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Stereokeemia põhimõisted 

 

Sissejuhatus 

Stereokeemia on “ruumiline” keemia, see uurib molekulide ruumilist ehitust ja selle mõju aine 
füüsikalistele ja keemilistele omadustele. Stereokeemia aluseks on kolm põhimõistet: kiraalsus, 
konfiguratsioon ja konformatsioon. 

Stereokeemia areng algas orgaaniliste ühendite optilise aktiivsuse avastamisel lahustes 
(J.Biot), tänapäeval on selle meetodeid võimalik kasutada absoluutselt kõikide molekulaarsete 
objektide (orgaaniliste, anorgaaniliste, metallorgaaniliste) puhul. 

Üks stereokeemia praktilisi eesmärke on erinevate stereokeemilise sünteesi liikide 
arendamine (2001 aasta Nobeli preemia). Stereokeemia saavutused omavad suurt tähtsust nii 
fundamentaalsete uuringute läbiviimisel kui ka uute ravimite ja materjalide loomisel, olles kasutusel 
mitmete ravimite ja teiste bioaktiivsete ühendite tööstuslikus sünteesis. 

 

Optiline aktiivsus 

Optilise aktiivsuse nähtus avastati 19.sajandi alguses (1815.a J.Biot poolt); see sündmus oligi 
stereokeemia arengu algus. Peamine panus stereokeemia uurimisse kuulub prantsuse teadlastele 
(F.Arago, J.Biot, L.Pasteur, A.Cotton, O.Fresnel). L.Pasteur esitas esimesena idee sellest, et aine 
optiline aktiivsus on molekulide asümmeetria (st kiraalsuse) tagajärg. 

Optiline aktiivsus on ühendite võime pöörata valguse polarisatsioonitasandit. Ühendeid, mis 
on võimelised pöörama polariseeritud kiire tasandit eri suundades, nimetatakse optiliselt aktiivseteks. 
Ainete viimatimainitud omadus on molekulide kiraalsuse tulemus (vaata allpool) – seega on kõik 
kiraalsed molekulid optiliselt aktiivsed. 

 

Optiline aktiivsus avastati esmakordselt kvartskristallides 1811.a Arago poolt. 1815.a avastas 
J.Biot puhaste vedelike (tärpentin), seejärel ka mitmete (peamiselt orgaaniliste) ühendite lahuste ja 
aurude optilise aktiivsuse. J.Biot leidis, et valguse polarisatsioonitasandi eripöörang toimub kas 
kellaosuti suunas või siis vastassuunas (kui vaadata vastu valguskiirte levimissihti) ning jaotas selle 
põhjal optiliselt aktiivsed ühendid vastavalt paremale (positiivses suunas, st kellaosuti suunas) ja 
vasakule (negatiivses suunas) pööravateks teisenditeks. Vaadeldav polarisatsioonitasandi 
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pöördenurga suurus j on lahuse puhul seotud proovi (kihi) paksusega I ja optiliselt aktiivse aine 
kontsentratsiooniga c järgmisel viisil: 

j = [] . l . С 

kus koefitsent [] on nn suhteline optiline aktiivsus ehk suhteline eripöörang. 

Optilise aktiivsuse ilmnemise põhjuseks on juba pikemat aega peetud molekuli 
asümmeetrilisus. Miks kasutatakse aga rohkem sõna “kiraalsus”? See on tingitud tõsiasjast, et 
eksisteerivad optiliselt aktiivsed ained, milles asümmeetrilisust (st sümmeetria täielikku puudumist) ei 
esine. Võrdleme näiteks kaks hästi tuntud optiliselt aktiivset ühendit – piimhapet ja viinhapet. 

H
CH3

OH

COOH

OHH

OHH

COOH

COOH  
       piimhape isomeer  viinhape isomeer 

Piimhappes esineb tõepoolest asümmeetriline süsinikuaatom, seega puuduvad happe molekulis 
igasugused sümmeetria elemendid ning see on asümmeetriline. Viinhappe molekulis on aga 
sümeetriaelement olemas – selleks on teist järku sümmeetriatelg (joonisel tähistatud ruuduga), mis 
läbib molekuli keskpunkti ja paikneb risti joonise tasandiga. Viinhapet ei saa asümmeetriliseks 
nimetada – see on akiraalne. 

Kõik optiliselt aktiivsed ained esinevad optiliste antipoodide paari – isomeeride 
(enantiomeeride) – näol, mille füüsikalised ja keemilised omadused on tavatingimustel sarnased va 
polarisatsiooni-tasandi eripöörangu märk (kui ühel enantiomeeril on suhteline eripöörang näiteks [] 
= +11º, siis teise enantiomeeri suhteline eripöörang on [] = –11º). Selliste molekulide nimetustes 
näidatakse polarisatsiooni pöörangu märk, näiteks (+)-alaniin, (–)-butan-2-ool, (+)- glütseroolaldehüüd. 

Kõigil enantiomeeridel on võime pöörata polariseeritud valguskiire tasandit. Enantiomeeride 
lahused – ratsemaadid, mis koosnevad enantiomeeride ekvimolaarsetest kogustest, ei ole aga 
optiliselt aktiivsed (kuna eripöörangu märgid kompenseerivad teineteist). Samal põhjusel on optiliselt 
mitteaktiivsed ka diastereomeeride (ruumilised isomeerid mitme kiraalsustsentriga) meso-vormid. 

Uurime, millised molekulid on kiraalsed. 

 

Kiraalsus 

Stereokeemia üks põhilisi mõisteid on kiraalsus. Sõna “kiraalne” tuleneb kreekakeelsest 
sõnast cheir – käsi. Meie käed on kiraalsed – parem käsi on vasaku käe peegelpilt, paremasse kätte 
võib panna parema käe kinnast, vasakusse kätte parema käe kinnast panna ei saa.  

 

 Kiraalsuse ja kiraalsete objektide mõiste võeti kasutusele XIX sajandi lõpus Kelvini poolt, kuid 
stereokeemilise mõistena sai see laialdaselt kasutatavaks vaid eelmise sajandi 50-tes. 
Vastavalt määratlusele nimetatakse kiraalseks igasugust geomeetrilist kujundit või punktide rühma, 
kui selle peegelpilt ideaalselt siledas peeglis ei lange kokku objekti endaga. Kui me uurime näiteks 
tavalist aminohapet alaniini, siis (nagu jooniselt näha), võib see esineda kahe peegelpildilise vormina: 
(S)-alaniin ja (R)-alaniin. Nende pööramisel tasandil ei saa me neid kuidagi kokku viia. 
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Peegli tasand 

H
CH3

NH2

COOH

H
CH3

NH2

COOH

 
           (S)-alaniin          (R)-alaniin 

On selge, et nendel molekulidel puudub ühine kolmemõõtmeline struktuur. Põhjus seisneb 
selles, et süsimiku keskne aatom on seotud nelja erineva rühmaga (H, CH3, NH2 ja COOH), mis 
paiknevad ruumis tetraeedri nurkades. NH2 ja COOH sidemete tähistamine pideva joonega näitab, et 
need sidemed paiknevad lehe tasandil; paksemalt joonestatud side viitab sellele, et see on suunatud 
joonise tasandist ettepoole; punktiiriga tähistatud side on suunatud joonise tasandist tagapoole. 
Antud juhul asub metüülrühm meie pool, vesinik aga meist eemal. 

(S)-alaniin ja (R)-alaniin on optilised isomeerid (enantiomeerid). Igal molekulil, kus on üks 
kiraalsustsenter(*), eksisteerib kaks ja ainult kaks enantiomeeri (kuna igale objektile vastab vaid üks 
peegelpilt). Näiteks: 

CH2OH

CH3

H OMe

CH2OH

CH3

HMeO
* *

 
         (S)-2-metoksüpropanool             (R)-2-metoksüpropanool 

Molekulidel, kus on kaks kiraalsustsentrit, eksisteerivad kaks enantiomeeride paari; nii omavad 
näiteks enantiomeeride paari cis- ja trans-1-bromo-2-klorotsükloheptaan. 

Cl

Br

Cl

Br

Cl

Br

Cl

Br

*
*

*

*

*
**

*

 
(1R, 2R)-1-bromo-2-klorotsükloheptaan (1S, 2S)1-bromo-2-klorotsükloheptaan 
(1S, 2R)-1-bromo-2-klorotsükloheptaan (1R, 2S)1-bromo-2-klorotsükloheptaan 

Üldiselt on ühe molekuli optiliste isomeeride arv võrdne 2n, kus n on kiraalsustsentrite arv. 

Bromoklorofluorometaani molekul on kiraalne, sellele vastab vaid üks enantiomeeride paar, 
kuna molekulis on üks kiraalsustsenter. 

F

Cl
Br

H

F

Cl
Br

H
* *

 

           (S)-bromoklorofluorometaan  (R)-bromoklorofluorometaan 
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Kiraalsustsentrite olemasolu pole ainus enantiomeersuse põhjus. Mõningad optilised antipoodid on 
adamantaani, ferrotseeni vms derivaadid. Seda nähtust selgitame natuke hiljem. 

Kiraalsustsentriks võivad olla ka teised aatomid (räni, fosfor, väävel): 

          o-anisüülmetüülfenüülfosfiin 

Si HMe

Ph

Me

S :O

Me

OMe

P :Me

Ph

 
      metüül--naftüülfenüülsilaan                                               metüül-p-toluüülsulfoksiid 

Trans-1,2-dimetüültsüklopropaani molekul on ebasümmeetriline (ebasümmeetrilisus on objekti 
maksimaalse sümmeetrilisuse puudumine) ja järelikult kiraalne. 

