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1.) UVOD:; od (al)kemije preko organske do biokemije

bio- gr. Zivljenje, organon- nlat. organ (Zivega organizma)

Clovek je hitro spoznal, da se vsa snov, iz katerih so razne stvari v njegovem
zivljenju, bolj ali manj hitro spreminja; to seveda velja tudi za njega samega.
Umrljivost mu ni bila in mu Se danes ni povSeci: i8¢e svojo eksistenco v necem
trajnemsSem, v necem, ¢e le mogoce, venem. V (politi¢ni) ekonomiji, ki prakti¢no
doloca druzbo, se je do nedavnega, v nacelu pa Se danes, zanasalo na zlato in po
obstojnosti njemu podobnim snovem: ves denar je imel "zlato podlago".
Poenostavljeno predstavljeno: za zlato si lahko zamenjal (si dobil, torej kupil) karkoli.
Zlato je zaradi svoje "kemijske stabilnosti" (njegova redkost, torej to, da ga v naravi
ni v velikih koli¢inah, je tudi botrovala k njegovi "ekonomski uspesnosti") postalo
univerzalno sredstvo menjave. In tako je nastala Zelja, da bi zlato napravili iz snovi, ki
je je v naravi v izobilju: alkemija se je razvijala (tudi) pod vlivom te ideje. Alkemiki
so poskusali narediti tudi "eliksir vecne mladosti" (neskon¢no Zzivljeneje pa Se mlad
povrhu) pa tudi "kamen modrosti". Zelo konkretno in mnogokrat ucinkovito pa so
alkemiki pripravljali tudi snovi, s katerimi so zdravili ljudi (iatro-kemija oz.
zdravilska kemija) in tudi Zivali. Zdi se, da iskanje kamna modrosti vedno ostaja
pastorek v clovekovih prizadevanjih saj bi danes najverjetneje dale¢ bolje prodali
"postopek za izdelavo zlata iz kamenja" ter "kozmetiko (zares) vecne mladosti" kot pa
"kemen modrosti", recimo v obliki odli¢ne univerze z vso moderno informacijsko,
laboratorijsko itd. infrastrukturo. Farmacevtska industrija pa je danes ena od
najpropulzivnejsih vej ¢lovekove (ekonomske ?) aktivnosti; verjetno je v njeni posesti
vsaj pesek, ki je nastal iz kamna modrosti.

Konzerviranje hrane, recimo s soljo ali s suSenjem, je bila ena prvih kemijskih
aktivnosti cloveka. Obvladovanje ognja je omogocila termi¢no obdelavo hrane ali
povedano po domace pecenje in kuhanje, ki je, predstavljeno z dana$njimi pojmi,
kemijska aktivnosti ¢loveka. Metalurgija se je razvila pri izdelavi orodja in v veliki
meri tudi orozja. Priprava zdravilnih napitkov in praskov s pomocjo snovi,
pridobljenih iz izbranih (delov oz. organov) rastlin ter nekaterih (delov oz. organov)
zivali, je bila uporaba kemije pri zdravljenju bolezni in poskodb. Kemijska predelava
rud v kovine, torej snovi iz nezive, an-organske narave, (je) poteka(la) pri
temperaturah, pri katerih snovi iz Zive, organske narave hitro razpadejo. To je bil
razlog, da se je poznavanje in kemijsko znanje o organskih snoveh razvilo precej
kasneje, kot znanje o anorganskih snoveh, saj je bilo treba razviti nove (subtilnejse)
metode raziskav navedenih snovi. Verjetno ni nakljucje, da je bil moz, ki je prvi "znal
delati" raziskave s temi obcutljivimi snovmi po znanstvenih metodah, lekarnar
Scheele. 1810 je Jacob Bercelius, Svedski znanstvenik, izdal prvi uc¢benik do takrat
zbranega kemijskega znanja o snoveh iz zive narave; naslov ucbenika je bil
"Organska kemija". Berzelius bi to znanje lahko poimenoval tudi bio-kemija, Ce bi se
mu zdelo, da je treba vsebino tega znanja predstraviti s (staro) grSkim (bios -

Verz.: okt. 2005. Crtomir STROPNIK DITBkm01Uvod



"Dolgi tekst" BIOKEMIJA (za medc., org. del) 01 Uvod 2

zivljenej) ne pa z (neo)latinskim (organon - organ zivega bitja) jezikom. Bercelius je
vsebino svoje knjige poleg Se drugih idej utemeljil na ideji "vitalisticne sile": iz snovi
iz nezive narave ni mogece narediti snovi iz zive narave; vedno je potrebno nekaj
"vitalisti¢ne sile", da smo kos takSni nalogi. Kar hitro (1828) pa je nemSkemu kemiku
Woehler-ju uspelo iz ¢istih anorganskih snovi, nedvoumno za vso znanstveno javnost,
sintetizirati secnino (urea), ki je tipi¢na snov iz Zivega sveta. Berzeliusu na Cast pa je
Se treba povedati, da se je njegov termin "organska kemija" z nekoliko spremenjenim
vsebinskim pomenom ohranil do danes, pa tudi nekatere ideje iz njegovega ucbenika
(recimo ideja, da je izomerija, v nasprotju z anorgansko kemijo, pravilo v organski
kemiji) veljajo Se danes.

Z razvito metodologijo in razjasnjenimi osnovnimi pojmi je bil razvoj
organske kemije v 19. stoletju hiter in obsezen. Znanje o fizikalnih in kemijskih
lastnostih "malih" organskih spojin je rastlo, Stevilo poznanih organskih snovi je
vedno znova preslo Se tako optimisticne ocene o njihovi mnozi¢nosti. Ta proces
odkrivanja in sintetiziranja novih in novih organskih snovi traja Se danes, ko poznamo
ze preko 20 miljonov organskih snovi. Kombinatorna (organska) kemija, ko z "eno
kumuliranja empiri¢nih dejstev o organskih snoveh izredno pospesila, konca ali pa
izCrpanja te znanstvene aktivnosti, torej organske kemije, pa kljub temu ni videti.
Racunalniki so seveda v veliko pomo¢ pri urejanju in pri dostopnosti informacij o tej
ogromni koli¢ini (empiri¢nih) podatkov. Pri predstavitvi silne rasti empiricne osnove
organske kemije je vedno potrebno vkljuciti izjemen razvoj metod lo¢evanja oziroma
¢isCenja organskih snovi z vrstami modernih metod (razne kromatografije in —foreze)
ter doloCanje njihove strukture z vrsto spektroskopskih metod. Tudi za ti dve podrocji
znanosti obstajajo jasne vizije njunega nadaljnjega razvoja. Iz vsega tega je nastala
tudi kemijska tehnologija, ki v v¢jih, trznih koli€inah, proizvaja snovi, ki jih ljudje
mnozic¢no uporabljajo. Barvila (zacetek moderne kemijske industrije ob koncu 19.
stoletja), plasticne mase in povrsinsko aktivne snovi (Cistila vseh mogocih vrst) ter
proizvodnja zdravil so osnova danaSnje, ekonomsko zelo uspesne, kemijske in
farmacevtske industrije.

Intenzivni empiri¢ni razvoj organske kemije v 19 stoletju je prinesel tudi na
teoreticnem podroc¢ju dve veliki novosti. Strukturna teorija Kekule-ja (1856) je s
pomocjo valence (¢rtice med atomoma) ogljika pojasnila vrsto vprasanj povezanih s
strukturo organskih spojin: Stirivalentnost ogljika ter njegova zmoznost vezave s
samim seboj (med elementi periodnega sistema jih ni dosti, ki to "znajo"; med tistimi,
ki to znajo (recimo silicij, Zveplo, fosfor), pa je ogljik res Se poseben mojster) na
razne nacine (enojna, dvojna in trojna vez), sta Se danes osnova organske kemije.
Drugo veliko novost pa je prineslo gledanje na organske molekule kot objekte v
tridimenzionalnem prostoru. Tako sta na eni strani van't Hoff na drugi strani pa
LeBell istega leta 1874 neodvisno drug od drugega pokazala, da ima Stirivalentni
ogljik, ki je vezan s Stirimi enojnimi vezmi (in ne s kak$no dvojno ali trojno vezjo)
tetraedri¢no strukturo. Tudi to spoznanje ima Se danes popolno domovinsko pravico v
moderni organski kemiji. Iz povedanega postaja razvidno, da je ogljik centralni atom
organske kemije. Tako se je Berzeliusova definicija organske kemije razsirila; danes
je organska kemija veda o spojinah ogljika (izvzete so soli ogljikove kisline, recimo
karbonati, ki jih obravnava anorganska kemija). Polietilena, danes zelo razSirjene
plastiéne mase (vrecke, prosojnice, embalaza itd.), v naravi ni in po Berzeliusovi
definiciji ne bi bil organska snov. Seveda je k poglabljanju poznavanja strukture
organskih molekul svoje dodalo tudi 20 stoletje. Odkritje elektrona je valencno Crtico
spremenilo v dve pikici in tako omogocilo kvalitativno razlago kemijske (kovalentne)
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vezi; tudi predstava o ionih, nabitih atomih in molekularnih delcih, je elektron
napravil precej bolj jasno. Kvantna mehanika s svojim opisom strukture atoma (to so
naredili fiziki, Heisenberg in Schroedinger) je v kemijo prinesla vrsto novosti: z
resonanco je pojasnila vrsto do takrat teoreticno nepojasnjenih lastnosti raznih
molekul, tako anorganskih kot organskih, pojasnila je strukturno razliko med
molekulo dusika in molekulo kisika, omogoceno je bilo racunanje kemijske vezi,
pojasnila je nenavadne lastnosti aromatskih snovi, s hibridizacijo atomskih orbital
(preprosta operacija znotraj kvantne kemije) je pojasnila vso bogatstvo
tridimenzionalnih  struktur vseh vrst molekul, uporabo simetrijske lasnosti
molekulskih orbital kot izhodiS¢e pojasnitve nenavadnih, danes jih imenujemo
"pericikli¢ne", reakcij nekaterih organskih spojin itd. itd.

Zdaj pa Se o "rojstvu" biokemije v danaSnjem pomenu besede. Bezelius-ov
izraz "organska kemija" brez problema tolmacimo tudi kot "biokemija", vendar Se
zdale¢ ne v danaSnjem smislu. Za takratnega organskega- ali bio-kemika je bila snov,
dobljena naravnost iz narave, prezahtevna oziroma prezapletena; zato jo je, po
kemijsko (s pirolizo (suha destilacija), moc¢na kislina in/ali mocan lug) pretvoril v bolj
preproste snovi, ki pa jim je s takratnimi metodami lahko, v nekaterih primerih samo
v obrisih, doloc¢il strukturo. Od danasnje organske kemije se je danasnja biokemija
zacela loCevati konec 19. stoletja, ko je eden najvec¢jih organskih kemikov Emil
Fischer zacel snovi, ki jih je dobil naravnost iz narave in jih ni predhodno obdelal,
raziskovati z metodami, ki jih je imel na razpolago. Njegovo briljantno dolo¢anje
strukture sladkorjev ter nekatere njihove kemijske presnove so Se danes temelj kemije
ogljikovih hidratov. Sintetiziral je tudi oligopeptide. Tako se je danasnja biokemija
loc¢ila od organske kemije, ko so se metode organske kemije toliko razvile, da je bilo
mogoce zaceti delo na zapletenih (kompleksnih) snoveh iz zivih organizmov. Ta smer
razvoja je torej potekala od atoma do organskih molekul v okviru (organske) kemije
ter se na neki razvojni stopnji osamosvojila. Sodobni ucbeniki organske kemije
vsebujeo (obicajno na koncu) poglavja o sladkorjih, proteinih, nukleinskih kislinah,
steroidih ipd., torej o snoveh, s katerimi se obiCajno zacno poglavja v sodobnih
ucbenikih biokemije. Danasnja biokemija pa ima svoj drugi izvir v delu
znanstvenikov, ki so proucevali delovanje in strukturo tkiv rastlin zivali in ¢loveka z
metodami biologije, torej v smeri iz navadnega, makro sveta, proti mikro svetu
molekularne strukture. Bolj in bolj podrobno proucevanje zivljenja in Zzivljenskih
funkcij organizmov in njihovih delov ter tkiv je pripeljalo do njihovega proucevanja
na molekularnem nivoju. Cilji so zelo zahtevni: na molekularnem nivoju pojasniti
dobesedno "vse zivo"!

Danes zivimo v dobi "bio-"! Temu se ob bok postavlja tudi "nano-". Na
podrocju "bio-" se bodo zgodile stvari, ki bodo v temelju spremenile naso civilizacijo.
Medicina bo "v prvih bojnih vrstah" na podrocju samih raziskav, enaka pionirska
vloga pa jo bo doletela tudi na podro¢ju etike. Globoko v reSevanju slednjih
zapletenih vprasanj je Ze danes.
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2.) NEKAJ SPLOSNEGA O SNOVI

Snov ali materija, tudi substanca, je vse, iz Cesar je vesolje; torej tudi Ziva bitja in
seveda mi, ljudje, kot "krona stvarstva", kar si mnogokrat, nekateri manj ali pa sploh ne, drugi
pa vec ali celo preko vsake mere, domiSljamo. Biokemija se v nacelu ukvarja, kot smo Ze
rekli, s snovjo iz zivega sveta.

Znanost je v nepregledni mnoZici sila razli¢nih manifestacij (oblika, vonj, okus, barva,
agregatno stanje, vrelise, talice trdota, gorljivost in zmoznost Se drugih reakcij, sposobnost
rasti oziroma zivost itd. ipd.) raznih snovi nasla in uvedla neko urejenost. Iz predstavljene
"zmesSnjave" ji je s posebnimi postopki, ki jih je bilo treba prav tako Se dognati, uspelo
izolirati ¢isto snov (homogena snov; iz istega rojena snov): njene lastnosti se z nadaljnjimi
postopki ¢is¢enja ve¢ ne spreminjajo. Lastnosti Ciste snovi so torej konstantne (invariantne na
nadaljnje postopke ¢iS¢enja) ter praviloma znacilne zanjo; tako lahko Cisti snovi enozna¢no
dolo¢imo talisce, vrelisCe, infra rde¢i spekter, reaktivnost z NaOH oziroma s H,SOs, pa Se
marsikaj; s tem jo nedvoumno operdelimo. Preko navedenih lastnosti lahko torej vedno
preverimo ali imamo opravka s snovjo, o kateri nam je kolega, znanstvenik na drugem
kontinentu, sporo¢il, da je ta snov odliéno zdravilo za... Cisti snovi znanost dologi
"strukturo"; danes to pomeni, da ugotovimo, kateri atomi tvorijo molekulo te ¢iste snovi in
natan¢no kako so ti atomi med seboj povezani (Se to: tudi posanezni element je Cista snov;
elementi so lahko monoatomarni ali pa v raznih veCatomnih oblikah). S poznavanjem
strukture Cista snov dobi svoje "nomenklaturno ime", iz katerega (poznavalec) enoznacno
sestavi strukturo imenovane snovi. Poleg slednjega lahko ima Se druga imena. Trivialno ime
(ocetna in vinska kislina; penicilin itd), ki je nastalo v obdobju raziskav, ko struktura te Ciste
snovi $e ni bila poznana; to ime se te Ciste snovi obi¢ajno drzi zelo dolgo, ceprav bi ga naj
nadomestilo nomenklaturno, ki pa je res "nemogoce" pri snovi z malo bolj zapleteno
strukturo. Snov, ki se izkaze kot koristna na nekem podrocju, postane predmet ekonomije
(proizvodnja, prodaja) in si pri tem obicajno pridobi vsaj Se eno dodatno, recimo mu
"komercialno ime". Izvora Ciste snovi sta v nacelu dva: izolacija iz naravnih virov ter sinteza
v laboratoriju. Danes je pridobljenih in karakteriziranih ve¢ kot 15x10° razli¢nih &istih snovi,
dnevna bera novih pa gre v stotine. O konc¢nosti ali brezkoncnosti Stevila Cistih snovi pa Se
teCejo filozofske razprave. Druga oblika snovi, s katero pa imamo v vsakodnevnem zivljenju
res mnogo opravka, je zmes (heterogena snov; iz razliCnega rojena snov). Zmes (izvor
besede "zmesnjava") je sestavljena iz vsaj dveh ali pa vecih ¢istih snovi ter mnogokrat Se iz
ene ali ve¢ 'nedefiniranih snovi". Cisto snov smo z njenimi natanéno definiranimi
lastnostmi na kratko Ze predstavili in jo lahko pridobimo iz zmesi; temu procesu pridobivanja
Ciste snovi re¢emo tudi "izolacija" (izloc¢anje) Ciste snovi, "¢iS¢enje" Ciste snovi ipd. Ta proces
je obicajno zapleten in zahteva mnogo obrtnega znanja in spretnosti. "Nedefinirana snov" pa
je snov, kateri ne moremo enoznacno dolociti nekih "fizikalnih konstant", kot to lahko
storimo pri Cisti snovi. Recimo kruh je taka snov, ki ji ne moremo dolociti talisca, kaj Sele
vreli$€a, topnosti v H,SO4 in podobno. Meso, zemlja, koZa, mozgani itd. itd. so nadaljnje take
"nedifirane snovi". V strogem smislu, kot pri ¢istih snoveh, "nedefinirani snovi" ne moremo
(ali pa Se ne znamo) dolociti strukture. S kvantitativno dolocitvijo vsebnosti elementov
("povprecna elementna sestava") obiCajno ni tezav; mnogokrat tako lahko izracunamo
"empiricno formulo" neki "nedefinirani snovi" (recimo Skrobi iz raznih vrst rastlin in
glikogeni iz zivalskega sveta imajo, kljub precejSnji razliki v lastnostih, enako "empiri¢no
formulo" C¢H0Os; tudi beljakovine imajo neko splosno "empiri¢no formulo"). Glavna tezava
pri dolo¢anju strukture "nedefinrane snovi" pa je v tem, da ji ne moremo dolociti "molekuske
mase". To pomeni dolociti Stevilo "osnovnih gradnikov oz. enot" - molekul v, recimo, enem
gramu ali mililitru preiskovane snovi. Iz zgornjega nabora nastetih "nedifiniranih snovi" je
veCina tkiv iz zivih organizmov, tudi Cloveka. Struktura tkiv je obiCajno zelo zapletena.
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Histologija je veda, ki opisuje strukturo tkiv na z mikroskopom opaznem nivoju. Biokemijski
pristop pa tezi k temu, da se iz tkiva izolira "Cisto snov" (rekli smo ze, da je to izredno
zahtevno opravilo) in se ji nato z metodami dolocanja strukture za ¢isto snov doloci strukturo.
Tako iz nekega tkiva, ki ima svoje ime (recimo mascobnega tkiva) izoloramo vrsto Cistih
snovi, ki nato, ko jim dolo¢imo strukturo (natan¢no kateri atomi in kako so povezani v
molekulo te Cdiste snovi) dobijo svoja strukturna in/ali trivialna imena (tripalmitat,
holesterol,.... iz maS¢obnega tkiva). Strukturo tkiva nato (poskusimo) sestavi(ti)mo iz Cistih
snovi in reCemo, da je snov, ki ji re€emo maScobno tkivo, sestavljeno iz nadmolekulskih
(supramolekulskih) struktur raznih ¢istih snovi. Supramolekularna struktura je v bioloskih
sistemih izrednega pomena: holestorol, ena sama vrsta ciste snovi, je lahko v eni
supramolekularni obliki telesu potrebna, v drugi supramolekularni obliki pa Skodljiva
("dober" in "slab" holesterol). V kruhu pa vemo, da imamo "preprazeni Skrob" ali razne vrste
dekstrinov, katerih strukturo v globalu poznamo (na razne nacine skupaj spete glukoze),
kaksne pa so v podrobnostih molekule dekstrina pa ne vemo. Vsaki speceni kruh ima svojo,
edinstveno nepoznano strukturo dekstrinov; slednji so v skorji oziroma v sredici kruha seveda
razliéni. Iz predstavljenih primerov (mascobno tkivo, kruh) je (verjetno) razvidna vsebina
pojma "nedefinirana snov"; ni pa odve¢ opozorilo, da pojma "nedefinirana snov" ni treba
jemati dobesedno, saj od primera do primera o njej (ze) kar nekaj vemo.

Ce povzamemo: s stalii¢a znanosti imamo v biokemiji in seveda tudi v medicini
opravka tako s Cistimi snovmi kot z zmesmi in s tkivi; slednja so mnogokrat v obliki, ki jim,
ne glede na to koliko poznamo njihovo strukturo, lahko re¢emo "nedifinirana snov".
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3.)) KRATKO O ATOMIH

Ideja, da je snov zgrajena iz nedeljivih (aBopoc) najmanjsih delcev - atomov, se je
porodila v Anti¢ni Gr¢iji. Seveda v tistem Casu ni imela znanstvene verifikacije, saj Stari Grki
niso poznali raziskovalnega dela v danasnjem smislu in niso imeli laboratorijev (stiskalnice
grozdja in oliv nekako ne S$tejejo). Dva zakona, namre¢ "zakon o konstantnih uteznih
razmerjih" ter "zakon o mnogokratnih uteznih razmerjih", odkrita koncem 18. stoletja, sta bila
Daltonu eksperimentalna podlaga za ponovno ozivitev, tokrat pa Ze v okviru znanosti, zamisli
o atomih kot osnovnih, nadalje nedeljivih enot snovi. Celo 19. stoletje je ta ideja, pri nekaterih
sicer sprejeta s skepso, poganjala razvoj naravoslovja, Se posebej kemije. Odkritje elektrona
okoli leta 1900, delca, ki je skoraj 2000x lazji od najlazjega atoma elementa vodika, je
(hipo)tezo o nedeljivosti atoma odpravilo ter odprlo nove poti v razvoju predstav o zgradbi
materije. Rutherfordov poskus sipanja a-delcev na foliji zlata (najtanjSa oblika snovi v
takratnem casu) je prinesel "planetarni model" atoma, ki ga Se danes najveckrat uporabljamo
v pedagoske namene, Ceprav je ob nastanku imel v sebi protislovje (Rutherford ga je seveda
poznal) iz klasi¢ne elektrodinamike; slednja "zahteva", da pospeseno se gibajoc¢i nabiti delec
(okoli jedra krozeci elektron se giblje pospeSeno) s sevanjem oddaja energijo. Tako bi
elektron izgubljal energijo ter se zrusil v jedro. Bohr-ovo postuliranje stacionarnega stanja v
gibanju elektrona v atomu s kvantiziranjem vrtilne koli¢ine je s staliS¢a nove, kvantne
mehanike, odpravilo protislovje s klasi¢no elektrodinamiko. V svet atoma je vstopila kvantna
ideja Planck-a, s katero je Bohr z do takrat dale¢ najvecjo natancnostjo izracunal spekter
atoma vodika. DeBroglie-jeva ideja o delcu-valovanju je zabrisala mejo med svetom
valovanja in po trajektoriji gibajocega se delca.

Leta 1926 sta W. Heisenberg in E. Schroedinger z matricno oziroma valovno
mehaniko odprla pomembno novo poglavje v ¢lovekovem poznavanju strukture snovi. Mi
bomo v kvalitativnem smislu uporabljali Schroedingerjev pristop oziroma njegovo valovno
mehaniko za povrSen opis atomov ter njihovega kovalentnega povezovanja v molekule.

Schroedinger je s svojo stacionarno enacbo gibanja elektrona v atomu vodika postavil
izhodiS¢e predstave o strukturi atomov. Njegova enacba (E3.1. oziroma E3.2.) predstavlja
atomske sisteme z enim elektronom; y je valovna funkcija sistema, x, y in z so kartezijske
koordinate, 7 je Planck-ova konstanta deljena s m, m je masa elektrona (pri vecji natan¢nosti
je treba vzeti reducirano maso jedra in elektrona), Z je Stevilo protonov v jedru sistema, ¢ je
naboj elektrona, E je (celotna) energija sistema oziroma elektrona, V pa je potencialna
energija sistema (v E3.1. je to drugi ¢len enacbe). Seveda se ne bomo ukvarjali z reSevanjem

2 2 2 2
B30, - [O¥ OV OWI [ 2y ey
2m{ ox oy 0z (X +y +2%)
oziroma
2
E3.2. v ST ME v)w =0
h

predstavljene parcialne diferencialne enacbe. V kvalitativnem smislu bomo privzeli reSitve
oziroma njihovo interpretacijo do mere, kot jih bomo rabili za nase predstave o atomu ter o
njihovem (kovalentnem) povezovanju v molekule (kemijska vez).

Parcialna diferencialna enacba ima mnogo reSitev; ustrezne reSitve nasega sistema
jedra z enim elektronom so tiste valovne funkcije W, ki so zvezne in neskonéno krat
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odvedljive ter morajo iti proti ni¢li, ko gre posamezna koordinata v neskoncnost. Poleg
navedenega so tudi ortogonalne ter normirane.

V primeru atoma vodika, ko imamo opravka s protonom (pozitivno nabiti delec) in
elektronom (negativno nabiti delec), ki se giblje okoli protona, dobimo vrsto lastnih funkcij
Y z diskretnimi vrednostmi E za energijo sistema oziroma elektrona. Lastne funkcije ¥ si
predstavljamo kot orbitale: to je del prostora, kjer je koncno velika verjetnost, da se nahaja
elektron oziroma da ga tam najdemo (navedeno verjetnost predstavlja W ?). Preko
rekurzijskih formul se pri reSevanju Schroedingerjeve enacbe "pojavijo" kot naravni del
reSitev Stevila, ki dolo€ajo posamezno orbitalo oziroma njeno valovno funkcijo ¥ . Med temi
Stevili, re¢emo jim kvantna §tevila, so to¢no dolocene relacije:

n — glavno kvantno S$tevilo, ki "meri" energijo elektrona (sistema) na doloceni
orbitali; slednje tudi pomeni oddaljenost elektrona od jedra oziroma protona; zavzame lahko
vse vrednosti od 1 do o« (vrednost n = « pomeni, da je elektron "odtrgan" od atoma, ko
dobimo ion oziroma kation);

1 — stransko kvantno Stevilo, ki doloCa vrtilni moment elektrona oziroma, slikovito
povedano, doloc¢a obliko orbitale: okrogle orbitale imajo 1 = 0 (to so s-orbitale), orbitale kot
rocke (pentlje, "osmicke") imajo 1 = 1 (to so p-orbitale), orbitale v obliki "Stiriperesne detelje"
imajo 1 = 3 (to so d-orbitale); 1 lahko zavzame samo vrednosti od 0 (ni¢) do (n-1);

m — magnetno kvantno Stevilo, ki dolo¢a orientacijo orbitale v prostoru; slednja se
lahko odrazi le v primeru, ko je sistem v nekem zunanjem polju (magnetno oziroma elektricno
polje); zavzame lahko samo vrednosti od -1 (minus el) preko 0 (ni¢) do +1 (plus el).

s — spinsko kvantno $tevilo bi naj predstavljalo vrtenje elektrona okoli svoje osi; ni
sestavni del reSitve Schroedingrjeve enacbe temveC ga bomo kar pridjali k ostalim trem
kvantnim Setvilom (pri Dirac-ovi enacbi, ki je Schroedingerjeva enacba z relativisticnim
dodatkom, je "naravni" del njene resitve); s lahko zavzame samo dve vrednosti, namre¢ * 1/2.

Valovne funkcije za vodik imajo naslednjo obliko (reSevanje Schroedinger-jeve
enacbe za vodikov atom zaradi centralne simetrije sistema poteka v krogelnih koordinatah r, 6
in @):

E3.3. w(r,0,0) = Ap'e"L2" (p)PI" (cos )™

n+l

pri ¢emer je A konstanta, dolocena z normalizacijo ¥, p pa je

3 1/2
22 Y (n=1-1) 21+ 1)1 =|ml} 1 B35, poaryT3E

B34 Az{(T) 2n((n+ 1 2(1 +|m) 2

2! so Laguere-jeve polinomi, Pl‘m‘ pa so Legendre-jeve funkcije. V tabeli T1.1. so za

n+l
ilustracijo predestavljeni radialni deli valovnih funkcij, v enacbi E3.6. pa je predstavljena
odvisnost energije (sistema oziroma elektrona) od vrednosti glavnega kvantnega Stevila n:
m,Z’e*
2h°n’

E3.6. E=-

Na sliki S3.1. so predstavljeni energetski nivoji v atomu vodika; dobro je razvidna recipro¢na
kvadratna odvisnost energetskih nivojev, ki se od zelo Sirokega hitro ozijo v zelo male
energetske razlike. Na isti sliki je tudi predstavljena Balmerjeva serija spektralnih ¢rt iz
spekrta vodika. Valovna dolzina posamezne spektralne crte je v energetskih nivojih
predstavljena kot prehod iz nekega viSjega nivoja na energetski nivo z glavnim kvantnim
Stevilom n =2.
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RADIAL PARTS OF THE HYDROGEN ATOM WAVE FUNCTIONS

22 1= V% 220
Ro =[Sl (Ca) Leikezrin e

a0
(These functions are normalized so that f Ry 2r2dy = 1)
-

n 4 Ry

1 0 2Z*he-2r

2 0 (1/V2)2’h (1 _'IEZ') e-21/2

2 1 (1)2V6) Z%isy e-21/2

3.0 (2BV3)Zh(1-IZr+ = Z%?) ¢~ 2113
31 (827V6) 2% (Zr - - Z%) o-2ni3

3 2 (4/81V'30) Z'x 12 ¢-2113

1 -2 1 1 -
4 0z (I 427—1—82272.192 7343) ¢-2r/4
1 5 3 1 1 -
4 1 T ’*/;Z“ (27_22%24_.__23;'3)8 Z/r4

4 2 (1/64V5) 2% (Z22 - — Z33) o-2rl4

4 3 (1/768V/35) 2% 43 ¢-Zr/

Tabela T3.1.: Analiti¢no zapisan radialni del valovnih funkcij do n = 4.

Sliki S3.2. in S3.3. pod a) predstavljata grafe radialnega dela valovnih funkcij, katerih
analiticna oblika je predstavljena v tabeli T3.1; pod b) so predstavljeni kvadrati teh istih
valovnih funkecij, ki predstavljajo verjetnost nahajanja dolocenega elektrona na razdalji, ki je
merjena kot mnogokratnik borovega radija ap. Ena, torej tocno Borov radij 52,9 pm (piko
metrov) je pri 1s orbitali v maksimumu radialne porazdelitvene funkcije, ki je predstavljena
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pod c¢). Jasno je razvidno "valovanje" prakticno vseh predstavljenih funkcij in spreminjanje
Stevila valov s spreminjanjem kvantnih Stevil.

e - 0
1094 —}
ol [12921875
397, Paschen-_
410[‘34486 Serie |~
%
0 - Balmer-Serie A
°r 6
5
4 =
Q97
2 611103 | Lyman-Serie o
o 122 -8 l
“r o
2F "
ok 1359
o 8 ¥ 6e§ SG
WS RN IR SN SN RN N I S S L BB SR | | N |
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Slika S3.1.: Energetski nivoji v atomu vodika; Balmerjeva serija.

Sliki S3.4. in S3.5. predstavljata kotno (angular) odvisnost valovnih funkcij. Okrogli s-
tip orbital ter tip roCke pri p- orbitalah bodo za nas dale¢ najbolj zanimive oblike verjetnosti
nahajanja elektronov. Stiriperesna deteljica (razen pri enem tipu) predstavlja d-tip orbital, f-
orbitale pa so predstavljene iz razloga, ker jih v uc¢benikih obi¢ajno ni najti.
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Slika S3.2.: Radialni del valovnih funkcij s-orbital zan =1, 2 in 3.
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Slika S3.3.: Radialni del valovnih funkcij p- in d-orbital za n =2 in 3.

Slika S3.7. je v splosnem katerakoli s orbitala prikazana na dva nacina: kot skupek
pikic ali kot "(urejeni) ¢ebelji roj" ali (urejeni) roj music". Na sliki so predstavljene razli¢ne s-
orbitale kot grafi Ze prej predstavljenih funkcij ter v zelo ilustrativni obliki "skupka pikic";
slednje slike so korelirane s kvadratom valovnih funkcij, ki predstavljajo verjetnost nahajanja
elektronov. Slednjo predstavo "skupka pikic" bomo najveckrat uporabljali pri predstavitvi
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Slika S3.4.: Kotna odvisnost s-, p- in d- valovnih funkcij
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Slika S3.5.: Kotna odvisnost f- valovnih funkecij
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Slika S3.6.: Razne predstavitve 1s-, 2s- in 3s- atomskih orbital.

kovalentne vezi. Gostota pikic (Cebeljega roja, roja music) je sorazmerna z verjetnostjo
nahajanja elektrona; slednji se "tako hitro giblje", da ga "vidimo" kot mnoZico pikic, ki pa je
tam, kjer je vecja verjetnost nahajanja elektrona, bolj gosta; zato tudi termin "urejeni roj". 1s
orbitala ima n =1 ter 1 =0 in je krogla; pikice pa se gostijo proti njenemu srediscu. 1z
katerekoli smeri se priblizamo tej orbitali, vedno najdemo enako gostoto pikic (krogelna
simetrija). 2s orbitala (n = 2, 1= 0) je od zunaj po izgledu enaka kot 1s orbitala, le da je
nekoliko vecja; vidimo pa, da verjetnost nahajanja elektrona v njeni notranjosti zaniha proti
ni¢, nato pa zopet zraste do neke koncne vrednosti. 3s orbitala (n = 3, 1= 0) je Se nekoliko
bolj "napihnjena", nihanje verjetnosti nahajanja elektrona v njeni notranjosti pa ime Se en
nihaj vec, kot 2s orbitala. Tako za 2s kot za 3s orbitalo velja, da je krogelno simetri¢na in da
je vseeno, od kod se ji priblizamo, ko zelimo, na primer, srecati ¢im ve¢ elektrona; slednje je,
kot smo Ze dejali, pomembno pri tvorbi kovalentne vezi. Faza valovne funkcije, oznacena s +
na sliki S3.6, je pomembna pri tvorbi kovalentne vezi ter pri tvorbi hibridnih molekulskih
orbital.

Na sliki S3.7. je na razne nacine predstavljena 2p- orbital, ki imajo n=2 in 1= 1.
Crte v konturnem diagramu predstavljajo spreminjanje verjetnosti nahajanja elektrona, slika s
"skupkom pikic" pa, tako kot v primeru s- orbital, interpretira hitro gibanje elektrona ter
njegovo verjetnost nahajanja. Prikazane so vse tri posamezne p orbitale, ki so nameS¢ena na
koordinatnih oseh x, y in z; tako so pravokotne druga na drugo. Na sliki S3.7. je gostota
verjetnosti nahajanja elektrona predstavljena z gostoto pikic in korelirana s kvadratom
valovne funkcije, ki, kot smo Ze rekli, predstavlja verjrtnost nahajanja elektrona. Zal pa ni
nadaljnjih analognih slik 3p in 4p orbital, kjer bi bilo treba narisati, kako v notranjosti
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Slika S3.7.: Razne predstavitve p- atomskih orbital.
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posamezne "roCke" niha verjetnost nahajanja elektrona. Pa¢ pa je iz slike S3.7. jasno
razvidno, da pa v primeru p- orbitale ni vseeno iz katere smeri se ji priblizujemo, ¢e Zelimo
srecati ¢cimve¢ elektronov. V primeru py orbitale je priblizevanje v smeri tocno po X osi tisto,
pri katerem naletimo na najvecjo verjetnost nahajanja elektrona; ta smer pribliZevanja je torej
v tem primeru priviligirana. Analogno velja za py in p, orbitalo s svojima "prednostnima
smerema pribliZevanja", ko hitro sreCamo veliko gostoto verjetnosti nahajanja elektrona (gosti
"Cebelji roj"). Obstajajo pa pri p- orbitalah smeri priblizevanja, ki nas sploh ne pripeljejo do
srecanja z elektronom. Ta usmerjenost p- orbital v prostoru (popolnoma nekaj drugega kot s-
orbitale) bo zelo pomembna pri kovalentnem povezovanju atomov v molekule. Tudi faza
valovnih funcij p- orbital je drugacna kot pri s- orbitalah: ena ro¢ka ima fazo + (plus) druga
ro¢ka pa - (minus); hibridizacija orbital ter kovalentno povezovanje atomov nam bosta
pokazala pomen tako predznaenih faz valovne funkcije.

Za konec predstavitve orbital v atomu vodika pa Se "skupna slika" ene s- (krogla),
skupaj vseh treh p- (rocke) ter posebej vsake od petih d- orbital (Stiriperesne deteljce Slika
S3.8.); radialne porazdelitvene funkcije z relativno visokim glavnim kvantnim $tevilom (n =

Slika S3.8.: s-, skupek p- ter d- orbitale ter neke njihove radialne porazdelitvene
funkcije (tudi 4f- orbitale)

4) lepo kazejo nihanje (valovanja) nahajanja elektrona ter spreminjanje Stevila nihajev s
spreminjanje stranskega kvantnega Stevila 1.

Razlog, zakaj tako podrobno obravnavamo strukturo vodikovega atoma ni samo v tem,
da bodo vodikovi atomi prisotni prakticno v vsaki molekuli, ki jo bomo obravnavali, temve¢
tudi v tem, da je predstava o orbitalah in njihovih oblikah v vodikovem atomu osnova za
obravnavo orbital elektronov v vseh atomih, ki izpolnjujejo periodni sistem. Analiti¢na reSitev
Schroedingerjeve enacbe je mogoca le za sistem jedro - en sam elektron (ob predpostavki, da
se elektroni gibljejo bistvrno hitreje, kot je gibanje jeder pri njthovem medsebojnem nihanju,
je mozna analiticna resitev enacbe tudi za sistem dva protona - en sam elektron; to je kation
vodikove molekule H, ); to pomeni vodikov atom, kation helija, kation berilija z nabojem +2,

kation bora z nabojem +3 itd. Za vse ostale elemente, torej tudi za helij, je Shroedingerjeva
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enacba analiticno neresljiva; probleme "povzroca" odbojna interakcija elektronov. Vendar
razsoden premislek pokaze, da orbitale za elektrone v ostalih elementih ne moreje biti kaj
dosti drugacne, kot so orbitale za elektron v atomu vodika. To je temeljni razlog, zakaj tak$na
"podrobna" obravnava orbital v vodikovem atomu. Za vse ostale elemente v periodnem
sistemu torej privzamemo, da se njihovi elektroni nahajajo na "vodikovim orbitalam podobnih
orbitalah". 1s, 2p, 3p, 3d itd., itd. orbitale so torej prisotne v atomu natrija, ogljika, cezija,
niobija itd., itd. Polnjene orbital z elektroni poteka v okviru "aufbau principa", torej principa
izgradnje periodnega sistem. Po nacelih minimalne energije (elektron gre vedno na tisto
razpolozljivo orbitalo, ki ima najnizjo energijo), korelacijskih razmerij mad kvantnimi $tevili
(n, glavno kvantno Stevilo lahko zavzame vse vrednosti od 1 do oo; 1, stransko kvantno
Stevilo, lahko zavzame vrednosti on 0 do (n-1); magnetno kvantno Stevilo lahko zavzame
vrednosti od -1 preko 0 do +]; spinsko kvantno Stevilo lahko zavzame samo vrednosti =+ 1/2)
ter uporabo Hundovega pravila (elektroni se na orbitalah z isto energijo (degeneriranih
orbitalah) razporedijo tako, da imajo paralelni spin) ter Paulijevega principa (elektrona v
istem atomu se morata razlokovati vsaj v enem kvantnem Stevilu; ali pa; v istem atomu ni
dveh elektronov z enakimi vsemi Stirimi kvantnimi Stevili) lahko zlagamo posamezne
elektrone v posamezne atome z njihovimi jedri. Pomembna sprememba napolnjenih
"vodikovim orbitalam podobnih orbital" je v njihovi (nekoliko) spremenjeni energiji. Razne
interakcije med elektroni modificirajo energetske nivoje. Tako iz razporeditve energij v atomu
vodika, predstavljenih na sliki S3.1., pridemo do energij, ki jih predstavljata sliki S3.9. in

Slika S3.9.: Energetski nivoji v atomu vodika (skrajno levo) ter njihova shematizirana cepitev
v energetske nivoje "vodikovim orbitalam podobnih orbital".
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Slika S3.10.: Podrobnejsa predstavitev cepljenja energetskih nivojev
v odvisnosti od atomskega Stevila.
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Tabela T3.2.: Preglednica moznih atomskih orbital ter njihovo Stevilo in Stevilo elektronov.

S3.10; prejs$nja, precej jasna slika pri vodiku, postane bolj zapletena. Tabela T3.2. vsebuje
pregled moznih orbital v vec elektronskih atomih, poleg tega pa predstavlja tudi vse
"racunovodske" podatke o Stevilu posameznih orbital in podorbital (ljusk) ter seveda podatke
o Stevilu elektronov v posamezni orbitali, podorbitali (ljuski) in v atomu. Tabela T3.3. pa
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vsebuje elelktronske kofiguracije vseh atomov v periodnem sistemu. Podroben pregled
pokaze, da v lepo urejenost "izgraditvenega nacela " (aufbau principle) poseze kdaj pa kdaj

Elektronske konfiguracije atoma (u plinovitom stanju)

tomski Elektronska Atomski Elektronska
A broj Element konfiguracija broj Element konfiguracija
1 H 1s! 55 Cs (Xe)6s'
2 He 1s? 56 Ba - 68
3 Li (He) 2s' 57 La —5d'6s’
4 Be —2¢ 58 Ce —4f' 5d' 65°
5 B —2s’2p! 59 Pr —4f 65’
6 5 —2s'2p? 60 Nd —4f 65
7 N -2s*2p’ 61 Pm —4f 6§
8 O —-2s’2p* 62 Sm — 41 65°
9 F —-2s2p° 63 Eu —4f 65°
10 Ne —-2s*2p° 64 Gd —4f 5d'6s?
11 Na (Ne) 3s 65 Tb —4f 65
12 Mg -3¢ 66 Dy - 4165’
13 Al -383p! 67 Ho —4f"6s?
14 Si -3s’3p? 68 Er — 41765
15 P -3s'3p’ 69 Tm —4f6s"
16 S —-3s'3p* 70 Yb —4f465s?
17 Cl —3s’3p° 71 Lu —4f*5d'6s’
18 Ar - 35’3‘p" 72 Hf —4f*5d*65’
19 K (Ar)4s 73 Ta —4f*5d%6+¢°
20 Ca —45* 74 W —4f“5d*6s”
21 Sc —3d'4¢’ 75 Re —4f5d°6¢’
22 Ti —-3d%*4s* 76 Os —4f*5d°6s’
23 v —-3d’4¢’ 77 Ir —41"*5d’65*
24 Cr —-3d°4s’ 78 Pt —4f*54°6s'
25 Mn —3d°4¢’ 79 Au —41*5d"6s'
26 Fe -3d%4s 80 Hg —4f*5d%6s?
27 Co —3d’4¢’ 81 Tl —4f*5d"6s5°6p'
28 Ni —3d%4¢? 82 Pb —4f*5d"6s°6p’
29 Cu —3d"4s! 83 Bi - 4f*54d"%6s’6p*
30 Zn —3d"45¢° 84 Po —4f“54d"6s’6p*
31 Ga —3d"%4s’4p’ 85 At —4f45d"6s’6p°
32 Ge —3d"4s*4p? 86 Rn —4f*5d"6s*6p°
33 As —3d"%4s%4p° 87 Fr (Rn)7s'
34 Se —3d"%4s’4p* 88 Ra -7¢
35 Br —3d"“4s’°4p° 89 Ac —-6d'7s?
36 Kr —3d"“4s?4p° 90 Th - 6478
37 Rb (Kr)5s' 91 Pa —~5f£ 6d'7s*
38 Sr —5¢ 92 U -5f 6d'7s?
39 b § —4d'5s? 93 Np —-5f 6d'7¢’
40 Zr —4d*Ss? 94 Pu -51 7¢
41 Nb —4d'5s’ 95 Am —~5f 7s°
42 Mo —4d°5s’ 96 Cm —5f 6d'7s’
43 Te —4d°5s? 97 Bk -5 7¢?
4 Ru —4d’5s' 98 Cf - 51972
45 Rh —4d%5s' 99 Es —-5117¢?
46 Pd — 44" 100 Fm —5f27s?
47 Ag —4d"5s' 101 Md —-5f37¢2
48 Cd —4d"5s? 102 No —5f47¢?
49 In —4d"“5s’5p’ 103 Lr ~5f464d'7s?
50 Sn —4d"5¢*5p? 104 Ung -5f46d*7s?
51 Sb —4d"55'5p® 105 Unp —5M6d’ 78
52 Te —4d"5s’5p* 106 Unh —~5f46d'7s?
53 I —4d"5s’5p° 107 Uns —-5M6d*7s?
54 Xe —4d"5s?5p® 108 Uno —-5f6d°7s’
109 Une —-5f46d" 75
110 Uun Sf6d7s’

Tabela 3.3.: predstavitev vseh elektronskih konfiguracij atomov periodnega sistema.
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delni nered, ki je posledica specifinega cepljenja energetskih nivojev (atom bakra, kroma,
vrsta lantanidov itd.). Glede na izhodne orbitale za vodikov atom se vodikovim orbitalam
podobne orbitale najbolj razlikujejo v energiji (podrobnosti so na sliki S3.10). Slika S3.10.
kaze, kako se posamezne oble spremenijo v posameznih atomih (K oblaiman=1, L oblan=
2, M obla n = 3, itd.). Polnjenje orbital z elektroni (izgraditveno nacelo - "aufbau principle")
sledi seveda tem novim razmeram: 4s orbitala ima nizjo energijo kot 3d orbitale (to seveda ni
primer pri atomu vodika) in se seveda zato polni prva (4s) pred drugo (3d). Takih odstopanj
oziroma $e bolj "nesistemati¢nih" odstopanj (recimo baker, krom in Se drugi elementi) je v
celotnem periodnem sistemu kar nekaj; seveda pa to ne "ogroza" kemijske periodi¢nosti do
take mere, da bi periodni sistem postal odvecen. Nadaljnja razlika med orbitalami v atomu

20.0F

L Ar\7)

10.0H

0.5 1.0 1.5 2.0

Pu(r)

5.0 100 150 200 250

Slika S3.11.: Radialna porazdelitvena funkcija za atom argona (Ar, zgoraj)
ter nekaterih orbital v atomu vodika.
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vodika in orbitalami v ostalih atomih je v tem, kako dale¢ se razprostirajo v prostor. V nekem
vecjem atomu na elektrona na 1s orbitali u¢inkuje precej vecji pozitivni naboj jedra, kot je to
primer pri atomu vodika, kjer je v jedru en sam proton; posledica je seveda zmanjSanje
"volumna" verjetnosti nahajanja elektrona. Na sliki S3.11. je predstavljena elektronska
gostota (verjetnost nahajanja elektrona/ov) v atomu argona ter v atomu vodika. Primerjava
vrednosti na abscisi (razdalja kot mnogokratnik Borovega radija) ter na ordinati (vrednost
radialne porazdelitvene funkcije) pokaze, da je 1s- orbitala (n = 1) v vodiku na razdalji, ko se
v argonu nekako konca L-obla (n = 2) in za¢ne M-obla (n = 3). Seveda pa je zato, ker so
elektroni "zbiti" na manj$i razdalji, vrednost radialne porazdelitvene funkcije pri Ar mnogo
vecja (okoli 20) kot v primeru H (dobrih 0,5). Na sliki S3.12. so prikazane radialne
porazdelitvene funkcije Se za razne katione alkalijskih kovin.

L

|
K
M
.
o Rb*
v
~r
K+
N
Li* Na*
~—— \
r —e

Slika S1.12.: Radialne porazdelitvene funkcije za katione alkalijskih kovin.

V okviru naSega u¢enja bomo dale¢ v najvecji meri srecevali "organogene elemente",
ki so v prvi in drugi periodi periodnega sistema. Njihova osnovna elektronska struktura je
poleg ostalih atomov predstavljena v tabeli T3.3. Naslednja tabela T3.4. je sestavljena tako da
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je vsak naslednji element iz ni¢ne ter prve in druge periode predstavljen s svojim "zadnjim
elektronom", torej s tistim, ki ga je treba dodati k predhodnjemu elementu, da dobimo "nas

H

1s

Li Be
28 282
Na Mg
3s 3¢

B
28"2p

Al

38*3p

Si
3p*

He

1¢*

F Ne

2p° 2p8
Cl Ar
it

Tabela T3.4.: Elektronska struktura elementov nicte ter prve in druge
periode ("organogeni elementi).

element". Vodik je najenostavneje zgrajeni atom, najdemo pa ga prakti€no "kjerkoli": na
soncu, v vodi, v vseh zivih bitjih itd. Naslednji organogeni element je ogljik. To je osnovni
element Zivljenja. Organska kemijo lahko imenujemo tudi kemija ogljika (brez soli ogljikove
kisline); z ogljikom oziroma z njegovimi variacijami se bomo neprestano srec¢evali. Dusik in
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Slika S3.13.: Podrobna razporeditev elektronov v atomih iz zaCetka periodnega sistema.
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kisik sta naslednja organogena elementa; brez njiju seveda ni molekul, ki predstavljajo
zivljeneje. Na sliki S3.13. so podrobno predstavljene elektronske strukture elementov iz ni¢ne
ter prve periode (tudi zaCetek druge periode) periodnega sistema. Fosfor, zZveplo ter klor in
brom so Se nadaljnji organogeni elementi; Njihovo podrobno elektronsko strukturo ni tezko
sestaviti na osnovi njihove predstavitve v tabeli T3.3. Tudi ostalim elementom kot so natrij,
kalij, klor, Zelezo, magnezij, kobalt, selen ipd. lahko njihovo podrobno elektronsko sliko
izpeljemo iz tabele T3.3. V zivih organizmih se pojavljajo v zelo malih ali celo v "mikro"
koli¢inah (mikroelementi), pa zaradi tega seveda niso ni¢ manj pomembni za obstoj in
"delovanje zivljenja".
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4.) POVEZOVANJE ATOMOV: KEMIJSKE VEZI

Kemijska vez je povzrocala znanosti zelo velike preglavice; Se danes nimamo splosne

eksaktne teorije kemijske vezi. Kljub temu pa na osnovi kvantne kemije z veliko pomocjo
racunalnikov s prakti¢no zadostno natan¢nostjo poznamo vse tri tipe kemijske vezi. Za nas sta
prakticno pomembni v prvi vrsti kovalentna vez ter v precejSnji meri tudi ionska vez,
kovinske vezi prakti¢no ne bomo srecali.
Pa vendar slednjo v kratkem samo predstavimo. Najprej, seveda v glavi, lo¢imo od
kovinskega atoma zadnji(e), najSibkeje vezani(e) elektron(e), nastale kovinske ione - katione,
ki z oddajo elektrona(ov) dosezejo elektronsko konfiguracijo zlahtnega plina, pa zlozimo v
kristalno reSetko. Elektrostatski odboj med pozitivno nabitimi kationi bomo kasneje z
vradanjem elektronov kompenzirali. Na sliki S4.1. je predstavljeno, kako se posamezne
atomske orbitale v atomu, ki je kot kation fiksiran v kristalni (kovinski) reSetki, zaradi
sosedstva istih atomov, razcepijo v mnozico energetskih nivojev, ki s svojo mnozi¢nostjo
tvorijo toliko gosto razporejenih "¢rt" (energetskih nivojev), da preidejo v zvezni pas. Na sliki
S4.1. so elektroni "ostali v orbitalah" pri procesu tvorjrnja pasov. V taksen (posamezni) pas

A
—_—  — = treca vodljiva
2pz — —_ - — T vrpca vrpca
zabranjena zona
4 — druga valentna
|2 —= L T = ’ vrpca vrpca
3 3T
s )
Zobranjena zona
o Rl - - prva popunjena
Is - Lt .- 3= wpca ( vrpca
broj atoma | 2 3 6 9 N
eeciskh 2 4 6 12 18 oy afom
Sy litija (Li)
broj elektrona 3 6 9 18 27 IN

Slika S4.1.: Shema nastanka zveznih pasov za elektrone iz posameznih atomskih orbital.

damo nase elektrone, ki smo jih v mislih odvzeli atomom kovine, ko smo tvorili kovinske
katione. Pas se razprostira po celem kristalu kovine; lahko je poln elektronov ali pa do neke
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mere napolnjen z elektroni. To so prevodni pasovi, kjer se elektroni kot "elektronski plin"
zelo svobodno gibljejo po celotnem kristalu. Kompenzirajo tudi elektrostatski odboj med
kationi v kovinski kristalni reSetki in tako tvorijo tudi potrebno "lepilo". Ni si tezko
predstavljati, da so ti gibljivi elektroni nosilci elektri¢ne in toplotne prevodnosti, tako znacilne
za kovine. Tudi kovnost kovin, njihova nadaljnja znacilnost, je razvidna iz te strukture
kationske resetke in elektronskega plina: premik kationov v eni ravnini za eno, dve ali ve¢
medionskih razdalj (to namre¢ povzroci sila udarca po kovini pri njenem kovanju), vzpostavi
enaka struktura kovinske vezi, kot je bila pred uporabo sile. Ne pojavijo se kakSne odbojne
sile, ki bi tiSCale katione narazen: kovina s premaknjenimi plastmi ostane v "enem kosu"
(primerjaj s premikom plasti v ionskem kristalu). Iz slike S4.2. je tudi razvidno, da Sirina
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Slika S4.2.: Shematski prikaz izolatorja, prevodnika in oba tipa polprevodnikov.

"prepovedanega pasu" odlo¢a o izolatorskih lastnosti snovi (kovina seveda ne more biti
izolator), ter tudi to, kako sinteticno naredimo "polprevodnike". To so snovi, ki so v
racunalnikih jedro naSe danasnje informacijske civilizacije. Povezava zivcev in celo
mozganov s kovinami na rac¢unalniske polprevodnike ter prenos informacij (premakni roko!)
v tak$nem sistemu, je danes Ze dejstvo.

Poznano je, da nekateri atomi z oddajanjem elektronov, drugi atomi pa z njhovim
sprejemanjem, dosezejo elektronsko konfiguracijo zlahtnega plina; lasnost oddajanja
elektronov je posebno "razvita" pri kovinskih atomih (predvsem elementi prve in druge
skupine periodnega sistema; najmanj elektronegativni elementi oz. elektropozitivni elementi,
glej Tabelo T4.1), lastnost sprejemanja elektronov pa pri nekovinah (elementi sedme in tudi
Seste skupine; najbolj elektronegativni elementi, tudi Tabela T4.1). Energetske razmere pri
tem so kdaj pa kdaj takSne, da je energija, ki se sprosti pri sprejemu elektronov, vecja, kot
energija, ki je potrebna za ionizacijo (odstranitev elektrona). Vendar je glavna sprostitev
energije pri nastanku ionov v osnovi elektrostatske narave: ko se tako nastali ioni zdruzijo v
ionsko kristalno mreZo, kjer se kationi obdajo z maksimalnim Stevilom anionov, slednji pa z
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maksimalnim Stevilom kationov, se zaradi elektrostatskih interakcij sprosti mrezna energija.
Ioni obstajajo tudi v (vodnih) raztopinah, kjer pa je solvatacija z mo¢no polarnim topilom
tista, ki "priskrbi" potrebno energijo za proces raztapljanja ionske snovi. Pri solvatiranju se
namre¢ polarne molekule topila s svojim dipolom zaradi elektrostatskega privlaka "prilepijo"
ob ion; seveda se pri tem kation/anion (pozitivno/negativno nabiti ion) obda s polarnimi
molekulami topila tako, da mu je negativni/pozitivni del dipola molekule topila bliZji; tako se
zopet preko elektrostatskega privlaka sprosti energija, tokrat energija solvatacije, potrebna, da
proces raztapljanja sploh pote€e. Nepolarna topila ionskih snovi sploh ne raztapljajo, saj so

Slika S4.3.:  Atomski in ionski radiji elementov prve in sedme skupine.
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brez lastnega dipola in kot take nimajo "kaksSne posebne Zelje" biti ob nabitem delcu - ionu.
Elektrostatski privlak po Coulomb-u (sila privlaka je premosorazmerna produktu nabojev ter
obratno sorazmerna z drugo potenco razdalje) je torej izvor ionske (elektrovalentne ali
heteropolarne; tudi "solne", to je vezi med soljo oziroma solmi) vezi. Ni nujno, da so ioni
enoatomarni. Vrsta okso kislin (H,SO4, HNO3, H,CO3;, H3POy itd.) tvorijo vecatomske ione
(molekulski ioni), ki lahko disociirajo v ione; slednji lahko imajo veckratni naboj. Tudi
organske spojine lahko tvorijo stabilne ione, pa tudi takSne, ki so kratko zivi, torej zelo
reaktivni. Elektrostatska sila med ioni ni usmerjena: iz vsakega ion se Siri krogelno simetri¢no
(enakomerno) na vse strani in tako nima neke prednostne smeri v prostoru. Snovem z ionsko
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Slika S4.4.: Radiji raznih atomov in ionov.
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vezjo reCemo tudi "soli". Njihove prepoznavne lastnosti, povezane z ionsko strukturo, so
vodotopnost, elektricna prevodnost njihovih vodnih raztopin ter talin (zato tudi ime
"elektroliti"), visoka taliS¢a (in vrelisca) in trdost vendar krhkost (pri sili udarca (kot, recimo,
pri "kovanju" kovin) se kationi (anioni) iz okolja, kjer so obdani z anioni (kationi) premaknejo
v okolje, kjer so obdani s kationi (anioni), ki imajo enaki naboj; to je vzrok za (velike)
odbojne sile, ki povzrocijo, da se tako udarjeni kristal zdrobi). Voda je na naSem planetu
srediS¢na snov; ionske soli (elektroliti) se v njej z dobro raztapljajo in so tako prakticno vedno
prisotne tam, kjer je voda.

Ioni posameznih elementov, tako kationi kot anioni, imajo fizikalne in kemijske
lastnosti prakticno vedno zelo drugacne, kot so fizikalne in kemijske lastnosti Cistih
elementov. Tako je elementarni klor, Cl,, eden prvih bojnih strupov, ker je strupen, kloridni
ion pa je del natrijevega klorida NaCl, s katerim si dnevno solimo hrano in je sestavina nase
krvi. Tudi elementarni natrij je ekstremno reaktivna, zelo nevarna snov za katero koli tkivo,
njegov kation pa je v jedilni soli. Mogoce lahko razlike med ¢istimi elementi in njihovimi ioni
vsaj v neki meri predstavijo primerjave (relativnih) velikosti atomov z njihovimi ioni (Slika
S4.3. in Slika S4.4.).

Pri naSi obravnavi snovi bomo imeli dale¢ najve¢ opravka s kovalentno vezjo.
Kvantna kemija je razvila dve teoriji kemijske (kovalentne) vezi: teorijo valen¢ne vezi
(valence bond theory) ter molekularno orbitalno torijo (MO: molecular orbital theory). V obeh
teorijah so izhodis¢e valovne funkcije atoma vodika. Mi bomo kar meSano uporabljali obe
teoriji, v skladu s tem, rezultati katere od teorij se nam bodo zdeli v nekem primeru
prikladnejsi za predstavitev in pojasnitev strukture oziramo lastnosti proucevane snovi.

Zopet je izhodiS¢na zamisel doseganje strukture zlahtnega plina (oktet elektronov na
zadnji obli). V primeru kovalentne vezi se oblikuje elektronski par oziroma, ¢e je potrebno ali
mogoce, ve¢ elektronskih parov. Vsaki od teh elektronskih parov pripada obema atomoma, ki
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Tabela T4.1.: Elektronegativnost (nekaterih) elementov v periodnem sistemu.
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se tako povezeta s kovalentno vezjo; atoma si torej skupno delita elektronski par ali vec
elektronskih parov. Vsaki par pedstavlja eno vez. Elektronski par pa se lahko tvori na dva
nacina: vsaki od atomov prispeva po en elektron je en nacin, drugi nacin pa je, da en sam
atom prispeva oba elektrona. V slednjem primeru reCemo takSni vezi kovalentna
koordinativna vez; donor je atom, ki daje oba elektrona, akceptor pa atom, ki ta elektrona
sprejme. S tak$no tvorbo ter nato skupno posestjo elektronskih parov posamezni atomi
dosezejo strukturo Zlahtnega plina, ki je energetsko zelo zazeljena. V primeru, ko kovalentna
vez ali ve¢ vezi nastane med enakima atomoma (homo atomarna vez), je elektronski par lepo
na sredini med obema atomoma, ker ni nikakrSnega prednostnega privlaka s strani enakih
atomov. Drugace pa je v primeru povezave razliénih atomov (hetero atomarna vez). Atomi
imajo razlicno elektronegativnost (glej Tabelo T4.1.). Bolj elektronegativni atom skupni
elektronski par iz srediS¢ne lege pritegne nekoloko blize k sebi in s tem povzro€i polarizacijo
vezi, saj srediSCe pozitivnega oziroma negativnega naboja celotnega sistema (molekule, iona
ipd.) ve¢ ne sovpadata. Molekule s polarnimi vezmi so polarne in imajo kar nekaj drugac¢nih
lasnosti kot nepolarne molekule. Raztapljajo se v polarnih topilih, mo¢no polarne pa tudi v
vodi; njihova reaktivnost je praviloma precej vec¢ja kot reaktivnost nepolarnih molekul. V
"standardnih" (Kekule-jevih) zapisih formul organskih molekul so pari elektronov v
kovalentni vezi (obi¢ajno) predstavljeni s Crtico; kdaj pa kdaj tudi z dvema pikicama. Prosti
elektronski par ali celo dva para je/sta tudi predstavljen(a) s parom(a) pikic.

Interpretacija kovalentne vezi z atomskimi valovnimi funkcijami temelji na
"prekrivanju in zlivanju posameznih atomskih orbital"; verjetnost nahajanja elektrona enega
atoma se prekrije z verjetnostjo nahajanja elektrona drugega atoma (ena verjetnost "zleze" v
drugo verjetnost; "Cebelja roja" ("roja music") se delno prekrijeta). Ve¢ kot lahko verjetnosti
nahajanaja elektronov, torej atomske arbitale, penetrirajo ena v drugo (se "zlijejo"), vec
energije se pri tem sprosti in ¢vrstejSa je odgovarjajoca kovalentna vez. Iz navedenega sledi,
da je za dobro prekrivanje atomskih orbital pomembna njihova oblika ter njihova orientacija v
prostoru; pomembna je tudi njihova faza. Na Sliki S4.5.(a in b) so predstavljene osnovne

g ver

PyPy (PzP:)

oas. RO
%‘ O Py @bd.y (P: dxz)

s  da2.y dayp dey d

‘“ (dxz dyx;)

0l
g K PP

Slika S4.5.a: Razna prekrivanja s-, p- in d- atomskih orbital v o- in v 7t- vezi.
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Q.@ —
Q. Q -

Slika S4.5.b: Nastanek po dveh atomskih orbital (vezne in razvezne)
1z po dveh atomskih orbital

oblike in moznosti prekrivanaj atomskih orbital. Vsi trije tipi orbital se lahko med sabo in
druga z drugo prekrivajo celno v 6- vez oziroma bo¢no v ©- vez. Intuicija nam kaze, da pri
¢elnih prekrivanjih praviloma verjetnosti nahajanja elektronov, torej atomske orbitale, bolje
"zlezejo" druga v drugo, kot v primeru bo¢nega prekrivanja: o- vez je praviloma ¢vrstejsa kot
n- vez. NajpomembnejSa pa je razlika pri moznosti vrtenja okoli posamezne vezi: 6- vez ima
cilindri¢no simetrijo in omogoca prosto vrtljivost enega dela vezi (molekule) proti drugemu
delu vezi (molekule); n- vez pa ima ravnino simetrije in bocno prekrivanje atomskih orbital ne
omogoca proste vrtljivosti. Na Sliki S4.5.a je v treh primerih, predstavljenih v zadnji vrsti na
sliki ¢isto spodaj pokazano, kako ne more priti do prekrivanja raznih atomskih orbital; takSnih
"ne-moznosti" je Se ve€. Iz predstavljenih slik je razvidno, kako pomembna je za tvorbo
kovalentne vezi orientacija atomskih orbital v prostoru. Na Sliki S4.5.b pa je predstavljeno
zelo pomembeno nacelo molekularno orbitalne teorije kovalentne vezi, ki pravi, da z linearno
kombinacijo dveh atomskih orbital (AO) dobimo dve molekulski orbitali (MO), s
kombinacijo treh AO tri MO, s kombinacijo n AO n MO itd. (s tem nacelom smo v
kovinskem kristalu sestavili "zvezne" prevodne trakove za elektronski plin; glej Sliko S4.1.).
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Vsaka od formiranih molekulskih orbital lahko sprejme po dva elektrona; molekulske orbitale
se namre€ polnijo z elektroni po istih nacelih kot atomske orbitale v atomu. Za polnjene MO
je celo manj restrikcij, saj je od kvantnih Stevil elektrona pomembno le spinsko kvantno
Stevilo; nacelo minimalne energije ter Hundovo pravilo in Paulijev princip seveda ostanejo v
veljavi. Energija formiranih molekulskih orbital pa seveda ni poljubna. V primerjavi z
izhodnima dvema AO, ko nastaneta dve MO, ima ena MO niZjo, druga MO pa vi§jo energijo,
kot katerakoli od obeh AO. Ko prenesemo elektrone iz njihovih izhodis¢nih AO na MO z
nizjo energijo, se sprosti energija kovalentne vezi; tej MO reCemo "vezna (molekulska)
orbitala". MO z vi§jo energijo pa reCemo "razvezna (molekulska) orbitala" in jo posebej
ozna&imo e z znakom * (zvezdico). V primeru, ko kombiniramo neparno §tevilo AO, dobimo
tudi MO, ki imajo enako energijo, kot izhodne AO; reCemo jim "nevezne (molekulske)
orbitale".

