12. CHIRALNI SLOUCENINY

Mnohé ptirodni latky maji schopnost otacet rovinu polarizovaného svétla jednim nebo opacnym
smérem (jsou opticky aktivni). Tato schopnost je fyzikalnim projevem chirality jejich molekul.

Model molekuly chirdlni latky neni moZné otdcenim, pfevracenim nebo posouvanim
pievést na jeho zrcadlovy obraz (pozn. 1).

Pficinou chirality pfirodnich latek je zpravidla pritomnost jednoho nebo vice chirdlnich
atomt uhliku v molekule. Jsou to atomy uhliku, které nejsou vazany nasobnymi vazbami
ana kazdé ze ¢ty vazeb nesou jiny substituent. Pfitomnost takového asymetrického atomu
uhliku v molekule zplisobuje jeji chiralitu spojenou se schopnosti otacet rovinu polarizovaného
svétla pti pruchodu napt. roztokem takové latky (pozn. 2).

Pfitomnost asymetrického atomu uhliku v molekule je nutnou podminkou chirality,
nikoliv vSak podminkou postacujici. Aby byla molekula chirdlni, nesmi mit rovinu soumé&rnosti
ani stfed symetrie.

Chiralni latky mohou tedy obecné existovat ve dvou neztotoznitelnych zrcadlovych
formach nazyvanych enantiomery (pozn. 3), které maji stejné fyzikalni vlastnosti (s vyjimkou
sméru otaceni roviny polarizovaného svétla) a které se chovaji stejné 1 pfi chemickych reakcich
(pozn. 4).

Kromé jmenovanych dvou opticky aktivnich forem jsou u chirdlnich latek zndmy téz
racemické smeési nebo racemické slouCeniny (racematy) (pozn. 5), ziskavané casto jako
produkty chemické syntézy. Oba enantiomery jsou v nich zastoupeny v ekvimolarnim poméru,
takze racematy neprojevuji optickou aktivitu. Od enantiomernich forem se 1iSi i nékterymi
fyzikéalnimi vlastnostmi (napf. teplotou tani).

Pro odliseni opticky aktivnich enantiomert a racemické smési se v nazvoslovi pouziva
symboli (+)-, (—)-, (¥)- umisténych pied nazev latky, napt. (+)-vinna kyselina, (£)-butan-2-ol.
Je nutné zduraznit, Ze tato oznaceni se vztahuji vyhradné¢ ke sméru otaceni roviny
polarizovaného svétla, nevypovidaji vSak nic o skutecném prostorovém usporadani
na chiralnim atomu, tj. o jejich konfiguraci (lat. configere skladat).

Poznamky:

1. Podobné pravou ruku neni mozné ztotoznit s levou rukou. Prava ruka je zrcadlovym obrazem levé
ruky (a naopak). Pojem ,chiralita‘, ,chiralni‘ apod. byl odvozen z feckého slova XelIp (cheir ruka) a
pro geometrické Utvary v takovémto vztahu byl pouzit v roce 1894 lordem Williamem Kelvinem.

2. Jinymi zdroji chirality mize byt napf. spirdlové usporadani velkych molekul, znemoznéna rotace
kolem ur¢ité vazby a;.

12.1 Konfigurace

Ctyti o-vazby atomu uhliku sméfuji k vrcholam pravidelného &étyisténu. Jde-li o ,,asymetricky*
uhlik nesouci Ctyfi rozdilné substituenty, pak prostorové usporadani téchto substituentt urcuje
absolutni konfiguraci tohoto chiradlniho atomu. Chiralni atom ma dvé konfigurace, které jsou
v zrcadlovém vztahu (tab. 190).

Chemické nézvoslovi hledd vhodny zpisob jejich rozliSeni oznacenim, které je
zpravidla spojeno se zobrazenim trojrozmérné molekuly v roviné. Ur€itym zplsobem ziskany
pramét je pak vyhodnocen podle stanovenych pravidel.

V praxi se pouzivaji zejména dva systémy. Cahntiv-Ingoldiiv-Prelogiiv systém oznacuje
absolutni konfiguraci chirdlniho atomu symboly R a S, Fischerova projekce pouzivd pro
vyjadreni relativni konfigurace symboly p a L.



