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Nesoumérné molekuly se vyznaduji tim, Ze jejich zrcadlovy obraz pfedstavuje odliSny
utvar, ktery se nemuze kryt s pvodni molekulou. Takové slou€eniny jsou obvykle dvojici latek,
které se maji jako prava ruka k levé. Polarizované svétlo prichodem témito molekulami podobné
jako na zavitu Sroubu staci rovinu kmita bud’ doprava, pak se tyto latky oznaduji jako pravotoéivé
(+), nebo doleva, pak se oznacuji jako levotocivé (-). Pouzivame pro né nazvu optické izomery,
enantiomery, enantiomorfy. Nazvu antipody se kterym se mlzZeme setkat v nékterych starSich
uCebnicich se v moderni literatufe nepouziva. Chemické vlastnosti i ostatni fyzikalni vlastnosti

enentiomerl jsou shodné (teplota tani, teplota varu, hustota, index lomu aj.).
K objasnéni podstaty optické aktivity je tfeba vymezeni nékolika nezbytnych pojmu:

Existuje-li latka (molekula), ktera postrada jak stred, tak i rovinu symetrie, fikame o ni, Ze je
dissymetricka. Nema-li objekt bud jen stfed symetrie, nebo rovinu symetrie tj. jedno nebo druhé,
nemusi byt dissymetricky. Chybi-li ve slou¢eniné vSechny prvky soumeérnosti, v€éetné stfedu a rovi-

ny symetrie, je slou€enina asymetrickou.

Jednonasobna jednoducha osa symetrie je nedostateCnym kritériem, nebot’ takovou osu
ma kazdy pfedmét. VSechny asymetrické slou€eniny jsou dissymetrické a protoze o vét3iné jedno-

duchych dissymetrickych slou€enin plati, Ze jsou asymetrické, byvaji oba tyto pojmy zaméfiovany.

Uvedené vymezeni dissymetrie, i kdyZ se s nim v literatufe setkavame, neni pfesné. Rovi-
na symetrie i stfed symetrie jsou dva zvlastni pfipady obecnéjSiho prvku soumérnosti, zvaného
dissymetricka slou€enina je takova, ktera neobsahuje rotacné reflexni osy symetrie jakéhokoliv

fadu, pficemz jednoduché rotaéni osy mit maze.

K uréeni zda latka je schopna nebo neni schopna mit enantiomery, je proto vhodnégjsi za-
vedeni pojmu chiralita. Je-li slou¢enina (obecné objekt) chiralni neznamena to, Ze musi mit enan-
tiomery. A nejspolehlivéjSim zplsobem zjiSténi chirality je sestrojovani modelu slouceniny a jejiho
zrcadlového obrazu. Nekryji-li se oba modely téZe slouceniny, je slou€enina chiralni. Nazev chi-
ralni je odvozen od snad nejbéznéjsich objektu s touto viastnosti kterymi jsou vzajemné prava ruka

k levé (chiros znamena fecky dlan).

Naopak molekula, ktera nevykazuje existenci enantiomert je achiralni. Model takové latky
je totozny s modelem jejiho zrcadlového obrazu. Je to slou€enina se stfedem a rovinou symetrie a

proto je symetricka.
Enantiomery jsou takové stereoizomery, které maji neztotozZnitelny zrcadlovy obraz.

Diastereoizomery, diastereomery jsou dvé nebo vice latek, které jsou stereomery, ale
nejsou enantiomery. Tato definice zahrnuje tzv. klasické diastereomery, coz jsou stereoizomery,

které maji vice nez jedno chiralni centrum a které se lisi v konfiguraci.

Racemicka konfigurace se vyskytuje u takovych sloucenin, které obsahuji ekvatorialni

mnozstvi obou enantiomerl. Muze tvorit bud racemickou smés nebo racemickou slou¢eninu. Ra-
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cemicka smés je mechanicka smés dvou krystalickych enantiomeru, racemicka slou¢enina je latka

tvofici jednotlivé krystaly.

Zjistovani, zda mize byt organicka sloucenina opticky aktivni, klade znacné naroky na
prostorovou predstavivost a proto se snazime tento postup zjednodusit tim, ze si vS§imame pou-
ze urcitych prvk( symetrie, jejichz pfitomnost vyluCuje optickou aktivitu latky. Je to osy symetrie,
rovina symetrie a étyfcetna alternujici osa symetrie. Kazdy z téchto prvk{ mGze sam o sobé vylou-

Cit optickou aktivitu latky.

Alternujici osa symetrie je ve skutenosti postacujici podminkou, protoZe rovina symetrie je
rovnocenna jednocetné alternujici ose, stfed symetrie dvojCetné alternujici ose symetrie. Stfed

symetrie ma vyznam u cyklickych slouc€enin tvofenych sudym poctem atomd.

