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4. Uvod do stereochemie organickych sloucenin

konstituéni
stereoizomery

diastereomery

izomery

enantiomery

Konformacni stereoisomery lze vzajemné prevést rotaci kolem vazby (napf.
konformery butanu). Proména konfiguraénich isomerd je energeticky néroé-
néjsi, vyzaduje preruseni chemickych vazeb.

Pravidlo posloupnosti

Pro urceni a slovni vyjadfeni konfigurace na stereogennim centru je potireba
substituenty okolo stereogenniho centra hierarchicky sefadit podle pravidla po-
sloupnosti, formulovaného R. S. Cahnem, C. K. Ingoldem a V. Prelogem. Pii
urcovani priority substituent se postupné posuzuji skupiny atomu pocinaje
atomem s volnou valenci, které jsou od tohoto atomu vzdaleny stejny pocet
vazeb. Nasobné vazby jsou nahrazeny virtualnimi atomy na obou koncich za-
niklé nasobné vazby (na obrdzku uvedeny v zdvorkach). Pro atomy priorita
klesa s hmotnosti nuklidi, nejnisi prioritu ma volny elektronovy par.
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Chiralita, deskriptory absolutni konfigurace

Chiralni stereoisomery (enantiomery) jsou ve vztahu neztotoznitelnych zrca-
dlovych obrazi. VSechny ostatni stereoisomery se oznacuji jako diastereomery.
Chiralita mtze byt vyvolana pfitomnosti tzv. prvka chirality:

Centralni chiralita — centrem chirality je nejcastéji ¢tyfmi raznymi skupi-
nami substituovany atom uhliku. Centrum chirality ale nemusi byt obecné
totozné s atomem, napt. u derivati adamantanu lezi v prostoru uprostied mo-
lekuly. Pro oznaceni absolutni konfigurace se pouzivaji deskriptory R a S, které
se uvadéji v zévorce pred celym ndzvem sloueniny (s pfipadnymi lokanty, po-
kud je center vice), oddéleny od nazvu spojovnikem.
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Axialni chiralita je spojena se ¢tyfmi substituenty, které nelezi v jedné ro-
viné. Prvkem chirality je osa, ktera lezi na spojnicich dvojic substituentt. Pro
popsani absolutni konfigurace pouzivame deskriptory Ra a Sa, tato konfigu-
race nezavisi na sméru pohledu na osu.
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Planarni chiralita se vyznac¢uje dvéma riznymi substituenty, které lezi ve
stejné roviné, a dal§im substituentem mimo tuto rovinu.

Nékterym chirdlnim latkam chybi jakykoliv prvek chirality, jejich chira-
lita je zpusobena chiralni stavbou z achiralnich ¢asti. Nejznaméjsim prikladem
jsou molekuly se Sroubovicovym usporddanim, napi. heliceny. Smysl otaceni
sroubovice popiseme pomoci deskriptoru P, pokud se pii pohybu po sroubo-
vici k jejimu vzdalenéjsimu konci pohybujeme ve smyslu otaceni hodinovych
ruci¢ek (pravotoéiva Sroubovice). Pokud je smysl otddeni opacny, oznacime
sroubovici deskriptorem M (levoto¢iva Sroubovice). Deskriptory P/M lze také
popsat prostorové usporadani chiralnich konformaci.



Stereochemie organickych sloucenin 57

Deskriptory konfigurace na dvojné vazbé a cyklu

Deskriptory cis a trans slouzi k popisu stereoisomeri, které se lisi pozici sku-
pin na dvojné vazbé nebo u cyklickych sloucenin pozici skupin viéi referenéni
roviné urcené atomy cyklu. V pfipadé alkent jsou vSak preferovany univerzal-
néjsi deskriptory E a Z, protoZe deskriptory cis/trans lze pouZit jen tehdy,
kdyz porovnavame dvojici stejnych substituentt. Naopak u cyklickych slouce-
nin nemuzeme pouZit deskriptory E/Z. Priority skupin pfi srovnavani urcu-
jeme podle CIP pravidel.
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(E - entgegen) (£ - zusammen)

Endo a exo jsou deskriptory pro prostorové usporadani substituentt bicyk-
lickych systémti. Pti uréovani pozice substituentu se fidime jeho orientaci vici
delsimu ze zbyvajicich dvou mtstki:
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Fischerova projekce

Nejcast€ji pouzivana pro znazornéni prostorového uspotradani sacharidt a po-
dobnych derivata.
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Priklady:
1. Urcete vztah mezi pary struktur:
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2. Vsechny chiralni biogenni aminokyseliny maji stejné prostorové uspora-
déni na « atomu uhliku. AZ na jednu aminokyselinu je toto usporadéani
popsano deskriptorem absolutni konfigurace S. Kterd aminokyselina je

touto vyjimkou?
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3. Urcete absolutni konfiguraci u nasledujicich sloucenin:
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4. Prekleslete z/do Fischerovy projekce, uréete absolutni konfiguraci a slou-
Ceniny nazvéte!
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5. Bod tani levotocivé kyseliny vinné je 172°C, bod tani kyseliny meso-
-vinné je 165 °C. Vypoctéte teplotu tani pravotocivé kyseliny vinné!

