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Prostereoizomeria oraz Prochiralność

Gdy centrum niestereogeniczne (Cα) w cząsteczce może być przekształcone w 
centrum stereogeniczne poprzez zastąpienie jednego lub drugiego pozornie 
identycznego ligandu przez inny, to takie dwa ligandy są homomorficznymi. 

Słowa greckie:

homos – taki sam 
morphe – forma
heteros – różne 
topos – miejsce 

Prochiralne osie i płaszczyzny mogą być definiowane w 
podobny sposób w odniesieniu do chiralnych osi i płaszczyzn. 
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zamiana jednego z homomorficznych atomów HA lub HB 
przez atom chloru/bromu prowadzi do tworzenia się
stereogennych centrów w achiralnych stereoizomerach
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Prochiralne osie i płaszczyzny mogą być
definiowane w podobny sposób w 
odniesieniu do chiralnych osi i płaszczyzn. 

Prostereoizomeria oraz Prochiralność

Różnicowanie heterotopowych ligandów lub stron może odbywać się na drodze:

przemian chemicznych w stereoselektywnej syntezie

akonitaza
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H
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KWAS CYTRYNOWY KWAS cis-AKONITYNOWY

HA/HC

magnetycznie różne od 

HB/HD

przemian biochemicznych pod wpływem enzymów

spektroskopowo, a szczególnie przy pomocy spektroskopii NMR

pierwsza opisana (enancjoselektywna) asymetryczna synteza
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Prostereoizomeria oraz Prochiralność
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A – KATALITYCZNE MIEJSCE AKTYWNE  
B, C – MIEJSCA WIĄZANIA PRODUKTU

TRZYPUNKTOWY MODEL 
KONTAKTOWY OGSTONA’A
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KWAS SZCZAWIOOCTOWY KWAS α-KETOGLUTAROWY  KWAS CYTRYNOWY

(R)-(-)

+   ADP
CH2OP(OH)2

CH OH

CH2OH

O

glicerokinaza
+    ATP

CH2OH

CH OH

CH2OH

GLICERYNA

(R)-GLICEROLO-1-FOSFORAN

ENZYMATYCZNA FOSFORYLACJA GLICERYNY

FRAGMENT CYKLU KREBSA 

ZWIĄZKI O IDENTYCZNYM WZORZE 
SUMARYCZNYM      

CZĄSTECZKI IDENTYCZNE

STEREOIZOMERY

DIASTEREOIZOMERY ENANCJOMERY

IZOMERY

IZOMERY KONSTYTUCYJNE

HOMOMORFICZNE 
LIGANDY/STRONY CZĄSTECZKI      

LIGANDY HOMOTOPOWE

LIGANDY STEREOTOPOWE

LIGANDY DIASTEREOTOPOWE LIGANDY ENANCJOTOPOWE

LIGANDY HETEROTOPOWE

LIGANDY KONSTYTUCYJNE 
HETEROTOPOWE

Klasyfikacja związków i ligandów wg 
Hirschmana i Hansona, (1971r) 

Homotopowe i heterotopowe ligandy/strony cząsteczki

Dlaczego niektóre homomorficzne ligandy nie są
eqiwalentne w stosunku do enzymów, a ich sygnały w 
NMR nie są o takim samym przesunięciu chemicznym? 
Co decyduje, że takie ligandy są równoważne lub nie? 

Istnieją dwa alternatywne kryteria stosowane do określania topowości

stron grup :

addycji 

symetrii

ligandów :

substytucji

symetrii

obrót o 180°

Kryterium substytucji

Homotopowe ligandy/strony cząsteczki
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Kryterium substytucji

Homotopowe ligandy/strony cząsteczki
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Kryterium addycji
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OH

oś Cn gdzie: 1< n < ∞
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Kryterium symetrii

Homotopowe ligandy/strony cząsteczki

Cl Cl

HA HB

HA OH
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COOH

OHHOOC
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O
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konformacja ekliptyczna

SWOBODNY OBRÓT ⇒ SYMETRIA ‘UŚREDNIONA’

C2

protony heterotopowe: HA i HB oraz HD i HC

protony homotopowe: HA i HD, HB i HC, H

oś Cn gdzie: 1< n < ∞Kryterium symetrii

Homotopowe ligandy/strony cząsteczki

54
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H
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Kryterium substytucji

Heterotopowe ligandy/strony cząsteczki – enacjotopowe

HAD DHB

H OH

H3C CH3

H OH

H313C CH3

H OH

H3C CH313

13CH3 CH3 13CH3CH3

F Cl

HA HB

F Cl

HA D

F Cl

D HB

R S

enancjomery
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Kryterium substytucji

Heterotopowe ligandy/strony cząsteczki – enacjotopowe
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Kryterium substytucji

Heterotopowe ligandy/strony cząsteczki – enacjotopowe
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Heterotopowe ligandy/strony cząsteczki – enacjotopowe
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Kryterium symetrii

Heterotopowe ligandy/strony cząsteczki – enacjotopowe
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Ligandy enancjotopowe mogą być rozróżnione przy pomocy:

spektroskopii NMR w nieracemicznym, chiralnym medium

syntetycznych przekształceń przy udziale chiralnych reagentów lub   
innego typu chiralnych czynników

asymetrycznej syntezy

reakcji enzymatycznych, ponieważ enzym jest chiralnym katalizatorem 
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erytro treo

Kryterium substytucji

Heterotopowe ligandy/strony cząsteczki – diastereotopowe
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Kryterium substytucji

Heterotopowe ligandy/strony cząsteczki – diastereotopowe
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Kryterium substytucji

Heterotopowe ligandy/strony cząsteczki – diastereotopowe
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Kryterium substytucji

Heterotopowe ligandy/strony cząsteczki – diastereotopowe

diastereoizomery
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BRAK ELEMENTÓW SYMETRII

