Chemia organiczna — stereoizomeria uktady z dwoma centrami asymetrii

Ukfady zawierajace dwa centra asymetrii
1. Przeksztatcanie wzoru przestrzennego na wzdr rzutowy Fischera

Wzér przestrzenny ustawiamy tak, aby wigzanie C2-C3 byto pionowe pamigtajac przy tym jaka jest
kolejnoéé¢ atoméw szkieletu weglowodorowego w finalnym wzorze Fischera (od géry do dotu lokanty
poszczegdlnych atoméw wegla powinny wzrastaé). Stad mozemy krecié wigzaniem pionowym (C2-C3)
zgodnie lub przeciwnie do ruchu wskazéwek zegara o kat 90°. Wiazania ktére byly przed ptaszczyzna
rysunku pozostajg przed nig w dalszym ciggu. Wigzania w ptaszczyznie rysunku wychodza do przodu stajgc
sie wigzaniami przed ptaszczyzne rysunku. Przy uwzglednianiu wigzah bedacych poczatkowo za ptaszczyzng
rysunku, i dalej za nig pozostaja, nalezy wzigé pod uwage utozenie poszczegdlnych podstawnikéw przy C2
i C3 (konformacja na przemian lub naprzeciwlegta) i tak skierowaé ostatni podstawnik aby nie zmienié

poczatkowej konformacji czasteczki.

Przyktad: (28, 3R)-2-bromo-3-chlorobutan o konformag;ji:

H, CHs
H3C N o
/ <|—|
Br Cl

Obracamy catg czasteczke o 90° zgodnie z ruchem wskazéwek zegara. W tym przypadku atom C2

zwiazany jest z Br (nie z Cl!), z Cl zwigzany jest atom C3, co wynika z nazwy czasteczki: 2-bromo-3-
chlorobutan, stad atom C2 (potaczony z bromem) powinien znajdowaé sie po obrocie u géry.

H H CH3
Brm——=CHs Br——CH; H——Br
e —_—
Clm— | CH5 Cl——CHs; H———CI
H H CHs

* na czerwono zaznaczono wzér Fischera umozliwiajacy odczytanie konfiguracji absolutnej obu
centréw chiralnosci.

* na niebiesko zaznaczono finalny wzér Fischera z tafcuchem weglowodorowym ustawionym
pionowo, w sekwencji rosnacego lokanta (C1 — C4)
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Chemia organiczna — stereoizomeria uktady z dwoma centrami asymetrii

Przyktad: (2S,3R)-2-bromo-3-chlorobutan moze byé réwniez narysowany w troche mniej wygodnej
konformacji - atomy C2 i C3 beda na wzorze przestrzennym zamienione miejscami (kolejno$¢ na rysunku

nie ma znaczenia i tak trzeba nazwaé zwigzek zgodnie z zasadami nazewnictwa zwigzkéw organicznych):

Cl H
A / aBr
H
HsC CH;

Obracamy catg czasteczke o 90° przeciwnie do ruchu wskazéwek zegara. W tym przypadku atom C2

zwiazany jest z Br (nie z Cl!), z Cl zwigzany jest atom C3, co wynika z nazwy czasteczki: 2-bromo-3-
chlorobutan, stad atom C2 (potgczony z bromem) powinien znajdowaé sie po obrocie u géry.

H H H CHs
Brall CHj3
Bre— —=CHs Br——CHs H—{—Br
e —_—> e
‘ Clm—l—=CH, Cl—f—CHj H——Cl
cl”” \NCH,
H H H CHy

* na czerwono zaznaczono wzér Fischera umozliwiajgcy odczytanie konfiguracji absolutnej obu
centréw chiralnosci.

* na niebiesko zaznaczono finalny wzér Fischera z faficuchem weglowodorowym ustawionym
pionowo, w sekwencji rosnacego lokanta (C1 — C4)

Oczywiscie zaréwno pierwszy jak i drugi wzdr rzutowy Fischera musi byé taki sam, poniewaz istnieje
tylko jeden zwigzek o nazwie (2S,3R)-2-bromo-3-chlorobutan. Uwazaé nalezy jedynie na lokanty atomdw

wegla tworzacych trzon czasteczki aby byty ustawione w pionie w sekwencji rosna.
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Chemia organiczna — stereoizomeria uktady z dwoma centrami asymetrii

