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CHIRALITA ZNAMA I NEZNAMA (PRVNI CAST) / CHIRALITY KNOWN AND UNKNOWN (PART ONE)

Abstract

The existence of an object, non-superimposable on its mirror image, constitutes the phenomenon of chirality. This phe-
nomenon is often treated as a curiosity without broader practical consequences. This paper aims to show the significant
implications of chirality for chemistry and biology. Chirality is inherent to all living organisms and is essential for their
functioning. For instance, biomolecules are composed of chiral building blocks (amino acids, monosaccharides), which are
chiral and occur predominantly with one sense of handedness (homochirality of life). The explanation of the evolution of
the homochirality of life is therefore one of the important questions connected with the origin of life. The paper also shows
why asymmetry with respect to mirror reflection is a general attribute of our world. Historical milestones in the scientific
reflection on chirality are also presented, starting with the French crystallographers of the late 18" century, through the work
of Pasteur, the fundamentals of organic stereochemistry postulated by van ‘t Hoff and Le Bel, the elucidation of a structure of
monosaccharides by Fischer, and ending with the discovery of the absolute configuration of a molecule and the confirmation

of parity violation of weak interaction.
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UvoD

Chiralita je véudyptitomny fenomén, se kterym se se-
tkavame v mnoha ptirodnich védach a matematice.
Definice chirality ma abstraktni podobu a jeji aktivni
pouziti vyzaduje obeznamenost s prvky a operacemi
symetrie. S chiralitou se Zaci v omezené podobé po-
tkaji typicky v organické chemii nebo biochemii, pro-
toZe bez ni nelze plné pochopit napriklad strukturu
a vlastnosti sacharidd, substitu¢nich derivatt kar-
boxylovych kyselin nebo peptidi. Podle mych zku-
$enosti je toto téma podavano jiz dlouho tradovanym
zpusobem bez uvedeni $irsich souvislosti a s vyuzitim
mnohdy zastaralé terminologie, coz mtiZze souviset
s abstraktni a htfe uchopitelnou povahou jevu. Cilem
tohoto ¢lanku je ukazat $irsi souvislosti chirality a jeji
vyznam pro Zivé organismy, prezentovat stru¢nou
historii védeckého poznani chirality, které se tzce
propléta s rozvojem chemie, a upozornit na soucas-

nou ¢eskou terminologii. Clanek je rozdélen do dvou
¢asti. Druha ¢ast bude publikovana v navazujicim
¢isle tohoto casopisu.

CHIRALITA KOLEM NAS

Chiralita je jev, kdy objekt nelze ztotoznit se svym
zrcadlovym obrazem. V ulebnicich je chiralita ob-
vykle demonstrovana na ptikladu levé a pravé ruky,
coz jsou také objekty, které celému jevu daly jméno
(cheir je fecky ruka). Objekty ve vztahu neztotoz-
nitelnych zrcadlovych obrazt se obecné nazyvaji
enantiomorfy, coz je slovo pochazejici opét z fectiny
(enantios — opa¢ny a morfe — tvar). Pokud jsou ob-
jekty ve vztahu neztotoznitelnych zrcadlovych ob-
razti molekuly, pak je nazyvame enantiomery (me-
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ros znamena fecky ¢ast). Objekt je chirdlni, pokud
existuje jeho neztotoznitelny zrcadlovy obraz (Eliel,
1994). Chiralni objekty se vyznacuji nepfitomnosti
urcitych prvka symetrie, pokud tedy najdeme u ob-
jektu napriklad rovinu symetrie, nemuze byt tento
objekt chiralni.'! Nejsnadnéji se o chiralité objektu
presvédcéime tak, ze odvodime jeho zrcadlovy obraz
a pokusime se jej nasledné pomoci rotace nebo po-
sunuti ztotoznit (beze zbytku prekryt) s jeho pred-
lohou. Pokud jej neztotoznime, je objekt chiralni.

a) b)

A A\

N

Obr. 1 Sroubovice jako piiklad enantiomorfnich objektii. Pokud
pozorovatel v ose sroubovice sleduje ubihdni vlakna dozadu a vidi

pohyb shodny s pohybem hodinovych rucicek, jedna se o pravoto¢ivou
$roubovici (a), pohyb v opa¢ném sméru je patrny u levotocivé
$roubovice (b). Smysl otacent je stejny pii pohledu z jedné i druhé strany.

