Polarimetrie

Circular polarisiertes Licht entsteht durch Überlagerung von senkrecht zueinander stehenden, linear polarisierten Teilwellen, die die gleiche Amplitude haben, aber 90° phasenverschoben sind. Der resultierende Vektor beschreibt eine Schraubenbahn um die z-Achse mit einer Linksdrehung für ( > 0 und einer Rechtsdrehung für ( < 0.
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Circular polarisierte Lichtwelle als Vektorsumme zweier Teilwellen mit gleicher Amplitude und Länge, die um 90° phasenverschoben sind. In der Abbildung ist ( < 0, so daß die resultierende Welle vom Betrachter aus gesehen im Uhrzeigersinn (rechts) dreht.  Nach Bunau, Wolf, Photochemie, Verlag Chemie 1987.

Bei Betrachten der Abbildung ist leicht einzusehen, daß bei einer um 90° phasenverschobenen Überlagerung von Teilwellen unterschiedlicher Amplitude elliptisch polarisierte Strahlung entsteht.

Linear polarisiertes Licht kann man auch als Überlagerung zweier circular polarisierter Lichtstrahlen mit gegenläufigen E-Vektoren auffassen.
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Linear polarisiertes Licht ist mathematisch gesehen eine Überlagerung zweier circular polarisierter Lichtstrahlen mit gegenläufigen E-Vektoren. Zu jedem Zeitpunkt führt die Vektoraddition der beiden sich nach vorne bewegenden Licht- (links- und rechtsgewundenen) Spiralen zu einem räumlich fixierten E-Vektor: linear polarisiertes Licht.

Polarisiertes Licht wird durch anisotrope Medien mit unterschiedlicher Beweglichkeit der Elektronen in verschiedene Richtungen erzeugt:

· Prismen, die ( und ((zur Kristallachse polarisiertes Licht unterschiedlich brechen (Doppelbrechung)

· Folien mit anisotropen Molekülen, die sich bei Streckung der Folie in Ziehrichtung orientieren. Die Elektronenbeweglichkeit ist entlang der Molekülachse und damit in Streckrichtung größer, so daß die Komponente des auftreffenden unpolarisierten Lichtes mit elektrischem Feldvektor parallel zur Streckrichtung bevorzugt absorbiert wird.

Da die Ausbreitungsgeschwindigkeit der stärker wechselwirkenden Komponente geringer ist, kann sie mit einem doppelbrechenden Material geeigneter Dicke gegenüber der schnelleren, senkrecht dazu polarisierten Komponente um ¼ Schwingung verzögert werden: Erzeugung von Circular polarisiertem Licht durch ein (/4-Plättchen.
· Lichteinfall im Brewsterwinkel auf eine (Glas-)Platte: transmittiertes und reflektiertes Licht sind linear und senkrecht zueinander polarisiert.
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(a) Die elektrischen Feldvektoren von linear polarisiertem Licht jeder Richtung können als Komponenten in x- und y- Richtung ausgedrückt werden.

(b) Doppelbrechendes Prisma: die E-Vektorkomponente des einfallenden Lichtes parallel zur Orientierung der Kristallmoleküle wird stärker gebrochen.

(c) Gestreckte Folie aus anisotropen Molekülen oder Plättchen aus doppelbrechendem Material: Linear polarisiertes Licht mit E-Vektor 45° zur Streckrichtung bzw. Kristallachse (Komponenten: ( und () wird bei geeigneter Plättchendicke d in circular polarisiertes Licht umgewandelt. Dazu muß die Differenz der optischen Weglängen für parallel( und senkrecht ( polarisiertes Licht gleich ¼ der Wellenlänge sein, d.h. (n(( -  n()d = (/4.

(d) Lichteinfall unter Brewster-Winkel tan ( = n2: die Komponente des elektrischen Feldvektors parallel zu der Platte (Phasengrenzfläche) wird transmittiert.

Die Polarimetrie (Spektroskopie mit polarisiertem Licht) liefert Informationen

· zur Beweglichkeit von angeregten Molekülen aus der Depolarisation des emittierten Lichtes

· zur Lage der Übergangsdipole nach Messung der Absorption räumlich orientierter Moleküle 

· zu intra- und intermolekularem Energietransfer, insbesondere zur relativen Lage der Übergangsdipole von Energiedonor- und Akzeptor

· zur räumlichen Struktur von chiralen Molekülen durch Circulardichroismus.

