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STEREOCHEMIA — HISTORYCZNY ROZW OJ**

STEREOCHLEMISTRY — HISTORICAL DEVELOPMENT

A cross-section is given of the history of stereochemistry from Louis Pasteur,
through van’t Hoff, Le Bel, A. Werner, Cahn-Ingold-Prelog, A. Baeyer, Sachse and
Mohr, Kenner and Christie, Teller and Topley, Pitzer, O. Hassel and D. H. R. Bar-
ton, K. Zicgler and G. Natta, Cornforth.

Contributions of Polish chemists are pointed out: N. Centnerszwer, A. Ireund,
uszko.
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Dzickuje komitetowi organizyeyjnemu Konfereneji za zaproszenie wmnie do
wygloszenia referatu.

Przypada mi jednak w udziale trudna rola. Po S$wietnych wykladach prof.
prof. B. Bochwica, E. Borowskiego, J. Michalskiego, M. Wiewiérowskiego, J. Wrébla
i A. Zamojskiego, mam niejako uzupelni¢ wspomniane wyklady — zadanie niewdzig-
ezne zwazywszy wysoki poziom wspomnianych referatéw i wyezerpujgey ich cha-
rakter.

Dlatego ogranicze sie do zwrocenia Panstwa uwagi na niektoére szezegoly his-
toryezne rozwoju stercochemii oraz do podkreslenia udziatu Polakéw w tej dziedzi-
nie chemii.

WSTEP

Prekursorem epokowyeh koncepeji van't Hoffa i Le Bela byl Louis
Pasteur.. Pod koniee pierwszej polowy ubieglego stulecia bylo juz wia-
domo, ze krystaliczne substancje optyeznie czynne, wystepujace w pray-
rodzie, istnieja w postaciach hemiedryeznyeh, tj. w ksztaltach stano-
wigeyeh wobec siebie odbicie zwierciadlane. Wyjatkiem byly krysztaly
prawoskretnego kwasu winowego, ktére — wedlug znanego krystalografa
Mitcherlicha — byly identyczne z postacia optycznie nieczynna. Pasteur
podejmuje si¢ zbadania tego wyjatku i w 1848 r. dokonuje rozdzialu
krysztalow winianu amonowosodowego na optyczne antypody. Spostrze-
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zenie swoje komunikuje wielkiemu fizyvkowi francuskiemu Biot, ktéry
od 1815 r. zajmowal si¢ zagadnieniem skrecania plaszezyzny polaryzacii
przez substancje nieorganiczne i organiczne wystepujace w przyrodzie.
Biot, ktory w owym czasie byl juz u schylku zycia, osobigcie sprawdza
wyniki Pasteura i potwierdziwszy je entuzjastycznie odnosi sie do no-
wego faktu. Zacheca tez Pasteura do dalszej pracy w tym kierunku.
W 1860 r. Pasteur wypowiada poglad, ze przyczyng rozmaitej optycznej
czynnosci dwoch postaei soli kwasu winowego jest prawdopodobnie roz-
nica w rozmieszezeniu atomow tej substancji w przestrzeni, przy czym
mowl o mozliwosel wystepowania ,ukladu $ruby, albo ukladu niervegu-
larnego tetraedru, a w kazdym z tych ukladéw wystepuje budowa nie-
symetryczna [1]". Po raz pierwszy w chemii znajdujemy wzmianke
0 symetrii.

Wiadomo, ze w owym eczasie hrak bylo wyrazniejszyeh pogladow
na budowe zwigzkéw chemicznych, a pojecia o budowie zwigzkéw orga-
nicznych byly bardzo mgliste. Tym wieksza jest zastuga Pasteura w przed-
stawieniu pogladu, ktéry wyprzedzal jego czasy .

Trzeba dodaé, ie wkritce potem Butlerow w 1862 1., a w 1869 r.
znany wiloski chemik Paterné rownies wspominaja o mozliwosei istnienia
tetraedrycznego modelu wegla. Fakty te nie umniejszaja olbrzymiego
kroku naprzid, jakiego dokonali van’t Hoff [2] i Le Bel [3], szezegdlnie
pierwszy z nich, ktory sformulowal swa wypowiedZz w sposob bardziej
zdecydowany, podkreslajac tetraedrycznosé atomu wegla.

Slynny atak H. Kolbego na van’t Hoffa w 1877 r. nie powinien
wywolaé zdziwienia, jezeli wezmiemy pod uwage, ze nauka niemieck:
byla w tym czasie pod silnym wplywem filozotii Kanta i jego nastepcow,
wedtug ktoérych poznanie doglebne materii niedy nie bedzie osiagniete
(przypommne slynne powiedzenie wybitnego fizjologa i filozofa niemiec-
kiego du Bois Raymonda — ,Ignoramus et [gnorabimus”), a wielki
chemik niemiecki Wilhelm Ostwald (1853-1932) negowal istnienie ato-
mow, uwazajac je tylko za schematy ulatwiajace rozumowanie.

Trzeba takze uwzglednié fakt, ze — od polowy zeszlego do poczatku
obecnego stulecia — chemia niemiecka panowala wszechwladnie na §wie-
cie.%. Bwiat przyzwyczail sie do tego, ze wszystkio wielkie odkryecia che-
miczne po Lavoisier byly dokonane jedynie w Nicmezech. Praca chemika
lolenderskiego, w owym czasie, czy francuskiego nie mogly w opinii
Swiatowej mieé wiekszej wartodei. )

Nalezy rowniez dodaé, ze nie zabraklo chemikéw, ktérzy nie potwier-

dzili eksperymentalnych wynikéw TPastoura. Nalezal do nich Staedel

W zwigzFlt z tym nalezy ze zdziwieniem dodaé, ze niektore monografie po-
swigeone stereochemii w ogéle nie wspominajy o Pasteurze, np. skadingd dobra ksia-
o1 L - Yl . & ;
zka J. Grundy, Stereochemisiry, Butterworth, London 1964.
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(1878), ktoremu nie udalo si¢ dokona¢ mechanicznego rozdzielenia soli
kwasu winowego na krysztaly enantiomerdw. Okazalo sie, ze pracowal
on w temperaturze ponad 28°C, a wiec w warunkach, w ktéryech naste-
powalo przejscie niieszaniny racemicznej w zwiazek racemiczny. Pasteur
swego odkrycia dokonal w zimie, w laboratorinm bardzo skapo opalanym.

Rentgenografia strukturalna Braggow (1913) wykazata tetraedryeczne
rozmieszczenie atomow wegla w diamencie, potwierdzajac podstawowe
zatozenia van’t Hoffa.

Obecnie wiemy, ze atomy, takie jak krzem, azot, fosfor, arsen i siarka,
moga rowniez daé asymetryczne, optycznie czynne czasteczki. O swoich
pracach nad optyeznie czynnymi zwigzkami fosforu méwit juz Jan Mi-
chalski. Nad organicznymi zwigzkami z asymetrycznym atomem siarki
pracuje w Polsce M. Mikolajezyk.

Wreszcie nie mozna pomingé milezeniem stereochemii kompleksow
metaloorganicznych Adolfa Wernera (1911), ktéry stworzyl nowy dzial
chemii nieorganicznej, chemie¢ zwigzkéw koordynacyjnych, u ktérej pod-
stawy jest oktaedryczna budowa przestrzenna komplekséw. Rozwaj tego

dzialu w Polsce zawdzieczamy B. Jezowskiej-Trzebiatowskiej.

