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ALGEMENE INLEIDING

In dit proefschrift zullen we onze aandacht wijden aan de
natuurlijke zowel als magneto-optische activiteit van homo-
gene media.

Uptisch actieve media hebben de eigenschap het polarisatie-
vlak van een lineair gepolariseerde lichtgolf, welke zich door
het medium voortplant over een hoek om de voortplantings-
richting te draaien. Dit kan worden teruggebracht tot een ver-
schil in brekingsindex van de links- en rechts circulair gepo-
lariseerde lichtgolf, waaruit men de lineair gepolariseerde kan
opgebouwd denken.

Het verschil in brekingsindex kan bij de natuurlijke opti-
sche activiteit worden toegeschreven aan de bijzondere sym-
metrie van de moleculen, waaruit het homogene medium is op-
gebouwd, welke symmetrie het eenvoudigst als schroefvormig
kan worden aangeduid. Bij de magneto-optische activiteit wordt
de schroefvormige symmelrie door een magneetveld teweegge
bracht. Deze twee oorzaken van optische activiteit hebben geen
directe samenhang en kunnen los van elkaar beschreven worden.

Een van de wezenlijke punten bij de verklaring van de na
tuurlijke draaiing van het polarisatievlak van het licht is de
noodzaak om de uitgebreidheid van het optische actieve mole
cuul in rekening te brengen en niet als verwaarloosbaar klein
in vergelijking tot de golflengte van het licht te beschouwen.
Deze uitgebreidheid brengt met zich mede, dat men bij het
theoretisch begrijpen van het verband tussen moleculaire groot-
heden en gemeten draaiingen van het polarisatievlak op bijzon-
de re moeilijkheden stuit, die men in het algemeen niet ontmoet
bij de theorie van de normale brekingsindex. Zowel de bepa
ling van het inwendige of werkende veld en van de variatie daar
van binnen een molecuul, als de berekening van de door 1eder
molecuul uitgezonden secundaire lichtgolf.blijken tot veel ver-
warring en misverstand aanleiding te hebben gegeven. In deel
I zullen we deze moeilijkheden bespreken en trachten op te
lossen. De moleculaire theorie#n,die nader ingaan op de struc-
tuur en bijzondere eigenschappen van het optisch actieve deel-
tje.zullen we buiten beschouwing laten; deze zijn reeds vol-
doende uitgewerkt en het hieraan ten grondslag liggende pro
bleem is in wezen opgelost.

De magneto-optische activiteit 1s een verschijnsel dat niet
aan een bijzondere structuur van de moleculen is gebonden,
maar algemeen voorkomt wanneer hicht zich voortplant in ma
terie, die zich in een magneetveld bevindt. De uitgebreidhe!
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van de moleculen hoeft daarom in het algemeen niet in reke-
ning gebracht te worden en in dit opzicht treden er ook geen
bijzondere moeilijkheden op.

Daarentegen staat de theoretische verklaring van het ver-
band tussen de structuur van moleculen en de invloed hiervan
op de grootte van de magneto-optische activiteit nog in de kin-
derschoenen.

De quantummechanische formules, afgeleid door Rosenfeld
(9), Kronig (7), e.a. (3, 6)zijn slechts toegepast op atomen,
op ionen in paramagnetische kristallen (4, 6), en op twee-ato-
mige moleculen (2).

De magneto-optische activiteit is in de organische chemie
totnu toe in hoofdzaak gebruikt als analytisch hulpmiddel
Vooral bij de bepaling van de samenstelling van koolwaterstof-
mengsels is zij van groot nut gebleken (1, 10)

Omstreeks 1920 is door Kaufmann gewezen op het verband
tussen de invliced die verschillende substituenten als - NH,,
- OH, NO, in een benzeenring hebben op de grootte van de
moleculaire %ﬂdgncto-opuschc activiteit en hun invloed als
auxochromen in organische kleurstoffen. Het door Kaufmann
gevonden verband, gebaseerd op metingen van Perkin (8) en
van hemzelf (5), is zo opvallend, dat het de moeite waard leek
te trachten een theoretische verklaring hiervoor te vinden.

Met dat doel worden in deel Il eerst de algemene formules
voor de magneto-optische activiteit afgeleid en uitgewerkt, zo-
dat zij geschikt zijn om op meer dan twee-atomige moleculen
te worden toegepast. Vervolgens wordt een berekeniny gegeven
van de bijdrage die de W -electronen in benzeen en i1 gesub-
stitueerd benzeen leveren tot de magneto-optische <ctivitei
van deze verbindingen. Het zal blijken, dat deze bijdrage in
direct verband kan worden gebracht met de door Kaufmann be-
rekende ''anomalie@n''. Het ziet er naar uit, dat de theoreti-
sche analyse van het magneto-optisch effect in gunstige ge-
vallen de mogelijkheid opent de bijdragen van het inductief ef-
fect en het mesomeer effect van substituenten in aromatische
moleculen te onderscheiden.

Enkele noodzakelijke toelichtingen zijn samengebracht in
deel III.
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DEEL 1

NATUURLIJKE OPTISCHE ACTIVITEIT







INLEIDING.

Wanneer men de verschillende moleculaire theoriegn en de
daarmee samenhangende phenomenologische beschrijvingen van
de natuurlijke optische activiteit van een homogeen medium
bestudeert en met elkaar vergelijkt, valt het op dat ten aan-
zien van een aantal punten geen overeenstemming bestaat.
Dit geldt met name voor het aandeel van het moleculaire mag-
netische dipool- en electrische quadrupoolmoment bij het tot
stand komen van de natuurlijke optische activiteit envoorde in-
vloed van de brekingsindex op de grootte hiervan.

De draaiing van het polarisatievlak per eenheid van lengte
zoals deze experimenteel wordt waargenomen, wordt bepaald
door de volgende factoren:

a) het aantal optisch actieve moleculen (atomen) per volume-
eenheid.

b) een van de molecuulstructuur afhankelijke grootheid welke
nog beinvlioed kan worden door een specifieke interactie
(complexvorming, enz. ) tussen de aanwezige moleculen;
deze specifieke interactie is onafhankelijk van het electro-
magnetische lichtveld en bestaat ook bij afwezigheid hiervan.

c) een van de brekingsindex afhankelijke factor, g(n), welke
bepaald wordt door de stralingsinteractie van de moleculen.
Hieronder verstaan we de interactie tussen de moleculaire
momenten, welke geinduceerd zijn door het electromagne -
tische lichtveld. Een direct gevolg van deze stralingsinter-
actie is, dat de moleculen niet onderworpen zijn aan de ge-
wone, macrosopische veldsterkte van de electromagneti -
sche golf; hiervoor in de plaats moeten we rekenen met het
inwendige veld, ook wel werkende of effectieve veld ge-
noemd, evenals dit het geval is bij normale polarisatie ver-
schijnselen.

Ten aanzien van de wijze waarop de brekingsindex de opti-
sche activiteit beinvloedt, alsmede over de vorm en grootte
van g(n), bestaan verschillende opvattingen, die niet met el-
kaar in overeenstemming zijn. De gebruikte werkmethoden zijn
wel allen gebaseerd op de veronderstelling, dat het werkende
veld bepaald wordt door het Lorentzveld. ntez

Zo heeft Born (3) afgeleid dat g(n) gelijk is aan —5 Kooy
(16) heeft vervolgens laten zien dat Born bij zijn berekening
een fout heeft gemaakt en dat hij bij het aanhouden vanzijn
overige definities de factor (L‘s--)x had moeten vinden. Dit re-
sultaat wordt dan ook door Kooy naar voren gebracht als zijnde




de juiste uitdrukking voor g(n). Bij de quantummechanische be-
schrijving van de natuurlijke optische activiteit van Rosenfeld
(32), Born (4), Condon (6), e.a. (7.9, 13, 15) wordt op een

ogenschijnlijk juiste wijze afgeleid dat g(n) gegeven wordt door
/n‘;z . Bij nader inzien blijkt echter dat deze afleiding dubbel-

zinnig is. Gebruik makend van de bij deze beschrijvingen gege-
ven detinities kan met even veel recht worden afgeleid dat g(n)

4 ;‘,) . De factoorr-%-z' , welke door hen bij toeval
wordt gevonden, s ook voor hen echter in zekere zin noodza-
kelijk, omdat anders moeilijkheden optreden bij het gebruik
van het magnetisch moment en de magnetisatie, zoals deze
door hen gedefinieerd worden, hetgeen ook geldt voor de door
Looyenga (21) gegeven beschrijving. Deze laatste voert zonder

gelijk is aap(

: - ..
veel commentaar voor g(n) de factor 1.*2 in; de wijze waarop
3

dit gebeurt is echter niet correct en enigszins misleidend.
Hoek (12) heeft voor het eerst getracht een in zich gerecht-
vaardigde afleiding voor g(n) te geven, welke een meer alge-
mene geldigheid zou bezitten dan de bestaande afleidingen. Zijn
werk is echter nodeloos omslachtig en gecompliceerd. Boven-
dien voert hij enkele verwaarlozingen in, die gelijkwaardig zijn
met de beperkingen en benaderingen, welke bij het gebruik van
het Lorentzveld bij voorbaat worden gemaakt. Het resultaat

van zijn afleiding is dat g(n) gegeven wordt door N*2 . Als we

aannemen dat het werkende veld inderdaad wordt gegeven door
hetL orentzveld, dan is de door hem gevonden uitdrukking juist
en zijn methode van werken correct.

De moeilijkheden en de verscheidenheid van opvattingen,
die bestaan bij de bepaling van g(n) als functie van de stra-
lingsinteractie, staan in nauw verband met de verwarring en
veelheid van meningen, die bestaan omtrent de rol van het mo-
leculaire magnetische dipool- en electrische quadrupool mo -
ment. Bij de klassieke beschrijving van de natuurlijke optische
activiteit heeft Born (2) oorspronkelijk het moleculaire magne-
tische dipool- en electrische quadrupoolmoment niet in reke-
ning gebracht. Later is Born (3) hierop teruggekomen en heeft
hij het moleculaire magnetische dipoolmoment afzonderlijk in
zijn berekeningen opgenomen.

Over de bijdrage van het électrische quadrupoolmoment tot
de optische activiteit, is een korte beschouwing gegeven door
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Kooy, terwijl kortgeleden Vol'kenshtein (35) de mogelijke in-
vloed van het electrische quadrupoolmoment wat uitgebreider
heeft besproken. Hij komt hierbij aan de hand van energetische
beschouwingen tot de conclusie dat het electrisch quadrupool-
moment in principe in rekening moet worden gebracht.

Kooy heeft vervolgens aangetoond, dat Born bij zijn wijze
van werken het magnetische dipoolmoment ten onrechte heeft
meegenomen (16). Bij de quantummechanische beschrijving
van Rosenfeld, Born, Condon, e.a. wordt echter het magne -
tische dipoolmoment weer wel in rekening gebracht, evenals
dit door Looyenga bij zijn beschrijving wordt gedaan. Een
rechtvaardiging of verklaring wordt echter niet gegeven. Hier-
naast staat de uitspraak van Kramers (19) dat het slechts van
belang is de electrische polarisatie in rekening te brengen en
dat de magnetisatie verwaarloosd mag worden. Bij de be~
schrijving van de natuurlijke optische rotatie, gegeven door
Darwin (8), Beckman, Cohen (1) en Hoek (12) wordt van een
magnetisch dipool- en electrisch quadrupoolmoment zelfs niet
gerept.

Aangezien de hier geschetste situatie nogal onbevredigend
is, waren wij van mening dat het wenselijk en nuttig zou zijn,
om opnieuw na te gaan hoe in het algemeen het verband gelegd
moet worden tussen moleculaire grootheden en experimentele
gegevens, in het bijzonder de draaiing van het polarisatievlak.
Wij zullen hierbij trachten de bestaande tegenstellingen te ver-
klaren en zo mogelijk met elkaar in overeenstemming te bren-
gen.

De moeilijkheden, die bij de beschrijving van een dergelijk
verband optreden, worden veroorzaakt door de noodzaak om
middelwaarden te definieren, aangezien de moleculen in homo-
gene media volgens het toeval over de ruimte verdeeld zijn,
zodat het onmogelijk is om de positie en de orientatie van de
aparte moleculen te kennen. Een exacte berekening of experi-
mentele bepaling van de afzonderlijke moleculaire momenten
en de hierbij van belang zijnde veldsterkten is dan ook uitge-
sloten. Een voor de beschrijving van de natuurlijke optische
activiteit meer specifieke moeilijkheid is dat de moleculaire
dimensies niet verwaarloosd mogen worden ten opzichte van de
golflengte van het invallende licht. Dit houdt onder meer in dat
de variatie van de veldsterkte binnen het molecuul in rekening
moet worden gebracht.

In de regel is de beschrijving van de optische verschijnselen
gebaseerd op de macroscopische veldvergelijkingen van Maxwell
en de normale materiaalvergelijkingen, waardoor de materiaal
constanten € en 4 gedefinieerd zijn.
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Deze vergelijkingen hebben betrekking op een medium
dat als een continuum wordt beschouwd en waaruit het mole-
laire karakter is verdwenen.

In het geval van een optisch actief medium worden de ma-
teriaalvergelijkingen zodanig uitgebreid, dat door deze nu in
combinatie met de Maxwellvergelijkingen een rotatie van het
polarisatievlak wordt beschreven. Hierbij wordt een nieuwe
mate riaalconstante ingevoerd, waardoor de rotatie van het po-
larisatievlak bepaald wordt. Deze nieuwe materiaalconstante
wordt dan naderhand berekend als functie van gemiddelde mo-
leculaire grootheden. Door Hoek zijn voor het eerst bezwaren
aangevoerd tegen deze wijze van werken, die volgens hem in
zich niet gerechtvaardigd is, omdat hierbij a priori middel-
waarden worden ingevoerd, die achteraf in verband worden ge-
bracht met de verdeling en eigenschappen van de moleculen.
Hoek heeft dan ook het probleem in omgekeerde richting aan-
gepakt door uit te gaan van moleculaire vergelijkingen, waar-
wit door middeling de phenomenologische vergelijkingen wor-
den afgeleid. Slechts met deze werkmethode is het in principe
mogelijk om de benodigde middelwaarden, zoals het gemiddel-
de electrische dipoolmoment, enz., op de juiste wijze te defi-
nieren en in verband te brengen met de macroscopische veld-
grootheden.

Wij zijn daarom uitgegaan van de microscopische veldver-
gelijkingen van de klassieke electronentheorie, welke in hoofd-
stuk A worden bekeken en in verband worden gebracht met mo-
leculaire grootheden. We zullen daarbij tevens de vorming van
de middelwaarden bespreken en nagaan hoe deze in de macros-
copische veldvergelijkingen moeten worden ondergebracht. In
hoofdstuk B worden deze middelwaarden nader uitgewerkt en
gedefinieerd als functie van het gemiddeld werkende veld en
zijn variatie. Vervolgens zullen we in hoofdstuk C dit gemid-
deld werkende veld en zijn variatie nader bespreken. In hoofd-
stuk D kunnen we met deze resultaten de draaiing van het po-
larisatiavlak bepalen, terwijl in hoofdstuk E onze aandacht ge-
wijd zal zijn aan de werkmethoden en uitspraken welke in de
literatuur worden gegeven.

Zonder te willen pretenderen dat door de, door ons gegeven
beschrijving alle moeilijkheden zonder meer zijn opgelost, ho-
pen we toch te hebben bereikt dat er enige orde is geschapen in
de veelheid van opvattingen, terwijl we tevens een overzicht
krijgen van de fundamentele moeilijkheden en de gemaakte be-
naderingen, welke alsnog noodzakelijk zijn. Bovendien zal blij-
ken dat het zeer eenvoudig is om de gemiddelde variatie van

-
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het werkende veld, welke tot nog toe een van de lastigste pro-

blemen vormde, nagenoeg exact en algemeen geldig te bepalen

waardoor het mogelijk werd de bestaande theorie over de in

vloed van de brekingsindex uit te breiden.
g




1 A

MICROSCOPISCHE EN MACROSCOPISCHE
VELDVERGELIJKINGEN

De meest fundamentele basis voor de klassieke, phenome-
nologische beschrijving van de verschijnselen, die optreden
als een electromagnetische golf zich voortplant door een mate-
rieel medium of als in dit medium een electro-magnetische veld
bestaat, wordt gevormd door de microscopische veldvergelij-
kingen van de klassieke electronen-theorie (23, 19, 34).

a) rot '—('—.é*l'—?p'v, bydivb =0 IA1

ayrole = -—c'—b, b) dive =0 1A2
Het medium wordt hierbij beschouwd als een min of meer ge-
ordende verzameling van ladingsdichtheden (ladingen) in va-
cuum. De fundamentele veldgrootheden b en e, welke in ieder
punt van het medium een bepaalde waarde hebben, en de la-
dingsdichtheid 2' zijn gedefinieerd als microscopische groot-
heden.

De Maxwell vergelijkingen, die de optische verschijnselen
macroscopisch beschrijven, verkrijgen we door het nemen van
de middelwaarde van de microscopische veldvergelijkingen 1 Al

enl A 2.
'é'+ﬁt—@‘ b) /v b=0 1A3
1A 4

750 bl e = an@




waarbij gebruik is gemaakt van de volgende gelijkheden: (23}

rot b rol b % e=e 1 AS
De wijze waarop de middelwaardenvan b en @ gevormd worden
zullen we hier niet nader bespreken; we volstaan met de op-
merking dat deze beschouwd mogen worden als de middelwaar-
den over physisch infinitesimale tijd- en volume- elementjes
(34) of als ensemble-gemiddelden. (27)

De middelwaarden, b en€, mogen gmdentit’iceerd worden
met de macroscoplsche Veldgrootheden B(RL) en E(RL), welke
afgeleid kunnen worden uit de macroscopische potentlalen ARD
en f!\Q t) i .

E(RL) = - g JRY) - L A(RLY)
= IA6

B(RY) = r0*A(RL) £

Deze moeten dan voldoen aan de volgende inhomogene differen-
tiaalvergelijkingen:

a)a A(RY) = - amp'V(RD) bodRY=-ang'(RY) 148

(O, de operator vand'Alembert is gelijk aan ¢°? _l o) )s

LAt
waarbij A(R,Uenﬁ(ﬂltj‘zodanig zijn gekozendat tussen belde de vol-
gende betrekking bestaat.

v. A(Rl) - + ¢ (Lorentz-ijking) 1A 9

Een macroscopische grootheid is hierbij bedoeld als een een-
duidig bepaalde, continue functie van de tijd en van de plaats-
coordinaten, R, R, R,= R.in het macroscopische medium, dat
dan als een homogeen continuum wordt beschouwd (ol/jd’ enz.
hebben betrekking op de coordinaten in een rechthoekig, rechts-
handig cobrdinatenstelsel, zie III A).

De macroscopische veldvergelijkingen hebben nu de volgen-
de gedaante:

ayrolB(RE) =

%é(a)+»—g\', b) /vB(Rt=0 1A 10

2 rotER L) = - LB(RY) b) diERY) = umg' 1 A 11

o

welke aequivalent zijn met de vergelijkingen 1A 6, 1A 7 en
1A 8.
De algemene oplossing van vergelijking I1A8a)enl A8Db)

dt n door:
wordt gegeven doo A(RY) - MRU/ o'v (R dv 1A 12
(IR-Rl)c




LR LTI AT S
(IR-RY) i IAIL3
(De accoladen geven aan dat de betreffende grootheden, gede-
finieerd voor het punt R!', beschouwd moeten worden als functie
van de geretardeerde tijdt, =t-(IR-RI)f , als t het tijdstip 1s
waarop de potentialen in het punt R bekeken worden. )
Deze potentialen kunnen, evenals de veldvectoren B(Rt) en
E(Rt) in het algemeen beschreven worden als vlakke g'olven,
gekenmerkt door een golfvector en een amplitude, of als een
superpositie van vlakke golven. De potentialen A en ﬁ zijn
door de inhomogene differentiaalvergelijkingen niet volledig
bepaald. We kunnen deze zo ijken, dat het electromagnetische
veld geheel en alleen bepaald wordt door de vectorpotentiaal,
waarbij dan geldt:
FRY =0 divA(RY) =0 Coulomb-ijking) 1A 14
Vergelijking 1 A 6 wordt dan:
' 1A15
E(RL) = - LA(RL)

De afwijkingen van de veldvergelijkingen en veldgrootheden
voor het materiele medium ten ovozichte van die voor het va-
cuum, veroorzaakt door p' en (Tv , kunnen we terugbrengen
tot lading- en stroomverdelingen in de moleculen. Om nu de
optische verschijnselen, die optreden als een electro-mag-
netische golf zich vortplant door dit medium, met behulp
van de vergelijkingen 1 A 10 en I A 11 te kunnen beschrijven
is het noodzakelijk om de in deze vergelijkingen optreden-
de middelwaarden te kennen als functie van de veldvectoren E(R,
en B(R!)Van deze middelwaarden beschouwen we slechts dat
deel, dat dezelfde periodieke tijdafhankelijkheid heeft als de
invallende golf.

We nemen aan dat het medium een zuiver dielectricum is, zo-
dat er geen macroscopische ladingsdichtheden of stromingen
optreden, welke bijvoorbeeld veroorzaakt kunnen worden door
ionen of vrije electronen; deze zijn bovendien voor de beschrij-
ving van de optische verschijnselen van geen direct belang,
daar deze in het algemeen niet bijdragen tot de periodiek tijd-
afhankelijke polarisatie van het medium.

We zullen nu eerst nagaan hoe Z en E‘TJop de juiste wijze
en eenduidig beschreven kunnen worden aits functie van de mo-
leculaire lading - en stroomdichtheden, welke dan naderhand
weer ontwikkeld kunnen worden als functie van de macroscopi-
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sche veldvectoren. De gemiddelde microscopische ladings-
dichtheid is hierbij van ondergeschikt belang.

We kunnen ieder molecuul beschouwen als een stralingsbron,
welke mede bepalend is voor de electrische en magnetische
veldsterkte in het medium. De veldvectoren kunnen dan met
behulp van vergelijking 1 A6 en 1 A 7 worden afgeleid uit de
potentialen a, en ¢, , welke, analoog aan vergelijking 1 A 12
enl A 13 hier als volgt gedefinieerd zijn:

- vim

(ev(R) . i (2'(R)] :
| (R 4, b) @, = (R 4y Al
2l / (R-RI)c " / B v A0S

( 4, is de vectorpotentiaal in het punt R, veroorzaakt door het
molecuul 7 , waarbij R een punt is, dat ligt buiten het molecu-
laire volume v(m)).

De tijdafhankelijke, moleculaire straling wordt in het alge-
meen slechts veroorzaakt door ladingsverschuivingen in het mo-
lecuul, welke door het electro-magnetische veld geinduceerd
worden. De door het molecuul uitgezonden lichtgolven, welke
men de secundaire straling noemt, hebben normaliter dezelfde
frequentie als de inducerende straling en zijn hiermede cohae-
rent (17).

Deze inducerende straling, - het electromagnetische veld ter
plaatse van het molecuul, welke men gewoonlijk het werkende
veld noemt -, wordt nu weer mede bepaald door de secundaire
lichtgolven van de overige moleculen. Verstaan we onder E(m)
het werkende electrische veld ter plaatse van molecuul m.
E(m) =e(R) , als R=R , waar R" staat voor de coordinaten van
het moleculaire middelpunt -, dan kunnen we hiervoor schrij-
ven:

Em =E1m) +> €. 1A17

w) . .
Hierin isf (mhet primaire veld, waaronder we verstaan het

veld in het puntR = R"™, dat direct veroorzaakt wordt door de in
vallende golf en dus onafhankelijk is van de ladingsverdeling in
het medium. Eenzelfde uitdrukking kunnen we copschrijven voor
de werkende magnetische veldsterkte , die overigens voor de
lichtvoortplanting van geen belang is. Voor een volledige bepa-
ling van iy is het nu ook nog noodzakelijk om dit werkende
veld en zijn middelwaarde te kennen als functie van de secun-
daire straling, Voor de beschrijving van de optische activiteit
moeten we bovendien dan nog de variatie van dit veld bereke-

nen.
De secundaire straling van het molecuul wordt het eenvou-

digst beschreven met behulp van een Hertzvector welke op ver-

-9~




schillende wijzen gedefinieerd kan worden.

Door Heitler (11) wordt de moleculaire Hertzy ectorZ(m) ,
welke door hem is afgeleid uit de vergelijking 1 A 16 a) en
1 A 16 b), waarbij de overgang van een ladingdichtheid naar een

puntlading, e, in rekening wordt gebracht, als volgt gedefi-
nieerd: S
( Z(m,= ye. iR, 1A 18
De veldvectoren worden dan bepaald door de volgende betrek-
kinpv‘ '
| r [ i o I r "
ve_ = — RIR.Z(m),]) b)b_ = == (R,Z(m)
= & . m Q)C‘ L ( n] 1A }9
0Z=252Zt)
ot

De index R duidt er op dat Z(m) beschouwd dient te worden als
functie van de moleculaire geretardeerde tijd, gedefinieerd
door t,=t- R/ ;R=RSs is de vectoriele afstand tussen het punt
waarin de veldgrootheden ten tijde t beschouwd worden en het
moleculaire middelpunt R" ( s is de eenheidsvector in de
voortplantingsrichting ).

Bij de definitie van vergelijking I A 18 is verondersteld, dat
het molecuul is opgebouwd uit discrete ladingseenheden e_ .
In deze benadering kunnen we de moleculaire ladingsdichtheid
¢(m) en de moleculaire stroomdichtheid @V(m) als volgt definie-

ren. yon

e\'/vv):/@'\’md* - Y e.(R) 1A 20
vim) 1
ovim = [eviR)dv =) e, (R +#") =) e, F" 1A 21

De verplaatsing van de ladingen hebben we gedefinieerd ten
opzichte van het moleculaire middelpunt, dat als oorsprong
wordt beschouwd van het moleculaire cobrdinatenstelsel : R =
R™ +r" . De verplaatsing van het molecuul als geheel draagt in
de regel niet bij tot de secundaire straling en is daarom ver-
waarloosd. Deze moleculaire translaties zijn echter wel be-
langrijk bij de vorming van de middelwaarden.

Door de vergelijkingen1 A 19 a) en 1 A 19 b) wordt alleen het
transversale gedeelte van het moleculaire veld, dat evenredig
is met R’ en gewoonlijk de golfzone wordt genoemd, beschre-
ven; aan de voorwaarde,f/R «1 ., waarvan bij de afleiding van
vergelijking 1 A 19 a) en 1Al19b) gebruik is gemaakt, is dan
automatisch voldaan.

-10-




Bij de beschrijving van optische verschijnselen wordt ge-
woonlijk gebruik gemaakt van een andere moleculaire Hertz-
vector, welke als volgt gedefinieerd is (3, 8, 12, 31):

' -(m"-nn s .
Zim.Tp- e @t —(R-RIV) 5 oy HIR-RI)
) IR - RI : IR-R | 1A 22
: ¥ s

De sommatie strekt zich uit over alle polariseerbare compo-
nenten k, waaruit we ons het molecuul denken opgebouwd;p*"({
is het door het electro-magnetische veld geinduceerde dipool-
moment van component k

De veldvectoren van de secundaire straling in het punt R,
zijn dan gedefinieerd door de volgende betrekkingen:

ae, .rot'Z(m , b)b, =~ cho{f(m) 1 A23

waarbij de rotatie bepaald moet worden in het punt k.

Bij de afleiding van vergelijking I A 22 en I A 23 is de cor-
rectie voor de overgang van een ladingsdichtheid naar een punt-
lading, welke in de grootte-orde V¢ ligt, verwaarloosd (31). In
tegenstelling tot vergelijking 1 A 19 a) enl A 19 b) wordt door
vergelijking 1 A 23 a)en ] A 23 b) ook dat gedeelte van het mo-
leculaire veld beschreven dat evenredig is met " en R™'
(het longitudinale veld). Voor de beschrijving van de secundai-
re straling zijn deze termen echter onbelangrijk.

Bij normale optische verschijnselen, waar de verplaatsin-
gen van de ladingen slechts van belang zijn voor zover deze
veroorzaakt worden door het inducerende, electrische veld en
dezelfde periodieke tijdafhankelijkheid hebben, zudat dan geldt,

V/c=';/(=f"(t)/}\,,( «I , 1s de beschrijving van de golfzone

volgens vergelijking 1 A 22 en 1 A 23 aequivalent met die vol-
gens vergelijking 1 A 18 en 1 A 19.
Voor vergelijking 1 A 18 kunnen we dan schrijven:

Zm,=) {p", 1A 24

Voor de berekening van het werkende veld als functie van
de secundaire straling, zie vergelijking I A 17, maakt men ge-
bruik van vergelijking 1 A 23 a), zodat dan geldt:

Em=E€im + Y  rot*Zum) 1A 25

m.m g m
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Uit vergelijking I A 18 en 1 A 24 volgt, dat als R=R, IR-RIl=0,
de uitdrukking voor de moleculaire Hertzvector overgaat in een
aitdrukking voor het moleculaire moment, met andere woorden
de Hertzvector Z(m), als functie van de geretardeerde tijd,

t_(|R"_g|)/c, is gelijk aan het moleculaire moment als functie

van de gewone tijd t. Dit stelt ons tevens in staat om het mole-
culaire stromingsveid in de gebruikte benadering te definieren
als functie van de geinduceerde dipoolmomenten der aparte
componenten (zie vergelijking ] Al8enlA2l)
ovim=(T (m,),. .- 1A 26

(de overzang, R— R heeft natuurlijk alleen zin wanneer Wwe
deze gebruiken om het moleculaire moment of stromingsveld
teberekenen). We denken ons nu het molecuul begrensd door een
bolvormig oppervlak, zo, dat buiten dit oppervlak het transver-
sale gedeelte van het moleculaire veld, - het secundaire stra-
lingsveld dat evenredig 1s met R -, overheerst en binnen dit
oppervlak het Coulombgedeelte, dat evenredig is met - e
Vervolgens veronderstellen we dat de verplaatsingen van de
ladingen binnen dit oppervlak slechts bepaald worden door het
werkende veld en door de interactie tussen de aanwezige ladin-
gen, welke bijvoorbeeld geinterpreteerd kan worden als een
Coulomb-interactie.

Door alle verplaatsingen nu expliciet te berekenen als func-
tie van dezelfde geretardeerde tijd, b=t -(IR -R 1)/c ,verkriigen
we voor L(m), de volgende reeksontwikkeling (11):

2(m), -3 er(t) =L e (L) Je i) (F) . s) =

= ﬂm),,+2“(m), Py 1A27

welke equivalent is met de door Hoek (13) en anderen (1, 8)
toegepaste ruimtelijke ontwikkeling van de factur Uu(R"R)
Deze ontwikkeling, die tot gevolg heeft dat de lichtuitstraling
van de aparte componenten betrokken wordt op het moleculaire
middelpunt, dat wil zeggen, dat het moleculaire middelpunt als
stralingsbron van de secundaire straling wordt beschouwd, is
voor homogene media noodzakelijk omdat de cobrdinaten van de
componenten k slechts ten opzichte van het moleculaire middel-
punt eenduidig en invariant gedefinieerd zijn. Slechts op deze
wijze kunnen we @W/2) juist en eenduidig bepalen als macrosco-
pische grootheid, waarbij we dan mogen stellen dat g'v = V(M) =

—

-pvi(R thDe hier vermelde noodzakelijkheid berust op de on -




mogelijkheid om de aparte moleculaire momenten te berekenen
of te kennen als functie van hun individuele plaats- en rich-
tingscodrdinaten. Toegankelijk zijn slechts middelwaarden over
plaats en richtingscoBrdinaten, welke genomen moeten worden
over gelijkwaardige grootheden. We komen hierop nog terug.

Uit vergelijking I A 27 volgt:
) ™
Z%m), L e () = plm) I A28

Z"’(m)_.):@’_-r"(t"’)(r‘(!"\,.s)=[w1_{/;}s,, 1A 29
« C "

( J_‘ is de eenheidsvector langs de «-as; over dubbel voorko-
mende indices moet automatisch gesommeerd worden; zie 1IIA).
De o, g component van de 2¢€ orde tensor, (tk) , is hierbij ge-
definieerd door:

e AL 1A 30
d:ﬁ%a(f-;r,’;u:r";):q;u Qas= _ez_.r;r;:q;” 1A 31

M, =Ex (FIry i) =my

STV RS " a'al= ou I A 32

2= LV 55, v LV Ame bs, 2" m 2 Um), i
9 2 - :
2 tm, L LU ) 8- L {(@s=-aiw (@)=Y D00}

a

De 2€ orde tensor (q ) is de tensor van het moleculaire qua-

drupoolmoment:
(Q)-Z%(r."r,")-g(q“,,) 1A 35
Z"lm L. (mZ,)s, =) [(m*),8]- [(m)s] A

De axiale vector m , gedefinieerd door de componenten van

-13-




Y . . "

de antisymmetrische tweede-orde tensor '“,,,=Zm.,, (zie 111C),
S 5 o LY

s het moleculaire magnetische dipoolmoment:

m :Zm" :[\)‘. m:\ = z 9, (-2 [o‘ﬂJ]m:sx) ’

1A 37
m--.-malra-m”,
Uit vergelijking 1 A 27. 1 A 28, 1 A 34 en 1 A 36 volgt:
Z (my, = (pm) ~div(g(m))+(m(ms] 1A38

De in deze vergelijking optredende momenten zijn alleen gede-
finieerd voor het moleculaire middelpunt. Uit vergelijking
1 A26enlA 38 volgt:

ewm):(i(m).)__.. =p (m) - driv(q(m)+ ¢ rol m(m),

[(m(m)},8] = ¢ rot (m(m)) 1A 39

We nemen hiervan de middelwaarde en substitueren deze in
vergeliiking I A 10 a):
o/B(RE = LERY * “—I’r(_ﬁim) ~divq(m)) + 4T rolm (m) I A 40

( het nemen van de middelwaarde is verwisselbaar met b/g\‘i’ 19)).
Dit heeft slechts zin als deze middelwaarden als macroscopi-
sche grootheden "hestaan''. We zullen dit echter bij voorbaat
aannemen. ==

De middelwaarde Q'(Rt) is niet zonder meer gelijk aané(Q'l),
maar kan op een analoge wijze als ev'(Rl) ontwikkeld worden
door alle ladingen te definieren voor het moleculaire middel-
punt. Het resultaat is @

ET et N29, 37)
yEIRY = ammo'(Rt) = ang(Q,t)—ano’/V(W—o’/v q(m) =0 1 A 41

waarbij e(Rl) gedefinieerd is door:

e———

Q(R.U-‘gel(pm)=0 1A 42

Vergelijking 1 A 11 a) en 1A 10 b) blijven ongewijzigd gehand-
hasdds rol E(RL) = - ég(ﬂ,i) 1 A 43
0B (RLb) =0 1 A 44
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Vergelijking 1 A 40 en I A 41 kunnen we onder invoering van de

electrische- en magnetische verplaatsing, D [R!' en ¥(R 1) te
definieren door:

D(R = E(RY) + am(P(RL) - drv Q(RY)), 1 A 45 a)

PRRU=zp(m .o7v Q(RL) = 5/,_,,( : ,p") b)

HRL) =B (R - arM (R 1) 1 A 46 a)

rotM(RY) = rofm(m) b)

de volgende gedaante geven:
rot 3(RY) = %D(D,t) 1A 47
drv DIRE) = 4me =0 1 A 48

We zullen hier echter als zodanig geen gebruik van maken.

De electrische en magnetische verplaatsing D , respectie-
velijk 3% ,welke bij de phenomenologische beschrijving (5, 20),
waarbij de materie primair als een continulm wordt be-
schouwd, worden ingevoerd als physisch gedefinieerde. onaf-
hankelijke grootheden, waarmee de momentdichtheden, &) (E P -odwQ)
en M gedefinieerd worden, hebben nu in eerste instantie enkel
zin als rekengrootheden

De vergelijkingen 1 A 43, 44, 47 en 48 zijn de normale
Maxwellvergelijkingen voor een continue gedacht medium, dat
gekenmerkt wordt door de materiaalconstanten ¢ en u .




1B
MOLECULAIRE MOMENTEN EN HUN
MACROSCOPISCHE MIUDELWAAI\‘DEN

Wij hebben de momentdichtheden, welke voorkomen in de
veldvergelijkingen voor een continu gedacht medium, met be-
hulp van de vergelijkingen 1A39, IA45b)enlA 46 b), gede-
finieerd als bepaalde middelwaarden van de moleculaire mo-
menten. Deze zijn als zodanig niet gelijkwaardig met de funda-
mentele grootheden b en €, welke in ieder punt van het me=
dium physisch gedefinieerd zijn en waaruit de macroscopische
veldgrootheden door een directe middeling verkregen worden.
Alhoewel het in principe mogelijk is om de macroscopische
grootheden gv en g ©OP dezelfde wijze uit de continue micros-
copische grootheden 2'V en € te bepalen, is deze werkmethode
practisch niet te verwezenlijken en bovendien niet aangepast
bij de corpusculair gedachte opbouw van het medium.

Het is daarom wenselijk en noodzakelijk om van de micros-

copische grootheden o'V en ¢ over te gaan Op de stroom- en
ladingsdichtheid van een ruimtelijke uitgebreidheid, welke be-
schreven N als een discreet ladingssysteem (hierbij

wordt lersteld dat het medium 18 samengesteld uit der-
gelijke :dentieke ladingssystemen, atomen, moleculen, deel-
tjes, of uit v erschillende soorten van deze ).

Om nu van de zo gc(chinieerde stroom- en ladingsdichthe-
den, macroscopische, eenduidig bepaalde middelwaarden te be-
palen, is het noodzakelijk om de eerstgenoemde grootheden te
definieren voor het middelpunt van de ladingssystemen; bij de-

=




ze ontwikkeling komen de hogere momenten te voorschijn welke
gedefinieerd zijn ten opzichte van dit middelpunt. Welke van
deze momenten we nog in rekening meeten brengen is afhanke-
lijk van de grootte van de ladingssystemen ten opzichte van de
golflengte en van de aard der verschijnselen die beschreven
worden. Deze wijze van werken brengt impliciet met zich mee,
dat vooraf reeds middelwaarden over de microscopische groot-
heden worden ingevoerd; door alleen rekening te houden met de
lagere momenten blijven de variaties in de ladings- en stroom-
dichtheid binnen het molecuul grotendeels buiten beschouwing.

Wanneer de afmetingen van de deeltjes klein zijn ten op-
zichte van de golflengte, A , - dit impliceert niet, dat we dan
ook bij voorbaat de variatie van de veldgrootheden binnen deze
deeltjes mogen verwaarlozen, - treden er bij de definitie van
de macroscopische middelwaarden geen bijzondere moeilijk-
heden op; we kunnen dan altijd volume-elementjes dv zodanig
kiezen,dat deze klein zijn ten opzichte van A en toch veel mo-
leculen bevatten, waarover gemiddeld kan worden.

Zodra de afmetingen van de deeltjes vergelijkbaar worden
met A , zal het in eerste benadering noodzakelijk zijn om een
aantal van de hogere momenten mede in rekening te brengen,
of de middelingsprocedure te herhalen of te wijzigen. Het is
echter nog de vraag in hoeverre dergelijke middelwaarden nog
zinvol zijn en in hoeverre het noodzakelijk is om deze deel-
tjes als aparte di€lectrica te beschouwen. Een algemene uit-
spraak over deze laatste problemen is echter onmogelijk en
zal afhankelijk zijn van de aard van de te beschrijven ver-
schijnselen.

