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1 Einfuhrung

Vor gut 75 Jahren, am 23. Marz 1927, reichte WERNER HEISENBERG bei der Zeit-
schrift fir Physik eine Arbeit mit dem Titel Uber den anschaulichen Inhalt der quan-
tentheoretischen Kinematik und Mechanik ein, in der er zum ersten Mal seine berihm-
te Unscharferelation formulierte. Sie bildet neben NiLs BoHRs Komplementaritatsprin-
zip (erstmals aufgestellt im Juli 1927) und MAX BORNS statistischer Interpretation der
SCHRODINGER’schen Wellenfunktion (Juli 1926) eine der Kernaussagen der so genann-
ten Kopenhagener Deutung der Quantenmechanik, die in ihrer Gesamtheit das moder-
ne physikalische Weltbild dauerhaft revolutioniert hat, in ihren Teilaspekten aber vom
Zeitpunkt ihres Entstehens an bis heute umstritten ist. So ist nach wie vor ungeklart,
wie man sich den Kollaps der Wellenfunktion eines Quantenobjekts bei Messung ei-
ner Observablen — also die instantane Reduktion der allgemeinen, aus allen moglichen
Quantenzustdnden durch Superposition gebildeten Wellenfunktion auf einen Eigenzu-
stand des der Observablen zugeordneten Operators — in seinem dynamischen Ablauf

vorzustellen hat,® wahrend die anfangs ebenfalls angezweifelte Existenz des vorausge-

1 Um zu erlautern, dass eine abrupte Zustandsinderung als solche (wie die eines Wellenkollapses) durchaus
denkbar ist, griff selost HEISENBERG, der eigentlich ein Verfechter einer konsequenten Revision der phy-
sikalischen Begriffe war und Unanschaulichkeit zum Prinzip erhob (vgl. [Hei-1935, Hei-1949]), auf eine
sehr bildhafte Sprache zuriick (sinngeméR zitiert nach [Fie-2002]): Die Situation eines Quantenobjekts
vor der Messung sei vergleichbar einem hungrigen Menschen; er beschlief3t, in ein Lokal zu gehen (ein
Experiment zu machen) und besitzt auf dem Weg dorthin eine vage, verschwommene Vorstellung einer
Vielzahl von Speisen, die seinen Hunger stillen kénnten (Superpositionszustand). Im Lokal angekommen,
liest er die Speisenkarte (Beginn des Messprozesses, Kollaps) mit einer endlichen, diskreten Anzahl von
konkreten Gerichten (Eigenwertspektrum) und entscheidet sich mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit fur
eines davon (Messwert, Ende des Messprozesses).



1 Einfiihrung

setzten Superpositionszustands mittlerweile experimentell nachgewiesen ist (siehe z. B.
[Prt-1995, Mon-1996]).

Daher erscheint es umso kurioser, dass die gleiche Quantenmechanik, deren seltsame
»Sowohl-als-auch*-Zustdnde ERWIN SCHRODINGER im populdren Bild seiner halb to-
ten, halb lebendigen Katze angeprangert hat [Scr-1935], umgekehrt Situationen zul&sst,
in denen ,,Entweder-oder“-Zustande realisiert sind, wo man Superpositionen erwartet héat-
te. FRIEDRICH HUND stellte genau dieses Verhalten bereits 1927 bei chiralen Molekilen
fest, die dadurch charakterisiert sind, dass sie in handigen, zueinander spiegelbildlichen
Formen, den so genannten Enantiomeren, existieren,?> wovon in der Natur meistens nur
eine vertreten ist — aber eben keinesfalls der (quantenmechanisch erwartete) Uberlage-

rungszustand beider.

Die endguiltige Klarung dieses als Hund’sches Paradoxon bezeichneten Phdanomens steht
bis heute aus, obwohl die Forschungsarbeit besonders der letzten dreiig Jahre einige
wichtige Losungsansétze hervorgebracht hat, auf die ich im Kapitel 3.3 genauer eingehen
werde. Ihnen allen ist der Versuch gemein, durch Modifikation der Modellierung chiraler
Molekiile oder der physikalischen Grundgleichungen direkt auf die Erzeugung stabiler
chiraler Konfigurationen Einfluss zu nehmen. Auch diese Arbeit will zur Auflésung des
Paradoxons einen Beitrag leisten; doch méchte ich das Problem auf einem anderen, in-
direkten Weg angehen, indem ich nicht die chiralen Zustédnde selbst, sondern eine physi-
kalische Eigenschaft eines chiralen Modellmolekils untersuche, die Chiralitat notwendig
voraussetzt, namlich seine optische Aktivitat. Die Konzentration auf diese Fahigkeit chi-
raler Substanzen, die Polarisationsebene des sie durchstrahlenden Lichts zu drehen, bietet

zwei Vorteile:

Zum einen erlaubt sie, die Analyse des theoretisch wichtigen, aber abstrakten Ubergangs
zwischen chiralem und achiralem Zustand durch die Untersuchung des Ubergangs op-
tisch aktiv < inaktiv mittels des messbaren Drehwinkels der Polarisationsebene zu erset-

zen.

2 Daher die Bezeichnung chiral von griechisch ye¢p fiir Hand.



Zum zweiten gibt es sowohl eine klassische als auch eine quantenmechanische Theorie
der optischen Aktivitat, die beide gleichberechtigt nebeneinander stehen und Ausdruck
der besonderen Zwischenstellung sind, die chirale Molekile beztiglich ihrer physikali-
schen Beschreibung einnehmen. Der interessante Punkt daran ist, dass das HUND’sche
Paradoxon ja nur quantenmechanisch definiert ist, klassisch dagegen keine Rolle spielt,
was zu der Frage fiihrt, wie tiberhaupt der Ubergang chiral < achiral bzw. optisch aktiv

«— inaktiv klassisch vonstatten geht.

Da dies in den Kklassischen Beschreibungen der optischen Aktivitat unbeantwortet bleibt,
stelle ich in dieser Arbeit ab Kapitel 4 ein klassisches Minimalmodell eines chiralen Mo-
leklls vor, dessen Bindungselektronen in ihrer Bewegung auf eine zweidimensionale,
schraubenférmig verdrillte Mannigfaltigkeit eingeschrankt sind, und untersuche ein der-
artiges geladenes Teilchen hinsichtlich seiner optischen Aktivitét bei Einstrahlung einer
linear polarisierten Lichtwelle. Die ,,Starke* der Chiralitat wird dabei tber einen einzi-
gen Kontrollparameter, der die Helizitat der Schraubenflache steuert, variiert. Es zeigt
sich, dass die optische Aktivitat in eindeutiger Weise mit der Chaotizitat der Teilchendy-
namik korrespondiert, d. h. der Ubergang chiral nach achiral entspricht in dem Modell
dem Wechsel von einer chaotischen zu einer reguldren Dynamik und umgekehrt. Die
Verknlpfung von chaotischem Verhalten, das typisch fur die nichtlineare klassische Me-
chanik ist, mit der Optik chiraler Strukturen konnte ein neuer Schlissel zum Verstandnis

des HUND’schen Paradoxons sein.

Um den Boden fir die vorgeschlagene Modellierung zu bereiten und ihre Leistungsféhig-
keit im Vergleich zu den bestehenden Modellvorstellungen zur optischen Aktivitét einzu-
ordnen, fiihre ich im Kapitel 3 die entsprechenden molekularen und elektronischen Theo-
rien ein, von denen diejenige von DRUDE (im Ergebnis), vor allem aber die klassische
BoRN’sche und die quantenmechanische ROSENFELD-/CONDON-Theorie die wichtig-

sten Konzepte beinhalten; ich werde sie daher ausfuhrlich darstellen.



1 Einfiihrung

Beginnen mochte ich die Arbeit jedoch mit einem Riickblick in Kapitel 2 auf die reich-
haltige Forschungsgeschichte zu optischer Aktivitat und Chiralitat, anhand derer ich die
fur das Verstandnis grundlegenden Begriffe und Sachverhalte vorstellen werde: Sie fangt
bei HUYGENS’ Untersuchung der Doppelbrechung von Licht Ende des 17. Jahrhunderts
an und findet mit der Griindung des neuen Fachzweigs der Stereochemie in der zweiten
Halfte des 19. Jahrhunderts ein nur vorlaufiges Ende insofern, als dass seither die Existenz
chiraler Molekiile sicher von niemandem bestritten wird. Die Frage nach dem Warum ist
aber nach wie vor Gegenstand aktueller Forschung, wie diese Arbeit zeigt, oder etwas
salopper ausgedrtickt: Wenn auch im Lichte der heutigen Experimente SCHRODINGERS

Katze im paradoxen Sinne tot ist— HUND lebt.



2 Eine kurze Geschichte der

optischen Aktivitat

Materie, die linear polarisiertes Licht praktisch ungeschwacht und ohne Anderung des
Polarisationszustandes, aber mit gedrehter Polarisationsrichtung passieren lasst, heif3t op-
tisch aktiv. Zeigt sie dieses Verhalten unabhangig vom Einfluss aulRerer elektrischer oder
magnetischer Felder, spricht man genauer von natirlicher optischer Aktivitat.! So kurz
und prégnant diese Definition erscheinen mag, so weit reicht die Forschungsgeschichte
des Phanomens zuriick und so lange ist die Liste der Wissenschaftler, die diese gestaltet

haben.

2.1 Optisches Drehvermdgen

Die Reihe der Forscher beginnt bei dem Niederlander CH. HUYGENS,? der 1690 in sei-
nem Buch Treatise on Light die GesetzmaRigkeiten von Reflexion und Brechung des
Lichts im Rahmen der von ihm geschaffenen Wellentheorie untersucht und dabei auch

auf die — erstmals von ihm so bezeichnete — Doppelbrechung bei Island-Calcit, einem

1 Andere Bezeichnungen lauten Rotationspolarisation oder, vor allem im angelséchsischen Sprachge-
brauch, optische Rotationsstarke; die gebréuchliche Abkirzung ist ORD.
2 CHRISTIAAN HUYGENS, 1629-1695
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groRen Kalkspatkristall, eingeht [Huy-1912].® Bei diesem Vorgang spaltet sich (in heu-
tiger Sprechweise) der auf den Kristall einfallende Lichtstrahl in zwei in unterschied-
liche Richtung laufende, linear polarisierte Strahlen mit zueinander senkrechten Polari-
sationsrichtungen auf. HUYGENS schliel3t zwar aufgrund seiner Experimente auf einen
gegenuber dem Eingangsstrahl verdnderten Wellenzustand der austretenden Strahlen, fin-
det aber keine befriedigende wellentheoretische Erklarung. Eine préazisere Beschreibung
dieses neuen Zustands gelingt erst dem franzésischen Forscher E. L. MALUS,* der 1810
dafiir den Terminus Polarisation pragt, nachdem er sie in einer Reihe von Experimenten
nicht nur bei doppelbrechenden Substanzen, sondern auch bei an Glas- und Wasserflachen
reflektierten oder gebrochenen Strahlen festgestellt und somit als universelle Eigenschaft
des Lichts identifiziert hat [Mal-1810].°

MALUSs verdffentlicht seine Ergebnisse beim Institute de France, bei dem im Jahr dar-
auf, am 11. August 1811, eine Abhandlung eingeht, die gleichsam die Geburtsstunde
der optischen Aktivitat markiert: Der Astronom D. F. J. ARAGO® beschreibt darin seine
Versuche mit durch Reflexion polarisiertem Sonnenlicht, dessen Polarisationsebene beim
Durchgang durch eine Quarzplatte in Abhangigkeit der Farbe verschieden stark gedreht
wird [Ara-1811]. Er entdeckt damit neben der Rotationspolarisation auch die Rotati-

onsdispersion, ohne selber aber zwischen beiden Erscheinungen zu unterscheiden.

Den entscheidenden Durchbruch im Verstandnis dieser neuen Effekte erzielen J. B. BioT’
und A. FRESNEL®. B1oT berichtet in finf grundlegenden Artikeln aus den Jahren 1812 bis
1838 uber eine Fille neuer Ergebnisse seiner detaillierten Versuche zur optischen Aktivi-
tat, die im Wesentlichen bis heute ihre Gultigkeit bewahrt haben [Bio-1812/38]:

Er weist nicht nur qualitativ die Abhangigkeit des optischen Drehvermdégens von der Far-

3 Der Effekt selber wurde 1669 von ERASMUS BARTHOLINUS entdeckt.
4ETIENNE Louls MALUS, 1775-1812

5 Die genaue Relation zwischen Reflexion und Polarisierung beschrieb D. BREWSTER 1815 in dem nach
ihm benannten Gesetz.

6 DOMINIQUE FRANCOIS JEAN ARAGO, 1786-1853
7 JEAN BAPTISTE BIOT, 1774-1862
8 AUGUSTIN FRESNEL, 1788-1827



2.1 Optisches Drehvermdgen

be des Lichts und der Dicke des durchstrahlten Mediums nach, sondern formuliert mit sei-

nem empirisch gefundenen Gesetz der reziproken Quadrate,
W~ A2 (2.1)

den entprechenden quantitativen Zusammenhang (v: Drehwinkel pro L&nge, A: Lichtwel-
lenlange);® er entdeckt eine zweite Form von Quarz, die bei Hintereinanderschalten mit
der bekannten ersten Form zu einer — bei Wahl gleicher Plattendicken vollstdndigen —
Kompensation der Drehung fiihrt; er stellt mittels dieser neu gefundenen Kompensations-
methode optische Aktivitat nicht nur bei kristallinen Stoffen, sondern auch bei organi-
schen Verbindungen wie Terpentin oder Losungen von Kampfer und Rohrzucker fest und
schliel3t daraus auf eine universelle Giiltigkeit seines Gesetzes; schlieBlich fiihrt er die bis
heute verwendete Definition des spezifischen Drehvermdgens einer Losung ein (J: Dreh-
winkel in Grad, p: Dichte/Konzentration der L6ésung in g-cm~3, d: vom Licht zuriickgeleg-

te Wegstrecke in dm, 7": Temperatur, A: Lichtwellenlange):

v
od (2.2)
Zur gleichen Zeit versucht FRESNEL in einer Reihe von Arbeiten die Natur der von
MALUS beschriebenen Polarisation des Lichts zu ergrinden [Fre-1866]. 1821 kommt er
nach Auswertung von Interferenzexperimenten zum Schluss, dass Licht Schwingungen
senkrecht zur Ausbreitungsrichtung und zur Polarisationsebene ausfihren miisse, und er-
kennt, dass sich gewohnliches Licht aus vielen, in verschiedenen Richtungen polarisierten
Wellen zusammensetzt. Dies fuhrt ihn zur Entdeckung neuer Polarisationszustande, die er
als zirkular und elliptisch polarisiert bezeichnet und die sich nun zwanglos als Folge der
Phasen- und Amplitudenunterschiede der Teilstrahlen erklaren lassen (1822). Seine Su-
perpositionstheorie erlaubt es FRESNEL insbesondere einen Mechanismus der optischen

Aktivitat anzugeben, den er zirkulare Doppelbrechung nennt (Abb. 2.1):

9 Die Ableitung dieser Beziehung ist umso bemerkenswerter, als BioT mangels einer Quelle monochroma-
tischen Lichts die Wellenlangen lediglich schatzen konnte [Low-1964].
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Abb. 2.1: Drehung der Polarisationsebene als Folge zirkularer Doppelbrechung nach FRESNEL.
Die rechts-zirkulare Welle hat eine kleinere Wellenlénge und damit eine gréfiere Brech-
zahl, np > nr. Dies fuhrt nach Gl. (2.3) zu einem negativen Drehwinkel ¢, die Substanz
heiRt dann nach Konvention linksdrehend.

Ein linear polarisierter Lichtstrahl der Wellenlédnge X lasst sich stets aus zwei zueinander
entgegengesetzt zirkular polarisierten Teilstrahlen L und R gleicher Amplitude zusam-
mengesetzt denken. Passiert ein derartiger Strahl ein optisch aktives Medium und nimmt
man an, dass seine Teilstrahlen darin verschiedene Fortpflanzungsgeschwindigkeiten v,
und vy besitzen, Uberlagern sich diese nach Austritt aus dem Medium zwar wieder zu ei-
nem linear polarisierten Strahl, doch ist seine Polarisationsrichtung gegentiber dem Ein-
gangsstrahl gemal folgender Beziehung gedreht (n;,r: polarisationsabhédngige Brech-

zahl, d: Dicke des Mediums, c: Vakuumlichtgeschwindigkeit):1°

™ &
U= 2\ (np —ngr)d, ng/p = — (2.3)
UL/R

10 Die Differenz n;, — np selbst wird ebenfalls als zirkulare Doppelbrechung bezeichnet. Sie ist typischer-
weise von der GréRenordnung 1 bis 2 - 1076, was bei einer Weglénge von 1 dm und dem (iblicherweise
verwendeten Licht der Natrium-D-Linie (A = 589 nm) der Drehung der Polarisationsebene um ca. 1 Win-
kelgrad entspricht.



2.2 Molekulare Dissymmetrie

Den Grund fir die nichtverschwindende Brechzahldifferenz vermutet FRESNEL in der
Struktur der durchstrahlten Substanz und fihrt als Beispiel eine ,,schraubenférmige Mo-
lekilanordnung® an, die mit zirkular polarisiertem Licht je nach Drehsinn der Schrau-
be unterschiedlich wechselwirke.!! Mit der 1825 formulierten Hypothese des helikalen
Kristallaufbaus, die erst 1914 von W. H. BRAGG mittels Rontgenstrukturanalyse expe-
rimentell bestatigt wird [Bra-1914], ebnet FRESNEL einer Erforschung der strukturellen
Ursachen der optischen Aktivitat den Weg, die maRgeblich von L. PASTEUR'? gepragt

ist.

2.2 Molekulare Dissymmetrie

PASTEUR kann sich auf zwei weitere wichtige Vorarbeiten neben der FRESNELS stiit-
zen: R. J. HAUY?®, Begriinder der Kristallographie, identifiziert zu Beginn des 19. Jahr-
hunderts zwei Kristallformen von Quarz, die sich durch keine rdumliche Transformation
zur Deckung bringen lassen, sondern sich wie Bild und Spiegelbild verhalten; J. F. W.
HERSCHEL* erkennt den Zusammenhang dieser Entdeckung mit BioTs Versuchen zur
Rotationspolarisation von Quarz [Her-1822]. Die volle Bedeutung der Symmetrieeigen-
schaften optisch aktiver Stoffe klart PASTEUR im Rahmen kristallographischer Untersu-
chungen von Salzen der Weinséure (Tartraten), darunter das optisch inaktive Natrium-
ammoniumsalz der Traubenséure, das als Gemisch zweier zueinander spiegelbildlicher
Kristallsorten vorliegt (Abb. 2.2). Nachdem er mit Hilfe von Lupe und Pinzette die bei-
den Formen in muhevoller Handarbeit (!) voneinander getrennt hat, erweisen sich die
jeweiligen wassrigen Ldésungen als optisch aktiv, wobei die spezifischen Drehungen von
gleichem Betrag, aber entgegengesetztem Vorzeichen sind. Daraus und aus weiteren Ex-

perimenten schlielt PASTEUR zweierlei [Pas-1848]:

1 vgl. hierzu Abschnitt 3.2.1 auf Seite 20.

2 ouls PASTEUR, 1822-1895

13 RENE JusT HAUY, 1743-1822

14 JOHN FREDERIC WILLIAM HERSCHEL, 1792-1871



2 Eine kurze Geschichte der optischen Aktivitét

Spiegelebene

Abb. 2.2: Spiegelbildliche, enantiomorphe Kristalle von Natriumammoniumtartrat. Die volle Kri-
stallsymmetrie wird durch fehlende Oberflachenstiicke (gestrichelt markiert) gebrochen,
die mit tatséchlich vorhandenen Flachenstiicken (schraffiert) korrespondieren, so dass
die beiden Formen nicht mehr kongruent sind.

Optische Aktivitat setzt die Existenz zweier spiegelbildlicher, nicht deckungsgleicher Er-
scheinungsformen des drehenden Stoffes voraus, die als zueinander enantiomorph be-
zeichnet werden und mit Ausnahme des optischen Drehvermdgens chemisch und physika-
lisch identisch sind.*® Er gibt diesem Symmetrieverhalten den Namen Dissymmetrie, der
heute durch den synonymen Begriff Chiralitat'® (Handigkeit) ersetzt ist. Dartber hinaus
ist Dissymmetrie nicht allein auf Kristallstrukturen wie Quarz beschrankt, sondern — weil
PASTEUR ja Lésungen untersucht hat — ein Merkmal der optisch aktiven Molekiile selber

(molekulare Dissymmetrie).

Insgesamt findet PASTEUR vier Arten von Weinstein: eine linkshandige L-Form (optisch
aktiv); eine rechtshiandige R-Form (aktiv); die so genannte razemische Form?’, beste-
hend aus einer gleichverteilten Mischung beider Enantiomere (inaktiv); schlieBlich ei-

ne nicht dissymmetrische meso-Form (inaktiv).*® Ausschlaggebend fiir optische Aktivitat

15 Dagegen stellte PASTEUR durchaus Unterschiede in der Haufigkeit des Auftretens der beiden Formen
fest, je nachdem, ob die chemische Darstellung im Labor oder durch die Natur erfolgt (vgl. hierzu auch
[Jan-1991]).

16 Die Bezeichnung Chiralitat wurde erstmals 1893 von Lord KELVIN benutzt.

17Von lateinisch racemus fur Traube.

18 Dass zu einer groRen Entdeckung neben Instinkt und FleiR auch etwas Gliick gehért, zeigt die Tatsache,
dass PASTEUR seine Ergebnisse bei Natriumammoniumtartrat nur finden konnte, weil dieses zuféllig eines
von den lediglich zehn Salzen ist, das in heterogener L- und R-Form kristallisiert und damit eine manuelle
Entrazemisierung ermdglicht, und das auch nur bei Temperaturen unter 28 °C.
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2.3 Stereochemie

ist offenbar die r&umliche Anordnung der Molekulkonstituenten. PASTEUR vertieft diese
Einsicht in nachfolgenden theoretischen Arbeiten durch Angabe von dissymmetrischen
Molekiilmodellen, die etwa die Form eines irreguléren Tetraeders oder die bereits von
FRESNEL vorgeschlagene Schraubenstruktur aufweisen [Pas-1860].1° Damit legt er den
Grundstein fur die Entwicklung der Stereochemie, fur die in der Folgezeit hauptsachlich

J. A. LEBEL® und H. J. vVAN’T HOFF?! verantwortlich zeichnen.

2.3 Stereochemie

Die beiden Chemiker LE BEL und VAN’T HOFF greifen PASTEURS Idee des irreguldren
Tetraeders auf und machen sie in verallgemeinerter Form — VAN’T HOFF unter dem Be-
griff asymmetrisches Kohlenstoffatom — zum Kernstlick ihrer 1874 unabhéngig voneinan-
der veroffentlichten Theorien der organischen Verbindungen [Bel-1874, Hof-1877]. Nach
LE BEL gilt fir den Zusammenhang von chemischer Konstitution und optischer Aktivitat
das fundamentale Prinzip, dass das betreffende Molekul keine Symmetrieebene besitzen
darf. Ist diese Regel in beliebiger Weise gebrochen — etwa im Fall eines planaren Mole-
kiils oder der von PASTEUR entdeckten meso-Form des Weinsteins?? —, folgt automatisch

der Verlust des optischen Drehvermdgens.

