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Bestimmung des helikalen Drehsinns und der Seitengruppenchiralit�t
eines synthetischen chiralen Polymers durch den optisch aktiven
Raman-Effekt**
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Sowohl die Struktur als auch die Konformation eines syn-
thetischen Polymerr�ckgrats �ben einen enormen Einfluss
auf die Eigenschaften eines solchen Polymers in Lçsung und
im festen Zustand aus. Die Infrarot- und Raman-Spektro-
skopie gehçren seit jeher zu den am h�ufigsten verwendeten
spektroskopischen Methoden zur Strukturuntersuchung von
Polymeren.[1] Mit dem zunehmend wachsenden Interesse an
den besonderen Eigenschaften chiraler und insbesondere
helikal-chiraler Polymere haben jedoch auch chiroptische
Messmethoden wie der Zirkulardichroismus elektronischer
�berg�nge im ultravioletten und sichtbaren Spektralbereich
in der Polymerchemie Einzug gehalten.[2, 3]

In den letzten Jahren sind auch die optisch aktiven Vari-
anten der Infrarot- und Raman-Spektroskopie, der Schwin-
gungszirkulardichroismus (vibrational circular dichroism,
VCD) einerseits und der optisch aktive Raman-Effekt
(Raman optical activity, ROA) andererseits zunehmend auf
breites Interesse gestoßen.[4] W�hrend die VCD-Spektro-
skopie den Unterschied in der Absorption von links- und
rechts-zirkular polarisierter Infrarot-Strahlung chiraler Sub-
stanzen misst, kann der ROA-Effekt entweder als Differenz
in der Raman-Streuung von rechts- und links-zirkular pola-
risierter einfallender Strahlung (incident circular polarisation,
ICP) oder als zirkular-polarisierte Komponente direkt in der
Raman-Streustrahlung (scattered circular polarisation, SCP)
optisch aktiver Proben nachgewiesen werden.

W�hrend bereits zahlreiche VCD-Untersuchungen chi-
raler synthetischer Polymere verçffentlicht worden sind,[5] hat
der Fokus bisheriger ROA-Untersuchungen haupts�chlich
auf nat�rlichen Biopolymeren gelegen. Diese ROA-Studien
zeichnen sich vor allem durch eine hohe Nachweisempfind-

lichkeit einzelner Konformationselemente und insbesondere
detaillierter Konformations�nderungen von Biomolek�len
wie Polypeptiden, Kohlenhydraten und Proteinen in Lçsung
aus.[6] Abgesehen von einer kombinierten experimentellen
und theoretischen Untersuchung eines zentrochiralen heli-
kalen b-Peptids[7a] sind alle vorherigen Arbeiten zum ROA-
Effekt helikal-chiraler Strukturen rein theoretischer Natur
gewesen.[7b–e] Diese haben gezeigt, dass der ROA-Effekt im
Allgemeinen zu empfindlichen und f�r helikale Strukturen
ganz charakteristischen Signalmustern f�hrt, und dass die
Bestimmung des Helixdrehsinn aus diesem Grund definitiv
mçglich sein sollte.

Mit einer experimentellen und theoretischen Analyse des
ROA-Effektes des helikal-chiralen Polymers (+)-Poly(trit-
ylmethacrylat), abgek�rzt PTrMA, schließt der aktuelle Bei-
trag an eine vor kurzem verçffentlichte Arbeit zur VCD-
Spektroskopie von PTrMA an[8] und verdeutlicht das Poten-
zial des ROA-Effekts f�r Strukturuntersuchungen chiraler
Polymere. Die Struktur von PTrMA ist in Schema 1 wieder-

gegeben. Die Chiralit�t von PTrMA ist alleine auf seine he-
likal-chirale R�ckgratkonformation zur�ckzuf�hren, die
w�hrend der Polymerisation induziert wird. Diese helikale
Struktur ist auch in Lçsung stabil, da die sterisch anspruchs-
vollen Trityl-Substituenten eine entsprechende Entfaltung
der Helix verhindern.

