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Stereochemie
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Stereochemie
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Konformace ethanu

ol H Al H ol
HH H H@H HA iy H@H H W W HA TH
H H

E/
(k] mol™)

+10.0

3 +2n3 +n +4n/3 +51/3 +6.3

Konformace — jakékoliv prostorové usporadani molekuly odvozené
otoCenim kolem o-vazby
Konformer (konformaéni izomer) — lokalni minimum
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HaCon, CHy HaCoh,
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H TH H HoHA TH
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E/ |
(k] mol™)
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+10
+3 +2n3 +n +4n/3 +5m73
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Velikost pnuti cykli u cykloalkan(

150

kJd/mol

2 3 4 5 6 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17
velikost kruhu

Jaromir Literak Chemie pro fyzikalni obory — 3. prednaska



Cyklohexan

Cyklohexan

polozidli€l

43 kJ/mol

ka

t
4 kjl/ mol

!

4
=
21 K)/mol H

zki'izend vanitka

Zidlicka




Cyklohexan

Axidlni a ekvatorialni vazby

e

axialni ekvatorialni
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1,3-Diaxialni interakce

H Q R CHs
2] 1 3-diaxidin interakce [ﬁ —— =\ cH;  AG® =731 kI mol!
Stericka naro¢nost vybranych substituenti?

| R | A/ (kdmol!) [ R | A/ (kJmol1) |
-D 0,025 -CH3 7,31
-F 1,05-1,75 -CoHs 7,52
-Cl 2,22-2,69 -CH(CH3)> | 9,28
-Br 2,02-2,81 -C(CHs)3 19,74-20,58
-1 1,97-2,56 -CF; 10,08-10,5
-OH 2,52-4,37 -CeHs 11,76
-NH, 517-7,14 -CeH11 9,24
-N(CHs)> | 6,3-8,82 -CH=CH, 6,3-7,14
-NO, 4,62 -COOH 5,88

1Zdroj: Eliel, E. L., Wilen, S. H.: Stereochemistry of Organic Compounds,
John Wiley & Sons, Inc., New York, 1994.
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Variabilita bariéry konformacniho pohybu

H H H H
H, H / M\
}9{' oy~ )—( Ea =/ N\
WA o /
12 kJ mol™! 30 kJ mol”!
0 " CH
3
.CH )]\ _H —_ /—\
H%N = HN b 7 HoC  CHs
H CHg 3
85 kJ mol! 268 kJ mol!
HaC
CHs CHs
O 3o
HyC 109 kJ mol! CHs
CH, HsC

Jaromir Literak Chemie pro fyzikalni obory — 3. prednaska



PrPs¢

Jaromir Literak Chemie pro fyzikalni obory — 3. prednaska



|zomerie

lzomery?

rozdilné molekuly
(izomery)

|
l i

prostorové izomery konstituéni
(stereoizomery) izomery

' '

enantiomery diastereomery
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|zomerie

~_~_-CHs CgH12
HoC
OH
o) o)
Hsc)\f Hsc/\f C3HgOs
H OH
CHa
a HC CH CaHe
HsC 8 ®
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|zomerie

Zdrojem rozdilného prostorového usporadani mize byt:
@ konformace — prostorové usporadani odvoditelné otacenim
kolem o-vazeb.
o konfigurace — prostorové usporadani, které nelze odvodit

konformaénim pohybem.

Stereogenni centrum — ¢ast molekuly, kterd podminuje existenci
stereoizomerd.

CHs;
/ HsC B CH 9
HsC 8 8 -
trans-but-2-en cis-but-2-en
(E)-but-2-en (2)-but-2-en
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.Objekt neztotoznitelny se svym zrcadlovym obrazem"

xeLp — ruka

Fenomén projevujici se na mnoha Grovnich — od chirality
makroskopickych objektt (enantiomorfy), pres chiralitu molekul
(enantiomery) po chiralitu matematickych objektd.

COOH Hooc
H7™ Ny HN “Ne
CHy HC
(8)-alanin (R)-alanin
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1783 — Immanuel Kant diskutuje pfedméty, které zrcadlenim
poskytuji neztotoznitelné obrazy.

poc. 19. stoleti — francouzsti fyzici Arago a Biot popisuji staceni
roviny polarizovaného svétla pri priichodu krystalem kifemene a
nékterymi kapalinami organického pivodu.

1848 — Louis Pasteur rozdélil mechanicky krystaly vinanu
sodno-amonného na enantiomery. Ukazal na spojitost chirality
(dissymetrie) a optické aktivity, které byly do té doby spojeny
s krystaly, s vlastnostmi jednotlivych molekul.

COO'Na* ' / COO'Na*
H-C-OH HO-G-H
HO-C-H H-C-OH
COO'NH," COO'NH,’*
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1874 — J. H. van 't Hoff a J. Le Bel: tetraedrické usporadani
vazeb vychazejicich z atomu uhliku, chiralita spojena se Ctyfmi
riiznymi substituenty atomu uhliku.

1884 — lord Kelvin zavadi pojem chiralita, jak jej dnes zname.

#Atribut jakéhokoliv geometrického utvaru nebo mnoZiny bodi,
jehoZ obraz v idedlnim zrcadle s nim nelze ztotozZnit."

1891 az 1894 — Hermann Emil Fischer urdil konfiguraci vSech
znamych cukril a predpovédél existenci dalSich moznych isomerd.

Os_H
H——OH
CHzOH
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1951 — poprvé urcena absolutni konfigurace chirdlni molekuly
vinanu sodno-rubidného (Johannes Martin Bijvoet).

