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A szén allotrop modusulatai
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A grafén: egyetlen atom vastagsdgu grafitréteg

Andre Geim és Konstantin Novoselov
a Manchesteri Egyetem tuddésainak itélték oda megosztva a 2010. évi fizikai Nobel-
dijat. A tudésok a kétdimenziés grafénre, vagyis az egyetlen atom vastagsagu
grafitrétegre vonatkozé eléremutaté kisérleteiért érdemelték ki az elismerést.
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Fullerének

Buckminster Fuller, épitészmérnok 1996
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From Buckyballs
To Used Gars

GREAT BALL OF CARBON: Curl with

model of a buckminsterfullerene

Two Britons, a Swiss,
an Australian and

six Americans win this
year’s $1.12 million
prizes in science and
economics

CHEMISTRY

SKEPTICAL EYEBROWS WERE
raised in 1985 when three
chemists reported that they
had stumbled onto a new
form of molecular carbon

that they believed, but could
not prove, had the shape of a soccer ball.
Nobody is skeptical anymore. Not only has
their theory been confirmed, but it has
blossomed into a thriving branch of re-
search. And last week that trio of chemists—
Harold Kroto from Britain’s University of
Sussex, and Robert Curl and Richard

Smalley from Rice University in Houston—
were rewarded for their work with the
Nobel Prize in Chemistry.

They made their serendipitous discov-
ery by zapping graphite with a laser beam
and mixing the resulting carbon vapor
with a stream of helium. When they exam-
ined the crystallized residue, they found
molecules made of 60 carbon atoms.
Guessing (correctly) that these structures
resembled Buckminster Fuller’s geodesic
domes, they named them “buckminster-
fullerenes”—“buckyballs” for short.

Today scientists manufacture bucky-
balls by the pound and in a variety of sizes
and shapes, from flat sheets to long fila-
ments. Some can hold atoms of other ele-
ments in their hollow interiors; others can
conduct electricity. Given the versatility of
buckyballs, scientists predict that they will
someday be used for, among other things,
drug-delivery systems, superfine electrical
wires and hairlike tubes of unprecedented
tensile strength. n

| Kroto Smalley



Az ikozohedralis szerkezetii
fullerén C540, a csalad egyik

,hagy” tagja

Szén-nanocsovek

A fullerének és nanocsovek intenziv anyagtudomanyi kutatasok
targyai: szamos elektronikai, nanotechnoldgiai, orvosi stb.
alkalmazas lehetosége adott.
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Szerves kéemia

A ,szerves’, ill. ,organikus” elnevezésnek tudomany-
torteneti okai vannak.

» A szerves anyagok kepzddéséhez csak az élo
szervezetekben megtalalhato ,életerd” (vis vitalis)
szukseges.

« F. Wohler kisérlete (1828):

NH,0 + AghNco M |\ .G, + AgCH

ammonium- eziist- karbamid ezust-

szekll:)/';:len” clanat wSzerves” ore
b






Szerves vegyiiletek csoportositasa

Telitetlen szénhidrogének Aromas vegyiiletek
AN /
c=cC —c=c— )
/ AN
alkén alkin benzol

Heteroaromas vegyiiletek

=

N
N

piridin



Halogén, oxigén, kén és nitrogén tartalmd csoportok
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A szénhez kettdos kotéssel kapcsolodo
elektronegativ atomok

(H) 0

|
CH3—CH2 —C —H CH3 _C —CH3

aldehid keton
I I
CH;—CH, —C —H CH; —C —CH;
tioaldehid tioketon
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CH; —C —CHy
Imin



Karbonsavak és szarmazékaik

O 0 0 o)
I | | |
- C C C
H;C \C] H3C/ \OH H3C/ \OR H3C/ \NHz
savklorid karbonsav észter amid
S
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H3C/ SOR

tioészter



Funkcios csoportok

* Funkcios csoport: a molekula azon része, melyre a
vegyulet tulajdonsagai visszavezethetbek.

