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Pti diskusi otdzek optické aktivity se setkdvame casto
s pojmy symetrie, asymetrie, disymetrie, chiralita, déle s vy-
razy, které jsou od téchto terminti odvozeny jako je pseudo-
asymetrie, centrdlni, axidlni a planarni chiralita, prochiralita.
Novéji stereogennijednotka, stereogenni centrum, prostereo-
genita a pod. Jak uvidime déle, neni tento strué¢ny vycet pojmu
v zddném sméru uplny. Pfesto, Ze jde o terminy kliCového
vyznamu, jsou &asto uzivany konfusnim zpisobem. V tomto
¢lanku se pokusim uvést na pravou miru nékteré nejasnosti, se
kterymi se miizeme pii jejich uzivani setkat'”.

K zndzornéni stereochemickych predstav pouzivime pro-
storovych vzorcti konformacnich & konfiguraénich, v per-
spektivnim znédzornéni nebo v urcité projekci (Stereochemical
Formula, Stereoformula), pfipadné modeld (napt. Dreidingo-
vy, Fieserovy, kalotové ajiné) ¢i grafickych vystupti pocitaco-
vych programi. Nejzndméjsi je projekce Newmanova a u mo-
lekul s vice atomy cik-cak projekce, uvadéné nékdy pod spo-
le¢énym ndzvem ,,Sawhorse Projection”. U makrocyklickych
slouéenin se pouzivd méné znadma4 projekce’ ,,Wedge Projec-
tion". Konfigurace zndzorriujeme napf. pomoci vzorct ve Fi-
scherové projekci (v literatufe uvadéna téz jako Fischerova-
-Tollensova projekce). Tato vyzaduje dodrZeni ur€itych pravi-
del. Atomy nebo skupiny atomi pfipojené k tetraedralnimu
atomu jsou promitdny do roviny papiru v takové orientaci, Ze
atomy nebo skupiny promitané nad a pod stfedovym atomem
lezi za rovinou papiru a atomy promitané vlevo a vpravo od stfe-
dového atomu lezi pfed rovinou papiru. Hlavni fetézec je orien-
tovan svisle s atomem s nejniz§im lokantem nahoie (schéma 1).

Rozdilnost mezi skute¢nymi molekulami a jejich prosto-
rovymi vzorci vystihuji vyrazy enantiomerie a diastereomerie
a u jejich modeld enantiomorfie a diastereomorfie. ,Morphic
nomenklature® se pouZivd zejména pii diskusi tykajicici se
jednotlivych skupin ¢i fragmentd. V matematickém pojeti se
lisi konstitucni izomery v topologickych, diastereoizomery
v geometrickych a enantiomery v topografickych vlastnos-
tech. Prostorové struktura organické slouceniny se systema-
ticky vyjadiuje jednim, nebo vice afixy (ptidavky), které se
obecné nazyvaji stereodeskriptory. Tyto afixy se priddvaji
k ndzvu slouceniny, ktery sim o sobé nevyjadiuje stereoche-
mickou konfiguraci, a ktery se odvozuje podle pfijatych no-
menklaturnich pravidel. Vyjimku tvofi nékteré trividlni ndzvy,
které jiz v sob& zahrnuji vlastni stereochemickou konfiguraci.

Geometrické vlastnosti vystihuji deskriptory cis/trans, E/Z,
synlanti, exolendo, topografické vlastnosti stereodeskriptory
RIS, RelSi, vyjimetné D/L. Piseme je kurzivou nebo malymi
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pismeny, pouze symboly D a L znacime stojatymi pismeny
latinkou.

Definice ziakladnich pojmi

Vyjdeme ze zdkladniho pojmu a tim je symetrie.
Symetrii molekuly pro danou konfiguraci, ptfipadné konfor-
maci miZzeme popsat pomoci operaci symetrie podle odpovi-
dajicich prvkd symetrie. Témito prvky jsou jednoduché rotac-
ni osa symetrie C,, rovina symetrie o, stfed symetrie ¢ a rotac-
né-reflexni osa S,. Operace symetrie, které provadime podle
uvedenych prvkd jsou otdceni kolem osy, zrcadleni v roviné
symetrie, inverze kolem stiedu symetrie a otaceni kolem osy
se soucasnym zrcadlenim v roviné kolmé na osu otéceni.

Molekula mize mit vice prvkd symetrie najednou. Tyto
prvky vytvaieji grupu. Ponévadz se pfi provadénych operacich
V chemické literatuie jsou bodové grupy symetrie obvykle
znaCeny Schoenfliesovou notaci, ktera fadi molekuly podle
ptitomnych prvkii symetrie do nékolika typd.

'.'.|'||-_|_' P | A ClE=cak [HO)s I‘.\'

Schéma 1
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Cy, C. Slouéeniny tam patiici nemaji rota¢ni osu. Grupa C\
nemd zadny prvek symetrie, patii sem asymetrické slouceniny.
Grupa C; md pouze jednu rovinu symetrie (je identicka sjed-
nocetnou rotaéné-reflexni osou symetrie S\). Grupa C, ma
pouze stfed symetrie (je identicky s dvoucetnou rotacné-ref-
lexni osou symetrie S,).

Ot4éenim modelu kolem rotaéni osy symetrie o tihel 360°/n
pfevedeme model ke kryti se sebou samym. Jmenovatel n
udava tzv. Cetnost osy.

