A szén tetraéderes vegyérték-orientacioja (van't Hoff, Le Bel, 1874)

Perspektivikus abrazolasmod: a kozponti szénatomtol indulva 2 vonal a papir sikjaban halad
(ezek az abrén az egyenletes vastagsagliak), egy vonal a papir sikja mogé mutat (az dbrén a
szaggatott vonal), egy vonal pedig a papir sikjabol kiemelkedd iranyt jelol (ez az abran a
vastagodé telt vonal). A szénatom egy tetraéder kozéppontjaban van, a vegyértékvonalak a
tetraéder csucsaiba mutatnak.
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Sztereoizomerek: azonos szerkezettel (konnektivitassal) jellemezhetd molekuldk eltérd térbeli
atomi elrendezddéssel rendelkezd valtozatai. A sztereoizoméria jelensége akkor figyelhetd
meg, ha a sztereoizomerek egymasba alakulasa az adott koriilmények kozott gatolt.

Konfiguraci6: a molekulat alkot6 atomok kolcsonds térbeli elrendezddése, nem tekintve az
egyszeres kotések koriili elforgatasnak betudhat6 kiilonbségeket.

Konformacié: a molekulét alkot6 atomok kolesonds térbeli elrendezddése, figyelembe véve az
egyszeres kotések koriili elforgatasbol adodo kiillonbségeket is.

A sztereoizoméria legfontosabb torvényszeriiségei jol tanulméanyozhatok a valosagos
molekulak szimmetriasajatsagait visszaadd kimerevitett geometriai modellek segitségével, de a
modellek érvényességi korét esetenként pontosan definialni kell.

Kiralis molekulamodell: nem hozhaté fedésbe a tiikorképével. Az ilyen modellnek nincs
tilkkr6zési szimmetriatengelye, vagy a gyakori legegyszeriibb esetet tekintve: nincs belsd
tiikorsikja. Az alabbi kimerevitett geometriai molekulamodell kiralis, viszont az ilyen tipusu
vegylileteknél csak akkor figyelhetd6 meg kirdlis viselkedés (optikai aktivités)
szobahdmérsékleten, ha a szubsztituensek (A, B, és C) elég nagy térigényliek ahhoz, hogy
ilyen koriilmények kozott meggatoljak a két fenilcsoport kozotti egyszeres kotés kortli
rotacidt, ami a két sztereoizomert egymadasba vinné.
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Enantiomerek: olyan sztereoizomer molekulamodellek, amelyek tiikorképi viszonyban vannak
¢s egymadssal fedésbe nem hozhatok. Enantiomereknek nevezik az emlitett modelleknek
megfeleld valosagos vegyiileteket is. Ezek oldatban, azonos koriilmények kozott a polaros fény
sikjat azonos abszolut értékben, de ellentétes elodjellel forgatjak el.

Akiralis molekulamodell: eltolasi és elforgatasi miiveletek segitségével dnmagéaval fedésbe
hozhat6. Az ilyen modellnek van tiikr6zési szimmetriatengelye, vagy a gyakori legegyszeriibb
esetet tekintve: van belso tiikorsikja.

Bizonyos tipust szerves molekulamodellek kiralitdsa telitett, tetraéderes orientacidju
széncentrumok koriili elrendezddésre vezethetd vissza. Az olyan telitett széncentrumokat,
amikhez négy kiilonb6z0 szubsztituens kapcsolodik aszimmetriacentrumoknak vagy
kiralitdscentrumoknak nevezziik. Mint a fenti példa mutatja, nem csak kiralitdscentrummal
rendelkez6 modellek lehetnek kiralisak, viszont a kiralitdas fogalomkdre jol korbejarhatd az
aszimmetriacentrummal rendelkez0 modellek segitségével, igy az alapfogalmakat ezeken
keresztiil konnyt elsajatitani.



Sztereokémia

Optikai aktivitas: a polaros fény sikjanak elforgatdsa. Nem minden szerves vegyiiletre
jellemzd.

Optikai izoméria: léteznek olyan azonos szerkezetli szerves vegyiiletek, amelyek abban
kiilonboznek egymadstol, hogy azonos koriilmények kozott az oldatuk a polaros fény sikjat
azonos abszolut értékben, de ellentétes eldjellel forgatja el. Ez a tulajdonsag arra vezethetd
vissza, hogy egy adott szerkezet esetében a molekulat alkotdé atomok térbeli elrendezddése
kiilonb6zé lehet. Az optikai izomerek perspektivikus szerkezeti képletei (a geometriai
modellek vetiiletei) tiikdrképi viszonyban vannak: ezek a tiikkdrképek nem hozhatok fedésbe
egymassal.
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Az 4bran a szaggatott vonalak tiikorsikokat jeldlnek. Tiikorképi viszonyban vannak egymassal:
bal fels6 és jobb felsé képletek, bal als6 és jobb also képletek, bal felsé és bal alsé képletek,
jobb fels6 és jobb also képletek. Azonosak egymassal, tehat fedésbe hozhatok: bal felsd €s jobb
also képletek, valamint a jobb felsd és bal also képletek.



