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SZERVES VEGYULETEK IZOMERIAJA

Izomereknek nevezzik azokat a vegyuleteket, amelyek kvalitativ és kvantitativ
elemdsszetétele, valamint relativ méltdomege, vagyis Osszegképlete azonos, de
szerkezetuk - beleértve térszerkezetuket is - kulonb6z6. A propil-klorid és a propan
nem izomerek, mert kvalitativ elemosszetétellk kulonbozd. A propan és a propén
nem izomerek, mert ugyanazokbdl az elemekbdl épllnek fel, de kvantitativ aranyuk
kulonboz6. A propén és a ciklohexan nem izomerek, mert bar ugyanazokbdl az
elemekbdl épllnek fel és aranyuk is azonos, de relativ moltdomeguk kulonb6zé. A
butan és az izobutan viszont izomerek, mivel 6sszegképletiuk azonos, de szerkezetuk
kilonb6z6. Ugyanazzal az osszegképlettel rendelkezhet csupan egyetlen, vagy igen
nagyszamu vegyiilet. igy példaul egyenes lancu telitett szénhidrogének koziil az egy
szénatomos metannak nincs izomerje, az o6t szénatomos vegyuletbdl harom, a
negyven szénatomosbol tobb mint 62 billié lehetséges.

Azonos kvalitativ §sszetétel

Azonos kvantitativ 0sszetétel azonos ,
Osszegképlet
Azonos relativ moltomeg
Kiilonbozo szerkezet
HzC—CH,—CH,—Cl HzC—CH,=CHs nem izomerek
propil-klorid propan
H3C—CH,—CHg H3C-CH=CH, nem izomerek
propan propén
CH5CH
. /2 \? _
H3C-CH=CH, H,C /CH2 nem izomerek
CHZTCHZ C:H=1:2
propén ciklohexan
H3C—-CH,—CH,—CHj, H3CH(‘:—CH3 szénvazizomeéria
CHj
butan izobutan

Az izomériaknak igen kulénbdzé tipusait ismerjuk, és ennek megfeleléen az
azonos 0sszegképletl vegyuletek kdzott igen kulonb6zd mértékl a rokonsag is. A
kozeli rokonoknak rendszerint a fizikai, kémiai és bioldgiai tulajdonsagai is nagyon
hasonldk, a tavoli rokonok viszont nagyon kulénb6z6k lehetnek.



I. Szerkezeti izoméria

kulonboz6 6sszekapcsoltsag

Szerkezeti izoméria

HC—0—CHjs HyC—CH,—OH
szénvazizoméria
o
CHj, CH,4
helyzeti izoméria
H3C—CH,—CH,—Cl H3C—(|.‘,H—CH3
Cl

Szerkezeti izomereknek azokat a vegyuleteket mondjuk, amelyekben az atomok
Osszekapcsoldédasi rendje (konnektivitasa) kulonb6zd. A butdanban példaul a
szénatomok altal képzett lanc nem agazik el, az izobutanban viszont elagazik. A
szerkezeti izomérianak ezt a kulonleges tipusat szénvazizomérianak hivjuk. Az
alabbi két pentén izomér kozul az egyikben a kettdskotés az 1. és 2. szénatom
kozott, tehat a lanc elején, a masikban a 2. és 3. szénatom kozott, tehat a lanc
kdzepén van. Ugyanigy kulonbozik a propil-klorid és az izopropil-klorid a klératom
helyzetében. A szerkezeti izomérianak ezt a tipusat helyzeti izomérianak nevezzUk.
Mindezeknek a vegyuleteknek a tulajdonsagai nagymeértékben hasonlitanak
egymashoz.

Sokkal lényegesebb a kulonbség az etil-alkohol és a dimetil-éter kozott. Az etil-
alkoholban egy O-H kotés van, a dimetil-éterben viszont nincs ilyen kotés. E két
vegyiilet tulajdonsagai igen erésen kiilénbdznek. Igy példaul az etil-alkohol
forraspontja 78,4°C, a dimetil-éteré pedig -23,7°C. A szerkezeti izomerek nagy
részeénél jelentds kulonbségekre szamithatunk.



H3C—CH,—CH,—CHs4 H3CHC‘2—CH3 szénvazizoméria
CH,

butan izobutan

H,C=CH—CH,—CH;  H3C-CH=CH—CHj; helyzeti izoméria

1-butén 2-butén
H;C—-CH,—CH,—ClI H3C—(|3H—CH3 helyzeti izoméria
Cl
propil-klorid izopropil-klorid
HzC—CH,—OH HaC—O—CH,
etil-alkohol dimetil-éter
fp.. 78,4 °C fp.: -23,7°C

Szerkezeti izomérek szama

HzC—CH,—CH,—CHj HaCHC—CH,

CHj
C,Hy, C,Hyo
C atomszam C.H,nip C.H,...Cl
1 1 1
5 3 8
10 75 507
20 366319 5622109
40 ~62 billié ~2000 billid

A szerkezeti izomérianak egyik kulonleges esete a tautoméria. A sz6 szorosabb
ertelmében tautomerek azok a vegyuletek, amelyek egymastdl egy mozgékony
hidrogénatom és egy kettdskotés helyzetében kilénbdznek. igy példaul a vinil-
alkoholban az oxigénatomhoz egy hidrogén kapcsolddik, a kettéskotés pedig a
szénatomok kozott van, az acetaldehidben viszont a kettéskotés a kdzépséd
szénatom és az oxigénatom kozott helyezkedik el, a szélsé szénatomhoz pedig egy
tovabbi hidrogénatom fliz6dik.



Hasonlé a helyzet a biokémiai szempontbdl fontos pirosz6l6sav esetében. A
tautomereket legtobbszor nem lehet egymastdl elvalasztani, mert egymasba konnyen
atalakulnak. A kozottuk fennalld egyensuly sokszor egyik tautomer javara jelentds
mértékben el van tolva. igy példaul a vinil-alkohol - acetaldehid tautomer
egyensulyban az enol (vinil-alkohol) 0.001%-ban, az oxovegyullet (acetaldehid)
99.999%-ban van jelen. A tautomérianak sok mas fajtgja is ismeretes.

tautomeéria
0
H o H >—OH
\ Z N
H—C-C—C > Cc=cC
/1 Sop 7 \
H o H O—H
oxo (keto) enol
pirosz6losav

egy H atom és egy
mozgékony kettdskotés
helyzetében kiilonbdznek

sok mas fajtaja is ismeretes

O

Z
H3C_C< P — HZC:CH—OH
H
acetaldehid vinil-alkohol
(ox0) (enol)
99,999% 0.001%

I1. Rotacids (konformacios) izoméria

A molekula kotései mentén — elsésorban egyszeres kotései mentén — a molekula
egyes részei egymashoz képest elfordulhatnak. igy példaul az etan molekulaban a
szén-szén kotés mentén a metilcsoportok elfordulnak. Az igy — rotacié révén -
létrejové térbeli alakzatokat konformacidknak, a molekulakat konformaciés vagy
rotacios izomereknek (konformereknek, vagy rotamereknek) nevezzik. A szén-szén
kotés mentén torténd teljes, 360°-os korulfordulas soran a molekula belsé energiaja
valtozik és bizonyos konformerek kitlintetetteknek tekinthetdk.



kUlonbo6zé konformacio

H H H
H . - N
« H HG o H
/C_ C\ P — c—C
H H H H/ H
225 pm
konformérek

Rotacids izoméria nyiltlancu vegyiiletekben

Az etan konformacios izomérjeit kalondsen akkor tanulmanyozhatjuk jol, ha a
molekulat a szén-szén kotés iranyaban nézzik ugy, hogy a két szénatom fedje
egymast. Az elulsé metil-csoportot allénak tekintjik, a hatulsét pedig az 6ramutato
jarasaval egyiranyban forgatjuk.