We zullen nu echter aannemen dat het mogelijk is om voor
ieder punt R een volume- elementje dyv te definieren,dat klein
is ten opzichte van A en toch veel moleculen bevat. De middel-
waarden van de moleculaire momenten kunnen we dan het een-
voudigst als volgt definieren:

dv
=+ L pim= PRY, o &

Aangezien bij de beschrijving van de voortplanting van de licht-
golven de moleculaire momenten slechts van belang zijn in hun
afhankelijkheid van het electro-magnetische veld, kunnen we
het moleculaire dipoolmoment als volgt definieren:

p(m = (ag(m ,%,))E.(m) , enz. 1B 2

=




waarin de moleculaire polariseerbaarheid gedefinieerd is als
een tensor, welke in het algemeen ook afhankelijk is van de

orientatie ¢ _= 4 (4,.b,.C.) (zie 111A) van het molecuul. We zullen

de absorptie door het medium - de blijvende energieomzetting
van stralingsenergie in een andere energie vorm - verwaarlo-
zen. Dit houdt in dat de polariseerbaarheids-tensor hermites

)

[~
is: (¢)=(c)*=(a) (18, 30).

In vergelijking 1 B 2 hebben we de moleculaire polariseer-
baarheid gedefinieerd ten opzichte van het werkende veld in het
middelpunt; £(m) is gedefinieerd als de eldsterkte ter plaatse
van het molecuul bij afwezigheid van dit molecuul j
gehele omgeving gefixeerd wordt gedacht. Gewoonlijk is
omschrijving voldoende, omdat we ieder molecuul als pun

waart

»

mig mogen beschouwen ten opzichte van de golflengte van het
licht. In een natuurlijk optisch actief medium is dit echter niet
toegestaan, zodat dan door de eindige uitbreiding van het mo-
lecuulf(m) niet meer eerrduidig bepaald is ; E(m) bepaalt slecht
de veldsterkte ergens binnen het molecuul. Aangezien E(m)

geen macroscopische veldgrootheid is, zoals reeds eerder ge-

definieerd, is het onder meer onjuist er van uit te gaan, datE(m)

binnen het molecuul op dezelfde wijze varieert als de macros-

copische veldgrootheden in het continu gedachte medium (12).

We zullen daarom de relatieve variatie van het werkende veld
binnen het molecuul bepalen ten opzichte van g&(m) , waaronder

we nu verstaan de werkende veldsterkte in een vast, geselec-
teerd punt van het molecuul, het zogenaamde moleculaire mid-
delpunt.

Een exacte berekening van de moleculaire momenten afzon-
derlijk is in het algemeen onmogelijk. We gaan er daarom van
uit dat de polarism-rbaarhmd een constante, moleculaire groot-
heid is, die, voor alle moleculen gelijk, slechts afhankelijk is
van de orientatie van ieder molecuul. Alhoewel de polariseer-
baarheid tevens bepaald wordt door de specifieke interactie
van de moleculen en dus afhankelijk is van de aggregaattoe-
stand, is ons uitgangspunt toch juist, aangezien we de polari-
seerbaarheid zo nodig kunnen ontwikkelen als functie van de
polariseerbaarheid van het vrije molecuul en andere invariante
moleculaire en macroscopische grootheden, zoals de dichtheid,
enz. (28, 29). .
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Aangezien we veronderstellen dat de moleculen naar wille-
keur georienteerd zijn of dat ieder molecuul gemiddeld in de
tijd alle orientaties inneemt (gelijkwaardigheid van ensemble-
en tijdgemiddelden) hebben we slechts te maken met een po-
lariseerbaarheid, gemiddeld voor alle orientaties, die dus ook
in dit opzicht voor alle moleculen gelijk is. In het geval van
een natuurlijk optisch actief medium, moet zoals vermeld, voor
een juiste en volledige bepaling van de polarisatie, de variatie
van het lichtveld in het molecuul in rekening worden gebracht.

Voor het geinduceerde moment kunnen we d‘an schrijven:

i b, i / A€, )
Pu® 0“/’ 6/‘ Y "a/s.' C/,, ) (L/’.,i‘ = AR ‘ 1B3
\ g -y

Uit de symmetrie-eigenschappen van de pofamseerbaarheid-
tensor van de derde orde (8) blijkt dat de variatie van het licht-
veld, als functie van zijn afgeleiden in het middelpunt, voor de
beschrijving van de optische rotatie slechts van belang is in de
vorm van de rotatie van het lichtveld, bepaald in het middel
punt, welke in dezelfde benadering als het werkende veld zelf,
onafhankelijk is van de orientatie (12). Vergelijking I B 2 kun-
nen we nu nader definieren:

pm = (-j'—\ Z (( Oy, i) ELO) + ( J“M(m,ym))./'of Em) 1B 4

die dan als volgt ontwikkeld kan worden.

B = == ) (0, (4) €1 + (Gupyy) rot E1m) - i
V m

gy dv

| o | \
= IN( R 7 -¢N(’ e pa— /‘0[6("’7/1
'\J.*dev gé(m Ndvg

o :/(iﬂ(_’“ﬂ Jf-g/(_@/iﬂq“_ (zie IIA) 1B 5b)
Jde ) Jdw
We hebben hierbij aangenomen, dat de gemiddelde dichtheid,
bepaald door N, het aantal moleculen per volumeé&enheid, over
het gehele medium constant is. Verstrooiingsverschijnselen,
welke een gevolg zijn van macroscopische dichtheidfluctuaties
blijven dus buiten beschouwing (12, 33).

In overeenstemming met de algemene gedaante van de veld-
vergelijkingen stellen we nu voorop dat zich door het medium
een vlakke electro-magnetische golf (eventueel een superposi-
tie van deze) voortplant, welke dan in zijn plaats en tijdafhan-
kelijkheid als volgt gedefinieerd is:

E(R1) = Re€ p:""i(‘}’. -g-R) . enz. 1B6
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Van de gemiddelde momentdichtheden is nu enkel dat deel van
belang dat dezelfde tijd en phase (plaats) afhankelijkheid heeft
(19).

Vergelijking 1 B 5 a) schrijven we daarom als volgt (de tijd-
afhankelijkheid is hierbij onbelangrijk):

g v av

() = :'\'( A e ’1 : Z Elm + o le rot € ‘\”J)){ pr-zmqu IB 7
P , dat we het relatieve (1ip‘oo»ln'{oment zullen noemen (16), is
een zuivere amplitudo-vector, welke phase- (plaats) onafhan-
kelijk moet zijn. Plaatsafhankelijke fluctuaties in de gemiddeld
werkende veldgrootheden (of momenten) kunnen we elimineren
door het nemen van de volgende ruimtelijke middelwaarde,
welke zich uitstrekt over een voldoende groot gebied van het

l

O

medium. o T R
TN a2migR _ [, LY gm0 —— ro“E(m))e’zmq'
p'T{B_‘ s '(“ [“J\«‘Z (' Ndv; iB 8

Nemen we aan dat de voor ieder punt R te definieren middel=
waarden vande werkende veldgrootheden dezelide phase-afhan-
kelijkheid hebben als de macroscopische veldgrootheden, dan
vervalt deze ruimtelijke middeling.

We zien hieruit dat we ter bepaling van de polarisatie, het
gemiddelde moleculaire moment moeten definieren ten oOp-
zichte van het gemiddeld werkende veld en ten opzichte van de
gemiddelde variatie, dat wil zeggen de gemiddelde rotatie van
het werkende veld en niet zoals in de regel gebeurt ten opzichte
van de rotatie van het gemiddeld werkende veld. (12, 26).

We beschouwen nu een willekeurig molecuul 7, codrdinaten

van het middelpunt R , dat is opgebouwd uit de polariseerbare

eenheden k, codrdinaten R : R -R™=p Voor het geinduceerde

dipoolmoment van component k krijgen we volgens de klassieke
theorie van Oseen, Born, e.a. (AKl theorie (2, 3, 16,12,26) ):
‘ K \
p":X(A“?‘E(QL) - p;'”' ZA”E“‘(R) IB 9
waarinf.(p\k)het werkende veld ter plaatse van component 1 is.
Het geinduceerde dipoolmoment van component k wordt dvs be-
schreven als een lineaire functie van de uitwendige krachten,
die werken op de componenten L Het moleculaire dipoolmo-
ment is gelijk aan de som van de dipoolmomenten van de apar-
te componenten, gedefinieerd voor het moleculaire middelpunt
(zie 1 A).
Het dipoolmoment van component k, dat gegeven is als
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functie van de onbekende veldsterkten, E(RL)
berekenen we door £{R')in een Taylorreeks te ontwikkelen naar

E,(Rm) = E(m en zijn afgeleiden, genomen in het middelpunt;
door deze reeksontwikkeling is de onbekende veldsterkte E(R)
eenduidig en juist gedefinieerd.

Y= 8 (E) X R +(R- R 3, (R7) ree)=
o ;AM‘ &Ll (XAM,A(E,,('}) (Ry QJ).-B’!E_'* )'IBIO

= L AL (EsRT) + 54 €4, (RM +..2)

ki L g :
putm) = Y AL E,m + Y AL €, (m - p2im 4 pY (m) 1B1l

ki

(r" is de tijdonafhankelijke radiusvector van component L ).

. 3.3 . e (18
Aangezien de moleculen vrij orienteerbaar zijn staan A, en

.l ol

,ry voor de middelwaarden van de overeenkomstige groot-

LY
heden, A:,» en A" r‘;‘." , gedefinieerd in het moleculaire cobr -
a'g’

dinatenstelsel, &, A", r.

kl Lol Al i
po () = ;A,/, Eﬂ(Q ) = ;A“,ﬂ.(w,,.) Cﬁ(a ) IB1l2
A: = (Vau Vo) A:, = A: A, = A:.‘, A: .= AU‘.,. IB13
f Ve A p A - & (zie III A)

(de matrix-elementen (Yia \]M,‘) ,enz. zijn afhankelijk van de
orientatie van het moleculaire co®rdinatenstelsel ten opzichte
van het macroscopische codrdinatenstelse, x 4 en 4 ).

De tensor AKl heeft de volgende eigenschap (3, 16);

. IB 14
t‘/»;' 3 H/_:'m

We kunnen deze tensor splitsen in een symmetrisch en een
antisymmetrisch deel, (s5") , respectievelijk @".

; 1B 15
(A7) = (") + (a")

=3 1A




De tensoren (5") en (d ) voldoen aan de volgende voorwaarden:

5:1 » = + (:‘a* = + SL;’ = 4 ‘b;.“,’,. IB 16 a)
o L (& Ik
Bap = ~ 9™ t8pu= ~3ap, 1B 16 b)

Aangezien in vergelijking I B 12 de sommaties over 1 en k on-

afhankelijk van elkaar =zijn uit te voeren over alle toegestane

waarden, vinden we naast iedere term ¢, een term,
th kt IB17
a'p Ca';

, zodat de sommatie over deze termen identiek nul wordt.
Vergelijking I B 12 wordt nu:

i} g " 1B 18 a)
p: (m) = % s:,;- ‘c“,) = z s:'/;' (\}au'\),,,,\‘ - Z 3 5:‘./,..(“’,7)(0(/3) f./)
paim = o.E (m 1B 18 b)
T = Ys L (Ska* Spp * Sor) IB 18 c)
Uit vergelijking I B 11, 1B 13 en IB 15 volgt:
ShEs o ST W 1B
olim = Y A:.J,r‘;’.‘ €, M) = Z (ol +555) t5 . Epy (m) 9
Ml *l
Naast iedere term (d:/’_ - S:ﬂ) r'}'-l vinden we weer een term,
2 ¢ IB2
(@ + 5 ) T7e = (~dpy + Sug) iy :

zodat we de sommatie in de volgende vorm kunnen brengen:

P m = ¥ (ot (5t = i) + sl (130 + 150 ) € ()

kl

£ Z VZ'(a:L-,a' i (PT;‘ % y.:;"h))'(\)M\"\')aav''\JM‘) E/JJ(/”) 1B21

g wn
ki

=V, [ y.a:.‘ﬂ. r‘;’f" [x5'd') [xA2] E,,,(m) +
2 7

4 yz..zl Vo S (P + 170) [687] [2 0] €,, (M
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Aangezien geldt:
Shiyr™ S S [aa'] = = [k'gi], 3 B2a

o'

is de sommatie over de termen [
wl r ' ) N e kil ) 'y wl [ ' vl 2L
Sag (&AL ] = Spp[xB Y ] Syl AX Y | = 1B 23

= ok T A (R ¢ KA e W
Se gl [0A7'] + [B'&'r'])= Sgp-.0=
We houden dus over:

pLm = ] ygeakiy 1 (007 ) [ARY') By tm) 1B 2
Definieren we nu de vector 8" door zijn componenten,

d:l—:_ll‘)[ﬁ‘ﬂf‘]a;‘-l- zie 1 A IB 25

dan krijgen we voor D, (7) de volgende uitdrukking:

pim = 11p) - s (@™ [wpg] €,y (m) =
1B 26 a)
V7. 7 B0 P S YV L T

o (m) = - rot, E(m.o 1B 26 b)
=T V- (8", 0" [«pg )€, (m = ~rot,€(m) 1B 26c)

Uit vergelijking 1 B11, 1 B 18 b) en I B 26 b) volgt:
1B Z7

pim = o & (m) - o rol&m)

waarin ¢ en o gedefinieerd zijn door I B 18 c)en1 B 26 c).
Voor het relatieve moment p vinden we dan:

+2migR 1B 28

p=(c.Em-aolrol Eim)e

We bepalen nu het moleculaire magnetische moment, m . Uit
vergelijking 1 A 32 en ]l A 37 volgt:

m = Zm Su (pt 60 = L g [FUEN)L (et ertY) 1B 29
k k
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(de termen bepaald door [r""(1).r“"(})] zijn te verwaarlozen).
Vergelijking I B 29 kunnen we als volgt ontwikkelen (zie ver-
gelijking 1B 9, p" =e r" () )

nKepy Kt - ™ 2
er i | 1 0 ¥ (A")g(R" - I T(A").ER) =

; ¢ ot Avac T 1B 30
= im T (A7) (E(R™) +---:) = im ¥ (s"+a")E(R)

De tweede term in de reeksontwikkeling van E£(R')mogen we ver-
waarlozen omdat zijn bijdrage tot m, een factor TA kleiner is
dan de bijdrage van de eerste term, die al van de 2€ grootte-

orde is.
I

m= I F e (s @ RN = (T T ([# sMERD]+ 1B 31

+ [;‘mh' [6 h;‘ E (R"‘)]J)

T [r=, (5" €(R)] =V, fwag 1T 13" s5i €4 -
LU L

) wk W _
\M-) r/:' SJ'A‘ Ed =

= ; ) IR
= [MJ}.; (V0 Y, e

IB 32
v:rall v o are kK
=N, 1202070 ¢, 1470105 s}y =

kil
=V, 5«-2 (87810  (5'0) 5, 20

We hebben hierbij de componenten van r en skl weer gede-
finieerd in het moleculaire codrdinatenstelsel (zie III A).

m- T § [a"eRD]] - ] [r=[a ", £(RT)]], 0%--2"

voc ki Avee T
m =;;T| ;[rulki[akl'e(g"‘)]]: 1B 33
i/ Vﬂ{ k
= + T J,,[O‘(/JIJZ r;‘hl féé] a:l Ec(pm):
2 A vac "
o N ‘). [0(/31]-[ P;‘Hdi E((m)=
2 Avec - ¢
- ai 9 [o(/JJ]; o (Vo Vrg Vo) 8l €M) = & o
\vac
L £ O AL
4 z)\vl“ % [“/M]bwld R ; [B2'€'] 1y =
- 217iV kl ekl -21Ti €& (m) (a I-chm)
= AL £/77.£Zd,r.=___ 3 ]
6.2 Avec a( )I i vee g 6
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-2
mm = 21 Eum.o” - -2 o Em 1B 35

voe

Uit deze herleiding en middeling blijkt dat het geinduceerde
magnetische moment een optisch actief deel bevat, dat bij de
bepaling van de optische activiteit van het medium in rekening
moet worden gebracht.

We willen hier er op wijzen dat uit vergelijking 1 A 40 volgt
dat de macroscopische veldvergelijkingen worden bepaald door
de gemiddelde rotatie van het magnetisch moment.

. de
rodmem = rol S W n) = =1 Nt POV Jppace
) ( 7 8(/")) e=No oo & ol € (m) = I'B 36

& ‘r"v Ne*rot € (m)

en niet zoals gewoonlijk wordt gesteld door de rotatie van het
gemiddelde magnetische moment. De oorzaak van deze ver-
gissing is gelegen in de gebruikelijke definitie van de macros-
copische materiaalvergelijkingen, met name:

B(Rt)=3(Rt) + arrM (R M(RL) =m (m

Tenslotte moeten we nog de bijdrage van het moleculaire
quadrupoolmoment tot de secundaire straling berekenen, waar-
voor we gebruik maken van vergelijking I A 34.

(q)s 2 d fe.r,.(r_.s)} i B 37
c v ot ( 2€ /

We kunnen dit weer op dezelfde wijze herleiden:

(Z("‘(m))im* =-div(q) =

Q ee™y _2mi s -t - 1B 38
6[ C - Avac & (S *e ) C(R )
d/v(q)ezz):" [(((5"‘+a")£(Qn)).(r“",s)+r“"_((5“”“)5(;1")’ \)

- T T (s ERN). 68 r (MERD ) + 1 39

voc

+ TL T ([o™, ERD].(r™"5) + vt ([a* ER")],s))

vot ki




I (M€= A VoL €0V Vou Vi) Sl 75 =

iﬂ r

_E_l_i
V. [x8s]Ess Zr“/'f () ™ p=k = o 1B 40

«h rl'

L (es) -l L s

ki

=\, XE S (Vo Vpae Ny I SA = 1B 4]
\) [xBd) E, 54

o Zf«n/]r (87') SH = 0

d/V(q) = ATT'

vec

g([a:l,ﬁl r*,s)+ ¥ ([a*,E]8))
J la*,€](r",9)+r" ([2*,E)s) -
=\)_.[(a €5, +12all €,5,) = 1B 42
LT (0 o) €y, + 12003, T €5
5 \L.;([a/w] s, [xA'd' agy Ty +[aBF]s, E,[a'/}';']r:f"d;f,. Ve

Aangezien de sommaties onafhankelijk uit zijn te voeren, kun-

nen we zonder meer de termen met gelijke factoren s, £,

combineren:
Z([d M ErEs) +r([a*,E]8))-

1B 43

=V, [xar]E, s,[( (&8 oyt = [a'ns' ] o )

Op dezelfde wijze combineren we nu termen met gelijke fac-
Wl L
toren A Fyr o Z([ahl' e](rh’ $)+ rmh([akl'el S))=

—\)[axmﬁslﬁ([«/sz]a g - [r'xA 185y 17") 1B 44

36




Hieruit volgt:

; S P N ik 1B 45 a)
div(q) = TOT—A' J, [xss]1E, s, [([ok'/-i'd"] ~[yaA }) a f =0

kil

—— ] B 45 b)
orv(q(m) =0 B

Hieruit blijkt dus dat de bijdrage van het electrische quadru-
poolmoment tot de optische activiteit van het medium bij vrije
orientatie van de moleculen verdwijnt.

De door Kooy toegepaste middelingsmethode is niet correct, omdat hij bij
voorbaat een aantal termen zonder meer verwaarloost.
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1 C

HET GEMIDDELD WERKENDE VELD
EN ZIJN VARIATIE

We keren nu terug tot vergelijking 1 A 25,

h(
E(m = E(m) + [ rot *Z (m' N =NV s

m.m#m

waarvoor we kunnen schrijven:

E(m = Etm) + Z‘Po/' ((ptm)+---)-UR"R™) - 1C2

=E€°m) + X Femm).(p(m') +---)
De ruimtelijke afgeleiden van het werkende veld, welke belang-
rijk zijn voor de bepaling van p (» )en rot m (m),zie vergelijking

1B 26. en 1B 35, worden gegeven door de uitdrukking:

N
0€.(m) 3 : 1C3
_TQ - Eﬂ/i(m): Ead('m) +Z BT?' (F(”’m)p(”’)*)
2R | :.‘m a
Een exacte berekening van &), m=1,2,3,---: N, is everhls

een experimentele bepaling, in het algemeen onmogelijk. Het
is daarom wenselijk en noodzakelijk, eenduidig bepaalde mid-
delwaarden in te voeren, welke voor meting toegankelijk zijn
en tevens in principe exact berekend kunnen worden. De defi-
nities van dergelijke middelwaarden kunnen ogenschijnlijk nog-
al uiteenlopen, maar zijn in wezen steeds dezelfde. We houden
ons aan de definitie van de moleculaire gemiddelden, middel-
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waarden van de tweede soort (12), zocals gegeven door verge-
lijking 1 B 1. Alhoewel het bestaan van dergelijke middelwaar-
den niet exact te bewijzen is, is het bestaan ervan alleszins

aanvaardbaar:

%5 | : i :" | .
6(7:\; T [E'\'n, E, A 1 C 4
NO Y -
De berekening van deze middelwaarde is echter niet zonder
meer mogelijk. We kunnen vergelijking 1 C 2 in een reeks ont-
wikkelen welke de volgende algemene gedaante heeft:
5 5 5
a w . i L 805/
Cim) = E (m'}.z rimm). ltowun). L ""v+z F m‘//';‘(‘,_
~ -
-~ rm mosm T e
- - v
f_(/’,’ *Z ) :(()71,[ F(mm orm).E (m +
— -
mTgm mgm
o - - | "y 00 "y el gy (\“
+Z F(mm')a(m) F(m' m") & (m") + rve = C (M) + (M) +L Y
M'M'
m oA m

De factoren in de termen van deze reeksontwikkeling zijn met
elkaar gecorrelecrd, zodat het niet is toegestaan de middeling
onafhankelijk uit te voeren over aparte factoren:

Eim = E"(m) + F(mm').pim)= E(m+ F(m.m').p(m') +
I C o)

« Etm,m)(pimy - pim)) & £ tm) + Ftm m).pim)

(de termen waarbij de laatste factor bepaald wordt door
m',m",-=-» =,m bepalen het reactieveld. )

De genoemde correlatie bestaat hierin dat het geinduceerde
moment P (m) steeds afhankelijk is van zijn momentele positie
ten opzichte van de omringende moleculen. Een translatiesl
(of sR™ ) van m (of m') ten opzichte van R™ (of R™) heeft een
kleine verandéering van p(m) tot gevolg en ook cen van de invioed
die p{m) uitoefent op zijn omgeving. Deze fluctuaties van de
geinduceerde momenten, veroorzaakt door microscopische
dichtheidsfluctuaties, kunnen we terugbrengen tot fluctuaties
van &) en o(m). De fluctuatics van (7 blijken in eerste
benadering echter verwaarloosbaar te zijn (28). Macroscopi-
sche dichtheidsfluctuaties, die de macroscopische lichtver-
strooling, zijdelingse verstrooiing, enz. veroorzaken, laten
we buiten beschouwing.

-Z()_



Verwaarlozen we invergelijkingl C 6 de correlatietermen,
dan voert deze tot de Clausius-Mosotti of l.orentz- Lorentz
vergelijking, waaruit weer volgt:

) — : 1'G T
n
€ (RY)=Em = 5+ ERY

waarin E(R!) het macroscopische veld is. De grootheid n is
hierbij ingevoerd als een onbekende parameter, welke de in-
vloed van het medium op de lichtvoortplanting bepaalt, (in het
algemeen als een parameter welke karakteristiek is voor de
polarisatie van het medium), en die in eerste benadering be-
paald wordt door de polariscerbaarheidstensor van de tweede
orde. Deze blijkt identiek te zijn met de brekingsindex van het
medium. Voor het berekenen van de correlatie-termen is het
noodzakelijk om moleculaire distributie-functies in te voeren.
We zullen deze hier niet bespreken, maar volstaan met een
verwijzing naar Ivon (36), Kirkwood (14), e.a. Het uiteinde-
lijke resultaat van vergelijking I C 6 is dan een reeksontwikke-
ling van de Clausius-Mosotti vergelijking. Het werkende veld
kan dan op een dergelijke wijze ontwikkeld worden. Wij zullen
echter eenvoudigheidshalve aannemen dat het werkende veld
voor apolaire media, bepaald volgens Onsager-Bbdttcher, een
goede benadering is voor de exacte oplossing van vergelijking
[ C 6. zodat dan geldt (5):
€ RY=Em=21—.—— E(RY 1C8

2nt +1 | -ta

Deze veronderstelling is gebaseerd op de berekeningen van
Kirkwood, die de correlatietermen in eerste en tweede bena-
dering heeft berekend. Deze gebruikte in plaats van volume-
gemiddelden, tijdgermniddelden, maar tussen dezen bestaat geen
wezenlijk verschil (34, 27). Bij de ontwikkeling van het door
Kirkwood berekende werkende veld in een machtreeks naar p/v
blijkt dat deze reeksontwikkeling in de eerste en belangrijkste
termen identiek is met de analoge reeksontwikkeling van het
inwendige veld van Onsager-Bbticher (5).

Het is in dit verband van belang de aandacht te vestigen op
een door Fuller-Brown (10), in het kader van zijn theorie ge-
geven analyse van de verschillende werkmethoden, die hebben
geleid tot een correctie van de Lorentz-formule voor het in-
wendige veld en van de hierbij gemaakte benaderingen. Fuller-
Brown geeft een statistische beschrijving van het dielectrisch
gedrag van een niet polair, vloeibaar medium, dat is opge-
bouwd uit bolvormige, isotrope moléculen. De basis voor zijn
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berekeningen vormt een radiale distributie-functie &(r), wel-
ke een maat is voor de moleculaire dichtheid op een afstand r
van het centrale molecuul, straal a, dat van deze dichtheids-
bepaling is uitgesloten; het gebruik van de discontinue functie
@,(r) bepaald door: ¢,(r)=0 P<a , @,(r)=1 r>a , is in dit
verband onjuist. Bovendien gebruikt hij ter bepaling van het
gemiddelde moleculaire moment een eigen middelings-methode,
die afwijkt van de gebruikelijke werkwijze, bestaande uit het
toepassen van successievelijke benaderingen, gevolgd door een
middeling over alle configuraties (zie o.a. Hoek, Kirkwood,
Rosenfeld). We zullen hier niet verder op ingaan, maar vol-
staan met de conclusie van Fuller-Brown, dat het Onsager-
Bottcherveld, ondanks enkele in zijn theorie minder juiste be-
naderingen, toch tot zeer goede resultaten leidt. \
Hij verklaart dit door een wederzijdse eliminatie van on- !
juiste grootheden en een goede keus van in zijn reeksontwikke- ‘\
\

ling optredende constanten.

Daarnaast heeft het Onsager-B&ttcher veld het grote voor-
deel dat het een een gesloten uitdrukking vormt.

Het verschil tussen de Onsager- en Bbttcher formulering is gelegen ir
verschillende definities van de holte-straal a; a(Ons) wordt bepaald door:
% a’. N =1 , terwijl a(Bdtt. ) bepaald wordt door het werkelijke molecu- |'
|
|

laire volume.

We bepalen nu de middelwaarde van vergelijking 1 C 3

[

EY

Eoplm =E (m)+ ) sg (Femmipim),=
A, A 1C9
dviR)
| €.,(m)
Ndv 5.; &

Het is noodzakelijk om deze vergelijking apart uit te schrijven,
omdat: 5
Eaptm # 2o EL(R) 1C 10
A

De afgeleide, £,,(7) , bepaalt de variatie van £ binnen de mo-
leculaire ruimte, begrensd door s(m). De verandering van de
cobrdinaten R is totdeze ruimte begrensd, want s(m)is inva-
riant bij een verandering van R. We kunnen deze afgeleide een
moleculaire of microscopische afgeleide noemen.

ABE




3 €. (m)
De afgeleide 2R , bepaalt de verandering van het ge-
” .
middeld werkende veld van punt tot punt, waarbij de translatie
van R zich mag uitstrekken over het gehele medium. Verstaan

we onder {;(Q) de veldsterkte in een molecuul m(R), dat ver-

bonden is aan het punt R, dan houdt een verandering van R een
translatie van m(R) in. Deze afgeleide kunnen we nu in tegen-
stellingtot de vorige een macroscopische afgeleide noemen.

Zoals is gebleken zijn de afgeleiden van het werkende veld
voor de beschrijving van de optische rotatie slechts van belang
in de vorm van de rotatie van het werkende veld.

Door een uitvoerige, expliciete berekening heeft Hoek aange-
toond dat in het kader van het Lorentzveld de gemiddelde rotatie

van het werkende veld gegeven wordt door ‘LE:NE rot€(m)en dus
\ -

inderdaad niet gelijk is aan de rotatie van hre\:t g|emiddelde veld

(12).

Het is echter zeer eenvoudig dit probleem een veel algeme-
ner oplossing te geven, waarbij het in het geheel niet nodig 18
om het werkende veld nader tc definieren, te berekenen of.te
beperken. We kunnen immers stellen dat de gemiddelde rotatie
van het werkende veld gelijk is aan de negatieve tijdafgeleide
van het gemiddeld werkende magnetische veld, dat voor magne-
tisch normale di#lectrica nagenoeg exact gelijk is een de ma-
croscopische magnetische veldsterkte. Hieruit volgt weer dat de
gemiddelde rotatie van het werkende veld in dezelfde benadering
gelijk is aan de rotatie van het macroscopische electrische veld.

rf€im - LB m =L - B(RYU= o €RY  1C 1
¢ ot ¢ ot '

Voordat we met de resultaten van vergelijking I C8enlCll
verder gaan,zullen we eerst nog een korte beschouwing wijden
aan de door Hoek gegeven phenomenologische beschrijving van
de natuurlijke optische activiteit van een isotroop medium (12).
Zijn werk is gebaseerd op de door Darwin (8) gebruikte methode
voor de beschrijving van de optische eigenschappen en optische
constanten van een wiliekeurig medium. Het werk van Darwin is
vooral van belang door het gebruik van de tensornotatie en de
uitvoerige bespreking van de polariseerbaarheidstensor en de
daarmee in verband staande transformatie- e¢n symmetriceigen-
schappen.

Hieruit blijkt ondermeer dat de magneto-optische activiteil,

o




die in deel II behandeld zal worden, beschreven wordt door de
polariseerbaarheidstensor van de tweede orde,

up = O (W) = O-(23) +1T. [ ] %, 1C12

en dus onafhankelijk is van de variatie van de lichtvector.
Het uitgangspunt van Darwin en Hoek wordt gevormd door
vergelijking I A 25 . .
e(R) = e(R)+ ) roti p(R).U(RR) 1'G'13

Naast de door Darwin ingevoerde ontwikkeling van U(R,R) naar
URR") en zijn ruimtelijke afgeleiden, heeft Hoek een analoge
reeksontwikkeling van de factoren e(R) ingevoerd . &, (R)=

=e,(R") +e,,(R").(R,-R;)
Het argument hiervoor is dat, waar ¢ (R') onbekend is, door e(R)

en zijn afgeleiden de veldsterkte in ieder punt van het molecuul
bepaald is. Voor de volledige oplossing van vergelijking IC 13
is het noodzakelijk om deze afgeleiden te kennen, zodat naast
vergelijking 1 C 13 nu nog een aparte vergelijking voor deze af-
geleiden optreedt, welke bepaald wordt door de differentiatie
van vergelijking I C 13. Door van deze vergelijkingen de middel-
waarden te nemen, hetgeen gebeurt met behulp van de molecu-
laire gemiddelden, zie vergelijking 1B 1 en 1 C4, wordt deze
werkwijze gerechtvaardigd en is het mogelijk om van de som-
maties over te gaan op integraties.

Tegen de door Hoek gevolgde methode ter verkrijging van
zijn integraalvergelijkingen, zijn enkele bezwaren aan te voeren
welke als volgt geformuleerd kunnen worden. Het middelings-
proces wordt nergens exact, dat wil zeggen stap voor stap uit-
gevoerd, maar de verschillende resultaten worden met iets te
veel woorden aaneengepast, met het kennelijke doel iedere be-
staande correlatie tussen het dipoolmoment van een molecuul en
zijn positie relatief ten opzichte van zijn naburen weg te werken.
Hij voert een aparte middeling uit over twee gebieden, waarvan

het eerste ter grootte van "_:I. A' het centrale molecuul bevat en

het tweede gebied dit eerste omsluit tot aan het begrenzingop-
pervlak. Dit is echter zinloos omdat het middelingsproces in

beide gebieden in wezen op dezelfde wijze wordt uitgevoerd; na-
melijk in aparte middeling over afzonderlijke factoren. Alleen
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de opeenvolging van de onathankelijk uitgevoerde middelingen,

erschilt.

die dan overigens onbelangrijk is, v

Alhoewel het bewijs van de moleculaire gemiddelden zoals
gedefinieerd door vergelijking 1 C 5 beslisl niet exact 18 en ons
inziens ook niet kan zijn, blijkt uit de door Hoek gevolgde pro
cedure wel, dat het bestaan van deze volume gemiddelden alles-
zins logisch en aanvaardbaar is.

De wijze waarop tenslotte de integraalvergelijkingen in af-
hankelijkheid van elkaar opgelost worden, zullen we hier niet
bespreken; dit is nu niet belangrijk en vereist bovendien vr
veel rekenwerk, dat niet met enkele woorden is al te doen. (lg,
33). Wel willen we er op wijzen dat bij deze berekeningen geer
expliciet gebruik gemaakt wordt van de Maxwell-vergelijkingen,

$

maar dat deze impliciet worden gebruikt door aan te nemen dat

€. en ¢ voldoen aan de golfvergelijking van het medium
a an : g

! ' \ £ . e 14
(T +n K =0 , waarin n vooralsnog een onbekende
e *4
/ a u/)

grootheid is die alleen bepaald wordt door deze vergelijking.

Het resultaat is uiteindelijk een betrekking tussen de compo-
nenten van ¢’ in afhankelijkheid van n en de componenten van?
waaruit n en £ in afhankelijkheid van elkaar opgelost kunnen
worden.

Voor n vinden we twee oplosisingen, N, en n, met de bijbe-
horende oplossingen £, respectievelijk £ , waaruit de draai-

- W
ing van het polarisatievlak, bepaald door N, - N, , in afhankelijk-

. - .
heid vann=V fil. . hen berekend kan worden. Op basis van het

Lorentzveld is de door Hoek bepaalde uitdrukking voor de draai-
ing juist, alhoewel zijn methode tamelijk onoverzichtelijk en no-

deloos omslachtig 1s.




ID \
BEPALING VAN DE ROTATIE VAN HET

POLARISATIEVLAK

Uit vergelijking 1 A 43 volgt:

rot'€RY) - - + blt rot B (RY) D1

Eliminatie van rot B(Rt) uit vergelijking I A 40 en 1 D 1 heeft tot
resultaat:

rot*€ (Rt) = - 4 Ai,(c (RY) + atr(p (m) -drv q(m)) *
b, igde i 1. 1D 2
= rol m(m)

Door deze vergelijkingen wordt de lichtvoortplanting in het me-
dium bepaald. We substitueren hierin de uitdrukkingen | B 28
en 1 B 36.

'€ RY) = - L 2 (€ (RY) + 4o € om-4miNo™ 707 € (m) +
i D 3

4 G Mg éit rol € (m)
Vervolgens maken we gebruik van de vergelijkingenl C 7 0f 1 C 8
en 1 C 11, zodat dan geldt: )

rot* €AY = - L, i{,(cm,m atiNo €'(RD) - 4tNe® ol € (RD) +
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3 4D Now O ot € (RY) [ D a

C

o

Zoals reeds i1s vermeld mogen we stellen dat de algemene ge-

daante van E[(RE wordt bepaald door de volgende vergelijking:

v IDS

E(At) - Re € 2Tt -GR) — g ,2milNt -aLR) g ¢(py)
Wwadring

€=£.\?(,a\}R;:St\n),"s,\’(wo A

Dit is de vergelijking voor een vlakke golf die zich voortplant
langs de s-as. Slechts als \’( reel is, is deze golf lineair ge-
polariseerd.

Is J’ een complexe vector, _v 1,J', dan is E(RLl) in het
- : :

algemeen elliptisch gepolariseerd. In het speciale geval dat v
en in absolute zin even groot zijn en loodrecht op elkaar

staan, is E(R!) circulair gepolariseerd, waarbij geldt:

E(R!) is rechts-, respectievelijk links-circulair gepolariseerd
om de voortplantingsrichtin +S§ , als - ,respec-
C P ing Ling, {\}('5].,—|\}‘ P

. . ) .
tievelijk + 1V, (rechts-circulair om § < positieve rotatie oms;
zie fig. 1D 1).

Schrijven we nu:

ERY =€, ROV, + € (RL).Y, 1D 7

waarbij § = + \), , dan volgt uit het voorgaande:
E(RL) = E(RL), respectievelijk ERt), 1 D8a)
als f.y {Q_t) = —z{_(RIL) respectievelijk + ‘E‘(p.t\' 1D 8 b)

waarbij E.(RL) = E(R)
Uit vergelijking 1 D 4 en 1 D 5 volgt nu:
i

[0, la, E(RY)] - -({'ﬁi/) (ERD) + Mo E"(RY)- 4T No™
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2

(-1 o, €(AD]) + (T . amNot(—em) [, ERYD] 1D 9

of, omdat (g E(RL) =0 en (,,0,) = n_l = a'y!
Avee (3

n*. E(RL) = E(RLY) + amtNO ﬁl(Q_t) + qﬂNC"'(—i—ﬂ—’) 2n {rSE (QU]! D10

vag

waarin n de nog onbekende brekingsindex is, Voor E(RL) sub-
stitueren we nu vergelijking 1 C 7. (het inwendige veld volgens

Lorentz).

nt€(RY) - E(Rt) +amNo ('l‘—;ié) E(R}t) + arNo

I D1l
+ 2T onfs,E(RD)]
/\N:
Hieruit volgt dat slechts voor a" =i, E(R1) lineair gepolari-

seerd kan zijn. Substitutie van de algemene oplossing voor ERY,
vergelijking 1 D5, waarbij § = \), leidt tot de volgende betrek-
kingen:

’ LSO N | v { \
[r*=1-amNg T2 )€ (RU) + «No i 2n.€,(RE)=0, D 12 a)
\ -‘ “'

Nvat

- artNe® £ 20 € (RY) + (' =1 - 4miNo 2 ;—5).€V(N.H= 0.1 D 12 b)

LW

De enige zinvolle oplossing hiervan verkrijgen we door de de-
terminant van de coé#fficienten van EY(Q,E) en £ (Rt) gelijk aan
nul te stellen. Deze determinant-vergelijking heeft de volgende

oplossingen:

anitle Biay .o G 20 zna"’qu, 1D 13 a)
3 n'—1 n' =1 Ave I1D13b)

hetgeen bij substitutie van deze in vergelijking 1 D 12 tot de vol-
gende bijbehorende betrekkingen voert:

€ (RY=-1E,(RD, ERY=ERD, Vu=0n, 1D143)

£ (RD=+16 (R, ERL=ERL, v.=¢,  1D14b)

v =

o




Door het medium planten zich dus twee circulair- gepolari-
seerde golven voort, die ieder een aparte phasesnelheid hebben:

Ve = S/, Vee = & I D15

Ac
<
Ne , respectievelijk N, , is de oplossing van vergelijking 1
D 13 a), respectievelijk vergelijking 1 D 13 b).
Substitueren we in vergelijking 1 D 10 voor E(R!) vergelij-

king 1 C 8, (het inwendige veld volgens Onsager-Bdttcher) dan
vinden we:

n* E(RLt) =
I1D16

< ERY+4aTNo 20— L E(RY) + amNo® 2TL 20 [s.E(R 1)
2N+ | =10 vac

De oplossingen van deze vergelijking kunnen op dezelfde wijze

bepaald worden. We vinden dan: :

2 )
w1rNo 3:\ =+ 20 2" L oN 1D ) 7.a)
J—‘(,')(’ﬂ -Y)(Zn-ol) n'- A vec 5 0 )i & 4 b)
met de bijbehorende betrekkingen:
E RV =-1 E (RL), ERL) = E(RL), 1D 18 a)
£ (RD=+i€, (RY), E(RY)= E(RL) . 1D 18 b)
We zullen r en n, niet expliciet oplossen, daar alleen hun

ac

verschil van belang 1s. Uit vergelijking 1 D13 a) enl D13 b)
volgt:

1 ' T P n
f'-_H”‘Qy*Z O L (e 1 1 - A ?" *.’“‘*\IDIO
3 \ nll' I ﬂ:‘r / N\ vee Vo=t 1 N N
waaruit ( N,.-n, )opgelost kan worden. We vinden:
\ 2o’ n'+2
(n -n, )= amMN2 —— . —=, I D20

A vac 3

waarin n=Vn, n, = 1 (N, +n,)= ¢

L 4

Uit het verschil van vergelijking ID 17 a)en 1 D 17 b),

=




IZTTNU' i T\_: : 'nu =
(- T.o)nt - m, v (1= L) (- {en 1)
P 1 D2l
-4 -amtN 2BJ ( 'n“ + .n“‘ )
A i (nic=1) N~ 1)
volgt:
o [2n* +n' - te \
{n.t_ Nge) = «1 N-2 ( . T 2N =2 1D 22
vee |lan® 41 | == = =
d 2n* +1/

De trillingsrichting van de lineair gepolariseerde golf
wordt op ieder momen: t, in ieder punt z bepaald door het pha-
severschil tussen de rechts- en links circulair gepolariseerde
golf in het punt (z,t). Aangezien de hoeksnelheid voor beide gol-
ven gelijk is en niet verandert,is het phaseverschil in afhanke-
lijkheid van t identiek nul en de tijdmeting onbelangrijk. Het
phaseverschil in afhankelijkheid van z wordt gegeven door:
(zie vergelijking I D 5)

, ~ 2Nl = 2702
i LB L R e
1I°'D 23

270
- (n . -n_)2
A vae = =S

Ten opzichte van de trillingstoestand in het punt, z =0, is
het polarisatievlak van de lineaire trilling in het punt z gedraaid
over een hoek g (z), (te meten van de 4x-as naar de 4y-as, dus
in de richting van de rechtscirculaire golf), welke bepaald
wordt door:

22)= 14 (agp@)-ap(z=0))= 1/, ap(2)=

(n,-n.,)zl D 24

vac

De draaiing van het polarisatievlak is eenlineaire functie van
de afgelegde afstand, z, zodat de draaiing per eenheid van leng-
te,uitgedrukt in radialen per cm,gegeven wordt door:

. Y2 S AR y (positieve draaiingom $ ) LD 25
(88 Re

Z A vec

Voor de waarnemer, die tegen de lichtstraal in kijkt, komt
een positieve draaiing (draaiing met de wijzers van de klok mee),
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overeen met een negatieve draaiing om § (rotatiezin vande
linkscirculaire golf). Gewoonliik wordt de rotatie in deze zin,
welke dan bepaald wordt door, g'=-¢ positiel genocemd.