Fischer-projekcio
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Projektiv képletek

A nem mindenki szamara konnyen atlathatd perspektivikus képletek helyett gyakran
elénydsebb az  ugynevezett projektiv  képletek hasznalata a  sztereoizomerek
megkiilonboztetése céljabol. Projektiv képleteket eldszor Emil Fischer hasznalt. A projektiv
képletek alkalmazhatosaganak legfontosabb kritériumai a vetitési szabalyok és a képletekkel
végezhetd transzformaciok egyértelmiivé tétele és egységesitése. Az el6z6 oldalon szerepld,
Fischer-projekcié néven ismert vetitési miivelet szabalyainak kidolgozasdban Emil Fischer
mellett masok (pl. Freudenberg és Wohl) is kdzremiikddtek. A sikra valo vetités szabalyai:

A tetraédert abrazold perspektivikus képletet forditsuk Ugy, hogy két szubsztituens
szimmetrikusan a papir (azaz a vetités) sikjabol kifel¢ alljon (az dbran az 1. forgatas utdn a Q
¢s Z szubsztituensek keriilnek ilyen helyzetbe), majd billentsiik tigy el a tetraédert (2.
forgatas), hogy a kifelé mutatd szubsztituensek és a kozponti szénatom altal alkotott
haromszog (QCZ) merdleges legyen a vetitési sikra. Ennek eredményeképpen a masik két
szubsztituens ¢és a kozponti szénatom altal bezart (XCY) haromszdg szintén merdleges lesz a
vetitési sikra, csak a két szubsztituens (X,Y) a sik mogé irdnyul (k6z€épsd abrasor). Az igy
kapott sikbeli vetiilet tehat olyan elrendezddést reprezental, amelyben a fiiggéleges vonal
mentén 1évé szubsztituensek valdjdban hatrafelé, mig a vizszintes vonal mentén 1évo
szubsztituensek elére mutatnak (1d. az abra also sorat). Tovabbi egyszerisitést végrehajtva -
az eredeti jelentés megtartasa mellett - a szubsztituenseket egy csucsara allitott négyzet
atloinak végpontjaba helyezve a kdzponti szénatomot ki szoktuk hagyni az abrazolasbol.
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Az igy kapott sikbeli vetiiletek (projektiv képletek) egyértelmiien jellemeznek egy-egy
sztereoizomert, amennyiben e képletekkel ill. képleteken végezhetd miiveletek szabalyait
szigorian Dbetartjuk. Tilos olyan miveletek végzése, amelyek megvaltoztatjdk a
egymassal vagy a képletet 90°-kal elforgatjuk, megvaltozik a kiralitiscentrum konfiguracidja,
kétszeres szubsztituenscsere vagy a projektiv képlet 180°-os elforgatisa viszont a
konfiguraciot valtozatlanul hagyja.

A kovetkezd oldalon 1évd ébra az egyszeres szubsztituenscsere hatdsat mutatja be: az 4dbra bal
oldalan lefelé haladva, alul attérve a jobb oldalra, majd ott felfelé haladva lathato, hogy az
eredeti modell tiikorképi parjat kaptuk, tehat a Fischer-projekcion végzett egyszeres

crer

szubsztituenscsere  ellentétesre  valtoztatja ~a  kiralitdscentrum  konfiguraciojat.



Eredeti modell
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Az egyes sztereoizomereket reprezentaldé molekulamodellek egyértelmii elnevezése céljabol
tovabbi megallapodéasokra volt sziikség. Emil Fischer, aki a szénhidratok korében is uttord
vizsgalatokat végzett, onkényesen megszabta, hogy melyik projektiv képlet feleljen meg a
polaros fény sikjat jobbra forgatd (természetes sz6ldcukorbol levezethetd) cukorsavnak,
anélkiil, hogy a vegyiilet valosdgos térszerkezetét ismerte volna (késdbb kideriilt, hogy
valasztdsa szerencsés volt, mert az altala felirt térszerkezet megfelel a valdsagos
térszerkezetnek). Emil Fischer ezzel az dnkényes dontésével tulajdonképpen az Osszes olyan
vegyiilet térszerkezeti modelljét is definidlta, amely vegyliletek egyértelmi reakciokkal az
emlitett cukorsavra visszavezethetok voltak. Ez természetesen csak egy relativ konfiguracio-
definici6 volt, amely arra épiilt, hogy ha az emlitett cukorsavra vonatkoz6 hipotézis igaz, akkor
a beldle levont kovetkeztetések is igazak. A késdbbiek sordn a relativ konfiguraciokat kezdték
a sokkal egyszeriibb szerkezetii, de a jobbra forgatd cukorsavval egyértelmiien Osszefiiggésbe
hozhat6, jobbra forgatd glicerinaldehidre visszavezetni, amely glicerinaldehid-sztereoizomert
az alabbi képlettel jellemezték (mint késobb kideriilt, helyesen):

