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Stereokimya
(molekullerin t¢ boyutlu tasarimi)

® Molekillerin yapilarinin tG¢ boyut icerisinde
incelenmesi Stereokimya olarak bilinir.

Izomerler
® Atomlarin uzayda bir molekul icinde birbirine |

gore nasil dizenlenmis olduklarini arastirir. _| _ I
Yapi izomerleri  Stereoizomerler

® Molekdillerin uzaydaki yerlesimleri (zincir iz) |
incelendiginde karsimiza cikan ilk kavram I |
izomerizm’dir. Konformasyonal  Konfiglrasyonal

. v . i ) o Izomerler izomerler

* Ayni molekll formdlu ile gosterilebilen iki i
veya daha fazla sayida farkl bilesiklere izomer ' b
denir. Diastereomerler Enantiomerler

* Bunlar ayni molekil formuline sahip fakat I . I
f'atomlarmm diizeni farkli olan bilesiklerdir. Cistrans  Stereogenik merkezli

* |zomer bilesiklerin kimyasal 6zellikleri de Izomerler Diastereomerler
farkhdir. (geometrik (2 yada daha fazla

izomerler) kiralite merkezli)

e izomerler esasta yapi izomerlerine ve
stereoizomerlere ayrilir =>
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. Yapi Izomeri (zincir izomeri)

* Ayni molekull formulu ile gosterildigi halde atomlarinin
baglanma diizeni farkli olan bilesiklere yapi izomerleri denir.
Zincir izomeri olarak da adlandirilir. Fiziksel ve kimyasal
ozellikleri farklidir

Ornek 1: Dimetileter ve Etanol
(C, Hg O kapali formdalleri ayni)

CH;—O0—CH, CH; — CH, — OH
Oda sicakliginda gaz Oda sicakliginda sivi
« Ornek 2: C, H, Cl, izomerleri - I—IH H
"N C1

Cl Cl H Cl
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* Zincir izomeri iki sekilde olabilir:
— Zincir —dallanma izomeri: DUz zincirli
molekullerin kaynama noktasi daha yuksektir.

Dallanma arttikca kaynama noktasi duser (diiz
zincirli molekiillerde Van der Waals ¢cekmeleri

daha etkindir)

— Zincir —halka izomeri: C, Hg yapidaki cesitli organik

bilesikler:

CH,

I
CH,

1-biten izobutilen 2-blten
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CH,—CH,  CH,—CH-CH,
I I \ /
CH,— CH, CH,

sikloblitan metil-siklopropan
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Pentan (C:H,,) - 3 yapl izomeri

CHj,
CHj~CH,-CHy-CH,- CHg CHy-CH,-CH-CH,,
CHs
CHy~C—CH
CHj,

d Bunlarin hepsi karbonun tetrahedral yapisi Uzerine oturur

CHy CHj
CH3_CH2_CH_CH3 = CH3_CI:H_CH2_CH3 = CH3'CH2_(|:H
CH, CH,
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Tautomerizm
(6zel bir yapi izomerizmi)

® Birbirine donusebilen 6zel bir yapi izomeridir. Asidik alfa
hidrojeni tasiyan karbonil bilesikleri tautomerler adiyla bilinen
iki yapida bulunabilirler. ki yapinin birbirine gére farki yalnizca
cift bagin ve alfa (o) hidrojeninin yerinden kaynaklanir.

® Bunlar keto tautomer ve enol tautomer diye adlandirilir.
Karbonil bilesiginin bilinen karbonil yapisi ayni zamanda onun
keto tautomeridir.

«0 H OH
| |
C—C & —C=C—

|
Keto Enol
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Fonksiyon izomeri

e Atomlarin farkh dizilisleri farkl fonksiyonel gruplarin
olusmasina neden olur.

— Bazi eterlerle alkoller
* CH;-O-CH; dimetileter ile C,H.OH etilalkol
(C,H0)
— Bazi aldehitlerle ketonlar
* CH;-CH,-CHO propiyonaldehit ile CH;-CO-CH; aseton
(C;H0)
— Bazi esterlerle karboksilik asitler

* CH;-COOCH; metilasetat ile CH;-CH,-COOH propiyonat
(C;Hg0,)
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Wedge-Hatched Sawhorse Newman
Bag Yapi Yapi Projeksiyon

Potential Energy Difference (kcalfmol)

[ [ I |
60 90 120 150

Dihedral Angle (degrees)
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Stereoizomeri

® Bir biyomolekiiliin kovalan baglari ve fonksiyonal gruplari o
molekiiliin fonksiyonunda merkezi 6nemdedir

® Molekullin Gc boyutlu tasarimi (stereokimyasi) atomlarla
olusturulur.