/'= - = —(n_-n) (draaiing met de wijzers van de klok mee)

Avac I1D26

8¢
’ ’/,
/
‘/’
R.C. tC
1 1
_____________ ! .
X >

fig. 1 D1
Ten aanzien van het teken van de rotatie van het polarisatie-
vlak in afhankelijkheid van (n.~ Nac) bestaan er in de litera-
tuur tegenstrijdige en dikwijls zeer onduidelijke definities:
r-i‘ ) /-(—ﬂ-—)’n -n.) I D27
Y=\ Avac ‘(qu_nat @ = i e w! oc
De corzaak hiervan is dat sommige auteurs de phase in afhanke-

lijkheid van z definieren door + 2T0\Z, terwijl deze bij een po -
gitieve tijdafhankelijkheid, bepaald wordt door - 2T7,z. Boven-
dien worden in het algemeen de rotatiezin van de rechts- ,
respectievelijk links circulaire golf en die van de draaiing van
het polarisatievlak onvoldoende gedefinieerd, hetgeen verwar-
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rend werkt. In het algemeen kunnen we stellen dat het polari-
satievlak wordt gedraaid in de richting van die circulaire golf,
die de grootste phasesnelheid (kleinste brekingsindex)heeft.

De wijze waarop Kooy ¢ bepaalt als functie van q en Looyenga dit
doet als functie van 4 is in principe onjuist omdat g en , voor
en €, verschillende waarden hebben.

De draailing van het polarisatievlak wordt op basis van het
Lorentz-veld bepaald door vergelijking LBn20. cen. 1D 25,
waaruit volgt:
«1r*N /n’+2 2ro® wm'N 3
= /*‘\1 P AR 2 1D 28
A vl \ 3 / )\ vec ’)\ vac )\ vac

p=

Door gebruik te maken van vergelijking 1 D 22, welke is af-
geleid op basis van het Onsager-B8ttcher veld, vinden we dat ¢
dan gegeven wordt door:

_4m®N [ 2n* 40’ - fo 2o’
o M % 5 =
/\vat 2n* +1 |—‘£’ ﬂ:——i Av“
d 2N+ 1D 29
2N m
. ol g(n) - 2 2O
vec voc
Verwaarlozen we het verschil tussen f, en f, , dan
gaat vergelijking 1 D 29 over in:
TT. - m 3 U
@= @ N(zn *Z)-z 2mo” “””-q(n).z 2 1D 30
A vec 2n“+| A vt A vac A vec

hetgeen een goede benadering is, want:
g -2

PN ) ! o " ’ 2n'+1 o, 1D 3]
AN 5 T R iy 12
a' an* +1 a* 2n*+i

Het meest opvallende van g(n) uit vergelijking 1 D 29 of
1 D30 is, dat zijn waarde zo goed als onafhankelijk is van de
grootte van de brekingsindex en nagenoeg gelijk is aan 1. Dit
resultaat is in overeenstemming met de door Malleman, op
grond van qualitatieve beschouwingen gegeven conclusie dat

gn) = 1 (24).

In het geval van een mengsel van optisch actieve moleculen

index 1, en optisch inactieve moleculen, index (0, moecten we
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er rekening mee houden dat alhoewel ¢." nul is, aeze molecu-
len toch verschillende reactieveldconstanten hebben voor &
en £, . In plaats van vergelijking ID 17 a)en 1D 17 b) vin-
den we dan:

(|_(N,a. +_r*i.a_.)__s_rL, m) =<‘«“").22_IT_0;"N,,1032
RC

1-fo, 1-Fka/ an*+1 n'- n'-1 A vac
RC enz.,

welke op dezelfde wijze opgelost kunnen worden.

Het is mogelijk dat bepaalde oplosmiddeleffecten door deze
vergelijkingen in eerste instantie nader verklaard kunnen wor-
den. Voor een volledige beschrijving hiervan zal het echter
noodzakelijk zijn de interactie binnen het boloppervlak om het
optisch actieve molecuul, zoals omschreven op pag. ! 2), tevens’
te definieren als functie van speciale bindingskrachten tussen
het centrale molecuul en een of meer moleculen van het oplos-
middel.

Uit vergelijking 1D 4, 1 D9, 1D 10en volgende, volgt dat
als g- —\}‘ , waarbij we de definities 1D 7 en1D 8 aanhouden
ten opzichte van ¢y ,de rotatie van het pol;irisatu:'v'lak gedefi-
nieerd in het codrdinatenstelsel x, y en z (zie figuur I D 1) te-
gengesteld van teken wordi ten opzichte van die, bepaald door
vergelijking I D 28, 1D 29 of I D 30.

-42-




e

BESPREKING VAN ENKELE WERKMETHODERN

De eigenschappen van het medium en hun invloed op de
lichtvoortplanting komen bij ons te voorschijn door de ontwik-
keling en berekening van,i, _ o v(m) - Alhoewel het mogelijk is
om met de resultaten van deze ontwikkeling materiaalvergelij-
kingen op te stellen, is de invoering en het gebruik van deze
niet primair en in het geheel niet noodzakelijk. De lichtvoortd
planting kan volledig beschreven worden met de gemiddelde
microscopische veldgrootheden, € en B , en de, als functie
van moleculaire momenten gedefinieerde grootheid, Q~V . In de
regel worden echter bij de beschrijving van optische ver -

schijnselen, de materiaalvergelijkingen, pgegeven als lunctie
van materiaalconstanten, en de Maxwell-vergelijkingen I A 43
en 1 A47, vooropgesteld. Vervolgens worden dan de mate-

riaalvergelijkingen gedefinieerd als functie van de gemiddelde
moleculaire momenten, zodat op deze wijze verband kan wor-
den gelegd tussen de materiaalconstanten en moleculaire groot-
heden:

D(Rt)= E(RL) +«rP(Rt) , P=Np Il E1

B(Rt) =2(Rt) + «rM(Rt) , M=Nm R

Deze methode is echter nodeloos omslachtig, te meer om-
dat 3 hierbij als de fundamentele magnetische veldgrootheid

wordt beschouwd. Zodoende wordt immers invergelijking 1 A 43

=43=




een moleculaire grootheid ingevoerd, die naderhand door eli-
minatie van 3 uit vergelijking 1 A 43 en 1 A47 weer wordt te-
ruggebracht naar vergelijking 1 A47 , waar deze term oor-
spronkelijk thuishoorde.

Bovendien moet de nodige voorzichtigheid betracht worden,
omdat het verband tussen de onafhankelijk van elkaar bepaalde
middelwaarden - de Maxwell-vergelijkingen enerzijds, de ma-
teriaalvergelijkingen 1 E 1 en |1 E 2 anderzijds - niet meer al-
gemeen juist behoeft te zijn; dit heeft vooral betrekking op de
definitie van M als functie van m en de definitie van de varia-
tie van de electrische lichtvector bij de bepaling van P .

Vervolgens willen we nog wijzen op de betrekkelijke wille-
keur bij de definitie van de materiaalvergelijkingen IE]1l en
1 E 2. Zoals is gebleken kunnen we tot deze vergelijkingen ko-
men door gV(m) te splitsen en de aparte termendeels te com-
bineren met € , deels met B (of o). Aangezien echter de
magnetisatie in deze benadering een functie van de electrische
lichtvector is, kan de magnetisatie met evenveel recht tot de
diglectrische verplaatsing gerckend worden.

Uit de door ons gegeven beschrijving van de natuurlijke op-
tische activiteit blijkt dat het noodzakelijk is, om het geindu-
ceerde magnetische dipoolmoment in rekening te brengen. Imr
pliciet komt dit reeds naar voren bij de door Darwin (8), Beck-
man, Cohen (1) en Hoek (12) gegeven beschrijving - bij de eer-
ste drie auteurs wordt de natuurlijke optische activiteit van het
medium geheel en alleen veroorzaakt door dit magnetisch mo-
ment - alhoewel dit door hen niet als zodanig wordt ingezien of
vermeld. Hoek maakt zelfs de opmerking dat het door het
lichtveld geinduceerde magnetische moment ve rwaatloosd mag
worden, waarbij hij expliciet stelt: B =3¢ . Zijn opmerking
zal echter kennelijk bedoeld zijn voor het magnetische dipool-
moment, veroorzaakt door de magnetische veldvector.

We zullen in verband hiermede nagaan in hoeverre wij ons
kunnen verenigen met de volgende uitspraak van Kramers (19):
(pag. 493)
"Es kommt also nur auf die elektrischen Polarisation des Me-
diums an; eine mit der Frequenz v schwingende Magnetisierung
kommt nicht in Frage. Dass man trotzdem bei gewissen Dis-
persionsproblemen richtige L&sungen bekommt, wenn explizite
mit einer Magnetisierung gerechnet wird, (vgl L. Rosenfeld
(33) ) beruht sozusagen auf einem Zufall".

Kramers gaat er van uit dat de macroscopische Maxwell-
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vergelijkix.a‘ggn kunnen worden afgeleid uit de klassieke electro-
nenvex;geh_;kmgen (vergelijking 1 A 1 en I A 2) door het bepalen
van middelwaarden. Hij neemt hierbij aan dat het resultaat van

de middeling van de microscopische veldgrootteden wordt ge-
geven door:

é.zpe(eed»zm(q-ﬂ—\/t)) I'E 3

Vervolgens geeft hij het voorschrift aan dat ¢'v gemiddeld
moet worden over een vlak van gelijke phase, waarbijhij onder
g'v dat deel verstaat, dat dezelfde periodieke tijdafhankelijk-
heid heeft als de oorspronkelijke lichtgolf en evenredig is met
de amplitude, £

E=~¢-Re(pl €e+zm’(q-R—\/t)) 1E 4

OL m

Door P;»€ is een lineaire vectorfunctie van € gedefinieerd,
(Piia-€ )a = Pus €a ian

De macroscopische polariseerbaarheidscoéfficienten wor-
den dan gegeven door de middelwaarde van Py, over alle
liggingen van het vlak van gelijke phase, met andere woorden
door de ruimtelijke middelwaarden van P, over het gehele
volume, aangeduid door p,, - Definieren we nu iy door

Re e‘v(e(Q)) dan vinden we:

P, €= ev(e(R)) o —2mi(g-R - Vi)

1E 6

waarin Py.-& de absolute amplitude van de polarisatie is, die
wij naar aanleiding van de door Kooy gebruikte notatie, de
relatieve polarisatie hebben genoemd.

De rechtvaardiging van vergelijking IE 4 en 1 E 6 is gele-
gen in de quantummechanische berekening van de stroomdicht-
heid (@ V )“ van een atoom systeem - Kramers merkt hier op:
"Das streuende Atomsystem mbge dabei das ganze Medium re-
prdsentieren' - dat zich bevindt in een uitwendig stralingsveld
en beschreven wordt door de golffunctie ¢, (t). Hierbij wordt
gebruik gemaakt van de eerste-orde storingsterm,

op

o "L 1K
Ho = —=— (p,A(RL) {
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waarbij impliciet wordt verondersteld dat het werkzame stra-
lingsveld van punt tot punt verandert met de phase-factor,
e*zﬂlo;\-n . We merken hierbij op dat de form.uler'mg van Kra-
mers nogal vaag en onduidelijk is, en niet direct van toepas-
sing is op een concreet probleem. -

Willen we het vooraigaande nu toepassen op een medium dat
is opgebouwd uit discrete deeltjes, waarvan de afmetingen ver-
waarloosd mogen worden ten opzichte van A , dan treden bij de
berekening en middelwaarde-bepaling van de stroomdichtheid
geen directe moeilijkheden op.

(2 V) more = eV(e(RT)) = o'v 158

Wanneer we de deeltjes niet als puntvormig mogen beschou-
wen ten opzichte van A , dan is de berekening van (2V ) oee €n
de middelwaarde-bepaling hiervan, zoals voorgesteld door
Kramers, niet zonder meer mogelijk.(@V)moe. i8 nu immers
gedefinieerd door:

(€ )nouc = £ v (e(R)) 1E 9

hetgeen de stroomdichtheid in een gebied met eindige uitbrei-
ding zonder eenduidig bepaalde phase is. Willen we over deze
uitdrukking op voorgaande wijze middelen, dan moeten we deze
eerst ontwikkelen naar een functie gedefinieerd voor één he-
paald punt en met één bepaalde phase; juist bij deze ontwikke-
ling komt het moleculaire magnetische dipoolmoment en elec-
trische quadrupoolmoment te voorschijn. Uit vergelijking 1 A 38
en I A39volgt, dat het exacte resultaat van deze ontwikkeling
gegeven wordt door:

(@V)moec ™ Eot—(p(m) -a'/v(q(m))) + ¢ rol m(m) 1E 10

De middelwaarde van deze uitdrukking mag nu zonder meer
als de door Kramcrs gedefinieerde middelwaarde over vlakken
van gelijke phase beschouwd worden.

Verstaan we nu onder de electrische polarisatie al die elec-
trische- en magnetische moleculaire Zl—polen, die het gevolg
z1jn van de inducerende werking van de electrische lichtvector,
dan is in deze formulering de eerste uitspraak van Kramers
juist. H et matrix-element(@V )“ol'(e V) potec,ontwikkeld als func-
tiec van de storingsterm 1 E 7 blijkt immers alleen een functie
van het electrische veld te zijn.

Het tweede deel lijkt ons echter onverdedigbaar, omdat, zo-
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als is gebleken, de magnetisatie van het medium, hoe dan ook
genoemd, toch als een aparte grootheid in de macroscopische
veldvergelijkingen voorkomt. De magnetisatie moet daarom in
alle berekeningen, welke op deze veldvergelijkingen gebaseerd
zijn,worden meegenomen.

Uit deze en de voorafgaande beschouwingen moge in ieder
geval blijken dat het voor de bepaling van de optische constan-
ten van een isotroop medium, die de voortplantingsverschijn-
selen van electro-magnetische straling beschrijven, noodzake-
lijk is, het moleculaire moment te definieren als een eenduidig
bepaalde punt-functie; dit houdt in dat het moleculaire moment
als functie van de geinduceerde momenten der aparte compo-
nenten beschrqvcn moet worden als de som van electrische- en
magnetische 2°-polen in het middelpunt. Aangezien het elec-
trisch qsuadrupgolmoment en magnetisch dipoolmoment een fac-
tor 10°° & 10~° kleiner zijn dan het electrisch dipoolmoment,
zijn deze in de regel te erwaarlozen. Omdat nu echter bij de
beschrijving van de natuurlijke optische rotatie, het optisch
actieve deel van het electrische dipoolmoment, bepaald door
de rotatie van het lichtveld, een factor ®/\ kleiner is dan het
normaal geinduceerde dipoolmoment, spelen het magnetische
dipool- en electrische quadrupoolmoment dan in principe een
even grote rol.

Toepassing van de AKl theorie door Kooy (16)

Voor het geinduceerde moment van oscillator k schrijit
Kooy in de gebruikelijke notatie:

pi=1 AL, &R Vs e R e ) o s AT

* X xl . N
(p“)’w = Gay £'-! :Z Aaﬂ £a(Ql)'€ il :[Anﬁ E‘/i | Dot |4

e

o —2TiG R" .€+zmq-ﬂ A XA:A £ﬂ.(|—zmq R') (; +zmq'nh)

We zien hieruit dat Kooy het dipoolmoment van component

k definieert ten opzichte van €(m"), waarvoor hij zonder meer

het macroscopische veld £(R) neemt, dat gegeven wordt door
' e ' 3 . s L -

£ (R ) A - 2T O] R . Hierin is R een vast punt in het

macroscopische medium. Dit is echter alleen dan juist, als de
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cobrdinaten van k in het macroscopische cobrdinatenstelsel
cenduidig bepaald en invariant zijn, hetgeen normaliter, dat
wil zeggen voor gassen en vloeistoffen,nict het geval is. Slechts
in het moleculaire cobrdinatenstelsel r,, , r,, enr, is de posi-
tie van k eenduidig en invariant vastgelegd.

De door Kooy gegeven definitie van p" en (P") .. is
alleen dan gerechtvaardigd, als het medium een microscopisch
starre opbouw bezit, zoals bijvoorbeeld het geval is bij kris-
tallen. De door hem gebruikte definitie,

e=e+’*—g—p 1E 13

is dan echter onjuist, terwijl ook zijn verdere uitwerking in
dit geval geen zin heeft. Dit medium is namelijk niet homo-
geen, - de ruimtelijke verdeling van de ladingsystemen in het
medium is geen toevallige, steeds met de tijd wisselende ,
maar wordt bepaald door een vaste, min of meer regelmatig
geordende rangschikking, welke constant is in de tijd - zodat
polarisatie en dergelijke middelwaarden in de gebruikelijke
definities geen zin hebben; p; zouden we dan moeten bepalen
door sommatie over alle componenten 1l in het medium, waar-
bij middeling over alle orientaties overbodig is:

I1E 14

%3 A

N
o=V AL 6 (R)=z0,E(R) k=123 N

Deze N vergelijkingen kunnen exact opgelost worden.

Aangezien Kooy toch werkt met homogene media, neemt hij
nu een aantal componenten k te samen tot een molecuul met
een invariant middelpunt R, waarbij hij dan stelt:

Pn=X(P:L./=ZA:',.(uzmax(R"-n‘))f,/', 1E 15
k kl

Vervolgens bepaalt hij p, als de middelwaarde over alle orien-
ties van het molecuul,

P.=Vm-p..=p..(¢/)s’p: 1E 16
waarbij P., gegeven wordt door vergelijking 1 E 12 en LB 15,

(zie 1 B en 11l A), die dan gedefinieerd zijn in het moleculaire
cobrdinatenstelsel «',4', 4", Hij vindt dan:

P (Rt) = Np.e mit-R) oo N p=L (P

= Jd (V-a' p.')

1E 17
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Toepassing van de Akl theorie door Looyenga (21)

Uitgaande van hetzelfde moleculaire beeld geeft hij:
ki .
pr =Y (AN Ew) - (A g'e MG R WS

waarna de e-macht zoals gewoonlijk in een reeks wordt ontwik-
keld, enz. Vervolgens stelt hij:

p(M)=¥p'=p/z};(p*+pl) 1E 19

p=p(m (middelwaarde over alle orientaties) 1 E 20
P(RU=Np e MUVt-GR) _ NprY); 1E2

P is het ‘juiste relatieve moment ter bepaling van P ., aange-

zien E(r') is gedefinieerd ten opzichte van de absolute ampli-
tudo van het werkende veld in het middelpunt. De wijze waarop
dit bij Looyenga gebeurt is echter onjuist, aangezien ook hij er
van uitgaat, dat de variatie van het lichtveld binnen het mole-
cuul gegeven wordt door de phasefactor: e~ 2Mioyr , en

dat de absolute amplitudo voor het gehele molecuul dezelfde is.
(25) Het resultaat is dan ook dat het optisch actieve deel van
het relatieve moment gedefinieerd wordt ten opzichte van
YA ACK)
hetgeen in onze formulering gelijk is aan de rotatie van het ge-
middeld werkende veld. Voor het gemiddeld werkende veld
neemt hij het Lorentzveld, waarvoor hij echter substitueert:

E(Rt)= 1;—2 ERL) 1E 22

waarin n* = ¢ als bekend wordt verondersteld. Hiermee verder
rekenend vindt hii dat de draaiing van het polarisatievlak even-
n+2

redig is met De door hem gemaakte substitutie is ech-

ter onjuist. Het Lorentzveld wordt in eerste instantie gegeven
door vergelijking 1 E 13, welke gesbustitueerd dient te worden
in de uitdrukking voor het relatieve moment (16, 22). Hij maakt
zoals Kooy en anderen gebruik van de materiaalvergelijkingen
IE] en 1 E 2, welke voor niet optisch actieve media door hen
gedefinieerd worden als:

D-c€ , B=-ud¥ (=3€) 1E 23
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Om met vergelijking 1 E 1 tot een juiste definitie van de di-
electrische verplaatsing te komen, 18 het mede in verband met
de definitie van & , noodzakelijk om p(ﬂ‘[) expliciet te bere-
kenen als functie van het geinduceerde moleculaire moment.

Voor de polarisatic vinden we dan in zijn notatie:

P(Rt) = Np(Rt)=
E

1 E 24
eN(CA<£+‘13ENP\,+|J[s'£+?mp])€+2TT1(\)t_aA.R)

%)

Aangezien de tweede term rechts hierin klein is ten opzicht
van de eerste, mogen we deze vergelijking oplossen door het
toepassen van de successievelijke benadering, waaruit volgt:

N & N ¥ : 11 92
D) e —— 2% ( =T el SR T b I s
p( ‘t) B A‘T'TNC(/S C\Q't) 4 K= qTTNo(/_‘)' : [S’E(plt]

De dielectrische verplaatsing wordt dan gegeven door, (zie

vergelijking I E 1) :

D(RY) - teT N gy,  4TNY __ g g(RM)]1 E 26

1 { 4 1
|—L<T'TNo<5 | —Q”HO&_K\'
1 + 877 Notk
waarin - per definttic gelijkgesteld mag w in
‘ I—ATTN(X,'S ! £ JEE A ag ( n aar
de dielectrische constante € (in de limiet v=0 verdwijnt inver-
gelijking 1 E 26 de tweede term rechts, welke cvenredig is met

T ). De tweede term rechts wordt nu in athankelijkheid van €
bepaald door:

(l—anNa,/s)":(‘—?)‘ VB 27

Het uiteindelijke resultaat is dan dat de draaiing van het pola-
risaticviak in afhankeclijkheid van Np=P evenredig 15 met
2 '
n'+2 n' +1 )
. €n nlet met \—-) zoals door lwoyvenga ten onrech-
\ 3 :
te worrt berckend.

Doour uil te gaan van de als functie van & pedefinieerde uit-
drukki ng voor n , vergelijking | E 22. maakl Lu(\\eng.l
bij zijn berekeningen a priori gebruik van grootheden en ver-
onderstellingen, welke het resultaat moecten zign van deze be-
rekeningen. Dit moge ondermeer hieruit blijken, dat het voor




.m noodzakelijk is om in de eerste term rechts van vergelij-

kine | E 26 een nieuwe e te definieren als functie van & e¢n van

€ uit vergelijking I E 22, welke als bekend is vooropgesteid.

De tweede term rechts in deze vergelijking blijft daarenteger
veranderd een functie van € uit vergelijking 1 E 22,

De wijze waarop Looyenga, Rosenfeld (32) en anderen (3, 4,

6, 7, 9, 26), het magnetisch moment en de magnetisatie in-

voeren is niet gefundeerd en onbevredigend, terwijl de bere-
kening van de bijdrage van dit magnetisch moment tot de tota-
ie draaiing niet algemeen geldig en bovendien misleidend is.
M (RL) # m(m) I E 28
(zie vergelijking 1 A 46, 1 B 36enl1 C 11)
Het magnetische dipoolmoment is in de gebruikte benade-
ring ecen lincaire functie van het electrische veld en draagt in
dezelfde benadering als het optisch-actieve deel van het gein-
ducecrde deel van het geinduceerde dipoolmoment, bij tot de
clectrische polarisatie, welke bepalend is voor de grootte van
het werkende veld. De terugwerkingvan het werkende veld op
de grootte van deze momenten, zou dan ook hier voor beide op
dezelfde wijze berekend moeten worden.

Toepassing van de Akl_theorie door Born (3)

We willen nu nog enkele opmerkingen maken naar aanlei-
ding van de door Born gegeven beschrijving van de natuurlijke
optische activiteit. Deze berekent de totale draaiing tegeli)-
kertijd als functie van het rclatieve electrische dipoolmoment,
zoals gedefinieerd bij Kooy, en van het moleculaire magneti-
sche dipoolmoment, zoals beschreven bij Looyenga, hetgeen
natuurlijk tegenstrijdig is. Omdat het magnetisch moment nog
een factor twee te groot wordt genomen, wordt de totale draai-
ing als functie van de moleculaire grootheden dubbel berekend.
Over het gebruik van dit relatieve electrische dipoolmoment
kunnen we kort zijn, daar dit reeds voldoende is besproken.
Alhoewel het gebruik van het magnetisch moment in principe
Juist is, 1s ook hier dezelfde critiek als bij Looyenga van toe-
passing. Kooy heeft tenslotte nog gewezen op de foutieve bepa-
ling van de dielectrische verplaatsing als functie van de pola-
risatie, welke bij Born op dezelfde wijze verloopt als bij
L.ooyenga.




De invlioed van de brekingsindex volgens

de qu;\nlum—mcchdnischv beschrijving.

De q\mnlum-mech.lmschv beschrijving van de natuurlijke
optische rotatie gegeven door Condon, Altar, Eyring, e.a. (6,
P A 26) is wat betreft de invloed van de omgeving, in eerste
benadering bepaald door de brekingsindex van het medium,
dubbelzinnig en 1n dit opzicht dan ook onvolledig en niet cor -
rect. Uitgaande van de storingsterm

H"- & p.A(R}) 1 E 29
mc
L} m
\raarble(Q,l) in een Taylorreeks wordt ontwikkeld naar A (Qlt\/
komen zij tot de volgende uitdrukking voor het geinduceerde

moment:

.. (- AR R s
p(m = Qe[ (l;ﬂrl__ﬂzl ( — | >w|a.t_€ iwty |
o ¢ I E 30

M b e
(——p“', *“)(—I»(— oot ARTH). (et e—.@t))]
(w“-a))

De vector potentiaal is door hen als volgt beschreven:

A(Rt) = - A(R)(e iwt | -iwty 1 E 31
waaruit volgt (zie vergelijking 1 A 7 en 1A 15):
. 1 E 32 d)
rot RV =rot — A (R)=-'2 ot A (R).(e/" - e-u't)
¢ 2¢
| E 32 b)

-LB@AY-- b rotARY) = 2 rot AR e wt _ -1ty
Door gebruik te maken van belr(%kk’mg | E 32 b) wordt de uit-
drukking voor p(m:

P w ER™ (P.)M ) g ot
p(m) = 299[ . s .:‘)(, e’ (-1).B (R t)]u; 33
- (W~ @) h (W - @)

Vervolgens merken zij op dat E(R,t),rcs'pm-tn-voh;'.'\ 8(R ).
welke grootheid bij hen gebruikt wordt als X(R'[), gezien moe-
ten worden als de effectieve electrische, repectievelijk mag-
netische veldsterkte, waarvoor zij nemen het Lorentzveld,
recpu(‘ticvclijk het macroscopische veld.
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ERT) = E(m = ERD + “T" P(RY) 1 E 34

X(R"t) =2 (m - ¥(RL) 1 E 35

Op de gebruikelijke wijze verder rekenend (successievelijke
benadering, invoering van de matemaal-vergelijkingen, etc. )
is het door hen verkregen resultaat, dat de draaiing van het
2
n +2

polarisatievlak evenredig is met

Wanneer we echter in het optisch actieve deel van het gein-
duceerde moment, de tweede term in de uitdrukking voor p (m),

voor - iw rolt A (R)(e iQ)t_g"iwt) , de uitdrukking2c¢ rof E(R™ (1 E

32 a).-substitueren, wordt het resultaat, op dezelfde wijze reke-
nend, dat de draaiing in afhankelijkheid van p nu evenredig is

1 2
met (n_:f) Door de willekeurige substitutie van 1 E 32 b) in

plaats van 1 E 32 a) voor- ia)/'afA(Q).(e'wt—e_'wt),krijgen zij

in hun benadering bij toeval de juiste uitdrukking voor de in-
vioed van de brekingsindex.

Door de vergelijkingen 1 A 7en1 A 15 zijn de veldvectoren
volledig vastgelegd ten opzichte van A(Q,t) . Daar door het dif-
terentieren naar de tijd, naast de invoering van een constante
factor, slechts een phaseverschuiving van 90° wordt teweegge-
bracht, is omgekeerd A(Rl) volledig bepaald door E(Rt) . In
analogie met het effectieve electrische veld en de gemiddelde
rotatie hiervan voeren we een effectieve vectorpotentiaal in
en de gemiddelde rotatie van de vectorpotentiaal, die door bei-
de eerste bepaald zijn.

Am =L €m A (m) = o 1 E 36

(77

Voor de gemiddelde rotatie van de vectorpotentiaal vinden

rol A m) = ‘£ rof €m =L rot E(RL) = 7o ARE) 1 E 37
w w r

Door het invoeren van een effectieve vectorpotentiaal en de
gemiddelde rotatie hiervan, hetgeen zoals is gebleken uit de
vorming van de middelwaarden noodzakelijk is (zie I B ) , is
nu het gemiddelde moment eenduidig vastgelegd ten opzichte
van de effectieve veldvectoren. Het resultaat is nu dat op basis
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DEEL 1I

MAGNETO-OPTISCHE ACTIVITEIT







11
INLEIDING.

In 1845 ontdekte Faraday (20) het naar hem genoemde ver-
schijnsel van de magneto-optische activiteit, het Faraday-ef -
fect: wanneer lineair gepolariseerd licht zich voortplant door
een gemagnetiscerd medium, dan ondergaat het polarisatievlak
een rotatie, waarvan de grootte evenredig is met de lengte van
de lichtweg door dit medium en evenredig is met de absolute
waarde van de cosinus van de hoek tussen de voortplantings-
richting van het licht en de richting van het magnetisch veld.

Verdet (88) kon in de jaren 1854-'58, na vele precieze ex-
perimenten, de qualitatieve uitspraken van Faraday vervangen
door de formule: gp-vl}f-l(asm waarin V, de Verdetse con-
stante, de draaiing is, door het medium veroorzaakt per een-
heid van lengte en per eenheid van sterkte van het magnetisch
veld.

Door de La Rive (66) werd in 1853 voorgesteld dat er een
direct verband zou bestaan tussen de brekingsindex en de mag-
neto-optische activiteit van een medium. Verdet kwam echter
tot de conclusie, dat een dergelijke eenvoudige relatie niet be-
stond. Wiedeman (92) poneerde de stelling dat de natuurlijke-
en de magneto-optische activiteit evenredig met elkaar waren.
Verdet (89), Disch (16) en naderhand Darmois (13), Lowry,
Pickard, Kenyon, Dickson en Allsopp(42, 43, 44, 45, 46) heb-
ben echter aangetoond dat deze relatie niet bestaat.

Onafhankelijk van elkaar opperden Airy (1) en Verdet (88)
het idee, dat de magneto-optische rotatie in principe op de-
zelfde wijze verklaard kon worden als ue natuurlijke optische
rotatie, namelijk door aan te nemen dat onder invloed van het
magnetische veld de lineair gepolariseerde lichtgolf wordt
ontbonden in een rechts- en een links circulair gepolariseerde
lichtgolf, die zich met verschillende phase-snelheden voort-
planten. Door Righi (65) en Becquerel (2) werd dit experimen-
tecl aangetoond. Brace (12) slaagde er in de beide circulair
gepolariseerde golven te scheiden door gebruik te maken van
de verschillende terugkaatsingshoeken van deze golven aan
een scheidingsvlak van lucht en glas. De verdere pogingen van
Airy en Verdet om, op basis van de veronderstelling dat het
magnetische veld een mechanische werking uitoefende op de
materie een nadere theoretische verklaring van het Faraday-
effect te geven, leidden echter tot niets.

Verdet publiceerde in 1865 twee formules, waarinde Verdet-
se constante werd gegeven als functie van de brekingsindex :

V-—A—(n-)\g—n—), v=§'l'<n-)\92)° A en B zijn
A dA - N dA /

= {




hierin willekeurige constanten.

In de jaren 1875 en 1899 verschenen er verschillende pu-
blicaties van Becquerel (2) met meetresultaten, beschouwingen
en empirische formules zoals:

An’

V,= An*(n*-1) < T _X‘_(n‘_l)
waarvoor echter geen theoretische verklaring kon worden ge-
geven. Na de ontdekking van het Zeeman-effect, ontwikkelde
hij in 1897 een theorie, waarin aan de ether een rotatie-bewe-
ging werd toegekend, veroorzaakt door de werking van het

z i 1d. :
magnetische ve d. Het resultaat was: Yl 2 )\dn

ct’ dA

waarin T de natuurlijke periode van deze draaibeweging is.
Substitutie van de door Larmor (40) bepaalde waarde van T,
gegeven door 210 € .

> of 2mc

en gebaseerd op de door hem ontwikkelde theorie van de"Lar-
mor-precession'', leidde tot de uitdrukking:
__e pdn
= - -
amc® dA
welke bekend staat als de formule van Becquerel; deze zal la-
ter nog besproken worden.
De door Drude (19) gegeven formules voor de brekingsindex
en de magneto-optische activiteit,
n‘=a+—b— en Vsn(—a—.+-—t—>.——\
NN ATN-A
waren gebaseeed op de theorie van de moleculaire stromen,
veroorzaakt door de baanbeweging van electrisch geladendeel-
tjes. Zijn formule voor V was echter onbruikbaar, daar deze
een tekenverandering van V inhield bij de golflengte,A=A, ,
hetgeen in tegenspraak was met de experimentele gegevens.
Uitgaande van het Hall-effect, leidde hij de volgende formule af:
‘v-'—(i 4 b'A’ )
=~ R Ty
Naar aanleiding van metingen aan Na-damp publiceerde
Wood (93) de overeenkomstige formule

Vi aa Bl

—eeet

N -AL

waarbij de brekingsindex constant werd verondersteld. Uit de
metingen van Wood e.a. blijkt dat Na, Li, e.a. de normale

5R=




diamagneto-optische rotatie vertonen. Door Richardson (u4)
werd de formule van Becguerel in gewijzigde vorm gegeven
hij ontwikkelde dn/d met gebruik van een dispersie formule

. KA
8 —rTX(/\‘—)\L)'

in het kader van zijn electronentheorie ontwikkelde Lorentz
(41) ,uitgaande van de klassieke bewegingsvergelijkingen , de
volgende formule, welke weer afwijkt van de overige:

Drude, Ketteler-Helmholtz) -

VAL
n A

Op enigszins moeizame en breedsprakige wijze werkten
Dorfman (17), Herzfeld (28), Frenkel (21)e. a. (31, 80, 81),
theorieén en formules uit voor de magneto-optische activiteit,
waarbij de invloed van het magneet-veld met behulp van de
Larmorprecessie werd beschreven.

Uitgaande van de klassieke theorie van de dispersie, zoals
bijvoorbeeld beschreven door Voigt (91), ontwikkelde Laden-
burg (38) een quantitatieve beschrijving van de magneto-opti-
sche activiteit, waarbij hij het bestaan van links en rechts
draaiende oscillatoren veronderstelde. Het aantal van deze, N*
resp. N~ werd door hem berekend met behulp van de theorie
van Langevin. Zijn oorspronkelijke formule :

la).(n‘-+z)l( (N:+ N,)2w.co, s Z(N; -N'Nw}-w@? )
. (wsl_wl)_awlw: (Q):_wz) ¥ l‘w!ql

w:
36 nc
S

werd naar aanleiding van een onderzoek door Darwin en Wat-

son (15) door hem gewijzigd met als resultaat: let(nt+2)* .
it 2nc. 3’

.( (N, + N 2w, y (N, - NN @, -’ + @) )
= (ws’_wl+wl’)_ “(4).'((): : a),((a),'—a)"*cd,')—aa&'a&')

Hierin wordt de eerste term de diamagnetische en de tweede
term de paramagnetische draaiing genoem d. Verder geldt:
:

*
e W N maTt N
2mc
N is het aantal fictieve electrische oscillatoren per volume-

eenheid, dat rechts, respectievelijk links draaiend is om de

veldrichting: N,t- FEeT.N) : N,*+ N =N
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De paramagnetische optische activiteit van de zouten van de
seldzame aarden werd het eerst beschreven door Becquerel (3),
die onder andere had waargenomen dat de grootte van deze ac-
tiviteit sterk toenam met het dalen van de temperatuur. Daar-
om werden te Leiden door Becquerel en de Haas (4, 5, 6) tal-
rijke experimenten gedaan om de paramagnetische optische
activiteit van verschillende van deze zouten bij de laagst mo-
gelijke temperaturen te bepalen als functie van ¥ en T. De
door hen gegeven formule,

i, H

= eul 1) tgh |
\ n
waarin ¢ ; een van T en A afhankelijke verzadigingswaarde
van de rcotatie is en n een constante, moest in enkele gevallen
van afwijkende symmetrie vervangen worden door de uitdruk-
king: nu, ¥ V(hu 3#) «K'
e=0xlT) h — -~

—— S | -
Vinu, ¥)" + K kT
die echter alleen geldigheid had voor zeer lage temperaturen.
De constante n werd naderhand vervangen door g/m. We wil -
len hierbij verwijzen naar de dissertztie van van de Handel (24)
waar nader op deze en eigen metingen wordt ingegaan.

Alhoewel de experimentele resultaten gedeeltelijk in over-
eenstemming waren met de idee¥n die ten grondslag lagen aan
de ontwikkelde theorie, was men niet in staat om alle ver-
schijnselen en bijzonderheden op een bevredigende manier te
verklaren en quantitatief weer te geven (7, 8, 32, 90). Door
Kramers (32) werd de theorie van de paramagnetische optische
ictiviteit van kristallen op wat algemener basis gesteld,maar
niet verder uitgewerkt.

