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6 Uvod

uvoD

Molekuly nie su dvojrozmerné utvary. Kazda molekula ma svoje
Specifické trojrozmerné usporiadanie. Usporiadanim molekdl v
trojrozmernom priestore, priestorovymi vztahmi réznych atémov a
skupin v molekule pocas reakcie a vlastnostami molekdl, ktoré z ich
priestorového usporiadania vyplyvaju sa zaoberd stereochémia (stereo
gréc. priestorovy).

Chemické zluceniny rovnakého sumdrneho vzorca, s rovnakym
poradim, akym sa atémy v molekule viazu, mézu mat v trojrozmernom
priestore rbzne usporiadanie. Tieto zli¢eniny suU zname ako
stereoizoméry. V zavislosti od rozlozenia atdbmov v priestore, moze
zli¢enina s tym istym sumarnym chemickym vzorcom, nadobudat
odlisné chemické a fyzikalne vlastnosti. Vdaka mozZnosti kombinovat
oblasti geometrie, topolégie a chémie pri studiu trojrozmernych tvarov,
stereochémia poskytuje zdklad pre pochopenie Struktiry a reaktivity
trojrozmernych organickych molekdl. Statickd stereochémia sa zaobera
trojrozmernou Struktdrou molekul - rozlozenim jednotlivych atémov
molekuly v priestore, Cize ich  konstiticiou, konformaciou
a konfiguraciou. Dynamickd stereochémia Studuje priestorové zmeny a
vztahy molekidl pocas chemickych reakcii, ich vplyv na chemicku
rovnovahu a rychlost reakcie. Stidium stereochémie je preto délezitym
pre oblast organickej, anorganickej, fyzikalnej a supramolekulovej
chémie a biochémie.

Velky vyznam maju aj praktické dosledky stereochémie. Mnohé
prirodné zluéeniny su chirdlne. Chiralita je geometricka vlastnost
priestorového usporiadania atdmov molekuly, ktora sa neda prekryt so
svojim zrkadlovym obrazom a ktora nema rovinu symetrie. Chirdlna
molekula preto existuje v podobe dvoch sterecizomérov, ktoré sa
nazyvaju enantioméry, pokial su vzijomne zrkadlovymi obrazmi.
Neidentické stereoizoméry, ktoré nie su vzajomnymi zrkadlovymi
obrazmi sa nazyvaju diastereoméry.

Vadsina zlucenin, potrebnych pre fungovanie Zivych organizmov,
je chiralna, napriklad sacharidy, ktoré v organizme plnia rézne funkcie: su
zdrojom energie (hlavne glukéza), maju stavebnu funkciu
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(celuldza, chitin), zasobnu funkciu (Skrob, glykogén), su
sucastou nukleovych kyselin, enzymov, hormdnov  a biologickych
membran (glykoproteiny a glykolipidy). Chirdlne su tiez aminokyseliny,
stavebné jednotky bielkovin.

V Zivych organizmoch sa chirdlne zld¢eniny nachadzaju
v enantiomérne Cistej forme, ¢o znamena, Ze je pritomny len jeden z
dvoch enantiomérov. Z tohto dovodu akékolvek chiralne zlic¢eniny, ktoré
organizmus prijima, interaguju s chirdlnym prostredim a preto
organizmus vie spracovat zvycajne len jeden z enantiomérov. To je aj
doévodom, pre¢o mdziu mat dva enantioméry chiralneho lie¢iva velmi
rozdielne Ucinky alebo silu. Pochopenie stereochémie je teda
nevyhnutné v oblasti farmaceutickej chémie a syntézy lieciv.

Znalosti  stereochémie sa vSak wuplatnia aj v oblasti
makromolekulovej chémie. Napriklad vlastnosti syntetickych polymérov
su zdvislé od stereochémie opakujucich sa jednotiek monoméru, kedy
méze vzniknut izotakticky, syndiotakticky alebo atakticky polymér.

Napokon, studium reakénych mechanizmov viedlo k rozvoju
dynamickej stereochémie a asymetrickej syntézy, ktorou sa da pripravit
jeden enantiomér alebo diastereomér danej chemickej zluceniny
namiesto zmesi obidvoch moZnych enantiomérov, resp. diastereomérov.
Ciefom tejto ucebnice je, aby Student ziskal znalosti zakladnych principov
stereochémie a s tym spojenej terminolédgie, pretoZe pochopenie
stereochémie je nevyhnutné pre vacsinu oblasti chémie.


https://sk.wikipedia.org/wiki/Aminokyselina
https://sk.wikipedia.org/wiki/Lie%C4%8Divo
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1. PREDMET A VYVOJ STEREOCHEMIE

Stereochémia je c¢ast chémie, zaoberajica sa priestorovym
usporiadanim atémov v chemickych zlGCeninach, Cize usporiadanim
molekul v trojrozmernom priestore, priestorovymi vztahmi réznych
atomov a skupin v molekule pocas reakcie a vlastnostami molekul, ktoré
z ich priestorového usporiadania vyplyvaju.

1.1 HISTORICKY VYVOJ STEREOCHEMIE

Rozvoj stereochémie ako vednej discipliny umoznili vyznamné
objavy 19. storocia.

Prvym objavom, ktory mal vyznamny vplyv na wvznik
stereochémie, bol objav polarizovaného svetla. Uskutocnil ho v roku
1809 Etienne-Louis Malus, ktory zistil, 7e svetlo, odrazené niektorymi
materialmi v uréitom uhle kmita v jednej — polarizacnej - rovine (zatial ¢o
monochromatické svetlo kmitd v mnozZstve rovin).

Objav polarizovaného svetla umoznil studovat opticku rotaciu na
makroskopickej a molekularnej urovni. O niekolko rokov neskor
pozorovali nezavisle Frangois Arago (1811) a Jean-Baptiste Biot (1812)
opticku aktivitu pevného krystalu kremena.

Biot v roku 1815 svoje pozorovanie rozsiril, ked pri skiumani
kvapalnej organickej terpentinovej zli¢eniny pozoroval opticku aktivitu,
¢im rozsiril oblast optickej aktivity, ako vlastnosti molekul aj o kvapaliny.
Bol definovany pojem optickd rotdcia, ked niektoré organické zluceniny
otacaju rovinu polarizovaného svetla v smere hodinovych ruciciek:
dextro (+) a proti smeru levo (-).

Vyznamny objav uskutocnil v roku 1848 Louis Pasteur, ked
krystalizaciou racemickej zmesi vinanu sodno-aménneho (Obr. 1.1) ziskal
dva hemiedrické (protilahlé) krystaly, teda kryStaly dvoch typov,
z ktorych kazdy bol zrkadlovym obrazom druhého. Pasteur bol schopny
tieto odlisné typy krystalov ru¢ne oddelit.
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Obr. 1.1 Krystaly vinanu sodno-aménneho (zdroj: vid. Pouzita literatura)

Pasteur dalSim vyskumom zistil, Ze oba krystaly otacaju rovinu
polarizovaného svetla opa¢nymi smermi v tuhom skupenstve aj v roztoku
adospel kzaveru, Ze tato vlastnost je vysledkom ,disymetrie” v
krystaloch, ako aj v molekulach.

Kekulého prelomovy objav Stvorvdzbového uhlika (1858) poloZil
zaklady modernej Strukturnej organickej chémie. Nan naviazali Jacobus
Henricus van't Hoff a Joseph Achille Le Bell, ked sa im v roku 1874
nezavisle podarilo vysvetlit, Ze vztah medzi molekulovou Struktirou a
optickou aktivitou je dany priestorovou izomériou. van’t Hoff a Le Bell
zaviedli koncept tetraedrdlneho uhlika, ¢iZze usporiadanie Styroch valencii
nasyteného uhlikového atomu do vrcholov tetraédra. Existencia Styroch
réznych atémov alebo skupin naviazanych na atéme uhlika (asymetricky
uhlik) potom umozZnuje vznik stereoizomérov (Obr. 1.2).

N\

Obr. 1.2 Tetraedralne usporiadanie atomu uhlika

Tento prelomovy koncept viedol k definicii chirality. Pojem
chiralita definoval Lord Kelvin v roku 1894 pri¢om pre stereoizoméry sa
zaviedlo pomenovanie enantioméry alebo diastereoméry, ktoré
nahradilo predtym pouZivany vyraz optické izoméry (kvoli ich odliSnym
optickym vlastnostiam).

9



10 Predmet a vyvoj stereochémie

Potreba preniest trojrozmerné molekuly do dvojrozmerného
nakresu viedla k vzniku réznych projekénych vzorcov. V roku 1891 Emil
Fischer navrhol prvu 2D projekciu priestorovych molekul, ktord sa dodnes
pouziva predovsetkym v chémii sacharidov. Priklad Fischerovej projekcie
je na obrazku 1.3.

CH,CH3 CH,CHj
HO+H = HO==H
CH,4 CH,

Fischerov vzorec

Obr.1.3 Priklad Fischerovho projekéného vzorca

Na tieto vyznamné objavy nadviazali dalsi chemici, ktori prispeli
k rychlemu rozvoju modernej organickej stereochémie. V roku 1965
zaviedol Kurt Mislow koncept topicity (enantio-, diastereo-, chiro-)
a o rok neskér Robert Cahn, Christopher Ingold a Vladimir Prelog vytvorili
systém popisujlci absolutnu konfiguraciu chirdinych molekdl, tzv. RS
nomenklaturu.

Vladimir Prelog ziskal v roku 1975spolu s britskym
chemikom Johnom Cornforthom Nobelovu cenu za chémiu za vyskum v
stereochémii organickych molekul a reakcii.

1.2 ZAKLADNE POJMY STEREOCHEMIE

Geometriu molekuly moZno definovat pomocou réznych
Struktdrnych parametrov, ktoré korelujd s niekolkymi aspektmi
stereochémie.

Pre popis geometrie termodynamicky stabilnej molekuly
postacia jednoduché faktory ako van der Waalsov polomer, dizka vazby,
vazbovy uhol a dihedralny uhol, v pripade potreby doplnené o vplyv
rezonancie, vodikovej vazby atd"

1.2.1 VAN DER WAALSOV POLOMER ATOMU

Van der Waalsov polomer (r), poskytuje predstavu o priestore,
ktory zaberd atém bez akéhokolvek zvysenia energie. Van der Waalsov
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polomer sa rovna polovici najmensej vzdialenosti medzi dvoma
neviazanymi atémami, ked'su elektrostatické sily medzi nimi vyvazené.

Ak mozno van der Waalsov polomer atému opisat ako polovicu
vzdialenosti medzi dvoma podobnymi, neviazanymi atémami, ked' je
potencialna energia minimalna, tak pokial' sa vzdialenost dvoch atémov
eSte zmensi, potencidlna energia systému sa vyrazne zvysi. Podobne,
mierne zvysSenie potencidlnej energie sa pozoruje aj pri zvacseni ich
vzdialenosti. Toto je znazornené na obrazku 1.4.

repulzia

neviazané Ziadna interakcia
(najbliZsie, (velmi vzdialené)

minimum E) .

potencidlna energia

Y

medzijadrova vzdialenost (pm)

Obr. 1.4 Zmena potencidlnej energie v zavislosti od vzdialenosti medzi dvoma
podobnymi neviazanymi atémami

Dva atéomy, ktoré medzi sebou nevytvaraju chemickd vazbu
musia mat vzdy vzdialenost stredov jadier vacsiu ako je sucet ich van der
Waalsovych polomerov. Vzdialenost r odrdza posobenie
medzimolekulovych sil (napr. dipdl-dipdl a disperzné sily) a suvisi s van
der Waalsovymi interakciami.

Poznanie van der Waalsovho polomeru je uZitocné pri
predpovedani toho, ako tesne sa atdmy zbalia, aby vytvorili pevnu latku.
Van der Waalsove polomery vybranych prvkov su v tabulke 1.1.

11
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Tabulka 1.1 Hodnoty van der Waalsovych polomerov (r) vybranych prvkov
v pikometroch (pm)

Prvok r Prvok r Prvok r
H 120 N 155 F 147
C 170 P 180 Cl 175
(0] 152 Si 210 Br 185
S 180 Cu 140 | 198
B 208 He 99 Ca 231

1.2.2 DLZKA VAZBY

Dizka vizby (/) predstavuje vzdialenost medzi idealnymi stredmi
susediacich atémov. Hodnoty di?ok vazieb sa poéitaju predovietkym z
rontgenografickych merani. Dizka vazby nezavisi len od druhu atémov,
ktoré spaja, ale aj od najblizSieho okolia, najma od poctu a druhu

substituentov, ktoré su nadviazané na tieto atémy.

Dizka vazby v zlG¢eninach uhlika nie je zavisla len na atémoch,
ale aj na inych faktoroch, napriklad hybridizacii, elektrénovej povahe
substituentov a stérickom braneni. Vieobecne sa za priemernt dizku C-C
vazby pokladd dizka vazby v diamante (0.154 nm), ale takisto je to

najdlhsia vazba ktora existuje pre bezné uhlikové kovalentné vazby.

V Tabulke 1.2 st uvedené priemerné hodnoty dizok niektorych
jednoduchych vazieb.

Tabulka 1.2 Priemerné hodnoty di?ok jednoduchych vizieb v nanometroch
(nm)

jednoduché vazby
H C N (o) F S cl Br |
H 0.074 0.11 0.098 0.094 0.092 0.132 0.127 0.142 0.161
C 0.154 0.147 0.143 0.141 0.181 0.176 0.191 0.21
N 0.14 0.136 0.134 0.174 0.169 0.184 0.203
(0]
F

0.132 0.13 0.17 0.165 0.18 0.199
0.128 0.168 0.163 0.178 0.197
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Vplyv hybridizacie sa prejavuje tym, Ze vazby uhlik - uhlik sa
skracuju so zva&sujlcim sa podielom s-orbitalov. Alkény (sp?hybridizacia)
a alkiny (sp hybridizacia) maju vazbové dizky 0,133 a 0,12 nm, su teda
kratSie neZ jednoduché C-C vazby (sp® hybridizacia), kvéli rasticemu
prispevku s-orbitalu k sigma vazbe.

Elektronové efekty sa tiez mozu prejavit v zmene dfiky vazby.
Napriklad elektréndonornd nitrilova skupina propannitrilu (Obr. 1.5)
pritahuje elektrony, ¢o takisto vedie ku kratsej vazbe C1-C2 (0,146 nm) aj
C2-C3 (1,526 nm).

H3C\
1,526 =
CH 5 126=N

Obr. 1.5 Di?ky vazieb propannitrilu v nanometroch

Existuju i nezvyCajne dlhé vazby. Aktudlne najdlhsiu znamu C-C
vazbu ma 1,8-bis(5-hydroxydibenzo[a,d]cycloheptatrien-5-yl)naftalén,
ktorého vazba C1-C2 je dlha 0,18 nm (Obr. 1.6).

Obr. 1.6 Zlucenina s najdlhsou C-C vdzbou (C1-C2)

1.2.3 VAZBOVY UHOL

Vizbovy uhol (®) je uhol medzi dvoma atdmami (X, Y),
kovalentne viazanymi na treti spolo¢ny atom (Z), (Obr. 1.7).

13
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atom X

vdzba Z-X

vazbovy uhol
atém Z v

vézba Z-Y atom Y

Obr. 1.7 Vazbovy uhol medzi atdmami X-Z-Y

Hybridizaciou atémovych orbitadlov dochadza k vzniku novych,
hybridizovanych orbitdlov, ktoré maju tvary, vazbové uhly a energie
odlisné od povodnych.

Napriklad vazbovy uhol sp® hybridizovaného uhlika v meténe je
109,5° a Styri vazby s atdmami vodika smeruju do vrcholov tetraédra.
Vazbovy uhol sp® hybridizacie mdZe viak v zavislosti od substituentov na
atéme uhlika nadobudat odlisné hodnoty.

Ak nahradime dva vodiky metanu H-CH-H metylovymi
skupinami, dostaneme propan, Cize H3sC-CH,-CHs. Vazbovy uhol medzi
dvoma atémami vodika H-C-H je 107° a vazbovy uhol H3C-C-CH; je
110,9° kvoli vacsiemu priestoru, ktory zaberaju obe metylové skupiny.

Pokial nahradime dva vodiky metanu H-CH>-H objemnymi
atdmami jodu, dostaneme dijédmetan I-CH,-l. V dijodmetédne sa
nachadzaju tri typy vazbovych uhlov: I-C-1 (112,9°), H-C-1 (107,6°) a H-C-H
(109,2°), vid. obrazok 1.8 a tabulka 1.3.

109,2°

Obr. 1.8 Odchylka od idealizovaného vazbového uhla v désledku substitucie
metanu
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Tabulka 1.3 Hodnoty vazbovych uhlov dihalogénmetanov

CH:X, Uhol (°)

H-C-H H-C-X X-C-X
CH,F, 109,5 108,9 110,5
CH,Cl, 109,4 108,2 111,9
CH,Br, 109,2 109,6 112,4
CH,l, 109,2 107,6 112,9

K odchylkam od idedlnych vazbovych uhlov dochadza nielen
vplyvom substitucie. U cyklickych zldéenin s dochadza vplyvom
deformdcie sp? orbitalov k napitiu v kruhu (uhlové napétie). Deformaécia
valenéného uhla spbsobuje zvysenie potencialnej energie v porovnani
s acyklickou zlt¢eninou s tym istym poétom uhlikovych atémov. Cim je
vacsSia deformacia valen¢ného uhla, tym je vacsie napatie cykloalkdnu. V
cyklopropane su preto vazbové uhly len 60°, ¢ize odchylka od idedlneho
vazbového uhla je 49,5°. Preto sa cyklopropan vyznacuje velkym uhlovym
napatim a ohnutymi vazbami.

Velkost vdazbovych uhlov suvisi s geometriou molekuly. Molekuly
v beznych zliéeninach mozu byt:

Linearne — na centralny atém su viazané dalsie dva atémy alebo
skupiny, ktoré su spojené po priamke, Cize vazbové uhly su 180°. Linearny
tvar molekuly maju napriklad alkiny (sp hybridizovany C),
oxid uhlicity (CO,) alebo oxid dusnaty (NO3).

Trigonalne pandrne — atémy v molekule leZia v jednej rovine
v tvare trojuholnika, pricom je jeden atom v strede viazany na tri dalSie
atomy. V dosledku toho su vazbové uhly 120°. Napriklad napriklad alkény
(sp? hybridizovany C), fluorid bority (BFs).

Tetraedralne - tuto geometriu molekuly nadobudaju vtedy, ked’
st na jednom centrdlnom atédme Styri vazby bez volnych elektrénovych
parov. Napriklad metan (CH,) je tetraedricka molekula.

Lomené - molekuly s dvoma vazbami vedla seba, ktoré maju
nelinearny tvar (tvar V). Napriklad voda (vazbovy uhol H-O-H je asi
104.45°), SO,, metylén CH,, dichlérkarbén (CCl,)
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Trigonalna pyramida — molekuly maji pyramidovy tvar s
trojuholnikovou zakladfou. Na rozdiel od linedrnych a trigonalnych
planarnych, molekuly trigonalneho pyramidového tvaru su priestorové
objekty, napriklad amoniak (NHs) alebo chlorid fosfority (PCls).

ZlozZitejSie molekulové geometrie, napriklad oktaedricka,
trigonalna ¢i  pentagonalna bipyramida, atd. sa uplatiiujd
u anorganickych alebo komplexnych zlucenin. Priklady vybranych tvarov
organickych a jednoduchych anorganickych molekul su v tabulke 1.4.

Tabulka 1.4 Priklady vybranych tvarov jednoduchych molekul

tvar uhol pocet el. priklad
(°) vizieb pary

109,5 tetraedralna 4 0 C (sp?)

120 trigonalna 3 0 C (sp?), BFs
planarna

trigondlna

109,5 3 1 H3O*, NHs

pyramiddarna

104,5 lomena 2 2 H,0, CH,,
CCl,

Q@O Q 180 linedrna 2 0 C (sp), CO;

1.2.4 DIHEDRALNY UHOL

Dihedralny uhol (6) definuje uhol medzi atémami alebo
skupinami (X, Y) pripojenymi k susednym atémom uhlika (C1 a C2). Ide
teda o uhol, ktory zvieraju dve roviny, ktoré maju spolo¢nu hranicu. Prva
rovina obsahuje zoskupenie C1-C2-X a druha rovina je tvorend atdmami
C1-C2-Y (Obr. 1.9).
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atom Y

______________

atéom X
atém C1

Obr. 1.9 Dihedralny uhol dvoch rovin, tvorenych atémami X-C1-C2-Y

Pokial sa na Strukturne zoskupenie atémov X-C1-C2-Y pozerame
v smere vazby C1-C2 (C1 je v strede prvého kruhu a C2 je v zakryte vzadu),
s atébmom X viazanym na C1 a atdbmom Y na C2 (Obr. 1.10a), vysledkom
rotdcie vazby C1-C2 je zmena polohy rovin (X-C1-C2 a Y-C2-C1), pozoruje
sa zmena dihedralneho uhla a dochdadza k vzniku niekolkych konformacii.

Dihedralny uhol umozZnuje popisat konformdaciu jednoduchej

vazby medzi atémami, ¢o je moziné vidiet pomocou Newmanovych
projekénych vzorcov (Obr. 1.10b).

a) b) 0°

60° f\
o CH;"\' CHSCH3

H
CHj
H

H H H H

H

zo$ikmena (gauche) zaclonena
konformacia

konformacia
Obr. 1.10 Dihedralny uhol v Newmanovej projekcii: a) model, b) dve

konformacie butanu.
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2. IZOMERIA

Izoméry su zluceniny, ktoré maju rovnaké sumarne vzorce, ale
lisia sa svojimi fyzikalnymi a chemickymi vlastnostami.

Pokial sa izoméry lisia konstituciou, teda ¢i uz typom vazieb, ich
poradim alebo sp6sobom a poradim atémov, nazyvame ich konstitucné
(Strukturne) izoméry. KedZe sa liSia konstiticiou, maju aj rozdielne
fyzikdlne vlastnosti (teplota topenia, teplota varu, index lomu, hustota,
dipélovy moment, spektralne vlastnosti, atd".).