Ponévadz stanoveni uvedenych prvk(i symetrie je znacné naroc¢né, je z hlediska didaktiky
vhodné pro doplnéni nazornosti sestrojit modely molekul i jejich zrcadlovych obrazu. Je-li model

slouceniny s jejich zrcadlovym obrazem identicky, nemuze byt latka opticky aktivni.

Jako pomucka pro odhaleni chirality ¢i achirality objektl (tedy nejenom chemickych slou-
¢enin) dobfe poslouzi oboustranné zrcadlo, o rozmérech ca 50 x 30 cm, které je umisténo ve sto-
janku tak, aby jej bylo moZno postavit na lavici a to del$i stranou. Zaci potom vkladaji rizné parové
objekty z kazdé strany zrcadla. Jeden nechaji stat (v klidu) a druhym otaci a pokousi jej dostat do
polohy, kterou prvni pfedmét vykazuje v zrcadle. Pokud se to podafi, ovéfi, Ze druhy objekt v zrca-
dle je totozny s objektem prvnim. Pokud se to, pfes veSkerou snahu nezdafi, miize zak povazovat

zkoumany objekt za chiralni.

Rozdil mezi jednoduchou osou symetrie a alternujici osou symetrie si vysvétlime na nasle-
dujicich pfikladech. Jednoducha osa symetrie je osa, ktera prochazi latkou a vyvolava strukturu
identickou struktufe pfi zadatku otageni otadenim kolem osy o 360/n. Cetnosti osy rozumime podet
postaveni pfedmétu v zadané poloze béhem jedné otacky o 360°. Obecné u n-Cetné osy musime
n-krat béhem jedné otacky o 360° ziskat puvodni obraz

U C&tyicetné osy symetrie musime molekulu otodit o 90°, abychom ziskali identicky obraz, u
troj¢etné osy o 120°, u dvojcetné osy symetrie o 180° a u jednocetné o 360°.

-
|
|
-

Obrézek: C-H vazba v chloroformu je shodna s tficetnou jednoduchou osou symetrie. Identicky

obraz se opakuje pri kazdém oto¢eni o 120° kolem osy, n = 3.
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Alternujici osy symetrie (rotacné reflexni osa symetrie) je identifikovana nésledujici operaci

pfeménéni pocatecniho objektu v identické uspofadani:
1. rotace molekuly kolem osy (prochazejici molekulou) o uhel 360/°n.

2. je sledovana reflexi této nové struktury v roviné kolmé k rotacni ose, napfiklad

H

e
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Obrazek: Schématické znazornéni operaci symetrie.

Poznamka: zrcadlené struktury na konci schémat byly pfeneseny z polohy v zrcadle.

Méreni optické aktivity provadime na pfistroji zvaném polarimetr, jehoz pomoci stanovime
smér a velikost otoéeni Cili rotaci roviny polarizovaného svétla, nejCastéji se vzorkem latky
v roztoku. K porovnani otacivosti riznych opticky aktivnich latek se tyto latky charakterizuji speci-
fickou otacivosti. Specificka otacivost se vztahuje vzdy na urcitou teplotu a vinovou délku. Nej-
Castéji se pouziva monochromatické svétlo Zluté sodikové D-Eary. Specificka otacivost [a] je dana

vztahem

b ocl(g)

kde o je kladna nebo zaporna hodnota otacivosti méfeného vzorku roztoku; | je délka pouzité trubi-
ce (kyvety), vniz se méfeni provadi a udava se vdm; c je koncentrace optického izomeru
v gramech na 100 ml roztoku; D je vinova délka pouzitého svétla (ij. D-¢ara sodikového svétla, a to

586,3 nm); t je teplota, pfi niz je méfeni provadéno.

Molarni otacivost je konstanta ziskana nasobenim hodnoty specifické otacivosti relativni
molekulovou hmotnosti slou¢eniny a délenim stem.

Jako velmi uzite€né — z hlediska zkoumani struktury latek — se ukazala méfeni hodnot

optické otacivosti v zavislosti na ménici se vinové délce pouzitého rovinné polarizovaného svétla.
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Tato metoda se oznaluje jako opticka rotacni disperze (ORD) a ze ziskanych kfivek Ize usuzovat

v urcitych pfipadech na konformace a konfigurace zkoumanych organickych sloucenin.

