IZOMERIA OPTYCZNA

| CZASTECZKI CHIRALNE |

ENANCJOMERY

sesecscccscscsesesssscsnse

lustro

stereoizomery, mi edzy ktorymi

CZASTECZKI NIE SA IDENTYCZNE

zachodzi relacja przedmiot — jego
odbicie lustrzane

STEREOIZOMERY -

+ taki sam wzor sumaryczny
+ taka sama konstytucja

“ rdézne rozmieszczenie atomow przestrzeni

IZOMERIA OPTYCZNA

CZASTECZKA JEST CHIRALNA WTEDY, GDY NIE POSIADA
INWERSYJNEJ OSI SYMETRII, tzw. NIEWLASCIWEJ, PRZEMIENNEJ

* 08

PRZYCZYNY CHIRALNO SCI CZASTECZEK:
* CENTRUM STEREOGENNE dawniej ASYMETRII

CHIRALNA

* PLASZCZYZNA CHIRALNA

‘ CZASTECZKA ACHIRALNA

4‘ CZASTECZKA CHIRALNA

KONFIGURACJA - charakterystyczne dla danego
stereoizomeru rozmieszczenie atomoOw w przestrzeni
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IZOMERIA OPTYCZNA

‘ Czasteczki chiralne

posiad gjace n-krotn g 0$ symetrii, np. dwukrotn g
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IZOMERIA OPTYCZNA

‘ Czasteczki asymetryczne

pozbawione wszelkich elementéw symetrii

COOH

| (|ZOOH
Ho C'\' H H"/"C\
CHs HyC OH
plaszclzyzna atom
odbicia asymetryczny

«atomy IV grupy uktadu okresowego takie jak: krzem ¢z~ y german, powi gzane z ré znymi
podstawnikami

«atomy siarki (sulfotlenki, sole sulfoniowe, estry kw. sulfinowych), azotu (sole
ammoniowe, N-tlenki amin), fosforu (fosfina, tlenek fosfiny, es try kw. fosfinowych)),
arsenu (arsyna)

(,32H5 (l:2H5 © ©
C--.. Si--... P .
CH3/ \ ~CHyCgHs5 H7C3/ \ CH,CgHs CHg/ \ (CH2)2CHz cH /AS( “CH(CH),
- CH,CeH,SOH Ph 3 Ph




IZOMERIA OPTYCZNA

‘ Chiralno $¢ osiowa (aksjalna) ‘

B., /A B, A
" > -7 < os chiralna
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IZOMERIA OPTYCZNA

‘ Chiralno $¢ osiowa (aksjalna)

DWA ATOMY O HYBRYDYZACJI sp?
POLACZONE WIAZANIEM POJEDYNCZYM O
WYSOKIEJ BARIERZE ROTACJI, NP. BIFENYLE

zahamowana rotacja wokét wi - gzania pojedynczego C =N
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IZOMERIA OPTYCZNA

‘ Chiralno $¢ planarna

\\ . D/I
| L
B/ \ A A/ \B

PLASZCZYZNA CHIRALNA

wigzanie podwojne

» plaski pier scien, np. benzenowy

IZOMERIA OPTYCZNA

‘ Chiralno $¢ planarna

HO CHoNH, COH

Yy v & ( @Qy
(CHz)sJ
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(E)-cyklookten cyklofan paracyklofan




IZOMERIA OPTYCZNA

Czasteczki wewntrznie dyssymetryczné

Helikalne struktury makromolekut naturalnych:
— podwdjna helisa kwaséw nukleinowych
— helisa polipeptydéw

-
=

1. duza skrecalno $¢ wtasciwa rz edu kilku tysi ecy stopni
2. wysoka stabilno $¢ uktadu; bariera inwersji rz  edu
150-180 kJ/mol

1960r. Cahn, Ingold i Prelog

uniwersalna reguta przypisywania konfiguracji R/S
kazdemu zwi gzkowi organicznemu

Vladimir Prelog (ur. 23.07.1906 Sarajewo, zm.
7.01.1998 Zurich) - chemik, laureat nagrody Nobla
w 1975 za prace nad stereochemi g reakcji
katalizowanych przez enzymy

Sir Christopher Kelk Ingold (28.10.1893 Londyn, zm.
8.12.1970 Edgware) — chemik angielski, pracowat w
Leeds i Londynie

REGULY CIP




1960r. Cahn, Ingold i Prelog

uniwersalna metoda przypisywania konfiguraciji R/S
kazdemu zwi gzkowi organicznemu

Reguty pierwsze nstwa podstawnikow:

Jezeli cztery atomy pot gczone z centrum stereogennym s g rézne, to pierwsze Astwo
zalezy od liczby atomowej atomu pot  gczonego z centrum stereogennym; im wi  eksza
liczba atomowa, tym starszy podstawnik; dla izotop6 W — im ci @zszy tym starszy, np.:

| >Br >ClI >0H > CH,CH,> CH;>D > H >:

Jezeli nie mo zna ustali ¢ pierwsze Astwa podstawnikéw w oparciu o regut e 1, to nalezy w
analogiczny sposob rozpatrywa € nastepne atomy, np. chlorek sec-butylu

2 CHoCH
= Cl > CHa, CH,CH, > H
3 1
HiC € CH, == C(HHH)
’ Cl >CH,CH, >CH, >H
H CH,CH; =—> C(CHH)

chlorek sec-butylu

Reguty pierwsze nstwa podstawnikow:

3. W przypadku podstawnikéw z wi  gzaniami wielokrotnymi, atomy pot  aczone takim
wigzaniem rozpatruje si € jako podwojone lub potrojone

\C /O—C
/N

C= rozpatrujemy jako
C
CHO

H o HO > CHO, CH,OH > H

CHO =—> C(O,0,H)

CH,OH =—> | HO > CHO > CH,OH > H

CH,0H =—> C(O,HH)

N\ __-OH o0—C
i j C
rozpatrujemy jako AN

=0

O
I

I
O
1
O

COOH > CHO > CH,OH




Reguly pierwsze nstwa podstawnikow:

4. W przypadku, gdy asymetria cz asteczki zale zy tylko od ré znic
stereochemicznych mi  edzy podstawnikami, przyjmuje si e :

cis > trans

Z>E

dla izomeréw geometrycznych

\‘ CH3z

Br Cl

dla podstawnikéw enancjomerycznych

HOOC COOH
R S
H'""" é QL]
HsC / CH3
HC H

1960r. Cahn, Ingold i Prelog

uniwersalna metoda przypisywania konfiguracji R/S
kazdemu zwi gzkowi organicznemu
LOH COH
H. COH
3
H CHs — N\ <<— H.C
2 1 CH# H 3
4 R
al
H 2H
1. rozpatrywan g czasteczk e nalezy zorientowa ¢ dowolnym ko ncem osi chiralnej w
stron e obserwatora
2. okre $la si e szereg wa znosci podstawnikéw (1 -4) w parach zgodnie z
obowi azujacymi w nomenklaturze chemicznej zasadami starsze  nstwa
3. przyznawanie pierwsze nstwa ligandom poto zonym bli zej obserwatora
(przypisuje si @ im numery 1i 2).
4. Konfiguracj e czasteczki a R lub aS wskazuje kierunek krzywejt gczacej ligandy

preferowane w pierwszej, drugiej i trzeciej kolejno  $ci; przedrostek a oznacza, ze
zwigzek posiada chiralno $¢ osiow g — jego obecno $¢ nie jest wymagana




1960r. Cahn, Ingold i Prelog

uniwersalna metoda przypisywania konfiguracji R/S
kazdemu zwi gazkowi organicznemu

pS

»atom pilotowy”

1. czasteczk e orientuje si @ w ten sposéb, aby patrze ¢ na nig od strony najbli zszego
atomu wystaj acego poza ptaszczyzn e chiraln g — zwany ,atomem pilotowym”

2. gdy kilka atoméw mo ze spetnia € rol e ,atomu pilotowego” jego wybér okre  $laja
obowi azujace w chemii reguly starsze nstwa; mog q wyst epowa ¢ dwa rownowa zne

L2atomy pilotowe”.

3. zgodnie z obowi azujacymi regutami starsze nstwa CIP nale zy ustali € kolejno $¢
trzech s gsiednich atoméw (1, 2i 3) le zacych w ptaszczy znie chiralnej

4.  jezeli poruszaj ac sie od atomu (1) pot gczonego z ,atomem pilotowym” w stron e

kolejnych (2 i 3) poruszamy si

e zgodnie z ruchem wskazowek zegara, to konfiguracja

oznaczana jest symbolem p R, jesli przeciwnie p S; przedrostek p stu zy do zaznaczenia
chiralno $ci planarnej — jego obecno $¢ nie jest obowi gazkowa

KONWENCJA FISCHERA —szeregi LiD

H O
\C/
H OH
CH,OH

ALDEHYD D-(+)- GLICERYNOWY

He 20
H——OH
H——OH

O§ /H ATOM WEGLA NA NAJWY ZSZYM
@ STOPNIU UTLENIENIA
HO H
CH,OH

ALDEHYD L-(-)- GLICERYNOWY

HO O
\C/

H——OH @URACM NA JEDNYM ATOMIE @HzN H

CH,0H

SZEREG D-WEGLOWODANOW

R

SZEREG L-a-AMINOKWASOW




KONWENCJA FISCHERA —szeregi LiD
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CH,0H H

ALDEHYD D-(+)- GLICERYNOWY

HOL_ _O
HOL 20 NP
S
HZN_I_H HOH2C+NH2
CH,OH H
L-(-)-Ser S-Ser
H\Céo H\C¢O
HoN H HSH,C NH,
CH,SH H
L-Cys R-Cys

KONWENCJA FISCHERA —szeregi LiD

HOL_ _O
HO___O NP ! .
\Cé
HzN_|_H > v
H——OH H OH
CH,OH N
L-O)-Ser 3 CH,OH

ALDEHYD D-(+)- GLICERYNOWY

L-(-)-Treonina

Wady konwencji Fischera:

< korelownie konfiguracji jest realizowane tylko na je dnym, okre $lonym centrum
stereogennym

< niejednoznaczno $¢ w przypisywaniu konfiguracji, gdy w cz  asteczce wyst epuje
wigcej ni z jedno centrum stereogenne — stosowanie dodatkowych ws kaznikow
literowych; w niektérych przypadkach nawet takie po stepowanie zawodzi, np. optycznie
czynny kwas winowy
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‘ Jakub van’t Hoff postulowat:

‘ 1.  Zwiazki wegla, posiadaj ace asymetryczny atom w egla s g chiralne

2. Pochodne chiralnych zwi azkéw w egla trac g zdolno $¢ skrecania ptaszczyzny swiatta
spolaryzowanego wtedy, gdy zanika asymetria wszystk ich atoméw w egla

COOH
o
H*(‘:*OH
COOoH (‘:OOH
HO*C‘I*H
H—C—On COOH
‘COOH éHz
CH
¢oo

HOOC H

H COOH

3. Zwiazki posiadaj gce asymetryczne atomy w egla nie musz g by¢ chiralne

COOH COOH
Hee E/OH ‘
‘ I
/(‘:\H

HO™ " ~oH
| :
COOH

HO~ {_—H
CooH

optycznie czynne

COOH ~
HO\(\‘:/H \
( )
\ C. /
N moT H S

~a COOH

COOH

v COOH
HO-?“H Hae L —OH
C ‘
TN C.
Ho™ | TH H” 7 ~oH
COOH Loon
forma mezo
COOH
Hee |_OH
obrot 0 180° \ﬁ’
> c
H” T~ oH
COOH

identyczne struktury

11



IZOMERIA OPTYCZNA

n — liczba centréw stereogennych |:> 2" — maksymalna liczba stereocizomeréw

ENANCJOMERY ENANCJOMERY

CH,CHs

1
1
CHs 1 CH3 CHa : Ha
s ! R R I s
H—C—Br | Br—c—H Br—¢—H | H—TBr
H— : —Br ! Br—C—H H—C—Br boBr=C—H
1 R | 1 S
R X |
1 1

| DIASTEREOIZOMER

DIASTEREOIZOMERY |

DIASTEREOIZOMERY
| DIASTEREOIZOMERY

IZOMERIA OPTYCZNA

n — liczba centréw stereogennych |:> 2" — maksymalna liczba stereoizomerow

Hs 1 Hs Hs Hs
S ! R R s
H—(l:—C | I Cl—C—H C |—(|:—H . H—(i‘:—CI
1 f—
cl—C—H | H—C—CI Cl—C—H H—C—CI
s| LY [s R
CH 3 1 CH3 CH3
1
1

ENANCJOMERY A IDENTYCZNE
BROCIE O 180°

DIASTEREOIZOMERY | mezo-

| DIASTEREOIZOMERY

achiralna

12



IZOMERIA OPTYCZNA

WLASCIWOSCI FIZYCZNE KWASOW WINOWYCH

KWAS

WINOWY [a]l B
mezo- -

& -11.98

*) +11.98

@) -

COOH

HO—C—H
H—C—OH

COOH

temp. top.
[T]

140
170

170

205

COOH
H—¢—CH
HO—C—H
COOH

ROZPUSZCZALNOSC
Cl EZAR WL. w H,0 [g/100ml]
1666 120
1760 147
1760 147
1687 25
COOH
HC%—?——H
HO—C—H
COOH
mezo-

IZOMERIA OPTYCZNA

n centréw stereogenicznych 2 stereoizomeréw

cholesterol

28 = 256 stereoizomer¢

13



Czynno $¢ optyczna

Fizyk francuski Jean-Baptiste Biot — 1815r.

swiatto
niespolaryzowane

polaryzator swiatlo
spolaryzowane

polaryzator
S!

$wiatto wiatlo

niespolaryzowane

spolaryzowane

analizator

obserwator

Czynno $¢ optyczna

’ Skrecalno $¢ whasciwa niektorych zwi gzkow

AREE

)
!