Kryterium symetrii

Heterotopowe ligandy/strony cząsteczki – diastereotopowe
jądra (grupy) homotopowe jądra równocenne chemicznie i 

magnetycznie

jądra (grupy) heterotopowe

jądra (grupy) enancjotopowe

nierozróżnialne w spektroskopii NMR

w środowisku achiralnym

rozróżnialne w spektroskopii NMR

w środowisku chiralnym

ALE

jądra (grupy) diastereotopowe

rozróżnialne w spektroskopii NMR

nierozróżnialne w spektroskopii NMR

HA
C
D

OHH3C

SR

D
C
HB

OHH3C

pro-S

pro-R
HA
C
HB

OHH3C

PROCHIRALNOŚĆ – NOMENKLATURA 

CH3

H OH

H OH

HO H

CH3

hipotetyczna
  zamiana

CH3

H OH

H OH

HO H

CH3

13

                       pro-R

achiralne, prochiralne

                         pro-S

S

S

S

S

R

O

H3C

H

PROCHIRALNOŚĆ – NOMENKLATURA 

(C) CH2 C

CH3

H

CH2 C

O

CH2 C

CH3

H

CH2 (C)

C2: R0 C4: S0

2
4

R0

S0

Si

Re
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(CH3)2CHCR C CR'R''

C2H5CHBr CO C(CH3) C CH2

Fe

CH(CH3)2

CH2N(CH3)2

ligandy diastereotopowe

C C C
H

Cl H

H

CH2H2C

H

H

H2C CH2

ligandy enancjotopowe

Nomenklatura alternatywna

A C

B

AC

B

SiRe

C

B

A

Si

Re

Nomenklatura alternatywna

addycja do różnego typu płaszczyzn

A
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Si

A'

ReA'

Si

CH3

H

HO2C

H3C

H

H3C

CO2H

H

Si

Nomenklatura alternatywna

Ligandy A, B, C oraz A i A’ mogą być
rozważane jako połączone z centrum 
tetraedrycznym

C
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B

A A'Re
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H3CSi

H

CH3
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Nomenklatura alternatywna

CH3Re

H

CH3Si
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13
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PROCHIRALNOŚĆ – NOMENKLATURA 
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Chemiczną budowę podstawowych dwóch typów biopolimerów cechuje 
jednorodność konfiguracyjna:

– we wszystkich organizmach żywych chemicznym budulcem białek są
aminokwasy szeregu L

– w cząsteczkach kwasów nukleinowych występują cukry: D-ryboza i D-
2-deoksyryboza

Izomery konfiguracyjne w przyrodzie żywej

– bioligandy, szczególnie te związki, które pełnią rolę czynnych grup białek 
złożonych, np. chlorofil 

Izomery konfiguracyjne w przyrodzie żywej

N

HN

NH

N

N
H

pierścień pirolowy

PORFIRYNA 
(czerwone kryształy)

bakteriochlorofil

N

N

N

N

COCH3

H3C

H3C CH3

CH2CH3

CH3

Mg

O
CO2CH3RO O

A

filtol

CH2R =

N

N

N

N

CH

H3C

H3C CH3

CH2CH3

CH3

Mg

O
CO2CH3RO O

CH2

Chlorofil a 

R R

mostek metylenowy
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KrasnorostyBrunatniceBrunatniceRośliny + cześć
glonów (prazynofity, 
eugleniny, zielenice 

właściwe)

Eukariota + 
sinice

Występowanie

pojedynczepodwójnepodwójnepojedynczepojedynczeC17-C18

-(CH2)2CO2-
FITOL

-CH=CHCO2H-CH=CHCO2H-(CH2)2CO2- FITOL-(CH2)2CO2-
FITOL

C17

-CH2CH3-CH=CH2-CH2CH3-CH2CH3-CH2CH3C8

-CH3-CH3-CH3-CHO-CH3C7

-CHO-CH=CH2-CH=CH2-CH=CH2-CH=CH2C3
Chlorofil dChlorofil c2Chlorofil c1Chlorofil bChlorofil aPODSTAWNIK

N

HN

NH

N

1

2
3

4

5

6
7

10

9
8

11

14
13

15

12

17
16

19

18

2221

23

20

24

Izomery konfiguracyjne w przyrodzie żywej

Acacia catechuAcacia catechuAngophora
intermedia

EPIKATECHINA

Acacia catechuAcacia mollissimaAlbies concolor

KATECHINA

niektóre gatunki lianQuebrachoniektóre gatunki 
sosny

INOZYTOL

Aerobacter aerogenesBacillus polimyxa-

Lactobacillus plantarumLactobacillus leichmanii
mięśnie, niektóre 

bakterie

(±) lub mezo(–)-IZOMER(+)-IZOMERZWIĄZEK

Izomery konfiguracyjne w przyrodzie żywej

OH

O

OH

OH

OH

HO

HO

OH
OH

OH

OH

OHO

OH

OH

OH

OH

(-)-2R,3R

OHO

OH

OH

OH

OH

(+)-2R,3S

cynamonowiec 
kamforowy

KAMFORA

sosna zwyczajnasosna tropikalna 
(Pinius longifolia)

