmomente
tragen in unserem Modell zur Wechselwirkung definitionsgemall nichts bei.
Fiir das elektrische Dipolmoment 7(l;) ergibt sich

"71(71) = €K; (”ifi - Z Fi,k)

ke€;

—e Y Fiy

ke€;

)= T sl

und durch Vergleich mit (4a)

mit

(6)

3. Polarisierbarkeitstensoren und ihre Zerlegung nach Teilsystemen des Modells

Der Tensor Yy hat klassisch die Bedeutung einer elektromagnetischen Pola-
risierbarkeit, die als Proportionalititsfaktor des magnetischen Feldes H auftritt,
wenn man das durch duBere Felder induzierte elektrische Dipolmoment 7™
eines elektrischen Systems nach den induzierenden Feldern E und H entwickelt.

myd = Z {tgoEg+ 700 Ho+ 1} o

Dabei ist o der Tensor der elektrischen Polarisierbarkeit. Im Falle zeitlich perio-
discher Felder gilt dieselbe Entwicklung mit komplexen Tensoren o = ®g — iv Vg
und y =®y —iyDy,

Fiir eine klassische Interpretation der spéteren Stérungsrechnung ist es
zweckmiBig, entsprechende Entwicklungen von « und y nach einem induzierenden
elektrostatischen Feld E' zu verwenden. Sie lauten:

( )_aga+ ZAQG‘E 1

1,3

Voo EV= Vg0t Y AT e Bl + 34 0 ELEL + -} .

(7a)

Dabei sind A und I' die elektrische und elektromagnetische Hyperpolarisier-
barkeit und A4 eine Hyperpolarisierbarkeit hoherer Stufe. Sie sind ebenso wie «
und y komplex. Mit Ausnahme von A findet sich die quantenmechanische Defini-
tion der hier auftretenden Tensoren in Anhang B.

Wir bendtigen fiir unsere Aufgabe die oben erklirten Tensoren fiir das Molekiil
und fiir Teilsysteme des Molekiils. Die entsprechenden Zerlegungen erfolgen
allgemein nach Prinzipien, die wir jetzt am speziellen Tensor “y besprechen wollen.
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Da es darauf ankommt, Eigenschaften des Molekiils auf Eigenschaften von
Teilsystemen und diese weiter auf Eigenschaften von Liganden zuriickzufiihren,
ist eine Nomenklatur erforderlich, die uns eindeutig zeigt, wann individuelle
Figenschaften von Teilsystemen vorliegen. Es ist daher zu beachten, daB in der
quantenmechanischen Form von Tensoren des Typs )y individuelle Teilsysteme
nur dann charakterisiert sind, wenn einerseits nur Operatoren fiir dieses Teil-
system enthalten sind, wenn auBerdem die Eigenfunktionen sich auf dieses Teil-
system bezichen und wenn der Ort, an dem diese Figenschaft beschrieben wird,
individueller Ort des Teilsystems ist, also nicht notwendig mehreren Teilsystemen
gemeinsam ist.

Die interessierenden Teilsysteme sind durch folgende Energieoperatoren
definiert:

Ap=H+7;
Ly & Aot Vi Aot A

Al by = H+ Vi 4+ H+ Y+ A+ Vi + o+ Fop + Ay

Falls in ¥)y nur die Operatoren eines solchen Teilsystems auftreten, verwenden
wir die Bezeichnung

(J)y<i> (J)y<i,j> bzw (J)y<i,j,k>
, . .

Diese Tensoren beschreiben verschiedene Teilsysteme betreffende Eigenschaften
im Molekiil. Falls die Tensoren mit den Eigenfunktionen der jeweiligen Teil-
systeme gebildet sind und mit individuellen Aufpunkten verstanden werden
diirfen, bezeichnen wir sie’ mit

(J)))(l) (J)'))(lv 1) bzw. (J)’y(lb lj: lk) -

Erst wenn diese Schreibweise vorliegt, kénnen wir schlieBen, daB es sich um
individuelle Eigenschaften der Teilsysteme handelt.
Die Zerlegung von )y gelingt mit der Umformung *

u»,:%hngll“ <"""lj>_<vs'ﬂl'°> % Z; Lol |VS>—<32|HJ|0>
_ _%Imgi <0|m‘|;>_<vSIMLIO> % mglé <ol +m£>_<vs|ul+lt,|o>
so daB mit den Deﬁnitionsgleichungen
D> — I z {o|m Li)fvszl filoy
Uiy = 3 ImY Colm; + mjl?:i,sz' At ilo)

4 Fs sei daran erinnert, da3 der Fall entarteter Grundzustinde nur der Ubersichtlichkeit halber
in den Formeln nicht aufgenommen ist. Die entsprechende Ergiinzung kann an allen Stellen dieser
Arbeit ohne Miihe vorgenommen werden.
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die Zerlegung in der folgenden Form erscheint:

(J) Z ) <l>+ Z (J)y<1 ) (8)

i<j

4. Losung fiir [w] im Modell des ungestorten Operators H#,
Mit den Vorbereitungen des letzten Kapitels ist unser Problem im Modell des
1,4
verkiirzten Hamiltonoperators #, = Y (3 + ¥;) einfach zu I&sen.

Die Eigenfunktionen von 5, sind Produkte von Eigenfunktionen zu ¢ + ¥/
wir haben also
sY O =1s1) [s5 1530 Is4> =151 5553 54>

mit dem Grundzustand o
|0>( = loj 05,0504 .

Da die Quantenzahlen s die Eigenfunktionen des Molekiils, die Quanten-
zahlen s; die Eigenfunktionen des Liganden /, numerieren, ist zu bemerken, daB
aus t#s nur flir einen der Indizes i=1,2, 3,4 notwendig eine Ungleichung
t; # s; folgt. Fiir die Matrixelemente der Dipolmomente in nullter stérungstheore-
tischer Ordnung notieren wir demgemél

1,4
[Kol;|s519 = <ol s> [] S,

k(#i)

1,4
RATAR IR CA AT l—[ S50
k(#1)
1,4
und wegen [v,]¥= ) v

i

$:0¢

1 ) 1,4 1
{vz Vz} H 5Sk0k= 2 7 -

so k(#i) si0; — Y

Daraus folgt

3 s
Veio: — V

2 oilmy|s;pe <SI#!0>
Wy — £ [ i
[T =— Z
[)p<d(0) = [Ny <O | [y <O
“)y ist eine ortsabhingige GroBe, Sp ¥y dagegen nicht. Demnach erhalten wir
die Gleichungen
[Sp 990 =Sp (), [Sp 219 =SpDy(l) +5p V(L)

und wegen (8)

1,4
[Sp 1= ) Spy(l): (%a)

Da die Eigenfunktionen in ¥y(l,) exakte Eigenfunktionen fiir /; sind und Sp Y’y(l)
eine pseudoskalare Funktion ist, mu3 Sp “?y(l) fiir achirale Liganden verschwin-
den. Die entsprechende Argumentation auf phdnomenologischer Basis lautet:
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K Sp Yy(l;) ist der Rosenfeldausdruck fiir den formal gebundenen Liganden I,
beschreibt also den optischen Drehwinkel fiir den Liganden [, im Rahmen des
Rosenfeldschen Ansatzes. Wir erhalten daher das Resultat:

[©]® = f[w(la] mit  [w(l)] =K Sp (). ©b)

Der optische Drehwinkel des Molekiils ist in nullter stdrungstheoretischer
Ordnung die Summe der Drehwinkel der einzelnen Liganden I,. Er verschwindet,
wenn die einzelnen Liganden inaktiv, also achiral sind. Chirale Liganden sind
aber mit den Voraussetzungen iiber T,-Derivate ausgeschlossen.

Wir haben demnach zur Berechnung der optischen Aktivitit bei T4-Derivaten
die Wechselwirkung zwischen den Liganden zu beriicksichtigen und wollen diesen

1,4
Effekt nach den Prinzipien einer Storungsrechnung mit . J; als Stéroperator
behandeln. -

Es sei bemerkt, daB [w]® eine Komponente zum optischen Drehwinkel fiir
Methanderivate mit chiralen Liganden darstellt, die bei groBer Aktivitdt der
Liganden moglicherweise den relevanten Anteil des Phdnomens beschreibt. Unter
diesem erweiterten Aspekt gibt uns die folgende Stérungsrechnung die noch
nicht erfaBten Komponenten einer qualitativ vollstindigen Chiralitdtsfunktion
fiir Methanderivate mit T,-symmetrischen Bindungsrichtungen und Liganden
beliebiger Symmetrie.

5. Gegeniiberstellung der stérungstheoretischen Approximationsaspekte,
Giiltigkeitsbereich des Modells  und der vereinfachte Modelloperator 5
Ausgangspunkt fiir unsere Theorie ist der Rosenfeldterm, ein Ausdruck fiir

den Drehwinkel, der selbst das Resultat einer Storungsrechnung ist und als
erstes Glied in einer Reihenentwicklung des Drehwinkels nach Multipolen er-
scheint. Der vollstindige quantenmechanische Ausdruck fiir den Drehwinkel
im Transparenzgebiet gestattet nach Chiu [4] eine Entwicklung der Form

[w]:Sp;KL(Imz <0|@Lls’2>°<sz|@”0>) (10)

Vo —V

mit Operatoren ¢; und O, fiir elektrische und magnetische Multipolmomente
vom Rang L, also mit der speziellen Bedeutung @, =7, 0, = und K, =%K.

Die Argumentation des letzten Kapitels fiir den ungestérten Modelloperator
M, 1Bt sich in allen Punkten entsprechend auf die Glieder mit L > 1 {ibertragen
und fithrt wieder zur Gl (9b) mit dem Unterschied, da8 [«(/;)] durch den Rosen-
feldausdruck und alle seine Korrekturterme beschrieben wird. Es wird sich
zeigen, daB entsprechende Beziehungen zwischen dem Drehwinkel des Molekiils
und den Drehwinkeln von Teilsystemen in jeder stérungstheoretischen Ordnung
davon unabhiingig sind, ob der Rosenfeldausdruck allein oder zusammen mit
Korrekturtermen aus (10) zur Diskussion gestellt wird. Da Beziehungen der
genannten Art der Zerlegung des Drehwinkels nach Komponenten einer qualitativ
vollstandigen Chiralitdtsfunktion entsprechen, insoweit sie mit der vorgegebenen
storungstheoretischen Ordnung beschreibbar sind, kann geschlossen werden,
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daB in der quantenmechanischen Beschreibung des optischen Drehwinkels in
jeder vorgegebenen stérungstheoretischen Ordnung keine qualitativen Ziige
verlorengehen, wenn man sich im Ausdruck (10) auf die Diskussion des Rosen-
feldgliedes beschrankt.

1,4
Wir werden die Storungsrechnung einerseits mit #, ; als Storterm bis zur
i<j
zweiten Ordnung durchfiihren und dabei eine physike;lische Interpretation des
zweiten Niaherungsverfahrens erhalten. Fiir eine detaillierte Form des Drehwinkels
in Abhidngigkeit von Eigenschaften einzelner Liganden machen wir andererseits
von einer weiteren Ngherung Gebrauch, die sich aus einer Reihenentwicklung
des Storterms in S ergibt.
Eine Entwicklung von #; nach Potenzen der reziproken Abstinde zwischen
ligandenspezifischen Punkten der Systeme /; und [; fiihrt zur Form

A= LAL,
p
wobei der Index p=L;+ L; die Summe der Ringe von elektrischen Multipol-
momenten der Liganden [; und [; bezeichnet. Wir kdnnen die Entwicklungs-
stellen mit den positiven Ladungsschwerpunkten 7 und #; der Kernsysteme
K; und &; identifizieren. Wegen der Voraussetzung Z; =n; — 1 fiir neutrale Ligan-
den ist das erste von Null verschiedene Glied #*' der Operator fiir die Dipol-

Dipol-Wechselwirkungsenergie:

In dem Tensor

sind die Bezeichnungen #; —#; = d;; und |d;;| = a;; verwendet; spiter werden auch
entsprechende Bezeichnungen fiir Vektoren vom zentralen Kohlenstoff zur Ent-
wicklungsstelle, 7, — ¥, = d;, und ihre Betrige |d;| = g; benutzt.

H#}31 gibt die Dipol-Quadrupol-Wechselwirkungsenergie

I

A3 =TS, O0)-dy + () Sy OT)-;

S = 2 (1_ 5 ﬁijoﬁij)

mit

2 af
und dem auf den Ort 7, bezogenen Quadrupolmoment ©(I) (s. Anhang B).
A gibt die Dipol-Oktopol- und Quadrupol-Quadrupol-Wechselwirkungs-
energie usw.

Der frither besprochene EinfluBl der Abschirmung auf die Wechselwirkung
dulert sich darin, daB in den obigen Formeln die Multipolmomente der Systeme
I; und [ statt /; und [; erscheinen.

