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

The quantum mechanical theory of the optical rotatory power of methane derivatives [2] is
applicable to the class of allene derivatives if one makes appropriate changes in the model Hamiltonian.
We hereby find a physical interpretation for parameters already determined empiricaly in the course
of experimental studies of this molecular class [7].

Die quantenmechanische Theorie der optischen Aktivitit von Methanderivaten [2] wird mit
entsprechenden Verdnderungen des Modelloperators fiir die Energie auf die Klasse der Allenderivate
iibertragen. Dabei findet sich eine physikalische Interpretation von Parametern, die im Rahmen einer
experimenteflen Untersuchung [ 7] empirisch berechnet worden sind.

Modell und Storungsrechnung

Nach dem Muster einer algebraischen Theorie der pseudoskalaren Eigen-
schaften von Molekiilen einer Klasse mit achiralem Molekiilgeriist [8] ist das
spezielle Phianomen “optische Aktivitdt” fiir Methanderivate quantenmechanisch
behandelt worden [2]. Trotz der Spezialisierung auf Methanderivate dokumen-
tieren sich in der Wahl des Modell-Energieoperators oder in der Diskussion der
Storungsrechnung Ziige, die an anderen Molekiilklassen in entsprechender
Interpretation bestehen bleiben. Beispiclsweise liefert die Storungsrechnung in der
benutzten Form, wie aus [3] geschlossen werden kann, bei beliebigem Geriist
den Ansatz nach dem zweiten Verfahren (vgl. [8]). Insofern liegt eine allgemeine
quantenmechanische Theorie fiir beliebige Molekiilklassen auf der Hand.
Andererseits interessiert der quantitative Aspekt der Storungsrechnung, also z. B.
die Frage, inwieweit dic Formeln in ihrer Abhéngigkeit von ligandenspezifischen
GroBen wie Dipolmoment, Polarisierbarkeit u.a. die optische Aktivitit der
Molekiile numerisch zufriedenstellend beschreiben. Experimentelle Daten zum
systematischen Test von empirischen Bestimmungsstiicken der formalen Theorie
der optischen Aktivitédt [8] liegen inzwischen fiir Allenderivate [7] und Methan-
derivate [5] vor. Die physikalische Interpretation solcher Bestimmungsstiicke
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liefert die quantenmechanische Analyse, wie fiir Methanderivate
o 6 und speziell fiir solche mit der T,;-Bedingung in [2] gezeigt
wurde. Die hier beabsichtigte Erginzung betrifft Allenderivate
und speziell solche, die wir D, 4-Derivate nennen wollen.
Den Derivaten des Allens oder von Kumulenen mit einer

e ungeraden Zahl von Kohlenstoffen ist ein Molekiilgeriist der

o Symmetrie D,, mit vier Ligandenpldtzen entsprechend Fig. 1
gemein. Wir nennen sie D, -Derivate, wenn die substituierten

Fig. 1 Liganden eine Symmetricebene besitzen und so fixiert sind,

daB diese Symmetrieebene mit der jeweiligen Spiegelebene des
Geriistes zusammenfillt.

Die qualitativ vollstindige Chiralitdtsfunktion fiir D,4-Derivate enthalt
zwei Komponenten, deren eine formal mit der von Ty-Derivaten identisch ist.
Da diese Ty-Komponente in [2] ausfiihrlich diskutiert wurde, und da aus experi-
mentellen Befunden [7] entnommen werden darf, daB sie bei Allenderivaten
offenbar keine nennenswerten numerischen Beitrige zum optischen Drehwinkel
liefert, beschrinken wir uns auf den verkiirzten Ansatz. Er besitzt nur eine
Komponente, er ist qualitativ vollstdndig fiir alle Molekiile mit mindestens zwei
gleichartigen Liganden, und er erfiillt ein Additionstheorem, das in [7] und [8]
ausfiihrlich diskutiert wurde.

Der verkiirzte Ansatz nach dem zweiten Niaherungsverfahren lautet:

1Ll =0, B+ oy, L) — ol L) — ey, 1) (v
(p(lis l) = (P(lj, ll) .

Nach dem ersten Verfahren hat er die Form

1 Ly I, L) = eLA(L) — ()] TACS) — AQL)]
1 1 1 1
Al ANAG) A

die mit ¢(l;, ) =eA(l) A(l;) aus (1) entsteht.

