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PoslednÌch pades·t let p¯ineslo pozn·nÌ, ûe chiralita je
souË·stÌ materi·lnÌ skuteËnosti na vöech jejÌch ˙rovnÌch. Pro-
hloubilo se povÏdomÌ o jejÌ nezbytnÈ souvislosti se vznikem
a trv·nÌm ûivota a rozöÌ¯ilo instrument·rium k jejÌmu studiu
a vyuûitÌ. NenÌ divu, ûe se mnoûÌ pokusy popsat tento jev
kvantitativnÏ a popisu vyuûÌt k p¯edpovÏdÌm mÌry jeho vlivu
v nejr˘znÏjöÌch souvislostech. Obecn˝ problÈm kvantifikace
chirality, v˝voj a souËasn˝ stav jeho ¯eöenÌ je p¯edmÏtem
n·sledujÌcÌch ¯·dk˘.

NenÌ obtÌûnÈ ztotoûnit se s intuitivnÌm n·zorem, ûe chi-
ralita m· svou kvantitativnÌ str·nku a ûe chiralita struktury
s asymetrick˝m stereogennÌm uhlÌkem nesoucÌm vodÌk, fenyl,
karboxyl a hydroxyl (HC(C6H5)(OH)(CO2H)) je vÏtöÌ neû
u struktury, kde je na takov˝ uhlÌk v·z·n methyl, protium,
deuterium a tritium (HC(CH3)DT).

Dokonce bychom mohli podlehnout pokuöenÌ povaûovat
za mÏ¯Ìtko rozdÌlnÈho stupnÏ chirality uveden˝ch struktur
rozdÌlnou velikost jejich specifick˝ch ot·ËivostÌ. Optick· ot·-
Ëivost je ovöem v˝sledek Ñohmat·nÌì chir·lnÌ struktury pomo-
cÌ ˙zkÈho v˝¯ezu elektromagnetick˝ch interakcÌ, tedy zkou-
m·nÌ velmi jednostrannÈho. NavÌc, optick· ot·Ëivost se sice
pro enantiomery liöÌ pouze znamÈnkem, nulov· je vöak nejen
pro jejich ekvimol·rnÌ smÏs, ale Ëasto i pro jistou vlnovou
dÈlku Ëi dÈlky pouûitÈho line·rnÏ polarizovanÈho elektromag-
netickÈho z·¯enÌ. NenÌ tak splnÏn jeden ze z·kladnÌch poûa-
davk˘ na kvantifik·tor chirality ñ nulovÈ hodnoty by mÏl
nab˝vat pouze pro achir·lnÌ situace.

Jak· je historie naöeho problÈmu?
ZaËÌn· v dobÏ, kdy s·m pojem chiralita nebyl jeötÏ zave-

den, moûnost existence nep¯ekryteln˝ch zrcadlov˝ch obraz˘
byla v oblasti molekul·rnÌch struktur oznaËov·na jako mole-
kul·rnÌ dissymetrie a v organickÈ chemii byl jiû jako jejÌ
konstituËnÌ indik·tor rozpozn·n van¥t Hoff˘v asymetrick˝
atom uhlÌku. ZatÌmco Crum Brown1 p¯i ˙vah·ch o vztahu,
kter˝ by vyj·d¯il z·vislost optickÈ ot·Ëivosti na parametrech
ligand˘ v·zan˝ch na vanít Hoff˘v atom uhlÌku, doöel k tomu,
ûe Ñby mÏl obsahovat souËin rozdÌl˘ tÏchto parametr˘ì, Guye2

vytvo¯il algebraickou funkci (Ñproduit díasymÈtrieì), odpovÌ-
dajÌcÌ tÏmto poûadavk˘m, prvnÌ funkci chirality v chemii.

V n·sledujÌcÌch sto deseti letech byly zaznamen·ny desÌt-
ky pokus˘ o formulaci vhodnÈho a univerz·lnÌho ÑmÏ¯idlaì
chirality. P¯i nich se postupnÏ ujasÚovala sloûitost problÈmu
i nutnost postihnout chiralitu geometrickou, souvisejÌcÌ vÏtöi-

nou s izotropnÏ vyplnÏn˝m prostorem, a chiralitu fyzik·lnÌ,
zhusta odpovÌdajÌcÌ prostoru zaplnÏnÈmu anizotropnÏ3. Popis
a rozbor tÏchto pokus˘ je p¯edmÏtem nÏkolika ned·vn˝ch
pojedn·nÌ4ñ7 a p¯esahuje r·mec tohoto mikrop¯ehledu.

MÌry chirality lze rozdÏlit do dvou t¯Ìd podle toho, zda je
stupeÚ chirality definov·n
A) vzhledem k chir·lnÌmu nebo achir·lnÌmu standardu nebo
B) nejniûöÌm rozliöenÌm, umoûÚujÌcÌm chiralitu rozpoznat.