Vs$ude kolem nas najdeme spoustu prikladu
enantiomorfnich objektt. Snadno si vybavime rtizné
predméty spojené s lidskymi konéetinami (ruka-
vice, boty, nékteré nastroje apod.). Prototypovym
chirdlnim objektem je $roubovice, kterd existuje
ve formé svého levoto¢ivého nebo pravotocivého
enantiomorfu (obr. 1). Chiralni tak je naptiklad
$roubek (v praxi prevladaji Srouby s pravotocivym
zévitem) nebo nepfima ¢i viceramennd schodisté.
Uvadi se, Ze historicka spiralové schodisté jsou do-

1 ChiréIni objekt se vyznacuje tim, Ze nemé rota¢né-reflexni osu
symetrie S_(rotace o Uihel 360%/n je nasledovéana zrcadlenim
v roviné kolmé na osu rotace; n je celé ¢islo). Nejjednodussim
prikladem rotacné reflexni osy je rovina symetrie, které je totozna
55,

minantné levotociva, coz umoznuje chodci drzet se
pravou rukou zabradli na vnéj$im okraji schodisté
pti chuzi dold, pripadné také prostorové usporadani
levotocivého schodisté mohlo znesnadnovat mani-
pulaci s me¢em v pravé ruce uto¢nikovi, ktery stou-
pal po schodech nahoru (,What is Chirality®, 2017).
Chiralni je ale také diky nepravidelnému tvaru na-
priklad naprosta vétsina brambor nebo kament,
které najdeme v prirodé pouze ve formé jednoho
enantiomorfu.

Zivé organismy jsou na mnoha trovnich tzce
svazany s chiralitou. Hned dvé skupiny stavebnich
kamenti zivych organismt - aminokyseliny a sacha-
ridy - vykazuji homochiralitu, coz znamena, Ze se
v organismech vyskytuji dominantné L-aminoky-
seliny a D-sacharidy, enantiomery se stejnym pro-
storovym usporddanim skupin na urc¢itém centru
chirality (vizte nize). Kdyz postoupime od jednot-
livych aminokyselin vyse naptiklad k bilkovinam
a DNA, setkdme se se Sroubovicovym usporada-
nim ¢asti nebo celych jejich fetézct. Dvojvlakno
B-DNA existuje ve formé pravotocivé Sroubovice,
také a-helix peptidovych fetézci preferuje pravo-
tocivou Sroubovici.

Méné ¢asto je chiralita patrna na arovni bunky.
Obvykla je bunéénd chiralita u prvokd, napriklad
u nélevnikd je rozeznatelnd chiralni stavba buné¢-
ného kortexu véetné usporadani bi¢ikd, stazitelné
vakuoly a buné¢nych tst. Bunky vzniklé délenim
dédi konkrétni enantiomorfni usporadani kortexu,
s nejvétsi pravdépodobnosti vsak toto usporadani
neni uréovano geneticky. Jsou znamy i priklady
chiralnich zivocisnych bunék, které se ¢asto po-
dileji na asymetrickém embryondlnim vyvoji ur-
¢itych ¢asti téla (Inaki, 2016). Chiralitu na arovni
celého organismu si napfiklad mizeme demons-
trovat na rytmickych cirkumnuta¢nich pohybech
rostlin. Jiz v 19. stoleti bylo pozorovano, ze ma-
lokdy organy rostlin rostou jednim smérem. Ty-
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picky $pic¢ka rostouciho organu pfi rastu opisuje
v prostoru nepravidelnou spirdlu s jednim smys-
lem otdceni. Po ur¢ity ¢asovy interval mize tento
pohyb ustat a organ roste primo, pozdéji se ale pak
pohyb obnovi se stejnym, nebo opa¢nym smyslem
otaceni (Brown, 1993). Jinym prikladem miize byt
$roubovicova stavba stonku nebo uponki popina-
vych rostlin, které vykazuji staly smysl otaceni. Ku-
prikladu chmel nebo zimolezy vytvareji levotocivé
$roubovice, u svla¢cti najdeme pravotocivé sroubo-
vice (Hashimoto, 2002).