H

CH3

H

CH3
H

H

H

CH3

H

CH3 H

H

CH3

CH3

CH3

CH3

 

              (1R,2R)-1,2-dimetüültsüklopropaan  (1S,2S)-1,2-dimetüültsüklopropaan 

Cis-1,2-diklorotsüklopropaani molekul on sümmeetriline ning ei ole üldiselt kiraalne (on akiraalne). 
Antud juhul on cis-konfiguratsioon ühtlasi meso-vormiks: ühel molekuli poolel on (+)-konfiguratsioon, 
teisel (-)-konfiguratsioon; eripöörangu märgi molekulisisese kompenseerimise tõttu ei saa molekul 
olla optiliselt aktiivne. Seetõttu saab dimetüültsüklopropaanil olla vaid üks enantiomeeride – optiliselt 
aktiivsete isomeeride – paar.  

H

CH3

CH3

HH

H

H

CH3

CH3

H H

H

CH3 CH3
CH3 CH3

 
meso-1,2-dimetüültsüklopropaan 

Enamik ravimeid koosneb kiraalsetest molekulidest, mida peavad siduma rakuretseptorid. Tihti 
pakkub meile huvi vaid üks enantiomeer, mõnikord võib teine vorm koguni kahjulik olla – nii oli see 
talidomiidi puhul, mida kasutati 60-tel raseduse ajal stressi- ja toksikoosi vastase ravimina. Üks 
enantiomeer aitas iivelduse vastu, kuid teine osutus teratogeeniks (põhjustas loote väärarengut).  

On ka teisi, vähem dramaatilisi näiteid eri enantiomeeride mõjust meie rakkudele. Näiteks on 
limoneen kiraalne, kuid kahte tema erinevat enantiomeeri on esmapilgult raske eristada. Meie nina 
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retseptorid on aga väga tundlikud ning haistmismeel on siin suureks abiks – ühe vormi lõhn 
meenutab sidruni, teise vormi lõhn – apelsini oma. 

 

           (R)-limoneen         (S)-limoneen 

Nagu jooniselt näha, on limoneeni molekul asümmeetriline. Asümmeetrilisus ja samuti ka 
ebasümmeetrilisus on kõikide kiraalsete molekulide iseloomulik tunnus. 

 

Konfiguratsioon 

Molekulide konfiguratsioon on stereokeemilises mõttes asendajate ruumiline paigutus 
molekuli steeriliste tsentrite (kaksikside, tsükkel, kiraalsuselement) ümber. Molekulide erinevad 
konfiguratsioonid on seotud geomeetriliste ja optiliste isomeeride olemasoluga. Näiteks on 2-bromo-
1-kloro-1-fluoroeteen geomeetriline isomeer ja omab kaks erinevat molekulkonfiguratsiooni. 2-bromo-
1-kloro-1-fluoroeteen on akiraalne. 

F

Cl

H

Br

Cl

F

H

Br  

      E-2-bromo-1-kloro-1-fluoroeteen Z-2-bromo-1-kloro-1-fluoroeteen 

Kiraalsete molekulide absoluutseid konfiguratsioone nimetatakse tavaliselt, kasutades D,L- ja 
R,S-nomenklatuure. 

OH

OH

OH

CHO OH

OH

OH

OHC

 

       (2S,3S)-2,3,4-trihüdroksübutanaal                (2R,3R)-2,3,4-trihüdroksübutanaal  

          (L-treovorm)           (D-treovorm) 

 

Üldiselt ei näita konfiguratsioon molekuli ruumilist kuju; sama konfiguratsiooni juures võib 
molekulil olla mitmesuguseid konformatsioone. 

 

Konformatsioon 

Molekulide konformatsioonid on molekulide ruumilised vormid, mis moodustuvad juhul, kui 
toimuvad muutused molekuli eri osade orientatsiooni suhtes (näiteks aatomite või aatomirühmade 
sisemisel pöörlemisel üksiksidemete ümber, sidemete paindumisel jne). Seejuures jääb molekuli 
stereokeemiline konfiguratsioon muutumatuks, aga igale konformatsioonile vastab kindel energia – 
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nii võib etaani molekuli puhul kujutada kaks konformatsiooni, mis maksimaalselt erinevad teineteisest 
konformatsioonienergia osas: varjatud ja kaldkonformatsioon. 

 

HH

HH H
H

H

H
H H

H H

 

Esimesele vastab energia maksimum, teisele – miinimum. 

 

Nende energiate vahe on 3,0 kcal ehk 12 kJ, seetõttu eksisteerib etaani molekul toatemperatuuril 
vaid kaldkonformatsioonis. 

Kui ühe molekuli puhul on võimalik mitme konformatsiooni olemasolu, millele vastab energia 
miinimum, nimetatakse selliseid konformatsioone konformatsioonilisteks isomeerideks ehk 
konformeerideks, nende muutumist üksteiseks aga konformatsiooniliseks üleminekuks. Antud 
temperatuuril püsivaid isomeere võib täheldada vaid juhul, kui konformatsioonilise ülemineku 
takistuse (barjääri) energia on piisavalt kõrge.  

Butaani kaldkonformatsioonid on kahte liiki: anti ja gauche. Antikonformatsioon on gauche-
konformatsioonist stabiilsem 0,9 kcal võrra, energeetiline barjäär on 3,4 kcal. Toatemperatuuril 
esineb butaan seguna, mis koosneb 72% anti- ja 28% gauche-konformatsioonist.  

 

CH3

HH

CH3

HH

CH3

HH

CH3

H

H
CH3

HH
H

CH3H

CH3

H H
H

CH3 H

 

  anti      varjatud            gauche                gauche   

varjatud (varjutav) kaldkonformatsioon 
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Tavaliselt kujutatakse küllastatud ühendite molekule kolmemõõtmeliste struktuuride Newmani 
tasapinnaliste projektsioonide abil. Seejuures vaadeldakse molekuli piki ühte konkreetset sidet, mis 
ühendab süsinikuaatomeid nii, et kaks valitud aatomit “varjavad” teineteist ja seetõttu kujutatakse ühe 
ringina. Nende süsinikuaatomite asendajad projitseeritakse joonise tasandil, mis on risti valitud 
sidemega. Kolm joont, mis saavad alguse ringjoone keskpunktis ja väljuvad sealt 120 nurga all, on 
vaatlejale kõige lähemal paikneva süsinikuaatomi sidemed; kolm joont, mille otsad paistavad ringi 
taga, on kaugemal paikneva süsinikuaatomi sidemed. Molekulide erinevaid konformatsioone 

iseloomustatakse pöördenurga  abil (dieedriline nurk kahe suurima vanusega 
asendaja vahel; mõõdetakse kokkuleppelistes ühikutes, mis on kordsed 60-ga). 
Näiteks on etaani kaldkonformatsiooni jaoks  = 1, 3, 5; etaani varjatud 
konformatsiooni jaoks  = 2, 4, 6. Butaani gauche-konformatsiooni jaoks  = 1, 5; 
butaani anti-konformatsiooni jaoks  = 3.  

 

Süsinikuaatomite ahela sulgemisel tasapinnalisse tsüklisse on aatomite valentsnurgad sunnitud 
kõrvale kalduma oma loomulikust tetraeedrilisest väärtusest, kusjuures selle kõrvalekalde suurus 
sõltub aatomite arvust tsüklis. Mida suurem on valentssidemete kõrvalekalde nurk, seda suurem 
peab olema molekuli energeetiline varu ja seda väiksem on tsükli stabiilsus. Tasapinnaline stuktuur 
on vaid tsüklopropaanil, alates tsüklobutaanist on tsükloalkaanide molekulidel mittetasapinnaline 
struktuur, mis vähendab süsteemi “pingestatust”. 

Tsükloheksaani ühenditel on enamjaolt nn tugitoolkonformatsioon; gaasilises ja vedelas olekus 
toimub inversioon “tugitool”-”tugitool”, mille käigus saavad kõik aksiaalsed asendajad 
ekvatoriaalseteks. 

e e

e
e

e

ee
e

e
e

e
e

a

aaaa

a a a
a

a a

a

 

Tsükloheksaanis on kuus aksiaalset sidet, mis on suunatud vahelduvalt üles ja alla, ja kuus 
ekvatoriaalset sidet, mis on suunatud kõrvale. Aksiaalsed asendajad tähistatakse tähega a, 
ekvatoriaalsed – tähega e. Enamiku asendajate jaoks on ekvatoriaalne asend stabiilsem kui 
aksiaalne (näiteks metüültsüklohesaani puhul). 

CH3

CH3

CH3

  a-                                         e-  

Cis-1,4-dimetüültsükloheksaani puhul on mõlemad konformatsioonid võrdse osakaaluga. 

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

   a,e-                              a,e-
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Trans-1,4-dimetüültsükloheksaani puhul on (e,e)-konformatsioon stabiilsem. 

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3a,a-                                       e,e-  

Mitme erineva asendaja puhul arvestatakse rühmade vanust – vanemad rühmad püüavad saavutada 
ekvatoriaalse asendi. Kui mingisuguses konformatsioonis paikneb enamik vanemaid asendajaid 
ekvatoriaalses asendis, on see konformatsioon kõige stabiilsem (näiteks on 1-bromo-4,4-
dimetüültsükloheksaani puhul stabiilsem see konformatsioon, kus broom paikneb ekvatoriaalses 
asendis). 

