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Asymmetrie

The last experiment of this series deals with the fundamental asymme-
try in nature-chirality. History on generation, mechanisms and large-
audience experiments in laser-polarimetry are discussed.

lichtung manche meinen lechts und rinks kann man
nicht velwechsern, werch ein illtum!
] ernst jandi[1]

Bild 1 zeigt uns einen kleinen Ausschnitt der Asymmetrie unserer
Welt. Die meisten in freier Natur vorkommenden Schnecken sind
rechtsgewunden. Linksgewundene Exemplare treten dusserst selten —
wohl als Ergebnis spontaner Mutation — auf, da nur gleichgeartete,
aber nie zwei zueinander symmetrische Schnecken sich paaren kon-
nen. Die Asymmetrie liegt nicht in der unterschiedlichen anatomi-
schen Natur der Individuen bedingt, sondern in deren Verteilung, die
mit 10000:1 abgeschitzt wird. Diese Asymmetrie durchzieht die
gesamte Natur, so existieren von den ca. 20 natiirlichen vorkommen-
den Aminoséduren jeweils zwei zueinander spiegelbildliche Typen, die
man aus historischen Griinden als D-, L-Form bzw. heute als R-, S-
Form bezeichnet (vergleiche Bild 5). Die D- und L-Form sind zueinan-
der chiral, das heisst, sie verhalten sich z.B. wie der linke zum rechten
Handschuh, sie sind spiegelsymmetrisch, konnen aber durch keine
geometrische Operation zur Deckung gebracht werden. Mit ver-
schwindenden Ausnahmen baut die gesamte belebte Natur das organi-
sche Leben, also biogenes Protein auf der L-Form der Aminosduren
auf. Bild 2 zeigt die beriihmte Arbeit: «Production of Some Organic
Compounds under Possible Primitive Earth Conditions» des Ameri-
kaners S.L. Miller aus dem Jahre 1955 [2]. Ihm gelang es in einem
Wasserdampfkreislauf (Bild 3) unter Funkenentladung in einer

_ASYMMETRE

Bild 1 Spontane Mutationen linksgewundener Schnecken im Verhdltnis
1:10000. Paaren konnen sich aus anatomischen Griinden nur gleichartige,
nicht aber symmetrische Individuen...

Versuch’s und beweise es: Nr. 8
Try and Proveit: No. 8

Methan-Ammoniakatmosphére, den Gasen der Urerde Aminoséuren,
also Grundbausteine des Lebens zu erhalten. Miller erhielt bei dem,
vereinfacht durch Bild 4, wiedergegebenen komplexen Reaktionsab-
lauf nicht nur ein ganzes Spektrum von Organika, sondern die sich
darunter findenden Aminosauren, entstanden 1:1 in ihrer D- und L-
Form. Es lag also ein sog. razemisches Gemisch vor, bei welchem die
beiden optischen Antipoden (D- u. L-Form = Bild und Spiegelbild)
gleichmaéssig vertreten waren. Wie es zur Festlegung des Lebens auf
jeweils eine der beiden mdglichen Formen, ndmlich L bei Aminoséu-
ren und D bei Zuckern im razemischen Urozean, kam, ist immer noch
Gegenstand interdisziplindrer Untersuchungen. Ergebnisse der theo-
retischen Physik (Paritédtsverletzung bei der schwachen Wechselwir-
kung) [3] weisen darauf hin, dass ein Einkoppeln einer Elementarteil-
chenasymmetrie in die Chemie der Ursuppe einen der beiden Antipo-
den diskriminiert haben konnte, und neuere experimentelle Belege las-
sen sich dafiir im Bereich der betainduzierten Radiolyse aromatischer
Aminosduren finden [4]. Es wird auch schon die These diskutiert, ob
die D-L-Verteilungsasymmetrie nur ein Abdruck einer wesentlich tie-
fer gehenden Asymmetrie im Kosmos der Materie-/Antimaterievertei-
lungsasymmetrie darstellt [5]. In einer Spiegelwelt, in der die Antima-
terie dominiert, miissen somit folgerichtig die Proteine aus D-Amino-
sduren gekniipft sein, und Antibiotika auf Proteinbasis wiren dort, im
Gegensatz zu unserer Welt, auf L-Basis zu synthetisieren.

