Dr. Hilmi NAMLI Organik Kimya Ders Notlari

1. STEREOKIMYA: (Kirallik)

Stereokimya, organik kimyanin bir molekiildeki atomlarinin baglanis sekillerini ve atomlarin uzayda
dizilis sekillerini inceleyen kismidir. Genelde atom sayis1 ve bag yapilarr aymi olmakla birlikte,

uzaysal dizilislerinin farkliligin1 anlatan izomerlik kelimesi ile birlikte anilir.

Organik kimyanin kimya bilimi igerisinde ¢cok genis bir yer kaplamasi ve hala genisleyerek devam
etmesinin kaynagi olan karbon atomunun, hibritlesme ve uzaysal dizilisinde degisiklik arz etmesi

ozelligidir.

Hibritlesme ve bunun sonucu uzaysal dizilisi anlasilmadan, organik kimyay1 ve mekanizmalari

anlamak oldukca gii¢ ya da imkansizdir.

Stereokimyayr iyi anlayabilmenin yolu, organik kimyay: da iyi anlayabilmenin on sarti olan,
atomlarin orbital yapilar, ozellikle de karbon atomunun hibrit yapilart ve bu hibritlesmeden

kaynaklanan uzaysal dizilimleri ve kimyasal ozelliklerinin anlasimasidir diyebiliriz.

Periyodik cetvelde ¢ok sayida element olmakla birlikte, bu atomlar, proton sayilarina gore (ya da
bagka bir deyisle yiiksiiz atomun elektron sayilarina gore veya daha dogru bir agiklamayla, son

yoriingesindeki elektronlarina (degerlik elektronlarina) gore siralanmaistir.

Niikleer kimya disindaki diger kimyasal olaylarin alt yoriingelerdeki elektronlarin oldukga kararli ve
doymus yapida olmalarindan kaynaklanan bir 6zellikle, son yoriingesindeki elektron aligverisi veya

ortaklagmasi ile yiirtidiiglinii biliyoruz.

Organik kimyada, organometalik yapilar harig, tiim baglar, kovalent veya polar kovalent yapidadir.

Yani elektron ortaklasmasi ile yapilan bir bag seklidir.

Kimyasal baglarin olusumunu ve bu molekiiliin yapisi dedigimiz, uzaysal dizilisini de son

yoriingedeki elektronlar belirlemektedir.
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Talidomit faciasini arastirip inceleyiniz.
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Genetik bozukluklara sebep olan Bulant1 ve uyku sorunu ilag¢ olan

®
\" Malformations due to matemal ingestion of thalidorude
'\: 4 (Schurdein 1982 and Moow 1993).

» Ayna goriintiisii

Ayna goriintiisii stereokimyanin en ¢ok kullanilan terimidir. Bu zamana kadar aynaya bakarken ne

tiir bir etki gosterdigine dikkat ettiniz mi?
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Molekiil Gorlintii

Simdi ayna goriintiisii kavramina bir hazirlik yapalim ve hidrojen atomu ya da molekiiliinii kesen dyle
bir diizlem bulalim ki bu diizleme koyulan bir ayna molekiilii ayna goriintiisii ile toplandiginda tam

gostersin. "Bir elmanin iki yaris1" terimini hatirlayimiz.

HI B f 0 T

Bir tane donme ekseni sonsuz tane donme ekseni

Dikkatlice bakilacak olursa hidrojen molekiiliinde molekiilii tam ortadan ikiye bdlen, ya da bagka

deyisle ayna goriintiisii kendini tamamlayan, sonsuz diizlem vardir.

Stereokimya'da molekiiliin {i¢ boyutlu halinin kafada canlandirilmasi ve ayna diizleminin varliginin
ya da yoklugunun bulunmasi olduk¢a dnem tasimaktadir. Hidrojen atomu veya molekiilii i¢in ¢ok

kolay goziiken bu durumun tespiti daha kompleks molekiillerde biraz zorlasabilir.

Periyodik cetvelin ikinci elementi helyum, iki proton ve iki elektrona sahip olmasina ragmen, soy gaz
konumu geregi organik molekiillerde yer olmaz. Ama uzaysal dizilisin anlasilabilir olmasi i¢in, ikili
bag yapan, son yoriingesinde iki elektronu bulunan diger elementlerin, Ca, Ba, Sr gibi elementlerin
kovalent bag yaptig1 diisiincesi ile bag yapilari1 ve uzaysal dizilislerine de kisaca bir g6z atmakta fayda

vardir.
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Eger merkez atoma bagl her iki atomda ayni ise o takdirde bir tanesi horizontal (Dikey) , sonsuz

sayida da vertikal (Yatay) ayna diizlemi bulmak miimkiindiir. (Hidrojen molekiilii gibi)

Uciincii atom olan bor atomu, 2S*2P! yapisina sahiptir. S-orbitalinin kiiresel oldugu daha dnce

anlatilmist1, P-orbitalleri ise her biri X, y, z uzaysal geometriye dagilmis bir yapidadir.
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Konumuzun bu kisminda ¢ok dikkat edilmesi gereken bir kimyasal olaydan, hibritlesme’den, daha

once bahsedilmisti.