CH3

Br

CH3

CH3

Br

CH3

CH3

Br

CH3

 

Tsükloheksaanil on ka nn vann- ja twist-konformatsioonid: 

 

Twist-konformatsioon on ebasoodsam kui tugitool-konformatsioon, vann-konformatsioon on kolmest 
kõige ebasoodsam ülespoole suunatud asendajate märkimisväärse tõukumise tõttu. Samas on 
järgmise ühendi jaoks vann-konformatsioon eelistatud vesiniksideme tõttu: 

N

OH

 

Konformatsioon on vahetult seotud vaadeldava katse temperatuursete oludega. Näiteks 
esineb klorotsükloheksaan toatemperatuuril kahe konformeeri tasakaalulise seguna, kus kloori aatom 
on ekvatoriaalse või aksiaalse orientatsiooniga: 

Cl

Cl

Cl

 a-                                             e-  

–150C juures on aga võimalik eraldada individuaalset a-vormi, mis käitub sellistel tingimustel püsiva 
isomeerina. 
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Kiraalsuse põhitüübid 

 

Kiraalsustsentrid 

Süsinikuaatomite kõrval võivad kiraalsustsentreid moodustada räni, tina, neljavalense 
lämmastiku ja fosfori aatomid (kvaternaarsetes ammooniumsoolades ning tertsiaarsete amiinide ja 
fosfiinide oksüdeerunud vormides). 

Si

CH3

C2H5
C3H7

H Sn

CH3

C2H5
C3H7

I N

CH3

C3H7

C2H5
N

+

CH3

C3H7

C2H5 C6H5

P

CH3

C4H9

C3H7O O

 

Nendes ühendites on keskmisel aatomil tetraeedriline konfiguratsioon (nagu ka asümmeetrilisel 
süsinikuaatomil). 

Püramidaalne konfiguratsioon on kiraalsustsentritel, mis on moodustatud kolmevalentsete 
lämmastiku, fosfori, arseeni, antimoni või väävli aatomite poolt, kus neljandaks asendajaks on 
jagamata elektronpaar. 

S

O

Cl

CH3

:P

Cl

H

Br

: As

Cl

F

D :

S
S

S

N
..

 

Tuleks mainida, et enamik lämmastikuühendeid ei ole kiraalsed vaba elektronpaari inversiooni 
tõttu (vaata lk.25). 

 

Tsentraalne kiraalsus. 

Tsentraalseks kiraalsuseks võib nimetada sellise molekuli kiraalsust, mille kiraalsustsentril on 
püramidaalne konfiguratsioon ja mis on seotud nelja erineva asendajaga. Tsentraalne kiraalsus on 
näiteks metaani ja adamantaani derivaatidel (NB! Adamandi enantiomeerides paikneb 
kiraalsustsenter molekuli sees, kus mingisugust aatomit ei ole!) 

A

D
B

C
D

C

A

B

H

Cl
F

Br
Br

Cl

H

F
**

 

Kiraalsussentrit tähistatakse tavaliselt tärniga (“*”). 

 

Aksiaalne kiraalsus. 

Optiliselt aktiivsed on need molekulid, millel on kiraalsustelg. Kiraalsustelg on näiteks alleenides, kus 
sp2-hübriidsete süsinikuaatomite juures on erinevad asendajad. 

C

D

A

B

C

D

A

B  
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Antud juhul on telg suunatud piki kaksiksidemete. Asendajad A ja B paiknevad tasandil, mis on risti 
asendajate C ja D tasandiga (see on tingitud sidemete ruumilisest paigutusest). Seega omavad 
optilist aktiivsust kõik alleenid, kus on paarisarv kaksiksidemeid ja mille otsmised süsinikuaatomid on 
eri asendajatega. 

D

CA

B B

A C

D
 

Igasuguse paarituarvulise kumuleerunud kaksiksidemete arvu puhul paiknevad neli otsmist rühma 
(asendajat) juba mitte erinevates, vaid samas tasandis (näiteks 1,2,3-butatrieeni puhul). Sellised 
molekulid on akiraalsed, kuid nende puhul võib välja tuua cis-trans-isomeeriat. 

A

B

C

D  

Mõningatel kiraalsusteljega tsüklilistel süsteemidel on samuti aksiaalne kiraalsus. 

CH3 C2H5

CH3H5C2 HCH3

H CH3
 

Kiraalsustelg on olemas ka optiliselt aktiivsetes bifenüülides, mille orto-asendites on ruumikad 
asendajad, mis raskendavad vaba pöörlemist ümber areenrõngaid ühendava C-C sideme. Ruumilist 
isomeeriat, mis on tingitud pöörlemise puudumisest ümber üksiksideme, nimetatakse 
antropoisomeeriaks. See isomeerialiik ongi 6,6´-dinitro-2,2´-difenüülhappe optilise aktiivsuse 
põhjuseks: 

NO2
O2N

COOH
HOOC

O2N
NO2

HOOC
COOH

 

 

Planaarne kiraalsus 

Ka tasand võib olla molekuli kiraalsuselemendiks. Tasandil võib eristada “ülemist” ja “alumist” osa, 
samuti ka “vasakut” ja ”paremat” külge. Planaarselt kiraalsetest molekulidest on eriti hästi uuritud 
ferrotseeni derivaadid... 

A

B

A

B
Fe Fe
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nende kõrval ka trans-tsüklookteen ja kroomtrikarbonüüli areenkompleksid. 

CH3

COOH

CO

CO

CO

Cr

 

 

Spiraalne kiraalsus 

Spiraalne kiraalsus on iseloomulik spiraalsete molekulide (näiteks valgumolekulide) jaoks. 
Spiraal võib keerduda paremale või vasakule, moodustades enantiomeere. Näiteks on 
heksahelitseenis (koosneb orto-kondenseeritud benseenirõngastest) üks molekuli osa sunnitud 
paiknema spiraalitaoliselt teise kohal ruumiliste takistuste tõttu; järelikult võib heksahelitseeni 
molekuli kujutada enantiomeeride paarina. 

 

 

 

Konfiguratsiooniline stereoisomeeria 

 

Geomeetriline isomeeria 

Eristatakse kaks ruumilise isomeeria liiki: optiline ja geomeetriline. Kõik optilised isomeerid on 
kiraalsed ja iseloomustatakse R,S- või suhteliste (D,L)- konfiguratsioonide kaudu. Geomeetrilistel 
isomeeridel on identne keemiline ülesehitus (samasugune keemilise sideme järjestus), kuid need 
erinevad üksteisest aatomite ruumilise paigutuse (konfiguratsiooni) poolest. See erinevus tekitab 
muutusi ka eri isomeeride füüsikalistes ja keemilistes omadustes. Geomeetrilisi isomeere võib 
(erinevalt konformeeridest) eraldada puhtal kujul, need eksisteerivad individuaalsete püsivate 
ühenditena. Nende vastastikuseks üleminekuks on vaja energiat suurusjärgus 120-170 kJ/mol (30-40 
kcal/mol), mida võib anda ühendile soojendamisel või kiiritamisel. 

Geomeetrilisi isomeere nimetatakse ühtlasi cis-trans, Z-E- või sün-anti-isomeerideks, sõltuvalt 
ühenditest, mida vaatleme, ja sellest, milline nomenklatuur on antud juhul kõige sobivam. Cis-trans-
isomeerid erinevad teineteisest molekuli koostisse kuuluvate aatomite / aatomirühmade ruumilise 
orientatsiooni poolest mingisuguse tasandi (näiteks kaksiksideme tasandi või tsükli tasandi) suhtes. 

 

Tsükli cis-trans-isomeeria 

Atsüklilise rünga kaks asendajat võivad paikneda kas samal või erineval pool rõngast. Sellistel nn 
cis-trans-isomeeridel on erinevad füüsikalised omadused. Cis-isomeerides paiknevad kaks 
samasugust asendajat ühel pool tsükli tasandit. 
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CH2CH3

CH2CH3

NH2

NH2

CH3
NH2 H

H

 

Trans-isomeerides paiknevad kaks asendajat tsükli tasandist erinevatel pooltel. 

H

H

Cl

Cl

CH2CH3

CH2CH3
NH2

NH2

 

Cis-trans-isomeeridel on sarnane ehitus, kuid erinev aatomite ruumiline paigutus; seejuures pole 
tegemist konformatsioonide, vaid konfiguratsiooniliste isomeeridega. Konformatsiooni muutumisel 
jääb isomeeri konfiguratsioon samaks. 

CH3
NH2

CH3

NH2

a,a-                                            e,e-  

Cis-trans nomenklatuuri puhul on oluline, et oleks kaks samasugust asendajat. 

      cis-4-klorotolueen   trans-1,4-diklorotsükloheksaan 

H

OH

H

Cl H OH

Cl H
CH3

Cl

H

H
Cl

H

H

Cl Br

H

H

Cl

 

           cis- ja trans-2-klorotsüklopropaan-1-ool      cis-1-bromo-3-klorotsükloheksaan 

                        trans-1,2-dibromobitsüklo[2,2,2]oktaan 

H

H

H

H

Br
Br

H

H

 

cis- ja trans-dekaliin          trans-tsüklookteen 

 

Cis-trans-isomeeria kaksiksideme suhtes 

Alkeenide ja nende derivaatide puhul vaadeldakse aatomite paigutust kaksiksideme suhtes. Kuna 
sisemine pöörlemine kaksiksideme suhtes on välistatud, tekivad püsivad konfiguratsioonid. 

