Uvod do stereochemie
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Konformace

Konformace — jakékoliv prostorové usporadani molekuly odvozené otacenim kolem o vazby.
Konformaé¢ni pohyb je umoznén symetrickym rozlozenim elektronové hustoty o vazby kolem
spojnice jader.

Dihedralni (torzni) thel — thel mezi rovinami ABC a BCD.
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Konformace ethanu
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Velikost bariery u ethanu je 12 kJ mol~!.
Konformer (konformaéni isomer) — lokalni minimum (stfidavd konformace u ethanu).

Puavod bariery:

e Stericka repulze substituentu v zékrytové konformaci. U ethanu cca 10 % velikosti ba-
riery.

e Interakce zaplnéného orbitalu ¢ vazby C—H s prazdnym protivazebnym c* or-
bitalem ve stiidavé konformaci. U ethanu cca 90 % velikosti bariery.

Konformace butanu
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Butan ma tfi konformery odvozené rotaci C?-C3.
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Konformace cykloalkanti
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Ptvod vnitiniho napéti cykloalkant:

e Torzni pnuti
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e Uhlové pnuti (nesoulad vnitiniho thlu n-tthelniku a vazebnych 1ihli)

e Transanularni pnuti




Velikost vnitiniho napéti v cykloalkanech
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velikost kruhu

Konformace cyklohexanu
Dva konformery — zidlicka a zkiizena vanicka.
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Za laboratorni teploty obsahuje cyklohexan cca 0,1 % zkiizené vanicky, zbytek je tvoren
zidlickou.
V zidlickové konformaci cyklohexanu existuji dva druhy C-H vazeb — axidln{ a ekvatoridlni.
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P1i prechodu jedné zidlicky na druhou konformaé¢nim pohybem dochéazi k rychlé vymeéneé
axialnich a ekvatoridlnich pozic.
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Proto muzeme nahradit redlnou zidlicku cyklohexanu planarnim Sestitihelnikem.
Monosubstituovany cyklohexan — u naprosté vétsiny substituenti pozorujeme preferenci pro

ekvatorialni pozici.
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1,3-diaxialni interakce

Isomerie

Isomery — rizné molekuly, které maji stejny sumarni vzorec.
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enantiomery diastereomery

Zdrojem rozdilného prostorového usporadani muze byt:

e konformace — prostorové usporadéani odvoditelné otacenim kolem o-vazeb.

e konfigurace — prostorové usporddani, které odliSuje prostorové isomery a které nelze
odvodit konformaénim pohybem.

Stereogenni centrum — ¢ast molekuly, kterd podminuje existenci stereoisomeru. Vyména
dvou substituentt na stereogennim centru vede ke vzniku druhého stereoisomeru.
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Chiralita

,Objekt neztotoznitelny se svym zrcadlovym obrazem®
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XeLp — ruka

Fenomén projevujici se na mnoha irovnich — od chirality makroskopickych objektu (enantiomorfy),
pres chiralitu molekul (enantiomery) po chiralitu matematickych objektu.
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Historické milniky

1783 — Immanuel Kant diskutuje pfedméty, které zrcadlenim poskytuji neztotoznitelné ob-
razy.

poc. 19. stoleti — francouzsti fyzici Arago a Biot popisuji sta¢eni roviny polarizovaného
svétla pti pruchodu krystalem kiemene a nékterymi kapalinami organického puvodu.

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

1874 — J. H. van ’t Hoff a J. Le Bel: tetraedrické usporadani vazeb vychazejicich z atomu
uhliku, chiralita spojena se Ctyfmi ruznymi substituenty atomu uhliku.

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

SAtribut jakéhokoliv geometrického ttvaru nebo mnoZiny bodu, jehoZ obraz v idedlnim zrcadle
s nim nelze ztotoznit.“

1891 az 1894 — Hermann Emil Fischer urcil konfiguraci vsech znamych cukru a predpovédél
existenci dalgich moznych isomeru.

>
‘/

@) H

‘ Hj/'—OH
CH,OH




1951 — poprvé urc¢ena 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 prokazéani (Wu) poruseni parity slabé
interakce.

Centralni chiralita

Centrum chirality — stereogennim centrem je nejcastéji atom uhliku nesouci ¢tyti rozdilné substituenty.
Kyselina mlécna:
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Reprezentace konfigurace na centru chirality Fischerovou projekci:
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Deskriptory absolutni konfigurace

Algoritmus pro popis konfigurace centra chirality deskriptorem R nebo §.

Setazeni substituent na centru chirality — Cahnovy, Ingoldovy a Prelogovy pravidla
(CIP):

Postupné posuzujeme skupiny atomu vzdalenych od centra chirality stejnym poctem vazeb,
rozhodujeme podle protonového éisla.
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Podivame se na centrum chirality tak, aby skupina s nejnizsi prioritou byla v zakrytu.

Uréime, zda pii pohyby 1 — 2 — 3 to¢ime po nebo proti smyslu pohybu hodinovych rucicek.
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Kyselina vinna — existuje ve formé ti{ stereoisomeru
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enantiomery

diastereomery

Pokud najdeme v molekule rovinu symetrie, neni chirdlni (napf. meso-vinna kyselina).

Vlastnosti prostorovych isomeru

Enantiomery jsou prakticky energeticky degenerované, rozdil zptisobeny porusenim parity slabé interakce
je zanedbatelny.
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Enantiomery se v achirdlnim prostfedi nelis{ svymi vlastnostmi.
Diastereomery obecné nemaji stejnou energii a lis{ se svymi vlastnostmi.
Enantiomery staceji rovinu planarné polarizovaného svétla, kazdy stejnou mérou ale opa¢nym smérem.

Pokud pii reakci z achirdlnich latek vznika chirdlni produkt, vznika racemicka smés:
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50 %

50 %

Enantiomery se lisi pfi interakci s biomolekulami, které jsou chiralni — vznikd diastereomerni vztah.
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