> Bor atomunun, temel yapisinin S?P! yapisinda oldugunu séylemistik. S ve P- orbitallerinin de
yapilarini ayr1 ayr1 anlatmistik. Su halde bor atomunun yapacagi BH3 molekiiliiniin yapisinin

nasil olmasi gerektigini tahmin etmeye ¢alisalim.
Tahmini bir yaklagimla,

Bog (hibntlegmeye
katilmayan) P orbitali

2Pl
Hibritlegme
2 -
Spe 5P
Temel durm ope
5
S
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Buraya BH3.mol gelecek

Klasik bir diisiince ile, (hibritlesme yok ya da bir S elektronunun bir P orbitaline gegmesi) molekiilde
bekledigimiz; iki tiir bag bulunmasi ve bunlardan da S-S baginin daha kisa olurken S-P baginin daha

uzun olmasidir. Molekiildeki baglanma bir T- seklini olusturacak sekilde diisiiniilebilir.

S-S
i b
SPYBLH (3
/

H”s-p

Bu noktada ¢ok dikkat edilmesi gereken durum bor atomunun spektroskopik verileri (aletlerle
oOlgtilebilir 6zellikleri) gdstermektedir ki, tiim bor hidrojen baglar1 ayn1 yapidadir ve bunlar ne s-s
nede s-p baginin aynidir. Bag yapilar1 S ve P orbitalleri karisimina benzemekte ve bir S iki P karisimi

bir dzellik gostermektedir. Yani bu yap1 ve baglar SP? ad1 verilen bir yapidadir.

Bu durumu, hibritlesme kavrami ile agikliyoruz. Hibritlesme asil olarak, onceden bilinen atomik

orbitallerin sonradan bulunan orbital yapisina uydurulmas: mantigidir.

0

2P1 2p
h A4 Bos p orbitali ~.__

Hibritlegsme

Temel durum AO Hibritlesmis AO
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Atomik orbitali daha nce bahsedilen T yapisina benzeyen bor atomu molekiiler halde iken SP? denen
yapiya geemisti. Bu yap1 sekil...da gorildiigii gibi diizlemseldir (tek diizlemde) ve her bir orbital
arasinda 120° lik agilar vardir. Anlama kolaylig1 agisindan bir iiggene benzetilebilir. Orbitallerdeki

ad1 gecen donilisiimiin bir¢ok farkli aciklanig sekli bulunmakla birlikte genel anlamda bu olaya

hibritlesme denir.

En kisa ve 67 anlamda hibritlesme, bir atomun son yoriingesindeki atomik orbitallerin karigsarak

enerji seviyeleri ayni olan yeni orbitaller sistemi olusturmasi olarak tanimlanabilir.

Hibritlesme

B |:> 18% 2s? 2px1 2py0 2sz |:> (spz)1 (spz)1 (spz)l 2pz0
5

Bor atomumun temel durumda elektron dizilisi sp? Hibritlesmis durum

Hibrit orbitalleri ile atomik elektron konfiglirasyonu arasinda yazim benzerligi olmakla birlikte anlam

kargasasina yol acan bazi farkliliklar vardir.

417 e LEmel durum 2P
b + b Hitsitlesme 592

Temel durum ve hibritlegmis yapa

Bu farkhliklar kisaca;

» Atomik orbitaller yazildiginda, elektron konfigiirasyonunda, s, p, d, f gibi harflerin 6niinde
bulunan 1, 2, 3 gibi rakamlar (K, L, M, N -yi ifade eden) bas kuantum sayilarin1 gosterir.
Hibrit orbitallerinde bas kuantum sayis1 gosterilmez, son yoriinge elektronlart oldugunun
bilinmesi beklenir. Eger hibrit orbitalinin 6niinde bir katsay1 varsa bu katsay1 o hibrit (melez)

orbitalden kag tane orbital oldugunu gosterir.
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» Atomik orbital elektron konfigiirasyonunda, s=0 olmak iizere s, p, d, f, yan kuantum sayilarin
(1=0.... n-1) gdsterir, ve tek harfle gosterilir, hibrit orbitalleri ise, SP?, SP* gibi hibrite karisan
(hibriti olusturan) orbitalleri ve kag¢ tane oldugunu ifade eden birkag harfle gosterilir

» En ¢ok karistirildig1 i¢in en 6nemli olan1 da atomik orbital elektron konfiglirasyonunda,
orbitaller iizerine yazilan rakamlar orbitallerdeki elektron sayisini ifade etmekte, hibrit
orbitalinde ise, hibritlesme aninda lizerine yazildig1 orbitalden kag¢ tanesinin hibritlesmeye

katildigin1 gosterir.

282 2p1 Hibritlesme 3 SP2
l

\\.“"\'“

Hibritlegme

|||||

29-0rb. 2Pz-orb. ST orbitalleri

120°
Ay - = e
1200 Il\/“:{‘_rd""
120°

Su anda hem organik kimyanin hem de bir organik kimyaci i¢in temel bilgi olan karbon atomunun

atomik yapis1 ve molekiiler yapist hakkinda daha fazla diisiinmeye haziriz.

