Sztereokémia



lzoméria

Kiilonboz6 vegyiletek azonos 6sszegképlettel

KONSTITUCIOS IZOMEREK SZTEREOIZOMEREK

(szerkezeti, vagy struktdrizomerek) Azonos konstitdcié, eltérd térbeli elrendezédés
Az atomok kapcsolédasi sorrendje eltéré |

TAUTOMEREK | |
Ugyanaz a vegyllet kétféle szerkezettel reagal DIASZTEREOMEREK ENANTIOMEREK
keto-enol tautoméria Nem enantiomerek Fedésbe nem hozhat6 tikorképi parok
— laktim-laktam tautoméria
L gyiirii-lanc tautoméria | |
KONFIGURACIOS KONFORMACIOS KONFORMACIOS KONFIGURACIOS
DIASZTEREOMEREK DIASZTEREOMEREK ENANTIOMEREK ENANTIOMEREK
Kétésmenti rotacioval Koétésmenti rotacioval Kétésmenti rotacioval Koétésmenti rotacioval
nem alakithaték egymasba egymasba alakithatok egymasba alakithatok nem alakithaték egymésba

(Optikai izomerek)

Kiralis vegyiletek

|: Alkanok rotdcids izomerei
| Ciklohexan szék-kad izomerei

AKIRALIS KIRALIS — Centralis kiralitas
DIASZTEREOMEREK DIASZTEREOMEREK —— Atropizoméria — Helikalis kiralitas
—— Csavart kadak — Axidlis kiralitas
Cisz-transz (geometriai) izomerek Tobb kiralitdscentrumot I Gauche konformerek Allénizomerek
Bizonyos atomoknak egy meghatérozott tartalmazo vegyuletek L Antiklinalis konformerek | spirovegyiiletek
sikhoz viszonyitott relativ helyzetében kildnbdznek (Az izomerek létképessége
figg a koztlk l1évé energiagat
— Kettds kdtéses vegylletek Z - E izomériaja nagysagatol)

—— Diszubsztitualt cikloalkanok cisz - transz izomériaja
L— Kondenzalt gylris bicikloalkanok cisz - transzizomériaja 2




Kiralitas

A kiralis (kezes) targyak tukorképukkel nem hozhatdk fedésbe sem rotacios,
sem transzlacios mozgassal (kivéve a molekulan beluli rotacio lehetoségét).

A kiralitas szerkezeti feltétele:
a targynak ne legyen tukrozési szimmetriatengelye.

Tipusok

Centralis kiralitas — sztereogén centrum (R, S, D, L)
egy kiralis (szén)atom
tobb kiralis szénatom
Axialis kiralitas — tengely koruli elhelyezkedés (R, S)
allénizoméria, spirovegyuletek, atropizoméria
Planaris kiralitas — sikhoz viszonyitott helyzet (P; pR, M; pS)
csavart kadak, transz cikloalkén
Helikalis kiralitas — nem sikbeli csavarvonalak (P, M)
alkan konformerek (gauche, antiklinalis)
helicének



Szimmeriaelemek

Akkor mondjuk, hogy egy targy szimmetriaelemmel rendelkezik, ha a megfeleld
szimmetriam(velet (tUkrozés, forgatas, inverzid) a targyat az eredetivel fedésbe
hozhato alakzatta konvertalja.

Pontcsoport — meghatarozott targyra vonatkoz6 szimmetriamiveletek 0sszessége.

szimmetriasik (o). a molekulat két olyan félre bontja, amelyek egymasnak
tukorképei.
(Szimmetriasikot tartalmaz6 molekula akiralis, de a sik hianya nem okoz kiralitast.)

n-ed rendl forgasi szimmetriatengely (C.,): a molekulat a tengely korul 360°/n
szoggel elforgatva az eredetitél megkulonbozhetetlen molekulat kapunk.

szimmetriacentrum (C;): a molekula barmely elemét a szimmetriacentrummal
osszekotve és az ellenkezd iranyba azonos tavolsagra meghosszabbitva azonos
elemhez jutunk. (Szimmetriacentrumot tartalmazé molekula akiralis, de hianya nem
okoz kiralitast.)

n-ed rend( tikrbzesi szimmetriatengely (S,): a molekulat 360°/n szoggel elforgatva
és a tengelyre mer6leges sikra tukrozve az eredetitdl megkulonbozhetetlen
molekulat kapunk. (Tukrozési szimmetriatengelyt tartalmazé molekula akiralis,

hianyaban a molekula kiralis.)
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szimmetriasik (m, S,) forgasi szimmetriatengely (C,) szimmetriacentrum (C;, S,)

