Elektronové posuny

Indukcni a mezomerni efekt

Indukéni efekt (I-efekt)

posun vazebnych o elektronti v kovalentnich vazbach

vyvolany (indukovany) polarni kovalentni vazbou
tyka sejen ...... vazeb

ucinek klesa se vzdalenosti od polarni vazby

Indukéni efekt

Induk¢éni efekt a sila kyselin

Kladny +I SN zéporny -1 s ¢l
adny HOH porny H—C—C? ' //O
H H H H S Cl+C<~—+C
i H O—H H
He—C+—C+Y H— C—>C—>X Cl 0
M M H H octova kyselina trichloroctova kyselina
pKa =4,75 pKa = 0,70
elektrondonorni atomy/skupiny elektronakceptorni atomy/skupiny -1 efekt atomt Cl
-R, -rozvétvené alkyly, -O-, -S- -X, -CN, -NO,, -NR;*
Indukéni efekt a bazicita amint B
Mezomerni efekt (M-efekt)
||-| posun vazebnych 1 elektront nebo nevazebnych
NH; CHz—NH, CH3—N<—"CHs elektronovych pari
amoniak methylamin dimethylamin
oKg = 475 oK = 340 oK = 3,20 tyka se jen m vazeb

rostou bazické vlastnosti

efekt polarni skupiny pfenasen po konjugovaném

systému

C=C—C=C—C=C




Mezomerni efekt

N

kladny +M zaporny -M
(WHZ CE(%
5 R
5- " o
elektrondonorni atomy/skupiny elektronakceptorni skupiny

-NH,, -OH, -OR, -SH, -X, -O- -NO,, -CHO, -(‘IO, -COOH, -CN

Struktura organickych sloucenin

Izomerie a konformace

Organické slouceniny
e Sumarni vzorec (druh a po&et atom@i v molekule)

* Struktura a) konstituce
b) konfigurace (stereostruktura)

¢) konformace

Konstituce

* porfadi atomu a typy vazeb v molekule

Konfigurace

* prostorové uspofadani atomi/skupin atomt
v molekule

Konformace

* prostorové usporadani molekuly, dané rotaci
kolem jednoduché vazby

Izomerie

* jev, kdy dvé nebo vice sloucenin (izomery) se

stejnym sumarnim vzorcem maji odli§nou

\ a) konstituci

b) konfiguraci

strukturu, tj.

 atedy i odlisné fyzikalni a chemické vlastnosti

A) Konstituéni izomerie

1) Fetézova Sumarni vzorec  CsH |,
nerozvétveny fetézec rozvétveny fetézec
CHz—CHy—CHy— CHy— CHg CH3—CH2—(|:H—CH3
CH,
pentan 2-methylbutan
(n-pentan) (isopentan)
CHy
CH;—C—CHj,3
CH,3

2,2-dimethylpropan
(neopentan)




A) Konstituéni izomerie

2) polohova sumarni vzorec  C;HgO

a) riizna poloha substituentu

CHy— CH,—CH,—OH CHy=GH—CH,
OH
propan-1-ol propan-2-ol

(isopropanol, isopropylalkohol)

A) Konstituéni izomerie

2) polohova sumarni vzorec  C4Hg

b) riizna poloha nasobné vazby

CHy—CH,—CH=CH, CH;—CH=CH—CH;,3

but-1-en but-2-en

A) Konstituéni izomerie

3) Skupinova sumérni vzorec C,HO

rizné charakteristické/funkéni skupiny

CH;—CH,—OH CH3;—0O—CHjg
ethanol methoxymethan
dimethylether

A) Konstituéni izomerie

4) tautomerie sumérni vzorec C,H,O

a) odli$na poloha H a poloha a druh dvojné vazby (C=0 a C=C)

enolforma ketoforma / oxoforma
o
v
CH,=—CH—OH R — CHy—C_
H
vinylalkohol

acetaldehyd

A) Konstituéni izomerie

4) tautomerie sumérni vzorec C,H,N,O,

b) odlisna poloha H a poloha a druh dvojné vazby (C=0 a C=N)

laktam laktim
0 OH
HN% - . Néﬁ
0)\"‘ HO)\N

H

B) Konfigura¢ni izomerie (stereoizomerie)

* stejny sumarni vzorec a konstituce

 rizna konfigurace

1) geometricka (cis-trans)

« odli$na poloha ligandi

a) na dvojné vazbé

TN
HO M (HsC) H
_e=c___
(HsCS {CH
AN ‘777//

T\
(CH ) H ( 1-13/\

&/

cis-but-2-en rans-but-2-en




B) Konfiguracni izomerie (stereoizomerie)