KAREN

miętacytryny, 
pomarańcze, kminek

LIMONEN

α-PINEN

(–)-IZOMER(+)-IZOMER

Izomery konfiguracyjne w przyrodzie żywej

O O

Reakcja katalizowane chiralnymi zasadami 

Alkaloidy z rodziny Cinchona

N

N

OH
H

R

N

N

H

R

HO 8

99
8

R = OCH3; (8R,9S)-CHINIDYNA

R = H; (8R,9S)-CYNCHONINA

R = OCH3; (8S,9R)-CHININA

R = H; (8S,9R)-CYNCHONIDYNA

S

O

ee 75%

cinchonidyna 
      toluen

SH

+

O

O

O

H

Cl3C

ee >95%

H

H
C O +

O

Cl3C H
     chinidyna 
   toluen, -40°C

Hiemstra et al. 1981

Wynberg et al. 1982

PRZYKŁADY

Kora drzewa chinowego

[α] –142.5 [α] +262

CZĘŚĆ CHINUKLIDONOWA
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N
Et

N
Et

O

H

N

CH3O

N N O

N

H
OCH3

N
Et

N

OCH3

ON

O

Izomery konfiguracyjne w przyrodzie żywej
L-AMINOKWASY

9.22.3Met/MMETIONIA–CH2SCH3

10.81.7Cys/CCYSTEINA–CH2SH

9.12.2Tyr/YTYROZYNA

10.42.6Thr/TTREONINA–CH(OH)CH3

9.22.2Ser/SSERYNA–CH2OH

10.62.0Pro/PPROLINA

9.42.4Trp/W
TRYPTOFAN

9.12.2Gln/QGLUTAMINA–CH2CH2CONH2

8.82.0Asn/NASPARAGINA–CH2CONH2

9.11.8Phe/FFENYLOALANINA

9.72.4Ile/IIZOLEUCYNA–CH(CH3)CH2CH3

9.62.4Leu/LLEUCYNA–CH2CH(CH3)2

9.62.3Val/VWALINA–CH2CH3

9.72.3Ala/AALANINA–CH3

9.62.3Gly/GGLICYNA–H 

pKapKa2pKa1SKRÓTNAZWASTRUKTURA R-

OBOJĘTNE

*  Aminokwasy egzogenne

CH2

N
H

CH2

N
H

COOH

CH2 OH

H2N
CO2H

R
HCO2H

H2N H

R

L-AMINOKWASY

6.09.21.8His/H
HISTYDYNA

12.59.02.2Arg/R
ARGININA

10.59.02.2Lys/KLIZYNA–CH2(CH2)3NH2

pKapKa2pKa1SKRÓTNAZWASTRUKTURA R-

ZASADOWE

Aminokwasy egzogenne – organizm zwierzęcy nie potrafi ich 
syntezować z innych składników zawartych w pokarmie

C
NH2

NH(CH2)3
NH

N

N
H

CH2

4.39.72.2Glu/EKWAS GLUTAMINOWY–CH2CH2COOH

3.99.82.1Asp/DKWAS ASPARAGINOWY–CH2COOH 

pKapKa2pKa1SKRÓTNAZWASTRUKTURA R-

KWASOWE

H2N
CO2H

R
HCO2H

H2N H

R

AMINOKWASY

H2N
CO2H

R
HCO2H

H2N H

R

COOH
H2N H
H3C H

CH2CH3

COOH
H2N H

H OH
CH3

(2S,3R)
L-Tre

(2S,3S)
L-Ile

COOH
H2N H
HO H

CH3

(2S,3S)
L-ALLOTREONINA

N

O

OH

HO

H

(2S,4R)
L-Hypro

N

O

OH

HO

H

(2S,4S)

L-ALLOHYDROKSYPROLINA

KOLAGEN
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D-AMINOKWASY

R = CH3 D-Ala

kwas α,α‘-mezo-diaminopimelinowy

PEPTYDOGLIKANY

CO2H

H NH2

R R
CO2H

H2N
H

R = CH2CH2CO2H D-Glu

R = CH2CO2H D-Asp

HO OH

O

NH2 NH2

O

R = CH2Ph D-Phe
GRAMICYDYNA S

R = CH2CH3 D-Val WALINOMYCYNA 

L-Val    

D-HyValer

D-Val    

Lac

L-Val    

L-Val    

D-HyValer

D-HyValer

D-Val    

D-Val    Lac

Lac

L-Val    L-Orn

D-Phe    

L-Leu

L-Val    L-Leu    

D-Phe    L-Pro

L-ProL-Orn

C

CHOH

OH

CH2OH
ALDOZA KETOZA

WĘGLOWODANY
aldehyd glicerynowy dihydroksyaceton

C O

CH2OH

CH2OH

dł. wiązania C=O 0.123 nm
moment dipolowy µ=2.7D

energia wiązania:
aldozy E=731kJmol-1
ketozy E=747 kJmol-1

C – O  E = 359 kJmol-1 µ = 1.2D  l = 0.143 nm
O – H  E = 465 kJmol-1 µ = 1.5D  l = 0.96 nm

Charakter hydrofilowy – wiązania wodorowe z cząsteczkami H2O o energii E = 20 – 40 kJmol-1

WĘGLOWODANY

C OH

OHHC

OHHC

CH2OH

C OH

CH

CH

CH2OH

HO

HO

D-ERYTROZA L-ERYTROZA

2n STEREOIZOMERÓW
C

CHOH

OH

CH2OH

ENACJOMERY
4

3

2

1

O

OH

OHOH

O OH

OHOH

O OH

OHOH

O

OH

OHOH

L- α -ERYTROFURANOZA

L- β -ERYTROFURANOZA

D- α -ERYTROFURANOZA

D-β -ERYTROFURANOZA

1
23

4

ENACJOMERY

ENACJOMERY

ALDOTRIOZA

ALDOTETROZY

ALDOPENTOZYALDOPENTOZY

ALDOHEKSOZY

RODZINA D-ALDOZ 2n STEREOIZOMERÓW
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KETOTETRIOZA

KETOTPENTOZY

KETOHEKSOZY

RODZINA D-KETOZ

CH2OH

C

C

CH2OH

O

OHH

D-glicero-TETRULOZA

CH2OH

C

C

C

CH2OH

O

OH

OH

H

H

D-erytro-PENTULOZA  
     D-RYBULOZA

CH2OH

C

C

C

CH2OH

O

H

OH

HO

H

D-treo-PENTULOZA  
     D-KSYLULOZA

CH2OH

C

C

C

C

CH2OH

O

OH

OH

OH

H

H

H

D-rybo-HEKSULOZA  
     D-ALLULOZA
      D-PSIKOZA

CH2OH

C

C

C

C

CH2OH

O

H

OH

OH

HO

H

H

D-arabino-HEKSULOZA  
     D-FRUKTOZA

CH2OH

C

C

C

C

CH2OH

O

OH

H

OH

H

HO

H

D-ksylo-HEKSULOZA  
     D-SORBOZA

CH2OH

C

C

C

C

CH2OH

O

H

H

OH

HO

HO

H

D-likso-HEKSULOZA  
     D-TAGATOZA

2n STEREOIZOMERÓW WĘGLOWODANY

Cykliczne hemiacetalowe struktury monosacharydów

CH2OH

H

O
OH

HO
HO

OH

D-glukoza

1

2

3

5

4
6

CH2OH

H

OH

OH
HO

HO
OCH2OH

H

OH
OH

HO
HO

O

1

2

3

5

4
66

4

5

3

2

1

α−D-glukopiranoza
tt 146°C (MeOH)                 
[α] +112

β−D-glukopiranoza
tt 150°C (AcOH)                 
[α] +19

anomeryczny atom węgla anomeryczny atom węgla

ANOMERY

Stan równowagi:

[α]  +52 36.4% α−D-glukopiranoza
63.6% β−D-glukopiranoza

Anomery można rozróżnić przy pomocy spektroskopii 1H NMR

przesunięcie chemiczne δ C1β mniejsze niż C1α

wicynalne sprzężenie spinowo-spinowe 3JH1H2 dla β = 7.9 Hz oraz α = 3.7 Hz

Konformacje piranoz

WĘGLOWODANY

O

OH

12
3

4 5
O

OH
4

1

O

OH
1

2345

0H1

O

OH

3

3,0B

2

O

OH 0S2

4C1
1C4

Pierścień najprostszej monohydroksypochodnej tertrahydropiranu – model aldoz może istnieć:

sześciu konformacjach łódkowych: 0,3B, B0,3,1,4B, B1,4,2,5B, B2,5

sześciu konformacjach skręconej łodzi: 0S2, 2S0,1S3, 3S1,1S5, 5S1

dwanastu konformacjach półkrzesłowych: 0H1, 1H0, 0H5, 5H0, 1H2, 2H1, 2H3, 3H2, 3H4, 4H3, 4H5, 5H4

dwu konformacjach krzesłowych

Konformacje piranoz

WĘGLOWODANY

OCH2OHO

CH2OH

O
HO2HC

O
HO2HC

O
CH2OH

O

CH2OH

2
1

2
1 1

2

1

2

1
2

1 2

α-D-GLUKOPIRANOZA
KONFORMACJA 4C1

O
HO2HC

O
CH2OH

O
CH2OH

O
CH2OH

OCH2OH

OCH2OH

LUSTRO

21O

CH2OH

2 1
O

CH2OH

O

CH2OH 1

2

O
CH2OH 1

2

O

CH2OH

1

2

1

2

OHO2HC

O CH2OH

O CH2OH

O
HO2HC

O
CH2OH

O
HO2HC

O
CH2OH

KONFORMACJA 1C4
α-L-GLUKOPIRANOZA
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Względna stabilność określonej konformacji piranozy zależy od:

Konformacje piranoz

WĘGLOWODANY

obecności objętościowych podstawników w pozycjach aksjalnych

jednoczesne ulokowanie w pozycjach aksjalnych grup hydroksymetylenowej C5 oraz 
hydroksylowych C1 i/lub C3 (oddziaływanie 1,3-diaksjalne)

efektu anomerycznego

występowanie tzw. czynnika niestabilności ∆2 – niekorzystne wzajemne oddziaływanie silnie 
elektroujemnych podstawników

H

C

O OH

OH

C H

1

LIPIDY I PROSTAGLANDYNY
WĘGLOWODANY

Cukry, zarówno z szeregu L, jak i D spotyka się w komórkach żywych

Łańcuchy polisacharydowe mogą być tworzone z L i D monosacharydów, np. 

w skład agaru wchodzi L- i D-galaktoza

L–fukoza (6-deoksygalaktoza) jest składnikiem substancji odpowiadających za grupę krwi 

D- fukoza występuje w niektórych glikozydach I gumożywicach 

zasada jednorodności konfiguracyjnej składników ustrojów żywych 

jednolitość konfiguracyjna chiralnych składowych białek i kwasów nukleinowych

jednorodność konfiguracyjna podstawowych metabolitów komórek

podobieństwo steryczne procesów przebiegających w komórkach

komórki są przygotowane do przetwarzania i metabolizowania różnych stereoizomerów
występujących w jej zewnętrznym i wewnętrznym środowisku, np. Lactobacillus fermenti jest 
zdolny do utylizacji wszystkich czterech stereoizomerów izoleucyny

trwałe, nie ulegające mutarotacji, glikozydy

laktoza (4-O-β-D-galaktopiranozylo-D-glukopiranoza)
sacharoza (α-D-glukopiranozylo-β-D-fruktofuranozyd) 
maltoza (4-O-α-D-glukopiranozylo-D-glukopiranoza)

POLISACHARYDY

DISACHARYDY

melezytoza (3-O-α-D-glukopiranozylo-β-D-fruktofuranozylo-α-D-glukopiranozyd)  
gencjanoza (6-O-β-D-glukopiranozylo-α-D-glukopiranozylo-β-D-fruktofuranozyd)

TRISACHARYDY

WĘGLOWODANY

Eteryfikacja hemiacetalowych grup hydroksylowych
Łańcuchy oligosacharydów mogą łączyć się z:

białkami, tzw. glikoproteiny 

np. substancje grupowe krwi, kolagen, 

związki obniżające temperaturę krzepnięcia płynów ustrojowych w rybach 
Notothenidae – część białkową stanowi peptyd zbudowany z reszt Ala i Thr, 
łańcuchy disacharydowe: 4-O-β-D-galaktopiranozylo(2-acetamido-2-deoksy)-
β-D-galaktopiranozowe

lipidami, tzw. glikolipidy (sfingolipidy – lipidowy składnik to sfingenina, 
(E,2S,3R)-2-amino-4-oktadecen-1,3-diol połączony z kwasem tłuszczowym)

WĘGLOWODANY
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INOZYTOL (CUKROL)

