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Stereochemie monosacharidu

Mgr. Martin Krejci




ISOMERIE organickych sloucenin

* Jev, kdy dvé a nebo vice sloucenin maji stejny
sumarni vzorec, lisi se ovsem od sebe svymi
fyzikalnimi a chemickymi vlastnostmi.

* Tato odliSnost maze byt disledkem vice raznych
skute¢nosti (napft. usporadanim uhlikatého skeletu,
polohou nasobnych vazeb, geometrickym
uspofadanim substituentt apod.).

* Vzhledem k mnozZstvi faktort s vlivem na vlastnosti se
isomerie rozdéluje do vice kategorii.



Rozdéleni ISOMERIE

l Isomerie

!

Konstituc¢ni isomerie

Stereoisomerie

(Prostorova isomerie)

—> Retézcova isomerie

> Polohova isomerie

—> Skupinova isomerie

—> Isomerie nasobnych vazeb

—> [somerie cyklo-tfetézcova

—> Konformace

5| Stereoisomerie
alicyklickych slouc.

> Geometricka

isomerie

—> Opticka isomerie




Opticka isomerie
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McMurry Orgamic Chemustry 8h edition Ch 5 (c) 2012



arizované sveétlo?
. Zakladni charakteristiky

nepolarizovaného svétla vyjadieny
{ vektory elektrické a magnetické

~¢.  indukce
i

Princip polarizace svétla

polarizac¢ni

E olarizacn filtr, pootoceny
b | 0 90° g

filtr <

=]

nepolarizované svetlo

svetlo
linearné polarizované



g %!cké isomerie |

* S optickou isomerii se setkdvame u CHIRALNICH
objektti. (chiralita: odvozeno od feckého cheir -

dlan)

* Vzor” a,obraz” nejsou ztotoznitelné

Left hand Mirros Right hand




Opticka isomerie
STRUKTURNI PREDPOKLADY CHIRALITY

Pritomnost:
* stereogenniho (syn. asymetrického,
chirdalniho) centra

* celkova nesymetrie molekuly.
TYPY CHIRALITY

Pritomnost stereogenniho centra (chiralniho atomu):

* centralni (bodova) chiralita
Celkova nesymetrie molekuly:

® osova chiralita
e planarni chiralita
* helikalni chiralita



g EREOGENNI' (ChiréIm!E centrum

e Stereogennim centrem je nejcasteji
atom v hybridnim stavu sp3 (napf. atom
uhliku z néhoz vychazeji 4 chemickeé vazby
0 do vrcholi tetraedru), a na kazdé
chemické vazbé je navdzany jiny atom
nebo skupina atomii
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STEREOGENNI (Chiralni) centrum

* Obsahuje-li sloucenina jedno stereogenni centrum,
existuji vzdy dva optické isomery, které jsou svymi

neztotoznitelnymi zrcadlovymi obrazy - Enantiomery

(syn. optické antipody).

* Enantiomery jsou z hlediska jejich vlastnosti vyjimec¢né

ve srovnani s ostatnimi typy isomerii, kde se isomery
zasadné lisi ve vSech chemickych a fyzikalnich

vlastnostech.



/.Vf astnosti enantiomeru!

* shody:
- VSechny fyzikalni a chemické konstanty;,
vCetné spekter az na znaménko optické rotace.

- Absolutni hodnotou specifické rotace.

- Reaktivitou se vSemi reaktanty, které nesméji
byt asymetrické.

° rozdily:

- Krystaly antipodii jsou vzajemné zrcadloveé -
enantiomorfie.

- Smyslem staceni roviny polarizovaného svétla.

- Vzajemnou interakci s dalsi asymetrickou
molekulou.




antiomerni aldotriosy
Enantiomery (optické antipody) jsou svymi

neztotoznitelnymi zrcadlovymi obrazy.
Jako priklad uvedme nejjednodussi aldehydickeé
monosacharidy s jednim stereogennim centrem.

