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Patrn€ nejvétsi pocet rdznych mnemotechnickych
prostiedkil ve vyuce chemie se vymysli pro takova témata,
kterd jsou naro¢na na pamét, nebo na pochopeni daného
tématu. Jsou to napiiklad ndzvy prvki v Periodické sousta-
vé& prvki, trivialni ndzvy karboxylovych kyselin, monosa-
charidii apod.”” , popis oxidaéné-redukénich reakei a jejich
stechiometrie™. Pat¥{ k nim také prostfedky pro odvozové-
ni stereodeskriptort k vyjadfeni struktur molekul v prosto-
u.

Prostorovou stavbou molekul se zabyva dnes uz sa-
mostatny védni obor stereochemie. Jeho nedilnou soucasti
je také stereochemické nazvoslovi®™®, chiralita a pojmy s ni
souvisejici™'®. Samostatné kapitoly ze stereochemie jsou
jiz standardni soucasti ucebnic zdkladni organické che-
mie'"*'2, jsou naplni studijnich textd na vysokych 3ko-
ach'>™'” a pronikaji i do vzorcti v ugebnicich na nizsich
stupnich skol.

0] (0]
N ‘ty,, p— o N —_— o N
(0] (0] H
(0] N (6] (0] N 0]
H H

(R)-thalidomid (hypnotikum)

Schéma 1

(S)-thalidomid

Do povédomi Sir§i vefejnosti se dostala chiralita a
absolutni konfigurace enantiomerti v 60. letech minulého
stoleti pfi tzv. konterganové aféte'®. Zenam, které v dobé
t€hotenstvi pouzivaly jako analgetikum racemicky thalido-
mid (Contergan), se rodily déti s vrozenymi tvarovymi
uchylkami vzniklymi béhem vyvoje plodu. Dodatecné se
zjistilo, ze (S)-thalidomid je metabolizovan na (S)-N-
ftaloylasparagovou kyselinu, kterd potom vyvolava defekt-
ni  vyvoj plodu. Také (R)-thalidomid neni zcela
,,neskodny*, nebot’ in vivo méni konfiguraci na stereogen-
nim centru (epimerizuje) na (S)-thalidomid. Proto musi byt
u kazdého lé¢iva vyrdbéného v racemické formé znamy
toxické ucinky obou enantiomerd (Schéma 1).

Molekuly organickych sloucenin jsou prostorovymi
objekty podobné, jako jsou jimi sochy, stavby, rizné pru-
myslové vyrobky atd. Matematika popisuje takovéto ob-
jekty vlastnostmi topologickymi, geometrickymi a topo-
grafickymi, a proto se topologie, geometrie a topografie
uplatiiuji i v popisu struktur organickych molekul".

Struktura molekul v trojrozmérném prostoru se jedno-
znaéné prezentuje pomoci vhodnych molekulovych mode-
4. Vyjadfuje se vsak i graficky v roviné nakresny. Podle
konvence znazornuje plna linka bézné tloustky (—) vazbu
lezici v této roving, plna klinova linka ( —==ll ) vazbu
sméfujici pied tuto rovinu a piicné Srafovana cara ve for-
mé stejné dlouhych rovnobéznych carek kolmych na osu
vazby nebo pii¢né Srafovana klinova linka se Spickou kli-
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"prostorova" ¢ast
nazvu

Schéma 2

-2,8,8,13-tetramethyl-11-oxo-9-oxa-13-azatetradeka-
-2,5-dienova kyselina
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nu pfipojenou k stereogennimu centru (-1 ) zndzoriuje
vazbu smétujici za rovinu nakresny. Neméné jednoznacné
a celosvétoveé srozumitelné je nutné popsat strukturu také
slovné, tfeba z diivodu fazeni sloucenin v rejstiicich.

Relativné nejvétsi potize mivaji studenti s kreslenim
trojrozmérnych struktur do roviny nakresny.

Je nutné uvédomit si, ze ne kazdy je vybaven dosta-
te¢né dobrou prostorovou piedstavivosti a také, ze ne vzdy
jsou po ruce vhodné molekulové modely. V obou piipa-
dech mohou pomoci rizné mnemotechnické postupy
k odvozeni stereodeskriptorii pro vyjadieni relativni ¢i
absolutni konfigurace v ndzvech organickych sloucenin.

Bude ucelné probrat uvedené vlastnosti — topologii,
geometrii a topografii — v jednom kontextu na molekule
této smyslené karboxylové kyseliny (Schéma 2).

Jak je z uvedeného prikladu patrné, sklada se nazev
ze dvou Casti: z Casti konstitucni, popisujici, které atomy
ajakymi vazbami jsou spojeny, a z Casti ,,prostorové®,
ktera ji predchazi a ve které je pomoci stereodeskriptorQ
vyjadiena geometrie molekuly (relativni konfigurace E, Z)
a topografie molekuly (absolutni konfigurace R, S).

Topologicky popis molekuly

Topologie predstavuje obecné ty vlastnosti objektu,
které se po jeho deformaci a po opétovném navraceni do
pavodniho stavu, nezméni'. Pro predstavu lze nakreslit
vzorec molekuly na pruh pryzové folie, napiiklad Skrticiho
obinadla a sledovat, jak se vzorec borti a opétovné navraci
do plivodniho tvaru tak, jak se folie natahuje a opétovné
smrst'uje. Proto je topologie také nazyvana geometrii na
pryZzovém platn€ (geometry on a rubber sheet). Analogii
topologie ve strukturach organickych sloucenin je konsti-
tuce, vyjadiujici, které¢ atomy a jakymi vazbami jsou na-
vzajem spojeny.

Konstitu¢nimi vzorci a nazvy lze jednoznacné vyjad-
fit konstituci a rozlisit navzajem konstituéni isomery, slou-
¢eniny shodného souhrnného vzorce, avsak odlisné konsti-
tuce. Nazvy se tvofi pomoci systematického nazvoslovi
(nazvoslovi IUPAC), aplikaci nazvoslovnych principt
(substitu¢niho, adi¢niho, zaménného, elimina¢niho a kon-
junktivniho) shrnutych do nazvoslovnych pravidel, ktera
jsou publikovana a ¢as od ¢asu upravovana a modifikova-
na Mezinarodni unii pro chemii Cistou a aplikovanou
(International Union of Pure and Applied Chemistry, IU-
PAC)*’. Na uvedeném piikladu si je miizeme piipomenout
pfi skladani konstituéniho ndzvu uvedené slouceniny. Po-
stup vyzaduje:

1. Vyhledat nejdelsi fetézec s maximem nasobnych vazeb
a charakteristickych skupin a vytvofit nazev zakladni-
ho hydridu, ktery tvoii kmen nazvu: tetradekan.

2. Nalézt nasobné vazby v zakladnim fetézci: tetradeka-
dien.

3. Vyhledat substituenty na zakladnim skeletu a pojmeno-
vat je prislusnymi odlucitelnymi pfedponami. Jsou to
alkyly (ethyl, terc-butyl, isopropyl, methyl) a charak-
teristické skupiny (amino, hydroxy, karboxy, oxo)
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a vSechny dohromady setadit podle abecedy.

4. Vyhledat heteroatomy v zékladnim skeletu a pojmeno-
vat je neodlucitelnymi pfedponami (aza, oxa), které se
fadi podle definovaného pofadi (mnemotechnika’
»OSN®).