Periyodik tablonun altinci elementi olan karbon atomu tabiat1 geregi karbon kimyasi denen kendine
has bir bilim dal1 ortaya ¢ikarmis ve bu bilim dalinin anlagilmasi biraz daha karmasik olan ii¢ boyutlu

yapist da stereo kimyay1 dogurmustur.
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1.1  Kiral-akiral kavramlan (Kirallik-Charilaty)

Diinyadaki tiim molekiiller kiral ve akiral olarak ikiye ayrilabilirler. Ornek olarak corap ve
eldivenlerimizi ele alalim. Coraplar birbirine o kadar benzerdir ki, ayn1 oldugunu sdyleyebiliriz ve
hatta bunlar1 farkli zamanda farkli ayaklarimiza giyebiliriz. Eldivenlerimize gelince onlar her zaman

ya sag ya da sol elimize giyilen bir tiirdiir.

Akiral Kiral

Boyle eldiven gibi zitt1 ile bulunan maddelere kiral, her biri ayn1 olan molekiillere ise akiral molekiil
denir. Bir molekiiliin kiral mi yoksa akiral mi oldugunu anlamak i¢in bazi ydntemler vardir.
Bunlardan en yaygin olani molekiilin ayna gorilintlisine bakmaktir. Bilindigi gibi, ayna
goriintiisiinde bir cismin sagim solda, solunu ise sagda gosterir ve iist ile alt konumlarim

degistirmez.

1-9



Dr. Hilmi NAMLI Organik Kimya Ders Notlari

As]
Lyna

Bir aynanin karsisina gecip sag elinizin isaret parmagini aynaya dokundurarak aynadaki

gorlintiiniiziin hangi eli dokundurduguna dikkat ediniz. ©

1.2 Sp3 hibriti yapmus karbonda Ok-Cizgi gosterimi
C atomu sp3 hibritlesmesi yaptiginda uzaysal dizilimi tetra hedral yapidadir ve merkez karbona

gore tiim atomlar farkli uzaysal dizilime sahiptir.

Bir diizlem sadece ii¢ atomu kesebilir.

i
—————EJ-“-]H-»(‘;A-M-HH———
T

Diizlemden geriye dogru

H
\ \\\\\\BI'
s ” ~ Molekiilii iki esit
H I Diizlemden bize dogru parcaya bolen simetri
Diizlem diizlemi

sp3 hibriti yapmis bir karbon atomuna dort (4) farkli grup bagli olmasi durumunda béyle molekiilii

iki esit parcaya bolen (simetri diizlemi) bir diizlem bulunamaz.

Mesela 1-bromo-1-iodoetan molekiiliinde simetri diizlemi yoktur ve iki ayr1 molekiil yazilabilir.
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.\\\\‘\\\ I

Br

Ornek olarak, 2-biitanol molekiiliinii yazmaya calisalim.

2 numaral karbon atomu sp® hibritlesmesi yapmus ve tetrahedral yapidadir. Bu durumda —OH grubu

mokeliiliin 6niinde ve molekiil diizleminin arkasinda olmak tizere iki farkli yap1 (izomer) ¢izilebilir.

Bu goésterim
bagin hem 6nde

HO
hemde arkada ES
oldugunu ifade ’:/
eder. ‘\ OH 4

g 3 2 1

321\ Hg

Bir kiral molekiil ayna goriintiisii kendisi ile iist iste gakigsmayan molekiil, bir akiral molekiil ise ayna

goriintiisi ile {ist iiste ¢akisan molekiil olarak tanimlanmaktadir.

sp> hibriti yapmis olan herhangi bir karbon atomuna eger dort farkli gurup bagli ise, bu molekiil iki
farkl uzaysal dizilis gosterir. Bu iki molekiil her biri eldiven 6rnegi gibi aslinda birbirinden farkl
molekiillerdir ve bunlar birbirinin izomerleridir. Bu iki izomere 6zel olarak “enentiomer” denir. Cok

dikkatli bakildiginda her iki izomerin birbirinin ayna goriintiisii oldugunu anlamak ¢ok da zor
degildir.
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1.3  Molekiil Konfigiirasyonu ve R, S Adlandirmalari

Alkenlerdeki yapisal izomerlik, cis-trans ya da E-Z adlandirmalar1 gibi enantiomerlerin de
farkli sekilde adlandirilmasini gerektirir. Iki enantiomer, birbirinin ayna goriintiisii
olduklarindan, konfigiirasyonlart da zit yapida olacaktir. Bu enantiomerlerin
adlandirilmasinda R-S kurali veya Chan-Ingold-Prelog (CIP) oncelik sistemi kullanilir. Bu

sistemin belirli kurallar1 vardir ve olduk¢a basittir.

1) Merkez atoma bagli bulunan "en kiigiik atom," Newmann gosteriminde oldugu gibi kiral

karbonun arka tarafina yerlestirilir ve adlandirmada dikkate alinmaz.