‘ izoméry |
1L
| | |
konstitucné | stereoizoméryl
1

| | |
= retazové konformaén4 konfiguraénél
I I - |
| | |
= skupinové geometrické optické
= tautoméry enantioméryl
— metaméry diastereoméry |

Obr. 2.1 Rozdelenie izomérov

Stereoizoméry (priestorové izoméry) maju rovnaky sumarny
vzorec a konstitlciu, ale lisSia sa konfigurdciou, ciZze priestorovym
usporiadanim atomov v molekule. Rozdelujeme ich na konformacné
izoméry, u ktorych je vznik izomérie umozneny volnym otac¢anim atémov
alebo skupin atémov okolo jednoduchych vazieb ana konfiguracné
izoméry (optické izoméry), ktorych existencia je podmienena
pritomnostou stereogénnej jednotky (Casti molekuly, zodpovednej za
existenciu stereoizomérov) a ktoré su vysledkom rozlozenia atomov
alebo skupin v priestore. Prehlad izomérov je na obrazku 2.1.
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2.1 KONSTITUCNE IZOMERY

Konstituéné izoméry su sice zlGceniny s rovnakym sumdarnym
vzorcom, ale z chemického hladiska su to rézne latky a vyrazne sa liSia
fyzikalnymi aj chemickymi vlastnostami.

Delime ich na tieto skupiny:

a) retazové izoméry su zluceniny liSiace sa Struktdrou uhlikového
retazca. Napriklad n-pentdn, 2-metylbutan (izopentan) a 2,2-
dimetylpropan (neopentdn) maju rovnaky sumarny vzorec (CsHiy), ale
liSia sa tvarom uhlikového retazca. Jednd sa oizomérne alkany
s linedrnym, resp. rozvetvenym retazcom.

e )\/ /::L
N .

n-pentan izopentan neopentdn

b) skupinové izoméry su zliceniny rovnakého sumarneho
vzorca, ktoré sa liSia charakteristickymi funkénymi skupinami v molekule.
Jedna sa o zluceniny, patriace do réznych skupin. Napr. propan-1-ol
(alkohol) a metoxyetan (éter), alebo propanal (aldehyd) a acetén (ketdn).

OH

C3Hso )\ /\O/

propan-2-ol metoxyetan

c) polohové izoméry su zluceniny liSiace sa polohou funkcnej
skupiny, napr. izomérne pentanoly:

OH OH
CGHzo N PN ~ A

pentan-1-ol pentan-2-ol pentan-3-ol

d) tautoméry vznikaju migraciou atdmu. Maju rozdielnu energiu,
mozu prechadzat jeden na druhy. Rozdelujeme ich na:
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e prototropné - lisia sa polohou vodika na dvojitej vazbe:

0] OH @)
OH

H
amido-imido
oxo-enol
~ _H
o OH N >N
V=
H H
imin-enamin

nitrozo-oxim

valen¢né - liSia sa polohou atémov, pricom nedochadza k
iba k zmene usporiadania véazbovych

[ ]
migracii atomov,
elektrénov:

o]

/i\:@
O—cr

e) metaméry su zluceniny, patriace do tej istej skupiny latok,
ktoré maju rovnakd molekulovi hmotnost, ale lisia sa typom uhlikovych
skupin, viazanych na rovnaky atom  (funkénd  skupinu).

Napr. metylpropyléter a dietyléter:

C4H100 O o0

metylpropyléter dietyléter
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2.2 STEREOIZOMERY
2.2.1 KONFORMACNE IZOMERY

Konformacia opisuje priestorové usporiadanie atémov danej
konfigurdcie zapricinené otdcanim okolo jednoduchej vazby v molekule.
Konformacné izoméry (konforméry) maju rbézne priestorové
usporiadanie atdmov v molekule, ale maju rovnaké strukturne vzorce a
rovnaku konfiguraciu. Rotaciou okolo jednoduchych vazieb dochadza k
zmenam dihedralnych uhlov medzi skupinami, viazanymi na susednych
atémoch. Velkost energetickej bariéry prechodu jedného konforméru na
druhy je zvyéajne nizka alahko dochddza k vzdjomnej konverzii
konformacnych izomérov. Na obrazku 2.2 je uvedeny priklad vzniku
konformacii n-butanu:

H
H3C H CH3 H CH3
H™ \XCH
Agr = g — Rgw — <
H™ H H > H H” " H H™ H

Obr. 2.2 Niektoré konformacie n-butanu (perspektivne vzorce)

Vsetky tieto konformacie alebo konformacné izoméry
maju rovnaké skupiny, viazané na rovnakych atémoch a pokial su
chirdlne, maju aj rovnaku absolitnu konfigurdciu na stereogénnom
centre. M6Zu sa lisit niektorymi fyzikalnymi vlastnostami a reaktivitou.

2.2.2 KONFIGURACNE IZOMERY

Konfiguracné izoméry su stereoizoméry, ktoré sa nedaju
navzajom premenit rotaciou molekuly okolo jednoduchej vazby, na
rozdiel od konstituénych izomérov. Preto je mozné ich oddelit a izolovat.
Konfiguracné izoméry mozno rozdelit na geometrické izoméry a optické
izoméry.

Geometrické izoméry su vysledkom istej rigidity v molekule,
spbsobene] pritomnostou dvojitej vazby. Zoskupenie substituentov na
dvojitej vazbe vedie k E/Z (cis/trans) izomérii (Obr. 2.3).
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Obr. 2.3 Znazornenie E- a Z-alkénu

Geometrické izoméry maju rozdielne fyzikalne vlastnosti, napr.
teplotu topenia, teplotu varu, polaritu.

Existencia optickych izomérov je mozna u takych zlacenin, ktoré
obsahuju v molekule tzv. stereogénnu jednotku, Cize také zoskupenie
atomov, ktoré je priCinou stereocizomérie. NajcastejSie sa jedna o
stereogénne centrum, (iZze atédm, na ktorom sU naviazané také
substituenty, Ze nie je mozné molekulu prekryt's jej zrkadlovym obrazom.
Najcastejsie je to atdm uhlika, ale aj dusika, siry, fosforu alebo kremika.
Niekolko prikladov stereogénych centier je na obrazku 2.4).

a) b) e) c) d)
3\ oy 5 i
.\\‘b \\‘b b/\ bn < )
C. N.\ I,,P I.S
/ Na / Va { {
d d a a

Obr. 2.4 Priklady stereogénnych centier: a) uhlik (tetrasubstituovany alkan),

b) dusik (amdniova sol), c) fosfor (trialkylfosfan), d) sira (sulfoxid)

Okrem zlUcéenin s centrdlnou chiralitou mézu byt chirdlne aj
zlu€eniny, ktoré maju os chirality, okolo ktorej nadobudaju substituenty
také priestorové usporiadanie, ktoré nie je stotoZnitelné so svojim
zrkadlovym obrazom. (Obr. 2.5a), alebo rovinu chirality, vzhfadom na
ktoru su usporiadané substituenty, leZiace mimo roviny, tak, aby vznikli
dva nestotoznitelné zrkadlové obrazy (Obr. 2.5b).
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2,2',6,6'-tetrasubstituovany bifenyl 2-substituovany [n]paracyklofan
Obr. 2.5 Priklady a) axialnej (osovej) a b) plandarnej chirality
Ked su dva stereoizoméry vzdjomne ako vzor ajeho odraz

v zrkadle, podobne ako napriklad prava a lava ruka, su to enantioméry
(Obr. 2.6).

bs,,

()"ADJ

Obr. 2.6 Priklad enantiomérov

Enantioméry maju castokrat rovnaké fyzikalne aj chemické
vlastnosti, otdcaju rovinu polarizovaného svetla o rovnaky uhol ale
v opa¢nom smere. Kazdy objekt, ktory je nepreloZitelny (nekongruentny)
so svojim zrkadlovym obrazom, je chirdlny. Ak objekt nie je chirdlny, Cize
ak je jeho zrkadlovy obraz zhodny s origindlom, je achiralny.

Chiralita je geometrickd vlastnost priestorového usporiadania
atdmov molekuly, ktord sa neda prekryt so svojim zrkadlovym obrazom
a ktord nemad rovinu symetrie. Vynimkou su tzv. mezo-zluceniny, ktoré
maju rovinu symetrie a su achiralne.

Stereoizoméry, ktoré nie su navzajom zrkadlovymi obrazmi sa
nazyvaju diastereoméry (Obr. 2.7).

N - C
C\Clj‘a a;—?/
\ d ‘\‘\d
C C

Obr. 2.7 Priklad diastereomérov



24

Izoméria

Diastereoméry vznikaju, ked sa v molekule nachadzaju dve alebo
viac stereogénnych centier a liSia sa konfiguraciou minimdlne jedného,
pripadne viacerych (ale nie vSetkych) stereogénnych centier.
Diastereoméry maju rozne fyzikdlne vlastnosti a ¢asto odliSnu chemicku
reaktivitu.

2.3 ZNAZORNENIE PRIESTOROVEJ STAVBY
MOLEKUL

Projekéné vzorce pomahaju preniest trojrozmerné molekuly do
dvojrozmerného nakresu. Pozndme niekolko projekénych vzorcov, ktoré
sa pouZzivaju v réznych oblastiach a maju Specifické uréenie.

Fischerova projekcia sa vyuziva predovSetkym v chémii
sacharidov, pripadne aminokyselin. Haworthova projekcia sa tieZ vyuziva
v chémii sacharidov a reprezentuje kruhové (poloacetdlové) formy
sacharidov.

Newmanova projekcia sa vyuziva predovsetkym v chémii
alkdnov. SlUZi na zobrazenie konformacie chemickej vazby pri pohlade
spredu dozadu a poskytuje predstavu o dihedralnych uhloch medzi
skupinami, viazanymi na susednych atémoch. Perspektivne vzorce (angl.
sawhorse) su podobné Newmanovej projekcii, ale na rozdiel od nej
zobrazuju zosSikma vazbu uhlik-uhlik, ktorad je v Newmanovej projekcii
v zakryte.

Nattova projekcia sa vyuZiva na popis priestorového
usporiadania molekudl sjednym, alebo viacerymi stereogénnymi
centrami.

2.3.1 FISCHEROVA PROJEKCIA

Pokial'ma molekula viac uhlikovych atémov, orientuje sa tak, aby
bol uhlikovy retazec zvisly a uhlik C-1 je hore. Napr.:
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COOH
H—r—OH
H—r—Br

CH,CH;

Fischerova projekcia bola pévodne navrhnutd Emilom Fischerom
v roku 1891 pre dvojrozmerné zobrazovanie sacharidov v otvorenej
forme. Jej vyuZitie mimo sacharidov sa od r. 2006 podla IUPAC
neodporuca. Vazby sa vo Fischerovej projekcii znazornuju bud vertikalne,
alebo horizontélne, pricom vsetky vertikalne vazby by mali byt naklonené
smerom od pozorovatela (za rovinu nakresu) a vodorovné vazby smerom
k pozorovatelovi (pred rovinu nakresu). Uhlikovy retazec sa zobrazuje
zvislo azndzornuje sa ako subor kriZiacich sa ciar, kde atomy uhlika
predstavuju ich stredy. Uhliky retazca ¢islujeme odvrchu, C1 je teda prvy
uhlik zhora. Konvencéne sa najviac oxidovana skupina kresli v hornej
polohe. U alddz je C1 aldehydovy uhlik, u ketéz je C1 najblizsi k (C)=0
uhliku, ktory je zvycajne v C2 polohe (Obr. 2.8).

a) b)
1CHO TCH,OH
H-—OH *=0
H-—OH H——OH
HO-4—H HO——H
H-1—OoH H——OH
“CH,OH ®CH,0OH

Obr.2.8 Priklad znazornenia sacharidov vo Fischerovej projekcii: a) alddza (D-
glukdza), b) ketdza (D-sorbodza).

U koncovych uhlikovych atomov (CHO a CH,OH) sa vodorovné
vazby nezakresluju.

Fischerov vzorec mozno otocit o 180°, pri¢om zostava zachovana
konfiguracia stereogénnych centier, rotacia o 180° je teda povolena. Na
obrazku 2.9 je povolena rotacia ilustrovand na oboch enantioméroch
kyseliny 2-hydroxypropdnovej:
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COOH  180° rotacia CHs
H+OH —— HO+H
CH, povolena COOH
(R) (R)
COOH . . CH,
HO H 180° rotacia H OH
CH; povolena COOH
(S) (S)

Obr.2.9 Povolené rotacie vo Fischerovej projekcii

Avsak otocenie o0 90° vedie k inverzii konfiguracie, nie je teda
povolené (Obr. 2.10).

COOH o C . H

H oH 90° rotacia H,C COOH
CH; zakazana OH
(R) (S)

Obr. 2.10 Zakazané rotacie vo Fischerovej projekcii

Daldou operdaciou, ktort je moiné s Fischerovym vzorcom
uskutocnit, je volné otacanie troch vazieb okolo osi, danej Stvrtou véazbou
(pevnou). Je pritom jedno, ktord vazbu nechame pevnu (Obr. 2.11):

- a a a
pevna vazba —>
-
| prm— | E— |
c d
COOH COOH COOH
H+OH = H3C+H — HO+CH3
CH, OH H

Obr. 2.11 Rot4écia troch vazieb vo Fischerovej projekcii

Nevyhodou Fischerovej projekcie je, Ze u sacharidov s viac ako
troma uhlikmi, nie je presnou reprezentaciou ich skutocnej 3D
konfigurécie. Ich molekuly sa nedaju otodit tak, aby vsetky vodorovné
vazby smerovali k pozorovatelovi. Ked oto¢ime molekulu tak, aby obe



Izoméria

vodorovné vazby na C2 smerom k pozorovatelovi, budl vodorovné vazby
C3 zvycajne otocené opacnym smerom (od pozorovatela).

Po zakresleni védzieb C2 je potom nutné otocit molekulu o 180°
okolo zvislej osi pred tym, nez sa zakreslia vazby C3 a tymto sp6sobom sa
postupuje pri pripadnych dalSich uhlikoch, ako vidno na obrazku 2.12 na
priklade D-galaktdzy.

CHO CHO
H===OH H——OH
HO==H HO——H
HO==H HO——H
H===OH H——OH
CH,OH CH,OH

Obr. 2.12 D-Galaktdza v klinkovom vzorci a Fischerovej projekcii

2.3.2 PERSPEKTIVNY VZOREC A NEWMANOVA
PROJEKCIA

Dal$im projekénym vzorcom je tzv. perspektivny vzorec (angl.
sawhorse). Spésob kreslenia tohto vzorca je na obrazku 2.13.

c a
i ! '
a—C—c a/ \b rotacia VC\C
| NG INGAY
f—?—d C C
¢ ! , !
Fischerov vzorec perspektivne vzorce

Obr. 2.13 Fischerov vzorec a perspektivne vzorce

Uhlikovy retazec sa orientuje tak, aby smeroval svojim spodnym
koncom k pozorovatelovi. Je moznd volna rotacia substituentov okolo
jednoduchej vazby C-C. Newmanove projekéné vzorce (Obr. 2.14)
zobrazuju molekulu v smere vazby C—C. Oba uhlikové atomy sa javia ako
prekryvajuce sa kruhy.
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c
[ c
C f d
Z
a b
A7 !
e
perspektivny vzorec Newmanov vzorec

Obr. 2.14 Perspektivny a Newmanov vzorec

Podla konvencie sa zadny uhlikovy atdm oznacuje kruhom a
predny bodom. Vazby predného uhlikového atdmu preto vychadzaju zo
stredu kruhu a vazby zadného uhliku z obvodu kruhu.

Newmanove a perspektivne projekéné vzorce sa vyuzivaju v
chémii uhlovodikov na zobrazenie konformérov. Newmanova projekcia
je vhodna na vizualizaciu dihedralneho uhla medzi substituentmi na
susednych atémoch uhlika. NajcastejSie sa pouzitie Newmanovej
projekcie obmedzuje na dva uhlikové atdmy, ale umoziuje aj Studium
niektorych cyklickych molekdl, napr. cyklohexanu (Obr. 2.15).

Hy
H C H
H C H
H,

Obr. 2.15 Cyklohexan v Newmanovej projekcii

2.3.3 HAWORTHOVA PROJEKCIA

Haworthova projekcia (Obr. 2.16) sa vyuZiva na zobrazenie
priestorovej struktury cyklickych foriem sacharidov.

HO

OH
5 o 5 o, OH

4 OH 1 4 6  OH 1
/

OH 3 2 OH HO s 2

OH OH
a-D-glukopyranéza a-L-glukopyranéza

Obr. 2.16 Haworthov vzorec (a-D-glukopyrandza a a-L-glukopyrandza )
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V tomto type projekcie sa Cisluju sa len atémy uhlika a podfa C-1
sa uréuje, o aky anomér sa jednd. HrubSia ciara oznacuje atémy
umiestnené blizsie k pozorovatelovi (Obr. 2.16, atdmy C-2 a C-3). Skupiny
pod rovinou kruhu su v Haworthovej projekcii ekvivalentné atdmom na
prave] strane vo Fischerovej projekcii.

2.3.4 MILLSOVA PROJEKCIA

V pripade sacharidov, najma ak su pritomné dalSie kruhy, je
mozné Struktlirne vzorce zndazornit pouzitim Millsovho zobrazenia, v
ktorom je hlavny hemiacetalovy kruh sacharidu nakresleny v rovine
papiera. Substituenty smeruju nad apod rovinu ndkresu, pricom
Ciarkované vazby oznacuju substituenty pod touto rovinou a klinkové
vazby nad rovinou nakresu, vid. vzorec B-D-fruktofurandzy, B-D-
glukopyrandzy alebo laktézy (Obr. 2.17).

a) b) c)
HO HO
HO, y
OH " o HO., 0
HO” ™ “OH HO” ™
OH OH OH

Obr. 2.17 Millsove projekéné vzorce: a) B-D-fruktofurandza, b) B-D-
glukopyranodza, c) laktdza

2.3.5 NATTOVA PROJEKCIA

Nattove projekcné vzorce sa nazyvaju aj klinkové vzorce (Obr.
2.18). SluzZia na znazornenie trojrozmernej Struktiry molekul s jednym
alebo viacerymi stereogénnymi centrami. V Nattove] projekcii sa
priestorové usporiadanie kazdého stereogénneho centra zndzorni troma
typmi vazieb. Vazby, znazornené jednoduchou ciarou, su v rovine
nakresu. Plny klin predstavuje vazbu atdému, alebo skupiny vy¢nievajucej
nad rovinou ndkresu alebo smerom k divakovi. PreruSovanad Ciara zase
predstavuje vazbu, smerujuci pod rovinu nakresu alebo od pozorovatela
(Obr. 2.18).
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vazba za rovinou

vézby v rovine —> T nakresu

nakresu
\ b/C"l,,d
@\ vazba pred rovinou
nakresu

Obr. 2.18 Nattov (klinkovy) vzorec

Pri zobrazovani linedrnych molekudl s jednym alebo viacerymi
stereogénnymi centrami postupujeme tak, Ze uhlovodikovy retazec
znazornime v rovine nakresu ako klfukatu ciaru. Substituenty zndzornime
klinkom (smerujuce nad rovinu nakresu, resp. dopredu), alebo
preruSsovanou ciarou (smerujuce pod rovinu nakresu, resp. dozadu).
Atémy vodika sa zvycajne kvoli prehladnosti nezobrazuju. Napriklad
v molekule 4-brédm-3-chlér-2-hydroxy-5-nitroheptanalu smeruju skupiny
OH aNO; dopredu a atémy Br aCl dozadu. Uhlovodikovy retazec
s aldehydovou skupinou je v rovine nakresu:

Br OH

: 0

NO, Cl
(2S,3S,4S,5S)-4-brom-3-chlér-2-hydroxy-5-nitroheptanal

2.3.6 VZAJOMNE KONVERZIE PROJEKECNYCH VZORCOV

AKO PREVIEST FISCHEROVU PROJEKCIU NA PERSPEKTIVNY VZOREC A NEWMANOVU
PROJEKCIU

Ked chceme molekulu s dvoma chirdlnymi centrami z Fischerovej
projekcie previest na perspektivnu (sawhorse) alebo Newmanovu
projekciu, najskor sa na molekulu pozrieme zhora. Horizontalne vazby
smeruju vo Fischerovej projekcii dopredu (ku nam) a vertikalne dozadu
(od nas). Nasledne sa na molekulu pozrieme zoSikma a znazornime ju
perspektivnym vzorcom v zaclonenej konformicii:

CHs CHs
: HH Br

H——Br H=——Br HO,
HO——H :> HOIH :> >D<CH3

= H3CH,C

CH,CHj, CH,CH,4
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Spodny atém uhlika Fischerove] projekcie je napisany vpredu a
horny chirdlny stred Fischerovej projekcie je napisany vzadu.

Potom rotaciou molekuly okolo C-C vazby o 180° ziskame
protilahld konformaciu:

H Br H Br
Ho H HaCH,C
CHy [ CHy
H* OH
CH,CH3

Perspektivnu projekciu prevedieme na Newmanovu pootocenim
tak, aby uhliky C-C boli v zakryte (pohlad spredu):

CH,CH,
HaCH,C Br : H Br
CHs H OH
" oH CH
3

AKO PREVIEST NEWMANOVU PROJEKCIU NA PERSPEKTIVNY VZOREC A FISCHEROVU
PROJEKCIU

Pri premene Newmanovej projekcie na Fischerovu postupujeme
opacne. Na molekulu 2-amino-3-brémbutan-1-olu v Newmanove;j
projekcii sa pozerame zboku. Pootocenim molekuly do strany ziskame
Sikmy pohlad atym aj perspektivny vzorec. Vtomto pripade sme
Newmanov vzorec pootocili doprava (na smere pootocenia vsak
nezalezi).

CH,OH
H Br
H Br
CH;

Konformacia molekuly sa zo striedavej zmeni na zaclonenu
rotaciou jedného (v tomto pripade prvého) chirdlneho centra o 180°.
Délezité je dbat, aby atomy, tvoriace najdlhsi retazec (C4) smerovali
vertikalne.
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CH
CH 3
*\ CH,OH — NCY_H

H™ “CN CH,OH

Zo zoSikmeného vzorca pohladom zhora ziskame Fischerov
vzorec. Predny atém uhlika je napisany v spodnej casti Fischerovej
projekcie, zatial ¢o zadny uhlik je napisany hore.