HO

Hy/

A fenti perspektivikus képletbdl definicié szerint tigy kell Fischer-projekciot késziteni, hogy a
projektiv képletben az aldehid-csoport a fiiggdleges vonal tetején, a hidroximetil-csoport a
fiiggbleges vonal aljan, a hidroxi-csoport pedig a vizszintes vonal jobb oldalan helyezkedjen el.
A megallapodas szerint az a modell, aminek Fischer-projekcidjaban a kiralitdscentrumhoz
kapcsolodo jellemzd funkcids csoport (esetiinkben az OH-csoport) jobb oldalra keriil, a ,,D”
konfiguraciomegjelolést kapja, mig annak a modellnek a kiralitasat, aminek Fischer-
projekcidjaban a jellemzd funkcids csoport bal oldalon taldlhatd, az ,,L.” eldtaggal jellemezziik.
Az aldbbiakban ismét lathatjuk a Fischer-projekciok készitésének szabalyait a D- és L-
glicerinaldehid példéjan.
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D-glicerinaldehid L-glicerinaldehid
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D-glicerinaldehid L-glicerinaldehid

A jobbra forgato glicerinaldehid (tehat a valdsagos vegyiilet) és a neki megfeleld fenti képlet
kozti kapesolatot tigy teremtjiik meg, hogy az elnevezésbe beirjuk a valdsagos vegyiilet
forgatoképességének eldjelét: D-(+)-glicerinaldehid. Amikor az elnevezésben nem tiintetjiik fel
a forgatoképesség eldjelét, akkor kovetkeztetéseinket csak az adott térszerkezetli
molekulamodellekre vonatkoztatjuk.



Mas tipust szerkezetek esetében is lehetséges a konfigurdc6 megjeldlése az ugynevezett
csoportegyeztetési szabaly alapjan: a kérdéses kiralitdscentrum kozéppontba helyezésével
elkészitjiik a molekula modelljének Fischer-projekcidjat ugy, hogy a legmagasabb oxidacios
foku csoport keriiljon a glicerinaldehid aldehidcsoportja helyére, a leghosszabb szénlanc a
glicerinaldehid hidroximetil-csoportja helyére, a vegyiiletre jellemzé funkcids csoport (pl.
aminosavaknal az aminocsoport) a glicerinaldehid hidroxicsoportja helyére. Amennyiben a
Fischer-projekcioban a jellemzdé funkcids csoport jobbra mutat, ugy D-sorozatba tartozo,
amennyiben balra mutat, ugy L-sorozatba tartozé sztereoizomerrel van dolgunk. Ismert, hogy a
fehérjealkotd aminosavak e szerint a nevezéktan szerint az L-sorozatba tartoznak, tehat
modelljeik Fischer-projekciojaban az aminocsoport a vizszintes vonal bal oldalan talalhato.

COOH COOH

CH, CH,
L-alanin CH,COOH

L-glutaminsav

Fontos megjegyezni, hogy a D- és L-betiik nem a valdsagos vegytilet forgatoképességének
iranyara utalnak, hanem csak a konfiguraciot jelolik. Ha pl. a fenti képleteket hozzarendeljiik a
valosagos vegyiiletekhez, mind a két esetben a jobbra forgat6 sztereoizomer feleltetheté meg
nekik: L-(+)-alanin, L-(+)-glutaminsav. Mas esetekben viszont az L-konfiguracié negativ
forgatasi irannyal is parosulhat.

Tobb kiralitascentrummal rendelkezd vegyiiletek esetében is alkalmaztik a D,L-
konfiguraciomegjelolést. A 6 szénatomos gliikoz esetében példaul a nyilt lanct forma Fischer-
projekciojanak elkészitése utan azt a gliikozmodellt, amelynek projektiv képletében az
aldehidcsoporttol legtavolabbi kiralitascentrum jellemzd funkcids csoportja, az OH-csoport
jobb oldalra keriilt, D-gliikkoznak, ennek enantiomerjét, aminek projektiv képletében az emlitett
OH-csoport bal oldalon talalhato, L-gliik6znak nevezték el. (Természetesen a gliikozban
talalhato tobbi kiralitascentrum konfiguracidja az emlitett, aldehidcsoporttol legtavolabbihoz
képest egyértelmiien rogzitett.)

CHO CHO
H—|—o0H HO——{—H
HO=—|—H H=——|—OH
H—|—o0H HO——H
H———OH HO—=|—H

CH,0H CH,OH

D-gliikéz L-gliikéz
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A szerves kémia fejlédésével a kiralis vegyiiletek szama rohamosan nétt: egyre nehezebbé és
mesterkéltebbé valt a glicerinaldehiden alapulé D,L. konfigurdcidomegjelolés alkalmazasa.
Cahn, Ingold és Prelog egy sokkal altalanosabban alkalmazhato konfiguraciojeldlést dolgoztak
ki, ami réviden Cahn-Ingold-Prelog (C.I.P.) konvencionak neveziink.