Atom Numarasi,
EB en bityiik

B Biiyiik

K kiiciik

EK en kiigiik Atom kiitlesi @
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» CHIP sistemine gore, C atomuna “direk bagh bulunan atomun” atom agirligina bakilarak,
esdeger durumda ayni kural ile bir sonraki atom i¢in devam edilerek, diger {i¢ grubun 6ncelik
sirasina gore (saat yoniinde) saga (R) ya da (saat yoniiniin tersi) sola (S) dogru yonlenmelerine

bakilarak karar verilir. (H= 1g/mol, C=12 g/mol, N= 14 g/mol O= 16 g/mol)

CHs H R
\ K
/\c\\\ ¥ . 2N,14

CHg3 H aNH,
HO NH; 3c2 N4
S- ‘

OH .-

10,16

Saat yoniiniin tersi

eh=en hilsiik :“:?h=hi.'15r1'.'11~: = o= orta bityriiklitkte 7= ek=enkipik

Saat yoninde
yonele

eh=en hityriik ::Ph=h1'.'13rijk = o= u:urtail‘irzu1'.'1j,.r'i.i.lf.lij.‘&ite:Z:p ek= en kigik
CIP oncelik siras1 asagida tekrar 6zetlenmistir;
1-Gruplarin 6ncelik siras1 atom numaralarina goredir. Biiyiik atom numarali elementler 6nceliklidir.

Cl1(35.5)> 0 (16)> C (12) > H (1) gibi
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2- Eger kural 1 ile buna karar verilemiyor ise yani; ilk bagli atomlar ayn1 ise bu atomlara bagl olan

ikinci veya, tigiincii seklinde devam eden atomlara bakilarak karar vermeye caligilir.

HaC O 16-—-- (1) 16
WA C 12----(-C-12) 2) :)
W C 12--—(-C-1) 2)

H,c——CH(2) O 16— (1) 16
oH C 12----(-C-12,12) (2) CH=CH-
o C 12--(-C-12,1) (3) CH,-CH,4
o H I 4)
H;C—CH
3 2 (1)

A/ 2-bromopropan i¢in her iki konfigiirasyonu da yazilip adlandiriniz.

Br

~
\/A
. ~
. ~
. ~
<
~

\
y

o8]
=

niw
o

I
==

i
4

1-Br (80 g/mol)
2-C- (12 g/mol)
3-C -(12 g/mol)
4- H- (1 g/mol)

2-bromobutan molekiilinde 2. C atomunadirek bagli olan atomlara bakildiginda, en biiyiikk ve en
kiigiik atomlar belirli ikeni 2. Ve 3. Atomlar karbon olmasi nedeni ile karar verilemez. Bu durumda

bu karbonlara bagli bir sonraki atomlara bakilir.
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Metil karbonunda 3H atomu baglidir ve etil grubunda ise 2H bir de C bagli oldugundan etil 2. sirada

kabul edilir.
= Br r(h)
CF 4 oA
(3) 3)
Hidrojen stereo C — _
atomunun arkasina atilir. Saat yonil tersi
(S)-2-bromobutan
1)B
(1) §r ’
\/74(3) o
2) Hidrojen
arkaya atilirken etil —metil yer Saat yonii
degistirir. (R)-2-bromobutan

Hidrojen atomunun diizlemin 6n tarafinda olmas1 durumunda molekiiliin doniisiimiine dikkat ediniz.

R-2-brombutan

Bakis yéni 9

Bazen ii¢ boyutlu molekiilleri iyi gozlem ve anlama igin iki boyutta diisiinmemize kolaylik saglayan

Fischer projeksiyonuna bir daha bakmamiz gerekecektir.
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1.4  FISCHER PROJEKSIYONU (izdiisiimii formiilii)

Projeksiyonla molekiillerin gosterimi ilk defa alman kimyac1 Emil Fischer tarafindan glikoz
molekiillerinin mutlak yapilarinin gosterimi i¢in 6nerilmistir. Bu yontem hala bazen karbohidratlarin
ve tetrahedral karbon atomlarinin gosteriminde kullanilan bir yontemdir. Fischer projeksiyonu da ¢ok

basit olmasina ragmen 06zel bir itina istemektedir.

Projeksiyon temel kurallar sdylece siralanabilir.

1-Molekiil, uzun zinciri yukaridan asagiya dogru (dikey-vertical) gelecek sekilde ¢izilir.
2-Oncelik siras1 bulunan grup molekiiliin en {ist kismina gelecek sekilde diisiiniiliir.

3- Dikey-vertical-baglar diizlemin arka tarafinda, yatay-horizontal- baglar ise diizlemin 6n tarafinda

kabul edilerek ¢izilir

Omek olarak (R)-2-kloropropanal molekiiliiniin Fischer projeksiyonu ve ok-¢izgi formunu

inceleyelim.
H
H CH
HsC O 3
. — $ — H
(*) -
o OHC OHC o]
Cl 2-kloropropanal R-2-kloroproponal

Bu molekiiliin Fisher izdiisiim formiiliinli yazmaya ¢alisalim.

Oncelikli grup en iistte -COH)

T e)
T
(@)

"T"™ Diizlemin arka tarafinda —— _
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anllo
T
O

Diizlemin arka tarafinda ——— H B———amlC|

Ol
I
1%

v R-2-propanal
Diizlemin 6ntarafinda

Bu durumda Fisher izdiisiim formiilleri asagida verilmistir.