Szimmetrikus + +
Szimmetrikus + -
Kozéppontosan - +

szimmetrikus

Disszimetrikus - + - (kiralis)
Aszimmetrikus - - - (kiralis)
Szimmetriaelem miivelet || Szimmetriaelem miivelet
Szimmetriasik tukrozes Azonossag valtozatlanul
hagyas
Szimmetriatengely forgatas
TUkrozeési forgatas és
Szimmetriacentrum inverzio szimmetriatengely (giroid)| tengelyre merdleges
tukrozes .




sik

CHy  : H
tengely —C=C_ 180°
H™ | CHs

Kétfogasu tukrozési szimmetriatengely

Szimmetriacentrum

Tukrozési szimmetriatengely

sik

CHs. : CHs
tengely hYauiyayg

/\/—:— \/\

H

' 360

Egyfogasu tukrozési szimmetriatengely

Szimmetriasik

Valamely targy akkor jellemezhet6 S,, azaz n-ed rend( tukrozesi
szimmetriatengellyel, ha annak barmely pontjat a tengely korul 360/n fokos szoggel
elforditva és a tengelyre merdlegesen fektetett sikon keresztul tikrozve az eredeti
objektumot kapjuk meg (n szukségképpen paros vagy 1).

Az S,-tengely szimmetriasikkal, az S,-tengely viszont szimmetriacentrummal

egyeneértekd.

A szimmetriacentrumon athaladé barmely egyenesen a centrumtoél egyenlé

tavolsagban azonos elemek talalhatok.



H—_ COOH

H\/X
/\ H
HOOC—<H

H— _COOH COOH

HSC\/"ﬂ} H. OH

S

/\ CHs HO H
HOOC— ~H COOH




Cahn-Ingold-Prelog szekvenciaszabalyok

enantiomerek
( COOH COON
HZHN')\CHs CHy” >N,
R S
diasztereomerek diasztereomerek
HO,,, /COOH HOOC\ ‘\H HOOC\ OH
H—'Cli S S CE—OH RC=H
__________________ -_— |
H::,,C S R C\\\\ H R C‘\\\ H
7 N\ A S VRS
HO COOH HOOC OH HOOC OH
intramolekularis
tukorsik

N

enantiomerek



Centralis kiralitas:

A kiralitas az atomok egy pont - sztereogeén centrum — (kiralitdscentrum, aszimmetriacentrum)

koriili elrendezddésének kovetkezménye.
Sztereogén centrum — EQy SP szénatom (vagy mas atom) 4 kiilonb6z6 ligandumot tartalmaz.

CHLCHY CI_CIZH CH
AN C_OoH Ho—cZ 7
/

H “H
(R)-butan-2-ol Sft-butan-2-o
18(P-os forgaté

choct & “a
3 2\c:—oﬁfrc—OH N C_OH



Sztereoizomeéria
Konfiguracios izomeéria

Konfiguracios diasztereomerek

Fizikai ¢s kémia tulajdonsagaik eltérnek.

Cl H H CI

\C/ Nod
g I
ct’ “H ct’ “H

cisz-1,2-dikloretén transz-1,2-dikloretén

Br cl cl Br

FH F F>_< cl
cl  Br Bf E
R ® o B

Konfiguracios enantiomerek
Fizikai és kémiai tulajdonsagaik
azonosakkivéve:

» azonos mertéku, de ellentétes
iranyu optikai forgatoképesseg

* eltéro reaktivitas mas kiralis
vegyiiletekkel valo reakcioban

CHyCHR = 3 I_C|23H2CH3
C—OH . HO-C”
H/ i \H
(R)-butan-2-ol Stbutan-2-o0
180P-os forgatésl
CH{CHACH; CHsCH,
CH3CH2\/E:£'?§1{C-OH ¢ 3\:(:—OH
H H H
R)-butan-2-ol St-butan-2-ol
fp 99,5°C ode
d2° 0,808 0,808
np’ 1,397 a73

- 70
[a]p”>-13,52 +13,52



Sztereogén centrum jelenléte nem sziikseges semnem elégséges feltétele a kiralitasnak!

Nem sziikseges: peldaul axialis kiralitas, planaris kiralitas

Axialis Kkiralitas: A kiralitas az atomok egy tengely kortili elrendezddésének kovetkezménye.
Allének kiralitisa: H H

S ~— .H H. ’
C=C=C<¢] »C=C=C
cr’ Cl c

Planaris Kiralitas: A kiralitas az atomok egy sik koriili elhelyezkedésének kovetkezménye.

