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izomery
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stereoizomery

konstytucyjne

» rdzne szkielety weglowe (szkieletowa) " zbudowane z fakich samych atoméw;

- réine grupy funkeyjne (funkeyjna) = atomy pofgczone w tej samej sekwencji wigzan (konstytucji)

. . : . . m bdzne ufozenie podstawnikéw w przestrzeni
= rézne potozenia grup funkcyjnych (potozeniowa)
|

v v
enancjomery diastereoizomery
(sg odbiciami lustrzanymi) (nie sg odbiciami lustrzanymi)
konfiguracyjne geometryczne

» (cis/trans)

= zwigzki cykliczne

» alkeny dipodstawione
= E/Z

= alkeny tri i tetrapodstawione



Zwigzki chiralne

nienakfadalne na swoje odbicie lustrzane

¥4

Zwiazki achiralne

naktadalne na swoje odbicie lustrzane

|

Stereoizomeria

Mirror

Mirror
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Asymetryczny atom wegla (C*)
» hybrydyzacja sp3;
= cztery rézne podstawniki;

H

|
Hsc—clz*—COOH

OH
HO H
__LOH
HaC: ¥
3 CH,4
L LT
HiC—Cr—0*—CHy  H—C—Cr—Cr—H
OH H H OH CI

H H OHH

L]
RN
H OHH H



Organiczne zwiazki chiralne

» nienakfadane na swoje odbicie lustrzane

wzOr macieczysty lustro odbicie lustrzane
HsC CH3 obrot 180° HsC
H7 COOH HOOC—<H, > HO,,,>—COOH
HO OH H

dopasowanie

wzér macierzysty Wzér macierzysty i jego odbicie lustrzane
nienakfadalne na siebie enancjomery

H;C

H_..>—COOH

HO kwas 2-hydroksypropanowy wystepuje

H3C w postaci dwdch enancjomeréw
I_IO_,.>—COOH
H

odbicie lustrzane

po obrocie o 180°
brak dopasowania
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Wzér Fischera: gtéwny tancuch weglowy, od géry atom C z najnizszym lokantem, na przecieciu linii pionowej z poziomg = C*;

HaC COOH
H,,.>—COOH . HO+H
HO CH,

1 5
CHg CH; CHj COOH
/ 2 ! 3 4
H({‘\OH E— H"""‘“""'"; OH —— H OH —— H CHs;
COOH COOH COOH OH

grupy w jednej ptaszczyznie (CH; i COOH) przekrecamy w pionie tak aby byty skierowane za ptaszczyzne;
grupy CH; i COOH leza za ptaszczyzna slajdu, grupy H i OH wychodza przed ptaszczyzne zta kolejno$é atoméw
lezacych w pionie (atom C grupy karboksylowej ma nizszy lokant — 1 — niz atom grupy metylowej — 3);
Obracamy wzdtuz wigzania C*-H zamieniajac:

1. CH;na COOH

2. OH na CH; } Na wzorach Fischera obracajgc zmieniamy 3 podstawniki!!!

3. COOH na OH

Dalej nie mamy w pionie gtéwnego tafcucha stad:
Obracamy wzdtuz wigzania C*-COOH zamieniajac:

1.  OH na CH,

2. HnaOH } Na wzorach Fischera obracajgc zmieniamy 3 podstawniki!!!

3. CHsznaH



Nazywanie stereoizomeréw w konwencji R/S na wzorach przestrzennych najwazniejszy

najmniej wazny 1 /

Reguly Cahna-Ingolda-Preloga (CIP)

za ptaszczyzng! Br
» numeracja” podstawnikéw przy C*; \ Br
» wyzsza Z (liczba atomowa) = wyzsza hierarchia 4| H-7 S
OHj| 2 4 |H- CH
droga wg hierarchii podstawnikéw: 3 ;
= zgodna z ruchem wskazéwek zegara — izomer R (rectus)
= przeciwna do ruchu wskazéwek zegara — izomer S (sinister) (TR)-1-bromoetan-1-ol (75)-1-bromoetan-1-ol

A
¢—A=B ——— %T—E';
B

1
CH=CH, . . . . . .
= pierwsza strefa koordynacyjna nie wskazuje hierarchii (C—6)
4 H,—E\ E_CH:CHZ §_CH20H3 §_0H3
ool CH2CHs| 2 = druga strefa koordynacyjna wskazuje hierarchie
C
3 |

| | |
¢—C—C—H $—C—C—H §—(|:—H
o o !

