
Monatshefte fiir Chemie 115, 455--466 (1984) 
Monatshefte filr Chemic 
Chemical Monthly 

© by Springer-Verlag 1984 

Zum Ph/inomen der induzierten optischen Aktivit/it: 
Der induzierte lJirculardichroismus in Mischungsreihen 
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On the Phenomenon of Induced Optical Activity. 
The Induced Circular Dichroism in Mixtures 

The induced circular dichroism (ICD) of 4-Nitroso-N,N-dimethylaniline in a 
series of mixtures of CC14, lactic and tartaric acid methylesters and cis-pinane, 
resp., was determined. From the dependence of the ICD on the concentration of 
chiral components the existence of a strong intermolecular interaction can be 
deduced--even in the case of apolar cis-pinane. Obviously the border line 
between associate induced CD (AICD) and dispersion induced CD (DICD) 
cannot be drawn unequivocally by experiment. The general phenomenology 
together with mechanistic models of ICD are discussed. It  is proposed to use the 
term ICD exclusively, instead of others like AICD and DICD, which are only 
applicable when the predominant mechanism can be derived from experimental 
data. The term SICD (solvent induced CD) should be avoided for similar reasons. 

( K eywords : Induced optical activity; Induced circular dichroism ; Associate 
induced CD; Dispersion induced CD; Solvent induced CD; ICD in mixtures) 

Einffihrung 

Seit den ersten Hinweisen darauf, dag in aehiralen Substanzen dureh 
die Anwesenheit des optisehen Antipoden eines Hilfsstoffes optisehe 
Aktivit//t induzierbar ist 1-3'5, wurde diesem Ph/inomen eine Vielzahl 
experimenteller (z. B. 1-23) und theoretiseher (z. B. 24-35) Untersuehun- 
gen gewidmet. Dies wurde sowohl dutch die wesentliehe Verbesserung 
der experimentellen Techniken als aueh dutch das breite quantenehemi- 
sehe Inst rumentar ium in jiingerer Zeit wesentlieh erleiehtert. D~ssen 
ungeaehtet seheinen jedoeh beziiglieh des Zusammenhanges und der 
Grenzen yon Subphgnomenen dieses Gebietes Unklarheiten zn bestehen, 
die eine iibersiehtsartige Behandlnng und experimentelle Abrnndung 
herausfordern. Hier ist vor allem auf die Phgnomene des Assoziat- 
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induzierten Circulardichroismus (AICD) as und des durch Dispersion 
induzierten Circnlardiehroismus (DICD)a5 hinzuweisen, die ohne Unter- 
scheidung auch gelegentlich vom ph£nomenologischen, durch Verwen- 
dung eines chiralen Solvens induzierten Circulardiehroismus (SICD) 
iiberlagert diskutiert werden. Die vorliegende Mitteilung hat  nun 
einerseits die begriffliche Zusammenschau der einzelnen Ph~nomene, 
andererseits die Untersuchung m5glicher, experimenteller Kriterien fiir 
die Zuordnung derselben zum Ziele. 

Methodische und experimentelle Details 

Fiir die optischen Messungen verwendete man einen Jobin-Yvon Mark V 
Dichrographen; die Zylinderkiivetten (Hellma) hatten Schichtdicken yon 10 
und 1 mm (20 °C). Der Absorptionsbereich (UV-VIS-Spektren nahm man jeweils 
von derselben Probe mit Hilfe eines Perkin-Elmer 330 Spektrometers auf) lag fiir 
die CD-Messungen jeweils um 0,2. Optische Drehungen registrierte man unter 
Verwendung eines Perkin-Elmer Polarimeters 241, Brechungsindizes bestimmte 
man mit einem Atago-~efraktometer. Die 1H-NMR-Daten der Abb. 7 erhielt 
man auf einem Bruker-WM-360-Spektrometer. Die einschl£gigen Spektren 
zeigten bei Zusatz yon 10 -~ tool% 1 keine Ver~nderung, ebenso ergaben sich fiir 
die Signale yon 1 in den Mischungsreihen keine nennenswerten Verschiebungen. 
4-Nitrosodimethylanilin (1) (Fluka) wurde mehrfach aus Cyclohexan umkristal- 
lisiert. CC14, (--)-Milchs~ureethylester und (--)-Weins£urediethylester waren 
yon Uvasolqualiti~t (Merck), bzw. Handelsware (Fluk~), die vor Verwendung 
destillativ nachgereinigt wurde. 

