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Poslednich padesat let pfineslo pozndni, Ze chiralita je
soucasti materidlni skute¢nosti na vsech jejich drovnich. Pro-
hloubilo se povédomi o jeji nezbytné souvislosti se vznikem
a trvanim zivota a rozsifilo instrumentdrium k jejimu studiu
a vyuziti. Neni divu, ze se mnozi pokusy popsat tento jev
kvantitativné a popisu vyuZzit k pfedpovédim miry jeho vlivu
v nejriiznéjSich souvislostech. Obecny problém kvantifikace
chirality, vyvoj a soucasny stav jeho feSeni je pfedmétem
ndsledujicich fadku.

Neni obtizné ztotoznit se s intuitivnim ndzorem, Ze chi-
ralita md svou kvantitativni strdnku a Ze chiralita struktury
s asymetrickym stereogennim uhlikem nesoucim vodik, fenyl,
karboxyl a hydroxyl (HC(C;H)(OH)(CO,H)) je vétsi nez
u struktury, kde je na takovy uhlik vdzdn methyl, protium,
deuterium a tritium (HC(CH;)DT).

Dokonce bychom mohli podlehnout pokuSeni povazovat
za méfitko rozdilného stupné chirality uvedenych struktur
rozdilnou velikost jejich specifickych otacivosti. Optickd otd-
¢ivost je ovsem vysledek ,,ohmatani* chirdlni struktury pomo-
ci uzkého vytezu elektromagnetickych interakci, tedy zkou-
mani velmi jednostranného. Navic, optickd otdcivost se sice
pro enantiomery lis{ pouze znaménkem, nulovd je vSak nejen
pro jejich ekvimoldrni smés, ale Casto i pro jistou vinovou
délku ¢i délky pouzitého linedrné polarizovaného elektromag-
netického zdreni. Neni tak splnén jeden ze zdkladnich poza-
davkl na kvantifikdtor chirality — nulové hodnoty by mél
nabyvat pouze pro achirdln{ situace.

Jakd je historie naSeho problému?

Zacind v dobé, kdy sdm pojem chiralita nebyl jesté zave-
den, moznost existence neprekrytelnych zrcadlovych obrazi
byla v oblasti molekuldrnich struktur oznacovana jako mole-
kuldrni dissymetrie a v organické chemii byl jiz jako jeji
konstituéni indikdtor rozpoznidn van’t Hofflv asymetricky
atom uhliku. Zatimco Crum Brown' pri dvahéch o vztahu,
ktery by vyjddril zdvislost optické otd¢ivosti na parametrech
ligandd vdzanych na van’t Hoffiiv atom uhliku, doSel k tomu,
Ze ,,by mél obsahovat soucin rozdild té€chto parametra*, Guye2
vytvofil algebraickou funkci (,,produit d’asymétrie*), odpovi-
dajici témto pozadavkiim, prvni funkci chirality v chemii.

V nésledujicich sto deseti letech byly zaznamendny desit-
ky pokusti o formulaci vhodného a univerzdlniho ,,méfidla*
chirality. Pfi nich se postupné ujasiiovala slozitost problému
i nutnost postihnout chiralitu geometrickou, souvisejici vétsi-
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nou s izotropné vyplnénym prostorem, a chiralitu fyzikdlni,
zhusta odpovidajici prostoru zaplnénému anizotropné’. Popis
a rozbor téchto pokust je pfedmétem nékolika nedavnych
pojednani*~ a pfesahuje ramec tohoto mikropiehledu.
Miry chirality 1ze rozdélit do dvou tfid podle toho, zda je
stupen chirality definovdn
A) vzhledem k chirdlnimu nebo achirdlnimu standardu nebo
B) nejnizsim rozliSenim, umozinujicim chiralitu rozpoznat.
Weinberg a Mislow® nazvali tiéidu A) mirami shodnosti
(congruity measures) a tfidu B) mirami rozliSeni (resolution
measures) a ukdzali, Ze lze definovat funkci, kterd zahrnuje
pripady A) a B) jako limitni, a takto miry chirality unifikovat.
Do tfidy A) ndlezi jak
Aa) miry chirality zaloZené na srovnani chirdlniho objektu
s achirdlnim standardem (napf-. as;metrického tetraedru
s tetraedrem symetrickym — Guye”), tak

Ab) miry chirality spo¢ivajici na srovnédni enantiomerd (napf.
maximdlni pfekryv polohami atomovych jader defino-
vanych objemu enantiomerd, vyjadieny tzv. Hausdorffo-
vou'™1° vzdalenosti).

Trida B) je prozatim reprezentovdna pouze piistupem Me-
zeyovym'!, v némz je stupen chirality vyjadfen nejnizsim
rozliSenim, s nimZ je mozno zjistit, Ze objekt je chirdlni.

Podrobné analyzy oviem ukazuji*>"'>? e principidlné
je mozné vytvorit nekone¢né mnozstvi funkci a parametri
chirality, které definuji miru chirality bez vzdjemné zavislosti
artzné pro riizné pozorované interakce. Chirdlni parametry se
mohou lisit ve znaménku a situace, pro néZ maji funkce
chirality nulovou hodnotu, obecné nekoinciduji. Dolozme pra-
vé uvedend tvrzeni nékolika priklady.

Ve dvourozmérném prostoru jsou riiznostranné trojthel-
niky chirdlni. Jaka je tedy velikost nejmensiho vnitfniho thlu
v nejchirdlnéj$im rdznostranném pravouhlém trojihelniku?
S kazdou pouZitou mirou chirality jiny vysledek*’! Odpovéd
mad smysl pouze v rdmci jedné miry chirality. Analogicka je
situace u trojrozmérnych geometrickych objekti’ , kde napf-.
stupen chirality Sroubovice zdvisi na pouZzité metod¢ stanove-
ni.

