MOOLI -4

Jakso 4 Molekyylien avaruusrakenne ja
stereoisomeria

% Jakson tavoitteet, opetusvinkkeja, ajankaytto

X/
°e

Tutki ja kokeile!

> Tyo 11. Molekyylimalleja tietokoneella

X/
*

» Kertaustesteja

% Kaavioita ja kuvapohjia

X4

Oppikirjan laskutehtadvien ratkaisut

L)

© Mooli 1



MOOLI -4

Jakson tavoitteet, opetusvinkkeja, ajankaytto

Jakson 4 tavoitteena on (OPS:n mukaisesti) syventaa orgaanisten aineiden rakenteiden
mallintamista. Jaksossa hyddynnetdan tietoa atomin ulkoelektronirakenteesta (tuttu jo
peruskoulusta ja KE1-kurssilta) ennustettaessa sidosten avaruudellista
suuntautumista ja molekyylien muotoa (luku 4.1).

Molekyylien kolmiulotteisia rakenteita mallinnetaan erilaisin piirto-ohjelmin ja
muovisin molekyylimallein. Opiskelijoille tulee korostaa, ettd rakennekaavoissa
sidoskulmat tulee merkita oikein. Tama tarkoittaa, etta hiiliatomeista, joiden valilla on
kaksoissidos, sidokset suuntautuvat noin 120 asteen kulmiin. Eniten epatarkkuuksia
tuleekin juuri sellaisten molekyylien tai molekyylinosien sidoskulmissa, joissa on
hiiliatomien valinen kaksoissidos. Nelja yksinkertaista sidosta hiiliatomista osataan jo
peruskoulussa opittujen mallien perusteella piirtaa oikein. Samoin hiiliatomeista,
joiden vililla on kolmoissidos, sidokset osataan piirtaa tasaisesti hiiliatomien
molemmille puolille (lineaarinen molekyylinosa).

Sidoskulmien oikeata merkitsemista tarvitaan jakson lopussa, kun harjoitellaan
stereoisomeerien mallintamista erilaisilla rakennekaavoilla. Oletettavaa on, etti
opiskelijoilta vaaditaan kolmiulotteisen rakenteen oikeaa mallintamista (= piirretyissa
rakennekaavoissa sidoskulmat oikein) myos yo-kokeessa.

Luvussa 4.2 esitellddn stereoisomerian eri lajit. Nykyisin ei endd puhuta niinkaan
avaruusisomeriasta, vaan stereoisomeriasta. Lisdksi stereoisomerian jaottelussa on
kaytossa kasitteet konformaatio- ja konfiguraatioisomeria (jonka alle cis-trans-
isomeria kuuluu).

Cis-trans-isomeerien nimedmista varten on esitetty myos E/Z-etuliitteiden kaytto, joka
on IUPAC:in suositusten mukainen yleispateva tapa erottaa sellaiset
konfiguraatioisomeerit toisistaan. Optisten isomeerien nimedmissaannot voivat
perustua joko niin sanottuun absoluuttiseen konfiguraatioon, jota varten tarvitsee
muistaa substituenttien prioriteettisadnnot. Koska sdannosta on sen verran
monimutkainen, eika sitd ole otettu esim. taulukkokirjaan, ei optisten isomeerien
nimedmistd kannata erityisesti korostaa. Oppikirjassa on esitetty vain polarimetriseen
mittaukseen perustuva isomeerien nimedamistapa (merkinnat I- ja d-).

OPS:n sisadltdjen mukaisesti jaksossa kasitellddn myos stereoisomeerien ominaisuuksia.
Opiskelijan tulee ymmartaa, ettd stereoisomeereilld on samat kemialliset ominaisuudet
(sama funktionaalinen ryhma), mutta jotkut fysikaaliset ominaisuudet (esim.

kiehumis- tai sulamispiste) tai aineen vesiliukoisuus voivat poiketa. Erot voidaan
selittdd molekyylien kolmiulotteisen rakenteen vaikutuksella yhdisteen poolisuuteen.
Jaksossa 5 esitelladn tarkemmin, mika merkitys molekyylien kolmiulotteisella
rakenteella on solutasolla.