CH3 CH3

HH

CH3 H

CH3H
 

  cis-buteen      trans-buteen 
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Z,E-isomeeria ja sün-anti-isomeeria 

Z,E-isomeeria esineb alkeenides, mis sisaldavad 4 erinevat asendajat C=C kaksiksideme 
juures. Ühendit, mis sisaldab 4 erinevat asendajat, millest kaks vanemat asuvad cis-asendis, 
nimetatakse Z-isomeeriks (saksa keeles Zusammen - koos); kui asenadajad asuvad trans-asendis, 
on see E-isomeer (saksa keeles Entgegen - vastas). Z-isomeeris paiknevad seega vanemad 
asendajad kaksiksideme samal pool, E-isomeeri puhul aga eri pooltel.  

Br Cl

HF

Br H

ClF  

    Z-1-bromo-1-fluoro-2-kloroeteen  E-1-bromo-1-fluoro-2-kloroeteen 

Vanemuse määramiseks vaadeldakse kõigepealt aatomeid, mis on vahetult seotud valitud 
süsiniku (lämmastiku-, väävli-, fosfori- vms) aatomiga. 

N

CH3

:

Ph

NC

 

: < CH3 < C6H5 (Ph) < CN 

Vanemuselt kõige väiksem asendaja on vaba (jagamata) elektronpaar. Järgnevalt peetakse 
Z,E-süsteemi puhul vanemaks need aatomid, mille aatomnumber on suurem (1-bromo-1-fluoro-2-
kloroeteen puhul 1H < 9F < 17Cl < 35Br). Kui aatomnumbrid on samad (isotoopide puhul), loetakse 
vanemaks aatom, millel on suurem aatommass (nt 35Cl < 37Cl). Seega on deuteerium vanem kui 
protoonium, broom vanem kui hapnik, hapnik on vanem kui lämmastik jne: : < H < D < T < Li < B < C 
< N < O < F < Si < P < S < Cl < Br < I. 

Kui esimese ringi (“kihi”) aatomid on vanemuselt võrdsed, hakatakse vaatlema teist, 
kolmandat jne kihti. 

C
6

C
6

C
6

C
6

C
6

C
6

H
1 H

1 H
1

H 1

H
1

H 1

H
1

H
1

H
1

C
6

H
1

H 1

H
1

H
1

H1

H
1

C
6

CH39

H1

H
1

H1

H1

 

Teine kiht: CH3 (3)< СH2CH3 (8) = CH2CH2CH3 (8)< CH(CH3)2 (13) 

Kolmas kiht: СH2CH3 (3) < CH2CH2CH3 (8). Sulgudes on antud aatomnumbrite summa. 

HOH2C

O2N CHO

COOH
 

CH2OH < CHO < COOH < NO2 

Kui hapnik, väävel või muu element on moodustanud kaksiksideme, loetakse seda aatomit kaks 
korda; kui lämmastik on seotud kolmekordse sidemega, loetakse seda kolm korda (näiteks on –CHO 
aatomnumbrite summa võrdne 6 + 1 + 2*8 = 23, samas on –CH2OH puhul summa võrdne 6 + 3 + 8 = 
17, seetõttu on -CH2OH < -CHO < -COOH). 



 16

Lähtudes eelmainitud reeglitest, võib koostada enimkasutatavate asendajate pingerida 
vanemuse kasvamise järjekorras: H < CH3 < CH2CH3 < CH=CH2 < C≡CH < C6H5 < CN < CH2OH < 
CHO < COOH < NH2 < OH < OCH3 < F < SH < Cl < Br < I. 

Vastavalt Z,E-nomenklatuurile: 

C
H

2

H

C
H

2

CH3

CH3 C
H2

CH3

C
H2

H

C
H2

ClCH2

ClCH2 CHCl

CH3

 

         Z-3-metüül-3-hepteen Z-1,6-dikloro-3-klorometüül-3-hepteen 

Z,E-isomeeria analoogiks C=C sideme suhtes on sün-anti-isomeeria C=N või N=N sidemete 
suhtes. Anti = E, sün = Z. 

N N N N

 

    anti-asobenseen      sün-asobenseen 

Tuleb arvestada, et Z- ja sün- tähendused ei ole cis- tähenduse sünonüümiks, nagu ka E- ja 
anti- süsteem ei lange alati kokku trans-paigutusega. 

CH3 Cl

H Cl

CH3 Cl

Br Cl  

   cis-1,2-dikloro-1-propeen cis-1-bromo-1,2-dikloro-1-propeen 

      Z-1,2-dikloro-1-propeen   E--bromo-1,2-dikloro-1-propeen 

 

Optiline isomeeria 

 

R,S-konfiguratsioonid 

Ladina tähestiku suurte tähtedega R ja S tähistatakse optiliste isomeeride (millel on üldjuhul 
tsentraalne kiraalsus) konfiguratsioone.  

R,S-nomenklatuuri aluseks on asendajate liigitamine vanemuse alusel nagu ka Z,E-
nomenklatuuris. Vaatleme üksikasjalikumalt, kuidas määrata kiraalsete ühendite absoluutsed 
konfiguratsioonid – järgmiste molekulide puhul püüame välja selgitada, kus asub kiraalsustsenter 
(tähistame *) ja paneme paika asendajate vanemuse. 

H
OH COOH

CHO Br

ClF
CH3

CH2

OH
CH3

C
H2

C
H

2

N
H

CH3

CH3

CH2

C
H2

CH3

CH3CH2
C
H

OH
COOH

Br
****

1

1

1
1

2

2

2

2

3

3

3
34 4

4 4  
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Seejärel püüame mõtteliselt pöörata molekuli nii, et vaatleja asukohast nähtuna asuks vähima 
vanemusega asendaja lehe tasandist tagapool, ülejäänud kolm asendajat aga lehe tasandis (ehk siis 
vaatleme molekuli nii, et vähima vanemusega asendaja oleks kiraalse aatomi poolt varjatud).  

 

Määrame, kuidas muutub (kahaneb) kolme vanima asendaja vanemus (kellaosuti suunas või siis 
vastassuunas).  

H
OH COOH

CHO Br

ClF
CH3

CH2

C
H2

C
H2

N
H

CH3

CH3 OH
CH3

CH2

C
H2

C
H

OH
HOOC

Br
CH3

CH2CH31

1

22

3

3 1

2

3

1

2

3

   S                         R                            S                                 R  

Need molekulid, kus asendajate vanemus kahaneb kellaosuti suunas (päripäeva), on R-isomeerid 
(rectus – parem); need molekulid, kus asendajate vanemus kahaneb vastupäeva, on S-isomeerid 
(sinister – vasak). 

CH2CH3

H

I CH3

CH2CH3

H

ICH3

 

  (R)-2-jodobutaan        (S)-2-jodobutaan 

R S
 

R,S-isomeeride nomenklatuur võeti kasutusele 1956.a Nobeli preemia laureaatide V.Prelog´i, 
C.K.Ingold´i ja R.Cahn´i poolt, seetõttu nimetatakse seda ka Cahni-Ingoldi-Prelogi süsteemiks. R,S-
nomenklatuuri on suhteliselt lihtne kasutada, eriti molekulide puhul, kus on 2-3 kiraalsustsentrit; 
sahhariidide, aminohapete vms orgaaniliste ühendite puhul kasutatakse aga enamasti D,L-
nomenklatuuri. 

 

D,L-konfiguratsioonid 

D,L-nomenklatuur on kõige lihtsam ja ühtlasi ka kõige vanem, kuid siiski ka tänapäeval 
kasutatav süsteem optiliste antipoodide eristamiseks; see põhineb konkreetse isomeeri (nn 
antipoodi) projektsiooni (struktuuri) võrdlemisel teatud standardse aine projektsiooniga, mis on nii-
öelda trafaretne, kujutades endast mingisugust “võtmestruktuuri”. Alfa-hüdroksühapete ja alfa-
aminohapete puhul on selliseks võtmeks (trafaretiks) projektsiooni ülaosa:  
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OH H

COOH

H OH

COOH

NH2 H

COOH

H NH2

COOH

 

       L-hüdroksühapped   D-hüdroksühappe    L-aminohapped       D-aminohapped 

Kõiki aminohappeid, mille standardsel kujul kirjutatud Fischeri projektsioonis hüdroksüül-rühm 
paikneb vasakul, tähistatakse L-tähega; kui aga hüdroksüülrühm paikneb projektsioonis paremal, on 
tähiseks D-täht. 

Projektsioonid saadakse asümmeetrilise aatomiga seotud aatomite tasandile projitseerimise 
tulemusena. Projektsiooni kujutamiseks paigutatakse molekuli tetraeedriline mudel (a) nii, et 
vaadeldav asümmeetriline aatom asuks joonise tasandil, sidemed C*–а ja С*–d aga vertikaaltasandis 
joonise tasandist tagapool (b). Sellisest vaatenurgast avanev pilt projitseeritakse vertikaaltasandile 
(c). 

 

            (а)      (b)          (c) 

Vastupidine toiming (üleminek Fischeri projektsioonist tetraeedrilisele mudelile) seisneb selles, et 
sidemed, mis on moodustatud asümmeetrilise süsiniku ja asendajate b ning c vahel (asuvad 
horisontaaltasandis), loetakse ettepoole ulatuvateks, sidemed asendajatega a ja d (asuvad 
vertikaaltasandis) loetakse aga paberi tasandi taha suunatuks. 