H._Br A CHs CHs
{ ne H HIBr H——Br
CH3\ CH,0H . CH . NC=——H . NC——H
3 : :
H™ CN CH,OH CH,OH CH,OH

AKO PREVIEST NEWMANOVU PROJEKCIU NA PERSPEKTIVNU A NATTOVU

Ak chceme previest Newmanovu projekciu na Nattovu, opat
zatneme premenou Newmanovho vzorca na perspektivny (sawhorse)
tak, Ze sa na Newmanov vzorec pozrieme zboku. Napriklad sa na
molekulu kyseliny 2-hydroxy-3-nitro-3-chlérbutdnovej budeme pozerat
z pravej strany. V tom pripade bude karboxylova skupina viavo hore
a metyl vpravo dole:

COOH
Cl_NO,
cl NO,
—P D ch\GooH
HO H HO™ H
CHy

Doplnime ostatné skupiny tak, aby smerovali bud
k pozorovatelovi, alebo od neho. V tomto pripade vodik a NO; skupina
smeruju k pozorovatelovi (dopredu), OH skupina a Cl smeruju od
pozorovatela (dozadu). Karboxylova skupina smeruje hore a metyl dole:
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dozadu dopredu

.

H dopredu

Na zaver vyznalime smerovanie vdzieb dopredu a dozadu
pomocou klinkov a hlavny retazec znazornime cik-cak spésobom v rovine
nakresu.

Cla,,

AKO PREVIEST NATTOVU PROJEKCIU NA NEWMANOVU

Na Nattov vzorec pozerdme vsmere vazby C1-C2. Potom
identifikujeme skupiny smerujuce dolava alebo doprava. Atém chléru na
C1 je potom vpravo a atom vodika viavo od pozorovatela (CHs skupina
smeruje dolu). Na ,zadnom* uhliku C2 mame Br vlavo a H vpravo (OH
skupina smeruje hore):

V vpravo  ylavo viavo ¢H  vpravo
Cl,H H Cl
3 7
P Br H
H Br
CHj

Pokial sa na molekulu pozrieme z opacnej strany, dostaneme
rovnaky vysledok (po otoceni Newmanovho vzorca o 180°):

OH OH
cl . H o cl H rotacia 180°  H cl
HsC>\ﬁ —> —
H Br \ vIavoH Brvpravo
vlavo vpravo _ﬁ& Br H
CHj3 CHj3
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AKO PREVIEST NATTOVU PROJEKCIU NA FISCHEROVU

Vztah medzi Fischerovou projekciou a zndzornenim skutoéného
3D priestorového usporiadania molekuly ilustruje obrazok 2.19.

CHO -~ --~-OHC
H- 'I' """"" o H
HO=T------ Rt B OH
OH'I' """"" atOH
H oo .. [N H

1
CH,OH ;--HOH,C

P

Obr.2.19 Vztah Fischerovej projekcie a 3D modelu molekuly

KedZe vo Fischerovej projekcii je zvykom kreslit uhlovodikovy
retazec vertikdlne, potrebujeme najskor pootocéenim okolo C-C vazby
nakreslit pentanovy retazec tak, aby substituenty boli na jednej strane
molekuly. Pri otadcani sa meni smerovanie skupin. Ak povodne Br
smeroval dopredu a Cl dozadu, po otoceni je to naopak:

HsC SH HsC, SH

Br.,
Clm—

~

ClBr O o)

Ak sa pozrieme na molekulu zhora, uvidime substituenty po
stranach (na oboch stereogénnych centrach) smerovat dopredu, ¢ize k
pozorovatelovi a sU preto znazornené plnymi klinmi (Cl, Br, CHs a SH).
Skupiny na vrchu a na spodnej strane (CH a COCHs) smeruju od vas, Cize
dozadu, ¢o vyjadruje zndzornenie prerusovanymi Ciarami.

vlavo  vpravo

o)
HsC SH HsC. SH ¢
Cl > CIA)/ :
HyComs
Br' Br=— '/( |:> 3 SH
: 4 BICI

(o) r

Na zaver sa vsetky vazby vo Fischerovej projekcii znazornia
rovnymi plnymi ¢iarami:
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Hscj——-SH > HC——SH
Br=——Cl Br—1—Cl

AKO PREVIEST FISCHEROVU PROJEKCIU NA NATTOVU

Vieme, Ze vo Fischerovej projekcii horizontalne skupiny smeruju
k pozorovatelovi a zvislé Ciary smeruju od pozorovatela.

COOH COOH

H——Cl __ H=——=Cl

HS——Br HS=——Br
CHy CHy

Pokial sa na nakres pozrieme zboku, napr. z lavej strany, horna
skupina (COOH) bude lavou stranou Struktury, dolna (metyl) bude po
vasej pravej ruke.

fava strana
/—\ COOH
q e o= W S
HS=——=Br HOOC CH,
prava strana CHg fava strana prava strana

Ked sa pozrieme na Strukturu zlava, vodorovné ciary budu
smerovat bud' k pozorovatelovi (H, SH), alebo od neho (Cl, Br), preto im
priradime bud’ plny klin, alebo prerusovanu ciaru. Pokial by sme sa na
molekulu pozerali s pravej strany, karboxylova skupina by bola na pravej
strane a metyl na lavej. Atémy Cl a Br by potom smerovali dopredu, SH
a H dozadu. Absolutne konfigurdcie oboch stereogénnych centier by
zostali rovnaké.

V poslednom kroku nakreslime Nattov vzorec tak, aby uhlikovy
retazec bol v cik-cak zobrazeni. Rotaciu o 180° okolo vazby C-C medzi
dvoma chiralnymi uhlikmi sa metylova skupina (vpravo) dostane hore
a zmeni sa smerovanie SH skupiny a Br.
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cl Br H &
HE  2)SH $
> —> HOOC>\<CH3
HOOC CH, PO
2.4 ULOHY

Uloha 2.1. Nasledujice molekuly z Fischerovej projekcie prekreslite do
Newmanovej projekcie:

a) b) c) d)

Ph CHg COOH COH
Cl——H H,N——H H——NO, H——NCH,
H——Br H,N——H HS——CHj H——OCH;

CHj CH,OH CH,OH CH,OH
Uloha 2.2. Konvertujte na sledujice molekuly z perspektivneho
(sawhorse) vzorca do Fischerovej projekcie:
a) b) c)
Br H H  sH HsC_ H
CHj CH; Cl
CH; CHj
H OCH;

NO,
H™ OH Ph

Uloha 2.3. Prekreslite nasledujice molekuly z Fischerovej do Nattovej
cik-cak projekcie a zIu€eniny pomenuijte.

COOH
a) b)
COOH H——r
RO HO——H
H——OMe H——sH
COOH CH,OH
Uloha 2.4. Nasledujtice molekuly nakreslite v Newmanovej projekcii
a) b) c)
CHj SH OH
\/\rCOOH )\rCOOH COOH
OH NH,

Cl
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3. SYMETRIA MOLEKUL A CHIRALITA
3.1 SYMETRIA MOLEKUL

Pojem symetria vyjadruje pravidelny vyskyt skupin v molekule,
ktory mozno zistit vykonanim urcitych operacii, znamych ako operacie
symetrie. Operdcia symetrie predstavuje vlastne ukon, po ktorom sa
molekula dostava do jej nerozoznatelného, resp. identického tvaru.
Znamend to, Ze vzajomnou zdmenou casti molekuly dostaneme
ekvivalentnd molekulu (geometria molekuly je na nerozoznanie od
pociatocnej geometrie). Vykonanim operacii symetrie - rotacie, inverzie,
odrazu (zrkadlenia) aich kombinacie, zistime presnd povahu symetrie
pritomnej v molekule, definovani pomocou réznych prvkov symetrie.
Prvok symetrie teda predstavuje bod, priamku alebo rovinu, voci ktorej
sa operdcia symetrie vykondva. Prehlad prvkov symetrie aim
zodpovedajucich operacii je v tabulke €. 3.1.

Tabulka 3.1 Prvky a operacie symetrie.

Prvok Symbol  Operdacia

identita I, E rotacia o 360°

vlastnd rotacna os Cn rotacia o 360°/n

rovina symetrie o] odraz (zrkadlenie)

stred symetrie i inverzia

nevlastna rota¢na os Sn roticia 0360°/n; potom zrkadlenie

v rovine kolmej na rotacnu os

Symetriu molekuly mozno opisat pomocou 5 typov prvkov symetrie:

a) Identita, (I) je ako Cislo jedna v nasobeni, ked vysledkom je
povodné cislo. Tento prvok symetrie znamen3, Ze nedochadza k
Ziadnej zmene. Identitu ma kazda molekula, pretoze kazdy atém
sa zrkadli sdm v sebe. Prvok symetrie identity ma matematicky
vyznam. Identita sa oznacuje tiez symbolom E, z nemeckého
"Einheit" — jednota.

b) Stred symetrie alebo inverzny stred, (/). Molekula ma stred
symetrie, ak pre fubovolny atom v molekule existuje identicky
atém, protilahly tomuto stredu v rovnakej vzdialenosti od neho.
V strede moze, ale nemusi byt atém.
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c) Rovina symetrie (o) je rovina odrazu, ktord rozdeluje molekulu
na dve identické Casti vo vztahu objekt-zrkadlovy obraz. Nazyva
sa preto aj zrkadlova rovina.

d) Vlastnd os symetrie (C,) je os, okolo ktorej sa
po otoceni o 360°/n vytvori molekula, ktord sa javi ako identicka
s molekulou pred otoéenim. Tatoos sanazyva ajn-
ndsobnd rotaéna os. Molekula moze mat viac ako jednu os
symetrie, pricom td s najvacsim n sa nazyva hlavna os.

e) Nevlastna (rotacno-reflexnd) os symetrie (S,) je os, okolo ktorej
sa molekula najskér otac¢a o 360°/n a nasledne dochadza k odraz
(zrkadleniu) v rovine kolmej na os rotacie, pricom zanechava
molekulu nerozoznatelnd od poévodnej. Nazyva sa ajn-
ndsobnd nevlastna rotacna os.

3.1.1 VLASTNA OS SYMETRIE (C,) A VLASTNE ROTACNE
OPERACIE (Ck)

Ked' sa molekula otaca okolo osi o uhol 360°/n tak, aby vzniklo
nerozlisSitelné usporiadanie atémov, molekula ma jednoduchd alebo
vlastnu os symetrie C,, kde n sa nazyva poradie osi symetrie (n je celé
kladné cislo vacsie ako 1, pricom mbze byt aj oo).

Obr. 3.1 Vlastna rotacna os C2 molekuly vody

Napriklad molekula vody ma Struktdru v tvare V (Obr. 3.1).
Rotaciou o 180° okolo osi, prechadzajucej atdmom kyslika a pretinajicej
uhol H-O-H na polovicu vytvdra nerozoznatelny obraz. Pre molekulu vody
je n=360°/180° = 2. Molekula vody ma teda dvojnasobnu symetrie, C.


https://sk.alegsaonline.com/art/84262
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Rota¢né operécie symetrie sa vo véeobecnosti oznaluju CX, kde
horny index k vyjadruje, kolkokrat sa molekula ota¢a o 360/n° v smere
hodinovych ruciciek az k nerozoznatelnému usporiadaniu. Dolny index n
predstavuje poradie vlastnej osi otacania. Operacia symetrie vykonana
na molekule vody po prvykrat (rotdcia o 180°) je teda C3. Rotacia o
dalsich 180° (druhykrat), vrati molekulu do pévodnej polohy, tato druha
operdcia je opisand ako sz (Obr. 3.2).

c2 Cz C2
". cl ‘. 2 ".
U : Y C2 A
O. prvfsr&técia Q druha rotacia Q
AoMOER- ]
nerozlisitelna Struktara identicka Struktura

Obr. 3.2 Rotacné operécie symetrie (CX) v H20 (n=2)

Analogicky trojitd os Cs je osou symetrie, po otoceni okolo ktorej
0 360° molekula zaujima nerozliSitelné usporiadanie atémov trikrat. Uhol
otocenia trojitej osi je 360°/3 = 120°, uhol otocenia Stvornasobnej osi je
360°/4 = 90°, uhol otoéenia Sestnasobnej osi 360°/6 = 60°.

Molekuly chloroformu, alebo amoniaku maju vlastnu os symetrie
Cs. Tato u chloroformu prechadza vazbou H-C v 120° uhle od atémov
chléru a u amoniaku prechddza atdmom dusika v 120° uhle od atémov
vodika (Obr. 3.3).

a)

Obr. 3.3 Vlastna rotacna os Cs: a) molekuly amoniaku, b) chloroformu

Rotaciou okolo osi C3 o 120° sa u oboch molekul vytvara
nerozoznatelné usporiadanie atomov. Ako vidno na obrazku 3.4 na
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priklade molekuly chloroformu, prva operacia symetrie (oto¢enie o0 120°)
by sa zapisala ako C2, druhd operécia by bola CZ a tretia rotécia okolo osi
by sa nazyvala C3.

Cs

! Cs Cs c,
1 2 W 3 '
T c; H c3 T ci
c ‘\@ prva roga’cia I M\\\\‘@ druha rotacia c,..ﬂ“\\@ tretia rotacia I \\\@
@/‘ N 120 C. 120° ’\ 120° c*
nerozoznatelna ne[ozozr)atelhé ide r‘nické
Struktdta Struktita Struktata

Obr. 3.4 Rotacné operacie symetrie (C¥) v CHCI3 (n=3)

Molekula moze mat viac ako jednu vlastni os symetrie C,. V
takom pripade sa za hlavnu os symetrie urci os C, s najvyssou hodnotou
,n“. Napriklad linedrna molekula acetylénu ma hlavnu os C..a ma aj dve
vzajomne kolmé osi C; (Obr. 3.5a). Benzén ma Sest osi C; aos Cs. Za
hlavnu os sa povazuje os Cs(Obr. 3.5b).

a) Coo . 9 g
+ +
l\—l 5 Co ’ N
Se e o C o8
o " e
|

Obr. 3.5 Hlavna a vedlajsie osi symetrie (Cn) molekuly: a) acetylénu,
b) benzénu, c) naftalénu (hlavna os symetrie je znazornena hrubou ¢iarou).

Ak ma molekula dve vlastné osi symetrie C, rovnakého radu,
potom sa za hlavnu povazZuje os C,, prechadzajica maximalnym poctom
atémov, vid. naftalén na obrazku 3.5c. Je zvykom pisat hlavnu os
vertikdlne.
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3.1.2 IDENTITA (E)

Vsetky molekuly maju prvok identity (E, z nemeckého "Einheit").
To znamen3, Ze kazdy atdm molekuly ma presne rovnaku polohu ako
pred vykonanim akejkolvek operacie.

Pojmy identické a nerozoznatelné nemozno zamienat. Napriklad
na obrazku 3.2 po operacii C; molekula vody vytvara nerozoznatelné
usporiadanie, zatial o po operacii CZZ vznikd identické usporiadanie ako
pred uskuto¢nenim akejkolvek operacie. Operacia identity (E =C}})
v podstate znamen3, Ze s molekulou sa ni¢ nerobi, pretoze vsetky atémy
maju v molekule rovnaké polohy.

3.1.3 ROVINA SYMETRIE (o) - OPERACIA ODRAZU (o)

Rovina symetrie je imagindrna rovina, ktora rozdeluje molekulu
na dve Casti, pricom kazda polovica ma s druhou polovicou vztah objektu
a zrkadlového obrazu. Ked' ma molekula pritomnu iba os C;, molekula
moze mat iba jednu rovinu symetrie o. Napriklad 3-chlértoluén a
bicyklo[3.2.1]oktan maju iba jednoduchu os symetrie C;. Rovina symetrie
o prechadza u 3-chldrtoluénu rovinou molekuly (Obr. 3.6a), zatial ¢o u
bicyklo[3.2.1]oktanu prechadza rovina o stredom a rozdeli molekulu na
dve polovice (Obr. 3.6b).

a) b)
Cl CH; <\\\\“Z,
\©/ //////
Obr. 3.6 Rovina symetrie o: a) 3-chlértoluén, b) bicyklo[3.2.1]oktan

Ked ma molekula pritomnid minimalne jednu os C,, n 2 2, potom
roviny symetrie o rozliSujeme s prihliadnutim k hlavnej osi symetrie.
Rovina symetrie o, kolma na hlavnu os sa nazyva horizontalna rovina
symetrie, o, a mdze byt v molekule iba jedna. Rovina symetrie o,
obsahujlca hlavnu os sa nazyva vertikalna rovina symetrie o,. Ak rovina
symetrie o pretina dve osi C;, potom je nazyvana ako diagondlna rovina
symetrie, o4. Vertikalnych a diagonalnych rovin symetrie o, a 64 moze byt
v molekule viac ako jedna.
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Obr.3.7 Priklady molekul s ova on symetriou: a) voda, b) naftalén, c) chloroform,
d) acetylén.

Molekula vody ma dve o, roviny (Obr. 3.7a). Molekula naftalénu
ma jednu rovinu on spolu s dvoma rovinami oy, ktoré su zndzornené na
obrdazku 3.7b. Chloroform ma tri o, roviny a Ziadnu rovinu o, (Obr. 3.7c).
Acetylén ma rovinu oy, spolu s nekone¢nym poctom rovin o, (Obr. 3.7d)

3.1.4 STRED SYMETRIE (i) - OPERACIA INVERZIE (i)

Molekula ma stred symetrie (i), ak obsahuje ako prvok symetrie
bod, z ktorého sa kazidy atém zrkadli na opacnej strane v rovnakej
vzdialenosti. Takyto bod sa nazyva inverzny bod (Obr. 3.8).
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/:
’
’

‘ inverzny
; bod
Il A
.

Obr. 3.8 Grafické znazornenie stredu symetrie

To znamen3, Ze ak je nakreslend Ciara z akéhokolvek atému do
inverzného bodu a Ciaru z inverzného bodu vedieme dalej v rovnakom
smere, ndjdeme podobny atdm v rovnakej vzdialenosti od bodu. Inverzia
teda pozostava z prechodu kazdého bodu cez stred inverzie a von do
rovnakej vzdialenosti na druhej strane molekuly, Cize ktorykolvek atém
so suradnicami x, y, z ma zodpovedajuci atdm so stiradnicami -x, -y, - z SO
stredom v inverznom bode. Priklady molekdl s pritomnostou centra
symetrie (i) su na obrazku 3.9.

b 3\0

a
H. _H
: N I
|
N a N
a H

b a J a

o
a/,’|\\\ © a F
' 0a,
“ a 0 . FBaE
o)

Obr. 3.9 Priklady molekul s centrom symetrie

H

Stred symetrie moze byt v niektorom atdome (napr. v BFs), v
strede vazby (napr. etén) alebo v strede kruhu (napr. cyklobutan).
V niektorych pripadoch pritomnost stredu symetrie zavisi od
konformacie molekuly. Napr. erytro-2,3-dihydroxyetan v striedavej
konformacii ma tiez stred symetrie.

43



44

Symetria molekul a chiralita

3.1.5 NEVLASTNA (ROTACNO-REFLEXNA) OS SYMETRIE
(Sn)

Ak sa molekula otaca okolo osi 0 360/n° a nasledne sa odraza
(zrkadli) v rovine kolmej na os symetrie a ak odraz vytvara usporiadanie
nerozoznatelné od jeho origindlu, potom ma molekula rotacno-reflexnu
(nevlastnu) os symetrie (S,), kde n je vzdy 3 alebo vacsie (pretoZze S1 =0 a
S, = i). Zvycajne je rovina zrkadlenia v strede molekuly, ale moze byt aj
mimo molekuly, kolmo na os, okolo ktorej je molekula sa otaca.

Napriklad molekula metanu (Obr. 3.10) ma tri rotacno-reflexné
osi S (otocenie 0 90° a potom zrkadlenie v horizontdlnej rovine).

Obr. 3.10 Nevlastna os symetrie Sa molekuly metanu

Prikladom nevlastnej rotacie je aj molekula etanu v striedavej
(zabrzdenej) konformécii, kde mdzeme najst rotacno-reflexni os S,
vytvorenu rotaciou molekuly kolo vazby C-C o 60° a ndslednym
zrkadlenim v rovine kolmej na vazbu C-C a prechadzajucej jej stredom
(Obr. 3.11).

Obr. 3.11 Etan v zabrzdenej konformacii ma Ss nevlastnu os symetrie

Molekuly s rotacno-reflexnou osou symetrie S; maju rovinou
symetrie 0. Molekuly s osou S; maju stred symetrie (Obr. 3.12). Tieto
molekuly st achirélne.
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S1 SZ
1. Rotéacia 1. Rotéacia
) 2. Reflexia
2. Reflexia )
y b

N N
-4 o

Obr. 3.12 Znazornenie S1 a Sz nevlastnej osi symetrie

3.2 CHIRALITA

Pojem chiralita je odvodeny z gréckeho slova xelp (kheir), ktoré
znamena ,ruka”, pretoze podobne, ako su prava a lava ruka zrkadlovymi
obrazmi ateda sa nemoOziu prekryt, aj o kazdom objekte, ktory je
nestotozZnitelny so svojim zrkadlovym obrazom, hovorime ako o
chirdlnom. Priklady chiralnych objektov su na obrazku 3.13.

Tl

Obr. 3.13 Priklady chirdlnych objektov

Naopak, pokial je zrkadlovy obraz totozny s pévodnym objektom,
nazyvame takyto objekt achirdlny. Achirdlne objekty majd rovinu
symetrie. Priklady achiralnych objektov su na obrazku 3.14.

J NV
IIIX

= 4

Obr. 3.14 Priklady achiralnych objektov
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Akdkolvek molekula, ktorej chyba rovina symetrie (o), stred
symetrie (i) a nevlastnd os symetrie (Sn), sa povaZuje za chirdlnu
molekulu, ktora méze existovat vo forme dvoch stereocizomérov so
vztahom objektu a zrkadlového obrazu. Takéto nesymetrické
usporiadanie je moziné, ked je v molekuldch pritomny jeden z
nasledujucich stereogénnych prvkov:

1. Molekuly s pritomnostou chiralneho centra (atému)
2. Molekuly s pritomnostou chiralnej osi

3. Molekuly s pritomnostou chiralnej roviny.

3.3 SYMETRIA A CHIRALITA

Pokial objekt a jeho zrkadlovy obraz nie su totozné, hovorime, zZe
objekt je chiralny (vid. kapitola). Chiralitu molekdl moZno vyjadrit
pomocou prvkov symetrie.

Chiralna molekula je nesymetricka, ale nie vidy asymetricka, ¢ize
bez akychkolvek prvkov symetrie (okrem identity). Asymetrické molekuly
su vZdy chirdlne. Rovnaku vlastnost je mozné vyjadrit aj pomocou prvkov
symetrie: molekula mdze byt chiralna, iba vtedy ak neobsahuje nevlastnu
os symetrie (Sn), ktora sa sklada z osi symetrie C, a roviny symetrie
kolmej na os. VacsSinou staci na posudenie chirality zistit, ¢i molekula ma
alebo nema ako prvok symetrie rovinu alebo stred symetrie (objekty,
ktoré nemaju ani rovinu ani stred symetrie, ale maju S, s n >3, nie su prilis
Casté).