:

4

VEVE

« polaryztator i analizator ustawione réwnolegle
« brak optycznie czynnej substancji

« Swiatto spolaryzowane przechodzi przez
analizator

* polaryzator i analizator ustawione prostopadle
« brak optycznie czynnej substancji

« $wiatto spolaryzowane nie przechodzi przez
analizator

* optycznie czynna substancja znajduje si e
pomi edzy polaryzatorem i analizatorem

« Swiatto spolaryzowane przechodzi przez analizator,
gdy przekr eci si e go w lewo (wzgl edem obserwatora)
okata

14



Czynno $¢ optyczna

Skrecalno $¢ whasciwa niektorych zwi gzkow

ZWIAZEK [al,
Kamfora +44.26
Morfina -132.0
Sacharoza +66.47
Cholesterol -31.5
Penicylina V +233.0
Glutaminian sodowy +25.5
Benzen 0
[a] obserwowana skecalnosé

Ixc dtugosé drogi optycznej[dm]xstezenie[g/100ml]

Skrecalno scig wiasciw g [a] zwi azku nazywa si e skrecalno $¢
zaobserwowan g, gdy $wiatto o dtugo $ci fali 589 nm pokonuje drog e
dtugo $ci 1dm przez roztwor zwi azku o st ezeniu 1g/100cm 3

Czynno $¢ optyczna

TEMP. WRZENIA

GESTOSE [g/ml]
WSPOL. ZAt.

SKRECALNOSC Wt

[a] 20C =_Qa
D
cx |

OH

Hueers
HsC CH,CHg

(R)-2-BUTANOL

OH

)"\“'"H
CH3CHy

CHs

(S)-2-BUTANOL

99.5C 99.5C

0.808 0.808

1.397 1.397

-13.52 +13.52
Gdzie: a — skrecalno $¢ obserwowana

¢ — stezenie roztworu badanego [g/100ml]
| — dtugo $¢ drogi $wiatta [dm]

ENANCJOMERY @

WEASCIWOSCI FIZYCZNE |

IDENTYCZNE

CHEMICZNE

ALE

ROZNE KIERUNKI SKRECANIA
PLASZCYZNY SWIATLA

SPOLARYZOWANEGO

15



ELEMENTY SYMETRII

Element symetrii

obiekt geometryczny taki jak linia, ptaszczyzna lub punkt,
wzgledem ktérego dokonuje sie operacji symetrii.

Operacja symetrii

przeksztalcenie ciata, po dokonaniu ktérego kazdy punkt ciata
pokrywa sie z rownowaznym punktem (w szczegolnosci z
samym sobg) przed wykonaniem transformaciji.

ELEMENTY SYMETRII

0$ symetrii C

ptaszczyzna symetrii o

srodek symetrii i

0$ niewla sciwa (inwersyjna) S

16



| ELEMENTY SYMETRII |

Elementy symetrii Operacje symetrii
’ PLASZCZYZNA ‘ = ‘ odbicie w ptaszczy znie
| SRODEK SYMETRII (INWERSJI) | =~ | inwersia |
[o$weaSCWA | == [jeden lub kilka obrotow wokdt tej osi
’ OS NIEWLASCIWA ‘ ~ jedna lub wi ecej nast epujacych

operacji zto zonych: obrét, a po nim
odbicie w ptaszczy znie prostopadtej
do osi obrotu

ELEMENTY SYMETRII - 0$ wlasciwa C |

n — krotno $€ osi; najwi eksza warto $¢ n, dla ktérej obrét o k at 21/n
prowadzi do konfiguracji rownowa  znej

- os$ czterokrotna

os$ dwukrgtna C, - czwartego

C,— drugiego rzedu
rzedu

cis-(2R,2'R)-di- sec-butylocyklobutan

r-1,c-2,c-3,c-4-(2R,2'R,2"R,2"" R)-tetra- sec-
butylocyklobutan

(o] C, |=——= uniwersalny elIAement === | operacja identyczno $ci
symetrii (E 1ub 1)

17



ELEMENTY SYMETRII — $rodek symetrii i

punkt, w ktérym znajduje si e pocz atek uktadu kartezja nhskiego;
zamiana wspotrz ednych (x,y,z) ka zdego atomu na wspotrz edne
(-x,-y,-z) prowadzi do konfiguracji rbwnowa  znej atomoéw cz asteczki

(odbicie lustrzane)

 —

trans -(2R,2'S)-di- sec-butylocyklobutan

jedyny atom cz asteczki, kt6ry nie zmienitby
swojego po tozenia w wyniku operacji symetrii tzn.
inwersji

Inne atomy musz g wyst epuj gpowa ¢ w cz gsteczce
parami; ka zdy z nich musi mie ¢ swgj
odpowiednik, z ktérym zamienia si ¢ miejscem
podczas inwersji

ELEMENTY SYMETRII — $rodek symetrii i

n-krotne wykonywanie operacji inwersji i
n parzyste in=E
n nieparzyste in=i

czasteczki maj ace srodek symetrii:

v cz’qs_tecfz_ki typu AB o strukturze
os$mio $cianu,

ptaskie cz gsteczki AB ,,

ptaskie cz gsteczki AB ,C, typu trans,
czasteczki liniowe typu ABA,

AR N NN

eten, benzen

$srodek symetrii nie wyst epuje w cz gsteczkach, w ktérych wyst epuje
wiecej ni z jeden rodzaj nieparzystych atoméw
czasteczki o wysokiej symetrii nie maj gce $rodka symetrii:
CgHs™ (ptaski pi gciobok)

czasteczki typu AB , o strukturze czworo s$cianu

18



ELEMENTY SYMETRII — ptaszczyzna symetrii o

eprzechodzi przez ciato,

«atomy le zace na ptaszczy znie zajmuj q szczeg6lne poto zenie — operacja odbicia wzgl edem
ptaszczyzny nie zmienia ich potlo  Zenia,