(R)-3-metylopent-1-en



Nazywanie stereoizomeréw w konwencji R/S na wzorach Fischera

CHs ?HS podstawnik o najnizszej hierarchii przed ptaszczyzna
Br H Brme———=H nie speftnione warunki konwenciji,
CH,CHs (!'_;|-|2C;H:3 nie mozna okre$li¢ konfiguracji z obecnego kierunku patrzenia

D

CH2CH3 na CH3

Obrét 0 120° COOH
wzgledem C-Br CH3 na H
H na CH,CH3 H—'70N
CH,CH ke
Brm— —=CHj
| podstawnik o najnizszej hierarchii za pfaszczyzna
H
spetnione warunki konwencgji

mozna okresli¢ konfiguracje absolutng

podstawnik o najnizszej hierarchii za pfaszczyzng — nie wazne czy ,,na dole” czy ,,u géry”



Zwiazki z kilkoma (2) centrami asymetrii

(2S, 3R)-3-bromo-3-chlorobutan

CHj CH,
H CH H CH H CH CHs
HsCul\ 5 H——FBr 3 \/ 3 |
_ H _—
“H H Cl | /N
Br Cl H Cl Br H
CH3 Br
wzor wzor projekcja koziotkowy/konikowy
przestrzenny Fischera Newmana ,za" i ,przed” plaszczyzne
CHs
CHs;
H  CHg AN /CH3

Br



Zwiazki z kilkoma (2) centrami asymetrii nazwa na wzorze przestrzennym

[

~H
H3C ‘\\

CH; (2S, 3R)-3-bromo-3-chlorobutan

~

Br Cl
OXQ

Podstawniki o najnizszej hierarchii za ptaszczyzng slajdu

Hierarchia podstawnikéw dla C2: Hierarchia podstawnikéw dla C3:

CHj H CHs T
S—Br > g—c::—H > §—c::—H > $—H s—Cl > %c::—H > §—(|:—H > $—H
Cl H Br H

HOOC OH BrH,C OCH, NC OCHs
/_H /.--H /.--H
H-" H~7 H-"4
HO COOH Br CHs; BrH,C CHj
kwas (2R, 3R)-2,3-dihydroksybutanodiowy (2S, 3S)-2-(bromometylo)-3-metoksybutanonitryl

(2R, 3S)-1,2-dibromo-3-metoksybutan



Zwiazki z kilkoma (2) centrami asymetrii nazwa na wzorze Fischera

(2S, 3R)-3-bromo-3-chlorobutan

CHs;
N ¥
Podstawniki o najnizszej hierarchii H Br Br Q_CHS Podstawniki o najnizszej hierarchii
przed I é_ za
ptaszczyzng slajdu i Cl Cl CHs ptaszczyzna slajdu
nie spetnione warunki konwencji CHs H spetnione warunki konwencji
Hierarchia podstawnikéw dla C2: Hierarchia podstawnikéw dla C3:

CHs H CHs T
s—Br > §—c::—H > §—+—H > $—H s—Cl > g—c::—H > §—(|:—H > $—H
Cl H Br H




Diastereoizomery stereoizomery nie bedgce enancjomerami — wzory przestrzenne

HO CH3 ch Br
---H : ---H
- - enancjomer - -
H"'>_< < P, W
H3C Br HO CH3
(2R,3R)-3-bromobutan-2-ol (2S,3S)-3-bromobutan-2-ol
>«A >~A
@ @
= =
O O
N N
O O
[b) )
5 g
0 N
0 ©
T o
v v
HO Br HsC CHs
d‘H H ‘H
- - enancjomer _ -
ch CH3 HO Br

(2R,3S)-3-bromobutan-2-ol (2S,3R)-3-bromobutan-2-ol



Diastereoizomery stereoizomery nie bedace enancjomerami — wzory Fischera

CHs; CHs;
HO——H H——OH
enancjomery
H——Br Br——H
CHs; CHs;
(2R,3R)-3-bromobutan-2-ol (28,38)-3-bromobutan-2-ol
>4 >4
] ]
£ £
N N
3 3
o v S v
CHs; CHj;
HO——H H——OH
enancjomery
Br——H > H——Br
CHs; CHs,