Tekintsuk kiindulasnak azt a helyzetet, amelyben a hatulsé szénatom hidrogénjei
ez ellls6 szénatom hidrogénjei mogott vannak. Ekkor két adott szén-hidrogén kotés
vetuleti (diéderes) szoge 0°. Ezt a helyzetet fedd alldsnak nevezzik. A hatsé metil-
csoport 60°-os elforditasa révén (ekkor két szén-hidrogén kotés diéderes szoge 60°)
a hidrogének olyan helyzetbe kerulnek, hogy az elulsé szénatom két hidrogénje kozé
esik a hatsé szénatom egyik hidrogénje. Ez az ugynevezett nyitott allas kedvezd,
mert az ennek megfeleld konformer belsé energidja kisebb, mint a fed&allasué.
Tovabbi 60°-o0s (tehat dsszesen 120°-o0s) elforditasnal ujabb fedd, tehat kevésbé
kedvezé energidju konformer alakul ki. Ujabb 60°-onkénti elfordulasokkal a nyitott és
fed6 helyzetek valtakozva alakulnak ki. A kedvez6bb helyzet természetesen azt
jelenti, hogy a molekula nagyobb valdszinlséggel tartézkodik ebben az allapotban.
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nyitott allasok

Hasonlé modellvizsgalatokat elvégezhetink mas molekulaknal is. Nézzuk a butan
molekulat a k6zéps6 szén-szén kotés iranyaban és forgassuk el a hatsé szénatomot
e kotés mentén. Abbdl a fed6 helyzetbdl indulunk ki, amikor a két szélsé szénatom
(metil-csoport) van egymas mogott. E szinperiplanaris helyzet kuldéndsen
kedvezétlen. 60°-os elforditasnal olyan nyitott allas jon Iétre, amelyben a két szélsd
szén-szén kotés altal bezart diéderes szog 60°. E szinklinalis helyzet energetikailag
kedvezd, jollehet a két metil-csoport nem tavolodott el egymastdl tulsagosan. 120°-os
elfordulasnal egy ujabb, antiklinalisnak nevezett feddallas alakul ki, amely azonban
alacsonyabb energiaju, mint a kiindulasi fedéallas volt, bar természetesen magasabb
energiaju, mint a szinklindlis nyitott allas. A 180°o0s elfordulasnal létrejovd
antiperiplanaris izomér energetikailag kulondsen kedvezé, mert olyan nyitott allasnak
felel meg, amelyben a metil-csoportok atellenben talalhatok. Tovabbi 60°-onkénti
elfordulasoknal a valtozasok ellentétes sorrendben megismétiédnek.



szinperiplandris antiklinalis antiklinalis szinperiplanaris

0° 120° 240° 360°
H4C CH3 HCH3 HCH, H,CCH3
- -CH H -H
H Y H H 3 H H H H
H CH, H
Gt T w o
N RS ZERN N
L I S A T
N N N
H” H H” “H H” H H” H
E
8.8 kJ 12.3 kJ
3kJ
H CH H H H,C H
HsC N 3 CHy N7 CH33 N7
N CH 7N
H” H H” H * W H
CH CH CH
H: g ‘cH, H@%ﬂ H3C: g H
H™—"H H™>—"H HN-""H
H CH H
60° % 180° 300°
szinklinalis antiperiplanaris szinklinalis

A fentiekbdl tobb kdvetkeztetést vonhatunk le.

1. A szén-szén kotések mentén (mas kotések mentén is) a molekula egyes részei
elfordulhatnak, a kialakulé konformerek energiaja és igy stabilitasa is kilonb6z6 lesz.

2. A kialakulé konformerek energetikailag kedvez&bb nyitott és energetikailag
kevésbé kedvez6 fedballasuak lehetnek. A nyitott allasok altalaban alacsonyabb
energiajuak, és stabilisabbak, mint a fedd allasok.

3. Kulondsen kedvezdek azok a nyitott allasok, amelyekben két szomszédos
szénatomhoz fiz6d6 tovabbi két szén-szén Kkotés egymassal atellenben
(antiperiplanarisan) helyezkedik el. Ez a konformer a legkedvezébb hosszabb
szénlancokban is, és ennek kdvetkezménye az, hogy a hosszabb szénlancok
zegzugos lefutasuak.

4. Amennyiben az antiperiplanaris konformer nem valdésul meg, a molekula a
szinklinadlis (nyitott) allast veszi fel; valamelyik feddallas csak akkor létképes, ha a
molekula egyéb részeinek szerkezete (példaul gyrd) ezt kikényszeriti.

H HHH
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A nyitott és feddballasok kozotti energiakulonbség okardl megoszlanak a
vélemények. Egyesek szerint fed6allasban az egymashoz téren at kdzeli atomok,
vagy atomcsoportok kozott taszitd (belsdé energiat novel§) kolcsonhatas lép fel.
Masok szerint a nyitott allasban az egymassal atellenben elhelyezked6 kotések
palyai kozott vonzo (belsd energiat csokkentd) kolcsonhatas 1ép fel. Valdszind, hogy
mindkettd kialakulhat, az egyes esetekben kulonb6z6 mértékben.

Konformaciods izoméria gyiriis vegyiiletekben

Konformaciokkal, bar Kkorlatozottabb szamban, de gylris vegyuletekben is
szamolnunk kell. Ebbél a szempontbdl legtanulsagosabb és legfontosabb a hattagu
gydrd. A ciklohexan hattagu gylris telitett szénhidrogén. A gyldrd szamos
konformaciot vehet fol. Kozuluk a legstabilisabb az ugynevezett szék konformacio.
Ebben a konformacidban az 1., 3. és 5. szénatomok, illetve a 2., 4. és 6. szénatomok
egy-egy parhuzamos sikban helyezkednek el, a hozzajuk kapcsolodo
hidrogénatomok pedig valtakozva a sikok egyik, vagy masik oldalara tekintenek. A
szék konformacio stabilitdsa onnan szarmazik, hogy két-két szomszédos gylrls
atomhoz kapcsolddé tovabbi szén és hidrogénatomok valamennyien nyitott allasban
vannak. Azokat a hidrogénatomokat, amelyek az emlitett sikokra meréleges
egyenessel (un. szimmetriatengellyel) parhuzamosan allnak, axialis helyzetleknek,
azokat, amelyek az emlitett sikokkal kis szdget (19.5°) zarnak be, ekvatorialis
helyzetieknek nevezzuk. A ciklohexan két egymassal ekvivalens (energetikailag
azonos) szék konformer egyensulyi elegye. Az egyik szék konformerbél a masikba
valo atfordulasa soran valamennyi hidrogén helyzete megvaltozik: az ekvatorialis
helyzetl axialissa valik, az axialis helyzet( ekvatorialissa. A ciklohexanban a két szék
konformacié megkuldonbdztethetetlen.

A ciklohexan szék konformacioi

H,: axialis 4llast hidrogénatom
H,: ekvatoridlis allast hidrogénatom

Helyettesitett szarmazékokban a kétféle konformer kilonb6z6. A metil-
ciklohexanban a metil-csoport axialis, vagy ekvatoridlis helyzetl lehet. Az axialis
helyzetli metil-csoportot tartalmazé ciklohexan kénnyen (kotés felszakadasa nélkil)
atfordulhat abba a szék konformerbe, amelyben a metil-csoport ekvatorialis helyzet(.
Altalaban azok a konformerek stabilisabbak, amelyekben a helyettesiték (pl. metil-
csoport) ekvatorialisak.

11



CH,
N —— mcm

axialis ekvatorialis

5% 95%

A stabilis konformacionak nem csak karbociklusok (tisztan szénatomokbol felépulé
gylrik), hanem heterociklusok (a szénen és hidrogénen kivil mas atomokat is
tartalmazo gyirik) esetében is jelent6sége van. Az él6 szervezetekben kiemelkedd
fontossagu p-D-glikéz példaul olyan hattagu szék konformacioju gylrit tartalmaz,
amelyet 6t szénatom és egy oxigénatom épit fél (un. piranéz forma), és az a
konformerje a legstabilisabb, amelyben mind az o6t hidroxicsoport ekvatorialis
helyzetd.