*kazda czasteczka ptaska musi mie € jedn q ptaszczyzn ¢ wyznaczon a przez atomy tworz ace
czasteczk e,

sliczba atoméw danego rodzaju nie le  zacych na ptaszczy znie symetrii musi by € parzysta,

sjezeli w cz gsteczce maj acej ptaszczyzn e symetrii jest tylko jeden atom danego rodzaju, to m usi
on znajdowa € sie na kazdej ptaszczy znie symetrii cz asteczki

H Il:,,'

2] G CH
G= 3
I o HsC* |
GIZ_\A 1_77 "
e 0= HEC—
5 , CzHs

(odbicie lustrzane)

cis-(2R,2'S)-di- sec-butylocyklobutan

ELEMENTY SYMETRII — ptaszczyzna symetrii o

n-krotne wykonywanie operacji inwersji ~ g"
n parzyste o"'=E

n nieparzyste o'=0

czasteczki maj ace ptaszczyzny symetrii:

v’ czasteczki liniowe o niesko nAczonej liczbie ptaszczyzn symetrii

v’ czasteczki typu NH 5, CHCI, o trzech ptaszczyznach symetrii

v kompleksy o strukturze ptaskiej, np. [PtCl  ,] o pieciu ptaszczyznach symetrii

v’ czasteczki o strukturze czworo  $cianu foremnego maj a sze$¢ ptaszczyzn symetrii

v’ czasteczki o strukturze o $mio $cianu foremnego maj a dziewi e¢ ptaszczyzn symetrii

19



ELEMENTY SYMETRII — 0$ niewtfa $ciwa (inwersyjna) Sn

« ztozenie dwoch operacji symetrii: obrotu wka ~ $ciwego oraz nast epujacego po nim
odbicia w ptaszczy znie prostopadtej do osi obrotu; obrot niewta  $ciwy o k at 27
oznacza si @ symbolem S,

* jezeli czgsteczkama o $ C i prostopadt g do niej ptaszczyzn ¢ symetrii,
to ma tak ze i 0§ inwersji S,

* czasteczka mo ze mie ¢ 0$ S, wtedy, gdy nie ma, ani osi  C_, ani prostopadtej do
niej ptaszczyzny symetrii ¢
prosta C—C jest osi g trzeciego rz edu C, czasteczki etanu

6 4
511
o Ce
1 T s = 6
O 1 5y
6v4 3vl
N
I 2 v
i
X . SA‘; L. . . .
konformacja Il = konformacja Ill o$ wiasciwa Cg i ptaszczyzna symetrii o nie sg
oraz I elementami symetrii cz gsteczki etanu
ALE
konformacja | = konformacija IV L ; ) .
zlozenie tych dwoch elementéw symetrii jest
ALE elementem symetrii cz gsteczki — osi g niewta $ciwg S,
konformacja Il # konformacja |
2 1
A obrét o k gt 213 A
1 3 3 2
A B
2 3
/\ obrétok at 2 x 2173 i i
1 3 2 1
A C
2 2
i i obrétok at 3 x 21’3 i i
1 3 1 3
A D=A

20



ELEMENTY SYMETRII — 0$ niewta $ciwa (inwersyjna) Sn

element symetrii 0 § inwersyjna S, = operacje S,, S?,, S5, ...
dla n — parzystego operacje S,, S2,, S%,, ... S",
S, wykonywane s g operacje C,, g,C,, g, ...n —razy
n — parzyste, to wykonanie n razy odbicia daje jedno $¢
czyli
Snn = Cnn
Ch =E tym samym Sn.=E
ELEMENTY SYMETRII — 0$ niewla $ciwa (inwersyjna)
Zbiér operacji  Sg, S%;, S%, S%, S%, S8 mozna, np. zapisa ¢
S,
S2,=C2%,=C,,
S8, =S,=1i,
$%=C2,
S5,
S8, =E
czyli S, C,, i, C2,;, S5, E
Operacje C,, C?,, E sg generowane przezo $ C,
Zistnienia osi Sy wynika istnienie osi  C,

U

z istnienia osi S parzystego rz edu wynika istnienie osi

C

n/2
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ELEMENTY SYMETRII — 0$ niewta $ciwa (inwersyjna) S
Zbior operacji S, S%, S%, S*, ... mozna, np. zapisa ¢
S, = C;, a nastepnie g,
$%,=C2,
S8, = C3;, a nastepnie g,
Shy = C4,,
S5 =0
S8, =Cs,
S7.=C?,, anastepnie g,
S8, = C3,,
S° = C4,, anastepnie g,
S0, =E
St =C;, a nastepnie g,
od operacji S?™! ciag operacji zaczyna powtarza ¢ sig

|

element S_dla n nieparzystego generuje 2n operacji

Grupy punktowe zawieraj gce czasteczki chiralne

Zbiér niepowtarzaj acych si @ operacji symetrii danej cz  asteczki tworzy grup e;
rézne grupy odpowiadaj @ réznym rzeczywistym cz asteczkom