To, ¢i je dand molekula povaZovana za chirdlnu vsak zaleZi na
tom, ¢i je mozné jej chirdlne konformdcie izolovat ako separovatelné
enantioméry, napriklad, aminy s tromi réznymi substituentmi (R'R?R3N:)
su povaZované za achiralne molekuly, pretoZe enantiomérna pyramidova
konformacia sa rychlo meni z jednej strany na druhd preklapanim cez
planarny tranzitny stav, ¢im dochadza k premene jedného enantioméru
na druhy. Ak je vSak teplota dostatoCne nizka, je premena jedného
enantioméru na druhy, kvoli ktorej su tieto molekuly achiralne priizbovej


https://sk.wikipedia.org/w/index.php?title=Nevlastn%C3%A1_rota%C4%8Dn%C3%A1_os&action=edit&redlink=1
https://sk.wikipedia.org/w/index.php?title=Nevlastn%C3%A1_rota%C4%8Dn%C3%A1_os&action=edit&redlink=1
https://sk.wikipedia.org/w/index.php?title=Tranzitn%C3%BD_stav&action=edit&redlink=1
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teplote, priliS pomald v danom casovom intervale, vdaka ¢omu sa tieto
molekuly stdvaju chirdlnymi pri nizkych teplotach.

3.4 ULOHY

Uloha 3.1. Uvedte poradie jednoduchej/vlastnej osi symetrie, Cn, pre
nasledujuce molekuly.

a) metan
b)  CHal
c) benzén
d) etan

e) 1,2-dibrémetan

Uloha 3.2. Ktord z nasledujicich molekul mé stred symetrie (i)? Vyznacte
jeho polohu.

a) b) c) d)
X
h)
H3C—=——CH3j CN
. O

CN

Uloha 3.3. Vyznacte rovinu (roviny) symetrie nasledujucich molekul:

a) b) o) ©) d)  CH,
“, _0.__0.__0_
HO OH - I~
900 0 0
HaC CHs HsC CH,
o o
o)
e) g) h)

@i o} c A CIH
i A N e A
\)?)\/ o o e
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4. CENTRALNA CHIRALITA

4.1. ATOM UHLIKA AKO STEREOGENNE CENTRUM

Chiralna je kazdd molekula, ktorad je nestotoZnitelna so svojim
zrkadlovym obrazom. Na to, aby mohla byt molekula chiralna, musi
obsahovat vhodny stereogénny prvok. NajbeZnejSim typom
stereogénneho prvku je stereogénne centrum.

@‘\\\“‘

Obr. 4.1. Grafické znazornenie chirdlneho uhlika.

Pokial je atém uhlika v sp® hybridizacii, vazbovy uhol kaZdého
substituenta je 109,5° a Styri substituenty smeruju do vrcholov tetraédra.
Ak sU na atdme uhlika viazané Styri r6zne substituenty, takyto uhlikovy
atém sa nazyva asymetricky (Obr. 4.1).

V tomto pripade molekule chybaju vsetky prvky symetrie (os
symetrie Cn, rovina symetrie o, stred symetrie i) a mdze existovat v dvoch
stereoizomérnych formdch, ktoré su navzajom zrkadlovymi obrazmi.
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4.2 NEUHLIKOVE ATOMY AKO STEREOGENNE
CENTRA

Centralna chiralita nie je obmedzena iba na atédm uhlika.
Pozname chirdlne zluceniny kremika a germania, dusika, fosforu, arzénu
a siry (Obr. 4.2). Tieto zlu¢eniny mdzu byt Stvorvazbové, podobne ako
chiralne zlGéeniny uhlika so Styrmi réznymi substituentami. M6zZu byt tiez
trojvazbové, u ktorych volny elektronovy par plni funkciu Stvrtého

ligandu.
a) b) c) d)
a a
\ AN
L, »o wra =Y
b \cd C/ c/ p O

Obr. 4.2 Priklady stereogénnych centier: a) kremik (tetralkylsilan), b) dusik
(trialkylamin), c) fosfor (trialkylfosfan), d) sira (sulfoxid)

4.2.1 CHIRALNE ZLUCENINY DUSIKA

R4 0©
NR? @x ® ,L\..mR3 ® ,L...‘.\R3
R1/ \R2 R1/ \R2 R1/ \R2
terciarny amin amoniova sol’ aminooxid

Obr. 4.3 Priklady chirdlnych dusikovych zlGéenin

Atém dusika terciarnych aminov (RsN:) (Obr. 4.3) mbze byt
povaZovany za stereogénne centrum v pripade, ak su tri tri skupiny R
navzajom odliSné, pretoZze aminy maju tetraedrické usporiadanie, kde
volny elektrénovy par v orbitéle sp® pIni Glohu $tvrtej "skupiny". V takom
pripade amin nie je mozné prekryvat s jeho zrkadlovym obrazom:

R! R’
7
ND || o]
R? ?’;{3 R:3 R?
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Napriek tomu sa aminy nepovazuju za chirdlne zlaceniny,
pretoze u nich velmi lahko dochddza k pyramidovej inverzii (Obr. 4.4),
kedy sp® hybridizovany amin prechddza do sp? hybridizovaného
trigondlneho plandrneho prechodného stavu, kde nevazbové elektrény
volného elektrénového paru zaberaju p orbital. Dusik sa nasledne vrati
do tetraedrickej hybridizicie sp3 nevizbové elektrény vstupia do p
orbitdlu na opacnej strane atym dochddza kinverzii konfigurdcie,
analogicky k Waldenovmu obratu u reakcii Sn2.

R’ T
R‘] l R1
. .| on O
N /> N
2/ z 2 2 S \RZ
R® R3 R RS R
sp? (tetraedralny) sp? (trigonalny) sp? (tetraedralny)

Obr. 4.4. Pyramidova inverzia aminu

Je to rychla oscilacia substituentov daného atému. V dosledku
toho u zlucenin, ktoré by inak bolichirdlne, dochadza k
racemizacii enantiomérov. Enantioméry nemozno izolovat. Zluceniny
trojmocného dusika su teda achirdlne.

Pokial je vSak Struktura terciarneho aminu rigidnd a neumoziuje
pyramidalnu inverziu, mozu byt takéto zliceniny trojvazbového dusika
chirdlne aexistuju vo forme dvoch oddelitelnych enantiomérov.
Prikladom je Trogerova zasada (Obr. 4.5), u ktorej inverzii zabrafiuje
mostikové usporiadanie.

Obr. 4.5 Enantioméry Trogerovej zdsady

Amoniové zluceniny (Obr. 4.6) nemaju volné elektrénové pary
preto nepodliehaju pyramidovej inverzii. Kvartérne amdniové soli a
aninoxidy so Styrmi r6znymi substituentmi su chiralne a [ahko sa delia na
enantioméry.
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o o
H3CH,C! '/N® ®N‘\“CH2CH3
CIH,C \© ©/ CH,CI

(R) (S)

Z X
Q‘@ CH " O\
HO vl HsCr OH

CH,CHs || HaCH,C
(R) (S)

Obr. 4.6 Priklady chirdlnych kvartérnych amdniovych zIlu¢enin

4.2.2 CHIRALNE ZLUCENINY FOSFORU

Chirdlne zluceniny trojvdzbového fosforu (fosfany) (Obr. 4.7)
maju tetraedrickl geometriu a su Strukturne analogické s aminmi.
Fosfany su konfiguraéne stabilnejSie ako zluceniny dusika, rychlost
pyramiddlnej inverzie fosfanov je vyrazne pomalsia ako aminov a preto
je mozné izolovat enantioméry chiralnych fosfanov.

Voo || w9

"

P P
\ V]
CH,CHs || HCH,C

(R) (S)
Obr. 4.7 Enantioméry etylfenylmetylfosfanu

Prikladom chirdlneho difosfanou je DIPAMP, cize (etan-1,2-
diyl)bis[(2-metoxyfenyl)(fenyl)fosfan]. Je to organofosforova zliéenina
s dvoma stereogénnymi centrami, ktora sa pouZiva ako chiralny
katalyzator v organickej syntéze. KedZe ma dve stereogénne centr3,
existuje ako enantiomérny par (R,R)-, (S,S)- a achirdiny mezo-izomér, Cize
(R,S)-DIPAMP.
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(R,R)-DIPAMP

Chirdlne zluceniny patvazbového fosforu, ako su fosfinoxidy,
fosfaty a fosfinaty (Obr. 4.8) atd’., su konfiguracne stabilné ateda je
mozné rozdelit ich enantioméry.

0] (@]
9 /B“CHS /ll:l,.\OCH2CH3
pa-NEP .
CH,CHj,4
~o ©
fosfinoxid fosfinat fosfat

Obr. 4.8 Priklady chirdlnych zlicenin fosforu
4.2.3 CHIRALNE ZLUCENINY SIiRY

Sulfdéniové soli (R3S*) maju geometriu podobnti aminom a mozu
byt chirdlne, ak su vsetky tri skupiny R odlisné (Obr. 4.9). Podobne ako u
fosforu su rychlosti inverzie dostato¢ne pomalé na to, aby bolo mozné
izolovat chirdlne sulféniové soli.

V V

HoCHCr+ 80 s,1CH,CHy

(R) (S)
Obr. 4.9 Enantioméry etylfenylmetylsulféniovej soli
Koenzym S-adenozylmetionin (SAM) je prikladom chiralnej

sulféniovej soli v biologickych systémoch, kde slizi ako donor metylovej
skupiny v mnohych metabolickych drahach:
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©) —N
@H3N 2 OGN NH,
@) I ©) s ‘
HaC
O * ondt on NN

(S)-adenozylmetionin

Z dalsich zldcenin siry pozndme chiralne sulfoxidy (R'SOR"),
v pripade ak su obe skupiny R odlisné, napr. metylfenylsulfoxid (Obr.
4.10). Chiralne sulfoxidy s pyramidovou geometriou su konfiguracne
stabilné, aj tu je rychlost inverzie dostato¢ne nizka na to, aby umoznila
izolaciu enantiomérov.

0\2 O/O

\~ S/
< O[O

(R) (S)

Obr. 4.10 Enantioméry metylfenylsulfoxidu

Chirdlnym sulfoxidom je aj lie¢ivo armodafinil, pouzivané na
liecbu roznych poruch spanku.

0
O™
S0

armodafinil

Sulfinamidy (Obr. 4.11a) su chirdlne zliceniny siry, ktoré sa
pouzivaju ako chirdlne ekvivalenty amoniaku v syntéze aminov.
Sulfotiolaty su zlG&eniny typu R-S(O)-S-R!. Mnohé sa nachddzaju
v rastlindach. Najznamejsim prikladom je alicin (Obr. 4.11b), dCize
dialyldisulfomonooxid, ktory sa uvolfiuje pri drveni cesnaku a je
zodpovedny za charakteristicki arému cesnaku.
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RO
\
X “NH, H
|

terc-butylsulfinamid alicin
Obr. 4.11 Priklady chiralnych zlGéenin siry: a) sulfinamid, b) sulfotiolat (alicin)

4.2.4 CHIRALNE ZLUCENINY KREMIKA

Zluceniny strvorvazbového kremika mézu byt chirdlne, podobne
ako uhlikové derivaty, pokial maju Styri r6zne substituenty. Prvou
chirdlnou zluceninou kremika bol uz v r. 1907 syntetizovany siloxan (Obr.
4.12a) Zname su aj chiralne silany (Obr. 4.12b)

b)

H(:3S 1 | L ( SO3H m
\©\/Si\ O/S'ﬁ /< H

Obr. 4.12 a) Kiplingov chirdlny siloxan, b) chirdlny silan

Chiralne organokremicité zluceniny sa vyuZivaju v mnohych
aplikacidch, napr. ako funkéné materidly, reakéné ¢inidla alebo
katalyzatory.

4.3 STEREOGENNE CENTRUM V PRIESTORE

Adamantdny su polyedrické zluceniny, ktorych Struktura je
tvorend tromi cyklohexdnovymi kruhmi v stolickovej konformadcii.
Nesubstituovany adamantan je achirdlny s niekolkymi zrkadlovymi
rovinami a osami rotacie. AvSak vhodnou substiticiou sa adamantany
mozu stat chirdlnymi. Na obrazku 4.13 je priklad tetrasubstituovaného
chirdlneho adamantanového derivatu. Pokial preloZzime priamku kazdou
zvazieb Styroch substituentov smerom dovnitra, dostaneme tvar,
podobny tetraédru. Tento priklad ukazuje, Ze stereogénne centrum
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molekuly nemusi byt umiestnené na $pecifickom atéme. V tomto pripade
sa stereogénne centrum nachdadza v strede adamantylovej Struktury.

H H

. |
4

Br Cl Br— /™l Br— ~cl

/ /
HO HO HO

Obr. 4.13 Urcenie stereogénneho centra chirdlneho adamantanu

| takéto tetrasubstituované adamantany existuju vo forme dvoch
enantiomérov, Cize Struktur, ktoré su navzajom zrkadlovym obrazom

(Obr. 4.14).

Br Cl Cl Br
HO OH

Obr. 4.14 Enantioméry chirdlneho adamantanu

4.4 ENANTIOMERY

Stereoizoméry, ktoré su navzdjom zrkadlovymi obrazmi,

nazyvame enantioméry. Na obrazku je ako priklad uvedeny

enantiomérny par kyseliny 2-hydroxybutanove;j:

COOH COOH
K roH HO" /O
HaCH,C oo e CH,CHy
(R) - (S)

kyselina 2-hydroxy-2-metylbutanova
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Enantioméry maju rovnaku konstitlciu, rovnakd geometriu
molekul, maju zhodné i vsetky fyzikdlne vlastnosti, ale liSia svojimi
optickymi vlastnostami a pripadne biologickym ucinkom.

Redlne priestorové usporiadanie atémov molekuly okolo
stereogénneho centra popisuje absolutna konfiguracia. Na vyjadrenie
tohto usporiadania sa pouZzivaju deskriptory R a S, ktoré oznacuju par
enantiomérov. Na ich urcenie sluZia sekvencné pravidla Cahna, Ingolda
a Preloga (CIP). V chémii sacharidov a aminokyselin sa stale vyuZiva aj
starsia D, L nomenklatura.

4.5 KONFIGURACNE DESKRIPTORY PRE
MOLEKULY S CENTRALNOU CHIRALITOU

4.5.1 DESKRIPTORY D, L

Zaklady D/L nomenklatury zaviedol uz Emil Fischer. V suicasnosti
sa deskriptory D (latinsky dexter, vpravo) a L (latinsky laevus, vliavo)
pouZivaju iba na popis konfiguracie sacharidov a aminokyselin aich
pouZitie u inych skupin chiralnych zli¢enin sa neodporuca.

Molekuly sa v tomto pripade zapisuju Fischerovymi projekénymi
vzorcami, pricom skupina s najvyssou prioritou podla klasickych pravidiel
nazvoslovia musi byt hore. Uhlikovy retazec sa znazorriuje vertikalne.
Chiralny uhlikovy atom, ktory je najvzdialenejsi od skupiny s najvyssou
prioritou (s najvyssim poradovym cislom), sa pouZiva na urcenie D-
alebo L- konfiguracie. Zakladnou zluceninou je glyceraldehyd, ktory sa
moze vyskytovat vo forme dvoch enantiomérov, oznacenych D- alebo L-
(Obr. 4.15).

Ak sa vo Fischerovej projekcii nachadza OH skupina na chirdlnom
atéme uhlika vlavo, je takyto izomér oznaceny L-. Ak ukazuje doprava,
je D-. Deskriptory D- a L- sa piSu velkymi pismenami a oddeluju sa
pomlckou od zvysnej Casti nazvu.
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CHO CHO

H—(ll—OH HO—(|3—H
CH,OH CH,OH
D-glyceraldehyd L-glyceraldehyd

Obr.4.15 Fischerova projekcia D- a L-glyceraldehydu

Pokial je v molekule viac stereogénnych centier, napr. molekule
glukdzy je izomér oznaceny D- alebo L- podla toho, ¢i chirdiny uhlik s
najvyssim poradovym cislom ma hydroxyskupinu na tej istej strane ako
D- alebo L-glyceraldehyd:

CHO CHO
H——OH HO——H
HO——H H——OH
H——OH HO——H
H——OH HO——H

CH,OH CH>OH
D-Glukéza L-Glukdéza

Vsetky sacharidy, ktoré maju na poslednom chirdlnom uhliku
rovnaku absolutnu konfiguraciu ako D-glyceraldehyd sa oznacuju ako D-
sacharidy a tie, ktoré ju maju rovnaku jako L-glyceraldehyd su L-
sacharidy. Podobne sa oznacuju aminokyseliny.

4.5.2 DESKRIPTORYR, S

Cahnove-Ingoldove-Prelogove pravidla (CIP) na stanovenie
postupnosti priority sU nasledovné

a) Atomy prvkov viazanych priamo na stereogénne centrum
sa zoradia v smere klesajuceho proténového (atdmového) cisla. Atém
s vysSim protonovym cislom ma vysSiu prioritu. Atom s najvyssim

¢islom (najcastejSie H) sa oznadi ako Stvrty. Napriklad:

1% > Br3> > CIY>S%> F¥> 0% > N7 > C®> H? (D) > H!
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napriklad:
1
Cl 2
| WOH
N
H™ " CHy

b) Ak si priamo na stereogénne centrum viazané dva rovnaké
atomy, nepodari sa o priorite rozhodndt podla pravidla a). Potom
rozhoduje sp6sob, akym su tieto atdmy substituované. Posudzuje sa
druhé, tretie a dalSie poradie az po ndjdenie prvého rozdielu. Napriklad:

1
Cl

3

4 CvmQO—H
HaC”

O—CH3

2

V molekule 1-chlér-1-metoxyetanolu su na stereogénnom centre
substituenty O-H a O-CHs. Oba su z hladiska pravidla a) ekvivalentné,
pretoZe sa na stereogénne centrum viazu cez atdm kyslika. AvSak podfa
pravidla b) ziskava metoxyskupina vyssiu prioritu, lebo ma na atome
kyslika ako druhy prvok uhlikovy atém, kym v hydroxyskupine je na
atéme kyslika ako druhy prvok vodik.

c) Atdmy viazané nasobnou vidzbou sa povaZzuju za ekvivalentné
rovnakému poctu atdmov viazanych jednoduchou vazbou. Napriklad:

OH H _
[ |_ ., —CH=CH, —Cc=CH —C=N
—Cc=0 —Cc=0
je ekvivalentné:
oy ¢ N¢
—=0  —e=o  —G—gm: —Cc—on  —o—)
O C O C c C C C N C

Aplikdciou tychto pravidiel na beZné substituenty vznika
nasledujuice poradie:
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| >Br>Cl>SO,R>SOR>SR>SH>F>0COR>O0R>0H>N0O;>NHCOR
> NR; > NHR > NH, > CCl; > COCl > COOR > COOH > CONH, > COR > CHO
> CR3 >Ph>CHR;>CH;R>CH;>D>H

Dal$im krokom po oznageni priority atémov na stereogénnom
centre je urcenie absolutnej konfiguracie. Postupujeme nasledovne:

a) Molekulu otoéime tak, aby substituent s najnizSou prioritou
smeroval dozadu (smerom od pozorovatela):

[.@ [@
@_C\ <—> alebo ®—C\ <—>

3 3

1

b) Zvysné tri substituenty potom mieria IUCovito smerom
k pozorovatelovi. Ako pomocka sluzZi predstava volantu. Hriadel volantu
prioritou. Na obvode volantu su symetricky rozlozené dalsie tri
substituenty

c) Ak poradie troch substituentov (na obvode volantu) mieri
s klesajucou prioritou (1 - 2 - 3) vsmere hodinovych ruciciek
(doprava), je na stereogénnom centre konfiguracia R (latin. rectus -
pravy).

4 3
konfiguracia R

Ak Sipka od substituenta s najvySsou prioritou cez druhy
k tretiemu (1 - 2 - 3) mieri proti smeru hodinovych ruciciek (dolava),
je na stereogénnom centre konfiguracia S (latin. sinister - lavy).
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4 3

konfiguracia S

Ako priklad uvedieme urcéenie absolutnej konfiguracie kyseliny 2-
brémpropanovej (Obr. 4.16).

Prvym krokom je priradenie priorl’t §tyrom substituentom Podla prvého

evve

viak rozhodnut medzi skupinami CH; a COOH, pretoze obe skuplny maju rovnaky

prvy atém (atém C). Podla druhého pravidla ma COOH vyssiu prioritu nez CH,

pretoze atdom kyslika (druhy atdm v skupine COOH) ma prioritu pred atdbmom

vodika v skupine CHs.
a)
8
r
4 / 3
H—C- " |C:H3
2
COOH
kyselina
(S)-2-brompropanova
b)
1
Br 3
4 CHj
H—C/
\ 2
COOH
kyselina

(R)-2-brémpropanova

<_§>:>\f

Obr. 4.16 Stanovenie absolutnej konfiguracie: a) kyseliny (S)-2-brompropanove;j,
b) kyseliny (R)-2-brémpropdanove;j

Nasledne natocime molekulu tak, aby skupina s prioritou 4 (H)

mierila dozadu (smerom od pozorovatela). V pripade, zndzornenom na
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obrazku 4.16a od skupiny s prioritou 1 (Br) ku skupine s prioritou 2
(COOH) a dalej ku skupine s prioritou 3 (CHs) postupujeme proti smeru
hodinovych ruciciek (dolava), jedna sa o kyselinu (S)-2-brémpropanovu.
V pripade 4.16b dospejeme analogickym postupom ku konfiguracii (R).

Ked je chirdlne centrum sudéastou kruhu, postupujeme pri
uréovani absolutnej konfigurdcie rovnako. Obe vetvy kruhu
porovnavame, kym sa nendjde rozdiel, napriklad 3-aminocyklohexandén s
R-konfiguraciou:

4
H 2

15 o)
3

(R)-3-aminocyklohexanon

V tomto pripade su sice priamo na stereogénnom centre viazané
dva CH, zvysky, ale nasledne je na jednej z CH, skupin viazany C=0 zvysok,
zatial' o na druhej z CH; skupin je dalSia CH; skupina. Preto ma -CH»-
C(=0)- vetva cyklohexylovej ¢asti prednost pred -CH,-CH,- zvyskom.