Wir diskutieren mit dem quantenmechanischen Formalismus aus [2] und
unter Benutzung der dort erklirten Bezeichnungen die optische Aktivitdt von
Allenderivaten, indem wir uns im wesentlichen darauf beschrinken, Aspekte
der Theorie hervorzuheben oder Resultate explizit zu formulieren, die fiir Methan-
und Allenderivate verschieden sind. Die folgenden Betrachtungen beziehen sich
ebenso auf Derivate der oben erwdhnten Kumulene oder von Verbindungen mit
einem anderen D,,-Geriist entsprechender Anordnung von vier Liganden-
plitzen. Wir beziehen uns im Text auf Allene und vermerken, dall damit nur ein
charakteristisches Beispiel fiir derartige Molekiilklassen betrachtet wird.

Wie fiir Methanderivate sei das quantenmechanische Modell durch einen
Energieoperator # charakterisiert, in dem die Operatoren fiir Teilsysteme und
fir die Wechselwirkung zwischen diesen Systemen entsprechend wie in [2]
erklart sind.

mit

)

=g

.

- 1,4 1,4 _ 1,4

i<j
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M, + ¥ ist der Operator fiir einen formal gebundenen Liganden /; einschlieBlich
des endstindigen Kohlenstoffrumpfes am Allengeriist, einer Abschirmladung

—% div grad @, und jener Elektronen, die die Bindung ans Geriist besorgen.
T

¥; ist die potentielle Energic der Teilchen des Liganden an der Geriiststellei

ohne den Geriistkohlenstoff im Feld dieser Abschirmladung. Die Potentiale &,

und die dazugehorigen Ladungsverteilungen haben die Symmetrie C,, Unter-
1,4

symmetrie der Geriistsymmetrie D,; das Gesamtpotential &= ) &, besitzt

also die Symmetrie D,,. #;, die Operatoren der Coulomb-Wechselwirkung
zwischen den Liganden /; und [}, sind formal identisch mit denen zwischen den-
selben Liganden in Methanderivaten. 5£,; sind Coulombsche Wechselwirkungs-
operatoren zwischen den Liganden und dem Geriist. #, der Energieoperator
des Geriistes, hat die Symmetrie D, 4 und enthilt gewiinschtenfalls auch Terme, die
von einem weiteren Abschirmfeld stammen.

Fiir Liganden, die nur aus einem Elektron bestehen, verschwinden wie beim
Methan (vgl. [2]) wegen k(l;)=0 die Operatoren fiir die Wechselwirkung mit
anderen Teilsystemen. Im Modelloperator fiir das Allenradikal mit je einem
ungepaarten Elektron an den Pldtzen 1,2, 3,4 verschwinden daher alle Wechsel-
wirkungsterme %, die #,+ ¥; beschreiben die ungepaarten Elektronen im
oben erwahnten Abschirmfeld. 5 ist also auch noch in diesem extremen Grenzfall
ein verniinftiger Modelloperator.

Zum ungestdrten Hamilton-Operator

1,4

Ho= Y (H+V)+Hy

1

gehoren die FEigenvektoren [s>@ =|s;> [5,> Is5) 54D |Sg) = I5152535,5¢> und
|0>© =10,0,0,0,04> fiir den Grundzustand.
Wegen

1,4
[SpV19 = % Sp5(1)+S5p5(G) (4a)

finden wir den optischen Drehwinkel in nullter stérungstheoretischer Ordnung:

1,4
[0]9= ) [o()]+[o(G)] (4b)

i

[w(@]=KSpPy(l) und [w(G)]=KSp”y(G).

mit

Wegen der achiralen Geriistsymmetrie gilt SpYy(G) =0, und daher verschwindet

[w]®, wenn die D, ,-Bedingung erfiillt ist. 1.4 1.4
Das Ergebnis der Stérungsrechnung erster Ordnung mit Y. J;+ Y. Hg
i<j i

als Storoperator finden wir in [2]. Der Tensor [Yy]" ist eine Summe von Aus-
driicken, die nur Eigenwerte, Eigenvektoren und Wechselwirkungsoperatoren
zu jeweils einem Paar von Teilsystemen enthalten, also entweder von einem
Ligandenpaar {[;,[;> oder von einem Liganden und dem Geriist {/;, G) ab-
hédngen.
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Es ergibt sich also
1,4 1,4
[Sp]1® =} [Spv(li, IV + % [Spy(li, G1Y (52)

und entsprechend i<i . 1.4
[w]® =Y [wl, Y+ Y. [0, G (5b)
i<j i

Lo, IV =K[SpDy(, 1)1V, [w(, 61V =K[Sp "y, G]V.

