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P-90 WPROWADZENIE

Ten rozdzial dotyczy jedynie gtoéwnych zasad okreslania konfiguracji i konformacji zwigzkow
organicznych. W nomenklaturze systematycznej struktura zwigzku organicznego jest opisywana
jednym lub kilkoma afiksami dodanymi do nazwy, ktora sama w sobie nie opisuje stereochemicznej
konfiguracji lub konformacji. Afiksy te okresla si¢ ogélnym mianem stereodeskryptorow. Tak wiec
stereoizomery, takie jak enancjomery, r6znig si¢ w nazwie jedynie uzytym stereodeskryptorem.
W przeciwienstwie do tego izomery ‘Cis-trans’ moglyby mie¢ rozne nazwy ze wzglgdu na rdzne
stereodeskryptory lub tez nazwy uzaleznione od uzytego systemu nomenklatury. Takze niektore
zachowane nazwy zwyczajowe zawieraja w sobie wlasny opis stereochemiczny, np. kwas
maleinowy, cholesterol i inne zwigzki opisane w rozdziale P-10.

Celem uzyskania jednoznacznego opisu stereoizomeréw Cahn, Ingold i Prolog (odn. 34, 35)
zaproponowali porzadek starszenstwa dla ligandow (atomow 1 grup) przylaczonych do atomu wegla
lub innych atoméw, okreslany zwyczajowo jako ‘system priorytetu (pierwszenstwa) CIP’. Priorytet
ustala si¢ przy uzyciu ‘regut sekwencji’. Reguly te omawiane sg w P-92. Nastepnie opisane jest ich
zastosowanie do jednostek stereogenicznych, gltownie — do najbardziej typowych zwiazkow
spotykanych w chemii organicznej. Zwiazki otrzymywane syntetycznie omawiane sg w P-93, za$
zwiazki naturalne — w rozdziale P-10.

W przypadku, gdy do opisu izomeréw Ccis-trans, diastereoizomeréw lub enancjomerow mozliwe
jest uzycie roznych stereodeskryptoréw, jeden z nich zaleca si¢ jako preferowany. Ten preferowany
stereodeskryptor wykorzystuje si¢ przy tworzeniu preferowanej nazwy [UPAC (PIN).
W nomenklaturze ogolnej mozna oczywiscie uzy¢ kazdy odpowiedni stereodeskryptor.

Przyktad:

‘/ (22)-but-2-en (PIN) cis-but-2-en
G

P-91. GRAFICZNE PRZEDSTAWIANIE | NAZYWANIE STEREOIZOMEROW

P-91.1 Graficzne przedstawianie stereoizomerow
P-91.2 Stereodeskryptory

P-91.3 Nazywanie stereoizomerow
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P-91.1 GRAFICZNE PRZEDSTAWIANIE STEREOIZOMEROW

Rysunki opisujace konfiguracje musza by¢ sporzadzane ze szczegdlng uwagg. Stuza temu
zalecenia wydane w 1996 roku (odn. 37). Nowy zestaw zalecen proponuje obecnie dokument
zatytutowany ‘Graphical representation of stereochemical configuration, IUPAC Recommendations
2006’ (odn. 38). ‘Graficzny zapis konfiguracji stereochemicznej, [IUPAC, Zalecenia 2006°.

W ogdélnosci zwykla linia opisuje wigzania lezace doktadnie w ptaszczyznie rysunku. Wigzania
Z atomami lezagcymi powyzej tej plaszczyzny przedstawiane sg jako zaczerniony Kklin —em
(startuje si¢ od atomu lezacego w ptaszczyznie rysunku usytuowanego na ostrzu klina); wigzania za$
z atomami usytuowanymi ponize]j tej plaszczyzny przedstawia si¢ jako przerywany klin -+ "
interpretowany analogicznie do klina zaczernionego (startuje si¢ od atomu lezacego w plaszczyznie
rysunku usytuowanego na ostrzu klina). Jezeli konfiguracja nie jest znana, woéwczas fakt ten
wyraznie zaznacza si¢ przy uzyciu falistej linii o statej amplitudzie "V, W taki sposob rysuje si¢
wigzania w niniejszej ksigzce z wyjatkami wystgpujacymi w dziedzinie zwiazkéw naturalnych,
omowionymi doktadnie w rozdziale P-10 dla wegglowodandw.

W niniejszym rozdziale pojedynczy zapis graficzny opisuje konfiguracj¢ absolutng chiralnej
czasteczki.

P-91.2 STEREODESKRYPTORY

Konfiguracj¢ zwigzku organicznego wskazuje w sposob systematyczny jeden lub wiecej afiksow
dodanych do nazwy, ktora sama w sobie nie okres$la konfiguracji; takie afiksy nazywa sig
‘stereodeskryptorami’.

P-91.2.1 Zalecane stereodeskryptory
P-91.2.2 Pomijanie stereodeskryptorow

P-91-2.1 Zalecane stereodeskryptory
Stereodeskryptory dzieli si¢ na dwa typy:

P-91.2.1.1 Stereodeskryptory Cahna-Ingolda-Preloga (CIP)
P-91.2.1.2 Stereodeskryptory nie bedace stereodeskryptorami CIP

P-91.2.1.1 Stereodeskryptory Cahna-Ingolda-Preloga (CIP)

Wybrane sterecodeskryptory opisane w systemie pierwszenstwa Cahna-Ingolda-Preloga (CIP)
nazywane ‘stereodeskryptorami CIP’, zalecane sa przy wskazywaniu konfiguracji zwiazkow
organicznych, jak opisano 1 poparto przykladami w rozdziale niniejszym, a takze stosowano
w rozdziatach od P-1 do P-8 oraz w nomenklaturze zwigzkow naturalnych w rozdziale P-10.
Nastepujace stereodeskryptory uzywane sg jako stereodeskryptory preferowane (patrz P-92.1.2):

(@ ‘R’ S’ przy opisie konfiguracji absolutnej tetrakoordynacyjnych
(zawierajacych cztery ligandy) centréw chiralnosci;

(b) ‘r’i°s’ przy opisie konfiguracji absolutnej centrow pseudoasymetrycznych;

(c) “‘M’i ‘P’ w opisie konfiguracji absolutnej indywiduum aksjalnego lub planarnego
“przy uzyciu reguty helisowosci;

(d) ‘m’i‘p’ wopisie konfiguracji absolutnej pseudoasymetrycznej indywiduum
aksjalnego lub planarnego przy uzyciu reguty helisowosci;

(e) ‘seqCis’ i ‘seqTrans’ przy opisie konfiguracji enancjomorficznych wigzan podwojnych.
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Przy okreslaniu konfiguracji wzglgdnej stereodeskryptor ‘rel” potaczony z ‘R’ lub ‘S’ jest
preferowany w stosunku do stereodeskryptoréw ‘R*’ lub ‘S*’. Racematy opisuje si¢ deskryptorem
‘rac’, ktory jest preferowany w stosunku do stereodeskryptorow ‘RS’ lub ‘SR’.

W nomenklaturze ogo6lnej zalecane sg nastepujace stereodeskryptory’:

‘Ra’ 1 ‘Sa” przy okreslaniu konfiguracji indywiduéw molekularnych o chiralnos$ci aksjalne;;
‘Rp’ 1 ‘Sp’ przy okreslaniu konfiguracji indywidudéw molekularnych o chiralno$ci planarnej;
‘ra’ 1 ‘sa’ przy okreslaniu konfiguracji pseudoasymetrycznych osi stereogenicznych;

‘rp’ 1 °Sp’ przy okreslaniu konfiguracji pseudoasymetrycznych ptaszczyzn stereogenicznych;

Stereodeskryptory CIP pisane duzg literg zmieniajg si¢ w wyniku operacji odbicia w lustrze (tzn.
‘R’ przechodzi w ‘S’ 1 ‘S’ przechodzi w ‘R’), natomiast stereodeskryptory CIP pisane matg literg sg
niezmienne wzgledem operacji lustrzanego odbicia (tzn. ‘r’ pozostaje ‘r’, za$ ‘s’ pozostaje ‘S’). Sa
one zapisywane kursywa, aby zaznaczy¢, ze w porzadku alfanumerycznym nie sg one brane pod
uwage w pierwszej kolejnosci (patrz P-16.6).

P-91.2.1.2 Stereodeskryptory nie bedace stereodeskryptorami CIP
Stereodeskryptory nie bedace stereodeskryptorami CIP dzielg si¢ na dwie kategorie:

P-91.2.1.2.1 Stereodeskryptory stosowane w nomenklaturze podstawnikowej;

P-91.2.1.2.2 Stereodeskryptory stosowane w nomenklaturze zwiazkdéw naturalnych
opisane w rozdziale P-10.

P-91.2.1.2.1 Stercodeskryptory uzywane jako stereodeskryptory preferowane oraz uzywane
W ogolnej nomenklaturze

Stereodeskryptory uzywane w systematycznych nazwach podstawnikowych przy okreslaniu
konfiguracji w preferowanych nazwach IUPAC oraz uzywane w nomenklaturze ogdlnej (niektore
Z nich zalecane sa tylko w nomenklaturze og6lnej):

(a) Stereodeskryptory uzywane w preferowanych nazwach [UPAC

(i) ‘E> i ‘Z’ przy opisie konfiguracji diastereomorficznych alkenéw R!'R?C=CR°R*
(R£R?, R®*#R* ale ani R! ani R? nie musi by¢ rézne od R® lub R?*), kumulenéw
RIR2C[=C=],CR®R*, uktadéw na przyktad R'R?C=NOH i HON=C{[CH,],}C=NOH.

Grupe o wyzszym pierwszenstwie sposrod grup potaczonych z jednym koncowym podwdjnie
zwigzanym atomem alkenu, oksymu etc. lub kumulenu (tzn. R! lub R?) poréwnuje si¢ z grupa
0 wyzszym pierwszenstwie sposrod grup potaczonych z drugim podwojnie zwigzanym atomem (tzn.
R3 lub R*). Stereoizomer okresla si¢ jako ‘Z’ (zusammen = razem) jezeli obie te grupy leza po tej
samej stronie plaszczyzny odniesienia przechodzacej przez podwojne wigzanie 1 prostopadtej do
plaszczyzny zawierajacej wigzania laczace te grupy z atomami wegla tworzacymi podwdjne
wigzanie. Drugi z izomerdéw okresla si¢ jako ‘E’ (entgegen = przeciwny). Deskryptory te moga by¢
stosowane do struktur z utamkowym rzedem wigzania, zawierajagcym si¢ w przedziale migdzy jeden
I dwa; a takze do podwojnych wigzan taczacych pierwiastki inne niz wegiel.
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(i) ‘A’ 1 ‘C’ przy opisie absolutnej konfiguracji centrow stereogenicznych
pentakoordynacyjnych (zawierajacych pig¢ ligandow, jak w przypadku bipiramidy
trygonalnej lub piramidy kwadratowej) i heksakoordynacyjnych (zawierajacych sze§¢
ligandéw, jak w przypadku oktaedru).

(b) Nastgpujace stereodeskryptory zalecane s3 w ogdlnej nomenklaturze:

(i) ‘cis’, ‘trans’ i ‘r’, °c’, ‘t’ uzywane sg, odpowiednio przy okreslaniu konfiguracji
diastereomorficznych podwojnych wigzan (patrz P-93.4.2.1.1) oraz wzgledne;j
konfiguracji zwiazkow alicyklicznych (patrz P-93.5.1.3);

(i) ‘endo’, ‘egzo’, ‘syn’ i ‘anti’ uzywane sg przy okreslaniu konfiguracji wzglednej
w niektorych pierscieniowych uktadach von Baeyera (patrz P-93.5.2.2.1).

(c) Stereodeskryptory nie zalecane juz w systematycznej nomenklaturze podstawnikowej
ale uzywane w nomenklaturze zwiazkéw naturalnych (patrz rozdziat P-10):

(i) Deskryptory ‘D’ i ‘L’ uzywane przy opisie konfiguracji weglowodanow (odn. 27
i P-102), aminokwasow i peptydéw (odn. 18 i P-103) oraz cyklitoli (odn.39 i P-104);

(i) Deskryptory ‘erytro’ i ‘treo’, uzywane s3 w systematycznej nomenklaturze
weglowodandéw na rowni z takimi deskryptorami jak ‘arabino’ i ‘gluko’ (patrz odn. 27
i P-102);

(iii) Stereodeskryptory ‘a’, ‘B’ uzywane sa w nomenklaturze zwigzkoéw naturalnych
przy opisie konfiguracji absolutnej alkaloidow, terpendw oraz terpenoidow, steroidow
1 innych zwigzkéw opisanych w P-101;

(iv) Stereodeskryptory ‘cis’, ‘trans’ oraz ‘all-E’ i ‘all-trans’ uzywane s3
w nomenklaturze karotenoidéw 1 zwiazkow o podobnej strukturze (patrz odn. 40
i P-101.6);

(v) Deskryptor ‘mezo’ uzywany jest w nomenklaturze weglowodanéw do opisu
zwiagzkow takich, jak alditole 1 kwasy aldarowe, ktore sa symetryczne i tym samym
optycznie nieczynne (patrz P-102.5.6.6.5);

(vi) Stereodeskryptor ‘ambo’ opisuje powstawanie stereoizomeréw w reakcji
niestereogenicznego centrum chiralnej czasteczki lub reakcji zwiazku chiralnego ze
zwigzkiem racemicznym, ktore zwykle nie tworza mieszaniny 50:50. Aby to
zaznaczy¢ uzywa si¢ przedrostka ‘ambo’ (patrz P-93.1.4 i P-103.3.4).

W preferowanych nazwach IUPAC stereodeskryptor musi by¢ poprzedzony lokantem, ktory
okresla kazda jednostke stereogeniczna, jak to podano w rozdziale P-91.3. Gdy konfiguracja nie jest
znana albo musi pozosta¢ nieokreslona z uwagi na brak homogenicznosci konfiguracyjnej, uzywa si¢
pisanego kursywa symbolu ‘€° lub ‘E° poprzedzonego niezbednym lokantem (patrz P-91.3). Symbol
‘€ (mala grecka litera ‘ksi’) zastepuje stereodeskryptory CIP pisane matg litera, takie jak ‘r’, ‘s’,
‘m’, ‘p’. Zas symbol ‘E‘ (duza grecka litera ‘ksi’) zastepuje stereodeskryptory CIP pisane duzg literg
takie jak ‘R’, ‘S’, ‘M’, ‘P’ oraz stereodeskryptory nie bedace stereodeskryptorami CIP: ‘E’, ‘Z°,
‘seqCis’ i ‘seqTrans’.
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P-91.2.2 Pomijanie stereodeskryptorow

Pomijanie stereodeskryptoréw opisujacych wigzania podwojne zalecane jest w przypadku od tréj-
do siedmiocztonowych zwigzkoéw alicyklicznych, w ktorych kazde wigzanie podwdjne ma
ustanowiong konfiguracje — ‘2’ w przypadku weglowodorow oraz ‘Z’ lub ‘E’ w zaleznosci od
budowy ligandow otaczajacych wigzanie podwojne (patrz P-93.5.1.4.1)). Nazwy takie jak
cykloheksen czy cyklohepta-1,3,5-trien sg jednoznaczne i dodanie stereodeskryptora ‘Z’ nie
wnositoby  zadnej dodatkowej informacji. W  o$mioczlonowych pier§cieniach uzycie
stereodeskryptora ‘Z’ lub ‘E’ z odpowiednim lokantem jest niezb¢dne w preferowanych nazwach
IUPAC zwiazkow zawierajacych jedno wigzanie podwojne, takich jak (Z)-cyklookten
i (E)-cyklookten, nie jest niezbedne natomiast w odpowiednich: di-, tri- lub tetraenie takim jak
1,3,5,7-cyklooktatetraen. ~ Poczawszy = od  pierscieni  dziewigciocztonowych  uzywanie
stereodeskryptorow jest juz niezbedne. Pomijanie stereodeskryptorow jest takze zalecane w nazwach
ukladow von Baeyera (P-93.5.2.3), nazwach zwigzkow ‘spiro’ (P-93.5.3.3.), ukladow
skondensowanych (P.93.5.4), uktadow cyklofanu (P.93.5.5.3) oraz zespotach identycznych pierscieni
i uktadow pierscieni (P-93.5.7).

P-91.3 NAZYWANIE STEREOIZOMEROW

Stereodeskryptory dodaje si¢ sa do nazwy konstruowanej zgodnie z procedurg tworzenia
preferowanych nazw IUPAC opisang w rozdziale P-59.1. Zasady wyrazone w regule E-O z. (odn. 1)
i w regule R-7.0 (odn.2) mowiace, ze ‘stereodeskryptory nie zmieniajg nazwy ani numeracji zwigzku
wynikajacej z zasad, regut i konwencji opisanych w niniejszych zaleceniach’ pozostaje tu ciagle
wazna — szczegOlnie dla preferowanych nazw IUPAC. Zagniezdzanie symboli mogloby bowiem
zmieni¢ wzor zagniezdzania ustalony wczesniej przed wprowadzeniem tych afiksow. Kwestie te
omawia i ilustruje P-91.6.

W preferowanych nazwach IUPAC stereodeskryptory umieszcza si¢ bezposrednio przed tg
czedcig nazwy, ktorej one dotycza. Przed cala nazwa umieszcza si¢ je wtedy, gdy dotycza calego
zwigzku macierzystego; umieszcza si¢ je w nawiasie z nastgpujagcym po nim myslnikiem. Gdy
dotycza one podstawnikéw, umieszczane sg przed odpowiadajacym podstawnikowi przedrostkiem.
Poprzedzane sg liczbowym lub literowym lokantem, opisujagcym pozycje jednostki stereogenicznej,
ktorej ten lokant dotyczy. Stosuje si¢ tu ogélne zasady numeracji (patrz P-14.4).

Przyklady: A ,
Br\ ‘.»H H,C_ _2/CH3
‘ /C\ ,C=C_
F Cl H H
(R)-bromo(chloro)fluoro)metan (PIN) (2Z)-but-2-en (PIN)
HO Cl
| H.,, [
5 4 -/-(,,\C//(H2 /(l
H,C-CHy 22X, H3C-CH;
(3R)-pent-1-en-3-ol (PIN) [(1R)-1-chloropropylo]benzen (PIN)

(patrz P-92.2.1.2.1)
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3 ]
n,@/(' H ¢ , cH;

e QC/’
65/4\‘\: 1 /3‘\3

CH3-CH; CHy-CH»-CO-0 CH>-CHs
(4R)-4-chloroheksanian (2S)-butan-2-ylu (PIN)

Gdy czasteczka zwiera wiecej niz jedna jednostke stereogeniczng, opisang wyzej procedure
stosuje si¢ do kazdej z tych jednostek a konfiguracje struktury macierzystej wyraza si¢ w postaci
zbioru symboli. W nazwach zwigzkéw symbole te wraz z ich lokantami zapisuje si¢ w nawiasie
i rozdziela przecinkami, po nawiasie umieszcza si¢ mySlnik i catlo$§¢ umieszcza przed kompletng
nazwa lub nazwa podstawnika. Uzyte stereodeskryptory umieszcza si¢ w nazwie W rosnacym
porzadku odpowiadajacych tym deskryptorom lokantow.

Przyktady:
H O
4,.Cs 3 .CO0H
H,C 3 \/L/
H OH

kwas (2S,3S)-3-chloro-2-hydroksybutanowy (PIN)

1
o
Cs \ .H

H/

C—CH;~CH;—C,
6

H CH;

(2Z,6S)-6-chlorohept-2-en (PIN) (numerowanie — patrz P-14.4)

Cl

(1%)-1-chlorocyklododek-1-en (PIN)
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H
/

7

H,C=C |,
Nc—H

|

By, el X
C=C_ 4+ >cH—C
/ Ay 72 \ |
H,C H ¥
3 CH,

(52)-4-[(1E)-prop-1-en-1-ylo]hepta-1,5-dien (PIN)

Uwaga! Poniewaz wzor ilustruje jedynie wigzania podwojne, nazwa nie zawiera
stereodeskryptora centrum chiralnosci, ktorym jest tu atom wegla ‘C-4°.

P-92 SYSTEM PIERWSZENSTWA CAHNA-INGOLDA-PRELOGA (CIP) I REGULY
SEKWENCJI

P-92.1 System Cahna-Ingolda-Preloga (CIP). Ogo6lna metodologia
P-92.2 Reguta sekwencji 1
P-92.3 Reguta sekwencji 2
P-92.4 Reguta sekwencji 3
P-92.5 Reguta sekwencji 4
P-92.6 Reguta sekwencji 5

P-92.1 SYSTEM CAHNA-INGOLDA-PRELOGA (CIP): OGOLNA METODOLOGIA

P-92.1.1 Jednostki stereogeniczne

P-92.1.2 Reguty przypisywania konfiguracji
P-92.1.3 Reguty sekwencji

P-92.1.4 Hierarchiczne grafy skierowane (digrafy)?
P-92.1.5 Eksploracja hierarchicznych digrafow

P-92.1.6 Ranking ligandow — zastosowanie pigciu regul sekwencji

P-92.1.1 Jednostki stereogeniczne

Jednostkg stereogeniczng (tzn. jednostkg generujaca stereoizomeri¢) jest ugrupowanie w obrebie
molekularnego indywiduum, ktére mozna uzna¢ za generujace stereoizomeri¢. W kazdej chiralne;j
czasteczce musi by¢ obecna przynajmniej jedna jednostka stereogeniczna. Nie jest jednak odwrotnie
— czgsteczka, w ktorej obecne sg jednostki stereogeniczne nie musi by¢ chiralna. W preferowanych
nazwach IUPAC wszystkie jednostki stereogeniczne musza by¢ doktadnie okreslone, chyba ze

! Graf skierowany, w jezyku angielskim directed graph, w skrocie digraph.
Proponujemy uzywanie spolszczonej wersji skrotu: digraf.
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istnieje mozliwo$¢ pominigcia tego uszczegdlowienia na podstawie uwarunkowan oméwionych w
P-91.2.2.

Chiralno$¢ jest wlasnoscig obiektu (a tym samym wlasnoscia molekularnego indywiduum),
polegajaca na nienaktadalno$ci na swoje odbicie lustrzane. Jezeli obiekt (indywiduum molekularne)
jest naktadalny na swoje odbicie lustrzane, okresla si¢ go jako ‘achiralny’. Wigkszo$¢ pojec
zwigzanych z zagadnieniem konfiguracji 1 omawianych w tym rozdziale jest zdefiniowana

W literaturze zrédtowej (odn. 37).
Podstawowe typy jednostek stereogenicznych obecnych w indywiduach molekularnych
zawierajacych atom majace nie wigcej niz cztery ligandy omowione sa nizej:

(a) Centrum chiralno$ci. Ugrupowanie atomow ztozone z atomu centralnego ‘X’
I rozréznialnych ligandow ‘a’, ‘b’, ‘¢’ i ‘d’, takie, ze zamiana miejscami dowolnych dwoch
sposrod ligandow ‘a’, ‘b’, ‘¢’ i ‘d’ prowadzi do stereoizomeru (patrz takze P-93.5.3.2).

Przyktad:

a

Ao,/
c/l\\ b

centrum chiralno$ci oznaczane jako ‘R’ dla sekwencji: ‘a>b>c>d’

(b) O$ chiralnosci. O$, wzdhuz ktdrej usytuowany jest zbior ligandow w sposob prowadzacy
do trwatego uporzadkowania przestrzennego, nienaktadalnego na swoje odbicie lustrzane.
Przyktadowo: w allenie abC=C=Ccd 0§ chiralno$ci wyznaczona jest przez wigzania C=C=C
, za§ w orto-podstawionej pochodnej 1,1'-bifenylu atomy ‘C-1°, ‘C-1”, C-4 i ‘C-4" lezg na
osi chiralno$ci [patrz odn.37].

Przyktad:

b, / m
X

X
a ™ \

o$ chiralno$ci oznaczana jako ‘M’ dla sekwencji: ‘a>b’i ‘m>n’

n

(c) Ptaszczyzna chiralno$ci. Planarna jednostka ‘a-x-b’ potaczona z sgsiednim fragmentem
czasteczki wychylonym z tej plaszczyzny wigzaniem y-z, co skutkuje ograniczonym
skreceniem powodujacym, ze ptaszczyzna ta nie moze znalez¢ si¢ w plaszczyznie symetrii.

Przyktad:

plaszczyzna chiralnosci oznaczana jako ‘M’ dla sekwencji: ‘a> b’
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(d) Jednostki stereogeniczne nazywajg si¢ pseudoasymetrycznymi (centrum, o$ lub
plaszczyzna) jezeli majg rozréznialne ligandy ‘a’, b’, ‘¢’ 1 ‘d’, z ktorych dwa i tylko dwa sa
wzajemnymi nienaktadalnymi odbiciami lustrzanymi (sg enancjomorficzne). Te
enancjomorficzne ligandy oznacza si¢ symbolami:’ F i 5  zgodnie z propozycja Preloga
I Helmchena (patrz odn. 36). Stereodeskryptory ‘r/s’ i ‘m/p’ opisujace pseudoasymetryczne
jednostki stereogeniczne sg hiezmienne wzglgdem operacji odbicia lustrzanego (na przyktad
‘r’ pozostaje ‘r’ a ‘s’ pozostaje ‘s’) ale przechodza w siebie nawzajem w wyniku zamiany
miejscami dowolnych dwoch ligandow (‘r’ staje si¢ ‘S’, za$ ‘S’ staje si¢ ‘r’). Do opisu
pseudoasymetrycznych jednostek stereogenicznych uzywa si¢ stereodeskryptorow pisanych
malg litera.

Przyktady:

Fo.,
.
Fe N

pseudoasymetryczna jednostka stereogeniczna oznaczana jako ‘r’
dla sekwencji: ‘a> F> 3 >d’

“F i3 saligandami enancjomorficznymi)
a
A, b
X X
F/ N\ b

pseudoasymetryczna jednostka stereogeniczna oznaczana jako ‘m’
dla sekwencji: ‘a>bi F>3
(F i3 saligandami enancjomorficznymi)

f'
/ Fq/_\/

pseudoasymetryczna jednostka stereogeniczna oznaczana jako ‘m’
dla sekwencji: F>13
(F i3 saligandami enancjomorficznymi)

(e) lzomery cis/trans zawierajace podwojne wigzanie. Ugrupowanie skladajgce sie
Z podwojnego wigzania z réoznymi ligandami, ktore umozliwiaja wystapienie izomerii CiS-
trans.
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Przyktad:

b., .

G
a — \c

Podwdjne wigzanie oznaczane jako ‘E’ dla sekwencji: a>bid>c

(F) Enancjomorficzne wigzanie podwdjne

Przyktad:

llllll

enancjomorficzne wigzanie podwojne oznaczane jako
‘seqCis’ dla sekwencji:a>bi F>17
(Fi3 saligandami enancjomorficznymi)

P-92.1.2 Reguly przypisywania konfiguracji

Rozdziat ten opisuje system pierwszenstwa CIP, ktory zostat rozwiniety tak, aby obejmowacé
wszystkie zwigzki zawierajace atomy o wigzalno$ci do sze$ciu wiacznie dla zwigzkdéw organicznych
oraz wszystkie konfiguracje i konformacje tych zwigzkow (odn. 34, 35, 36). Jego opis dotyczacy
sposobu okreslania konfiguracji 1 konformacji omawia wtasnie niniejszy rozdziat.

P-92.1.2.1 Reguta chiralnosci, stereodeskryptory ‘R’, °S’, ‘Ra’, ‘Sa’, ‘Rp’ i °Sp’

Dla tetraedrycznej jednostki stereogenicznej zawierajacej cztery rozne ligandy, reguta chiralnosci
opiera si¢ na uporzadkowaniu tych ligandow (z tancuchami i pierScieniami wiacznie) w porzadku
nastgpstwa okre§lanym czesto jako porzadek pierwszenstwa. Do celow niniejszego opisu porzadek
ten wygodnie jest zapisa¢ ogolnie: a > b > ¢ > d, gdzie symbol “>‘ oznacza: ‘ma pierwszenstwo
przed’ lub ‘poprzedza’. Ten porzadek nastepstwa uzyskuje si¢ poprzez konstruowanie
‘hierarchicznych digrafow’ 1 wykorzystanie opisanych nizej regut sekwencji.

Reguta chiralno$ci sformutowana zostata przez Preloga i Helmchena (patrz odn. 36, podrozdziat
5.1) w nastgpujacy sposob: ‘droga kolejnosci dla ligandow o najwiekszym pierwszenstwie ogladana
jest od strony przeciwnej wzgledem ligandu o najmniejszym pierwszenstwie i w zalezno$ci od tego,
czy droga ta skierowana jest w prawo, czy w lewo, jednostka chiralna oznaczana jest symbolem ‘R’
lub ‘S’, albo — jezeli jest ona pseudoasymetryczna — symbolem ‘r’ lub ‘s’.

Reguta ta stosuje si¢ do centréw stereogenicznych, stereogenicznych osi i stereogenicznych
ptaszczyzn.
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P-92.1.2.1.1 Centra stereogeniczne

Dla sekwencji a > b > ¢ > d dwa enancjomeryczne centra stereogeniczne opisywane sg symbolami
‘R’ Iub ‘S’ w zaleznosci od sensu chiralno$ci zilustrowanego nize;j.

P-92.1.2.1.2 Osie stereogeniczne

Struktury z osiowa chiralno$cig rozpatrujemy jak wydluZzony tetraedr ogladany wzdhuz osi, przy
czym kierunek, w ktérym patrzy si¢ na ten tetraedr nie ma tu znaczenia (patrz podrozdziat 2.5.2, odn.
36). Chiralno$¢ aksjalna odnosi si¢ do stereoizomerii begdacej konsekwencja nie planarnego
uporzadkowania czterech grup w pary wokot osi chiralno$ci. O$ chiralnosci jest to oS, wzdtuz ktorej
usytuowany jest zbior ligandow w sposob prowadzacy do trwalego uporzadkowania przestrzennego,
nienaktadalnego na swoje odbicie lustrzane. Na przyktad: w allenie abC=C=Ccd 0§ chiralnosci
wyznaczona jest przez wigzania C=C=C , a w 2,2',6,6'-czteropodstawionej pochodnej 1,1’-bifenylu
atomy: 1, 1', 4, 4’ leza na osi chiralnosci.

08

a b

C

W zwigzkach chiralnych, ktérych chiralno$¢ wywodzi si¢ z obecno$ci centrum stereogenicznego
niezbedne jest wystapienie czterech réznych atomoéw lub grup: ‘a’, ‘b’, ‘¢’ 1 ‘d’. W przypadku
wydhuzonego tetraedru wymog ten nie jest juz potrzebny ze wzgledu na zredukowang symetrie.
Niezbedne jest jedynie, aby ‘a’ byto rézne od ‘b’ za$§ ‘c’ rozne od ‘d’; tak wiec zwiazki zawierajace
dwie takie same pary ligandow ‘a’ 1 ‘b’ sg chiralne, gdy ‘a’ jest r6zne od ‘b’.

""""" C—=C —€_------- 0§ chiralnosci

Konfiguracj¢ okresla si¢ tu przy uzyciu deskryptorow ‘P’ (lub ‘Ra’) 1 ‘M’ (lub ‘Sa”) przypisywanych
nastepujaco:
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C

ﬁ b
P :'.

d b d™— a

[\
bQu a \—@I—) b
d

P (lub Rp) M (lub S,)

Ligandy (atomy lub grupy) umieszcza si¢ w ukladzie wydluzonego tetraedru. Wybiera si¢ dwa
podstawniki usytuowane wczesniej w szeregu pierwszenstwa — po jednym z kazdej pary — przy
uzyciu reguty sekwencji. Dla par: a > b i ¢ > d chiralno$¢ opisuje si¢ symbolem ‘P’ (lub ‘Ra’), jezeli
droga od ‘a’ do ‘b’ a nastepnie do ‘c’ odbywa si¢ zgodnie z ruchem wskazowek zegara, gdy patrzy

si¢ w kierunku ‘d’. Jezeli odbywa si¢ ona w kierunku przeciwnym, symbolem chiralnosci jest ‘M’
(lub “Sa”).

P-92.1.2.1.3 Plaszczyzny stereogeniczne

Chiralno$¢ planarna jest pojeciem odnoszacym si¢ do stereoizomerii wywodzacej si¢
Z usytuowania wzgledem plaszczyzny (plaszczyzny stereogenicznej) grup lezacych poza ta
plaszczyzng (patrz 2.5.2, odn. 36). Jej przykladem moze by¢ atropoizomeria jednopodstawionego
cyklofanu, w ktorym ptaszczyzna stereogeniczna jest podstawionym ‘amplifikantem fanu’ (patrz
P-26). Ta konfiguracja jest okreslana przy uzyciu stereodeskryptoréw ‘Rp’ 1 ‘Sp’ przypisywanych
nastepujaco:

Tetraedr (tetraedryczng jednostke stereogeniczng) uzyskuje si¢ przez potaczenie lezacych w
plaszczyznie atomow ‘a’ 1 ‘b’ z atomami ‘y’ 1 ‘z’. Sens chiralno$ci uzyskuje si¢ poprzez ustalenie (w
oparciu o konwencjonalne reguly) szeregu pierwszenstwa a >b >c >dczylia>b >y >z dla
podanego wyzej cyklofanu. Tak wigc do opisu powyzszej konfiguracji uzywa si¢ deskryptora ‘Sp’
i przyporzadkowuje sie ja atomowi wegla ‘C-1".

