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Cast 1:
Popis molekularnich struktur




Od chemického slozeni k chemické konstituci

Chemické slozeni latek popisujeme prostrednictvim sumarniho vzorce

C,H,,0
C,H;-0-C,H; C,H.-O-CH, C,H,-OH C,H.-CH(OH)-CH,
etery alkoholy

Nespecificky popis nebot jeden sumarni vzorec mlze odpovidat
mnoha rozdilych chemickych sloucenin.



lzomerie

lzomery — dvé nebo vice molekul majici stejné pocty atomu
stejného druhu, ale rozdilné prostorové usporadani.

Izomery
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Strukturni (konstituéni) Konformacni

A4

Stereochemické (konfiguracni)



Konstitucni izomerie

Konstitucni izomery — dvé nebo vice molekul majici stejné pocty
atomuU stejného druhu, ale atomy jsou vazany v jiném poradi.

Polohové konstitucni izomery
C,H,-OH C,H.-CH(OH)-CH,

Tautomery — konstitucni izomery, které mohou prechazet jeden ve
druhy s prekonanim malé energetické bariéry
OH



Stereoizomerie

Stereoizomery —molekuly se stejnym poradim atomu a vazeb,
liSici se vsak konfiguraci.

Stereoizomery

l |

Enantiomery Diastereomery

Konfigurace — stalé vzajemné prostorové usporadani atomd v molekule.



Enantiomerie (Enantiomorfie)

Enantiomery—dveé molekuly majici k sobé stejny vztah jako predmeét
a jeho zrcadlovy obraz, ktery s nim neni ztotoznitelny
(nekryje se s nim).




Diastereomerie (diastereoizomery)

Diastereomery — stereoizomery, které nejsou enantiomery.

CHO
H OH
HO H
H OH
H OH
CH,0OH

D-glucose

CHO
H OH
HO H
HO H
H OH
CH,OH
D-galactose



Konformacni izomery (rotamery)

Konformery—molekuly se stejnym poradim atomu a vazeb, které
|ze prevest jednu na druhou rotaci kolem jednoduché vazby (to

jendoduché je s malym otaznikem)

E (kcal/mol)
w




Konformacni izomery (rotamery)
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Klyne-Prelogova nomenklatura
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Klasifikace SSSV - prehled

SSSV—struktury stejného sumarniho vzorce

ANO Identické? NE

l

v [
Homomery Izomerie

v
ANO Stejna konstituce?
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Stereoizomerie Konstitucni izomery

l

Zrcadlové ztotoznitelné?

ANO | | NE

Enantiomery Diastereomery




Je stereoizomerie chemicky vyznamna?

Cellulose Starch

equatorial axial

OH l XiH /% / / equatorial
@) OH
gH/O%OM/O/E HO
oH | o
equatorial HO %

0/
two equatorial bonds one axial, one equatorial bond

venulose Starch




Je stereoizomerie chemicky vyznamna?

O~ 0

(R)-lmmonene (S)-limonene
Orange smell Lemon smell



Klasifikace dle obsahu energie

Stejny obsah energie (Homomery, Enantiomery)

- identické fyzikalne chemické vlastnosti jako
bod tani, bod varu, rozpustnost, spektralni vlastnosti, ...
(jsou ale vyjimky)

Rozdilny obsah energie (Konstitucni izomery, Diastereomery)
- rozdilné fyzikalne chemické vlastnosti
(otazkou je zda jsou detegovatelné)



Chiralita a pomaly prechod k symetrii

Chiralni je molekula — majici zrcadlovy obraz, ktery se s ni nekryje.
Kazdy z dvojice enantiomert je chiralni.

Interakce enantiomeru jako chiralnich objektu
jsou vaci achiralnim objektiim energeticky nerozlisitelné.



Chiralita a pomaly prechod k- symettri

... Nicméné enantiomery lze rozlisit prostrednictvim chiralnich
fyzikalnich objektl a poli




Stereochemie - trening

Které molekuly jsou chiralni? Jsou uvedené molekuly izomerni,
poku ano jaky je jejich aky je vzajemny vztah ?

CHj CHs CHj CH,
H,C——Br HO——CHj Br——CH, H3C——OH
Hs;C——OH H3C——Br HO—1—CHj, Br——CH.

CHs CHs HaC HsC




Stereochemie - trening

Které molekuly jsou chiralni?
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Charakteristiky samostatnych struktur:

svmetrie

Nékteré molekuly symetrické jsou

N S O i G

A

.. a symetrické molekuly mohou byt riizné symetrické

... a nékteré molekuly symetrické nejsou



Operace a prvky symetrie

Operace symetrie—-manipulace s molekulou, ktera molekulu prevadi

C2

do libovolné ekvivalentni polo

yA"

z

Prvky symetrie—myslené cary, body nebo roviny symetrie nebo jejich
kombinace, které umoznuji operace symetrie.
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rotacni osa symetrie rovina symetrie
\ 4

v

stred symetrie rotacné reflexni osa symetrie



Rotacni osa symetrie

Rotacni osa symetrie (C ) - Pomyslna osa prochazejici tezistem molekuly.
Rotace o urcity uhel kolem ni vede k poloze, ktera se kryje s ptvodni.

