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STEREOCHIMICASTEREOCHIMICA

CHIRALITA’CHIRALITA’ STEREOGENICITA’STEREOGENICITA’

SIMMETRIASIMMETRIA

due concetti fondamentalidue concetti fondamentali

Valutazione della Simmetria di una MolecolaValutazione della Simmetria di una Molecola

La molecola deve essere rappresentata da un modello molecolare La molecola deve essere rappresentata da un modello molecolare ICONICOICONICO, , 
che ha la forma della molecola ma non le sue dimensioni né le suche ha la forma della molecola ma non le sue dimensioni né le sue funzionie funzioni

Il modello molecolare deve essere Il modello molecolare deve essere rigidorigido ed ed immutabileimmutabile

Il modello molecolare deve rappresentare la molecola nella confoIl modello molecolare deve rappresentare la molecola nella conformazione a rmazione a 
più elevata simmetriapiù elevata simmetria, compatibilmente con le sue caratteristiche strutturali, compatibilmente con le sue caratteristiche strutturali
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Elementi di SimmetriaElementi di Simmetria

Elementi di SimmetriaElementi di Simmetria

Asse di Rotazione Semplice Asse di Rotazione Semplice 
o Asse Proprioo Asse Proprio

Piano di SimmetriaPiano di Simmetria

Asse di RotoAsse di Roto--Riflessione Riflessione 
o Asse Improprioo Asse Improprio

Centro di InversioneCentro di Inversione

OperazioniOperazioni SimboloSimbolo

RotazioneRotazione

RiflessioneRiflessione

Rotazione/RiflessioneRotazione/Riflessione

InversioneInversione

CC

σσ

SS

ii

Gli elementi di simmetria sono entità geometriche definite da Gli elementi di simmetria sono entità geometriche definite da 
rette, piani, punti rette, piani, punti 

Un modello possiede un certo Un modello possiede un certo elemento di simmetriaelemento di simmetria se se 
eseguendo un’eseguendo un’operazione di simmetriaoperazione di simmetria si ottiene un modello si ottiene un modello 

del tutto indistinguibile dall’originaledel tutto indistinguibile dall’originale

L’operazione di simmetria deve dare un modello L’operazione di simmetria deve dare un modello ISOMETRICOISOMETRICO

L’Operazione di Simmetria è un’ISOMETRIAL’Operazione di Simmetria è un’ISOMETRIA
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Asse di Rotazione Semplice o Asse ProprioAsse di Rotazione Semplice o Asse Proprio CCnn 1<n<1<n<∞∞

Un Un asse di rotazione proprioasse di rotazione proprio ((CCnn) è un asse che passa per l’oggetto in ) è un asse che passa per l’oggetto in 
esame tale per cui una rotazione di 360°/n intorno a quell’asse esame tale per cui una rotazione di 360°/n intorno a quell’asse 

fornisce un modello dell’oggetto indistinguibile dall’originalefornisce un modello dell’oggetto indistinguibile dall’originale
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Piano di RiflessionePiano di Riflessione σσ

Un Un piano di riflessionepiano di riflessione ((σσ) è un piano che divide l’oggetto in modo che ) è un piano che divide l’oggetto in modo che 
la metà del modello da una parte del piano si riflette esattamenla metà del modello da una parte del piano si riflette esattamente te 
nell’altra metà dall’altra parte del pianonell’altra metà dall’altra parte del piano

H
H

O

HH

H
O

H

11σσ 22σσ 44σσ 77σσ



4

H

H

1+1+∞∞σσ
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Piano di RiflessionePiano di Riflessione σσ

22σσ
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Centro di Inversione Centro di Inversione ii

Un Un centro di inversione centro di inversione ((ii) è un punto di una molecola tale per ) è un punto di una molecola tale per 
cui muovendosi su una retta in direzioni opposte partendo da cui muovendosi su una retta in direzioni opposte partendo da 
quel punto si incontrano gli stessi atomi ad uguali distanzequel punto si incontrano gli stessi atomi ad uguali distanze
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Asse di RotoAsse di Roto--Riflessione Riflessione SSnn