«Mochtest Du in der spiegelbildlichen Welt leben, Kitty?
Vielleicht wiirdest Du dort keine Milch bekommen konnen,
oder die Spiegelmilch wiirde Dir nicht schmecken.»

Aus Lewis Carroll: Alice im Wunderland
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Bild 2 Stanley Millers erste Publikation zur abiogenen Aminosdurebildung
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Bild 4 Die Strecker-Synthese: Ein stark verein-
Jachendes Schema zur Deutung der Aminosdure-
bildung in der « Ursuppen».
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Bild 5 Die Konfigurationsvorzeichen optischer
Antipoden wurden friiher per Definition an D- und
L-Glycerinaldehyd durch Strukturanalogie sowie
strukturanaloger Synthese orientiert. Das R-S-
System wurde 1951 von Cahn, Ingold und Prelog
eingefiihrt. Man gibt den 4 Liganden eine Priori-
tdtsabfolge, ordnet sodann den Liganden niedrig-
sten Rangs nach hinten an und zdhlt das verbliebe-
ne «Steuerrad» ab. R (rectus) = «Rechtswande-
rung». S (sinister) = «Linkswanderung».
Rangfolge: 1. Reihung nach Ordnungszahl z.B.
(0>C). 2. Wenn zwei liegende gleiche OZ z.B.
(Chy <CHO), dann wird nachstehendes Atom un-
tersucht. 3. Zwei Atome hoheren Ranges haben
Vorrang (CO,H>CHO) 4. Eine Doppelbindung
wird wie zwei Einfachbindungen betrachtet.

Bild 7 Jakobus Henricus van’t Hoff" (1852-

1911), Trdger des ersten Nobelpreises fiir Chemie
(1901) (Photo: Deutsches Museum, Miinchen)
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Bild 9  Konzentrations-Drehwinkel-Diagramm
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Bild 10  Mehrstrahlpolarimeter mit Rowland-
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Historische Bemerkungen

Louis Pasteur stellte bei der Untersuchung von Weinséure (einer in D-
und L-Form vorkommenden Substanz) fest, dass aus dieser ein unter
geeigneten Bedingungen erzeugtes Natriumammoniumsalz in zwei
hemiedrischen Formen kristallisiert. Durch mechanische Auslese
konnte er die Kristalle unter der Lupe in zwei zueinander sich spiegel-
bildlich verhaltende Kristalltypen trennen. Beide so erhaltenen Kri-
stallhdufchen testete er dann auf optische Aktivitdt. Unter optischer
Aktivitdt verstehen wir, dass die Polarisationsebene linear polarisier-
ten Lichts beim Durchgang eines optisch aktiven Korpers bzw. dessen
Losung gedreht wird, was man durch eine geeignete polarimetrische
Anordnung sichtbar machen kann (vgl. Bild 8). Wahrend das syntheti-
sierte Weinsduresalz («Pasteurs Starthaufen») in Losung gebracht
keine optische Aktivitdt aufwies, taten dies die beiden Losungen, die
aus den ausgelesenen Kristallhdufchen hergestellt wurden. Bezogen
auf ihre Konzentration mit gleichem Betrag, jedoch in unterschiedli-
cher Richtung, also links- und rechtsdrehend, das Kennzeichen opti-
scher Antipoden. .

Damit begannen sich Chemiker architektengleich fiir den detaillierten
chemischen Aufbau der Molekiile zu interessieren. Unabhingig
voneinander gelang es 1874 van’t Hoff (Abb. 7) und Le Bel, geleitet
durch chemische Intuition und Phantasie, aufzuzeigen, dass das
asymmetrische Verhalten vieler Kohlenstoffverbindungen, also deren
optische Aktivitdt sich mit einem Tetraedermodell des Kohlenstoffs
erkldren ldsst. In der Tat, bei den obig besprochenen, fiir das Leben
unabdingbaren Aminosduren sind um ein Kohlenstoffatom (Tetra-
ederzentrum) vier verschiedene Liganden (= Atome bzw. Atomgrup-
pen) angeordnet: H, R (= organischer Rest), NH,, CO,H. Je nach der
Reihenfolge der Anordnung ergeben sich bei vier verschiedenen
Liganden zwei Antipoden (D, L-Form), zwei chirale Tetraeder, die
man leicht mit einigen Ziindhdlzern und etwas Knetmasse als zentra-
les C-Atom feststellen kann (vgl. Bild 5).