CHO CHO
H Cl Cl H

CHs CH,4
(R)-2-kloropropanal (S)- )-2-kloropropanal

Fischer projeksiyonunda en 6nemli olan ve siirekli hatirda tutulmasi gereken kural {i¢linciisiidiir,
bazen diger iki kurala dikkat edilmeksizin ¢izimler de yapilabilir. Bundan dolayr da bazen yanlis

anlasilmalar, ya da yanlis gosterimler olabilir.

Eger 2-kloropropanal’in 90° dondiiriildiigli duruma dikkatlice bakacak olursak burada hata yapilma

ihtimali olan noktalar1 goriiriiz.

90°

T
O
mix

inlliife)

|
|

Olllm
T
w

Fisher projeksiyonunda yatay ve dikey baglarin yonleri belirtildiginden molekiil iki boyutlu olarak

dondiiriilemez. Burada gdsterilen molekiiller ayn1 molekiiller degil birbirlerinin enantiomeridir. (?)
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S / (R)-2-kloropropanalin izdiisiimiiniin 180 ° dondiiriilmesi ayn1 molekiiliimii yoksa bagka bir yapimi

verir?

Fischer projeksiyonu birden fazla karbon atomu i¢in ¢izildiginde diisiik enerjili konformasyona
dikkat edilmedigini goriiriiz. Newman projeksiyonunun daha yiiksek enerjili ¢akisik konformasyon

yapisinin gosterildigi de dikkatinizden kagmayacaktir. Yatay baglar diizlemden bize dogru bakiyorsa,
Sekildeki A-D ile C-E ile ve B-F ile ¢akisik konumda olacaktir.

B B A
H c L E
A—1t ¢ A B e C b c \ ~.-C
p—1  F D —i—- E B :.'
= BF
F F F
Fisher projeksiyonu at-egeri gosterimi Newman Projeksiyonu

A / Asagidaki molekiillerin Fischer projeksiyon modellerini ¢iziniz.

Br NH, HC COOH
HW'Y \"//111 H\WY/ \""/lOH

HO H HO H

CHO
H COOH
H OH
H Me H cl
Me Et N(CHs),
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2. ORGANIK MOLEKULLERDE OPTIKCE AKTIiFLiK

Isik madde etkilesimi spektroskopi konusunun temelini olusturmaktadir. Detayli olarak 6grenilmesi
gereken bir konudur. Burada sadece diizlem polarize 1s1k ve optikce aktif maddeler ile etkilesimi

anlatilacaktir. Video

2.1 Polarize 151k ve Optikc¢e Aktiflik

Normal bir 151k uzayda her dalga boyunda ve her yone dogru yayilir. Isik belli bazi
maddelerden gegirilirse tek bir dalga boyunda 151n demeti olarak elde edilebilir. Isin demetinden
sadece bir boyutta olan1 tek diizleme toplanabilir. Bu tiir bir 1518a diizlem polarize 151k ya da kisaca
polarize 151k denir. Bu tiir bir 151k kalsiyum karbonattan olusan (Nicon prizma) ile elde

edilebilmektedir. Yenilerde sentezlenen polaroid adli malzeme de yaygin olarak kullanilmaktadir.

Polarizator

Duzlem Polarize isin
4 $
(Tek diizlemde dalgalanan)

Y

Polarize olmamig 1sin

Video izle

Maddelerin 1s1kla etkilesmelerini gdsteren bir alet olan polarimetre polarize edilmis bir 15181n bu
madde igerisinden gecirilmesi ile degisimleri Ol¢en bir cihazdir. Basit bir sema ile polarimetreyi

tanimaya calisirsak;
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Polarize olmarmig 1ak

o S VY

ﬁf} &) ;/Ei = =
M MNumune kah:

olarize eden

prizma

Dianmiug Polarize 15k
polarize 1k

ornek A N
kompartmani '@ dedektor
S ]

v\{u \

N7
%* l ';nallzot
::S\.\»/./Z:: * 4

polarizer

1sik kaynag

2.2  Polarimetrede Numunenin Optik Aktivitesinin Ol¢iilmesi

Polarimetre, numune kabina yerlestirilen bir maddenin diizlem polarize 1518a kars1 gosterdigi etkiyi
olgmek i¢in kullanilan bir cithazdir. Optik aktif maddeler 15181n yoniinii belirli bir agiyla dondiirebilir.

Bu 6zellikten yola ¢ikarak bir numunenin optik aktivitesi hakkinda bilgi edinilebilir.
Polarimetrede yapilan 6l¢iimler sonucunda ii¢ temel durumla karsilasabiliriz:

1. Polarize Is1gin Yoniinii Dondiirmemesi:

o Eger bir madde polarize 15181n yoniinii hi¢ dondiirmiiyorsa, bu maddenin optik olarak
aktif olmadigini gosterir. Ancak bu durum meso bilesikler i¢in de gecerli olabilir,
clinkli meso bilesikler simetriye sahip olduklar1 i¢in optik¢e aktiftir ama net bir
dondiirme gostermezler.

2. Polarize Isig1 Saga Dondiirmesi - Dextrorotatory (+):

o Eger madde polarize 15181 saat yoniinde, yani saga dondiirliiyorsa, bu madde
“dextrorotatory” olarak adlandirilir ve dondiirme acist pozitif bir degerle (+) ifade
edilir.