Un Un asse di rotoasse di roto--riflessione riflessione ((SS) è la combinazione di due ) è la combinazione di due 
operazioni distinte: operazioni distinte: rotazionerotazione rispetto ad un asse rispetto ad un asse CCnn seguita da seguita da 
una una riflessioneriflessione attraverso un piano attraverso un piano σσhh rispetto all’asse stesso.rispetto all’asse stesso.
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Asse di RotoAsse di Roto--Riflessione Riflessione SSnn

se n=1se n=1 SS11==σσ
se n=2se n=2 SS22=i=i

Per cui con un asse Per cui con un asse SSnn si possono definire sia si possono definire sia 
piani di simmetria (piani di simmetria (SS11) e centri di inversione () e centri di inversione (SS22))
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Relazione tra gli elementi di simmetriaRelazione tra gli elementi di simmetria

Se una molecola ha Se una molecola ha nn piani di simmetria che si intersecano con un piani di simmetria che si intersecano con un 
angolo di 180°/n avrà anche un asse angolo di 180°/n avrà anche un asse CCnn coco--linearelineare con con 
l’intersezionel’intersezione

Se una struttura ha Se una struttura ha nn assi assi CC22 che si intersecano a angoli di che si intersecano a angoli di 
180°/n allora avrà anche un asse 180°/n allora avrà anche un asse CCnn perpendicolare ai perpendicolare ai CC22 che che 
passa sempre per l’intersezionepassa sempre per l’intersezione

3 piani 3 piani σσ
1 asse C1 asse C33

CC33

Cl

Cl H
H 2 piani 2 piani σσ

1 asse C1 asse C22
CC22

CC33

3 assi C3 assi C22
1 asse C1 asse C33

6 assi C6 assi C22
1 asse C1 asse C66

Le varie combinazioni possibili sono stati codificati in gruppi Le varie combinazioni possibili sono stati codificati in gruppi 
di elementi di simmetria che sono detti gruppi puntualidi elementi di simmetria che sono detti gruppi puntuali

Elementi di simmetria del primo ordineElementi di simmetria del primo ordine ((CCnn) ) 

Elementi di simmetria del secondo ordineElementi di simmetria del secondo ordine ((σσ, , SnSn, i), i)
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CHIRALITA’CHIRALITA’
Una molecola è Una molecola è chiralechirale quando non è sovrapponibile quando non è sovrapponibile 

alla sua immagine specularealla sua immagine speculare

Immagine speculare = entità distintaImmagine speculare = entità distinta

Forme Forme EnantiomorfeEnantiomorfe::
due forme non sovrapponibili di una struttura due forme non sovrapponibili di una struttura chiralechirale

STRUTTURA ACHIRALESTRUTTURA ACHIRALE

Strutture sovrapponibile alla sua immagine speculareStrutture sovrapponibile alla sua immagine speculare

Consideriamo due modelli  Consideriamo due modelli  enantiomorfienantiomorfi::

a

bc
d

a

b c
d

Stessa composizione chimicaStessa composizione chimica

Stessa Stessa connettivitàconnettività

Le strutture possono essere scambiate riflessioneLe strutture possono essere scambiate riflessione

Sono Sono isometricheisometriche (identiche per forma e dimensione)(identiche per forma e dimensione)

Possono anche essere definite Possono anche essere definite isomereisomere (fatte delle stesse parti)(fatte delle stesse parti)

Due isomeri Due isomeri enantiomorfienantiomorfi sono detti sono detti enantiomerienantiomeri
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Relazioni di IsomeriaRelazioni di Isomeria
Due strutture isomereDue strutture isomere

sono isometriche?sono isometriche?

Sono correlate da un’Sono correlate da un’isometriaisometria del del 
primo ordine?primo ordine?

Hanno la stessa Hanno la stessa 
costituzione?costituzione?

omomeriomomeri enantiomerienantiomeri diastereoisomeridiastereoisomeri isomeri isomeri 
costituzionalicostituzionali

SISI

SISI SISINONO

NONO

NONO

COOH

CH3

H OH

H OH

COOH

CH3

HO H

HO H

COOH

CH3

HO H

H OH

CHO

CH2OH

HO H

H OH

COOH

CH3

HHO

HHO

HYHx

H2

H1

H4 H3
A

B

C

D

E

F

G

H

11H NMRH NMR

1 segnale per CH (4)1 segnale per CH (4)
1 segnale per 1 segnale per CHCHxx (8)(8)
1 segnale per 1 segnale per CHCHyy (8)(8)

1313C NMRC NMR

1 segnale per CH (4)1 segnale per CH (4)
1 segnale per CH1 segnale per CH22 (8)(8)

Relazioni di Relazioni di TopicitàTopicità

DD2h2h

3C3C22, , σσhh, 2, 2σσ, i, i
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Relazioni di Relazioni di TopicitàTopicità

Due atomi o gruppi di atomi in una molecola Due atomi o gruppi di atomi in una molecola 
sono correlati da un’operazione di simmetria?sono correlati da un’operazione di simmetria?