Ergebnisse und Diskussion 

Zum pMinomenologischen Standpunkt 

Hinsichtlich der Begriffsbestimmungen sei zun~chst festgestellt, daf3 
es ffir die Ausgangssituation vom ph~nomenologischen Standpunkt  aus 
gesehen folgende MSglichkeiten gibt, die in Schema 1 zusammengefal~t 
sind: 

Schema 1 

achiral 
Substrat 

ehirM 
stabil instabil 

Hilfsstoff achiral - -  L (L) 
(LSsungsmittel, 
Micelle) chiral ICD ICD P 

(SICD) ( + ICD) 
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Tr i t t  ein ehirales Substra t  (Bin Enant iomer)  in Wechselwirkung mit  
einem achiralen Hilfsstoff, so handelt  es sich um den ersten konkreten 
Fall des Schema 1, das Phgnomen der LSsungsmittelabhgngigkeit  der 
natiirliehen optisehen Akt iv i tg t  (L) as. Seine Beobaehtung ist an das 
Vorliegen eines Enant iomeren  gebunden, dessen Lebenszeit  in Hinblick 
auf  die Megmethode ausreiehend ist. I s t  der Hilfsstoff ein Enant iomer  
einer chiralen Spezies (er kann auch als LSsungsmittel  dienen) so liegt im 
Falle yon achiralen Substraten oder aueh yon kinetisch stabilen chiralen 
Substraten (Razemat  oder ein Enant iomer)  die eigentliche induzierte 
optisehe Akt iv i tg t  ~-23 (ICD) vor. Bei Verwendung des chiralen Hilfs- 
stoffes als LSsungsmittel  wird dieser such gelegentlich als 15sungsmittel- 
induzierter Circulardieh[oismus (SICD) bezeiehnet aT. Letzterer  Termi- 
nus sollte nach unserer Auffassung jedoch vermieden werden, da er sieh 
in prinzipieller Hinsieht nieht vom weitergefagten Begriff des ICD 
unterscheidet.  Auch die Verwendung chiraler Micellen as-a° schafft hier 
kaum eine prinzipiell unterschiedliehe Situation. I m  Falle eines beziig- 
lieh Razemisierung kinetisch instabilen ehiralen Substrates fiihrt die 
Wechselwirkung mit  einem Enant iomer  eines chiralen Hilfsstoffes in der 
gegel  zur Einstellung eines Gleichgewiehtsgemisches, dessen Zusam- 
mensetzung yon jener des Razemates  abweicht (p)~l __ dieses Phgno- 
men ist aus der Stereochemie anorganiseher Komplexe  (Pfeiffer Effekt) 
lange bekannt  4~. Letz terem Effekt  iiberlagert ist ebenfalls wieder ein 
ICD, so dal3 man  es hier mit  einer Summe yon natiirlicher und 
induzierter optischer Akt iv i tg t  zu tun hat!  

Zum mechanistischen Standpunlct 
Dieser oben diskutierten phgnomenologischen Sieht steht nun im 

Bereich des ICD die mechanistisehe Sicht gegeniiber - -  sie ist von der 
ersteren sauber getrennt  zu betrachten:  Die grundlegendste Ursache fiir 
das Auftreten induzierter optischer Akt iv i tg t  liegt sieherlich zungehst 
am makroskopischen Ph//nomen der Cireul~rdoppelberechnung eines 
Mediums, das aus einem Enant iomer  (bzw. eines solehen Hilfsstoffes 
ausreichender Konzentrat ion)  besteht  "26~43. Dieser Effekt  (M) wurde 
experimentell  bislang nur im Falle cholesteriseher LSsungsmittel  doku- 
ment ier t  ~a - -  fiir alle anderen Situationen ist er zwar prinzipiell 
vorhanden,  jedoch wegen seiner GrSBenordnung experimentell  kaum 
wahrnehmbar .  

