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Abstrakt

Tato dz er tparl §hylez a mND Sestar unkat ur n 2 analTzu pom
magnetick® recenadmBeé n NMR)azko | ovanKah edSe
farmaceuti ck® lzomstlaBerbérig vulgarise. kFanhanagoffi@nalisL.

a Nerine bowdeniW. WatsonZ a t %Iimeé logam amNSena a zlIDnterpr e
HNMR,¥*C NMR) a 2D (gCOSY, g HS Q\BR spgkiaM B C , NOI
Prour | &mfhstitulnzch izomer T byl optimali zov
Kv Trloiz | i ¢ e n 2steremipomer Tbydyhv y uygMosherovy kyseliny, chirsgln?

posunog | i rirddk | e8&r n?2 Over hauserfryplivhoefSekitnt em e[k
aci rkuwli&rmm2i zmus. Takto byl a vySevgleentanlstr u

~

absolutn?2,zkendé gjdgdety @elea novIich | 8t ek.

Abstract

This Thesis was focused on the structural anabsiployingnuclear magnetic
resonantion (NMR) of unknown natural b®mfances, which were isolated
attheDepartment of Pharmaceutical Botany and Ecolégyn the plants Berberis
vulgarisL., Fumaria officinalisL. and Nerine bowdeniW. Watson For thispurpose 1D
(*H NMR, *C NMR) and 2D (gCOSY, gHSQC, gHMBGIOESY, é ) NMR spetra
were measured and interpreted. Isotopic indued effect was optimized
for thedeermination of the constitutional isomers. To distinguish the possible
stereoisomerslosher methogdchiral shift reagentnuclear Overhauser effect, indirect
spinspin couplingand circular dichroismwere used The structure of forty-five
alkaloids weraleterminedncluding theér absolute configuratiariren of themhave not

been yet mentioned in the literaturefore.
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ACit8ty |jsou zm82zllddiat psto. fk
Christian Morgenstern

1.bVvVOD

Gi votemnmenwAou|l asnostnhDm& el drfdvpysiua®s HKmot y
sepostupem hmatagu vt alkda er 8 se zalala rozmnogo
sebes v® dla&l ¥zniklo rodmanich®fmommedgsiygv¥ota, Kk
zalapolupracovat ai prestouP\e@li 4 c &k nna8ink e P e gi vot
kt sesihag2 me popsat PSmedhdcdi tk omn gwy k@Htd? dr ak
udr g® ec hav akteristiek®r ojl asujn2osmapSkklead® rs
t Nl a, zpTsobem g¢givota a rozmno®kw§g im,. t v
PSemtuea g §vratng shodnost vgech dDj T na mo
formamii ¢givot a

F2ge rostlin tvoSegB8N euaboyphieki ekl mip
obsahuje na30000 dKad[l. dr uh zpeswihmir aklt&gtinost mi ,
sviey pil Bk &y, kter® maptatgahi bm®., stiiong g voasgn?
apopist akovicht o PSSy setke napozi sc8koGh@syt j ednot | i v® v
| 8tek je mogn® ch8pat jako funkci jejich st

Pro ur| ovgméj esnt | tgdchkp s D u  pdoesslea d nl 2ecd I?
objeviomno gstv2 rozli|lnlch metod, kde z8§sadn?
rezonarce (NMR). Jedn§ se o r el at iovbnrid vmodgdngous t tmé ¢ h n
Urlen2 struktury jig nepSedstavuje tNRgko Se
maxi m§l nN tTdnT. PSle§ttuoy kstte§rélecihj epSeB éeeichn
vybavenost dnegn?2 doby neda$2 strukturu ur]|

Strukt ure ¥vedlessraariolNa® spektroskopurel,enfapom
konstituce akonfiguracemn o § s t v 2 p odreol cgriletotih jako jsoun ap S2 k| ad
Mosherovy kypebungy8&chinBbha, nuklepSemE Ove

spins pi novsg8§.interakce



APS2roda nedRl 8 nic z
Ari stotel ®s ze St a

1.1.Rogliny

Zvel k®ho mnogst v?2 dosud zn&mlcmich rost ]| ir
studov&§no pro obashp?2 ah katoeld MNesSrmaceut i ckd
aekol ogie byl o vybr §pros tnudkioulm kj edjeisciht edkb sdarhuc
Kl 2] ambRru byla zejm®na potenci §lnz aktivi
pS2padnhD dosud neporiadNédeje&@®cz2 zobatki myl kayl
pomnogstv2 strukzotoR@Randgchmaglek

Samotn®mu ur | ov §pnSe dsrhemeaptrgdre ey Gakyp er § v
pS2padhstursmlatdnrn? analifju i zedowalenionhl astp2op
pS2padnh charakteristicklch strukturn2ch t\

cest8m jejich vzniku.

