polaryzacja swiatta, stanowi podstawe metod chiralooptycznych:

« polarymetria

< dyspersja skrecalnosci optycznej (ORD)
« spektroskopii dichroizmu kotowego (CD)
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a=n/A(n -ng)

gdzie: n , n, — wspétczynniki refrakcji
A — diugosé fali [nm]

krzywe dyspersji skrecalnosci optycznej (@]
(ORD - ang. Optical Rotatory Dispersion)

zaleznos¢ skrecalnosci whasciwej o
lub skrecalnosci molowej @ od =
dtugosci fali 4

[@]} =[a]’xM/100
(o] KRZYWA ANOMALNA

gdzie: M — masa molowa
[a] - skrecalnosé wiasciwa

DICHROIZM KOLOWY (CD - ang. circular dichroism)

ELIPTYCZNOSC ¥ - arc-tangens ze
stosunku matej i wielkiej osi elipsy,
kreslonej przez wektor sity pola
elektrycznego swiatta
spolaryzowanego eliptycznie

¥ = (W )~ 1)

gdzie: « xc,— 6 iki peji Y
$wiatta spolaryzowanego kotowo w lewo i prawo
A — ditugosé fali [nm]

Miara wielkosci efektow dichroizmu kotowego jest
wspolczynnik Ag, ktory wyraza réznice molowych
wspoétczynnikéw absorpcji lewego i prawego,
kotowo spolaryzowanego promieniowania:

Ag=¢g —g,

$wiatta kotowo spolaryzowanego w lewo i
prawo

ELIPTYCZNOSC MOLOWA ©

© =3 300As

KRZYWE DICHROIZMU KOLOWEGO
(krzywe efektu Cottona)

zmiana réznicy molowych wspétczynnikéw absorpcji

promieniowania kotowo spolaryzowanego w lewo i w
prawo (Ae) w funkcji diugosci fali 4

2o (ORD) = Ay (CD)

silniejsza absorpcja sktadowej prawoskretnej

g <gg

ujemny efekt Cottona krzywej CD

silniej absorbowana
sktadowa lewoskretna

g >&g

dodatni efekt Cottona

gdzie: g, 8, — molowe wspétczynniki absorpcji




Fizyczna podstawa zjawisk chiralooptycznych sa wzbudzenia
elektronéw optycznie czynnych chromoforéw wbudowanych w
czasteczki, zwane wzbudzeniami optycznie czynnymi. W optycznie
czynnych chromoforach wystepuje asymetryczne rozmieszczenie
elektronéw. Miarg asy ii rozkladu gestosci elektronowej

chromoforu jest tzw. sita rotatora R.

Sita rotatora definiowana jest jako iloczyn skalarny
magnetycznego i elektrycznego dipolowego
momentu przejscia:

R= ‘;Hﬁ‘ cos(lﬁj

gdzie: ﬂ - elektryczny dipolowy moment przejscia

m - ip y moment

CHROMOFOR

(gr. chroma - kolor, phoros — uzyczajacy)

< grupa atoméw, w ktorych zlokalizowane sa elektrony biorace
udziat we wzbudzeniu

< fragment czasteczki zmieniajacy swoje wiasciwosci pod
wplywem wzbudzenia (np. geometrig, rozktad tadunku czy
polaryzacje)

Podziat chromoforéw ze wzgledu na symetrie oraz moc rotatora:

chromofor chiralny (zwany tez dyssymetrycznym) — spotykany w
nieptaskich uktadach n—elektronowych

< optycznie czynny sam w sobie

< bardzo silny efekt Cottona, praktycznie nie zalezy od innych

centréw chiralnosci
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Podziat chromoforéw ze wzgledu na symetrie oraz moc rotatora:

chromofory achiralne (zwane symetrycznymi), majace
ptaszczyzne lub srodek symetrii

np. grupy: karbonylowa i karboksylowa, pierscien benzenowy,
wigzanie podwdjne znajdujace si¢ w alkenach pozbawionych
naprezen

=T Y Y O X

« efekt Cottona jest konsekwencja chiralnych zaburzen powstajacych
w chromoforze podczas wzbudzen elektronowych

Takie zaburzenia moga by¢ wywotane przez:
<+ podstawniki dyssymetrycznie umiejscowione w poblizu chromoforu
< chiralny szkielet czasteczki.