Rovina symetrie je definovdna jako rovina roz-
délujici molekulu na dvé ¢asti, které jsou k sobé ve vztahu jako
pfedmét ke svému zrcadlovému obrazu.

Stfed symetrie molekuly si pfedstavujeme tak, ze
na prodlouzené spojnici kteréhokoliv atomu molekuly musi
lezet stejny atom v téze vzdalenosti od stiedu v jaké lezi
ptvodni atom.

Molekulamdn-¢etnou rotaéné reflexni osu
symetrie pievede-li se otd¢enim o thel 3607n kolem této

Schéma 2

Priklady part enantomernich moleku

CHO CHO

Schéma 3 CO0H
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osy do stavu, jehoz zrcadlovy obraz podle roviny na tuto osu
kolmy je identicky s ptivodnim stavem molekuly®!! (schéma 2).

Asymetrie jako geometrickd vlastnost, vylucuje jakou-
koliv symetrii. Pfedmét, napf. molekulu v dané konfiguraci
nebo konformaci, miizeme proto nazvat asymetrickou pouze
tehdy, nema-li Zadny prvek symetrie. Terminu asymetrie bylo
pouzivano ve dvou obsahové rozdilnych vyznamech. Jednak
jako protikladu pojmu symetrie, jednak jako podminky pro
existenci enantiomert. Pouziti v prvém vyznamu tohoto slova
je zcela korektni. Model, ktery zddnou z operaci symetrie
nemizeme privést ke kryti, nazyvime opravnéné asymetric-
kym, a prislusnou vlastnost asymetrii. Pfikladem mtze byt
atom uhliku se ¢tyfmi riznymi substituenty, ktery je uhlikem
asymetrickym.

Molekuly, které jsou zrcadlovymi obrazy jedna druhé,
nazyvame enantiomery (schéma 3).

Star$i oznatenfoptické antipody (i afixid-a/-)
dnes jiz nepouzivame (Optical antipodes obsolete synonym
for enantiomers - usage strongly discouraged).
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Diivodem proto je skute¢nost, Ze antipod predstavuje tutvar
vznikly pouhym oto¢enim o 180° a neni zrcadlovym obra-
zem Uutvaru puvodniho. Nedoporucuje se téZ pouzivat nazvu
optické izomery,nebof fenomen enantiomerie neni
nezbytné spojen s optickou aktivitou (ORD kiivka zavislosti
optické otacivosti na vilnové délce prochdzi Casto nulovou
hodnotou).

Enantiomery rozliSujeme v ndzvu sloucenin afixem (+)
nebo (-), vztahujicim se ke smyslu otdCeni roviny polarizova-
ného svétla definované vinové délky, nejcastéji pii sodikové
¢are. Enantiomery se strukturné vzdjemné lisi absolutni
konfiguraci.Rekneme-li o n&aké sloutening Ze znime
jeji absolutni konfiguraci, rozumime tim, ze vime, kterd ze
dvou v uvahu pfichdzejicich struktur danému enantiomeru
pfislusi. Jednozna¢nym a zcela obecnym zplisobem vyjadieni
znamé absolutni konfigurace je nakresleni obrazu molekuly,
piipadné v uréité konvencni projekci. Ve spojeni s ndzvem
slouceniny pouzivime jednozna¢ného, dnes obecné piijatého
zaznamu R a S, uvadéného pifed ndzvem slouceniny a zndmého
jako konvence R/S nebo CIP systém (cit.'>').
CIP algoritmus byl upraven pro poé&itaéové zpracovani'. Po-
kud molekula obsahuje vice nezjedno centrum chirality apli-
kuje se tento postup na kazdé centrum chirality a konfigurace
molekuly se vyjadifuje souborem R a § afixi. V ndzvech
slou¢enin se symboly R a .S umistuji v zdvorkdch, piipadné
spolu s jejich lokanty pied uplny ndzev slouceniny, nebo
patficného substituentu, od kterych se oddéluji rozdélovaci
pomlckou. Afixi D a L, vyjadfujicimi absolutni konfiguraci
(Fischerova-Rosanoffova konvence) pouzivime dosud u cu-
krti, aminokyselin a peptidi. Pro cukry pouzijeme afixti vyjad-
fujicich relativni konfiguraci (gluko, arabino, atd) v kombinaci
s afixy D, L, vyjadiujicimi absolutni konfiguraci.

Stereogenni centra se znamou relativni, nikoliv v§ak abso-
lutni konfiguraci se oznacuji arbitralné afixy R* nebo S Tav pri-
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padé potieby se uvadéji s patfiénymi lokanty. Postupuje se
podle pravidel R/S systému. V ndzvu uvedeny prvy afix ma
hvézdicky u afixi vynechidny a potom se pied cely nazev
umistuje afix rel- zmenajici relativni) napt. /(\R ,3S )-l-brom-
-3-chlorcyklohexen nebo rel-(1R,3R,5R)- 1-brom-3-chlor-5-ni-
trocyklohexan].

Stereoizomery, které nejsou enantiomery, nazyvame d i a -
stereoizomery, pfipadné epimery . (Epimers-dia-
stereoisomers that have the opposite configuration at only one
of two or more tetrahedral stereogenic centers present in the
respective molecular entities.) Diastereoizomery mohou byt
chirdlni i achiralni (schéma 4).