1.1.1.BerberisvulgarisL. -d Si g S&1 dr §|

Druh rozgn®enip&sumENVropy. U n
nas!l unnich stsgBekhchar f8enich. V
zahradn2ch form8ch se pBdnhégje v
secornitlT keSS as§l 8dkmowysakél enal o
apodl ouhle vejlitlmi vyyRssayackt

vesvazel¥gkab2v trnTn g Dtlyer yduodp
jsouuspoSs§dan®odachich pSevislTch
dr 8gdiv® tylinky. Pl ody jsou p
kysel 3t huti

Vef ytoterapii se upSepasnde vt krikbos bR o 8 & 1§
sugenl plod z2skanl v dobhD zralosti. KoSeno
nebo al kal oi dov®ho kompl exu. Poug2vs§ se | al

diuretkuma j ako stimul ans|l ddioh@m2h®| syset ®mu2 ¥e
poug2vsg8 pSi horelnatl cipoj§tpaSeetdshv kiovEanko dos
kpodr 8gdnNn2 centr 8§l n?2 nervov® soustavy (pol
zvracemd?23. pr Tj

T®@mnNS vgechny | §8sti rostliny kr omi
benzyltetrahydraochinoin o w® o s y ncteesttiyc,k & e d y-tyrozthw. o zen ® od



V nejviDtg2zm mnodgstv2 |jsoprondotbeudeny naolvk

berberinl, jatrorhizin2®, kolumbamin3, palmatin4, berberrudirg®, 8-oxoberbering,

lambertin7’.
R,0O
R40O
1 berberin R, +R, =CH, R;=CHj; 6 8-oxoberberin R = O
2 jatrorhizin R, =CHj; R, =H, Ry =CH; 7 lambertin R=H,

3 kolumbamin R; =H, R, = CH; R;=CH;
4 palmatin R;=CH; R, =CH; Ry =CH;j
5 berberrudin Ry + R, = CH, R;=H

Zeskupinbenzyl i soslkei neldin8 oy®hirsd’, §zé¢ skupinyo
bi sbenzyl i 8% ¢R?n a pibBerbmmudird, oxyacanthinlO a berbamin
1. Bi sbenzylisochinolinoy@dabkhl oldig [3gpTl P
apol oh ethericklch mTs&RkT mezi jednotlivTl mi

OH
OH ‘
H,CO _CH
| O o

8 yuziphin

OH

10 oxyacanthin typ VI



OCHs; H4CO

9Ot
CH

OCHgj; 3

11 berbamin typ VIII

Vedl e vige zm2nNDnisevh ®$ b r uyekygtd Rapdfi@t vs k upi n
talikmidin 12, isocogdin 13® a magnofloin 14'3,  d § | ebervpleirka vulcarin

uni cnhegn2 struktur & dosud plnhkD urlena

H3;CO H3;CO
H3;CO HO
HO HO
H3;CO H3;CO
OCH3
12 talikmidin 13 isocorydin 14 magnoflorin

10



1.1.2.Fumaria officinalis L. -z e mNRdT m | ®k aSs kil

Rostlina pTvodem z PSedn? Asi e
EvrophD a v Awskytuje jakb plevelshojis e
nazahrad8ch, od®l 2cthesa. pRoste 0
agohor sk®hm3 p8§s ma
Jedn§8 edn@ebuo @9 30 oucgne dwyed ke n
bylinu s dutou, hranatu bohat D odspodu ro
al i stnatou | odyhou. ptkat®, mgvakmD
jemnnD zmpeSekR@Sarpovinkagt T mi , dl ani t |
vpod!|l ouhlnm@®m gasriok® Ykroj ky. Svint
| erven® kvNRty szygopmor hmthaa hch j
pS2mich hroznech, kvete od duedva ndooviz ®S2n.a
nast opk&ch. KromhD zemRdlI mu ,v@k am$s k®h op ordosbtnd
5druhT tdhoto rodu

Ug2vamogou je sugen§ kkvwikttnouu ca2g nlaeS vsebnzcria
jebez pachu a m§&§ ponDkhdiSs| dmes s en phhaPkivc
vh§l evech jako stomachi kum,PSleagmnjikounyg a s
chol eretyl kbm?2 p&irlncchc ha njeamioc ec h, galudel n2 d
ZevebB ugtuoBobRadfnebo koiupkodgn2pcSh vyr §gksgch,
ahemoroidech (obvykle?% listem vliagsk®ho 0S8

Vusugen @ odda) e d,85%alkaloid, mno g beb®$? iincdasud i n
m8§l o Tzrh&kh PTsoben2m n atatohrbstithk Ry sh/lad jsé vet Se
peristalti kudar estoiud kaB&§ ¢ ieppackm8&mh § | §t,kov® v I
pS2znivhN ovlivRuje linnost ¢galudku, pSi por

pTsobit ochrnut2 dlchac2ho centra.