Van’t Hoffs Buch «Die Lagerung der Atome im Raume» brachte ihm
einige lesenswerte Kontroversen mit damaligen Chemiegrossen, insbe-
sondere aber mit dem «Donnerer aus der Waisenhausstrasse zu Leip-
zig, Hermann Kolbe, ein, der bereits so wichtige Gestalten wie Kekulé
und Baeyer als «chemische Socialdemokraten» verunglimpfte:

«Ein Dr. J.H.van'’t Hoff, an der Thierarzneischule zu Utrecht ange-
stellt, findet, wie es scheint, an exakter chemischer Forschung keinen
Geschmack. Er hat es bequemer erachtet, den Pegasus zu besteigen
(offenbar der Thierarzneischule entlehnt) und in seiner «La Chimie
dans I'Espace» zu verkiinden, wie ihm auf dem durch kiihlen Flug
erklommenen chemischen Parnass die Atome im Weltenraume gela-
gert erschienen sind. Die prosaische chemische Welt fand an diesen
Halluzinationen wenig Geschmack, deshalb unternahm es Dr. F.
Herrmann, Assistent am landwirthschaftlichen Institute zu Heidel-
berg, durch eine deutsche Bearbeitung denselben weitere Verbreitung
zu. geben... Solche vom Hexenglauben und Geisterklopfen nicht weit
entfernte Behandlung wissenschaftlicher Fragen hdlt auch Wislicenus
fiir statthaft.

Am 24.11.1877 reagierte Wislicenus in einem Brief an Kolbe:

«...Die Nachricht, dass auch ich einen Angriff von Ihnen zu erwarten
habe, ist mir von mehreren Seiten zugekommen — miindlich wie
schriftlich — seit Beginn des Jahres 1876. Ich hatte demnach wohl
allen Grund zu der Annahme, dass Sie wiederholt Ihre beziigliche
Absicht ausgesprochen haben miissen, war daher gar nicht verwun-

dert, als ein mich besuchender Herr, der vorher in Leipzig war, mir
scherzhaft (ich suche aus dem Geddchtnis moglichst genau zu recapi-
tulieren) wesentlich folgendes sagte: Ich habe auch von Kolbe einen
schonen Gruss an Sie. Sie stehen auch auf seiner schwarzen Liste und
werden demndchst drankommen...

... Sie konnen unmdglich das van’t Hoffsche Schriftchen studiert
haben, ein Studium muss aber der berechtigten Kritik vorausgehen.
Es ist IThnen ein solches Studium der Abhandlung, die sich streng
mathematisch auf der Annahme von Elementaratomen und der Vier-
werthigkeit des Kohlenstoffatoms aufbaut, wahrscheinlich der Miihe
nicht werth gewesen. Wie hdtten Sie mir sonst — Hinneigung zum Spi-
ritismus — dem jungen van’t Hoff seine Stellung an der Thier-Arznei-
schule, dem Ubersetzer Herrmann, der mein Assistent war & lediglich
aus dusseren dringenden Griinden an das landwirtschaftliche Institut
in Heidelberg iiberging, diese Beziehung vorhalten konnen! Ich habe
nie daran gezweifelt, dass es der heilige Eifer fiir die Wahrheit sei, der
Thnen die Feder bei Ihren Kritiken fiihrt, andererseits bedauere ich,
dass Sie dabei die Moglichkeit eigenen Irrthums, welche ja jeder zuge-
ben muss, durchaus nicht zuzugeben scheinen. Ich habe oft theilweise
auf Ihrer Seite gestanden, wenn Sie IThre Mahnrufe erschallen liessen,
aber auch nur theilweise & auch nicht jedes mal. Schneidiger Scharfe
sittlichen Anspruches fordere ich aber von Jedem, der in ihm voranste-
hen will, das Bestreben, sich in der Gedankenwelt des Gegners zurecht
zu finden & nicht mit dem Anathem der Gedankenlosigkeit wohl erwo-
gene, nur ihm selbst nicht geldufige Anschauungen der Anderen zu
brandmarken...»

