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rovina (rovina molekulovych p-orbitalll) je na pfedchazejici molekulu kolma. VSimneme-li si substi-
tuentd ve vztahu k této druhé rovinég, vidime, Ze tyto substituenty lezi bud na stejné strané nebo na
opacnych stranach vici této roviné. Takové uspofadani potom oznacujeme pfedponami cis- nebo

trans-.

Obrazek: cis- a trans-Izomery tetrasubstituovaného ethenu.

Je-li na uhlicich vazanych dvojnou vazbou aspon po jednom rizném substituentu, existuje
slouenina ve dvou geometrickych izomerech: bud cis-izomeru nebo tfrans-izomeru. Takovy
typ geometrické izomerie se oznacuje také jako cis-trans-izomerie na dvojné vazbé. cis- a frans-

Izomery se vzajemneé lisi fyzikalnimi a také nékterymi chemickymi vlastnostmi.

Obrazek: Kulickové modely cis- a trans-but-2-enu.

Ptiklad fyzikalniho chovani dvou izomernich dichlorethen(l se lisi v téchto vlastnostech:

Izomer teplota varu, t, teplota tani t; hustota, d'° dipélovy moment, p
cis-dichlorethen 60 °C -80,5°C 1,29 g.cm™ 6,36.10%° C.m
trans-dichlorethen 48 °C -50,0 °C 1,27 g.cm™ 0,00 C.m

cis-trans-lzomerie na dvojné vazbé se odrazi také napfiklad v kyselosti izomernich nenasycenych
karboxylovych kyselin: Kyselina maleinova (cis-butandiova kyselina) ma pK, 1,9 a k ni izomerni

kyselina fumarova (trans-butandiova kyselina) ma pK, 3,0.
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Chemické metody na ur€eni sterické konfigurace cis- a frans-izomer( jsou zaloZeny na
odliSném chovani takovych izomernich latek pfi nékterych reakcich. Dobrym pfikladem muaze byt
chovani kyseliny maleinové a kyseliny fumarové pfi zahfivani. Zatimco kyselina maleinova (cis-
forma) pfechazi pomérné snadno pfi zahfivani ve svij anhydrid, kyselina fumarova (trans-forma)
tuto reakci neposkytuje (vyjma velmi drastickych podminek, kdy se maleinanhydrid vytvofi po pred-
chozi energeticky naroéné reorganizaci molekuly v cis-formu). Tento zavér mizeme odudvodnit
zjisténim, Ze maleinova kyselina vznika oxidaci p-benzochinonu, cyklické slouceniny ve kterém

musi byt funkéni uspofadani -CO-CH=CH-CO- v cis-konfiguraci.

o)
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WCa A G H
nakiroakg éra nairerhydti ko@oékgéra
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Schéma: Viiv geometrické izomerie u butandiovych kyselin na jejich chemické chovani.

Podobné se chovaji cis- a trans-izomery kyseliny o-hydroxyskoficové. Cis-izomer, kyselina

kumarinova zahfivanim poskytuje 5-lakton, kumarin, kdezto trans-izomer, kyselina kumarova ne-

H
CoH C Q
- @iggo @ HoO

kuain kuaoaksg éra

cyklizuje.

Schéma: Cyklizace cis- a trans-izomert kyseliny o-hydroxyskoricové.

Nelze-li pouzit chemické metody na rozliSeni geometrickych stereoizomeru, pouziji se me-
tody fyzikalni. Z téchto metod je nejvyznamnéj$i pouzivani metodou urovani dipélového momen-
tu, p. cis-lzomery maiji vétsi dipdlovy moment nez trans-izomery. Jsou-li oba dva substituenty to-

tozné, byva u trans-izomera dip6lovy moment nulovy.