L - glyceraldehyd D - glyceraldehyd

zrcadlo



~ Slouceniny s vice stereogennimi centry

Diastereoisomery -
Epimery
P an— o L
H\(F¢O H\(F%O H\ﬁ%o H\(E%o
H—CXOH HO—CXH  HO—CTH H—CoH 2 chiralni
H—C*OH HO—CXCH H—CK-OH HO—?*—H centra
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH

D-erythrosa L-erythrosa  D-threosa L-threosa
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Enantiomery Enantiomery
Optické antipody Optické antipody




Slouceniny s vice stereogennimi centry

D
\ L 1 4 1 4
. o jfH o 6 3 chiralni
€ C C |
| | centra
H—CLOH HO—C—H He oHiho & o
H—C oH e = e« ] (B
H—étOH H-¢c - oHll H c obf} > & Oh
CH,OH CH,OH CH,OH CH,0H
j)iastereoisomery
HO—C—H || H—C—OH |[HO—C—H H_¢_OH
HO—(IZ—H HO—(IZ—H H—(IZ—OH H_(I:_OH
HO—C—H ||HO—C—H ||[HO—C—H |o—C—H
CH,0H| CH,0H CH,0H CH,OH _
\D/i ribosa D/L arabinosaD/L xylosa D/L Iyxosa | Dvojice
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—> Enantiomeru
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| Prislusnost k D/L ,genetické” radé
monosacharidu

D klasifikace pochazi historicky z oznaceni pravotocivého
(+) glyceraldehydu dextrarotatory (pravotocivy),
L klasifikace je odvozena od (-) levorotatory (levotocivy).

* D, L nomenklatura — nazvoslovi cukrt a aminokyselin

* Ve Fisherové projekci musi byt skupina s nejvyssim
oxida¢nim stupném C nahorte. Pak je izomer oznacen D
nebo L podle toho, zda asymetricky uhlik s nejvyssim
poradovym cislem ma hydroxyskupinu na téze
strané
jako D- nebo L-glyceraldehyd.

* Podobné se aminokyseliny porovnavaji se serinem.




P¥ehled D monosacharid

H_ _O d
s ~c D-aldosy|
aldotriosa e
|
l, CH,0H l,
Ho o P D-glyceraldehyd Ho O
I I
aldotetrosy H—C—OH HO—C—H
H—C—OH H—C—OH
CH,OH CH,OH
D-erythrosa D-threosa
H—C—OH Ho—c—H aldopentosyH—c—oH HO—C—H
H—C—OH H—C—OH HO—C—H HO—C—H
e Ol il e
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
D-ribosa D-arabinosa D-xylosa D-lyxosa
H\cf%O H\(F¢O H\(F¢O H\?%O H\$¢o H\?%O H\?%O H\$¢o
ot Ul o Hoc o o e o oR D e e Ol e e
H—C—OH  H—C—OH HO—C—H  HO—C—H H—C—OH H—C—OH HO—C—H  HO—C—H
H—C—OH  H—C—OH  H—C—OH H—C—OH HO—C—H HO—C—H HO—C—H  HO—C—H
H—C—OH H—C—OH H—C—OH| |H—C—OH H—C—OH| |H—C—0OH| |H—C—OH| |H—C—OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
D-allosa D-altrosa D-glukosa D-mannosa D-gulosa D-idosa D-galaktosa D-talosa




1891 Emil FISCHER
Zptisob zobrazeni ¢tyfvazného atomu C do roviny.
Zakladni zptisob pro zobrazovani stereochemie na H,OH

stereogennich centrech. 180°
CHO CHO = HO H

) He— —=OH ) H OHl CHO
3.

. Pohled na ¢tyfvazny atom uhliku s vazbami smétujicimi do vrcholti HOH,C H
tetraedru. OH
. Otoceni 0 9o° (Cramtv projekéni vzorec) plné trojuhelniky = vazby pred 90°

nakresnu, ¢arkované trojuhelniky = vazby za ndkresnu. OH

. Fischertiv projekcni vzorec : smérovost vazeb zachovana jako v Cramové

projekci!! OHC CH,OH
. Povolena operace aniz se zméni konfigurace - rotace o 180° v roviné
nakresny.
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. Povolena operace aniz se zméni konfigurace - zachovani polohy jedné

skupiny a s ostatnimi rotovat ve sméru nebo proti sméru hodinovych
rucicek.
. Zakdzana operace vedouci ke zméné konfigurace - rotace o 9o° respektive

(¢]

270°.



