Sztereokémia,
kiralis molekulak:
(kiralis Univerzum, tiikkorképi Vilag, 4D-Universum?)

mMemao: a foldi ¢let kiralis elemek sokasaga!

Tény hogy a Foldon 1étrejott a kirdlis szelekcio:

pl. az L-aminosavak vannak tilnyomo tobbségben.

- Az enantiomer szelekcio, modjat idejét és okat csak talalgatjuk.
- A Murchison meteoritban (1970) egy sor nem f6ldi eredetii aminosavat azonositottak, és ezek kozott négy
esetén mindossze 7-9% -al tobb csak az L- mint a D forma. (Talan a porgd neutron csillagok altal kibocsajtott
elektromégneses sugarzas indukalja a kiralitast a csillagkdzi térben?)

, IZOMERIA
Izomerek felosztasa _l
izomerek:
azonos Osszegképlet | Konstitucios Tonzomeria
. izoméria
eltéro rkezet [
Croméra | | Optikaiizomeria || | KOprormécios

Konfiguracios izoméria

szerkezeti izomerek: sztereoizomerek:
eltéro atom-konnektivitas azonos atom-konnektivitas
ﬂtompoziciék
enantiomerek: diasztereomerek:
egymassal fedésbe nem olyan sztereoizomerek
hozhato sztereoizomerek amelyek nem egymas

tikorkepi parjai



szerkezeti izomerek: (eltérd atom-konnektivitas) pl

C4H10

C4 C—C—C—C

sztereoizomerek
azonos atom-konnektivitas:
ugyanannyi

Cl
C-Cl, C-H, C=C ~c— H
kotés |

de eltérd 3D-atompoziciok Cl ~ C\H

cisz-1,2-dikloretén

oy
]

H H

.. EtoH <~ Me-0O-Me

C4HgX

C4H100

C—C—C—C—X C—C—C—C—X

C—C—X—C—C

C—C—C—C

X
X= Cl

Cl H
\C/

C
HT cl

transz-1,2-dikloretén

ol

H Me

cisz-1,2-dimetilciklopentan  transz-1,2-dimetilciklopentan

C—C—C—X—=C
X=0



enantiomerek: egymassal diasztereomerek: olyan
fedésbe nem hozhaté sztereoizomerek sztereoizomerek amelyek egymas-
nak nem tiikkorképi parjai

Br Cl Cl Br
\ / \ /
\\“C_C"'// \\“C_C"'//
Fd  \F 4 \LC
Cl Br Br F
(S) (S) (R) (S)

Mirror Right hand



keérdés: kiralis-e a butan-2-ol?
valasz: H

| * A csillaggal jelolt C-atom koriil 4 kiilonb6zd szubsztituens talalhatod
H3C—C —CH,CH3  Eza szénatom sztereocentrum (aszimmetrids szénatom).

OH
a két enantiomer par nem hozhaté fedésbe
CHs
CHs HOCEl3,H
CHs CH HOL_Z ,H Ha 2G20H
C C CH, |CH,
| | Ha i JOH §M2 CH,
CH, CH, ¢ | |CH;4
| | | CHj CH,
CH3 CH3 (|:H2 /
butan-2-ol
két enantiomerje CH;
megjegyzés: az enantiomerparok mindig felrajzolhaték, ha van egy sp3-as szénatom
négy egymastol kiillonbozé szubsztituenssel.
modszer: ha a kiralis sp3-as szénatom szubsztituensei koziil barmely kett6t felcseréljiink,

akkor az enantiomer térszerkezetet kapjuk meg:
pl. butan-2-ol 2-es szénatomjan a -H-t és az -OH-t felcseréljik.
tulajdonsagai: - enantiomerek spontan nem alakulnak egymasba
- az enantiomerek (hig rendszerének) minden fizikai és kémiai tulajdonsaga azonos,
kivéve ha kiralis anyaggal vagy behatdssal (pl. fénnyel) keriilnek kolcsonhatasba.



kérdés: mikor akiralis egy molekula?

valasz: 1) ha minden sp3-as szénatomjahoz legalabb két egyforma szubsztituens kapcsolodik.
2) ha van a molekulaban egy ,,bels6” tiikorsik

kérdés: mely molekulak kiralisak az alabbiak koziil?