Grupa punktowa C;
v’ charakteryzuj g sie najni zszym stopniem symetrii;
v’ jedyny element symetrii — identyczno  $¢ rébwnowa zna z osi g

symetrii C,.

czasteczki typu Cabcd, np. CHFCIBr
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Grupy punktowe zawieraj gce czasteczki chiralne

Grupy punktowe C, jeden element symetrii— o $ wiasciwa C,

grupa punktowa C, np.

(-)- i (+)-kwas winowy,
chiralne bifenyle,
1,3-dipodstawione alleny

H‘\,) C,

e c,:c<H
T Cl g

1,3-dichloroallen

Grupy punktowe zawieraj gce czasteczki chiralne

Grupy punktowe C, jeden element symetrii— o $ wilasciwa C,
grupa punktowa C,

Me
HsC
O i
iPr iPr CHs
O (0] O
Y, X
Me Y X v
AGVgSS
Me O,
iPr
tri-o-tymotyd cztery konformacije, X =0CHg3 trans,trans,trans -3,7,11-trimetylo-
z ktérych dwie maj g symetri @ C; a Y = OH, OCHg 1,5,9-dodekatrien C otrzymano
dwie C,; energia racemizacji ok. poprzez trimeryzacj e (typu
22 kcal/mol gtowa-do-gtowy) 1,3-pentadienu.

Pochodne cyklotriweratrylenu s g stosunkowo optycznie
trwate (energia aktywacji dla racemizacji wynosi ok. 26.5
kcal/mol)
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Grupy punktowe zawieraj gce czasteczki chiralne

Grupy punktowe C, jeden element symetrii— o $ wiasciwa C,

f%
%ﬂ

cykloheksaamyloza, tzw. a-cyklodekstryna

Grupy punktowe zawieraj gce czasteczki chiralne

Grupy punktowe D, n osi symetrii C, O gtéwnej osi wia $ciwej C,

grupa punktowa D, np.

twistan, zmostkowane bifenyle,

Xo

cr{ CH2
------------------- a S
CHz\x/CH2
X=0,S,C=0
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Grupy punktowe zawieraj gce czasteczki chiralne

Grupy punktowe D, n osi symetrii C, Ogtéwnej osi wia $ciwej C,

grupa punktowa D,

trishomokuban
; %
H,c CHs cu,
Hg‘% H;O CH:
OM

trans- transoid-trans-transoid-
trans- perhydrotrifenylen —
pierwszy zwi gzek z grupy D, dimer cyklotriweratrylenu
otrzymany w optycznie czynnej
formie

Grupy punktowe zawieraj ace tylko cz gsteczki achiralne

Grupy punktowe inne ni zC, i D, posiadaj a
ptaszczyzny, $rodki symetrii czy osie.

l

czasteczki nale zace do nich s g achiralne
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Grupy punktowe zawieraj ace tylko cz gsteczki achiralne

Grupa punktowa C, (lub C,;)

elementy symetrii — ptaszczyzna symetrii = o

operacje symetrii dla cz gsteczek nale zacych do tej grupy:
Eio

przyktady cz asteczek nale zacych do tej grupy:

> czasteczki typu CH ,XY i CR,XY,

» aldehydy (RHC=0)

> chloroeten CH ,=CHCI

» m-bromochlorobenzen

Grupy punktowe zawieraj ace tylko cz gsteczki achiralne

Grupy punktowe

n — parzyste
n =4m+2
n=4m

n — nieparzyste

S

n
elementy symetrii — n-krotna inwersyjna o § symetrii S,

brak ptaszczyzn symetrii
niezbedna o$ symetrii C ,towarzysz gca osi S,

gdzie m=0,1, 2, ...
wyst epuje tak ze srodek inwersji

gdzie m=0,1, 2, ...
brak $rodka inwersiji

S, towarzyszy zawsze o § C,
pozioma ptaszczyzna @

(grupy nazywaj asig C)
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Grupy punktowe zawieraj ace tylko cz gsteczki achiralne

Grupy punktowe S, elementy symetrii — n-krotna inwersyjna o $ symetrii S,
Grupa punktowa S, (lub C)

elementy symetrii —o $ inwersyjna S, (i)