CH,OH 4
HO
HO OH
OH

A ciklohexan kitlntetett konformerjei kozul emlitést érdemel az a szerkezet is,
amelyben a gylri 1., 2., 4. és 5. atomja egy sikban van, a 3. és 6. atomja pedig ezen
sik egyik oldalara tekint. E kad konformacionak nevezett szerkezet energetikailag
kevésbé kedvezé (nagyobb energiatartalmu), mert az egymas melletti 1. és 2., illetve
4. és 5. szénatomokhoz f(iz6d6 tovabbi (gylris) szénatomok és hidrogénatomok
fed6allasban vannak. llyen konformacid csak akkor alakulhat ki, ha példaul tovabbi
gylri ezt kikényszeriti.

kadforma

— kotés mentén a hidrogének feddallasban vannak
A ciklohexan kad konformacioi
H,: axialis allast hidrogénatom

H,: ekvatorialis allasu hidrogénatom

A ciklohexan gylrG azért is stabilis, mert szénatomjai a tetraéderes
vegyeértékszerkezetet megtarthatjak.
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Bizonyos jelentésége van a kisebb tagszamu gydriknek is. Ezek stabilitasa
azonban annal kisebb, minél jobban eltérnek a gylris szén-szén kotések altal bezart
vegyertekszogek a tetraéderes (109,5°) értektél. Ez az eltérés a legkisebb tagszamu
gylrtnél (haromtagu gydri) a legnagyobb, majd az eltérés a gylritagszam
novekedésével csokken, a stabilitas pedig novekszik.

Az instabilitast (bels6 energiat) noveli az a tény is, hogy a szénatomokhoz fiz6dé
hidrogének (vagy mas helyettesiték) kényszeriiségbél fed6 allasban vannak (torzios
feszllés), amennyiben a szénatomok egy sikban fekszenek (koplanarisak). A
haromtagu gydriben (ciklopropan) a sikalkattol nem lehetséges eltérés, a ciklobutan
és a ciklopentan esetében azonban a molekula részben ugy stabilizalédik (csokkenti
energiajat), hogy egyik szénatomjuk kitér a kozos sikbodl. Ezért ezek a gylrik nem
koplanarisak. A gylrik instabilitasa az egy metilén-csoportra (-CH»-) es6 égéshének
a ciklohexannal magasabb értékébdl is lathatd.

P

ciklobutan

H

H H 4 f Ho H H

H = H
H H

a ciklopentan konforméacioi

CH H,C—CH P /CHZ_CQZ
é_\Z 2 2 H2C \/(:H2 H2C CH2
o o
H,C*—CH, H,C=-CH, ‘VC?X@_CHZ C?"z Cﬁz
ciklopropan ciklobutan ciklopentan ciklohexan
(0]
109,5 - ~250 ~100 ~10 - _50
2
égésho 698 662
ICH, 686 666
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Diasztereoméria

azonos osszekapcsoltsag
kiilonboz6 internuklearis tdvolsag

Enantioméria

azonos internukledris tavolsagok
kiilonb6z6 csoportsorrend (konfiguracio)

Osszefoglalas és biologiai jelentéség

A konformaciés izoméria a sztereocizomérianak egyik tipusa. Sztereocizomérek
azok a vegyuletek, amelyek Osszegképlete és konnektivitasa azonos, de
térszerkezete kulonb6zé. A konformerekben a kotésszogek és kotéstavolsagok
altalaban azonosak (bar nem mindig), az egymassal nem kdzvetlenul kapcsol6édd
atomok, vagy atomcsoportok kozott téren at mért internuklearis tavolsag kulonbozé.
Az ilyen izomereket altalaban diasztereomereknek nevezziuk. A konformacios
izoméria tehat a diasztereoméria egyik kulonleges esete. Az etan két szénatomjahoz
kapcsolodo két feddallasu hidrogén kozottt a téren at mért tavolsag 229 pm, a két
nyitott allasu hidrogén kozott mért tavolsag 225 pm.

A konformacionak igen nagy a biologiai jelentésége. Szamos olyan bioaktiv
molekulat ismertink, amely kitlintetett konformaciéval rendelkezik, és funkcidja ehhez
kotédik. gy a lancfelépitésii peptidek és fehérjék, valamint a nukleinsavak csak
bizonyos konformacidkat vesznek fel. A gylris szerkezetli vegyuletek koézll a
szénhidratokat és szteroidokat emlitjuk meg. Ugyancsak szamos olyan
gyogyszermolekulat is ismerlink, amely meghatarozott konformacidban fejti Kki
hatasat.

A konformadci6 biologiai jelentosége:

a) lancokban: peptidek
nukleotidok

b) gytirtikben: szénhidratok
szteroidok

A geometriai izoméria biologiai jelentdsége:

telitetlen zsirsavak
karotinoidok (latas)

III. Geometriai izoméria

Ha egy adott kotés mentén a rotacio tobbé-kevésbé gatolt, a sztereoizomérianak
egy masik fajtaja léphet fel. A 2-buténnek két sztereoizomerje ismeretes: az egyikben
a két metil-csoport a kettéskotés azonos oldalan, a masik esetben a két ellentétes
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oldalan helyezkedik el. Az elsét cisz-2-buténnek, a masodikat transz-2-buténnek
nevezzuk.

izolalhatok
H H H CH
N/ el 3
L= 4.6 kJ/mol ST
H5C CH, HsC H
cisz transz
azonos szubsztituensek
azonos ellentétes
oldalon

a kettoskotés gatolja a szén-szén kotés
koriili rotaciot

E két szerkezet térbeli elrendez6désében hasonlit a butan szinperiplanaris,
illetéleg antiperiplanaris konformerjéhez, egymasba valé atalakulasuk azonban csak
500°C kordl torténhet meg, mig két butan rotamer -250°C-on mar kdnnyen
egymasba alakulhat. A butén izomerek csak magas hémérsékleten alakulnak at
egymasba, mert ehhez a kettéskodtés egyikének, a n-kotésnek fel kell bomlania (a
butan rotamerek egymasba kotésfelszakadas nélkul atalakulhatnak). A kett6skotés
mentén fellépd sztereoizomériat geometriai, vagy cisz-transz izomeérianak mondjuk
és lényegében a rotacidés izoméria egyik kilonleges esetének tekinthetd.
Fellépésével mindig szamolnunk kell, ha a kettdskotés pillératomjainak egyikéhez
sem flz6édik két azonos atom, vagy atomcsoport. A geometriai izomerek egyes
esetekben igen jelentds tulajdonsagokban kiilénbdzhetnek egymastol. igy példaul a
maleinsav melegités hatasara vizkilépéssel maleinsavanhidriddé alakulhat, a
fumarsav azonban nem.

_0 o o
H /C< H C/t/ Ho _C
C OH c— \ C/ \OH
Il — Il /O [l —— nincs reakcio
/C\ /OH /C\C HO\ /c\
H C H C H
A \\ I
O O 0
maleinsav

A képletekbél az is vilagosan lathatd, hogy példaul a fumarsavban a két
karboxilcsoport egymastol téren at mérve tavol van, mig a maleinsavban egymashoz
kozel. A geometriai izoméria tehat ugyancsak a diasztereoméria egyik kilonleges
esetének tekinthetd.
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A geometriai izoméria jelolése
A geometriai izomerek megkulonboztetésére két jelzésrendszer alakult ki.

1. Ha a kett6skotés két pillératomjahoz kapcsoldédd atomok, vagy atomcsoportok
kozul legalabb az egyik par azonos, ezek relativ helyzete szerint lehet a
kettGskotés cisz, vagy transz elrendez6dési. A cisz-krotonsavban példaul a
kettéskotéshez kapcsolddd egy-egy hidrogénatom a kettéskotés egyik oldalara
(azonos oldalara), a transz-krotonsavban pedig két ellentétes oldalara esik.

H H H3c\ /H
Mo c=cC
HC =0 H =0
OH
cisz OH transz

2. A Cahn-Ingold-Prelog jelzésmodot akkor is alkalmazhatjuk, ha a kett6skotés
pillératomjaihoz nem fliz6dnek azonos atomok, vagy atomcsoportok. E
rendszerben mindegyik pillératomon kulon-kulon meg kell allapitani a csoportok
rangsorat (az atomok rangsora alapjan, Ovezetenként haladva), majd azt a
vegyuletet, amelyben az ily modon rangsorolt két magasabb rangu atom
(amelyek a két kilénbdzb pillératomhoz kapcsoldédnak), vagy csoport a
kettéskotés egyik oldalara esik, Z-izomernek jeldljuk, azt a vegyuletet pedig,
amelyben a két magasabb rangu csoport a kettdskotés két ellentétes oldalara,
E-izomernek.

A rangsor megallapitasanal a kdvetkez6 harom szabalyt kell betartanunk:
1. Magasabb rangu a magasabb rendszamu atom.
2. A kettéskotés két egyszeres kotésnek szamit.