COOH COOH
oC CO
‘cr cf
% S

CHy CHy

Helikalis kiralitas: Csavarvonal (spiralis) szerkezetli molekulak.
Pl.: DNS kett6s hélixe, polipeptidek kettds a-hélixe, alkan (butan) konformerek
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Axialis kiralitas

Br Br : Br
\ DODO \ : /
c=c=cx C=C=CL o | e c=c=d¢
O/ O O 6‘ COH / ~~ COOH ! HOOC™ \
H,C H,C ; CH,
5 ’ 5
Br
Br
\
S| <—— H—C /c: C=C EIOOH
H,C

1. Br> CH és COOH > H
2. Ellils6 alacsonyabb felOl a hatulsé magasabb felé.
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Br
\c c/\ (. CH
/N N\ H
HOOC

HOOC
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Helikalis kiralitas

Heptahelicén n-Butan
Q O [ 1
0 ‘
2 s X0 = XX
Konfiguracios enantiomerek Konformacios enantiomerek

P M P M
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Egyetlen sztereogén centrumot tartalmazo molekula mindig kiralis, de
sztereogén centrum jelenléte nem sziikseges semnem elégséges feltétele a kiralitasnak!

Nem elégseges: tObb sztereogén centrumot tartalmazo molekula lehet akiralis
P¢lda:

HO H H OH # oraatas HA M
CHs e 180" forgatas
H OH HO 1, o “OH

mezo-2,3-butandiol
tikorkepi parok fedésbe hozhatok - akiralis H

HO H H OH
CHs CHs
Ho H H OH

(2R,3R)-2,3-butandiol &39-2,3-butandiol 15



diasztereomerek

r

Racém és mezo vegyiiletek

diasztereomerek

/\

/\

N\

HO, COOH HOOC \\H HOOC OH
H—(IIS S(r:‘—OH RC—
H:.,,C S R C‘\u H R C"“ H
7 N\ VA VA
HO COOH HOOC OH HOOC OH
intramolekularis
tukorsik
enantiomerek
Pszeudoaszimmetria
COOH : COOH COOH COOH
Rl Sla R RI
H—C—OH HO— C H H—C—OH H—C—OH
rl s S
H—C—OH HO— C H H— C OH HO— C H
HO—C—H H— C OH H— C OH H— C OH
R|% Sk
COOH COOH COOH COOH
enantiomerek

optikailag inaktivak

16
optikailag aktivak



B

* ' A
HOOC ‘ﬁ COOH HOOC ﬁ COOH 4&(:0%

, HOOC
m !
N m
pszeudoaszimmetrids szénatom mezo vegydulet C, forgasi szimmetriatenge
akiralis molekula akiralis kiralis
* pro-pszeudoaszimmetrias szénatom
R(S) R
re €M
' H ity
HO R(S) HO S
akiralis
7 R>S _— > r, S
szenatom

17



Sztereoizomeéria

Konformacids (rotaciés) izoméria
kiilonb6z6 konformacioé (konformerek, rotamerek)

IHI //
CH, H CHs, CHs HoC CHj CH; H
\ SuCHy ——> . H N & - > N oH
H, K D E— Hey, O K H” Ny € R N &
H H H H H CHs
0 0 o)
— > _—
< <
@)
Konformacidos enantiomerek Konformacios diasztereomerek
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Konformacios enantiomerek és diasztereomerek

O o @)
O O
@)
szinperiplanaris szinklinalis antiklinalis antiperip&is antiklinalis szinklinalis
"szin" "anti"

Konformacios enantiomerek:
a két szinklinaris és a két antiklinalis konformer, paronként

Konformacios diasztereomerek:
az 0sszes tobbi, nem enantiomer viszonyban levé konformer egymasnak
mind konformacids diasztereomerje

Q:Q:mo

axialis o ekvatorialis
pszeudorotacio 19



Sztereoizoméria

Geometriai izoméria
kettds kotésii vegyiileteknél
ciklusos vegyiuleteknél

H H H CHs
N c< N o c<
Ho CHs Ho H
- > N

AN

Feltétel (olefineknél): egy adott pillératomon nem lehet két azonos helyettesitd, de adott kettéskotés ket
kulonboz6 pillératomjan lehet egy-egy azonos helyettesitd
(de ezeknek sem kell szikségképpen azonosaknak lenniuk).