IZOMERY OPTYCZNE

cykloheksanoheksaole

FORMY MEZO-

(±)

R =OH, myo-inozytol

R

R

R R

R

R

R

R

R R

R R

R

R

R

R

R

R
R R

R R

R R

R

R

R R

R

R

R R

R R

R R

R R

R R

R

R
R R

R R

R R

R =OH, chiro-inozytol

R R
R

R

R R

R R

R

R

R R

scyllo-, muco-, neo-, allo-, epi- i cis-inozytol

FYTAZA

LECYTYNA, SPERMA

CH2OH

HO H

CH2O P

CH2OH

H OH

CH2O P

CH2OCOCH3

H OCOC17H35

CH2OCOC17H35

R S

(+)-D-FOSFOGLICEROL(-)-L-FOSFOGLICEROL (2S)-3-ACETYLO-1,2-
DISTEARYNIAN GLICEROLU 

Enonymus verucosus

CH2OH

RCOO H

CH2O P OCH2CH2NMe2

O

O

CH2O

R"COO H

CH2O P OR

O

O

CH CHR'

R = CH2CH2NMe2, CH2CH2NH2 lub Ser
(R)-FOSFATYDYLOCHOLINA

(R) PLASMALOGENY

LIPIDY I PROSTAGLANDYNY

FOSFOLIPIDY

LIPIDY I PROSTAGLANDYNY

COOH
20

15 911

O

HO

COOH

OH

9

11
15 20

KWAS ARACHIDONOWY

PROSTAGLANDYNA (PGE1α)

1966 – USTALENIE KONFIGURACJI ABSOLUTNEJ

LIPIDY I PROSTAGLANDYNY

SSAKI:

KONFIGURACJA

O O O

HO

OH

HO

A CEB

C11 – R, 
C12 – S,
C8 – R; 

O

HO

COOH

OH

9

11
15 20

15
S

C15 – S (α)
8
R

11
R

12
S

PROSTAGLANDYNA( PGE1)

PGE1a
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OH

HO

OH

COOH

PGF2a

O

HO

OH

COOH

PGE3a

LIPIDY I PROSTAGLANDYNY

E-C13-C14 indeks 1, np. PGA1

KONFIGURACJA WIĄZAŃ PODWÓJNYCH

E-C13-C14 oraz Z-C5-C6 indeks 2, np. PGA2

E-C13-C14; Z-C5-C6 oraz Z-C17-C18 indeks 3, np. PGA3

O

HO

COOH

OH

PGE1a

LIPIDY I PROSTAGLANDYNY
COOH

KWAS ARACHIDONOWY

OH

COOH

OH

O

COOH

PGG2α

prostacyklina PGX

OH

COOHO

O

HO

OH

COOH

PGE2α

OH

HO

OH

COOH

PGF2α

tromboksan TXA2

LIPIDY I PROSTAGLANDYNY

OH

HO

OH

COOH

OH

HO

OH

COOH

PGF2α
9-epi-PGF2α

właściwości bronchospazmogeniczne właściwości bronchospazmolityczne

C9

AKTYWNOŚĆ BIOLOGICZNA PROSTAGLANDYN ZALEŻY OD:

długości łańcuchów bocznych

konfiguracji łańcuchów bocznych

POLIPRENOIDY I STEROIDY

HOOC CH2OH

OHH3C

HOH2C COOH

OHH3C

S R

C COOH

OHH3C

CoAS

O

S R
C COOH

OHH3C

H

O

KWAS MEWALONOWY

KWAS MEWALDOWYCoA-pochodnej KWASU β-
HYDROKSY-β-GLUTAROWEGO

OH3C

H2C

P P

OH3C

H3C

P P

PIROFOSFORAN 
IZOPENTENYLU

KAUCZUK

PIROFOSFORAN 
DIMETYLOALLILU
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POLIPRENOIDY I STEROIDY

H
HO

H
HO

H

all-trans-skwalen
30 atomów węgla

POLIIZOPRENOIDY

cyklizacja 2,3-
epoksyskwalenu

LANOSTEROL

STEROIDY

CYKLOARTENOL

TRITERPENOIDY

POLIPRENOIDY I STEROIDY
HOH2C COOH

OHH3C

R

CH2OH CH2OH

CH2OH
3711

GERANIOL FARNEZOL

7R,11R-FITOL

WIĄZANIA PODWÓJNE O KONFIGURACJI trans (E)

O

HO
1

2
3

117

7 113
2

1

CH3

O

O
WITAMINA K1α-TOKOFEROL

ZACHOWANA KONFIGURACJA NA C7 i C11

KONFIGURACJA NA C3 – R (dla α-tokoferolu)

POLIPRENOIDY I STEROIDY

H
HO

H
HO

H

all-trans-skwalen
30 atomów węgla

POLIIZOPRENOIDY

cyklizacja 2,3-
epoksyskwalenu

LANOSTEROL

STEROIDY

CYKLOARTENOL

TRITERPENOIDY

Etapy biochemicznej przemiany kwasu mewalonowego w poliprenoidy:

dekarboksylacja pirofosforanu kwasu mewalonowego połączona z eliminacją podstawnika hydroksylowego z atomu 
węgla C3

O CH3
CH2CH2

H
D

COOH

OH

P P P P

H

CH3

D

O

R

R

(2R)-2-deutero-5-fosfomewalonian Z-alken

izomeryzacja pirofosforanu izopentenylu – przeniesieniu ulega atom wodoru pro-R

OH3C

HSH2*C
HR

P P

OH3C

HH3*C

P P

POLIPRENOIDY I STEROIDY

E-alken
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POLIPRENOIDY I STEROIDY

kondensacja dwóch fragmentów 5-węglowych – tworzy się układ 10-węglowy (odchodzi reszta pirofosforanowa)