* A funkciés csoportok jellemzéi, hogy

— hasonlé kémiai reakciokban vesznek részt,
fuggetlenul a molekula tobbi részetdl;

— meghatarozzak a molekula fizikai €s kémiai
tulajdonsagait;

— szerkezetuk alapjan csoportosithatoak a szerves
vegyuletek;

— a vegyuletek nevezektananak is meghatarozo
elemei.



Elektroneltolodasok a szerves molekulakban

A molekulakat felépité atomok eltérd elektronegativitasa
miatt a kovalens kotés polarissa valik.

Az elektroneltolodas ket tipusat kulonboztetjuk:

Induktiv hatas, | (a molekula o-vazan jelentkezik)
C—X C——Y

*o—x¥ c—v"

Konjugacios hatas, K (a n-kotéseken figyelheté meg)



Szerves kemiai reakciok attekintése 1.

Harom alapveto tipust kulonboztetunk meg:
Addicios reakcio — ket molekula egyesul
Eliminacios reakcioé — egy molekula két részre bomlik

Szubsztitucios reakcio — egyik atom vagy atomcsoport
helyettesitodik uj atommal vagy csoporttal



Szerves kémiai reakciok attekintése 2.

Homolizis
| |
H—(l'JH — Hw—(;:- + H
H H



Heterolizis

karbanion  hidrogénion

karbéniumion halogenid

Heterolizis p-kotéseken is bekévetkezhet

N ¥
L= —= te =



Kémiai Nobel-dij 1994: Olah Gyorgy
,a karbokation kémia kidolgozasaért"

1927-ben sziletett Budapesten, 1956-ban hagyta el
Magyarorszagot.

Jelenlegi munkahelye: University of Southern California, Los
Angeles, CA, USA
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[ szubsztitucio }

gyokos mechanizmus
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Az ionos mechanizmusu reakciok

Az elektrofil reaktans (elektronszegeny)
nukleofil (elektrongazdag) partnerrel lep
kolcsonhatasba.

egtobb kation elektrofil.
egtobb anion nukleofil.
_ewis savak elektrofilek.
_ewis bazisok nukleofilek.

> > > P




Szerves kémia = szénvegyiiletek kémidja

A szén negy kovalens kotés letesitésre képes.

A szénatom kovalens kotést létesit szamos atommail:
H, O, N, P, S és tovabbi nemfémes elemekkel
(nemes gazok kivételével).

A szénatom részvételével kialakulhatnak:
a. lancok (egyenes vagy elagazo),
b. gylrdk.

A szénatom tobbszoros kovalens kotést alkothat masik
szénatommal, oxigénatommal vagy nitrogenatommal.

Szamos szénvegylulet (szerves vegyulet) izomer
formakban létezik.



Sztereokémia



AZ TZOMERIA LEHETOSEGEL

IZOMEREK
(azonos osszegképletl, de eltéro szerkezetii vegyuletek)

Konstituciés izomerek Sztereoizomerek
(az atomok kapcsolodasi (eltérés a kozvetlenul nem kapcsolodo
sorrendje eltéro) atomok helyzetében)
I
I I
Enantiomerek Diasztereomerek
(tukorkeépek, (nem tukorképek)

kiralis molekulak)



Sztereokéemia

A molekulak térszerkezetét vizsgalja

— ami meghatarozéan fontos szamos szerves vegyuletben,
a biokémiai folyamatokban vagy a molekularis biolégiaban...

