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Die natiirliche optische Aktivitit (NOA)!! basiert auf der
unterschiedlichen Wechselwirkung einer chiralen Verbindung
mit enantiomorpher elektromagnetischer Strahlung. Bei
Abwesenheit linearer optischer Polarisationen ist die NOA
leicht detektierbar, aber beim Vorliegen linearer optischer
Anisotropien? sind besondere Methoden fiir ihre optische
Bestimmung erforderlich (z.B. die Bestimmung aller 16 Ele-
mente der optischen Miiller-Matrix). Bei Proben mit groBer
physikalischer Anisotropie oder ausgepriagten Depolarisie-
rungseigenschaften ist keine Messung der NOA mit optischen
Methoden moglich. Die NOA wird in Transmissionsexperi-
menten tiber die Messung des Circulardichroismus (CD) und
der Circulardoppelbrechung (ORD) detektiert und ist auch
bei Emissions- und Streuphidnomenen (Rayleigh-Streuung
und Raman-Streuung) nachweisbar. Die magnetische opti-
sche Aktivitit (MOA; Faraday-Effekt)!! ist diejenige opti-
sche Aktivitit, die aus der Wechselwirkung von linear pola-
risierter elektromagnetischer Strahlung mit (achiraler oder
chiraler) Materie in Gegenwart eines Magnetfeldes resultiert
(magnetischer Circulardichroismus (MCD) sowie magneti-
sche Circulardoppelbrechung (MORD)). Erstmals wurden
NOA und MOA in der ersten Hilfte des 19. Jahrhunderts
experimentell durch Aragd und Faraday nachgewiesen. Es ist
anzumerken, dass die NOA von der Chiralitdt der Materie
abhingig ist, wahrend die MOA beziiglich der Materie nur
eine Folge des Vorhandenseins verschiedener Energiezu-
stande der Elektronen ist.

Wagniere traf 19841 die Vorhersage, dass chirale Ver-
bindungen in einem Magnetfeld Unterschiede in der Trans-
mission (Emission und Streuung) einer depolarisierten elek-
tromagnetischen Strahlung zeigen, je nachdem ob die Aus-
richtung des Magnetfeldes parallel oder antiparallel zur
Strahlrichtung erfolgt. Barron bezeichnete dieses Phinomen
als magnetochiralen Effekt (MChE), und ein erster experi-
menteller Nachweis gelang 1997 durch Rikken und Rau-
pach.P! Fiir ein gegebenes Magnetfeld ist dies ein im Ver-
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gleich zum Faraday-Effekt (MOA) schwacher Effekt (zweiter
Ordnung) mit einer um 10~°-1072 geringeren Intensitit. Der
MCHhE ist deshalb nur schwer nachweisbar, und es gibt nur
wenige Berichte tiber ihn. Da der MChE gewohnlich in Ab-
sorptions- und Emissionsexperimenten nachgewiesen wurde,
d.h. bei Elektroneniibergéingen, wird er als magnetochiraler
Dichroismus bezeichnet (MChD; Abbildung 1). Diese Be-
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Abbildung 1. Experiment zum magnetochiralen Dichroismus. Wieder-
gabe aus Lit. [1a] mit Genehmigung.

zeichnung ist zwar korrekt, kann aber zu Verwirrung fiihren,
weil der Unterschied in der Absorption aus dem Vergleich
von Experimenten mit depolarisierter elektromagnetischer
Strahlung im Parallel- und Antiparallelmodus erhalten wird
und nicht aus der Direktbestimmung einer spezifischen op-
tischen Circularpolarisationseigenschaft. Aufler diesen Ab-
sorptionsstudien gab es auch Experimente zur magnetochi-
ralen Doppelbrechung (MChB), die aber mit noch gréBeren
Schwierigkeiten behaftet sind als Messungen des Dichrois-
mus.