(2R,38)-3-bromobutan-2-ol (2S8,3R)-3-bromobutan-2-ol



Zwiazki mezo
» posiada dwa (lub wiecej) centra asymetrii;

» posiada ptaszczyzne symetrii, wigc jest zwigzkiem achiralnym;

» jest diastereoizomerem pozostatych stereoizomerdw; CHs CHs
Br——H H——Br
.. enancjomery
brak ptaszczyzny symetrii H—1Br < Br—I—H
Br CHj; _ H3C Br CHs CHs
enancjomery (2R,3R)-2,3-dibromobutan (25,35)-2,3-dibromobutan
H/ \NH ° H-/ \"H m =
H3C Br Br CHs;
(2R,3R)-2,3-dibromobutan (28,38)-2,3-dibromobutan
ptaszczyzna symetrii CH3 CH3
Br : Br H3C : CHj Br——H . H——r—Br
I formy mezo | —oo—ine—nt bo—ece — Ormy MEZO 0 ciemimmsemfmrmmrm —
i I L < N
H,.H__H < H"H"H Br H H Br
HC 1 CHj3 Br i Br CH CHs

(2R,35)-2,3-dibromobutan (2R,35)-2,3-dibromobutan

(2R,35)-2,3-dibromobutan

(2R,35)-2,3-dibromobutan



Wzory przestrzenne do

=  wzordw Fischera H CHj
HiC\
= projekcji Newmana H
“H
Br Cl

(2S, 3R)-3-bromo-3-chlorobutan

H H CHs (I;‘) Prawidtowy (korcowy) wzdr
Br-,,____'__.....c|_|3 Br——CHs H——Br ('3 Fischera:
— —> —> | gtéwny faficuch CnHm w
C|m—t—aCH3 Cl——CHs H——CI | O . L
i I pionie od najnizszego do
H H CHs Q najwyzszego lokanta

Wzér Fischera
pozwalajacy na odczytanie konfiguracji absolutnej R/S

najnizszy w hierarchi podstawnik — H — za ptaszczyzna!

Nazwa uwzgledniajgca budowe przestrzenng: = (25, 3R)-2-bromo-3-chlorobutan



H CH
Wzory przestrzenne do HaCQ\ ° konformacja naprzemianlegta
» wzordw Fischera NITI
Br Cl

» projekcji Newmana

(2S, 3R)-3-bromo-3-chlorobutan

CH;
H  CHs CH3
H CH3 \/ l
_—— H | /e s
By Br H H CH,
H Cl
Br
H CHs (|3H3
\l - Projekcja Newmana
Br H C

Wzory koziotkowe/konikowe wariant ptaski (géra) i przestrzenny (dét)



Projekcja Newmana do wzoréw:

HO H |
. orzestrzennych: }SK kwas 2,3-dihydroksybutanowy
. Fischera HO H konformacja naprzemianlegta;

H
HO . 3
\" OH
HOOC HO
COOH

HOOG, OH
-
HO CHj

Przechodzimy na wzér Wzér przestrzenny
koziotkowy/konikowy tak aby

pierwszy atom C posiadat nizszy

lokant podstawniki o najnizsze;j

hierarchii nie sa za

ptaszczyzng rysunku

ok

nieumozliwiajacy okreslenie

konfiguracji R/S dla C* -

Wzér przestrzenny

umozliwiajacy okreslenie
konfiguracji R/S dla C* -
podstawniki o najnizsze;

hierarchii za ptaszczyzna

rysunku

Nazwa uwzgledniajgca budowe przestrzenng: = kwas (2R,3S)-2,3dihydroksybutanowy



Projekcja Newmana do wzoréw: HO H  kwas 2,3-dihydroksybutanowy
= przestrzennych; E& konformacja naprzemianlegta;
» Fischera HO i
COOH
CHs; H CH4 1. Projekcje Newmana nalezy tak ustawié aby z przodu byt atom C
HO H o wyzszym lokancie;
f%{ —_— — 2. Zamieniamy konformacje naprzemianlegta w naprzeciwlegfs;
HO H ||-_|| COOH » |ezeli od razu jest naprzeciwlegta to zostawiamy.
COOH H 3. Trzymamy za blizszy atom C i ciggniemy go géry pionizujac
tancuch CnHm
H H COOH
HOI-——E--COOH HO—£9—COOH H—l  OH Prawidtowy (koAcowy) wzér Fischera:
— HoCom | —=OH — H3C—'/9—OH — Ho—1— gtéwny fancuch CnHm w pionie od najnizszego
: ! SHa do najwyzszego lokanta

Wzér Fischera pozwalajgcy na odczytanie konfiguracji absolutnej R/S

— najnizszy w hierarchi podstawnik — H — za ptaszczyzna!