Door Born en Jordan is in samenwerking met Rosenfeld en
Heitler (11)een formule afgeleid, voor de magneto-optische
rotatie van een denkbeeldige toestand, beschreven docor de
quantumgetallen, n, 1, m, waarbij de dispersieformule van
Kramers en Heisenberg (34) het uitgangspunt vormde; voor zo-
ver is na te gaan is deze formule door Rosenfeld (70) overge-
nomen voor de beschrijving van de magneto-optische activiteit
van multiplet systemen en verder uitgewerkt. De dispersiefor
mule van Kramers en Heisenberg is tevens het uitgangspunt
geweest voor de forn.ules van Darwin (14) en Kronig (35) ;
we zullen hier naderhand nog op terugkomen.

:

De la Rive (66) bestudeerde het verband tussen de magneto-
optische activiteit en de chemische samenstelling, waarbijhij
gebruik maakte van de door Verdet geintroduceerde methode,
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1 medium te bepalen ten

e magnetische optische rotatie var een
icnte van die van water onder dezelfde physische omstian-
ligheden, om z0 die fouten te elimineren, die het gevolg zijn

van het niet constant zijn van het !n,lgn(-tl:ﬂh veld. Hij kwam

tot de conclusie dat addities er substituties grote invloed had-
den op de V erdetse constante, dat de wijze waarop het mole-
cuul was samengesteld uit atomen en of .xluonwrurucn veel
meer invioed uitoefende op de m: g'uxu'hpt'ﬁ(f." activiteit dan
p de normale brekingsve rschijnselen en dat de Verdetse con
stanten van isomeren niet aan H\mxr‘ gelijk zijn.

Naar aanleiding van het '.m-rk van De la Rive begon Perkin

soek naar de Verdetse constanten

in 1882 een uitgebreid ondez

van organische verbindingen. Door hem werd ingevoerd de
zijnde de juiste molecu-

moleculaire magnetische rotatie, als

rad oM d
B Ay (59)

im

laire grootheid:

In 1884 publiceerde hij een lijst met de moleculaire rotaiies

an 142 aliphatische verbindingen, in 1896 verscheen een pu-

sche

blicatie met de moleculaire rotaties van 180 aroma
bindingen. H“.j, toonde aan dat additie van de CH,-groep een
constante toename van de moleculaire magnetis che rotatie ver-
sorzaakte, ter grootte van 1, 023. De moleculaire ﬁ\u{_\n("l“)(]‘(
rotatie voor een homologe reeks kon vrij nauwkeurig worden
uitgedrukt door de formule:

[(n]= [N]; + n.1,023

Een nadere analvse van de waarde 1, 023 in atomaire bijdragen

was echter niet mnu-um. Ook hij oordeelde dat de invloed van
de )ennk(nv constitutie op de molec culaire mdcneto—um:\L'hu
activiteit veel uitgesprokener 1s dan dit het geval is bij de mo-
leculaire rufr.utw Door hem werd ook een lijst van de seri
constanten, [N, , gc'publm( erd.

Door Kaufmann (30) werd met behulp van de metingen van
Perkin en eigen metingen, atoom- en groep constanten gede-
finieerd en bepaald, waarmee moleculaire magnetische
tatie berekend kan worden. Naar aanleiding van vele afwi]

gen tussen [N]ee. €D [N, Vvoerde hij het begrip anomalie
in, welke absoluut en relatief gebruikt wordt (27, 30).
/r/.

h ] / =
:ﬂJp-p— [n}bﬁﬁ v (An)dbl. 3 Ar‘:eb\ Ap'ab! - \'An)-""n’

Door Thomson (86), en nadien op overeenkomstige wijze
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door Malleman (48), is, uitgaande van de klassgieke bewegings-
vergelijkingen de Verdetse constante berekend voor een mole-
culair systeem, dat beschouwd werd als een ellopsoide met

drie verschillende hoofdassen (drie hoofdpolariseerbaarheden).
Malleman definieerde hierbij een moleculaire magnetische ro-

tatie, [A], = \% » terwijl deze tevens een correctie invoerde
voor de invloed van de brekingsindex op de gemeten moleculai-
re magnetische rotatie. De door Thomson, respectievelijk
Malleman gegeven formules zijn:
A(n -1) _ e
itk Lo ALC resp-[Aln = TNen Z (Rl = Z[A"]“

, waarin R |, de"atomic refractivity' van atoom k is, dat PA
optische actieve electronen bevat. De moleculaire magnetische
rotatie is dan, analoog aan de moleculaire refractie [Q]\« -
additief samengesteld uit de atomaire magnetische rotaties,

welke op dezelfde wijze bepaald kunnen worden uit [A]%® als
de atomaire refractie uit [R]:"' .+ Zoals uit latere metingen en
berekeningen blijkt, is deze gang van zaken en wijze van defi-
nieren niet geheel correct, hetgeen zeer duidelijk naar voren
komt bij aromatische verbindingen (27, 48, 49).

Door Darwin (15) werd de formule van Becquerel, welke de
meest bekende en aanvaarde was,op zijn waarde getest aan de
hand van experimentele gegevens uit de Landolt-Bornstein ta-
bellen. Om V,,, in overeenstemming te brengen met \,,, was
het nodig, een van de irequentie afhankelijke correctiefactor P

in te voeren:\,, = d(w).\,. Voor de meeste organische verbin-
exp, der, g

dingen, waarvoor y(w)door hem bepaald werd, lag de grootte
van 100 y(@) in het traject van 30 tot 60.

Door Schénrock (75) werden de bestaande mengwetten van
Voigt met recht becritiseerd en verworpen; in plaats van deze
introduceerde hij onder verschillende gedaanten een nieuwe
mengwet, die in goede overeenstemming bleek met de experi-
mentele gegevens. Er zijn verder in de loop der jaren nog vele
publicaties verschenen met experimenteel bepaalde waarden

van de Verdetse constanten, in de regel de relatieve, - Waring
en Custers (87) bepaalden V,,, van CS; en Cbe' Rodger en
Watson (68) die van H;0 bij verschillende t's - , bijzordere

omstandgheden en andere gegevens, zoals de temperatuur-af-
hankelijkheid en berekende waarden van e/m (22, 79, 60, 80, 81)’
waarvan een vrij uitgebreid overzicht wordt gegeven in de
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Landolt-Bornstein tabellen (39) en in een
an numerieke waarden (47)

is met dit werk en deze formules

1951 uitgegeven verzameling v
Voor zover ons bekend is,
het theoretische werk over het Faraday

~63-

, door Malleman in

effect afgesloten.




11 A

KLASSIEKE BESCHRIJVING

Klassieke beschrijving van de
magneto-optische activiteit.

We beschouwen de electronen van een atomair (moleculain
systeem, die de optische eigenschappen bepalen, als zijnde
elastisch gebonden aan hun evenwichtsstand. In ongestoorde
toestand wordt de beweging van een electron alleen bepaald

door de inwendige kracht, K,

Mmi(b) = K. = K = - mw? («0) Ky (1) IT A1
Dit is de bewegingsvergelijking voor een driedimensionale har-
monische oOscillator, die langs de drie hoofdassen, «'s Vg Vg
de bijbehorende eigen[requentiesa)‘,.,Q)A.,Q),.heeft, De oplossing
van de bewegingsvergelijking wordt gegeven door:

r‘“,(t)ur‘,‘.@i“’ﬂ-'t I1 A2

(de eenheidsvectoren‘)“., J‘., Jr en de codrdinaten «',48' en g’
hebben betrekking op het moleculaire cobrdinatenstelsel).
Bevindt het systeem zich ineen uitwendig statisch magneet-

veld, & ,
XK=V, %, -, % 11 A3

en in het electro-magnetisch veld van een lichtgolf, dat we en-
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kel beschrijven met de electrische veldvector, E(t)

e)- €e@t =4 e =V EW) SRS

dan moeten we in de bewegingsvergelijking aan de inwendige
kracht, K' , de uitwendige kracht K*

K= -e€(t)- ‘:— (xia7'] 7, (1) 2, ILAS
toevoegen.

mr,(t) = —mw_‘.r_.(t)- el (t)- —E— [o&'/J'J']f‘,,.(t).%,. IIAG6

We ontwikkelen r(t) in de volgende reeks van tijdafhankelijke
termen (machten van ¢ )

s (b)min () ¢ 02 (). & e o 11A7

De tijdafhankelijke componenten.l‘:.(t), Y‘:T(t), enz. kunnen we
in een reeks naar machten van W ontwikkelen.

(L) = rium(L) + r2(E)0E ... .. II1AS8

(L) = nSeo(E) + rS (L) . ... I1 A9

Substitueren we de reeksontwikkeling 11 A 7 in vergelijking 11 A
6, dan valt deze uiteen in twee onafhankelijke gedeelten:

mis(t) = - mahea(t) - = (2] . i5 (0. Ko LR

mEO(E) = —maon (1) — e.e '@t (N Vo) - [x8Y] fp(t). 56 11 A 11

o

Substitutie van vergelijking 11 A 8 in vergelijking 11 A 10 leidt
tot de volgende onafhankelijke vergelijkingen:

mew(t) = -megh re” (b) 11 A12
7 len CONCX) e PR Y Yo
mioo(t) = —megy ne (b= 5 8y re ()N, ¥,) 1L A1L3

Door vergelijking II A 12 wordt de ongestoorde beweging,
r (L) bepaald, waarvan de oplossing gegeven wordt door
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vergelijking II A 2. Vergelijking 11 A 13 bepaalt de beweging
van het electron tengevolge van de tijdonafhankelijke storing
door het magneetveld (Larmor precessie, diamagnetische
susceptibiliteit). Met behulp van de oplossing van vergelijking
II A 12 vinden we:

mee(t) +magl n (L) +iecy, [aay'). ro(t). (¥, N, ) =0 11 A 14

De particuliere oplossing van deze inhomogene differentiaal
vergelijking wordt gegeven door (52):
e (£). 26 = i [xay'] gla'), ro(t) ¥y,

R
q(d.) Jheod

@y 11 Al5

S D
me @y -,
Hieraan moeten we nog toevoegen de oplossing van de overeen-
komstige homogene differentiaal vergelijking; aangezien deze
volkomen opbepaald en onafhankelijk van ¥ is, stellen we
deze gelijk aan nul.

Het geinduceerde magnetische dipoolmoment kunnen we met
behulp van vergelijking II A 8 en II A 15 berekenen uit de vol-

gende betrekking:
m=v.m = z‘*_c [Re.r®(t),Re.f®(t)] =

II Alé

=S V. [x87'].Re.ri(t). Re.ri(t) .
2C
\)w\’/: .‘),en &, 3,y hebben betrekking op een invariant, macros-

copisch cofirdinatenstelsel waarin de vectoren E(t) en & een-
duidig zijn vastgelegd. De middeling strekt zich uit over alle
orientaties van het moleculaire co8rdinatenstelsel ten opzichte
van het macroscopische. Aangezien de diamagnetische suscep-
tibiliteit voor ons onbelangrijk is, zullen we niet verder op
vergelijking II A 15 en II A 16 ingaan.

Door vergelijking II A 11 wordt de beweging beschreven,die
in eerste benadering veroorzaakt wordt door de tijdafhankelijke
storing,uitgeoefend door de electrische lichtvector. We veron-
derstellen nu dat de oplossing van deze vergelijking dezelfde
periodieke tijdafhankelijkheid heeft als deze storingsterm, met

andere woorden:
() = r o't A 17

Vergelijking 11 A 11 wordt nu:
me’ri(t) = = mel ro(t) - e e'wt(‘).. V) -

; 11 A 18
- i%@ [w'a's'].r(t) 2,
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Substitutie van de recksontwikkeling 11 A 9 in deze vergelijking
leidt tot de volgende vergelijkingen:

W oy o tie) '
m(w' -w')rilt = -ek, II1A19

W o8 (R 1e L9 n 1,0
M, - ) H = =~ s [x'Br'1r," }fl, 11 A 20

L

enz.

Uit vergelijking 11 A 19 volgt dat de trillingen van het elec-
tron langs de drie hoofdassen, voorzover deze enkel een ge-
volg zijn van de storing door de lichtvector, onafhankelijk zijn
van elkaar. We mogen deze beschouwen als drie lineaire onaf-
hankelijke harmonische oscillatoren. De middelwaarde van

E.ry” , langs de invariante x-as wordt gegeven door:
\;" f‘:“(a.) - £ Jn-"rui'l.”(éa‘ <3P ? 3 (V’l-"\/l:')f'u =
: m(w} - @) 11 A 21
- g 2n o ege) ¢
sm(w) -w?) 3
Erfom) = C,J_ F:"N(O(') AT 99(0") [3 11 A 22
3
: e ' ' ) -
Erve o gd, e = -2 (g(x) + g(4") + () € = _993 € I11A23

Uit vergelijking II A 20 volgt dat door de storing van het

magneetveld de gedwongen trillingen langs de hoofdassen niet
(0

meer onafhankelijk zijn van elkaar. ledere trilling T, is ge-
(LR))

koppeld met twee hierop loodrecht staande trillingen Py enpi’
welke gesuperponeerd worden op de trillingen r-‘,;'.",respectieve-
lijkry® . Deze koppeling correspondeeri met een magnetisch

moment m', dat gegeven wordt door:

"= x(;)(e [r‘.‘.),f‘"‘”] f,’,}(’

I1 A 24

Voor de middelwaarde vanf 2 r.”" «' langs de invariante &-as
vinden we, gebruik makend van vergelijking 11 A 19 en 11 A 20

WErS (o) = WEN ra(ryT %,) =

: . z =7 - e
- 1€ (o) [ ] O Yos) W)J”‘C”x’

(x8r)E,%

Tl | | 11 A 25
£,
+ 122 glu )(9(m) + 9" [x8r 1€, %, wie 111 A,

6%

jwe’ T AT AT
= —_— oK —_—
+ 6C Q(i)[ /3,][“/3/] m(w,,’.-a)’)

i




” E_ r(-,n)(“') - X/’C \/ﬂ p“‘"')(d') = 4 Q_@j q(d‘)(q(ﬂ‘) + g(d"))[e-w]

o 3 o 11 A 26
%ﬂ (. r "= yé Ja p;'.-) = + '—ST' (g(“')g(ﬁl) + g(ﬂ')g(l') + g(,')q(a')).
.[6,3?]-+n_3cuc_e'(,[5,3p]h“0_9‘ 6[€.3¢] 11 A 27
5C

Voor het geinduceerde moleculaire dipoolmoment vinden we
met behulp van vergelijking I1 A 7, 11 A 10, Il A 23 en II A 27:

pum = —er(t) - -e(=22 £(1)- '—3“269 ¢ [se,e]) -

=€) +iT[3€ EM] , (r=1) =V, r"(t)=0)

II A 28

We bepalen hiervan de macroscopische middelwaarde ( zie 1 B):
p(m) =No E(t) + Nit[3¢ (1) A k)

In vergelijking II A 28 en II A 29 staan o en € (t) voor het wer-
kende veld, dat wil zeggen:

W-%m -%' , €)= €Em-=ERL IT A 30

Aangezien de magnetisatie van het medium, zowel de tijdaf-

hankelijke als tijdonafhankelijke, te verwaarlozen is, mogen we
) .

voor #'zonder meer het macroscopische veld # =B nemen

(we zullen in het vervolg alleen werken met het symbool ¥ ).

Omdat de dimensies van het molecuul verwaarloosd mogen

worden ten opzichte van A kunnen we nu schrijven:

o'V = eV (m-= ft—p ) 11 A 31

Substitutie van vergelijking 1 A 29, 1 A3len 1A 11a)in
1 A 10 a) heeft tot resultaat (zie vergelijking I D 1):

rot* €RY - -4 & (&(RY+ 4N ERY +igm 5. £(RD1))
II A 32

g(r) = T.(3.s )
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Nemen we voorC'(R,[)het Lorentzveld, vergelijking 1 C 7, dan
vinden we de volgende betrekking:

rol*€ (R}) =
I1 A 33

L 2 (e(nn v anN T2 (s ERY + igrm]s. eRY)

waaruit volgt dat € (Q.[)nu-t lineair gepolariseerd kan zijn. De
oplossing van vergelijking II A 33 bepalen we weer door de de-
terminant van de coéfficienten van de componenten van€ (R t) ge-
lijk te stellen aan nul, waarbij we aannemen dat S = V.. Het
resultaat is:

RS 41N

= - (c +q(T)). €, = +1€&, ., E(RE)= E(RL) II A 34 a)

n +2 3
n‘.. a1 4
D=t - 4T (g —g(r)) €,--1&, , E(RD= E(RD, 11A34D)

Door deze vergelijkingen wordt een rotatie van het polarisatie-
vlak beschreven,welke bepaald wordt door (zie I D):
™ o 4N (n' +2)°

= (e Pac)™
Nwe = ° A vac 9n

gty gm)=T.(3¢.s) 11 A 35

Hieruit volgt:

1) De grootte van de rotatie wordt bij gegeven T enn bepaald
door de waarde van de cosinus van de hoek tussen de voort-
plantingsrichting van het licht en de richting van het statische
magneetveld.

2) De zin van de rotatie, gedefinieerd ten opzichte van s ,wordt
bepaald voor het teken van de voortplantingsrichting van het
licht ten opzichte van & ; ¢ kemt overeen met een positieve,
respectievelijk negatieve rotatie om § ,als (ws) »0, res -
pectievelijk als (3¢, 8 ) ¢ 0. Gedefinieerd ten opzichte van ¥
komt de rotatie van het polcrisatievliak bij positieve T steeds
overeen met een positieve rotatie om 3 . Dit heeft
onder meer tot gevolg, dat als licht dezelfde weg door een
magneetveld heen en terug aflegt,de rotatie van het polarisatie-
vlak twee maal zo groot is dan wanneer het licht enkel heen of
terug was gegaan. Dit is in tegenstelling tot de natuurlijke op-
tische rotatie. Wanneer licht dezelfde weg door een natuurlijk
optisch actief medium heen en terug aflegt is de totale rotatie
van het polarisatievlak precies nul.
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In het geval dat de drie eigenfrequenties @, ,&, en &, ge-
lijk zijn - het systeem komt dan overeen met een isotrope har-
monische oscillator, eigenfrequentie &), - krijgen ¢ en T de
volgende, vereenvoudigde gedaante:
2 3
i e T - .5 11 A 36
m(w)} -’ mclcw” —-cw?)

)

Hieruit kunnen we de volgende betrekking afleiden:

i B g g 28 a0 11 A 37
mec  m(te, =) me  Ocw
Uit de Lorentz-Lorentz vergelijking volgt:
d /n'-t\ _ 4amr o L
el ,::,4N‘L II A 38
d2\ N + 2/ 3 0w
9 113 6N on . 33 _6n  -Awe _On

3 3

0w 4N (n'+2) dw 4atrN (n* +2)* 21 OAvac

Substitutie van II A 38 in I1 A 37 en van Il A 37 in II A 35 leidt
tot de volgende uitdrukking voor ¢:

== ( \ A
ow =Sk {{5 S e II A 39
2mcC dAu(
Als (M, S) gelijk is aan 2 , dan volgt hieruit:
- -€ dn II A 40
v = @/ B e P =
: "/‘}f 2mg X dAvac

Deze uitdrukking staat bekend als de formule van Becquerel.

In het geval dat de drie eigenfrequenties niet identiek zijn,
kunnen we T op een andere wijze ontwikkelen:
e’ , (48
e (/q("‘)q(/ﬂ + g(A8)q(y) + Q{J)g(a()) - (48)
3¢\ ‘ II A 41

ip? S ¢ - q(1))* + (q(A) - I ) - g())*
ﬁj(?(«wq-:,ewq(f)) 2 AR 00) g(”))_*iq(ﬁi__q‘J)) + (90 q“"))

Als we aannemen dat de 2€¢ term rechts klein is ten opzichte
van de 1€ term, dan volgt uit vergelijking 11 A 23, II A 28 en
11 A 4]

-

o

- %
L

77 - 3 27 ol T o
Lo otm ) (Do = 11 A 42

1 J
ec 4rrN/ \n* 42/ ec

Zoals blijkt is het in ieder geval onmogelijk om met vergelij-
king II A 41 of II A 42 tot de formule van Becquerel te komen.

Beschouwen we een atomair (moleculair) systeem als een
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verzameling van anisotroop gebonden electronen (driedimen-

sionale harmonische oscillatoren) dan worden O en T gegeven
door:

: { R ) \
=@y g, 9=1/s(0 +g(s +q() 11 A 43
v =28 76, 6 =6 +6(8 +6(s) 11 A 44
c ;

Hierbij is noodzakelijkerwijze aangenomen dat de middeling
over alle orientaties der electronen onafhankelijk mag worden
uitgevoerd, met andere woorden dat de electronen onafhanke -
lijk van elkaar. alle orientaties kunnen innemen.

Zoals reeds is vermeld heeft de Malleman (48) de molecu-
laire magnetische rotatie gedefinieerd als functie van de ato-
maire refracties L;]A . Hij veronderstelde dat een molecuul
is opgebouwd uit een aantal onafhankelijke groepen k van p,
gelijkwaardige isotrope electronen, zodat dan geldt:

7 = ,_3’2 g = Q:Z\ [ q- 5 P Z [T‘ql“ Z a, II1 A 45

waarin J.'L - :‘(Z; = I A 46
7 - =)
we’ - _ @2’
T=-28) 6=-“221} 6, -
oW AR L . I1 A 47
//‘e .
- 22y pG =) pT, =L T
[ ~ i ~ > "
waarin -
TR e AT II A 48
it 2 = 3 T SARE -
« m(w.-w')c ec

Identificeren we de groepen k met de atomen waaruit het mole-
cuul is opgebouwd, dan volgt uit de betrekking,

(Rl.- F[R],-ME-Ll. TNy 2T] o HA4
X + 2 E, 3 =
dat: o wp.a = 3 'Q‘.

" ACERR 5 s 8 B 11 A 50

otf DT p.w _, & o) [V’C.l 274 ( 3 )l( 1

= Pt e e erpL Th Wl T gep.. «Bop, Vel
II A 51
) \Z-QJ":Tf I A 52

ec \amrN. /5 p & B




In deze benadering is T een additieve grootheid. Uit experi-
mentele gegevens blijkt echter dat deze additiviteit slechts een
beperkte geldigheid heeft, hetgeen tot uiting komt bij dubbele
bindingen, aromatische verbindingen,isomeren en ringsluiting
(27, 30, 40, 50). De additiviteit van T voor homologe alipha-
tische reeksen blijkt, zoals reeds door Perkin is aangetoond,
een zeer goede benadering te zijn. Dat formule 1l A 52 in vele
sevallen te kort schiet, - bovendien blijkt p,, het aantal ac-
tieve electronen van groep k een enigszins onbegrijpelijke
grootheid te zijn, die zo mogelijk z6 wordt gebruikt, dat T, =

% T opeon - behoeft overigens geen verwondering te wek-
ken, gezien de enigszins drastische maatregelen die genomen
zijn om het moleculaire beeld te vereenvoudigen.

De conclusie van Perkin dat een structuurverandering e. d.

op de magneto-optische activiteit een veel grotere invloed
heeft dan op de normale brekingsverschijnselen, moge onder

meer blijken uit het volgende getallen voorbeeld:
f

] r r f 8P
benzeen: (R Inm Z LDL + [LD]. =« 0,80 (R}, 1la, 27,48)
benzeen: e Z T+ [ T, =e039T """
Cl-benzeen: S Sl X T # X T, t T, = en04 Ty
NH,-benzeen: + _ Z T, + Z T, + Ty = © 0.33 Ty,

Het meest eenvoudige, klassieke beeld van een atoom met
een paramagnetisch moment, m , is de rotatie van een elec-
tron om de kern:

er'w
m = 1ds = - II A53
2m
De bewegingsvergelijking wordt dan gegeven door:
mFot = K(D) = - Z5 po(t) = = mw™ e (L), 11 A53
P =V =il ) o), ) - e T =V, 1A S4

r, is een constante van het systeem. De hoekfrequentie wordt
bepaald door de koppelingskracht, K|(t) :
w.o.:\/"z(;’?*,m‘; I1 A 55
We bekijken nu de storing van dit systeem,uitgeoefend door
cen lineair gepolariseerde lichtgolf, te beschrijven met de e-
lectrische veldvector E(t)

Et)=9 £, E)= £ol@t 11 A 56
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De aan de bewegingsvergelijking toe te voegen uitwendige
kracht, K'/t), is gelijk aan -e E (1),

mF ()= K + K 11 A57

We nemen aan dat K = klein is ten opzichte van K, Voor r(t)
schrijven we .

r(t)= () +r"(t) 11 A 58
waarbij (b)) « P*'(L).
m(F(t) + r“\lo = = ze'(r(t) +rm(£¥u +K =
(r=* + 2r7(t)r(t) I1 As9
7ot yp () e (t) | % - 4
= _r'%( v r ' W) (r(t) +r M) +K
m pH(t) _ﬁ;f‘_@_ 11 A 60
2 0f Wiy w/ -/
B Dy 4 Ll . I 329@ (£),r (e (t) w2 a8
Y pe3 per ¥ el

We zoeken weer die oplossing van p'(t) , die gegeven wordt

door: & 3
rv'(:\‘ s rmpu( L II AAL OZ

Vergelijking II A 61 wordt dan:

2008\ o2y o
-mer(t)= =mee® () + ame”®

. e L G gor M L)) :-n‘;\’ m(
— 2Pt = Ce '“"rl‘/f» + K /m + 3;L~ (r.*t)f*”tl

De 3® term beschouwen we als een correctieterm, welke in

eerste benadering verwaarloosd mag worden. We vinden dan:
i (L)

M- N
de uiteindelijke vergelijking voor F

sco™’e (r=(t), E(D)r™(t)

rt) Substitutie hiervan in de 3€ term geeft

(L)

r:wlt\ = _Cb.m lr t“ + K“’ m N - / :
mr* (™ -w") I1 A 64
3wt e.r=(t). E(1).(Va = iV,) r(t)

F(E) =-co™'r"(t) + K/m - ,
mr‘-. x‘iu‘.,x__(l-‘n
We nemen nu aan dat \]( gelijk is aan \"

Uit vergelijking II A 64 volgt:

oo > Nak “ to! i
r(b) = - r(t) + K 'm - §Q—I~P—c~it—)—[¥ 11 A 64 a)
mr (W™ - w?*)
i , Ao iy /
E(L) = - o™ (t) + ST 1T (Uiellt) L8064 by
mr (@ - )
Fpe(t) == ™' () II A 64 c)

e
3=




We bepalen N(f)  slechtd in eerste benadering;met verwaar-

lozing van de derde term vinden we:
po (L) = = —eé(t)f_ 11 A 65
3 m(w™ = )

w it 1 - w it ) , g
Voor M (t) vinden wc:rd.(l) =r, € , waarin we de amplitudofactor
ry, de bijzondere waardfl nul toekennen.
De vergelijking voor f',,-“) kunnen we verder herleiden:

S = teeseo™t; ) = r® cos’e "t = F (14 cos2™t)Y; 11 A 66

() = -’ pi(t) + L@%L‘f_&ifl + 30 r**ieb(t).cos2 0™t 1 A 67
3 am (@ -w?)

(t) + ¢,.(t) I1 A 68
&, (t) wordt in zijn Lijdafhankelijki\eid bepaald door de 3€ term}
rechts, welke zeer snel oscilleert ten opzichte van de 2€ term,
want: 2 (0" > '™« Aangezien slechts dat gedeelte van het geindu-
ceerde moment van belang is dat dezelfde frequentie, en dus
tijdafhankeliikheid heeft als het inducerend veld, mogen we de
bijdrage vang, (l)verwaarlozen:
D ’t) s qord Q ! ) _.Lw"w‘|e{(t) = lwt ~ - oL lh A t
o) = -eo™ R (0)a ST R =R, e, R (t)=-@"Ry(t)

R (h) 3T ieEM) o gy sweittly sweilur €]

L) =

’ im(e™-2') ' m(@™ -’ (W™-@')'m
I1 A 69
p(t) = —er®(t)=—er(th, - eR,.(tW,. = 7 ELt) - __3w7e _;[ure(t)
am (@@ 11 A 70

Aangezien de component van " in de j-richting, gezien de
willekeurige orientatie van het paramagnetische moment, ge-
middeld nul zal zijn, zal de A -component van het geinduceerd
moment verdwijnen. Valt @"echter samen met g, , dan treedt
rotatie van het polarisatievlak op. Dit kunnen we bereiken door
het aanleggen van een magneetveld in de z-richting. We krij-
gen dan een gemiddeld magnetisch moment, gegeven door m =

|ml* er?w'"

#, waarbijm = Het optisch actieve deel van het

3KT 2m b :
geinduceerde moment wordt dan: - —‘.,,—‘i.;v—e‘r-' [”.C(t)] -
KT rYw'™"-w?)

waaraan nog het diamagnetisch aandeel toegevoegd moet worden.
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Het teken van de rotatie is tegengesteld aan dat Lij de diamag-
netische rotatie, de afhankelijkheid van g, en 3 is overigens

dezel fde.

Het doel van deze afleiding is enkel het aantonen van het
feit dat paramagnetische moleculen uit zichzelf reeds optisch
actief zijn en dat het magneetveld in eerste orde een orienteren-
de werking heeft. Het resultaat heeft dan ook, gezien het sim-
pele beeld en de gemaakte vereenvoudigingen, slechts qualita-
tieve waarde. (we hebben bijvoorbeeldw genomen als absorptie
frequentie en tegelijkertijd als bepalende grootheid voor het pa-
ramagnetische moment, terwijl de berekeningen, gezien de ge-
maakte veronderstellingen niet direct exact te noemen zijn).




LIV iRy

QUANTUM-MECHANISCHE BESCHRIJVING

(algemeen)

Quantum-mechanische beschrijving van de

magneto-optische activiteit.

Het uitgangspunt in de literatuur voor een quantummecha-
nische beschrijving van de magneto-optische activiteit van ato-
men is de welbekende dispersie-formule van Kramers (34):

p,t\chQ(m(&.._a) +<P.b.£)&.)ezrrwt> 1B 1

5 e i 1 0
-]

Darwin (14) gebruikt deze formule als volgt. Onder invloed
van een electro-magnetisch veld, te beschrijven met de elec-
trische veldvector £ (R}l) krijgt het atoom een electrisch di -
poolmoment dat gegeven wordt door vergelijking 1II B 1. Deze
vergelijking wordt opgelost voor de x en y component,(p“(t).
respectievelijk(P“(t)ﬁv waarbij(P“(t))v,die verantwoordelijk is
voor de optische activiteit beschreven wordt als functie van¥/ .
Darwin werkt zijn formule verder uit met behulp van de oude
quantum-mechanica voor de magneto-optische activiteit van
multiplet systemen. Zijn formules hebLen betrekking op bol-
symmetrische atomen.

Born en Jordan (11) hebben in samenwerking met Rosen-
feld en Heitler bovenstaande uitdrukking, als functie van de
matrix-elementen van het overgangsmoment onder invloed van
een uitwendig magneetveld langs de x-as, tot de volgende for-
mule herleid:

1 'E_ e
arr*NY m=-m)(XVum & " /KT v
¢ = — - -E_-—./__ - .:'“' - II B 2
hXF ntm/ KT (Qn‘(m - \) )
I,m Im
nl'm
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( @ is de draaiing per eenheid van lengte)

Rosenfeld (70) neemt deze formule als uitgangspunt voor
z1)n beschouwingen over de magneto-aptische activiteit van
multiplet systemen, waarbij de quantumgetallen n, 1 en m zijn
vervangen door n, I, j en m;.

Kroning (35) heeft een artikel gewijd aan de magneto-opti-
sche activiteit van twee-atomige gassen. Een toepassing van de
quantummechanische beschrijving van de magneto-optische ac-
tiviteit op grotere moleculen heeft tot nu echter ontbroken.

Wij zullen daarom cen algemene uitdrukking ontwikkelen
voor de magneto-optische activiteit van willekeurige atomaire-
en moleculaire systemen, die vervolgens nader uitgewerkt zal
worden, speciaal voor organische moleculen.

We zullen bij deze afleiding in principe de werkmethode van
Kramers voor de half-klassieke beschrijving van de strooiings-
verschijnselen volgen, welke aansluit bij de klassieke, pheno-
menologische beschrijving van de optische eigenschappen van
een bepaald medium.

We beschouwen een systeem dat in ongestoorde toestand
wordt bepaald door de energle operator H"'

(a0

o L. (pon"l +V(r)

210

1B 3

De totale energie-operator van dit systeem als het zich be-
vindt in een statisch magnetisch- en in een electro-magnetisch
veld wordt gegeven door:

3
L‘oc = : (pup v ? A + € A \ r,::‘) + \'".—} 1 B4
2m 85 o c

We kunnen deze energie-operator splitsen in een iijd afhanke-

lijk en een tijd onafhankelijk deel, welke we zullen noemen H_t)
(L ®

resp. H,

el ' Il' e '\ \
= - | Vir)
% o \pw*cA./W I1B5
H,, (t) = m? (p“ +SA, AMD) + S (A(r})' @Art)=0lI B 6
¢ ame

De tijdafhankelijke eigenfuncties ¢ (t) van H beschrx_jvon sta-
tionaire toestanden van het systeem waarvoor geldt
i o L) - 0 1o} L,
Hop () = IR (D E.e”t), I1B7
tolf) “a’t
¢, () =g e ™" he,=E,
en tevens
11 B 8

EE (ri1),, =2 st (&I, 17 =ﬁ/m"’(t).r” @\t dy -0
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De bij de tijdathankelijke storing aangepaste golffuncties, wel-
ke we dey (t) noemen worden gegeven door:

)= (0, + #Og) et 1B Y

, waarbij gesommeerd moet worden over b.
Betrokken op de golffuncties w (t)geldt voor het matrix-element
van I in de toestand a:

op
59; (P(t‘)“; ?)Qt— { @;.t)!rooia/,tt')>*o 11.B10

e ' \
De co&fficienten J(t) , welke nog nader bepaald zullen wor-
den, zijn periodieke functies van de tijd, waarvoor enkel de
) / "
eerste term vanHw(Uvan belang is. De tweede term van Hap(t),
die toch al te verwaarlozen 1s, omdat deze van de tweede-
grootte orde is ( we™ ), kan bovendien worden weggelaten,
omdat we slechts geinteresseerd zijn in die verschijnselen,die
dezelfde periodieke tijdafhankelijkheid hebben-als het electro-
magnetische veld.

We berckenen nu de electrische stroomdichtheid van ons
systeem, dat bepaald wordt door de energie-operator, Hoo
Bevindt het systeem zich in de toestand beschreven door de
golffunctie ¢ t), weike eenbij Hw\f\{inngvpush- eigenfunctie 1s,
dan vinden we:

(ev(t),,= { &B)] eV, |t =

vim

=/ wtVev,, ¢(tidv = (evit),, + (ev(t‘.):

waamn(()v(t};:; dat gederlte is, dat veroorzaakt woordt deeor de
storing van het electro-magnetische veld en dat de oorzaak 1s
-ar de secundaire straling van het molecuul, overeenko:.stig
ie klassieke beschrijving van een electrisch stromingsveld als
lichtbron; gv‘:‘, is de operator van de stroomdichtheid, welke
nog nader gedefinieerd z 41 worden. De integraal welke zich in

incipe uitstrekt tot In het oneindige heelt slechts binnern het
moleculaire volume een merkbaar van nul verschillende saar-

cle

In anaiogie met de klassieke uitdrukking voor e snzlheid v
an een deeltje met lading -c¢ dat zich bevindt in cen veos
toricel potentiaalveld, v

i e Al
’m\p'-A‘ 11 B 12
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wordt de operator, toegevoegd aan de snelheid 1n ons geval ge-

geven (1.(1111‘:

Vo (oo + SAL ¢ ZAMD) -G 4V,

m (4 C
o o 2 )
e L (e s SR v (WAL B 13 b)
m c 3 me
y r/
Voor(pwvit!! vinden we nus
.
[ vt \ _ = » T | ,7v-*- s A P ' Ny \=
WA cd_\v‘d' Ao\ W1 € cp*‘-voo“l*a +d’b(k'\"l =
- LR W 1 fomagio ) IS ISR T Y L NN (P N I] B 14
8V ) &\l +1EV ), L] TV ""‘)u" \ € V\t,;“

< LCV ) =/¢;";"v"j; @, dv )

We houden hierbij alleen die termen o er,welke dezelfde pe -
riodieke tijdafhankelijkheid hebben als het stralingsveld, be-
paald door A(rt) . De t(‘rxn'\/s’/f,,é’vm;é’d ), welke in de regel
identiek nul is of anders verdwijnt bij het middelen over alle
orientaties, is tijdonafhankelijk en kan daarom bij vooroaat
buiten beschouwing worden gelaten. De termen bepaald door de
coéfficienten’y"(t) 'y(t),zijn klein in 2% orde en hebben bovendien
niet de vereiste periodieke tijdafhankelijkheid. Ock deze ter-

men zi dus onbelangrijk en te verwaarlozen, hetgeen om de-

.y 1 . - ] /
zelfde reden ook geldt voor de termen fb(l).(gv '{f))
Uit de theorie van de tijdafhankelijke storingsrekening volgt
1.1 I'& (F) (FY 72, H) )z " (+) i - e~ -
dat, alsg(( [ ¢ 7(b), waarbiy g (t)=1, de coéfficienten 4 (t)
vorden bepaald door:
[ )
TN I 0R) Lpat I 3
1h g (L) = H,,lde I1 B 15
| (M) N L {
vaarin Hettl= (,\/F14 \!‘)op“/[d \/
Definicren we de vectorpotentiaal van het electro-magnetische
veld door

s wiwt

(= |2 -t 5
A(rt)= Yo (Awre” ™" +Atr)e 1B 16

dan vinden we voor H (t):




p 1@y~

+

ub',m - 1 <wb'Z(€‘;‘("?’ 'A(r*.)) (p‘\)
e

Z (PZT LA )

W,, + )l
1( e ¥ ) B 17

Va2 (e,

)

-, —

20

L (o A
De term .2 (Pl , wa>hebben we om reeds vermelde rede-

nen buiten beschouwing gelaten.

-tewt + 1wt )
=il ( M., € N,, e )e-»lu)b.t___ '(}’D(t)é’vu.b‘zll B 18

(j’l,(t) = —— +
2¢ch Wy, & wbo+w {
Voor (gv(t))“ krijgen we nu de volgende uitdrukking:

e (Mu.é’—;wt Nbaeﬂwt ) P

(evit),, = (ev*),, -

— + —
th wba; o2 a’ytm+ w
. ) & o IIB19
S 4 Mbte’. wt Nb‘e |(J)t
By )ba ;2 — +
2eh |\ w,,- w Wy, + W
2l -1t | * st
- = Z,,© + r Z,e

We nemen nu aan dat we de moleculaire dimensies mogen
verwaarlozen ten opzichte van de golflengte A=— , zodat de
vectorpotentiaal constant is binnen het molecuuZrOp een ma-
croscopische phasefactor na, is A(rl een zuivere amplitudo
vector, die buiten de integraal over het moleculaire volume
gebracht kan worden.

A (r)= A(R") = constant II1 B 20
-2mig-R™

De phase-factor € welke onbelangrijk is.voor de be-

paling va'n(e'v(t).“zullen we buiten beschouwing laten. De am-

plitudo vector A , kan réel zijn (lineair gepolariseerd licht)
of complex (elliptisch, circulair gepolariseerd licht); zie 1 D.
We kunnen nu de volgende vereenvoudiging invoeren.

M, =(eV")es, A N =(ev™).A  11B21a)
2, = F.-A 2, -FA 11 B 21 b)
F“-<¢,,X%&_’¢,> F=F(xy,2) 1I B 21 c)
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F=F(xyz) 1is een functie, welke binnen het terplaatse van x
Z pelegen volume-clement' dv gelijk is aan één, buiten dit vo-
lume-clement gelijk aan nul.