Vodikova atoma tvorita najpreprostejSo molekulo H,; Ze za ta sistem dveh protonov in
dveh elektronov Schroedingerjeva enacba ni ve¢ analiti¢no, torej eksaktno, resljiva. Vendar
po obeh teorijah kovalentne vezi lahko z uporabo dolo¢enih predpostavk popolnoma natan¢no
izraunamo energijo vezi ter porazdelitev verjetnosti nahajanja obeh elektronov. Na Sliki
S4.6. je razvidno, kako dve 1s- orbitali posameznega atoma vodika "zlezeta" druga v drugo:
"Cebelja roja" verjetnosti nahajanja elektronov obeh Is- atomskih orbital s prekrivanjem
tvorita sistem z nizjo energijo in tako molekulo vodika H». Predstavljena je tako vezna MO

vjerojainost gustode elektrona
viergjaines! gustode elekirona

O 1s (repulsive state )
O Is (attractive state)

Slika S4.6.: Vezna in razvezna molekulska orbitala v primeru molekule vodika.

kot tudi razvezna MO'.
Nadalje bomo pogledali molekulo kisika ter molekulo duSika. Na Sliki S4.7. je

predsavljen korelacijski diagram za molekulo N, ter O,. V spodnjem delu slike je
predstavljena molekula dusika tako, da sta prekriti le "verjetnosti nahajanja elelktrona" v dveh
p- atomskih orbitalah (seveda v o- vez), bo¢no m- prekrivanje tako "zgoraj in spodaj" kot
"spredaj in zadaj" pa si moramo sami predstavljati (glej kasneje analogijo z molekulo
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acetilena). Povezava med korelacijskim diagramom in sliko z verjetnostmi nahajanja
elektronov je kar jasna. PrecejSnja nereaktivnost dusika je razvidna iz sheme, saj trojna vez
(1%o in 2xm) dodobra drzi skupaj oba atoma dusika in ju ne "spusti" na samostojno pot
reagiranja. Z molekulo kisika pa je precej drugace! Vseh elektronov, v molekuli kisika sta dva
ve¢ kot v molekuli dusika, namre¢ ni mogoce spraviti na vezne molekulske orbitale; tako sta
po ene osamljen in torej nesparjen elektron na po eni nevezni m - orbitali (izpolniti je treba

N N

Slika S4.7.:  Korelacijska diagrama za molekulo duSika in kisika;
elektronska shema za molekulo duSika.

Hundovo pravilo) in kot taka "komaj Cakata". da bosta s kom reagirala. Molekula kisika je
"biradikal"; nesparjena elelktrona povzrocata tudi paramagneticnost molekule kisika (uporaba
v medicini za merjenje koli¢ine kisika). Taksna "tripletna oblika kisika" je torej vedno in
povsod zelo reaktivna (vzig inertnega bencina, radikali v celicah, korozija kovin itd.).
Singletna oblika, kjer sta oba "odve&na" elektrona v eni nevezni 7 - orbitali, ja §e samo malo
bolj reaktivna: elektronski par je ze kar takoj pripravljen tvoriti kovalentno vez.

Na Sliki S4.8. sta predstavljeni elektronski sliki molekule HF in PHj; (fosfin).
Prekrivanje rock p- orbital z enim (v HF) oziroma tremi vodiki (fosfin) je lepo razvidna.
Meritve kotov v navedenih molekulah potrjujejo kote 180 oziroma 90 stopinj. Tako lahko
geometrijsko strukturo kar nekaj molekul predstavimo s pomocjo prekrivanja osnovnih
atomskih orbital, ki so, kot vemo, resitev Schroedingerjeve enacbe.
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Pri naslednjih, kar lepo "navadnih molekulah", pa se stvari zapletejo. Voda s formulo
H,O ter amonijak s formulo NH; bi morala imeti kote med vezmi enake 90° kot so koti pri
fosfinu, ko se prekrivajo atomske p- orbitale na kisiku oziroma duSiku z s- orbitalami vodika
(Slika S4.9.). Po dva p- elektrona oziroma trije p- elektroni v kisiku oziroma v dusiku so

Slika S4.8.: "elektronska slika" molekule HF in PHj; (fosfin).

"pripravljeni", da tvorijo ustrezne kovalentne vezi. Metan s formulo CHy4 pa sploh ni mogoce
"lepo" predstaviti iz osnovne atoske strukture ogljika, saj ima slednji le dva nesparjena
elektrona v p- orbitalah. O¢itno je, da samo z izhodiS¢nimi atomskimi orbitalami (vodikovim
orbitalam podobnimi orbitalami) ne moremo razloziti v bistvu tetraedri¢ne strukture vseh treh

25 2p 2s 2p

T

Slika S4.9.:  Prikaz kako nista sestavljena molekula vode in amonjaka.
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obravnavanih molekul kot to kaze slika S4.10. Merjenja kotov so pokazala Stevilke, ki so
predstavljene na S4.10.; zelo jasno je iz slik razvidno, da pomemben del prostora molekule
zavzema prosti elektronski par v amonjaku ter dva taksna para v molekuli vode. Za njih je
"rezerviran" po en krak tetraedra. Metan ima popolnoma Cciste tetraederske kote, amonjak
nekoliko manjSe, voda pa Se nekoliko manjse. Prosti elektronski par amonjaka si zato, ker pac¢

\
o

N

J 109.2° j 109.2° 1092

|
H/C\.\H H~ \ H VRN
H

Slika S4.10.: 'V osnovi tetraedri¢na struktura molekul metana, amonjaka in vode.

ni¢esar ne veze, privos¢i zavzeti nekaj ve¢ prostora in zato se vodiki nekoliko primaknejo
(stisnejo) drug k drugem; v primeru vode pa se naSopirita dva "nedelovna" elektronska para in
kot med vezema z vodikom se $e bolj zmanjs$a. Vedno pa je izhodisce tetraeder s kotom 109
stopinj in 28 minut (109° 28'"; to je 109,5°). Do slednjega pa pride s hibridizacijo osnovnih
atomskih orbital. Linearne kombinacije reSitev Schroedingerjeve enacbe so prav tako njene
resitve. Tako je L. Pauling z meSanjem (hibridiziranjem) raznih izhodi$¢nih atomskih orbital,
torej njihovih verjetnosti nahajanja elektronon, dobil nove, za vezavo z drugimi atomi bolj
uporabne orbitale. Orbitale, ki se pri tem postopku mesajo, morajo biti le po svoji energetski
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vsebnosti primerljive. Na sliki S4.11. je predstavljeno, kako se tvorijo linearne kombinacije
Stirth izhodnih atomskih orbital, da dobimo Stiri nove atomske orbitale, ki pa so precej bolje
razporejene v prostoru za tvorbo kovalentnih vezi, torej za prekrivanje z verjetnostmi
nahajanja elektronov atomskih orbital drugih atomov. Njihova tetraederska razporeditev je
optimalna za najvecje mogoce prekrivanje v tridimenzionalnem prostoru, saj so vogali

y1 = a1s + bipr + c1py + dip; Y3 = ass + bapzr + capy + dap:
ye = @25 + baps + Copy + dopy Yo = aas + bapz + capy + daps

ai® + b® + o + di? = | (6=1,234)
@a; + bibj + i) + didy =0 (i7j=1,234)

Slika S4.11.: Linearne kombinacije ene s- in treh p- atomskih orbital ter pogoji
ortonormalnosti; shema "hibridiziranja.

tetraedra vsak od vsakega enako in najbolj kot je mogoce oddaljeni. ReSitev predstavljenih
enacb je v nacelu "neskon¢no mnogo". Ena od njih je v metanu, amonjaku in vodi uporabljena
" sp3 " hibridizacija, za katero so vsi koeficienti a; = b; = ¢; = d; = 1. Mogoce je dobiti "sl’]p2’4"

hibridizacijo ali kaj podobnega; kombiniramo lahko dve, tri, pet, Sest itd. orbital. Zelo Siroka

sp ~hibrid

Slika S4.12.: Predstavitev nekaterih hibridnih orbital.

fleksibilnost atomskih orbital torej omogoca veliko raznovstnost hibridizacij. Nekatere od njih
so predstavljene na sliki S4.12. Seveda se verjetnosti nahajanja elektronov hibridiziranih
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atomskih orbital ravno tako prekrivajo z verjetnostjo nahajanja elektronov drugih atomskih
orbital, ne glede na to ali so "navadne" ali pa hibridizirane.

Ko torej molekule iz kovalentno povezanih atomov pogledamo "od blizu", vidimo
elektrone oziroma njihovo verjetnost nahajanja na povrsini molekul. elektroni se hitro gibljejo
in zaradi Paulijevega princip in svojega negativnega naboja na mesto, kjer se nahajajo, ne
postijo drugih elektronov. Tako so torej povrSine molekul sestavljene iz "rojev elektronov", ki
tvorijo vezi med atomi z globljim ali manj globljim celnim ali bo¢nim prekrivanjem raznih
atomskih orbital (osnovnih ali pa hibridiziranih) ali pa njihovim kombiniranjem v konjugirane
in aromatske sisteme.
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KEMIJSKE VEZI IN MOLEKULE;
KOVALENTNA VEZ IN RESONANCA
(v organski kemiji)

Z odkritjem elektrona na prelomu 19. v 20. stoletje (in s tem razbitje nedeljivega -
atoudc) so se moznosti znanstvene razlage kemijske vezi zelo povecale. Neuspeh Berzelius-
ovega poskusa razlage kemijske vezi iz prve polovice 19. stoletja je znanstvenikom vzel
pogum reci kaj na to, za vso znanost o naravi, temeljno temo. V zacetku 20. stoletja (po
odkritju elektrona) pa sta Lewis in Kossel uvedla "pikice" (tudi x-e in krizce) okrog
posameznega atoma; izhodiscCe jima je bil "oktet elektronov" (dublet za vodik) in Periodni
sistem kemijskih elementov Mendeljejeva. S premikanjem teh pikic iz atoma na atom sta kar
lepo kvalitativno predstavila ionsko vez, z odkritjem pomena elektronskega para (dveh pikic)
pa mnoge povezave atomov, ki jih danes oznacujemo kot kovalentno vez. Le-ta je dalec
najveC prisotna vez v (organski) kemiji. "Odkritje" razlicne elektronegativnosti posameznih
atomov in s tem uvedba polarne kovalentne vezi je zaokrozilo kvalitativno predstavo o
kovalentni vezi.

Poglejmo torej nekaj molekul elementov in spojin, zapisanih s pomoc¢jo Lewis-ovih
pikic - elektronov (v literaturi je najti tudi znake + ter x za elektrone) (Shema 1). Zraven
formule s pikicami je tudi standardna Kekulejeva formula s ¢rticami (Kekulejeva Crtica se je
spremenila v elektronski par, torej v dve pikici) ter nato Se skrajSan zapis formule. V vseh
formulah morajo imeti atomi okoli sebe 8 pikic (kasneje bomo videli, da jih je lahko tudi
manj, nikoli pa ve¢ kot 8 za atome prve periode, kjer je velika veCina organogenih
elelmentov). Na koncu je $e oznaka o polarnosti vezi.

Kovalentno vez predstavlja elektronski par, ki si ga skupno delita (ga "posestvujeta")
dva atoma, ki tvorita kemijsko kovalentno vez. Obicajno se elektronski par formira na tak
nacin, da vsak atom, ki sodeluje v vezi, da k elektronskemu paru po en elektron. V nekaterih
primerih pa en sam atom prispeva oba elektrona (atom donor), drugi atom, ki sodeluje v
takSni vezi, ki ji reCemo koordinativna (kovalentna) vez (Shema 2), pa tako podarjeni
elektronski par "sprejme" (atom akceptor); "sprejme" je zapisano v narekovajih, saj je tako
podarjeni elektronski par v "lasti" obeh atomov, enako kot v primeru "navadne" kovalentne
vezi, ko skupni elektronski par za eno kovalentno vez nastane iz po enega elektrona od
vsakega posameznega atoma.

V primeru, ko se s kovalentno vezjo, torej s tvorbo skupnega elektronskega para,
povezujeta dva enaka atoma (dva vodika, dva kisika, dva ogljika ipd.), je nastala kovalentna
vez nepolarna. Enaka atoma imata enako elektronegativnost in zato je skupni elektronski par
"v povpre¢ju" natancno "na sredini med njima"; tako ne pride do kopicenja elektronskega
para in s tem negativnega naboja v blizini enega atoma, v blizini drugega atoma pa do
pomanjkanja elektronskega para in s tem do pozitivhega naboja. Slednje, torej kopicenje
elektronskega para blizje k enemu atomu (elektronski par torej ni ve¢ "natancno" na sredini
med atomoma ki tvorita kovalentno vez) pa se zgodi, ko sta atoma v kovalentni vezi razli¢na
in je zaradi tega eden od njiju nujno bolj elektronegativen, kot drugi. Bolj elektronegativni
atom zaradi te svoje lastnosti pritegne "skupni" elektronski par blizje k sebi in s tem porusi
ravnotezje elektricnih nabojev: pri bolj elektronegativnem atomu se elektroni naberejo in
tvorijo delni negativni naboj (8(-), kjer grski delta pomeni "delni" minus (negativni) naboj, ki
je seveda precej manjSi od naboja enega samega elektrona), pri manj elektronegativnem
atomu pa zaradi odmika elektronov nastane delni pozitivni naboj (3(+)). Oba delna nabojs sta
seveda mnogo manjsa kot je osnovni naboj elektrona ali protona. Zaradi predstavljenega
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Shema 1
H:H H-H H, nepol.
0::0 0-0 0O, nepol.
N:a:N N=N N, nepol.
He I He 1
H:CI: H-Cl: HCl polarno
H:0:H H-O-H H,0 polarno
H:N:H H-N-H NH; polarno
H H
i H
H:C:H H CH CH, nepol.
H H
H H 5(+) (=
H:C:Clk g Ok CH,c1  polarmma ¢ ¢
oI:Ioo | oo VeZ
H
:Cl: =¢l=
L C:CL o/ Mol o CCly, nepolarna polarne
L - é I . molekula vezi
H H H H
H:C:C:H H-C-C-H H;CCH, nepol.
HH H H C,Hg
H H H H
E::C c=C H,C=CH; pepol.
H i au C,H,
H:C::C:H H-C=C-H H%ZHCZ H nepol.
H H H H
tucientl ¢c-cc-C H,C=CH-CH=CH, nepol.
iHHH waanw Callg
H H H H
Cacal ¢c=C=C H,C=C=CH, nepol.
H H H
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premika skupnega elektronskega para v kovalentni vezi pride do razmika centrov naboja na
atomih, ki tvorita kovalentno vez. Zato je vez polarna kovalentna vez, velikost polarnosti pa
se meri z dipolnim momentom vezi. To je vektor med centroma pozitivnega in negativnega
naboja, usmerjen od pozitivnega k negativnemu naboju, po velikosti pa enak produktu
(delnega) naboja in razdalje med nabojema. Molekula ima lahko ve¢ polarnih vezi; njen
dipolni moment je vektorska vsota posameznih dipolnih momentov vsake vezi. Praviloma je
torej molekula s polarnimi vezmi polarna; moZzen pa je primer, ko so vezi v molekuli polarne,
sama molekula pa nima dipolnega momenta, saj je v tem primeru vektorska vsota dipolnih
momentov vezi enaka nic.

Shema 1 predstavlja najprej dvoatomne molekule elementov vodika, kisika in dusika z
enojno, dvojno in trojno vezjo med enakima atomoma; (po)vez(ava) je seveda nepolarna.
Helij ne tvori molekule. Pri naslednjih molekulah je treba Steti pikice; okoli vodika sta stalno
dve, ostali atomi pa imajo osem pikic ob tem, da skupne elektronske pare Stejemo k obema
atomoma v vezi. Prosti elektronski pari, ki so zapisani na klorovem atomu v Kekulejevem
zapisu klorovodika (trije), na kisiku v zapisu vode (dva) in na dusiku pri zapisu amonjaka
(eden), se obi¢ajno ne pisejo (risejo), ni¢ pa ni narobe, ¢e so v formuli predstavljeni. Lewis-
ovi zapisi enojne, dvojne in trojne vezi med ogljikoma ter konjugirane in kumulirane dvojne
vezi v ogljikovodikih so nazorni in solidno predstavljajo skupne elektronske pare ter
omogocajo doloc¢anje osmih (dveh) elektronov, ki spadajo k posameznemu atomu.

V obeh primerih prikaza koordinativne vezi (Shema 2) je pomembno to, da ko se
proton veze na amonjak oziroma na vodo, postane popolnoma enakopraven z ostalimi
vodikovimi atomi v amonijevem oziroma v hidronijevem ionu. Vsi vezani vodiki vstopajo v
nadaljnje reakcije popolnoma enakopravno. Naboj na obeh ionih je nastal, ker ga je prinesel
proton (vodikov atom brez svojega elektrona). Ko v amonijevem oziroma hidronijevem ionu
prestejemo elektrone okoli dusika/kisika, jih je osem; ko pa preverimo, koliko od teh je od
centralnega atoma (dusika/kisika), ugotovimo, da so samo Stirje od dusika (po eden v vsakem
paru za kovalentno vez) oziroma da jih je samo pet od kisika (po eden v vsakem paru za
kovalentno vez ter Se prosti elektronski par). Vsakemu od njiju torej manjka en elektron
(vodik/proton je spretno prenesel svoj elektronski primanjklaj na dusik/kisik) in zato dobita
naboj (+) ena, s tem pa seveda ion isti celotni naboj.

Shema2: KOORDINATIVNA VEZ

® H 0 H ]9 ®
H:N:H H7, H:RN:H H-N-H NHy  ion
H

H @ H @
H:0:H HY [HGH] [HOH] H;0”  ion

Preden zapustimo Lewis-ove formule pa Se beseda o zelo pomembnem "induktivnem
efektu", ki je posledica polarne kovalentne vezi. Na Shemi 3 je predstavljen skelet Stirih
atomov ogljika, ki imajo na eni strani kovalentno vezan halogen. Slednji je izbran zaradi svoje
precej vecje elektronegativnosti kot jo ima atom ogljika. Le-ta povzro¢i premik elektronov v
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vezi ogljik1 - halogen v smeri proti halogenu. Tako na ogljikul nastane delni pozitivni naboj,
ki ga ogljikl skuSa kompenzirati tako, da tudi sam pritegne elektrone iz ogljika2. Zato na
ogljiku2 nastane delno/delno pozitivni naboj, ki je seveda precej amnjsi od delnega
pozitivnega naboja na ogljikul. Polarnost vezi ogljik1-halogen inducira premik elektronov v

Shema3: INDUKTIVNI EFEKT

o) I\-I+) H I_\I I\_I

- SS1(+) 855/(H _

X— T éz (‘23—(‘3 4 X = halogen
H H H H

skeletu molekule, povzroci torej "induktivni efekt". Slednji ne sega dale¢ v skelet, kar je v
Shemi 3 predstavljeno z veckratnim delta (delnim) in manj$im in manj§im napisom. Ima pa
induktivni efekt zelo velik vpliv na reaktivnost molekule, ki vsebuje polarno vez. Nukleofilni
reagent (tisti, ki ima rad jedro; torej mesto v molekuli, kjer je pomanjkanje elektronov in "je
veC jedra") bo naso molekulo napadel na pozitivnem delu dipola ter mogoce Se globlje v
skeletu, elektrofilni reagent (tisti, ki ima rad mesto v molekuli, kjer je dosti elektronov) pa na
negativnem delu dipola.

Kvantna mehanika, mogoce je bolje, Ce reCemo kvantna kemija, je po letu 1930 tudi na
podro¢je kemijske vezi prinesla kvantitativna razmerja, ko je zacela na osnovi raznih
predpostavk izraCunavati jakosti (energijo) posameznih kemijskih vezi ter seveda svoje
rezultate primerjati z eksperimentalnimi dejstvi. Kar hitro se je pokazalo, da gredo izracuni v
pravo smer, popolne analiti¢ne natancnosti pa razen za zelo redke primere, (S¢?) nimajo.

Razvila sta se dva kvantno-kemijska pogleda na kovalentno kemijsko vez, ki sta vsak
po svoje nenatan¢na, obenem pa oba nepogresljiva pri predstavitvi kovalentne kemijske vezi v
organskih molekulah. Predstavili bomo zelo preprosto najenostavnejSe elemente Teorije
valen¢ne vezi (Valence Bond Theory) in Teorije molekulskih orbital (Molecular Orbital
Theory; MO). Obe teoriji uporabljamo za predstavitev elektronske strukture kovalentnih vezi
v raznih organskih molekulah. Zgodovinsko pa je pezivela MO teorija in danes prevladujejo
njene ideje in metode.

Zatnimo z metodo "linearne kombinacije atomskih orbital" (LCAO - linear
combination of atomic orbitals) ali "Teorijo molekulskih orbital" (MO Theory). Metoda je
v nacelu zelo preprosta: vzamemo atomske orbitale (v proucevanem sistemu jih nekako
smiselno izberemo) in jih linearno kombiniramo v molekulske orbitale, ki jih je ravno toliko,
kolikor smo izbrali in kombinirali atomskih orbital. Sistem linearnih enacb, ki predstavljajo
nove molekulske orbitale, optimiramo tako, da imajo nove molekulske orbitale najnizjo
energijo. Tako dobljene MO pa nato polnimo z elektroni po standardnih nacelih: (i) nacelo
minimalne energije, (ii) Hund-ov pravilo in (iii) Pauli-jev princip.

Poglejmo nekaj primerov. Predstavili bomo najpreprostejSi primer, to je molekula
vodika H,, kjer sta povezana dva atoma najenostavnejSega elementa vodika (molekulo H,
bomo prikazali tudi v okviru druge teorije, Teorije valen¢ne vezi) (Slikal). Vzamemo po eno
Is orbitalo vsakega posameznega atoma vodika, ju linearno kombiniramo (po pravilih
kvantne kemije) in dobimo dve molekulski orbitali (MO) (Slika 1). Ena MO, recemo ji

"vezna" orbitala in jo ozna¢imo s simbolom "c", ima nizjo energijo, kot katerakoli izhodna 1s
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atomska orbitala (AO), druga MO, recemo ji "nevezna" orbitala in jo ozna¢imo s "o (sigma
zvezdica), pa ima visjo energijo, kot katerakoli izhidna AO. Posamezni atom vodika ima en
sam elektron v svoji 1s orbitali; tako moramo v MO "spraviti" dva elektrona. Po principu (i)
minimalne energije damo prvi elektron v vezno orbitalo o, drugega pa prav tako na isto MO,
vendar z nasprotnim spinom, ker to zahteva (iii) Puli-jev princip. Tako smo oba elektrona

A
H H; H
E %
Y, \C
4 A )
’ N MO: molekulska orbitala
o ‘ * . o* razvezna MO;
1s —=¢ )‘— 1s o vezna MO;
‘ r ]
A\ 4
. p ime o keriz s AO
. ] . (AO: atomska orbitala)
‘r—_—— ©

Slika 1: MO predstavitev molekule H,

uspeli spraviti na molekulsko orbitalo z nizjo energijo ter tako pridobiti precej energije,ki
predstavlja energijo kemijske vezi. Ta preprosta slika daje dobro predstavo za molekulo
vodika. Na Sliki 2 so predstavljene konture verjetnosti nahajanja elektronov v vezni (c)

=) 09

c MO (Vezna molekulska orbitala) o* MO Razvezna molekulska orbitala

J-Q— =G

Slika 2: Diagrama verjetnosti nahajanja elektronov v obeh MO vodika
ter poenostavljeni shematski prikaz vezave
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oziroma razvezni (cs*) molekulski orbitali (MO); ocitno je, kako "verjetnost nahajanja
elektronov" (elektronska gostota) v prvem primeri drZi skupaj obe jedri in tako tvori molekulo
H,, v drugem primeru pa "verjetnost nahajanja elektronov" (elektronska gostota) tega ni
sposobna, saj je je premalo v prostoru med obema jedroma. Na Sliki 2 je tudi poenostavljeno
predstavljeno, kako se obe 1s orbitali "zlijeta" druga v drugo; pri tem je pomembno, da sta
spina elektronov nasprotna.

Na Sliki 3 je teorija molekulskih orbital prikazana na "molekuli" helija. Kombiniranje

A
E He: :He
[
. O%
MO: molekulska orbitala
ML . co* razvezna MO;
1s — L 1s c vezna MO;
ime ¢ keriz s AO
M (AO: atomska orbitala)
e

Slika 3: MO predstavitev "molekule" He,

obeh 1s orbital dveh atomov helija in s tem tvorba dveh MO (vezne ¢ in razvezne ) je
prakti¢no enaka kot pri molekuli H,, polnjene MO z elektroni pa prinese novost: na MO
moramo zloziti 4 elektrone (v primeru H; le 2) z upostevanje (iii) Paulijevega principa morata
tretji in Getrti elektron na razvezno ¢ MO in s tem na vi§jo energijo, kot sta jo imela v
samostojnih atomih He. To jima seveda "ni vSe¢". Poleg tega se pri obracunu energij pokaze,
da se z uvrstitvijo prvih dveh elektronov na ¢ MO sprosti ravno toliko energije, kot se je
porabi za uvrstitev drugih dveh elektronov na 6° MO (obe MO sta zaradi enakosti atomov
energetsko "simetri¢no" razporejene okoli izhodne energije elektronov); sumarno se s takim
prerazporejanjem elektronov ne sprosti energija, kar je potrebni pogoj za tvorbo kemijske
vezi. Helij torej ne tvori molekule He;.

Teorija molekulskih orbital lepo in enostavno predstavi tvorbo molekule H; ter razloge
za neobstoj molekule He,; naSa predstavitev je samo kvalitativna, teorija pa kar prepri¢ljivo
izracuna energijo, ki se sprosti pri vezavi obeh atomov vodika v molekulo vodika H,. Teorija
pa je pokazala svojo odli¢nost Se kje drugje. Poglemo, kako razlaga tvorbo molekul dusika N,
ter kisika O, (Slika 4). Posamezni atom dusika ima 1s°2s”2p’ osnovno elektronsko
konfiguracijo. V korelacijskem diagramu na Sliki 4 smo po stari navadi linearno kombinirali
po dve 1s atomski orbitali v 1o orbitale, ki sta z (razvezna) ali brez (vezna) zvezdice,
opremljeni pa sta tudi s Stevilko 1, kar predstavlja zaporedno Stevilko posamezne ¢ orbitale,
in s podpisanimi ¢rkami "g" in "u", ki pa predstavljata simetrijo posamezne orbitale (za nas ne
bosta zanimivi). Navedene MO nato po prvilih napolnimo z elektroni; imamo "primer helij",
ko zapolnimo vezno in razvezno MO z elektronskim parom (z nasprotnim spinom) in ne
pridobimo energije. Navedena "vez" iz 1s elektronov torej niCesar ne prinese k tvorbi
molekule N,. Drugacna pa je stvar z 2s elektroni ter z 2p elektroni na treh p-atomskih
orbitalah, kjer ima vsaki od atomov dusSika po dva oziroma tri elektrone (slednji so zaradi
Hund-ovega pravila razporejeni vsak v svoji 2p orbitali in imajo paralelni spin). 2s atomska
orbitala in ena od 2p AO (p, orbitala) na vsakem atomu duSika se hibridizirata v dve
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sp hibridni AO (oznake rimska I in II). Na eno od sp hibridnih AO (oznaka II) na vsakem
atomu dusika, ki je obrnjena pro¢ od obeh atomov N, se namestita po dva elektrona iz obeh 2s
AO ter tako tvorita po dva prosta elektronska para (po eden na vsakem atomu N). Druga sp
AO orbitala (oznaka I) pa se z sp "kolegico" na drugem atomu N linearno kombinira v dve ¢
MO: vezno 20, in razvezno 26," MO. Preostali dve p AO na vsakem dusikovem atomu (py in
py) pa se vsaka zase linearno kombinirata v po dve energetsko enakovredni 1n vezni MO
(2x1m,) z enako energijo ter v po dve ln nevezni MO (2x1mg) s prav tako enako, vendar
visoko energijo. Obe vezni 1 MO imata nizjo energijo od ¢ vezne MO. Predstavljene MO pa
nato polnimo po (i) principu minimalne energije, po (ii) Hund-ovem pravilu ter po (iii) Pauli-
jevem principu. Prvi od Sestih p elektronov iz obeh atomov N, ki jih moramo zloziti v
molekulske orbitale, ima mesto na eni od m veznih MO, naslednji pa po (ii)) Hund-ovem
pravilu na sosednji m vezni MO s paralelnim spinom. Ob njiju nato z obrnjenim spinom
postavimo tretji in Cetrti w elektron, peti in Sesti elektron pa gresta na ¢ vezno MO, seveda z
nasprotnim spinom ((i) minimalna energija in (iii) Pauli-jev princip). Ko imamo tako lepo
pospravljenih vseh Sest p elektronov (po en par na vsaki od obeh energetsko enakovrednih 1n
MO ter en par na 26 MO) se ni¢ ne vidi, da smo pri polnjenu slednjih MO uporabili (ii) Hund-
ovo pravilo. Koncni rezultat je takSen, da imamo tri vezne MO napolnjene z elektroni (6
skupnih elektronov za vsaki atom dusika) ter tako tri kovalentne vezi med atomoma dusika;
dopolnitev do osmih elektronov na vsakem atomu dusika pa je Se po en nevezani elektronski
par v po eni sp hibridni orbitali (oznaka II) na vsakem atomu N. Povezava atomov N v
molekulo N, je torej res ¢vrsta in molekula N; je hudo nereaktivna (inertna).

Posamezni atom kisika ima 1s*2s*2p* osnovno elektronsko konfiguracijo (Slika4); ima
en elektron ve¢ kot dusik. Na Sliki 4 je v korelacijskem diagramu zadetek pri 1s” praktiéno
enak kot pri molekuli N,. Analogija se nadaljuje s hibridizacijo s in p orbitale na vsakem
atomu kisika ter s tvorbo osamljenega elektronskaga para na po eni sp hibridni orbitali na
vsakem atomu O (oznaka II). Nato pa nastopijo najprej manjSe razlike v energetskih nivojih
pri 26 in Im orbitalah (Slika 4; interakcija med 2s in 2p elektroni je v kisiku nekoliko
mocnejSa, kot pri duSiku, zato nastale razlike), pri umescanju elektronov na molekulske
orbitale pa razlike postanejo dramati¢no velike. Najprej se napolni 26 vezna molekulska
orbitala (ta je, za razliko od primera dusik, na nizjem energetskem nivoju, kot obe m vezni
orbitali) z dvema elektronoma, seveda z nasprotnim spinom ((i) nacelo najnizje energije in
(ii1) Puli-jev princip), nato pa se po (ii) Hund-ovem pravilu napolnita najprej z enim
elektronom ena 1 vezna MO, nato pa z drugim elektronom Se druga 1n vezna MO, seveda s
paralelnim spinom; peti in Sesti elektron nato dopolnita obe 1m vezni orbitali, seveda z
nasprotnimi spini. Tako smo po analogiji (z rahlo razliko v zaporedju polnjenja veznih MO) s
korelacijskim diagramom za dusSik porabili Sest elektronov. Novost pa sta Se poslednja dva
elektrona, ki ju v molekuli dusika ni. Moramo ju dati na razvezni 1n~ molekulski orbitali in to
vsakega posebej v eno od njih ((ii)) Hund-ovo pravilo), seveda s paralelnima spinoma. Ta,
zadnja dva, osamljena, nesparjena elektrona, sta tista, ki delata molekulo kisika zelo
reaktivno, saj zaradi svoje visoke energije in "osamljenosti" "komaj ¢akata", da se srecata s
kaks$nim elektronom na drugih atomih. Poleg treh kovalentnih vezi med atomoma kisika
(prakti¢no enako, kot v atomu duSika) imamo $e eno "negativno vez" iz dveh elektronov na
razveznih m AQO; zato v molekuli O=0 piSemo vedno samo dve Crtici za kovalentne vezi.
Nesparjena elektrona sta "odgovorna" za vso korozijo, za naSe relativno lahko dihanje in za
probleme kemikov na zaCetku znanstvene obravnave kemije, ko se je kisik vmeSaval v
prakti¢no vsako reakcijo, raziskovalci pa so rabili precej Casa in truda, da so to prepoznali.
Omenjena elektrona pa sta zaradi nesparjenega spina tudi nosilca paramagnetnih lastnosti
kisika; izvor te lastnosti si znanstveniki do uvedbe MO teorija niso znali pojasniti.

Verz.: Sep. 2007. Crtomir STROPNIK DITOKO05KmVz



"Dolgi tekst" ORGANSKA KEMIJA 05KmVz; 9

Molekularmno orbitalna teorija je tako sijajno predstavila in razlozila velike razlike v
lastnostih molekule N; in O,. Njena sistemati¢nost pa se pokaze tudi pri razlagi pericikli¢nih
reakecij.

Druga metoda opisa kovalentne vezi pa je teorija valencne vezi (Valence bond theory);
danes se ta metoda opusca oziroma je prevladala molekularno-orbitalna teorija (MO), vendar
se je skozi resonan¢no (mezomerno) predstavitev povezovanja atomov v (organske) molekule
vsaj v kvalitativnem smislu ohranila do danes.

Tudi to metodo bomo najprej predstavili na molekuli vodika, Ceprav ta primer
didakticno ni najprepriclivejsi; nudi pa direktno primerjavo z molekulsko-orbitalno (MO)
metodo. Po teoriji valen¢nih vezi tvorimo razne hipoteticne strukture molekule vodika Hy;
prikazane so na Sliki 5. Posamezni strukturi reCemo osnovna ali kanonska resonanc¢na

0O MO0,

struktura I struktura I1

struktura II1 struktura IV

Slika 5: osnovne (kanonske) strukture za tvorbo molekule vodika H;

struktura. Na Sliki 5 osnovna struktura I pravi, da je pri jedru 1 (pri protonu vodikovega
atoma 1) tudi elektron 1, pri jedru 2 pa elektron 2 (elektron vodikovega atoma 2); v osnovni
strukturi II sta elektrona zamenjala svoje polozaje in se izmenicno preselila k "partnerskima"
jedroma. Osnovni strukturi Il in IV pa pravita, da sta oba elektrona enkrat pri jedru 2, nato pa
pri jedru 1. Niti ena od zapisanih osnovnih struktur ne predstavlja molekule vodika; zapisane
so le "mejne" strukture, ki si jih za primer molekule vodika lahko zamislimo. Pomembno pri
tem je to, da sta jedri obeh vodikovih atomov ostali ves ¢as na istem mestu, polozaj pa sta
spreminjala oba elektrona. Zapisane osnovne strukture od I do IV predstavljajo pa¢ nekaj
(vse) moznih struktur, ki si jih lahko zamislimo za molekulo vodika; povdarek je na besedi
"zamislimo", saj nobena od njih ne predstavlja realne molekule vodika. Sedaj pa navedene
Stiri osnovne strukture po pravilih kvantne kemije med sabo premeSamo v '"resonanc¢ni
hibrid", ki predstavlja dejansko molekulo vodika H,. Re¢emo, da je molekula vodika
resonancni hibrid zapisanih osnovnih (kanonskih) resonancnih struktur. Dejanska molekula
vodika ni samo struktura I, ni samo struktura II, ni samo...... struktura IV temvec njihov hibrid
ali meSanica. Tako si lahko zamiSljamo, da molekulo H;, tvori hibrid (meSanica) 40% osnovne
strukture I, 40% osnovne strukture II ter 10% osnovne strukture III in 10% osnovne strukture
IV. Ko vse to v navedenih odstotkih sestavimo v sliko verjetnosti nahajanja elektronov (slika
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s "pikicami" oziroma s "Cebeljimi roji"), nismo dale¢ od predstave, ki nam jo nudi Slika 2.
Tudi Teorija valencne vezi nas seveda mora pripeljati do priblizno taksne slike, kot Teorija
molekulskih orbital. Osnovna ideja teorije valenc¢ne vezi pa je ta, da elektron, recimo elektron
1, s kombiniranjem zgornjih osnovnih struktur, pridobi ve¢ prostora za svoje gibanje: poleg
gibanje po "svojem" prostoru pri jedru 1, se giblje tudi v prostoru okoli jedra 2. Analogno
velja za elektron 2. Zaradi povecanega prostora gibanja oziroma delokalizacije elektronov se
energija posameznega elektrona zmanjsa in elektrona tako "drzita skupaj" obe jedri - tvorita
kovalentno vez. Delez posamezne osnovne strukture od I do IV v resonan¢nem hibridu se
dobi tako, da se maksimira spros¢ena energije zaradi gibanja (delokalizacije) elektronov po
vecjem prostoru. Osnovno izhodisCe za oceno deleza posamezne osnovne strukture v
resonan¢nem hibridu in s tem v molekuli vodika H,, pa je energija osnovne strukture: nizja
kot je njena energija, vecji je njen prispevek. Strukturi I in II imata enaki energiji, ki pa sta
(precej) nizji od energije struktur III in IV (slednji imata prav tako eneko energijo). Seveda pa
je predstavitev molekule vodika na Sliki 5 kar precej okorna in dale¢ od tradicionalnih
Kekulejevih kemijskih formul. Teorija valencne vezi je ohranila tradicionalni nacin zapisa
kemijskih formul, seveda z novo vsebino, z vsebino resonanc¢nega hibrida. Na Shemi 4 je

Shema 4: molekula vodika kot resonan¢ni hibrid

HHy <!~ -H1H2-<—>H<1®H§?<—> :H? HY
I 11 111 v

predstavljen zapis molekule vodika H, s standardnimi kemijskimi formulami. Osnovne
(kanonske) strukture od I do IV odgovarjajo analognim strukturam na Sliki 5; v strukturah I in
IT v Shemi 4 ni vidna razlika zaradi izmenjave elektronov. Standardna kemijska pisava z
Lewis-ovimi pikicami za elektrone ne omogoca oznacevanje (StevilCenje) elektronov. Se pa ta
izmenjava elektronov pri zapisu na Shemi 4 razume sama posebi. Tako torej v teoriji valencne
vezi zapiSemo s standarno (Kekule) kemijsko pisavo in pikicami (Lewis) strukturo molekule
vodika Hj Pri tem je potrebno $e opozoriti na dvostransko osiljeno puscico, zapisano med
vsemi osnovnimi resonan¢nimi (kanonskimi) strukturami. Te puscice se nikakor ne sme
zamenjati s puscico, ki oznacuje kemijsko ravnotezje (dve puscici druga nad drugo, osiljeni
na eni strani, ki kazeta v nasprotni smeri), saj je njen pomen v temelju drugaCen. V primeru
ravnotezja zvrsti (molekule, ioni ipd.) dejansko obstajajo, v primeru resonance pa so osnovne
resonancne strukture le miselni konstrukt, ki ne obstaja, tvorijo pa resonancni hibrid, ki pa je
dejansko obstojeca zvrst (molekula, ion ipd.).

Rekli smo Ze, da molekula vodika H; ni didakti¢no najbolj primerna za prikaz uporabe
teorije valencne vezi oziroma resonance. Zato Se nekaj drugih ilustrativnih primerov.

Butadien, zapisan kot CH,=CH-CH=CH, , je plinasti ogljikovodik z dvema
konjugiranama dvojnima vezema. Podrobno proucevanje njegove strukture in njegovih
lastnosti pa pokaze neko (manjse) neskladje s strukturo in lastnostmi, ki bi jih naj imela snov,
struktura katere molekule je zapisana kot CH,=CH-CH=CH, . Dolzina enojne vezi med C*
in C* (148 piko metrov; pm) je krajsa, kot je navadna enojna vez v etanu (154 pm), vsaka od
dveh dvojnih vezi med C' in C* ter med C? in C* pa daljsa (136 pm) kot navadna dvojna vez v
etenu (133 pm). Vrtljivost okoli navadne enojne o vezi je prakti¢no brez omejitve; v dejanski
molekuli butadiena pa je vrtljivost okoli vezi C*-C’ precej omejena. Toplota hidrogeniranja
butadiena tudi ni skladna s pricakovanji (Slika 6). Pri reakciji propena z vodikom, torej pri
hidrogeniranju propena (skrajno levo na Sliki 6), se sprosti toplota, in sicer 125,4 KJ/mol.
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Upraviceno pri¢akujemo, da se bo pri hidrogeniranju butadiena CH,=CH-CH=CH, sprostilo
dva krat toliko toplote, torej 250,8 KJ/mol, saj molekula butadiena po tej formuli vsebuje dve
normalni dvojni vezi (na sredini Slike 6). Ko pa dejansko izvedemo poskus hidrogeniranja
butadiena, se sprosti nekaj manj toplote, kot pricakujemo: le 238,3 KJ/mol (skrajno desno na
Sliki 6). Dejanska molekula butadiena je torej za 12,5 KJ/mol bolj stabilna, kot bi naj bila, ¢e
bi formula CH,=CH-CH=CH, predstavljala njeno dejansko molekulo. Da uskladimo
neskladje med formulo CH,=CH-CH=CH, in zgoraj predstavljenimi eksperimentalnimi

CH,=CH—CH=CH,

,,,,,,,,, BUTADIEN
(resonanc¢ni hibrid)
12,5 KJ/mol
RESONANCNA
CHy—CH=CH, 250,8 KJ/mol ENERGUA 238,3 KJ/mol
ricakovana toplota dejanska toplota
hidrogeniranja butadiena hidrogeniranja butadiena
125,4 KJ/mol
toplota hidrogeniranja
ene dvojne vezi
CH;—CH,—CH, CH;—CH,—CH,—CHj CH;—CH,—CH,—CHj

Slika 6: Toplota hidrogeniranja butadiena

dejstvi, uporabimo lahko tako Teorijo molekulskih orbital (MO teorijo) (Slika 7) kot tudi
Teorijo valen¢ne vezi (Slika 8).

Pri uporabi Teorije molekulskih orbital si predstavljamo molekulo butadiena tako, da
so vsi ogljikovi atomi sp hibridizirani, med sabo povezani s &elnim prekrivanjem teh sp*
hibridnih orbital, preostale sp® hibridne orbitale pa porabijo za vezavo vodikovih atomov
(skrajna ogljikova atoma po dva vodika, oba srednja ogljikova atoma pa po en atom vodika);
vseh deset atomov tako lezi v eni sami ravnini. Na vsakem od ogljikovih atomov smo tako
porabili po tri elektrone; preostali, Cetrti elektron, pa je na vsakem od sp2 hibridiziranem
atomu v nehibridizirani p atomski orbitali, ki je postavljena pravokotno na ravnino treh sp*
hibridiziranih orbital. Teorija MO vzame te 4 nehibridizirane p atomske orbitale (AO) in po
pravilih kvantne kemije iz njih tvori 4 molekulske orbitala (MO). Na Sliki 7 je predstavljena
energija izhodnih 4xp AO ter energija Stirih my, MO. Izhodne AO imajo vse enako energijo,
formirane MO pa seveda razli¢no: m; in 7, imata nizjo energijo kot izhodne p AO in ko nanju
po pravilih kvantne kemije ((i)minimalna energija, (ii))Hund-ovo pravilo, (iii)Pauli-jev
princip) zlozimo vse nasSe §tiri elektrone, le ti vezejo atome v molekulo butadiena; n; in 7, sta
torej vezni orbitali za razliko od 73 in my , ki sta opremljeni z zvezdico in zaradi tega, ker
imata vi§jo energijo, kot izhodne p orbitale, ne vezeta atomov - sta torej razvezni orbitali.
Kako je v navedenih MO od m; pa do T razporejena verjetnost nahajanja elektronov, je
prikazano na Sliki 7. Posebnost je MO 7; vezna orbitala, kjer se verjetnost nahajanja njenega
elektronskega para kot kaksni dve cevi ("klobasi") razprostira preko vseh 4 atomov ogljika na
zgornji in na spodnji strani ravnine ogljikovih (in vodikovih) atomov ter jih tako veze v
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Slika 7: Butadien, predstavljen v "Teoriji molekulskih orbital"
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molekulo dejanskega butadiena. MO m; je tudi vezna orbitala in predstavlja po dve standardni
7 "ledvicki" nad atomoma C,-C; ter atomoma C,-Cs (na vseh teh stirih ledvickah pa sta le dva
elektrona). MO m, re€emo tudi HOMO (highest ocupied MO - najvi§ja (po energiji) (Se)
zasedena MO). Na Sliki 7 je predstavljena "slika" dejanske molekule butadiena. Dobimo jo
tako, da v eno sliko zlijemo verjetnosti nahajanja elektronskih parov obeh veznih MO (m; in
m,). Slika dejanske molekule butadiena pa nam brez problema pojasni tiste tri lasnosti, ki smo
jih zgoraj predstavili kot tak$ne, ki niso skladne s formulo CH,=CH-CH=CH; : razdalje med
C-atomi se spremenijo zaradi novih MO; vez med C,-C; ofitno ni enojna vez, saj med
navedenima atomoma potek "cevasta vez" od m; MO. Toplota hidrogeniranja pa je za 12,5
KJ/mol nizja od pricakovane, saj se elektronoma, ki se gibljeta v molekuli dejanskega
butadiena po m; vezni MO energija precej zniza, saj imata na razpolago precej veC prostora,
kot bi ga imela v "navadni" dvojni vezi, ko bi bila lokalizirana med samo dva atoma ogljika;
navedena delokalizacija elektronov je razlog za znizanje njune energije in s tem znizanje
energije dejanskega butadiena. Naslednja MO s je razvezna orbitala, ker ima visjo energijo,
kot izhodne p atomske orbitala; v njej ni elektronov, ker smo jih ze vse "zlozili" na vezne
orbitale. MO ;" re¢emo tudi LUMO (lowest unocupied MO - najnizja (po energiji) $e
nezasedena MO). Teorija molekulskih orbital torej zelo solidno razlozi odstopanja dejanskega
butadiena od "standardne formule CH,=CH-CH=CH,".

Pri interpretaciji strukture butadiena z MO teorijo pa je nerodno to, da bi morali vedno
risati sliko butadiena; ne moremo ve¢ s "standardno kemijsko piasvo" (Kekulejevo pisavo)
predstaviti molekule s "cevasto" m; MO. Terija valen¢ne vezi je pri tem bolj prirocna, ker
ohranja standardni nacin zapisovanja struktur (organskih) molekul. Ni pa ta teorija vzdrzala v
"konkuren¢nem boju" s Teorijo MO; kljub temu pa jo, predvsem zaradi moznosti zapisa,
uporabljamo Se danes. Na Sliki 8 je predstavljena njena interpretacija strukture molekule
butadiena. Po Teoriji valencne vezi je dejanska struktura butadiena "resonan¢ni hibrid"
naslednjih treh osnovnih ali kanonskih ali resonan¢nih struktur (Shema 5): osnovna struktura

Shema S: osnovne (kanonske) strukture butadiena

F ' Q @ @ Q
CH,=CH-CH=CH, <«——> CH,~CH=CH—-CH, <—> CH,—CH=CH—CH,
osnovna (kanonska) osnovna (kanonska) osnovna (kanonska)

struktura 1 struktura 2 struktura 3

1 je "standardna" (Kekule-jeva) formula za butadien, za katero Ze vemo, da ne predstavi
dejanskega butadiena na zadovoljujo¢ nacin, saj ne pojasni dolzine vezi v butadienu (nekako
vmes med standardno dvojno oziroma enojno vezjo), togosti (nevrtljivosti) vezi C,-Cs ter
nekoliko nizje vrednosti toplote hidrogeniranja glede na nasa pricakovanja; tako osnovni
strukturi 1 dodamo Se nekaj osnovne strukture 2 in osnovne strukture 3. Slednji dobimo iz
osnovne strukture 1 s premikom elektronkih parov kot je za primer formiranja osnovne
strukture 2 nakazano v Shemi 5. Vse tri osnovne strukture "pomesamo" med sabo po pravilih
kvantne kemije in dobimo resonan¢ni hibrid (meSanec, krizanec), ki predstavlja dejansko
strukturo butadiena. MeSanje osnovnih struktur po pravilih kvantne kemije pove, koliko niZjo
energijo ima resonancni hibrid od energije tiste osnovne strukture, ki ima izmed izbranih
osnovnih struktur najnizjo energijo. Ta razlika od energetsko najnizje osnovne strukture do
resonancnega hibrida je "resonancna energija"; pri butadienu znasa, kot Ze vemo, 12,5
KJ/mol. Mesanje osnovnih struktur po pravilih kvantne kemije pa nam da Se druge, zelo
pomembne podatke: poda tudi deleZze (odstotke) udelezbe vsake od osnovnih struktur v
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resonancnem hibridu. Tako je za na$ butadien delez osnovne (kanonske) strukture 1 0,80 ali
80%, deleza osnovne (kanonske) strukture 2 oziroma 3 pa 0,10 ali 10% (deleza sta enak, saj
sta strukturi energetsko enakovredni). V mislih torej po kvantno-kemijsko pomeSamo 80%
strukture 1 ter po 10% strukture 2 oziroma strukture 3 in tako dobimo strukturo butadiena.
Osnovne resonancne strukture ne eksistirajo v realnem svetu; so le na$ pripomocek, s katerim
opiSemo realno strukturo, to je dejanski butadien. Zato so tudi pusc€ice, ki so postavljene med
posamezne osnovne strukture drugacne od puscic, ki jih v kemiji uporabljamo za oznacevanje

BUTADIENA

(80% od1 +10% od2 + 10% od3)

Slika 8: Butadien, predstavljen v "Teoriji valencne vezi"

ravnotezja. Prve so oSiljene na obe strani, druge pa so dvojne puscice, osiljena vsaka enkratno
v nasprotne smeri. Navedene puscCice predstavljajo zelo razli¢ne stvari, to je resonanc¢ni hibrid
oziroma kemijsko ravnotezje, zato se jih ne sme kar tako poljubno pomesati in nepravilno
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uporabljati. Na Sliki 8 so predstavljene "elektronske slike" vseh treh osnovnih (kanonskih)
struktur ter "elektronska slika" dejanske molekule butadiena, ki pa je seveda Cista kopija
dejanske molekule butadiena iz Slike 7 (racunalnik to sijajno omogoca). Seveda moramo po
obeh teorijah dobiti prakti¢no isto dejansko molekulo butadiena. V primeru uporabe Teorije
valencne vezi pa smo strukturo dejanske molekule butadiena poleg elektronske slike lahko
zapisali tudi s "starimi", standardnimi (Kekule-jevimi) formulami; slednje je, kljub temu, da
moramo sedaj za butadien napisati tri osnovne strukture, seveda zelo koristno, saj lahko nova
dognanja zapiSemo s pisavo "po starem" in nam tako ni treba "risati kemijskih elektronskih
struktur". Seveda pa moramo ob relativno enostavnem zapisu resonan¢nih struktur dejansko
strukturo precitati in razumeti tako, kot ¢e bi jo narisali.

Za predstavitev resonancnega hibrida pa je potrebno poznati nekaj nacel:

-Jedra atomov v osnovnih strukturah so vedno na "istem mestu", premikamo le
elektrone; ohraniti se mora naboj (vsota vseh nabojev na posamezni resonan¢ni strukturi je
vedno enaka), saj z resonanco ne odvzamemo ali dodamo kaksnega elektrona.

-Potrebni pogoj za resonanco je, da atomi, ki jih rezonanca zajema, leZijo v isti ali
skoraj isti ravnini.

Osnovna struktura, ki ima najnizjo energijo, najvec prispeva k resonan¢nemu hibridu
(glej butadien); kako iz zapisa osnovne strukture kvalitativno prepoznamo njeno energijo, pa
nam pomaga nekaj pravil:

a) osnovna struktura z ve¢ kovalentnih vezi je stabilnejSa (ima nizjo energijo);

b) osnovna struktura z lo¢enim nabojem oziroma s prostimi elektroni je manj stabilna;

¢) atomi prve periode v osnovni strukturi ne morejo imeti ve¢ kot 8 elektronov, manj
pa lahko; to je mogoce v atomih z d -orbitalami (druga in nadaljnje periode).

-Resonancni hibrid je posebno stabilen (ima nizko energijo), ¢e ima dve ali celo vec
enakih osnovnih struktur oziroma, ¢e se osnovne strukture minimalno razlikujejo po energiji.

V primeru butadiena ima osnovna (kanonska) struktura 1 najnizjo energijo, ker ima
najve¢ kovalentnih vezi; ostali dve strukturi sta sicer enaki, vendar imata loceni naboj in to na
precejSnjo razdaljo, zato tako nizek prispevek k resonan¢nemu hibridu.

Poglejmo Se molekulo benzena, ki je prototip aromatske strukture. Na Sliki 9 so
prikazane razmere pri hidrogeniranju cikloheksena, cikloheksadiena ter benzena. Za reakcijo
hidrogeniranja dvojnih vezi vemo Ze od obravnave butadiena, da se pri tem sprosca toplota.
Za hidrogeniranje cikloheksena v cikloheksan znaSa 119,5 KlJ/mol. Za hidrogeniranje
cikloheksadiena bi pricakovali sprostitev dvakratne koli¢ine toplote; obravnava butadiena pa
je pokazala, da temu ni tako. Tudi v obravnavanem primeru se sprosti nekaj manj toplote:
cikloheksadien je torej resonanc¢no stabiliziran (resonan¢na stabilizacija je kar nekaj manjsa
kot pri butadienu, saj v cikloheksadienu ne moremo brez napetosti spraviti atomov, preko
katerih teCe resonanca, v eno ravnino). Zares velika razlika pa je med pricakovano sprosceno
toploto ter med dejansko sproséeno toploto v primeru benzena. 150,3 KJ/mol je res velika
resonancna energija, ki kaze na veliko stabilnost in s tem na nereaktivnost molekule benzena.
Standardna, Kekulejeva formula za benzen ("cikloheksatrien") vsebuje tri dvojne vezi, torej
izrazito nenasiGenost in s tem veliko reaktivnost, ki pa je benzen ne kaze. Se ve¢. Nenasi¢ene
molekule, torej molekule z dvojnimi vezmi, praviloma reagirajo adicijsko; to pomeni, da
vzamejo vase, da si "priStejejo", reagent. Benzen, razen v izredno redkih primerih, reagira
substitucijsko, torej zamenja en svoj vodik z reagentom. Razlog za taksne lastnosti benzena je
v njegovi elektronski strukturi, ki je aromatska in predstavlja prototip aromatskosti.

Na Sliki 10 je predstavljena struktura benzena po Teoriji molekulskih orbital. Ko po
dve sp” hibridni orbitali na vsakem atomu ogljika v benzenu povezemo s o vezjo, na tretjo sp
hibridno orbitalo pa vezemo atom vodika (prev tako s ¢ vezjo), nam na vsakem ogljikovem
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atomu ostane po en elektron v nehibridizirani p atomski orbitali. Tak$na povezanost
ogljikovih in vodikovih atomov tvori eno samo ravnino molekule benzena, pravokotno na to
ravnino pa so na vsakem atomu ogljika postavljene po ena, nehibridizirana atomska p

"1,3,5-cikloheksatrien"

+3H,
RESONANCNA
ENERGIJA
. . 150,3 KJ/mol
1,3-cikloheksadien 358,5/KJ/mol
,,,,, 2 M| ()
8,4 KJ/mol treh dvpjnih vezi
B Uil Ui - benzen + 3H,
RESONANCNA A
cikloheksen ENERGIJA
o tH 239,0 KJ/mol 231,6 KJ/mol 208,2|KJ/mol
prihé'a(tikovana toplota cLejgnska toplota dgi%?g];}zé(i)r%ln(}?
119,5KJ/mol | dveh dvojnih vezi 1.3 cikloheksadiena bengena
toplota hidrogeniranja
ene dvojne vezi

i CIKLOHEKSAN i CIKLOHEKSAN

Slika 9: Toplota hidrogeniranja benzena

orbitala. Po Teoriji MO linearno kombiniramo navedenih Sest nehibridiziranih AO v Sest
molekulskih orbital (MO) od m; do me; od tega so prve tri MO vezne molekulske orbitale, saj
imajo niZjo energijo, kot izhodne p orbitale. Nanje po znanih pravilih ((i) minimalna energija,
(i1) Hund-ovo pravilo in (iii) Pauli-jev princip) uvrstimo Sest elektronov (konc¢ni rezultat ne
kaze, da je pri polnjenju energetsko enakih m, in w3 potrebno upostevati Hund-ovo pravilo).
Ostale tri orbitale so opremljene z zvezdico, saj so nevezne, ker imajo visjo energijo, kot
izhodne p orbitale (Se to: MO 7, in/ali 73 je/sta HOMO (highest occupied MO), MO ms* in/ali
ns* pa sta LUMO (lowest unoccupied MO)). Njihov izgled, torej slika verjetnosti nahajanja
elektronov, je predstavljen na Sliki 10: m; orbitala predstavlja enakomerni obro¢ verjetnosti
nahajanja elektronov nad atomi ogljika na eni in na drugi strani ravnine, ki jo tvorijo vsi
ogljikovi in vodikovi atomi. V tej MO imata elektrona v elektronskem paru na razpolago
brezkon¢no kroZzno pot za svoje gibanje, torej res veliko delokalizacijo, kar jima izredno zniza
energijo in s tem stabilizira molekulo benzena. Tudi naslednja vezna MO m, v precej$nji meri
delokalizira elektrone, energetsko enakovredna m; pa nekoliko manj. Ko torej "zdruzimo"
verjetnosti nahajanja elektronov vseh treh veznih MO v benzenu, dobimo enakomerni obro¢
Sestih 7 elektronov nad in pod ravnino Sestih ogljikovih atomov. Taksna elektronska struktura
je posebno stabilna; reCemo ji aromatska struktura. Benzen jo zaradi stabilnosti Zeli ohraniti;
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zato zamenja vodik z reagentom namesto da bi ga adiral in pri tem "razbil" 6 n aromatski
sistem.

Za koliko toliko natanen zapis strukture benzena po Teoriji MO je potrebno kar
precej dela. V Teoriji valen¢ne vezi, ki tvori molekule s tvorbo resonan¢nega hibrida
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Slika 10: Elektronska struktura benzena (Teorija MO)

osnovnih (kanonskih) struktur, pa je zapis strukture benzena precej bolj enostaven. Benzen je

resonancni hibrid dveh popolnoma enakovrednih Kekulejevih struktur, kot je prikazano na
Shemi 6. Prispevek vsake od resonan¢nih struktur k resonan¢nemu hibridu je enak (50%), saj
sta strukturi popolnoma enakovredni; ta enakovrednost pa je razlog za precejSnje zmanjsanje
energije resonancnega hibrida in s tem velika stabilnost molekule benzena. Ko torej v mislih
zlijemo obe zgornji osnovni (kanonski) strukturi v resonan¢ni hibrid, torej v molekulo
benzena, dobimo seveda tak$no podobo verjetnosti nahajanja elektronov, kot smo jo dobili po
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Teoriji MO: nad in pod ravnino Sestih s kovalentno vezjo spojenih sp, hibridiziranih
ogljikovih atomov se nahaja obro¢ Sestih w elektronov, ki so delokalizirani in se lahko gibljejo
po brezkon¢ni krozni poti.

Shema 6: Struktura benzena (Teorija valencne vezi)

— [

prva Kekulejeva druga Kekulejeva
osnovna (kanonska) osnovna (kanonska)
struktura struktura

Za ilustracijo pa Se nekaj struktur, ki jih prikazemo kot resonan¢ni hibrid.

V ciklopentadienil anionu je pet sp2 hibridiziranih ogljikovih atomov povezanih v
obroc¢ (seveda ima vsak od njih pripet $e po en vodikov atom), na eni od petih nehibridiziranih
p atomskih orbitalah pa sta namesto enega postavljena dva elektrona; ta ogljikov atom ima

VR VRN

Shema 7: Resonan¢ni hibrid ciklopentadienil aniona

seveda zato negativni naboj; v predstavljenih petih osnovnih (kanonskih, resonancnih)
strukturah je negativni naboj in s tem elektronski par vedno na drugem ogljikovem atomu, v
vseh skupaj pa po enkrat na vsakem od njih. Ko torej strukturo ciklopentadienil aniona
primerjamo s strukturo benzena (slednji je prototip aromatskosti in zato vedno referenca, na
katero se primerjajo strukture), ima prvi 6 © elektronski obro¢ v petélenskem obrocu, ki ima
zato bolj "gosto verjetnost nahajanja elektronov"; vsaki od ogljikovih atomov pa nosi 1/5
negativnega naboja. Elektronski obro¢ (verjetnost nahajanja elektronov) je enakomeren v vsej
svoji "dolzini". TakSna resonancna stabilizacija ciklopentadienilnega kationa z aromatsko
strukturo je "odgovorna", da je karbo-anion sploh stabilen. Iz prikazanega primera je tudi
razvidno, da je resonanca uporabna tudi na zvrsti (specije) z nabojem.

Piridin je aromatski heterocikel (Shema 8). Ima prav tako kot benzen obro¢ "verjetnost

SRGRCRWES

Shema 8: Resonancni hibrid piridina

nahajanja elektronov" iz Sestih m elektronov; ¢e bi bil piridin sestavljen iz samo prvih dveh
resonancnih struktur (imenujeta se Kekulejevi strukturi), bi imel tako kot benzen lepo
enakomeren obro¢ Sestih © elektronov nad in pod ravnino obroca. Vendar heteroatom dusik s
svojo elektronegativnostjo privlece aromatski sekstet elektronov nekoliko k sebi (negativni
naboj na atomu dusika); tako nastali primanjkljaj elektronov pa se ne razporedi enakomerno
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na pet ogljikovih atomov, temveC tako, kot kaze Shema 8. Z ustreznim premikom
elektronskih parov nastanejo mesta s pozitivnim nabojem. To pa pomeni, da 6 m obro¢
elektronov ni enakomerni obro¢; na dusiku je moc¢no odebeljen, na treh ogljikovih atomih,
kjer je pozitiven naboj, pa je obro¢ "verjetnosti nahajanja elektronov" nekoliko bolj tenak.

Z naslednjim primerom bomo ilustrirali, kako resonanca odloca o razliki v kislosti
alkoholov in fenolov, ¢eprav imajo oboji hidroksilno skupino, iz katere izstopa proton v
procesu protolize (kisline in baza). Na Shemi 9 je predstavljena disociacija alkohola (etanola)
v alkoksidni ion (a), konkretno v etoksidni ion, in disociacija fenola v fenolatni ion (c); pri
tem niso prikazani akceptorji protona (neka baza), ker to za nas prikaz rezonance ni

a) CHy-CH,~OH CHy CH,-07  + H°

O
_ _As < - ni primernih
b) CH;—CH; O osnol\)/mh struktur

O
©

O
d>©©
©©©©©

Shema 9: Resonanca v primeru alkohola in fenola

pomembno. Alkoholi so (precej) slabSe kisline kot fenoli. V vrstici b) je razvidno, da z
disociacijo nastali alkoksidni (etoksidni) ion nima moZnosti resonance in s tem poleg
delokalizacije elektronov tudi delokalizacije (razprSitve, "razmazanja") negativnega naboja;
obe delokalizaciji namre¢ zniZujeta energijo sistema. Tako ravnotezje iz vrstice a) ni
pomaknjeno proti desni strani, kot je to v primeru vrstice d), ko je z resonanco negativni naboj
delokaliziran (razprSen, "razmazan") po benzenovem obrocu; tako se sistemu zniZa energija, s
tem poveca stabilnost in, kot smo Ze rekli, ravnotezje v enacbi v vrstici d) pomakne bolj v
desno, kot v primeru alkohola (vrstica a)). Slednje pa pomeni, da je fenol v vrstici d)
mocnejsa kislina, kot alkohol v vrstici a). V vrstici e) je Se prikazan resonan¢ni hibrid fenola;
razvidno je, da ima vez -OH skupine na benzenov obro¢ precejsSnji znacaj dvojne vezi, kar je
razlog za precejSnje razlike v kemijski reaktivnosti fenola in alkoholov, ¢eprav imajo oboji
OH skupino. Za konec pa Se to: elektronska gostota v obrocu 6z elektronov tako v fenolatnem
ionu kot v samem fenolu, je v primerjavi z elektronsko gostoto 6w elektronov v benzenu,
precej spremenjena; ni ve¢ enakomerna na vseh Sestih C-atomih, temve¢ je na mestih, kjer je -
(minus) in sta dve pikici (elektronski par), vecja in "bolj gosta".