E’ del primo ordine?E’ del primo ordine? Hanno la stessa Hanno la stessa connettivitàconnettività??

omotopiciomotopici enantiotopicienantiotopici diastereotopicidiastereotopici CostitCostit..
eterotopicieterotopici

SISI

SISI SISINONO

NONO

NONO

EquivalentiEquivalenti Non equivalentiNon equivalenti

Gruppi Gruppi OmotopiciOmotopici

Devono essere presenti assi Devono essere presenti assi CCnn (n>1) (n>1) –– no Cno C11, S, S11, S, S22
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Gruppi Gruppi EnantiotopiciEnantiotopici

Devono essere presenti elementi di simmetria del II ordineDevono essere presenti elementi di simmetria del II ordine
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Me2H2 O
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Gruppi Gruppi DiastereotopiciDiastereotopici

Comprendono tutti i gruppi puntualiComprendono tutti i gruppi puntuali
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Intorno di MolecoleIntorno di Molecole

CarboniliCarbonili

Me Me

O

H Me

O Me H

O

O

Me

Ph

HH

TopicitàTopicità relativarelativa Criterio di simmetriaCriterio di simmetria Gruppi puntualiGruppi puntuali
non compatibilinon compatibili

OmotopicitàOmotopicità

EnantiotopicitàEnantiotopicità

DiastereotopicitàDiastereotopicità

CCnn (1<n<(1<n<∞∞)) CC∞∞vv, C, C11, , CCss, C, Cii

SSnn CC∞∞vv,D,D∞∞hh e gruppi chiralie gruppi chirali

Non sono scambiati Non sono scambiati 
da alcun elementoda alcun elemento CC∞∞vv,D,D∞∞hh
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H

ClF
Br

Cl

H F
Br

Cl

HF
Br

Una permutazione di due leganti all’atomo di carbonio della struUna permutazione di due leganti all’atomo di carbonio della struttura ttura 
originale ha generato una struttura non coincidente con l’originoriginale ha generato una struttura non coincidente con l’originale e da ale e da 

essa distinguibileessa distinguibile

Non è un isomero costituzionale, ha le stesse Non è un isomero costituzionale, ha le stesse connettivitàconnettività ma diversa ma diversa 
disposizione nello spazio disposizione nello spazio 

ENANTIOMERI O DIASTREOISOMERIENANTIOMERI O DIASTREOISOMERI

STEREOISOMERISTEREOISOMERI
isomeri per disposizione spazialeisomeri per disposizione spaziale

UNITA’ STEREOGENICAUNITA’ STEREOGENICA

E’ una struttura semplice per la quale una permutazione di E’ una struttura semplice per la quale una permutazione di 
leganti trasforma la struttura in un suo leganti trasforma la struttura in un suo stereoisomerostereoisomero

C

C
ClH

Br

HH
H

ChirotopicoChirotopico, non stereogenico, non stereogenico

ChirotopicoChirotopico, stereogenico, stereogenico
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STEREOCENTRI O CENTRI STEREOGENICISTEREOCENTRI O CENTRI STEREOGENICI

a
C

b cd
Atomi di carbonio Atomi di carbonio tetrasostituititetrasostituiti in maniera diversain maniera diversa

Altri elementi che possono essere Altri elementi che possono essere stereocentristereocentri::

Si, Si, GeGe, , SnSn, , PbPb tetrasostituititetrasostituiti

N, P, N, P, AsAs, , SbSb, S, Se  , S, Se  trisostituititrisostituiti

a
N
cb

a
N
cb

Cl

Br

Me H

H Ph

Cl

Br

H Me

H Ph

d

Cl

Br

Me H

H Ph

Cl

Br

H Me

Ph H

e

EPIMERIEPIMERI
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Una molecola Una molecola mesomeso è una molecola in cui è presente un piano di è una molecola in cui è presente un piano di 
simmetria che correla i carboni con quattro sostituenti diversisimmetria che correla i carboni con quattro sostituenti diversi

Struttura Struttura mesomeso è uno è uno stereoisomerostereoisomero achiraleachirale di un di un 
set di set di stereoisomeristereoisomeri che ne contiene di chiraliche ne contiene di chirali

In presenza di n In presenza di n stereocentristereocentri::