P-92.1.2.2 Reguta helisowosci: stereodeskryptory ‘M’ i ‘P’

Helisowos$¢ jest sensem chiralnosci indywiduum molekularnego o ksztalcie helisy, propelera,
$ruby [patrz odn. 37]. Regula ‘helisowos$ci’ zostala sformutowana przez Preloga i Helmchena (patrz,
5.1, odn. 36) w nastgpujacy sposob: w zaleznosci od tego, czy helisa jest lewo- czy prawoskretna jest
ona definiowana odpowiednio jako ‘ujemna’ (oznaczana symbolem ‘M’) lub ‘dodatnia’ (oznaczana
symbolem ‘P’).
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Stosujac ten system do opisu konformacji 1 konfiguracji rozwaza si¢ kat skrecenia miedzy
ustalonymi grupami (grupami odniesienia) zwigzanymi z atomami potaczonymi tym wigzaniem lub
osig. Znak mniejszego kata skrecenia migdzy grupami odniesienia definiuje sens chiralnosci helisy
(patrz: ‘kat torsyjny’ P-94.2).

P-92.1.2.2.1 OS$ stereogeniczna

Chiralnos$¢ heksahelicenow oznaczana jest stereodeskryptorami ‘M’ 1 ‘P’.

(P)-heksahelicen (PIN) (M)-heksahelicen (PIN)

Reguta helisowos$ci moze by¢ takze stosowana do chiralnych osi w allenach i bifenylach. Patrzac
wzdtuz osi chiralno$ci widzi si¢ ligandy uporzadkowane w pary. Gdy posuwamy si¢ od blizszego
ligandu majacego pierwszenstwo w parze w kierunku dalszego atomu lub grupy majacej
pierwszenstwo w parze, chiralnos$¢ opisuje si¢ symbolem ‘M’ wtedy, gdy jest to ruch przeciwny do
ruchu wskazoéwek zegara, za§ symbolem ‘P’ wtedy, gdy jest to ruch zgodny z ruchem wskazowek
zegara. Stereodeskryptory ‘M’ 1 ‘P’ uzywane sg w preferowanych nazwach IUPAC. Najmniejszy
lokant na osi stawiany jest przed stereodeskryptorem.

C C

N P X b

"""" ks ~-eoo---m——n - - 0§ chiralnodci

/ \b \a
d d

C \ C \ /» c /> C

a ’Za a ’J a
/ /
o$ chiralnosci 0§ chiralnosci

)
M !
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P-92.1.2.2.2 Ptaszczyzna stereogeniczna

Stereodeskryptory ‘M’ i ‘P’ przyporzadkowywane sg w nastepujacy sposob:

< \> y
- X a M

Plaszczyzna odniesienia czgsteczki jest opisana poprzez relacje: ‘a > b’. Element lezacy poza
ptaszczyzng i przytaczony do lezacej w ptaszczyznie osi © x —y “, oznaczony jest literg ‘z’. Gdy ‘z’
obraca si¢ do plaszczyzny w kierunku grupy ‘a’, ktora poprzedza grupe ‘b’, kat skrgcenia jest
ujemny. Podang wyzej konfiguracje opisuje si¢ stereodeskryptorem ‘M’. Najmniejszy lokant
W plaszczyznie odniesienia umieszcza si¢ przed stereodeskryptorem.

P-92.1.2.2.3 Na og6ét nie obserwuje si¢ odpowiednioéci mig¢dzy stereodeskryptorami ‘R/S’
I ‘M/P’. Istotnie, poréwnujac opisang wyzej konwencje do procesu okreslania konfiguracji ‘R/S’
otrzymujemy: dla osi chiralnosci ‘M’ = ‘R’ 1 ‘P’ = *S’, podczas gdy dla ptaszczyzny chiralnosci
relacja jest tu odwrotna: ‘M’ =S’ i ‘P’ = ‘R’.

P-92.1.3 Reguty sekwencji

Aby okresli¢ porzadek nastgpstwa (poprzedzania) atoméw 1 grup uzywa si¢ ‘regut sekwencji’
(podanych w odn. 34, 35, 36). W tym rozdziale uzywa si¢ szerszego zbioru regut zaproponowanego
przez autorow: Mata, Lobo, Marshall i Johnson (odn. 41) wraz z modyfikacjami podanymi przez
Custera (odn. 42) oraz Hirschmanna i Hansona (odn. 43).

Reguly te oparte sa na hierarchicznym porzadku wilasciwosci ligandéw: wiasciwosciach
materialnych i topologicznych ujetych w regutach sekwencji 1 i 2, wlasciwosciach geometrycznych
ujetych w regutach 3 i 4 oraz whasciwosciach topograficznych ujetych w regule 5. Wiasciwosci
zwigzane z pierwszymi czterema regutami sekwencji sg niezmienne wzgledem operacji lustrzanego
odbicia, podczas gdy wlasciwo$¢ zwigzana z reguly piata w trakcie tej operacji ulega zmianie.

Rozroznia si¢ ligandy monodentne (monowalencyjne, acykliczne) lub n-dentne (cykliczne), jak
podano w P-92.2.1.3.

Reguty sekwencji sg hierarchiczne tzn. kazda regula musi by¢ wyczerpujaco zastosowana
w okreslonym porzadku dopoki nie nastapi jednoznaczne rozstrzygnigcie:

P-92.1.3.1 Reguta sekwencji 1 sktada si¢ z dwoch czesci:

(a) wigksza liczba atomowa poprzedza mniejsza;

(b) wezet powtdrzonego atomu, ktoremu odpowiadajacy wezet niepowtdrzonego atomu jest
rdzeniem lub blizszy rdzenia, zajmuje wyzsza pozycje niz wezel powtdrzonego atomu,
ktéremu odpowiadajacy wezet niepowtdrzonego atomu jest dalej od rdzenia.

P-92.1.3.2 Reguta sekwencji 2

Wigksza liczba masowa poprzedza mniejsza.
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P-92.1.3.3 Reguta sekwencji 3

Przy rozpatrywaniu podwdjnych wigzan lub planarnych atoméw zwigzanych z czterema
ligandami, konfiguracja ‘seqcis’ = ‘Z’ poprzedza konfiguracje ‘seqtrans’ = ‘E’ a ta z kolei
poprzedza niestereogeniczne wigzania podwojne.

P-92.1.3.4 Regule sekwencji 4 najlepiej jest rozpatrywaé w trzech cze$ciach:

(a) chiralne jednostki stereogeniczne poprzedzaja pseudoasymetryczne jednostki
stereogeniczne, a te z kolei poprzedzaja jednostki niestereogeniczne.

(b) Gdy dwa ligandy majg rdézne pary deskryptorow, wowczas ten, w ktorym pierwsza
wybrana para stanowi par¢ deskryptorow podobnych; ma pierwszenstwo przed tym, dla
ktorego odpowiednia para stanowi par¢ deskryptorow niepodobnych (patrz P-92.5.2.1
w kwestii dyskusji 1 przyktadow dotyczacych tej reguty)

(i) parami deskryptorow podobnych sa: ‘RR’, ‘SS’, ‘MM’, ‘PP’, ‘RM’, ‘SP’
‘seqCis/seqCis’, ‘seqTrans/seqTrans’, ‘RseqCis’, ‘SseqTrans’, ‘MseqCis’,
‘PseqTrans’ ...

(i) parami  deskryptorow niepodobnych s3: ‘RS’, ‘MP’, ‘RP’, ‘SM’
‘seqCis/seqTrans’, ‘RseqTrans’, ‘SseqCis’, ‘PseqCis’, ‘MseqTrans’....

(c) ‘r’ poprzedza ‘s’ a ‘m’ poprzedza ‘p’
P-92.1.3.5 Reguta sekwencji 5

Atom lub grupa opisana deskryptorem ‘R’, ‘M i ‘seqCis’ majg pierwszenstwo przed atomami lub
grupami enancjomorficznymi wzgledem nich, opisanymi deskryptorami ‘S”, ‘P’ lub ‘seqTrans’.

P-92.1.4 Hierarchiczne digrafy

Celem ustalenia porzadku poprzedzania ligandow w jednostce stereogenicznej, atomy tej
jednostki ustawiane sa w diagram hierarchiczny zwany ‘digrafem ’ ztozonym z réznych gatezi (patrz
3 w odn. 36) reprezentujacych ligandy. Digraf nalezy utworzy¢ dla kazdej jednostki stereogenicznej
i— gdy w czasteczce wystepuje kilka grup stereogenicznych — nalezy utworzy¢ kilka digrafow.
Kazdy atom tworzacy szkielet czasteczki musi by¢ ponumerowany albo przy uzyciu zasad
numerowania systematycznego stosowanych w nomenklaturze zwigzkéw organicznych, albo przy
zastosowaniu umownego sposobu numerowania, do wylacznego uzytku w regutach pierwszenstwa
grup opisanych w P-92.1.6. Osobne reguly stosuje sie¢ do czasteczek acyklicznych, osobne — do
podwdjnych 1 potrdjnych wigzan 1 osobne — do czasteczek cyklicznych.

P-92.1.4.1 Czasteczki acykliczne

Digrafy odpowiadajace czasteczce 6-chloroheksano-2,4-diolu podano nizej:

OH OH
1 2 I 3 4 | 5 6

CHj3-C-CH,»-C-CH,-CH,-Cl

H H
6-chloroheksano-2,4-diol (PIN)
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Kompletny digraf opisuje wszystkie monodentne ligandy; aby zapewni¢ tetraligandowos¢
wszystkich atoméw oprocz atomu H, wprowadzono ‘atomy fantomalne’. Atomy te maja liczbe
atomowg roOwng zero i oznaczane s3 symbolem °0°. Takie kompletne digrafy uzyteczne sa w
ztozonych przypadkach, jednak w wigkszosci wypadkéw dla prostych zwigzkow wystarczajace sg
digrafy uproszczone; podaja one istotne informacje niezbedne dla uporzadkowania ligandow. Nizej
przedstawiono dwa typy uproszczonych digrafow, w ktorych symbole atoméw szkieletowych
zastgpuje si¢ lokantami uzywanymi do opisu czgsteczki. Atomy wodoru i atomy fantomalne pomija
si¢. Graf po prawej stronie, bez strzalek, uzywany bedzie w calym niniejszym rozdziale, z wyraznym
jednak zaznaczeniem, ktorej opisywanej jednostki stereogenicznej on dotyczy.

0 0 ;‘ "
1 \(‘)/

‘—0\\ I I\ ‘ /l H 0

C -—H/( ——\ —’(E‘ 0 kompletny digraf dla centrum 4
{ H *H %

Q : 0
% ? . 2 * ,
|<—2<—3<—4-——>5-—>6—>(.I I 2 3 5—-—6-(,]
! !

uproszczony digraf dla centrum 4

C 9) ()
|.._f_.3—>4/i>5—>6—>C1 ) 3—4/—05—6—C|

¢

H H
uproszczony digraf dla centrum 2

P-92.1.4.2 Wigzania podwojne i potrojne

Uzycie regul sekwencji polega na eksplorowaniu wzdluz wigzan. Aby unikng¢ teoretycznych
dyskusji na temat natury wigzan, uzywa si¢ zapisoéw klasycznych. Podwojne i potrdjne wigzania
rozdziela si¢ odpowiednio na dwa lub na trzy wigzania.

~
CcC—0
Grupa >C=0 traktowana jest jako =~ ‘ | gdzie (O) i (C) przedstawiaja powtdrzone atomy
(0) (O) na drugim koncu podwojnego wigzania.

€) (€
Podobnie grupa —C=CH traktowana jest jako —C—C gdzie (C) sg zapisem powtorzonych atomow

( lezacych na drugim koncu potrdjnego wigzania.
<) (C
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™) ©

Zas$ grupa —C=N traktowana jest jako —C—N gdzie (C) i (N) s zapisem powtorzonych atomow
lezacych na drugim koncu potrojnego wigzania.
(N) (©)

Powtdrzone sg jedynie atomy potagczone wzajemnie podwojnym wigzaniem, a nie grupy, ktore sg
z nimi zwigzane. Powtdrzone atomy mogg by¢ zatem postrzegane jako powigzane z trzema atomami
fantomalnymi o liczbie atomowej roéwnej zero. Takie podejScie moze by¢ pomocne przy
rozstrzyganiu pierwszenstwa w bardziej skomplikowanych przypadkach.
Nizej podano uproszczony digraf odpowiadajacy nienasyconemu alkoholowi, ktérym jest
but-3-en-2-ol (PIN).

OH 0 @ 3
| ?2 3 : ' / /
H.CoC = 4 2 3—4
T I N(CH,
H S H

uproszczony digraf zawierajacy atomy powtorzone

Nizej podano digraf odpowiadajacy czasteczce 2-hydroksypropanalu (PIN):

OH ©
3 : 5. i / /
H,C=C=CH=0 3 | —0
H H

uproszczony digraf pokazujacy atomy powtorzone

P-92.1.4.3 Nasycone pierscienie i uktady pierScieni

Metodologia przeksztalcania wzoru konstytucyjnego cyklicznej czasteczki w acykliczny digraf
zostala przedstawiona przez Preloga i Helmchena (patrz 3.2, odn. 36).

Aby uzyskaé acykliczny digraf jednostki stereogenicznej, multidentny ligand przeksztalca sig¢
w n ligandow monodentnych, pozostawiajac w kazdym przypadku nienaruszone jedno wigzanie
Z- rdzeniem 1 rozszczepiajac pozostate n-1 wigzan. Tym samym na koncu kazdej z n galezi
przylaczony jest powtdrzony atom rdzenia (podobnie, jak w przypadku wigzan wielokrotnych
opisanych w P-92.1.4.2).
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7

Kl © : © 0

2 : SR ol e
8 3 (5)—9— 8—7—6 Gmrbm—il' —6—4)
5

D

(O) 0

(5) N
(1)

uproszczony digraf dla centrum 5

W ligandach jednostki stereogenicznej zawierajacej pierScienie, kazdy pierScien otwiera si¢
bezposrednio za pierwszym napotkanym atomem nalezagcym do pier§cienia, na kazdej drodze
zaczynajacej si¢ od atomu rdzenia. Jedno wigzanie pozostaje nienaruszone, gdy drugie jest
rozszczepione. Na koncach tak utworzonych dwoéch gatezi przylaczony jest powtdrzony pierwszy
napotkany atom pierscienia.

HO H
3 \'
H;C\I(‘!/C\
C|'”

(3) H
0 /6/ O\ H
A7 H.CL _C.
1—2 5 e 7
7, e V4
3 ™~ ’ I
) CH;,

uproszczony digraf dla centrum 4 numeracja do uproszczonego digrafu
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P-92.1.4.4 Pierscienie i zespoty pierScieni mancude

Pierscienie mancude, to znaczy pierscienie lub zespoty pier§cieni zawierajagce maksymalng liczbe
nieskumulowanych wigzan podwojnych, zapisuje si¢ jako struktury Kekulego. Dla zwigzkow
heterocyklicznych typu mancude kazdemu powtdérzonemu atomowi przypisuje si¢ liczbe atomowa,
ktora jest $rednig arytmetyczng tych liczb, ktore otrzymatoby sie, gdyby podwojne wigzanie
znajdowato si¢ w kazdej z mozliwych pozycji. Dla wegglowodoréw mancude nie ma znaczenia ktorej
struktury Kekulego si¢ uzywa, poniewaz rozdzielanie podwojnych wigzan daje ten sam rezultat we
wszystkich przypadkach.

Liczba atomowa 6 wystepuje zawsze, jak to wida¢ w przypadku grupy fenylowe;j

6

6 6
- R
6 6
6

Natomiast w sytuacji, gdy w czasteczce wystepuja na przyktad atomy azotu:

Omowienie: Atom ‘C-1’ jest potaczony wigzaniem podwdjnym z jednym lub drugim
atomem azotu; nie jest natomiast potgczony z atomem wegla stad przypisany mu
powtdérzony atom ma liczbe atomowa 7 (l.a. atomu azotu). Atom ‘C-3’ potaczony jest
wigzaniem podwojnym z atomem wegla ‘C-4’ (l.a. 6) 1 z atomem azotu ‘N-2’ (l.a. 7),
stad odpowiadajacy mu powtdrzony atom ma liczbe atomowa rowna 6,5; podobnie jest
dla atomu wegla ‘C-8’. Jednak atom ‘C-4a’ moze by¢ polaczony wigzaniem podwojnym
z atomem ‘C-4’, ‘C-5’ lub ‘N-9’, zatem odpowiadajagcy mu atom powtorzony ma liczbe
atomowg rowng 6 1/3.
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Przyktad:

3-[(S)-(cyklopenta-1,4-dien-1-ylo)(hydroksy)metylo]cyklopenta-2,4-dien-1-id (PIN)

(Iy—2—3 —4¢ b 0T8T ()
Vi Ao | d

(1 5 @S5 ;11148 48 48 48

(|)7574—3—'§2—\3\—1—%’:‘377%8‘:\—9\T10TH<(7)
@ © m/§<2>i/ ko048 48 48 48 A8

I | 11

uproszczony digraf pokazujacy starszenstwo gatezi ‘C-1° nad galezig ‘C-7’; w sferze Il liczba
atomowa 6 dla ‘C-2’ > 4,8, co prowadzi do przypisania ‘C-6" konfiguracji ‘S’.

Oméwienie: Dla ligandu zlokalizowanego po prawej stronie nalezy rozwazy¢ pieé
r6znych struktur Kekulego dla kazdego atomu wegla pierScienia. Cztery z tych atomow
sa potaczone wigzaniem podwoOjnym z innym atomem wegla pierScienia, za$
w przypadku piatego atomu nalezy wziag¢ pod uwage pare elektronowa o liczbie
atomowej rownej zero. Zatem 4 x 6 + 0 = 24; 24/5 = 4,8 — taka liczbe atomowg nalezy
przypisa¢ kazdemu atomowi wegla w ligandzie zlokalizowanym po prawej stronie.

P-92.1.5 Eksploracja hierarchicznego digrafu

Digrafy konstruuje si¢ po to, aby ukaza¢ ranking atoméw pod wzgledem ich topologicznej odlegtosci
rozumianej jako liczba wigzan dzielagcych rozpatrywany atom od rdzenia (czyli od ‘centrum’)

jednostki stereogenicznej, a nastgpnie oceny ich pierwszenstwa w oparciu o reguly sekwencji (patrz
3.2, odn. 36).

(a) Atomy zlokalizowane sg w sferach, przy czym atomy tak samo odlegle od rdzenia
jednostki stereogenicznej znajdujg si¢ w tej samej sferze. Sfery oznacza si¢ symbolami:
I, I, 111, 1V — jak to ilustruje Rys.1. Pierwsza sfera zawiera atomy blizsze centrum: ‘p’

1

I ‘p”. Atomy zawarte w sferze |l majag numery: ‘1, 2, 3> 1 “ 1°, 2°, 3° °. Atomy zawarte
w sferze 11l majg numery ‘11°, ©12°, <137, 217, “22°, °23°..... “ 11’ >, < 12> °, < 13” *.... itd.
dla kazdej nastepnej sfery. Pokazane na rysunku galezie nie musza wystgpowaé w kazdej
czasteczce.

(b) Atomy n-tej sfery poprzedzaja atomy sfery n+1-szej. (reguta rankingu 1).

(c) Ranking kazdego z atomow n-tej sfery zalezy przede wszystkim od rankingu w tej samej
galezi w sferze n—1 — szej a nastepnie od kolejnosci wynikajacej z zastosowania do niego
regut sekwencji; im mniejszy numer tym wyzszy wzgledny ranking (reguta rankingu 2).
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(d) Atomy n-tej sfery, majace to samo miejsce w rankingu (wzgledem atomow sfery n—1
W tej samej galezi) szeregowane sg w oparciu o reguly sekwencji — najpierw przez
wyczerpujace zastosowanie reguly sekwencji 1, w przypadku braku rozstrzygnigcia
wyczerpujgco stosuje si¢ regute sekwencji 2, itd.

Rys. 1 Porzadek rankingu dla dwoch ligandow

P-92.1.6 Ranking ligandéw. Zastosowanie regut sekwencji.
Omowione w P-92.1.3 pigc regut sekwencji stosuje si¢ tu w nastepujacy sposob:
(a) kazda regule stosuje si¢ w oparciu o hierarchiczny digraf (patrz P-92.1.4);

(b) kazdg regul¢ stosuje si¢ w wyczerpujacy sposob dla wszystkich porownywanych
ligandow;

(c) ligand, ktéremu przystuguje pierwszenstwo przy pierwszym wystgpieniu roznicy
w digrafie zachowuje to pierwszenstwo niezaleznie od réznic, ktére moga wystapi¢ pozniej
w trakcie badania digrafu;

(d) pierwszenstwo atomu w grupie ustalone w wyniku zastosowania reguty nie ulega
zmianie po zastosowaniu nastgpnej reguty.
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P-92.2 REGULA SEKWENCII 1 (sktadajaca si¢ z dwoch podregut)
P-92.2.1 Podreguta sekwencji 1a: Ligandy porzadkuje si¢ w kolejnosci malejagcych liczb atomowych.

Dla wszystkich przyktadow podanych nizej przyjmuje si¢ porzadek ligandow: a >b > ¢ > d, o ile nie
zostala okres$lona inna kolejno$¢ dla osi lub ptaszczyzn stereogenicznych.

P-92.2.1.1 Zwiazki nasycone
P-92.2.1.1.1 Sfera |

Przyktad 1:

Frme— C —= (I

digraf dla sfery |

Omowienie: W zwigzku HCBrCIF wszystkie atomy znajduja si¢ w sferze |. Porzadek
‘a>b >c > d dla centrum ‘1’ przyjmuje postac: ‘Br > Cl > F > H’ co odpowiada
kierunkowi zgodnemu z ruchem wskazowek zegara; konfiguracje opisuje si¢ zatem
deskryptorem ‘R’, co prowadzi do nastgpujacej preferowanej nazwy IUPAC:

(R)-bromo(chloro)fluorometan (PIN)

Przyktad 2: .
H.C H ) Eli] .
ERE PR 2 8
s K AR CH,
3 \O ]\S/ 3 X
(1R)-1-metoksy-1-(metylosulfanylo)etan (PIN) uproszczony digraf dla sfery |
Przyktad 3:
CH,-O \S-CH,3 Ge
C o
H,Si~” 1 “GeH, |

[(R)-germanylo(metoksy)(metylosulfanylo)metylo]silan (PIN) uproszczony digraf
(lokant ‘1’ podany jest jedynie na uzytek digrafu ; dla sfery |
przy tworzeniu nazwy nie jest on potrzebny)
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P-92.2.1.1.2 Sfery 1 i Il

Gdy atomy przytaczone do jednostki stereogenicznej sg identyczne, pierwszenstwo ustalane jest
W oparciu o te atomy, ktore przytaczone sg z kolei do tych identycznych atoméw. Gdy czasteczka
zawiera kilka atomow 1 galezi, nalezy je ponumerowac albo przy uzyciu regut numeracji podanych
w nomenklaturze, albo stosujac numeracje umowng pozwalajaca poprawnie opisaé wszystkie wezty
pojawiajace si¢ w digrafie.

Przyktad 1:
Cl

3 2
H,C=—C—=CH,-OH
H

Il

uproszczony digraf

kompletny digraf dla centrum 2

Omowienie: W podanym wyzej zwigzku H3C-CHCI-CH20H starszenstwo ‘a >b > ¢ >
d’ przyjmuje posta¢: ‘Cl > C = C > H’. W sferze | nie mozna dokona¢ rozstrzygnigcia,
poniewaz dwa najblizsze atomy sg identyczne. W sferze Il atomy przytaczone do dwoch
atomow wegla ‘C-1" 1 ‘C-3’ sa nastepujace: ‘O,H,H’ i odpowiednio ‘H,H,H’, zatem
poniewaz ‘O > H’ wynika z tego porzadek pierwszenstwa: ‘C-1 > C-3’; stad grupa ‘-
CH:0H’ staje si¢ grupa ‘b’, za§ grupa ‘—~CHz’ grupa ‘c’, co prowadzi do nastgpujacej
preferowanej nazwy IUPAC:

(2R)-2-chloropropan-1-ol (PIN)
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Przyktad 2:
Cl +H : G ;
\ o C l\ | Y O
3 / (2:\ i 3 2 |
CICH2 CH3>-OH !

uproszczony digraf

Omowienie: W podanym wyzej zwigzku nie mozna dokonaé rozstrzygnigcia po
eksploracji sfery | poniewaz ‘Cl > C = C > H’. Rozstrzygnig¢cia mozna dokonaé w sferze
Il, poniewaz ‘Cl > O’ i tym samym grupa ‘—CH2Cl’ staje si¢ grupa ‘b’, za§ grupa
‘-CH20OH’ grupa ‘c’, co prowadzi do nastepujacej preferowanej nazwy I[UPAC:
(25)-2,3-dichloropropan-1-ol (PIN)

Przyktad 3:
Cl H

R . ’l
3§C\ Y ‘I a
S 2 CHz-OH 4 3 2 |

4
H,C.
/ - 1
of H T

uproszczony digraf dla centrum 2

Omoéwienie: W tym przyktadzie, w czasteczce wystepuja dwa centra stereogeniczne;
tym samym niezbedne jest wykonanie dwoch digrafow — po jednym dla kazdego centrum
stereogenicznego. Digraf dla stereogenicznego atomu w pozycji 2 implikuje ranking: *Cl
> C-3 > C-1 > H’, co pozwala przypisa¢ atomowi’-2’ konfiguracj¢ ’S °, Digraf dla
stereogenicznego atomu w pozycji 3 prowadzi do rankingu: '’Cl > C-2 > C-4 > H’
I przypisania atomowi C-3 konfiguracji 'S', co z kolei implikuje nastgpujaca preferowang
nazwe¢ [UPAC:
(2S,35)-2,3-dichlorobutan-1-ol (PIN)

P-92.2.1.1.3 Poza sferami | i Il

Gdy wyboru nie da si¢ dokona¢ po rozwinigciu drugiej sfery, procedurg prowadzi si¢ w taki sam
sposob oddalajac si¢ stopniowo od centrum stereogenicznego.

Przyktad 1

0 CH

c‘.
¢

(2R,3S,4R,5R,6S)-3-(2-bromoetylo)-1-chloro-2,6,7-trifluoro-5-(2-jodoetylo)heptan-4-ol (PIN)

o CHy-I 1 CH,-Br
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| A Y

i Y,
uproszczony digraf

Omowienie: Pierwszy poziom eksploracji digrafu — sfera I, prowadzi do rankingu: ‘O >
C-3 = C-5 > H’; nie mozna dokona¢ rozstrzygniecia starszenstwa z uwagi na dwa atomy
wegla. W sferze Il dalej brak jest mozliwo$ci rozstrzygnigcia z uwagi na jednakowe
zestawy: ‘C,C,H’ atomow przytaczonych do atomow wegla sfery 1. W sferze 111 ranking
dwu galezi po lewej stronie jest nastgpujacy: ‘F,CH* > ‘C,H,H’; po prawej stronie
ranking dwu gatezi jest taki sam: ‘F,CH* > ‘CH,H’, co dalej nie pozwala na
rozstrzygnigcie; mozna jednak ustali¢ ranking dwu gatezi ‘F,C,H’ poprzedzajacych
‘C,H,H> w wyniku dalszej eksploracji digrafu. W sferze IV rozpatruje si¢ dwie galezie
majace pierwszenstwo w sferze Il i rozstrzygnigcie o pierwszenstwie jest juz mozliwe,
poniewaz ‘ClL,LH,H’ poprzedza ‘F,H,H’. Zatem galezi po prawej stronie, ‘C-3’ przypisuje
sie pierwszenstwo ‘b’, za$§ gataz po lewej stronie uzyskuje pierwszenstwo ‘c’. W gateziach
o mniejszym pierwszenstwie w sferze Il wystepuja: atom jodu i atom bromu. Fakt, ze
atom jodu ma pierwszenstwo przed atomem bromu nie jest tu brany pod uwage, poniewaz
rozstrzygniecie o pierwszenstwie juz zostato dokonane Hierarchiczne digrafy nalezy
skonstruowa¢ dla kazdego centrum stereogenicznego; jednakze konstrukcja prostych
digrafow oraz porownywanie ligandow moze przebiega¢ rownolegle 1 przewaznie dla
uszeregowania ligandéw wystarczajace sa czeSciowe digrafy. Takie czeSciowe digrafy dla
centrow ‘C-2’ 1 ‘C-3’, pozwalajace ustali¢ konfiguracje tych centréw, podane sa nizej.
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Podobne digrafy nalezy skonstruowac dla atoméw ‘C-5"1 ‘C-6’.

uproszczony digraf dla ‘2’ uproszczony digraf dla 3’
i _
7 F
7 . -~
9 8S—T ST—4— 3 - )
H H
uproszczony digraf dla ‘5’ uproszczony digraf dla ‘6’

Przyktad 2

L°H HOSH ER H

|-‘< 10

CHa-1 CH2-Br
9 1

uproszczony digraf

Uwaga: Alkohol ten jest podobny do podanego wyzej w przyktadzie 1 z modyfikacja
polegajaca na zamianie atomu chloru w pozycji 1 w tancuchu gtownym na atom fluoru.

Modyfikacja ta prowadzi do inwersji konfiguracji ‘C-4’, co omdwiono nizej.
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Omowienie: Dla centrum ‘C-4’ ustala si¢ najpierw nastgpujacy ranking: ‘O > C-3 = C-5
> H’. Dwie galezie o wigkszym pierwszenstwie: ‘C-3,C-2,C-1’ oraz ‘C-5,C-6,C-7’ nie
moga by¢ rozrdznione. Natomiast w gateziach o mniejszym pierwszenstwie: ‘C-3,C-
10,C-11" oraz ‘C-5,C-8,C-9’ rozstrzygnigcie moze by¢ dokonane, poniewaz ‘I > Br’. To
pozwala ustali¢ ranking: ‘O > C-5> C-3 > H’ i przypisa¢ ‘C-4’ konfiguracje ‘S’.

P-92.2.1.2 Wigzania podwojne i potrojne
W digrafach uzywa si¢ powtorzonych atomow weztowych opisanych w P-92.1.4.2.

Przyktad 1:
HO H
\C
CH,-CH/ ; CH=CH,
2 P ; |

5 4 z

(3R)-pent-1-en-3-ol (PIN)

O (C) (C)

uproszczony digraf

v

kompletny digraf
Omowienie: Rozstrzygnigcie o pierwszenstwie nie moze nastgpi¢ w sferze I, gdzie: ‘O >
C-2 = C4 > H'. W sferze Il (C) jest powtdérzonym atomem wegla i ‘C,(C),H’ ma
pierwszenstwo przed ‘C,H,H’, z czego wynika ranking ligandéw: ‘C-2 > C-4’
pozwalajaca przypisa¢ centrum chiralnosci ‘C-3’ konfiguracje ‘R’.

Przyktad 2

\ B ((‘)\ (C,)\ 0 /{O) /(1)

(2R)-2-hydroksybut-3-enal (PIN) uproszczony digraf
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Omowienie: W sferze |, w oparciu o regute sekwencji 1 ustala si¢ nastepujacy ranking
pierwszenstwa: ‘O > C-1 = C-3 > H’. W sferze Il ‘C-1 > C-3’, poniewaz ‘O,(O),H’ dla
grupy —CH=0 ma pierwszenstwo przed ‘C,(C),H’ dla grupy —-CH=CH, co pozwala
ustali¢ koncowy ranking: ‘O > C-1 > C-3 > H’ i przypisa¢ centrum stereogenicznemu
konfiguracje ‘R’.

Przyktad 3
R
HO H © (© (|) W) (1)
\ N 5
H,Cs3 C ! il i I
T4 g 2 (-\\\N II4 ) ()
(2R)-2-hydroksybut-3-enonitryl (PIN) uproszczony digraf

Omowienie: W sferze |, w oparciu o regute sekwencji 1 ustala si¢ nastepujacy ranking
pierwszenstwa: ‘O > C-1=C-3 > H’. W sferze Il ‘C-1 > C-3’, poniewaz ‘N,(N),(N)’ dla
grupy —C=N ma pierwszenstwo przed ‘C,(C),H’ dla grupy —-CH=CHp>, co pozwala ustali¢
ostateczny ranking: ‘O > C-1 > C-3 > H’ i przypisa¢ centrum stereogenicznemu
konfiguracje ‘R’.

