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1. Zwigzki optycznie czynne.

Zjawisko skrecania ptaszczyzny drgan Swiatta spolaryzowanego odkryto na
poczatku 19 w. Zdolnos¢ skrecania ptaszczyzny polaryzacji promieni swietlnych
zaobserwowano najpierw w przypadku niektorych krysztatow (pary krysztatow
enancjomorficznych, bedagcych wzajemnymi odbiciami lustrzanymi), co wynika z ich
specyficznej ,asymetrycznej struktury”. Przeprowadzenie takiego krysztatu w stan
ciekly, przez stopienie lub rozpuszczenie wigze sie z zanikiem czynnosci optyczne;.

Czynnos$¢ optyczna wykazujg jednak niektére zwigzki nie tylko w stanie statym
a réwniez ciektym i gazowym. Za to jest juz jednak odpowiedzialna asymetria
struktury zwigzkow na poziomie mikroskopowym, molekularnym — méwimy tu o
izomerii optycznej, jednym z trzech rodzajow izomerii stereoizomerii (oprécz izomerii
cis-trans i diastereoizomerii). Jakosciowo zjawisko czynnos$ci optycznej czgsteczek
mozemy wyjasni¢ nastepujgco. Poprzeczne do kierunku rozchodzenia sie, drgania
fali elektromagnetycznej w ptaszczyznie spolaryzowanej liniowo wigzki, mozemy
roztozy¢ na dwie fale sktadowe spolaryzowane kotowo w lewo i prawo. Te dwie
sktadowe przechodzgc przez optycznie asymetryczny osrodek, przez roznice w
oddziatywaniach z asymetrycznym polem generowanym przez elektrony, poruszajg
sie z rozng szybkoscig (lub roznig sie wspotczynnikami zatamania swiatta, co na
jedno wychodzi). Po wyjsciu z osrodka, ponowne ,ztozenie” skfadowych
promieniowania daje fale spolaryzowang liniowo, ale w innej ptaszczyznie. | stad
obserwowane w skali ~makroskopowej skrecenie plaszczyzny Swiatta
spolaryzowanego.

Optycznie czynne sg czgsteczki posiadajgce swe nie nakfadajgce sie odbicie
lustrzane. Z geometrycznego punktu widzenia warunek taki spetniajg struktury nie

posiadajgce ani srodka inwersji (i), ani ptaszczyzny symetrii (c). Postugujgc sie



nomenklaturg teorii grup, ogolnie czgsteczki, bez niewtasciwej osi obrotu Sy, co jest
warunkiem koniecznym i wystarczajgcym.

W chemii, szczegdlnie organicznej, szeroko rozpowszechnione jest pojecie
chiralnego atomu wegla, czyli atomu wegla z czterema réznymi podstawnikami.
Struktura taka z reguty implikuje achiralnos¢ czasteczki. Trzeba jednak zdawac
sprawe, ze to bardzo uzyteczne pojecie, nie jest w sensie ogolnym ani warunkiem
koniecznym ani dostatecznym czynnosci optycznej czgsteczki. Posiadajg chiralne
wegle mezomery (prosze sobie przypomniec co to jest!, i dlaczego tak jest!), a jednak
nie tworzg par enancjomeréw. Z drugiej strony czynnos¢ optyczng wykazujg na
przyktad pochodne difenyli, wegli chiralnych nie posiadajgce. Ten ostatni przypadek
rzadko omawiany zastuguje na kilka dodatkowych uwag.

Odpowiednio ,duze” podstawniki w czgsteczce difenylu w pozycjach 2,2',6,6°
uniemozliwiajg w niskich temperaturach swobodna rotacje pierscieni fenylowych

wokot wigzan C1-C1°. Na przyktad 2,3,6,2’,3',4’,6'-heptachlorodifenyl:

Cl Cl Cl Cl

Cl Cl

Takie izomery, a sScisle biorgc konformery nazywane sg tradycyjnie atropiizomerami.
Dajg sie rozdzieli¢, nie ulegajg racemizacji w temperaturze pokojowej i skrecajg
ptaszczyzne Swiatta spolaryzowanego. Gdyby jednak podejs¢ do omawianej struktury
zwigzku w mniej formalny sposob, to mozna uznac, ze atomy C1 i C2 rozpatrywane
wspolnie sg centrum asymetrii o czterech réznych podstawnikach. Niejako zastepujg

chiralny atom wegla.



