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Biochemia — nauka zajmujqca sie chemigq w
organizmach zywych.



Izomery

(ten sam wzor sumaryczny)

1. Konstytucyjne (atomy sa inaczej potaczone)
lancuchowe
pofozeniowe
funkcyjne

2. Stereoizomery (atomy s3 tak samo potagczone, ale inaczej
zorientowane w przestrzeni)

enancjomery
diastereoizomery



1. Izomery konstytucyjne

ekancuchowe
CH,-CH,-CH,-CH, CH,-CH-CH,
|
butan CH,

metylopropan



ePotozeniowe

CH,-CH,-CH,-OH  CH,-CH-CH,
|

Propan-1-ol OH Propan-2-ol
Cl Cl Cl
Cl
Cl
Cl

o-dichloro- m-dichloro- p-dichloro-
benzen benzen benzen



Funkcyjne

CH,-CH,-CH,-OH CH,-CH,-0-CH;
alkohol eter
1-propanol eter etylowo-metylowy
I I
CH,-CH, -C—OH H3C—C—OCH;3
kwas karboksylowy ester

kwas propanowy octan metylu



Stereoizomery

Enancjomery — nienaktadalne odbicia lustrzane

CHO
—OH
HO—T—
—rOH
—rOH
CH,OH

D-glukoza

CHO
HO——
—OH
HO——
HO——
CH,OH

L-glukoza



Diastereoizomery — takie stereoizomery, ktére nie sa

enancjomerami

CHO
HO——
HO——
—OH
—OH
CH,OH

D-mannoza

HeC( _
LC~C

H H

CIS

/CH3

CHO
—1OH
HO—T—
HO—T—
—1OH
CH,OH

D-galaktoza



Chiralnosc¢

Cecha przedmiotow lub czasteczek chemicznych
polegajaca na tym, ze dany przedmiot lub czasteczka
jest nienakiadalna na swoje odbicie lustrzane (nie
mozna ich nalozyc¢ na siebie na drodze obrotu w
przestrzeni).



Objekty

chiralne i
achiralne
-
Nie mozna ich
natozyc
Lefthand ~ Right hand
(a) Chiral objects
Mirror
/ Ly / ~ Mozna je natozyc
Flask Flask

(b) Achiral objects



Obiekty chiralne I achiralne

Right-handed scissors, chiral




y s

Chiralnosc w przyrodzie
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Warunek chiralnosci

Obiekt lub czgsteczka jest chiralna tylko wtedy, gdy nie
ma ptaszczyzny symetrii ani srodka symetrii.

[ 1 / \

obiekt achiralny — ma obiekt chiralny — nie ma
ptaszczyzne symetrii ptaszczyzne symetrii



Czgsteczki chiralne - nie majq ptaszczyzny
symetrii.

Najczesciej spotykane (ale nie jedyne)
czgsteczki chiralne zawierajq chiralny atom
wegla (ktory ma 4 rozne podstawniki).

chiralny atom
wegla I
wWzor

/ n\:," perspektywiczny
CoHs



Co sie dzieje, gdy 2 podstawniki przylagczone do
atomu C sg jednakowe?

A B

Obrot czasteczki B daje czasteczke A.




Co sie dzieje, gdy czasteczka ma 4 réozne podstawniki
przylaczone do atomu C?

A B

Obrot czgsteczki B pokazuje, ze te czasteczki sq rozne.




Gdy sa 4 rozne podstawniki w czasteczce nie
ma symetril.

brak ptaszczyzny

ptaszczyzna symetrii

symetrii

lustro



Jak rysowac zwiazki chiralne?

?H o OH
A = T T 9

A 7.7 #
S .
7 G

wzor
rzutowy Fischera

wWzor
perspektywiczny



https://pl.wikipedia.org/wiki/Oko
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Ktore z tych zwiazkow s3 chiralne?