Symbolika cis- a trans-, ktera se pouziva k oznaceni stereochemie alkenovych diastreoi-

zomerU, byva postacujici pouze u disubstituovanych alken(l — je nedokonala. Maji-li alkeny tfi nebo
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Ctyfi netotozné substituenty, uziva se k ur€ovani takovych diastereocizomert alkenti E-Z-systému,
ktery je zaloZzeny na priorité atomud a atomovych skupin (didakticka poznamka: v jednodusSich pfi-
padech je mozné odhadnou podle hmotnosti atomu funkéni skupiny bezprostfedné sousediciho
s dvojnou vazbou) podle Cahna-Ingolda-Preloga (CIP-deskriptory). V moderni odborné literature se
systému E-Z uziva jiz k oznaCovani alkenovych diastereoizomeru vSech typd, tedy i tam, kde by
bylo mozné aplikovat oznaceni cis- a trans-. Symbol E je odvozen z némeckého entgegen (napro-

ti), symbol Z z némeckého zusammen (spolu).
Pfi stanoveni nomenklaturniho systému E-Z, postupujeme podle nasledujicich pravidel:

a) s pouzitim CIP-systému ur¢ime relativni pofadi skupin vazanych na kazdém konci dvoj-

né vazby s pfifazenim &isel 1, 2, 3, 4 ...

b) jsou-li na téZe strané roviny, prolozené n-vazbou, dvé skupiny s vysSi prioritou (pfednos-
ti, prvenstvim), konfigurace je Z; jsou-li funkce s vySsi prioritou v opacnych polorovinach

n-vazby, jedna se o E-konfiguraci.

4
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Priklad: Pojmenovani tetrasubstituovanych alkend s rozdilnymi funkcemi (aspon ve trech pfipa-

b

dech) pomoci E-Z systému. Priorita zvolenych skupin v prikladech: Br > Cl > CH3-CH, > CH3;> H.
CIP pravidla:

1. Jsou-li substituenty pouze atomy, priorita ma poradi podle snizujiciho se atomového &is-

la.

2. Jsou-li dva atomy stejného protonového Cisla, ale jsou to izotopy, pak izotop s vétsi

atomovou hmotnosti ma prioritu.

3. Jsou-li substituenty skupiny atom0( a bezprostfedné vazané atomy maji stejné protonové
Cislo, rozhoduje protonové €islo v pofadi druhého atomu funkéni skupiny (O-C ma prioritu
pred O-H).

4. Nasobné vazané atomy jsou povazovany za ekvivalentni dvéma, tfem jednoduse vaza-
nym atomidm. Napf. C=0 se pocita jako by na C byly vazany dva atomy kysliku jednodu-
chou vazbou; C=N se urcuje jako by na C byly jednoduchymi vazbami navazany tfi atomy

dusiku.

Aplikaci téchto pravidel byla sestavena pofadi substituentl podle klesajici priority. Jeden

takovy, s nejbéznéjSimi substituenty, mize byt tfeba:

I, Br, Cl, SO3H, SO;H, SOR, SR, SH, F, OCOPh, OCOMe, OPh, OCH,Ph, OEt, OH, NO,,
NHCOR, NH,, NHPh, NHEt, NHMe, NH,, CCl;, COCI, COOR, COOH, CONH,, COR, CHO,
CR;0H, CHOHR, CH,0OH, CR3, Ph, CH,Ph, CHR;, CH;R, Me, D, H.
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6.2. cis-trans-lzomerie cyklickych slouc¢enin

Geometrickou izomerii vykazuji také cyklické slou¢eniny. Byla by snad vhodna zminka o
téchto slou€eninach s jejich trojrozmérnou prezentaci v kapitole o alicyklickych slou€eninéach, o

cykloalkanech pfi rozboru konformacéniho chovani téchto sloucenin.

Pfestoze je znamo, ze atomy uhlik( v cyklickych alkanech (vyjma cyklopropanu) nelezi
v jedné roviné, je dobré pro Uvahy o cis-trans-izomerii u cykloalkant tyto slouc¢eniny planarizo-
vat. Pokud si tedy zavedeme predstavu, ze atomy, které tvofi cykloalkanovy kruh lezi v jedné rovi-
né, mizeme substituenty (podobné jako u dvojné vazby) rozdélit na ty, které lezi nad rovinou kruhu
a na substituenty, které lezi v opacném poloprostoru. Jestlize lezi dva substituenty na téze strané
oznaCime takovou konfiguraci jako cis-uspofadani, leZi-li v opaénych stranach, pak ji nazveme

trans- (podobné jako u izomerU dvojné vazby).

