Sztereokémia
l. rész

A sztereokémia a kémianak az az aga, amely az atomok és atomcsoportok
molekulnbeliili viszonyaival foglalkozik, s ezek fizikai és kémiai kolcsOnhatasait vizs-
galja. A sztereokémianak Kitlintetett jelentdsége van a szerves kémidban s a szervetlen
kémian beliil a koordinativ (komplex) vegyiletek esetében.

A szerves kémia a szénvegyuletek kémiaja. Ezekben leggyakoribbak az sp3 hibridal-
lapotl szénatomok, amelyekben a szén atom kdoré szerkeszthetd tetraéder négy csucs a-
hoz négy atom vagy atomcsoport kapcsolddik. Ezért a szerves vegylletek reakcidi ha-
rom dimenzidban lejatsz6d6 folyamatok. Ugyan ezt allithatjuk a foszfor, arzén, kén,
nitrogén kémiajarol is.

A sztereokémia torténete a polarizalt fény felfedezésével kezdddott (Malus, 1809). A
tovabbi mérfoldkdvek: Arago (1811) felismeri a kvarckristalyok optikai aktivitésat, majd
Biot (1815) azt tapasztalja, hogy természetes szerves anyagok (pl. a kémfor) oldatai is
eltéritik a polarizalt fényt. Pasteur (1848) a borkdsav natrium-amménium sojanak kris-
talyait vizsgalva azt talalja, hogy ezek enatiomér part képeznek, vagyis olyanok egymas-
hoz viszonyitva mint egy targy és annak tlikorképe. A mechanikailag elvalasztott krista-
lyok mind szilard mind oldott allapotban a polarizalt fényt egyenld mértékben, de
ellenkez6 iranyba téritették el, mig az eredeti keverék nem mutatott optikai aktivitast.
Hogyan magyarazzuk ezt a jelenséget? Ismert tény, hogy a fény elektromagneses hullam,
amelyben a magneses és elektromos 0sszetevd (vektor) egymasra merdlegesen szamta-
lan sikban oszcilldl. Ha a fényt egy Nicol prizméan engedjlk &t, elektromos vagy magne-
ses OsszetevBjének amplitidovektora egy sikba fog esni. A polarizalt fény vektorat
elvileg felbonthatjuk két cirkularisan polarizalt 6sszetevore, amelyek az 6ramutato jara-
sdval egy iranyban, vagy ezzel ellenkezd iranyban mozognak. Vakuumban és a kiralis
kdzegben a tulajdonképpen egy jobb és balmenetes csavarmenet mentén haladé fény-
vektorok egyenld sebességgel haladnak. Kiralis kozegben a kdzeggel valo kdlcsonhatas
eredményeként a fényvektorok haladasi sebessége megvaltozik, a kiilénbséget mint
optikai forgatdképességet észleljiik. Az optikai forgatéképesség aranyos a fénysugar altal
a kiralis kdzegben megtett Ut hosszaval, az anyag koncentracidjaval, de befolyasolja a
kdzeg mindsége (olddszer) is. A méréseket altalaban a Na 589,3nm hulldmhosszUl vagy a
Hg 546 nm hulldmhosszd lampa fényében végzik.

Pasteur volt tehat az elsd, akinek sikerllt a racém keverékbdl az optikailag aktiv,
jobbra illetve balra forgatd sztereoizomérek elvalasztasa. Felfedezését egy Ujabb eljaras
kidolgozasa kovette. A racematot optikailag aktiv bazissal hozta 0ssze, a képzddott
diasztereoméreket kristalyositassal valasztotta szét, kihasznalva a diasztereoizomérek
eltérd fizikai-kémiai tulajdonségait. Néhany évvel késdbb a raceméatok biokémiai szét-
vélasztasdnak madjat is leirta. Racem borkdsavtaptalajon a penészgomba Penicillium
glaucum) csak a jobbraforgatd enatiomért asszimilalta, a balraforgatéd valtozatlanul
maradt. Pasteur feltételezte, hogy az optikai aktvitast a molekula szerkezetében kell
keresni. Ennek alaposabb magyarazatat nem tudta adni, mivel & még nem ismerte fel a
szénvegylletek tetraéderes szerkezetét.

Lattuk, hogy az enantioméreknek azokat a sztereoizoméreket nevezzilk amelyek, akar
a jobb és bal kéz, egymassal nem hozhatdk fedésbe, vagyis Ugy viselkednek mint a targy és
tikorképe. A  diasztereomérek  (diasztereoizomérek) abban  kilonbdznek az
enatiomerektdl, hogy szerkezetiikben a nem kozvetleniil k6tddd atomok (atomcsoportok)
egymas kdzotti tdvolsaga killonbz8. Hogy érthetdvé tegyiik az elmondottakat, adjunk egy
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példéat. A (-)D és (+)L eritroz illetve (-)D és (+)tre6z enatiomér parok. A (-)D vagy (+)L
eritroz viszont a (-)D vagy (+) L tredz diasztereomérije.