2. Przeksztatcanie wzoru przestrzennego na projekcje Newmana

Patrzymy na wzér przestrzenny wzdiuz wigzania C2-C3 (uwaga na rysunek, raz wegiel C2 moze by¢
po lewej, a raz po prawej stronie wzory przestrzennego) i rzuty wigzah blizszego (drugiego) atomu wegla
doprowadzamy do $rodka kota, natomiast rzuty wigzah dalszego (trzeciego) atomu wegla doprowadzamy do
$rodka okregu. Zauwazamy, ze “patrzac” na wzér przesirzenny w ten sposdb wigzania skierowane przed
ptaszczyzne “widzimy” po naszej stronie prawe;j i tak tez sg usytuowane na wzorze Newmana, podczas gdy
wigzania skierowane za ptaszczyzne ,widzimy” po stronie lewej i tak sg tez usytuowane w projekcji

Newmana.

Przyktad: (2S,3R)-2-bromo-3-chlorobutan o konformacji naprzemianlegte;:

H CHs
HSC N o
; <“'H
Br Cl

Atom Br znajduje sie przy atomie wegla C2 i jest potozony po stronie lewej rysunku, stad patrzymy na

czasteczke wzdtuz wigzania C2-C3, przez atom C2. Pomocne bywaja struktury koziotkowe/konikowe:
CH

H_ CH CHs
CHy VA

3
H
/ H Cl él’ H/\CI

Br

Plaskie (wszystkie wiazania na ptaszczyznie)

CHs

H_ CHs CHs
\ / \
ér H C

Przestrzenne (wigzania ktére na wzorze przestrzennym znajdowaty sie w ptaszczyZnie rysunku pozostajg
w niej dalej, wigzania znajdujace sie przed lub za ptaszczyzng rysunku dalej takowe pozostaja)

CH

3
H CH3

H Cl
Br

Punkt w srodku oznacza wegiel C2, okrag z tytlu wegiel C3. Wigzania znajdujace sig przed ptaszczyzng
rysunku znajdujg sie po stronie prawej w projekcji Newmana, podczas gdy wigzania skierowane za

ptaszczyzne rysunku (we wzorze przestrzennym) umiejscowione sg po stronie lewej w projekcji Newmana.
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Chemia organiczna — stereoizomeria uktady z dwoma centrami asymetrii

Cl H
A / aBr
H
HsC CH4

Atom Br znajduje sie przy atomie wegla C2 i jest potozony po stronie prawej rysunku, stad patrzymy na
czasteczke wzdtuz wigzania C2-C3, przez atom C2. Pomocne bywaja struktury koziotkowe/konikowe:

W powyzszym utozeniu atom C2 znajduje sie po stronie prawej rysunku, stad musimy catg czasteczke
obrécié¢ o 180° w ptaszczyznie poziomej, tak aby atom C2 byt po stronie lewej. Bedzie nam to
potrzebne aby dobrze narysowaé projekcje Newmana. Otrzymujemy wéwczas:

Przy obrocie o 180° wigzania znajdujace sie przed ptaszczyzna sa teraz za nig, a te ktére byly skierowane
za ptaszczyzng wychodza przed. Otrzymujemy:

Br, H cl

CH, Hc H

Wzér ten rézni sie od zaprezentowanego wczesniej miejscem pofozenia podstawnikéw, co mogtoby
doprowadzié do pewnych niejasnosci jak chodzi o projekcje Newmana. Aby nie powstat niepotrzebny
dysonans mozna zamieni¢ umiejscowienie podstawnikéw krecac nimi wzdtuz osi wigzania C2-C3.
Prowadzi to do wzoru:

H_ CHs CHs

N,
N,
N\,

A
IIBr H ©

Ktéry jest identyczny z przedstawionym wczeséniej (gdy wychodziliémy dla tego samego zwigzku ale
o innej konformacji — atom C2 byt po stronie lewej podczas gdy w analizowanym przypadku jest po
stronie prawewej). Na podstawie dwéch powyzszych struktur mozemy narysowaé wzér (2S,3R)-2-bromo-
3-chlorobutanu w projekeji Newmana.