Vztahy mezi symetrickymi vlastnostmi, chiralitou a optickou aktivitou je moZno zpfehlednit

v nasledujici tabulce:

Jednoducha osa  Alternujici osa Symetrie objektu  Chiralita objektu ~ Opticka aktivita
existuje existuje symetricky achiralni zadna

chybi existuje symetricky achiralni Zadna

existuje chybi dissymetricky chiralni obvykle ano
chybi chybi asymetricky chiralni obvykle ano

7.1. Opticky aktivni latky s uhliky jako centry chirality

VSechny jednovazebné a dvojvazné atomy nesouci substituenty jsou symetrické podle
roviny a proto nemohou zpusobit asymetrii molekuly. Trojvazné a ¢tyfvazné atomy, které maji dva
stejné substituenty, jsou rovnéz symetrické podle roviny. Jenom trojvazné a ¢tyfvazné atomy, které
maji vSechny susbtituenty rlizné, nemaji rovinu symetrie a proto mohou (ale nemusi) zpusobit
asymetrii celé molekuly a tim zaroven i moznosti existence dvojice enantiomer(l. Vzorec takové
chiralni slou¢eniny odvodime nejjednodussim zpusobem tak, ze vazby centralniho atomu v sp3

hybridizaci obsadime rozdilnymi substituenty, jak ukazuje nasledujici obrazek.
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Obrazek: Dvojice enantiomert kyseliny mlééné a fenylchlormethylsilanu.
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Obrazek. Zména konfigurace terciarnich amind.

Dusik terciarnich amind je rovnéz tetrahedralni, ponévadz &tvrtou valenci predstavuje volny elek-
tronovy par. Pfesto se dosud nepodafilo pfipravit opticky aktivni slou¢eninu, kde by na dusikovém
atomu byly vazany tfi rozdilné substituenty. Vlivem pfitomnosti pomérné pohyblivého elektronové-

ho paru na dusiku nejsou konfigurace na dusikovém atomu dostate¢né stabilni. Tento amin pfi
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laboratorni teploté€ méni svou konfiguraci tak rychle, Ze se nepodafilo takovou slou¢eninu izolovat.
Pouze ve vzacnych pfipadech, kdy byly substituenty ve svych polohach drZzeny tuhou kostrou celé

molekuly (u tzv. Trogerovych bazi) se podafilo pfipravit dusikaté enantiomery terciarnich bazi.

Klasickym pfipadem opticky aktivni latky s jednim uhlikovym atomem jako centrem chi-
rality, pfebiranym z u€ebnice do ucebnice, je kyselina mlééna. V této molekule atom uhliku, podle
star§iho nazvoslovi nespravné nazyvany ,asymetrickym uhlikem® je nejCastéjSim centrem asymet-

rie molekuly, centrem chirality a tedy i optické aktivity.

H H
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Obrézek: Kyselina mlécna — ucebnicovy priklad chiralni slouceniny.

Nesmime zapominat, Ze uzivani obrati asymetrické centrum, chiralni centrum, apod. jsou
jenom vzitymi zpUsoby pfebiranymi z u€ebnic. Co je skute¢né chiralni, je okoli tohoto atomu, ne

on sam.

Substituenty na uhlikovém atomu mohou byt uspofadany v zasadé dvojim zplsobem: do-
prava a doleva, tedy v podobném smyslu, jako pravy a levy zavit nebo spirala, cozZ jsou typické
chiralni objekty.

Molekuly s jednim centrem chirality se proto vyskytuji ve dvou enantiomernich formach a

vytvareji dvé latky stejnych fyzikalnich vlastnosti, ale s optickou aktivitou opaéného smyslu.

Protoze absolutni hodnota otacivosti je v obou pfipadech stejna, je smés stejnych mnozstvi
obou enantiomer(l opticky neaktivni, aktivita jednoho je ruSena aktivitou druhého. Produkt se pak

oznacduje jak uz bylo fe€eno racematem.

Pokud ma molekula jenom jedno centrum chirality, je bez vyjimky chiralni a plati o ni vSe,
co bylo o optické aktivité uvedeno. Je-li v molekule vice center chirality, nemusi uvedené
z predchozi vété byti pravdou. Jen pocet konstituéné shodnych individui se s kazdym dalSim cen-
trem chirality zvétSuje. Mali sloucenina s jednim centrem chirality dva stereoizomery, bude mit

slou¢enina se dvéma centry chirality jiz GtyFi stereoizomery, tedy 2" s n centry chirality.

Pfi studiu optické izomerie latek se dvéma a vice centry chirality nastavaly potize
s nazvoslovim a stanovenim tzv. absolutni konfigurace, jelikoz mezi prostorovym uspofadanim

atom0 v molekule a optickou otacivosti neni jednoduchy vztah.

Pro stanoveni absolutni konfigurace latek s jednim chiralnim centrem byl zvolen nejjedno-
dussi sacharid, glyceraldehyd, pro latky se dvéma chiralnimi centry dalSi dva vysSi sacharidy thre-

osa a erythrosa. Ponévadz ani tato symbolika nevyhovovala, dohodli se chemici vyjadfovat abso-
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lutni konfiguraci vSech takovych systém pomoci Cahnova-Ingoldova-Prelogova R,S-systému,

podle kterého se kazdé centrum chirality oznacuje separované.

Proto bude nutné, i kdyz to odporuje didaktickym principlim, zminit se ve struénosti o kon-
figuraci opticky aktivnich latek CIP-R,S-systému dfive nez pfistoupime k vykladu latek se dvéma

chiralnimi centry.