Die lçsungsmittel- und basislinienkorrigierten Raman-
und ROA-Spektren einer Lçsung von (+)-PTrMA in Chlo-
roform f�r den Wellenzahlenbereich von 800 bis 1800 cm�1

sind in Abbildung 1 a,b dargestellt. Der Bereich niedriger
Wellenzahlen sowie der Bereich von 1200 bis 1250 cm�1

wurden aufgrund von �berlagerungen mit Lçsungsmittel-
banden ausgelassen. Das Raman-Spektrum (Abbildung 1a

Schema 1. Chemische Struktur von PTrMA (links) und ein Fragment
aus dem dreidimensionalen Modell (rechts), dass in den Berechnun-
gen verwendet worden ist.
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weist drei Bereiche mit sehr intensiven Banden auf, die C-H-
Deformations- (1003, 1032, 1156 und 1186 cm�1) und C=C-
Streckschwingungen (1600 cm�1) der aromatischen Seiten-
gruppen zugeordnet werden kçnnen. Raman-Banden des
Polymerr�ckgrats sind im Vergleich zu denen der Seiten-
gruppen um ungef�hr eine Grçßenordnung schw�cher. Das
ROA-Spektrum (Abbildung 1b), in dem f�r jede der beob-
achteten Raman-Banden auch ROA-Banden zu finden sind,
zeigt keine solch signifikanten Intensit�tsunterschiede zwi-
schen Schwingungen des R�ckgrats und der Seitengruppen.
Vielmehr sind im Wellenzahlenbereich von 800 bis 1200 cm�1

die Verh�ltnisse der ROA- und Raman-Intensit�ten mit un-
gef�hr 10�3 sogar um eine Grçßenordnung grçßer, als typi-
scherweise f�r kleine chirale Molek�le beobachtet werden
kann. Dies ist zumindest teilweise darauf zur�ckzuf�hren,
dass die schwachen Raman-Banden einen ziemlich starken
ROA-Effekt aufweisen.

Der untere Teil von Abbildung 1 zeigt die berechneten
Raman- (1c) und ROA-Spektren (1d) f�r PTrMA. Aus den
VCD-Untersuchungen ist bereits bekannt, dass (+)-PTrMA
eine linksg�ngige helikale Struktur aufweist, jedoch konnte
die Konformation der Trityl-Propeller nicht eindeutig be-

stimmt werden.[8] Deshalb sind f�r die hier durchgef�hrten
Spektrenberechnungen zwei mçgliche Strukturen ber�ck-
sichtigt worden, die beide einer linksg�ngigen helikalen
Konformation des R�ckgrats und entweder einer links- oder
einer rechtsh�ndigen Propellerkonformation der Tritylgrup-
pen entsprechen. Die f�r beide Trityl-Propellerkonformatio-
nen berechneten Raman-Spektren sind nahezu identisch,
weshalb in Abbildung 1c nur eines dieser Spektren reprodu-
ziert worden ist. Die wichtigsten und charakteristischen
Banden sowie die deutlichen Intensit�tsunterschiede zwi-
schen Schwingungen des R�ckgrats und der Seitengruppen
sind entsprechend wiedergegeben. Die berechneten ROA-
Spektren in Abbildung 1d zeigen hingegen klare Unter-
schiede zwischen diesen beiden Propellerkonformationen,
wobei das Spektrum, das f�r eine linksh�ndige Tritylkonfor-
mation erhalten wurde, wesentlich besser mit dem experi-
mentellen Spektrum �bereinstimmt. F�r beide Konforma-
tionen ist der Bereich von 800 bis 950 cm�1 sehr gut wieder-
gegeben, w�hrend die Vorzeichen der ROA-Banden im
restlichen Wellenzahlenbereich nur f�r die linksh�ndige
Konformation �bereinstimmen und f�r die rechtsh�ndige
Konformation genau entgegengesetzte Vorzeichen aufwei-
sen. Diese Unterschiede kçnnen mit einer Analyse der zu-
grundeliegenden Schwingungsnormalkoordinaten erkl�rt
werden. Demnach kçnnen die beobachteten Banden bei 820,
836 und 870 cm�1 CH2-Deformationsschwingungen des
R�ckgrats zugeordnet werden, w�hrend die Banden bei hç-
heren Wellenzahlen haupts�chlich auf CH-Deformationen
aromatischer Gruppen zur�ckzuf�hren sind. �hnlich verh�lt
es sich f�r die C=C-Streckschwingung um 1600 cm�1, deren
experimentell bestimmtes ROA-Vorzeichen nur bei Annah-
me einer linksh�ndigen Propellerkonformation korrekt be-
rechnet werden kann. Die ROA-Banden im dazwischenlie-
genden Wellenzahlenbereich werden nicht von der Trityl-
konformation beeinflusst, da sie haupts�chlich von R�ck-
gratschwingungen herr�hren.