A diasztereomérek egymastol olvadaspontban, forraspontban, térésmutatéban,
spektrumaikban kildnboznek, szemben az enantiomerekkel, melyeknek csak a
polarizalt fénnyel szembeni viselkedése eltérd. Fontos kihangsalyozni, hogy mivel egy
targynak csak egy tukorképe van, n kiralis szénatom eseten csak 2h enantiomér létezhet,
mig a diasztereomérek szama tobb szimmetriakdzponttal rendelkez6 vegyiilet esetén
sokkal tobb is lehet!

1 1 2 3 1 4
CHO | ?HO GHO | CHO
H—G—OH | HO—C—H HO—G—H | H—C—oOH
H—C—OH ' Ho—C—H H—C—OH | Ho—C—H
CHp-OH (|:H2-OH CHy'OH | Chp-OH
(-)Deritréz  (+)L eritréz (-)D treéz (+)L tredz
enatiomerek (1,2) enantiomérek (3,4)
diasztereomérek
13 6 1,4
23 24

Vilagosan latszik, hogy az enatiomér parokban az OH csoportok tavolsaga mind a
tre6z mind az eritr6z esetében ugyanaz, mig a diasztereomérek esetén (tredz — eritrdz)
ezek a tavolsagok kilénboznek.

A t6bb kiralitdskdzponttal rendelkezd anyagok diasztereoizoméridjan kivil emlitést
érdemel a kettds kotést (pl. C=C, N=N, C=N) tartalmaz6 anyagok cis/trans (Ujabban
Z/E-vel jelzett) diasztereoizoméridja. Ezt az izomériat a szakirodalom régebb geomet-
riai izoméria gyanant targyalta.

A kovetkezd példaban jél lathatd, hogy CK, Cl Ch, H
a kettBskotéshez kapcsolédd atomok tavol- ,C=C_ /C=C:
sdga a ket szerkezetben killénb6zd. H H H Cl

A tetraéderes modellt egymastdl fuggetleniil a holland van t'Hoff és a francia Le Bel
(1874) irtak le. A borkdsav és szdmtalan mas optikailag aktiv szerves anyag viselkedését
elméletiikkel kielégitden megmagyaraztak.

A van t'Hoff és Le Bel utdn kovetkezd idfszak a sztereokémia példa nélkili
fejlodését eredményezte. A ligandumok valds térbeli helyzetét azonban nagyon sokaig
nem tudtdk megéllapitani. Az enantioméreket csak forgatasi irAnyukkal jellemezték, a
jobbra forgato vegydiletek (+), a balra forgatdk (-) jelt kaptak. Alkalmaztak a d,I jeldlést
is). Viszont az is vilagossé valt, hogy a fogatasi irany nem mond semmit a molekula
redlis allapotarol. Azonos konfiguracioju vegylletek forgatasa is lehet eltérd eljeld, pl.
egy sav és annak szadrmazékai esetében, természetesen, ha a reakcid folyaman nem
érintjuk az asszimetriacentrumot.

Szlikséges megismerkedniink a konfiguracio és konformacié fogalmaval. A konfigu-
racié az atomok, atomcsoportok térbeli helyzetét hatarozza meg egy merev (vagy pilla-
natnyilag merevszerkezeti egységhez viszonyitva. Lattuk, hogy enatiomérek esetén a
szubsztituensek meghatarozott sorrendben helyezkednek el a kiralis szénatom (vagy
szénatomok) kortl. Ebben az esetben a kirélis szénatom lesz a merev szerkezeti egység.

Az 1,2 dimetilciklohexanbdl két sztereoizomér vezethetd le, a cis illetve a trans kon-

% A ®
0 2001-2002/2



A konformaci6 szintén az atomok (atomcsoportok) térbeli helyzetére vonatkozéan
ad felvilagositast, de figyelembe veszi a szén-szén kotés korili tébbé-kevéshé szabad
forgashél adodé valtozasokat.

Az 1,2-dimetilciklohexan esetében a cis illetve trans konfiguracioja sztereoizomér a
kovetkezd konformaciokat veheti fel:

ahol ¢ az ekvatorialis, a az
CH,3

CH,3
axialis helyzet jel6lése. CH, ,C CH,
Mar emlitettiik, hogy az d — L :L\ -
optikai aktivitas létrejotté- —
hez a szénatom négy cis12-dnmetl- ea ae
szubsztituense  kiilonbozo CKoexan
kell legyen. Ezt a feltételt E.