A C.I.P. konvenci6 alkalmazasa aszimmetriacentrummal rendelkez6 vegyiiletek esetében.

1. Rangsoroljuk a kiralitdscentrumhoz kapcsol6do ligandumokat 1>2>3>4 csékkend rang
szerint. A rangsorolas szabalyai:

- Nagyobb rendszdmu elem és ezen beliil a nagyobb tdmegszamu izotop nagyobb rangu.
Legkisebb rangti a nemkdoto elektronpar.

- El6szor a kiralitascentrumhoz kdzvetleniil kapcsolédé atomokat kell rangsorolni. Ha itt
nem taldlunk kiilonbséget, az azonos rangt ligandumokhoz kapcsol6do tovabbi atomok
alapjan kell donteni. P1.: CH,Br magasabb rangti, mint CH,OH, és CH,Br
magasabb rangt, mint CCl;,

- A ligandumok koordinaciés szamat mindig négyre egészitjiik ki, igy a kettdskotés
duplan, a harmaskotés triplan szamit: COOH >CHO> CH,OH.

2. Nézziik a molekulamodellt a kiralitascentum ¢és a legkisebb rangu (4.) ligandum
kotésiranyanak meghosszabbitasa feldl ugy, hogy az emlitett kités a kiralitdscentrum
toliink tavolabbi oldalara keriiljon.

3. Amennyiben ebbdl a nézépontbdl az 1,2,3 ligandumok koriiljarasa az 6ramutatod
jarasaval megegyez0, a centrum konfiguracigja ,,R”, ellentétes esetben ,,S”.

- (R)-konfiguracioju ligandum magasabb rangu, mint egy azonos szerkezetii (.S)-

cre

Alkalmazas a D-glicerinaldehid példajan:

CHO

Cyrey
OH
HOHZC/ ¥

A sorszamozas elvégzése utan a modellt a megfeleld iranyba forgatjuk, majd megallapitjuk
az 1,2,3 ligandumok koriiljarasat:
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A D-glicerinaldehid kiralitdscentrumanak konfiguracioja tehat a C.I.P. konvencid szerint:
”R”.

Tovabbi lehetéség a C.I.P. konvencid szerinti konfigurdciomegallapitasra: a vetitési
szabalyok betartasaval ugy készitiink a modellrdl Fischer-projekciot, hogy a legkisebb
rangu (4.) ligandum keriiljon a fliggdleges vonal aljara és ezt kovetden az elmondottak
szerint megallapitjuk a masik harom ligandum koriiljarasat.

Egy mar meglévd Fischer-projekciot is felhasznalhatunk: 2-szeres szubsztituenscserével a
legkisebb rangu ligandumot a fiiggdleges vonal aljara (vagy tetejére) vissziik, ezt kovetden
a fentiek szerint jarunk el.
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H OH

CH,OH

D-Glicerinaldehid

CHO OH

3
HOH,C————0H HOH,C————CHO

H H
4
1. csere 2. csere

Lathatd, hogy az 1,2,3 ligandumok koriiljarasa tovabbra is az dramutatd jarasaval megegyezo,
tehat a konfiguracio ,,R”.

Tobb kiralitascentrummal rendelkezé vegyiiletek

A projektiv képletek rajzolasanak fentiekben targyalt szabélyai, valamint a C. 1. P. — konvenci6
tobb kiralitdscentrummal rendelkezd vegyliletek esetében is alkalmazhat6. Tekintsiik el@szor
ezek koziil a 2 kiralitdscentrumot tartalmazé vegytileteket. Konnyen belathato, hogy ebben a
csoportban 2 alaptipust kiilonbdztethetiink meg: az egyik csoportban a 2 kiralitdscentrumhoz
centrumonként ugyanaz a 4 egymastol kiilonb6z6é atom vagy atomcsoport kapcsolddik, mig a
masik csoportban a két kiralitdscentrumhoz nem ugyanaz a 4 ligandum tartozik. Azokat a
kiralitascentrumokat, amelyekhez ugyanaz a 4 (egymastol eltérd) szubsztituens kapcsolddik,
azonos telitettségii, amelyekhez nem ugyanaz a 4 (egymastol eltérd) szubsztituens kapcsolddik,
kiilonbozo telitettségui  kiralitascentrumoknak nevezziik. Az aldbbiakban néhany példat
lathatunk mindkét tipusra, nem feledve, hogy a korabbiak szerint a kiralitdscentrumokat a
kotésvonalak metszéspontjaban képzeljiik el.

7 z 7 z
y—C—x v *l X Y—¥C—x y=H—x
y—2C xv*l X X—2C—y x=¥—y

|

z Z Z z

Azonos telitettségii kiralitdscentrumok (*-gal jelolve)
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v—c—x v —x  y—=¥C—x y=H

X—C—Y x=B—v  x—FC— | yH |
z Z z v

Kiilonbo6zo telitettségili kiralitdscentrumok (*-gal jelolve)

A sztereokémia torténetében fontos szerepet jatszo borkdsav jo példa az azonos telitettségli 2
kiralitdscentrumot tartalmaz6 vegyiiletekre, igy a jellemz6 sztereokémiai torvényszeriiségeket
borkdsavmodellek segitségével mutatjuk be.