Slouceniny, které obsahuji stejny pocet enantiomernich
skupin identicky vdzanych, ale zddné dalsi chiralni skupiny,
nazyvame me so-slouceninami.lJeich molekuly ma-
ji rovinu symetrie a jsou proto achiralni. Rotacni prispévek
kazdé z chirdlnich skupin je kompenzovén pfispévkem odpo-
vidajici enantiomerni skupiny. Afix meso- je tistén kurzivou
a oddélen kratkou pomlckou od zbytku nézvu (schéma 5).

Kazdou latku, bez ohledu na jeji skupenstvi, obsahujici
ekvimolekuldrni mnozZstvi enantiomernich molekul nazyvime
racemat (znatime rao, racem-, nebo RS ¢i SR. Asymetrie
je tedy postacujici podminkou pro existenci enantiomert,
nikoliv v§ak podminkou nutnou. Pouzivani pojmu asymetrie
jako podminky pro existenci enantiomerti neni mozné proto
pokladat za korektni. Nutnou a postacujici podminkou v tomto
sméru je nemoznost pfevést model molekuly v identicky utvar
zrcadlenim v roviné. Takovy model méd potom ke svému
obrazu v zrcadle stejny vztah jako pravéd ruka k levé. Jeho
symetrie je silné omezena, nesmi zahrnovat rovinu, rota¢né
reflexni osu, ani stied symetrie.

Z operaci symetrie jsou proto vylouceny vSechny operace
zahrnujici zrcadleni. Takovy model, ktery nema nez nejvyse
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jednoduchou osu symetrie, nazyvdme c hirdlnim a pfislus-
nou vlastnost, postaCujici a nutnou k existenci enantiomert,
chiralitou'®?2Je tedy zfejmé, ze asymetricka molekula
je vzdy utvarem chirdlnim, ale chirdlni molekula nemusi byt
nutné asymetrickou. Molekuly, které jsou ztotoZnitelné se
svym obrazem jsou ac hirdalni (viz schéma 5). Tuto, na
tifrozmérné stavbé molekul zalozenou definici opticky aktiv-
nich sloucenin, vyslovil jiz Pasteur, pouze misto chirality
pouzil vyrazu disymetrie.

Chiralita je odvozena od fteckého slova chiros - ruka.
Podle Whyta bylo pojmu chiralita poprvé pouzito ve védecké
literatufe v oboru fyziky lordem Kelvinem na pifelomu stoleti.
O jeho zavedeni a rozsifeni v organické chemii se zaslouzili
mnohem pozdéji pfedev§im Cahn, Ingold a Prelog studiemi
o specifikaci molekuldrni chirality.

Podle nomenklaturni komise IUPAC je nutno povazovat
termin disymetrie za zastaraly synonym chirality a nedoporu-
Cuje se jej nadéle pouzivat (dissymmetry-obsolescent syno-
nym for chirality). Neuvadzené by proto bylo pfisuzovat disy-
metrii dokonce jiny vyznam. VSechny chirdlni molekuly jsou
molekuly liatek separovatelnych v enantiomery a naopak,
v§echny molekuly opticky aktivnich sloucenin jsou chirdlni.
Jinak feCeno, chirdlni je racemat i oba enantiomery. Na tuto
skuteCnost se Casto zapomind. Problém jak slovné vyjadfit
tento fakt neni dosud uspokojivé vyiesen. Neékolika autory
pouzity termin homochiralni pro &isté enantiomery neni nej-
vhodnéjsi. (Use of homochiral as a synonym of enantiomeri-
cally pure is strongly discouraged.) Vyraz scalemic jako sy-
nonym pro nonracemic je tfeba zcela vyloudit!

Nejpiijatelnéjsim se ukazuje nazev chirdlni neracemické
slou¢eniny, propagovany Seebachem®. Jeho podporouje logo
posledniho katalogu’ Sigma-Aldrich nazvané ,,Chiral Nonra-
cemic Compounds*. Slusi se pfipomenout, Ze mame na mysli
chiralitu individudlni molekuly, nikoliv souboru molekul jako
v pfipadé€ chirdlniho krystalu (napf. kfemene), nebo v achirdl-
nim krystalu racemické kyseliny vinné. Diskuse chirality mo-
lekuly pfedpoklada, Ze je definovana alesponi docasné jeji
neménnd konfigurace nebo konformace. Molekula pohyblivé
slouceniny je chirdlni tehdy, a pouze tehdy, jestlize jsou chi-
rdlni v§echny mozné jeji konformace (schéma 6).