&

Cestnost rotaéni osy — Index p v symbolu C,je roven 360°/0, kde O je
nejmensi Uhel rotace vedouci k nerozliSitelné poloze (ve stupnich)



Stred symetrie

Stred symetrie(i) — bod ve stredu molekuly pro ktery plati, ze
zrcadlovy obraz kazdého atomu lezi na primce spojujici dany atom se
stredem symetrie, ve stejné vzdalenosti od stredu symetrie jako
pUvodni atom, ale na opacné strané.




Rovina symetrie (soumeérnosti)

Rovina symetrie (c) — rovina pulici molekulu takovym zpusobem, ze
se zrcadlovy obraz kazdého atomu na leziciho na jedné strané kryje s
ekvivalentnim atomem na druhé strané roviny. .




Rotacneé reflexni osa symetrie

Jestlize molekulou otocime o uhel © kolem pomyslené osy
prochazejici jejim tézistém, po provedené rotaci molekulu zrcadlime v
rovineé kolmé k této ose a vysledkem je poloha nerozlisitelna od
pUvodni pak mad molekula rotacneé reflexni osu symetrie.




Asymetrie & Dissymetrie

Asymetricka molekula — molekula, ktera nema zadny prvek symetrie
kromé nekonecného poctu os C, (které ma ovSem kazda molekul)

Dissymetricka molekula — molekula, ktera se nekryje se svym
zrcadlovym obrazem (jako jediny prvek symmetrie maji jednu nebo

vice rotacnich os libovolné cetnosti).
H H

Cl H H Cl



Vztah mezi symetrii a fyzikalnimi projevy

ici prednask

Asymetrické/dissymetrické molekuly vykazuji optickou aktivitu
(staceji rovinu rovinneé polarizovaného svétla) zatimco molekuly
majici rotacneé reflexni osu symetrie nevykazuji optickou aktivitu.

g Polarizing filter

T

Optically
GCHVO

e ﬁ’/ﬁ




Vztah mezi symetrii a fyzikalnimi projevy

molekul (viz navazujici prednask

Ktera z uvedenych molekul bude mit optickou aktivitu? (Ktera je
dissymetricka, resp. asymetricka?)

HO OH
" \ o HyC cl
/ \
CH,CH \
“N? HO OH H3C CH,3
CH, CHj
CH,OH CH,OH CH,OH
H ———~OH H—t—0H HO—~—H
H—A—O0OH HO——H H——OH
CH,OH CH,OH CH,OH
(2S. 3R) (2S.3S) (2R. 3R)
meso - U
—

racemic form



Symetrie a spektralni projevy

Atomy molekul jez jsou vzajemné zaménitelné jakokoliv operaci
symetrie jsou nerozliSitelné ve spektrech (davaji jeden jediny signal)
napr. NMR.



Symetrie molekul vs. pravdepodobnost

chemickych reakci




Symetrie a evoluce

Symetrie jako evolucni faktor — tvorba oligomert (zbysSeni ucinosti
reakci a redukce genetického kodu)

The maximum entropy of any system corresponds to indistinguishability
(total loss of information), to perfect symmetry or highest symmetry,
and to the highest simplicity.



Symetrie - trening

2)

(8)



Zakladni strukturni pojmy

Vazebna délka Vazebny uhel




Zakladni strukturni pojmy

Torzni (dihedralni) ahel Improper diheadral
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terminus
Pa—



Interni souradnice
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Kartezske souradnice

Atomic Coordinates: PDB Format

Chain name

Aniso Acid / Sequeace Number
\ / /
Rlement \ / /' - Coordinates-----
\ \ / / x Y 4 {etec.)
ATOM 1w ASP L 1 4.060 7.307 5.186 ...
ATOM 2 CA ASP L 1 4.042 7.776 6.553 ...
ATOM 3 ¢ ASPF L 1 2.668 8.426 6.664 ...
ATONM 4 O ASP L 1 1.9%7 8.438 5.606 ...
ATOM 5 C» ASP L 1 5.0%0 0.027 6.797 ...
ATOM 6 CO ASP L 1 6.338 8.761 5.929 ...
ATOM 7 0Dl ASP L 1 6.576 9.758 5.241 ...
ATOM 8 OD2 ASP L 1 7.065 7.759 5.948 ...
A

Elomont position within amino acid



PES

Potential Energy Surface (plocha potencialni energie) -Zavislosti
potenciadlni energie systému na atomovych souradnicich (3N resp.
3N-6 souradnic). Zakladni pojem v konformaci analyze.

Transition State
51

grad=0
curvaturé=negative

152

. Intermediate
curvature=positive

grad=0
Reactant

Product




Vyjadreni potencialni energie

E=f(R)=E,+E,+E +E +E,_,



Vyjadreni potencialni energie
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