Pokial' je v molekule viac neZ jedno stereogénne centrum,
konfiguracia sa vyjadri R a S symbolmi v zatvorke pred ndzvom zliceniny
pre kazdé znich aj s prislusnymi lokantami, napriklad molekula (-)-
mentolu ma absolutnu konfiguraciu (1R,2S,5R):

(-)-mentol
(1R,2S,5R)-2-izopropyl-5-metylcyklohexanol

4.6 DIASTEREOMERY

Pokial' sa v molekule nachadza iba jedno stereogénne centrum,
urcit absoldtnu konfiguraciu je pomerne jednoduché. Pozname v3ak aj
molekuly, ktoré maju dve alebo viac stereogénnych centier.
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COOH COOH
A enantioméry ST
H NHZ HZN——-—H
H=t=OH Ho=L—H
CHs CHs
2R,3R-treonin 2S,3S-treonin
[o]5°=-8,8°

[ofp = +8,8°
NS

diastereoméry

diastereoméry / \ diastereoméry

COOH COOH
R? :
H=T—=NH; enantioméry ~ HoN=——=H
S R
CHa CHj,
2R,3S-treonin ZS,SI?)-treonin
[afff = +27° [af = -27°

Obr. 4.17 Styri stereoizoméry kyseliny 2-amino-3-hydroxybutanovej (treoninu) vo
Fisherovej projekcii

VSimnime si organické molekuly s dvoma stereogénnymi
centrami. KedZe absolutna konfiguracia na kazdom stereogénnom centre
moze byt bud R alebo S, vzniknu tieto moZnosti: RR, SS, RS, a SR.
Zlu¢enina s dvoma stereogénnymi centrami mobze teda existovat
v Styroch stereoizoméroch. Prikladom takejto zluceniny je kyselina 2-
amino-3-hydroxybutanova, Cize esencidlna aminokyselina treonin (Obr.
4.17).

Styri stereoizoméry treoninu tvoria dva péary enantiomérov.
Stereoizomér s konfiguraciou 2R,3R je enantiomérom stereoizoméru
s konfiguraciou 25,35 (su zrkadlovymi obrazmi) a podobne stereocizomér
s konfiguraciou 2R,3S je zrkadlovym obrazom (enantiomérom)
stereoizoméru s konfiguraciou 2S,3R.

Avsak stereoizoméry 2R,3R a 2R,3S su sice stereoizomérmi tej
istej zluCeniny, ale nie su enantiomérmi (nie su navzdjom zrkadlovymi
obrazmi). Tekéto stereoizoméry sa nazyvaju diastereoméry. To
znamena, Ze stereoizomér 2R,3R je diastereomérom aj 2R,3S aj 2S,3R
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stereoizomérov. Prehlad vztahov stereoizomérov treoninu je v tabulke
4.1.

Zo Styroch moZnych stereoizomérov treoninu sa v prirodnych
zdrojoch vyskytuje iba srereoizomér s konfiguraciou 2S,3R.

Tabulka 4.1 Vzajomné vztahy stereoizomérov treoninu

stereoizomér je enantiomérom s je diastereomérom s
2R,3R 25,35 2R,35a 2S,3R
25,38 2R,3R 2R,35a2S,3R
2R,3S 2S,3R 2R,3Ra 25,35
2S,3R 2R,3S 2R,3Ra 25,35

Diastereoméry sU stereoizoméry, ktoré majud rovnaku
konstituciu, rovnaky sumdrny vzorec, ale liSia sa geometriou molekuly
a preto maju aj rozdielne fyzikalne charakteristiky.

4.6.1 RELATIVNA KONFIGURACIA

U diastereomérov zavddzame pojem relativna konfiguracia,
ktord oznaduje vztah konfiguracie jedného stereogénneho centra
k inému stereogénnemu centru molekuly.

Relativna konfiguracia dvoch stereoizomérovsa oznacuje
pomocou deskriptorov R* a S*. V tomto oznaceni (R* R*) znamena, Ze
dve centrd maju rovnaku konfiguraciu, ¢i uz (R,R) alebo (S,S). Zapis (R*,S*)
oznacuje dve centrd s opacnou konfiguraciou, teda (R,S) alebo (S,R). Pri

vy

Cislovania podla IUPAC) oznacené deskriptorom R*.

Druhou mozZnostou vyjadrenia vztahu medzi dvoma
stereocntramiv molekule st deskriptory I/u (z anglického like/unlike). Ak
je absolutna konfiguracia dvoch susednych stereogénnych centier
rovnaka, Cize (R,R) alebo (S,S), ich relativnu konfiguraciu oznacime I (like).

Naopak, pri rozdielnej absolitnej konfiguracii dvoch susednych
stereocentier (R,S) alebo (S,R) bude ich relativna konfigurdcia u (unlike),
ako je znazornené na obrazku 4.18.
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)\<COOH <_COOH \/H/COOH ~__CcooH
cr H H OH ér Br I:5:r ér
(2R.3R) (2S,3R) (2S,3R4R) (2R.3R.AR)
u ul I

Obr. 4.18 Popis relativnej konfiguracie deskriptormi I/u

U zluc€enin s viac ako dvoma stereogénnymi centrami sa pocet
stereoizomérov zvacsuje s poctom chirdlnych uhlikov. Plati van’t Hoffovo
— Le Belovo pravidlo: ak je pocet stereogénnych centier n, maximalny
pocet stereoizomérov je 2" (kde n je celé kladné Cislo).

Napriklad kyselina cholovd (Obr. 4.19) je steroid zo skupiny
ZICovych kyselin, syntetizovanych v peceni. Obsahuje 11 stereogénnych
centier. Ma celkom 2048 stereoizomérov. Jednym je kyselina cholova,
dalsim je jej enantiomér a 2046 jej diastereomérov.

“OH

Obr. 4.19 Kyselina cholova

4.6.2 DESKRIPTORY ERYTRO, TREO

StarsSimi deskriptormi, ktoré sa stdle vyuzivaju na rozliSenie
diastereomérov, predovsetkym u sacharidov, su erytro a treo. Zadkladom
tohto nomenklatirneho systému su sacharidy D-erytréza a D-tredza s
dvoma stereogénnymi centrami. D-Erytréza ma dva identické
substituenty na tej istej strane a D-tredza ich ma na opacnych stranach.
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CHO CHO
H——OH HO——H
H——OH H——OH

CH,OH CH,OH

D-erytréza D-tre6za

Ak st teda na dvoch stereogénnych centrach v molekule rovnaké
substituenty, mézeme im priradit deskriptory erytro a treo. Ak ma
zlu€enina vo Fischerovej projekcii rovnaké skupiny na oboch
stereogénnych centrach na tej istej strane (vpravo alebo vlavo), jedna sa
o erytro izomér. Naopak, pokial su rovnaké skupiny na oboch
stereogénnych centrach na opacnych strandch, je to treo izomér.

CHO CHO CHO CHO
H——NH; H,N——H H——Br Br——H
H NH;  H——NH, H——Br H——Br
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
erytro treo erytro treo

Tieto predpony sa neodporuca vyuzivat mimo sacharidov, pretoze ich
definicie m6zu viest k rozlicnym interpretaciam

4.6.3 EPIMERY A ANOMERY

Epiméry su diastereoméry, ktoré sa liSia konfiguraciou iba v
jednom stereogénnom centre v molekule. O epiméroch hovorime vtedy,
ak je v molekule viac ako dve stereogénne centra, pricom vSetky ostatné
stereogénne centra v molekule zostavaju rovnaké.

a a

b——d d——b

c——b c— b

c——b c b
a a

Prikladom je doxorubicin a epirubicin, epiméry, ktoré sa
vyuzivaju ako lieciva zo skupiny cytostatik.
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(0] (e} ®
doxorubicin NH epirubicin NH

Dalgim prikladom su stereoizoméry B-D-glukopyranéza and B-D-
manopyranéza, ktorésua epiméry, pretoze sa liSia absolUtnou
konfigurdciou len na uhliku C2. Hydroxylova skupina na uhliku C2 v je B-
D-glukopyrandze v ekvatorialnej polohe (v rovine kruhu), zatial ¢o u B-D-
manopyrandzy je hydroxylova skupina v axialnej polohe (kolma na rovinu
kruhu), ako je znazornené na obrazku 4.20.

a) OH b) OH OH
o) -0
HO
HmOH HQ&OH

Obr.4.20 Epiméry: a) B-D-glukopyrandza, b) B-D-manopyrandza

Tieto dve Struktury su teda epiméry a kedZe to nie su zrkadlové
obrazy, nie su to enantioméry. (Enantioméry sa liSia v ichD- al-
oznaceni.)

Anoméry su epiméry, ktoré sa liSia konfiguraciou
konkrétne poloacetalového Ci poloketalového uhlika u cyklickych

sacharidov (anomérny uhlik). Oznacuju sa a alebo B, napriklad anoméry
D-glukopyrandzy na obrazku 4.21.

a) on b)
0] -0 B

HO
%o « Heg Cow
2
Obr.4.21 Anoméry: a) a-D-glukopyrandza, b) B-D-glukopyrandza

Anomérny uhlik je u linedrnej podoby sacharidov
sucastou karbonylovej skupiny.



Centralna chiralita

4.6.4 MEZO-ZLUCENINY

Existuju zlaceniny, ktoré sice maju dve stereogénne centrd, ale

napriek tomu su achirdlne. Nazyvaju sa mezo-zluceniny (z gréckeho
mésos — stred).

Vznik mezo-zlucenin si vysvetlime na priklade kyseliny 2,3-
dihydroxybutandiovej (kyseliny vinnej). Kyselina vinna je zlG¢enina
sdvoma stereogénnymi centrami. Jej Styri stereocizoméry mozno
znazornit nasledovne:

COOH COOH COOH COOH
H=i=OH  HO=5=H H=1—=OH HO=—H
HO——H H=—1—=OH H=—OH HO=—H

COOH COOH COOH COOH
kyselina kyselina kyselina kyselina

2R,3R-vinna 2S,3S-vinna 2R,3S-vinna 2S,3R-vinna

Stereoizoméry 2R,3R a2S5,3S tvoria enantiomérny par, ich
zrkadlové obrazy nie su stotoZnitelné. Avsak stereoizoméry 2R,3S a 2S5,3R
st totozné. MozZno sa o tom presvedcit oto¢enim jedného z nich o 180°:

QOOH COOH
H=——=0OH rotacia HO—':‘-H
H i OH JA 180° Ho—-:——H

COOH COOH

kyselina kyselina
2R,3S-vinna 2S,3R-vinna
| su identické |

Ako uZ bolo uvedené, toto otocenie je u Fischerovej projekcie
pripustné, lebo vede k molekule s rovnakou absolutnou konfiguraciou.

Zhoda oboch Struktur je spdsobenda tym, Ze molekuly
stereoizomérov konfiguracie 2R,3S a 25,3R maju rovinu symetrie. Rovina
symetrie prechadza cez stred vazby C2-C3 a rozdeluje molekulu na dve
identické polovice (Obr. 4.22). Kyselina vinna teda existuje v dvoch
enantiomérnych formach a jednej mezo-forme.
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COOH
HO~G <H
rovina
| symetrie
HO™-—H

COOH

Obr. 4.22 Rovina symetrie kyseliny mezo-vinnej

Stereoizoméry kyseliny vinnej sa navzdjom liSia niektorymi
fyzikalnymi vlastnostami (Tabulka 4.2)

Tabulka 4.2 Vybrané fyzikdIine charakteristiky stereoizomérov kyseliny vinnej

stereoizomér  t.top. [a]3®  hustota rozpustnost,
(*C) (°) (g-cm™) 20°C
(g/100 ml H,0)
(+)-vinna 168-170 +12 1,76 139
(-)-vinna 168-170 12 1,76 139
mezo-vinna 146-148 0 1,67 125

Kyselina (+)-vinna a (-)-vinna su enantioméry, maju preto totozné
teploty topenia, hustotu ¢i rozpustnost a lisia sa vyhradne znamienkom
optickej otacavosti. Naproti tomu kyselina mezo-vinna je Uplne odliSnou
zlu€eninou, o com svedcia aj jej fyzikalne charakteristiky.

Mezo-zlu¢enina nemusi mat ako prvok symetrie iba rovinu
symetrie (o), ale moéze mat ajinverzny stred (i)alebo nevlastni os
symetrie  (Sn).  Napriklad  existujd dva izoméry 1,2,3,4-
tetrafludrspiro[2,2]pentanu (Obr. 4.23), ktoré st mezo-zluceninami:

|\\F

Obr. 4.23 Jeden z dvoch mezo-izomérov 1,2,3,4-tetrafludrspiro[2,2]pentanu s Ss
symetriou.
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Existuju i cyklické mezo-zluceniny, medzi ktoré patri napriklad
1,2-substituovany cyklopropan. Cis-izomér ma rovinu symetrie, takze je
to mezo-zlu€enina. Dva trans-1,2-disubstituované cyklopropany su
enantiomérmi a su teda chiralne:

trans-disubstituovany cyklopropan cis-disubstituovany cyklopropan
Al AL,
enantioméry mezo-forma

4.6.5 PSEUDOASYMETRICKE CENTRUM

Pokial' je v molekule neparny pocet chirdlnych centier a molekula
je symetricka, ma takdto molekula okrem chirdinych aj (mezo) achiralne
stereoizoméry, u ktorych rovina symetrie prechddza nestereogénnym
stredovym atdmom.

Napriklad kyselina 2,3,4-trihydroxypentandiova (Obr. 4.24) ma tri
stereogénne centrd a podla van’t Hoffovho — Le Belovho pravidla by mala
mat 23 = 8 stereoizomérov.

COOH COOH

HO——H H——OH
COOH COOH H——OH HO——H COOH COOH
H—OH  HO——H H-OH  HO—T™H H—-OH HO——H
H—-0H  HO——H COOH 3OOH HO——h H——on
H——OH  HO—H ¢ H——OH HO——H
COOH COOH COOH COOH COOH COOH
2 b HO——H H——OH e f
(2R,3r,4S) HO——H H——OH (2R,35,4S)
kyselina ribarova H——0H HO——H kyselina xylarova

COOH COOCH

g h

(2R4R) (25,4S)

Obr. 4.24 Stereoizoméry kyseliny 2,3,4-trihydroxypentanovej

Avsak kyselina 2,3,4-trihydroxypentandiovda moze existovat
readlne len vo forme Styroch stereoizomérov, z ktorych dva si mezo-
formou (a, e) a dva su enantioméry (c, d). Otocenim stereoizoméru c o
180° ho stotoZzime so stereoizomérom g (c = g) a analogicky izomér d
stotoznime s izomérom h (d = h). Stereoizoméry a a b su identické
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a zodpovedaju kyseline ribarovej. Rovnako su identické aj stereoizoméry
e a f a zodpovedaju kyseline xylarovej. Obe kyseliny - ribarova (a)
a xylarova (e) si mezo-formami.

Uhlik C3 oboch mezo-foriem (a, e) lezi v rovine symetrie a je
ohrani¢eny dvoma chiralnymi skupinami s opacnou konfiguraciou (Obr.
4.25)

a b)
TCOOH 1COOH
HO_Z—H HO_Z_H
7 rovina —
LHO— 4—H symetrie H——0OH
HO—r—H HO_4_H
5COOH 5COOH
(2R,3r,4S) (2R,3s,4S)

Obr. 4.25 Dve mezo-formy kyseliny 2,3,4-trihydroxypentanovej: a) kyselina
ribarova, b) kyselina xylarova

Uhlik C3 sa oznacuje ako pseudoasymetrické centrum a jeho
absolutna konfigurdcia sa oznacuje malymi pismenami r a s, ktoré sa
odvodzuju podla pravidiel CIP s tym, Ze ligand s konfiguraciou R je
nadradeny ligandu s konfiguraciou S. Na obrazku 4.24 ma uhlik C-3
kyseliny ribarovej absolutnu konfiguraciu r a u kyseliny xylarovej C-3 ma
absolutnu konfiguraciu s.

4.7 ULOHY

Uloha 4.1. Ur¢ite absolitnu konfigurdciu nasledovnach zluéenin
a priradte stereogénnym centram deskriptory R,S.

a) b) c) d)
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e) f) )] h)
Ol @ HaC OH CH,
ORY! - N
v, © ‘Br
Uloha 4.2. Ur¢ite $truktiru nasledujucich zldgenin:

a) Kyselina (S)-2-chlérpropanova

b) (R)- 3-etoxycyklohexan-1-6n

c) (2R,3S)- 2-brém-3-hydroxybutan-1,4-dinitril
d) Kyselina (2R,3R)-3-brém-2-chlér-3-tiobuanova
e) (R E)-pent-3-én-2-ol

f)  (2S,3R)-2-amino-3-metylcyklopentan

Uloha 4.3. Napiste $truktdru (2S,3R)-1-fenylbutdn-2,3-diaminu. Uréite
erytro/treo deskriptor.
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5. AXIALNA CHIRALITA

Molekuly moézu byt chirdlne aj v pripade, Ze neobsahuju
stereogénne centrum. Dal$im druhom chirality je axidlna chiralita,
kedy molekula obsahuje dva pary atémov alebo skupin, ktoré nelezia
v jednej rovine.

Prvkom chirality je os chirality (os, okolo ktorej nadobudaju
substituenty také priestorové usporiadanie, Ze stereoizomér ako celok
nie je stotoZnitelny so svojim zrkadlovym obrazom). Os chirality
prechadza stredom spojnic dvojic substituentov (Obr. 5.1).

Obr.5.1 Grafické znazornenie osovych enantiomérov

Pre axidlnu chiralitu si potrebné dva predpoklady:

e rotacne stabilnd os o znamend, Ze molekuly vykazuju axidlnu
chiralitu vtedy, ak maju dve kolmé roviny, ktoré nie su rovinami
symetrie, a tieto roviny sa nemozu voci sebe volne otacat.

e nepritomnost roviny symetrie vyplyva z pritomnosti rdznych
substituentov na oboch stranach osi. Pokial na oboch stranach osi
(kazdej z dvoch navzajom kolmych rovin v molekule) su dve odlisné
skupiny alebo atémy, molekula nema rovinu symetrie (Obr. 5.2a).
Molekula vykazuje axidlnu chiralitu aj vtedy, ak dvojice
substituentov na kaZdej strane osi predstavuju rovnaké atémy
alebo skupiny (Obr. 5.2b), pokial na jednom z koncovych uhlikov
nie su zZiadne identické skupiny.
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a) b) c)
c(a) e a a
d ‘ b ‘e a
OCH3 Br Cl
/ / /
H“';C:C:C\ H“;Czczc\ H“';C:C:C\
Cl Br Br H Cl Cl

Obr.5.2 Podmienky vzniku axialnej chirality: a) chirdlna molekula - rézne
substituenty, b) chirdlna molekula - rézne dvojice substituentov, c) achirdlna
molekula s rovinou symetrie

Ak su dve skupiny na jednom konci osi (patriace jednej
z navzdjom kolmych rovin) rovnaké, molekula ma rovinu symetrie a je
achiralna (Obr. 5.2c).

5.1 ZLUCENINY S AXIALNOU CHIRALITOU

Pritomnost chirdlnej osi moino pozorovat v nesymetricky
substituovanych alénoch, alkylidéncykloalkdnoch, spiranoch, bifenyloch
a admantdnoch. Vsetky uvedené zliceniny su konfiguracne stabilné, ¢o
je dané bud' stérickou zabranou rotécie okolo C-C vazby (substituované
biaryly), alebo torznou tuhostou vazieb (napr. C=C vazby alénov, rigidna
Struktdra spirozlicenin a adamantanov). Priklady molekdl s
pritomnostou chiralnej osi st na obrazku 5.3.

b a a a
b \ b b b b

alény alkylidéncykloalkany spirany
a b, b
g AT
a B
b 2@ N
bifenyly adamantany

Obr. 5.3 Priklady zlUc¢enin s osovou chiralitou
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5.1.1 ALENY A ALKYLIDENCYKLOALKANY

Alény su zliceniny so systémom kumulovanych dvojitych
vazieb. To znamen3, Ze dve dvojité vazby C=C vychadzaju z toho istého
uhlika. Zakladnou zlu¢eninou je alén CH,=C=CH..

Obr. 5.4 Konjugované C=C vazby chirdlneho dibromalénu

V Strukture alénov z jedného sp-hybridizovaného uhlikového
atdbmu vychddzaju dve m-vazby k sp?-hybridizovanym uhlikovym
atémom. 7Orbitdly obidvoch kumulovanych dvojitych vazieb su na
seba kolmé (Obr. 5.4). Ak su dva substituenty v kazdej navzajom
kolmych rovin (na krajnych uhlikovych atémoch) odlisSné, mozu takéto
zliceniny existovat v enantiomérnych formach.

Alkylidéncykloalkdny su cyklické zluc¢eniny s exocyklickou
dvojitou vazbou C=C (Obr. 5.5). Maju podobni geometriu ako alény
(jedna z dvojitych vazieb alénov je nahradena kruhom).

H/ N02 02N : \H
H3C H H o CH3

(R) (S)
1-metyl-4-(nitrometylén)cyklohexan

Obr 5.5 Priklad enantiomérov chirdlneho alkylidéncykloalkanu

Podobnu Struktdru majua aj iminy s exocyklickou vazbou C=N,
kde volny elektrénovy par funguje ako jeden zo ,substituentov” (Obr.
5.6). Tieto zluceniny su konfiguracne stabilné.
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504y || ‘30t
(S)

v

(S,E)-4-(fenylimino)cyklohexan-1-ol

Obr. 5.6 Priklad enantiomérov chirdlneho iminu

5.1.2 SPIROZLUCENINY A ADAMANTANY

Spirany (spirozluceniny) su biciklické zliceniny, ktorych dva
kruhy s spojené jednym spoloénym atdmom uhlika, ktory je sp®
hybridizovany. Dva kruhy, vychadzajuce zo spolo¢ného uhlika st na
seba navzajom kolmé. Pokial kazdy z dvoch kruhov obsahuje dva
rozdielne substituenty (Obr. 5.7), spirozliucenina nema Zziaden prvok
symetrie avykazuje axidlnu chiralitu. Takéto zlUceniny existuju vo
forme dvoch enantiomérov a su opticky aktivne.

Brw Br Br.,, N\, Br
H H H H

2,6-dibromspiro[3.3]heptan
Obr. 5.7 Priklad enantiomérov chirdineho spirdnu

Ak by boli oba substituenty kazdého zkruhov rovnaké,
molekula by mala rovinu symetrie a bola by achiralna (Obr. 5.8).