Jak jsme jiz uvedli, atom vazany tetraedrdlné ke Ctyfem
riznym atomim nebo skupindm atomt, z nichz zddna neni
zrcadlovym obrazem nékteré z ostatnich nazyvdme asy -
metricky atom. Asymetricky atom mlizeme oznalit za
stfed <chirality. Stfed chirality je abstrakci pojmu
asymetricky atom. V tomto stfedu pochopitelné nemusi lezet
zadny realny atom. Nutnou podminkou vsakje, aby rozlozeni
atoml kolem stfedu chirality bylo ve vSech tfech rozmérech
rizné. Ptiklademje vhodné substituovany derivat adamantanu
(IV). Obecné pojem stied chirality neni vazén na tetraedralni

Molekula ethanu je achiralni, protoze kromé fady chirdlnich
konformaci typu / miize zaujmout i dvé achirdlni konformace // a ///.
Schéma 6
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strukturu, mutze se rovné€z vyskytovat vdzan napfi. v oktaed-
ralni struktufe nebo v tetragondlni pyramidé. Jestlize miZeme
oznalit atom, kterym je uréitd skupina vdzana ke zbytku
molekuly, za stfed chirality, miiZzeme nazyvat celou skupinu
chiralni, Je ovSem nutno zdiraznit, ze chiralita je vlastnosti
celé molekuly a pouzitim pojmu chirdlni skupina se dopudtime
urcité nepiesnosti.

V molekule miize byt pfitomno i vice stiedt chirality, bud
totoznych, nebo strukturné riiznych, nebo koneéné strukturné
totoznych, ale opa¢ného smyslu chirality (chirality sense-the
property that distinguishes enantiomorphs. The expression
,opposite chirality” is short for ,,opposite chirality sense™)
Ptitomnost stejného poctu strukturné totoznych stfedti chira-
lity opa¢ného smyslu ¢ini ov§em celou molekulu achirdlni,
pokud neni pfitomen dalsi neparovany stied chirality.

Jako pseudoasymetricky atom (vyraz pseudo-
chirdlni atom se nevzil, Helmchen doporucuje ponékud ne-
zvyklé znaceni stereogenni jednotka 2. typu) oznacujeme
takovy tetraedrdlni atom, k némuz jsou pfipojeny dvé enantio-
merni skupiny (+)-a a (-)-a a dva dalsi atomy nebo jejich
skupiny b, ¢ (rizné od skupiny a vzijemné riizné a nikoliv
enantiomerni). Jeho konfiguraci znaéime r nebo s, pfiemz R
mé prednost pfed S. Prostorova orientace kolem pseudoasy-
metrického atomu se neméni zrcadlenim. U chirdlniho atomu
se orientace vzdy méni. Molekuly obsahujici pseudoasymet-
ricky uhlik mohou byt chirdlni nebo achirdlni. Achirdlni je
molekula tehdy, jsou-li oba ligandy b a c achirdlni. Je-li jeden
nebo oba z ligandl b a c chirdlni, je celd molekula chirdlni.
Molekula je také chirdlni, jestlize b a cjsou enantiomerni
skupiny. V tomto pfipadé ovSem nejde podle vyse uvedené
definice o molekulu s pseudoasymetrickym uhlikem (schéma 7).

Asymetricky atom je povazovdn za stereogenni centrum
¢i jednotku (stereogen) €i centrum chirality (Stereogenic unit/
stereogen/within a molecular entity that may be considered
a focus ofstereoisomerism) a tento ndzev by jej mél v budouc-
nu nahradit. Mislow a Siegel®*?’ (1984) zavedli do literatury
dva nové pojmy: chirotopicitu a stereogenitu.
Atom je chirotopicky, pokud jeho okoli je chirdlni nebo asy-
metrické. Pokud je jeho okoli achirdlni jde o atom achiroto-
picky. Chirotopicita je Cist¢ geometrickou vlastnosti atomu.
Naproti tomu stereogenita zavisi na zpiisobu napojeni vazeb.
Atom je stereogenni (stereocentrum) pokud piemisténi jaké-
hokoliv paru vazeb vede k rozdilnému stereoizomeru. Pokud
tomu tak neni, jedné se o atom nestereogenni,

Neni pfi tom nutné, aby chirotopicky atom byl atomem
stereogennim a naopak (schéma 8).

Axidalni chiralita je stereoizomerie spoclivajici
v neplandrnim uspotfaddni ¢tyf skupin v péarech kolem osy
chirality. Zahrnuje izomerii allenti abC = C = Ccd, abC=C =
Cab (V), alkylidencykloalkanti (VI), spiranovych sloucenin
(VII), adamantoidu (VIII) a diarylt (1X). VSechny typy slou-
¢enin patiici do této kategorie maji spole¢nou vlastnost: osu
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chirality, odvoditelnou z ¢tyf¢etné rotac¢né reflexni osy syme- _|.
trie zruSenim této symetrie (Helmchen pouZziva ndzev stereo- el
genni osa - stereogenic axis). (&)
Plandarni chiralita Yes$i podobny pfipad. Za rovi- ix
nu chirality vybereme rovinu, v niz lezi nejvétsi pocet atomil.
CUH

Ptikladem muze byt napf. (E)-cyklookten (X), (rovinou chira-
lity je zde dvojna vazba a na ni vazané atomy) nebo monosub-
stituované paracyklofany (XI), (rovinou chirality je substituo-
vany aromaticky kruh) nebo chirdlni metaloceny.
Helicita jezvlaStnim pfipadem chirality se kterym se
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feji helix (Sroubovici, nesprdvné spirdlu), kterd je definovdna v H;E \ e H,
a) osou, b) smyslem zavitu (tj. chiralitou) a ¢) chodem zavitu .