T\ e

Béta helyzetl szubsztituens

Alfa helyzetii szubsztituens

20



N L _.CH, H
Koot —— T N o gt
HC CH, HO cHy
1 1 /, e

Konformacios diasztereomerek

H H H CH;
AN _C< N &
Ho CHs, Ho H
-

N\

Konfiguraciés diasztereomerek

21



Konstitucio

R el

Konformacio
axialis pszeudorotacio pszeudorotacio ekvatorialis
Konfiguracio

T\ e

Béta helyzetl szubsztituens

Alfa helyzetl szubsztituens

22



Konfiguracioé

=

transz Cisz
1,2-dimetilciklohexan

transz cisz
dekalin

23



2, 2 26

szteran vaz

transz-anti-transz- cisz-anti-transz-anti-transz cisz-anti-transz-szin-cisz
anti-transz epesavakban digitalisz glikozidokban
a legtobb termeészetes
vegyiiletben
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COOH
S.|

H"')C\

H,C OH

L-(+)-tejsav

izomszovet

H__ o COOH
1
C

H” > COOH

maleinsav

D-(-)-tejsav

tejsavas erjedes

HOOC_ _H
C

1
C

H” >COOH

fumarsav

Citromsav ciklus (Szent-Gyorgyi-Krebs ciklus)



Allapitsa meg, hogy milyen izoméria viszonyban
(konstituciés, konformacioés, konfiguraciés) vannak egymassal
az alabbi molekulak (A:B, A:C, A:D, B:C, B:D, C:D viszonylatban):

R =g = NS

Al

A:B konformaciés B:C konstitucios

A:C konstitucios B:D konfiguraciés

A:D konfiguracioés C:D konstitucios
izomerek.
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Homotop csoportok
Z csoporttal vald csere azonos termékhez vezet.
Homotop csoportokat tartalmaz6 atom nem prokiralis.

H H H

Z Me H Me H Me

azonosak

Enantiotop csoportok kiilonb6zé atomokon
Z akiralis csoporttal valo csere enantiomer parhoz vezet. Szimmetrikus kornyezetben
azonosan viselkednek, aszimmetrikus kornyezetben eltérden viselkedhetnek.

Z Y.
X H __YX H -YX

‘ ‘ 27
enantiomerek




Enantiotop csoportok azonos atomokon
Z akiralis csoporttal valo csere enantiomer parhoz vezet. Szimmetrikus kornyezetben
azonosan viselkednek, aszimmetrikus kornyezetben eltérden viselkedhetnek.

OH OH OH
Z Me H Me H Me
enantiomerek

Diaszterotop csoportok
Z csoporttal valo csere diasztereomer parhoz vezet.

Cl Cl ClI
Me =14 Me _ -H Me\gH
.I €« ... —_ T S
77 > Me H” > Me H” > Me
diasztereomerek

Prokiralitas
Enantiotop, illetve diasztereotdp csoportot tartalmazd molekula prokiralis.
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Homotop oldalak
Barmely oldalrdl torténd tdmadas azonos termekhez vezet.

H H

Aw;H H W A

: c

N U
‘ azonosak ‘

Enantiotop oldalak
Akiralis reagensnek az egyik, illetve a masik oldalrdl valo tamadédsa enantiomerekhez vezet.

A CHs H CHs Chs, A
5 B, 5

enantiomerek

Diaszterotop oldalak
A két oldalrol vald tamadassal diasztereomerekhez jutunk.

Me H CN Me H Me H CN
HCN 20 HCN

< : _—

Ef HO H Et H Ef | OH

| diasztereomerek | 29




Sztereospecifikusnak nevezzuk az olyan reakciot, melynek soran csak a
konfiguraciojukban eltérd kiindulasi anyagok ugyancsak eltérd sztereoizomereket
eredmenyeznek.

Sztereoszelektiv reakcio - egy racém, vagy sztereogén elemet nem tartalmazo
(akiralis) kiindulasi vegyuletbél nyerhetd termék lehetséges sztereoizomerijei
eltér6 mennyiségben keletkeznek. Ha a termékek enantiomerek, enantioszelektiv,
ha a termékek diasztereomerek, akkor diasztereoszelektiv reakciérdl beszélunk.

Regiospecifikus reakcio — eltérd regioizomerekbdl kiindulva megy végbe.
Regioszelektiv reakcio esetén egy bizonyos kotés létesllése vagy megsziinése
kedvezményezett. Példaul HX tipusu molekula addicidja nem szimmetrikusan
szubsztitualt alkénre (regioizomerek képzddése).