Fischeri projektsioonivalemid on eriti ülevaatlikud ja mugavad süsivesike puhul, kus D- ja L- 
konfiguratsioonid määratakse alumise asümmeetrilise tsentri järgi. Võtmestruktuuriks on siin 
glütserüülaldehüüd. 

OH

O

OH

OH

OH

OH

OHH

HOH

OHH

OHH

CH2OH

CHO

OH

O

OH

OH

OH

OH

OHH

HOH

HOH

OHH

CH2OH

CHO

 

       D-glükoos      D-galaktoos 

D,L-tähistuste süsteemil on mitmed olulised puudused: esiteks, määrab D/L-tähistus ainult ühe 
asümmeetrilise aatomi konfiguratsiooni (suhteline); teiseks, esineb mõningate ühendite puhul 
võimalus tähistada ühte ja sama molekuli erineval viisil (sõltuvalt sellest, kas võtmestruktuurina on 
võetud glütserüülaldehüüdi või hüdroksühapet). Samas on sellel süsteemil ka tähelepanuväärsed 
eelised R,S-nomenklatuuri ees: näiteks on aldoheksooside puhul (milles on 4 kiraalset aatomit) 
võimalik välja tuua 24 = 16 isomeeri, mille nimetamine R,S-nomenklatuuri järgi on suhteliselt 
ebamugav; D,L-süsteemi kohaselt jagunevad kõik 16 aldoheksoosi (C6H12O6) konfiguratsiooni 
kaheks rühmaks (D ja L), kus igal isomeeril on oma individuaalne nimetus. Seega erinevad D- ja L-
isomeerid vaid ühe aatomi konfiguratsiooni poolest ning on enantiomeerid. 
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OHH

OHH

OHH

OHH

CH2OH

CHO

HOH

OHH

OHH

OHH

CH2OH

CHO

OHH

HOH

OHH

OHH

CH2OH

CHO

HOH

HOH

OHH

OHH

CH2OH

CHO

OHH

OHH

HOH

OHH

CH2OH

CHO

HOH

OHH

HOH

OHH

CH2OH

CHO

OHH

HOH

HOH

OHH

CH2OH

CHO

HOH

HOH

HOH

OHH

CH2OH

CHO

 

    D-(+)-alloos     D-(+)-altroos  D-(+)-glükoos  D-(+)-mannoos D-(-)-guloos   D-(-)-idoos D-(+)-galaktoos D-(+)-talloos 

OHH

OHH

OHH

HOH

CH2OH

CHO

HOH

OHH

OHH

HOH

CH2OH

CHO

OHH

HOH

OHH

HOH

CH2OH

CHO

HOH

HOH

OHH

HOH

CH2OH

CHO

OHH

OHH

HOH

HOH

CH2OH

CHO

HOH

OHH

HOH

HOH

CH2OH

CHO

OHH

HOH

HOH

HOH

CH2OH

CHO

HOH

HOH

HOH

HOH

CH2OH

CHO

 

    L-(-)-alloos      L-(-)-altroos     L-(-)-glükoos  L-(-)-mannoos  L-(+)-guloos     L-(+)-idoos  L-(-)-galaktoos L-(-)-talloos 

Põhimõtteliselt võib iga antipoodi kujutada 12 erineva projektsioonina – sõltuvalt sellest, 
kuidas paigutada mudel projitseerimisel (mis suunast seda vaadatakse). Projektsioonide 
standardiseerimise eesmärgil on loodud kindlad reeglid, kuidas projektsioone kirjutada – näiteks 
kirjutatakse peamist funktsionaalrühma (kui see paikneb ahela lõpus) kõige üleval, peaahela 
kujutatakse aga vertikaalselt järjestatuna. 

Selleks, et viia kokku ebastandardselt kirjutatud projektsioonid, peab teadma järgmiseid 
projektsioonide „töötlemise“ võtteid: 

1. Valemit võib joonise tasandis pöörata 180, ilma et muutuks selle stereokeemiline tähendus 

HOH

OHH

OHH

OHH

CH2OH

CHO

H OH

OH H

OH H

OH H

CH2OH

CHO

HOH

OHH

OHH

OHH

CH2OH

CHO

 
2. Kaks (või mistahes muu paarisarv) asendajate ümberpaigutust ühe asümmeetrilise aatomi juures 
ei muuda projektsiooni stereokeemilist tähendust 
3. Üks (või mistahes muu paaritu arv) asendajate ümberpaigutus ühe asümmeetrilise aatomi juures 
annab molekuli optilise antipoodi valemi 

HOH

OHH

OHH

OHH

CH2OH

CHO

HOH

OHH

OHH

CH2OHOH

H

CHO

HOH

OHH

OHH

HOH

CH2OH

CHO

1. 2.

R S R  
4. Ümberpaigutuste asemel võib projektsioone „töödelda“, pöörates suvalised kolm asendajat 
kellaosuti suunas või siis vastassuunas; neljas asendaja peab seejuures paigale jääma. Selline võte 
on ekvivalentne kahe ümberpaigutusega 

HOH

OHH

OHH

CH2OHOH

H

CHO

HOH

OHH

OHH

OHH

CH2OH

CHO

R R
 

5. Projektsioone ei tohi viia joonise tasandist välja (st ei tohi vaadata neid paberi teiselt poolt – siis 
muutub nende stereokeemiline tähendus). 
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Enantiomeeria 

Konformeerid on struktuurid, mis on omavahel liikuvas tasakaalus ja on võimelised 
üksteiseks üle minema üksiksidemete ümber pöörlemise kaudu. Mõnikord muutub selliste 
üleminekute energiabarjäär liiga kõrgeks ja siis on võimalik eristada stereoisomeerseid vorme (nt 
difenüülide puhul). Sel juhul räägitakse reaalselt eksisteerivatest stereoisomeeridest, millel on kindel 
konfiguratsioon (mitte konformeeridest!) 

NO2

COOH
O2N

HOOC
O2N

HOOC

COOH

NO2

 

(vaata lk.11) 

Enantiomeerideks nimetatakse konfiguratsioonilisi isomeere, mis on teineteise peegelpildiks. 
Enantiomeerid on optiliselt aktiivsed – mõlevad pööravad polariseeritud valguse tasandit teatud 
kindla nurga võrra, kuid eri suundades. Isomeeri, mis pöörab valgust kellaosuti suunas (paremale), 
tähistatakse eesliitega (+); isomeeri, mis pöörab valgust vastu kellaosuti liikumise suunda, 
tähistatakse eesliitega (). Absoluutsete konfiguratsioonide tähistamiseks kasutatakse enamasti R,S-
nomenklatuuri. 

Enantiomeeridel on sarnased füüsikalised omadused (sulamis- ja keemistemperatuurid, lahustuvus, 
tihedus, spektrid jne): 

OH
H

CH3

HOOC
OH

H

CH3

COOH

m.p. = 25-26 *Cm.p. = 25-26 *C

 

     (-)-piimhape         (+)-piimhape 

CH2CH3
OH
H

CH3

CH2CH3
OH

H

CH3
m.p. = -114,7 *C

b.p. = 99,5 *C

m.p. = -114,7 *C

b.p. = 99,5 *C

 

         (R)-2-butanool       (S)-2-butanool 

 

 Assign            Shift(ppm) 

  CH3CH(OH)CH2CH3  1.17 

  CH3CH(OH)CH2CH3  3.71 

  CH3CH(OH)CH2CH3  2.37 

  CH3CH(OH)CH2CH3  1.46 

  CH3CH(OH)CH2CH3  0.93 
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Reaktsioonides optiliselt mitteaktiivsete ainetega ilmutavad enantiomeerid identseid keemilisi 
omadusi. 

CH2CH3
OH
H

CH3

CH2CH3
OH

H

CH3

CH2CH3
OR
H

CH3

CH2CH3RO
H

CH3

R

S S

R
ROH

ROH

 

 
Diastereomeeria 

Mitme kiraalse aatomiga ühenditel esinevad tähtsad eripärad, mis eristavad neid lihtsamatest 
kiraalsetest optiliselt aktiivsetest ühenditest ühe kiraalsustsentriga. Molekulidel, kus on kaks või enam 
stereotsetrit, on märkimisväärselt rohkem isomeere – vaatleme näiteks 2-kloro-3-jodobutaani 
molekuli: 

HI

CH3
H Cl

CH3 H I

CH3
HCl

CH3  

                    (2S,3R)-2-kloro-3-jodobutaan        (2R,3S)-2-kloro-3-jodobutaan   

HI

CH3
ClH

CH3 H I

CH3
ClH

CH3  

                          (2R,3R)-2-kloro-3-jodobutaan        (2S,3S)- 2-kloro-3-jodobutaan 

2R,3R ja 2S,3S isomeerid on üks, 2R,3S ja 2S,3R on teine enantiomeeride paar. Nende puhul on 
füüsikalised omadused identsed.  

Samas esinevad (2R,3S)-2-kloro-3-jodobutaanil ja (2R,3R)-2-kloro-3-jodobutaanil erinevad 
omadused. 2R,3R ja 2R,3S on diastereoisomeeride paar. 

Diastereomeerideks nimetatakse ühe aine ruumilisi isomeere, mis ei ole enantio-meerid, 
kuna erinevad teineteisest vaid mõnede (mitte kõigi!) kiraalsuselementide poolest. Erinevalt 
enantiomeeridest erinevad diastereomeerid üksteisest mitte ainult optilise eripöörangu, vaid ka teiste 
füüsikaliste omaduste poolest. Diastereomeeride omaduste erinevused pole sageli kuigivõrd 
väiksemad kui geomeetriliste isomeeride puhul.  