5. Nalézt hlavni charakteristickou skupinu (—COOH)
a urcit ptiponu ¢i rozsitené zakonceni (-ova kyselina).

6. Ocislovat skelet tak, aby hlavni charakteristicka skupi-
ritmu:

predpony odluditelné + predpony neodluditelné +

kmen (zidklad nazvu) + piipony

Predpony a v piipadé potieby i pfipony se v nazvu
uvadéji spolu se svymi lokanty, od nichz se oddéluji spo-
jovnikem.

Konstituéni nazev — 7-amino-5-terc-butyl-10-ethyl-4-
-hydroxy-3-isopropyl-2,8,8,13-tetramethyl-11-0x0-9-oxa-
-13-azatetradeka-2,5-dienova kyselina — vyjadifuje
jenom® strukturu v roviné nakresny, a je tedy tou nej-
hrubsi specifikaci jeji struktury. Lze podle ného nakreslit
pouze nasledujici strukturu (Schéma 3).

CH, C(CHy); CH(CHy),
CHz~N—CH;~G—CH-0—(—CH—CH=C—CH—C=C—COOH
CH, O CH,CH,CH,NH, OH  CH,

Schéma 3

Nazev nezohledniuje pritomnost stereogennich jedno-
tek (stereogent, stereoelementtl), tj. takovych seskupeni
atoml v molekule, ktera zplsobuji stereoisomerii, v uve-
deném piipadé dvou dvojnych vazeb a tii center chirality
(asymetrickych uhlikit). Nedoporucuje se pouzivat jinak uz
vZité pojmy, jako napiiklad chirdlni centrum, chirdlni uh-
lik, a uz viibec ne opticky aktivni uhlik apod., pfijatelné
jsou terminy chiralitni centrum, chiralitni uhlik.

Prostorové uspotadani (konfigurace) na takovychto
stereogennich centrech se vyjadfuje afixy oznaCovanymi
jako stereodeskriptory. Pro dvojnou vazbu to jsou cis a
trans nebo E a Z, pro asymetrické uhliky (atomy) to jsou R
a S, ve strukturach sacharidl a a-aminokyselin také D a L.
Protoze to jsou afixy definované, vymysleji se pro jejich
odvozeni a snadnéj$i zapamatovani rizné mnemotechnické
pomtucky.

Vyjadiovani relativni konfigurace
(geometrie molekuly)

Kvalitativné vyssi informaci poskytuji nazvy slouce-
nin, ve kterych jsou podchyceny geometrické vlastnosti
molekuly. Geometricka vlastnost objektu je v matematice
pojimana jako vlastnost, ktera se neméni zrcadlenim. Zna-
mena to naptiklad, Ze pfedmét a jeho zrcadlovy obraz jsou
totozné. Promitnuto do struktury organickych slou€enin
jde o vyjadreni tzv. relativni konfigurace, tzn. vyjadieni
vzajemné polohy ligandl (substituentll) vici referencni
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roviné spolecné obéma stereoisomerim. Tou mize byt
dvojna vazba, ale i rovina kruhu nebo rovina acyklického
uhlikatého skeletu uspoifadaného do zakrytové konforma-
ce. Takové stereoisomery se nazyvaji diastereomery; maji
shodny souhrnny vzorec, lisi se geometrii a lisi se i svymi
fyzikalnimi vlastnostmi.

Relativni konfigurace diastereomert, které se lisi
vzéajemnou polohou substituenti vici rovin€ dvojné vazby,
byva Casto zahrnuta uz v trivialnich nazvech jednotlivych
stereoisomerl, a proto se u nich explicitné neuvadi
(Schéma 4 a 5).

H COOH

X

HOOC H H

H COOH

X

maleinova kyselina
(Z)-but-2-endiova
cis-but-2-endiova

COOH

fumarova kyselina
(E)-but-2-endiova
trans-but-2-endiova

Schéma 4

Pro stereoisomerni kyseliny s trivialnimi nazvy ange-
likov4 a tiglinova ¢i tiglova byla navrzena mnemotechnic-
ka pomiicka® ,,Oh, how transcendentally angelic it is to
tickle Cis“, ktera vSak vyjadfuje vzdjemnou polohu me-
thylovych skupin na dvojné vazbé (cis u kyseliny tiglinové
a trans u kyseliny angelikové) (Schéma 6). V systematic-
kych nazvech vsak stereodeskriptory cis a trans vyjadiuji
relativni polohu methylové a karboxylové skupiny.

V systematickych nazvech sloucenin s dvojnou vaz-
bou se vyjadiuje relativni konfigurace stereodeskriptory
cis a trans nebo E a Z. Zcela obecné pouziti, a to i pro
ptipady, kde cis a trans nelze jednoznacné aplikovat, maji
stereodeskriptory E a Z, jako naptiklad Schéma 7.

Stereodeskriptory E a Z se pfifazuji podle pravidel
posloupnosti’ (viz dale) tak, Ze se uréi preferovany atom
( v prvnim pfiblizeni podle velikosti protonového c¢isla)
nebo skupina na jednom z dvojné vazanych atomt, a srov-
nava se s preferovanym atomem nebo skupinou na druhém
dvojn€ vazaném atomu. Lezi-li vybrané atomy nebo skupi-
ny na téze stran¢ dvojné vazby, pouzije se stereodeskriptor
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kyselina tiglinova
(E)-2-methylbut-2-enova
trans-2-methylbut-2-enova

kyselina angelikova
(Z)-2-methylbut-2-enova
cis-2-methylbut-2-enova

Schéma 6
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(Z)-1-brom-2-chlor-1-fluor-2-jodethen (E)-acetofenon-oxim

Schéma 7

Z, lezi-li na opacnych stranach, pouZije se E.

Stereodeskriptory £ a Z se pro snaz$i zapamatovani
uvadéji, jako by byly odvozeny od némeckych slov entge-
gen (naproti) a zusammen (dohromady). Jiny zpisob do-
poruduje pro pomoc paméti vyuzit tvaru pismen® E a Z.

Vsechny uvedené stereodeskriptory se pisi kurzivou,
E a Z se v nazvech vkladaji do kulatych zavorek a oba
druhy se umistuji pfed konstituéni nizev, od n€hoZ se
oddéluji spojovnikem. Diive §iroce pouzivany termin geo-
metrické isomery se nahrazuje vyrazy isomery na dvojné
vazb€, isomery cis/trans nebo isomery Z/E. Je patficné
zdlraznit, ze stereodeskriptory E a Z se vyjadfuje jenom
konfigurace na dvojné vazbe¢.

U cyklickych sloucenin se nadale pouzivaji stereode-
skriptory cis a trans, a to u disubstituovanych derivati i u
vicesubstituovanych cykloalkand, u kterych ziskava uhlik
nesouci hlavni charakteristickou skupinu lokant 1 a slouzi
jako referenc¢ni skupina (7), zbyvajici substituenty jsou k ni
vztahovany tak, ze se pred odpovidajici lokanty umisti
malé pismena c (cis) a ¢ (trans) (Schéma 8).

Mnemotechnika spojena s vyjadfovanim relativni
konfigurace na vicinalnich atomech rovného uhlikatého
fetdzce byla popisovéana v predchazejicim sdéleni®, zejmé-
na na piikladech monosacharidu.