Spirdlovy tvar schranky se rovnéz vyvinul
u tady zivo¢ichi, naptiklad u dirkono$ct nebo mno-
hem znaméjsich plzt. Naprostd vétsina (>90 %) plza
mad pravotocivé zavinutou ulitu, presto se vyskytuji
mutantni jedinci, druhy, ¢i dokonce celé celedi s le-
voto¢ivymi ulitami. Také jsou zndmy populace je-
dincti s levotoc¢ivou schrankou v jinak dominantné
pravoto¢ivém druhu (Schilthuizen, 2005). Bylo po-
zorovano, Ze v blastomerach plovatek, plicnatych
plzt, je ve ¢tyrbunééném stadiu délici vieténko sto-
¢eno pravotodivé a nasledné v osmibuné¢ném sta-
diu jsou pravotocivé poskladdny mikromery. Toto
usporadani bunék pak urcuje, ktera ze dvou enan-
tiomorfnich staveb celého téla se u plze vyvine. Chi-
rurgickym zasahem v osmibunééném stadiu lze ob-
ratit usporadani bunék a tim i obratit chiralitu téla
jedince na konci rtistu (Inaki, 2016).

HISTORICKE MILNIKY

Koreny védeckého uchopeni jevu chirality najdeme
ve Francii prvni poloviny 19. stoleti, kde pusobila
fada osobnosti, které mimo jiné vyznamné rozvi-
nuly krystalografii a optiku. V roce 1809 matematik
a fyzik Etienne-Louis Malus objevil linedrni polari-
zaci svétla pii jeho odrazu a ve stejné dobé rozpra-
coval i teoreticky popis dvojlomu svétla v krystalu,
ktery také vede k linearni polarizaci svétla (Gal,
2013). Podstata linearné polarizovaného svétla je
naznacena na obr. 2 a. V roce 1811 pak jiny fran-
couzsky fyzik a matematik Francois Jean Domi-
nique Arago objevil, ze kfemennd deska vytiznuta
z krystalu kfemene sta¢i rovinu linearné polarizo-
vaného svétla. Objev ale déle rozpracoval Jean-Bap-
tiste Biot, ktery se nasledné (pocinaje rokem 1812)
vénoval vyzkumu tohoto fenoménu nékolik dekad
a ucinil sam radu dulezitych objevt (Gal, 2013).
Biot a Arago jsou proto povazovani za objevitele
jevu zvaného opticka aktivita (nebo otacivost). Pti-
vod optické aktivity bude vysvétlen v druhé ¢asti
¢lanku, tzn. v nadchédzejicim ¢isle ¢asopisu. V roce
1815 Biot zjistil, ze tada kapalin organického pu-
vodu (terpentyn, vaviinova nebo citronova silice),
pripadné roztoky pevnych latek (cukr, kafr nebo
kyselina vinna) jsou také opticky aktivni a staceji
rovinu polarizovaného svétla. Biot spravné rozpo-
znal rozdil mezi optickou aktivitou krystalu a kapa-
lin - opticka aktivita kfemene je vlastnosti krystalu,
existuje jen v pevném skupenstvi a zavisi na uhlu
pozorovani, kdezto aktivita zminénych organickych
latek je vlastnosti jednotlivych molekul, takze je po-
zorovatelnd v pevném, kapalném i plynném skupen-
stvi, stejné jako v roztoku (Eliel, 1994).
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Obr. 2 (a) Svétlo je piikladem pri¢ného vinéni, kdy elektricka (vektor elektrické intenzity E) a magneticka (vektor magnetické indukee B)
slozka kmitaji kolmo na smér $ifeni, pricemz vektory E a B jsou na sebe rovnéz kolmé. Magneticka slozka zéfeni interaguje s diamagnetickymi
latkami jen slabé, proto zde uvazujeme jen o elektrické slozce. U linearné polarizovaného svétla kmitd vektor E pouze v jedné roviné. Bézné
zdroje svétla poskytuji nepolarizované zafeni, ve kterém je orientace E nahodnd. K linedrni polarizaci mtize dojit napf. pii odrazu svétla,
dvojlomu svétla v krystalu nebo pii prichodu polariza¢nim filtrem. (b) Slozenim dvou na sebe kolmych linedrné polarizovanych zéfen,

kterd maji stejnou amplitudu a jejichz faze je vzajemné posunutd o 90° (¢tvrtinu periody), vznika cirkuldrné polarizované zateni. Na obrazku
je levotocivé polarizované cirkuldrni zéfeni. (c) Pfi pohledu ve sméru $ifeni vinéni se jevi, Ze v jednom bodé elektrické slozka linedrné
polarizovaného zéfeni (souvisld ¢ara) osciluje na pfimce, pficemz se méni velikost i orientace vektoru, kdezto u cirkuldrné polarizovaného
zateni (¢drkovand ¢ara) vektor stejné velikosti kona pohyb po kruznici, v pfipadé levotocivé polarizace proti pohybu hodinovych rucicek.