Fir VAN’T HOFF ist die Dreidimensionalitat organischer Molekiile ihre diesbeziiglich
bestimmende Eigenschaft; er gelangt nach Analyse einer Vielzahl von Kohlenstoffver-
bindungen zu der grundsatzlichen Implikation, dass die spezielle Konstitution des asym-
metrischen C-Atoms eine notwendige, aber nicht hinreichende Bedingung fur das Auftre-
ten von optischer Aktivitit ist (Abb. 2.3). Das Konzept des asymmetrischen C-Atoms?

ist damit zum generischen Modell eines optisch aktiven Molekdils erhoben und mit dieser

19 Beide Typen sind, wie spatere experimentelle Uberpriifung gezeigt hat, in chiralen Molekiilen realisiert.
2 JosEPH ACHILLE LE BEL, 1847-1930
2L HENRICUS JACOBUS VAN’T HOFF, 1852-1911

22 Die meso-Form ist dadurch gekennzeichnet, dass eine Molekiilgruppe die gleichen Atome wie das Rest-
molekul besitzt und infolgedessen die eine Hélfte des Molekuls zum Spiegelbild des anderen wird.
23 Weinstein enthalt beispielsweise pro Molekiil zwei asymmetrische Kohlenstoffatome.
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2 Eine kurze Geschichte der optischen Aktivitét

Spiegelebene

Abb. 2.3: Zwei enantiomorphe Formen des Molekils von optisch aktivem Butylalkohol
C,oH5CH3CHOH (sek.-Butanol). Es reprasentiert ein typisches Beispiel einer asym-
metrischen Kohlenstoffverbindung, in der das zentrale C-Atom von vier verschiedenen
Molekilgruppen umgeben ist.

stereochemischen Einordnung von B10Ts Rotationspolarisation das im Wesentlichen letz-
te und entscheidende Element in der empirischen Klassifikation des Phanomens gefunden,

deren wichtigsten Begriffe in Tabelle 2.1 zusammengefasst sind.

Nach wie vor fehlt dagegen eine allgemeine Antwort auf die Frage, wie es zu den unter-
schiedlichen Ausbreitungsgeschwindigkeiten der zirkularen Lichtwellen innerhalb eines
optisch aktiven Mediums kommt, die nach FRESNEL zur Drehung der Polarisationsebene
fuhren. Diese erscheint umso dringlicher, als inzwischen weitere, der natlrlichen opti-

schen Aktivitat verwandte Erscheinungen entdeckt worden sind (siehe Tabelle 2.2).

Das Interesse der Forscher konzentriert sich daher auf die Ausarbeitung entsprechen-
der Theorien, die sich in zwei Klassen unterteilen lassen: Zum einen in die Gruppe der
Molekul- oder Polarisierbarkeitstheorien, die ganz konkret auf die genannten stereoche-
mischen Aspekte chiraler Molekile eingehen und hier nur kurz angesprochen werden
sollen; zum anderen in die Klasse der elektronischen oder Oszillatortheorien, die ohne
Bezug auf bestimmte Molekiile in abstrakter Weise die Wechselwirkungen der atomaren
Teilchen behandeln und dadurch zwar weniger anschaulich sind, aber wesentlich umfas-
sendere und exaktere Ergebnisse als die molekularen Theorien liefern — mit ihnen befasst

sich deshalb der GroRteil des nachsten Kapitels.
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2.3 Stereochemie

Isomere

Verbindungen mit gleicher chemischer Summenformel, aber verschiedenem phy-
sikalischen und chemischen Verhalten

Stereoisomere

Isomere mit (ibereinstimmenden Atombindungen, aber verschiedener rdumlicher
Atomanordnung

Konfiguration

Anordnung der Atome oder Atomgruppen, die ein bestimmtes Stereoisomer cha-
rakterisiert (mit Ausnahme der — Konformationen)

Konformation

Anordnung der Atome oder Atomgruppen eines Stereoisomers, die durch Dre-
hung um Einfachbindungen ineinander ibergehen kdnnen

Konformere

Stereoisomere in Konformationen, die bestimmten Energieminima entsprechen.
Sie lassen sich im Gegensatz zu den anderen Stereoisomeren leicht und schnell
ineinander umwandeln, weil dazu keine kovalenten Bindungen aufgebrochen
werden missen.

Diastereomere

Stereoisomere, die nicht spiegelbildlich zueinander sind. Sie besitzen ahn-
liche, aber nicht identische chemische und unterschiedliche physikalische
Eigenschaften.

Enantiomere

Stereoisomere, die spiegelbildlich zueinander sind. Sie stimmen in allen che-

= optische mischen Eigenschaften mit Ausnahme der Reaktivitat gegentiber optisch akti-
Isomere ven Verbindungen und in allen physikalischen Eigenschaften mit Ausnahme der
Drehrichtung ihres optischen Drehvermdgens (iberein.
Razemat Optisch inaktives Gemisch, das von jedem Enantiomer gleich viele Molekile
aufweist.
Chiralitat Symmetrieeigenschaft, die besagt, dass die betreffenden Molekile sich nicht mit

= Dissymmetrie

ihrem Spiegelbild zur Deckung bringen lassen. Sie ist notwendige und hinrei-
chende Bedingung fiir die Existenz von Enantiomeren sowie notwendige, aber
nicht hinreichende Bedingung fiir optische Aktivitat. Chirale Molekile besitzen
weder Symmetrieebene noch -zentrum, aber durchaus Drehsymmetrie.

Asymmetrie

Fehlen jeglicher Symmetrieelemente

Chiralitatszentrum
= asymmetrisches
C-Atom

C-Atom mit vier unterschiedlichen Liganden (Molekulgruppen). Dabei gilt: Be-
sitzt das Molekil ein Chiralitatszentrum, ist es sicher chiral; besitzt es mehrere
Chiralitatszentren, kann es chiral sein, muss aber nicht. Umgekehrt besitzen viele
chirale Molekiile Chiralitatszentren, sie mussen aber nicht.

meso-Verbindung

Achirale und damit optische trotz  vorhandener

Chiralitatszentren

inaktive Verbindung

Tab. 2.1: Wichtige Begriffe und Zusammenhéange der Stereochemie (vgl. [Mor-1986]).

13




2 Eine kurze Geschichte der optischen Aktivitét

Dichroismus J. B. BioT 1815 Licht verschiedener Wellenldngen wird in Ab-
hangigkeit von Schwingungs- und Ausbrei-
tungsrichtung beziglich der kristallographi-
schen Hauptachsen unterschiedlich stark ab-
sorbiert. Resultat ist eine Farbénderung je
nach Durchstrahl- und Beobachtungsrichtung;
speziell bei optisch einachsigen Kristallen
spricht man von Dichroismus (zwei Hauptfar-
ben), allgemein von Pleochroismus.

zirkularer W.  HAIDINGER | Verschieden starke Absorption von links- und
Dichroismus (CD) bei Quarz 1847; rechtszirkularem Licht in einem optisch akti-
A. CoTTON bei | ven Medium fiihrt zu elliptischer Polarisierung
Weinsteinldsungen | der transmittierten Wellen.

1895

magnetische optische | M. FARADAY 1845 | Drehung ¢ (pro L&nge) der Polarisationsrich-
Aktivitat tung von Licht beim Durchgang durch ein iso-
tropes Medium langs eines Magnetfelds der
Starke H . Dabei gilt: ¥ ~ |H;|.
Magnetische und natirliche optische Aktivi-
tdt muss man streng auseinander halten, weil
die bestimmenden physikalischen Grof3en sich
in ihrem Transformationsverhalten bei Sym-
metrieoperationen (auf das es entscheidend
ankommt) grundsétzlich unterscheiden (sie-
he hierzu Kap. 3.2.3, Fulinote 21, S. 42 und
[Bar-1991])).

COTTON-MOUTON- | A. COTTON, Doppelbrechung von Licht der Wellenlédnge A
Effekt H. MouToN 1907 | bei Einwirkung eines zur Strahlrichtung senk-
rechten Magnetfeldes H , . Fir die Differenz
von ordentlicher (no) und auferordentlicher
(ne) Brechzahl gilt: ne — ng ~ A - H2.

KERR-Effekt J. KERR 1875 Doppelbrechung von Licht der Wellenlange
A bei Einwirkung eines zur Strahlrichtung
senkrechten elektrischen Feldes E | . Hier gilt
entsprechend dem CoTTON-MouTON-Effekt
ne — no ~ A - E%, nur ist der KERR-Effekt
deutlich groRer.

Tab. 2.2: Verwandte Phanomene zur natlrlichen optischen Aktivitét und ihre Entdecker.
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3 Theorien der optischen

Aktivitat

Wahrend LE BEL und VAN’T HOFF die Stereochemie begrunden, erfahrt das B10T’sche
Gesetz der Rotationsdispersion, dem schon B10T selber lediglich ndherungsweise Gil-
tigkeit attestiert hat, eine zweimalige Modifikation: Zunéchst erweitert V. VON LANG
1863 aufgrund verbesserter experimenteller Daten die Beziehung (2.1) um ein konstantes
Glied, ¥ = A + B/A? [Lan-1863]. L. BOLTZMANN lehnt diese Erganzung 1874 mit der
Begriindung ab, dass optische Aktivitét ein rein wellenlangenabhangiger Effekt sei, der
nur auftrete, wenn die Wellenlénge des Lichts und die Wechselwirkungsdistanz des Mo-
lekils von vergleichbarer GroRenordnung seien; daher miisse er fur groRe Wellenldngen
verschwinden [Bol-1874]. Alternativ schlagt er als verbesserte Formel eine Reihenent-
wicklung nach A=2 vor (A, B, C, ... sind Konstanten bezliglich ), speziell bei BoLTz-
MANN gilt A = 0),
B C

O=13+tat (3.1)

eine systematische, tiefergehende Erklarung der optischen Aktivitat bleibt aber auch er

schuldig.
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3 Theorien der optischen Aktivitét

Entstehungsjahr \Verfasser Theorieansatz Referenz

1890 C. BROwN | Dissymmetrie aufgrund der verschiedenen | [Bro-1890]
Massen der Molekilgruppen. Der Ansatz | [Wal-1895]
wurde 1895 von WALDEN als zu vereinfa-
chend widerlegt.

1916 F. GRAY Fir ein Tetraedermodell mit dulerem elek- | [Gra-1916]
trischen Feld werden die Wechselwirkun-
gen der induzierten Dipolmomente berech-
net. Das Modell liefert keine quantitativen,
aber wichtige qualitative Ergebnisse.

1927 M. R. Dissymmetrie aufgrund der verschiedene- | [Mam-1927]
DE MALLE- | nen Polarisierbarkeiten der Molekilgrup-
MANN pen. Die berechneten optischen Drehwinkel

stimmen in der GrofRenordnung mit den ex-
perimentell bestimmten Werten Uberein.

1934 S. F. Boys | Gel-Modell (Beschreibung im Haupttext) [Boy-1934]

Tab. 3.1: Molekulare Theorien der optischen Aktivitat.

3.1 Molekulare Theorien

Wie kann die Rotationsdispersion aus der Molekulstruktur abgeleitet werden? In Tabel-
le 3.1 sind die wichtigsten Ansatze zur Losung dieses Problems zusammengestellt. Die
Molekulartheorien funktionieren alle nach dem gleichen Prinzip: Zunachst wird ein dis-
symmetrisches Modellmolekil nach Vorgabe der Stereochemie konstruiert — in den ge-
nannten Theorien immer bestehend aus einem Zentralatom mit vier verschiedenen Ligan-
den (asymmetrisches C-Atom). Der schwierige néchste Schritt beinhaltet die Berechnung
der Wechselwirkung mit einem einfallenden elektrischen Feld, worin sich die Theorien
in der Vorgehensweise unterscheiden. Hier sei nur diejenige des Boys-Modells skizziert,

das vergleichsweise gute quantitative Ergebnisse liefert.

Boys betrachtet ein gelartiges, elastisches Medium, in das irreguldre Tetraeder mit je
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3.1 Molekulare Theorien

vier verschiedenen Kugeln eingebettet und isotrop verteilt sind; es handelt sich zunéchst
um ein rein mechanisches Modell. Die Kugeln stellen Oszillatoren mit charakteristischen
Eigenschwingungen dar, die durch den Einfall einer Welle zu Schwingungen angeregt
werden und diese Uber das elastische Gel auf die jeweils benachbarten Kugeln Gbertra-
gen. Aus der Uberlagerung der sekundaren Wellen aller Oszillatoren mit der Primarwelle
resultiert eine Drehung der Schwingungsrichtung. Boys identifiziert dann die Kugeln
in dem Gel mit von einer Lichtwelle angeregten Atomgruppen bekannter Brechzahl und
Dimension, errechnet mit Hilfe der MAXWELL’schen Gleichungen die Gesamtpolarisier-
barkeit des Molekuls und erhalt schlieBlich gem&R FRESNELS Theorie die spezifische

Drehung? als Funktion experimentell zuganglicher Daten:

72900

B 32m2\2M N3 (n* +5) (n® +2) RaRpRcRpl. (3.2)

Darin bedeuten M die Molmasse des Molekiils, N 4 die Avogadro-Konstante, A die Licht-
wellenlange, n die Brechzahl des Mediums, I eine Funktion der geometrischen Molekul-
groRen und R; die Mol-Refraktivitaten der Liganden (i = A, B, C, D), die durch

o M 3.3
i n;+2  p; 33)

definiert sind (n;, M;, p;: Brechzahlen, Molmassen bzw. Dichten der Liganden).? Der Ver-
gleich mit experimentellen Messergebnissen zeigt fur einfache Molekdile eine zufrieden-
stellende Ubereinstimmung mit Boys’ Theorie, fiir komplexer gebaute Molekiile sind die
Modellannahmen — das gilt fur alle molekularen Theorien — jedoch nicht mehr zulassig.
Eine allgemein gultige Beschreibung der Rotationsdispersion gelingt erst den elektroni-

schen Theorien der optischen Aktivitat.

1 Der Unterschied zwischen Drehungswinkel und spezifischer Drehung ist im weiteren Verlauf ohne Belang,
so dass fir beide GréRen der Einfachheit halber das Formelzeichen + verwendet wird.

2 Die Mol-Refraktivitat R ist im sichtbaren Spektrum der Polarisation eines unpolaren Dielektrikums pro-
portional, die durch die CLAUSIUS-M0SSOTTI-Beziehung bestimmt ist (dimR =L3-mol~1).
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3 Theorien der optischen Aktivitét

3.2 Elektronische Theorien

Tabelle 3.2 gibt einen Uberblick der wichtigsten elektronischen Theorien in chronologi-
scher Reihenfolge, die mit der Fertigstellung der Quantentheorie im Jahr 1927 eine we-
sentliche Zasur erfahrt. Dieser Einschnitt ist aber hier, wie in Kapitel 1 bereits erldutert,
nicht gleichzusetzen mit der Ablésung einer ,,falschen* klassischen durch eine ,richti-
ge“ quantenmechanische Theorie; vielmehr erlaubt die Grenzstellung der Chiralitat zwi-
schen klassischer und quantischer Welt beiderseits addquate Beschreibungen, an deren
Reibungspunkte neue Fragestellungen wie das HUND’sche Paradoxon entstehen (siehe
Abschnitt 3.3).

Gemeinsam ist den elektronischen oder Oszillatortheorien die Konzentration auf die Un-
tersuchung der Dynamik bzw. der Energiezustdnde gebundener Elektronen im effektiven
Potential der sie umgebenden atomaren Ladungsverteilung einer optisch aktiven Substanz
und der daraus resultierenden Wechselwirkung mit dem elektromagnetischen Strahlungs-
feld. Dagegen lasst die konkrete Umsetzung dieses Ansatzes sehr unterschiedliche Kon-
zeptionen zu, wie am Beispiel dreier wichtiger Autoren gezeigt werden soll, deren theo-
retische Modelle und Vorhersagen grundlegend fiir das heutige Verstandnis der optischen

Aktivitat sind:

P. DRUDE? zwingt die Bindungselektronen auf schraubenformige Bahnen (Chiralitat der
Bewegungsmannigfaltigkeit, siehe Abschnitt 3.2.1); M. BorRN* berechnet die Wechsel-
wirkungskrafte der Molekdlelektronen sowohl untereinander als auch mit dem einfal-
lenden Licht unter besonderer Beachtung der auftretenden Phasenbeziehungen (Chira-
litat aufgrund von Kopplungseigenschaften, siehe Abschnitt 3.2.2);% schlieBlich ist bei
E. U. CoNnDONS® die Rotationsdispersion Folge eines dissymmetrischen Zusatzterms im
Molekdilpotential (Chiralitat des Potentials, siehe Abschnitt 3.2.3).

3 PAUL DRUDE, 1863-1906

4MAX BORN, 1882-1970

5C. W. OseEN veréffentlichte zeitgleich und unabhéngig von BoRN eine analoge Theorie.
8 EDWARD U. CONDON, 1902-1974
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3.2 Elektronische Theorien

Entstehungsjahr Verfasser Theorieansatz Referenz
1896 P. DRUDE Theorie der schraubenférmigen Oszillato- | [Dru-1912]
ren
1914 J. STARK Valenzelektronentheorie: Chemische Bin- | [Sta-1914]
dung bewirkt anisotrope rickwirkende Kraft
auf Valenzelektronen; die Elektronenwech-
selwirkung untereinander bleibt unberick-
sichtigt.
1915/18 M. BORN Theorie der gekoppelten Oszillatoren [Bor-1918]
C. W. OSEEN [Ose-1915]
1920 H.S. ALLEN Magnetontheorie:  Berlicksichtigung der | [All-1920]
Wechselwirkung magnetischer Dipole statt
elektrischer Punktladungen
1927 F. HUND Paradoxon der optischen Isomere: Frage | [Hun-1927]
nach der Existenz stabiler chiraler Mole-
kule im Rahmen einer quantenmechani-
schen Beschreibung
1928 L. ROSENFELD Erste quantenmechanische Theorie der | [Ro0s-1928]
optischen Aktivitat auf Grundlage der
klassischen BORN’schen Theorie
1929 W. KUHN Theorie der rechtwinklig angeordneten linea- | [Kuh-1929]
ren Oszillatoren: Minimalmodell auf Basis
der allgemeinen BORN’schen Theorie
1937 E. U. CONDON, Einelektronentheorie [Con-1937]
W. ALTAR,
H. EYRING
1937 J. G. KIRKWOOD Zusammenfihrung der vereinfachten quan- | [Kir-1937]
tenmechanischen ROSENFELD-/KUHN-
Theorie mit den Molekulartheorien von
GRAY, DE MALLEMAN und Boys
1956/62 W. MOFFITT Quantenmechanische  Naherungslésungen | [Mof-1956]
A. MoscowITz der allgemeinen ROSENFELD-Gleichungen [Mos-1962]
J. A. SCHELLMAN [Sce-1962]
etal.
1962 I. TINOCO Allgemeine Theorie der optischen Aktivitdt | [Tin-1962]
auf Basis des Ansatzes von KIRKWOOD
1964 I. TINOCO, Exakte quantenmechanische Losungen fur | [Tin-1964]
R. W. Wooby das spezielle Modell eines freien Elektrons
auf einer Schraubenbahn

Tab. 3.2: Elektronische Theorien der optischen Aktivitat. (Die duch Fettdruck hervorgehobenen
Beitrage werden im Haupttext ausfihrlich beschrieben.)
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3 Theorien der optischen Aktivitét

3.2.1 Theorie der schraubenférmigen Oszillatoren

Ausgangspunkt des DRUDE-Modells ist der klassische Ansatz der Dispersionstheorie,
nach dem man die Bewegung der Bindungselektronen um ihre stabile Ruhelage unter dem
Einfluss des duferen elektrischen Feldes einer elektromagnetischen Welle untersucht. Die
Gleichgewichtslagen sind durch das Minimum des Bindungspotentials bestimmt, von
dem fir die betrachteten kleinen Auslenkungen nur die fihrenden Glieder bis zweiter
Ordnung berticksichtigt werden brauchen. Fasst man noch alle dissipativen Effekte in ei-
nem geschwindigkeitsproportionalen Term zusammen, fiihrt dieser Ansatz zur bekannten
Differentialgleichung des harmonischen, geddmpften und getriebenen Oszillators fir ein

Elektron der Masse m und der Ladung e,
mi; + pri + kry = el (i = x,y, 2), (3.4)

worin [ einen Reibungsparameter, k& die Kopplungskonstante des harmonischen Poten-
tials und E; die i-te Komponente des elektrischen Feldvektors bedeuten. Nach DRUDE
muss sich im Falle eines optisch aktiven Molekiils dessen Dissymmetrie in der zugeho-
rigen Bewegungsgleichung widerspiegeln: Die Auslenkung r; dirfe, so argumentiert er,
nicht nur von der Kraft am Ort des Teilchens, sondern misse auch von den Kraftkompo-
nenten in unmittelbarer Nachbarschaft abhéngen, weil Dissymmetrie nur eine Eigenschaft
des umgebenden Raumes sein kénne. Als typische und zugleich einfachste chirale Struk-
tur wahlt DRUDE die Schraube und leitet mittels folgender Uberlegung die geforderten
zusatzlichen Kraftterme ab (hier fur die z-Komponente bei rechtsgewundenem Schrau-

bensinn gezeigt, x || Schraubenachse, vgl. Abb. 3.1):

¢ Die positive z-Komponente F, des elektrischen Feldes treibt das Teilchen an jeder

Position in positive z-Richtung.

o +F, fuhrtauf der Oberseite der Schraube zu einem Beitrag in negativer z-Richtung,
auf der Unterseite zu einem Beitrag in positiver Richtung, insgesamt also zu einer

zusétzlichen Kraft in z-Richtung proportional —0FE,/0z.
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3.2 Elektronische Theorien

Abb. 3.1: Einfluss einer schraubenférmigen Umgebung auf die Teilchendynamik nach DRUDE

(f' <0).

e Entsprechend lenkt +F, das Teilchen auf der Schraubenvorderseite in negative
x-Richtung, auf der Riickseite in positive z-Richtung aus, was einer zusétzlichen

Kraft in z-Richtung proportional +0FE, /0y gleichkommt.

Die Berlcksichtigung der durch die Dissymmetrie bedingten Differentialquotienten von

E(r) ergibt die gegenuber (3.4) modifizierten Bewegungsgleichungen des chiralen Modell

molekils

OE, O0FE, i
5 oy )] (z,y, z zyklisch),

bzw. (3.5)

mi + Bx + kx = e{Eerf’(

mi+pr+kr = e(E—f-VxE),

in denen die GrolRe f’ den Grad der Dissymmetrie und ihr Vorzeichen den Drehsinn der

Schraube festlegt: f’ < 0 Rechtsschraube, f’ > 0 Linksschraube.

In der weiteren Rechnung betrachtet DRUDE ein isotropes Gemisch derartiger Oszil-
latoren,” setzt fir r und E zeitlich periodische Losungsfunktionen an und erhalt unter

Verwendung der MAXWELL’schen Gleichungen und der Einschrankung, dass Licht- und

" Dieses Gemisch wird aus allen schwingungsfihigen Teilchen (Atomen und Elektronen) des Molekiils
gebildet.
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3 Theorien der optischen Aktivitét

Oszillatoreigenfrequenzen hinreichend verschieden voneinander sind, die erweiterte Wel-
lengleichung?®
1 0?