Fe?l e i . .
LA - gl o T dv dv
Z = ¢1b> /(Em «/ Ol T 113::) I1 B 22

l 4 L
Met behulp van deze functie f; kunnen we ¢V,, definieren door:

F.=lw
b - Yo

(90, 33)
g L ) 7 -
évop_ dv - /22 (’(FV' +V.F)‘ IIB 23
- i | ) et ¥ o)y ! - ‘\ + 1wt
(evit)), = - LEV ‘,ﬂf:(‘é, 4 =A) 2l I _(pv_"ﬁ’_(ﬁ\i_)b;/_\,}_e i1 T
2he(ew),, - w) 2he(w,, + @)

A 2 s ot P 210 - 1wt
=levl((ev, A) et ~(ev), (v A) €

-— — — +
2he(w,, -w) 1helw,, + @) 11 Bic4
-icert - st
P A e | b b P b L
2C 2C
(gvit |, = -2 Re [ (\’CV‘ ab ((‘:V 'a.'A) . (_Q;Vw-),:((t"yrm,\,b-A) i
L 2helw,,~w) 2helw,,+ w) 1B 25
F _izok] s , o PR
e A.),P "“J - Qe{w.e ""'t} ((év o = (ev )n.)
2C

/

(evi ,\_. is gedefinieerd ten opzichte van de absolute amplitudo
van de vectorpotent.aal én is dus plaatsonafhankelijk.

We zijn nu weer teruggekomen op de klassieke beschrijving,
zoals deze in deel I (hoofdstuk A) is behandeld. De relatieve
amplitudo van de gemiddelde microscopische stroomdichtheid,

ov(Rtl e 2o R _ ovit) = pvim.e' iM% R =(evit)), 11 B26

/
is gelijk aan de middelwaarde over alle orientaties van(¢vil ks
ten opzichte van het macroscopische codrdinatenstelsel, ver-
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menigvuldigd met de gemiddelde dichtheid N:

«”;ﬁ‘z N(\Vw/(pvﬂﬂ“) B2

(M. W. heeft betrekking op het bepalen van de middelwaarde o-
ver alle orientaties van het moleculaire coBrdinatenstelsel ten
opzichte van een invariant co8rdinatenstelsel).
Omdat de moleculaire dimensies verwaarloosd zijn ten op-

zichte van ‘A mogen we nu schrijven (zie 1 A):

R i . 1 o 0 .

vl = = P(t)= N == (o) E(t) 11 B 28

Ot ot

) t
De ‘m,-lunsecrbaarheid van het medium kunnen we dan met be-

hulp van vergelijking II B 27 en 11 B 28 bepalen uit.de volgende
betrekking:

N \ ’ o) \ | 0‘ w?’, 1wt
Ay 0 7 BYios o e O ) =5 Y (o) )
{ (MW, (eviD),) ol QLGRS (A(t) = Re —=(@)Aéy g 59
0 =
Als H, =~ = V’/(t\.waarbij de energie-operator, welke hermites is, geen

expliciete functie van de tijd behoeft te zijn, dan geldt in het algemeen:

(o X o QR P VAt [T 7 | 1 Lo (B \a
‘)i‘ (r(“)ab *S! &V"’A(t) rw Y’b(“ )= h \.c"a(t)[}chron 'cpHnyi‘//b(t > B 30 a\

Lol | l g \
’\“'"“'va°°.“'°(t)> 11 B 30 b)

waarbij Ve gedefinieerd is door vergelijking I1 B 13.
De gelijkheid van het 3€ on 4€ lid in deze vergelijking (a = b) is geen
v

identiteit, noch een definitie van “e»

S orec
,(H_ o e BT ) N I1 B 3!
» op op op ' ee / op

o} \ { . (h)
zodat geldt: = (""5‘).,. # (V“‘- )4!:
oL

- ,maar berust op de definitie van Hop
M=mV .,
Uit vergelijking 11 B 30 volgt nu:

5% (e r(t)), = (evit),

waarbij, aangezien de moleculaire dimensies verwaarloosd zijn ten op-
zichte van A , de golflengte van het licht, we (gr(t))«.»nogcn identificeren
gedefinieerd ten opzichte van

als functie van de kinetische impuls:

II B 32

met het moleculaire dipoolmoment, P, ,

het middelpunt (zie 1A).

L




Normaliter wordt de polarisatie beschreven door een sca-
laire polariseerbaarheid.p(t) - ¢ C.’!,;zodal,als(gv(t))berekend is,
we o kunnen bepalen door het nemen van de middelwaarde van
(é’v(t“)“m de richting van £ , die we als « -as kiezen. Zoals
reeds is gebleken in deel l,is de polariseerbaarheid in een op-
tisch actief medium geen scalaire grootheid maar een tensor.
Het geinduceerde moment wordt in dit geval gegeven door de
algemene uitdrukking (zie 1 B, 1I A)

p(t)- (@ ER) +1g{s EWD)] I B 33

waarin g de grootte van de optische activiteit bepaalt.
Om g te berekuwn moeten we de middelwaarde »an(@v(t))‘l‘n
de richting van[ s £ , die we als A -as kiezen, bepalen.
E.[S_C. en $ bepalen een invariant rechtshandig co8rdinaten -
stelsel, dat we vastleggen door de eenheidsvectoren AR

o=MW.(W, V)l a . ig= MW(W, V) /A 11 B 34
(zie vergelijking II B 25)

*'\I‘Lu"_‘d—u)\' h((;,' +Cd)

Mw( e i), (et e ),

II1 B 35

CRA)

i ((\ev %) (V™0 V) | @V V) (v ) 5._(/\."»))
9° w* h(w,, - @) h{w,, + @) A
(- (((gv o oV )((év"')u.\)_) ((pv")w\) ) (¢ é’v"’)“ v, ))) H'B 36
1g= MW — |- +
o h(u,b, @) hiw,, +w)
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We zien dus dat in de witdrukking voor (g de term bepaald

door E‘ is verdwenen; /\}ﬂA g(\}/h\}ﬂ)/\ 0 (zie formule 11 B 3b)

Volledigheidshalve zullen we zecr an het kort de vergelijk-
king voor o verder gitwerken. Met behulp van de verwissel -
baarheid-eigenschappen van de aan de impulsen en coBrdinaten

'
= e
toegevoegde operaturen kunnen we = = — uitdrukken als

{ -} 2 ! .
functie van de p“ (@v™),s etc. Van de matrix- elementen van(gv ),

kunnen we vervolgens overgadan op die van de operator van het
electrisch dipoolmoment, P..  onder andere door gcbruik te
maken van partiele integratie. Na enig rekenen is het resultaat
in eerste benadering:

7= MW. (i"e"’»)“& , GeRalUlL Bu)),

-"’m:; ) 'T(fl)"«&a))
II B 37
: (_E»J‘_ Lot P.»)‘__) . 2@ulB
3 \h(w,,-w) h(w,, + @) 3h(w,,-@’)
dat ook vaak in de volgende vorm wordt gegeven:
P,(EDP EL)P,
p“(t).__pe( ab( ,)f‘_)_¢,(_P"’ i)_),ﬁl) 11 B 38
h(,,— &) h(w,, + @)

(deze uitarukking kan ook rechtstreeks worden afgeleid met be-
hulp van de storingstermer E(RLD).

De middelingsfactor 1 35 1is ingevoerd als midde!waarde van
N,‘L)N.‘)p) waarbij is verondersteld dat V. en \)_ onafhankelijk
zijn

Voor cylinder- en bolsymmetrische systemen heeft deze middelingsfactor
een andere waarde, hetgeen in direct verband staat met het optreden van
ontaarde toestanden. We willen hierbij opmerken dat de wijze waarop in de
regel de polariseerbaarheid en de oscillatorsterkte in verband met deze

ontaarding gedefinieerd worden, gemakkelijk aanleiding tot verwarring kan
geven (53, 56).

Het optische actieve deel vanhet geinduceerde moment wordt
gegeven door lq[s,ﬁ(t)] , waarin we voor iga, betrekking heb -

bende op de toestand a, de volgende, algemeen geldige uitdruk-
king hebben:
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II B 39

ig, = MW <X 1 ((‘ oV ) (e AT V)r“(wu) A )))

{ (1) )
v h(u,m (e

We kunnen ook hierin van de matrix-elementen van de stroom-
dichtheid, over gaan op de matrix-elementen van de electri-
sche dipoolmoment vector
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11 C

PARA- EN DIAMAGNETISCHE, BOL- EN ROTATIE
SYMMETRISCHE SYSTEMEN; DIAMAGNETISCHE

SYSTEMEN ZONDER ROTATIE SYMMET RIE

.Uit vergelijking 11 B 39 blijkt dat g dan slechts van nul ver-
schillend is, als de complexe overgangsmomenten pd,, , enz.
twee loodrecht op elkaar staande componenten bevatten. Om na
te gaan onder welke voorwaarde dit optreedt, zullen we nu de
golffuncties %% , enz., welke eigenfuncties zijn van de tijd-
onafhankelijke energie-operator H, nader gaan bekijken. In
ons geval, waarbij de tijdonafhankelijke storing van het sys-
teem veroorzaakt wordt door een statisch magneetveld, kunnen
we de volgende indeling maken:

1. De eigenfuncties van ,J::Li_jn in eerste orde tevens eigen-

functies van H_ ; de eigenwaarden van H{ = en H_ kunnen
echter van elkaar verschillend zijn.

2. De eigenfuncties van HOD zijn in eer-te orde nicr!“dezell'(.l-e
als die van H_ , terwijl ook eigenwaarden van H__ en H_
in deze benadering verschillend zijn; zoals zal blijken
sluit dit geval toch nauw aan bij 1.

(o!

3. De in eerste orde aangepaste eigenfuncties van H, zyn
niet dezelfde als de eigenfuncties van H_ - De eigenwaarden
van H_ en H,, zijn nu echter in eerste benadering wel gelijk.

Bol- en rotatie symmetrische systemen

(e o) » PO
{ A /, £ -
v e P E_ z \ﬂ_‘ P, o h e A

D

@)

Hep 0= (EL+E )@= Bl Fu=hee i

" L L "l " “y

@o =0

i
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De golfiuncties %, welke zo gekozen ol bepaald zyn dat ze
tevens cigentuncties  van HT zijn, de eigenluncties van bt
ontaarde energienivedu im . Passen we de normale 1Y orde
storings rekening tog, dun-thH de ontaarding in deze benade
ring al te zijn opgcheven. De 1Y orde storing van de in nulde
orde aangepaste golffuncties 1s in ons geval identiek nul, omdat
zoals zal blijken,de nulde orde goltfuncties eigenfuncties zijn
van de eerste orde storingsoperator en daarbij orthogonaalzin
ten opzichte van elkaar (zie Il B).

Zoals uit de groepentheorie blijkt, 1s vergelijking 1 C |
geldig voor die systemcen,welke op zijn minsi een drietallige
rotatie-symmetrie as hebben; we veronderstellen hierbij dat
de potentiaalfunctie van de actieve electronen door deze sym-
metrie bepaald wordt. We zullen dit voor enkelz systemen

apart bespreken.

Voordat we verder gaan willen we ecerst de tijdonafhanke-
li)k storingsoperator, H"" nader definieren. Maken we gebruil:

van de relatie, a

divA, =0 G2
dan volgt uit vergelijking 11 B 3 en B 5
(e e II C 3
Hop = _';—C:( op An)

e 2
waarbij de term { — A,)" is verwaarloosd, daar deze van de
tweede grootte-orde is. Met behulp van de relatie,

A -- % [ro)] 11 C 4

kunnen we vergelijking 11 C 3 de volgende gedaante geven:

Ho'=+ =5 ([rp] 98- + = (L., 3) - —(m,, %) n1C5

777 is hierbij gedefinicerd als functie van de plaatscodrdina-
ten van de electronen. In het algemeen hebben we nog rekening
‘e houden met de spinbeweging, welke, als deze onafhankelijk
vordt Descheuwd, op een zelfde wijze door het magneetveld
vordt beinvioed als de baanbeweging. .

H,.(S) = +2 ;:;(5” X) - —m, (S)3%) 11 Cé
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In het algemeen geldt dus:

Ho =~ (m.,2%), m.-m,L)+m(s) 1NCT

We merken hierbij op, dat zowel aan het baan- als spinimpulsmoment
een magnetisch moment verbonden is. In de regel zijn het baan- en spin-
impulsmoment L en § ,gekoppeld tot een resulterend impulsmoment .
hetgeen dan ook het geval is met de magnetische momenten 22(L)en 772(S) ©.

Aangezien )(S) = » u‘sis het mogelijk dat
Fro.MF¥) =0 of F=0, MHFro

We zullen deze mogelijkheid niet meer expliciet vermelden, maar eenvou-
dig spreken van het impulsmoment en het daaraan gekoppelde magnetische

IICcs8

moment.
Vervolgens willen we er op wijzen dat,waar de wisselwerking van het

systeem met een statisch magneetveld bepaald wordt door het totale mag-
netische moment, dat veroorzaakt wordt door zowel de baan- als spinbe-
weging impulsmomenten), de wisselwerking van het systeem met het elec-
tro-magnetische veld in eerste benadering alleen bepaaid wordt door de

baanbeweging van de electronen (impuls)

=)

De ontaarding van de energieniveaus E, kunnen we nu toe =
schrijven aan een richtingsontaarding van het impulsmoment in
deze toestand en het daaraan gekoppelde magnetische moment.
Door het uitwendig magneetveld wordt deze ontaarding opge -,
heven, omdat de energie nu afhankelijk is van de orientatie van

777 ten opzichte van 3¢ .

We maken nu eerst onderscheid tussen de volgende moge-
lijkheden:

a) De grondtoestand van het systeem, bepaald door de ener-
gie-operator H_ , is niet ontaard, hetgeen wil zeggen dat
er in deze toestand geen impulsmoment, noch een hieraan
gekoppeld magnetisch moment bestaat (hierbij veronder-
stellen we dus dat zowel het baan- als spin impulsmoment
nul is). Het systeem is diamagnetisch.

b) De grondtoestand van het systeem is wel ontaard, hetgeen
veroorzaakt wordt door een richtingsontaarding van het in
deze toestand bestaande impuls- en daaraan gekoppelde
magnetische moment. Bij aanwezigheid van een uitwendig
magneetveld zijn de toestanden met een verschillende o-
rientatie van 77 ten opzichte van M} energetisch niet
meer gelijkwaardig en kan de hierbij aangepaste grond =~
toestand van het systeem beschreven worden als een Boltz-
man verdeling over verschillende toestanden. We hebben
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hier te maken met paramagnetische systemen.
la diamagnetische systemen

Aangezien het totale spinmoment nul is en het spinmo-
ment bij optische dipoolovergangen niet verandert kunnen
we de spingolffunctie buiten beschouwing laten. De golf-
functies ¢ zijn dan slechts een functie van de plaatscobr-
dinaten. De door het licht geinduceerde, optische over-
gangen van de niet ontaarde grondtoestand a naar de ver-
schillende toestanden van het ontaarde energie-niveau £
welke we beschrijven met de golffunctie &, , onderschel-
den zich bij afwezigheid van een uitwendig magneetveld
slechts van elkaar door hun verschillende polarisatie toe-
standen; deze zijn gedefinieerd ten opzichte van een quan-
tisatierichting, welke voor bolsymmetrische systemen on-
bepaald, voor rotatie symmetrische systemen echter wel
bepaald is (rotatie symmetrie-as).

De overgangsfrequentie &, en de amplitudo R,= |P,,| wvan
het overgangsmoment zijn voor alle overgangen a—b,l
gelijk .Bij storing door een uitwendig magneetveld krijgen
de verschillende toestanden, beschreven door de golffunc-
ties #,,, van elkaar verschillende energiewaarden, over-
komende met verschillende orientaties van 7 ten opzichte
van 3¢ ; | kan hierbij beschouwd worder als een quan-
tumgetal dat een maat is voor de grootte van de component
van # in de toestand ¢, langs de quantisatie as, \)q :

(mblvb" Jq) = = [Im""l ==L M, zie IIIIICC9

(bij bolsymmetrische systemen wordt deze quantisatie-as
nu bepaald door ¥=vV ¥ , terwijl bij cylindersymmetri-
sche systemen deze quantisatie-as bepaald wordt door de
rotatie-symmetrie-as, waarbij slechts de component van ¥
langs deze as van belang is).

Het gevolg hiervan is dat de verschillende dipoolover-
gangen van a naar b zich nu niet alleen van elkaar onder-
scheiden door hun verschillende polarisatie toestanden,

maar ook door een verschil in de overgangsfrequenties wy

Ly y = Wiy~ (mm,u »w)/h = Wy, + 1 M»M(")q.\)..)/h = ]I C10

=y, + L w;"(\)q,\)")
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De amplitudo van de overgangsmomenten P, . blijft echter
constant en onafhankelijk van de storing door het magneet-
veld; de matrix-elementen van de storingsenergie zijn in
afhankelijkheid van 1 diagonaal-elementen, die van de o-
vergangsmomenten niet, terwijl voor de overgang L
(1 =0 ), de storingsenergie nul is; %=¢,, .20 -
als we nu zullen aantonen wordt de magneto-optische acti-
viteit van deze systemen veroorzaakt doordat de verschil-
lend gepolariseerde dipoolovergangen nu ook van elkaar
verschillende overgangsfrequenties hebben.

We keren hiertoe terug tot vergelijking II B 39, waarin
de sommatie over b zich nu ook uitstrekt over 1.

De matrix-elementen (?VN).,M worden gewoonlijk in de

volgende vorm gebracht: (33, 90):
(ev®)m = ZEE,]_‘ (<¢”,l grod Vu> = <¢bll?""d‘% \1) +
s z—i‘:"; <¢a A—l¢bl>

We willen in verband hiermede de aandacht vestigen op de
volgende punten.

I1 C 11

A.is geen constante die buiten de integratie gebracht mag
worden (zie vergelijking II C 4)

,%.(%,'A.}%.y-z—ry%[(w. Fool 0> %] 11 C 12

De eerste integraal in vergelijking II C 11 is niet eenduidig
bepaald. Met partiele integratie kunnen we deze, uitgaan-
de van de Schrb8dinger vergelijking als functie van |

of van |4"' ,herleiden tot: £

- °»
/1l
- _h_ <%

Alhoewel uet uit de verwisselbaarheidseigenschappen van
de operatoren, toegevoegd aan de impulsen, codrdinaten
en andere oorkomende grootheden blijkt dat de eerste uit-
drukking in II C 13 juist is, komen er bij het uiteindelijke
resultaat van de herleiding van vergelijking II B 39 via
I C 11, II C 12 en II C 13 voor cylinder symmetrische
systemen enkele onbegrijpelijke complicaties te voorschijn.
We zullen daarom bij de herleiding van(¢V”), ,rechtstreeks

Foo|¥u )  of - “éem (#|Tu|vi) 1C 13
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gebruik maken van de zojuist vermelde verwisselbaarheidsei-
genschappen. Uit deze volgt:
i pas AL B(HIro rD)  UC1e

op

waarin H:p' gedefinieerd is door vergelijking 11 B 5. Aangezien
deze operator hermites is krijgt vergelijking I C 11 nu de vol-
gende gedaante:

\,()v' )A_bl = —;;(/\ "I;: 5/;.'()’.! wbl (g '\6/¢|‘:ri ‘1:‘100"‘ >) 2
I C 15

= —iwy, <g4 gr[ (/’L,> = =iy, P

Substitutie hiervan in vergelijking 11 B 39 heeft tot resultaat:

ige —U'W'Z @, <(Qb..\’4>(pm.,";_‘» +\"m..‘),,\(_"”..,..‘L\,> 11 C 16

Wy 4 — & “)b:,. W

hw'

L

Met behulp van de symmetrie-eigenschappen van deze syste-
men kunnen we aantonen, dat de overgangsmomenten in de vol-
gende vorm gebracht kunnen worden:

Pu= Bl +il¥,)2% L= 2

a bl

1. C 17
P.,=F..V , L=o

waarbij we hebben verondersteld datl -2 +1, hetgeen in het al-
gemeen juist is. Van bijzondere gevallen zien we hier af,daar
deze toch apart behandeld moeten worden. %43’ en § zijn de
codrdinaten van het moleculaire codrdinatenstelsel, waarbijwe
de ¢' -as hebben gedefinieerd als de quantisatie-richting (zie
verder [II1 A). Vergelijking IiC 17 zullen we voor enkele geval-
len expliciet waar maken. We substitueren nu vergelijking 1I C
17 in vergelijking 1I C lé.

200 B (o) D
2 Nq \N'.X &b oL 4 ’au {!/{— Il C 18

L1 \l 7s)
hu,\a/e“ (77

19, =
=2
waarin &,, wordt gegeven door:

Wy, = Wy, + | u)",'(J’ J~| (I C10)
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(de summatic over b hebben weniet meer expliciet vermeld),
In vergelijking 11 € 18 hebben we termen bepaald door de fac-
toren (\/“,\l_a) 3 (\}_.n.\}n.“) , enz. direct verwaarloosd daar
deze tactoren wdentiek nul zijn; hierdoor is ook de waarde nul
voor L by de sommatie verdwenen. We kunnen nu vergelijk-
king 11 C 18 verder vereenvoudigen door gebruik te maken van
de volgende recksontwikkeling:

| ) I (;-llw a)(l‘)"+,,,>,IIC19
(@, + 1V V) -w? @, -’ hiw), -@')w

\Aelku- we mogen toepassen als @, @" klein is ten opzichte van

W =0l Aangezien (" zeer klmn is ten opzichte van &,
zal dit in de regel het geval zijn, tenzij we vlak bij het absorp-
tiegebied zijn, w ~~ @),, . Voor vergelijking 11 C 19 vinden we
nu:

) MW-Z Q;l(w;fa»zlu)b‘ @“'v;,+ 75 )( lew,, q)‘iw) )=

h(w,, - @)@ w,, - w?

p‘l Hw' a)l'l
3 Z_ e ( L -hw,,w;">(\/ Yoy)- uca

ho(w,,- @)\ w,, -@

{ 4Rl @, wwy
L hNw,,-@')
We hebben hierbij aangenomen dat het magneetveld evenwij-
dig loopt met de voortplantingsrichting van het licht,\) =4 =4
(zie 11 B). o

(v V.

"N u'a AN 1'(> ’

(4):' = Mbb &

Vergelijking 11 B 35 voor ¢ kunnen we Op cencelfde wijze
herleiden, hetgeen tot het volgende reswnitaat voert:
3
e 2 ) I C 21
h(w, —w)

en waaruit blijkt dat de polariseerbaarheid in eerste benade-
ring onafhankelijk is van de storing door het magneetveld.

In de hier gegeven herleiding van de ulidrukkingen voor q
en o hebben we termen welke quadratisch zijn in " wverwaar-
loosd; dit is een logische consequentie van het gebruik van de
vermelde reeksontwikkeling, vergelijking 11 C 19.
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Tot nu toe is aangenomen dat het licht zich voortplantte
langs de 6 -as, gedefinieerd door het uitwendige magneetveld.
We nemen nu echter het algemene geval dat (5 3¢) - #cosp.
De -as nemen we nu weer in de richting van het-uitwendige
magneetveld, terwijl we als ™ -as de richting kiezen van de op

/, loodrechte component van de electrische veldvector E) ,
zodat dan geldt:

H-N,¥, [ME] -V, cospHE , [s,€]-V,¢E

11 C 22
(V.,€)=cos & E=€V =EN,
Vergelijking II C 20 wordt in dit geval:
ap‘w WO ey
IIC 23

uRlw,, w M, Fcosy
2 - .b = — /‘}.,\),m\l,,) T cos @K
h(@‘b‘-‘&)) h

Het optisch actieve gedeelte van het geinduceerde dipoolmo-
ment, dat ligt in de richting van [5 C(t)] »i8 nu evenredig met
(coswu&(t\ #) wat we ook mogen schrijven als .[;@ f,(t)]
hetgeen nu algemeen geldig is. We kunnen nu een gyratievector

Q definieren, welke gelijk is aan 1.3 en onafhankelijk is van
de voortplantingsrichting van het licht ten opzichte van ¥ ;
zie 1I A. Voor vergelijking II B 33 kunnen we nu schrijven:

p(t) = c&t) +i[g.EW)]. II C 24

Zoals is afgeleid in I A wordt de draaiing in een onafhanke-
lijk gedefinieerd codrdinatenstelsel, zie figuur I DI , per
eenheid van lengte dan gegeven door:

4N (n* +2" |(e 9) I C25

AV.‘

waarbij we voor het werkende veld het Lorentzveld hebben ge-
bruikt.
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We zullen nu vergelyking 11 C 20 en 1l C 21 toepassen c¢p

cen bolsymmetrisch systeem, bij voorbeeld een atoom, dat
beschreven kan worden met de golffuncties @ (r\ ) =
=g (rVe'M™¥ . Vergelijking 11 € 19 kan nu direct gerechtvaar-

‘ngd worden door P =V (P ‘,‘ te translormeren tol een functie
¢ a''a
van (e bolco8rdinaten r ‘}-‘? , waaruit dan volgt:

P P & <~v””'- "‘)’\],_. +if{m' =m) Jf."‘;.;"‘ +b m\],)

nlm \

M=mgsim 11C 26
Vergelijking 11 C 20 en 1] C 21 worden nu:
XD:: wiw eX Px @k
) = A — ey - { O = — ";“, =
2 h(w?, ~') 2me hlw?, -w") nG27

We hebben hierbij gebruik gemaakt van de volgende betrek-
kingen:

v, =( )t 11 C 28 a)
My = Moo = €home = AL, II C 28 b)

Uit de vergelijkingen voor ¢ en g volgt:
Tioe da II C 29
m¢ dw
Uit de Lorentz-Lorentzvergelijking leiden we at:
S\ i 28D UL O I1 C 30
dw 4TN(n*+2)* dw

Substitutie van vergelijking 1I C 29 en 1I C 30 in vergelijking
II C 25 heeft tot resultaat:

21 e dn | eX dn
= - — —— —.|(05@| = —— Ave -|cos @
p Avae 2MC dw ' g J‘ 7mc’ d/\v:(l l 11 C 31 a)
V =@y = == Auc = |cos | II1C3lb
43 2me’ df\ml )

(formule van Becquerel)

We zien hieruit dat de formule van Becquerel geldig is voor
een medium, opgebouwd uit bolsymmetrische systemen, waar-
bij we echter de voorwaarde moeten stellen, dat voor dit me-
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dium de Lorentz-Lorentz tormule een redelijke goede benade-
ring moe! zijn. Deze conclusie s in vvercenstemming met de
experimentele gegevens van melingen aan waterstofgas ver-
richt door Sirks (80), Siertsema (79, 15, 90), waaruit blijkt
dat de formule van Becquerel bij enkele golflengten een goede
quantitatieve overeenkomst geeflt. We kunnen hieruit conclu-
deren dat het H; molecuul in zeer goede benadering de bol-
svmmetrie vertoont.

Il b Paramagnetische systemen zonder
spinanomalic

We bekijken nu een systeem dat in de ongestoorde grond-
toestand ontaard is, hetgeen,zoals we reeds hebben opgemerkt,
veroorzaakt wordt door eenrichtingsontaarding van het in deze
toestand bestaande impulsmoment, dat we aanduiden door de
vector L.

(L)'= L(L + )N 11 C 32

We voeren nu de golffuncties & in, die toestanden be-
schrijven, waarbij l[_i bepaald wordt door L en waarbij de com-
ponent van L langs een quantisatie-as gelijk is aanmh . m = L,L-t
....... s1-L -L. Deze golffuncties beschrijven dan een (2L + 1)-
voudig ontaard niveau. ledere lineaire combinatie van deze is
dan in nulde-orde een juiste golffunctie, & , met de eigen-
waarde EL

B1) storing door een uitwendig magneetveld krijgen de toe-
standen met verschillende waarden voor m van elkaar verschil-
lende energie-waarden.

to.o

11G 33
(H,, i

+H, )0~ (E+E)@,=E 0.,

In tegenstelling tot | a hebben we nu te maken met een Boltz-
man verdeling over de verschillende mogelijke toestanden #. .

Het geinduceerde dipoolmoment van het systeem dat zich in
de grondtoestand ¢ bevindt, wordt dan gegeven door de vol-

gende uitdrukking:
ZP & v/l );pme'gm/xr

m

. Z e.[m/KT’ Z e'E../KT II C 34

Aangezien bij kamertemperatuur geldt:

A
B8 4ok i 1 C 35
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mogen we de e-macht in een reeks ontwikkelen en alleen de
eerste twee termen behouden,

p =y ;pgm(l -‘EM/KT) - Zpuw _.Zpun.En/KT 1I C 36
) g e'Em/KT 7 7
Schrijven we nu:

p =P - o &) +ig,[s,EL)] 11 C 37

dan kunnen we voor g, de volgende uitdrukking geven:

s Fmr ~Enabifers

Uit vergelijking II C 38 volgt,dat de magneto-optische acti-
viteit van paramagnetische systemen zich in de eerste plaats
onderscheidt van die van diamagnetische systemen door het
optreden van een term in de uitdrukking voor g, die expliciet
afhankelijk is van de absolute temperatuur en in principe te-
gengesteld van teken is aan de eerste term, die de diamagne-
tische rotatie bepaalt.

Dat de eerste term in vergelijking II C 38 beschreven mag
worden als zijnde verantwoordelijk voor de diamagnetische ro-
tatie van het paramagnetische systeem, alsmede dat deze e®er -
ste term bestaat, vindt zijn rechtvaardiging hierin, dat de ge-
induceerde dipoolinteractie tussen het aparte niveau “.m met
de aangeslagen toestanden E_. . ,in principe op dezelfde wijze
beschreven kan worden als aangegeven in 1 a) voor de interac-
tie tussen de grondtoestandE,(=E, ) en de toestandenf  ;q,, =4q,.
We zullen dit nog nader bespreken.

11 C 38

2. Paramagnetische systemen met spinmoment.

De beschrijving van de magneto-optische activiteit van deze
systemen, welke in de ongestoorde grondtoestand ontaard zijn,
verloopt in principe - dat wil zeggen ten aanzien van het ont-
staan van de paramagnetische term, welke expliciet van de ab-
solute temperatuur afhankelijk is - op dezelfde wijze als in 1 b.
In plaats van de golffuncties @, gebruiken we nu echter als
nulde-orde golffuncties de ¢$;, . Deze beschrijven energetisch
gelijkwaardige toestanden, energie E , waarbij het totale
impulsmoment, dat we aanduiden met de vector } , de abso-

lute waarde \/?E ¥ +1) h hecft en waarbij de component van y
langs een quantisatie as gelijk is aan Mh M= +F, F =1,

= F=1), s
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In tegenstelling tot 1 b zijn nu echter de nulde-orde golt- |
functies an in cerste orde niet volledig aangepast bij de sto-
ring ,uitgecefend door _een uitwendig magneetveld, terwijl ook
de energic waarden E‘,‘ nict de juiste eigenwaarden zijn vande '
storingsoperator.

Het impulsmoment is een resulterend impulsmoment,
dat ontstaan is door de energetische wisselwerking tussen het
baan- en spinimpulsmoment. De energie-operator van deze
interactie schrijven we als H(L,S)=H,. De gebruikte golf -
functies «J,~ zijn dan een functie van de plaats- en spincodr - ‘
dinaten en kunnen in eerste benadering beschreven Jworden als
productfuncties van de eigenfuncties van (L), en(S), (33, 90).
De component van langs de quantisatie as is dan gelijk aan |

de som van de componenten langs deze as van L en be - ‘

paald door m, en m, ; |

AL=m_+m, 11 C 39 ‘

De golffunctie, |

@)L ¥ MM S |

D= V= O, ; (¢ r"™g..10) 1 C 40 |

4 !

is dan een eigenfunctie van de energie-operator H:: 3 ‘
1I C 41

H" = H(L) + H(S) + H,

LS w)
met de eigenwaarde Ey = Ey .
De co#fficienten (¢ kunnen we bepalen met de storingsre-

kening voor ontaarde niveaus, welke hicr bepaald worden door
de energie-operator (H(L)+H(S)) en waarbij H(L,§) als storings-
operator wordt beschouwd (25, 26). De nulde-orde golffuncties,

=0, Y (P . 1) 11 C 42

(5)),,318 van H(L,S),,-

zijn immers zowel eigenfuncties van(H(L) +H
De tijdonafhankelijke energie-operator || - Oyt g (zie 1I B,
11 C, 1 a) wordt gegeven door: ’ f i<

HY « M= 7 30= He +(m o+ m,) 3= |
11 C 43 |

(e, 0)

(M )y, 3= Mo s M

°p

De term H,, komt te voorschijn doql; de spinanomalie. We zien

nu dat de gebruikte golffuncties ¢y, wel eigenfuncties zijn
i, e . o

van H, ,maar niet van Hop »
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L oy bt v »

A A ‘:“L 0 SR ¥ N ¥y o\t L
(oV*)55 = (ov™)es - Z (ev)zy (H™)22 "X (H™ 2% (oviry
A ~ [P (ot AT :

- E
-

De juiste eigenfuncties van H; , welke nodig zijn om ver-
gelijking 11 B 39te ontwikkelen, kunnen we nu bepalen met de
storingsrekeningvoor niet ontaarde systemen, waarbij T
als storingsoperator wordt beschouwd. Dan geldt:

op

H,, @y = By Oy 11 C 44
waarin: v
A LS toli s (H ;_} SR
) 3= Pyu - T s P
T3 - rok L}"
yu II C 45
b) E.t L qu.' Euns Emu = (H“’)L’l‘ & %(’n ’::
i R T Pl R

Voordat we vergelijking II B 39 kunnen uitwerken, moeten we

de matrix-elementen vangv,,, welke daar nu gedefinieerd zijn
ten opzichte van de golffuncties @y. , eerst ontwikkelen naar
de overeenkomstige matrix-elementen, gedefinieerd ten op-
zichte van de golffuncties ¢,”,welke eigenfunties zijn van (H(L) +
+H(5))°p Dit is noodzakelijk,omdat vanwege de aanwezigheid van
de term H(L,S) in vergelijking 1I C 43, vergelijking II C 15 niet
meer geldig is;

mve + hL(H;';r - rH.) 11 C 46

In eerste instantie vinden we:

)

E E

Loy
b Rl VY Ey"n'

yur
11 C 47

De sommatie strekt zich alleen uit over }', zie vergelijking
I1 C 45 b), waarbij de index 5 is verwaarloosd, omdat de spin
in eerste benadering bij alle overgangen constant blijft. De
matrix-elementen (@v®)” , welke nu gedefinieerd zijn ten op-
zichte van de golffuncties ﬁ;:‘ , kunnen we vervolgens met be-
hulp van vergelijking II C 40 in afhankelijkheid van de co&f-
ficienten (¥ ontwikkelen als functie van de matrix-elementen
(ev®\*"gedefinieerd ten opzichte vande eigenfuncties van(H(L) +
oH(S))” We zullen deze berekeningen niet expliciet uitvoeren,
daar dit voor ons hier van geen belang is. Wel willen we ver-
wijzen naar het artikel van Rosenfeld(70),waarin dergelijke
berekeningen uitvoerig beschreven zijn.
We maken nu nog enkele opmerkingen.
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In het geval dat S =0 - het systeem is dan identiek met dat
behandeld in 1 b - gaan de golffuncties (/’;,“ en ¢, over in de
golffuncties #a. ; zie vergelijking I1 C 40 en 11 C 45. Vergelij-
king II B 39 kan nu direct op dezelfde wijze als behandeld in ] a,
worden uitgewerkt, hetgeen in combinatie met vergelijking 11 C
38 tot het uiteindelijke resultaat voert.

In het geval dat L =0 hebben we te maken met de normale
overgangen,zoals beschreven in 1 a, welke door de spin ge-
stoord worden, zoals aangegeven door vergelijking II C 47 en
11 C 45 (alhoewel dan voor de grondtoestand het baanimpulsmo-
ment nul is, geldt dit niet voor de aangeslagen toestanden).

Het schijnt ons dat de optische activiteit van organische ra-
dicalen op deze wijze beschreven zal moeten worden, omdat
een eventueel baanimpulsmoment door het asymmetrische
electrische potentiaalveld van het molecuul verdwijnt. Dit is
ook vaak het geval bij de zouten van de zeldzame aarden en
andere paramagnetische kristallen. Ook hier zullen we niet
verder op in gaan, maar verwijzen naar Kramers (32), wvan

Vleck (70), van den Handel (24), e.a..

3. Diamagnetische systemen zonder drietallige
rotatie-symmetrie as

(Lagere symmetrie dan die van Cz-groep)

Voor de beschrijving van het electronensysteem, dat door
deze symmetrie wordt bepaald, gebruiken we een serie van
ortho-normale golffuncties, de @, , met niet ontaarde eigen-
waarden, de En .

II C 48

(e,0)

H, ¢ =E.@=hwq

De stationnaire toestanden van het systeem worden beschreven

door de golffuncties,
S II1 C 49
{ﬂ"“)(t)u %e-lw"

In het algemeen geldt:

II C 50
W(-)(t)gzd:%u)(t)

(o)
We nemen aan dat de grondtoestand wordt beschreven door ;,//j/[) s

De gestoorde grondtoestand-storing door het electro-mag-
netische veld van de lichtgolf - wordt beschreven door de golf-

functie:

.(}9_




@) = (Y £ (D)t = (g + Y %Bw,) elwt 11 C 51

De bij de tijdonafhankelijke storing door een uitwendig,
constant magneetveld aangepaste ortho-normale golffuncties
zijn de &, met de niet ontaarde eigenwaarden £, , die in
eerste benadering gelijk zijn aan de E,. In dezelfde benadering
worden de @, bepaald door:

(m, .. *)
T

heo 4
™ I1 C 52

¢n' > wn +

(o,0) o)

H @ =(Ho +H,. )@, = Eq=E 0,

e 3 : : :
(normale 1° orde storingsrekening voor niet-ontaarde niveaus,
zie 111 B). De stationnaire toestanden worden nu beschreven
door de golffuncties,

w(b) = ,,".e-"wnt II1 C53

,de grondtoestand door ¢, (t). In het algemeen geldt weer:
wt) =Y 5B e(t) 11 C 54

De gestoorde grondtoestand - tijdafhankelijke,periodieke sto-
ring door het electro-magnetische veld van de lichtgolf - wordt
nu beschreven door:

oAt = (L) + Z ZB) () = (g + [ g e < BG5S

b b

In vergelijking 1I B 39 staan de indices a, b, enz. voor de
hier gebruikte indices a', b', enz. De eigenfuncties vanH
zijn nu immers gedefinieerd als de % . Van de matrix-ele-
menten (¢ V"), , enz. kunnen we zonder meer overgaan op de
matrix-elementen van 27, . We vinden dan (zie vergelijking
II C 15)

(e-vt")“ 3 'wb‘o' pba' = la')ba Pu' 11 C 56

De overgangsmomenten P,; , enz. kunnen we met behulp van
vergelijking II C 52 ontwikkelen als functie van de ongestoorde
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overgangsmomenten p |

( o \
pb‘ = Pm + \@& p“ : 1,17:"M P enz. I1 C 57
,.quq he,, L

Substitutie van de vergelijkingen 11 C 57 en II C 52 in II B 39
leidt tot een groot aantal termen, die we met enig rekenen als
volgt kunnen samenvatten;

g% = MW (M}@vp V) (DL.\}’Q\'»mL:&(pf[\)_\)

(@, - ¢ (o, + @)
ik ° ww, 1I C 58 a)
;ﬁxc;)u’—bp
va \D.!"' /7/ M J)kpn a) Q’;‘XZ
},u’\w”\w“ Si7Ey II C58b)
» : 1I 58
”7pb mbp e —mbn= iMpb C C)
(zie 1 C)
zo ook;
o - MW P,b\))M \)\(p \])cu H: II C 59

hw a)”(wu CL))

9.” is ontstaan door de geinduceerde dipoolwisselwerking
tussen de grondtoestand a het aangeslagen niveau b, dat door
het magnetische overgangsmoment 77, gekoppeld is met het
aangeslagen niveau p.

