Orgaanisten aineiden
Isomeria




ORGAANISTEN YHDISTEIDEN ISOMERIA
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Runko- el Paikkasomeria Funktioisomeria Konformaatio

Konfiguraatioisomeria

ketjuisomeria isomeria

funitionaalinen eri
niliketju Joko rynma tai toiminnallinen edellytys
suora tal substituentti erl ell yksinkertainen Cis-trans Optinen
haarautunut kKohdassa funktionaalinen sidos, joka (E/Z-)iIsomeria Isomeria
ryhma pyorahtaa tal

talpuu edellytys edellytys

syklinen asymmetrinen

rakenne tal hilliatomi

C=C-sidos




Stereoisomeereiksi eli avaruusisomeereiksi kutsutaan yhdisteita, joissa atomeilla on
sama sitoutumisjirjestys, mutta joissa sidokset ovat suuntautuneet avaruudellisesti

eri tavoin.

Stereoisomeriaa on kahta eri lajia:
1) konformaatioisomeria

2) konfiguraatioisomeria.

Konformaatioisomeria perustuu yksinkertaisten sidosten kiertymiseen
sidosakselin ympari. Konformaatiot muuttuvat jatkuvasti toisikseen lampdoliikkeen
takia.

Konfiguraatioisomeerit sen sijaan ovat pysyvia stereoisomeereji. Ne voivat
muuttua toisikseen vain, jos kovalenttisia sidoksia katkaistaan ja sidokset

muodostuvat uudestaan.



Konformaatioisomeriaa voi esiintya molekyyleilla, joissa atomien valilla
on yksinkertaisia kovalenttisia sidoksia eli o-sidoksia.

Yksinkertaiset sidokset kiertyvat vapaasti sidosakselinsa ympari lammon
vaikutuksesta. Nain muodostuvia erilaisia kolmiulotteisia rakenteita

sanotaan molekyylin konformaatioiksi
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Kuva 81. Syklopropaanilla a) ja syklobutaanilla b) on voimakas rengasjinnitys, johon
vaikuttavat muun muassa epiedulliset sidoskulmat. Syklopentaanin c) sidoskulmat
ovat lihelli ideaalia (109,5°), jolloin rengasjannitys on edellisii renkaita pienempi.
Epiedullisten sidoskulmien lisiksi myés C—H-sidosten kohdakkaisuus kasvattaa

rengasjannitysti. Kohdakkain olevat C-H-sidokset on merkitty siniselld kaariviivalla.



1. Video:

- Etaanin konformaatiossa pysyvin on lomittaismuoto)

- Nahdaan miten

2. konformaatiossa nakyy energiatasosta pysyvyys:
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sykloheksaanin tuoli-

konformaatio taydellisena
rakennekaavana

tasossa olevat sidokset

109,5°
ﬂw, sidos katsojasta poispain

Tuolikonformaatio

Tuolikonformaatio

Kuva 83. Sykloheksaanin erilaisten konformaatioiden pysyvyytti kuvataan usein
energiadiagrammilla. Mit4 alhaisempi energia tietylla konformaatiolla on, sit
pysyvampi se on. Sykloheksaanimolekyyleistid 99 % on huoneenliampétilassa

tuolimuodossa.



Stereoisomeereiksi eli avaruusisomeereiksi kutsutaan yhdisteita, joissa atomeilla on
sama sitoutumisjirjestys, mutta joissa sidokset ovat suuntautuneet avaruudellisesti

eri tavoin.

Stereoisomeriaa on kahta eri lajia:
1) konformaatioisomeria
2) konfiguraatioisomeria.

Konformaatioisomeria perustuu yksinkertaisten sidosten kiertymiseen
sidosakselin ympéri. Konformaatiot muuttuvat jatkuvasti toisikseen lampoliikkeen
takia.

Konfiguraatioisomeerit sen sijaan ovat pysyvia stereoisomeereja. Ne voivat
muuttua toisikseen vain, jos kovalenttisia sidoksia katkaistaan ja sidokset

muodostuvat uudestaan.



OPISKELTUASI TAMAN LUVUN TIEDAT, ETTA

¢ konfiguraatioisomeerit voivat muuttua toisikseen vain, jos kovalenttisia sidoksia
katkaistaan ja sidokset muodostuvat uudestaan.

e cis-trans-isomeerit eroavat toisistaan sen suhteen, ovatko kaksi atomia tai
atomiryhmdiai renkaan tason tai C=C-sidoksen tason samalla tai vastakkaisella
puolella.

e cis-ja trans-isomeereilld on erilaiset fysikaaliset ja kemialliset ominaisuudet.

e enantiomeerit ovat toistensa peilikuvat.

e enantiomeerien olemassaolon mahdollistaa atomi, johon on sitoutunut nelja
erilaista atomia tai atomiryhmai. TAma atomi on useimmiten hiili.

