Stereochemie



Izomerie a Stereochemie




Isomers

Have the same molecular formula,
but different structures

Constitutional Isomers Stereoisomers
Differ in the order of Atoms are connected
attachment of atoms in the same order, but
(connectivity); Section 1-9 differ in spatial orientation

i
CH;CH,CH,CH;, CH;(IZH
CH;

Enantiomers Diastereomers
Image and mirror Not related as image
image are not super- and mirror image;
imposable; Section 5-1 Section 5-5
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Izomery maji stejny sumarni vzorec, ale lisi se usporadanim atom v prostoru.

Konstitucni izomery — jednotlivé atomy v molekule jsou spojeny rliznym zpUsobem

OH
/\/\/\ o
o

Stereoizomery — jednotlivé atomy v molekule jsou spojeny stejnym zplsobem, ale maji rlizné prostorové usporadani

Konformacni izomery (mohou prechdazet jeden na druhy Konfiguraéni izomery H;C CH,
Pomoci rotace kolem jednoduché vazhy) (zména konfigurace \Q/
mMozna pouze Stépenim
a znovuopétovnym cis-1,3-dimethylcyklopentan
CH, m/ vytvorenim vazby) H,C
r~ T o O
CH,

trans-1,3-dimethylcyklopentan



Konfiguracni izomery - chiralita

Enantiomery




Chiralni objekt se pozna podle toho, ze on a jeho zrcadlovy obraz nejsou totozné nebo se

nemohou vzajemné prekryt.

Both possible trefoil knots.
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The left-handed The right-handed
trefoil knot. trefoil knot.
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Cannot be
superimposed

Left hand Right hand
Chiral objects

Mirror

Can be ‘, ,
‘ superimposed S8
Flask Flask

Achiral objects

https://chem.libretexts.org/



Chiralni objekt nema rovinu symetrie.

SHj CHj

H-—T—H H—|-*—OH
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Stereogenni centrum — strukturni rys v molekule, ktery zptisobuje chiralitu napr. uhlik, na
ktery jsou navazany 4 rGzné substituenty.
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Centralni chiralita Axialni chiralita

Planarni chiralita Helikalni chiralita (helicita)
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Polarizované svétlo

Obycejné svétlo, které prichazi k pozorovateli, kmita ve vSech moznych rovinach.
Paprsek AB je mozné rozlozit na horizontalni (EF) a vertikalni (CD) slozky.

Pokud paprsek svéetla projde polarizacnim hranolem, bude kmitat pouze v jedné roviné.



Bézny paprsek svétla projde dvéma polarizacnimi hranoly (clonami) pouze v pripadé, ze
jejich polariza€ni osy jsou rovnobézné. Pokud jsou vici sobé kolmé, paprsek neprojde.

Polarization of Light Waves

Polarizer 1 Polarizer 2
(Vertical) (Horizontal)

Incident Beam
(Unpolarized)
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Figure 1 Light Wave



Polarimetrie — Opticka aktivita

nepolarizované 0sa
svétlo hranplu

Gy | polarizovana svétlo

/,’\\\%\@\T

Zdroj | ! osa hranolu
' kyveta il ice

polariza¢ni / s
hranol otofené %
polarizované svétlo  analyticky .
hranol
Specificka rotace 20 : VyuZiti? o
a=|a]slc [« _
- v Cw = 20
2 [a]D
Uhel stoenipro=1dm,c, =1 ‘
g/mL, t =20 °C, A = vlnova délka jedinym mérenim optické
dubletu spektralnich ¢ar sodiku otacivosti roztoku lze urcit

(D: 589,0 a 589,6 nm). koncentraci



Louis Pasteur (1822 - 1895)
experimenty s krystalizaci vinanu sodno-ammonného

(+)-vinna kyselina : (-)-vinna kyselina

COOH § COOH
H O e o H = OH
Louis Pasteur (wikipedia)
COOH : COOH

HO\[COOH HOICOOH
HOY “COOH HO® “COOH
Racemicka smés je smés enantiomeru e () i sston

v pomeéru 1:1 — neni opticky aktivni.