Weinberg a Mislow5 nazvali t¯Ìdu A) mÌrami shodnosti
(congruity measures) a t¯Ìdu B) mÌrami rozliöenÌ (resolution
measures) a uk·zali, ûe lze definovat funkci, kter· zahrnuje
p¯Ìpady A) a B) jako limitnÌ, a takto mÌry chirality unifikovat.

Do t¯Ìdy A) n·leûÌ jak
Aa) mÌry chirality zaloûenÈ na srovn·nÌ chir·lnÌho objektu

s achir·lnÌm standardem (nap¯. asymetrickÈho tetraedru
s tetraedrem symetrick˝m ñ Guye2), tak

Ab) mÌry chirality spoËÌvajÌcÌ na srovn·nÌ enantiomer˘ (nap¯.
maxim·lnÌ p¯ekryv polohami atomov˝ch jader defino-
van˝ch objem˘ enantiomer˘, vyj·d¯en˝ tzv. Hausdorffo-
vou7ñ10 vzd·lenostÌ).

T¯Ìda B) je prozatÌm reprezentov·na pouze p¯Ìstupem Me-
zeyov˝m11, v nÏmû je stupeÚ chirality vyj·d¯en nejniûöÌm
rozliöenÌm, s nÌmû je moûno zjistit, ûe objekt je chir·lnÌ.

PodrobnÈ anal˝zy ovöem ukazujÌ4,5,7,12,22, ûe principi·lnÏ
je moûnÈ vytvo¯it nekoneËnÈ mnoûstvÌ funkcÌ a parametr˘
chirality, kterÈ definujÌ mÌru chirality bez vz·jemnÈ z·vislosti
a r˘znÏ pro r˘znÈ pozorovanÈ interakce. Chir·lnÌ parametry se
mohou  liöit ve znamÈnku a situace, pro  nÏû majÌ funkce
chirality nulovou hodnotu, obecnÏ nekoincidujÌ. Doloûme pr·-
vÏ uveden· tvrzenÌ nÏkolika p¯Ìklady.

Ve dvourozmÏrnÈm prostoru jsou r˘znostrannÈ troj˙hel-
nÌky chir·lnÌ. Jak· je tedy velikost nejmenöÌho vnit¯nÌho ˙hlu
v nejchir·lnÏjöÌm r˘znostrannÈm pravo˙hlÈm troj˙helnÌku?
S kaûdou pouûitou mÌrou chirality jin˝ v˝sledek4,7! OdpovÏÔ
m· smysl pouze v r·mci jednÈ mÌry chirality. Analogick· je
situace u trojrozmÏrn˝ch geometrick˝ch objekt˘7 , kde nap¯.
stupeÚ chirality öroubovice z·visÌ na pouûitÈ metodÏ stanove-
nÌ.

V trojrozmÏrnÈm prostoru je moûno chir·lnÌ geometrick˝
objekt kontinu·lnÏ p¯evÈst v jeho zrcadlov˝ obraz tak, ûe
transformace nevede p¯es û·dn˝ achir·lnÌ stav (podrobnÏji viz
citace4,7,12 a jako p¯Ìklad nechù slouûÌ poËÌtaËovou simulacÌ
prozkouman·13 enantiomerizace nejjednoduööÌho chir·lnÌho
molekul·rnÌho systÈmu cyklo-SSSeOS). Jestliûe je dodrûen
poûadavek, aby chir·lnÌ parametr byl pseudoskal·r, pak v pro-
cesu enantiomerizace takovÈ parametry nab˝vajÌ nulovou
hodnotu, obecnÏ kaûd˝ v jinÈm bodÏ, kter˝ nemusÌ p¯edstavo-
vat achir·lnÌ stav12. To je ovöem v rozporu s uveden˝m poûa-
davkem, aby nulov· hodnota parametru chirality byla vyhra-
zena pouze pro achir·lnÌ situace.

V˝bÏr parametru, funkce a mÏ¯Ìtka chirality je asi nejvhod-
nÏjöÌ zaloûit na ËistÈm pragmatismu a neoËek·vat konvergenci
k jedinÈ univerz·lnÌ mÌ¯e.

Jak· je souËasn· praxe? Je nÏkter˝ z navrûen˝ch zp˘sob˘
kvantifikace chirality schopen lÈpe neû ostatnÌ vyhovÏt poûa-
davk˘m (¯eknÏme, organickÈ chemie, kter· slouûÌ jako pokus-
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nÈ pole)? Kupodivu d·vajÌ poslednÌ lÈta 20. stoletÌ na tuto
ot·zku odpovÏÔ kladnou. V n·sledujÌcÌm textu bude podrob-
nÏji pops·na kvantifikace chirality6 odvozen· od nediskrÈtnÌ-
ho vyj·d¯enÌ symetrie, mÏ¯enÌ symetrie na kontinu·lnÌ ök·le14.

