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Kapitel 1

Chiralitdat und optische Aktivitat

Autor: Anja Kuhnhold, Version vom: 23.11.2025
1
Die optische Aktivitdt ist ein Effekt, der bei der Wechselwirkung von polarisiertem
Licht mit speziellen Molekiilen in einer Losung auftritt. Die Symmetrieeigenschaften der
Molekiile sorgen dafiir, dass sich die Polarisationsebene des Lichts beim Durchtritt durch die
Losung dreht und dadurch zum Beispiel zur Rotationsdispersion fiithrt. Der Effekt kann im

Riickschluss dazu genutzt werden, Eigenschaften der Losung und der Molekiile zu bestimmen.

1.1 Wechselwirkung zwischen Licht und Molekiilen

Trifft Licht (also eine elektromagnetische Welle) auf ein Material induziert dies, im Rahmen
der linearen Optik?, im Allgemeinen Dipolmomente in den Molekiilen:

5= aF 1.1
p ; (

dabei sind a der Polarisierbarkeitstensor und E der elektrische Feldstarkenvektor; d.h., der
induzierte Dipol muss nicht parallel zum Feld sein. p ist dabei zeitabhéngig und oszilliert
mit der Frequenz des elekrtischen Feldes. Die Symmetrieeigenschaften des Tensors o hdngen
direkt mit der Molekiilstruktur zusammen. Ist das Medium isotrop (keine ausgezeichnete
Raumrichtung) und achiral (siche unten), verschwinden im statistischen Mittel alle nicht-
diagonalen Beitrage und sind die diagonalen Beitrige «;; gleich grof3, also a = agl. Bei
anisotropen Molekiilen sorgen die Nicht-Diagonal-Elemente fiir eine Kopplung zwischen den
verschiedenen Raumrichtungen. Befinden sich die Molekiile in einer Losung, kann sich die
Auswirkung der Anisotropie herausmitteln, im Gegensatz zur Situation in Kristallen, bei
denen die Tensorstruktur sichtbar bleibt. Das makroskopische Verhalten ergibt sich ndmlich

!Bei der Uberarbeitung und Gliederung dieses Textes, sowie der Erstellung von Abbildungen wurde
ChatGPT zu Rate gezogen (Zugang: HAWKI, https://hawki.uni-freiburg.de/interface, ChatGPT-4.1 (Provi-
der: Firma OpenAl), bzw. Open WebUI, https://openwebui.uni-freiburg.de/ OpenAl: ChatGPT-5/5.2).

2Die Feldstiirken sind klein genug, dass Terme hsherer Ordnung in E vernachlédssigt werden konnen.
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aus der Betrachtung des mittleren Dipols

ﬁ:%Zﬁi, (1.2)

P= onﬁ , (1.3)

wobei die Suszeptibilitit y aus den molekularen Polarisierbarkeiten resultiert. Im Allgemei-
nen ist die Polarisierbarkeit frequenzabhéngig, was zu Dispersionseffekten fithren kann.

Die Wechselwirkungsenergie eines elektrischen Dipols mit Moment p mit einem elek-
trischen Feld E betragt Vo = p'- E.Im Folgenden wird gezeigt, welche zusétzlichen Terme
in der Wechselwirkung moglich sind, wenn die molekulare Struktur bestimmte Symmetrie-
eigenschaften nicht besitzt.

1.2 Chiralitat

Ein Objekt heifit chiral, wenn man es nicht durch Drehungen in sein Spiegelbild iiberfithren
kann. Chiralitdt bedeutet daher das Fehlen jeder Spiegelebene oder Drehspiegelungssymme-
trie. Typische Beispiele fiir chirale Objekte sind Héinde, Schrauben, Spiralen, oder asymmetri-
sche Kohlenstoffatome (vier unterschiedliche Substituenten). Viele Molekiile (natiirliche oder
synthetische) sind chiral; manche kommen in beiden Héndigkeiten (Enantiomeren) vor, ande-
re von Natur aus nur in einer der beiden. In einem achiralen Umfeld haben beide Enantiomere
dieselbe Energie und zeigen dasselbe Verhalten; in einer chiralen Umgebung unterscheiden
sie sich jedoch.

Kenntnisse iiber die molekulare Chiralitdt sind besonders relevant im biologischen
und medizinischen Kontext, denn oftmals entscheidet die Handigkeit auch iiber die Funkti-
on. Beispielsweise liegt DNA immer als rechtshidndige Helix vor und manche medikamentdsen
Wirkstoffe interagieren ausschliefilich in einer bestimmten Héndigkeit mit den Zielproteinen.
Van’t Hoff (und gleichzeitig Le Bel) erlduterte die Chiralitdt organischer Molekiile erstmals
mit dem tetraedrischen Kohlenstoffmodell, das zugleich erklart, weshalb solche Strukturen
optisch aktiv sein kénnen[!, 2]. Hat ein Kohlenstoffatom vier unterschiedliche Substituenten,
die sich tetraedisch im Raum anordnen, wie es in organischen Molekiilen zumeist vorkommt,
gibt es genau zwei unterschiedliche Konfigurationen, die nicht durch Rotation ineinander
iiberfiithrt werden koénnen. Diese Anordnungen sind jedoch zueinander spiegelbildlich und ent-
sprechen den Enantiomeren. Dies ist schematisch in Abbildung 1.1 dargestellt; jede scheinbar
andere Konfiguration lésst sich durch Rotation in eine der beiden Formen iiberfiihren.