[®

(+)-forma (-)-forma

a) b)

Obr. 3 (a) Enantiomorfy krystalu kiemene. (b) Enantiomorfni krystaly levotocivé (-) a pravotocivé (+) sodno-amonné soli
kyseliny vinné; tento obrazek vychdzi ze zjednoduseného nékresu publikovaného Pasteurem. Opakovani Pasteurova experimentu
ukazalo, Ze sodno-amonné soli kyseliny vinné krystalizuji ve tvarové mnohem pestrejsich formach (Tobe, 2003).

Druhy pramen naseho ptibéhu za¢ind v roce  chiralnim (Constable, 2021).> Enantiomorfni formy
1801, kdy si vyznamny francouzsky mineralog René  krystalu kfemene jsou na obr. 3 a. Uz Biot zazname-

Just Haity v$iml, Ze krystaly kfemenu vykazuji hemi-  nal, Ze nékteré krystaly ktemene otdceji rovinu po-
hedrismus, tedy Ze na krystalu se vyskytuji dal$i do- , )

., . , 2, v o, 2 Pokud ma krystal nejvy33i symetrii moznou v dané krystalové
datecné plOSkY, které v prlpade kfemene ¢ini krYStal soustavé, je holohedricky, pokud se viak na krystalu objevuji dal3i

dodatecné plochy, které snizuji jeho symetrii (zmensuji pocet prvkd
symetrie), jednd se o krystal hemihedricky. Krystaly kfemene existujf
diky vhodné pozici dodate¢nych ploch ve dvou enantiomorfnich
forméch (Gal, 2013).
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larizovaného svétla doleva, jiné doprava. Ale az an-
glicky astronom Frederick William Herschel v roce
1822 rozpoznal, Ze existuje zavislost mezi entiomor-
tni formou krystalu a smérem, ve kterém tento kry-
stal otd¢i rovinu linedrné polarizovaného svétla (Eliel,
1994).

V srpnu 1847 na parizské Faculté des Sciences
ziskdva Louis Pasteur doktorét (docteur és sciences)
obhajobou disertaci z chemie a fyziky. Kratce poté se
Pasteur pousti do studia krystalografie kyseliny vinné
izolované z ruznych ptirodnich zdrojt. V této dobé
byla kyselina vinnd izolovana ze své draselné soli,
kterd je hlavni slozkou vinného kamene, usazeniny
vznikajici pti kvaseni vinného mostu. Uz Biot popsal
(1835), e tato kyselina vinna je opticky aktivni a sta¢i
rovinu linedrné polarizovaného svétla doprava (Gal,
2013). Kromé toho byl rovnéz znam zahadny isomer
kyseliny vinné, ktery byl kolem roku 1820 izolovan
alsaskym pramyslovym chemikem z vinného kamene
(Vantomme, 2021), ktery byl pravdépodobné pred
zpracovanim vystaven ptisobeni vysoké teploty (da
Camara, 2021). Tento isomer byl pojmenovan jako
kyselina paravinna nebo také racemicka (z latinského
racemus - hrozen), mél stejny vzorec jako kyselina
vinna, lisil se ale rozpustnosti a nebyl opticky aktivni.
Pasteur podnikl namahavou studii krystalt obou iso-
mernich kyselin a desitek jejich soli, kdy se snazil
najit podobnosti nebo rozdily mezi krystaly a pti-
padné souvislosti s jejich slozenim. Ve své studii se
nakonec dostal i k sodno-amonné soli. Krystaly soli
obou kyselin byly hemihedrické. Kdyz v$ak oriento-
val krystaly soli kyseliny vinné stejnym zptisobem,
dvé hemihedrické plochy se nachédzely vzdy vlevo.
Sul kyseliny paravinné také vykrystalovala v podobé
hemihedrickych krystald, pti bliz§im zkoumani se
vsak ukazalo, ze ve vzorku jsou dva druhy krystalt
- jeden druh identicky s krystaly soli kyseliny vinné
a druhy druh jejich zrcadlovym obrazem, enantio-
morfem (obr. 3 b). Pasteur pod lupou pomoci pin-
zety oddélil tyto dva typy krystalt od sebe a nasledné