Geometricka izomerie tohoto typu se mize vyskytovat i u podobnych heterocyklickych

sloucenin.

i

G4

cis- trans- cis- trans-
dimethylcyklopropan 1,2-dimethylcyklobutan

cis- trans- cis- trans-
1,3-dimethylcyklobutan 1,2-dimethylcyklopentan

cis- trans- cis- trans-

1,3-dimethylcyklopentan 1,2-dimethylcyklohexan
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cis- trans- cis- trans-
1,3-dimethylcyklohexan 1,4-dimethylcyklohexan

Priklad: cis- a trans-1zomery vybranych cykloalkant Haworthovou projekci.

Pro znazorfnovani cis-trans-izomert cykloalkant bylo pouzito Haworthovych projekénich
vzorcl, kde blizsi strana kruhu je znazornéna zesilenim pfislusnych valencnich ¢ar (v pfipadé, Zze
neni strana vyznacena zesilenim, povazuje se obvykle za bliz§i stranu spodni ¢ast pramétu). Uhli-
kové atomy, které tvofi kruh obvykle nepopisujeme symbolem prvku. Pro pfehlednost se také ome-
zi vypisovani ostatnich prvk( tvoficich molekulu. V pfipadé geometrické izomerie byva vhodné

neoznadit atomy vodiku, i kdyZ tradi¢né valence bez oznaceni pfedstavuje methylovou skupinu.

Ve v8ech pfipadech jsou substituenty uloZzeny bud nad rovinou kruhu nebo pod ni a bez

prerudeni jedné nebo nékolika vazeb nelze jeden izomer prevadét v druhy.

Také dvojna vazba muze byt sou€asti kruhu (cykloalkeny). Vzhledem k usporfadani vazeb
vychazejicich z dvojné vazanych atom( uhliku jsou pro cyklopropen, cyklobuten a cyklopenten

utvary rovinnymi a plati proto pro jejich geometrické izomery totéz, co pro kruhy nasycené.

, -
’ 3’ 4
a
3
a
polozidlickova forma polovani¢kova forma trans-cyklookten
cyklohexenu cyklohexenu

Priklad: Izomerni formy cyklickych alkend.

V Sesti€lenném kruhu je pravidelnost rozloZzeni axialnich a ekvatorialnich vazeb (srovnej
kapitolu o konformacich) cyklohexenu porusena pfitomnosti dvojné vazby. Je moznost konstruovat

polozidlickovou a polovani¢kovou formu cyklohexenu, z nichz prvni je stabilngjsi. V polozidlickové
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formé& jsou na uhlicich C4 a C5 normdlni ekvatoridlni a axialni vazby, ale vazby vychazejici
z atoml C3 a C6 se oznacuji jako kvaziekvatorialni a kvaziaxialni (e, a). Uhliky C1, C2, C3 a C6
lezi v jedné roviné.

V fadé homologickych cykloalkent od cyklopropenu az po cyklohepten zname jen po jed-
nom izomeru s usporadanim cis- na uhlicich s dvojnou vazbou. Teprve Sestiuhlikovy fetézec doka-
Ze preklenout dvojnou vazbu a spojit oba uhlikové atomy dvojné vazby z opaénych stran roviny
dvojné vazby na stabilni utvar. Proto jsou cyklookteny znamy jiz v obou formach (kromé cis- také
trans-usporadani). Spojeni frans- je v8ak u cyklooktenu energeticky znacné naroéné a takovy kruh
ma znacné pnuti. Z tohoto diivodu je v rovnovazné smési cyklooktenu jen nepatrné mnozstvi izo-
meru frans-. Se stoupajicim poctem c¢lankd kruhu mnozstvi trans-izomeru v rovnovazné smesi
stoupa. Napfiklad u jedenacti¢lenného cykloolefinu mnozstvi trans-izomeru v rovnovazné smesi jiz

pfevazuje nad cis-izomerem.

Zvlasté slozité jsou poméry u kruhi osmic¢lennych az jedenacti¢lennych, kde k interakcim Pitzerova
typu (Pitzerovo pnuti zplsobené nevazebnymi interakcemi atomd na nesousednich vazbach) pfi-
stupuji jesté interakce transanularni, tj. nevazebné interakce vyvolané vzajemnou blizkosti protileh-
lych €asti kruhu. U kruhd vétSich nez dvanacticlennych je fetézec jiz natolik pohyblivy, Ze jej mU-

Zeme posuzovat jako fetézec acyklicky.