Die zweite Ursaehe ist mikroskopiseher Na tu r  und prinzipiell nieht 
unterschieden yon der natiirliehen optischen Aktivi tgt .  Bei letzterer 
nnterseheidet  man j~ die Fglle des inhgrent ehiralen und des inhgrent 
achiralen, ehiral gestSrten Chromophors 44. Was nun die indnzierte 
optische Akt iv i tg t  anbelangt,  ist sie grSl~tenteils dem letzteren Problem- 
kreis zuzuordnen. Hier  ist dann eine graduelle i3bergangssituation 
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gegeben: Auf der einen Seite ist das stSrende ehirale Fragment  kovalent 
an das chromophore System gebunden. Auf der anderen Seite ist die 
stSrende Spezies statistiseh im Umfeld des Chromophors verteilt. 
Zwisehen diesen Extremsi tuat ionen liegen Systeme, bei denen die 
Bindung zwisehen ehromophorem Molekiil und StSrsystem dutch 
geriehtete Nebenvalenzkr//fte (z. B. Wasserstoffbrfiekenbindungen) er- 
reieht wird. Diese beiden Situationen des geometrisch definierten 
Assoziates und des statistiseh verteilten Hilfsstoffes werden als assoziat- 
induzierter CD und dispersionsinduzierter CD (AICD, DICD) besehrie- 
ben und experimentell, wie auch aus theoretiseher Sicht dokumen- 
tiert  27-35. Der wesentliehe Teil hinsichtlich der theoretisehen Behand- 
lung des DICD liegt natiirlich in der Mittelung fiber alle mSglichen 
relativen Orientierungen yon Substrat  und Hilfsstoff (siehe z.B.2S). 
Schema 2 zeigt ein Mengendiagramm, das die Situation des meehanisti- 
sehen Stand )unktes veransehaulicht. 

Schema 2 

\, / 

Die in Schema 2 eingetragenen punktier ten Linien deuten abet an, 
dag wir aus experimenteller Sieht zwisehen AICD und DICD eher 
fliel~ende Uberg//nge sehen, da diese beiden Effekte, wie die folgenden 
experimentellen Hinweise aueh nahelegen, selten sauber und zweifelsfrei 
t rennbar sind. Hinsiehtlich des quantenmeehanisehen Hintergrundes 
hat  sieh nunmehr ganz klar herausgestellt, dag fiir das Znstandekom- 
men eines ICD wie bei der natiirliehen optisehen Aktivitgt  nur magne- 
tiseh erlaubte 1]berg/inge eine Observable derselben Gr5genordnung 
ergeben wie elektriseh erlaubte 26-35 - -  hierin liegt sicher eine der 
wiehtigsten AnwendungsmSglichkeiten 45 yon ICD-Untersuehungen. 
Aus dieser Diskussion nnd der Hierarehie struktureller Details (Konsti- 
tution/Konfiguration/Konformation/Assoziation) 46 folgt abet auch, 
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Abb. 1. Induzierter Cireulardiehroismus der langwelligen Bande von l 
(c = 10 -4 tool 1-1) in einer Mischungsreihe yon CC14 und (--)-Milehsgureethyle- 

ster [Molenbruch x] 

daft ICD-Untersuehungen kaum ein taugliehes Mittel fiir s trukturanaly- 
tisehe Studien darstellen. Erst  die genauere Kenntnis  aller strukturellen 
Details erlaubt, wenn iiberhaupt, Aussagen iiber die optische Aktivi tgt  
des Systems aus Substrat  und Hilfsstoff. 

Zum ICD in Mischung~reihen 

Diese Warnung wird vom folgenden experimentellen Material unter- 
striehen. Abb. 1 zeigt den Verlauf des ICD der langwelligen Absorptions- 
bande von 4-Nitroso-N,N-dimethylanilin (1) in einer Mischungsreihe 
von CCI~ und Milehsgureethylester. Diese Ausweitung des Konzentra-  
tionsbereiehes gegeniiber den bisherigen Studien, wie 2'3'5'15, die entwe- 
der Weehselwirkungen mit dem reinen ehiralen Hilfsstoff oder abet mit 
geringen Mengen desselben untersuehten, zeigt sehr deutlieh, dag 
offenbar die Konzentrationsabhgngigkeit  komplexer Natur  sein kann. 
Dieser Eindruck wird durch die Experimente  der Abb. 2 und 3 verstgrkt,  
bei denen als Hilfsstoffe (--)-Weinsgurediethylester und das apolare 
( + )-cis-Pinan (a) verwendet wurden. Erst  dieVerwendung yon Ethanol  
als achiralem Misehungspartner (b) li~gt das Verhalten des Systems 
einfaeher erseheinen. 
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Abb. 2. Induzier ter  Circulardichroismus der ]angwelligen Bande yon 1 
(c = lO-4mol l  -~) in einer Misehungsreihe yon CCI 4 und  (--)-Weinsiiure- 

diethylester [Molenbruch x] 
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Abb. 3. Induzier ter  Ciroulardichroismus der ]angwelligen Bande yon 1 
(c = 10 -~ tool 1-1) in einer Misehungsreihe yon ( +)-c is-Pinan [Molenbrueh x] 

und  CCI~ (a), bzw. Ethanol  (b) 
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Man kann  n u n  versuehen, diese Zusammenhgnge mit  Hilfe eines Gleiehge- 
wichtsmodells zu verstehen: W e n n  die Gleiehgewichte zwischen aehiralem 
Subst ra t  (A) und  ehiralem Hilfsstoff (C) yon der Form 