1) geometricka (cis-trans)
b) na kruhu

CHy

CHs CHaq oM Mot
Yoo O
M “ers

cis-1,2-dimethylcyklopentan

CHy

Chag oM He o&Hs
S O
7, 7,
cH CH, H

'3

trans-1,2-dimethylcyklopentan

B) Konfiguracni izomerie (stereoizomerie)

2) opticka (izomerie na asymetrickém uhliku)

chiralni molekuly

(neztotoznitelné se svym zrcadlovym obrazem)

optické antipody (enantiomery)

Optické antipody

* molekuly s nedostate¢nou soumérnosti
* nejcastéji pritomnost aspon jednoho

asymetrického atomu uhliku C*

Asymetricky/chiralni atom uhliku

* hybridizace sp?

* Ctyfi rozdilné substituenty

Optické antipody

* opticky aktivni
rizné otaceni roviny linearné polarizovaného svétla
(o stejny uhel v opatném sméru)

* antipod

() levotocivy (+) pravotocivy

 fyzikalné-chemické vlastnosti vétSinou shodné

Fischerova projekce

mlé¢na kyselina (2-hydroxypropanova kyselina)

uhlikaty fetézec nejvice oxidovana
svisle .~ skupina nahote
svislé vazby z C* _ \ 7
za rovinu projekce ‘\‘\\AC}OOH ﬁ)OOH
H—C—OH = Hjﬁ)* @
CHs ™ e

CHz »

& *
v?dorovpe vazb'y zC OH vpravo
pied rovinu projekce .

A/// .
p-mlécna kyselina




Optické antipody

Pocet moznych enantiomerti 2n
kde n ... pocet C*

Racemicka smés (racemat)

« smés enantiomerti v poméru 1:1

« opticky inaktivni

* napf. D,L-mlécnd kyselina nebo ()-mlécna kyselina
(produkt mlé¢ného kvaseni)

Biologicky funkéni byva jen jedna konfigurace
opticky aktivni latky.

C) Konformace

konformery

« ruzné, energeticky odlisné stavy molekul téze latky

,CH; CHs
butan D> CHyT— CH, H H
smér HiC I
ohledu
P osa rotace H H
CH,
C NG, 3
% energeticky
C C nejvyhodnéjsi
H”>H w Sk VY )

zakrytova (souhlasna) konformace nezakrytova (nesouhlasni)

Konformace cyklohexanu C(H,,

H H

T 1

T-o—q
I\ /
ad \

—-0—3

v

I I

« Zidlickova * Vanickova

A

Zidli¢kova konformace cyklohexanu

* 6 axialnich a 6 ekvatorialnich vazeb
* objemné skupiny v polohach ekvatorialnich

— axialni vazby
ekvatorialni vazby

Geometricka konfigurace u cyklohexanu

 cis-izomer: 1 substituent axialni a 1 substituent ekvatorialni
 trans-izomer: oba substituenty ve stejné poloze

trans-izomer trans-izomer cis-izomer

Heterocyklické slou¢eniny

Slouceniny s heteroatomem v cyklu




Néazvoslovi heterocykli

Trivialni

Systematické

— ptedponou - typ heteroatomu
napt. 0x-(a)- kyslik, thi-(a)- sira, az-(a)- dusik

— ptiponou — velikost kruhu a jeho ne-/nasycenost
napt. -ol zcela nenasycené 5¢lenné heterocykly

« Cislovani heterocyklu od heteroatomu
vpofadiO-S-N

Vlastnosti heterocykll

* Nejstabilnéjsi 5 a 6¢lenné heterocykly.

» Nasycené heterocykly vlastnostmi podobné
alifatickym slouc¢eninam

(napt. cyklické sekundarni aminy, cyklické ethery)

* Maximalné nenasycené heterocykly jsou
stabilng&jsi - pseudoaromaticky charakter

5¢lenné cykly s 1 heteroatomem

o S l‘\l
H
furan thiofen pyrrol

* Rovinné uspofadani atomu
* Volny elektronovy par heteroatomu zapojen do

konjugace s m-elektrony (splnéno Hiickelovo pravidlo)

Pseudoaromaticky charakter heterocykla

* Snadna Sg v sousedstvi heteroatomu

* Pokles zasaditych vlastnosti v porovnani s

nasycenymi cykly:

8
\
\
I—2zI
_—

pyrrolidin

rrol
(sekundarni amin) py

Derivaty furanu

() (3=

o 0

tetrahydrofuran
furfural

2-furaldehyd

rozpoustedlo

Derivaty pyrrolu

Stavebni slozka pyrrolovych barviv
« chlorofyl (Mg)

+ hem (Fe) o
. v(:trzilmineB12 (Co) // Oﬁ

porfin (cyklicky tetrapyrrol)