HsC H  operacje symetrii dla cz asteczek nale zacych do tej grupy:
Br Eii
Br przyktady cz gsteczek nale zacych do tej grupy:
CHs » mezo-2,3-dibromobutan w konformaciji

antiperiplanarnej

» dichloro[2.2]paracyklofan

cl
Z > » trans-diketopiperazyna (powstata z  L- oraz D -Ala)
HT T‘*z

Grupy punktowe zawieraj ace tylko cz gsteczki achiralne

Grupy punktowe S, elementy symetrii — n-krotna inwersyjna o $ symetrii S,

Grupa S,
operacje symetrii dla cz asteczek nale zacych do tej grupy:

E, S, C,i 3,

przyktadem cz asteczki nale zacej do tej grupy jest np.
zwigzek typu spiro czy pochodna bifenylu

L
y L J -
3 s
L: —CONA;:
H

R
A —CONA‘ ‘CHy
Ph
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Grupy punktowe zawieraj ace tylko cz gsteczki achiralne

ptaszczyzny symetrii — wertykalna g, zawiera gléwn g 0$ symetrii
diagonalna g, zawiera gtéwn g 0$ symetrii

horyzontalna g; prostopadta do gtéwnej osi symetrii

Kombinacje tych ptaszczyzn z osiami symetrii generu ja
wiekszo $¢€ grup punktowych symetrii C | lub D,

Grupy punktowe zawieraj ace tylko cz gsteczki achiralne

grupy punktowe C jedna o § symetrii C

n wertykalnych (pionowych) ptaszczyzn symetrii g,
ktére zawieraj g 0$ symetrii C, oraz przecinaj a sie
Cav na niej
H Cov H/O\H )i Br. Br
lici H H
Cl Cl
w5 O
/\"H
H o H H H H cl
Cav Csv
Br
Br Br
C cl
dla planarnych pierscieni a  a
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Grupy punktowe zawieraj ace tylko cz gsteczki achiralne

grupa punktowa C

os symetrii C,, w ktorej przecinaj 3 sie ptaszczyzny symetrii,
ale brak innych elementéw symetrii

przyktady cz gsteczek nale zacych do tej grupy
(tzw. symetria sto zkowa):

» chlorowodor
» tlenek w egla
» chloroetyn

0$ symetrii C 5 — obrot o niesko nczenie maty k at

Grupy punktowe zawieraj ace tylko cz gsteczki achiralne

grupy punktowe C 0§ symetrii C |

ptaszczyzna symetrii  g;, ktdra jest prostopadta do

osi symetrii C,

grupy punktowe C ,,
operacje symetrii E, C,, i, 0

H 0 » s-trans- 1,3-butadien

H Br
(@) \

H

» 1,4-dibromo-2,5-dichlorobenzen

Cl
H Br Br
B > ( przyktady cz asteczek nale zacych do tej grupy:
r
» trans- dibromoeten
Cl
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Grupy punktowe zawieraj ace tylko cz gsteczki achiralne

grupy punktowe C

wyzsze grupy punktowe C , — nalezg do nich cz asteczki wyst epujace w
okre slonych konformacjach

grupa punktowe C 5, grupa punktowe C 4,

H
O/

I—0

Grupy punktowe zawieraj ace tylko cz gsteczki achiralne

grupy punktowe D4 jedna o § symetrii C
n prostopadtych do niej osi symetrii C,

n ptaszczyzn symetrii gy (diagonalne, przek atne)
ktére przecinaj 3 sie na osi gidwnej symetrii  C

n

grupy punktowe Dy, operacje symetrii E, C,, 2C',, 24, St,, S8,
Dog przyktady cz gsteczek nale zacych do tej grupy:
H > alleny
H\C/ .

I > spirany
C > bifenyle
|(|: .

T~ O
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Grupy punktowe zawieraj ace tylko cz gsteczki achiralne

grupy punktowe D, grupa punktowe D,

H
H H
KA, [/
H
wyzsze grupy punktowe D,, — czasteczki wyst epujg w takich grupach

raczej rzadko

<

G+Q
GO s
GO

Grupy punktowe zawieraj ace tylko cz gsteczki achiralne

grupy punktowe D, jedna o § symetrii C
n prostopadtych do niej osi symetrii C,

ptaszczyzn ¢ symetrii o,

grupa punktowa Dy, operacje symetrii E, C,, 2C’,, 24, G, i

przyktady cz gsteczek nale zacych do tej grupy:

> eten
> 1,4-dichlorobenzen
> naftalen, antracen
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Grupy punktowe zawieraj ace tylko cz gsteczki achiralne

grupy punktowe D, jedna o § symetrii C
n prostopadtych do niej osi symetrii C,

ptaszczyzn ¢ symetrii o,

Déh

=

trifenylen
kekulen

koronen

Grupy punktowe zawieraj ace tylko cz gsteczki achiralne

grupa punktowa D 7,
0s$ symetrii C,, w ktorej przecinaj a sie ptaszczyzny symetrii
[Josi symetrii C, prostopadtych do osi gtéwnej symetrii Cp

ptaszczyzna symetrii prostopadta do osi gtéwnej syme trii Cpy

przyktady cz gsteczek nale zacych do tej grupy
(tzw. symetria cylindryczna):

