gélnie silne jest dziaxanie salkalidw, np. Ca(OH}2 (1 g Ca0
maskuje obecnodé okoto 1 g sacharozy).

Skreoalnodé wiasoiwa sacharozy w roztworach wodnych w nie-
wielkim stopniun zalezy od stezenia. Meksimum skrecalnosci przy-
pada na stezenie okoXo 0,185 g/omj. Odohylenia od proporcjo=
nalnoscl sg jednak bardzo mate i w oznaczeniach polarymetrycz=-
nych sacharozy przyjmuje sieg, Ze kgt skrecenia ptaszozyzny po-
laryzacjli swiatxa Jjest proporcjonalny do masy substancji op=
tycznie czynnej, zawertej w Jednostce objetosci,

Skrecalnodé wkasciwa zalezy silnie od dZugodei fali, s
niewiele od temperatury.

Dla kwarcu '

(T8, = 1574 (35 - 31,12%

Dla roziworéw sacharozy o sigzenin 0,26 s/am3

293 o 293 0
[a]583,5 = 66,53%  [=1538, = 8,35°
Dla kamfory ciekie]
[«1377 = 70,55°.
Dla kamfory gazowe]

[«]393 = 70,52°

1.30.5.Dyspersja skrecalnosci optycznej i dichroizm kotowy

Dla wielu zwigzkéw skrecalnoéé wiasdciwa zmlenia sig ze
zmiang diugodol falli, Zaleznodéé ia, nazywana dyspersjg skre-
calnosol optycznej lub dyspersjg rotacyjng, oznaczana Jest
skrétowo jako krzywa ORD (od angielskiej nazwy = optiosal ro=-
tatory dispersion).

Dls niektéryoch zwilgskéw aktywnodé optycsna smienia sig
ze zmiang dxugoéei fali w sposdéb ciggly 1 taka zaleinoéé na-
zywamy normalng dyspersjg rotacyjng (krsywa I na rys.1.126),

Kledy Jednak dana substancja ozyeta pochiania w pewnym
zakresle widma ozedé promieniowania, to na krzywe] dyspersji
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rotacyjnej (krzywej ORD) pojawiajg sig maksima i minima (krzy-
wa IT na rys.1.126). Takg anomalng dyspersj¢ rotacyjng wykazuja
wiekszo0§¢é zwigzkéw organicznych w nadfioletowej czegdci widma.

(o2}

Jl[nn_ﬂ
250 350 450 550 550

R39|1o126

Przebieg krzywych (normalpnej i anomalne]) dyspersji rota-
cyjpnej opisujes réwnanie

k Li

[«]% =>

5 3 (1.448)
=1 AT = A
gdzie: A - dtugosdé fali éwlatia przechodzgoego przez sub-
stancje, '
zni - dtugosé fali odpowladajgca maksimum i~-tego "ek-
tywnego" (tj. wptywajgcego na aktywnosdé optycz-
ng) pasma absorpeyjnego badane] substancji,
L; = stala charakterystyczna dla tego 'pasma, zwana
staxg rotacji,

W najprostszych przypadkach wystarczy uwzglednié wptyw
tylko jednego pasma absorpcji, przez co wzér upraszoza sie do
Jednoozonowego réwnania podanego przez Drudego w 1906 rokn
(prosta dyspersja rotacyjna)

[Ot:lt = —Q—L—-z- . (1.449)
AC - A%
W przypadku ztozonej dyspersji rotacyjnej korzysta sie z
dalszych czionéw rdwnania Drudego,
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Z optyozng dysperejg rotecyjng jest zswlgzane zjawlsko o
nazwle dichroilzm ke*owy. Polega ono na tyn; #e- podczes przej-
Scia wigzkl Swiata spolaryzowanego 1iniowo przez warsiwe op=-
tyoznie czynnej substanc)i jadn; sktadowa kotowa jest silniej
absorbowana niz druga., Oznacza to, Ze wepdzozynnik absorpeji
ar, rézni sle od wepdXgzynnika absorpeji ap+ Diagram wektorowy,
np. przedstawliony na rye.l1.124a, przybiera wiedy postaé elip-
tyczng o eliptycznodcl ©, proporcjonalnej do réznicy wspdi-
czynnikéw abeorpcji skXadowe] koxowe] lewoskretne] i prawo-
skretnej

o=7 (a; - ag) b, (1.450)

'Réznica 8y - &g nosl nazwe dichroizmu kotowego danego
odrodka. :

Diagram we*torowy, przedstawiajgey wigzke spolaryzowanego
liniowo promieniowania, po przejscin przez warstwe substancji,
w ktdérej prawosztronna sk¥adowa promienio-
wania spolaryzowanego koXo absorbowana Jest
gilniaj niz sk*adowa lewostronna, pokazu- -
le rys.1.127. Udpowirda on diagramowi wek-
Torowsmi wiazki liniowo spolaryzowanego
sromieniowania przechodzgoego przez osro-
dek izotropowy (dla ktérego n; = mpiap =
= a,R}, praadstawlonomi na rys.l1.124a.