je rozpustil ve vodé, aby prozkoumal jejich optickou
aktivitu. Zjistil, Ze oba roztoky jsou opticky aktivni,
kazdy staci rovinu linedrné polarizovaného svétla
o stejny thel vztazeny na jednotku hmotnosti, jen
v opa¢ném sméru. Tento objev vedl Pasteura pozdéji
k zavéru, ze molekuly isomert kyseliny vinné mu-
seji byt s ohledem na symetrii v podobném vztahu
jako jejich enantiomorfni krystaly (Gal, 2013). Pas-
teur zaroven jako prvni popsal priklad tzv. racematu
(smeés, ve které maji oba enantiomery stejné zastou-
peni) a izoloval z néj enantiomery. Pasteur také izo-
loval do té doby nezndmou levoto¢ivou formu ky-
seliny vinné.

Dnes vime, Ze Pasteurovi pfi experimentovani
prala $tésténa, protoZe je znamo jen pomérné malo
latek, jejichz enantiomery krystaluji samostatné
ve formé enantiomorfnich krystalt dostate¢né ve-
likosti, aby je bylo mozné oddélit mechanicky. Také
se ukdzalo, ze enantiomery sodno-amonné soli ky-
seliny vinné krystaluji z roztoku v podobé samostat-
nych enantiomorfnich krystald jen pfi teploté pod
28 °C. Nad touto teplotou se z roztoku vylucuji sy-
metrické hranolovité krystaly, které obsahuji stejna
mnozstvi obou enantiomert (Suh, 1997). Pasteur
ziskal krystaly pomalym odparovanim vody z roz-
toku, experiment $tastné provadél rano, protoze si
vsiml, Ze nasledkem zvyseni teploty béhem dne do-
chazi k ¢aste¢nému rozpusténi krystalti (Vantomme,
2021). Pravé zavislost vysledku experimentu na pod-
minkach nasledné vedla ke zpochybnéni objevu ze
strany Biota, v té dobé uz uznavané védecké autority
a Pasteurova mentora, ktery se pokusil Pasteurtv ob-
jev reprodukovat, avsak klasickym postupem zaloZe-
nym na ochlazeni koncentrovaného horkého roztoku
ziskal krystaly, které nebyly hemihedrické. Pasteur
proto experiment uspésné opakoval pod osobnim
Biotovym dohledem a s vyuzitim vzorku soli, kte-
rou dodal sam Biot (Suh, 1997). Pasteur ostatné také
nebyl prvnim, kdo krystaly sodno-amonné soli op-
ticky aktivni i neaktivni kyseliny vinné zkoumal. Jeho
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predchitidcem byl némecky krystalograf Eilhard Mits-
cherlich, ktery v$ak mezi krystaly nepozoroval rozdil.
Pasteur tuto praci znal, ale vysledktim nediivéroval
(Vantomme, 2021).

Pasteur priblizné dalsich deset let pokracoval
v préaci na tomto poli a ué¢inil nékolik dilezitych ob-
jevt, zjistil naptiklad, Ze zahtivanim kyseliny vinné
dochazi k jeji racemizaci (enantiomery prechdzeji
mezi sebou, a7 vznikne v rovnovize racemét se
stejnym zastoupenim obou enantiomertt), objevil
opticky neaktivni isomer kyseliny vinné, kyselinu
meso-vinnou (obr. 4), a popsal tak existenci diaste-
reomert. Zjistil také, Ze pti kvaseni mikroorganismy
prednostné metabolizuji pravotocivy enantiomer ky-
seliny vinné (Cintas, 2007). Pasteur se také zabyval
jinymi opticky aktivnimi latkami, mimo jiné alka-
loidy Chinovniku lékatského (Cinchona officinalis),
které se vyskytuji ve formé jednoho enantiomeru.
Diky svému bazickému charakteru mohou tyto al-
kaloidy tvorit amoniové soli s kyselinami. Pasteura
napadlo pfipravit soli z téchto alkaloidt a levotocivé
¢i pravotocivé kyseliny vinné, které drive izoloval,