Y H H H H H
\ / . | \ . \
/c:c; ekvivalensek H—c|:—$— //C— ekvivalensek (O)—/C—
H ©) (© © ©)

3. Ha a kettéskotés pillératomjahoz kozvetlenldl (1. szféra) két azonos atom
kapcsolddik, akkor azt kell megvizsgalni, hogy ezekhez az atomokhoz (ll. szféra)
kapcsolédé atomok rangsora milyen. igy példaul az alabbi két vegyiiletben az
egyik pillératomhoz kdzvetlenul két szénatom kapcsolodik, tehat a rangsort ennek
alapjan nem tudjuk elddnteni. Az egyik szénatomhoz azonban egy tovabbi
szénatom és két hidrogénatom, a masikhoz pedig két tovabbi szénatom (mivel a
szén-szén kettéskotést két szén-szén egyes kotésnek kell tekintenlnk) és egy
hidrogénatom kapcsolddik, tehat ez utdbbi csoport lesz a magasabb rangu.
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\C:C/ C:C/ H,C—=CH—— magasabb rangli, mint H3;C—CH,—
/ \ / \
Cl— magasabb rangu, mint H—
C,CH
H,C=HC Cl H3;C—H,C Cl
2 \ / 3 2\ /
c=cC c=cC
/ \ / \
HC—H,C H H,C=HC H
C,HH Z E

Rangsor (a pillér szénatomokon kiilon-kiilon):
1. magasabb rangu a magasabb rendszamui atom
2. a kettdskotés két egyes kotésnek szamit

T
H,C=CH— — H—C—(ll—
© ©

Ha a magasabb rangu csoportok a kettdskotés
azonos ellentétes
oldalan vannak, a kotés
Z E
jelzést kap

Geometriai izoméria nemcsak kettdskotés korul Iéphet fol, hanem minden olyan
esetben, amikor az adott kotés koruli rotacio gatolt. Ez a helyzet szamos gydri
esetében is fennall. Ha példaul a ciklohexan két szomszédos atomjan egy-egy
metilcsoport talalhatdé, a két csoport egymashoz viszonyitva kétféle helyzetet
foglalhat el: mindkét metil-csoport az emlitett kiemelt sik ugyanazon oldala felé tekint
(cisz-1,2-dimetilciklohexan), vagy a sik ellentétes oldala felé tekint (transz-1,2-
dimetilciklohexan).

transz cisz
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Ennek az izomérianak kulondsen akkor van jelentésége, ha a két gyiri két kdzos
szénatomon keresztll kapcsolodik egymashoz. A transz-dekalinban a kozos
szénatomokon a hidrogének a gyUrlrendszer két ellentétes oldalara tekintenek, a
cisz-dekalinban pedig azonos oldalara.

transz cisz

Biolodgiai jelent6ség
A geometriai izomérianak a biokémiai folyamatokban is fontos szerepe van. igy
példaul az aerob szénhidratlebontas egyik részfolyamataban, a citromsav-

ciklusban a transz geometriaju fumarsav képzédik, a sztereoizomér cisz-vegyulet,
a maleinsav azonban nem.

A latas biokémiajaban fontos szerepe van a cisz-retinalnak. A beesd fény hatasara
e vegyuletben a cisz-kett6skotés geometriaja transz szerkezetlire valtozik.

s2ae Ui loasans
\\o

cisz-retinal transz-retinal

A természetes szteranvazas vegylletekben (szteroidokban) rendszerint cisz-
kapcsolodasu dekalin-egység talalhatd, és sokkal ritkabban transz-kapcsolddasu.
A biokémiai folyamatokban résztvevé enzimek tehat kilonbdztetni tudnak a kétféle
geometriai izomér kozott.

szteranvaz
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IV. Optikai izoméria

A 2-butanolbdl két olyan sztereoizomer (és csak kettd) épithet6 fol, amelyek ugy
kilonbdznek egymastol, mint kép a tukorképétdl, mint jobb kéz a bal kéztdl. A ket
vegyuletet kiralisnak ("kezes”-nek), egymashoz viszonyitva enantiomernek, a
sztereoizomérianak ezt az esetét enantiomérianak mondjuk. Az enantioméria olyan
vegyuletek kozott lép fel, amelyekben nincs tukorsik, vagyis olyan sik, amely a
molekulat két olyan részre osztana, amelyek egymastol ugy kulonboznének, mint kép
a tukorkeépétdl, valamint nincsen bennuk inverzios pont sem.

szimmetriaelemek szerves molekulakban

molekula szimmetria -
tengely sik
szimmetrikus + + akiralis
disszimmetrikus + - 1
;i . kiralis
aszimmetrikus - -
H
c, . ey . )
c m szimmetriasik C, szimmetriatengely
™ >y 3
c c'f Sc
Cl

Az enantiomereket sokszor legkdnnyebben arrél ismerhetjUk fel, hogy
kiralitascentrum talalhatdé bennuk, tehat olyan szénatom, amelynek mind a négy
vegyertéke mas-mas atomhoz, vagy atomcsoporthoz kapcsolodik (sztereogén
centrum, aszimmetriacentrum, aszimmetrikus szénatom). Ez azonban az
enantioméria fellépésének sem sziukséges, sem elégséges feltétele.

tikorsik

7 OH
WO "
H'/ “CHs HsC” \"H
) (+)

S R
enantiomérek

C = sztereogén centrum (kiralitascentrum, aszimmetriacentrum,
aszimmetrikus szénatom)

kiralis molekulak
feltétel: tiikrozési szimmetriatengely hianya
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A Kkiralitascentrumhoz kapcsolodé atomok és atomcsoportok térbeli rendjét
konfiguracionak nevezzuk. A 2-butanol két enantiomerjében a sztereogén centrum
konfiguracidja ellentétes. Altalanosan megfogalmazva, enantiomerek azok a
vegyuletek, amelyekben valamennyi sztereogén centrum konfiguracioja ellentétes.
Azokat a vegyuleteket, amelyek kiralitascentrumok konfiguraciéjaban kulonboznek
egymastol, konfiguracidos izoméreknek is nevezzik. A 2-butanol két enantiomérje
tehat konfiguracids izomerjei egymasnak. Az enantiomérekben a kotéstavolsagok és
kotésszogek azonosak, sb6t - szemben a diasztereomerekkel - azonosak adott
atomok, vagy atomcsoportok kozotti, téren at mért tavolsagok is. Azonos a bels6
energidjuk, tehat stabilitasuk is. Ennek kdvetkeztében azonosak mindazon fizikai,
kémiai és biologiai tulajdonsagaik, amelyek akiralis behatasra nyilvanulnak meg. Az
akiralis behatasokban az irdanynak nincs szerepe. igy példaul az enantiomereknek az
olvadaspontja azonos, mivel a melegités nem kiralis behatas. Ugyanigy az
enantiomerek azonos modon és sebességgel reagalnak akiralis molekulakkal.
Példaul a 2-butanol mindkét enantiomerje azonos mddon és azonos sebességgel
reagal acetil-kloriddal, mivel ez a vegyulet nem kiralis.

O

// i
OH HC—C _Co_
(lz Cl c|> CH,
. —_—
~SUTH
HsC CoH
(¥) 'CH,CHg HiC”™ YCH,CHj
0
/ 0
OH HiC—C EI
C Y, 0" ChHs
SRR |
HeH,C () H o C~ch
S HyCH,C? 3

Az enantiomerek viszont eltérd§ mddon viselkednek kiralis behatasra. Példaul az
enantiomerek kulonb6zé sebességgel reagalnak egy masik kiralis vegyulettel. Amint
késébb latni fogjuk, ez lehetéséget ad szétvalasztasukra. A legegyszeribb kiralis
behatas a sikban polarozott fény. A kiralis molekulak elforditjak a sikban polarozott
fény sikjat. Ezt a tulajdonsagukat mondjuk optikai aktivitasnak. Az elforgatas mértéke
flgg az oldat enantiomer koncentraciojatél, a kuivetta rétegvastagsagatol és az
enantiomer szerkezetétél.

a=[a]/lxc
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Az enantiomérek tulajdonsagai:
azonos kotéstavolsagok és kotésszogek
azonos belsd energia
azonos fizikai és kémiai tulajdonsagok
akiralis hatasra (pl. melegités, akiralis reagens)
kiilonbozd fizikai és kémiai tulajdonsagok
kirélis hatdsra
pl. polaris fény: optikai aktivitas
kiralis reagens: sztereoszelektiv reakcid

o X 100
specifikus forgatoképesség: [o] = Ixc
fligg: hullamhossztol
homérséklettol
oldoszertol
[a] x M

molaris forgatoképesség 100
Az egyes enantiomerekre az un. specifikus forgatoképesség éppolyan jellemzd
allando, mint mas izomereknél pl. az olvadaspont. Ha a forgatéképességet nem 1%-
os oldatra, hanem molaris koncentraciéju oldatra vonatkoztatjuk, a molaris
forgatoképességhez jutunk. Megjegyezzik, hogy mind a specifikus, mind a molaris
forgatoképesség fligg a mérési hémeérséklettél, az alkalmazott fény hullamhosszatol
és bizonyos esetekben az oldat koncentracidjatol is. Egy adott vegyulet két
enantiomerje a polaris fény sikjat azonos értékkel, de ellentétes iranyban forgatja el.