CHIRALNOSG

W latach ostatnich odzyl termin chiralnoééd, ktory pochodzi od grec-
kiego wyrazu yeip (reka, dlon). Termin chiralno$é zostal wprowadzony
juz w 1884 1. przez wielkiego fizyka szkockiego Williama Thomsona,
pézniej znanego jako Lord Kelvin [4], dla oznaczenia spotykanych
czesto w przyrodzie przypadkéw asymetrii charakteryzujacych sie tym,
ze dwa obiekty utworzone z jednakowych elementéw maja ksztalty
odpowiadajace ich odbiciu lustrzanemu i ¢o ipso nie nakladaja sie.

Prelog zaproponowal ponownie stosowanie tego terminu, ktéry obec-
nie zyskal prawa obywatelstwa.

Komisja TUPAC do nomenklatury w chemii organicznej opracowala
w 1968 r. reguly podstaw stereochemii [5] 1 daje nastepujaca definicje
chiralnosei: ,, Wiadeiwosé nieidentycinosei przedmiotu w poréwnaniu z jego
odbiciem lustrzanym jest chiralnoseia. Molekula w danej konfiguracji lub
konformacji nosi nazwe chiralnej, jeieli nie jest identyena ze swym odbi-
ciem lustrzanym; przeciwnie — gdy jest identyczna, nosi nazwe achiralnej”.

Nastepnie definicja daje charakterystyke zwiazkow optycznie ezyn-
nych: ,wszystkie molekwly chiralne sq czasteczkami cwiazkéw optyeznie
czynnyeh i odwrotnie, wszysthie czasteczki optyeznie czynv+ sq chiralne?.

Dalej czytamy, ze ,w chemil organicznej chiralnosé tyezy sie posz-
czegdlnych molekul”. Chiralnosé¢ zbiorn molekul moze si¢ jednak réznié



326 3 T, URBANSKI

od poszezegblnych molekul, jak np. w chiralnym krysztale kwarcu, w kto-
rym poszezegélne molekuty SiO, nie s3 chiralne. .

Crasteczki chiralne nazywamy za van’t Hoffem asymetrycznyma.
Obecnie wiemy, ze czasteczka chiralna nie zawiera Zadnego z trzech ele-
mentoéw symetrii, tzn. 1. plaszezyzny symetrii, 2. centrum symetrii oraz
3. zmiennej osi symetrii. Wystepowanie chociaz jednego z tych elementow
symetrii daje czgsteczke achiralng.

Olbrzymia liczba optycznie czynnych organicznych zwigzkoéw che-
mieznych zmusza do poszukiwania klasyfikaecji i systematyki istniejacych
ukladéw. Cahn i Ingold (1951) rozpoczeli systematyke dla symetrii ato-
mowej, & nastepnie wspolnie z Prelogiem w 1956 r. rozszerzyli systema-
tyke na znane rodzaje symetrii czasteczek organicznych i podali sposob
wyrazania absolutnej konfiguracji. /

Regula Cahna, Ingolda i Preloga jest juz powszechnie znana?, ogra-
nicze¢ si¢ wige do wspomnuienia o jej zasadach. Podstawniki asymetrycz-
nego centrum ukladamy w kolejnosei ,starszenstwa”, np. wedlug zmniej-
szajacych si¢ wartodei liezb atomowyeh: J, Br, Cl, ¥, O, N, C, H (rys. 1),
albo w kolejnosei zmmiejszajacyeh sig ciezaréow COOCH, COOH, CONH,,
COCH,, CHO itd.

Uklad wedlig kierunku wskazowki zegara nosi nazwe R (rectus),
a w kierunku przeciwnym S (sinister). Mislow [7], w swojej znanej ksiazce,
daje przykiad (—)-(R)-2-butanoln (rys. 2)

oH
e d N
_\LC—-' “‘CZH;CH, _____ =
A Yoy
R S L P

Rys. 1. Zasada reguly Cahna-Ingol-

da-Preloga ustalania kolejnosei R i S

podstawnikéw  dookola  asymetryez-
nego centrum X

Rys. 2. Budowa przestrzenna R (—)-
-2-butanolu wedlug Mislowa [7]

USTALENIE KONFIGURACJI

Oczywisele, jak wiadomo, regula Cahna, Ingolda i Preloga nie ustala,
Jaka jest optycezna czynnosé zwiazkow, a znaki R i S sa znakami formalny-
* W literaturze naszej mamy doskonaly opis systemu Cahna, Ingolda i Pre-
loga okreslania absolutnej konfiguraeji asymetrycanyeh zwinzkéw organicznych,
cytowany przez Jerzego Ciedluka [6]



STEREOCHEMIA 327

mi, nie méwia o kierunku skrecalnosei optycznej. W zwigzku z tym po-
zostaje zagadnienie eksperymentalnego ustalenia konfiguracji. Absoluina
konfiguracje daje rentgenografia molekularna. Jest to jednak metoda
wymagajaca specjalnej aparatury i odpowiednio wyszkolonych krysta-
lograféw. Nie zawsze tez mozna dostarczyé¢ probek odpowiednio wy-
ksztateonych krysztalow.

Inng metoda, ktéra szezegolnie nadaje sie do badania konfiguraeji
i konformaeji w stanie gazowym, jest dyfrakeja elektronowa. Do badania
konformacji moga takze stuzy¢ rézne metody spektroskopowe.

Chemia dysponuje jednak metodami waglednymi czy posrednimi,
ktore polegaja w najogolniejszym ujeciu na pordéwnywaniu konfiguracji
badanej substancji z inng, stanowigeca wzorzee, posiadajaca znang kon-
figuracje.

Metody te opisuje Eliel w swojej znanej monografii [8]. Ogranicze
sic do wyliczenia niektorych, jak

1. chemiczna konwersja bez naruszania wiazan asyvmetrycznego
atomu,

2, korelacja przez diastereoizomery,

. korelacja przez quasi-racematy,
metody poréwnania optycznych wlasnosei,
. korelacja poprzez synteze¢ asymetryczna,

6. konwersja chemiczna z naruszeniem wiazan asymetrycznego ato-
mu w sposéb przewidywany.

Nalezy do nich doda¢ najbardziej chyba nowoczesna metode:

7. optyczna dyspersje rotacyjna (ORD), znaleziona przez Cottona
jeszeze w 1895 r. O tym, Ze optyczna czynno§é zmienia si¢ z diugosciy
fali $wietlnej wiedziano juz od 1817 r. dzigki fizykowi francuskiemu
Biot, ktéry wyprowadzil przyblizone réwnanie

ST

al? = const,

gdzie a oznacza optyezna czynnosé, 4 zas dlugosé fali

Drude (1840) dal teoretyczne podstawy zjawiska, a Cotton (1895)
stwierdzil eksperviuentalnie dla soli kwasu winowego, ze skrecalnosé
moze mie¢ rozne wartosei — od ujemnych do dodatnichh — zaleznie o
dlugosgei fal (rys. 3).