Im Gegensatz zu T;-Derivaten des Methans verschwinden bei D,,-Derivaten
des Allens nicht alle Beitrdge aus der ersten stdrungstheoretischen Korrektur,
denn nur die Teilsysteme

1), <s, > und (I, Gy  firallei

sind achiral.
Die Systeme

Aulyy, ol aky, <yl

sind dagegen chiral und liefern nichtverschwindende Beitrége in (5b). Sie sind mit
dem Operator 2, (ij) =4 {0(e) + 0((ij))} im Modell # von der Form

(800 1V = 2% 2, ) im ¥ {rm(la @9 - Ty (<> +E)

©
(i S(f . T . () = T
o (1) 20 (v@,,(l,-) 29— i vy 1) 7y x esv) @ T, e‘g))} .

Als individuelle Bezugspunkte fiir die ortsabhéingigen GroBen y(l) und I'(l)
konnen wieder die Ladungsschwerpunkte 7; der Kernsysteme K; gewidhlt werden.

Diskussion des Resultats

1. Allgemeine Form
Ahnlich wie fiir Methanderivate gilt fiir die vorliegende Molekiilklasse:

Alle geometrischen Figuren mit vier ausgezeichneten Punkten, die ohne
Symmetrieerniedrigung stetig in ein D,4-Geriist (z. B. D,4-symmetrisches
Tetraeder mit den vier ausgezeichneten Eckpunkten) deformierbar sind,
und nur solche repridsentieren mogliche Geriiste von Molekiilklassen mit
der Eigenschaft, daB die D,,-Komponente Bestandteil der qualitativ voll-
stindigen Chiralitdtsfunktion ist.

Solange wir also im Bereich kleiner Abweichungen von der D, 4-Symmetrie
des Geriistes und von der D, -Bedingung bleiben und solange die Symmetrie
des Geriistes sich wesentlich von der des reguldren Tetraeders unterscheidet,
kann die erste stdrungstheoretische Ordnung von Sp“y fiir den Hauptbeitrag
zum optischen Drehwinkel verantwortlich gemacht werden. Fiir Allenderivate
solcher Art zeigen die experimentellen Befunde [7] die Zustindigkeit des ver-
kiirzten Ansatzes. Wir haben also Veranlassung, auch ohne Spezialisierung auf die
D, -Bedingung, die quantenmechanische Storungsrechnung bis zur ersten
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Ordnung als gute Nidherung fiir Allenderivate zu betrachten und bekommen
dementsprechend folgende Form fiir [w]:

1,4 1,4
(] =01 = K3 Sp5(1)+ Sp5(G)+ . [Sps(ls 1%
i i<j

1,4 (7)
+ 3 [5p40, 01 ).

2. D, 4-Derivate im Modell #
Fiir D, 4-Derivate vereinfacht sich (7) zu
[o] =[w(y, )]+ [w, )] + [w(,, )]+ [0, )] ®
[, 1)]=K[Spy(,, 1)1V
Wie in [2] definieren wir eine Funktion ¢(l;, ;) gemiB
Loy, 151 =[Sp“ (. 1)1,

die sich im Gegensatz zu [Sp“y(l;, 1)1V in der Reihenfolge ihrer Argumente
auf die festen Geriiststellen eins und drei bezieht. Daraus folgt fiir ein Derivat,
in dem die Indizes der Liganden mit den Ziffern der Geriistpldtze iibereinstimmen,

[Sp( Y =0, 1), [SpVy(, L)1V =0(,, 14) s

[Sp P9 1)1V =~ L), [SpYVp(l, 31 = —o(ly, 1),
auflerdem gilt

mit

o(l, lj) = ¢(lja L.