H

H
olejova kyselina
(Z)-oktadec-9-enova
cis-oktadec-9-enova

H

//\\//\\//\\//\74A\\/”\»/”\V/A\v/COOH

elaidova kyselina

H

(E)-oktadec-9-enova
trans-oktadec-9-enova

Schéma 5
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CH, [::::lm%

cis-1,3-dimethylcyklohexan

Schéma 8

Vyjadrovani absolutni konfigurace (topografie
molekuly)"

Ve  strukturach  organickych  sloufenin  jsou
,zabudovany“ vlastnosti nazyvané topografické. Tyto
vlastnosti se méni zrcadlenim a mohou byt popsany jen ve
vztahu k systému koordinat. Molekuly s t€émito vlastnost-
mi jsou chiralni, coZ znamena, ze nejsou identické se svym
zrcadlovym obrazem. PfisluS$nd vlastnost, tzn. neidentita
pfedmétu a jeho zrcadlového obrazu, se obecné nazyva
chiralitou. Chiralni molekuly existuji jako par stereoisome-
rl, kterym se fikd enantiomery. Enantiomery jsou ve vza-
jemném vztahu predmétu a jeho zrcadlového obrazu,
a jsou tedy navzajem neztotoznitelné. Oba tyto stereoiso-
mery maji stejnou konstituci, stejnou geometrii molekuly,
stejné fyzikalni vlastnosti. LiSi se navzajem jenom absolut-
ni konfiguraci.

VSechny chirdlni molekuly jsou molekuly latek Steépi-
telnych v enantiomery, které vykazuji optickou aktivitu,
tzn. staceji rovinu polarizovaného svétla o stejny uhel,
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COCH

O,Nu,

COOH
H

t-5-nitrocyklohexan-r-1,c-3-dikarboxylova kyselina

jeden vsSak doprava (+), pravotoCivy, druhy doleva (-),
levotocivy, pficemz stfed mezi obéma hodnotami se nemu-
si rovnat nule. Plati i obracené tvrzeni, Ze vS§echny moleku-
,-optické antipody* je uz povazovano za zastaralé a od jeho
pouzivani ndzvoslovna doporuceni [IUPAC siln€ odrazuji.

S molekulami chiralnich slou¢enin se nejcastéji setka-
vame budt'o ve formé Cistych enantiomert, které jsou uva-
dény jako tzv. chirdlni neracemické slouCeniny nebo jsou
ve formé racematu (viz. dale).

tripodaini jednotka helikalni jednotka

Schéma 9

1,2 3 4
CH;?H-CHZ-CHB

OH

konstituéni vzorec

CH, CH?_l H CI:HB C::H:s
HO—C—H e —C H=C=OH
o—¢ CH,CH;~ ° Ho?  CH.CH,8 =

CH,CH, OH CH,CH,

perspektivni vzorec perspektivni vzorec

CH, @ @ CH,
HO+H @+@ @+@ H+OH

CH,CH, @ @ CH,CH,

projekéni vzorec

® O
@@
(R)-butan-2-ol
[aly=-13,5

projekéni vzorec
ol©

S,
’,
“,
)

(S)-butan-2-ol
[o]2'=+13,5

zrcadlova rovina

Schéma 10
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Nejjednodussi chiralni objekty Ize vytvorit obecné ze
¢tyt bodd (atomit), které nelezi v roving. Tyto body muize-
me spojit minimaln¢ tfemi piimkami a vytvofit tak tripo-
dalni nebo helikalni jednotku. Uvedené jednotky doplnéné
o vazby a ligandy se pak stavaji stereogennimi jednotkami
(Schéma 9).

NejcetngjSimi reprezentanty sloucenin s tripodalni
jednotkou jsou centralné (stiedove) chiralni slouceniny,
obsahujici v molekule tetraedricky atom uhliku, k némuz
jsou vazany Ctyfi rizné ligandy — atomy nebo skupiny,
znichz 7adna neni zrcadlovym obrazem nékteré
z ostatnich. Takovy atom uhliku se nazyva asymetricky
a ve strukturach molekul byva oznacovan hvézdic¢kou (*).

Bude ucelné wvysvétlit zékladni pojmy souvisejici
s chiralitou i zplisoby zobrazovani a pojmenovavani chiral-
nich molekul na piikladu nejjednodussiho chirdlniho alko-
holu, butan-2-olu. Struktury molekul chiralnich slouc¢enin
se jednoznacné zobrazuji prostorovymi (perspektivnimi)
konfiguraénimi vzorci. Fischerovou projekci téchto vzorcl
podle dohodnuté konvence se ziskavaji projek¢ni konfigu-
raéni vzorce, tzv. Fischerovy vzorce* (Schéma 10).

Pfi kresbé perspektivnich konfiguracnich vzorcd se
umistuje uhlikaty skelet molekuly do roviny nakresny
v ,,zig-zag* konformaci a vazby vychazejici ze stereogen-
niho centra pfed rovinu uhlikatého skeletu se vyznacuji
tu¢nym klinkem, vazba jdouci za tuto rovinu zase sousta-
vou rovnobéznych Srafovanych car. Uhlikaty skelet se
zpravidla umist'uje tak, aby na hornim konci vzorce zaci-
jednoho enantiomeru. Analogicky se nakresli prostorovy
vzorec odpovidajiciho enantiomeru, nebo se prosté
,,obkresli* vzorec, ktery se zrcadli v zrcatku kolmo pfilo-
zeném k prvnimu enantiomeru.

Pti kresleni Fischerovych vzorct se orientuje moleku-
la v perspektivnim zobrazeni rovinou, v niZ lezi dvé vazby
(zpravidla tvotici uhlikaty skelet) vychazejici ze stereo-
genniho centra, svisle a kolmo k rovin¢€ nakresny tak, aby
tyto vazby smétovaly od pozorovatele a aby na horni verti-
kalni vazbé byly atomy s nejnizs§im lokantem. Tyto vazby
se pak promitaji do vertikaly a na jejich hornim a spodnim
konci jsou pozorované atomy (substituenty, ligandy). Zby-
vajici dvé vazby lezici v roviné kolmé k roviné vertikal-
nich vazeb a smétujici k pozorovateli se promitaji do hori-
zontaly: substituent vidény vpravo se zapisuje na pravou,
substituent vidény vlevo se piSe na levou horizontalni vaz-
bu. Umisti-li se stereogenni centrum do roviny nakresny,
potom vertikalni vazby sméfuji za nakresnu, horizontalni
vazby sméfuji pted ni a v jejich pruseéiku se nachazi stere-
ogenni centrum. Tato skutecnost se ve Fischerové projekci
zpravidla nevyjadiuje.

CH,

90°
H+OH 9—» CH,CH

CH,CH,
(S)-butan-2-ol

Schéma 11

H
24‘7CH3

OH CH
(R)-butan-2-ol
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Oba typy vzorct, perspektivni i projekéni, maji stej-
nou vypovédni hodnotu a samy o sob¢ uz vyjadtuji sméry
vazeb vychazejicich ze stereogenniho centra do prostoru,
tedy absolutni konfiguraci.

K oznaceni absolutni konfigurace slouzi dvé pravidla.
Prvnim pravidlem je pravidlo posloupnosti. Podle n¢ho se
fadi atomy (substituenty, ligandy) kolem stereogenniho
centra, tfeba i hypotetického. Druhé pravidlo definuje
smysl chirality.