Zjawisko nie zyskalo sobie nalezytego zastosowania z powodow dosé
nicoczekiwanych, jak wynalezienie przez Bunsena w 18533 r. palnika
o plomienin nie $wiecacym, c¢o umozliwido szerokie stosowanie zéltego
$wiatla sodowego, prawie catkowicie monochromatycznego. Stan taki
trwal prawie sto lat — do 1956 r. Do tego czasu ,optyczna czynnodé?
oznaezala niezmiennie skrecalnogé dla linii sodowej D.
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Rys. 3. Zjawisko Cottona dla soli kwasu winowego (1895)

Jezeli rozne substancje zawieraja grupe chromoforowa, otoczona przez
srodowisko asymetryczne o podohnej konfiguracji i konformaeji, to krzy-
we dyspersji rotacyjnej sa podobne.

Jezeli mamy do czynienia z enantiomerami, to krzywe maja ksztalt
podobny, ale symetrycznie przeciwny. Nalezy tu odnotowaé¢ prace Brew- ’
stera (1959) 1 Djerassiego (1960). Dalszym udoskonaleniem metody sto-
sowania efektu Cottona jest uzycie $wiatla kotowo spolaryzowanego. Me-
toda ta (kolowego dichroizmu, CD) daje ostrzej zaznaczone maksima
krzywych.

Przechodzac do wspomnianych metod klasycznych (1-6), nie moge
poming¢ milezeniem, ze metoda (3) korelacji przez quasi-racematy —

| 176,59
475,7°

: Rys. 4. Analiza termiczna quasi-
1
. -racematéw; a — kwas (--)-chloro-
! -bursztynowy, b — kwas (—)-bromo-
f -bursztynowy (M. Centnerszwer,
! 1899)

50/,
50

a b

jedna z prostszych metod wzglednych — wyrosla na spostrzezeniu pol-
skiego chemika Mieczyslawa Centnerszweras, ktory w 1899 r. dal opis

? Mieczyslaw Centnerszwer (1874-1944) uczen Waldena w Rydze, profesor
chemii fizycznej Politechniki w Rydze (1917-1929), a nastepnie (od 1929 r.) Uniwer-
sytetu Warszawskiego.
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spostrzezenia, ze kwasy ( -)-chlorobursztynowy i ( —)-bromobursztynowy
tworzy staly zwiazek addyeyjny, wykrywalny analiza (rye. 4). Badanie
szeregu zwigzkow tego typu droga analizy termicznej wyjasnito, Ze po-
laczenia addycyjne tworza sie wowezas, gdy podobne chemiecznie zwiazki
majg przeciwnag konfiguracje. W razie identycznej konfiguracji tworza
zwykla eutektyke. Metoda wymaga duzego podobienstwa chemicznego
komponentow, w przeciwnym razie moze prowadzi¢ do falszywyech wnios-
kdéw, niemniej odegrala i nadal odgrywa duza role w badaniu konfigu-
racji zwigzkow optyeznie czynnyeh. Ukazuja sie tez w literaturze jej
uzupetnienia (np. Rieei, 1962).

Pragne skorzystaé ze sposobnos$ei, aby zwrocié uwage na koniecz-
no&é¢ stosowania w literaturze polskiej wlasciwego brzmienia terminu
,enantiomer”. Przyjete obecnie brzmienie ,enancjomer” jest nieshuszne
1 wynika z wadliwe]j interpretacji pochodzenia tego wyrazn. Jest to wyraz
utworzony z greckiego svavtiés, €O oznacza przeciwny. Greckie wyrazy
zawierajace uklad liter ,7io” nalezy wymawiaé¢ ,tio” w odréznienin od
wyrazéw pochodzenia lacinskiego, w ktoryeh uklad ,tio” wymawia sie
w jezvku polskim jako ,eyjo”™ albo ,c¢jo” (np. inicjowanie). Natomiast
wyrazy greckiego poechodzenia, np. tiofenol czy tiazol wymawia si¢ zgo-
dnie z ta pisownia, a nie .cyjofenol” albo ,cjofenol” czy .ejazol”. Totez
w oeuropejskich jezykach mamy shiszng wymowe terminu ,enantiomer”,
w ktorej zachowana jest wymowa ,tio”. Tak jest w jezykach: angielskim,
francuskim, hiszpanskim, niemieckim, rosyjskim, wloskim 1 innych.

MOLEKULARNA TEORIA OPTYCZNEJ CZYNNOSCI

Teoretyey usitowa.i njaé optyezng czynnosé we wzory matematyczne.
Powstala w ten sposob molekularna teoria optyeznej czynnosei. Dazy
ona do 1ozwiagzania nastepujacyeh zadan:

10 daé ohraz zjawiska fizycznego i 1ozpatrywaé to zjawisko z pun-
ktu widzenia budowy molekuly, wyjasniajyac oddzialywanie hudowy na
kolowo spolaryzowane §wiatlo;

20 ymozliwié obliczenie skrecalnogei plaszezyzny polaryzacii.

Drugi warunek na razie moze byé speliony tylko dla czasteczek
niezbyt skomplikowanych.

Teoric mozna opiera¢ badz na klasyeznej teorii oseylatordw, badz
na podstawach mechaniki kwantowej.

Bardziej nowoczesne jest oczywiscie to drugle podejscie.

Pierwsza kwantowo-mechaniczna teorie optyeznej czynnosei dal
Rosenfeld w 1929 r. Nastepnie byla ona rozwijana przez Condona (1937),
a szezegélnio Kirkwooda (1937), Moffitta 1 Moscowitza (1959), ostatnio
za$ Brekinghama i Stilesa (1974).
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Wiyprowadzili oni wzory, wedlug ktoryeh mozna obliczyé skrecal-
no$¢ plaszezyzny polaryzacji 1 dichroizm kolowy w funkeji: czestosdel
drgan promienia §wietlnego, szybkosei $wiatla, wspoétezynnika zalamania
§wiatta oraz liczby Avogadry, przy uzyciu dos$é¢ skomplikowanych wspét-
czvnnikow obejmujgeych sumy elementéw macierzy réznyeh standéw cza-
steczki. Nie jestem specjalista w dziedzinie chemii kwantowej, wobec
czego ogranicze sie do zasyvgnalizowania, ze takie prace istnieja.

REAKCJE NARCYSTYCZNE

L. Salem (1970-1971) wyprowadzil pojecie reakeji narcystycznych
(narcissistic reactions)?. Wedlug jego definicji, reakeja jest narcystyezna,
jezeli substraty (lub substrat) i produkty (lub produkt) sa odbiciem Ilu-
strzanyni w stosunku do pewnej, stalej plaszezyzny i jezeli odbicia (lub
odbieie) zwierciadlane w stosunku do stalej plaszezyzny reagentéow (lub
reagentu) ulegaja odwréconej (reverse) reakeji w stosunku do odbicia
produktow (produktu). Spontaniezna racemizacja jest prawie zawsze
reakeja nareystyezna (rys. 5). Typowa reakeja narcystyezna jest reakcja
Cope’a (rys. 6) pod warnnkiem, ze nie bierze sie pod uwage podstawnikow
przy weglach numerowanyeh od 1 do 6.