Der MChE hat grof3e theoretische Bedeutung. Er resul-
tiert aus der Wechselwirkung der Chiralitdt der Materie mit
elektromagnetischer Strahlung, wie auch die NOA eine Ei-
genschaft chiraler Materie ist. Es wurden astrophysikalische
prabiotische Szenarien (depolarisierte Strahlung und sehr
groBe Magnetfelder) vorgeschlagen, bei denen der MChE fiir
die enantioselektive Zerstorung racemischer Gemische ver-
antwortlich ist.) Von Interesse ist der MChE jedoch auch im
Bezug auf hochentwickelte chirale Materialien,>! die An-
isotropie des Magnetwiderstandes chiraler Leiter auf Makro-
und Nanometerebene,* magnetohydrodynamische Phino-
meneP?! und das elektrische Lesen/Schreiben von Magneti-
sierungszustdnden in chiralen ferromagnetischen Materiali-
en.l™
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Ishii und Mitarbeiter berichteten vor Kurzem iiber den
MChD in J-Aggregaten von diprotoniertem meso-Tetrakis(4-
sulfonatophenyl)porphyrin (H,TPPS,).””! AuBer der Tatsache,
dass diese Arbeit der kurzen Liste experimenteller Berichte
tiber den MChD eine neue chirale Verbindung hinzufiigt,
verdient auch der verwendete Verbindungstyp Aufmerk-
samkeit.

Die wenigen Berichte iiber die Detektion von MChD
umfassen dennoch diamagnetische, paramagnetische wie
auch ferromagnetische Materialien. Wegen der Schwiche des
Effektes bezogen sich die meisten der vorausgegangenen
experimentellen Berichte auf Messungen an reinen Materia-
lien oder an relativ hoch konzentrierten Losungen solcher
Verbindungen, deren Elektronenniveaus d- oder sogar f-Or-
bitale enthalten (z.B. chirale oktaedrische Metallkomplexe),
sodass das entsprechende Molekiil einen signifikanten ma-
gnetischen Dipol aufweist. Ferromagnetische Verbindungen
zeigen dabei einen intensiveren MChD als diamagnetische
Verbindungen, und es wurden chirale Materialien mit ferro-
magnetischem Ubergang hergestellt, deren inneres Magnet-
feld unterhalb der Curie-Temperatur einen starken MChE
verursacht.”! Die J-Aggregate von H,TPPS,, iiber die in
Lit. [6] berichtet wurde, sind diamagnetisch. Im Unterschied
zu den vorangegangenen Studien iiber den MChD erfolgten
diese Messungen an Suspensionen von J-Aggregaten in
Wasser, die durch die Selbstorganisation des monomeren di-
protonierten Porphyrins bei einer Konzentration im mm-Be-
reich entstanden waren. Allerdings weist das diamagnetische
diprotonierte Porphyrin eine elektronische Analogie zu den
oktaedrischen Metallkomplexen auf, an denen bereits zuvor
MChD nachgewiesen worden war. Die entarteten Paare der
Niveaus des hochsten besetzten (HOMO) und des niedrigsten
unbesetzten Molekiilorbitals (LUMO) des diprotonierten
Porphyrinrings sind cyclisch m-konjugiert (dreifach planar
koordinierte C- und N-Atome), wegen der cyclischen Struk-
tur ist die Topologie dieser Molekiilorbitale aber d-artig.
MChD wurde in Lit. [6] bei der charakteristischen (ein Lo-
rentz-Profil aufweisenden), stark rotverschobenen Bande
(Monomer etwa 435 nm, J-Aggregate etwa 490 nm) der J-
Aggregate detektiert, die einem Fermi-Exziton entspricht. Es
ist anzunehmen, dass aufler dem chiralen Charakter (intrin-
sische Chiralitdt) auch eine d-artige Topologie vorliegen
muss, die zu einem signifikanten magnetischen Dipolmoment
fiihrt. Zu beachten ist, dass das chirale J-Aggregat eine bi-
signate CD-Bande bei etwa 490 nm erzeugt, die die Signatur
des entarteten Paares der HOMO- und LUMO-Niveaus des
diprotonierten Porphyrins ist, sowie weiterhin, dass das
MChD-Signal monosignat ist.”! Dieser Befund stimmt mit
fritheren Berichten iiberein, nach denen die Profile beob-
achteter MChD-Signale fiir eine monosignate CD-Bande
bisignat sind, d.h., das Profil der MChD-Signale erinnert an
die erste Ableitung der entsprechenden CD-Linie."