(tj. pomérem parametrii uréujicich posun ve sméru osy a rotaci L

kolem osy). Od obecné chirality se tedy lis$i dvéma dalSimi Xl
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znaky a) a ¢). Pravotociva helix (znaéime P, XII) spojuje posun
podél osy ve sméru od pozorovatele s otdi¢enim souhlasnym
s pohybem hodinovych ru¢i¢ek. Levotociva helix (zna¢ime M,
XIII) spojena naopak s otafenim proti pohybu hodinovych
ruc¢ic¢ek). NejzndméjsSim prikladem chirality diskutované v ter-
minech helicity jsou sekunddrni struktury peptidickych fe-
tézcl (pravoto¢iva o--helix fet€zcl sloZenych z L-a-amino-
kyselin piislusi symbol P), heliceny, propelery a konformacni
izomery. V nékterych ptipadech mame moZnost pouzit jak
symbolil chirality, tak i helicity.

Achirdlni molekulu, obsahujici alespoii jeden par struktur-
nich prvki, ktery mlze byt rozliSen pouze ve srovnani s chi-
rdlnim referenénim systémem, nazyvdme prochirdlni.
Takova molekula jevi prochiralitu®®?’ Miizeme-li pokladat
prvky v uvedeném paru za nestejné, stdva se celd molekula
chirélni. Za centrum prochirality (doporucuje se pouzivat pro-
stereogenni centrum) muzeme poklddat achirdlni atom, jestli-
Ze by byl chirdlnim, kdybychom dva nerozlisitelné substitu-
enty poklddali za rozdilné. Pro tetraedrdlni atom spliiuje tuto
podminku struktura Caabc, ve které Zadné ze skupin a, b nebo
¢ neni enantiomerni s nékterou z ostatnich.

Z identického péru substituentl v prochiralnim uspotadéani
oznalime afixem pro-R ten, ktery by vedl k R-konfiguraci,
kdybychom jej poklddali za nadfazeny druhému (aniz se méni
priorita obou ke vztahu ke dvéma zbylym ligandiim). Druhy
pak je oznacen pro-S. Narazili jsme na jeden zédsadni rozdil
v pfifazovani symboll chirality a prochirality. Zatim co v pr-
vém piipadé odvozeny symbol specifikuje prostorové uspora-
dani na stfedu chirality a jednotlivym ligandiim na ném nepfi-
slusi zadny zvlastni symbol, je symbol prochirality sice rovnéz
odvozen pro stfed prochirality, ale pfifazuje se jednomu z li-
gandi. Pritom stfedu neni mozné pfiradit zddny symbol (sché-
ma 9).

pro-R/pro-S systém je pouZzivian pfedevsim biochemiky,
alternativni zplsob znaceni prostereoizomerie pouzivad Re/Si
deskriptorti, vhodnych k popisu jak stereoizomerie, tak i ste-
rického priibéhu reakci* (tabulka I).

Zcela analogicky je mozno posuzovat piipady, kdy prv-
kem prochirality je osa. Atom slouceniny typu Xaabc nemusi

byt vzdy prochirdlni. Obsahuje-lipar ligandti a element chira-
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vy

lity a jsou-li vn&j§im porovndnim enantiomerni, stdvd se atom
X centrem pseudoasymetrie. Molekuly obsahujici centrum
pseudoasymetrie jsou achirdlni, pokud jsou achirdlni ligandy
b a c. Obsahuji-li oba tyto ligandy, nebo i jen jeden z nich
element chirality, je ziskand slouc¢enina chiralni. Slou¢eniny
majici osu (XIV) nebo rovinu (XV) pseudoasy-
me trie pripravil Prelog i

U sloucenin cyklickych, sloZzenych ze stejného mnoZzstvi
elementli opa¢né chirality a uspofddanych do kruhu tak, ze
jejich charakter a tim i druh vzdjemného napojeni dovolu-
je rozliSit téZ smysl ¢i smér jejich cyklické posloupnosti. Té-
to podmince vyhovuji dva typy chirdlnich elementd: -Xabc
a -Xab. Prelog a Gerlach nazvali tento zvlastni druh cykloste-
reoizomeriecy kloenantiomerii pfipadnécyk 1o -
diastereoizomerii?. Cyklickd permutace dvou cen-
ter s chiralitou R nebo S, v jednoduchych ptipadech téhoz
elementu chirality a ve slozit&jSich ptipadech riznych elemen-
th chirality k cyklostereoizomernim slou¢eninam, které mo-
hou byt meso-formami nebo enantiomernimi &i diastereoizo-
mernimi slou¢eninami (schéma 10).

Jednoduché a nazorné ptiklady této izomerie najdeme
u cyklopeptida.

V posledni dobé se setkdvdme v oblasti supramolekuldrni
chemie s pojmem kryptochiralita.l kdyZz se jedna
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Schéma 10

0 vyraz vystizny, je tfeba vyckat az bude vymezena oblast jeho
pouzitelnosti.

