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20. roénik, tloha V .E ... levotodéivy svét (8 bodi; primér 6,36; fesilo 14 studenti)

Zmérte optickou aktivitu roztoku glukozy v zavislosti na jeho koncentraci. Opticka aktivita
je staceni roviny linedrné polarizovaného svétla pii priichodu danou latkou. Uhel otodeni je
pfimo umeérny délce drahy, kterou paprsek v latce urazil, a zavisi také na vinové délce svétla.
Pokuste se zjistit/vymyslet/vzpomenout, ¢im je optickd aktivita na molekuldrni trovni zpiso-
bena.

Meéreni optické aktivity se pouziva k zjisténi koncentrace cukru v roztocich. Je tato metoda
spolehliva? M4 kazdy cukr stejnou optickou aktivitu?

Uloha napadla Honzu Prachare pii éteni Feynmanouvyjch predndsek z fyziky.

Teorie

Izomery jsou latky, které maji stejny molekularni vzorec, ale maji rizné rozmisténi molekul
v prostoru. Izomeri je mnoho druha a chemici je t¥idi do vSemoznych kategorii. Nas ovSsem
zajimaji pouze ty izomery, které staceji rovinu polarizace linedrné polarizovaného svétla. Latky
s touto vlastnosti se nazyvaji optické izomery nebo enantiomery. Vyznacuji se tim, ze nékteré
z jejich konformaci' jsou navzajem zrcadlovymi obrazy. To znamend, Ze se k sobé maji jako
prava a leva ruka a bez preusporadédni vazeb (trhani prsti) je nelze pfinutit prekryt se.

Na stiedni skole se obvykle véc znac¢né zjednodusuje a tvrdi se, ze kazda molekula obsahujici
tzv. chiralni uhlik je opticky izomer. Uhliku se fika chiralni, kdyz ma na kazdé z vazeb jiny
atom. To neni uplné pravda. Existuje fada sloucenin, které jsou chiralni a asymetricky uhlik
neobsahuji a na druhé strané existuje fada sloucenin, které asymetricky uhlik maji a presto
chirdlni nejsou.

Jak tedy pozname chiralni a achiralni molekulu? Pro nasSe tcely postaci, ze chiralni slouce-
nina nemé rovinu ani stfed symetrie. Toto plati pro libovolnou konformaci zkoumané slouce-
niny. Staci tedy vysetfit, nejlépe na modelu dané molekuly, pfitomnost téchto dvou jednodu-
chych prvka symetrie a nasledné lze obvykle snadno rozhodnout o chiralité dané slouceniny.

Priklad chiralni slouceniny je na obrazku. Pouzivame dohodnuty zptisob zapisu prostorové
molekuly. Vazby kreslené plnou ¢arou jsou v roviné papiru, vazby rozsifujici se (plné klinky)
vystupuji pfed papir a vazby ¢arkované (Srafované klinky) smétuji za papir. Neoznacené vrcholy
znaci uhliky s pfislusnym poc¢tem vodiki. VSimnéme si, Zze oba optické izomery se k sobé maji
skutecné jako leva a prava ruka. Maji stejné fyzikalni vlastnosti, lisi se pouze v tom, ze kazdy
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otaci rovinu polarizovaného svétla o stejny uhel, ale v opa¢ném smyslu. Jejich smés v poméru
1: 1, kterd je opticky neaktivni, se nazyvéa racemét. Ten ma casto odlisné fyzikalni vlastnosti
od ¢istych enantiomera.

miuZe byt i nepfehledné, proto bylo nutné najit zpisob, jak zapsat konfiguraci dvourozmeérné.

1) Konformace pfelozeno z chemiétiny znamené prostorové usporadani.
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Zptsob prevedeni trojrozmérného vzorce do roviny (a naopak) navrhl némecky chemik Emil
Fischer (1852-1919), zakladatel moderni chemie sacharidii. Princip zépisu tady nebudeme zby-
te¢né popisovat. Lze ho najit v kazdé rozumné ucebnici organické chemie.

