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Zaklady stereochemie - Chiralita
Enantiomery — molekuly, které nejsou identické
se svymi zrcadlovymi obrazy - zvlastni druh
prostorovych isomeru (sterecisomert)
. enantio = opacny
Molekuly, které nejsou identické se svymi
CH; CH3 zrcadlovymi obrazy, se oznaéuji jako chiralni
H H H ~ OH (cheir = dlaf), existuji ve dvou enantiomernich
) formach
GOOH COOH
Stereogenni centrum (centrum chirality)
Chiralni molekuly nemaji rovinu symetrie
Racemicka smés — pomér enantiomert 50 : 50
Racemicka smés = racemat
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Zaklady stereochemie - Chiralita
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Zaklady stereochemie - Chiralita

H ! CH, H CHs;
ﬁfro
HiCH, H CH;
°
Hi CH; H CH;
@»
ma rovin.u symetrie nema rovinu symetrie
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Zaklady stereochemie — Opticka aktivita

Jean Baptiste Biot — zaklady stereochemie — vlastnosti rovinné polarizovaného
svétla

- opticky aktivni latka

- levotogiva — ()

- pravotogiva — (+)

nepolarizované polarizované
svétlo svétlo

pozarovalsh
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Zaklady stereochemie — Opticka aktivita

Polarimetr
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Zaklady stereochemie — Opticka aktivita

Polarimetrie je fyzikalni metoda, ktera vyuziva schopnost nékterych

slou¢nin stacet rovinu polarizovaného zareni,

- latky se schopnosti stacet rovinu polarizovaného zareni nazyvame slou¢eninami
opticky aktivnimi,

Specificka opticka otacivost (specificka rotace) — za standardnich podminek
- otacivost pfi délce kyvety 1 dm, koncentraci 1 g.mI! a vinové délce 589 nm
(sodikova ¢ara D — Zluté svétlo sodikové lampy

25=£
lol5 =2

a - pozorovany Uhel otoceni v °,
I - délka kyvety v dm,
¢ - koncentrace v g.ml",

Zaklady stereochemie — L. Pasteur — objev enantiomerd

- pfirodni kyselina vinna — L-forma — (R,R)-(+)-forma
- Louis Pasteur 1849 — rozdélil racemickou smés Na, NH, soli k. vinné
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Zaklady stereochemie
Pravidla posloupnosti a oznacovani konfigurace

Cahnova-Ingoldova-Prelogova pravidla posloupnosti (sekvenéni pravidla)

1. AtomUm pfipojenym p¥imo k stereogennimu centru pfiradime prioritu v poradi
klesajicich protonovych ¢&isel (atom s nejvy$§im protonovym ¢&islem jako prvni

2.V pfipadé nemoznosti rozhodnout podle pravidla 1, porovname protonova Cisla
druhych atom( v kazdém substituentu, pfipadné treti, Ctvrté, atd.

3. Atomy vazané nasobnymi vazbami jsou ekvivalentni stejnému poc¢tu atomu
pfipojenych jednoduchou vazbou.
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Zaklady stereochemie
Pravidla posloupnosti a oznacovani konfigurace
Cahnova-Ingoldova-Prelogova pravidla posloupnosti (sekvenéni pravidia)

Y
2
P: A
Q_c ~geeeeeenes pozorovatel k(@) j Rectus (pravy)

konfigurace R
o @
2 /@
Q_‘é@ e pozorovatel Cij Sinister (levy)

konfigurace S
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Zaklady stereochemie — Diastereisomery
zrcadlo zrcadlo
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Zaklady stereochemie
Pravidla posloupnosti a oznacovani konfigurace

Cahnova-Ingoldova-Prelogova pravidla posloupnosti (sekvenéni pravidla)
Absolutni konfigurace

Priklady:

¥ N\ VR

3 2 H 3 2

H
HO““)\CHO HOHZC\E P HZN““)\COOH HaCof 23"

HOH,C ‘ H,C (l:
OH NH,
1 1

(S)-glyceraldehyd (S)-alanin
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Zaklady stereochemie — meso - slouc¢eniny
zrcadlo zrcadlo

