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iIsmerd meg!

Aszimmetrias szénatomot tartalmazo vegyuletek
optikai izomériaja

Ha valamely szerves vegyiletben létezik egy aszimmetriacentrum, akkor a vegyletnek
két kiilonb6zd konfiguracio felelhet meg. E két konfiguracié egymasnak tikorképe, és egy-
massal fedésbe nem hozhatd. A két konfiguracio tulajdonképpen két olyan izomernek felel
meg, melyeknek minden tulajdonsaga megegyezik, egyet, az optikai forgatd képességet kivé-
ve. A két izomer optikai forgatdképessége abszolit értékben megegyezik, de irdnyuk
kiilonbozG: az egyik ugyanolyan mértékben forgatja a polarizalt fény sikjat jobbra (ezt
jobbraforgaténak nevezziik), mint a masik balra (ezt balraforgatonak nevezziik). Eppen
ezért ezt az izomériatipust optikai izomérianak nevezziik. A két vegyletet, melyek egymaés-
nak tukorképei enantiomereknek nevezzik. Ha e vegyuleteket aszimmetriacentrum nélkili
(szimmetrikus vegyUletbdl) allitjuk eld, akkor a két enantiomer keletkezésének a valdszinGsé-
ge azonos és Ugynevezett racém elegy keletkezik, mely a két enantiomer ekvimolekularis ele-
gye. A racém elegy fizikai tulajdonsagai kiilonbdznek az enantiomerekétdl, mivel nem tiszta
anyagok, hanem keverékek. lgy példaul a racém elegy olvadas és forraspontja altalaban k-
sebb az enatiomerekénél (ahogy a szennyezett anyagokeé is kisebb a vegytiszta vegyUleteké-
nél), oldhatosaguk, sOrlséglik is mas, optikai forgatoképességik pedig nincs az
intermolekularis kompenzacié miatt. (A jobbraforgatd izomer ugyanannyit forgat jobbra,
mint a balraforgaté balra, igy hatasuk kiegyenlitddik).

A optikai izoméria megjelenésének egyik oka az aszimmetrikus atom (C-atom) jelenléte.
Aszimmetrikus az az sp? hibridiz&ci6ju C-atom, melyhez négy kiilénbdzd szubsztituens kap-
csolddik. Az enantiomerek abrazolasara kiilénbozo térképletek és a E.Fisher altal bevezetett
vetitési (projektiv) képletek alkalmasak.

A Fisher féle vetitési képleteket Ggy kapjuk, hogy az aszimmetrids szénatom kdré
képzelheto tetraédert Ugy iranyitjuk, hogy a vetitési sikhoz kdzelebb esd éle a sikkal parhu-
zamosan, fellilrol lefelé halad6 iranyban helyezkedjen el, mig a szemiinkhdz kdzelebb esd,
balrél jobbra halad6 éle ugyancsak parhuzamos legyen a vetitési sikkal.

A tetraéder kdzéppontjaban elképzelt aszimmetrias szénatomot és a tetraéder négy
cstcspontjat (amelyek a szubsztituenseket jelképezik) a sikra merdlegesen levetitjlik.

A vetlleti pontokat dsszekodtve a tetraéder kozéppontjban megfeleld vetuleti ponttal,
olyan ,,tengelykeresztet” kapunk, amelynek egymasra merdleges két szara az aszimmetrias C-
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atom négy kotésiranya vetliletének felel
meg.

A vetitési képletek alkalmazésakor
be kell tartani néhany szabalyt. E kép-
leteket nem lehet tetszés szerint elfor-
gatni, a szubszti-tuenseket nem lehet
egymas kozott kicserélni annak veszé-
lye nélkiil, hogy a képletiink az enantio-
merjének a képletévé atalakuljon. Ha
velik dolgozunk be kell tartanunk a
kdvetkez szabalyokat:

1. Nem szabad két szubsztituenst
egymas kozott kicserélni, mert ezéltal
az enantiomer képletét kapjuk meg.

2. Szabad viszont harom szubsz-
tituenst a 2. abra I11. képletén jelzett
modon felcserélni (permutélni), ez a
mdvelet ugyanis paros  szamu
szubsztituens cserével egyenértekd.(2.
abra)

3. Nem szabad a vetitési képleteket
sikban 90c-kal elforditani, mert ezaltal
az enantiomer képletét kapjuk meg. (A
vetitési képlet 900-os elforgatasa egyen-
értékl paratlan szamu szubstituens cs e-
rével.)