Tato pravidla formulovali Robert Sidney Cahn
(1899-1981), Sir Christopher Ingold (1893—-1970) a Vladi-
mir Prelog (1906-1998) a jsou proto uvadéna jako kon-
vence CIP?™". Pravidlo posloupnosti predstavuje zptisob,
jakym se urCuje nadfazenost skupin, substituentt ¢i ligan-
di kolem stereogenniho centra. V prvnim pfibliZzeni posta-
¢i poradi podle klesajicich protonovych ¢isel atomt bez-
prostiedné k nému vazanych, napt. C1>S>F >0 >N >
C; podobné se pokracuje v dal§im pfiblizeni, napt. CH,Cl
> CH,OH > > CH,CH; > CHj;. Substituentim se ptifadi
Cisla v poradi klesajici priority, tedy v potadil >2 >3 >
4, kde symbol > znamena ,,je nadfazen* ve smyslu pravi-
dla posloupnosti. V piipadé¢ naSeho butan-2-olu tak bude
hydroxyskuping nalezet 1, ethylu 2, methylu 3 a vodikové-
mu atomu 4. V nékterych textech se pfifazuji substituen-
tim pismena malé abecedy tak, ze opét platia> b >¢ >
d. Vazby ze stereogenniho centra (C*) k substituentim
charakterizovanym ,,posloupnostnimi ¢isly“ 1 — 2 — 3
vytvareji pomyslny volant a vazba k substituentu 4
s nejnizsi prioritou tvoti jeho osu.

Smysl chirality — absolutni konfigurace se poté odvo-
zuje podle druhého pravidla, které definuje smér otaceni
pomysiného volantu, a to ve sméru klesajici priority zby-
vajicich substituentd (1 — 2 — 3). Otaci-li se pomysl-
nym volantem doprava, pfifazuje se stereogennimu centru
(C*) stereodeskriptor (symbol, afix) R (lat. rectus, pravy),
otaci-li se doleva, pfifazuje se afix S (lat. sinister, levy).
V néazvech sloucenin se afixy R a S pisi kurzivou, umist'uji
se v zavorkach pred Uplny nazev slouceniny, od n¢hoz se
oddgluji spojovnikem. Casto se uvadgji spolu s lokanty.

Ekvimolarni smés parti enantiomerti (1:1) se nazyva
racemat. Racemat neni opticky aktivni a jeho chemicky
vzorec i ndzev se odlisuje od jednotlivych enantiomerd R,
S ptedponou =+ -, nebo rac- (resp. racem-), ptipadné uve-
denim symbold RS a SR, nebo pouzitim uvedenych symbo-
14 s hvézdickou (R*, $*). Nedoporucuje se pouzivat pojem
racemicka smés.

Bude uzitecné uvést nékolik pozndmek pro snazsi
manipulaci s prostorovymi a s projekénimi konfiguraénimi
vzorci. Je nutné si uvédomit pravidla pro prevod projeke-
niho vzorce do Fischerovy projekce, zejména tu skutec-

~ 90 f]‘,HZCHs
— HO——H

3
(S)-butan-2-ol
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nost, ze vertikalni vazby sméfuji podle konvence od pozo-
rovatele, horizontalni k nému. Proto nelze s Fischerovym
vzorcem Vv rovin¢ nakresny libovolné otacet. Otocenim
vzorce 0 90 ° se ziskdva vlastn€ projekeni vzorec odpovi-
dajiciho enantiomeru, stereoisomeru s opac¢nou absolutni
konfiguraci. OtoCenim o 180 ° (2 x 90 °) se konfigurace
stereogenniho centra vychoziho stereoisomeru nezméni
(Schéma 11).

Stejné tak se méni konfigurace jednoduchou zaménou
dvou (kterychkoliv) substituenti na stereogennim centru,
vede k opaénému enantiomeru, druhou zaménou dvou
substituentt (opét kterychkoliv) se vracime na konfiguraci
puvodni, k ptivodnimu enantiomeru. Znamena to tedy, Ze
dvojnasobnou zaménou kterychkoliv dvou substituentd se
konfigurace stereogenniho centra nezméni (Schéma 12).

Tohoto ,,triku® 1ze vyuzit i pfi odvozovani konfigura-
ce z prostorovych vzorcli, v nichz vazba C—*H sméfuje
k pozorovateli a ten se nedokdze prenést v piedstavé za
rovinu nakresny. Posta¢i potom provést dvojnasobnou
vzajemnou zaménu kterychkoliv substituentl tak, aby po
ni vazba C—"H sméfovala od pozorovatele (Schéma 12).

Cori® vychézi rovnéz z modelu otagivého volantu
a definuje obecnéjsi pravidla pro odvozeni R/S konfigura-
ce. Pokud je na ose volantu referenénim ligandem ligand
se sudym posloupnostnim ¢islem (4 nebo 2), potom je
konfigurace vzesla ze sméru otaceni zbyvajicich liganda 1
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>2 >3 nebo 1 >3 > 4 stejna a spravna. Je-li vSak na ose
volantu ligand s lichym posloupnostnim ¢islem (1 nebo 3),
pak se konfigurace vzesla ze sméru otaceni pomysiného
volantu (2 — 3 — 4) nebo (1 — 2 — 4) zméni na opac-
nou, tzn. R na S nebo S na R, jak je patrné z obecné formu-
lovanych vzorcl jednoho a téhoz enantiomeru (Schéma
13).

Konfiguraci stereogennimu centru lze, pomoci mne-
motechniky, pfitadit i z Fischerovych projekénich vzorct.
Pro tento piistup existuje fada velmi podobnych navrhi** ¢,
jejichz podstatu Ize shrnout do nasledujici mnemotechni-
ky?'. Je-li atom 4 (obecné skupina, ligand s nejnizi priori-
tou) v projekénim vzorci na yertikalnich vazbach (nahote
nebo dole), pak je situace ,,velmi dobra* a konfiguraci lze
prifadit na zakladé pomysiného volantu vytvofeného ze
zbyvajicich substituentli na ,,Fischerové kiizi“. Tato sku-
teCnost ma racionalni zaklad v tom, ze atom 4 vzdy smétu-
je od pozorovatele, at’ uz je na hornim ¢i spodnim konci
vertikalnich vazeb (Schéma 14).

Pokud je ligand 4 v projekénim vzorci na horizontal-
nich vazbach, potom je situace ,,hroziva“, vazba sméfuje
k pozorovateli, ktery mulze situaci feSit stejné jako
v predchazejicim pripadé tak, ze uvedenym postupem zjis-
téna konfigurace je opakem konfigurace realné a spravné,
nebo tak, Ze substituent 4 se pfemisti z horizontalni vazby
na vertikalni vazbu, a aby se zachovala konfigurace ne-
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(S)-ethyl(methyl)sulfoxid

Schéma 15
Schéma 16
CH,
| W O
CH,CH{” T)
Schéma 17

zménénd, vymeéni se navzijem jesSt¢ dva zbyvajici substi-
tuenty (ligandy) (Schéma 15).

Konvence CIP je obecné pouzitelna pro vSechny typy
centralné (stfedoveé) chirdlnich sloucenin, véetné téch, s
imaginarnim (hypotetickym) centrem chirality, jako je
tomu napiiklad u molekuly 3-brom-5-methyladamantan-1-
-karboxylové kyseliny (Schéma 16), nebo je centrem chi-
rality heteroatom, jako je tomu napiiklad u dialkylsulfoxi-
da s nestejnymi alkyly. U chiralnich sulfoxidu se elektro-
novy pér na heteroatomu povazuje za atom s nulovou
prioritou (4) ve smyslu konvence CIP (Schéma 17).

Vratme se nyni k nasi vzorové molekule a dopliime
v jejim nazvu specifikaci jeji struktury v prostoru. Dvojné
vazbé v poloze 2 nalezi konfigurace £ a dvojné vazbé
v poloze 5 konfigurace Z (Schéma 18).

