DaB die Messung der optischen Drehung
und des Zirkulardichroismus erst in den
letzten beiden Jahrzehnten wirklichen Ein-
gang in die analytische Chemie gefunden
hat und neben vielen anderen Methoden
.gesellschaftsfahig” wurde, erscheint auf
den ersten Blick einigermaBer erstaunlich.
Ist doch die optische Drehung, des heiBt das
Vermogen einer optisch aktiven Substanz,
die Schwingungsrichtung linear polarisier-
ten Lichtes zu veréndern, schon seit Uber
150 Jahren bekannt [1]. Auch die Gesetz-
maBigkeiten dieses Phénomens [2, 3], die
physikalisch-optischen Ursachen [4, 5] und
die Methoden der experimentellen Messung
[6] waren bis zur Jahrhundertwende weit-
gehend bekannt. Und vor etwa 4 Jahrzehn-
ten waren auch die klassischen [7] und
quanten-theoretischen [8] Grundlagen im
wesentlichen erarbeitet.

Als Ursache dafir, daB die Messung der
optischen Aktivitdat so lange zu den unter-
entwickelten Gebieten physikalisch-optischer
MeBtechniken in der analytischen Chemie
gehorte, lassen sich im wesentlichen drei
Grinde anfiihren:

® Die Messung der optischen Aktivitat war
zunachst auf Naturstoffe beschrénkt, die in
optisch aktiven Formen vorkommen.

® Die Messung der optischen Aktivitat er-
folgte bislang hauptséchlich visuell und war
damit auf das sichtbare Spektralgebiet be-
schrankt.

® Die visuelle Messung der optischen Ak-
tivitdt erfolgte fast ausschlieBlich bei einer
Wellenlange, dem NaD-Dublett bei 589 nm.

Die Messung mit dem gelben Licht der
Natrium-Emission ist im wesentlichen histo-
risch bedingt, da die erste ,monochroma-
tische Lichtquelle", die ohne groBen Auf-
wand zur Verflgung stand, die mit Na-Sal-
zen angereicherte Flamme des Bunsenbren-
ners war. DaB Messungen der optischen
Aktivitat zunachst auf den sichtbaren Spek-
tralbereich beschrénkt waren, ist ein meB-
technisches Problem, das erst in den letzten
Jahrzehnten zufriedenstellend gelést werden
konnte.

Diese beiden Punkte waren entscheidend
daftir, daB insbesondere die Polarimetrie
nicht den Platz in der Analytik fand, der ihr
im Vergleich mit allen anderen optischen
Methoden zugestanden hatte. Man stelle
sich vor, man konne heute Absorptions-
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photometrie routineméBig nur mit einem
Pulfrich-Photometer betreiben, das lediglich
mit einer Natriumdampflampe als einziger
Lichtquelle ausgeriuistet wéare. Eine ,Photo-
metrie” im heutigen Sinne ware praktisch
nicht denkbar. In vergleichbarer Lage befand
sich aber bis vor kurzem die Polarimetrie.

Voraussetzung fir eine breitere Anwendung
der Messung der optischen Drehung und
des Zirkulardichroismus in der analytischen
Chemie war und wird also sein, daB die
oben angefiihrten Einschrankungen fallen:

® Messung der optischen Aktivitdat bei
variabler Wellenlange (Spektralpolarimetrie
mit Linienstrahlern und Filtern bzw. Kon-
tinuumstrahlern und Monochromatoren)

® Messung der optischen Aktivitat auBer-
halb des sichtbaren Spektralbereichs
(Anwendung lichtelektrischer Methoden)

® Anwendung der Methode auf beliebige
Stoffklassen der Chemie (durch Verbin-
dungsbildung, Polarisationsgrad-Spektrosko-
pie und die magnetooptischen Effekte in
greifbare Nahe gertickt)

Die meBtechnischen Voraussetzungen fir
diese Punkte konnen heute als weitgehend
erflllt betrachtet werden [9]. Es soll des-
halb an dieser Stelle zusammenfassend
skizziert werden, welche Anwendungen die
Messung der Rotationsdispersion (RD) und
des Zirkulardichroismus (CD) bisher gefun-
den hat und welche Méglichkeiten sie fur die
chemische Analytik bietet.