K O n f I u r a a t I O sellaista hiiliatomia, johon on sitoutunut nelji erilaista atomia tai atomiryhmasi,
g kutsutaan asymmetria- eli kiraliakeskukseksi.

o kiraalisuus tarkoittaa molekyylin kykya esiinty4 enantiomeeriparina.
¢ konfiguraatiolla tarkoitetaan sitd molekyylin osaa, joka erottaa pysyvit
stereoisomeerit toisistaan.

OSAAT

selittia, mita tarkoitetaan konfiguraatioisomerialla.

luetella konfiguraatioisomerian lajit.

tunnistaa, onko molekyylilli cis-trans-isomeriaa.

merkitd C=C-kaksoissidoksen konfiguraation tunnuksilla cis/trans tai Z/E.
tunnistaa orgaanisesta molekyylisti asymmetriakeskukset.

mallintaa enantiomeeriparin kolmiulotteisesti eli piirtda yhdisteen enantomeerit
avaruusrakenteen kuvaamiseen kaytetyill4 sidosviivoilla.

o selittai, miki ero on kisitteilld konformaatio ja konfiguraatio.



Cis-trans-
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Stereoisomeria

\‘ Konfiguraatioisomeria ~ Konformaatioisomeria

Kahden hiiliatomin valinen kaksoissidos on jaykka.
Kaksoissidoksen muodostuessa hiiliatomeihin liittyneet
atomit tai atomiryhmat suuntautuvat pysyvasti
kaksoissidoksen jommalle kummalle puolelle. Puolen
vaihtaminen vaatisi sidosten katkeamisen ja uuden
sidoksen uudelleen muodostumisen.

Cis-trans-isomeereja ovat yhdisteet, joissa on hiili-
hiili-kaksoissidos seka kaksi erilaista atomia tai
atomiryhmaa kiinnittyneena kaksoissidoksen
muodostaviin hiiliatomeihin.



Cis-trans-isomeerit

Esimerkki ¥ N\ ¥\

c — CH; c —H
H H.C
Trans-2-buteeni Cis-2-buteeni

Y1la on esitettyna 2-buteenin kaksi isomeeria. Buteenissa on yksi hiili-hiili-
kaksoissidos (C=C), jonka molemmista hiilista 1ahtee vetyatomi (H-) seka
metyyli-ryhmaa (CH3-). Eli kaksi

erilaista atomia tai atomiryhmaa. Trans-muodossa hiilistdlahtevat metyyli-ryhmat

ovat kaksoissidoksen eri puolilla ja cis-muodossa ne ovat kaksoissidoksen
samalla puolella.



cis-trans-isomeria &
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trans- ja cis-1,2,-dimetyylisyklo-
heksaani
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Etuliitteita cis ja trans ei voi kayttad, mikali kaksoissidoksen muodostaviin hiiliatomeihin liittyneista
substituenteista kaikki nelja ovat keskendan erilaisia. Tall6in isomeerien nimedamisessa noudatetaan
IUPAC:in suosittelemaa E/Z-merkintaa.

Kirjaimet E ja Z tulevat saksankielisista sanoista entgegen (vastakkain) ja zusammen (yhdessd). Oikean
kirjaimen valitsemista varten on sovittu sddnnét, joilla kaksoissidoksen muodostaviin hiiliatomeihin
liitttyneet atomit tai atomiryhmat saavat tarkeysjarjestyksen eli painoarvon.

L alhainen painoarvo alhainen painoarvo
naita \C_,_C/ niits
verrataan b e verrataan
korkea painoarvo kor
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alhainen painoarvo korkea painoarvo
naita N i o naita
C——C
verrataan / \ verrataan
korkea painoarvo

alhainen painoarvo

Kuva 86. Periaate, kuinka C=C-sidoksen Z- tai E-konfiguraatio paitelldin.



Katso alla olevia
molekyyleja. Mita

eroja Ja mita
samankaltaisuuksia
niissa naet?
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glykoli

Kuva: 1,2-etaaniditioli

1,2-etaaniditioli

o



= Naissa kahdessa molekyylissa ei ole suurta eroa.
Molekyylit ovat saman kokoiset ja muotoiset, mutta me
aistimme ne taysin erilaisina. Glykoli eli 1,2-etaanidiolia
on esimerkiksi jadhdytysnesteessa. Se haisee liuottimelle,
kun taas 1,2-etaaniditiolia on luonnehdittu maailman
kamalimmaksi hajuksi.