AE—gﬁ(eE—Zf-VxE):O. (3.6)

Darin sind die Dielektrizitatszahl £ und der Dissymmetrieparameter f charakteristische
MolekilgroBen und Funktionen der Wellenlange (c;: Oszillatorkonstanten, A;: Eigenwel-

lenlange des j-ten Oszillators, A: Lichtwellenlange):

..
E_H;—kj@]—ﬁ)’ (3.7)

)\2

r= = 39

k; (1 - Ag)
fur f = 0 folgt aus GI. (3.6) sofort die herkdmmliche Wellengleichung im Dielektri-

kum.

Im Falle ebener Wellen, die sich in z-Richtung mit der Geschwindigkeit v fortpflanzen,

E(z,t) = Eg exp [z’w (t — %)] (3.9)

fuhrt Einsetzen in die verallgemeinerte Wellengleichung (3.6) zu dem Gleichungssystem

2
(5—C—>EO - z’-mi-Eg — 0,

(3.10)

8 Der Faktor 2 bei f in GI. (3.6) rithrt von dem Einfluss der durch die Schraubenbewegung induzierten
magnetischen Beitrdge zur Auslenkung her.
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3.2 Elektronische Theorien

wodurch die Geschwindigkeiten,

-1
2 1 2 £2
e-— = I v = (er_f*_ wg‘ +5> ,
vy UL, c c @
(3.11)
—1
2 1 2 f£2
5—6—2 = +2w_f = Vg = (_w_Qf - wa-l—&) ,
g VR c c c
und die Amplituden der Wellen,
cos [w (t—i)]
vL
E) = —iE) = E"zt) = E)| —sin [w (t—i)] ;
0
(3.12)

oot 2)

E) = +iE2 = Ef(zt) = E}| +sin [w (t—i)] )

VR

8

0

bestimmt sind. Die Losungen von Gl. (3.6) sind also links- und rechts-zirkulare Wellen
gleicher Phase, aber verschiedener Fortpflanzungsgeschwindigkeit v; bzw. vg. Die Su-
perposition beider Wellen ergibt daher eine linear polarisierte Welle, deren Polarisations-
ebene sich langs der Fortpflanzungsrichtung z um einen Winkel ¢ dreht, der fur gegebenes
z aus dem Amplitudenverhaltnis der Gesamtwelle resultiert und dessen Vorzeichen von

der Differenz der Geschwindigkeiten v, und vy abhéngt:

IO El(z,t) + Ef(2,1) ~ —sinfw (t — z/vg)] +sinfw (t — z/vR)] _

£ EL(z,t) + EX(2,1) cos [w (t — z/vp)] + cos [w (£ — z/vR)]

(3.13)

23



3 Theorien der optischen Aktivitét

Da zum einen die Brechzahl uber n = ¢/v definiert ist, zum anderen wegen der GIn. (3.11)

v —vp! = 2wf /e gilt, folgt mit A = 27¢/w fur den Drehwinkel:

9 ="z (n, —ng) = 47T2i2. (3.14)

Der erste Term auf der rechten Seite von Gl. (3.14) ist der bereits von FRESNEL abgeleite-
te Ausdruck fur die zirkulare Doppelbrechung (vgl. Gl. (2.3)), der zweite Term beschreibt

nach Einsetzen von GI. (3.8) die Rotationsdispersion pro L&nge (setze z = 1)

f/‘Cj
g i

fir Wellenldngen X auBerhalb der Absorptionsbanden der optisch aktiven Substanz. Gilt
sogar A > \,, ergibt sich aus Gl. (3.15) bei géanzlicher Vernachlassigung der \; das
BioT’sche Dispersionsgesetz (mit B = 47> > ficilky)

B

bzw. bei Entwicklung nach Potenzen von A\~2 die BOLTZMANN-Formel
B C D

vgl. GIn. (2.1) und (3.1).

Die DRUDE-Formel (3.15) ist bis heute in jedem Lehrbuch iber ORD-Spektroskopie
zu finden. Sie ist seit ihrer Aufstellung in zahlreichen Experimenten verifiziert worden,
darunter auch eine explizite Bestatigung der Modellierung durch K. F. LINDMAN, der
die Rotationsdispersion von makroskopischen schraubenférmigen Metalldrahtresonato-
ren detailliert untersucht hat [Lin-1920/25].

Trotzdem stol3t das Modell selber auf Kritik: W. KUHN moniert eine unzuléssige Ver-
einfachung bei der Ableitung der Formel, ohne die das Molekil aus seiner Sicht optisch

inaktiv bleiben sollte [Kuh-1933]; BORN hélt die ganze Idee der erzwungenen helikalen
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Bahnen fur zu konstruiert und durch nichts gerechtfertigt und schlagt daher eine eigene
Theorie der optischen Aktivitat vor, fir die keinerlei ad-hoc-Annahmen bendtigt wer-

den.

3.2.2 Klassische Theorie der gekoppelten Oszillatoren

BoORNs Theorie aus den Jahren 1915/18° gelingt es erstmals, die makroskopischen Kenn-
grolien optischer Phanomene — wie Brechung, Doppelbrechung, Dispersion, Rotationspo-
larisation und -dispersion, Zirkulardichroismus — auf mikroskopische Eigenschaften und
GroRen zuriickzufiihren.'© Ihr allgemeingiiltiger Charakter erlaubt die richtige qualitative
\orhersage grundséatzlicher optischer GesetzmaRigkeiten in vielen Féllen (z. B. flr isotro-
pe Substanzen, Flussigkristalle oder kunstlich erzeugte Anisotropie beim KeRR-Effekt),
macht sie aber gleichzeitig untibersichtlich und aufgrund des Auftretens zahlreicher ab-
strakter Parameter quantitativ schwer Uberprifbar. Nicht zuletzt dient ihr theoretischer
Ansatz als Grundlage fiir die meisten Quantentheorien der optischen Aktivitat. \Wegen
ihrer herausragenden Bedeutung mochte ich die BORNsche Theorie in diesem Abschnitt
genauer erldutern und ihre Ergebnisse darstellen, auf die im spéteren Teil dieser Arbeit

zuruickgegriffen wird.

Die Grundidee sei vornweg erlautert: BORN betrachtet eine Substanz bestehend aus gleich-
artigen Molekilen, die jeweils durch ein System geladener Teilchen reprasentiert wer-
den, das mit einer Lichtwelle wechselwirkt und wofir verallgemeinerte, gegenuber der
herkdmmlichen Dispersionstheorie in zweifacher Hinsicht modifizierte Schwingungsglei-

chungen gelten:

e Die Ladungstréger sind mechanisch miteinander gekoppelt, d. h. Verschiebung ei-

nes Teilchen in eine bestimmte Richtung bewirkt im Allgemeinen sowohl eine Ver-

9BORN (iberarbeitete seinen ersten Entwurf von 1915 drei Jahre spéter, weitere Erganzungen erfuhr die
Theorie durch LANDE, GANS und nochmal BORN [Lan-1918, Gan-1926, Bor-1935].

10 Hierin unterscheidet sie sich von den Molekulartheorien, in die gemessene Polarisierbarkeiten der einzel-
nen Atomgruppen eingehen.
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3 Theorien der optischen Aktivitét

schiebung dieses Teilchens in eine andere Richtung als auch eine Verriickung der

ubrigen Teilchen.

e Das Verhéltnis zwischen Abstand der Teilchen und Wellenlédnge wird in erster Ord-
nung berucksichtigt, d. h. Phasenunterschiede der erzeugten Teilwellen gehen in die

Rechnung ein.

Die Molekiile sind in der Substanz im gasférmigen oder flissigen Zustand im Allgemei-
nen anisotrop verteilt, wobei hochstens eine Vorzugsrichtung, aber eine beliebige Ver-
teilung beziglich dieser Richtung angenommen wird. Mittelt man gemal dieser Vertei-
lung die aus den Dispersionsgleichungen bestimmten elektrischen Dipolmomente tber
alle moglichen Lagen, erhdlt man nach Multiplikation mit der Teilchenzahldichte die
Polarisation als Funktion der wirkenden Feldstarke, mit Hilfe derer schlieBlich tber die
MAXWELL’schen Gleichungen die gesuchten optischen Parameter berechnet werden kon-

nen.

Ableitung und Losung der Dispersionsgleichungen

Fur ein elektrisch neutrales Molekilsystem von s schwingungsfahigen Ladungstrédgern
der Massen my, und der Ladung g, (k = 1,...,s; > ;_, ¢ = 0), die einem durch den
Molekiilverband gegebenen Potentialkraftfeld ausgesetzt sind (Reibungskrafte seien ver-

nachlassigt), lauten die Bewegungsgleichungen

k'=1
Die in den Gln. (3.18) auftretenden GroRen haben folgende Bedeutung:

e u;, = (uj,uy,uj) bezeichnet den Vektor der Auslenkungen des %-ten Teilchens aus
der Gleichgewichtslage r, = (x, yx, zx) bezuglich eines im Molekil festgelegten

Koordinatenursprungs.
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3.2 Elektronische Theorien

e Die Komponenten der Matrix Ky,

K9 _ 0 0*U |
w ori ory,

(i) =z,y,2), (3.19)

bilden die pro Teilchenpaar (&, k") neun ,,Federkonstanten® des flr genligend kleine
Auslenkungen harmonischen Potentials U(r), wobei U(r)) = 0 gewahlt ist und der

Gradient flr die Ruhelagen verschwindet, VU|,—,, = 0.

o ¥\, = (FF, F}, Fy) ist der Vektor der auf das k-te Teilchen angreifenden &uferen
Kraft, der im Falle einer Lichtwelle mit der Frequenz w durch das effektive elektri-

sche Feld mit der Amplitude E; und der Brechzahl n = |n| gegeben ist:
; —ifwt—%n-
Fi(r,t) = g E; exp [ i (wt n rkﬂ . (3.20)

Die Welle lauft dabei mit der Geschwindigkeit ¢/n in Richtung von n (¢: Vakuum-

lichtgeschwindigkeit).

Da thermische Einflusse in der durch w bestimmten Zeitskala als konstant angesehen wer-

den kénnen, erhalt man stationére Losungen der Differentialgleichung (3.18) der Form

u, = \;Vﬂ% exp [—i (wt — %n . rkﬂ , (3.21)

die nach Einsetzen in GI. (3.18) zu Bestimmungsgleichungen fiir die Amplituden wy

fUhren (m't Kkk’ = Rkk//w/mkmk/)

(JL)QW]€ — Z Kkkxwk/ exp an . (rk’ — I'k):| = — dx E;; (322)

el C A/ T

Die Gleichungen (3.22) stellen verallgemeinerte Dispersionsgleichungen dar, in denen

sich die geforderte Beriicksichtigung von Kopplung und Phasenbeziehung der Teilchen

11 Dje effektive, auf das Teilchen wirkende Feldstarke E* ist von der reinen Lichtwellenfeldstarke E zu
unterscheiden, vgl. hierzu Seite 31.
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3 Theorien der optischen Aktivitét

niederschlagt. Um sie zu l6sen, beschrénkt sich BORN auf eine Entwicklung der vollstan-
digen Losungsfunktion bis in lineare Ordnung, w;, = w{-+wi, deren Teillésungen w? und

w; in einem zweistufigen Naherungsverfahren bestimmt werden kdnnen:

e Losung 0. Ordnung:

3s QO
W= g (3.23)
j=1

2 _
Wi —w

worin gy, die 3s? orthonormierten Eigenfunktionen der homogenen Gleichungen

w2WZ7hom — Z Kkk/WZ}hom = 0, (324)
k=1
Z 88k = 5jj’ ) (3.25)
k=1

mit den zugehdrigen 3s Eigenfrequenzen w; sind und

E* = p" - E (3.26)

k=1

gleich dem Produkt der Feldstarke E* mit der GroRe p?om ist, die dem molekularen

elektrischen Dipolmoment der freien Schwingung mit der Frequenz w; entspricht.

e Ldsung 1. Ordnung:

S Ql
Wi = Z — —]w2 k) » (3.27)
j=1 "
w s 3s 0
. 1w (1., — T K B
mit Q; = —i . kgln (rp —ry) Z:l WJQ-/ _— 81 Kir Srrj - (3.28)
I = J =

Mit den Amplituden w,, ist aber auch das elektrische Moment p unter Einwirkung der

Lichtwelle bestimmt, fur das man nach Einflihrung des Vektors

S

Rjj = > v (g - 8ky) (3.29)

k=1
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und einigen Umformungen als Ergebnis eine komplizierte Funktion der Lichtfrequenz, Ei-

genfrequenzen und -funktionen sowie der Ortsvektoren und des effektiven Feldes erhalt:

p = p’+p'=

N : Qra,
= 2 ) =2 mk;

B (3.30)

:22_ 2’

j=1
. 3s
{p?‘)m (Bl E7) + = > [B x (B x pP™) ] (n- Rjj/)}-

c =
j'=1

Mittlere elektrische Polarisation und Definition der optischen Parameter

Die Gesamtpolarisation des Molekiilgemischs berechnet sich aus dem Produkt der Zahl
N der Molekiile pro Volumen mit dem uber die rdumliche Verteilung der Molekilachsen
gemittelten Dipolmoment p,

P=Np. (3.31)

Die hierbei vorausgesetzte einachsige Anisotropie ist durch eine allgemeine, vom thermo-
dynamischen Zustand der Substanz abhangige Verteilungsfunktion V(6) gekennzeichnet,
die die Wahrscheinlichkeit () sin 6 df dafiir angibt, dass die mit a bezeichnete Mole-
kilhauptachse einen Winkel zwischen 6 und 6 + df mit der gegebenen raumlichen Vor-
zugsrichtung (0. B. d. A. || z) einschlieft. Eine richtungsabhéngige Grolke G(6) besitzt
demnach den Mittelwert

G = / ’ G(0)V(6) sin 6 d6, (3.32)

0

insbesondere muss gelten
/ V(0)sinfdo = 1. (3.33)
0

Wendet man das Mittelungsgesetz (3.32) auf die Dipolmomente in GI. (3.30) an, lassen

29



3 Theorien der optischen Aktivitét

sich alle auftretenden Mittelwerte durch die beiden Anisotropiefaktoren

20 —1 S
fi= 300% und fy = cosf (3.34)

ausdriicken, die Werte zwischen 0 und 1 annehmen kénnen und deren Extremwerte nach

Gl. (3.32) die Grenzfille der mdglichen Verteilungstypen markieren:*?
e isotrope Verteilung = V(#) = const. = = f1 = f> = 0;
e vollstandige Ausrichtung in z-Richtung = V(0)sinf =6(0) = f1 = fo = 1.

Die Polarisation (3.31) ergibt sich dann aus dem Produkt einer (selbstadjungierten) Para-

metermatrix A mit der effektiven Feldstarke E*,

P=AE", (3.35)
h ip'n, i (qng — pny)
A= —ip'n, h i(png +qny) | > (3.36)
—i(gny —pny) —i(png + qny) I

in dem A die physikalische Bedeutung eines Polarisierbarkeitsstensors zukommt, in des-
sen Komponenten die fiinf reellen Parameter h, h’, p, p’, ¢ und bei den Nichtdiagonalele-
menten zusatzlich die Brechzahlen n,, n,, n, eingehen. Die Parameter hangen selbst wie-

derum vom Anisotropiegrad und von charakteristischen Funktionen der Frequenz ab,

h = ®—§f1(®’—q)),
' = o4+ f1 (D' —9),
po= WS -W), 0<h R (337)
Vo= U [ )

q = f2X7

12 Die z-Achse 4Bt sich immer so festlegen, dass f1, fo > 0 gilt.
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die formal Ubereinstimmen, aber verschiedene Koeffizienten aufweisen:

N ©;
¢ = gzcﬂ Jw2’ Yi = ‘p?0m27
j=1
3s 90/~ 9
v NS g e
j=1"J
Nw 3s 1/} 3s
Vo= oo o U= ) (0 xpl) Ry (3.38)
j=1 "7 J'=1
w 3s / 3s
\If/ = NZ wQ _sz, 1/); = Z ((pgom X p??m) . a) (Rjj’ . a) )
j=1 "7 j'=1
Nw 5 X >
X = 22> 57— o= D [P <) xRy -a
j=1"J

j'=1

Aus den GroBen &, ®’, U, ' und X lassen sich aufgrund ihrer Struktur und Allgemein-
gultigkeit alle optischen Eigenschaften des Molekulsystems ableiten, weshalb sie als opti-
sche Parameter bezeichnet werden. Dabei legen ¢ und ®’, wie die folgende Betrachtung
der Wechselwirkung mit Licht zeigen wird, die gewohnlichen Brechungseigenschaften
fest (Parameter der Brechung), wéhrend die optische Aktivitat von W, W’ und X abhangt

(Parameter der Aktivitat).

Wechselwirkung mit Licht und Rotationsdispersion

Im dichten Medium setzt sich das am Ort des schwingenden Teilchens wirksame elektri-
sche Feld E* aus dem Feld der Lichtwelle E und der durch die Umgebung bestimmten

Polarisation P zusammen (LORENTZ-Beziehung),

E —E+ P (3.39)
350
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Weiterhin gelten die MAXWELL’schen Gleichungen

VxH:a—D, VXE:—%—]?

5 (3.40)

fur die elektrische Verschiebungsdichte D = ¢¢E + P, die magnetische Feldstarke H und
die magnetische Flussdichte B = poH. Im Falle einer Lichtwelle mit einer zeitlichen und
raumlichen Abhéngigkeit proportional exp [—i (wt — “n - r)] fithrt Elimination von D

und H zu einem Ausdruck fiir P,
P=c5E([n —1) —cmn@n-E), (3.41)

der sich bei geeigneter Wahl des Koordinatensystems*® in der Form

n?cos26 — 1 0 —n2sinf cosd sin @
P = 0 n?—1 0 B, n=n 0 , (3.42)
—n2sinf cosd 0 n?sin?6 — 1 cosf

schreiben lasst. Andrerseits gilt nach den Glin. (3.35) und (3.36)

h ip'ncosf ignsinf
P=1 —ipncosh h ipnsing | E". (3.43)
—ignsinf —ipnsinf h

Eliminiert man daher mit Hilfe der Gl. (3.39) E* und P aus den GIn. (3.42) und (3.43),

erhalt man die gewiinschte Bestimmungsgleichung fur das elektrische Feld E der Licht-

13 Die angenommene Rotationssymmetrie des Molekiilsystems um die der Vorzugsachse parallelen z-Achse
erlaubt eine Festlegung der Koordinatenachsen so, dass n in der z-z-Ebene liegt.
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welle,

e —n%cos? 0 i0'ncos® mnsind (ncosb +in)
—id'n cos e —n? ion sin 6 gk =0, (3.44)
nsind (ncos® —in) —idnsind g’ —n?sin? 6

worin finf neue, makroskopische optische Konstanten definiert sind, die mit den ent-
sprechenden Komponenten des Polarisierbarkeitstensors A, Gl. (3.36), in Beziehung ste-

hen:14

o die Dielektrizitats- oder Permittivitatszahlen

_3—|—2h/€0 und ,_3—|—2h//€0

= —F = — 3.45
3—h/80 c 3—h//807 ( )

die verantwortlich fiir Brechung und Doppelbrechung des Lichts sind (CLAUSIUS-
MossoTTI-Beziehung) und deren Wurzeln im Wesentlichen die ordentliche (n,)

bzw. auRerordentliche (n) Brechzahl bilden;

e die Elliptizitat
9/80
(3 —h/eg) (3—h'/ep)

die das Verhaltnis der Teilamplituden elliptisch polarisierter Wellen bestimmt;

5:

D, (3.46)

e die zirkulare Doppelbrechung

T (3.47)

(3—n/eo)* "

welche die Rotationsstarke der Substanz festlegt, und

14 Dazu werden bei der Losung des Gleichungssystems (3.43) Terme quadratischer Ordnung in p, p’ und ¢
vernachldssigt. (Diese Parameter entspringen ja den Gliedern erster Ordnung der N&herungslésung von
Gl. (3.22) und sind deshalb klein gegeniiber h und h'.)
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e ein Korrekturparameter

. 9/50
T= 3" hjz0) (3 /=

] q, (3.48)

der einen geringflgigen Beitrag zu n liefert.

Die Ruckfihrung dieser bekannten optischen Konstanten auf die molekularen Grof3en
der GIn. (3.37) und (3.38) erlaubt eine Fille von grundlegenden Aussagen Uber Auftre-
ten und Ausformung der optischen Phdnomene einschliellich der Bestatigung der in Ab-
schnitt 2.3 beschriebenen stereochemischen Befunde. Inshesondere ist die Kopplung der
Teilchen in BORNS Theorie eine notwendige Voraussetzung flr das Drehvermdgen eines
Mediums. Denn nimmt man beispielsweise an, dass das Teilchen k&* ungekoppelt ist und
unabhangig von Umgebungseinfliissen etwa in z-Richtung schwingt, verschwinden in der
Kopplungsmatrix (3.19) alle Komponenten bis auf K., so dass es unter den Lésungen
der Gl. (3.24) eine i-te Losung gi+; = (97+;,0,0), gi.; = 1, mit der Eigenfrequenz w;
gibt, zu der die anderen s — 1 Teilchen (k # k*) nichts beitragen, gx; = 0, wahrend flr
die restlichen 3s — 1 Losungen mit j # ¢ das Teilchen £* wegen der Orthogonalitét kei-
nen Beitrag zur z-Komponente liefert, g;.; = 0. Dann ist aber die Normierungsgleichung
(3.25) flr 7 # j bereits gliedweise null, weshalb der Vektor R,;; (Gl. (3.29)) verschwindet
und damit die Beitrdge 1);, 1. und y; der i-ten Losung zu den Parametern der Aktivitét
ebenfalls zu null werden (Gln. (3.38)).

Im Grenzfall vollig entkoppelter, isotrop gebundener Teilchen gleicher Masse und Ladung
mi = m, qr = q (2. B. bei Vernachlassigung der Kern- gegenuber der Elektronenbewe-
gung) verschwinden ¥, ¥’ und X vollstandig und mit ihnen unabhangig von der Wahl der
Anisotropiefaktoren die Parameter p, p’ und ¢ (Gln. (3.37)). Weil infolge der fehlenden
\Vorzugsrichtung aulerdem & = @’ gilt, folgt h = A’ = &, d. h., der Polarisierbarkeits-
tensor A wird auf die skalare molekulare Polarisierbarkeit 2/ (Ney) =: « reduziert. Fur

diese erhalt man nach den Glin. (3.38), (3.26), (3.25) den aus der gewohnlichen Disper-
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sionstheorie bekannten Ausdruck®®

i (f=u)
B B phom 1 s s 7 B
R A -

colN 2w
0 0 5=1 k=1 J

(3.49)

2 S S 2 S
- 2 2 kj — 2 2"
Eom wi —w Eom wi —w
0% 51 ™ k=1 0% 1 ™

=1

Die Rotationsdispersion ist bei Vorliegen einer isotropen Substanz, fiir die man die z-
Achse frei wahlen und deswegen # = 0 setzen kann, leicht zu berechnen: Das Glei-

chungssystem (3.44) vereinfacht sich zu

(e—n®) E,+idnE, = 0,
—id'n By, + (e —n*) B, = 0, (3.50)

Ez:Oa

dessen Losungen wiederum?® zirkular polarisierte Wellen E, = +iF,, mit den zugehdri-
gen (genadherten) Brechzahlen
5/
L =ns = VEE (3.51)
sind, die sich aus der mittleren Brechzahl /= und der zirkularen Doppelbrechung ¢’ =

nr—ng zusammensetzen. Damit ergibt sich wegen f; = f, = 0 (Isotropie) fiir die spezifi-
sche Drehung nach den Glin. (2.3), (3.47), (3.37) und (3.38) die Beziehung

7T w., w 9/¢eo ,
Y = —(np—np)=—0=—-——"—"——=9p =
3 (e me) =500 = 5 3—h/z) "
_ v =y (3.52)

2¢ (3-®/=)"

15Wegen der angenommenen Isotropie fallt der Faktor 1/3 bei ® weg, die obere Summationsgrenze wird s.
16 \gl. DRUDE-Theorie, GIn. (3.12).
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) N 3s 0,
mit @___zw R
j=1

die im Falle kleiner Frequenzen w? < w je nach N&herungsgrad in die bekannten Disper-

sionsformeln von DRUDE (3.15), BOLTZMANN (3.17) und B10T (3.16) tibergeht.