Naslednji primer pa je resonanca v primeru nitro- funkcionalne skupine. Najprej je na
Shemi 10 predstavljena resonanca za samo -NO, skupino, nato pa $e njeno resonanco v
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povezavi z benzenovim obroCem, torej v spojini nitrobenzen. -NO, skupina je posebneZ;
vsebuje koordinativno vez, ki zapis lahko kar zaplete. Na Shemi 10 je najprej -NO, skupina
prikazana kot resonancni hibrid, v katerem je koordinativna vez oznacena s standardno pisavo
v obliki puscice (a), prikazana pa sta tudi pri tem nastali + in - naboj. Mnogokrat pa se
uporablja skraj$ani zapis z enojno vezjo med dusikom in kisikom (b), molce pa se privzame,
da sta naboja seveda prisotna in da gre za koordinativno vez; s takSno pisavo skrajSamo
pisanje (vedno nalin izrazanja v znanosti), vsbinsko pa stvar vidimo kot v primeru
"staromodnega zapisa" (a). Ko je -NO; skupina pripeta na benzenov obro¢ in zanjo piSemo
resonancne strukture, bi v na¢elu morali uporabiti zapis s puscico in nabojema ter nato Se

Shema 10: resonancne strukture skupine -NO; in nitrobenzena

0 S &
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resonanc¢ne strukture, ki so posledica pritegnitve elektronov iz benzenovega jedra na samo -
NO, skupino. To bi bilo precej kombinacij ter predolgo in s tem neracionalno; zato
nitrobenzen kot resonan¢ni hibrid zapisemo nekoliko poenostavljeno, kot je prikazano pod c).
Prvi dve osnovni (kanonski strukturi) sta Kekulejevi strukturi; v primeru, da ne bi bilo
nadaljnjih osnovnih struktur, bi imela molekula nitrobenzena popolnoma enaki obro¢ 6m
elektronov, kot molekula benzena (elektrone enakomerno razporejene nad in pod ogljikovimi
atomi). Nadaljnje tri osnovne strukture pa to enakomerno razporeditev verjetnosti nahajanja
elektroniv (elektronsko gostoto) spremenijo: kar nekaj ve¢ elektronoske gostote se nabere na
sami -NO, skupini (negativni naboj), odgovarjajo¢i primanjkljaj elektronske gostote pa na
mestih, kjer je pozitiven naboj. Tako razporeditev verjetnosti nahajanja elektronov
(elektronska gostota) v nitrobenzenu ni enakomerna, temve¢ je na mestih orto in para kar
nekaj manjsa, kot v benzenu, na mestih meta pa priblizno taksna, kot v benzenu. Predstava, da
+-naboj "krozi" po obrocu, je popolnoma napacna; pozitivni naboj samo kaze na ogljikov
atom, kjer je primanjkljaj elektronske gostote (verjetnosit nahajanja elektronov).

V primeru 2-propenal-a (akroleina) na Shemi 11 ima dale¢ prevladujoci delez v
resonan¢nem hibridu osnovna (kanonska) struktura 1 (ve¢ kovalentnih vezi, ni lo€itve

Shema 11: osnovne resonancne strukture 2-propenala (akroleina)
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naboja), nekaj prispeva osnovna struktura 2, osnovna struktura 3 pa prakti¢no nic ne prispeva;
njena energija je kar nekaj visja, kot energija strukture 2, ker ima struktura 3 negativni naboj
na manj elektronegativnem ogljikovem atomu kot struktura 2, kjer je negativni naboj na
"pravem", torej na bolj elektronegativnem atomu kisika. V nacelu je struktura 2-propenala
podobna strukturi butadiena (konjugirane dvojne vezi), zelo elektronegativni heteroatom kisik
pa prinese precejsnjo novost v strukturo: elektroni so pri delokalizacijo bolj pomaknjeni proti
kisiku, kot so v butadienu.
Guanidin je ena najmoc¢nej$ih baz med organskimi spojinami (Shema 12). Njegova

Shema 12: Guanidin; bazi¢nost kot posledica resonan¢ne stabilizacije

HN_ ° H,N
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velika bazi¢nost je posledica dobre resonancne stabiliziranosti njegove konjugirane kisline
(guanidinijevega kationa) po prevzemu protona: vse tri resonancne strukture so enake po
energetski vsebnosti, kar zelo stabilizira resonan¢ni hibrid; tako je osnovno kislo - bazno
ravnotezje pomaknjeno v desno v smeri ve¢je bazi¢nosti guanidina.

Peptidna vez -CO-NH- povezuje po dve a-amino kislini v beljakovinah (proteinih
oziroma v (poli)peptidih). Zaradi resonance, predstavljene na Shemi 13, je prosta vrtljivost

Shema 13: Resonanca v peptidni vezi
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okoli vezi med ogljikom in duSikom precej ovirana. Ta togost navedene vezi povzro¢i manjse
Stevilo peptidnih konformacij; povzroca tudi njihovo vecjo togost in tako precej vpliva na
terciarno strukturo beljakovin (proteinov oziroma (poli)peptidov). Seveda je prispevek prve
od obeh osnovnih resonan¢nih struktur k resonanc¢nemu hibridu vecji, kot prispevek druge
osnovne resonancne strukture.

Poglejmo Se resonancno stabilizacijo karboksilne skupine, ki ima negativni naboj. Z

Shema 14: Resonanca karboksilatnega iona
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oddajo protona preide v karboksilatni ion (Shema 14), ki je resonan¢no stabiliziran;
resonancni hibrid je sestavljen iz dveh popolnoma enakovrednih osnovnih struktur, kar
pomeni veliko resonancno stabilizacijo in zato pomik ravnotezja reakcije oddaje protona
precej v desno. Resonan¢na stabilizacija torej v veliki meri doloca kislost karboksilne
skupine.

Za konec pa poglejmo $e neko zvrst (specijo), ki se prav tako stabilizira z resonanco.

CH, CH, CH, CH, CH,
O————)

Shema 15: Resonanca benzilnega prostega radikala

Na Shemi 15 so predstavljene osnovne resonancne strukture za benzilni prosti radikal.
Osamljeni elektron se delokalizira v aromatski obro¢ ter na orto in para polozajih poveca
verjetnost nahajanja elektronov (elektronsko gostoto) v primerjavi z verjetnosto nahajanja
elektronov na enakih mestih v benzenu.

Zadnji primeri kazejo, da naboj (tudi osamljeni elektron v prostem radikalu) nikakor niso
kakSna prepreka za resonan¢no stabilizacijo obravnavane zvrsti (kationa, aniona, prostega
radikala). Resonanca je v tem pogledu torej univerzalna, saj jo je mogoce uporabiti povsod.
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05.) MOLEKULSKE INTERAKCIJE

Vsebina tega poglavja so medsebojna uc¢inkovanja ter posledice teh interakcij molekul,
atomov ter delov velikih (makro) molekul; naslov torej ni popolnoma natancen. To, da
vsebine tega poglavja ni kompletno zajeta z naslovom, ni edina tezava, ki spremlja
obravnavano vsebino. Vrsta sinonimnih terminov je znacilnost obravnave te vsebine, ko jo
obravnavajo fiziki, pa kemiki, biokemiki, medicinci, Zivilski tehnologi in Se kaksna druga
veja znanosti; o tem kasneje. Termin "medmolekulske interakcije" se tudi Siroko uporablja.
Ta termin jasneje kot termin iz naslova pove, da so predmet obravnave ucinki med
molekulami. Tudi termin "sekundarne vezi" je v uporabi za razliko od "primarnih vezi", ki so
vezi (kovalentne, ionske) med atomi v molekuli; seveda slednje niso predmet te obravnave.
Vezi med atomi so po energiji ve¢ desetkrat do stokrat vecje kot molekulske interakcije in se
jih podrobno predstavi v okviru obravnave kemijske vezi. Zlahtni plini so enoatomarni in
interakcije med njihovimi atomi so tudi predmet obravnave v tem poglavju. V primeru velikih
(makro) molekul pa se obravnvane interakcije dogajajo recimo med topilom in veliko (makro)
molekulo, lahko pa tudi med raznimi deli iste molekule.

(Vecno) termi¢no gibanje, izrazeno v raznih oblikah gibanja (translacija, kroZenje,
razna nihanja in vrtenja,) in merjeno s funkcijo stanja - temperaturo, je tisto, ki "nasprotuje"
privlaénim silam med osnovnimi gradniki oziroma delci v snovi. Privlacne sile se
manifestirajo, ko z ohlajanjem utekoCinimo plin v teko¢ino (vrenje z izparevanjem je
"nasproten" proces) oziroma strdimo tekoc¢ino v trdno snov (taljenje je "nasproten" proces).
TekoCe in trdno agregatno stanje snovi je posledica privlacnih sil med delci snovi.
(Ne)topnost trdnih snovi v teko¢inah oziroma toplota raztapljanja in (ne)mesanje tekocin
oziroma toplota mesanja so nadaljnje manifestacije interakcij med osnovnimi gradniki (delci)
snovi. V plinastem stanju se delci obravnavanega plina popolnoma prosto gibljejo, ¢e pa se
srecajo, elasti¢no tréijo, kar pomeni, da se pri takSnem trku ne izgubi prav ni¢ energije (model
idealnega plina). Posamezni delci imajo toliko energije, izrazene (tudi) v translatornem
gibanju, da sile med delci (S¢) ne zmorejo le teh ob njihovih trkih obdrzati skupaj v skupku,
torej v kapljici tekoc€ine. Z nizanjem temperature pa delcem plina (pare) odvzamemo toliko
njihove "Zivahnosti" (energije oziroma gibanja), da so pri neki temperaturi (temperatura
vreliSca) privlacne sile med delci pare (plina) sposobne oblikovati skupek oziroma kapljico
tekoCine: pare (plin) se pri tej temperaturi utekocinijo. Obrnjen proces, torej segrevanje
tekoCine, delcem tekocine dodaja energijo in s tem intenzivira njihovo gibanje. Pri neki
temperaturi je gibanje tako "zivahno", da sile med delci le teh niso ve¢ sposobne obdrzati
skupaj v tekoem agregatnem stanju. Delci intenzivno prehajajo v parno stanje - tekoCina vre
in pri tem si snov zelo, zelo poveca volumen (ve¢ kot za 1500x!!). (Predstavitev razlike med
plinom in paro: para je v ravnotezZju s svojo tekoco fazo (vodna para v zemeljski atmosferi je
v "ravnotezju" s svojo tekoCo fazo v oceanu), plin pa ne (kisik oziroma dusik v zemeljski
atmosferi (na sreCo) nista v ravnotezju s svojima teko¢ima fazama)). Predstavljeni kvalitativni
model vrenja tekocine oziroma kondenzacije pare v teko€ino temelji na kineti¢ni teoriji plinov
in temperature; postavljen je bil v drugi polovici 19. stoletja. Pomembna premisa navedenega
modela pa je tudi postavka, da je (kineti¢na) energija delca premosorazmerna njegovi masi; to
velja tudi za normalne (makro) objekte v klasi¢ni kinematiki (kineti¢na energija = Y2xmv?). Iz
predstavljenega kvalitativnega modela je Ze mogoce izvesti enostavno predvidevanje
temperature vreliS¢a posameznih (tekocih) snovi: v primeru, ko imajo (tekoce) snovi delce s
(priblizno) enako maso (torej (priblizno) enako molekulsko (atomsko) maso), ima (tekoca)
snov z najmocnejSimi silami med njenimi delci najvisje vrelisce, (tekoca) snov z najman;jSimi
silami med delci pa najnizje vrelis€e. Snov, v kateri se delci "najslabSe drzijo med seboj",
zavre pri nizji temperaturi kot snov, kjer se delci "mocno drzijo skupaj", saj je v prvem
primeru potrebno manj energije (manj gibanja in s tem torej nizja temperatura), da se delci
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"iztrgajo" iz tekoCega v parno stanje, kot je potrebno v drugem primeru; seveda diskusija velja
v primeru, ko so delci prve oziroma druge snovi priblizno enako tezki.

Za popolno sliko sil med delci snovi je treba predstaviti Se odbojne sile. Slednje se
manifestirajo v pojavu zelo slabe stisljivosti tekoge oziroma trdne snovi. Se tako veliki tlak le
minimalno zmanj$a volumen tekocine ali trdne snovi. Odbojne sile med delci so torej zelo
velike.

Kot je ze bilo receno, je bil predstavljeni kineti¢ni model postavljen v drugi polovici
19. stoletja. Kvantitativno se je z njim ukvarjal tudi Johannes van der Waals, ki je s svojo
"enacbo stanja za realne pline" konkretno vpeljal meddeléne sile. V njegovem c¢asu ni bilo
prav nobenih, niti kvalitativnih predstav, kaj so te meddel¢ne sile (v tem ¢asu Se niso vedeli za
elektron!, atomi in molekule pa so pravkar dobivale domovinsko pravico v znanosti) oziroma
kaj je njihov izvor. Ime so dobile kar po van der Waalsu. Originalna vsebina pojma "van der
Waals-ove sile" predstavlja torej splosne meddel¢ne sile.

Seveda so se znanstveniki trudili dobiti podrobnejsi vpogled v fizikalni pomen
meddel¢nih van der Waals-ovih sil. V zacdetku 20. stoletja sta bili poznani dve vrsti sil:
gravitacijska ter elektrostatska. Mase takrat poznanih sestavnih delov atoma (elektron, jedro)
so mnogo premale, da bi gravitacijska sila igrala kaksno vlogo. Odkritje elektrona ter njegova
uporaba pri kvalitativni predstavi o kovalentni vezi (skupni elektronski par med atomoma, ki
se povezujeta) je omogocilo nove moznosti aplikacije elektrostatskih sil. Polarna kovalentna
vez, ko je skupni elektronski par v vezi premaknjen k bolj elektronegativnemu atomu v vezi,
povzroci obstoj dipolov v vezeh v molekuli ter rezultirajo¢i dipol molekule. Molekulski dipol
pomeni fiksni pozitivni in negativni naboj v molekuli in odlo¢a o marsikateri lastnosti snovi,
ki vsebuje takSne polarne molekule.

Leta 1912 je Keesom kvantitativno izraCunal potencialno energijo molekul s takSnimi
dipoli na osnovi naslednjega modela (preprosta predstavitev). Dve molekuli s fiksnim
dipolom imata najnizjo energijo, torej "najbolj zazeljeni polozaj", ¢e se postavita tako, da
pride negativni (pozitivni) pol prve molekule ¢im blize k pozitivnemu (negativnhemu) polu
druge molekule; naslednja, tretja molekula, se nato uredi analogno (plus k minusu in minus k
plusu). Polarne molekule se torej uredijo po nacelu privlaka med nasprotnima nabojema, ker
imajo v takSnem polozaju najnizjo energijo in najve¢jo silo privlaka. Tej urejenosti pa
nasprotuje termi¢no gibanje v tekoc¢ini in v parnem (plinastem) agregatnem stanju; lepo
urejeno strukturo seveda porusi, saj je termi¢no gibanje v principu stohasti¢no. Translacije in
vrtenja potekajo v vseh smereh in popolnoma neurejeno. Ob vsem tem termi¢nem gibanju pa
polarne molekule vselej poskuSajo preiti v prej predstavljeno urejenost, ko je plus/minus
naboj ob minus/plus naboju in je privlak med molekulami najmocne;jsi. To pa pomeni, da v
c¢asovnem povprecju obstaja neki sumarni privlak med molekulami s fiksnim dipolom.

U =— 2#1212122 XL

3r kT

Keesom je izracunal odvisnost potencialne energije od razdalje med molekulama in od
temperature (u; sta dipolna momenta (v splosSnem enacba velja za primer dveh razlicnih
polarnih molekul), 7 je razdalja med dipoloma, k& je Boltzman-ova konstanta in 7 je absolutna
temperatura); prvi odvod U, po koordinati r predstavlja silo privlaka med polarnima
molekulama. Potencialna enrgija je premosorazmerna s ¢etrto potenco dipolnih momentov ter
obratno sorazmerna s temperaturo in Sesto potenco razdalje. "Dipolno-orientacijske sile" ali
"Keesom-ove sile" (tudi "interakcije") so zaradi fiksnega dipola ucinkovite na mali razdalji
med polarnima molekulama.

Debye je leta 1920 izracunal potencialno energijo, ko je Keesom-ovem modelu dodal
Se "inducirani dipol". Pri tem je pomembna polarizabilnost sistema (molekule, atoma) a. To je
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mera za sposobnost sistema, da pod vplivom neke trenutne elektricne oziroma magnetne
motnje trenutno premakne elektrone in tvori zaCasni inducirani dipol. Posledica premika
oziroma odstranitve elektronov iz enega mesta je ta, da na tem mestu nastane primanklaj
elektronov, kar pa pomeni delni in trenutni pozitivni naboj; mesto, kamor se ti elektroni
premaknejo, pa ima preve¢ elektronov in tako delni in trenutni negativni naboj. Premik
elektronov pod trenutno elektromagnetno motnjo tako povzroc€i zacasni inducirani dipol. Ko
trenutna motnja izgine, izgine tudi trenutno inducirani dipol. Polarizabilnost kaze, s kaks$no
tezavo oziroma lahkoto se elektroni v molekuli ali atomu odzovejo na trenutno zunanjo
elektromagnetno motnjo. Nizka polarizabilnost o pomeni, da se elektroni sistema le malo
premaknejo pod vplivom zunanje elektromagnetne motnje in da s tem nastane le manjsi
inducirani dipol. Visoka polarizabilnost pa pomeni, da so elektroni sistema "manj ¢vrsto
vpeti" (recimo elektroni n-vezi v primerjavi z elektroni o-vezi; elektroni aromatskega obroca)
in da se pod vplivom trenutne elektromagnetne motnje precej premaknejo in tako trenutno
tvorijo mocan inducirani dipol. Debye je tako interakciji fiksnih dipolov dodal Se interakcijo
med trenutno induciranimi dipoli, ki jih inducirajo fiksni dipoli. Iz njegove enacbe je

204
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razvidno, da je dodatna interakcija odvisna od dipolnega momenta u in polarizabilnosti a ter
prav tako od reciprocne Seste potence razdalje, ni pa odvisna od temperature. Predstavljeni
dodatek pa ne prinese nekih vecjih vrednosti sil med molekulami s fiksnim dipolom.
Predstavlja "indukcijske sile" ali "Debye-ve sile" (tudi "interakcije").

Posebni izziv je predstavljalo dejstvo, da se dajo utekocCiniti tako "permanentni plini"
(kisik, dusik, klor,....) kot tudi Zlahtni plini. Dvoatomarna molekula kisika, dusika,.... nima
dipola, saj pri kovalentni vezi med dvema enakima atomoma ni razloga za pomik elektronov
iz ravnovesne lege. Najmanjsi delci Zlahtnih plinov pa so enoatomarni, njihova elektronska
struktura pa je "vzor urejenosti”, saj so vse orbitale lepo napolnjene; niti sledu o kakSnem
dipolu. Tudi ogljikovodiki, tako alifatski kot aromatski (oboji so hidrofobne snovi, ker "ne
marajo" vode oziroma se z njo ne mesajo), nimajo v svojih molekulah "razloga" za dipol.
Kljub temu pa se dajo vse navedene snovi utekoc€initi, kar seveda pomeni, da meddel¢ne sile
"ukrotijo" njihovo termi¢no gibanje. Leta 1930 je London na osnovi kvantnega modela
elektronskih fluktuacij izracunal potencialno energijo, ki korektno prikaze utekocinjenje

3o’
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zlahtnih plinov. V enacbi je & Planck-ova konstanta, C pa ustrezna konstanta. Do fluktuacij
elektronov, recimo v atomu argona, pride spontano: del "elektronskega oblaka" (verjetnosti
nahajanja elektrona) se spontano premakne na sosednji del atoma. Tako na mestu, od koder se
je premaknil oblak elektronov, nastane pomanjkanje elektronov, kar pomeni lokalni pozitivni
naboj, na mestu, kamor se je oblak elektronov premaknil pa nastane prebitek elektronov, kar
pomeni lokalni negativni naboj. S spontano fluktuacijo elektronov torej nastane lokalni
trenutni dipol; le ta inducira v sosednjem atomu nadaljnjo trenutno fluktuacijo elektronov in s
tem nastanek zaCasnega dipola. Tako se s spontano fluktuacijo elektronov in indukcijo tvorijo
tu in tam na istem ter na sosednjih atomih trenutni dipoli. Termi¢no gibanje tako kot v
primeru fiksnega dipola sicer "nasprotuje" ureditvi fluktuirajocih dipolov, vendar v casovnem
povprecju vseeno, tako kot pri fiksnih dipolih, pride do rezultirajo¢ega privlaka med atomi
argona. "Disperzijske sile", "Londonove sile" (tudi "interakcije") oziroma "hidrofobne
interakcije" so dovolj velike, da pride do utekoCinjenja "permanentnih plinov" ter Zlahtnih
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plinov. Model fluktuacije verjetnosti nahajanja elektronov (elektronskega oblaka) intuitivno
sugerira, da je privlak disperzijskih sil premosorazmeren povrSini molekule oziroma atoma.
Navedeno misel podpira dejstvo, da imajo razvejeni alkani nizje vrelis¢e, kot normalni
"ravni") alkani z isto molekulsko tezo. Pri alkanu z istim Stevilom C-atomov (recimo 5 ali
ve€) in s tem z isto molekulsko maso ima n-alkan ("ravni" alkan) vecjo povrSino, kot
razvejeni alkan (pri istem volumnu (enako Stevilo C-atomov) ima krogla (razvejeni alkan)
manj$o povrsino kot cilinder (n-alkan)) in tako tudi vi§je vreliS¢e. V nacelu disperzijske sile
niso velike, lahko pa s svojo mnoZi¢nostjo povzrocijo velik privlak med molekulami. Tako
vi§je n-alkane od C-17 naprej ni mogoce destilirati pri Se tako znizanem tlaku; vzdolz dolge
verige n-alkana pride do mnozice disperzijskih sil (plus na eni verigi ter minus nasproti na
drugi verigi se lahko mnogokrat izmenjujejo vzdolz verige), ki tako ¢vrsto drzijo molekuli
skupaj, da prej "pocijo" kovalantne vezi C-C, kot pa popustijo "hidrofobne vezi" (disperzijske
sile) vzdolz cele molekule. Tako pride do razkroja dolge verige n-alkana namesto do locitve
molekul in nadaljnje destilacije posamezne molekule.

Predstavljene meddel¢ne sile ali van der Waals-ove interakcije so torej posledice
elektrostatskih interakcij med elektroni. PovrSina snovi je vedno sestavljena iz elektronov in
njihovo "obnaSanje" odloc¢a tako o privlaénih kot tudi o odbojnih silah. Odbojne sile so Ciste
elektrostatske sile elektronov z negativnim nabojem kot tudi posledica Pauli-jevega principa,
ko elektroni ne morejo "kar tako" zasedati istega dela prostora. Odbojne sile zacno intenzivno
ucinkovati na (zelo) malih razdaljah saj je njihova odvisnost od razdalje sorazmerna dvanajsti
recipro¢ni potenci. Seveda so predstavljene enacbe molekulskih interakcij danes Se bolj
izpopolnjene, toda predstavljeni osnovni modeli interakcij (dipol, inducirani dipol, fluktuacije
elektronov) so izhodisce tudi modernih izra¢unov.

Koncept vodikove vezi se je razvil v Casu po letu 1940. Velika vecina avtorjev je ne
uvrS¢a med van der Waals-ove sile, Ceprav ni nobenega znanstvenega razloga za taks$no
"diskriminacijo". Je medmolekulska interakcija, ki nekako meji na kovalentno vez. Po jakosti
je nedvomno najvecja, saj dosega skoraj desetino jakosti "povpre¢ne" kovalentne vezi. Vse
ostale interakcije, torej van der Waals-ove sile, so po jakosti kar nekaj Sibkejse, saj so reda
velikosti od polovice odstotka do nekaj odstotkov "povpreéne" kovalentne vezi. Ce
povzamemo 1ima neki sistem atom/molekula/del makromolekule vedno disperzijske
interakcije (elektronska gostota vedno fluktuira); ¢e je v sistemu polarna kovalentna vez, so
prisotne tudi orientacijske in indukcijske interakcije, v primeru primerne(ih) funkcionalne(ih)
skupin(e) pa je prisotna Se vodikova vez. V primeru atomov (zlahtni plini) in nepolarnih
molekul (permanentni plini) so prisotne samo disperzijske sile. V primeru makromolekul pa
so vse predstavljene interakcije lahko dogajajo med delom makromolekule in "malimi"
molekulami, recimo z molekulami topila, ali pa med posameznimi deli makromolekul, ko
vzpostavijo in vzdrzujejo sekundarno, terciarno pa tudi kvarterno strukturo makromolekule.

Za konec pa Se nekaj besed o ionskih interakcijah. Ioni imajo popolnoma razviti naboj;
slednji je lahko razvit tudi na posameznem delu makromolekule. Ce je na makromolekuli
gostota nabojev velika, imamo polielktrolit. Interakcije med naboji so zelo velike, saj
dosegajo jakost ionske vezi, ki ima v nacelu jakost kovalentne vezi. Tudi njihov doseg je kar
velik, saj ta interakcija upada samo s kvadratom razdalje (van der Waalsove interakcije
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upadajo s Sesto potenco razdalje). V enacbi za elektrostatsko interakcijo je nad ulomkovo ¢rto
produkt nabojev (Ce imata naboja enaki predznak je sila odbojna), pod ulomkovo ¢rto pa
kvadrat razdalje med nabojema ter dielektricna konstanta medija, v katerem se naboja
nahajata. Razviti naboji, torej ioni in nabiti deli polielektrolita, seveda radi vstopajo v
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interakcije z nasprotnimi naboji ter v interakcije s snovmi, ki imajo permanentni dipol, torej s
polarnimi snovmi. Vse navedene interakcije, tudi tiste s polarnimi snovmi, so kar nekaj krat
vecje kot "normalne" van der Waals-ove interakcije. Slednje svojo Sibkost v mnogih primerih
nadoknadijo s svojo mnozi¢nostjo. Zato so ioni obicajno obdani z molekulami polarnega
topila (v nepolarnem topilu se sploh ne raztapljajo); so solvatizirani oziroma hidratizirani, ¢e
je topilo voda. Analogno je stanje v primeru naboja na delu makromolekule (na
polielektrolitu), ki je prav tako solvatiziran. Iz zgoraj zapisane enacbe elektrostatske
interakcije je razvidno, da lahko sprememba dielektri¢ne konstante radikalno spremeni sile
med naboji oziroma ioni. Voda ima zelo veliko dielektri¢no konstanto (skoraj 100) in tako, ko
se "vrine" med dva nasprotno nabita naboja (iona), za skoraj 100x zmanjsa peivlacno silo med
njima. TakSen proces poteka z raztapljanjem NaCl v vodi, lahko pa dramati¢no zmanjsa
"ionsko vez" ("salt bridge" oziroma "solni most") med dvema deloma makromolekule.
Slednja vez, torej "solni most", tudi lahko zelo preprosto razpade, ¢e se vezi pribliza par
kation - anion (recimo natrijev kation in kloridni anion, torej raztopljeni NaCl), posamezna
nabita Clena "solnega mosta" pa zacneta interaktirati vsak s svojim odgovarjajocim priSlim
ionom: kationski del "solnega mostu" s kloridnim anionom ter anionski del "solnega mostu" z
natrijevim kationom. Tako so ionske interakcije v nacelu zelo intenzivne ("moc¢ne"), vendar
precej obcutljive za spremembe v okolici in tako mnogokrat podvrzene enostavnemu razpadu.

Po pregledu vseh vrst interakcij je razviden pomen razprave o naslovu poglavja v
prvem odstavku. Nekatere vrste interakcij so po svoji naravi univerzalne, saj veljajo v nacelu
za atom, za molekulo ter za makromolekulo (disperzijske in ionske interakcije), do¢im so
druge bolj specializirane (dipol - dipol interakcije samo v primeru polarne vezi). Naslednja
preglednica ne bo odvec, nadaljnji dve tabeli pa kaZeta izraCunane posamezne interakcije za
nekater sisteme ter vpliv interakcij na vreliS§¢a nekaterih organskih spojin.

PREGLEDNICA INTERAKCIJ
Ionske interakcije (hidrofilne interakcije) ("salt bridge", "solni most");
JAKOST: red velikosti "povprecne"” kovalentne oziroma ionske vezi;

Vodikova vez (hidrofilna interakcija);
JAKOST:slaba desetina "povprecne" kovalentne vezi;

(Dipolno)-Orientacijske sile (Keesom-ove sile) (polarna interakcija);
van der Waals- Indukcijske sile (Debye-eve sile) (polarna interakcija);
ove sile Disperzijske sile (Londonove sile) (hidrofobne (lipofilne) interakcije,);
JAKOST: od polovice do nekaj odstotkov "povprecne" kovalentne vezi;

NEKAJ KOMENTARJEYV VREDNOSTI V TABELI T5.1.

Disperzijske interakcije so VEDNO prisotne (povrSina vsake snovi je iz fluktuirajocih
elektronov).

Enoatomarni zlahtni plini nimajo dipolnega momenta (He, Xe), prav tako ne homoatomarna
molekula Ny; dipolni moment raste v vrsti od HJ do HCI v skladu z rastjo elektronegativnosti
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halogena; molekula vode ima velik dipolni moment; analogno raste orientacijski prispevek
interakcije.

Polarizabilnost raste z rastjo povrSine atoma oziroma molekule: Xe>He, HIJ>HBr>HCI;
analogno raste disperzijski prispevek interakcije.

TABELA T5.1.
Nekatere izracunane vrednosti za razne vrste interakcij;
izhodiSce izracuna so izmerjene vrednosti dipolnega momenta ter polarizabilnosti;
vreli§¢a in izparilne toplote kot eksperimentalna verifikacija izrac¢una.

atom, dipolni polariza- Vrelisce AH
molekula | moment' | bilnost® | Orient.® Indukc.® | Disper.’ SKUPNO® [°C] izparilna®
He --- 0,2 --- --- 0,0029 | 0,0029 -269 0,09
N, --- 1,8 -—- --- 0,268 | 0,268 -196 5,61
Xe --- 4,0 -—- --- 1,089 | 1,089 -108 13,03
CCly --- 10,5 --- --- 7,54 7,54 77 17,35
CO 0,12 2,0 --- --- 0,29 0,29 -192 6,03
HCl 1,03 2,6 0,0712 | 0,0218 | 0,46 0,55 -84 16,17
HBr | 0,78 3,6 0,0235 | 0,0168 | 0,92 0,96 -67 17,64
HJ 0,38 5,4 0,0012 | 0,0059 | 2,09 2,10 -36 18,18
NH; | 1,50 2,2 0,3143 | 0,0381 | 0,34 0,69 -33 23,38
H,O | 1,84 1,5 0,7165 | 0,0394 | 0,16 0,92 100 39,47

'v Debajih; *v A%; *vkJ/mol

Pri vreli§¢ih je treba upoStevati, da je za primerjavo meddel¢nih interakcij skozi viSino
vrelisc¢a potrebno primerjati delce s (priblizno) enako atomsko/molsko maso; v tabeli ravno ni
primernih primerov.

Pri vrelis¢ih je oc€itno, da imata amonjak, Se posebej pa voda, glede na svojo molekolsko
maso, zelo visoko vrelis¢e; vodikova vez, katere u€inkov pa ni v Tabeli 1, je interakcija, ki je
odgovorna za visoka vrelisca.

Izparilna toplota je prav tako mera za intenzivnost meddel¢nih interakcij. Lepo je razvidna
korelacija vecja (skupna) interakcija, vecja izparilna toplota; zopet sta amoniak in voda "nekaj
ekstra" (nadaljnja manifestacija vodikove vezi).

V naslednji Tabeli T5.2. so predstavljene formule, vreliS¢a ter odgovarjajoce
interakcije. Prvih pet spojin so alkani in sicer prvih pet iz homologne vrste. V akanih ni
polarnih kovalentnih vezi; zato so prisotne le disperzijske interakcije. VreliS¢a rastejo z rastjo
molekulske teze ter z rastjo povrSine alkanov, saj so disperzijske interakcije proporcionalne
povrSini molekule. Nadalje so predstavljene organske spojine, ki imajo priblizno enako
molekulsko tezo ter razlicno strukturo. n-propilklorid in n-butilaldehid imata poleg
disperzijskih interakcij (Londonove interakcije, hidrofobne interakcije) Se dipol - indukcijske
interakcije (Keesom-ove oz. Debye-eve interakcije) kot posledica polarne vezi ogljik-klor
oziroma ogljik-kisik in s tem dipola v njihovi strukturi. Naslednje tri organske spojine so
alkoholi, ki imajo poleg disperzijskih ter dipol - indukcijskih interakcij Se vodikove vezi.
Lepo je razvidna njihova velika jakost, saj imata metanol in etanol kljub nizji molekulski tezi
visoki vreli$¢i. n-butanol, ki ima molekulsko tezo 74, kar je vrednost, ki jo priblizno ima vec
spojin iz Tabele 2, ima precej vi§je vrelisce, kot omenjene spojine s primerljivo atomsko teZo.
Zadnji v tabeli je benzen s priblizno molekulsko tezo, ki jo ima najveC spojin iz tabele,
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njegovo vrelis¢e pa je kljub temu, da ga "skupaj drzijo" le hidrofobne (Londonove,
disperzijske) interakcije, precej visoko. To je posledica velike polarizabilnosti 6n aromatskega

TABELA T5.2.

VreliS¢a nekaterih organskih spojin

spojina bruto formula | molekulska teza | T, [°C] vrsta interakcij
metan CH,4 16 -169 disp.
etan C,H¢ 30 -89 disp.
propan C;Hg 44 -42 disp.
n-butan CsHyo 58 1 disp.
n-pentan CsHiz 72 36 disp.
dietil eter C,H5-0-C,H; 74 35 disp.+dipl. ind.
n-propilklorid C;H5CI 79 47 disp.+dipl. ind.
n-butilaldehid C;H,CHO 72 76 disp.+dipl. ind.
metanol CH;0H 32 64,5 disp.+dipl. ind.+H-vez
etanol C,HsOH 46 78 disp.+dipl. ind.+H-vez
n-butanol C4sHyOH 74 118 disp.+dipl. ind.+H-vez
benzen CeHe 78 80 disp.

disp.: disperzijske interakcije;

VEeZ.

dipl. ind.: dipol - indukcijske interakcije;

H-vez: vodikova

sistema; m-vezi so precej bolj polarizabilne kot 6-vezi. Za zaklju¢ek komentarja k Tabeli 2 pa
Se ugotovitev, da so disperzijske (Londonove, hidrofobne, lipofilne) interakcije vedno
prisotne, saj tvorijo povrsSino atomov in (makro)molekul fluktuirajoci elektroni.
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6.) OSNOVNE ORGANSKE STRUKTURE

V tem poglavju bomo predstavili nekaj osnovnih organskih struktur. Izhodisce
predstavitve bodo seveda razne variacije kovalentnih vezi pri tvorbi struktur.

Osnovna organska sruktura so alkani. Njihovo strukturno izhodiie je sp’-
hibridizirani C-atom, ki se sam s sabo povezuje v ravne oziroma v razvejene verige C-
atomov. Vezi C-C nastanejo s prekrivanjem sp® hibridnih orbital; v kristalu alkana so C-atomi
verige alkana lepo zlozeni v cik-cak zaporedje. Prosta vrtljivost okoli raznih 6- vezi prinasa
precejSnjo konformacijsko dinamiko. Z verizenjem nezasedene valence C-atomov so
zapolnjene z vodikovimi atomi, ki so v kristalu alkana prav tako lepo po parih obrnjeni v eno
oziroma drugo smer. Vezi C-H niso polarne vezi: elektronski par, ki tvori kovalentno vez se
ne primakne k nobenemu od atomov, ki ju povezuje. Razvejitve osnovne verige prinasajo
pestrost v tako strukturo. Alkani pa tvorijo tudi obrocaste strukture cikloalkanov. Njihova
struktura vnasSa novosti, predvsem na podrocju konformer: cikloheksan s konformerama stola
in kadi ter s pretvarjanjem aksialnih v ekvatorialne vodike pri konformacijskih preklopih je
pomembna struktura v biokemiji. Njegov di-mer, dekalin, ter holestan sta osnovni skelet
mnogih biolosko pomembnih snovi. Dispiro spojina je predstavljena kot ilustracija moznosti
tudi spiro sistemov. Alkani nosijo tudi ime parafini (pomeni, da "niso fini"; za kemika pa niso
fine tiste spojine, ki NE reagirajo), kar pomeni nereaktivni: vezi C-C in C-H so mocne vezi,
prekrivanje orbital je zelo dobro, nikjer nobenega dipola zaradi polarnosti vezi in zato taksen

CH CH CH CH
H, O 2\CH2/ 2\CH2/ Z\CHZ/ 3 oktan H;C (CHy)¢ CH3

CH3 CH3

CH3— C— CH2 &EH CH, 1zooktan

2,2 4-trimetilpentan

_ trans
dekahn

cikloheksan: preklop (e=—=a)

\/\/\‘/ :
holestan dispiro[2.1.5.2.]dodecan

Shema Sh6.1.: Nekaj "alknskih" struktur; izkljuéno sp® hibridizacija.

"kemijski dolgcas". Kemijska inertnost pa je kot nalas¢ primerna za to, da na taksSen skelet iz
necesa, kar se tezko pusti prepricat, da bi reagiralo, pripnemo druge, kemijsko precej bolj
"zivahne" strukture; obi¢ajno jim reemo "funkcionalne skupine". Nadaljna pomembna
lastnost vseh vrst alkanskih struktur pa je njihov odnos do vode: z vodo se ne meSajo, so
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hidrofobne snovi (le e silikoni so bolj hidrofobni) in ko se kakor koli in kjer koli srecajo z
vodo, tezijo k temu, da se iz vode izvijejo in se druzijo in zdruZujejo s sebi enakimi.

Dvojna vez je naslednja struktura. Na sliki S6.1. je predstavljena trigonalna
("mercedesova zvezda") sp’- hibridizacija ter o- vezi med obema ogljikoma ter vodiki.

w;pz = ‘st + 1P2pz - 1|D.2p‘y H/{ n ?\H
1!);’;_.,1 = Y5 + w.’.pz + U)Zpy_

Slika S6.1.: Variante predstavitve dvojne vezi v etanu.

Cetrti elektron na vsakem C-atomu pa je na nehibridizirani atomski p- orbitali, ki lezi
pravokotno na ravnino sp’ hibridnih orbital; z bo¢nim prekrivanjem nastane 7- vez, ki ne
omogoca proste vrtljivosti. Togost - vezi povzroca geometrijsko izomerijo (Z in E izomere,
po starem cis in trans). Nadaljnji sistemi z ve¢ dvojnimi vezmi pa se delijo na kumulirane
sisteme in na konjugirane sisteme. Molekula CO, je biolosSko pomembna molekula;

Slika S6.2.:  Struktura kumuliranih dvojnih vezi v molekuli ogljikovega dioksida.

predstavlja molekulo, kjer sta dve dvojni vezi med atomom ogljika in kisika postavljeni druga
tik ob drugo. Ravnini s ©- vezmi sta pravokotni druga na drugo. Ogljikovodik s kumuliranimi
dvojnimi vezmi alen CH,CCH; ima namesto prostih elektronskih parov, ki so prisotni v
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molekuli CO, vezana po dva atoma vodika. V molekuli butadiena pa so dvojne vezi
postavljene konjugirano: dvojna vez C=C, ki ji sledi enojna vez C-C ter nato ponovno dvojna
vez C=C. Pokaze pa se, da klasicna formula za butadien ne opiSe dovolj natan¢no
porazdelitve elektronov. Na sliki S6.3. je razvidno, kako se verjetnost nahajanja elektronov,
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Slika S6.3.:  Struktura butadiena; razli¢ne predstavitve.

torej elektronska gostota, nahaja prakticno po celi molekuli! Butadien je "resonancni hibrid"
naslednjih struktur, predstavljenih na shemi Shé6.1. Tudi v tem primeru kvantna mehanika

O e
CH,= CH-CH=CH, <> CHy~ CH=CH- CH,<_» CH,— CH=CH- CH,

Shema Sh6.2.:  resonancne (osnovne, kanonske) strukture butadiena.

Verz.: okt.2005. Crtomir STROPNIK DITBkm06OsnOrgStr



"Dolgi tekst" BIOKEMIJA (za medc., org. del) 060snOrgStr 4

med sabo "po svoje premes$a" - hibridizira razne strukture in tvori nekaj novega. Ko
predstavljene tri resonancne strukture pomeSamo med sabo, dobimo sliko dveh veznih
molekulskih orbital iz slike S6.3. Konjugacija pa lahko sega preko Se vecih atomov; z
daljSanjem konjugacije se energetski nivoji med posameznimi molekulskimi orbitalami
zblizujejo (razlika v energiji se manjs$a) in privedejo do absorbcije vidnega dela spektra
elektromagnetnega valovanja (vidne svetlobe). Snov s tako obseZno konjugacijo, je obarvana.

O
il
CHy  CHp  CHy  CHy  CHy  CHy CH CH, C
HyC/ el s eny”y eHy T ey “cHy ; eHy “cHy , cH 1\)H
18 16 14 12 10 8 6 4 2
n-oktadekanojska kislina ~ C1sH3602 stearinska kislina (nasi¢ena)

O
i
H-C CH2 CH, CH, CH=CH CHZ CH2 CH,
ey Newy” eny” eHi o CHY cHy cHs cHY “on
A9—01s-0ktadekenoj ska kislina CigH340,  Z-9 oleinska kislina (nenasicena) (18:1) ©—9 kislina

o

]
CH, CH,  CH=CH CH=CH. _ CH, CH, CH,
HC” eHy eny 3 q, CHE g o “chy “cHy cHS cHi %H

N’—cis-A"*—cis-oktadekadienojska kislina  C1sH3202  7-9,Z-12 linolna kislina (18:2) ~ @-6 kislina

0

HsC CH=CH_ CH=CH__  CH=CH ¢
AN / . AN

CHf |6 15°CHY 13 1o CHi 1o o CHy

A—cis-Acis-A! —ms-oktadekatrlenqska kislina ~ CigH30O0,  Z-9,Z-12,7Z15 linolenska kislina (18:3)
®-3 kislina

Shema Sh6.3.: Nasicena in nenasi¢ene mascobne kisline.

CHy  CH, CH,
ey e Deny” “on

ANANA AN

skvalen
Q
‘ \)\/ \) \Vg%o
retinal

Shema Sh6.4.: Vrsta visoko nenasi¢enih spojin.
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Na shemi Sh6.3. je predstavljena nasicena in nekaj nenasicenih mascobnih kislin; poleg
dvojnih vezi je prisotna Se karboksilna (kislinska) funkcionalna skupina. Na nadaljnji shemi
Sh4.4. pa so predstavljene formule Se nadaljnjih biolosko pomembnih spojin, ki vsebujejo
vrsto dvojnih vezi.

Trojna vez je redkeje prisotna v bioloSko pomembnih molekulah. Njena struktura je

Slika S6.4.:  Struktura etina (acetilena; trojna vez)

podobna strukturi molekule N, oziroma O,, kjer imamo ob o- vezi Se dve n- vezi, ki pa lezita
vsaka v svoji ravnini, pravokotno druga na drugo. Od "malih molekul" bi kot posebno
strukturo pokazali Se karbonatni ion, ki je resonanc¢ni hibrid treh enakovrednih struktur; zato

Slika S6.5.: Karbonatni ion: osnovne rezonancne strukture in elektronska struktura.

je zelo stabilen. Struktura hidrogenkarbonatnega iona pa ni dosti drugacna. Za konec pregleda
osnovnih organskih struktur pa poglejmo Se aromatske strukture. Prototip aromatske strukture

Verz.: okt.2005. Crtomir STROPNIK DITBkm06OsnOrgStr



"Dolgi tekst" BIOKEMIJA (za medc., org. del) 060snOrgStr 6

je molekula benzena. Dolo¢anje njene strukture je od odkritja benzena leta 1805 trajalo tja do
zacetka 30 let 20 stoletja, ko so s pomocjo kvantne kemije razvozlali aromatsko strukturo

22 = i e e e

energija

Slika S6.6.: Struktura benzena.

benzena. Obro¢ 6m elektronov, sestavljen iz p- atomskih orbital, je posebna, zelo stabilna
elektronska struktura - aromatska struktura. Benzen se kemijsko "obnasa" tako, da, Ce je le
mogoce, ohrani ta aromatski 6x obroc.

Aromatskost pa Se zdale¢ ni omejena samo na benzen. Sistemi, ki imajo (4n + 2)n
elektronov (pri ¢emer je n naravno Stevilo 1, 2, 3, itd.; tudi nicla je lahko n), torej 2 ali pa 6
(glej benzen) ali 10 (glej naftalen), ali 14 itd. itd. elektronov na krozni poti, so posebno
stabilni, ker imajo aromati¢no strukturo. V nadaljnnih tabelah so predstavljeni heterocikli¢ni
sistemi, ki so vefinoma aromatski (tisti, ki niso aromatski, so posebej oznaceni). Seznam ni
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iz€rpen; poskusa le ilustrirati veliko pestrost aromatskih heterociklov. Pri vsem tem pa je

pomembno, da sistem vsebuje ustrezno Stevilo n- elektronov na zakljuceni krozni poti.

Stammnpame

Restname!?®) Stammname

S
5@2

(1) Thiophen!)

5 S
5 Vi
L 3

(2) Benzo[blthiophen

Restname

Benzo[b]thien-2-yl- O
(9) Xanthen?)

0
QL
2H-Chromen-3-yl-

Xanthen-2-yl-2)

8 9
GGV
V; H
6 3/ 2. shb 1
5 4 10

: Phenoxantimonin J@z
(3) Naphtho[2,3-bjthiophen = Naphtho[2,3-b]thien-2-yl- 7 S 8 : 3
10 H
5 9 S 1 " S \ 9 As 1 :
@[ @ ‘ /©: D Phenoxarsin @[ij
& : S 7 5 3
6 o % N
5 .
(4) Thianthren Thianthren-2-yl- 9 E .
H Phenoxaphosphin 8 10 2
2 ? 5 3
s O 3%

Phenothiarsin

9 1o 1
: 8 10 2
0 0 Phenoxatellurin 7@ g D 3
5¢1%2 o}
7 v ¢ 0

(5) Furan Fur-2-yl- 9. Se 1
. 8 10 2

0 0 Phenoxaselenin 7@: 5 :@ 3
V: L AL
58 A3 =

13 E 3 g 1 , S
© 2t Sp— iy a0y

7, s 0 3 °
§ = ) =\ (10) Phenoxathiin Phenoxathiin-2-yl-
5 "-\20 =~ 0

3

: Ay v

(7) Isobenzofuran Isobenzofuran-1-yl- =l <=Z

(11) 2H-Pyrrol 2H-Pyrrol-3-yl-

Tabela T6.1.a: Nekateri heterocikli¢ni aromatski sistemi.

Za alkanske in cikloalakanske (tudi bi- in poli-ciklo ter spiro sisteme) osnovne
organske strukture, ki vsebujejo izkljuéno sp’- hibridizirane okgljikove atome, smo Ze
povedali, da so nereaktivne in kot take primerne za skelet organskih molekul, na katerega so
nato "priprte" funkcionalne skupine, ki pa so kemijsko mnogo bolj "Zivahne". Vse vrste
aromatskih struktur tako iz samih ogljikovodikov kot iz heterocikli¢nih sistemov, so prav tako
bolj nereaktivne kot reaktivne, vendar je njihova inertnost (nereaktivnost) precej manjsa, kot
je inertnost alkanov. Reagirajo predvsem z elektrofili in sicer substitucijsko, ko atom vodika
zamenjajo s kakSno funkcionalno skupino tako, da ohranijo aromatsko strukturo, to je ustrezni
(4n + 2) m- sistem.

Dvojna vez C=C in trojna vez med ogljikoma pa sta v nacelu po svoji reaktivnosti Ze
funkcionalni skupini, saj na njiju brez problema poteka vrsta kemijskih reakcij, predvsem
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Stammname Restname Stammname Restname
N.2 .
ﬂ ﬁ 6@ I N\N
5((1 2 w AN ‘ =
4 3 (.Z &
(12) Pyrrol Pyrrol-3-yl- (18) Pyridazin Pyridazin-3-yl- -
N N
5¢1)2 Des 1H-Pyrrolizin
£ .
(13) Imidazol Imidazol-2-yl- B
. K W N
| GQ\]} N 4
g 4 3

Ipdolizin-iyl-

(14) Pyrazol Pyrazol-1-yl- 7

6 =
5\1‘N 1 N % 3
P 4

(43 Lsothiazol®

Isothiazol-3-yl-

(20) Isoindol

7

Isoindol-2-yl-

0.2 6 N N
51N N 1
@5) Istracol® Isoxazol-3-y1- (21) 3H-Indol 3H-Indol-2-yl-
N N ]
6 [ 12 E B . 7 NH ‘ N
- &
1 . 4 3
15 ridin rid-3-yl-
(1) Py 'Py % (22) Indol Indol-1-yl-
N N
612 S 7
SEfvj; E ,j/ 3 -NH NH
N N s N2 N
3
16) Pyiazin Pyrazinyl- “
(16) by : Iy (23) 1H-Indazol 1H-Indazol-3-yi
6
N N 1 A5 _NH NH
61 132 = N N=
5(;\11\: L\Nr 2&1?8 L\/I Van
73 P:;l J NN
(17) Pyrimidin Pyrimidin-2-yl- (24) Purin?) Purin-8-yl-2)

Tabela T6.1.b: Nekateri heterocikli¢ni aromatski sistemi (nadaljevanje 1).

adicije. Med osnovne organske strukture jih uvr§¢amo zaradi tega, ker predstavljata prototip
sp- oziroma sp- hibridizacije.
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(35) Carbazol
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2
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(37) Phenanthridin

8 9 1
o B
6 10l s

-1 N &

(38) Acridin?)

12 3
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(39) Perimidin

Tabela T6.1.c:

4aH-Carbazol-2-yl-

&
W

Carbazol-2-yl-

H
N <

=

=z

p-Carbolin-3-y1-2)

J

=N

&

Phenanthridin-3-yl-

&
Q

Acridin-2-yl-2)

HNJ§N

o8

Perimidin-2-yl-

{26) Isochinolin

B
7 f:l\?
6 3

i
(27) Chinolin
8 1,
7 N
6 =N
§ 4 3
(28) Phthalazin
7 /21 i ’;"‘ 2
[N =3
5 4

(29) 1,8-Naphthyridin

8 N
2
6 403

Y N
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8
7 q‘\ 2
6 =N
5§ 43
(31) Chinazolin
8

7

] =
5 I3
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=z
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<

-t
w
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Stammname Restname Stammname Restname
N_ N 9 1
6 \g /!;J Sy~ 7N |3 XN
(33) Pte:'id' Pteridin-2-yl s
m endm--yl- (25) 4H-Chinolizin 4H-Chinolizin-2-yl-
-] N 1 N 8 12
e 4a 3 6 I3 P
S5 3 5 4

Isochinol-3-yl-

. N
iy

Chinol-2-yl-

SN
ZN

Phthalazin-1-yl-

NN

X
N =

1,8-Naphthyridin-2-yl

QL

" Chinoxalin-2-yl-

N
= 1 g
S ZN
Chinazolin-2-yl-

N
SN
@/\

Cinnolin-3-yl-

Nekateri heterocikli¢ni aromatski sistemi (nadaljevanje 2).
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7.) FUNKCIONALNE SKUPINE V ORGANSKI KEMUJI

Kot smo ze povedali, lahko organske strukture predstavimo kot inertni (nereaktivni
oziroma bolje receno slabo reaktiven) skelet s funkcionalno ali z ve¢imi funkcionalnimi
skupinami, ki pa je oziroma so kemijsko precej bolj reaktivne.

Halogen, od F do 1, ali njih ve¢ v raznih kombinasijah, je/so lahko pripeti na alkanski
oziroma na aromatski skelet s Cisto kovalentno vezjo. Tako v halogenskih derivatih (recimo
alkil ali pa aril halogenidih) ni ionskega halogena. Vecji kot je halogen, bolj je sistem
reaktiven: potekajo substitucije halogena ali pa tvorba dvojne vezi z eliminacijo.

Kisikove funkcionalne skupine ter njihovi derivati tvorijo najvec¢ji del organske
sistematike in reaktivnosti. Oksido - redukcijska vrsta kisikovih funkcionalnih skupin (Shema

B . 0
Eogljlkogﬁ((;lrlfﬂ Ar,R—CH,—CH,—OH Ar,R—CHszf Ar,R—CH,— C/<8 ...... -CO,
oH  alkohol aldehid kislina oH
‘ _ _ kislinski
ArR—CHy CH-CHy RAT o oy &opyrar 08 127G halogenid
keton Ar,R—CH,— C%O .
L o Kk
OKSIDACIA OKSIDACIJA  OKSIDACIJA ArR=CHy—Cy,
REDUKCIJA REDUKCIJA REDUKCIJA Ar,R-CH,— ¢Z° ester
OH O \OR,AI’
\ I 0 D
Ar,R—CH,— C/<NH2 kislinski
derivati kislin
——>»
fenol kigon OKSIDACIJA
REDUKCIJA
e

Shema Sh7.1.: Kisikove funkcionalne skupine z derivati kislin.

Sh7.1.) predstavlja osrednji del sistematike organske kemije. Za alkane smo rekli, da so
inertni; zato so v zgornji shemi v oklepaju: nocejo reagirati, ko pa jih s pogoji v to prisilimo
(povecanje temperature, tlaka), reagirajo "do konca", torej do ogljikovega dioksida. Le pod
posebnimi pogoji (zelo kratek reakcijski ¢as) pri dolgoveriznih alkanih uspemo izolirati
karboksilne kisline. Tudi niso poznani bioprocesi, ki bi (oksidativno) razgrajevali alkani in
Ciste aromatske ogljikovodike (naftni madezi na vodi). Kakor hitro pa je v skeletu ze en kisik
kot je to v primeru alkoholov (in fenolov), reakcije nadaljnje oksidacije tecejo brez problema
preko karbonilniih skupin (aldehidna in ketonska) do karboksilne, kislinske funkcionalne
skupine; nadaljnja oksidacija vodi do nastanka kon¢nega produkta oksidacije (seziga)
organske snovi, to je do ogljikovega dioksida CO,. Na shemi Sh7.1. so predstavljeni tudi
derivati kislin, ki jih formalno dobimo tako, da -OH skupino v karboksilni COOH skupini
zamenjamo s halogenom (kislinski halogenid), z acilom oziroma kislinskim ostankom
(kislinski anhidrid), z alkoholom (ester) ali pa z amino skupino (kislinski amid); Ce je ester ali
pa amid zgrajen tako, da je molekula obrocasta, imamo lakton (laktid ¢e dvojni ester) oziroma
laktam (laktim). V predstavljenem vrstnem redu (torej od halogenida do amida) pada tudi
reaktivnost derivatov kislin za nukleofilno substitucijo: halogenidi so izredno reaktivni
(nekateri celo eksplozivno), za laboratorij so ugodni anhidridi, estre reagiramo ze s pomocjo
kisle ali alkalne hidrolize, amide pa je potrebno prav tako ob kisli ali pa alkalni hidrolizi kar
dolgo "kuhati", da reagirajo. Zelo, da ne reCemo najbolj v organski kemiji, so Zivahne
karbonilne spojine; na njih potekajo, obi¢ajno z lahkoto, razne vrste reakcij: nukleofilne
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adicije (tudi z eleiminacijami) ter razne kondenzacije. Tudi alkoholi so kemijsko zivahni; na
njih potekajo nukleofilne substitucije pa tudi eleiminacije s tvorbo dvojne (trojne) vezi.

H kisikovim funkcionalnim skupinam smo Ze pridjali halogen (kislinski haligenid)
oziroma dusik (kislinski amid). Dusikove funkcionalne skupine so zelo raznovrstne. Za

R4
.o .o .o ‘ @ X@
N N N N
AN AN AN A NN X
Rlﬂ H R! sz R! £2R3 R' K2R’ HSOY

itd.

R alkil, aril ("skeletni ostanek")

Shema Sh7.2.: Derivati amonjaka: amini (primarni, sekundarni, terciarni)
in kvarterne amonijeve soli.

zacetek bi predstavili amine kot derivate amonjaka: ko en vodik zamenjamo s "skeletnim
ostankom, dobimo primarne amine, ko dva vodika, sekundarne in ko vse tri vodike, terciarne

oo Q) —
— pu—
aliNa3ASO3

Azoksibenzen

segrevelfrfjeﬂ LH202

H,/Pt
OO —
Azobenzen C,Hs0Na
Zn v W LZrak ali

Oz » R »

NaOH |y NaOBr

Zn v NaOH
et O ) —

Hidrazobenzen Y

@NOQ Sn ali Fe v HCI1 > @NHz
K I S L O

A

Zn v NH,CI @NHOH
NEVTRALNO )
N-Fenilhidroksilamin Sn ali

Na;Cr,04 Fe v HCI
A% HZSO4

@4\10

Nitrozobenzen

Shema Sh7.3.: Shema redukcije nitrobenzena v alkalnem, kislem in nevtralnem mediju.

amine. Zgodba Se ni koncana: prosti elektronski par na dusiku (v amonjaku se, recimo, nanj
veze proton, da nastane amonijeva sol) lahko koordinativno (oba elektrona za kovalentno vez
da dusik kot donor) veze Se eno "skeletno strukturo" z nastankom kvarterne amonije soli.
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Dusik pri tem dobi pozitivni naboj, ki ga ne moremo nevtralizirati, kot to lahko storimo z
nabojem na disociirani karboksilni skupini. TakSen kvarteriziran dusik je kot nosilec fiksnega
naboja zelo pomemben v bioloskih sistemih. Bazi¢nost aminov je dolo¢ena s sposobnostjo
alkilnih oziroma arilnih skupin, da dajejo oziroma sprejemajo elektrone. Tako arilne skupine
privlacijo prosti elektronski par na dusiku in tako z manjSanjem njegove "gostote" manjsajo
bazi¢nost aromatskih aminov v primerjavi z amonjakom. Nasprotno pa so alkilne skupine s
svojim pozitivnim induktivnim efektom tiste, ki povecujejo gostoto elektronskega para na
dusiku ter tako olajSajo vezavo protona ter vecajo bazi¢nost alifatskih aminov v primerjavi z
amonjakom. Amini so najbolj reducirana oblika dusikivih organskih spojin. Najbolj
oksidirana oblika duSikovih organskih spojin pa so nitro spojine. Njihova redukcija v
odvisnosti od medija (kisli, nevtralni, alkalni) vodi do najrazli¢nejs$ih preoduktov. V kislem
mediju (Zn ali Fe v solni kislini) tece reakcija naravnost do primarnih aminov, v nevtralnem
mediju (Zn v NH4Cl) pa preko nitrozobenzena in N-fenilhidroksilamina, ki ju lahko
izoliramo, prav tako do primarnih aminov. Potek reakcije v alkalnem mediju pa poteka
bimolekularno preko azoksibenzena, azobenzena in hidrazobenzena (vse jih lahko izoliramo)
ponovno do primarnega amina, v nasem primeru anilina. Hidrazobenzen je derivat hidrazina
(HoN-NH;), N-fenilhidroksilamin pa derivat hidroksilamina (NH,OH; wveliki N- v
nomenklaturnem imenu pomeni, da je vodik na duSikovem atomu zamenjan s fenilno
skupino). Poleg azo- spojin obstajajo tudi diazo spojine (diazometan CH,NN", diazobenzen
PhNN" ipd.), kjer sta dusikova atoma povezana z veckratno vezjo. To pa $e zdaleé ni vse, kar
je dusik "sposoben". Na skelet je lahko pripet z dvojno vezjo C=N (imini in oksimi; slednji

CH3*(CH2)4*CH:NH CH3*CH:N£H3
heksan-1-imin N-etiliden-metilamin
CH;-CH, N=O CHz CH=N-OH

nirtozoetan N-etiliden-oksim
TAVTOMERIIJA

Shema Sh7.4.: Struktura iminov in oksimov; prikaz "nitrozo-oksim" tavtomerije.

so tavtomerni z nitrozo- spojinami). Za konec pa Se nekaj struktur z dvema in ve¢ dusiki.
Amidini so po jakosti kar mocne baze, guanidin pa je v bioloSkih molekulah struktura z zelo
veliko bazi¢nostjo; izvor njegove velike bazi¢nosti je v resonanci, saj se proton "pripne" na
imidni dusik (N, vezan z dvojno vezjo), nastala konjugirana kislina pa se resonanc¢no
stabilizira s tremi enakovrednimi kanonskimi

_NH o _N-NH, ) )
R(Ar)—C \/NHz amidini R(Ar)—C \/NHz amidrazoni
(R se¢nina IT‘IH
H,N-C-NH, (urea) H,N-C-NH, guanidin
O O
H2NHN*(‘3‘NH2 HzNHN*(‘j‘NHNHz
semikarbazid karbohidrazid

Shema Sh7.5: Struktura nekaterih nadaljnjih spojin dusika.
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(osnovnimi) resonan¢nimi strukturami. Secnina je zgodovinska spojina; ker se nahaja
prakticno povsod v naravi, je bila njena zgodovinska sinteza iz "kamenja" zakljucek
"vitalisticne teorije". Secnina ni bazi¢na spojina, kot bi pri¢akovali na osnovi dveh NH,
skupin, saj C=0 skupina toliko privlece elektronske pare iz dusSika, da so le malo na razpolago
za vezavo protona. Pri vseh spojinah dusSika tako v Shemi 7.4. kot v shemi 7.5. pa je prakticno
vsaki atom vodika zamenljiv s "skeletnim ostankom" (alkilnim ali arilnim) kakor tudi z
acilnimi skupinami. Tako nastane Se serija dodatnih organskih spojin dusika. Tukaj bomo
nehali s predstavljanjem strukturorganskih spojin dusSika, ¢eprav nismo predstavili vseh.
Zveplo je v periodnem sistemu pod kisikom in zato v nacelu tvori kisiku analigne organske
spojine. Tioalkoholi (merkaptani, tioli) so spojine z -SH skupino, ki pa so precej bolj kisli, kot
so kisli alkoholi. Zveplo z lahkoto tvori spojine, v katerih sta drug z drugim povezana dva
atoma zvepla (disulfide).
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8) KISLINE in BAZE
v organski kemiji

Poleg slano-, grenko- in sladko- je kislo- eden od obcutkov, ki ga zazna na$ Cutni sistem za
okus; v obdobju alkemije so snovem "kislega okusa" poleg ostalega rekli tudi "kislina".

"Al-kalia" pomeni v arabskem jeziku: "iz (od) pepela"; to je pepelni preostanek po sezigu
lesa, raztopljen v vodi; ima grenko-trpki okus. Taks$ni vodni raztopini so nekoc¢, pa tudi danes, v
naSem jeziku relki lug oziroma baza.

Nekaj kasneje, Se vedno v obdobju alkemije, so za kislo/bazno karakterizacijo preiskovanih
snovi zaceli uporabljati njihove barvne reakcije z drugo snovjo, ki tako postane "pokazatelj"
(indikator): vodni raztopini preiskovane snovi so dodali navedeni pokazatelj (obicajno je to barvilo:
kongo rdece, lakmus, metilensko modro itd....), ki se je glede na kislo/bazne lastnosti preiskovane
snovi, znacilno obarval. Vrsto navedenih barvnih indikatorjev, poleg Se drugih, uporabljamo Se
danes.

Ko je z razvojem kemije bilo odkritih Ze vecje Stevilo elementov, je na podlagi njihovih
kemijskih (pa tudi fizikalnih) lastnosti nastala delitve na kovine in nekovine; eden od kriterijev
delitve je bilo spoznanje o tem, da pri kemijski reakciji oksidov nekovin oziroma oksidov kovin z
vodo nastanejo kisline oziroma baze.

S spoznanji o ionski zgradbi nekaterih snovi, njihovi elektrolitski disociaciji v vodni
raztopini ter predvsem z moznostmi doloCanja stopnje navedene disociacije (ali pa dolocanja
ravnoteznih koncentracij), so nastali pogoji za novo definicijo kislin in baz:

ARRHENIUS-ova definicija (konec 19. stoletja) kislin in baz (Shema 1 in 2):
kislina je spojina, ki v vodni raztopini tvori oksonijeve ("vodikove") ione;
baza (lug, alkalija) je spojina, ki v vodni raztopini tvori hidroksilne ione;

SpojinaA— + HO —b» Spojinad®)  + H;0°
SpojinaB + HO0 —» SpojinaB-H®) 1+ OHP

KsBz; Shema 1: definicija kisline oziroma baze po Arrhenius-u.

H(:j:l: + H26: H36® —+ 26.::1‘.9

HOP +  NHP

|

NH; + HO:
KsBz; Shema 2: primera kisline in baze po Arrhenius-u.

