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Trojwymiarowa chemia

Barbara Rys

W roku 1874 dwu mtodych badaczy — pracujacy w Paryzu Joseph Achille Le Bel oraz chemik ze szko-
ty weterynaryjnej w Utrechcie, Jacobus Hendricus van’t Hoff — ogtosili prace, w ktdrych opisali ksztatt
czagsteczki metanu. Van't Hoff, wspétpracujacy wezesniej z Augustem Kekulé, opisat w pracy , La chimie
dans I'espace” czgsteczke metanu w sposob, ktoéry pozostaje do dziS jej adekwatnym opisem: cztery
wigzania atomu wegla skierowane sg do narozy czworoscianu umiarowego (rys. 1). Wniosek ten magt
by¢ wyciagniety z jedynych dostepnych danych, jakimi byta ilo§¢ obserwowanych izomeréw powstajgcych
w przemianach chemicznych metanu oraz jego pochodnych. W wyniku prowadzonych reakcji okazywato
sie, ze cztery atomy wodoru sg geometrycznie rownocenne i np. chlorek metylenu wystepuje jako jeden
izomer, poniewaz wszystkie naroza tetraedru sg sobie réwnowazne. Jesli struktura tego potgczenia
bytaby ptaska, to atomy chloru mogtyby sie znajdowaé w sgsiadujacych ze sobg lub znajdujgcych sie
po przekatnej narozach kwadratu, prowadzac do dwu roznych zwiazkéw o wzorze sumarycznym CH_CI,
(rys. 2). Badania nad wieloma pochodnymi metanu pokazywaty, ze catkowita iloS¢ izomerow jest zawsze
zgodna z tetraedryczng strukturg metanu.

Rys. 1. Tetraedryczny model Rys. 2. Stereoizomery chlorku metylenu
czgsteczki metanu o ptaskiej strukturze

Idea ta, jak wiekszoS¢ nowych poglgddw, nie spotkata sie z dobrym przyjeciem w Swiecie chemikow,
jednak z uptywem lat i gromadzeniem coraz to nowych dowoddw pochodzacych z eksperymentéw fizycz-
nych i chemicznych poglad van’t Hoffa i Le Bela zostat powszechnie uznany. Bez odpowiedzi pozosta-
wato jednak pytanie, dlaczego czasteczka metanu przyjmuje takg wtasnie strukture, a nie ktoras z wielu
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innych mozliwych. Odpowiedz na to pytanie mogta sie pojawi¢ dopiero wraz z rozwojem w latach 20. i 30.
naszego wieku mechaniki kwantowe;j.