Im Hinblick auf die spatere Verwendung seien noch explizit die Dispersionsfunktionen
fir den Drehwinkel ¢ und die Brechzahl n = /= eines verdlinnten Dielektrikums (¢ ~ 1,
etwa fir ein Gas) bei Beschrankung auf eine einzige Absorptionsbande w, angefiigt. Die

Frequenzabhangigkeit des Drehwinkels folgt sofort aus GI. (3.52)*

9 Cy w?
Dy = — - i , (3.53)
2c? C 2
2,2 3 — ®
(W — w?) ( e w2)
N N
mit Cy = — C,:=—g.
P 350¢07 © 350 2]
Zur Ableitung von n fihrt GI. (3.49) einerseits zu
2
1
ap=—— . (3.54)
Eom Wy — W
andrerseits gilt nach Gl. (3.45)
0 _1
ho = 3eo RO (e —1) =eogNag =
(3.55)
ng = Ve =+/1+ Nayg
und mit GI. (3.54) insgesamt
N 1
\/ 4 N . (3.56)
mey Wy —w
17 Sind die Eigenfrequenzen w; r-fach entartet, w;, = w;, = ... = w;, =: wy, ist 1 die Summe der

Vi, analog gilt o = >0 @,
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3.2.3 Quantenmechanische Einelektronentheorie

Der grof3e theoretische Erfolg und Einfluss der BORN’schen Abhandlung fuhrt in den
Jahren nach ihrer Veroffentlichung zu einer Art ,,Alleinvertretungsanspruch® des Kon-
zepts der gekoppelten Oszillatoren als einzig zul&ssige Begrindung der optischen Akti-
vitét (siehe z. B. [Kuh-1933]). Um diesem Diktum entgegenzutreten, stellen CONDON,
ALTAR und EYRING 1937 eine Arbeit vor, in der sie zundchst beweisen, dass bereits ein
einzelnes Elektron, wenn es sich in einem dissymmetrischen Potential bewegt, die ent-
sprechenden Effekte zeigt; anschlieBend untersuchen sie mdgliche Realisierungen eines
derartigen Potentials in Molekiillen. Da CONDON sein Modell quantenmechanisch be-
handelt, mdchte ich in diesem Abschnitt zugleich die quantentheoretischen Aspekte der

optischen Aktivitat darlegen.

ROSENFELD-Gleichungen

Die erstmals von dem BORN-Schiler L. ROSENFELD formulierte Quantentheorie der
natlrlichen optischen Aktivitat aus dem Jahr 1928 nimmt den allgemeinen HAMILTON-
Operator (ohne Spin) fur ein geladenes Teilchen (Masse m, Ladung ¢, kanonischer Im-
puls p) im elektromagnetischen Feld zum Ausgangspunkt, das durch das skalare Potential

¢ und das Vektorpotential A gekennzeichnet ist,

_L a2
H=5—-(p—qA) +q. (3.57)

Identifiziert man das Teilchen mit dem k-ten Elektron eines Molekiils, verwendet die
CouLoMB-Eichung V - A = 0 und vernachlassigt fir kleine Strahlungsintensitaten den
A2-Term, lasst sich der Molekilhamiltonian als Summe eines elektrostatischen Anteils
Hy und eines als zeitlich periodische Stérung aufzufassenden Anteils H’ schreiben, je-

weils summiert Giber alle Elektronen (¢, = e, p,, = —ihV}):

h? h
Hmol = HO + H/ = <—% g Vz + 6¢> + (Zae gA(I‘k) . Vk) . (358)
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3 Theorien der optischen Aktivitét

Das Problem wird also stérungstheoretisch behandelt, wobei fiir die Ableitung der op-
tischen Aktivitat ganz analog zur klassischen Theorie BORNs die Beriicksichtigung der
Ortsabhangigkeit der Lichtwellenphasen entscheidend ist. Dies ist gewahrleistet, wenn

man A (rj) umden Ursprung bis in lineare Ordnung von r;, entwickelt,
A(ry) = A(0) + (ry - V]r,=0) A(ry), (3.59)

so dass man nach einigen Umformungen und bei Beschrankung auf isotrope Substanzen'®

fur H' den Ausdruck

' = i% > [A(O) Vi + % (Vlry=0 X A(0)) - (rx x V) (3.60)

erhalt. Fir den vollstandigen, durch die GlIn. (3.58) und (3.60) bestimmten Hamiltonian

H o muss im ndchsten Schritt die zeitabhédngige SCHRODINGER-Gleichung

_ O
Hart) = il - (3.61)

gelost werden. Hierzu interpretiert man die Wellenfunktion ) als Superposition der sta-
tiondaren Losungen zpflo) zum HAMILTON-Operator H, (Energieeigenwert EY zur Eigen-

funktion |n)) mit zeitabh&ngigen Koeffizienten ¢, (¢),

(3.62)

!

o = e (1B,

und bekommt nach Einsetzen in GI. (3.61) und kurzer Rechnung die fir kleine Oszilla-

18 Ohne diese Einschriankung kommt in H’ ein weiterer Term hinzu, der fiir isotrope Medien bei der notwen-
digen Mittelung uber alle Molekilorientierungen verschwindet.
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3.2 Elektronische Theorien

tionen gultigen gendherten Losungen 1. Ordnung

v = w0+ ) )R,

m#n

em(t) = 0 —% /dt { /dt’ @bﬁS)*H’wﬁP)].

Mit Hilfe der Wellenfunktionen 1\ aus Gl. (3.63) ist man jetzt in der Lage, die eigent-

(3.63)

lich interessierenden physikalischen Grofien — in unserem Fall die elektrischen und ma-
gnetischen Dipolmomente — in Form der zeitlichen Erwartungswerte im Zustand |n) der

zugehorigen Observablen G zu bestimmen,

(G), = /dt” YW Gy, (3.64)

die von der Stérung H' abhdngen und eine raumliche Orientierung bezuglich der Feldvek-
toren der Lichtwelle besitzen. lhre vollstdndige Berechnung ist sehr aufwandig, weshalb

ich nur auf die wesentlichen Zwischenergebnisse hinweisen méchte:

a) Der Zeitmittelwert (G), = hangt zundchst vom stationaren Erwartungswert (n|G|n)

und den Ubergangsmatrixelementen (m|G|n) ab.

b) Fir eine beliebige sinusformige zeitliche Periodizitat von H' ist (G),  zudem eine

Funktion der Matrixelemente (m|H'|n) und (m|0H'/0t|n) sowie der Ubergangs-
frequenzen w,,, = (Ef,g) — E£°)>/h, m # n.

c) Wahlt man speziell H' aus GI. (3.60) mit A(0) ~ cos (wt), lassen sich die in b)
genannten Ubergangsamplituden ihrerseits schreiben als Matrixelemente (m|p|n)

bzw. (m|m|n) des elektrischen bzw. magnetischen Dipolmoments, die durch

e .. .
p= lek und m = o Zrk x p,, definiert sind.
k k

d) R&umliche Mittelung uber alle Orientierungen liefert einen zusétzlichen Faktor 1/3,
auerdem verschwindet (n|G|n) (Abwesenheit von Permanentmomenten voraus-

gesetzt).
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Die elektrischen und magnetischen Felder hangen tiber die Beziehungen

OA OE PA o
E=—2 o o U
(3.65)
0B O0A
B = A_ _— = JE—
V x A, BT V x pr

mit dem Vektorpotential A zusammen, so dass insgesamt fiir den raumlich gemittelten Er-

wartungswert von G im Zustand |n) folgt (R: Realteil, 3: Imagindrteil):

L

m#n VM
[wnm%<<n|e|m><m|p\n>>E ~ 3 (nlGpm) mipln) 2 @.66)
+ s R (n[G ) mfnfn)) B (]G ) menf)) 22|

Damit ergeben sich fir die Falle G = p und G = m die so genannten ROSENFELD-

Gleichungen
— 0B
<p>nn = Ckne’foE - PYTLEOB + €Oﬁn§ ’
(3.67)
— 1 OE
(m),, = ’in%B + e + 50@1@ )

in denen die (induzierten) mittleren elektrischen und magnetischen Momente (ber vier
Koeffizienten mit E und B verkn(pft sind, ndmlich ber die elektrische (a,,) und magne-
tische (k,,) Polarisierbarkeit und den Parameter (3,, der optischen Aktivitat; ~,, bewirkt le-

diglich eine Korrektur héherer Ordnung und darf vernachlassigt werden:
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2 Vnm
T ) 2 _Vz"<n|13|m>!2,
m#n M
240 Vnm
= S D g [ (nlmlm)
m#n MM
(3.68)
2 V’flm
= 3hegc Z V2 — 2 - ((n|p|m)(m|m|n)),
men T

1 1
B = o m%j 77+ S ({nlplm) (mmin).
Polarisation und Magnetisierung stellen sich demnach in der quantenmechanischen Be-
handlung als Funktionen der elektrischen und magnetischen Dipollbergange der moleku-
laren Quantenzustdnde mit der aus der klassischen Rechnung bekannten Frequenzabhé&n-

gigkeit dar.'® Die zwei wichtigen GroRen

8Smm 9 e? frm
Jrm = 32, Vrm [(n|p[m)| - Qnp = i%egm mz;én 22 (3.69)
und
B o= S (nlplm(mlmln) = Gy = —— 3 —Lom (3.70)
3mheg =, V2, —v?

werden als Oszillatorstarke f,,,, bzw. Rotationsstarke R,,,, des Ubergangs |n) nach |m)
bezeichnet und erfullen die KUHN-THOMAS-Summenregel Zm¢n fom = Z. (= Gesamt-

zahl der MolekUlelektronen) und die CONDON-Summenregel >, . Ry, = 0.

19 Die Ableitung in der gezeigten Form gilt nur fir Frequenzen |v,,,, — v| > 0. In der Nahe der Absorptions-
banden, v,,.,, ~ v, verschmieren die scharfen Energien der Anregungszustande zu (fiir kleine Ubergangs-
amplituden) quasistationdaren Zustanden endlicher Lebensdauer, die spontane Emission zeigen kénnen.
Dies lisst sich formal durch den Ubergang zu komplexwertigen Energien in GI. (3.62) beriicksichtigen,
was in der klassischen Behandlung der Hinzunahme eines Reibungsterms entspricht.
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3 Theorien der optischen Aktivitét

Aus den ROSENFELD-Gleichungen ergibt sich nach Einsetzen in die MAXWELL’schen

Gleichungen analog der klassischen Ableitung die spezifische Drehung

R
2 2 : nm

m#n "

Der Vergleich mit der dort erhaltenen Beziehung Gl. (3.52) zeigt, dass die Rotationsstérke
R,, mit dem BoRN’schen Koeffizienten v; des Aktivitatsparameters ¥ korrespondiert
und (da auBerhalb der Absorptionsbande ® ~ const.) fir die zirkulare Doppelbrechung
§ ~v-f,qgilt.?

Die Aufgabe besteht nun darin, Molekiilmodelle zu finden, fur die R,,,,, (im Allgemeinen
beschrankt man sich auf R,,, entsprechend der wichtigen Uberginge aus dem Grund-
zustand) nicht fur alle n, m verschwindet. Noch ohne jegliche Rechnung ist dabei aus
der Struktur von R,,,, Gl. (3.70), ersichtlich, dass ein solches Modell keine Spiegel-,
Drehspiegel- oder Inversionssymmetrie aufweisen darf, also chiral sein muss: Da p ein
polarer, m als Vektorprodukt dagegen ein axialer Vektor ist, transformiert das Produkt
p - m unter einer derartigen Symmetrieoperation nach —p - m (d. h. es verhalt sich wie
ein Pseudoskalar) und muss deshalb bei Vorliegen einer der genannten Symmetrien ver-

schwinden.?

Chirales Potential nach CONDON

Eine einfache Mdglichkeit, dieser Forderung gerecht zu werden, besteht in der Hinzunah-
me eines dissymmetrischen Terms Vi zum bekannten harmonischen Bindungspotential

Vharma 3
1
V= Vham + Venir = 5 > cal + Aniwars, ¢ €R, 3.72)
i=1

P Aus Y, ., Rum = 0 folgt nach Gl. (3.71) sofort ¥ = 0 fir v = 0 und v — oo.

21 Ohne Erlauterung sei angemerkt, dass im Unterschied zum Pseudoskalar p - m, der die natiirliche optische
Aktivitat bestimmt, die relevante KenngrdRe der magnetischen optischen Aktivitat (FARADAY-Effekt) ein
axialer Vektor ist; beide besitzen dartiber hinaus verschiedene Symmetrie beziglich Zeittransformationen
(siehe hierzu [Bar-1991]).
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3.2 Elektronische Theorien

wodurch die hohe Symmetrie von Vi,m auf eine bloRe Drehsymmetrie mit zweizéahligen
Drehachsen (so genannte D,-Symmetrie) reduziert wird. Die Bedeutung des Koeffizien-
ten A in dem zunéchst rein formal eingeflhrten Zusatzpotential Vg, wird anschaulich
klar, wenn man die Aquipotentialflichen V' = const und deren Schnitte senkrecht zur
xp-Achse durch einen beliebigen festgehaltenen Punkt z;, = const =: X, betrachtet

(i,7,k € {1,2,3} und paarweise verschieden),

1 1 1
50@? + 3 jx? + AXprx; =V — §ckX,f = consty, . (3.73)

Der gemischte Term auf der linken Seite von GlI. (3.73) l&sst sich wegtransformieren, in-

dem man auf das um die x;-Achse gedrehte Koordinatensystem

x cosd;  sindy T
= (3.74)
' —sind;, cos 0y x;
mit den entsprechend modifizierten Kopplungskonstanten
c;/j = Cij cos? 0y, + Cj/i sin? 0, + AX sin (26;,) (3.75)
ubergeht und den Drehwinkel ¢, durch die Bedingung
2AX
tan (20),) = i (3.76)
C; — C]'
festlegt. Die Schnittgleichung (3.73) lautet dann im gestrichenen System
Lorgr + 1c’ 2’2 = const (3.77)

und beschreibt Ellipsen, deren Achsen gegenuber den Koordinatenachsen z; und x; um
den Winkel 6;, = § (X) verdreht sind. Der Parameter A steuert nach Gl. (3.76) fiir ¢; # ¢;

den Grad und die Richtung dieser Verdrillung der Aquipotentialflichen und fiihrt somit
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3 Theorien der optischen Aktivitét

(a) ohne chirales Zusatzpotential, A = 0 (b) mit chiralem Zusatzpotential, A # 0

Abb. 3.2: Schnitte langs der z-Achse durch eine Aquipotentialfliche V' = const des CONDON-
Potentials (3.72) fir 1 = x, 29 = y, x3 = z und mehreren Werten von X3 = Z.

den topologischen, ,,chiralitatsstiftenden Charakter von Vg, unmittelbar vor Augen (sie-
he Abb. 3.2).2?

Seine physikalische Begriindung erschlief3t sich durch die Analyse der Potentialverhalt-
nisse in einem konkreten chiralen Molekdil, etwa der Einfachbindung eines asymmetri-
schen Kohlenstoffatoms im Umfeld der benachbarten Molekilgruppen: Kann man bei
Abwesenheit der Nachbarwechselwirkung das Potential noch genahert rotationssymme-
trisch um die Bindungsachse (= z;-Achse mit ¢; = ¢;) auffassen, bewirkt die Berticksich-
tigung der CouLomB-Kréfte der Ligandenladungen zwar in 0. und 1. Ordnung lediglich
eine Verschiebung der Energieskala bzw. der Gleichgewichtslagen; sie fiihrt dagegen in
2. Ordnung zu einer Aufhebung der Rotationssymmetrie (c; # ¢;) und in 3. Ordnung zum

charakteristischen z;x;x,-Term in V, Gl. (3.72).

2 Im Fall ¢; = ¢; gilt nach Gl. (3.76) unabhangig von X |dx| = /4, so dass die Dissymmetrie des vollen
Potentials V' aufgehoben wird.
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3.2 Elektronische Theorien
Optische Aktivitat

Es bleibt zu zeigen, dass ein Elektron sich im CoNDON-Potential tatsachlich optisch ak-
tiv verhélt. Dazu interpretiert man Vg, als Stérung und betrachtet die zeitunabhé&ngige
SCHRODINGER-Gleichung

h2
(——v2 + v) W = Ev (3.78)

2m

zundchst fur den Fall V' = Vjam des rein harmonischen Potentials. GI. (3.78) ist we-
gen der Additivitat von Vi, separabel und wird daher durch einen Produktansatz mit
den bekannten eindimensionalen Wellenfunktionen |n;) des harmonischen Oszillators

gelost:
imans = [M1n213) g = [n1)|n2)|ns), (3.79)
mit

) = pu (€)= &) (Ce2p), i=1,2.3 (380)

\/ 2mi nl' ﬁ

die HERMITE-Polynome n;-ter Ordnung sind dabei durch

dn
dey

Hn, (&) = exp (—¢7/2) (3.81)

1
S D (61/2)

definiert, worin die &; := z;/a; mit der Einheitsldnge a; = \/h/mui/27r skalieren und
Vi = 1 /Ci/m/27r die Oszillatoreigenfrequenzen bedeuten.

Die Energieeigenwerte 0. Ordnung ergeben sich aus der Summe der Einzelenergien

3
1
Eglnzng = Z hv; (nz + 5) (3.82)
i=1

und werden zusammen mit ihren Eigenzustanden |ningns), in Stérungstheorie 1. Ord-

nung folgendermaBen verbessert (mit der Abkiirzung (n) := ningns):?®

23 Obwohl wegen der geforderten Dissymmetrie die ¢; und damit die v; paarweise verschieden sind, konnten
die Energien (3.82) entartet sein; davon sei hier abgesehen.
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Ely = Eby+ o{(0)|Venirl (n))g
(3.83)

1) [ Venir| (1))
((n)), = ot D0 0 'iEo 1(n))o-
(n)#(n') ) n')
Die Berechnung der in GI. (3.83) auftretenden Matrixelemente wie auch der Rotations-
starke R, (GI. (3.70)) vereinfacht sich sehr wegen der fir die Oszillatoreigenfunktio-

nen gultigen Rekursionsformeln fiir die Orts- und Impulsoperatoren &; und p;?*

i+1 [T

a; n; + 1 n;
% o) s 1) — 4 s = 1)

(3.84)

Zum einen verschwinden ndmlich aufgrund der Orthogonalitat der |n;) von den Stéram-

plituden bis auf

o{(n)| Az 2025|(n))), = \/_ Ha“/max ni,nL), n;=n; 1, (3.85)

alle, darunter insbesondere auch die Energiekorrektur 1. Ordnung in GI. (3.83);

zum anderen lauft die Auswertung der R,y Wegen p = er und m = ¢/2m -1 =
e/2m-r x p auf die Berechnung der Orts- und Bahndrehimpulsamplituden ((n)|&;|(n)),
und ((n)|&;pk—E&kb;j (1)), (4, 7, k Zyklisch) hinaus, von denen gemaR den Formeln (3.84)

24 Die Relationen (3.84) sind in der Darstellung der Operatoren in zweiter Quantisierung mit den Leiterope-

ratoren b und b' sofort evident: &; = /1/2 (bzT + bi>, (ai/ih) p; = \/1/2 (bI - bi).
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nur folgende tbrig bleiben:

a;
olmingng |z mgning) - = E\/max (ni,nl) Onjn; Ot
(3.86)

1
+ a—i} \/max (nj, n;) max (N, 1ny,) Opnt -

0<ninjnk|li|n;n;-n;€>o = = [:F%
J
Das wesentliche Merkmal der Beziehungen (3.86) ist der Umstand, dass in den ungestor-
ten Zustanden fiir elektrische Ubergénge die Anderung jeweils einer Quantenzahl, da-
gegen fiir magnetische Ubergange die gleichzeitige Anderung zweier Quantenzahlen er-
forderlich ist. Nichtverschwindende Stéramplituden gibt es schlieRlich nach Gl. (3.85) bei

Anderung aller drei Quantenzahlen. Daraus folgt zweierlei:

e Das Produkt beider Matrixelemente und damit die Rotationsstérke ist im rein har-
monischen Fall stets null, wie es aus den eingangs erwahnten Symmetriegriinden

auch sein muss.

o Rotationsstarken R,y # 0 existieren sehr wohl fur Ubergangsamplituden, die
mit Zustdnden 1. Ordnung gebildet werden. Denn diese besitzen neben dem zu-
gehorigen Zustand 0. Ordnung nach Gl. (3.83) Linearkombinationen von Korrek-
turzustanden 1. Ordnung mit wegen GlI. (3.85) dreifach geanderten Quantenzahlen.
Wirkt auf sie der Ortsoperator, erhoht oder erniedrigt er jeweils eine Quantenzahl
um eins, woraus in einigen Fallen Zustdnde mit insgesamt gegentber dem Zustand
0. Ordnung zweifach ge&nderten Quantenzahlen resultieren. Damit besitzt aber der
betreffende Ubergang (n) — (n’) nach den Glin. (3.86) auch als Drehimpulstiber-
gang 0. Ordnung eine nichtverschwindende Amplitude: p tragt in 1. Ordnung, m
in 0. Ordnung zur optischen Aktivitat bei. Entsprechend sind umgekehrt Ubergén-
ge mit elektrischen Beitrdgen 0. Ordnung und magnetischen Beitrdgen 1. Ordnung

moglich.?®

% R(n)(n’) ist in beiden Féllen von vergleichbarer GroBenordnung, nicht aber die Oszillatorstarke f,)(n/).,
(Gl. (3.69)), die allein durch den elektrischen Dipoliibergang bestimmt ist.
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(n1,n2,n3) — Typ Frequenz | Polarisation in

(n1 £1,n9,n3) stark elektrisch |£v1| x1-Richtung

(n1,ne +1,n3) stark elektrisch E=2Y xo-Richtung

(n1,n2,n3 £ 1) stark elektrisch E=2Y x3-Richtung
(n1,n2 +1,n3 F1) stark magnetisch |+vo F 3| | x1-Richtung
(n1 £1,n9,n3 F1) stark magnetisch |£v1 F 3| | z2-Richtung
(n1 £ 1,n2 F1,n3) stark magnetisch |£v1 Fro| | x3-Richtung
(n1,n2 £ 1,n3+1) schwach magnetisch |£vo £ 13| | x1-Richtung
(n1 £ 1,n2,n3+1) schwach magnetisch |£v1 £ 3] | x2-Richtung
(n1 £1,n2 +1,n3) schwach magnetisch |£v1 £ 1a| | x3-Richtung

Tab. 3.3: Erlaubte optisch aktive elektromagnetische Ubergénge (n) — (n’) beim CONDON-
Modell mit R,y # 0. Fur die Ubergangsfrequenzen gelte 0. B. d. A. v1 > vy > vs;
die oberen Vorzeichen bezeichnen Absorptions-, die unteren Emissionsvorgénge (vgl.
[Cal-1971)).