Poleg zakona o ohranitvi snovi (masna bilanc) je pri obravnavi kislin in baz potrebno biti pozoren
Se na ohranitev naboja, saj sistemu ne dodajamo ali odvzemamo elektronov ali protonov:
algebrajska vsota nabojev mora biti na obeh straneh enacbe enaka.

Predstavljena definicija velja samo za vodne raztopine in zato ni dovolj sploSna, saj napr. z njeno
pomocjo ni mogoce opisati pojavov pri uvajanju HCl (klorovodikove kisline) v metanol. Ne glede
na navedeno, jo uporabljamo Se danes, saj Zivimo na "vodnem planetu" in vode je vse polno okoli
nas in v nas.
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1923 leta sta BRONSTED in LOWRY (BL) posplosila definicijo kislin in baz; pri naSem
spoznavanju organske kemije bomo najvec uporabljali to definicijo.

V izhodis¢e definicije po BL postavimo in zapiSemo, da je kislina struktura (zvrst), ki
odda(ja) proton(e), baza pa je struktura (zvrst), ki sprejema (jemlje) proton(e) (Shema 3):

kislina je struktura (zvrst), ki ODDA PROTON;
baza je struktura (zvrst), ki SPREJME PROTON:

STRUKS STRUKS
TURA —— \UTURA ~+ o
A A
STRUK" STRUK-
TURA + u® — X

KsBz; Shema 3: definicija kisline oziroma baze po Brensted-u in Lowry-ju.

S strukturnega staliS¢a so najmanjSi kemijski delci kisline zvrst (prvi skupek kovalentno
vezanih atomov) z (vsaj) enim atomom vodika, najmanjSi kemijski delci baze pa so zvrst (drugi
skupek kovalentno vezanih atomov), ki ima (vsaj eden) prosti elektronski par. Poleg navedenega je
Se potrebno, da pride do procesa PROTOLIZE: kovalentno vezani vodik na zvrsti kislina se mora
kot proton "izmuzniti" elektronskemu paru, s katerim je pripet na zvrst kislino, ter se preseliti na
elektronski par na zvrsti baza, ki je bil do kovalentne vezave protona "prosti elektronski par".
Protoliza se seveda lahko dogodi le, ko sta mnozica delcev zvrsti kislina in mnozica delcev zvrsti
baza privedeni v tesni kontakt - sta torej temeljito premeSani. Protoliza praviloma poteka izredno
hitro, tako da njena hitrost prakticno nikoli ne bo predmet nase obravnave.

Proton je nabiti delec z nabojem +1. Pri protolizi sodelujejo in nastajajo nevtralne zvrsti
(molekula, radikal) ter zvrsti z enim (+; kation) ali drugim (-; anion) (veckratnim) nabojem, torej
vse mogoce. Naboj zvrsti nima prav nobenega pomena pri dolocanju ali je zvrst kislina ali pa je
zvrst baza. Zato se ves Cas tudi preklamo z na prvi pogled nenavadno besedo "zvrst" (tudi
slov.:species, enako angl.), ki je glede naboja popolnoma invarianten termin. Seveda pa v tudi ob
protolizi velja poleg zakona o ohranitvi snovi Se zakon o ohranitvi naboja.

V sploSnem je v zvrsti kislina oziroma v zvrsti baza mogoce poleg raznih atomov prisotnih
ve¢ vodikovih atomov oziroma ve¢ prostih elektronskih parov, v mnogih primerih pa je oboje celo
na enei sami zvrsti (na enem samem skupku kovalentno vezanih atomov); podrobnosti si bomo
ogledali kasneje.

Iz poznavanja fizikalno-kemijskih sistemov, ki jih obravnavamo pri (organski) kemiji vemo,
da proton ne more biti sam nekje v praznem prostoru in/ali "prosto plavati" v sistemu (primerjaj
velikost protona z velikostjo okoliskih atomov); proton je vedno z elektronskim parom kovalentno
vezan na neko zvrst (na skupek atomov). Iz tega pa sledi, da je potrebno izhodis¢no BL definicijo
kislin in baz razsiriti: kislina brez baze ne obstaja, velja pa tudi obratno. Celo Se vec: s protolizo
nastaneta v sistemu Se en par kislina-baza, konjugirana za¢etnemu paru kislina-baza.

Ko torej dovedemo v tesni stik mnozico delcev ene zvrsti (ZvrstAH) ter mnozico delcev
druge zvrsti (ZvrstB:) (v tekoCem stanju, v plinastem stanju) se v dolo¢enih primerih dogodi, da
vodikov atom kot proton prestopi iz prve zvrsti

ZVRS + (ZVRST) ——= (ZVRS + (ZVRS
A B ) A B®

kislina 1 baza 2 baza 1 kislina 2
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KsBz; Shema 4: ravnoteZje konjugiranih kislin in baz
po Brensted-u in Lowry-ju.

na prosti elektronski par druge zvrsti (PROTOLIZA); vzpostavi se dinami¢no ravnotezje med
navedenima izhodnima zvrstema ter novo nastalima zvrstema: po BL reemo, da je (ZvrstAH)
kislina, (ZvrstB:) pa baza. S prestopom protona pa sta v sistemu nastali tudi (ZvrstA™:) ter
(ZvrstBH"), ki prav tako izpolnjujeta pogoje za kislinsko-bazni sistem po BL (prosti elektronski par
ter vodik kot proton)! (ZvrstA™) (baza 1) je tako kislini (ZvrstAH) (kislina 1) konjugirana baza,
(ZvrstBH") (kislina 2) pa je tako bazi (ZvrstB:) konjugirana kislina; tako obe enki (1) oziroma obe
dvojki (2) predstavljata dva konjugirana para kislina-baza.

Katera kislina oziroma katera baza je mocnejSa (SibkejSa), opazovano v konjugiranem
kislinsko-baznem sistemu? O tem odloca polozaj ravnoteZja pri zapisani splosni protolitski reakciji
(KsBz; Shema 4) (KsBz; Enacba 1):

3 [ZvrstA" :][ZvrstBH+]
B [ZvrstAH][ZvrstB :]

K

KsBz; Enacba 1: konstanta ravnotezja kislinsko-baznega sistema.

Ko je K>1, je v dinami¢nem ravnotezju zmnozek koncentracij (aktivnosti) "produktov" vecji kot je
zmnozek koncentracij "reaktantov"; glede na stehiometrijo reakcije to pomeni, da je prisotnih vec
enot (ZvrstA™) in enot (ZvrstBH') (desna stran ravnoteZene enacbe) kot enot (ZvrstAH) in enot
(ZvrstB:) (leva stran ravnotezne enacbe). Ko primerjamo koncentracijo kisline (1) (ZvrstAH) s
koncentracijo kisline (2) (ZvrstBH") ugotovimo, da je pri K>1 enot (ZvrstBH") veé kot je enot
(ZvrstAH); to pomeni, da je (ZvrstAH) uspesneje oddala proton kot (ZvrstBH") in je zato mo¢nejsa
kislina. (ZvrstAH) ima torej §ibkeje vezan svoj vodik/proton kot (ZvrstBH") (naboj je pri tem, kot
smo ze povedali, nepomembna stvar!). Kako pa je z jakostjo baz (ZvrstB:) (baza 1) in (ZvrstA™)
(baza 2), seveda, pri pogoju K>1? Primerjava koncentracij (ZvrstB:) in (ZvrstA™:) pokaze, da je
koncentracija (ZvrstA™:) vecja od koncentracije (ZvrstB:); slednja, torej (ZvrstB:), je ocitno bila pri
sprejemanju protona uspesnejsa in je torej mocnejSa baza: njen prosti elektronski par je torej "bolj
na razpolago" za vezavo protona.

Pri pogoju K<1 (seveda imamo pri tem dve drugi snovi za (ZvrstAH) in (ZvrstB:) kot v
zgornjem primeru) se razmere obrnejo. To, da je ravnotezna koncentracija (ZvrstBH") manjsa kot je
ravnotezna koncentracija (ZvrstAH) pomeni, da (ZvrstBH") lazje odda proton (le ta je slabse vezan
z elektronskim parom v kovalentni vezi) kot (ZvrstAH) in je zato (ZvrstBH") mo¢nejsa kislina kot
(ZvrstAH). Ker je "gostota elektronskega para" na bazi (1) (ZvrstA™:) vecja kot na bazi (2)
(ZvrstB:), se tam proton lazje "prime" in s tem povzro€i nizjo koncentracijo (ZvrstA™:) v primerjavi
s koncentracijo (ZvrstB:); baza (1) (ZvrstA™) je torej v tem primeru (K<1) mocnej$a od baze (2)
(ZvrstB:).

Poznane so razli¢éne metode dolocitve oziroma meritev kislosti oziroma bazi¢nosti. Meritve
se obicajno izvedejo elektrokemijsko (recimo s stekleno elektrodo) ali spektrofotometri¢no (UV-
vidna spektroskopija); termodinamske meritve in iz njih pridobljene konstante ravnotezja so
obic¢ajno metoda dolocitve kislosti zelo moc¢nih kislin oziroma baz, ko jim zaradi njihove "popolne
disociacije" kislosti (bazi¢nosti) ni mogoce dolociti s prej naStetima metodama; kineti¢ni podatki so
osnova izracunov kislosti (bazi¢nosti) snovi, ki so tako malo kisle (bazicne), ker "prakti¢no sploh ne
disociirajo", da jim kislosti (bazi¢nosti) prav tako ni mogoce dolociti elektrokemijsko oziroma
spektrofotometri¢no. Vse te v osnovi razlicne meritve (in Se nekaj drugih) pa je seveda nato
potrebno z raznimi znanstvenimi (hipo)tezami, pa tudi z dogovorom (konvencijo) prevesti na
(sprejemljivo) primerljivo osnovo.
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Dale¢ najbolj pomembna pa je dol¢itev primerjalne jakosti kislin in baz, kar pomeni, da z
isto ali pa s primerljivo metodo dvema snovema oziroma zvrstem, ki pri tem nastanejo, dolo¢imo
kislost ali pa bazi¢nost, ter ju (jih) nato uvrstimo na ABSOLUTNO jakostno lestvico kislosti
oziroma bazi¢nosti. To ni preprosta in (vedno) enoznacna stvar: jakost posameznih zvrsti kot kislin
ali baz je razlicna v plinastem oziroma v teko¢em stanju, odvisna je od solvatacije, odvisna pa je
tudi od zvrsti, ki je pri dolocanju jakosti konjugirana baza ali kislina; Se posebej jakosti ni, kot smo
ze rekli, enostavno izmeriti v njenih ekstremih, to je pri zelo mo¢nih kislinah ali bazah oziroma pri
zelo Sibkih kislinah ali bazah. Za primerjavo kislosti dveh snovi, recimo Snovl in Snov2, je
potrebno vsako od njiju posebej spraviti v reakcijo (dobro premesati) z isto, tretjo, referencno
snovjo, recimo snovjo SolvX (solvent - topilo), ter nato primerjati katera od testiranih snovi Snov1
in Snov2 se je v primerjavi z referen¢no snovjo SolvX pokazala kot mocnejSa (oziroma kot slabsa)
kislina; za dolocanje jakosti baz velja seveda analogni postopek. Tako dobimo jakosti kislin
(oziroma baz) glede na referen¢no snov SolvX. Nobene ovire pa ni, da naredimo Se eno jakostno
lestvico istih snovi (oziroma zvrsti) glede na drugo referen¢no snov, tokrat recimo na snov SolvY.
Obicajno sta si ti dve lestvici (zelo) podobni, zanesljivo pa nista enaki! Tako lahko v nac¢elu dobimo
z izbiro raznih referen¢nih snovi vrsto (bolj ali manj) razli¢nih jakostnih lestvic kislin oziroma baz.

Nadaljnji zaplet je povezan s tem, da so prakti¢no vse snovi, ki so primerne kot refern¢ne
snovi oziroma kot snovi, v katerih se doloca kislost oziroma bazi¢nost (topilo — solvent), "auto-
kisline-baze". To pomeni, da molekule te snovi vsebujejo tako "protonski vodik" kot prosti
elektronski par ter lahko tako same sebi oddajo ter seveda tudi sprejmejo (svoj) proton. Poglejmo
primer amoniaka:

NH; + NH; — NH® + ~NHP

KsBz; Shema 5: "auto kislinsko-bazna reakcija" amoniaka.

Tudi voda je taka snov in ionski produkt vode ter pH kot mera kislosti oziroma bazi¢nosti v vodi,
sta koncepta, povezana z "auto-kislinsko-baznimi" lastnostmi vode:

KsBz; Shema 6: "auto kislinsko-bazna reakcija" vode.
H,0 + H,0 H,0® + oH®

[,0° Jorr |
[H,0
K x[H,0F =K, =[H,0" Jor"]=10" K= -logK,, = 14

KsBz; Enacbe 2: ionski produkt vode.

Pri doloc¢anju primerjalne kislosti oziroma bazicnosti se "auto-kislinska" oziroma "auto-bazna"
jakost referencne snovi oziroma topila vpleta v osnovno ravnotezje Snov1-SolvX in s tem omeji
podrocje, kjer je sama lahko uporabna kot referencna snov. Tako je voda kot zelo primerna
referenna snov, uporabna le na obmocju pK (glej naprej) od okoli 1 do okoli 13 (glej pKy za
vodo). Jakost mo¢nejsih oziroma SibkejSih kislin ali baz moramo torej dolocati v drugih referen¢nih
snoveh (mocne kisline recimo v mravlji¢ni kislini, mo¢ne baze pa recimo v tekoCem amonjaku),
nato pa (tudi v tem primeru) z bolj ali manj utemeljenim znanstvenim dogovorom uskladiti lestvice.

Pa vendar! Ne glede na zapletenost in s tem povezano natancnostjo in zanesljivostjo
dolocitve absolutne skale kislosti (oziroma bazi¢nosti), se bomo pri nasem dolo¢anju kislo-baznih
lastnosti organskih spojin drzali dogovora, da je nasa referencna snov VODA, ki je povsod okoli
nas in v nas. Vse dolocitve kislinsko-baznih lastnosti organskih spojin, o katerih se bomo
pogovarijali, bodo v nacelu prevedene na taksno "absolutno skalo kislosti (oziroma bazicnosti) glede
na vodo". Predstavljena zapletenost problema mnogokrat privede do tega, da iz razli¢nih virov
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dobimo (nekoliko) drugacne podatke; v tem primeru je treba upoStevati natancne pogoje meritev,
metodo meritev, metodo uvrs¢anja na lestvico ipd.

Kislo bazno ravnotezje bomo zapisali tako, da bomo referencno snov oznacili z SH v
primeru dolocanja jakosti kisline oziroma s HS v primeru dolacanja jakosti baze; gre za isto snov, ki
pa je istoCasno tudi topilo, v katerem poteka dolocitev kislosti oziroma bazi¢nosti. Konstanti
ravnotezja Ca in Cb ob predpostavki, da je v ravnotezju prisotne (zelo) malo disociirane snovi ter je
s tem poraba topila, ki se pretvori v konjugirano bazo (oziroma konjugirano kislino) zanemarljivo
mala, pretvorimo v konstanti Ka in Kb, ki sta mera za jakost kisline oziroma baze. Zaradi udobnosti
uvedemo Se pKa oziroma pKb:

A0 + SH == A& 4 nsil

B +Hs — BH 4 &

~

KsBz; Shema 7: kislinsko ter bazno ravnotezje v topilu, "auto kislini-bazi".

[f]H][H[:IIif)]J Ca Cax[SH]=Ka = [A%;[E]Sf(ﬂ pKa = -logKa

[E]}? H? Cb Cbx[HS]=Kb= —[B%i ) pKb = -logKb

KsBz; Enacbe 3: konstante ravnotezja za kislino ter bazo
v topilu; definiciji pKa in pKb.

vecji (manjsi) Ka in s tem manjsi (vecji) pKa pomeni vecjo (manjSo) koncentracijo snovi z desne
strani enacbe zgornje reakcije; to pa pomeni mocnejso (Sibkejso) kislino; analogno velja za pKb.

Zdaj pa (kon¢no) h konkretnim zvrstem oziroma spojinam. Najprej je treba reci, da kljub
veliki mnozici anorganskih in organskih spojin ni mo¢ najti para spojin, ki bi predstavljala "Cisti
par" kislina (vsebuje samo (en) vodik in ne prostega elektronskega para) — baza (vsebuje samo
prosti elektronski par in ne vodika). S prostim elektronskim parom ni vecjih problemov, saj obstaja
vrsta spojin, ki vsebujejo atome 5., 6. in 7. skupine periodnega sistema s prostim(i) elektronskim(i)
par(i)om (na primer N, O, Cl....), ne vsebujejo pa vodika (oksidi, sulfidi...., halogenidi....). Nekaj
tezje je najti spojine, ki vsebujejo vodik, nimajo pa prostega elektronskega para: to so (kovinski)
hidridi od 1. do 4. skupine periodnega sistema. Teh spojin ni malo, vendar je vodik v njih bolj
poredko take vrste, da bi jih zapustil kot proton (protonski vodik) ter se preselil na odgovarjajoco
bazo; raje se pretvori v elementarno obliko H; (hidridni vodik). Drugace pa je s hidridi nekovin: pri
mnogih se vodik kot proton z veseljem odseli (protoliza). Nekako "na sredini periodnega sistema"
imamo hidride, ki reagirajo na oba nacina, torej "hidridno" oziroma "protonsko":

GeHy + HBr = GeH;Br + Hp GeH; + NaNH, = NaGeH; + NH;
"hidridno" "protonsko"

KsBz; Shema 8a: "hidridna reakcija" KsBz; Shema8b: "protolitska reakcija"
germanijevega hidrida. germanijevega hidrida.

Germanijev hidrid ima samo vodik in nima prostega elektronskega para ("Cista kislina") natrijev
amid pa ima poleg elektronskega para Se vodik in torej ni "Cista baza"; vendar to ni odlocujoce za
nastop prikazanega razmerja kisline-baze. Hidridi, ki so v periodnem sistemu "nekako" desno od
GeHy, so tisti, ki vsebujejo protolitsko reagirajo¢i vodik; druga velika skupina spojin s protolitsko
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reagirajocim vodikom pa so anorganske oksokisline. O organskih spojinah, ki vsebujejo protolitski
vodik, pa (precej) podrobno nekaj kasneje.

Za zacetek si bomo pogledali kislost (pKa) nekaterih hidridov iz raznih delov periodnega
sistema:

KsBz; TABELA 1: kislost (pKa) nekaterih hidridov.

CHy ~44 NH; 39 H,O 15,7 HF 3,15
SiHs ~35 PH; 27 H,S 6,9 HCl -6,3
GeHs 25 AsHjz 23 H,Se 3,7 HBr -8,7

za GeH4 pa smo ze pokazali, da se njegov vodik lahko obnasa tudi kot "hidridni vodik". Na slednji
nacin se obnasajo elementi, ki so v periodnem sistemu "levo od Ge".

Najprej dve splosni naceli iz periodnega sistema:

a): kislost raste bazi¢nost pa pada ko gremo v periodnem sistemu po skupini navzdol: kislost
raste v vrstah HF<HCI<HBr<HI, H,;O<H,S<H,Se, bazicnost pa pada v vrsti NH;>PH;>AsHj3;
kljub padanju elektronegativnosti centralnih atomov je v tem primeru odloc¢ilna velika
koncentriranost naboja na malem ionu (F" kot veliko manjsi ion bolj privlaci e kot I', ki je precej
vecji ion); to nacelo bomo v organski kemiji zelo redko uporabili.

b): kislost raste bazicnost pa pada, ko gremo v periodnem sistemu od leve proti desni v
periodi: tako v vrsti  CHs<NH3;<H,O<HF  kislost nara$¢a. Predstavljeno nacelo predstavlja
osnovni §ir$i vidik razporejanja organskih snovi po njihovi kislinsko-bazi¢ni moci: ogljikovodiki so
(bistveno) sibkejse kisline kot amini (le ti so "dosti raje" baze), ki so SibkejSe kisline kot alkoholi,
vsi skupaj pa so v primerjavi s fluorovodikovo kislino, ki je med njimi edina "resna kislina", (zelo
(zelo)) Sibke kisline.

Se kislost nekaterih okso kislin, ki vsebujejo hidroksilno skupino:

KsBz; TABELA 2: kislost nekaterih oksokislin ter ene "super kisline".

H;PO4 2,2 HNO; -1,4 H,SO4 -5,2 HCIO4 -10
ter ene "super-kisline": HF.SbFs ~ -25

Iz Stevilk je razvidno, da gre za zelo (zelo) moc¢ne kisline.

Iz predstavljenih tabel pa je ze mogoce dobiti osnovni vpogled na jakost posameznih kislin:
iz gospodinjstva je poznana (okoli) 10% HCI (kot ¢istilo), iz kuhinje je poznana 5% odstotna
(jedilni kis) in 20% (kis za vlaganje) ocetna kislina, vsebina Coca-Cole ali pa Cocte je fosforjeva
kislina. Jakost Zveplove kisline je poznana iz laboratorija, super-kislina pa je svet zase. Voda je
seveda zelo Sibka kislina, o amoniaku bomo tako govorili le kot o bazi, prvi homolog alkanov
metan pa je, tako kot v nacelu vsi ogljikovodiki, "neizmerljivo malo kisel". Za poznavanje kislosti
spojin si je torej potrebno predstavljeni okvir vtisniti v spomin; v ta okvir bomo nato postavili po
kislosti oziroma bazi¢nosti, vse druge, tako anorganske kot organske snovi.

Preden preidemo na pregled kislinske in bazne jakosti organskih spojin, poglejmo Se, kako
spremembe v strukturi (zamenjava enega H atoma z neko skupino) vplivajo na kislost vode,
amoniaka in metana. Na ta na¢in bomo spoznali vpliv nekaterih skupin na kisle — bazne lasnosti
snovi:

KsBz; TABELA 3: vpliv nekaterih skupin na kislost vode, amoniaka in metana.

skupina X:— H- CeHs- CH;CO- CN- -NO,

voda HOX 16 10 5 4 -2
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amoniak NH,X 39 27 15 10,5 7
metan CH;X ~44 38 ~20 20 10

Vplivi so oc€itno (zares) zelo veliki! Kislost vsake izhodne snovi (vode, amoniaka, metana)
se povecuje s skupinami, predstavljenimi od leve proti desni v navedeni tabeli. Vsaka naslednja
skupina, predstavljena od leve proti desni, omogoci boljsi in boljsi (lazji) izstop protona, ki je manj
in manj (¢vrsto) vezan v strukturo; v kovalentni vezi, s katero je "protonski vodik" pripet na
osnovno strukturo, je manj in manj elektronskega para (manjs$a in manjsa elektronska gostota), ki
"drzi" navedeni vodikov atom. RavnoteZje v osnovni kislo-bazni enacbi je bolj in bolj pomaknjeno
v desno (ve¢ in veé je zvrsti iz desne strani ena¢be). TO SO SINONIMNI NACINI IZRAZANJA
TEGA, DA KISLOST VSAKE IZHODNE SNOVI RASTE OD LEVE PROTI DESNI. Navedene
razne nacine opisa vecje ali manjSe kislosti bomo uporabljali pri naSih komentarjih o kislosti
organskih spojin.

V literaturi se je udomacil nain prikazovanja bazi¢nosti organskih snovi preko njihovih
konjugiranih kislin; predstavi se kislost iz izhodiS¢ne baze (Bazal) nastale konjugirane kisline
(BazalH"), bralec pa iz tega podatka sam razbere jakost predstavljene baze. V primeru, ko je
obravnavana baza po svoji jakosti v okviru ionskega produkta vode Ky, njeno pKa vrednost
konjugirane kisline odStejemo od 14 (za vodo je pKa + pKb = 14) in dobimo pKb vrednost baze.
Primerjava teh vrednosti nam tako da primerjavo bazne jakosti obravnavanih snovi. V primeru pa,
da je jakost baze izven podrocja ionskega produkta vode, kljub temu izvedemo zgoraj predstavljeno
odstevanje (pri tem dobimo negativne vrednosti), saj tudi v tem primeru, kot v primeru kislin, molce
privzamemo, da so navedene vrednosti usklajene "na vodo kot referen¢no snov".

Pri predstavitvi bazi¢nosti nekaterih organskih snovi se bomo ravnali po obicajih iz
literature, poleg tega pa bomo posebej komentirali jakost "najbolj poznanih baz" iz baznega stalisca.
Tudi tukaj bomo uporabili VRSTO SINONIMNIH POJMOV, KI ODRAZAJO BAZICNOST: bolj
(manj) bazi¢ne so snovi, ki z lahkoto (s tezavo) sprejmejo proton, ki imajo "dosti" ("malo") prostega
elektronskega para in ki imajo veliko (malo) elektronsko gostoto prostega elektronskega para.

Pri naSem ocenjevanju kislosti oziroma bazicnostiti organskih snovi bomo razlike v kislosti
oziroma bazi¢nosti utemeljevali z dvema sploSnima naceloma, ki imata izvor v pomiku elektronov;
mnogokrat se naceli tudi prepletata.

Pri prvem nacalu je pomemben vpliv tega pomika elektronov na elektronski par, na katerega
je pripet (kislina) ali pa naj bi se pripel (baza) (prosti elektronski par) gibljivi proton. V primeru ko
sta struktura kisline A oziroma baze B: taksSni, da se elktronski par, na katerega je pripet proton
(kislina) ali pa naj bi se pripel proton (baza), pomakne v notranjost strukture (struktura A kot
struktura B: vsebujeta elektron privlacno/i/e (elektron akceptorske) skupino/i/e), bo to pomenilo
povecanje kislosti kisline, saj bo proton slabSe vezan in bo lazje oddan, na drugi strani pa zmanjsalo
bazi¢nost baze, saj bo za vezavo protona na razpolago "manj elektronskega para" in proton se bo
tezje pripel; Se drugace povedano: v navedenem primeru bo na strukturi A proton slabse pripet in bo
laZje presel na bazo, na strukturo B: pa se proton ne bo pripel "z veseljem", saj ni na razpolago
"celega elektronskega para".

Ty T | Ty

a) A/B elektron akceptor b) A/B elektron donor
(A/B privlak elektronov) (A/B dajanje elektronov)

KsBz; Shema 9: shematski prikaz vpliva na kislost oziroma bazi¢nost strukture:
a) prisotnost akceptorja(ev) elektronov; b) prisotnost donor(ja) elektronov.

V drugem primeru, ko sta strukturi kisline A in baze B: tak$ni, da se elktroni pomaknejo k
elektronskemu paru na katerega je v kislini vezan proton oziroma bi se nanj naj v bazi vezal
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(struktura A kot struktura B: vsbujeta elektron odbojno/i/e (elektron donorne) skupino/i/e), se jakost
kisline zmanjsa, saj je proton bolj ¢vrsto vezan in bo tezje oddan, na drugi strani pa se jakost baze
poveca, saj je za vezavo protona na razpolago "vec elektronskega para" in proton se bo lazje pripel;
Se drugace povedano: v navedenem primeru bo na strukturi A proton cvrsteje pripet in bo tezje
presel na bazo, na strukturo B: pa se bo sedaj proton "z veseljem" pripel, saj je na razpolago celo
nekaj ve€ elektronov kot je elektronski par.

Strukturi A/B pa lahko elektrone daje (donor) ali pa elektrone sprejema (privlaci; akceptor) s
pozitivnim (donor) oziroma negativnim (akceptor) INDUKTIVNIM (+/-I) in/ali MEZOMERNIM
(+/-M) efektom. Konkretno to pomeni, da struktura A oziroma struktura B: poleg podrocja, kjer
oddaja (kislina A) oziroma sprejema (baza B:) proton, vsebujeta tudi podrocje, ki privlaci (-I; -M)
ali pa daje (+I; +M) elektrone. V primeru, ko pa sta prisotni obe vrsti skupin (donorne in
akceptorske), pa odloca tista, ki ima mocnejsi efekt, in/ali bolsi polozaj v molekuli ipd. ter tako
prevlada.

Pri drugem nacelu pa se opiramo na osnovno enacbo kislinsko - baznega ravnoteZja ter na
analizo razprsitve nabojev v zvrsteh, ki so del proucevanega ravnotezja. V protolitskem ravnotezju
so vedno prisotne zvrsti, ki imajo naboj, saj je prehod protona prehod pozitivno nabitega delca.
Vsaki efekt, ki v kislinsko-bazni reakciji sodelujocim zvrstem naboj razprsi (dispergira) po njihovi
lastni strukturi, zniza njihovo energijo; takSno znizanje energije pa usmerja ravnotezje kislo-bazne
reakcije v smer vecje koncentracije te zvrsti. Naboj (pozitiven, negativen, veckraten) pa je lahko v
splosnem razvit na zvrsteh na kateri koli strani kislinsko - baznega ravnotezja. V primeru, kot je
zapisan v nasi osnovni ravnotezni enacbi (KsBz; Shema 4) (izhodnima kislini AH in bazi B:
konjugirani baza A’ in kislina BH" sta nabiti zvrsti) velja, da bo vsaki efekt, ki razprsi naboj na
konjugirani bazi A’:, povecal kislost kisline AH oziroma vsaki efekt, ki razprsi naboj na konjugirani
kislini BH" povecal bazi¢nost baze B:. Efekta, ki DISPERGIRATA v kislinsko-bazni reakciji
nastali naboj na posamezni nabiti zvrsti pa sta obe vrsti INDUKTIVNEGA EFEKTA (£]) ter obe
vrstit MEZOMERNEGA EFEKTA (£M).

V tabeli kislosti in bazi¢nosti je predstavljena vrsta organskih (in nekaj anorganskih) snovi.
Razporejene so od najmanj pa do najbolj kisle; bazi¢nost nekaterih snovi pa je znotraj tabele
dodatno predstavljena od najbolj do najmanj bazicne. Z zvezdico* so oznacene druga (in tretja)
disociacijska stopnja nekaterih dvo- oziroma tri-baznih kislin.

Pojasnili oziroma komentirali bomo kislinsko in/ali bazno jakost v tabeli predstavljenih
snovi. Uporabili bomo predstavljena nacela o tem, kaj vpliva na navedeni lastnosti; "resna znanost"
bi nekatere predstavljene interpretacije verjetno oznacila za naivne; kljub temu jih bomo uporabili
ter se pri tem zavedali, da so to prvi priblizki ocene kislosti in/ali bazi¢nosti organskih snovi.

Pod posamezno malo grsko ¢rko so zbrane s kislinsko-baznega staliS¢a "sorodne snovi";
diskusija in komentarji se bodo v veliki ve€ini vrteli znotraj tak$ne skupine.

Pri ocenjevanju kislosti oziroma bazi¢nosti neke snovi oziroma njene strukture (relativne, to
je primerjalne, in/ali absolutne) je najprej potrebno ugotoviti "osnovno kislost" posameznih vodikov
v strukturi oziroma izhodis¢no elektronsko gostoto prostega elektronskega para. S tem dolo¢imo
osnovni strukturni tip spojine glede na njene kislinsko — bazne lastnosti; pri tem nam pomaga nase
osnovno okvirno znanje o kislosti in bazi¢nosti spojin iz periodnega sistema. Oceno nadaljujemo v
okviru posameznega strukturnega tipa spojin s primerjavo s kislostjo oziroma z bazi¢nostjo kak$ne
iz lastnega poznavanja in spomina poznane podobne (analogne) spojine. Nato s proucitvijo
kislinsko — baznega ravnotezja vseh zvrsti ter ob upoStevanju skupin, ki z dajanjem ali
odvzemanjem elektronov (lahko) vplivajo na kislost (vez do vodika, ki izstopa) oziroma bazi¢nost
(prosti elektronski par, ki vezZe proton) obravnavane snovi, primerjalno (kdo bolj oziroma kdo manj)
ocenimo (dolo¢imo) kislost oziroma bazi¢nost.

Pod a so zbrani ogljikovodiki. Njihovi vodiki so, kot smo videli Ze pri splosSnem pregledu
kislosti in bazi¢nosti spojin glede na periodni sistem, zelo, zelo "slabo kisli", znotraj organskih
spojin pa sploh najmanj kisli! Aromatskih ogljikovodikov sploh v tabeli ni! Vodik je torej v
navedenih spojinah zelo ¢vrsto vezan in nima prav "nobenega veselja" oditi iz molekule. Znotraj
zapisanih ogljikovodikov pa so vidne jasne, torej velike razlike. V vrsti al, a2 in a3 (etan, eten,
etin) kislost vodika precej zraste! S spremembo hibridizacije od sp® preko sp® do sp p karakter vezi
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TABELA KISLOSTI (IN BAZICNOSTI) (PREDVSEM) ORGANSKIH SPOJIN

(konjugirana) (konjugirana)
KISLINA pKa pKb BAZA
Q.
al CH3;—CH,H Okrog 50 CH;—CH,
_ KS4
a2 CH,=CHH okrog 45 CH,=CH
Ope
Bl :NH,H 36 -12 :NHy
— S
H
o4 20
E><H @e
O
3 0
Yl H3C— —CHzH 20 H3C— —CH2
51 KOH 16 -2
g, CHs—CH—OH 16 CH;—CH,20:
&2  HOH 15,7 HOP
02 NaOH 15 -1
3  CH;0H 15 CH;0P
Hzf\f\ @ HzN\
B2 .. C=NHH 13,7 0,3 .. C=NH
H2N/ HZN/
COOEt COOQOEt
p B 133 H-C{0
COOQOEt COOEt

H H
B3 @(H 11,3 2,7 iI:ZN../

H \
Ba (N, 11,2 2,8 {  NH

H
Qs
y3  CHy-CO-CH-COOR 11 CH3CO-CH-COOR
e
B5  E=N-Et 10,98 3,02 Et-N-Et
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TABELA KISLOSTI (IN ....... ) RS (nadaljevanje 1)
o
B6  Et-N-Et 10,76 3,24 EeN-Et
Et Et
e
B7 H—IEI—Et 10,75 3,25 H-N-Et
o
B8  H3C-N—CHj 10,71 3,29 H;C-N-CH;,
H i
e
89 H—IEII—CH3 10,64 3,36 H-N-CH,
v4  FCHNO, 10,2 S:CH,NO,
&4 @QH 10,0 @{)’_9
3
B10 H;C-N-CHj 9,74 4,26 H;CG-N-CHj,4
H3 H3
0 o)
& ¢ o
B11 N-H 9,6 [ INe
0 i
O O
B12 ﬁ\ng 9,24 4,76 :NH;
O O O O
V5 I I 8.8 Lo )
. N S)
5 OZN—@QH 7,2 OZN—@Q:
ol .
B13  HsC NH, 5,57 8,43 H;C NH,
— N('DH R N:
B14 W 5,23 8,77 WL
¢l CH3CH,COOH 4,88 CH3CH,C00°
r2  CH3COOH 4,76 CH;COO®
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TABELA KISLOSTI (IN ........ ) I (nadaljevanje 2)
@l
B15 @NHz 4,58 9,42 NH,
03 H3CO—@COOH 4,47 H3CO—©COO:@
¢4 @COOH 4,22 @co%:
5 H-COOH 3,77 H-CO0P
t o
6 HLNO, 3,6 H-(-NO,
NOz NOZ
c6 OzN—@COOH 3,42 OZN@COO;@
¢7  -CH,COOH 3,13 -CH,cOS:
COOH COO;
& : n O
c8 HCH 2,83 /5,69" HCH
toon E00s
¢9  Br-CH,COOH 2,82 Br—CH,COR?
¢10 Cl-CH,COOH 2,81 Cl—CHZCO@:
£l F-CH,COOH 2,66 F—CH,COO?
¢12  CN-CH,COOH 2,44 CN-CH,CO0?
OH I:@
83 O=P-OH 2,15 /7,21 112,47 0=p-0%
OH OHL
€13 O,N-CH,COOH 1,32 OZN—CHZCOO(?
Cl Cl
14 CHCHCOOH 1,30 CCHCOOP

£15  HOOC—COOH

1,23 /4,197/

C00Cc—Cco0P

@l
B16 OZN@NHZ 1,0 13 OZN@NHZ
Cl Cl o
16  CHCCOOH 0,89 CCCOO:
| |
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TABELA KISLOSTI (IN ........ ) I (nadaljevanje 3)
~ondH 0.4 13,6 ~IN-H
B17 \@ <H , ) .
N02 NOZ

£6 OZN—@OH 0,3 ozN@}o:@

NO, NO,

]

n  HiC @&5 OH -1 H;C @6 O:
OH

. o0
54 0=N=0 -1,4 0=N=0
(|)H e(l):
85 O=S= 52 /2,17 0=S=0
(SH @(J):
56 HCI 7 CL®
? ? o
57 0=CFOH -10 0=CIO:
0 HF+SbF5 25 SbFL

C-H pada in s tem "seganje v prostor" odgovarjajocih elektronov. Jakost kovalentne vezi se da
aproksimirati z obsegom prekrivanja verjetnosti nahajanja elektronov v vsaki posamezni vezi. V
etinu (acetilenu), kjer ogljikova sp orbitala sega precej manj v prostor kot ogljikova orbitala v
primeru sp” hibridne orbitale v etanu, je prekrivanje z 1s orbitalo vodika (precej) slabse, kot v etanu;
zato vodik relativno lazje zapusti acetilen kot etan: etin je torej mocnejSa kislina kot etan. V
absolutnem smislu pa je etin zelo, zelo slaba kislina. Nekaterim je iz zivljenja poznan kalcijev
karbid (prazni¢no pokanje s karbidom), ki je kalcijeva sol (vodika sta zamanjana z dvovalentno
kovino) etina. V vrsti z oznako a je tudi ciklopentadien (04); je najmocnejSa kislina (absolutno
gledano pa Se vedno zelo, zelo Sibka) med z o oznacCenimi spojinami. Razlog je preprost: ko
ciklopentadien odda proton, nastane ciklopentadienilni anion (konjugirana baza), ki je z resonanco
solidno stabiliziran, ker ima aromatsko strukturo; ta povecana stabilnost bo ravnotezje pomikala v
smeri relativno stabilnega ciklopentadienilnega aniona. Tako ga bo v ravnotezju relativno vec, kar
pa pomeni relativno vecjo kislost ciklopentadiena.

Spojin pod oznako B je v tabeli mnogo; vse vsebujejo dusik in so poleg predstavitve kot
kisline predstavljene tudi kot baze z njihovim pKb-jem. V vseh primerih je potrebno temeljito
premisliti, katera zvrst je v zapisani predstavitvi kislina in katera je baza. Iz tabele je razvidno, kako
izredno, izredno moc¢na baza (z lahkoto ukrade proton skoraj koterikoli spojini) je amidni ion B1, ki
nastane z oddajo protona iz amoniaka; slednji pa je zelo, zelo slaba kislina, saj, ¢e Ze mora kaj
poceti s protonom, le tega raje veZe na svoj prosti elektronski par, kot je to razvidno v 12, ter s tem
postane baza. Amoniak je kar poznana snov; iz tabele pa je razvidno, da si z njim kot s kislino (B1)
res nimamo kaj za poceti, pa tudi kot baza ni kaj prida mocan ($12). V skupini B je vrsta aminov.
Primerjava njihove bazi¢nosti z bazi¢nostjo amoniaka pokaZze naslednjo sliko: alifatski amini (85 do
B10) so moc¢nejSe baze, saj pozitivni induktivni efekt (+I) alkilnih skupin (metil, etil ipd), vezanih
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na dusik, povecuje elektronsko gostoto prostega elektronskega para na duSiku ter s tem olajSa
vezavo protona; aromatski amini (13, B15 in f16) pa so slabse baze od amoniaka, saj fenilni obro¢
s precejSnjo lahkoto jemlje elektronski par z duSika (-M in —I), s tem pa zmanjSa elektronsko
gostoto tega prostega para ter tako zmanjSa njegovo sposobnost vezave protona. Znotraj alifatskih
aminov s pozitivnim induktivnim efektom (+I) razlozimo vecjo bazi¢nost sekundarnih aminov od
primarnih (B5 dietilamin>etilamina B7; B8 dimetilamin>metilamina $9) (ve¢ kot je alkilnih skupin
R, vec je +1 efekta in ve¢ elektronskega para je na razpolago za vezavo protona) ter vecjo bazicnost
primerljivih aminov (primarni s primarnimi, sekundarni s sekundarnimi itd.), ki imajo vecjo alkilno
skupino (vecji je R vecji je +1 in vecja je gostota prostega elektronskega para). Pricakovali bi, da
bodo terciarni amini najmocnejSe baze, saj je v tem primeru na razpolago najve¢ alkilnih skupin s
pozitivnim induktivnim efektom (+I), ki bi zato najbolj povecale elektronsko gostoto prostega
elektronskega para na dusiku in s tem moznost vezave protona; vmeSa pa se poveCan gneca
alkilnihskupin okoli dusika, ki otezi solvatacijo in tako zmanjSa bazicnost na vrednosti iz tabele.
Pirolidin (tetrahidropirol B3) in piperidin (f4) sta nearomatska heterocikla ter sekundarna amina; v
tem drugem dejstvu je razlog za njuno kar nekaj vecjo bazi¢nost. Znotraj aromatskih aminov pa
vidimo, da je p-metil anilin (B13) nekaj mocnejSa baza, kot anilin; metilna skupina je elektron-
donorna skupina (+I) in tako se preko 6m elektronskega sistema elektronska gostota prostega
elektronskega para na duSiku, kjer se v kislo-bazni reakciji veze proton, pove€a v primerjavi z
anilinom: B13 je (kar nekaj) mocnejSa baza kot 15. Izredno mocan negativni mezomerni (-M) (pa
tudi negativni induktivni (-I) efekt) pa je razviden v (izrazitem) zniZzanju bazi¢nosti v p-nitro anilinu
v primerjavi z anilinom: nitro skupina izrazito zmanjsa elektronsko gostoto prostega

:NH, :NH,

KsBz; Shema 10: osnovne (kanonske) strukture
resonancnega hibrida p-nitroanilina.

elektronskega para, da je vezava protona (to pocne baza) skoraj onemogocena. Za zakljucek
razprave o snoveh B Se o posebnezih: guanidin (B2) je moc¢na baza,

HQI.\T\ ® HQN@ Hzf\f\
.. C=NH, -=—> o C—NH, =—> .. C—NH,
H,N H,N HzN/{Ja

KsBz; Shema 11: osnovne (kanonske) strukture
resonancnega hibrida protoniranega guanidina.

ker je guanidinu konjugirana kislina (zvrst, ki nastane iz guanidina s sprejemom protona) zelo dobro
resonancno stabilizirana (tri enakovredne osnovne strukture! zelo dobro stabilizirajo zvrst na desni
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strani bazno — kislinske enacbe); vodik v sukcinimidu (B11), ki je vezan na duSikov atom, je kar
solidno kisel, ¢e ga primerjamo z vodikom v amoniaku, saj dve karbonilni skupini (C=0) s svojim
negativnim induktivnim (-I) in negativhim mezomernim (-M) efektom tako mocno pritegnejo
elektrone z duSika, da vodik ni veC tako ¢vrsto kovalentno vezan na dusik; piridin (B14) je
aromatski heterocikel, ki pa ima prosti elektronski par na dusSiku v ravnini, kjer je pet vodikov na
ogljikovih atomih (zato se ta par nikakor ne more delokalizirati v ostali del aromatskega obroca),
dugikov atom pa je poleg tega sp® hibridiziran in se tako prosti elektronski par manj razteza v
prostor ter zato slabSe veze proton; pirol (B18) je prav tako aromatski heterocikel, ki je zelo slabo
baziCen, saj je prosti elektronski par na duSiku sestavni del 6m aromatskega sistema in bi z vezavo
protona (to po¢ne baza) ta stabilni aromatski sistem presel v precej manj stabilni dienski sistem.

V spojinah v skupini y opazujemo, kako se spremeni kislost vodika, ki je vezan na sp’
hibridizirani C- atom; izhodis¢e je njegova kislost v etanu (al), ki je prakti¢no ni. Z vezavo skipine
(oziroma skupin), ki imajo izraziti negativni induktivni efekt (-I) pa tudi negativni mezomerni efekt
(-M) pa se kislost opazovanega vodika veca: v acetonu (yl) je ena sama C=O skupina, v
malonovem estru (y2) in 3-keto estru (y3) sta dve C=O skupini, izredno mocna je pri "vleCenju
elektronov k sebi" (elektron akceptor) NO; skupina (vodik v nitrometanu y4 je bolj kisel kot v 3-
ketoestru y3), dinitrometan y5 pa je ze kar resna organska kislina.

Spojine v skupini 6 so anorganske spojine; v nasi tabeli so predstavljene zato, da lazje
predstavimo, kam spadajo po jakosti organske kisline in baze. Razvidno je, da so anorganske snovi
praviloma (veliko) mocnejSe kisline in baze kot so organske snovi; obstaja tudi nekaj izjem, ki pa
ne vplivajo na splosno sliko. V okso kislinah (vse predstavljene razen HCI) odhaja proton v kislo-
baznem ravnotezju iz kisikovega atoma. Perklorna kislina je zaradi velike rezonancne stabilizacije
perkloratnega iona najmoc¢nejsa "klasi¢na kislina".

Analogni procesi izstopanja (oddajanja) protona iz hidroksilne skupine potekajo v kislo-
baznem ravnotezju v katerem so udeleZene spojine iz skupine €. Alkoholi so v principu (nekoliko)
slabse kisline od vode, saj pozitivni induktivni efekt (+I) alkilne(ih) skupin(e) z oddajo elektronov
(donor elektronov) proti vezi O-H ojaca to kovalentno vez in proton se tezje odcepi, kot to stori v
molekuli vode. Zato pa so alkoksidne baze (recimo metoksi OCHj, etoksi “OEt ipd.), ki nastanejo
pri reakciji alkohola z elementarnim natrijem (ali kalijem), celo moc¢nejSe baze kot sam hidroksilni
ion, saj se v tem primeri zaradi pozitivnega induktivnega efekta (+I) alkilnih skupin R (hidroksilni

ion ima samo H)
Owm=0Or +

J [ XJ eoo eoo
% 5: .
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KsBz; Shema 12: "disociacija" fenola v proton in fenolatni ion ter
osnovne (kanonske) strukture resonancnega hibrida fenolatnega iona.

elektronsko gostota na kisiku poveca in s tem olajSa vezava protona. Fenol €4 pa je kar nekaj
mocnejsa kislina od vode, na absolutni skali kislosti pa ne presega

ogljikove kisline (naSe mineralne vode), ki je (zelo) slaba kislina. Razlog je v dobri resonan¢ni
stabilizaciji fenolatnega iona, kjer z disociacijo nastali fenolatni ion z resonanco (+M) pa tudi z
negativnim induktivnim efektom (-I) fenilne skupine razprsi naboj po aromatskem sekstetu; zaradi
te stabilizacije je ravnotezje disociacije pomaknjeno v desno, kar pa pomeni vecjo kislinsko jakost
fenola. Veliki negativni mezomerni efekt (-M) nitro skupine (NO,) precej poveca kislost para-nitro
fenola €5 v primerjavi s fenolom &4, pikrinska kislina (2,4,6-trinitro fenol, €6) pa ima jakost
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anorganske kisline; seveda so to povzrocile tri NO, skupine z njihovim mo¢nim —M efektom ter
delno tudi z —I efektom; slednji ima seveda bistveno krajsi doseg kot M efekt.

V skupini { so zbrane organske snovi, ki jih v organski kemiji tudi po imenu klicemo za
kisline, ker imajo karboksilno, to je COOH funkcionalno skupino. Te organske, tudi imenovane
mascobne kisline, so Sibke kisline; njthova jakost v homologni vrsti od mravlji¢éne {5
(metanove(ojske)), ocetne {2 (etanove(ojske)) (okoli 2% vodna raztopina je jedilni kis, 20% vodna
raztopina pa je kis za vlaganje kumaric ali paprike), propionove {1 (propanojske) itd. pada, saj ima
vecja in vecja alkilna skupina vecji in ve¢ji pozitivni induktivni efekt (+1), zaradi katerega je proton
v karboksilni skupini bolj in bolj pripet na kisik ter zato vedno tezje izstopi. Benzenov obroc¢
(fenilna skupina) v benzojevi kislini {4 ima negativni induktivni (-I) efekt ter zato pojaca kislost
protona v karboksilni skupini v primerjavi z ostalimi mas¢obnimi kislinami (izjema je prvi
homologni ¢len — mravlji¢na kislina); elektron donorska metoksi skupina (+M) v pra polozaju v p-
metoksi benzojevi kislini {3 nekoliko zmanjSa ta vpliv fenilne skupine, do¢im izrazita elektron
akceptorska nitro skupina (-M) na istem polozaju (p-nitro benzojeva kislina, {6) Se poveca kislost.
Oba primera ({3 in (6) se data lepo predstaviti z resonan¢nimi strukturami. V prvi disociacijski
stopnji so dvobazne organske kisline ({8 in (15) kar mocne; Se posebej to velja za oksalno kislino
C15. Karboksilne kisline (Se eno ime za to vrsto organskih spojin) od {7 do (16 (seveda brez obeh
dvobaznih kislin malonove {8 ter oksalne {15) imajo na ogljikovem atomu takoj zraven karboksilne
skupine (imenovan tudi a-C atom) vezane po eno ali pa vec razli¢nih elektron akceptorskih (torej
elektron privla¢nih) skupin, ki s tem, da bolj ali manj odtegnejo elektrone iz kovalentne vezi O-H,
bolj ali manj omogocajo istop protona in tako doloCajo vecjo oziroma manjSo kislinsko jakost
navedenih spojin. Lepo so razvidne -elktronegativnosti halogenov (bolj kot je halogen
elektronegativen, bolj privlaci elektrone), saj za kislinsko jakost velja {11> (10> {9> (7 — kot so
navedeni halogeni (heteroatomi) elektronegativni. Jasno je, da dva atoma oziroma trije atomi bolj
privlacijo elektrone kot en sam, zato je seveda trikorocetna kislina {16 mocnejSa kot diklorocetna
kislina (14 oziroma je slednja moc¢nejSa kot monoklor ocetna kislina {10; mimogrede, triklorocetna
kislina {16 je po jakosti ze v rangu mineralnih (anorganskih) kislin. Jakost cianoocetne kisline {12
ter nitroocetne kisline {13 je povezana z elektron akceptorstvom (privlacnostjo) ciano (CN, tudi
nitrilo) oziroma nitro (NO,) skupine, za kateri Zze vemo, da sta tozadevno izrazito mocni.

Para toluensulfonska kislina n spada po svoji jakosti med mineralne kisline; je derivat
zveplove VI kisline, ki je zelo mo¢na mineralna kislina. "Superkislina" 6 pa je po kislinski jakosti
razred zase; v tabeli je predstavljena, ker predstavlja skrajnost.

Se nekaj splo$nih nadel. Zaradi povezave preko ionskega produkta vode (oziroma analognih
produktov drugih referen¢nih topil, recimo amoniaka), lahko jakost baze izrazamo preko kislosti
njene konjugirane kisline in seveda obratno; v navadi je uporaba izrazanja preko kisline (glej
tabelo). 1z tega pa sledi, da je mo¢ni kislini konjugirana baza slaba baza ter tudi obratno —mocni
bazi konjugirana kislina je slaba kislina. Navedeni odnos velja samo za konjugirane kisline in baze.
Neka slaba kislina ni nujno, da je mo¢na baza ali pa da je neka mocna baza istoCasno slaba kislina.
Mozno je, da je neka snov ob enem slaba kislina in slaba baza (voda, amonik itd), obratno pa, da je
neka snov ob enem mocna kislina in mo¢na baza, pa ni nikoli res.

Za konec razprave o kislinah in bazah pa Se definicija kislin in baz po Lewis-u (1923):
kisline so akceptorji (sprejemniki) elektronskega para, baze pa so donorji (dajatelji) elektronskega
para. Seveda gre tudi v tem primeru za razne zvrsti (molekule, ione, radikale) in kisline oziroma
baze po Lewis-u so prav tako kot kisline in baze po BL invariantne na kakerSen koli naboj. Ko

Hzo + H(-B = H:;O(-D
kislina baza

KsBz; Shema 13: voda in "proton" kot kislina in baza po lewis-u.
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molekula vode sprejme proton lahko to reakcijo interpretiramo tako, kot da je molekula vode oddala
svoj elektronski par na kisiku, ki ga je sprejel proton: slednji (torej goli proton) je kislina, molekula
vode pa baza: ta primer ne kaze na to, da bi Lewisova definicija kislin in baz bila prav posrecena;
njena konkretizacija pomeni, da recimo solna kislina HCI ni kislina, prav tako nista kislini
CH3;COOH (ocetna kislina) ter NH," (amonijev ion). Kislina je v vseh teh primerih $ele "goli
proton", ki je sposoben sprejeti elektronski par. Lewisova definicija pa pokaze svoje prednosti v
naslednjih reakcijah.

Prosti elektronski par z dusSika v prvem primeru tvori koordinacijsko kovalentno vez z
borom, ki ima prazne orbitale; borov trifluorid je kislina, amin pa baza. Slednji je baza tudi v okviru
BL definicije kislin in baz; glede na baze obe definiciji pokrivata prav iste snovi, Lewis-ova
definicija pa je splosnejSa: njene baze lahko vezejo (koordinirajo) ne samo proton, kot to pocno BL

F RF
[ | (J%\lI |1© ve ®,. ©
RN: + B-F — R_ﬁzllf_F R—Q—R + BF; = R,0-BF;
e L] e e e
§EC=O: + AICk — R2C=®O—A1C13 <> R, —Q—AlCl3

KsBz; Shema 14: primeri kislinsko-baznega ravnotezja po Lewis-u.

baze, temvec¢ Se "kaj vec", recimo borov trifluorid, aluminijev triklorid ipd. Lewis-ovo definicijo
kislin in baz bomo vorganski kemiji uporabljali kdaj pa kdaj pri predstavitvi kataliticne aktivnosti
nekaterih halogenidov aluminija, cinka, kositra itd., ki so vsi kisline v Lewis-ovem smislu. Ne
bomo pa obravnavali in ne uporabljali pojmov "trda" oziroma "mehka" kislina ali baza, ki se
uporabljata za oznacevanje "jakosti" teh kislin oziroma baz.
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I1ZOMERIJ A

Beseda grskega izvora "izo-meros" pomeni "enaka mera". V kemiji se "enaka mera"
nanaSa na "enako Stevilo (mero) istih atomov v molekuli". Ko so v zacetku znanstvenega
pristopa h kemiji (konec 18. in zacetek 19. stoletja) ugotavljali empiri¢ne pa tudi molekulske
formule posameznih ¢istih spojin, so ugotovili, da imata lahko neki dve cCisti snovi enako
empiri¢no in enako molekulsko formulo, ¢eprav sta povsem nekaj razli€nega tako po svojih
fizikalnih kot po kemijskih lastnostih. Dve razli¢ni snovi imata torej v svojih molekulah
enako Stevilo istovrstnih atomov in tako enaki molekulski masi, sta torej izomeri, navedene
atome pa morata imeti na razliéne na¢ine povezane med sabo. Ze takrat so tudi ugotovili, da
je izomerija zelo pogosta in zato pravilo med "organskimi" spojinami.

Kemijske izomere so torej razli¢ne Ciste snovi, ki imajo enako molekulsko formulo (in
s tem enako molekulsko maso), enake atome v molekuli pa razli¢no razporejene v razlicne
strukture; razlikujejo se torej v strukturni formuli. Razli¢nost ¢iste snovi se lahko manifestira
ze z razliko v samo eni sami lastnost. Enantiomeri, vrsta stereoizomer, imata prav vse
fizikalne lasnosti enake (teh je kar dosti!), razlikujeta pa se samo v smeri zasuka "su¢nega
kota"; razlikujeta pa se tudi po hitrostih kemijskih reakcij z nekaterimi izbranimi reagenti. Na
ravni pojava oz. eksperimenta nedvoumna razli¢nost, na nivoju molekule pa "enaka mera"
(izo-meros) atomov razlicno medsebojno strukturiranih. Nacinov takega razlicnega
strukturiranja pa je kar nekaj vrst.

Izomerij je, kot smo ze nakazali, ve€ vrst. Nekatere med njimi so brez posebnih tezav
razvidne Ze iz klasi¢nih, "dvo-dimenzionalnih" Kekule-jevih formul. Ceprav je vsaka izomera
molekula v treh dimenzijah, torej prostorski objekt, podrobne prostorske oziroma
tridimenzionalne predstave v teh primerih $e niso potrebne.

Skeletna izomerija je posledica razlicnega strukturiranja raznih delov molekulskega
skeleta: popolnoma "ravna" alkanska veriga se razlikuje od razvejene in nacin razvejanosti je
lahko Se nadalje razlicen. Izomerna razvejanost alkanskega skeleta se lahko dopolni Se z
dodatkom aromatskih fragmentov, tako ogljikovodi¢nih kot heterocikli¢nih; alicikli¢ni obroci
vseh vrst tudi prinasajo skeletno izomernost v strukturo organske molekule.

PoloZajna izomerija nastane, ko je ista funkcionalna skupina na razliénih mestih
pripeta na skelet: recimo hidroksilna skupina lahko na nekem danem skeletu zavzame vrsto
polozajev in tako nastanejo razne polozajne izomere.

Funkcionalna izomerija je posledica zmoznosti da je isto Stevilo istih atomov
strukturiranih v razlicne funkcionalne skupine: alkoholi in etri (recimo etanol in dimetil eter),
aldehidi in ketoni (recimo aceton in propanal) ipd.

Konformere so posledica (omejene) rotacije okoli enojne(ih) vezi; pri neki
temperaturi, obi¢ajno je to sobna temperatura, so prehodi iz ene konformacijske izomere
(konformere) v drugo tako hitri, da reCemo, da so konformere tako nestabilne, da jih kot
posamezne strukture ne moremo izolirati. Z nizanjem temperature pa prehode upocasnimo
oziroma "zamrznemo" ter s tem omogoc¢imo izolacijo (in s tem proucevanje) posameznih
konformer.

Stereoizomerija je vrsta izomerije, ki je v svojem izvoru posledica nasega
tridimenzionalnega prostora, v katerem zivimo (gr. steros: trden, oprijemljiv; prostorski).
Prepricani smo, da je prostor anlogno tridimenzionalen tudi na nivoju molekul. Enako $tevilo
enakih atomov je v stereoizomerah povezanih v analogno strukturo, so pa razlicno razporejeni
v prostoru; za stereoizomere recemo, da imajo razlicno konfiguracijo. Seveda pa imajo snovi,
ki vsebujejo stereoizomerne molekule, razli¢ne fizikalne in tudi kemijske lastnosti.
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Geometrijska izomerija je jasno razvidna iz klasi¢nih, "dvo-dimenzionalnih" Kekule-
jevih formul. Je posledica nevrtljivosti dvojne vezi zaradi bo¢nega, m prekrivanja
nehibridiziranih p atomskih orbital. Tako sta poznani dve vrste snovi alkena 2-butena
(razlinost fizikalnih konstant si oglej pri alkenih):

CH;—CH=—CH—CHj;

Iz zapisa ni razvidna mozna razlicna razporeditev (konfiguracija) atomov in skupin na
ogljikovih atomih, ki sta povezana z dvojno vezjo:

H H H;G H
AN / 3N /
Cc=C Cc=C
HyC”  NCH; v’ \CH,
cis ) trans
(tostran, tukaj) (onstran, preko)

Ta zapis pa jasno pokaze kako sta metilni skupini na isti ali pa na nasprotni strani ravnine, ki
jo tvori m-vez. V prvem primeru govorimo o cis kofiguraciji oziroma o cis izomeru, v drugem
primeru pa o trans kofiguraciji oziroma o trans izomeru. Kdaj pa kdaj v kaksni starejsi
literaturi najdemo tudi $e oznake sin (syn) za deskriptor cis ter anti za deskriptor trans. Cis in
trans deskriptorji se umikajo iz uporabe, ker, kot kaze nasledn;ji primer, postanejo neuporabni
oziroma se njihovo definiranje ter nato uporaba zelo zaplete:

H. Cl Br Ll
AN 7/
BY CH; v \CH,

Trije organski kemiki (Zal, Ze vsi pokojni) Robert S. Chan, Christopher Ingold in Vladimir
Prelog (nasteti so po abecednem redu njihovih priimkov) so predlagali nov nac¢in dolo¢anja
deskriptorjev, ki oznacujejo prostorsko razporeditev, torej konfiguracijo, stereoizomer. Cahn-
Ingold-Prelog-ov nacin dolocanja konfiguracije je uporaben na obeh podrocjih stereizomerije,
to je na podroc¢ju geometrijske izomerije (ki jo pravkar obravnavamo) ter na podrocju opti¢ne
izomerije (predmet obravnave v naslednjem poglavju).

Cahn-Ingold-Prelog-va prioritetna pravila:
atomu ali skupini, ki je vpletena v dolocanje konfiguracije, moramo dolociti prioriteto; s
Stevilkami tako oznadimo, kdo je 1. prioriteta, kdo 2. ter kdo 3. in 4. prioriteta; poglejmo
pravila, s katerimi dolo¢imo prioriteto:

a): atom z vi$jim atomskim Stevilom ima prednost; prednost imajo tezji izotopi; atomi
imajo prednost pred nevezanim(i) elektroni(skim) parom;

b): v skupini atomov (ali v atomski skupini, v (stranski) veji, v...) vedno sledimo
prioritetni atom (najtezji atom);

c): enaki atomi, vezani z veckratno vezjo, imajo prednost pred enakimi atomi, ki so
vezani z manj vezmi (dvojna vez ima pri istih atomih prednost pred enojno vezjo, trojna vez
pred dvojno).

Poglejmo ponovno na$ primer. Dvojno vez tvorita dva C-atoma. Vsaki C-atom ima Se
po dve vezi, na kateri so vezani atom(a) in/ali atomska(i) skupina(i). Na teh dveh vezeh
vodiku pa preostane samo Se St. 2. Na desnem C-atomu (v levi formuli) pa je razmislek
naslednji: primerjamo atom Cl (klora) ter atom C (ogljika)! Ne primerjamo "skupine CH3" z
atomom klora, temve¢ atom, ki je vezan na izhodis¢ni C-atom v dvojni vezi! Dolocitev
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prioritete pa je nato trivialna: CI (klor) je seveda "tezji" atom kot je C (ogljik). Zdaj pa
dolo¢imo deskriptor konfiguracije za posamezno formulo: skozi w-vez postavimo ravnino

@H\ 0 @Br ye ©
@Br \CH3@ @H/ C\CH3@

(E)-konfiguracija (Z)-konfiguracija
Entgegen (nasproti) Zusammen (skupaj)

tako, da sta v njej osi nehibridiziranih p-atomskih orbital, ki tvorita naso m-vez (v nasem
primeru, ko je dvojna vez zapisana horizontalno, je to ravnina, ki je pravokotna na ravnino
nasSega zapisa in sega od levega do desnega roba nase strani, kjer imamo zapisano formulo;
ravnina loci "zgornji" del formule od "spodnjega"), nato pa pogledamo, kako so glede na to
ravnino razporejeni atomi/skupine po prioriteti; ¢e so na isti strani ravnine atomi/skupine iste
prioritete (recimo "zgoraj" obe enici ter s tem "spodaj" obe dvojki), je deskriptor (Z),
("zusammen", kar po nemsko pomeni "skupaj" (v nasem primeru je to primer pri desni
formuli)), ¢e pa so iste prioritete na nasprotni strani ravnine (ena enica (dvojka) "zgoraj ter
druga enica (dvojka) "spodaj") je deskriptor (E) ("entgegen", kar po nemsko pomeni
"nasproti" (v naSem primeru je to primer pri levi formuli, kjer smo podrobno obravnavali
dolo¢itev prioritet)). Ce osnovno formulo z dvojno vezjo napisemo "pokonci", poteka ravnina
skozi m-vez od spodnjega do zgornjega roba naSe strani, Zusammen ali Entgegen deskriptor
pa nato dolo¢imo glede na tako postavljeno ravnino.

OPTICNA IZOMERIJA

Opti¢na aktivnost, lastnost snovi, da zasuce ravnino linearno polazirane svetlobe, ja
dala ime vrsti izomerije, ki marsikomu povzroca precej preglavic pri njenem razumevanju.
Snov oziroma spojina, ki je opticno aktivna, ker spreminja - vrti poloZaj ravnine linearno
polarizirane svetlobe, vsebuje kiralne molekule. To seveda velja za tiste snovi, ki so opti¢no
aktivne tudi v tekocem stanju (talina) oziroma v raztopini. Poznana je tudi opti¢na aktivnost
trdnih snovi, ki pa izvira iz kristalne zgradbe te snovi in izgine pri raztalitvi oziroma raztopitvi
te snovi v tekoce stanje. Kiralnost molekul ni omejena na kakSen poseben atom ali na kakSno
vrsto spojin; anorganske spojine so lahko prav teko kot organske spojine kiralne in s tem
opticno aktivne. Seveda pa je, kot smo Ze povedali, izomerija v organskih spojinah zelo
pogosta (je celo ze pravilo); tako bomo opti¢no izomerijo prakti¢no v celoti obravnavali na
primeru organskih molekul.