Enantiomer-felesleg: ee = 100 x ([S]-[R])/([S]+[R])

Eutomer — hatasos enantiomer

Disztomer — kevésbé hatasos, vagy/és nem kivanatos mellékhatassal rendelkez6
enantiomer
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Markovnyikov-addicié Regioszelektiv reakcio

CHg— CH=CH, —HEr

propén

Eliminacios reakcio

CHs

Br
® e} I
— E)HS— CH— CHE| + Br —» CHy—CH-CHj
|
H 2-brompropan ~80%

Br

® fe) |
L 5 |:CH3— CH—CHQ:I + Br —» CHs—CH,—CH,
I
1-brémpropan ~20%

Regiospecifikus reakcio

KOH CHs

| |
CH3—CH2—(|3—CH2—CH2—BI’ T CHS—CHQ—?—CH:CHQ

CHs

regioizomerek

CHs By
| /

CHy—GH,-G—CH—CHj

CHsj

CHsj

KOH
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A specificitas a reakcioban eltérd izomer kiindulasi anyagokbol keletkezd termékek
megoszlasara vonatkozik: ha kilonbozd izomerekbdl kulonb6z6 anyagok (vagy
azonosak, de eltérd aranyban) képzddnek, akkor a reakcio specifikus. A specificitas
lehet teljes vagy részleges. A specifikus reakcié szukségképpen szelektiv, de ez
forditva nem igaz.

Regiospecificitas: a kiindulasi anyagok szerkezeti (konstitucios) izomerek.

Sztereospecificitas: a kiindulasi anyagok tér (konfiguracios) izomerek.

A szelektivitas a reakcioban egy (egyetlen izomert tartalmazd) kiindulasi anyagbal
keletkezb termékek megoszlasara vonatkozik: ha valamelyik termék a tobbinel
nagyobb aranyban képzd&dik, akkor a reakcio szelektiv. Ha csak egy termék képzdodik,
akkor a szelektivitas teljes (100 %-0s), egyébkeént részleges.

Regioszelektivitas: a termékek szerkezeti (konstitucids) izomerek.

Sztereoszelektivitas: a termékek tér (konfiguracios) izomerek.
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Prokiralis feluletek
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A nukleofil tamadas soran az uj kotés a kapcsolddo szigma koteéssel
antiperiplanaris helyzetbe kerul.

O
Y
Nuc R Z
x N\ o
o bond antiperiplanar to X
forming Nue-C bond Neighbouring 0* orbital
Nucleophile—1* interaction Nucleophile—~mt*— ¢* interaction

Fig. 3.3 Antiperiplanarity of the new bond and an adjacent ¢ bond in nucleophilic attack on a carbonyl group.
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Nevezze meg prokiralitas szempontjabél a nyillal jelolt atomokat
(homotoép, enantiotop, diasztereotop csoportok / feluletek) !

@)

| ¥

Al CHiCH,CH,CHs O

O
B/  CHsCH,CH,CHs ©\/lcl:
* $\ H
I
N\
C/ - C— CH,CH;
H" 4 *
H4C ||\|



A/ homotép

csoportok / feluletek

Br,
A/ CH3CH2C H2C H3 —_—

Br,
B/ CHCH,.CH,.CH; —  »
CI\* Br2
c/ TC—CHCH; —~ 5
H" /
HsC

B/ enantiotép C/ diasztereotop
0
HO CN
Q
CN
BrCHchchchg _—>
Br
| O °
CH3CHCH,CH, Il CN HO CN
: c,L —> N
H O H
0
HO Ph
cl_, '|3r PO N A
. C— CHCH, i — :
Hl'l *
HaC N N
| |
CH3 CH3
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. | ¥

Hﬁ/\/\ L Br, O fe) CN
Br | pl. [ < ?HgCHZCHZCH3

H'Z™_

HO CN NC OH

%

H 7 _
homotdpok e
# ) P HO\ __CN
n'y C
G Br, o °cN D H
Br + pl bl - CH3CH2CH2CH3 g —> .
} ™ NC OH
1y H )
AN - A \C-
HC % enantiotopok -
N | D H
Cl H o ;

Br Br PhLi_
e L ply P 7—CH2CH3 <
r
o CH
H5C H , 3
diasztereotopok
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(a)

Fehérjek térszerkezete

— Lys — Ala — His — Gly — Lys — Lys — Val — Leu - Gly - Ala -
Primary structure (amino acid sequence in a polypeptide chain)

Secondary
structure
(helix)

(c)

B

Tertiary structure:
one complete protein chain
(B chain of hemoglobin)

4

Quaternary structure:

the four separate chains ©
of hemoglobin assembled &S
into an oligomeric protein
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