Eine qualitative Analyse erfordert grund-
satzlich den groBten meBtechnischen Auf-
wand, da sie die Kenntnis moglichst vieler
Stoffparameter verlangt. In unserem Falle
bedeutet das, daB man RD und CD uber
einen moglichst groBen Spektralbereich
hinweg kennen sollte.

Die Analyse von RD- und CD-Kurven ge-
wann ihre gréBte Bedeutung in der Ermitt-
lung der absoluten Konfiguration chemischer
Verbindungen. Es ist dies der letzte Schritt
der Strukturanalyse. Dabei ist allerdings zu
berticksichtigen, daB3 sie im allgemeinen zu-
nachst nur Aussagen Uber relative Konfigu-
rationen zulieB. Die absolute rdaumliche Zu-
ordnung wurde dann Uber eine Reihe ana-
loger Verbindungen erschlossen, von denen
zumindest eine absolute rdumliche Anord-
nung genau bekannt war, zum Beispiel durch
die Rontgenstrukturanalyse.

Die wohl bekanntesten Beispiele der Be-
stimmung absoluter Konfigurationen sind
die bahnbrechenden Arbeiten von Dijerassi
und Mitarbeitern [10]. Von einfachen Cyclo-
hexanon-Derivaten ausgehend wurde das
weite und biochemisch bedeutsame Gebiet
der Terpene und Steroide bearbeitet und
weitgehend aufgeklért. In diesen Arbeiten
zeigte sich das Prinzipielle dieser MeB-
methode: Ein groBes statistisches Material
war kritisch zu sichten, und aus einer
Summe von Analogien resultierte schlieflich
die Oktanten-Regel, die sich dann ihrerseits
wieder sehr befruchtend auf die organische
Stereochemie auswirkte.

Die Erfolge dieser zunachst empirisch erhal-
tenen Regel bei der heuristischen sterischen
Zuordnung neuer Verbindungen war es auch,
die das Interesse an der Messung der RD
und des CD so stark forderten. Dies fiihrte
wiederum zur Aufstellung weiterer Regeln
[11] und erméglichte in zunehmendem Male,
neben der Ermittlung weiterer absoluter
Konfigurationen auch die Konformations-
analyse [12] zu intensivieren.

Dies ist auch einer der Grinde dafur, daB
es inzwischen erforderlich wurde, die che-
mische Nomenklatur entsprechend zu erwei-
tern. Der Versuch, die Struktur- (Strich-)
Formeln entsprechend zu modifizieren, um
eine einmal erkannte absolute raumliche An-
ordnung bleibend darstellen zu koénnen,
reichte bald nicht mehr aus. Es wurde des-
halb eine Symbolik neu erarbeitet, die es
erlaubt, die sterischen Eigenschaften von
Molektlen eindeutig wiederzugeben [13].

Die Erfolge der Strukturaufklarung in der
organischen Chemie [10, 14, 15] haben die
Bedeutung der optischen Aktivitat fur die
anorganische Chemie zunédchst etwas zu-
ricktreten lassen. Eine wesentliche Stiitze
fur die Theorien von A. Werner, dessen
grundlegende Arbeiten die Chemie der Ko-
ordinationsverbindungen begrindeten [16],
lag aber gerade im Nachweis des Auftretens
optischer Aktivitat bei Metall-Komplexver-
bindungen. Allerdings ist bei der Unter-
suchung anorganischer Koordinationsverbin-
dungen die Problemstellung etwas anders
als in der organischen Chemie. Es interes-
sieren weniger die absoluten Konfiguratio-
nen als solche, sondern vielmehr die Sym-
metrieeigenschaften des Molekiils und deren
EinfluB auf das Termschema des Zentralions
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Bild 1: Hand-Saccharimeter (ZEISS 1202). Polarisator mit Doppelquarzplatte als Halbschattenelement, Einstel-
lung auf gleiche Ubergangsfarbe der Gesichtsfeldhélften. Ablesegenauigkeit: 0,1°. Lichtquelle: von weiBer
Fléche reflektiertes Tageslicht. Rohrenlénge: 100 und 200 mm.