a zkoumat jejich vlastnosti. Zjistil naptiklad, ze soli
slozené z alkaloidu chininu a enantiomert kyseliny
vinné se vyrazné lisi rozpustnosti v teplé vodé (Gal,
2019). Vysvétleni je zachyceno na obr. 5 - vazbou jed-
noho nebo druhého enantiomeru kyseliny k jednomu
enantiomeru alkaloidu (bdze) vznikaji dvé slouce-
niny, které jsou ve vztahu diastereomerti. Diastere-
omery se obecné lis{ svymi vlastnostmi, mezi které
muZe pattit napriklad rozpustnost. Z roztoku soli ra-
cemické kyseliny vinné a chininu tak Ize postupnou
krystalizaci oddélit stil jednoho a druhého enantio-
meru Kyseliny. Ze soli Ize nasledné uvolnit samo-
statné enatiomery kyseliny. Pasteur takto jako prvni
rozdélil enantiomery pomoci ¢aste¢né krystalizace
jejich diastereomernich soli, coz je metoda, kterd ma
dodnes velky prakticky vyznam, naptiklad pti vyrobé
chiralnich 1é¢iv (Vantomme, 2021). Na konci 50. let
devatendctého stoleti Pasteur opousti experimentalni
praci na stereochemickych problémech a jeho pozor-
nost se presouva do oblasti mikrobiologie. Fotografii
vybaveni a vzorkd, se kterymi Pasteur provadeél kry-
stalografické studie, Ize nalézt na obr. 6.

Obr. 6 Aranzovana fotografie pfedméta,
které vyuzival Louis Pasteur v letech
1845 az 1848 ve svych krystalografickych
studiich: mineralogicky mikroskop,
ndadoby s krystaly a model krystalu
zhotoveny ze dfeva, korku a kartonu.
Predméty jsou vystaveny ve védeckém
sale Pasteurova muzea v Pafizi, ktery
ilustruje objev molekuldrni dissymetrie.
Cerstvé ptipravené krystaly vinanu
sodno-amonného jsou ¢iré, pri styku

se vzduchem vsak ziskévaji matny
vzhled, pravdépodobné vinou ztrity
krystalové vody. Prevzato se svolenim
Institut Pasteur / Musée Pasteur.
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Pasteurovy objevy navazovaly na predchozi ob-
jevy a Pasteur byl pravdépodobné v mnohém inspi-
rovan svymi uditeli (Gal, 2013), ale v cilevédomosti,
v peclivosti provedeni experimentt a také v interpre-
taci vysledku se projevil duch velkého védce. Ptipo-
menme, Ze v dobé jeho experimentt s kyselinou vin-
nou nebyla rozvinuta strukturni teorie organickych
latek, v této dobé organické chemii vlddly nékdy enig-
matické typové vzorce, nemluvé o chybéjicich uva-
héch, jak molekuly vypadaji v prostoru. Strukturni
teorie organické chemie moderni podoby se rodi az

diastereomery

na konci 50. a v pribéhu 60. let devatenactého stoleti.
Pasteur presto dokazal v roce 1860 jasnoztivé pred-
povédét, ze podminkou pro vznik optické aktivity je
nedostatek urcitého druhu symetrie v molekulach
(Pasteur pro to zavedl termin dissymetrie). Timto
pojetim predbéhl dobu, protoze pozdéji chemici hle-
dali spiSe konstitu¢ni rysy podminujici optickou ak-
tivitu a hlubsi tvahy o symetrii se vratily do chemie
asi az o sto let pozdéji (Eliel, 1994).

enantiomery
| |
OH OH
\OH ,
(o] HGe, (e}
(0]
OH HO o
OH OH

(+)-kyselina vinna (-)-kyselina vinna

Obr. 4 Prostorové isomery kyseliny vinné.

enantiomery

(+)-kyselina vinna

(=)-chinin

(-)-chinine (+)-kyselina vinna

diastereomery

OH

HO

o
0]

HO

OH

meso-kyselina vinna

(-)-kyselina vinna

(=)-chinin

(=)-chinine (-)-kyselina vinna

Obr. 5 Reakei enantiomert kyseliny vinné s jednim enantiomerem chininu (bazicky alkaloid) vznikaji soli, které jsou ve vztahu
diastereomert. Enantiomery maji stejnou rozpustnost ve vodé, diastereomerni soli se vak jiz rozpustnosti lisi.
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Nové zrozena strukturni teorie organickych la-
tek, kdy molekuly zacaly byt reprezentovany struk-
turnimi vzorci, dokazala vysvétlit existenci mnoha
isomerti (téch, které se lisily konstituci, tedy poradim
a typem vazeb, kterymi jsou atomy v molekule po-
spojovany), nedokazala se v§ak popasovat s existenci
isomert, které dnes klasifikujeme jako prostorové iso-
mery (stereoisomery), napriklad isomery kyseliny
vinné nebo v roce 1872 objevené opticky aktivni iso-
mery kyseliny mlé¢né (McBryde, 1987). Mlady ni-
zozemsky chemik Jacobus Henricus van't Hoff vy-
Sel z Kekuleho pravidla ¢tyfvaznosti atomu uhliku
a v roce 1874 postuloval, Ze tyto vazby vychazeji
do vrcholu pravidelného ¢tytsténu (tetraedru). Do-
vodil také, Ze tento atom uhliku nesouci ¢tyti rtizné
skupiny da vzniknout dvojici v prostoru isomernich
molekul, které jsou ve vztahu zrcadlovych obrazi
(obr. 7). Takto substituovany atom van't Hoft nazval
asymetrickym atomem uhliku. Dva mésice po vydani
pojednani van't Hoffa byl publikovan védecky ¢lanek,