Podziat chromoforéw ze wzgledu na symetrie oraz moc rotatora:

chromofory wykazujace sprzezenie ekscytonowe

dwa lub wiecej chromoforéw charakteryzujacych sie duzym
molowym wspétczynnikiem ekstynkciji (¢ rzedu kilku tysiecy)
oraz znajdujacych sie w przestrzeni w poblizu siebie tworzy
uktad chiralny

CHROMOFORY

atomy wszystkich sfer wnosza wktad do znaku i
intensywnosci efektu Cottona
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< najwiekszy udziat, ktory zwykle determinuje ten znak,
pochodzi od chiralnego chromoforu (| sfera)

« wklad kolejnych sfer staje si¢ coraz mniejszy, im
bardziej sa one oddalone od chromoforu




CHROMOFOR

elementy czasteczki odpowiedzialne za absorpcje, np.
wigzania pojedyncze (c—0*)
wiazania podwaéjne (7> z*)
wiazania potréjne (7>7*)

niewigzace pary elektronowe (n—#*)

zakres widzialny — chr for jest odpowiedzialny za barwe substancji

Schemat pozioméw energetycznych oraz mozliwosci przejs¢ elektronowych
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Typy pétempirycznych regut korelujacych znak i wielkos¢ efektu
Cottona z geometria czasteczki

CHROMOFORY SYMETRYCZNE ‘
~

-
< reguly helikalnosci (lub chiralnosci) < - EHROMOFORY CHIRALNE

“ reguty sektorow

REGULA OKTANTOW DLA NASYCONYCH KETONOW

wiaze stereochemie ze znakiem i wielkoscia efektu Cottona dla przejscia

elektronowego n—* w grupie karbonylowej O ok. 300 nm)
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‘ plaszczyzny weztowe orbitali n i 7*

KLASYCZNA REGULA OKTANTOW —
CYKLOHEKSANON W KONFORMACJI KRZESLOWEJ

OKTANTY TYLNE
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1. czasteczke cykloheksanonu umieszcza sig¢ w uktadzie
wspotrzednych tak, aby atomy wegli: karbonylowego, C2 i C6
lezaty w ptaszczyznie yz
2. rzutujemy wzdtuz wigzania C=0, czyli osi z
< atomy i grupy lezace na ptaszczyznach weztowych nie wnosza udziatu do efektu Cottona

< podstawniki znajdujace sie blisko tych powierzchni maja na niego maty wplyw

“ wktad podstawnikéw do efektu Cottona maleje wraz ze wzrostem odlegtosci

podstawnikéw od grupy karbonylowej.




KLASYCZNA REGULA OKTANTOW - CYKLOHEKSANON W KONFORMACJI KRZESLOWEJ

(+) efekt Cottona

(-) efekt Cottona

Widma CD 5a-chol 3 (- - -) i 5a-chol 1-onu (-—- —- -) w metanolu

krétkofalowe @ [ o
+) efekt Cottona —— > i
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+ODWROCONA” REGULA OKTANTOW

Ay +06

REGULY HELIKALNOSCI
stosowane np. do a,p- lub f,y—nienasyconych ketonéw

niekoplanarneC=C-C=0

e

wigzania podwojne ‘wigzania podwaéjne

o:@f s—trans s—cis
/ \

koplanarneC=C-C =0
)

REGULA ANTYOKTANTOW . e L )
© odwréconych znakach wielkos¢ i znak efektu Cottona determinuje chiralno$¢ | sfery

czyli helikalno$¢ chromoforu obejmujacego grupe
karbonylowg oraz sprzgzone z nig wigzanie podwojne C=C

REGULY HELIKALNOSCI

helikalnos¢ P
(+) efekt Cottona

¢

helikalno$¢ M
(-) efekt Cottona

SPRZEZENIE EKSCYTONOWE

dwa lub wigcej chromoforéw charakteryzujacych sie duzym
molowym wspétczynnikiem ekstynkcii (¢ rzedu kilku tysiecy)
oraz znajdujacych sie w przestrzeni w poblizu siebie tworzy
ukfad chiralny.

EZENIE
EKSCYTONOWE

Xo ——————— -1
IZOLOWANY CHROMOFOR CHROMOFORY SPRZEZONE 1ZOLOWANY CHROMOFOR

niekolinearne wektory elektrycznych momentéw przej$é¢ dwoch takich
chromoforéw oddziatuja ze soba w ten sposéb, ze poziom energetyczny
dpowiadaj A ia sie




SPRZEZENIE EKSCYTONOWE

Ax b R AR 1 eoof

200 300 &0 3 [rm]

REGULA CHIRALNOSCI EKSCYTONOWEJ

dhagefal #] krbtkefalowy
Lt i Ae | efekt Cottona

s

krétkofalowy efekt Cottona — znak ujemny (-)
dtugofalowy efekt Cottona — znak dodatni (+)

krotkofalowy efekt Cottona — znak dodatni (+)
diugofalowy efekt Cottona — znak ujemny (=)

chiralnos¢ dodatnia (+)
chiralnos¢ ujemnej (-)

SPRZEZENIE EKSCYTONOWE — USTALANIE KONFIGURACJI ABSOLUTNEJ

M%@TOWH% %&f@%
O G

A295nm Ag+44 A 295 nm Ag —44

A320nm Ae—83 A 320 nm Ae +83

Byun Y. S., Ligthner D. A. J. Org. Chem. 1991 56 6027
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