Obr. 5.8 Achiralny spirdn s rovinou symetrie

KedZe spoloény atdém uhlika spirdnov je sp® hybridizovany,
v pripade Styroch réznych skupin sa stava stereogénnym centrom
a takéto spirdny mozu mat tiez centralnu chiralitu. Prikladom moze byt
prirodny alkaloid sibirin alebo seskviterpén B-vetivon:
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0)
CH,
&H, CHy
(6S,75) (5R,10R)
(-)-sibirin B-vetivon

Adamantadny (Obr. 5.9), podobne ako spirdny alebo alény
vykazuju axidlnu chiralitu, ktord je dosledkom substiticie na
vzdialenych atémoch uhlika.

Obr. 5.9 Enantioméry chiralneho disubstituovaného adamantanu

Zavedenim dvoch réznych substituentov na oba tieto vzdialené
metylénové atdmy sa vytvori chirdlna molekula, ktord moéze existovat
vo forme dvoch enantiomérov. Os chirality pretina uhliky, na ktorych su
viazané tieto substituenty (Obr. 5.10).

Hs;C

Obr. 5.10 Os chirality disubstituovaného adamantanu
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5.2 ATROPOIZOMERIA

Atropoizoméria (gréc. ,atropos”, bez obratu) predstavuje
odlisné priestorové usporiadanie skupin v dosledku obmedzenej rotacie
okolo jednoduchej vazby.

Rotaciou okolo jednoduchej vazby vznikaju rézne konformacné
izoméry apokial je velkost energetickej bariéry prechodu jedného
konforméru na druhy nizka, lahko dochadza k vzajomnej konverzii
konformacnych izomérov. Atropoizoméria vznikd iba vtedy, ked' kvoli
pritomnosti  skupin viazanych na susednych atdmoch dochadza k
zabraneniu volnej rotacii zabranené v dosledku stérickych faktoroch.
Vtom pripade moéZu takéto zluceniny existovat vo forme dvoch
enantiomérov.

Atropizoméry mbzeme delit podla dvoch kritérii:

1. Na zaklade hybridizacie atémov okolo chirdlnej osi (sp?-sp?, sp?-
sp3), napr.:
1

R’ R
1
R RN RN
a N a N:) a b

[V)

biaryly styrény alkylaminy iminy
(sp?-sp?) (sp?-sp?) (sp?-sp) (sp?-sp?)
() X
0 . O)\N
R
a a o\ b
fenylfluorény naftylindény aminy

(SpZ'SpS) (sz-SpS) (Sp2'5p3)
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2. Podla typu vazby: C-C, C-O, C-N, C-S, C-P atd.
o a
JON Y
07 N" "R a” SN~ b R\NJ\R1 o
AN P A A P A P a, t b P
laktam N-arylpyrol ili
y rylpyroly anilidy diarylétery
a a a
0 R
- \ o=/’ 1
a© b b a\©‘\\b b a\©‘\\b b a\©‘\\b
diarylsulfidy diarylsulfoxidy diarylsulfony fosfinoxidy

Atropoizoméria sa najCastejSie pozoruje pri biarylovych
zluceninach so zabrzdenou rotdciou okolo vazby aryl-aryl, napriklad pri
orto-substituovanych bifenylovych a binaftylovych derivatoch (Obr.

5.11)
a) b)
s O2N OO
g N02
<> COOH
H,C
NO, ° OO

Obr. 5.11 Priklady atropoizomérie u biarylovych zlucenin: a) bifenyl,

b) binaftyl

Ked su dve orto-polohy bifenylu nesubstituované,
dochadza kvolnej rotacii okolo C-C vazby, spdjajucej dva benzénové
kruhy. Volna rotacia je mozna preto, Ze vzdialenost medzi dvoma orto-
polohami dvoch fenylovych kruhov v rovinnej konformacii je vacsia
(0,29 nm) nez van der Waalsov polomer atémov vodika (0,12 nm).
Preto dva vodiky v orto-polohdch nezasahuju do priestoru navzajom.
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Avsak aj v pripade, ak su sice v orto-polohach dvoch arylovych
kruhov iné atémy alebo skupiny neZ vodik, ale sucet van der
Waalsovych polomerov tychto skupin je mensi ako 0,29 nm,
energetickd bariéra je nizka, dodanim energie dochadza
k vzdjomnej premene konformacénych izomérov atym k racemizacii
(Obr. 5.12) cez rovinné Utvary s vysSou energiou. Velkost energetickej
bariéry rotacie okolo C-C vazby sa zvysuje s velkostou skupin v orto-
polohach. To znamena, Ze ¢im je substituent objemnejsi, tym pomalsia
je rychlost racemizacie.

0° 90° 180° 270° 360°
dihedralny uhol
Obr. 5.12 Racemizacia bifenylu rotaciou okolo C-C vazby

Napriklad enantioméry kyseliny (Obr. 5.13) su sice oddelitelné, ale uz
po 12 min pri 24 °C dochadza u Cistého enantioméru k racemizacii, ¢o
sa navonok prejavi stratou optickej aktivity.

Obr. 5.13 Racemizacia kyseliny 2'-metoxy-6-nitro-(1,1'-bifenyl)-2-karboxylovej
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Ked je sucet van der Waalsovych polomerov skupin v orto-
polohach vacsi ako 0,29 nm, rotacii okolo jednoduchej C-C vazby je zo
stérickych pri¢in brdnend. Vtom pripade dochddza kzmene
dihedralneho uhla (vyboceniu jedného zfenylovych kruhov zroviny
molekuly) a zaniku roviny symetrie o. Takéto molekuly maju v pripade
dvojice réznych orto-substituentov na kazdom z fenylovych jadier os
chirality a je mozné oddelenie a existencia dvoch stereoizomérov -
atropoizomérov.

Prikladom stabilného atropoizoméru je BINAP, cize (1,1'-
binaftalén-2,2'-diyl)bis(difenylfosfan), ktory sa vyuZziva ako chirdlny
ligand v asymetrickej syntéze (Obr.5.14)

0, o QL

wi IR 2% s

co oo

Obr. 5.14 Enantioméry BINAP

5.3 KONFIGURACNE DESKRIPTORY PRE
MOLEKULY S AXIALNOU CHIRALITOU

Absolutnu konfigurdciu zldéenin s axidlnou chiralitou mozZno
urcit aplikaciou Cahnovych-Ingoldovych-Prelogovych pravidiel.

Molekula sa naorientuje tak, aby os chirality bola kolma na
rovinu zobrazenia. Pozerame pozdlz osi chirality, pricom mbzeme
pozerat z ktoréhokolvek z dvoch koncov chirdlnej osi:

a

a ¢
\ . -
<q§ — /C:C:C<dC alebo <§ —= Q Q
b d
b

Vidime dva ,blizsie" a dva ,vzdialenejsie" substituenty:
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d vzdialenejsie

&_/ b piizsie

Molekulu nakreslime spésobom, podobnym Newmanovej
projekcii:

V dalSom kroku sa urci priorita substituentov podla CIP. Najskor
u substituentov vpredu (a, b) a potom oddelene u substituentov vzadu
(c, d). Postup si ukdazeme na konkrétnom priklade alénu:

a
a
HoN . NH, .
\ —_——— ‘|\\\\CH3 - C
<Q —>  Cc—c—c¢C = HaC cl
¢l
HoOoC d
b COOH
b
a
a
H,N c NH
—_——— ‘.\\\C| —_ C d
A4 — p=o=c = cl CHa
CH
3
HooC d
b COOH
b

Skupiny bliZsie k pozorovatelovi maju prednost pred skupinami
vzdialenymi. Skupiny blizsie k divakovi maju cisla 1 (vySsia priorita) a 2
(nizSia priorita) Skupiny dalej od divaka cislujeme 3 (vyssia priorita) a 4
(nizsia priorita).
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1 1
NH, NH»
4 3 3 4
H3C Cl alebo Cl CHj
COOH COOH
2 2

Pokial' je poradie substituentov 1-2-3 (resp. skratene 2-3) v
smere hodinovych ruciciek (doprava), absolutna konfiguracia je R.

Poradie substituentov 1-2-3 proti smeru hodinovych ruciciek
(dolava) urcuje absolutnu konfiguraciu S:

1

NH2 NH,
3 4
H3C e Cl CHs
COOH R‘\ COOH
2

Zamena akychkolvek dvoch skupin molekuly v tej istej
rovine, vytvdra druhy enantiomér. Tato metodoldgia je pouzitelnd pre

vetky axialne chirdlne molekuly:

CHs N

(S)-2,2'-dimetyl-6,6'-dinitro-1,1'-bifenyl

H3CO\ gl H3C\ Cl
/c:c:c‘\ /C=C=C\
HsC NO, H5CO NO,

(R)-1-chlér-3-metoxy-1-nitrobuta-1,2-dién (S)-1-chlor-3-metoxy-1-nitrobuta-1,2-dién

5.4 PRIRODNE LATKY S AXIALNOU CHIRALITOU

S axidlnou chiralitou sa stretdvame aj v prirode.

Vankomycin je glykopeptidové antibiotikum, pouzivané na liecbu
zavaznych infekci, sp6sobenych grampozitivnimi baktériami.
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vankomycin

Knifolon (angl. knipholone) je prirodna zluc¢enina, izolovana z
korena rastliny Kniphofia foliosa. Vykazuje antiastmaticku aktivitu.

OH O OH

COC
M

knifolon murastifolinin F mastigoforén

Murastifolinin-F (angl. murrastifolinine-F) patri do skupiny
karbazolovych zlicenin. Je to prirodny produkt zrastliny Murraya
koenigii a biarylova zlu¢enina mastigoforén A (angl. mastigophorene
A) bola izolovana z Mastignophora diclados.
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5.5 ULOHY

Uloha 5.1 Priradte spravne R,S deskriptory nasledujicim zldéenindm:

OCH; Cl

)
&G0
OH hyc

Uloha 5.2 Ur¢ite, ktoré z nasledujucich zliéenin su chirdlne:

a)

\\\H
CH;
HsC
Cl
c)
Br H
-~
H Br

b)

HsC" H

d)

Cl//'/<:>:<N02
H CH,
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6. PLANARNA CHIRALITA

Plandrna chiralita je typom chirality, kde prvkom chirality je
rovina chirality. O planarnej chiralite hovorime vtedy, ked molekuly
nemaju vdaka asymetrickej substitlcii rovinu symetrie a chiralita vznika
iba rozdielom oboch stran roviny. To znamen4, Ze aby mohla existovat
plandrna chiralita, molekula musi mat ¢ast svojich atémov v rovine a
dalsiu ¢ast mimo roviny. Ako rovina chirality sa oznacuje taka rovina, v
ktorej leZzi najvacsi pocet atémov, ¢o mozino znazornit pomocou
patbodového modelu (Obr. 6.1).

Obr. 6.1 Grafické znazornenie enantiomérov s plandrnou chiralitou

Styri neekvivalentné body A, B, X a Y leZia v rovine a piaty bod Z
lezi nad alebo pod rovinou ¢im pridava treti rozmer a umoznuje tak
vznik dvoch zrkadlovych obrazov, Cize dvoch enantiomérov.

Na ten isty enantiomér s planarnou chiralitou m6Zeme pozerat z oboch
stran roviny chirality, vid. obrazok 6.2.

ey

Obr. 6.2 Znazornenie substituentov u totoznej zlu¢eniny s planarnou chiralitou
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6.1 ZLUCENINY S PLANARNOU CHIRALITOU

Planarna chiralita sa vyskytuje v (E)-cyklookténe, cyklofanoch a
v metalocénoch.

6.1.1 (F)-CYKLOOKTEN

Cyklooktén je najmensim kruhom, v ktorom méze dvojita vazba
nadobldat geometriu E (trans). Existuju teda dva geometrické izoméry:
(E)-cyklooktén a (2)- cyklooktén, ako je zndzornené na obrdzku 6.3.

H H
(E)-cyklooktén (2)-cyklooktén

Obr. 6.3 (E)-cyklooktén a (2)- cyklooktén

(E)-Cyklooktén je plandrne chirdlna molekula. Rovinu chirality
(E)-cyklookténu (Obr. 6.4), predstavuje dvojitd vazba a priamo na fiu
naviazané atomy (dva atomy H a dva uhliky CH» skupin).

Obr.6.3 Rovina chirality (E)-cyklookténu

Zvys$né Styri uhlikové atdmy tvoria mostik, ktory méze byt bud’
nad alebo pod touto rovinou. Mostik v (E)-cyklookténe je rigidny a
nemdze sa preklopit na druhd stranu roviny, ¢im sa vytvori
konfiguracne stabilny systém. Molekula ma C; rota¢nu os, ktord
prechddza stredom C=C a C5-C6 vazieb. Obr. 6.4 znazorfiuje dva
enantioméry (E)-cyklookténu.
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Obr. 6.4 Enantioméry (E)-cyklookténu

6.1.2 CYKLOFANY

Cyklofany su zluceniny, v ktorych Struktire sd nesusedné
polohy aromatického kruhu spojené uhlikovym mostikom. Nazov
cyklofanu tvori hranatd zatvorka sjednym alebo dvoma Cdislami,
vyjadrujucimi pocet atémov v mostiku. Polohy aromatického kruhu, cez
ktoré je mostik viazany, sa vyjadria predponou meta- alebo para- pred
kmeniom  cyklofdn, napr. [n]paracyklofan, [n,m]metacyklofan,
[n,n]paracyklofan, (Obr. 6.5a-c)

a) b) c) d)
o (21 oA
. S~ )9

HO
HOOC HaC

[6]paracyklofan [2,2]metacyklofan [2,2]paracyklofan ansa zlucenina

Obr. 6.5 Priklady chirdlnych cyklofanov: a) [6]paracyklofan,

b) [2,2]metacyklofan, c) [2,2]paracyklofan, d) ansa zlucenina

Ansa-zliceniny tvoria podtriedu cyklofanov. Su to zluceniny,
v ktorych je aromaticky kruh prepojeny v dvoch nesusednych polohach
s uhlikovym mostikom cez heteroatomy (Obr. 6.5d).

Cyklofany sa stavaju chirdlnymi, pokial je aspon
jeden aromaticky kruh nesymetricky substituovany (Obr. 6.6d). Bez
pritomnosti substituenta, alebo symetricky substituované cyklofany
maju rovinu symetrie a su achiralne (Obr. 6.6a-c).
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a) b) c) d)
D=0/l E=¢ IR F-CNND=G
W), W W, W
F Br H3C
achiralny achiralny achiralny chiralny

rovina symetrie v

rovina symetrie v rovine nakresu strede molekuly

Obr. 6.6 Paracyklofany: a-c) achirdlne srovinou symetrie, d) chirdiny
paracyklofan

Velkost mostika ma vplyv na konfiguraéni stabilitu
[n]cyklofanov a ansa zlGéenin. Pokial je mostikovy uhlikovy retazec
pridlhy, moéze dojst k izomerizacii tym, Ze substituent sa dostane na
opacnu stranu arylového kruhu rotaciou okolo C-C, resp. C-O vazieb.
Mostikovy retazec musi byt iba taky dlhy, aby tvoril bariéru volnej
rotacii. Iba tom pripade je cyklofan alebo ansa zlicenina chirdlna a oba
enantioméry sa daju oddelit.

Velkost mostika atym aj bariéry rotacie zavisi od velkosti
substituentov na arylovom kruhu. Napriklad pre ansa zlGéeninu na
obrazku 6.7a je to desat uhlikov, pre ansa zlG¢eninu na obréazku 6.7b je
to dvanast uhlikov

a) b)
(CH2)10 (CH2)12
e
od &
HOOC HOOC

Obr. 6.7 Vplyv velkosti uhlikového mostika na chiralitu ansa zlicenin

6.1.3 CHIRALNE FEROCENY

Metalocény su organokovové zltceniny, tvorené
dvoma cyklopentadienidovymi kruhmi (aromatickymi aniénmi
odvodenymi od cyklopentadiénu), medzi ktorymi je koordinovany atom
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kovu v oxidaénom stupni Il, tvoriacimi tzv. sendvi¢ovd Strukturu. Su
zname metalocény s centralnym kovom Fe, Co, Ni, Cr, V.

H3CS, ﬁ SCH;

Br " Br
Fe

e
o I o

Obr. 6.8 Enantiomérny par disubstituovaného ferocénu

Ferocén je najstarSi znamy metalocén, pozostavajuci z
dvoch cyklopentadienidovych aromatickych kruhov, medzi ktorymi je
koordinované dvojmocné Zelezo . Ked  su na jednom z
cyklopentadienylovych  kruhov ferocénu viazané dva odlisné
substituenty, kruhu nema rovinu symetrie o.

Zvysna ¢ast molekuly -  atém Zeleza a druhy
cyklopentadienylovy kruh moze byt pritomny bud nad alebo pod
disubstituovanym cyklopentadienylovym kruhom, ¢o vedie k planarnej
chiralite a vzniku dvoch enantiomérov (zrkadlovych obrazov) ferocénu.
Dva enantioméry disubstituovaného derivatu ferocénu su na obr. 6.8.

6.2 KONFIGURACNE DESKRIPTORY PRE
MOLEKULY S PLANARNOU CHIRALITOU

Pri stanovovani absolltnej konfiguracie zlucenin s planarnou
chiralitou postupujeme tak, Ze uréime atém s najvysSou prioritou, tzv.
pivot, alebo pilotny atém (P). Je to atdm ktory je priamo viazany na
rovinu chirality, ale nie je jej clenom (Obr. 6.9a).

Ak dbjde k rozvetveniu, vyberie sa za pilotny atdm ten, ktory
sa nachadza sa na strane, na ktorej je v rovine chirality atdm s vysSSou
prioritou podla CIP (Obr. 6.9b).
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a) b)
DAY
W) W,

a b
Obr. 6.9 Urcenie pilotného atému (pivota) u chirdineho paracyklofanu: a)

P

s jednym substituentom, b) s viacerymi substituentami.

Napriklad v 4-brém[2.2]paracyklofane chirdlnu rovinu tvori
bromsubstituovany benzénovy kruh a uhliky dvoch metylénovych
skupin, ktoré su priamo viazané na benzénovy kruh v para-polohach
(prvé uhliky etylénovych skupin). Pilotnym atémom je potom uhlik
metylénovej skupiny nad chirdlnou rovinou, Ccize druhy uhlik
etylénového zvysku vedla atému brému (Obr. 6.10).

P P

Br. Br

Obr. 6.10 Urcenie pilotného atému (pivota) u 4-brom[2.2]paracyklofanu

Pri uréovani absolutnej konfigurdcie nolekulu orientujeme tak,
Ze pilot je nad rovinou chirality. Na molekulu sa potom pozerame
v smere od pilotného atému kolmo dolu na rovinu chirality.

Okrem pilotného atdmu sU na urcenie absollutnej konfiguracie
potrebné Styri po sebe nasledujice atdmy, patriace do chirdlnej roviny.
Najvyssiu prioritu (1) ma atdm, najblizsi k pilotnému atému. Zvysné tri
atémy maju postupne klesajucu prioritu az k Br (4).

V tomto pripade, na rozdiel od CIP pravidiel pre centralnu chiralitu, nie
je dolezité atdmové Cislo substituenta.




Planarna chiralita

Pokial je sekvencia atdmov 1-2-3-4 usporiadana v smere
hodinovych ruciciek (doprava), absolutna konfiguracia je R, resp. P.
Naopak, pokial je poradie substituentov 1-2-3-4 proti smeru
hodinovych ruciciek (dolava) urcuje absolutnu konfiguraciu S, resp. M.

O
2 4

3 Br

N

P
/7
(0

R (P) S (M)

Rovnako postupujeme bez ohladu na to, na ktorej strane
chirdlnej roviny sa substituent nachadza. Vysledok bude rovnaky
v pripade, Ze je atdm brému vpredu, alebo vzadu:

G -1

S (M) S (M)

V pripade dvoch roznych substituentov (CHs, NH;) v polohe 3 sa
riadime polohou skupiny s vy$Sou prioritou v CIP, v tomto pripade NH;:
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U (E)-cyklookténu urcuje absolutnu konfigurdciu smer zavitu.
Pilotnym atdmom je arém CH, skupiny nad chirdlnou rovinou, tvorenou
dvojitou C=C vazbou a atdmami, viazanymi priamo na nej:

V pripade metalocénov je jednoduchsie riadit sa pri
stanovovani absolitnej konfiguracie pravidlami CIP pre centralnu
chiralitu. Pokial predpokladdme, Ze kaidy z piatich uhlikov
cyklopentadienidu je s centralnym atdmom Zeleza spojeny virtudlnou
jednoduchou vazbou (Obr. 6.11), potom kazdy z tychto piatich atdmov
uhlika mozno povaZovat za deformovany tetraedricky sp-uhlik.

CHj;
Xk COCH;
v\
Ny’
Fe
4 :\\\\

Obr. 6.11 1-Acetyl-2-metylferocén

Uplatnenim pravidiel CIP zistime absolutnu konfiguraciu
vSetkych atéomov uhlika cyklopentadienylu (Obr. 6.12a). Uhlik C1 sa
povaZuje za stereogénne centrum so Styrmi skupinami: Fe, C-CHs;, CH a
COCHs. Uhlik C2 ma Styri skupiny: Fe, CHs, CH a C-COCHs. Takto
pokracujeme aj uzvySnych uhlikov. Enantiomér 1-acetyl-2-
metylferocénu zndzorneny na obrazku 6.11 je (1R,2S,3R,4S,5S)
stereoizomér.
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) b)

4 (Fe) (Fe)c CH,
c-cZ(©) &

H (Fe) C ||= “CHs

(Fe) H(Fe) 1R e

Obr. 6.12 Uplatnenie CIP pravidiel pri uréeni absolutnej konfiguracie ferocénu:
a) u vsetkych atémov kruhu, b) u atdmu s najvyssou prioritou

Tento dlhy popis mozno vo vadésine pripadov skratit a popisat
absolutne konfiguracie iba substituovanych atémov uhlika ako (1R,2S)-
izomér. V niektorych pripadoch sa pouZiva iba absolitna konfiguracia
atému s najvyssSou prioritou (v tomto pripade C1 ako (1R)-izomér alebo
(R)-izomér (Obr. 6.12b).