a)

O
O

C C

e B/\A

A B

jehoz autor, francouzsky chemik Joseph Achille Le
Bel, dosel k velmi podobnym zévértim. Le Bel vysel
z Pasteurova predpokladu, ze symetrickd molekula
nevykazuje optickou aktivitu, a ukdzal, Ze ¢tytvazny
atom uhliku musi byt tetraedricky koordinovany.
Pro van't Hoffa bylo tetraedrické usporadani vazeb
¢tytvazného uhliku postulat a pocétek dalsich tivah,
Le Bel to stejné usporadani odvodil s vyuzitim sy-
metrickych argumentd a poctu isomert znamych
substitu¢nich derivatt methanu (Constable, 2021).
Van't Hoff se pozdéji s praci Le Bela seznamil a sdm
vysvétloval optickou aktivitu na zakladé symetrie
molekuly, nikoliv nutné jako dusledek pritomnosti
asymetrického atomu uhliku. Pro chemiky té doby
vsak bylo snazsi prijmout jako ukazatel optické ak-
tivity (a chirality) asymetricky uhlik, ktery je mozno
identifikovat v konstituci molekuly, nez obecnéji uva-
zovat o symetrii molekuly (Grossman, 1989).

b)
COOH COOH
oo H e G
- ~
HsC: CH
3 \OH HO/ 3
(+)-mlé&na kyselina (-)-mlééna kyselina

Obr. 7 (a) Ctyfi rizné skupiny (A az D) umisténé do vrchold tetraedru (étyfsténu) lze usporadat dvéma riiznymi zptisoby. Tato uspotradani
jsou ve vztahu enantiomorfd, které se na molekularni drovni oznacuji jako enantiomery. (b) Jev je demonstrovan na enantiomerech
kyseliny mlé¢né. Hvézdickou oznaceny atom uhliku je tetraedricky koordinovén ¢tyfmi raznymi skupinami. Tento atom byl van't

Hoffem oznacen jako tzv. asymetricky atom, dne$ni terminologii jej nazveme centrem chirality (vizte druhou ¢ast tohoto ¢ldnku).

O deset let pozdéji, v roce 1884, zapocal némecky
chemik Hermann Emil Fischer (¢asto uvadény jen
jako Emil Fischer) praci na struktute molekul sacha-
ridd, coz byla v té dobé $patné prozkoumana oblast

plna dohadt. Rozdily mezi sacharidy nejsou dany
pouze konstituci, ale také prostorovym usporadanim
molekul, jejich struktura je tedy neobjasnitelna bez
validni stereochemické teorie. Fischer vysel z van't
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Hoffovy a Le Belovy predstavy tetraedricky koordi-
novaného ¢tyfvazného atomu uhliku a sérii brilantné
navrzenych reakci, ve kterych o jeden uhlik prodlu-
zoval nebo zkracoval znamé monosacharidy, pri-
padné je rtizné transformoval a identifikoval a srov-
néval produkty, byl schopen béhem sedmi let ur¢it
strukturu vSech v té dobé zndmych monosacharidi
(Lichtenthaler, 2002). Pro znazornéni konfigurace
molekul zavedl Fischer dodnes pouzivanou tzv. Fis-
cherovu projekci. Fischerovy vzorce monosacharidii
vsak mély jeden zdsadni nedostatek - Fischerova pro-
jekce popisuje skute¢né prostorové usporadani sku-
pin a atomt na tetraedricky koordinovaném atomu
uhliku, Fischer v$ak byl schopen ve své praci uréit
jen relativni konfiguraci molekul sacharidii. Na obr. 8
nalezneme priklad. Fischer byl schopen ur¢it, Ze na-