A + C = A C  (K~) 
A C  + C = A C  s (K2) 

A C  s + C = A C  3 (Ka) . . .  

sind, und  die Spezies A C  fiir den AICD, jene ab A C  s fiir den DICD 
verantwort l ieh gemaeht werden, so lgl3t sich zungehst dadurch vereinfaehen, 
dag lediglich A C  2 fiir den letzteren Effekt verantwort l ich ist, die h5her 

F1 

I I I I 

0,2 0,4 0,6 0,8 
X 

Abb. 4. R nach Beziehung (1) in einer Misehungsreihe mit  RA = RB, % -= 10 -4 
und  K 1 = K s = 0,1 (a), 1 (b), 10 (c) und  100 (d) 

assoziierten Spezies aber vernaehlgssigt werden. Dies konnte  nachtr/~glieh 
gerechtfertigt werden, da hSher koordinierte Spezies in diesem Formal ismus 
lediglieh die Kurvenform geringfiigig modulieren, fiir die prinzipielle Si tuat ion 
aber keine zusgtzlichen Einsichten erm5glichen. Der Einwaagemolenbruch an A 
sei %, an C Co, an achiralem L5sungsmittel  l o im Gleichgewicht liegen dann  die 
aktuellen Molenbriiehe a und  c, bzw. nAc und  nAc vor. Aus der weiteren 
Vereinfachung, dal~ a o ~< 10 -~ sei, folgt dann  c o + t o = 1, womit  Sich dann  
ableiten 1/il~t, dal3 

nAc,= (Co--nAt j2)  [(c20-- 2ConAq~ d- neAC ) /4 - -nAcJK2]  1/2 

und  

nAC, ~ = K1Ksc~ao/(] + K 1 K 2 c  ~ + K~co). 

Damit  kann  die aktuelle Rotationsst/ irke in der Mischung aufgebaut  werden 
als R = nAc. R A + n A c . R  D (1), wenn R A die Rotationsst/ irke der Spezies mi t  
dem AICD, R D jene mlt  dem DICD ist. 
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Abb. 4 und 5 zeigen nun die prinzipiell wichtigsten Kurventypen ,  die 
erhaRen werden, wenn man R A = R D bzw. R A = 1 0 R  D setzt, wobei 
a o = 10 -4 und K~ bzw. K 2 als Variable angesetzt werden. Hiebei wurde 
K~ ---- K 2 variiert,  da andere Kombinat ionen der beiden nur zu Varian- 
ten der Grundtypen  fiihren. Ebenso wirken sich F~lle in denen RA < RD 
ist, lediglieh modulierend auf die Grundtypenreihe mit  R A = R D aus. 
Die wohl wesentlichste Aussage ergibt sich aus dem Vergleich der beiden 
Abb. 4 und 5 - -  nur  fiir den Fall, daft die Rotat ionsst~rke des 
orientierten Assoziates grS~er ist, als jene des statistisehen, der zum 
DICD ffihrt und einer nennenswerten Anreicherung des ehiralen Hills- 
stoffes um das Substrat  gegenfiber der makroskopischen Zusammenset-  
zung der Mischung durch eine endliehe Gleiehgewichtskonstante K 2 
verursaeht ,  fiihrt zu einem K u r v e n t y p  (Abb. 5c, 5d), wie er auch 
experimentell  gefunden wird (Abb. 2, 3 a). Woraus der experimentelle 
Typ  der Abb. 1 bzw. 3 b resultiert, kann der Vergleich mit  Abb. 4 c und 
5 b nur mehrdeut ig beantworten.  Die Situation im Fall der Abb. 1 ist 
demgegentiber noeh komplizierter,  da sieh im Ansteigen yon R im 
Bereich des reinen ehiralen Materials ein weiterer Effekt  ankiindigt. 
Jedenfalls ist vor  dem Hintergrund dieses Modells die Ausbildung eines 
Ex t r emums  aber ein sicheres Zeiehen ffir das Vorliegen eines AICD, 
wenngleich dies nut  fiir die jeweilige Situation aus der Kombina t ion  mit  
einem aehiralen Solvens gilt - -  auf  die Situation im ehiralen Reinstoff  
kann daraus kaum extrapoliert  werden. Dariiber hinaus ist das AuRre- 
ten eines solchen Ex t r emums  ein Indiz dafiir, daft auch fiir das 
Zus tandekommen des DICD eine gewisse Wechselwirkung zwischen 
Substra t  und ehiralem Hilfsstoff vorliegt. Eine solche kann beispielswei- 
se fiber eine dielektrische Anreicherung einer Mischungskomponente,  
wie sie kfirzlich diskutiert  wurde 47, erfolgen. Abb: 6 zeigt sehr sehSn 
diesen Solvatochromieeffekt yon 1 in den beiden Mischungsreihen CC14 
mit  (--)-Milehs~ureethylester und (--)-Weins~urediethylester:  Die aus- 
gepr~gte Kr t immung der Kurven  beweist in beiden F~llen die Anreiehe- 
rung der polaren Komponen te  im Bereich des ebenfalls polaren Substra- 
tes 1 (~ = 6,33 D) ~s. Allerdings ist bemerkenswert ,  daft die Relaxations- 
zeiten T 1 der Protonen yon 1 in CC14 dutch Zusatz yon bis zu 2 ~  ehiralem 
Ester  nicht ver~ndert  werden. Daft hiebei aber auch andere Anreiche- 
rungsmechanismen denkbar  sind, zeigt Abb. 3 ftir den apolaren Hills- 
stoff Pinan ! 