Al kal oi dy, ostirro kz eb ®,&te§ m®Ena na mnogst v?2
ijednoti v T ch z8stupcT, | zestroakgkdDFne chdot ymplk o
vgakch8zej?2 ze scéesgj n@Pcb iyt et zck®

11



Spirobenzyli sypahkmobloi ddgvitvoS:?
Fumesiat dfficimalis. Vz ni kaj 2

| 8t ek

Zrostliny

(+)-dihydrofumarilin  17*°,

g byl @)-fumarianl

fumaritrin 186,

joi

(i )-fumarofycin 19151617

nej vt g?2

ppSeéemProberi novich

16'% & @ yfumarigin 16™ f, §t k y :
(1)-0-

methylfumarofycin20'® 17, (+)-parfumin21’, (+)-parfumidin22!®, (+)-fumarilin 23> 16,

R,0

R,0

15 (-)-fumaritin
16 (-)-fumaricin

17 (+)-dihydrofumarilin

18 fumaritrin
19 (-)-fumarofycin

R,0

R,0

R;=H,R,=CH; R;=H
Ry R, =CH; Ry=H

R, +R,=CH, Ry =H
Ry R, Ry =CH,;

R; = H, R, = CH; Ry = COCHj

20 (-)-O-methylfumarofycin R; R, =CHj3 R3;=COCH;

Druhou

obsahuj 2

J

@)
21 (+)-parfumin R;=H,R,=CH;
22 (+)-parfumidin ~ R; R, =CH;j
23 (+)-fumarilin R;+R,=CH,

nej pol et nNj ¢ protabdchermov® b typu,jks ®eu ®a |l k al

ve sv® mol ekul

e bjednakoy leir £ o hin@ o laimm @

(i )-stylopin 245, (N)-stylopin'®, (i )-sinaktin25'> 17, N-methylsinaktin26'®, (i )-skulerin
ra anfRaptisin29'®

275 a(i)-cheilanthifolin28'® tak iok v ar t er n 2

9@

R,0

R,0

24 (-)-stylopin
25 (-)-sinaktin
26 N-methylsinaktin
27 (-)-skulerin

OR;

R; +R,=CH, R; + R, = CH,
R; R,=CH; R;+R,;=CH,

R; R,=CH; R;+R,;=CH, N'-CH,
R, =H, R, =CH; Ry =H, R, = CH;

OR,

28 (-)-cheilanthifolin R;=H, R, = CH; R;+ R, =CH,

sol i

29 koptisin

12



Typ apownfzinn «kedn dwpua j o ma t jaderlbdnzylisochinolim v ®
jednotky Ve Fumarii officinalis by | y i d e n (+)-bhltbokapnin §30'
a(+)-korytuberin31'°.

HsCO

HO
HO

HyCO
30 (+)-bulbokapnin 31 (+)-korytuberin
PSemNDnou protober ber i n bdendoferantrsidinev®hoi dT v z
typun a pahguinariB2'’a ot e v S e n loto dukorgdanin3adt’. t o h

32 sanguinarin 33 korydamin

Alkaloidy protopinov® h typu protopin 34*>17 a kryptopin 351", vz ni k aj 2
oxidac?2 protoberberinovich alkaloidT.
HsCO

34 protopin 35 kryptopin
Skupinual kal oi dT s | aktppo#®{ al kdikdeeredit moB#% n

z §s ewutp&t o @ H4$&diumitd36'’, (+)-korlumin 377 a (i )-hydrastin38’

sneobvykle rozd2InTmi uspoS8§d&§n2mi chir§ln?

H5CO

! (>
“CH; H,CO

o)

H,CO

O
T T

36 (+)-adlumin o 37 (+)-korlumin

13



Typ sekoftalidisiok®i ppavdBpddobnnD otevSe
krutTSedchoz?2 hoj eh®pa SEroxsitd a a?y. byly i zo
N-methylhydrastirB9'® 2°, N-methylhydrasteid0'> 2° a N-methyloxohydrastei# 12°.