Az enantiomerek abrazolasa és jelzése

A molekulak térbeli alakzatok, ezért abrazolasuk a sikban bizonyos
nehézségekkel jar. Abrazolasukra kétféle modszert alkalmazhatunk.

1. Perspektivikus képlet és a Cahn-Ingold-Prelog (CIP) jelzésrendszer

A perspektivikus képlet alkalmazasanal figyelembe kell vennink azt a tényt, hogy
harom pont, illetve két egymast metsz6 egyenes hataroz meg egy sikot. Mivel a
kiralitascentrum korul a szénatom tetraéderes elrendez6deésl, az aszimmetrikus
szénatomot és a hozza kapcsoldédd négy atom, vagy atomcsoport kdzil kettdét egy
sikban (a papir sikjaban) abrazoljuk azaltal, hogy a kétéseket normalis vastagsaggal
rajzoljuk. Ekkor szlikségszerllen a masik két atom, vagy atomcsoport kozul az
egyiknek e sik elé kell allnia, ezt vastagitott vonallal abrazoljuk. A masiknak a sik
mogé kell tekintenie, ezt szaggatott vonallal rajzoljuk. Ha a vegyuletben tdbb
kiralitdscentrum (aszimmetrikus szénatom) van, ezt a modszert mindegyikre
alkalmaznunk kell.

A két enantiomérnek a névben torténé megkulonboztetésére ma legtdbbszor a
Cahn-Ingold-Prelog (CIP) jelzésrendszert hasznaljuk. Ennek alkalmazasahoz
mindenekelbtt a kiralitascentrumhoz kapcsolodé atomok, vagy atomcsoportok
rangsorolasat kell elvégeznink. A rangsorolasnal ugyanazokat az elveket
alkalmazzuk, mint a geometriai izomerek megkulonboztetésénél. Ezutan a molekulat
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a legalacsonyabb rangu atommal (ez sokszor a hidrogén), vagy atomcsoporttal
atellenes iranybadl tekintjuk és azt vizsgaljuk, hogy a tobbi harom atom, vagy
atomcsoport csOkkendé rangsorban az déramutaté jarasaval megegyezd, vagy
ellentétes sorrendben koveti-e egymast. Az els6 esetben a kiralitascentrum R, a
masodik esetben S jelzést kap.

Enantiomérek abrazolasa és jelzése

1. perspektivikus képlet és a Cahn-Ingold-Prelog (CIP) jelzésrendszer

o o] o
cZ~ O0H cZ cZ
H H H
.C \C = C,
H CH,OH HO'¢{ ~CH,OH HOH,C H
HO o, H,H H OH
R S
R-(+)-glicerinaldehid S-(-)-glicerinaldehid
_0
rangsor: OH > —C< > CH,OH > H
H

ha a legalacsonyabb rangu csoport téliink tavol van €s a masik harom
csoport az dra jarasaval

megegyezo ellentétes
irdnyban koveti egymast, a kiralitasicentrum
R S
jelzést kap
R-(+)-glicerinaldehid S-(-)-glicerinaldehid

elény: teljesen egyértelmii
hétrany: nem fejez ki konfiguracios rokonsagot

2. Projicidlt képlet és a Fischer jelzésrendszer

Ma mar csak bizonyos vegyuletcsoportokban alkalmazzak. Alkalmazasahoz
kllonleges szabalyokat kell betartanunk.

Az eljarasnal, amint neve is mondja, a térbeli képletet sikba vetitjuk (projicialjuk). A
kérdéses kiralitascentrumot (aszimmetrikus szénatomot) a papir sikjaban képzeljik
el ugy, hogy a téle kiinduld kotések kozll kettd a papir sikja moge folfelé és lefelé
tekint, a masik kett6 pedig a papir sikja elé balra és jobbra all. A kiralitascentrum
szénatomjat sokszor nem rajzoljuk ki, hanem a kotések metszéspontjaba gondoljuk.
Ennek az elrendezédésnek megfeleléen a felfelé és lefelé allo kotéseket szaggatva
kellene jeldlnink (mivel azok télink tavolabb vannak), a jobbra és balra nyulokat
pedig vastagitva (mivel azok hozzank kozelebb vannak), de a megegyezés szerint a
kotéseket azonos vastagsaggal abrazoljuk. A projicialt képletekhez szorosan
kapcsolodik a térszerkezetnek a Fischer-féle jelzésmodja. Eszerint  a
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konfiguracidjelzés a kiralitdscentrumhoz kapcsolodé egyik atomnak, vagy
atomcsoportnak a projicialt képletben elfoglalt helyétdl fégg. Ha ez a csoport jobbra
all, a kiralitdscentrum D-jelzést kap, ha balra all, L-jelzést.

Ma a projicialt képleteket és a Fischer-féle jelzést csak a vegyuleteknek abban a
két csoportjaban alkalmazzak, amelyekre a rendszert eredetileg kidolgoztak: 1. a
szacharidokra, illetve szénhidratokra és a veluk kozvetlen kapcsolatba hozhaté
vegyuletekre; 2. az aminosavakra, a bel6luk felépulé peptidekre, fehérjékre és
szarmazékaikra. Ahhoz azonban, hogy a rendszert alkalmazni lehessen e
vegyuletcsoportokban, tovabbi megszoritasokat kell tenni. A projicialt képletekben
folfelé azt a csoportot irjuk, amely a legmagasabb oxidaciés foku szénatomot
tartalmazza. Ez az aminosavakban és szarmazékaikban a karboxilcsoport, a
szacharidokban az oxo-csoport, vagy a vele ekvivalens mas csoport. A projicialt
képletben lefelé a leghosszabb lancot irjuk (ez lehet egyetlen szénatomos is). Az a
csoport, amelynek a projicialt képletben jobbra, vagy balra térténé abrazolasatdl figg
a konfiguracidjelzés, az aminosavakban és szarmazékaikban az aminocsoport
(-NHy), a szénhidratokban és szarmazékaikban pedig az oxo-csoporttél, vagy vele
ekvivalens csoporttdl legtavolabbi kiralitdscentrumon (aszimmetrikus szénatomon)
elhelyezkedd hidroxicsoport (-OH).

2. projicialt képlet és a Fischer jelzésrendszer
a projicialas szabalyai:
a) a legoxidaltabb csoport feliil
b) a szénlanc alul
¢) mindkét csoport a sik mogott van fliggblegesen
d) a masik két csoport a sik elétt van vizszintesen

o} PAY o}

~ =

cZ c cZ

Ho. / SH : H [ H

Ho™ A\ = H=C=OH =— H_?_OH D-(+)-glicerinaldehid
CHZOH CH,0H CH,OH

R-(+)-glicerinaldehid

_o . _0 _0
C :\ C\
HOII: / \H —_— - H __ , H
L — HO=C—H =— HO—C—H L-(-)-glicerinaldehid

CH,OH CH,OH CllHZOH
S-(-)-glicerinaldehid

A projicialas fenti szabalyaibdl a képletekre bizonyos megkototiségek
kdévetkeznek. igy, ha a projicialt képletben barmely két atomot, vagy atomcsoportot
megcserélink (altalaban paratlan szamu helycserét hajtunk végre), a képlet az
eredetivel ellentétes konfiguraciéju kiralitascentrumot abrazolja. Ha paros szamu
helycserét alkalmazunk, a képlet elrendez6dése ugyan megvaltozik, de az eredeti
konfiguraciot reprezentalja. A projicialt képleteket a papir sikjaban 180°-kal
elforgathatjuk, de 90°-kal, vagy 270°-kal nem, mert ekkor a projicialas szabalyainak
megfeleléen a képlet az ellentétes konfiguracioju kiralitascentrumot abrazolja. E
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megkotottségek érvényessegerdl legkonnyebben molekulamodellek segitségével
gy6z6dhetink meg.

