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Izomeéria

Azonos 0sszegkeplet:
azonos kvalitativ osszetétel
azonos kvantitativ 0sszetétel
azonos relativ molekulatomeg
Kulonboz6 szerkezet

CH;CH,CH,CI

CH;CH,CH,4

CH3CH: CH2

CH,CH,CH,CH;

CH;CH,CH,

CH3CH: CH2

CH,CHCH;

CH,

nem i1zomerek

nem 1zomerek

nem i1zomerek

C:H=1:2

1zomerek



Izomériak csoportositasa

Szerkezeti izoméria
szénvaz izomeéria
helyzeti izomeéria
tautomeéria
Sztereoizoméria
konformacios (rotaciés) izoméria
geometriai izoméria
optikai izoméria

Szerkezeti izoméria: killonboz6 osszekapcsoltsag (konnektivitas)
Sztereoizoméria: azonos konnektivitas
kiilonbozo térszerkezet

A kiralis targyak tukorképukkel nem hozhatok fedésbe sem rotaciés, sem
transzlaciés mozgassal (kivéve a molekulan beliili rotacié lehetéségét).

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



Enantiomerek
egymassal fedésbe nem hozhat6 tukorképi parok

azonos internuklearis tavolsag
kulonb6z6 csoportsorrend (konfiguracio)

Diasztereomerek
nem enantiomerek (lehetnek akiralisak is),
nincsenek egymassal tukorképi viszonyban

azonos O0sszekapcsoltsag
kUlonb6z6 internuklearis tavolsag

Konformacios és konfiguracios
enantiomerek
diasztereomerek



Konstitucios izomerek

Azonos 0sszegkeplet, kilonbozd 6sszekapcsoltsag.

Konformacios izomerek

A konformacids izomerek egyszeres kotés(ek) koruli rotacidval (vagy
pszeudorotacioval) egymasba alakithatok.

Két szomszédos (szén)atom szubsztituenseinek egymashoz valo viszonya.

Konfiguracios izomerek

A konfiguracios izomerek egyszeres kotés(ek) koruli rotacioval nem alakithatok
egymasba.

Egy adoft (szén)atomon levd csoportsorrend.



lzomeéria

Kiilonb6z6 vegyiiletek azonos 6sszegképlettel

KONSTITUCIOS IZOMEREK SZTEREOIZOMEREK
(szerkezeti, vagy strukturizomerek) Azonos konstitlcio, eltérd térbeli elrendezédés
Az atomok kapcsolddasi sorrendje eltérd |
TAUTOMEREK | |
Ugyanaz a vegyllet kétféle szerkezettel reagal DIASZTEREOMEREK ENANTIOMEREK

— keto-enol tautoméria
— laktim-laktam tautoméria
—— gydrii-lanc tautoméria |

Nem enantiomerek

Fedésbe nem hozhato tikorképi parok

KONFIGURACIOS KONFORMACIOS KONFORMACIOS
DIASZTEREOMEREK DIASZTEREOMEREK ENANTIOMEREK
Kétésmenti rotacioval Kotésmenti rotacioval Kétésmenti rotacioval
nem alakithatok egymasba egymasba alakithatok egymasba alakithatok

—— Alkanok rotacios izomerei
‘ L Ciklohexan szék-kad izomerei

AKIRALIS KIRALIS
DIASZTEREOMEREK DIASZTEREOMEREK
Cisz-transz (geometriai) izomerek T6bb kiralitascentrumot

Bizonyos atomoknak egy meghatarozott tartalmazo vegyUletek

sikhoz viszonyitott relativ helyzetében kiilénb6znek

— Kettds koétéses vegylletek Z - E izoméridja
—— Diszubsztitualt cikloalkanok cisz - transz izomériaja
L Kondenzalt gylrUs bicikloalkanok cisz - transz izomériaja

KONFIGURACIOS
ENANTIOMEREK

Kotésmenti rotacioval
nem alakithatok egymasba

(Optikai izomerek)

Kiralis vegyuletek
— Centralis kiralitas
—— Atropizoméria — Helikalis kiralitas
| — Csavart kadak —— Axialis kiralitas
I Gauche konformerek .
L Antiklinalis konformerek _ Allgn/zomgfek
L Spirovegyliletek

(Az izomerek létképessége

fugg a koztiik 1évé energiagat

nagysagatol)
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Szerkezeti izoméria

CH;OCH; CH;CH,OH

Kulonleges tipusok CH,

Szénvaz izomeéria CH3CH2CH2CH2CH3 CH3CHCH2CH3 CH3CCH3

CH, CH,
Helyzeti izoméria H2C: CHCHzCHzCH3 CH3CH: CHCHzCH3
CH,CH,CH,CI CH,CHCH,4
Cl