CHs

Wzory Fischera do:
» projekcji Newmana; H——Br
s 2-bromo-3-chlorobutan
» wzordw przestrzennych; Cl——H
CHj

CH; . CH3 |
H—1—Br Ho— i —Br
——
Cl—+—H Clm—— |
CH, CHj

1. Wzér Fischera — prawidtowy — najnizszy lokant znajduje sie u géry, a w pionie fancuch CnHm;
2. Rysujemy przestrzenne rozmieszczenie ligandéw wokét C*;
3. Obracamy w pionie ciggnac za wazniejszy atom C (nizszy lokant w nazwie) tak aby wigzanie C2-C3 bylo prostopadte do slajdu;

4. Otrzymujemy projekcje Newaman w konformacji naprzeciwlegtej!!



Wzory Fischera do:
= projekcji Newmana;

=  wzordw przestrzennych;

CHj

Cl—+—H

CHs

CHj

H——Br
Cl—t—H

CHs

2-bromo-3-chlorobutan

Wzér przestrzenny nie pozwalajgcy na odczytanie konfiguracji absolutnej R/S

najnizszy w hierarchi podstawnik — H — nie jest za ptaszczyzng!

—

Wzér przestrzenny pozwalajgcy na odczytanie konfiguracji absolutnej R/S

CH,
H——r—Br
Cl—+—H

CHs;

——

/

A

: (““'CH

H

Cl

3

najnizszy w hierarchi podstawnik — H — za ptaszczyzna!

Nazwa uwzgledniajgca budowe przestrzenng: = (2S,3S)-2-bromo-3-chlorobutan




Rysowanie zwigzku o okreslonej konfiguracji:
=  wzor przestrzenny;
= projekcja Newmana;

» wzdr Fischera

[(2S, 3R)-2-bromo-3-butylobutan



Mieszanina racemiczna — 50% izomeru R i 50% izomeru S;

Rozdzielanie mieszanin racemicznych: wykorzystuje sie reakcje kwas-zasad miedzy mieszaning

racemiczng chiralnego kwasu karboksylowego i aminy z wytworzeniem soli amoniowej;
O

O
X, e — L

R OH R O RNH;"

Mieszanina racemiczna chiralnych kwaséw, np. kwas (+),(-)-mlekowy reaguje z achiralng amina:

HO HO
H,_.>—COOH H_,>—coo NH5 CH,
Enancjomery
HyC 7R H-C 7R
3 > K) te same
e CH3NHy = mmmmimmmimimmm adciwodel
HsC HsC fizyczne!!!

lustro H-3 _cooH My COO™NH;"CH,
HO s HO *s)

Mieszanina racemiczna kwasu mlekowego Mieszanina racemiczna soli amoniowej

(50% R i 50% S) (50% R i 50% S)




Mieszanina racemiczna — 50% izomeru R i 50% izomeru S;
Mieszanina racemiczna chiralnych kwaséw, np. kwas (+),(-)-mlekowy reaguje z chiralng amina:

O O

)L "R )’k
R

R OH

HO HO H3N
e @ . HaC HaC Diastereoizomery
)_@ @ @ rézne wlasciwosci
_____________________________________ H_..---"' o 4 4 5 8 B 8 3 o ¢ ¢ 8 8 o ¢ 8 le Czne”'
G @ y

O RNH3"

HaC HaC HaN'
3
H--..h,‘> COOH -E.m> COO™ Mozliwe
Al rozdzielenie przez
HO ¥s) HO HaC
@ @ krystalizacje lub

innymi sposobami

Po rozdzieleniu mozna z dwdch diasterecizomerycznych produktéw poprzez odpowiednig reakcje fizykochemicznymi

(w tym przypadku reakcja z kwasem mineralnym) wydzielié czyste enancjomery kwasu mlekowego;

lub fizycznymi!!