Atomy wodoru do wytworzenia wigzania z atomem wegla wykorzystujg orbitale 1s, tak samo, jak
przy tworzeniu czgsteczki H,. W stanie podstawowym (rys. 3) atom wegla posiada dwa niesparowane
elektrony, a wiec mozna byto oczekiwac, ze zamiast tworzenia metanu, atom wegla utworzy dwa wig-
zania z dwoma atomami wodoru, pozostawiajgc jeden niezajety orbital 2p. Czgsteczka o wzorze CH,,
noszgca nazwe karben, jest wprawdzie znana, lecz tak reaktywna, ze tuz po powstaniu ulega natych-
miastowym przemianom. OdpowiedZ na te zagadke zostata bardzo szybko znaleziona. JeSli dostarczy
sie do atomu wegla energii 96 kcal/mol, to jeden z elektrondéw z orbitalu 2s zostanie wzbudzony na
orbital 2p, dajgc konfiguracje, ktéra umozliwia wytworzenie czterech wigzan z atomami wodoru, prowa-
dzac do konfiguracji gazu szlachetnego wokét atomu wegla. Wytworzenie wigzania kowalencyjnego
powoduje obnizenie energii uktadu atomow i dla reakcji CH, + 2H" — CH, prowadzi do obnizenia ener-
gii 0 174 kcal/mol, a wiec zysk stabilizujgcy jest znacznie wiekszy, niz wzrost energii spowodowany
przeniesieniem elektronu do stanu wzbudzonego. Tak wiec udato sie znalezé odpowiedzZ na pytanie,
dlaczego atom wegla jest w swych zwigzkach czterowigzalny (jedynym powszechnie wystepujgcym
potaczeniem wegla o wartosciowosci dwa jest tlenek wegla). Jednak w dalszym ciggu niezrozumiate
pozostaje to dlaczego atom wegla w metanie przyjmuje geometrie tetraedryczng. Z czterech orbitali,
z ktérych tworzone sg wigzania, trzy sg orbitalami 2p utozonymi wzgledem siebie pod katem prostym,
a jeden orbitalem 2s, bez wyr6znionego kierunku (rys. 4).
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Rys. 3. Struktura elektronowa atomu wegla w stanie podstawowym i wzbudzonym
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Rys. 4. Ksztafty i orientacja w przestrzeni orbitali 2s i 2p.
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Wigzanie pomiedzy dwoma atomami jest mocniejsze, jesli atomy lezg na linii najwyzszej gestosci
elektronowej, stad nalezy oczekiwaé, ze atom wegla bedzie znajdowat sie w narozu szescianu, a trzy
atomy wodoru w trzech sagsiednich narozach. Poniewaz orbital 2s jest sferyczny, nie mozna wyr6znic
zadnego kierunku w przestrzeni, w ktdérym znajdzie sie czwarty atom wodoru (rys. 5). Taka struktura
jest jednak niezgodna z faktami eksperymentalnymi — z iloscig izomerycznych pochodnych metanu. Tak
wiec podany opis tworzenia sie wigzan nie jest adekwatny, lub tez orbitale nie sg wtasciwe do opisu
atomu wegla. Jednak system ztozony z jednego orbitalu 2s i trzech wzajemnie prostopadtych orbitali 2p
jest zadowalajacym, chociaz przyblizonym rozwigzaniem réwnania Schrédingera. Okazuje sie, ze row-
nie dobrym przyblizonym rozwigzaniem jest liniowa kombinacja wszystkich czterech orbitali. Jak mozna
skonstruowac takie hybrydowe orbitale? Matematyka méwi, ze mozna to zrobi¢ w dowolny sposoéb, jesli
tylko do konstrukcji czterech nowych orbitali uzyjemy doktadnie jednego s i trzech orbitali p. Jednym
ze sposoboéw przeprowadzenia operacji mieszania orbitali jest wygenerowanie czterech nowych orbitali,
z ktorych kazdy posiada 1/4 charakteru orbitalu s i 3/4 orbitalu p. Tak wiec te nowe zhybrydyzowane
orbitale sg sobie rownowazne, a poniewaz posiadajg trzykrotnie wiecej charakteru orbitalu p, nazywane
sg hybrydami sp3. Jesli sie przyjrze¢ rozktadowi gestosci elektronowej orbitalu sp® (rys. 6), to okazuje
sie, ze podobnie jak orbitale p, posiadajg one dwa loby, ktére nie sg jednak rownej wielkosci.

Rys. 5. Struktura czgsteczki metanu, ktorej nalezatoby oczekiwac
na podstawie ksztattu i orientacji przestrzennej orbitali 2s i 2p

Rys. 6. Mapa gestosci elektronowej odpowiadajaca orbitalowi sp®

Za;ﬁ(or



© Copyright by ZamKor “PRQO
P. Sagnowski i Wspdlnicy spotka jawna 0‘\'6 C‘&
ul. Tetmajera 19, 31-352 Krakow
tel. +48 12 623 25 00