T T

o
OCHj4 OCHj,4 OCHj4
39 N-methylhydrastin 40 N-methylhydrastein 41 N-methyoxolhydrastein

PomRrnhN | asto pS$S2t omimdenobenagpio@mgpu,j sou al
n a g+$-fumarofin42'> 8, (+)-fumaritrin 43, (+)-fumaritridin 44>* a bulgaramird5?2,

H,CO H,CO

43 (+)-fumaritrin R =CH;
42 (+)-fumarofin 44 (+)-fumaritridin R=H 45 bulgaramin

Vede bohatRD zast ojuep ernd <thl ianl ak adlsbgiadjTevml ¢ h d e
| 8§t ek jejiclsbtiuodliougi ck® aktivity e fweholdijilk&kdeB! e
to jsouflavanoidyisokvercetin, kverceti3, 7-glukosid, kvercetir8-arabinosyglukosid,
rutin kamferolarabinosid®*?*. V. nej v Nt g2 m2Se zastdbupens§ k
bylapokuseRapeuticky plupenky?, t ad §d by Ul @k b ®umsgn
anti karcambigkeung 8§ lan? Yal 1 nek. Z dal g2?2ch obs
kysei na skoSicaJHutEk dvy og 8cheomi€rs§ty Kyseliny | a

0

O

46 kyselina fumarova

14



1.1.3.Nerine bowdeniiW. Watson

Pro

Endemivyk§ vakg§l i na, dom8c? v j
vDral 2ch hor 8ch a KwaZuleNatdka p s k ®h c
Drakensberg a Eastern Cape Prov
jednes i 19 gi riojake &k p Rskn@Wtainrga ,
vyhled8vaj2c2 zejm®na d%2%tive | ®
Trval 8 skeyldthmankem a l i sty, vV e
vy r T sni zacjbdled®10 cm)dov T g & @5 cm.Stonek

nessp DknN rTgov® kvNDty, zSasen® pl

naSezan® lilie. Kvet® v pozdn2m

pS2tomnost mnogstv?2 al kal oi dT jsou
Vdostupn®

|l iteratuSe nebgihnml egendny §Ud®E

zatoa |l kal oi dn?2 ezaj ¥ makivgunaragetybaz wju?t yr yl ahol i n e:¢

Z vel

k®ho mnogefv2ceal kals4idtrP ejné bel |l adir

O
- ?H3
H3C\O

N
\/\©\0/0H3

47 belladin

Z dabthdahovieh | le 8 rad®ikala@dykrni@ov® htgpu, kte®
vznikajspoj en2 m aromati ckl chedm8 ese derjiiv@tiuz dle
krinamidin48°°, undulatind9*®, bowdensirs0*°, nerbowdins1*°, krinin 52°°, buphanisin
53%  krinamin 54°°, buphanidrin 55°°, ambellin 56* 3!, 11-O-acetylambellin 572’

afilofilin 58" snavgzanou Kkyselinousatypidkous uhswvobtuc?2Al

v poloze 6 tohoto typu jsouBydroxypowellin59*? a 6-hydroxybuphanidrir60®2.

52 krinin

53 buphanisin
54 krinamin
55 buphanidrin
56 ambellin

R; R, Ry=H

R;=CH; R, R;=H

R, =CH; R, =H,R;=OH

R, =CH; R, =OCH; R;=H
R, = CH; R, =OCH; R;=OH

48 krinamidin R; =H, R, + R3; =0, R, =OH
49 undulatin R;=H,R, +R3;=0,R,; =0OCHj;
50 bowdensin R; R;=0OCOCH; R, Ry=H
51 nerbowdin  R; = OH, R, R;=H, R, =OH

57 11-O-acetylambellin R; = CH; R, = OCH3 R; = OCOCH; OCHjs
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OCHj; OH

OCHs 59 6-hydroxypowellin R=H
58 filofilin 60 6-hydroxybuphanidrin R = CHj
Jako jedinT, zat 2 m hmwebdaink dwaam Tn,0 v &hSos t u

je (+)-epikrinin 61°°,
WOH

61 (+)-epikrinin

Ze skupiny alkaloidT lykorinov®h typu byl y p o p slgarip 6218t k y :
1-acetyllykorin63*° a ungeremin 4%,

OH

O ‘ O
<O /N+

62 lykorin 63 1-acetyllykorin 64 ungeremin
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AME8i se | lovhDk st8&8t |l ovhDkem
Jain Amos Komenskl

1.2.Str ukturn2z anallza

| zol ac?2 alkaloidT ze zm2nDRDnTch tS$2 rost.l
organicklich | 8tek se z8&mIBrteamkreajrm@arlvBat gukmli ictk |
se obvykle urluje pometod?2 htmddc mtos t mé&MSH Pled ¢ ir told
i nfral ervend8R),s pwlktt rr afsikaolpdUeBansixe¢ ket8r m$ k snpigea e t
rezonance ( NMR). Hmotnostn2 spektrometrie
IR informue o pS2tomnosti af WnkH mr?jcthgosvkangdicrh sy st
elektronf .Nu k| e 8r n?2 magnposkkBujrezonapuneéeee iinfor!
ur| owvt8méktury organicklch | 8t ek.