2 2
X\ \\‘Z ZII, /X 1 \ L 3 o’ L
.C\\ IIC _— -
vy T ye” s _~6 N
“\\.,) v 5 5

Rys. 5. Racemizacja (reakeja
nareystyvezna) wedlug L. Salem
et al.,, 1970

Rys. 6. Reakeja €ope'n (reakeja
narcystyezna)

SYNTEZA ASYMETRYCZNA

Jedrym z kapitalnyeh zagadnien, jakie istnieja w syntezie organicz-
nej, jest asymetryczna synteza. Synteza taka 11,1.07.0 byv¢ uxgé(:im\'-u luh
;mly,wl_lltnzb. Ogranicze sie jedyvnie do wzmianki o (,*Tv:h]);b(.f]l historyeznych.

Synteza asymetryczna czesciowa polega na tym, ze upt\'(-zni@ (_'.7,\"111.1\'
produkt otrzymuje si¢ przez przejsciowe uzycie zwiazku u;‘)t'\'vznic- (/\n
neco.

Syntez takich dokonali jednoczesnie w 1904 r. Marckwald i MceKeonzie.
Tak wiee MeKenzie redukowal ester kwasu pirogronowego i (

-)-mentolu

Od znanej postaci mitologioznej Nareyza przegladajacego sie w Instrze wod-
nyu. ]
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1 otrzymal przewazajaca ilo§¢ (—)-kwasu migdalowego obok izomeru
prawoskretnego.

W Polsce prace nad stereospecyficzna synteza cukrow prowadza
Aleksander Zamojski i Osman Achmatowicz Jr.

Absolutng synteze¢ asymetryczna zrealizowal Wilhem Kuhn ze wspol-
pracownikami (1929-1930), naSwietlajac substancje racemiczne promie-
niami S$wietlnymi spolaryzowanymi kolowo. Promienie polaryzowane
w prawo daly pewna ilos¢ produktu prawoskretnego, a polaryzo-
wane w lewo — lewoskretnego. Swiadezy to o tym, ze promienie polary-
zowane powoduja rozklad enantiomeru o przeciwnym znaku.

STEREOCHEMIA ZWIAZKOW PIERSCIENIOWYCH

Znana jest nam wszystkim teoria naprezen Adolfa Baeyera z 1885 1.
Jak wiadomo, przyjmowano wowezas, ze wszystkie pierscienie sa plaskie
i wobeec tego wizystkie, z wyjatkiem piecioczlonowych, sq zbudowane
z ndzialem silnych naprezen powstajacych z geometrii tetraedrycznego
wegla, w ktéorym wigzania sa miedzy soba pod katem 109° 28,

Prekursorem Baeyera byl Victor Meyer, ktéry juz w 1875 r. wypo-
wiedzial poglad, ze moga istniec¢ tylko piecio- i szescioczlonowe pierscienie.

Teoria Baeyera dobrze odpowiadala éwezesnym pogladom i prze-
trwala kilka dziesigtkéw lat, mimo ze nie mogla wytlumaczyé szeregu
eksperymentalnych faktéw. Do takich faktow nalezala synteza kwasu
cvklobutanodwukarboksylowego, a wige zwiazku o czterech atomach
wegla w pier§cieniu, dokonana przez Markownikowa w 1881 r., a naste-
phie synteza cyklopropanu dokonana w 1882 r. we Liwowie przez polskiego
chemika Augusta Freunda® w drodze dzialania sodu na 1,3-dwubromo-
propan.

Coulson (1949) proponuje nowe rozumienie teorii naprezen Baeyera,
w ktorym deformacji, zgieciu ulega samo wigzanie. Niezaleznie od tego
czy jest to sluszune, czy nie, jest tlumaczeniem mechanicznym. Teoria
naprezed Baeyera, ktéra przez pewien czas byla odrzucona, jako majaca
tylko historyczne znaczenie (o czym bedzie mowa dalej), nabiera obeenie
.u.m\'eg'o wyrazu w Swietle osiagnie¢ wspolezesnej termodynamiki che-
micznej.

Naprezenie katowe .naprezenie Baeyera” — 17, ujete jest réwna-
niem. wyprowadzonym z prawa Hooke'a,

Vy = Lko(40)2,

& August IFreund (1835-1892) profesor .Akademii Techniczne) we Lwowie (od
1872 1.) pbdzniejszej Politechniki.
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gdzie ko jest stala sitowa deformacji kata albo, zgodnie z Coulsonem,
staly sitowa zginajaca wiazanie, réwnq 0,02, 46 zas odchyleniem od kata
A '
(,Y/ , ktéry dla zwiazkéw nasyconych, niecyklicznyeh wynosi 112°
(<\
Tak wiec

Vo - 0,01(460)2 [keal/mol stopien?].

Oznacza to, ze deformacjs kata 46 o 1° wymaga energii rownoj
zaledwie 0,01 keal/mol, a deformacja o 10° wymaga tylko 1,0 keal /mol.
Energie wydtuzenia wiazania V, mozna wyrazic rowniez za POMOCy
rownania Hooke’a
o . 2
V. = Lk (47)2,
odzie k, oznacza staly silowa rozciagania wigzania, Ar za$ wydluzenie
wigzania w angstremach.
Liczbowo réwnanie dla pojedynezych wigzain ma postac

V. = 350(Ar)? [keal/mol Az].

7 tego wynika, ze wydluZenie lub skrocenie pojedynczego wiazania
0 0,03 A (np. z 1,54 A do 1,57 A, lub do 1,51 A) wymaga zmiany energii
0,3 keal/mol. Dla podwdjnego wiazania liczba jest dwukrotnie wigksza.

Liezby te pozwolily jednemu z najwybitniejszyeh zyjacych ZNAWCOW
stereochemii D. H. R. Bartonowi wyglosi¢ zdanie w czasie swego odczytu
na Kongresie TUPAC w Bostonie w 1971 r., ze dawne kanony o niezmien-
nosei dlugosei wigzan i o trudnosei deformacji katow miedzy wigzaniami
nalezy zarzucié. Mamy wiee tutaj nowe ujecie teorii naprezen Baeyera.

KONFORMACJTA
Teoria naprezen Baeyera wywarla ogromny wplyw na ksztalto-
wanie si¢ stereochemii ukladow pier§cieniowyeh. Dazgce do wyjasnienia,
dlaczego Dpierdcienie sze$cioczlonowe odznaczaja sie wielka trwalosciq,
whrew przewidywaniom wedlug teorii Baeyera, Sachse (1890) wypowie-
dzial swa niezwykle pomyslowa i genialng w swej prostocie teorie pier-
§cieni nieptaskich, bez naprezen. Nie ulega watpliwosel, ze teoria ta wy-
przedzila epoke, w ktorej sie ukazala. Jak wiemy, teoria nie byla przyjeta,
corzej — byla zapomniana. Przyezyn nalezy szukaé¢ w wielkim autory-
tecie A. Baeyera, ktorego teorie naprezen teoria Sachse’a zdawala sie
odrzucadé jako zbedng, a z drugiej strony z przypuszezenia, jakie wypo-
wiedzial Sachse, ze eykloheksan moze istnie¢ w postaci co najmniej dwoch
izomerow: krzeslowego i lodziowego. Jak wiadomo, sa to konformery,
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ktorych nie mozna wyodr¢bni¢, a wiee ta cze$é¢ teoril Sachsa byla nie-
stuszna. Teori¢ Sachsa wznowit w 1918 r. Mohr, ktory przepowiedzial
istnienie dwoch postaci dekaliny: ¢is i #rans. Syntezy dekaliny ¢is i trans
dokonatl w 1925 r. W, Hiickel.