OH  CH,

el

COOH

2E

Schéma 18
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K ptifazeni stereodeskriptorii na asymetrickych uhli-
cich posta¢i myslenkové vyjmout pfislusny fragment
z dané struktury a promitnout jej ve smyslu Fischerovy
projekce. Podminkou je, aby se valen¢ni tihel ptislusného
asymetrického uhliku (C—C*-C) pozoroval vzdy ze strany
vypuklého thlu (Schéma 19).

Ziskané stereodeskriptory popisujici relativni konfi-
guraci (F a Z) a absolutni konfiguraci na stereogennich
centrech (R a §) se sefadi spolu s pfislusSnymi lokanty
a takto ziskana ,,prostorova‘“ ¢ast nazvu se uvede pied jeho
konstitucni ¢ast, jak je uvedeno v tivodni ¢asti prispévku.

Kromé jiz uvedenych mnemotechnickych pomtcek,
existuje fada dalSich. VSechny vSak vyZzaduji znalost kres-
leni konfiguracnich perspektivnich vzorci, Fischerovych
projekénich konfiguracnich vzorct a znalost zésad kon-
vence CIP. Lze je v zasadé rozdélit do dvou skupin — ma-

NH, OH

e BN
H6 5 @ @
572
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1 1 3
2 3 2 + 4 4+ p
4 3 1
(24N -1=4= 3 [Z+)-1=5 = R [4+2) 1 =5 R
Schéma 20

tematickych a ,,ru¢nich®.

Do skupiny matematickych pomicek patfi postup,
podle kterého se prifazuje absolutni konfigurace piimo
z Fischerovy projekce na zaklad€ priority jednotlivych
ligandii. Nazyva se pravidlem® +/— 1, 2 a 5. Podle n&ho se
sectou posloupnostni ¢isla na horizontalnich vazbach. Od
tohoto souctu se odecte horni ¢islo na vazbe¢ vertikalni za
pfedpokladu, Ze levé horizontalni ¢islo je mensi nez pravé.
Je-li tomu naopak, odecitd se od souctu horizontalnich
Cisel spodni vertikalni ¢islo. Pokud jsou vysledkem téchto
operaci ¢isla +/— 1, +/— 2, +/— 5, ma stereogenni centrum
konfiguraci R, jakykoliv jiny c¢iselny vysledek indikuje
konfiguraci S (Schéma 20).

Jina ,,matematickd” metoda pro pfifazeni stereode-
skriptori R/S spo¢iva na tzv. nasobicich pravidlech®. Je

referenéni ligand: 1

sméruje pred rovinu: (+)

Cislo skupiny liché: (+)

smér otaceni 2> 3> 4 doprava: (+)
vysledny soucin: (+) ¢ (+) * (+) = (+)
vyplyvajici konfigurace: R

Schéma 21
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obecné pouzitelna pro stereogenni centra v prostorovych
i ve Fischerovych vzorcich, v Newmanové projekci a je
pouzitelna i pro slouceniny axialné chiralni. Podle nich se
zvoli kterykoliv z ligandl 1 aZ 4 jako referencni. Pokud
sméfuje referencni ligand ptfed rovinu nakresny, dostava
znaménko (+), sméfuje-li za rovinu ndkresny, dostava
znaménko (—). Je-li jeho posloupnostni ¢islo liché (1 a 3),
dostava druhé znaménko (+), je-li sudé (2 a 4), dostava
znaménko (—). Posledni, tfeti znaménko se ziskava ze smé-
ru otaCeni zbyvajicich tif ligandd v potadi klesajici priori-
ty. Otaci-li se pomyslnym volantem doprava, ziskava se
znaménko (+), doleva (—). Odpovidajici stereodeskriptor
R/S je vysledkem soucinu téchto tii znamének; vysledné
znaménko (+) odpovida konfiguraci R, znaménko (—) od-
povida konfiguraci S (Schéma 21).

referenéni ligand: 2
sméruje za rovinu: (-)

1 Cislo skupiny sudé: (-)
smér otaceni 1> 3> 4 doprava: (+)
vysledny soucin: () * (-) * (+) = (+)
vyplyvajici konfigurace: R
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Podobny postup® je doporudovan pro viechny troj-
rozmérmé (3D) struktury. Kterykoliv z ligandl
(substituentll) s pfitazenym posloupnostnim ¢islem muze
byt opét zvolen za referencni, at’ uz smeétuje k pozorovateli
nebo od n¢ho. Spravna konfigurace R nebo S se odvozuje
ze sméru otadceni pomyslnym volantem tvofenym zbyvaji-
cimi ligandy a ze znaménka (+) nebo (—), které nalezi refe-
renénimu ligandu podle toho, smétuje-li k pozorovateli ¢i
od ného a které je uvedeno v nasledujici tabulce.

smér k pozorovateli + - + -
posloupnostni ¢islo ligandu 1 2 3 4
smér od pozorovatele - + - +

Znaménko (+) znamena, ze deskriptor R nebo S ziska-
ny ze sméru otdCeni pomyslnym volantem doprava nebo
doleva je spravny, znaménko (—) znamena, ze takto ziska-
ny deskriptor spravny neni a musi byt zménén na opacny
(R na S nebo S na R). Uvedenou tabulku si neni nutné pa-
matovat. Lze ji kdykoliv odvodit, uvédomime-li si, ze
podle konvence CIP ,,otacivého volantu“ musi mit ligand 4
pfi spravné orientaci smérem od pozorovatele symbol (+).
Symboly (+) a (-) se poté pfifazuji stfidavé zbyvajicim
ligandiim. Postup lze ukézat na Fischerové vzorci obecné
formulovaného enantiomeru z piedchdzejiciho piikladu
volbou aspon dvou ligandl coby referencnich substituentt:
a) Ligand 1: sméfuje k pozorovateli a podle uvedené tabul-
ky mu piislusi znaménko (+). Razeni zbyvajicich ligandd 2
>3 >4 je ve sméru chodu hodinovych rucicek, a resultuji-
ci konfigurace R je tedy spravna.

b) Ligand 3: smétfuje od pozorovatele a podle uvedené
tabulky mu piislu§i znaménko (-). Razeni zbyvajicich
ligandi 1 — 2 — 4 je proti sméru hodinovych rucicek,

) :
CHO ;

©

H OH = (4)
CH, N
® ®

(R)-2-hydroxypropanal

@

CHO Qﬁ_{c
@ u—‘—- T
HO+ =D S By
CH o
& @

e

(S)-2-hydroxypropanal

Schéma 22
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a resultujici konfigurace S je proto nespravna a je nutné

zménit ji na R.

Pravidla druhé skupiny vyuZivaji ruce, které lze pova-
zovat za alternativni modely s kvazi-tetraedrickym uspofa-
danim. Postupuje se nasledujicim zpisobem***:

1. PaZe (zapésti) se ztotozni s vazbou spojujici ligand 4
s asymetrickym uhlikem. Palec, ukazovak a prostted-
nik se ztotoziluji s vazbami sméfujicimi k substituen-
tam vys§i priority (1—2—3). Zbyvajici dva prsty,
prstenik a malicek, zlstavaji stazeny do dlané.

2. Je-li ve Fischerové projekci substituent 4 na horizon-
talnich vazbach vlevo od vertikaly, pouzije se leva
ruka, je-li vpravo, pouZije se prava ruka. V obou pfi-
padech se prvni tfi prsty umisti nad vazby sméfujici
k substituentim 1—2—3 tak, aby je v prostoru piesné
kopirovaly.