Az etanmolekula térszerkezete

legnagyobb

tavolsag

H H —
S pooRT
H-{|3—(I3—H ‘_;{C-—u:::—l_i3 H,C—C, P
H H HA '\ /" \H H',{, H

L tetraéderes y

S T
konstitucié konfiguracié konformacio
(nem térszerkezet) (térszerkezet (kozvetlenul nem kapcsoloédé
egy atom koriul) atomok helyzete)

Térszerkezet = konstiticio + konfigurdcio + konformacio



Konformacio

Kozvetlenul nem kapcsolodd atomok vagy atomcsoportok relativ helyzete a
molekulaban. A konformerek az egyes kotések mentén torténd elfordulas soran
alakulnak ki (energiaminimumok), egyszeres kotések koruli forgassal egymasba

atalakulhatnak.

s
" fedd
&
Potential
Energy
(kJimole)
4 J nyitott

0° 60° 120° 180°

Stabilabb konformacio Dihedral Angle



Sztereoizomerek azonos konstittciéval (vagyis az atomok
kapcsolddasi sorrendje azonos), de eltér6 térszerkezettel
rendelkeznek.

Konformacioés izomerek: a megfeleld kotés koruli rotacioval
egymasba atalakithatoak

* nyitott és fed6 konformacio (pl. etan)

* nyujtott és ferde konformacio (pl. butan)

» szék-kad konformacio (pl. ciklohexan)

Konfiguracids izomerek: egymasba nem alakithatoak at
* CISZ éS transzizomerek
« Eés Zizomerek

« enantiomerek: tukorképi sztreoizomerek (egymassal fedésbe
nem hozhato tukorkepek)
- diasztereomerek: sztereoizomerek, amelyek nem tukorképek



Enantiomerek

fedésbe nem hozhaté molekulaparok

(optikai izomereknek is nevezik)

frr < =
C

® L® V@

Louis Pasteur a borkdésav kristalyait vizsgalva javasolta, hogy a
kristalyokat felépité molekulak hasonléan a kristalyokhoz egymas
tukorképei. Mindegyik kristaly csak az egyik molekulat,
enantiomert tartalmazza.




kiralis (kézszerd) molekulak

enantiomerek

Br Fi F )\ Br bal kéz jobb kéz
tiikorképek

fedésbe nem hozhato

» fedésbe nem hozhatdak

* enantiomerek (tukorképei egymasnak)
« kiralis molekulak (kézszeriek)

* kiralitascentrumok van

Azt a tetraéderes szénatomot, amelynek a négy szubsztituense
elterd kiralis szenatomnak nevezzuk.




Kiralis szenatomok

« Tetraéderes szénatom 4 kulonb0oz0 szubsztituenssel:
kiralis szénatom.

« Tukorkeépe eltérd vegyulet (enantiomer).

mirror

.




Perspektivikus képletek

A kiralis molekulak konfiguraciojanak szemléltetésere
legalkalmasabbak az atomok térbeli elhelyezkedeéseét
bemutatdo modellek. A perspektivikus kepletek a
terszerkezet sikban valo abrazolasat szolgaljak.

Emil Fischer (1852 — 1919) kémiai
Nobel-dij a szénhidratok és purin
vegyuletek teruletén végzett uttoro
munkasageért (1902)

A barbitursav szintezise

Az enzim-szubsztrat komplex kulcs-
zar modellje

Szénhidratok térszerkezete




A Fischer-féle perspektivikus képletek kétdimmenzios
dbrazoldsa a hdéromdimmenziés molekulaknak

S w7
>
7

Tetraéderes szénmolekula sikba vetitése

A

oo

A Fischer vetités elképzelése: c-. /




Perspektivikus képletek

E. Fischer javaslatara bevezetett kepletekbdl a
terszerkezet pontosan rekonstrualhato.

A kiralis szénatom kerul a ,tengelykeresztbe™..
A vizszintes vegyertékek a sikbdl kifelé mutatnak.
A fuggolleges vegyertékek pedig a sik mogée mutatnak.

COOH
| gl COOH
Cl/:,, — — * = =
04 S CH,4 HO (_3 H HO~1>H
/ H CH;4 CH,4
view from )
this angle
S-tejsav S-tejsav

3D-rajz perspektivikus képlet



Fischer szabalyok

Ha van szenlanc, akkor az fuggolegesen
elhelyezked0O szubsztituens legyen.

A legmagasabb oxidacios allapotu szenatom
felul legyen.

A molekula rotacioja 180°-kal nem valtoztatja
meg a terszerkezetet.