Die genaue Analyse der GlIn. (3.86) ergibt maximal 18 erlaubte optisch aktive Absorptions-
und Emissionstibergénge (6 elektrische, 12 magnetische), die in Tabelle 3.3 zusammen-

gefasst sind.

In der Gesamtbilanz erweist sich das CONDON-Modell als ebenso leistungsfahig wie die
von BORN und OSEEN initiierten reinen Kopplungstheorien und rehabilitiert somit den
von dessen Vertretern als unzureichend kritisierten Einteilchenansatz. In beiden Beschrei-
bungen spielt die intramolekulare Wechselwirkung der fiir sich genommen achiralen Mo-
lekulkonstituenten die entscheidende Rolle als Generator der optischen Aktivitat, und in
beiden Fallen wird dieser Einfluss stérungstheoretisch berticksichtigt — dies aber in unter-
schiedlicher Weise: BORN betont die Wirkung der induzierten elektrodynamischen Felder,
CONDON fasst die zusatzlichen Kréfte summarisch zu einem chiralen elektrostatischen

Potential zusammen.
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3.3 HUND’sches Paradoxon

Mit der Etablierung der erfolgreichen Erklarungsmodelle von BORN, ROSENFELD und
CONDON scheint sich in der Folgezeit das Interesse an der physikalischen Erforschung
der optischen Aktivitat auf den Ausbau und die Verfeinerung dieser Theorien zu beschrén-
ken, wahrend die prinzipiellen Aspekte als gel6st gelten (vgl. Tabelle 3.2, S. 19). Erst als
man einige Jahre nach Entdeckung der chiralen, paritatsverletzenden schwachen Kern-
kraft einen kausalen Zusammenhang mit der Physik chiraler Molekiile vermutet, erinnert
man sich an ein merkwirdiges Phdnomen, das F. HUND bereits 1927 — also noch vor der
Quantentheorie ROSENFELDS — zur Diskussion gestellt hat und das erneut die Frage nach

dem Ursprung der Chiralitat aufwirft.?

In seiner knappsten Formulierung lautet das von HUND so bezeichnete Paradoxon der
optischen Isomere : Warum existieren stabile chirale Molekule? Der scheinbare Wider-
spruch liegt darin, dass die zeitlich stabilen Energieeigenzustande . chiraler Moleki-
le, bezogen auf ein der Symmetrie des Problems angepasstes Doppelmuldenpotential V/,
achiral sind. Hingegen sind die in den Potentialmulden lokalisierten, aus den Eigenzu-
standen praparierten handigen Superpositionen v, nicht stationar und kénnen durch die
Potentialbarriere hindurchtunneln, so dass ein Enantiomer fortwahrend zwischen Links-

und Rechtskonfiguration hin- und herschwingen misste.

Betrachtet man namlich das Doppelmuldensystem als Zweiniveausystem aus symmetri-
schem Grundzustand |0+) und erstem angeregten antisymmetrischen Zustand |0—) — dies
ist fur genligend hohe Potentialbarrieren wegen der dann im Vergleich zu den néchst-
hoheren Niveaus sehr kleinen Energieaufspaltung ¢ := E_ — E, zwischen |0—) und [0+)

zulassig —,%’ ist die Gesamtwellenfunktion eine Linearkombination dieser Energieeigen-

2 Hier ist allein der physikalische, strukturelle Ursprung gemeint; parallel dazu méchte man aber auch —
unter anderem angestofRen von der als Contergan-Skandal bekannt gewordenen pharmakologischen Ka-
tastrophe in der Bundesrepublik anfangs der sechziger Jahre — mehr (ber die biologische Herkunft und
physiologische Wirksamkeit chiraler Molekule erfahren (siehe hierzu [Kuf-1997, Jan-1991].

27 HUND schatzt ¢ ab, indem er die Potentialmulden harmonisch nahert, und erhalt als Ergebnis einen expo-
nentiellen Abfall mit der Barrierenhdhe Vy: e ~ /hwnVg exp (—Vo /hwn) (wn: Oszillatoreigenfrequenz).
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3 Theorien der optischen Aktivitét
zustande mit zeitabhéngigen Koeffizienten (vgl. Abb. 3.3),
[4(t)) = a()0+) +b(£)]0=), [al® + [b]* =1, (3.87)

und unterliegt (fir zeitunabhéngigen HAMILTON-Operator H ) der unitdren Zeitentwick-

lung

() = exp (1) [6(0) (359

Setztman a(0) = b(0) = 1/v/2, ergibtsichmit £ := (E; + E_) /2

1 iy _1 —ipyt —LE_t|n_\) —
DOy = 5 e B (o) +10-)) = 5 (€FP o) + R o)) =
(3.89)
_ % e (1 04) + e [0 )

Soll das Molekdl nach der Zeit ¢t + T wieder dieselbe Konfiguration besitzen, muss da-

her

(3.90)
— 1 2 i i — 2 i
= 1 COS on = COS on
gelten, woraus fir die Periodendauer 7" und die Tunnelfrequenz w folgt:
eT h €

diese theoretisch erwartete Tunnelschwingung widerspricht aber der experimentellen Be-

obachtung.

Quantentechnisch gesehen drickt sich in dem Paradoxon der Umstand aus, dass der zu-
grunde liegende Molekulhamiltonian mit dem Paritatsoperator vertauscht, weil sein kine-

tischer Anteil nur von den Impulsquadraten, sein CouLoMB-Potential nur vom Abstands-
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Abb. 3.3: Konstruktion der chiralen Zustdnde |L) und |R) aus den Energieeigenzustdnden |0+)
und |0—) fur ein symmetrisches Doppelmuldenpotential V' in Zweiniveaundherung
(nach [Bar-1991]). Im Bild ist die paarweise energetische Angleichung gerader und un-
gerader Zusténde in den Potentialmulden angedeutet, bis im Grenzfall einer unendlich
hoher Potentialbarriere V}, die Energieniveaus vollstandig entarten, £ = 0.
L) = %(]Oﬂ + |0-)) und |R) = %(IOH — |0—)) sind nicht stationar,
sondern gehen zeitlich periodisch ineinander tber: |L) = [¢(t=n-T)), |R) =
|t = (2n+1)-T/2)), mitn € Ny, T: Periodendauer nach Gl. (3.91).

betrag der Ladungstrager abhangt. Folglich sind die Energieeigenzustande zugleich Pari-
tatseigenzustdnde und damit gerade oder ungerade Funktionen definierter Paritdt. Diese
haben aber (optisch aktive) chirale Molekiile per definitionem nicht, da sie in Form von

Bild und nichtkongruentem Spiegelbild existieren.?

Hier kann nun die eingangs erwahnte elektroschwache Kraft auf elegante Weise Abhil-

fe schaffen, weil durch ihren Einfluss die Paritatserhaltung des HAMILTON-Operators

2 Es gibt durchaus chirale Molekiile wie etwa das Ammoniakderivat NHDT, fiir die das HUND’sche Pa-
radoxon gegenstandslos ist, die also der Standard-Quantenmechanik gehorchen — nur sind diese optisch
inaktiv. BARRON fihrt in diesem Zusammenhang die Begriffe wahre und falsche Chiralitat ein und zeigt
anhand allgemeiner Symmetriebetrachtungen, dass Observablen ungerader Paritat (wie der pseudoskalare
Rotationswinkel) notwendig nur in gemischten Paritdtszustanden (wie | L) und |R)) nichtverschwindende
Erwartungswerte besitzen [Bar-1991].
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3 Theorien der optischen Aktivitét

Entstehungsjahr \Verfasser Charakterisierung Referenz
1927 F. HUND De-facto-Stabilitat aufgrund sehr | [Hun-1927]
groer Lebensdauer bzw. sehr
kleiner Tunnelfrequenz der chiralen
Zustande bei genigend hoher
Potentialbarriere
1974 M. A. BOUCHIAT Stabile chirale Zustande infolge | [Bou-1974]
1978 R. A. HARRIS et al. der Paritétsverletzung der flr die | [Har-1978]
1979 D. W. REIN et al. Molekulchemie malgeblichen elek- | [Rei-1979]
troschwachen Wechselwirkung
1978 M. SIMONIUS Zeitliche Stabilisierung chiraler Zu- | [Sim-1978]
stdnde durch wiederholte Wechsel-
wirkung mit einem Quantenteilchen
1979 E. B. DAVIES Stabile chirale Zustdnde als mdg- | [Dav-1979]
1994 A. KOSCHANY etal. liche Lésungen einer nichtlinearen | [Kos-1994]
2000 A. VARDI SCHRODINGER-Gleichung [Var-2000]
1980 P. PFEIFER Ableitung einer Superauswahlregel, | [Pfe-1980]
2000 B. WIESMANN die achirale Zustande chiraler Mo- | [Wie-2000]
lekule verbietet, bei Beriicksichti-
gung des quantisierten elektroma-
gnetischen Strahlungsfeldes
1990 B. R. FISCHER etal. | Stabilitdt der chiralen Zustén- | [Fib-1990]
2001 H. SCHACHNER de im Rahmen der Standard- | [Sca-2001]
Quantenmechanik: Bestatigung
der von HUND vorgeschlagenen
Losung bzw. Modifikation des
HuND’schen Modellsystems
1991 J. L. PERES-DIAZ Stabile chirale Zustdnde durch | [Per-1991]

et al.

schraubenférmiges Storpotential

Tab. 3.4: Lésungsansétze zur Kl&rung des HUND’schen Paradoxons.
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3.3 HUND’sches Paradoxon

auf fundamentaler Ebene auller Kraft gesetzt wird. Dies gelingt auch rechnerisch, wie
Arbeiten von R. A. HARRIS oder D. W. REIN — bei letzterem auf Basis des CONDON-
Modells — zeigen (vgl. Tabelle 3.4): Berucksichtigt man die Paritatsverletzung in Form ei-
nes Storterms Vpy im Hamiltonian H, des Doppelmuldenpotentials, erhdlt man zunachst
eine Energieaufspaltung dpy := 3(L|Vpy|L) = —3(R|Vpv|R) zwischen den chiralen Zu-
stdnden |L) und |R). Daraus folgt fur das Zweiniveausystem insgesamt ein modifizier-
ter Energieunterschied AE = /22 + 63, der Eigenzustande zu H, + Vpy, die im Falle
e2 < 03, gegen | L) und | R) streben.

Trotz erheblichen Messaufwands steht eine experimentelle Bestatigung dieser Vorher-
sagen aber bis heute aus (siehe hierzu [Qua-1988, Dau-1999]).?° Gilt sogar umgekehrt
g2 > 63, Uberwiegt also die Tunnelaufspaltung die Aufspaltung aufgrund der Paritéts-
verletzung deutlich, bleibt die Frage nach der Stabilitat der chiralen Konfigurationen un-
beantwortet. Auf HUND selber, der von der Existenz paritatsverletzender Wechselwirkun-
gen nichts wissen konnte, geht der eher heuristische Losungsvorschlag zurtick, fiir reale
chirale Molekile eine genugend hohe Potentialbarriere anzunehmen, was nach dem in
FuBnote 27, S. 49, angegebenen Zusammenhang mit £ und nach Gl. (3.91) entsprechend
hohe Tunnelperioden 7" zur Folge hat; eine fur alle praktische Zwecke ausreichende Sta-

bilitat ware somit gewéhrleistet.

Einwande gegen HUNDs Losung betreffen vor allem die Préparation und Auszeichnung
der chiralen Zustande gegeniiber den anderen méglichen Superpositionen® sowie die Ver-
nachléssigung von Wechselwirkungen mit dem elektromagnetischen Strahlungsfeld und
von anderen Umgebungseinfliissen; Tabelle 3.4 gibt einen Uberblick iiber die wichtigsten

Alternativvorschlége.

Insgesamt sind die Versuche, das HUND’sche Paradoxon aufzuklédren, dadurch gekenn-

zeichnet, dass sich Vorziige und Nachteile jeweils die Waage halten, aber mit unterschied-

29 Der Grund hierfiir liegt im extrem kleinen, spektroskopisch schwer aufzuldsenden Anteil von dpy an der
Gesamtenergie E (abhangig vom untersuchten Molekiil in der GréBenordnung 10~ < épy /E < 10720),

0 H. PRIMAS hat dieses Problem zugespitzt formuliert [Pri-1981]: ,,Warum kénnen wir im Kaufhaus L-
Alanin (|L)), R-Alanin (|R)) und deren Razemate (|L)(L| + |R)(R|) kaufen, nicht aber die kohérenten
Superpositionen | L) + |R) und |L) — |R)?*
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3 Theorien der optischen Aktivitét

licher Rollenverteilung auftreten: Entweder tiberzeugen die zugrunde liegenden Annah-
men, wahrend die daraus abgeleiteten Schlussfolgerungen nicht immer zwingend sind (et-
wa bei HUND, HARRIS/REIN); oder aber die Modellannahmen sind sehr restriktiv (z. B.
bei PFEIFER, DAVIES) oder ad hoc gegeben (z. B. KOSCHANY), dafr flihren diese un-
weigerlich zur Auflésung des Paradoxons. Eine vergleichsweise ausgewogene Lésung
bietet in meinen Augen der Ansatz von PEREZ-DI1AZ, der mit wenigen plausiblen Grund-
annahmen (zylindersymmetrisches Potential plus schraubenformiges Storpotential fur das
aulRerste Molekulelektron) stabile, gegeniiber den symmetrischen Zustanden energetisch
abgesenkte chirale Grundzustande erhélt, falls die Kernmassen gentigend grol3 sind. Doch
auch fur diesen wie fur alle anderen genannten Falle existiert (noch) kein ,,experimentum
crucis®, das den Ausschlag fur die eine oder andere Theorie geben konnte. Die Suche
nach neuen Zugangen zu diesem Problem erscheint daher nach wie vor legitim — einem

davon ist der restliche Teil dieser Arbeit gewidmet.
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4 Optische Aktivitat in einem
nichtlinearen dynamischen

System

Die bisherige Diskussion der molekularen Dissymmetrie, die als mikroskopische Eigen-
schaft sich makroskopisch in der optischen Aktivitat solcher Molekiile niederschlégt,
hat gezeigt, dass unter der Pramisse der Existenz chiraler Molekile sowohl klassische
als auch quantenmechanische Theorien gleichberechtigte Vorhersagen tber das optische
Verhalten dieser Molekile liefern, dass aber die Gultigkeit der Pramisse selbst quanten-
mechanisch nicht verstanden ist (HuND’sches Paradoxon). Die Idee, die der in diesem
Kapitel durchgefiuhrten Analyse eines neuen chiralen Modellmolekils zugrunde liegt,
ist es, diesen einseitigen Erklarungsnotstand dadurch aufzuheben, dass man die Frage
nach der Existenz eines chiralen Molekiils — die sich klassisch nicht stellt — ersetzt durch
die Frage, wie sich der Ubergang von einem achiralen zu einem chiralen und damit not-
wendig von einem optisch inaktiven zu einem aktiven Molekdl vollzieht — was klassisch
sehr wohl zu beantworten ist. Dadurch gewinnt man nicht nur die optische Aktivitat als
griffige, messhare KontrollgréRe dieses Ubergangs, sondern die Mdglichkeit, sich dem
HUND’schen Paradoxon auf dem Umweg Uber die klassische Physik anzunahern und de-

ren spezifisches Instrumentarium auszunutzen.

Die hier vorgeschlagene Modellierung eines chiralen Molekiils, die wesentlich durch die
Nichtlinearitat ihrer Grundgleichungen charakterisiert ist, macht von beiden genannten

Aspekten Gebrauch und weist daruiber hinaus Merkmale auf, in denen sich Erkenntnisse
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4 Optische Aktivitat in einem nichtlinearen dynamischen System

uber alle drei in Kapitel 3 besprochenen Modelltypen widerspiegeln:

e Sie Ubernimmt von DRUDE das Konzept der Chiralitdt der Bewegungsmannigfal-
tigkeit, auf der die Dynamik eines geladenen Teilchens in einem harmonischen Bin-
dungspotential untersucht wird. Das Modell besitzt damit ebenfalls eine intrinsisch
dissymmetrische Struktur unabhéngig von der Umgebung, ist aber aufgrund der
Wahl einer Schraubenflache (Helikoid) statt einer Schraubenlinie (Helix) weniger

restriktiv.!

e Die Annahme der helikalen Bewegung eines einzelnen optisch aktiven Teilchens
wird durch die CONDON-Theorie gerechtfertigt, in der ein dreidimensionales, phy-
sikalisch begriindetes chirales Potential zu schraubenférmig verdrillten Aquipoten-
tialflachen fiihrt, deren Flachen kleinster Energie in eben dieser Weise die Teilchen-

bewegung beeinflussen.

e Das Modell ist optimal auf die Analyse des Ubergangs von achiralem zu chira-
lem Zustand ausgelegt, da hierzu lediglich ein einziger Steuerparameter, ndmlich
die Ganghohe der Schraube, verandert werden muss — ein Vorteil vor allem ge-
genuber der abstrakten Theorie BORNS, die aber als klassische Standardtheorie der
optischen Aktivitat eine wichtige Rolle fur die Bewertung des Modells spielt. Das
CoNDON-Modell besitzt zwar ebenfalls nur einen Kontrollparameter fur die Chi-
ralitat, ist aber in der technischen Handhabung wegen seiner Dreidimensionalitat

gegenuber dem Helikoid-System benachteiligt.

Im folgenden Abschnitt werde ich zundchst das mechanische Modell im Einzelnen be-
schreiben und die Ergebnisse zur Teilchenbewegung auf einer Schraubenflache bei Ab-
wesenheit dulerer Felder rekapitulieren, die ich in einer friheren Untersuchung gefun-
den habe [Wei-1995]. In Abschnitt 4.2 wird durch Einbeziehung der Wechselwirkung des
(jetzt geladenen) Teilchens mit dem Strahlungsfeld das System zu einem chiralen Modell-
molekil erweitert und dessen optisches Verhalten numerisch berechnet. Die Auswertung

und Diskussion der Ergebnisse erfolgt in Abschnitt 4.3.

Lvgl. hierzu auch [Tin-1964], Tabelle 3.2, S. 19.

56



4.1 Teilchendynamik auf einem Helikoid

4.1 Teilchendynamik auf einem Helikoid

Wir betrachten ein Teilchen der Masse m, das sich zunachst ohne Einfluss dufRerer Felder

in einem dreidimensionalen harmonischen Potential der Form

1
V(z,y,z) = 5 (co2® + cy® + ¢.27) (4.1)

mit den Federkonstanten c,, ¢, und c, bewegt. Durch Einfiihrung der chiralen Zwangsbe-
dingungen
T = pCos <27Ti) und y = £psin (2%3) (4.2)

20 <0

werden die vorher unabhangigen Koordinaten = und y mit der dritten Koordinate z ver-
kniipft und damit der urspriinglich dreidimensionale Konfigurationsraum auf eine zwei-
dimensionale, schraubenférmig verdrillte Untermannigfaltigkeit reduziert:?> Das Teilchen
lauft auf einem Helikoid der Ganghdhe z, im Abstand |p| = /% + y2 zur Schraubenach-
se z, dessen Drehsinn Uber das Vorzeichen in Gl. (4.2) festgelegt wird (+: rechtssinnige

Schraube, —: linkssinnige Schraube; siehe Abb. 4.1).3

Nach Transformation der kinetischen Energie 7',

T (3,9, %) = % (i + % + 2%) = % [+ (B2 +1) 2] =T (p,p,2),  (43)
ko 2T (4.4)
<0

und der potentiellen Energie mV" (das Potential sei rotationssymmetrisch beziliglich der

z-Achse, ¢, = ¢, =: ¢,),

V(z,y,z) = i [cp (2® + %) +¢.2°] = ﬁ (cop”® + c:2%) = V(p, 2), (4.5)

2 Die Bedingungen (4.2) kennzeichnen den Ubergang von Kartesischen zu Zylinderkoordinaten (x,y, z) —
(p, p, z) mit z-abhéngigem Polarwinkel ¢ = ¢(2).

3 Das Helikoid ist die einfachste Schraubenflache und dadurch ausgezeichnet, dass jede Schnittlinie mit
einer Ebene, welche die z-Achse enthélt, eine zu dieser Achse senkrechte Gerade ist [Lam-1996].
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z yA
m Z,
~ ¢,
B CACNCIRDY — y x;
‘ A
(@) (b)

Abb. 4.1: Teilchenbewegung auf einem Helikoid. (a) Raumliche Darstellung, Ganghdhe zq
(Rechtsschraube); (b) Projektion von (a) auf die x-y-Ebene, wobei ¢(t) = 27 2(t)/zo,

p(t)? = x(t)* +y(t)*.

auf die neuen generalisierten Koordinaten erhélt man fiir die LAGRANGE-Funktion L des

autonomen Systems

L(p,Z,,@, Z) = T(pvp’ 2)—mV(p,z) =
(4.6)

= D24 (1) -

5 (cop® + c227%) .

N =

Die zugehorige HAMILTON-Funktion H lautet nach Einfiihrung der kanonisch konjugier-

ten Impulse p, = L/0p = mp und p, = OL/0z = m (K*p* + 1) 2

H (pp.pzrp:2) = T(p,p(pp). % (pzrp)) +mV(p, 2) =

4.7
1 2 1 2 1 2 2
= 5= [pp + Rl 1pz} + 3 (cop” +c.27) |

was sich auch in Form einer Summe aus einem harmonischen Anteil H, und einer Stérung
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HE,. ausdriicken lasst, in der die Funktion von k als Chiralitdtsparameter unmittelbar

ersichtlich ist:*

H = Hy+ Hpy,
mit H, := i(p2+p2)+1(c P’ +c.2?) (4.8)
2m VP # 2\
1 k2 p2p?
und HE = ——. =
chir 2m  k2p?+1’

inshesondere verschwindet erwartungsgemaR HZ,;, fur k = 0, da dies nach GI. (4.4) eine
divergierende Ganghothe z, — oo und somit den Grenzlbergang zu einer zweidimensio-

nalen ebenen Bewegung bedeutet.

In Hinblick auf die spétere numerische Analyse ist es zweckmaRig, fur den weiteren Ver-
lauf der Betrachtung auf dimensionslose Variablen tiberzugehen, da dadurch die Zahl der
Systemparameter auf das zur Beschreibung der physikalischen Situation relevante Maf
minimiert wird. Fihrt man also eine beliebige, aber feste Konstante s # z, € R mit der
Dimension einer Lange ein® und wahlt fur die Transformationsgleichung der Ortsvektoren

die durch GlI. (4.4) nahegelegte Vorschrift

2
r — —Wr, (4.9)
s

erhélt man durch Einsetzen in Gl. (4.8) fur die Impulse und Energien konsistent

2 4
"_p, H———H (4.10)
S me S Cp

4Da die Zwangsbedingungen (4.2) skleronom, also nicht explizit zeitabhangig sind, stimmt H mit der
Gesamtenergie des Systems Uberein.