Tautoméria
egy hidrogénatom és egy kettéskotés helyzetében kulonbdznek — a hidrogénatom
mozgekony, igy gyors és reverzibilis protoncsere valosul meg

)

H\C C—COOH

COOH

C—=—

. H\
‘ ¥ ow

Oxo-enol tautomerek



(l)—H
Hz(lj— ﬁ—CH3 (; H2C:C— CH3
H O

0X0 enol

Oxo-enol tautomeéria
pK, 20

99,99975% 0,00025%
CH3—ﬁ—(|:H—ﬁ—CH3 — CH3—(|3:CH—ﬂ,—CH3 pK, 9
O H O O—H O
20% 80% _H-.
O O
H3CMCH3
F2C:(|j—CF3 -~ Fz(lj_lclj_CF3 1) alacsonyabb pK, érték

n OH /:/[O
—>
-
N

3) hidrogén kelat (6 elektron)



Mezomerek

Elektroneloszlasban (toltéseloszlasban) kulonboznek

Tautomerek

Egy kettOskotés és egy mozgékony hidrogén helyzetében kulonboznek



Mezomer rendszerek

( cH, CH,
74 / o)
H— C\ o <«—>» H—C N
CH, ( CH,
( > —0
O Ol
7y /S
H—C <«<—>» H—C
\(_)Ie (\\o
( CHR, CHR,
74 /0
Rl— C\@ <> Rl— C\\
CHR; ( CHRs

R: telitett szénhidrogéncsoport 0



Regioizomeéria

két regioizomer termek

harom regioizomer termék

OCH; OCH; OCH, OCH;

Br
BI’Q
—_—> + +
FeBr; B
r
Br 11



Sztereoizoméria

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

| | ///
H.C CH CH H )
CH3\ o HCH S CH3 ‘\\CII_iI3 3 N Y 3 . 3\ ; H ///
.C—C= "3 .C—C~ cC—C o, C—C -
H'y \ B — H'y \ H7 H < 4 N
H H H H H H H CH
0 0 o)
e —_—>
< D
@)
Konformacios enantiomerek Konformacios diasztereomerek
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A b A e A v

@)
szinperiplanaris szinklinalis antiklinalis antiperiplanaris antiklinalis szinklinalis
—— ——
MT — Q — \_\ o
axialis ekvatorialis

pszeudorotacio
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Geometriai izoméria
kettds kotésii vegyuleteknél
ciklusos vegyiuleteknél

H H H CH,
Se=c Se=c
H3C/ \CH3 H3C/ H

i i AN
3 N
AN

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

P

Béta helyzetii szubsztituens

Alfa helyzetl szubsztituens
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H H CH H
- = P 3
We_ &' — T Ne— =t
/7N - H'¢
H,C CH, H _CH;4
| | _ P re

Konformacios diasztereomerek

H H H CH;
N ¢ N c<
H3(:/ CH3 H3(:/ H \\

| | \
N\

Konfiguracidés diasztereomerek 15



Konstitucio

R el

Konformacio
axidlis pszeudorotacio pszeudorotacio ekvatorialis
Konfiguracio

T e

Béta helyzetl szubsztituens

Alfa helyzetii szubsztituens
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Konfiguracio

e ey

transz CISZ

1,2-dimetilciklohexan

transz CiSz
dekalin

17



22 24 26

szteran vaz

transz-anti-transz- cisz-anti-transz-anti-transz cisz-anti-transz-szin-cisz
anti-transz, epesavakban digitalisz glikozidokban
a legtobb természetes
vegyliiletben
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COOH
S, |
He C_

Ha “oH

L-(+)-tejsav

izomszovet

C
H~ S COOH

maleinsav

s\ "H
HO  “cH;

D-(-)-tejsav

tejsavas erjedes

HOOC_ o H
]
C

H~ SCOOH

fumarsav

Citromsav ciklus (Szent-Gyorgyi-Krebs ciklus)



Cahn-Ingold-Prelog szekvenciaszabalyok

Rendszam Tomegszam
Br F H T
N\ / \ /
A C=C AN Z AN C=C~, E
/ \ / \
I Cl D D
Z>E R>S (D>L)
H3C\ CH; ?H3
Ho A C= N E H_ cn
z Noe= A B E A c_</
/ \ 3 llH
NC” (= C\/ <~  Z Nod o O,
iy H |