Jak wiadomo, podstawa teorii konformacji jest pojecie zahamowa-
nego obrotu dookola pojedynczego wigzania. Poczatkowo, stereochemia
van’t Hoffa przypuszczala istnienie swobodnych obrotéw dookola poje-
dynczych wigzan. Stopniowo zaczeto odnotowywaé fakty wskazujace na
mozliwo§¢ zahamowan. Poczatek daly znane prace Kennera i Christie
(1922), ktoérzy otrzymali optycznie czynne orto-podstawione pochodne
dwufenylu, stwarzajae nowy typ izomerii optycznej, ktora Richard Kuhn
(1932) nazwal atropoizomeriq [9]. Prace Kennera i Christie mialy ogromne
znaczenie filozoficzne, gdyz po raz pierwszy wskazaly na istnienie zaha-
mowanej rotacji dookota pojedyneczego wiazania.

Nastepne spostrzezenia dotycza etanu i jego pochodnych ¢zy ho-
mologdéw i omawiaja zahamowanie rotacji dookota wiazania C —C etanu.
Zazwyczaj kojarzy sie to z nazwiskiem Pitzera (1936), a energie hamo-
wania rotacji (bariere rotacji) nazywa si¢ stusznie naprezeniami Pitzera
(Pitzer strain) w odrdéznienin od naprezen Baeyvera (Baeyer strain).

Nalezy jednak zwréci¢ nwage na fakt, ze przed ukazaniem sie prae
Pitzera znajdujemy w literaturze trzy publikacje omawiajace mozliwosé
wystepowania zahamowanej rotacji dookola wiazania € —C etanu i jego
pochodnych. Tak wiee Kohlrausch (1932), badajac widmo Ramana dwu-
chloroetanu, dostrzegl zmiany czestosei drgan pasm wiazania C —Cl w nis-
kich temperaturach i tlumaczyl to zjawisko zahamowaniem rotacji.
W tym samym czasie Mizushima (1932-1934) na podstawie zmiennosei
momentow dipolowych dwuchloroetanu 1 dwubromoetanu w réznych
temperaturach doszedl do podobnego wniosku i obliezyl bariere rota-
c¢vjng — 10 keal/mol.

W tym samym czasie fizvko-chemicy nagromadzili kilka niezrozu-
mialy ¢h na razie niezgodnosei miedzy eksperymentalnymi danymi entalpii
uwodornienia olefin a danymi obliczonymi na podstawie trzeciej zasady
termodynamiki. Szczegélnie wazna jest publikacja angielskich chemikow,
Ii. Tellera i B. Topley (1935) o uwodornieniu etylenu. liksperymentalnie,
kalorymetrycznie oznaczona entalpia uwodornienia rézni sie od obliczo-
nej teoretycznie z danyeh spektroskopowych. We wzorach tych obliczen
wystepuja momenty bezwladnosel. Jezeli do wzordw wprowadzi sie za-
hamowanie obrotow grup CHy to — wedlng autoréw — mozna dopro-
wadzi¢ do zgodnofel obliczen z eksperymentem.

Do tego samego wniosku doszli Pitzer 1 Kemp (1936-1937). Zwro-
eili oni nwage na fakt, ze w przypadku eczasteczek, takich jak amoniak,
siarkowodér 1 metan istnieje calkowita zgodnodé¢ miedzy wartosciami
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entropii opartymi na pomiarach kalorymetrycznych a warto$ciami obli-
czonymi z réwnan termodynamicznych. Niezgodno$é wystepuje dopiero
w przypadku wiekszych czgsteczek, w ktérych jest co najmniej jedno
wigzanie C —C. Niezgodno$é te mozna usungé¢, wprowadzajac poprawke
na zahamowanie rotacji dookola tego wigzania. Teze te rozwija Pitzer
w szeregu dalszych publikacji.

Dochodzimy do definicji konformacji. Ale przedtem kilka siéw na
temat terminologii. Termin konformacja zostal stworzony przez stynnego
chemika angielskiego W. N. Hawortha, ktory uzyt go w 1929 r. w swej
znanej ksiazce o budowie cukréw [10]. Literatura niemiecka prébowala
wprowadzi¢ sthuszniejszy moze termin ,konstelacja”. Nie utrzymal sie
on jednak. Jedna z przyczyn bylo to, ze trudno znalezé krotka nazwe
dla izomerow konstelacyjnych, natomiast izomery konformacyjne nazy-
wamy po prostu konformerami. Wedlug Eliela konformacja jest jedna
z nieskonezenie wielkiej liczby postaci danej czasteczki w stanie podsta-
wowym utworzonych przez obrét dookota pojedyncezego wiazania. Roz-
maite struktury sa izomerami konformacyjnymi albo po prostu konfor-
merami. Wskutek zahamowanej rotacji pewne konformery sa uprzywi-
lejowane, np. postacie anti, podezas gdy postacie ekliptyczne sa naj-
mniej prawdopodobne. Kat obrotu w postaciach anti wynosi 180°, a w ekli-
ptyeznych — 0°. Posrednie postacie, jak np. skosna, ma kat obrotu
réwny 60°.

Bariera rotacyjna wigzania C—C dla wiekszosei pochodnych etanu
waha si¢ w granicach 2-6 keal/mol i rézni sie rzedem wielkosei od bariery
rotacyjnej orto-pochodnych dwufenylu, ktoéra wynosi okolo 20 keal/mol.
Dlatego atropoizomeréw nie mozna nazwaé konformerami, & roznice
migdzy konformerami a atropoizomerami nalezy zaliczy¢ do réznic miedzy
konformacja a konfiguracja. Konfiguracja omawia uklad atomow ,uszty-
whniony” zazwyezaj przez wiagzanie podwéjne. Obrot dookola wiazania
podwoéjnego wymaga zerwania wiazania 7, rotacji dookola wiazania o
i przejseie od konfiguracji ¢is do trans Iub odwrotnie. Wymaga to w sumie
energii w granicach 25-70 keal/mol. Znanym dobrze klasyeznym przy-
kladem  est izomeryzacja kwasu maleinowego w fumarowy.

KONFORMACJA UKLADOW CYKLICZNYCH

Konformacja cykloheksanu i jego pochodnych byla tematem badan
norweskiego chemika O. Hassela (1943-1953). Wyjagnil on na podstawie
analizy ventgenograficznej, a szezegoluie metody dyfrakeji elektrondw,
ze pochodne cykloheksanu maja

10 postaé¢ krzeslowa,

20 podstawnik, taki jak chlor, zajmuje pozycje ekwatorialng.
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Dalszy ecigg tych niezwykle waznych prac znajdujemy w publika-
cjach D. H. R. Bartona, a szczegdlnie w jego shynnym artykule w Expe-
rientia z 1950 r. W pracy tej wypowiada poglad, Ze rozmaita reaktywnosé
podstawnikéw eykloheksanu i pierscieni alieyklicznyeh skondensowanyeh,
w tej liczbie steroidéw, jest wynikiem konformacyjnej pozyeji podstaw-
nika. Podstawnik ekwatorialny ma polozenie bardziej wysuniete, mniej
y,zamkniete” i dzieki temu jest bardziej reaktywny.