>
S
faks +48 12 623 25 24 w R H I -
e-mail: zamkor@zamkor.pl z =
G

adres serwisu: chemia.zamkor.pl

strona 4/6

Orbital sp® posiada najwiekszg gestosé elektronowg w pewnym okreslonym kierunku w stosunku do
atomu wegla i jest ona wieksza niz w przypadku orbitali s i p, a wiec orbital sp®> moze tworzy¢ silniejsze
wigzanie niz powstajgce z orbitali p i s. Eksperymentalnie stwierdzono, ze moc wigzania C—H wytworzone-
g0 z uzyciem orbitalu sp® wynosi 103 kcal/mol, podczas gdy dla wigzan powstatych z orbitalu s i p wynosi
ona odpowiednio 60 i 80 kcal/mol. Cata ta dyskusja nie bytaby zbyt interesujgca, gdyby nie fakt, ze orbita-
le sp? sa zorientowane wzgledem siebie pod kgtem 109°28’, a wiec skierowane do narozy czworoscianu
umiarowego — tetraedru. Z tego wynika, ze zhybrydyzowane orbitale sp® opisujg w najlepszy spos6b atom
wegla w czasteczce metanu. Sam atom wegla przed utworzeniem wigzan posiada takg sama energie, bez
wzgledu na to, czy jego orbitale sg zhybrydyzowany, czy tez nie. Jednak zhybrydyzowana konfiguracja moze
wytwarzaé silniejsze wigzania, a co za tym idzie prowadzi¢ do czasteczki metanu o nizszej energii. Dodat-
kowa zaletq tej geometrii jest utozenie atoméw wodoru najdalej od siebie jak to jest mozliwe, co prowadzi
do najmniejszych oddziatywan pomiedzy nimi, a w efekcie do dalszego obnizenia energii (rys.7).

|

Rys. 7. Czgsteczka metanu przedstawiona jako naktadajgce sie orbitale
oraz jako model ztozony z kul i pretow

Przedstawiona struktura potaczen wegla posiada jedng bardzo istotng ceche. Jesli atom wegla po-
tgczony zostanie z czterema réznymi podstawnikami, to stanie sie on obiektem chiralnym — nienakta-
dalnym z jego odbiciem lustrzanym. Relacja ta jest doktadnie taka, jak pomiedzy prawa i lewa dtonia.
Jesli staniemy przed lustrem i wyciggniemy dton, by przywita¢ sie ze swoim odbiciem, to ono wysunie
w nhaszym kierunku dton lewg; wskazowki zegara odbitego w lustrze poruszajg sie w przeciwnym kierun-
ku. Zwigzki chemiczne, ktére réznig sie utozeniem atomdéw w przestrzeni, nazywamy stereoizomerami.
Jesli stereoizomery pozostajg wzgledem siebie w relacji, jak przedmiot i jego odbicie, to nazywamy je
enancjomerami. Podobnie jak nazywamy dton lewg lub prawa, mozemy réwniez nazywac¢ enancjomery,
a przy zastosowaniu odpowiednich regut jest to réwnie tatwe. By okresli¢ ich konfiguracje uzywamy liter
R i S, od tacinskich stéw rectus i sinister (prawy i lewy). Enancjomery charakteryzujg sie doktadnie takimi
samymi wtasnosciami fizycznymi i chemicznymi. Mozna je odrézni¢ od siebie dzieki jednej charaktery-
stycznej dla enancjomeréw wtasnosci — zdolnosci do skrecania ptaszczyzny Swiatta spolaryzowanego.
Enancjomery skrecajg ptaszczyzne Swiatta spolaryzowanego o ten sam kat, lecz w przeciwnych kierun-
kach. Nie zawsze do odrdznienia enancjomerdw potrzebny jest pomiar ich skrecalnosci. Kazdy z nas
odrézni natychmiast zapach kminku od zapachu miety, cho¢ oba sg zapachami tego samego zwigzku
— karwonu. Czasteczka tego zwigzku jest czasteczkag chiralng posiadajgca centrum stereogenne, ktérym
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jest atom wegla z czterema r6znymi podstawnikami. Wstepuje wiec ona w formie dwu enancjomerow
(rys. 8). Za zapach kminku odpowiedzialny jest enancjomer skrecajgcy ptaszczyzne Swiatta spolaryzowa-
nego w prawo i majacy konfiguracje (S), za zapach miety — skrecajgcy w przeciwnym kierunku o konfigu-
racji (R). (R) (+)-limonen ma zapach pomaranczy, jego enancjomer — cytryny. Ta zdolnos¢ do rozrézniania
stereoizomeréw ma réwniez znaczenie komercyjne. Tylko (--mentol wywotuje efekt ,chtodzacy” i jest
wykorzystywany jako dodatek do wielu Srodkéw spozywczych, jak np. guma do zucia.
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Rys. 8. Chiralna czgsteczka i jej odbicie zwierciadlane