1.3 Optische Aktivitat

Bei der Wechselwirkung von Licht und Materie spielt der Molekiilaufbau eine essentielle Rol-
le. Das elektrische Feld der Lichtwelle regt im Molekiil Ladungstrigerbewegungen an, deren
Antwort (induzierte Dipolmomente) von der Orientierung und Symmetrie der Bindungen
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Spiegelebene

Abbildung 1.1: Tetraedrisches Kohlenstoffmodell mit vier unterschiedlichen Substituenten
(A, B, D, E). Die beiden Konfigurationen sind spiegelbildlich, aber nicht durch Rotation
ineinander iiberfithrbar und bilden ein Enantiomerenpaar.

abhingt. Die mathematische Betrachtung der optischen Aktivitdt basiert auf der Zerlegung
von linear polarisiertem Licht in zwei gegenldufig zirkular polarisierte Anteile:

E(t,2) =EoR {exp(i(kz — wt))é,} (1.4)
:%%{exp(i(kz —wt))E, + expli(kz — wt — 7/2))E,}

+ 2R {oxp(ikz — W), + explikz — wt +7/2)E,) (1.5)

z%% {expli(kz — wit))Er + explilkz — wt))EL) : (1.6)

hier wurde angenommen, dass die Lichtwelle sich in z-Richtung ausbreitet und in z-Richtung
polarisiert ist, und €r/;, = €, F i€, definiert. Rechts- und linkszirkular polarisiertes Licht
hat in chiralen Substanzen unterschiedliche Ausbreitungsgeschwindigkeiten, sodass sich zwi-
schen den beiden Anteilen beim Durchlaufen der Substanz eine Phasendifferenz A¢ ergibt.
Diese Phasendifferenz entspricht einer Drehung der Polarisationsachse, wenn man die beiden
zirkular polarisierten Anteile wieder iiberlagert. Im Medium wird ndmlich &k zu kj, # kr mit
krr =2mnr r/A und damit A¢ = (k;, — kr) d, wobei d die Schichtdicke, A die Wellenlédnge
des Lichts und nr g die Brechungsindizes fiir die beiden Richtungen sind. Unter Verwen-
dung von k := (kr + kg)/2, sieht man die Drehung der Polarisationsachse um A¢/2 durch
FEinsetzen in 1.6 und Umformen wie folgt:

E(te,d) :%éﬁ{exp(i(lﬂgd — wte))er + exp(i(krd — wte))er} (1.7)
Z%% {exp(i(kd — A¢/2 — wt.))er + exp(i(kd + Ad/2 — wt.))er,} (1.8)
Z%W {exp(i(kd — wte)) (exp(—iA¢/2)er + exp(iA¢/2)eL) } (1.9)

=EoR {exp(i(kd — wt.)) (cos(A¢/2)é, — sin(A¢/2)é,)} . (1.10)
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Man kann chirale Molekiile danach als links- oder rechtsdrehend klassifizieren (A¢ ist posi-
tiv oder negativ). Enthilt eine Losung keine 50:50-Mischung von links- und rechtsdrehenden
Molekiilen (derselben Sorte), erfahrt polarisiertes Licht beim Durchtritt durch die Losung
eine Netto-Drehung um einen Winkel, der von der Lénge des Weges durch die Losung, der
Art der Molekiile und deren Konzentration abhéngt (zusétzlich auch von der Temperatur).
Auflerdem héngt die Drehung von der Wellenlédnge des Lichtes ab; es findet eine Rotati-
onsdispersion statt, sodass sich weifles Licht durch die unterschiedlich starke Drehung der
Polarisationsachse in Farben aufspaltet, die, durch einen Polarisationsfilter betrachtet, unter
verschiedenem Winkel zu sehen sind. Der Drehwinkel bestimmt sich also aus

a=afed=A¢p/2, (1.11)

wobei d die Schichtdicke und ¢ die Konzentration der Losung sind und [a]% die temperatur-
und wellenlangenabhéingige spezifische Drehung ist.

Hintergrund der optischen Aktivitat ist, dass bei der Wechselwirkung von Licht mit
chiralen Molekiilen eine Kopplung zwischen elektrischem und magnetischem Feld auftreten

kann, was sich in den induzierten Momenten &uflert:

§=apE +iBB (1.12)
M =ayB+ifE . (1.13)

Der Tensor (3 ist ein Pseudotensor, der nur in chiralen Molekiilen ungleich null ist. Links- und
rechtszirkular polarisiertes Licht erfahrt dadurch einen unterschiedlichen Brechungsindex,
nr,r = no = K, wie oben erwahnt. Frithe Arbeiten zur optischen Aktivitat, aus denen diese
Zusammenhénge folgen, stammen beispielsweise von Léon Rosenfeld[3] und Jakov Frenkel[4].
In der makroskopischen Beschreibung der Licht-Materie-Wechselwirkung ergibt sich mittels
elektrischer Verschiebung und magnetischer Induktion

D e & E

B C H
In achiralen Medien ist £ = ¢ = 0; in chiralen Medien sorgt die Kopplung iiber £ und ( fiir
die optische Aktivitét.

