Das Laserpolarimeter

Ein neuer Versuchsaufbau zur Behandlung der optischen
Aktivitat und einige experimentelle Anwendungen

Von Robert Schwankner in Traunstein

1. Einleitung

1.1. Theorie der opt. Aktivitdt

Die optische Aktivitat hat in den letzten Jahren
immer mehr Bedeutung in der Schulchemie-Biolo-
gie gefunden, wobei leider mangels der teueren
Polarisationsgerite oft auf die experimentelle Dar-
legung zugunsten der Projektionsformeln (D und
L") verzichtet wurde.

Diese Arbeit soll ein wenig dazu beitragen, die
experimentelle Polarimetrie mit einfachen Mitteln,
geringem finanziellen Aufwand und ausreichender
Genauigkeit im Schulunterricht einzufiithren.

Die optische Aktivitit beruht auf einer charakte-
ristischen Wechselwirkung von Licht und bestimm-
ten chemischen Verbindungen. Van’t Hoff und Le
Bel (1874) gelang der Nachweis, dafl ein soge-
nanntes asymmetrisches Kohlenstoffatom (C¥),
d. h. ein C-Atom, das mit vier verschiedenen Ato-
men oder Atomgruppen verkniipft ist, eine hinrei-
chende, jedoch keine notwendige Bedingung fiir die
optische Aktivitit darstellt! (Optisch aktiv sind
z.B. auch folgende Verbindungen: Quarz, Sama-
riumchlorid und Natriumchlorat!)

Man nimmt heute allgemein an, dafl die optische
Aktivitit durch besondere Ladungssysteme, wie
z.B. beim asymmetrischen C-Atom, zustande
kommt, jedoch gibt es noch keine Untersuchungen,
die eine ausreichende Erklirung liefern.

1.2. Theorie der Mefapparatur

Ein Maf fiir die optische Aktivitit stellt die Dre-
hung der Ebene eines polarisierten Lichtstrahls dar,
der durch einen optisch aktiven Stoff, oder dessen
Losung tritt. Dabei geschieht vereinfacht folgendes
(s. Abb.1): Licht besteht aus einer Vielzahl von
tiberlagerten Schwingungen, deren magnetischer
Vektor, wenn man den Strahl frontal betrachtet,
jede beliebige Richtung einnehmen kann. Das Licht
ist also in seiner Schwingungsebene nicht festgelegt.
Dies kann man indern, indem mit einem Strich-
gitter nur Licht einer Schwingungsebene ausgeblen-
det wird (= polarisiertes Licht, s. Abb. 1).

Fillt dieses nun auf ein zweites Gitter, das zum
ersten senkrecht steht, so erhilt man im Idealfall
totale Ausloschung.

Bringt man zwischen diese beiden Filter (Gitter),
die man iibrigens Polarisator und Analysator
nennt, eine opt. aktive Substanz, so wird die Ebene
des eintretenden polarisierten Lichts gedreht, man
erhilt bei gekreuzten Filtern keine Ausloschung
mehr. Den Winkel, um den man den Analysator
drehen mufl, um wieder vollstindige Ausloschung
zu erhalten, ist unter definierten Bedingungen stoff-
charakteristisch und soll mit o bezeichnet werden!
Man kann durch einfache Versuche leicht feststel-
len, dafl der Drehwinkel (a) von folgenden Gro-
flen mehr oder minder stark abhingt: Konzentra-
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Abb. 1. Laserpolarimeter (Draufsicht, nicht mafistab-
getreu!). Polarisator und Analysator in Grundstellung
gekreuzt!

tion der Lésung; Temperatur; Substanz; Losungs-
mittel; Zeit; Wellenlinge des verwendeten Lichts;
Kivettenlange.

1.3. Normung

Um mit dem ,spezifischen Drehvermdgen® einer
Substanz, vom jeweiligen Untersuchungsgerit un-
abhingige Werte zu erhalten, hat sich folgende
Formel zur Beschreibung der optischen Aktivitit

als niitzlich erwiesen.