R,R S,S

R,S S,R

enantiomeerid

enantiomeerid

diastereomeeriddiastereomeerid diastereomeerid
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Diastereomeerseteks loetakse kõik ruumiliste isomeeride kombinatsioonid, mis ei moodusta 
optiliste antipoodide paari (nt D-glükoos ja D-mannoos): 

O
OH

OH

OHOH

CH2OH

O
OH OH

OHOH

CH2OH

[a] = + 52,5 [a] = + 14,3

 

                     D-glükoos      D-mannoos 

Peale selle, on D-glükoos ja D-mannoos ka epimeerid, st diastereomeerid, milles esineb mitu 
kiraalsustsentrit, kuid mis erinevad teineteisest vaid ühe asümmeetrilise aatomi konfiguratsiooni 
poolest.  

Termin “anomeerid” tähistab diastereomeersete monosahhariidide paari, mis erinevad 
teineteisest tsüklilisel kujul esineva glükosiidse aatomi konfiguratsiooni poolest. Näiteks on -D ja -D 
glükoosi molekulid anomeersed. 

 
Erütro-treo-isomeeria 

Diastereomeersete ühendite lihtsaimaks näiteks on kahe stereotsentriga ühendid, näiteks 
kloroõunhape: 

OH

HCl

H

COOH

COOH

H

HCl

OH

COOH

COOH

OH

ClH

H

COOH

COOH

H

ClH

OH

COOH

COOH  

OH

HOH

H

CH2OH

CHO

OH

OHH

H

CH2OH

CHO

 

      erütrovormid                 treovormid            erütroos         treoos 

Kloroõunhappe puhul eristatakse kaks vormi: erütro-vorm ja treo-vorm. Eesliited erütro- ja 
treo- tulenevad süsivesike erütroosi ja treoosi nimetustest. Neid eesliiteid kasutatakse, tähistamaks 
asendajate paigutust kahe asümmeetrilise aatomiga ühendites: erütro-isomeerides paiknevad kaks 
samasugust asendajat ühel pool standardset projektsioonvalemit (paremal või vasakul), treo-
isomeerides paiknevad samasugused asendajad standardse projektsioonivalemi eri pooltel. 

  Treo- ja erütro- eesliidete meelespidamiseks võib kasutada mnemoonilist reeglit: märk  
tähistab treo-struktuuri (meenutab T-tähte) ja märk  tähistab erütro-struktuuri (meenutab E-tähte). 

 
Meso-vormid ja meso-ühendid 

Üldjuhul on n kiraalsustsentriga molekuli stereoisomeeride arv ekvivalentne 2n, nendest on 
enantiomeeride paare 2n–1 – näiteks on ühe kiraalsustsentriga molekulidel 21 stereoisomeeri ja ainult 
20 = 1 enantiomeeride paar. Kahe kiraalsustsentriga molekulidel on 22 stereoisomeeri ja 21 = 2 
enantiomeeride paari. Mõningatel kiraalsetel ühenditel võib aga stereoisomeeride arv olla väiksem 
kui 2n – näiteks 2,3-diklorobutaani puhul. Enantiomeerideks on siin 2R,3R ja 2S,3S-isomeerid: 

ClH

CH3
H Cl

CH3 ClH

CH3
HCl

CH3  

(2R,3R)-2,3-diklorobutaan (2S,3S) -2,3-diklorobutaan 
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Kuid isomeerid 2R,3S ja 2S,3R on üks ja seesama ühend, mida nimetatakse meso-ühendiks: 

ClH

CH3
ClH

CH3 ClH

CH3
ClH

CH3  

meso-2,3-diklorobutaan 

Meso-vorm on optiliselt mitteaktiivne konfiguratsioon, kuna molekulisisene pöörang kompenseerib 
iseennast. Meso-vormid esinevad kõikidel optiliselt aktiivsetel ühenditel, kus on mitu samasugust 
asümmeetrilist tsentrit. Meso-ühendeid on kerge ära tunda selle järgi, et neid võib horisontaalse 
joonega alati pooleks jagada – need osad on paberi peal formaalselt identsed, tegelikult aga 
teineteise peegelpildid: 

CH3

Cl
H

CH3

Cl
H

o

 

heksaan-1,2,3,4,5,6-heksaooli meso-vorme võib saada D-galaktoosi ja D-alloosi redutseerimisel. 
Nagu joonisel näha, esineb mõlemas ühendis sümmeetria: 

OH

OHH

H

CH2OH

OHH

OHH

CH2OH

H

OHH

OH

CH2OH

HOH

OHH

CH2OH
 

Mõningate keerukamate orgaaniliste ühendite puhul võib eristada (näiteks TMR-spektri järgi) kaks 
meso-vormi.  

O

P

O

OH

Me
Et

H

Et
Me H

:

O

P

O

OH

H
Et

Me

Et
H Me

:

O

P

O

OH

Me
Et

H

Et
H Me

:

O

P

O

OH

H
Et

Me

Et
Me H

:

R

S R

S

S

S

R

R

 

Näiteks dibutaan-2-oksüfosfiti puhul võib 31P TMR-spektris näha kahe meso-vormi (R,S ja S,R) 
signaale. See on võimalik, kuna rühmade erinev paigutus kiraalsustsentri ümber tekitab 31P TMR-
spektris erinevaid keemilisi nihkeid.  

O

P

O

OH

Me

Et

H

Et

Me

:

H

O

P

O

OH

H

Et

Me

Et

H

:

Me

O

P

O

OH

H

Et

Me

Et

Me

:

H

O

P

O

OH

Me

Et

H

Et

H

:

Me

meso I                             meso II                              (S,S)                            (R,R)  
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R,R- ja S,S-vormid annavad spektris ühise signaali. Mesovormid annavad kaks erinevat, kuid sama 
intensiivsusega signaali. 

1  :  2  :  1  

Enamasti ei erine aga meso-vormid (sarnaselt kõigi enantiomeeridega) teineteisest ei 
füüsikaliste ega keemiliste omaduste poolest ning annavad samasuguseid spektreid, mistõttu 
räägitakse ühest optiliselt mitteaktiivsest ühendist, mitte isomeeride paarist. 

 

Optiline puhtus 

 

Enantiomeerne puhtus 

Enantiomeerid võivad eksisteerida segude ja segakristallide näol, mille suhteline eripöörang 
erineb sellest, mis esineb individuaalsete enantiomeeride puhul. Eksperimentaalselt vaadeldava 
suhtelise eripöörangu (aine puhul, mis sisaldab mõlemaid enantiomeere) suhe puhta enantiomeeri 
eripöörangu suhtes on optiline puhtus (P): 

100%
enatiomeer puhas ][

näidis ][
Р 




  

Optilise puhtusega sarnane mõiste on enantiomeerne puhtus. Enantiomeerseks puhtuseks 
nimetatakse ühe enantiomeeri hulga ülekaalu teise enantiomeeri hulga üle; see iseloomustab 
optiliselt aktiivse aine koostist ja arvutatakse võrrandiga 

100%
SR

SR
E.P. 




  

kus R ja S on vastava enantiomeeri osakaal. 

Enantiomeerse puhtuse väärtus langeb tavaliselt optilise puhtuse väärtusega kokku. Aine 
enantiomeerse koostise määramiseks (kui puhtaste enantiomeeride suhteline eripöörang ei ole 
teada) kasutatakse gaаs-vedelikkromatograafiat, TMR-spektroskoopiat vms meetodeid (näiteks on 
enantiomeeride TMR-spektrid samasugused, kuid mõningad enantiomeeride derivaadid võivad anda 
TMR-spektrites erinevaid signaale). 

Enantiomeerse ja optilise puhtuse põhjal tehakse järeldusi ratsemaatide lahutamise, 
asümmeetrilise sünteesi stereoselektiivsuse ja reaktsiooni stereosuunitluse kohta. 

 

Ratsemaadid 

Ratsemaadid koosnevad enantiomeeride ekvimolaarsetest kogustest ja ei ole optiliselt 
aktiivsed. Tõeliste ratsemaatide füüsikalised omadused erinevad individuaalsete enantiomeeride 
omadustest, nende IP-spektrid ja röntgenogrammid erinevad aga nendest, mida annavad vastavate 
ainete tavalised segud. 
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Ratsemaadid moodustuvad igasuguse keemilise sünteesi käigus, mille tulemusena tekivad 
kiraalsed molekulid ja mille lähteained olid optiliselt mitteaktiivsed – seejuures ei tohi sünteesi läbi viia 
asümmeetriat tekitavate mõjutuste (kiraalne katalüsaator, tsirkulaarpolariseeritud valgusega 
kiiritamine vms) juuresolekul. See on tingitud asjaolust, et üleminekuolekud enantiomeeride 
moodustumisel on energeetiliselt ekvivalentsed; asümmeetriat tekitavate faktorite juuresolekul on aga 
üleminekuolekud diastereomeetrilised, nende energia on erinev, mis võib soodustada ühe produkti 
teket. 

 

Ratsemisatsioon 

Ratsemaadid tekivad ka optiliselt aktiivsete ühendite ratsemisatsioonil, mis on sisuliselt 
enantiomeeride pöörduv vastastikune üleminek teineteiseks. Asümmeetriat tekitavate faktorite 
puudumisel lõpeb see protsess dünaamilise tasakaalu püstitumisega, kus enantiomeeride 
ekvimolaarne sisaldus segus on rangelt fikseeritud.  