9." is ontstaan door de dipoolwisselwerking van a met p ge-
koppeld aan b door het magnetische overgangsmoment m, =
777 s (zie 111 C) Hiernaast vinden we nog uitdrukkingen, zoals
q“l en q,,q enz., die ontstaan door een magnetische koppeling
van de grondtoestand a met de aangeslagen toestand q. We zul-
len deze hier niet expliciet weergeven;
Qo= G+ G+l Ol + AWER
Bij het berekenen van de vergelijkingen 11 C 58 en II C 59
hebben we termen, bepaald door( w)\(D” v)ﬂ) enz. ,verwaar-
loosd. Zoals uit de symmetrie- elgenschappen van deze syste-
men blijkt, bepalen de overgangsmomenten P._ P, M

ap > ab bp,
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enz., gedefinieerd als polaire vectoren, het moleculaire cobr-
dinatenstelsel &, 3 en ' ,of zijn omgekeerd de overgangsmo-
menten gericht langs de drie onafhankelijke assen,bepaald door

‘L._\), -". . Schrijven we bijvoorbeeld:
- 11 Cé
plo h Jap ;‘.; ' pba 5= pob = J‘b pab ’ Mbp = \Ipb '\Anb’ \)pb N‘lbv C l

dan geldt:

|
ab)

(FARNEY II C 61

(de scalaire componenten van de moleculaire vectoren P en M
zijn re&le grootheden; zie 1II C).
Definieren we nu pr als \]’, , dan volgt hieruit:

\).,' -‘),-\ II C 62

VR R Y SR B R

A

De middelwaarde van de termen, die bij de afleiding van ver-

gelijking 11 C 58 en 11 C 59 verwaarloosd zijn, is dan identiek

nul (zielll A), zodat deze verwaarlozing nu gerechtvaardigd is.
Uit vergelijking 11 C 58 en II C 59 volgt nu:

g’ = .2_9_" D‘P,Mpba‘;i (;) : Jf\}f) 3 2B, {?,ﬂ.._tii.j(’;
o hlww“(a);a_a)‘) w'a AN L °hxwwbp(w:‘ _a)l) II C 63

2 pab pap Mobw;a (-J—‘) \} —) -2 Qb pdp Mph CIJ;.
pla ‘aln ey

i (L Yol el =
ha')wbn(w;o_w‘) bh“’wvb(w;o -@")

9.

([«ar])[2pg] = -[Axs][*Ar] zie 11T A) I C 64
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In het geval dat I niet evenwijdig is met S ,kunnen we
als volgt schrijven:

-V ¥ II C 65
waarbij \)‘, : \’,, en ‘j, vastgelegd zijn door €, [S.C‘ éni's .
De middelwaarden worden bepaald door :
11 C 66
Von- (0, )2,

waarvoor we vinden:

(VouVy,V,,) = Vool = Yo (.s)= Yoo cos g

'« A8 44

II C 67

(LeaVyn V)2, = (VouVyyV,0)-

w'a A4 l‘

Hieruit volgt dat de definitie van de gyratievector q , verge-
lijking II C 24, ook hier geldig is.

Uit de ontwikkeling van vergelijking II B 35 voor ¢ met be-
hulp van de golffuncties ¢, ,vinden we dat o gegeven wordt door:

U.Z_ige'i‘i-_F:Z 2R @, I C 68
hwj,- @) " L 3h(ay,-w)

en dus weer onafhankell_]k is van de storing door het magneet-
veld.

Uit vergelijking II C 63 en I1 C 64 blijkt dat de bijdragen tot
de magneto-optische activiteit, geleverd door de twee absorp-
tie-overgangen, b en p, aan elkaar gekoppeld door een mag-
netisch overgangsmoment, tegengesteld van teken zijn.

q(pb)=g;” +¢;" = E'R'M"( e S >% 11 C69

1 W, \ @@ -
q | o A\ b
bacms _:q—::’_'%//_\\w“ w"N__ w=—>
o
|
g(pb) fig. 11 C 1

~-103-



De grootte van het anomale gebied wordt bepaald door de af-
stand tussen de twee absorptiebanden. Het verloop van g met
de frequentie is in wezen gelijk aan het verloop van g, zoals
bepaald bij bol- en cylinder symmetrische systemen; bij deze
systemen is echter de breedte van het anomale gebied ineerste
benadering direct evenredig met de magnetische veldsterkte.

De scalaire polariseerbaarheid als functie van de absorp-
tiebanden b en p is, zoals blijkt uit formule II C 68,gelijk aan:
2 Pl Plw
o(pb)=a°+op=_?< L ”.) 58
3

W, - W, -w
II1C71

da(ph) -4w (P:.a)“ P @,
= +
dw 3h \wy,-&") (w,,- w')')

De enige manier om tot een benaderd verband te komen tussen
g(pb) en O(Pb) zou zijn,de frequenties “%ps en @, te schrijven
als @, - cwresp. @, +w" en de factoren (w], -@")" als volgt te
L G e S 20, + @\ enz. (zie I1 C 19) II G 72
(i
w! -w

Dit leidt echter tot zeer ingewikkelde formules, die niet an-
ders dan met zeer grove benaderingen verder zijn uit te wer-
ken, en die geen direct aanwijsbaar verband opleveren tussen g
en O ., maar die daarentegen een dergelijk verband zeer on-
waar.édchijnlijk doen zijn.
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II1 D
MENGWETTEN
DE INVLOED VAN DE BREKINGSINDEX ALS
FUNCTIE VAN HET BSTTCHER-ONSAGER VELD

Mengwetten

De Verdetse constante van een medium (enkelvoudig of sa-
mengesteld) bij een bepaalde temperatuur en golflengte is ge-
definieerd als de draaiing van het polarisatievlak, gemeten in
radialen, per eenheid van sterkte van het magneetveld en per
eenheid van lengte:

A

oy

V=
| &

IIDI1

waarin &« de gemeten draaiing is.

Aangezien de meeste meetmethoden van de magneto-opti-
sche activiteit berusten op compensatie-methoden, ‘is naast V¢
Vrel ingevoerd, waarbij de draaiing bepaald wordt ten opzichte
van die veroorzaakt door water, onder bepaalde physische om-
standigheden.

Vabs. = Vrel. (VH,0)abs. IID2

(VHzo)abs is vrij nauwkeurig bekend, onder andere uit de me-
tingen van Rodgers en Watson (68, 39). De draaiing per een-
heid van lengte, veroorzaakt door moleculen van stof i, wordt
gegeven door de uitdrukking:
417" 41’
4= N;f(n)g; = N, fn). 7;.5€¢

voc )\ vac

x IID3
41 Ny 0, fn);

VAL VY T
’ AVD( . ( . : AVO( M.
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De Verdetse constante van een medium, samengesteld uit

verschillende stoffen, kan,als we aannemen dat er geen che-
mische reacties optreden of dat de moleculen op een andere
wijze van eigenschappen veranderen, als volgt worden uitge-

drukt:

V=

veac

41§ N . T = ";T M, [‘V f.(n).T; = ‘—”;—N Y ubmT D4

vae A\ vec '

N. aantal deeltjes i per cc.

¢, gewicht in g van component i per cc.

M, moleculair gewicht van component i.

Al gewicht in grammoleculen van component | per cc.
d. dichtheid van component i.

T is de moleculaire draaiing.

Nemen we aan dat er bij de menging geen contractie of uitzet-
C,
ting heeft plaatsgevonden, met andere woorden, datZd—

exact of nagenoeg gelijk is aan 1, dan volgt uit vergelvijking II D 4:

VEMZ 58 (n).T; = 4N, z & 4 f(n)T, AW,
vec M. ' Ava( d_ M‘ fl(n,) II D 5
V.ngmm
d R
k(m) = functie van de brekingsindex van de oplossing voor
component 1.
f(n,) =functie van de brekingsindex van component | voor

component i.
De door Schénrock (75) gegeven uitdrukking voor de Verdetse

-onstante van een mengsel oplossing),

Vs [div 11D 6

versc}hilt van vergelijking 11 D 5 door het ontbreken van de fac-
()
f.(n,)
cen merkbaar verschil kunnen veroorzaken tussenV(D5)en V(D6)
Uit de metingen van Sch8nrock en anderen (22, 74) blijkt overi-
gens dat formule 11 D 6 in het algemeen een vrij goede benade-
ring is.

In de latere literatuur wordt de moleculaire draaiing gede-
finieerd door (42):

tor Onder bepaalde omstandigheden zal deze factor

Mooen 11D 7



zodat dan geldt:
2
D= [n],=4"Ns ¢
AVd(
Ook wordt wel gebruikt de moleculai
nieerd door:
M d" «i

A
my = — =

d M o 11 D8
d” M” enx™ hebben hierin betrekking op H,O.

re grootheid m} , gedefi-

Zoals is gebleken heeft het gemiddelde geinduceerde elec-
trische dipoolmoment in een magneto-optisch actief medium
de volgende gedaante:

p(t) =cE(t) +i[q.E()], g=gs, g=(s3e) 11D 9

Hierin is € de amplitudovan het in de moleculen werkende veld.

Nemen we voor £ het Lorentzveld, dan vinden we (zie I1IA):

1 41N (n*+2) IID10
a—.(N.=N )= —— T
¢ vat( = e A vec on 9

Gebruken we nu echter in plaats van het Lorentzveld het in-
wendige veld van BSttcher dan krijgen de vergelijkingen in II A
de volgende gedaante:

(n, -N(2n} +1) N0 +9) (ni-0Gn, +1) N(o-q)

el 1-Ho+g 1277}, 1 -flo-q) o
Hieruit volgt:
(ni.-0@n +1) (oL -1)(2n} +1) N(@+q) N(g-q)
127rn;}, 3 127N}, i 1-F(o+q) 1-F@o-q)
IID12

zn(n_-n,)(2n"+1) 2Ng

(n Ny =n", N +n,=2n)

127Trn® T -fo) 5 ;
I L‘TT‘ 5”’ N a :.;_, FU\) N
- — - =_—  — q | . q
ot )\vcc(nu n.‘) ‘\ vat (Zﬂ" 0|>(l - f{i)’ )\ vat

Aangezien we werken in het zichtbare en ultraviolette deel van het spec-
trum kan de bijdrage van de permanente dipolen tot het inwendige veld
verwaarloosd worden.
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f(n) l.orentz f(nyB8ttcher

benzeen 1. 35 1. 20
Cl-benzeen 1. 36 1.28
cyclohexaan 1. 27 1. 42

(gcgcw ens ontleend aan de dissertatie van Schuyer (75 d))




I1E
BIJDRAGE VAN DE ¢ -BINDINGEN TOT DE
MAGNETO-OPTISCHE ACTIVITEIT

. De electronentoestand van de enkele covalente binding wordt
in eerste benadering cylindersymmetrisch gedacht (symmetrie-
groepD,, , G,, .), zodat de magneto-optische activiteit van de
O -bindingen op deze basis beschreven kan worden.

Een enkele binding in een molecuul tussen twee atomen a en
b wordt veroorzaakt door twee electronen, gedeeltelijk geloca-
liseerd tussen a en b. De electronenconfiguratie van de binding
is te beschrijven met de golffunctie,

ITE 1

nm
b
-3
- |

@ = @r.0). (X AQ) - x@AW)2™* |, rEr,rn,

welke antisymmetrisch is in de spincodrdinaten en dus sym-
metrisch in de baancoSrdinaten. De twee electronen kunnen
beschouwd worden als zich te bevinden in het gecombineerde
electrische veld der twee atomen, dat in eerste benadering
axiaal symmetrisch is.

Voor de grondtoestand is dit een goede benadering, hetgeen
echter niet impliceert dat dit voor de aangeslagen toestanden
noodzakelijkerwijze ook zo is. De electronen zijn dan minder
vast gebonden en hebben een groter uitbreidingsgebied, zodat
de storing, uitgeoefend door de nabuur-atomen,groter wordt.
Voorzover we deze storing mogen verwaarlozen, kunnen we de
o -clectronen op dezelfde wijze beschrijven als de electronen
in een twee-atomig molecuul.

Het resulterend baanimpulsmoment der clectronen is in de-
ze toestand niet meer constant en heeft geen bepaalde waarde.
Wel constant is de component van het baanimpulsmoment langs
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de verbindingsasder kernen R_,; deze component heeft de ge-
quantiseerde waarden Ah A=0,%1, etc. (90).

De encrgie van de electronentoestanden in het beschreven
systeem is afhankelijk van o' , dus van |A|. De energieniveaus
2ijn dus als A%0 tweevoudig ontaard, overeenkomend met twee
toestanden met een even groot maar tegengesteld gericht im-
pulsmoment langs R_,.

E= E(A =E(-A) = E(1A]) HE 3

De hierbij aangepaste golffuncties vinden we door van de codr-
dinaten r, .r en I, over te gaan op cylindersymmetrische codr-
dinaten r, z en ¢ of elliptische codrdinaten 4,V en ¢

I E 4
v =9@.90X(s5,) e ""?

waarin q een symbolische samenvatting is van de codrdinaten

Al.vVot r, z.

Corresponderende met een impulsmoment, *aAh , hebben de
twee energetisch gelijkwaardige toestanden een magnetisch

moment-——.(tAh)=¥Au gericht langs de verbindgsas R,p-
2m(
Voor optische dipoolovergangen geldt weerde selectieregel

AA=*I ; de bijbehorende overgangsmomenten zijn rechts- of
links circulair gepolariseerd om R_,. De overgang AA=0, die
voor ons overigens onbelangrijk is (zie I1 C 1 a)),blijkt prak-
tisch niet voor te komen (90). Een uitwendig constant magneet-
veld heft in eerste orde de bestaande ontaarding op, terwijl de
bij deze storing aangepaste golffuncties in dezelfde benadering
corresponderen met de nulde-orde golffuncties. De storings-
energie wordt gegeven door:

"« -M-¥= 2 AU, = *AM, Ww}l.’ ILE §
waarbij \),- gedefinieerd is als de eenheidsvector langs Rab' De
quantisatie ten opzichte van de verbindingsas blijft bestaan,aan-
gezien de wisselwerking tussen baanimpulsmoment en het elec-
trischveld van het systeem veel groter is dan de storingsenergie.

De beide overgangen AA = +1 en -1 hebben nu weer een van
elkaar en vande ongestoorde toestand verschillende overgangs-
frequentie en -sterkte. We vinden:

(PR = B (o w(aom i e (B (L ES
( " is een samenvatting van de quantumgetallen toegevoegd aan

de codrdinaten q).
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ah.n S ¢ » ) I1E 7
WIS = o 4 (K-N@ Y, , A=At

\'),. ,‘),1- en ‘},~ bepalen het cobdrdinatensysteem waarin de elec-
tronen configuratie is gedefinicerd.

De bepaling van ¢ ¢n g verloopt op dezelfde wijze als be-
handeld in II C 1 a); zie vergelijking 11 C 15,11 Clbe.v. Er
treden nu echter andere middelwaarden op, daar het codrdina-
tensysteem «',4 en y' gedeeltelijk is vastgelegd en niet vol-
ledig bepaald wordt door het macroscopische codrdinatenstel-
sel. Voor de definitie van V., ‘/,. en \4 en voor de bepaling

van de benodigde middelwaarden ‘kunnen we verwijzen naar il A,

Substitutie van de hierboven uitgeschreven waarden in ver-
gelijking II C 20 leidt tot de volgende uitdrukkingen (de som-
matie over | inll C 14 heeft dan nu betrekking op de sommatie
over (A'-A) );

WP W we” —‘J—— 4 P w W
= 1 x'\.'(a'- ﬁ’/)l'l) STy A
hw™'-w") shiw*' - w’)
I1E 8

p - p ) ,Cl/m= wn;‘n‘ : h&)m — /ﬂ.%

" I, 1Al

Noemen we de bijdrage van een o-binding tot de magneto-
optische rotatie bij een bepaalde orientatie van deze ten op-
zichte van 3 , welke bepaald wordt door de parameters a en b,

g, (@ )dan wordt bij vrije orientatie de magneto-optische activitett
van deze binding bepaald door:q =g, (@) =Y5q,.

We hebben in de regel te maken met een systeem bestaande
uit verschillende o -bindingen, welke al of niet onafhankelijk
van elkaar georienteerd zijn. Bij een bepaalde orientatie van
een dergelijk systeem ten opzichte van 3¢ zal de totale mag-

neto-optische activiteit gegeven worden door: g(¢) = [ 9s (#) -

Is dit systeem vrij orienteerbaar ten opzichte van X, zoals
gewoonlijk het geval zal zijn, dan wordt de magneto-optische
activiteit bepaald door de middelwaarde van g(¢) .

3= 9@) =L 9,00 = Lo, (w) = L q,

De additiviteit van de bijdragen van de ¢ -bindingen tot de

IIE 9



magneto-optische activiteit blijkt in het algemeen vrij exact te
zijn (42, 48). De bijdrage van geconjugeerde T -bindingen
zijn daarentegen niet additief, hetgeen dan ook de reden is van
de onbevredigende resultaten van Malleman en Suhner (49, 50),
die uit experimenteel bepaalde rotaties van T-bindingen de
magneto-optische activiteit van andere systemen met dubbele
bindingen wilden berekenen. Bepaalde bijdragen van ¢ -bindin-
gen werden door hen hierbij verwaarloosd.

De verandering van de magneto-optische activiteit bij ring-
sluiting en het verschil in magneto-optische activiteit van iso-
meren (27, 30) zal toegeschreven moeten worden aan de in-
vloed die nabuur atomen uitoefenen op de electronentoestand van
nabijgelegen ¢ -bindingen. Zouden we deze invloed in rekening
brengen, dan zou dit oandermeer inhouden dat een onafhankeli}-
ke middeling over de aparte bijdragen, zoals is toegepast in
vergelijking Il E 9, niet is toegestaan.
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I F
BENZEEN

Symmetrie-cigenschappen en golffuncties.
Bepaling magneto-optische activiteit,

(M electronen)

Benzeen behoort tot de symmetriegroep Dgy, waarvan de
voornaamste symmetrie operaties zijn:

E eenheidsoperator iE inversie
Cz rot. ™ om Z-as 1C, spiegeling t. 0. v.
X-Y vlak (g.)
ny
Cé rot. T om X-as iC: spiegeling t. o. v.

Y-Z vlak (c,,)

C, rot. T om Y-as :(,Z}_' spiegeling t. o. v.
Z-X vlak (g)
C3 rot. 214 om Z-as

C() rot. 2Tz om Z-as

& fig. 11 F 1




De M.O.'s (moleculaire één-electron golffunctie) van benzeen
en de bijbehorende normeringsconstanten zijn:

g,-Y MK g No= (O

waarin ¢ de 2p, -golffunctie van koolstofatoom 1 is. Deze 2P, -

golffuncties zijn antisymmetrisch bij spiegeling t. 0. v. het X-Y
viak. FEE 2
’Cxwg = axv VL o wl

\
@./ I1F 1

Wanneer we de transformatie-eigenschappen van de Q nagaan,
dan blijkt volgens de notatie van Mulliken en Placzek (54, 71,

B3 dcA, . Pk (cEs I F 3

a) De hoofdletters hebben betrekking op het gedrag van de
representatie bij het toepassen van €en rotatie om de hoofd
symmetrie-as, Cg; bij deze symmetrie-operatie is de re-
presentatie A invariant, B keert om van teken, terwijl de
representatie E tweevoudig om taard is.

b) De cijfers 1 en 2 hebben betrekking op het gedrag bij een
spiegeling ten opzichte van een symmetrievlak door de
hoofdsymmetrie-as en een van de zes koolstofatomen; 1
geeft aan dat de representatie hierbij symmetrisch is, 2
dat deze antisymmetrisch is.

c) De letters u = ungerade en g = gerade hebben betrekking
op het gedrag bij inversie, iE; de representatie aangeduid
met u is bij deze operatie antisymmetrisch, die met g
symmetrisch.

De grondtoestand wordt beschreven door de golffunctie ¢4

@ = (¢°)l(¢__\)l(¢_‘)x, %C(Aw)‘(E,q)"C A.q , energie E"ILIF 4

(in iedere M. O. bevinden zich twee electronen, welke hun
spinmomenten antiparallel hebben). De eerste aangeslagen toe-
stand, welke bereikt wordt door een overgang van één electron
uit @' naar Q: , is in pulde benadering viervoudig ontaard.

(@)(g.) @), -«

@'= ¢.Y(¢.,) (0’..)'(&..) =¢ , energie E!
@)(d.) @)@, -« Ee
@)@,) (8.)(44) =#

E,= UFS5

nn
o
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De transformatie-eigenschappen van @' worden bepaald door

(@.4,,) - el Bl B 11 F6

De viervoudige ontaarding van de eerste aangeslagen toestand
E' blijkt dus gedeeltelijk toevallig te zijn, want & bevat ver-
schillende niet reduceerbare representaties. De overeenkom-
stige golffuncties en energieniveaus worden beschreven door:

@ = 2w +y)  wcbB,  E=E,
c B

Go= 2"AH ~4) ¥ ExEy IF 7
Ya =,i/: ! ""'z'«'/bCE-u' E;Em

Door in de energieoperator de wisselwerking van de elec-
tronen onderling expliciet op te nemen,kunnen de energie-
niveaus in eerste orde berekend worden, waarbij blijkt dat de
energieé&n van de verschillende toestanden niet meer gelijk zijn:
E. sk _of . Deze berekeningen zijn uitgevoerd door Goep -
pert-Mayer en Sklar (23), waarbij deze gebruik maakten van
volledig geantisymmetriseerde productfuncties vande golffunc-
ties ¢ en de bijbehorende spingolffuncties.

De transformatie-eigenschappen van de co8rdinatenX , Y en
Z (zie fig. II1 F 1) worden in de symmetriegroep Dé; bepaald
Raeis X YcE, , ZCEA IIF 8

v

Hieruit volgt dat dipool-overgangen vanuit de grondtoestand
slechts mogelijk zijn naar het ontaarde niveau Ejjp;deze dipool-
overgangen liggen in het X - ¥ vlak. Slechts ¢ X(Y)y, is totaal
symmetrisch terwijl de andere soortgelijke combinaties van
golffuncties en codrdinaten geen enkel symmetrisch deel be-
vatten. De zwakke overgangen in benzeen bij 2700 R en 2100 R
zijn dan ook of multipool overgangen of door vibratie mogelijk
gemaakte dipoolovergangen. Aan de hand van de symmetrie ei-
genschappen van ¢ , bepaald door ¢,/ ,en van ¢, , bepaald
door Q,.ﬁ,,,kunnen we nagaan hoe ¢4 en ¢4 in zich zelf en in
elkaar overgaan bij het toepassen van de symmetrie-operaties
van de groep Dbh‘ Uit het toepassen van dezelfde symmetrie~
operaties op X +1Y , resp. X -iY ,blijkt dat deze combinaties
op dezelfde wijze in elkaar en zich zelf overgaan, zodat dan

ge ldt: )
@y XY, ¢gcX-iY I1 F9
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De complexe overgangsmomenten P, en P, bevatten de com-

ponenten (X + IY),,. en (X "V)m zodat deze overeenkomen met de
absorptie of emissie van links- en rechts circulair gepolari-
seerd licht. Deze componenten zijn volledig symmetrisch.

@ |X=1Ylg c (X -iY)(X+iY)e X' +YCA,

L ILF10
¢ X +iYig (X SY)X-1Y)ec X 4»YCA|q

(:*(P,,+ P,) is lineair gepolariseerd in het benzeenvlak)

Magnetisch moment van de toestand

beschreven door ¢, en¥,.

Uit de symmetrie-eigenschappen van de groep D¢, volgt dat

777, de enige draaiinvariante component van het magnetisch
moment' 777 is. We zullen hier niet expliciet op ingaan, maar
wel aantonen dat de golffuncties ¥, en & toestanden beschrij-
ven met een even groot maar tegengesteld gericht magnetisch
moment langs de z-as (rotatie symmetrie-as). We zouden ver-
volgens kunnen aantonen dat dit, als we ons beperken tot de
grondtoestand en de eerste aangeslagen toestanden, bepaald
door vergelijking I F 7 en 11 F 5, tevens de enige toestanden
zijn met een magnetisch moment. We zullen dit echter achter-

wege laten.
Uit de symmetrie-eigenschappen van de golffuncties ¢ en

¢, volgt ondermeer:
G ==~ W g=wg Gy =« HF 11
% "‘1/:
Maken we gebruik van de hermiticiteit van (777,).' ,dan vinden we:
(). =/ Msdv =47, @ldv = S’ Mpdv= (M) 11 F 12 a)
(mz)ob =/%.7/7: %, dv "-/(//.777. %.d\’" ’/(/'c' 7, grdv = _‘”]z)nz 0 11 F12b)
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We zullen hiermede volstaan en nu de absolute waarde van(7)

5 T a8
en (77 )bb berekenen. Hiertoe bepalen we cerst de waarde van
het matrix-element ( 7).+ Uit vergelijking II ¥ 1 volgt:

m) = IR ﬂlvy){‘v
RO T r\‘. SN W ) =

\
:N_‘ N.Z - 2T KL 6. o .:THKL,& \/(Z: ’;7”“1 ,\) . I1F 13
=N_ .‘x_'[(e AHE SR X e 2K CMUA "»)
[ !
Aangezien
211K /s | 77| I1 F 14
ZC} 1 -\(»9.-.11"‘1.‘4/\

voor iedere waarde van 1! dezelfde waarde heeft (]77, is draai-
invariant) volgt uit vergelijking I1 F 13;

(77':)“. e N N: i o 2TTI(K K‘)L'/ﬁizerlﬁlk"{é‘ AuAr

(@, L) =

] > ' ILF 15

N -2TiK) G [y

=N'Njso,..J e G CAATS

De operator /77, wordt bepaald door:
iy 1O a \ ~ 14
7Y = = (— =Y — IIF 16
(77, )op = = 144y X “'m’, ' 3X. /

waarin X, Y en Z co8rdinaten zijn, gedefinieerd in het mole-
culaire co8rdinatenstelsel. De golffuncties, & . @, NS
zijn de Zp,-golffuncties van de zes koolstofatomen,

\ I1F 17
@ = 2(2p,1x,y;7;)

waarin X,.Y; en Z; cobrdinaten zijngedefinieerd inhet atomai-
re co8rdinatenstelsel van koolstofatoom .

De operator Z’Z(-X.Y.Z.) transformeren we daarom in een
functie van de coBrdinaten X4, 2 . We passen de volgende
translatie toe:

X.= x\‘e;+Fl ' v.:v'iﬂ’nllzv;g'l III‘ 18
De operator 77, wordt nu gegeven door:
0 0 /5 0 @ 0 )
e M 1 X, 7= =Y — 3
7, ﬂ,l((?.m ”'o;,)“ Sy 'éf-.) I1F 19
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Aangezien de eigenwaarde van de operator,f, 5- =T, é% wer -
@ identiek nul is, mogen we dit

kend op de 2p, -golffuncties
lement (/77,),,. verwaarlozen.

deel van de operator in hetmatrix-e

g 0 0 (e 0 0 :
(. — - N p(2 g 2)= - - - 2 ¢)=0
(#. -n.55 ) wplxuz)=(Fgy N3¢ ) £ORlIENS,
\ II ¥ 20
(zie fig. 11 F 2)
5
P4
4
X
fig. 11 F 2

Uit vergelijking 11 ¥ 15, 1I F 19 en 1I F 20 volgt dan (zie fig.

11 F 2):

(77/' o oi,u.b__ N_. N: E 5 21Tk /g (4 l X ) g V—Q o\ «
; N1 3n. \\F.lre e
PRI 00 Wl I S PN
N Aq. =7

|



Het is eenvoudig in te Zion dat nu geldt:

'\'o’lx w,>- <elX5z e
(w,’x‘:'-d |<ﬂ,\ 1 F 22
——]w\ <w,]>< lw) 0

Voor vergelijking II F 21 vinden we dan:

()= 6l,u.N: ((Q-ZTTnk.xl_ub - e—ZTTIk S/b>'<¢le{:ga.,(ﬁn>*

to)

+(0-2TTik2/’° _9‘3”'k~"/o \{4

IO 23

>+

+ 2.6, N, sin(2rk4) <¢x

= 2.6 U, N sm(ZTTk/6 <¢]X ﬁ

X3e |2

Uit vergelijking II F 23, 11 F 12 a) en Il F 5 volgt dat, aange-
zien(77],) =0 M) s de absolute waarde van het magnetische

moment in de E, toestanden gelijk is aan:

£

=[20M)...+ D), o+ (). a| =+ M II F 24
Met vergelijking II F 23 vinden we hiervoor:
M, =120, (2 N sin(-1r4) + N sin(+17/s) + [\ sm('z‘r'r/s)> .

F 25
>+|2,u. (2 N sm\ i)+ N, ‘sin(+21m4) +N,, " sin(+«1T4) )

G
.<(4]X°é;. ¢°>=xz,u 14 V3 R(-2.N +N,, \alb I >+

+ 120, 1/2-\/3@( zN +N +N,, <(ﬁ,; |¢’>

wh

= R = constant)
De normeringsfactoren N, worden in eerste benadering be-
paald door (zie vergelx]kmg IIF 1)

N, =6.(1+2¢c0s(2mrkfs).a+---) = N,

a =L@

II F 26
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Hieruit volgt:

Cag N N N Y e 2 ( N
\ 3 ”) -4 BT lA) 6
R R B = : II'F 27
\-2!‘{.+h +Nl\= 1/@( + - 2-2/

/ I+ A ~Z'

Voor vergelijking 11 F 25 vinden we dan:

,,,>> Il F 28

M.~ VR (o] oy o= ol

Door een rotatie V om de € -as kunnen we van het co8r-
dinatenstelsel £,.n, £ , overgaan op het codrdinatenstelsel
X,,Y.,Z, waarbij Z, = f. De Y,-as kiezen we zo dat deze samen
valt met de verbindingslijn van de atomen 0 en 1 of 0 en 2. (zie
fig. I F2). De operator © als functie van de codrdinaten
x, U.Z, is gelijk aan: an,

B . sm\.‘i + co:'a\/-Q
on. xS dy.

II1 F 29

Uit de transformatie eigenschappen van de z-component van

het magnetisch moment bij een spiegeling ten opzichte van het

X-Z wvlak volgt dat de operator sin \ff— geen bijdrage tot het
0

magnetisch moment langs de z-as kan éeven. De golffuncties
@, zijn de atomaire 2p,-golffuncties, welke gegeven worden
door (52, 58):

3 - /. - =
w = ! (E—)Q i“ r.(CS\, e E"r'/ld : COS\} - II F 30
! -} d or

t. is de effectieve lading van het koolstofatoom voor het
2p,-electron; a is de straal van de eerste Bohrse baan.

Voor het eerste matrix-element van -—Ofin vergelijking II F 28

vinden we:
‘ 2 B - Ly -
(P | Py BB (2 % 4 iy
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We gaan nu over op elliptische coBrdinaten, 4,ven @ .(52, 58).

X=X =% = l/')-PV('u'-I)(V'_I) os@ Al =(r+r)fp
YTY AT =y gsr -y ray < CE —F

a) &= 2 =7 = »Br (u -i){v'-1) smng v=( r_)/,. ILF 32
dxdgd¢=(r,,\ (W'-v')dudvdp 1w, 06V, 06@CaT

2.2, = (15r) (™= 1)(v'-1) cos’p
b) uy.- La-r{uv +1)
r.=i5-r{u+v)

We substitueren dit in vergelljklng IHF 31.

(¢|bn|¢)-l ﬁ‘” i 'u;v}vi (a"-1)(v*-1) .

(u*-v*) cos’p e AM%ha 4y 4y do.
Vervolgens drukken we alle lengten uit in de atomaire eenheden

(d/“) » zbdat: o = r , & -RE.

2 a
a)

IHF 33

R fgp oy - 5 en

e a1 ). €% G by [eosp g

B)  (mvei)(at (v -1)(u-v) = (" s au)(v - 1) (a1 (v'-v)

o) /-(—,u’ +p1) e'*“f/i‘d,u =—(2’¢7+2" 3077 + 2" se") e A

I F 34
d) /(V'-l)‘dv = 22378 /(v:—v)dv =-2"

_e/l

e) /-(ﬂ’-nj‘ e dy - +(2e" +2 307 +2"327) €

£) /cos'¢d¢ =T

We substitueren deze ve rgelijkingen in vergelijking II F 34 a)
Na enig rekenen vinden we dan:

<¢.,bmlﬂ_> =2V Ca e z"5‘~.5--(z!€-2 +2° Se—: +2° 39—‘)'0
2 (% + 273" 42" 3€-s))_£,-e/§ 5 I F 35
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a): V3 g, 2622757 570" + 273757 390" 4 173 560 2 273"

b) = 0016.166 V3 @, @ = B370(94.53 i F 35
A
Het matrix-element R \’,’, sere) 8 kunnen we op cen dnalo
21}, \ A
Qe ‘.\'.y.'(«- ontwikkelen., De operator;— = 05V 15 dan gelijk aan
! : 5
~ Me
oo AP s
/2 V7 T waarbtj de y,-as nu zo gekozen s, dat deze samenvalt

met de Verbindings!lijn van de atomen 0 en 25 zie fig; FIOES 2

We krijgen dan een zelfde uitdrukking als bepaald door verge-
uking 11 F 35; o staatdan e« hter voor de afstand 1in atomaire
cenheden tussen koolstofatoom 0 en 2; 22145 . De bijdrage
n dit matrix-element tot het magnetisch moment mogen we

wchter in cerste benadering verwaarlozen, omdat de waarde
>

v dn \(‘I'.ch‘._]k'.r‘,g 11 F 35 voor Q=145 cen factor 5.10° ¢ klei-

er wordt,

R (gl =|ny=e 11 F 36

Tt

Uit de geometrie van het benzeenmolecuul volgt, dat de

<traal van de ring nagenocg gelijk is aan de afstand tussen twee

koolstofatomen, met andere woorden, &, 283" . Vergelijking
F 35 b) wordt dan:

Substitutie van vergeliyking 11 F 30 en IIF 37 in vergelijking

11 F 28 heeft tot resuitaat:

-

M 2V3 0222 V3.0 = | 3% U II1 F 38

De waarde van de overlapintegraal A .s gelijk aan 0,250
(29, 55), waaruit volgt:

Bepaling van g§_

De geinduceerde dipoolwisselwerking tussen de grondtoe-
tand, beschreven door de golffunctie ¢, , en het ontaarde ni-
ccau Ejj;, beschreven door de golffuncties ¥, en ¥, wordt
bepaald door de overgangsmomenten P, en B, . Uit vergelij-

king 11 F 9 volgt:

P,=2"(N,-IV,)P

) y= 2 (N + V)P, 1 F 40



Door de storing van het uitwendige magnecetveld wordt de ont-
aarding van het niveau Ej;; opgeheven. Uit de vergelijkingen
IIC 10, 1 C17 en 11 F 40 volgt:

hw,, = hw, , - her'N,,.  hw,, = hay, ,+hoV,, 11 F 41 a)

o

WM, ¥ 11 F 41 b)

Substitutie van deze vergelijkingen in de vergelijkingen 11 C 20
en 11 C 21 leidt tot de w~olgende uitdrukkingen voor ¢ eng.

2'3,l (7 IR “F::,a) 3
O = ———= Vo B I1 F 42
h@ao - @") $h(@wy - @)
P ow ww —m—— aPE_li ) e
g = o.m m .0 ‘ V‘a'd \}1/3 \')l‘, . om m o = T% 1 F 43

h(w, .- @") 3h(w,,- @')°

(we hebben hierbij weer gebruik gemaakt van de algemene no-
tatie voor de codrdinaten: zie 1IIA)
De anisotropie van de magnetische susceptibiliteit is een twee-
de orde-effect en daarom verwaarloosd.

We berekenen nu de amplitudo P, gedefinieerd door ver-

gelijking 11 F 40. -
P, - (d.m.0.@]er, (4.0 4@+ 4, dm) 2*)-

2k palm y I1 F 44
= (A fera] ) = (B )era | B D)

We hebben hierbij de M. O's ’f ingevoerd (53, 77).
II ¥ 45
d.sid.).2"% , zie vergelijking 11 G1

J+ &

4. -

2k

—~

e 22 (- iler (B i)y = 2% (s i - 11)
= o (‘]. +1

\
Yy

I1 F 46
)99, zie vergelijking 11 G 15, 4Y,enz.

R is de straal van de benzeenring.
Op dezelfde wijze rekenend vinden we:

P, W, -iV, )eR I F 47
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(dit rekenresultaat is in overcenstemming met de symmetrie
beschouwingen op pag. 115 Uit 11 ¥ 40 en 11 F 46 volgt:

br . (GQ), I1 F 48

Substitutie hiervan en van vergelijking I1 F 41 in de vergelij-
kingen II F 42 en 11 ¥ 43 lecidt tot:

e R @ . we'Rw, w M,
C oy

A 0 11 F 49
shiw), &) ' ° sh(wl, -w') h

Formule van Becquerel
Zoalsis gebleken in 11 A en II C kunnen we deze formule
afleiden als we uitgaan van de betrekking,

~

¢ . waarin hw"=M¥-2D ¥ 11 F 50

q=w =
g w 2me

O | o

Deze betrekking is enkel juist voor bolsymmetrische systemen,
waar bij de bepaling van g en O dezelfde middelingsfactoren
gebruikt worden. Voor een cylindersymmetrisch systeem, in
het algemeen rotatiesymmetrisch, C;, zijn deze middelings-
factoren 1/3, resp. 2/3, zodat dan geldt:

Ny .
qg=lp @& %i; II F 51

Om tot de formule van Becquerel te komen is het tevens
noodzakelijk dat:

hw.v)__z%%a=M%ﬁy M=gﬁ_=/ua II ¥ 52
2me

Ook dit is alleen juist voor een bolsymmetrisch systeem en in
eerste benadering voor het cylindersymmetrische systeem van

de enkelvoudige binding. Voor benzeen geldt dathw" = M,%A'("‘e"x/-

Het verband tussen 9, en @ voor benzeen is:

7 M, # dc
2 e
Mh bwd I F 53
| n
‘V/ = Ify —— }\vot -~ -
2 The e

Hierbij dient te worden opgemerkt dat n, g, ¢ en V, zoals hier
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gegeven, slechts staan voor het aandeel, geleverd door de
17 -electronen.

Berekenen we met vergelijking I1 F 49, g¢g=T ¥, de
waarde van T bij de Na-D lijn, A = 5890 R, dan vinden we,
als @), = 2¢.56000 cm ' (53, 61, 69):

1 I1 F 54
T=87.10"3a.|R|;

a =M,/ =0.33, zie vergelijking II F 39.

R = [R] R, is de straal van de benzeenring.

De bijdrage van de Tr-electronen tot de moleculaire draaiing,
uitgedrukt in radialen per ¢m, is gelijk aan (zie II A, II D});

e 4Tr'N, II F 55

- - : - 4
T(N,-D) =4,0368.10".871.10"4.|R| = 351.16%a.|R’

Ue =350
s K :(

Zoals we reeds hebben vermeld is de straal van de benzeen-
ring in eerste benadering gelijk aanr _ = 1. 39 R. Substitutie

hiervan en van de berekende waarde voor a in vergelijking
II F 55 heeft het volgende resultaat:

18,°D L1k aq 11 F 56
[ﬂjw =35 035.1,39°10 "= 2,24.10

Als we bij de berekening-van M, de bijdrage van de term
bepaald dOOtQ-((ﬂ, l’:—n |¢.>niet hadden verwaarloosd, zouden we
voor M, de waarde (0, 33 - 0,08) u, = 0, 25 M4, gevonden hebben;

3*.R.¢g,

d
l-b? #) is gelijk aan vergelijking I F 35 a), wanneer
we hierin voor o de waarde 14. 5 substitueren (zie vergelijking
I1 F 28). In plaats van vergelijking II F 56 vinden we dan:

"D s
[ﬂ]" =1,7.10™ I1F 57

o
‘Egn directe experimentele bepaling van [ﬂ]" is, alhoewel in
principe mogelijk, practisch bijna niet te verwezenlijken; we
zouden de benzeen moleculen z6 moeten richten, dat het mole-

cuulvlak (X - Y vlak, zie fig. Il F 2) loodrecht op & zou ‘staan.