Przyktad 4
/41)
0]
I~ (0)
CHO :
H=—C —= OH -
: H—,1T0
; CH2-OH [
. N
(2R)-2,3-dihydroksypropanal (PIN) 0

uproszczony digraf

Omowienie: W sferze |, w oparciu o regute frekwencji 1 ustala si¢ nastepujacy ranking
pierwszenstwa: ‘O > C-1 = C-3 > H’. W sferze Il ‘O,(0),H’ dla grupy -CH=0 ma
pierwszenstwo przed ‘O,H,H’ dla grupy —CH20H, co pozwala ustali¢ koficowy ranking:
‘O>C-1>C-3>H".



P-9 Okreslanie konfiguracji i konformacji

P-92.2.1.3 Nasycone pierscienie 1 zespoty pierscieni
W digrafach uzywa si¢ powtdrzonych atomow opisanych w P-92.1.4.3.

Przyktad 1 (poréwnaj z przyktadem 3 podanym nizej):

HO,
1
HJC\H/C 7
*ICH,

numeracja do digrafu

uproszczony digraf

kompletny digraf

1111

Omowienie: W sferze I, w oparciu o regute sekwencji 1 ustala si¢ nastepujacy ranking
pierwszenstwa: ‘O > C-5 = C-2 > H’. W sferze Il nie mozna dokona¢ rozstrzygniecia,
poniewaz do obu gatezi: ‘C-2(C-1 i C-3)’ oraz ‘C-5(C-6 i C-7)’ przylaczone sa atomy
‘C,C,H’. Jednakze w sferze 111 obydwa atomy wegla powigzane z ‘C-5" (C-6 i C-7) maja
ranking ‘C,H,H’, podczas gdy oba atomy wegla powiazane z ‘C-2’ (tzn. C-1 i C-3) maja
ranking ‘H,H,H’; tym samym galgz ‘C-5’ ma pierwszenstwo przed gat¢zig ‘C-2’ z czego
wynika ostateczny ranking: ‘O > C-5 > C-2 > H’ oraz konfiguracja ‘R’ dla centrum

stereogenicznego.
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Przyktad 2

(6)

~

3 R

\2 0 _ 8

3 2 ! " AT

| P iy
(S)-cyklobutylo(cyklopropylo)metanol (PIN) /4 H ’ ‘\7\
(umowna numeracja odpowiadajaca 2 (6)

uproszczonemu digrafowi po prawej stronie) 2
uproszczony digraf

Omowienie: W sferze I, w oparciu o regute sekwencji 1 ustala si¢ nastepujacy ranking
pierwszenstwa: ‘O > C-1 = C-6 > H’. W sferze Il i Il nie mozna dokonaé
rozstrzygnigcia, poniewaz sfery te sg identyczne dla obydwu gatezi digrafu. W sferze 1V
wystepuja tylko weztowe atomy wegla 1 w dalszym ciggu brak jest rozstrzygnigcia.
Poréwnujac zwigzane z nimi atomy zlokalizowane w sferze V mozna stwierdzi¢ brak
atomoOw powigzanych z atomami powtorzonymi, natomiast z atomami niepowtorzonymi
powiazane sg: ‘(C),H,H’. Zatem ‘(C),H,H’ ma pierwszenstwo przed ‘niczym’, z czego
wynika, ze galaz ‘C-1° ma pierwszenstwo przed galezia ‘C-6’., co pozwala ustali¢
ogolny szereg pierwszenstwa: ‘O > C-1 > C-6 > H’ oraz konfiguracje ‘S’ dla centrum
stereogenicznego.

Przyktad 3
S
HO :\II b /q/(n
O 1€ . OO A
@ W O—1—T2T3<
H g 5
¥ 4
5 \(3)
(S)-cyklopropylo(hydroksy)acetaldehyd (PIN) uproszczony digraf

(numeracja umowna do digrafu )

Omowienie: W sferze |, w oparciu o regute sekwencji 1 ustala si¢ nastepujacy ranking
pierwszenstwa: ‘O > C-1 = C-3 > H’. W sferze Il dla galezi ‘C-1" wystgpuje ranking
‘0,(0),H’, natomiast dla gatezi ‘C-3° ranking: ‘C,C,H’, co pozwala okresli¢ ogdlny
ranking: ‘O > C-1 > C-3 > H’ i przypisac centrum stereogenicznemu konfiguracj¢ °S’.
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Przyktad 4 (poréwnaj z podanym wyzej przyktadem 1):

3 Cl T
5 G * Vs
e 2
H,C-C ’vb | 4 AN
H, H 5
i : o)
[(1R)-1-chloropropylo]cyklopropan (PIN) digraf uproszczony

(numeracja umowna dla uproszczonego digrafu)

Omowienie: W sferze |, w oparciu o regute sekwencji 1 ustala si¢ nastepujacy ranking
pierwszenstwa: ‘Cl > C-4 = C-2 > H’. W sferze 1l dla gat¢zi ‘C-4" wystegpuje ranking
‘C,C,H’, natomiast dla gatezi ‘C-2’ ranking: ‘C,H,H’, co pozwala okresli¢ ogdlny
ranking: ‘Cl > C-4 > C-2 > H’ i przypisa¢ centrum stereogenicznemu konfiguracje ‘R’.

Przyktad 5:

(1R,2S)-1,2-dimetylocykloheksan (PIN) (numeracja umowna dla
uproszczonego digrafu)

R 8
7 7 |
| 2t R -
—5—6—EF‘—2—3— A '—Q—‘— A
H H
uproszczony digraf dla centrum uproszczony digraf dla centrum
stereogenicznego C-1 stereogenicznego C-2

Omowienie: Stosujgc procedurg okreslania konfiguracji dla centrum ‘C-1°, w sferze I,
W oparciu o regule sekwencji 1, ustala si¢ nastgpujacy szereg pierwszenstwa: ‘C-2 = C-6
= C-7> H’. W sferze Il atom ‘C-2’ polagczony jest z dwoma atomami wegla 1 jednym
atomem wodoru niewidocznym w digrafie ,*C,C,H’, natomiast atom ‘C-6" potaczony jest
z jednym atomem wegla 1 dwoma atomami wodoru niewidocznymi w digrafie ‘C,H,H’,
a ponadto znajduja si¢ w niej trzy atomy wodoru wniesione przez grup¢ ‘C-7’: ‘H,H,H’.
Tym samym w procesie ustalania konfiguracji ‘C-1’ otrzymuje si¢ szereg pierwszenstwa:
‘C,C,H’ > ‘C,H,H’ > ‘H,H,H’, co pozwala okresli¢ ogolny szereg pierwszenstwa: ‘C-2 >
C-6 > C-7 > H’ i przypisa¢ centrum stereogenicznemu ‘C-1’ konfiguracje ‘R’. Przy
ustalaniu konfiguracji centrum ‘C-2’ stosuje si¢ taka samg procedure, co pozwala
uzyska¢ ogolny szereg: ‘C-1 > C-3 > C-8 > H’ i przypisa¢ centrum stereogenicznemu
‘C-2’ konfiguracje S.
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P-92.2.2 Podreguta sekwencji 1b. Pierwszenstwo a atomy powtdrzone

1114

W celu okreslenia pierwszenstwa grup majacych takie samo rozwinigcie przy zastosowaniu
podreguty sekwencji 1a Custer (odn. 42) zaproponowat jej modyfikacj¢. Podreguta opiera si¢ na
wykorzystaniu atoméw powtdrzonych i sformutowana jest nastgpujaco: ‘powtdrzony atom
odpowiadajacy atomowi zlokalizowanemu blizej miejsca startu eksploracji ma pierwszenstwo
przed odpowiadajagcym atomowi zlokalizowanemu dalej’ lub ujmujac krocej: ‘blizszy powtorzony
atom we¢zlowy ma pierwszenstwo przed dalszym powtérzonym atomem weztowym’. Podregule te

ilustrujg nastepujace przykiady:

Przyktad 1:

(15)-1-(bicyklo[2.2.2]oktan-1-ylo)-4-cyklopropylo-2,2-bis(2-cyklopropyloetylo)butan-1-ol
(PIN) (numeracja odpowiada podanemu nizej uproszczonemu digrafowi)

(13— 14—15~_
(13— 15—14—13_
12

b5 /
11 H 3
(18)}—20—19+_ \ /
_18—17-16-10 2—8—9—5
(18)}—19—20 / \
.
21 0
sl N

6
N§5—g—3—()

(23)}—25—24— 237
(23— 24—25

uproszczony digraf

Omowienie: Wszystkie cztery ligandy otaczajace centrum ‘C-1’ sa rozne, ale ligandy
otaczajace centra: ‘C-2° 1 ‘C-10" w digrafie sg w sferze pierwszej identyczne, Jednakze
powtorzone atomy po prawej stronie odpowiadajg atomowi zlokalizowanemu w sferze |
(atom C-2 w bicyklo[2.2.2}oktan-1-ylu), podczas gdy atomy powtorzone po lewej
stronie odpowiadajag atomom zlokalizowanym w sferze IV (atomy °C-13°, ‘C-18’
i ‘C-23" grupy cyklopropylowej). Poniewaz za$§ blizsze powtdrzone atomy weztowe
poprzedzaja powtorzone atomy weztowe zlokalizowany dalej od jadra digrafu ‘C-1°,
wigc otrzymuje si¢ ranking: ‘O > C-2 > C-10 > H’ a centrum stereogenicznemu

‘C-1’przypisuje si¢ konfiguracje ‘S’.

9—8—(2)
s§s—6—7—1(2)

4—3—(2)

NG —T—(2)

9—8—(2)
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Przyktad 2:
()
|
T
{2}
3/
H | e
| T8 i’)_/ﬁ/ﬁ)
2 6 P
" R O—6—=1—2—3— 45—[2—3<4—(5}
. > H & 6 @ ! o e o
R
(1S,5R)-bicyklo[3.1.0]heks-2-en (PIN) uproszczony digraf

Omowienie: Poréwnanie ligandow ‘C-4’ i ‘C-6’ pozwala stwierdzié, ze sg one podobne
za wyjatkiem tego, ze pierwszy powtdrzony atom po prawej stronie (potaczony
z atomem ‘C-1") odpowiada centrum stereogenicznemu, za§ pierwszy powtdrzony atom
po stronie lewej (potaczony wigzaniem z ‘C-3”) odpowiada atomowi zlokalizowanemu
w sferze trzeciej ‘(C-2)’. Poniewaz za§ powtorzony atom blizszy miejsca startu
eksploracji poprzedza dalszy powtdrzony atom, wigc otrzymuje si¢ ranking: ‘C-1 > C-6
> C-4 > H’ a centrum stereogenicznemu ‘C-5’ przypisuje si¢ konfiguracje ‘R’. Digraf
przypisuje najwigksze pierwszenstwo ligandowi ‘C-1’ 1 najmniejsze — ligandowi ‘H’.

P-92.3 REGULA SEKWENCII 2. Wigksza liczba masowa poprzedza mniejszg liczb¢ masowa.

Gdy w czasteczce obecne sg izotopy, wowczas zastosowana w pierwszej kolejnosci reguta sekwencji
1 ignoruje réznice izotopowe wystepujace miedzy skadinad identycznymi atomami lub grupami.
Gdy nie mozna dokona¢ rozstrzygniecia w kwestii pierwszenstwa, woéwczas bierze si¢ pod uwage
roznice miedzy izotopami, szeregujac je w porzadku malejacej liczby masowej, tzn. H > ?H > 1H

(lub H)’ i ‘8Br > Br > "Br’ (Br oznacza tu naturalnie wystepujgcq mieszanine izotopow).

Przyktad 1:

OH

2

c ‘H—C‘ —=CH, b

3

H

d
(1R)-(1-?Hy)-etan-1-ol (PIN)
Omowienie: Po zastosowaniu reguty sekwencji 2 szereg pierwszenstwa: ‘a>b >c¢ > d’

uzyskuje posta¢: ¢ O > C > ?H > H’ a centrum stereogenicznemu przypisuje sie
konfiguracje ‘R’.
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Przyktad 2:

c c
CH,['25]]

d H—C—OH a

éHﬂl
D 2

(25)-1-[**1]jodo-3-jodopropan-2-ol (PIN)

Omowienie: Po zastosowaniu reguly sekwencji 2 szereg pierwszenstwa: ‘a > b > ¢ > d’ uzyskuje
postaé: ‘OH > CHal > CH,[*?°I] > H’ a centrum stereogenicznemu przypisuje si¢ konfiguracje ‘S’.

P-92.4 REGULA SEKWENCIJI 3
P-92.4.1 ‘seqcis’ = ‘Z’ i ‘seqtrans’ = ‘E’.

Dla diastereomorficznych wigzan podwdjnych, do opisu izomerdow Cis-trans uzywa si¢
stereodeskryptoréow ‘E’ 1 ‘Z’. Atom lub grupe o wigkszym pierwszenstwie (ustalonym w oparciu
o reguty sekwencji CIP) sposrdd dwu przylaczonych do jednego z pary atoméw podwojnie
zwigzanych, poroOwnuje si¢ z majacym pierwszenstwo atomem lub grupa potaczong z drugim
podwojnie zwigzanym atomem. Gdy obydwa te atomy lub grupy o wigkszym pierwszenstwie
zlokalizowane s3a po tej samej stronie plaszczyzny odniesienia uzywa si¢ pisanego kursywa
stereodeskryptora ‘Z’; jezeli za§ atomy lub grupy o wigkszym pierwszenstwie zlokalizowane sg po
przeciwnych stronach ptaszczyzny odniesienia, uzywa si¢ pisanego kursywa stereodeskryptora ‘E’.
Stereodeskryptory te wywodza si¢ z jezyka niemieckiego: ‘Z’ — od stowa ‘zusammen’ (razem), za$
‘E’ — od stowa ‘entgegen’ (naprzeciw).

o -a- -\ ---------- /—z-i -- | - ~=—  plaszezyzna odnesienia
) WE—— il
C o I / __________ \\ ;
b b

==— plaszezyzna zawierajaca wijzanie
podwaojne oraz jego cztery ligandy

W P-92.2.1 stereodeskryptory ‘E’ 1 ‘Z’ sklasyfikowano jako nie bedace stereodeskryptorami CIP.
Powod tego jest taki, ze nie rozrdézniajg one geometrycznie diastereomorficznych wigzan
podwojnych, ktérych deskryptory sa niezmienne wzgledem operacji lustrzanego odbicia (‘zwykle’
wigzania podwojne) od wigzan podwojnych, ktore pod wzgledem geometrycznym s3
enancjomorficzne i ktdrych stereodeskryptory zmieniajg si¢ w trakcie tej operacji. W systemie CIP
deskryptory zmienne wzgledem tej operacji zapisuje si¢ duzg literg (na przyktad: ‘R’ i ‘S’), podczas
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gdy deskryptory niezmienne wzgledem operacji lustrzanego odbicia zapisywane sg malg literg (na
przyktad ‘r’ i ‘s’). Fakt, ze deskryptory ‘E’ i ‘Z’ pisane s3 duzg literg pozostaje w sprzecznosci z ich
statusem niezmienno$ci wzgledem operacji lustrzanego odbicia. Z tego powodu Hirschman i Hanson
(odn. 43) =zaproponowali, uzycie w charakterze stereodeskryptorow CIP nastepujacych
deskryptorow: ‘seqcis’, ‘seqtrans’ oraz ‘seqCis’ i ‘seqTrans’.

Gdy omawia si¢ zagadnienie oznaczania konfiguracji, uzywa si¢ stereodeskryptorow CIP
W znaczeniu: ‘seqcis’ = ‘Z’ i ‘seqtrans’ = ‘E’. W nazwach uzywa si¢ deskryptoréw ‘E’ i ‘Z’.
Zwiazana jest z tym jednak pewna niedogodnos¢ polegajaca na tym, ze przy numerowaniu zwigzkow
zawierajacych diastereomorficzne podwojne wigzania, tradycyjna relacja ‘CiS’ ma pierwszenstwo
przed relacja ‘trans’, i tym samym grupa oznaczona symbolem ‘Z’ ma pierwszenstwo przed ‘E’
pomimo odmiennego porzadku alfabetycznego tych symboli.

Przyktad:

CH,-[CH,|y-CH, CN
13 |

(2Z)-2-bromo-3-jodotridek-2-enonitryl (PIN)

Omowienie: W tym zwigzku zastosowanie reguty sekwencji 1 opisanej w P-92.2.1
pozwala stwierdzi¢ pierwszenstwo atomu ‘I’ przed tancuchem w pozycji ‘3’ 1 podobnie
w pozycji ‘2°: pierwszenstwo atomu ‘Br’ przed ‘C’ grupy ‘CN’. Zatem konfiguracja
podwojnego wigzania jest ‘Z’ (po poroOwnaniu polozenia atomu ‘I’ w pozycji ‘3’ 1 atomu
‘Br’ w pozycji ‘2°)

P-92.4.2 Reguta sekwencji 3: ‘seqcis’ (‘Z’) poprzedza ‘seqtrans’ (‘E’) a ten porzadek poprzedza
z kolei wigzania podwojne niestereogeniczne..

P-92.4.2.1 Zastosowanie reguly sekwencji 3 pozwala okresli¢ konfiguracje zwigzku
zawierajagcego wigzania podwodjne ‘Cis’ i ‘trans’ w sytuacji, gdy kolejne zastosowanie regut
sekwencji 1 i 2 nie daje ostatecznego rozstrzygniecia (patrz: Mata, Lobo, Marshall i Johnson, odn.
41).

Przyktad 1:

HO\ R‘\\\ H l 1\ 7 / H
G =C
/CH:-CH:.—CHg CH2-CH2-CHz CHs

1

H\ £
C=C

ST
H:c” 12 ”\H

13

(2Z,7R,11E)-trideka-2,11-dien-7-ol (PIN)
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(II)\ (|2\ /(2)/3)

12— 11 J—22
13/ \K ? \1
7t

seqtrans seqcis

uproszczony digraf pozwalajacy okresli¢ ranking: ‘seqcis’ = (Z) >
‘segtrans’ = (E) oraz przypisa¢ ‘C-7’ konfiguracje ‘R’

Przyktad 2:
!
3C 3 HO, & = H Cl .
T Vol
H /(3'—2'\‘ /"\ /HIZ\‘
CH2-CH2-CH2  CH»2-CH2-CH>2 CH3

13
(2Z,7S,11E)-3,11-dichlorotrideka-2,11-dien-7-ol (PIN)

2 Cl Cl (12) ,(11)
N O\ P
AT 3 0 PN
(3) 13
seqcis seqtrans

H

uproszczony digraf pozwalajacy ustali¢ ranking: ‘seqcis’ = (Z) >

‘segtrans’ (E) oraz przypisa¢ ‘C-7’ konfiguracje S.

1118

P-92.4.2.2 Gdy przyporzadkowanie konfiguracji podwdjnym wigzaniom nie jest bezposrednio
mozliwe, stosuje si¢ stereodeskryptory pomocnicze. W opisanym nizej przykladzie tworzy si¢ digraf
otwierajac czteroczlonowy pierScien w sposob opisany w P-92.2.1.3 i1 tworzac w ten sposob dwie
galezie, z ktérych jedna zawiera podwojne wigzanie o konfiguracji ‘seqcis’ (Z), a druga — 0

konfiguracji ‘seqtrans’ (E), z ligandami utozonymi w spos6b uwidoczniony w digrafie.

Przyporzadkowanie tych stereodeskryptorow jest przejSciowe, jednak umozliwia definitywne
przypisanie konfiguracji pozostatemu podwojnemu wigzaniu zlokalizowanemu na ‘C-3 poprzez
wykorzystanie reguly sekwencji 3, ‘seqcis > seqtrans’. Tym samym, grupie etylidenowej
zlokalizowanej w pozycji ‘1’ mozna definitywnie przyporzadkowac stereodeskryptor ‘E’ a takze:

stereodeskryptor ‘E’ — grupie etylidenowej zlokalizowanej w pozycji ‘3°.
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CH3
c—Q—c

(1E,3E)-1,3-dietylidenocyklobutan (PIN)
1,3-di[(E)-etylideno]cyklobutan
(E)-1,3-dietylidenocyklobutan

H

Omowienie: Aby oznaczy¢ konfiguracje podwodjnych wigzan, ligandy obydwu tych
wigzan nalezy uszeregowac. Chodzi tu oczywiscie o ligandy ‘C-5 1 ‘C-7’. Jednakze
proces szeregowania ligandow w pozycjach ‘C-1" 1 ‘C-3’ jest zabiegiem kompleksowym
1 wymaga uzycia deskryptorow pomocniczych. Ponizszy digraf ze specyficzng numeracja
uzasadnia konfiguracje ‘E> w pozycji ‘C-3°. Poniewaz digraf jest acykliczny, mozliwe
jest zobrazowanie podwojnego wigzania ‘C-1° gdy usytuuje si¢ ligandy w sposob
widoczny w digrafie. Wystepuja tu pomocnicze deskryptory, ktore sg rézne w gateziach
‘C-2’1‘C-4’, co umozliwia ustawienie ligandow w rankingu: ‘C-2 > C-4°.

seqcis

& P2

N —s T— )
s s Se—0

"—'3—{7)

(s)/ﬁ
\ i ‘—‘—(l)

seqtrans

uproszczony digraf

W nazwach do opisu obydwu wigzan uzywa si¢ stereodeskryptora ‘E’. Dwa stereodeskryptory
umieszcza si¢ W nawiasie, na poczatku nazwy, poprzedzajac kazdy z nich lokantem okreslajacym
pozycje podwojnego wigzania w pierscieniu. Tego sposobu nazewnictwa uzywa si¢ przy tworzeniu
preferowanych nazw IUPAC. Jest on preferowany wzgledem kolejnego sposobu,
przyporzadkowujacego podwdjne wigzanie grupie stanowigcej podstawnik. Trzeci sposob
uwzglednia podejscie, ktore traktuje stereodeskryptor ‘E’ jako opisujacy calg czasteczke zawierajaca
‘rozszerzone wigzanie podwojne’.
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Przyktad 2:
H , H H  H
S \ Z /
' o—— &4 C=C
2 3\ S P \
H.C CHy y o CH, gy CH
| (l' z (, (I .\(' Z H
S A\~ N
H , ”:(./ ‘\(.'// \‘(/ \(./1 \1*(~/
N | | H,
—C H H o CH,
/ : 13

H.( H

(2Z,52,7S,112)-5-[(2E)-but-2-en-1-ylo]-9-[(22)-but-2-en-1-ylo]trideka-2,5,8,11-tetraen-7-ol (PIN)

uproszczony daigrar ukazujacy jJeanostkli stereogeniczne
(seqcis i seqtrans) i niestereogeniczne (nonstg)

Omowienie: Porownujac wigzania podwojne stwierdza sie¢ (startujgc od rdzenia digrafu),
Ze pierwsze porownywane podwojne wigzania to: wigzanie w pozycji ‘C-5°, ktore ma
konfiguracje ‘seqcis’ i wigzanie w pozycji ‘C-9’, ktore jest niestereogeniczne. Umozliwia
to okreslenie szeregu pierwszenstwa ligandow: ‘O > C-6 > C-8 > H’ oraz przypisanie
centrum chiralno$ci konfiguracji ‘S’.

P-92.5 REGULA SEKWENCJI 4

Gdy nie jest mozliwe rozstrzygniecie o kolejnosci pierwszenstwa przy uzyciu regut sekwencji 1, 2
i 3, stosuje si¢ opisang nizej regute sekwencji 4. Na potrzeby tego rozdziatu reguta sekwencji 4
zostatla uproszczona 1 ograniczona jedynie do stereodeskryptorow najczesciej spotykanych w
nomenklaturze zwiazkow organicznych — tzn. ‘R’, *S’, ‘r’ i °s’.
Nalezy wyraznie zaznaczy¢, ze do analizy wszystkich centrow stereogenicznych niezbedne s petne
digrafy. Deskryptory wyszczeg6élniane w digrafie moga odpowiada¢ deskryptorom finalnym albo
tymczasowym (pomocniczym) uzytym wylacznie w celu okreslenia porzadku ligandéw i1 nigdy nie
wystepujacym jako deskryptory finalne.
Uproszczong wersje reguty sekwencji 4, dotyczacg jedynie centrow stereogenicznych mozna wyrazic¢
nastgpujaco:

(@) chiralna jednostka stereogeniczna poprzedza pseudoasymetryczng jednostke
stereogeniczng, ta za$ poprzedza jednostke niestereogeniczna;

(b) gdy dwa ligandy maja roézne pary deskryptoréw, wowczas ligand majacy pierwsza
napotkana pare deskryptoréw podobnych poprzedza ligand majacy pare deskryptorow
niepodobnych:
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(i) pary deskryptorow ‘podobnych’ to: ‘RR’, SS’
(if) pary deskryptorow ‘niepodobnych’ to: ‘RS’, ‘SR’;

(c) ‘r’ poprzedza ‘s’.
Wygodnie jest podzieli¢ regute sekwencji 4 na podreguly.
P-92.5.1 Podreguta sekwencji 4a

Chiralna jednostka stereogeniczna poprzedza pseudoasymetryczng jednostke stereogeniczng, ta zas
poprzedza jednostke niestereogeniczna.

Przyktad:
R S R
Cl HHO H H Cl

CH; 23 4CH 6 ~ CH,
2t :

Cl' A z 1 ~CH;
SH 'cH,; Cl

mu‘

(2R,3s,4S,6R)-2,6-dichloro-5-[(1R)-1-chloroetylo]-3-[(1S)-1-chloroetylo]heptan-4-ol (PIN)

Uwaga: Lancuch glowny numeruje si¢ tak, aby lokanty centrow stereogenicznych byly najmniejsze;
zbidr stereodeskryptoréw ‘2R,4S,6R’ w tancuchu gléwnym jest preferowany w stosunku do zbioru
‘2S,4S,6R’ na podstawie reguty sekwencji 5 (patrz: P-92.6).

Omowienie: Przygotowujac si¢ do konstrukcji digraféw dokonuje si¢ ponownej
numeracji czasteczki. W oparciu o zasady podane w P-92.1.4.1 konstruuje si¢ digrafy dla
wszystkich centrow stereogenicznych, co pozwala okresli¢ konfiguracje centréow ‘C-2’,
‘C-6°, ‘C-8 1 ‘C-10’. Konstruuje si¢ takze digrafy dla sprecyzowania konfiguracji
centrow: ‘C-3’ 1 ‘C-5’. Konfiguracj¢ centrow ‘C-2°, ‘C-6’ 1 ‘C-10" okresla si¢ jako ‘R’ na
podstawie reguty sekwencji 1. W oparciu o te samg regute, konfiguracje centrum ‘C-8’
okresla si¢ jako ‘S’. Konfiguracj¢ centrum ‘C-3° rozstrzyga si¢ jako ‘S’ w oparciu
0 kolejnos¢ dwoch ligandow okreslong na podstawie reguty sekwencji 5 (patrz nizej: ‘R’
poprzedza ‘S’); ‘C-5’ jest centrum niestereogenicznym, poniewaz jest ono podstawione
dwoma identycznymi grupami (konfiguracja obu centrow jest ‘R’). To pozwala ustali¢
szereg pierwszenstwa: O > C-5 > C-3 > H i prowadzi do przypisania centrum ‘C-4’
konfiguracji ‘S’. Proste digrafy niezbgdne do okreslenia konfiguracji centrum ‘C-4’
podane s3 nizej:
R R
Cl HHO H H (I

ICH3 121“ . SCH\_,!_O 7

crAd Hy [ cn,

SH 'CH; C 1
9

CH,

umownie ponumerowana czasteczka do uproszczonego digrafu :
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pierwszy uproszczony digraf zmodyfikowany w wyniku wprowadzenia
konfiguracji w pozycjach ‘C-2’, ‘C-3’, ‘C-6’, ‘C-8’ 1 ‘C-10’, w sposob podany wyzej

'_R_S{H— s—R—7
Cl—S R —C‘I

kolejny uproszczony digraf y prezentujacy istotne informacje niezbedne dla okreslenia
konfiguracji centrum ‘C-4’

R .
L /
WS )

Koncowy uproszczony digraf pokazujacy, ze cztery ligandy zlokalizowane wokot jednostki
stereogenicznej ‘C-4’ sg rozne 1 mogg by¢ uszeregowane nastepujaco: ‘OH > pseudoasymetryczna
jednostka stereogeniczna > jednostka niestereogeniczna (nst) > H’. Zatem centrum ‘C-4’ nalezy
przypisa¢ konfiguracje ‘S’

P-92.5.2 Podreguta sekwencji 4b

Gdy dwa ligandy maja rézne pary deskryptorow, wowczas ligand majacy pare deskryptorow
podobnych poprzedza ligand majacy pare deskryptoréw niepodobnych:

(i) pary deskryptorow podobnych to: ‘RR’, “SS’;
(if) pary deskryptorow niepodobnych to: ‘RS’, ‘SR’

P-92.5.2.1 Metodologia taczenia ligandow w pary

Mata i Lobo (odn. 41) zaproponowali ostatnio nowg metodologi¢ na miejsce opisanej wczesniej
przez Preloga i Helmchena (patrz podrozdziat 5.4, odn. 36). Regule taczenia stereodeskryptorow
w pary formutuje si¢ nastepujaco: w kazdym z ligandéow dla centréw chiralnych wskazuje si¢
deskryptor odniesienia okre§lony jako R lub S (nie zwigzany z Zadnym weztem w digrafie) majacy
nastepujace wlasciwosci:
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(a) zwigzany jest z wezlem najwyzszego rzgdu odpowiadajacym chiralnej jednostce ligandu
(b) wystepuje najczgséciej w zbiorze rOwnowaznych weztdow najwyzszego rzedu lub

(c) jezeli oba deskryptory (R i S), wystepuja sekwencyjnie w tej samej liczbie w zbiorze
réwnowaznych wezldw najwyzszego rzgdu to:

(i) jezeli zbior deskryptorow odniesienia jest rozny w obu ligandach, wowczas ligand
z jednym deskryptorem odniesienia ma pierwszenstwo przed tym, ktory posiada dwa
deskryptory odniesienia

(i1) jezeli obydwa ligandy maja t¢ samg liczb¢ deskryptorow odniesienia, wowczas
deskryptor odniesienia taczy si¢ w par¢ z kazdym deskryptorem, okreslonym jako
Rlub S, powigzanym z weztami odpowiadajacymi jednostce chiralnej przy
uwzglednieniu jego sposobu powigzania oraz hierarchii w digrafie. W ponizszym
digrafie o konfiguracji centrum ‘C-4’ decydujg cztery ligandy: ‘Cl’, ‘H’ oraz dwie
galezie ‘C-3,C-2,C-1° (galaz prawa) 1 ‘C-5,C-6,C-7° (gataz lewa) o nastgpujacym
sposobie powigzania oraz porzadku starszenstwa weztow

T cl Cl o
) O
O ——7—%6 5 —|-4-]—3—2—1—0
0y | | )
c H O C

uproszczony digraf

Deskryptory ‘R’ 1 ‘S’ uwidocznione w digrafie dla centrow ‘C-2°, ‘C-3°, ‘C-5" i ‘C-6’ okreSlone
zostaly na podstawie reguly sekwencji 1; deskryptory odniesienia ‘R’ 1 ‘S’, wybiera si¢ w oparciu
0 hierarchiczny porzadek weztow, ‘C-3° dla gatezi prawej 1 ‘C-5’ dla galezi lewej; zatem deskryptor
‘R’ przyporzadkowuje si¢ galezi prawej (poniewaz centrum °‘C-3° ma konfiguracje ‘R’), za$
deskryptor ‘S’ — galezi lewej (poniewaz centrum ‘C-5" ma konfiguracje °S’). Zatem par¢ ‘RR’
przyporzadkowuje si¢ weztom ‘C-3 1 ‘C-2°, pare ‘SS’ przyporzadkowuje si¢ wezlowi ‘C-5°, za$
par¢ ‘SR’ — weztowi ‘C-6’. Pary ‘RR’ i ‘SS’ sg parami deskryptoréw podobnych, za§ ‘RS’ i ‘SR* —
parami deskryptorow niepodobnych. Do par zawierajacych deskryptory odniesienia stosuje si¢ teraz
Regute Sekwencji 4; porownuje si¢ je w hierarchicznym porzadku odpowiadajacych im weztow,
‘C-3’1‘C-5’, apotem ‘C-2’ i ‘C-6’. W wyniku poréwnania dwu podobnych par ‘RR’ dla ‘C-3” i ‘SS’
dla wezta ‘C-5’ nie moze nastapi¢ rozstrzygniecie, natomiast mozliwe jest ono po poréwnaniu
podobnej pary ‘RR’ dla wezta ‘C-2’ i niepodobnej pary ‘SR’ dla wezta ‘C-6°, poniewaz galaz z parg
podobng ma pierwszenstwo przed galezia z para niepodobng. Ostateczny porzadek ligandow jest
wigc nastgpujacy: Cl > C-3 > C-5 > H, co implikuje dla centrum ‘C-4’ konfiguracje ‘R’.