COOH : HOOG
H S H +  HOme_ 2 H
'—”{‘~' : H ?c> OH
COOH . HOOC
(R,R)-borkésav (S,S)-borkdsav

Enantiomer borkésavmodellek perspektivikus képletei

C>(IZOOH E COOH
H—2C—OH i HOEQEE—H
% : %
HO=—C——H : H C—OH

®] : ®
COOH " COOH
(R,R)-borkésav (S,S)-borkdsav

A fenti enantiomerek Fischer-projekcioi a kiralis széncentrumok feltiintetésével
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COOH : COOH
é:L OH i H8C>* H
H%:i H i WC>*'OH
COOH : COOH
(R,R)-borkésav (S.S)-borkésav

Fischer-projekciok a kiralis széncentrumok kirajzolasa nélkiil

A modellek alapos szemrevételezésével meggydzddhetiink arrdl, hogy az abrak bal és jobb
oldalan all6 szerkezetek egymas tiikorképei és egymadssal fedésbe nem hozhatdk, tehat valoban
enantiomerek.

crcr

meg, hogy ez mit eredményez az egész modellmolekula vonatkozéasaban.

@® £0oH

Haa S _mOH

HOOC
HOm E _sH

+180° -180°

H’zfg“'OH

A
HO® § H
COOH 69

HOOC

(R,S)-borkésav = (S,R)-borkdsav

Lathaté, hogy a két modell 180°-os elforgatassal fedésbe hozhato, tehat azonosak. A modellek
a két kiralitascentrumot 6sszekapcsold kotésre merdleges belsé szimmetriasikot tartalmaznak:

’----l-----’

04 24

‘----------J

C
H™ % ~OH
COOH
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Fiiggetleniil attol, hogy az (R,S) = (S,R) — borkésav 2 kiralitascentrumot tartalmaz, a modell
akiralis, mert fedésbe hozhat6 a sajat tiikorképével.

Az alabbiakban a fenti (R,S = S,R) — borkdsav Fischer-projekcidja lathato.

COOH ; COOH
® 5 ®
H—¥C—OH : HO——C&—H
H=="C—OH i HO—= CE—H
©, : ®

COOH : COOH

COOH

OH

OH

COOCOH

Hasonloan a perspektivikus képletekhez, a projektiv képletek is fedésbe hozhatok 180°-os
elforgatassal (a Fischer-féle projektiv képlet 180°-os elforgatdsa nem valtoztatja meg a
A borkdsavmodellek tanulményozasa alapjan megéllapithatjuk, hogy a 2 azonos telitettségii
kiralitascentrumot tartalmaz6 vegyiiletek esetében a kiralitdscentrumok konfiguracidja
vonatkozasdban 3 sztereoizomer képzelhetd el: 1 enantiomer par (R,R) és (S,S), valamint egy
akiralis modosulat (R,S = S,R). Az akiralis mddosulat neve: mezo-borkdsav. A mezo-borkdsav
az (R,R)- vagy (S,S)-borkdsavaknak diasztereomerje (diasztereomernek nevezziik azokat a
sztereoizomereket, amelyek egymassal nem enantiomer viszonyban vannak). Az emlitett
borkésavmodelleknek megfeleld sztereoizomer vegyiiletek a természetben megtaladlhatok vagy
szintetikusan eldallithatok: ismert a mezo-borkdsav, aminek oldata nem forgatja a poléaros fény
sikjat (molekulaja akiralis).

Az (R,R)- és (S,5)-borkésavak 1 : 1 aranyu elegye a sz6loben fordul eld szélosav néven.
Enantiomerek 1 : 1 ardnya elegyét egyébként (fiiggetlenil a benniik taldlhatd
kiralitascentrumok szamatol) racém elegynek nevezik. A sz6lésav tehat racém borkdsav. Az
(R,R)-borkdsav savanyl kaliumsdja az ujborbol szokott kivalni raktdrozéas sordn. A borkdsav
enantiomerjei fajlagos forgatoképességiik eldjelétdl (ami ellentétes) eltekintve minden fizikai
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tulajdonsdgukban  megegyeznek egymassal (a  vegyészek szamara hozzaférhetd
méréstartomanyban), mig a mezo-borkdsavtol szdmos fizikai tulajdonsdgban kiillonboznek.