Waéhrend sich die optische Aktivitat auf den Unterschied der Phasengeschwindigkeiten
von links- und rechtszirkular polarisiertem Licht zuriickfithren lésst, beschreibt der zirkula-
re Dichroismus die unterschiedliche Absorption der beiden Polarisationen beim Druchtritt
durch ein Medium. Das Ergebnis beim zirkularen Dichroismus ist eine elliptische Polarisati-

on des transmittierten Lichts. Beide Phéinomene entstehen aus derselben chiralen Kopplung

zwischen elektrischem und magnetischem Dipolmoment.
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1.4 Polarimetrie

Die optische Aktivitdt von Losungen wird beispielsweise verwendet, um die Konzentration
der optisch aktiven Molekiile in der Losung zu ermitteln. Bei dieser Polarimetrie wird die
Drehung der Polarisationsachse vom einfallenden Licht bestimmt, also der Drehwinkel .. Das
linear polarisierte Licht trifft dabei nach dem Durchgang durch die Losung auf einen Analy-
sator (Polarisationsfilter). Den Analysator dreht man so, dass maximal viel Licht (Richtung
der Achsen parallel zueinander) oder kein Licht (Richtung der Achsen senkrecht zueinander)
hindurchtritt. Da die Weglédnge und die spezifische Drehung des untersuchten Stoffes be-
kannt sind, kann daraus auf dessen Konzentration geschlossen werden. Gleichermafien kann
man die chemische oder optische Reinheit einer Substanz oder den Enantiomereniiberschuss
bestimmen. Bei Mischungen zweier Enantiomeren ergibt sich die beobachtete Drehung zu
Qexp = [a]¥d(cr, — cR), sodass der Enantiomereniiberschuss (cz, — cg)/(cr, + cg) bei Kenntnis
der Gesamtkonzentration (cz, + cg) direkt aus der Messung folgt.

1.5 Historische Einordnung

Die Erforschung der optischen Aktivitit ist ein gutes Beispiel dafiir, wie Beobachtung, phy-
sikalische Theorie und chemische Strukturvorstellung sich gegenseitig beeinflussten. Bereits
Anfang des 19. Jh. untersuchte Jean-Baptiste Biot die Drehung der Polarisationsebene von
Licht beim Durchgang durch Quarzkristalle und organische Fliissigkeiten. Er fiihrte die spe-
zifische Drehung als Materialgrofle ein und zeigte, dass die Drehung proportional zur durch-
laufenen Schichtdicke und zur Konzentration der Substanz ist und auch von der Wellenlénge
des Lichts abhiingt (Rotationsdispersion). Vorher war nur bekannt, dass Kristalle die Polari-
sationsachse von Licht drehen kénnen. Bemerkung: Zu dieser Zeit galt noch die Korpuskel-
theorie zur Beschreibung von Licht (partikelorientierte Lichttheorie), die kurz danach durch
die Wellenbeschreibung abgelost wurde.

Das Versténdnis von zirkular polarisiertem Licht als Uberlagerung zweier linear pola-
risierter Wellen mit Phasenunterschied, gepriagt durch Augustin Fresnel, diente als Grundlage
zur Erkldrung der optischen Aktivitdt in Quarzkristallen[5].

Louis Pasteur studierte in der Mitte des 19. Jh. den Zusammenhang zwischen ma-
kroskopischer optischer Aktivitéit und mikroskopischer Asymmetrie von Molekiilen[6]. Dies
war moglich, da er Methoden zur Racemattrennung (Trennung spiegelbildlicher Kristalle)
beherrschte, die er auf Weinsiure anwendete. Aus seinen Untersuchungen folgte das Konzept
der molekularen Chiralitét.

Der Begriff der Optischen Rotationsdispersion wurde im Rahmen der theoretischen
Behandlung der optischen Aktivitéit auf der Basis von elektrischen und magnetischen Dipol-
momenten eingefiihrt (Peter Debye, Léon Rosenfeld, Jakov Frenkel u.a. im 20. Jh.[7, 3, &]).
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1.6 Wechselwirkung zwischen Photonen und chiralen Mo-

lekiilen

Was geschieht auf mikroskopischer Ebene, wenn ein Photon ein chirales Molekiil trifft? Durch
die Kopplung von elektrischem und magnetischem Feld bei chiralen Molekiilen, bestimmt
der Polarisationszustand des Photons, wie die moglichen elektrischen und magnetischen Di-
poliibergéinge des Molekiils miteinander interferieren. Auf der Ebene der Photonen ldsst sich
allerdings die optische Aktivitdt nicht gut verstehen; die Drehung der Polarisationsrichtung
von Licht entsteht durch die Wechselwirkung des Lichts mit vielen Molekiilen und die un-
terschiedlichen Brechungsindizes fiir links- und rechtszirkular polarisiertes Licht.
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