Damit ist (8) mit dem verkiirzten Ansatz nach dem zweiten N#herungsver-
fahren identifiziert,

[w] =701, 1, 15, L) = K(e(y, 13) + o, 1) — oy, 1) — (s, 1), ©
und die Komponenten ¢(l;, [}) sind quantenmechanisch interpretiert.
Aus (9) folgt die Bezichung
[w] = X, 1, I3, l)= s, 1 s, L) + x(Us, L, Ly, le) + (L, s, le, ly)
+ %(llv 155 l3’ l6)

“mit beliebigen Liganden [, I;. Man verifiziert diese Funktionalgleichung, indem
man jede Chiralitdtsfunktion der rechten Seite von Gleichung (10) nach 2-Liganden-
Funktionen gemiB (9) zerlegt. In Gleichung (10) kommt folgendes Additions-
theorem zum Ausdruck:

(10)

Der optische Drehwinkel eines D,4-Derivats nach dem verkiirzten Ansatz
des zweiten Verfahrens ist gleich der Summe der optischen Drehwinkel von
vier D, 4-Derivaten, die man erhilt, wenn man die Liganden an den Geriist-
stellen 1 und 3, 1 und 4, 2 und 3, 2 und 4 jeweils-durch willkiirlich gewihlte
Liganden /5 und I, ersetzt.
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Insofern die Storungsrechnung bis zur ersten Ordnung quantitativ zufrieden-
stellende Aussagen liefert, ist neben den Spezialfillen

T by I, L) + 2, 1, Ly L) + (L, L, I, 13) =0,
5{(119 125 l33 l4) + %(155 lZa 143 l3) + 2(117 155 147 l3) = 0 s

die man mit /5 =1, bzw. lg =[; aus (10) erhilt, das Additionstheorem
%(lh lZa l3> 14) +5((lla l3$ 143 12) + %(lla 143 lza l3)= 0 (11)

ein einfaches und experimentell nachpriifbares Kriterium fiir die Giiltigkeit der
D, 4-Bedingung.

(10a)

3. D, -Derivate im Modell #
Wir schreiben (6) in der Form
[Spy(l, 11D = 2. (i) &, 1) (12)
mit der Definition:

)= 2K, Y {‘“rgg,,(li) @ T, (GRS +E3)
e, 0,¢,0
+ (R)cha(li) (J)’))g'o"(lj) (_é(;) - éf;-]’)) (_ég) . 7i’j ' _é(gj'))
20)

+ (J)aga'(li) (R)’})Q’a'(lj) (-é(;) ‘ —éfjj')) (_éfri) * ’1:1 *

T R ) (s i (i
o Pty (1) Pty (1) [y @0 x 3N @ Ty 8)

T i) SO s .
V2D, (1) Pty 1) [y B % 8] @9 - Ty e(;))} .

Die spezielle Geometrie des Allengeriistes und die D,4-Bedingung erlauben,
die £(;, [)) gemdB (12) weiter auszurechnen. Wir wihlen dazu fiir jede Bindungs-
richtung i ein rechtwinkliges Dreibein &, &\, &
mit dem Vektor ¢ in Bindungsrichtung und dem

e r{‘) Vektor 8 in der Ebene der beiden benachbarten
Bindungsrichtungen eines endstidndigen Kohlen-

— ) stoffs (vgl. Fig. 2). Die Vektoren &? und ¥ von

/ &, benachbarten Bindungsrichtungen sind also paral-
lel und entgegengesetzt gerichtet. Alle interessie-

=c renden Symmetrieeigenschaften von Tensorkom-
ponenten fiir Liganden mit der D,s-Bedingung

\ = (k) finden sich im Anhang A, ihre Indizierung ent-
t spricht derjenigen fiir die obigen Einheitsvektoren.