Kiralis borkdsavak: (R,R és S,95)

Enantiomerek

Diasztereomerek

COOH
S OH

’----I-----’

L4 L4

‘----------J

¢
H™ )% Or
COOH
Akiralis (mezo-) borkdsav (R,S = S,R)

Természetesen a két- vagy tobb kiralitascentrummal rendelkez6 modellek Fischer-projekcidin
is el lehet végezni centrumonként kiilon-kiilon a 2-szeres szubsztituenscserét avégett, hogy a
kiralitascentrumok konfiguracioja kiilondsebb térszemlélet nélkiil is konnyen megallapithatéd
legyen. Lassuk mindezt az (R,R)- ¢és (S,S)-borkdsavak példajan. A modelleken
kiralitascentrumonként 2-szeres szubsztituenscserét hajtunk végre oly modon, hogy a 4.
sorszdmu hidrogén (legkisebb rangu ligandum) a fiiggéleges tengely tetejére illetve aljara
keriiljon: elobb cseréljiik fel a H-t a COOH-val mindkét centrumon, majd a COOH-t az OH-val
ugyancsak mindkét centrumon.
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COOH i COOH
H—¥C—OH i HOSQE&—H
Hoz§b——H : H?jfi—OH

COOH : COOH

Eredeti modellek

2-szeres szubsztituenscsere utani modellek

o | @10
HO—¥C— COOH ! HOOC—— C&—0OH
JQ .
HOOC—C—0OH ‘' HO—CE—COOH
H i © H

H — COOH majd COOH — OH 2-szeres szubsztituenscsere utan a kiralitascentrumok
konfiguracidja (R, R és S,S) nem valtozott

A molekuldk térszerkezetét az eddig targyaltaktol eltérd perspektivikus illetve projektiv
képletek segitségével is szemléltethetjiilk attol fiiggéen, hogy a térszerkezet melyik
vonatkozasat kivanjuk hangstlyozni.



® COOH
g

Hawe £ __a8OH

HO™T % H

® COOH

‘\‘n

e\ /@

HOOC-\\\’ — K
H
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A felsé abran szerepld enantiomereket ugy forditjuk el, hogy tiikorsikhoz kozeli OH-
csoportjaik és H-atomjaik a papir sikjaba keriiljenek, majd a modelleket 90°-kal lefele, a papir
sz€lének iranyaba forgatjuk. Az igy kapott modellek képezik az alapjat az alabbi ugynevezett

,»furészbak-projekcidknak.

H

OH

HOOC OH

HOOC H

OH

HO COOH

H COOH

A flirészbak-projekciok segitségével a két kiralitascentrum kozotti egyszeres kotés koriili
elforgatassal létrehozhat6 kiillonb6zo konformaciokat tudjuk szemléltetni: a fenti rajz egy olyan
konformaciot abrazol, amelyben az elsé és a hatso kiralitdscentrumon taldlhaté ligandumok
fedo allasban vannak, ellentétben az alabbi rajzzal, ami nyitott 4llast konformacidkat abrazol.

HOOC H
OH

OH
HOOC H

H COOH
OH

OH
H COOH
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Természetesen a 360°-os teljes korbefordulas eléréséig tetszéleges ferde konformaciokat is
abrazolhatunk. A masik lehetséges abrazolasi mod a Newman-projekcid. Ezt ugy képezziik a
firészbak-projekciobol, hogy a hozzank kozelebb levd kiralitascentrumot helyezziik egy kor
kozéppontjadba és 3 vegyértékét innen inditjuk. A hatsé kiralitdscentrum felé¢ irdnyuld
vegyérték pontosan a papir sikjaban levo kor kozéppontjabdl indul a papir sikjara merdlegesen
hatrafelé. A hatso kiralitdscentrum maradék 3 vegyértékvonala a kor keriileténél indul.

H
OH OH
HOOC OH HO COOH
H H COOH

OH
H H
HOOC Q;OH HO@COOH
HOOC H H COOH

Enantiomerek fed6 allasu konformacioi

Hooc H H COOH
OH OH
OH OH
H H

H

HOOC

HOOC COOH

HO : OH

HOOC H : H COOH

HoOC H : H COOH
OH ' HO

Enantiomerek nyitott allast konformacioi
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A borkdsavmodellek kiralitasat eddig csak a kiralitdscentrumok konfiguracidja vonatkozasaban
vizsgaltuk. A két kiralitdscentrum konfiguracidjat dnkényesen kivalasztott konformaciok (pl. a
Fischer-projekcionak megfeleld fedd allasu konformaciok) ,,befagyasztasa” utdn a megfeleld
szabalyok alkalmazaséaval allapitottuk meg. Ezzel kapcsolatban 2 kérdést kell feltenniink:

1. Ha a valamelyik valédi borkdsav sztereoizomer térszerkezetét megfeleld miiszeres
modszerrel segitségével meghatdrozzuk, vajon azt a konforméciot talaljuk-e adott koriilmények
kozott, amelyiket a konfiguraciok megallapitasdhoz hasznéltunk?

2. Amennyiben az adott valddi borkdsav sztereoizomer nem a konfiguraciok megallapitasdhoz
hasznalt konformacioban fordul eld, befolyasolja-e ez a korabban levont kovetkeztetéseinket?
Vizsgaljuk meg a problémat a mezo-borkdsav példajan.