.» The result is that Emil Fisher's convention, which assigned the
configuration of FIG. 2 to the dextrorotatory acid appears to
answer the reality."

1956 — predpovéd (Lee a Yang) a experimentdlni prokazani (Wu)
poruseni parity slabé interakce.
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Centrdlni chiralita

Centrum chirality — nejcastéji atom uhliku nesouci Ctyfi rozdilné
substituenty.

Hoocl HO,J:COOH HOICOOH
HOOC HO” ~COOH HO” ~COOH

Urcujici je pfitomnost roviny symetrie v molekule.
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Centrdlni chiralita

1

Br 1 1
4 -
2CI“‘>_H = A 2 ‘%4 2®3
sF 3
S (lat. sinister)
Br
1 1
= 4 — e 3@2
SF 2
oCl

R (lat. rectus)

Pravidlo posloupnosti (R. S. Cahn, C. K. Ingold a V. Prelog)

(N) (€
H 'T' H 1 © —C=N jako —(;:—Nf
CHa c l (N) (C)
“CH ko —CoH 5 (con)
CH3 H Q\H l "_' 'T'
—C=CH, jako —C-C—(C)
3 (HHHHHH) H (C)H
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Axialni chiralita

HsC. H H CHa
H CHs + HsC H

i
i
O
O
1l
i
O
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Vlastnosti enantiomertl

Enantiomery se nelisi svymi fyzikalné chemickymi vlastnostmi —
s vyjimkou staceni roviny polarizovaného svétla (7).

recemat
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Vlastnosti enantiomertl

Ale:
CH3 CH3
O o}
HoC”™ "CHj HsC™ “CH,
(R)-karvon (S)-karvon
mata kmin
CHs CHg
HOOC CHj CHy = | COOH
X
CHj H3C
(S)-ibuprofen (R)-ibuprofen
analgetikum neaktivni
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Homochiralita zivota

H.__O
H——OH HO. O
HO——H HgNiH
H OH R
H OH
CH,OH
p-cukry L-aminokyseliny
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Plvod homochirality

@ Syntéza biomolekul v chirdlnim fyzikalnim poli — absolutni
asymetrickad syntéza

@ Autokatalyticka amplifikace

H CH
Os H GHa o 8
% H3C CH3 ch Zn CH3
| + >—Zn—< - | N
N\yN H3C CH3 N\;N

autokatalyzator
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Plvod homochirality

@ Nahoda — efekt malého poctu molekul

o Krystalizace ve formé racemické slouceniny

©)w) @ @)
AEEE
BEEE
AEEF

roztok

Eastetné roztok

odpareni

©)]|w)|
R)|[(S)

krystaly
BIGCRE] (R)l

R S| | RS

@ Rozdilné vlastnosti enantiomert

COOH HOOC
7™ Ny ] NN
CHy HaC
(S)-alanin (R)-alanin

AE =1x10"Y kT
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Prava a fale$na chiralita

Laurence D. Barron — prava a falesna chiralita

Energetickd degenerace enantiomertl zanikd pouze v prostredi,
které vykazuje pravou chiralitu, coZ znamena, Ze systém mize
existovat ve dvou enantiomernich stavech, které jsou prevoditelné
prostorovou inverzi, ale ne kombinaci ¢asové inverze a otoceni.

7™ Ny N NH

CHy i R

(8)-alanin (R)-alanin
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Prava a fale$na chiralita
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Prava a fale$na chiralita

Paralelni vektory E a B (P. Curie 1894)?

Michani smési v gravitacnim poli Zemé?
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V jakém vztahu jsou nasledujici dvojice molekul?

CH3 CH>
CH3 CH3
CH3 CH3
(+)-a-pinen (+)-B-pinen

Identické
Konstitu¢ni izomery
Enantiomery
Diastereomery

WO
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V jakém vztahu jsou nasledujici dvojice molekul?

CHs CHs
H3C)\/CH3 HoC™
CHs

Identické
Konstitu¢ni izomery
Enantiomery
Diastereomery

WO
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V jakém vztahu jsou nasledujici dvojice molekul?

OH OH
H3CJ\/CH3 Hae - CHa

Identické
Konstitu¢ni izomery
Enantiomery
Diastereomery

WO
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V jakém vztahu jsou nasledujici dvojice molekul?

- CHs CHs
X
. C

A

Identické
Konstitu¢ni izomery
Enantiomery
Diastereomery

AW
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V jakém vztahu jsou nasledujici dvojice molekul?

H

cl
Br/K' cl F/k;

F

Identické
Konstitu¢ni izomery
Enantiomery
Diastereomery

WO
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V jakém vztahu jsou nasledujici dvojice molekul?

OH OH
CH
Hac/'\( 8 " C)\,OH
OH CHg

Identické
Konstituéni izomery
Enantiomery
Diastereomery

E- VRN SR
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V jakém vztahu jsou nasledujici dvojice molekul?

Cl

= e

Identické
Konstitu¢ni izomery
Enantiomery
Diastereomery

WO
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V jakém vztahu jsou nasledujici dvojice molekul?

WO

Identické
Konstitu¢ni izomery
Enantiomery
Diastereomery
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V jakém vztahu jsou nasledujici dvojice molekul?

CHs CHs
H CHs HaC H ~~-CHs
HsC
H H H H
H H
Identické

Konstitu¢ni izomery
Enantiomery
Diastereomery

WO
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