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CHy CHy
loons Sot aan
GRS CHy0” @
(S)-Naproxen oo .
" H;S0, cHs
CHy (catalyst) » )\(O\/\o/\
o0k oo
L oo™ °
CHy0
R)-Naproxen
{R)-Napi Candida cylindracea lipase.
Liver toxin

CH, GHy

z O AN
OO gy e
CH40 Z

(S)-Naproxen

CHa0

Beginning of Half-way point Near the end:
chromatography (+) enantiomer
being collected
extra
solvent
solution of
" o #)and ()
> Rasemik sollisyon kolondan gegerken,
enantiomerler kiral kolonla zayif etkilesimler
(hidrojen bagi vs.) yaparlar. ""‘”‘ (-) enantiomer. more tightly
X y - column 2 ”
> Bu diastomerik kompleksler farkli fiziksel ek |Ccoaitiomer \ "““‘:"I
T - s ess tightly
ozelliklere sahiptir. bound | eoantiomer-_ |
" T 5 ) enantiome
> Kiral kolona daha gliclii baglanan enantiomer, ¥
kolondan daha sonra cikar.
> Daha zayif baglanan enantiomer ise daha énce ﬁ-, ke \g
cikar. &
B ‘/
Chromatographic resolution of iomers. The iomers of the

racemic form_diastereomeri with the chiral
material on the column packing. One of the enantiomers binds more
tightly than the other, so it moves more slowly through the column.

Enantiomerik Asirilik (ee) Hesaplanmasi

» Enantiyomerik agirilik (optik saflik), bir enantiyomerin ne kadar saf oldugunun bir
Olgustidur (yani, bir enantiyomerin rasemik karisimda ne kadar fazla oldugu).

» ee sembolii ile gosterilir ve % olarak hesaplanir.
» Kanigimdaki iki enantiyomerin her birinin yiizdeleri, bir kromatogramdaki pikin

altindaki alandan hesaplanirsa, enantiyomerik fazlalik dogrudan agagidaki formul
kullanilarak hesaplanabilir.

ee= % of major enantiomer -% of the minor enantiomer.

Enantiomerik Asirilik (ee) Kitle ile
Hesaplanmasi

» Bir karigimin enantiyomerik fazlaligi (safligi), karigimdaki her bir enantiyomerin
kitlesi kullanilarak hesaplanabilir.

» Ayirma isleminden sonra izole edilen saf enantiyomerlerin her birinin kitlesi
biliniyorsa, enantiyomerik fazlalik agsagidaki denklem kullanilarak hesaplanabilir.

(R-9)
e = [— ] x 100
(R+8)

Kiral Stasyoner Faz ile Kromatografik Ayirim

» Rasemik karisim, kiral bir madde ile doldurulmus kromatografi kolonuna
yerlestirildiginde, enantiyomerler diastereomerlere déniismeden kolonda
farkh oranlarda ayrilirlar.

» Buayrim; kagit, ince tabaka, kolon, gaz ve sivi kromatografisi ile yapilabilir.

» Rasemik 2-aminobutan’in kromatografik sistemde ayrilmasi igin mandelik
asit enantiomeri stasyoner faza aklenir.

> 2-Aminobutan ile stasyoner faz arasindaki diastomerik etkilesimler farkli
retansiyon zamanlarina sahip diastomerlerin ayrilmasini saglar.

Enantiomerik Ayirimin Degerlendirilmesi

» Kromotografi ile ayriimis olan bilesigin ylizde orani belirlenebilir.

» Bir rasemik karigimi ayirmak igin
kullanilan yontemin etkinligi, elde
edilen enantiyomerlerin her birinin
safliginin degerlendirilmesiyle
belirlenebilir. . Retention
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(ee) olarak ifade edilir. enriched
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Enantiomerik Asirilik (ee)

» Bir enantiyomerin %95'ini ve digerinin %5'ini iceren bir karisimin

durumunu ele alalim, karigimin enantiyomerik fazlalig:

ee= % of major enantiomer -% of the minor enantiomer.

95% - 5% = 90%.

Enantiomerik Asirilik (ee) Hesaplanmasi

» Bir karigimin 6zgul gevirmesi [a] ve saf bir enantiyomerin 6zgill cevirmesi [a] biliniyorsa,
enantiyomerik fazlalik da hesaplanabilir.

Optikce saflik So2lenen 6zgil cevirme 404
saf ena

S2giil cevirmesi

> Bir polarimetrede analiz edilen bir mandelik asit numunesi, -75 derecelik gézlemlenen

bir 8zguil cevirmesi verdi. (S)-mandelik asidin 6zgiil cevirmesi +154 derece ise;
a) Hangi enantiomer fazladir ? (R or S)
b) Karigimin enantiomerik asiriligini hesaplayiniz.

c) Karnigimdaki her bir enantiyomerin yiizdesini hesaplayin.



Enantiomerik Asirilik (ee) Hesaplanmasi

a) (S)-mandelik asidin +154 derecelik bir zgiil cevirmesi varsa, o zaman enantiyomerinin
6zgll cevirmesi -154 derecedir. Karigimin &zgll dénisi negatif oldugundan (R)-
mandelik asit baskindir.

b)
Optikce saflik Sozlenen 62gil cevirme
saf enantiyomerin
ozgul gevirmesi

x 100

ee = (75 /154) x 100 = 48.7%

ORN: (R)-(-)-2-Biitanol ve (S)(+)-2-Biitanol kanigim igeren bir orek polarimetrede
élgiilityor. Gézlenen 67giil gevirme +6.76° olarak élgiilityor. Buna gére, optikge saflik nedir?
(S)~(+)-2-Biitanoliin 6zgiil gevirmesi +13,52°dir.

cOzZiM:

Optikge saflik =goz|enen (ngul ge.vlrme x 100
saf enantiyomerin
bzgul cevirmesi

=(6,76°/13,52°).100

=%350 (Kabin i¢inde bulunan (S)-(+)-2-Biitanol'iin fazlasidir. Biri digerinden bu kadar fazla
demektir.
Yani geriye kalan % 50°nin % 25°i (R)~(-)-2-Biitanol ve % 25°i (S)~(+)-2-Biitanol
demektir. Kabin igerisinde toplamda %75 (S)~(+)-2-Biitanol ve % 25 (R)—(-)-2-Biitanol
olmalidir.

1.What is the enantiomeric excess of an adrenaline sample that has a specific
rotation of -47.7? Pure adrenaline has a specific rotation of -53.

2.How many percent of cholesterol and its enantiomer are present in a
sample with an observed specific rotation of -22.4°? The specific rotation of
pure cholesterol is -32°.

c) R+S=100 =m==) S=100-R
‘/ee= % of major enantiomer -% of the minor enantiomer;‘
48.7 = R-(100—R)
2R-100=48.7
2R=148.7

The major R-enantiomer = 74.4%

The minor S-enantiomer = (100 —R) = 25.6%
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Figure A represents the percentage of each enantiomer. There is 20% of the S and 80% of

the R enantiomer in the mixture. However, the ee of the R enantiomer is not 80% — it is only
60% as the other 20% of the R enantiomer makes up the quasi-racemic mixture with the 20% of
the S enantiomer (Figure B). Figure C shows this part of the mixture as one in green and what is
left in the red part is the enantiomeric excess of the R enantiomer.