Ratsemisatsioonil toimub kahe kiraalsuselemendiga seotud aatomi või radikaali kohavahetus. 
Ratsemisatsioon ei ole iseeneslik protsess, see on tingitud näiteks hapete ja aluste mõjust, 
temperatuuri tõstmisest jne. Ratsemisatsiooni kiirus ja mehhanism sõltub optiliselt aktiivsete ühendite 
ehitusest ja ratsemisatsiooni läbiviimise tingimustest (lahusti temperatuur, katalüsaator jne). 

Keemiline ratsemisatsioon on eriti iseloomulik nende ühendite jaoks, mille molekulide tsentris 
on asümmeetriline süsinikuaatom – ühe asendaja lahkumisel tekib siis lame (planaarne) 
karbokatioon ja kiraalsus kaob, mille tulemusena kujunebki ratsemaat. 

 

Inversioon 

Füüsilist ratsemisatsiooni on eriti kerge jälgida n-ö sugulasühendite puhul (amiinid, fosfiinid, 
arsiinid, stibiinid): 

P

Cl

H

HOCH2

: As

CH3

H

D :N

CH3

H

CH3CH2

: Sb

CH2CH3

H

ClCH2

:A

B

D

C

:

 

Nende ühendite molekulides on jagamata elektronpaar ning juhul, kui heteroaatomi ümber on 
erinevad asendajad, on võimalik optiline isomeeria. Nenda ühendite enantiomeersete vormide 
ratsemisatsioon on tingitud püramidaalsest inversioonist: 

A

D
C :

B

A

D
C:

B

AC

B

:

D

A

C
D B

..

A

D
C :

B

A

D
C:

B

 

Amiinide puhul on inversioon tavaliselt nii kiire, et optiliste isomeeride eraldamine on praktiliselt 
võimatu; amiinid eksisteerivad ainult ratsemaatidena (erandiks on tsüklilised ühendid):  

N
:

Cl

N

..

N

Cl:
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Heteroaatomi suuruse kasvades reas N < P < As < Sb ühendite :AR1R2R3  inversiooni energeetilise 
barjääri väärtus samuti kasvab, seega suureneb ka nende ühendite püsivus ratsemisatsiooni suhtes. 
Stibiinid on suhteliselt stabiilsed ja võivad normaaltingimustel eksisteerida nii ratsemaatidena kui ka 
eraldi enantiomeeridena. 

Ilma mingisuguse keemilise reaktsioonita toimub molekulaarse asümmeetriaga ühendite 
ratsemisatsioon – see toimub kas nende molekulide teatud osade vastastikuse ümberpaigutumise 
(helitseenides) või pöördumise (difenüüli derivaadites) tulemusena. Kui eelmainitud muutuste 
energeetiline barjäär on piisavalt kõrge, on ühendid ratsemisatsiooni suhtes püsivad (näiteks 
difenüüli derivaadid, kus on 4 ruumikat asendajat orto-asendites, või helitseenid, mis sisaldavad üle 6 
kondenseeritud rõnga); vastasel juhul toimub ratsemisatsioon suhteliselt kergesti. 

 

Stereoisomeeride saamise meetodeid 

Ruumiliste isomeeride saamine individuaalsel kujul on stereokeemias äärmiselt tähtis. Selleks, 
et mingisuguse teadusega tegelda, peavad olema vastavad objektid – stereokeemia puhul on 
nendeks puhtad ruumilised isomeerid; ainult nende abiga saab uurida stereoisomeeride omadusi ja 
panna paika üldistavad seadused. Puhtad ruumilised isimeerid on tähtsad ka teistel eesmärkidel – 
näiteks on mitmete ravimpreparaatide optilistel antipoodidel erinev füsioloogiline aktiivsus (nii on 
antibiootikum kloromütsetiin ratsemaat, mis sisaldab 50% füsioloogiliselt mitteaktiivset 
„paremakäelist“ isomeeri, samal ajal kui antibiootiline mõju on „vasakukäelisel“ isomeeril – 
levomitsetiinil). 

Rääkides ruumiliste vormide saamisest, oleks kasulik mainida veel kord kolm stereokeemilist 
nähtust – konformatsioon, diastereomeeria ja enantiomeeria. Konformeerid lähevad kergesti 
üksteiseks üle ja on tasakaalus, seetõttu on neid praktiliselt võimatu puhtal kujul saada.  

Puhta diastereomeeri saamine ei valmista erilisi raskusi: diastereomeerid on omaduste poolest 
erinevad, seega võib seda omadust kasutades neid kergesti üksteisest eraldada. Diastereomeeridel 
võivad olla erinevad lahustuvused, keemistemperatuurid, kromatograafiline liikuvus; 
diastereomeeride eraldamine on põhimõtteliselt sama, mis puhta orgaanilise aine eraldamine segust, 
mis sisaldab omaduste poolest erinevaid lisandeid. Nii saab näiteks fumaar- ja maleiinhapet (-
diastereomeerid) eraldada lihtsalt veest ümberkristallimise teel, kuna fumaarhappe lahustuvus on 
maleiinhappe lahustuvusest ligi 100 korda väiksem. 

Optiiselt aktiivsete ainete allikaks on eelkõige loodus ise. Looduslikke optiliselt aktiivseid 
ühendeid võib kasutada teiste ainete sünteesiks, kus säilib optiline aktiivsus. Kiraalsuse tekitamine 
sünteesi käigus valmistab teatud raskusi; tavaliste sünteeside puhul, mille käigus tekib 
kiraalsustsenter (st kujuneb kiraalsus), saadakse tulemusena ratsemaate. Näiteks, kui panna 
reageerima atseetaldehüüdi ja etüülmagneesiumbromiidi, tekib 2-butanool, milles on kiraalsustsenter. 
Kuna reagendi lähenemine reaktsioonitsentrile on võimalik kahelt poolt võrdse tõenäosusega, 
moodustuvad R- ja S-isomeeride võrdsed kogused, st tekib ratsemaat. 

EtMgI
O

Me

H

OH

H Et

Me

Et

H OH

Me
1.

2.  HOH +
 

Samasuguseks kujuneb ka asendusreaktsiooni tulemus, näiteks propaanhappe bromeeris-
reaktsioonis. Antud juhul on võrdse tõenäosusega mõlema enantiotroopse vesiniku asendamine – ka 
siin tekib ratsemaat. 

Me H

H

COOH
Br2

Me Br

H

COOH

Me H

Br

COOH

+
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Sünteesid looduslikke optiliselt aktiivsete ühendite põhjal 
On kirjeldatud sadu (kui mitte tuhandeid) sünteese, mille käigus on optiliselt aktiivsed 

lähteained tekitanud mitmesuguseid kiraalsetest kildudest koosnevaid mosaiike. 

Valguse tasandit paremale pöörav viinhape on kõige kättesaadavam ja kõige odavam 
optiliselt aktiivne aine, mida saadakse tööstuslikes mastaapides viinakivist 
(HOOC(CHOH)2COOK, kaaliumvesinik-2,3-dihüdroksübutaandiaat), mis sadeneb 
veinitehaste tsisternide seintele. Kergesti kättesaadavad on ka piimhape, õunhape, 3-
hüdroksü-võihape. Neid optiliselt aktiivseid ühendeid kasutatakse sealhulgas järgmiste ainete 
sünteesiks: 

O

CH2OCH2PH

OH
O

R

H HOH

TsO Me

Br

HOH

Br

 
Viinhapet kasutatakse näiteks 1,4-bis-(dimetüülamino)-2,3-butaandiooli sünteesiks. Seda 
ainet kasutatakse tihti asümmeetrilistes sünteesides kiraalse abiainena: 

OH

H

H

OH

COOH

COOH

OH

H

H

OH

CH2NMe2

CH2NMe2

LiAlH4

PBr2

HNMe2

 
Veel üks looduslik optiliselt aktiivne hüdroksühape on õunhape, mida kasutatakse 
alküülõunhappe derivaatide... 

CH2COOH

OH H

COOH

CH2COOR

OH H

COOR
LDA

RI

OH H

COOR

R H

COOR  
... ja ka (+)-sesbaniini sünteesil: 

N NH

O

O

OH
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Ratsemaatide moodustumine 
 Kui keemilistes reaktsioonides osalevad ainult akiraalsed reagendid ja lahustid, 
peavad saadused olema kas samuti akiraalsed või siis juhul, kui nad on kiraalsed, peavad 
esinema ratsemaadina. Vaatleme näiteks butaani monokloreerimisreaktsiooni: 

Cl

H Cl

Cl HCl2

+

 

 1-klorobutaan on kahtlemata akiraalne. 2-klorobutaan kujutab endast ratsemaati, mis 
koosneb (R)-2-klorobutaani ja (S)-2-klorobutaani ekvimolaarsest segust: 

C  

C2H5

H CH3

H Cl

C  

C2H5

H CH3

Cl H

Cl2

Cl2 C

C2H5

H CH3

ClCl

n

 

C

C2H5

H CH3

Cl Cl

n

 

o

 
 Sec-butüülradikaal on planaarne (tasapinnaline); Cl2 võib astuda reaktsiooni 
mõlemalt poolt, seetõttu moodustuvadki nii (R)-2-klorobutaan kui ka (S)-2-klorobutaan. 