Toch is het mogelijk om [N indirect uit experimentele ge-
gevens te bepalen. De moleculaire draaiing [ﬂ].‘kunnen we in
eerste benadering als een additieve grootheid beschouwen (zie
IE), zodat dan geldt:

[n).. =Y [nl,+[n], II F 58
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Het aandecl van de ¢ -bindingen tot de moleculaire draaiing
kan berekend worden uit de experimenteel bepaalde moleculai-
re draaiingen van aliphatische verbindingen (27, 42). Deze
methode is ingevoerd door Perkin (59) en Kaufmann (30), die
met de resultaten van hun metingen aan een groot aantal ver-
bindingen, groepconstanten hebben berekend; een groepcon-
stante is een vaste bijdrage van een bepaalde binding, atoom-
of van afzonderlijke atomen tot de totale draaiing. Hun

groep

oorspronkelijke definitie,
ol &Y i 11 F 59
L Sdm L= =l

bleek cchter voor aromatische verbindingen niet in overeenc

stemmming te zijn met de experimenteel bepaalde waarde,[ﬂ_]u

Naar aanleiding van deze en andere afwijkingen van vergelij-

king I1I F 59 is het begrip anomale draaiing ingevoerd:
F~19%2 z[ 8 e An I1 F 60
LnJu 5 nao_ +[n]

Deze anomale draaiing kunnen we in het geval van het ben-
zeenmolecuul gelijk stellen aan het aandeel tot de moleculaire
draaiing van de Tr-electronen. Uit de metingen en de bereke-

ningen van Kaufmann en Perkin blijkt dat[_()_] ’:‘ gelijk is aan

A

r exn y . S
0, OI‘L-QL,H. . Voor de experimentele waarde van[ﬂ]c‘“‘nemen we
de waarde, 5, 8. 10'4, welke door Malleman (47) wordt gegeven;
hieruit volgt:

1An,
«

N, D -% .
n) e[n] "gos.58.10"=3510" IIF 6]

L

0

De¢ door ons berekende waarde voor [(ﬂ;‘ blijkt wel de
4

juiste grootte-orde te hebben, maar overigens een factor 2/3
tot 1/2 te klein te zijn. Enerzijds kunnen we dit toeschrijven
aan de benaderingen die bij de berekeningen zijn gemaakt en
aan het vereenvoudigde beeld, waarop deze berekeningen wa-
ren gebaseerd,anderzijds willen we het volgende opmerken.
De anomale draaiing, zoals deze door Kaufmann gedefinieerd
is, zal ook gedeeltelijk veroorzaakt worden door de wisselwer-
king van het grondniveau met hogere ontaarde toestanden, wel-
ke bij onze berekening is verwaarloosd. De bijdrage van deze
wisselwerking kan ondanks de grootte van de resonantie-noe-
mer toch cen merkbare waarde hebben, temeer daar we mogen
verwachten dat het magnetisch moment bij de hogere, ontaarde
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toestanden een grotere waarde zal krijgen. De electronen-
stroom langs de benzeenring zal dan immers minder door de
bindende kracht van de¢ atomen worden afgeremd.

De door ons gegeven beschrijving was gebaseerd op de

L. C. A. O. (lineair combination of atomic orbitals) - methode.

Het is echter ook mogelijk om benzeen en andere aromatische
verbindingen te beschrijven volgens het F. E. M. (free-electron
model) (10, 37, 61, 76). We gebruiken dan de cylindersymme-
trische co8rdinaten r.Zz en @ en definieren het moleculaire
potentiaalveld, waarin de 1r electronen zich bevinden door:

V(r.z.@) = V(r2), II F 62

waarbij ¢ het azimuth om de Z-as (rotatie symmetrie-as) is.
De golffuncties voor de T electronen hebben dan de volgen-
de gedaante :

p(rz,@) = (ﬂ(r‘.z).e'k@ . k=0%1,22, 11 F 63

Hierbij wordt dus verondersteld dat de electronen zich onge-
hinderd langs de zes koolstofatomen kunnen bewegen.

De energieniveaus worden in eerste benadering bepaald
door het quantumgetal k, E=E, ,waarbij geldt:

E<E,-ECE,=E, 11 F 64

De grondtoestand wordt beschreven door de golffunctie,

v = (@) (@.) (@) WES6S

terwijl de eerste aangeslagen toestanden worden bepaald door
een één-electron overgang van &, naar ., . Het magnetisch
moment in de £, toestand is in deze benadering gelijk aani u,
Nemen we aan dat de amplitudo van de dipoolovergang van &,

s o -0
naar ¢, gelijk is aan R, dan zouden we nu voor [ﬂ]"' een

waarde vinden, welke ruim tweemaal zo groot is als de expe-
rimenteel bepaalde waarde, Dit is in verband met de hieraan
voorafgegane beschouwing een onbevredigend en onwaarschijn-
lijk resultaat.

Bij andere berekeningen gebaseerd op het F.E. M. komen
dergelijke afwijkingen ook voor, hetgeen men enerzijds heeft
trachten op te vangen door het invoeren van effectieve molecu-
laire grootheden, anderzijds door het uitgangspunt, vergelij-
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king 11 F 62 te wijzigen,

In plaats van de p()tt-ntiman(r‘,z @) = V(r,2)kunnen we de poten-
tiaal V(r.z @) = \(z.¢)invocren, welke periodiek in ¢ is. De be-
weging van de clectronen langs de benzeenring, beschouwd als
het oppervlak van een cylinder met straal R, wordt nu door de
van ¢ afhankelijke potentiaal gemoduleerd. Riidenberg en Parr
(72) hebben dit beeld in eerste benadering uitgewerkt voor het
Yerekenen van energieniveaus.

Het invoeren van de potentiaalfunctic Vi(Z,#) en de daarop
aansluitende berekeningen zijn hierbij gebaseerd op het Kro-
nig-Penney model van een periodieke potentiaalfunctie voor
kristallen en metalen (9, 36), zoals dit door Saxon en Huttner
(73) nader is uitgewerkt en gewijzigd.

Wij hebben dit model gebruikt voor een benaderde bereke-
ning van het magnetisch moment in de E , toestand; het resul-
taat hiervan was:

Ml‘g o'()/uu II 1‘; 66

hetgeen ons een aanzienlijke verbetering lijkt ten opzichte van
de waarde |.M,.

Desalniettemin is het gebruik van het F. E. M. voor exacte
berekeningen niet zo aanbevelenswaardig. Het is echter wel
nuttig voor een eerste klassificatie van de aangeslagen toe-
standen van gecondenseerde aromatische verbindingen (61, 62).
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I1G

MONOGESUBSTITUEERD BENZEEN

Symmetrie—eigenschappen, golffuncties,

bepaling van g.

Monogesubstitueerd benzeen, C6H5—S,behoort tot de sym-
metriegroep C,,. De symmetrie operaties van deze groep zijr:

2 E = eenheidsoperator

fig. 11 G 1 S C, =draaiing M om de x - as

g spiegeling ten opzichte van het
z - x vlak

Q
n

% = spiegeling ten opzichte van het
y - x vlak
~ C g 74
I E S TS Bt Y

(notatie van Plazcek en Mulliken (54, 71, 83))
Vormen we uit de golffuncties .. (vergelijking 11 F 1) de
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M. O.'s ¥, ,gedef'mieerd door:

= 4.)
¢’:h 2 <¢~k‘-jn’ JI G 1

dan zijn deze aangepast bij de symmetrie van C()H.—)—S. Uit de
symmetrie eigenschappen van de ﬂ. , waarbij de symmetrie
operaties C3, ¢, en g, uit de groep Cp, overeenkomen met
de symmetrie operaties C; .;(: en ( uit de groep Dgh, vol-
gen de transformatie eigenschappen van de ¢, in de groep Cy;
deze kunnen ook rechtstreeks bepaald worden met vergelijking

II G 4.
g‘ﬂ;'ﬂhiQCBzrﬁ\.cA,.k=l,l- IIGZ

De M.O.'s j zijn lineaire combinaties van de atomaire 2P, -
golffuncties met re#le codfficienten. Als eigenfunctie van de
energie operator zijn ze gelijkwaardig met de 7. en
hebben ze dezelfde eigenwaarden.

We beschouwen C¢Hg-S als een achtelectronen systeem. De
substituent bevat twee electronen, die in wisselwerking kunnen
treden met de ringatomen en electronen, en omgekeerd. We
zullen deze de T,-electronen noemen. In nulde benadering zijn
M. O.'s voor de T, -electronen de atomaire golffuncties ¢ ,
welke geheel of gedeeltelijk het karakter hebben van np,-
A. O.'s. Uit de transformatie eigenschappen van de np, -
A.O.'s, welke we de @ noemen blijkt dat deze behoren tot de
representatie B,. Voor onze beschouwingen 1s van de golffunc-
tie ﬂ‘ slechts dat deel van belang dat transformeert als B,.

De golffuncties ,//_ behoren bij de energie operator van de
zeswaardige positieve benzeenring - de benzeenring zonder de
zes 2p, electronen -,welke we R,, zullen noemen. De golffunc-
ties@; behoren bij de overeenkomstige energie operator van
de substituent, welke we aanduiden met S, » In 5, kunnen we
de wisselwerking tussen de Ti-electronen opgenomen denken.
Zowel R, als S zijn volledig symmetrisch:

R,,. 9., C A, G 3
De M.O.'s £ |
¢= C;(oa +C;,(ﬂ,, +C3‘ﬂr ¥ Cﬁwd +C'1w'1 17 Cr‘wf
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waarin % de 2p, -golffunctie van koolstofatoom & is, zijn ge-
definieerd door:

I1G 4

VA & C, € L: (, ¢ a el s
-4 S 6" 6 6™ &” % 0 % +258| B,
y“ -¢,, 0 2 2 [} 2 = 0 % +A A,
—f‘-ﬁ . B 2y -2.3 % i el e 0 x+a | B,
:-“F;, o 2 2 0 2 2 0 « -4 | A,
4 -4, 33 235 y T LI 0 «-a| B,
4 -4 L e &" AP 6™ - 0 « -24| B,
/-4 0 0 g Lh e 0 o C, =1 EST| B,

<¢Tl¢’>,6q I, ¥7 I1G5
Gl y=8,=CA., . A= Lalnd

Door de substitutie wordt zowel het & - als 1T - electronen-
systeem van het benzeenmolecuul gestoord, terwijl ook de e -
lentronentoestand van de substituent door de binding beinvloed
wordt,

De storing van het ¢g- electronensysteem, welke een alge-
meen verschijnsel is hierdoor ontstaat bijvoorbeeld het di -
poolmoment in aliphatische verbindingen langs de C - S bin-
ding - kunnen wij bij onze beschouwingen verwaarlozen, omdat
de optische overgangen in het benzeenmolecuul hierdoor in
cerste benadering niet worden beinvloed.

Het totale effect van de wederzijdse storing van hetTr- elec-
tronensysteem door de substitutie zullen we beschrijven als
twee onafhankelijke naast elkaar voorkomende verschijnselen,
met name:

1) een inductief effect (Coulomb-interactie)

2) een mesomeer effect (reonantie-interactie),
welke op elkaar gesuperponeerd worden.

1) We beschouwen het monogesubstitueerde benzeen als een
twee componenten systeem, bestaande uit de benzeenring ener-
zijds, de substituent anderzijds (77). In eerste benadering ne-
men we aan dat de Tl -electronen - de zes 2p,-electronen van
de benzeenring - zich in de benzeenring bevinden, de m-clec-
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tronen bij de substituent. Beide componenten oefenen dan

slechts een Coulomb - storing op elkaar uit. Noemen we de
energie - operator van de neutrale benzeenring H , die van
neutrale substituent |’ , dan is H ; respectleveh_]k H te

beschouwen als een normale 1€-orde’ storingsoperator voor de
M-electronen, respectievelijk de Tli-electronen De bij deze
storing aangepaste M.O.'s voor de T~electronen, welke we
de X zullen noemen, en hun eigenwaarden f° worden gege-
ven door:

L

=J - [ 4, ¢{ ' Ef“’ E‘:W* H:: , H.‘. = 0y Has
Tos

: : G 6
o y A
i aliley -0, S sl
. - t. -

De Coulomb-storing, door de benzeenring uitgeoefend op de
substituent (en omgekeerd) mogen we gelijk stellen aan de Cou-
lomb-storing uitgeoefend door koolstofatoom o . De M. O. Xm
is dan de A.O. van het T,-electron in aliphatische verbindin-
gen, terwijl de energie E" gelijk gesteld mag worden aan de
ionisatie-energie van de aliphatische verbmdmgen, Es= S

Het gevolg van het inductief effect is dus dat de M. O.'s
voorde Tr,-electronen onderling een weinig gemengd worden.
De grootte van dit effect wordt bepaald door de waarde van de
energie integraal H__.

2) De door vergelukmg 11 G 6 gedefinieerde M. O.'s zijn nu
de juiste golffuncties voor de beschrijving van de resonantie-
interactie. Hieronder verstaan we het verschijnsel dat de Ty
electronen zich gedeeltelijk in de benzeenring bevinden, of dat
de Ti-electronen verhuizen naar de substituent. De toestand
die het gevolg is van deze resonantie interactie kan met de vol-
gende golffuncties voor de Tr-electronen beschreven worden (a
of b). Hierbij is verondersteld dat de M. O.'s in de benzeen-
ring zo laag liggen ten opzichte van de M.O.'s 'X, , (a) - of
omgekeerd, (b) - , zodat deze niet mengen (a, ortho- para rich-
tende substituenten ; b, meta richtende substituenten),

Gs H:_ +5

XU G 7 a)

e ,’;_5(gr()ndtocstand)




I1G7b)
X, = AXS ¢ X ALXT L E, =X Ha X > = O |RE +HL] X

De M.O.'s bepaald door vergelijking 11 G 7 a) behoren bij
een toestand, waarbij eenT’- electron, dat los beschouwd wordt
van de substituent, zich verdeelt over een systeem, dat be-
staat uit de neutrale benzeenring ((H:’)) en de eenwaardige
positieve substituent ( S ); dit electron kan zich bevinden in
de onbezette M. O.'s Xt" van de benzeenring en in de M. O. X‘ .
We hebben in dit geval te maken met twee gelijkwaardige TT, -
electronen, terwijl S,, nu overeenkomt met de energie-ope-
rator van de eenwaardige positieve substituent. De go!fluncties
volgens vergelijking 11 G 7 b) behoren bij de toestand waarbij
een Tr~ electron uit de ring zich verdeelt over het systeem,
bestaande uit een eenwaardige positieve benzeenring ( Q;p ) en
de neutrale substituent ( ,J: ). De substituent heeft in dit geval
onafhankelijke resonantie structuren, zodat het Ti- electronen-
systeem nu op dezelfde wijze beschreven kan worden als het Tr
electronensysteem van benzeen.

We mogen als voorwaarde stellen dat de electronenverde-
in deze toestanden zodanig is,dat de energie als functie van de
codfficienten A of A, minimaal is:

o8k, _, of AE _o G 8
oA, oA,

Uit vergelijking 11 G 7 a) en 11 G 7 b), en de normeringsvoor-
waarde,

A ) (A JALAL) =1
‘+Z(“”A ) 1G9
A:.* E(A' +:/\,‘/\,A“)=|

s
s

volgt dat iedere co&fficient A of A, wordt gegeven door (77,
29):

; (H.- a H)A
2A(H; -H,, A(H, -H,a,) = N s et I T TR & 6 gt Bt
N ( Jr2A(Hi-H,8,.) =0 A, =0

s "
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(Ho- 8, H)A;
2A (H,~H,) +2A,(H, -H,a,) =0 A= T LG 10

i "

In deze vergelijkingen worden cogfficienten 4, als onafhanke-
lijke constanten beschouwd, die niet afhankelijk zijn van A, in
overeenstemming met de veronderstelling dat het mesomeer
en inductief onafhankelijk zijn van elkaar.

Aangezien H, volledig symmetrisch is worden door de
Coulomb-storing en resonantie-interactie slechts die golffunc-
ties gecombineerd tot de uiteindelijke M. O.'s y , die tot de-
zelfde representatie behoren. De transformatie eigenschappen
van de golffuncties ) zijn dus gelijk aan die van de oorspron-
kelijke ‘d

XCX.MC&[ II1G 11

Hieruit volgt tevens dat de M. O.'s X, en X, identiek zijn met
de oorspronkelijke d en g

We nemen nu aan, dat de aangeslagen toestanden van C¢Hg-S
in afhankelijkheid van de T, electronen overeenkomen met de-
zelfde electronenovergangen als in het niet gesubstitueerde
benzeen. Deze worden dan bepaald door een één electronen-
overgang van X,, naar X, . De golffuncties van de aangesla-
gen toestanden worden in nulde benadering dan bepaald door:

@y BV 0% )0 )2,) e BaA, € B,
&y = (x,)] (x,). SX,)'CX,'B.(X,)’, c B BlcH. et
e = LI ) X NUX XY, e AL A, € A,
ar =(X)2(X,). (X, (X).(X,), cA.B, c B,

In hoeverre het langgolvige absorptiegebied mede bepaald wordt door een
gestoorde overgang in de substituent of door een nieuwe absorptie-over-
gang blijft voorlopig buiten beschouwing (67). Wel willen we er op wijzen
dat de gehele beschrijving gebaseerd is op de aanname dat de substitutie
als een kleine storing beschouwd mag worden.

De eerste aangeslagen toestand, zoals deze experimenteel
wordt waargenomen, beschrijven we met de golffunctie “,
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gedefiniecerd door:
AR RS S R 11G 13

Dit is naar analogie van de beschrijving van de eerste aange-
slagen toestand in benzeen door de golffunctie ¢ '(BW) <

De golffuncties van de aangeslagen toestanden in benzeen,
zie vergelijking II F 7, hebben als functie van de M. O. 's ﬂde
volgende gedaante:

w(®,) = ().((8)@)d) + (4.)(d.)(d,) . 2"
(4

)
wB,) = (L) (4)(8)(4.) - (4)(d.)(8.) .2
WE) =) (L) WD) - B B)L,)) x5 LG4
@(E,) =) . (L)WE)ND,)+ @) (F.)(d,). 2
waarbij geldt: ¢
Calriw®) = Lelrg®) =0, (p*|rlw(E.)) = RY,
IIG 15

(Irl @ (E ) =R,

De veronderstelling gemaakt in vergelijking II G 13 is, al-
hoewel niet zonder meer juist, toch zeer redelijk. Het niveau
E(B,,) in benzeen komt te voorschijn door bij de bepaling van
de energieniveaus de energetische wisselwerking der electro-
nen mede in rekening te brengen. Deze wisselwerking blijkt
Zeer groot te zijn, hetgeen we kunnen constateren uit de, door
deze electronenwisselwerking teweeggebrachte scheiding van
de oorspronkelijk viervoudig ontaarde toestand in de drie, bij
deze wisselwerking aangepaste, nieuwe toestanden, namelijk

B B,, enE_

i ’ v

Deze viervoudige ontaarding bestaat in CgHs~S van het be-
gin af al niet- ofschoon toch de electronen wisselwerking ver-
waarloosd wordt -,omdat al direct de wisselwerking tussen
ring en substituent is meegenomen en we zodoende de golffunc-
tie bij de nieuwe Symmetrie hebben aangepast. Deze wissel-
werking tussen ring en substituent is echter aanzienlijk kleiner
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dan de totale wisselwerking - los van exacte cijfers kunnen we
dit concluderen it de geringe verschuiving van het absorptie-
spectrum ten opzichte van de frequentic-as, veroorzaakt door
de substitutie - ,zodat de electronenwisselwerking als eerste-
orde effect in rekening gebracht moet worden bij de bepaling
van de golffuncties voor de aangeslagen toestanden als lineaire
combinaties van de g 's. Dit heeft tot resultaat:

o = G+ b (CmCm T I1G 16

Brengen we nu nog de invloed van de wisselwerking tussen ring
de substituent in rekening, dan moeten we er rekening mee
ver-

houden, dat de coé&fficienten ¢ iets van elkaar en van 2"
schillend kunnen worden. We komen hier nog op terug.

Deze redenering geldt ook voor de overige aangeslagen toe-
standen, zodat de golffuncties voor deze experimenteel bekende
toestanden de volgende gedaante hebben:

U= C Y+ Ctllar P € B,y E, © 30000 cm"

W= W s Y © A.x E,o» 4s000 cm’
. - i 5 (5 378
U= CHUh ~CWas % C B.y E, o 56000 cm

G, = W * W Y C A x E,o se000 cm’

1
Alle codfficienten c zijn dof gelijk aan Z'/",of ongeveer gelijk

aan 2™ .
Bij ortho-para richtende substituenten wordt het mesomeer

offect het best en eenvoudigst beschreven met een ladingsver-
schuiving van de substituent naar de benzeenring. De T, elec-
tronen blijven in de benzeenring, zodat de M. O.'s voor de ring
electronen gelijk zijn aan de X:"; A =i1,A,=0. De T, elec-
tronen, welke zich gedeeltelijk in de benzeenring bevinden,
worden nu beschreven met de golffuncties X, , bepaald door
vergelijking 11 G 7 a); de sommatie over i strekt zich uit over
alle M. O.'s, welke niet door de 11, - electronen bezet zijn.

We nemen hierbij aan dat de energie van althans de eerste
onbezette x‘l" golffuncties lager is dan die van de beschikbare
X:' golffuncties. Ortho- en para richtende substituenten heb-
ben geen onafhankelijke resonantie structuren, zodat de ener-
gieniveaus in deze vrij hoog liggen. Het optisch gedrag van
C,H--S wordt in eerste instantie dan ook bepaald door ge-
stoorde absorptie overgangen in de benzeenring.
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Treedt er in de benzeenring een ladingsvermindering op,
(metarichtende ‘substituenten), dan zouden we moeten werken
met de M.O.'s X voor de 1, - electronen, X voor de T -
electronen, zoals deze door vergelijking 11 G 7 b) bepaald wor-
den.

De transformatie eigenschappen vanP, 7 . « . ¢4en ¢
worden bepaald door (zie IIIC, en vergelijking I1 G 17):

.« .(R), c A, / #.(R),, cB,
(7)., < B,
p

Hier uit volgt dat de volgende matrix-elementen van 5, en 777,,
kunnen bestaan.

(Dl )« 1 (p-)bbJ(R )u. ’ (p )cb ! (p\')b:

Yy

(R,)

x ‘ea

(mx )ab ’ <7}71 )b: N
(P)ux (Pl = (D)= =o0

Tevens zien we dat de overgangsmomenten P ,P,, en m, =M,
gericht zijn langs drie onafhankelijke loodrechte assen, waar-
mee het moleculaire coB8rdinatenstelsel is vastgelegd, en om-
gekeerd; hiervan hebben we reeds in II C 3 gebruik gemaakt.

Bij storing door een constant uitwendig magneetveld treedt
er een.magnetische koppeling op tussen de toestanden a en b,
en b en ¢, zoals beschreven is in I1 C 3. Gebruik makend van de
daar gegeven definities en afleidingen vinden we:

weshie =<(9‘M‘,p..>+<e.m..p.,.> wL ¥
% % haw,, hw,, J 3hw(w,,-w')

5. eb M(bp w:a x

e

hw, shw(w!,-@)

b
We moeten nu nog 9., en 9:; bepalen, welke zijn ontstaan
door de geinduceerde dipoolwisselwerking tussen het grondni-
veau a, door het magnetisch moment m . gekoppeld met toe -

-137-




toestand b, en de aangeslagen toestanden b en c. Op dezelfcie
wijze werkend als in 11 C 3 aangegeven voor de bepaling van g,
eng:‘)vinden we dan:

ob " ba

R M,.R w,, &
" hw,, Shw(w),-w')

qab =

11 G 21
¢ pbc Mntpu Q)L.d%

a

h(‘)xu . Shw((‘);'-' @)

De uitdrukkingen voor de g's combineren we nu als volgt:

b be b puM tp (plo—p )Ma p‘ (4);‘}@
q.=9.+q7‘+q.h=( = = ”)-mw

hwm hwba ( Lh‘o— ‘ ‘)
II1 G 22
3 cb 3 ( pnh rd(b pv.n pr Mab QI :l
= “+ = - + .
qa qa qab h - h . Sh ( ;{I‘ e 1)

De indices b en c staan hier voor de indices bl’ bz en 3 ) e
waarover gesommeerd moet worden (we hebben dus te maken
met Q. , q:‘ ,enz. ). Het teken van g, en g, , alsook van de
aparte termen zijn ten opzichte van elkaar juist gedefinieerd.
Het absolute teken zal bepaald worden door de waarden van de
scalaire componenten van de verschillende moleculaire vecto-
ren langs de x-, y- en z-as.

We nemen nu aan dat de magneto-optische activiteit van
de 1900 & absorptieband door de substitutie weinig beinvloed
wordt en dat deze, alhoewel ze hier in andere vorm verschijnt
(zie vergelijking II F 49), in eerste benadering gelijk is aandie
van de ongestoorde overgang.

De invloed van de substitutie op de magneto-optische acti-
viteit zal zich, los van een gewijzigde bijdrage tot deze van de
o -bindingen, vooral doen gelden door de magneto-optische ac-
tiviteit: van de in benzeen verboden overgangen, die bepaald
wordt door g en g'. Uit vergelijking 11 G 22 volgt:
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N\ D s D ”
b (’u M b 8, N Gb “:a [t (9W M z~.> "b.e Ao, ?7___
s e S e BT 3 Rk 2
h“a "M.wa N 3he (e @) 1 G 23
D y D ae® A
q‘ (_ \'4( b, 5,0 r\vqt b, [:..c ¥ E’;( ,\"JQL + %::11 \’4,5‘ oo L, ,:%(j__-
Je h(un ?‘;w\b‘( he b h e - Shu}\&)"’ ~@)

In deze vergelijkingen substituercn we voor de gewone- en
overgangsdipoolmomenten de volgende uitdrukkingen, die be-
trekking hebben op het geval dat S een ortho-para richtende
substituent 1is.

P, = +eCR DM-_AQCZ:(
- =eR P =+eR 11 G 24 a)
ob, LA
zie vergelijking 11 G 49, 11 G 50 en 11 G 51
R, - P, =e(2kQ ““ R\ 11 G 24 b)
zie vcrgcll_]kxng I1 G 62
N H, eR ' :
‘Db“l—»Dw=pb‘(‘_o ~pal,"" ; 11 G24c)
273 2
zie vergelijking 11 G 54
hw, ' ha, h(‘uc ® L‘I:lu eQ‘
Mes, = = elR: My, =- —h e IS e el e
' 2C 1 26 r e 13 2 1 (, A) (l)
M, =M,p=M,=0 zie vergelijking 11 G 65 en 11 G 66

Dit heeft tot resultaat:
g (Q‘.M (BnE.).M.b.) Re@,, #

haw,,, hw,, sha(w, - w')
-e' R M. A w! ¥
= _e.__c.(—up--c(zm _ Rl)_-_:i—__ 11 G 25 a)
23h' 2.3 \ 68 /I w(w,,-w’)
gt=0 11 G 25b)

De berekeningen en de gemaakte benaderingen die geleid
hebben tot de vergelijkingen Il G 24 zullen we aan het einde van
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het hoofdstuk expliciet weergeven en hier slechts volstaan met
de resultaten.

De grootheiwd C die wij inde vergelijkingen 11 G 24 en 11 G 25
hebben ingevoerd, wordt alleen bepaald door d¢ resonantie-
interactie zoals deze is beschreven door de vergelijkingen 11 G
7 en is slechts afhankelijk van de co@fficienten A.; zie verge-
ljking 11 G 51, 11 G 47 en 1l G 9, Zoals uit vergelijking 11 G 24
a) en I1 G 67blijkt is C2 evenredig met de oscillatorsterkte van
de 2700 R on ergang in C Hg-S,

Zu )

en 4 de uitwissclingsintegraal uit de M. O. -theorie voor ben-
zeen 1s, wordt dus geheel bepaald door de Coulombstoring (in-
ductief effect); zie vergelijking II G 6.

Hieruit volgt tevens dat bij verwaarlozing van de storing
door vibraties, de resonantie-interactie een noodzakelijke
voorwaarde is voor het bestaan van de 2700 X absorptieband en
van de magneto-optische activiteit van deze overgang. Boven-
dien zien we dat het magnetisch overgangsmoment M.». , welke
de eerste term in vergelijking II G 25 a bepaalt, in onze bena-
dering uitsluitend een gevolg is van het inductief effect.

Voor substituenten die een gering inductief effect hebben,
zoals NH; en OH, isH_ nagenoeg nul (51) en mogen de ter-
men, door deze bepaald, dan ook verwaarloosd worden. We
vinden in dit geval:

i (B,=RuIM,, B, wi, & I G 24

. shwa, (@], - @")

= . s 7 . Wia
De grootheid 's= waarin | de e-nvrgunnlcgraal((ﬂ,
§ e

Voor substituenten die een merkbaar inducerende werking
hebben zoals de halogenen, heeft H:. , alhoewel I:lem, een
eindige waarde en spelen de termen bepaald door H . een be-
langrijke rol. Voor substituenten met eer groot inductief effect
zal de grootheid C, bepaald door het mesomeer effect, auto-
matisch veel kleiner zijn, zodat H../s van dezelfde grootte-
orde kan zijn als C2, waardoor de overige termen bepaald wor-
den. De waarde van g, zal tengevolge hiervan veel kleiner
worden. Als de inducerende werking groot is,zal qy zelfs
klein negatief kunnen worden.

Door g:' wordt in eerste benadering d4t effect bepaald, dat
Kaufmann en Perkin (30, 59, 27) de magneto-optische anomalie
van deze verbindingen hebben genoemd.

(A,.),,( =D J‘l]c.u,-s 5 A[ﬂ](.m = 11 .G 27

[
- 0L - (DT s - ([000- ( [217),)
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Uit de door hen gegeven getalwaarden, waarvan de absolute
grootte betwijleld mag worden maar waarvan de onderlinge
grootte-orde in ieder geval juist zal zijn, blijkt de magneto-
optische anomalie voor C()H;’NHZ groot positief, voor‘C6HAJ
nog positief alhoewel klein en voor CgHgsBr en CygHgCl klein
negatief te zijn, hetgeen in overeenstemming is met de grootte
van het inductief effect van deze halogenen en de rol die dit ef-
fect hier speelt.

S | NH| ¥ |H - 11G 28
(A,), ’ 3,82 ]0,32!' 0 |-0,086 I - 0,255

Uit de definities en omschrijvingen van de gewone- en over-
gangsmomenten in CgHg -S, waarbij S een meta-richtende sub-
stituent is, blijkt dat g," voor deze niet bepaald wordt doorH,,
maar alleen door de coé&fficient C, welke een functie is van de
resonantie interactie; zie vergelijking II G.

», o (p“ o p \Mab, Db_¢ a)b',l 3@ II G 29

b,/
9 shww,, (@, - @)

De enige conclusie die we naar aanleiding van deze uitdrukking
willen trekken,is dat _]i" groot negatief zal zijn. De scalaire

ab,

waarden van en R, zijn wat teken betrett dezelfde als die

bij de ortho~p°z'i‘ra richtende substituenten. (9,-9,,,,_) is wat
teken betreft echter tegengesteld aan de overeenkomstige
grootheid bij de laatst vermelde groep van substituenten, zodat

q:' tegengesteld van teken zal zijn, dat wil zeggen negatief;
zie vergelijking II G 64. De grootte van Qy wordt bepaald
door de electronenzuigende kracht van de meta-richtende sub-
stituent. De magneto-optische anomalie van Cel NO2 is -2, 152,
dus in overeenstemming met het zojuist opgemerkte.

In verband met de opmerking van pag. 151) zij nogmaals
vermeld dat de uitdrukking voor qt"t_-._-n ruwe benadering is met
enkel qualitatieve waarde. <

Kaufmann (30) heeft in verband met de door hem naar voren
gebrachte theorie van de auxochrome werking van bepaalde
substituenten, er de aandacht op gevestigd, dat deze dan tevens
een magneto-optische anomalie veroorzaken, zoals gedefini~-
eerd door vergelijking II G 27 De grootte van deze magneto-
optische anomalie, (A ), » werd door hem beschouwd als een
maat voor de werking van de auxochromen, waarbij hij veron-
derstelde dat aan beide effecten een structuurverandering van
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de chromophore groep, veroorzaakt door de substitutie, ten
grondslag lag. Dit kon echter door hem niet nader verklaard of
bewezen worden.

De invloed van een substituent op het chemisch gedrag van
een verbinding, in het bijzonder van benzeenderivaten, wordt
in de regel beschreven met de Hammett-constante ¢ . Daar-
naast is door Okamoto en Brown (63 ) voor bepaalde verbin-
dingen een gecorrigeerde Hammett-constante ingevoerd, wel-
ke echter niet essentieel verschillend is van de oorspronkelij-
ke constante. De invloed van een substitutie doet zich boven-
dien gelden door een verandering in de oscillatorsterkte, f,
van de in benzeen verboden overgangen.

In verband met de door Kaufmann veronderstelde correlatie
tussen (A,,)r en andere door de substitutie veroorzaakte effec-
ten en tevens in verband met de door ons gemaakte veronder-
stellingen omtrent de beschrijving van deze effecten, hebben
wij de experimenteel bepaalde grootheden (A ), f, (de oscilla-
torsterkte), 0, en 0, -7, in een grafiek samer;gebracht, met
het doel na te gaan, in hoeverre er tussen deze grootheden een
aanwijsbare correlatie bestaat.

Grafisch verband tussen de anomalie,
oscillatorsterkte, ¢ en(0,-0,)=40,
waarin o de Hammett-constante 1is.

I.a) In grote lijn bestaat er in goede benadering een lineair
verband tussen 9, enf; CH3 vormt echter een uitzondering
en valt geheel buiten de curve.

b)Beschouwen we de groep der halogenen als een punt, dan
bestaat er ook tussen Ao en [ een benaderd lineair ver-
band; CH3 valt ook hier uit de toon,zij het in veel mindere
mate. Het gedrag van de halogenen duidt hoogstwaarschijn-
lijk op een aparte invloed van het inductief effect op de
grootte van O, .

Beschouwen we de groep der halogenen als één punt,dan is
het verband tussen de relatieve anomalie,(A,), en f in goede
benadering exponentieel en niet lineair.MD”i} is i,n overeen-
stemming met onze verwachting; (A")’ A C, Fopeer 0 €
Het verband tussen f en(A,), is in de groep der ha'ogenen
geheel in tegenstelling tot het globale verloop van de curve.
Theoretisch gezien levert het inductief effect een aparte
bijdrage tot(A“)r welke onder bepaalde, verklaarbare om-
standigheden van grote invloed blijkt te zijn. Het verloop
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van(A,,), met [ binnen deze groep is in overeenstemming
met de relatieve grootte van het inductief effect der halo-
genen. Het gedrag van CH; schijnt er op te wijzen dat CHj
een relatief groot inductief effect heeft (negatieve anoma-
lie).

Illa) Beschouwen we de groep der halogcnv als één punt,dan
heeft het verband tussen g, en (A"‘,, in overeenstemming
met 1 a) en 1l, een e \pom‘aneel karakter. Het verloop der
curve binnen de groep der halogenen is in dit verband ge-
heel volgens de verwachting. Het gedrag van CHj en C2Hg
is enigszins onbegrijpelijk, maar schijnt er in ieder geval
op te duiden dat voor C, het mesomeer effect over-
heerst, in tegenstelling tot C?—i

b )Ook deze curve geeft in grote 11_)n het te verwachten expo-
nentieel verband. Het gedrag van de halogenen is ten op-
zichte van het globale verloop minder afwijkend, hetgeen
in verband met I b) normaal genoemd kan worden. De lig-
ging van CH; is in eerste instantie normaal.

Volgens Gorio en Dailey (82) bestaat er in ruwe benadering een evenredig-
heid tussen de Hammett-constante en de relatieve electronendichtheid, het-
geen, voor zover valt na te gaan in overeenstemming is met L

Afleiding van de vergelijkingen 11 G 24.

We bepalen eerst de co&fficienten ¢, als functie vanH:_ en”;

P . GRETR 1.0 V) I G 30

o b e 11 G 31

De overige coé&fficienten 4, zijn onbelangrijk. De grootte van

H__ is afhankelijk van de eifectieve lading van de substxtucnt C

en de afstand tussen de substituent en koolstofatocom « , T, .H

is voor verschillende waarden van & enf, ; berekend (57 78)
Vervolgens zullen we de uitdrukking voor de co#fficientenA ,

verder uitwerken en definieren als functie van te berekenen
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moleculaire grootheden.

(H,-a, H A, 11 G 32
A‘ = e — -_— I»Jh = L—JA . A“ = A'n
‘Ji\ H-.
Voor H, gebruiken we de benadering,
H, = 15-(¢ x‘:'l’H”]Xﬁ"> + <X‘,"';H,n Xl")) 11 G 33

Door nu de verschillende termen expliciet uit te schrijven als
functie van

n a " 1 o) A II1 G 34
= S = H - -g- ;i s)' \
H,=H,+ 5, b + H., <P“ X, (s)" (29)
verkrijgen we het volgende resultaat:
ta-co (H2, +H: ~dox ey - A, Ep
A.;= /2 Ca wau :- <. / : ‘1 ) 11G 35 a)
E, -(H; -’ xox:00)) - H,,
<o<o( '0¢7>=<¢;(;)(/),(1)-e— .Mz ) II G 35b)
p /

enz.
(" >
Nemen we aan dat X, een eigenfunctic is vanH dan kunnen

we vergelijking 11 G 33 ook als volgt uitwerken:

op

n I1 G 36
H;. =144, H..— '/Z'Ans SII + I/Z' A Hu + uu +S-s
Voor A, vinden we dan de volgende benadering:
V3 H‘- i Spc = c;.Am S )
Aw:—'/lca'lA:o"". ’ 1 ‘7':" IIG}?
E, - |™ - o - Lax:o0)-ci H,
Met behulp van de reeds vermn de integraaltabellen kunnen de
coéfficienten A;, berekend worden (de integraal H, kan ge-

schreven »:'orden als een som van termen, zoals H:,,; H-n enz.
waarin || de energie op€rator van het neutrale koolsfofatoom
is)(29).