Entsprechend der Zerlegung

K=o+ Y Y HP=F+ Y 3 A

pz2i<j p3i<j
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diskutieren wir im folgenden zwei Modelle: das schon besprochene zum Operator
# und ein vereinfachtes, durch # definiertes Modell,

i<j i<j
Wir bezeichnen mit [ " Et'c')rungstheoretifche Korrekturen der Ordnung m
mit dem Stdroperator ). J; und mit [ ]™ die entsprechenden Korrekturen

_ i<j ~
mit Y. A als Storoperator. Im Modell & tragen nur elektrische Dipolmomente
i<j
zur Wechselwirkung bei; fiir die auf Figenfunktionen der Liganden bezogenen
Matrixelemente gelten wegen (6) die Beziehungen

(it ey =il m) ey fir s #¢;,
sl s =w(<si M) s> + &)

Der Approximationsgrad des Modells 5 hingt im Gegensatz zu 5 von einer
gliicklichen Wahl der Entwicklungsstellen ab. Wir konnen annehmen, dall die
positiven Ladungsschwerpunkte der Teilsysteme K; mit den Stellen einer optimalen
Konvergenz in der Muitipolentwicklung in guter Naherung zusammenfallen,
die formalen Konsequenzen hangen von dieser Frage nicht ab. Die Bedeutung
der Vektoren d; und d; ist also nicht auf Ladungsschwerpunkte festgelegt.

Sowohl der Rosenfeldausdruck wie der Modelloperator 5# beziehen sich auf
das jeweils erste Glied verschiedener Multipolentwicklungen. In beiden Fillen
nimmt der Beitrag zum optischen Drehwinkel mit wachsendem Grad in den
Multipolen rasch ab. Trotzdem sind wir mit zwei nichtkommensurablen Ap-
proximationsprinzipien konfrontiert. Erst die Feststellung, daB in einer bestimm-
ten storungstheoretischen Ordnung auftretende Beitrdge zum optischen Dreh-
winkel, die fiir besondere geometrische Zusatzbedingungen wie z. B. die T,4-Be-
dingung im Modell #Z verschwinden, auch im Modell # und damit auch fiir alle
Glieder in (10) verschwinden, rechtfertigt eine Approximation des Drehwinkels
auf der Basis des Rosenfeldterms durch storungstheoretische Korrekturen zu-
nehmender Ordnung im Modell 52.

Obwohl die vorliegende Arbeit zum Ziel hat, den optischen Drehwinkel fiir
T4-Derivate in Einzelheiten zu diskutieren, und dabei vom Modell H# Gebrauch
macht, wird die Stérungsrechnung so ausfiihrlich vorgefiihrt, dal gewiinschten-
falls auch allgemeine Methanderivate mit den bereitgestellten Mitteln behandelt
werden kénnen. Die dazu erforderliche Ubersicht kann bereits im Modell J#
gefunden werden. Wir wollen daher die vorbereitenden Bemerkungen zur Sto-
rungsrechnung mit einer Diskussion {iber den Giiltigkeitsbereich des Modelis
S abschlieBen.

Im Modelloperator # manifestiert sich ein bewuBter Verzicht auf gewisse
Details, ein Verzicht, der unvermeidbar mit der Absicht verbunden ist, Eigen-
schaften von verschiedenen Molekiilen einer Molekiilklasse aligemein zu formu-
lieren. Im Rahmen des damit festgelegten Modells gibt die storungstheoretische
Ordnung, bis zu der das Problem behandelt wird, einen Approximationsaspekt.
Das Modell /2 und ebenso 4 enthilt von der Voraussetzung iiber Ty-Derivate
nur die T,;-Symmetrie der Bindungsrichtungen in Form eines Abschirmfeldes
entsprechender Symmetrie. Eine Abweichung von dieser Voraussetzung wird

(1)
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also in unserem Modell nur insoweit nicht erfaBit, als eine Verdnderung des
Abschirmpotentials unberiicksichtigt bleibt. Es darf daher angenommen werden,
daB geringfiigige Deformationen der Bindungswinkel beliebiger Art in den
Giiltigkeitsbereich des Modelloperators S fallen, also zwar nicht im verkiirzten
Operator J#, aber iiber entsprechende Abstiande in den Wechselwirkungstermen
hinreichend Beriicksichtigung finden.

In der nullten stérungstheoretischen Ordnung fiir # sind Effekte dieser Art
ohne FinfluB auf den Drehwinkel. AusschlieBlich chirale Liganden fiihren zu
einem Beitrag nullter Ordnung.

Eine Preisgabe von Symmetrievoraussetzungen in der Ty-Bedingung wie
z. B. Verdrehungen C, -symmetrischer Liganden um ihre Bindungsachsen, die
Miteinbeziehung von Liganden beliebiger achiraler Symmetrie oder merkliche
Abweichungen von der Ty4-Symmetrie des Geriistes im Sinne einer Reduktion
auf eine achirale Untersymmetrie D,,, Cs,, C,, oder C, liefern also keine Beitréige
nullter Ordnung, werden aber mit der Stérungsrechnung im Modell # und #
erfaBt. Die formale Behandlung beider Modelle bleibt dieselbe, wenn Abschirm-
felder mit den genannten Untersymmetrien verwendet werden.

Abweichungen der genannten Art konnen dazu fithren, daB der optische
Drehwinkel eine Chiralitidtsfunktion mit mehreren Komponenten wird und dem-
zufolge in der Storungsrechnung der T,-Derivate zutreffende Schliisse iiber
das Verschwinden gewisser Teilausdriicke nicht mehr giiltig bleiben. Aus der
allgemeinen Ubersicht, die uns die Theorie der Chiralititsfunktionen zur Ver-
fiigung stelit, wissen wir, dal} es sich bei diesen Teilausdriicken um Chiralitéts-
funktionen handelt, die neu auftretende Beitrdge zum optischen Drehwinkel
fiir Molekiile verdnderter Molekiilklassen beschreiben. Die bei Ty-Derivaten
ausschlieBlich auftretende Chiralitdtsfunktion représentiert fiir Methanderivate
mit den genannten Symmetrieabweichungen eine nichtverschwindende T,-Kom-
ponente. Ihr Beitrag zum optischen Drehwinkel kann auch nicht ndiherungsweise
durch andere Komponenten, z. B. durch Glieder niedrigerer Ordnung, beschrieben
werden. Die Relevanz dieses Beitrags hingt vom Ausmal der oben genannten
Abweichungen ab, die T;-Komponente beschreibt bei kleinen Abweichungen den
relevanten Teil des Gesamtphidnomens und bekommt fiir zunehmende Abwei-
chungen schlieBllich den Charakter einer bedeutungslosen Korrektur. Die Signifi-
kanz der Beitrige von verschiedenen Komponenten entspricht erst bei hin-
reichend groBen Abweichungen von der T,-Situation der storungstheoretischen
Ordnung, in der sie erstmals beschrieben werden.

6. Storungsrechnung erster Ordnung

Im Anhang A4 findet sich ein kurzer Abri} der allgemeinen Stérungstheorie
bis zur zweiten Ordnung mit spezieller Ausrichtung auf das hier vorliegende
Problem. Es wird dort auch gezeigt, daB alle Schliisse, die wir aus den nach-
folgenden Formeln fiir die Matrixelemente mit nichtentarteten Eigenfunktionen
ziehen, unverdndert bleiben, wenn Entartung vorliegt.

Die Korrektur erster Ordnung fiir den Tensor ¢y lautet:

v(J) (1) ereeTt]2 1 @ 7 (a) i [}
[(9]0=" ¥ S ImE Y| Kol [Csll0)]?
0,0,T s i,j 50
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Die Storungsrechnung liefert

. j t.t x#ik KFL
3 ST s [T e [T o
#i t Oxclsc K
[<0|rﬁi|s>](1)=—:{kz “ <tt ‘(}? I > x#Kik K#i ?
, o i ik 1515 1
¢ + Z <0ilmi|ti> _—&Z:—vk—l—k“ l_[ ét)csn ].—[ 5t!€ok:
t Swtac K k
sty L TR
Z ‘“J—kzviLOjWHOD H Ot s H 5t,-oj
1 k#j t Sictic x K
[<sli;lop]P = — * 7 oy oy
J h z {Eitel K lojor) 2k 7

k +Z’ <Sj|ﬁjltj>T 1—[ 5t,¢o,<n atkS)c
t Osctrc * K

K

und damit
L@ n o_ 1 1
——se ol s o[{slp;lo =— =114,
| LIl 1= o T
BTN L
k#i Z ‘_L*tk“k—<ti|mi‘si>°<sj|llj|0j> H 5tK0KH5th,¢
. Z t voitii—voktk K K
, <Lt | s ek pia ’

k +Z

3 vsitl + Sictic

<0i‘n_:li|ti>°<sj|ﬁj|0j> H 5t,<s,<n 5t,<oK

1 K#i

———5 [ 6.0,

so vs‘vai -V K

L PRI o L
[75__‘)2} [<olmy| s> 1 [<sli;l00] =7

Z/ <Sjsk‘3/fjkltjtk> KERE el
K#EJ

ARG NN IT 8. 11 0t 0
) Z t Vst T Ve x *

X , (it | 0,0, . . KZIk pl
+ Z — = CAVARYIICRITIE n O4 0 1—[ Oy s
7 voJ-tj+v0ktk 3 K

Fir i#j, j#k, k#i liefern dic Kroneckerfaktoren die speziellen Bedingungen
5;=0;, 8;=0; und t, =5, = 0,. Die Glieder mit drei verschiedenen Indizes werden
also paarweise konjugiert komplex und geben daher keinen Beitrag zum
Imaginirteil.

Fiir den dritten Term ergibt sich

(¢}
e LI eI &

S0

{ ks 2 Z Vo, {881 I«%?d!SkSD - <0k01|%77c110k01>)

T Z . 2 _2\2
ER

KFi K#*j

Lol 5o <8;1 5100 TT 0500 T1 50 -
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Er verschwindet fiir i #j und zerfillt fiir i =j in drei Terme, die jeweils von den
Indexpaaren (ik) mit k # i abhéangen.

Damit ist der Tensor [V)y]V eine Summe von Komponenten, die nur Eigen-
werte und Eigenfunktionen zu jeweils einem Ligandenpaar [;, [; und den dazu-
gehorigen Storoperator Jf enthalten.

Mit der Bezeichung [ ]‘“ﬁ fiir Korrekturterme erster Ordnung zum Stor-
operator ; gelten daher die Gleichungen

k#i
[(J)y<t>](1): Z [(J)y<l>](1,zk)
k

und k#iLLj

[(J)y<ij>](1)_ Z [(J),Y<z>](1 &) Z [(J) <J>](1 ) [(J)yOJ)](l i)
k

[DyE )i jst die Korrektur erster storungstheoretischer Ordnung fiir den
Tensor "’y des isolierten Teilsystems <I,, [,> mit 5 als Storterm, also die voll-
stindige Korrektur erster Ordnung innerhalb des Systems (I, 1;>. Wir kdénnen
daher schreiben

[Sp (J)y(ij)](l,ij) — [Sp (])'))(Ii’ lj)](l)

und haben damit bis auf den Faktor K die Korrektur erster Ordnung fiir den
optischen Drehwinkel des Teilsystems I, [;>.
Unter Benutzung von (8) finden wir die Beziehung

1,4
[Sp“y]V= ¥ [Sp "yl 1)1V (122)

i<j

und entsprechend zur Gleichung (9)

[0]V= 3 [0, )T mit [, 1=K HIY. (126

i<j

Da Bezichungen von der Art (8) fiir alle Glieder in (10) gelten, konnen wir schlieBen,
daB Gleichung (12b) formal dieselbe bleibt, wenn der Ausdruck (10) zugrunde
gelegt wird. Die [w(l;, 1)1 werden in diesem Falle durch eine Summe entsprechen-
der Glieder beschrieben.

In jedem Falle sehen wir, daB die erste Ordnung des Drehwinkels verschwindet,
wenn alle Teilsysteme (/;, [;> achiral sind. Diese Voraussetzung ist aber mit einem
T,-symmetrischen Abschirmfeld genau-dann erfiillt, wenn die T4-Bedingung gilt.

Uber die explizite Form fiir [Sp “p(/, 1)1 im Modell #, dle wir hier nicht
angeben, finden wir die entsprechende Form im Modell /. Dabei machen wir
von der quantenmechanischen Definition (Anhang B) fiir die komplexen Tensoren
der elektrischen und elektromagnetischen Polarisierbarkeit o= ®a —iv Va
und y=®y —iv¥y und der elektromagnetischen Hyperpolarisierbarkeit
I'=® —iv9I Gebrauch und erhalten damit unser Resultat in Gestalt einer
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Funktion von klassischen GroBen. Sie hat die Form?