Sei’s drum «...So unangenehm solche Streitereien fiir die Betroffenen
auch sein mdgen, so haben sie doch stets den grossen Vorzug, dass sie
den Beteiligten ein betréchtliches Aufsehen in der Fachwelt sichern:
Van’t Hoff war nach dieser Kontroverse ein beriihmter Mann. Im Sep-
tember 1877 wurde er zum Lektor der Chemie an der Universitét
Amsterdam ernannt. Seine Laufbahn war damit gesichert...», resii-
miert der Chemiehistoriker Otto Kritz [5].

Erzeugung von polarisiertem Licht

In folgendem sei eine zeitgemédsse Form der Polarisation von
monochromatischem Licht, besonders eignet sich hier natiirlich der
He-Ne-Laser als Lichtquelle, vorgestellt. Normallicht besteht, frontal
betrachtet, aus einem Ensemble von Schwingungen, deren elektrischer
Vektor (E) jede Lage annehmen kann. Unter Linearpolarisation ver-
steht man, dass nur eine Polarisationsrichtung ausgefiltert, die ande-
ren unterdriickt werden (vgl. Bild 6).

Zur Herstellung von Pol-Folien 16se man einige Spatelspitzen PVA
(Polyvinylalkoholpulver, Wacker-Chemie Burghausen) in ca. 100ml
Wasser. Diese Losung wird mit wéssriger Kaliumiodidlosung versetzt,
die Mischung in einer flachen Schale mit glatter Oberfldche der
Abdunstung iiberlassen. Die entstandene transparente Folie wird mit
einem Messer vorsichtig herausgelost und in Streifen von etwa 4cm
Breite geschnitten, |7]. Ein derartiger Streifen wird iiber einer Heiz-
platte (Abstand halten) etwa auf die vierfache Ldnge ausgezogen.
Dadurch erfahren die PVA-Molekiile eine Lingsorientierung. In
einem Standzylinder im Abzug wird eine Chloratmosphére erzeugt, in
die wir den verstreckten Streifen (mit Wasser anfeuchten) einhdngen
(siehe Bild 6a). Nach wenigen Minuten ist das Iodid durch CI, zum I,
oxidiert worden. Das gebildete I, setzt sich entlang der durch das Ver-
strecken streng orientierten PVA-Molekiile kettenférmig an. Bild 6b
zeigt, dass Licht, dessen Vektor (E) parallel zu den «Jodketten» liegt,
absorbiert wird, da es I,-I,*-Ubergénge anregt und so letztlich in Wr-
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me umgewandelt wird. Dies gilt auch fiir jede vektorielle Zerlegungs-
komponente gleicher Richtung. Nicht absorbiert hingegen wird im
Idealfall Licht, dessen E-Vektor senkrecht zu den PV A-I,-Ketten liegt.
Das den Filter verlassende Licht ist eine linear polarisierte Schwin-
gung, deren E-Vektor senkrecht zur urspriinglichen Verstreckungs-
richtung steht. Schaltet man zwei derartige Polfilter hintereinander und
verdreht Thre Verstreckungsachsen gegeneinander, so treten hinter
dem zweiten Filter Maximal (wenn die Verstreckungsrichtungen
parallel stehen) und Minima (wenn die Verstreckungsrichtungen senk-
recht aufeinander fallen) an Intensitdt durchtretenden Lichts auf.
Experimentell kann man dies einem grossen Auditorium mit einem
Taschenlampenlaser (z.B. Polytec) demonstrieren, wenn man die erste
Polfolie (Polarisator) mit Doppelklebefolie an der Strahlaustrittsoff-
nung fixiert und die zweite frei manipulierbar in der Hand behélt. Die
Horsaalwand dient als Schirm [3]!

