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Spektropolarimetrie II*

Von H.G.LEEMANN und K. SticH

Pharmazeutisch-chemische Forschungslaboratorien, SAND0z AG, Basel

Summary

As a sequel to an earlier publication on spectropolarimetry,
the occurrence of circular dichroism is described briefly so that
the octant rule may then be derived and explained with the
aid of a number of examples. By using two practical examples,
namely the structural elucidation of the lysergic acids on one
hand and of myoporon on the other, the procedure to be
adopted when spectropolarimetry is to be successfully em-
ployed for configuration elucidation outside the steroid field is
shown. In conclusion, a summary of publications which ap-
peared between 1960 and the end of 1962 concerning spectro-
polarimetry and which might be of interest to organic chemists
is given.

1. Einleitung

Die nachfolgende Arbeit schlieBt thematisch an eine
frithere Veroffentlichung! an und verfolgt den Zweck,
den Organiker iiber die neuere Entwicklung der spektro-
polarimetrischen MeBmethode in bezug auf deren prak-
tische Anwendung zur Lésung struktureller Probleme in
der organischen Chemie zusammenfassend zu orientieren.

Wie bereits in der ersten Arbeit, so folgt auch hier am
SchluB eine Literaturzusammenstellung, die einerseits
ein vollstindiges Verzeichnis der Arbeiten von W. Kunn2
enthilt und andrerseits diejenigen Arbeiten umfaflt, in
welchen die Spektropolarimetrie zur Strukturabklirung
herangezogen worden ist und die zwischen 1960 und
Ende 1962 veriffentlicht worden sind.

Wihrend es bei der thematischen Wahl des Stoffes fiir
das Ubersichtsreferat an der 1LMAC darum ging, dem viel-
leicht noch uneingeweihten Zuhorer in grolen Ziigen das
Zustandekommen des Phinomens der Rotationsdisper-
sion darzulegen und die ersten wesentlichen Gesetz-
miBigkeiten in bezug auf die Stereochemie von Steroiden,
Triterpenen und Sesquiterpenen abzuleiten, um dann
iiber die neuere und neueste Entwicklung dieser Mef3-
methode zu referieren, so sind wir jetzt der Ansicht, dafl

* Teilweise vorgetragen durch K.SticE an der Fachtagung des
Schweizerischen Chemiker-Verbandes anlafllich der 2. Internatio-
nalen Fachmesse fiir Laboratoriumstechnik, MeBtechnik und
Automatik in der Chemie (1Lmac), 15. bis 20.0Oktober 1962 in
Basel.

1 H.G.LEEMANN, Chimia 14 (1960) 1.

2 Wir danken auch an dieser Stelle Herrn Professor W.KunN fiir
die Uberlassung seiner Literaturzusammenstellung.

auf den ersten Teil des Ubersichtreferates an dieser Stelle
verzichtet und somit an die friihere Verdftentlichung an-
gekniipft werden soll.

2. Cotton-Effekt

Passiert ein monochromatisch - flichenpolarisiertes
Lichtbiindel ein optisch aktives Medium, so resultiert
daraus eine Phasendifferenz zwischen der links und der

rechts zirkularpolarisierten Komponente (Abb. 1).

Abb. 1. Phasendifferenz der zirkularpolarisierten Komponenten

Die Schwingungsebene des Lichtbiindels wird um
einen bestimmten Betrag aus der Null-Lage herausge-
dreht, dessen Gréfle u. a. abhingig ist von der Wellen-
linge des eingestrahlten Lichtes. Je mehr man sich dem
Bereich gréfiter Absorption néhert, desto mehr wird auch
vorzugsweise eine der beiden zirkularpolarisierten Kom-
ponenten durch die auftretende Absorption geschwicht
bzw. begiinstigt. Damit aber wird aus dem urspriinglich
linearpolarisierten Lichtbiindel ein solches von ellipti-
scher Polarisation (Abb. 2).

Dieser Zirkulardichroismus bewirkt das Erscheinen
des Cotton-Effektes, der zur Abklirung von Fragen der
absoluten Konfiguration nutzbringend herangezogen
werden kann und dessen Natur im folgenden kurz be-
schrieben werden soll.
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