Dosud ¢asto pouzivany termin geometrické izo -
mery (geometric isomers) pro izomerii na dvojné vazbé
(abC = Ccd, abC = NX, aN = Na, aN = Nb) se doporucuje
nahradit vyrazy izomery na dvojné vazbé (double bond iso-
mers), (Helmchen pouZziva oznaceni stereogenni dvojna vazba
- stereogenic double bond), cis/trans izomery nebo jedno-
znacéné ZIE izomery {ZIE Isomers). V ndzvech sloucenin vy-
jadiime relativni prostorové uspofddani na jedné nebo vice
dvojnych vazbich pomoci stereodeskriptorti Z a E. Stereode-
skriptory Z a E'se pisi kursivou, velkymi pismeny, umistuji se
v zavorce pied cely nazev slouceniny, od né¢hoz se odd¢luji
poml¢kou. Obsahuje-li molekula nékolik dvojnych vazeb,
potom se pied cely afix Z nebo E dava lokant piislusné dvojné
vazby. Napt. (E)-but-2-en, (2E,4Z)-hexa-2,4-dienova kyseli-
na. Pokud jsou dva substituenty stegjné (abC = Ccc) potom
jeden z paru stginych skupin oznadime deskriptorem pro-E,
prisoudime-li ji arbitrdlné podle CIP principu prioritu nad
druhou stejnou skupinou c (stereodeskriptor celé molekuly
bude E), druhé stejné skupiné c pfislusi pak deskriptor pro-Z.
Deskriptortt ZIE nelze pouzit k oznaleni cis/trans polohy
substituentti na kruhu. Nedoporucuje se pouzivat deskriptort
synlanti u izomerie na dvojné vazbé aN = Na. K oznaceni
konformaci 1,3-dienti pouzivdme deskriptorQ s-cis/s-trans a ni-
koliv cisoidltransoid.

Deskriptorti erythrolthreo je dovoleno pouZzivat u slouce-
nin s nerozvétvenym uhlikatym fetézcem typu R-CHX-CHY-
-R' podle definice uzivané u sacharidu.

Deskriptory endo-, exo-, syn-, anti- se pouzivaji’ k ozna-
¢eni relativni orientace skupin vazanych na ne vétvici se atomy
bicyklo[x,y,z]alkant (x>y>z>0).

Prehled nejdileZitéjSich stereochemickych termini

Pfi studiu reakénich mechanismi se setkavame velmi Cas-
to s terminy selektivita a specifita. Ze stereochemického hle-
diska hovofime o stereoselektivité (enantioselektivité, diaste-
reoselektivité), obdobné pak o stereospecifité. Zatim co pojem
stereoselektivita je pouzivdn jednoznacné, stereospecifita je
mnohdy vykldddna riznym zpusobem. Pokud pfi chemické
reakci vznikd jeden stereoizomer (enantiomer, diastereoizo-
mer) v prebytku, reakce probiha stereoselektivné (enantiose-
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mienl Jl B-chiralitou

Smér vazby je uréen Sipkou, jejiz Spicka sméfuje k dusiku peptido vé vazby —CO — NH— .

lektivné, diastereoselektivné). Aby nedoslo nejasnostem, do-
porucuje se pouZzivat pojmu stereospecifita pouze tak, jak ji
definoval Eliel. Reakce je stereospecickou pouze tehdy, pokud
vychozi slouceniny, stericky rozliSitelné (rtizni se konfigura-
cf), poskytuji rizné stereoizomerni produkty.V zadném pfi-
padé by neméla byt stereospecifita spojovana s vysoce stereo-
selektivnimi reakcemi Ci s reakcemi poskytujicimi produkt
s 100 % ee.

Separace enantiomer bymélanahradit dosud
pouzivané vyrazy $t€pem racematli na enantiomery Ci optické
antipody, rezoluce racematu a pod.

Racemizace predstavuje nevratnou tvorbu racematu
z neracemické chirdlni vychozi slouceniny.

Enantiomerizaceznamend pfeménu jednoho enan-
tiomeru v druhy.

Pfi sledovani separace enantiomert a pfi studiu enantiose-
lektivnich reakci je nutné znat sloZeni smési enantiomerd.
Slouzi k tomu méfeni optické otacivosti (pokud zndme optic-
kou otacivost jednoho enantiomeru) nebo moderni analytické
metody, vyuzivajici skuteCnosti, ze enantiomery jsou rozlisi-
telné za chirdlnich neracemickych podminek (nejcastéji se
pouziva chromatografickych metod na chirdlnich neracemic-
kych nosic¢ich a chirdlnich neracemickych posuvovych ¢inidel
v NMR spektroskopii).

Enantiomerné &istou (enantiopure, enantiome-
rically pure) je latka, kterd obsahuje pouze jeden enantiomer™.
Pokud pouzijeme jinych metod nez méfeni optické otacivosti,
vyjadfujeme slozeni smési enantiomeri enantiomer-
nim pfebytkem ee (Enantiomeric Excess ee a Enanti-
omeric Ratio). V prvém pfipadé pomér vystihuje opticka
Cistota, opticky vytézek (Optical Purity, op, optical yield). Oba
terminy nelze zaménovat.

Diastereoselektivitu vyjadiujediastereo -
izomerni prebytek (diastereoisomeric excess, de)
nebodiastereoizomerni pomér (diastereoisome-
ric ratio, dr).

Enantiomerni nadbytek (Enantiomeric Ex-
cess) (méné vhodny termin je enantioselektivni vytézek)

(m+, m_ je mnoZstvi (+) a (-) enantiomeru)
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Optickd cistota (Optical Purity) (méné vhodny
termin je opticky vytézek)

Diastereoizomerni pomér (Diastereoisome-
ric ratio)

Mg - AU g DM Mgy LU
Ur = e e T

M My Mgy

(my, mo, ... je mnozstvi diastereoizomertt Dy, D5, ...)