Ciekawy jest komentarz autora, jak do tego doszedl. W 1949/1950 r.
byl wizytujacym profesorem w Harvardzie i sluchal referatn na temat
steroidow ze slynnej szkoly Tiesera. W referacie omawiane byly ba-
dania estryfikacji i hydrolizy alkoholi stereoidowych i stwierdzenie

OH

-H20
H2S04

G.Vavon i M.Barbier
(1931}

Rys. 7. Dehydratacja 2-alkiloeykloheksanoli (schemat ogdlny)

rozmaitych szybkodei tych reakeji u réznych izomerdow. Badajac na mo-
delach strukture izomerow, doszedl do wniosku, za ktory, w dwadzieseia
Iat po tym, otrzymal wspolnie z Hasselem nagrode Nobla.

W niczym nie nmniejszajac zastug Bartona nalezy jednak wspom-
nieé, ze . Vavon i M. Barbier w Nancy juz w 1931 r. opublikowali prace
0 szybkosei dehydratacji eyklanoli (rys. 7).

Stwierdzili oni, ze dehydratacja izomern ¢is jest kilkakrotnie szybsza
niz izomeru trans. W nowoczesnym przedstawieniu wzorow z uwzgled-
nieniem konformacji krzestowej wyglada to jak przedstawia rys. 8.

R
~=Litay

~\\\\\ s
cis =i s JQ/R
R
Lo

Vavon i Barbier

18 {1931}

Rys. 8. Dehydratacja cis- i trans-2-alkiloeykloheksanoli w ujeein przestrzennym




336 T. URBANSKI

W Polsce konformacja terpenow zajmuje sie Henryk Kuezynski,
Z. Chabudzinski i wspoélpracowniey z ich szkoly.

EKEONFORMACJA HETEROCYKLI

W ostatnich latach ogromnie wzrosto zainteresowanie ukiadami
heterocyklicznymi niearomatycznymi. Obszerne badania na ten temat,
szezegolnie w odniesieniu do 1,3-dioksanu, prowadzi E. L. Eliel (w Sta-
nach Zjednoczonych) i G. Drefahl (w NRD). Sadze¢, ze skromny wklad
do tych badan dolaczyl zespol moich wspéipracownikéow. Tak wice zos-
talo ustalone, Ze w szeregu heterocykli, takich jak 1,3-dioksam, tetra-
hydro-1,3-oksazyna i heksahydropirymidyna grupa nitrowa zajmuje
przewaznie pozycje aksjalna (rys. 9) [11], a Piotrowska 1 Kedzierski
(1970-1971) ustalili, Ze pasma absorpeji widma w ultrafiolecie i w pod-
czerwieni grupy nitrowej w 1,3-dioksanie wyraznie réznig si¢, jak podaje
rys. 10.

NO»
NO; R‘I/vo 278 -279nm
-4
R X 2 1556 - 1553 cm
YA ; OA/R 1572cm

R

X=Y=0 0O 282 - 282,5nm
X=0, Y=N O2N OA/ 2 1548 cm
X =Y=N R 1559 cm™

Rys. 9. Uprzywilejowa-
na konformacja 1,3-dio-
ksanu, tetrahydro-1,3-
-oksazyny 1 heksahydro-
pirymidyny z grupg ni-
trowa w pozyeji 5

Rys. 10. Uprzywilejowana konformacja dwoéch

izomerdéw 5-nitro-1,3-dioksanu podstawionych al-

kilem lub arylem w pozycji 2 (B. Kedzierski,
H. Piotrowska i T. Urbanski, 1970-1971)

Do podobnych wnioskéw doszedt Eliel (1972).

W imnych doswiadezeniach nad konformaeja pochodnych sym-heksa-
hydrotriazyny metods NMR (Witanowski, Stefaniak i Januszewski,
1969 1.) stwierdzono latwosé¢ inwersji przy azocie, a wiee przy trzech
N-podstawnikach ekwatorialnych zmiana jednego krzesla W inny nie

“ o —N~_—N
e

Rys. 11. J\(:)lli()l'lllil(%jﬂ pochodnych sym-heksahydrotriazyny z inwersjg przy azocie
(L. Stefaniak, T. Urbadski, M. Witanowski i II. Januszewski, 1969)
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powoduje zmiany polozenia ekwatorialnego podstawnika w aksjalny
(rys. 11).

Nie moge tez pomina¢ milezeniem jednej z najnowszych prac Jerzego
Wrébla (1974), w ktérej bada on konformacje pochodnych tiofenu, i prac
Macieja Wiewidrowskiego na temat konformacji dwuazaoktanu w alka-
loidach typu sparteiny.

STRUKTURY PSEUDOCYKLICZNE

W ostatnich latach zaczynaja ukazywad sie badania, w ktoryveh
zwigzkom o budowie hauienchowej przypisuje si¢ w pewnych warunkach
skrecanie sie w pseudopierseienie. Tak wiec J.dJ. Delpuech (1966), ba-
dajace solwolize halogenkéw alkili znajduje, ze poezynajac od H atoméw
wegla w alkilu energia aktywacji bromkdéw przybiera wieksze wartosci.
W przypadku chlorkéw alkilow wzrost energii nastepuje przy 6 atomach
wegla., Thimaezy to konformacja lancuchéw przybierajacych postad
pseudopierseieni.

T. Urbanski, B. Hetnarski i W. Poludnikiewicz (1970-1973) stwier-
dzili, ze niektoére estry kwasu azotowego alkoholi lanicuchowych wielo-
wodorotlenowyeh tworzg z zasadami kompleksy z przeniesieniem ladunku.
LEstry sa tu akeeptorami, a zasady donorami elektronéow. Iakt, ze tylko
alkohole z 5-6 atomami wegla i ta sama liczba grup ONO, postuzyly
T. Urbanskiemu do wypowiedzenia hipotezy, ze zwiazki te w komple-
ksach sa skrecone w pseudopierscienie (rys. 12).

O\
NO2
o (0]
; oL
NO2 ®) \ ?
NO
NO2 \N02 2
74
N
N <

Rys. 12. Proponowana budowa kompleksu z przeniesieniem ladunku: szcscioazotan
mannitu (skrecony w psendopierseien) i dwukation tetrametylo-p-chinonodwuiminy
' (T. Urbanski, B. Hetnarski i W. Poludnikiewiez, 1972)

Nalezy doda¢, ze jeszeze wezesniej L. Pauling (1951-1955) wypo-
wiedzial poglad, ze lancuchy polipeptydow sa skrecone w spirale, usta-
bilizowane wigzaniami wodorowymi.
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STEREOCHEMIA ZWIAZKOW AROMATYCZNYCH

Powszechnie przyjeto, ze pier§ecienn aromatyezny jest plaski w gra-
nicach bledu dofwiadezalnego pomiaréw rentgenograticznyech. Istotnie,
dla benzenu w temperaturze —3° odchylenie od planarnofei wynosi we-
dlug Coxa i wspélpracownikow (1958) zaledwie 0,0013 A. Dla naftalenu
i jego pochodnych Cruickshank (1957) znalazl odchylenia wahajace sie
w granicach od 0,000 do 0,007 A. Dzieki takiej budowie piergcieni avo-
matyeznyeh mamy do czynienia z wysokim stopniem ich symetrii.

W trzydziestych latach biezacego stulecia ukazal sie szereg praec,
w ktéryeh otrzymywano stereomery z pierfcieniem aromatveznym, do
ktorego dolaczone sg podstawniki asymetryeczne.