P-92.5.2.2 Zastosowanie metodologii podanej w rozdziale P-92.5.2.1 ilustruja podane nizej
przyktady; Sformutlowane w tym rozdziale kryteria stosowane s3 zgodnie z wymogiem
W nastgpujacym porzadku: (a), (b), (c), (i) oraz (ii) — o ile jest to konieczne. Przyktady od 1 do 4
ilustrujg kryterium (a), przyktad 5 — kryterium (b), przyktad 6 — kryterium (c) 1 nastepujace po nim
podkryterium (i). Przyktad 6 w rozdziale P-92.6 ilustruje kryterium (c).
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Przyktad 1:

N Cl Cl -
O I Q
B | P
O 7 6 S —|=4-1—3 2 | — 0
0y | . | | N (o)

Cl H Cl Cl
R S R R
A ('I B
R—S R—R
6 5 3 2
H

deskryptor odniesienia

S R
pary deskryptorow
S5 —= | R3 —» |

ShH —» U == R I — |

A < B

1124

Omowienie: W tym przyktadzie konfiguracje centrow ‘C-2°, ‘C-3’, ‘C-5’ i ‘C-6" okresla

si¢ w oparciu o ranking ligandéw dokonany na podstawie Reguly Sekwencji 1. W kazdej

galezi (ligandzie) A 1 B digrafu najwyzej sklasyfikowany wezet okresla deskryptor
odniesienia: ‘R’ dla gatgzi B 1 ‘S’ dla galezi A. Pary deskryptorow tworzy si¢ taczac
deskryptor odniesienia z kazdym deskryptorem (oznakowanym swoim lokantem)

poczynajac od rdzenia digrafu. Opisane sg one jako ‘I’ i ‘u’; podobnymi parami sa ‘RR’

lub ‘SS’, za$ niepodobnymi parami sg ‘RS’ Iub ‘SR’. Porownanie par migdzy gateziami
osigga si¢ w oparciu o malejacy ranking hierarchiczny. Przy pierwszej rdéznicy para
podobna ma pierwszenstwo przed parg niepodobng co prowadzi do przyporzadkowania

‘C-4’ konfiguracji ‘R’.
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Przyktad 2:

HOOC / ’
H ¢ H
kwas (2R,3R,4R,5R,6S)-2,3,4,5,6-pentachloroheptanodiowy (PIN)

(7) (N

\() Cl Cl o
0
™~ ] l e
O 7 6 5§ —|—4=|—3 2 | — O
(O) 2 | [ | N o)
Cl H Cl Cl
S R R R
A Cl B
S—R R—R
6 5 3 2
H

deskryptor odniesienia

R R
pary deskryptorow
RS5 — | Ry == 7

R — U == R I — |

A < B

1125

Omowienie: W tym przyktadzie konfiguracje centrow ‘C-2°, ‘C-3’, ‘C-5’ i ‘C-6’ okresla
si¢ w oparciu o ranking ligandow dokonany na podstawie reguty sekwencji 1. W kazdej
galezi (ligandzie) A 1 B digrafu, najwyzej sklasyfikowany wezet okresla deskryptor
odniesienia: ‘R’ dla obydwu galezi. Pary deskryptorow tworzy si¢ taczac deskryptor
odniesienia z kazdym deskryptorem (oznakowanym swoim lokantem) poczynajac od
rdzenia digrafu. Opisane sg one jako ‘I’ i ‘u’; podobnymi parami sg ‘RR’ lub ‘SS’, za$
niepodobnymi parami sg ‘RS’ lub ‘SR’. Poréwnanie par miedzy galeziami osigga si¢
W oparciu o malejacy ranking hierarchiczny. Przy pierwszej roznicy para podobna ma
pierwszenstwo przed parg niepodobng co prowadzi do przyporzadkowania ‘C-4’

konfiguracji ‘R’.
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Przyktad 3:
S R
Cl Cl
H H
5 H 2
SS C R
Cl ClI
4 3
Cl H
R R

(1R,2R,3R,4R,5S5,65)-1,2,3,4,5,6-heksachlorocykloheksan (PIN)

cl el & cl cl
| s |
(1) 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6 (1)
Cl Cl Cl Cl Cl Cl
S(, R 0 S() S() RO RO S[) R() R 0 So

digraf do okreslenia konfiguracji atomu ‘C-1’ bazujacy na numeracji podanej wyzej

A B

Cl

STV . A W

2 3 4 5 6 H 2 3 4 5 6

deskryptor odniesienia

R R

pary deskryptoréw
R - 6 ’ l R. 2 _’ I
R.5 g u R.3 e
R4 — 3 U g R4 — |
R, 3 - / R,5 —pm !
R 2 _’ u R, 6 _» u
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Omowienie: Przyklad ten ilustruje uzycie deskryptoréw odniesienia oraz tych
pomocniczych deskryptorow, Ro i So, ktore stosuje sie¢ w miejsce zwyklych
stereodeskryptorow R i S, jak to opisane zostalo przez Preloga i Helmchena (patrz.
rozdzial 6.2.1, odn. 36). Pierwszy etap polega na skonstruowaniu digrafu pokazujacego
deskryptory pomocnicze (Ro i So) tu zilustrowane dla C-1. Dla tego digrafu pomocnicze
deskryptory sg ustalone dla kazdego wezta. Na przykiad, pomocniczy deskryptor dla
wezta C-6 jest Ro poniewaz Cl > C-1 > C-5 >H. Po przypisaniu wszystkich niezbednych
pomocniczych deskryptorow stosuje si¢ metodologi¢ taczenia deskryptorow w pary
opisang przez Mata i Lobo. W tym przykladzie deskryptory odniesienia wybiera si¢
W oparciu o najwyzej sklasyfikowane wezty w galeziach A 1 B: obydwa
stereodeskryptory sa ‘R’. Analiza laczenia deskryptorow w pary prowadzi do
stwierdzenia pierwszenstwa gat¢zi B przed galezig A oraz do przyporzadkowania ‘C-1’
konfiguracji ‘R’.

Przyktad 4
S OH R OH
> _H H ¢
H (_, 11 : N
’ \C{l Cl, H 2 Ol
HI,,'\ 9 8 \ ':\ é) A{C/"\\H
R L—O0LT g 5 s S
HO” NTeNT L oh
g oo | HO g
HO..., 2 ~CHy CH, \ H
}i(‘/ e /C'/C\LH
;L H s OH H r OH 3

(2R,3S,6R,9R,10S)-6-chloro-5-[(2R,3S)-2,3-dihydroksybutylo]-7-[(2S,3S)-2,3-
dihydroksybutylo]-4,8-dioksa-5,7-diazaundekano-2,3,9,10-tetraol (PIN)
[w tancuchu gtéwnym nazwanym wedlug nomenklatury zamiennej szkieletu,
obie pary stereodeskryptorow sa niepodobne wobec czego stereodeskryptor R
przyporzadkowuje si¢ najnizszemu mozliwemu lokantowi ‘27)

S OH 4R OH
’ s - I

umowna numeracja do konstrukcji digrafu dla centrum ‘C-6’
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A B
0 9 Cl 3002
S—R—()\7 5/0—-5_"’
14 13 /N (€] N\ 7 18
§S—S§—12 16—R—35

H

deskryptor odniesienia

R S
pary deskryptorow
RO —= | §3 —=
R13 —= u S17 —= u
R0 —» u §$2 —= u
R14 — u —-=——> $.18 —= |
A < B

Pierwszenstwo B przed A implikuje dla centrum ‘C-6" konfiguracj¢ ‘R’

Omowienie: Najpierw numeruje si¢ strukture tak, jak podano wyzej. Konfiguracje
centrow; ‘C-2°, ‘C-3°, ‘C-9°, ‘C-10°, ‘C-13’, ‘C-14’, ‘C17° 1 ‘C-18" okresla si¢
dokonujgc rankingu ligandéw przy uzyciu Reguly Sekwencji 1. Jednakze regula ta nie
wystarcza, aby okresli¢ kolejno§¢ dwu ligandow chiralnego centrum ‘C-6’ 1 dlatego
nalezy poréwnac pary deskryptorow ich jednostek chiralnych stosujac Regute Sekwencji
4. Najpierw, w oparciu o Regute Sekwencji 1 okresla si¢ ranking chiralnych centrow
W obydwu ligandach atomu ‘C-6’. Dla gat¢zi A ranking ten ma posta¢: ‘C-9” > ‘C-13" >
‘C-10° > ‘C-14’, za$ dla galezi B: ‘C-3° > ‘C-17 > ‘C-2" > ‘C-18". W nastgpnym etapie
wybiera si¢ deskryptory odniesienia ‘R’ Iub ‘S’ bazujac na deskryptorach powigzanych
Znajwyzej sklasyfikowanymi w szeregu pierwszenstwa jednostkami chiralnymi
obecnymi w obu ligandach. Dla galezi A jest to deskryptor ‘R’, za§ dla gatezi B —
deskryptor ‘S’. Nastepnie przeprowadza si¢ operacje taczenia deskryptorow w pary przy
uwzglednieniu sposobu powigzania oraz hierarchii w digrafie . Gdy wystepuje pierwsza
réznica, para podobna poprzedza par¢ niepodobng, co decyduje w tym wypadku o
pierwszenstwie gatezi B przed galezig A, a nastgpnie o przyporzadkowaniu centrum ‘C1’
konfiguracji ‘R’.
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Przyktad 5

Przyktad ten ilustruje zastosowanie kryterium (b) reguly opisanej w P-92.5.2.1

H3C EH:;
1 ‘.\I‘-, Cl H\ f
27. R R cl " 8
H,C = R | .H
e EN® HO H /7 R
CI"H g \ \ 6/ CH; H §
H;C— T ‘ - -CH,
H CHs \(;H3 ?/I Hg CH;
H /H H¢” \ H
R e
€7 |\Cl
CH,4 CHj,

(2R,3R,5R,7R,8R)-2,8-dichloro-4,4-bis[(2S,3R)-3-chlorobutan-2-ylo]-6,6-bis[(2S,3S)-3-
chlorobutan-2-ylo]-3,7-dimetylononan-5-ol

(PIN; fancuch gtowny zawiera dwie pary stereodeskryptoréw — jedng podobng

i jedng niepodobng; najnizsze lokanty przypisuje si¢ parze podobnej).

umowna numeracja do konstrukeji digrafu dla centrum ‘C-5’
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A B
2 i ) 7 X
K=

J
’ T {
R—S—4—4-51—06—35—)
|
I

R—R
2 ) H I3 14

deskryptory odniesienia

S S
pary deskryptorow
(83— 877 =4
' 5,16 — | 510 — 1’
S,19 —> u S13 —>» u
$82 =iy -~ S8 —» | \
Y517 = u S11 —» 1
S.20 — u S 14 —>» u

rezultat koncowy

S lluuuu S llullu

A B

Omowienie: Najpierw numeruje si¢ strukture tak, jak podano wyzej. Konfiguracje
centrow; ‘C-2’, ‘C-3’, ‘C-7°, °C-8’, ‘C-10’°, ‘C-11°, ‘C-13’, ‘C-14’, *C-16’, ‘C17°, ‘C-19°
1 ‘C-20’ okresla si¢ w oparciu o regute sekwencji 1. Atomy ‘C-4’ 1 ‘C-6’ stanowig centra
achiralne. Okreslenie konfiguracji centrum ‘C-5"  zilustrowane jest nizej
z wykorzystaniem podanego digrafu. Nastepnie wybiera si¢ deskryptory odniesienia.
Zlokalizowane w II sferze wezly lewej gatezi sg hierarchicznie rownowazne; dwa z nich
maja konfiguracje ‘S’, a trzeci - konfiguracj¢ ‘R’. Zatem deskryptorem odniesienia jest tu
deskryptor ‘S’, jako ten, ktory wystepuje najczesciej w zbiorze rOwnowaznych najwyzej
sklasyfikowanych wezlow. Podobnie stwierdza sig, ze deskryptorem odniesienia dla
galezi prawej jest ‘S’.

Hierarchi¢ niezbedng dla poréwnania par deskryptorow okres§la si¢ nastgpujaco: Po
zmianie porzadku trzech wezlow w sferze 11 digrafu (wezly zwigzane z ‘C-4’ w galezi
lewej 1 z ‘C-6> w galezi prawej) wezly przestaja juz by¢ rownowazne. Te, ktore tworza
pary podobne maja pierwszenstwo przed tymi, ktore tworza pary niepodobne.
Analogicznie, pierwszenstwo par podobnych wynika z rankingu w gatezi B.

Ta analiza digrafu prowadzi do wniosku, ze — w wyniku poréwnania par przy pierwszej
napotkanej roznicy — para S,8 i S,11 (para podobne) ma pierwszenstwo przed parg S,2
15,17 (para niepodobne), co implikuje pierwszenstwo gatezi B przed galeziag A i —
w konsekwencji — przypisanie centrum ‘C-5’ konfiguracji ‘R’.
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Zmiana porzadku w tym digrafie jest zawsze konieczna, gdy stosuje si¢ reguly sekwencji. Przed
dokonaniem poréwnania w oparciu o regute sekwencji 4b, wszystkie podane nizej cze$ciowe digrafy
1, 2 13 (wezly na szczycie digrafu sg rownocenne lub majg wyzszy ranking niz wezty blizsze spodu
digrafu) sg tak samo poprawne i kazdy z nich moze reprezentowaé gataz A. Jednak po poréwnaniu
sfery Il okazuje sie, ze tylko digraf 1 reprezentuje hierarchi¢ weztow.

R— %
1 R— &
R—R
R—R
3 R—S
R— S
R— S
3 R—R
R_ LS‘

Przyktad 6

Przyktad ten ilustruje kryterium (i) opisanego w metodologii rekomendowanej przez Mate i Lobo
(patrz P-92.5.2.1), ktore jest nastgpujace: jezeli zbior deskryptorow odniesienia jest rozny w obu
ligandach, wowczas ligand z jednym deskryptorem odniesienia ma pierwszenstwo przed tym, ktory
posiada dwa deskryptory odniesienia.

R
. H__C'CIOOH OH R
HOG * ‘_=H
R Sc—NT T ON—C”
H,C c/'“H H"‘\C CH,
s —CH
H.CT » { 3

kwas (2R)-2-{bis[(1R)-1-hydroksyetylo]amino}-2-{[(1R)-1-
hydroksyetylo][(1S)-1-hydroksyetyloJamino}octowy (PIN)

A B
00
COOH

R

N, /
S/ \N\R
) H

uproszczony digraf do oznaczenia konfiguracji centrum C-2
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Omowienie: W galezi A, jako deskryptoréw odniesienia uzywa si¢ obydwa deskryptory
(‘R’ 1 °S”); w gatezi B wystepuje tylko jeden deskryptor odniesienia (‘R’); zatem ligand
B ma wigksze pierwszenstwo, a tym samym centrum ‘C-2’ nalezy przypisa¢ konfiguracje
‘R’

P-92.5.3 Reguta sekwencji 4c: ‘r’ poprzedza ‘s’

Przyktad:

R R R
CLH H OH H .
\ Wl Y i W S

gy Vet A Y
'l;(‘ (‘\ ’ -(‘ (ll;

w. /0 OH \
(]"-(‘ ‘(‘-|’l

" ~
. gl ' >
g CH, H.C §

(2R,3r,4R,5s,6R)-2,6-dichloro-3,5-bis[(1S)-1-chlorooetylo]heptan-4-ol (PIN)

Omowienie: Na podstawie reguly sekwencji 4a, (b) podanej w P-92.5.2.1 zbior
lokantow ‘(2R,4R,6R)’ ma pierwszenstwo przed zbiorem ‘(2R,4R,6S)’. Zatem
pseudoasymetrycznemu centrum ‘r’ przypisuje si¢ nizszy lokant ‘3°.

[zbior (2R,3r,4R,55,6R) ma pierwszenstwo przed zbiorem (2R,3s,4R,5r,6R)]

Na podstawie reguly sekwencji 1 centrom ‘C-2° i ‘C-6 przypisuje si¢ konfiguracje¢ ‘R’; z tego
samego powodu centrom ‘C-8’ 1 ‘C-10’ przypisuje si¢ konfiguracje °S’. Konfiguracje centrum ‘C-5’
okresla si¢ jako ‘S’ w oparciu o regule sekwencji 5 (patrz nizej, ‘R’ poprzedza °S’); na podstawie tej
samej reguly centrum ‘C-3° przypisuje si¢ konfiguracje ‘r’. Stosujac procedure opisang powyzej
w rozdziale P-92.5.2.1, konstruuje si¢ nastgpujace uproszczone digrafy:

0 o
Cl
| /
7 6 5 4 3 2 1
Cl—,8 I 10—Cl
P H
9 11
pierwszy uproszczony digraf
0 &
Cl
8 | 7
7 R § 4 7 R 1
Cl=—: % I s —Cl

P H

9 11

uproszczony digraf z naniesionymi konfiguracjami centréw chiralnych i pseudoasymetrycznych
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O

|
s 4 r
7 l Ns
H
W oparciu o regule: ‘r’ poprzedza ‘s’ konfiguracje centrum ‘C-4’ okresla si¢ jako ‘R’

P-92.6 REGULA SEKWENCIJI 5. ‘R’ poprzedza ‘S’, ‘M’ poprzedza ‘P’ i ‘seqCis’ poprzedza
‘seqTrans’ i podobnie dla pomocniczych deskryptorow

W preferowanych nazwach IUPAC pisanych malg literg stereodeskryptorow ‘r’ i ‘s’ uzywa si¢ do
opisu centrow pseudoasymetrycznych, za$ ‘m’ i ‘p’ — do opisu pseudosymetrii osiowej (aksjalnej)
lub plaszczyznowej (planarnej). Stereodeskryptory te sa niezmiennicze wzgledem operacji
lustrzanego odbicia. W przeciwienstwie do tego, dwa chiralne ligandy o przeciwnych konfiguracjach
zlokalizowane w tej samej pozycji przy wigzaniu podwojnym generuja enancjomorficzne (pod
wzgledem geometrycznym) wigzania podwdjne oznaczane za pomocg stereodeskryptorow ‘seqCis’
I ‘seqTrans’; takie konfiguracje zmieniaja si¢ w wyniku operacji odbicia w lustrze (patrz Przyktad 6
podany nizej). Reguta: ‘seqCis’ poprzedza ‘seqTrans’ omowiona jest w przyktadzie 4
w P-93.5.1.4.2.2.

Przyktad 1:
HS H
5 s 1

HS® s | HR SH

(2R,3r,4S)-pentano-2,3,4-tritiol (PIN)
Omowienie: Konfiguracje centrow ‘C-2° i1 ‘C-4’ okresla si¢ w oparciu o regule
sekwencji 1. Centrum ‘C-3’ przypisuje si¢ konfiguracje ‘r’ na podstawie szeregu

pierwszenstwa: ‘S > C-2> C-4 > H’.

Przyktad 2:
1

HO A H

r 1M? r

H OH

)

(1r,3r)-cyklobutano-1,3-diol (PIN)

uproszczony digraf
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Omowienie: Powyzszy digraf uzasadnia przypisanie centrum ‘C-1’ konfiguracji ‘r’ na
podstawie reguty: ‘R’ poprzedza ‘S’. W taki sam sposob okresla si¢ konfiguracje ‘r’
centrum ‘C-3°. W miejsce zwyklych deskryptoréw przyporzadkowywanych w oparciu
o regulte sekwencji 1 (patrz Prelog i Helmchen, podrozdziat 6.2.1, odn. 36), uzywa si¢
deskryptoréw pomocniczych ‘Ro’ 1 ‘So’.

Przyktad 3:

S \“

HS\ 5
Br, C—CH:CH,
» 1,/ e
II/ m lub ry \( ('Hﬂ('H,‘
/ 2 I
HS R H

(3R,4m,5S)-4-(2-bromoeten-1-ylideno)heptano-3,5-ditiol (PIN)
(3R,4r4,5S)-4-(2-bromoeten-1-ylideno)heptano-3,5-ditiol

Oméwienie: Konfiguracj¢ centrow: ‘C-3’ i ‘C-5’ okreSla si¢ na podstawie reguly
sekwencji 1. Konfiguracje ‘m’ lub ‘ra’ centrum °‘C-4’ okreS$la si¢ w oparciu
0 metodologi¢ opisang w rozdziale P-92.1.2.1.2 (patrz takze-93.5.7.1).

Przyktad 4:
Br ° W
\C.~‘
s e >—3  Y=X_ TcH,
Y H R Br
6 _62 ) \Cf
v R="%"  ICH,

(1'm)-12-[(1R)-1-bromoetylo]-15-[(1S)-1-bromoetylo]-1,4(1,4)-dibenzenacykloheksafan (PIN)
(11sp)-12-[(1R)-1-bromoetylo]-15-[(1S)-1-bromoetylo]-1,4(1,4)-dibenzenacykloheksafan

Omowienie: Konfiguracje ‘X’ i ‘Y’ okresla si¢ na podstawie reguty sekwencji 1.
Konfiguracje ‘m’ lub ‘Sp’ centrum ‘C-1° okre$la si¢ w oparciu o metodologie opisang
w rozdziale P-92.1.2.1.3 i P-93.1.2.2.2 (patrz takze P-93.5.5.1).
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Przyktad 5:
a® u
3 \F
H3C.\2 . /C,'—CH3
C—C¢
S 5
H  seqTrans \ é —CH,
Clp H

(2seqTrans,4R)-4-chloro-3-[(1S)-chloroetylo]pent-2-en (PIN)
Omowienie: Konfiguracje centrum ‘C-3’ i tancucha bocznego okresla si¢ na podstawie
reguty sekwencji 1. Konfiguracje ‘seqTrans’ okresla si¢ w oparciu o metodologi¢
opisang w rozdziale P-92.4.1 (priorytet okreslajacy pierwszenstwo ‘R’ przed ‘S’ po tej

samej stronie ptaszczyzny odniesienia).

Przyktad 6:

(sH{[(1R,2R)-1,2-dichloropropylo][(1S,2R)-1,2-dichloropropylo]amino}{[(1R,2S)-1,2-
dichloropropylo][(1S,2S)-1,2-dichloropropylo]lamino}metanol (PIN)

umowna numeracja do konstrukcji digrafu dla centrum 'C-5’
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A B
Z. 3 7 8
R—R O S S
N R,
1(/'\"?#\'\ 13 14
11 :
R—S§ H R—=5

deskryptor odniesienia

R S R S
pary deskryptoréw

R3 —m= | S 10— ! R.13—m= | S 7 —]
R 10— u S3 —p R7T — u S 13— U
R =} S 11— u R 14— u S8 —m= ]
R1l—» | S2 —® u R 8 —m u S 14—m= |

R lull R luuu

S | uuuwu - S lull

A = B

Omowienie: Czasteczke numeruje si¢ najpierw umownie w przedstawiony wyzej
sposob. Nastepnie ligandy analizuje si¢ w oparciu o regute sekwencji 1 oraz podregule
sekwencji 4b, przypisujac konfiguracje osmiu centrom chiralnym: ‘C-2’°, ‘C-3°, ‘C-7’,
‘C-8°, ‘C-10’, ‘C-11°, “C-13’, ‘C-14’ jak pokazano wyzej. Aby okresli¢ konfiguracje
centrum ‘C-5’, stosuje si¢ regule sekwencji 4b, postugujac si¢ powyzszym digrafem oraz
metodologia opisang w P-92.5.2.1. Rozstrzygnigcie nie jest tu jednak mozliwe, poniewaz
uzyskujemy relacje: ‘galaz A’ = ‘galagz B’, jak to pokazata analiza co z kolei wymusza
zastosowanie reguly sekwencji 5.

Ranking ligandow wedtug reguty sekwenc;ji 5:

Okreslenie konfiguracji jest mozliwe na podstawie analizy przeprowadzonej na tym samym digrafie
przy zastosowaniu reguly sekwencji 5. Poniewaz w zbiorze weztow o najwiekszym pierwszenstwie
(najwyzej sklasyfikowanych) wystgpuja obydwa stereodeskryptory ‘R’ i ‘S’, zatem obydwa z nich
muszg by¢ uzyte jako deskryptory odniesienia.

Gdy regute sekwencji 5, ‘R poprzedza S’, zastosuje si¢ do pierwszej sfery deskryptorow (to znaczy
tych, ktoére sg bezposrednio zwigzane z N), wezet 3 w ‘gatezi A’ ma priorytet przed weztem 10; za$
w ‘galezi B’ wezel 13 ma priorytet przed weztem 7. Na tym poziomie nie obserwuje si¢ jeszcze
zadnej roznicy. Na nastgpnym poziomie, na ktorym ulokowane sg deskryptory ‘2’ i1 ‘11’ oraz ‘8’
1 ‘14°, wezel 2 w galezi A o najwyzszej pozycji w rankingu ma konfiguracj¢ ‘R’, podczas gdy
najwyzej lokowany w rankingu w galezi B wezet 14 ma konfiguracje ‘S’. Jest to zatem pierwsza
rdznica ustanawiajaca pierwszenstwo ‘gatezi A’ przed ‘galezig B’, co pozwala przypisa¢ centrum
‘C-5’ konfiguracjeg ‘s’.
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Galaz A Galaz B

3-‘R’ 13-‘R’

10-S° 7-S

2-‘R’ 14-°S’ (pojawia si¢ pierwsza roznica)
11-‘R’ 8-S’

Gataz A > Galaz B

P-93 OKRESLANIE KONFIGURACJI

P-93.0 Wprowadzenie

P-93.1 Ogodlne aspekty zagadnienia okreslania konfiguracji

P-93.2 Tetraedryczna konfiguracja pierwiastkow innych niz wegiel
P-93.3 Konfiguracja nietetraedryczna

P-93.4 Okreslanie konfiguracji acyklicznych zwigzkow organicznych
P-93.5 Okreslanie konfiguracji cyklicznych zwigzkéw organicznych

P-93.6 Zwiazki zlozone z tancuchdw i pier§cieni

P-93.0 WPROWADZENIE

Metody opisu konfiguracji zwigzkow acyklicznych i cyklicznych sg odmienne. W P-92 opisane
zostaly rozmaite stereodeskryptory CIP odpowiadajace réznym typom konfiguracji. Niniejszy
rozdzial omawia te metody a takze wybor deskryptorow preferowanych w procesie okreslania
konfiguracji w preferowanych nazwach. Stosowane sg one na bazie macierzystych struktur zar6wno
cyklicznych, jak 1 acyklicznych wraz ze stereodeskryptorami nie bedacymi stereodeskryptorami CIP,
zalecanymi w nomenklaturze ogolnej.

P-93.1 OGOLNE ASPEKTY OKRESLANIA KONFIGURACII

W dziedzinie stereochemii termin ‘konfiguracja’ zastrzezony jest dla takich przestrzennych
uporzadkowan atoméw indywiduum molekularnego, ktore mozna rozroznia¢ jako ‘stereoizomery’,
bedace przejawem izomerii nie wigzacej si¢ z roéznicami konformacyjnymi. ‘Konformacja’ jest
przestrzenne uporzagdkowanie atomow posiadajace ceche réznicowania stereoizomerdéw, ktére moga
by¢ przeksztatcane w siebie nawzajem w wyniku rotacji wokét formalnie pojedynczych wigzan.

Konfiguracja omawiane jest w P-93 a konformacja omawiane jest w P-94.

P-93.1.1 Konfiguracja absolutna
P-93.1.2 Konfiguracja wzgledna
P-93.1.3 Racematy

P-93.1.4 Deskryptor ‘ambo’
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P-93.1.1 Konfiguracja absolutna

‘Konfiguracja absolutna’ jest przestrzennym uporzadkowaniem atoméw chiralnego indywiduum
molekularnego. Odpowiada ona graficznej reprezentacji i opisywana jest takimi stereodeskryptorami
jak: ‘R, *S’, ‘r’, ‘s’, ‘M’ lub ‘P’ omoéwionymi w rozdziale P-92.

Przyktady:

| R 3 4
Ilzc\({/cnz—cn3
/ -

H OH

(2R)-butan-2-ol (PIN)

4
CH, (2S,3S)-3-bromobutan-2-ol (PIN)

kwas (1R,2R)-2-chlorocyklopentano-1-karboksylowy (PIN)

P-93.1.2 Konfiguracja wzgledna

P-93.1.2.1 ‘Konfiguracja wzgledna’ jest to konfiguracja dowolnej jednostki stereogenicznej
(asymetrycznej) w odniesieniu do innej jednostki stereogenicznej zawartej w tym samym
indywiduum molekularnym. Wzgledna konfiguracja opisujaca diastereoizomery moze by¢
oznaczana przy uzyciu przedrostka ‘rel’ umieszczonego na poczatku nazwy jednego
Z enancjomerow, zawierajacej stereodeskryptory ‘R’, ‘S’, ‘M’, ‘P’ itp. Przedrostek ‘rel’ polgczony ze
zwyklymi stereodeskryptorami jest preferowany przy tworzeniu preferowanych nazw IUPAC
w stosunku do stereodeskryptoréw z gwiazdka: °‘R*’, ‘S*’, ‘M*’ ‘P* itd.,, uzywanych
w nomenklaturze ogdlnej. Nalezy podkresli¢, ze przedrostek ‘rel” wskazuje na konfiguracj¢ catej
czasteczki. Struktura enancjomeru z nastgpcza wzmianka: ‘lub enancjomer’ uzywana jest w celu
zilustrowania konfiguracji wzglednej. Gdy opisuje si¢ wzgledna konfiguracje, stereodeskryptor taki,
jak ‘R’ lub ‘R*’ umieszcza si¢ przed centrum stereogenicznym posiadajagcym najmniejszy lokant.
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Przyktady:

R
H \\CO()H
< ,Cl lub enancjomer

kwas rel-(1R,2S)-2-chlorocyklopentano-1-karboksylowy (PIN)
kwas (1R*,2S5*)-2-chlorocyklopentano-1-karboksylowy
kwas trans-2-chlorocyklopentano-1-karboksylowy
(uzywanie nie bedacego stereodeskryptorem CIP
stereodeskryptora ‘trans’ patrz P-93.5.1.2)
[nie: kwas rel-(1S,2R)-2-chlorocyklopentano-1-karboksylowy]
[nie: kwas (1S*,2R*)-2-chlorocyklopentano-1-karboksylowy]

Br, R H
‘/("\ 2 __CH, lub enancjomer rel-(2R,3R)-3-bromobutan-2-ol (PIN)
H,C 3 /(., 1 (2R*,3R*)-3-bromobutan-2-ol
4 z
HO R H
4 3
CH.-CH,
» ~\C{/CH3
p |
/ - lub enancjomer rel-(2R)-butan-2-ol (PIN)
HO H (2R*)-butan-2-ol

P-93.1.2.2 W zwigzkach zawierajacych centra chiralne o znanej konfiguracji absolutnej oraz
nieokreslony sterycznie zbior centréw chiralnych o znanej konfiguracji wzglednej, trzeba uzy¢
deskryptorow ‘R*’ i ‘S*’, aby ten drugi doprecyzowac. Nie mozna uzy¢ prefiksu ‘rel’, poniewaz
stosuje si¢ go do catej czasteczki.

Przyktad:
]7] ]-I
y T pwn C. S _CH,-CH, Znana
H,C S oCH,-CH, El,( N A2 konfiguracja
Cl’ absolutna
0O H lub
znana
H., | . H konfiguracja
O,N 3l wzgledna

(1R*,3R*,55*)-1-{[(2S)-butan-2-yl]oksy}-3-chloro-5-nitrocykloheksan (PIN)
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P-93.1.3 Racematy

Racemat jest rownomolowa mieszaning pary enancjomerow. Nie wykazuje ona czynnoSci
optycznej. Racematy mozna oznacza¢ uzywajac przedrostka ‘rac’ umieszczajac go z przodu nazwy
jednego z enancjomerow zawierajgcej deskryptory ‘R’, ‘S’, ‘M’, ‘P’ itp. Ten przedrostek ‘rac’ ze
zwyklymi stereodeskryptorami jest preferowany w preferowanych nazwach IUPAC w stosunku do
takich stereodeskryptorow, jak °‘RS’, ‘SR’ itd., uzywanych w nomenklaturze ogolnej. Nalezy
podkresli¢, ze prefiks ‘rac’ dotyczy konfiguracji catej czasteczki.

Do odzwierciedlenia racematéw uzywa si¢ wzoru jednego z enancjomerow dodajagc za nim
wzmianke: ‘i enancjomer’. Gdy opisuje si¢ racemat, stereodeskryptory takie, jak ‘R’ i ‘RS’
umieszcza si¢ przy centrum o najmniejszym lokancie.