CH,

H CH3

H Cl
Br

Oczywiscie powinien byé identyczny jak poprzednio z uwagi na fakt, Ze istnieje tylko jeden taki zwigzek.

https://piotrniemiec.atar.edu.pl




Chemia organiczna — stereoizomeria uktady z dwoma centrami asymetrii

3. Przeksztafcanie projekcji Newmana na wzér przestrzenny

Wzér Newmana nalezy “rozsungé” tak, aby tylny atom wegla znalazt sie¢ np. po prawej stronie
i nieco wyzej przedniego atomu wegla. Wéwczas obydwa atomy wegla oraz wszystkie zwigzane z nimi grupy
stajg sie widoczne; taki zapis budowy czasteczki jest nazywany wzorem koziotkowym (ewentualnie
konikowym). Wzér koziotkowy moze byé pomocg w narysowaniu klasycznego wzoru perspektywicznego,
w ktérym zwykta linig zaznacza sie wigzania lezgce w plaszczyznie, linig przerywanga - wigzania skierowane
za ptaszczyzne, a klinami - wigzania skierowane przed ptaszczyzne. Podstawniki po stronie prawej we wzorze
koziotkowym znajduja sie przed ptaszczyzna rysunku, po stronie lewej za ptaszczyzna rysunku, gérne i dolne

w ptaszczyznie rysunku. Przy pewnej wprawie rysowanie wzoru koziotkowego mozna pomingé.

Przyktad: (2S,3R)-2-bromo-3-chlorobutan w konformacji naprzemianlegtej

CH,
H CH,
H Cl
Br
CH,
H CH, H  CHs CHs HaC CH3
_— A y _—> H-“" ~ H
H cl Br H Cl Br Cl
Br
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Chemia organiczna — stereoizomeria uktady z dwoma centrami asymetrii

4. Przeksztatcanie projekcji Newmana na wzér rzutowy Fischera

21

Wzér Newmana nalezy “rozsungé” tak, aby tylny atom wegla znalazt sie np. po prawej stronie
i nieco wyzej przedniego atomu wegla. Jezeli wzér Newmana przedstawia konfiguracje naprzemianlegta, fo
nalezy ja przeksztafci¢ w naprzeciwlegts, w taki sposdb, aby dwa wiazania byly skierowane pionowo w dét
lub pionowo w gére. Nastgpnie nalezy wyobrazi¢ sobie wykonanie tym wzorem obrotu o kat 90° ku tytowi
(od siebie), wskutek czego wigzania “pionowe” znajdg sie za ptaszczyzng, wigzanie C2-C3 przyjmie kierunek

pionowy, a pozostafe wigzania “wyjdg” przed ptaszczyzng. Nastepnie wykonuje sie rzut wzoru

przestrzennego na ptaszczyzne, uzyskujac wzér Fischera (nie koniecznie finalny).

Przyktad: (2S, 3R)-2-bromo-3-chlorobutan w konformacji naprzemianlegtej - atom C2 (z Br) ustawiony z przodu

CH HcH
3 3
H CH, CHy
—_— 4@) E—
H cl B CHs Cl
Br Cl

Konformacje naprzemianlegty zamieniamy na konformacje naprzeciwlegt. W tej konformacji dwa
wigzania skierowane sa do géry - jest to zabieg celowy poniewaz, atom C2 (z podtgczonym Br) chcemy
umiesci¢ we wzorze rzutowym Fischera u géry. Jak dwa wigzania skierowane s3 pionowo w gére to
obracamy czasteczke o 90° w kierunku od tylnego do przedniego atomu wegla: C2-C3.

A H CH;
Bre—T—=CHj Br—£—CHj H——Br
e —_— /1 —_—
He—t—=Cl Cl—P—CHj H——cCl
CHs H CHs

https://piotrniemiec.atar.edu.pl




Chemia organiczna — stereoizomeria uktady z dwoma centrami asymetrii

Przyktad: (2S,3R)-2-bromo-3-chlorobutan w konformacji naprzemianlegtej - atom C2 (z Br) ustawiony z tytu

Br

| BCrH : L _sBr
Cl CH, @ 3
—_— + —_—
H CH, CI*” \CH,

H CHs H

Konformacje naprzemianlegta zamieniamy na konformacje naprzeciwlegta. W tej konformacji dwa
wigzania skierowane sg w dét - jest to zabieg celowy poniewaz, atom C2 (z podtgczonym Br) chcemy
umiescié we wzorze rzutowym Fischera u géry. Jak dwa wigzania skierowane sg pionowo w dét to
obracamy czgsteczke o 90° w kierunku od przedniego do tylnego do atomu wegla: C2-C3.

