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Rok 1848 byl bohatý na významné události i ve vědě.
Vzpomeňme, že v tomto roce byl zveřejněn Pasteurův
obj ev 1 2 o hemihedrii a optické otáčivosti vínanů. V témže roce
však byla rovněž zveřejněna práce Listingova3, v níž byly
položeny základy nové matematické discipliny - topologie,
učení „...o zákonech souvislostí vzájemné polohy a sousled-
nosti bodů, čar, ploch, těles a jejich částí nebo jejich shluků
v prostoru bez zřetele k poměrům hmotnostním nebo velikost-
ním."

Topologie nepřihlíží ani ke vzdálenostem ani k tvarům
a připouští jakoukoliv spojitou deformaci - zachována zůstává
pouze souvislost. Tak jsou si topologicky ekvivalentní hrouda
pla.steliny, talíř, vinná sklenice, lžíce, nůž i vidlička, ale i mo-
del ruky a jeho zrcadlový obraz, zatímco čajový šálek je již
těmto předmětům topologicky neekvivalentní a jeho topolo-
gickým ekvivalentem je např. maminčina bábovka.

Z dnešního hlediska a pro potřeby chemie se nízkodimen-
sionální topologie (úvodní informace obsahuje knížka Dmit-
rijevova4) zabývá vlastnostmi modelů molekul, které zůstávají
zachovány při takových kontinuálních deformacích v trojroz-
měrném prostoru, při nichž nedochází ke změně konstituce.
Nejrozšířenějším modelem molekulární struktury je moleku-
lární graf (strukturní vzorec), v němž vrcholy reprezentují
atomy a hrany vazby. Jako topologický objekt je strukturní
vzorec nekonečně deformovatelný a neztrácí svou topologic-

kou identitu, pokud zůstanou zachovány původní vrcholy
a jejich původní spojení (vrcholy nemohou splynout, hrany
nemohou být přerušeny nebo jinak přetvořeny). Je možné si
představit, že dotyčný model je totálně flexibilní, jako by byl
zhotoven z nekonečně elastického materiálu. Žádné metrické
vlastnosti, vzdálenosti a úhly, tudíž ani vnitřní energie, nejsou
topologicky invariantní. Invariantní však zůstává konektivita,
vazebná posloupnost, to, čemu chemici říkají konstituce.
V chemických souvislostech je skutečně konstituce obvykle
vůči změnám nejodolnější. Konformace a většinou i konfigu-
race podléhají změnám snadněji, geometrie molekul je slab-
ším invariantem než jejich topologie a je mnohdy výhodné
posuzovat molekuly jako topologické objekty.

Molekulární grafy (£)- a (Z)-1,2-dichlorethylenu (£)-(/,)
(Z)-(F), molekulární grafy axiálního a equatoriálního konfor-
meru cyklohexanolu a-(H), e-(IT) a stejně tak i molekulární
grafy pravotočivé a levotočivé kyseliny vinné (+)-(///), (-)-
-(///) jsou nerozlišitelné pouze na základě topologických vlast-
ností. Tato topologická ekvivalence je, pro trojrozměrný pro-
stor, nazývána izotopií. To, že uvedené dvojice jsou chemi-
kům známy jako dvojice modelů rozdílných molekul, je způ-
sobeno jejich euklidovskými metrickými vlastnostmi, jejich
rigiditou. Ve dvojicích /-///rovněž vidíme stejnou konektivitu
(konstituci) topologicky označovanou termínem homeomor-
fismus.

Jsou tedy dvojice /, II i ///nejen izotopické, ale i homeo-
morfní. Homeomorfní objekty mohou být topologicky ekvi-
valentní nebo topologicky odlišné, ale nehomeomorfní objek-
ty musí být topologicky odlišné. Porovnejme molekulární
grafy cyklických uhlovodíků se stejným sumárním vzorcem,
(IV), (Va) a (Vb). Je zřejmé, že všechny mají stejnou konekti-
vitu, jsou tedy homeomorfní. Neexistuje však možnost, jak
kterýkoliv z nich převést v kterýkoliv jiný kontinuální defor-
mací v trojrozměrném prostoru*, nejsou tedy izotopické.