OH
CHj; CH,; CH, CHj
F—C—H H;,C—C—H H3;C—C—H H—C—Br
cl:H3 CH, CH, CH,
CHs CHs CHj
2-fluorpropan 2-metilbutan 2-metilbutan-1-ol 2-brombutan

(akiralis) (akiralis) (kiralis) (kiralis)



kérdés: mi minden Kkiralis?

valasz: - az emberi test kiralis,
- az emberek tobbsége jobbkezes,
- a csigahazak menete kiralis,
- egy sor futénovény kiralisan no,

-a legtobb biologiailag fontos molekula kiralis, de csak az egyik klrahs
' forma a természetes,

- a 21 természetes aminosavbal 20 kiralis,

- a szénhidratok tobbsége kiralis,

- a természetes DNS A és B formai kiralisak (jobbkezes)

mMemo:  egy kiralis ligandum kiralis receptoron fejt ki hatast
(a kéz ¢€s a kesztyl kapcsolata)
pl. limonén: az egyik enantiomer narancs vagy citrom illata
a masik enantiomer fenyotoboz illatd  (Bruckner 11/2 1295)

CHa
U
thalidomid (contergan) i . ’ -
AN egyik enantiomer teratogén tmoneh enantiomenel
Kisérleteznek ma is vele mint
/ AIDS, agydaganat stb. elleni szer

HsC

ftalimido rész glutarimid rész




A sztereokémia rovid torténete:
- Hermann Kolbe (1877 Lipcsei Egyetem); tetraéderes ligandumtér csirai
- Jacobus Henricus van’t Hoff (holland) és Le Bel (francia) [1874]; a C-atom tetraédere i ® :

- van’t Hoff (1901 Nobel-dij)
kérdés: hogyan kiilonboztetjiik meg ,,papiron” az enantiomereket?

valasz:
1) a sztereocentrumhoz koézvetleniil kapcsolodo atomok (szubsztituensek) 3)

rangsoranak felallitasa:
az atomok rangja az atomszammal né (H<C<N<O<F<CI<...) (2) HO

sity College Library,

H (4) M uscpt&ﬂ o Books, copyright
ety Gollage London

R.S.Cahn, C.K.Ingold
és V.Prelog (1966)

114<| (@
I

2) ha két szubsztituens kiralis szénhez kapcsolodo atomtipus azonos,

akkor a konektivtas mentén az els6 kiilonbséget keressiik (szférak) 0
H
He | __n  (HHH)
HOo = oH
3) R vagy S meghatarozasa: Gigy nézziik a kiralis szenet hogy a legkisebb o | o CHH
rangu Szubsztituenst (az a, b, ¢,d sorbdl) ,,ne lassuk™ (a d-t): | (C.H.H)
ha a rang az éramutaté jarasa szerint novekszik, H—C—H
akkor R (Rectus ), amugy S (Sinister ) |l4




4) A t0bbszoros kotés esetén
duplikalas, triplikalas

megjegyzés: prioritas sorrendek

AN

c=Yyr— —C—Y
/ |
(Y) (©)

(Y) (©)

pl. | pl. |
>c=c/:1> —(|:—(|: N o=y —(|:—o
©) © ©) ©

© (© (N) (C)

a () atomok "meztelen" atomok, azaz nincs "folytatas"

Cl >-SH >-OH >-H
-CH,Br > -CH,Cl > -CH,0OH > -CHj4
-OH >-CHO >-CH; >-H
CHs H H H
Tk T —i=on; > TETOTH peldik:
CHg H ﬂ CHs H
| H
_(|:_(|:H2 H\lC/H H s
(C) (C) H2C—HC\E/C| HZCZHC\C?:’OH HC:C\E:,C(CH3)3
H—C|:—H H3C—(|3—CH3 ||-|
H—|C—H H—(|:—H
L L
d d ¢
s NG L