[a]?_ 1002

lc

()°

mg

Benennung:

Dabei bedeutet [a]4? die spez. Drehung bei der Tempe-
ratur (meist 20 °C) und der Wellenlinge 4;

¢ die Konzentration des Stoffes in ¢ Gramm/lOO m! (auf
100 m!/ auffiillen);

! die Kiivettenlinge in dm;

o den gemessenen Drehwinkel in Altgrad.

Sowohl die spez. Drehung als auch o kénnen nega-
tives als auch positives Vorzeichen erhalten. Ein
positives Vorzeichen gibt Drehung der Polarisa-
tionsebene im Uhrzeigersinn an (wenn man dem
Strahl nachblickt!), ein negatives analog im Ge-
genuhrzeigersinn.
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(Drehwinkel @ durch
Analysatordrehung
um -Q kompensiert)

Drehwinkel
a

Schon bald nach der Entdeckung der optischen Ak-
tivitit, suchte man Zusammenhinge zwischen der
Konstitution verschiedener Gruppen am C*-Atom
und der optischen Drehrichtung. Man glaubte auch
Deutungen gefunden zu haben, also dieser oder
jener Konstitution ohne weiteres Experiment ein
positives oder negatives Drehvermdgen zuschrei-
ben zu koénnen. Von diesem Irrtum hat sich die
Chemie bis heute nicht ,erholt, so kann man bei
Rémpp nachlesen, dafl auf dem Gebiet der Nomen-
klatur optisch aktiver Verbindungen ,noch be-
trichtliche Verwirrung herrscht“. Heute weifl man
jedoch, daf} zwischen der Konstitution und dem
optischen Drehsinn kein erkennbarer Zusammen-
hang besteht!

Die Konstitutionsangabe D und L bezieht man auf
Glycerinaldehyd und fiigt in Klammern das Dreh-
vorzeichen hinzu, z. B.

A0
u
D (+)-Glycerinaldehyd H—C - OH

!
CH,OH

O
c/
| NH
L (—)-Glycerinaldehyd OH — ('I ~H

CH,OH



2. Mefdgerite

2.1. Einfaches Polarimeter

Um nun die optische Aktivitit einfach zu messen,
bedient man sich einer Anordnung mit Reuter-
lampe, Kiivette und Filtern, wie sie Abb. 2 zeigt.
Dieser Aufbau ist fiir Schiilerversuche zwar gut
geeignet, jedoch werden kaum quantitative, re-
produzierbare Ergebnisse erzielt, da es dem Licht
an Monochromasie und Biindelung mangelt! Im
Prinzip konnte man auch eine Natriumdampf-
lampe verwenden, um die gewiinschte Einfarbig-
keit zu erzielen, und in der Tat sind die meisten
Angaben tber spezifische Drehungen (s. Tabelle 1
und [1]) auf die Natrium-D-Linie und 20° be-
zogen.

2.2. Laserpolarimeter

Als ideale Lichtquelle bietet sich der Laser an, da
er die erforderliche Monochromasie besitzt und
scharf gebiindeltes Licht erzeugt. Heute ist ein
Helium-Neon-Gaslaser in beinahe jeder Schulphy-
siksammlung zu finden, was ihn zusitzlich zu seiner
einfachen Handhabung (nicht mehr heifle, gefihr-
liche Na- oder Hg-Hochdrucklampen!) zur idealen
Lichtquelle fiir polarimetrische Versuche macht.
Die schwache Leistung von 1—2mW von Schul-
lasern ist vollkommen ungefihrlich, jedoch sollte
man es vermeiden, direkt in den Strahl zu blicken!

Die meisten Schullaser sind He-Ne-Laser mit einer
Wellenlange von 632,8 nm, d. h. die in der Litera-

Tabelle 1. (Teilweise nach [1])

tur verfiigbaren Daten [1] miissen auf diese Wel-
lenlinge umgerechnet werden. Gemif einer Privat-
mitteilung des Instituts fir Zuckerindustrie [2] gilt
folgende Beziehung, mit der der Wellenabhingig-
keit der sogenannten Rotationsdispersion Rechnung
getragen wird.

[a]632,8 = [a]NaD" 0,860 bei Zuckern.

In Tabelle 1 finden sich die Drehwerte fiir einige
Zucker in Abhingigkeit von Na-D und He-Ne!

Die Abb. 1 und 3 zeigen die Meflapparatur.