Das Polymerr�ckgrat ist durch die beiden Diederwinkel
C1-C2-C3-C4 und C2-C3-C4-C5 definiert (siehe Schema 1 f�r
die Atomnummerierung) und entspricht mit den Winkeln von
1658 bzw. �758 einer leicht verdrehten trans/gauche(�)-
Konformation. Der Diederwinkel der Phenylringe innerhalb
der Tritylgruppen der linksh�ndigen Propellerstruktur
kommt mit 488 einer idealen gauche(+)-Konformation nahe.
Die Ergebnisse der Schwingungsanalyse und der Vergleich
zwischen gemessenen und berechneten Raman- und ROA-
Spektren lassen also darauf schließen, dass (+)-PTrMA
sowohl eine linksg�ngige helikale Struktur als auch eine
linksh�ndige Propellerkonformation der Tritylgruppen auf-
weist.

Im Unterschied zu den Spektrenberechnungen f�r klei-
nere Molek�le sind die Rechnungen f�r PTrMA nicht einfach
und keinesfalls direkt mçglich. Alle Versuche, Spektren f�r
eine vollst�ndige Helixumdrehung (sieben Monomere, 320
Atome) sowie f�r ein entsprechendes PTrMA-3mer oder ein
7mer des zugrundeliegenden Poly(methylmethacrylat)
(PMMA) mit jeweils eingefrorenen Diederwinkeln des Po-
lymerr�ckgrats zu berechnen, sind erfolglos geblieben. Des-
halb ist die Methode der �bertragung kartesischer Tensoren
molekularer Eigenschaften angewendet worden.[10] Hierbei

Abbildung 1. SCP-Raman- (IR+IL) und ROA-R�ckstreuspektren (IR�IL)
von (+)-PTrMA in Chloroform. a,b) experimentelle Raman- und ROA-
Spektren; c) berechnetes Raman-Spektrum eines PTrMA-7mers; d) be-
rechnetes ROA-Spektrum einer linksg�ngigen Helix mit einer linksh�n-
digen (schwarz) und einer rechtsh�ndigen (grau) Propellerkonformati-
on. Zum besseren Vergleich mit den gemessenen Spektren wurden die
Intensit�ten der berechneten Spektren skaliert. Die grau gezeichneten
Raman-Spektren in (a,c) wurden mit dem Faktor 10 multipliziert, um
schw�chere Banden hervorzuheben.
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werden große Molek�le in kleinere Fragmente aufgeteilt, f�r
die Matrizen molekularer Eigenschaften auf einem ange-
messen hohen theoretischen Niveau berechnet werden
kçnnen. Die erhaltene Hesse-Matrix sowie Raman- und
ROA-Parameter werden anschließend auf die Ausgangs-
struktur zur�cktransferiert. Diese Vorgehensweise ermçg-
licht die Berechnung und Vorhersage von Spektren und an-
deren Eigenschaften relativ großer Molek�le.