Kiralnost je temeljni pojem, povezan z opti€no izomerijo. Kiralnost je posledica treh
dimenzij nasega prostora, za katerega, kot smo ze rekli, predvidevamo, da je enako
"dimenzioniran" tudi na nivoju molekul. Ko pleSemo valcek (dunajski ali angleski), se na
parketu, torej v eni ravnini, lahko vrtimo v "levo" ali pa v "desno"; ko bodo turisti zavzeli tudi
(bliznje) vesolje, bodo na svojih zabavah okusili, da vrtenje "v levo" ali "v desno" ni omejeno
na eno ravnino (parketna tla), temvec¢ je mogoce ob Se tako zapletenem drugem dodatnem
gibanju v brezteZnem prostoru; nastali bodo "spiralni plesi" ali e kaj bolj zapletenega. Vedno
pa bo ostalo "vrtenje v levo" ali pa "vrtenje v desno", ker ti dve moznosti izvirata, kot smo ze
rekli, iz tridimenzionalnosti naSega prostora.

Beseda kiralnost izvira iz grske besede keis - roka. Zrcalo igra pri doloCanju
kiralnosti temeljno vlogo. Vsak predmet ima zrcalno sliko; izjema so vampirji, pa tudi ti Ze
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niso vec to kar so bili (glej Tom Cruise, Brad Pitt in Antonio Banderas). Slika katerega koli
predmeta v zrcalu se nam na prvi pogled zdi, da je v vseh svojih geometrijskih in drugih
lastnostih enaka kot je originalni predmet; ¢e bi torej na neki Carovniski nacin lahko iz zrcala
"vzeli sliko" naSega predmeta, bi jo, tako se nam na prvi pogled zdi, brez problema
"superponirali" na originalni predmet. Superponirati pomeni, da bi originalni predmet in
njegovo zrcalno sliko postavili v prostoru tako, da bi vsaki posamezni rob predmeta in slike
bil natan¢no eden na drugem; to velja tudi za vogale in tako naprej za vse dele originalnega
predmeta ter njegove zrcalne slike. Pri molekulah nas bod zanimalo superponiranje istovetnih
atomov. Skratka, superponiranje je proces, s katerim ugotovimo enakost predmeta (molekule)
in njegove zrcalne slike. Po slovensko bi za superponiranje rekli, da slika (original) prekrije
original (sliko); uporablja se tudi izraz "kongruentno", ki pomeni ujemanje oziroma skladnost.
Zdaj pa nekaj presenecenja: kljub temu, da se vsi geometrijski parametri (to so razdalje in
koti) pojavijo na zrcalni sliki popolnoma enaki kot na originalnem predmetu, je na svetu vrsta
predmetov, ko se njihova zrcalna slika ne da prekrit! (superponirat) z originalnim
predmetom. Za taksne predmete re¢emo, da so kiralni. Ce bi zrcalno sliko, recimo, nase leve
roke kakorkoli "vzeli iz zrcala", bi ugotovili, da je ne moremo prekriti (superponirat) z levo
roko; leva roka in njena zrcalna slika nista identi¢ni in zato je naSa leva roka kiralna.
Nadaljnje proucevanje iz "zrcala vzete" slike nase leve roke pa bi nas pripeljalo do
ugotovitve, da pa je zrcalna slika nase leve roke identi¢na (se prekrije, se superponira) z naso
desno roko. Tako se lahko o mozZnosti prekrivanja (superponiranja) predmeta in njegove
zrcalne slike konkretno prepricamo z lastnimi ofmi: leve roke (originalni predmet) ne
moremo prekriti (superponirat) z desno roko (zrcalna slika leve roke). Prekrivanje
(superponiranje) bi pomenilo, da mora priti spodnja (zgornja) stran dlani leve roke na spodnji
(zgornjo) strani desne roke, nohet kazalca (sredinca, mezinca...) leve roke na nohtu kazalca
(sredinca, mezinca...) desne roke itd. Po roki izdelane rokavice za levo roko ne moremo brez
velike sile natakniti na desno roko. Taks$no nazorno proucevanje pojma kiralnosti z naSimi
rokami je vodilo lorda Kelvina k uporabi besede "keis - roka" za oznacevanje predmetov, za
katere se original in njegova zrcalna slika ne data prekriti (superponirat) in torej nista
identi¢na.

Predmeti okoli nas (to velja za prav vse predmete) so torej kiralni ali pa akiralni. Poleg
nasih rok sre¢amo v vsakdanjem Zivljenju Se, recimo, ¢evlje (samo precej pijani bi uspeli levo
nogo stlaciti v desni Cevelj), Skarje (dobro jih poglejte in ugotovili boste, da, ko z njimi reZete
z levo roko, ni (samo) vasa nerodnost kriva, da "Cudno" rezete); stanovanja v bloku so
mnogokrat narejena kot zrcalna slika: na levo (desno) stran stopniS¢a so stanovanja, ki so
zrcalna slika stanovanj na desni (levi) strani stopni$ca in vse kar je v enem stanovanju na levo
(desno) je v drugem na desno (levo). Na sre€o je jedilni pribor akiralen in ga lahko
uporabljamo tako desnoroki kot levoroki ljudje; tudi vecino delovnega orodja je na sreco
akiralna (z izvijacem lahko dela tako levo- kot desno-roki delavec), obstajajo pa izjeme (glej
Skarje, specialni klju¢i za matice itd.; obstajajo nekatera orodja, ki so narejana posebej za
levo- in za desno-roke ljudi). Iz navedenega se da razbrati, da se s kiralnostjo in akiralnostjo
srecujemo prakti¢no v vsakem trenutku nasega zivljenja.

Metoda za ugotovitavljanje ali je predmet, s katerim imamo opravka, kiralen ali
akiralen, je torej naslednja: predmetu kakorkoli nastavimo zrcalo, izdelamo novi predmet kot
nam ga kaZze zrcalo (iz zrcala "vzamemo" zrcalno sliko) ter predmeta, torej original in
izdelano zrcalno sliko, primerjamo. Ce sta enaka (se prekrivata, se superponirata) imamo
opravka z akiralnim predmetom, ¢e pa se ne data prekriti, je predmet kiralen (takSen, kot naSa
roka-keis). Ta metoda nas enoznacno pripelje do rezultata.

Pri obravnavi kiralnosti oziroma akiralnosti posameznih predmetov smo uporabljali
tudi geometrijske pojme: vogal, rob, kot ipd. Pri tem se nam intuitivno vsiljuje pojem
"simetrija" oziroma po slovensko "somernost". Tudi simetrijo sre€ujemo prakti¢no vsaki
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trenutek v naSem zivljenju: elementi arhitekture so simetri¢ni, deli parka (gredice, poti) so
simetri¢no urejeni, ¢lovekov obraz je v nacelu simetricen itd. Simetrija je nekako povezana z
naSim estetskim ¢utom. Znanost je simetrijo tudi temeljito raziskala in jo uporablja ko zelo
prakti¢no in vsestransko orodje na mnogih podro¢jih. Tudi pri dolo¢anju kiralnosti.

Simetrijske lasnosti predmetov proucujemo s pomocjo elementov simetrije. Zrcalna
ravnina (recimo ravnina na sredini nasega obraza po dolZini nosa nam levo polovico obraza
preslika v desno polovico); vecStevna rotacijska os (os skozi srediS¢e mercedesove zvezde in
pravokotne na krake zvezde je triStevna rotacijska os, saj z vrtenjem zvezde okoli te osi za
360:3=120 kotnih stopinj "prevedemo" zvezdo iz izhodnega v novi polozaj, ki pa ju ne
razlikujemo (¢e bi zamizali in ¢ez Cas pogledali zvezdo, ne bi vedeli, ali je bila na njej
izvedena simetrijska operacija rotacije za 120 kotnih stopinj ali pa ta operacija ni bila
izvadena); analogno ima peterokraka Salamonova ter Sesterokraka Davidiva zvezda petStevno
oziroma Sest Stevno rotacijsko o0s); inverzni center ali center inverzije ali center simetrije
(predmet ima ta element simetrije (to je tocka v predmetu) takrat ko je ipolnjena naslednja
lastnost: ko vzamemo katerokoli tocko na predmetu in jo zveZemo s centrom simetrije,
najdemo na podaljsku te zveznice, ki je tako dolg, kot je dolzina od izbrane tocke do centra
simetrije, popolnoma enako tocko, kot je izbrana izhodna toCka (vogal predmeta, rob
predmeta, izbrani atom ipd.)); za konec Se zrcalna os (kombinacija rotacijske osi in zrcalne
ravnine). To so elementi simetrije, zadostni za opis simetrijskih lasnosti predmeta. Preko
predstavljenih elementov simetrije je moc¢ izvajati simetrijske operacije (ena od simetrijskih
operacij je zgoraj predstavljena rotacija mercedesove zvezde za 120 kotnih stopinj), ki za
vsaki obravnavani predmet, torej tudi za molekule, tvorijo matemati¢no grupo. Tako je vsaki
predmet, torej tudi vsako molekulo, mogoce klasificiarti glede njenih simetrijskih lasnosti.

Molekula (predmet), ki je brez kakrSnega koli elementa simetrije, je kiralna; Ta,
relativno preprosta trditev, je pravilna, zal pa ne izCrpa oziroma oznac¢i vseh moznih kiralnih
molekul (predmetov). Ko molekula (predmet) nima nobenega elementa simetrije, ji re¢emo,
da je asimetri¢na; asimetri¢ne molekule so torej kiralne in zato je (Cista) snov, ki jih vsebuje,
opti¢no aktivna. Kot smo Ze povedali, s pojmom asimetrije molekukule (predmeta) niso
izbrane vse mozne kiralne molekule (predmeti). Teorija simetrije pa je seveda tudi proizvedla
definicijo, ki izbere prav vse kiralne molekule (predmete): molekula (predmet), ki nima
zrcalne osi (inverzni center ter ravnina simetrije sta tudi lahko predstavljena kot posebna
primera zrcalne osi), je disimetricna oziroma kiralna. Pojem asimetrija je nekoliko ozji, kot
pojem disimetrija, ki vsebuje tudi predmete oziroma molekule, ki imajo rotacijsko os, torej
element simetrije; pojem disimetrija doloca (izbere) prav vse kiralne molekule (predmete),
doc¢im jih asimetrija ne. Pri nasi obravnavi simetrije in kiralnosti ne bomo nadalje pojasnjevali
disimetrije; asimetrija, torej odsotnost kakrSnega koli elementa simetrije, nam bo v prvem
priblizku zadostovala.

Tako smo prisli do druge metode dolo¢anja kiralnosti oziroma akiralnosti molekule, ki
je popolnima enakovredna prvi, ki uporablja zrcalo in superponiranje. Ce v molekuli ne
najdemo zrcalne osi, je le ta disimetricna, torej kiralna. Mi se bomo zadovoljili tudi Ze z
naslednjo definicijo: ¢e v molekuli ne najdemo elementa simetrije, je le ta asimetri¢na in
kiralna. Na tak nacin lahko kak$no kiralno molekulo izpustimo. Zato stvar, ¢e le imamo cas,
preverimo Se "z zrcalom in superponiranjem", ki pa zanesljivo vodi do pravega rezultata.

Opticna aktivnost; razne vrste stereoizomerov
Rekli smo, da si bomo fizikalno razlago pojava opti¢ne aktivnosti pogledali drugje.

Velja pa, da je to neka fizikalna lastnost snovi; nekatere snovi so, druge pa niso opticno
aktivne. Danes vemo, da imajo snovi, ki so opti¢no aktivne v tekofem stanju in/ali v

Verz.: okt. 2005. Crtomir STROPNIK DITBkm09Izomer



"Dolgi tekst" BIOKEMIJA (za medc., org. del) 091zomer 6

raztopini, kiralne molekule. Izvor opti¢ne aktivnosti je torej v asimetriji, oziroma bolj
natan¢no, v disimetriji molekul, iz katerih je opti¢no aktivna snov. Za otkritje te povezave je
poteklo vec kot 60 let v 19. stoletju: 1811 oziroma 1815 (Jean Baptiste Biot) odkrijejo opticno
aktivne tekoCine (in celo opticno aktiven terpentin v parnem stanju), 1874 pa Jacobus
Hendricus van't Hoff in Jules Achille Le Bel dokazZeta tetraedricno strukturo ogljikovega
atoma s pomoc¢jo optine izomerije (glej konec poglavja). Tetraedricni atom (ne samo
ogljikov), ki ima nase vezane S§tiri razlicne atome/skupine, je kiralen, in snov, ki vsebuje
takSne molekule, je opti¢no aktivna.

Namenoma ne bomo zaceli s predstavitvijo kiralnih molekul tako, da bi najprej
obravnavali molekule, ki vsebujejo tetraedri¢ni, sp’ hibridizirani C-atom kot kiralni center.
Zacnimo s 4-metilcikloheksilidenocetno kislino: ¢rtkana ¢rta med obema formulama

H. COOH | HOOC\ ~H
SO | oK
H,C “H ; H CH;

predstavlja zrcalno ravnino, navadna Crta v valen¢ni vezi pomeni, da je vez v ravnini zapisa,
klinaste vezi pa pomenijo: ¢rtkana Crta poteka "nazaj v ravino zapisa" do¢im polni klin "$trli"
1z ravnine zapisa in "rine v nas". 1z slike je razvidno, da se originalna molekula (recimo, da je
to leva molekula) ne da prekriti s svojo zrcalno sliko (desna molekula). Razvidnost pa je res
(zelo) mala; potrebno je precej vaje in mogece tudi kaj talenta, da se vidi, da se strukturi ne
data prekriti (superponirati; nista kongruentni). Najbolj prepricljivo pa stvar uvidimo, Ce si
setavimo modela obeh molekul in ju med sabo primerjamo. Nasploh je Studij stereoizomerije,
Se posebej opticne izomerije, brez Studija na molekulskih modelih, zelo redko uspesen.
Poglejmo Se substituirane alene: ¢e so vsi R-i enaki (recimo vodiki ali pa 4x metilne skupine),
molekula ni kiralna; Ce sta na eni strani molekule R-a enaka (R'=R? oziroma R’=R*),
molekula prav tako ni kiralna; vse druge kombinacije za R'-je pa prinesejo kiralno in s tem

3

Rl R3 R Rl
..... S S
RizC=C=C{,

pC=C=C

~<p4

opticno aktivno molekulo, ne da bi imeli v molekuli kakSen tetraedri¢ni atom, na katerega so
vezane §tiri razli€ne skupine. Brez takega atoma sta tudi enantiomerni, torej kiralni molekuli

d ! g a
bc é b

bifenila; skupine a, b, ¢ in d morajo biti tako velike, da onemogocijo vrteneje okoli enojne
vezi med dvema fenilnima obrocema. Vsi predstavljeni tipi kiralnih molekul imajo takozvano
"osno kiralnost".

Kiralne molekule smo do sedaj predstavili vedno v paru originalna molekula - njena
zrcalna slika. Vsaka originalna molekula ima eno zrcalno sliko; tako imamo vedno par, ki mu
reCemo enantiomerni par (dve enantiomeri) ali opti¢ni antipodi. Enantiomeri imata VSE
fizikalne lastnosti (gostota, topnost, lomni koli¢nik, specifi¢no toploto, itd. itd.) ENAKE,
RAZEN opti¢ne aktivnosti, ki jo merimo s kotom zasuka ravnine linearno polarizirane
svetlobe; slednji je po velikosti enak, vendar po predznaku razlicen (recimo ena enantiomera
sute za +23°, druga pa za -23% ena za 137, druga za —137° itd.). Pri kemijskih lastnostih
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enantiomer pa velja, da sta hitrosti kemijske reakcije z eno oziroma drugo enantiomero enaki,
ko posamezna enantiomera reagira z akiralno molekulo; pri reakciji ene oziroma druge
enantiomere s kiralno molekulo pa se lahko zgodi, ni pa vedno nujno, da ena od enantiomer
reagira (bistveno) hitreje kot druga enantiomera. To razli¢no kemijsko lastnost uporabljamo
za loCevanje enantiomernih molekul iz njune zmesi (glej poglavje o izolaciji enantiomer
oziroma o resoluciji racemata).

Preden se lotimo nadaljnje obravnave kiralnih molekul, predstavimo Se racemat.
Ekvimolarna zmes enantiomer, torej zmes enake koli¢ina ene oziroma druge enantiomere, je
racemat. Je opticno neaktiven, saj enantiomeri svojo, po velikosti enako, po smeri pa
nasprotno opti¢no aktivnost, kompenzirata oziroma izni¢ita. Imamo torej zmes, ki ni opti¢no
aktivna kljub temu, da vsebuje snovi s kiralnimi molekulami; v racemni zmesi so prisotne
samo kiralne molekule.

Naslednji tip kiralnih molekul, ki si jih bomo ogledali, so $e vedno nekoliko posebne,
Geprav Ze vsebujejo "asimetri¢ni C-atom", torej sp’ hibridni tetraedriéni C-atom, ki ima
vezane Stiri razlicne skupine. Prva spojina je 2-metilciklopropan karboksilna kislina ter vse
Stiri njene mozZne stereoizomere. Deskriptorje absolutne konfiguracije R in S ter njihov
pomen, bomo pojasnili kasneje; tudi pojem "konfiguracija" nam bo jasen nekoliko kasneje.
Na shemi vidimo dva para enantiomer: levi par in desni par. Jasno je, da se, ¢e sta para
enantimerna, kot smo Ze rekli, original (recimo leva molekula v paru) ne da prekriti
(superponirati, biti kongruentna) s svojo zrcalno sliko (desna molekula v paru); Cista snov, ki
vsebuje katerekoli zgornje molekule, je seveda opti¢no aktivna. Ce snov, ki vsebuje levo
zapisane molekule v paru, sue ravnino linearno polarizirane svetlobe za neki kot k” v desno,

HOOC | COOH ,
' (]
| HOOC { COOH
IS Gl
| il% :
Hy | Hy ;
(IR2R)  (18,2S) (IR,2S) (1S,2R)

(X,Y)-2-metilciklopentankarboksilna kislina

suce snov, ki vsebuje desno zapisane molekule v paru, ravnino linearno polarizirane svetlobe
za enaki kot k” v levo.

Naslednje kiralne molekule vsebujejo "asimetricni C-atom"; na njih pa bomo videli
razliko v pojmih "asimetrija" ter "disimetrija". Molekula a) ter b) sta enantiomeri: original

]
COOH 1 HOOC  coon HOOC
; COOH ) HOOC
a) i b
OOH { HOO ©) d)
(1R,2R) (18,29) (IR,2S) = (15,2R)

(X,Y)-ciklopropan-1,2-dikarboksilna kislina

(recimo a)) se ne da prekriti s svojo zrcalno sliko b). Ne ena in ne druga pa nista "asimetréni",
temvec sta "disimetri¢ni". Podroben pregled strukture molekule a) nam namre¢ pokaze, da le
ta vsebuje dvosStevno rotacijsko os! Ce od vogala cikloprapanskega trikotnika, ki je brez

A%
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ki je omejena s C-atomoma, ki nosita vsak po eno karboksilno skupino, dobimo neko ¢rto v
ciklopropanskem trikotniku; zaradi udobnosti jo podaljSajmo na obeh straneh in dobimo
dvostevno rotacijsko os. Ce torej molekulo a) zasucemo za 180" okoli te osi, dobimo
molekulo, ki je identi¢na z izhodno molekulo. Izvedli smo simetri¢no operacijo rotacije okoli
simetrijskega elementa, ki mu reCemo dvoStevna rotacijska os. Molekula a) torej ima element
simetrije in zato ni asimetri¢na, je pa disimetricna, ker ne vsebuje nobene zrcalne osi. Za
disimetri¢ne molekule pa smo ze prej dejali, da so kiralne; njihova zrcalna slika namre¢ ni
identi¢na originalu. Tudi molekula b) je disimetri¢na, ker je kiralna, vsebuje pa kot element
simetrije dvoStevno rotacijsko os. Precej drugacna pa je zgodba pri molekulah ¢) in d).
Vidimo, da sta zrcalni sliki, ki pa se data prekriti (superponirati, sta kongruentni) in sta zato
identi¢ni: molekula c) (in seveda tudi molekula d), saj je enaka molekuli c)) ni kiralna. Snov,
ki vsebuje molekule ¢) (oziroma d)), ni opti¢no aktivna. Ze od prej vemo, da molekula, ki ni
kiralna, mora vsebovati kakSen element simetrije in biti zato simetricna (ne bomo zapletali
stvari Se z disimatrijo). Nasa molekula c¢) (in seveda z njo identi¢na d)) ima ravnino simetrije;
to ravnino najdemo na istem mestu, kot smo v primeru molekule a) in b) nasli dvostevno
rotacijsko os, leZi pa pravokotno na ciklopropansko ravnino. Ce torej postavimo to ravnino
med obe COOH skupini in skozi nasprotni vogal ciklopropanskega trikotnika vidimo, kako
se, recimo, levi (desni) del molekule preslika v desni (levi) del molekule.

Konformacijsko preklaplanje ter (di)simetri¢ne, torej kiralne lastnosti v primeru
disubstituiranih derivatov cikloheksana vodijo do zanimivih razmerij. V primeru 1,2-
dimetilcikloheksana imamo naslednja primera. Trans-1,2-dimetilcikloheksan ( a) in ¢)) je
kiralen: njegova zrcalna slika (formuli b) in d)) se ne da prekrit (superponirat) z originalom
(formula a) in c)); to seveda velja za obe konformeri, za konformero a), ko sta obe metilni
skupini v aksialnem polozZaju, ter za konformero c), ko sta obe metilni skupini po preklopu
konformere a) v aksialnem polozaju (seveda je slednja konformera c¢) z aksialnima
substituentoma manj stabilna in zato prisotna v manj$i meri; to je predstavljeno v ravoteznih
pusc¢icah). Enantiomeri je mogoce izolirati tudi pri temperaturi, ko poteka preklop iz ene v
drugo konformero; z izolacijo dobimo ravnotezno zmes obeh konformer. V posodi s prvo

M M
2) Me | eM b) c ¢
Me | eM €) Me | oM f)
I [ TR
Me M Me M
d
C) Me Me ) g) Me ! eM h)

enantiomero imamo torej v ravnotezju molekule a) in ¢), v posodi z drugo enantiomero pa
imamo v ravnoteZju molekule b) in d). Katere konformere je ve¢, nakazujejo ravnotezne
puscCice (aksialni polozaji skupin povzro¢ajo manjSo stabilnost). Precej drugacna pa so
razmerja v primeru cis-1,2-dimetilcikloheksana e). Molekula je kiralna, saj se ne da prekriti
(superponirati) s svojo zrcalno sliko f). Pri preklopu molekule ¢) v molekulo g) pa nastane
struktura, ki je identi¢na (enaka; se da prekriti oziroma superponirati) s strukturo f)! S
preklopom molekule e) nastane torej njena enantiomera; tudi trditev, da z zrcaljenjem nastane
preklopljena konformera, je korektna. Res zelo izkuSen (verjetno pa zraven Se zelo talentiran)
opazovalec bi opisana razmerja videl iz zgornjega zapisa; zato je za preveritev zapisanih
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trditev nujno stvar izvesti z molekulskimi modeli. TakSna razmerja pa imajo pomembne
prakti¢ne posledice. Pri temperaturah, ko preklop ene konformere v drugo konformero poteka
brez problema, ni mogoce izolirati oziroma logiti enantiomer! Ce bi nam na neki nadin uspelo
izolirati recimo, snov, ki vsebuje samo molekule e), torej eno enantiomero, bi se s preklopom
dela molekul e) v drugo konformero g), ki pa je hkrati druga enantiomera, zopet vzpostavila
izhodna meSanica obeh anatiomer (racemat); predpostavljamo, da je bila (namiSljena)
izolacija izvedena pri temperaturi, ko preklop lahko poteka. Obe konformeri pa imata enako
energijo (vedno je ena skupina aksialna, druga pa ekvatorialna), kar dolo¢a ravnotezje pri
popolnoma enakih koncentracijah (glej tudi ravotezni puscici). Locitev v enantiomeri (v
opti¢ni antipodi e) in f)) pa je mogoca, ko toliko znizamo temperaturo, da preklop ene
konformere v drugo (recimo e) v g)) "zamrzne" in ve¢ ne potaka.

Predstavljeni ciklopropanski ter cikloheksanski primeri kiralnosti vsebujejo, kot smo
povedali, asimetri¢ni C-atom; Se ve¢, vedno vsebujejo dva taksna "kiralna centra". Poglejmi si
sisteme z enim kiralnim centrom; vsebujejo en sam asimetriéni atom v tetraedriéni sp’-
hibridizaciji. Ker je tetraeder prostorski objekt, je potrebno formule zapisati tako, da je jasno
razvidna struktura v treh dimenzijah. Prvi nacin, ki ga v nacelu Ze poznamo, je nacin zapisa s
"klini": za ravnino zapisa (zvezek, tabla, prosojnica,...), torej vstran od nas, je substituent
pripet na ¢rtkani klin, ki od centralnega atoma nazaj postaja tanjsi in tanjsi (kot bi ga gledali v
perspektivi); nad ravnino zapisa, ko torej "rine v nas", je substituent pripet na polni klin, ki se
proti nam debeli (ponovno kot bi ga gledali v perspektivi); z navadno ¢rto je oznacen
substituent, ki leZit v ravnini zapisa (obiajno sta to dva substituenta). Ce seveda molekulo v

| T

2 S Bt N
C C

prostoru kakorkoli obrnemo, se "klini" in ravne ¢rte (lahko) spremenijo drug v drugega.
Zapisi s "klini" so solidno pregledni in iz njih ni tako tezko ugotoviti, ali imamo opravka z
enantiomernim parom ali pa z identicnima molekulama. Na§ primer je zapisana molekula
kiralna, saj se leva molekula ne more prekriti (superponirati, biti kongruentna) z desno
molekulo. V nasem zapisu je centralni atom zapisan kot X, saj je to lahko ogljik, silicij, dusik,
fosfor ali Se kdo. Seveda bo nas v organski kemiji zanimal ogljik pa delno tudi dusik.
Naslednji nacin zapisa tridimenzionalnih formul predstavljajo Fischer-jeve formule, ki so zelo
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preproste pa vendar zelo mnogo povedo o prostorski strukturi molekule. "Fischer-jev kriz"
sestavljata horizontalna in vertikalna ¢rta; oba substituenta na horizontalni ¢rti sta nad ravnino
zapisa, druga dva substituenta na navpi¢ni (vertikalni) ¢rti pa sta pod ravnino zapisa.
Navedena razmerja v prostoru so razvidna tudi iz spremljajocih "klinastih zapisov". V ravnini
zapisa je tako samo centralni atom in ni¢ drugega. Prva dobra lastnost Fischer-jevega zapisa
je hitro razvidna: zrcaljenje v samem zapisu, torej formiranje zrcalne slike tetraedra, je zelo
preprosto: levo in desno od debele Crtkane Crte (“"zrcala") sta "enantiomerna tetraedra.
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Kasneje bomo pri dolocanju konfiguracije ter pri strukturah z ve¢imi kiralnimi centri videli Se
nekatere prednosti te pisave, podrobne lastnosti tega zapisa pa bomo spoznali na seminarskih
vajah (razna obracanja Fischer-jeve formule).

Na to, da sta enantiomeri vedno samo v paru, smo se Ze navadili. Original ima vedno
samo eno zrcalno sliko (izjeme so vampirji, ki zrcalne slike nimajo; pa tudi tukaj, izgleda, se
stvari spreminjajo) in tako imamo dve molekuli, ko iz zrcala "vzamemo" sliko originala in jo
postavimo ob sam original. Stvari nista, kot smo ze nekajkrat povedali, enaki! Zato bi ju bilo
nekako dobro oznaciti, torej jima dati ime oziroma neki znak. Na rvni strukture molekul bo to
ze nekako Slo, bolj zapleteno vprasanje pa je, katere molekule vsebuje neka opticno Cista
snov, torej popolnoma Cista enantiomera: tiste molekule, ki smo jih do sedaj pisali na levi
strani zrcalne ravnine, ali morebiti one iz desne strani zrcalne ravnine v nasem zapisu.

Ekvivalentno, pa vendar drugace, je to vpraSanje postavljeno tudi tako: v
enantiomernem paru ena enantiomera suce ravnino linearno polarizirane svetlobe za neki kot
v levo, druga enantiomera pa prav za enaki kot v desno. Prvo enantiomero poimenujemo
levosucna in to ozna¢imo z minus (-), drugo enantiomero pa poimenujemo desnosucna in to
ozna¢imo s plus (+). V precej starejsi literaturi je za (-) enantiomere uporabljena tudi oznaka |
(mala ¢rka 1) s popolnoma enakim pomenom kot ga ima znak minus, za (+) enantiomere pa
oznaka d (mala ¢rka d); | in d oznake pa se v okviru "dobre prakse" ve¢ ne (smejo uporabljati)
uporabljajo! Zdaj imamo enantiomeri oznaceni; v laboratoriju, kjer imamo moznost s
polarimetrom disti snovi, ki je opticno aktivna, izmeriti su¢nost, vemo, s katero enantiomero
imamo opravka. Sedaj pa k naSemu vpraSanju: katera formula ustreza kateri enantiomeri?
Katero suc¢nost, namre¢ (+) ali (-), ima enantiomera, ki vsebuje molekule, katerih formulo
smo pri nagem zapisu, recimo, zapisali na levo stran papirja (ali table)? Ce znamo to dologiti,
smo seveda dolocili tudi, kako suce ravnino polarizirane svetlobe enantiomera, ki ima
molekule, zapisane s formulo, ki smo jo zapisali na desni strani papirja (ali table), saj z
dolocitvijo ene zveze med eno od enantiomer in eno od formul dolo¢imo Ze tudi drugo zvezo.
Na razpolago sta samo dve enantiomeri (tista, ki suc¢e (+) in tista, ki suce (-)) in samo dve
frmuli, kjer imamo eno za original, drugo pa za njeno zrcalno sliko. Za Se en nacin pojasnitve,
"kaj je tu vprasanje", Se konkreten primer. Scheele, Svedski kemik (zaposlen je bil v lekarni)
je leta 1785 izoliral jabol¢no kislino iz divjih jabolk.Kasneje so ji dolocili empiri¢no ter z
dolocitvijo molekulske mase tudi molekulsko formulo (glej shemo).V shemi je na koncu

d X n e molekulska
ﬂ?st,)l?rllgné S€z1g . C4HqOs —masa__ . C4HOs
divjih jabolk emiri¢na molekulska
formula formula
dolocitev
sucnosti
COOH
strukturna éH (-) C4H4Os5
formula 2 reakcije in 3e kaj \
) ) *CHOH ~
kiralni \
center COOH

(-) jabolcna ksl.

zapisana strukturna formula jabol¢ne kisline, v kateri je kiralni center, torej C-atom, ki ima
nase vezane Stiri razliéne skupine, oznafen z zvezdico. Iz zapisa ni razvidna prostorska
razporeditev skupin okoli asimetricnega C-atoma; raziskovalci, ki so prvi dognali zgornjo
formulo, niso imeli na razpolago metod in tehnike, s katerimi bi lahko ugotovili, ali ima
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njihova (-) jabol¢na kislina, izolirana iz divjih jabolk, formulo (Fischer-jev nac¢in zapisa), ki je
zapisana na levi strani "papirja", ali pa formulo, ki je zapisana na desni strani. Drugace
postavljeno isto vpraSanje: ali so molekule izolirane (-)-jabol¢ne kisline prostorsko tako
zgrajene, kot to kaZe na na levi strani papirja zapisana formula ali tako, kot to kaze formula,

CH,COOH { HOOCH,C
HO H H H

COOH HOOC

ki je zapisana na desni strani papirja. Za vajo je dobro sestaviti oba modela formul ter se
prepricati, da sta kot original in zrcalna slika in da seveda nista enaka. Ce povzamemo: katera
formula je (-) vinska kislina, ki jo je prvi izoliral v Cisti obliki Scheele? Na odgovor bo treba
Se nekoliko pocakati. Vzemimo Se kaks$no drugo snov, ki je opti¢no aktivna, poznana pa je
njena strukturna formula: mle¢na kislina (kar nekaj je je v jogurtu). Seveda obstajata dve
mlecni kislini, ki imata vse fizikalne lastnosti enake, razen opti¢ne aktivnosti, kjer imata

COOH HOOC

H OH HO H

CH, H;C

enaka kota zasuka, vendar v nasprotni smeri: (+)- in (-)-mle¢na kislina. Katera od dveh zgoraj
zapisanih Fischer-jevih prostorskih formul je, recimo, (-)-mlecna kislina? Poglejmo Se tretjo,
opticno aktivno snov: glicerolaldehid. Po svoji strukturi je najpreprostejsi sladkor in Emil

CHO OHC

H OH HO H

CH,0OH HO,HC

Fischer, ki se je prvi (konec 19. stoletja) smotrno lotil vprasanja katero formulo naj pripisSemo
kateri enantiomeri, mu je namenil posebno vlogo. Tudi pri dolocitvi, katera formula, ali leva
ali desna, je formula (+)-glicerolaldehida, smo tako, kot smo bili v primeru Scheele-jeve (-)-
jabol¢ne kisline oziroma mlec¢ne kisline, nemo¢ni, dokler nimamo "orodja", s katerim bi lahko
ugotovili dejansko prostorsko razporeditev skupin okoli centralnega, tetraecdricnega C-atoma.
Znanstvenikom (Bijvoets) je to uspelo leta 1951 s pomocjo takrat razvite posebne tehnike
rentgenske uklonske analize. Preden pa se posvetimo tako dolofenim "absolutnim
konfiguracijam", si poglejmo kako je Emil Fischer uvedel pojem "relativne konfiguracije".
Definiral je formulo za interni standard za dolocanje relativne konfiguracije. Arbitrarno, torej
"kar tako", po nekem obcutku, je izbral ze zgoraj predstavljeni glicerolaldehid tako, da je za
(+)-glicerolaldehid predpisal formulo, ki je zgoraj napisana na levi strani, torej formulo, v
kateri je v Fischerjevem zapisu hidroksilna skupina (OH) zapisana na desni strani
horizontalne ¢rte "Fischer-jevega kriza". Ta formula pa seveda pomeni to¢no doloceno
prostorsko razporeditev Stirih razli¢nih skupin okoli asimetri¢cnega C-atoma; Emil Fischer ji je
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dal oznako D (velika ¢rka d). Ta oznaka nima prav ni¢ skupnega z oznako d (mala ¢rka d), za
katero sno Ze nekje rekli, da je ne smemo ve¢ uporabljati, pomenila pa je smer sucnosti, ki jo
danes oznacujemo z znakom (+) (plus). Tako sta pred levo formulo zapisana dva deskriptorja:
D pomeni kofiguracijo (razporeditev Stirih razli¢nih skupin okoli asimetri¢nega C-atoma), (+)

CHO E CHO
H OH E HO H
CH,OH i CH,OH
D-(+)-glicerolaldehid | L-(-)-glicerolaldehid

pa pomeni suc¢nost, ki jo izmerimo s polarimetrom v laboratoriju. Formula na desni strani pa
avtomatsko (opravka imamo z zrcalno sliko, ki je samo ena) predstavlja glicerolaldehid, ki
suce ravnino linearno polarizirane svetlobe v levo - od tod deskriptor (-) (minus); njegovo
konfiguracijo je Emil Fischer oznacil z L (velika ¢rka 1). Pomen take dolocitve konfiguracije
obema enantiomerama glicerolaldehida pa se pokaze, ko skusamo dolociti konfiguracijo
kaksni drugi snovi, recimo Scheelee-jevi (-)-jabol¢ni kislini oziroma mlecni kislini. Poglejmo
naslednjo sintezno shemo, kjer je predstavljena presnova glicerolaldehida v glicerolno kislino,

CHO COOH COOH COOE
CHOH — CHOH — CHOH — CHOH
CH,0H CHZOH CH3 CH,

nato v mlec¢no kislino ter koncno v etilni ester mle¢ne kisline. Reakcije potekajo na eni od
skupin, razporeditev skupin pa se kljub kemijskemu spreminjanju ne spremeni; kofiguracija
(razporeditev "analognih skupin" okoli asimetricnega C-atoma) se v sintezni shemi NE
SPREMINJA! Isto shemo bomo zapisali s Fischer-jevimi formulami ter dodali podatke o

CHO COOH COOH COOEt
OH — » H+OH — > H+OH — H+OH
CH,OH CH,OH CH, CH;
D-(+); +14 D-(-); -2,0 D-(-); -3,8 D-(+); 11,5

sucnosti posamezne spojine v reakcijski shemi. V stereo-deskriptorjih pod formulami je
dejstvo, da se kofiguracija med reakcijami ne spreminja, zapisano tako, da ima vsaka spojina
v reakcijski shemi D kofiguracijo. To je konfiguracijo, ki jo je Emil Fischer po definiciji
pripisal (+)-glicerolaldehidu; temu je tako tudi zato, ker smo reakcijsko shemo priceli s (+)-
glicerolaldehidom. Suc¢nost, ki jo v laboratoriju zmerimo v polarimetru, pa se kar nekaj bolj
spreminja, tako po velikosti ter tudi, kar je intuitivno gledano presenetljivo, po predznaku!
Prva spojina ima (+) su¢nost, naslednji dve imata suc¢nost (-), da bi zadnja spojina imela
ponovno sucnost (+); vse pa imajo enako, to je D kofiguracijo. 1z tega sledi pomemben
zakljuéek: MED SMERJO SUCNOSTI IN KONFIGURACIJO NI NOBENE ZVEZE!
Nikakor ne moremo reci, da spojina, ki ima D konfiguracijo, ima zato tudi (+)sucnost; ali vse
spojine s suc¢nostjo (-) imajo L konfiguracijo. Poglejmo stvar Se iz pragmati¢ne strani: znanost
je racionalna in ne bi troSila za opis necesa dveh znakov, ¢e se da eden iz drugega logi¢no
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deducurati. Neposredna zveza med sucnostjo in konfiguracijo velja samo pri glicerolaldehidu,
ki pa je tozadevno izbrana spojina in predstavlja "interni standard", na katerega se doloca
relativna konfiguracija drugih spojin; le pri glicerolaldehidu lahko takoj recemo, ko izmerimo,
recimo sucnost (-), da ima L kofiguracijo. Pri vseh drugih spojinah pa moramo (nacelno) ali
to spojino sintetizirati iz glicerolaldehida ali pa to spojino s kemijskimi presnovami pretvoriti
v glicerolaldehid. "Nasa spojina", katere konfiguracijo dolocamo, je seveda opti¢no aktivna in
ima neko suc¢nost; recimo, da ima sucnost (-) (minus). Izberimo drugo metodo dolo¢anja
konfiguracije, torej presnovo "nase (-)-spojine" v glicerolaldehid. Ko izvedemo vse reakcije in
iz "naSe spojine" nastane glicerolaldehid, le temu izmerimo su¢nost. Recimo, da je ta (+). To
pomeni, da imamo pred seboj D-(+)- glicerolaldehid (Fischer je definiral: (+)-glicerolaldehid
ima D-konfiguracijo) in vse spojine, ki so nastaljale pri nasi pretvorbi "nase spojine", imajo
D-konfiguracijo, torej tudi nasa spojina. Recimo, da stvar Se preverimo z drugo metodo, to je
s sintezo iz glicerolaldehida. 1z zanimivosti pa za¢nimo sintezo z (-)-glicerolaldehidom, ki
ima po definiciji L konfiguracijo. Vse snovi v vrsti preosnov imajo L konfiguracijo, kon¢na
spojina, torej "nasa snov", pa bo imela sucnost (+).

Sedaj pa lahko odgovorimo na postavljena vprasanja o tem, katera formula je ustrezna
za Scheelee-jevo (-)-jabol¢no kislino ter za mle¢ni kislini. Za slednjo imamo resitev v zadnji
reakcijski shemi, kjer so podani vsi deskriptorji pri spojinah, ki so nastale pri preosnovah.
Med njimi je tudi mle¢na kislina (tretja iz leve); razvidno je, da ima (-)-mlecna kislina D
konfiguracijo, mle¢na kislina, ki pa suce ravino linearno polarizirane svetlobe v desno pa je
(+)-L-mlecna kislina. Za jabol¢no kislino pa velja naslednja reakcijska shema:

COOH N COOH NaOC COOH  ~ COOH
CHOH —5» (HOH —— CHOH —2 (CHOH
CH,COOH CH,CONH, CH,NH, CH,OH

(-)-jaboléna kisl. i () iii (-) k\[aOBr v )

COOH COOH
CHOH redukg, CHOH
CH,Br CH;

v (a) vi (+)

V shemi Ze od prej poznamo stereokemijske deskriptorje za dve spojini: spojino iv ter spojino
vi. Za obe poznamo konfiguracijo in suc¢nost: iv-(+) ima L-konfiguracijo, vi-(+) pa ima prav
tako L-konfiguracijo (¢e bi imela D-konfiguracijo, bi bilo nekje nekaj narobe). Vse spojine v
reakcijski shemi imajo torej L-konfiguracijo, tudi nasa Scheelee-jeva (-)-jabol¢na kislina. Pri
COOH tej dolocitvi konfiguracije smo uporabili zelo koristno
nacelo: nase (-) jabol¢ne kisline nismo pretvarjali do
HO+H glicerolaldehida temve¢ samo do spojine iv oziroma Vi,
CH,COOH ki pa smo jima Ze prej, seveda po "normalni poti" s
L-(-)-jabol&na kislina sintezo (pretvorbo v) iz glicerolaldehida, dolo¢ili
relativno konfiguracijo. Tako nam torej ni treba vedno
"priti do" ali "izhajati iz" glicerolaldehida; ko pridemo do spojine z znano relativno
konfiguracijo, torej z znanim D/L deskriptorjem, lahko dolo¢imo relativno konfiguracijo nasi
preiskovani snovi.
Ob zakljucku razprave o relativni konfiguraciji pa Se dodatno pojasnilo termina
"relativna". Emil Fischer je, kot smo rekli, popolnoma svojevoljno postuliral, katera formula
pripada kateremu glicerolaldehidu. Takrat ni imel orodja, s katerim bi lahko ugotovil katera
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formula je prava za, recimo, (+)-glicerolaldehid. Moznost, da pravo formulo pripise
ustreznemu glicerolaldehidu, je bila 50:50, saj sta enantiomeri samo dve. Kasneje, ko so
izumili orodje za direktno opazovanje razpoerditve atomov in atomskih skupin okoli
asimetricnega C-atoma (1951 leta) so z dolocitvijo "absolutne konfiguracije" ugotovili, da je
Emil Fischer pravo formulo pripisal pravemu glicerolaldehidu. To pomeni, da je dejanska
razporeditev atomov in atomskih skupin tocno tak$na, kot je to zapisano v Fischerjevi formuli
za, recimo, (+)-glicerolaldehid, ko je "OH skupina na desno"; tako so Fischer-jevi deskriptor;ji
relativne konfiguracije dejansko postali tudi deskriptorji "absolutne konfiguracije". Slednje
pomeni, da je z D oziroma z L deskriptirjem natancno povedano, kako se zapiSe Fischer-jeva
formula za neki kiralni center opticno aktivne snovi in s tem njena dejanska prostorska
struktura.

Dolocanje relativne konfiguracije je zelo zahtevno eksperimentano delo. Emil Fischer
je sistem '"relativne konfiguracije na osnovi glicerolaldehida" uporabljal pri proucevanju
sladkorjev (glicerolaldehid je najpreprostejsi sladkor). Leta 1906 je Rosanow predlagal
razSiritev uporabe metode na prakti¢no vse druge sisteme. Pri tem pa je mnogokrat prislo do
protislovnih ugotovitev. Nekdo je po eni poti preosnov dobil eno relativno konfiguracijo za
neki kiralni center v neki snovi, drugi raziskovalec pa po drugi poti preosnov drugo
konfiguracijo za isti kiralni center v isti snovi. Ko bomo podrobneje spoznali reakcijske
mehanizme v organski kemiji, bomo spoznali nekatere reakcije, pri katerih pride do "inverzije
konfiguracije" (Waldenov obrat ali inverzija), Cesar pa tedanji raziskovalci Se niso vedeli; to
je eden od vzrokov protislovnih ugotovitev. Raziskovalci so kar nekaj ¢asa morali prenasati
nekatere nejasnosti v zvezi s konfiguracijo nekaterih kiralnih centrov v nekatereih spojinah.

Na institutu, ki nosi ime po van't Hoff-u (moz, ki je postuliral tetraedri¢ni C-atom) je
Bijwoetz leta 1951 s posebno metodo "tezkega atoma" z rentgensko uklonsko analizo dolo¢il
natan¢no prostorsko razporeditev vseh atomov v Na- Rb -tartaratu (natrijeva-rubidijeva sol
dvobazne vinske kisline; Rb je teZki atom). Prvi€ je bila popolnoma razreSena struktura, ki je
vsebovala kiralne centre; ugotovljena je bila torej absolutno konfiguracijo kiralnih centrov.
Ker je takrat (1951) Ze bila poznana relativna konfiguracija kiralnihcentrov v vinski kislini,
torej D/L deskriptorji in s tem povezava z glicerolaldehidom, je bilo mogoce vse relativne
konfiguracije, vklju¢no s tisto v glicerolaldehidu, prevesti v absolutne konfiguracije. Preveriti
je bilo mogoce "na novo" tudi vse sporne "relativne konfiguracije". Seveda pa je bilo mogoce
na novo odkritim ali izoliranim snovem doloc¢ati konfiguracijo kiralnih centrov na poznani
stari nacin: s preosnovo do prve "analogne spojine" s poznano absolutno konfiguracijo ali pa s
presnovo od spojine s poznano konfiguracijo do naSe, preiskovane spojine s Se neznano
konfiguracijo. Z novo metodo rentgenske uklonske slike pa je bilo mogoce dolociti absolutno
konfiguracijo brez "kemijske povezave" z glicerolaldehidom. Tako se je pokazala potreba po
novem oznacevanju (deskripciji, opisovanju) konfiguracije.

Trije nobelobcei za organsko kemijo Cahn, Ingold in Prelog so pripravili predlog za
absolutno deskripcijo (opis) konfiguracije na asimetri¢cnem C-atomu, ki ga je kemijska srenja
sprejela in je danes v sploSni uporabi. S sistematicnim postopkom je mogoce vsakemu
asimetricnemu (C)-atomu enoznacno pripisati R ali S konfiguracijo. seveda sta zopet samo
dva deskriptorja (dve enantiomeri (original in zrcalna slika), dve smeri vrtenja pri valcku).
Poglejmo torej Cahn, Ingold in Prelog-ov sistemati¢ni postopek dolocitve absolutne
konfiguracije.

Asimetri¢ni (C)-atom ima nase vezane Stiri razlicne skupine; ¢e skupine ne bi bile
razlicne, (C)-atom ne bi bil kiralen. S pomo¢jo Cahn, Ingold in Preelog-ovih pravil
(predstavljena so nekoliko kasneje) vsaki od teh skupin dolo¢imo prioriteto: razli¢nost skupin
se tako preslika v Stevilke od 1 preko 2 in 3 do 4. Tako imamo prvo prioriteto, drugo pr......do
Cetrte prioritete.
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PRAVILA ZA DOLOCANIJE PRIORITET. Zagnemo pri kiralnem (C)-atomu ter
pogledamo prve atome (mogo¢ je tudi osamljeni elektronski par) v vsaki posamezni skupini
(veji) in dolo¢imo po naslednjih pravilih prvo, drugo,....Cetrto prioriteto: vi§jo prioriteto ima
(prednost) tezji atom, vStevsi izotope (fosfor ima prednost pred kisikom, slednji pred
dusikom, slednji pred ogljikom, slednji pred devterijem, slednji pred vodikom in slednji pred
osamljenim elektronskim parom); v primeru, da so vsi atomi razli¢ni, lahko dolo¢imo vse Stiri
prioritete in s tem zaklju¢imo ta del postopka dolocanja prioritet. Vzemimo Se najslabsi
primer, da je le en atom razli¢en od drugih treh: ta edinec takoj dobi ali prvo (e je tezji od
ostalih treh) ali pa Cetrto (Ce je lazji od ostalih treh) prioriteto. V ostalih treh skupinah (vejah)
pa v vsaki posebej nadaljujemo postopek tako, da v posamezni skupini gremo k naslednjemu
atomu in to k tistemu, ki je od vseh, ki so v tej skupini (veji) na razpolago, najtezji; z izbiro
najteZjega poskusamo ¢imprej najti razliko med izhodnimi skupinami (vejami). tako dobimo
tri atome, po enega iz vsake skupine (veje) in jim v najbolSem primeru, ko so razli¢ni, po
prejSnjem pravilu (najtezji najvi§jo, sredje teZzak srednjo in najlaZzji najnizjo) dolo¢imo
prioritete. Tako zgodbo nadaljujemo globlje in globlje v posamezni skupini (veji); ker so
skupine (veje) razlicne (Ce ne bi bile, ne bi imeli kiralnega centra) prej ali slej pridemo do
razlik, ki nam omogocijo dolociti prioritete od ena do Stiri. Tako zaklju¢imo prvi del postopka
dolocitve absolutne konfiguracije. V drugem delu postopka pa vzamemo na$§ proucevani
kiralni (C)-atom, ki je nujno sp’ tetraedriéno hibridiziran (le tetraeder z razli¢nimi §tirimi
skupinami ima zrcalno sliko, ki ni enaka originalu) v roko. To storimo tako, da si tetraeder
postavimo pred sebe na en sam nacin: centralni (C)-atom (torej na$ tetraedri¢ni kiralni center)

v smeri gibanja _V nasprotni smeri
urinih kazalcev gibanja urinih kazalcev

postavimo pred skupino (vejo), ki ima Cetrto prioriteto. Imamo torej linijo treh tock: naSe o¢i -
centrlni (C)-atom - Cetrta prioriteta (ki je "zadaj"). Ostale tri skupine s svojimi prioritetami so
obrnjrnr proti nam in tvorijo trikotnik. V vsakem pa torej tudi v naSem "prioritetnem
trikotniku" lahko gremo od prvega ogljis¢a do drugega ter nato do tretjega oglis¢a po krogu v
dve smereh (pa smo spet pri val¢ku in dveh smereh vrtenja v naSem tridimenzionalnem
prostoru). Ce se v nagem primeru, ko se gibljemo od prve prioritete k drugi ter nato k tretji
prioriteti, gibljemo v smeri gibanja urinih kazalcev (torej "v desno"), pripiSemo temu
kiralnemu centru R- absolutno konfiguracijo (R iz lat. rectus - desno). V nasprotnem primeru,
torej takrat, ko se pri premikanju v "prioritetnem trikotniku" od prve prioritete k drugi ter nato
k tretji prioriteti gibljemo proti smeri gibanja urinih kazalcev (torej "v levo"), ima kiralni
center, ki ga proucujemo, S- absolutno konfiguracijo (S iz lat. sinister - levo). Tako
enozna¢no neki konfiguraciji dolo¢imo deskriptor. Dolocitev je univerzalna in velja za
katerikoli atom (recimo Si ali N ali...) s tetraedri¢no strukturo. Cahn, Ingold in Prelog-ova
pravila imajo seveda Se nekaj dodatkov. Za nas je najpomembnejSi dodatek ta, da imajo
veckratne (multiple) vezi prednost pred enkratnimi vezmi (recimo C=0 (dvojna vez ogljika s
kisikom) ima prednost pred C-O (enojna vez ogljika s kisikom)).
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Za pokusino dolo¢imo deskriptorje absolutne konfiguracije obema glicerolaldehidoma.
Stirim skupinam okoli kiralnega centra je treba doloiti prioritete. Atomi v prvem krogu so:
vodik, dvakrat ogljik in kisik. Tako lahko v prvem krogu dolo¢imo prvo prioriteto, to je kisik
oziroma "nanj vezana -OH skupina, ter Cetrto prioriteto, to je najlazji atom vodik. Za drugo in
tretjo prioriteto pa moramo izvesti drugi krog, saj sta ogljika "enako tezka". Po pravilu
moramo v posamezni veji oziroma skupini poiskati najtezji atom; v zgornji veji je to kisik, v

CHO E CHO
H OH E HO H
CH,0H E CH,0H
D-(+)-glicerolaldehid | L-(-)-glicerolaldehid

spodnji veji pa prav tako kisik! Spet se ne moremo odlociti. Zdaj pa uporabimo pravilo, da
imajo vecCkratne (multiple) vezi prednost pred enojnimi vezmi; ugotovimo, da je aldehidni
kisik v zgornji veji vezan na ogljik z dvojno vezjo, kisik v hidroksilni skupini v spodnji veji
pa le z enojno vezjo: prednost ima dvojna vez in tako je druga prioriteta "zgornja skupina",
tretja prioriteta pa "spodnja skupina. Zdaj pa je na vrsti drugi del procedure, ko vzamemo
tetraeder v Fischer-jevem zapisu v roko tako, da imamo cetrto prioriteto "zadaj", prve tri
prioritete pa se nam v primeru D-glicerolaldehida postavijo v R-konfiguracijo (gibljemo se v
smeri urinega kazalca, ko gremo od prve k drugi in nato k tretji prioriteti), v primeru L-
glicerolaldehida pa seveda v S-konfiguracijo (gibljemo se....). Tukaj je treba imeti zelo dobro
prostorsko predstavo za Fischer-jevo formulo. V splosnem je treba imeti precej dobre
sposobnosti prostorskih predstav, ko se dolo€ajo R,S deskriptorji formulam v raznih vrstah
prostorskega zapisa. Najbolje je stvar vaditi na modelih. Mi pa si bomo pogledali metodo,
kako na papirju brez posebnega "prostorskega naprezanja" dolo¢imo R,S deskriptorje v
Fischer-jevi pisavi zapisanim strukturam; pokazala se bo nadaljnja dobra lastnost tega nacina
prostorskega zapisovanja organsko kemijskih struktur. Za zacetek bomo vzeli primer obeh
glicerolaldehidov in na njunih Fischerjevih formulah pokazali, kako na papirju (tabli) brez
problemov, ki nastopijo pri prostorskih predstavah, dolo¢imo pravilne R,S deskriptorje
posameznim strukturam. Zgornjima formulama D(R)- oziroma L(S)-glicerolaldehidov smo po

;
CHO CHO

(4 H OH(1) E (1HO H(4) @+

=)
S

CH,OH CH,OH

D-(+)-glicerolaldehid L-(-)-glicerolaldehid

Cahn, Ingold in Prelog-ovih pravilih dolocili prioritete ter ju zapisali (desna stran zapisa)
samo z oznakami prioritet posameznih skupin na tetraedricnem kiralnem C-atomu. Zdaj pa
trik,ki nam omogoca "lahko delo" pri doloanju R,S-deskriptorjev. V Fischerjevi formuli
lahko premikamo (permutiramo) tri prioritete tako, da jih zaporedno premaknemo v nekem
izbranem trikotniku, NE DA BI PRI TEM SPREMENILI deskriptorje (R,S) obravnavane
strukture!! Dejansko to pomeni, da formulo (strukturo) vrtimo okoli vezi "nepremaknjena
prioriteta - centralni (kiralni) C-atom". S tem orodjem bomo cetrto prioriteto premaknili "dol"
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("gor"), kar pomeni, da bo v Fischer-jevi formuli na navpiéni &rti spodaj (zgoraj). Ce se sedaj
v trikotniki prve, druge in tretje prioritete, ki je nad (pod) etrto prioriteto, premikamo od prve
k drugi ter nato k tretji prioriteti, je to mogoce ali v smeri gibanja urinih kazalcev, ali pa v
nasprotni smeri gibanja urinih kazalcev. O€itno je, da smo zopet "pri val¢ku" in da deskriptor
R pripiSemo strukturi, ko se gibljemo v smeri urinega kazalca, deskriptor S pa
strukturi,....Tako torej na papirju (tabli) brez prostorske predstave strukturi z dano Fischer-

D-(+)- ghcerolaldehld L-(-)-glicerolaldehid
2
e TR S
=l - i |
ali pa tako
R 2
/ D\

M==4]—

jevo formulo enoznacno (in seveda natancno) dolo¢imo deskriptor absolutne konfiguracije. V
naslednjem primeru pa bomo videli, kako "opti¢ni vtis" vecje veje ni dovoljsen, da bi ta,
vecja, veja imela tudi vi§jo prioriteto. Na prvi pogled lahko dolo¢imo ¢Eetrto prioriteto (vodik)

HC‘) CH3
C+CH .+.
HC-CH g CH,CHj3
CH

in tretjo prioriteto (metilna skupina); prvi vtis je, da ima leva veja vi§jo prioriteto kot desna
veja. Pa poglejmo: v prvem krogu imata obe veji vezani C-atom (ogljik), zato odlocitev ni
mozna; v drugem krogu, kjer po pravilih moragmo slediti najtezji atom, ugotovimo da imata
obe veji zopet enaki, to je O-atom (kisik), in da zopet ne moremo odlociti o prioriteti; v desni
veji je za kisikom najtezji atom (v smeri najtezjega atoma se moramo pomikati po pravilih)
ogljikov atom (C-atom), v levi veji pa je to vodik v OH-skupini; zdaj pa je odlo¢itev mozna.
Desna veja ima prednost pred levo vejo in s tem prvo prioriteto, leva vaja pa drugo prioriteto.
Ker imamo cetrto prioriteto ze "dol", nam ni treba premikati (permutirati) skupin in lahko
takoj dolo¢imo konfiguracijo, ki je R, saj se od prve k drugi in nato k tretji prioriteti gibljemo
(vrtimo) v smeri gibanja urinih kazalcev.

Na zaklju€ku razprave o R,S deskriptorjih pa Se naslednji nasvet, kako kiralnim
centrom v strukturah, ki so zapisane v najrazlicnejSih organsko kemijskih pisavah, dolociti
navedeni deskriptor: strukturo v kateri koli pisavi prevesti v Fische-rjevo pisavo (se razume,
da popolnoma natan¢no) ter nato po zgoraj predstavljeni metodi dolociti deskriptor R,S
absolutne konfiguracije. Seveda pa je vedno moZzno z dobro prostorsko predstavo iz vsakega
nacina prostorskega zapisa kiralnega centra neposredno dolociti deskriptor njegove absolutne
konfiguracije.
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Zdaj pa poglejmo Se sisteme z veCimi kiralnimi centri. V primeru, ko molekula
vsebujejo dva kiralna C-atoma imamo S§tiri moznosti, ki jih bom podrobno spoznali, pri tem
pa bomo uporabili razli¢ne nacine prostorskega zapisa struktur.

Najprej najbolj splosni primer, ko so vse skupine v molekuli popolnoma razli¢ne in
imata zato oba kiralna centra popolnoma razli¢ne skupine. Obravnavana spojina (3-amino-3-
brom-2-klorpentan-2-ol) je v prvi vrsti zapisana v "perspektivnih " formulah, ki same po sebi
razodevajo prostorsko razmestitev atomov oziroma atomskih skupin; nato pa je obravnavani
substituirani pentanol zapisan v Newman-ovih formulah, pri ¢emer je drugi C-atom spojine v
ospredju, C-atom Stevilka 3 pa v ozadju formule. Seveda sta druga pod/nad drugo zapisani
formuli, ki predstavljata isto molekulo. Oba nacina pisave natan¢no predstavljata molekulo v
prostoru; ko prehajamo iz ene pisave v drugo, je pri tem treba biti res zelo natancen, saj se
morajo ohraniti prvotne (originalne) konfiguracije obeh kiralnih centrov. Dve ¢rtkani navpicni
¢rti predstavljata ravnino zrcaljenja (zrcalna ravnina): leva (ali desna) formula predstavlja
original, desna (ali leva) pa njeno zrcalno sliko. 1z sheme je razvidno, da sta formuli razli¢ni,
ker se ne data prekriti (natan¢no atom za atomom drug v drugega; se ne data superponirati;

CHy~CCl-CBr—CH,CH;

(BH NH, 3-amino-3-bromo-2klorpentan-2-ol
Et | Et Et : Et
]
H)oN ‘\BriBr/ NH, Br ‘\NHZ : HZN/‘ Br
HO— =l ! CE=——OH |HO— —— . CE=—OH
Me : Me Me ' Me
(ia) (iia) (iiia) (iva)
Et | Et Et | Et
HO Cl i Cl OH HO ct ! c H
|
H,N Br | Br NH, Br NH, ! H)N Br
Me Me Me Me
Et I Et Et I Et
Cl OH | HO Cl Cl H 1 HO Cl
Br-“NH, | H,N Br H,N Br 1 B “NH,
Me ' Me Me ' Me

nista kongruentni) in sta zato kiralni. Tako imamo dva enantiomerna para ((ia) in (iia) sta prvi
ter (iiia) in (iva) drugi par), vsakega na eni strani polne navpicne Crte. Iz strukture (ia) smo
strukturo (iiia), torej strukturo "preko polne crte", napravili tako, da smo spremenili
konfiguracijo na tretiem C-atomu obravnavanega pentanola, torej na C-atomu, ki je v
projekcijski formuli "zadaj" in s tem bolj odmaknjen od nas. Do spremembe konfiguracije
pridemo tako, da "odtrgamo" skupino oziroma dve od kiralnega C-atoma ter ju nato
"pritrdimo", seveda na drugi nacin, nazaj na kiralni C. Strukture (iiia) ne moremo prekriti s
strukturo (ia), pa ¢e Se tako vrtimo skupine okoli vezi C2-C3 (navadna o-vez, ki je, seveda,
prosto vrtljiva); ko primerjamo strukture glede na njihovo enakost oziroma razli¢nost ter
glede na to ali so oziroma niso zrcalne slike, si lahko pomagamo z vrtenjem (sukanjem,
rotacijo) cele strukture ali kakega njenega dela okoli katerekoli njene (notranje) osi oziroma
o-vezi. Nikakor pa ne smemo pretrgati katerekoli kovalentne vezi! Ce se pri strukturi (ia) in
(iiia) Se tako trudimo, ju ne bomo prekrili (superponirali), nikakor pa ju tudi ne bomo mogli
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postaviti v polozaj, ki bi razkrival, da sta kot original in zrcalna slika. TO STA DVE
POPOLNOMA RAZLICNI MOLEKULI. Imata razliéne fizikalne lastnosti (kako je Ze z
enantiomerama?) in tudi razlicne kemijske lastnosti. Re¢emo, da sta diastereo(izo)meri. Ko
bomo obravnavali sladkorje, bomo videli, da imajo diastereo(izo)mere celo vsaka svoje
trivialno ime. Primerjava strukture (ia) in (iva) tudi pokaze, da imamo opravka z
diatereo(izo)merama. Ce posplosimo, strukture na isti strani polne navpi¢ne &rte so
enantiomere, strukture preko polne navpicne Crte pa so diastereo(izo)mere. Kako pa vemo, s
katero strukturo imamo opravka? Isto vprasanje je vprasanje poimenovanja posamezne
strukture. Pred ime spojine zapiSemo, kakSno konfiguracijo ima vsaki posamezni kiralni
center. Tisti z dobro prostorsko predstavo bodo Ze iz "perspektivnih" ali Newman-ovih formul
dolo¢ili konfiguracijo (prioritete skupin, Cetrta prioriteta "zadaj" ter zaporedje prioritet ena,
dva in tri v/nasproti smeri vrtenja urinih kazalcev), mi pa bomo naSe formule prevedli v
Fischer-jeve formule ter nato z metodo "Stirica dol/gor" na papirju brez tezav s prostorskim
predstavljanjem doloc¢ili R/S deskriptorje absolutne konfiguracije obeh posameznih kiralnih
centrov. Se prej pa bomo strukture od (ia) do (iva) zapisali v Newman-ovih formulah tako, da
bomo gledali od tretjega C-atoma proti drugemo ali drugaa povedano, sedaj zapisane
formule bomo obrnili. Nato pa bomo tako obrnjene Newman-ove formula zapisali v Fischer-
jevih formulah ter jim dolocili deskriptorje absolutne konfiguracije. Za konec bomo Se iz
"perspektivnih" formul izdelali Fischer-jeve ter jim ponovno dolocili deskriptorje absolutne
konfiguracije; seveda moramo dobiti isti rezultat, saj pri pretvorbi enega nacina zapisa v

Et | Et Et | Et
Cl OH ! HO Cl Cl H ! HO Cl
Bt~ “NH, | HzNjéiBr H2N3$(0Br l Br:dPiNHz
Me : Me : Me
(ia)  (iia) (iiia) (iva)
Me | Me Me | Me
Cl——OH | HO——ClI Cl—+—OH | HO——<Cl
H,N——Br | Br——NH, Br——NH, | H,N——®Br
Et ' Et Et ! Et
(4] u (4] (4] | (4)
O+ gig B+ O B2 pi g @@
; E
1a 114 111a 1va
P Risn? T
TOT T o t 5 g
! I

drugega ne spreminjamo konfiguracije. Ze pri "obrnjenem" Newman-ovem zapisu je treba biti
zelo natanen. Najbolj pa na prvi pogled moti v zapisu strukture (ia) v Fischer-jevem zapisu
to, da ima kiralni center s skupino -Et (3. C-atom nasSega pentanola) amino skupino -NH,
zapisano na nasprotni strani kot je le-ta zapisana v Newman-ovem zapisu. Enako velja za -Br.
Odgovor je v tem, da sta skupini/atoma v Fischer-jevem zapis po definiciji na vertikalni ¢rti
"kriza" pod ravnino zapisa! -Et skupino moramo z vrtenjem okoli vezi C2-C3 spraviti "pod
ravnino zapisa" (torej "dol" tako, kot je Ze -Me skupina), da jo smemo zapisati na spodnjo
stran vertikalne crte Fischer-jevega zapisa; pri tem pa se seveda ostali dve skupini tudi
"prelozita" vsaka na "nasprotno stran". Analogno je treba biti pozoren Se pri ostalih strukturah
(11a), (ii1a) in (iva). V nadaljevanju bomo obravnavali Se nekaj analognih primerov. Doloc¢anje
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absolutnih konfiguracij pa je v primeru naSega pentanola kar preprosto: s prioritetami ni tezav
(Cl je tezji od O (dolocitev 1. ter 2. prioritete) med 3. ter 4. prioriteto pa najdemo odlocitev v
drugem krogu (v prvem krogu sreCamo v obeh vejah ogljik in se tako ne moremo odlo¢iti), ko
primerjamo halogen (pri zgornjem centru Cl, pri spodnjem pa Br) z vodikom na metilni
skupini ter z ogljikom v etilni skupini). Strukture so Ze tako zapisane, da je 4. prioriteta ze
"spravljrna dol/gor" in tako brez tezav ugotovimo smer vrtenja (v smeri ali pa nasproti gibanaj
urinih kazalcev), ko gremo od prve, preko druge k tretji prioriteti. Pregled deskriptorjev
pokaze, da je treba natan¢no dolociti deskriptorja le na strukturi (ia) (pri nas R,R), ostale pa
lahko deduciramo: strukturo (iia) dobimo iz strukture (ia) z zrcaljnejem, ko se deskriptor;ji
spremenijo (pri nas v S,S), strukturi (iiia) smo zavestno spremenili konfiguracijo na spodnjem
centru ( tako imamo R,S), strukturo (iva) pa smo dobili z zrcaljenjem strukture (iiia), za kar ze
vemo, da se deskriptorji "spremenijo" ( tako imamo S,R). Prakti¢no delamo tako, da prvi
strukturi natancno dolo¢imo deskriptorje konfiguracije, ostalim strukturam pa jih dolo¢imo z
dedukcijo; za kontrolo nato Se po proceduri preverimo deskriptor za enega ali dva deducirana
centra. Zdaj pa Se celotno nomenklaturno ime (Zal ne bomo navedli natan¢ne sucnosti),
recimo za strukturi (ia) in (iva). Struktura (i): 2R,3R-(+ali-)-3-amino-3-brom-2-klorpentan-2-
ol; struktura (iv) pa: 2S,3R-(+ali-)-3-amino-3-brom-2-klorpentan-2-ol. Paziti je potrebno, kdaj
¢rtica - pomeni pomisljaj in kdaj oznako (-) su¢nosti.