® Karbon bilesikleri stereocizomerler seklinde mevcuttur. Yapi
ve baglar ayni fakat atomlarin bosluktaki dizilisleri farkhdir.

® Biyomolekiller arasinda karsilikli molekuler iliskiler degisken
olmayacak bicimde stereospesifiktir ki bu s6z konusu
molekillerde spesifik stereokimya gerektirir.

® Atomlarin dizenlenmesi (ki kismi bir stereocizomeri sergiler)
konfiglirasyon olarak adlandirilir (cis, trans konfigtirasyonlari,
ya da optik stereoizomerlerin D, L-konfiglirasyonlari).

® Bu stereokimya Uc¢ boyutlu yapi olarak ifade edilir.
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Stereoizomeri

® Bir karbon atomu 4 farkli atom ya da gruplar ile asimetrik
va da chiral “kiral”dir.

® Bir ya da daha cok asimetrik karbon iceren bir molekul de
asimetriktir

® Asimetrik laktik asitin merkezi C'u 4 farkli atom ya da
gruplara baglidir. Bu yizden dénen madde degil molekuldir

?OOH ?OOH
H —|C—OH 0H—c|—|-|
CH, CH,

D - Laktik asit L - Laktik asit
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Enantiomerler

® Biri digerinin goruntusu olan iki molekil izomerdir. Bunlar
enantiomerler olarak bilinir. Her bir enantiomerin mol sayisi esit
olarak bulunduran bir karisim “Rasemik karisim” olarak adlandirilir

® Maleik asit ile fumarik asit izomerdir.
(geometrik izomer ya da cis-trans izomer)

® C,H,0,/HOOC—-CH=CH-COOH Maleik asit
® C,H,0,/HOOC—-CH =CH-COOH Fumarik asit

H. ~_ COOH HOOC _COOH
C= C\ /C = C\
HoOC ~ H H H
Fumarik asit Maleik asit
(trans) (cis)
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Halkal1 bilesiklerde geometrik izomeri:

Dizlemin Ustiinde

Diizlemin alti

bizden uzak m

CH3 H
) ‘ H ‘ CH,
OH OH

trans-2-metilsikloheksanol ~ Cis- 2-metilsikloheksanol
(iki grup halkanin karsit tarafinda (1kI grup halkanin ayni tarafinda)
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* Benzer sekilde Vit A aldehid (Retinal) de
ortamda cis- ve trans- retinal olarak bulunur.

— Retinal => 11 cis retinal => All-trans retinal

P e Isik W{HD
= I
H 0

11-cis retinal all-trans retinal
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Optik 1zomeri-Kiralite:

Enantiomerler ve tetrahedral karbon:

« Sag el ile sol el birbirinin aynadaki
goruntusudur ve ust uste cakistirilamazlar.

sp? hibritlesmesine ugramis tetrahedral bir karbon

atomu eger dort farkli substituent tasiyorsa; CHXY/Z,

tipki sag ile sol el gibi; aynadaki goruntusu ile ust uste

cakismaz.

Kendi ayna goruntusu ile ust uste cakismayan

stereoizomerlere; enantiomerler denir.

Bu bilesiklerde tetrahedral C atomu 4 farkli atom/grup
tasir ve kiral veya asimetrik olarak isimlendirilir.
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Kiral veya asimetrik karbon atomu C~* ile gosterilir.

Kiral molekul: kendi ayna goruntuleriyle cakismayan,
dolayisiyla iki enantiomerik formda bulunabilen molekullerdir
« Ornek: Laktik asit

Eger bir molekiil simetri diizlemine sahipse Kiral olamaz; boyle
molekiillere akiral denir. Ornek : Propiyonik asit (propanoik)

Simetri diizlemi: Molekiilii bir yarisi diger yarisinin ayna
goruntiisiini verecek sekilde kesen diizlem.

CHa CHa
H\(leH H\cl:AOH

COOH COOH

propanoik asit laktik asit

akiral Kiral
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e Optik izomeri

|
Kendisinden veya N\ N
¢Ozeltisinden gecirilen L- Amino st D- Amin ait
polarize 1s181n duzlemini
cevirebilen bilesiklere
optikce aktif bilesikler
denir. Sol el Sag el
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Stereoizomerler

Stereoizemerler ayni yapiya sahip
olan ve sadece atomlarin uzaydaki
dizeni ile farklilasan molekullerdir.
Konformasyon ve konfiglirasyon
izomerlere ayrilir.

Konformasyon izomerler
(Konformerler ya da Rotamerler)

Bir molekul sigma bagi cevresindeki
donmeler nedeniyle cok sayida
konformasyona sahip olabilir.