Vlastnosti enantiomert - kyselina mlécna

kyselina (-)-mlééna
[0]p2°°C = -3.33 (H,0)
t.t. 53 °C

COOH
HO m— e
CH,
(|300H (|DOOH
\“C = C'/
HO 'y ™™ ~NH
L CHy HeC” o

kyselina (+)-mlé¢éna
[0]p2°°C = +3.33 (H,0)

£4. 53 °C Ziva pfiroda rozpoznava chiralitu

COOH dehydrogenaza dehydrogenaza
| kyseliny mlééné COCH kyseliny mlééné
HO 'y O~ > =
¢ TCHs 0~ “CHj
(+)-kyselina kyselina
mlééna hroznova

COOH

C ' 1y
Hs C/ \HOH
(-)-kyselina
mlécéna



Chiralita a ziva priroda biologické vlastnosti

Vuné: O (-)-karvon O (+)-karvon
t.v. 231°C t.v. 231°C
\\\\ peprmintova viané kminova viné
H H
(+)-limonen (-)-limonen
citrusova viné terpenicka viné
O 'I,,,

<

HO,, HO \\\\
NN AP N X P
(R)-(-)-linalool (S)-(+)-linalool
kvétinova viné horce nebo kysele

s levandulovym podtextem pomerancova viiné



Chut'. O l;le O NH2

HZNJ\/\COOH HZNJI\)\COOH

(S)-Asparagin (R)-Asparagin
hoiky sladky

Hormony:

(+)-estron (-)-estron
aktivni neaktivni



Polutanty:

Léciva:

(+)-metabolit benzo[a]pyrenu (-)-metabolit benzo[a]pyrenu
karcinogenni

o) o
N O Nl I O
NH NH
O O O O
(S)-thalidoimid (R)-thalidoimid

exterémné teratogenni sedativum



Konfigurace R/S, Cahn-Ingold-Prelogoviiv systém

Enantiomery se lisi usporadanim skupin kolem stereogenniho centra.
Toto usporadani se nazyva konfigurace stereogenniho centra.
Konfiguracni izomery — maji stereogenni centra s riznou konfiguraci

5 ;0

C'I,Il C’l/
~ "
d” NP a7 NC
C
a—» b—>»C a—>» b—>» C
ve sméru hodinovych proti sméru hodinovych

rucicek=R rucicek =S



Pravidla: Cahn-Ingold-Prelog

1. Priorita atomd se Fidi atomovym ¢&islem. Cim vy$&i atomové &islo tim vy$si priorita.

I>Br>CI>F>0>N>C>D>H

2. Pokud neni mozné urcit prioritu podle pravidla 1 (napr. dva atomy jsou stejné). Postupuje se podle

stejného pravidla smérem od chiralniho centra. H H H
| |
—C—C—H —C—H
| > |
H H H
ethyl > methyl
3. Ndsobné vazby se povazuji rovné nasobklm jednoduchym vazeb. H H H H
I I I I
—C—C—H = —(ll—(|3—H
C C

Poradi dulezitosti (priority) jednotlivych atom a funkcnich skupin:

| >Br > Cl >SO,R >SOR > SR >SH > F > OCOR > OR > OH > NO, > NHCOR > NR, > NHR > NH, > CCl; > COC| >
COOR > COOH > CONH, > COR > CHO > CR,0H > CHROH > CH,0H > CR; > C;H; > CHR, > CH,R > CH; >D>H



cooH &~ COOH

C'l

~VN/CH3 HO” YCH;
H™ o)
COOH COOCHj3;
| CH;O0H, H* |
» '
’CH3 / \ 'CH3
\ ok
kyselina (R)-(-)-mlé€na methyl (R)-(+)-laktat

R/S - stereodeskriptory nesouvisi se specifickou rotaci!!!