Der Ausgangspunkt der durchgef�hrten Berechnungen ist
ein PTrMA-7mer, dessen Struktur aus einer theoretischen
Studie �bernommen worden ist.[12] Zun�chst sind die Raman-
und ROA-Spektren eines entsprechenden PMMA-5mers
berechnet worden, wobei die Relaxation der die R�ckgrat-
konformation bestimmenden Diederwinkel durch eine Geo-
metrieoptimierung mit partieller Optimierung in Normalko-
ordinaten weitgehend unterbunden worden ist. Die erhalte-
nen Tensoren sind anschließend auf ein PMMA-7mer-Modell
�bertragen worden, wobei die in Abbildung 2a,b dargestell-
ten Spektren erhalten worden sind. Obwohl die berechneten
Spektren nur Schwingungsnormalkoordinaten des R�ckgrats
ber�cksichtigen, stimmen bereits sehr viele charakteristische
Banden mit den experimentell beobachteten ROA-Signal-
mustern �berein.

Im n�chsten Schritt sind die Raman- und ROA-Spektren
der Tritylmethacrylat-Monomere berechnet worden. Hierzu

wurde ein Monomerfragment aus dem PTrMA-Modell aus-
geschnitten. Die Spektrenberechnungen sind f�r beide Pro-
pellerkonformationen durchgef�hrt worden, wobei auch die
Diederwinkel des R�ckgrats wieder eingefroren worden sind,
um sicherzustellen, dass die Ergebnisse anschließend auf die
vollst�ndige Struktur zur�cktransferiert werden kçnnen. Die
erhaltenen Raman- und ROA-Spektren sind im unteren Teil
der Abbildung 2c,d dargestellt. Die ROA-Spektren weisen
keine vollst�ndige Spiegelbildsymmetrie auf, da beide Mo-
nomerfragmente eine identische R�ckgratkonformation ein-
nehmen, jedoch zeigen nahezu alle Banden, die Schwingun-
gen der Phenylringe zuzuordnen sind, entgegengesetzte Vor-
zeichen. Weiterhin ist zu betonen, dass die Vorzeichen der
ROA-Banden der C=C-Streckschwingung bei 1600 cm�1

beim R�cktransfer auf das vollst�ndige PTrMA-Fragment
erhalten bleiben. Im letzten Schritt sind die Daten des
PMMA-5mers und der beiden Monomere auf das urspr�ng-
liche PTrMA-Fragment zur�cktransferiert und die Spektren
aus Abbildung 1c,d erhalten worden.

Aus dem Vergleich der berechneten Spektren, ein-
schließlich der Fragmentspektren, mit dem experimentellen
Raman- und ROA-Spektrum wird deutlich, dass das ROA-
Spektrum von Schwingungsbanden des Polymerr�ckgrats
dominiert wird und die Banden der Seitengruppen in einzel-
nen Bereichen des Spektrums isoliert sind. Damit werden die
ROA-Bandenstrukturen deutlich von der Sekund�rsturktur
des Polymers, also seinem helikalen R�ckgrat, und weniger
von lokalen chiralen Strukturelementen, wie im vorliegenden
Fall der Propellerkonformationen der Tritlygruppen, gepr�gt.
Theoretische Arbeiten zu helikalen Peptiden und syntheti-
schen Helicenen haben zu einer �hnlichen Schlussfolgerung
gef�hrt.[13]

Zusammenfassend zeigt diese kombinierte experimen-
telle und theoretische Arbeit, dass mithilfe von ROA-Spek-
tren sowohl die helikale als auch die lokale Chiralit�t von
synthetischen chiralen Polymeren bestimmt werden kçnnen.
Ein �hnliches Verhalten ist vorher bereits f�r Biopolymere an
einem fadenfçrmigen Virus beobachtet worden. Neben der a-
helikalen Faltung des Hauptproteins hat durch den ROA-
Effekt auch die Stereochemie der Tryptophan-Seitengruppen
angegeben werden kçnnen.[14] Die Erweiterung des Anwen-
dungsgebiets des ROA-Effektes auf synthetische chirale Po-
lymere verdeutlicht nochmals die Vielseitigkeit und Emp-
findlichkeit dieser Technik.