Kurlen2 struktury vede kli kat§§ cesta, kd
avi de 8§l n2 ms prB&vard 12 ci. NE§sl eddj § eplanlot $esi ahno
at omTJsubstruktun8Untow8§hetapmpehnth ivdzes§§lenmdnm c h
pS2padiiryedné KeovnesnttikumSdkneld i ka m8&l o konstitul
Dal g2 m medkZ lee Mezh i 19§ tNel€ plSA 2 o mnlotsat @ hg Iryn e
url ovsgn?2 viepgetmvmpS2padh i.Padpsjménustrukitira k onf i ¢
vugg?lmova smyslu je pak mogn® ch§paebinlzmal o
“whl T, do®lpXktwametst avgech nva&he binnfteehiatkoc h e v e

adalig2ant § zpekprmoidroédnNji zablvg§ stereochemie.
Pro Segen? konstituce (rozligen2 konsti
nezn8&§mlch | 8tek bylo vedle klasicklch jedno
mnogstv?2 speci 8l nz2ch technik. Zej m®na se
Nuk!| eCyethna?usef Ekt , Chirgln?2 posungpvmd@&oul i ni dl &
interakci . Vedl e tRDchpoi meylpd tvu Jg vwagi2tcd& c

ot 8l ivost a Cir* §8rn2 dichroi zmus
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AMyiskta kr 8sy je mystikou
S ® b a RRoch NMiaolas de Chamfort

1.3. Stereochemie
Stereochemie je discipl22na organick® <ch
stavby mol ek ul a Jjej?2m vztahem Kk fyzi kgl

Dv®l oul eersitreyy n§m sum§rmomd¥izmowemhami ckou

nazveme izomerk t &las@kujemena z 8kl adnD r,eizQ@RP*® struktu

IZOMERY
rozd21l n® soul er
mol ekul 8rnz m

KONSTI TULNGE i STEREOIZOMERY
atomy izomer T | s atomy ,|zomer'[
usposSg§dsny v
DIASTEREOMERY ENANTIOM ERY
stereoizomery n Sstereoizomery |j
zrcadl ovimi d zr cad loazy mi
cis-trans diastereomery konfiguraln?

Obr.11l zomeri e organickich sloulenin
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1.31Konstitul n?2 i zomery

lzomery ve kterTch jsou jednotliv® atomy v
nazveme konstituln2 i zomeruys. p oTSySudos régkrmu | eni |
SetNzce, funkln2zmi sKuWithnamti o nkedmt g xetju cjhe pt

mezi &K on s fi & fstuktdrodi. Zat2mco konspihi §wid?2 us eo SBydgsl
uhl 2 kat ®hpolohss skupihz ate,, takpojem struktura zahrnuje celkovou
architekturu (prosbrovou stavbu)molekuly?®. Nejen z hlediskau r | o ko8stitéce
jenukl e8rn2 magnet incek & ernenzZlg*ge n ct ee c(hMNIRK)a
Prvotn2 NMR data (cheatiCAMRSs ipprsB8nVidj d pol
vzniknouto br ovsnh®mes ¢ 92 etkiomlst ¢ h u| ntmda) eijza cwrhermpD | t u
pSes kdrdRaH-'H COSY,'H-**C HSQCH - ®*CHMBC a 1,:ADEQUATE)
vedenejpnging? m, k redukci pot & wi saadssatkic h v T sl
pSesnosti a kva&iIERArmemuNthdo maKR teohrmkg jsof 2
t2m pravim kl2]em. kdestoutpdgdvsaadhbaezBresl
nap S2t omnost@iakkorperloac2vol enpdS?2ae e opsitnetnd yT i
Pokudur | ovang | §8§tka nebo Sejomhigch preomled:c
provyl oul en? teoretickIl c@zakondalig2ul methadyi.zo.
zmognost 2 svey bnrhaBrt®& ¥, protopickl indukovanl

lzot opi ckl indukovanl efekt

BohathD substituovan® ar omait iscukb® tsiltouuol veanni
fenolickImitypkokgi®ngmiohi mios b eroz,WiziBstukis | oi d
vulgaris pos kyt uj 2porrka kéd®@éhi bul n2Tyi zncemhezrey bNDgnD
protoge atenolgd cwhodBKdr Xy VEmM chemick® vImhdr
neposkytuj2 §g8dn® korelace a etherick® mTs
uhl2kT opRt nelze dok8zat WNoMNehaoemiS2plde
lzesv T hodbiuz outge?p i ¢ k Tefektdeatani&k o v a n 1