Fischer  optikailag  aktiv

alkoholok reakcioival bizo-

CH, HC
1 CH
nyitotta: s
= CH, ——=
CH;
trans 1,2 - dimetik ee aa CH,

ciklohexan

korfiguracio konforméci 6

CHy M
3> : CHa H CHg\c:H
C,H CH, CH “CH,OH CoHY “COOH
optikailag inaktiv optikailag aktiv optikailag aktiv

A vézlatbodl lathato, hogy a Cabcd vegyilet optikai aktivitasat elveszti a Caabc ve-
gyulet képzddésével.

A Cabcd vegyilet tehat, mivel benne négy killénb6z6 szubsztituens kapcsolddik a
kdzponti szénatomhoz, aszimmetrikus. De alapvetd kovetelménye az aszimmetria az
optikai aktivitdsnak? Az aszimmetria mint fogalom, feltételezi a molekula szimmetria-
elemeinek a hianyat. Léteznek viszont optikailag aktiv vegytletek, amelyeknek szimmet-
riaelemei vannak, tehat semmi képen nem nevezhetdek aszimmetrikusnak. Sokat idézett
példa a trans-1,2-dimetil—-ciklopropan, amelynek van egy szimmetriatengelye, tehat nem
aszimmetrikus, de nem hozhat¢ fedésbe tukdrképével és optikailag aktiv.
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Ezért helyesebb, ha az optikailag aktiv vegylletek jellemzésére a kirdlis elnevezést
hasznaljuk, ami az aszimmetrikusnal altalainosabb kifejezés, mert minden aszimmetriacent-
rum kiralitascentrum is, de nem minden kiralis vegyulet aszimmetrikus.

A kirdlis elnevezés a gordg keir (kéz) szobol szarmazik. A kifejezést Kelvin (1893) ja-
vasolta, majd Cahn, Ingold és Prelog vezették be a sztereokémiai némenklatiraba.

A kirdlitast létrehoz6 elemek egy kozpont, tengely, sik vagy csavarvonal mentén
rendezddhetnek. Tgy megkilénboztetink centrélis, axialis, planéris vagy elikoidalis
kiralitast.

Ezek részletes ismertetése tallépi dolgozatunk kereteit. Izelitdil alljon itt a
sztereoizoméria egy régota ismert forméja, az atropizoméria, ahol a molekula Kkiralitasa
annak tulajdonithat6, hogy a két fenilcsoporton levd 2,6 ,2',6" —helyzetd nagy térfogatl
szubsztituensek a gyQriket kimozditjak a k6zos sikukbol.

Annak bizonyitésa is E. Fischer nevéhez
kapcsolodik, hogy az enantiomérek a
szubsztituenseik  térbeli elhelyezkedésében COOH \HO | OgéOH
kildnbdznek egymastél. A kovetkezd reak- |
ciésorozat ~ eredményeként  az i- @ @) | - @

i

propilmalonsav molekuldjaban megvaltozik

COOH
két ligandum helyzete: NO.  Coor NOz
o} o)
Z =
C&NH, CZ_NH COOH
CHzN; I 2 HNO, I
H—=G—CH(CHg), —— H—C—CH(CHz), —— H—C—CH(CH;),
COOH COOCH, COOCHs
lal’= +445°
D
COOH
—>H2N_NH2 H—C—CH(CH HNO: 7oor NH3 GoH
—C—CH(CHz), % H—CI:—CH(CH3)2 — H—(.I‘,—CH(CH3)2
O=C—NH—NH, CONj 0=C—NH, "
lal =- 44,5°
D

Ezéltal az eredeti (+) forgatasi érték /a/2p = +45 a kisérleti hibakon belill az ere-
detivel megegyezd de negativ elBjell érték lett.

Hangsulyoznunk kell, hogy a (+) és (-) jelekkel kifejezett forgatadsnak semmilyen
sztereokémiai értéke nincs. Ismét csak E. Fischer érdeme, hogy a cukrok és aminosavak
esetében felismert bizonyos konfiguracios osszefiiggéseket: pl. a cukrokat és cukor-
szarmazékokat, amelyekben a funkcios csoporttol legtavolabb esé aszimmetriacentrum
betiivel jelélte, az ellentétes konfiguraciot viszont | betiivel.

Az abszollt konfiguracid ismerete nélkil Fischer dnkényesen a két glicerin aldehid
enatiomérnek abszolut konfiguraciét tulajdonitott:

CHO CI:HO CIZHO ?HO
|
C—CH,0OH H—C—OH C—CH,0OH HO—C—H
CH,OH
'OH CHOH OH H >
D(+) glicerinaldehid L(-) glicerinaldehid

Hantz Andras
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