(R) | (S)
d

o —



kérdés:
valasz:

példa:

kérdés:
valasz:

példa:

miben Kkiilonboznek és miben hasonléak az enantiomerek fizikai valésagukban?

enantiomer molekuldknak azonos az olvadas és forraspontjuk, a torésmutatojuk, az oldhatosaguk
az IR- és NMR-spektrumuk.

fizikai tulajd. (R)-butan-2-ol (S)-butan-2-ol
fp (1atm)(°C) 99,5 99,5
stiriség (g/mL)(20°C) 0,808 0,808
torésmutato (20°C) 1,397 1,397

Tehat minden tulajdonsaguk azonos?

Kiilonbség akkor mutatkozik, mikor az enantiomerek kiralis anyaggal vagy behatassal (pl. fény)
kertl kolcsonhatasba.

- kiralis oldészerben maskeént oldodnak

- kiralis molekulakkal masként reagalnak

- polarizalt fénnyel masként 1épnek kdlcsonhatasba

(az egyik enantiomer annyit forgatja balra, mint a masik jobbra a sikban polarizalt fényt.

megjegyzés: Mind a polarizalt mind a polarizalatlan fényben az elektromos és magneses transzverzalis
hullamok sikja egymasra merdleges. (Polarizalatlan fény esetén minden lehetséges sikban torténik rezges.)

sikban polarizalt fény
elektromos mezdjének
< > sikja




Eleciric

glectromagnetic wave dil

microwaves

wwwwarlock.com.au




mMemao:

memo:

memo:

Forgatast polariméterrel mériink

As the arows indicate, the optically
active substance in solution in the

ube is causing the plane of the
polarized light to rotate.

a) polarizator és anilizator parhuzamo <
sikban polaris fényt latunk nght source
b) polarizator és anilizator merdéleges:

nem latunk fényt () |
C) polarizator altal elallitott sikban
polarizalt fényt a kiralis kozeg
400°-kal (a=40°) elforgatja, amit

Analyzer
(can be rotated}

az anilizator helyes beallitasaval ©) -.
mériink. |

- a jobbra forgatas
(6ramutatoval azonos irany)
aza (+) [dexter]

- a balra forgatas
(6ramutatoval ellentétes irany)
aza (-) [laevus]

Polarizer

Analyzer Observer

Degree scale

{fined)

The plane of polarization
of the emerging light is

not the same as that of

the antaring polarized light.

Polarimeter tube

—Polarizer and analyzer are parallel.
-No optically active substance is present.
—Polarized light can get through analyzer.

—Polarizer and analyzer are crossed.

—No optically active substance is present.

—No polarized light can emerge from
analyzer,

—Substance between polarizer and
analyzer is optically active.

—Analyzer has been rolated to the left

{from observer's point of view) to pemmit

rotated polarized light through (substance

is levorotatory).



kérdés: mitdl fiigg egy anyag forgatasa a ?

(Bruckner 1/1 335)

valasz: ardnyos - az oldat koncentracidjaval (c ) {g/mL},

- a rétegvastagsaggal (I) {dm}
- és a fajlagos forgatoképességgel [@], adott T és 4 mellett

példa: [a]p?®= +3.12° (az a Na-lampa D vonalan [4=589.6 nm], 25°C-on, egy 1.00 g/mL koncentraciéjt

oldat egy 10 cm-es kiivettaban éppen pozitiv iranyba 3,12 fokot forgat.)

Memo: van amikor a névbe beirjuk
az empirikus forgatasi iranyt,
van amikor nem.

Memo: vegyiik észre hogy az (R) és (S)
abszolut konfiguracié és a
pozitiv vagy negativ forgatas
egymastol teljesen fiiggetlen!!