 Tuleks mainida, et mõlemad intermediaadid on enantiomeerid, st neil on identsed 
füüsikalised omadused, sh sidemepikkused, nurkade suurused, vaba tekkeenergia. Kuna 
mõlema reaktsiooni tulemusena tekivad võrdse energiaga intermediaadid, on nendel 
reaktsioonidel võrdsed aktivatsioonienergiad, kuna moodustub R- ja S- isomeeride segu 
(suhe 50:50). 

 

Ratsemaatide lahutamine optilisteks antipoodideks 

 Molekulis asümmeetrilisi aatomeid sisaldavate ainete laboratoorsel sünteesil 
moodustub tavatingimustes ratsemaat. H–CN ataak RR’CO molekuli reaktsioonitsentrile 
peaks igal eraldi käsitletaval juhul andma optiliselt aktiivset tsüaanhüdriini: 

C O
R

R'

N C H

R' OH

R

CN C O
R

R'

N C H
R'

R

OH

CN
 

 Staatiliste parameetrite kohaselt on üsna ükskõik, kas see rünnak algab alt või ülevalt 
(nagu on skeemil kujutatud), seetõttu saame lõppkokkuvõttes mõlema isomeeri molekulide 
võrdse arvu, st ratseemilise segu. 

 Pasteur oli viinamarjahappe näitel andnud rida klassikalisi ratsemaatide lahutamise 
meetodeid. 
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 Diastereomeeride meetod, mis on kõige üldisem, seisneb erinevate enantiomeeride 
derivaatide saamises enantiomeeride muutmisel diastereomeerideks. Selle meetodi sisu 
illustreerib järgmine skeem: 

--

--

+

+ ++

optiliselt aktiivne reagent

reagent

 

 Kui ratsemaatide jaotumine toimub mingisuguse optiliselt aktiivse reagendi mõjul, 
moodustub uus ainepaar, mis enam ei ole optilised antipoodid, kuna ainult üks kiraalne osa 
nende molekulidest jääb samaks – järelikult ei saa sellised ühendid olla teineteise 
peegelpildiks ja on tegelikult diastereomeerid. Nagu eespool mainitud, erinevad 
diastereomeerid (erinevalt optilistest antipoodidest) üksteisest füüsikaliste omaduste (nt 
lahustuvus, aururõhk, adsorbtsioonikoefitsent jne) poolest. 

 Paljudel juhtudel piisab sellisest omaduste erinevusest ühe diastereomeeri 
eraldamiseks teisest, so lähteratsemaadi lahutamiseks. 

 Kui diastereomeerid on üksteisest eraldatud, tuleb mingil viisil eemaldada optiliselt 
aktiivne reagent ja siis saadaksegi optiliselt aktiivne enantiomeer. Seega koosneb 
diastereomeeride meetodil põhinev ratsemaatide lahutamine kolmest staadiumist: 

1) diastereomeeride paari moodustumine 

2) selle paari lahutamine tekkinud erinevuse põhjal ühendite omadustes 

3) puhaste diastereomeeride lõhkumine ja optiliselt aktiivsete enantiomeeride eraldamine 

 Diastereomeeride moodustumine on võimalik vaid juhul, kui lahutataval ainel on 
mingisugune rühm, mis on võimeline optiliselt aktiivse reagendiga reageerima. Peale selle on 
oluline, et reaktsiooni käigus jääksid asümmeetrilise tsentri sidemed puutumata. Praktikas 
kasutatakse kõige rohkem soola moodustumise reaktsiooni – näiteks ratseemilise 
viinamarjahappe (mis kujutab endast (+)- ja (–)-viinhapete segu) ja optiliselt aktiivse aluse (nt 
brutsiini, pöörab valguse tasandit paremale) koostoimel moodustuvad diastereomeersed 
soolad võrdsetes kogustes. Nendel sooladel on erinev lahustuvus ning üks nendest langeb 
benseenilahusest kohe sademena välja. Sel viisil lahutatud soolade lagundamisel leelisega 
saadakse (+)- ja (–)- viinhapete naatriumsoolad, millest anorgaanilise happe abil saadakse 
vabad viinhapped. 

 

Asümmeetriline süntees 

 Optiliselt aktiivsete ühendite saamisel hakkab ratsemaatide lahutamise kõrval omama 
üha suuremat tähtsust teine optiliselt aktiivsete ühendite saamise meetod – asümmeetriline 
süntees. Nende meetodite vahe seisneb selles, et ratsemaatide lahutamisel tegeldakse 
eelnevalt saadud (võrdses hulgas) enantiomeeridega, asümmeetrilise sünteesi puhul 
peetakse aga silmas enantiomeeride ebavõrdse koguse saamist nede moodustumisel 
prokiraalsetest molekulidest 

 Esimesed asümmeetrilised sünteesid viidi läbi juba eelmise sajandi alguses, kuid 
väikeste optiliste saagiste tõttu ei olnud nendel suurt praktilist väärtust. Nüüdisajal on 
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kasutusel mitmesugused küllaltki efektiivsed asümmeetrilised sünteesid ja see meetod 
optiliselt aktiivsete ainete preparatiivseks saamiseks on saavutanud suure populaarsuse. 

 Asümmeetrilise sünteesi idee seisneb selles, et asümmeetrilise aatomi prokiraalses 
molekulis tekkemomendi protsessi käigus mõjuks molekulile mingisugune asümmeetriline 
reagent. Kui selleks reagendiks on asümmeetriline molekul, räägitakse osaliselt 
asümmeetrilisest sünteesist; kui aga asümmeetrilisel reagendil on füüsikaline iseloom, siis 
absoluutselt asümeetrilisest sünteesist. 

 Optiliselt aktiivse -fenüülalaniini ühinemisel maleiinhappega ja järgneval 
hüdrogeenimisel (eraldub etüülbenseen) saadakse asparagiinhape optilise saagisega (ОВ) 
76%: 
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ОВ 76%  
Optiline saagis (ОS) – ühe enantiomeeri liig protsentides. Defineeritud kui reaktsiooni produkti eripöörangu  ja optiliselt 
puhta ühendi (vt „Enantiomeerne puhtus“) eripöörangu suhe. Kui reaktsiooni tulemusena saadakse enantiomeerid suhtes 
88% ja 12%, on optiline saagis ja optiline puhtus mõlemad 76%. 

 Optiliselt aktiivseid aminohappeid võib sünteesida päris kõrge optilise saagisega 
(kuni 70%) üldise skeemi kohaselt, lähtudes kättesaadava loodusliku optiliselt aktiivse -
aminohappe (tavaliselt alaniini) eetritest. Esimese staadiumi käigus moodustub Schiffi aluse 
derivaat, mille C=N kaksiksidet tuleb seehärel hüdrogeenida (eelnevalt toimub alaniini 
esterrühma hüdrolüüs); just sellel staadiumil määrataksegi optiline aktiivsus. Edasi toimub 
alaniini jäägi dekarboksüülimine oksüdeerija (tert-butüülhüpoklorit) toimel (oksüdeerib –C–N-
sideme); järgnev hüdrolüüs annab optiliselt aktiivset -aminohapet:  
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 Edusammud absoluutselt asümmeetrilise sünteesi realiseerimisel on tänapäеval 
tähelepanuväärselt tagasihoidliikumad kui osaliselt asümmeetrilise sünteesi puhul. Samas 
võib ainult absoluutselt asümmeetriline süntees anda vastuse küsimusele, kuidas olid Maal 
esmakordselt tekkinud optiliselt aktiivsed orgaanilised ühendid, milleta ei ole ükski eluvorm 
võimalik. Seoses sellega tekib küsimus, milline looduslik füüsikaline mõju saab 
asümmeetriline olla – ilmselt võib siin olulist rolli mängida tsirkulaarselt polariseeritud valgus, 
mis moodustub tavalise valguse peegeldumisel veepinnast. Praeguseks hetkeks on 
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analüüsitud terve rida fotokeemilisi protsesse, mille käigus (tsirkulaarselt poleriseeritud 
valgusega prokiraalsete ühendite kiiritamise tulemusena) tekivad asümmeetrilised molekulid. 
On tõestatud, et sel viisil õnnestub tõepoolest saada ühe enantiomeeri liig 
reaktsioonisaaduses, kuigi optiline saagis on küllaltki väike.  

 

Stereospetsiifiline süntees 

 Asümmeetriline süntees on vaid üks stereospetsiifilise sünteesi – sünteesi, mille 
käigus moodustuvad kindlad stereoisomeerid – erijuhtumeid.  

 Vaatleme mõningaid lihtsamate stereospetsiifiliste sünteeside näiteid. Kasutades 
erinevaid taandamismeetodeid, võib 4-tert-butüültsükloheksanooni redutseerimisel saada 
puhtad cis- või trans-isomeerid: 
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 Kuna halogeenide liitumine kulgeb üle nn jäikade tsükliliste positiivselt laetud 
ooniumioonide, atakeerib bromiidanioon trans-asendit ooniumiooni C–Br sideme suhtes. 
Seetõttu moodustub cis–but-2-eenist ratseemiline segu (+,–)-2,3-dibromobutaanidest... 
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                  cis-but-2-een 

...aga trans–but-2-eenist meso-2,3-dibromobutaan: 
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 Võib läbi viia stereosuunatud alküünide redutseerimist alkeenideni: redutseerimisel 
naatriumiga vedela ammoniaagi keskkonnas moodustub trans-alkeen, katalüütilisel 
redutseerimisel spetsiaalse Lindlari katalüsaatori pinnal aga cis-alkeen:  
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