lzot opi c ka§ avtTonmln vod2 ku za atom deuteria r
ovlivn? dynami ck® a el ektronov® vlastnost
vl astnostech s e proj ewi b rngdomedeu molekey) n o u r
apr TmRrnou d®I kao up evanzlbjyg 2 ( kvraaztddgs?) v T cZimnhDwnly a setl re
seprojev2 ve zmRnN chemicklTch posunT a inter

geometri e. Vel i kost zmlDny chemi ck®ho posu
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idynami ckTch zmhDn§cnha as tjreu kzt nuaSlen Mo &wkiud ly§ ( v
hybridizaciv zd 8§ | e maebn] c h “Yh¥P%84%AS atd.)
Na j&8dra mhRSenTch atomT pTsob?2 B dan®m |

kt gre® d®rrad? hdmkce Bat ¢ohkBhmadgmoeti cklIPho pol e
Velikost | o kiBd nmagnet i Bokj® KonD peaxdt ee r By % rkonstantou
vamDr s ¥t i

Beft = Bo - Bioc = (1- S)Bo (1)

S = Sdia+ gharay SI (2)
Kde s je konstanta magmns®tjieck ®hamasgtn2etmnc2k | a p-
zprost Sedkovanl magnet i ckmim emadhemo adddemad r o n

orientovanl negBy)nmdgpat amb @neptoilcek T pS2sphve
el ektromysoubhi aaihBo)asy esmDrieemgenerovanl sou
a skupinandt’.

l zotopick8 vIimhDna atomu vodj2é&adnoztal iddwthe
pS2spgRel B &oast anty ma g nseattedyci keRimio@ 9d R tnidvnrt2 h o
magnet i c kBe&xladedyp @ez enDnB®zonan|l nh(8yepvencevan®|
j §tPf &degj e gyromagnetickl pomhRr pS2slugn®ho

n=gBer/2p (3)
ZmNDna rezonanhdékbvakhk§esebekprongvideuamddr
chemi ck®{f**?posunu
"DBC(HD) = d*3C (XD) - d**C(XH) 4
kde n je polet vazeb mezi m2s-tXeRC,wIA2nNDny a
Dje rozd2l chdjméckhemi plosumgdsun pS2slugn®ho
ADug2vseEn pro cheMMCaukig§dpms wre a@temprodugen®8m t
"Du = db - O (5)
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1.3.2.Stereocizomery

Dvaizomery, ve kttelriTvecéh atsoomy jvedmmol ekul e s
zpTsobeen stejn®emavgakadrg By 2viprostdbry nagvenoeS § d
stere@zomery; viz Obr. 1. Dvojici sterecromeTj e mogn® d§ | dlejdgidhasi fi ko
vz8jemn®ho vztahu na enanti omeWNy mhogde adl ov
di aster eomdBh2c h o vceransBzFnieniese,

Objev stereochemie ukg8zal, ge konstitul:
sloul eni nu, u t ak o pojmenovatljefich kokfiguraci P2r mes t om v ®
uspoS8§d&n2 substituevttTo notkoo | koo navgerRttrzd ij agh ittr Sae
meziznallbsdl ut n2 i klstrakturod. Wrakc e i ¢ b yrdalost z m2 nNn
struktuly zahrnuje celkovou architekturuprostorovou stavbu molekuly, k de gt o
konfigurace popisuje pouze vz§8jemid#f orient

Pro urlov8n2 absolutn? kopéigurace podgk
rent genostnrad Ktzuar n a el ektronovs8 ntilr &araekeens§
spektroskopie m§ yllne§rim2rmadagnreepjSa®Basr. @ 2No » &
nNukl e®Ovet mauserovlp &&aept uspOMOE)yovnici, Mo s I
adposkytuje vedtmhecahn®di  @alsn® ¥HdaNej oDtp@P i
pS2nos vgak pravdRpodobnhD skTt§ cirkul §rn?2
(ORDP**®> Vng§sl eduj2c2m text uehimi koyu ptSythd 2 Jedg ot

sesvim pS2nosem.
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Cirkul 8rn2 dichroi zmus
Optickou aktivitou nazliv8&me schopnost nl
interagovaspraveca | evot ol i vim kruhovhR polarizovanin
Di f er ence \koefwibntechD ¢6) (N B $ZapsorbanicDA (7)),t Dcht o dvou
2785898 vieickmoece cirkul 8 n2ho dichroizmu (
De=ea-er=DA/l.c [l.moft.cniy] (6)
DA=AL - Ar (7)
Kdelj e d®| ka optajek @&odr§§g myV edtnae eanetjrlaocgei.| t I
parametruDe kt erdd VS mmo | ethost] § r md grn®aCD spektr a
ivhodnot §ch mo[QI&®8)kde tad*Q + lypat(b, ecjistoyu pol oosy ref e

elipsy na vistupu ze vzorku). Pro vipolet
pSiblign¥ ztah (9)