2 O« _H
H= .OH
! H——OH
oH CH,OH

(+)-glyceraldehyd

ptiklad sacharid dnes zndmy jako D-erythrosa zakres-
leny ve Fischerové projekci ma -OH skupinu na dru-
hém atomu uhliku orientovanou na stejnou stranu
jako -OH skupinu na tfetim atomu uhliku. Déle do-
kazal ur¢it, ze -OH skupina D-erythrosy na tfetim
atomu uhliku je orientovana na stejnou stranu jako
v enantiomeru glyceraldehydu, ktery std¢i rovinu
polarizovaného svétla doprava. Nedokézal ale ur¢it,
zda -OH skupina v tomto pravoto¢ivém enantiomeru
glyceraldehydu ve skute¢nosti smétuje doleva nebo
doprava. Fischer arbitrarné rozhodl, Ze pravotocivy
enantiomer glyceraldehydu md ve Fischerové pro-
jekci -OH skupinu doprava, a poté nakreslil Fische-
rovy projekce ostatnich monosacharid.

H.__O

~F
H——OH
H——OH
CH,OH

D-erythrosa

Obr. 8 Struktura pravotocivého glyceraldehydu a p-erythrosy. Konfigurace molekul je zachycena pomoci klinkového vzorce a Fischerovy projekee.

To, jaké je skute¢né prostorové usporadani atom
v molekulach chirélnich latek, bylo tajemstvim az
do roku 1951, kdy nizozemsky fyzik Johannes Mar-
tin Bijvoet vyuzil k vyfeseni této otazky jevu anomal-
niho rozptylu rentgenového zafeni na tézkych ato-
mech. Bijvoet byl schopen ur¢it z difrakéntho obrazce
ziskaného rozptylem rentgenového zéteni na krystalu
draselno-rubidné soli kyseliny vinné absolutni konfi-
guraci této latky. Diky znamym vztahtim relativnich
konfiguraci mnoha latek pak bylo mozné nasledné
rychle odvodit i jejich absolutni konfiguraci. Ukazalo

se, Ze Fischer se pti definovani konfigurace pravoto-
¢ivého glyceraldehydu rozhodl spravné, a nebylo tak
potieba prekreslovat vzorce sacharidtl v u¢ebnicich
organické chemie a biochemie (Suh, 1997).

Poslednim milnikem je objev ucinény fyziky,
ktery ma vsak také chemické konsekvence. Fyzikové
pracuji s riznymi druhy symetrii, jednou z nich je
i parita. Operator parity obraci prostorové sourad-
nice vSech ¢astic v systému, coz v trojrozmérném
systému znamend, ze se z kartézské souradnice
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(x, ¥, z) stane (-x, -y, —z), cozZ je stejny vysledek, jako
bychom provedli inverzi pres stied symetrie, ktery
lezi ve stredu kartézského systému. Pokud v tomto
invertovaném systému funguje ur¢ity fyzikalni zakon
stejné jako v ptivodnim systému, zachovava tento sys-
tém paritu. Zjednodusené miizeme také fict, Ze za-
kon zachovavajici paritu plati stejné v daném systému
i vjeho zrcadlovém obraze.? Naptiklad provedenim
inverze prostorovych souradnic v rovnicich popisu-
jicich Newtonovy pohybové zdkony ziskame stejné
rovnice (Barron, 2008). Ze ¢tyt zékladnich sil naseho
vesmiru tfi zachovavaji paritu. V roce 1956 ale fyzi-
kové Chen-Ning Yang a Tsung-Dao Lee predpovédéli,
ze paritu porusuje slabd interakce. Hned v nésleduji-
cim roce byla predpovéd potvrzena experimentalné,
kdy bylo pozorovano, Ze elektrony emitované v dui-
sledku B-rozpadu jader isotopu “Co, na kterém se
slaba interakce podili, vykazuji prednostni levoto-
¢ivou polarizaci.

Prestoze se slabd interakce uplatiuje v jadre
atomu, mutiZe ovlivnit vlastnosti celého atomu. Ob-
razné feceno, v dusledku poruseni parity slabé inte-
rakce mame v nasem vesmiru k dispozici jen jeden
enantiomer atomu (Barron, 2021). V predchozich pa-

3 V trojrozmérném prostoru je inverze totozné s kombinaci zrcadleni
v roviné symetrie a otocenf o 180° podél osy kolmé na tuto rovinu.
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