Pierwsze takie prace wykonali Bell i G. M. Bennett (1930), otrzy-
mujac kwas dwumetylotionobenzoesowy (rvs. 13), ktérego posta¢ DL

COOH
OQS ?40
|
CHsy CHs

Rys. 13. Kiwas 3,.3-([\\'111net.ylubium)bunzuvsu\\'y (Boll i G. M. Bennet, 1930)

rozszezepili brueyna na optyezne antypody. Obszerne prace o takim
charakterze prowadzil Jerzy Suszko® ze wspolpracownikami juz od
1934 r., stosujac naftalen jako podstawowy czlon aromatyczny. Szcze-
golnie wazna jest seria prac Janczewskiego i J. Suszki (1952) nad 10z-
maitymi diastereoizomerami wywodzacymi sig z naftalenu podstawionego
w roznyeh pozycjach 2,7, 2,6, 1,4 i 1,8 pochodnymi kwasu tiooetowego
zawierajacymi centra asymetryczne (rys. 14 i 15).

Autorzy wyodrebnili odmiany mezo i DL. Odmiany racemiczne
rozdzieliil brucyna, cynchonidyna, chining lub stryechnina. Optvezne anty-
pody wykazuja w jednakowym stopniu skrecalnosei w lewo i w prawo.

¢ Jerzy Suszko (1889-1970), studia chemiczne ukoficzyl na Politechnice w Pra-
dze. Po 1 wojnie $wiatowej wsp6lpracownik prof. K. Dziewonskiego, Uniwersytet
Jagiellofiski. Profesor chemii ogélnej Politechniki Lwowskiej (1927-1930) i chemii
organicznej Uniwersytetu Poznahskiego (1930-1960). Czlonek PAU od 1939 r., czlo-
nek PAN od 1952r., czlonek honorowy PTCh (1964), prezes PTCh (1949). Medal
PTCh im. J. Sniadeckiego (1969).
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CHsy | CHs O§5/CH2COOH
l ! I
HOOCCHS : S-CH COOH !
7 2 g
-—— — — plr.symetrii
: 2
o AN
pr. symetrii (@) CH,COOH
M.Janczewski i J.Suszko
(1952) M. Janczewski i J.Suszko (1952)

Rys. 14. ‘ Plaszezyzna symetrii w 2,7-pod- Rys. 15. Plaszezyzna symetrii w 1,4-
stawionych pochodnych naftalenu podstawionych pochodnych naftalenu

Stad ostateczny wazny wniosek o stereochemicznej réwnocennosei wspo-
munianych pozyeji w naftalenje (rys. 16).

10

2,6 —centrum symetrii
posrodku wigzania 9-10
2,7} - praszczyzna symetrii
1.8) wzdluz wiqzania 9-10
1.4 -plaszczyzna symetrii
prostopadle do wiqzania 9-10

Rys. 16. Symetria czasteczki naftalenu wedlug Suszki i Janczewskiego
Prace nad optycznie czynnymi dwupodstawionymi pochodnymi

ezesciowo nwodornionego naftalenu prowadzi M. Janczewski (od 1962 v.)
(rys. 17).

Rz (£)SOCH,CH,COOH , R2=H
R'=H, R2=(£)50CH2CH2COOH
M.Janczewski (1971}

Rys. 17. Symetria 1,2-dwupodstawionych pochodnyeh 5,6,7,8-tetrahydronaftalenu

2 — Wiadomosel Chemiczne, z. 5
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W przypadku zwigzkéw aromatyeznych o wielu pierscieniach skon-
densowanych wystegpowa¢ moze zjawisko ,przeludnienia” sterycznego.
Najprostszym przykladem jest fenantren, w ktérym wodory przy we-
glach 4 i 5 maja promienie sil van der Waalsa zachodzace na siebie i stad
moga powstaé deformacje (rys. 18). Prawdopodobnie ograniczaja si¢
one do deformacji wigzan ¢ —H, gdy pierscienie pozostaja plaskie. W prazy-
padku wielopiersicieniowych weglowodoréow ,,przeludnienie™ moze by¢
tak wielkie, ze moze spowodowaé¢ znaczne odchylenie od plenarnoseci.
Klasyeznym juz obecnie przykladem jest heksahelicen (rvs. 19) otrzy-

Promienie van der Waalsa wodoru O =

Rys. 18. Deformacja wiazan C—H Rys. 19. Heksahelicen (New-
przy weglach C(4) i C(5) w fenan- man et al.. 1955). skrecalnosé

trenie wlaseiwa — 3640°

many przez Newmana i wspolpracownikow (1955), w ktéorym pierscienie
aromatyczne tworzg spirale. Autorzy dokonali rozdzialu substancji na
optyczne antypody, wykazujace hardzo duzg skrecalno$é wlasciwa (3640°).

KLATRATY

Od przeszlo 100 lat hylo wiadomo, ze istnieja krystaliczne kompleksy,
w ktoryeh skladniki nie zawsze wystepuja w stosunku stechiometryez-
nym. Tajemnice budowy tych zwiazkow wyjasnila dopiero rentgenografia.
Okazalo sig, ze jeden ze skladnikow, wystepujacy w przewazajacej ilo§el
tworzy swego rodzaju  klatke” lub . kanal”™. Jest to Leospodarz”, do
ktérego wtloczony jest inny skladnik. Najdawniej znanym kompleksem
tego rodzaju jest krystaliczny hvdrat chlorn Cl,-6HLO (t. t. w naczy-
niu zamknietym — 28,7°) wyodrebniony jeszcze przez Davy’ego w 1810 1.,
nastepnie zanalizowany przez Faradaya w 1823 r. Dopiero Stockelberg
wyjasnil w 1949 1., ze woda tworzy tntaj dzieki wigzaniom wodorowym
jakby skrzyni¢, w ktoérej miefei sie molekula chlorn.

Wiadomo, ze gazy szlachetne tworza klatraty, w ktorych gospoda-
rzem jest hydrochinon (Palin i H. M. Powell, 1948). Najbardziej znanymi
klatratami sa kompleksy weglowodorow, majace znaczenie praktyeczne —
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technologiczne. Sa to kompleksy weglowodordéw normalnych — alkandw
z mocznikiem, opisane w szeregu patentow Badische Anilin u. Soda Fa-
brik od 1940-1949 1. Iech budowe zbadal rentgenograficznie W. Schlenk
w 1949 r. Okazalo si¢, ze czasteczki mocznika tworza spirale w taki spo-
s6b, ze wewnatrz tej spirali tworzy sie kanat o §rednicy okolo 5,3 A, W tym
kanale z latwoSeia miesel sie czasteczka n-alkanu. Rozgalezione izoalkany
wymagaja oczywiscie kanatu o wiekszej $rednicy. Tworzy sie on z tio-
mocznika, ktory daje kanat o rednicy okolo 6,5 A. Zastosowaniem kla-
tratow mocznika do rozdzielania weglowodoréw parafinowych w skali
technicznej zajmuje sie w Polsce Wlodzimierz Kisielow.

Trwatosé ,klatki” ezy ,kanalu” gospodarza jest m. in. spowodowana
wigzaniami wodorowymi, a wige w naszych przypadkach wiazaniami
wodorowymi lgczacymi ezasteczki wody, hydrochinonu, mocznika lub
tiomocznika.