Ajankdytté: 2 oppituntia (75 min)
3 oppituntia (45 min)
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Tutki ja kokeile!

Tyo 11. Molekyylimalleja tietokoneella

TyoOn tavoitteet

Tyon toteutus ja ajankiytto

Arviointi

Tutustutaan johonkin

/ piirto-ohjelmaan.

Harjoitellaan ohjelman
kayttoa ja selvitetdan, mita
toimintoja ohjelma sisaltaa.

Harjoitellaan, kuinka
mallinnusohjelmalla laaditut
molekyylit voidaan liittaa
osaksi tekstitiedostoa.

molekyylimallinnusohjelmaan

Opiskelijat lataavat tydssa
kaytettavan ilmaisen
ohjelman omalle koneelleen
ja hyodyntavat sita
itsendisesti.

Mikali kaytetdaan
ChemSketchia, opettaja voi
jakaa alla olevan
suomenkielisen ohjeistuksen
niille, jotka sita tarvitsevat.

Ajankiytto:
1 oppitunti

(vaihtoehtoisesti itsendinen
suoritus, joka on osa
kurssisuoritusta)

Opettaja voi
arvioida opiskelijan
aktiivisuutta ja
onnistumista
oppitunnin aikana
seka tyohon
liittyvan kirjallisen
raportin joko
sanallisesti tai
numeerisesti.

ChemSketch-ohjelman yksinkertaiset kdyttoohjeet

(ohjelmaversiolle 2015)

a) Piirto-osa

o Kaynnista ohjelma valitsemalla Kdynnista-valikosta ACDlabs Freeware 2015 =

ChemSketch.

« Yksinkertaisinta on piirtaa hiilivetyja: Valitse hiili vasemmalla sijaitsevasta
valikosta ja klikkaa tydtilaa. Voit kasvattaa hiiliketjua painamalla hiiren
vasemman ndappaimen ensimmaisen hiilen kohdalla alas ja siirtamalla
kohdistinta johonkin suuntaan. Vapauta nappdin tdman jalkeen. Jos hiiliketjussa
on kolme tai useampia hiiliatomeja, vain paatyhiilet jadavat nakyviin.

o Yksinkertaisen sidoksen voi muuttaa kaksois- tai kolmoissidokseksi
napauttamalla hiirelld sidosviivaa.

« SyKklisia hiilivetyja saat piirrettya vetamalla sidokset hiiren avulla renkaaksi.

o Jos tarvitset muita alkuaineita, valitse ne vasemmalla olevasta alkuainepalkista.
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o Piirrettyja molekyylin osia voi pyyhkia pyyhekumi-tyokalulla

o Piirtotilan alareunan tilarivilta nakyy piirrettavan yhdisteen molekyylikaava ja
suhteellinen molekyylimassa (FW = formula weight).

o Molekyyleja tai niiden osia valitaan valintatyokalulla

s N N EEEN

aka 10 00.00 Meet ACDILabs ACDI/Labs RSS Feed: syys "wILahs Annou

NONAMED1.5K2  Modified 41 Page1/1 I+ Fragments: 1 CaHg ™ FW : 44.09552

o Painamalla F5 aukeaa ikkuna (Template Window), jossa on joidenkin
yhdisteiden valmiita rakennekaavoja ja erilaisia piirrosobjekteja (esimerkiksi
laboratoriovalineita).