- 2Kk ; .. . . S
[Sp Vplh, IV == 2. (i) Im 3, {Fggd(li) (@ Ty {<ml)> + )
¢,0,0',a (13)
i ; . T - i i
) 8100 )80~ E v )7, 89 ) @720

mit der Abkiirzung {o;|#i(l)lo;> = {m(l)).

Als individuelle Bezugspunkte fiir ortsabhidngige GroBen wie y(l}) und I'(l)
sind dabei die Ladungsschwerpunkte 7 der Kernsysteme ®; gewihit. Die &V
mit ¢ =1,2,3 bezeichnen Einheitsvektoren eines rechtwinkligen Koordinaten-
systems fiir den jeweiligen Liganden ;. 2, (ij) ist der Projektionsoperator

2. (i) =3{0((D) + O(({)} -

Wenn von Spineffekten abgeschen wird, konnen die Eigenfunktionen von £,
reell gewiihlt werden, damit gilt Va =0, ®y =0 und ®I =0.

Die Kirkwoodsche Theorie entspricht der Auswertung eines Terms, der aus
einem Teil des zweiten Gliedes in der geschweiften Klammer von (13) ohne
Beriicksichtigung des Spins nach Anwendung von £, (ij) entsteht, und zwar

= T P ll) Mg 1) Ly € % N @) T E)).
Dieser Term beschreibt also mit zusétzlichen Vernachldssigungen einen Teil
des Beitrages zur optischen Aktivitdt, der ausschlieBlich bei Methanderivaten
mit Abweichungen von der T4-Bedingung auftritt und bei kleinen Abweichungen
den Charakter einer K orrektur hat.

7. Stérungsrechnung zweiter Ordnung

[y]1® ist folgendermaBen definiert:

(W 142) e 2 1 @ 2 (a) I (z)
(®P= X hImZZ 77| [Kolls)] o[<sla;lop]™} .
2,0,T s i,

Vso —

Fiir die Glieder mit festen Werten von g, 6 und 7 ergibt sich:

(1)
{ ! } (ol |5y TV [l 0p]

Vo —V
2 i VSjOj(<SlSrl'%r|Slsr> B <Olor|%r|010r>)

R ,Z‘; W, —v)?

0,04 | H | it " . KTk g
B s o (sl 100 [T Oon, T O

K*j k#i vo.—ti + vokzk K K

’
X n 6S)c0)c ; Z <t‘tkl%kls’sk> k#ik KFEi :
t 3 — -
* + == e CA AR IAED: [T 6 1—[ O rcone
vsili+vsklk K LY

5 Der Faktor i im letzten Ausdruck unter dem Summenzeichen bezeichnet die imaginire Einheit
und muB daher vom Index i unterschieden werden.
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(1)
Entsprechendes gilt fiir |-——— [0 | sy 19 [<s| fi;lop]1D.
—v
S0
[ 1 (0) ) 1 K#j k<lm<n
7—4EMWMWMWWW=T JUMZZZ{
L Yso —V vsJoJ kIl mn t
Z/ <0k01|°y?;clltktl> <t;nt;z|“}?mnlsmsn>
t Voutr + Vous Y St + Vsats
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+ Z/ <0kol|’%cl|tllctly> <tlmt;l|%mn|tmtn>
t' vokt}'c + Volti z vatct!c
K

k #k,l K#mn KFi

A8 o (sl o H Otion H 5t;¢t,<l_[5twsk

Kk #k,1 K#i

toty| oy 1550 {SmSnl o SmSn . .
<k 1 il CSm l | % <0i|mi|ti>°<sj|:uj!0j> H 5z,csxn 5txok

(vsktk + vsltt) g
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0,0, | Hy | 1: 11> <Sj51|%7ﬂ|t}t;>

voiti + voktk vsﬁ} + vslti

K#ik K #j,l K#i K#j

Lty s> (el iiloy T o 11 s 11 Ot 11 Oion
4 {0,001 | 1,13 <t;’t;|=7?ﬂ|0j01>

vo,-tl- + voktk vajl}' + vwli

KFik K*jl xFi KFEf

‘<ti|r_ﬁi‘si>°<sj|ﬁj|t;> H 5t,<0,< l—[ 5t;¢o,< 1—[ 5th,¢ H 5z;<s,c
<t tkl Hoy 551> (s8¢ A, |t,t1>

st + vsktk SJt' + vslti

K#ik x#* il KFQ K*j

<0 |m |t> <t |,uj|0> H 5:,(5,( H at,cs,c ]_—[ 5t,<o,< H 5z,<o,c

<t tel Hp |l sise> <t t| A, |0j01>
Sltl + vsktk Ojt}' + voiti

K #ik x# i K#iQ K#j

'<0i|r_ﬁilti>°<sj|ﬁj‘tlj> H . H 010, n Ot ore H s,

1 (2) R
{7—\,2—} [<0lmils>](0)°[<s|ﬁjlo>](0)

so 1 Kk#Fi K#j k<lm<n
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k,i mn
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2 2\2 Z
Voo | VI 4 Z ~
K o <Okol|’%cl|tktl> <tmtn|'}fmnlom0n> Kk KT
- ]__] 5t 0 1—[ 5t 0
z Vo,ct,c - KOk . w0

K

3 2492 — —
L (; vsko“) A % (<Sksll’yﬁcl|sksl>—<0k01|9ﬁcl|0kol>)
((Z vsx,,,c)Z—vZT X (<SS Hrun 0> — OOl ] 0,10,)

Entsprechend dem Resultat (12b) des letzten Kapitels kann auch fiir die zweite
Ordnung eine einfache Beziechung dhnlicher Art (14b) abgeleitet werden, die im
weiteren Verlauf der Diskussion von entscheidendem Nutzen ist. Da die dies-
beziigliche Ableitung sehr aufwendig ist, stiitzen wir uns auf einen allgemeinen
Satz der Storungsrechnung, der zu diesem Zweck formuliert und bewiesen
wurde [7]. Er betrifft die Storungsrechnung fiir ein System, dessen Hamilton-
operator in eine Summe von Energieoperatoren fiir Teilsysteme und Stdropera-
toren zerlegt ist, die die Wechselwirkungsenergien zwischen allen Paaren von
Teilsystemen beschreiben. Er lautet:

Die p-te storungstheoretische Korrektur fiir das Matrixelement {s|0;|t>

eines Operators zum Teilsystem i ist eine Summe von Ausdriicken, die jeweils
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zusammen mit i nicht mehr als p + 1 verschiedene Indizes enthalten, d. h., die
auftretenden FEigenfunktionen, Eigenwerte und St6roperatoren betreffen
hochstens p + 1 verschiedene Teilsysteme.

Ist M, eine Indexmenge von o+ 1 ausgewidhlten Indizes, zu denen auch i
gehort, und {[{s|C;|t>]“}™ die Teilsumme aus [{s]0;|t>]”, die nur von diesen
¢ + 1 Indizes abhingt, dann gilt

m,
{[<1GID1™ = {1011 [] 6, s

wobei 9, die Komplementirmenge zu I, in der Menge M aller Indizes fiir Teil-
systeme bezeichnet.

Mit zwei Indexmengen I, und M, von ¢ + 1 und 7+ 1 ausgewdhlten Indizes
aus M, zu denen i bzw. j gehdren, erhalten wir fiir das Produkt der Teilsummen
von {[{o]@;]s>1}™ und {[{s];]0p]"} ™

{[<010,15)T Y ™o {[<s1;10y] ) I
= ([l OIS T|00] ™ [T by

Dieser Ausdruck ist reell, wenn I, U, = M die Menge aller Indizes und damit
der Durchschnitt M, N9, =P die leere Menge ist; denn wegen M, U M,=M
gilt fiir alle x aus M s, =o0,, d. h. aber, der Ausdruck bleibt unveridndert, wenn
|s> =|o> gesetzt wird, und in diesem Falle handelt es sich um die storungstheore-
tische Korrektur eines Produktes von Erwartungswerten.

Man entnimmt ebenfalls aus [7], daB das Produkt der Korrektur g-ter Ord-
nung des Frequenzfaktors beim Rosenfeldausdruck mit einem Produkt von
Kroneckerfaktoren zur Indexmenge M, =M, UM,

1 (@) M3
é
{vfo—vz} l_[ S’

L

in Teilsummen zerlegbar ist, deren jede von den Indizes aus 95 und hchstens o
weiteren aus Y abhingt. Diese Glieder sind natiirlich ebenfalls reell.
Demnach ist in

)

0,0,1

gtot+r=2
[V

(@)
x| [OI0IILGIT, 10500
wegen der Bedingung ¢ + o + 1 =2 fiir die zweite Ordnung die Maximalzahl von
Ligandenindizes, die in den einzelnen Gliedern der Summenzerlegung vorkom-
men, g+ o0+ 1+ 1+ 1=4, und diese Zahl wird nur erreicht fiir Produkte zweier
Teilsummen, deren Indexmengen MM, und I, die leere Menge als Durchschnitt
haben. Die Maximalzahl von Indizes in Gliedern, die zum Imaginirteil der
Summe beitragen, ist demgemdB ¢+ o+ 1+7+1—1=3. In der obigen Form
haben wir also fiir alle Glieder in (10), mit O; =, und 0 ;= H; speziell fiir den
Rosenfeldausdruck, das Resultat:

Die zweite storungstheoretische Korrektur des optischen Drehwinkels setzt
sich additiv aus Beitrdgen zusammen, die jeweils von nicht mehr als drei
Liganden abhingen.
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Mit dieser Information ausgestattet, sammeln wir in den Formeln der St6-
rungsrechnung zweiter Ordnung alle Glieder mit Indizes eines ausgew&hlten
Tripels i, j, k und denken daran, daB wir dieselben Glieder bekommen hitten,
wenn wir die Stérungsrechnung nur fiir das System <, [}, [,> mit dem Storopera-
tor S+ H;, + #,, durchgefiihrt hitten.

Wir konnen die Teilsumme fiir das Indextripel i, j, k mit

@iy — 2 1 Z o + +mk|s> <S|Mz+ﬂ,+ﬂk|0>
! h Vso_v

bezeichnen und analog zum letzten Kapitel schreiben
[Sp ] @040 = [Sp Dl 1 1]

In diesen Ausdriicken kommen auch Glieder vor, die nur von zwei Indizes ab-
hingen und entsprechend mit

[(J)y<ij>](2. ij), [(J)y<jk>](2, J'k)’ [(J)y<ki>](2.ki)

bzw. I
; [Sp Dy I = [Sp Pyl )] usw.

bezeichnet werden diirfen. Glieder, die nur von einem Index abhidngen, treten
wie in der storungstheoretischen Korrektur erster Ordnung nicht auf.

Wenn wir nun die gesamte zweite storungstheoretische Korrektur von Yy
nach Indextripeln i<j<k ordnen wollen, miissen Glieder zu Indexpaaren
zweimal statt einmal benutzt werden. Daraus ergibt sich das Resultat

5P %= — 3 (S0 1P+ 3 [Sp 990, l]®  (14a)

i<j i<j<k

und nach Multiplikation mit K

(017 =— 3 [0 1P+ 3. [ol.L W1 (14b)

mit i< i<k

Lol 1N = K[Sp Vy(l,, 1)]® und [w(l, 1 1)]® = K[Sp Vy(l, 1, 1)1

Auch (14b) bleibt ebenso wie (9b) und (12b) formal unverdndert, wenn statt
des Rosenfeldterms der Ausdruck (10) zugrunde gelegt wird und die stdrungs-
theoretischen Korrekturen zweiter Ordnung fiir den optischen Drehwinkel auch
unter Bezugnahme auf (10) erklirt werden.

Mit demselben Argument wie bei der Korrektur erster Ordnung stellen wir
fest, daB alle [w(l;, [)]® verschwinden, falls die T4-Bedingung gilt.

Da [Sp Yy(1,, J)](z’ auch in [Sp Vy(l,, I;, [)]'? auftritt, ist folgende Zerlegung
moglich:

[Sp (J)'Y(lu J* lk)](Z) = [Sp (J)yO(lu J lk)](2) + [Sp (J)y(lia lj)](z) + [Sp (J)y(lja lk)](Z)
+ [Sp U)’y(lka li)](Z) ’

wobei [Vyo(l;, 1, 1)1? ein Tensor ist, in dem Anteile, die ausschlieSlich von
Ligandenpaaren herriihren, weggelassen sind. Damit kann (14a) auch in der
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Form (14a’) geschrieben werden:

So™1P= ¥ [Sp 1P+ 3 [Sp V0l L WI®  (L4)
i<j i<j<k
mit den speziellen Eigenschaften [Sp “y(l,1)]®=0 und [Sp (L, 1, [)]?
=[Sp Vyo(l;, 1, L)1 fiir Ty-Derivate.