A mezo- (vagy R,S)-borkésav kiralitdscentrumainak konfiguracidit egy belso tiikorsikkal
rendelkezd fedd allast konformacid segitségével allapitottuk meg és ez alapjan jelentettiik ki
azt is, hogy a mezo-borkdsav akiralis.

H H
e\ /®
HOOC““/’— ("'COOH
HO OH

A mezo-borkdsav kiralitasanak megallapitdsdhoz hasznalt fed allasu konformacio, ami a C-C
kotésre merdleges belsd tiikorsikkal rendelkezik.

H
Q
H
® COOH o coon
HO COOH

HO COOH

A mezo-borkdsav fiirészbak- ¢s Newman-projekcidja (a fenti modellt tigy forgattuk el, hogy az

cre

A valdsagos mezo-borkdsav vizsgéalata soran kideriilt, hogy az nem a fenti konformécioban
fordul eld, hanem 3 ennél stabilisabb konformacio (konformer) elegye. Mindharom konformer
nyitott allast. Az egyik ezek koziil akiralis (S, tliikrozési szimmetriatengelyt = belsé inverzids
centrumot tartalmaz):

COOH

HO H HO H
COOH
)g( H' $ "OH
H OH COOH
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A masik két konformer kirdlis, egymassal enantiomer viszonyban van. Ezek az enantiomerek
levezethetdk az 4bra also részén talalhato akirdlis, fedd allasu konformaciokbol (amelyek mint
tudjuk, azonosak) a C — C egyes kotés koriili 60°-os elforgatasokkal (a bal alsobol tgy kapjuk
meg a folotte levoket, hogy a hatsé csoportokat a nyil iranyaban 60°-kal elforgatjuk, a bal
alsobol ugy kapjuk meg a jobb alsot, hogy az egész modellt a sikra merélegesen 180°-kal
elforgatjuk, majd a nyil irAnyaban a hatso csoportokat szintén 60°-kal elforgatjuk).

H COOH HOO H
OOH OOH
OH OH
H OH HO H
OOH OOH
H COOCH HOOC H
H OH HO H
OH HO
OOH HOO
OOH HOO

\ AZONOSAK
o E= JH
OH HO H

Lz

A mezo-borkdsav kiralis konformerjei

Ezek utdn mit mondhatunk a val6sdgos mezo-borkdsav kiralitasarol? Tovabbra is fennall-e a
fenti abra also akirdlis, de a valdsigban eld nem fordulé modelljei alapjan levont
kovetkeztetés? Azt mondhatjuk, hogy amennyiben a két kiralitdscentrum kozti egyszeres kotés
koriili rotacidé nem gatolt, korabbi kovetkeztetéseink helyesek (tehat a valdsagos mezo-
borkésav ilyen koriilmények kozott akiralis), mert az egyszeres kotések koriili elforgatassal
kapott enantiomerek — gyakorlatilag azonos energiatartalmiak 1évén — 1 : 1 ardnyban
képzddnek (racemat vagy racém elegy!) és szabadon egymasba alakulnak.

Altaldnossagban azt mondhatjuk, hogy amennyiben a vizsgélt tulajdonsdgban meghatarozo
szerepet jatszo konformacios mozgasok nem gatoltak, a makroszkopikus sajatsagok (pl. optikai
aktivitds) levezetésére a legtobb esetben elegendd a molekula statisztikus szimmetridjat
tiikr6z6 modellek hasznalata. Ezek a modellek a molekula rendszerint nem megvaldsulod

crer

alacsonyabb szimmetridju realis konformereknek.
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Szénvegyliletek 2 kiilonboz0 kiralitdscentrummal

Ha a borkdsav modelljében az egyik  hidroxicsoportot klorra cseréljiik, a molekula
szimmetridja csokken: megszlinik a belsd tiikdrsik. Ennek megfelelden az (R,S)- és (S,R)-
enantiomerek, igy a sztereoizomerek szama 4, ami 2 enantiomer part jelent. Az abran szerepld
sztereoizomerek kozilil mindazok, amelyek egymadassal nem tiikkdrképi viszonyban vannak,
egymas diasztereomerjei.

COOH

L

H~§?5 C

HO™ I~ %

@ COOH

a\‘n

® cooH

Haa S _sCl

Hooc, ®

HO™™ S~

<
H™7 % ~YOH ,
HOOC

® COOH

Altaldnossagban kijelenthetjiik, hogy az ,,n” kiralitdscentrumot tartalmazé vegyiiletek esetén a
sztereoizomerek maximalis lehetséges szama 2". Azonos telitettségli kiralitascentrumok
eléfordulasa esetén, vagy egyéb szerkezeti okok miatt ez a szdm csdkkenhet.