6.3 PRIRODNE LATKY S PLANARNOU
CHIRALITOU

HO
D
0]
\
(+)-kavikularin (R)-(+)-galeon

Kavikularin (angl. cavicularin) je prirodny fenolicky sekundarny
metabolit, ktory bol izolovany pecenovky Cavicularia densa. Je to prva
prirodna zlicenina, ktord vykazovala optickd aktivitu vylu¢ne vdaka
pritomnosti planarnej chirality a axialnej chirality. Specifickd rotécia (+)-
kavikularinu je +168,2°.

Galeon je prirodny cyklicky diarylheptanoid, ktory bol izolovany
z Myrica gale L. Specifickd rotacia (+)-galeonu je +24,9°. Galeon
neobsahuje Ziadne chirdlne centrum ani os chirality. Jeho opticka
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94  Planarna chiralita

aktivita je wvyhradne vysledkom planarnej chirality. Absolitna
konfiguracia (+)-galeonu bola uréena ako R.

6.4 ULOHY
Uloha 6.1 Ktoré z nasledujucich zlGéenin su chirdlne?
a) CH, b)
©.\Br
Fe
@ HS
c) d)

ot
Cl

Uloha 6.2 Priradte spravne R,S deskriptory nasledujicim zliéenindm:

a) b)

I
N2
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7. HELICITA

Helikalna chiralita alebo helicita je chiralitou molekul v tvare
Spirdly, ktorym chybaju konvencné chirdlne centra, ale su chirdlne v
désledku zmyslu zavitu ich Spiralovitého tvaru. To znamend, Ze
zavitnica moze byt pravotodiva, alebo lavotociva (Obr. 7.1) a tieto dve
formy su neprelozitelnymi zrkadlovymi obrazmi, Cize enantiomérmi.
Helikdlnu chiralitu maju tiez molekuly v tvare vrtule alebo skrutky.

>
=

Obr. 7.1 Pravotociva a lavotociva zavitnica ((zdroj vid'. PouZita literatura)

Helicény su polycyklické aromatické zluceniny, v ktorych su
benzénové alebo iné aromatické kruhy anguldrne kondenzované za
vzniku Spiralovitych chiralnych molekul (Obr. 7.2).

M

Obr. 7.2 Enantioméry [7]helicénu

Nazvy helicénov sa tvoria pomocou Cisla v hranatej zatvorke,
vyjadrujucej pocet kruhov a kmena helicén. To znamend, Ze nazov
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[n]helicén popisuje Strukturu pozostavajucu z n kruhov, pricom podla
IUPAC sa nazvom helicén oznacuju zluceniny s n>5.

Aromatické zluéeniny sa vyznacuju plandrnym usporiadanim.
Ale uZ ked je v anguldarne kondenzovanej aromatickej molekule pocet
kruhov vyssi ako Styri, Struktura sa stava neplanarnou, kvoli stérickym
faktorom. Dochadza k odpudzovaniu medzi koncovymi kruhmi (Obr.
7.3).

[5]helicén [7]helicén [9]helicén

Obr. 7.3 R6zne helicény

7.1 KONFIGURACNE DESKRIPTORY PRE
MOLEKULY S HELICITOU P, M

(M)-[6]helicén (P)-[6]helicén

Obr. 7.4 Urcenie absolutnej konfiguracie helicénu

Zmysel zavitu sa u zlucenin s helikalnou chiralitou definujeme
deskriptormi P a M. Pri uréeni konfiguracie postupujeme tak, Ze sa na
molekulu pozerame zvrchu.
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e Pokial dochddza k posunu zavitnice (Obr. 7.4) od pozorovatela
v smere pohybu hodinovych ruciciek, jednda sa oP
stereoizomér.

o Naopak, pokial sa zavitnica sta¢a proti sméru hodinovych
ruciiek, ide o M-stereoizomér.

Deskriptor P teda oznacCuje pravotoCivi a deskriptor M

lavotocivu zavitnicu.

V pripade, Zze molekula tvori viac zdvitov, urCujeme zmysel
kazdého zavitu zvlast. Napriklad [10]helicén (Obr. 7.5) moézZe tvorit
zavitnicu s dvoma zavitmi, kde zmysel kazdého zavitu je bud rovnaky
(A), alebo iny (B).

a) b)

(P,P)-[10]helicén]

(P,M)-[10]helicén]

Obr. 7.5 [10]Helicén s dvoma zavitmi: a) rovnaky, b) iny zmysel zavitu

7.2 PRIRODNE LATKY S HELIKALNOU
CHIRALITOU

NajvyraznejSim prikladom helikdlnej chirality v prirode je
kyselina deoxyribonukleova - DNA (Obr. 7.6a). Ako dalsi priklad mozno
uviest pravotolivi zdvitnicu a-helix, tvoriacu sekundarnu Struktiru
peptidovych retazcov zloZzenych z L-a-aminokyselin (Obr. 7.6b).
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a) b)

Obr. 7.6 Prirodné helikalne Struktdry: a) DNA, b) a-helix (zdroj: vid. Pouzita
literatara)
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8. GEOMETRICKA I1ZOMERIA

Geometrickd izoméria (tiez E/Z alebo cis/trans izoméria) je
forma stereoizomérie, vyplyvajuca z orientacie funkénych skupin
v molekule, ktoré vzniklo kv6li obmedzeniu rotacie v  dosledku
pritomnosti dvojitej vazby. Je teda vysledkom istej rigidity v molekule,
spdsobujucej rozdielne zoskupenie substituentov na dvojitej vazbe (Obr.
8.1)

Obr. 8.1 Znazornenie E- a Z-alkénu

Geometrické izoméry mozno klasifikovat ako:
e Zlu€eniny s dvojitymi vazbami
e  Cyklické zluceniny (alicyklické, heterocyklické, kondenzované)

e Zluceniny s obmedzenou rotdciou okolo jednej C-C vazby

Geometrické izoméry maju rozdielne fyzikdlne vlastnosti, napr.
teplotu topenia, teplotu varu, polaritu, ale zvykni mat podobné
chemické vlastnosti (Tabulka 8.1).

Tabulka 8.1 Teploty topenia a varu niektorych geometrickych izomérov

izomér teplota topenia (°C) teplota varu (°C)
cis-1,2-dichléretén -80 60
trans-1,2-dichléretén -50 48
cis-but-2-én -139

trans-but-2-én -106 1
kyselina maleinova 135 -

kyselina fumarova 287 -
cis-dekalin -43,1 195,7

trans-dekalin -30,4 187
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Geometrické izoméry suU vo vseobecnosti diasterecizoméry,
pretoZze maju rovnaky sumarny vzorec, funkéné skupiny a zakladny
skelet, ale nie su vzajomnymi zrkadlovymi obrazmi.

8.1 DESKRIPTORY E, Z (cis, trans)

Pojmy cis- a trans - su z latinCiny, v ktorej cis znamena ,,na tej istej
strane“ a trans znamend ,na druhej strane, napriec”. Cis-
trans nazvoslovie sa pouZiva len pre alkény, u ktorych je jednoznacné,
ktoré substituenty s popisované navzajom voci sebe, Cize zlu¢eniny, kde
su na dvojitej vazbe pripojené dva substituenty odlisSné od atému vodika.
Napriklad u disubstituovanych alkénov ako je cis-but-2-én a trans-but-2-
én (Obr. 8.2).

H3C\C_C/H H 3C\C_ g /CH 3
/ \ /A
CHj H H
trans-but-2-én cis-but-2-én

Obr. 8.2 Znazornenie trans- a cis-but-2-énu

Pokial su na dvojitej vazbe viac neZ dva substituenty iné nez
vodik, cis-/trans- deskriptory nie je moziné pouzit, lebo su
nejednoznacné. Pre di-, tri-, atetrasubstituované dvojité vazby je
potrebné definovat priestorové usporiadanie skupin vsSeobecnejsim
sp6sobom. Na to sltzia deskriptory E/Z.

Podla ndzvoslovného systému E, Z sa pouzivaju Cahnove-
Ingoldove-Prelogove pravidla postupnosti na priradenie priority
jednotlivych substituentov viazanych na C=C vazbe. Ak sa vezme kazdy z
dvojitou vazbou viazanych uhlikov samostatne, moéZe sa aplikdciou
pravidiel postupnosti stanovit, ktory z dvoch naviazanych substituentov
ma vysSiu prioritu. Ak sa nachddzaju na C=C vazbe obidva substituenty
s vysSou prioritou na tej istej strane, alkén sa oznacuje Z (nemec.:
zusammen - spolu). Ak sa nachadzaju substituenty s vySsou prioritou na
opacnych stranach C=C vazby, pouZije sa oznacenie E (nemec.: entgegen
- oproti):
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VyESIT 1 Cvyssi : vySsi

oD | Wi | QIEED

dvojita vazba Z dvojitad vazba E
(skupiny s vy$Sou prioritou su na tej (skupiny s vy$sou prioritou st na
istej strane) opacnych stranach)

Cahnove-Ingoldove-Prelogove  pravidla na  stanovenie
postupnosti priority su nasledovné:

a) Uhlikové atdmy dvojitej vazby sa uvaZzuju samostatne. Vezmu
sa atémy prvkov viazanych priamo ku kazdému uhlikovému atému
a zoradia sa v smere klesajuceho proténového (atémového) cisla. Atém
s vy$Sim proténovym cislom ma vyssiu prioritu. NajbeznejSie atéomy,
ktoré byvaju pripojené k dvojitej vazbe su zoradené podla klesajucej
priority takto:

Br3* > CIY7> 0% >C®> H!

Napriklad:
nizSia vyssia nizdia nizsia
priorita H\ /Br priorita priorita H\ /CH3 priorita
C—C C—=C
vyssia C/ \CH nizsia vyssia |y c/ \Br vyssia
priorita '3 3 priorita priorita’ 3 priorita
(E)-2-brombut-2-én (2)-2-brémbut-2-én

Ako priklad uvedieme etylovy (-CH,CHs) a metylovy (-CHs)
substituent. Tieto su z hladiska pravidla 1 ekvivalentné, avsak podla
pravidla 2 etylova skupina ziskava vysSiu prioritu nez metylova, pretoze
ma na atéme uhlika ako druhy prvok uhlikovy atom, kym metyl ma ako
druhé atomy vodika. Ako dalSie priklady:

o P T
-%—Cli—H -%—(lz—clz—H -%-O—H —%-O—C—H —%—c—cH3 '§—|C—CH3
H H H H H H
nizsi vyssi nizsi vyssi VY& nizsi
\. 7 \. 7/ . 7

- Y - Y - N
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Atdmy viazané nasobnou vazbou sa povazuju za ekvivalentné
rovnakému poctu atédmov viazanych jednoduchou vazbou. Napriklad —
CH=0 skupina, v ktorej je atdm kyslika viazany dvojitou vazbou na
uhlikovy atom je ekvivalentnda substituentu, v ktorom je uhlikovy atém
viazany jednoduchymi vazbami k dvom atémom kyslika.

H

H N
/“/\CZO\ /> g—g

tento O atdm Fent_o C agom AN tento O atém
tento C atém ST . je viazany k i viazany k
L . je viazany k H.O.0 J y
je viazany k cec 0, C.C
H,0,0 '

skupiny su ekvivalentné

8.2 GEOMETRICKE IZOMERY

8.2.1 ZLUCENINY S DVOJITYMI VAZBAMI

Geometricka izoméria (E/Z) na dvojitych vazbach (napr. C=C, C=N
a N=N) vznika kvoli obmedzenej rotécii, pricom substituenty su navzajom
stabilné. Pre vysledné geometrické izoméry z dvojitej vazby C=C je
doleZitou podmienkou, Ze kazdy z atdmov uhlika dvojitej vazby by mal
viazany s dvoma roznymi jednomocné atémami alebo skupinami.
Napriklad kyselina maleinovd a kyselina fumarovd maju odlisné
usporiadanie skupin okolo C=C dvojitej vazby. U kyseliny maleinovej su
karboxylové skupiny na rovnakej strane au kyseliny fumarovej na
opacnej strane C=C vazby. Kyselina maleinova je teda Z- (cis)- izomér a
kyselina fumarova je E- (trans)- izomér kyseliny but-2-éndiove;j.

H H H COOH
\ _/ \ _/
C—C C—C
/ \ / \
HOOC COOH HOOC H
kyselina maleinova kyselina fumarova
kyselina (Z)-buténdiova kyselina (E)-buténdiova
tt. 135 °C t.t. 287 °C

Pri zahrievani kyselina maleinova dehydratuje a velmi lahko tvori
anhydrid, ale kyselina fumarova nie. Zahrievanim kyseliny fumarovej do
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300°C dochadza k preSmyku za vzniku kyseliny maleinovej, ktord potom
tvori anhydrid.

Azobenzén so Strukturou —N=N- vykazuje geometrickd izomériu
ako je znazornené na obrazku 8.3. (E)-Azobenzén je menej stabilny ako

(2)-izomér.
N=N N:Nb
(Z2)-azobenzén (E)-azobenzén
t.t.71,6°C t.t. 67,9°C

Obr. 8.3 (2)-azobenzén a (E)-azobenzén

8.2.2 CYKLICKE ZLUCENINY

Geometrickd izoméria je zndma aj u niektorych
disubstituovanych (a viacsubstituovanych) alicyklickych a
heterocyklickych zlicenin, ako aj u kondenzovanych kruhov. Vseobecne,
ak akékolvek dva sp® uhliky kruhu maji dva rézne substituenty
(nepoditajuc ostatné kruhové atémy), potom je moind existencia
stereoizomérov, ako vidno na priklade 1,2-dichlércyklopentdnu, na
obrazku 8.4.

H
C?Eu o cif!
= = y
= ~Cl
i H H H
cis-1,2-dichlércyklopentan
H
= H ClI
~aCl G, HCI
<qj'Cl ) ) H
A Cl H Cl

trans-1,2-dichlércyklopentan

Obr. 8.4 Geometrické izoméry 1,2-dichlércyklopentanu
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Stereoizoméry 1,2-disubstituovaného cykloalkanu moézu byt
oznacené nomenklatirnymi predponami, ako su cis- atrans-, ktoré
opisuju relativnu orientaciu substituentov pripojenych k dvom réznym
atémom kruhu.

Prikladom je aj prirodnd zlucenina kyselina chryzantémova,
systémovym nazvom kyselina (1R,3R)-2,2-dimetyl-3-(2-metylprop-1-en-
1-yl)cyklopropan-1-karboxylovd, ktord je trans- geometrickym
izomérom:

WCOOH

kyselina chryzantémova

8.2.3 KONDENZOVANE KRUHY

Kondenzované alicyklické kruhy su spojené spolocnou vazbou
a teda zdielaju dva susedné atémy uhlika. Sposob, akym su vzajomne oba
kruhy orientované, moze viest kvzniku stereoizomérov. Typickym
prikladom je bicyklo[4,4,0]dekan, trividlnym nazvom dekalin, ktorého
molekulu tvoria dva kondenzované cyklohexanové kruhy.

Oba izoméry maju kondenzované cyklohexanové kruhy v
stolickovych konformaciach. Avsak atdmy vodika na uhlikoch spoloc¢nej
C-C vazby mozu byt bud na rovnakej strane molekuly (cis-dekalin) alebo
na opacnych stranach (trans-dekalin), ako je zndzornené na obrazku 8.5.

H H H H
H Iii H
cis-dekalin trans-dekalin

Obr. 8.5 Geometrické izoméry dekalinu
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Cis-dekalin ma axidlne-ekvatorialne spojenie oboch kruhov. To
znamena, Ze oba vodikové atdmy na spoloénej vazbe su na tej istej strane
molekuly. Je nesymetricky a pomerne flexibilny. Ma dve vzdjomne
konvertibilné konformdcie (Obr. 8.6).

R1

Obr. 8.6 Dve konformacie cis-dekalinu

Trans-dekalin mda oba vodiky na spolocnej vazbe ekvatoridlne
(jeden atom vodika je hore a druhy je dole). M4 stred symetrie uprostred
medzi uhlikmi spoloénej C-C vazby (C9 a C10) a je teda opticky neaktivna
molekula.

Trans-dekalin je stabilnejsi ako cis-izomér, hlavne kvoli
nepriaznivym nevazbovym interakcidam v molekule cis-dekalinu (Obr.

8.7).
2H
H H H

Obr. 8.7 Nevazbové interakcie v molekule cis-dekalinu

8.3 FYZIKALNE A CHEMICKE VLASTNOSTI
CIS/TRANS 1IZOMEROV

Ako je uvedené v Tabulke 8.1, teplota topenia trans-izoméru je
vidy vysSia ako u cis-izoméru, ale zaroven cis-izomér ma vidy vyssiu
teplotu varu ako zodpovedajlci trans-izomér, hoci oba izoméry maju
molekule presne rovnaké atémy, aj spésob ich viazania v molekule. Preto
budd van der Waalsove disperzné sily medzi molekulami v oboch cis- a
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trans-izoméroch rovnaké. Rozdiel medzi dvoma geometrickymi izomérmi
je v polarite ich molekul.

Cis-izomér je polarna molekula zatial ¢o trans-izomér je
nepoldrny. Ak su v molekule elektronakceptorné substituenty
(napr.atdmy chldru v dichléreténe) na rovnakej strane C=C dvojitej vazby,
(cis-), bude na jednej strane molekuly, ¢ize na atémoch chléru, parcidlny
zaporny ndboj (6-), zatial ¢o druha strana (uhliky dvojitej vazby) bude
mat naboj kladny (6+) (Obr. 8.8).

5- 8- -
H  c c,. g
£ T o c=¢ = &+ &+
/
Cl H H H
5-
(trans)-1,2-dichloretén (cis)-1,2-dichléretén

Obr. 8.8 Molekula cis- a trans-dichléreténu

Molekuly cis-izoméru maju teda celkovo molekulovy dipdl a
pretoZe na prerusenie interakcii dipdl-dipdl je potrebna dodatocna
energia, teplota varu sa zvysi.

Podobna situdcia nastava, ak su na dvojitej vdzbe C=C viazané
elektrondonorné skupiny (napr. metylovd skupina). Tieto ochotne
,odovzdavaju“ svoju elektrénovu hustotu, preto molekuly cis-but-2-énu
budu polarne (s obratenou polaritou nez dichléretén v predchadzajicom
pripade), vid. obrazok 8.9.

H CH, HsC CH;
o=d = c=¢ =
c=¢ = o=
2 H H
H3C H
(trans)-but-2-én (cis)-but-2-én

Obr. 8.9 Molekula cis- a trans-but-2-énu s elektronovymi efektami

Naproti tomu, trans-but-2-én obsahuje polarne vazby, ale ako
celok bude nepolarny. Parcidlny zaporny naboj na jednej strane C=C
dvojitej vazby bude vyvazeny ekvivalentnym ndbojom na strane druhe;j.
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PretoZe na oddelenie nepoldrnych izomérov je potrebné menej energie,
trans-izoméry maju nizsie teploty varu.

Trans-izoméry maju zvycajne vyssie teploty topenia pretoze su
v kvoli ich tvaru stabilnejSie ako zodpovedajuce cis-izoméry. Trans-
izoméry sa formuju do krystalov efektivnejsie ako cis-izoméry, ktoré maju
v tvar ,U“ a su menej ,rovné“. Preto cis-izoméry vyzaduju menej energie
na roztavenie molekul a preto su ich teploty topenia nizsie

8.4 PRIRODNE ZLUCENINY S C=C VAZBAMI

Zluceniny s jednou alebo viacerymi dvojitymi vazbami v prirode
nachadzame napriklad medzi terpénmi. Farnezén (Obr. 8.10) je ndzvom
skupiny Siestich pribuznych seskviterpénov. a-Farnezén a B-farnezén su
izoméry, ktoré sa liSia umiestnenim jednej dvojitej vazby:

AN AN N

o-(E,E)-farnezén

A A =
B-(E,E)-farnezén

Obr. 8.10 Dva geometrické izoméry farnezénu

Alfa-forma mdze existovat ako Styri stereoizoméry, ktoré sa lisia
geometriou dvoch z jej troch vnutornych dvojitych vazieb (geometria
tretej vnutornej C=C vazby sa nemeni). Beta-izomér existuje ako dva
stereoizoméry (meni sa geometria centrdlnej C=C vazby).

Najbeznejsim v prirode je a-(E, E)-farnezén, ktory sa nachadza
napr. v jablénej Supke a je zodpovedny za charakteristickl vonu zeleného
jablka. Jeho oxidaciou dochadza k poskodeniu plodu. a-(E,Z)-Farnezén
bol izolovany z oleja Perilla frutescens. Oba izoméry su tiez feromdénmi
hmyzu. B-(E)-Farnezén je zlozkou rbéznych esencidlnych olejov a je
vystraznym feromdénom vosiek

Karotény su pribuzné nenasytené uhlovodikové prirodné latky
s dlhym konjugovanym nenasytenym retazcom (CsoHy). VysSie Zivocichy
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ich prijimaju potravou a enzymaticky ich transformuju. V rastlindch sa
nachdadzaju v kvetoch a plodoch bud’ volné, vo forme glykozidov, alebo
viazané na vysSie mastné kyseliny, napr. palmitovd. Maja bud’ Cisto
alifaticky retazec, alebo retazec zakonéeny jednym, pripadne dvoma
kruhmi. Ich zdkladny skelet je symetricky podla stredovej osi. Karotény
mozno najst v zltom a oranzovom ovoci a zelenine. Karotény chrania
rastlinné bunky pred destruktivnymi ucinkami ultrafialového svetla,
takZe su antioxidanty. B-Karotén je najbeznejSou formou:

R TR TR TR R Ry TR TR T

Prirodny kaucuk (cis-1,4-polyizoprén) sa ziskava z kaucukovnika
Hevea brasiliensis. Prirodny kaucuk sa spracovava vulkanizaciou, pri
ktorej dochadza k zosietovaniu polymérnych retazcov priecnymi
disulfidovymi mostikmi.