Wenn das molekulare Übergangsdipolmoment und der E-Vektor des Lichts parallel orientiert sind, ist die Absorption maximal. Aus dem Vergleich der Absorption von linear polarisiertem Licht bei Bestrahlung mit dem E-Vektor in Folienstreckrichtung und senkrecht dazu läßt sich also die Lage der Übergangsdipole von orientierten Molekülen bestimmen:

Absorption maximal:
Folienstreckung/Moleküllängsachse(     ((       E(
Absorption Null:

Folienstreckung/Moleküllängsachse(     ((       E(
Absorption maximal:
Folienstreckung/Moleküllängsachse(     ((     E(
Absorption Null:

Folienstreckung/Moleküllängsachse(     ((     E(
Durch optische Rotationsdispersion läßt sich die räumliche Struktur von optisch aktiven Molekülen (z.B. ein C-Atom mit 4 verschiedenen Substituenten) bestimmen. Die Spiegelung führt zu einem Stereosiomeren, das sich nicht mehr durch Drehung in die Ausgangsform überführen läßt (Enantiomer).

[image: image4.png]Spiegel

H
C —— —CH,

D - Milchséure

H

COOH

L - Milchsaure

HO

OH




Räumliche Darstellung des Milchsäuremoleküls mit einem optisch aktiven C-Atom. Die Spiegelung führt zum Enantiomer, das als Stereoisomer im Gemisch vorliegt. Die Bezeichnung D (dexter=rechts) und L (laevus=links) kennzeichnen die räumliche Anordnung der Substituenten.

Ein linear polarisierter Lichtstrahl hat nun bei Wechselwirkung mit einer optisch aktiven  Substanz unterschiedliche Geschwindigkeiten (Brechungsindizes) für seine links- (nL) und rechts-(nD) circularen Komponenten, da die Elektronenpolarisierbarkeit von der Anordnung der Bindungen und damit der Drehrichtung der Enantiomerenstruktur abhängt. Wenn zum Beispiel das rechts polarisierte Licht nach Durchtritt durch eine L-Milchsäureprobe weitergedreht ist, da es mit ihr weniger wechselwirkt, wird die Ebene des linear polarisierten Lichts nach rechts gedreht, vgl. Abbildung.

Der gemessene Drehwinkel ( 
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hängt von der Konzentration c der optisch aktiven Substanz, der Weglänge l der Probenkammer und dem substanzabhängigen spezifischen Drehwinkel [(](T ab, wobei ( die Lichtwellenlänge und T die Temperatur ist. Ein positiver Drehwinkel ist eine Rechtsdrehung der Polrisationsebene, d.h. eine Drehung im Uhrzeigersinn wieder gegen die Ausbreitungsrichtung des Lichtes gesehen. Experimentell erhält man für D- und L- Milchsäure jeweils [(]589 nm20°C = - 2,3° und +2,3° und z.B. für Rohrzucker [(]589 nm20°C  = +66,4°.
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Aufbau eines Polarimeters. Das einfallende unpolare Licht z.B. einer Na-Lampe mit D-Linie bei 589 nm wird mit Hilfe einer Polarisationsfolie oder eines doppelbrechenden Prismas linear polarisiert. Die Polarisationsebene wird durch die optisch aktive Substanz gedreht und der Drehwinkel durch Rotation einer zweiten Polarisationsfolie bis zum maximalen Durchlaß am Detektor gemessen.

In der Nähe einer Molekülbande werden die circular polarisierten Komponenten des einfallenden linear polarisierten Lichts auch unterschiedlich stark absorbiert. Die Vektoraddition der phasenverschobenen und durch die Absorption unterschiedlich intensiven Komponenten führt zu elliptisch polarisiertem Licht: Circulardichroismus (CD).

Der Unterschied der Absorptionskoeffizienten ((=(L - (D ist mit 10-3​ – 10-4 sehr klein und erfordert einen empfindlichen Nachweis in einem CD-Spektrometer mit einer kHz-Wechselfrequenz für links- und rechtscircular polarisiertes Licht und Messung des Differenzsignals (L - (D durch einen Lock-In Verstärker.

Besondere Bedeutung hat heute die CD-Spektroskopie von chiralen Makromolekülen. Das Protein Insulin zum Beispiel wandelt sich mit steigender Temperatur zunehmend von der (-Helixform in eine ungeordnete (denaturierte) Knäuelform mit (-Faltblatt-Strukturanteilen um, die jeweils charakteristische CD-Spektren haben. Dabei erfolgt die Zuordnung der absoluten räumlichen Struktur insbesondere durch den Vergleich mit CD-Spektren von Referenzmolekülen mit bekannter Konformation.
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CD-Referenzspektrum des Polypeptids poly-L-Lysin in verschiedenen Konformationen: (-Helix, (-Faltblatt und Knäuel. Die Elliptizität ( ist neben (( ein weiteres Maß für die Größe des CD-Effektes. ( ist der Arcus-Tangens des Verhältnis der kurzen zur langen Ellipsenachse. Es gilt [(]=3300 ((.

Nach Ettinger, M.J. und Timasheff, S.N., Biochemistry 10 (1971)824-830.

Absorption und Brechung von kreisförmig polarisiertem Licht bezeichnet man zusammenfassend als Cotton-Effekt. Optische Aktivität kann auch durch äußere Magnetfelder induziert werden: Magnetischer Circulardichroismus (MCD).
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