De cokfficienten ¢ in de lineaire combinaties @, =¢,& * ¢ %
eny/ = (¢, *(;¢m kunnen we volgens de reeds aangegeven me-
thode bepalen als een functie van
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= ML= H, H, L HL =Y 11 G 38

b4
— y | '4‘ L
Ol ~ oD op op op
| i
Lo H.\:x
Het resultaatl

Dit kan met enig

H \ 2of H N 53
T 1 [+ "o + \:..:;: ‘,k. 2 x' Aol e + !-_224
A \ 5A (¢ / 4 ig L{'o /
i 3Hnm / 2 ) - = /
II1G 42
\ '4“
A L 8 \ A : -/ r -
= 2 ] §i=s i + \8 2 C = 2 1 4 e + ‘!:‘ 2 %
- \ .Y BLr i 2% 3 4
\ - . m 5 7 noa
L
H.,.
= zeer klein is, is de gebruikte benade-

Aangezien
%1 s L]
& AN |
nm. . - T ) J
ring in eerste instantie exact (zie vergelijking 11 G 4) (51).

de matrix-
voor deze

Verstaan we onder de grootheden Y, X, enz.
ARSI D, ,dan vinden we

N7,

elementen 2. ).
grootheden (zie figuur 11 G 1):
" \/x D 11 .
| js =0 Yy =Ya Yo = —Y¢ 14-V3 R 11 G 43
X, R X, Xy ==X =% V2 -

jefinitie van de M. O. 's g als functie van de

ing II G 4) volgt:




B x|4) =x=x2 =-2"R , x%=x"=-2"R 1IG 44

LS e 5

De overige matrix-elementen X; en Y zijn identiek nul.
Met behulp van vergelijking II G 6, 11 G 30 en 1I G 44 vinden
we voor de matrix-elementen, [ _ <X“‘|rlx“‘\ .
U ' o7

(R o N ,rn=r‘,"'+er;' F.=Poe P, =P 44, F
yJ

b L B L2 ) LY 25 .5 s ey

o R [ aha. 1 G 45

De golffuncties, gedefinieerd door vergelijking II G 12 krij-
gen voor ortho-para richtende substituenten de volgende ge-
daante:

@ =g = (YO (A X + AL X)X
@ =X (X)) (A X+ AL XX

(L) " ]

e =(XY (X)X (A, X7+ A, X))

I1 G 46

(o

@)

= LX) YA XD + AT XX

G = XX OEY X NAL XS+ AT XX

In deze uitdrukkingen moet gesomméerd worden over de toe-
gestane waarden voor | . Hieruit volgt (zie vergelijking I G 7
a)en II G 9);

A=Al =A=A , A =A.<A 6 ADA 1G47

s

Uit vergelijking II1 G 46 en II G 45 volgt:

Pou = (&

Pl ) =2%r (AA+---)=2%AAr,,
II G 48
fo=2"AAr, , r=2%Ar,,

°u o,

& 1
Fou =2 AT,

De absorptieovergangen worden bepaald door de overgangs-
momenten
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-er P .~-er, B, --er P, =-er,, G 49

‘)a e, a, ac ab, ac,

Uit vergelijking 11G 49, 11 G 48, 11 G 47, 11G 31, 11 G 17 en
11 G 6 volgt: = ~—A(A-/\')R\’ °|J
AT ab [Ty

e, v,

"
-y

]

r -+ AA -A) B,
' . 11 G 50

"

4 R
fom AR FA) = v,

¥ I"".I'Jq

ro- - AA +A')~? Vo= - fn |V,

A(A +A) 22

Gemakshalve zullen we nu de grootheid C invoeren, welke
w2 als volgt definieren:

. 11G 5!
C=1n-A(A-A)

De grootheid C is een functie van de co&fficienten A'i en A,
zie vergelijking 11 G 47, welke door de normeringsvoorwaardé,
vergelijking 11 G G, vastgelegd zijn als functie van de coéffi-
cienten A, . De waarden van A" en A: zijn verschillend, om-
dat in vergelijking 11 G 46, de sommatie over i niet dezelfde
is. In de grondtoestand, beschreven door &, zijn de M.O.'s
X‘:‘ X- en Xl:‘b('/.('t door de ﬂ._electrone‘n. Voor de 1, electro-
nen zijn alleen de M. O.'s X‘ en X:‘ be-srhlkbaar‘. In de aan-
geslagen toestanden is een van de M.O.'s X_‘: of X’:
vrij gekomen, zodat deze nu in principe beschikbaar zijn voor
het 17,- electron. De ladingsverschuiving van de substiiuent zal
dus in de aangeslagen toestanden groter zijn dan in de grond-
toestand (dit moge onder meer blijken uit vergelijking 11 G 61).
Dit is ook de reden dat de overgangsmomenten P‘m en P be-
staan. 3

Uit vergelijking 11 G 50 blijkt dat de ovorgangsrr:onxenteneb
en P, in eerste benadering onafhankelijk zijn van H__ , dus on-
afhankelijk van het inductief effect. Dit is reeds door Sklar (77)
op grond van experimentele gegevens aangenomen.
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Het overgangsmoment P - - efy wordt volgens vergelijking
11 G 17 bepaald door:

Pre ™2 Nz v ¢ 3¢’..> e T s Sl e II1 G 52

Uit vergelijking 11 G 48, 11 G 47, 11 G 31, 11 G 17 en 11 G 6 volgt:
R

'\ ; . ’ LJ--
Fo=-2" ((A) £ AR £ AA £ A) - —z—w).’

s

11 G 53

Hieruit blijkt dat slechts p, (zie vergelijking I1' G 17) niet
verwaarloosbaar klein is. '

s
H R L ' ' 1
= —J, (A + AR+ AN+ A8 4) 111G 54
2R 20 E
We bepalen nu het dipoolmoment vande grondtoestand en de
aangeslagen toestanden. In het algemeen kunnen we stellen:
& wi wr II G :ﬁs
R.-P,+P,+P,
o
1) P,is het dipoolmoment tengevolge van de polarisatie van
de o binding tussen de substituent en de benzeenring. Dit
moment is gelijk aan dat van de alipahatische verbindingen
en is voor de grondtoestand en de eerste aangeslagen toe-
standen van het S-benzeen constant.

2) p™ is het dipoolmoment tengevolge van de polarisatie van
deo — o
de T -electronen; P heeft dezclfde richting als =

3) p“ is het dipoolmoment tengevolge van de ladingsver-

schuiving uit de ring naar de substituent of omgekeerd; bij
ortho-para-richtende substituenten s P:" tegengesteld
e
gericht aan beide vorige momenten.
Uit vergelijking 11 G 46 , 11 G 45 en 11 G 31 volgt:

Rl = LT OCY (G| P, XYy = -ze(r, 41, +1,)
2e (24, 1% - R v 1G5
= - + 2 +d r = +€ - ) 1
" " d\;ni L3 l)) Bﬂ z L} 2

(X

Y (X,
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(de totale ladingsdichtheid in iedere M. O. is -2e; het dipool-
moment van de eenwaardige positieve koolstofatomen ten op-
zichte van de oorsprong is nul).

Voor de geinduceerde momenten van de aangeslagen toe-
standen vinden we met de vergelijkingen 11 G 46, 11 G 31 en
11G17.

P, - P:, R" - Dw =-2'e(4r, +30, +30, 4T +0)= 1 Gy
K. R
+0 aa _J‘
A 2

dl

Alle pw,, zijn dus positief (product van lading en de afstand ten
opzichte van de oorsprong is positief). Het resonantiemoment

P:' wordt bepaald door de uitdrukking:

+ ze(p #r‘")(_\).) 2 <A: _x(:) +A‘:‘ X‘:"p”,A: X(:) +A4:‘x:n> 11 G 58

()]
(zowel in X—, als in X, is de totale ladingsdichtheid -e; de la-
dingsdichtheid op de substituent zonder 2 T, =electronen is t2e)

Py=-e(1-A)R +r. ), N

Op dezelfde wijze bepalen we de resonantiemomenten van de
aangeslagen toestanden (zie vergelijking I1 G 46 en 11 G 17).
Hiervoor vinden we:

Ro =Rl = 7 (B + PIL) = —e(R+e.)(1 - (A + N,

WO

’ II1 G 60
P =R =Rl + B ) = -e(Rar)(1 - 5(A + AON,

2ty

We zien hieruit dat het resonantiemoment tegensteld gericht
is aan het geinduceerde moment;A A <. Uit vergelijkingII G 60
en II G 59 volgt:

P -P =B -P - -25(Q +r. )A-ATN, = 11G 61
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=-L R(A +A)A -AW, = -2e(R
A 11 G 6l

R+r =R (A+A)A-A)e2A(A-A)=aC

L ’

Uit vergelijking 11 G 55, 11 G 56, 11 G 57, 11 Gebl, en uit 11 G
55, 1V volats .
1 3 v ™ H. R '
pbb- p.)a: pbb-pda:e<3ﬁ Z—‘Z(Q % _:I G (‘)._)_

We bekijken nu de toestand waarbij electronen van de ben-
ring verhuizen naar de substituent. We zullen hierbij de Cou-
lomb-storing verwaarlozen. Dit zal aan het qualitatieve karak-
ter van deze beschouwing geen afbreuk doen. De metarichtende
substituenten hebben onafhankelijke resonantiestructuren. In
noeverre het langgolvige absorptiegebied van CgHg-S dan be-
paald wordt door een gestoorde overgang in benzeen of door
een nieuwe absorptie overgang is nog niet duidelijk en zal me-
de bepaald worden door de aard van de metarichtende substi-
tuent (67). Een quantitatieve beschrijving is in onze benadering
dan ook zinloos en onmogelijk. :

De M.O. voor de T~ electronen zijn de X:" , de M.O.'s
voor de ringelectronen zijndeX; zie vergelijking I1 G 7 b).

Zonder de codfficienten A, en A, te berekenen, kunnen we stel-
len dat:
A' >As >As >Ao ' Au< Au < Au < As.
11G 63
A=A, =i A=A, =0 (zie vergelijking 11 G 10)

s L]
Hieruit is op dezelfde wijze, als voor de ortho-para-richtende
substituenten af te leiden dat nu geldt:

rob. =+lr4b,l.vq -rab.=+lrab.'.\]¥

J 1 11 G 64
ru. =t ra:. o ’ ro(. : +|r“‘ij"
Ry~ Pu- R~ RI- B B - 4oy,
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tenslotte moeten we nu nog de redle waarden van de mag
netische overgangsmomenten berckenen, hetgeen in principe op
dezelfde wijze zal mocten gebeuren als wij hebben gedaan in
i F. Het is in ieder geval duidelijk dat deze berekeningen
hier vrij ingewikkeld en tijdrovend zullen zijn. We zullen daar-
om volstaan met de volgende benadering
N 2_"( 1P| - e 11 G 65

oo eb ! B ab

In deze benadering zijn slechts de magnetische overgangsmo-

menten M, M, e¢n M, niet nul (zie vergelijking 11 G 50,

» ' O
11 G 51 en 11 G 54). hw,
M, = —2¢CR
LN T
ha,
LV et £ 11 G 66
hay, eR H.,
Mot o C
: 2 24

Alhoewel het niet eenvoudig zal zijn om in te zien in hoeverre vergelijking
11 G 65 een goede benadering is, menen wij toch deze op de volgende wijze
aanvaardbaar te kunnen maken. De juiste uitdrukking voor het magnetisch
overgangsmoment wordt gegeven door:

|
m‘.-l—c <¢a [r'ev]1¢b>ﬂ 1IG 67

waarvoor we kunnen schrijven:

IR A R 11 G 68
AL il d
M=~ (m [Ir(@), ev(@)] w)

ab

Hierbij is @ de hoek om de z-as in het x-y vlakj zie fig. 1 G 1. Uit de
symmetrie-beschouwingen is gebleken, dat 77 langs de z-as is gericht.

7”“!,)7“\)' 11 G 69

We nemen nu aan dat p(p) gelijk is aan R(¢), waarbij |R@)| =R , met ande-
re woorden, we veronderstellen dat de electronen zich precies langs de
omtrek van het molecuul bewegen. Bij dit beeld mogen we dan ook veron-
derstellen dat R(@) engv(@)steeds loodrecht op elkaar staan. Voor verge-
lijking II1 G 68 vinden we dan (zie 11 G 69):

Q ' w
Pmzr (s evoe), G 70
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De integraal ;,;/eV(w)d“’ komt nu overeen met de resulterende ladings-
verplaatsing bij de overgang a—-b, zodat we dan mogen stellen:

(zLﬂ /QV(U)d¢) = (eV), = b_.v 16, P, NG

Dit is in overeenstemming met het bestaan van een resulterend overgangs-
moment P, , dat een gevolg is van de door de substituent bij deze over-

gang geinduceerde ladingsverschuiving in de ring. Uit vergelijking 11 G 70
en 11 G 71 volgt dan vergelijking 11 G 65.

Voor een benaderde berekening van T, , gedefinieerd door
vergelijking II G 25 a)-q}'=7, % - , maken we gebruik van de
volgende experimenteel bepaalde grootheden (84, 85, 55, 56,

61, 51, 51% - .
) 9 K |o mem™| |r. | l—l"//,*
NH, | 0,03 34034 15 0
I1G72
0H, |o.02 36350 4 0
Cl 0,003 37052 1,7 |925«080
2 M & 2
Fae——2(C.|R])", w, =2mV, =2mco, , |R|=13911 G73

b, Sh

De oscillatorsterkte f is hierbij berekend uit de experimenteel bepaalde
moleculaire extinctie-co#fficient. De van de brekingsindex van de oplos-
sing afhankelijke evenredigheidsfactor tussen beide grootheden is bij deze
berekeningen om practische redenen gelijkgesteld aan 1. Deze noodzake-
lijke aanname (56, 3la, 18, 60a) is theoretisch aanvaardbaar te maken
door het verband tussen fen €, , de moleculaire extinctie-co8fficient, te
beschrijven op basis van het werkende veld volgens Onsager-Bdttcher. Bij
deze afleiding kan men grotendeels de berekeningen van Schuyer (75a) voor
de correctie van de klassieke betrekking tussen €_ en de brekingsindex
volgen.

De waarde van Ts, bij de Na-D lijn wordt gegeven door:

5 | .
NH, | o |R|.16™ =o032.10* 1G 74

s

0H, | 0.052]R|16* = 0.14.10"
Cl | (o.0028]R] -o,ns(u:,/j))uo“' = (0,0086 - 0,0375 2 012)10™*
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Verstaan we onder

stituent tot de

(2 N,
A LL ]

mole

D
0

de anomale bijdrage van de sub-

culaire draaiing (zie vergelijking II1 G 27),

dan vinden we hiervoor:

L N, "D uﬂ;]\_
A Jeu-8 = —p- Ta. = 4,0368.10". T,
N-D I1G 75
S l ) [n]ca"s's
NH, | 128.107™"
0H 0,565.10°"
Cl (0,035 - 0,151, 0,484) 10" = = (0,12 0,45).10”™"
Uzt de ('\1)('-r|1:n('nt(>lt' gegevens volgt (27, 30, 47) -
H,-D
S A[Q]c.u, s
NH, o‘z[ﬂ] 21510"
" 11 G 76
OH c_os[ﬂ} 20310
L [-002[n] 3
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111 A

MIDDELINGSFACTOREN

Het moleculaire coSrdinatenstelsel x, y, z (in het alge-
meen «,4,4 enz.) wordt bepaald door.de eenheidsvectoren,
w)r\]q, . » (in het algemeen ooV, enz. )- Het macrosco-
pisch, ruimtelijk invariante co®drdinatenstelsel X, Y,Z (in het
algemeen &, 4,4 enz.) wordt bepaald door de eenheidsvecto-
ren \)‘ \)v.\)x (in het algemeen \)-'\)n'\)’ ; SNz, )

(B 1A, Do = (R0,

Ry Jeyed

, 1 A 1
/).’y({ ey

We kunnen met behulp van een redle transformatie (rotatie),
bepaald door de matrix, A ., van het codrdinatenstelsel
X, y, z overgaan op het coBrdinatenstelsel X, Y, Z; de omge-
keerde transformatie wordt bepaald door (\}-'i ). (\}I\ .

X =V X +V,Y +V,7, «=) L. =V 6 «=x@g I11A2

waarbij automatisch gesommeerd moet worden over gelijke op-
eenvolgende symbolen.

X,_\}‘lx *\}ql L“JI!Z '“ﬁZJH'l“‘:-O(.Ji'I' "—‘(.X.‘/j.,d”'

De matrix-elementen \);I zijn gedefinieerd (Ioor:\};i =(‘) \)l> ,dus

‘).v = (\). \)v) enz.




Deze matrix-elementen kunnen bepaald worden als functie van
drie hoekvariabelen a, b en ¢ (Eulerse hoeken), welke in de
regel onafhankelijk van elkaar zijn: i Y, @b

Voor het functioneel verband tussen Yy en a, b, c kunnen

we verwijzen naar Morgenau en Murphy (pag. 288 ). Bij een

willekeurige orientatie van x, y, z ten opzichte van X, Y, Z
hebben de matrix-elementen ‘J-i of combinaties van deze geen
gedefinieerde waarde. We kunnen slechts spreken van een ge-
middelde waarde, \} ‘\};' enz. , waaronder we verstaan de
middelwaarde bij alle mogelijke orientaties van o, x, y, z, ten
opzichte van O, X, Y, Z. De hoekvariabelen a, b en ¢ kunnen
dan alle mogelijke waarden hebben tussen 0 en 277 , resp. 0 en

11, resp. 0 en 211 . Dan geldt:

\/_: -/dd/s»nb db/dc . \l:(d b.c) /dd./smb db/dc III A 3

I. De hoeken a, b en ¢ zijn onafhankelijk van elkaar. Het molecu-
laire cobrdinatenstelsel x, y, z is onafhankelijk van X, Y, Z
en is eenduidig bepaald en vastgelegd door de geometrische
structuur van het molecuul. Met enig rekenwerk kunnen we uit
vergelijking 11l A 3 de volgende betrekking afleiden:

‘).'.=3:_v=‘/_.'z_='/3. ‘}.'v=‘/,'x=-~-° III A 4

of in het algemeen:

0
=
<
=
"
~~
=
\"
@D
S

a) Vew Yy 0 = Vs (&) (%), ()

-J.‘x‘/,_‘/— - QJ_, J,x ‘/.z eSS II1 A 5

Y a2
of in het algemeen:
SR et (r 1
a) ")..; \)1, ‘J“ =Y ["(/31”“ A d] » [«as] !H\)-")n.l“}/ ) =0, X =4, Jepsy

AN
a-l,o(=g,/3=x_l=z
=+|, X=X, LBey, F=2

(cyed)

eyl

II. De hoeken a, b en c zijn niet onafhankelijk van elkaar. Het mo-
leculaire codrdinatenstelsel is niet volledig vastgelegd door de
geometrische structuur van het molecuul, in zekere mate dus
onbepaald, en daarom gedeeltelijk te definieren als functie van
X, Y en Z. Dit is het geval bij rotatie-symmetrische systemen,
- minimaal een drietallige draaiingsas -, waarin enkel de ro-
tatie-symmetrie-as, welke we de z-as noemen, en hat hierop
loodrecht staande vlak, dat dan automatisch het x-y vlak is,
evnduidig bepaald zijn. Als x-as definieren we de projectie van
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I11.

de X-as op het x-y vlak, waardoor tevens de y-as is vastge-

= ) R
legd. Uit deze definitie van de x en y-as volgt: Y‘,(a, b,c) =0,

hetgeen tot de volgende betrekking tussen a, b en c leidt?

-cOSs a.sin ¢ - sin a,cos b.cos ¢ =0, tg c = - cos b.tg a. III A 6

De matrix-elementen ii kunnen we nu definieren als func-

tie van de twee onafhankelijke hoekvariabelen a en b, waarbij

\/,, =CoSh ; \/,' - \]H (a.b) . Met behulp van vergelijking I1I A 3
vinden we nu: '

V=2 J\,‘v = A J.‘v =l 11 A 7
Vox Ve s = 14

De hoeken a, b en c zijn identiek nul. Dit is het geval bij bol-
symmetrische systemen welke een oneindige richtings-ontaar-
ding hebben. Het moleculaire (atomaire)cobrdinatenstelsel is
volledig onbepaald en vrij te kiezen. We mogen dan stellen dat
dit geheel is vastgelegd door het macroscopische cobrdinaten-
stelsel; xyz = X YZ

Voor zover we nog kunnen spreken van middelwaarden zijn
deze bepaald door de betrekking;

e /da/cos‘b sinb db>

\]"=\}“=(|J) , enz. 11 A8
LITERATUUR
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Ill B

STORINGSREKENING VOOR ONTAARDE
SYSTEMEN (1€ benadering)

(o!

Hy, = Ho # AHL + A H, + o0 I B 1

°op

H(ﬂ, l(ﬂ) = E::‘ € d. w(cl
o % 2 1#u Il B 2

(o1
Het energieniveau E, is m-voudig ontaard. We zoeken de
oplossing van de vergelijking,

(u.p‘E.)V..:O I B 3

Daartoe stellen we:

e S e S N
Oo= OTANGORG 4 g ) 4
We krijgen nu: ¢

(Hy, - E) g, = ([ N (Hgp - EL"‘))(Z«*\"(ﬂi"’) =0 IIBG6

hetgeen leidt tot de volgende vergelijkingen welke successieve-
lijk opgelost kunnen worden.

II1 B 4

IIIB 5

(Ho-E) @ =0 ey
(Ho-Ex)p= - (H, -E)) g 11 B 8
(He ~E) g == (Ho ~ED) e - (W -E))pr DIBY
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De homogene vergelijking, 11l B 7, komt overeen met de 5. V.

an het ongestoorde probleem, waarvan de oplossing bekend is.

Het rechter lia van de cerste inhomogene vergelijking, verge-

lijking Til B 8 kunnen we bepalen door beide leden te verme-

nigvuldigen niel _.~“' ¢n te integreren over de configuratie
> : a

ruimites’

(" m

WP ) 111 B 10

¢u| I H m = ‘<¢|:l

Aangezien H: hermitisch is, is het linker lid identiek nul:

am

We houden dus over:

E l¢<o»> <¢“IIE E ](om> o HI'B11

E l ¢(n u)

Zd“ (H:;'.“' 5 E:)S‘d;‘ll') =0 U= 1,2,3 - m, Shl.hl' P ’¢w>) enz.uI B 12

L=y

De enige niet triviale oplossing voor de 4, is die, waarvoor
de determinant van de co&fficienten nul is:

™ (8}

Mt = Ex Sis| =0 III B 13

. . . )
We vinden nu m verschillende oplossingen voor E, met m bij-
behorende reeksen coéfficienten 4, - door de normeringsvoor-

waarde [d.,-l , zijn deze volledig bepaald -,welke we zul-
len noemen E" en 4, . We nemen hierbij aan dat de @, on-

derling orthogonaal zijn; als dit niet geldt zijn de 4, toch be-
paald door de normeringswaarde, welke dan echter een minder
eenvoudige gedaante heeft. Nu geldt dus:

m
(O]

0 o) ) (" (o (o III B 14
(Ho +HL)o = (EV+EL)0S 5 9= L ol o

De @, zijn de bij de storing in nulde orde aangepaste golffunc-
ties.




We zien hieruit dat het rechterlid van vergelijking 111 B 8uit-
eenvalt in m onafhankelijke gedeelten, zodal we ook m hierbij
behorende oplossingen voor @," vinden, welke onafhankelijk van
clkaar zijn en die we zullen aanduiden door de index T . In
plaats van vergelijking I1 B 8 krijgen we:

o) [t @ (D) (0 -
(HS -ED) @ = - (HL -Evy )@ s T=t2,:::m 111 B 15
Hetzeltde geldt voor de tweede inhomogene vergelijking, verge-
lijking 111 B 9, welke dus wordt:

III1 B 16

@) @

(HS - EX) @i = - (Hoy - Evy ) @i - (He, - Ev) 9k

@, + is nu door vergelijking 111 B 15 bepaald tot op een additieve
term na,welke een oplossing is van de homogene vergelijking.

Stellen we:

L = (D0 ) ( Pk NI B 17

dan kunnen we (@), bepalen uit vergelijking 111 B 15 door (@)
te ontwikkelen naar eigenfuncties van H® met van E‘:’ ver-
schillende eigenwaarden: ”

(w:-‘r Y= }: A.:-t' ¢:"-r

We substitueren d}.t in vergelijking I1II1 B 15, vermenigvuldigen
beide leden met @ u..en integreren over de configuratieruimte:

III1 B 18

@ o
¢h~r > * Ekt 'Sk"‘\'“,h'lll B 19

-X:'r' A.:T <¢:o')-r‘ l H: = E:”l ¢:: > =" <¢:’1’“ IH::»

Aangezien de eigenfuncties van verschillende eigenwaarden or-
thogonaal zijn vinden we hieruit:

e Hewee g LI B 20
Lo ) w) ’
o

(L)

(¢’::-), bepalen we nu door deze te ontwikkelen naar de @,.. .

(pa) =) Fe P HIB 21

Tet




De volledige uitdrukking voor @uv substitueren we nu in ver-
gelijking 11l B 8 . Gebruik makend van de voorwaarde dat het
rechterlid van deze vergelijking orthogonaal moet zijn ten op-

zichte van @ , vinden we:

(L]

H

(8]

Hep [(@35:)) + { @i
£7. ~Eu

(o)

oL

Pae ) 111 B 22

Bij niet ontaarde svstemen verdwijnt bij de bepaling van de 1€ orde sto-
ringsterm van de goltfunctie de additieve term, welke een oplossing is
de homogene vergelijking, omwille van de orthogonaliteitsvoorwaarde,
(o @ D=0,
Voor de golffunctie in eerste benadering vinden we dus uit- -
eindelijk:
(L g ) [ Lk d (T
Pux = Z Ah'-r' Prxr f-v' Pi 111 B 23
kT [
Kok
. kT T AT R
waarin A ... en f_. bepaald worden door de vergelijking III B 20

en III B 22. Uit deze definitie-vergelijkingen kunnen we tevens
concluderen dat, als de in nulde orde bij de storing aangepaste

golffuncties @,~ eigenfuncties zijn van de eerste orde storings-

operator, de co&fficienten A.:,:. en F:r identiek nul zijn, omdat

de golffuncties %r , Pwr , etc. orthogonaal zijn (in het geval

dat de %« , %«v , etc. niet orthogonaal zijn, is F: slechts
P

in tweede benadering, bepaald door H,, niet identiek nul).

Zoals is aangetoond bestaat de ontaarding van onze syste-
men in een richtingsontaarding van het magnetisch moment. De
golffuncties die deze toestanden beschrijven zijn dan eigen-
functies van de 1€ orde energie operator , l—l:;--m” W o

zodat het voor ons in eerste benadering slechts van belang is
de juiste, bij de storing in nulde orde aangepaste golffuncties te
vinden, waarvan de energie in 1€ orde volledig bepaald is.
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111 C

HET ELECTRISCHE-
DIPOOLMOMENT.

EN

DE VECTOREN VAN
MAGNETISCHE

1. Electrisch dipool moment, P,
P-er is een polaire vector. De componenten van P , te

definieren door:

II1 C 1
P-V.P of P=R ¢

kunnen we beschouwen als de componenten van een eerste-orde
tensor; hierdoor zijn de transformatie-eigenschappen van P
vastgelegd: P cox .De componenten van P zijn onafhankelijk
van de rotatiezin van het co8rdinatenstelsel, waarin deze gede-
finteerd zijn, en geven onafhankelijk van deze rotatiezin de
scalaire waarden van P langs de drie assen,bepaald door ’).,s\?q
en \L . We noemen deze componenten de scalaire componenten
van p .

De operator toegevoegd aan het electrisch dipoolmoment, P, ,
heeft dezelfde transformatie-eigenschappen als P en is bo-

vendien hiermede identiek:

P,=V.F =V R=P G 2

w op LI

Het al of niet bestaan van de moleculaire vectoren, PM =
\ : 3 :
= /gg iPﬂ!;f,/) : P,,, ,enz. 1s afhankelijk van de transformatie-ei-
genschappen van de golffuncties@ (X,4.2) , @ (X.4.72) enz. bij het
! g a LX, » ¥ J

toepassen van symmelric-operaties. De matriz slgmenten van



sz , welke een lunctie zijn van de cobrdinaten x, y en z,moeten
bij het toepassen van vermelde operaties op dezelfde wijze
transformeren als P zelf. Uit vergelijking 111 C 2 volgt:

g,R=R
Vinden we: g, R=-R ,+R 111 C 3
dan volgt hieruit Rh=o ., R %o >, €Nz

Bij een isotrope richtingsverdeling van het molecuul moeten
we vanp(x,q‘z)gedeﬁnieerd in het moleculaire cobrdinatenstel-
sel, de middelwaarde ten opzichte van een vaste richting, ge-
definieerd in het codrdinatenstelsel X, Y, Z bepalen. Hierbij
hebben we alleen te maken met rotaties van het molecuul, dus
van X, y, z ten opzichte van X, Y, Z.

Uit vergelijking III C 2 volgt, dat als de golffuncties enz.
regel zijn, (geen ontaarde toestanden), dit ook geldt voor de

vectoren P“ o €DNZ;

P.=P. =P, P. =P., enz. 11 C 4

2. Magnetisch dipoolmoment, 7.

7 =L e.0]=—2-N.[0.8.75]¢ 111 C
amie L P ame (%51 0apr 3
is een axiale vector. De componenten van 7} , te definieren
door:
111
MV of M-, =

kunnen we beschouwen als de componenten van een derde-orde
tensor du,p welke antisymmetrisch is ten opzichte van iedere
permutatie van de indices o, en 4, enz. (Darwin).

: 111
= Qupg = ~days » Cyclisch. c1

Hieruit volgt dan dat slechts zes componenten van (2) niet nul
zijn. Deze componenten kunnen we ook beschouwen als de com-

ponenten van een tweede orde tensor (b_,,) welke antisymme-
trisch is:
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II1 C 8

M=oy, = by, ==b

o e A ,s » cyclisch.

De componenten 77, zijn wel afhankelijk van de rotatiezin
van het codrdinatenstelsel, hetgeen ook geldt voor de scalaire
waarde van 77 langs de « -as, bepaald door 77, i

1IN CG9
N (*,8,y) =~ 7 (« 7.5) |

We zullen daarom de 77, de pseudo-scalaire componenten van
7?7 noemen. We voeren nu als scalaire componenten van M de
M. in, welke we als volgt definieren:

M=M, [x8.0]=380,,=b,, . MC =) M=\)a (x40 1M 11 C 10

Daarnaast maken we gebruik van de polaire vector M -

M =Y M II1 C 11

De transformatie-eigenschappen van 77 en M zijn door de
hier gegeven definities volledig vastgelegd.

De operator toegevoegd aan 77 transformeert op dezelfde
wijze als 277 , doch is hiermee niet identiek:

m,cm i ., =N, 7,
n1G:2
Z77. = - ._b_ s feaid ﬁ.) = - _é_
3 =il 11, 3 =i () - lea sl

#. komt overeen met een positieve draaiing om de & -as, on-
afhankelijk van de rotatiezin van het codrdinatenstelsel &, 4 s
(@). komt overeen met een rotatie om de & -as van/@—J.

Het al of niet bestaan van de matrix-elementen m: m
enz., gedefinieerd als functie van de coBrdinaten x, ‘)? en ‘2, is




nu weer afhankelijh van de transformatie-ecigenschappen van de
golffuncties @ &, , enz.. bijvoorbeeld:

‘ﬁ.,mu=‘/72“ __’maa':'o IRNE R 2
T~ %0

Uit de hermiticiteit van 777; volgt:

. 111 C 14
7776,,:7)7“

Wanneer we bij een isotrope richtingsverdeling van het mole-
cuul de middelwaarde bepalen van moleculaire magnetische
momenten, gedefinieerd in het moleculaire co8rdinatenstelsel,
of van een functie van deze, ten opzichte van een vaste richting,
hebben we alleen te maken met rotaties van het molecuul ten
opzichte van deze vaste richting. Het moleculaire moment ge-
draagt zich hierbij als een polaire vector, welke we gedefi-
nieerd hebben door vergelijking I1I C 11.

Als de golffuncties @ en &% re#el zijn (geen ontaarde toe-
standen) dan volgt hieruit en uit de definitie van m° (zie verge-
lijking I11 C 14) T

. .
”2,,= 777,‘ =+ M“ =+-IM“

. . I1 C 15
777“= ;725 - -'Mb.a:—lMu
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SUMMARY

The first part of this thesis deals with the problem of how
the polarisability tensors of separate molecules are related to
the phenomenologically measured optical rotatory power of an
isotropic medium. The natural optical activity is given special
attention because of the many controversial view points c¢n
countered in literature. Most of the difficulties emerge fron
the necessity to take into account the finite extension ! the
molecules as compared to the wave length of the light. Starting
from the microscopic field equations, consequent applicatiorn o!
classical averaging procedures leads to phenomenological field
equations describing the optical activity. At the same time the
part played by magnetic dipole moments and electrical quadru-
pole moments 1s brought to the fore.

A general formula is derived for the average variation of
the electric field acting upon each particle. This formula has
enabled the extension of existing theories about the influence of
the refractive index on the magnitude of the natural optical ac-
tivity. In first approximation this influence proved to be neg-
ligible.

In the second part of the thesis the theory of magneto-opti-
cal rotation or Faraday effect is developed with a view to its
applicability to organic molucules. First the classical theory
1s given, followed by a quantummechanical derivation of for-
mulae from the general dispersion theory.

As an example of the application of the theory to the Fara-
day effect of organic molecules, the contribution of the 2 -
electrons of benzene and substituted benzenes to this effect has
been calculated. This has led to an explanation of the "anoma
lies'" of substituted benzenes which Kaufmann derived, fiity
years ago, from experimental data and which closely parallel
the activity of the substituents as auxochromes in dye mole
cules. A correlation with Hammett's constants could also be
extablished. It may be possible to use the Faraday effect i
distinguishing between inductive and mesomeric effects of sub-
stituents in aromatic molecules.

In addition, the additivity of the contributions of different
groups in a molecule to its magneto-optical activity and the
Faraday effect of mixtures are discussed.







Mijn middelbare schoolopleiding genoot ik op het Sint-Cani-
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STELLINGEN

De uitspraak van Thomson, dat uit de experimentele gege-
vens over de magneto-optische activiteil geen andere in-
lichtingen verkregen kunnen worden, dan die welke ook te
verkrijgen zijn uit de experimentele gegevens omtrent de
normale dispersie-verschijnselen,is onjuist.

Thomson, J.J.,Phil. Mag . 40, 713, 1920.

De wijze waarop Darwin het theorema van Green toepast,
1s niet exact. Dit heeft in verband met de achteraf ge-
maakte benaderingen geen practische gevolgen.
Darwin, C.G., Trans. Cambr. Phil.Soc. 23, 137, 1924.
Hoek, H., Dissertatie, Leiden, 1939.

Bij de definitie en interpretatie van de tijdafhankelijke
operatoren wordt door Kramers de tijd op dubbelzinnige
wijze gebruikt. Al wordt bij latere afleidingen - bijvoor-
beeld bij de dispersie theorie - de indruk gewekt dat het
gebruik van deze operatoren essentieel is, toch is dit niet
het geval en heeft de dubbelzinnigheid bij de definitie van
de tijd geen verdere consequenties.
Kramers, H. A., Quantentheorie des Electrons und der
Strahlung, Leipzig, 1938.

De wijze waarop Matsen de door Pauling en Wilson be-
schreven, algemene storingsrekening toepast op het pro-
bleem van het monogesubstitueerde benzecn is onjuist.
Zijn beroep op een vermeende overcenkomst tussen een
van zijn resultaten en dat van Herzfeld is ten onrechte.
Matsen, F. A., J. Am. Chem. Soc. 72, 5243, 1952.
Herzfeld, K. F., Chem. Rev. 41, 231, 1947.
Pauling, L. en Wilson, E., Introduction to Quantum-
mechanics, New York, 1935,

De definitie van het '""spectroscopisch moment', gegeven
door Platt, is onduidelijk geformuleerd. Het ""spectrosco-
pisch moment' als zodanig is een overbodige grootheid,
die slechts verwarrend werkt.

Platt, J.R., J. Chem. Phys. 19, 263, 1951.

Sklar, A. L.,J.Chem. Phys. 10, 135, 1942.

Het is onmogelijk om door middel van reflectie-spectra
(diffuse reflectie aan verpoederde stoffen) quantitatieve
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absorptie spectira te verkrijgen. Deze methode heeft
slechts qualitatieve waarde, maar kan in dit opzicht juist
zeer belangrijk zijn.
Kortiim, G. en Kortiim-Seiler, M., Zs. [, Naturfor-
schung, 2 A, 652, 1947
Kortiim, G. en Schottler, H., Zs. f. Electrochemie, 57

353, 1953.
Koriim, G. en Haug, P.,Zs. {. Naturforschung, 8A,
372, 1953.

7. De beschouwingen van Ingraham in verband met de bijzon-
derheden in het UV-spectrum van paracyclophanen ten op-
zichte van het UV-spectrum van benzeen, zijn te opper-
vlakkig. Zij kunnen dan ook niet als een gefundeerde ver-
klaring voor deze bijzonderheden beschouwd worden.

Ingraham, L. L.,J. Chem. Phys. 27, 1228, 1957.

8. De opvatting, als zou de ionenuitwisseling te beschrijven
zijn als een Donnan evenwicht, is theoretisch niet voldoen-
de gefundeerd en niet in overeenstemming met experimen-
tele resultaten. De wijze waarop Gregor en waarop Davis
dit verschijnsel behandelen is theoretisch gezienveel meer
bevredigend en beter in overeenstemming met experimen-
tele gegevens.

Bauman, W.C. en Eichorn, J.,J. Am. Chem. Soc 69,
2830, 1947.
Ind. Eng. Chem. 39, 1453,
1947,
Ind. Eng. Chem. 40,1350,
1948.
Gregor, H.P. et al., Journ. Coll. Science 6; 20, 245,
304, 323, 1951.
Davis, L. E., Journ. Coll. Science 5; 70, 107, 1950.

9. De van de brekingsindex van de oplossing afhankelijke
evenredigheidsfactor, g(n), tussen de oscillatorsterkte, f,
en de moleculaire extinctie-coffficient, € , is tot nu toe
om practische redenen gelijk gesteld aan één. Door de in-
vloed van het oplosmiddel te beschrijven op basis van het

Onsager-Bottcher veld in plaats van het Lorentzveld is
deze aanname theoretisch aanvaardbaar te maken.
Mulliken, R.S. en Rieke, C. A.,Rep. Prog. Physics

VIII, 231, 1941.
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Il

Klevens, H.B. en Platt, J. R., Chem. Reve 41, 309, 1947
Pickett, R. W. |, Paddock, E. en Sackter, E., J. Am.
Chem. Soc. 63, 1073, 1941.
Henri, V. en Picket, L. W., J. Chem.Phys. 7, 439, 1939.
Schuyer, J., Dissertatie, Leiden,1952.
B&ttcher,C. J. F.,Theory of Electric Polarisation,
Amsterdam, 1952.

De verklaring die Siertsema geeft voor de negatieve mag-
neto-optische rotatie van TiCly is zecer onbevredigend.
Siertsema, L.H. Arch. Neerl. 2, 291, 1899;
6, 285, 1901.
Malleman, R. de.J. Phys. Rad. 7, 295, 1926.
Malleman, R. de en Suhner, F.,C.R. 227, 546, 804,
1948.
Meyer, U., Ann. Phys. 30, 607, 1909.

De wijze waarop Bohlman de additie van Br, aan aetheen
beschrijft, is wat betreft de vorming van het bromonium
ion onduidelijk geformuleerd en aan bedenkingen onder-
hevig.

Bohlman, F. et al..Chem. Ber. 89, 1281, 1956.

Het 1s zeer waarschijnlijk dat een groot aantal verplaat-
singsreacties - zoals reacties in e¢en waterrijk milieu,
waarbij een carbonylgroep betrokken is - welke op grond
van experimentele gegevens als een bimoleculaire reactie
beschouwd word n (zuur &f base katalyse), in wezen een
termoleculaire reactie zijn (zuur &n base katalyse).
Het termoleculaire reactiemechanisme, dat door het ge-
bruik van ""polyfunctional-catalysts', - deze bevatten naast
elkaar een nucleophiel en electrophiel agens - kan worden
teruggebracht tot een bimoleculaire reactie, zou een ver-
klaring kunnen zijn voor de efficiente en specifieke werk-
zaamheid van enzymen.
Swain, C.G.,J. Am. Chem. Soc. 70, 1119, 1948;
72, 2794, 4978, 1950.
Hine, J., Physical Organic Chemistry, New York,
1956.

Bij de interpretatie van het spectrum van 2', 4', 6' trime-
thyl, 4 dimethyl amino stilbeen e¢n van 4 dimethyl amino
stilbeen door Splitter en Calvin, is onvoldoende rekening
gehouden met de vibratiestructuur van de langgolvige
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hoofdband van stilbeen, zoals deze door Smakula 1s gedis-

cussieerd.
Spi:ll.'t‘, J.S. en Calvin, M., J. Org. Chem. 20,
M. F., J. Ain. Chem. Soc.
