Experimentelles
Helikal-chirales (+)-PTrMA wurde gem�ß publizierter Methoden
hergestellt.[2,9] Die Raman- und ROA-Spektren wurden bei Raum-
temperatur in Chloroform gemessen. Zu diesem Zweck wurde ein
ChiralRAMAN Spektrometer der Firma BioTools, Inc., verwen-
det,[6a] das in einer R�ckstreu-Anordnung die zirkular-polarisierten
Komponenten in der Raman-Streustrahlung (SCP) misst. Die SCP-
ROA-Spektren werden als Intensit�tsdifferenz (IR�IL) und die zu-
gehçrigen Raman-Spektren als Summe der Intensit�ten (IR+IL) des
zur�ckgestreuten rechts- (IR) bzw. links-zirkular (IL) polarisierten
Lichtes dargestellt. Weitere experimentelle Bedingungen: Konzen-
tration 70 mgmL�1, Erregerwellenl�nge 532 nm; Laserleistung an der
Probe � 100 mW; spektrale Auflçsung � 10 cm�1; Registrierzeit
� 30 h. Das Raman-Spektrum wurde durch Subtraktion eines reinen

Abbildung 2. Berechnete (unskalierte) SCP-Raman- (IR+IL) und ROA-
Spektren (IR�IL) der f�r die Tensor�bertragung relevanten Fragmente
von (+)-PTrMA. a,b) ein PMMA-7mer; c,d) ein linksg�ngiges PTrMA-
Monomer mit einer linksh�ndigen (schwarz) und einer rechtsh�ndigen
(grau) Trityl-Propellerkonformation.
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Lçsungsmittelspekrums korrigiert. Alle Spektren sind mit einem
Savitzky-Golay-Verfahren gegl�ttet worden.

Die Spektrensimulationen des Polymers beruhen auf Methoden,
die von Bouř et al. entwickelt worden sind,[10, 11] wobei das Pro-
grammpaket Gaussian 09[15] f�r die Geometrieoptimierungen und
Tensorberechnungen verwendet wurde. Ausgehend von der vorheri-
gen VCD-Analyse[8] wurde die Struktur eines linksg�ngigen 5mer-
PMMA-Modells partiell optimiert und anschließend zu einem 7mer-
PMMA erweitert. Strukturmodelle von PTrMA-Monomeren mit
zwei verschiedenen Propellerkonformationen wurden ebenfalls nur
partiell optimiert, um sicherzustellen, dass die Diederwinkel des
R�ckgrats in einer linksg�ngigen Konformation verbleiben. Die auf
diese Weise optimierten Strukturen wurden anschließend genutzt, um
ein vollst�ndiges PTrMA-7mer (320 Atome) zu konstruieren, wobei
die Hesse-Matrix und ROA-Tensoren der kleinen Fragmente ver-
wendet wurden. Die Geometrieoptimierungen und Normalkoordi-
naten-Berechnungen wurden auf dem DFT-Niveau B3PW91/6-31G-
(d,p)/Vakuum durchgef�hrt, w�hrend die ROA-Intensit�ten mit der
HF/rDPS[16]/Vakuum-Methode berechnet wurden. Die berechneten
Tensoren molekularer Eigenschaften f�r die kleineren PMMA-5mer-
und PTrMA-Monomer-Fragmente wurden anschließend unter Ver-
wendung des Ansatzes zur �bertragung kartesischer Tensoren auf
das PTrMA-7mer-Fragment transferiert.[10] Die Wellenzahlen der
berechneten Spektren wurden zur besseren Vergleichbarkeit mit dem
Faktor 0.96 skaliert.
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