Steroizomeria - wtasciwosci enancjodyskryminujgce amin

Rozdzielanie mieszaniny racemincznej

Pasteura badat optycznie nieczynng sél kwasu winowego i odkryt, ze podczas krystalizacji
moga powstawaé dwie optycznie czynne formy o konfiguracjach (2R,3R) i (2S,3S). Pojawia sie

jednak pytanie: czym byta poczatkowa, optycznie nieaktywna substancja?

Rozwigzanie tej zagadki polega na tym, ze Pasteur pracowat z réwnomolowa mieszaning
dwéch chiralnych enancjomeréw kwasu winowego, ktéra okreslamy mianem racematu lub
mieszaniny racemicznej. (oznaczamy symbolem (i) lub przedrostkiem d,l), wskazujagcym na
obecno$é zaréwno formy prawo-, jak i lewoskretnej. Racematy nie wykazuja skrecalnosci optyczne;j,
poniewaz zawierajg réwng ilosé form (+) i (=), ktérych efekty skrecania $wiatta wzajemnie sie
znoszg. Pasteurowi udato sig szczeéliwie rozdzielié racemiczny kwas winowy na jego enancjomery
(+) i (=) dzieki krystalizacji frakcyjnej. Niestety, metoda ta nie jest skuteczna dla wigkszosci

racematéw, dlatego stosuje sie inne techniki.

Najczesciej wykorzystuje sie reakcje kwasu karboksylowego z aming, prowadzaca do
powstania soli amoniowej. Aby zrozumie¢ jej dziatanie, rozwazmy reakcje racemicznej mieszaniny
chiralnych kwaséw, np. (+)- i (=)-mlekowego, z achiralng metanoaming (CH3NH,). Kwasy
karboksylowe (+)- i (—)-mlekowy reagujg z metyloaming w réwnym stopniu, tworzac racemiczng
mieszaning dwéch |, lustrzanych” soli:  (+)-mleczanu metyloamoniowego i (—)-mleczanu

metyloamoniowego, co przedstawiono na Rys. 1.
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Rysunek 1. Reakcja racemicznego kwasu mlekowego z metanoaming prowadzi do mieszaniny racemicznej soli
amoniowych.
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Zupetnie inaczej wyglada sytuacja, gdy racemiczna mieszanina kwasu mlekowego reaguje
z jednym enancjomerem chiralnej aminy, np. (R)-1-fenyloetancaming. Mozna to poréwnaé do
zaktadania rekawiczki (chiralnej) na dfoh - prawa rekawiczka pasuje na prawa dfof, ale nie na lewa.
W chemii oznacza to, ze kwasy (+)- i (—)-mlekowy tworzg dwa rézne produkty: kwas (R)-mlekowy
reaguje z (R)-1-fenyloetanoaming, dajac sél (R,R), natomiast kwas (S)-mlekowy tworzy sdl (S,R) co

przedstawia Rys. 2.
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Rysunek 2. Reakcja racemicznego kwasu mlekowego z (R)-1-fenyloetanoaming daje mieszanine disterecizomerycznych soli

amoniowych, mozliwych do rozdzielenia dzigki odmiennym wtasciwosciom fizycznym i chemicznym.

Poniewaz sole te sg diastereoizomerami, majg rézne wlasciwosci fizykochemiczne, co umozliwia
ich rozdzielenie za pomoca krystalizacji lub innych metod fizycznych. Po oddzieleniu
diastereoizomerycznych soli mozna je zakwasi¢ kwasem mineralnym, aby odzyskaé czyste
enancjomery kwasu mlekowego, a chiralna amina moze zostaé ponownie wykorzystana w dalszych

reakcjach.
Podsumowanie:

Enancjomerycznie czyste aminy czesto wykorzystuje sie do rozdzielania racemicznych
mieszanin zwigzkédw kwasowych poprzez tworzenie soli diastereomerycznych. Proces ten mozna
zilustrowaé na przykfadzie rozdziatu chiralnego racemicznego kwasu organicznego przy uzyciu
jednego enancjomeru aminy jako czynnika enancjoselektywnego. W tej metodzie do roztworu

racemicznego kwasu dodaje sie np. (R)-1-fenyloetanoamine jako pojedynczy enancjomer aminy.
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W wyniku reakcji powstajg sole diastereomeryczne, w ktérych centra chiralno$ci czesci kwasowej
pozostaja wzgledem siebie w relacji enancjomerycznej, natomiast centra chiralnosci czesci
aminowe] nie. Diastereomery te rdznig sige rozpuszczalnoscig, co umozliwia ich rozdzielenie
poprzez selektywng krystalizacje. Nastepnie oddzielone sole poddaje sie dziataniu kwasu
chlorowodorowego, co prowadzi do uzyskania enancjomerycznie czystych kwaséw, podczas gdy

amina pozostaje w roztworze w formie chlorowodorku.