CH,
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H H
|
—(C=C
\H
<
H H (l)
|
— C—C—(C)—o
]
o—(C) H o
1. 2. 3. T | Yo
Cc CC,CH C,H,H,H H °
C C,(C),C,H C,(C),H,H (C,0O,N): adott atom ismételt megjelenitése; ---o: fantomatom
H H H
CH,— Br | _ CH; |/
| — C\ —C=C
H\ Y CH— CH3 CH2BI' \H
/\/C: C\ V2 E >
N

1. 2. 3.
Cc CCCH Br,C,H,H; > C,H,H,H
Cc C,(C),CH C,(C),H,H
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Kiralitas

A kiralis targyak tukorképiuikkel nem hozhaték fedésbe sem rotacidés, sem
transzlaciés mozgassal (kivéve a molekulan beliili rotacié 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)
allénizomeria, 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
22



sik sik

CH; | H CHs_ | CH;
tengely —E==€ 180° tengely —€==€ 360°
H™ | TCH; H™ | "H

Kétfogasu tukrozési szimmetriatengely Egyfogasu tukrozési szimmetriatengely

Szimmetriacentrum Szimmetriasik

Tukrozési szimmetriatengely

Valamely targy akkor jellemezhetd S,, azaz n-ed rendi tukrozeési
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 (C,)
egyenertéka.

A szimmetriacentrumon athaladé barmely egyenesen a centrumtoél egyenlé

tavolsagban azonos elemek talalhatok.
23



Optikai izoméria

Optikai izomerek: olyan sztereoizomerek, amelyek optikai forgatoképesseégben
kulonboznek.

Centralis kiralitas

Sztereogén centrum abrazolasa
perspektivikus (térszerkezeti)
proicialt (vetitett)

képlettel (Fischer projekcio)

(0 COOH COOH
)\ H+ NH,

H"s
H,N CH;
R

COOH Coo;w
H2N+ H CH3)\"" H

CH; CH;

D L

intermolekularis

v e, 24
tiikorsik



Racém és mezo vegyiiletek

diasztereomerek diasztereomerek
HO,,, /COOH HOOC\ \\H HOOC\ \\OH
H—? S S (I?‘— OH RC=H
.................. -_— I
Hl:,,C S RC\\\\H RC”\\H
PN RS A
HO COOH HOOC OH HOOC OH
intramolekularis
tukorsik
AN v J
enantiomerek
Pszeudoaszimmetria

COOH | COOH COOH COOH

R4 : S L% R | R
H—?—OH i HO—?—H H—?—OH H—?—OH

i * S
H-C—OH | HO—C-H H—rcli—OH HO—(litH
HO—R(|?;H i H—S(lf;OH H—S(lf—OH H—S(lf—OH
COOH ! COOH COOH COOH
enantiomerek optikailag inaktivak

optikailag aktivak

25



optikai izome¢ria

)

COOH HOOC ii COOH COOH | HOOC
COOH HOOC § COOH
CiSZ transz : transz
m
szerkezeti geometriai
izoméria izoméria
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Br

* /\
HOOC ﬁ COOH HOOC ﬁ COOH &COOH

| HOOC
m
N m
pszeudoaszimmetrids szénatom mezo vegylilet C, forgasi szimmetriatengely
akiralis molekula akiralis kiralis
R(S)
H " )\ C Hn)\ Hn)\
Ho? R(S)
akiralis
, R>S — » 1.8
szenatom
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H3C\

e

__COOH

/PI/ o
HOOC—~H

H—__COOH

HOOC—

o
H

COOH

HO H
COOH
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A kiralitas kialakulasa és biolégiai jelentdésége

Kiralis vegyuletek

természetes aminosavak (els6sorban L konfiguracio)
peptidek, enzimek

természetes szenhidratok (elsésorban D konfiguracio)
gyogyszerek

Az elso kiralis vegyulet kialakulasa

az elemi részek gyenge kolcsonhatasanak
iranyfuggéseével van kapcsolatban

autokatalizis

a természet nem tukorszimmetrikus
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Semmelweis Egyetem Szerves Vegytani Intézet

Heterociklusos vegyuletek nevezektana

2011. januar 29.