3. Jednotlivym prstim se piitadi odpovidajici vazby se
substituenty s ,,posloupnostnimi“ ¢isly 1,2 a 3.

4. Poté se ruka otoCi k obliceji tak, aby paze (vazba
k substituentu 4) sméfovala od obliceje. Zbyvajici
prsty (substituenty) se pozoruji v potadi klesajici prio-
rity (1-—2—3). Jsou-li sefazeny ve sméru chodu
hodinovych rucicek, ziskava C* konfiguraci R, jsou-li
sefazeny proti sméru pohybu hodinovych rucicek,
zisk&va konfiguraci S (Schéma 22).

Predchazejici postup byl modifikovan® v tom smyslu,
ze priorita prvnich tii substituentl byla pfedem ptisouzena
uréitym prstim; prostfedniku byl pfisouzen substituent 1,
s nejvyssi prioritou, ukazovaku substituent 2 a palci substi-
tuent 3. Vazba k substituentu 4 se potom kryje s loktem
pravé ¢i levé ruky. Pfi tomto zplisobu si student nemusi

otocit pazi
od pozorovatele
. =
rotace ve sméru
hodinovych ruci¢ek
@
otogit pazi / i \\
od pozorovatele (’\ - , . ,@
F— . Iy R’ ,r" 4
(&
v
@

rotace proti sméru
hodinovych ruci¢ek
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pamatovat identitu prsti se substituenty (ligandy), ani ne-
musi sledovat smér ota¢eni pomyslného volantu. Sleduje
pouze, jestli poradi substituentli ve Fischerové projekci
odpovida priorité jednotlivych prstl; jsou-li to prsty levé
ruky, ma asymetricky uhlik konfiguraci S, jsou-li to prsty
pravé ruky, ma konfiguraci R (Schéma 23).

Ruce, jakozto model pro chiralni objekt, mohou byt
pouzity k pfifazeni stereodeskriptord R/S na zaklad¢ pravi-
dla pravé ruky® ™, pripominajici stejnojmenné pravidlo
pro uceni sméru magnetickych silocar kolem vodice, kte-
rym prochazi elektricky proud. Podle néj se dlan pravé
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ruky umisti na stereogenni centrum, palec se ztotozni s
osou C'—4 a sleduje se, jestli jsou zbyvajici substituenty
(ligandy) sefazeny ve sméru zbyvajicich ohnutych prstd,
jakoby obepinajicich tuto vazbu, a to v poradi klesajici
priority 1 > 2 —- 3 nebo2 -3 - 1nebo3 -1 — 2,
protoze posloupnost je cyklicka. Je-li tomu tak, pfifadi se
konfigurace R. Pokud tomu tak neni, napf. posloupnost je
1 — 3 — 2, jsou predchazejici pozadavky splnény pro
levou ruku a konfigurace stereogenniho centra je §
(Schéma 24).
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Struktury s helikalni stereogenni
jednotkou’'"*

Zvlastnim ptipadem chirality je helicita. Setkavame
se s ni u sloucenin s helikalni (Sroubovicovou) strukturou.
Molekuly takovych sloucenin obsahuji ve své struktuie
tzv. helikdlni stereogenni jednotku, kterou piedstavuje
fetézec Ctyl atomu, které nelezi v roviné a které vytvareji
helix (§roubovici). Sroubovice je uz sama o sobé& chiralni.
Je definovana: a) osou, b) smyslem zavitu a c¢) chodem
z4vitu, tj. pomérem parametr(i urcujicich posun ve sméru
osy a rotaci kolem osy. Smysl zavitu odpovida smyslu
chirality, absolutni konfiguraci. Pravotoc¢ivy helix spojuje
posun podél osy ve sméru od pozorovatele s otacenim
souhlasnym s pohybem hodinovych rucicek. Tato absolut-
ni konfigurace se vyjadiuje u sloucenin stereodeskriptorem
P (plus). LevotoCivy helix se oznacuje u sloucenin stereo-
deskriptorem M (minus) a spojuje naopak posun
sotacenim proti sméru chodu hodinovych rucicek
(Schéma 25).

Specifikace helicity, kterd je ekvivalentni smyslu
chirality, vyZaduje proto volbu preferované helikalni jed-
notky, a tou je ta, kterd obsahuje ligandy nejvyssi priority
podle konvence R/S. Pfitazeni ptislusnych stereodeskripto-
ra P a M zéavisi potom na tom, kterym smérem musime
otacet vazbou mezi atomy 1 a 2 kolem vazby 2-3, aby
presla do zakrytové konformace s vazbou mezi atomy 3
a 4. Pti otaceni doprava se prifazuje stereodeskriptor P, pfi
otaceni doleva stereodeskriptor M. Oba stereodeskriptory
se pisi kurzivou, uvadéji se v zavorkach pred nazev slou-
¢eniny, od néhoz se oddéluji spojovnikem.

Do kategorie sloucenin, ve kterych je stereogenni
jednotkou Sroubovice, patfi slouceniny s osou chirality,
nazyvané axialn¢ chirdlni slouceniny, a slouceniny
s rovinou chirality, tzv. planarné chiralni slouceniny.

(+) nebo P

Schéma 25
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Ve skutecnosti se pro vyjadieni absolutni konfigurace
uvedenych typll slouc¢enin pouZzivaji jak symboly chirality
(R/S), tak i helicity (P/M). Pti pouziti R/S systému byvaji
tyto afixy uvadény jako R,/S, pro axidln€ chiralni slou¢eni-
ny nebo R,/S;, pro slou¢eniny s planarni chiralitou.

Axialné chiralni slou¢eniny’'**°

Mezi axialn€ chirdlni slouCeniny — slouceniny
s nerovinnym uspofadanim ¢tyf skupin po dvou parech
okolo osy chirality (chiralitni osy) — nalezeji naptiklad
derivaty allenu, alkylidencykloalkany, spiroalkany, deriva-
ty adamantanu a konformacni enantiomery s omezenou
rotaci, zvané atropoisomery.

Pti odvozovani absolutni konfigurace se perspektivni
vzorce odpovidajicich enantiomer(i promitnou do nékresny
postupem podobnym Newmanové projekcei tak, Zze se mo-
lekuly pozoruji ve sméru jejich os chirality. Pfi projekci
nezalezi na sméru pozorovani, protoze projekce ziskané
pohledem z obou smérl vedou ke stejnému stereodeskrip-
toru.

Postup lze uvést na piikladu enantiomerd 1,3-di-
chlorpropadienu. V projekcnich konfiguracnich vzorcich
se jednotlivé ligandy (substituenty) oznaci podle jiZz zminé-
nych pravidel posloupnosti (CIP) systému tak, ze se zacne
nejprve se substituenty (ligandy) v pfedni ¢asti molekuly
(vzdy souvisla ¢ara), které ziskavaji ¢iselné oznaceni 1 a 2,
a pokracuje se v zadni ¢asti molekuly, kde substituenty
(vychazejici az z obvodu nakresleného krouzku) dostavaji
Cisla 3 a 4. Jsou-li substituenty v takto ziskaném projekc-
nim vzorci fazeny 1 — 2 — 3 ve sméru chodu hodinovych
rucicek, ziskdvd molekula konfiguraci R,, jsou-li fazeny
proti chodu hodinovych rucicek, obdrzi konfiguraci S,
(Schéma 26).

Q

(-) nebo M
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Schéma 27

Pii odvozovani stereodeskriptort P a M se oznaci
koncové atomy helikalni jednotky Cisly 1 az 4 a poté se
otaenim vazby mezi atomy 1 a 2 okolo vazeb 2 az 3 tak,
aby presla tato vazba do zakrytové konformace s vazbou
mezi atomy 3 a 4, ziskd prislusny stereodeskriptor
(Schéma 27).