3. Polarize Isig1 Sola Dondiirmesi - Levorotatory (-):
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o Eger madde polarize 15181 saat yoniiniin tersine, yani sola dondiiriiyorsa, bu madde

“levorotatory” olarak adlandirilir ve dondiirme agis1 negatif bir degerle (-) ifade edilir.

2.2.1 Dondiirme Yoniuniin Belirlenmesi

Polarimetre dlgiimiinde elde edilen degerin 15181n hangi yone dondiiglinii dogrudan anlamak her
zaman miimkiin degildir. Ornegin, 6l¢iilen ag1 +10° ise bu aginin gergekten saga dogru +10° mi yoksa
sola dogru -350° mi oldugunu belirlemek zor olabilir. Bu belirsizlik, maddenin konsantrasyonuna

bagli olarak ¢oziilebilir.

e Coziim: Konsantrasyon degistirildiginde dondiirme acisinda gozle goriiliir bir degisim
meydana gelir. Konsantrasyonla dogru orantili bir degisim gézlemleniyorsa, dondiirme yonii

ve acis1 kesin olarak belirlenebilir.

2.2.2  Spesifik Dondiirme Agisi (Ozgiil Dondiirme Acisi)

Spesifik dondiirme acis1, bir maddenin 15181n diizlemini belirli bir aciyla dondiirme yetenegini
tanimlayan bir ozelliktir. Optik aktif maddeler i¢in karakteristik bir deger olup, her maddenin
0zgiil dondiirme agis1 farklidir. Bu deger, maddenin konsantrasyonuna ve ¢ozeltinin gectigi tiip

uzunluguna bagh olarak belirlenir.
Spesifik Dondiirme Acis1 Nasil Hesaplanir?

Spesifik dondurme acisi [a] formalu ile hesaplanir:

«
[a] = l-c
Burada:

« [a]: Spesifik déndirme agisidir.

s q: Polarimetrede 6l¢llen déndirme agisidir (derece olarak).

o [ Isigin gectigi ¢ozeltinin uzunlugu, yani tip uzunlugu (dm olarak, yani desimetre).

e ¢ Cozeltinin konsantrasyonu (g/mL olarak).
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Bu formiille, farkli uzunluklar veya konsantrasyonlar i¢in yapilan dlgiimlerde ayn1 maddeye ait
dondiirme agisimi standart hale getirerek, farkli Ol¢limler arasinda karsilastirma yapilmasina

olanak tanir.

Kimyasal Analizde Kullanimi: Bir ¢6zeltinin veya bilesigin safligin1 veya konsantrasyonunu
belirlemek icin kullanilir. Ornegin, seker endiistrisinde seker ¢ozeltisinin safligii dlgmek icin

spesifik dondiirme agis1 yaygin olarak kullanilir.

Optik izomerlerin Ayirt Edilmesinde kullamim: Kiral bilesiklerin enantiyomerlerini (ayna
goriintiisli izomerleri) ayirt etmekte kullanilir. Dextrorotatory veya levorotatory olup olmadigini

belirlemekte yardimcr olur.

Bu nedenle, spesifik dondiirme agis1 optik aktif maddeler i¢in ayirt edici bir 6zellik olup, 6zellikle

kimya ve biyokimya alanlarinda degerli bilgiler sunar.

Enantiomerler, farklh kirallik géstermelerine ragmen, erime-, kaynama noktalari, yogunluklari ve
bircok spektroskopik verileri itibar1 ile ayni ozellikleri gosterirler ve fiziksel metotlarla kolayca
birbirlerinden ayirt edilemezler. Enantiomerlerin biri polarize 15181 saga cevirirken digeri sola

(birbirine zit) cevirmekle beraber, ¢cevirme agilar: aynidir.

50: 50 % oranindaki bir enantiomerler karisimi optikce aktiflik gostermez. Ciinkii toplam ¢evirme

acist sifir olur. (Rasemik karisim)

Konfigiirasyonu belirleyen R, S gdsterimleri ve polarize 15181 dondiirme arasinda herhangi bir iliski
yoktur. Yani R ya da S olan herhangi bir enantiomer polarize 15181 saga ya da sola ¢eviriyor olabilir,

bu durum ancak deneysel olarak bulunabilir.

Ornek olarak R-laktik asit 15181 sola ¢evirmekte (-), fakat bunun metil esteri hala R olmakla birlikte

15181 sola ¢evirmektedir.
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R-(-)-laktik asit R-(+)-metil laktat

Enantiomerler kimyasal Ozellikleri benzemekle birlikte biyolojik o6zellikleri bakamindan farkli

ozellikler gosterirler. Ornek olarak, enzimler (+) laktik asiti piirivik asite doniistiiriirken, (-) laktik

asiti doniistiirmezler.