Se zvysujicim se poc¢tem asymetrickych atomi uhliku se samoziejmeé zvySuje i pocet stereo-
izomeri. Obecné sloucenina, kterd mé ve své molekule n center chirality, mizZe existovat ve 2"
konformacich. Ne v8echny tyto prostorové izomery jsou opticky aktivni. Neaktivni konformace
se nazyvaji mezoforma. P¥ikladem budiz konformace kyseliny vinné znazornéné na obrazku 3
pomoci Fischerova schématu. Struktury A a B predstavuji dvojici enantiomerti, ale struk-
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Obr. 3. Fischerovo schéma konformaci kyseliny 2,3-dihydroxybutandiové
(vinné).

tury C a D, pfestoze jsou navzajem zrcadlovymi obrazy, enantiomery nejsou. Ve skutecnosti

jde o stejnou molekulu jinak umisténou v prostoru (pooto¢enim vzorce C, resp. D o 180° zis-

kame strukturu totoznou s jejim zrcadlovym obrazem). Takovéto slouceniny, pfestoze obsahuji

ve své molekule centra chirality, nejsou opticky aktivni. Usporadéani C a D je tedy mezoforma.
Mira stoceni roviny polarizace se fidi Biotovymi vztahy:

1. Stoceni je imérné tloustce proslé vrstvy.

2. Stoceni ve stejné pravotocivé a levotocivé latce se lisi jen znaménkem.
3. Stoceni zplisobené nékolika vrstvami se algebraicky scita.

4. Stéacivost klesa s rostouci vinovou délkou svétla.

Z posledniho Biotova zakona plyne, Ze se bilé svétlo prichodem opticky aktivni latkou
rozklada na barevné spektrum. Tomuto jevu se riké rotacni disperze.

Kazdou opticky aktivni latku charakterizuje konstanta — specifickd otdcivost. Pro roztoky
aktivni latky definujeme specifickou otacivost jako thel, o ktery se oto¢i rovina polarizovaného
svétla pii jednotkové tloustce 1dm a jednotkové koncentraci 1g/ml. Udévéa se v kruhovych
stupnich. Znaménko specifické otacivosti znaéi, na kterou stranu se bude otécet rovina po-
larizace. Z pohledu proti sméru $ifeni svétla maji enantiomery, které staceji svétlo ve sméru
hodinovych rucicek, znaménko kladné a oznacuji se jako +formy. Enantiomer stacejici svétlo
na opacnou stranu je —forma.?

Fyzikalni princip je zhruba takovyto. Predstavte si molekulu ve tvaru spiraly postavenou na
vysku, ke které prichazi svétlo z levé strany. Tvar spiraly neni nutny ke vzniku optické aktivity,
nicméné se na ném velmi jednoduse dé nastinit podstata véci. Svétlo linedrné polarizované ve
smeéru osy spiraly prochazejici kolem molekuly rozkmité elektrony ve sméru své polarizace. Tim
vznikne v molekule indukovany stiidavy proud. O stifidavém proudu je zndmo, Ze generuje
elektromagnetické vlnéni. Indukovany proud nemé smér presné stejny jako vinéni, které jej

2) 7 tohoto odstavce je jasné patrné, jak to dopadé, kdyz se ve fyzikéalnich vztazich dloubou chemici.

Vsechno zkazi. Misto radiant pouzivaji stupné, misto kilograma gramy, misto metri decimetry.
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vytvotilo. Elektrony jsou v molekule nuceny pohybovat se ve sméru spirdly, takze kmitaji i ve
sméru kolmém na smér polarizace prichozi viny. Takto vytvorenda slozka proudu by neméla
vyvolat zadné zafeni, jelikoz GcCinky se odecitaji se stejné velkym proudem opacné faze, ktery
vznikne na prot€jsi strané spiraly. To neni dplné pravda, jelikoz vlna vygenerovanad proudem
vlevo se §ifi konecnou rychlosti. Takze v dobé, kdy se potkava a sklada s vinou vytvorenou
vpravo, je rozdil fazi o chlup vétsi nez . Velikost chlupu zavisi na rychlosti svétla a rozmérech
spiraly. Tak se k ptvodni vlné ptidala jesté malilinkata slozka, kterd kmitd ve sméru na ni
kolmém, coz znamend stoceni roviny polarizace.

Biotovy zakony jsou zfejmym a pomérné jednoduchym disledkem predchoziho odstavce.
Nejzajimavéjsi pripad je racemét. To se + a — molekuly perou o to, na kterou stranu se
svétlo otoci. Vysledkem je remiza a svétlo ztstane tak, jak bylo, jenom ma trochu zamotanou
hlavu. Zafeni s riznymi energiemi indukuje razné velké, proudy a tim padem se i razné staci.
Pficemz zéafeni s vySsi frekvenci vytvari vétsi proud. Z toho divodu se dé pozorovat disperze.
Vyse popsany efekt ptisobi i na nepolarizované svétlo. Nicméné u néj to neni tak jednoduse
pozorovatelné. Dalsim zajimavym faktem je, ze pokud poslete svétlo z opacné strany, v nasem
pripadé zprava, sto¢i se rovina polarizace ve stejném sméru, jako kdyz svétlo ptijde zleva.