7.2. Zpusoby stanoveni konfigurace opticky aktivnich latek

Zjisténi, Ze opticky aktivni slouceniny staci rovinu polarizovaného svétla doprava (+) nebo
doleva (-) nam jesté neprozrazuje prostorové usporadani atomd kolem center chirality. Vztah mezi
prostorovym uspofadanim atomu v molekule (konfiguraci) a optickou otacivosti neni jednoduchy.
Bylo zjisténo, Ze opticka otacivost se méni napfiklad s koncentraci, s pH apod. Zménou pH se
napfiklad méni nejen absolutni hodnota optické otacivosti, ale i smér otd€eni aminokyselin. Proto
se opticky aktivni latky charakterizovaly ne podle otacdivosti, ale podle podobnosti prostorového
rozlozeni atom( nebo atomovych skupin kolem chiralniho centra. vystizeni vztahi mezi latkou a
jejim modelem, resp. prostorovym nebo projekénim vzorcem molekuly oznacujeme jeho stanoveni
relativni a absolutni konfigurace. Jesté v poloviné minulého stoleti bylo mozno ur€ovat konfiguraci
slou¢enin pouze ze vztahl k podobné slouc¢eniné, ktera byla zvolena jako zaklad, a odtud vznikl
pro chemiky znamy termin korelace, tj. pfifazovani. Zakladnim slou¢eninam byla pfisouzena konfi-
gurace podle vhodné zvolenych standardnich latek a tak vznikaly korelaéni fady, mezi nimiz dlouho

nebyly znamé Zadné vztahy.

Pro stanoveni konfigurace cukr(i byl jako standard zvolen glyceraldehyd (jako sloucenina
s jednim centrem asymetrie), threosa a erythrosa jako latky se dvéma centry asymetrie a dalsi

turni pfedpona, oznacujici konfiguraci, napf. threo-, erythro-, ribo-, xylo-, talo-, gluko- apod.

Pro stanoveni konfigurace pfirozenych a-aminokyselin byl jako standard zvolen serin. Po-
moci difrakce paprskd X bylo prokazano, Ze prostorovy vzorec D-(+)-glyceraldehydu i L-(+)-serinu
vyjadfuje skuteéné rozlozeni skupin kolem centra symetrie, takze vSechny vzorce uréené vztahem

k témto dvéma slouceninam vystihuji pfimo absolutni konfiguraci slouc¢enin.

ago ao go €20)

H-C-OH H-C-OH H>-C-H HO-C-H

GHOH GHOH CHOH GHOH
D(tydyeeddhd ~ LH)dysadhd
Vi Rsteoa pagaEKivi Rsteoa

pQece pgdce

Obrazek: Stereoizomery glyceraldehydu v perspektivni a Fischerové projekci.



67

Zpusob projekce vzorcl navrhl Fischer (odtud Fischerova projekce), zplisob konvence je
velmi pFisny a dovoluje jen jediny zpusob znazornéni molekuly. Uhlikovy fetézec se umisti na svis-
lou pfimku, pfi€emz uhlik s nejvy$Sim oxida¢nim stupném je nahofe. Vazby C-C ustupuji od asy-
metrického centra dozadu (promitaji se ve svislé pfimce), ostatni dvé valence sméruji dopfedu

k pozorovateli, protinaji se vodorovné (jedna vpravo, druha vievo).

VSechny slouceniny, které maji na asymetrickém centru konfiguraci D-glyceraldehydu za-

fazujeme do D-fady, slou€eniny s konfiguraci L-glyceraldehydu do L-fady.

Jak bylo fe€eno, pro pfirozené a-aminokyseliny byl za zaklad vzat pravotocivy enantiomer
serinu. Ostatni aminokyseliny se potom oznaduji symboly D- nebo L- podle toho, se kterym enan-
tiomerem serinu maji shodné polozenou aminoskupinu ve Fischerové projekci, ovSem opét za

predpokladu, Ze karboxylova funkce bude umisténa nahore.

S N o
H-C-N& | HN-C-H
MMa oo ek

. DOysain . L{Heain
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Obrazek: Fischerova a perspektivni projekce serinu.

Uvedené oznaceni konfigurace cukrd a ai-aminokyselin je mezinarodné zavazné.

PFi projekci modelt molekul obsahujicich dvé chiralni centra uhlikd, do Fischerovych pro-
jekci, posuzujeme kazdé chiralni centrum zvlast. Projekéni (konfigurani) vzorce upravime z tzv.
.koniCkoveé formy* tak, ze symboly uhlikovych atoml lezicich v jedné roviné oto€ime k sobé tak,
aby C-C vazby uhlikatého fetézce sméfovaly od nas a lezely ve svislé pfimce. Kazdy uhlik posuzu-
jeme ze strany tupého uhlu a substituenty na obou chiralnich uhlicich vyzna€ime na tu stranu, na
které ji vidime.