Enaniioselektiyvnl (asymetrick€) re-
ak c e jsou reakce, pfi nichz vznikd jeden enantiomer v pfe-
bytku.

Diastereosclektivni reakce predstavuji re-
akce, pii nichz vznikd jedna z moznych diastereoizomernich
slouc¢enin v ptebytku.

Izumi a Tai’! zavedli klasifikaci enantio- a diastercoselek-
tivnich reakei (Izumi-Tai System) na zdkladé konceptu stereo-
topicity.

EPC - synthesis. Tento nazev pouzil v roce 1980

symperiplandrm

] + 300

\or|w/

i
- +synklindin
iy 4001
+antikclinding ! —aniklimdlo
i ?q:f:)<l i
'
+150

-I!'I=.':'5'i.'l'||:"||IJIiII 11}

symklimadlng

Diagram pro odvozovani konformacénich ptedpon
(poloha sp = synperiplanédrni, s¢ = synklindlni,
ac = antiklindlni, ac = antiperiplandrni)

Schéma 11
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Seebach?® pro véechny zptisoby piipravy pouze jednoho enan-
tiomeru. Pati{ sem separace enantiomert, pfemé&na enantio-
merné Cisté latky v kone¢nou slouCeninu bez racemizace
a stereoselektivni reakce vedouci pouze k jednomu enantio-
meru (pokud je vychozi slouc¢enina snadno dostupnd, ziskana
izolaci z ptirodniho materidlu, setkivame se v literatuie®™
s ndzvem ex-chiral-pool synthesis.

Diastereoizomerizace (Diastereomerization) pfe-
ménajednoho diastereoizomeru v druhy.

Epimerizace (Epimerization) - zména konfigurace
na jednoduché stereogennijednotce.

Konformace je definovdna helicitou a torsnimi 1ihly,
bez ohledu na energeticky obsah.

Konformer (konformaéni izomer) —to-

Re {
A \ i1 A
o Mis, 3 L
{ h."llll =2 £, = V%
%! B X L
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Fdfemnaldin P N
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Schéma 13

Schéma 12
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to oznaceni pouzivime pro molekularni species predstavujici
energetické minimum. K specifikaci konformert slouzi kon-
vence Klyna-Preloga® (schéma 11).

Rotamer, jeden z konformerti, u néhoz pozorujeme
omezenou rotaci kolem jednoduché vazby

L, In-Out® izomerie - izomerie vyskytujici se
u bicyklickych slou¢enin s doste¢né dlouhymi mustky, v nichz
vazby nebo volné elektronové pary na vétvicich se atomech
mohou zaujmout polohu vné nebo uvnitf molekuly’ (sché-
ma 12).

Topologickd izomerie. V posledni dobé se
setkdvame i ve stereochemii s terminy jako topologie moleku-
ly, topologické vlastnosti. V nejSirSim slova smyslu je topolo-
gie ¢ast matematiky, kterd se zabyvéajevem spojitosti. Piesnéji
feCeno termin ,,topologie molekuly" a vyrazy podobné nelze
povazovat za prili§ vhodné, spravnéjsi by bylo nemluvit o to-
pologii molekuly, nybrz o jejim zkoumdani na zakladé teorie
grafil. Topologické piedstavy se objevily ve stereochemii ve
spojitosti s pfipravou a zkoumanim novych neobvyklych che-
mickych slouéenin - katenanti, rotaxan a uzl. Provliékneme-
li jednu molekulu druhou, ziskdme novou slouceninu, tvofici

Ii*

=10 CHOH — =
H *
Hiseotipd ri
|r':-'
H Ir H
{1 0 + HEN —

\ i

CTATHEOIOPICEE

diasteresiopicke

salrny

Schéma 14
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novy jediny celek, ktery neni spojen chemickou vazbou. Ta-
kové spojeni nazyvdme topologickou vazbou a novd molekula
predstavuje topologicky izomer. Takto spojené molekuly ne-
musi byt dvé, ale miize jich byt i vice. Formalné sem muzeme
zatfadit i klatrdty, metaloorganické klastry, kryptaty a jiné
systémy. V nich existuji chemické interakce mezi Céstici
uvnitt systému ajejim okolim. Topologické usporddani mole-
kuly se méni pseudorotaci (pfikladem muZze byt vzdjemnd
pfemé&na konformaci cyklopentanu &i Berry ho pseudorotace”).

Topologickd chiralita jedisledkem existence
urcitych molekuldrnich grafii v trojrozmérném prostoru. Di-
sledkem toho je, ze topologicka chiralitaje vlastnosti vnéjsi.
Mezi chiralitou odvozenou z naSich prostorovych piedstav,
diskutovanou pomoci molekulovych modelti, prostorovych
vzorcl a chiralitou topologickou jsou zdkladni rozdily. Topo-
logicka chiralita se vztahuje vylu¢né na jeji molekulovy graf
a neni nezbytné odrazem fyzikalné realistického modelu. Daji
se zkonstruovat modely, nékteré dokonce i pfipravit, které jsou
,klasicky" chirdlni a ,,topologicky" achirdlni. To je myslim
divodem proto, abychom o tomto zplisobu vyjadifovani ste-
reochemickych piedstav védéli a véfili, ze prikopnici na tom-