4. Szabad viszont a képleteket 1800-

a
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D
a” b
1./b. dbra.
A térképlet sikba val 6 vetitése
(a és b entomerpar)

kal elforditani, mert a 180°-0s elforgatés két 900-os elforditasnak felel meg, s az enantiomer

enantiomerje maga a vegyilet. (3.4bra)

A két izomert ,,+” (jobbraforgato), illetve ,,-” (balraforgat6) izomernek nevezziik forga-
tasuk iranya utén, illetve abszolt konfiguréacidjuk szerint ,,R” illetve ,,S” izomernek. Az ab-
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szolut konfigurdciot a Cahn-Ingold-Prelog konvencié szerint hatdrozzuk meg a
kdvetkezdképpen:

Az aszimmetrias C-atom szubsztituensei kdzott egy prioritasi sorrendet allapitunk meg a
rendszamuk alapjan. Minél nagyobb az aszimmetrias C-atomhoz kozvetlenil kapcsolédo
atom rendszdma, annal nagyobb a szubsztituens prioritasa. Ha a kdzvetlenil kapcsolodo
atomok azonosak, akkor ezen atomokhoz kdzvetleniil kapcsolédo legnagyobb rendszamu
atomot hasonlitjuk 6ssze, majd a masodik legnagyobb rendszam( atomokat, amig kiilénbsé-
get nem tudunk tenni kozottik. Ha valamely atom tobbszords kotéssel kapesolddik, akkor
ugy tekintjik, mintha két azonos atom lenne. A H (Z=1) prioritasa kisebb, mint a Cl-atomé
(Z=17), és a -CH=0 [C(Z=6)-O,0,H (Z=8,8,1)] prioritasa nagyobb, mint a -CH2-OH-é
[C(Zz=6)-O,H,H (Z=8,1,1)], mert 6=6, 8=8, de 8>1. Miutan megvan a prioritasi sorrend, a
molekula modelljét Ggy forgatjuk el,
hogy a harom nagyobb prioritasu
szubsztituens altal alkotott sik a sze- o e, AZB>C=D
mink elé kerlljon, a legkisebb ' ' ’
szubsztituens pedig e sik mogott, a
szem(inktdl tavol legyen. Ebben a hely-
zetben a harom nagyobb prioritasu
szubsztituenst korbejarjuk  prioritasuk
csokkend sorrendjében. Ha a korbejara- e BRI
si irAny az Oramutatd jarasaval egyez0, R konfiguracié S konfiguracio

A

akkor a konfigurécio ,,R“, ha pedig azzal ) ) o
ellentétes iranyd, akkor a konfiguracio 4.é&bra. Az,R'ésaz, S konfiguréci6

»S“tipusd. (4. &bra)

Amennyiben egy molekuldban nem egy, hanem tébb aszimmetrikus C-atom talalhatd,
akkor a projektiv képletet (gy szerkesztjiik meg, hogy a molekulat az egyes kdtések mentén
elforgatva Ugy orientaljuk a papir sikja folé, hogy az aszimmetrikus C-atomok egymashoz
képest fedd allasban begdrbiilt alakban helyezkedjenek el. Ezt kdvetden az aszimmetrikus C-
atomok lancat képzeletben kiegyenesitve képezzik le a molekulat feliilrdl lefelé halado
iranyban a papir sikjara. (5. abra)

Ha egy molekulaban tobb aszimmetrikus C-atom talalhat6, akkor nem két, hanem tobb
izomer létezik. Mindegyik aszimmetrikus C-atom kilén-kiilon lehet R illetve S konfiguradi-
6ju, tehat elméletileg 2 optikai izomer van, ahol ,,n” az aszimmetrikus C-atomok szama.
Mindegyik C-atom kildn-kiilon fejti ki a hatasat a polarizalt fény sikjara. Ha a vegytletnek
van egy szimmetria sikja, akkor a szimmetriasik egyik oldalan taldlhat6 aszimmetrikus C-
atomok ugyanannyit forgatjak el a polarizalt fény sikjat egyik, mint a sik masik oldalan talal-
hatd aszimmetrikus C-atomok a mésik irdnyba, igy a polarizalt fény sikja az intramolekularis
kompenzéacié miatt nem fordul el, a molekula optikailag inaktiv lesz. Az ilyen vegyuletek
azonosak a tiikorképikkel. Ezeket a vegytleteket mezo formaknak nevezziik. Minden mezo
forma eggyel csdkkenti az optikai izomerek szamét, tehat val6jaban 2-m az optikai izom e-
rek szama, ahol n az asszimetrikus C-atomok, m pedig a mezo formak szamat jeldli. Példaul

a

5. dbra: Polikiralis vegyilet projektiv képletének megszerkesztése
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a borkdsav esetében, amelyben két aszimmetrikus C-atom taldlhaté nem négy hanem csak 3
izomer létezik, az optikailag aktiv enantiomerpar: az R-R és az S-S valamint a mezo forma:
R-S°S-R. A mezoformat a projektiv képleten gy ismerjik fel, hogy annak képletét 1800-kal
elforgatva az eredeti izomer képletét kapjuk meg.

Példaul a borkdsav esetében, amelyben 2 aszimmetrikus C-atom talalhaté nem négy,
csak 3 izomer létezik, az optikailag aktiv enantiomerpar: az R-R és az S-S valamint a mezo
forma R-S°S-R. (6. abra)

|25
6. dbra. A borkdsav haromizomerje

A mezo forméak nem azonosak egyik enantiomerrel sem, de nem is tiikorképeik. Az ilyen
optikai izomereket, amelyek részben azonos, részben tiikorkép-konfiguracioval rendelkez-
nek, diasztereomereknek nevezzik. A diaszteremerek tulajdonsagai az enantiomerekkel d-
lentétben nem azonosak.