1. Lukko-avain -teoria

= Tietyn muotoiset molekyylit sopivat tietyn muotoisiin

Fi eroa hajureseptoreihin. Molekyylit toimivat ikasn kuin avaimina
hajureseptorilukkoon. Nain ollen samanmuotoisten
molekyylien olettaisi "avaavan samat lukot". Mutta nain ei

rakenteessa vrs.

aina kuitenkaan ole. Rakenteeltaan hyvin samanlaiset
E Oa rd ke nteessa molekyylit voivat haista aivan erilaiselta (kuten glykoli ja

ditioli) ja toisaalta rakenteeltaan hyvin erilaiset molekyylit

voivat haista myos hyvin samanlaiselta (kuten ambrinoli ja
timberoli).
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Ambrinol Timberol



= Talidomidi-niminen ladke kehitettiin 1950-luvulla. Silla
oli rauhoittava ja unettava vaikutus ja sen todettiin
_ auttavan raskaana olevien naisten
raskauspahoinvointiin. Se oltiin todettu vaarattomaksi
elainkokeissa, mutta ladkkeen raskauden aikaisen
kayton seurauksena syntyi lapsia, joilla oli erilaisia ala-

s : ja ylaraajojen epamuodostumia seka sokeutta tai
Stereoisomeerien ik
kuuroutta. Joillain saattoi olla my6s epamuodostumia

NI EISIISE

sisdelimissa kuten sydamessa tai munuaisissa.

Talidomidi

- Toistensa peilikuvia eli enantiomeereja

R(+)-muoto S(-)-muoto

: Talidomi-laakeaineen R(+)-muoto ja S(-)-muoto.




enantiomeria.

Mikali sp? -hybridisoituneeseen hiileen on liittyneena
nelja eri atomia tai atomiryhmaa sanotaan hiilen olevan
asymmetrinen. Asymmetrinen hiili merkitaan yleensa
rakennekaavaan tahdella.

Nama nelja atomiryhmaa voivat sijaita hiilen ymparilla
kahdella eri tavalla, jotka ovat toisilleen peilikuvia.
Naita pelikuvamolekyyleja sanotaan toistensa
peilikuvaisomeereiksi eli enantiomeereiksi.

Optista isomeriaa (tai peilikuvaisomeriaa) esiintyy
yhdisteilla, joilla on vahintaan yksi kiraliakeskus eli
asymmetrinen hiili



Jos hiiliatomiin sen sijaan on sitoutunut nelja erilaista ryhmaa, peilikuvat ovat
kaksi eri molekyylia.

Naita peilikuvia

kutsutaan enantiomeereiksi tai peilikuvaisomeereiksi (kreikk. enantio = vastakkai
nen).

Enantiomeerit ovat eri yhdisteet. Kaksi enantiomeeria
muodostaa enantiomeeriparin.

Enantiomeerien synnyn mahdollistavaa atomia
kutsutaan asymmetriakeskukseksi tai kiraliakeskukseksi.

Asymmetriakeskuksena toimivaa hiiliatomia kutsutaan usein asymmetriseksi
hiiliatomiksi.



= Miksi isomeriaa sanotaan optiseksi isomeriaksi?

Yhdisteet, joissa on ainakin yksi kiraliakeskus
(asymmetrinen hiili) ovat optisesti aktiivisia. Jos niiden
lapi johdetaan tasopolarisoitua valoa, kaantavat eri
isomeerit valon varahtelytasoa eri suuntiin. Toinen
peilikuvaisomeereista kaantaa valon varahtelytasoa
myotapadivaan ja toinen vastapaivaan. Tama merkitaan
yleensa yhdisteen nimen eteen joko kirjaimilla D
(dextro (lat.) = oikea) tai L (levo (lat.) = vasen.

* Jos kumpaakin peilikuvaisomeeria on naytteessa yhta

paljon, el optista aktiivisuutta havaita. Tallaista seosta
sanotaan raseemiseksi seokseksi.



Harjoitus 1

Isomeerien rakentaminen, optinen isomeria

Laadi rakennekaavat kaikille yhdisteen C, H,,O
isomeereille. Nimea piirtamasi yhdisteet. Esiintyyko
jollain niista stereoisomeriaa?

molekyylien mallinnusohjelmaa.



Mallivastaus

. 1-butanoli
. 2-butanoli
. 2-metyyli-2-propanoli

. 2-metyyli-1-propanoli
. dietyylieetteri

O O B WO DD -~

. metyylipropyylieetteri
1. isopropyylimetyylieetteri

= Naista ainoastaan 2-butanolilla esiintyy
stereoisomeriaa. Siina on optisesti aktiivinen hiili
(2. hiili), josta ladhtee neld erilaista atomia tai
atomiryhmaa

Esimerkkeja lisaa.....



