IHMISEN JA ELINYMPA-

Avaruus- eli stereoisomeria riston kemiaa, ke2

Kolme alalajia: 1) cis-trans-isomeria, 2) optinen isomeria ja 3) konformaatio-
isomeria,

Puhtaiden stereoisomeerien valmistaminen ja erottaminen toisistaan on huo-
mattavasti haastavampaa kuin runko- tai paikkaisomeerien. Kuitenkin stereo-
isomeereillda on tarkeita kayttokohteita mm. biologisissa tunnistustapahtu-
missa. Eri stereoisomeereilla voi olla eri maku tai haju.

Madritelma, cis-trans-isomeria:

Cis-trans-isomeria on avaruusisomerian laji, joka on mahdollinen alkeeneille
ja niiden johdannaisille sekd sykloalkaaneille. Cis-trans-isomeriaa esiintyy yh-
disteilla, joissa kumpaankin kaksoissidoksen muodostavaan hiiliatomiin on
liittynyt vahintdan yksi sama atomi tai atomiryhma.

Cis-isomeerissa kaksoissidoksen paatyhiiliatomiin sitoutuneet samat atomit
tai atomiryhmat ovat samalla puolella kaksoissidosta, kun taas trans-isomee-
rissa ne ovat eri puolilla kaksoissidosta. Sykloalkaaneilla samat atomit/atomi-
ryhmat ovat joko samalla tai eri puolilla renkaan muodostamaa tasoa vasten.
Huomautus Lisdksi kaytetdan merkint6ja: trans-isomeereistd (E) (saksa
entgegen "vastakkain”) ja cis-isomeereistd (Z) (saksa zusammen "yhdessa”).

Huomautus Lisdksi kaytetdan merkint6ja: trans-isomeereistd (E) (saksa
entgegen "vastakkain”) ja cis-isomeereista (Z) (saksa zusammen “yhdessa”).

Tarkennetaan hieman! Jos kaksoissidoksen muodostaviin hiiliatomeihin on
liittynyt kolme tai nelja erilaista atomia/atomiryhmaa niin talléin noudatetaan
E /Z —merkintaa. Katso kirjan esimerkki 1 sivulta 141.
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Kaksoissidoksen rakenne on jaykka, joten siihen kiinnittyneet atomit tai ato-
miryhmat eivat padse vapaasti kiertymaan sidoksen ympari ilman, etta hiilia
yhdistava m-sidos rikkoutuu. Niinpd kaksoissidoksen eri hiiliin kiinnittyneet
ryhmat voivat olla joko vastakkaisilla puolilla (lat. trans “toisella puolella”) tai
samalla puolella (lat. cis “samalla puolella”).

p-orbitaalit kaksoissidoksen
kohdakkain n-sidosorbitaali
H, W .CHs H, < .CHs H o ths
C—C:. = C—C. eli C=C
H C/ \H v ~ / \
3 H3C ) H HC H

~—

trans-2-buteeni

Kaksoissidoksen r-sidosorbitaali voi muodostua
vain kohdakkain olevista p-orbitaaleista.

p-orbitaalit ei onnistu
eivat kohdakkain rikkomatta
CH H\ /CH3 kaksoissidosta! H3C\ /CH3
YO T Y
~C=C H1C H H H
H,C N\ . ) .
. H trans-2-buteeni cis-2-buteeni

Jos p-orbitaalit eivat ole
kohdakkain, n-sidosorbitaali

Niinpa trans-isomeeria ei voi muuttaa cis-isomeeriksi
ilman, etta kaksoissidoksen n-sidos katkeaa.

ei muodostu.

Esimerkki:
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trans-1,2-dikloorieteeni
(E-1,2-dikloorieteeni)
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trans-1,2-dikloorisykloheksaani

Dikloorieteenin ja dikloorisykloheksaanin cis-trans-isomeerit.
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cis-1,2-dikloorieteeni
(Z-1,2-dikloorieteeni)

~

~ ~

cis-1,2-dikloorisykloheksaani



Valon tai katalyytin vaikutuksesta kaksoissidos voi kuitenkin hetkellisesti rik-
koutua, ja silloin isomeerit voivat muuttua toisikseen.

Esimerkki Silman toiminta perustuu siihen, etta verkkokalvolla entsyy-
miin kiinnittynyt cis-retinaalimolekyyliisomerisoituu valon vaikutuksesta trans-
retinaaliksi. Molekyylin muodonmuutos saa aikaan signaalin, joka valittyy lo-
pulta hermoja pitkin aivoihin.

trans-retinaali

Maaritelma, asymmetrinen hiiliatomi:
Asymmetriseen hiiliatomiin on sitoutunut nelja erilaista atomia tai atomi-
ryhmaa eli substituenttia.

Madritelma, optisesti aktiivinen yhdiste = kiraalinen yhdiste:

Orgaaninen yhdiste on optisesti aktiivinen, jos sen molekyylissd on vahintdan
yksi asymmetrinen hiiliatomi (saa olla useita). Jos on useita, niiden yhteisvai-
kutus voi kumota optisen aktiivisuuden. Optisesti aktiivista yhdistettd sano-
taan myo0s kiraaliseksi ja asymmetrista hiiltd kiraaliseksi hiileksi (kiraliakes-
kus). Tama hiili merkitdan tahdella *.