Topické souvislosti mezi reagujicimi stranami pfitomnych funkénich skupin
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to dosud nezoraném poli najdou srozumitelnou mluvu i pro
klasicky erudované stereochemiky. Zajemci se mohou blize
seznamit s topologii v fadé s timto problémem souvisejicich
praci®>8

Jednim z koncepénich pokrokii ve stereochemii bylo zjis-
téni, ze ligandy v molekuldch lze definovat v terminech jejich
intramolekuldrnich souvislosti. Pokud jsou ligandy v konsti-
tucné rozdilném okoli, povazujeme je za konstitu¢né hete-
rotopni, pokud jsou v stereoizomerné rozliSitelném okoli,
nazyvdme je heterotopickymi ligandy. Speci-
fi¢t&ji pojato, stereoheterotopické ligandy jsou enantio -
topicky mi, pokud jejich ndhradou jinymi ligandy zi-
skame enantiomery (enantitopické skupiny vadzané k centru
X(AABC) nebo k centru X(ABCD) zna¢ime deskriptory Re
nebo Si odpovidajicich chirotopickych poloprostorti ohrani-
¢enych trojuhelnikem ABC, v némz lezi specifikované ligan-
dy (schéma [3)adiastercotopickymi,pokud tato
substituce vede k diastereoizomertim. Kone¢né ligandy, které

r
- ..-'-' '
/ H f/,-‘rf H
neta '
F
r / CH,
"
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jsou v konstituéné identickém okoli a poskytuji uvedenou
substituci stericky nerozlisitelné slouceniny, jsou ekvivalent-
ninebo homotopickymi ligandy. Nutno pozna-
menat, ze homotopické ligandy 1ze vyménit pomoci C, operace-
mi symetrie a enantiotopické ligandy S, operacemi symetrie.
Naproti tomu diastereotopické ligandy s konstituc¢nimi ligan-
dami nelze vyménit zddnou z operaci symetrie (schéma 14,15).

Specifikace sterického pribéhu enantioselektivnich
a diastereo-selektivnich reakci

Specifikace sterického pribéhu stereoselektivnich reakci
vyuziva deskriptorti R/S, umoziiyjicich specifikovat chiralitu
na vznikajicich stereogennich centrech a deskriptori Re/Si
zavedenych k popisu ataku ¢inidla na pfitomnd trigonalni
centra vychozi slou¢eniny. Kombinaci obou deskriptorti zis-
kdme dvojice stejného pocateéniho pismena (Re,Re:R,R:S,S:

K - o

g
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Tabulka I1
Nejcastéjsi typy diastereoselektivnich reakci
Reaktenty Produkty
| T 2, B P Sy il K Ak
/u\ f h"%'_% .
By : b&c = d
d d € d &
,JL\ 5 i
- f el &
2 nové venikajiod 1 mowe venikajici
centry chirality centrum chirlity
refatival fupleiry relativel kenfigurace
Re, Re R, Re RR
(fike) ik (ke (Hike) {
Si 5t 88 585
Re, Si RS Ny
[trlike) il Urrlike) (enlife)
5i. Re &, Ke &R
o OH
fo AVitta
!
# A
j::/ﬁ XVl o gH
X x/L'\{H“a* XVt
s ; : R’
LiNR R'CHO = i
X-"l\*v" R’ . % = =
g ©H
XVin—o 0l x/q\‘/’\
=" TR XVIk
X‘J"ﬁ XVif R
H’ 4 el
0 ?H
R)\[/\R" XViftd
IRI
i
Tabulka I
Specifikace relatival konfigerace diastersoizomerd
Shoudening x* R R Relativii konfigurace +
XVifa XV XVilin XV XV XVind
1 CHs CH; CHy  ReSifSiRe  ReRe/SiSi 2Ras 173 2538 2RAR
z E | RER*
" /
I ]
h OCH; CH; CHy E L oo ' 1 i
v NICH3): CH; CiHs & £ AR 2538 28R 2R3N
i ! u ]
i N(CH3)z: OCH: CHa z E IR.35 53R 2538 2RGR
f it i ¢

" Skupinu X je moino nahradit skupinami -SR nebo OR. lithiem, sodikem a pod,
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Si,5i:R,Re:S,Si)oznaovanou jako ,,like" Ik nebo [ V piipadé
kombinace Re,Si:R,S:Re,S:R,S:S,R:Si,RpouZijeme ndzvu ,,un-
like" u/ nebo u. Konvenci lze pouzit i u reakci sloucenin
vykazujicich axidlni, plandrni chiralitu ¢i helicitu. Kombinace
Llike” je zde R,M:S,P:M,Re a P,Si, ,unlike* R P:S,M:P,Re
a M.Si (cit.'%%). V této souvislosti se nedoporucuje pouzivat

vvvvvv

Podstatnd cdst referdtu byla prednesena na konferenci
., Pokroky v organické, bioorganické a farmaceutickeahemii”,
Liblice 10.-12. listopadu 1997. Pro srovndnijsou uvedeny
nekteré terminy a definice anglicky.
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0. Cervinka (Institute of Organic Chemistry, Institute of
Chemical Technology, Prague): Chirality and Its Relation-
ship to Other Terms

Basic principles of symmetry are given in briefto provide
a starting point to the discussion chirality and its relationship
to other important terms in organic stereochemistry.