Wechselwirkung optisch aktiver Molekiile mit polarisiertem
Licht

Im linear polarisierten Licht schwingt der E-Vektor in einer Richtung,
wie wir bei der Erzeugung betont haben. E kann man sich jedoch nach
dem Medieneintritt zerlegt denken, in zwei mit entgegengesetztem
Drehsinn umlaufende Vektoren gleichen Betrags (e, €,). Es durchlau-
fen sozusagen zwei Schrauben entgegengesetzt zirkular polarisierten
Lichts das Medium. Durch unterschiedlich lange und intensive Wech-
selwirkung der «Linksschraube bzw. der Rechtsschraube» mit den
optisch aktiven Molekiilen ergibt sich bei der theoretischen Rekom-
bination der Teilschwingungen e,, e, beim Medienaustritt eine Dre-
hung der Polarisationsebene des austretenden gegeniiber dem eintre-
tenden linear polarisierten Licht.

Eigentlich ist auch dies eine nicht ganz korrekte Beschreibung, denn
das austretende Licht ist letztlich elliptisch polarisiert. Hier geht ndm-
lich noch ein, dass die beiden «Schrauben» nicht nur unterschiedlich
schnell aufgrund ihrer unterschiedlichen Wechselwirkung durch das
Medium geleitet werden, sondern zudem noch unterschiedlich
«schrumpfen». Das Medium weist einen unterschiedlichen Absorp-
tionskoeffizienten fiir links- und rechtszirkularpolarisiertes Licht auf.
Das Achsenverhéltnis der austretenden elliptischen Schwingungen
unterscheidet sich jedoch bei geringen Durchtrittsstrecken nur mini-
mal, es liegt also eine zirkularpolarisierte Schwingung mit den «Ach-
sen» e,’, e,’ vor, deren Kombination im Vektordiagramm E’ den aus-
tretenden Lichtvektor liefert, dessen Polarisationsebene, in Ndherung,
gegeniiber E uma gedreht ist (siche Bild 8) [7]. Liegen optisch inaktive
Medien vor (z.B. Wasser), wird jeder mikroskopische, sich durch
zufillige Orientierung ergebende Drehbeitrag durch ein statistisch
vorhandenes Spiegelbild wieder aufgehoben. In razemischen Losun-
gen, wo Bild- und Spiegelmolekiile in gleicher Anzahl vorliegen, gilt
dhnliches — auch hier tritt nach aussen keine optische Aktivitét auf.
Ausser von Vampiren kennen wir von allen Dingen Spiegelbilder, und
so leuchtet ein, dass wenn wir kiinstlich (z.B. Pasteurs Ausleseverfah-
ren) einen reinen Antipoden auflGsen, eine Drehung der Polebene
beobachtet wird, da ja in der Losung (H,O leistet keinen Beitrag) kein
einziges Spiegelbild des Antipoden vorhanden ist, ja bei chiralen Mole-
kiilen (Chiralitét ist eine molecular intrisic property!) auch durch stati-
stisch geometrische Anordnung ein Bild nicht ins Spiegelbild iiberfiihrt
werden kann.

Polarimetrie

Nehmen wir an, ein Arzneimittelhersteller will ein bestimmtes Oligo-
peptid synthetisieren, das in unserer Materienwelt auf D-Aminoséure-

34  LASER + Elektro-Optik  Nr.4/1981

Messwert-He-Ne

basis als Antibiotikum wirksam ist. Bei der Chemosynthese der einzel-
nen Aminosauren fallt D: L wie 1:1 an, und die Natur liefert nur die L-
Form. Er wendet also Mikroorganismen an, welchen er das Razemat
der Aminoséaure vorsetzt, diese nehmen in ihren Stoffwechsel nur die
natiirliche L-Form auf. In der verbleibenden D-Form erhalten wir
somit unser Ausgangsprodukt. Um diese Prozesse zu iiberwachen
oder um z.B. den Zuckergehalt im menschlichen Harn festzustellen
bzw. eine Rohrzuckerraffinade auf ihren Gehalt zu untersuchen, bens-
tigt man ein Polarimeter, das iiber den Grad der Drehung Aussagen
liber die Zusammensetzung des Mediums machen kann (siche Bild 9)
[8].