Optisesti aktiivinen yhdiste kdantda tasopolaroitua valoa joko mydtapadivdan
tai vastapaivaan.

Esimerkki  Maitohapossa eli 2-hyd-
roksipropaanihapossa

CH3Z:H(0H)C00H
on hiileen liittynyt metyyliryhma, vety-
atomi, hydroksyyliryhma ja karboksyy-
lihapporyhma.
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Madritelma, optinen isomeria eli peilikuvaisomeria:
Optinen isomeria on avaruusisomerian laji, jota esiintyy orgaanisilla yhdis-
teill3, joilla on asymmetrinen hiiliatomi.

Optisesti aktiivisen yhdisteen molekyyleilla on kaksi erilaista avaruusraken-
netta, jotka ovat peilikuvia keskendan, kuva alla. Toistensa kanssa peilikuvia
olevia isomeereja kutsutaan myos enantiomeereiksi.

]

COOH E HoOC 1
]

Cc* ' c* -
CH3 : H3C !
1

¢ I

]

Alaniinin L- ja D-isomeerit.

Maaritelm3, raseeminen seos eli 1:1-seos:
Raseemisessa seoksessa on yhta paljon kumpaakin enantiomeeria, eli silloin
se ei enda ole optisesti aktiivinen.

Esimerkki: 1-kloorietanolin enantiomeerit.

Esimerkki: viinihapon enantiomeerit.

Viinihapon HOOCCH(OH)CH(OH)COOH optiset isomeerit ovat toistensa peilikuvia.
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Esimerkki: Peilikuvat eivat ole samoja molekyylejd = pyordyta molekyyli!

luonnon alaniini

peilitaso
H3C H : H CH;
£__OH : HO: =~
N i o
0 5 0

peilikuva-alaniini

Molekyylia pyérittelemalla ndhdaan, etta peilikuva-alaniini...

PYory tassa metyyliryhma ja tassa metyyliryhma
Ymp, 5:’ teté‘a',, on takana edessa!
H/' CH3 H :CH3 H3C H

HO = OH ~_OH
o = ey Y

A . .
luonnon alaniini

... ei ole sama kuin luonnon alaniini!

Esimerkki: Tasopolaroitu valo ja optisesti aktiivisen yhdisteen vaikutus.
polarisoiva
¥ suodin kiertokulma
valolahde /} !
1 optisesti A\

/T aktiivinen T analysaattori

polarisoimaton
valo
varahtelee tasopolarisoitunut
joka suuntaan valo vardhtelee
vain yhdessa tasossa valon
varahtelytaso
on kaantynyt

Se mihin suuntaan optisesti aktiivinen yhdiste kdantaa tasopolarisoidun valon
varahtelytasoa, merkitdadn isomeerin nimen eteen tunnuksella

* —tail, miinus tarkoittaa vastapaivian/vasemmalle kdantava ja l=levo (lat.)
* 4+ taid, plus tarkoittaa my6tapaivaan/oikealle kdantava ja d=dextro (lat.)
TAI R = rectus eli myotapéiv./oikealle ja S=sinister vastapdiv./vasemmalle.

Esim. (—) 2-hydroksi-propaanihappo, (+) 2-hydroksi-propaanihappo



Esimerkki: Hajuaistimme kykenee erottamaan useimmat peilikuvaiso-
meerit toisistaan.

Peilikuvaisomeerien fysikaaliset ominaisuudet — esimerkiksi kiehumispiste,
liukoisuus — ovat kuitenkin tasmalleen samat.

2 heptanol W /\m\

H OH
laventelin tuoksu maanldheinen, sienimainen tuoksu
a-terpineoli HO ; H\( : : ( : I;H g OH
tervainen tuoksu voimakas liljan tuoksu
H H
karvoni
O piparminttu kumina (@]
Esimerkki: On myo6s olemassa molekyyleja, jotka ovat stereoisomeerejs,

mutta eivat ole peilikuvaisomeereja. Esimerkiksi yksinkertaiset hiilihydraatit
glukoosi ja galaktoosi eroavat toisistaan yhden hydroksyyliryhman avaruudel-
lisen suuntauksen suhteen.

OH OH_OH
; H O O
sivulta katsottuna ag&/(}“ HO&/OH
OH OH

paalta katsottuna

glukoosi galaktoosi
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IHMISEN JA ELINYMPA-

Konformaatiot RISTON KEMIAA, KE2

Maaritelma, konformaatioisomeria:

Konformaatioisomeria on avaruusisomerian laji, joka aiheutuu yksinkertaisen
kovalenttisen sidoksen kiertymisesta sidosakselin ympari. Nain muodostuvia
erilaisia kolmiulotteisia rakenteita sanotaan konformaatioisomeereiksi.