< Die Ausrechnung fithrt zu einer Formel, die

7 (k) sich wesentlich vereinfacht, wenn wir die Liganden-

r symmetrie auf C,, mit n =3 festlegen. Da zu er-

Fig. 2 warten ist, daB diese Einschrinkung bei Liganden

der Symmetrie C, oder C,, in giinstigen Fillen zu
einer vertretbaren Vernachlassigungkleiner Korrek-
turen fithrt, wollen wir die explizite Form nur unter dieser Voraussetzung angeben.
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Mit den leicht nachpriifbaren Bezichungen
> [y @0 x 8 @9 Ty ) =0,
4
Z 80Ty (B0 — 8o 3-89 =0

und den im Anhang A aufgefiihrten Eigenschaften von Tensoren der Symmetrie
C,, mit n=3 finden wir:

ﬂhM=K@K%%—H@WAU~m@ﬂM”%Amﬁwﬂbﬁwﬁw—ﬁmanfﬂ

2[R (1) — Rt ()] [P, (1) = P (1] - @ X E0) @8- Ty éﬁﬂ)} .

(12a)

Wir bezichen diese Funktion wieder auf die Geriistplidtze eins und drei in der
Reihenfolge ihrer Argumente, berechnen die Skalarprodukte gemiaf3 Anhang B und

bekommen damit nach Anwendung des Operators . (ij) die Ligandenpaar-
funktion @(l;, [;) im Modell #

C3d @) [n (13 o ik
oll, 1)= T’—*a,, S5~ i P b ) 4y 4t
(13
e (1) 450 %) b, 4 %) 1)
mit "

al, 1)) =a(l;, ) =(d* + d(a(l) + a(l))) + a(l)* + a(l))* + Sa(l;) a(l))*?
b, I)=3d+a(l)+%a(l)
und den Differenzen der Polarisierbarkeitskomponenten in Hauptachsenrichtung
ARy (l) =By (1) — Ba, ().

Dabei ist a(l,) der Abstand des Entwicklungspunktes fiir die Multipolentwicklung
(Schwerpunkt des Systems K;,) vom benachbarten Kohlenstoffatom des Allen-
geriistes und d der Abstand der beiden endstindigen Kohlenstoffatome im Allen-

geriist. Der Winkel zwischen den benachbarten Bindungsrichtungen ist mit %n_
festgelegt.

Fiir ausdehnungsmiBig dhnliche Liganden sind die Absténde a(l;, [;) zwischen
Liganden an den Geriiststellen eins und drei nahezu dieselben, und es ist verniinftig,
sich mit der Nidherung eines konstanten Abstandes zu begniigen. Wir setzen
also mit einem gemittelten a(l) = a(l;)

a(ly, 1) = a=(d* +2da() + 3 a()?) "

istj
und

b, )= b=3d+%a()
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und erhalten damit (8) in der Form

3d [ (1  3b2 1 1
[o]=K 725 7(? B ?) k(L) APa(l) k(1) 4®u(l,)
_ 1 1
K(l3) A®a(ly) () 4®a(l,) (14a)
3b 1 1 1 1
+7{x(11)d“"a(ll) K(12) A Pa(l)] |k(l3) Dy ls)  kle) Dypella)
1 1 1 1 }
* K(l1)(J)Vtr'(ll) x(l,) (J)Vn'(lz) K(l3)A(R)a(l3) K(l4)A(R)“(l4)} .

Unter der weiteren Annahme, da8 die elektromagnetischen Polarisierbarkeiten
der Liganden “Yy,,.(I,) gegeniiber den elektrischen Polarisierbarkeiten vernach-
ldassigt werden diirfen, kommen wir schlieBlich zu der Form

[w]=k =24 (L _3_b2> 1 1
PI=Z243 4 7@ k() 4®a(l,) k() A®a(l,)
1 1 (14b)

k(1) A®a(l) k(1) 4Wally)

2
Wegen ﬂ4~ —3b* <0 fithrt nach Abspaltung des Faktors (— 1) die Multiplikation

1/2

.. . . . d 2
der zweiten Zeile in jeder der beiden Determinanten mit [K —Z— 43a5 (3 b* — aT)

auf den verkiirzten Ansatz nach dem ersten Verfahren':

= —[A(,) = A0 L) — Adl,
it [w] (AU — AL)] [AdS) — A(LL)] (15)

_ g™ 3d 2__“1 12 (R)
,l(l,.)_[K Y <3b 4) k() A®u(l)).