Die Auftellung von [Sp Vy]@ gemiB (14a’) empfiehlt sich einmal deswegen,
well wir, wie unten dargelegt, mit guten Griinden auch bei Methanderivaten, die
die Ty-Bedingung nicht erfiillen, auf die Beitrage von [Sp “y(I, )] in vielen
Fillen verzichten konnen, zweitens, weil die explizite Auswertung hier auf neue
Schwierigkeiten stoft. Wihrend [Sp“Yy,(l;, 1, ik)](z’ mit den bereitgesteliten
Mitteln ausgerechnet und im Modell 5 in Form einer Funktion von permanenten
Momenten, Polarisierbarkeiten und Hyperpolarisierbarkeiten, also als Funktion
klassischer GroBen, geschrieben werden kann, ist das fiir [Sp Vy(l,, 1)]'?, ohne
von zusitzlichen Approximationen nach Unsold [18] und London [10] Ge-
brauch zu machen, nicht moglich. Auch fiir [SpYVye(l, 1, [)]® erfordert die
Auswertung eine erhebliche Rechenarbeit, dasselbe gilt fiir die Ubertragung
des Resultats in das Modell #2. Wir verzichten daher auf die Angabe
von Zwischenresultaten und geben unter Benutzung der elektrischen Hyper-
polarisierbarkeit A =®A —iv¥A und der elektromagnetischen Hyperpolari-
sierbarkeit zweiter Stufe 4=®4 —iv4 das Ergebnis der Rechnung an.

6K KK
- —L* 2 (ijk)Im Y {
v 0,0,T
@,0, 7
Jig

{ 5 Agarel) @ Ty (1) +E) (B9 Ty (<G> + )

+ K; Fgga(li) (ég) ’ T;J é(gj’)) (R)aog’o"(lj) (Esrj’) . T}k ) {<rﬁ(lk)> + Ek})

[SP Vye(li, 1, 1)1 =

+1¢; 0o, (L;) € en. ( eoell) Y — C —v Agfaltf(l}-) ?j X 'éf,j))

@0 Ty8) (B0 Ty (> +35))
16 Al 81 ()8 =1 vty )7 % #)

(@ T,y 39 (B0 Ty (G + )
6 002 1 ()8 =1 E vty ), #) }

L@ Ty, ) (1) B9 Ty 29)

(15)

Dabei ist 2, (ijk) der Projektionsoperator

2. (ijk) =5{0((1) + O(({7K) + Ok ) + O((i) + O((K) + O((ki))} -

Pe® ist der Realteil der statischen elektrischen Polarisierbarkeit gemi8
(R),, 0 _ (R)
o= a|v=0
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Wenn von Spineffekten abgesehen wird, gilt wie frither Va =0, ®y =0, R =0
und auBerdem Y’ A =0. )

Die Form (15) fur [Sp y,(l;, 1, [)]® kann mit Ausnahme des letzten Gliedes
als klassische Korrektur zur storungstheoretischen Korrektur erster Ordnung
im Modell A fiir Sp Vy(l,, 1, ),

[Sp 9(L Ly b1 = [Sp W9l [)ID + [Sp W91, 1)ID + [Sp Vy(ly, 11D,

verstanden und verifiziert werden, wenn man die verdnderten Eigenschaften der
einzelnen Liganden im Feld der elektrostatischen Dipolmomente der iibrigen
Liganden des Systems {I;, [;, [,> klassisch untersucht und auf Anteile verzichtet,
die zu Paarfunktionen fiihren.

Das gesamte dullere Storfeld E’(di) fiir den Liganden /;, das Feld der permanen-
ten elektrischen Dipole aller {ibrigen Liganden an der Stelle 4, ist

k#i
~

E'(@)=— Z (RIS

Bei Verzicht auf Paarfunktionen bleibt also im System i, 1y by jeweils nur das
Feld desjenigen Liganden zu beriicksichtigen, der in der jeweiligen Paarfunktion
nicht auftritt. Daher ist z. B. fur das erste Glied in [Sp “Yy(, [, 1)1D maBgebend

(k)(ai)= R (A

E(k)(ﬁj) = jk<r?,’(ik)>

Die Einfliisse dieser Felder auf die Liganden lassen sich durch Korrekturen
ihrer Tensoren beschreiben, die wir einer Entwicklung nach duBeren Feldern
gemiB (7) und (7a) entnehmen kdnnen. Wir ersetzen in den Definitionsgleichungen
(13) fiir [Sp YVy(,, lj)](” [Sp (1, 101 und [Sp Dy(l,, 1)1 jedes Produkt von
ligandenspezifischen Tensoren durch eine Summe von Produkten, in denen

jeweils ein Tensor durch seine Korrektur vertreten wird, und zwar entsprechend
der Vorschrift:

} fir k+i,j.

<mg(ll)> —>K; Z (R)a‘o ga(li) Elo(d)l) >
cho'(li) - Ki z Agdr(li) E‘lr:(d)z) >

’yga(li) —K; Z Fgmr(li) E;((il) >

L opell) =t Z A gouoll)) Enld) -

Der Faktor 4 kommt dadurch zustande, daf3 in unserem Falle der gemischte
Differentialquotient von y nach zwei verschiedenen Feldern jeweils durch den
zweiten Differentialquotienten nach dem Gesamtfeld ersetzt werden muf}, um
zur Definition fiir 4 zu kommen. y

Auf diese Weise erhalten wir [Sp “y(l;, 1;, [)]1® gemiB Definitionsgleichung
(15) ohne das Glied in der letzten Zeile. Das letzte Glied beschreibt einen rein
quantenmechanischen Effekt, der zwar mit klassischen GrdBen formulierbar,
aber nicht mit einer entsprechenden Uberlegung abzuleiten ist und daher nur
aus der quantenmechanischen Stérungsrechnung entnommen werden kann.



Optische Aktivitit der Methanderivate 215

III. Diskussion des Resultats

1. Allgemeiner Giiltigkeitsanspruch und spezielle Form fiir Methanderivate

Aus der Theorie der Chiralitdtsfunktionen kennen wir die Bedingungen fiir
eine qualitativ vollstindige Beschreibung des optischen Drehwinkels in einer
Molekiilklasse mit achiralem Geriist und Liganden von der Symmetrie der
Lagegruppe. Die Symmetrie des Geriistes und die Anordnung der Liganden-
plitze bestimmen darstellungstheoretische Eigenschaften der Komponenten einer
qualitativ vollstindigen Chiralitdtsfunktion. Nach dem zweiten N#herungs-
verfahren werden die Komponenten jeweils durch eine Linearkombination von
Funktionen beschrieben, die von einer Minimalzahl von Liganden abhingen.
Diese Minimalzahlen sind fiir achirale Geriiste mit vier Ligandenplitzen 1, 2
und 3. Da im Modell ## bzw. 5# ohne Beeinflussung des formalen Resultats
die Abschirmfelder der jeweiligen Gerlistsymmetrie anzupassen sind, kann die
vorgelegte Theorie in ihrer allgemeinen Form bei allen diesen Klassen Anwendung
finden. Wir haben gesehen, da die quantenmechanische Storungsrechnung bis
zur zweiten Ordnung fiir Geriiste dieser Art 1-, 2- und 3-Liganden-Funktionen
liefert. Es ist daher anzunehmen, dal mit der zweiten Ordnung fiir alle diese
Fille eine qualitativ vollstdndige quantenmechanische Theorie des optischen
Drehwinkels vorliegt. Diese Vermutung 1a6t sich durch explizite Diskussion
der verschiedenen Molekiilklassen bestétigen.

Die Diskussion der Methanderivate bezieht sich offensichtlich auf solche
Molekiilklassen, in denen die T,-Bedingung zumindest beziiglich der Geriist-
symmetrie ndherungsweise erfiillt ist. Aus diesem Grund interessiert uns der Satz:

Die qualitativ vollstindige Chiralitdtsfunktion fiir alle Molekiilklassen, deren
Geriiste einer geometrischen Figur mit vier ausgezeichneten Punkten ent-
sprechen, die sich stetig und ohne Symmetrieerniedrigung in das regulire
Tetraeder mit den vier ausgezeichneten Eckpunkten iiberfithren 1d03t, enthilt
eine Ty-Komponente. Die T4-Komponente transformiert sich bei Liganden-
permutationen nach der alternierenden Darstellung von S,; sie kann durch
eine Linearkombination aus Funktionen von drei Liganden und als einzige
nicht mit Funktionen von weniger als drei Liganden approximiert werden.
Fiir Molekiile mit der T,;-Bedingung ist die T,-Komponente die einzige.

Solange wir also im Bereich kleiner Abweichungen von der T,-Symmetrie des

Geriistes bleiben, kann die Komponente Y. [Sp Vyo(l;, I, )] fiir den Haupt-
i<j<k

beitrag zum optischen Drehwinkel verantwjortlich gemacht und Korrekturen, die
Abweichungen betreffen, jeweils in storungstheoretisch niedrigerer Ordnung
beriicksichtigt werden. Wir haben gesehen, daB auch Abweichungen von der
geforderten Symmetrie und Fixierung der Liganden in nullter oder erster Ordnung
beschreibbar sind. Mit groBen Abweichungen von der T,-Bedingung verliert die
zweite storungstheoretische Korrektur ihre dominierende Rolle, die vorgelegte
Theorie bleibt aber kompetent.

Mit diesen Bemerkungen ist es konsequent, fiir eine Berechnung des optischen
Drehwinkels von Methanderivaten einen Ansatz zu verwenden, in dem die zweite
storungstheoretische Korrektur beriicksichtigt ist, insoweit sie zu 3-Liganden-
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Funktionen fiihrt, insoweit sie zu Paarfunktionen fiihrt, aber vernachlissigt wird.
Der entsprechende Ansatz lautet

1,4 1,4
[0]C+ 1+ D x[w] = K( z Sp V() + Z [Sp Vy(l;, 1)1V
i i<j
L (16)
b 3 ISP el %),

i<j<k

und er ist im Modell ## mit den Gleichungen (13) und (15) explizit auf Eigen-
schaften der Liganden und auf Abstinde zwischen ihnen zuriickgefiihrt. Ebenso
wie [@] sollen in Zukunft auch Tensoren von Teilsystemen ohne Bezeichnung
der storungstheoretischen Ndherungsstufe im Sinne der Niherung von Ansatz
(16) verstanden werden, also:

[Sp u))’(li’ lj)](0+ Dy [Sp (J)V(lia lj)](0+ D
=Sp (i 1) =Sp Vy() +Sp “y() + [Sp V(i 1],
[Sp Dy, 1, )11 (17)
Sp (J)'V(li) +Sp (J)V(lj) +Sp (J)V(lk) +[Sp (J)Vo(lia lj’ lk)](Z)
+Sp Dy(, 1)1+ [Sp Yyl K1V + [Sp Vv (, 1)1V }

Aus dem Text oder aus den Formeln wird jeweils zu entnehmen sein, ob es sich
dabei um das Modell 5 oder # handelt.

Die beiden Terme [Sp Vy(l;, [)]°* 1" und [Sp Dy, 1, 1)1 1 *2 bzw. ihre
Vertreter in der Naherung (17), Sp “’y(l;, 1) und Sp “y(l;, I, 1), sind jeweils allein
fiir die optische Aktivitdt von Derivaten besonderer Art verantwortlich. Um dies
einzusehen, erinnern wir uns an gewisse Eigenschaften unseres Modells. Ein
spezieller Ligand ist definitionsgemdB ein nicht an einer Bindung beteiligtes
ungepaartes Elektron des zentralen Kohlenstoffs, den wir mit dem speziellen
Symbol e bezeichnen wollen. Der Ligand e ist achiral, und daher gilt Sp “y(e) = 0.
AuBerdem ist das dazugehdrige k =(n— 1)/n gleich Null. Damit ergibt sich im
Modell ## mit den Gl (13) und (15) eine stark vereinfachte Darstellung des
optischen Drehwinkels [w] fiir Derivate, in denen zwei bzw. einer der Liganden
nur in einem radikalischen Elektron besteht, und zwar

~Sp Dy, 1, L) = {

[w]=KSpy(;1)

(18
[w] =K Sp¥3(, 1, 1) "

bzw.

K SpYy(,, 1;, 1) und K Sp (I, 1) beschreiben die optischen Drehwinkel von
Radikalen bzw. Biradikalen mit ungepaarten Elektronen an den Geriiststellen,
deren Indizes in der Formel nicht auftreten.