Der Laser soll moglichst auf der optischen Bank
montiert sein oder mit einer Hebebithne nahe
herangefahren werden. In den meisten Physik-
sammlungen sind ein Paar Linear-Polarisations-
filter vorhanden, ansonsten kann man diese giinstig
bei der Fa. KAsemMaNN, Oberaudorf, beziehen. Eine
passende Drehfassung mit Winkeleinteilung fiir
den Analysator erhilt man bei den einschligigen
Lehrmittelfirmen! Die Anordnung wird wie in
Abb. 1 aufgebaut, die Kiivette mit Wasser gefiillt
(Plastikkiivette: ~Linge kontrollieren, meist
0,99 dm!) und am Analysator bei abgedunkeltem
Zimmer solange gedreht, bis bei 90 Grad Zwi-
schenwinkel Ausloschung (oder Lichtminimum, da
die Filter nicht 100 sperren!) erreicht ist! Die
Apparatur ist meflbereit (Abb. 3). Nun wird das
Wasser ausgegossen, die Kiivette mit etwas Mef3-
flussigkeit ausgespiilt und dann gefiillt! Handelt
es sich um eine optisch aktive Substanz, so ist der
Strahl nun wieder am Schirm sichtbar. Dreht man

Konstitutions- Zucker [a] %5 [o] 3825 Einstellung ges. Losung  Bemerkungen
vorzeichen Gleichgewicht etwa:
Mutarotation

D Glucose + 52,70 + 45,332  8h 40%0 Monohydrat muf} bei der
Einwage auf Reinsubstanz
umgerechnet werden

D Fructose — 92,0 — 79,120 500/ —

D Galactose + 83,90 + 72,154 ? —

D Saccharose -+ 66,50 4+ 57,100 keine! 85%/o —

D Lactose + 55,30 + 47,558 10h 15% Monohydrat s. o.!

D Maltose +137,5 +118,250 ? Monohydrat s. o.!

— Invertzucker — 19,6 — 15,899 ? 3.527—3%-92=-20;
1-45322—3-79,120=
—16,899
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Abb. 2. Einfaches Demonstrations-(Schiileriibungs-)gerit zur optischen Aktivitit (Photo LEYsoLD)

zur Kompensation bis zum Strahlungsminimum, so
kann man den Differenzwinkel o ablesen. (Hat
man links zuriickkompensiert, so war die Drehung
positiv, andernfalls negativ.)

Gegeniiber den teuren Halbschattengeriten oder
einfachen Modellen [3] wie sie bis jetzt vereinzelt
im Unterricht zur Anwendung kamen, hat das
Laserpolarimeter den Vorteil, dafl man nicht wie
bei diesen anderen Geriten den Winkel visuell
durch gleiche Helligkeit zweier Felder bestimmen
mufl, was dem Ungeiibten naturgemifl grofle
Schwierigkeiten bereitet (im Hinblidk darauf, dafl
der Lehrer das Gerit nur wenige Male im Schul-
jahr beniitzt), sondern mit leicht feststellbarer Aus-
16schung arbeitet.

3. Versuche mit Laserpolarimeter

Im folgenden sollen einige Versuche kurz beschrie-
ben werden, die man mit dieser Anordnung aus-
fiuhren kann, die Aufzihlung erhebt allerdings
keinen Anspruch auf Vollstindigkeit. Es wurde
dabei ausschliefflich mit den Werten der in Ta-
belle 1 aufgefiihrten Zucker gearbeitet, um zu zei-
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gen, welches wertvolle Hilfsmittel das Laserpolari-
meter in der Zuckerchemie sein kann:

1. Man mufl wie bei Normalldsungen auf das ge-
wiinschte Volumen auffiillen!

2. Auf 100 m!/ Zuckerlsung empfiehlt es sich zur
Konservierung 30 mg Nipagin (p-Hydroxybenzoe-
sauremethylester) zuzugeben, was bei den verwen-
deten Zuckern auch bei lingerer Lagerung der so
konservierten Losungen keinen Einflufl auf die op-
tischen Eigenschaften hatte!

