Steroizomeria - chiralno$é zwigzkéw zwigzana z atomami azotu i fosforu.

Centra chiralnosci na atomach azoty i fosforu

Chiralno$é najczeséciej wynika z obecnosci czterech réznych podstawnikéw przy atomie
o strukturze tetraedrycznej. Oznacza to, ze takze atomy inne niz wegiel, np. azot, fosfor czy siarka,
moga stanowié centra chiralnosci w odpowiednich warunkach. Tréjwigzalny atom azotu przyjmuje
ksztalt tetraedryczny, a jego wolna para elekironowa petni role czwartego ,podstawnika”. Czy
czasteczka zawierajaca taki atom azotu jest chiralna? Czy metyloetanoamina moze wystepowaé

w postaci enancjomeréw?

Odpowiedz? jest dwojaka: teoretycznie tak, lecz bez praktycznego znaczenia. Enancjomery szybko
przechodzg jeden w drugi z powodu dynamicznej inwersji podstawnikéw przy tréjwigzalnym

azocie (Rys. 1). W efekcie nie mozna ich wyizolowaé jako oddzielnych form.
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Rysunek 1. Wzajemne, bardzo szybkie, przechodzenie enancjomeryczny form (R)- i (S)-metyloetanoaminy.

Podobne zjawisko zachodzi w przypadku tréjwigzalnego fosforu oraz fosfin (Rys. 2). Warto
jednak zauwazyé, ze inwersja podstawnikéw przy atomie fosforu zachodzi znacznie wolniej niz
przy azocie, co umozliwia izolacje trwatych, chiralnych zwigzkéw fosforu. Na przyktad
enancjomery (R)- i (S)fenylometylopropylofosfiny zachowuja stabilno$é nawet przez kilka godzin

w temperaturze 100°C.
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Rysunek 2. Enancjomery (R)- i (S)-fenylometylofosfiny. Znaczenie bardziej trwafe niz enancjomeryczne formy amin.
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Trwato$é chiralnych zwigzkéw fosforu w poréwnaniu do chiralnych zwigzkéw azotu wynika

najprawdopodobniej z réznicy w szybkosci inwersji konfiguracji atomu centralnego.

* Inwersja piramidalna - w przypadku tréjwigzalnego azotu proces inwersji (zmiana
konfiguracji przypominajagca wywrécenie parasola na druga strong) zachodzi bardzo
szybko - czesto w czasie krétszym niz sekunda - co powoduje, ze enancjomery nie moga
by¢ wyizolowane jako odrebne formy.

» Bariera energetyczna inwersji - atom fosforu ma wigkszy promief atomowy niz azot i tworzy
dtuzsze oraz stabsze wigzania, co skutkuje wyzszg barierg energetyczng dla inwersji.
Oznacza to, ze przeksztatcenie jednej konfiguracji w druga zachodzi znacznie wolnie;.

»  Stabilno$¢ chiralnych fosfin - w praktyce oznacza to, ze chiralne fosfiny (zwigzki fosforu
o geometrii tetraedrycznej) moga byé trwate nawet w podwyzszonych temperaturach,
podczas gdy analogiczne zwiazki azotu szybko tracg chiralno$é z powodu blyskawiczne;j

inwersji.
Dlaczego azot tatwo ulega inwersji?

» Tréjwigzalny atom azotu ma ksztatt piramidalny, ale moze tymczasowo przej$é przez stan
ptaski (planarny), a nastgepnie odwrécié sig jak parasol wywracany na druga strone przez
wiatr. Ta "inwersja parasola” wymaga tylko niewielkiej ilosci energii (~5 kcal/mol), co
sprawia, ze zachodzi btyskawicznie - nawet milion razy na sekunde w temperaturze
pokojowej. W efekcie nie da sig wyizolowaé jego enancjomeréw, poniewaz ciaggle sie

zamieniaja.
Dlaczego fosfor inwertuje wolniej?

* Fosfor jest wigkszym atomem niz azot, wiec jego wigzania sg diuzsze i bardziej
"rozciggniete”. To oznacza, ze trudniej mu przyjaé ptaska konfiguracje potrzebng do
inwersji, poniewaz wymaga to wiekszej energii (~30 kcal/mol). W konsekwencji proces
inwersji zachodzi znacznie wolniej - tfrwa minuty, godziny, a czasem nawet diuzej. Dzigki
temu mozna wyizolowaé chiralne enancjomery fosforu, zanim zdazg sie wzajemnie

przeksztafcié.
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Podsumowanie:

Chiralno$é¢ moze wystepowaé nie tylko w przypadku atomu wegla, ale takze azotu, fosforu
i siarki, jedli przyjmujg one strukture tetraedryczng. Trdjwigzalny azot teoretycznie moze byé
centrum chiralnym, lecz jego enancjomery szybko przechodza jeden w drugi z powodu
dynamicznej inwersji, co uniemozliwia ich izolacje. W przeciwiefistwie do azotu, inwersja
podstawnikéw przy atomie fosforu zachodzi znacznie wolniej, dzieki czemu chiralne zwigzki
fosforu moga byé trwate. Przyktadem sg enancjomery fenylometylopropylofosfiny, ktére zachowuja

stabilno$é nawet w podwyzszonej temperaturze.