Alkaaneille voidaan esittda useita eri konformaatioisomeereja, joista pysyvin
on aina sellainen, jossa molekyylin vetyatomit ovat mahdollisimman kaukana
toisistaan. Muista sahkdiset hylkimisvoimat elektronien valilla!

Konformaatioisomeereja ovat myds sellaiset molekyylit, joissa sidokset taipu-
vat eri tavoin = ndissakin pysyvin on muoto, jossa vetyatomit ovat mah-
dollisimman kaukana toisistaan.

Esimerkki: Etaanilla C,Hg on dareton maara erilaisia konformaatioiso-
meereja. Naista pysymattomin on a)-muoto ja pysyvin b)-muoto

a) kohdakkain

b) lomittain

C

H
2
l
H H
Etaanin konformaatioita
dyt lomittai ; H H
vedyt lomittain vedyt kohdakkain PN \
H H kierretaan H H A o,
/ H)  metyyliryhméa \ / H H
H~“'/C C\ He C C Vedella ei ole eri konformaatioita:
H H / \ H o-sidosten paassa oleva vetyatomi
=" H H ei voi asettua eri asentoihin
o-sidos
voi kiertya
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Esimerkki: Sykloheksaanilla C¢Hq, hiili-hiilisidokset taipuvat siten, etta
muodostuu kaksi muita pysyvampaa konformaatioisomeeria, joita kutsutaan
tuoli- ja venemuodoiksi.

Tosin, venemuotoa on vain 7 %.

tuolimuoto venemuoto

S

Sykloheksaanin tuoli- ja venemuoto.

tapahtuu
nopeastl H

sykloheksaani sykloheksaanin
tuolikonformaatio

N
HO EOH
R HO o OH
R R HO — -0
m,R H&OH
R OH
OH OH
suosituimmat glukoosin avaruusrakenne vihemman
substituenttien (R) ja suosituin konformaatio suosittu konformaatio:
paikat ryhmat ovat enemman

toistensa tiella
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Kertausta

Konformaatioisomeria

Johtuu yksinkertaisen kovalenttisen sidoksen va-
paasta kiertymisestd, jolloin molekyylilld on direton
maard mahdollisia avaruusrakenteita.

Esimerkiksi
CH3CH; — H

etaani H
\ kohdakkain
H
H H
sykloheksaani

N H

H
w lomittain

Cis-trans-isomeria
eli geometrinen isomeria

Jaykka kaksoissidos estaa C=C-sidoksen kiertymisen,
joten tallaisiin hiiliatomeihin liittyvat ryhmat joutuvat
erilai 1 toisii ja kaksoissidokseen
nédhden.

Jos substituentit sijaitsevat samalla puolella kak-
soissidosta, sanotaan isomeeria cis-isomeeriksi. Jos
taas substituentit sijaitsevat eri puolilla kaksoissidos-
ta sanotaan isomeeria trans-muodoksi. Esimerkiksi
2-penteenilld on seuraavat isomeerit:

7

CHy.  CH,CH;  CHj H

HIT o H”" “CH,CH;

cis-2-penteeni trans-2-penteeni

Optinen isomeria

Esiintyy yhdisteilld, joiden molekyyleissa on véhin-
tadn yksi asymmetrinen hiiliatomi eli hiiliatomi, johon
on kiinnittynyt nelja erilaista atomia tai atomiryhmaa.
Tata hiiliatomia kutsutaan myos kiraliakeskukseksi.
Tallaisia yhdisteitd sanotaan optisesti aktiivisiksi,
koska ne kiertavat tasopolarisoidun valon vérdhtely-
tasoa. Esimerkiksi maitohapon optisia isomeereja
kuvataan seuraavasti:

COOH

c*
H/ “OH

CH;

HOO(I:
S
HO™ \ “H
HsC

maitohappo eli 2-hydroksipropaanihappo

Jaikd mieleen?
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YHTEENVETO ISOMERIASTA

ISOMEERIT

yhdisteet, joilla on sama molekyylikaava
mutta eri rakenne

RAKENNEISOMEERIT STEREOISOMEERIT
atomien sitoutumisjarjestys erilainen atomit suuntautuneet eri suuntiin avaruudessa
Runkoisomeerit Paikkaisomeerit Cis-trans-isomeerit Peilikuvaisomeerit
erilainen hiilirunko sama runko, mutta jaykassa rakenteessa toistensa peilikuvia

sivuryhmat tai (kaksoissidos, rengas)

funktionaaliset ryh- atomit joko samalla

mat eri paikoissa (cis) tai eri puolilla

(trans)

Funktioisomeerit

e Muut stereoisomeerit
kokonaan erilainen

rakenne
RAKENNEISOMERIA STEREOISOMERIA
Ketjuisomeria
H,C CH; HsC H
CH 3% Zihers =N 7
CH3CH,CH,CH; G = c=c_
CH3CHCH;, H H H CH;

—

OH
CH3CH,CH,0H l ‘
CH3CHCH; .

Funktioisomeria Optinen isomeria

COOH | HOOC

CH3CH,OH CH3;— O —CH;3 cl cl
H'/ OH { HOO \ H

CH; H5C

10