4. Vergleich mit dem Experiment

Da aus Messungen des optischen Drehwinkels zusammen mit Runge und
Kresze [7] hervorzugehen scheint, daB ein verkiirzter Ansatz nach der Polynom-
methode quantitativ befriedigende Resultate liefert, berechnen wir [w] nach
Formel (15) an einem speziellen Allenderivat. Wir wihlen optisch aktives
1, 3-Dimethylallen, dessen Liganden also der Symmetriebedingung C,, mit
n=3 und der D, -Bedingung geniigen und fiir das wegen des Auftretens von

! Die hier gewihlte Geriistbezifferung geht in diejenige des reguliren Tetraeders in [2] iiber. In [7]
dagegen sind die Geriistziffern 1 und 2 vertauscht. Aus diesem Grund entspricht dem Faktor e=+1in
[7] der Faktor e = —1 bei der vorliegenden Bezifferung.
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Ligandenpaaren gleicher Art die T;-Komponente verschwindet. Der verkiirzte
Ansatz ist dafiir also qualitativ vollstindig.

In der Literatur finden wir fiir den molaren Drehwinkel von 1, 3-Dimethylallen
Grad/dem > i

bei der Natrium-D-Linie folgende Werte (in 3
g/cm

[w]=—-172; —154; —118; -59.3.

Der erste Wert bezieht sich auf Messungen in CCl, als Lésungsmittel und wird
ohne Angabe iiber den Grad der optischen Reinheit mitgeteilt [10]; der zweite
Wert ergibt sich aus einem MeBwert von — 10,8 in Ather und einer geschitzten
optischen Reinheit von 7% [11]; der dritte Wert ist im Rahmen eines klassischen
Helixmodells berechnet und auf Athanol als Lésungsmittel bezogen [1]. Der vierte
Wert ist mit A-Werten bestimmt, die sich aus Messungen der optischen Drehung
an anderen Molekiilen ergeben haben [7]. Dabei wurde fiir Athanol als Losungs-
mittel gefunden:

AH)=0; A(CHy)=77.

Wegen der ausgezeichneten Ubereinstimmung von experimentellen und theo-
retischen Daten, die sich mit empirischen A-Werten von sechs Liganden bei
zwolf verschiedenen Allenderivaten erreichen l4Bt, halten wir den Wert — 59,3
fiir den zuverldssigsten.

Zur Berechnung von [w] geméB Gleichung (15) entnimmt man der Literatur
folgende Werte fiir 4 ®x(l)) (in 107 2% cm?):

A®yH)=0 und AW®CH,)=79; 209.

A®g(H) =0 entspricht den experimentellen Erfahrungen nach Stuart [9]. Der
Wert 7,9 fiir 4 ®(CH,) folgt aus gemessenen Polarisierbarkeiten an Athan [4],
wahrend 20,9 Messungen an Benzol und Toluol entnommen wird [9].

Es ist zu erwarten, daB der Wert fiir 4 ®x(CH,) im Falle eines Allenderivats
zwischen den beiden angegebenen liegt, denn die Bindung von CH; an das Allen-
geriist reprisentiert eine Situation zwischen den zwei Extremfillen in CH,—CH,
und C4H;—CH;. Da wir hier nur eine erste Information iiber die Giite der Be-
schreibung beabsichtigen, legen wir uns in folgender Weise auf plausible Zahlen-
werte fest:

A®gH)=0 und A®e(CH;)=15.

Die geometrischen Parameter unserer Gleichung werden wie folgt zahlenmiBig
festgesetzt:

a)=15-10"%cm; d=2,68-10"%cm.
Damit ergibt sich a=4,57- 1078 cm und b= 3,22- 10" ® cm. Mit der Wellenliinge
Ap ="5893 .10 8 cm fiir die Natrium-D-Linie und dem Brechungsindex n=1,36
fiir Athanol als Lésungsmittel ergibt sich

AMH)=0, A(CH3)=71, [w]=-504,
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wihrend
AH)=0, MCHy)=77, [w]=-593

den halbempirischen Befund aus [7] wiedergibt.