H H
Cl C CHj Cl C CHj
Br H
H CHj H CHj
H5;C C C CHj H,;C C C CHj

CH3; H



Chiralnos¢ w naturze

Naturalne zwigzki — bardzo czesto chiralne.

Np.: naturalne cukry
naturalne aminokwasy



Czy czasteczki w organizmie musza byc¢ chiralne?

Dlaczego natura produkuje tylko jeden z dwoch
enancjomerow?

- Podstawa procesow biochemicznych: rozpoznanie i
odpowiedz
- Oszczednos¢ w wydatkowaniu energii

Substrat (R) Substrat (S5)

X

kompleks
enzym-substrat
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Czasteczki chiralne
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Skad sie biorg zwigzki chiralne?

Rozdziat

mieszanin
racemicznych

Zwigzki chiralne

Naturalne Synteza
asymetryczna



Czynnosc optyczna

Czynnosc optyczna — wiasciwosc niektorych zwigzkow
chemicznych, polegajaca na zdolnosci skrecania
plaszczyzny swiatta spolaryzowanego.

Wszystkie zwigzki chiralne sq optycznie czynne.

Czynnosc¢ optyczng mierzy sie przy pomocy polarymetru.



Zasada dziatania polarymetru

kat squcenia

ptaszczyzna a

. swiatta
swiatto optycznie czynny
spolaryzowanego zwiazek

—_— — —
I

< >

Skrecalnosc wlasciwa — wartosc charakteryzujaca substancje
optycznie czynng poprzez wartosc kata skrecenia ptaszczyzny
Swiatta spolaryzowanego. IloSciowo wyraza sie ona wzorem:

o o — kat skrecenia
| c-stezenie zwigzku (w g/ml)
C | -dtugosc¢ drogi (w dcm)

[a]p =



Enancjomery
nienaktadalne odbicia lustrzane

A 4

- niemal wszystkie fizyczne i chemiczne
wilasciwosci sg identyczne

* Sg optycznie czynne

* roznig sie kierunkiem skrecenia ptaszczyzny
swiatla spolaryzowanego

- mogq takze roznic sie zapachem lub smakiem



Para enancjomerow

J

Jak je nazwac ?

Do nazwania zwigzkow chiralnych stosuje sie:
Oznaczenia (-) lub (+)

‘Konfiguracje wzgledna (L i D)
-Konfiguracje absolutng (R1S)



Konfiguracja centrum chiralnosci

Konfiguracjq chiralnej czasteczki (DiLlub R1S)
nazywa sie rozmieszczenie podstawnikow w przestrzeni
wokot centrum chiralnosci.

Wspotczesnie konfiguracje mozna ustali¢ na podstawie
badan rentgenowskich.



Sposoby okreslania konfiguracji

Isthiejq dwa, zupeinie niezalezne, umowne systemy
okreslania konfiguracji czasteczek chiralnych:

e system konfiguracji D, L, przez porownanie do wzorca,
tj. aldehydu glicerynowego

e system konfiguracji absolutnej R, S, przez okreslenie
~starszenstwa” (kolejnosci) podstawnikow



KONFIGURACIA D, L

System zaproponowany przez Fischera ok. roku 1885.
Wzorzec - aldehyd glicerynowy

(wzory wg Fischera)

CHO CHO
I
HO-C-H H-C-OH
CH,OH CH,OH

aldehyd L-glicerynowy aldehyd D-glicerynowy
JJoevus’ — po lewej stronie L.adexter’ — po prawej stronie



Przez korelacje:

(IZHO (IZOOH
H-C-OH  H-C-OH
CH,OH CHj,
aldehyd kwas

D-glicerynowy D-mlekowy



KONFIGURACIJA ABSOLUTNA R,S

Aby ustali¢ konfiguracje zwigzku nalezy:

1. Uszeregowac podstawniki wedlug starszenstwa

|
Coonyy, 4
H,c” N H

3
2

2. Ustawic czgsteczke tak, aby najmiodszy podstawnik
byl skierowany do tytu.
(najmtodszy podstawnik — H)



3. Poruszac sie od najstarszego do najmtodszego
podstawnika

Ruch zgodny z ruchem wskazowek zegara — R
Ruch przeciwny do ruchu wskazowek - S



konfiguracija R

Konfiguracja, czyli kolejnos¢ podstawnikow wokot
centrum stereogenicznego nie ma nic wspolnego ze
skrecalnoscia.