Wypadkowy wektor B opisuje teraz elip-
se 0 p6xosi wielkiej, réwnej By +Bp i pék-
osl matej, rdwnej By =~ Bge Jest to hipo=-
tetyczny przypadek dichroizmu koXowego,
“téremn nie towarzyszy skrecalnodé optyoz-
na, Podczas przechodzenhia przez odrodek wy- Rys.1.127
kazujgey tylko dichroizm kotowy, swiatio spolaryzowane linio-
wo staje sie wiec Swiatem spolaryzowanym eliptycznis, tzn.
konisc wypadkowago wektora E nie porusza sie po prostej, lecz
opisuje "eliptyczng linie srubowg". Wobec tego, 2e dZugodei
wektoréw E; i By réznia sig niewiele (réznica a; i ay nie
przekracza kilku 'procent), elipsa ta jest bardzo silnie wy~-
dXuzona.
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Diagram wektorowy przedstawiajgoy przejdcie éwiatia spo-
laryzowanego przez prébke substancji, kidra wykazuje zardwno -
czynnodé optyozng (rys.1.125) Jjak i di-
ohroizm kotowy, pokazano na rys.1.128,

Bliptyecznodé zmienia sie ze zmiang
dxugodci fali. Zaleznoéé te nazywany
krzywg eliptycznodei lub krzywg CD (od
- oiroulaer dichroism),

Do pomiaru dichroizmu koXowego, kté-
ry réwniez polega na wyzhaczaniu rdéznic
absorbancji, mozha przystosowadé zwykity
spekiropolarymetr.

Polaryzacje kotowg osigga sie w dwdch
etapach, W plerwszym - wigzka promienio=-
wanla zostaje spolaryzowana liniowo, a w
drugim - spolaryzowana wigzka promienio-
wania przechodzi przez romb Fresnels,
ktéry rozdziela jg na koltowo spolaryzowane skk*adowe: lewostron~
ng 1 prawoetronna, opéZniajac Jedng z nich w stosunku do dru-
gle] o jedng ozwartg dtugodci fali, Obie skiadowe przechodzg
nastepnie przez badang substancje, gdzie sg w réznym stopnin
absorbowane, wiec do przyrzadu rejestrujgcego (fotopowielacz,
wzmacniacz i rejestrator) dochodzi éwiatzo spolaryzowane elip-
tycznie,

Dyspersja skrecalnoscl optyocznej i dichroizm koXowy sg
§ciéle ze sobg zwigzane, jak to widaé na rys.1.129, na ktérym:
A oznamoza absorbancje, © - eliptycz=
nogé, [o]- skrecalnodé wkasciws,
I - krzywg CD, II ~ krzyws ORD,
III - krzywag absorpcji.

Zjawisko bgdace wynikiem jedno-
czesnago wystepowania dichroizmu ko=
Yowego 1 dyspersji skrecalnodci op=-
tycznej zostato zbadane po raz pierw-
szy przez Cottona w 1896 roku i no-
8l nazweg efektu Cottona.

Efekt Cottona moze byé dodatni
lub ujemny. Jezell ay,” 8p, to di-

Rys.1.128

A

A, 8 [o]

>Y

Rys.1.129
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chrolzm kotowy jest dodatnl, saé dyspersja skrecalnoscl op=
tycznej dla }3>2° przechodzi przez maksimum (dodatni efekt
Cottona). Jest on przedstawiony na rys.1.129. Jezeli aL<:aR,
to dichroizm kotowy Jjest ujemny, natomlast prazy 21>2° przypada
minimam krzywej ORD (ujemny efekt Cottona).

Aktywnosé opiyczng i efekt Cottona objasdnia sig obecnie
analogicznie jak zjawiska Faradaya ozy Kerra, tzn. wiaie sie
z wpiywem momentdw dipolowych indukowanych w poszczegélnydh
fragmentach czasteozek (atoméw i grup atomowych) na elekirony
w Bgsiednich fragmentach.

Ahaliza przeblegu krzywych CD i krzywych ORD w szerokim
zakresie drugosal fal daje istotne informacje o etrukturze
zwigzkéw optyoznie czynnych, jak: sterydy, terpeny, polipep~
tydy, proteiny, kompleksy metaloorganiczne i in, Podstawowe
badania w tej dziedzinie przeprowadzi (poczynajas od 1955 ro~
ku) Djerassi, ’

1.31.Spektrofotometria

1.31.1.Podstawy ogdlne

Promieniowanie elektromegnetyozne jest formg ensrgii wy-
stepujaca w postaci fal elektromagnetycznych, ktére roszchodss
sie w prézni z predkodcisg ¢ = 3‘1010 cmes™', Odoinek osi x
wzdXuz kierunku promieniowania, na ktérym skiadowa E(H) osig-
ga wszystkis wartodcl od zera poprzez -ED(HOJ + EO(HOJ do zera
(rys«1.116), nazywa sie diugosolg fali promieniowania A. Jeze~
1i promieniowanie przebiega w prézni w ociggu jednej sekundy
droge o, a dXugodé jego fali wynosi ), %o lieczba drgan pol
w ciggu Jednej sekundy wynosi :

L
v = 3 (1.451)

Czgstoéé drgan mozna réwniez wyrazié w inny sposéb, a mia-
nowicie jako lioczbe drgad pola przypadajacg na 1 cm drogi prze-
bytej przez promieniowanie, Jezeli liozba drgai na sekundg