Bild 3: Polarisations-Apparat (ZEISS-Winkel, 1930). Quarzkeil-Saccharimeter, Halbschatten nach Lippich.
Ablesegenauigkeit: 0,1°V (ca. 0.1° S). Lichtquelle: Petroleumlampe, Gasglihlampe, elektr. Glihlampe (Mes-
sung mit weiBem Licht). Réhrenlédnge: 200, 400 mm.

Bild 4: Polarisationsapparat mit Monochromator (ZEISS-Winkel 1939).

Halbschatten nach Lippich zwischen + 15° und - 15° beliebig einstellbar. Teilkreisablesung an zwei diametral
gegeniberliegenden Stellen.

Ablesegenauigkeit: 0,01°, Lichtquelle: elektr. Natriumdampflampe mit Klein-Monochromator, Punktlichtlampe
mit Geradsicht-Monochromator, Réhrenlénge: bis 220 oder 400 mm, 95,04 u. 120,09 mm fir Glukose

Bild 2: Taschenpolarimeter (ZEISS 1927). Dreiteiliger
Halbschatten mit Laurent-Platte am Polarisator. Ab-
lesegenauigkeit: 0,1% Harnzucker (Glukose). Licht-
quelle: Tageslicht, Gluhlampe (eingebautes Gelb-
filter). Réhrenlange: 94,7 mm.

Bild 5: Kreispolarimeter (ZEISS 1935)

Dreiteiliger Halbschatten mit Laurent-Platte am Pola-
risator

Ablesegenauigkeit: 0 05°

Lichtquelle: Natrium-Gasbrenner, Glihlampe, elektr.
Natriumdampflampe (eingeb. Orangegelb-Filter)
Réhrenlénge: bis 220 mm, Spezialrohren f. Rohrzuk-
ker, Glukose

2
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oder der Liganden [18, 19]. Die Messung
der optischen Aktivitat ermoglicht dabei
feinere Differenzierungen als die Absorp-
tionsphotometrie [20].

Mit dem Termschema des Zentralions stehen
innermolekulare  Energie-Eigenschaften in
direktem Zusammenhang. Da im Pflanzen-
und Tierreich fast alle Lebensvorgénge tber
mehr oder weniger labile Metall-Koordina-
tionsverbindungen ablaufen, werden damit
die Erkenntnisse der anorganischen Kom-
plexchemie auch fir den Biochemiker wie-
der interessant, wie zum Beispiel in der
Chemie der pflanzlichen und tierischen Farb-
stoffe [21, 22, 23]. Die systematische Zu-
ordnung zu den Teilgebieten der organischen
und anorganischen Chemie wird dadurch
zwar zunehmend schwieriger, sie verliert
aber auch ihre Bedeutung.

In der Biochemie interessieren indessen
nicht nur absolute Konfigurationen von Ein-
zelmolekilen. Bedeutend wichtiger sind die
Erkenntnisse tUber den sterischen Bau orga-
nischer Makromolekile. Dabei liefern Mes-
sungen von RD und CD im kurzwelligen
Spektralbereich  weitergehende Aussagen
zum Beispiel Uber Helixanteile von Poly-
peptiden [24], als es durch mathematische
Extrapolationen von Messungen im lang-
welligen Bereich moglich ist [25, 26]. Es ist
allerdings nicht immer notwendig, die Mes-
sung der optischen Aktivitat wirklich bis in
den kurzwelligen Bereich der spektralen Ab-
sorption der Proteine vorzutreiben. Durch
Addition von Farbstoffen, die von Proteinen
gebunden werden, treten Cotton-Effekte be-
reits in den langwelligen Absorptionsbanden
der an und fur sich inaktiven Farbstoffe auf
und sind damit der Messung leichter zu-
génglich [27].