» wodor cz gsteczkowy
» ditlenek w egla
> etyn




Grupy punktowe odpowiadaj ace brytom plato nhskim
Aby zbudowa € wielo $cian foremny nale zy w jednym punkcie pot aczyé

€O najmniej trzy $ciany.
Dla trojk aqtéw réwnobocznych:

e trzy trojk aty o wspélnym wierzchotku (czworo  $cian)

sciany: 4 tr6jk aty rbwnoboczne
wierzchotki: 4 kraw edzie: 6

e cztery trojk aty o wspdlnym wierzchotku (o $mio $cian)

$ciany: 8 trojk atéw réwnobocznych
wierzchotki: 6 kraw edzie: 12

AN

e piec trojk aty o wspdlnym wierzchotku (dwudziesto  $cian)

kX

Grupy punktowe odpowiadaj ace brytom plato nhskim

Dla kwadratéw:

trzy kwadraty o wspoélnym wierzchotku — sze  $cian

sciany: 3 kwdraty wierzchotki: 8
kraw edzie: 12

Dla pi eciok atéw foremnych:

trzy pi eciok aty o wspdlnym wierzchotku —dwunasto $cian (3 x108 ° = 324°< 360°)

dwunastoscian
4ciany: 12 pigciokatéw foremnych
wierzchotki: 20
krawedzie: 30
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Grupy punktowe odpowiadaj ace brytom plato nhskim

Tetraedr (czworo $cian) ma nast epujace elementy i operacje symetrii:

»trzy osie S,, ktore pokrywaj g sie z osiami X, Y, z
(generowane operacje S,, S?,=C,, S8,)

»trzy osie C,, ktére pokrywaj g sie z osiami X, Y, z
(kazda generuje operacj e C,)

»>cztery osie Cj,, z ktérych ka zda przechodzi przez

jeden wierzchotek i $rodek czworo $cianu (ka zda
generuje operacj ¢ C,i C2, razem osiem)

»szes¢€ plaszczyzn symetrii

grupa punktowa T, Przyktady cz asteczek:

: metan
d adamantan
AN czasteczka hipotetyczna
TN
- i
A B C,R=H

Grupy punktowe odpowiadaj ace brytom plato nhskim
grupa punktowa O,

Oktaedr (0 $mio $cian) ma nast epuj ace elementy i operacje symetrii:

trzy osie S,, ktére przechodz g przez przeciwlegte wierzchotki (ka zda generuje
operacje S,, S?2,=C,, S%,)

trzy osie C,, ktére pokrywaj g sie z osiami S, (kazda generuje operacj ¢ C,)

trzy osie C,, ktére pokrywaj 3 sie z osiami S, i C, (kazda generuje operacje C,, C3,i C,,
ale tylko C,, C3, nie zostaly jeszcze wymienione)

szes¢ osi C',, ktore przechodz g przez $rodki przeciwlegtych kraw  edzi (ka zda
generuje operacj ¢ C',)

cztery osie S, ktore przechodz g przez srodki przeciwlegtych  $cian trojk atnych (ka zda
generuje operacje Sg, S3.=C,, i, C%,, S%)

cztery osie C,, ktére pokrywaj g sig z osiami Sg(kazda generuje operacje C,, C?,,
generowane réwnie z przez S)

srodek inwersji (wymieniony w pcie 5)

trzy ptaszczyzny symetrii, ktére przechodz g przez cztery spo $rdd sze $ciu
wierzchotkéw o $mio $cianu (operacje @;)

sze$¢ ptaszczyzny symetrii, ktoére przechodz g przez dwa wierzchotki i dziel g na
potowy przeciwlegte kraw  gdzie nie zawieraj gce tych wierzchotkéw(operacie  dy)
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Grupy punktowe odpowiadaj ace brytom plato nhskim

grupa punktowa |,

Dodekaedr (dwunasto $cian) oraz zikosaedr (dwudziesto $cian) maj a
taka sam g symetri ¢; Nalezg do grupy punktowej |, ktéra
charakteryzuje si ¢ 120 operacjami ( E, 12C,, 12C?;, 20C;,, 15C,, i,

12S,,, 12 S%,, 20S,, 150)

OKRESLANIE SYMETRII CZASTECZEK

ETAP |
CZASTECZKA

< CZASTECZKI LINIOWE: C, D,

% GRUPY O KILKU OSIACH WY ZSZEGO RZEDU:

T, T Tq, O, Oy, 1 s

ETAP II

> | BRAK OSI OBROTOW - C,, C,,C,

ETAP Ill

> OS NIEWLASCIWA - S, S, Sq.....

n —parzyste

|

ETAP V

’ 0$ C nie bedaca konsekwencj 3 S,, |

ETAP IV

BRAK C,0C,

k.

’ ng, =—>C,, ’ BRAK g —=C

0,—>Cn,

0,—> Dy,

[ng, —D,, | | BrRAKG—=D,
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