Tilos 90°-kal forgatni!
(A masik enantiomert kapjuk ugyanis meg.)
A sikbol tortend kiforgatas is tilos!



Fischer szabadlyok

* A molekula rotacigja 180°-kal nem valtoztatja meg a
terszerkezetet.

CO_H ,/ CO,H

H+OH =HO—H # HC—|—COH Z HO——H
o Zo £

CH; CO_H

/

Tilos 90°-kal forgatni!



Relativ és abszoldt konfigurdcio

1951 elbtt csak a relativ konfiguraciokat (D vagy L)
Ismertek.

Ha a szénhidratoknak vagy az aminosavaknak
ugyanaz a relativ konfiguracioja, mint a

(+)-gliceraldehidnek, akkor D;
és ha ugyanaz, mint a (-)-gliceraldehidnek, akkor L
konfiguraciojuak voltak.

Rontgen-krisztallografia alapjan megismertuk az
abszolut konfiguraciokat: D megfelel az R-nek, mig

L az S-nek.
Nincs osszefuggés a molekula forgatasi iranyaval.




L- és D-gliceraldehid

Ho—|—n H——or

CH,OH CH,OH

L(-)-gliceraldehid D(+)-gliceraldehid



Optikai aktivitas

COOH COOH
| | |
H—C—0H | HO—C—H
| : |
C HE ; C H <
(-) D-tejsav 1} (+) L-tejsav 1
balra forgato(-): jobbra forgato(+):

az éramutato jarasaval ellentétes az éramutaté jarasaval megegyezé



D és L konfigurdcio

CHO
HTFOH CHO
CH,OH H OH
D-(+)-gliceraldehid HO H
COOH H OH
H>N 7’7 H == H —+—OH
CH>CH,COOH
= | CH,0H
L-(+)-glutaminsav Cl

D-(+)-gliik6z



Abszolat - relativ konfiguracio
« Abszolut konfiguracié

— Pontos sztereokémiai leirasa a molekulanak az atomok
térbeli elhelyezkedésével; R (rectus, latin jobb) és S
(sinister, latin bal).

« Relativ konfiguracié
— Két molekula térszerkezete kozott fennallé viszony.

CH-.CH,CHCH,OH CH-.CH-CHCH-Br
3CH, H, + PBr, _ 3CH, b

CHs CHa,

(=) 1-bromo-2-metil-butan

(+) 2-metil-1-butanol ) o
ugyanaz a relativ konfiguracio



Abszoldt konfigurdcio: Cahn-Ingold-Prelog szabdlyok

Az abszolut konfiguraciéo megadja az atomok pontos elhelyezkedését
a térben.

A kiralis szénatom szubsztituenseit sorrendbe allitjuk
(prioritas: 1-2-3-4).

A molekulat szembdl nézve a legkisebb prioritasu (4)
szubsztituens a papir sikja mogé kerul.

Ha a szubsztituensek sorrendje 1 -2 -3
az oramutato jarasaval megegyezik, akkor R konfiguracio;
az oramutaté jarasaval ellentétes, akkor S konfiguracio.

R konfiguracié S konfiguracié



OH
H— C ﬂﬂ“ COOH

\

CH,

(-) tejsav
savanyodo tejben

R

Prioritasok
-OH (1)
-COOH (2)
-CH;  (3)
-H (4)

ll(\

HOOC ﬂm.

/

H, C

— H

(+) tejsav
izomban képzodik

S



Az enantiomerek sajatsdgai:
optikai aktivitds
* Az enantiomerek fizikai tulajdonsagai azonosak (pl. olvadaspont,
forraspont, slriseég),
* kivéve ,hogy a sikban polaros fény eltéré kdlcsonhatasba Iép a ketféle

enantiomerrel.
* Az enantiomerek tehat optikai izomerek.