K tomuto ucelu lze pouzit i uvedené Newmanovy
projekce. OtaCenim vazby nesouci ligand 1 kolem osy
molekuly tak, aby piesla do zakrytové konformace
s vazbou nesouct ligand 3, se ziska stereodeskriptor P, je-li
smér torzniho uhlu kladny, nebo M, je-li zaporny.

Popsany postup 1ze dale ukazat vzdy na jednom enan-
tiomeru vhodné substituovaného alkylidencyklohexanu,
spiroalkanu, adamantanu (schéma 28), nebo substituované-
ho bifenylu, u n¢hoz je znemoznéna volna otacivost kolem
jednoduchych vazeb (jev zvany atropoisomerie) (Schéma
29), ptipadné molekul, jejichz chiralita je vyvolana nasil-
nym vybocenim uhlikatého skeletu z roviny, jako je tomu
napiiklad u molekuly hexahelicenu (Schéma 30).

Je nutné upozornit na souvislost mezi stereodeskrip-
tory R,/S, a P/M u axialné chiralnich sloucenin, afixu R,
odpovida afix M a afixu S, odpovida afix P a obracen¢.
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CL Cl
E /
/C:C:C\
H H
pohled zleva pohled zprava
Cl

Cl
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® @
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(S,)-1,3-dichlorpropadien

N
B(K, o 090
H CH, H Q@

(S,)-1-ethyliden-4-methylcyklohexan a
(P)- 1-ethyliden-4-methylcyklohexan

M

-
®

CH3
SOOK =
H H H
t @

R
(R,)-2,7-dimethylspiro[3.5]nonan a
(M)-2,7-dimethylspiro[3.5]nonan

0]

\P

@ ®

CH,
CH
N M H*(j}*CH3
H CH, H

S,
(S,)-9,10-dimethyltricyklo[3.3.1.137|dekan a
(P)- 9,10-dimethyltricyklo[3.3.1.137]dekan

Schéma 28
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(S,)-6,6"-dinitrobifenyl-2,2"-dikarboxylova kyselina
(P)-6,6"-dinitrobifenyl-2,2°-dikarboxylova kyselina

Schéma 29

Také u axialné chiralnich sloucenin lze pro pfitazeni
konfigurace R/S, vedle pfedchozich postupli, pouzit jiz

‘O OO zminéné pravidlo pravé ruky. Po oznaceni ligandd po-
54 4 sloupnostnimi €isly 1 az 4 se ptilozi palec ruky podél osy

2 ‘ O ‘ chirality tak, aby sméfoval k ligandu s posloupnostnim

! ! Cislem 4 a sleduje se poradi zbyvajicich ligandii ve sméru

zbylych prstt, jakoby obepinajicich osu chirality v poradi

1-2—>3resp.2 >3 —->1¢ 3 -1 — 2, nebot po-

(P)-hexahelicen (M)-hexahelicen sloupnost je cyklicka. Je-li uvedena posloupnost splnéna
pro pravou ruku, pfifadi se stereodeskriptor R nebo M,
Schéma 30 neni-li tomu tak, pak je splnéna pro levou ruku a konfigu-

race stereogenniho centra je S nebo P (Schéma 31).

(A )-4-methyloyklohexylidenoctav a kyselina
{A)-4-meth ylcyklohe xylidenoctova kyselina

7 -,
K\ 1 =N
1 3
OH .
N P

{5,511 -hinaftalen-2 2°-dinl
{F1-1.1"-binaftalen-2 2"-diol

levd ruka

Schéma 31
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Topicita***

V souvislosti s pfednostnim vznikem jednoho z enan-
tiomeru pfi tzv. enantioselektivnich reakcich je nutné vyja-
dfovat nejen absolutni konfiguraci vzniklych produktu, ale
i smér, ve kterém reak¢ni Castice piistupuje k reakénimu
centru, tzv. topicitu. Stereochemicka neekvivalence ligan-
di (a jednotlivych stran molekul) se oznacuje jako hetero-
topicita, (heteros, fec. rozdilny a topos, Fec. misto).

Achiralni molekuly, které pfi enantioselektivnich
reakcich poskytuji chirdlni produkty se nazyvaji prochiral-
ni, jevi tzv. prochiralitu. Za centrum prochirality nebo také
prostereogenni centrum se povazuje atom, ktery by se stal
centrem chirality (chiralitnim), kdybychom dva nerozlisi-
telné substituenty pokladali za rozdilné. Takovymto stere-
oheterotopickym ligandim na prostereogennim centru se
pfifazuji stereodeskriptory pro-R a pro-S, a to na zaklad¢
hypotetické substituce jednoho z nich tézS$im isotopem.
Stereotopicky ligand, jehoz substituci vznikd enantiomer
konfigurace R, pak ziskava oznaceni pro-R a zcela analo-
gicky druhy ligand ziskdvéa oznaceni pro-S. Uvedené afixy
nemusi nezbytné znamenat, Ze obecnou substituci ligandu
pro-R (nebo pro-S) by mélo vzniknout stereogenni cent-
rum konfigurace R (nebo §). Neexistuje zadny vtah mezi
deskriptory pro-R/pro-S a konfiguraci produktu R/S, ktera
se prifazuje nezavisle podle pravidel posloupnosti, jak je
ziejmé z piikladi substituce atomi chloru v molekule 2,2-
-dichlorbutanu (Schéma 32).

Mnemotechnika® umozitujici piitazeni stereodeskrip-
tort pro-R, pro-S vychazi z Fischerovych konfiguracnich
vzorcu. Pokud jsou ligandy (v pfipadé ethanolu vodikové
atomy) na prosterecogennim centru na horizontalnich vaz-
bach a ze zbyvajicich substituentli je posloupnostné vyssi
substituent na horni vertikalni vazb¢, potom, podle mne-
motechniky ,top-right*, ziskava deskriptor pro-R (resp.
Hy) ligand (vodik) vpravo, je-li posloupnostné vyssi sub-
stituent na spodni, vertikdlni vazb¢, plati zase ,,bottom-
left* (Schéma 33).

Pokud jsou ligandy na vertikalnich vazbach a zbyvaji-
ci substituenty na horizontalnich, méni se mnemotechnika
z ,top-right“ na ,right-top” a z ,bottom-left na ,left-
bottom* (Schéma 34).

CH
% pro-S CH337 CH335
|.-|35C| Cl W Cl

CH,CH;” & pro-R CH,CHy™ M CH,CH;™ M

(S)- (R)-
CH, CH,
“nF n“Cl
CH,CH;” ¥¢  CH,CHy” Mg
(R)- (S)-
CH, CH,
W Br W Cl
CH,CH;” ¥¢  CH,CHy™ Mg,
(S)- (R)-

Schéma 32
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OHY "top-right" OH OH
H+H H+H = Hs Hq
CH, proS oy, ProR CH,
CH, CH,
H+H — HRA'—HS
"bottom-left" A\ OH OH
Schéma 33
HR‘\ "right-top" Hs
CH;%OH HO*}—~CH3
Hg "left-bottom" N H,
Schéma 34

Stanoveni po¢tu a druhu stereoisomera*

Stanoveni poctu stereoisomerti (enantiomerd, diaste-
reomerl, mesoforem) u molekul se zna¢nym stupném sy-
metrie a s vétSim poctem asymetrickych uhlikli necini
zpravidla potize, pokud je znazornime ve Fischerovych
vzorcich. Charakteristickym pfikladem mohou byt stereoi-
somery kyseliny vinné, ktera existuje v jedné mesoformé
(achiralni kyselina mesovinna) a ve dvou enantiomerech,
(kyselina D-vinna a L-vinna) (Schéma 35).