Naslednji primer dveh kiralnih centrov je takSen, da imata oba centr po eno enako
skupino; v naSem primeru bo to vodik. Za prikaz prostorskega zapisa bomo uporabili formule

CH5— (;H — (;H —Ph %Phiplgenil;
2-amino-3-fenil- -3-o01 fenil: benzen
NHQ OH amino cnil-propan (0] brez enega H)
Ph i Ph Ph i Ph
]
OH ! HO H HO H 1 H OH
| |
s i
H,N H o NH,| H,N Hi H NH,
Me ! Me Me ! Me
(ib), (iib) (iiib) , (ivb)
Ph ! Ph Ph : Ph
H,oN H ! H H, | H,N H ! H NH,
H | HO W | w H | H H
Me : Me Me | Me
(ib): (iib) o (iiib)': (ivb)
HO-—+H | H | OH| H - OHIHO—| H
HN—+—H ! H——NH| HbN——H | H—NH,
] ]
Me ! Me Me | Me
3 3 R!S|S!R l
1 21 i i PREISKUS;
4 @ R SIR!| SIR ) (ivb)spodnji
(2] 2 g
U—+@ B0 R <@
4) (4)
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"s kroglami", ki se berejo tako: €rta (vez), ki izhaja iz notranjosti krogle, ki predstavlja kiralni
center, kaze, da je skupina nad ravnino zapisa (torej je obrnjena k nam); ¢rta (vez), ki izhaja iz
roba krogle kaze, da je skupina pod ravnino zapisa (torej obrnjena pro¢ od nas); Crta (vez), ki
povezuje oba kiralna centra in izhaja iz oziroma se zakljuc¢i na robu krogle pa pomeni, da je ta
vez in da sta s tem tudi oba kiralna centra v ravnini zapisa. V drugi vrsti je eden od moznih
zapisov z Newman-ovimi formulami, sledi pa zapis Se v Fischer-jevi pisavi. Dolocanje
deskriptorjev absolutne konfiguracije lahko izvedemo na formulah kateregakoli zapisa s
pomocjo (dobre) prostorske predstave, iz formul v Fischer-jevem zapisu pa seveda po
preizkuSeni metodi. Za strukturo (ib) je predstavljena doloCitev za oba centra, nato pa je v
okvirju predstavljena deducirana reSitev (prezrcaljenje spemeni konfiguracijo, ustrezna
sprememba formule prav tako spremeni konfiguracijo) za vse preostale centre. Na koncu je
narejen Se preiskus za spodnji kiralni center strukture (ivb). Se popolno nomenklaturno ime za
obravnavani alkohol, recimo za strukturo (ib): 2S,3R-(+ali-)-2-amino-3-fenil-propan-3-ol.
Naslednji primer stereokemijskih struktur z dvema kiralnima centroma so strukture,
kjer sta na vsakem od kiralnih centrov dve skupini, ki sta na obeh centrih enaki. Tretji skupini
na posameznem centru sta edini razlicni (Cetrta skupina na vsakem kiralnem centru pa je
seveda oni drugi kiralni center) in sta skozi to edino razli¢nost na svoj nacin enaki.
Obravnavali bomo 2,3-diklorpentan. Formule bomo zapisali samo v Fischer-jevi pisavi ter

CH;~CH—CH—CH,~CHj 2,3-diklorpentan

Cl Cl
Me : Me Me | Me
H——Cl i C—H | H—}—Cl | C+|—H
C——H | H——cC | —Cl | C—H
Et : Et Et : Et
s R s} R
S (ic) ! (iic)y R R iie) ' (ive) S
Me I Me Me Me
Cl H ' H Cl c ! c H
| |
Ct H 1 H cl | cC Ho| Cl
t t t |
TREO | ERITRO
Cl | Cl Cl | Cl
Me : Me Me : Me
Et . Et Et ' Et

tudi v Newman-ovem zapisu, kjer je najocCitneje vidna neka posebnost te vrste stereizomer.
Deskriptorje absolutne konfiguracije smo zapisali "po hitrem postopku", njihovo spreminjanje
pa ze poznamo. Ime srukture (ic): 2S,3S-dikloropentan. Novost glede na dosedanje strukture
pa je lepo vidno v spodnji vrsti Newman-ovih formul, ki so predstavljene v prekriti
konformaciji (manjSe zapisani atomi oziroma skupine so na zadnjem C-atomu): v treo
enantiomerah (ic) ter (iic) enake skupine (v naSem primeru enaka atoma) niso prekrite druga
za drugo kot je to primer v eritro enantiomerah (iiic) ter (ivc), ko je (mali)H za (velikim)H ter
(mali)ClI za (velikim)CI. V obeh vrstah stereo(izo)mer pa sta edini razli¢ni ter zato na neki
nacin enaki skupini (Me in Et) prekriti in s tem druga za drugo. Sladkorja tetrozi treoza in
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eritroza sta dali splo$ni imeni "treo" ter "eritro" pedstavljenim stereo(izo)meram z dvema
skupinama, ki sta enaki na obeh kiralnih centrih.

Za konec pa Se sistem z dvema kiralnima centroma, kjer pa so vse tri skupine na
posameznem centru med seboj enake. Vinska kislina (njena sol K-Rb-tartarat je snov, na
kateri so z rentgensko uklonsko analizo dolocili prvo absolutno konfiguracijo) je takSen
primer. Kiralna centra sta popolnoma enaka, kar pa prinese Se novost glede na do sedaj
obravnavane sisteme z devma kiralnima centroma. Fischer-jeve formule pokazejo Se eno
svojo dobro lastnost: v strukturi (iiid) in (ivd) lahko nariSemo ravnino simetrije (drobna
horizontalna ¢rtkana ¢rta med drugim in tretjim C-atomom), ki nam preslika zgornji (spodnji)
del molekule v spodnjega (zgornjega). Ce navedeni strukturi (iiid) in (ivd) pogledamo v
spodnjem Newman-ovem zapisu, lahko s pomocjo prostorske predstave lepo vidimo ravnino
simetrije, ki leZi vzporedno z ravnino zapisa in pravokotno na sredini preseka vez C2-C3;
navedena ravnina simetrija prezrcali sprednji (zadnji) del molekule v zadnjega (sprednjega).
Fischer-jeva formula nam torej v dveh dimenzijah omogoci ugotoviti, ali ima zapisana
struktura ravnino simetrije. Iz definicije kiralnosti pa vemo, da molekula, ki ima ravnino
simetrije, torej element simetrije, ni kiralna! Strukturi (iiidd) in (ivd) STA ENAKI. Tako
imamo v primeru enakosti kiralnih centrov namesto Stirih le tri diastereo(izo)mere: eden par
enantiomer (strukturi (id) ter (iid)), relacija ¢ez polno ¢rto pa je tudi v tem primeru relacija

HOOC—CH—-CH—COOH . ..
\ \ vinska kislina

OH OH
COOH ; COOH COOH COOH
H——OH | HO——H | HO——H | H——O0H
HO——H : H——OH | HO——H : H——OH
COOH 1 COOH COOH ! COOH

R4 3 s R

\ |

R S

(id) * (iid) R Giid) ' (ivd) S
cooH | COOH COOH | COOH

HO H | OH | HO H | H H

]

HO H | OH HIHO H
COOH | COOH COOH ! COOH
ENANTIOMERI ENKI!

I
HO | oH H
HOu o 1 Y QH | MO~ | il — _OH
]
COOH | COOH COOH ! COOH
COOH COOH COOH ! COOH
]

diastereo(izo)mer. (id) ter (iid) sta diastereo(izo)meri strukturi (iiid), ki pa je, kot smo ze rekli,
enaka strukturi (ivd). Struktura (iiid) (in seveda njej enaka struktura (ivd)) ni kiralna in zato
snov, ki vsebuje takSne molekule NI opti¢no aktivna; tej vinski kislini recemo mezo (meso) -
vinska kislina. Zanimivo je to, da ima snov dva kiralna C-atoma (nanju so vezane po §tiri
razlicne skupine), njene molekule pa kljub temu niso kiralne. Kriterij, da, ¢e v formuli
najdemo (kiralni) C-atom s Stirimi razlicnimi skupinami, re¢emo, da je snov opticno aktivna,
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torej ni (popolnoma) zanesljiv! Se imena: struktura (id): 2R,3R-2,3-dihidroksibutandiojska
kislina (2R,3R-vinska kislina) ipd.

Sistemov s tremi kiralnimi centri ne bomo tako sistemati¢no analizirali. V
predstavljeni shemi so kot primer spojin s tremi kiralnimi centri dve mezo spojini ter par
enantiomer. Mezo spojini imata srednji C-atom, ki ni kiralen; re¢emu mu "psevdokiralen C-
atom". V formulah obeh mezo spojin je ¢rtkano tudi predstavljena ravnina simetrije, ki
zgornji del molekule preslika v spodnji del; ponovno se tudi pokaze prakti¢nost Fischer-jevih
formul. Dolocitev absolutnih konfiguracij (R/S deskriptorji) je lahko primerna vaja.

CH; CHj; CHj; CH;
H——OH H——OH H——OH HO——H
-H—+—0H- -HO———H- HO—+—H H——OH
H——OH H——OH HO—+—H H——OH
CH; CHj; CHj; CH;

mezo mezo par enantiomer

Stevilo diastereo(izo)mer je v primeru, ko ni mezo spojin, enako 2" pri emer je n
Stevilo kiralnih C-atomov. S pojavom enakih skupin na kiralnem(ih)centru(ih) nastanejo mezo
spojine in seveda se Stevilo diastere(izo)mer zmanjSa; tega vprasanja pa ne bomo sistemati¢no
obdelali.

Za namecek pa Se naslednja "definicija" stereo(izo)mer: vsebujejo dva ali ve¢ kiralnih
centra ter se razlikujejo po konfiguraciji vsaj na enem centru; ne smejo pa se razlikovati v
konfiguracuji na vseh centrih (takrat imamo opravka z enantiomerama).

Obravnavati pa moramo Se zelo pomembno prakti¢no vprasanje resolucije (lo€itve)
zmesi enantiomer. Eksperimentalno je to zelo zahtevno opravilo. Seveda pa vsega
predhodnega teoretinega govorenja ne bi bilo, ¢e ne bi odli¢ni eksperimentatorji uvedli
raznih uspes$nih metod lo¢evanja posameznih enantiomer iz njihovih zmesi.

Iz naravnih "surovin" izolirane opticno aktivne snovi so obi¢ajno "opti¢no Ciste", kar
pomeni, da vsebujejo eno samo enantiomero. Laboratorijske sinteze obicajno proizvedejo
racemat (ekvimolarno zmes enantiomer); danes pa je "organska sintezna znanost" razvila ze
vrsto sinteznih metod, ki vodijo k visoki opti¢ni Cistosti produkta. Mnogokrat encimi kot
naravne kiralne snovi reagirajo bistveno pocasneje (prakticno sploh ne reagirajo) z eno od
enantiomer.

Pasteur je v sredini 19. stoletja prvi izvedel locitev (resolucijo) enantiomer in sicer
vinske kisline. 1z kristalov racemne (racemus - grozdje) vinske kisline je s pomocjo lupe
(povecevalnega stekla) in pincete izloCil kristale ene oziroma druge enantiomere! Eni so
izgledali kot zrcalne slike drugih. Pri tem delu je imel Pasteur mnogo srece, dosti znanstvene
intuicije ter seveda veliko obrtnega mojstrskega znanja. Ta metoda seveda ni splosno
uporabna, od nje pa je ostalo ime "racemat", ki pomeni ekvimolarno (enaka mnoZzina)
mesanico obeh enantiomer; racemat seveda ni opti¢no aktiven, ker vsaka enantiomera vrti
ravnino linearne polarizirane svetlobe za enaki kot v nasprotno smer.

NajpogostejSa metoda lo¢evanja enantiomer je njihova pretvorba v diastereo(izo)mere,
ki imajo razlicne fizikalne lastnosti (vrelisCe, taliSCe, topnost,....), na temelju katere(ih) ju
lo¢imo ter nato iz vsake posamezne diastereo(izo)mere ponovno izoliramo osnovno
enantiomero. Seveda je le ta sedaj "prostorsko lo¢ena" od svoje "opti¢ne antipode", torej
druge enantiomere. Nacelno stvar izgleda precej enostavna, v laboratoriju pa je treba res
visoko eksperimentalno mojstrstvo pri razreSevanju "drobnih eksperimentalnih problemov".
Najveckrat tvorimo diastereo(izo)merno zmes s tvorbo soli. Ce sta enantiomeri Ze kislini, ju
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reagiramo z eno enantiomero neke naravne baze (v naSem primeru z brucinom; uporabljajo se
Se efedrin, kinin, strihnin, morfin, itd.), lahko pa ju pred tem pretvorimo v kislini. Ce je
enantiomerni par bazi¢en, napravimo diastereo(izo)merno sol s kislino; uporablja se vinska,
jabol¢na, itd. kislina. Nato je treba diastere(izo)meri lo€iti, kar zaradi precej$nje podobnosti
obeh Ccistih snovi, ni enostavno delo, saj obic¢ajno razlike v fizikalnih lastnostih niso zelo
velike. Obicajno se pri soleh uporablja veckratna (frakcionirna) (pre)kristalizacija. Moderne
separacijske metode kot so razne vrste kromatografij, so zelo olajSale ali pa sploh omogocile
separacijo nekih diastereo(izo)mer. Po izvedeni lo¢itvi diastereo(izo)mernih soli iz vsake od

COOH COOH
H+OH H+OH X brucine

CH . CH
R ™2 L Sbrucine —> > RS
COOH COOH
HO+H HO H X brucine
S CH3 CH3 S, S
zmes enantiomer zmes diastereo(izo)mer

njih posebej sprostimo izhodno enantiomero s pomocjo principa "mocnejSa kislina/baza
izpodrine Sibkejso kislino/bazo iz njene soli" ter izoliramo odgovarjajoco enantiomero v Cisti
obliki.

Prelog je s pomocjo kromatografije, kjer je bil nosilec oziroma stacionarna faza
kiralna, lo¢il enantiomerne Troegerjeve baze (glej dalje).

Omenili smo Ze moznost, ko "naravna snov" (to je lahko kar cela bakterija ali pa iz nje
izoliran ustrezni encim) (bistveno) hitreje reagira z eno od enantiomer; to lastnost uporabimo
za izolacijo "pocasi reagiraojce enantiomere". Slaba lastnost predstavljene "biokemijske
metode" je, da izgubimo enentiomero, ki reagira.

Omenili smo ze "asimetri¢no sintezo", ko v laboratoriju vodimo reakcije tako, da
dobimo prednostno ali pa v celoti eno samo enantiomero. Z dolocitvijo opti¢ne Cistosti
ugotovimo, koliko nam je "asimetri¢nost" sinteze uspela.

Omenjeno je ze bilo, da nosilec kiralnosti ni izklju¢no C-atom. V nacelu lahko vsako
molekulo, sestavljeno iz katerih koli atomov, preverimo glede kiralnosti (zrcalna slika in
original ali pa preveritev elementov simetrije).

Zanimiv primer je duSikov atom kot kiralni center, saj je amonjak (rahlo izmali¢ena)
tetraedri¢na molekula s prostim elektronskim parom v Cetrtem kraku tetraedra. V primeru treh
razli¢nih skupin vezanih na takSen N-atom in s prostim elektronskim parom kot Cetrto
skupino bi pri¢akovali kiralnost takine molekule. Vendar eksperimenti tega ne potrdijo. Sele

[ e

N
H3C/ \\CZHS / N\
N-oksid D H;C {/ Troeger-jeva

baza
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vzacetku 20. stoletja sintetizirana spojina, ki ima strukturo N-oksida, je bila opticno aktivna in
s tem kiralna; prosti elektronski par se je porabil za koordinativno vez s kisikom in tako
"ucvrstil" (fiksiral) tetraedricno strukturo. Kasneje je bilo namre¢ s pomocjo kvantne kemije
pokazano, da prosti elektronskipar na duSiku "tunelizira"; to pomeni, da prehaja "skozi"
dugikov atom oziroma skozi ravnino, ki je pravokotna na smer sp’ hibridizirane orbitale in v
kateri je obravnavani prosti elektronski par, ostale tri skupine, vezane na obravnavani N-atom
pa se nekoliko pomaknejo v nasprotni smeri, kot se je premaknil prosti elektronski par.
Slednji je torej "tuneliziral" (Sel skozi) N-atom, skupine pa so se premaknile tako, kot se zgodi
dezniku v (mo¢nem) vetru. Ta proces poteka reda velikosti 10" krat v sekundi in seveda ne
omogoca izolacije posamezne enantiomere v primeru kiralnosti N-spojine. Drugace pa je v
primeru Troeger-jevih baz (primer je na shemi), kjer je duSikov atom trdno vpet v veCobrocno
strukturo in mu je tunelizacija onemogocCena. Tetraedricni duSik je kiralen in spojina je
opti¢no aktivna; izolacija Troegerjevih enantiomer je najprej uspela Prelogu s kromatografijo
s pomocjo kiralne stacionarne faze.
Kiralne in s tem opti¢no aktivne so lahko, kot smo Ze rekli, tudi spojine Si, Ge, P itd.
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10.) OSNOVE MEHANIZMOYV ORGANSKIH REAKCIJ

Mehanizem organske kemijske reakcije je naSa predstava o do zadnje podrobnosti
predstavljenega poteka preosnovanje izhodne(ih) molekul(e) (reaktant(i)) v koncne(o)
molekulo(e) (produkt(e)). Za mehanizem lahko re€emo, da je bolj ali manj dokazana (well
established) hipoteza o presnovi snovi v opazovani organski kemijski reakciji. Teoreticno
podlago za predstavitev "klasi¢énega mehanizma" (obstajajo seveda Ze modernejSe razlage, ki
pa so Se vedno v fazi diskusije (not yet well established)) podaja "teorija prehodnega stanja"
(transition state theory). Za naSe potrebe bomo pogledali nekaj (poenostavljenih) energetskih
profilov reakcij ter na njih predstavili osnovne pojme, ki jih bomo uporabljali pri predstavitvi
mehanizmov.

Energetski profil je koordinatni sistem z "reakcijsko koordinato" na abscisi ter s
"prosto energijo" AG na ordinati. Reakcijska koordinata je skupek nekih geometrijskih
parametrov opazovane reakcije (dolzine vezi in koti med vezmi, ki v reakciji nastajajo ali
izginjajo), prosta energija eakcije pa predstavlja tako entalpijske kot entropijske spremembe
med reakcijo (AG = AH - TAS), seveda pri konstantni temperaturi in pritisku. Na sliki S10.1.

A A
AG PS (TS) AG
PS
reaktant(i)
1
AG, .
Y produkt(i) ) )
reaktant(i produkt(i)

reakc. koord. reakc. koord.

Slika S10.1.: energetski profil za eno-(levo) oziroma dvo-stopenjsko (desno) reakcijo.

sta predstavljena energetska profila za eno- oziroma dvo-stopenjsko reakcijo. V Ze
predstavljenem koordinatnem sistemu je za enostopenjsko reakcijo (Slika S10.1. levo)
predstavljen energatski profil, ko se reaktant(i) v eni stopnji preko PS (prehodnega stanja; TS:
transition state) pretvori(jo) v produkt(e). AG; predstavlja prosto energijo reakcije, ki mora
biti negativna, ¢e naj reakcija sploh poteka (AG predstavlja G produkta(ov) minus G
reaktanta(ov); "konéno minus zaGetno stanje" sistema). O hitrosti reakcije pa odloda AG”, to
je energija aktivacije (aktivacijska energija), ki meri vi§ino prostoenergijske bariere na poti od
reaktanta(ov) do produkta(ov). Iz teorije prehodnega stanja izhaja, da visja kot je energija
prehodnega stanja (vecja kot je aktivacijska energija; visji kot je hrib od reaktantov do
prehodnega stanaj), poCasnejSa je reakcija; intuitivno imamo obcutek, da se bomo ez visji
hrib zamudili dalj casa. Desni diagram na Sliki S10.1. pa kaze, kako reakcija poteka od
reaktanta(ov) preko prvega prehodnega stanja do inetrmediata ter nato naprej preko drugega
prehodnega stanja do produkta(ov). Iz velikosti hribov, prvega do prvega prehodnega stanja in
drugega od intermediata do drugega prehodnega stanja, je jasno razvidno, da je prva reakcija,
to je nastanek intermediata, tista, ki je pocasnejSa (ima vecji hrib) in s tem tudi hitrost
dolocujoca v celotni reakceiji od reaktanta(ov) do produkta(ov). reakcija od intermediata do
produkta(ov) je namre¢ tako hitra (precej nizji hrib), da ves intermediat, ki sicer pocasi
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nastane, hitro in takoj zreagira v produkt(e) in se tako ne vmeSava v celokupno hirost
kompletne reakcije. Prehodno stanje nastane s spremembo geometrijskih parametrov sistema:
krajSanjem (izginevanjem) oziroma daljSanjem (nastajanjem) vezi ter s spreminjanjem kotov
med vezmi s spreminjanjem hibridizacije atomov, ki sodelujejo v reakciji. Nekatere vezi in
koti v reaktantu(ih) oziroma v produktu(ih) so prakticno vedno razli¢ni; to je posledica
reakcije; Ce teh sprememb ni, ni reakcije. Perhodno stanje pa je nekje vmes, ko se reaktant(i)
pretvori(jo) v produkt(e) oziroma v intermediat. Geometrijski parametri ter Se drugi faktorji
(solvatacija, sterino oviranje, resonanca ipd.) povzrocijo, da ima prehodno stanje visoko
energijo, vendar Se vedno najnizjo na bliznjo prostoenergetsko okolico (gorsko sedlo pri
prehodu iz ene doline v drugo dolino). Prehodnega stanja se ne da "zamrzniti" in tako
izolirati, kot je to mogoce z intermediatom, kjer so atomi s svojimi vezmi in koti med vezmi
postavljeni tako, da intermediat nekaj Casa obstaja ("zivi"), z zamrznitvijo pa ga lahko
ohranimo pri zivkjenju dalj ¢asa in (temeljito) proucimo.

Na Sliki S10.2. pa sta prikazana energetska diagrama, kjer levi prikazuje vpliv
katalizatorja na aktivacijsko energijo in s tem na hitrost reakcije, dasni diagram pa kineti¢no
oziroma termodinamsko kontrolo pri nastajanju raznih produktov pri paralelnih reakcijah. Na

A A
AG AG
PS PS,
A PSy,
a #
o6t
reaktant(i)
.o ah |
reaktant(i) intermediat L
AG;
Y
produki(i
reakc. koord.= reakc. koord.

Slika S10.2.: energetski profil za katalizirano reakcijo ter prikaz energetskih
razmer pri kineti¢ni oziroma termodinamski kontroli nastanka produktov.

levem diagrama je razvidno, kaj po¢ne katalizator: znizanje aktivacijske energije (hriba) med
reaktantom(i) in prehodnim stanjem pospesi katalizirano reakcijo. V organizmih prakti¢no ni
nekataliziranih reakcij; ¢e poenostavimo je genom "spisek" katalizatorjev pa Se ¢isto malo
¢esa drugega. Desni energetski profil na sliki S10.2. pa je treba gledati nekoliko drugace. V
energetski dolini na sredinidiagrama je/so predstavljen(i) reaktant(i) ali pa kaksen intermediat.
Reakcija od tod lahko poteka v dve smeri: "na levo" v smeri a), kjer je visja aktivacijska
energija (visja bariera) ali pa "na desno" v smeri b) z nizjo energetsko bariero. Reakcija b) je
seveda hitrejSa in zato njenemu produktu reCemo "kineti¢no kontrolirani produkt". V smeri
reakcije a) pa dobimo termodinamsko stabilnej$i produkt, ki mu zato re¢emo "termodinamsko
kontrolirani produkt". Z variiranjem pogojev reakcije nam mnogokrat uspe reakcijo voditi
recimo v smeri ve¢ termodinamsko kontroliranega produkta (dalj$i cas reakcije, nizja
temperatura) ali pa v smeri ve¢ kineti¢no kontroliranega produkta (visja temperatura in hitra
prekinitev reakcije).

V naslednjem koraku pa si bomo pogledali vrste in strukturo intermediatov. Pri
proucevanju strukture bo najpomembnejsa stabilnost intermediatov. Pri tem pa je treba vedeti,
v kak$nih Casovnih razmerah se gibljemo: neki intermediat je recimo "Ziv" (to pomeni ¢as od
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njegovega nastanka do njegovega izginotja z nadaljnjo reakcijo) okoli tiso¢inke sekunde,
drugi pa desetinko sekunde. Oba ¢asa sta na nasi ¢asovni skali zelo, zelo kratka, pa vendar je
med tema dvema intermediatoma velika, 100 kratna razlika v stabilnosti. dale¢ najvec
intermediatov ima Zivljensko dobo v prej navedenih ¢asovnih okvirih.

Karbokationi (po starem karbonium ion ali najnovejSe karbenium ion), karboanioni,
prosti radikali ter karbeni in nitreni so osnovni organski intermediati. Obstaja Se vrsta drugih
zvrsti s kakr$Snim koli nabojem in/ali osamljenim elektronom (tudi dvema) na raznih hetero
atomih (atomi, ki niso ogljik). Obstojnost predstavljenih intermediatov je precej razli¢na tudi
znotraj posamezne vrste. Karbokation ima pozitiven naboj (manjka mu elektron), karboanion
ima negativen naboj (ima elektron prevec), prosti radikal pa ime nesparjen elektron (karbeni
in nitreni imajo po en oziroma dva para "pogojno nesparjenih" elektronov); vsaka od nastetih
zvrsti ima torej neko "motnjo" (premalo, prevec, nesparjen elektron). Stabilnost predstavljenih
intermediatov se zelo poveca, ¢e je njihova struktura tak$na, da lahko to "motnjo" razprsi po
svoji strukturi. RazprSitev "motnje" po lastni strukturi pa dale¢ najveckrat poteka z
induktivnim efektom in pa Se precej bolj uc¢inkovito z resonanco.

Karbokation nastane s heterolitskim razcepom kovalentne vezi, ko izstopajoca skupina
odnese oba elekrona iz vezi; ogljik ostane brez svojega elektrona in dobi pozitivni naboj. Nanj
ostanejo vezane tri skupine; centralni C-atom postane izrazito sp® hibridiziran (planarna
"mercedesova zvezda"). Pozitivni naboj se lahko dispergira na alkilne skupine, vezane na
centralni C-atom, z njihovim pozitivnim induktivnim efektom. Alkilne skupine z oddajanjem
elektronov centralnemu C- atomu, ki nosi pozitivni naboj, same prevzamejo delno ta naboj

POZITIVNI INDUKTIVNI EFEKT

@ <50 5@ (o o%50) 8D ® 8@
HoC H C CH H-C—CH e oo € & 8
(H < B < C o BCEEE T o B
H H CH; CHs; Et
b . : e e terciarni d®

Sp prlmaml sekun darm erciarni

CH2:CH* éaHz <> (?Hz*CH: CH2 @%Hz <> CH2 >

alilni karbokation

RESONACNI EFEKT <—>CH2<—>®CH2

benzilni karbokation

Shema Sh10.1.: RazprSitev naboja (induktivni ter resonancni efekt)
ter stabilnost karbokationov.

in ga tako razprsijo po lastni strukturi. Ve¢ in vecje kot so alkilne skupine, vecji je ta pozitivni
induktivni efekt in stabilnej$i je dotocni karbokation. Tako je najmanj stabilen metilni
karbokation; stabilnost pa raste preko sekundarnih do terciarnih karbokationov. Na Shemi
Sh10.1. je nakazano, kako se elektroni iz alkilnih skupin pomaknejo na centralni C-atom,
razpr§ijo pozitivni naboj karbokationa in ga tako stabilizirajo. Na shemi Shl10.1. sta
predstavljena tudi alilni ter benzilni karbokation, ki pa sta atbilizirana tako, da razprSita naboj
po lastni strukturi z resonanco. Tako stabilizirana karbokationa sta (precej) bolj stabilna od
karbokationov, kjer se pozitivni naboj razprsi z induktivnim efektom; med njima pa je alilni
stabilnejsi (dve enakovredni resonancni strukturi).

Karboanion prav tako nastane s heterolitskim razcepom kovalentne vezi, le da v tem
primeru ogljikov atom obdrzi elektronski par, ki tvori kovalentno vez, izstopajoca skupina pa
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mora izstopiti brez svojega elektrona. Ker je ogljik po svoji elektronegativnosti med
organogenimi elementi precej Sibak, mora za tvorbo karboaniona biti na ogljik vezan element,
ki je v periodnem sistemu "levo in pod njim". Praviloma so to organokovinske spojine;
slednjih je v primerjavi z drugimi organskimi spojinami precej manj, poleg tega pa so ravno
zaradi tega, ker je elektronski par v kovalentni vezi ogljik - kovina pomaknjen bolj k ogljiku,
obi¢ajno manj stabilne (to pomeni tudi bolj reaktivne). Karboanion je torej precej manj

Shema Sh10.2.: trifenilmetanski karboanion; stabilizacija, ko z resonanco
razprsi negativni naboj.

pogost kot je to karbokation. Njegova struktura je sp’ hibrid s tunelizirajodim prostim
elektronskim parom (kot v primeru dusika), ko pa z resonanco dispergira negativni naboj
(Shema Sh10.2.) in se tako stabilizira, pa je jasno, da se rehibridizira v sp strukturo.

Prosti radikal, mnogokrat imenovan kar kratko "radikal", nastane s homolitsko
cepitvijo kovalentne vezi, ko vsaki atom v vezi, torej tudi ogljikov atom, odnese svoj elektron.
Slednji je zato "osamljen elektron" ali "nesparjen elektron", ki ga je mo¢ "vodeti" s posebnimi
tehnikami (recimo z elektronsko spinsko resonanco, esr). V formulah je ozncen s piko, kar ni
ravno takoj opazno; s formulami prostih radikalov je torej potrebno ravnati previdno, da ne
izgubimo pike. Osamljeni elektron predstavlja "motnjo" in strukture, ki lahko dispergirajo
osamljeni elektron, so stabilnejSe. Najmanj je stabilen metilni radikal, z veCanjem Stevila in

POZITIVNI INDUKTIVNI EFEKT

. . . . 0
H-C— H—-C—CH H-C—CH H-C—C—CH Et—C—Et
(H < 0L < o < HC T o B

H CH; CH; Et

rimarni . terciarni
p sekundarni

: 2
bolj kot ne so sp
RESONACNI EFEKT

Shema Sh10.3.: prosti radikali in njihova stabilizacija z razprSitvijo
osamljenega elektrona (induktivno in resonanc¢no).
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velikosti alkilnih skupin (moc€ je najti literaturo, v kateri tem alkilnim skupinam tudi recejo
"radikal", vendar le v smislu uporabe pri nomenklaturi ne pa v smislu obstoja samostojne
specije oziroma zvrsti) pa se stabilnost prostih radikalov veca; prav tako je resonanca tista, ki
najuéinkoviteje razprsi "motnjo" in tako tudi stabilizira prosti radikal. Hibridizacija prostih
radikalov je trigonalna planerna, torej sp’; ali rahlo neplanarna ter v redkih, skrajnih primerih,
tudi sp® hibridizirana. Na Shemi Sh10.3. so predstavljene analogne strukture kot pri
karbokationu oziroma pri karboanionu vendar tokrat kot prosti radikali. Pri zapisovanju
formul so torej razlike precej male, v stvarnosti pa so te zvrsti, torej karbokation, karboanion
ter prosti radikal, hudo razli¢ne stvari.

Karbenov in nitrenov ne bomo podrobneje predstavili.

Ko govorimo o kemijskih reakcijah in njihovih mehanizmih, moramo definirati Se
substrat in reagent. Naloga ni Cisto enostavna in nasa definicija nas bo sicer v redkih primerih,
pa vendar, pustila na cedilu. V takem primeru pa¢ samo za tisti primer sami dolo¢imo, kaj je
substrat in kaj je reagent. Substrat je tista molekula v reakciji, ki da ogljikov atom za novo
vez; dale¢ najveckrat je to "velika molekula" v primerjavi z drugo, manjSo molekulo, ki ji
reCemo reagent. Kemijska reakcija je torej "napad reagenta na substrat". Zdaj pa ze lahko
pricnemo s sistemati¢nim urejanjem mehanizmov organskih reakcijah. Reagent, ki ima dosti
(mogoce prevec) elektronov bo kot reagent iskal substrat ali pa samo mesto na substratu, kjer
elektronov ni, kjer je torej izpostavljenost jedra vecja, kot na mestih, kjer je dosti elektronov:
reagentu rec¢emo "nukleofil", ker ima "rad jedro". Nasprotno pa reagent, ki ima malo ali celo
pomanjkanje elektronov le te iS¢e na substratu in reagira tam, kjer je dosti elektronov: takemu
reagentu pa reCemo "elektrofil", ker ima "rad elektrone". Iz definicij je razvidno, da ce
zamenjamo vlogo substrata in reagenta bo elektrofil kot substrat napaden s prvotnim
substratom, ki postane nukleofil. V kemijskih reakcijah mnogokrat neki reagent tako ali
drugace izrine neko skupino, ki ji reCemo "izstopajoca skupina" (leaving group). Mnogokrat
je potek reakcije odvisen od "izstopajocnosti" dolocene izstopajoce skupine: neke rade, druge
pa nerade izstopajo iz molekule. Imamo torej dobre izstopajoce skupine in slabe izstopajoce
skupine.

Poznani so trije osnovni tipi reakcij: substitucija, adicija in eliminacija. Slednji sta
komplementarni, saj v primeru eliminacije nekaj eliminiramo (potegnemo ven) iz substrata, v
primeru adicije pa substratu nekaj dodamo. Substitucija pa nekaj substratu doda in nekaj
vzame ven, torej zamenja. Pri reakcijah premestitve se atomi ali atomske skupine premestijo
(zlozijo drugam) znotraj same molekule. Oksidacije in redukcije v organski kemiji lahko
predstavimo kot dodajanje kisika oziroma kot dodajanje vodika. Poznane pa so tudi
kombinacije osnovnih tipov reakcij (recimo kombinacija "adicija-eliminacija"). Glede na
lastnosti reagenta (nukleofil, elektrofil) pa lahko sestavimo naslednjo preglednico (Shema

SUBSTITUCIJA: ADICIJA (na dvojno ali trojno vez):
nukleofilna elektrofilna
elektrofilna nukleofilna
prostoradikalska prostoradikalska

pericikli¢na

B-ELIMINACIJE PREMESTITVE

OKSIDACIE IN REDUKCIJE KOMBINIRANI MEHANZMI

Shema Sh10.4.: Preglednica mehanizmov organskih reakcij.
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Sh.10.4.) mehanizmov organskih kemijskih reakcij. Glede na veliko $tevilo organskih spojin
in na Se vecje Stevilo mogocih kemijskih reakcij med temi spojinami, je predstavljena shema
res precej skromna in kaze na to, da je ¢loveski um v tej prakticno nepregledni mnozici
reakcij naSel enakosti, razli¢nosti ter posplositve.

Nukleofilna substitucija na sp3 hibridnem C-atomu

Osnovna shema substitucije na sp’ hibridnem ogljiku je, da nukleofil Y zamenja

REX

+ Y —> R-Y +:X

Shema Sh10.5.: Shema nukleofilne substitucije na sp> C-atomu.

izstopajoco skupino X. Reakcija lahko poteka na dva skrajna nacina. Po Sy2 mehanizmu
(substitucija nukleofilna bimolekularna) so€asno in v eni sami stopnji poteka "pripenjanje"
(vezava) nukleofila Y na substrat ter "odhajanje" izstopajoce skupine X; v prehodnem stanju
je na centralni C-atom vezanih pet skupin. Pri tem pride do inverzije konfiguracije (Waldenov
obrat), ko se trije substitunti, ki niso udelezeni v reakciji "obrnejo" kot deznik v mo¢nem
vetru. Po Sy1 mehanizmu (substitucija nukleofilna unimolekularna) pa reakcija poteka v dveh

A A
PS
AG PS;
\G Syl
Sp2
RX+¥
_RY X ST
RX+¥
reakc. koord. - reakc. koord.
1 R! R! 1 1
ﬁ\E\C*X — Y- ’(‘3* X %Y—C/W + X ‘EkfX% Rh, - X
R2 Hﬁz \R2 R2 ]{2 l
PS PS;
R!

R! R
@D
W\C—Y - H}} Y | <— g
He e ko
R R Y Y:

PS,

Slika S10.3.: Shematizirani prikaz obeh mehanizmov
nukleofilne substitucije na sp> C-atomu.

stopnjah: najprej se v pocasni in zato hitrost dolocujoci stopnji odcepi izstopajoca skupina X
in nastane intermediarni karbokation, ki nato v drugi, zelo hitri stopnji reagira z nukleofilom
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Y. Intermediarni karbokation je planaren (sp” hibridiziran) in nukleofil, ki ga napada, lahko
reagira z njim tako iz ene kot iz druge strani; obe strani sta tozadevno enakovredni, rezultat
reakcije v primeru reakcije kiralnega substrata pa je racemna zmes, ko nastaneta enaki
koli¢ini posamezne enantiomere. Intermediarni karbokation, kot smo Ze rekli, hitro reagira z
nukleofilom, saj je v nacelu zelo reaktivan; povedati je Se treba, da ni "izbirée" in da reagira
prakticno z vsakim nukleofilom, tudi s topilom. Na Sliki S10.3. sta predstavljena oba
energetska diagrama ter strukture prehodnih stanj in intermediata. V primeru Sy2 mehanizma
je nukleofil tisti, ki je odlo¢ilen, da reakcija sploh potece. S svojo nukleofilnostjo nekako
izrine izstopajoco skupino iz substrata. Razvrstitev nukleofilov po njihovi nukleofilnosti je
precej tezavna, saj isti nukleofili na razli¢nih substratih kazejo razlicno nukleofilnost. Kljub
temu pa veljajo neka splosna kvantitativna nacela: z rastjo velikosti nukleofila raste njegova
nukleofilnost, enako raste nukleofilnost, ¢e raste bazicnost nukleofila; med podobnimi
nukleofili je bolj nukleofilen tisti, ki ima naboj. V Shemi Sh10.6. je predstavljeno zaporedje

RSO > 19 >CNC > CH;0° > Br® >NH; > CI° > FO>CH;0H

Shema Sh10.6.: zaporedje nukleofilnosti nekaterih nukleofilov.

nukleofilnosti za reakcijo z metiljodidom CHj3l; razvidna so zgornja nacela. V primeru, ko pa
nukleofilna substitucija na sp’ hibridnem C-atomu poteka po Sy1 mehanizmu, to je v dveh
stopnjah, ko v hitrost doloCujoCi stopnji z izstopom izstopajo¢e skupine najprej nastane
intermediarni karbokation, pa je izstopajocnost izstopajoce skupine tista, ki doloca hitrost
reakcije. Velja pravilo, da bolj ko je izstopajoCa skupina slaba baza (mnogokrat to pomeni
tudi mocnejsa kislina, ni pa nujno), boljsa je kot izstopajoca skupina. Tako so sulfonske
kisline zelo dobre izstopajpce skupine, voda je bistveno boljsa izstopajoca skupina kot

0
CHs— é—OH mc@ ﬁ—OH OHP>H,0 19>BP>CP

0) (@)
metansulfonska  p-toluensulfonska
kislina kislina

Shema Sh10.7.: Nekatere izstopajo€e skupine; prikaz nekaterih
zaporedij izstopajocnosti.

hidroksilna skupina, v Shemi Sh10.7. pa je Se predstavljeno zaporedje izstopajocnosti
halogenidnih ionov: mocnejsi kot je kakSen halogenvodik kot kislina, SibkejSa baza je
odgovarjajoci halogenidni ion in s tem boljSa izstopajo€a skupina. Tudi pri izstopajocnosti je
velikost pomembna: obicajno so vecje skupine ali vecji ioni boljSe izstopajoce skupine. V
bioloskih sistemih so fosforjeva kislina in njeni estri odli¢na izstopajo¢a skupina ter ne
premoc¢na kislina. Drugi faktor, ki vpliva na hitrost Syl reakcij pa je stabilnost
"hrib" AG" preko prehodnega stanja do njega in vedja je hitrost reakcije. Zato sistemi, ki
reagirajo preko resonancno stabiliziranih alilnega ter benzilnega kationa, reagirajo najhitreje,
nato sistemi s terciarnim, sekundarnim ter primarnim karbokationom (glej Shemo Sh10.1.,
kjer je predstavljena stabilnost odgovarjajo¢ih karbokationov). Ce povzamemo: bolj kot je
razvejan C- atom, na katerem te¢e Sx1 reakcija, hitreje bo tekla reakcija. Ko pa reakcija tece
po Sn2 mehanizmu (sinhroni napad nukleofila in izstop izstopajoce skupine ob inverziji
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konfiguracije) pa veCanje razvejenosti na C-atomu, na katerem poteka Sn2 substitucija,
upocasni reakcijo. Ve€ kot je skupin na reagirajo¢em C-atomu in vecje kot so, ve€jo gneco
povzrocajo v "pet valantnem" prehodnem stanju in tako upocasnijo reakcijo. Steri¢no oviranje
vecih in velikih skupin zavira inverzijo (Waldenov obrat) in s tem hitrost Sx2 substitucije na
sp> hibridnem C-atomu.

Nukleofilna substitucija na sp2 hibridnem C-atomu

sp” hibridni C-atom je vedno povezan s sosednjim atomom z dvojno vezjo (ena o vez
in ena m vez). Ce je sosed tudi C-atom, imamo dvojno vez C=C, kjer nukleofilne substitucije
potekajo "s tezavo" (samo pod dolo¢enimi posebnimi pogoji), saj velika gneca elektronov o in
m vrste niso ravno prostor za nukleofile; z navedeno nukleofilno substitucijo na dvojni vezi
(na vinilnem C-atomu) se v okviru naSe predstavitve reakcijskih mehanizmov niti ne bomo
ukvarjali. Ko pa je sosed naSega z dvojno vezjo vezanega C-atoma heteroatom, torej ne-
ogljikov atom, pa se razmere z elektroni lahko temeljito spremenijo. V primeru, da je
heteroatom kisik, ki je moc¢no elektronegativen atom (drugi za fluorjem po
elektronegativnosti), pa so elektroni tako v ¢ vezi, Se bolj pa v & vezi, primaknjeni h kisiku.

390: O: ®OH OH
I |+ H® — T — |
C— —C— —C— 7%7
karbonilna skupina protonirana karbonilna skupina
i i H
(Ar),R—C—H (Ar),R—C—R! (Ar!) (Ar),R—C—X
aldehid keton derivat kisline

Shema Sh10.8.: karbonilna skupina in njena protonacija; struktura
(nekaterih) spojin s karbonilno skupino.

Tako nastane dipol, kjer lahko nukleofil na pozitivnem delu dipola, to je na karbonilnem C-
atomu, kjer je manj elektronov, iS¢e svoje moznosti za reakcijo. Protoniranje kisikovega
atoma v karbonilni vezi pa z resonanco napravi C-atom Se bolj pripravljen za nukleofilni
napad (Shema Sh10.8). Osnovna shema nukleofilne substitucije na karbonilni skupini (na sp
hibridnem C-atomu) je predstavljena na Shemi Sh10.9., kjer nukleofil vzpostavi kovalentno

Shema Sh9.9.: osnovna shema nukleofilne substitucije na sp” hibridnem
C-atomu.

vez s karbonilnim C-atomom; nastali intermedijat je sp’ hibridiziran. V primeru aldehidov in
ketonov pride do stabilizacije intermediata s privzemom protona, saj so hidridni ion ali alkilni
oziroma arilni karboanion ekstremno mocne baze in kot takSni ne morejo izstopiti iz
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intermediata; v tam primeru torej poteka nukleofilna adicija na karbonilno vez (Shema
Sh10.10.). V primeru derivatov kislin pa so razne skupine dovolj dobre izstopajoce skupine;
zapustijo intermediat, kjer se nazaj vzpostavi sp> hibridizacija karbonilne skupine. Potekla je
nukleofilna substitucija na karbonilni skupini (sp> hibridni C-atom). Na Sliki S.10.4. so

ClassT . &
Rl ety o el e e g
(")_ (H) el <"). e C"> R S
R~CgRr: e 5 SAOR B SRR Y S kisie v
pd il e e e e | 4
~Co QR O S LU T s
C—NH: - . "NH; § o ot DIt o0 0 R BB LT
Cass I o Y g e 4 5 | _
0
e b S AR
CrB 26 g bl il G RH . St T
pd ChPaba A et i SR T
C"‘H Sty H_ B : e _ very large

Slika S10.4.: Izstopajoce skupine in njihove pK,.

zgosceno predstavljene razmere z lastnostmi raznih izstopajocih skupin; predstavljene so tudi
lastnosti vsake posamezne skupine v primeru derivatov kislin. Hidridni ion in karboanion, ki
sta izstopajocCi skupini v primeru aldehidov in ketonov, sta izredno moc¢ni bazi in kot taki
seveda ne izstopata iz intermediata. Najpomembne;jsi del tega poglavja pa je Ze razviden iz
Sike S10.4., kjer so v zadnji koloni podane konstante pK, za izstopajoce skupine v primeru
reakcije derivatov kislin. Spojine z izstopajoo skupino, ki je najSibkejsa baza (torej
najmocnejSa kislina; najmanjsi, celo negativni pK,), bodo najhitreje reagirale. Kislinski
halogenidi so zelo reaktivne snovi, bromidi bolj kot kloridi. Kislinski anhidridi, kjer je
izstopajoca skupina organska kislina, ki je Se vedno zelo Sibka baza, so Se precej reaktivne
spojine, vendar ze dovolj umirjene za solidno delo z njimi. Derivati fosforjeve kisline (estri,
anhidridi), ki nastopajo v mnogih bioloskih reakcijah, spadajo po svoji reaktivnosti med
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kislinske haligenide in kislinske anhidride. Pri nadaljnjih derivatih kislin, pri estrih in
kislinskih amidih, pa so izstopajoce skupine Ze moc¢ne baze; za izstop navedenih skupin je

0
] SOCl»
i ili PCl3 b
R'COOH
Il
R— C— OCOR’
0
L R'OH Il
>R— C—OR’
L(H') C;
H,0 | H*
\ S >R—C— OH € ~
H*| H,0
A
L f NH; ﬁ
S > R—C—NH;
H*
Ho0 ] ili
OH~
R—C=N
| I
- |

Slika S10.5.: Celovita shema reakcij derivatov kislin.

potrebno predhodno protoniranje. Na Sliki S10.5. je shematsko predstavljeno, kateri derivat
kislin lahko sintetiziramo iz nekega poljubnega derivata. Izstopajo¢nost izstopajocih skupin je
tukaj odlocilna.

Aromatska elektrofilna substitucija

Aromatski sistemi vsebujejo (4n+2)m elektronov na krozni poti; to je kar nekaj
konjugiranih dvojnih vezi, kjer se kar tare m-elektronov. Zato se nukleofili v nacelu ne lotijo
aromatskih sistemov (na koncu poglavja bomo na kratko predstavilikdaj pa se to le zgodi),
elektrofili pa kar "zacvetijo", ko se sreCajo z njimi. Navadne dvojne m-vezi reagirajo z
elktrofili tako, da se adirajo in m-vez pretvorijo v dve o-vezi. Aromatske strukture tudi lahko
reagirajo adicijsko (glej energetski diagram na Sliki S10.6.), vendar se pri tem porusi zelo
stabilna aromatska elektronska struktura; zatorej aromatske spojine vse v nacelu z elektrofili
(pa seveda tudi z nukleofili) reagirajo tako, da ohranijo aromatsko strukturo. To pa je
najveckrat mogoce z zamenjavo (substitucijo) reagenta in neke izstopajoce skupine. Elektrofil
"nima" elektronov, ko vstopa v reakcijo; zato je tudi izstopajoca skupina takSna, ki ji
manjkajo eklektroni. Pri aromatskih elektrofilnih substitucijah je dale¢ najveckrat izstopajoca
skupina kar proton. Na Sliki S10.6. je na energetskem profilu reakcije predstavljen tudi m-
kompleks. Slednji nastane, ko se elektrofil pribliza aromatskemu sistemu pravokotno na
ravnino aromatskega obroca elektronov. Elektrofil se nekako ujame v aromatski obro¢
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elektronov in tvori sekundarno interakcijo (medmolekulsko vez) z elektroni. n-kompleks je
slabo stabiliziran in se takoj preko prehodnega stanja 1 (PS1) pretvori v o-kompleks. V PS1

A
AG

E
+ Nu
+ E—Nu

reakc. koord.

\J

E\/H E\/H
O = (3 "H® @
—>
o-kompleks

Slika S10.6.: Celovit prikaz aromatske elektrofilne substitucije.

elektrofil ze delno tvori kovalentno vez z enim od C-atomov (vsi so tozadevno enakovredni)
na tak nacin, da iz aromatskega obroca vzame elektronski par. V o-kompleksu je ta
kovalentna vez formirana, C-atom, na kateerga je vezan elektrofil, pa postane sp3 hibridiziran;
aromatski obro¢ elektronov ni ve& obroé (preko sp® hibridiziranega C-atoma ne more potekati
resonanca) in se razprostira preko petih sp” hibridiziranih C-atomov. Elektronska gostota ni
enaka na vseh C-atomih. Iz resonan¢nih struktur -kompleksa je razvidno, kateri trije C-atomi
imajo primanjklaj elektronov (polozaj plusa v resonan¢nih strukturah). Tudi o-kompleks ni
stabilna struktura; vsebuje pozitivni naboj. Slednjega bi se lahko resili tako, da bi kakSen
nukleofil reagiral s c-kompleksom na enem od C-atomov, ki imajo pomanjkanje elektronov
(glej Sliko S10.6.). Pri tem pa bi nastal ciklicni dienski sistem, ki pa je mnogo manj stabilen
kot aromatski sistem; zato je dien, ki vsebuje tudi nukleofil, v energetskem diagramu na Sliki
S10.6. narisan "tako visoko". Z oddajo protona preko prehodnega stanja 2 (PS2), ko
elektronski par iz kovalentne vezi C-H ostane v substratu in izpopolni elektronski obro¢ nazaj
na aromatsko strukturo, se reakcija zaklju¢i z ohranitvijo stabilne aromatske strukture
kon¢nega produkta. Predstavljeni mehanizem je sploSen in v nacelu velja s katerim koli
elektrofilom. Na Shemi Sh10.10. so predstavljeni najpomembnejsi elektrofili. Halogeni s
pozitivnim nabojem (halonijev ion), karbokation, nitronijev ion, diazonijev ter acilijev kation
imajo pozitiven naboj, SO3 pa vsebuje atom zvepla, od katerega trije kisikovi atomi zaradi
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njihove vecje -elektronegativnosti odtegnejo elektrone in tako formirajo elektrofilni
("brezelektronski") atom Zvepla.

_Cl- - — ©) &
-8R --alcl, —» Cf + AICE quAm3*R%fm4 .
50 50 R—C7 > R-C=0 + AlCf
Br-Br-- -AlBr; —» Bi® + AIBry ~Cl---AlICl3
HNO; + H,S0; - » NOP1 H,0  600-32086

0)

3O

Shema Sh10.10.: Elektrofili in njihov nastanek.

Aromatska elektrofilna substitucija pa poteka v primeru, da je na aromatskem sistemu,
recimo na benzenu, Ze neka funkcionalna skupina, ne po statisticnih pravilih (imamo dve orto,
dve meta in en para polozaj: statisticno bi dobili 2/5 orto in meta produkta ter 1/5 para
produkta), temve¢ skupina na aromatskem jedru usmerja prihajajoci elektrofil. Osnova
usmerjanja pa lezi v tem ali je skupina taksna, da je donor elektronov (daje elektrone) ali pa je

(OCH; (iCH, OCHy _OCH; UCH,

el et e e

—OCH3 je donor (dajalec) elektronov

RESONANCNI EFEKT
—COCHj; je akceptor (jemalec) elektronov

o0 o0: SO 0:
—CHj; C—CHj; C*CH3 C—CHj; C—CHj;
I ¢ |
@ (F e e
<> <> <>

@

INDUKTIVNI GHs
@ EFEKT

NH{® je akceptor donor je CH3
(jemalec) elektronov (dajalec) elektronov

Shema Sh10.11.: Donorstvo in akceptorstvo elektronov z resonan¢nim
in z induktivnim efektom.

takSna, da je akceptor elektronov (privlaci elektrone) (glej Shemo Sh10.11.). Izvor vpliva na
elektrone pa je lahko resonanca in/ali induktivni efekt. Ze od prej nam je znano (glej
stabilnost karbokationa), da je za "premikanje" elektronov po molekuli resonan¢ni efekt
precej bolj u€inkovit, kot je ucinkovit induktivni efekt. To pomeni, da se z resonanco precej
spremenijoelektronske gostote na posameznih C-atomih benzenovega obroca: skupina, ki daje
elktrone (donor elektronov) poveca elektronsko gostoto na orto in para mestih, skupina, ki pa
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jemlje elektrone (akceptor elektronov) pa na istih mestih, torej na orto in para mestih,
zmanjSuje elektronsko gostoto. To je vse jasno razvidno iz zapisanih resonancnih struktur
metoksibenzena (donor elektronov) in acetofenona (akceptor elektronov) na Shemi Sh10.11.
Povecanje oziroma zmanjSanje elektronske gostote na posameznem C-atomu vedno "merimo"
oziroma primerjamo na/z benzen(om). S staliS¢a naSe elektrofilne aromatske substitucije pa je
zdaj jasno dvoje: (1) skupine, ki dajejo elektrone, povecujejo elektronsko gostoto v

O > 0>0

donor elektr.;

aktivir

a,

orto in para

usmerja;

primerjava

akceptor elektr.;
deaktivira;
meta usmerja;

Shema Sh10.12.: aktiviranje in deaktiviranje aromatskega jedra
za aromatsko elektrofilno substitucijo.

aromatskem (benzenovem) obrocu in ga tako naredijo Se bolj atraktivnega za elektrofil -
aktivirajo benzenovo jedro, ki tako hitreje reagira kot sam benzen; (ii) skupine, ki jemlejo
elektrone pa zmanjSujejo elektronsko gostoto v aromatskem (benzenovem) jedru in tako

Tabela T10.1.:

aromatske elektrofilne substitucije.

Preglednica usmerjanja razlnih funkcionalnih skupin v primeru

Verz.: okt. 2005.

A |[-NH, -NHR -NR, 3
K moc¢no
T —OH “OR aktivira
I
\'% 0 dnj .
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A [R Ar —CH CRZ] alitellvga USMERJA

na benzen se vse primerja;
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D EF —Cl —Br *Ij deaktivira
E B [] 9 []
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elektrofilu odvzamejo nekaj "veselja" do reakcije - deaktivirajo benzenovo jedro, ki tako
reagira poCasneje kot sam benzen (Shema Sh10.12.). Nadalje pa je razvidna tudi "smer",
kamor se bo v posameznem primeru (prednostno) usmeril elektrofil, saj slednji v nacelu
vedno i8¢e mesto z najvecjo gostoto elektronov. Tako bo v primeru skupine, ki daje elektrone,
prednostno reagiral na orto in para mestu (na teh mestih je najve¢ elektronov), v primeru
skupine, ki elektrone jemlje, pa na meta mestu, saj je na tem mestu preostalo Se najvec
elektronov. Tako imamo v nacelu skupine, ki aromatski sistem aktivirajo in prednostno orto -
para usmerjajo naslednji elektrofil, ter skupine, ki deaktivirajo aromatski sistem in prednostno
meta usmerjajo nadaljnji elektrofil. V Tabeli T10.1. so prikazane prakti¢ne vse skupine in
njihovo usmerjanje pri aromatski elektrofilni substituciji. 1z jasno urejene slike nekoliko
izstopajo halogeni, ki deaktivirajo aromatski sistem, klub temu pa usmerjajo na orto - para
mesti. V primeru, ko imamo na aromatskem sistemu dve funkcionalni skupini, vsaka zase
"uveljavlja" svoj vpliv; ¢e sta v polozajih, kjer si pri usmerjanju "pomagata", bo v veliki
vecini nastal takSen "skupni" produkt, ¢e pa njuno delovanje ni usklajen, bo nastalo vec
tistega produkta, ki nastane z usmerjanjem "mocnejse" skupine.

Aromatska nukleofilna substitucija

Ni poznanega nukleofila, ki bi direktno reagiral s Cistim benzenom. Aromatski 6n
sistem elekrtonov "odrine" nukleofil, ¢e pa bi Ze priSlo do zamenjave, bi bila izstopajoca
skupina hidridni ion H', ki pa je zelo moc¢na baza in kot tak seveda neprimeren za izstopanje.
Aromatska nukleofilna substitucija pa potece, ¢e je ali pa so na benzen vezane ena ali vec
elektron privla¢nih skupin in ¢e poskrbimo za solidno izstopajoco skupino. Na Shemi

o
OH”(pH 14

@ “’g ) OZN@OH
160°C

NO,

0 Cl2 AP—L’HQ 110 O,N OH
2N 100°C 2
/N02 /NOZ
OZN@ﬂ H0 ¢ H7 OZN@OH
[ 40°C %
NO, NO,
X X Y X9Y Y
S @ .
© + YO pocas1 @ ) , hitro © + X©
[
NO, NO, e’ l/ N NO; NO,

0’ ®O o0 ®00
Meisenhaimerjev komplks

Shema Sh10.13.:Aromatska nukleofilna substitucija; primeri in mehanizem.

Sh10.13. je lepo razvidno, kako se reakcijski pogoji za aromatsko nukleofilno substitucija
blaZijo, ko je na benzen vezanih ve¢ in ve€ elektro privlacnih skupin. V naSem primeru je to
ena, dve oziroma tri -NO, skupine, ki je znana po svojem zelo velikem privlaku elektronov.
Na Shemi Sh10.13. je tudi predstavljen dvostopenjski mehanizem aromatske nukleofilne
substitucije, ko nukleofil najprej vzpostavi kovalentno vez z benzenom in tvori resonan¢no
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stabilizirani Meisenheimer-jev kompleks, nato pa v drugi stopnji izstopi (solidna) izstopajoca
skupina s svojim elektronskim parom, da se lahko nazaj vzpostavi aromatska struktura.

Prostoradikalska substitucija.

Kot smo Ze povedali prosti radikal nastane s homolitskim razcepom kovalentne vezi.
Seveda se laze razcepijo vezi, ki imajo manj energije ("Sibke vezi"); to so recimo peroksidne
vezi, diaza vezi ipd. Prostiradikali nastanejo termi¢no (segrevanje povzroci nihanje, ki pretrga
vez), fotokemi¢no (kvant svetlobe, obi¢ajno iz ultravioletnega podrocja, razcepi kovalentno
vez) oz radiolosko (Zarek iz radioaktivnega izvora ima dovolj energije, da razcepi kovalentno
vez), na elektrodah (prostor, kjer elektrika prinasa/odnaSa posamezne elektrone) itd. Ko prosti
radikal enkrat nastane, se ga ni tako lahko resiti. Praviloma je zelo, celo ekstremno reaktiven
(od tod tudi ime "radikal") in reagira z okolico tako, da tvori nove vrste prostih radikalov, ti
pa zopet druge nove proste radikale. Ce se sre¢ata dva radikala, lahko iz svojega nesparjenega
elektrona tvorita elektronski par kovalentne vezi; pri tem pa se sprosti energija tako nastale
vezi in ¢e ni nikogar, ki bi to energijo vzel nase, radikala ponovno nastaneta in nadaljujeta

kcija inicijacije;
(X ve 4000C [X) reav J J-. J b

Cl—Cl —F~>=—> I + zacetna reakcija;

o alihv(@v) e startna reakcija;

ﬁl@lﬁ —> :¢:1—H +CH; reakcije propagacije;
metilni radikal - } )
reakcije rasti verige;

@@G > CHyCl+

€l + Cl—>Cl, LI +-CH; —> CI-CH; reakcije terminacije;

HsC- + -CH; —> H3C—CH; reakcije zakljucka;

400°C
HrBe ain oy B Clo

CH;- CH=CH, + :Br-—> CH,~ CH=CH, <—> CH,=CH-CH, + HBr
0
7
N-Br + HBr —> N-H + Bn
\ \
O O
CH,-CH=CH, + Br, —> Br-CH,~CH=CH, +

Shema Sh10.14: radikalskokloriranje metana ter radikalsko bromiranje
propena v alilno lego.

svojo pot s pretvorbami v nadaljnje radikale. Na Shemi Sh10.14. je predstavljena verizna
prostoradikalska reakcija kloriranja metana ter bromiranja propena v alilno lego. Z reakcijo
inicijacije nastane izhodni prosti radikal; verizna reakcija, ki sledi inicijaciji (propagacija),
vedno znova proizvede enaki prosti radikal (predstabljen v ovalu) in reakcija bi teoretsko z
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enim samim startnim prostim radikalom lahko porabila vse reagente; terminacija je tista, ki
"ukroti" proste radikale (rekli smo Ze, da mora nekdo, recimo stena posode, prevzeti energijo
tvorbe kovalentne vezi). Radikalsko bromiranje pentena v prisotnosto NBS (N-
bromsukcinimida) je laboratorijsko uporabna reakcija. Br zamenja vodik na C-atomu takoj
zraven dvojne vezi (alilna lega), kar je posledica nastanka z resonanco stabiliziranega alilnega
radikala. NBS pa je prisoten zato, da z v reakciji nastalim HBr pocasi spros¢a Bry, da je
slednji prisoten v manjs$ih koli¢inah.