Abb. 3. Laserpolarimeter (Photo Verfasser)
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Abb. 4. Drehwinkel in Abhingigkeit von der Konzentration
3. Einige Zucker, auler Saccharose, zeigen Mutaro- C H..O.. + H.O - H,0*
. . - . 128122V + Ty I
tation, d. h. eine Verinderung des Drehwinkels. So g ccarose
stellt sich z. B. fiir Glucose das Gleichgewicht zwi-
1 u u S ichgewlt w1 CﬁngoG ¥ C“H1206

schen - und #-Form erst nach 8 Stunden ein; erst
jetzt gilt der Wert der spezifischen Drehung aus
Tabelle 1! Ebenfalls finden sich dort Konzentra-
tionsangaben fiir gesittigte Zuckerlosungen.

A: [a];?= 1—(3_91% Gemif} dieser Beziehung kann man
zunichst durch Experimente die optische Drehung
in Abhingigkeit der Konzentration und einige
Drehkonstanten ermitteln (Abb. 4).

B: Nunmehr kann man den Zuckergehalt von
Pflanzenextrakten, Blut, Harn usw. bestimmen,
nachdem man andere optisch aktive Begleitsub-
stanzen und kolloidale Triibungen durch geeignete
Methoden ausschlieffit. Man kann die erwihnte
Mutarotation von Glucose niher in Abhingigkeit
von katalysierenden Basen und Siuren untersu-
chen.

C: Die Rohrzuckerinversion laflt sich mit dem Ge-
rat wunderschon verfolgen! Dabei wird unter Ein-
wirkung von H;O*-Ionen das Zuckermolekiil wie
folgt gespalten:

D (+)-Glucose D (—)-Fructose

Invertzucker

Die optische Drehung wird dabei ins Negative ver-
schoben:

Invertzucker, das entstehende Gemisch aus gleichen

Teilen Glucose und Fructose, hat folgende spezi-
fische Drehung:

[2]8828 = ; X 45,332 ¢ ; (—79,12)= — 16,89

(Tabelle 1!)

Diesen Wert kann man durch folgendes Experi-
ment bestdtigen:

Zu 50 m/ einer Saccharoselosung (10%) gibt man
5 ml Salzsiure (37%) und erwarmt die 55 m/ Zuk-
kerlosung (entspricht jetzt 9,09%/p) 5 Minuten im
Wasserbad. Nach dem Abkiihlen wird das verdun-
stete Wasser erganzt und die neue spezifische Dre-
hung ermittelt:
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Abb. 5. Rohrzuckerinversion in Abhingigkeit der HCl-Konzentration (je 5 m/ der angegebenen Konzentration sind
in 30 m/ der Saccharoseldsung (50°/0) enthalten! Messung bei: ¢ = 20 °C, 1 = 632,8 nm, [ = 0,99 dm)

_ " 100 100X<(—1,5)
Es gilt [a]ihes = ° 9,09%0,9
s gilt  [a]es2.8 el 9,09 X 0,99
=—1667.

D: Abb.5 zeigt die Abhingigkeit der Rohrzucker-
inversion von der Siurekonzentration und der
Zeit! Somit sind reaktionskinetische Untersuchun-
gen polarimetrisch moglich.

E: Man kann zeigen, daff Honig stark linksdre-
hend ist, da durch Enzyme im Bienenmagen die
Rohrzuckerinversion abliuft. Ermittelt man den
Trockensubstanzgehalt des Honigs und den Betrag
seiner negativen Drehung, so kann man aus diesen
beiden Groflen die spezifische Drehung des Honigs
ermitteln, man wird sehen, daf sie der des Invert-
zuckers gleicht.

F: Gegeben sei ein Gemisch zweier optisch aktiver
Substanzen, deren spezifische Eigendrehung be-
kannt ist ([a] % [£15)).

¢ Gramm dieses Gemisches werden mit Wasser auf
100 m/ aufgefiillt und der Summendrehwinkel

268

nach Abwarten von ca. 10 Stunden (Mutatoration!)
bestimmt.

Nun stellt sich die Frage, wie groff der Anteil der
Einzelkomponenten am Gemisch ist.