Wiasciwosci fizyczne stereoizomeréw

HO

OH O

OH
O OH

Wzér pfaski (wszystkie wigzania w ptaszczyznie) = mieszanina stereoziomerdéw

H OH Q

O HO H

H OH @

O HO H

e i

Konkretne izomery z pokazang konfiguracjg na centrach asymetrii

Stereoizomer/wtasciwosci t. [°C] [o] Rozpuszczalnos$é [g/100 gH,O, 15 °C]
kwas (2R,3R)-(+)-winowy 171 | +11,98 139
kwas (2S,3S)-(-)-winowy 171 -11,98 139
kwas (2R,3S)-winowy (kwas mezo-winowy) 146 0) 125
kwas (+/-)-winowy (racemat) 206 o) 139




Centra asymetrii na atomach azotu, tlenu lub fosforu
Etylometyloamina: para enancjomeréw? = i tak i nie!

» tak, ale bez praktycznych konsekwencji;
» bardzo szybka inwersja przy tréjwigzalnym atomie azotu;

» wzajemne, bardzo szybkie, przechodzenie w siebie enancjomeréw;

_ enancjomery (nierozdzielalne), szybka inwersja

I
i Y v —
P R TR )
yOf ! "': L X [ X
i ./ : sp’ "
N . N--. 5P Ho 5
H¢">CH, | Hae iy H N N '
3 3C™ i - . N—CH . N~
H3CH,C ' CH,CHj HCI:lCl CHy ~— 3CH20 P Hc”
|
|
|

stan przejsciowy

Tréjwigzalny atom fosforu (réwniez fosfiny); feey

» zdecydowanie wolniejsza inwersja podstawnikéw niz dla N;
“CH,CH,CHs

)

* mozliwa izolacja trwatych chiralnych zwigzkéw fosforu!

= (R)-i (S)-fenylometylopropylofosfiny sg trwate nawet do

kilku godzin w temperaturze ok 100 °C

— - - -




Czynnos$é optyczna chiralnych zwigzkéw organicznych — zdolnos¢ do skrecania ptaszczyzny swiatta spolaryzowanego

Skrecenie

Plaszczyzna Swiatta ptaszczyzny $wiatta

niespolaryzowane Porany | g spolaryzowane ~ SPolaryzowanego g
I :,;"""-"""'-u\!
l A |
: . o
* : () (\ / ]
i \ J / ;
J X
Zrodto ' Prébka |.
Swiatta Polaryzator 2wigzku Analizator

o — kat skrecenia ptaszczyzny $wiatta spolaryzowanego przez zwigzek



Czynnosé optyczna chiralnych zwigzkéw organicznych — zdolnos¢ do skrecania pfaszczyzny swiatta spolaryzowanego

Skrecenie

, Ptaszczyzna swiatta . L
Swiatto spol aryzy owanego Swiatto ptaszczyzny Swiatta
niespolaryzowane , spolaryzowane ~ SPolaryzowanego g
] r’"-""\i
: : Fl *‘r
* _ : T 0 § / ]
i l \ ) / I
Zrédio ' Prébka ]
$wiatla Polaryzator 2wiazku Analizator

Enancjomer prawoskretny (+): skreca ptaszczyzne $wiatta spolaryzowanego w prawo, czyli kierunek obrotu analizatora w celu
przywrdcenia zaciemnienia pola widzenia jest zgodny ze wskazéwkami zegara;

Enancjomer lewoskretny (-): skreca pfaszczyzne $wiatta spolaryzowanego w lewo, czyli - kierunek obrotu analizatora w celu
przywrdcenia zaciemnienia pola widzenia jest przeciwny do ruchu wskazéwek zegara

Enancjomery skrecajg ptaszczyzne $wiatta spolaryzowanego o ten sam kat, ale w przeciwnych kierunkach

Mieszanina racemiczna lub racemat - rbwnomolowa mieszanina enancjomeréw, nie skreca ptaszczyzny $wiatta spolaryzowanego.

UWAGA!! NIE NALEZY MYLIC KONFIGURAC])I ABSOLUTNE] R/S ZE SKRECALNOSCIA PLASCZYZNY SWIATLA SPOLARYZOWANEGO

SKRECALNOSC JEST CECHA DOSWIADCZALNA | MOZE BYC ZMIERZONA TYLKO W DOSWIADCZENIU!!!!
NIE MOZNA NA PODSTAWIE BUDOWY CZASTECZKI STWIERDZIC CZY JEST ONA LEWO- CZY PRAWOSKRETNA!!!