V trojrozmérném prostoru je mozno chirdlni geometricky
objekt kontinudlné prevést v jeho zrcadlovy obraz tak, Ze
transformace nevede pres Zadny achirdlni stav (podrobnéji viz
citace®”'?a jako piiklad necht slouzi pocitatovou simulaci
prozkoumana' enantiomerizace nejjednodusiiho chirdlniho
molekuldrniho systému cyklo-SSSeOS). Jestlize je dodrzen
pozadavek, aby chirdlni parametr byl pseudoskaldr, pak v pro-
cesu enantiomerizace takové parametry nabyvaji nulovou
hodnotu, obecné kazdy v jiném bodé, ktery nemusi predstavo-
vat achiralni stav'?. To je oviem v rozporu s uvedenym poza-
davkem, aby nulova hodnota parametru chirality byla vyhra-
zena pouze pro achirdlni situace.

Vybér parametru, funkce a méfitka chirality je asi nejvhod-
néjsi zaloZit na Cistém pragmatismu a neocekdvat konvergenci
k jediné univerzalni mite.

Jakd je souCasnd praxe? Je neéktery z navrzenych zptisobti
kvantifikace chirality schopen 1épe nez ostatni vyhovét poza-
davktm (feknéme, organické chemie, kterd slouzi jako pokus-
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né pole)? Kupodivu ddvaji posledni 1éta 20. stoleti na tuto
otazku odpovéd kladnou. V ndsledujicim textu bude podrob-
néji popsdna kvantifikace chirality6 odvozend od nediskrétni-
ho vyjadieni symetrie, méfeni symetrie na kontinudlni $kle'*.

Pfi posuzovani symetrie, napi. modelu molekuldrni struk-
tury, obvykle klademe otdzku, zda posuzovany objekt ma nebo
nemad jisty prvek symetrie, napi. symetrie reflexni. Hleddme
odpovéd kvalitativni, ale precizni, typu ¢erné nebo bilé, ano
nebo ne, kdy fertium non datur. Sila argumenti zaloZenych na
symetrii je v této jednoznacnosti a chemie, v niZ tvar hraje tak
vyznamnou tlohu, je s divahami o symetrii spojena'” do té
miry, Ze se staly neodmyslitelnou soucdsti intelektudlnich
nastroji chemika. Md-li posuzovany model molekularni struk-
tury na ¢asové skéle pozorovani reflexni prvek symetrie, napt.
rovinu symetrie, nemiZe existovat enantiomerni struktura,
a patrat po optické otacivosti struktury, které model odpovidd,
nemd smysl. Soucasné vSak nejen piirodovédec dobie vi, Ze
ve skutecném svéte je kliCovym piistup typu cernd i bild (obcas
i Black and White), ano i ne, Ze tspéch je podminén spravnym
umisténim vice ¢i méné ,,Sedych* jevi na kontinudlni hodno-
tici skdle.

Do oblasti posouzeni symetrie byl tento teoreticky zajima-
vy a prakticky uZite¢ny piistup uveden'* v roce 1992 a dale
rozveden®'®!"yv letech 1993 a 1995. Je-li posuzovany objekt
definovdn mnozinou n bodi p,, hledd se, uvedenym vztahem
definovand, minimdlni vzddlenost S mezi mnoZinou p; a mno-
zinou p;, definujici pivodni objekt transformovany do tvaru
s poZzadovanou symetrii bodové grupy symetrie G. Tato vzdd-
lenost je, aby byl odstranén vliv velikosti objektu, normalizo-
vdna (napf. vzhledem ke vzddlenosti D mezi t€ZiStém objektu
a jeho nejvzdélenéjsim bodem) (7).
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Je tak oteviena cesta pro srovndvani ,,vzdalenosti® posu-
zovanych objekti od zvolené symetrie, napt. od symetrie
odpovidajici bodové grupé C, tedy i cesta pro posouzeni
,miry* chirality. Uvedeny piistup ndlezi do tfidy A s tim, Ze
srovndvaci standard neni definovdn a priori, ale vytvoren
vypoctem v souladu se zvolenou symetrii G.

A dosavadni zkuSenosti? Jsou nadéjné — jak ukazuje po-
souzeni miry chirality fady strukturnich typa®!® zmén miry
chirality v priibéhu nékterych procesi®", posouzeni miry
desymetrizace hrani¢nich orbitalti, zpiisobené nékterymi b&z-
nymi chirdlnimi pomocnymi latkami pouzivanymi v enantio-
selektivnich reakcich®, a kone¢né i nalezeni korelace mezi
mirou chirality substratl a efektivitou jejich interakce s aktiv-
nim centrem nékterych enzymﬁZI.

Chiralita, na rozdil od krdsy, je exaktné definovédna. Pfesto
tu existuje jistd podobnost. Mira obou je totiz pfevazné ,,in the
eyes of the beholder®, v thlu a zptisobu vnimadni, interakce
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a interpretace. Lidé vSak nezanechali usili krdsu pochopit
a hodnotit, coz mtize dobie slouzit jako motivace i ndm,
chemikiim. V ,rozmazaném® svété jsou rozmazané i smérni-
ky. To v8ak neznamend, Ze nikam nevedou.
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J. Jonas (Department of Organic Chemistry, Faculty of
Science, Masaryk University, Brno): Quantification of Chi-
rality

It is pointed out in this brief survey that although there are
innumerable chiral functions possible, the continuous chirality
measures of Zabrodsky and Avnir, novel approach to the
problem, appear to be also interesting from the pragmatical
point of view.