Bag cevresindeki donmelerden
olusan degisik yapilara konformerler
va da rotamerler adi verilir.

— Konformerler birbirlerine kolayca
donusir ve genelde saf olarak
ayrilamazlar.

— Oysa yapi izomerleri net olarak ayrilabilir
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C,H,Cl, rotamerleri

H

H H H
5Ly

"H e

Cl C1 H

1
H Y
H H H H
1 H H H
Cl 1
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Birbirlerine donusebilen kiral
konformasyonlara
konformasyon enantiomerleri
va da dinamik enantiomerler
denir.

Normal enantiomerlerin
aksine, konformasyon
enantiomerleri ayrilamaz.

Konfiglirasyon izomerler

Tekli baglarin etrafinda
donmelerden sonra dizilisleri
farkhlasan molekdullere
konfiglirasyon izomerleri denir.
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® Bir formdan digerine gecis kimyasal bir bagin etrafinda donme
gerektirir.

® Konfiglrasyon izomerleri enantiomerler ve diastereoizomerlere ayrilir
® Enantiomerler: Birbirinin ayna hayali olan stereocizomerlerdir.
® Ornek: D-alanin ile L-alanin (D ve L seriler).

® Enantiomerlerin tim fiziksel ve kimyasal 6zellikleri birbirinin
aynidir. Tek fark polarize 1sig1 cevirme yonlerinin zit olmasidir.

H—C=0 H—C=0

H—C—OH H—C—OH _
| | Enantiomerler
HO —C—H HO — C—H
H—C—OH H—C—OH (|:00H (l:OOH
H —C—OH OH—C—H
H—C— OH HO—C—H | |
CH, CH,
CH,OH CH,OH D - Laktik asit L - Lakk asit
D-Glikoz L-Glikoz
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® Epimerler: Bir cesit diasteromerlerdir.

® Birden fazla asimetrik karbon atomu iceren molekullerde
sadece bir karbon atomuna baglanan H ve OH
gruplarinin konfigurasyonlari farkhdir.

— D-Glikoz ile D-Mannoz

|
H —?— OH HO —?—H
HO —C—H HO — C—H
H —(“—OH H —C—OH
H—C—OH H— C— OH
CH,OH CH,OH

D-Glikoz D-Mannoz



® Anomerler: Karbonhidrat epimerlerinin 6zel bir formudur
® Anomerik karbonda farklilik vardir.
® Anomerik karbon aldehitlerde 1.C; ketonlarda 2.C‘dur.

® Aldehitlerde 1.C’'na bagli - OH molekil dizlemine gore
asagida ise a, - OH grubu yukarida ise 3 formu olusur.

6
CH,OH

a-D-Glucopyranose B-D-Glucopyranose
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® Enantiomerler benzer kimyasal ozelliklere (optikce aktif ozellik
haric) ve benzer fiziksel ozelliklere sahiptirler (polarize 1sigin

dizlemde saptirma yonu haric).

® Diastereoizomerler benzer kimyasal 6zelliklere sahiptirler, fakat

fiziksel ozellikleri farkhdir.

® Diastereoizomerler enantiomer olmayan stereoizomerlerdir.
Stereoizomerlerin ayna hayali olmayan ciftleridir.

—Ornek: izoldysin ve Threonin; D-glikozun diger izomerleri;
birden cok asimetrik C bulundururlar.

® Diastereomerler: Birbirlerinin ayna hayali olmayan
stereoizomerlerdir. Molekilde birden fazla sayida asimetrik

karbon atomu vardir.

® Diasteromerlerin tim 4
fiziksel, kimyasal 6zellik B
leri ve polarize 1s181 ’ % on |
cevirme yonleri farklidir. A
—Eritrozlar ve treozlar u

diastereomerlerdir. i
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L-Threose

0-Erythrose

L-Erythrose
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H-C=0 H-C=0

H—C—OH H—C—OH
H—?—OH HO—C—H
CH20H CH20H
D-eritroz L-eritroz
Enantiomerler
H-C=0 H-C=0
OH—C—H H—C—OH
H—C—OH HO —C—H
CH20H CH20H
D-treoz L-treoz
Diastereomerler
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CH,

GHSGHEJ@H yl\GHEGHS

Ayria riziyzli
Erantiornerler

Ayna hayali olan bu karbon

GHS GHS
enantiomerik C
i H i Ayna hayali olmayan bu karbon
By diastereomerik C
[ | e
" i
cHy N By e,
I H

Ayna hayali olmayan
Diastereomerler
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Molekuler asimetri: kiral (Chiral) ve kiral olmayan
(achiral) molekdller

“Kiral” bir molekil ayna hayali ile Gst Uste cakismayandir. “Kiral
olmayan” bir molekul simetri merkezi ve simetri diizlemini tasimaz

Bir mezobilesik ayna hayalleri Gzerinde cakisabilen molekillerden
biridir ki bunlar kiral merkez icerirler ve optikce inaktiftirler.