Man kann sich leicht davon iiberzeugen, daBl auch fiir hohere Multipol-
momente bei der Entwicklung des Stdroperators im Modell # dieselben x-
Faktoren auftreten. Die Gl. (18) gelten also auch im Modell #. AuBerdem
ergeben sich entsprechende Gleichungen, wenn neben dem Rosenfeldterm auch

die Korrekturterme aus (10) beriicksichtigt werden.
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2. Ty-Derivate

a) Der formale Strukturaspekt des Resultats im Modell # und seine praktische
Bedeutung
Fiir T;-Derivate vereinfacht sich (16) zu (16a):

(o] = Z [ 1, 1] mit [, 1, )] =K[Sp Vel 1 1)1 . (162)

i<j<k

Die Ausdriicke fiir [w(l, I}, )], die Komponenten K [Sp Vy,(l;, I, 1)]?, bezeich-
nen, wie wir aus dem vorangehenden Kapitel wissen, die optischen Drehwinkel
fiir Ty-Derivate mit den Liganden [, [, [, an den Geriiststellen i, j, k und dem Li-
ganden e an der nicht aufgefiihrten Stelle. Wenn wir in einem T4-Derivat eine
Permutation der Liganden mit symmetriediquivalenter Fixierung vornehmen,
erhalten wir nicht unterscheidbare oder gespiegelte Derivate, je nachdem, ob die
Permutation gerade oder ungerade ist. Dementsprechend bleibt der Funktions-
wert von K[SpVye(l;, 1, 1)1? ungeéindert oder wechselt sein Vorzeichen.

Wir erklidren eine Funktion ¢(l;, [;, ) von Eigenschaften der Liganden [;
an den Stellen zwei, drei und vier, die mit der Definitionsgleichung

oy 13, 1) =[Sp (J)Vo(lz, L5, 14)](2)

festgelegt ist, sich aber im Gegensatz zu [Sp ¥ )yo(ll, 5, 1)]® immer in der Reihen-
folge ihrer Argumente auf die Gerliststellen zwei, drei und vier bezieht. Aus den
erwihnten Transformationseigenschaften bei Permutationen der Liganden ergibt

sich damit
[Sp Pyo(ls, 1, 13)]P = —0(ly, 1, 13)
[Sp (J)Vo(ln L, 14)](2) = o(,lnl),
[Sp Vye(ly, 13, 1)1? = — (1, I5,14),
[Sp Pvoll2, 15, 1)]P = (3, 15,14) -

Es ist zu beachten, daB3 die ¢(/;, [, I) bei ungeraden Permutationen ihrer Argumente

das Vorzeichen dndern; dagegen rufen entsprechende Permutationsoperatoren

in den Ausdriicken [Sp Yy,(l;, I, [,)]® eine Permutation der Indizes auch an den

Basisvektoren &) hervor, und das ist ohne EinfluB auf ihren Funktionswert.
Wir erhalten also Gl (16a) in der Form

[w]l=Jl, 15,15, 1) = K(q’(lz: Iy l) —oUs L, 1)+ oy, 1, 1) — oy, L, 13)) (19)

und haben damit das quantenmechanische Resultat fiir T,-Derivate im Modell
# mit dem Ansatz nach dem zweiten Niherungsverfahren (2) identifiziert.

Mit einem Liganden [, der zunéchst ein radikalisches Elektron e bezeichnen
soll, also unter der Voraussetzung /=e¢, konnen wir wegen (18) dafiir auch
schreiben:

[w] = Z(lb lZ! l3’ l4) = Z(ls l29 l39 l4) -+ z(lla l’ l35 l4) —+ %(lls lZ: l: l4-) + 56(117 127 137 l) - (20)

Wenn wir nur die rechte Seite von (20) betrachten, uns von der speziellen An-
nahme ! = ¢16sen und jede der Chiralitdtsfunktionen nach Dreiligandenfunktionen
gemil (19) zerlegen, finden wir, daB sich wegen der Transformationseigenschaften
der ¢(l;,1, 1) mehrere Glieder paarweise kompensieren und schlieflich die

11,

it
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rechte Seite von (19) entsteht. Daher gilt (20) auch fiir [ # e. Die Bezichung (20)
ist also eine Funktionalgleichung fiir die mit unserer Theorie beschriebenen
optischen Drehwinkel von T4-Derivaten zu einem Sortiment von fiinf beliebigen
Liganden I(1), I(2), I(3), {(4), I(5). Damit dokumentiert sich der Modelicharakter
unserer Theorie in folgendem Theorem:

Der optische Drehwinkel eines T,-Derivates ist die Summe der optischen
Drehwinkel von vier T -Derivaten, in denen jeweils einer der vier urspriing-
lichen Liganden durch einen fiinften Liganden [ ersetzt ist.

Funktionalgleichungen vom Typ (20) sind allgemein eine Konsequenz von
Ansidtzen nach dem zweiten Nidherungsverfahren, die sich zum Test fiir die
Kompetenz des Verfahrens bei der Beschreibung einer pseudoskalaren Eigen-
schaft an den Molekiilen einer Klasse -eignet. Unsere quantenmechanische
Theorie zeigt, daBl der Approximationsaspekt des zweiten Verfahrens fiir das
spezielle Phinomen ,optische Aktivitdt von Tg-Derivaten® im Rahmen eines
physikalischen Modells bis zur zweiten stérungstheoretischen Ordnung strenge
Giiltigkeit beansprucht. Eine semiempirische Bestimmung der optischen Dreh-
winkel von Tg-Derivaten gemiB (19) ist daher ein erstes Resultat unserer Theorie,
das unabhiingig von der Problematik der Multipolentwicklung in s und un-
abhéngig von den Details in der Struktur der [Spy,(l, I, [)1® quantitativ
mit dem Experiment vergleichbare Aussagen liefert.

Falls die T4-Bedingung erfiillt ist, kann der optische Drehwinkel aller Derivate
mit Liganden eines Sortiments [(1), I(2),...,I(N) berechnet werden, wenn die
Winkel fiir Derivate mit einem beliebig ausgewdhlten Liganden /(i) experimentell
bekannt sind. Da mit wachsender Zahl N von verfligbaren Liganden die Zahl

der verschiedenen Enantiomerenpaare ( stirker wichst als die zur Berechnung

4
der optischen Drehwinkel nach (20) notwendige Zahl von experimentellen Daten

3
Gl. (20) bereits eine nichttriviale Feststeltung. Diese Methode der Berechnung
ist also konsequent im Rahmen einer Theorie, die auf der Basis eines physikalisch
wohlbegriindeten Modells s bis zur zweiten stérungstheoretischen Ordnung
keine Vernachldssigung enthdlt. Wir haben daher deutliche Diskrepanzen mit
experimentellen Daten nicht auf den unzureichenden Niherungscharakter des
Verfahrens zuriickzufithren, sondern dann die Giiltigkeit der T;-Bedingung in
Frage zu stellen. Mit anderen Worten, wir haben in solchen Abweichungen den
Hinweis dafiir zu sehen, daB die Symmetrie der Liganden oder ihre Fixierung
oder die Bindungswinkel nicht der T4-Bedingung geniigen, und kdnnen erwarten,
daf die Komponenten erster und nullter storungstheoretischer Ordnung in
unserer Theorie den dabei entstehenden zusidtzlichen Beitrag zum optischen
Drehwinkel beschreiben werden. Es ist erginzend zu bemerken, daf frei drehbare
Liganden mit einer Spiegelebene in der Bindungsrichtung den Verhiltnissen bei
starr fixierten Liganden mit T4-Bedingung entsprechen.

Die Frage, inwieweit die T;-Bedingung erfiillt bzw. inwieweit sie niherungs-
weise akzeptabel ist, kann am besten beurteilt werden, wenn wir aus Gleichung
(20) eine Nullidentitdt machen, indem wir die Chiralitdtsfunktion auf der linken

N-1 . .
( ), ist das zweite Verfahren von praktischem Nutzen. Fiir N=35 liefert
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Seite als Chiralitdtsfunktion fiir das Enantiomere auf die rechte Seite bringen.
Damit haben wir auf der rechten Seite nach Multiplikation mit dem Faktor £ die
Chiralitdtsfunktion fiir ein dquimolares Gemisch von Derivaten, das, wie man
sich leicht anhand von Fig. 1 iiberzeugt, nicht razemisch ist.

XX

A
Fig. 1

Die Aussage, daB3 der optische Drehwinkel dieses nicht razemischen Gemisches
Null sei, ist streng nicht richtig, aber exakt im Rahmen unserer Theorie und daher
nach den vorausgegangenen Uberlegungen als gute Naherung fiir T -Derivate
anzusehen. Wir kénnen daher den SchluB3 ziehen:

Die T,-Bedingung ist erfiillt oder Abweichungen davon sind klein, wenn der
molare Drehwinkel des Gemisches Fig. 1 dem Beitrag nach klein ist, verglichen
mit den Drehwinkeln, die im Mittel an den reinen Substanzen gemessen werden.

b) Der optische Drehwinkel von T z-Derivaten im Modell #

Aus Anhang B entnehmen wir, daB fiir Liganden mit T,-Bedingung der
Imaginirteil von « verschwindet und die Symmetrierelationen der Tensorkom-
ponenten von 4 und I" zum Verschwinden jener Beitrdge fithren, die aus der
ersten und zweiten Zeile der geschweiften Klammer in (15) stammen. (15) und alle
Teilausdriicke von (15), die durch Anwendung von 2, (ijk) auf Glieder in der
Klammer entstehen, sind gegeniiber den Permutationen der Indizes i,j und k
invariant. Wir kénnen also, ohne die Gl. (15) zu zerstoren, den Operator O((ij)) auf
die vierte Zeile, O((ikj)) auf das erste Glied und ${0O((kj)) + O((ikj))} auf das zweite
Glied der fiinften Zeile anwenden und erreichen damit, da3 alle noch interessie-
renden Glieder innerhalb der Klammer den gemeinsamen Faktor «; enthalten. Da-
mit erlauben die T;-Bedingung und die Relationen ®a,, = ®g,, “{)A =Rg

DA o= —PA,,., (15) in der Form (15a) zu schreiben:

mlt [Sp m?o(lu 7 k)](Z) = g (l.]k) é(ln 7 k)

(lu Jo lk)=6KiK12Kk z (Eg)’]-;]é(gj’))
0,6

oo

o',0',T
Q0"
B oll) Tyl @9-89) @D Ty (L)) +E) (15a)

FD900l) A o) (€9-89) (@D Ty - (L) + &)
— Py ol) VAol €0-80) @0 Ty {<(l)) +E3)
F+ D900l oty (1) Doty pull) (€9-85) (€9 Ty -e%)
7 o) = i . .
Y (R)%a(li) (R)Ag’o”t'(lj) [aij‘(efv) x e (e T {<(l)> + &) }

n S o) L 2 (i e
— e Pty 1) Pty (1) Pt (1) [ (8 % 29)] (&) T, 28)
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Zur weiteren Auswertung wihlen wir eine feste Bezifferung des Geriistes nach
Fig. 2 und rechtwinklige Koordinatensysteme mit den Basisvektoren &, &9, ¢9
jeweils am DurchstoBpunkt der Bindungs-
richtung i mit der Oberfléche einer konzentri-
e schen Kugel um das zentrale Kohlenstoff-
y atom. Der Vektor ¥ bezeichne die radiale
Richtung vom Kohlenstoffatom aus, é” eine
3 Tangentialrichtung, die in der Projektion
nach der Bindungsrichtung i mit einem
radialen Vektor 8% zu k+#1i iibereinstimmt
2 (vgl. Fig. 3). Eine genauere Festlegung der
L) Koordinatensysteme ist nur fiir die explizite
en Rechnung zweckmiBig (vgl. Anhang C), fiir
die Komponentenbezeichnung dagegen un-
" s 5 n"dtig, da die jewe.ils.drei még%ichen Orien-
Figt3 tierungen Qes Dreibeins bezﬁgl{ch der Kom-
g ponenten eines nach der T4-Bedingung fixier-

ten Liganden symmetriedquivalent sind.

Fiir Liganden der Symmetrie C;,, mit n= 1 miissen grundsitzlich zwei mog-
liche Fixierungen am Geriist unterschieden werden. Eine davon, die wir die
Standardfixierung nennen, sei dadurch ausgezeichnet, daB die ¢-Richtung einer

ligandenspezifischen Bezeichnung der Ten-
sorkomponenten mit der Richtung von &?
zusammenfillt, die andere Moglichkeit ist
die ,staggered“-Fixierung. Sie verhalt sich zur

A 7 Standardfixierung wie Fig. 4a zu 4b und ist
- v dadurch gekennzeichnet, dal die -Kompo-

b nente ligandenspezifischer Eigenschaften mit
a Fig. 4 der Richtung von & einen Winkel von 7/3n

einschlieBt. Fiir Liganden der Symmetrie C_,,
entfillt diese Unterscheidung natiirlich.

Im Anhang B sind alle interessierenden Symmetrieeigenschaften von Tensor-
komponenten fiir Liganden mit der T,-Bedingung aufgefiihrt. Davon ist neben den
schon benutzten Eigenschaften von 4 und I' und dem Verschwinden des Imagi-
nérteils von a folgendes fiir das Verstdndnis der endgiiltigen Formeln notwendig.