Diese Methode, durch chemische Hilfsreak-
tionen optische Eigenschaften der Materie in
meBtechnisch glnstigere Spektralgebiete zu
verschieben, entspricht in vélliger Analogie
den Verfahren der Absorptionsphotometrie.
Sie ist darum allgemein anwendbar und
nicht nur auf RD und CD von EiweiBkorpern
beschrankt. Durch entsprechende chemische
Umsetzungen ist es moglich, die kurzwel-
ligen Absorptionsbanden einer groBen Zahl
funktioneller Gruppen organischer Verbin-
dungen und damit auch deren Cotton-Effekte
bis ins nahe UV und das sichtbare Spektral-
gebiet zu verschieben [14, 32].
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Bei der heute erreichbaren hohen Genauig-
keit der Messung der optischen Aktivitéat
wird es zunehmend schwieriger, MeBwerte
zu reproduzieren. Optisch aktive Verbindun-
gen konnen praktisch niemals in gasformi-
gem Zustand untersucht werden. Sie stehen
aber in festem Zustand unter dem EinfluB
des Kristallfeldes und in Losung unter dem
EinfluB der Losungsmittelmolekdle [28]. Diese
Wechselwirkungen, die zusatzlich merklich
temperaturabhéngig sind, machen sich in
vielen Féllen als Stérung bei der Messung
der optischen Aktivitat bemerkbar. Diese
Abweichungen kénnen aber umgekehrt ge-
rade dazu benutzt werden, Lésungszusténde,
Assoziations- und Tautomerie-Gleichgewichte,
sterische Umlagerungen und deren Enthal-
pieédnderungen qualitativ und quantitativ zu
untersuchen [14, 29-32].

Wesentlich fur die qualitative Strukturana-
lyse ist der Cotton-Effekt, das heiBt das
gleichzeitige Auftreten von zirkularem Di-
chroismus und anomaler Rotationsdispersion
[5] im Bereich einer Absorptionsbande. Da-
mit erhebt sich die Frage, ob die Messung
der RD oder des CD bei der Lésung struk-
turchemischer Probleme zu bevorzugen sei.
Diese Frage ist im Sinne eines Entweder/
Oder nicht zu beantworten.

Der Zirkulardichroismus liefert Aussagen
Uber chirale bzw. chiral gestérte Chromo-
phore und damit GUber molekulare Einzelbau-
steine. Die Messung kann nur im Bereich
maximaler Absorption erfolgen, was meB-
technische Schwierigkeiten bieten kann. Die
Kurvenanalyse ist im allgemeinen leichter
durchzufiihren als bei der RD [15, 32], wegen
des Vorzeichenwechsels aber schwieriger
als in der Spektralphotometrie.

Die Rotationsdispersion reicht mit ihrem nor-
malen Anteil auch in den nicht absorbieren-
den Bereich. Sie kann deshalb mit Vorteil
dann eingesetzt werden, wenn die optisch
aktive Bande selbst nicht erreicht wird [3, 26].
Der kompliziertere spektrale Verlauf er-
schwert die Kurvenanalyse. Dafir erleichtert
die Feststellung des Inflexionspunktes der
Anomalie die Lokalisierung des Schwer-
punktes der zugehérigen Absorptionsbande
[14, 32].