Amennyiben a bal fels6 (R.S) sztereoizomer Fischer-projekciojat elkészitjik (120°-os
elforgatast végezve a felsd és also kiralitdscentrumon ugy, hogy a hidrogének keriiljenek hétra,
majd elvégezve a vetitést) vegyiik €szre, hogy a rangsorolas megvaltozott: a klort tartalmazé
szénlanc rangosabb a karboxil-csoportnal, tehat kisebb sorszamot kap, lasd a kdvetkezd
oldalon.
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C—(5—COOH Cl—¥C— COOH

Q
HO%)C—C—OH HOOC—=C—OH

o ®

H H

A C.I.P. konvenci6 alkalmazhat6 az akiralis geometriai izomerek jellemzésére is. Geometriai
izoméria léphet fel megfeleld szubsztiticid esetén az olefineknél. Korabban az olefinekbdl
levezethetd geometriai izomereket a cisz-transz noémenklatiraval kiilonboztették meg
egymastol:

H H H CHj
chj L(:H3 ch: :H
cisz-but-2-én transz-but-2-én

Nem egyértelmli azonban a cisz-transz ndmenklatura abban az esetben, ha az olefinkotésti
szénatomokhoz kiilonbozd szubsztituensek kapcsolddnak, 1asd az alabbi példat:

Et: Pr Et: H

Me H Me Pr

Me = metilcsoport, Et = etilcsoport, Pr = propilcsoport
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Ilyen esetekben hivhatjuk segitségiil a C.I.P. konvenciot tetszleges X=Y kettoskotéses

vegyliletre az alabbiak szerint:

- Mindkét kettéskotéses atomon rangsoroljuk a hozzajuk egyes kotéssel kapcsolodo

ligandumokat.

- Amennyiben az azonos sorszdmok a kettds kotés azonos oldaldn talalhatok, a
geometriai izomer megjeldlése ,,Z”° (zusammen = egyiitt), amennyiben az azonos
sorszamok a kettds kotés nem azonos oldalan talalhatok, az izomer megjeldlése ,,E”

(entgegen = szemben, atellenesen).

NIPC
@/

X=—Y.
N\
@

Zusammen

(Z)-izomer

=

H3C CH3

© O

(2)-but-2-én

0, O,

Et: :
Me H

@ @

(£)-3-metil-hept-3-én

Q. 0
@/

X=—Y.
AN
©

Entgegen

(E)-izomer

@ O

H: :C Hs

H3C

O O

(E)-but-2-¢én

2_ 9

)=

Me Pr

@ @

(E)-3-metil-hept-3-én
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Az etan konformacioi és a konformaciok energiaviszonyai

fedd fedd fedo a=0
relativ allas allas allas
: ] H H
eerga eclipsed eclipsed eclipsed

m@m “M"

in the eclipsed fedd allasu

conformation, konformacioban
: 8 =0, 120, or 240°
o — J=06U
H
H H N S
'5t'a.g'gered staggered staggered H H H‘HH
nyitott nyitott nyitott H W
allas allas allas

nyitott allast
konformacidban

in the staggered
conformation,
6 = 60, 180, or 300°

diéderes szog

A butan konformdcioi és a konformaciok energiaviszonyai

szin-periplandris
syn-periplanar

relativ
energia
kJ/mol

Me Me anti-klinalis
anticlinal
WXy szin-Klinalis o ¥y
T (gauche)

synclinal or H'I fﬁe

gauche

anti-periplandris

szin-periplanaris
syn-periplanar

anti-klinalis
anticlinal Me Me
Me H
szin-klindlis Hy "
M {gauche)
m synclinal or

gauche

anti-periplanar

diéderes szig

Oktettképletek

Az elemek periddusos rendszerben elfoglalt helye egyértelmilen meghatirozza vegyértékhéjuk

elektronkonfiguracigjat.
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B- -C- -N: O: S: Br:
B- C NI Ol S| Brl

A szén periddusdban a bortdl kezdve az oktett-elv az irdnymutatd: stabilis vegyiiletek,
molekulak képzése soran az elemek a vegyértékhéjukban 1évo elektronok szamat 8-ra egészitik
ki. Ennek sordn az atom semleges marad, amennyiben a hozz4 rendelhetd elektronok szama
megegyezik az atomi allapotnak megfeleld elektronszdmmal, pozitiv toltéstivé valik, ha
kevesebb, negativ toltésiivé, ha tobb elektron tartozik hozza. Egy vegyiiletben ugy hatarozzuk
meg az egy atomra jutd elektronok szamat, hogy a maganyos elektronpart teljes egészében a
kérdéses atomhoz rendeljiik, mig a kovalens kotések elektronparjait megfelezziik.

H

© H

H

B: 8/2 azaz 4 elektron
3 helyett 4 elektron
negativ toltés

H..B..H
H

B: 6/2 azaz 3 elektron C: 2 + 6/2 azaz 5 elektron

atomi allapottal azonos
semleges

H..(::‘..H
H

C: 8/2 azaz 4 elektron
atomi allapottal azonos

semleges

H

4 helyett 5 elektron
negativ toltés

H
H..N..H
H

N: 8/2 azaz 4 elektron
5 helyett 4 elektron
pozitiv toltés

@ e o
H

N: 2 + 6/2 azaz 5 elektron
atomi allapottal azonos
semleges
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