@j Je bazicky?
N

Pyrrolidin

* Sekundarni amin / \
'L * Bazicky (pk, ~3) N
A
indol
benzopyrrol CHQ(‘:HCOOH
. O\
N COOH

N \

\ H

H

p)'rrolidin—Z—karl.a't.)xylové kyselina
Pyrazol Imidazol Imidazol
H @
| ‘ N ‘ N‘ ‘ HCl \N‘Ti‘ Cr
Y / — )
N K N
N N N
H H H H
imidazol imidazolium chlorid
jeden z atomu dusiku nema svij elektronovy par
zapojen do konjugace s m-elektrony dvojnych vazeb N ‘ CHZ(‘:HCOOH
k NH,
| N
H
slabé baze
Thiazol a jeho derivaty Pyridin - |
X
N

S slabé bazicky Ny
CHs
s

R—CONH

CHs
/
N N
‘ \\/ngHZCHZOH
\ S
cHy” N ONH,

thiamin (vitamin B,)

volny elektronovy par na atomu N
* neni zapojen do konjugace s m-elektrony
* je kolmy na n-molekulovy orbital

!

zasaditost




Pyridin - slaba baze

COOH

Derivaty pyridinu

7 P CONH,
Z Z \ | o _
‘ HCl ‘ \N g vitaminy skupiny B
X ~P N niacin
N 'T‘ cr nikotinova ( )
H kyselina
H. H
CONH
= : CONH,
i redukce
J NG = [ ]
T piperidin koenzymy l oxidace N
H sekundarni amin, siln¢jsi baze neZ pyridin R ,‘Q
NAD* NADH
Chinolin Isochinolin Pyran
4 4
N ~ 37N
Z N 2 ‘ 6 O
N 0 o
1 1
Jsou bazické? 2H-pyran 4H-pyran
4 -
Derivaty pyranu Pyrimidin INT | ’
7& 6
5N
1
Pyrimidinové baze
@ O NH, OH OH
o) o
)\ y U CHs
chroman tetrahydropyran N ‘ N ‘ N ’
‘ HO N HO N HO N
. pyranosy cytosin uracil thymin
vitamin E 4-aminopytimidin-2-ol pytimidin-2,4-diol 5-methylpyrimidin-2,4-diol




Barbiturova kyselina

pyrimidin-2,4,6-triol

Pteridin

4 5
N

SN/ | X 6

7K =7
’ N N
1 8

pytimidin + pyrazin

Purin Derivaty purinu
6 . I3 r
5 ; Purinové baze
N7 ]\—N
2 KN '> ,’\‘/. 8 NH, OH
) H = NZ
L g
pyrimidin + imidazol N N HoN \
H H
adenin guanin
purin-6-amin 2-aminopurin-6-ol
Derivaty purinu Alkaloidy

OH OH
=
HO™ N N HO” N7 N7 Tow
H H
xanthin mocova kyselina
purin-2,6-diol

putin-2,6,8-triol

heterocyklické slouceniny
vzdy obsahuji asponi jeden dusikovy atom
vétsinou bazicky charakter

al-kal-oid = zasadam podobny
nerozpustné ve vodé
rozpustné jejich soli
vétSinou toxické

produkované vys§imi rostlinami




Purinov¢ alkaloidy

Kofein (v kave, ¢aji, kole) - stimulace CNS,

diuretikum

|
HBC\N/TN—CHg
g w

‘ N
CHs
1,3,7-trimethylxanthin

Tropanové alkaloidy
Atropin (rulik zlomocny) - spasmolytikum, rozsifuje zornice

Kokain (koka) - anestetické uginky, prechodné psychostimulans

Crack - volna baze kokainu

rulik zlomocny
Atropa belladona

Namelové alkaloidy

« derivaty lysergové kyseliny
* obsaZené v namelu (pfezimovaci forma houby
palickovice nachové parazitujici na Zit€)

LSD (diethylamid lysergové kyseliny)

— halucinogenni droga

Opiovée alkaloidy

opium -zaschla §tava z poranénych
nezralych makovic, smés alkaloid

* Morfin — silné analgetikum, navykovy
* Kodein - methylether morfinu, antitusikum

* Heroin - diacetylmorfin, velmi navykova droga

* Papaverin — spazmolytikum

Priklady ostatnich alkaloidii

* Nikotin (v tabaku) téZ insekticidni uginek
* Koniin — v bolehlavu (f Sokrates)

* Chinin — 1ék proti malarii
* Strychnin — jed na hlodavce

e Tubokurarin - sipovy jed, uvolnéni svald pii

operacich

e Muskarin — muchomiirka ¢ervena
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