Threosa a ji podobné threo-formy jinych latek se dvéma chiralnimi centry jsou diastereo-
mery existujici v enantiomernich formach. Erythrosa a ji podobné erythro-formy jinych sloucenin

jsou diastereomery existujici v enantiomernich formach.

Mimo oblast chemie cukr(i a aminokyselin nelze této nomenklatury dusledné pouzivat,
protoZe by bylo tfeba dlouhé Fady t&Zko pfehlednych konvenci, podle nichZ by se musela napfed
molekula orientovat, aby bylo mozné jednoznacné vybrat Fischerovu projekci a fady dalSich kon-
venci, které by uréovaly, ktery ze dvou substituentl je tim substituentem, jehoz polohu srovnavame
s polohou hydroxylové skupiny ve standardu (glyceraldehydu, serinu apod.). V odborné literatufe
se dnes proto vyhradné pouziva k vyznaceni absolutni konfigurace vSech latek (sacharidy a ami-
nokyseliny nevyjimaje) jednodudsiho a osvojitelngjSiho Cahnova-lngoldova-Prelogova R,S-

systému.
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Obrazek: ,Koni¢kové“ a projekéni vzorce enantiomert threosy a erythrosy.

Oznaceni konfigurace vychazi pfimo z molekulového modelu, takZze neni tfeba Zadnych
pravidel pro projekci, symbol je mozné odvodit i ze vzorce, zname-li jeho vztah k modelu. Kazdé
asymetrické centrum se oznacuje zvlast a slouc¢enina dostane tolik stereochemii uréujicich prefixd,
kolik ma center chirality. Méfenim zjiSténa otacivost (+) a (-) obecné nemusi souhlasit s absolutni

konfiguraci (R pochazi z latinského rectus, pravy; S z latinského sinister, levy).

R,S-systém je zalozen na smluvnim pfisouzeni priorit (prvenstvi, pfednosti) substituenti
kolem chiralniho centra podle vymezenych pravidel.

Substituenty sefadime podle klesajici priority, nejvy§Simu pfifadime nejvysSi prioritu 1, niz-
Sim postupné 2, 3 a 4. Ze skupin 1, 2 a 3 vytvofime mysleny trojuhelnik, ¢tvrty substituent sméfuje
dozadu za chiralni centrum, jak naznacuji nasledujici obrazky stanoveni absolutni konfigurace u

glyceraldehydu a serinu.
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Porfadi prvnich tfi substituentd podle klesajici priority pak ma souhlasny smysl R nebo

opacny S se smyslem otaceni hodinovych rucicek.
Pravidla poradi substituentt CIP-pravidla:

1. Skupina s vy$§im protonovym Ccislem atomu, vazaného bezprostfedné na chiralni centrum,

pfedchazi skupinu pfipojenou atomem s nizSim protonovym &islem.

2. Jsou-li na chiralnim atomu vazané skupiny prostfednictvim dvou atom( téhoz prvku, napf. OH,
OCHj3; apod., rozhoduje protonové ¢islo v pofadi druhého atomu skupiny; tedy O-C ma prednost
pred O-H.

3. Nasobné vazané atomy jsou povazovany za ekvivalentni dvéma, tfem jednoduse vazanym ato-
mum. Napfiklad karbonylova funkce C=0 se pocita jako by na C byly vazany dva atomy kysliku
jednoduchymi vazbami; nitrilova funkce C=N se urcuje jako by na C byly jednoduchymi vazbami

navazany tfi atomy dusiku.

4. Jsou-li dva atomy stejného protonového €isla, ale jsou to izotopy, pak izotop s vy3Si atomovou
hmotnosti ma vy3si prioritu.

Priklad: Stanoveni priority skupin v molekule glyceraldehydu a uréeni absolutni konfigurace jeho

enantiomeru.
V glyceraldehydu je chiralni uhlik pfimo vazan s kyslikem, dvéma uhliky a vodikem
O C C H
protonové &islo 8 6 6 1
pro CH=0 druha fada
1+8+8 tedy celkem 17

pro CH,O(H) 1+1+8 tedy celkem 10 z uvedeného vyplyva, ze CH=0

skupina je nadfazena CH,O skupiné a pofadi substituentl na chiralnim centru glyceraldehydu je
OH > CHO > CH,OH >H ¢ili 1>2>3>4

Urceni absolutni konfigurace je pak pfehledné naznaceno na obrazku.

|
g C i 4 O God
Ritdyerdhd Strdyedad
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Priklad: Stanoveni priority funkénich skupin v molekule serinu a uréeni absolutni konfigurace jeho
enantiomerud. Provadime obdobnym zplsobem jako v pfedchazejicim pfipadu. Pofadi substituent(
je potom NH2 > COOH > CH,0OH >H Cili 1>2>3>4

a4

S(tjsain

VSimneme si nyni organické molekuly se dvéma chiralnimi centry. Jedno centrum oznaci-

me A, druhé B; kazdé centrum chirality maze mit konfiguraci R nebo S, takze kombinaci mohou

vzniknout Ctyfi optické izomery:

Z téchto Gty stereo izomerl jsou dva pary enantiomerd 1, 2 a 3, 4. Latky 1 a 2 v porovnani
s latkami 3 a 4 nejsou enantiomery, ale diastereomery a odliSuji se od sebe kromé optické otadi-

vosti i nékterymi dal8imi vlastnostmi.