Tudi prosti radikali se dajo "krotiti". Obstajajo kemicne snovi, ki so sposobne tvoriti
proste radikale, ki pa niso ve¢ reaktivni in so sposobni "ziveti v miru s svojo okolico". Tako
se stirenu dodaja hidrokinon, da med transportom in skladiS¢enjem ne spolimerizira v
polistiren. Prosti radikali niso zazeljeni v nasem telesu; zaradi svoje reaktivnosti so sposobni
nepopravljivo poskodovati molekule v celici. Glavni vir radikalov v celicah pa je kisik;
strukturo njegove molekule z dvema nesparjenima elektronoma smo ze spoznali. Kisik je v
molekuli O, biradikal. Hrani dodajamo "antioksidante" (recimo butilirani hidroksianizl
(BHA) ali butilirani toluen (BHT)), narava sama pa ima vrsto antioksidantov (Shema
Sh10.15.); vitamin C (askorbinska kislina) ter vitamin E (a-tokoferol) sta dva od njih. V

o 0 on on
‘ _C(CHa);
+ “R—> + HR
“C(CH3)s
OH OH OCH; OCH;
hidrokinon semikinon BHA
(precej nereaktiven) butilirana hidroksianizola
CH,0OH
OH H--OH CH;
(H30)sC. (CHy); o_p HO
g 7/
)—{ H;C o N
CHj; HO  OH CHj;
BHT C-vitamin E-vitamin (o.-tokoferol)

butiliran hidroksitoluen askorbinska kislina

Shema Sh10. 15.: Nekateri "lovilci" radikalov (vitamina kot antioksidanta).

stratosfer (15 do 25 km nad povrsino zemlje) prav tako potekajo skodljive radikalske reakcije,
pri katerih se ozon, ki nas $¢iti pred visokoenergetskimi UV zarki, pretvarja v "navadni kisik",
ki pa ne opravlja ve¢ funkcije zaScite. Iniciator navedene reakcije je radikal klora, ki se
neprestano obnavlja in tako v verizni reakciji en sam klorov radikal uni¢i okoli 100 000
molekul ozona.

Eliminacije

Reakcija eliminacije poteCe tako, da iz molekule - substrata izstopita dva manjsa dela -
fragmenta; pri tem se formira dvojna ali pa trojna vez. Glede na to, za koliko atomov na
substratu (skeletu) sta izstopajoca fragmenta oddaljena drug od drugega, delimo eliminacije
na a-eliminacijo (1,1-eliminacijo: oba fragmenta izstopita iz istega atoma), na -eliminacijo
(1,2-eliminacija: fragmenta istopita iz sosednjih atomov), na y- (1,3-el.), o- (1,4-el.), &- (1,5-
el.), C-eliminacijo (1,6 el.) itd; pri tem lahko pride tudi do tvorbe obrocev. Takrat govorimo
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tudi o ciklo-eliminaciji. Dale¢ najpomembnejSe so B-eliminacije, kjer manjSa fragmenta
izstopita iz substrata iz sosednjih atomov. Eden od fragmentov je obi¢ajno proton (fragment,
ki "pusti" elektronski par svoje kovalentne vezi na substratu), drugemu fragmentu pa re¢emo
"izstopajoda skupina" (ta fragment pa, tako kot smo to Ze videli pri substitucijah na sp’
hibridnem C-atomu, s sabo odnese elktronski par iz svoje kovalentne vezi s substratom).
Glede na ¢asovni potek izstopanja fragmentov pa -eliminacije delimo na tri osnovne

/ PS2 P PS1
AG AG
Me Et
\(‘;C\
H
Br .l HiCCHACH
¢ 7(::2 H;CCHCH,CH,CH; ~ Me— _H CH;
Cl 2-brompentan Hﬁ—C\Et H3CCH23‘:CH3
cl
reakcijska koordinata reakcijska koordinata reakcijska koordinata

SPEKTER BELIMINACTIIJ

Elcb E2 El
PREHODNA STANJA V HITROST DOLOCUJOCI STOPNJI
PS2 PS PS1
o F _— ) CH,
leCfé‘JﬂfF 4 tH H;CCH,CCH;

Reaatel
Cl F Me 'y “Br Cl

Shema Sh10.16.: Energetski profili in hitrost dolocujaoca prehodna stanja za
vse tri vrste B-eliminacij.

mehanizme (Shema Sh10.16.): Elcb mehanizem (eliminacija unimolekularna - conjugirana
baza (carbonijeva baza)), E2 mehanizem (eliminacija bimolekularna) ter E1 mehanizem
(eliminacija unimolekularna). V primeru Elcb mehanizma izstopi najprej proton in substrat se
pretvori v konjugirano bazo oziroma v ogljikovo (karbonijevo) bazo; nato pa izstopi
("klasi¢na") izstopajoca skupina. Pri E2 mehanizmu izstopita oba fragmenta (proton in
izstopajoca skupina) istoc¢asno, pri E1 mehanizmu pa najprej izstopi izstopajoca skupina, nato
pa Se proton. Najredkej$i mehanizem eliminacije je Elcb; poteka v primeru, ko v sistemu ni
(na pravem mestu) dobre izstopajoce skupine. Izstop protona, ki ga izzove solidna baza, Sele
omogoci izstop "lene" izstopajoCe skupine. Pri B-eliminacijah sta pomembni orientacija
eliminacije ter sterecokemijska struktura nastalega alkena. Pod orientacijo razumemo, iz
katerega ogljikovega atoma je izstopil proton; velja pravilo, da vedno nastane najbolj
razvejeni alken (pravilo Zajceva; za lazje pomnenje pravila: vodik vzamejo tam, kjer so ze
reveZzi z vodikom, torej tam, kjer ga je manj), ker je najbolj razvejeno prehodno stanje najbolj
vezi prav tako vodi k najstabilnejsi strukturi: (naj)vecje skupine naj bodo ¢im dlje druga od
druge. Na Shemi Sh10.16. je v primeru E2 eliminacije nakazane vecja stabilnost produkta z
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E- konfiguracijo (niZja kon¢na energija), v primeru El eliminacije pa vec¢ja stabilnost bolj
razvejene struktura (¢imvec velikih skupin ob dvojni vezi). V primeru E2 eliminacije pa se

Cl
CH;

ca 7 h

|
|
|
|
|
CH; CHy | P H Ph
N [
‘Cl\ P H | PhN\
|
|
|
|
|

CH3 Q’ﬂ Ph CH3 CH3 Q‘ﬂ
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| /
'H | \H
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Ph H
——H ——Ph
/ /
CH;—p, CH37\Ph
trans "glede na Ph" cis "glede na Ph"

Shema Sh10.17.: antiperiplanarna lega izstopajocih fragmentov pri eliminaciji.

dogodi, $e posebej, ¢e je skupina za izstopanje pozitivno nabita (recimo NR3', Sr;"), da le, &e
sta istopajoca fragmenta postavljena antiperiplanarno (glej obe formula za Ps pri E2

Cl — CH3
NaOEt/EtOH
hitro
(H3C),CH L

neomentil klorid

T CH3 — CH3
o %7 n ; ﬁ
(H;C),CH (H;C),CH

3-menten 75% 2-menten 25%
(H3C)2CH
%CHs pocasi m NaOEY/EtOH
H (preklop)
(H5C),CH ‘ A
(H3C)2CH *CH_?,
(preklop)
—
(H3C),CH—
2-menten 100% CH3 2-menten 25%

Shema Sh10.18.: eliminacija v cikloheksanskem sistemu; ilustracija orientacije po Zajcev-u
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ter ilustarcija antiperiplanarnosti izstopajocih fragmentov.

eliminaciji). Z isto predpostavko o antiperiplanarni postavitvi protona in izstopajoce skupine
se da razloziti dejstvo, da iz eritro spojine nastane cis olefin, iz treo spojine pa trans olefin. Na
Shemi Sh.10.17. je predstavljen primer pretvorbe treo in eritro izomer v trans oziroma cis
geometrijske izomere; s ¢rtkano elipso je nakazano, kje sta oba izstopajoca fragmenta in kako
sta postavljena, da nastane odgovarjajo¢a geometrijska izomera. Na naslednji Shemi Sh9.18.
je predstavljen primer eliminacije v nekem cikli¢nem sistemu (cikloheksan). V prvem delu
Sheme je prikazano pravilo Zajcev-a: nastane ve¢ bolj razvejenega cikloalkena (v 3-mentenu
je na en C-atom vzana izopropilna skupina). Drugi del Sheme pa kaze, da mora priti do
preklopa cikloheksanskega obro¢a, da se atom klora postavi v aksialno lego in s tem v
antiperiplanarno pozicijo z enim od atomov vodika; tako pride v polozaj, ko je eliminacija
sploh moZna, nastane pa 100% en sam produkt, ker noben drugi ne more nastati. Pomembne
eliminacije so poleg predstavljene eliminacije halogenvodikov $e eliminacije vode iz
alkoholov ter dihalogenske eliminacije. Trojna vez se v naelu formira z nadaljnjo
eleiminacijo na dvojni vezi, mehanizmi pa so analogni eleiminaciji na sp’ hibridnem C-
atomu.

Adicije

Adicije potekajo na nenasicene sisteme; to so molekule z dvojno oziroma trojno vezjo.
Slednji sta lahko med samo C-atomoma ali pa med C-atomom in nekim heteroatomom.
Najprej si bomo pogledali adicijo na vez C=C. Seveda je elektrofil tisti, ki s svojo Zeljo pa m-
elektronih dvojne vezi sprozi reakcijo (Shema Sh10.18.); z adicijo na substrat s kovalentno

/ N

Nu—E ; E Nu
E Nu
96 potasi, o @) mio, e
! ~ N '
/ / \
Shema Sh10.19.: Potek elektrofilne adicije.

vezjo, za katero vzame elektronski par iz m-vezi, tvori nam Ze poznani karbokation. Poleg
normalnega, sp hibridiziranega karbokationa, pa lahko z elektrofilom nastane tudi cikli¢ni
kation; poznan je cikli¢ni bromonijev kation, ko je bromonijev kation Br" ravno prav velik (ne
prevelik in ne premajhen), da lahko tvori taksSen cikli¢ni intermediarni kation. Tvorba kationa
je hitrost dolocujoca stopnja; nukleofil se nato brez tezav in hitro adira na v nacelu zelo
reaktivni karbokation. Na Sliki S10.7. je energetski profil reakcije adicije broma, ki poteka
peko intermediarnega ciklicnega ciklobromonijevega kationa. Potrebno pa je reci, da je
elektrofil v elektrofilnih adicijah v mnogih primerih proton; intermediat je v tak$nih primerih
"normalni" karbokation, saj je proton premajhen, da bi lahko "ustvaril" cikli¢ni kation.
Adicija halogenvodikov poteka preko karbokationa, ki nastane z adicijo protona. Hitrost
adicije doloca stabilnost intermediarnega kationa: bolj ko je le ta stabilen, hitreje nastane in
reakcija poteka relativno hitreje. Razlogi za vecjo ali manjSo stabilnost karbokationa pa so Ze
bili predstavljeni. Stabilnost karbokationa pa odlo¢a o prednostnem produktu, ko poteka
adicija halogenvodika na asimetri¢ni alken: proton se adira na C-atom, ki ima ve¢ vodikovih
atomov. Tako nastane stabilnejSi karbokation. To Markovnikovo pravilo lahko posploSimo
tudi na adicijo, pri kateri ni udeleZen proton: elektrofil se veze na C-atom z ve¢ vodika, saj
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tako nastane najbolj razvejeni in s tem najbolj stabilni intermediarni karbokation. Tudi adicija
vode na alkene poteka po pravilu Markovnika; povedati je Se treba, da reakcija tece v kislem
mediju, ko proton kot elektrofil za¢ne adicijo, zakljuci pa jo voda, ne glede na to, da je slednja

A

\J

reakc. koord.

Slika S10.7.: Energetski profil adije broma na dvojno vez.

slab nukleofil. Karbokation je namre¢ zelo reaktiven in zato neselektivno reagira s vsakim
nukleofilom, ki je na razpolago. Adicijo broma in s tem halogena smo Ze predstavili; samo za

e e SI({JSH
CH;CCH; ——> 3 2
CHj; MR Cl

\

CH;C=CH, + HCI \_» ‘CH3 . e ‘CH3
CH}CH* CH2 -— > CH3CI‘PVCH2C1
manj stabilen prakti¢no

karbokation ne nastane

Shema Sh10.20.: Orientacija adicije po Zajcev-u.

brom je dokazano, da reakcija poteka preko ciklicnega bomonijevega kationa. V primeru
broma je dokazana tudi anti adicija: ¢e se prvi atom Br adira "od zgoraj" na dvojno vez, se
drugi Br adira "od spodaj" ter obratno. Hidroksilacija alkenska dvojne vezi s kalijevim
permaganatom KmnQy ali z ozmijevim tetraoksidom OsOy4 pa vodi do cis vicinalne dihidroksi
spojine.

Nukleofilne substitucije na alkensko dvojno vez so redke in potekajo le v primeru, ko
so v sosess¢ini dvojne vezi primerne funkcionalne skupine. Polozaj pa je v temelju drugacen,
¢e imamo dvojno vez med C-atomom ter nekim heteroatomom (kisik, dusSik), kjer je
kovalentna vez polarna; ogljikov atom je vedno precej manj elektronegativen kot heteroatom.
Polarnost vezi je prisotna tako v 6-vezi kot v n-vezi; Se posebej se izrazi v bolj polarizabilni ©
-vezi. Tako nukleofil lahko najde svojo moznost za reakcijo, ki v koncni fazi vodi do
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nukleofilne adicije (Shema Sh10.21.A). Prikazan pa je tudi primer, ko se elektrofil koordinira
na karbonilni kisik; praviloma je to proton, ki ga v konkretni reakciji "dobimo iz kislega

Shema Sh10.21.: Splo$na mehanizma nukleofolne adicije.

medija" (primer B). Protonirana karbonilna skupina ima obicajno karbonilni ogljik Se bolje
pripravljen za reakcijo z nukleofilom, kot je pripravljen na to reakcijo ogljik v "navadni"
karbonilni skupini. Pomembno dejstvo pri nukleofilni adiciji je, da ogljik preide iz sp® v sp’
hibridizacijo; sustituenti se torej priblizajo drug drugemu iz kota 120° (trigonalno) na kot
109,5° (tetraedriéno). Na nezasedeni valenci na karbonilnem C-atomu se lahko nahajajo vodik
(H), alkil (R) ali pa aril (Ar). Nobeden od njih ni dobra izstopajoca skupina; prav obratno: vsi
so izrazito neugodne izstopajoCe skupine. Zato aldehidi oziroma ketoni kot derivati s
karbonilno skupino, prakticno nikoli ne reagirajo substitucijsko temvec le adicijsko.
Empiri¢no dejstvo, da aldehidi reagirajo hitreje kot ketoni ter da bolj razvejeni ketoni
reagirajo pocasneje kot manj razvejeni, se peprosto pojasni z vecanjem gnece pri prehodu iz
sp hibridizirane karbonilne skupine v sp> hibridizirani produkt. Substituenti se priblizajo in
vec]i kot so, bolj se pri tem ovirajo in tako upocasnujejo reakcijo. Aromatski aldehidi oziroma
ketoni reagirajo pocasneje kot analogni alifatski aldehidi in ketoni, ker slednji niso
resonancno stabilizirani.
Na Shemi Sh10.22. so predstavljene reakcije tvorbe cianhidrina ter reakcije s

L : L
C=0: + HCN —> —¢-g-H C=0: + H0 —> —C-G-H
CN OH
, L s L
C=0: + MeOH —> —C-0-H —> —C-0Me

| |
OMe OMe

pol- ali semi-
acetal

Shema Sh10.22.: Nastanek cianhidrina, hidrata in polacetala in acetal z
nukleofilno adicijo na karbonilno skupino.

kisikovimi nukleofili (vodo in alkoholom). Namesto alkoholov lahko reakcijo izpeljemo s
tioli (reCemo jim tudi merkaptani); tioacetali so stabilni v kislem mediju, do¢im so acetali
stabilni v alkalnem mediju. Navedene lastnosti acetalov in tioacetalov izkori§¢amo za zas¢ito
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zelo reaktivne karbonilne skupine, saj je tvorba acetalov in tioacetalov reverzibilni proces in
lahko izhodne karbonilne spojine regenerirami iz tioacetala in acetala s hidrolizo. Na Shemi

L{® \
“c=0: + Li7 *C‘*':*BH3 O, —C—0-H

- \/Hglm T L

. o ) | .. H,O | -
CH,CH; CH,CH;
C=0: + HBN- 295 Seayi-
d — OH ....oksim

—NHC¢H5 ....fenilhidrazon
—NHCONH, -.. .semikarbazon

) o

1\602 ....2,4-dinitrofenilhidrazon

Shema Sh10.23.: Redukcija karbonilne skupine s hidridnim ionom; reakcija z
Grignard-ovim reagentom; reakcija raznih spojin z -NH; skupino.

Sh10.23. so prikazane $e¢ nadaljnje reakcije nukleofilne adicije na karbonilno skupino (sp’
hibridni C-atom): redukcija s kompleksnimi hidridi (litij - aluminijev hidrid: nukleofil je
hidridni ion H’; to je vodikov atom, ki ima na ls orbitali poleg svojega "normalnega"
elektrona Se en elektron), nukleofilna adicija karboanionoidnih Grignard-ovih spojin, ki tako
tvorijo novo C-C vez (pomemben nacin tvorbe skeleta organskih spojin) oziroma razne vrste
alkoholov, ter vrsta reakcij s spojinami, ki vsebujejo -NH, skupino (hidroksilamin,
fenilhidrazin, semikarbazid, 2,4-dinitrofenilhidrazin), pri ¢emer se po nukleofilni adiciji ter
nato eleiminaciji vode tvori dvojna vez C=N.
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PROTEINI

Z besedo "proteini", ki je starogrSkega izvora in pomeni "prvotno, prvinsko,
izhodis¢no,....", v kemiji, Se bolj pa v biokemiji, opisujemo snovi, ki so osnovni del (prvinski,
izhodiS¢ni...) vseh zivih bitij. So snov, ki jo najdemo v vsakem zivem bitju. Njena vloga je
zelo raznotera in seveda nepogresljiva.

Po Berzeliusu, ocetu organske kemije (okoli 1810), so proteini spadali med snovi, ki
jih ni mogode sintetizirati brez pomo¢i "vitalisténe sile". Ze v ¢asu njegovega Zivljenja je
"vitalisticna teorija" pod tezo eksperimentalnih dejstev (sinteza uree iz "kamenja"; 1828)
morala prepustiti mesto sodobnejSim pogledom. Izredna kompleksnost proteinov je
povzrocila, da so se resne raziskave njihove strukture pricel Sele koncem 19. stoletja (E.
Fischer) in dobile svoj veliki zalet z ugotovitvijo, da "velike molekule" (makromolekule)
zares obstojajo (Staundiger, okoli 1925). Ko pa je (skoraj) vse, kar ima oznako "bio" postalo
srediSCe zanimanja znanosti in nato celotne druzbe z gospodarstvom in politiko vred, so
je celo novo ime za vrste raziskav in znanja o proteinih.

Prva tezava pri raziskavah proteinov, ki je Se danes in bo tudi v prihodnje ostala del
raziskav proteinov, je izolacija (zadostne koli¢ine) Cistega proteina. Raziskava strukture
proteinov namre¢ ni mogoca brez Ciste snovi, kar za kemika pomeni konstantno elementno
sestavo. Se danes se na marsikaterem podro¢ju koli¢ina proteinov (kvantitativna dolo¢itev)
doloc¢a na osnovi vsebnosti duSika. Navedena netoda je seveda priblizek in dobljeni rezultati
so uporabni predvsem na nekem standardnem podrocju (proteini v ¢okoladi, proteini v.....). Z
uvedbo metod kristalizacije proteinov ter vrste drugih vrst "elektro-metod" (elektroforeze
raznih vrst, elektrofokusiranje,....) se je pot do Cistih proteinov odprla bolj na Siroko; raziskave
od primarne do kvarterne strukture so danes v "proteonomiki" ze skoraj rutinsko delo. Za
gotovo pa delo Se zdale€ ni koncano.

ao-AMINOKISLINE

Gradnike proteinov, a-aminokisline, ki nastanejo ob hidrolizi proteinov, je pricel
raziskovat E. Fischer koncem 19. stoletja. Vse aminokisline vsebujejo dve "nasprotni"
skupini: bazno amino skupino (-NH,) ter kislo kislinsko skupino (-COOH). To osnovno kislo-
bazno nasprotje povzroca, da je eksperimentalno delo z aminokislinami relativno zahtevno. V
a-aminokislinah sta navedeni skupini pripeti na isti C-atom kar v vseh aminokislinah razen v
najpreprostejsi, glicinu, povzro¢i nastanek kiralnega centra ter tako nadaljnje tezave z
eksperimentalnim zagotavljanjem opticne Cistosti.

Na Shemi 1 je predstavljena osnovna struktura o-aminokislin; s spreminjanjem
"stranske veje" -R dobimo razne a-aminokisline, tudi take, ki jih najdemo v naravi. Na Shemi
1 je predstavljena tudi prostorska zgradba a-aminokislin. Osrednji C-atom je kiralni center.
SploSna prostorska formula a-aminokisline je zapisana v relativni L-konfiguraciji. Dolo¢anje
relativne konfiguracije glede na standardni glicerolaldehid (dejansko na ze dolo¢eno mle¢no
kislino) je pokazalo, da imajo prakti¢no vse a-aminokisline (obstajajo res zelo redke izjeme),
izolirane iz naravnih virov, L-konfiguracijo. Naslednji formuli a-aminokisline sta zapisani v
Fischer-jevi pisavi; zgornja s klinasto, spodnja pa z "normalnim" Fischer-jevim krizem. Na

Verz.: feb. 2006. Crtomir STROPNIK DItBkm11PosbPog



"Dolgi tekst" BIOKEMIJA (za medc., org. del) 11PosbPog 2

H,N-CH-COOH COOH

R N : ali
splo$na formula oN=—C—H COOH
oi-aminokisline R TH,N— C,“'H

/COOH Fis]Sher-jeyi formuli 2

- t

R C oy enantiomere i

\ COOH

NH, H.N 0 R ali S enantiomera
. 2
splosna prostorska formula
a-aminokisline (L-enantiomera) R

SHEMA 1

zadnji sploSni formuli (Fischer-jeva klinasta) pa so predstavljene prioritete skupin na kiralnem
centru a-aminokisline; iz predstavtve je razvidno, da struktura skupine -R odloca o 2. oziroma
3. prioriteti. Najveckrat ima skupina -R v naravnih a-aminokislinah 3. prioriteto in tako te a-
aminokisline S-konfiguracijo. Vendar direktne splosne korelacije L-kofiguracija — S-
konfiguracija ni! (Opozorilo: na Shemi 1 je velika ¢rka R uporabljena za oznako dveh
vsebinsko zelo razlicnih pojmov, kar seveda ni ravno smotrno; -R kot stransak skupina o-
aminokisline ter R kot eden od deskriptorjev (drugi je S) absolutne konfiguracije).

V naslednji shemi (dodatek 1) so predstavljene v naravi dale¢ najpogostese a-
aminokisline. Seveda jih delimo po raznih aspektih. Esencialne a-aminokisline (oznaka E)
¢lovesko telo ni sposobno sintetizirati in jih zato moramo nujno dobiti s hrano. Strukturno -
kemijski vidik posamezne a-aminokisline pa doloca struktura stranske veje -R, ki je lahko
hidrofilna ali hidrofobna, heterocikli¢na, nevtralna, kisla ali alkalna. V shemi so predstavljeni
podatki o sucnosti za L- konfiguracijo a-aminokislin; zopet je razvidno, da su¢nost seveda ni
odvisna od konfiguracije, saj imamo a-aminokisline s su¢nostjo tako v negativno (Leu, Phe,
Trp, Met itd.) kot v pozitivno (Ala, Val Ile, Asp itd.) smer.

Vse a-aminokisline vsebujejo kislo karboksilno -COOH skupino ter alkalno amino -
NH, skupino; so amfoliti. Obe funkcionalni skupini sta takS$ni, da omogocata oziroma
favorizirata topnost a-aminokislin v vodi. Stranska veja -R tudi odlo¢a o vodotopnosti, kar je
razvidno iz sheme v dodatku. Vecanje hidrofobnega dela -R po pricakovanju zmanjsuje
vodotopnost.

Kot vodotopne snovi in snovi, ki imajo v svoji strukturi kislo in bazi¢no funkcionalno
skupino, se a-aminokisline v vodnih raztopinah obnaSajo specifi¢no. V vodni raztopini se
omenjeni funkcionalni skupini medsebojno nevtralizirata in nsatane "cviteroion" (zwiteroion;
dvojni ion) (Shema 2). Molekule brez naboja je v raztopini zelo, zelo malo.

H,N-CH-COOH ®H3N7(‘?H7COO@
R R

SHEMA 2

Vsaka a-aminokislina pa se specifi¢no odzive na spremembe pH; stranska skupina -R vpliva
na to, v kaksnih oblikah se bo specifi¢na a-aminokislina nahajal pri razlicnih pH vrednostih.
Ko je v vodni raztopini dosti H3O" ionov (nizek pH; vodni raztopini smo dodali mo&no
kislino, recimo HCI) in s tem na pretek protonov, bo na posamezni a-aminokislini protonirano
"vse, kar je mogoce", tudi kisla karboksilna skupina -COOH, ki, kot vemo iz organske kemije,
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ni ne vem kako moc¢na kislina. Seveda pa bodo protonirane tudi vse morebitne bazicne
skupine na stranski veji -R. Tako "popolnoma protonirana a-aminokislina" ima seveda samo

~ GLICIN HISTIDIN LISIN ASPARAGINSKA KISL.
A} COOH ‘A COOH A}  COOH ‘x> COOH
- e N ~-'® Nl
H3N+H HN——H H;N— | H HN——H
. : Nb:+2 Nb:+1
No:+1 ohreedy §H pHiokoli 1 (H24 prcokoli 1 CH2
Ng
H .
pK,:2,34 pK1:2,18W L pK;:1,88
pK,:1,82 H .- oo’ B, COOP
= ‘b, @ NERC)
‘/ ) @ a - H
B) . COO B, COOP Nszll\T HleLH
H N+H T @ +1 (CH Nb:0 CH
3 H3N+H pH: 5,57 éNH2)4 pH=pI=2,76 (\: 020H i
Nb:o H Nb+l  CH, 3
pH=pI=5,97 pH: 3,91 ~
/ENH H >
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pK;:6,00 W L 'C) COO> ‘C) Cco0” Z
’ o @ =
\ 'C, cod” H,N H H3N H o
c © =9 :
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‘D> COO
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‘\]2/ b ’H N H H2N H
HaN e Nb 12 i 10 T2
. - CH I na O
ooy S prmad 15 (2P oo
: %N NH,
N=/
|
H
SHEMA 4

pozitiven naboj (Shema 4, zvrsti (species) A). Njegova velikost pa je odvisna od stranske veje
-R: Ce je ta bazi¢na, je naboj +2 (v a-aminokislinah so samo enovalentne bazi¢ne skupine), v
vseh ostalih primerih (nevtralna, kisla -R) pa +1. Z ve¢anjem pH (zniZevanje koncentracije
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H;0" ionov z dodajanjem OH™ ionov v obliki moéne baze, napr. NaOH) je razpolozljivih
protonov manj in manj; tako se protoni sprosc¢ajo tudi iz "popolnoma protonirane -
aminokisline". Najprej se sprosti proton iz -COOH skupine; pK; je pH, pri katerem sta v
enakih koncentracijah prisotni zvrst (specija) A in zvrst (specija) B (Shema 4). Z nadaljnjim
dvigom pH (zmanj$evanjem koncentracije H;O") pridemo pri nevtralnih (glicin) in pri kislih
(asparaginova kislina) a-aminokislinah Ze do tistega pH, ko ima a-aminokislina enako $tevilo
pozitivnih in negativnih nabojev; navzven je tako kar se tice naboja nevtralna in se v
elektricnem polju ne pomika niti proti katodi niti proti anodi. Zato temu pH recemo
izoelektricna toCka. a-aminokislina je takrat tudi najmanj topna, saj je prisotno najvec
molekul brez naboja (ravnotezje iz Sheme 2); ionske strukture, torej strukture z nabojem, so
seveda (precej) bolje topne v polarnem topilu vodi, kot molekule brez naboja. V primeru
baznih a-aminokislin (histidin in lizin na Shemi 4) pa pK, predstavlja pH, pri katerem imamo
enako koncentracijo zvrsti B in zvrsti C. Deprotonirala se je ena od bazi¢nih skupin: v
histidinu bazi¢na imidazolna skupina na stranski veji -R, pri lizinu pa "originalna" amino
skupina a-aminokisline. Ko je ta proces z nadaljnjo rastjo pH koncan, imamo zopet pH, pri
katerem sta tudi v bazi¢nih a-aminokislinah v enaki meri prisotna oba naboja - pl -
izoelektricna toc¢ka (zvrst C v primeru histidina in lizina). Pri kislinski a-aminokislini, na
Shemi 4 je to asparaginova kislina, pa od njene izoelektricne to¢ke naprej z rastjo pH raste
tudi koli¢ina zvrsti, ki ima dva negativna naboja; pri pH nad 10 je prakti¢no prisotna le Se ta
zvrst D. V shemi v dodatku so podane tudi Steviléne vrednosti vseh izoelektri¢nih tock za
nastete a-aminokisline; zapisane so tudi odgovarjajoce vrednosti raznih pK-jev.

Reakcije (nekatere) o-aminokislin. Nacelno a-aminokisline reagirajo s svojimi
funkcionalnimi skupinami: karboksilna skupina se zaestri ali pa pretvori v kislinski halogenid
oziroma v kislinski amid; amino skupina se alkilira in acilira, eno od reakcij na a-C-atomu pa
bomo kasneje podrobneje predstavili pri presnovah peptidov. Tudi funkcionalna skupina na
stranski veji -R reagira "po svojih pravilih". Pri navedenih reakcijah pa je mnogokrat potrebno
kaks$no skupino zascititi, da lahko selektivno izvedemo reakcijo na drugi skupini; v ta namen
je na razpolago vrsta zas¢itnih skupin.

PEPTIDI

Nacelno je najpomembnejsa reakcija a-aminokislin reakcija tvorbe peptidne vezi:
karboksilna skupina ene o-aminokisline reagira z amino skupino druge o-aminokisline
(Shema 5). Ob sprostitvi ene molekule vode nastane kislinski amid ali dipeptid. Formalno

HzNgkcochRgHJOOH . H2N—§IJ{ 1 CO-HN Q}J{EI—COOH + H,0
SHEMA 5

reakcija izgleda preprosta, dejnsko pa zahteva precej dela: zasc¢ito skupin, ki naj ne reagirajo,
aktivacijo skupin, ki naj reagirajo ter na koncu Se selektivnho odstranjevanje zasCite.
Laboratorijsko delo je tako zelo kompleksno, saj je po vsaki od navedenih reakcij portebno
zeljeno snov izolirati v Cisti obliki. Nastali dipeptid pa ima prav tako, kot navadna o-
aminokislina, prosto amino -NH, skupino ter prosto karboksilno -COOH skupino ter se lahko
tako z eno kot z drugo skupino naprej poveze v tripeptid, nato v tetrapeptid itd.; pri tem je
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treba vedno znova ponavljati reakcije zas¢ite skupine, ki ne reagira, aktivacijo skupine ki naj
reagira ter kon¢nega odstranjevanja zascite. Tako so v zacetku 20. stoletja sintetizirali prve
peptide. V 80 letih 20. stoletja pa je Merifield navedene sinteze izvedel tako, da je molekule
prve a-aminokisline kovalentno pripel na drobne kroglice iz polimera ter nato zacel izvajati
reakcije zascite ter aktivacije skupine in snemanja zascite; pri tem pa je bila izolacija produkta
zelo enostavna, saj je samo odfiltriral polimerne kroglice, ki so seveda nosile zeljeni produkt.
Na koncu je sintetizirani peptid "odlepil" iz polimerne kroglice. Tako je bila omogocena
sinteza ze kar velikih peptidov, recimo oligopeptidov.

Peptidi (oligopeptidi, poli-peptidi ali proteni) imajo tako vedno vsaj eden "amino"
konec (duSikov ali N-konec in eden "karboksilatni" konec (ogljikov ali C-konec). Po
dogovoru peptide (oligopeptide, proteine) od leve proti desni zapisujemo tako, da je na levi
strani N-konec, na desni strani pa C-konec. Tudi nomenklatura je izvedena iz predstavljenega
zapisa. (Oligo)peptid poimenujemo kot acil-aminokisline, ki ima prosti C-konec: glicil-alanin
je Gly-Ala; alanil-leucil-tirozin je Ala-Leu-Tyr in glicil-alanil-histidil-serin je G-A-H-S.

Peptidna vez ali "vez Zivljenja" je kar kompleksna struktura (Shema 6). "Navadni

o(.). R2 0006 R2
HC™ N e
ﬁl I‘{ kl H

H_ O
| =
ONE oSGk g, QN& y

/\R ﬁ 60124nm E{\R

SHEMA 6

zapis" ne pokaze, da so atomi kisika, ogljik in dusSika zaradi resonance precej togo povezani v
strukturo, kjer rotacija okoli vezi med navedenimi atomi ni mogoca. To fiksira tudi "trans"
pozicijo kisika v vezi C=0 in vodika v vezi N-H. Atomi "ozje" peptidne vezi (C=O in N-H)
lezijo v isti ravnini; v tej ravnini sta tudi oba ogljikova atoma na obeh straneh peptidne vezi.
IstoCasno pa ta dva C-atoma leZita tudi v ravnini obeh sosednje peptidne vezi, ki pa sta proti
prvi ravnini zasukani za neki (man;jsi) kot.

Pomebna strukturna lastnost peptidov, oligopeptidov in polipeptidov je sposobnost
tvorbe vodikove vezi. Skupina -C=0O je zelo dober akceptor vodikove vezi (dva prosta
elektronska para), skupina -N-H pa donor vodikove vezi (vodik lahko menjava svoj polozaj
med dusikom in kisikom). Vodikova vez igra pri strukturi proteinov zelo pomembno vlogo.

Na shemi v dodatku 2 so predstavljeni nekateri oligopeptidi. Potrebno je povedati, da
se cistein lahko z oksidacijo kovalentno poveze preko disulfidnega mosta v cistin.

Za dolocitev (primarne) strukture nekega (oligo)peptida je potrebno ugotoviti, katere
a-aminokisline ga sestavljajo, kolikokrat je posamezna a-aminokislina zastopana v verigi
(oligo)peptida ter v kakSnem zaporedju so razporejene a-aminokisline (sekvenca). S popolno
hidrolizo dozenemo katere in koliko a-aminokislin je v (oligo)peptidu. Dolocitev sekvence pa
je zahtevnejSe opravilo. Uporablja se ve¢ metod, ki obicajno druga drugo dopolnjujejo.
Najenostavnej$a je "zaznamovanje" obeh kon¢nih a-aminokislin (nanje pripnemo neko znano
strukturo) in nato hidroliza modificiranega (oligo)peptida; v hidrolizatu a-aminokislin
ugotovimo "oznacene" in s tem krajne (kon¢ne) a-aminokisline. Eksperimentalno je bilo
ugotovljeno, da nekateri encimi razcepijo (oligo)peptid pri to¢no doleCeni a-aminokislini
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(pepsin za leucinom, kimotripsin za tirozinom, tripsin za argininom oziroma za lizinom); tako
dobimo na ve¢ nacinov na manjSe kose '"razrezan" (oligo)peptid. ManjSim kosom nato
dolo¢imo, katere a-aminokisline vsebujejo ter "kon¢ni" o-aminokislini. Tako dobljene
podatke skuSamo sestaviti v celovito sliko o strukturi (ologo)peptida. Posebno koristna za
dolocanje zaporedja (sekvence) a-aminokislin v (ologo)peptidu sta encim aminopeptidaza ter
encim karboksipeptidaza. Prvi iz (oligo)peptida odceplja posamezno a-aminokislino drugo za
drugo, zacne pa na amino koncu (oligo)peptida. Karboksipeptidaza prav tako drugo za drugo
oceplja a-aminokislino, zacens$i na karboksilnem koncu. Encim pustimo delovati nekaj Casa,
lo¢imo S$e nerazgrajeni (oligo)peptid, dolo¢imo a-aminokisline v hidrolizatu, nato pa
dolo¢imo a-aminokisline Se v hidroliziranem preostanku (oligo)peptida. S poskusi z
delovanjem obeh encimomov razli¢no dolgi ¢as ter Se z vsemi zgoraj omenjenimi (kon¢ne o-
aminokisline) pridemo slej ali prej do zaporedja (sekvence) a-aminokislin v (oligo)peptidu.
Danes pa se za to delo uporablja Edman-ov sekventator, ki deluje na reakcijah, predstavljenih
na Shemi 7. S pomocjo fenilizotiocianata se odcepi samo ena a-aminokislina iz N-konca

0] (0] S 0] @)

i I I I I I
CeHsN=C + HszC‘H{}NHf(‘IHfC —Nw —> C¢HsNH—C—HN f(;H{JfNHf(‘JHfC —Nw—>
. fenil R! R2 Rl R2
izotiocianat (oligo)peptid derivat tiouree (1)

0]
S I
crcoon  CeHsNH-Cc© 4 HN-CH-C-Now
—_— > [ | | 5
N - CI\_I 1 H( 1 " R t'd
PRSEN n- epti
derivat tiazolinona R (za na aljpnd()) odcepitev)
H®lH20
derivat tiouree (2) S\\ NH S\\
SN C—NH  gepilhidantion;
CéHsNH CH ——> CeHsN | identifikacija "R’ a-ak."
R C—CH
HO—Cx %
O ) \R!

(oligo)peptida ter se identificira; nato se odcepi naslednja (se identificira) in nato naslednja
(se...) in nato....Edmanov sekventator je (zelo draga) avtomatski stroj, ki navedeni proces
izvaja avtomatsko. Seveda Stevilo v sekvenci dolo¢enih a-aminokislin ne gre v neskon¢no;
zaradi "pomesanja kemikalij" se da sekventirati tja do 30 oz. 40 a-aminokislin.

PROTEINI in PROTEIDI

Vrsta peptidi - oligopeptidi se z ve€anjem S$tevila a-aminokislinskih gradnikov logi¢no
nadaljuje v proteine (beljakovine); slednji imajo, recimo tako, od 50 a-aminokislin naprej. O
mejah med peptidi, oligopeptidi in proteini velja analogna razprava, kot pri ogljikovih
hidratih; primerjava obeh podrocij pokaze, da je "oligo" pri proteinih obi¢ajno kar nekaj vec,
kot pri ogljikovih hidratih. Proteidi pa so molekulske strukture, ki poleg proteinskega dela
molekule vsebujejo Se strukture, ki niso iz a-aminokislin, torej niso proteini. To so sladkorji,
lipidi, kaks$ni heterocikli¢ni sistemi ipd.
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Proteini so torej sestavljeni iz mnogih a-aminokislin, tudi do tiso¢ in Se ve¢. TakSna
velikost pa prinada nove lastnosti v njihovo celovito strukturo. Ze pri (oligo)peptidih smo z
doloCanjem sekvence (zaporedja) a-aminokislin ugotavljali njihovo primarne strukturo.
Popolnoma enako velja za strukturo proteinov, le da je dolo¢anje primarne strukture zaradi
vecje velikosti proteinske molekule Se bolj kompleksno, kot v primeru (oligo)proteinov. Tudi
tukaj protein z encimi na razne nacine "razreZzemo" na manjSe kose, jim dolo¢imo sekvenco
(recimo z "Edman-ovim aparatom") ter nato "ustvarjalno konstruiramo" sekvenco oziroma
zaporedje a-aminokislin v celotnem proteinu. To nam omogoc¢i tudi izraCun molekulske mase
proteina, ki ga primerjamo z izmerjeno molekulsko maso; ujemanje je evidenca za korektno
dolocitev sekvence (primarne strukture).

Kako je dolga veriga o-aminokislin s stranskimi vejami -R'*" postavljena v prostoru,
je vpraSanje, ki se postavi samo po sebi, ko razvozlamo primarno strukturo (sekvenca,
zaporedje a-aminokislin) proteina. Vprasanje je torej sekundarna struktura proteina. Z
osvojitvijo metod kristalizacije peptidov oziroma izolaciji kristalinicnih delov peptidov, je
bila omogocena njihova raziskava z rentgensko uklonsko analizo (Linus Pauling). Tako so
odkrili, da je molekula proteina dale¢ najveckrat visoko organizirana struktura in da se le v
redkih primerih nahaja v obliki "nakljuénega klop¢i¢a" ("random coil"). V vodni
raztopini je veriga proteina (skoraj) popolnoma naklju¢no "razmetana" v prostoru (model
volnene nitke v prostoru brez gravitacije na vesoljski postaji); ni nobenih sil, ki bi drzale
posamezne dele dolge verige proteina v kaksni urejeni strukturi. Do formiranja nakljucnega
klob¢ica pa pride, ko proteine (ireverzbilno) denaturiramo. Oblik (visokega) organiziranja
verige proteina pa je kar nekaj. a-vijacnica je, kot ze ime pove, struktura, kjer je osnovna
veriga proteina zvita v vijaénico tako, da so stranske veje -R'*" obrnjene navzven od njenega
srediS¢a. Navoj vijacnice je lahko desno- (proti urinim kazalcem) ali pa levo- (v smeri urinih
kazalcev) sucen (smer sucnost obi¢ajno dolo¢amo tako, da vija¢nico gledamo v smeri od
njenega C-konca k njenemu N-koncu). Okrog S§tiri (v povprecju 3,6) a-aminokisline tvorijo en
zavoj vijacnice, ki je dolg 0,54 nm. Vodikove vezi med "obroc¢i" vijacnice v smeri, vzporedni
Z njeno osjo, so tiste, ki v dale¢ najvecji meri stabilizirajo ("drzijo skupaj") proteinsko o-
vijatnico. Stranske skupine -R'*" pa razli¢no vplivajo na stabilnost vijaénice. Zelo velike
stranske veje si tezko najdejo vsaka dovolj prostora zase; zato destabilizirajo vijacnico. Glicin
kot najmanjSa a-aminokislina pa prav zaradi svoje majnosti prednostno tvori drugo strukturo
(glej naprej). Ce imajo konci stranskih vej enaki naboj (Asp in Glu; His, Lys in Arg) to
privede do odboja in s tem do destabilizacije vijacnice. Prolin (in hidroksiprolin) povzroci
ukrivitev v nacelu ravne oa-vijacnice. Kar dosti stvari lahko torej vpliva na strukturo o-
vijacnice; tako je sploh njena prisotnost in podrobna struktura odvisna od primera do primera,
torej od enega proteina do drugega proteina. Nikakor ni nujno, da je celi protein v obliki a-
vijacnice. Dale¢ najveckrat so tako zaviti posamezni deli oziroma segmenti proteina; v enem
proteinu je tako mozno, da je vec¢ takih predelov s strukturo a-vijacnice.

Struktura raznih a-keratinov je sestavljena tako, da se po tri desnosucne o-vijacnice
levosmerno kot kite las na Zenskem (danes ze tudi moskem) lasiScu spletejo v ¢vrsto in zelo
elestiéno strukturo - super sekundarno strukturo. V navedeno strukturo so vgrajene
predvsem a-aminokisline, ki so v nacelu primerne za tvorbo a-vijacnice: stranske skupine -R
so kratkoverizne in hidrofobne ter omogocajo tvorbo disulfidnih kovalentnih vezi. Posamezne
a-vijacnice so med seboj spete v kito s kovalentnimi disulfidnimi mostovi, ki dolocajo
fleksibilnost kon¢nega materiala (koza je fleksibilna ker ima manj disulfidnih mostov kot bol;
togi nohti).

Iztegnjena veriga a-aminokislin (proteina) ima cik-cak strukturo: peptidna vez -C=0O-
N-H skuj s C-atomoma na vsaki strani, lezi v eni ravnini; rahlo zasukana je proti tej ravnini
naslednja analogna ravnina, ki vsebuje tudi isti krajni C-atom. V vsaki ravnini pa sta za
vodikovo vez na razpolago akceptorska -C=O ter donorska -N-H skupini. Slednja se za
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razliko od vodikove vezi v a-vijacnici, ki poteka znotraj ene, vijatno zvite molekule
(intramolekularna vodikova vez), tvori med dvema iztegnjenima verigama proteina
(intermolekularna vodikova vez). Tako je v proteinski sekundarni strukturi B-prepognjenega
lista drugo ob drugo polozenih vec iztegnjenih cik-cak verig proteina, ki so med sabo
povezane z intermolekularnimi vodikovimi vezmi. Poasamezne verige proteina so lahko
poloZene tako, da se pri vseh zacne N-konec (ali C-konec) na isti strani ("vzporedna"
struktura B-prepognjenega lista) ali pa na nasprotni strani ("proti-vzporedna" struktura [3-
prepognjenega lista). Vlakna naravne svile imajo "proti-vzporedno'"strukturo. V nekaterih
proteinih (lizozim) se lahko v strukturo B-prepognjenega lista organizirata dva razlicna del
proteinske verige; seveda se mora pri tem veriga "zasukati nazaj", da se zopet sre¢a sama s
sabo in tvori predstavljeno strukturo.

Kolagen je protein veznih tkiv. V Zivih organizmih ga je precej. Ima specifi¢no
sekundarno strukturo - kolagensko strukturo. Kolagen sicer vsebuje mnoge a-aminokisline,
vendar ima v svoji strukturi prednostno najmanjSo od njih, glicin, ki ga je okoli ene tretjine;
nato je $¢ mnogo prolina in hidroksiprolina (okrog 20%). Iz navedenih o-aminokislin ter
seveda Se drugih nastane "tesna" vijacnica; tri take vijacnice se nato kot kita las prepletejo v
kon¢no terciarno strukturo, imenovana kolagenska struktura.

Protein (polipeptid, beljakovina) pa ima poleg primarne in sekundarne strukture Se tudi
trciarno strukturo in kvarterno strukturo. Terciarna struktura pove, kako so posamezni
deli polipeptida, ki imajo razli¢no sekundarno strukturo, postavljeni v prostoru in kako so
morebiti med sabo povezani s sulfidnimi mostovi ali pa e z drugimi vezmi (vodikova vez,
van der Vaals-ove interakcije). Pri denaturiranju proteina pod vplivom motnje (sprememba
pH, sprememba topila, dodatek soli, sprememba temperature) najprej razpade terciarna
struktura nato pa obiCajno Se sekundarna. Denaturiranje je v najve¢jem Stevilu primerov
ireverzibilno: ponovna vzpostavitev terciarne (v mnogih primerih Se prej sekundarne)
strukture je skrajno neverjetna. Obstajajo pa primeri reverzibilnega denaturiranja. Terciarno
strukturo ima vsaki protein, kar pa ni nujno za kvarterno strukturo. "Sestavljeni proteini”
imajo ve¢ posameznih "manjS$ih"proteinov (recimo hemoglobin ima §tiri "manjSe" proteine),
ki so med sabo sestavljeni oziroma povezani v kvarterno strukturo. Povezave med
posameznimi proteini so lahko tudi kovalentne (sulfidni mostovi) ali pa vodikove vezi in van
der Vaalsove interakcije. Pri denaturiranju se seveda te vezi praviloma prekinejo.

PROTEIDI so v nacelu proteini in Se "nekaj zraven". Ta nekaj zraven pa so zelo
razli¢ne stvari: od zelo velikih do malih sladkorjev v glikoproteinih, raznih vrst lipidov v
lipoproteinih, koencimi - prostetine skupine - kofaktorji (vitamini, ioni, nukleotidi,.....) v
raznih encimih ipd. Proteini in proteidi imajo najrazli¢nejSo vlogo v zivih organizmih. Lasje,
nohti, kremplji, perje, rogovi, krzno.... so iz keratina; kolageni so glavne sestavine veznih tkiv
ter so prisotni v kosteh in miSicah. V krvi so proteini strjevanja krvi, zas¢itna protitelesa,
regulator pH itd. V stenah vsake celice in na njeni povrSini je vrsta proteinov z
najrazlicnejSemi funkcijami (pronos ionov v in iz celice; molekularno prepoznavanje).

Proteinski hormoni regulirajo procese, proteinski antibiotiki nas S$¢itijo pred....., proteini

.....
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BIOLOSKO POMEMBNE o-AMINOKISLINE (a-a.k.)

R (spremenljivi smer sucnosti topnost v
Ime OkrajSavi = del formule) L-enantiomera pKal pKa2 pKa3 pl vodi (ut%)
_ nepolarne a-a.k.
Glicin Gly G H- neakt. 2,34 9,60 / 597 20
Alanin Ala A CHjz- D) 2,35 9,69 / 6,02 14
Valin (E) Val Vv (CH3),CH—- () 2,32 9,62 / 5,97 6,5
Leucin (E) Leu L (CH3),CH-CH;~ ) 2,36 9,60 / 5,98 2,2
Izoleucin (E) lle 1 CHy~CHy;CH- () 2,36 9,68 / 6,02 3,9

S-konfig.) CH
aromatske o-a.k. (S-konfig.) 3

Fenilalanin (E) Phe F Ph-CH- G 183 913 O K. S 29
Tirozin Tyr Y H(}@ CHy- “) 2,36 9,11 10,07 5,65 0,05
BN
Histidin (pE) His H I\ cn, ©) 1,82 6,00 9,17 7,58 7,1
CH;
Triptofan (E) Trp W @ ) 2,38 9,39 / 5,88 1,1
___ polarne a-a.k. (nevtralne) = 77 N
Metionin (E) Met M  H3C-S-CH,—CHy- ) 2,28 9,21 / 5,75 3.4
Cistein Cys C SH-CH,— ) 1,71 8,18 10,28 5,02 zelo top.
Serin Ser S OH—CH,— ) 2,21 9,15 / 5,68 4,8
Treonin (E) Thr T CH3—CH- ) 2,71 9,62 / 5,16 17
___ polarne a-a.k. (alkalne) _ (R-konfig)OH
Lizin (E) Lys K HyN—(CHy);—CHy- ) 2,18 9,12 10,53 9,82 zelo top.
Arginin (pE) Arg R HszngHf(CHz)szHf () 2,17 9,04 12,48 10,76 13
____polarnea-a.k. (kislinskey ~ NH
Asparaginska kisl. Asp D HOOC—CH,— (+) 1,88 3,65 9,60 2,76 0,5
Glutaminska kisl. =~ Glu E  HOOC-CH;-CH,— () 2,16 4,32 9,67 3,24 0,84
Asparagin Asn N H,NOC—CH,— “) 2,02 8,80 / 5,41 3
_ Glutamin (pE) ~~ Gln = Q HNOC-CHy~CHp- ™ 2,0 913 /565 35
Prolin Pro P QCOOH ) 1,99 10,60 / 6,10 63
H

(E): esencialna a-a.k.; (pE): pogojno esencialna o-a.k.
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PEPTTIDI (dodatek)

dva enkefalina vazopresin
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NUKLEINSKE KISLINE

Kot pove njihovo ime, so jih izolirali iz jedra (nukleus) katere koli celice zivega bitja
na zemlji. Njihova struktura je kar kompleksna, njeno odkrivanje pa je potekalo precej
dramati¢no.

S hidrolizo nukleinskih kislin nastanejo fosforjeva (V) kislina (H3POs, sestavina koka
kole in kokte), sladkor deoksiriboza (ali pa riboza) in organske (dusikove) baze; slednje so
Stiri (pet, Se kakSne) in so derivati aromatskih heterociklov piridina in purina. Sladkorna
komponenta je aldoheksoza, ki je v nukleinskih kislinah v furanoidni (petélensko obroc)
obliki. Preden predstavimo (podrobno) strukturo samih (deoksi)ribonukleinskih kislin, si
poglejmo strukturo vsakega njenega posameznega elementa.

Fosforjeva (V) kislina (Shema 1) je tribazna kislina, ki ne spada med mocne kisline,
med slabe pa je tudi ne pristevamo (ocetna kislina, okoli 3% je jedilni kis, 20% pa je kis za

[ [ +H,O (\)H +H,O (\)e
OPOH —=—= 00" + H;0” = 00° + H;0" = 00 + H;0P
OH OH Oy 0©
pKal=2,1 pKa2=7,2 pKa3=12,3
SHEMA 1

vlaganje kumaric in paprike, ima pKa 4,7). V bioloskih sistemih je zelo prisotna. Kot kislina
ni premocna za obcutljivi zivi svet, je pa kot kislina pri mnogih substitucijskih pa tudi
eliminacijskih bioreakcijah (zelo) dobra izstopajoca skupina. Sama tvori dimer (pirofosforjeva
kislina) in trimer, ki sta "pripeta" na mnoge bioloske sisteme. S spojinami, ki vsebujejo -OH
skupino tvori estre. Tudi v nukleinskih kislinah je na sladkorno komponento "pripeta" z
estersko vezjo, ena -OH skupina pa ostaja pri fizioloSkem pH disociirana in tako nosi
negativni naboj.

Riboza in 2-deoksiriboza sta aldopentozi D-serije (Shema 2). V raznih vrstah
nukleinskih kislin sta v petélenskem, furanoidnem obrocu, nastalem s tvorbo polacetalne vezi

5
ICHO HO-CH, o OH
H—2—OH A H 1
H—3—OH D-(-)-riboza
H-4—OH 30
-anomer SHEMA 2
5
ICHO HO-CH; , OH
H—5— 4 1
H—2—OH D-2-deoksi riboza L I
H——OH —
5CH,OH HO H

med aldehidnim C-atomom (1-C-atom; anomerni Catom) in hidroksilno skupino na Cetrtem
C-atomu.

Dusikovih baz je v nukleinskih kislinah ve¢ vrst. V osnovi so derivati aromatskega
heterocikla purina (prikondenzirana pirimidiski in imidazolni heterociklicna obroca) ter
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aromatskega heterocikla piridina. Na Shemi 3 sta najprej predstavljena oba osnovna
aromatska heterocikla. Osteviléenje atomov v purinu je kar nenavadno; zraven je
predstavljeno "uradno" Stevil¢enje po [UPAC-ovi nomenklaturi. V uporabi sta obe

(I? <®\ N(D @N /® N® \W@
o BT |3 5 i g
H/N@ @%/ ©) @k\% @I\{H @k NG

po IUPAC-u po IUPAC'U
PURIN PIRIMIDIN
D " ) oy
/N — VAR
Sldk Sldk N H Sldk JN
Sldk
ﬂN “H 7\N H imin/ I\‘I “N_H imin/ I\‘I “N_H
enamln/ enamln/ ‘ laktam laktlm H
laktam (keto) H laktim (enol) H (keto) (enol)
GVANIN
H
N —H
( < . (\k f fN/H
Sldk SIdk” )
NJ \\O \\O
enamin (amino) imin
ADENIN Sldk CITOZIN Sldk
enamin (amino) imin
H
H3Cf = f f f
)\b )% PN )\b
Sldk TIMIN Sldk Sldk URACIL Sldk
keto enol keto enol

SHEMA 3

ostevil¢enji, ve¢ pa se uporablja "nenavadno" Stevilenje biologov, ki so bili "glavni
uporabniki" te spojine, ko je nastalo oStevil¢enje. Danes so glavni uporabniki biokemiki,
molekularni biologi, genetiki, ipd. Ostevilcenje atomov v piridinu je tudi IUPAC-ovo, le da
kemiki piridin, ko Stevil¢ijo njegove atome, postavijo "pokonci". Oba heterocikla imata
aromatsko strukturo. To pomeni, da so atomi, ki sestavljajo obroca (purin) oziroma obro¢
(piridin), vsi sp” hibridizirani in so v eni ravnini. Ta ravninskost je zelo pomembna v strukturi
nukleinskih kislin. Adenin in gvanin sta derivata purina, zastopana v nukleinskih kislinah.
Zelo pomembna je njuna tavtomerna struktura, saj le ta doloca moznosti tvorbe vodikove vezi
med posameznimi bazami. Adenin ima le dva tavtomera (imino-enamin tavtomerija), do¢im
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ima guanidin $tiri tavtomere (kombinacije enamin-imin ter laktam-laktim (keto-enol)). V
nukleinskih kislinah le -enamin (nekateri recejo tudi -amino) tavtomer adenina in enamin-
laktam (nekateri recejo tudi keto) tavtomer guanina lahko tvorijo maksimalno Stevilo
vodikovih vezi s timinom oziroma s citozinom (Shema 4). Pri dolo¢anju strukture nukleinskih

N N/H N H
o / NH-N/—\> o /NN \>
S1dK N’ NN SI1dK N’ \ N
N\ e %, - %,
N-H J S1dk J Sldk
GVANIN H  CITOZIN ADNIN TIMIN

SHEMA 4

kislin je izbor pravega tavtomera (na Shemi 3 zapisan povdarjeno in pod¢rtan) povzrocal kar
nekaj tezav, saj je takrat veljalo, da navedene baze niso v danes "priznani" tavtomerni obliki.
Na Shemi 3 je predstavljen tudi uracil; to je pirimidinska baza, ki v (nekaterih) RNA
zamenjuje timin. Na Shemi 4 je tudi razvidno, kako sta v posameznih baznih parih adenin-
timin ter gvanin-citozin bazi med seboj povezane z vodikovimi vezmi. Te so po svoji moci
(energiji) do 20% "normalne" kovalentne vezi. Nadalje je razvidno, da vodikove vezi "drZijo"
posamezno bazo v baznem paru v isti ravnini; tako je bazni par sploS¢en v eno ravnino, kar
lepo predstavi tudi klasi¢ni zapis na Shemi 4.

Nukleinske kisline imajo po Watson-Crick modelu dvojne vijacnice naslednjo
(temeljno) strukturo. Osnovno polimerno verigo tvorijo fosforjeva V kislina in sladkor,
aldopentoza (riboza ali pa 2-deoksiriboza); skupaj so speti tako, da ima pentoza v piranoidni
polacetalni obliki eno molekulo fosforjeve kisline estersko vezano na -OH skupino na petem -
C-atomu, drugo molekulo fosforjeve kisline pa prav tako estersko vezano preko -OH skupine
na tretjem -C-atomu (Shema 5). Veriga se nadaljuje tako, da je na vsako fosforjevo kislino,
predstavljeno zgoraj, pripeta Se ena riboza, nanjo Se ena fosforjeva kislina, pa zopet...... Tako
ima vsaka riboza nase pripeti na mestu 3' in 5' dve fosforjevi kislini in vsaka fosforjeva kislina
ima dve od svojih treh -OH skupin zaestreni z ribozo. Fosforjeva kislina ima tako prosto Se
eno -OH skupino; slednja pri fiziolosSkem pH disociira in tako s svojimi kislimi lastnostmi
daje drugi del imena "nukleinske kisline". Pomemben je tudi negativen naboj, ki nastane pri
disociacije te tretje hidroksilne skupine; omogoca dobro hidratacijo (ionski naboji in molekule
vode so res dobri "prijatelji"), obenem pa "odganja nepoklicane" nukleofile, ki imajo obicajno
tudi negativni naboj (minus in minus se odbijata). Na tako fosfatno-sladkorno polimerno
verigo pa so preko vsake riboze z N-glikozidno vezjo pripete razlicne baze, seveda iz serije
Stirth oziroma petih (zelo redko pa Se nekaj drugih) "nukleinskih baz": adenin (A), gvanidin
(G), citozin (C) in timin (T) ter wuracil (U). Dusik v N-glikozidu je sestavni del
heterociklicnega obroca (imidazolovega oziroma pirimidinovega), kar nastali glikozidni vezi
daje precejSnjo togost. Stereokemijsko pa je N-glikozidna vez -B. Nukleozid je torej struktura
B-N-glikozidno povezane riboze in neke baze; ¢e se takega nukleozida "drzi" Se fosforjeva V
kislina, reCemo takSni enoti nukleotid. Nukleinske kisline so torej polinukleotid. V dvojno
vija¢nico se dve tak$ni polinukleotidni verigi "spojita" tako, da se z vodikovimi vezmi
povezejo komplementarne baze A-T(U) in G-C (Shema 4). To pa pomeni, da, ¢e je ena veriga
sestavljena iz nekih doloc¢enih nukleotidov, ji mora biti njej prirejena veriga v dvojni vijacnici
komplementarna v bazah; ne more imeti kar nekih poljubnih baz. Se ve¢, njihovo zaporedje je
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tocno doloceno z zaporedjem baz v prvi polinukleotidni verigi. V drugi verigi tecejo tudi vezi
med sladkorjem in fosforjevo kislino v "obratnem vrstnem redu": ¢e gremo v prvi verigi od

I

td.
O-O-CHy 4 BazaX
X
O H N

Y% N
otoiin o L

HO 4 H7!
NH,
3 2 \N
o [ Yig

3 \ 0)
| HO 4 1
Phl\’ \ e 0 ;
5 Bz 3 N
SIdK4 9 H @
‘ OZI‘)O*CHQ 0 N O
PhP HO H
| Bzw
SIdK%
3 Q H
Itd. O:?O*CHZ 0 BazaY
PhP: fosforjeva V kislina; HO iH H?
SIdK: sladkor (ribo- in deoksi-
-ribofuranoza); 9 H
Itd.

Bza: neka baza.

SHEMA 5

fosforjeve kisline na sladkor na petem C-atomu ter nato iz sladkorja na naslednjo fosforjevo
kislino iz tretjega C-atoma, je v komplementarni verigi obratno: najprej je v tej isti smeri vez
slakor - fosforjeva kislina preko -OH skupine na tretjem C-atomu sladkorja, nato pa na petem
C-atomu sladkorja. Polinukleotidni verigi tako teCeta v nasprotnih smereh. To je pomembno
pri biosintezi nukleinskih kislin, ki poteka v smeri 5' -3'; osnovna veriga se tako lahko
sintetizira direktno, njej komplementarna veriga pa po delih, ki se nato "pravilno", to je
komplementarno s prvo verigo, obrnejo in "zlozijo". Obe polinukleotidni verigi si lahko
predstavljamo kot lestev: osnovni verigi sladkorja in fosforjeve kisline sta vzporedna osnovna
lestvina droga, precke pa so z vodikovimi vezmi komplementarno spete baze. Slednje so v eni
ravnini, ki je pravokotna na osnovna lestvina droga. Tak$na "lestev" pa je Se zvita v vijacnico
oziroma v dvojno vijacnico (lestev ima dva osnovna droga) z dolzino enega zavoja do 3,5 nm.
Taks$na struktura nukleinskih kislin poleg drugega omogoca popolno replikacijo: obe
polinukleotidni verigi razklenemo ter vsaki veji komplementarno dodamo odgovarjajoce baze;
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tako nastaneta iz ene dvojne vijacnice dve novi, ki sta popolnoma enaki, kot je bila izhodis¢na
dvojna vijacnica (Shema 6). Tako je v zaporedju baz zapisana dednina vseh Zivih bitij na

SHEMA 6

zemlji (vesolju?). Tak$na dvojna vijacnica sestavlja gene na kromosomih; tam je Se na
posebne nacine "zapakirana". 1z nje se "prepise" zaporedje baz v ribonukleinsko kislino ter
preko nje "prevede" v protein; zaporedje treh baz namre¢ predstavlja kodo za po eno a-amino
kislino.
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OGLJIKOVI HIDRATI

V naravi, v zivem svetu (flora in favna) se nahaja mnogo snovi, katerih empiri¢na
formula, izraCunana iz odstotkovne ("procentne") elementarne sestave ima splosno obliko:

Cn(HZO)m
V formuli sta "n" in "m" celi (naravni) Stevili.

1z te splosne formule je bilo izvedeno ime "OGLJIKOVI HIDRATI" (carbo-hydrates),
kar pomeni "hidrati ogljika" (spojine ogljika in vode). Mnogokrat jih imenujemo tudi s
trivialnim imenom "sladkorji"; seveda moramo pri tem paziti na to, da z besedo "sladkor"
poimenujemo tudi naSe obi¢ajno dnevno sladilo za sladkanje kavice, ¢aja ipd.; beseda
oznacuje posebni primer ogljikovega hidrata disaharida z imenom saharoza (to je trivialno
ime) oziroma ogljikov hidrat z nomenklaturnim imenom "a-D-glukopiranozil-B-D-
fruktofuranozid" (tudi "p-D-fruktofuranozil-a-D-glukopiranoza").

Zgornja formula je splosna formula za hidroksi aldehide oziroma za hidroksi ketone;
sladkorji ali ogljikovi hidrati so torej polihidroksi aldehidi oziroma polihidroksi ketoni.

MONOSAHARIDI

Kadar velja,daje m=m govorimo o MONOSAHARIDIH, ki jih nadalje delimo
na podlagi tega, koliko posamezni monosaharid vsebuje ogljikovih atomov:

n=3 trioze (najmanjSe mozno Stevilo C-atomov v ogljikovem hidratu);
n=4 tetroze n=35 pentoze
n=06 heksoze n="7 heptoze n=3§8 oktoze.......itd.