Dariiber hinaus kSnnen sieh aber auch noeh Kompl ikat ionen aus 
dem Verhalten des Hilfsstoffes in der Mischung ergeben. Einen Hinweis 
darauf  beinhaltet  Abb. 7, die die Verschiebung des O H - - 1 H - N M R  - 
Signals fiir die Misehungsreihen yon CC14 mit  (--)-Milchs~ureethylester 
und (--)-Weins~urediethylester zeigt. Offenbar sind hier Assoziations- 
gleichgewichte der ehiralen po la ren  Spezies im achiralen apolaren 
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Abb. 5. R nach Beziehung (l) in einer Mischungsreihe mi t  R A = 10 R B, a o = 10 .4 
und K~ = K 2 = 0,1 (a), 1 (b), 10 (c) und 100 (d) 
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Abb. 6. Lage der langwelligen Absorpt ionsbande yon I in Mischungen yon CC14 
mit  (--)-Milehsgureethylester  (a) und (- - ) -Weinsgurediethylester  (b) [Molen- 

bruch x] 



464 H. Falk u. a.: 

p p m  

5 

J 

b 

I I I I 

0,2 0,4 0,6 0,8- 

X 

Abb. 7. Chemische Verschiebung des OH 1H-NMR-Signals yon (--)-Milehs~u- 
reethylester (a) und (--)-Weins£urediethylester (b) [Molenbruch x] in Mischun- 

gen mit CC14 

LSsungsmittel  ein zus/Rzlicher Faktor~ der die Abh~ngigkeit yon R von 
der Konzentra t ion  best immt.  Es sei hier orw/~hnt, dal3 der Verlauf  
makroskol0iseher GrSl3en, wie a9 oder nD, mit  der Konzentra t ion  in 
diesen Mischungsreihen yon der LinearR/R ebenfalls abweichen. 

Ausbliek 

Auf Grund der in dieser Arbeit  diskutierten Situation kommen wir 
zur Ansicht, da[3 man bei Studien des und mit  HiKe des ICD zun~chst 
sehr sorg£~ltig den ph~nomenologischen Aspekt  (siehe Schema l) prfifen 
sollte. Aussagen fiber strukturelle Details aus ICD-Studien sind wegen 
der ~ul~erst komplexen Situation und des in der Regel n%ht unmit te lbar  
gegebenen Zusammenhanges  zwischen strukturellen Details und Obser- 
vabler  zu vermeiden. Gegen eine Verwendung als spektroskopisches 
Hilfsmittel  vor allem zur Aufspfirung intensit~tsschwacher Uberg~nge 
bestehen hingegen keine Bedenken. Da die beiden extremen Typen des 
AICD und DICD nur in Ausnahmef~llen sauber t rennbar  sind - -  bier 
scheint nur der AICD in Mischungsreihen mit  einem achiralen LSsungs- 
mittel  durch Auftreten eines Maximums eindeutig festlegbar Zu sein 
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sollte man  in der Regel  lediglich einen ICD diskutieren.  Der  SICD als 
Grenzform einer Mischungsreihe sollte n icht  als ein eigenes Ph/ inomen 
be t rach te t  werden.  E r  wird in der gege l  die v o m  Induk t ionsmechan i s -  
mus  her am schwierigsten zu vers tehende  Si tua t ion  darstellen. 
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