Priklad: Stereochemické vztahy v molekule 2,3,4-trihydroxybutanalu s ur€enim absolutni konfigu-

race na stereogennich centrech.
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HO-C H H-C-OH H C QA HO-C_H
HCM  HCH HCO  HXCH

Latky 1, 2 a 3, 4 poskytuji dvé racemické modifikace. pfipadé, Ze molekula obsahuje dvé centra
chirality, ale na asymetrickych centrech jsou stejné substituenty, miize mit molekula jako celek
v urCitém usporadani rovinu symetrie a stat se opticky inaktivni (meso-forma). Dlivod pékné vyply-

va z obecného schématu:

R A AR As
R s As AR
1 2 3 4
Slouceniny 1 a 2 jsou enantiomery, ale formy 3 a 4 jsou totozné. V prostorovém uspofadani kolem
center chirality formy 3 a 4 ma molekula rovinu symetrie, stava se opticky inaktivni. Takové stereo-
chemické vztahy oznacujeme terminem meso-forma a slou¢eninu mizeme nazvat mesoslouce-
ninou. Na rozdil od racematl nelze meso-formu §tépit na enantiomery (jeji opticka aktivita je nulo-
va).
Prvni dva izomery 1 a 2 jsou opticky aktivni a vytvareji racemickou modifikaci. UrCeni ab-

solutni konfigurace a vyjadfeni stereochemickych vztaht si uvedeme opét na uéebnicovém pfikla-

du kyseliny vinné.
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Priklad: Stereochemické vztahy v molekulach kyseliny vinné.

HD.CH H-COH FOCHH C i omeone
GH  GIH G4 QI .
(thima (hima Nesoima kysdira

1 2 3 4

(+)-vinna kyselina je ekvivalentni (2R,3R)-vinné kyseling,
(-)-vinna kyselina je ekvivalentni (2S,3S)-vinné kyseling,
meso-vinna kyselina  je ekvivalentni (2R,3S)-, pfipadné (2S,3R)-vinné kyseliné

Absolutni konfiguraci molekuly s vétSim poctem chiralnich center je mozno nejlépe znazor-
nit z modelu, pfipadné strukturniho vzorce. Nemame-li k dispozici ani model, ani strukturni vzorec,
muzeme pouzit ke stanoveni konfigurace i Fischerova projekéniho vzorce, a to pomoci konverze.
Podle tohoto pravidla pootoCime vzorec tak, aby nejmensi substituent sméfoval dozadu a R nebo

S konfigurace se ur¢i z pofadi ostatnich substituentu.

Priklad: Stanoveni konfigurace u D-(-)-glukosy.
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) )
Hc-HR  HC oo
HLE:H S ng:H
HCar HCO
HCyRr HCO

GHH GHH

5.3. Slou€eniny s neuhlikovym atomem jako centrem chirality

Tetraedrické usporadani molekul se vyskytuje nejen u uhliku, ale i u jinych &tyfvaznych
atomU. Zname organické molekuly, kde centrem chirality je atom dusiku, fosforu, siry, kfemiku,
arsenu pfipadné boru. Tyto molekuly vS8ak musi splfiovat stejné podminky, jez byly uvedeny pro
uhlik jako centrum chirality.

Terciarni dusikaté baze jsou opticky aktivnimi latkami jen velmi vzacné, ponévadZ vlivem
pomérné pohyblivého volného elektronového paru na dusiku nejsou tyto latky dostateéné stabilni.
Pouze takové baze, které maji rigidni strukturu, jako napfiklad Troegerovy baze nebo indolkarba-

zoly byly pfipraveny jako opticky aktivni.

Obrazek: Troegerova baze a indolkarbazol

-5

"Toepoake irtdlatend
Zato kvartérni amoniové baze a soli a trialkylamin-oxidy, kde je uhlik &tyfvazny a kdyZ jsou
splnény vSechny podminky pro chiralni centrum molekuly, jsou opticky aktivni. Dusikovy atom
v téchto molekulach je prakticky shodny s atomem uhliku a pro jeho symetrii plati tytéz zasady.
Prvni opticky aktivni amoniovou soli, pfipravenou jiz koncem 19. stoleti byl allybenzylfenylmethyl-

amonium-jodid a od té doby byla pfipravena cela fada opticky aktivnich latek s jednim a vice atomy

dusiku jako centry chirality.