Die umfassensten Aussagen kénnen darum
dann gemacht werden, wenn neben dem Ab-
sorptionsspektrum sowohl CD als auch RD
bekannt sind. Im ubrigen werden fir die

Kurvenanalyse in zunehmendem MaBe ent-
sprechend programmierte Computer einge-
setzt [10, 14, 67].

Nachdem die Bedeutung der optischen Akti-
vitat fur die Strukturaufklarung und damit
fur die qualitative chemische Analyse allge-
mein anerkannt ist, beginnt auch die quan-
titative Analytik sich in zunehmendem MalBe
dieser Stoffeigenschaften zu bedienen.
Grundlage insbesondere der quantitativen
polarimetrischen Messungen ist dabei das
Biot'sche Gesetz [33, 34]

a=[at . €1 M
~ 100
a = gemessener Drehwert

[a] ‘ — spezifischer Drehwert bei

4 der Wellenlénge i
und der Temperatur t
C = Konzentration in g/100 ml
| = Schichtlédnge in dm

Die Analogie zum Lambert-Beer'schen Ge-
setz [35]

Ei= g “ici-d (2)
E = Extinktion
g = (molarer dekadischer) Extinktionskoeffizient
) bei der Wellenlénge 2
¢ = (molare) Konzentration
d = Schichtdicke in cm

deutet bereits an, daB die Mdoglichkeiten der
Anwendung der quantitativen Polarimetrie
denen der Photometrie durchaus vergleich-
bar sind [36]. Die wesentlichen Vorausset-
zungen fir eine breitere Anwendung der
Polarimetrie wurden bereits am Anfang an-
gefuhrt. Im folgenden seien einige Methoden
genannt, die in diese Richtung weisen.

In der pharmazeutischen Chemie zeigt sich
zunehmend die Notwendigkeit, durch Syn-
these erhaltene Razemate in ihre Antipoden
zu trennen, da meist nur ein Stereomeres
die gewinschten pharmakologischen Eigen-
schaften besitzt. Die Kontrolle dieser Tren-
nung soll dabei moglichst automatisch erfol-
gen, wie es in der Zuckerfabrikation heute
schon ublich ist [37].

Enzymaktivitaten lassen sich nicht nur photo-,
metrisch, sondern auch auf polarimetrischem
Wege ermitteln, wenn das Substrat optische
Aktivitét besitzt [38].

Polarimetrische Messungen haben eine ge-
wisse Bedeutung in der Radiodosimetrie.
Setzt man Lésungen von Glucose, Saccha-
rose oder Maltose radioaktiver Strahlung
aus, so ist die Abnahme des Drehwertes
direkt proportional der absoluten Dosis, un-
abhéngig von der zeitlichen Strahlungsmenge



Bild 6: Prozentpolarimeter (ZEISS 1954)
Folienpolarisatoren, zweiteiliger Halbschatten analy-
satorseitig, Messung mit grinem Licht
Ablesegenauigkeit: 0,1% Harnzucker (Glukose)
Lichtquelle: Tageslicht, Gliihlampe (eingeb. Inter-
ferenz-Filter 546 nm)

Rohrenlange: 80,5 mm (Harnzucker)

64,1 mm (Rohrzucker)

Druckschrift: 50 - 350

Bild 7: Kreispolarimeter 0,05° (1954)
Folienpolarisatoren, dreiteiliger Halbschatten durch
Laurent-Platte am Analysator

Ablesegenauigkeit: 0,05°

Lichtquelle: eingeb. Gliihlampe oder Natrium-Spek-
trallampe mit eingebautem Interferenzfilter
Rohrenlange: bis 200 mm

95,04 u. 190,09 mm (Glukose), 75,16 u. 150,32 mm
(Rohrzucker), 190,1 mm Spezialrohre fir Harnzucker-

Serienmessungen (s. Bild)
Réhrendurchmesser: 8 mm, 3,5 mm
Druckschrift: 50 - 320

Bild 8: Kreispolarimeter 0,01° (1954)
Halbschatteneinrichtung nach Lippich, zweiteiliges
Gesichtsfeld. Halbschattenwinkel zwischen + 15° und
- 15° beliebig einstellbar