6.3. Izomerie u sloucéenin s vétsSim poétem dvojnych vazeb

Zminka k tématu o slou¢eninach s vice dvojnymi vazbami — alkadienech.

Pokud je ve slouceniné vice dvojnych vazeb, které spolu bezprostfedné nesousedi, proje-
vuje se geometricka izomerie na kazdé vhodné substituované dvojné vazbé zcela samostatné a

pocet izomeru je dan poétem v§ech moznych kombinaci.

Sousedi-li spolu dvojné vazby, je jiz situace jina. Dvé kumulované dvojné vazby tvofi pevny
prostorovy systém, ve kterém jsou roviny obou dvojnych vazeb na sebe kolmé. Ctyfi substituenty

vystupujici z koncu takového kumulovaného systému lezi ve dvou na sebe kolmych rovinach.

= \

K

Obréazek: Model slouceniny s kumulovanymi dvojnymi vazbami (vysvétleni v textu).

Substituenty a a b leZi v jedné roving, substituenty ¢ a d leZi v roviné jiné, takZze kazdy substituent

je proto stejné daleko od obou substituentl na druhém konci tfiuhlikového fetézce a nelze je rozli-
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Sovat na blizsi, tj. cis- a vzdalené;jsi, trans-. | kdyz budou vSechny substituenty rizné, bude existo-
vat tato slou€enina jen v jediném geometrickém izomeru (na druhé strané jeji molekuly mohou

projevovat optickou izomerii).

Treti kumulovana dvojna vazba vrati koncové substituenty do jedné roviny a sloucenina
pak vystupuje ve dvou geometrickych izomerech cis- a trans- (jako jednoduchy alken). Proto se
geometricka cis-trans-izomerie objevuje jen u sloucenin s lichym poétem kumulovanych vazeb. U
slou¢enin se sudym pocétem kumulovanych dvojnych vazeb mizeme oéekavat pouze moznost

optické izomerie.

6.4. Geometricka izomerie na nasobnych vazbach mezi neuhlikovymi atomy

V této kapitole jsou uvedeny nékteré typické pfiklady se kterymi se Zaci stfednich Skol se-
tkavaji a mohla by se u nich zminit moZnost geometricka izomerie snad jen pro prostorové pred-

stavy.

Podobné usporadani jako ma dvojna vazba mezi dvéma uhlikovymi atomy ma i dvojna
vazba mezi atomy dusiku nebo mezi atomy dusiku a uhliku. Misto étvrtého substituentu na dusiko-
vém atomu figuruje volny elektronovy par. Vzhledem k jeho zna¢né pohyblivosti (pohybové volnos-
ti) je stalost geometrickych izomerl u téchto slou¢enin podstatné mensi nez stalost cis- a trans-

alkend.

Aby bylo mozné vyjadfit odliSnost téchto izomert, resp. jejich odliSnou stalost od alkend,
neoznacuji se oba izomery prefixy cis- a trans-, nybrz ekvivalentnimi pfedponami syn- pro slouce-
niny se substituenty na téZe strané roviny dvojné vazby, a anti- pro opacny izomer. Pfikladem toho-

to druhu geometrické izomerie jsou azoslouceniny, diazolatky.

N

N O N-K
9
e

H

syn-4-hydroxy-4"-nitroazobenzen

H
N-N

g o

syn-fenyldiazohydroxid

anti-4-hydroxy-4’-nitroazobenzen

@oNF o

anti-fenyldiazohydroxid

Obrazek: syn-anti-lzomerie u vybranych sloucenin s N=N vazbou.
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Ze sloucenin s dvojnou vazbou mezi atomem uhliku a dusiku Ize uvést celou fadu napfi-
klad derivatd karbonylovych slou€enin (azomethiny, oximy, hydrazony, semikarbazony a jiné dusi-

katé derivaty).

ot Q
N o mN

Ssyn-benzaldoxim anti-benzaldoxim

Obrazek: syn-anti-lzomerie u benzaldoximu.