HANTZSCH-WIDMAN név:
- maximum 10 atomot tartalmazo monociklusok esetén

- egy vagy tobb heteroatom

- clotag (heteroatomokat jeloli, a megfelelo eldtagokkal ellatva) és
utotag (a gyurl tagszamara utal)

- a heteroatomokra vonatkozo helyzetszamokat az 0sszes eldtag elott,
a heteroatomok felsorolasi sorrendjének megfelelden adjuk meg

1
S

7 2
1,4-tiazepin / \
6 3

S—N 4
31



A Hantzsch—Widman-rendszer elotagjai
(csokkeno prioritasi sorrendben)

Elem Vegyérték Elotag Elem Vegyérté Elotag
k
fluor I fluora- arzen [ arza-
Klor I Klora- antimon I sztiba-
brom I broma- bizmut [ bizma-
jod I joda- szilicium IV szila-
oxigén Il oxa- germaniu IV germa-
m
kén Il tia- on IV sztanna-
szelén [ szelena- olom IV plumba-
tellar [ tellura- bor [ bora-
nitrogén 1 aza- higany Il merkura-
foszfor [ foszfa- 32




A Hantzsch—Widman-rendszer (1) max.szamu kettos kotes, de legalabb egy
2076 dése (2) nincs kettos kotés
vegzodaesel (3) -irin-t hasznalunk, ha csak nitrogén szerepel
heteroatomkent
Gyiiriiméret | Telitetlen' | Telitett? (4) a nitrogén tartalmiak esetében az -iridin, -
etidin €s -olidin végzddéseket preferaljuk
(5) az -etin, illetve az -olin végzddeések, bar
4 (tetra) -etd -etan4 logikusak, mégsem alkalmazhatdak, mert ezek
korabban négy-, illetve 6ttagl, nitrogénatomot
¢s egy kettos kotést tartalmazd szarmazékok
elnevezésére hasznaltak

3 (tri) -irén?3 -iran*

5 (penta) -ol° -olan*

H

AANANNOOOOQ

oxirén  oxiran 1H-azirin aziridin 2H-azirin | pirrol furdn tiofén pirazol 1midazol

(aziran)
@)
QQQ@ 4 O Q QO
S
azet 1,2-dihidroazet oxet oxetan tiazol oxazol 2,3- 1,3-
2,3-didehidro- —tetrazol (1,3) (1,3) dihidro- oxaifolan

azetidin tiazol



Gyiiriiméret | Telitetlen! | Telitett?
6A3 (hexa) _in _an (1) max. szamu kettds kotés, de legalabb egy
(2) nincs kettOs kotes
6B° (hexa) -in? -in@N  |(3) a legalacsonyabb rang heteroatom (a
6C3 (hexa) -inin -inan végzOdeshez legkozelebb 4llo) neve
- - hatarozza meg a végzdodest
7/ (hepta) -epin -epan a) O, S, Se, Te, Bi, Hg
8 (okta) -ocin -okan b) N, Si, Ge, Sn, Pb
) . ¢)B, F,CL Br, I, P, As, Sb
9 (nona) -onin ~Ohan (4) az azin név nem hasznalhatd, mert mar a
10 (deka) -ecin -ekan =N-N= szerkezetet jeloli

piridin piperidin piridazin  pirimidin  pirazin = 2H-piran  4H-pirdn 1,4-dioxin 4H-1,3-

H H , H -oxazin
— — — N NNz 3 NN N_N
|
@ Q ’ Q ’ O [ NH [l NH [l N
X N7 07 4 — —
H
NH: 1H-azepin  1H-1,2- 1,2-oxazepin  azokan 1,4-diazokan 1,2,3.4- 1,4-diazocin
O: oxepin diazepin -tetrahidro- 34

S: tiepin -1,4-diazocin



A szamozasi elv a heterociklusos alapvegyiiletekben:

1.

. tobb,

egy heteroatomos monociklusban a heteroatomtol
kiindulva szdmozunk

tobb, azonos heteroatomot tartalmazd monociklusban
egyik heteroatomtol kiindulva ugy szamozunk, hogy a
heteroatomok a legkisebb szamokat kapjak

kiilonbozo heteroatomot tartalmazo
monociklusban a Hantsch-Widman sorrend (O>S>N)
szerint, a legmagasabb rangu heteroatomtol kiindulva
ugy szamozunk, hogy a heteroatomok a legkisebb
szamokat kapjak

kondenzdlt heterociklusos rendszerekben ugyanigy
szamozunk, mint az 1zociklusos rendszerekben, az
alabbiak figyelembevételével:

a) a heteroatomok a legalacsonyabb szamokat kapjak

b)a magasabb rangi heteroatom kap alacsonyabb
szamot

c¢) az anellacioban allo heteroatom onallé szamot kap

N 1
6| N
A
H N 1
N1 6 N
)
~
S
5 N
\ e
6S Ol



Monociklus

A 4
d  C
5 3 N 3
1) H-W. rangsor = | \Nb
. , e
2) Kisebb helyszam 6 Lee ) ) ,
h E