Ablesegenauigkeit: 0,01°, Ablesung an zwei einander
gegeniberliegenden Stellen des Teilkreises
Lichtquelle: Natrium-Spektrallampe mit Doppelband-
Interferenzfilter, Hg-Spektrallampe mit bis zu sechs
Doppelband-Interferenzfiltern in Filterrevolver
Rohrenlénge: bis 200 mm oder 400 mm

95,04 u. 190,09 mm (Glukose)

75,16 u. 150,32 mm (Rohrzucker)

Thermostatenréhre 100, 200 u. 400 mm
Rohrendurchmesser: 8 mm, 3,5 mm, 1,6 mm
Druckschrift: 50 - 320

Bild 9: Lichtelektrisches Prazisionspolarimeter LEP
(1957)

Prinzip: Lichtelektrisches Kreispolarimeter mit Fara-
day-Modulator, Kompensation des Drehwertes durch
Nachdrehen des Polarisators, Ablesung des Dreh-
winkels an zwei einander gegenuberliegenden Stel-
len des Teilkreises

Ablesegenauigkeit: 0,005°

Lichtquelle: Hg-Spektrallampe mit 5 Interferenz-Dop-
pelbandfiltern in Filterrevolver

Rohrenlange: bis 100 mm

Thermostatenréhre 100 mm

thermostatisierbare PolarimeterdurchfluBréhre mit
variabler Schichtlange

Rohrendurchmesser: 6 mm, 3 mm

Druckschrift: 50 - 381
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(Dosis/h). Reaktionsmechanismus und Reak-
tionsprodukte sind meist noch nicht bekannt,
aber es kommt dabei hauptséchlich auf die
Proportionalitat und die exakte Reproduzier-
barkeit des MeBwertes an [39, 40].

Ein &hnliches Problem stellt in der Geologie
die Bestimmung der Durchschnittstemperatur
einer bestimmten Gegend, einer Gesteins-
formation, einer Hohle o.&. dar. Anstelle
des Einsatzes registrierender Thermometer,
deren MeBkurven spater auszuwerten sind,
|aBt sich die Polarimetrie einsetzen. Bei ge-
gebenem pH-Wert ist die Reaktionsgeschwin-
digkeit der Rohrzuckerinversion temperatur-
abhéngig. Der Inversionsgrad einer am Un-
tersuchungsort deponierten Rohrzuckerlésung
ist damit ein integrales MaB fur die uber
die Versuchsdauer herrschende geologische
Mitteltemperatur [41].

Aromatische Aldehyde lassen sich mit op-
tisch aktiven Aminen zu Schiff'schen Basen
koppeln. Da deren Drehwert von denen des
Amins verschieden ist, |1aBt sich durch polari-
metrische Messung bei zwei Wellenldngen
die Ausgangskonzentration an Aldehyd quan-
titativ ermitteln [42].

Entsprechendes gilt fir die Bestimmung von
Karbonylen durch Kopplung mit optisch ak-
tiven Semikarbaziden [43].

Die gleichzeitige Bestimmung von zwei oder
mehr Komponenten einer Lésung durch Mes-
sung bei zwei oder mehr Wellenldngen
entspricht vollig dem Verfahren der photo-
metrischen Simultanbestimmung [35]. Im
Falle des Gemisches Ephedrin/Pseudoephe-
drin ist es jedoch mdglich, die Zusammen-
setzung des Mischlésungsmittels Athanol/
Wasser so zu variieren, daB [a] ; = 0 fir
Ephedrin zwischen 589 und 395 nm beliebig
verschoben werden kann, so daB Pseudo-
ephedrin direkt bestimmbar wird [44]. Die
polarimetrische  Zellulose-Bestimmung in
Zellulose-Cuoxam-Lésungen [45] 1aBt sich
direkt an der hochviskosen L&sung durch-
fuhren [46], sofern der Cu-Gehalt bekannt
ist.