Ha a két abrazolasi modot és jelzésrendszert osszehasonlitjuk, elényeik és
hatranyaik nyilvanvalokka valnak.

1. A perspektivikus képlet bonyolultabb vegyuleteknél nehézséget okozhat, de a
valodi térhelyzeteket vildgosabban mutatja. A CIP jelzésrendszer teljesen
egyertelmd, széles korben alkalmazhatd, de nem fejez ki szerkezeti rokonsagot.

2. A projicialt képletek az abrazolast egyszeriibbé teszik, de ha a fentiektél eltéré
vegyuletcsoportokban akarnank alkalmazni, tovabbi szabalyokat (konvenciokat)
kellene bevezetni és ez a helyzetet bonyolultabba tenné. A Fischer-féle jelzések
szorosan kapcsolddnak a projicidlas szabalyaihoz, ezért altalanosan nem
alkalmazhatok. Ezzel szemben nagy elényik, hogy szerkezeti rokonsagot fejeznek
ki. igy pl. a fehérjékben eléfordulé aminosavak legnagyobb része az L-sorba tartozik
€és ez a projicialt képletek kozvetlen megszemlélésébdl vilagos. Ugyanezek az
aminosavak azonban a CIP rendszerben nem kapnak sziukségszerlien azonos
jelzést. Az L-alanin (és szamos mas természetes L-aminosav) a CIP rendszerben R-
jelzést kap, az L-cisztein viszont S-jelzést. Ez annak a kovetkezménye, hogy a
kénatom rendszama (16) magasabb, mint az oxigénatomé (8) és ezért a
kiralitascentrum koruli atom-, ill. csoportrangsor megvaltozik.

elony: konfigurativ rokonséagot is kifejez
hatrany: csak bizonyos vegyiiletcsoporokban alkalmazhato
(elsdsorban szénhidratoknal, aminosavaknal)

0 @) O
Z° cZ cZ. cZ
|\H | ~OH | "OH | "OH
|
CH,OH CHs3 CHj H,C—SH

szabalyosan proicidlt képletek

D-(+)-glicerinaldehid D-(-)-tejsav L-(+)-alanin L-(+)-cisztein
R-(+)-glicerinaldehid R-(-)-tejsav S-(+)-alanin R-(+)-cisztein
Fontos!!!
A D, L
R, S jelolések kozott nincs kdzvetlen korrelacio!!!
+, -

Amint mar emlitettUk, az enantiomereket legegyszeribben optikai aktivitasuk
eléjele alapjan kulonboztethetjlk meg. Nagyon fontos azonban tudni, hogy
konfiguracidjelzések (R és S, D és L) és az optikai aktivitas iranya (+ és —) kozott
nincs kozvetlen dsszefliggés. Ez azt jelenti, hogy egy R vagy D jelzésl vegyulet
forgatoképessége lehet + vagy — egyarant. A forgatoképesség meghatarozasa tehat
nem ad kozvetlenul felvilagositast a  kiralitdscentrum  konfiguracidjara
(térszerkezetére).
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Tobb kiralitascentrumot tartalmazo vegyiiletek

Ha a vegyulet tobb kiralitascentrumot tartalmaz, az abrazolasi elveket mindegyikre
kulon-kulon kell alkalmazni. Ez a perspektivikus abrazolasmoédnal nem jelent
kildonésebb nehézséget, a projicialt képleteknél azonban igen. Szénlancok
projicialasanal ugy kell eljarnunk, hogy a kiralitdscentrumokat tartalmazo6 szénlancot
a szomszédos szénatomokhoz fliz6d6 szén-szén Kkotések szempontjabdl
szinperiplanaris konformaciéba, tehat “begorbitett” (a valéosagban rendszerint
legkevésbé valdszin() alakra hozzuk, majd forgatds nélkal gondolatban
kiegyenesitjuk ("kisimitjuk) és ugy rendezzuk el, hogy a papir sikjaban fellrdl lefelé
huzodjék. Végul ebben a helyzetben a kiralitascentrumokat sorban a papir sikjaba
vetitjuk. Az eljarasrél a mellékelt abra ad felvilagositast. Ebb6l az eljarasbol az is
kovetkezik, hogy a projicialt képletek nem a valdésagnak megfeleléen abrazoljak a
vegyulet konformaciodjat, vagy az egyes atomok, illetve atomcsoportok egymashoz
téren at vald helyzetét, hanem csak a kiralitascentrumok konfiguraciojat mutatjak
meg vilagosan.

Két kiralitdscentrumot tartalmazé vegyiiletek projicidlasa

0 O o
. . 1
HOL: :
MOy =c” "H Hm=—C—OH
HOH,C” \" HO /™ CH,0H HO=C—=H
OH H CH,OH
o)
I °
c T H
Hi. A O — -
C\ H — HweCc—=0OH
HO E ~a ;O
(@] (e} / (_::\H
H g H ol H=—C—=OH
HOX: .Y~ HOX: .~~~
?z vt (|3 H HO=C—=H
4 _C., +C -
HOH,C” s\ HO /™~ cH,0H : CHZOH
OH H :
™~ HO"'C/ — HO=C—H L-tredz
DA :
, H CH.,OH :
(2R, 3S)-aldotetroz CH,0H

sztereoizomérek szama = 2"
n = a kiralitascentrumok szdma

Gylris vegytleteknél a projicialast csak a gyiri gondolatban t6rténé felszakitasa
utan végezhetjuk el. A sztereoizomerek szama a Kkiralitascentrumok szamaval
altalaban exponencialisan emelkedik a kdvetkez6 Gsszefliggés alapjan: N=2", ahol N
a sztereoizomerek szama, n pedig a kiralitascentrumok szama. igy példaul a négy
szénatomos un. aldotetr6zban (szacharidban) keét kiralitdscentrum van, azért a
sztereoizomérek szama 22=4. Proicialt képleteiket az abra mutatja.
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enantiomérek

CH,OH CH,OH

D-eritroz L-eritroz

Ebbdl vildgos, hogy mindegyik vegyuletnek van egy tukorképe (enantiomérje).
Ezekben valamennyi kiralitdscentrum konfiguraciéja ellentétes. Ezen vegylletek
fizikai és kémiai tulajdonsagai azonosak akiralis behatas esetén, azonos optikai
aktivitasuk abszolut értéke is, de ellentétes az iranya (kiralis behatas). Mindegyik
vegyllet a masik két vegyulettdl azonban abban kilonbdzik, hogy nem valamennyi
(jelen esetben csak az egyik) kiralitascentrumanak a konfiguracidja ellentétes.
Ezekben az izomerekben a kotéstavolsagok és kotésszogek lehetnek azonosak (bar
nem szlkségszerlien azok), de a téren at mért internuklearis atomtavolsagok
kulonboz6k (err6l a legegyszeriibben molekulamodelleken gy6z6dhetink meg).
Kordbban mar emlitettik, hogy az ilyen sztereoizomereket diasztereomereknek, a
kozottik fennalld viszonyt diasztereomerianak nevezzuk. Mint ugyancsak lattuk, a
diasztereomerek belsé energidja, és igy fizikai és kémiai tulajdonsagaik is
kulonbozék, bar e kiulonbségek sokszor viszonylag csekélyek. Amint lathato, az
emlitett megkulonboztetés a névben is megnyilvanul. A D-tre6znak enantiomerje az
L-tre6z, de diasztereomerje mind a D-eritréz, mind az L-eritréz (amelyek egymasnak
viszont enantiomerjei). Mivel az aldotetr6z sztereoizomerjei a kiralitascentrumok
konfiguraciéjaban kulonboznek egymastol, egymasnak konfiguracios izomerjei. Az
aldotetroz sztereoizomerjeit, vagy altalaban azokat a sztereoizomereket, amelyek
egymastol optikai aktivitasukban kulonboznek, optikai izomereknek, a jelenséget
optikai izomérianak nevezzuk. Az optikai izomerek egymasnak enantiomerjei és/vagy
diasztereomerjei lehetnek.