E-Z pravidla pro cis-trans izomerii na dvojné vazbé

Cahn-Ingold-Preloglv systém je vhodny pro popis izomerie na dvojné vazbé

E 2 1 5 2
F\ E /Br H3CH20\ E /C|
C=C C=C
/v \ /0N
1 ¢ 11 p) H;C : Br 1
Z (z némeckého zusammen, spolu) E (z némeckého entgegen, proti)

(2)-1-brom-2-chlor-2-fluor-1-jodethen (E)-1-brom-1-chlor-2-methylbut-1-en



Slouceniny s vice nez jednim stereogennim centrem — 2-brom-3-chlorbutan

diastereomery

CH3 X (;Hg (‘;‘HE E;HS
Br-E——H |-|..§L—|3r Br-ﬁ—'——H: H-§—:—--Br
: R
“H, CH, | CH
. CH, : CHEJ w 3 3
e e
enantiomery enantiomery

diastereomery



Jestlize ma molekula n rtznych center chirality, mlze existovat az 2" stereoizomeru.

Z toho plyne, Ze mlZe existovat 2"/2 enantiomernich para.

CHO CHO CHO CHO
H OH HO H H OH H OH
H——OH H——OH HO——H H——OH
H——OH H——OH H——OH HO——H
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
D-ribosa D-arabinosa D-xylosa D-lyxosa
CHO CHO CHO CHO
HO——H H——OH HO——H HO——H
HO——H HO——H H——OH HO——H
HO—t—H HO—1—H HO——H H——OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH

L-ribosa L-arabinosa L-xylosa L-lyxosa



meso slouceniny

2,3-dichlorbutan

CHy i CHs CHy | CHy
R : : : .St
St et S el rovina symetrie
Hum—l e G| ! ] e e H Cl—l—. H . H-—!-—CI
R: : S: S: : R:
CH; ! CHs CHz CH3
\ ! j \ ] /
' Y
enantiomery stejna sloucCenina

achiralni meso forma



Meso slouceniny jsou opticky neaktivni a achiralni diastereoizomery slou¢enin obsahuijici
centra chirality.

COOH COOH COOH
Hm = OH HO == Hms = OH
———————————— rovina symetrie
HO s H = OH Hm——=OH
R: S: R:
COOH COOH COOH
konfigurace (R,R) (S,S) meso
[a]p2°°C +12 -12 0
teplota tani 170 170 140




Vznik a déleni enantiomeri

AN + HBr ——> /\B(
r

1-buten

elektrofil

N

CH3CH,CH=CH, —>

nukleofil

2-brombutan

Br

— CH3CH2‘<I/H
CHs,

(S)-2-brombutan

CHs

karbokationt je planarni

._» CH3CH24<\\H

Br
(R)-2-brombutan

enantiomery



Jak lze rozdélit enantiomery?

Enantiomery maji totozné fyzikalni vlastnosti, jsou jen tézko rozdélitelné.
Mozny zpUsob: napt. tvorba soli, chemicka modifikace.

R—R
R + R —_—
S S—R
racemicka chiralni délitelna smeés
smes cinidlo diasteroizomeru
+
COO™  H3NCH,4 COOH
(S) (S)
lllll “”CH ““““I
HO H HO HCH
CH3NH,
........................ - eeeeeeeceeccccccceaaaa-
H H
(R) HO R) HO
IIII \\\\CH3 () .|\||\\\‘CH3
+
COO™ H3NCH; COOH

racemicka smés

racemicka smeés

NH»

H.,,
H3C

(R)-1-fenylethylamin

R r S + R
+
COO” NH
H, | o (S).(R)
" H3C
IIIIICH3
HO y
r
H NH
O Loncrs  Huf (R
H3C
COO”

diastereomery



Naproxen — nesteroidni protizanétlivé lécivo

Z H
H (S)-naproxen / (-)-cinchonidin
COOH + HO —_—
MeO N (R)-naproxen / (-)-cinchonidin
rac-naproxen N/
(-)-cinchonidin
(8S,9R)
Me
H -
(S)-naproxen / (-)-cinchonidin —_— CO COOH  + (-)-cinchonidin HCI
MeO
)-naproxen recyklace

Nalgesm S cinchonidinu



Déléni enantiomeru pomoci kolonové chromatografie na chirdlni stacionarni fazi

Enantiomer 1 Enantiomer 2
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F O\/O\/
F
CN
F F
F
R\(CH:,,
OH

Enzymaticka rezoluce

lipaza

3-pentanon
fosfatovy pufr

PSL-C
toluen
(pseudomonas
cepecia lipase)

E (@) O\/
F
CN
F F
F
R._CHs
OH