HO H

CH,

CHs

(R)-(-)-butan-2-ol
[a]p®= —13,52°

i
T

HOH,C

CoHs
(R)-(+)-2-metilbutan-1-ol
[a]p®= +5,756°

CIH,C

CoHs

(R)-(-)-1-Klér-2-metilbutan
[a]p®= —1,64°

10j0

CHj

(S)-(+)-butan-2-ol
[a]p?®=+13,52°

CH,OH

CoHs

(S)-(-)-2-metilbutan-1-ol
[0]p2°= —5,756°

(S)-(+)-1-klor-2-metilbutan
[a]p®= +1,64°



kérdés: mi az optikai aktivitas molekularis eredete?

valasz: mind a kiralis mind az akiralis molekulak kolcsonhatasba
keriilnek a sikban polarizalt fénnyel.

A) ha a molekula akiralis, akkor az egymassal egyébként azonos tiikdrképi parok kompenzacidja
miatt nem lesz makroszkdpikus foraatés:

‘\
CH ' CHj
2| =
—C - C—H net
QDH W 1—]{}"’7 / rotation
CH ; CHg
Beam and plane Slight Equal
of polarization {a) rotation (B) rotation
to the to the
right left

B) ha a molekula kiralis (és csak az egyik enantimer van jelen)
akkor nincs bels6 kompenzacié ¢s lesz makroszkopikus forgatas:

7 /
R SR !

Rotation
{(R)y—2—butanol (5)-2-butarnol  Cancellation
{not present) does not
(a) b ocour

C) ha a molekula kiralis, s mindkét eleme az enantimerparnak jelen van (racemat),
akkor a tiikorképi parok kompenzacioja miatt nem lesz makroszkdpikus forgatas:

Memo: aracematokat a (£) szimbolummal latjuk el:
pl: (£)-2-butan-1-ol



kérdés: mi az hogy enantiomer arany?

valasz: ha egyetlen enatiomer van jelen akkor a kiralis anyag optikailag tiszta.
Ekkor az enatiomer arany 100%.
pl. az (S)-(+)-butan-2-ol esetében ([a]p?°= +13.52° ) a forgatas +13.52°

kérdés: mi lesz az enantiomer arany értéke, ha az anyag csak részben tiszta optikailag?

valasz: ha teljes a racemizacio akkor a forgatas 0
Ha tehat egy 0° és +13.52° k6z¢é es6 forgatast mériink, akkor tudjuk, hogy a racém elegy tobb (S5)-
(+)-butan-2-olt tartalmaz, mint (R)-(-)-butan-2-ol-t.

kérdés: hogy lehet az enantiomer aranyt meghatarozni a forgatasbol?

valasz:  enantiomer arany (%) = mért forgatas / [a]p?®
pl. enantiomer arany (%) = +6.76° / +13.52° = 50%

memo: Egy kiralis molekulat ha nem enantioszelektiv mddon allitunk el6, akkor racematot kapunk:

Ni H
H3C_CH2—|C|:_CH3 + H H L H3C_CH2—C_CH3

0 OH

, ) , +)-butan-2-
butan-2-on hidrogén- (_)/b_uta ol
. kiralis alkohol

akiralis keton molekula L.
racematja

a redukcio soran az enantiomerek 1:1 aranyu keverékét kapjuk.

kérdés: mi az enantioszelektiv szintézis?
valasz: amikor az egyik enatiomer talsulyban keletkezik a reakcio soran.



példa:

A hagyomanyos Ni-katalizis soran mindkét enantiomer egyforma valoszintiséggel keletkezik,

hiszen a karbonil mindkét orientacidja egyforman valdszinii:

Vi =

e T"‘ﬁ

,-""E CHy
]
CH3
HO '--.': =H

|
l:'.Hg

CHjy
(R}=(=)=(2)-Butanol

C == .«CH2CH3 CH3CHjy..
‘-"CH:;

"N ~CHZCHy CH3CHpm ./

CH:;"'"E_D

=

OH

':Hg""'r H,Hl
H
i
EH3
H '--.(i_:.--* OH

EHE

CHjy
(S)={+)=(2)-Butanol



kérdés: hogyan lehet elérni hogy egy reakcid enantioszelektiv legyen?
valasz: kiralis reagens, oldoszer, katalizator vagy enzim kell!
példa: lipaz enzimmel torténd észterhidrolizis: O

O
lipdz /\/\/C—OEt

I
C—OEt .
F

F
o (R)-(+)-2-fluorhexansav-etil-észter
racemat észter >99% enantiomer talsaly o
kiindulasi anyag

|
magyarazat: _ s C—OH
- a lipaz aktiv zsebébe nem fér be az (R) enantiomer,
(S)-(+)-2-fluorhexansav F

ezért az visszamarad ¢€s a hidrolizis soran 99%-ig dusul. ; gy
1, i >69% enantiomer tulsuly
- tovabba az (S)-(-)-sav 69%-ban keletkezik.