Racém és mezovegyiiletek

A lehetséges sztereoizomerek szamara vonatkozo6 fenti szabaly aldl kivétel is van,
példaul akkor, ha a molekulaban tukorsik van. Ha az aldotetrézokban mind a
formilcsoportot (-CHO), mind a hidroximetil-csoportot (-CH,OH) karboxilcsoportta
(-COOH) alakitjuk (ezt a valésagban is meg lehet tenni), a megfelelé borkésavhoz
jutunk.
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Mezovegyiiletek és racém elegyek

C|:OOH COOH A D- és L-borkésav 1:1 aranyu elegye a racém borkdsav
DIR Lls 516
H—C—OH HO—C—H (sz6losav).
HO—CRH H—C3-0OH Jele: (+-)-b0rk6sav, optikailag inaktiv, intermolekularis
kompenzécié kovetkeztében.
COOH COOH
D-(+)-borkédsav L-(-)-borkésav
tlkorsik
COOH COOH
R s
H—C—OH HO—C—H
tikdrsik S — R tiikdrsik
H—C=OH HO—C™H
COOH COOH

A két képlet ugyanazt a szerkezetet abrazolja. Nem kiralis, mert tiikdrsikot tartalmaz: mezoborkdsav.
Optikailag inaktiv, intramolekularis kompenzacié kdvetkeztében.

A projicialt képletekbél vildgos, hogy az eritrézbdl levezethetd képletekben
tukorsik van, és a két képlet egyetlen vegyuletet jelent. Errél molekulamodell
segitségével kdonnyen meggy6zbédhetink, de a projicialt képlet is jelzi. Emlitettik
ugyanis, hogy a projicialt képleteket 180°-kal a papir sikjaban elforgathatjuk anélkdil,
hogy jelentésik (vagyis konfiguraciojelzésuk) megvaltozna. Az alsod, baloldali képlet
180°-0s elforditasa a papir sikjaban az also, jobboldali képlethez vezet. Mindennek
eredményeképpen a borkésavakbol nem négy, hanem csak harom sztereoizomer
létezhet. A D- és L-borkésav egymasnak enantiomerjei. Mivel a polaris fény sikjat
ugyanazzal a szdggel, de ellentétes iranyban forditjak el, 1:1 aranyu keverékuk
optikailag inaktiv (nem forditja el a polaris fény sikjat). Ezt a keveréket racém parnak,
vagy racem elegynek mondjuk. Az inaktivitds oka az intermolekularis kompenzacio:
amennyit az egyik vegyulet jobbra forgat, ugyanannyit a masik balra. A harmadik
borkésav a mezo-borkésav, amely mind a D-borkésavnak, mind az L-bork&savnak
diasztereomerje. A mezo-bork&sav szintén inaktiv, mivel benne egy tukorsik talalhato
és a két kiralitascentrum konfiguracioja ellentétes. Ebben az esetben tehat az
inaktivitas oka az intramolekularis kompenzacio.

Racém elegyek keletkezése és szétvalasztasa

Ha kiralis vegyuletbdl laboratériumban olyan kiralis vegyuletet allitunk el6, amely
csak egy kiralitascentrumot tartalmaz, mindig racém elegyet kapunk. Ennek az az
oka, hogy a racém elegyet képezb enantiomerek belsé energidja, tehat képzédésuk
valészinlisége is azonos. Ha az acetaldehidet (akiralis) hidrogéncianiddal
(ugyancsak akiralis) reagaltatjuk, majd a kapott terméket vizes savval melegitjuk, a
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D- és az L-, illetve az R és az S tejsav racém elegyét, tehat optikailag inaktiv terméket
kapunk.

Racém elegy keletkezése

HO COOH
HO ,CN "-.CI
fs H,C” H
H,C” H -
O 3 R-(-)-tejsav ,
I racém
Loy Toomen + — + elegy
’ NC OH Hooc, PH
=) g
C N, —
H,c” H HeC™  H

S-(+)-tejsav

Laboratoriumban, ha a reagensek akiralisak, racém elegy keletkezik. Kiralis enzimek
viszont rendszerint az egyik enantiomért eredményezik.

Bioldgiai korulmények kozott a helyzet mas lehet. Izomsejtekben a pirosz6l6savbol
csak L-tejsav keletkezik, a D-tejsav ilyen korulmények kozott nem képzédik. Ez a
reakcidé azonban enzim (tejsav-dehidrogenaz) jelenlétében megy végbe. Az
enzimekrél viszont tudjuk, hogy fehérje-természetli vegyiletek és L-aminosavakbol
épulnek fel. Az enzim tehat kiralis reagens és a piroszdl6sav atalakitasat katalizald
NADH kozrem(Ukodése kiralis behatasnak tekinthetd. llyen esetekben a két
enantiomer nem képzddik szikségszerien 1:1 aranyban, s6t szamos enzim hatasara
olyan mértékben sztereoszelektiv, hogy csak az egyik enantiomér képzddését
katalizalja, azaz a reakcio sztereospecifikussa valik.

Akiralis reagenseket hasznalva tehat racém elegy keletkezik, kiralis enzimeket
hasznalva viszont rendszerint az egyik enantiomer képz&dik.

Sztereoszelektiv reakciokat kémiai korilmények koézott is végre lehet hajtani, ha
legalabb az egyik reagens kiralis. Az utobbi idében egyre tobb ilyen mddszert
hasznalnak.

Ha a reakcié nem volt a kivant mértékben sztereoszelektiv, akkor a kapott racém
elegyet enantiomérjeire kell szétvalasztani (rezolvalni). Erre a legalkalmasabb
modszer a diasztereomér parképzeés.

Ha az R és S tejsav racém elegyét az a-fenil-etil-amin egyik enantiomerjével, pl.
az S konfiguraciojuval reagaltatjuk, két sé képz6édik. Ezek egymassal
diasztereoméria viszonyaban vannak, mert a hidroxil-csoportot hordozé szénatom
konfiguracidja ugyan ellentétes, de az ammonio-csoportot hordozéé azonos.
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Racém elegy szétvalasztasa (rezolvalas)

H ,NH; &

HO, COOH Ho, fo0 Co &
CcR — PN g CHy __ %
H3C/ SH H ,NHZ HC” R H &
E o

-(-)-tei C oy
R-(-)-tejsav S CH, g
+ H NHy 2
A 7

- [N

HOOC”— ,OH . . . OOC/" [OH g\CH g
S o—fenil-etil-amin - = c 3 28

/C\ P =
HC H HC™ g H =
O~

=

S-(+)-tejsav

racém elegy

Mivel a diasztereomerek tulajdonsagai egymastoél kilonboznek (bar sokszor csak
kismértékben), varhatd, hogy kristalyosodasi készséguk is eltérd lesz. Szerencsés
koriimények kozott (és a kémikus Ugyességétdl nagymértékben fliiggden)
reményunk lehet arra, hogy a két sot egymastol kristalyositassal szét tudjuk
valasztani. A sokbdl azutan az enantiomer tejsavakat erés sav hozzaadasaval lehet
felszabaditani, példaul vizes sdsavval.

A racém elegyek szétvalasztasanak igen nagy jelentésége van. A
gyégyszermolekulak legnagyobb része ugyanis kiralis vegyulet, de rendszerint csak
az egyik enantiomer hatasos. A laboratériumban, vagy uzemben el6allitott vegyulet
azonban rendszerint racém elegy. Ha ezt adndk be a betegeknek, szerencsés
esetben az egyik enantiomer csak megterhelné a szervezetet, de az is lehetséges,
hogy karos hatast fejtene ki. Az utdbbi idében tehat a gydgyszergyarakban és az
egészsegugyi hatdésagoknal igen erds torekvés mutatkozik csak a hatasos
enantiomer (eutomer) alkalmazasara, ezért a racém elegyeket szét kell valasztani.