OH3C

HDH2C

P P

OH3C

HSC HR
H

D

P P

P P

DH2C

D H H

O

pirofosforan geranylu

OD

CH3H

P P

re-sisi-si

OH

CH3H

P P

POLIPRENOIDY I STEROIDY
kondensacja 3 fragmentów 5-węglowych prowadzi do pirofosforanu farnezylu, w którym konfiguracja na 
atomach węgla C5 i C9 jest odwrócona w porównaniu z wyjściowym pirofosforanem (1R)-1-deutero-3-
metylo-2-butenylu (odchodzi reszta pirofosforanowa, a proces zachodzi z inwersją konfiguracji na atomie 
węgla powiązanym z tą grupą)

OH3C

HH3C

H
D

P P
OH3C

C
H

H

HD
P P

R

P P

O

H D D H
OH3C

C
H

H

HD
P P

R

O

H D H D HD
P P

R R R
59

pirofosforan farnezylu

POLIPRENOIDY I STEROIDY

kondensacja dwóch cząsteczek pirofosforanu farnezylu (‘głowa do głowy’) prowadzi do powstania cząsteczki skwalenu
(cząsteczka farnezylu alkiluje drugą na atomie węgla C1, tracąc grupę pirofosforanową – tworzenie wiązania C-C przebiega 
z inwersją konfiguracji na atomie węgla C1 cząsteczki alkilującej; cząsteczka alkilowana również traci swoją grupę
pirofosforanową, ale z retencją konfiguracji na C1’; dodatkowo wymieniany jest atom wodoru pro-S na C1’ na atom wodoru 
pochodzący z koenzymu NADPH)

O

D H
P P

O

D H
P P

D

H

H

D

all-trans-skwalen

POLIPRENOIDY I STEROIDY

all-trans-skwalen

10 181462

24

5

6

78

9

11
13

14

15
18

19

10

HO

utlenienie wiązania podwójnego C2-C3 skwalenu inicjuje cyklizację liniowej 
cząsteczki skwalenu do lanosterolu, której towarzyszy częściowa przebudowa 
szkieletu węglowego;

grupa  metylowa z atomu węgla C10 zostaje przesunięta na atom C15

grupa  metylowa z atomu węgla C15 zostaje przesunięta na atom C14

podstawnik wodorowy z atomu C18 zostaje przesunięty na atom C19

podstawnik wodorowy z atomu C14 zostaje przesunięty na atom C18

lanosterol
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STEROIDY

1
2
3

4 5 6
7
8

9
10

11
12

13

14
15

16
17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

H

H

H

R

H

H R

H

H

H
R = H        GONAN
R = CH3    ESTRAN

R = H                             A NDROSTAN
R = CH2CH3                    PREGNAN
R = CH(CH2)2CH3           CHOLAN

R = CH(CH2)3CH(CH3)2  CHOLESTAN   

CH3

CH3

W zależności od tego jakie podstawniki znajdują się na atomach węgla 
C10, C13 i C17 rdzeń węglowodorowy otrzymuje nazwę

DC

BA H

H

H

H

R

H

H

H

H

R

A B

C D

A/B trans (5α)                                                               A/B cis (5β)

konfiguracja C5 definiuje sposób 
łączenia pierścieni

13

17

STEROIDY

H

H

H

H

R

A B

C D DC

BA H

H

H

H

R

H

R

H

H

H

R

H

H

H
H

A/B trans (5α) A/B cis (5β)

trans-transoid-trans-transoid-trans cis-transoid-trans-transoid-trans

CH3
R

CH3

H

H

H
2α

5β

1α

1β

2β

4β
3α

3β 4α
5α

6α

6β

3β

3α

2α

2β
4β

4α 1α

1β
CH3

7α

7β 12α

16α

CH3

13α

8β

9α

11β

11α
12β 14β

14α

15α

15β

16β

STEROIDY

1. OsO4
2. MANNITOL

HO

HO eq

ax
2α,3α

1. I2, AcOAg
    AcOH/H2O
2. Ac2O

I
I

AcO

-I-

O

O
H3C

RO

R'O

HO

HO
 OH-

ax

2β,3β

eq

eq

2α,3β

HO

HO eq

 EtO-   ∆

1. CH3CO3H

2. OH-

ax

ax

HO

HO

2β,3α

IZOMER TERMODYNAMICZNIE NAJSTABILNIEJSZY

Henbest, 1957 i Shoppes, 1957 

Nomenklatura α/β stron, którą stosuje się dla steroidów, jest ogólna dla różnego rodzaju pierścieni przy 
zachowaniu następujących reguł:

2. Jeżeli związek ma pierścienie połączone 
tylko w orto-, to strona całego układu 
pierścieni jest oznaczana od pierścienia 
zawierającego najniżej ponumerowane 
niezwiązane atomy; numeracja jest 
standardowa dla związku.

1. Jeżeli związek jest monocykliczny lub pierścienie nie są skondensowane, to 
jako stronę α oznacza się tę, która zapewnia zgodne z ruchem wskazówek 
zegara przechodzenie wokół każdego pierścienia od najniższego do 
najwyższego numerowanego atomu; jeżeli przejście to jest niezgodne z 
ruchem wskazówek zegara – stronę oznacza się jako β. Pierścień badany jest 
traktowany jako regularny, płaski wielokąt (zaniedbuje się konformację). Jeżeli 
używany jest system wielokrotnej numeracji, to ustala się preferencje 
1→2>1a→2a>1’.