5Die Wahl s = z, héatte die Elimination des Chiralititsparameters & zur Folge und damit den Verlust der
Maglichkeit, den Grad der Verdrillung der Schraubenflache zu steuern.
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4 Optische Aktivitat in einem nichtlinearen dynamischen System

und fiir die Systemzeit ¢ die Regel

t— wot, wo =4/ C—p, (4.11)
m

die sicherstellt, dass die Koordinatentransformation kanonisch ist.6 Definiert man noch in

Einklang mit [Wei-1995] tber

2 2 = 1
k=" or. (—WZO) L X (4.12)

20 S

die skalierte Ganghohe’ \ sowie die relative Federkonstante ¢ := cz/cp, ergibt sich fir die

HAMILTON-Funktion (4.8) in dimensionslosen Variablen der Ausdruck

H = Hy+ H},,

. 1
mit Hy, = 3 (pf) +pi+p*+ CZ2) (4.13)
1 p2p2
A o z
und Hgy = ST

Mit Hilfe der kanonischen Gleichungen fir die generalisierten Orte und Impulse ¢; =
OH/Op;und p;, = —0H/0q; , i = p, z, lassen sich mittels der HAMILTON-Funktion (4.13)
die Bewegungsgleichungen des Teilchens aufstellen, die ein System von gekoppelten,
nichtlinearen, gewohnlichen Differentialgleichungen 1. Ordnung mit dem Kopplungspa-

rameter )\ bilden:

pA
p = pp7 pp = _[1_<2j_}\2)]p7
P (4.14)

)\2
m'pz, p.: = —(Cz.

6 Kanonische Koordinatentransformationen lassen die Struktur der kanonischen Bewegungsgleichungen un-
verandert.

7\ transformiert analog dem Drehwinkel der natiirlichen optischen Aktivitat wie ein Pseudoskalar, vgl.
Abschnitt 3.2.3.
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4.1 Teilchendynamik auf einem Helikoid

Lediglich in den Grenzfallen verschwindender und unendlicher Ganghdhe werden diese
Gleichungen integrabel, weil sie dann entkoppeln: A — oo beschreibt die bereits erwahn-
te Aufhebung der Verdrillung entsprechend £ = 0 in den alten Variablen und fiihrt zu
den bekannten Bewegungsgleichungen des (fiir ¢ # 0) anisotropen zweidimensionalen
harmonischen Oszillators; die Wahl A = 0 bewirkt, dass die Teilchenbewegung langs
der z-Richtung unterdriickt und auf eine eindimensionale harmonische Schwingung in p-
Richtung reduziert wird. Fur endliche X sind dagegen die GIn. (4.14) nicht analytisch 16s-
bar, doch kann man aus der Struktur des HAMILTON-Systems (4.13) zumindest wichtige

qualitative Aussagen zum dynamischen Verhalten ablesen:

e Da das Vorzeichen von A\ geméal den GIn. (4.12) und (4.2) den Drehsinn des He-
likoids festlegt, \ aber in H quadratisch vorkommt, geht diese Information dem
Modellsystem verloren. Folglich kénnen die in Abschnitt 4.3 behandelten Messun-

gen an diesem System nur Uber die Betrage der Messgrofen Auskunft leisten.

e Die HAMILTON-Funktion selber ist wegen des ausschliel}lich quadratischen Auf-
tretens ihrer dynamischen Variablen invariant bezliglich Achsenspiegelung, Raum-
spiegelung und Zeitumkehr, also bezliglich Symmetrieoperationen, die nur einen
Vorzeichenwechsel leisten; sie d&ndert sich hingegen bei Koordinatenaustausch, wo-

rin sich dynamisch die Auszeichnung der z-Achse als Schraubenachse ausdriickt.

e Die genauere Analyse der chiralen Stérung Hg;, in [Wei-1995] zeigt, dass sich ihr

Einfluss auf das Systemverhalten durch die Gleichung (E: Gesamtenergie)

<1 (4.15)

abschétzen l&sst und somit nicht von der Ganghohe des Helikoids allein, sondern
vom Verhéltnis der Systemenergie E zu A abhdngt. Dieses Ergebnis erscheint durch-
aus plausibel, denn bei festgehaltenem X bedeutet eine groRere Energie auch einen
groReren mittleren Abstand des Teilchens vom Schwingungszentrum, so dass sich

die Krimmung der Zwangsflache starker bemerkbar macht.
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4 Optische Aktivitat in einem nichtlinearen dynamischen System

(b) Wasserstoffatom im Magnetfeld

Abb. 4.2: POINCARE-Schnitte zweier HAMILTON-Systeme zu verschiedenen Startwerten:
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(a) Chirales Modellmolekul mit der HAMILTON-Funktion (4.13) bei festgehaltener
Energie E = 1.82 und Ganghohe A\ = 1.6; Ordinate: p,, Abszisse: p.

(b) Hochangeregtes Wasserstoffatom in einem starken Magnetfeld mit der HAMILTON-
Funktion H = 5 (p2 + p2) — € (u? +v?) + § (u*v? + p2v*). Aufgetragen sind als
Ordinate v und als Abszisse p,,, wobei ., v, p,, p, die generalisierten Koordinaten sind
unde = E (B/BO)’Z/?’ eine skalierte Energie ist, mit £: Gesamtenergie, B/By: ska-
lierte magnetische Flussdichte; nach [Gut-1992, Win-1987].

In beiden Schnittbildern sind die stabilen KAM-Tori deutlich zu erkennen.



4.1 Teilchendynamik auf einem Helikoid

Wertet man die nichtlinearen Differentialgleichungen (4.14) numerisch aus,® stellt man
anhand der Zeitentwicklung zundchst fest, dass die stetige Verringerung der Ganghohe
zwischen den Grenzen A = 0 und A\ = oo flr einen Wechsel von harmonischen Schwin-
gungen zu chaotischer Bewegung sorgt, wobei sich dieser Ubergang bereits im reguléren
Regime durch charakteristische Oszillationen der Schwingungsebene ankiindigt, deren
Haufigkeit mit wachsender Verdrillung zunimmt. Betrachtet man zur detaillierten Unter-
suchung dieses Verhaltens zweidimensionale POINCARE-Schnitte durch den vierdimen-
sionalen Phasenraum, auf denen die Durchsto3punkte der Teilchentrajektorie festgehalten
sind, offenbaren sich die generischen Eigenschaften chaotischer HAMILTON-Systeme, zu
deren wichtigsten die sensitive Abhé&ngigkeit von den Anfangsbedingungen und die Exi-
stenz von Inseln der Stabilitat im chaotischen Regime, den so genannten KAM-Tori,®

gehoren, wie sie Abb. 4.2 (a) zeigt.'°

Die einzelnen Stadien des Ubergangs von regulérer zu chaotischer Dynamik werden gera-
de in der Veranderung dieser Tori in Zahl und Form besonders augenscheinlich; in Uber-
einstimmung mit den theoretischen Vorhersagen endet sie schlieBlich mit der volligen
Auflésung in einen stochastisch iberdeckten Bereich des Phasenraums (siehe Abb. 4.3).
Der in Abb. 4.4 dargestellte Verlauf des LIAPUNOV-Exponenten ¢ als Funktion der Gang-

héhe A\ untermauert dieses Ubergangsszenario auch quantitativ (vgl. Abschnitt 4.3.1).

8 Fur diese wie fiir die folgenden numerischen Berechnungen wurde der isotrope Fall ¢ = 1 gewahlt, um
die durch die Dissymmetrie verursachten Abweichungen im dynamischen Verhalten méglichst deutlich
sichtbar zu machen; dies bedeutet aber keine grundsétzliche Einschrankung.

9 Dieses KAM-Theorem ist nach A. N. KOLMOGOROV, der es 1954 aufgestellt hat, sowie V. I. ARNOLD
und J. MOSER, die es 1962 unabhéngig voneinander bewiesen haben, benannt und an mehrere Bedingun-
gen gebunden, die das HAMILTON-System erfiillen muss (vgl. [Wei-1995]).

0In diesem Zusammenhang maochte ich auf die strukturelle Ahnlichkeit des POINCARE-Schnitts der
Abb. 4.2 (a) mit demjenigen aus (b) hinweisen, aus der trotz der Verschiedenheit der zugehdrigen physi-
kalischen Probleme eine gewisse, ebenfalls typische Universalitat chaotischer Systeme hervorgeht.
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Abb. 4.3: Ubergang von regulérer zu chaotischer Dynamik bei Verkleinerung der Ganghéhe X in
der Nahe des Phasenraumpunkts (p,p,) = (0,1) der Abb. 4.2 (a) flr die Startwerte
(p,pps2,02) = (1,0,1,0), E = 1. Ausgehend von einer geschlossenen Kurve (ty-
pisch fir quasiperiodisches Verhalten) entstehen viele kleine KAM-Tori, deren Zahl bei
gleichzeitigem Anstieg der TorusgroRe abnimmt, bis alle Tori zerstért sind und die Tra-
jektorie nur noch ein stochastisches Punktmuster hinterlasst.

0.25

0.2 | M
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-0.05 i i i
0

Abb. 4.4: LiaApuNoVv-Exponent o als Funktion der Ganghdéhe A. Die durchgezogene Linie gibt
den gegléatteten Verlauf durch die numerisch berechneten Datenpunkte wieder. o nimmt
unterhalb \ ~ 1.7 signifikant positive Werte an und markiert dadurch den Ubergang zu
einer chaotischen Dynamik entsprechend dem in Abb. 4.3 gezeigten Verhalten.
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4.2 Wechselwirkung mit Licht

Um unser bisher rein mechanisches HAMILTON-System zu einem Modell eines chira-
len Molekiils zu erweitern, in dem ein Elektron durch das duRere elektrische Feld E®
einer Lichtwelle zu erzwungenen Schwingungen angeregt wird, denken wir uns das Teil-
chen mit einer Ladung ¢ versehen und erginzen die Bewegungsgleichungen (4.14) fir
den feldfreien Fall um eine zeitlich periodische Kraft F®* = ¢E®. Dazu ist aber erst
eine Anpassung der Komponenten dieser Kraft an die chirale Topologie erforderlich,
die in Abschnitt 4.2.1 erfolgt. AulRerdem ist es sinnvoll, Reibungsverluste — wie sie re-
al etwa durch Abstrahlung elektromagnetischer Wellen entstehen — in Gestalt einer ge-
schwindigkeitsabhangigen Dampfung zu berticksichtigen, damit divergierende Resonanz-
spitzen vermieden werden. Die hierfir nétigen generalisierten Reibungskrafte werden in
Abschnitt 4.2.2 berechnet. Das so erweiterte Modellsystem soll in Abschnitt 4.2.3 ge-
méalk dem FRESNEL’schen Mechanismus der zirkularen Doppelbrechung auf seine opti-
sche Aktivitat hin geprift werden, indem wir die Einstrahlung links- und rechts-zirkular
polarisierten Lichts simulieren und numerisch die Brechzahldifferenz n; — ny bestim-

men.

4.2.1 Antreibende Kraft in generalisierten Koordinaten

Gesucht wird die radiale (F9°°) und vertikale (F9%) Komponente einer aufteren Kraft F,
die vom elektrischen Feld einer 0. B. d. A. in y-Richtung laufenden Lichtwelle verursacht
wird,
F¥
F*=| o |. (4.16)
F¥

Die Zerlegung beschrankt sich bei dieser Wahl auf die z-Komponente der Kraft und ist in

den Abbildungen 4.5 (a)—(c) illustriert.
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Abb. 4.5: Zerlegung der Horizontalkomponente ﬁﬁx = F* - x der angreifenden Kraft in radialen
(p-) und vertikalen (z-) Anteil.

Nach Abb. 4.5 (a) lasst sich F2* zunachst unter Beriicksichtigung der transformierten chi-

ralen Zwangsbedingungen (GlIn. (4.2), (4.12)) in radialer und azimutaler Richtung auftei-

len,
F, = Fgfxcosgp:Fixcosi,
(4.17)
F, = fosingozfosin;.

Die Kraft F, senkrecht zur radialen Richtung besitzt einen zur Zwangsflache normalen
Anteil F', der ohne Wirkung bleibt, wahrend die Parallelkomponente Fj flr nichtver-
schwindenden Steigungswinkel « des Helikoids einer zusatzlichen Kraft in z-Richtung
gleichkommt (Abb. 4.5 (b)):

F, = Fjsina = F, cosasina. (4.18)
Da « selbst wieder von p abh&ngt und bei Einbeziehung der Transformationsregeln (4.9)

und (4.12) die Bedingung

A A
pp  2mp 2me5pp
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erflllt (Abb. 4.5 (c)), kann man den trigonometrischen Term in Gl. (4.18) zu

tan a Ap  pA

— = 4.20
I+tan?a 14 X2/p2  p2+ X2 (4.20)

cosasin o =

umschreiben und erhélt mit GI. (4.17) die endgultige Zerlegung der x-Komponente der

angreifenden Kraft

F, = focosi,
(4.21)
.z PA
F, = F¥snZ.- %
- sin Y

Unter der Voraussetzung, dass die Wellenldnge des Lichts die Molekilausdehnung 2pmax
deutlich Ubersteigt, dirfen wir die wirkende Kraft als rdumlich konstant annehmen, so
dass sich fur die gesamte, zeitlich periodische Kraft mit der Amplitude (4.16) und der
Frequenz w im Falle einer beliebig polarisierten Welle die radialen und vertikalen Kom-

ponenten

F¥=(t) = FJ cos z. cos(wt + 6),

A
(4.22)
F%®(@t) = FX pA sin = - cos(wt + 0) + 2 - cos(wt)
z T pQ 12 A\ z

ergeben. Setzen wir [ = F¥ =: F* und den Phasenunterschied 6 = 6;,r = F73,
stellen die Beziehungen (4.22) die Zerlegung fur links- bzw. rechts-zirkular polarisiertes

Licht dar.
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4.2.2 Ableitung der Dampfungsterme

Eine von der Geschwindigkeit v abhangige Reibungskraft R ldngs der Bewegungsrich-

tung eines Teilchens der Form (3: Reibungsparameter, r;: kartesische Koordinaten)

I

R = —pv= —ﬁv-% =: —h(v) -

(4.23)

2 _ 2
VT o= E Ty,
i

behandelt man im Rahmen des LAGRANGE-Formalismus mit Reibung!! am besten, in-

dem man eine so genannte Dissipationsfunktion

D = /U h(v")dv' (4.24)

definiert, aus der man die generalisierten Reibungskréfte R; durch partielles Ableiten nach

den generalisierten Geschwindigkeiten gewinnt (bei unserer Modellierung i = p, z2),

D
R -0 (4.25)
94
sie lautet in unserem Fall mit den Gln. (4.23) und (4.24)
b /g 1 2
D :/ Gu'dv' = Qﬂv . (4.26)
0

Setzt man darin die mittels der Vorschrift (4.12) transformierte Geschwindigkeit v ein, ftr
die nach GlI. (4.6)

2
p=Z w2 - () e

vl z. B. [Kuy-1993].

68



4.2 Wechselwirkung mit Licht

gilt, ergibt sich fiir die Dissipationsfunktion unseres Problems der Ausdruck

. 1 .9 p2 -2

und gemaR den Glin. (4.25) und (4.14) fur die Komponenten von R schlie3lich

oD )
R, = —a—p. = —03p = —Pp,
(4.29)
aD p2 ' p2 )\2

4.2.3 Zirkulare Doppelbrechung

Mit Hilfe der Beziehungen (4.22) und (4.29) sind wir jetzt in der Lage, die vollstan-
digen Differentialgleichungen des erweiterten Molekilmodells auf Basis des urspriing-
lichen Systems (4.14) anzugeben, wobei wir uns auf die Wechselwirkung mit zirkular

polarisiertem Licht konzentrieren:

prir = ph/R,
I R S )

/)L/R—F)\Z pz ’

(4.30)
L/R 2 LR
-L/R _ |1 _ D= _L/R_ 4 L/R ex . 2 Ca
P, = 1 (—(pL/R)2+>\2> p Bp, " & F* cos S sin(wt),
L/R ) L/R

prt = =R - ppl/ R 4 P P in = -sin(wt) + F¥ cos(wt) .

(pL/R)2 Y sin 3

Da die Bewegungsgleichungen nach Hinzuftigen der neuen Terme weiterhin nicht analy-

tisch 1osbar sind,*2 wir aber zur Kontrolle der optischen Aktivitat des Systems die zirku-

12 Dartiber hinaus spielt das Vorzeichen von ), obwohl die Gleichung fur pf/R die Ganghdhe auch in linearer
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lare Doppelbrechung n;, — ng ermitteln wollen, missen wir die Brechzahlen als Funktion
der numerisch zugéanglichen GroRRen ausdriicken. Dazu betrachten wir flr /N solcher chira-

ler Oszillatoren pro Volumen die beiden MAXWELL-Gleichungen®?

1 OE

0B
E=--—und B = poj + — —

= (4.31)

wobei wir die Stromdichte j mit dem Produkt aus Ladungsdichte Ng und der Teilchenge-
schwindigkeit v identifizieren, j = Ngv, und E und B die elektromagnetischen Feldgro-
Ben der in Abschnitt 4.2.1 behandelten, in y-Richtung laufenden Lichtwelle sind. Bilden
wir die Rotation der ersten Gleichung in (4.31), erhalten wir auf der linken Seite des
Gleichheitszeichens wegen V - E(y) = 0 (da E_Ly)** den Term —V?E; auf der rechten
Seite dlrfen Zeit- und Ortsdifferentation vertauscht werden, so dass Einsetzen der zwei-
ten MAXWELL-Gleichung zum Ausdruck —pq - 9j/0t — ¢=2 - 9*E/0t* fuhrt; insgesamt
gilt also die Wellengleichung

V’E — 6—12%27? = Mo%- (4.32)
Diese Gleichung muss komponentenweise fiir die Feldstarke der zirkularen Wellen erfillt
sein. Wéhlen wir analog den Gleichungen (3.12) fiir die z-Komponente die periodische
Abhangigkeit

ELR(y 1) ~ cos (w (t — m%y)) (4.33)

(c-n;/lR = vy, Sind die Fortpflanzungsgeschwindigkeiten der links- bzw. rechts-polarisierten

Welle) und setzen EX/™ in GI. (4.32) ein, bekommen wir mit 95, /0t = N¢? als Bestim-

mungsgleichung fir die Brechzahlen

AuoNg

- BM g B = P

(4.34)

w

Ordnung enthélt, fur die Dynamik weiterhin keine Rolle, weil es durch die nachgeschaltete Sinusfunktion
kompensiert wird.

13 Es gelte wieder die Bedingung ¢ ~ 1 fur ein verdiinntes Medium, vgl. Abschnitt 3.2.2, S. 36.

¥y . E = 0 steht nicht in Widerspruch zur MAXWELL’schen Gleichung V - D = Ng (D elektrische
Verschiebungsdichte), da E } D auch fir £ nahe eins gilt.
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und mit ¢? = (/,L()&'())_l

)
€0 w2EzL/R

nLR = \/1—@-4 (4.35)

oder mit den Bedingungen und Bezeichnungen des Abschnitts 4.2.1 und der GIn. (4.30)

qu sL/R
— /1= . ) 4.36
L/R \/ g0 w?F®™cos(wt) (4.36)

Im Grenzfall verschwindender Verdrillung A — oo entkoppeln die Bewegungsgleichun-
gen (4.30): Das Teilchen schwingt in z-Richtung frequenzgleich mit dem angelegten Feld,
folglich gilt 22/ ~ —w22L/E. AuBerhalb der Absorptionsbanden darf man die Reibung
vernachléssigen, man kann daher den zweiten Term in GI. (4.36) durch die Polarisierbar-

keit o ausdriicken (p: Dipolmoment),

Ng® MR N@*2MR(t)  Nggz""  Np
€0 wZFeX(t) a €0 Fex(t) - €0 quX n 80Eex

= —Naoy, (4.37)

und erhélt die bereits in Abschnitt 3.2.2, GlIn. (3.55) und (3.56), gefundene, drehsinnunab-
hangige Dispersionsbeziehung fiir die Brechzahl (m = 1, w, = /):

2 _ 2"
w2 —w

Ng? 1
TL[):\/1+NOé0:\/1+€—Oq' (438)

Die Berechnung der zirkularen Doppelbrechung fiir beliebige A wird dadurch vereinfacht,

dass man wegen N¢?/(gqw?) < 1 (fiir verdiinnte Medien)'® die Wurzel in Gl. (4.36)

B Nimmt man N < (2zmax) 2 an (nicht dicht gepackte Molekiile) und berticksichtigt die Ortsabhangigkeit
der Federkonstanten ¢ = w? = ¢?/(8meg2?) (Ableitung der CouMLOMB-Kraft), ist
N¢? _ N¢? w_g q? - 8mepz® w? 23 W2

z

= Yz _ o ot
eow?  gow? w? 8230 * ¢ W2 23 w2

proportional zum Raumerfillungsgrad; die Annahme ist daher fiir die Giblichen, nicht zu grof3en Frequenz-
abstinde gerechtfertigt und wird auch durch die experimentell gemessene GroRenordnung ~ 10~ von
An bestatigt.
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entwickeln darf,

2 ~L/R 2 :L/R
o Ne 2 ISRTEAL (4.39)
€0 CUQFeX(t) 280 W2Fex(t)
woraus flr die Brechzahldifferenz folgt:
B  Ng® ER(t) - ER(t) AE(t)
Anft) = ma(t) = nat) = = 2% w?F™cos(wt) C(w)cos(wt)’
(4.40)
o Ng? 1

Mittelt man noch tiber & Schwingungsperioden 7, ist mit

Any = <(An( \/ / —r )2dt, T—kr,  (441)

eine SystemgroélRe definiert, die ein quantitatives MaR fur die Rotationsdispersion des chi-

ralen Modellmolekuls in Abhangigkeit der Ganghohe A darstellt. Der Wert der Beschleu-

nigungsdifferenz AZ(t) lasst sich numerisch aus den Bewegungsgleichungen (4.30) be-

stimmen!’
22 pp 22 22
MR = ——pppz+ D = :
(p2 +)\2>2 :02 + AQ ,02 + AQ
(4.42)
1
- | F* cos(wt) — Sy <2ppppz T F¥X\p sin§ : sin(wt)) — Bp, — (z] ,

so dass sich fuir den Betrag des Drehwinkels nach Gl. (2.3) ergibt:

Y ~w-Any. (4.43)

16 Aus rechentechnischen Griinden habe ich statt dem arithmetischen (z) das quadratische Mittel (2 quad)
verwendet, woflir nach einem Satz von CAUCHY die Relation zmin < T < Zguad < Zmax gilt. Da an
dem Modell, wie bereits friiher erwahnt, nur Betrdge der durch A bestimmten GrélRen gemessen werden
koénnen, geht durch diese Wahl keine Information verloren.