Obrazek: Allylbenzylfenylmethylamonium-jodid
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Ctvrta valence na dusikovém atomu m(iZze byt v trialkylaminech obsazena i atomem kysli-
ku. Jsou-li alkylové skupiny rizné, je dusikovy atom v trialkylaminoxidech rovnéz chiralnim cen-
trem. Proto se také podafilo pfipravit zcela stabilni, opticky aktivni, slou¢eniny typu ethylmethylpro-

pylamin-oxidu.

Obrazek Ethylmethylpropylamin-oxid.
I—chrm
Gy O
eh/neth/paplaninodd

Na rozdil od terciarnich dusikatych bazi jsou trisubstituované fosfiny konfiguraéné znacné
stalé. Byl pfipraven opticky aktivni fenylmethylpropylfosfin, ktery snasi i vakuovou destilaci a terpve
destilaci za normalniho tlaku racemizuje, tzn. ztraci optickou aktivitu. Opticky aktivni fosfoniové soli
jsou stalé, stejné jako soli amoniové. Z dalSich slou€enin, které tvofi asymetrické molekuly, pficha-

zeji v uvahu asymetricky substituované fosfinoxidy, derivaty kyseliny fosfinové a thiofosfonové.

Obrazek: Opticky aktivni latky s atomem fosforu jako centrem chirality.

I0-G04 G4 G4
F!CF,@ G4 P g HC- PO G
9 G434 I+ G4 Qe

ehienippitdin ehlehyitidesod  nehl{ptinathantriuqalgneth tsiord

Podafilo se rovnéz pfipravit opticky aktivni sulfoniové soli, sulfoxidy a estery sulfinovych
kyselin. Stalost konfigurace téchto sloucenin, ve srovnani se slou¢eninami dusikatymi, je zplsobe-
na tim, ze volny elektronovy par (stejné jako u fosfint) nema takovou pohyblivost jako u dusiku, a

pyramida tvofena vazbami siry i fosforu je vy3si vzhledem k vétSim meziatomarnim vzdalenostem

nez u atomu dusiku. Pfechod pfes symetrické rovinné usporadani je méné snadny.

Obrazek: Opticky aktivni latky s atomem siry jako centrem chirality.



75

oS- 6° Fg\@&pmm £
HGHC
drathysIfxd dh/inah/latoyneh/sifriurjald

5.4. Atropoizomerie

U alifatickych slou€enin jsme poznali, Ze organicka sloucenina je opticky aktivni tehdy,
nepodafi-li se z ni jakymkoliv nato¢enim fetézce vytvofit symetricky Gtvar. Je-li vdak néjakym zpu-
sobem znemoznéna otacivost kolem jednoduchych vazeb mezi atomy, mize se molekula stat
asymetrickou a tim i opticky aktivni. Takovym pfikladem je volna otacivost obou fenylovych jader
kolem jednoduché vazby v bifenylu, ktera dovoluje molekule bifenylu zaujimat nejriiznéjsi konfor-
mace. Postupnou substituci vodik ve vSech ortho-polohach se otacivost jader omezuje do té miry,
ze mohou vzniknout dva stabilni Utvary liSici se od sebe konfiguraci. Vznikaji tak dva optické enan-

tiomery. Tento druh optické izomerie se nazyva atropoizomerie.

Pfechod od konformacni izomerie k atropoizomerii neni nijak ostry. Aby bylo mozné jednot-
livé izomery izolovat, je pfi normaini teploté obvykle zapotfebi, aby energeticka bariéra mezi kon-
formery byla kolem 85 kJ.mol™, pfi nizSich teplotach i niz8i. Latky, které jsou za normaini teploty

atropoizomerni, naopka pfi teplotach vyssich tuto vlastnoxt ztraceji.

Obrazek: Klasicky pfiklad atropoizomerie 6,6 -dinitrodifenova kyselina.

66-drito22-dEn)diatnyladkysdim

Atropoizomerie se vyskytuje téz u derivatl binaftyl(, bipyridild, N-fenylpyrrol(i apod. Zatim-

co u latek s chiralnim centrem mUze prejit jeden enantiomer v druhy jen v pfipadé, kdyz se néktera
chemicka vazba prechodné prerusi a znovu vytvofri, tj. chemickou reakci, vznikne druhy enantio-
mer u atropoizomerie jiz tehdy, podafi-li se substituentu v jedné ortho-poloze protlacit se okolo
mensiho substituentu v orhfo-poloze na druhém jadfe (dovoli-li to sterické branéni). Tyto izomery
se pak velmi rychle racemizuji. Racemizace je podminéna pfijetim urcitétho mnoZstvi energie, ktera
pak zpusobi otoceni kruh(l kolem jednoduché vazby. Stalost optické aktivity atropoizomerl je za-

visla na velikosti van der Waalsovych polomér atomd a atomovych skupin a klesa v poradi:
| > Br > CH; > CIl > NO, > COOH > OCH; > F > H

polomér: 022 020 020 0,19 0,19 0,16 0,16 0,14 0,12
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Molekula latky, jako je kyselina 6,6 -dinitrodifenova, miize racemizovat dvéma cestami (viz
energeticky diagram), a to bud pfes planarni formu se stejnymi substituenty na téze strané (tranzit-
ni stav B), nebo pres formu, ve které jsou na obou stranach proti sobé nestejné skupiny (tranzitni

stav A). Tranzitni stav A, ve kterém vedle sebe prochazeji nestejné velké skupiny ma nizsi energii.