Przyktady:
i enancjomer
kwas rac-(1R,2S)-2-chlorocyklopentano-1-karboksylowy (PIN)
kwas (1RS,2SR)-2-chlorocyklopentano-1-karboksylowy
Br\R :“
BN u: ) i enancjomer rac-(2R,3R)-3-bromobutan-2-ol (PIN)
HEC 5 C 1~ (2RS,3RS)-3-bromobutan-2-ol
4 '/
HO , H
4 3
CH,-CH,\ 2 _CH, rac-(2R)-2-bromobutan (PIN)
/C.’ I I enancjomer (2RS)-2-bromobutan
Br ”H (£)-2-bromobutan

P-93.1.4 Deskryptor ‘ambo’

W procesie otrzymywania diastereoizomerow poprzez reakcje niestereogenicznych centréw chiralnej
czasteczki lub reakcje zwigzku chiralnego ze zwigzkiem racemicznym nie uzyskuje si¢ na ogot
mieszaniny 50:50. Aby zaznaczy¢ taka sytuacje¢ stosuje si¢ prefiks ‘ambo’ (patrz rozdziat P-103.3.4).
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Przyktady:

H CH, H CH, C|?”;
WCH, \ 7 s o
ON[CH,) F NCH ) F ONCH) S CH,

3

O
1
CH,
plus domieszka epimeru na centrum ‘C-2’
2-ambo-(2R,4’R,8’R)-a-tokoferol (odn. 27, 37, 44)

2-ambo-(2R)-2,5,7,8-tetrametylo-2-[(4R,8R)-4,8,12-trimetylotridecylo]-
3,4-dihydro-2H-1-benzopiran-6-ol (PIN)

P-93.2 TETRAEDRYCZNA KONFIGURACJA ATOMOW INNYCH NIZ ATOM WEGLA

P-93.2.0 Wstep

P-93.2.1 Metodologia ogo6lna

P-93.2.2 Sole azanium (amonium) i fosfanium (fosfonium)
P-93.2.3 Oksydy amin i oksydy fosfin

P-93.2.4 Fosforany, fosfoniany i ich pochodne

P-93.2.5 Siarczany, sulfoniany i ich pochodne

P-93.2.6 Zwiazki grupy 14 (inne niz zwiagzki wegla)

P-93.2.0 Wprowadzenie

System pierwszenstwa CIP opisany dla stereogenicznych centrow weglowych zostal rozszerzony
na dowolne atomy majace cztery ligandy usytuowane tetraedrycznie. W rozdziale tym fakt ten
zilustrowany zostal licznymi przyktadami.

P-93.2.1 Ogolna metodologia

Konfiguracj¢ absolutng dowolnego centrum chiralnego z czterema ligandami usytuowanymi
tetraedrycznie opisuje si¢ przy uzyciu stereodeskryptoréow ‘R’ i ‘S’; konfiguracj¢ absolutng centrow
pseudoasymetrycznych opisuje si¢ stereodeskryptorami; ‘r’ 1 ‘s’. Rola tych deskryptoréw w nazwie
jest taka sama, jak w przypadku zwigzkéw wegla. Przed stereodeskryptorami umieszcza si¢ lokanty
cyfrowe, natomiast nie umieszcza si¢ lokantow literowych takich jak ‘N’, ‘O’ Iub ‘S’. Aby unikng¢
niejednoznacznos$ci w preferowanych nazwach IUPAC, w przypadku braku w nazwie jakiego$
lokantu odniesienia, nazwe zwigzku zawierajacego jednostke stereogeniczng, ktérej centralnym
atomem jest B, S, Se, Te, N, P, As, Sb, Bi zapisuje si¢ w odpowiednich dodatkowych nawiasach.
W nomenklaturze ogolnej lokanty literowe 1 dodatkowe nawiasy mozna poming¢.

P-93.2.2 Sole azaniowe (amoniowe) i fosfaniowe (fosfonowe) )

Cztery rézne ligandy rozpatruje si¢ w kolejnosci pierwszenstwa: ‘a’ > ‘b> > ‘¢’ > ‘d” w sposdb
opisany w P-92.2. Stereodeskryptory umieszcza si¢ w sposob opisany w P-91.2.
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Przyktady:

d C =

c " ,CH,—CH

b /T\( Br
CH, @

bromek (R)-[N-benzylo-N-metylo-N-(prop-2-en-1-ylo)anilinium] (PIN)
bromek (R)-[N-benzylo-N-metylo-N-(prop-2-en-1-ylo)benzenoaminium]
bromek (R)-[benzylo(fenylo)metylo(prop-2-en-1-ylo)azanium]

bromek (R)-[benzylo(fenylo)metylo(prop-2-en-1-ylo)amonium]

bromek (2S)-2-fenylo-2-(4-hydroksyfenylo)-1,2,3,4-tetrahydroizofosfinolin-2-ium (PIN)

Sole arsanium, stybanium i bizmutanium traktuje si¢ tak samo, jak kationy zawierajgce centra
fosforowe.

P-93.2.3 Oksydy amin i oksydy fosfin

W chiralnych oksydach amin i oksydach fosfin atom tlenu traktuje si¢ jak czwarty atom. Natura
wigzania z tym atomem tlenu nie ma w tym wypadku znaczenia.

Przyktady:
d a
H:C (02
3
X

b _NT
©/  CH;CH,
C

N-oksyd (S)-N-etylo-N-metyloaniliny (PIN; patrz P-74.2.1.2)
(S)-(N-etylo-N-metyloaniliniumylo)oksydanid
[(S)-etylo(metylo)(fenylo)azaniumylo]oksydanid
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d c
HC. ¢ CH—CH—CH

(S)-fenylo(metylo)propylo-A°-fosfanon (PIN; patrz P-74.2.1.4)
oksyd (S)-fenylo(metylo)propylofosfanu

P-93.2.4 Fosforany, fosfoniany i ich pochodne

Wiazanie ‘P=0’, tak konwencjonalnie zapisywane w fosforanach, fosfonianach 1 ich pochodnych,
rozpatruje si¢ jako wigzanie pojedyncze, poniewaz w konfiguracji tetraedrycznej moga wystapic¢
tylko cztery ligandy (atomy lub grupy). Podobnie, przy ustalaniu konfiguracji chiralnej czasteczki,
nie rozpatruje si¢ formalnego rozmieszczenia ladunkéw. Poniewaz stereodeskryptory ‘R’ 1 ‘S’
opisuja calg strukture (zarowno s6l jak i ester), wiec aby okresli¢ globalng konfiguracje, petng nazwe
umieszcza si¢ W nawiasie.

Przyktady:
b ¢ b v
CeHs— O”'P,O — CH, CeHs — (),I.P/O—CH3 o
a
as/R\o—d -— -5 Y0q
(R)-(fosforotian O-fenylu-O-metylu)-sodu (PIN)
— 2 d a d S
S_ <CH3  ch S wCHy oy
P /3 P /S 3
2 i ol N i Nz T
O O—CH = -0 O—CH 4
c R b N c R Db N
) CH, CH,

(R)-(metylofosfonotian O-propan-2-ylu)-sodu (PIN)
(R)-[metylofosfonotian O-(1-metyloetylu)]-sodu

a g d
CH;—0, ,CHy

P
N
@ 0 b

(S)-[(fenylo)(metylo)fosfinian) metylu (PIN)
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O \130~
— d b

C a
170
o; 0—CH,

1144

2H™

(S)-[0-metylo(*"01,'801)fosforan] diwodoru (PIN)

P-93.2.5 Siarczany, sulfoniany i ich pochodne

Siarczany, sulfoniany i pokrewne aniony traktuje si¢ w taki sam sposob, jak aniony fosforanowe
(patrz P-93.2.4). Seleniany, selenoniany tellurany, telluroniany i ich pochodne traktuje si¢
analogicznie, jak siarczany, sulfoniany oraz ich pochodne. Sulfooksydy omawia si¢ w P-93.3.3.3.

Przyktady:

4-{(R)-fenylo[(**01)metanosulfonylo]}-1-metylobenzen (PIN)

o] a
=
O\\g.\@@ (CH3-CH2-CH2-CH2)4N
B,

(S)-[O-fenylo(*"01,'801)siarczan] N,N,N-tributylobutano-1-aminium (PIN)
(S)-[O-fenylo(*"01,'801)siarczan] tetrabutyloamonium
(S)-[O-fenylo(*"01,'801)siarczan] tetrabutyloazanium
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P-93.2.6 Zwiazki grupy 14 (inne niz zwigzki wegla)

Chiralne silany, germanany, stanniany i plumbany traktuje si¢ w taki sam sposob, jak zwigzki
wegla.

Przyktad:
d a
H
) /Oll
/Sl
H3C CH::CH,~CH
R < c 3
[ b

(R)-metylo(propylo)silanol (PIN)

P-93.3 KONFIGURACJA NIETETRAEDRYCZNA

P-93.3.1 Metodologia ogdlna
P-93.3.2  Symbole poliedralne
P-93.3.3  Indeks konfiguracji i liczba pierwszenstwa
P-93.3.4  Symbole chiralnosci

P-93.3.1 Metodologia og6lna

W sytuacji, gdy atom jest potaczony z trzema, czterema, pigcioma lub szescioma ligandami
(atomami lub grupami), mozliwe sg liczne konfiguracje geometryczne. Na ogoél wystepuje
odchylenie od idealnej geometrii regularnego ciata statego ze wzgledu na réznice migdzy

zwigzanymi atomami. Tak wiec pig¢ dolaczonych ligandow moze by¢ utozone w formie
bipiramidy trygonalnej lub piramidy kwadratowej, a sze$¢ ligandéw — w formie oktaedru lub pryzmy
trygonalnej (spotykanej znacznie rzadziej). Omawiana nizej notacja tych ukladow opisana jest
w regutach [TUPAC nomenklatury koordynacyjnych zwigzkow nieorganicznych (IR-9.3, odn.12).
Szczegoly na temat geometrii uktadow o liczbie koordynacyjnej wigkszej niz szes¢ mozna rdwniez
znalez¢ w odn. 12.

Stereodeskryptory dla konfiguracji nietetraedrycznych sktadaja si¢ z trzech czgsci:

(1) Symbol opisujacy ogolng konfiguracje zwany ‘symbolem poliedralnym’;

(2) Symbol zwany ‘indeksem konfiguracji’, opisujgcy konfiguracje ligandow wokot
atomu centralnego;

(3) Symbol opisujacy ‘konfiguracje absolutng’ zwigzany z atomem centralnym
1 zwany ‘symbolem chiralnosci’.

Te trzy czg$ci stereodeskryptora zapisuje si¢ w jednym nawiasie, rozdziela myS$lnikami,
umieszcza na poczatku nazwy i oddziela si¢ je od niej myS$lnikiem.
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P-93.3.2 Symbole poliedralne

Symbol polideralny przyjmuje posta¢ skrotu nazwy najbardziej zblizonej wyidealizowanej
geometrii (duze litery pisane kursywa) i liczby wskazujacej liczbe przytaczonych ligandow (patrz
Reguta IR-9.3.2.1, odn. 12). Symbole najcz¢sciej spotykanych poliedrow (wieloscianow)
stanowigcych organiczne jednostki strukturalne podane sg w Tabeli 9.1. Konfiguracja czasteczek
zawierajacych centrum tetraedryczne oméwiona zostata w P-92.

Jezeli nie ma potrzeby podawania dalszych informacji, skrét nazwy wyidealizowanej geometrii
oraz liczbe¢ skoordynowanych atoméw lub grup rozdziela si¢ myslnikiem, zamyka w nawiasie i
umieszcza na poczatku nazwy zwigzku.

Tabela 9.1. Zwykle spotykane symbole poliedryczne w zwiazkach organicznych

Wyidealizoyvana Liczba sk90rdyn0wanych symbol poliedralny
geometria atomow lub grup

piramida trygonalna 3 TPY-3

ksztalt litery T 3 TS-3 [poz. (2)]

tetraedr 4 T-4

kwadratowa ptaska 4 SP-4

hustawka 4 SS-4 (odn. 12)

bipiramida trygonalna 5 TBPY-5

piramida kwadratowa 5 SPY-5

oktaedr 6 OC-6

1S8-3
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SP-4

SPY-5

v

oC-6

Przyktady:
O-C H,

| Lt

CH,-0— p;O-C H (TBPY-5)-pentafenoksy-A°-fosfan (PIN)
| 6415

O-C()H 5
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(SPY-5)-pentafenylo-A°>-stilban (PIN)

P-93.3.3 Indeks konfiguracji i reguly pierwszenstwa

P-93.3.3.1 Ogolna metodologia
P-93.3.3.2 Piramida trygonalna
P-93.3.3.3 Uklady o ksztalcie litery T
P-93.3.3.4 Uktady hustawki
P-93.3.3.5 Bipiramida trygonalna
P-93.3.3.6 Piramida kwadratowa
P-93.3.3.7 Oktaedr

P-93.3.3.1 Ogolna metodologia

Indeks konfiguracji jest ciagiem cyfr informujacych o lokalizacji kazdego atomu lub grupy (patrz
reguta IR-9.3.3.2, odn. 12). Opiera si¢ on na priorytecie CIP (patrz P-92) przylaczonych atomoéw.
Atom (lub atomy) o najwigkszym pierwszenstwie otrzymuje pierwszenstwo ‘1°; nastgpny —
pierwszenstwo ‘2°, itd. W podanych nizej przyktadach struktury opisane sg za pomoca lokantow.
W opisie uzywa si¢ tez obwiedzionych kotkiem liczb, ktére oznaczaja pierwszenstwo wedtug
priorytetu CIP. Do standardowych regul sekwencji 1 i 2 niezbedne jest dotaczenie trzech
dodatkowych:

(@) ‘trans-maksymalna- réznica’ pierwszenstwa (patrz IR-9.3.3.3, odn. 12). Wsrod
atomOw o tym samym pierwszenstwie, wigksze pierwszenstwo przypisuje si¢ temu
atomowi, ktory jest w pozycji trans (po przeciwnej stronie) w stosunku do atomu
0 najmniejszym pierwszenstwie. W ponizszej strukturze planarnej ‘a’ 1 ‘c’ (oraz ‘b’ 1 ‘d’)

s3 W pozycji trans.
2

b

(b) Konwencja primowania (patrz IR-9.3.3.3, odn. 12). Gdy wystepujg dwa (lub trzy)
identyczne pierscienie, primuje si¢ w jednym z nich liczby oznaczajace pierwszenstwo
(a w trzecim — podwojnie promuje).

(c) Nieprimowane liczby pierwszenstwa majg pierwszenstwo przed primowanymi.
W koordynacyjnej nomenklaturze pierscienie sg ligandami didentnymi i polidentnymi.

Kazda wyidealizowana geometria ma swoje wlasne reguty porzadkowania indeksow konfiguracji.
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P-93.3.3.2 Piramida trygonalna

Konfiguracj¢ czasteczek zawierajgcych centrum o budowie piramidy trygonalnej (TPY-3) opisuje
si¢ w sposob podobny do centrum tetraedrycznego (T-4) opisane wyzej w P-92 (patrz 1R-9.3.4.3,
odn. 12). Konfiguracje tetraedryczng uzyskuje si¢ poprzez dodanie atomu fantomalnego (0) do
atomu centralnego prostopadle do podstawy piramidy. Do symbolu ‘TPY-3’ nie dodaje si¢ zadnego
indeksu konfiguracji. Liczby pierwszenstwa sg nastepujace: ‘1 >2 >3 >4’,

4
0
/ """ M3 e et iy 3
1 \2 1 = A
TPY-3 (T-4) (pokazano atom fantomalny ‘0’)

Tradycyjnie, sulfotlenki postrzega si¢ jako uktad tetraedryczny zlozony z atomu centralnego,
ligandéw 1 wolnej pary elektronéw (lub atomu fantomalnego). Nie uzywa si¢ tu zadnego symbolu
poliedralnego.

Przyktad:
'S" _ (metanosulfinylo)metan (PIN)
b= \‘ CH, [nie (T-4)-(metanosulfinylo)metan;
CH, ' w nazwach zwigzkow organicznych

nie uzywa si¢ symbolu (T-4)]

P-93.3.3.3 Uktady o ksztalcie litery T
Indeks konfiguracji dla konfiguracji o ksztalcie litery T nast¢puje po symbolu poliedralnym TS-3
i sktada si¢ z pojedynczej cyfry bedacej liczbg okreslajacg kolejnos¢ w szeregu pierwszenstwa atomu

lub podstawnika znajdujgcego si¢ w podstawie litery ‘T’ (w przeciwienstwie do daszka litery T)
[patrz IR-9.3.3.7, poz. (12)].

®

(TS-3-2)
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Przyktad:
@

CH3-(|) CH.I-C|)
I = I
| |
02 0@

3
O O

(TS-3-3)-1-metoksy-113,2-benzojodoksol-3(1H)-on (PIN)
[nie TBPY-3)-1 A3,2-benzojodoksol-3(1H)-on; patrz P-93.3.3.5.1]

P-93.3.3.4 Ukfady hustawki

Indeks konfiguracji dla uktadu hustawki sklada si¢ z liczb pierwszenstwa wskazujacych dwa
atomy lub grupy oddzielone najwickszym katem (patrz IR-9.3.3.8, odn. 12).

(55-4-12)

Przyktad:
@
Br
‘ “\\\CGHS@
Te -
| N
Br
@

(SS-4-11)-dibromodifenylo-A3-telluran (PIN)
[nie TBPY-4- dibromodifenylo-A3-telluran (patrz P-93.3.3.5.1)]

P-93.3.3.5 Bipiramida trygonalna

P-93.3.3.5.1 Indeks konfiguracji bipiramidy trygonalnej (patrz 1R-9.3.3.6, odn. 12) sklada si¢
Z liczb pierwszenstwa dwu apikalnych atomow (jezeli sg one rdzne podaje si¢ najpierw nizsza liczbe)
stanowigcych o$ odniesienia uktadu. Liczby pierwszenstwa sa nastepujace: ‘1 >2>3>4> 5’
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o TBPY-5-35

o

Symbol poliedralny i indeks konfiguracji rozdziela si¢ myslnikiem, zamyka w nawiasie
i umieszcza na poczatku nazwy zwigzku, o ile nie ma potrzeby podawania dodatkowej informacji.

Przyktad:

A~ CH,
C
T

= CH,

3

(TBPY-5-12)-1-chloro-1,1-bis(4-metylofenylo)-3,3-bis(trifluorometylo)-1,3-dihydro-
2,1A°-benzoksabizmol (PIN)

Wyjasnienie:

CH 2

l ©| N e
i |
=
eH, 0

P-93.3.3.5.2 Uklad bipiramidy trygonalnej rozszerza si¢ na atomy centralne podstawione
czterema ligandami 1 majace jedng wolng pare elektrondw oraz na atomy podstawione trzema
ligandami i majace dwie wolne pary elektronow (patrz SP-9.2, odn. 12).

Gdy na atomie centralnym obecna jest jedna wolna para elektronéw, symbolem poliedralnym jest
‘TBPY-4’; gdy za§ dwie wolne pary — symbolem jest ‘TBPY-3’. Ten system nie jest tu jednak
zalecany. Zamiast tego w preferowanych nazwach IUPAC w miejsce symbolu ‘TBPY-4°, dla
uktadow hustawki uzywa si¢ symbolu poliedralnego ‘SS’ (patrz 93.3.3.4) i podobnie — dla uktadow

0 ksztalcie litery T zamiast symbolu ‘TBPY-3’ uzywa si¢ symbolu poliedralnego ‘TS-3’ (patrz
P-93.3.3.3).
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P-93.3.3.6 Piramida kwadratowa

Indeks konfiguracji dla piramidy kwadratowej (patrz reguta IR-9.3.3.5, odn. 12) okresla si¢ przy
uzyciu dwoch liczb. Pierwsza z nich jest liczbg pierwszenstwa atomu apikalnego a druga — liczbg
pierwszenstwa atomu bedacego w pozycji trans (naprzeciw) w stosunku do atomu o najwickszym
pierwszenstwie (najmniejsza liczba pierwszenstwa) wsrdod atomow tworzacych podstawe piramidy.
W razie potrzeby stosuje si¢ regule ‘trans-maksimum roznicy’ liczb pierwszenstwa (patrz IR-9.3.3.3,
odn. 12). O$ odniesienia odpowiada wigzaniu z ligandem apikalnym. Symbol poliedralny i indeks
konfiguracji rozdziela si¢ mys$lnikiem, zamyka w nawiasie i umieszcza za poczatku nazwy zwigzku -
o ile dalsze informacje nie sg tu niezbedne. Przy zadanym porzadku pierwszenstwa: ‘1 >2 >3 >4 >
5’, ponizsza konfiguracje opisuje si¢ indeksem konfiguracji ‘14°.

O,
@27@ "

Przyktad 1:

HsCs CeHs
(SPY-5-21")-2,3,5,7,8-pentafenylo-1,4,6,9-tetraoksa-5).>-fosfaspiro[4,4]nona-2,7-dien (PIN)

Wyjasnienie:
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Przyktad 2:

........

(SPY-5-21")-2-fenylo-2H-2)\>,2'-spirobi[[1,3,2]benzodioksafosfol] (PIN)

Wyjasnienie:

Przyktad 3:
CsHss

ST

(SPY-5-21")-2-fenylo-2H-2,2'-spirobi[nafto[2,3d][1,3,2]dioksasilol]-2-uid (PIN)
Wyjasnienie:

©)
CeHs

D0 27

P-93.3.3.7 Oktaedr

Indeks konfiguracji dla oktaedru (patrz reguta IR-9.3.3.4, odn. 12) okresla si¢ przy uzyciu dwoch
liczb. Pierwsza z nich to liczba pierwszenstwa atomu ‘trans’ (naprzeciw) w stosunku do atomu
0 najwigkszym pierwszenstwie (najmniejsza liczba pierwszenstwa). To definiuje 0§ odniesienia.
Druga z nich to liczba pierwszenstwa atomu ‘trans’ (naprzeciw) w stosunku do atomu
0 najwigkszym pierwszenstwie (najmniejsza liczba pierwszenstwa) w ptaszczyznie prostopadtej do
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osi odniesienia. Jezeli jest to konieczne, stosuje si¢ zasade ‘trans-maksimum-roznicy’ liczb
pierwszenstwa. Symbol poliedralny i indeks konfiguracji rozdziela si¢ mys$lnikiem, zamyka
W nawiasie 1 umieszcza za poczatku nazwy zwigzku - o ile zadne dalsze informacje nie s3 tu
niezbedne). Dla porzadku pierwszenstwa: ‘1 >2 >3 >4 > 5> 6’, indeks konfiguracji wynosi 25°,

©
@ @ (0C-6-25)

.
©
2

jak podano nize;j.

Przyktad:

H,C
: CH,4

(OC-6-11")-4,4'-di-tert-butylo-2,2,2'2',6,6,6',6"-oktametylo-2H,2'H,6H,6 H"-81.5,8 -
spirobi{[1,2]oksatiolo[4,3,2-hi][2,1]benzoksatiol} (PIN)

Wyjasnienie:

P-93.3.4 Symbole chiralnosci

Konfiguracj¢ absolutng zwigzkéw opisywanych przy pomocy symbolu poliedralnego i indeksu
konfiguracji okresla si¢ przy uzyciu symboli ‘A’ i ‘C’. Wyjatki stanowia: trygonalna piramida, ktora
opisuje si¢ przy uzyciu stereodeskryptoréw ‘R’ i ‘S’ (patrz P-93.3.4.1) oraz tetraedryczna

konfiguracja, opisana w P-92.1.1.
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P-93.3.4.1 Symbole chiralnosci ‘R/S’

Stereodeskryptorow ‘R’ 1 ‘S’ (zdefiniowanych w rozdziale P-92.2) uzywa si¢ do wskazania
konfiguracji absolutnej uktadu piramidy trygonalnej dyskutowanego w P-93.3.3.2 (patrz reguta
IR-9.3.4.3, odn. 12). Atom fantomalny o niskim pierwszenstwie, ale niekoniecznie bgdacy parg
elektronow, kreuje tu konfiguracje¢ tetracdryczng umozliwiajac uzycie stereodeskryptorow ‘R/S’
W sposob opisany dla tetraedrycznych centrow stereogenicznych.

Przyktady:

O// \ (S)-(metanosulfinylo)etan (PIN)

(S)-(metanosulfinylo)benzen (PIN)

02N~©»;’“ “
/ Ob (R)-4-nitrobenzeno-1-sulfinian etylu (PIN)

(l) a
CH,-CH,
d
a P iy i
CH, (R)-fenylo(metylo)propylofosfan (PIN)
3 “ ” (uwidoczniono zwigzany z atomem
H,-CH,-CH, fosforu fantomalny atom ‘0)

b

P-93.3.4.2 Symbole chiralnosci ‘A’ i ‘C’

P-93.3.4.2.1 Atomy lezace w plaszczyznie prostopadlej do osi odniesienia uwidoczniane sg od
strony zawierajace] atomy lub grupy o najwickszym pierwszenstwie (najnizsza liczba
pierwszenstwa) na osi odniesienia. Jezeli kierunek ruchu od atomu lezacego w tej ptaszczyznie
I majagcego najwieksze pierwszenstwo (najnizszg liczbg¢ pierwszenstwa) do atomu nastepnego
W kolejnosci pierwszenstwa jest zgodny z ruchem wskazdéwek zegara, chiralno$¢ okresla sie jako
‘C’, jezeli za$ przeciwny do ruchu wskazoéwek zegara — chiralno$¢ okresla si¢ jako ‘A’. Symbol
poliedralny, indeks konfiguracji i symbol chiralno$ci rozdziela si¢ my$lnikami, zamyka w nawiasie
I umieszcza za poczatku nazwy (patrz reguta IR-9.3.3.4, odn. 12). Ponizej zilustrowano porzadek
pierwszefstwa: ‘1 > 2 >3 >4 > 5 > 6°, dla konfiguracji bipiramidy trygonalnej, piramidy
kwadratowej i oktaedru:
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Q @
@ @?@ © ®
@*
0 ) QU ® ® |®‘/
©,
TBPY-5-13-C SPY-5-25-4 0C-6-24-C

Przyktad 1:

)

|’) “\S

CH..O—FP.
675 |7\O

O] 3

(TBPY-5-12-C)-2-fenoksy-2H-2)>-spiro{[1,3,2]-ditiafosfiniano-2,2'-fenantro[9,10-
d][1,3,2]dioksafosfol} (PIN)

Wyjasnienie:

0
)

o . o
CﬁHS-O—Il’\()@ o
SOOI

) 6

1156
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Przyktad 2:

CH

2

Wl

‘e

&

H3C Cll3

(SS-4-11-A)-3,3,3",3"-tetrametylo-3H,3'H-1A%,1'-spirobi[[2,1]benzoksatiol] (PIN)
{nie (TBPY-4-11'-A)-3,3,3",3'-tetrametylo-3H,3'H-1A* 1'-spirobi[[2,1]benzoksatiol] }

Wyjasnienie:

TBPY-4-11' S§-4-11'
Przyktad 3:
6 C6H5
s, | .oy

(SPY-5-35-C)-5-fenylo-1-oksa-6-tia-51°-fosfaspiro[4.4]nonan (PIN)
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Wyjasnienie:

Przyktad 4:

(OC-6-22'-A)-1,1-difluoro-3,3,3",3"-tetrakis(trifluorometylo)-1,3’
-dihydro-3H-115,1'-spirobi[[2,1]benzoksatiol] (PIN)

Wyjasnienie:

- ®
5.,,_8_,@- o
€ I\o s V/\é Z

°© Yo, OTH
rCCF, \)

P-93.3.4.2.2 Gdy jest to konieczne, lokant chiralnego centrum umieszcza si¢ przed deskryptorem
poliedralnym, za$ inne chiralne centra wymieniane sg3 w porzadku wzrastajacego lokantu, jak to
omoéwiono w P-91.3; kompletny deskryptor opisujacy catkowita geometri¢ zamyka si¢ w nawiasie.

——e

Przyktad:
_CH(CF,),
0]
CeHs o, | 3 »‘HS
P N
CH CH,
4 CF
lg—Lk" 3
CF

3

[2(TBPY-5-12),3S]-2-[(1,1,1,3,3,3-heksafluoropropan-2-ylo)oksy]-3-metylo-2,2-
difenylo-4,4-bis(trifluorometylo)-1,2).°-oksafosfetan (PIN)



P-9 Okreslanie konfiguracji i konformacji 1159
Wyjasnienie:
O CH(CFy), ©)

()
| H S
e e I
CF, ®
SN @

P-93.4 OKRESLANIE KONFIGURACI ACYKLICZNYCH ZWIAZKOW ORGANICZNYCH

W tym rozdziale przedstawia si¢ system pierwszenstwa CIP jako preferowany sposob okreslania
konfiguracji oraz opisuje si¢ inne sposoby uzywane w nomenklaturze podstawnikowej. Nazwy
preferowane tworzy si¢ w oparciu o zasady, reguly i konwencje opisane w rozdziatach od P-1 do
P-8. Numerowania zwigzkoéw dokonuje si¢ przy uzyciu regut opisanych w P-14.4, szczegdlnie
wtedy, gdy ostateczny wybor zalezy od obecnosci stereodeskryptorow. Stereodeskryptory dodawane
sa do nazw w sposob podany w P-91.3.

P-93.4.1 Okreslanie centrow stereogenicznych
P-93.4.2 Okreslanie konfiguracji wigzah podwojnych

P-93.4.1 Okreslanie centrow stereogenicznych
P-93.4.1.1 Obecnos¢ jednego centrum stereogenicznego wykazuje si¢ stereodeskryptorami ‘R’

I ‘S’, jak opisano w P-92.2. Jezeli opis centrum stereogenicznego wymaga uzycia lokantu, umieszcza
sie go przed stereodeskryptorem. W nomenklaturze ogélnej mozna uzywaé symbolu ().

Przyklady:
4 .. | 3 4
IIJC-Cllz\é/Cll3 H}(-‘\:‘/CH:—CH_‘
4 %
HO H H OH
(2R)-butan-2-ol (PIN) (2S)-butan-2-ol (PIN)

Jezeli jest to niezbedne, przy okreslaniu konfiguracji zwiazkow modyfikowanych izotopowo
stosuje si¢ albo tylko regute 1 albo regule 1 i regute 2 tacznie, jak zilustrowano nizej (patrz takze
P-92.3). Gdy w tym samym miejscu trzeba umiesci¢ stereodeskryptor i deskryptor izotopowy,
stereodeskryptor umieszcza si¢ jako pierwszy.

Przyktady:
3 4
1 iy
H}c\z‘/(.Hz(AH,‘ HO\ e
) :C\ 2’C,?‘]]
‘H OH H,C

(25)-(2-?H)butan-2-ol (PIN) (1R)-(1-2H1)etan-1-ol (PIN)
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H [(1S)-(1-2Hy)etylo]benzen (PIN)

P-93.4.1.2 Gdy przy opisie pojedynczej struktury niezbgdne jest uzycie dwoch lub wigkszej
liczby stereodeskryptoréow ‘R’ i/lub ‘S’, umieszcza si¢ je na poczatku nazwy, zamyka w nawiasie
oddziela od nazwy myS$lnikiem 1 wymienia si¢ je w porzadku odpowiadajacych im lokantéw, bez
wzgledu na rodzaj uzytego deskryptora. W rozdziale P-10 opisanych jest wiele przykladow
podajacych konfiguracj¢ weglowodanow (patrz P-102.5.2.3), aminokwaséw 1 peptydow (patrz
P-103.2.1) oraz lipidow (patrz P-107.4.3). Przyktady podane w tym rozdziale maja na celu ilustracje
przypadku uzycia stereodeskryptorow dla pseudoasymetrycznych jednostek stereogenicznych oraz
sposobu traktowania jednostek niestereogenicznych.

Przyktady:

kwas (2R,3S)-3-chloro-2-hydroksybutanowy (PIN)

C , kwas (2S,3S)-3-chloro-2-hydroksybutanowy (PIN)

kwas (2S,4S)-2,3,4-trichloropentanodiowy (PIN)
(niestereogeniczny atom wegla ‘C-3’
nie jest wskazywany stereodeskryptorem)

kwas (2R,4R)-2,3,4-trichloropentanodiowy (PIN)
(niestereogeniczny atom wegla ‘C-3’
nie jest wskazywany stereodeskryptorem)
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kwas (2R,3s,4S)-2,3,4-trichloropentanodiowy (PIN)
{centrum chiralno$ci ‘R’ otrzymuje najnizszy
lokant [patrz rozdziat P-14.4(j)]; zastosowanie
reguly sekwencji 5 generuje stereodeskryptor ‘s’
na atomie ‘C-3’}

u’, cl

kwas (2R,3r,4S)-2,3,4-trichloropentanodiowy (PIN)
{centrum chiralnosci ‘R’ otrzymuje najnizszy lokant [patrz rozdzial P-14.4(j)];
zastosowanie reguty sekwencji 5 generuje stereodeskryptor ‘r’ na atomie ‘C-3’}

cl®y c®RH HRC

ClgH H 4 Cl

kwas (2R,3R,4R,5S,6R)-2,3,4,5,6-pentachloroheptanodiowy (PIN)
[zastosowanie reguty sekwencji 4 (RR > SR) generuje stereodeskryptor
‘R’ na atomie ‘C-4’]

-
-

H,C H;cC

kwas (2R,3R,5R,6R)-2,3,4,5,6-pentachloroheptanodiowy (PIN)
(atom wegla ‘C-4’ jest jednostka niestereogeniczng)

(2R,3R)-2,3-dichloro-(2-2Hi)butan (PIN)
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P-93.4.1.3 Jezeli stereodeskryptor oznacza konfiguracj¢ sktadnika, wskazywanego w nazwie
przedrostkiem, badz wystepujacego w nazwie klasowo-funkcyjnej, wowczas umieszcza si¢ go
bezposrednio przed nazwa sktadnika, ktorego ten stereodeskryptor dotyczy.