+ H—O—Et
kérdés: egy kiralis gydgyszer mindkét
enantiomerje ugyanolyan hatast fejt ki? (|:H3 — (|:H3
valasz: gyakran csak az egyik H3C—C—CH, \ / C—COOH
. , | N7/ |
enantiomer a hatasos H H
példa: ibuprofén (lazcsillapto)
(S) hatésos, (R) hatéstalan
(|:H3 H |CH3
HsC—C—C—COOH HO CH,—C—COOH
SH NH, NH,
HO
penicillamin (krénikus artritis) metildopa (vérnyomas csokkento)

(S) hatésos, (R) toxikus (S) hatasos, (R) hatastalan



kérdés:  mi a helyzet ha a molekula egynél tobb kiralitdscentrumot tartalmaz? 2 H3 H
valasz:  elvileg n kiralitdscentrum 2" sztereoizomert eredményez \ \ ,
memo: tekintsiik az n=2 esetet H3C—C—C-—CH;—CHjs

Br Br
kérdés:  melyik lesz ez a négy (22) sztereoizomer?

valasz: az alabbi négy szerkezet, amely koziil 2,3-dibrompentan

2
NG e e e
H\.?/Br Br\?)H BY\LH H~§‘Br
/H(J\ B BrJé\H HJE\Br Br’gLH
Et Et Et E
3 Et
1 2 3 4
t t t t
enatiomerek enantiomerek
(egymassal nem hozhatok fedésbe (egymassal nem hozhatok fedésbe
egymas tiikorképi parjai) egymads tiikorkepi parjai)
kérdés:  milyen viszonyban vannak ezek a sztereoizomerek egymassal?
valasz: - 1 és 2 egymas tiikorképi parja: azaz enantiomerek

- 3 és 4 egymas tlikorképi parja: azaz enantiomerek
- 1 és 3 vagy 2 és 4 nem tiikorképi parok, de sztereoizomerek:

azaz diasztereomerek:

1 2 3 4
1 azonos enantiomer dia (C2epi) dia (C3epi)
2 azonos dia (C3 epi) dia (C2 epi)
3 azonos enantiomer
4 azonos



memo: Az l-es ¢s 3-as molekuldk C3-as szénatomjainak

konfiguracigja azonos, mig a C2-szénatomot konfiguracioja kiillonb6zd:
ezért ez a diasztereomer par egymas C3-epimere.

memo: A diasztereomer molekulak olvadas- és forraspontja eltéro,

a torésmutatojuk kiilonbozo, az oldhatosaguk az IR- és
NMR-spektrumuk mas és mas.

A ket molekula kiilonbozo tulajdonsagokkal rendelkezik.



kérdés:

valasz:

Mmemao.

Mmemao.

.

mi a helyzet ha van két kiralitdscentrum, de a kiralis szénatomok 2

szubsztituensei paronként azonosak? Pl: 2,3-dibrombutan?
H3C

az alabbi négy szerkezet irhato fel, amely koziil

CH3 CHs CH3 (=3H3
= : : Brame : 180°
: : : : : : : Bre £
C—: 3 6 3 (—: 3 C—:H3
A B C D
t ) t $

mezo-alak

enatiomerek
(egymassal nem hozhatok fedésbe

egymas tiikorkepi parjai)

(egymassal fedésbe hozhato szerkezetek
nem kiralis molekula)