Alle Tensoren erster und zweiter Stufe, (), a und y, haben fiir Liganden
der Symmetrie C;,, und C,,, zylindersymmetrisches Transformationsverhalten.
Das Gleiche gilt fiir die Komponenten von A und I', insoweit mindestens einer
ihrer Indizes r ist. Von den iibrigen Komponenten bleiben wegen der T,-Bedingung
nur zwei Typen, nimlich ® A, und Y'I',,, zu besprechen. Sie verschwinden
fiir Liganden der Symmetrie C;,,, mit n>1und C,,, sie sind von Null verschieden
fiir C,,-Symmetrie und wechseln ihr Vorzeichen, wenn wir die Liganden aus der
Standard- in die ,staggered“-Fixierung iiberfithren und an einer geriistbezogenen
Bezeichnung festhalten. Wir vereinfachen ihre Bezeichnung und notieren ihre
Symmetrierelationen ® 4 = B4 ® ® 4 ® 4

t= ttr — e — T v = T t't't >

(J)Ft’ = (J)Ft’t‘t’ = - (J)Ft’tt = - (J)Ftt't =- (J)Fm’ .
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Der Ausdruck (15a) und die daraus durch Anwendung der Permutationsopera-
toren entstehenden unterscheiden sich durch die jeweilige Permutation ent-
sprechender Indizes, wo immer sie in der Funktion auftreten. Wegen der sym-
metriedquivalenten Fixierung der Liganden kdnnen wir bei Verwendung unserer
symmetriedquivalenten Koordinatensysteme die Anwendung der Permutations-
operatoren uminterpretieren. Wir wihlen feste Basisvektoren an festen Geriist-
plidtzen, verstehen unter den ligandenspezifischen Tensoren Tensoren fiir die
jeweiligen Liganden an diesen Plitzen und definieren die Anwendung eines
Permutationsoperators als Vorschrift fiir eine Permutation von Liganden mit
symmetriedquivalenter Fixierung beziiglich dieser Plétze.

Mit den Indizes 2, 3 und 4 fiir Basisvektoren und einer Entscheidung iiber
Numerierung entsprechend der Fig. 2 verwerten wir die spezielle Geometrie
unseres Geriistes fiir die Skalarprodukte und erhalten auf diese Weise aus den
Funktionen & von Formel (15a) Funktionen #, in denen Basisvektoren und also
auch ihre Indizes nicht mehr explizit auftreten. Da beim Ubergang von den
Funktionen ¢ zu den Funktionen # die Geometrie der Anordnung entweder
dieselbe bleibt oder gespiegelt wird, je nachdem, ob die Permutation gerade
oder ungerade ist, mul} im letzten Fall ein Vorzeichenwechsel auftreten. Dem-
zufolge werden aus den Projektionsoperatoren 2, (ijk) Projektionsoperatoren
P(ijk). Unter Verwendung aller im Anhang B aufgefiihrten Symmetriebeziehungen
zwischen Tensorkomponenten finden wir iiber einen erheblichen Rechenaufwand
schlieBlich das Ergebnis (21).

[w]=K(@(ls, 15, 1) — o3, Ly, 1)+ olly, 11, 1) — o, 1y, 13))
( i p lk) ‘@(l]k) ’1(115 g lk) (21)

1,9

mit

und
6 K; Kk

;?(lia ljs ‘Ik) = l/§5 a3 a zs: ’?s(gv p

(2

G110 = P 4/2{ 1= )0, 0)+2(1 4 ;’)mr”(l,;

ij 1y

_ (1 +3 ﬁf_—z_‘L) mrm(zj)} ((m)> + ¢ (1 L% > “g) ,

ij k
21/(1+3

+ 4(1 +4 ; 1) or, t(lj)} (Km()> + &), (1 +3 —a“—) ,

Y

a2

1ol 1 ) = P 1) f)“)rt ()

)“’F (l)+(1+3

U

sl 1) =300 12225 @ 4 (l)+9(1+7~) 4,0
j ij

l

(<m)> + ), (1+3 pe — 4 )

i

>(<m(zk)> e, (1+3 “2>,

Rall 1 1) = (@) VA, 1) 3<1+3 @,

l.)
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el 10 = () — 1) 21/3{ 143425 o,

2
+4<1+4 ) a; (R)A”(l )} (Km(L)> + ¢, (1+3 aza )5
l] Jk
2 2
el 1y = = (000 + P 00) V1) P 4 1+ 3555 (14 25,
b a;a; a2 —a?
0 10 = = (200 + Z ) )P0 2 1 - 451 14352,
iy ¥

a2 2 2
) = (0 + 00 1) Pl 143 S 145 G2,

ij Jjk

no(l; 1 s )= _<(J)Vz(li)+%ai(mat(li))(R)O‘z(lj)(R)“t(lk)

a;a; ;0 a;a; a;a
-4(1—4 e R b R e M 2
ij e 4 Aw

¢) Vereinfachende Annahmen fiir die T4-Komponente im Modell #

Die Gl (21) beinhaltet grundsétzlich die Moglichkeit, die konstituierenden
3-Liganden-Funktionen fiir den optischen Drehwinkel auf der Basis empirischer
Daten iiber elektromagnetische Tensoren der Liganden oder auf der Basis jhrer
quantenmechanischen Bestimmung zu berechnen. Es ist klar, daB} der Umfang
der Definitionsgleichungen (21) drastische Vereinfachungen erstrebenswert macht.
Andererseits ist es kaum moglich, physikalisch begriindbare Gesichtspunkte
anzugeben, mit denen wir solche Vereinfachungen erreichen, ohne dabei die
Beschreibung ganzer Klassen von speziellen Derivaten auszuschlieBen. Es ist
daher sinnvoll, in diesem Kapitel neben der Schilderung einiger allgemeiner
Gesichtspunkte Vereinfachungen per definitionem vorzunehmen und an den
Konsequenzen zu zeigen, daB dabei tatsdchlich praktisch traktable Ausdriicke
entstehen. SchlieBlich besteht der Wert einer allgemeinen Formel wie (21) nicht
zuletzt darin, bekannte empirische oder theoretische Ansdtze quantenmechani-
scher oder klassischer Art in den Rahmen einer allgemeinen Theorie stellen zu
kénnen und dabei ihren Kompetenzanspruch kennenzulernen und Diskrepanzen
mit den Beobachtungen zu verstehen.

Ohne auf den Spezialfall einzugehen, gibt es im wesentlichen drei Approxi-
mationsaspekte, und zwar:

1. Wir vernachlissigen Spineffekte. In diesem Fall gilt “’A =0 und damit
verschwindet 7,4.

2. Wir ignorieren Glieder, in denen Hyperpolarisierbarkeiten vorkommen.
Diese Glieder sind, als Korrekturen der permanenten Ligandendipole inter-
pretiert, solche, die quadratisch von induzierenden Feldern abhingen. Ihre
Vernachlidssigung beinhaltet also dic Beschrinkung auf lineare Korrekturen
der Ligandendipole.

Mit dieser Annahme verschwinden in unserem Ansatz alle Glieder bis auf
N> N7 Mg Und 7o. Damit verschwindet aber auch die Unterscheidung der opti-
schen Aktivitit von Methanderivaten mit C,_-symmetrischen Liganden in der
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Standard- und der ,,staggered“-Fixierung, eine Differenzierung, die in den meisten
Fillen keine relevanten Konsequenzen fiir den optischen Drehwinkel haben
diirfte. Die Differenz [Aw] des optischen Drehwinkels zweier Derivate, die sich
durch einen Liganden in Standard- und ,staggered“-Fixierung unterscheiden,
kommt nur im Vorzeichen von ® A, und “'I', zum Ausdruck und kann also
ohne Miihe aus (21) entnommen werden.

3. Wenn wir in (21) die reziproken Abstinde a;; ' zwischen den Entwicklungs-
punkten nach Abweichungen von der Kantenlinge eines regulidren Tetraeders
mit einem mittleren Eckenabstand a vom zentralen Kohlenstoff entwickeln,
erhalten wir fiir [] eine Summe von Produkten ligandenspezifischer Eigen-
schaften, die formal mit (2b) identisch ist. Wir schreiben das erste Glied dieser
Entwicklung auf, also die spezielle Form von (21) fiir gleiche Abstinde
A1 =0a,=d3=a,=4a.

1
13 K K(<ml)) + ¢,
[o1="5" Gap W 1)
K3 VL) + 89T, (1) — T, ()
1
Ki(<m(li)> + Ci)r
N P (1)

K 2Y 29T (1) + DT, (1) + 10T, (1)

1 1
n f_ e ({m(l)> + ¢)), 43 ki (<m(l)) + ¢),
V2| K30 Ky, (1) (21a)
KH(PAL) +)2RA, (1) kP DA, (1)
1 1
+ i(<m()) + ¢;)y i e ®ot, (1)
¢ Ki((R)at(li) - (R)ar(li)) Ki(m?z(li) + %a(R)at(li))
K22)/2RA0) +10RA, (1) k2~ 10®0 (1) + Rty (1))
1
K; (R)‘xt(li)
R

1P (Pa (1) — 4 P (1)
Dabei benutzen wir die Abkiirzung

1 1 1 1 1
fW_|fd) Sl fds) Sl
gy gy gl gUs) g(l,)
hB)| |h(y)  h(z)  h(3) k()
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Formel (21a} ist auch eine verniinftige Naherung fiir ein Derivat mit sehr dhn-
1,4
lichen Ligandenabstinden, wenn wir a= 7 Y a; setzen, oder fiir eine Mole-

1
kiilklasse von Derivaten mit Liganden sehr dhnlicher Abstinde aus einem Sort-
N

timent I(1)...I(N), wenn wir den klassenspezifischen Mittelwert a = ~ Y a
i=1

benutzen. Wir erinnern daran (vgl. Kap. I1.5), daB die ¢; bzw. a sich nicht not-
wendig auf Ligandenschwerpunkte, sondern primér auf Stellen fiir optimale
Konvergenz in der Multipolentwicklung bezichen, daB3 aber die Identifizierung
beider Aspekte in vielen Fillen eine plausible Annahme ist.

Mit der zusdtzlichen Annahme 2), der Vernachlissigung aller Hyperpolari-
sierbarkeiten, verschwinden alle Determinanten mit Ausnahme der letzten beiden.

4. (21a) verschwindet, wenn Hyperpolarisierbarkeiten vernachldssigt und
k;=1 gesetzt werden. Damit haben wir einen Hinweis fiir weitere Annahmen
mit vereinfachenden K onsequenzen. Wir beziehen uns auf groBe Liganden und ver-
nachldssigen Hyperpolarisierbarkeiten. Wegen n;> 1 gilt also x?~x;~ 1, und
damit rechtfertigt sich eine Formel mit der Hypothese A=0, I'=0, x;=1 fiir
alle i. Die Abstédnde seien dhnlich, so daB} die linearen Glieder in den Abstands-
unterschieden eine ausreichende Beschreibung liefern. Wir entwickeln nach
(a(l) — a)/a an einer geeigneten Stelle a, wobei wir a(l)) statt a; schreiben, um in
den folgenden Formeln alle ligandenspezifischen GroBien in der gleichen Weise zu
bezeichnen, und brechen die Entwicklung mit linearen Gliedern ab. Da (21a) mit
den obigen Bedingungen verschwindet, also das konstante Glied null wird,
findet man die relativ einfache Formel:

1 |
_ 33 K H=10®a) + Ry |—2%0) + S0
l]=—1¢" oy (1) D (1)
a(l;) (R)‘xr(li) a(l) (R)O‘z(li)
1 1 (21b)
g Foll) | g ma R, (1)
a(l) m?z(li) c (R)“t(li)
Ror, (1) a(l) (2(R)ar(li) + P (1)

Mit der zusdtzlichen Annahme, dafl die elektrischen Polarisierbarkeiten fiir alle
Liganden eines Derivats etwa denselben Anisotropiefaktor haben, konnen wir
setzen P, (1)) = & ®a,(;) und erhalten aus (21b) die einfache Form

3/Y3 K 49 |
[w]= ~—116£ (2—a)7~(10+8—— —i—£2>
1 1 1 1 (21c)
(R)ar(l 1) (R)ar(l 2) (R)ar(l:%) (R)ar(llt)
a(l)Pa, () aly)®a(ly) alls)Puls)  ally®wls)
(J)yt(ll) (J)'Vt(lz) (J)'Vr(l3) (J)Vt(l4)
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Die speziellen Formeln (21a), (21b), (21¢) sind alle von der Struktur (2b), bestehen
also aus Determinanten mit der Zahl 1 in allen Spalten der ersten Zeile. Dies
filhrt zu einer wesentlichen Erleichterung in der experimentellen Bestimmung
der zu einer semiempirischen Berechnung des optischen Drehwinkels ben&tigten
elektromagnetischen Gréfen. Die Ligandenqualitdten miissen ndmlich wegen
der genannten Eigenschaften der Determinanten nur bis auf eine gemeinsame
Konstante bekannt sein. Um also z. B. ®, (1)) oder 9y, (L)) in (21¢) zu bestimmen,
ist es zuldssig, diese Qualitdt an einem achiralen Derivat zu messen, das auller
dem entsprechenden Liganden /; drei gleichartige Liganden I, beispielsweise
Wasserstoff, enthdlt. Dieses Derivat hat die Symmetrie C,,, und wir diirfen in
akzeptabler Ndherung annehmen, da83 sich die in Rede stehenden Eigenschaften
des Derivats additiv aus denen der Liganden zusammensetzen. Die Qualitdten
fiir verschiedene Liganden unterscheiden sich von den experimentell bestimmten -
Qualitéiten der entsprechenden Derivate also nur um einen konstanten Betrag,
der ohne Finflul auf den Wert der Determinante ist. Wir konnen daher fiir die
Berechnung von (21c) die experimentellen Daten der entsprechenden Derivate
benutzen.