8 1
NH »
T = N
Kondenzalt heterociklus § EI J 3
N
N S
5 4
. : ¢S O!
1) Kisebb helyszam
2) H-W. rangsor (azonos helyszamok esetén) \ ‘ /
4

3

36



A szamozasi elv a szubsztitualt heterociklusokban:

Az el6zoekben lefektetett elvek mellett, wooc_ , 0.

legkisebb helyszamot kapja a kovetkezo | i 1 ;
sorrend szerint: = ‘O 3

. 2H-piran-6- 4
1. a kiemelt H -karbonsav NO,
4-nitronaft-2-1l-
2. a gyurus csoportoknal a kapcsolodas helye QOH
1 Cl
3 2 4
3. az utotagkent elnevezett focsoport e Cl
-2-én-1-0l :
1 2
4. a kettoskotések, majd hdarmaskotések helye . | 3 4-diklor

-ciklohex-1-én
5. valamennyi egyiittesen emelkedd szamozasi a
rendbe rendezett eldtag : * |

Cl
, 5.6-dikl6r-1,2,3,4- ‘O
6. Az clnevezesben —ABC-rendben —elobb -tetrahidronaftalin 3

fellépo elotagok szubsztitiicios helye
1-metil-4-nitronaftalin



A/l furan-2,5-diszulfonsav

B/ 5-metiltiofén-2,4-dikarbonsav

C/ oxazol-4-karbaldehid

D/ 1-fenil-3-metil-4-nitro-1H-pirazol-5-ol

F/, G d

(ilyen esetben a benzol helyszamat nem irjuk ki)

E/ 1,3-dihidrobenzo[c]furan-5-karbonsav

F/ 1H-benzo[c]pirrol-5-karbonsav

G/ 1H-benzo[c]pirrol-6-karbonsav

H/ 6H-imidazo[4,5-d]oxazol

I/ 5,6-dihidro-4H-imidazo[4,5-d]oxazol 38



O ) NHj
6 \l 6 2
| |
5 L& N ; 5 N3
4 4
D/ E/ OH
9 1
8 S
AN 2
N_ 23
7 5
6 4
H/
4 a N f > a g f 3 a S f
> Z 3 ~ 6 & 4 427 N, r
| b e b | e | bl e
AN 2 X Ny s Z s QLU N, N_ __
1 ¢ d 2 ¢ N d 6 Y d
F/ G/ H/
A/ piridin-3-karboxamid
B/ 5,6-dihidropirimidin-4-amin F/ izopropil-6-brommetilpirido[3,2-b]piridin-
C/ 4H-1,4-tiazin -4-karboxilat
D/ 2H-1,3-oxazin G/ 2H-pirido[4,3-b][1,4]tiazin

E/ 1,4-dihidropirimidin-4-ol H/ 2H,6H-pirido[2,1-b][1,3]tiazin 39



Semmelweis Egyetem Szerves Vegytani Intézet

Heterociklusos vegyuletek elballitasa

2011. januar 29.
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Epoxidalas perkarbonsavval katalizator nélkiil

H\ /H
C=C

CHy(CH,)/ (CH,),COOH

olajsav

CH-(CH H
3( 2)7\ ,
C=C
/ AN
H (CH,),COOH

elaidinsav

0
CH,COOH

—>

20°C,3 h
egylépéses
szin-addicio

i
CH,COOH
—_—

20°C, 3 h

egylépéses
szin-addici6

0
/\
Hey Sy
CH;3(CH,); (CH,),COOH
O
CH5(CH,),”~ \{ ™ (CH,),COOH
0
¢
CHy(CHyy"y ™~ \"H
(CH,),COOH
CH3(CHp)y,,, H

n” \ ™ (CH,),COOH

enantiomerek

1:1

enantiomerek

1:1

41



Alkének aszimmetrikus oxidacioja
Sharpless epoxidalas

Knowles, Noyori, Sharpless 2001 Kéemiai Nobel-dij, kirdlis katalizis

diasztereo(enantio-)szelektiv

EtOOC OH .
e Ti[OCH(CH;),], #\o i

+ 1y, > O/ ‘,
HO' coop,  (CHC—O—OH P
0 H CH,Cl, y CH,0H
0
_

CH,OH dietil-tartarat enantiomerek

H #\
EtOOC H .
| s oy  TOCH(CHy)l, ] H
allil-alkohol 4 >—< o O
sz4rmazék H" (CH;);C— O— OH
HO COOEt CH,OH
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