Przyktady:
6 |
H,C-CH, O H CH,
-\ 4 5 || 4 / 3
C-CH, CHE-C‘.-O-(\ S
a i ' 2 "CH,-CH,

4

(4S)-4-chloroheksanian (2S)-butan-2-ylu (PIN)

1

H_  COOH

. Ci 3 ~CH,
it il
7 - l 'II

s H Ho &

H,C
HO

kwas (2s,3R)-3-hydroksy-2-[(1S)-1-hydroksyetylo]butanowy (PIN)

Wyjasnienie: W procesie tworzenia petnej nazwy wyrdznia si¢ cztery etapy:

Etap 1: centrom stereogenicznym zawierajacym grup¢ hydroksylowa przyporzadkowuje
si¢ konfiguracje ‘R’ 1 ‘S’;

Etap 2: centrum pseudoasymetrycznemu przyporzadkowuje si¢ konfiguracje ‘s’;

Etap 3: wybiera si¢ tancuch glowny zawierajacy maksymalng liczbe centrow
stereogenicznych o konfiguracji ‘R’ (patrz P-45.6.4);

Etap 4: nazwe tworzy si¢ umieszczajac stereodeskryptory przed tancuchem glownym
I przed podstawnikiem.

R ~ ~1 R
CH Cl
HO =3 .|
C &
/ 2 \ lv
H,C-CH, - COOH

kwas (2R)-2-chloro-2-{4-[(2R)-2-hydroksybutan-2-ylo]fenylo}octowy (PIN)
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P-93.4.2 Okreslanie konfiguracji wigzan podwojnych

P-93.4.2.1 Okreslanie konfiguracji podwojnych wigzan
P-93.4.2.2 Alleny i kumuleny o parzystej liczbie podwojnych wigzan
P-93.4.2.3 Kumuleny o nieparzystej liczbie podwojnych wigzan

P-93.4.2.4 Okreslanie konfiguracji zwigzkéw nienasyconych zawierajacych
kilka jednostek stereogenicznych

P-93.4.2,1 Okreslanie konfiguracji podwojnych wigzan
P-93.4.2.1.1 Stereodeskryptory ‘Z’ i ‘E’ oraz ‘cis’ i ‘trans’

Stereodeskryptory ‘Z’ i ‘E’ zdefiniowano w P-92.4; sa one zalecanymi stereodeskryptorami
opisujacymi konfiguracje podwojnych wigzan w preferowanych nazwach IUPAC. Niniejszy rozdziat
opisuje sposob ich stosowania w nomenklaturze. Zastepujg one stereodeskryptory ‘cCis’ i ‘trans’,
ktére w dalszym ciagu sg zalecane w nomenklaturze ogdlnej oraz w nomenklaturze karotenoidow.

Stereodeskryptoréw ‘Cis’ i ‘trans’ uzywa si¢ w nomenklaturze ogélnej tylko do opisu podwojnych
wigzan zawierajacych dwa atomy wodoru — po jednym na kazdym z atomoéw wegla. Odpowiadajace
im lokanty, niezbedne do opisu podwoéjnego wigzania uzywane sa jedynie ze stereodeskryptorami
‘Z’ i ‘E’, nie stosuje si¢ ich natomiast z deskryptorami ‘cis’ i ‘trans’. Lokanty umieszcza si¢ przed
stereodeskryptorami i zamyka w nawiasie, po ktorym umieszcza si¢ myslnik.

Przyktady:
4
4 1 4
H.C CH, H-‘(\ /H
2\ / J (, :(‘
/C:C\ /3 2N
H? 2H H (].H_,’
(22)-but-2-en (PIN) (2E)-but-2-en (PIN)
cis-but-2-en trans-but-2-en
| Br H\ /CH_x
N / c=C
/C:C\ g 3, g\ "
Br 2 I Cl H}(_i (1.00“

(12)-1,2-dibromo-1-chloro-2-jodoetan (PIN)
o Br
C=C
/3 5

>\
Br - CN
|

(22)-2,3-dibromo-3-jodoprop-2-enonitryl (PIN)
(22)-2,3-dibromo-3-jodoakrylonitryl

kwas (2Z)-2-metylobut-2-enowy (PIN)
HOOC H
\ /
C=C
/ 3 2 \

H - COOH
1

kwas (2E)-but-2-enowy (PIN)
kwas fumarowy
(konfiguracja wskazana jest
W nazwie zwyczajowej)
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—
|/
< C=C |
3 “/
CH;
H\ | v
C=C
H /12 \H Cl
(1E)-(1-2H1)prop-1-en (PIN) 1,1'-[(1E)-1-(4-chlorofenylo)eteno-1,2-
trans-(1->Hi)prop-1-en diylo]dibenzen (PIN, patrz P-93.6)

4-chloro-1,1'-[(1E)-1-fenyloeteno-1,2-
diylo]dibenzen

P-93.4.2.1.2 Zwiazki zawierajace wigcej niz jedno podwojne wigzanie

Gdy w zwiazku wystepuje wigcej niz jedno podwdjne wigzanie, uzywa si¢ stereodeskryptorow
‘E’ 1 ‘2’ poprzedzonych odpowiednimi lokantami i umieszczonych przed catkowita nazwa zwigzku.
Lokantoéw tancucha uzywa si¢ w sytuacji, gdy wigzania podwdjne majg utozenie ‘egzo’ w stosunku
do fancucha (patrz podany nizej przyklad 4). Gdy w nazwie wystgpuje wigcej niz jeden
stereodeskryptor, deskryptory wymieniane sg w rosngcym porzadku odpowiadajacych im lokantow.

Gdy mozliwa jest alternatywna numeracja fancucha, pierScienia lub zespotu pier§cieni, wybiera
si¢ taki sposOb numerowania, dla ktérego w pierwszym miejscu wystgpienia roznicy (w stosunku do
nazwy dla alternatywnego sposobu numeracji) wystepuje ulozenie °Cis’. Nalezy pamigtaé, ze
utozenie ‘CiS’ okreslane jest za pomocg stereodeskryptora ‘Z’.

Stereodeskryptorow ‘Cis’ i ‘trans’ uzywa si¢ do opisu podwojnych wigzan zawierajacych dwa
atomy wodoru — po jednym na kazdym z atomow wegla, jednak przy tworzeniu preferowanych nazw
IUPAC uzywa si¢ stereodeskryptorow ‘E’ i ‘Z’. Stereodeskryptory ‘cis’ i ‘trans’ poprzedzone
odpowiednimi lokantami (jesli sa konieczne), po ktorych wstawia si¢ mys$lnik i umieszcza si¢ na
poczatku nazwy.

Przyklady:
H.C H\(‘: C/((;..llz—gHz—%Hg (2Z,4E)-okta-2,4-dien (PIN)
R LY 2-cis, 4-trans-okta-2,4-dien
H2 37H
1
H COOH

ch(: \C::éf 4 kwas (2E,42)-heksa-2,4-dienowy (PIN)

NG 4 Negg kwas 2-trans,4-cis-heksa-2,4-dienowy

=C
BN
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H3C - s H (l\ /H
H / C=C CHs
N
H CH»-COOH

kwas (3Z,5E)-3-[(1E)-1-chloroprop-1-en-1-ylo]hepta-3,5-dienowy (PIN)

H\ R4 /H
e=¢. ¥ H
1 oA, \( :C/ :
BCHEH.,™ 2 Sam
3 H - CH: (.H3

(3Z,5E)-okta-3,5-dien (PIN)
3-cis,5-trans-okta-3,5-dien
{wiazanie podwdjne o konfiguracji cis powinno
mie¢ nizszy lokant [patrz P- 14.4(j)]

H /SO3H
ki
E
H 4
\C— — \\C—é/”
H.C™ 7 \C] H/-E >

COOH
!

kwas (2E,4E,52Z)-5-chloro-4-(sulfometylideno)hepta-2,5-dienowy (PIN)

P-93.4.2.1.3 Deskryptory ‘E’ i ‘Z’ w opisie podwdjnych wigzan zawierajacych heteroatomy

1165

Stereodeskryptorow ‘E’ 1 ‘Z’ uzywa si¢ takze przy okreslaniu konfiguracji podwojnych wigzan
tworzonych przez atomy inne niz wegiel. Gdy obecna jest wolna para elektronow, przyporzadkowuje
si¢ jej liczbe atomowa ‘0’ (zero). Deskryptory ‘syn’ i ‘anti’ oraz ‘Cis’ i ‘trans’ nie s juz obecnie
zalecane. Przed stereodeskryptorem nie umieszcza si¢ lokantu, gdy lokant nie wystepuje w nazwie,

za$ nazwe umieszcza si¢ w nawiasie, jak to omowiono w rozdziale P-93.2.1.

0 Q0

(2)-difenylodiazen (PIN)
(nie cis-difenylodiazen)

Przyktady:
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‘.N/OH

N

O O Cl

(Z2)-N-hydroksy(4-chlorofenylo)(fenylo)metanoimina (PIN)
(2)-N-[(4-chlorofenylo)(fenylo)metylideno]hydroksyloamina
oksym (Z)-(4-chlorofenylo)(fenylo)metanonu

5 4 e
CH3-CH2 c/ N\OH

3

H(/\

I
OH

(2E,32)-N? N3-dihydroksypentano-2,3-diimina (PIN)
(2E,32)-(pentan-2,3-diylideno)bis(hydroksyloamina)
dioksym (2E,3Z)-pentano-2,3-dionu

P-93.4.2.2 Alleny i kumuleny o parzystej liczbie podwojnych wigzan

Odpowiednio podstawione alleny moga by¢ zwigzkami chiralnymi majacymi o$ chiralnosci. W
tym wypadku chiralno$¢ opisywana jest przy pomocy stereodeskryptoréw ‘Ra’ i ‘Sa” lub ‘M’ i ‘P’,
jak opisano, odpowiednio, w P.92.1.2.1.2 i P-92.1.2.2.1. Stereodeskryptory ‘M’ i ‘P’ sg preferowane
w stosunku do ‘Ra’ 1 ‘Sa’ w preferowanych nazwach IUPAC. Stereodeskryptor ‘M’ lub ‘P’ opisujacy
uktad kumulenu poprzedza si¢ lokantem wskazujacym poczatek skumulowanego uktadu
podwojnych wigzan, majacego kolejne rosngce lokanty roéznigce si¢ o jeden. Ztozone lokanty uzywa
si¢ jedynie wtedy, gdy lokanty wigzan podwdjnych nie s3 kolejnymi liczbami jak pokazano
w P-93.5.2.3.

Przyklady:

Cl\ .Ql
(=0=0C.
12 3N

H H

(1M)-1,3-dichloropropa-1,2-dien (PIN)
(1Ra)-1,3-dichloropropa-1,2-dien

Cl WH
C C=C=C=C.
H (‘ \( "OOH

kwas (2P)-6-chloroheksa-2,3,4,5-tetraenowy (PIN)
kwas (2Sa)-6-chloroheksa-2,3,4,5-tetraenowy
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H H

N 6/
8 /C:C\ 5 1 \\H
H,C C=C=C=€=C
3 /
H \OH

(1P,62)-okta-1,2,3,4,6-pentaen-1-ol (PIN)
(1S,4,62)-0kta-1,2,3,4,6-pentaen-1-ol

P-93.4.2.3 Kumuleny o nieparzystej liczbie podwdjnych wigzan

Kumuleny zawierajace nieparzystg liczbe podwojnych wigzan sg czasteczkami planarnymi — tak,
jak podwoéjne wigzania. Preferowanymi stereodeskryptorami sg ‘E’ i ‘Z’. W nomenklaturze ogdlne;j
mozna stosowac stereodeskryptory ‘cis’ i ‘trans’.

Stereodeskryptor ‘E’ 1 ‘Z’ opisujacy ukltad kumulenu poprzedza si¢ lokantem wskazujacym
poczatek skumulowanego uktadu podwdjnych wigzan majacego kolejne rosnace lokanty réznigce sie

o jeden. Ztozone lokanty uzywa si¢ jedynie wtedy, gdy lokanty wigzan podwojnych nie sa kolejnymi
liczbami jak o pokazano w P-93.5.2.3.

Przyktady:

N2 3 4 5~
C=C=C=C : e H
oD
H/ /C,‘:(.‘\ "
H CH

(2E,6E)-okta-2,3,4,6-tetraen (PIN)
2-trans,6-trans-okta-2,3,4,6-tetraen

P-93.4.2.4 Okreslanie konfiguracji w zwigzkach z wieloma jednostkami stereogenicznymi

Gdy zwiazki chiralne zawierajg wiele wigzan podwojnych, >C=C<, uzywa si¢ stereodeskryptory
w sposOb opisany wyzej. Stereodeskryptor umieszcza si¢ na poczatku nazwy albo przed
podstawnikiem lub odpowiednim fragmentem nazwy w rosngcym porzadku lokantow. Aby zapoznac
si¢ z nomenklaturg takich zwigzkow nienasyconych patrz P-92.4.2.
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H H

1 2-4 N /
HOOC-[CH2]5 . )
[ ]\j/E:(?‘\x /H
7% c=C .
HO H H/ ’ \(‘_C/ (ls‘l[ 1619 20
Siwnu\2/ " 2N ls/[C‘Hz]4—CH3
H /C_‘ o=
no g W% Dy

kwas (5S,6Z,8E,10E,12R,147)-5,12-dihydroksyejkoza-6,8,10,14-tetraenowy (PIN)
kwas 6-cis,8-trans,10-trans,14-cis-(5S,12R)-5,12-dihydroksyejkoza-6,8,10,14-tetraenowy

; H .
* CH,-OH Nee” 0
| wmH ST b O

1 5 C" C=C
o H. A P N
H ~,CH:xCO-O-CH, ™ 0.CO-CHS H
H C=C
N # \
C=C H
e’/ m

di[(3E,5E)-hepta-3,5-dienian] (2R)-3-hydroksypropan-1,2-diylu (PIN)
di(3-trans,5-trans-hepta-3,5-dienian) (2R)-3-hydroksypropano-1,2-diylu

1 /H
. CH, £
2 : 2 C
H/g . Cz \/C// \CHR.
HO ,H § = °

(2Z,5R,7E)-nona-2,7-dien-5-ol (PIN)
(3) (2) H & (M

I—>2>3—46—-7£—8/——9
seqcis seqtrans
O

uproszczony digraf
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P-93.5 OKRESLANIE KONFIGURACJI CYKLICZNYCH ZWIAZKOW ORGANICZNYCH

P-93.5.0
P-93.5.1
P-93.5.2
P-93.5.3
P-93.5.4
P-93.5.5
P-93.5.6
P-93.5.7

Wprowadzenie

Zwiazki monocykliczne

Zwiazki von Baeyera

Spirozwiazki

Zwiazki skondensowane 1 mostkowe skondensowane
Cyklofany

Fullereny

Zespoty pierscieni

P-93.5.0 Wprowadzenie

W rozdziale tym omawiane jest zastosowanie stereodeskryptoréw CIP do zwiazkow
monocyklicznych. Stereodeskryptory uzywane wczesniej, przed wprowadzeniem systemu CIP sa
w dalszym ciggu zalecane w przypadku ogoélnej nomenklatury i sg obligatoryjne w dziedzinie
zwigzkow naturalnych, co omawiane jest w rozdziale P-10.

W ogo6lnej nomenklaturze podstawnikowej IUPAC uzywa si¢ nastgpujacych stereodeskryptoréw
nie bedacych stereodeskryptorami CIP: ‘cis’, ‘trans’ (patrz P-93.5.1.2); ‘r’, ‘c’, ‘t’ (patrz P-93.5.1.3);
‘endo’, ‘egzo’, ‘syn’, ‘anti’ (patrz P-93.5.2.2.1).

P-93.5.1 Zwiazki monocykliczne

P-93.5.1.1 Okreslanie stereogenicznych centrow: stereode-skryptory ‘R’, <S’, ‘r’ i ‘s’
P-93.5.1.2 Konfiguracja wzgledna: stereodeskryptory ‘cis’ i ‘trans’

P-93.5.1.3 Konfiguracja wzgledna: stereodeskryptory ‘r’, ‘c’ i ‘t’

P-93.5.1.4 Nienasycone zwiazki alicykliczne

P-93.5.1.1 Okreslanie stereogenicznych centrow: stereodeskryptory ‘R’, °S°, ‘r’ i ‘s’

P-93.5.1.1.1 Konfiguracja absolutna

W podstawionych zwigzkach monocyklicznych konfiguracj¢ w preferowanych nazwach ITUPAC
okresla si¢ przy uzyciu stereodeskryptoréw: ‘R’, ‘S’, ‘r’ i ‘s’.

Przyktady:

(1R,2S,5R)-5-metylo-2-(propan-2-ylo)cykloheksan-1-ol (PIN)
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H,N CO-NH-CH,-CH,-C(=NH)-NH,
R S
H H

(1S,3R)-3-amino-N-(3-amino-3-iminopropylo)cyklopentano-1-karboksyamid (PIN)
amidynomycyna

H R COOH
<1 H
R

2l
kwas (1R,2R)-2-chlorocyklopentano-1-karboksylowy (PIN)

! H
Ry s

(@) kgl
kwas (2S,3S,4R)-2,3,4-trichlorocyklopentano-1,1-dikarboksylowy (PIN)
1S SH

H, H
K"

HS 7 H
(1R,2S,4r)-cyklopentano-1,2,4-tritiol (PIN)

4

H,C H

(1R,2R)-1,2,4-trimetylocyklopentan (PIN)
(centrum ‘C-4’ nie przyporzadkowuje si¢ stereo-deskryptora;
jest to centrum niestareogeniczne)
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P-93.5.1.1.2 Achiralne zwiazki cykliczne

W preferowanych nazwach IUPAC achiralnych cyklicznych czasteczek konfiguracj¢ okresla si¢
takze przy uzyciu stereodeskryptorow CIP.

(a) Konfiguracja centrow pseudoasymetrycznych, na przyktad na ‘C-1’ 1 ‘C-4’
1,4-dwupodstawionych pochodnych cykloheksanu okreslana jest w oparciu
0 metodologi¢ oméwiong w przykladzie 2 w P-92.6.

Przyktady:
HO OH HO H
H H H ‘OH
(1s,4s)-cykloheksano-1,4-diol (PIN) (1r,4r)-cykloheksano-1,4-diol (PIN)
cis-cykloheksano-1,4-diol trans-cykloheksano-1,4-diol

HO CH,
13 L4 '
H Cl

(1r,4r)-4-chloro-4-metylocykloheksan-1-ol (PIN)
trans-4-chloro-4-metylocykloheksan-1-ol

bis[(1r,4r)-4-metylocykloheksylo]fosfan (PIN)
bis(trans-4-metylocykloheksylo)fosfan

H_ CH,

H,C

H

bis[(1r,4r)-4-metlocykloheksylo][(1s,4s)-4-metylocykloheksylo]fosfan (PIN)
bis(trans-4-metylocykloheksylo)-cis-4-metylocykloheksylofosfan
(cis-4-metylocycloheksylo)bis(trans-4-metylocycloheksylo)fosfan
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(b) Ponizej opisano chiralne izomery 1,2,3,4,5,6-szesciopodstawionego identycznymi
podstawnikami cykloheksanu. Metodg opisang w rozdziale P-92.5, dla chiralnego
izomeru, wyczerpujaco stosuje si¢ regute sekwencji 4, a nastepnie regule 5 (patrz P-92.6)
w celu nazwania pseudoasymetrycznych centréw stereogenicznych. Kazdemu
stereoizomerowi 0 numerach od 1 do 7 przyporzadkowuje si¢ zbidr stereodeskryptorow
CIP; umieszcza si¢ go z przodu nazwy podstawnikowej, jak to pokazano dla pierwszego
enancjomeru z  serii  prezentowanej nizej: (1R,2R,3S,4R,5S,65)-1,2,3,4,5,6-
heksachlorocykloheksan (patrz rozdziat P-93.5.1.3.2 dla preferowanej nazwy IUPAC,
1,2,3,4,5,6-heksachlorocykloheksan). Numeracja w ponizszych przyktadach zostata
podporzadkowana kryterium zawartym w P-14.4 (j).

ClH H  H
R S S S
1 (IR.2R,35,4R 55,6S) 2 (1R2R 3r,4S,55,6r)

3
(331 H
r
3 (1R,2r,3S,4R,5s,65) 4 (1R2r,35,4R,5r,65)

Uwaga: R >r .S > s [patrz P-14.4 (j)]

5 6 (1s5.25,35,45,55,65)

7 (1R,2R,3545,55,65)
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P-93.5.1.2 Konfiguracja wzgledna: stereodeskryptory ‘cis’ i ‘trans’

Stereodeskryptory ‘Cis’ i ‘trans’ uzywa si¢ do opisu relacji miedzy dwoma ligandami (atomami
lub grupami) polaczonymi z oddzielnymi atomami pierScienia lub uktadu pierscieni. Mowi sig, ze te
dwa ligandy usytuowane sg w stosunku do siebie w pozycji ‘Cis’, jezeli lezg po tej samej stronie
ptaszczyzny. Jezeli znajduja si¢ one po przeciwnych stronach, ich wzajemne ulozenie okresla si¢
jako ‘trans’. Odpowiednia plaszczyzna odniesienia pierscienia lub uktadu pierscieni (pierscien moze
mie¢ konformacje rzeczywista lub umownie zatozona, bez katoéw wklgstych w dwdch miejscach
podstawienia) jest Srednig plaszczyzng pierScienia. Stereodeskryptory te okreslaja konfiguracje
wzgledna; konfiguracja absolutna musi by¢ opisywana przy pomocy stereodeskryptoréw CIP —
takich jak ‘R’ 1 ‘S’.

Ponizsze struktury wygladaja na izomery cis-trans, jednak w rzeczywistosci sa to dwie rozne
konformacje tego samego stereoizomeru ‘Cis’. W konformacji widocznej po lewej stronie na
stereogenicznym centrum ‘C-1’ wystepuje kat wklesty.

R R
R< H<

H H
H R

Gdy do kazdej z dwu pozycji pierScienia przytaczony jest jeden ligand i jeden atom wodoru,
relacje steryczng (konfiguracje wzgledng) tych dwoch ligandow wyraza si¢ jako ‘cis’ lub ‘trans’
Z nastgpujacym po tych stereodeskryptorach myslnikiem i umieszcza przed nazwa zwigzku. Nie ma
potrzeby uzycia lokantow przed stereodeskryptorami. Gdy przy tworzeniu nazwy istnieje mozliwos¢
wyboru kolejnosci, utozenie ‘cis’ wymieniane jest w nazwie przed utozeniem ‘trans’. Przy opisie
konfiguracji wzglednej stereodeskryptory ‘R’ i ‘S’ poprzedzone cztonem ‘rel’ sg preferowane przed
‘R*’* i ‘S*’ a takze przed ‘Cis’ i ‘trans’. (patrz rozdziat P-93.1.2).

Przyklady:

lub enancjomer

kwas cis-2-chlorocyklopentano-1-karboksylowy
kwas rel-(1R,2R)-2-chlorocyklopentano-1-karboksylowy (PIN)
kwas (1R*,2R*)-2-chlorocyklopentano-1-karboksylowy
[nie kwas rel-(1S,2S)-2-chlorocyklopentano-1-karboksylowy]
[nie kwas (1S*,25*)-2-chlorocyklopentano-1-karboksylowy]
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(1) 1-(cis-4-metylocykloheksylo)-2-(trans-4-metylocykloheksylo)etano-1,1,2,2-tetrakarbonitryl
(1) 1-[(2r,4r)-4-metylocykloheksylo]-2-[(1s,4s)-4-metylocykloheksylo]etano-1,1,2,2-
tetrakarbonitryl (PIN; uzycie stereodeskryptorow CIP

generuje preferowang nazwe IUPAC}

Wyjasnienie: W strukturze I lokant ‘1’ przyporzadkowany jest stereodeskryptorowi ‘cis’
nie bedacemu sterecodeskryptorem CIP, a w strukturze 1l — CIP-stereodeskryptorowi ‘r’.
W nazwie stereodeskryptor ‘CiS” wymienia si¢ przed ‘trans’ a ‘r’ przed ‘s’.

P-93.5.1.3 Konfiguracja wzglgdna: stereodeskryptory ‘r’, ‘c’ i ‘t’

P-93.5.1.3.1 Gdy w wigcej niz dwu pozycjach pierScienia wystepuje po jednym ligandzie i po
jednym atomie wodoru, relacje steryczng tych dwoch ligandéw wyraza sie¢ dodajac symbol ‘r’
(ligand odniesienia), ktory jest najnizszym sposrod lokantéw ligandow oraz symbole ‘¢’ dla ‘cis’ i ‘t’
dla ‘trans’ (jak jest to wymagane) za lokantami pozostatych ligandow, ktore wyrazajg ich relacje
wzgledem ligandu odniesienia. Konfiguracj¢ wzgledna wyraza si¢ poprzez stereodeskryptory.
Metode te mozna ponadto stosowa¢ do opisu racematdw. Przy tworzeniu preferowanych nazw
TUPAC preferowanymi stereodeskryptorami sg opisane w systemie CIP oméwionym w P-91 i P-92
wraz ze stereodeskryptorami takimi, jak ‘R’ 1 ‘S’ (opisujacymi konfiguracje absolutng),
przedrostkiem ‘rel” wyrazajacym konfiguracj¢ wzgledna i ‘rac’ dla racematéow, jak opisano
w P-93.1.3.

Notacja polegajaca na dodaniu deskryptora ‘r’ (dla ligandu odniesienia), za najnizszym sposrod
lokantow podstawnikow oraz odpowiednio symbole ‘c’ (dla ‘cis’) i ‘t’ (dla ‘trans’) oraz lokantami
innych podstawnikow [uzywana w Przewodniku z 1993 r, poz. (2)] nie jest juz obecnie zalecana.

Przyktad 1: r

lub enancjomer

lcil H

rel-(1R,2S,4S)-1,2,4-tribromocykloheksan (PIN)
1r,2c,4c-tribromocykloheksan
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Przyktad 2:

lub enancjomer

kwas 2,3t,4c-trichlorocyklopentano-1,2-dikarboksylowy
kwas rel-(2R,3R,4S)-2,3,4- trichlorocyklopentano-1,2-dikarboksylowy (PIN)
kwas (2R*,3R*,45*)-2,3,4- trichlorocyklopentano-1,2-dikarboksylowy
[nie kwas rel-(2S,3S,4R)-2,3,4- trichlorocyklopentano-1,2-dikarboksylowy;
najmniejszy lokant musi by¢ zwigzany ze stereodeskryptorem ‘R’]
[nie kwas (25*,35*,4R*)-2,3,4- trichlorocyklopentano-1,2-dikarboksylowy;
najmniejszy lokant musi by¢ zwigzany ze stereodeskryptorem ‘R*’]

P-93.5.1.3.2 Gdy dwa rozne ligandy przytaczone sa do pier§cienia w tej samej pozycji, wowczas
ligand o najmniejszym lokancie, wymieniany w nazwie w postaci przyrostka wybiera si¢ jako ligand
odniesienia. Jezeli zaden ligand nie jest wymieniany w nazwie jako przyrostek, wowczas jako ligand
odniesienia z pary ligandow wybiera si¢ ligand o mniejszym lokancie, ktory ma wigksze
pierwszenstwo zgodnie z regutami sekwencji. W geminalnie podstawionych pozycjach relacj¢ grupy
o wigkszym pierwszenstwie w stosunku do grupy odniesienia zaznacza si¢ za pomocg symbolu ‘C’
lub “t’.

Przyktad 1:
lub enancjomer
kwas 1,2t-dichlorocyklopentano-1r-karboksylowy
kwas rel-(1R,2R)-1,2-dichlorocyklopentano-1-karboksylowy (PIN)
Przyktad 2:

AP lub enancjomer
wilCHL-CHY

CH,

1r-bromo-1-chloro-3t-etylo-3-metylocykloheksan
rel-(1R,3R)-1-bromo-1-chloro-3-etylo-3-metylocykloheksan (PIN)
(1R*,3R*)-1-bromo-1-chloro-3-etylo-3-metylocykloheksan
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Przyktad 3:

(1R,2R,3s,4S,55,65)-1,2,3,4,5,6-heksachlorocykloheksan (PIN)
1r,2c,3c,4t,5t,6t-heksachlorocykloheksan

Wyjasnienie: W tym zwigzku konieczne s3 rdézne numeracje w celu uwzglednienia
pierwszenstwa ligandu o konfiguracji ‘R’ oraz konieczno$ci przyporzadkowania najnizszych
lokantow grupom bedacym w ulozeniu ‘CiS’. [powyzszy zwiagzek stanowi przyktad 7 omawiany
w P-93.5.1.1.2(b); inne izomery oméwione sg w P-92.5.2.1 1 P-93.5.1.1.2(b)].

P-93.5.1.4 Nienasycone zwiazki alicykliczne

P-93.5.4.1 Okreslanie cyklicznych wigzan podwojnych
P-93.5.4.2 Okreslanie egzo-cyklicznych wigzan podwojnych

P-93.5.1.4.1 Okreslanie cyklicznych wigzan podwodjnych

W pierscieniach od tr6j- do siedmiocztonowego cykliczne podwdjne wigzanie ma konfiguracje
‘cis’; deskryptory ‘Z’ i ‘cis’, jako opisujace cykliczne podwojne wigzania (wigzania zawarte
W pierscieniu) sg zawsze w takim wypadku pomijane. Poczynajac od pierscienia oSmiocztonowego,
cykliczne podwojne wigzanie moze przyjmowaé konfiguracje ‘cis’ lub ‘trans’; w preferowanych
nazwach IUPAC w celu opisu tych utozen nalezy uzywacé stereodeskryptoréw ‘Z° 1 ‘E’ za$
stereodeskryptory ‘Cis’ i ‘trans’ stosuje si¢ w nomenklaturze ogélne;.

Przyklady:
7 K/ }

5

cyklohepta-1,3,5-trien (PIN) (12,32,5Z,7Z2,92)-cyklodeka-1,3,5,7,9-pentaen (PIN)

colNcs!

(E)-cyklononen (PIN) (E)-cyklookten (PIN)
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10 (1Z,3E)-cyklodeka-1,3-dien (PIN)
1-cis,3-trans-cyklodeka-1,3-dien
[najmniejszy lokant przypisuje si¢ podwdjnemu

3 wigzaniu o konfiguracji ‘Z’; patrz P-14(j)]
H OH
10 __ =1 . .
A H CH,
CH
_— \
CH

(1R,2E.4S,7Z)-4-(propan-2-ylo)cyklodeka-2,7-dien-1-ol (PIN)
2-trans,7-cis-(1R,4S)-4-(propan-2-ylo)cyklodeka-2,7-dien-1-ol

Do opisu konfiguracji chiralnych ‘E’-izomerow cykloalkenow uzywa si¢ stereodeskryptory ‘M’,
‘P’, ‘Ra’ lub ‘Sy’. Stereodeskryptory ‘M’ 1 ‘P’ uzywane s3 w preferowanych nazwach IUPAC.

Przyktad:

(1E,1M)-cyklookt-1-en (PIN) (E,M)-cyklookten (E,Sp)-cyklookten

P-93.5.1.4.2 Okreslanie egzo-cyklicznych wigzan podwojnych
P-93.5.1.4.2.1 Opis konfiguracji przy uzyciu stereodeskryptorow ‘E’ i ‘Z’

Do opisu konfiguracji egzo-cyklicznych wigzan podwojnych uzywa si¢ stereodeskryptoréow ‘E’
2.
(1) W przypadku obecnosci jednego podwdjnego wigzania w konstruowaniu nazw
stosuje si¢ dwie metody

(@) wiazanie podwodjne traktuje si¢ jako integralng czgs$¢ struktury macierzyste;j;
stereodeskryptor umieszcza si¢ na poczatku nazwy podstawnikowej poprzedzajac go
lokantem wskazujacym miejsce potaczenia tego wigzania ze strukturg macierzysta;

(b) podwojne wigzanie traktuje si¢ jako cze$¢ podstawnika typu ‘yliden’.
Stereodeskryptor umieszcza si¢ na poczatku nazwy podstawnika; przedrostek umieszcza
si¢ w nawiasie okraglym lub innym w zaleznos$ci od potrzeby (zgodnie z zasadami
podanymi w P-93.2.1).

Metoda (a) generuje preferowane nazwy IUPAC.
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Przyktady:

1178

(1E)-1-(butan-2-ylideno)-1H-inden (PIN)
1-[(2E)-butan-2-ylideno]-1H-inden

cl
(IO
> "CH,

(2E)-1-chloro-2-etylideno-2H-inden (PIN)
1-chloro-2-[(2E)-etylideno]-2H-inden

(2) Gdy do tego samego pierscienia przytaczone sa dwa podwodjne wigzania stosuje si¢
dwie metody opisane w punkcie (1). W preferowanej nazwie IUPAC kazde wigzanie
podwojne wymienia si¢ przy uzyciu metody (a). W nomenklaturze ogoélnej uzywana jest
takze trzecia metoda, w ktorej pierScien traktowany jest formalnie jak wigzanie
podwojne, a caty uklad opisuje si¢ tak, jak kumulen o parzystej liczbie podwdjnych
wigzan (patrz P-93.4.2.3). Metod¢ te mozna stosowaé tylko wtedy, gdy podwdjne
wigzania i pierScien tworza uktad liniowy. Uktady katowe opisuje si¢ za pomocg metody

@).