17 Die Indizes L/R sind bei den dynamischen Variablen der rechten Seite zwecks besserer Ubersichtlichkeit
weggelassen.
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4.3 Numerische Ergebnisse und Diskussion

Mit Ausnahme der analytischen Grenzfalle A\ — oo und A = 0 ist man fur die Losung der
Bewegungsgleichungen (4.30) auf numerische Integrationsverfahren angewiesen, die fur
eine vorgegebene Anfangskonstellation (p(0),p,(0), z(0),p.(0)) die zugehdrigen Pha-
senraumtrajektorien in Abh&ngigkeit der Kraft F' (= F'®), der Frequenz w, des Reibungs-
parameters /3, der relativen Federkonstanten ¢ und der Ganghohe A liefern. Da das System
jetzt dissipativ ist, bleibt im Gegensatz zum autonomen System des Abschnitts 4.1 das an-
fangliche Phasenraumvolumen nicht erhalten, sondern zieht sich langfristig auf eine be-
schrankte Untermenge zusammen.*® Diese als Attraktoren bezeichneten asymptotischen
Mengen liefern eine anschauliche Beschreibung der dynamischen Situation; ihre Betrach-
tung soll daher, ohne die Diskussion zu vertiefen, an den Anfang dieses Abschnitts ge-
stellt werden. Aus den Trajektorien l&sst sich weiterhin der LIAPUNOV-Exponent o des
Systems bestimmen, der als wichtiger quantitativer Indikator von deterministischem Cha-
os die malRgebliche Messgrole in den folgenden Untersuchungen darstellt. Der nachste
Abschnitt befasst sich daher systematisch mit dem Einfluss der genannten Systempara-
meter auf o,*° bevor wir im Abschnitt 4.3.2 die Rotationsdispersion mit Hilfe der in 4.2.3

abgeleiteten Formeln berechnen.

4.3.1 Ubergang von regularer zu chaotischer Dynamik

Phasenportraits

Das Langzeitverhalten von dissipativen Systemen ist im Allgemeinen durch die Existenz

von drei Attraktortypen charakterisiert:

e Fixpunkte, an denen das System verharrt, wenn es sie einmal erreicht hat. Sie kom-

men in unserem System des getriebenen Oszillators nicht vor.

18 Der Satz von L1oUVILLE iiber die zeitliche Konstanz des Phasenraumvolumens gilt hier also nicht.

19 Auf eine Variation des rein molekiilspezifischen Reibungsparameters habe ich verzichtet und 5 = 0,05
gesetzt.
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I
7

@ \=1,33 (b) A=0,1

Abb. 4.6: Phasenportraits und zugehoriger Zeitverlauf der Ortskoordinate p fur unterschiedliche
Ganghohen A. In die unteren Graphen ist zusétzlich zur erzwungenen Schwingung p(t)

(rot) die (effektive) treibende Kraft F, (blau) eingetragen (w = 0,4; ¢ = 1; F' = 1).
e Grenzzyklen, auf die sich viele Trajektorien mit unterschiedlichen Startwerten zu-

bewegen und darauf periodisch laufen.

o Seltsame Attraktoren, auf denen die Dynamik sensitiv von den Anfangsbedingun-
gen abhéngt, also chaotisch ist. Sie werden auf lange Sicht dicht von den Trajekto-

rien Uberdeckt.

Abb. 4.6 zeigt flr zwei typische Situationen die so genannten Phasenportraits der Va-
riablen p unseres chiralen Modellsystems, in denen die Impuls- gegen die zugehérige
Ortskoordinate aufgetragen ist. Es sind deutlich die Falle, bei denen sich nach einer Ein-
schwingzeit stabile Grenzzyklen abzeichnen, von den chaotischen, aperiodischen Szena-
rien unterscheidbar, bei denen die Trajektorien innerhalb des Attraktors in unvorhersag-
barer Weise verlaufen. Den Phasenportraits sind die Zeitverlaufe der erregenden Kraft F,
und der erregten Schwingungsamplitude p zur Seite gestellt, die das geschilderte Verhal-

ten unterstreichen.
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Abb. 4.7: LiApuNoVv-Exponent o als Funktion der Zeit t fur verschiedene Startwerte
(p(0),p,(0),2(0),p:(0)) (A = 0,4; w = 0,5; F = 1; ¢ = 1). o(t) pendelt sich nach
einer Zeit t ~ 5000 unabhdangig von der Ausgangskonfiguration bei dem stabilen Wert
o = 0,13 ein (7: Periode der ungestdrten p-Eigenschwingung).

LJAPUNOV-EXxponenten

Der (positive) LIAPUNOV-EXxponent o ist ein Mal fur die zeitliche Rate, mit der zwei zum
Zeitpunkt ¢ = 0 eng benachbarte Trajektorien eines chaotischen Systems exponentiell
auseinanderlaufen. Zwei wichtige Eigenschaften machen ihn zur universellen und zuver-
lassigen KenngroRe fiir den Ubergang von einer reguléren zu einer chaotischen Teilchen-
bewegung: Er ist invariant unter beliebigen, diffeomorphen Koordinatentransformationen,
und er nimmt fur einen gegebenen Startpunkt praktisch unabhéngig von GroRRe und Rich-
tung der anfanglichen Abweichung der Trajektorien den gleichen, maximal mdglichen
Wert an [Kos-1993].2° In unserem Fall des gedampften, getriebenen Oszillators spielt zu-
dem die Wahl der Startwerte keine Rolle, da nach einer gewissen Einschwingzeit die Ei-

genschwingung des Systems abgeklungen ist und nur noch die von auRen aufgepragte Be-

2 Diese Eigenschaften erleichtern die numerische Berechnung von o sehr, die in dieser Arbeit nach dem
von G. BENETTIN et al. vorgeschlagenen Verfahren gemaR folgender Beziehung durchgefiihrt worden
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wegung Ubrig bleibt; Abb. 4.7 belegt dieses Verhalten fur drei willkirlich festgelegte An-

fangswerte und ansonsten gleicher Systemkonfiguration.

Wie beeinflussen Amplitude und Frequenz der einfallenden Welle die Teilchendynamik?
Eine erste Antwort liefert Abb. 4.8, in deren Graphen die LIAPUNOV-EXxponenten gegen
die Amplitude F aufgetragen sind, wobei einmal die Ganghohe, einmal die Frequenz fest-

gehalten und die jeweils andere Grolie variiert worden ist.

Beiden Darstellungen ist gemein, dass der Wechsel von negativem zu positivem \Vorzei-
chen von o in Richtung zunehmender Amplitude stattfindet. Das entspricht durchaus
der Erwartung, da eine ansteigende Amplitude F' wegen F ~ +/E eine Zunahme der
Schwingungsenergie E bedeutet und damit nach Gl. (4.15) auch der Einfluss der chiralen
Storung im HAMILTON-Operator wéchst. Besonders gut wird dieser Zusammenhang in
Abb. 4.8 (b) sichtbar: Der Quotient aus kritischer Amplitude F'., fur die das Bewegungs-
verhalten umschlégt, und zugehériger Ganghdhe \ betragt in allen Féllen ca. 0,75, es gilt
also offenbar F,. ~ X. Weit weniger klar einzuordnen ist die Frequenzabhangigkeit des
Ubergangs (Abb. 4.8 (a)), doch zeigt sich zumindest, dass im Bereich der Eigenfrequenz
w = 1 der ungestdrten Schwingung o fiir alle Amplituden negativ ist, das Teilchen so-
mit immer regular schwingt.?* Die Graphen der Abb. 4.9 unterstreichen dieses Verhalten.
In ithnen ist o gegen w fir sechs Werte von \ bei konstanter Amplitude F aufgetragen;
wegen der Proportionalitdt von F. und A, die in Abb. 4.10 nochmal verdeutlicht wird,
ist in dieser Darstellung das Ubergangsszenario praktisch vollstandig erfasst, das durch

folgende Merkmale gekennzeichnet ist:

e Der Anteil an Frequenzen, bei denen die Dynamik chaotisch ist, nimmt monoton

mit der Verringerung der Ganghdhe zu. Dabei zeigen die Félle 4.9 (a) und (b), dass

sind [Ben-1976, Ste-1994]:

N
. . 1 d;
o) = Jim_fm, 73 (), (444

mit dy: Anfangsabstand der Trajektorie und d;: Abstand nach der Zeit i - ¢g.
21 Das bleibt auch so fir F' > 2.
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Abb. 4.10: LiAPUNOV-EXxponent ¢ als Funktion der Frequenz w fiir verschiedene Kombinationen
von Amplitude F' und Ganghdhe A. Bei gleichem Verhéltnis £’/ A nehmen die Kurven
einen annéhernd gleichen Verlauf (¢ = 1).

eine Grenze A\ fur A mit 3 < \g < 6 existieren muss, oberhalb deren ausschlief3-
lich regulare Bewegung fir alle Frequenzen vorliegt. Bemerkenswert erscheint mir
dabei, dass das System auch fir diesen Fall co > A\ > A dissymmetrisch bleibt,
d. h., unser chirales Molekiil zeigt nicht automatisch, sondern nur potenziell Chaos,
analog der Bewertung der Chiralitét realer Molekule in Kapitel 2.3 als notwendige,

aber nicht hinreichende Voraussetzung flr optische Aktivitat.

e Die Bereiche positiver LIAPUNOV-Exponenten bilden sich fiir abnehmende X bei-
derseits der Eigenfrequenz w = 1 gleich stark, wenn auch unterschiedlich schnell
aus, sie unterscheiden sich aber in ihrer Geschlossenheit: Die GroRe der Frequenz-
intervalle, innerhalb deren chaotische Dynamik vorliegt, nimmt fiir w < 1 besténdig
zu, bis im Falle A = 0,4 ein fast durchgehend zusammenhangendes Gebiet o > 0
entsteht. Dagegen zeigen die Graphen fur w > 1 einen zunehmenden Frequenzbe-

reich mit rasch alternierendem Vorzeichen von o und einer Grenze w¢ (), oberhalb

79



4 Optische Aktivitat in einem nichtlinearen dynamischen System

deren das Teilchen stabil regulér schwingt. In unmittelbarer Umgebung um die Ei-

genfrequenz bildet sich, wie erwahnt, eine regulére Zone unabhangig von \ aus.

e Ganzzahlige Vielfache der Eigenfrequenz sind nicht ausgezeichnet; die durch die
chirale Storung bewirkte Zerstorung des harmonischen Verhaltens scheint bestétigt.

Am auffallendsten ist noch das Maximum im Bereich der halben Eigenfrequenz.

Ebenso wie im feldfreien Fall zeigt sich also bei Einfluss einer &uReren periodischen Kraft
der Frequenz w ein bezuiglich der Anderung der Ganghohe A weicher Ubergang von regu-
larer zu chaotischer Dynamik, wéhrend die Variation des neuen Systemparameters w auch
abrupte Wechsel zulédsst. Noch offen ist die Beantwortung der Frage, ob das System un-
terschiedlich mit einer links- und rechts-zirkularen Welle wechselwirkt. Die Graphen der
Abbildungen 4.11 und 4.12 weisen auf ein derartiges, selektives Verhalten im chaotischen
Regime der Dynamik hin, wobei die Abweichungen mit der Chaotizitat zunehmen und si-
gnifikant sind angesichts der Tatsache, dass die zirkulare Doppelbrechung prinzipiell ein

Effekt geringer GrolRenordnung ist.

Parameterraum (w, A, F)

Um die Situation am Ubergangspunkt von negativem zu positivem LJAPUNOV-Exponen-
ten genauer zu studieren, betrachten wir im Folgenden die kritische Amplitude F.. die-
ses \Vorzeichenwechsels als Funktion der Anregungsfrequenz w und der Ganghohe A.
Abb. 4.13 zeigt diese numerisch berechnete Abhéngigkeit fiir den Fall { = 1 in Form
einer zweidimensionalen Untermannigfaltigkeit des dreidimensionalen Parameterraums
(w, A, F'), welche die ,,chaotischen* Parameterkombinationen oberhalb davon von den
~reguldaren” unterhalb trennt; der besseren Ubersichtlichkeit wegen sind die Flachen fiir

w < 1undw > 1 separat erstellt.??

Die schwarz gekachelten Flachen F. = 10 représentieren die Falle, in denen die Rech-

nungen keinen Vorzeichenwechsel ergeben haben, gleichbedeutend einer reguléren Dy-

22 Man kann sich diese Darstellung als dreidimensionalen Schnitt an der Stelle o = 0 im erweiterten, vierdi-
mensionalen Parameterraum (w, A\, F, o) vorstellen, ebenso wie die vorangegangenen Abbildungen 4.8—
4.12 zweidimensionale Schnitte fir paarweise festgehaltene Werte von w, A und F' sind.
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Abb. 4.11: LiapuNov-Exponent o als Funktion der Frequenz w bei links- und rechts-zirkularer
Anregung im Falle mittlerer (a) und starker (b) Verdrillung des Helikoids (£ = 1,

¢=1).
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Abb. 4.12: LIAPUNOV-EXxponent ¢ als Funktion der Amplitude F bei links- und rechts-zirkularer
Anregung (A = 1,33; w =0,1; ( = 1).

namik fur alle gegebenen Tupel (w, A). Anhand der Hohenlinien (Linien gleicher kriti-
scher Amplitude) lassen sich gut der gleichméaRige, frequenzabhangige Anstieg von F..
mit der Ganghohe \ sowie die reguléren Bereiche um die Frequenz w = 1 erkennen.
Noch anschaulicher wird der Ubergang, wenn wir uns die Amplitude F der eingestrahl-
ten Welle fest vorgegeben denken, was einem Schnitt parallel zur (w, \)-Ebene durch
dieses F' gleichkommt; Abb. 4.14 zeigt solche Schnitte flr drei Werte von F'. Es fallt
auf, dass der Anteil der chaotischen Gebiete erwartungsgemal mit steigender Amplitu-
de zunimmt, dass aber ihre Form im Wesentlichen erhalten bleibt — ein Beleg fir die
gegenseitige Korrelation der Parameter. Darliber hinaus ist festzustellen, dass neben den
groRen zusammenh&ngenden Bereichen immer auch kleine Inseln entgegengesetzter Dy-
namik auftauchen: fir w < 1 regulére Locher im chaotischen Regime, fur w > 1 umge-
kehrt.

Wie &ndert sich das Bild, wenn man die Bedingung ¢ = 1 des isotropen Potentials fallen

lasst und damit zu anderen Eigenfrequenzen w, der ungestorten z-Oszillation ibergeht?
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Abb. 4.13: Kritische Amplitude F,. als Funktion der Ganghthe A und der Frequenz w. Fir Am-
plituden F' < F, schwingt das Teilchen regulér, fir F' > F. bewegt es sich chaotisch
€ =1).

Die Unterteilung in chaotische und regulére Gebiete bleibt erhalten, wie Abb. 4.15 zeigt,

sie scheinen sich lediglich in Richtung der neuen Eigenfrequenzen zu verschieben, mit

Ausnahme der reguldren Zone um w = 1: sie tritt fur ¢ = 0,25 und { = 2,25 nach wie vor

auf, wahrend die entsprechenden Intervalle um w = /¢ nun Gebiete maximaler chaoti-

scher Ausdehnung sind. Die Ursache fur dieses differenzierte Verhalten liegt vermutlich
darin, dass die zweite Eigenfrequenz der p-Schwingung unverandert bei w, = 1 liegt.

Da keine grundsatzlichen Unterschiede im Wechselverhalten gegeniiber dem isotropen

Fall zu erkennen sind, kehren wir wieder zu diesem zurtick und konzentrieren uns auf die

genaue Analyse der kritischen Amplitude.

In Abb. 4.16 (a) sind sdémtliche Werte von F.(w, ) auf die F.-\-Ebene projiziert, wobei
die Frequenzen durch abgestufte Grautdne unterschieden sind. Der Versuch, die Punkte
gemal dem vermuteten linearen Zusammenhang von F,. und A durch Geraden zu ver-
binden, scheitert zunéchst. Sortiert man jedoch die Gesamtpunktmenge, indem man be-

nachbarte Punkte? zu einer Untermenge A, die restlichen zu einer Untermenge B zusam-

23 Als benachbart gelten Punkte, die innerhalb eines definierten F.-Intervalls liegen; es werden also zu groRe
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Abb. 4.14: Ubergang regular < chaotisch im Parameterraum (w, A, F') bei vorgegebener Feldam-
plitude F' (weil’: reguldres Regime — schwarz: chaotisches Regime; ¢ = 1).
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Abb. 4.15: Ubergang regular « chaotisch im Parameterraum (w, \, F' = 1) fur verschiedene Fe-
derkonstanten ¢ = w? (w,: Eigenfrequenz der ungestorten z-Schwingung).
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4 Optische Aktivitat in einem nichtlinearen dynamischen System

menfasst und auBerdem die reguléren Punkte F,. = 10 der erwéhnten Inseln vernachlés-
sigt, zeigen beide Gruppen in sehr guter Genauigkeit direkte Proportionalitat (Abb. 4.16
(b), (c)). Die reale F.-Mannigfaltigkeit der Abb. 4.13 I&sst sich also aus zwei idealisierten
Teilmannigfaltigkeiten nahezu perfekter F.-\-Linearitdt zusammensetzen, mit der Kon-
sequenz, dass jeder Frequenz w zwei Geraden verschiedener Steigung f(w) = F./A
zuzuordnen sind. Fasst man wiederum die jeweils kleineren bzw. grolReren dieser Ge-
radensteigungen pro w in getrennten Mengen zusammen, erhalt man die in Abb. 4.17
dargestellten Frequenzkurven minimaler und maximaler Anderung der kritischen Ampli-
tude mit der Ganghdohe, die sich im Gegensatz zur urspriinglichen Punktmenge relativ gut

durch analytische Funktionen approximieren lassen.

Ubertragen auf unsere bereits diskutierten (w, \)-Schnitte bedeutet dies eine Dreiteilung
des Parameterraums in ein rein reguléres Gebiet (Durchschnitt der reguléren Teilgebiete),
ein rein chaotisches Gebiet (Durchschnitt der chaotischen Teilgebiete) und ein Misch-
gebiet, das sich aus den Teilgebieten entgegengesetzter Charakteristik zusammensetzt
(Abb. 4.18). Abb. 4.19 zeigt nochmal die vollstandigen, gefitteten Teilmannigfaltigkei-
ten der kritischen Amplitude, die als Grenzflachen der gemessenen Daten aufzufassen
sind. Die Aufteilung des Parameterraums nach dem dynamischen Verhalten ist gut in den
Schnittbildern der Abb. 4.20 zu erkennen, in denen zudem die unterschiedliche Reaktion
des Systems auf eine links- bzw. rechts-zirkulare Anregung deutlich sichtbar wird: Beide
Falle zeigen grundsétzlich gleiches, aber im Detail unterscheidbares Verhalten, das Vor-
aussetzung flr das Auftreten der Rotationsdispersion unseres chiralen Modellmolekiils

ist, der wir uns nun zuwenden wollen.

4.3.2 Rotationsdispersion

Die numerische Berechnung der Rotationsdispersion erfolgt nach den Gin. (4.41) und
(4.42) in zwei Schritten, die jeweils verfahrensbedingte Schwankungen in den Ergebnis-

sen beinhalten. Bei der Mittelung Uber die Schwingungsperioden betrifft das die \Vermei-

»vertikale” Spriinge vermieden.
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(a) Alle Werte

(c) Wertemenge B

(b) Wertemenge A

Abb. 4.16: Kritische Amplitude F. in Abh&ngigkeit von der Ganghthe \. Wahrend die Darstel-

lung aller Wertepaare (A, F..) in (a) unstrukturiert erscheint, geht aus den Abbildungen

(b) und (c), in denen sortierte Untermengen A und B aufgetragen sind (siehe Haupt-

text), ein eindeutig linearer Zusammenhang hervor (¢ = 1).
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Abb. 4.17: Geradensteigung f(w) = F./\ als Funktion der Frequenz w. Dem Umstand entspre-

chend, dass zu den Mengen A und B gemé&R Abb. 4.16 fir jeweils gleiche Frequenzen
verschieden grol3e Steigungen vorliegen, sind in (a) die minimalen, in (b) die maxima-
len Kurvenverldufe (original und gegléattet) dargestellt.

(a) minimal (b) maximal

Abb. 4.18: Ubergang regular « chaotisch im Parameterraum (w, A, F' < 1) auf Basis der gefit-
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teten Kurven der Abb. 4.17 fur die Gruppen minimaler und maximaler Steigung f(w)
(weil3: reguldres Regime (Fit) — grau: chaotisches Regime (Fit) — schwarz: Linien glei-
cher Amplitude (Daten); ¢ = 1).
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() minimal, w < 1

(c) maximal, w < 1 (d) maximal, w > 1

Abb. 4.19: Kritische Amplitude F. als Funktion der Ganghthe A und der Frequenz w fiir die Félle
minimaler und maximaler Steigung f(w) (gefittet).
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Abb. 4.20: Ubergang regular « chaotisch im Parameterraum (w, A, F' < 1) nach Abb. 4.18 fiir
die Wechselwirkung mit links- und rechts-zirkularem Licht (weil3: reguléres Regime —
hellgrau: chaotisches Regime minimaler Steigung — dunkelgrau: chaotisches Regime
maximaler Steigung — schwarz: Linien gleicher Amplitude).

dung von Divergenzen und die Wahl einer geeigneten Mittelungsdauer 7". Abb. 4.21 zeigt
aber am Beispiel verschieden groRer T, dass die Rechnung zu stabilen, Gbereinstimmen-
den Resultaten fuhrt. GréRere Abweichungen sind bei der Bestimmung der Beschleuni-
gungsdifferenz Az vor allem im empfindlichen chaotischen Regime der Dynamik fest-
zustellen; sie sind in den Fehlerbalken der Abbildungen 4.22—4.24 wiedergegeben,? in
denen der Betrag des Drehwinkels ¢ nach Gl. (4.43) fir abnehmende Ganghdhe gegen

die Frequenz aufgetragen ist.

9 nimmt zuerst im Bereich um die Eigenfrequenz w = 1 punktuell nichtverschwindende
Werte an, deren Zahl mit kleinerer Ganghthe vor allem fur w < 1 wdchst. Bei A = 0,7,
Abb. 4.23 (b), sind sdamtliche Winkel fir Frequenzen w < 0,65 ungleich null, wéhrend
sich im Bereich w > 1 ein entsprechendes Intervall mit flr sinkendes \ steigender L&n-
ge ausbildet; fur grol’e Frequenzen gilt stets ¥ = 0. Vergleicht man diese Daten mit

dem zugehdrigen Schnittbild im Parameterraum (w, A, F = 1) der Abb. 4.14, ist eine

24 Die Rechnungen habe ich auf zwei unterschiedlichen Computersystemen durchgefiihrt und gemittelt.
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9/ w.E.

0.1 1 10

Abb. 4.21: Betrag des Drehwinkels ¢ in Abhangigkeit der Anregungsfrequenz w flr verschiedene
Mittelungsdauern 7" ~ Z (halblogarithmische Auftragung, A = 0,1; F' = 1; { = 1).
deutliche Korrelation zwischen dem Ubergang reguldr < chaotisch und dem Auftreten
eines Drehwinkel ¢ # 0 ersichtlich. Der quantitative Verlauf dieser ,,Dispersion* (die
zundchst lediglich mathematischer Natur ist) gestaltet sich in Abhangigkeit der Gang-
hohe unterschiedlich fur Frequenzen ober- und unterhalb der Eigenfrequenz: fir w > 1
sind die Kurven weitgehend ,,laminar®, d. h., zu kleineren X gehdren die groReren J; flr

w < 1 findet hingegen bei w ~ 0,45 eine Umkehrung dieses Verhaltens statt (Abb. 4.25).