12.2 Konvence R/S

Obecné pouZzivany systém podle Cahna, Ingolda a Preloga (pozn. 1) se nazyvé kratce CIP-systém nebo
R/S-systém. S pouzitim pravidel (pozn. 2) se stanovi poradi substituentil na chiralnim uhliku podle
jejich nadfazenosti (priority). Hlavnim kritériem je atomové cislo prvki( bezprostfedné vazanych
k chirdlnimu uhliku (napt. OH > CH; > H).

Na model nebo perspektivni vzorec se hledi ve sméru vazby nesouci atom, ktery je v poradi
nadfazenosti posledni (v nize uvedeném piikladu je to vodik), pfiCemz tento atom je nejvzdalenéjsi od
pozorovatele (atom vodiku je vzadu).

V ziskaném primétu tii zbyvajicich vazeb se ur¢i smér otaceni pfi prechodu od substitentu
snejvyssi prioritou (1) k substituentim s postupné nizs$i prioritou (2 a 3). Je-li tato posloupnost
substituentt 1, 2, 3 spojena s pohybem ve sméru hodinovych rucicek, tj. doprava, pouzijeme oznaceni R
(lat. rectus rovny, ptimy, pravy). Opacny smér — vlevo oznac¢ime S (lat. sinister levy).

Uspotadani substituentd je mozno pfirovnat k volantu. V priseciku hiidele volantu s rovinou
volantu je asymetricky atom uhliku C*. Substituent 4 (napf. atom vodiku H) je na hiideli smérem
dozadu. Substituenty 1, 2 a 3 (napt. OH, CH,CH;, CHj3) se pak nachazi na obvodu volantu. Chiralni
latka mlze mit dvé neztotoznitelné formy neboli enantiomery. Jeden enantiomer ma potadi substituenta
1 — 2 — 3 na volantu naznacujici otdceni volantem doprava, ten druhy doleva.

Stereodeskriptory R a S psané kurzivou se umistuji v zavorce pied ndzvem slouceniny. Je-li
chiralnich atomt vice nez jeden, jsou k nim pfipojeny piislusné lokanty.

Z nazva uvedenych v ptikladu, ve kterych je také ukadzadn smér otaceni roviny polarizovaného
svétla, je zaroven ziejma nesouvislost sméru optické rotace [(+)-, (-)-] a absolutni konfigurace [(R),

(9]

Klicovy problém — stanoveni potadi substituentli — neni ovSem vzdy tak jednoduchy jako v

vvvvvv

substituentt (pozn. 2).

Poznamka:
1. Robert Sydney Cahn (1899 — 1981), britsky chemik.

2. Christopher Kelk Ingold (1892 — 1970), britsky chemik, profesor organické chemie na université v
Londynég. Autor zdkladni ucebnice ,Structure and Mechanism in Organic Chemistry*.

3. Vladimir Prelog (1906 — 1999), Svycarsky chemik chorvatského piivodu, absolvent Vysoké Skoly
chemického inzenyrstvi CVUT Praha, profesor na Eidgenossische Technische Hochschule. Nositel
Nobelovy ceny (1975) za vyzkum v oblasti stereochemie enzymovych reakei.

12.3 Konvence D/L

Pro rozliSeni konfigurace na chirdlnich centrech aminokyselin a sacharidi byla jiz diive
vypracovana Fischerova projekce (pozn. 1).

Uhlikovy fetézec musi byt pii projekci orientovan vertikdlné s nejnize cislovanym atomem
uhliku nahote. Kazdy chirdlni atom uhliku pfi ur€ovani konfigurace je postupné umistén do nakresny.
Sousedni atomy uhliku jsou pod rovinou a skupina H a OH (NH,) pak nad rovinou nékresny.

Hodnoti se projekce vazeb na chirdlnim uhliku pii pohledu smérem k vrcholu tupého uhlu
tvofeného zékladnim uhlikovym fetézcem slouCeniny. Jestlize vidime pii pohledu na model
hydroxyskupinu OH vpravo (fec. dexter pravy), pak konfiguraci na chirdlnim atomu uhliku oznacime b
. Jestlize OH skupinu vidime vlevo (lat. laevus levy), pak konfiguraci ozna¢ime 1 (tab. 190).
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