P¯i posuzov·nÌ symetrie, nap¯. modelu molekul·rnÌ struk-
tury, obvykle klademe ot·zku, zda posuzovan˝ objekt m· nebo
nem· jist˝ prvek symetrie, nap¯. symetrie reflexnÌ. Hled·me
odpovÏÔ kvalitativnÌ, ale preciznÌ, typu ËernÈ nebo bÌlÈ, ano
nebo ne, kdy tertium non datur. SÌla argument˘ zaloûen˝ch na
symetrii je v tÈto jednoznaËnosti a chemie, v nÌû tvar hraje tak
v˝znamnou ˙lohu, je s ˙vahami o symetrii spojena15 do tÈ
mÌry, ûe se staly neodmyslitelnou souË·stÌ intelektu·lnÌch
n·stroj˘ chemika. M·-li posuzovan˝ model molekul·rnÌ struk-
tury na ËasovÈ ök·le pozorov·nÌ reflexnÌ prvek symetrie, nap¯.
rovinu symetrie, nem˘ûe existovat enantiomernÌ struktura,
a p·trat po optickÈ ot·Ëivosti struktury, kterÈ model odpovÌd·,
nem· smysl. SouËasnÏ vöak nejen p¯ÌrodovÏdec dob¯e vÌ, ûe
ve skuteËnÈm svÏtÏ je klÌËov˝m p¯Ìstup typu Ëern· i bÌl· (obËas
i Black and White), ano i ne, ûe ˙spÏch je podmÌnÏn spr·vn˝m
umÌstÏnÌm vÌce Ëi mÈnÏ Ñöed˝chì jev˘ na kontinu·lnÌ hodno-
tÌcÌ ök·le.

Do oblasti posouzenÌ symetrie byl tento teoreticky zajÌma-
v˝ a prakticky uûiteËn˝ p¯Ìstup uveden14 v roce 1992 a d·le
rozveden6,16,17v letech 1993 a 1995. Je-li posuzovan˝ objekt
definov·n mnoûinou n bod˘ pi, hled· se, uveden˝m vztahem
definovan·, minim·lnÌ vzd·lenost S mezi mnoûinou pi a mno-
ûinou , definujÌcÌ p˘vodnÌ objekt transformovan˝ do tvaru
s poûadovanou symetriÌ bodovÈ grupy symetrie G. Tato vzd·-
lenost je, aby byl odstranÏn vliv velikosti objektu, normalizo-
v·na (nap¯. vzhledem ke vzd·lenosti D mezi tÏûiötÏm objektu
a jeho nejvzd·lenÏjöÌm bodem) (1).

S(G) = (1)

Je tak otev¯ena cesta pro srovn·v·nÌ Ñvzd·lenostiì posu-
zovan˝ch objekt˘ od zvolenÈ symetrie, nap¯. od symetrie
odpovÌdajÌcÌ bodovÈ grupÏ Cs, tedy i cesta pro posouzenÌ
ÑmÌryì chirality. Uveden˝ p¯Ìstup n·leûÌ do t¯Ìdy A s tÌm, ûe
srovn·vacÌ standard nenÌ definov·n a priori, ale vytvo¯en
v˝poËtem v souladu se zvolenou symetriÌ G.

A dosavadnÌ zkuöenosti? Jsou nadÏjnÈ ñ jak ukazuje po-
souzenÌ mÌry chirality ¯ady strukturnÌch typ˘6,18, zmÏn mÌry
chirality v  pr˘bÏhu nÏkter˝ch proces˘6,19, posouzenÌ mÌry
desymetrizace hraniËnÌch orbital˘, zp˘sobenÈ nÏkter˝mi bÏû-
n˝mi chir·lnÌmi pomocn˝mi l·tkami pouûÌvan˝mi v enantio-
selektivnÌch reakcÌch20, a koneËnÏ i nalezenÌ korelace mezi
mÌrou chirality substr·t˘ a efektivitou jejich interakce s aktiv-
nÌm centrem nÏkter˝ch enzym˘21.

Chiralita, na rozdÌl od kr·sy, je exaktnÏ definov·na. P¯esto
tu existuje jist· podobnost. MÌra obou je totiû p¯ev·ûnÏ Ñin the
eyes of the beholderì, v ˙hlu a zp˘sobu vnÌm·nÌ, interakce

a interpretace. LidÈ vöak nezanechali ˙silÌ kr·su pochopit
a hodnotit, coû m˘ûe dob¯e slouûit jako motivace i n·m,
chemik˘m. V ÑrozmazanÈmì svÏtÏ jsou rozmazanÈ i smÏrnÌ-
ky. To vöak neznamen·, ûe 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.
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