Przyktad 1:

Przyktad 2:

(1Z,42)-1,4-dietylidenocykloheksan (PIN)
(patrz przyktad 1 w P-92.4.2.2 przy opisie
konfiguracji ‘Z’ na centrum ‘C-1"1 ‘C-4")

cis-1,4-dietylidenocykloheksan

1,4-di[(2)-etylideno]cykloheksan
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Przyktad 3:
HOL 3 AN A
2 ScH
H 23
[1(1")E,3E;3E]-3,3'-dietylideno-1,1'-bi(cyklobutyliden) (PIN)
trans-3,3'-dietylideno-1,1'-bi(cyklobutyliden)
3,3'-di[(E)-etylideno]-1,1'-bi(cyklobutyliden)
Wyjasnienie:
HC. . a0 BAw M
; P 9 — C
H CH,

I AL LR -“/II.HH 10)
\ . ? /
:—:/ \w—n
’ N AN
(3) () d (%) « tn 12

|
§ w— N
|
(3) (2) 4— (% (3) (R)—0 (1D (10)
\ \ / /
P ;/ 10—11
/ \4. f/ \
I M l,‘l’:‘luh\ 12
\(‘A"c Is

uproszczony digraf dla centrow 5 i 8 w ponumerowane;j strukturze

seqtrans 9 _—(10)
) () >10<11\|2 seqtrans
o sé BT (1
; (2) 6/ \ ( 8)—9> ]0< ”<(|120) seqcis
N . : (3)/ (%) T (1
aa (3)
\ s— s [ ¢ s)_7/ \(”) .
8)—9 _—(10) .
6 /seqcis \ ‘\) . > 19 < b SR e
(3) (m

uproszczony digraf dla centréow 2 1 3 w ponumerowanej strukturze

1179
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P-93.5.1.4.2.2 Opis Kkonfiguracji egzo-cyklicznych podwojnych wigzan przy uzyciu
stereodeskryptorow innych niz ‘E’ 1 ‘Z’.

Zwiazki zlozone z podstawionego pierscienia 1 €9z0-cyklicznego wigzania podwojnego moga by¢
traktowane jako uktad allenu i nazywane w dwojaki sposéb:

(1) identyfikujac i opisujac poszczegolne jednostki stereogeniczne

(2) rozpatrujac calg czasteczke jako specyficzny uktad i stosujgc odpowiednie
w tym przypadku nazewnictwo

Nazwy IUPAC tworzy si¢ w oparciu o metode (1)

H,)(‘ 4 l OH
\"I V/
H

N-[(1seqCis,4R)-N-hydroksy-4-metylocykloheksano-1-imina (PIN)
(1seqCis,4R)-N-hydroksy-4-metylocykloheksno-1-imina

[dla ‘seqCis’ patrz P-92.1.1(f)]
(M)-(4-metylocykloheksylideno)hydroksyloamina
oksym (Ra)-4-metylocykloheksanonu

Przyktad 1:

Wyjasnienie: Do opisu konfiguracji centrow: ‘C-1" i ‘C-4’ stosuje si¢ nastgpujace digrafy :

HC /3 2 seqCis seqcis
3
: 6 3 2 OH
Ry H%S/ b - ,OH H,C /4_\6\/1:]\1/
H,C —N RN _-OH
o) ==
" H N\ 6 5——6" segtrans
C-1 uproszczone digrafy C-4

Przyktad 2:

H H
CH,-CH,-CH{ Br

(1seqCis,3S)-1-(bromometylideno)-3-propylocyklobutan (PIN)
(P)-1-(bromometylideno)-3-propylocyklobutan
(Sa)-1-(bromometylideno)-3-propylocyclobutan
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Przyktad 3:

H H
H,C-CH{”! CH,

(1s,4p)-1-etylo-4-(prop-1-en-1-etylideno)cykloheksan (PIN)
(1s,4s,)-1-etylo-4-(prop-1-en-1-etylideno)cykloheksan

Wyjasnienie: Do opisu konfiguracji centrow ‘C-1" i ‘C-4’ stosuje si¢ nastepujace digrafy:

R 2—3
H, / A (1 \4:(7:('-"‘“ Fo
NS \ 3 H H, \6—5! ‘{’TH‘,,
I, Cﬂ/ ®l=c=c? s
H, /-\ A9 o / 2-3 .
/ \ 3 HC—CH, (1) E:C:C-“ M,
CH,-CH 5 / »
s 6—5 CH,
C-4 uproszczone digrafy C-1
Przyktad 4:
H. Y H
H,C-CHY ¢ £ 4 CH,-CH,
TS S

(4s,4's)-4,4'-dietylo-1,1'-bi(cykloheksyliden) (PIN)
cis-4,4'-dietylo-1,1'-bi(cykloheksyliden)

Wyjasnienie: Do opisu konfiguracji stereogenicznych wigzan podwdjnych i stereogenicznego
centrum ‘C-4’ stosuje si¢ nastgpujace digrafy:

ll/, 2 '\\ u
O\ = fo

‘\—(‘l_l‘
( _( H'» z

H/, / )/ \l) R“
CH,—CH;,

H‘( —( n,
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\ \eqTram } CH1 CH;

@ -
\_/ [\
H, (1
s - cn, —CH
- "
o (1
/ \ \__/ CH,—CH,
@) T
seqCu
(1) 4 Ru
(H-, CH,

uproszczone digrafy

Wyjasnienie: Konfiguracja podwdjnego wigzania ‘C-1=C-1" ustalana jest
W nastgpujacy sposob: wprowadza si¢ pomocnicze stereodeskryptory po obu stronach
podwojnego wigzania: ‘Ro’ i “So’; to ustala priorytet ‘Ro’ nad ‘Se’, co z kolei pozwala
stwierdzi¢, ze ligandy 2’ 1 ‘6’ * implikuja konfiguracje ‘E’. Konfiguracje centrum ‘C-4’
okresla si¢ nastgpujaco: konfiguracje ‘Ro’ 1 ‘So’ pozwalaja w kazdej z galezi oznaczy¢
konfiguracje podwojnych wigzan ‘C-1=C-1"" za pomoca pomocniczych stereodeskryptorow
‘seqCiso‘ 1 ‘seqTranse’; z uwagi na warunkowany regulg sekwencji 5 priorytet konfiguracji
‘seqCiso’, ligand ‘C-5’ zyskuje pierwszenstwo przed ligandem ‘C-3’, co z kolei pozwala na
przyporzadkowanie badanemu centrum (na podstawie reguty sekwencji 5) konfiguracji ‘s’.
Nalezy zauwazy¢, ze chociaz podstawniki majg uporzadkowanie cis, to stereodeskryptory
CIP zawieraja E, ktory sam nie moze by¢ uzyty do opisu konfiguracji powyzszej struktury.

P-93.5.2 Zwiazki von Baeyera

P-93.5.2.1 Opis centréw stereogenicznych za pomocg stereodeskryptoréw CIP
P-93.5.2.2 Opis konfiguracji wzglednej: deskryptory ‘endo’, ‘egzo’, ‘syn’, ‘anti’, ‘cis’ i ‘trans’
P-93.5.2.3 Opis podwdjnych wigzan

P-93.5.2.1 Opis centréw stereogenicznych za pomocg stereodeskryptorow CIP

Konfiguracja absolutna ze specyficzng numeracjg wiasciwg dla rozpatrywanej struktury
opisywana jest przy uzyciu stereodeskryptorow takich, jak ‘R’, ‘s’ itd.
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Przyktady:

[ JUR TR [ e T, SR

uproszczony digraf

(1S,3R,5R,7R)-3-amino-5-bromoadamantan-1-ol (PIN)
(1S,3R,5R, 7R)-3-amino-5-bromotricyklo[3.3.1.13"]dekan-1-ol

S
CH,-O
)

(1R,2S,5S,6S,8R)-8-jodo-5-metoksy-10-oksabicyklo[4.3.1]dekan-2-ol (PIN)



P-9 Okreslanie konfiguracji i konformacji 1184

H R

(1R,10R)-1-metylobicyklo[8.3.1]tetradekan (PIN)

P-93.5.2.2 Konfiguracja wzgledna
Wzgledna konfiguracja i racematy opisuje si¢ przy uzyciu stereodeskryptorow ‘R’ i ‘S’ oraz
przedrostkow ‘rel’ i ‘rac’, jak opisano w P-91.2.1.1.

P-93.5.2.2.1 Stereodeskryptory ‘endo’, ‘egzo’, ‘syn’ i ‘anti’

Stereodeskryptory te uzywane sa do okre$lania wzglgdnej orientacji grup przylaczonych do
niewezlowych atomow w bicyklo[X.y.z]alkanach, gdzie ‘x > y > z > 0°, z dodatkowym
zastrzezeniem, ze dla dwoch pierwszych mostkéw ‘x + y’ musi by¢é mniejsze od 7.
W rzeczywistosci, stereodeskryptory te uzywane sg do opisu wzglednej konfiguracji uktadéw bi-
oraz  tricyklicznych takich jak pochodne bicyklo[2.2.1]heptanu,  bicyklo[3.2.1]oktanu
i bicyklo[3.3.1]nonanu.

‘ syn
anti

€X0

[CH2]y -1

endo

Gdy podstawnik zorientowany jest w stron¢ najwyzej ponumerowanego mostka (mostek ‘z’ np.
‘C-7" w przyktadzie podanym nizej) dodaje si¢ deskryptor ‘€gzo’, jezeli za§ zorientowany jest
W przeciwng stron¢ — dodaje si¢ deskryptor ‘endo’. Gdy podstawnik przylaczony jest do najwyzej
numerowanego mostka i zorientowany jest w kierunku mostka numerowanego najnizej (mostek ‘x’,
np. ‘C-2’ w podanym nizej przyktadzie) dodaje si¢ deskryptor ‘syn’, jezeli za§ w zorientowany jest
W przeciwng strone — deskryptor ‘anti’. W nazwie zwigzku deskryptory te umieszczane sg miedzy
lokantem 1 nazwa podstawnika wraz z taczacymi je z tymi nazwami mys$lnikami.

Stereodeskryptory ‘endo’, ‘egzo’, ‘syn’ i ‘anti’ opisujg jedynie konfiguracje wzgledng; nie
pozwalaja one na rozroznienie pojedynczych enancjomerow (patrz pierwszy przyktad podany nizej)
i racematow (drugi przyktad podany nizej); aby zwroci¢ uwage na te dwie mozliwosci uzywa si¢
frazy: ‘i/lub enancjomer’. Konfiguracje absolutng trzeba opisywaé przy uzyciu stereodeskryptorow
CIP takich jak ‘R’ i ‘S’; Stereodeskryptory te w potaczeniu z przedrostkami ‘rel’ i ‘rac’ umozliwiaja
pelny opis dowolnego rozpatrywanego zwiazku.
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Przyktady:

lub enancjomer

rel-(1R,2S,4R,7R)-2-bromo-7-fluorobicyklo[2.2.1]heptan (PIN)
2-endo-bromo-7-anti-fluorobicyklo[2.2.1]heptan

I enancjomer

CH,

rac-(1R,4S,5S,7R)-5-bromo-5,7-dimetylobicyklo[2.2.1]hept-2-en (PIN)
(#)-5-egzo-bromo-5-endo,7-anti-dimetylobicyklo[2.2.1]hept-2-en

(1R,5S,8s) -8-metylobicyklo[3.2.1]oktan (PIN)
8-syn-metylobicyklo[3.2.1]oktan

(1R,3s,55)-8-azabicyklo[3.2.1]oktan-3-0l (3s)-8-nortropan-3-ol 8-azabicyklo
[3.2.1]oktan-3-egzo-ol
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(2S)-2-fenylo-3-hydroksypropanian (1R,3r,5S)-8-metylo-8-azabicyklo[3.2.1]oktan-3-ylu
(25)-2-fenylo-3-hydroksypropanian 8-metylo-8-azabicyklo[3.2.1]oktan-3-endo-ylu
(2S)-2-fenylo-3-hydroksypropanian tropan-3a-ylu (patrz P-101.7.3)

P-93.5.2.2.2 Stereodeskryptory ‘cis’ i ‘trans’
Stereodeskryptorow ‘cis’ i ‘trans’ mozna uzywa¢ w nomenklaturze ogodlnej tylko do opisu
utozenia ligandow ‘cis’ lub ‘trans’ w pozycjach weztowych. Stereodeskryptory CIP poprzedzone

przedrostkiem ‘rel” uzywane sag w potaczeniu z preferowanymi nazwami IUPAC.

Przyktad:

HC g

lub enancjomer

H R

rel-(1R,10R)-1-metylobicyklo[8.3.1]tetradekan (PIN)
(1R*,10R*)-1-metylobicyklo[8.3.1]tetradekan
1-metylo-trans-bicyklo[8.3.1]tetradekan

P-93.5.2.2.3 Opis podwdjnych wigzan

Zgodnie z podang wczesniej uwagg dotyczaca cykloalkanow (patrz P-93.5.1.4.1),
W nienasyconym bicyklo[3.3.3Jundekanie oraz mniejszych uktadach, nie jest konieczne podawanie
konfiguracji ‘Z’ wigzan podwdjnych. Natomiast wszystkie wigzania podwdjne w uktadach

wigkszych musza by¢ opisywane stereodeskryptorami ‘Z’ lub ‘E’.

Przyklady:

bicyklo[2.2.1]hept-2-en (PIN) bicyklo[2.2.2]okta-2,5,7-trien (PIN)
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(1S,4E,12R,13Z)bicyklo[10.2.2]heksadeka-4,13-dien (PIN)
(1S,4E,12R)-bicyklo[10.2.2]heksadeka-4,13-dien

Uktady kumulenowe zawarte w uktadach cyklicznych traktuje si¢ w sposob opisany w P-93.4.2
i P-93.4.2.3 i numeracj¢ prowadzi si¢ zgodnie z zasadami numerowania uktadéw cyklicznych.
W nazwach podaje si¢ pierwszy lokant z systemu nazewnictwa °‘E/Z’ lub lokant jednostki
stereogenicznej (system ‘M/P’). Inne lokanty (patrz rozdziaty P-14.3 i P-31.1.1.1) podaje si¢
wowczas, gdy lokanty poszczegdlnych wigzan podwdjnych réznig si¢ od siebie wiecej niz
0 jednostke.

Przyktady:

[CH,],4

27 26

(12,26R)-bicyklo[24.20.1]heptatetrakonta-1,2,3-trien (PIN)

H\u 45 46 HO _:H
C=C=C=C 2

[CH,] |5\_<_}CH3]33

(1P,25R)-bicyklo[23.19.1]pentatetrakonta-1,2-dien (PIN)
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H
WCOOH

(_(_(*—

g [CH,l;,
I(HI :7

kwas [1(43)P,2R,25R]-bicyklo[23.19.1]pentatetrakonta-1(44),43-dieno-2-karboksylowy (PIN)

P-93.5.3 Spirozwiazki

P-93.5.3.1 Opis stereogenicznych atomow spiro typu ‘Xabed’, gdzie ‘a’> ‘b’> ‘¢’ > °d’
P-93.5.3.1 Opis stereogenicznych atomow spiro typu ‘Xabab’, gdzie ‘a’> ‘b’
P-93.5.3.1 Opis podwojnych wigzan

P-93.5.3.1 Opis nietetraedrycznych centréw stereogenicznych

P-93.5.3.1 Chiralno$¢ aksjalna spirozwigzkow

P-93.5.3.1 Opis stereogenicznych atomdw spiro typu ‘Xabed’, gdzie ‘a’ > ‘b’ > ‘¢’ > °d’

Stereodeskryptorow ‘R’ 1 ‘S’ uzywa si¢ wowczas, gdy atom spiro ‘X’ otoczony jest przez cztery
atomy uporzadkowane w kolejnosci: ‘a > b > ¢ > d’. S3 one preferowane w stosunku do
stereodeskryptorow ‘Cis’ i ‘trans’, ktore moga by¢ uzyte do opisu wzglednej konfiguracji pierscieni
w dispirozwiazkach. Konfiguracje¢ centrow chiralnych zlokalizowanych w szkielecie spirozwiazku
opisuje si¢ przy uzyciu stereodeskryptorow ‘R’ i ‘S’ | stosujac znane zasady.

Przyktad 1:
4
3 I\'m
SO
(1R)-5'H-spiro[indeno-1,2'-[1,3]oksazol] (PIN)
Przyktad 2:

(5R,7S)-1,8-dioksadispiro[4.1.47.2%]tridekan (PIN) cis-1,8-dioksadispiro[4.1.47.2%]tridekan
(stereodeskryptorow “cis’ i “trans’ uzywa si¢ analogicznie jak dla dwupodstawionych
zwiagzkow monocyklicznych opisanych w P-93.5.1.2)
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Przyktad 3:

~1

—
HICSH

(1S,5R,7S)-1,7-dimetylospiro[4.5]dekan (PIN)

Przyktad 4:

4 H.CS CH,

13 12

numeracja do nazewnictwa numeracja do uproszczonego digrafu

(6R,8R,9S)-8,9-dihydroksy-5,5,9-trimetylospiro[5.5]undekan-1-on (PIN)

Wyjasnienie:

o 0
N :
o
| 0
¢ B—I1l—10—9—8— T — ¢ L—<—4—- —2— 11— b
/7 \ \
( O) | 0)
1
10
P AL
0" | 14
8
“

uproszczony digraf

1189
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NH
. % (§)
‘Hy : .
“l< H,

CH,

Przyktad 5:

(1'R,5'aS,7'R,8'aS,9'aR)-1'-hydroksy-1',4,4,8',8',11'-heksametylo-2’,3',8'a,9,9',10-
heksahydro-1'H,4H,5'H,6"H,8'H-spiro[[1,4]dioksepino[2,3-g]indol-8,7'-
[5a,9a](azanometano)cyklopenta [f]indolizyn]-10"-on (PIN)

P-93.5.3.2 Opis atomdw spiro typu ‘Xabab’, gdzie ‘a’ > ‘b’

Ogolna metodologia stosowana w takich uktadach przy opisie konfiguracji atomu centralnego jest
zilustrowana nizej.

Przyktad 1:

i ; :
b 4’()C\I\’/NI‘I a %/))
b ,OC" S NH « <\

6 b' a'

(5R)-1,6-diazaspiro[4.4]nonano-4,9-dion (PIN)

Wyjasnienie: W tym przyktadzie [patrz 2.5, poz.(34)], analiza majaca na celu okreslenie
pierwszenstwa ligandow w rownowaznych parach ‘a’/’a’ ° 1 ‘b’/’b’ °, gdzie ‘a’ > ‘b’,
rozpoczyna si¢ na atomie azotu o numerze 1 a potem przenosi si¢ na atom azotu o numerze
6; analiza ta szereguje obie grupy ‘a’ przed grupami ‘a”.

Nastepny ligand trzeba wybra¢ sposrdéd ‘b’ 1 ‘b’ ¢; jak to wynika z podanego nizej
digrafu, trzeba wybrac t¢ galaz, ktora zawiera atom azotu wczesniej wybrany jako pierwszy
(tzn. ‘a’ ma pierwszenstwo przed ‘a’ ’); ten wybdr szereguje tym samym atomy wegla
i ustala ranking: ‘b’ > ‘b’ °. Tym samym szereg a > a’ > b > b’ pozwala przypisa¢ atomowi
spiro ‘C-5’ konfiguracje ‘R’.
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\o (f) (©)
A
T
f
@) ©)
0 i o7
e d :
b (5)— N—2—3—4—F5 N—7—8—9—(5) a
V4 AN
©) 9 ©)
o/I ((8)]
A 8
) |
|
)
bl

Przyktad 2:
a a' b
b b
6 \5. \ C ..~“ — \ C
1 Zi ~, T~
R O— ¢ d
b a .
(5R)-1,6-dioksaspiro[4.4]nonan (PIN)
Przyktad 3:

(7S)-trispiro[4.1.1.4°.27 25Theptadekan (PIN)

1191



P-9 Okreslanie konfiguracji i konformacji 1192

Przyktad 4:

Przyktad 5:

(3R,4r,75,10s)-1,5,8,11-tetraoksatetraspiro[2.0.24.0.27.0.22°.0%]dodekan (PIN)
(1r,5¢,8¢c,11t)-tetraoksatetraspiro[2.0.24.0.27.0.21°.0°]dodekan

Uwaga: W tym przyktadzie wystepuja centra Stereogeniczne i pseudoasymetryczne.
Konieczne jest tu zastosowanie regut sekwencji 4 i 5.

Wyjasnienie:
(@) numeracji dokonuje si¢ tak, aby w pierwszym miejscu wystgpienia roznicy
preferowala ona ulozenie ‘Cis’; patrz P-14.4(j); tym samym prawidlowo jest

‘Ir,5¢,8c,11t” a nie ‘1r,5t,8c,11c’;

(b) konfiguracje na atomach ‘C-3 i ‘C-7’ okresla si¢ w oparciu o regul¢ sekwencji 4,
podobne poprzedza niepodobne — stosownie do metodologii opisanej w P-92.5;

(c) konfiguracje na atomach ‘C-4’ i ‘C-10’ okre$la si¢ w oparciu o regute sekwencji 5,
‘Ro’ poprzedza “So’ stosownie do metodologii opisanej w P-92.6.

P-93.5.3.3 Opis podwojnych wigzan
Gdy jednostka stereogeniczna wystepuje w pierscieniu mniejszym niz o$miocztonowy, nie ma

potrzeby uzywania deskryptora ‘E’ lub ‘Z’. Stereodeskryptoréw uzywa si¢ tylko wtedy, gdy
W czasteczce wystepuje wickszy pierscien.
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Przyktady:

spiro[4.5]dek-2-en (PIN) (22,6Z)-spiro[4.7]dodeka-2,6-dien (PIN)
(62)-spiro[4.7]dodeka-2,6-dien

P-93.5.3.4 Opis nietetraedrycznych jednostek stereogenicznych
Opis wzglednej i absolutnej konfiguracji spirozwiazkéw zawierajacych A%, A° i A%-heteroatomy

spiro dokonuje si¢ za pomoca stereodeskryptoréw ‘A’ i ‘C’ stosowanych w chemii koordynacyjnej
(opisanych w P-93.3.4.2).

Przyktady:
@
St 3 @
@ [2.80 O,
H a7
T N O

(TBPY-5-12-C)-2-fenoksy-2H-2A°-spiro[[1,3,2]-ditiafosfinano-
2,2'-fenantro[9,10-d][1,3,2] dioksafosfol] (PIN)

(OC-6-22'-A)-4,4'-di-tert-butylo-6,6,6",6'-tetrametylo-2H,2'H,6H,6'H-815,8 -
spirobi[[1,2]oksatiolo[4,3,2-hi][2,1]benzooksatiolo]-2,2'-dion (PIN)
(patrz P-93.3.3.7)
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P-93.5.3.5 Chiralno$¢ aksjalna spirozwigzkow

Do opisu chiralno$ci spirozwigzkow stosuje si¢ stereo deskryptory ‘M’ i
stereodeskryptory ‘R’ i

‘P’. Mozna takze uzywac
‘R 1

‘S’ do opisu obecnych w czasteczce centrow chiralno$ci. Stereodeskryptory
‘S’ uzywa si¢ w preferowanych nazwach I[UPAC.

Przyktad 1:

(2R,6R)-2,6-dichlorospiro[3.3]heptan (PIN)
(2P)- 2,6-dichlorospiro[3.3]heptan

a, cl _
5 5 | LCIEEEE 2 L"j.“
i " ; 4™

T—@) e @—3 H

i'r:l'.-’

1 @) AR E@D—L
ClL, i / L [
P 3--2“‘[{ R"

Cl
: m\‘li( T

S — 6}—7/ \J /| %o
(6—S5 ("\ -
R \7 \‘ l~lh\){ So

N

uproszczone digrafy
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Przyktad 2:

CXAR]

(5S,8R,115)-1,12-dioksatrispiro[4.2.2.4.28 2°Inonadekan (PIN)
(5M)-1,12-dioksatrispiro[4.2.2.4.28.2°Inonadekan

P-93.5.4 Zwiazki skondensowane i mostkowe skondensowane

P-93.5.4.1 Opis konfiguracji za pomocg stereodeskryptorow CIP
P-93.5.4.2 Deskryptory ‘cisoid’ i ‘transoid’

P-93.5.4.1 Opis konfiguracji za pomocg stereodeskryptorow CIP
Duza réznorodnos¢ skondensowanych i1 mostkowych skondensowanych zwigzkow karbo-
I heterocyklicznych odzwierciedla opis ich jednostek stereogenicznych, takich jak ‘R’, S’, ‘r’, ‘s’,

‘M’ 1 ‘P’. Kilka przyktadéw ilustruje chiralno$¢ zwigzang z atomem wegla 1 heteroatomami.

Przyktady:

c

d
D) 1 .
E \b qu ‘ 3 (’H3
\| Y] T
A =
”¥( 1\72\.} 2

(5S,115)-2,8-dimetylo-6H,12H-5,11-metanodibenzo[b,f][1,5]diazocyn (PIN)

; =\, -OH
C P‘\‘ \ / -
I ?. Cl

chlorek (2S)-2-fenylo-2-(4-hydroksyfenylo)1,2,3,4-tetrahydroizofosfinolin-2-ium (PIN)



P-9 Okreslanie konfiguracji i konformacji 1196

CH,-0

\
O’ CH,-CH,"N(CH,),

octan (2S,3S)-5-(dimetyloamino)etylo-2-(4-metoksyfenylo)-4-okso-2,3,4,5-tetrahydro-
1,5-benzotiazepin-3-ylu (PIN)

ca H gH

(1R,2r,3S,3aR,4S,7R,7aS)-1,2,3,4,5,6,7,8,8-nonachloro-2,3,3a,4,7,7a-heksahydro-1H-4,7-
metanoinden (PIN)

(11aM)-1,11-dinitro-5,7-dihydro-6H-dibenzo[a,c][7]annulen-6-on (PIN)
(11aRa)- 1,11-dinitro-5,7-dihydro-6H-dibenzo[a,c][7]annulen-6-on

(3aR,7aS)-oktahydro-1H-indol (PIN)
trans-oktahydroindol
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10 CH;
(4aR,9aR)-4a-metylo-1,2,3,4,4a,9,9a,10-oktahydroantracen (PIN)

g H

51:14

(4as,8as)-dekahydronaftalen (PIN)
cis-dekahydronaftalen

Ry 8. P S5
(4a) S & (4a)

(4a)—4—3—2—1—8— 8—7—6—5— | 4af—4—3—2—|—8a—8—T—6

J. H ..

uproszczony digraf uzasadniajacy konfiguracje ‘S’ w pozycji ‘4a’

2 (4ar,8ar)-dekahydronaftalen (PIN)
0‘ trans-dekahydronaftalen

(podwojne wigzanie w pozycji ‘C-3’

5—(4a)

1197

H
:
|
2 1,2-dihydronaftalen (PIN)
: nie jest oznaczane jako ‘Z’; patrz P-93.5.1.4.1)
4
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P-93.5.4.2 Deskryptory ‘cisoid’ i ‘transoid’

Relacje steryczne migdzy wiecej niz jedng parg nasyconych atoméw weztowych w uktadzie
skondensowanym okresla si¢ deskryptorami ‘Cis’ i ‘trans’ wraz z nastepujgcymi po nich mysInikami
oraz — o ile to konieczne — odpowiednim lokantem atomu weztowego o najnizszym numerze z
nastepujacym po nim myslnikiem, przy czym cato$¢ umieszcza si¢ przed nazwg uktadu cyklicznego.
Steryczne relacje miedzy najblizszymi atomami wegztowych par ‘Cis’ i ‘trans’ opisuje si¢ przy
pomocy stereodeskryptorow ‘cisoid’ i ‘transoid’ z nastepujgcymi po nich mysSlnikami oraz — 0 ile to
konieczne — odpowiednimi lokantami z nastepujacymi po nich drugimi myslnikami przy czym catos¢
umieszcza si¢ migdzy oznaczeniami ‘cis’ lub ‘trans’ rozwazanych potaczen weztow. Termin
‘najblizsze atomy’ dotyczy atomdéw polaczonych ze sobg najmniejszg liczbg atomoéw niezaleznie od
numeracji uktadu. Gdy mozliwy jest wybor najblizszych atomoéw, wybiera si¢ par¢ zawierajacg nizej
numerowane atomy.

Dla deskryptoréw ‘cisoid’ i ‘transoid’ nie stosuje si¢ skrotow. Deskryptory te nie sg obecnie
zalecane. Zamiast tego — do opisu enancjomeru, dla ktorego znana jest jedynie konfiguracja
wzgledna — uzywa si¢ notacji ‘R’ i ‘S’ w potaczeniu z deskryptorem ‘rel’.

Przyktady:

(4aR,8aR,9aS,10aS)-tetradekahydroantracen (PIN)
[cis-cisoid-cis-tetradekahydroantracen]
(zwigzek ten jest achiralny)

rel-(4aR,8aR,9aR,10aS)-tetradekahydroantracen (PIN)
[cis-4a-cisoid-4a,10a-trans-10a-tetradekahydroakrydyna]

P-93.5.5 Cyklofany

P-95.5.5.1 Opis ptaszczyzn stereogenicznych
P-95.5.5.2 Opis centréw chiralnych
P-95.5.5.3 Opis podwdjnych wigzan
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P-93.5.5.1 Opis plaszczyzn stereogenicznych

Zgodnie z metodologia opisang w P-92.1.2.1.3 i P-92.1.2.2.2 deskryptory ‘P’ i ‘M’ sa
preferowane w stosunku do ‘Ra’ 1 ‘Sa’. Gdy istnieje wybor ligandow do okreslenia sensu chiralnosci
wybiera si¢ jako odnos$nik ligand o najwigkszym pierwszenstwie wedlug priorytetu CIP. Do opisu
jednostki stereogenicznej w cyklofanach, wybiera si¢ lokant ztozony pierscienia lub zespotu
pierScieni, ktory jest ogladany z atomu odniesienia; lokant ten umieszcza si¢ przed

stereodeskryptorem.
Q
M
3

kwas (1'M)-1,4(1,4)-dibenzenacykloheksafano-12-karboksylowy (PIN)
kwas (11Sp)-1,4(1,4)-dibenzenacykloheksafano-12-karboksylowy

COOH

{4

5 3

COOH

LJ@

kwas (1*M)-1°-bromo-2,13-dioksa-1(1,4)-benzenacyklotridekafano-1%-karboksylowy (PIN)
kwas (14Sp)-1°-bromo-2,13-dioksa-1(1,4)-benzenacyklotridekafano-12-karboksylowy

13

#

b.)

COOH
2
_IZ
Qp | GB\“ :
; ! —4
Br

kwas (1'M,44P)-43-bromo-1,4(1,4)-dibenzenacyklofano-12-karboksylowy (PIN)
kwas (11Sp,4*Rp)-43-bromo-1,4(1,4)-dibenzenacyklofano-12-karboksylowy

%
¢



P-9 Okreslanie konfiguracji i konformacji 1200

P-93.5.5.2 Opis centrow chiralnych

Przyktady:

R = —CH,-[CH:];-CH;

(2r,4r,6r,8r)-2,4,6,8-tetranonylo-1,3,5,7(1,3)-tetrabenzenacyklooktafano-14,15,3% 3% 54 56 74 76
-oktaol (PIN)
2r,4c,6¢,8c- tetranonylo-1,3,5,7(1,3)-tetrabenzenacyklooktafano-14,18,3* 36 54 56 74 78-oktaol

P-93.5.5.3 Opis podwojnych wigzan

Pomijanie stereodeskryptoréw ‘E’ 1 ‘Z° przy opisie konfiguracji wigzan podwdjnych
w cyklofanach uzaleznione jest od catkowitej liczby weztéw w ukladzie. Do siedmiu weztdw
deskryptor nie jest konieczny. Gdy w uktadzie wystepuje wiecej niz siedem weztow deskryptory

musza by¢ zastosowane.

Przyklady:

LA

1,4(1,4)-dibenzenacykloheksafano-2,5-dien (PIN)

2 £
.

(2E)-1(2,6)-pirydyna-7(1,3)-benzenacyklododekafan-2-en (PIN)
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P-93.5.6 Fullereny
P-93.5.6.1 Definicje i ogdlna metodologia

W tym tekscie krotko omawia si¢ na przyktadach jedynie ogdlne zasady opisu konfiguracji
fullerenow. Opis stereochemicznej konfiguracji fullerendw jest niezwykle ztozony z powodu
zrdznicowanych czynnikow, takich jak numerowanie czgsteczki fullerenu, systematyczne lub
zwyczajowe (W niniejszych zaleceniach stosuje si¢ jedynie numerowanie systematyczne omowione
w odn. 10,11), natura i charakter podstawnikéw w fullerenie oraz mnogos$¢ stereodeskryptorow,
ktorych nalezy uzy¢ do opisu ich pelnej konfiguracji stereochemicznej. Dla pelnego omédwienia
zagadnienia opisu konfiguracji fullerenu nalezy siggna¢ do oryginalnej publikacji (rozdziat 17
w odn. 10).