Nadalje delimo monosaharide glede na to, kakSno karbonilno funkcionalno skupino
vsebujejo, na aldoze, ki vsebujejo aldehidno skupino, ter na ketoze, ki vsebujejo ketonsko
skupino. Na Shemi 1 so prikazane D- serija aldoz od najenostavnejSega sladkorja (ogljikovega
hidrata) aldotrioze s trivialnim imenom glicerol aldehid do vseh osmih diastereo(izo)mernih
aldoheksoz; prav tako so predstavljene vse mozne D-ketoze (slednjih je manj, ker imajo eden
kiralni center manj kot aldoze). Formule ogljikovih hidratov (sladkorjev) v Shemi 1 so
zapisane v Fischer-jevih formulah, ki predstavljajo najstarejSo pisavo formul ogljikovih
hidratov. Emil Fischer jih je "izumil" prav pri raziskavah ogljikovih hidratov in so v nekaterih
primerih izjemno koristno orodje za prikazovanje (nekaterih) stereoizomernih odnosov. Zal pa
ne odrazajo realne strukture vseh predstavljenih monosaharidov, Se posebej ne tistih, ki
vsebujejo pet oziroma Sest (seveda tudi vec) ogljikovih atomov.

Preden se lotimo predstavitve polacetalne obrocaste strukture monosaharidov, Se nekaj
besed o stereoizomeriji mono- pa tudi ostalih saharidov. Le izjemoma kateri od ogljikovih
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SHEMA 1

hidratov ne vsebuje kiralnega centra, to je kiralnega C-atoma (nanj so vezane S§tiri razlicne
skupine); obi¢ajno jih je v molekuli vec, kar "povzroci" diastereo(izo)mernost (glej poglavje o
stereoizomeriji v organskih spojinah). Navedeno je razvidno iz Sheme 1. Da imamo opravka z
D-serijo sladkorjev je na Shemi 1 razvidno iz tega, da je hidroksilna skupina na C-atomu, ki je
od najbolj oksidiranega C-atoma v posameznem sladkorju najbolj oddaljen, zapisana na desni
strani. Najbolj oksidirani C-atom je karbonilni ogljik (aldehidni v aldozah in ketonski v
ketozah), od njega najbolj oddaljen kiralni center pa je tisti, ki je v vseh formulah zapisan nad
spodnjo -CH,OH skupino. Ogljikove atome seveda tudi o$tevil¢imo.V aldozah dobi aldehidni
C-atom Stevilko 1, ostali v verigi pa nato naslednje Stevilke. V primeru ketoz se ostevil¢enje
verige C-atomov pricne na tisti strani hidroksiketonske verige, ko dobi ketonski C-atom
najmanj$o mozno Stevilko.
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Poznano je, da so "enostavni" hidroksialdehidi, kot sta 4-hidroksibutanal in 5-
hidroksipentanal v ravnotezju s svojo polacetalno cikli¢no strukturo; Se vec, polacetalna
cikli¢na struktura je termodinamsko stabilnejsa od "odprte", okso oblike (Shema 2). Analogno
velja za molekule monosaharidov, ki so prednostno strukturirane v polacetalne cikli¢ne

O W ~H H (0]
- o,
H2C e — / — ,HH
e o T Q or C A C%H

CH;—CH, 2 -hidrok 5-hidroksi I 2-hidroksi
-hidroksi- - t = 3
4-h1droks1lzutanal tetrahidrofuran 1 fg lsol/i))e s perhlidrr(z)psilran
(11,4%) (88,6%) (93,8%)
SHEMA 2

oblike. Tako so aldo-pentoze in -heksoze ter keto-heksoze praviloma strukturirane v pet-
oziroma Sest-Clenske polacetalne obroce. S Fischer-jevimi formulami se obrocaste strukture
sicer dajo zapisati, je pa zapis nekoliko nenavaden. Razvoj poznavanja prostorske zgradbe
navedenih struktur pa je prinesel dva nova nacina zapisovanje navedenih furanoznih
(petclenski obro€) oziroma piranoznih (SestClenski obro€) struktur. Tako poznamo starejse,
Haworth-ove, in novejSe, Reeves-ove formule. Obojne so v uporabi. V¢asih nastaja vtis, da so
Haworth-ove formule, ki za razliko od najstarejSih Fischer-jevih formul, natan¢no prikazejo
polacetalno obrocasto strukturo monosaharidov, bolj v uporabi, ceprav Reeves-ove formule,
poleg navedenega, predstavijo Se podrobno prostorsko strukturo pet- oziroma Sest-Clenskih
obrocev; slednji imajo analogne konformacijske lastnosti kot cikloheksan (ekvatorialne ter
aksialne polozaje ipd.).

Na Shemi 3 je predstavljeno, kako iz Fischerjevega "odprtega" zapisa preidemo v
cikli¢cni, Haworth-ov zapis. Predstavljeni so trije monosaharidi D-serije: arabinoza
(aldopentoza), galaktoza (aldoheksoza) in fruktoza (ketoheksoza). Prvi korak je, da Fischer-
jevo formulo "prevrzemo na desno" tako, da pri tem polozaj posameznih -OH skupin ostane
nespremenjen. V drugem koraku v "leZe¢i" Fischer-jevi formuli izberemo -OH skupino, ki bo
s karbonilno skupino (aldehidno v primeru aldoze in ketonsko v primeru ketoze) reagirala v
cikli¢ni acetal; izbrano -OH skupino je potrebno postaviti na levi konec verige C-atomov. V
primeru, da ta pogoj ni izpolnjen ze sam po sebi (pri nasih primerih je pogoj izpolnjen ze sam
po sebi takoj po "prevrnitvi" formule arabopiranoze in fruktopiranoze), to storimo tako, da
permutiramo ustrezne tri skupine s ciljem, da izbrana -OH skupina pride v "pravi poloza;j", to
je na lavo stran verige. V naSih primerih smo permutirali -CH,OH, -OH in H skupine za zapis
arabofuranoze, galaktopiranoze ter fruktofuranoze, za =zapis galaktofuranoze pa smo
permutirali veliko skupino CH,OH-(CH)-OH, -OH in -H. Naslednji korak je polacetalna
povezava -OH skupine na levi strani glavne verige s karbonilno skupino na dasni strani
glavne verige; ta povezava poteka po "zadnji strani formule" kot je to nakazano s pus¢icami,
ki nosijo tudi napis "piranoza" (tvorba SestClenskega obroca) oziroma "furanoza" (tvorba
petclenskega obroca). V primeru piranoze zapiSemo "lezeci" Sest€lenski obroC in na zgornji
desni vogal zapiSemo polacetalni kisik "O"; desno navzdol je nato C-atom S$tevilka ena
(karbonilna skupina pred tvorbo polacetala; sedaj mu Se reCemo anomerni C-atom), ki s
tvorbo polacetala preide v novi kiralni center. Zato je obe skupini, ki nista del polacetalnega
obroca, mogoce na dva prostorsko razli¢na na¢ina vezati na anomerni C-atom; tako dobimo a-
ali pa B- konfiguracijo. V zapisih v Shemi 3 sta skupini na anomernem C-atomu vezani z eno
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CHO ) HO )WHOH
piranoza H D-arabopiranoza
}F%)H
H——OH HOZHCW furanoza D-arabofuranoza
CH,0OH HO OH HO,HC
D-arabinoza HOZHC H OH K( 7 wHOH
piranoza HO,HC
HO,HC HO OHH HO 0
Ho_°H HHO OHH HH OH
HO—— HO,HC HO D H
furanoza -galaktopiranoza
H——OH HO H OH OHH
CH,0H H oH 7wHOH
HO— HO
D-galaktoza
OH
H——OH . H OH
e HO,H
HO,HC D-galaktofuranoza
CH,OH . O_ D-fruktopiranoza
5 piranoza ‘ HO “wOHCH,OH
HO—L11 HH OH HO
H——OH HO,HC T CHOH f&{roa noza HOLHC D-fruktofuranoza

| 0 0
H (;)(I){H HOOHH HO,HC H OH HO7OHCH,O0H
> HOWCHon
H OHH O

D-fruktoza
OH

SHEMA 3

samo "Ziga-zaga" vezjo; namenoma torej ni zapisana samo ena od konfiguracij (a- ali B-). Na
vse preostala ogljis¢a "piranovega" (Sestlenskega) oziroma "furanovega" (petclenskega)
obroca postavimo navpi¢ne €rte in nanje zapiSemo -OH ter morebiti eno ali dve -CH,OH
skupini. Navedene skupine napiSemo "navzgor", ¢e so "navzgor" napisane na ustreznem C-
atomu v "leze¢i" formuli, oziroma "navzdol", ¢e so "navzdol" v "leZe¢i" formuli (zato je pr1
"prevracanju" izhodis¢ne Fischer-jeve formule res potrebno paziti, da ostanejo skupine "na
svojih mestih"). Zapis -OH in morebitnih -CH,OH skupin na vogale Sestero- oziroma petero-
kotnika je mogo¢ tudi po naslednjem pravilu: vse -OH skupine, ki so v Fischer-jevem zapisu
na "levi strani", so v Haworth-ovem zapisu "navzgor" oziroma "navzdo"l, ¢e so na desni
strani Fischerjeve formule; -CH,OH skupine so praviloma pisane navzgor.

Zgodovinsko zadnja vrsta zapisa strukture monosaharidov je Reeves-ov
"konformacijski" zapis. Tudi tukaj je izhodis¢e ciklicna (obrocasta) polacetalna struktura
sladkorja. Furanoidne strukture (petclenski obroc¢) imajo eno samo konformacijo ("pisemska
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ovojnica") in se tako Reeves-ove formule prakticno ne razlikujejo od Haworth-ovih formul.
Zato jih ne bomo na novo predstavljali. Drugace pa je v primuru piranoidne, torej Sestclenske
obro¢aste strukture. Ceprav je del obro¢a tudi atom kisika, je struktura analogna s strukturo
cikloheksana. Zato je moznih ve¢ konformacij; Pri nasi predstavitvi bomo predstavili le dale¢
najpomembnej$o konformacijo stola ter delno tudi njen preklop v drugo, enako konformacijo
stola.

Za ‘"prepis" iz Haworth-ovega zapisa strukture monosaharida v Reeves-ov
konformacijski zapis so koristni naslednji napotki. Sest&lenski obro¢ monosaharida se zapise

v konformaciji stola tako, da je na levi stran zapisan "najvis§ji" C-atom, na desni strani pa
ey

"najnizji" C-atom; slednji ima S$tevilko ena, ker je polacetalni ogljik oziroma "zakrita"
aldehidna skupina (anomerni C-atom). Zraven njega je v ozadju zapisan kisik (glej Shemo 4).

SHEMA 4

V tako postavljen sistem pa je treba zdaj vpisati -OH skupine ter -CH,OH skupino(i). Zopet
velja pravilo, ki smo ga uporabili Ze pri pretvorbi Fischer-jevaga zapisa v Haworh-ovega: kar
je v "Fischer-ju" "na levo", je v "Reeves-u" "navzgor" oziroma "navzdol", kar je v "Fischer-
ju" "na desno". Pri tem pa je treba biti zelo previden, kaj v Reeves-ovi konformacijski formuli
pomeni "navzgor" in kaj "navzdol". Teh dveh oznak se nikakor ne sme zamenjati z aksialno
oziroma z ekvatorialno pozicijo v ustrezni konformeri: iz Sheme 4 je jasno razvidno, da so
aksialne pozicije na drugem in Cetrtem C-atomu obrnjene navzgor, na tretjem in petem C-
atomu pa navzdol. Analogno vendar nasprotno je z ekvatorialnimi pozicijami: na drugem in
Cetrtem C-atomu sta (rahlo) obrnjeni navzdol, na tretjem in petem C-atomu pa (rahlo)
navzgor. Navedeni (rahlo) navzgor/navzdol se nansa na to, da smer nagnjenosti
ekvatorialnega substituenta opazujemo glede na ravnino osnovnih Stirih atomov zapisane
Reeves-ove konformacije. Osnovni atomi so drugi, tretji in peti C-atom ter kisik. Taksna
karakterizacija z '"navzgor/navzdol" tako aksialnih kot ekvatorialnih polozajev ima to
prednost, da pri popolnem preklopu, ko sicer vsi aksialni polozaji preidejo v ekvatorialne in
vsi ekvatorialni v aksialne, oznake (in s tem polozaj) "navzgor/navzdol" neke skupine ostane
nespremenjen; oznaka "navzgor/navzdol" je torej invariantna na preklop.

Zelo prakticna za pisanje in Citanje Reeves-ovih formul ogljikovih hidratov pa je
uporaba naslednjih napotkov. Glukoza je po Stevilu molekul najpogostejsa molekula v naravi;
to dejstvo sugerira, da bo njena struktura relativno (zelo) stabilna. Iz Studija relativne
stabilnosti derivatov substituiranega cikloheksana je jasno razvidno, da ima neki substituirani
cikloheksan nizjo energijo, kadar je substitient v ekvatorialni legi in seveda vi§jo, ¢e je v
aksialni legi. Torej: relativno (zelo) stabilna glukoza bo imela vse skupine v ekvatorialni legi!
Na Shemi 4 je dejansko predstavljena glukoza po tem napotku. Tako si zapomnimo zapis
strukture glukoze v Reeves-ovi pisavi. Vse ostale sladkorje pa si zapomnimo v razliki do
glukoze: tista -OH skupina, ki je v Fischer-jevi ali Haworth-ovi formuli na nekem C-atomu
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"drugace postavljena kot v glukozi" (na levo namesto na desno; navzgor namesto navzdol), je
v Reeves-ovi formuli postavljena aksialno. Na Shemi 5 so predstavljene naSe znanke iz

OH
| éDHzOH

@, —9 H
H

OH
D-arabopiranoza D-galaktopiranoza  D-fruktopiranoza

SHEMA 5§

Sheme 3. V navedeni razpravi pa je aksialna/ekvatorialna pozicija substituentov na
anomernem C-atomu (C-atom Stevilka 1 oz. §t. 2) seveda tista, ki dolo¢a ali imamo opravka z
a- ali z B- izomerom. V prilogah je v okviru Sheme 6 predstavljeno "vse mogoce" za tri
izbrane monosaharide: za najpogostejSo molekulo v naravi glukozo (Shema 6a), za sestavino
nukleinskih kislin ribozo (Shema 6b) ter za najslaj$i naravni ogljikov hidrat, sestavino
jedilnega sladkorja, fruktozo (Shema 6c¢).

Reeves-ov  konformacijski zapis strukture monosaharidov ima Se nadaljnjo
"podstrukturo" (zapis D- fruktofuranoze na Shemi 5 je "preklopljen" osnovni zapis), v katero
se ne bomo spuscali. Lotili pa se bomo reaktivnosti monosaharidov.

Pri proucevanju strukture monosaharidov smo ugotovili, da je vsaki posamezni
monosaharid lahko kar v nekaj razli¢nih oblikah. V vodni raztopini (ogljikovi hidrati so v
vodi (zelo) dobro topni - imajo kar nekaj hidroksilnih skupin) je glukoza v a- in - polacetalni
obliki ter v zelo mali meri tudi v "odprti", aldehidni ("okso") obliki (Shema 7). Med

/ / /

HO HO HO
_CH,OH _CH,OH _CH,OH
HO 0 HO HO 0

OH
HO™ HO™\ /0 HO™
_ ~H —OH
HO D-glukoza ("okso",
a-D-glukopiranoza aldehidna, "odprta" oblika) B-D-glukopiranoza
[alp=+112° 36% 0,0026% [a]p=+18,7° 64%
SHEMA 7

navedenimi oblikami obstaja ravnotezje, h kateremu se sestava pomika, kadar damo v vodo
Cisto a-anomero ali ¢isto f-anomero; to spreminjanje sestave se odraza na su¢nem kotu, ki se
spreminja do ravnoteZne vrednosti (za glukozo je to 52,7°; mutarotacija). Delez posamezne
oblike je v sploSnem zelo razlicen. Za monosaharide pa tako tudi za glukozo (Shema 7) je
znacilno, da je aldehidna oblika prisotna v zelo mali, skoraj zanemarljivi koncentraciji; pa
vendar je tudi ta, zelo nizka koncentracija, dovolj, da preko nje potekajo reakcije na aldehidni
oziroma ketonski skupini. Slednji, Se posebej aldehidna skupina, sta kemijsko najaktivne;jsi
del molekule monosaharida. Zato mnogokrat sreamo zapise reakcij monosaharidov kar v
osnovnih, Fischer-jevih formulah, kjer je reakcija karbonilne skupine najlepSe razvidna.
Dejstvo, da je "odprte", aldehidne ("okso") oblike zelo malo, pri tem ne igra nobene vloge;
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navedena dejstva pa¢ molée privzamemo. Se to: glukoza v vodni raztopini praktiéno ne
obstaja v furanoidni (petclenski obro¢) obliki, drugace pa je s fruktozo (Shema 8):

a-D-fruktopiranoza B-D-fruktopiranoza

OH CH2OH
\\CHZOH . o-D- fruktofuranoza B-D-fruktofuranoza
HO,HC CHon HOZH 0. OH
°_on o _koH
H — H CHzOH
og 3% OH 57% 9% 31%
SHEMA 8

OKSIDACIJA. Kot hidroksialdehidi oziroma hidroksiketoni so monosaharidi podvrzeni
oksidaciji. Za oksidacijo alkoholnih skupin (-OH) v kislinsko skupino (-COOH), tako
primarne(ih) in Se bolj sekundarnih, je poreben kar mocan oksidant; pri sladkorjih je obicajno
to duSikova 5 kislina (HNOs3). Oksidacija primarne -OH skupine do aldehidne skupine je s
"klasi¢nimi" kemijskimi reagenti prakticno nemogoca, bio-reagenti (encimi) pa to zmorejo
brez tezav. Za oksidacijo ketonske skupine je prav tako potreben (zelo) mocan oksidant; pri
slednji oksidaciji pride, tako kot pri "navadnih" ketonih, do razcepa skeleta. Nekoliko drugace
pa je pri oksidaciji aldehidne skupine (Shema 9); zadostuje blagi oksidant (bromovica:
raztopina Br, v vodi). Naceloma torej pri blagi oksidaciji aldoze nastane glikonska kislina

COOH COOH CHO
CH,0OH COOH COOH
glikonska glikarska glik(o)uronska
glukonska glukarska gluk(o)uronska
HO-{ HO-{ HO{
_CH,0H _COOH _COOH
HO+ OH HO+ H HO O
HO™\ P HO\ P HO™
~OH ~OH _OH
SHEMA 9

(slednja takoj preide v cikli¢ni ester - lakton), pri moc¢ni osidaciji aldoze nastane glikarska
(dvobazna) kislina, pri "specificni" oksidaciji primarne -OH skupine pa glik(o)uronska
kislina. Predpona gliko- pomeni neki splosni sladkor. Na shemi 9 je kot poseben primer
predstavljena glukoza; zato imajo tudi vsa trivialna imena na razne nacine oksidirane glukoze
v zacetku predpono gluko- za glukozo. V primeru manoze bi bila predpona mano- (manonska,
manarska, manouronska), v primeru galaktoze galakto-, itd.

Aldoze se torej z lahkoto oksidirajo in so zato reducirajoci sladkorji. Tolens-ov
reagent (redukcija Ag" v Ag” s tvorbo srebrovega zrcala) in Fehling-ov reagent (redukcija
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Cu®" v rdedi, oborjeni Cu'" oksid) se uporabljata kot dokaz prisotnosti aldehidne skupine v
nekem saharidu (tudi v di-, oligo- in v nekaterih primerih tudi v poli-saharidih).
REDUKCIJA. Redukcija karbonilne skupine pote¢e do alkoholne skupine. V aldozah iz
aldehidne skupine na 1. C-atomu nastane primarna alkoholna skupina CH,OH, ki seveda ni
novi kiralni center; v ketozah (Shema 10) pa nastane sekundarna alkoholna skupina, ki je

CH,OH
D-fruktoza —0
HO—H
H——OH
H—+—OH
CH,OH
reduke.
CHO CH,OH CH,OH CHO
H——OH H——OH HO—+—H HO——H
HO——H redukc. HO——H + HO——H reduke. HO——H
H——OH H——OH H——OH H——OH
H——OH H——OH H——OH H——OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
D-glukoza D-sorbitol D-manitol D-manoza
SHEMA 10

(praviloma) novi kiralni center. Zato nastaneta dva epimerna alkohola, sorbitol in manitol. Na
Shemi 10 je tudi lepo razvidno, kako je "stara", Fischer-jeva pisava, priro¢na za predstavitev
navedenih redukcij.

SE NEKATERE PRESNOVE. Na Shemi 11 je prikazano, kako se s pretvorbo epimernih
aldoz glukoze in manoze ter ketoze fruktoze v enaki osazon pokaze, kateri del molekule je

CHO
o q »
HO——H %
H-OH 4,
H-|—OH % CHNHNHPh CHOH
D-glukoza CH,OH H—+NHNHPhHh =0
HO—H PhNHNH, HO-—H
D-manoza CHO \ngf H——0oH < gl on
HOT I o H——OH H——OH
1 CH,OH
H——OH 2 CH,OH
H——OH D-fruktoza
CH,OH
SHEMA 11

enak oziroma razli¢en. Reakcijo med sladkorjem in fenilhidrazinom je odkril Fischer; reakcija
"odpravi" razliko v strukturi na karbonilnem in na njemu sosednjem C-atomu. Z vrsto reakcij,
prva vrsta je imenovana Kiliani-Fischer-jev sinteza, druga vrsta pa Ruff-ova razgradnje, je
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mogoce iz n-oze sintetizirati (n+1)-0zo (na primer iz tetroze pentoze oziroma iz pentoze
heksozo), ter obratno, iz n-oze sintetizirati (n-1)-ozo (iz heksoze pentozo oziroma iz pentoze
tetrozo) (Shema 12). Obstajata pa tudi dve vrsti reakcij, po katerih iz aldoze sintetiziramo

CHO ¢N ¢N (OOH o (C‘jHO SHS
\ HO-C-H H-C-OH H,0 CHOH Rdkc. HO-CH , H-C-OH
CHOH)n ~\° + —25% ] — ‘ ‘
(CH 01; CN',  (CHOH) (CHOH)n (CHOH)n (CHOH)n  (CHOH)n
+22 CH,OH  CH,OH CH,OH CHOH  CH,0H
(n+2)-0za "epimerna" cianhidrina "epimerni" epimerni (n+3)-0zi
likonski kislini
Sinteza po Kiliani-Fischer-ju 8
©
CHO COO~ (229 CHO
CHOH 1-) Broy/HO CHOH 1.) Fe(OAc); ( i OH)n
— —_—
(CHOH)n 2) Ca(OH); (CHOH)n 2.)30% H,0, CH,OH
2
CH,OH CH,OH (12)-0za

(n+3)-0za kalcijeva sol
Rufova razgradnja aldoze

SHEMA 12

ketozo in obratno, iz ketoze aldozo; nobene od njih ne bomo posebej predstavili. Tako je
kemija monosaharidov "zaprta sama vase": iz katerega koli monosaharida je (nacelno)
mogoce sintetizirati kateri koli monosaharid.

Reakecije hidroksilnih skupin v ogljikovih hidratih (Shema 13) sta tudi klasi¢no

HO—

I |
0 O
<CH,0H o CH,0-CCH
HO 0 (CH;C0),0 0 _CH,0-CCHj
— . > CH3C*O O
HO piridin CH;C-O~
I
I
HOH O HO-CCHj
D-glukopiranoza 1,2,3,4,5,6-penta-O-acetil-D-glukopiranoza
H3CO+
_CH,OCH;
H;CO 0 SHEMA
(OCH3),50, > H;CO™ 13
"m HOCHj3

metil-2,3,4,6-tetra O-metil-D-glukopiranozid

estrenje in etrenje. V Shemi 13 anomerna orientacija ni prikazana eksplicitno. Razvidno pa je,
da ima anomerna hidroksilna skupina poseben poloZzaj v cikli¢ni polacetalni obliki. Z njenim
"zaetrenjem" polacetalna skupina preide v acetalno obliko: anomerni C-atom ima nase vezana
dva substituirana atoma kisika. Anomerni C-atom tako ni ve¢ "zamaskirana" karbonilna
skupina (aldehid ali keton) in zato acetal ni ve¢ v ravnotezju s svojo "odprto", aldehidno
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("okso") skupino. S prehodom v (polni) acetal ne pride ve¢ do reakcij karbonilne skupine: ni
ve¢ mutarotacije, ni ve¢ oksidacije, ni ve¢ tvorbe osazona, ni vec.... Na shemi 14 je

| |

u O// HO- HO

2 CH;CH,0H HO- 0 HO 0
HO+ O ey N + =

- ® HO HO

HO H
- OCH,CHj3 -H
HOH H H3CH2CO
D-glukopiranoza etil B-D-glukopiranozid etil a-D-glukopiranozid
SHEMA 14

predstavljena poenostavljena shema tvorbe glikozida glukoze; aglikonski del glikozida je
etanol. Anomerni C-atom postane pri tvorbi acetala novi kiralni center; tako imamo vedno
dva acetala, ki ju oznafimo z a- oziroma z B-. Glikozidi so, tako kot acetali, nestabilni v
kislem mediju, stabilni pa v alkalnem mediju. Na Shemi 15 pa je predstavljen N-glikozid, v

Ph
|
HO,HC o op PN HO,HC N HO,HC . NH
sledi H® NH
HO OH HO HO I"h HO HO
D-ribofuranoza N-fenil-a-ribofuranozilamin  N-fenil-B-ribofuranozilamin
N-glikozid
SHEMA 15

katerem je sladkorna komponenta aldopentoza riboza. V nukleinskih kislinah je vez med bazo
in pentozo N-glikozidna. Glikozidi igrajo v naravi zelo pomembno vlogo. Preko glikozidne
vezi so zelo razli¢ni sladkorji pripeti na razno razne strukture. Na Shemi 16 sta predstavljena

Ph
\
HO,HC 0 HO,HC 0O HO-HC NH
N /#HOH _ Ph-NHs § ﬁ n : o
sledi H” NH
HO OH HO HO 1‘3h HO HO
D-ribofuranoza N-fenil-o.-ribofuranozilamin  N-fenil-B-ribofuranozilamin
HO HO- N-glikozid
_CH,0H _CH,OH
HO-| 0 _ (AcORO _ yo 0
HoN™ H;COCHN™
SHEMA 15
HOH HOH
2-D-glukozamin N-acetil-2-D-glukozamin

dva preprosta glikozida, ki vsebujeta glukozo kot glikonsko komponento (zato glukozida); v
obeh primerih je derivat fenola aglikonska komponenta. Na Shemi 16 je predstavljen tudi
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ogljikov hidrat, ki sistematicno ne spada med do sedaj obravnavane aldoze in pentoze.
Taks$nih "nesistemskih sladkorjev" je kar precej v naravi (recimo deoksiriboza). Amino
sladkor, konkretno na§ 2-D-glukozamin in acetilirani N-acetil-2-D-glukozamin (anomerna
orientacija je zopet predstavljena splosno), je primerek, ki se precej pogosto pojavlja v naravi
(hitin v oklepih zuzelk, rakov ipd.).

DISAHARIDI

Raziskave snovi iz narave so pokazale, da obstaja vrsta snovi, pri katerih se njihova
molekulska formula od splosne formule za ogljikove hidrate C,(H,O),, razlikuje "za eno
vodo":  Cy(H20)m.1. Preprosta reakcija hidrolize z vodo je pokazala, da so spojine
"disaharidi": dve molekuli monosaharida se povezeta tako, da pri tem izstopi ena molekula
vode. Ker so sladkorji polialkoholi, je reakcija tvorbe eterske vezi med hidroksilnima
skupinama obeh monosaharidov takoj pri roki. Vsaki monosaharid, ki tvori polacetalni obroc,
ima poleg alkoholnih Se po eno polacetalno hidroksilno skupino. Tako imamo za povezavo
dveh monosaharidov na razpolago res mnogo kombinacij: Al-Bl1, Al-B2, A3-B1
(monosaharid A z -OH skupino na prvem C-atomu ter monosaharid B z -OH skupino na
prvem C-atomus;....). Narava je med vsemi moznostmi naredila eno vrsto selekcije; vsaj eden
od monosaharidov je povezan v disaharid preko polacetalne -OH skupine na anomernem C-
atomu (Shema 17). Tako vez med monosaharidnimi enotami ni ¢vrsta eterska vez, temvec

DISAHARIDI: C12H2,01;

HOH

MALTOZA CELOBIOZA
4-O-(B-D-glukopiranozil)-

-D-glukopiranoza

LAKTOZA
4-O-(p-D-galaktopiranozil)-
-D-glukopiranoza

4-0O-(a-D-glukopiranozil)-
-D-glukopiranoza
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HOH,C(1)
HO— ® @-oH o e
" HOH | HO @, HOHL aoN HO7<CH on
HOT ¢ 20H CR /. oH @ @
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nekoliko Sibkejsa in v kislem mediju lahko hidrolizabilna acetalna - gikozidna vez. Disaharidi
so torej glikozidi, v katerih je tudi "aglikonska komponenta" glikon, torej neki monosaharid.
Pri vezavi tega drugega monosaharida na osnovni monosaharid pa je bila narava Sirokosr¢na:
v postev pridejo vse -OH skupine, vklju¢no z anomerno, polacetalno -OH skupino. Najveckrat
je prisotna vez 1-4 (Shema 17: maltoza, celobioza, laktoza), pa tudi povezava hidroksilnih
skupin na obeh anomernih C-atomih ni tako redka (Shema 17: trehaloza in saharoza).

Iz Sheme 17 je razvidna nomenklatura disaharidov: zelo so udomacena trivialna
imena, predstavljena pa je tudi ena vrsta sistematicnih nomenklaturnih imen. Nomenklatura,
analogna nomenklaturi za glikozide, bi prinesla sledeca imena (anomerna orientacija "desnega
sladkorja je poljubna, zato o ali B): maltoza je "4-O-o ali B-D-glukopiranozil o-D-
glukopiranoza"; celobioza je "4-O-a ali B-D-glukopiranozil - B-D- glukopiranoza". Pri imenih
za trehalozo in za saharozo pa ni spremembe, saj sta monosaharida v teh dveh sladkorjih
povezana preko anomernih C-atomov in je v Shemi 17 zapisano nomenklaturno ime ob enem
ze tudi "glikozidni zapis". Za bolj racionalne zapise saharidov, Se posebej oligosaharidov, v
katerih je lahko tja do deset pa Se kaj ¢ez monosaharidnih enot, pa je nastala Se ena pisava.
Uporablja tricrkovne kratice za monosaharide in podpis "f" za furanozni (petclenski) ozirom
"p" za piranozni (SestClenski) obro¢: maltoza je D-Glc,-(al—4)-D-Glc, , saharoza pa D-
Glcp-(1a—2p)-D-Fruy .

Velika razlika disaharidov v primerjavi z monosaharidi je v reaktivnosti, ki je
posledica reakcij na karbonilni skupini: vsi monosaharidi kazejo mutarotacijo, tvorijo osazone
ipd. Disaharidi, v katerih sta oba monosaharida povezana preko animernih C-atomov, niso
reducirajoc¢i sladkorji, ne mutarotirajo, ne....., ker imajo blikirano anomerno skupino na obeh
monosaharidih. Na Shemi 17 sta to trehaloza in saharoza. Vecina disaharidov pa ima prosto
eno anomerno skupino, na kateri poteka vsa kemija nacelno tako, kot pri monosaharidih. S
hidroksilnimi skupinami pa vsi disaharidi nacelno reagirajo tako, kot monosaharidi: tvorijo
estre (recimo z acetanhidridom acetatne estre) in etre (z dimetilsulfatom polimetilne
disaharide).

Saharoza (glej Shemo 17) je nereducirajoci disaharid, sestavljen iz D-glukopiranoze in
D-fruktofuranoze, ki sta povezani preko obeh anomernih C-atomov; glukoza z a-, fruktoza pa
z B-glikozidno vezjo. Sele v 60 letih prej$njega stoletja so razvozlali to povezavo. V industriji
slas¢ic ji reCejo invertoza (invertni sladkor), ker se pri hidrolizi v osnovna monosaharida
spreminja njen suéni kot od +66,5° na -22°; to je posledica 1:1 zmesi fruktoze (levuloza, -92°)
in glukoze (dekstroze, 52,7°). Saharoza je po okusu med sladkorji zelo sladka, vendar nekaj
manj kot fruktoza in precej bolj kot glukoza. Z umetnimi sladili pa seveda s svojo sladkostjo
ne more tekmovati.

OLIGOSAHARIDI

Oligosaharidi so sladkorji, sestavljeni iz monoasharidov. Nekako do dvajset povezanih
monosaharidnih enot $e tvori oligosaharid, nato pa bi se molekula naj imenovala polisaharid.
Meja je difuzna in v nacelu niti ni tako pomembna.

Oligosaharide narava obilno uporablja. Omogoc¢ajo res zelo Siroko paleto raznih
kombinatornih nacinov: po vrsti sladkorja, po velikosti obro¢a posameznega sladkorja, po
vezavi raznih -OH skupin ipd. Praviloma so oligosaharidi vezani na kakSne druge bioloske
molekule kot so proteini (glikoproteini) in lipidi (glikolipidi); vezani so tudi na povrSino celic
in mnogokrat sluzijo kot komunikacijski prenosnik.

Njihova struktura je analogno nadaljevanje sestavljanja disaharidov: povezava -OH
skupin. Tudi v primeru oligosaharidov je ena od -OH skupin (vedno) anomerna skupina,
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pestrost drugih -OH skupin pa je prakticno neomejena. Na Shemi 18 je predstavljenih nekaj
struktur oligosaharidov:

L-Fuc-al L-fukoza; —OH
1 HO H;G=
HO,HC
D-Gal-B1->3-D-GlcNAc-B1—>R %\ CHEH @2@/ O
HO Q) -0—R

A c=0
ANTIGEN KRVNE SKUPINE D-galaktoza; i
3

N-acetil-D-glukozamin

HO HO
HO D N-acetil-D-glukozamin
a-D-manoza 'CHé N-acetil-D-glukozamin

C=
f
a-D-manoza ¢ Do_ 0o HO ~NH—g
@ H,0H
%\ B-D-manoza E:O
H;
HO~—¢ 2OHO

D-Man-al

6
D-Man-a. 1> 3-D-Man-B1-—> 4-D-GIcNAc-B1—> 4-D-GIcNAc-f1-NHR

D-Man-al

6
D-Man-o 1> 3-D-Man-B1— 4-D-GlcNAc-f1—> 4-D-(3}ICNAC-B 1-NHR

SLADKORNI DEL NEKEGA %
GLIKOPROTEINA L-Fuc-al

D-Gal-B1-> 4-D-GlcNAc-B1

‘ SLADKORNI DEL NEKEG A

4
D-Gal-B 1> 4-D-GleNAc-B12-D-Man-a. 1 GLIKOPROTEINA

6
D-Gal-B 1> 4-D-GlcNAc-B1->3-D-Man-a. 1> 3-D-Man-B1-> 4-D-GlcNAc-B1-> 4-D-GIcNAc-B1-NHR
SHEMA 18

Osnovna reakcija oligosaharidov je hidroliza na sestavne monosaharide; vez med
njimi je glikozidna in zato obcutljiva na hidrolizo v kislem mediju. V nacelu kemija
oligosaharidov ni dosti drugacna kot kemija disaharidov: reakcije oksidacije, tvorba
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osazonov, mutarotacija ipd. na prosti anomerni skupini ter reakcije zaestrenja in etrenja
prostih hidroksilnih skupin. Seveda pa z veCanjem Stevila monosaharidov v ologosaharidu
raste moznost, da pri reakciji "gre kaj narobe". Eksperimentalno delo je res zahtevno.

POLISAHARIDI

Sestavljeni so iz mnogo ("poli") osnovni monosaharidov. Za nekatere avtorje je
"mnogo" ze veC kot deset, za druge se "mnogo" pricne pri dvajset, za tretje pa je sto prasnje
Stevilo za "mnogo". Meja je torej difuzna in kot taka stvar dogovora.

Polisaharidi so lahko sestavljeni iz samih enakih monosaharidov (homoglikani) ali pa
iz raznih vrst monosaharidov (heteroglikani). Povezava med posameznimi monosaharidnimi
enotami (uporablja se tudi ime "anhidro-(mono)saharidna enota; ime nakazuje, da se izloc¢i
molekula vode, ko se monosaharidni enoti povezeta) so takSne, kot v oligosaharidih:
prakticno vedno je ena enota povezana preko anomernega C-atoma (glikozidna vez), druga
enota pa je vezana preko raznih C-atomov; prakti¢ni vsi pridejo v poStev. Za naravne
polisaharide je poleg vsebnosti "enostavnih" monosaharidov mnogokrat znacilna prisotnost
kar precej eksoticnih monosaharidnih enot. Glikozamini, obi¢ajno N-acetilirani, so kar
pogosti, glikouronske kisline ne zaostajajo, v€asih pa se najdejo prave -SO;(H) skupine
("ostanki" mocne zveplove VI kisline), proste ali vezane na amino del glukozamina.

Ponovno je hidroliza acetalnih povezav med osnovnimi monosaharidi tipi¢na reakcija
polisaharidov. Reakcije na anomernem C-atomu (mutarotacija, tvorba osazona, oksidacija
ipd.) so praviloma zaradi res male koli¢ine "kon¢nih skupin" zanemarljive; obstajajo pa
metode za dolocanje Stevilénega povprec¢ja molekulske mase polisaharida, ki temeljijo prav na
reakciji teh malostevilnih konénih skupin v neki masi polisaharida. Esterifikacija in
eterifikacija hidroksilnih skupin polisaharida poteka nacelno tako, kot navedeni reakciji v
primeru oligo-, di- oziroma mono-saharidov. Omeniti je treba oksidacijo. Obstaja vrsta
polisaharidov, ki imajo v svoji strukturi bolj ali manj gosto razporejene glikouronske enote
(oksidirana primarna -OH skupina na Sestem C-atomu). Drugi tip oksidacije pa je oksidacija
sekundarnih -OH skupin, najveckrat vicinalnih, ki pa preko karbonilne (ketonske) skupine
vodi v razcep skeleta osnovnega monosaharida in tako v razkroj polisaharida.

Polisaharide bomo predstavili v pisavi, ki smo jo uvedli pri oligosaharidih.

Celuloza: —4[-D-Glc-f1—4],-D-Gle-Bl......
Obicajne, dolge verige anhidroglukoznih enot, povezanih z - vezjo celuloza ni topna
v vodi!!?

Skrob: —4[-D-Glc-a1 —4],-D-Glc-al......

V "prvem priblizku" je Skrob podoben celulozi, le vezi med anhidroglukoznimi
enotami so o; vsebuje pa dve, strukturno razlicni konstituenti: linearno amilozo (netopna v
vodi, tvori vijacnico) ter razvejani amilopektin (Shema 19), kjer so "normalne ravne verige"
preko dodatnih (1—6)-a- vezi povezane v tridimenzionalno razvejeno strukturo Slednja
strukturna sprememba prinese amilopektinu topnost v vodi).

Glikogen: analogna struktura kot v primeru amilopektina (glikogen je topen v
vodi), le da so "veje" razvejene strukture nekoloko krajSe (povprecno okoli 10
anhidroglukoznih enot) kot v analogno razvejenem amilopektinu (povpre¢no nekaj ¢ez 20
anhidroglukoznih enot).
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Strukt
»4-D_Glc-a1»@-D-Glc-al»] 4-D-Glc-al—> AMrllngrZaE

—> 4-D-Glc-0.1-> 4-D-Glc-a1 Strukturni elemnti
AMILOPEKTINA in
6 GLIKOGENA
—>4-D-Glc-a1-—>4-D-Glc-a.1-> 4-D-Glc-a.1—>
SHEMA 19

Manan: —4[-D-Man-B1—4],-D-Man-f1....
Ksilan: —4[-D-Xyl-f1—4],-D-Xyl-B1.......
Hitin: —4[-D-GlcNAc-f1—4],-D-GIcNAc-Bl......

Predstavljeni polisaharidi so vsi (v nacelu) homoglikani.
Pektin: —4[-D-GalA-1—4],-D-GalA-al......; A: uronska kislina;

Ze v manj$ih koncentracijah z vodo kot polielektrolit tvori gel (Zelirno sredstvo). V
mnogih primerih se v predstavljeno osnovno verigo vstavijo al—2 povezane ramnoze.

Dekstran: —3-D-Glc-a1—6-D-Gle-a1—3-D-Glc-al—......
Homoglikan z razli¢no vezanim monosaharidom; je setavina zobnega plaka.

Alginska kislina:  sestavljena je iz blokov dveh glikouronskih kislin:
—4[-D-ManA-f1—4],-D-ManA-B1.....;
—4[-L-GulA-al1—4],-L-GulA-al......;

"blok" pomeni, da razli¢na monosaharida ne alternirata (enkrat eden, enkrat drugi itd.),
temve¢ tvori polimerno verigo najprej "blok" enega monosaharida, nato pa "blok" drugega
monosaharida, pa zopet blok prvega.... itd. Tudi Alginska kislina kot polielektrolit tvori gel.

Karagenan: —3-D-Gal-f1—4-D-Gal(1,3 anhyd; 2S0;)-al—3......
Agaroza: —3-D-Gal-f1—4-L-Gal(1,3 anhyd)-al—3......
Hialuronska kislina: —3-D-GlcN-Bf1—4-D-GleN-pf1—-3.....

Heparin (sulfat):  njuna sruktura je kar zapletena: sestavljata ju dva disaharida, pri
cemer je enega v sestavi okoli 80% (v H-sulfatu 30%) in seveda drugega okoli
20% (v H-sulfatu 70%); posebnost so tudi sulfonske -SOs skupine, ki so
svojstveno porazdeljene: 4 do 6 na disaharid (1 do 2 na tetrasaharid) na N2, O6
ter v€asih na O3 na GlcN ter na O2 od IdoA/GIcA (v H-sulfatu je vcasih
acetiliran N2 od GIcN):

—4-L-IdoA-al1—4-D-GlcN-al—4....... 80% (v H-sulfatu 30%) in
—4-D-GlcA-a1—4-D-GlcN-al1—4......20% (v H-sulfatu 70%).
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H———OH «a-D-glukofuranoza B-D-glukofuranoza ) .
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H——OH o-L-glukopiranoza

B-L-glukopiranoza
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SHEMA 6a
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H-C-OH HO-C-H HOHC o HO,HC o OH
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H——OH | H——OH HO OH HO  OH
H— H— o—D-ribofuranoza
CHO CH,OH CH,OH B—D-ribofuranoza
H—+—OH : :
H-—OH o—D-ribofuranoza B—D-ribofuranoza o—~D-ribopiranoza B—D-ribopiranoza
H——-OH  o-D-ribopiranoza B-D-ribopiranoza . HO HO
o—D-ribopiranoza B-D-ribopiranoza
. Si%éSaH HC-OH | HO-C-H CRDE o7 P-D-dboris
H——OH 4 H——OH 0) O_OH
H+oH? nlon© HOHO HOH
CH,— CH,— HO  OH HO  OH -
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. L-serija OH RAVNINA
L-serija | Ho-CH H-C- OH H@H HO Ao ~OH
HO—— HO—— OH HO H HO
Ono-+H Opo _OH
CHO HO——H ‘ gl
HO——H CH, HO CH o—L-ribopiranoza —L-ribopiranoza
HO——H o~L-ribopiranoza B-L r1bop1ranoza L b
H%OHiCiH o—L-ribofuranoza B-L-ribofuranoza o-L- r1bofuranoza B-L rlbofuranoza o-L-ribopiranoza B L-ribopiranoza
2
L-riboza HO-C-H H-C-OH Se dodatna zrcalna slika
HO—— O HO——H HO,HC HO,HC | OH
OHO—-H PHOH
—+H —H =
CH,OH CH,OH |
2 ? OHOH
SHEMA 6b
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preklopljena, stabilnejSa konformacija
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7i0 (x—D—fruktofl%ranoza B-D-fruktofuranoza {H aw Orth] o-D-fruktopiranoza  B-D- I;rgktopi noza
HO——H a-D-fruktopiranoza B-D-fruktopiranoza HO
E;j))g a-D-fruktopiranoza B-D- fruktoplranoza Reeves| -
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D H— ﬂ H——o HO HO CHzOH /CH20H _OH
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HO—H . I. ]
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‘ ——H HO——H HOzHC CH20H HOzHC
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HOzHC\
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SHEMA 6¢
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LIPIDI

"Lipos" po starogrsko pomeni "mast-no". V zivih organizmih (rastline in zivali) je
mnogo takSnih "mastnih" snovi. Ena od njihovih fizikalnih lastnosti je netopnost v vodi in
nasprotje tega, topnost v (nekaterih) organskih topilih kot so dietileter (trivialno eter), petrol-
eter (heksan, heptan, oktan,...), benzen, kloroform, zmes kloroform - metanol pa §e mogoce
katero topilo. Navedena definicija je Se iz zaCetnega obdobja biokemije; ni osnovana na
strukturi spojin temveC na empiri¢ni fizikalni lastnosti nekaterih snovi. Tako je nadaljnja
klasifikacija lipidov, ki temelji na modernej$ih nacelih strukturnih znacilnosti posameznih vrst
lipidov, lahko od avtorja do avtorja nekoliko razli¢na, vendar pa vedno na ta ali pa na oni
nacin zajame (vse) snovi z zgoraj predstavljeno temeljno lastnostjo - netopnostjo v vodi.

Kamorkoli se v rastlinskem svetu obrnemo, sreCamo terpene. Vonjave roz, drevesne
smole, kafra, kaucuk in guta-perca, oljnati sok iz lupine pomarance in limone, barvila v
paradizniku, korenju, jesenskem listju itd. so primeri terpenov. So netopni v vodi, nekateri, Se
posebej nizji terpeni, pa ne dajejo obcutka mastnosti; slednje pa ni odlo¢ilnega pomena. Med
njimi je najve¢ ogljikovodikov, ki so v skoraj vseh primerih nenasieni. Zgrajeni so iz
izoprenskih enot (izopensko pravilo, Ruzicka); slednji nastane iz ocetne kisline. Na osnovi
Stevila izoprenskih enot terpene delimo v monoterpene (2 izprenski enoti, speti glava - rep),
seskviterpene (3 enote, spete .....), diterpene (Stiri izoprenske enote .....), triterprne (6 enot ....),
tetraterpene (osem enot ....) ter poliizoprene (mnogo, do vec tiso¢ spetih monoterpenskih
enot); pri vi$jih terpenih poleg osnovne spetosti glava - rep kdaj pa kdaj nastopi tudi spetost
rep - rep.

Na Shemi 1 jepredstavljen stiren kot osnovni gradnik terpenov. Na formuli za likopen
so s Stevilkami od 1 do 4 oznaceni C-atomi izoprenskih enot v tem tetraterpenu; je barvilo v
paradizniku in deluje tudi kot antioksidant. B-karoten je tudi rastlinsko barvilo (korenje);
poleg tega, da je antioksidant, je tudi provitamin vitamina A (slednji iz njega nastane, zato
pro-vitamin). Proces gledanja v ¢lovekovem ocesu poteka preko retinola (polovica f-
karotena) oziroma njegove oksidirane in izomerizirane oblike retinala. Odli¢en antioksidant je
vitamin E (a-tokoferol), ki je tudi sestavljen iz izoprenskih enot. 1z tetraterpena skvalena pa z
radikalsko reakcijo nastane lanosterol, ki ga sestavlja sterolni skelet. Tudi steroli (glej dalje)
so torej sestavljeni iz izoprenskih enot.

Naslednja skupina lipidov so mas¢obne kisline. Tudi slednje tako kot terpeni spadajo
med neumiljive lipide. To pomeni, da pri reakciji z vodo tako v alkalnem kot v kislem mediju
ne hidrolizirajo v nizjemolekularne produkte, kot je to na primer pri trigliceridih, ki se v
alkalnem mediju z vodo "umilijo" v sol mascobne kisline (to je staro, dobro milo za umivanje;
od tod ime "umiljenje") ter v glicerol. Njihovo ime tudi izvira iz tega, da nastanejo pri
umiljenju mascob in rastlinskih olj (ne pa "kamenega olja", ki je staro slovensko ime za nafto:
petros (kamen), oleum (olje), petrolium). Imajo eno karboksilno skupino. V¢asih tudi
mravlji¢ni in ocetni kislina re¢emo mascobna kislina, ¢eprav olje ali mast, iz katerega bi ju naj
dobili z umiljenejem, ne obstaja(ta). Propanojska (3 C atomi) kislina (pro -starogrsko "iz",
pion -starogrS$ko mast) je torej prva, ki je "iz masti”, maslena (butanojska; 4 C atomi) je v
maslu (butirum -latinsko maslo), kapronska (heksanojska; 6), kaprilna (oktanojska; §),
kaprinska (dekanojska; 10) so v mascobi kozjega mleka (caper -latinsko koza), laurinska
(dodekanojska; 12) se izolira iz lovorja (laurus -latinsko lovor), miristinska (tetradekanojska;
14) se izolira iz oreskov (miristica -oreSki), palmitinska (heksadekanojska; 16) se izolira iz
palminega olja, stearinska (oktadekanojska; 18) nastane pri umiljenju govejega loja (stear -
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starogrsko 1oj), arasidna (ekozanojska; 20) je v araSidih, behenska (dokozanojska; 22) je v
behenskem olju, lignoceri¢na (tetrakozanojska; 24) in ceroti¢na (heksakozanojska; 26) pa sta

@m@WQP

glava; ypREN
@ % ™ LIKOPEN

TERPENI

N e N ) | oksidacija .
_ o izomerizacija
N Retinol - vitamin A

HO\ Vitamin E - a-tokoferol

(A +B+C+ D =STERAN)

TERPENI — STEROIDI

SHEMA 1

sestavini lignina. V naravi po pojavnosti precej prednjacita palmitinska(ova) in
stearinska(ova) kislina. Vse navedene mascobne kisline so iz popolnoma "ravnih" alkanov; so
torej n-mascobne kisline (normalne mascobne kisline) in razen propanojske kisline vsebujejo
parno Stevilo ogljikovih atomov. (Shema 2) Narava jih namre¢ sintetizira iz ocetne kisline, ki
je C-2 sinton (sintezni gradnik iz dveh C-atomov). ReCemo jim tudi "nasi¢ene" maScobne
kisline za razliko od nenasi¢enih mas¢obnih kislin, ki vsebujejo eno ali ve¢ dvojnih vezi (n-
vez). Konfiguracija ob dvojni vezi je praviloma -cis (Z), kar povzroci, da je veriga C-atomov
na mestu dvojne vezi "zakrivljena". Ko je v nenasic¢eni maScobni kislini ve¢ dvojnih vezi, so
le te med seboj lo¢ene z eno -CH,- skupino; tako med njimi ne pride do konjugacije. Po dveh,
Se bolj pa po treh dvojnih vezeh (vse imajo -cis (Z) konfiguracijo), je veriga nenasi¢ene
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mascobne kisline Ze mocno zavita iz prvotne smeri. Poimenovanje nenasi¢enih mascobnih
kislin obsega trivialna imena ter bolj ali manj natan¢no oznacevanje polozaja dvojne(ih) vezi.

(.)\ stearinska kislina (nasi¢ena) Ci1sH3607 n-oktadekanojska kislina
C CH CH CH CH CH CH CH
SN N N N CH 2 N
HO | CH5 3 CHi 5 “CHjf , CHj o 'CHj 1" CHj 13 "CH5 15 “CHy 17" CHj
2 4 6 8 10 12 14 16 18

oleilgka kislina (nenasi¢ena) CigH340, (Z)-9-oktadekenojska kislina ®-9 kislina

9 7 5 3 1
/& CH CH, CH CH=CH. CH, CH, CH, CH
HO 1 CHf 3 - CHf 5 “CHy TCHY 9 10 CHS NCHs  NCHs  NCHp

A9—cis—0ktadekenoj ska kislina C18:1(9) kislina

CisH300;
o-linolenska kislina (nenasicena) (Z2,2,7)-9,12,15-oktadekantrienojska kislina
HOOC—(CH,);- CH=CH-CH,- CH=CH-CH,- CH=CH-CH,—CH;

912,15 . . . . . O -3 kislina
A7 " -cis,cis,cis-oktadekantrienojska kislina C18:3(9,12,15) kislina

SHEMA 2

Na Shemi 2 so predstavljene strukture (razlicni nacini zapisa) ter razna poimenovanja ene
nasi¢ene mascobne kisline, nenasi¢ene mascobne kisline z eno dvojno vezjo ter ene
nenasicene kisline s tremi dvojnimi vezmi. V dodatni Tabeli 1 je seznam in razni nacini
poimenovanja v naravi najpogostejsih nenasi¢enih mas¢obnih kislin.

Vse nadaljnje vrste lipidov spadajo med umiljive lipide: z vodo (v kislem ali pa v
alkalnem mediju) hidrolizirajo (se umilijo) v manjSe molekule. Praviloma je/so produkt(i)
umiljenja mascobna(e) kislina(e), ki z ioni alkalijskih kovin (natrij, kalij) tvorijo (higienska)
mila; od tod izraz "umiljivi lipidi".

Voski so estri mascobnih kislin in visjih alkoholov. So sestavine lipidov, s katerimi se
premaze koza. Cetil palmitat CH3(CH;)14-COO-CH»(CH;)14CHs  z vodo hidrolizira na
palmitinovo kislino (levi del formule) in na cetilni alkohol (desni del formule).

Glicerol ali 1,2,3-propantriol (tudi glicerin) je trivalentni alkohol, ki je sestavina
mnogih umiljivih vrst lipidov; nastane pri njihovi hidrolizi. Drugi sestavni del pa so mas¢obne
kisline, tako nasicene kot nenasicene, ki so estersko vezane na hidroksilne skupine glicerola.
Kar nekaj imen je za to vrsto lipidov: gliceridi, trigliceridi, acilgliceridi (mono, di, tri). Na
Shemi 3 so predstavljeni acilgliceridi. Kot R'-i v zapisanih formulah se lahko pojavi katera
koli maS¢obna kislina. Kombinacij je precej in iz tega je razvidno, od kod je velika razli¢nost
raznih zivalskih in rastlinskih masti oziroma olj; pri tem je treba upoStevati Se to, da je
posamaezna mast ali olje (prasi¢ja mast, palmino olje, sezamovo olje, goveji loj) sestavljena
ne iz enega samega glicerida temvec¢ iz meSanice gliceridov. Na Shemi 3 je centralni C-atom
glicerola v gliceridih oznacen z zvezdico, saj je je v zelo veliki meri kiralni center v razli¢nih
gliceridih. Ali je doti¢ni glicerid kiralen ali ne, je treba ugotoviti za vsaki primer posebe;j.
Zapisana konfiguracija glicerolaldehida z zvezdico v oklepaju je "virtualna" L-konfiguracija;

Verz.: feb. 2006. Crtomir STROPNIK DItBkm11PosbPog



"Dolgi tekst" BIOKEMIJA (za medc., org. del) 11PosbPog 37

"virtualno" pomeni, da glicerid postane kiralen Sele, ko sa na hidroksilne skupine estersko
vezejo ustrezne acilne skupine mas€obnih kisslin. Zaradi te "virtualnosti" se za oznacitev

®(} o-OH HOOC-R! )
o 2 mascobne
HO—C= HOOC-R? Mas¢
sn-glicerol (3)CH,-OH HOOC-R’ kisline
——OCOR ——OH ——OCOR! — OCOR!  OCOR!
—*_OH ——OCOR _lx OCOR?> & op e ocor?
~od ——OH ——oH -1 ocor? | _ocor?

l-acil glicerid ~ 2-acil glicerid 1,2-diacil glicerid  1,3-diacil glicerid 1,2,3-triacil glicerid
G LICERIDI estrglicerola in masé¢obnih kislin

SHEMA 3

kiralnosti uporablja oznaka sn-2 (stereospecific numbering), kjer se Stevilka 2 nanSa na C-
atom $t. 2. Analogna oznacitev prostorske strukture velja tudi za glicero- in sfingo-lipide (glej
naslednje poglavje).

V Tabeli 2 so predstavljene strukture glicerolipidov in sfingolipidov. V prvi vrsti sta
predstavljeni izhodni spojini glicerol Al (1,2,3-trihidroksi propan) oziroma 1,3-dihidroksi-2-
amino propan, katerega derivat sfingozin Bl je izhodna strukturna snov za sfingolipide.
Sfingozin B1 ima v svoji strukturi ze eno dolgo alifatsko verigo, ki vsebuje dvojno vez s trans
(E) konfiguracijo; slednja zagotavlja togo vpetost na osnovno strukturo 1,3-dihidroksi-2-
amino propana. V drugi vrsti so predstavljene srtukture, ki nastanejo z estrenjem hidroksilnih
skupin glicerola ter z estrenjem (OH-skupina na C-atomu §t. 1) in amidiranjem (NH,-skupina
na Catomu §t. 2) sfingozina. V primeru glicerolipidov, to je diacilglicerolov A2, so na prvo in
na drugo hidroksilno skupino estersko vezane v nacelu katerakoli "dalj$a" mascobna kislina;
obic¢ajno je na C-1 hidroksilno skupino vezana nasi¢ena mascobna kislina, na C-2 hidroksilno
skupino pa nenasi¢ena masScobna kislina. Na C-3 hidroksilno skupino je astersko vezana
fosforjeva V (rimska 5) kislina, ki ima tako Se prosti dve hidroksilni skupini.
Glicerofosfatidna kislina A3 je le redko samostojno prisotna v zivih organizmih; seveda pa so
njeni derivati (vrsta 3 in 4) zelo pomembne strukture v zivih organizmih. Pri sfingozinu
nastane z amidinarjem amino skupine na C-2 atomu ceramid B2. Tudi hidroksilna skupina na
C-1 atomu sfingozina se lahko zaestri s fosforjevo V kislino v sfingozinofosfatid.

"Pravi" glicero- oziroma sfingo-lipidi so predstavljeni v tretji in v Cetrti vrsti. V Tabeli
2 ni posebej predstavljeno, kateri so "fosfolipidi", ime, ki se mnogo pojavlja v literaturi.
Fosfolipidi so wvsi lipidi v Tabeli 2, ki vsebujejo fosforjevo V kislino; so torej med
glicerolipidi kot tudi med sfingolipidi. Spojine A4, AS in A6 imajo na "glicerolno osnovo"
pripeti po dve mascobni kislini ter fosforjevo V kislino, ki je nadalje zaestrena z organskim
segmentom, ki ima naboj. Tako imamo dve dolgi hidrofobni verigi (tudi ¢e je ena od
mascobnih kislin nenasiena, je to hidrofobna struktura) ter krajSi segment, ki ima vedno
prisotna oba naboja ( v primeru etanolamina je obiCajen zapis takSen, kot v Tabeli 2, dejansko
pa je proton iz OH- skupine na atomu fosforja "pripet" na bazi¢ni dusik NH,- skupine v
etanolaminu). lonske strukture pa so izrazito hidrofilne in so mo¢no hidratizirane. Tako so vsi
lipidi s predstavljeno hidrofobno in hidrofilno strukturo amfifilni. V lecitinu je prisoten
kvarterizirani duSik (tri CHs- skupine na dusiku), ki le pod res zelo ostrimi kemijskimi pogoji
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lahko izgubi naboj. Predstavljeni glicerolipidi so tako odli¢ni gradniki raznih membran v Zivih
organizmih, tudi v ¢loveku. Med sfingolipidi spada v to vrsto fosforolipidov sfingomielin B4.
Tudi plazmalogen (struktura A9) je take vrste; v njegovi strukturi je posebnost eterska vez na
C3- atomu "glicerola". Ob cepljenju etra nastane struktura vinilalkohola (OH- skupina ob
dvojni vezi), ki z lahkoto tavtomerizira v (zelo) reaktivno aldehidno skupino. Preostali
fosfolipidi A7 in A8 (glicerolipida) ter BS (sfingolipid) nimajo v strukturi, ki je vezana na
fosforjevo V kislino naboja. Vendar sta (mio)inositol v A7 ter galaktoza v B5 polihidroksi
strukturi, tudi izrazito hidrofilnega znacaja (OH- skupine in HOH, torej voda, so si po
strukturi zelo blizu). Kar nekaj nizja ali pa skoraj ni¢na je hidrofobnost "drugega" diacil-
glicerola; esterska vez ima nekaj polarnosti, ki pa je v primerjavi s polarnostjo strukture z
nabojem in/ali polihidroksi strukture res precej Sibka. V sfingolipidu B6, sulfatidu, pa je na
polihidroksi skupino galaktozo Se estersko vezana Zveplova VI (rimska 6) kislina; slednja je
izredno hidrofilna. Tako ima sulfatid B6 res odli¢no in veliko hidrofilno skupino.

Za konec pa Se nekaj o ganglozidu B7, ki se razteza po vrstah tri in $tiri. Ni fosfolipid,
ker je njegovo izhodis¢e ceramid B2, ki ne vsebuje fosforjeve V kisline. Ganglozidov
hidrofilni del pa je kar velik oligosaharid (Sest enot); med njimi sta tudi dve enoti N-acetil
neuraminske kisline, ki je znacilna za to vrsto sfingolipidov.

Narava na predstavljeni nacin gradi Se vrsto drugi lipidov.

Tudi holesterol (Shema 4), ki smo ga "naredili" na Shemi 1 (nastane iz lanosterola),
spada med lipide. Clovesko telo iz njega napravi $e marsikaj: Zoléne kisline, steroidne
hormone, nekater vitamine,....Njegova hidrofilnost in hidrofobnost je bolj ploskovno izrazena,
kot je to primer v lipidih iz prej$njih odstavkov. Prostorski model njegove strukture razkrije

H;C Yv% X

holesterol /

O‘éb (holesterin)
HO N -

CH3\(V_COOH. . ZOLCNE KISLINE

_CO—NH—CH,—COOH H)N—-CH;~COOH
glicin

HO
H;C
’ | -ghkoholna kislina
Oij _CO—NH—CH,—CH,-SOsH H2N CH;-CH,-SO;H
3 | "OH -tauroholna kislina taurin
H

-deoksiholna kislina: ni -OH na C-atomu §t. 7;
-litoholna kislina: ni -OH na C-7 in na C-12

HO

SHEMA 4

njegove tridimenzionalne razseznosti. Vsi trije prikondenzirani cikloheksanski obroci so v
konformaciji stola. Dekalin (dva prikondenzirana cikloheksanska obro¢a A in B, Shema 1)
ima dva izomera; navedena izomerija se ohranja prakticno v vseh steroidih. Izraza se v
predponah imena (cis in trans; f in a) ali v imeno (holestan-, koprostan-), v zapisih formul pa
to predstavlja relativni polozaj -CH; skupine na C-10 atomu (to je C-19) in vodika na C-5
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atomu. Trans polozaj vodika (obic¢ajno zapisan ¢rtkano) pomeni a- oziroma holestan-ski tip
dekalina A in B obrocev, cis polozaj vodika (obi¢ajno zapisan s polno ¢rto, kar naj pomeni
navzgor, ¢eprav temu v realni tridimenzionalni molekuli ni tako; vodik je usmerjen navzgor
ter tudi precej v stran) pa pomeni f3- oziroma koprostan-ski tip odgovarjajocega dekalina. Tudi
polozaj -OH skupine na C-3 opredeljujemo s cis (p) oziroma trans (a) glede na 19-CHs.

Na Shemi 4 so predstavljene strukture Zol¢nih kislin. Vse imajo prosto neko kislinsko
skupino; tauroholinska kislina ima celo -SOs;H skupino, ki je (zelo) mo¢na kislina in omogoca
dobro mesljivost z vodo. V Zol¢u so kisline v obliki kalijevih in natrijevih soli; v literaturi se
oba pojma, zol¢ne kisline oziroma soli zol¢nih kislin izmenjaje in enakovredno uporabljata.
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TABELA 1: NARAVNE NENASICENE MASCOBNE KISLINE

(Z)-9-heksadekenojska
(Z2)-9-oktadekenojska
(E)-11-oktadekenojska
(Z2,Z)-9,12-oktadekadienojska
(Z2,72,7)-9,12,15-oktodekatrienojska
(Z2,Z2,7)-6,9,12-oktadekatrienojska
(Z2,2,2,7)-5,8,11,14-Eikozatetraenojska

(Z)-15-tetrakosenojska

Ci6H3002
CisH340,
CisH340;
CisH320;
CisH300;
CisH3002
Ca0H320,
C24H460,

- ~ s o P ST
najpogostejse nenasicene mascobne kisline v lipidih;
esencialne mascobne kisline.

Verz.: feb. 2006.

Crtomir STROPNIK

CH;(CH,)sCH=CH(CH,);COOH
CH;(CH,);CH=CH(CH,);COOH
CH;(CH,)sCH=CH(CH,)sCOOH
CH;(CH,)sCH=CHCH,CH=CH(CH,);COOH
CH;CH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH,);COOH
CH;(CH,)sCH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH,);COOH
CH;(CH,)4-(CH=CH-CH,)4-(CH,),-COOH
CH;(CH,);CH=CH(CH,),;COOH

DItBkm11PosbPog

-7

-9

-6
-3
-6
-6
®-9



"Dolgi tekst" BIOKEMIJA (za medc., org. del) 11PosbPog 41

(glikosfingolipid) (sulfogalaktosilceramid)
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