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Stereochemia

e [zomeria konformacyjna — obrot wokot wigzania pojedynczego
o etan — projekcja Newmana

/

o ﬂ o

& A

konformacja: naprzemianlegta naprzeciwlegta

o kat torsyjny — w ukladzie czterech atomow A-B-C-D gdzie atomy A 1 D nie lezag w
jednej linii z atomami B 1 C, wigzania pomiedzy atomami A 1 B oraz C i D, zrzutowane
na plaszczyzng prostopadla do wigzania B-C tworza kat, okreslany mianem kata
torsyjnego:
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o uktady bardziej skomplikowane — butan
m konformacje planarne:

CH,

T
T

CH,

antyperiplanarna (ap) +180°
m konformacje klinalne:

H CH,

antyklinalna (ac) +120°

TI
T

synperiplanarna (sp) 0°

synklinalna (sc) +60°

m wybor podstawnika odniesienia do okreslenia konformac;ji:
e trzy podstawniki identyczne — podstawnikiem odniesienia jest ten o najmniejszym
kacie torsyjnym w stosunku do podstawnika odniesienia przy sasiadujgcym atomie
e dwa podstawniki takie same, trzeci od nich rézny — podstawnikiem odniesienia
jest ten trzeci inny od pozostatych niezaleznie od jego rodzaju
e wszystkie podstawniki rézne — wybdr podstawnika odniesienia reguluje

konwencja CIP (patrz nizej)

m konformacje pierscienia cykloheksanu — krzestowa i todkowa:

a a

€ e

e e
a a

e e
a a

Stereochemia 2

© Marek Zylewski



wdy 4
Uniwersytet Jagiellonski, Collegium Medicum, Katedra Chemii Organicznej

e ¢ — podstawniki znajdujace si¢ w pozycji ekwatorialnej (podstawniki, dla ktérych
wigzanie laczace z pierscieniem lezy prawie w plaszczyznie wyznaczanej przez
»siedzisko krzesetka” lub ,,dno t6dki™)

e a — podstawniki znajdujace si¢ w pozycji aksjalnej (podstawniki, dla ktoérych
wigzanie taczace z pierScieniem jest skierowane prostopadle do ptlaszczyzny
wyznaczanej przez ,,siedzisko krzesetka” lub ,,dno 16dki”)

e Konwencja Cahna Ingolda Preloga (CIP) szeregowania starszenstwa grup, atomow

powiazanych z centrum stereochemicznym

o w pierwszym rzedzie rozpatruje si¢ atomy bezposrednio zwigzane z centrum
stereochemicznym. Ich starszenstwo jest zgodne z uszeregowaniem wedlug malejacej
liczby atomowej (dla roznych izotopdéw starszenstwo posiada izotop o najwyzszej
masie). Wolna para elektronowa jest traktowana jako atom o liczbie atomowej 0

o jezeli nie mozna rozstrzygna¢ starszenstwa w oparciu o atomy bezposrednio zwigzane z
centrum nalezy rozpatrywaé kolejne atomy az do osiggnigcia roéznicowania, w
przypadku rozgalezienia tancucha nalezy kierowac si¢ drogg o wyzszym priorytecie

o jezeli wystepuje wigzanie wielokrotne na drodze do kolejnych atomow, nalezy je
zastapi¢ odpowiednia do jego krotnosci liczba wigzan pojedynczych do atomow
wystepujacych w rozwazanym wigzaniu wielokrotnym, czyli:

(N) (C)

(0) (€) I

c=0 —» | | C=N —» (I:_T
c—oO

(N) (C)

kazdy atom stojacy przy wigzaniu wielokrotnym musi po przeksztatceniu posiada¢

odpowiadajaca temu wigzaniu ilo$¢ wigzan pojedynczych:

m w przypadku grupy karbonylowej atom wegla jest polaczony wigzaniem podwojnym
z atomem tlenu, wobec tego atom wegla przedstawia si¢ jako polaczony wigzaniami
pojedynczymi z dwoma atomami tlenu (jeden z tych atomow to rzeczywisty atom
tlenu grupy karbonylowej a drugi to atom ,,wirtualny”); podobnie atom tlenu grupy
karbonylowej jest zwigzany z poprzedzajagcym go atomem wegla wigzaniem
podwdjnym, wigc przedstawia si¢ go jako potaczonego wigzaniami pojedynczymi z
dwoma atomami wegla — jednym rzeczywistym go poprzedzajacym i drugim
wirtualnym