Enancjomery sa optycznie czynne.
Enancjomer skrecajacy ptaszezyzne swiatta spolaryzowanego w
prawo oznaczamy (+), a w lewo (-).

CHE—cfH—CHE—CHE

OH
- g
! !
CHSCH': \H"OH O™ / \CHQCHS
CH, CH,
(+)-butan-2-ol (-)-butan-2-ol
[a]?°p= +13.9 [a]?°p= -13.9

Para enancjomerow
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Enancjomery
°  mogaq roznic .
: sie¢ smakiem
S lub
(-)-(S)y-karwon ~ zapachem () r)-karwon
W miecie w kminku




H MH

(-)limonen (+)limonen
zapach cytryny zapach pomaranczy



Diasterecizomery

Diastereoizomery maja rozne wiasciwosci
fizyczne | chemiczne.

CHO CHO

H——OH H——OH

H——OH HO——H
CH,0H CH,0H

diastereoizomery (oba chiralne)

COOH COOH
H——OH HO——H
H——OH H——OH

COOH COOH

diastereoizomery (achiralny i chiralny)


https://pl.wikipedia.org/wiki/Kwas_winowy
https://pl.wikipedia.org/wiki/Kwas_winowy
https://pl.wikipedia.org/wiki/Kwas_winowy
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Mieszaniny racemiczne

Mieszanina racemiczna lub racemat —
rownomolowa mieszanina dwoch enancjomerow.

np. (+)-butan-2-ol

Wiasciwosci fizyczne racematow s3a inne niz czystych
enancjomerow.

H temp. topnienia s3 zawsze nizsze

B skrecalnosc wynosi 0

Rozdzielanie racematow na enancjomery jest niezwykle
trudne.



Chiralnosc a leki

Wiele lekow pochodzenia naturalnego to zwiazki chiralne.
Zwykle tylko jeden izomer jest aktywny biologicznie.

HO

(-)Morfina (-)Chinina

Witamina C — kwas (-)askorbinowy



Wiasciwosci farmakologiczne
enancjomerow

Oba enancjomery moga miec¢ podobng aktywnosc.

U

receptor



eJeden enancjomer moze byc¢ aktywny, a drugi nie.

B

tight binding weak binding

H
w1 0
(HgC]gHCHECAQ_?—C—UH

CH,4
S-ibuprofen


http://tigger.uic.edu/~kbruzik/text/chapter4.htm
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eJeden enancjomer moze byc aktywny, a drugi toksyczny.

Talidomid zsyntetyzowany w 1957 r, byt podawany

W formie racematu ciezarnym kobietom na poranne
mdtosci.

Byt dostepny w 46 krajach do 1962r.

0 0
N Enancjomer (R)
N—=(?) O Dziatanie uspokajajace
@)
0 0
N Enancjomer (S)
N ((S) O Teratogen — powoduje
@)

uszkodzenia ptodu


https://sr.wikipedia.org/wiki/Talidomid
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Chiralne leki syntetyczne

Do 1987 — 90% syntetycznych lekow chiralnych
byto produkowane w formie racematow.

Korzysci ze stosowania czystych enancjomerow:
‘Nizsze dawki
‘Mniej dzialan ubocznych

Niekorzysci dla firm farmaceutycznych:
‘Wieksze koszty



Historia zatoczyla koto

Racemiczne leki
syntetyczne
~1940-1990 ‘

Chiralne zwiqzki
izolowane z roslin
100 lat temu

Chiralne leki
syntetyczne
od ~1990



