SHORT COMMUNICATIONS

Die Messung der Rotationsdisper-
sion als Hilfsmittel fiir die Unter-
suchung chemischer Zeit- und

Gleichgewichtsreaktionen
0. KLING*

Chemisches Laboratorium A, Technische
Hochschule, Kopenhagen, Dinemark

Die weitgehenden Analogien zwischen
spektraler Absorption und optischer
Drehung deuten darauf hin, dass die Mes-
sung der optischen Aktivitdt dieselbe Be-
deutung erlangen kann wie sie die Spektral-
hotometrie heute besitzt. Die allgemeine
%orm des Lambert—Beer’schen Gesetzes
fiir ein Mehrkomponentensystem lautet
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wobei Eges die Gesamtextinktion des Sy-
stems und E;j die Extinktion, & der molare
dekadische Extinktionskoeffizient und ¢;
die Konzentration der i-ten Komponente
in Mol/l ist. d ist die Schichtdicke in cm?.
Fir die optische Drehung gilt im all-
gemeinen eine analoge Beziehung
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Dabei ist ages der Gesamtdrehwinkel des
Mehrkomponentensystems mit dem Einzel-
drehwert a;, dem molaren Drehwert [M];
und der Konzentration ¢; (Mol/l) der i-ten
Komponente. d ist ebenfalls die Schicht-
dicke in cm. Die Abhingigkeit des Extink-
tionskoeffizienten von der Wellenlinge A
liefert die ’typische Farbkurve’ oder das
“charakteristische Absorptionsspektrum”
der betreffenden Substanz !, Der Zahlen-
wert des molaren Drehvermégens [M] als
Funktion der Wellenlinge ist die “Rota-
tionsdispersion” (vgl. z.B. Ref. 2).

Bei der spektralphotometrischen Unter-
suchung chemischer Zeit- und Gleich-
gewichtsreaktionen findet man bisweilen,
dass die erhaltenen Absorptionskurven an
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einer oder mehreren Stellen durch gemein-
same Schnittpunkte laufen. Die Bedingun-
gen fur das Auftreten dieser sogenannten
Visosbestischen Punkte’” (Punkte gleich-
bleibender Extinktion)3* auch bei kompli-
zierten Systemen und die Schlussfolgerun-
gen, die daraus gezogen werden kénnen,
sind bereits an anderer Stelle ausfiihrlich
dargestellt 5.8,

Die Untersuchung chemischer Reaktio-
nen mit Hilfe von Messungen der Rota-
tionsdispersion lésst auf Grund der vaélligen
Analogie der Gll. (1) und (2) erwarten,
dass die dabei sukzessive erhaltenen Dreh-
wertkurven unter bestimmten Bedingun-
gen ebenfalls gemeinsame Schnittpunkte
konstanten Drehwinkels liefern. Solche aus-
gezeichneten Punkte sind auch bereits beob-
achtet worden ?. In Anlehnung an A.
Thiel 3, der die Bezeichnung ’isosbestische
Punkte” in der Spektralphotometrie ein-
fithrte, wird vorgeschlagen, dieentsprechen-
den Punkte im Falle der Rotationsdisper-
sion “’isodinetische Punkte” * zu nennen.
Diese Bezeichnung erscheint wegen des
philologischen Zusammenhangs ? und auch
aus phonetischen Griinden giinstiger als
7jgorotatorisch” und #hnliche Wortbil-
dungen.

Die Bedingungen, unter denen bei der
Messung der Rotationsdispersion isodine-
tische Punkte zu erwarten sind, ent-
sprechen vollig denen, die das Auftreten
isosbestischer Punkte in der Spektralphoto-
metrie bestimmen. Die hierfiir abgeleiteten
Beziehungen 8¢ kénnen vollig analog iiber-
nommen werden, indem anstelle des Ex-
tinktionskoeffizienten ¢ der molare Dreh-
wert [M] eingesetzt wird. Es ist jedoch zu
beriicksichtigen, dass & immer > 0 ist,
wihrend [M] positive und negative Werte
annehmen kann.

Daraus ergeben sich fiir die isodine-
tischen Punkte besondere quantitative
Unterschiede gegeniiber den isosbestischen
Punkten. So ist z.B. bei der Interpretation
von Racemisierungsreaktionen von Be-
deutung, ob die isodinetischen Punkte auf
der Nullinie des [M]/A-Diagramms oder
abseits davon liegen. Da sich die ent-
sprechenden Beziehungen in konkreten
Féllen leicht ableiten lassen &, sei an dieser
Stelle auf eine ausfiihrliche Diskussion
verzichtet.

Die fortschreitende Entwicklung auto-
matischer Spektralpolarimeter der wver-
schiedensten Systeme macht es moglich,
Rotationsdispersionskurven optisch aktiver

* griech. diwntdc, im Kreise gedreht, drehbar.
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Losungen relativ einfach zu ermitteln.
Kinetische und Gleichgewichtsuntersu-
chungen mit Hilfe der optischen Drehung
bei monochromatischer Strahlung soll-
ten darum auf kolorimetrie-analoge Mes-
sungen (wie z.B. die Saccharimetrie)
beschrinkt bleiben, bei denen es nicht
auf die Kenntnis des Chemismus selbst
sondern nur auf seine exakte Repro-
duzierbarkeit ankommt. In allen ande-
ren Fillen sollten quantitative Messun-
gen bei einzelnen Wellenléngen erst dann
erfolgen, wenn vorher die Anderung der
Rotationsdispersion in einem grosseren
Spektralbereich untersucht wurde. Das
Auftreten oder Nichtvorhandensein iso-
dinetischer Punkte liefert dann bereits
wichtige Hinweise auf den Reaktions-
verlauf.

Die Anwendbarkeit der Messung der op-
tischen Drehung ist naturgemaiss zunéchst
auf Systeme beschrankt, die optisch aktive
Zentren enthalten. Sie wird jedoch oft noch
weiter eingeschrinkt dadurch, dass die
Rotationsdispersion oft nicht konzentra-
tionsunabhéngig ist, wie in Gl. (2) voraus-
gesetzt, und auch durch andere Ldsungs-

artner stark beeinflusst werden kann.
%ies bietet jedoch andrerseits die Moglich-
keit des Einsatzes optisch aktiver 'Indi-
katoren” zur Untersuchung optisch in-
aktiver Systeme. Bei diesen indirekten
Methoden wirken Konzentrations- und
sonstige Anderungen der Ausgangslosun-

gen auf den Indikator ein und kénnen
dadurch messend verfolgt werden. Die
Anwendung empfindlicher, automatischer
Spektralpolarimeter als Hilfsmittel fir die
Aufklérung chemischer Probleme eréffnet
somit ein weites Arbeitsgebiet, dessen Mog-
lichkeiten heute erst zum Teil iibersehen
werden kénnen.

Der Verfasser dankt Herrn Prof. J. Bjerrum
und F. Woldbye fiir ihr férderndes Interesse an
dieser Arbeit, die im Rahmen eines Auslands-
stipendiums der Deutschen Forschungsgemein-
schaft durchgefiihrt wurde.
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