) Template Window X

Structure | Draw | Akaloids ||| 1011) alkaloids (ac-as) v A Ay (A Organizer | Cancel  Help

Alkaloids
Carbohydrates
DMNARNA Kit

Lak Kit

MNewman Projections
Orbitals

Phosphorus Compounds
Steraids

Sugars: alfa-D-Pyr

Terpenes

aconitane ajmalan akuammilan

10 I‘%l 7
14 ng
15 13111277 6
| H
1818~ 20

21
18
alstophyllan aspidofractinine
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ﬂ ACD/3D Viewer (Freeware): ChemSketch Window - [nonamell.sk2]
Eile Edit Pages JTools Templates Options Documents Add-Ons ACD/Labs Help

Structure | Draw | ] @ £d é‘ =1 @ ) § (OS] m ‘o EE ‘53 PublZlhemn etElecules Ii([hemipldu @LugP -
R A A ) + /0 &

100 HERET 120 13(
P R T P [ T I S

-,
o Molekyyli kopioidaan 3D-mallinnusosaan painikkeella % .
b) Mallinnusosa 3D-Viewer

o Mallinnusosan keskeisia toimintoja ovat

'_A_',I_' ACD/ID Viewer (Freeware) - [monamel2.s3d]

File Edit View Tools Options ACD/Labs Help

== 2 AN M A g sz PN AR 2T N SR A
1 2 3 4 567 8 910 111213141516 17 1819 202122 23 24 25 26

1 = avaa tallennetun molekyylin

2 = tallentaa mallinnetun molekyylin

3 = kumoaa edellisen toiminnon

4 = toistaa edellisen toiminnon

5 =valitsee yksittdaisen atomin

6 = pyorittdaa molekyylia hiiren avulla joka suuntaan

7 = pyorittaa molekyylia hiiren avulla kahteen suuntaan
8 = pyorittad molekyylia vain yhteen suuntaan

9 = siirtaa hiiren avulla molekyylin paikkaa naytoélla
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10 = suurentaa tai pienentda hiiren avulla molekyylia

11 = rautalankamalli (molekyylin sidokset nakyvat viivoina)

12 = tikkumalli (molekyylin sidokset nakyvat tikkuina)

13 = pallotikkumalli (molekyylin atomit nakyvat palloina ja sidokset tikkuina)
14 = pallomalli (molekyylin atomit nakyvat toisiinsa liittyneina palloina)

15 = pistemalli (sama kuin edelld mutta pisteilla esitettyna)

16 = levymalli (ndyttaa pallomallin kaksiulotteisena)

17 = piste-sidosmalli (yhdistaa pistemallin malleihin 7-9)

18 = kasvattaa atomikokoa (toimii vain pallotikkumallissa)

19 = pienentdd atomikokoa (toimii vain pallotikkumallissa)

20 = mittaa kahden atomin valisen sidospituuden (internuclear distance).

ﬂ Internuclear Distance hod

[mitial Internuclear Distance [C 1, C 21 1.53 4

-

Mew Yalue: [1.53 - A

Instant Preview
\/ aEk. x Cancel ? Help

Valitse kaksi atomia hiirella. Sidospituus nakyy uudessa ikkunassa yksikdssa
A (=1010m).

21 = mittaa kolmen atomin valisen sidoskulman asteina (bond angle).

ﬂ Bond Angle / =

Initial Bond Angle [C1,C 2, C 3] 109.482 Deg

Mew Yalue: [103.482 = Deg

Instant Preview
« OK X Cancel ? Help

Valitse kolme atomia hiirella. Sidoskulmaa voi muuttaa valintaikkunasta.
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© Mooli

22 = mittaa kahden sidoksen valisen torsiokulman.

Valitse nelja atomia hiirella. Torsiokulmaa voi muuttaa valintaikkunasta.