Istnieje specjalny system, stworzony przez Cahna, Ingolda i Preloga,
jednoznacznego okreslania absolutnej konfiguracji, czyli okreslania przestrzennego
utozenia atoméw lub grup dookota dyssymetrycznej czesci molekuty. Pozwala to
przypisa¢ kazdemu enancjomerowi, korzystajgc z opracowanych regut (warto je
sobie przypomniec!), absolutng konfiguracje R (rectus — prawy) lub S (sinister —
lewy). Konfiguracja R i S jest w gruncie rzeczy formalnym systemem nomenklatury i
sensie ogolnym nie ma nic wspolnego z na przyktad kierunkiem skrecalnosci
ptaszczyzny Swiatta spolaryzowanego przez dany zwigzek, co zalezy od wielu
czynnikdw. Z Kkolei przypisanie rzeczywistej, fizycznej konfiguracji okreslonemu,
enancjomerowi jest przedsiewziecie ztozonym, trudnym. Korzysta sie w tym celu z
zaawansowanych metod rentgenowskich, badajgc strukture optycznie czynnych
zwigzkdw w postaci krystalicznej. Inne, liczne metody, zwykle charakterze
potempirycznym, dajg mniej pewne wyniki.

Znaczenie wystepowania izomerii optycznej, szczegOdlnie dla przyrody
ozywionej ma trudne do przecenienia znaczenie. Optycznie czynne sg biatka,
zaréwno na poziomie ich podstawowego budulcowego monomeru, aminokwaséw jak
i struktur wyzej zorganizowanych. Podobnie okreslone enancjomery, a nie ich
racemiczne mieszaniny, sg podstawg budowy naturalnych weglowodandw, terpendw,
alkaloidow i innych sktadnikow zywych organizmow. Enancjomery tego samego
zwigzku z reguty wysoce selektywnie podlegajg procesom metabolicznym. Ten sam
zwigzek moze bycC lekarstwem, trucizng lub tylko niepotrzebnym balastem, moze
mie¢ zapach mity lub odrazajgcy, wszystko zalezy od jego struktury, konfiguraciji
optycznej. Stad wielkie znaczenie enancjoselektywnych syntez r6znych preparatéw
w nowoczesnym przemysle farmaceutycznym, spozywczym, perfumeryjnym a nawet

produkcji przyjaznych dla srodowiska naturalnego insektycydow.



2. Oznaczanie sktadu enancjomerdw.

Pamietajmy jedna podstawowg zasade! Enancjomer od jego lustrzanego
odbicia mozna odrozni¢ tylko za pomocg optycznie czynnego narzedzia. | to zaréwno
w sensie enancjoselektywnej syntezy, analizy, dowolnej chemicznej przemiany czy
tez detekcji metodami czysto fizycznymi. Optycznie nieczynna skarpetka nie jest
przypisana formalnie ani do nogi lewej ani prawej. W zasadzie lewa i prawa sg
nierozréznialne. Rekawiczke prawg od lewej bez trudu rozréznimy i po ciemku.
Podobnie selektywnie reaguje nasz optycznie czynny organizm (jego szlaki

metaboliczne, zmysty: smak, zapach) r6znicujgc zwigzki optycznie czynne.

2.1. Pomiar skrecalnosci optycznej.

Kierunek skrecalnosci ptaszczyzny sSwiatta spolaryzowanego przez dany
zwigzek zalezy od temperatury, dtugosci fali Swiatta i rodzaju rozpuszczalnika.
Pomiaréw dokonuje sie polarymetrem. Zmiana ktéregos z tych parametréow moze
nawet zmieni¢ znak kata skrecalnosci. Nie jest wiec to w zadnym razie wiasciwos¢
bezwzgledna, przypisana danej substancji. Charakteryzujgc pod tym wzgledem
okreslony zwigzek postugujemy sie skrecalnoscig wtasciwg [a], ktora okresla
skrecalnos¢ powodowana przez 1g substancji w zawartej w 1ml roztworu
wypetniajgcego rurke polarymetru o dtugosci 10 cm. Wyniki pomiaru nalezy uzupetnic
podaniem informacji o rodzaju uzytego rozpuszczalnika, stezenia substanc;ji, dtugosci
fali uzytego swiatta i temperaturze pomiaru

Dokonujgc pomiaru kata skrecalnosci ptaszczyzny Swiatta spolaryzowanego,

w sciSle okreslonych warunkach i znajgc skrecalno$¢ wiasciwg analizowanego



enancjomeru, mozemy obliczy¢ jego stezenie, a Scisle nadmiar w poréwnaniu do

drugiego enancjomeru, definiowany jak nizej.

ee = |[A] - [B]|/[A] + [B]
gdzie: [A], [B] to stezenia poszczegolnych enancjomerdw
ee, nadmiar enancjomeru lub czystos¢ optyczna (enantiomeric excess)
Bez trudu tez, o ile wartos¢ ta jest stabelaryzowana mozna okresli¢c konfiguracje

absolutng zwigzku.

2.2. Oznaczanie czystosci optycznej zwigzku.

Nie zawsze niestety probujgc oznaczy¢ wzajemny stosunek poszczegdlnych
enancjomerow mozemy skorzystaC z polarymetru. Problemy pojawiajg sie gdy
analizowana probka substancji jest bardzo mata , skrecalno$¢ ptaszczyzny Swiatta
spolaryzowanego bliska 0 (duze btedy pomiaru) czy wrecz brak wartosci
standardowej skrecalnosci wtasciwej. Wtedy mozna skorzystaC z innych technik
pomiarowych.