Der MChE ist ein Phidnomen, das aus der Chiralitit von
Materie resultiert, und unter diesem Aspekt ist das Verhalten
der J-Aggregate amphiphiler Porphyrine iiberraschend. Die
Bildung solcher J-Aggregate erfolgt in hierarchischen
Selbstorganisationsprozessen, die von unterschiedlichen und
zum Teil unerwarteten experimentellen Einflussfaktoren ab-
hingen.” Bei der Bildung der Struktur gibt es Verzwei-
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gungspunkte, an denen ein spontaner Bruch der Spiegel-
symmetrie erfolgt, sodass die Chiralitiat des Produktes durch
sehr schwache chirale Induktionen gesteuert werden kann®
(in Lit. [6] wurde die Chiralitdt durch Induktion mit den
Enantiomeren der Weinsidure gesteuert). Wenigstens bei ei-
nem Mitglied der homologen Familie von H,TPPS,
(H,TPPS;) lieB sich die Chiralitit durch makroskopische
chirale hydrodynamische Krifte manipulieren, ndmlich durch
einfaches Vortex-Riihren wihrend der Bildung der J-Aggre-
gate.”! Dies konnte von einer zweiten Forschergruppe (siche
die Hintergrundinformationen zu Lit. [6]) auch reproduziert
werden.”) Die Intensitit des CD von H,TPPS, hiingt vom
verwendeten Verfahren ab (wahrscheinlich iiber die resul-
tierenden unterschiedlichen Enantiomereniiberschiisse der
chiralen J-Aggregate). Werden dariiber hinaus J-Aggregate
von H,TPPS, als lange (>150 nm) bandartige Partikel er-
halten, dann zeigen diese beim Vortex-Riithren einen rever-
siblen CD, dessen Vorzeichen von der Riihrrichtung ab-
hingt,l”! aber nicht vom permanenten CD-Signal der Losung
ohne Riihren. Die Chiralitit entsteht beim Rithren durch die
Faltung/Biegung der diinnen elastischen Partikel infolge der
Scherspannung.'"! Diese Beobachtung legt nahe, dass man
mit einer optimierten Herstellungsmethode wahrscheinlich J-
Aggregate von H,TPPS, erzeugen kann, die ein stirkeres CD-
Signal und einen starkeren MChD zeigen. Auch konnte die
beim Riihren auftretende voriibergehende Chiralitit fixiert
werden, z.B. durch Schleuderbeschichtung der Losung oder
indem man sie durch einen Sol-Gel-Prozess verfestigt.

Finige Porphyrinoide ergeben Aggregate, die einen
spontanen Bruch der Spiegelsymmetrie zeigen, der durch den
,Feldwebel-und-Soldaten-Effekt“ (sergeant-soldier effect)
zu einem chiralen Vorzug durch Induktion mit einem chiralen
Dotiermittel oder einigen wenigen chiralen Substituenten
fithrt (z.B. [12]).!%] Derartige Verbindungen sind Kandidaten
fiir den Nachweis des MChE und der aus ihm resultierenden
elektromagnetischen Eigenschaften.

Durch Selbstorganisation bilden sich chirale Aggregate
meso-substituierter Porphyrine, da die konformative Chirali-
tat der Substituenten in meso-Position im Aggregat ,.einge-
froren® wird. Trotz intensiver Forschungen vonseiten meh-
rerer Forschungsgruppen gibt es dariiber noch keine unstrit-
tigen (stereochemischen und elektronischen) Strukturdaten,
sodass der Zusammenhang zwischen Struktur und MChE
noch immer nicht eindeutig geklart ist. In ihrem Bericht be-
tonen Ishii und Mitarbeiter® deshalb die Notwendigkeit
weiterer Forschungen in den folgenden Bereichen: 1) bei der
Untersuchung der Selbstorganisationsprozesse, die die Ste-
reochemie und Morphologie (GroBe und Gestalt) der J-Ag-
gregat-Partikel bestimmen, sowie 2) bei der Strukturaufkla-
rung mithilfe moderner Beugungsverfahren. In Anbetracht
des Mangels an verldsslichen Strukturdaten verzichten wir
hier auf die sonst iibliche Strukturdarstellung eines J-Aggre-
gates von Porphyrin.
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