5. Bei Derivaten, die nicht den diskutierten Voraussetzungen geniigen, miissen
individuelle Approximationsaspekte herangezogen werden, die wir nicht alle im
einzelnen besprechen kénnen. Es ist z. B. méglich, daB eine der obigen Voraus-
setzungen fiir drei der Liganden zutreffen, aber nicht fiir den vierten. Dann kann
in entsprechender Weise vorgegangen werden, indem man die Niherungsan-
nahme fiir diese drei Liganden macht und den vierten nach abweichenden Eigen-
schaften von den iibrigen drei Liganden entwickelt. Auf diese oder andere Weise
erhalten wir vereinfachte Formeln, die dem individuellen Charakter der einzelnen
Fille Rechnung tragen.

6. Wir nehmen einen Standpunkt ein, der gewissermalBen den empirischen
Aspekt extrem betont. Wir setzen ndmlich entsprechende elektrische und elektro-
magnetische Tensorkomponenten an den Entwicklungsstellen verschiedener
Liganden einander gleich. Dies ist sicher ein Gewaltakt, der die Realitdt im
allgemeinen vollig entstellt und dazu fiihrt, daB formal nur die Verschiedenheit
der Abstinde a(l;) AnlaB zur optischen Aktivitat gibt. Es ist aber moglich, dieses
Vorgehen damit einigermallen zu korrigieren, daBl wir auf eine physikalische
Interpretation verzichten und die Unterschiede der elektromagnetischen Eigen-
schaften verschiedener Liganden durch eine geeignete Wahl ,repriisentativer
Abstinde” gewissermaBen in Vertretung charakterisieren. Es ist also gar nicht
beabsichtigt, nach einer physikalisch detaillierten Vorstellung iiber die Abhéngig-
keit der représentativen Langen von den elektrischen Eigenschaften der Liganden
zu suchen, sondern wir machen einfach von der Tatsache Gebrauch, daB die
Form (21) mit verschiedenen Abstinden und im {ibrigen identischen Eigenschaften
der Liganden eine von Null verschiedene Chiralitdtsfunktion liefert, und hoffen,
durch geeignete Wahl der Abstinde die elektrischen und elektromagnetischen
Eigenschaften summarisch erfassen und das Gesamtphdnomen in akzeptabler
Approximation beschreiben zu konnen. Die reprisentativen Abstinde spielen
dabei die Rolle von empirisch zu bestimmtenden Parametern A([;).

In Anbetracht dieser duBerst groBziigigen Approximation begniigen wir uns
mit der Feststellung, daB der Ausdruck (21) in der Umgebung eines mittleren
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Abstandes a eine Funktion der A(l) ist, die als Produkt von zwei Faktoren ge-
schrieben werden kann. Einer davon ist die Vandermondesche Determinante
(2a), der andere eine in den Permutationen der Liganden totalsymmetrische
Funktion der A(l). Bei gleichgesetzten elektromagnetischen Eigenschaften der
Liganden fiihrt eine Taylorreihenentwicklung von (21) nach einem mittleren
Abstand a und Abbrechen mit dem Polynom niedrigsten Grades in den Ab-
standsdifferenzen auf die Form

[w]= ;?7 (A — AUR) (A1) — A(13) (A1) — A1) (21d)
: (A(lz) - A(ls)) (/l(lz) - /1(14)) (i(ls) — 1(14)) :

Dabei ist neben den Parametern A(l) die Konstante C aus experimentellen

Daten iiber den Drehwinkel zu entnehmen. Wenn wir das arithmetische Mittel
1 i,N

a=+5r Y A(l;) der Abstiinde eines Ligandensortiments verwenden, ist C/a'? ein
i

klassenspezifischer Parameter und die Form (21d) ist mit dem Ansatz nach dem

ersten Verfahren identisch. Die zweite Moglichkeit, fiir jedes Derivat jeweils
1 1,4

a=, Y. M) zu setzen, fiihrt zu einem etwas komplizierteren Verfahren. Mit

dieser Interpretation hat die Formel eine groBe Ahnlichkeit mit einem Ansatz
von Boys [1].

IV. SchiuBbemerkungen

Wir haben in dieser Arbeit auf die Diskussion von Formeln fiir die optische
Aktivitidt von speziellen Methanderivaten verzichtet. Wir glauben aber, wesent-
liche Grenzfille allgemeiner Art besprochen und spezielle Vereinfachungen
soweit vorbereitet zu haben, daB man, von diesen Grenzsituationen ausgehend,
vorgegebene Einzelfille mit einem ertréiglichen Aufwand behandeln kann. Unab-
hingig von der Moglichkeit zur Spezialisierung haben wir ein Urteil gewonnen
iiber die physikalische Relevanz verschiedener mathematischer Approximationen
und Formeln gefunden, die eine semiempirische oder theoretische Analyse des
optischen Phinomens an der ganzen Klasse chiraler Methanderivate gestatten.
Wir fassen die unserer Meinung nach wesentlichsten Resultate im folgenden
kurz zusammen:

1. Bei Methanderivaten gibt es einen Beitrag zur optischen Aktivitét, dessen
Relevanz vom AusmaB abhiingt, bis zu dem die T,-Bedingung, eine geometrische
Bedingung iiber Bindungswinkel, Ligandensymmetrie und Art der Fixierung von
Liganden, erfiillt ist. Die T,-Komponente des optischen Drehwinkels ist bei
allen Methanderivaten von Null verschieden und ist bei Ty-Derivaten die einzige.
Sie wird in unserer Theorie in zweiter storungstheoretischer Korrektur beschrie-
ben, wihrend alle Komponenten, die auf Abweichungen in der Geometrie zu-
riickgehen, in erster oder nullter Ordnung erscheinen. Im Modell A liefert die
Stérungsrechnung bis zur zweiten Ordnung die Ts-Komponente in Form des
Ansatzes nach dem zweiten Niherungsverfahren. Da dieses Modell im wesent-
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lichen nur fixierte Kernorte als Ndherungsannahme enthilt, sind der Ansatz des
zweiten Verfahrens und seine Konsequenzen als quantitativ giiltige Aussagen zu
betrachten. Eine experimentelle Untersuchung sollte dementsprechend in einem
ersten Schritt der Analyse der T,-Komponente entsprechend der Bezichung (20)
und in einem zweiten Schritt der Erkldrung von Zusatzbeitrigen gewidmet werden.

2. Im Modell 5 wird der optische Drehwinkel explizit auf elektrische und
elektromagnetische Eigenschaften der einzelnen Liganden zuriickgefiihrt. Es
besteht die Moglichkeit, durch Messungen an einfach substituierten achiralen
Methanderivaten die Bestimmungsstiicke flir den optischen Drehwinkel chiraler
Derivate empirisch festzustellen. Mit wachsender experimenteller Information
darf erwartet werden, daB auch Derivate mit groBerer Abweichung von der
T4-Bedingung analysiert werden konnen.

3. Es besteht grundsitzlich die Moglichkeit, die ligandenspezifischen Eigen-
schaften quantenmechanisch zu behandeln und insofern eine ab ovo-Rechnung
durchzufiihren. Auch eine solche Rechnung profitiert von unserer Theorie, da
die Zahl der Derivate stiarker wichst als die Zahl der konstituierenden Liganden.

4. Der Ansatz nach dem ersten Nédherungsverfahren, die Vandermondesche
Determinante, 148t sich nicht ohne drastische Niherungsannahmen reprodu-
zieren. Die Parameter A(J;) erhalten dabei die Bedeutung représentativer Abstinde.

5. Insoweit experimentelle Daten mit der Moglichkeit eines Tests der auf-
gefiihrten Behauptungen vorliegen, wird die Theorie bestétigt (vgl. [12]).

V. Anhang

A. Storungsrechnung

Man findet den Rosenfeldausdruck (1) und seine Korrekturterme (10) folgen-
dermafen: Der Operator fiir die Wechselwirkung zwischen Strahlung und
Materie wird als Storoperator zum Hamiltonoperator des unbeeinflulten Mole-
kiils betrachtet, in zeitabhidngiger Storungsrechnung werden die induzierten
elektrischen und magnetischen Multipolmomente berechnet und die Ausdriicke

iiber alle Orientierungen des Molekiils gemittelt. Dabei werden wegen der bei
2

Lichtstrahlung vernachldssigbar kleinen Grofe %l/ﬂz nur Beitrdge beriick-

sichtigt, die linear von den Feldern der Lichtwelle abhingen. Bei dieser Ent-
wicklung nach Feldern der Lichtwelle, genauer nach den effektiven Feldern am
Ort eines einzelnen Molekiils, treten pseudoskalare Proportionalitdtsfaktoren
auf, die sich mit Hilfe der Maxwellschen Gleichungen mit dem optischen Dreh-
winkel korrelieren lassen. Das Ergebnis ist (1) bzw. (10). :

Die Storungsrechnung fiir (1) bzw. (10) mit X #; bzw. = #/?! als Stéropera-
toren wird nach der Rayleigh-Schrodinger-Storungstheorie durchgefiihrt. Da
sich das Problem in einem endlichen Kasten praktisch nicht von der Situation
ohne duBlere Begrenzung unterscheidet, konnen wir darauf verzichten, das
kontinuierliche Spektrum zu beriicksichtigen.

Die Korrekturen erster und zweiter Ordnung von nichtentarteten Eigenwerten
und Eigenvektoren E” und [s>© des ungestdrten Operators #, bei Stérung
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durch den Operator ¥ =X #, ; lauten:

(0)<S | A I t>(0) (°)<t l s | S>(0)
ED =140, EP= ¥ EO_ED :
t(#s) s T

|S>(1)= z |t>(0)(0)<t|ﬂ//|5>(0)

0 0
W7y  EO-E® 7
|S>(2) _ Z |t>(0) { (0)<t| Ve | 7‘>(0) (0)<rln,/ | S>(0)
- 0 0
1(#s) Eg )—E§ ) F(#s) E§0) —Eio)

BRRGIAD Sl <l G W N i SR e
ED—EP 2V & EO—EP

Bei chiralen Methanderivaten gibt es im Modell # und J# auBer Kramersent-
artung keine symmetricbedingte Entartung. Im ungestorten Modell 5, folgt
bereits aus der C;, -Symmetrie der Liganden Entartung von Molekiileigenfunk-
tionen. Die Storungsrechnung im Entartungsfall fiihrt zu einer unitdren Trans-
formation der entarteten Eigenfunktionen auf eine stérungsadaptierte Basis
und zu Zusatztermen fiir die auf entartete Eigenfunktionen bezogenen Matrix-
clemente aus Kap. 11.6 und IL7. Dies hat zur Folge, da} Teilsummen iiber Pro-
dukte von Matrixelementen, die {iber orthogonale Eigenfunktionen zu einem
entarteten Teilraum laufen und sich nach der nichtentarteten Stérungsrechnung
in der Form

2005 P O sy |50 sy 550 syl [0)
A

prisentieren, zu ersetzen sind durch

Y O s @O, |5, P OLs, | sy @ O, o)
A V... .
Entsprechendes gilt fiir Entartung des Grundzustandes.

Man iiberzeugt sich im Text ohne Miihe, daB sich aus dieser Abdnderung
weder an der Zerlegung des Rosenfeldausdruckes zum ganzen Molekiil nach
Teilsystemen noch an der Interpretation dieser Teilausdriicke etwas dndert. Da
sich die quantenmechanische Definition der elektromagnetischen Tensoren bei
Entartung entsprechend dndert, bleibt auch die Formulierung des Resultates in
der Terminologie von Polarisierbarkeiten und Hyperpolarisierbarkeiten unver-
dndert. )

Der Rosenfeldausdruck, seine Korrekturterme und alle elektromagnetischen
Tensoren sind in jeder stdrungstheoretischen Ordnung invariant gegeniiber
unitdren Transformationen der Eigenfunktionen zu einem entarteten Teilraum.
Aus diesem Grunde ist zu ihrer Berechnung die Kenntnis storungsadaptierter
Eigenfunktionen nicht erforderlich.