Fischerova projekce

CHO

CH,OH CH,OH
D - erythrosa zapsana D - erythrosa D - erythrosa
v projekci dle Crama Zapsana Zapsana
ve Fischerové v projekci dle
projekci Crama

POZOR!!!

Fischerovu projekci 1ze chapat pouze jako navod, jak sestavit prostorovy
model molekuly v roviné, ale nefikda nam nic o vzajemné konformaci
skupin. U vySe uvedeného projekcéniho vzorce jsou obé OH skupiny vedle
sebe, ale ve skute¢né molekule mohou OH skupiny zaujimat nejriizné;jsi
konformace jiné (viz. Cramovy vzorce vyse).




bsolutni konfigurace

Pro charakterizaci rozmisténi substituenti na kazdém
stereogennim centru individualné pouzivame piirazeni
stereodeskriptorti R/S.
(pozn. 1: R z lat. rectus (pravy) ; S z lat. sinister (levy)
(pozn. 2: rectus ve skutec¢nosti znamena ,,pravy“ ve

smyslu ,,spravny‘, zatimco dexter znamena ,pravy“ ve
smyslu oznaceni sméru).

Pro spravné pritfazeni stereodeskriptortt R/S je nezbytné spravné
sefazeni substituent(i na stereogennim centru v poradi klesajici
priority (tedy od substituentu s prioritou nejvyssi k substituentu
s prioritou nejnizsi).

Pti sefazeni se postupuje stejné jako pii prifazeni stereodes-
kriptorti Z/E pii urceni typu konfigurace, podle Cahn-Ingold-
Prelogova sekvenc¢niho pravidla (pravidla posloupnosti).




I

//Cahn—lngold—Prelogovo pravidlo
posloupnosti

Pti fazeni substituent podle jejich priority se disledné
orientujeme podle protonovych cisel atomai.

Nejprve srovnavame atomy, které jsou bezprostiedné
poutané k stereogennimu centru u néhoz chceme
rozhodnout o absolutni konfiguraci.

Neni-li mozno o prifazeni cisel priority rozhodnout
podle atomt bezprostfedné vazanych na stanovené
centrum, fidime se podle atomt navazanych o jednu
vazbu dale, pripadné ve 3. a vySsim poradi.

Atom poutany nasobnou chemickou vazbou
zapocitavame tolikrat jaka je mira nasobnosti chemicke
vazby (napt. kyslik poutany dvojnou vazbou zapocitame 2x).




/{, Cahn—Ingold—Prelogovo pravidlo

@ @ posloupnosti

@—I oH ° Vprvnim poradi lze urcit pouze substituent
2
¢.1 (skupina OH) a ¢.4 (H)
H \l@ e O substituentech ¢.2 a ¢.3 nelze rozhodnout
'k Atomy C maji stejné protonové cislo.
@C * Ve druhém poradi se orientujeme podle
@ll nasledujiciho atomu s nejvyssim
protonovym cislem, kterym jsou atomy O.
V karbonylové skupiné je poutan dvojnou
vazbou, zapocitavame ho 2x, v
alkoholové
skupiné je pouze 1x. Proto ¢.2 je
karbonylova sk. a ¢.3 je alkoholova sk.




Absolutni konfigurace

Od substientu ¢.1 k ¢.3 (od A smérem Od substientu ¢.1k ¢.3 (od A smérem
k C) se dostaneme postupem ve k C) se dostaneme postupem proti
sméru hodinovych rucicek = sméru hodinovych rucicek =

stereodeskriptor R stereodeskriptor S
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solutni konfigurace D-glukos

1. stereogenni centrum

H @ H\C¢O @
\(i:% H—Cj;<o|_|:§®‘ ...... &17.
HO—C—H
H—(f—OH = H—C':—OHb =) ZR
HO— I ~H H—C—OH
| CH,OH
H—C0H
H_(':*_ OH 2 stereogenni centrum
' 5
CHzOH n \(I:%
: AH—C—OH
4 ‘ .4'4 ....... > .EH@IO_(;:_H ‘ BS
H—C—OH
H—C—OH



! Absolutni konfigurace D-glukosy

3. stereogenni centrum