Schlufibemerkung

Die vorgetragene Theorie ist ein Beispiel dafiir, wie aus der quantenmecha-
nischen Theorie der optischen Aktivitiit von Methanderivaten mit geeigneter
Modifikation der Voraussetzungen andere Molekiilklassen mit vier Liganden-
platzen zu behandeln sind. Die beiden Néherungsverfahren entsprechen wieder
der quantenmechanischen Interpretation im Modell.# bzw. einer vereinfachten
Fassung im Modell 5 Beim Vergleich mit den experimentellen Befunden beim
1,3-Dimethylallen bestitigt sich das theoretisch gefundene Vorzeichen des
optischen Drehwinkels und auch der errechnete Betrag im Rahmen der bei diesem
Vergleich moglichen Genauigkeit. Ab ovo-Rechnungen der Parameter in (15)
oder der Bestimmungsstiicke in (14b) sind natiirlich ebenfalls interessant; sie
sind aber nicht das primére Ziel einer Theorie iiber das Phdnomen der optischen
Aktivitdt von Allenderivaten. Da sich diese Theorie auf eine Klasse von Verbin-
dungen bezieht, steht in erster Linie zur Diskussion, inwieweit es gelungen ist, die
individuellen Details bei den einzelnen Verbindungen mit einem klassenspezi-
fischen EinfluB der Liganden auf die optische Aktivitit quantitativ zufrieden-
stellend zu beschreiben.

Anhang
A. Elektromagnetische Tensoren

Die quantenmechanische Definition fiir die Tensoren der Polarisierbarkeiten
Ry, Vg, By Dy yund der Hyperpolarisierbarkeit ’I' eines Systems im Grund-
zustand ist in [2] angegeben. In den Tab. 1 und 2 sind fiir Liganden der Symmetrie
C, und C,, (»=3) die nichtverschwindenden Komponenten der Polarisierbar-
keitstensoren und des elektrischen Dipolmoments (/) aufgefiihrt und vom
Tensor “’I" die nichtverschwindenden Komponenten des Typs T, ,,.

Tabelle 1. C,-Symmetrie

——

e, Gy = <y, (m>
R), . (R}, (R R R), _I(R
R A N
e Dy - Dy e
c i Wy s Ny = — g
» €, Ry By Ry Ry Ry
— v ’Yn’s /tn t'rs rt
er Dy wie Ry

M . J]
Fig. 3 OF, 00 DT, DL, OT
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Tabelle 2. C,, (» = 3)- und C,,,-Symmetrie

g = Gty myy
1
t Ry Rigy = Ry Ry
Wy =0
ry v (R)yy . (B ®)
et P Ve = Ve
" Dy wie Ry
g
. z v, o = 0
Fig. 4 .

B. Koordinatensysteme, Skalar- und Vektorprodukte der Basisvektoren

Am D, -Geriist gilt mit (& - %)
=¥ 8*)=cos 23i = —%fiir die Abstinde

a;;zwischen den Orten d; = a,2\" und @, = a;él)):
(i) =(12),(34);
al=d* +d(a;+a) +a} + a’ +Ja,q;

(i) =(13), (14),(23).(24).

Die Skalarprodukte (¢, -2%), die Spatpro-
dukte dy,-(éVxé») und die Ausdriicke
a33 (8 T,36) sind in den Tab.3,4 und 5

ai=a} +d} +aa; fir

fiir

aufgefiihrt.
Tabelle 3
@-e) 2 2 &
0 3 1 3
! 4 2 4
s L 0 3
Fig. 5 ' 2 2
ig.
3 AR
" 4 2 4
Tabelle 4
5@ 2) & 2 &
R 1 3 31
S —?<—d+al +a3) - 4(7d+a1)
N 1 3
&b ——a d+ 7(a1+a3) —4(11
3/1 3 3
e £(—2~d+a3) —~t—as ——d
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Tabelle 5

Ty = - L1y o))

a13

- 5 1 9 ad+3
ags @V T 80 = ?(1 + ﬁ-i-z—ail)

2 aiy
3 ) a
Ry - V2 (13 Wrhe e drey)

ais
1 S 1
a3 BV T, e®) = _“<1 4 __aé(d_:ri“_ll>
2 ais
am(emTlae(S))_ i_a_lfl
‘113
3 d 2
ady (BT, 2 = — L ( as( +2‘211+ a3)>
adis
d-+ 2a,)(d
a3,@0T, 36(3))_ﬁ’ (1 4 d+3a5- 2a3—t’;l)Li2al))
ays
3 d 2
@@V T, ,2) = (1 a +z‘213+ a1)>
ais

a3 @ T,8) = —%(1 -3 (d+30; +2a3){d+3a;+ 201))

2
ais
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