HoOoC

R-(-)daktil asit  R-(H)aktik asit
[a]p 25°C -3 33 (H,0) [a]p °°C +3.33 (HyO)
En: 53 °C En: 53 °C
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Karbon atomunun SP? hibrit yapisindan kaynaklanan 6zelliklerden biride, ayn1 molekiiliin birden
fazla {i¢ boyutlu formunun bulundugu oldugundan daha Once bahsetmistik. Diastereomer ve
enantiomer kavramlar1 enantiomerlerin 6ncelikle anlatilmasindan dolay1 bazen karismaktadir. Oysa
genel anlamda birden fazla uzaysal dizilime sahip olan bu molekiillerin her birine digerinin

stereoizomerleri ya da diastereoisomeri denir. Diastereomerleri bu sekilde kavradiktan sonra,
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diastereomerlerin birbiri ile ayna gorintiisii iligkisi olanlarina da 6zel olarak enentiomer dendigini

Ogrenirsek bilgiler daha kalici olur.

Asagidaki 2S,3R-2-kloro-3-fenilbutan molekiiliinii dikkatlice inceleyip anladiktan sonra bir model

olarak hatirda tutmaya ¢alisiniz.

T
T
T
T

PhIMe MeIPh PhIMe MGIPh
Me M C Cl m—L e Cl m— e Ve Bt C|

@ an ey (VD

Tlinm
Tlinn
Ilim
Tlinm

Yukaridaki dort molekiilde uzaysal dizilisleri itibari ile farkli olmalarina ragmen atom ve bag sayis1
acisindan ve kapali formiili agisindan aynidir. Bunlar birbirlerinin diastereomerleridir, fakat bu
maddeler icerisinde birbirlerinin ayna goriintiisii olanlar1 vardir. (6zel olarak enantiomer diye

adlandirilanlar).

Simdi bu molekiillerden hangilerine diastereomer, hangilerine enantiomer diyecegimizi ayirt
etmeye calisalim. Eger (I) nolu molekiilii ele alir ve digerleri ile karsilastirirsak bunlardan (11)
numarali molekiiliin (1) numarali molekiille ayna goriintiisti iligkisi bulundugunu ve digerleri ise

bunlardan herhangi biri ile ayna goriintiisii iliskisi i¢erisinde bulunmadigint goriiriiz.
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Diastiomerler

Buradan da anlasilir ki (I) ve (lI) birbirlerinin enantiomeridir, (11I) ve (IV) ise (1)’in

diastereoisomerleridir. Diastereoisomerlere kisaca diastiomer de denir.

Fiziksel ve kimyasal acidan enantionerler birbirlerine benzerken, diastereomerler biiyiik
farkliliklar gosterebilirler. Bunlar farkli erime noktalarina, kaynama noktalarina ve fiziksel sabitlere
sahip olurlar. Reaksiyon esnasinda hizlar1 farkli olabilir ve farkli {iriinler verebilirler. Bu farklardan

yararlanilarak bazen enantiomerlerin birbirinden ayrilmasi saglanir.

2-fenilamino-1-propanol tabiatta farkli diastereomerleri seklinde bulunan bir maddedir. Tabiatta
1S,2R ve 18,28 diastereomerlerinin her ikisi de bulunur. Bu iki bilesik farkli erime noktalarina ve
fiziksel ozelliklere sahiptirler ve her ikisi de tibbi malzeme olarak kullanilirlar, biyolojik aktivite
acisindan benzerliklerde vardir. 1S,2R izomeri (ilk defa genus efedra isimli bir Asya bitkisinden)
izole edilmis) (-)-efedrin olarak adlandirilir ve bronsit (astim) ilact olarak kullanilmis sonralari, kalp

rahatsizlig1 timor olusturma, agizda kuruma gibi yan etkileri oldugundan kullanimdan ¢ekilmistir.

2-25



Dr. Hilmi NAMLI Organik Kimya Ders Notlari

Ph Ph
HO i -t H H i Z a8 OH
H(H3;C)N B H H(H3C)N B H
Me Me
(-) (Efedrin) (+) psodoefedrin

1S,2S- izomeri (+)-psodoefedrin ise kan basincini diigiiriicii ila¢ olarak kullanilmaktadir.

S / Asagidaki her bir molekiil ¢iftinin enantiomer ya da diastereomerlik durumlarini irdeleyiniz. (c-

baglar1 etrafinda serbest donme olabildigini hatirda tutunuz)
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2-kloro-3-fenilbutan molekiiliinde iki tane asimetrik karbon atomu ve dort tane stereoizomer vardir.
Bu dort yapidan birisini mutlak yap1 olarak tayin ve tespit etmek miimkiindiir. Bunun i¢in 2 ve 3
numarali karbon atomlarinin mutlak konfigiirasyonlarini bilmemiz gerekmektedir ki bunlar (1) 2S,3R;

(1) 2R,3S; (1)2R,3R; (1V) 28,38 dir.

Her iki asimetrik karbon atomu (stereojenik merkez) iceren molekiiliin dort tane stereoizomeri oldugu

da dogrudur.

A/ 2-bromo-1-kloro-1-fenilpropanin stereoizomerlerini, enantiomerlerini ve diasteremerlerini

gosteriniz.
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ikiden fazla stereojenik merkez bulunduran yapilar.

Ikiden fazla asimetrik karbon iceren molekiiller tabii ki dort den de fazla stereoizomer igerirler.

Aslinda stereoizomerlerin hesabi i¢in basit bir formiilde vardir.