CHj; H CHj
Ho—i—Br Br—{—CHj H——Br
R — R —— P e ———
Clm——=CHg CI—}—CH;; H—r—Cl
H H CH3

Oczywiscie obydwa wzory rzutowe Fischera muszg byé identyczne poniewaz istnieje tylko jeden
(2S, 3R)-2-bromo-3-chlorobutan. Réznica w obu podej$ciach — jak ustawié wigzania: w pionie do géry albo

w pionie w dét tkwi w szczegdle czy atom C2 jest z pokazany z przodu czy z tytu czasteczki.
Uwaga!

Jezeli na wyjsciowym wzorze wigzania “pionowe” sg skierowane w dét, to przedni atom wegla
z wzoru Newmana staje sie dolnym atomem na wzorze Fischera, jezeli te wigzania “pionowe” sa skierowane

ku gérze, to przedni atom wegla z wzoru Newmana staje sie gérnym atomem we wzorze Fischera.
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Chemia organiczna — stereoizomeria uktady z dwoma centrami asymetrii

5. Przeksztafcanie wzoru rzutowego Fischera na wzér przestrzenny

Najpierw rysujemy wzér rzutowy Fischera w taki sposdb, aby ostatnie w szeregu pierwszenstwa
podstawniki obydwu atoméw C* znalazly sie na linii pionowe] (sg wtedy skierowane za pfaszczyzne)
i odczytujemy konfiguracje absolutng wszystkich centréw chiralnych. Nastepnie przeksztatcamy ten wzér
w klasyczny (finalny) wzér Fischera (taficuch weglowy w pionie, lokanty wg kolejnosci rosnacej z géry na
dét). Rysujemy odpowiednia konformacje. Jezeli nie jest ona narzucona w tresci to wybieramy dowolng (np.
naprzeciwlegta) nastepnie rysujemy druga (w tym przypadku naprzemianlegts). Podstawniki znajdujace sie
po prawej stronie we wzorze Fischera sg podstawnikami wychodzacymi przed ptaszczyzne, podstawniki po
stronie lewej wychodza za pfaszczyzne, natomiast pionowe znajdujg sie we wzorze przestrzennym

w plaszczyznie rysunku.

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

CHs CHj
H—1—Br Hw——=Br H3C CH;,
H——Cl He—t—=Cl H H
Br Cl
CHs CHs

Wzér rzutowy Fischera nalezy najpierw przerysowaé z postaci ptaskiej na przestrzenng pamietajac, ze
wigzania pionowe skierowane sg za ptaszczyzne rysunku podczas gdy wigzania poziomie przed jego
ptaszczyzne. Nastgpnie obracamy o 90° w dét catg czasteczke i 0o 90° w lewo. W tej sytuacji wigzania
znajdujace sie po prawej stronie we wzorze Fischera sg przed ptaszczyzna, a wigzania usytuowane po
stronie lewej biegna za ptaszczyzne rysunku. Niestety na poziomie wzoru Fischera nie mozliwe jest
ustalenie konformacji danej czasteczki stad mamy tu dowolno$é. Zaréwno konformacja naprzeciwlegta jak

i naprzemianlegta beda prawidtowe.
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6. Przeksztafcanie wzoru rzutowego Fischera na projekcje Newmana

Postepujemy analogicznie jak w zagadnieniu 4, ale w odwrotnej kolejnosci:

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

CH CH
H—1—Br He=—{—=Br
e ‘%
H——cl He—t—=Cl H
H
CHs CH

CH CH
Ci's ’ CH

3

Br cl

Cl Br

Wzér rzutowy Fischera nalezy najpierw przerysowaé z postaci pfaskiej na przestrzenng pamietajac, ze

wigzania pionowe skierowane sg za ptaszczyzne rysunku podczas gdy wigzania poziomie przed jego
ptaszczyzne. Obracamy czasteczke ,w dét”, ciggnac za C2 w kierunku C3 — otrzymujemy projekce
Newmana w konformacji naprzeciwlegtej. Mozemy/nie musimy (jezeli nie jest to sprecyzowane w

poleceniu) przeksztatcié konformacje naprzeciwlegta do naprzemianlegtej.
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