W celu opisu stereochemicznej konfiguracji, fullereny i ich pochodne dzieli si¢ na cztery typy
W zalezno$ci od Zrédta ich chiralnos$ci:

P-93.5.6.2 Typ 1. Inherentnie chiralne macierzyste fullereny;

P-93.5.6.3 Typ 2. Podstawione fullereny o inherentnej chiralnosci warunkowanej
uktadem podstawnikow;

P-93.5.6.4 Typ 3. Podstawione fullereny o nieinherentnej chiralnosci warunkowanej
uktadem podstawnikow;

P-93.5.6.5 Typ 4. Chiralno$¢ wynikajaca z chiralnosci podstawnikows;

P-93.5.6.6 Nakladanie elementéw stereogenicznych w czasteczce fullerenu

Te cztery typy klasyfikowane sa w oparciu o ‘test podstawienia’, ktory polega na zamianie
podstawnikdéw w pojedynczej jednostce fullerenu na ‘achiralny podstawnik probny’ ‘T’
i sprawdzeniu chiralnosci fullerenu zmodyfikowanego poprzez obecno$¢ podstawnikow ‘T’ (patrz
rys. 9.2)
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[ Podstawiony fulleren ]

!

Zmiana wszystkich podstawnikow na
taki sam chiralny podstawnik probny Tak

Inherentnie chiralny
sposOb podstawienia

Czy otrzymana czasteczka jest chiralna?

l Nie

Wymiana wszystkich podstawnikow na
achiralne podstawniki prébne, uwzgledniajac
ich identyczno$¢ lub brak identycznosci Tak

Typ 3 Nieinherentnie chiralny
sposob podstawienia

Czy otrzymana czasteczka jest chiralna?

| e

[Czy wyjsciowy zwigzek jest chiralny? ] Tak

Typ 4 Achiralny sposob
podstawienia, jednostki
stereogeniczne sg tylko
w podstawnikach

b e

Brak jednostek stereogenicznych
lub zespotu podstawnikoéw
enancjomorficznych

Rys. 9.2 Klasyfikacja chiralno$ci fullereno6w wedlug szablonu kolejnych podstawien
P-93.5.6.2 Typ 1. Inherentnie chiralne macierzyste fullereny

Dwie czasteczki fullerenu opisane w P-27, (Ceo-In)[5,6]fulleren oraz (Cre-Dsns))[5,6]fulleren sg
achiralne; nie sg one naturalnie chiralne. W przeciwienstwie do nich (C7e-D2)[5,6]fulleren widoczny
nizej jest inherentnie chiralny. Numeracja inherentnie chiralnego fullerenu odnosi si¢ do okreslonego
enancjomeru; w drugim enancjomerze numeracja jest lustrzanym odbiciem pierwszej. Opis r¢czno$ci
(handedness) schematu numeracji wystarcza do jednoznacznego okreslenia konfiguracji absolutnej
fullerenu. Obserwator patrzacy na wieloscian, w ktorym numeracja rozpoczyna si¢ z zewngtrznej
strony klatki fullerenu, §ledzi droge od ‘C-1" poprzez ‘C-2’ do ‘C-3’, ktdra nigdy nie jest wyrdwnana
w strukturze fullerenu. Jezeli droga ta jest zgodna z ruchem wskazowek zegara, konfiguracja
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opisywana jest przy pomocy stereodeskryptora ‘**C’, gdzie gorny indeks ‘f> informuje, ze deskryptor
odnosi si¢ do fullerenu, za§ goérny indeks ‘x’ przyjmuje albo wartos¢ ‘s’ dla numeracji
systematycznej, albo ‘t’ dla zwyczajowej numeracji opisanej w P-27.3. Gdy droga od ‘C-1’ poprzez
‘C-2’ do ‘C-3’ jest przeciwna do ruchu wskazoéwek zegara stosuje si¢ stereodeskryptor ‘"*A’. Tak
wiec fulleren widoczny nizej po lewej stronie opisuje stereodeskryptor ‘*C’; ma on nazwe:
("SC)-(Cr6-D2)[5,6]fulleren.

Fulleren widoczny po prawej stronie ma nazwe: ("*A)-(C7s-D2)[5,6]fulleren. Systematyczne
nazewnictwo takich fullerenéw stosuje redakcja Chemical Abstracts (odn. 21).

Przyktady:
39
40 2 38
a1 X N
\ | N €
J‘\ . \
; 87 N 60 1
¥ \ ) L ‘l
" \ 19 N 16} -~
20 X PR o : <39 35
s ~ \
f B, 16 \ 58
' N
441 ""}\ 1 2 Voag iy 55

" -\~ 5 \ A o I/ ~1 5

- v 64 15 \- 7 3 34
NS T
65T " N S -

46 “ b : H 2 : 56
e 661 = z < -
AN So - LE_“,_ “:‘:~- N

Ny A
5. TR 7T = ] 3}
24 \ : 10 “ '
\ 8, 9 de= N\ == 54
~ 27m 11
\ 48 s (Wi 30 1\
25 %= " s ;. 68 X 69 '
- ~ 7 \
|
49\ 200 v 29 s
A \
26 4 \
2 2 A
0 1

I ("*A)-5-aza-(C7s-D2)[5,6]fulleren (PIN)
11 ("SC)-20-tert-butylo-20,21-dihydro(C7s-D2)[5,6]fulleren (PIN)

P-93.5.6.3 Typ 2. Podstawione fullereny o inherentnej chiralnosci warunkowanej utozeniem
podstawnikow

Pochodne achiralnych (lub chiralnych) macierzystych fullerenow, w ktorych obecnosé
podstawnikow (chiralnych lub achiralnych, réznych lub identycznych) w szkielecie fullerenu
generuje chiralny uktad podstawnikéw okresla si¢ jako fullereny majace inherentnie chiralny uktad
podstawnikow. Wszystkie zwiazki fullerenu tego typu sa podstawionymi fullerenami achiralnymi.
Maja one inherentnie chiralny uktad podstawnikow jezeli istnienie enancjomerdw jest inherentne dla
geometrycznego uporzadkowania miejsc podstawienia macierzystego fullerenu niezaleznie od tego,
czy podstawniki sg rozne, czy identyczne. W takich pochodnych fullerendw stosuje si¢ specyficzny
schemat numeracji, ktoéry prowadzi do najnizszego zestawu lokantow dla podstawnikéw. Jak w
P-93.5.6.2 stereodeskryptorami sa: <"*C” i ‘**A’.
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Przyktad:

ISi(CHs h
(CH,)sSi- Si- Si(CHy);

(CHy)sSi
(CHy);Si=Si=>
(CH;)3Si

(*C)-1,23-bis[1,1,1,3,3,3-heksametylo-2-(trimetylosililo)trisilan-2-
ylo]-1,23-dihydro-(Ceo-1n)[5,6]-fulleren (PIN)

Wyjasnienie: Stosujgc numeracj¢ zgodng z ruchem wskazoéwek zegara otrzymujemy
lokanty podstawnikéw: 1,23°. Przy numeracji przeciwnej do ruchu wskazowek zegara
otrzymujemy lokanty ‘1,29, a poniewaz lokanty ‘1,23’ sg nizsze niz ‘1,29’ na podstawie
reguty mniejszych lokantow (patrz P-14.3.5), wigc preferowana jest numeracja zgodna
z ruchem wskazéwek zegara. W przypadku enancjomeru lokanty ‘1,23 otrzymuje si¢
W wyniku numeracji przeciwnej do ruchu wskazoéwek zegara i wowczas nalezy uzy¢
deskryptora ("A).

P-93.5.6.4 Typ 3. Podstawione fullereny o nieinherentnej chiralno$ci warunkowanej utozeniem
podstawnikow.

Pochodne achiralnych macierzystych fullerendw, w ktérych chiralny ukfad podstawnikow
w fullerenie jest jedynie wynikiem nieidentyczno$ci podstawnikOw maja nieinherentnie chiralne
utozenie podstawnikow.

Do ustalenia rankingu podstawnikéw stosuje si¢ system CIP, reguty sekwencji 1 lub 2 (patrz
P-91.1.1). W podanych nizej enancjomerycznych dwupodstawionych fullerenach, grupa
tert-butylowa ma pierwszenstwo przed grupa 3,6-dicyklopropylocyklohepta-2,4,6-trien-1-ylowa. Do
opisu konfiguracji absolutnej uzywa si¢ tu stereodeskryptorow <*C’ i ‘™A’ (zgodnie ze
wskazéwkami podanymi w P-93.5.6.2) w zalezno$ci od tego, czy droga od ‘C-1" poprzez ‘C-2’ do
‘C-3’ jest zgodna, czy niezgodna z ruchem wskazdéwek zegara.
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Przyktad:

("*0)- ("4)-

1-tert-butylo-7-(3,6-dicyklopropylocyklohepta-2,4,6-trien-1-ylo)-1,7-dihydro-
(Ceo-1n)[5,6]fulleren (PIN)

Wyjasnienie: Ten zwigzek jest chiralny tylko dlatego, ze podstawniki sa konstytucyjnie
rézne. Macierzysty fulleren jest achiralny i nie ma inherentnie chiralnego utozenia
podstawnikdw z uwagi na to, ze zamiana obu podstawnikow wzgledem tego samego
podstawnika probnego (testowego) ‘T’ daje wynik taki, jak dla zwigzku achiralnego.
Z tego wzgledu ma on nieinherentng chiralno§¢ warunkowana utozeniem podstawnikow.
Grupie tert-butylowej przypisuje si¢ lokant ‘1’ z uwagi na jej wigksze pierwszenstwo
CIP w stosunku do grupy 3,6-dicyklopropylocyklohepta-2,4,6-trien-1-ylowe;j.

P-93.5.6.5 Typ 4. Chiralno$¢ spowodowana chiralno$cig podstawnikow.

Pochodne achiralnych, macierzystych fullerenow, w ktorych obecnos¢ chiralnych podstawnikow
nie kreuje chiralnego uktadu podstawnikow, maja jednostki stereogeniczne ulokowane wylacznie
W podstawnikach. W pochodnych tego typu, chiralno$¢ lokowang w podstawnikach wyraza si¢ przy
uzyciu zwyklych stereodeskryptoréw CIP. W podanym nizej przyktadzie, konfiguracja ‘S’ grupy
organylowej obecnej w podstawniku —CO-O-R jest jedynym stereodeskryptorem potrzebnym do
opisu konfiguracji rozpatrywanego zwiazku.



P-9 Okreslanie konfiguracji i konformacji 1206

Przyktad:

CO-OR

Konfiguracja=S

CO-OR

3'H,3""H-dicyklopropal[8,25:16,35](C7o-Dsn(s))[5,6]fullereno-3',3',3",3"
-tetrakarboksylan tetrakis[(1S)-1-fenylobutylu] (PIN)

Wyjasnienia:

(a)Ta pochodna fullerenu jest chiralna. Macierzysty fulleren jest achiralny i pochodna ma
achiralne utozenie podstawnikow. Konfiguracja podstawnikow moze by¢ opisana przy
uzyciu zwyktych deskryptoréw nomenklatury organicznej (patrz rozdziat P-91.3).

(b) Gdyby estry kwasdOw w powyzszym przykladzie byly rdzne, macierzysty fulleren
i utozenie podstawnikow ciagle pozostawalyby achiralne i dlatego chiralno$¢ catego
zwiazku zalezataby od centrow stereogenicznych zlokalizowanych w podstawnikach.

P-93.5.6.6 Naktadanie elementdéw stereogenicznych w czasteczce fullerenu

Gdy pochodna fullerenu o inherentnym lub nieinherentnym chiralnym utozeniu podstawnikow ma
podstawniki chiralne, istnieje koniecznos¢ wskazania konfiguracji obu typéw elementow
stereogenicznych. Te dwa typy sa od siebie niezalezne i1 okreslenie konfiguracji obydwu jest
niezbedne przy pelnym opisie zwigzku.
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Przyktad:

i H
R = C
N
o CH,CH, CH;

Konfiguracja = S

Konfiguracja = ("*C)-

(*sC)-3'H,3'"H-dicyklopropa[8,25:33,34](Co-Dsn)[5,6]fullereno-3',3',3",3"-
tetrakarboksylan tetrakis[(1R)-1-fenylobutylu]

Wyjasnienie: Chiralno$ci centréw stereogenicznych w estrach sg natozone na deskryptor
opisujacy fulleren z inherentnie chiralnym uloZeniem podstawnikéw. Enancjomer tego
zwigzku mialby nazwe:

("sA)-3'H,3""H-dicyklopropa[8,25:33,34](C7o-Dsn(s)) [5,6]fullereno-3',3",3"",3"'-
tetrakarkoksylan tetrakis[(1R)-1-fenylobutylu]

1 podobnie dla rozmaitych diastereoizomerow.

P-93.5.7 Zespoty pierscieni

P-93.5.7.1 Opis osi stereogenicznych
P-93.5.7.2 Opis centrow stereogenicznych

P-93.5.7.3 Opis podwdjnych wigzan w nienasyconych pierscieniach i w uktadach pierscieni
P-93.5.7.1 Opis osi stereogenicznych

Zgodnie z metodologig opisang w P-92.1.2.2.1 i P-92.1.2.1.2 do oznaczenia stereogenicznej osi
deskryptory ‘P’ i ‘M’ sg preferowane w stosunku do ‘Ra’ 1 ‘Sa’.
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Przyktady:

kwas (1M)-6,6'-dinitro[1,1'-bifenylo]-2,2'-dikarboksylowy (PIN)
kwas (1Ra)-6,6'-dinitro[1,1'-bifenylo]-2,2'-dikarboksylowy

CH,-O
kwas (1P)-2',5'-dimetoksy-6-nitro[1,1'-bifenylo]-2-karboksylowy (PIN)
kwas (1Sa)-2',5'-dimetoksy-6-nitro[1,1’-bifenylo]-2-karboksylowy

kwas (1M)-2',6-diamino-6'-metoksy[1,1'-bifenylo]-2-karboksylowy (PIN)
kwas (1Ra)- 2',6-diamino-6'-metoksy[1,1'-bifenylo]-2-karboksylowy
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(2P)-2-[2-(hydroksymetylo)naftalen-1-ylo]-3,5-dimetylofenol (PIN)
(2Sa)-2-[2-(hydroksymetylo)naftalen-1-ylo]-3,5-dimetylofenol

(15)-2,2-dimetylocyklopropano-1-karboksylan (1M)-2'-hydroksy[1,1'-binaftalen]-2-ylu (PIN)
(1S)-2,2-dimetylocyklopropano-1-karboksylan (1Ra)-2'-hydroksy[1,1'-binaftalen]-2-ylu

P-93.5.7.2 Opis centrow stereogenicznych
W preferowanych nazwach IUPAC, centra stereogeniczne opisuje si¢ przy uzyciu
stereodeskryptorow takich jak ‘R’, ‘S’, ‘r’ 1 ‘s’. W nomenklaturze ogoélnej mozna uzywac

stereodeskryptorow ‘Cis’ i ‘trans’, jak opisano w P-93.5.2.2.2.

Przyktady:

(1S,1's,2S,4S,4'R)-4,4'-dimetylo[1,1'-bi(cykloheksan)]-2-ol (PIN)
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cis

(@) (b)

(@) (1s,1's,4s,4's)-4,4'-dimetylo-1,1'-bi(cykloheksan) (PIN)
(b) [1(4)-cis,1'(4')-cis]-4,4'-dimetylo-1,1'-bi(cykloheksan)

H,C H H H
83 - s
H 'H H CH,

(1%s,1%,21r,2%r,3%s,3%)-14 3*-dimetylo-11,2:24 3-tercykloheksan (PIN)
[11(1%-cis, 21 (2%-trans,3Y(3%)-cis]-1%,3*-dimetylo-11,21:24 3-tercykloheksan

CH,-CH,-CH,-CH,

CH,-CH,

(1s,1's,4s,4'r)-4-bromo-4'-butylo-4-(4-etylofenylo)-1,1'-bi(cykloheksan)
(1%s,1%r,2%s,2%)-24-bromo-1*-butylo-3*-etylo-11,12,13 14, 15,15, 21,22 23 24 25 26.
dodekahydro-11,2%:24 31-terfenyl (PIN)
(1s,1's,4r,4's)-4'-bromo-4-butylo-4"-etylo-1,1',2,2',3,3'4,4',5,5',6,6'- dodekahydro-
11,1":4',1"-terfenyl

(1E)-1-{(1r,1'S,4S)-[1,1'-bi(cykloheksan)]-3'-en-4-ylo}-N-[(1r,4S)-4-
fenylocykloheksylo]metano-1-imina (PIN)
(E)-1-{1(4)-trans-(1'S)-[1,1'-bi(cykloheksan)]-3'-en-4-ylo}-N-(trans-4-
fenylocykloheksylo)metanoimina
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P-93.5.7.3 Opis podwdjnych wigzan w nienasyconych pierécieniach i w uktadach pier§cieni
Ogodlng metodologie opisang w P-91.2.2 stosuje si¢ do zespotdw nienasyconych pierscieni
alicyklicznych. W pier$cieniach o$miocztonowych wszystkie jednostki stereogeniczne muszg by¢

okreslone, gdy okresleniu wymaga jedna z nich.

Przyktady:

(12,2'2,32,52,7Z)-[1,1'-bi(cyklooktano)]-1,2",3,5,7-pentaen (PIN)
P-93.6 ZWIAZKI SKEADAJACE SIE Z ELANCUCHOW I PIERSCIENI

W procesie konstruowania nazwy zwigzkow organicznych pierwszy etap polega na tworzeniu
nazwy wedlug zasad, regut i konwencji opisanych w rozdziatach od P-1 do P-8; w drugim etapie
dodaje si¢ stereodeskryptory zgodnie z regutami podanymi w rozdziale P-9. Dodanie
stereodeskryptorow nie zmienia preferowanej nazwy IUPAC bedacej nazwa nomenklatury
podstawnikowej, nazwg fanu lub nazwg klasowo-funkcyjng czy nazwa nomenklatury zamiennej (‘a’)
szkieletu, z uwagi na to, ze stereodeskryptory dodawane sa zgodnie z numeracja. Uwagi wymaga
operowanie nazwa nomenklatury multiplikatywnej, ktora musi by¢ tworzona zgodnie z wymogami
symetrii (ze stereodeskryptorami wiacznie), niezb¢dnymi w tym typie nomenklatury, aby nazwa ta
mogta by¢ akceptowana jako preferowana nazwa [UPAC.

Przyktad 1:

(2R)-1-[(1r,4S)-4-metylocykloheksylo]-3-[(1s,4S)-4-metylocykloheksylo]propan-2-ol (PIN)
(2R)-1-(cis-4-metylocykloheksylo)-3-(trans-4-metylocykloheksylo)propan-2-ol
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Wyjasnienie:
H 15 14 H
1n 12 CH}
16
numeracja umowna do uproszczonego digrafu
H
() 5 i 5
\ (1) (1) s | | h \
R LY ; 2 17 H
16 i 0O 5 17 i H | H
\ | \ / | |
f1=—12=11 =15 —w—n»—‘~—z—3—.‘-{3'.—‘—4—‘—«—‘1— O=15=14=1 =121 1= 10)
R N S R, 5.l R, |
H H H O 1€
podobne niepodobne

uproszczony digraf uzasadniajacy konfiguracje ‘S’ dla centrum ‘C-1’
(reguta sekwencji 4b podobne > niepodobne).

(10)
ll/
12/
13
o
14 Ry 16
15/
—— e
0] 5 11\
5
12 ,;/ 16
~
14
\IS\
(10)

czesciowo uproszczony digraf uzasadniajacy konfiguracje ‘s’ dla centrum ‘C-10’

Konfiguracj¢ ‘R’ centrum ‘C-8’ ustala si¢ w oparciu o regule sekwencji 4¢ (‘r’ poprzedza ‘s’).
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Przyktad 2:

kwas (2E,5'S,5%R,5°S,8E,11E,15'S,15%R,15*R,17E)-4,6,10,14,16- pentaoksa-
1,19(1),7,13(1,4)-tetrabenzena-5,15(1,2)-dicykloheksananonadekafano-2,8,11,17-
tetraeno-5°,154-dikarboksylowy (PIN; nazwa fanu)

Przyktad 3:

kwas (2E,5'R,5°S,5°R,8Z7,11E,15'R,15%S,15%S,17E)-4,6,10,14,16-pentaoksa-
1,19(1),7,13(1,4)-tetrabenzena-5,15(1,2)-dicykloheksananonadekafano-2,8,11,17-
tetraeno-5°,15%dikarboksylowy (PIN; nazwa fanu)

HOOC 0 , ,COOH
H,C §H H CH,

kwas (2S,2°S)-2,2’-{oksybis[(1E)-eten-2,1-diylo-4,1-fenyleno] }dipropionowy (PIN)
(nazwa multiplikatywna jest preferowang nazwa [UPAC, wymogi symetrii
dla mozliwosci jej zastosowania sg spetnione)

Przyktad 4:
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Przyktad 5:

HOOC A y/ 0] N\ , ,COOH
S E E ' R
H,C H Br\ CH3

kwas (2R)-2-bromo-2-{4-[(1E)-2-{[(1E)-2-{4-[(1S)-1-karboksyetylo]fenylo}eten-1-
ylo]oksy}eten-1-ylo]fenylo}propanowy (PIN)
(nazwa multiplikatywna nie jest dozwolona ze wzglgedu na rozne
stereodeskryptory oraz nieidentyczne powtorzone zespoty macierzyste)

Przyktad 6:
HOOC E 0 Z
S h 2 /
H.CY
= >H

n,c? COOH

o

kwas (2S)-2-{4-[(E)-2-{[(Z)-2-{4-[(1S)-1-karboksyetylo]fenylo}eten-1-ylo]oksy}eten-1-
ylo]fenylo}propanowy (PIN)

(nazwa multiplikatywna nie jest dozwolona ze wzglgdu na brak identycznych
fragmentow przy grupie centralnej)

P-94 KONFORMACJA | DESKRYPTORY KONFORMACYJNE

Rozdziat ten opiera si¢ na publikacji [UPAC ‘Terminology of Stereochemistry’ (odn. 37).

P-94.1 DEFINICJA

Konformacjami nazywa si¢ r6zne ulozenia przestrzenne atomow prowadzace do réznic pomigdzy

stereoizomerami, ktore mozna wzajemnie przeprowadza¢ w siebie poprzez rotacj¢ dokota formalnie
pojedynczych wigzan, jak to pokazano dla konformeréw A i B na rys. 9.3.
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d d
b c
A f €
b c e
€
a a
d d
B r 5
.. b
c b ¢ .
| 1 111
I wzory konikowe Il projekcja Newmana 111 projekcja zygzakowata

Rys. 9.3. Trzy rozne sposoby przedstawiania dwéch konformerow A i B
P-94.2 KATY TORSYJNE

P-94.2.1 W ulozeniu polaczonych atomow X-A-B-Y, gdzie ani X ani Y nie sg wspotliniowe
z Ai B, mniejszy kat tworzony w rzucie planarnym przez wigzania X-A i Y-B, widoczny przy
ogladzie utozenia w kierunku osi A-B okreslany jest jako ‘kat torsyjny’ i oznaczany pisang kursywa
matg greckg literg 6. Rozpatruje si¢ dodatni 1 ujemny kat torsyjny w zaleznos$ci od tego, czy atom X
lub Y wymagaja obrotu w prawo (zgodnie z ruchem wskazowek zegara) czy w lewo (przeciwnie do
ruchu wskazowek zegara) aby wigzanie widziane z przodu pokrylo si¢ z widzianym z tylu
wigzaniem z wybranym atomem X lub Y. Krotno$¢ wigzania z ruchomymi atomami nie ma tu
znaczenia. Kat torsyjny istnieje takze wtedy, gdy o$ rotacji obejmuje wigcej niz dwa wspodtliniowe
atomy, powigzane parami mi¢dzy soba.

Konformacje okresla si¢ jako: synperiplanarng (sp), synklinalng (sc), antyklinalng (ac) lub
antyperiplanarng (ap), gdy wartosci kata torsyjnego wynosza z doktadnoscia £30° odpowiednio: 0°,
+60°, £120° lub £180°; litery podane w nawiasach stanowig skroty powyzszych nazw.

synperiplanarna

o
0 +30°

sp

-Synklinalna +synk].malna

+90°

-antyklinalna +antyklinalna
-ac +ac
ap
-150° +150°

antyperiplanama
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Aby wybra¢ odpowiedni stereodeskryptor, atomy lub grupy wybiera si¢ z kazdego zbioru
definiujgcego kat torsyjny wedtug nastepujacych kryteriow:

(@) jezeli wszystkie atomy lub grupy rozpatrywanego zbioru sg rozne, wybiera si¢ ten,
ktéry ma pierwszenstwo wedtug regut sekwencji;

(b) jezeli jeden atom ze zbioru jest inny niz pozostate wybiera si¢ ten odmienny atom
(c) jezeli wszystkie zbiory sg identyczne, wybiera si¢ ten, ktoremu odpowiada
najmniejszy kat torsyjny

Przyktady:
Cl Cly Cl Cl
H H i H Cl
H H
H H H > w H H SH
H H
Cl H
antyperiplanarna antyklinalna synklinalna synperiplanarna

(o konformacji decyduja dwa atomy chloru)

OH Hcy CH, ONq

H - //é : - N ﬁ%

N El ~.CH

H H (%131 H H H HH N%23
H CH,

synklinalna antyklinalna synklinalna synperiplanarna

Zastosowano kryterium (sposrod podanych wyzej):

dla atomu dalszego

2 2 3 1

dla atomu blizszego

2 2 2 1

P-94.2.2 Przy opisie konformacji dla przypadku, gdy ‘A’ i ‘B’ w uktadzie ‘X-A-B-Y’ sa centrami
trygonalnymi bierze si¢ pod uwage wolng par¢ elektrondw zapisang przy uzyciu dwoch kropek, jak
to ilustruje ponizszy przyktad opisujacy konformacje 1,1-dimetylohydrazyny, (CH3)2N-NH.; wolne
pary elektronow stanowig atomy fantomalne w znaczeniu podanym w regutach sekwencji. Podobnie,
przy okreslaniu porzadku pierwszenstwa w przypadku centrow trygonalnych z wigzaniami
podwdjnymi, analiz¢ przeprowadza si¢ stosujac reguly sekwencji i atomy powtdrzone.
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Przyktady:

c
. i
H " /\\':
~
H,C e, H CH,
SRl ‘ i

(CHj3),N-NH; CH;3-CH,-CO-Cl
synklinalna antyklinalna
Zastosowano kryterium (spos$rod podanych wyzej):

dla atomu dalszego

2 2 2

dla atomu blizszego

2 1 1

P-94.3 SZCZEGOLNE STEREODESKRYPTORY

H,C CH,

‘i
NH,
(CH3),CH-CO-NH,

antyperiplanarna

1217

Stereodeskryptory uzywane sg do oznaczania specyficznych konformeréw zaréwno alifatycznych

jak i alicyklicznych.

P-94.3.1 Konformacje naprzemianlegte, naprzeciwlegte i ‘gauche’ (lub ‘skosne”)

P-94.3.1.1 Mowi sig, ze dwa atomy lub grupy dolaczone do dwoch sasiednich atomoéw znajduja
si¢ w ulozeniu naprzeciwleglym, gdy kat torsyjny miedzy nimi wynosi zero. Mowi si¢, ze sg one
W ulozeniu naprzemianlegtym, gdy utozenie to odbiega najbardziej jak to mozliwie od konformacji
naprzeciwleglej. Terminy ‘gauche’ lub ‘sko$na’ sg synonimami terminu ‘synklinalna’, ktory jest
terminem preferowanym. Nie zaleca si¢ stosowania stereodeskryptoréw ‘trans’ lub ‘anti’ na miejsce
‘antyklinalna’ ani tez ‘cis’ lub ‘syn’ na miejsce ‘synklinalna’. Stereodeskryptoréw ‘naprzemianlegta’
1 ‘naprzeciwlegla’ uzywa si¢ do opisu konformacji w sytuacji, gdy wszystkie ligandy sg identyczne.

Przyklady:

€

konformacja naprzeciwlegta  konformacja naprzemianlegta

(wszystkie dotaczone grupy (pary a-d, b-e i c-f
sa poprzesuwane) zaslaniajg si¢)

Cl

H

synklinalna (zalecana)
gauche lub sko$na
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P-94.3.1.2 Dla struktury zawierajacej ugrupowanie R3C-C(Y)=X (z identycznymi lub ré6znymi
grupami R) konformacja, w ktorej kat torsyjny jest taki, ze X jest w potozeniu antyperiplanarnym
wzgledem jednej z grup R, a w projekcji Newmana podwojne wigzanie przepotawia kat R-C-R
nazywa si¢ ‘konformacjg dwusieczng’. Druga konformacja, w ktorej X jest w potozeniu
synperiplanarnym do jednej z grup R nazywa si¢ ‘konformacja zastonieta’.

H
CH, 0.,
/

D
H H H H
O
H
wzory rzutowe dla CH3z-CH,-CHO
konformacja potowiagca konformacja zastoni¢ta

(dwusieczna)
P-94.3.1.3 Stereodeskryptory s-cis i s-trans
Przestrzenne uporzadkowanie dwu sprzezonych podwojnych wigzan wzgledem rozdzielajacego je
pojedynczego wigzania opisuje si¢ jako ‘s-Cis’ (jezeli jest to ulozenie synperiplanarne) i ‘s-trans’
w przypadku utozenia antyperiplanarnego. Deskryptora tego nie mozna stosowa¢ do innych

uktadow, takich jak N-alkiloamidy (nalezy uzy¢ deskryptorow ‘E/Z’ lub ‘sp/ap’).

Przyklady:
U N

S-CiS S-{rans

P-94.3.2 Stereodeskryptory do opisu konformacji pierscieni alicyklicznych
P-94.3.2.1 Konformacja kopertowa
Konformacja kopertowa jest to konformacja pierscienia pigciocztonowego, w ktorej cztery atomy

leza w jednej ptaszczyznie, natomiast piaty z nich ulokowany jest poza tg ptaszczyzna.

Przyktad:

~—
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P-94.3.2.2 Konformacje: krzestowa, todziowa i1 skrecona

Gdy atomy wegla 1, 2, 4 1 5 pierScienia sze$ciocztonowego przyjmuja potozenia
wspotplaszczyznowe , a atomy 3 i 6 znajduja si¢ po przeciwnych stronach tej ptaszczyzny, woéwczas
konformacje t¢ okresla si¢ jako konformacje krzestows. Gdy atomy 3 i1 6 znajdujg si¢ po tej samej
stronie wymienionej wyzej plaszczyzny, konformacja taka nazywa si¢ konformacja todziowa.
Konformacja, przejsciowa w procesie wzajemnego przeksztatcania obu form todziowych pierscienia
szesciocztonowego nazywa si¢ konformacja skrgcona; ten termin jest preferowany w stosunku do
termindéw: skrecona t6dka lub forma rozciggnicta

W stereochemii weglowodandow termin ‘skrecony’ odnosi si¢ do pierscienia pi¢ciocztonowego
a termin konformacja skrgcona odpowiada skreconej todce.

P-94.3.2.3 Potkrzesto

Mowi sie, ze czasteczka pierScienia sze$cioczlonowego z jednym wigzaniem podwdjnym
przyjmuje konformacje potkrzestowa, gdy atomy nie zwigzane bezposrednio z tym wigzaniem leza
po przeciwnych stronach plaszczyzny wyznaczonej przez podwojne wigzanie 1 sgsiadujace z nim
wigzania pojedyncze.

P
P-94.3.2.4 Konformacja koronowa
Konformacja nasyconego cyklicznego indywiduum molekularnego zawierajacego parzysta liczbe
(> 8) atoméw w pierScieniu, w ktérej atomy te leza naprzemiennie w dwu rownolegtych

ptaszczyznach i sa symetrycznie rownowazne (Dag dla cyklooktanu, Dsq dla cyklodekanu itd.),
nazywa si¢ ‘konformacjg koronowg’.

‘\/\// "\V/\"\/\
cyklooktan cyklodekan
P-94.3.2.5 Konformacja wannowa
Konformacja pier§cienia o$miocztonowego, w ktorej cztery atomy tworzace par¢ wigzan

i ulokowane na koncach dwu gtéwnych przekatnych pierscienia, leza w jednej plaszczyznie
a wszystkie inne atomy pierScienia leza po tej samej stronie tej plaszczyzny, nazywa sig

‘konformacja wannowg’
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P-94.3.2.6 Izomeria dosrodkowo-odsrodkowa (‘in-out’)
Izomeria dosrodkowo-odsrodkowa wystepuje w uktadach bicyklicznych majacych wystarczajaco
dlugie mostki, aby przyczétkowe wigzanie egzocykliczne albo wolna para elektronéw mogly by¢

skierowane badz na zewnatrz badz do wewnatrz.

Przyktad 1:

Przyktad 2:




