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Εναντιοµερική περίσσεια (ee) και οπτική καθαρότητα (op). 
 
Ο συνήθης τρόπος έκφρασης της σύστασης ενός δυαδικού µίγµατος (ουσίες Α και Β) είναι 

αυτός του γραµµοµοριακού κλάσµατος της µιας εξ αυτών έστω xΑ , οπότε η τιµή 1― xΑ 

εκφράζει προφανώς την άλλη ουσία Β. 

Ειδικά για τα µίγµατα εναντιοµερών προκειµένου να εκφρασθεί η σύσταση τους έχει επιλεγεί 

ως πλέον χρήσιµη η τιµή της διαφοράς xΑ ―xΒ ή (xR ―xS), η οποία και ονοµάσθηκε 

εναντιοµερική περίσσεια (ee), και δείχνει ακριβώς τη διαφορά των ποσοστών των δυο 

εναντιοµερών (διαφορά των γραµµοµοριακών κλασµάτων) ή αλλιώς xR―(1― xR)=2 xR―1. 

Η έκφραση της σύστασης του µίγµατος µέσω της διαφοράς (xR ―xS) έχει επιλεγεί ώστε να 

υπάρχει αντιστοιχία µε τον παραδοσιακό τρόπο έκφρασης µέσω του λόγου ειδικής στροφικής 

ικανότητας του µίγµατος ,[α] , και της ειδικής στροφικής ικανότητας του καθαρού 

εναντιοµερούς, [α] max. 

[ α ] ìÝγιστο

[ α ] ìετροýìενο
= op (οπτικÞ καθαρüτητα)

 
 

Η έκφραση 2 xR―1 για τη συγκέντρωση του εναντιοµερούς R προκαλείται από το γεγονός ότι 

η συνεισφορά του κάθε εναντιοµερούς στη µετρούµενη στροφική ικανότητα είναι 

προσηµασµένη, δηλαδή µε µείωση της συγκέντρωσης του xR (R σε περίσσεια) παρατηρείται 

διπλάσια µείωση στη µετρούµενη [ α ]. 
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Εξάρτηση του  [ α ]  ενός µίγµατος εναντιοµερών R και S  από το γραµµοµοριακό κλάσµα x  

(του ενός εξ αυτών). 

 

Η εξίσωση της ευθείας είναι 

     
     = 2xR - 1= o.p [α]= 2 [α]ìεγxR - [α] ìεγ  Þ    [α]= [α] ìεγ (2xR-1)   Þ

   [α] ìεγ

  [α]

 
δηλαδή όπως και η επιλεγείσα έκφραση της εναντιοµερικής περίσσειας. 
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Η τιµή αυτή προσδιορίζεται µε πολωσιµέτρηση του δείγµατος και προϋποθέτει τη γνώση της 

στροφικής ικανότητας [α] µεγ του καθαρού αντίποδα. Θα πρέπει δηλαδή να έχει αποµονωθεί 

και µετρηθεί ως προς τη στροφική του ικανότητα ([α] µεγ) το ένα τουλάχιστον εκ των δυο 

εναντιοµερών. Αυτή η προϋπόθεση συνιστά µια σοβαρή αδυναµία της πολωσιµετρικής 

µεθόδου η οποία σταδιακά αντικαθίσταται µε άλλες τεχνικές, κυρίως φασµατοσκοπίας NMR ή 

χρωµατογραφικές τεχνικές (HPLC, GC). Οι µέθοδοι αυτές παρέχουν τις συγκεντρώσεις των  

εναντιοµερών (xR και xS) µε κατ’ ευθείαν εµβαδοµέτρηση (ολοκλήρωση) των σηµάτων του 

καταγραφήµατος που αντιστοιχούν στο κάθε εναντιοµερές. Π.χ. από κατάλληλη χειρική στήλη 

είναι δυνατόν να εκλουσθούν σε διαφορετικούς χρόνους τα δυο εναντιοµερή. Είναι επίσης 

δυνατόν µε τη χρήση του κατάλληλου χειρικού διαλύτη (είτε µε προσθήκη στο διάλυµα σε 

αχειρικό διαλύτη µιας χειρικής ένωσης) να καταγραφούν φάσµατα ΝΜR όπου οι 

εναντιοτοπικοί πυρήνες των δυο εναντιοµερών γίνονται διαστερεοτοπικοί και συντονίζονται σε 

διαφορετικές συχνότητες, και άρα µπορεί να υπολογισθεί ο λόγος των εντάσεων των 

σηµάτων. Ή ακόµη είναι δυνατόν τα εναντιοµερή να αντιδράσουν µε ένα οπτικά καθαρό 

χειρικό αντιδραστήριο προς δυο διαστερεοµερικά παράγωγα τα οποία είναι κατ’ αρχήν 

διαχωρίσιµα σε κοινές (µη χειρικές) στήλες χρωµατογραφίας και επίσης δίνουν (κατ’ αρχήν) 

διαφορετικές χηµικές µετατοπίσεις για τους αντίστοιχους πυρήνες στο κάθε διαστερεοµερές. 

Ο λόγος των συγκεντρώσεων των δυο διαστερεοµερών αντιστοιχεί ευθέως στο λόγο των 

εναντιοµερών από τα οποία προέκυψαν. (Υπάρχει ασφαλώς η προϋπόθεση ότι η µετατροπή 

είναι πλήρης και ότι το αντιδραστήριο µετατροπής είναι οπτικά καθαρό ή εναντιοκαθαρό). Για 

την αναγκαιότητα της οπτικής καθαρότητας του αντιδραστηρίου για το σχηµατισµό 

παραγώγου βλέπε περί προσδιορισµού της εναντιοµερικής σύστασης ενός µείγµατος 

εναντιοµερών. 

Εάν δεχθούµε ότι υπάρχει γραµµική απόκριση της στροφικής ικανότητας προς τη 

συγκέντρωση του εναντιοµερούς (κάτι το οποίο  δεν ισχύει πάντα) η έκφραση  
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  = o.p  ìετασχηìατßζεται σε  = xR - xS = ee
 [α]ìεγ.xR - [α]ìεγ.xS

[α]ìεγ  
 

δηλαδή οι τιµές των ee και op ταυτίζονται (υπό την παραδοχή πάντα της γραµµικής σχέσης 

[α] και x). Επειδή δε xR + xS =1, η σχέση γράφεται και ως  
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Η µη γραµµική σχέση συγκέντρωσης / στροφικής ικανότητας παρατηρείται σε µόρια 

µε αυξηµένες δυνατότητες διαµοριακής αλληλεπίδρασης, κυρίως µέσω δεσµών υδρογόνου 

π.χ. για οξέα, υδροξυοξέα, αµινοξέα κλπ. Από τον εύκολο προσεταιρισµό τέτοιων µορίων 

δηµιουργούνται δι- και πολυµοριακά συµπλέγµατα µε οπτική συµπεριφορά διάφορη από αυτή 
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των αποµονωµένων εναντιοµερών µορίων, έστω και αν οι συνθήκες µέτρησης (διαλύτης, 

θερµοκρασία, συχνότητα ακτινοβολίας) διατηρούνται σταθερές. 

 

 