B. Elektromagnetische Tensoren

Die quantenmechanische Definition fiir die Polarisierbarkeiten ®a, Do, Ky,
Wy und Hyperpolarisierbarkeiten ‘® A, VA4, V)T eines Systems im Grundzustand
|0 ist folgende:
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= %Rezgm—mmm Gslm,loy =,
Py = 5 1Y 2 Colmls) slmlo) =~V
2 0
(R)ygo' 7 62ﬁ<0!mg|5><5|[1010>,
2
Peo= 2y I Yz 5 Colmy|s) Cslag o)
(R) 2 vso+
Agor= FR €Y —F—= e )2 Colmy|sy {s|m,|o) {{s|m,|s) —o|m_|o)}
2
— 55— (Kolm,|s> <S|m [t {t|m]o)
hZ st(;o) Vto(vsu ) (< |
+ (t|myls) {s|m, |0y (olm,[t))
Re olm,|s>t|m_|o> {s|m.|t
hz st(ZH) vm(vso )(< Imy|s> <t|m,|o) {s|m,|t>
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+F1ms’t(§a)m(<0|m9|s> {slm, [ty {t|m]o)
+<tlmy|s) {s|m,lo) {o|m,[t))
2
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2
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2
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Die Tensoren A und I' kOnnen mittels Stérungsrechnung mit der Wechsel-
wirkungsenergie zwischen elektrischem Dipolmoment und duflerem Feld als
Storoperator aus den Tensoren « bzw. y und 4 aus I" berechnet werden (vgl. [7]).
Die Formeln fiir die Polarisierbarkeiten gelten auch fiir den Entartungsfall;
in den Definitionsgleichungen fiir die Hyperpolarisierbarkeiten A und I" miissen
entweder storungsadaptierte Eigenfunktionen vorausgesetzt werden, oder man
hat Summen iiber Eigenfunktionen s, aus entarteten Teilrdumen der Form

Z<0|---|51> Sl sy <55l o)

A

; ol Is> <83l s, <s,l...]0)

Im Falle entarteter Grundzustdnde hat man in den Definitionsgleichungen das
arithmetische Mittel iiber eine Basis fiir den Eigenwert E, zu benutzen.

Bei elektrisch neutralen Systemen sind die Tensoren ®u, Vg, ® 4 DA orts-
unabhingig, nicht dagegen die iibrigen Tensoren, da sich beim Ubergang vom
Ort 7 zum Ort 7' das magnetische Moment {(s|ji|t> gemi Formel (5a) dndert.
Damit ergeben sich die Transformationsgleichungen

1,3 1,3 1 1,3
Z (R)yga €, = 2 (R)Iyrgo' €6 7 v2 Z U)aga(r/ ——]‘) X €y,
a a a

zu ersetzen durch

»

1,3 1,3 7 1,3
z (J)yga é:, = Z (J)ylga €y + ? Z (R)aga(?_ ?) X€s,
o c

a

1,3 1,3 T 1,3

R - R g 2 ) g4 g
z()rgarea—z()r,gmea—_v z AQO“E(’ —V)XQG,
a G c a
1,3 1,3 T 1,3
Z Fga'r €, = Z )Fgo-r ea+ 7 Z Aga’r(r —I‘)X €q
o I3 a

oder mit der Zusammenfassung zu komplexen GroBen ¢ = ®¢ —jv V)t
1,3

1,3 1,3 iTE
zygo'eo':Z’ylg(rea—~vzaga(r’—'r)xea=
o a ¢ I

1,3 1,3 iV 1,3
Y Tygele= 3 Ippeby——v 3 Ay —F) x &,.
g [v2 c a

Damit werden die Formeln (13) und (15) verstdndlich.

Bei geeigneter Multiplikation von Momenten, Polarisierbarkeiten und Hyper-
polarisierbarkeiten mit der Ladung ¢ bzw. der Geschwindigkeit ¢ erhalten wir
GriéBen von der Dimension der Potenz einer Linge, und zwar:

2 e

My SHe2 | o,
e e

[P, =[Py, =om,

[C (J)aga'] = [C (J)yga'] = Cm4 2

[e® A, =[e®T,,] =,

[ec DA, J=[ecT ,]=cm®.



Optische Aktivitdt der Methanderivate 231

Fiir die Tensoren ®g, ®ly Dy B A DA U yon Liganden mit der Symmetrie
C,;,, mit n=1 oder C, gelten die in Tab. 1 aufgefiihrten Symmetrierelationen,
alle nicht aufgefiihrten Komponenten verschwinden. Ein permanenter elektri-
scher Dipol kann nur eine Komponente in Richtung ¢, haben, ein permanenter
magnetischer Dipol existiert nicht, auch die Komponenten von “x sind simtlich
gleich Null.

Tabelle 1
Ry, = Ry
(R)at = (R)OC" — (R)at't'
(R)Vt = (R)'Yn' = (R)yt'r
U)yt = (J)ytt' = U)Vt’t
(R)At = (R)Ant = (R)Atr’t': - (R)At'n’ =By

t't't
R — (R R R R
{ )Ar,x = )Am = )Artr = )Az’rt' = )Arz't'
R) — (R __ (R
( A',r = )Atlr | )At't'r
Ry =y
r rre
WA =WA = D4 =DA, — _Dg
A i3 2 rn't
(J)Ft’ = (J)Ft’t’t’ =- u)rt’tt = (J)Fn't == (J)Fm'
(J)Ft’,r = (J)['tr’r == (J)Ft’tr
(J)['t L= (J)Frn' _ (J)F', .
s "

(J)Fr.t E(J)Fnt’ = _(J)Frr’t

Im Falle der Symmetrie C;,, mit n>1 oder C,, gilt auBerdem

®A =0,

Ir,=0.
Da auBer ® A, und Y’I", alle Tensorkomponenten in Tab. 1 rotationssymmetrisch
beziiglich der Symmetrieachse sind, duBert sich in unseren Formeln der Unter-

schied zwischen Standard- und ,staggered”-Fixierung nur bei Liganden mit der
Symmetrie C,, entsprechend den Beziehungen

R A (Standard)= —®A,, =®A_, _. _ = B4/ (staggered),
¥r,(Standard)= —r,,,=9r_,  _ = -9r,(staggered).

Beziiglich des Tensors 4 mit der Eigenschaft 4,,,, = 4,,,, bendtigen wir fiir die
Schliisse im Text die Relationen

Amt’ = At’t'tr' P
Atlt’r = At’t’t/r .

Die folgenden Gleichungen zeigen die Transformationseigenschaften von Ten-
sorkomponenten fiir C,,, oder C,,-symmetrische Liganden entlang der Sym-



232 D. Haase und E. Ruch:

metrieachse:

T
J J R
”vt=“v£+7(r/—r)“a”

T
J R
I, =" — — (@ —n®A,
C
J J
¢ )Ft,rz( )[';’r,
T
J J R
¢ )Fr,tz( )Frl',t_ —C~(7"—-1")( )Ar,t

Wir notieren abschlieBend die Definition fiir den Tensor des Quadrupolmomentes
in Kap. I1.5:

=3(3Q-SpQ 1) mit Q=) eff.

C. Koordinatensysteme

Zur expliziten Berechnung der Skalarprodukte (€9-2Y) und der Ausdriicke
@9V-T;;-8¥) in Formel (15a) fiir T,-symmetrische Bindungswinkel beziehen
" a, wir uns auf die Geriistbezifferung ge-
0 "gt‘ 2 mill Fig. 2 und die Koordinaten-
P &y e / systeme gemidl Fig. 3 und denken
i \Aw uns ihre Orientierung weiter festge-
i } £y legt, z.B. in folgender Weise: é?
i
|

und &P liegen in der von d’l und
"\ __ d, aufgespannten Ebene mit (€%-d,) > 0
-~ und % = —&%); ¥ liegt in der Ebene
a, von d’2 und d;, und es gilt (2%-d,)>0
(vgl. Fig. 5).

Figs 4,
Fiir das Ty-Gerdist gilt mit (€9-éY) =cos 8, d;=¢,;&" und a;;=|d;— d
cosd= —1 sind= %]ﬁ, cosd= ]/%, sind = ]/;

ah=a} +a?+3q

und

Die Skalarprodukte (é¥.28Y) fiir die Bas1svektoren an den Geriiststellen 2, 3
und 4 sind in den Tab. 2 und 3 aufgefiihrt, die Ausdriicke (89 T;;-éY) in den
Tab. 4 und 5. Dabei gilt in den Tab. 3 und 5 das obere Vorzeichen fur i=3, das
untere fiir i = 2. Es gilt ferner (& - &¥) = (& - &Y.

Wir notieren noch zwei Beziehungen zwischen den Basissystemen an den Plit-
zen i und j, die nicht auf ein T4-Geriist beschriankt sind:

1,3
Y @D T- 8 dy-(€) x &) =0,
a
Z e(l) T {"(}) *(1) *u)ow)} *(1)_0.

Fiir das T4-Geriist interesswrt insbesondere die Beziehung
0T, {8080 ~8P20}- 39 =0
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Tabelle 2 Tabelle 3
@D-&2) &> &P i @& e e e
1 2 . 2 1 V2
33) - 0 “A ) _~ L/ ¥
& 3 V2 : 3 |3 3
. 2
& -1 0 ) 0 T 5
1 . 1
& -3 8y -3
Tabelle 4
@38 Ty 82) & & &
1 a 2 2 _a?
ER —(1+8a223) 0 , ——l/(1+3——"2 3)
3 ass 3 a%3
i 0 -1 0
2 a2 — a2 2 a,a
& —-l/-—(1+3 2 2) 0 —(1+4 223)
3 a53 3 a33
Tabelle 5
au(@) Ty ) e e e

. 2 a;a 1 a;a ]/5 a2 —a?
& - “) + —(1+2 ‘4) ~——(1+3 * >
& 3( V3 a2 6 ey

. 1 . 1 2_ g2
20 + (1+2aa4 za‘f“ + ~(1+3a“ a‘)

1/2’ Gig 6 aiz4

. 2 l/l a?—a? 2 a;a
(i) + - 1 3 i 4) ;(1 4 it4
& 6 ( ) - 6( * aly 3 * aly

D. Die 2-Liganden-Funktionen

Das Verschwinden von 2-Liganden-Funktionen bei Ty-Derivaten kann ex-
plizit nachgewiesen werden; es wurde im Text aus der Eigenschaft geschlossen,
daB die Teilsysteme <I;, [;> unter dieser Bedlngung achiral sind. Der Beweis kann
natiirlich auch formal gefiihrt werden, und wir wollen das hier fiir die 2-Liganden-
Funktionen in erster Ordnung vorfithren. In (13) stehen folgende Ausdriicke
zur Debatte:

Z (J)Fgga'(li) (z’g)’ T;, {<ﬁl(l])> + Ej}) ,
2,0
S, ®a (1) Py (1) (@08 @0 Ty &),

¢
R - (i e —
Z ¢ )aga(li) (R)ag’a'(lj) [aij.(e(gl) X U))] ( (l) (1))

a,0
o6

Wegen ¥'I',, =0 konnen nur die Komponenten “’I',, und YT, zum ersten
Ausdruck beitragen. Fiir ¢ =t,r verschwinden aber auch diese Komponenten,
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fir die verbleibenden gilt “'I,, + I, =0, woraus das Verschwinden der
ersten Zeile folgt.
Der zweite Ausdruck kann mittels

“=dt1+(ar—at) grogra yz'yt(é)tcé’t'—é’t’cgt)
und der vorletzten Beziehung aus Anhang C umgeformt werden zu
R R . i e st s o
(Do (1) = Dot (1) Dy (1) €Ty €0 o — &P =) -8} .

Bei einem tetraedrischen Geriist verschwindet die geschweifte Klammer.

Im dritten Ausdruck bleibt wegen der drittletzten Gleichung aus Anhang C
nur das Glied mit dem Faktor [d;;-(&” x 2?)], der seinerseits verschwindet.

Fiir die 2-Liganden-Funktionen der zweiten storungstheoretischen Ordnung
von Sp“y lassen sich bis auf Ausnahmen keine geschlossenen Ausdriicke an-
geben, wenn man nicht von zusitzlichen Ndherungsaspekten Gebrauch macht.
Der explizite Nachweis fiir das Verschwinden dieser Funktionen bei T4-Derivaten
ist daher sehr umstindlich. Er wurde aber durchgefiihrt und liefert das erwartete
Resultat.
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