I/
:%?: minta
polariztor -
@ @
sikban jobbra forgatd  balra forgato optikailag
polarizalt fény (d) or (+) (1) or () inaktiv
\ _/

hd
optikailag aktiv



Fajlagos forgatoképesség

homérseklet
/ mért forgatas (°)
T — O
la]p =

cl +— optikai Githossz (dm)

natrium D vonala koncenticio (g/mL)

Pl.  (+)-2-butanol [1]2D7:+13.5°
(—)-2-butanol —13.5°



Tobb kiralitas centrummal rendelkezo molekulak

Enantiomerek,
Diasztereomerek,
Mezo vegyiiletek



Enantiomerek és diasztereomerek

Enantiomerek azok a sztereoizomerek, amelyek
egymasnak teljes tukorkepi parjai.

Fizikai-kémiai tulajdonsagai azonosak, csak az
optikai aktivitasuk és az enzimekhez

valé kapcsolédasuk mas.

Diasztereomerek részleges tukorképi parok,
amelyekben egyes kiralitas centrumok korul a
csoportok elrendezése azonos.

Kulonbozo fizikai tulajdonsagokkal rendelkeznek
(pl.:oldhatésag), ezért szetvalaszthatoak
(desztillacioval, kromatografiaval, kristalyositassal stb).

n kiralitas centrum = 2" lehetséges sztereoizomerek




Két vagy tobb kiralitas centrum esetén

Enantiomerek és diasztereomerek

PL: CH3—|éH—|EH— CH; 22 =4 lehetséges sztereoizomer
OH Br
CHy CHs CHy CHs
H—C~=Br | Br—C—H H—C—=Br | Br—C—H
H—clt—-OH Ho—clz—-H Ho—clt—-H H—C!)—OH
C I CH3 (é:H3

diasztereomerek




Két vagy tobb kiralitas centrum esetén

CH3—|EH—‘CTIH— CH; 22 = 4 |lehetséges sztereoizomer
Br Br
CHg Chg CHy | CHg
H-—;C—Br Br—(;t—-H H—-(;:—Br - Br—C—H
Br—C—H |  H=—C—Br H—C—=Br | Br—C—H
éH3 Cé:HS Cé:H3 éHg

N

enantiomerek azonos vegyuletek
mezo molekulak
_/

diasztereomerek




Diasztereomerek

Olyan sztereoizomerek, amelyek nem tukorképek: pl.

cisz-transz izomeria.

@
() |

cisz-2-butén

kN @

C=C

e

transz-2-butén



Molekulak tobb kiralitascentrummal

|
?OOH | COOH
L I L
H— (‘3 — OH : HO —(iL, —H
HO—?—H | H—E;OH
|
COOH : OOH
|
L(+)-tartaric acid D(-)-tartaric acid
(2R, 3R)-tartaric acid (2S,3S)-tartaric acid
[l +12° -12°
Melting point  170°C 170°C

! ]

enantiomerek

COOH COOH
H—(:J'—OH - Ho—c::'—H
H—C —OH HO —C'—H

éOOH éOOH

meso-tartaric acid
(2S,3R)- or (2R,3S)-tartaric acid
inactive
140°C

diasztereomerek



Racém elegyek

A kétféle enantiomer (D- és L) ekvimolaris
elegye (50% D és 50% L).

Jelolés: (1)

Nincs optikai aktivitasuk.

Kémiai reakciokban legtobbszor a racém
elegy kepzodik.



Racém elegyek képzodése

H\
H (R) |
add H, from top \C* O
> W\ -
H—H CH;CH, ¢
CH;CH,.,, CH; racemic mixture
CH (/C =0 > of 2-butanol
B enantiomers
H— H\ add H, from bottom CH;CH, Y
) > CHyeC—0
d |
H & g




CHCH==CHCH,

|
i

e TN

LE T

H Br
50% 50%
R(-)—Z-ggomobutane S(+)-2-bromobutane

[alo =-39° (a)d’=+30°



Racém elegyek elvalasztdsa

A racém elegyet kiralis vegyulettel reagaltatjuk, igy diasztereomer
vegyuletpar keletkezik, amelyik mar konnyen elvalaszthaté.