[Q] =Q.M/1.c.100 [degcnt.dmoll] (8)

[Q] & 3300 .De (9)

KSivkyuCbijbsbv® na stavbu molekul, zejm
chromdfyei Tk® chromofory vys kPumangoffidrmalisse v al
aNerinebowdeiij sou met hyl endi oxyf enBrdtytpakdlomp d n N di
je typickl i polycyklickl syst®m tuwoSenT
adal gavMima cykl ohexNan ozv8iknmia dkdr uzhnyg§ mi ch | §t ek
skeletem byly vysloveny pradil a k VVaRra jednotuthostseaul kal oi dT z t D
rostinvyskytuj 2 t Si tranglptsans acis-®\jizOr.2°2°%C i hKTSi v k y
vgech typT jsou rozd?2]I| n®konfigurace center dhiyalitymo g n ®
naspoj ni%3t>%kruhT

trans-1 trans-2 cis-3

Obr.2Typy napoj en2ukewoudhpTo v(2kdlazjrry axi 8l n2 m vazb§8m)
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Nukl egwvenmrrha@user Tv ef ekt

ZmRDny i nt epnozziotr osviagmigd IsTogbcemic® 2 oz aSovan®hc
Bj i nTclsoupadatymkodukl e§rn2 OverhauserTv ef ek
je mogn® pozorovat meaivni &drel &Xalan2Am) , mejcel
jedi pdiilp-1 ovg relaxace. PSi sambngmi ppfethaod
jaderAnaj ednotelnievigeh i ckTch hl adgdioz ®c lonenraitl €echy ke
sign8l T jader danoup®dmDmne mi pSén=zai tbez o0z§Sen?
maxi m&l n2 HoERQkdegp e( 9y omagneti ckl pomhDr p¢

NOE(max): 9( /ZgA ( 10 )
MRSen2 prostorovich maxd§gngdda&kenoste? | ¢ ama t
kde intenzitaychlek | e s 8§ YamtdooNDmecgéenou vzd8l enosti | a

je dgl emasmDmgovac?2m | asem. PSi ki(da 10D T ch sm
m§ vIistavbovg§ k3ivkas§i nizOwB.iVb Y aN-@D B0 0
dosahuje sv®ho maxima a n8§sledmpSepi8gunNsgdnoc
rel axace a & pdonpukscidierzityk rulevizObr.3. Pomoc?2 NOE
efektu je mogn® Segit uspoS&ds&nzethii§hn?c
vzd8l enosatdf ™8 mT

Vistavbovg kSivka NO

08t
0,6 T
04t

0,2 +

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 12 14 1,6 1,8 2

t

Obr. 3IntenzitaNOEIv z 8vi sl osti nta smhNgovac2m | ase
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Der i v atl ii 2naNtbsharovy kyseliny

Dva enantiomery maj?2 odpov2daj?2c?2 |j8dra
tedy izochronn2 a NMR spektra identick8. Dv
postupT pomoc?2 NMR spektr oskopioed proovz?ldiagi?tc.?
j 8dra skupiny diastereotopick®, sign8ly ar

diastereotopicity jeni mo Vjyiung® v&n pSi url ovsgn?2 absol ut
MosherovIi®h kyselin
F3C, o HsCO,,,
H;CO FsC
OH OH

65a (S)-(-)-MTPA  65b (R)-(+)-MTPA

Mosheroy kyseliny jsou a-methoxya-(trifluoromethyl)fenylocto® kyseliny
(MTPA, 65. Jedn8 (Ssa(Rostereoi zomery, j ejichg es:
hydroxylovous kK upi nou (pS2padnhD aminoskupinou Vv§z
vyt voS? dvojici di astereomer T s rozd2I1 nl mj
konfigurace sébu®dSkndpi hydjex®Poe4V MEaPA®Tr ov
rovinh se svsyksukpyitnuaj,2 kGF bonyltewici Bhgb? ha a
hydr oxyl o%®V skSiptimmgn ot kkaveF ® je nmTg® se v
doj 2t keiotumar dkipnstldo@yskupinyast bonyl ov® skupiny, |
kvychTlszehktapCRYy z MTPA roviny a ke zfHNDnnD m2s