Ug tane stereojenik merkezi bulunan bir molekiilii ele alalim. Her bir stereojenik merkez S veya R
olarak siralanabildigine gore, bu iic merkez sirasi ile, R,R,R ; R,R,S; R,S,R ; SSR,R ; S,S,R; S,R,S;
R,S,S ; ve S,S,S olarak siralanir ve 8 tanedir. Dikkat edilirse bu 2° seklinde yazilabilir. Daha énce
inceledigimiz, iki asimetrik karbon atomu iceren molekiilde de 4 stereoizomer vard1 yani 22 seklinde
yazilabiliyordu.

Bilinen bazi 6rnekler iizerinde stereoizomerler sayilarini bulmaya
calisalim. Ornek olarak tane asimetrik karbon atomu bulunduran, Penisilin G, alt1 asimetrik karbonlu

vitamin D2 ve yedi asimetrik karbonlu androsteronu ele alalim.
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Antrosteron 128 cesit uzaysal dizilise sahip olabilen bir molekiildiir ve total sentezi igin tiim
olasiliklar diislintildigiinde, stereokimyasal reaksiyonlarin tabiatta oldukca kolay olmasina ragmen,
laboratuarda ne kadar zor oldugunu anlamak c¢ok da zor olmasa gerek. Yukaridaki orneklerden de
anlasildig tizere organik kimyada bazi molekiilleri iyi anlamaya karbon atomu ve hibrit yapilarini
ve fonksiyonel gruplari tamimak da kadfi gelmemektedir. Molekiiliin ii¢ boyutlu yapisinin tam olarak

anlasilmas1 ve anlatilmasi gerekmektedir.

Simdi iki asimetrik karbonu bulunan basit bir molekiilde uzaysal dizilimi anlamaya ¢aligalim.
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Simdi bu iki molekiiliin, stereokimyasal agidan nasil goziiktiiklerine bir bakalim.

molekiil a’nin trans-, molekiil b'nin ise cis- bagl oldugu agikca goziikkmektedir. Molekiil -a- her iki

bagida ekvatoriyal -b-nin ise baglantilar1 bir aksiyal bir ekvatoriyaldir.

o H

H &

Trans ve cis baglantili bu molekiillerdeki biiylik degisimi daha rahat anlamanin belki de en iyi yolu
en azindan basit iki boyutlu molekiilleri ii¢c boyutlu olarak tasavvur edebilecek duruma gelinceye

kadar, kimyasal modellerle ii¢ boyutlu modellemeler yaparak ¢aligmaktir.

2.3 Meso yapilar

Bir yapinin hem asimetrik karbon atomuna sahip olmas1 hem de chiral (kiral) olmamasi1 miimkiindiir.
Bu durum ayni substituentlere farkli simetri diizlemlerine sahip olan molekiillerde gegerlidir.
Molekiilde birden ¢ok asimetrik karbon atomu bulunmasina ragmen optikce aktif degildir. Genelde

ayni1 substitiientlerin gdsterdigi bir simetri diizlemi vardir ve bu tiir molekiillere meso formu denir.

Meso yapilt bir molekiil olarak, cis-siklobutan-1,2-diol 6rnek verilebilir. Cis-siklobutan-1,2-diol iki
asimetrik karbon atomu igerir. Asimetrik karbon atomlarina bagli substituentler de birbirlerinin

aynidir.
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Ayna diizlemi
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Molekiilde ayna diizlemi bulunduguna gore chiral degildir.

Trans-1,2-dihidroksisiklopropan da iki asimetrik karbon atomu ve ayni substituentler olmasina

ragmen molekiilde ayna diizlemi yoktur yani molekiil chiraldir. iki enentiomerik yapis1 vardir.

Ayna
OH i HO
S H H a2
z YOH Ho? 2
7 H
U

S / 1,2-dihidroksisiklobutan molekiiliiniin stereoizomerlerini,
irdeleyiniz.

enentiomer, diastereomerlerini
cis-siklobutan molekiilii basit yapili bir molekiil olmasindan dolayr meso formunun hatirda tutulmast
icin 1y1 bir model olabilir. Meso tartarik asitte ¢ok ca ornek olarak ele alinir. Tartarik asitte meso

yapist bulunmasindan dolay1 sadece ii¢ stereoizomere sahidir. Molekiiliin ayna diizlemini ve

izomerlerini rahat gozlemlemek icin Fischer projeksiyonu kullanislidir.
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H CO.H CC-H CO.H
HOm b g1 op H~——0CH HO H
|  H——o0H HO——H H OH
HO™ @ "COqH
5 COoH 20-H COH
Mleso tartarik asit  Fischer projeksiyonu enantiom etrilk formlar

S / Asagidaki molekiiller i¢in meso formlarini ve ayna diizlemlerini gosteriniz.

a) MeCHCICH,CHCIM:
b) (leCOzH
CHCO,H

c) CO:D

Stereokimyada bilinmesi gereken kavramlar,

Konformerler,
Konfigurasyon
Izomer,

Ayna Goriintiisii
Kiral, (R, S, D, L -,+)
Akiral,

Enantiomer,

o N & XN DN~

diastereomer.
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