Vyrazné snizeni poctu zdanlivych stereoisomerd lze
pozorovat u molekuly 2,3,4-trihydroxypentandiové (Schéma
36). Nakreslime-li je vSechny ve Fischerové projekci, zjisti-
me, ze kyselina miize existovat jenom ve formé Ctyf stereoi-
somert, z nichz dva jsou mesoformou (a, €) a dva jsou enanti-
omery (¢, d). Stereoisomery a a b jsou identické a odpovidaji
kyselin¢ ribarové. Také stereoisomery e a f jsou identické
a odpovidaji kyselin¢ xylarové. Obé& kyseliny a a e jsou meso-
formami, zdanlivé asymetricky uhlik, ktery lezi v roviné sy-
metrie je oznacovan jako pseudoasymetricky a jeho absolutni
konfigurace se oznacuje malymi pismeny 7 a s, ktera se odvo-
zuji podle uvedenych posloupnostnich pravidel s tim, ze li-
gand s konfiguraci R je nadfazen ligandu s konfiguraci S.
Otocenim stereoisomeru ¢ o 180 ° v roviné nékresny jej zto-
toznime se stereoisomerem g (¢ = g) a analogicky isomer d
ztotoznime s isomerem h (d = h).

U sloucenin s vysokym stupném symetrie, které zahr-
nuji rdzné druhy stereogennich jednotek, neni vzdy jedno-
duché z nakreslenych steroisomert identifikovat jejich
vzajemné vztahy (enantiomery, diastereomery, shodné
struktury). Jako ptiklad mdze poslouzit axialné chiralni
spirocyklicky diol zahrnujici ve své struktufe tfi stereogen-
ni jednotky — osu chirality a dva asymetrické uhliky
(Schéma 37).



Chem. Listy 102, 527-543 (2008) Vyuka chemie
COOH COOH COOH COOH
H——OH HO—TH HO——H H——OH
H——OH HO——H H——OH HO——H
COOH COOH COOH COOH
kyselina mesovinna kyselina D-vinna kyselina L-vinna
(2R,3S)-=(2S,3R)- (25,3S)- (2R,3R)-
2,3-dihydroxybutandiova kyselina
Schéma 35
COOH COOH
HO H H OH
H——OH HO—1—H
H OH HO H
COOH COOH COOH COOH COOH COOH
H OH HO H c d H——OH HO——H
H——OH HO——H HO——H H——OH
H——OH HO——H COOH COOH H——OH HO——H
COOH COOH HO——H H——OH COOH COOH
a b HO H H OH e f
(2R,3r,4S)- H——OH HO——H (2R,35,4S)-
ribarova kyselina COOH ("?OH xylarova kyselina
9
(2R4R)- (2S5,4S)-
-2,3,4-trihydroxypentandiova kyselina
Schéma 36
OH
OH OH s M ® 1
OH
CH, R O—® 4 3
H
CH;— (Sra 2
(S,,1S,6R)-spiro[3.3]nonan-1,6-diol
Schéma 37

Podobng, jako jsme kreslili projekéni konfiguraéni
vzorec jednoho stereoisomeru — (S,)-a, muzeme nakreslit
projek¢ni konfiguraéni vzorce zbyvajicich sedmi zdanliveé
moznych stereoisomert, jejichz celkovy pocet je dan vzta-
hem 2 = 8 (Schéma 38).

K identifikaci pfipadné shodnych struktur navrhnul
Haudrechy®’ jako mnemotechnickou pomiicku dvé mani-
pulace s uvedenymi projekénimi vzorci, pfi nichz zdstava
konfigurace na vSech stereogennich centrech zachovana.
Prvni manipulaci je rotace projekéniho vzorce podle verti-
kalni osy o 180 ° (obraceni) a druhou je otoceni projekeni-
ho vzorce 0 90 ° v rovin€ nakresny. Spojenim obou mani-
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pulaci zjistime, Ze stereoisomer (S,)-a je shodny se stereoi-
somerem (S,)-b (Schéma 39) a podobné, Ze stereoisomer
(R,)-a je shodny se stereoisomerem (R,)-b (Schéma 40).
Znamena to, Ze uvedeny spirodiol existuje ve formé tii
parti enantiomeri — (S,)-a=b / (R,)-a=b, (S,)-c / (R,)-c
a (S,)-d / (R,)-d. VSechny ostatni vztahy mezi uvedenymi
strukturami jsou vztahy diastereomerni.

Co tici zavérem? Nékteré z uvedenych mnemotechnik
pro pfifazeni konfigurace R/S vyvolavaji dojem, jako by
vyzadovaly dal$i mnemotechniku pro jejich zapamatovani.
Nepochybné postaci zvladnout jenom jednu mnemotechni-
ku pro odvozeni konfigurace z prostorového vzorce a jed-
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G, @
(S.)-a (R,)-a (R)-b

i—@@—?
(S.)-c (S,)-d

Schéma 38
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Schéma 39

® ®

O
G
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a

O,

obraceni

otoceni

180°

®

90°

Schéma 40

nu z Fischerovy projekce, ale i ty jsou pro mnohé jenom
docasné uzitecné, alespon do doby, nez si natrénuji prosto-
rovou predstavivost. Velky pocet navrhovanych mnemo-
technik sveédci nejen o didaktické zavaznosti daného téma-
tu, ale i o tom, jak radi si chemici myslenkové pohravaji se
strukturami organickych molekul. A tato strukturni grafic-
ka nazvoslovna hra je jenom prvnim krokem k tomu, aby
se pozdégji zacali zabyvat otazkami, jak podobné molekuly
syntetizovat, a jak pfipadné ,,084lit* pfirodu tim, Ze za¢nou
pripravovat latky, které pfiroda nema ve svém syntetickém
repertodru a které mohou byt i u¢innéjsi neZli latky ptirod-
ni.
V soucasné dob¢ existuji chemické strukturni edito-
y**3! jako napiiklad Hyperchem nebo ACD/ Chem-
Sketch které umoziuji vycist ze strukturniho perspektivni-
ho vzorce spravné konfiguraci R/S nebo Z/E. Dokazi vSak
také z ndzvu obsahujiciho spravné strukturni deskriptory
a lokanty nakreslit strukturu molekuly v trojrozmérném
prostoru. Lze je vyuzit zvlast€ v ptipadech slozitych struk-
tur ke kontrole odvozené konfigurace.
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F. LiSka (Charles University in Prague, Faculty of
Chemical Education, Department of Chemistry and
Chemical Education): Mnemonic in Stereochemical No-
menclature Teaching

The chemical mnemonic devices enabling students to
assign the appropriate configurational descriptor to
a stereogenic unit — double bond (cis/trans, E/Z), stereo-
genic centre (R/S), stereogenic axis (R,/S,, P/M) and pros-
tereogenic centre (pro-R/pro-S) — are gathered and dis-
cussed. In addition to the inspection of stereoformula,
some other mnemonics are included, e.g. the ,,Rule of
Multiplication®, the ,,Right-Hand Rule of Organic Chemis-
try®, the ,,Vertical-4-Verity Rule®, the ,,Very good Fischer
Projection” and so on. All these devices are applicable
both to the perspective formulas and to the Fischer projec-
tion formulas.
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