BN ]
(B MeQ (B u OMe
xj(spéa (R X \[ﬁ{?\GFs
H O

H O
\_ MTPA plane j

X =0o0rNH

Obr. 4 MTPA rovina
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Rozd2ly ve st2nhDn?Ralseaperovul mej Pdrogmva

chemicklTch posunT pS2asR @dgmniozhd?2 s Tb sthietmi erktl T
Dipodl e vztahu (11) pro kag¢gsdTk lvaoddn?2okuo vd za§ pa
hodnotout Ncrhdaod2 1 T a n8sl ednnD Qbr.5&B*'s ol ut n?

konf
Do =ds- dr (11
H C')MTPA He
X
o)yl
Hy A Ha

Obr.5Ur | en2 absolutn?2 kobfigurace v z8vislosti

Pro pS2pravu pS2slugniNdhyi edotue rzfljogy emn actho
pS2slugnich k&a odii dh[l &krymeetl i an§4R%S35%a k N NDrkd 2p ®u g
postupy jsou navr gesy Sz pma nmS a8pfifdfRu ky veyr i d
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Chir8l n2 posunovs8 |inidla

Dva enantiomery maj2 NMR spektra identic
spektra rozd2?2I n8. Princip diastereotopicity
jedmk derivati zac? Mosher ov] mi kyselinami, I

voln® funk]|] n?2 skupiny umogRuj 2c? derivati
rozpougenBdé avelSk@m nadbytku za pSedpokl §da
solvatovaminmehr Temantoz | i gitelnimi spektry. F
mnogpougit®ho neadewptoarrgd WNad @h o*2%2 i mal § vl i
Vihodnou metodou je pougit2®mkditBhnéha.
Zpravidla jeden ekvivalertt D c |h g&to ( n argpi@m(lll)eris[3-(heptafluoropropyl
hydroxymethyl)(+)-kaftf] 66) po p Si d §n 2 Kk enanti omern? s ml
di astereomern? komplexy. Ty se v NMR spektr
na teplothRD, ochothD tvoSit *“® MBIl exy a vz§gjen
CFs

_ | _
ik

CF,
e ) O\\
Om--eee. ‘\‘\Eu
66 Eu(HFC); 3
RTznD substituovam& ] |passhsbdgdivug 2 | ieruirdlpa u n

jakocentr 8l n2 at om, Wdmpeéewayan@eseot Semi r §1
koordinuje naaminy, alkoholy, karbongl v ® sykepgxidynsulfoxidy a podob®
funk|] n2y. siBlpb®por diemujne ethargp 81 fi dy, nitrol
anitrily 69707172
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NepS3pnS§pinov§ interakce

Vneposl|l edn? SadhN velkBiegemi t es|trea e o enleé¢ mid
jenepS2 re8pisnpoivn§ i nt er akc s k anhit@dabicg nehdavazbav §na | a
J&8dra atomT, s wkaamju?l oma gnn estpii cnkeim, moment , Kkt
pol arizac?2 vazebnlch el e kiharogentici magnetidka hs e d n 2
momenfT Vv TlisesamPDekti vn?2 mdBgHa)i csko@spdhéch |
cowede ke zmDn8m jejichve egpalkini @mé@lthpdzekve
gt Dpen2 signs8l T. Veu y jk ® drfeedatiom R 0 vk®@h@2), atnD pein 2
kdeKj e funkc?2 struktu(fz22¢m®par ameter Tl.mal &kuh

Podl e pol t unterakaednem a] s v M2 M@ald O | gemi n81 n?2
vicingln2 (n=3) a ifterakce na velkou vzdS§gl
Nis=Kggs (12)

Nej viDtg? vztah mezi rsatkrlwunkkt ukoustanv gl ij ke
vevi ci n8l n?2 i nt er ak¥®uhe.n a Z &dvi i hsel dor s&t| pogisad i Ykhd sut i
Karplusova rovnic€ (13), kde A=4,B=70,5C=45  sou empirick® konst ;
na hybridiz&bil,ecd@ll @eubstitéczabb ekt r onegativith

v8zanlch &t omT, atd

SJune=A +Bcos+ Ccos 7 (13)
Hl ed8n?2 konstant pr o jednotl i v® model
hybridizace, é) vedl o i k Zz2skg8vgn?2 dal g2 c

apochopiktvalnn®vid ¢ he miMokd@&nmu ppr$?2 sctyukpluohexan v
konfor maci d o b S-By rqvmice is panjeey AB=o7t B ®ié&,rC = 5

vizObr.6. Kde Ize ziedodu gi tprsoi tautaabi | i zovanou g¢gi dl il
nakombinaci poloha x i 8¢ k¢ at ¢ vi ®lbmB z klu 8 sflkaa 8-0l¥ Hm §
odpov?2ds§ MAVr21680H27 j sou variabiln®®a citli
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Obr.6KSi vka velikosti it en®a kyla nPpoen 2k ccrysktl aorhte xva n u
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