WY
o
Br Br

2,3-dibrémbutan

- A és B egymas tiikorképi parja CH3\ oBr
- C-t 180°-ot helyesen elforgatva D kapjuk. c—H
- D-t 180°-ot helyesen elforgatva C kapjuk. / | /
/C""'” Br
CH;j H

a mezo szerkezetli anyag

(C amely azonos D-vel)
optikailag inaktiv: intramolekularis kompenzazié miatt nem forgat



crer

kérdés:
ugy mint ha csak egyetlen kiralis szén volna, mindegyiket egymastol fliggetleniil kiilon-kiilon

valasz:
specifikaljuk:
~ (S) )
CHs £
H —> Odmm, : - 2 (E:H3
it BT ‘ b H st B
HJ\B < i fl\ > J\
T ' v 4% H™ . gy
CH3 C EHs
(R) . .
(2S,3R)-2,3-dibrombutan
. _
EHs EHs EHs EHs
H St Br Brm sH  Bram i .aH H s i_a B
HVELBr BrJé\H HJ;\Br BrJé\H
CHs CH, CH CH,
A B C D
(R,S) (RR) (S.5)



memo: a kléramfenikol (antibiotikum [Streptomyces venezuelae]) volt az elsé természetes
eredetli nitrobenzol-szarmazék amelyet izolaltak. Rajzoljuk fel az R,R természetes

sztereoizomert!

N02 NOZ
o N
(R) 2
a>(|3<d
Hi—p~=NHCH,OCH,Cl H
HO—C—H = HO B C —-H
H (lz NHCOCH,CI CH20n
2 < S > Hi—C~NHCH,OCH,Cl
CH,OH N :
B CH,OH
. . HOm=—]—=H
kloramfenikol | (R,R)-kléramfenikol
d—g<a
¢ (R

-



hogyan tudjuk a kiralitascentrumot koriilvevo szubsztituensek térbeli
elhelyezkedéset kovetkezetesen sikbeli rajzokon visszaadni?

kérdés:
valasz: hasznaljuk a Fischer-féle projekciot:

példa: EHs CHg

Br\? —aH
T Br————H
H™ ¢ ~py H——Br
E:H3 CH3
_ i
“  Emil Fischer

(R,R)-2,3-dibrombutan  2,3-dibrémbutén
3-dimenzios Fischer-projekcids
abrazolasa abrazolasa

szabaly: minden vizszintes vonal a papir sikjahoz képest felfelé, minden fiigg6leges vonal a papir sikjahoz

v

A

képest lefelé kotésiranyt rogzit.




Memo: a papir sikjahoz képest lefelé vannak a metilek, felfelé¢ a brom- €s a hidrogénatom.
konvencio: - a félancot fliggblegesen orientaljuk,

- az 0sszes szubsztituenst fedd (szin-parallel) allastnak rajzoljuk:
kovetkezmeény: - a fliggéleges kotések a papirsik mogé vetitédnek,

- a vizszintes kotések a papirsik ele. Bruckner 1-1 364

COOH

H / OH
Cl H




memo: A Fischer-féle konvencio értelmében a sik ,,iranyai” hordozzak a molekula térbeliségének
kérdés: mit lehet csinalni és mit nem egy

i ickci A-val nem
Fischer-féle projekcios képlettel anélkiil, va azonos

o ) i szerkezet (S,S)
hogy a konfiguraciot megvaltoztatnank? ir e mmEmEEEsEEERnmnnnE
valasz: : H  Br : H Br
" HC I I CHy = HCwm———=aaCH,
Br H Br H
90° forgatas
a papir sikjaban
180° forgatds
a papir sikjara cH
CHs 180° forgatas CHs merdleges sikban ’
Br ————H a papir sikjaban| gr—L— | (tikrozés) H———Br
H——Br U H——Br U Br————H
CH3 (:H3 CH3
A-val azonos A (R,R) A-val nem
szerkezet azonos szerkezet

A enantiomerje

(S.9)



kérdés: szabad-e a szubsztituenseket felcserélni, ha a konfiguraciot meg kivanjuk Orizni?
valasz: igen, a projekcios képen paros szamu cserét végre szabad hajtani

paratlan szamut nem!