STEREOCHEMIA POLIMEROW

Olbrzymi rozw6] chemii polimeréw przyniosl ostatnio osiagnigcie
o wielkim znaczeniu teoretycznym i praktycznym.

W 1948 r. Schieldknecht opisal stereospecyficzng polimeryzacje sty-
renu 1 metakrylanu metylu, stosujac fluorek boru jako katalizator.

R R

Polimery izotaktyczne ataktyczne

G. Natta
K. Zicglcr} b

Rys. 20. Konformacja polimeréw winylowych

K. Ziegler i niezaleznie G. Natta w 1955 r. opisali stereospecyficzna
polimeryzacje olefin, na katalizatorze utworzonym z metaloorganiczny ch
zwigzkow (np. czteroetylku glinu) i chlorkéw metali przejSciowyeh (np.
czterochlorku tytanu). Za prace t¢ otrzymali w 1963 r. nagrode Nobla.
Stosujac odpowiednie warunki, mozna osiagnaé strukture polimeru wy-
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soce uporzadkowana — izotaktyczng wediug nomenklatury Natty, albo
nie uporzgdkowanag ,chaotyezna”, ataktycng wediug Natty (rys. 20).

Polipropylen (R=CHs3)

[-]
CHS ataktyczny t.t. =35
-]
11 izotaktyczny t.t. 160-170
CH—CHz -

Rys. 21. Wlasnodci ataktycznego i izotaktycznego polipropylenu (G. Natta, 195d)

Polimery izotaktyczne odznaczaja sie wyzszg temperatury topnienia
i wieksza wytrzymaloseia mechaniczna (rys. 21), a wiee maja duza war-
-t0$¢ praktyezna.

DZIALANIE BIOLOGICZNE

W ostatnich latach zauwazamy olbrzymie zainteresowanie rowniez
innymi polimerami — p(fptydaymi.‘ Obecnie wiemy, ze nie tylko biatka s3
peptydami. Roéwniez szereg zwiazkéw o wielkim znaczeniu dla zywej
komorki, takich jak glutation, insulina, jak hormon przysadki mozgo-
wej — oksytocyna, jak szereg antybiotykéw, np. walinomycyna, erami-
cydyna S i inne nalezg do grupy peptydow.

Aktywno&¢ biologiczna peptydéw zmienia sie w zasadniczy sposob
zaleznie od ich budowy przestrzennej. Stad wynika koniecznosé okresle-
nia konfiguracji i konformacji peptydéw. Szczegélnie wazne sa tu prace
(od 1969 r.) zmarlego niedawno Szemiakina i Owczynnikowa.

Badania konformacyjne prowadzi sie przewaznie w roztworze, sto-
sujac metode optycznej dyspersji, rotacyjnej i metode kolowego dichro-
izmu, uzupeliane metoda NMR i spektroskopia w podezerwieni.

Skoro mowa o zaleznofci dzialania biologieznego od budowy prze-
strzennej, trzeba podkresli¢, ze jest to olbrzymia dziedzina obejmujaca
mnoéstwe zagadnien zwigzanych z podstawowymi problemami zyeia ko-
moérki, metabolizmu, dzialania lekéw itd.

Znany jest powszechnie fakt, ze z dwoéch enantiomerdw efedryny
lewoskretna wykazuje wielokrotnie silniejsze dzialanie biologiczne niz
prawoskretna.

Ciekawy jest przyvkilad z dziedziny terpendw. Tak wiec mentol z ekwa-
torialng grupa OH ma zapach miety, natomiast neomentol, w ktorej
grupa alkoholowa ma polozenie aksjalne ma zapach przesuniety w kie-
runku stechltym, nastepnie izomery, w ktéryeh grupa metylowa jest
w pozyeji aksjalnej maja silniej zaznaczony zapach stechlizny (rys. 22).
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Mentol Neomentol [zomentol Neotzomentol
Zapach migty 2Zapach stgehlizny
-— -

Rvs. 22, Wplyw budowy przestrzennej izomeréw mentolu na ich wlasnodei zapachowe

Budowa przestrzenna penicyliny dostarcza réwniez ciekawych wnios-
koéw (rys. 23). Wigzanie C—N niemal prostopadie do pierscienia p-lakta-
mowego jest obcigzone grupa acylowa. Wskutek obrotéow dookola wia-
zania C —N mamy oddzialywanie R grupy acylowej na jedna z gemi-
nalnych grupy metylowych. Wskutek tego oddzialywania moze nastapic
otwarcie pierscienia tiazolidynowego.

W przypadku penieyliny, pochodnej kwasu fenoksyoctowego, grupa R
jest odsunieta od sfery oddzialywania na grupe metylowa (vys. 24) i pe-

o M COOH
H N
o COOH H
N CHs
H
. S
CHs
NH 5 c=0
CHs

N
\
Ye=0 cH
C/H ' \o
CH ;
b ’ /
CeHs _ CeHs
Rys. 23. Budowa przestrzenna pe- Rys. 24. Budowa przestrzenna

nicyliny G. Przy obrotach dookola
wiazania C —N nastepuje znaczne
zblizenie pierscienia aromatyczne-
go grupy benzylowej do geminal-
nyveh grup metylowyeh

penicyliny V. Obroty dookola wig-
zania C—N nie powodujg znacz-
nego zblizenia pierscienia aroma-
tyeznego do geminalnyeh grup
metylowych

nicylina taka jest trwalsza (wzory wedlug Laboratorium Badawezego
Ciba-Geigy w Bazylei, Szwajcaria, 1971).

Pierwsze sygnaly o stereospecyficznosci dzialania enzymoéw znaj-
dujemy w eksperymentach L. Pasteura jeszeze w 1858 r. Ustalil on, ze
plegii Penicillium glawcum niszezy prawoskretny izomer winianu amonu,
zostawiajgc nie zmieniony lewoskretny enantiomer. J

Wytlumaezenie stereospecyficznego mechanizmu dzialania enzyméw
znajdujemy w nowoczesnych pracach (glownie Cornfortha — od 1966 r.).
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Lnzymy maja budowe asymetryczna. PPoczatkowo tworzg z substratami
kompleksy, ktore dysocjujac, daja produkty reakeji. .
Mozliwie prostym przykladem chiralnosei zwigzku, stanowigecego
wazne ogniwo w reakcjach enzymatycznych jest kwas cytrynowy. Rys. 25
przedstawia stereochemiczng nierdwnocenno$é grup karboksymetylowych

X
CH,COOH CH,COOH
&1 CH (.:OOH %OH OOH
Ci
&Y B & T &
1 I : I 11
a b

Kwas cytrynowy
wg Cornfortha (4974)

Rys. 25. Schemat Cornfortha powigzania kwasu cytrynowego z enzymem

tego ,centralnego” zwiazku w cyklu Krebsa. Przyjmujemy tutaj, ze
kwas cytrynowy zwigzany jest z enzymem w trzech punktach grupami:
COOH, OH i CH,COOH. Grupy wodorotlenowe i metylokarboksylowe
(oznaczone gwiazdka) powoduja reakecje odwodnienia i uklad (a) jest
przestrzennie inny niz uklad (b).

W swoim referacie ograniczytem sie do podkreslenia niektérych tylko
faktoéw zwigzanych ze stereochemia i jej historia. Mozna by mnozy¢é
przykiady, ale poprzestane na tych kilku wypowiedziach.
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