Obrazek: Energeticky diagram vnitfni rotace u kyseliny 6,6 -dinitrodifenové; A, B jsou tranzitni sta-
vy, A=NO,, B=COOH.

E\

A A B B

S
’6’ '8

A :
O O
B B
D B 20

(e oireni

5.5. Opticka izomerie jinych typt chiralnich molekul

Chiralitu molekuly, ktera umoznuje vznik optickych izomer(, mize podmifovat asymetrické
rozlozeni substituentl nejen na atomech, ale i na konstantnich seskupeni atom0. PFikladem tako-

vych latek jsou inositoly. Z osmi izomeru jen jediny je Stépitelny na dva opticky aktivni enantiomery.

Obrazek: Enantiomery inositolu.
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Opticka izomerie se vyskytuje i u alenovych derivatl, které jsou asymetricky substituovany
na kumulovanych vazbach. Tento druh optické izomerie byl jiz pfedpovédén van’'t Hoffem a poprvé

zjistén u 1,3-difenyl-1,3-1-naftylalenu.

Obrazek: Opticka izomerie u alenovych derivat(.

\
GH G+ GH
13dEn-13d-trelylden
Zaménime-li obé dvojné vazby v alenu za kruhové systémy, ziskame bicyklické utvary,
které oznacujeme jako spirany. Roviny obou spiranovych cykl sviraji spolu rovnéz pravy uhel a
skupiny na koncich leZi v rovinach kolnych ke kruhu a tedy i k sobé& navzajem. PFikladem opticky

aktivni spiroslouéeniny je spiro[3.3]heptan-2,6-dikaroxylova kyselina.

Obrazek: Opticka izomerie u spirosloucenin.

gid33rein26diatoycskedia

Mezi slouceniny, kterymi nelze prolozit rovinu symetrie patfi i derivaty fenanthrenu substi-
tuované v poloze 4 a 5 stericky naro¢nymi substituenty. Substituenty v téchto polohach si natolik
pfakazeji, Ze vznika izomerie vyvolana nucenym vyboCenim z roviny. Jako pfiklad tohoto druhu
optické izomerie se obvykle uvadi 4,5,8-trimethylfenanthryl-1-octova kyselina a uhlovodik hexaheli-

cen.

Obrazek: Opticka izomerie vyvolana nucenym vybo&enim kruhu.
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5.6. Opticka aktivita a zivot

Postupnym rozvojem chemického chapani a poznani se pfesvédCujeme, Ze v pfirodé se
vyskytuji dissymetrické molekuly slouéenin, které nejsou doprovazeny jejich zrcadlovym obrazem,
enantiomerem. Tyto osamocené enantiomery pfedstavuji zaklad vSech pfirozenych aminokyselin s
,chiralnim uhlikem®, kombinovanych vzajemné tak, Ze vedou ke strukturam pfirodnich bilkovin a
tim kzakladim vlastniho zivota. Vyznam proteinové syntézy je bezesporu jednim
z nejpfitazlivéjSich vyzkuma vabec. Predpoklada se, Zze syntéza bilkovin je zaloZena na kybernetic-
kém principu, Ze instrukce k uskuteénéni potfebnych reakci jsou ulozeny v ribonukleovych kyseli-
nach (RNA) a deoxyribonukleovych kyselinach (DNA), které kombinaci protikladnych stranek, pozi-

tivniho s negativnim, mohou reprodukovat informace a $ifit je v burice vSemi sméry.

Jako pro mnohé jiné pfirodni latky, je i pro stavebni kameny proteosyntézy, aminokyseliny,

pfiznaéna maximalni enantiomerni Cistota; jsou to L-aminokyseliny.

Rovnéz produktem fotosyntézy neni racemicka glukosa, ale dissymetricka D-glukosa; D-
ribosa a 2-deoxy-D-ribosa a ne jejich racemické smési jsou slozkami ribonukleové a deoxyribo-

nukleové kyseliny.

Jiné je to s otazkou jak v pfirodé vznikly opticky aktivni latky. Véda o tom zatim vice méné
tapa. Da se oCekavat, Ze vznik chiralnich struktur v pfirodé je tfeba hledat na jednotlivych urovnich

hierarchie hmoty, které pfedchazely vzniku Zivych organisma.