Spektroskopia NMR. Metoda najczesciej stosowana w przypadku optycznie
czynnych alkoholi, ktére przeprowadza sie w pary enancjomerow z pochodnymi
kwasu migdatowego (kwas fenylohydroksyoctowy — odczynnik Moshera). W takim
uktadzie pojawiajg sie roznice w przesunieciu chemicznym okreslonych protonow
enancjomerow R i S, spowodowane réznicami ich przestaniania przez najblizsze
otoczenie (m. in. r6zna podatnos¢ na tworzenie wigzan wodorowych spowodowana
przeszkodami sterycznymi). Generalnie jest to technika trudna i uzyteczna tylko w

specyficznych przypadkach.



HPLC (High Performance Liquid Chromatography) — wysokosprawna chromatografia
cieczcowa. Pozwala rozdzielaé pary enanacjomerow w temperaturze pokojowej
(wazne bo w wielu przypadkach podwyzszona temperatura racemizuje zwigzki).
Mozna tym sposobem analizowac substancje o niskiej lotnosci. HPLC preparatywna
pozwala uzyskiwacC probki rozdzielonych enancjomeréw, podobnie jak stosowana
jeszcze niekiedy w tym celu klasyczna chromatografia cienkowarstwowa.

Podstawg mozliwosci stosowanie metod chromatograficznych, rowniez w fazie
gazowej, jest stosowanie optycznie czynnej fazy aktywnej. Najczesciej wykorzystuje
sie w tym celu cyklodekstryny, pierscieniowe oligomery glukozy, otrzymywane na
drodze specyficznej, enzymatycznej degradacji skrobi. a-cyklodekstryna ma
pierscien zbudowany z 6, B-cyklodekstryna z 7 a y-cyklodekstryna z 8 czgsteczek

monosacharydu.
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Dlaczego chromatograficzna faza aktywna zawierajgca optycznie czynne
cyklodekstryny moze rozdzielaC enancjomery ? — jest chyba przynajmniej
jakosciowo, intuicyjnie zrozumiate.

GC - chromatografia gazowa. Ta technikg mozna w wielu przypadkach skutecznie

analizowac¢ stezenie poszcegodlnych enancjomerow, o ile dysponujemy odpowiednia,



optycznie czynng kolumng. Ograniczeniem chromatografii gazowej jest niewatpliwie
mozliwos¢ stosowania do zwigzkow lotnych i trwatych w temperaturze pomiaru. GC
stosowana do rozdziatu enancjomeréw ma natomiast liczne zalety, w porownaniu do
innych metod:

— pozwala analizowaé probki o masie nawet 10-2ug

— nie wymaga przygotowania probek, wydzielania analizowanych zwigzkow

— jest technicznie prosta i szybka

— bardzo precyzyjna

— tania

tatwo jest metodg GC oznaczy¢ nadmiar okreslonego enancjomeru, ale by

stwierdzi¢, ,ktory jest ktory” trzeba posiadac probke jednego z enancjomerow.

3. Przebieg ¢wiczenia.

3.1. Zadania analityczne

Student otrzymuje dwie probki optycznie czynnych zwigzkdéw, rozpuszczonych w
inertnym optycznie, weglowodorowym rozpuszczalniku, z czym sg zwigzane dwa
zadania analityczne.

Prébka 1. Zawiera racemiczng mieszanine zwigzku. Zadaniem jest znalezienie
mozliwie najwyzszej temperatury kolumny, w ktérej nastepuje dostateczne
(catkowite) rozdzielenie enancjomerow. Maksymalna temperatura pomiaru, dla
danego zwigzku, zostanie podana. Kolejne analizy nalezy wykonywa¢ w
temperaturach nizszych — co 15°C. Prosze notowaC czasy retencji, dla
poszczegolnych temperatur i obserwowany ksztatt sygnatow!

Prébka 2. Zawiera nierobwnomolowa mieszanine enancjomerow. Korzystajgc z

parametréw pracy chromatografu, ustalonymi w 1 czesci ¢wiczenia, nalezy poddaé



probke analizie. Uzyskane wyniki pozwolg obliczy¢ czystos¢ optyczng zwigzku, co
konczy ¢wiczenie.

3.2. Struktura analizowanych zwigzkow

R/S-1-fenylopropan-1-ol, Tmax= 170°C

R/S-1-fenylopropan-2-ol, Tmax= 150°C

\/OH

\/ -

R/S-linalol, Tmax= 7°C



3.3. Parametry pracy chromatografu.

Dozownik:

- objetos¢ dozowanej probki 1 pl
- gaz nosny: azot

- split: 1:50

- temperatura dozownika: 250°C
Kolumna:

- HP-Chiral, 25m, ID 0,32 mm

- state cisnienie 10 psi

Program temperaturowy:

- pomiar w statej temperaturze
Detektor:

- temperatura 280°C

- przeptyw Hz — 30ml/min

- przeptyw N2 — 25ml/min

- przeptyw powietrza — 400ml/min
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