o Cl‘l:C‘HS

0) .
™ separating COOH
N \C—O+H then CH,CHj;4
H* H——OH
CHzCH; H——OH CH, —> + HO+H
HO——H | Rl CH
HO——H )
COOH COOH )
CH, COOH
3 H——OH o
(5)-2-butanol H* (5)-2-butyl (R, R)-tartrate (R, R)-(+)-tartaric acid (§)-2-butanol
" YEe—t+-8u T "%
CH:CH; CH:CH; 0 . COOH
H + OH COCOH H + G—e* U CH,CHs,
(R, R)-(+)-tartaric acid H* H——OH =
CH, CH, H——OH — + H——OH
s : H,0 HO——H
(R)-2-butanol HO——H = CH,
¥ COOH *
COOH
(R)-2-butyl (R, R)-tartrate (R, R)-(+)-tartaric acid (R)-2-butanol
9 diastereomers



Racém elegyek elvalasztdsa

A racem elegyet optikailag aktiv enantiomerrel reagaltatjuk:

A képzodott sok diaszteromer vegyuletparok és pl. fizikai
modszerekkel elvalaszthatoak.



Az enzimek sztereospecifikusak

One Other
enantiomer enantiomer
| | | / i
| : Cannot Cannot
| | I fiit | [ fit
I | .
| | i | | i
' i ' ' i |
<« | - @ | s
| |
| |
| |
Enzyme—
y substrate Complex s
Enzyme surface complex cannot Same enzyme
can form. form.

Az enzim szubsztratkoto helyére csak az egyik enantiomer kotodik
(kulcs-zar hasonlat)



Diaszteromerek tulajdonsagai

* A diasztereomerek fizikai tulajdonsagai (pl. olvadaspont,
forraspont, striseg) kulonbozoek.
« Ezert konnyen elvalaszthatoak.

* Az enantiomerek sajatsagai azonosak, csak a sikban polaros
feny lép eltérd kolcsonhatasba a kétféle enantiomerrel.
* Az enantiomereket nagyon nehéz elvalasztani.



Sztereoizomerek

Optikai aktivitas kiralis szénatom nélkiil is létrejohet:

H : H
allének \C: = H { He o C/
/ B | B” \
A : A
H . H
spirovegyiiletek H-- > H

hexahelicén @ @



Allének

 Kiralis molekulaalkat — kiralis szénatom nélkul.

« sp-hibridallapotu szénatomokat tartalmaznak az
alabbi elrendezodésben: -C=C=C-

A szélso szénatomok két kulonboz6 szubsztituenst
tartalmaznak.

a \ /b
. Sc=c=c("
a b b a
el kel B %l Mg o
C @ C : C C (s
b =N a1 df NS Y



Atropizoméria

Egyes atomcsoportok nagy térigenye miatt a o-kotes tengelye
korul a szabad elfordulas gatolt.

COOH HoN
Q O 6,6'-diamino-bifenil-2,2'-dikarbonsav
NH, HOOC
COOH
HoN
HOOC _J" L
NH,

enantiomerek



Sztereokémia jelentdsége:
kiralis molekuldk és a bioldgiai hatas

o g o |
H3C—C|J—H204©7(|3*—COOH H3C—C|3—C|)*—COOH
H H SH NH,

ibuprofén (gyulladasgatlo, penicillamin (kronikus arthritis)
fajdalom- és lazcsillapito) (S) hatasos, (R) toxikus
(S) hatasos, (R) hatastalan
i
HO HQC—(ll*—COOH
H

HO

metildopa (vérnyomas csokkent6 - Dopegyt)
(S) hatasos, (R) hatastalan



Sztereokémia fontossaga: kiralis molekulak
és a biologiai hatds

Thalidomid (Contergan-botrany)

=
(0] (0]
o " o N,
o " o o " "
(S)-Thalidomine (R)-Thalidomine /
teratogen!!! nyugtatoszer