NN

NN

CO2HHO2C

Fe

A B

CD

1

2

3
4

5
6

7

8

9

12

1317

18
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ZWIĄZKI PIERŚCIENIOWE MOSTKOWANE

(CH2)x

C

H

(CH2)n

H

C

(CH2)m

BICYKLO[1.1.1]PENTAN BICYKLO[2.2.1]HEPTAN  
NORBORNAN

BICYKLO[2.2.2]OKTAN BORNAN

Norbornan (bicyklo[2.2.1]heptan)

endo-B

H

X

egzo-B

X

H

endo-A

egzo-A

H

X

X

H

Konfiguracja wokół
atomów węzłowych
C1                         C4

Konfiguracja wokół
atomu podstawionego

C2

egzo-A S S S

egzo-B R R R

endo-A S S R

endo-B R R S

π

1

2

3
4

5

6

7

egzo

endo
pozycja 
węzłowa

MONOPODSTAWIONE POCHODNE – CZTERY MOŻLIWOŚCI

+
CH2

CHR

R

R+

Norbornan (bicyklo[2.2.1]heptan)

główny produkt

Li/EtNH2

R

Reguła Bredta

atomy chlorowca powiązane z przyczółkowym atomem węgla są skrajnie niereaktywne

O
Br

OH-

kwas ketopinowy nie ulega dekarboksylacji

O
HOOC

∆

2,6-bicyklo[2.2.2]oktanodion nie wykazuje właściwości kwasowych

O O
H

-H+

W układach z małymi mostkami sterycznie nie jest możliwe istnienie podwójnego 
wiązania przy przyczółkowym atomie węgla
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twistankubankwadrycyklenpryzman
< CCC 90°
< HCC 126°

H

adamantan

ZWIĄZKI PIERŚCIENIOWE MOSTKOWANE

DODEKAHEDRAN C20H20

Opis struktury białek, wg Lindestroma-Langa podzielono na cztery 
poziomy ich strukturalnego uporządkowania:

I – rzędowa struktura białek praktycznie pokrywa się z sekwencją
aminokwasową białka: sekwencja wiązań kowalencyjnych wraz z informacją o 
rozmieszczeniu kowalencyjnych mostków disiarczkowych pomiędzy resztami 
cysteinowymi

II – rzędowa struktura białek określa konformację poszczególnych fragmentów 
polipeptydowego łańcucha ( wg in. konformacja głównego łańcucha cząsteczki)

III – rzędowa struktura białek sposób upakowania poszczególnych fragmentów o 
regularnej konformacji w makrocząsteczce białkowej (konformacja całej 
makrocząsteczki wraz z danymi o przestrzennym rozmieszczeniu atomów bocznych 
reszt aminokwasowych)

IV – rzędowa struktura białek przestrzenna budowa asocjatów białkowych, tj. 
sposób oddziaływania między sobą makrocząsteczek białka w kompleksach

Podporządkowane hierarchiczne poziomy uporządkowania 
strukturalnego białek: 

Struktura I – rzędowa 
sekwencja aminokwasowa

Struktura II – rzędowa 

konformacje krótkich fragmentów łańcucha peptydowego

Struktura naddrugorzędowa

typ topologicznego uporządkowania kilku przylegających do siebie 
krótkich fragmentów łańcucha o zdefiniowanej strukturze drugorzędowej 

Domena białkowa

większy odcinek łańcucha polipeptydowego cząsteczki białka, 
wyodrębniony w samodzielną trójwymiarową strukturę

Białko globularne

konformacja cząsteczki białka jako całości

Agregat białkowy 

odpowiada strukturze czwartorzędowej

PEPTYDY

– atom węgla

– atom tlenu

– atom azotu

– atom wodoru

ŁAŃCUCH BOCZNY

C – N (amina) 0.147 nm

C = N 0.128 nm

amidy 
0.133 (Z/trans) nm
0.132 (E /cis) nm
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PEPTYDY

N
O

Cα

Cα H
0.133

N
O H

Cα Cα

0.132
trans/Z cis/E

wyjątki: wiązania amidowe tworzone 
przez Pro i N-alkilo-α-aminokwasy

N

N

R'

O

HR"

O

H

NH

O

(CH2)n

n<7

>

PEPTYDY

W białkach natywnych wiązanie cis-amidowe zlokalizowano:

rybonukleaza S Pro-93 i Pro-114
subtylizyna Pro-168
termolizyna Pro-51

anhydraza węglanowa Pro-29 i Pro-200

białko Bens-Jonesa Pro-8 i  Pro-95  

karboksypeptydaza His, uczestnicząca w wiązaniu kationu Zn+2

PEPTYDY

H

C"α

C'α

C

O

C'α

C

O
H

C"α

kąt dwuścienny ω wyznaczony przez płaszczyzny, jedną – w której leży grupa 
karbonylowa oraz drugą – w której leży atom węgla C2

α drugiej reszty aminokwasowej
(obrót wokół wiązania C(O) – N jest niedozwolony)  

kąt dwuścienny φ wynikający z dozwolonego obrotu wokół wiązania N–Cα

kąt dwuścienny ψ wynikający z dozwolonego obrotu wokół wiązania C(O)–Cα

trans
ω =180°

cis
ω =180°

opis konformacji łańcucha polipeptydowego wymaga określenia kątów 
dwuściennych φ i ψ dla każdej reszty aminokwasowej łańcucha 

UGRUPOWANIE AMIDOWE MOŻE BYĆ ODCHYLONE OD 
PLANARNOŚCI, GDY ZOSTAJE  ZACHOWANA TETRAEDRYCZNA 

KONFIGURACJA ORBITALI LEKTRONOWYCH NA ATOMIE AZOTU N

PEPTYDY

φ WZAJEMNA ORIENTACJA WIĄZAŃ ψ WZAJEMNA ORIENTACJA WIĄZAŃ

0° Cα – C’ trans do   N – H         0° Cα –N trans do          C’– O
+60° Cα – H    cis do   N – H      +60° Cα – Cβ cis do          C’– O
+120° Cα – Cβ rans do   N – H     +120° Cα –H trans do          C’– O 
±180° Cα – C’ cis do   N – H     ±180° Cα – N cis do          C’– O

-120° Cα – H   trans do   N – H    -120° Cα – Cβ trans do          C’– O
-60° Cα – Cβ cis do   N – H      -60° Cα – H cis do         C’– O

W zależności od katów φ i ψ podstawniki chiralnego atomu węgla Cα dla 
aminokwasów szeregu L są zorientowane: 



22

PEPTYDY

adaptacja z Ramachandran et.al., Adv. Protein. Chem. 23, 283 (1968)