23 = madrittaa kaytettavat varit
24 = pyorittaa molekyylia automaattisesti

25 = pyorittdaa molekyylia vaihtaen valilla pyérimissuuntaa ja muuttaa
molekyylin mallia

26 = laskee ja piirtad molekyylin energeettisesti edullisimman muodon.
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Kertaustesteja

Opitun testausta

Linkki Kahoot testiin:
https://play.kahoot.it/#/k/936efb63-2f7c-4d61-8d98-52daa22bfff0
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Mooli 2 - Jakso 4. Molekyylien avaruusrakenne ja stereoisomeria

—testi 1

Nimi: Pisteet: /14 p

Vastaa tehtdviin 1-8 merkitsemdlld, onko vdittdmd oikein (0) vai vddrin(V) tai valitse
oikeat vaihtoehdot ympyréimdlld ne. Tdydennd tehtdvdt 9-10. Saat kdyttdd apuna
taulukkokirjaa ja laskinta.

1. 2-buteenimolekyylissa (rakennekaava ohessa) hiiliatomista (1) lahtevien
sidosten sidoskulmat ovat pienempia kuin hiiliatomista (3) lahtevien

sidosten sidoskulmat.

| \ _H
C C
/\C/ %C/ \H
HT A\ i
H
(1) (3)

2. Sykloheksaani on lineaarinen molekyyli.

3. Etanolimolekyylissa kaikkien atomien viliset sidoskulmat ovat noin 109,5°.

4. Oktaanilla esiintyy seka runko- ettda konformaatioisomeriaa.

5. Cis-trans-isomeriaa esiintyy kaikilla orgaanisilla yhdisteilld, joissa on

hiiliatomien valinen kaksoissidos.
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6. Tarkastele oheista rakennekaavaa.

H g H
a) Yhdisteella esiintyy konformaatioisomeriaa.
b) Kuvassa on esitetty yhdisteen E-isomeeri.
c) Molekyylissa on yksi asymmterinen hiiliatomi.

d) Yhdiste on poolinen.

7. Ohessa on esitetty erdan hiilivedyn rakennekaava viivakaavalla.

a) Kyseessa on cis-heks-2-eeni.
b) Kyseessa on cis-heks-3-eeni.
c) Kyseessa on trans-heks-2-eeni.
d) Kyseessa on trans-heks-3-eeni.

© Mooli 10
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8. Oheinen malli kuvaa kipuladkkeena tunnetun aspiriinin vaikuttavan aineen,
asetyylisalisyylihapon, molekyylia.

Mallin perusteella

a) yhdiste on aromaattinen.
b) yhdiste on optisesti aktiivinen.
c) yhdisteelld esiintyy konfiguraatioisomeriaa.

d) yhdisteessa on 8 sp2-hybridisoitunutta hiiliatomia.

9. Esitd yhdisteen CH3CH(OH)COOH rakennekaava siten, ettd siind nakyy sidosten
avaruudellinen suuntautuminen. Merkitse rakennekaavaan asymmetrinen hiiliatomi.

(2p)

10. Taydenna vastaukset alla esitetyn molekyylimallin perusteella. (4p)
a) yhdisteryhma:

b) sp2?-hybridisoituneiden hiiliatomien lukumaara:

c) funktioisomeerin nimi:

d) sidoskulmat nuolella merkitysta atomista (noin):

8 o
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Mooli 2 - Jakso 4. Molekyylien avaruusrakenne ja stereoisomeria
- testi 1

Oikeat ratkaisut:

1.0
2.V
3.V
4.0
5.V
6.2),d)
7.d)
8.a), d)

10.

a) esteri

b) yksi

c¢) butaanihappo
d) 105°
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Mooli 2 - Jakso 4. Molekyylien avaruusrakenne ja stereoisomeria

- testi 2

Nimi: Pisteet: /12 p

Vastaa tehtdviin 1-8 merkitsemdlld, onko vdittdmd oikein (0) vai vddrin(V) tai valitse
oikeat vaihtoehdot ympyréimdlld ne. Tdydennd tehtdvdt 9-12. Saat kdyttdd apuna
taulukkokirjaa ja laskinta.

1. 1-kloori-pent-1-eenilla esiintyy cis-trans-isomeriaa.