példa:
R S R
c a a
a—;7d C—lfd c—’fb
b b d
CHs, Br Br
Br————H H3C—}—H ch—’fEt
Et Et H
CHs Br Br
Br—-E:AH H3C—-§—-H H3C—§<Et
E A



kérdés: mi a relativ konfiguracio?

valasz: 1951 el6tt csak relativ (egymashoz viszonyitott) konfiguraciok voltak ismertek, J.M.Bijvoet volt

az elso aki a rontgendiffrakcio segitségével eldszor megallapitotta a (+)-borkdsav tényleges térszerkezetét,

korabban cSak egy optikailag aktiv alapvegyiilethez (pl. glicerinaldehid) viszonyitott kon

lehetett beszélni cooH CHO CHO g

raciorol

Haw . 4OH Hao i OH TR
HO m— C ~= CH,OH CH,OH
éOOH D-(+)-glicerinaldehid
(+)-borkésav R abszolut

eljaras: genetikus kapcsolat keresése, avagy hogyan csinalnank meg a szoébanforgd molekulat a
glicerinaldehidbdl ugy hogy az eredeti konfiguraciot megdrizzik: nem

megengedett
Iépés mert

CHO COOH COOH a C-O kotést  COOH

H H H el kellene H
H a0OH Ham ._aOH Ham . _aOH " Hm._aNH

\? \|C‘ \|C“ szakitani c="r

CH,OH > CH,OH [C——> CHs; — CHj4

D-(+)-glicerinaldehid 2,3-dihidroxi- D-(-)-tejsav D-(-)-alanin
propionsav

R abszolut R abszolut R abszollt R abszoldt
D relativ D relativ D relativ D relativ

megjegyzeés: a D-glicerinaldehidb6l két szubsztituens kémiai atalakitasaval (de a konfiguracio

megorzésével kapjuk a D-tejsavat.) Ugyanakkor amig a D-glicerinaldehid forgatasa pozitiv (jobbra forgat),
addig a beldle szarmaztatott D-tejsav forgatasa negativ (balra forgat). Ilyen az élet!

memao: A D-tejsavbol egy -OH, -NH, cserével kapjuk a D-alanint.



kérdés: mi a helyzet ha a két vagy tobb kiralitadscentrum gytlirlibe van zarva?
valasz: ciklopentan szarmazekok esetén, a gyliri kvazi sikalkata miatt a helyzet a kovetkezo:

szimmetriasik

cisz-1,2-dimetilciklopentan
Me H H Me Me Me

enantiomerek mezo vegyiilet '
optikailag aktiv optikailag inaktiv

kérdés: mi a helyzet ha a két kiralitdscentrum egy hattag gyiiriibe van zarva?

valasz: a ciklohexan esetében kiilon fejezetek az 1,4- az 1,3- és az 1,2- diszubsztitualt szdrmazékok
szimmetriasik

helyzete: ,
T
az 1,4-dimetilcikohexan: Ve e
Me Me
Me H
MEeMmO: nincs négy kiillonbozo szubsztituenst ~
~— Me Me

tartalmazd szén, nincs sztereocentrum, Me H

nincs optikailag aktiv forma, tehat akiralis. 4
H

cisz-1,4-dimetil-ciklohexan transz-1,4-dimetil-ciklohexan



a cisz-1,3-dimetilcikohexan:

Me ' Me Me
~f Ve
H
: H

rendelkezik szimmetriasikkal

. oy s , ezért akiralis
a transz-1,3-dimetilcikohexan: ©
Me Me
Me////,, Me
H H .
H H
Me Me
nincs s;imnjetriasik 1 1
ezért kiralis,

az enantiomerpar létezik

tehat:  elvileg két kiralitdscentruma van ezért 4 sztereoizomert varunk:
de: - cisz esetben akiralis, tehat itt csupan egyetlen szerkezet van

- transz esetben létezik az enantiomerpar, azaz két szerkezet van
Osszesen tehat 3 sztereoizomer létezik