Voraussetzung zur Herleitung einer mathemati-
schen Beziehung [4], die diese Anforderung erfiillt,
ist es allerdings, dafl die beiden Komponenten sich
nicht chemisch umlagern, also ihre spezifischen
Eigendrehungen erhalten bleiben!

Der Summendrehwinkel sei ¢ (¢ = 20°C; 4, ; [,)
¢ Gramm seien von dem Gemisch in 100 m/ Wasser ge-
16st.

Fiir die spezifische Drehung gilt allgemein:

&
[ 9 100« = . [a]zfﬁ'l (1)
Au= 0 THMT 100
(A7 cel
= analog f; = 05

Der Gesamtdrehwinkel ist nun gleich der Summe der



Einzeldrehungen =

(a7t erl (B el

g=a+p=>¢= 100 100 ”
Ausklammern von
! 9, A !
o0 = ® = el e + [B1a, ¢} {og %

Der erste Faktor wird a* genannt und wird so zur
neuen spez. Drehung bezogen auf ¢ (= ¢; -+ ¢,).

v ={a ilaca @y =0 ) (4)
Es gilt:
Ca=¢—¢4 (5)
aus (3) folgt:
o = [a]f: ¢y + [/‘ﬂ'?_ic2 ©)
@ =[]y eo + [Blale — [Bliier  (5)in (6)
= ot — [ﬂ]?: c =q ([a];}l’ — [ﬂ]’;i
Auflosen nach ¢, :
- ([ﬁ]?:);
[als, — [£13)
(7)

100
cl

(B3) c2=c—¢

mit: (4) o= @

Es werden 35 g eines Gemisches von Saccharose
[a]?* und Fructose [f]%' mit Wasser auf 100 m/
aufgefiillt und der Summendrehwinkel bestimmt.
Gesucht sei CSaccharose und Clructose 5 WeNN (=
—0,4° (s. Tabelle 1).

. — 0,4)-1
@ in (4): o = LSS._O)%OO.. — 1,15
y —1 — (= :
a* in (7): 6= (= 1,15) — (= 79,12)-35

57,1 — (— 79,12)
= 20,320 g/100 m/ (Saccharose),
¢y in (5) = ¢, = 14,680 g/100 m/ (Fructose).

Mit dieser Methode kdnnte man den katalytischen
Einfluf verschiedener Verbindungen auf die opti-
sche Aktivitit eines Zweistoffsystems untersuchen
(Reaktionskinetik), was insbesondere Beachtung im
Hinblick auf eine Facharbeit im Rahmen der Kol-
legstufe verdient!

4. Gerit zur exakten Bestimmung kleiner
Drehwinkel

Zum Abschluf} soll als Anregung fiir weitere Ar-
beiten noch eine Meflmethode fiir kleine Winkel
vorgestellt werden!

Eine nur geringe Drehung, von etwa 0,1—5 Grad
kann man mit der verhdltnismifig groben Analy-
satorskala niemals genau auf Zehntelgrade ange-
ben.

Abb. 6 zeigt eine Anordnung, die kleine Drehwin-
kel durch die elektrische Grofle des Stroms (]) aus-
drickt, der natiirlich wesentlich genauer als eine
mechanische Drehgrofle bestimmt werden kann!
Man kann sich dabei den sogenannten Faraday-
Effekt zunutze machen, der besagt, daf} ein starkes
Magnetfeld, das auf einen vom polarisierten Licht
durchstrahlten Korper einwirkt, eine Drehung der
Polarisationsebene zur Folge hat. Diese ist dem

einwirkenden Magnetfeld (und damit dem Spulen-
strom) proportional

)~

( T~u J~a).
Abb. 6 zeigt gekreuzte Filter und nach dem Pola-
risator steht ein Elektromagnet mit durchbohrten

Polschuhen mit Flintglas im Strahlengang, wie er
in vielen Physiksammlungen vorhanden ist!

E - Magnet
Polarisator Kuvette Polschuh Flintglas Anclysoltor f%%r:)ltron;:ﬁir
| = =1 SN
LASER I e ] I
500 500
Wwdg wdg.