Erdekes helyzet alakul ki, ha a molekulaban pératlan szamua C-atom talélhat6 és a mole-
kula sikképlete szimmetrikus. Ebben az esetben a molekula szimmetriatengelye a k6zéps6 C-
atomon halad at. Ha a k6zéps6 C-atomhoz két killénbdzd szubsztituens kapcsolddik, akkor
ez a C-atom pszeudo-aszimmetrias (latszélag aszimmetrias). Emiatt a molekula minden
izomerje két, latsz6lag kiilonbozd, 1800-kal elforgatott alakban irhato fel, akércsak a mezo
formak. llyen eset fordul eld a trihidroxiglutarsav esetén. (7.abra)
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7.4bra Atrihidroxi-glutarsav optikai izomerjei
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Ha a harmas (k6zépsd) C-atomot aszimmetrikusnak tekintenénk, akkor harom optikai
izomerje kéne legyen mint a 2,4-dihidroxi-glutarsavnak: egy ,,+”, egy ,.-” és két mezo izo-
mer. Erdekes, hogy akkor, amikor a vegyletnek a szimmetriatengelye a 3. C-atomon halad
at, tehat nem aszimmetrikus C-atom, akkor nem lehet a 3. C-atom szubsztituenseit anélkdl
kicserélni, hogy a vegydilet ne alakuljon &t diasztereomerjévé, (ezért létezik két mezo izomer),
mikor pedig a vegyiletnek nincs szimmetriasikja, (az optikailag aktiv izomerek esetén), akkor
ki lehet cserélni a 3. C-atom két szubsztituensét anélkiil, hogy ,,metamorfozalédna” a \e-
gyllet. A magyarazat az, hogy az optikailag aktiv izomereknél mindkét C-atom azonos kon-
figuraciéju (R és R, illetve S és S) igy ez a C-atom optikailag inaktiv, mert két szubsztituense
azonos (a két C-lanc), mig a mezo formék esetén a két C-lanc kilénbdzd konfiguracioju
(egyik S a masik R), tehat nem azonos. A jelenség nem akadaly ahhoz, hogy a molekula
szimmetriatengellyel rendelkezzen, igy optikailag inaktiv legyen. Az ilyen feltételesen aszim-
metrikus C-atomok konfiguréciéjat ,,r” és ,,s” betlvel jel6ljuk, hogy megkilonboztessik
ket a valddi aszimmetrikus C-atomoktl.

A konfiguréacié meghatérozasanal, ha két olyan C-lanc kodzott kell kiildnbséget tenniink,
melyek kdzt csak konfiguracidbeli kiilénbségek vannak, a prioritds megallapitasanal figye-
lembe vessziik, hogy az ,,R” lancnak nagyobb a prioritasa, mint az S lance, az RR > RS, sa
Z-lanc prioritasa nagyobb, mint az E-lancé (E-Z izoméria esetén). Igy a négy
trihidroxiglutarsavizomer neve:

1(1): (2R,3r,45)-2,3 4-trihidroxiglutarsav (mezol)
HI(IV): (2R,3r,45)-2,3 4-trihidroxiglutarsav (mezo2)
V(VI): (2S,45)-2,3 4-trihidroxiglutarsav (“+*)

VII(VI):  (2R4R)-2,34-trihidroxiglutérsav (“-*)
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Vandra Attila

Genetikus algoritmusok

A genetikus algoritmusok (enetic algorithm, GA) irant mutatkoz6 érdeklddésnek sok oka
van, de egy dolog biztosan fontos szerepet jatszik: bizonyos mértékig kapcsolatban all az
evolucio darwini elméletével, marpedig ennek puszta emlitése is heves érzelmi reakciokat
valt ki sok emberb6l. A modszer egyik f& eldnye, hogy a szdmitastechnikaban eldfordulé
problémak egy nagyon széles osztalyara alkalmazhatd, ugyanakkor altalaban nem hasznal
kdrnyezetfliggl tudast, igy akkor is mikddik, ha a feladat strukturaja kevéssé ismert. A
mesterséges intelligencia osztalyozasa szerint, ebbdl a szempontbdl a problémafiiggetlen
metaheurisztikak osztalyaba tartozik, amelyek kozil a legismertebbek a szimulalt hités
(simulated annealing), a tabukeresés (tabu search), és a kilénbozd hegymasz6 mddszerek (hill
climbers); val6jaban egy globalis optimalizacio.

Torténet, iranyzatok

A hatvanas években merdilt fel eldszor az a gondolat, hogy az evoltciéban megfigyelhetd
szelekcids folyamatok mintajara olyan szamitdgépes modelleket lehetne Iétrehozni, amelyek
képesek mérnoki (elsGsorban optimalizalasi) feladatok megoldasara.
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