. oy e , ~ transz-1,2-dimetil-ciklohexan
a transz-1,2-dimetilcikohexan: m/Me ef\/le enantiomerparja

t )
a cisz-1,2-dimetilcikohexan
H H . o ,
cisz-1,2-dimetil-ciklohexan
MH —~ H konformaécids sztereoizomerek
/ | amelyek egymasba alakulnak
Me Me
Me Me

memo:  pé¢lda a konformacios sztereoizomeéria jelenségére!



mMemao:

a diasztereomerek szamos fizikai és kémiai paramétere kiilonbozik, igy azok szétvalasztasa
elvileg egyszerii
kérdés: hogyan lehet kisérleti uton enantiomereket szétvalasztani?

torténelem: Louis Pasteur (1848) a (+)-borkdsav és a (-)-borkdsav Kkristalyait
nagyito alatt kiilonb6zOnek talalta (a két kristaly egymas fedésbe nem
hozhat¢ tiikkorképi parja) szétvalasztotta azokat nagyito alatt, majd

feloldva kiilon-kiilon, ellentétes eldjelli, de azonos nagysagu
forgatast meért.

D-(S,S)-(-)-borkasav
levotartaric acid

COOH
HO: : :H
H é OH HO Library of Congress
COOH Louis Pasteur
L-(R,R)-(+)-bork&sav (1822- 1895 )
d extrotartaric acid
COOH COOH
= = 0 1 Lehaga = °
Hae T O HOM. = aH 180 vizoldhatdsaga = 133 g/100ml (20°C)
H: : :OH HO: : :H
COOH COOH

mezo-borkésav (opt. inaktiv)



Memo: a borkdsav (antioxidans: E334) a bordszat melléktermeke
(a szO6loben 1évo termeszetes sav)

kérdés: hogyan lehet ezt akkor megtenni, ha az enantiomerek nem kristalyosodnak?

valasz: rezorvalassal: az enantiomerparbol diasztereomerpart csinalunk

memo: lehet rezolvalni kiralis szerves molekulakkal (kiralis HPLC), enzimekkel, stb.

kérdés: lehet-e a szénen Kiviil mas atom is sztereocentrum?
valasz: igen, minden atom amelyiknek 4 Kiilonboz6 ,,liganduma” van:

170

1

R4\ Ti‘Rz

n

Rj
szilanok

R, R,
Ry R; R SR,
| ©
R3 R3 X

germanok ammoniumsok

R i§o
Rq
szulfoxidok



kérdés: lehet-¢ kiralis egy molekula tetraéderes kozponti atom nélkiil?
valasz: igen, ha van nem szuperponalhaté tiikorképi parja:

kérdés: hany ilyen esetet kiilonboztetiink meg?

valasz: a pontkiralitas mellett harom eset kozismert:

példak: - a vonalkiralitas " WH M, M
pl.allének C=C=C\ /'C=C=C 1,3-dikl6rpropa-1,2-dién
(kumul4lt kettSskdtések, gétolt rotacio) — C i Y a? 1 <)

- az anza kiralitas (fellép az atropizoméria jelensége:

sztérikus okok miatt két rotamer nem tud egymadsba alakulni)

-(CH5),- n=9 nem tud atfordulni; enantiomerek
-(CHy),- n=12 mér &t tud fordulni; azonosak

COOH COOH m
Br

NH, H,N

6,6'-diamino-bifenil-2,2'-dikarbonsav

iz &

1 1 1 t




- a helikalis kiralitas
pl. hexahelicének
(szterikus okok miatt pl. jobbmenetes)

e

(
I

jobbkezes lépcso, jobbkezes lovag
memao: balkezes nem lehetett lovag, mert a
balkezesség az ordogtol valo dolog.



izomerek besorolasa:

Azonos 0sszegkepletii a két molekula?

lgen

Kiilonboznek egymastol?

Nem 1

Nem izomerek!

lgen

Rendre azonos tipusu €s sorrendil
kotések szerepelnek mindkettoben?

Nem 1

Azonosak!

Igen

Egymas tiikorképi parjai?

Nem 1

Konstitucios izomerek!

lgen

Enantiomerek!

Nem 1

Diasztereomerek!