m w grupie cyjankowej sytuacja jest analogiczna — poniewaz wystepuje tu wigzanie
potrdjne, atom wegla traktuje si¢ tak, jakby byl zwigzany z trzema atomami azotu
(jeden rzeczywisty i dwa wirtualne) i podobnie nalezy potraktowaé atom azotu,
ktoéry, zgodnie z konwencja, bedzie zwigzany z poprzedzajacym go rzeczywistym
atomem wegla i dwoma atomami wirtualnymi

o Przyklady:

m dla zestawu podstawnikéw: H, F, Cl, CH,Cl szereg starszenstwa jest nastepujacy:

e Cl > F > CH,Cl > H poniewaz w tej kolejnosci malejg liczby atomowe atomoéw
bezposrednio zwigzanych z centrum (Cl, F, C, H)
m dla zestawu podstawnikow: H, CH,OH, CHO, COOH szereg starszenstwa jest
nastepujacy:
e COOH > CHO > CH,0OH > H poniewaz:
o atomy bezposrednio zwigzane z centrum to atomy C i H wobec tego atom H
ma najnizszy priorytet
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o w grupie COOH atom wegla jest polaczony wigzaniem podwdjnym z atomem
tlenu i pojedynczym z drugim atomem tlenu wigc jest to réwnowazne
polaczeniu z trzema atomami tlenu C-(0,0,0)

o w grupie CHO wystepuje tylko jeden atom tlenu zwigzany wigzaniem
podwdjnym, wigc jest to rtownowazne uktadowi C-(O,0,H)

o w grupie CH,OH wystepuja same wigzania pojedyncze: C-(O, H, H)

m dla zestawu podstawnikow H, Cl, CH(CH;)-CH;, CH=CH, szereg starszenstwa jest
nastepujacy:
e Cl> CH=CH, > CH(CH;)-CH; > H poniewaz:

o atomy bezposrednio zwigzane z centrum to Cl, C, C i H wobec czego Cl
zyskuje najwyzszy priorytet a H najnizszy. Nalezy dokona¢ rozrdznienia
pomigdzy grupa izopropylowa a winylowa

o pierwszy atom wegla w grupie izopropylowej laczy si¢ z dwoma kolejnymi
atomami wegla i atomem wodoru — uktad (C,C,H); w grupie winylowej, ze
wzgledu na obecno$¢ wigzania podwdjnego pierwszy atom wegla laczy si¢ z
atomem H, atomem C 1 wirtualnym atomem C, wobec czego uklad jest
identyczny jak w przypadku grupy winylowej (C,C,H) i nie mozna na tym
etapie dokonac¢ rozroznienia — nalezy przej$¢ do kolejnych atomow

o drugi (i zarazem trzeci — sa réwnocenne) atom wegla grupy izopropylowej
taczy si¢ z trzema atomami H (H,H,H) natomiast drugi atom wegla grupy
winylowej laczy si¢ z dwoma atomami wodoru i wirtualnym (wynikajacym z
obecnos$ci wigzania podwojnego) atomem wegla — uktad (C,H,H) co daje tej
grupie pierwszenstwo

H H CH;3 H H
/
—CH=CH; ——» 4'—’>(c) > —HC\ — 4'—'—H
(©) H CHs C H
e Izomeria geometryczna
R4 /<R3
Ry R4

o konwencja E, Z
w uktadzie, w ktorym R, # R, 1 R; # R4 nalezy wybra¢ podstawniki odniesienia po
kazdej stronie wigzania podwdjnego z osobna, na podstawie konwencji CIP
m dla przypadku R, > R, i R; > R4 — izomer Z
m dla przypadku R, > R, i R; <R, —izomer E