W latach 60 wprowadzono do lecznictwa lek, przepisywany kobietom w cigzy, o nazwie talido-
mid. Czgsteczka tego zwigzku posiada centrum stereogenne i jako leku uzywano racematu, czyli
rownomolowej mieszaniny obu enancjomeréw. Okazato sie, ze potgczenie to ma dziatanie teratogen-
ne, prowadzgce do ciezkiego niedorozwoju konczyn. Dalsze badania pozwolity na ustalenie, ze tylko
(S)-(-)-talidomid posiada to tragiczne w skutkach dziatanie. Obecnie kazdy nowy lek moze by¢ stosowa-
ny tylko w formie enancjomerycznie czystej. Tylko L-DOPA wykazuje dziatania terapeutyczne w chorobie

Parkinsona.
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(S)-(+)-karwon (R)-(-)-karwon (R)-(-)-limonen (S)-(+)-limonen
z kminku Z migty zapach pomaranczy zapach cytryny
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Przyktady mozna by mnozy¢ i pokazac, ze jeden z enancjomeréw moze by¢ stodki, a drugi nie posia-
da¢ smaku lub by¢ gorzki, tylko jeden z enancjomeréw jest feromonem czy tez herbicydem, ale réznice
w oddziatywaniu enancjomeréw na organizmy zywe nie zawsze sg tak znaczne. Pora na odpowiedz
na pytanie, dlaczego zwigzki majace takie same wtasnosci fizyczne, reagujace z takg sama szybkoscia
z achiralnymi reagentami, dajgce te same produkty potrafig w tak rézny sposéb oddziatywac¢ z komérka-
mi nerwowymi czy tez, bardziej ogdlnie, z receptorami, pewnymi fragmentami biatek budujgcych komorki.
Biatka zbudowane sg z chiralnych molekut aminokwasow, a cata przyroda ozywiona wykorzystuje do
budowy biatek tylko aminokwasy o tej samej chiralnosci (L). Podobnie cukry wystepujgce w przyrodzie
sg wytgcznie cukrami szeregu D. Oddziatywania, ktére wystepuja pomiedzy dwoma enancjomerami i chi-
ralnym receptorem sg zdecydowanie rézne, a powstate kompleksy sg diastereoizomeryczne — réznigce
sie wszystkimi wtasnoSciami. Réwniez w laboratorium réznice te w petni moga sie manifestowac, jesli
reagujg ze sobg enancjomery lub reakcja prowadzona jest w Srodowisku chiralnym.

Substancje wystepujgce w przyrodzie, bedgce naszym pozywieniem biatka i weglowodany, majg
wtasciwg stereochemie w stosunku do enzyméw, ktére katalizujg rozktad polimeréw na monomery
wykorzystywane do budowy komdrek lub tez jako materiat energetyczny. D i L glukozy sg tak samo
stodkie, jednak mikroorganizmy posiadajg enzymy metabolizujgce jedynie wystepujgce w przyrodzie
enancjomery. Rozr6znianie enancjomerdw przez uktady biologiczne oraz zachodzace w zywych orga-
nizmach procesy chemiczne katalizowane przez enzymy, a prowadzgce do powstawania nieracemicz-
nych lub enancjomerycznie czystych potaczen, stanowig wyzwanie dla nowoczesnej chemii organiczne;j.
Stereoselektywna synteza, poszukiwanie nieenzymatycznych katalizatoréow oraz zwigzkéw mogacych
rozréznia¢ enancjomery to kierunki badan zmierzajgce do realizowania proceséw chemicznych w taki
sposdb, jak zachodzg one w przyrodzie.

Wyktad wygtoszony na spotkaniu maturzystow, styczen 1999

W opracowaniu wykorzystano rysunki z: N. L. Allinger, M. P. Cava, D. C. de Jongh, C. R. Johnson,
N. A. Lebel, C. L. Stevens, Organic Chemistry (Second Edition), Worth Publishers, INC; M. A. Fox,
J. K. Whitesell, Core Organic Chemistry, Jones and Barlett Publishers.

Podziekowania dla Fundacji ,,PRO CHEMIA” przy Wydziale Chemii UJ za zgode na przedruk artykutu
z czasopisma ,Niedziatki” (zrodto: ,Niedziatki” 2/99(30), s. 21-24).
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