Simetri merkezi ve simetri dizleminin olmayisi “Kirallik” icin
gereklidir, fakat yeterli degildir.

Cakismazlik (Asimetriklik)

Kendi ayna gorlintlisui ile Ustuste cakisamayan herhangi bir
cisime “kiral” “Chiral” (cakismaz) adi verilir.

— Eller, ayakkabilar, eldivenler hepsi kiraldir (asimetriktir).
— Bir bardak ya da bir kiip Gst tste cakisir ve kiral degildir.
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Chiral ve achiral yapilar

Benzer bilesikler Farkli bilesikler

AT AR

a ca H cl c H

Cis 1,2-diklorosiklopentan Trans 1,2-diklorosiklopentan
(achiral) (chiral)

- Cis izomer enantiomerlere sahip degildir. Ve bir achiraldir.
* Trans izomer chiraldir ve iki enantiomerik formu s6z konusudur.
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Q Kiral bir molekul kendi ayna goruntusu ile
ustuste cakismaz. Bunlar farkli bilesiklerdir
ve enantiomerler olarak adlandirilan bir gift
stereoizomeri gosterir.
O Kiral C atomu asimetrik karbon atomu:
c_ L c dort bagina dort farkli grup ya da atom
RS P baglanmis karbon atomudur.
G " ™ QAslinda kiral olan C atomu degil molekdldur

0

COOH HOOC

Q Kiral C atomu (R) veya (S) konfigurasyona
sahip olabileceginden enantiomerlerden biri
(R) digeri (S) yapidadir.
En | BT O Rasemik karigimlar (RS) seklinde belirtilir
ve iki enantiomerin karigsimidir.




Iki kiral C atomlu bilesiklerde (R) ve (S) sistemi:

1-brom-1-kloretanin (R) ve (S) konfigiirasyonu

Br cl
' m
H\a CH

H3C( \Br

1. Formiil; izdiisimi ‘en az
oncelikli’ grup arkaya
gelecek sekilde cizilir.

2.  En biiytik oncelikli atom

ya da gruptan, azalan

oncelige dogru egri1 bir
ok cizilir.

3. Bu ok saat yoniinde ise

konfigiirasyon (R), saat

yOnliniin tersi yonde 1se

(S) dir.

saat yonu=R saat yonunun tersi=S
(R)-1-brom-1-kloretan (S)-1-brom-1-kloretan

4
HO
C
(R

2 icin
)
(H arkada kalacak

sekilde dondurme)

I

—

OH
— OH

0—0—0—0=0

IUPAC adi:
(2R,3R)-2,3,4-trihidroksibutanal
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Birden fazla kiral merkez tasiyan bilesikler:

o Iki farkli asimetrik karbon tastyan bir
molekiilde, bu karbonlarin herbiri ya R ya
da S konfigurasyonunda olabilir.

¢ 1.C* 2.C* toplam konfigiirasyon
(R) (S) (IR, 25)
(S) (R) (1S, 2R)
(R) (R) (IR, 2R)

(S) (S) (1S, 25)



 Kiral karbon sayisi = 2 ise, stereoizomer sayisi = 4'tur

 Bir bilesigin optik izomerlerinin maksimum sayisi 2" dir.
n= kiral karbon sayisi

Ornek:

Iki asimetrik karbon = 22 = 4 stereoizomer

3 asimetrik karbon = 23 = 8 stereoizomer

6 asimetrik karbon = 26 — 64 stereoizomer

PhCHZCORH

Penisilin &

Witarnin Dg

23=8 ctereo izomeri vardsr 26— g4 ctereoizom er

HO
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Mezo bilesikleri

« Kiral karbonlar1 olan fakat kendi ayna goriintiisi 1le ¢akisan
stereoizomere ‘mezo’ sekli denir.

COOH COOH

H s C —=mt OH HO mm— C e H

COOH COOH

A) (B)
Ayna goruntusu
stereoizomer degiller Mezo

« B bilesigi kagit tizerinde 180° dondiiriildiigiinde B ile A’nin ayni
bilesik oldugu gortiliir. Yani ayna gortintiiler1 ¢akisir. Molekiiliin
st yarisi ile alt yaris1 birbirinin ayna goruntiisudur.

« Optik aktivite yok

« Bir mezo bilesik 2 stereogenik merkez igerir, bu nedenle molekiil
kendisi kiral degildir.
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