COOH COOH COOH COOH
HawaOH HOmujaH HawaOH HOmjaH
(R) ) ER B e

R S (
HO™ ™vH H*” ~OH H™VOH HO™ ™VH
COOH COOH COOH COOH

- AN /
N ~

enantiomery identické
meso - slouceniny

meso — slouéeniny — maji rovinu symetrie
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Molekuly s vice nez dvéma stereogennimi centry

n — pocet stereogennich center 2n= pocet sterecisomert

H
H COOH ©\0 NG s
) /\[r(R) ®)

(S>CH; o) N

(o)
(S)-ibuprofen penicilin V
2 stereoisomery 8 stereoisomeru
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Racematy a jejich déleni

Vynechat
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Fyzikalni vlastnosti stereoisomert

Enantiomery — stejné fyzikalni a chemické vlastnosti

Diastereoisomery — odliSné fyzikalni a chemické vlastnosti

Nékteré viastnosti stereoisomerl kyseliny vinné

. Tt [alp p Rozpustnost
1
Stereoisomer ¢C) ) (g.cm) (/100 mi)
(+) 168-170 +12 1,7598 139,0
(-) 168-170 -12 1,7598 139,0
meso 146-148 0 1,6660 125,0
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Struény prehled isomerie

isomery

konstituéni
isomery

stereoisomery

enantiomery

diastereoisomery

1]
konfiguraéni
diastereoisomery

diastereoisomery

cis-trans
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COOH
R
H,c 4 oH
H

Struény prehled isomerie
COOH
)
HO” V°CH,
H
H,C H H,C
H CH; H
COOH
HajaNH,
(R)|
(s
HO™ VH
CH,
H3C H H3C
H

CH,
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Stericky pribéh reakci: adice Br, na a‘kelgy

Ho_ _H

H —_—
HyC' 'CH,

a_ kb
Bry H.(:Brzﬂ

FN

H4C' ;{ 'CH,

:Br

bromoniovy ion

a_t _b
Brz WG on,

t: 5
cestaa HaC f
"H
Br CHs
(28,35)-2,3-dibrombutan
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cesta b \ Aen,

H-

H;C Br

(2R,3R)-2,3-dibrombutan

H Br
H3C 4
“CHs
Br H
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28,3R)-2,3-dibrombutan
H. -CH3 (25,3R)-2,
; 3 — (meso)
HyC' H chAH
Brs cestab Bry  Chs
o »
Bi
bromoniovy ion HsC r
(2R,3S)-2,3-dibrombutan
(meso)
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Stericky prubéh reakci: adice HBr na alkeny

N —m *
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- s 7
TS 1 Br Br
. 5+i E—— H3CHZc)%"F||-|
sBrs HacH,c Ko :
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Stericky pribéh reakci: adice Br, na alkeny

sBrs
H Br
Q —_— —_— +
H CH3 H CH; H —Br
o W
Br—Br
Br CH;,
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Stericky prubéh reakci: adice HBr na chiralni alkeny

x Z + HBr —————>» . .
H CH, CH; Br
(R)-4-methylhex-1-en 2-brom-4-methylhexan
HsC, HBrg H
/\:.B.r: CHy

(2S,4R)-2-brom-4-methylhexan
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Vyznam chirality

- enantiomery v racemické smési — stejné fyzikalni a chemické vlastnosti
- jednotlivé enantiomery — rozdilné biologické funkce

Thalidomid (Contergan®) — sedativum a hypnotikum
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Neuhlikové atomy jako stereogenni centra
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Vyznam chirality

(R)-

pomerance

(S)-propranolol — B-adrenoreceptor antagonist — 40 -100 G¢inné&jsi nez (R)-propranolol

(S)-

citrony
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Vyznam chirality Prochiralita
chiralni biologické receptory 1 krok
prochiralni molekula mss——fp- chiralni molekula
strana Re (ve sméru pohybu hodinovych ruci¢ek) H

©¢..
Ll

esouhl (S)-butan-2-ol
1 >
CH,CH
HyC PGS
T ®

H

strana Si (proti sméru pohybu hodinovych rugicek) (R)-butan-2-ol
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Prochiralita Priklady
1 krok HO, H H,N, HH COOH
prochiralni molekula msss———)p- chiralni molekula { 4 p
H NH,
Re
H. 2 RS RRS
/\C ~CooH CH,COOH
1 .
HOOC—C\/ ——>  HOOC~-(aH’
Hj3 1 OH
OH ,
} c
Si
S
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