A Kkiralitas bioldgiai jelent6sége

Mar az eddigiekbél is kitinik a kiralitds fontossaga. Az élet kiralis. Az él6
szervezeteket felépitd, vagy azok mikodésében szerepet jatszé vegylletek
legnagyobb része kirdlis tulajdonsagu. Kiralisak az aminosavak és a bel6lik felépulé
peptidek és fehériék (és igy az enzimek is), a szénhidratok (mind a
monoszacharidok, mind a poliszacharidok, mind a nukleinsavakban szerepl§ rib6z és
dezoxirib6z), tovabba szamos kismolekula és igen sok gyogyszer. A biokémiai
folyamatok legnagyobb része ennek megfeleléen sztereoszelektiv. Erdekes, hogy a
fehérjéket felépitd aminosavak legnagyobb része L konfiguracidéju, mig a legtébb
szacharidban az oxocsoporttdl, illetve az ezzel ekvivalens csoporttdl legtavolabbi
kiralitascentrum konfiguracioja D (ezeket mondjuk D-sor-beli szacharidoknak). Az is
feltind, hogy mar a filogenetikai fejlédés igen alacsony fokan allé élélényekben is
megtalalhato ez a szelektivitas, 6sszehasonlitva a jelenlegi €16 szervezetekkel.

Felmerul tehat a kérdés, mi az oka adott konfiguraciéju vegyuletek
kedvezményezett biogenezisének, illetve hogyan keletkezett az els6 kiralis vegyulet.
Erre a kérdésre még nem tudunk teljes biztonsaggal valaszolni. Egyre inkabb ugy
tinik azonban, hogy ez az elemi részek kozotti un. gyenge kolcsdnhatas
iranyflggésével all kapcsolatban. A természet nem tikoérszimmetrikus!
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A kiralitas bioldgiai jelentdsége:
kiralis vegyiiletek
aminosavak (elsésorban L konfiguracio)
peptidek, enzimek
szénhidratok (elsdsorban D konfiguracio)
gyogyszerek
Az élet kiralis
Hogyan keletkezett az elso kiralis vegyiilet?
az elemi részek gyenge kolcsonhatasanak iranyfiiggésével van kapcsolatban
a természet nem tiikorszimmetrikus

V. Egyéb gyliriis vegyiiletek izomériaja

Ciklopropankarbonsavak

A ciklopropandikarbonsav két sztereoizomer formaban keletkezik, amelyekben
a két karboxilcsoport helyzete egymashoz viszonyitva cisz-transz helyzet( lehet.

H H H COOH
I/CH% | C|:/CH2\ |
¢ ¢ illetve . C
COOH COOH COOH H

cisz transz

A két tipus kozul a cisz helyzetnél a gylrlG alkotta sik egy oldalan
helyezkednek el az egyforma helyettesitok, tehat lefelé, illetve a sik ala a két
karboxilcsoport és a sik folé a két hidrogén. A transz helyzetnél viszont ugy a két
karboxilcsoport, mint a két hidrogén ellentétes allasu.

Azt az irodalmi jelolésmodot, melyet féként a szteranvazas vegyuleteknél
alkalmaznak, jelen esetben is hasznalhatjuk. Espedig, ha a helyettesité a vegyiilet
gylrlrendszerét alkotta sik alatt helyezkedik el, ugy pontozott vonallal jeldlik a
vegyeértékkotést, ha felette, ugy kihuzott vonallal.

Az izomérek egymastol kémiai uton is jol megkulonboztetheték. A cisz-
dikarbonsav a karboxilcsoportjainak kedvezd téralldsa kovetkeztében konnyen
anhidridet képez. A transz moddosulat viszont anhidridet nem ad. A transz
modosulat viszont aszimmetrias felépitési. A racém vegyllet diasztereomér sépar
képzéssel aktiv komponenseire (1R,2S és 1S,2R) bonthat6 szét.
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COOH COCOH
¢ ¢
A\ /a\
H,C C C CH,

CooH COOH

Izoméria viszonyok optikai izoméria

N

COOH  cOOH A COOH
zﬁy COOH HOOC
COOH
HOOC COOH
cisz transz m transz
szerkezeti geometriali
izoméria izoméria

Ciklobutandikarbonsavak

/COOH
oe— H,C—CH.COOH H,C—CH.COOH
COOH

H,C—CH.COOH HOOC.HC—CH,
Ciklobutan-1,1-dikarbonsav  Ciklobutan-1,2-dikarbonsav Ciklobutan-1,3-dikarbonsav
op: 155 °C cisz op: 138 °C cisz op: 131-132 °C

transz op: 131 °C transz op: 190 °C

H H
= 7
COOH | COOH
COOH COOH
COOH
COOH !

T
T

COOH COOH
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A fenti vegyuletek kézul a transz-ciklobutan-1,2-dikarbonsav aszimmetrikus

felépitési és ily mdédon optikailag aktiv formakra (konfiguraciés enantiomerekre)
bonthato6 szét.

COOH HOOC

T
Tn

COOH COOH

Ciklopentankarbonsavak

Ugyanide tartozik a kamfor lebontasi terméke, az 1,2,2-trimetilciklopentan-I,3-
dikarbonsav. A vegyulet két sztereogén centrumot tartalmaz, ennek megfeleléen
négy aktiv sztereoizomér moddosulattal rendelkezik. A vegyulet annak ellenére,

hogy két karboxilcsoportia nem kozvetlenul egymas mellett helyezkedik el,
anhidridet képez.

0
Y
COOH <’
o
H.c” COOH H.c” >c
3 3 \O

Ciklohexanhexolok

A novényvilagban erésen elterjedt inozit csoport tartozik ide. 9 izomérjét lehet

felimi. Ebbdl 4 a természetben is elbfordul, tovabbi 3 mesterséges termék. A
természetben a mezo, szcillo, d- és I-inozit fordul eld.

A e e

epi-inozit allo- mezo-

—

szcillo-inozit I-inozit

muko-

d-inozit
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Diszubsztitualt ciklohexanok

transz cisz

1,2-dimetilciklohexan

H CH,

CH, H
CH, CH,
CH;, CHg
wCHa H CH, H
H,C H,C
H CH,
H H
CH, H

Dekalin

A vegyluletet nevezhetjik dekahidronaftalinnak vagy biciklo [4,4,0] dekannak
is. A vegyuletet, mint oldészert alkalmazzak, de fontossagat a térszerkezetével
kapcsolatos megallapitasok emelték ki. 1904-ben Leroux megallapitja, hogy a
naftalin katalitikus hidrogénezésekor 160 C°-on dekalinna hidralhatoé.

Mohr 1918-ban a régebben elvetett Sachse-féle elmélet felujitasat javasolja.
Ennek értelmében a ciklohexannak feszulés-mentes modelljét lehetett el6allitani.
Mohr azonban ezen fellil ekkor mutat ra elészoér, hogy a ciklohexan ily médon két
modosulatban illesztheté 6ssze dekalinna és két izomér fellépésével lehet
szamolni.

Huckel néhany évvel késébb, 1925-ben elballitotta a két izomért, oly modon,
ha a naftalint Willstatter szerint jégecetben platina jelenlétében katalitikus
hidrogénezte ugy cisz-dekalint nyert, ha Sabatier-Senderens szerint Ni
jelenlétében 160 C°-on hidralta, akkor transz-dekalinhoz jutott.

H
egecat CQ (;@ (;O (;IQ
Y
jégecet

H

cisz-dekalin

=1 00 CO OO
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Ezen két mddosulat stabil, egymastdl jol izolalhatd terméket szolgaltat. A
ciklohexannal a két diszubsztitualt termék egymastol nem volt elvalaszthatd, mert
a két termék aranylag csekeély energiakozlés aran egymasba atalakulhat.

A dekalin esetében azonban az annellalas helyén belépd két hidrogén a
belépés iranyanak megfeleléen a kondenzalt gylris rendszert stabil cisz, illetve
transz geometriai izomerként és ennek megfeleld mdédon kad, illetve szék alakban
rogzitette. A cisz-, illetve transz-dekalint a régebbi elmélet szerint altalaban 3
formaban volt szokas abrazolni, annak ellenére, hogy a szék és kad alkatu
ciklohexan-vazak végeredményben 8 féleképpen illeszthetok ossze.

\N—7

Hassel és Bastiansen 1943-ban megallapitja, hogy a kad-kad konstellacio,
illetve konformacié kedvezétlenebb és helyette a szék-szék illeszkedést tartja
stabilabb formanak. A ciklohexannal is a kad konformer 5,8 kcal/mol
energiaszinttel magasabb allapotot jelent-a szék formanal. Mohrral szemben tehat
Hassel az alabbi konformaciokat tartja stabilabb formanak.

H
He I H
Py @ %

7 \

L L7 ™ a |
' i H
H H

cisz-dekalin transz-dekalin
szék-szEék szék-szEék
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