Auch fur die quantitative Bestimmung anor-
ganischer lonen werden sténdig neue polari-
metrische Analysenverfahren bekannt. Die
Anderung des Drehwertes von D-Weinséure
wurde angewandt zur Bestimmung von Bo-
rat, Phosphat, Ag, Be, Fe, Mo, Sb, Te, Ti,
U, W [47 - 55].
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Eine groBe Zahl anorganischer lonen kann
dadurch bestimmt werden, daB sie durch
Verbindungsbildung mit optisch aktiven Sub-
stanzen geféllt oder anderweitig isoliert
werden koénnen. Aus der Drehung des Fil-
trats oder der Lésung der isolierten Verbin-
dungen wird die Menge des betreffenden
lons ermittelt. Auf diese Weise sind u. a.
bestimmbar: Bi, Cd, Cu, Fe, Hg; Br', J', CN’,
SCN' u.v.a. [56].

Wie es moglich ist, die Dissoziationskon-
stanten der Weinséure durch polarimetrische
Messungen zu bestimmen [57], so kann die
optische Aktivitat des Tartrat-lons umgekehrt
in volliger Analogie zur Photometrie auch als
Titrationsindikator benutzt werden. So wurde
der Aquivalenzpunkt der Titration von Salz-
sdure mit Natronlauge polarimetrisch be-
stimmt und die Komplexbildung zwischen
Kupfer und Histidin quantitativ untersucht [58].

Zusammenfassend |aBt sich sagen, daB in
der quantitativen Analytik folgende Bestim-
mungsverfahren eingesetzt werden koénnen:

1. Die Reinheitskontrolle optisch aktiver
Substanzen.

2. Die direkte Mengen- (Konzentrations-)
Bestimmung optisch aktiver Substanzen.

3. Die Bestimmung optisch inaktiver Sub-
stanzen durch Reaktion mit optisch akti-
ven Verbindungen.

4. Die indirekte Bestimmung optisch inak-
tiver Substanzen mit Hilfe optisch aktiver
Indikatoren.

Voraussetzung ist dabei im allgemeinen die
Méglichkeit, bei verschiedenen, jeweils opti-
malen Wellenlangen, moglichst auch im ultra-
violetten Spektralbereich messen zu kénnen.

Alle bisher genannten Anwendungsmaglich-
keiten der Wechselwirkung zwischen polari-
siertem Licht und Materie beruhten auf dem
Vorhandensein der sogenannten ,nattrli-
chen" optischen Aktivitat [6]. In einem
magnetischen Léngsfeld zeigen aufgrund des
Faraday-Effektes [59] auch optisch isotrope
Koérper optische Aktivitat, das heiBt, man
findet magnetisch induzierten Zirkulardichro-
ismus (MCD) und magnetisch induzierte
zirkulare Doppelbrechung, deren Spektral-
funktion die magneto-optische Rotations-
dispersion ist (MORD). Die Ursache dieses
Effektes ist die Zeeman-Aufspaltung von
Atom- und Molekiltermen im magnetischen
Feld [60, 61].

Damit ist auch der Anwendungsbereich die-
ser MeBmethode umrissen [62]. Die magne-
tisch erzwungene Aufspaltung der Terme,
die durch Messung der erzeugten optischen
Aktivitat untersucht werden kann, erlaubt
die eindeutige Zuordnung von Energietiber-
géngen, die allein auf absorptionsphotome-
trischem Wege nicht eindeutig méglich wéren
[63]. Da das Termschema von Atomen und
Molekilen im wesentlichen durch Symme-
trieeigenschaften bestimmt ist, gewinnt man
zusétzliche Aussagen uber die Feinstruktur
des Termschemas und Ubergangswahrschein-
lichkeiten, die wiederum Rickschlisse auf
den Molekilbau zulassen [62 - 66].