Widerstands-
messer

[Ohmmeter)

Regler

t
‘;:}_J(O-ZLV,-O‘SA:}
Stromquelle Amperemeter

Abb. 6. Magnetooptisches Faradaypolarimeter fiir kleine Winkel (Polarisator und Analysator starr, Zwischenwin-

kel 90 Altgrad, Riickdrehung erfolgt durch Faradayeffekt!)
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Normalerweise fillt kein Licht auf den Schirm.
Fillt man jedoch eine Untersuchungslosung ein,
so erscheint ein heller Punkt! Den Drehwinkel
kompensiert man jetzt nicht mechanisch (durch
Analysatordrehung), sondern mit Hilfe eines regel-
baren Gleichstroms durch die Spulen, die dazu ein
proportionales Magnetfeld erzeugen, das wiederum
direkt proportional zum magnetisch ,erzwunge-
nen“ Gegendrehwinkel ist!

Mit diesem Gerat (LEyBoLD-Trafo, in Serie 2 X500
Windungen, Flintglas) konnen bei sechs Ampere
geglittetem Gleichstrom etwa Winkel von 5 bis
6 Grad erzielt werden. Durch Umpolen kehrt sich
auch der Drehwinkel um! Es empfiehlt sich eine
derartige Anordnung mit Saccharoseldsung be-
kannter Konzentration (und damit bekannter Dre-
hung o) zu eichen. Eine derartige Eichung ist in
Abb. 7 wiedergegeben. Mit dieser Kurve oder dem
Mittelwert der errechneten Konstanten kann man
nun auch unbekannte Zuckermengen bestimmen.
Blut, Harn und Untersuchungen von Pflanzen-
extrakten bieten sich wegen der geringen Angebots-
konzentration und dem damit verbundenen Dreh-
winkel an. Wem dieses Verfahren noch zu ungenau
ist, da ja das Strahlungsminimum immer noch vi-
suell ermittelt wird, der kann anstatt eines Schirms
einen Photowiderstand beniitzen und mit einem
Widerstandsmesser so das Strahlungsminimum be-
stimmen!

Die letzte Anwendung ist gewif§ arbeitsintensiv, je-
doch, gerade im Hinblick auf die Kollegstufe,
konnte sie besonders in der Biologie von grofler
Bedeutung sein und zeigt, was mit einfachen, an
jeder Schule vorhandenen Mitteln mdglich ist, eine
Zusammenarbeit der Physik- und Chemiefach-
schaften vorausgesetzt!

5. Zusammenfassung

Es soll mit dieser Arbeit ein Anstof} gegeben wer-
den, die experimentelle Behandlung der optischen
Aktivitit mit einfachen Mitteln vorzunehmen!
Zwar liefern die teuren Halbschattengerite ge-
nauere Werte im Bereich von Hundertstelgrad [4],
was jedoch verniinftigerweise schon eine Thermo-
statkiivette erfordern wiirde und damit den Schul-
rahmen sprengt!

Arbeitsgemeinschaften und Kollegiaten soll eine
Anregung gegeben werden, mit der Laserpolarime-
trie weg vom reinen Demonstrationsexperiment
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Abb. 7. Eichkurve zum magnetooptischen Faradaypola-

rimeter

und hin zum eigenstindigen , wissenschaftlichen
Arbeiten zu gelangen, weshalb bewuf}t auf die
Darstellung z.B. der Mutarotation verzichtet
wurde. Es sei hier auf die teilweise vorziigliche Li-
teratur [6, 7] verwiesen, wodurch der Kollegiat
auch noch angehalten ist, selbst mit Literaturstel-
len umzugehen!

Das Laserpolarimeter bictet, wie die Unterrichts-
erfahrung beweist, gegeniiber den oft geschlossen
aufgebauten Halbschattengeriten den Vorteil des
leichteren Verstindnisses, besonders wenn man es
mit Anordnungen, wie sie in [3] beschrieben wer-
den, vergleicht!

Hier mochte ich noch kurz allen danken, die zum Ge-
lingen dieser Arbeit beigetragen haben:

StD Breitsameter, OStR Graf, Hermeland Kreff, OStR
Matschi sowie StD  Scharrer; den Firmen LEysoLD
Heraeus Miinchen, KAsemaNN Oberaudorf, SPINDLER &
Hover Gottingen fiir ihre grofiziigige apparative Un-
terstiitzung.
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