o konwencja cis, trans
w uktadzie, w ktorym R, # R, 1 R; # Ry oraz R, = R; lub R, = R, podstawnikami
odniesienia sg podstawniki identyczne, znajdujace si¢ po obu koncach wigzania
podwdjnego
m dla przypadku R, = R; — izomer cis
m dla przypadku R, = R4 — izomer trans
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w uktadzie, w ktérym R, # R, i R; # Ry, a nie jest spetniony zaden z warunkéw: R; = R;
lub R, = R, (brak jest identycznych podstawnikow) podstawniki odniesienia determinuje
przebieg gtdéwnego tancucha alkenu:
m w przypadku, gdy tancuch gtowny biegnie od podstawnika R, do R; — izomer cis
m w przypadku, gdy tancuch gtowny biegnie od podstawnika R, do R4 — izomer trans
Uwaga: w nazewnictwie IUPAC dozwolone jest wylacznie uzycie konwencji E, Z.
Konwencja cis, trans moze by¢ uzyta wylacznie w nazwach zwyczajowych, tylko
tam gdzie wybor podstawnikow odniesienia nie powoduje wprowadzenia
niejednoznacznosci.

o Przyklady:

Br Cl —>_<Br —>_<'I_/
H F Br Cl

izomer: Z E (trans) Z (trans)
nalezy zwréci¢ uwage, iz w pierwszym przypadku nie mozna uzy¢ konwencji cis, trans,
poniewaz zwigzek nie spelnia kryteriow pozwalajacych na wybranie podstawnikow
odniesienia wedlug tej konwencji, natomiast w przykladzie trzecim wystepuje
nierownowazno$¢ w okre$leniu konfiguracji ze wzgledu na sposéb doboru
podstawnikow odniesienia

o konwencja cis, trans uktadow alicyklicznych (pierscieniowych uktadow alifatycznych)
stosuje si¢ ja dla okreslenia wzajemnego potozenia podstawnikéw w dipodstawionych
pochodnych uktadow pierscieniowych
m jezeli oba podstawniki leza po tej samej stronie plaszczyzny uktadu pier$cieniowego

— izomer cis

m jezeli podstawniki lezg po dwoch stronach uktadu pier§cieniowego — izomer trans

o Przyklady:

~ ] N

OH
izomer: trans trans cis
Uwaga: w przypadku obecnosci wiekszej liczby podstawnikow, jak i stosujac
nazewnictwo systematyczne, nalezy uzywaé¢ konwencji R, S opisujacej centra
chiralne.
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e Izomeria optyczna — uktad chiralny
o wz0r stereochemiczny

HsC

wigzania rysowane zwykla kreskg lezg w ptaszczyznie kartki, pogrubiony klin oznacza
wigzanie wychodzace przed plaszczyzne, klin kreskowany — za ptaszczyzne

o wzor Fischera

COOH COOH
H04'7H = HO— —H
CH, CH,

wzor ten jest wzorem projekcji, w ktorej wigzania rysowane w poziomie 0znaczaj3

wigzania wychodzace przed plaszczyzne kartki natomiast wigzania rysowane w pionie

— za plaszczyzng kartki

rysujac wzor Fischera nalezy:

m umiesci¢ tancuch gtéwny zwigzku w pionie

m u gory wzoru powinien znalez¢ si¢ fragment posiadajacy nizsze lokanty numerujace
tancuch gléwny zwigzku

m wzorow Fischera nie wolno obraca¢ — moze to spowodowaé zmiang konfiguracji
centrum chiralnego

o oznaczanie konfiguracji wzglednej — system D, L
wzory Fischera zostaly wprowadzone jako narzedzie ulatwiajgce przypisywanie
konfiguracji centrow chiralnych w systemie D, L — Fischer arbitralnie przypisat
prawoskretnemu (tzn. skrecajacemu plaszczyzng $wiatta spolaryzowanego w prawo)
aldehydowi glicerynowemu odpowiedni wzdr w projekcji swego autorstwa i liter¢ D:

CHO CHO
H+OH Ho—|—n
CH,OH CH,OH
izomer: D L

m konfiguracje wzgledng przypisywano na zasadzie podobienstwa struktury do izomeru
D badz L aldehydu glicerynowego (dla izomeru D grupa funkcyjna skierowana w
prawo we wzorze Fischera)

m ze wzgledu na sposéb wyznaczania konfiguracji zastosowanie tej konwencji jest
ograniczone do struktur podobnych do aldehydu glicerynowego badz dajacych sie¢
tatwo w takie przeprowadzi¢ na drodze przemian chemicznych — w praktyce stosuje
si¢ ja w opisie cukrow 1 aminokwasow

m w przypadku cukréw chiralnym centrum odniesienia jest ostatnie centrum chiralne
czasteczki (zgodnie z numeracja tancucha glownego), w przypadku aminokwasow —
aminokwasem odniesienia jest L-alanina:
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o o
= =
H——OH HO—+—H
COOH COOH
HO—1—H H——OH
HoN H H NH,
H——OH HO——H
CHj; CH;
H——OH HO——H
OH OH
glukoza alanina
izomer: D L L D

o oznaczanie konfiguracji absolutnej
m oznaczy¢ kolejno$¢ podstawnikow zgodnie z konwencja CIP
m ustawi¢ oko obserwatora tak, aby patrzy¢ na wigzanie: wegiel asymetryczny — za
nim potozony podstawnik 4
m jezeli pozostate podstawniki sg uszeregowane, idac od 1 przez 2 do 3 zgodnie z
ruchem wskazowek zegara — konfiguracja R, jesli przeciwnie — konfiguracja S

m Przykiad 1:

H - H
¢oo .. §o0

HOA'—H HO——H
1 4 1 H 4

CH CH
33 33

e we wzorze stereochemicznym (goérny rzad) podstawnik 4 (atom H) znajduje si¢ za
ptaszczyzng kartki — stad oko musi znajdowac si¢ przed tg plaszczyzng
(symbolizuje to pogrubiony klin na linii wzroku)

e we wzorze Fischera podstawnik 4 jest rysowany kreska pozioma odchodzaca od
centrum asymetrii i zgodnie z definicja wzoru Fischera, musi znajdowac si¢ przed
ptaszczyzng kartki, dlatego tez oko w tym przypadku znajduje si¢ za ptaszczyzna
kartki

wniosek: konfiguracja S
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m Przyktad 2:

H3C
3% LOH

c e =

e szeregujac podstawniki przy weglu chiralnym, zgodnie z konwencja CIP,
bezposrednio z nim zwigzane s3 atomy: O — grupa OH oraz trzy atomy wegla, stad
podstawnikiem 1 jest grupa OH (najwyzsza liczba atomowa dla atomu O).
Rozroznienie pomigdzy pozostatymi atomami nalezy dokona¢, poréwnujgc z nimi
zwigzane dalsze atomy — wegiel grupy CH; zwigzany jest z trzema atomami H, co
daje C-(H,H,H), wegiel nalezacy do pierscienia cykloheksanu — z dwoma atomami
H i jednym atomem C: C-(C,H,H), natomiast wegiel pierscienia benzenowego — z
dwoma atomami C, przy czym z jednym z nich wigzaniem podwojnym, co daje:
C-(C,C,C) i w wyniku obserwuje si¢ kolejnos¢ taka jak podano na wzorze

e podstawnik 4 znajduje si¢ przed plaszczyzng kartki, czyli oko musi znalez¢ si¢ za
ta ptaszczyzng — na zwigzek nalezy spojrze¢ zza kartki!

wniosek: konfiguracja R

e Stereochemia dynamiczna — pojecia:
o reakcja stereoselektywna — reakcja, w ktorej z okreslonego substratu powstaje w danych
warunkach gtownie jeden z co najmniej dwoch mozliwych produktow, bedacych
stereoizomerami np. utlenianie alkenow przy uzyciu KMnOs w $rod. obojetnym

(powstaje izomer cis jako produkt gtowny):
OH

KMnO,
O T e

o reakcja stereospecyficzna — reakcja, w ktorej z kazdego ze substratow, ktore sg
wzgledem siebie stereoizomerami, powstaje rdzny, stereoizomeryczny produkt:

COOH KOH, HZO COOH
H cl —> HO H
CH; R Sy2 CH; S
COOH koM, H,0 O
cl H — > H OH
CH; g Sn2 CH; R
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