Die meBtechnischen Voraussetzungen zur
Ermittlung von MCD und MORD - hohe
spektrale Auflésung und Doppelmagneten
groBer Feldstarken in Tandemaufstellung
[67, 68] - sind heute als gegeben zu be-
trachten. Die Anwendungen auf dem analy-
tischen Gebiet liegen sowohl im Bereich der
organischen wie der anorganischen Chemie.
Bei organischen Verbindungen sind es kon-
jugierte Systeme [66] und insbesondere kon-
densierte Aromaten [67]. Daneben gewinnen
in der Biochemie die tierischen und pflanz-
lichen Farbstoffe zunehmendes Interesse [61],
wie zum Beispiel auch die Oxydationsstufen
von Cytochrom C [17, 69, 70].

Auf dem anorganischen Sektor deutet sich
die Moglichkeit an, Gemische seltener Er-
den, eventuell auch einzelner Aktiniden,
ohne chemische Vortrennung qualitativ und
quantitativ nebeneinander bestimmen zu
kénnen [61, 67, 70].

Optisch isotrope Koérper kénnen auch ohne
magnetisch induzierte optische Aktivitat in
Wechselwirkung mit linear polarisierter
Strahlung treten. Besitzt eine Substanz eine
bestimmte Vorzugsrichtung, zum Beispiel
durch Einbau in ein Kristallgitter, Adsorp-
tion an einer gestreckten Folie oder Aus-
richtung durch ein elektrisches Feld, so zeigt
sie unterschiedliche spektrale Absorption
fur linear polarisiertes Licht, je nachdem, ob
die Schwingungsrichtung des Lichtstrahles
parallel oder senkrecht zu dieser Vorzugs-
richtung steht (linearer Dichroismus). Aus
den so erhaltenen Polarisationsgradspektren
und ihrem dichroitischen Verhéltnis lassen
sich die Orientierungsrichtungen elektrischer
Ubergangsdipolmomente im Molekil ermit-
teln [71]. Man erhéalt mit diesem Verfahren



Angaben tber den innermolekularen Aufbau,
der Uber die rédumliche Zuordnung der Ein-
zelbausteine hinausgeht.

Etwas universeller anwendbar als die Be-
stimmung des linearen Dichroismus ist bei
gleicher Aussagekraft die Messung der
Lumineszens-Polarisation (Fluoreszenz, Phos-
phoreszenz) organischer Verbindungen. Diese
Untersuchungen sind unter gewissen ein-
schrénkenden Bedingungen [71] in Lésung
moglich und wurden bereits erfolgreich in
der Biochemie zur Ermittlung der Form und
der chemischen Reaktionsféhigkeit makro-
molekularer Verbindungen eingesetzt. Dabei
wurde nicht die native Fluoreszenz von
Proteinen zur Messung herangezogen, son-
dern die der Addukte mit speziellen fluores-
zierenden Substanzen [72]. Man erkennt
dabei die Analogie zu den Messungen der
natirlichen optischen Aktivitat, wo die Heli-
zitdt von Proteinen nach Anfarbung mit ent-
sprechenden Farbstoffen ermittelt wurde [27].
Diese Mdglichkeiten vergréBern den Anwen-
dungsbereich dieses Verfahrens noch weiter.

Wie aus diesem Uberblick zu ersehen ist,
zéhlt die optische Aktivitat zu den Eigen-
schaften der Materie, die einen den anderen
optischen Methoden durchaus vergleichbaren
Informationsgehalt besitzen. Die Messung
der optischen Aktivitat ist deshalb ein wis-
senschaftliches Hilfsmittel, das sowohl fiir
den theoretisch arbeitenden als auch fiir den
analytisch tatigen Chemiker standig weiter
zunehmende Bedeutung erlangen wird.
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