Mapa konformacji peptydowych wg
Ramachandrana: αR – prawoskrętna α helisa, 
αL – lewoskrętna α helisa, 310 – helisa 310, β –
antyrównoległa struktura β, βP – równoległa
struktura β, C – struktura kolagenu, P –
struktura poli -L-proliny II

Regularna struktura II-rzędowa

Struktura α-helisy
zaproponowana przez L. Paulinga dla α-keratyny

Regularna struktura II-rzędowa

Struktura α-helisy w krambinie

W prawoskrętnej α helisie zbudowanej z L-
aminokwasów:

łańcuchy boczne są skierowane na zewnątrz

kąty dwuścienne dla idealnie regularnej 
wynoszą φ = – 57° oraz ψ = – 47°

wiązania wodorowe 1←5 (donor/akceptor 
atomu wodoru) 

Propozycja BRAGGI et al. rozróżniania helis przyjmuje:

podaje się liczbę reszt aminokwasowych
przypadających na jeden skręt

podaje się jaka jest wielkość pierścienia 
tworzonego przez wiązania wodorowe

α helisa 3.613

310 – oznacza, że jeden skręt helisy obejmuje trzy reszty 
aminokwasowe, a wiązania wodorowe (1←4) zamykają

pierścień 10-członowy 

poli-L-walina, 

poli- L-izoleucyna, 

poli-L-prolina, 

poli-L-treonina, 

poli-S-metylo-L-cysteina

nie tworzą konformacji helikalnych

Regularna struktura II-rzędowa
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Antyrównoległa harmonijkowa struktura β
proponowana przez L. Paulinga dla fibroiny jedwabiu

Regularna struktura II-rzędowa

φ = -139° oraz   ψ = +135°

Regularna struktura II-rzędowa
Krambina – β harmonijka

widok z góry

Prealbumina

czteroniciowa antyrównoległa harmonijka β

model wstęgowy –
harmonijka β widziana z 

boku

Thr1

Cys4

Cys32 Ile35

Thr1

Ile35

Cys4

Cys32
MOSTEK DISULFIDOWY

MOSTEK DISULFIDOWY

widok z boku 

Regularna struktura II-rzędowa

Izomeraza triozofosforanowa

trzy równoległe nici β

model wstęgowy beczki β

Regularna struktura II-rzędowa

Na zgięciach łańcucha peptydowego formują się:

krótkie odcinki helisy 310

β-zgięcia

współrzędne dla β-zgięcia:
typ I φ2 = - 60° ψ2 = - 30° φ3 = - 90° ψ3 = 0°
typ II φ2 = - 60° ψ2 = 120° φ3 =   80° ψ3 = 0°
typ III φ2 = φ3 = - 60° ψ2 =ψ3 = - 30°

(dwuaminokwasowy fragment helisy 310)

typ I różni się od II orientacją grupy karbonylowej 
w reszcie aminokwasowej nr 2

stabilizowane wiązaniem wodorowym 
1←4, które zamyka 10-członowy pierścień
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Regularna struktura II-rzędowa

Krambina

β−zgięcie

Tyr

Pro

L-Pro L-Val L-Orn L-Leu D-Phe

L-ProL-ValL-OrnL-LeuD-Phe

gramicydyna S 

2 × Val – Orn – Leu konformacja β
antyrównoległa

γ-zgięcie – występuje rzadko jest stabilizowane wiązaniem wodorowym 1←3, które 
zamyka 7-członowy pierścień

Regularna struktura II-rzędowa

Na zgięciach łańcucha peptydowego formują się:

Kolagen

LEWOSKRĘTNA α HELISA

POWTARZAJACA SIĘ SEKWENCJA Gly–X–Y,

gdzie głównie X = Pro, Y = Hpr
1 skręt – 3.3 reszty aminokwasowej, 
a każda reszta wydłuża łańcuch o 
0.29 nm (przyrost długości 0.96 nm
na 1 skręt)

PRAWOSKRĘTNA SUPERHELISA

trzy α helisy oplatają się wokół
jednej osi – nie ma miejsca na 
łańcuchy boczne

KONFORMACJE PROLINY

półkrzesłowej C2

kopertowej CS

N

Cγ

Cδ

Cβ

Cα

C'

H

N

Cγ

Cδ

Cβ

Cα

C'

H

O

N

Cγ

Cδ
Cβ Cα

C'

H

O

Cγ-egzo, ψ = −60ºCγ-endo, ψ = 120º

POLIPROLINA I oraz POLIPROLINA II

Φ = −83º, ψ = + 159 º, ω = 0 º Φ = −78º, ψ = + 149 º, ω = +180 º

wychylony z pł. pierścienia atom Cγ /Cβ leży po 
tej samej stronie pierścienia co atom węgla C’ wychylony z pł. pierścienia atom Cγ/Cβ leży po 

przeciwnej stronie pierścienia co atom węgla C’
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KONFORMACJE POLIROLINY

N

Cγ

Cδ

Cβ

Cα

C'

H

O

N

Cγ

Cδ
Cβ Cα

C'

H

O

Cγ-egzo, ψ = −60º Cγ-endo, ψ = 120º

POLIPROLINA I

Φ = −83º, ψ = + 159 º, ω = 0 º Φ = −78º, ψ = + 149 º, ω = +180 º

trans’-Pro

all-cis

Cα –H / C=O

POLIPROLINA II

cis’-Pro

all- transWIĄZANIA AMIDOWE

ZMIANA ROZPUSZCZALNIKA

HCOOHCH3CH2CH2OH

HELISA PRAWOSKRĘTNA HELISA LEWOSKRĘTNA

poli –L–lizyna traktowana jest jako wzorzec 

a – α helisa, roztwór wodny o pH ok. 11
b – β struktura, po ogrzaniu do temp. 52°
c – kłębek statystyczny, roztwór wodny o pH 5.7

α helisa

β struktura

%H = 33 000 – 4 000

[θ]208 – 4 000

zawartość konformacji helikalnej w badanej próbce można oszacować

WIDMO CD MIOGLOBINY

ANALIZA WIDM CD