Linear polarisiertes Licht tritt durch eine Kiivette mit der Losung der
optisch aktiven Substanz. Je nach Wegstrecke und Konzentration des
Untersuchungsmediums wird eine charakteristische Drehung um «
erzielt. Man spricht hier tibrigens von «natiirlicher Drehung», da sich
im Fall der optischen Aktivitdt der Drehbeitrag bei Riicklauf des
Strahls im Medium im Gegensatz zur Anordnung beim Faraday-
Effekt aufhebt! Die beiden Polfilter sind zundchst um 90° gegeneinan-
der verdreht - kein Licht trifft auf die Photozelle. Fallt der «gedrehte
Lichtvektor» auf den zweiten Filter auf (Analysator), tritt geméss
Komponentenzerlegung ein Teil durch den Analysator. Man muss die-
sen jetzt um « so lange nachstellen, bis wieder Dunkelheit am Schirm
erreicht ist.

Ableitung der Drehwinkelbeziehung

Der Drehwinkel ist bei const. Lichtweg proportinal zur Konzentration
(siehe Bild 9) und bei const. Konzentration proportional zur Schicht-
dicke. Ausserdem héngt der Drehwinkel noch in komplexer Form von
der Temperatur sowie der Wellenldnge (Rotationsdispersion) des
Lichtes ab. Die meisten Literaturdaten beziehen sich nicht auf die ele-
gante, einfach zu justierende He-Ne-Laseranordnung sondern auf die
NaD-Linie (genauer auf das nicht aufgeldste Liniendublett). Es gilt fol-
gender Zusammenhang im Bereich der Zuckerchemie [3]:

Messwert-NaD 0,88

Die Beziehung zur Ermittlung der Drehkonstante lautet:

() = 100
=

lc

(@ in Altgrad; 1 in dm; ¢ in Gramm in 100 ml Losung, d. h. bei der Be-
reitung auf 100 ml auffiillen! § in Grad Celsius; A in nm)

Die experimentelle Anordnung ldsst sich beliebig erweitern, so kann
z.B. im Mehrstrahlbetrieb (im Einzel- oder Differenzstrahlmodus) ent-
lang dem Maxima erster und zweiter Ordnung polarimetriert werden,
wobei, wie Bild 10 zeigt, mit einem Laser (1 mW) mehrere Polarime-
triedste versorgt werden konnen. Schaltet man einen Faradaymodula-
tor in den Strahlengang des Polarimeters, so kann der Drehwinkel auf
elektrooptischem Wege und daher wesentlich genauer als die mechani-
sche Skalierung kompensiert und damit festgestellt werden.
Anwendungen zu experimentellen Arbeiten in der Zuckerchemie mit
dem He-Ne-Laserpolarimeter zur Mutarotation und Rohrzuckerinva-
sion entnechme man |9, 10].
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Nach acht Experimenten fiir «try and prove it», einer Serie, die auf
Anregung und Unterstiitzung von H.K. Koebner zustande kam, habe
ich, ein Student der Chemie und Geschichte der Naturwissenschaften
(mit «literarischem» Drang) versucht, anhand von technically sweet
experiments, bei denen der Laser den attraktiven Rahmen stellt, einen
Streifzug durch Facetten moderner Physik und Chemie abseits von
verstaubten Praktikumsvorschriften zu bieten.

Eine Portion Wissenschaftsgeschichte auf Basis von Historchen sollte
belegen, dass Wissenschaftler «Menschen wie Du und ich sind» und
sich ebenso in der gleichnamigen liebenswerten Rubrik des «reader’s
digest» finden konnen. Die Naturwissenschaft vertrégt heitere Seiten-
spriinge!

Wenn Sie davon mehr suchen, so finden Sie genau noch 45(!) + 26
davonin:

Robert Schwankner: Laseranwendungen in der Experimentalchemie
— Ein Praktikum
Carl Hanser Verlag Miinchen-Wien 1978

Robert Schwankner: Radiochemie-Praktikum
Reihen Universitdtstaschenbiicher, Nr. 1068, Ferdinand Schoningh,
Paderborn-Miinchen-Wien-Ziirich 1980

Des weiteren lade ich Sie ein, die Abteilung Chemie des Deutschen
Museums in Miinchen zu besuchen, der ich als freier Mitarbeiter an-
gehore. Sie konnen dort 5 oder 8 Try-and-Prove-it-Experimente be-
wundern!

Es ist mir ein Bediirfnis, allen Lesern zu danken, die in diesen zwei Jah-
ren das Gesprach mit mir gesucht haben. Robert Schwankner

LASER + Elektro-Optik Nr.4/1981 35