H5;C HsC
HsC HsC HsC
prirodny kaucuk

Gutaperca (trans-1,4-polyizoprén) sa ziskava zo stromu
Palaquium gutta

H3C

gutaperca

Nedegraduje sa v morskej vode a je dobrym elektrickym
izolantom, preto sa v 19. stor. pouZivala na vyrobu podvodnych
telegrafnych kablov, pokial nebola nahradena modernymi syntetickymi
polymérnymi materialmi. V sicasnosti sa pouZiva sa v zubnom lekarstve.
Je inertnd, s dobrou biokompatibilitou, preto sa jej zmes s oxidom
zinoCnatym pouZiva pri oSetreni korenovych kanalikov.
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8.5 ULOHY

Uloha 8.1 Nakreslite $truktdru nasledujucich zlGéenin:

a) Kyselina (2E,4Z,6E)-4-brom-7-cyklohexyl-7-fenyl-5-fluér-6-chlér-5-
jodhepta-2,4,6-triénova

b) (1Z,3Z,5E)-1-chlérhepta-1,3,5-trién
c) (2EA4S,62)-4-tiookta-2,6-dién-4-ol

Uloha 8.2 Napiste nazvy nasledujucich zliéenin so spravnymi E/Z
deskriptormi:

a) b)
Br 5
r

COOH

c) d)
Br Br
HOOC

Uloha 8.3 Napiste nazvy nasledujucich zlG€enin so spravnymi E/Z
deskriptormi:

a)
(:)H
M
c) d) NH;
HO, :

NH,
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9. OPTICKA AKTIVITA

Zaciatky stereochemickych vyskumov sulvisia so skumanim
polarizovaného svetla. Svetlo je elektromagnetické vinenie, ktoré je
charakterizované elektrickym a magnetickym vektorom, ktoré su kolmé
navzajom i na smer svetelného luca (Obr. 9.1).

magnetické
pole
‘ elektrické

pole
= = s-\:'et(,alvnehc
\L_/J/ \H T W/ » |uca

Obr. 9.1 Elektrické a magnetické pole (zdroj vid. PouZita literatira).

BeZné svetlo pozostava z réznych vinovych dizok, ktoré sa $iria
vo vsetkych smeroch. Monochromatické svetlo je svetlo s jednou
vinovou dizkou amoino ho ziskat pouzitim vhodnych filtrov, iZe
monochromatorov.

Po prechode svetla hranolom (polarizatorom) dochadza
k zmene oboch vektorov. Ako linearne (rovinne) polarizované svetlo sa
oznacuje svetlo, ktoré kmita v jednej rovine, tzv. polarizovanej rovine

(Obr. 9.2).
normalne polarizator o,
svetlo linearne
P—— polarizované svetlo

@@m /(ﬂ\ /fﬂh
NI

Obr. 9.2 Linearne polarizované svetlo (zdroj vid. Pouzita literatura)

Schopnost  latky otacat rovinu fiou prechadzajiceho
polarizovaného svetla o urcity uhol sa nazyva opticka aktivita. Objavil
ju Dominique Arago v roku 1811 na krystaloch kremena a v roku 1815
zistil Jean-Baptiste Biot, Ze tato vlastnost nie je obmedzena na pevné
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latky a Ze roztoky niektorych chemickych zlGcenin (cukor, gafor) otacaju
takisto rovinu polarizovaného svetla.

Prelom nastal, ked Louis Pasteur vroku 1850 oddelil dva
izoméry vinanu sodno-amdnneho, ktoré vykazovali opacnu opticku
rotaciu. Tento objav znamenal zaciatok systematického Studia optickej
stereoizomérie.

Na pochopenie fenoménu optickej aktivity chirdlnych zlGéenin je
nevyhnutné pochopit pojem , kruhovo polarizované svetlo”. Linearne
polarizované svetlo moézeme povazovat za vytvorené dvoma kruhovo
polarizovanymi IGémi svetla. Jeden ztychto lucov rotuje v smere
hodinovych ruciciek a druhy proti smeru hodinovych ruciciek, co mozno
dosiahnut prechodom linedrne polarizovaného svetla anizotropnym
krystadlom (Obr. 9.3). Anizotropny krystal je taky, v ktorom maju dve
zlozky svetla polarizovaného liuc¢a nerovnaké indexy lomu (n) a teda
nerovnaku rychlost vo vnutri krystélu.

linedrne

normalne polarizitor ~ polarizované anizotropny kruhovo
svetlo svetlo krystal polarizované
svetlo
— — — —>

Obr. 9.3 Kruhovo polarizované svetlo (zdroj vid. PouZita literatdra)

Vznika pravé alebo lavé kruhovo polarizované svetlo. Oba tieto
kruhovo polarizované lice sa otacaju Spiralovitym sposobom opacnym
smerom a teda ich moino povaZovat za chirdlne. Pravy a lavy
polarizovany lU¢ svetla si navzajom ,enantioméry”. Da sa povedat, Ze
na rozliSenie chiralnych zlicenin su potrebné chirdlne entity (Obr. 9.4).
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2 C._ 4
HON O~
H30/3 H

pravé kruhovo
polarizované
svetlo

favé kruhovo
polarizované
svetlo

Obr. 9.4 Pravé alavé kruhovo polarizované svetlo (zdroj vid.
Pouzitd literatura)

Ked' linearne (rovinne) polarizované svetlo prechadza vzorkou,
je moznych niekolko réznych druhov interakcii medzi svetlom a
materidlom. Jednou z nich je jednoduchd refrakcia. Symetrické
zli€eniny maju rovnaky index lomu pre pravé alavé kruhovo
polarizované svetlo, ale disymetrické zliceniny maju indexy lomu
rézne.

KedZe indexy lomu chiradlnej vzorky pre pravé a lavé kruhovo
polarizované svetlo budu odlisné, znamena to, Ze rychlost svetla cez
médium je odliSna a preto bude jedna zo svetelnych zloZiek za druhou
zaostavat. Ich opatovnym zloZenim po prechode latkou dostaneme
znovu linearne polarizované svetlo, rovina polarizacie vsak bude
pootocena.

Polarimetria je analytickd metdda, ktorou meriame uhol
atkou. Z uhla
otocenia roviny polarizovaného svetla mbézeme vypocitat koncentraciu

otocenia roviny polarizovaného svetla opticky aktivnou

latky. Velkost otacania roviny polarizovaného svetla sa meria
polarimetrom (Obr. 9.5).

Zdrojom nepolarizovaného Ziarenia je v polarimetri sodikova
vybojka. Nepolarizované Ziarenie, ktorého IG¢e kmitaju v roznych
rovinach prechadza polarizaénym zariadenim (polarizatorom) a vznika
polarizované Ziarenie, ktoré kmita iba v jednej rovine. Polarizatoom je
najcastejSie Nicolov hranol, ktory sa skladd z dvoch hranolov
islandského vépenca zlepenych kanadskym balzamom.



Opticka aktivita

zdroj svetla

polarizator

kyveta so
vzorkou

analyzator &

pozorovatel

Obr. 9.5 Schéma polarimetra (zdroj vid. PouZita literatura)

Opticky aktivna zlucenina sa umiestni do kyvety, cez ktoru
prechadza linedrne polarizované svetlo. Prechodom polarizovaného
svetla vzorkou sa jeho rovina otaca o urcity uhol. Analyzatorom, ktory
predstavuje dalsi Nicolov hranol, méZzeme uréovat velkost otacania.

V nepritomnosti opticky aktivnej latky a pri suhlasnej polohe
oboch hranolov, prechadza |U¢ neruSene sustavou a zorné pole
pristroja je rovhomerne osvetlené. Ak pooto¢ime analyzatorom o 90°,
prechod luca sa prerusi a zorné pole pristroja stmavne. Po vlozeni
kyvety s opticky aktivnou latkou medzi polarizator a analyzator, sa
rovina polarizovaného svetla prechodom cez kyvetu pootoci a v zornom
poli pristroja dochadza k vyjasneniu. Uhol, o ktory je treba pootodit
analyzatorom, aby sa zorné pole opat zatemnilo, sa rovna uhlu, o ktory
opticky aktivna latka pootocila rovinu polarizovaného svetla.

Pozorovanu otacavost oznacujeme ako «aa jej velkost
vyjadrujeme v stupnioch.
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Niektoré  opticky aktivne zli¢eniny otacaju  rovinu
polarizovaného svetla dolava nazyvaju sa preto lavotocCivé a oznacuju
sa symbolom (-). Iné otacaju rovinu polarizovaného svetla doprava,
su pravotocivé a oznacuju sa symbolom ( +).

Podla potreby sa uvddzaju aj podmienky, za akych bol zmysel
rotdcie merany (vinovd di’ka svetla, teplota, rozpustadlo
a koncentracia).

9.1 SPECIFICKA OTACAVOST

Velkost hodnoty optickej otacavosti zavisi od koncentracie latky
v roztoku ¢ (g.ml?), od dizky kyvety (dm) v ktorej sa roztok nachadza,
od vlnovej dizky pouzitého svetla A a od teploty T. Pre meranie opticke;j
otacavosti v roztokoch plati vztah:

100.a
l.c

[a]} =

kde a je namerana otacavost, | je dizka kyvety (dm) a c je koncentrécia
meraného roztoku (g.ml?).

Pri merani cistych kvapalin sa namiesto koncentracie ¢ do
vztahu dosadi hustota p:

Aby sa mohli jednotlivé (daje porovnavat, bola zavedend
$pecificka otacavost zliéeniny [a]p, ktord je definovana ako otdcavost
pri pouZiti svetla sodikovej lampy s vinovou dizkou 589,6 nm (emisna D-
¢iara), dizke kyvety 10 cm, koncentracii vzorky (g. mI), pri teplote 20
°C. Vyjadruje sa vztahom:

100.a a
20 _ -
lalo” = l.c lL.p

Hodnoty Specifickej otacavosti su fyzikdlnymi konstantami,
charakteristickymi pre kazdu opticky aktivhu zluceninu. Priklady
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Specifickej otdcavosti niektorych znamych opticky aktivnych zlGéenin su
v tabulke 9.1.

Tabulka 9.1 Hodnoty Specifickej otacavosti vybranych zlicenin

zlGéenina (]3P (°) zlGéenina [a]3? ()
gafor + 44,26 (R)-2-bréombutan -23.1
cholesterol -31,5 (5)-2-brombutan +23.1
penicilin V + 223 L-alanin + 14,5
D-glukdza +52.7 L-izoleucin +40,7
D-sachardéza +66.37 L-valin +28,5
D-fruktdza -92 morfin -132

9.2 ULOHY

Uloha 9.1 Aky je rozdiel medzi optickou otacavostou a $pecifickou
otacavostou?

Uloha 9.2 Aky je rozdiel medzi linedrne polarizovanym svetlom a
kruhovo polarizovanym svetlom?

Uloha 9.3 Vysvetlite, pre¢o symetrické molekuly nevykazuju opticku
aktivitu?


http://en.wikipedia.org/wiki/2-Bromobutane

116

Slovnik pojmov

SLOVNIK POJMOV

Absolutna konfiguracia. Redlne priestorové usporiadanie atémov
molekuly okolo stereogénneho centra

Anoméry. Epiméry, ktoré sa lisia
konfigurdciou poloacetalového ¢i poloketalového uhlika u cyklickych
foriem sacharidov.

Asymetricky. Bez akychkolvek prvkov symetrie (okrem identity).

Asymetricky atém uhlika. Starsi termin pouZivany na opis uhlika so
Styrmi  réznymi ligandami. Vsucasnosti sa jeho pouzivanie
neodporuca.

Atropoizoméria. Odlisné priestorové usporiadanie skupin v désledku
obmedzenej rotdcie okolo jednoduchej vazby.

Atropoizoméry. Stereoizoméry (enantioméry alebo diastereoméry),
ktoré sa mdzu navzidjom premenit jeden na druhy rotaciou okolo
jednoduchych vazieb, ale s bariérou rotacie dostato¢ne velkou na to,
aby sa dali oddelit a nekonvertovali [ahko pri laboratdrnej teplote

Cis. Opis stereochemického vztahu medzi dvoma ligandmi, ktoré su na
rovnakej strane dvojitej vazby alebo kruhového systému.

D a L. StarsSie deskriptory pouZivané na rozliSenie stereoizomérov,
pouzivaju sa iba u aminokyselin a cukrov.

Diastereoméry. Stereoizoméry, ktoré nie sU navzdjom zrkadlovymi
obrazmi.

Dihedralny uhol. Uhol, ktory zvieraju dve roviny atdmov v molekule,
ktoré maju spolo¢nu hranicu.

Dizka vizby. Vzdialenost medzi idedlnymi stredmi susediacich atémov.
E a Z. Stereodeskriptory pre geometrické izoméry.

Enantioméry. Dva stereoizoméry, ktoré su vzajomne ako vzor a jeho
zrkadlovy odraz

Epiméry. Diastereoméry, ktoré maju opacnu konfiguraciu len na
jednom z dvoch alebo viacerych stereogénnych centier.
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Erytro a treo. StarSie deskriptory pouzivané na rozliSenie
diastereomérov acyklickych struktur sacharidov dvoma stereogénnymi
centrami.

Helicita (helikalna chiralita) je chiralitou molekul v tvare Spiraly, ktoré
su chirdlne v dosledku zmyslu zavitu ich Spiralovitého tvaru

Chiralita. Geometricka vlastnost priestorového usporiadania atdmov
molekuly, ktora sa neda prekryt so svojim zrkadlovym obrazom a ktora
nema rovinu symetrie.

Chiralne centrum. Starsi termin pre sp? hybridizovany uhlik (alebo iny
atém) so Styrmi r6znymi substituentmi. ModernejsSia a vhodnejsia
terminoldgia je ,stereogénne centrum” (alebo ,stereocentrum®).

Chirdlny. Existujuci v dvoch formach, ktoré su navzajom ako dva
navzajom neprekrytelné zrkadlové obrazy. Nevyhnutnym a
dostatocnym kritériom pre chiralitu v tuhej molekule je nepritomnost
akéhokolvek prvku symetrie.

Chirotopicky. Atom (bod, skupina, strana) v molekule, ktory sa
nachddza v chirdlnom prostredi.

Identita. Prvok symetrie, ked sa kazdy atdém zrkadli sdam v sebe. M4
iba matematicky vyznam.

Izoméry. Zluceniny, ktoré maju rovnaké sumdrne vzorce, ale liSia sa
svojimi fyzikalnymi a chemickymi vlastnostami.

Konstitlicia. Sposob a poradie usporiadania atémov a vazieb v
molekulach.

Konfiguracia. Relativna poloha alebo poradie usporiadania atémov
v priestore, ktoré charakterizuje konkrétny stereoizomér.

Konstituéné izoméry. Zliceniny s rovnakym sumdarnym vzorcom, ale
z chemického hladiska su to rézne latky.

Konformacia opisuje priestorové usporiadanie atémov danej
konfiguracie zapri¢inené otacanim okolo jednoduchej vazby
v molekule.
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Konforméry (konformacné izoméry). Stereoizoméry, ktoré su
vzdjomne konvertovatelné rychlou rotaciou okolo jednoduchej vazby.

| a u (like/unlike). Deskriptory pre vyjadrenie relativnej konfiguracie
dvoch susednych stereocentier.

Linearne (rovinne) polarizované svetlo. Svetlo, ktoré kmita v jednej
rovine, tzv. polarizovanej rovine

M a P. Stereodeskriptory pre stereoizoméry s planarnou a helikalnou
chiralitou.

Mezo-zltceniny. Zluceniny, ktoré sice maju dve stereogénne centr3,
ale napriek tomu su achirdlne V désledku pritomnosti roviny symetrie.

Nevlastna (rotacno-reflexnda) os symetrie (Sn). Os, okolo ktorej sa
molekula najskor otaca o 360°/n a nasledne dochadza kodraz
(zrkadleniu) v rovine kolmej na os rotacie, pricom zanechdva molekulu
nerozoznatelnu od povodne;j.

Operacia symetrie. Ukon (napr. rotacia, zrkadlenie, inverzia), po
ktorom sa molekula dostdva do jej nerozoznatelného, resp.
identického tvaru (geometria molekuly je na nerozoznanie od
pociatocnej geometrie).

Opticky aktivny. Otacajuci rovinu polarizovaného svetla. Predtym
pouzivané ako synonymum pre ,chirdiny”, ale neodporuca sa to.

Os chirality. Os, okolo ktorej nadobudaju substituenty také
priestorové usporiadanie, ktoré nie je stotoZnitelné so svojim
zrkadlovym obrazom.

Pivot. Atom ktory je priamo viazany na rovinu chirality u zlicenin
s plandrnou chiralitou,, ale nie je jej ¢lenom

Polarimetria je analytickd metdda, ktorou meriame uhol otocenia
roviny polarizovaného svetla opticky aktivnou latkou

Prochiralna molekula. Achirdlna molekula, ktora ale méze byt v jednom
chemickom kroku (nahradenim jedného substituenta) premenena na
chirdlnu. Nahradenie jedného ligandu vytvori stereocentrum.
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Pseudoasymetrické centrum. Atdm viazany k aspon dvom
identickym asymetrickym skupinam s opacnou absolutnou
konfiguraciou.

pro-R/ pro-S. Stereodeskriptory na oznadenie enantiotopickych
substituentov.

r as. Stereodeskriptory na oznacenie absolitnej konfiguracie
pseudoasymetrického centra.

R a S. Stereodeskriptory na oznadenie absolutnej konfiguracie
stereogénneho centra

Re a Si. Deskriptory na oznacenie enantiotopickych stran.

Relativna konfiguracia oznacuje vztah konfiguracie jedného
stereogénneho centra k inému stereogénnemu centru molekuly.

Rovina chirality. Rovina, vzhladom na ktord su usporiadané
substituenty, leziace mimo roviny, tak, aby vznikli dva nestotoznitelné
zrkadlové obrazy

Rovina symetrie. Rovina, ktord rozdeluje molekulu na dve Ccasti,
pricom kazda polovica md s druhou polovicou vztah objektu a
zrkadlového obrazu.

Stereogénne centrum (stereocentrum). Atom, pri ktorom vymenou
akychkolvek dvoch ligandov vznika novy stereocizomér, Cize atém, na
ktorom su naviazané také substituenty, Ze nie je moziné molekulu
prekryt s jej zrkadlovym obrazom.

Stereogénna jednotka. Atom alebo zoskupenie atémov, ktoré je
pri¢inou stereoizomérie. Novy stereoizomér vznikd vzdjomnou
vymenou akychkolvek dvoch ligandov.

Stereoizoméry. Molekuly, ktoré maju rovnaky vzorec a rovnaku
konektivitu (rovnako pospajané atdmy), ale liSia sa v trojrozmernom
usporiadani atdmov v priestore.

Stred symetrie (inverzny bod). Bod, z ktorého sa kazidy atém v
molekule zrkadli na opacnej strane v rovnakej vzdialenosti.

119



120

Slovnik pojmov

Symetria vyjadruje pravidelny vyskyt skupin v molekule, ktory mozno
zistit vykonanim operacii symetrie.

Vlastna os symetrie (Cn). Os, okolo ktorej sa
po otoceni o 360°/n vytvori molekula, ktorad sa javi ako identickd s
molekulou pred otocenim.

Topicita vyjadruje stereochemicky vztah medzi substituentmi a
Struktdrou, na ktorej su viazané.

Trans. Opis stereochemického vztahu medzi dvoma ligandmi, ktoré su
na opacnej strane dvojitej vazby alebo kruhového systému.

Van der Waalsov polomer atomu sa rovna polovici najmensej
vzdialenosti medzi dvoma neviazanymi atomami, ked su
elektrostatické sily medzi nimi vyvazené.

Vazbovy uhol. Uhol medzi dvoma atdmami, kovalentne viazanymi na
treti spolo€ny atém.


https://sk.alegsaonline.com/art/84262
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RIESENIA ULOH
Uloha 2.1:
a) b) <) d)
CHy CH,OH CH,OH CH,OH
¢]] H H,N H H NO, H NCH3
Br H H NH, H3;C SH H3CO H
Ph HsC HOOC OHC
Uloha 2.2:
a) b) c)
CHS CH3 CH3
Br——H H——SH H——NO,
H;CO——H HO——H H——Cl
CHs CH,4 Ph
Uloha 2.3:
a)
SN o
HO
OH

O OH

kyselina (2S,3S)-2-hydroxy-3-metoxybutandiova

b)
OH O
HO/\:/\:)J\OH
SH F
kyselina (2R,3R,4R)-2-fluér-3,5-dihydroxy-4-tiopentanova
Uloha 2.4:

COOH COOH

COOH
CH,CHj
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Uloha 3.1.
a) b) c) d) e)
C3 C3 Cs CZ, C3 CZ
Uloha 3.2:
b) e) f)

[ H Cl H3C—==—CHj,4

Cl H
g) h)
CN
Uloha 3.3:
a) b) o c) 5 R d) CH,
HO OH ;(O q Oj;
A, oo RIS
HsC CHj HsC CHs
g o) o)
e) f) 9) h)

X
_N

\)?/)\/
~
-

N (0]
(\NXN/\ O o o)i o H
Na ! ) | O>\ M

Uloha 4.1:

a) b) c) d) e) f) g) h)

R R 152R  2R3S R S 1525 R



Uloha 4.2:

a)

O

o

Cl

d)

Br, SHO

)\HKOH

Cl

Uloha 4.3:

NH,

Uloha 5.1:
a)R; b)S
Uloha 5.2:
a); c); d)
Uloha 6.1:
a); b); d)
Uloha 6.2:

a) S (M); b) S (M)

HoN——H

HoN——H
CH,Ph

erytro

RieSenia uloh

c)
OH
N\\\)\\
B NN
Br
f)
NH,
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Uloha 8.1:

Cl

Uloha 8.2:

a) kyselina (2E,4E)-4-brémhexa-2,4-diénova
b) kyselina (2Z,42)- 4-brémhexa-2,4-diénova
c) kyselina (2Z,4E)- 4-brémhexa-2,4-diénova
d) kyselina (2Z,4E,62)-2,5-dibrémokta-2,4,6-triéndiova

Uloha 8.3:

a) (RE)-pent-3-en-2-ol

b) (S,2E,42)-6-brom-4,5-dimetylhepta-2,4-dién
c) (R, 3Z4E)-3-etylidén-4-metylhex-4-en-2-ol
d) (2R,5S,E)-3,4-dimetylhex-3-én-2,5-diamin

Uloha 9.1 Optickd otacavost je schopnost molekuly otacat rovinu
polarizovaného svetla. Specifickd otacavost zli¢eniny [a]o je uhol, o ktory
sa otoci rovina polarizovaného svetla pri poufziti svetla s vinovou dlzkou

Uloha 9.2 Linedrne polarizované svetlo kmitd v jednej (polariza¢nej)
rovine. Vektor vektor intenzity elektrického pola (E) sa s casom nemeni.
U kruhovo polarizovaného svetla sa vektor E s casom meni a svetlo bude
opisovat elipsu, bude sa stacat doprava alebo dolava.

Uloha 9.3 Symetrické zlG¢eniny maju rovnaky index lomu pre pravé
a favé kruhovo polarizované svetlo.
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