2. Oheinen rakennekaava esittaa kyseisen yhdisteen cis-isomeeria.

3. Optisesti aktiivisten aineiden isomeerit voidaan tunnistaa

spektrofotometrilla.

4. Oheisen molekyylimallin mukaisella yhdisteella esiintyy

konformaatioisomeriaa.

]

5. Cis-1,2-difluorieteenimolekyyliin muodostuu pysyva dipoli.

6. Alaniini on pienin optisesti aktiivinen aminohappo. Alaniinin eri optisilla

isomeereilld on samanlaiset kemialliset ominaisuudet.

© Mooli 13



MOOLI -4

7. Milla seuraavista yhdisteista esiintyy optista isomeriaa?
a) CH3CHBrCHs

b) CH2BrCHBrCH3

c) CH2BrCHBrCH2Br

d) CH3CH(Br)CH2CHs

8. Eraan halogeeniyhdisteen molekyylikaava on C4H7Cl. Taman perusteella

a) yhdiste voi olla avoketjuinen, tyydyttynyt yhdiste, jolla esiintyy
cis-trans-isomeriaa.

b) yhdiste voi olla syklinen, tyydyttynyt yhdiste, jolla esiintyy cis-trans-isomeriaa.

c) yhdiste voi olla avoketjuinen, tyydyttymaton yhdiste, jolla esiintyy
cis-trans-isomeriaa.

9. Optisesti aktiivisten aineiden isomeereja kutsutaan

10. Kuinka monta asymmetrista hiiliatomia on oheisessa molekyylissa?

12. Seosta, jossa on yhta paljon optisesti aktiivisen aineen kumpaakin isomeerig,
kutsutaan
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Mooli 2 - Jakso 4. Molekyylien avaruusrakenne ja stereoisomeria
- testi 2

Oikeat ratkaisut:

1.0
2.0
3.V
4.0
5.0
6.0
7.b),d)
8.¢)

9. peilikuvaisomeereiksi / enantiomeereiksi
10. yksi
11. Trans-1,2-dikloorisyklopropaani

12. raseemiseksi seokseksi
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Kaavioita ja kuvapohjia

SIDOSTEN AVARUUDELLINEN
SUUNTAUTUMINEN JA MOLEKYYLIEN

MUOTO
oo g9
H. 0, N, cl, F HC co
1807
0=Cc=0 H—C=N
(GN° B J
co, HCN
H b
(|:*--. 109,5 L 0
P N
H H S
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MOLEKYYLIEN GEOMETRIA JA
SIDOSTEN SUUNTAUTUMINEN

Keskusatomista | Sidosten Molekyylin Mallin
lahtevien sidos- suuntautuminen muoto mukaiset
ten maara sidoskulmat

180°

p) u/\ lineaarinen 180°

tasokolmio 120°

P 109,5°
4 tetraedri 109,5°

5 ’ 0 trigonaalinen 90°
bipyramidi 120°
120&,_

6 90° oktaedri 90°
180, 90°

9o§'\‘,,
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VAPAIDEN ELEKTRONIPARIEN
VAIKUTUS MOLEKYYLIN MUOTOON

105° H107°
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ORBITAALIEN YHTEENSULAUTUMINEN

ETEENIMOLEKYYLISSA
: 3
120*@@, 120<, P s
malli sivulta malli paalta
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ORBITAALIEN
YHTEENSULAUTUMINEN
ETYYNIMOLEKYYLISSA

\

p

H g
5B
2

B
p ~S
\ s 3

/7
o

\

H
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YHTEENVETO HIILEN
HYBRIDISAATIOISTA JA
MUODOSTUVISTA SIDOKSISTA

sp3- sp*-
hybridi- | hybridi- hybrldl-
saatio saatio saatio

hiilen
ulkoelektronirakenne

2(sp?)* 2(sp?)P2p'  2(sp)?2p?