Pozoruhodné jsou efekty cukrti v biochemii. Ukazuje se, Ze Zivé organismy jsou uzpuso-
beny vyhradné k traveni pravotocivych sacharidi. Kdyz predhodite bandé hladovych bakterii
racemat néjakého cukru, stravi z néj pouze pravotocivou polovinu. Pak se sezerou navzajem
a posledni nakonec umie hlady, prestoze se doslova topi v potravé. Z fyzikalniho a chemického
hlediska jsou + a — formy cukru zcela ekvivalentni, avsak pfiroda je v tomto sméru vybirava
a rostliny tvofi pouze pravotoéivé formy cukrii, zatimco chemickou syntézou vznikd racemat.
Meéreni

Specifickou otacivost zjistujeme na piistrojich zvanych polarimetry. Nejjednodussi polari-
metr tvoii polarizator, ktery méni pfirozené (nepolarizované) svétlo na linedrné polarizované,
a analyzator, kterym zjistujeme orientaci polarizace po priichodu zkoumanou latkou. Pola-
rizator se da realizovat mnoha zpusoby. V pristrojich se pouziva chytfe vybrouseny hranol
z islandského vépence. Mezi polarizitor a analyzator se vlozi roztok nality v kyveté. Analyza-
tor neni nic jiného nez polaroidova félie se stupnici okolo. Na stupnici se odecitaji thly, o které
se stocila rovina polarizace.

,<® g _____ /(V ~

Obr. 4. Schéma polarimetru, Z — zdroj svétla, P — polarizator,
K, — kyveta, A — analyzator, K — kukatko, D — dalekohled.

V domacich podminkach je nejjednodussi metodou, jak linedrné polarizovat svétlo, odraz.
Pokud svétlo dopada na sklo pod uréitym thlem, je odrazeny paprsek uplné polarizovany.
Tento thel se nazyva Brewstertv a vypoc¢ité se jako arctgni/na2, kde n1 a n2 jsou indexy lomu
prostiedi, ze kterého paprsek prichézi a do kterého jde.

V polnich podminkach je misto kyvety potfeba sehnat nadobu, kterd ma dvé rovnobézné
stény, pres néz je vidét skrz. Koncentrace roztokid se nejsndze méni fedénim. Na zacatku si
pripravime znamy objem roztoku o znamé koncentraci. Potom zredénim vodou o stejném
objemu ziskdme roztok s polovi¢ni koncentraci.
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Jako analyzator se da pouzit polarizaé¢ni filtr do fotoaparatu nebo obycejny kousek polaro-
idu. Polaroid ma tu uzite¢nou vlastnost, Ze propousti svétlo polarizované podél osy polaroidu,
zatimco svétlo polarizované ve sméru kolmém silné absorbuje. Posvitime-li na polaroid normal-
nim nepolarizovanym svétlem, projde jim pouze ta ¢ast nepolarizovaného svazku, ktera kmita
ve sméru osy polaroidu. Takze propusténé svétlo je linearné polarizované. Tato vlastnost se
hodi k zjistovani, zda je n&jaky svazek paprskl polarizovany. V pfipadé, Ze ano, je mozné urcit
smeér polarizace. To je pfesné to, co potfebujeme v analyzatoru. Prostym méfenim thlu otoceni
polaroidu muzeme zjistit miru stoceni svétla po prichodu roztokem.

Vysledky

Na zavér uvadim hodnoty stoceni roviny linedrné polarizovaného svétla pii prichodu roz-
tokem glukdzy za teploty 20,5 °C v zavislosti na koncentraci. K méfeni byla pouzita sodikova
vybojka a mamincin polarimetr. Konstrukce polarimetru je trochu odlisna od té popsané vyse,
jako analyzator se pouziva oto¢ny hranol. Délka kyvety je standardni 1dm.

Zmérené hodnoty stoceni v zavislosti na koncentraci.

a [°] 2,55| 3,35 |5,20| 6,95 | 10,45 | 13,20 | 21,00 | 26,25
¢ [g/ml] | 0,05]0,0625| 0,1 |0,125| 0,2 | 0,25 | 0,4 | 0,5
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Obr. 5. Zméfené hodnoty stoceni v zavislosti na koncentraci,
linearni regrese.

Nase méteni potvrdila teoreticky predpoklad, Ze otacivost glukézy zavisi pfimo imérné na
koncentraci (viz graf na obr. 5). Linedrni regresi tedy vyjde specifickd otacivost glukdzy

a=(524404)°ml.g "-dm .
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