OH O

Ho OH

O OH

kys. vinna

6. Smés (R) a (9)-1-fenylethan-1-amind vykazuje hodnotu optické otaci-
vosti [a]p = +12°. Tabelovand hodnota specifické optické otacivosti
(5)-1-fenylethan-1-aminu pfi stejné teploté je —30°. Vypoditejte pro-
centualni zastoupeni jednotlivych enantiomer® ve smési a enantiomerni
prebytek (e.e.)!

7. Nakreslete:

(a) (S)-methyl-3-hydroxypentanodt
(b) (R)-3-ethoxycyklohexan-1-on
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10.

11.

(¢) (2R,395)-2-brom-3-hydroxybutan-1,4-dinitril
(d) (2R,3F)-pent-3-en-2-ol

Vytvorte plny systematicky nazev kafru véetné stereochemickych deskrip-
toru!
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Nakreslete struktury isomernich nenasycenych chloridi CsHgCl, které
vyhovuji nasledujicim pozadavkim:

(a) Neni opticky aktivn{ ani neexistuje ve formé cis—trans isomert
(b) Poskytuje cis—trans isomery a zdroveii neni opticky aktivni
)
)

(c

(d) Poskytuje cis—trans isomery a je opticky aktivni

Neposkytuje cis—trans isomery a je opticky aktivni

Nakreslete strukturni vzorce vSech isomert néasledujicich derivatia cyklo-
hexanu! Pokud jsou chiralni, vyznacte dvojice enantiomeru:

(a) l-aminocyklohexan-1-ol
(b) 2-aminocyklohexan-1-ol
(c¢) 3-aminocyklohexan-1-ol
)

(d) 4-aminocyklohexan-1-ol
Ibuprofen existuje ve formé dvou enantiomerti, 1é¢ivé Gcinky vSak ma

pouze S-enantiomer. Pokuste se vysvétlit tyto rozdilné biologické ucinky
enantiomerti, které se jinak nelisi svymi fyzikalnimi vlastnostmi.
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(S)-Ibuprofen - analgetikum (R)-Ibuprofen - neaktivni
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Autorské resSeni prikladu:

1. a. Konstituéni isomery, b. diastereomery, c. diastereomery, d. diastereo-
mery, e. identické molekuly, f. enantiomery, g. enantiomery, pfesto vSak
miizeme uvedeny derivat ethanu povazovat za achiralni slouceninu diky
rychlé racemizaci (pfechodu mezi konformery), kterd vyplyvd z malé
energetické bariéry procesu, h. enantiomery.

2. Cystein. Diky atomu siry dojde ke zméné potadi priorit substituenti.

3. a. S; b. (R,R); c. R; d. R;e. R; f. S; g R; h. (2R,3R); i. Sa; j. R;
k. S;1 m. (R,R); n. (S,R); o. R; p. R; q. S;r. R; s. (2R,3R); t. M,
u. (2R ) v. Sa; x. R.

4. (a) (2R,35,45)-2-fluor-3,4-dihydroxypentan-1,5-diové kyselina

(
(b
(c

25,35)-2-hydroxy-3-methoxybutan-1,4-butandiové kyselina

) (
) (
) (2R,35,4R)-5,5,5-trichlor-3-methyl-2-sulfanylpentan-1,4-diol
) (

(d) (28,39)-3-fluor-2-hydroxy-2-methylbutanové kyselina
a) b c) d)
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5. Enantiomery se nelisi teplotou tani, proto pravotociva kyselina vinna
taje pri 172°C.

6. Smés obsahuje 70 % (R)-1-fenylethan-1-aminu a 30 % (.5)-1-fenylethan-
-l-aminu. Enantiomerni prebytek e.e. = 0,40.

7. Reseni
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8. (1R,4R)-1,7,7-trimethylbicyklo[2.2.1]heptan-2-on.
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9. Reseni:
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10. Reseni:
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11. Podstatou analgetickych a protizanétlivych u¢inka ibuprofenu je jeho
schopnost inhibovat aktivitu obou forem enzymu COX (cyklooxygenasy),
ktery se podili na biosyntéze prostaglandint. Nékteré z prostaglandint
se podileji na regulaci zanétlivych procesti nebo zvysuji citlivost neu-
rond k podnétim bolesti. Enzym COX je sloZen z opticky aktivnich
aminokyselin a existuje jako jeden stereoisomer. Komplexy jednotlivych
enantiomert ibuprofenu s enzymem jsou ve vzajemném diastereomernim
vztahu, 1isi se svou stabilitou a pevnosti.