Gerade diese letzte Eigenschaft ist wichtig, will man die Frequenzabhdngigkeit unseres
Modells mit der physikalischen Rotationsdispersion realer Molekiile in Einklang brin-
gen, von der wir aus Kapitel 3 wissen, dass ¢ fiir w — 0 verschwinden muss. Fur hin-
reichend kleine \ gelingt diese Anpassung erstaunlich gut, wie Abb. 4.26 fir A = 0,1
belegt. Neben der berechneten Dispersionskurve fir das chirale Modellmolekul sind ex-

perimentell an Quarz und einer Weinsteinldsung gemessene Drehwinkel? einschlieRlich

25 Obwohl wir bei der Ableitung in Abschnitt 4.2.3 den Fall eines verdiinnten Mediums (¢ ~ 1) angenommen
haben, gilt auerhalb der Absorptionsbande der gezeigte parabelférmige Verlauf flr viele optisch aktive
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Abb. 4.22: Betrag des Drehwinkels ¢ in Abhéngigkeit der Anregungsfrequenz w fiir abnehmen-
de Ganghohe \. Die Fehlerbalken geben Schwankungen aufgrund des numerischen
Rechenverfahrens wieder (F' =1, ¢ = 1).
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Abb. 4.23: Betrag des Drehwinkels ¢ in Abhé&ngigkeit der Anregungsfrequenz w fur abnehmende
Ganghdohe X (Fortsetzung).
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Abb. 4.24: Betrag des Drehwinkels ¢ in Abhé&ngigkeit der Anregungsfrequenz w fur abnehmende
Ganghdhe A (Fortsetzung).
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der daran angeglichenen Dispersionsformeln nach DRUDE (GIn. (3.15/3.16)) und BORN
(Gl. (3.53)) dargestellt, bei letzterem allerdings fir wy, = 0,8. Um sicherzustellen, dass
die Wahl A = 0,1 nicht im Widerspruch zu den Voraussetzungen unserer Modellierung
steht (hinreichend groRe Lichtwellenlédnge A, nicht zu groBe Amplituden F), priifen wir

die Systemparameter auf ihre Konsistenz:?

Geht man von einer Molekildimension pmax =~ 1 nm aus und setzt diese mit der typischen
Auslenkung im Modell von pnax = 1 (dimensionslos) gleich, erhalt man fur die frei
bestimmbare Skalenlange s nach Gl. (4.9) den Wert s = 27 - 102 m und somit fiir die
reale Ganghohe z, des Helikoids zyp = X\ - s = X\ - 27 - 1072 m. Andrerseits betragt die
Eigenfrequenz &y = @, = @, = +/c,/m flr ein Elektron bei einem typischen Wert der
Federkonstanten von ¢, ~ 10° Nm~! &y = 10' s™!, entsprechend einer Wellenlédnge
Xo = 10 nm; das Verhaltnis x := \g/2 ergibt x ~ 1,6 - A7, d. h., fur A = 1,6 besitzen
Eigenwellenldange und Ausdehnung vergleichbare GroRenordnung, ~ = 1. Im Bereich
X > )\, der DRUDE-Né&herung (optisches Spektrum) und fir A = 0,1 ist deshalb die
Modellierung sicher gultig, wir beschréanken uns bei der Analyse daher auf Frequenzen

w < 1.

Fir die verwendete Feldamplitude F' = 1 lautet die Transformationsvorschrift analog den
Regeln (4.9) und (4.10)

. 2 . - 1 N
Fo FeF=1 = F:ﬁg2—.10*9m.103—:1,6-10*7N; (4.45)

sc, 2 T m

dies entspricht einer Lichtleistung P bei einer optischen Frequenz &, = 6 - 10* s—*
(= Xz, = 500 nm) von

~ Nm
P~F - ppax-@p=16-1077-10"%-6- 10" ~ >0l W, (4.46)

der typischen Ausgangsleistung von Gas- oder Halbleiterlasern. Die geforderte Konsi-

Stoffe unabhéngig vom Aggregatszustand.
2 TINOCO benutzt in seinem Schraubenmodell die gleichen Voraussetzungen (vgl. Tabelle 3.2, S. 19).
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Abb. 4.25: Vergleich der ,,Rotationsdispersion® zu verschiedenen Ganghdhen \. Der besseren
Ubersichtlichkeit wegen sind geglattete Kurven der berechneten Daten aufgetragen
(F=1,¢=1).
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stenz der Modellparameter ist somit gewahrleistet.

Die Graphen der Abb. 4.26 zeigen fir w < 0,5 unter Berlcksichtigung des hohen Abstrak-
tionsgrads des Modells eine gute Ubereinstimmung mit den Messdaten und den theoreti-
schen Vorhersagen. N&hert man sich der Absorptionsbande, reagiert die BORN-Funktion
empfindlich auf die Wahl ihrer Koeffizienten C, und C,, wobei folgende Aspekte zu

beachten sind:

e Die Form, also der qualitative Verlauf der BORN- und der Modellkurve stimmen

Uberein.

e Beide Funktionen verlieren mit der Annaherung an die Absorptionsbande an Aus-
sagekraft, weil ihr Gultigkeitsbereich durch die Voraussetzungen ihrer Herleitungen

eingeschrénkt ist.
o Die Eigenfrequenzen der zugrundeliegenden Oszillatoren sind verschieden (w, =

w, =1, wg™ = 0,8).

e Allgemein gilt, dass die experimentell gemessenen Dispersionskurven in der Nahe
der Absorptionsbanden sehr individuelle, fur praktisch jede Substanz unterschied-
liche Verldufe besitzen, so dass die theoretischen Vorhersagen grundsétzlich quan-

titativ unprazise bleiben missen.
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4 Optische Aktivitat in einem nichtlinearen dynamischen System
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Abb. 4.26: Rotationsdispersion des chiralen Modellmolekils fir A = 0,1 im Vergleich zu den
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Vorhersagen der Theorien DRUDES und BORNS sowie zu experimentellen Messdaten
[Low-1964]. Im oberen Bild ist zusatzlich die Parabelndherung der BORN-Funktion
eingetragen, im unteren eine zweite, bezlglich der Messdaten optimierte BORN-
Funktion (F =1, =1).



4.3 Numerische Ergebnisse und Diskussion

4.3.3 Bewertung der Resultate

Ein wichtiges Ergebnis des vorherigen Abschnitts ist die Erkenntnis, dass es die einfa-
che, klassische Modellierung der Molekiilbindung — ein geladenes Teilchen bewegt sich
im harmonisch genaherten Bindungspotential — erlaubt, durch Hinzufligen einer intrinsi-
schen Dissymmetrie — die Teilchenbewegung wird auf eine schraubenférmige Zwangs-
flache der Ganghohe \ eingeschrankt — die Eigenschaften eines chiralen, optisch aktiven
Molekiils zu simulieren. Dabei ist entscheidend, dass die optische Aktivitat nicht zwangs-
laufig aus der Helizitadt A < oo des Konfigurationsraums des Teilchens folgt, sondern diese
lediglich voraussetzt. Erst wenn die Verdrillung soweit fortgeschritten ist, dass die durch
sie bedingten Nichtlinearitten in den Bewegungsgleichungen fiir ein Umschlagen von
regulérer zu chaotischer Dynamik sorgen, verhalt sich das System optisch aktiv, reagiert
also unterschiedlich auf ein links- und rechts-zirkular polarisiertes &uReres Wellenfeld der
Stérke F.

Da die Dissymmetrie nur in Form gerader Funktionen der Ganghohe in die Modellierung
eingeht, kdnnen keine Aussagen Uber die Richtung des optischen Drehvermdégens getrof-
fen werden; seine Frequenzabhéngigkeit lasst sich aber tber die Variation von )\ steuern
und so auf die Rotationsdispersion ¥(w) realer Molekiile abstimmen. Die auf diese Weise
gefundene Wertekombination (A = 0,1; F' = 1) weist der Teilchenbewegung einen Platz
tief im rein ,,chaotischen* Bereich des dreifach unterteilten Parameterraums (w, A, F') zu,
der zur anschaulichen Beschreibung des Ubergangs von regulérer zu chaotischer Dyna-
mik dient; die restlichen zwei Zonen reprasentieren Parameterkombinationen, die zu rein
reguldrer oder aber unbestimmter Bewegung fiihren. Die Ganghthe X spielt unter diesem
Gesichtspunkt flr dieses Modell eine &hnliche Rolle wie die Tunneldauer 7" (GI. (3.91))
in HUNDs Losungsvorschlag zum Paradoxon der optischen Isomere: Genugend kleine
A bzw. gentigend groRe 7" implizieren stabile optische Aktivitat, und beide KenngréRRen
sind zwar theoretisch kontinuierlich veranderbar, praktisch aber nur in diskreten Werten

realisiert.
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4 Optische Aktivitat in einem nichtlinearen dynamischen System

In diesem Zusammenhang mdchte ich erneut auf den in Abschnitt 3.3 zitierten Lsungs-
ansatz von A. KOSCHANY verweisen [Kos-1994], der eine stabile, langfristige Lokalisie-
rung chiraler Quantenzustande erreicht, die einer um einen nichtlinearen, logarithmischen

Term erweiterten SCHRODINGER-Gleichung entspringen (a,b € R, b > 0),

(e ) = [Hin—b-In (a (e ) |0l 0),

(4.47)
h2
Hin = —%W + V(r).

Nach KOSCHANY lasst sich dieser Wellengleichung formal eine klassische HAMILTON-
Funktion zuordnen,?” deren kanonische Gleichungen exakt mit den Differentialgleichun-
gen Ubereinstimmen, die man durch Diskretisierung von Gl. (4.47) erhalt [Kos-1993].
M. SCHWEINBERGER gelingt der Nachweis, dass dieses HAMILTON-System dauerhaftes
Chaos zeigt, und zwar bei Uberschreiten genau des gleichen kritischen Werts des Kon-
trollparameters b in (4.47), ab dem bei KOSCHANY die Lokalisierung des Grundzustands

einsetzt [Scw-1993].28

Auf der einen Seite haben wir also eine nichtlineare Quantenmechanik mit einer formali-
sierten HAMILTON-Funktion, auf der anderen Seite ein physikalisch begriindbares, klas-
sisches HAMILTON-System mit einer topologisch verursachten Nichtlinearitat, die beide
chaotische Dynamik mit der Chiralitat von Molekilzustdanden bzw. mit der darin begriin-
deten optischen Aktivitdt von Molekilen verknlipfen — ein in meinen Augen beachtli-
ches Argument dafiir, im Rahmen rein elektromagnetischer Theorien?® der Nichtlinearitit
der physikalischen Grundgleichungen Uber den Status der blo3en effektiven Wirksamkeit

hinaus fundamentale Bedeutung beizumessen.

27 Die zugehorigen generalisierten Koordinaten besitzen keinerlei physikalische Bedeutung.

2 Dieser Ubergang ist einem thermodynamischen Phaseniibergang zweiter Ordnung vergleichbar
[Kuf-1997].

2 Dariiber hinaus muss sicherlich der Einfluss der paritéatsverletzenden schwachen Wechselwirkung beriick-
sichtigt werden.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Der Ausgangspunkt der vorliegenden Arbeit ist ein bis heute ungeldstes Problem, das so
alt ist wie die physikalische Theorie, die dafiir zustandig ist: Warum existieren chirale Mo-
lekile stabil in einer definierten Links- oder Rechtskonfiguration und nicht in Superposi-
tionszustanden oszillierender Paritét, wie sie die Quantenmechanik fordert? Die auf den
ersten Blick naheliegende Vermutung, das nach ihrem Begriinder benannte HUND’sche
Paradoxon sei lediglich ein Produkt der ihm zugrundeliegenden, zu vereinfachenden Be-
schreibung chiraler Zustande in einem symmetrischen Doppelmuldenpotential, Gibersieht
den Umstand, dass der gleiche Ansatz fur achirale Molekile (etwa von Ammoniak) zu
richtigen Vorhersagen fihrt (Ammoniakmaser). Wo aber beginnt, wo endet der Giltig-
keitsbereich dieser Modellvorstellung, bis zu welchem ,,Grad von Chiralitat” funktioniert

sie?

Genau an diesem Punkt setzt diese Arbeit an, indem sie sich auf den Ubergang von achira-
lem zu chiralem Zustand konzentriert und dazu die Modellierung eines chiralen Molekils

entwirft, die diesem Zweck in idealer Weise angepasst ist:

e die mathematisch-topologische Dissymmetrie des Molekiils ist Giber einen einzigen

Parameter kontinuierlich einstellbar;

e als Gradmesser der physikalisch wirksamen Dissymmetrie dient das molekulare op-
tische Drehvermdgen, d. h., der Wechsel von achiralem zu chiralem Zustand wird

anhand des Ubergangs von optisch aktivem zu inaktivem Verhalten gemessen.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Infolge dieser Vorgehensweise riickt mit der optischen Aktivitat ein physikalischer Ge-
genstand in den Mittelpunkt, der sich sowohl klassisch als auch quantentheoretisch be-
schreiben l&sst und damit — neben seiner Funktion als chiraler Indikator — die Mdglichkeit
bietet, das quantenmechanische Paradoxon der optischen Isomere aus dem Blickwinkel

der klassischen Physik zu betrachten.

Diesem Programm folgend, werden in Kapitel 2 zundchst die phanomenologischen und
strukturellen Grundlagen der optischen Aktivitat dargelegt, deren Erforschung praktisch
vollstandig im 19. Jahrhundert stattfand und hauptsachlich drei Phasen durchschritt: die
Entdeckung des optischen Drehvermdgens durch ARAGO, flr das BI10T die grundséatzli-
chen qualitativen und quantitativen GesetzmaRigkeiten sowie FRESNEL den noch immer
gultigen Mechanismus der zirkularen Doppelbrechung fand; die kristallographischen Un-
tersuchungen PASTEURS, der in der molekularen Dissymmetrie die entscheidende Ur-
sache der optischen Aktivitat erkannte; und die Entwicklung der Stereochemie durch
LE BEL und VAN’T HOFF, welche die Erkenntnisse PASTEURS systematisch in das Ge-
baude der organischen Chemie einbauten und mit dem Konzept des asymmetrischen Koh-

lenstoffatoms den Grundtypus eines chiralen Molekiils definierten.

Der Groliteil des Kapitels 3 ist der Beschreibung der verschiedenen Theorien gewidmet,
die FRESNELs makroskopisches Funktionsprinzip der optischen Aktivitat auf die mole-
kularen Wechselwirkungen zuriickzufiihren versuchen und sich beziiglich ihres Ansatzes
in zwei Klassen unterteilen lassen. Die molekularen Theorien tbersetzen dabei direkt
das Konzept des asymmetrischen C-Atoms in Irreguldre-Tetraeder-Modelle und berech-
nen hierfur die Rotationsdispersion als Funktion bekannter, experimentell bestimmba-
rer GrolRen, was nur fur einfach gebaute Molekile zu zufriedenstellenden Ergebnissen
fuhrt.

Umfassendere und tiefere Einsichten versprechen die elektronischen Theorien, von denen
die drei wichtigsten herausgegriffen werden: die &lteste, anschauliche Theorie DRUDES,
in die explizit eine helikale Struktur eingeht und deren Dispersionsgesetz bis heute prak-

tische Bedeutung besitzt; die klassische, abstrakte Vielteilchentheorie BORNS, welche die
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optische Aktivitat mit der Kopplung der atomaren Oszillatoren und deren Phasenbezie-
hungen begriindet; und die Einteilchentheorie CONDONS, die auf Basis der quantenme-
chanischen ROSENFELD-Theorie des optischen Drehvermdgens beweist, dass entgegen
der Annahme BORNS ein einzelnes Elektron optisch aktiv sein kann, wenn es dem Ein-

fluss eines (physikalisch begriindbaren) chiralen Potentials unterliegt.

Diesen im Ansatz verschiedenen, aber im Ergebnis gleichermaRen erfolgreichen Erkla-
rungsmodellen der optischen Aktivitat stellt der letzte Teilabschnitt von Kapitel 3 das
Problem des HUND’schen Paradoxons gegentiber, indem zuerst die widerspriichlichen
Konsequenzen der quantenmechanischen Beschreibung chiraler Molekiile diskutiert und
anschlielend die wichtigsten Ansatze zur Auflésung dieser Ungereimtheiten vorgestellt
werden. Unter diesen Vorschlégen scheint der vielversprechendste die Einbeziehung der
paritatsverletzenden schwachen Wechselwirkung zu sein, weil er die Chiralitat auf die
fundamentalen Naturgesetze zurtickfiihrt, doch ist seine experimentelle Uberpriifung bis-

lang nicht gelungen.

Aufgrund dieser Ausgangslage wird in Kapitel 4 ein Modellsystem eines chiralen Mole-
kils entwickelt, das Elemente der genannten Theorien der optischen Aktivitat mit neuen

Aspekten verbindet:

e Es handelt sich um einen klassischen harmonischen Oszillator, dem die chirale
Struktur nicht wie bei CONDON durch ein dufReres dissymmetrisches Potential, son-
dern als innere Eigenschaft der Bewegungsmannigfaltigkeit aufgepragt wird. Da
fur diese das zweidimensionale Helikoid anstelle der eindimensionalen Helix des

DRUDE-Modells gewahlt wird, sind die Bewegungsgleichungen nichtlinear.

e Dieses Einteilchenmodell wird — den Einfluss eines Strahlungsfelds simulierend —
einer periodischen Kraft ausgesetzt und seine Dynamik mit Methoden der Chaos-
theorie untersucht, indem numerisch Phasenportraits und LIAPUNOV-Exponenten

bestimmt werden.

In dem so definierten Modell wird aus den dynamischen Variablen die zirkulare Doppel-

brechung berechnet und damit das Modellmolekil auf seine optische Aktivitat geprift.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Die resultierende Rotationsdispersion wird mit den Aussagen der bekannten Theorien

verglichen. Im Einzelnen lassen sich die Ergebnisse der numerischen Analyse in folgen-

der Weise zusammenfassen:

e Die Dynamik des Systems ist regulér oder irregulér in Abhangigkeit der Ganghoéhe
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A des Helikoids, die somit als Kontrollparameter fungiert. Nur in den Grenzfallen
A = 0und A — oo sind die Bewegungsgleichungen analytisch l6sbar, da sie dann
in die bekannten, entkoppelten Differentialgleichungen des zweidimensionalen har-

monischen Oszillators Gibergehen.

Ausgehend von dem Grenzfall A — oo verschwindender Verdrillung der Zwangs-
flache gelangt man fur abnehmende Ganghdhen 0 < A < oo und festgehaltene
Werte der Amplitude £ und der Anregungsfrequenz w zu einer kritischen Parame-
terkombination (w, A, F.), fur welche die regulére Teilchendynamik in eine chaoti-
sche umschlégt. Fur die kritische Amplitude existiert ein linearer Zusammenhang
der Form F, = f(w) - A; dem entspricht eine zweidimensionale Untermannigfal-
tigkeit im Parameterraum (w, A, F') des Systems, welche die Bereiche chaotischen
von denen reguldren Verhaltens trennt. Nimmt die Verdrillung weiter zu, vergréiRert

sich das chaotische Gebiet auf Kosten des regularen Bereichs.

Die Steigungsfunktion f(w) ist nicht eindeutig, vielmehr kann man der Frequenz
zwei Tupel (A, F..) zuordnen, was insgesamt zu einer Dreiteilung des Parameter-
raums in eine rein chaotische, rein reguldre und eine Mischzone unbestimmten Ein-

flusses auf die Dynamik fihrt.

Nicht die Helizitat der Bewegungsmannigfaltigkeit, wohl aber die auf ihr mogli-
che chaotische Dynamik generiert die optische Aktivitat des Modellsystems, ausge-
druckt durch eine nichtverschwindende zirkulare Doppelbrechung. Bei gegebener
Amplitude F' lasst sich wegen der Frequenzabhangigkeit des Verhaltnisses Fc/)\
die Ganghthe empirisch so einstellen, dass eine Anpassung an den Verlauf der Ro-

tationsdispersion realer Molekule gelingt. Der Vergleich mit den Theorien DRUDES



und BORNS zeigt, dass trotz der konzeptionellen Unterschiede das betrachtete Sy-
stem im Rahmen der jeweiligen Gultigkeitsbereiche zu ibereinstimmenden Vorher-

sagen fihrt.

Die gefundene Korrelation zwischen deterministischem Chaos und optischer Aktivitat
erscheint in Anbetracht der vergleichsweise simplen Modellierung durchaus bemerkens-
wert. Daruber hinaus leistet dieses Ergebnis einen Beitrag zur Klarung des HUND’schen
Paradoxons insofern, als dass es Ldsungsansétze stutzt, die ebenfalls von Nichtlineari-
taten in den physikalischen Grundgleichungen ausgehen. Der Schlussabschnitt von Ka-
pitel 4 stellt in diesem Zusammenhang Verknlpfungspunkte dieser Arbeit mit dem Lo6-
sungsvorschlag von KoscHANY et al. her: Auf Basis einer nichtlinearen SCHRODINGER-
Gleichung werden darin chirale Molekulzustande mit lokalisierten quantenmechanischen
Grundzusténden identifiziert, denen Kklassisch chaotische Zustdnde eines allerdings fik-
tiven HAMILTON-Systems entsprechen. Der Umstand, dass die vorliegende Arbeit ver-
gleichbare Ergebnisse auf der Grundlage eines zwar modifizierten, aber doch bewahrten
klassischen Molekilmodells hervorbringt, liefert einen neuen Rechtfertigungsgrund fir

den ad-hoc-Ansatz KOSCHANYS.

Gerade die letztgenannten Uberlegungen werfen Fragen auf, die das Feld der aktuellen
und zukinftigen Forschungen auf diesem Gebiet umreif3en. Die ndchstliegende betrifft si-
cherlich die konkrete quantenmechanische Umsetzung des hier behandelten nichtlinearen
HAMILTON-Systems, zumal es Uber die optischen Aspekte hinaus, die in dieser Arbeit im
\Vordergrund stehen, von groRem Interesse ist zu erfahren, in welcher Form sich chaoti-
sche Effekte tberhaupt in der Quantenmechanik niederschlagen. Zum allgemeinen Pro-
blem, dass aufgrund der Unitaritét der Zeitentwicklung in der Standard-Quantenmechanik
Chaos im herkdmmlichen Sinn nicht moglich ist,* gesellt sich im Falle unseres chira-
len Systems eine weitere Schwierigkeit: Eine eindeutige Formulierung der entsprechen-
den Quantenmechanik auf intrinsisch gekrimmten Mannigfaltigkeiten ist namlich bislang

nicht gelungen, da Uneinigkeit Uber die physikalische Relevanz der in der SCHRODINGER-

1 Dies gilt zumindest fiir realistische Modelle, vgl. [Kos-1993].
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Gleichung auftretenden Zusatzterme herrscht. J. LAMEY behandelt diese Thematik in
[Lam-1996] und im Rahmen seines Forschungsprojekts Kriimmungseffekte in der Quan-
tenmechanik in unserer Arbeitsgruppe am Lehrstuhl G. OBERMAIR. Ist erst einmal ein
eindeutiges Quantisierungsverfahren gefunden, kann das betrachtete Helikoid-Modell als
Testobjekt flr den Vergleich von klassischer und Quantenmechanik von Nutzen sein, da
man weil3, dass physikalische Systeme in beiden Beschreibungen in unterschiedlicher

Weise auf die Geometrie des Raumes reagieren.

Unabhéngig davon macht diese Arbeit gerade in Hinblick auf die BORN’sche Theorie
deutlich, dass bei gezielter Fragestellung eine geeignete Modellierung den Verzicht auf
Komplexitat teilweise kompensieren und gleichzeitig tber die Verknipfung verschie-
dener physikalischer Disziplinen neue Einsichten in das vermeintlich wohlverstandene

Phanomen der optischen Aktivitat hervorbringen kann.
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