U oxim0 nesymetrickych keton( je vzdy tfeba uvést v nazvu polohu té které jmenované skupiny.

N N

I

“H HO
syn-fenylmethylketoxim syn-methylfenylketoxim

anti-methylfenylketoxim anti-fenylmethylketoxim

Obréazek: Pojmenovani syn-anti-izomert fenylmethylketoximu.

Oximy symetrickych ketonl nemohou vytvaret geometrické izomery, podobné jako alkeny, které

maji na jednom konci dvojné vazby totoZzné substituenty.

6.5. s-lzomerie nenasycenych slouéenin

Nékteré molekuly s konjugovanymi dvojnymi vazbami se vyznacuji odliSnou konformaci.

Tak napfiklad u but-1,3-dienu byla pozorovana omezena rotace kolem vazby C2-C3.

H

H | H éﬁ
. c : ,

HE e O
sesbH13den Stasbt13den

Obrazek: s-Izomerie u but-1,3-dienu.
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Spektroskopicky rozbor ukazal, Ze tato bariéra vykazuje pfiblizné 21 kJ.mol™", coz je hodno-
ta, ktera je vyrazné vyssi nez je rotacni bariéry u ethanu (13 kJ.moI'1). Tato rotacni bariéra je zpu-
sobena delokalizaci n-elektron( tohoto konjugovaného dienu pfes vazbu C2-C3 a tim i charakte-
rem ,slabé dvojné vazby“ mezi atomy C2 a C3. Tyto konformery se nazyvaji s-cis- a s-trans- (z
anglického single bond, jednoducha vazba). Dfive se pouzivalo jesté termind cisoidni a transoidni

forma pro takové izomery.

PFi pokojové teploté se prezentovany butadien nachazi pfevazné ve své s-trans-formé,
obsah s-cis-formy stoupa s teplotou. Energeticka bariéra pfi pfechodu s-frans-formy na s-cis-formu
je 21 kJ.mol ™, opacné jen 11 kJ.mol™. Tyto konformacni diastereomery rozdilné ve své geometrii

kolem jednoduché vazby maiji charakter dvojné vazby.

7. Opticka izomerie

Otazky z oblasti optické izomerie se prolinaji celym ucivem organické a bioorganické
chemie a také biochemie. Prvni zminka by se hodila k uvaham o prostorové stavbé& molekul nebo
do inicia¢nich kapitol systematické organické chemie. Duraz pfi vyuce musi v tomto pfipadé byt
kladen na bezpodmine¢né uzivani trojrozmérnych modell nebo vhodného vyuziti multimédii. Tato
kapitola by se pfi vyuce neméla dostat do konstatovani, Ze existuje asymetricky uhlik (coz je
mimochodem logicky nesmysl) a jeho existence zpUsobuje chiralitu. Chiralita jak bude uvedeno
neni pouze fenoménem organické chemie, ale a to pfedevSim fenoménem Zivota. | €lovék sam je

chiralnim objektem; nebo snad ne?

Organicka chemie (a nejen ona) disponuje znaénym mnozstvim slouéenin, které staceji ro-
vinu kmitl polarizovaného pole. Tyto latky se nazyvaji opticky aktivni a chemicky jev nese ozna-
Ceni opticka aktivita. Zjistilo se, Ze opticka aktivita takovych latek nezavisi na tom, je-li latka
v pevném stavu, kapalném nebo plynném skupenstvi nebo je-li v roztoku, pfipadné v taveninég.
Jedna se o trvalou vlastnost, a proto musi souviset se stavbou molekul. Opticka aktivita organic-
kych latek musi byt vlastnosti samotnych molekul a musi byt uréena nesymetri¢nosti jejich stavby.
Jak klasicka tak i kvantové mechanicka teorie vysvétluji optickou aktivitu geometrickym jakoby

Sroubovitym uspofadanim jednotlivych molekul, které vyluCuji jakékoliv prvky symetrie.

(D e
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Obrazek: Schéma rovinné polarizovaného a nepolarizovaného svétla (oboustranné

Sipky vyznacuji priklady rovin, v nichZz mohou paprsky kmitat).