ulkoelektronien

lukumaara

hybridisoituneilla 4 3 2
orbitaaleilla

ulkoelektronien

lukumaara 0 ' 5
hydrisoitumattomilla

orbitaaleilla

hiiliatomien valinen sidos o O+ O+ 27
sidoksen merkinta B B
hiiliatomien valilla c-C C=C C=C
sidoskulmat 109,5° 120° 180°
\ ) ~ -
~C-Cw c-c_ = —C=C-
\ e
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Bentseenirenkaan sidosten mallintaminen

.
- > T
-~ \ ) tal
G /,’/ N o \¥'—/
i N e

Kekulén malli
Elektronien delokalisaatio

n-molekyyliorbitaali

H H
g
L H ——p H—c/ C—H

M

\

/ X "
“H

C
\\ Ll
hybrldlsmtumaton

p-orbitaali o-sidos

T
- o
/
A
ry
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KONFORMAATIOISOMERIA

H H
H 2
T H
H H

kohdakkain lomittain
tuolimuoto venemuoto
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cis-trans-1ISOMERIA
; - c=c
H “H CH;  “H
cis-2-buteeni trans-2-buteeni
H.  _H
/ :C\
H CH,-CHj
1-buteenilla ei esiinny
cis-trans-isomeriaa
H CH
H\C /H £ H\ /H ;3
/S NLS Ny
H \C\/ \CH3 H (\:/ H
CHs; CH;

cis-1,2-dimetyylisyklopropaani
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OPTINEN ISOMERIA

valonlahde polarisaattori

kiertynyt
C polarisoitunut
valo
poldnsolmalon BN
valo polansonu i
valo nayteputki

analysaattori

MAITOHAPON OPTISET ISOMEERIT

COOH E HOOC
*C 1 /C*
H"[ “OH,HO | “H
CH ' H,C

3 1
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Jakso 4 Molekyylien avaruusrakenne ja stereoisomeria -

laskutehtivien ratkaisut

4.2 Orgaanisten yhdisteiden stereoisomeria

4.15
Ratkaisu:
a)
H & k] H
s B e
7 LN
H ¢ H
*_H
H/O\T/C/ ;-I
C'x C—H
S N
I et \
H <|3\H H
H—C—H
|
H

b) Molekyylikaava on C19H200.

c) Tyydyttynyt, syklinen, alkoholi.

d) Hydroksyyliryhma -OH.

e) Kylla esiintyy, sillda mentolimolekyylissa on yksinkertaisia C-C-sidoksia, jotka voivat kiertya

ja taipua.
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f) Mentolimolekyylissa on kolme asymmetrista hiiliatomia (merkitty kohtaan a) tahdelld).

g)
m(mentoli) =30 mg=0,030g
M(mentoli) = 156,260 g/mol

n(mentoli) =7

Ratkaistaan kysytty mentolin ainemaéara suureyhtdldsta n = m ,josta
n(mentoli) = _ 0030g =1,920-10"mol =1,9-10*mol..
156,260 g/mol
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4.3 Stereoisomeerien erilaisia ominaisuuksia

4.22

Ratkaisu:

m(maitohappo) =145mg=0,145g
M(maitohappo) = 90,078 g/mol
V(liuos) =50 ml = 0,0501

c(livos) =7

Ratkaistaan maitohapon ainemdara suureyhtéalostda n = % , josta

0,145¢g

—= > _=16097-10"°mol.,
90,078 g/mol

n(maitohappo) =

Ratkaistaan kysytty konsentraatio suureyhtalosta ¢ = 3 josta

1,6097-10*mol
0,050 |

c(maitohappo) = =0,03219 mol/l ~ 0,032 mol/l.

Jos liuokset yhdistettdisiin, syntyisi seos, jossa on kumpaakin optista isomeeria yhta paljon eli
kyseessa olisi raseeminen seos. Polarimetrisessa mittauksessa ei havaittaisi mitaan, silla

raseemisen seoksen tasopolarisoidun valon tason kdantékulma on 0°.
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