22nn STEREOISOMERISTEREOISOMERI

22nn--11

n disparin dispari
22nn--1 + 1 + 22(n(n--2)/22)/2

n parin pari

H
COOH

OH
OHH

COOH

H
COOH

HO
HO H

COOH

H
COOH

OH
HHO

COOH

H
COOH

HO
H OH

COOH

O E

D

ACIDO TARTARICOACIDO TARTARICO

Due Due stereocentristereocentri –– tre stereoisomeritre stereoisomeri

mesomeso dl dl 
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ACIDO TRIIDROSSIGLUTARICOACIDO TRIIDROSSIGLUTARICO

Tre Tre stereocentristereocentri –– quattro stereoisomeriquattro stereoisomeri

mesomesodl dl 

HO
COOH

H
OHH

OH
COOH

H
HO H

H
COOH

OH
OHH

OH
COOH

H
HO H

E D

D

H OH
COOH COOH

HHO
COOH

H OH OHH
COOH

mesomeso

chirotopicochirotopico, non stereogenico, non stereogenico

achirotopicoachirotopico, stereogenico, stereogenico

ALTRI ELEMENTI STEREOGENICIALTRI ELEMENTI STEREOGENICI

d

cb
ac

db
a

c

d b
a

E

Ph

H
H

Me

H

Cl
H

Cl
Me

Cl

Me

NO2
C2 C1 C1

Br

O
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H COOH
H

H
COOH

H

HOOC

C2C1 C1
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cb
ac

b
a

c

b
a

E

ALTRI ELEMENTI STEREOGENICIALTRI ELEMENTI STEREOGENICI

ELEMENTI STEREOGENICI ELEMENTI STEREOGENICI 
che generano solo che generano solo diastereoisomeridiastereoisomeri

R

R
R R

N
OH
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H
N

OH

H

R
N

R'

R

H
N

R'

H

R
N

NR2

R

H
N

NR2

H

R

R
R

AlcheniAlcheni

OssimeOssime IdrazoniIdrazoni

CicloesaniCicloesani sostituitisostituiti

ImmineImmine
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PROSTEREOGENICITA’PROSTEREOGENICITA’

COOH

COOH

H OH

H OH
e CH3

OH

H H

e

CHO

OH

H OH

H H

CHO

CHO

H OH

H OH

Unita’Unita’ ProstereogenicheProstereogeniche

Una struttura che può venire convertita in unità Una struttura che può venire convertita in unità 
stereogenicastereogenica per opportuna sostituzione di un suo leganteper opportuna sostituzione di un suo legante

CH3

OH

H H
H3C

O

H

HPh

HH

C

OH

H OH

H H

HO
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Gruppi Gruppi OmotopiciOmotopici

La sostituzione non genera isomeriLa sostituzione non genera isomeri

Non cambia il livello di Non cambia il livello di stereogenicitàstereogenicità
Si abbassa semplicemente la simmetria della molecolaSi abbassa semplicemente la simmetria della molecola

Gruppi Gruppi OmotopiciOmotopici
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Gruppi Gruppi EnantiotopiciEnantiotopici

OH

CH3

HAHB

OH

CH3

HAD
OH

CH3

DHB
HA/DHB/D

E

Me

O

H
LiAlD4 LiAlD4

Me

DO D

HMe H

D OD

E

La sostituzione genera La sostituzione genera enantiomerienantiomeri

Trasforma unità Trasforma unità prostereogenicheprostereogeniche in in stereogenichestereogeniche

Gruppi Gruppi EnantiotopiciEnantiotopici

H
COOH

OH
OHH

COOH

H
COOR

OH
OHH

COOH

H
COOH

OH
OHH

COOR

E

MeH
HMe

MeH
HMe

OMeH
HMe O

E
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Gruppi Gruppi DiastereotopiciDiastereotopici

R
S Ph

O

HA HB
R

S Ph
O

D HB

R
S Ph

O

HA D

D

H
OR

O

H R
H

OR
OH

H R

R'

H
OR

R'

H R

HO

D

La sostituzione genera La sostituzione genera diastereoisomeridiastereoisomeri

Trasforma unità Trasforma unità prostereogenicheprostereogeniche in in stereogenichestereogeniche
Se possibile abbassa la simmetria del sistemaSe possibile abbassa la simmetria del sistema

Gruppi Gruppi DiastereotopiciDiastereotopici

t-Bu

D

H
t-Bu

H

H
t-Bu

H

D

D

H H

H
OHPh

H

H D

H
OHPh

H

D H

H
OHPh

H

D