Proto jsou IVa V topologickými stereoizomery, dvojice IV
a Va a IV a Vb topologickými diastereomery a dvojice Va, Vb
topologickými enantiomery.

Dvojice vzorců konstitučně izomerních molekul (£)- nebo

Trojrozměrný prostor musí být explicitně zdůrazněn, protože molekulární grafy Va a Vb jsou enantiomorfní právě v trojrozměrném prostoru.
Enantiomorfy v E„ jsou překrytelné ' rotací v £(n+i)a operace reflexe v jakémkoliv prostoru je rotací v prostoru o jeden rozměr vyšším7.
Objekt chirální v n-rozměrném prostoru je achirální v prostoru s počtem rozměrů8 větším než n a uzel z trojrozměrného prostoru lze „rozvázat"
v prostoru čtyřrozměrném a vrátit do trojrozměrného prostoru jako kruh
chirální v rovině, je v trojrozměrném prostoru achirální.

Ostatně, je jednoduché se přesvědčit, že pravoúhlý trojúhelník,
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(Z)-I a 1,1-dichlorethylenu (VI) jsou evidentně neizotopické
a nehomeomorfní.

Molekulární grafy prostorových (euklidovských) izomerů
jsou homeomorfní a izotopické, topologických stereoizomerů
homeomorfní a neizotopické a konstitučních izomerů neho-
meomorfní a neizotopické5 (schéma 1).

Topologické vlastnosti, které nezávisí na tom do jakého
prostoru je objekt vnořen, jsou nazývány vlastnostmi vnitřní-
mi (intrinsními) a homeomorfie je ekvivalence vnitřních topo-
logických vlastností. Molekulární grafy stereoizomerů (sché-
ma 1) musí být homeomorfní, tedy vnitřně topologicky ekvi-
valentní, zatímco konstituční izomery musí mít molekulární
grafy vnitřně rozdílné, tedy nehomeomorfní.

Topologické vlastnosti, které vyplývají z vnoření objektu
do určitého prostoru, jsou označovány jako vnější (extrinsní).

Topologická chiralita je přirozeným důsledkem existence
určitých molekulárních grafů v trojrozměrném prostoru. Aby
nebylo možné převést určité enantiomorfní molekulární grafy
jeden ve druhý spojitou deformací v trojrozměrném prostoru,
musí takové molekulární grafy být homeomorfní a neizotopic-
ké. Topologická chiralita je tak vlastností vnější a mezi chira-
litou geometrickou a chiralitou topologickou jsou fundamen-
tální rozdíly. Zatímco topologická chiralita je vždy i chiralitou
geometrickou (srovnání na př. struktur Va a Vb), opak obecně
neplatí (na př. model pravé ruky a jeho zrcadlový obraz,
klasický to prototyp geometrické chirality, jsou topologicky
ekvivalentní - izotopické a tudíž topologicky achirální). Proto

také nelze nalézt exkluzivní jevovou charakteristiku topolo-
gické chirality.

Je zajímavé zamyslet se z tohoto hlediska nad definicemi
chirality. Jak ta původní, Kelvinova10, tak prozatím poslední,
Mislowova11, topologickou chiralitu implicitně zahrnují, pro-
tože nespecifikují způsoby, jimiž nelze dosáhnout ztotožnění
zrcadlových obrazů. Definice Prelogova12 však praví, že „Ob-
jekt je chirální nelze-H dosáhnout jeho kongruence s jeho
zrcadlovým obrazem translací a rotaci'. Protože známe ob-
jekty, které jsou geometricky chirální, topologicky však achi-
rální, nezahrnuje Prelogova definice topologickou chiralitu.
Lord Kelvin již mohl zvažovat při formulaci své definice
možnost topologické chirality, protože jeho kolega na univer-
zitě v Edinburgu, fyzik Peter Guthrie Tait, byl jedním z pio-
nýrů empirické teorie uzlů a již v roce 1877 definoval pojem
amphicheiralita, dodnes používaný matematiky v původním
významu - topologicky achirální v trojrozměrném prostoru
(srovnej cit.13).

Pro chemiky snad nejpozoruhodnější je skutečnost, že
topologická chiralita, na rozdíl od chirality geometrické, závisí
na „modelu vazebnosti", použitém při formulaci molekulární-
ho grafu. Zatímco pět různých bodů umístěných v těžišti
a vrcholech nepravidelného tetraedru je geometricky chirál-
ním útvarem ať jsou mezi nimi vazebné vztahy podle (Vila)
nebo (Vllb) či (VIIc), v klasickém Mislowově příkladu" hy-
potetického [l.l.ljpropelanu (VIII) je topologická chiralita
kriticky závislá na existenci či neexistenci vazby mezi ozna-
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čeným atomem 12C a 1 3C. Pokud tato vazba není součástí
modelu, model je topologicky achirální, pokud součástí mo-
delu je, model je topologicky chirální.

(Existence či neexistence centrální vazby v [ 1.1.1 ]prope-
lanu je dlouho diskutovaný problém a prozatím poslední slo-
vo14 přisuzuje této vazbě řád 0,70). Zatímco molekula (IX) je
topologicky chirální1 5'6, u jejího myšleného17 derivátu (IXa)
a (IXb), v němž je jeden kyslíkový můstek nahrazen skupinami
OH a NH2, je topologická chiralita či achiralita kriticky závislá
na tom, zda je vodíková vazba mezi těmito skupinami pova-
žována za významnou a je (jako v IXa) nebo není (jako v IXb)
součástí molekulárního grafu-vzorce. Vzhledem k množ-
ství vazebných vztahů, které chemie zná - polární, iontová,
vodíková, van der Waalsovská - a kontinuu jejich intenzit, je
jejich reprezentace ve strukturním vzorci stále otevřenou otáz-
kou13.

Můžeme tedy uzavřít, že „topologická chiralita nebo achi-
ralita molekuly se vztahuje výlučně na její molekulární graf

a není nezbytně odrazem fyzikálně realistického modelu"13.
Existují vůbec nějaké rysy (molekulárního) grafu, zaruču-

jící jeho topologickou chiralitu? Podmínkou nutnou, ne však
dostačující, je existence rovinného nakreslení dotyčného gra-
fu, kdy je celý graf součástí roviny a nedochází ani k jedinému
křížení hran. Tak, rovinné nakreslení (X) existuje pro moleku-
lární graf přírodního kafru (Xa), rovněž existují rovinná na-
kreslení (XI) a (XII) pro odpovídající molekulární grafy twis-
tanu (Xla) a buckminsterfullerenu (XHa). Není známo příliš
mnoho molekul, pro jejichž molekulární grafy rovinné nakres-
lení neexistuje. A všechny mají konstitutivní rys modelovaný
grafy typu K3 3 nebo K5*, t.j. buď dvě trojice atomů, vázané
tak, že každý atom z jedné trojice je vázán s každým atomem
druhé trojice, nebo takové spojení pěti atomů, v němž je každý
vázán s ostatními čtyřmi.

Nechť nám jako příklady poslouží klasické molekuly:
jeden enantiomer Walbovy molekuly - troj příčkového Mobiu-
sova žebříku1 8 1 9 (XIII), schematizovaného v (XHIa), jehož

XIII XHIa XHIb XIIIc

* Casimir Kuratowski dokázal, že grafy, později Hararym (viz cit. 11 v lit. ) nazvané K5 a K3,3, jsou fundamentálními grafy, pro které
neexistuje rovinné nakreslení a že každý graf, pro který rovinné nakreslení neexistuje, musí alespoň jeden z těchto grafů obsahovat.
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molekulární graf je redukovatelný na graf K3 3 (XIHb), poly-
quinan Kucká a Schustera20 (XIV), s molekulárním grafem
redukovatelným na graf K5 (XIVo), enantiomery (R)- a (S)-
-molekuly Simmonse15 a Paquetta1 6/^ s molekulárními grafy
rovněž redukovatelnými na K5 a konečně komplexní kation
kobaltu21 (XV), další příklad struktury, jejíž molekulární graf
lze redukovat na K3 3. Polyquinan XIV má však symetrii 7j,
a je geometricky a tedy i topologicky achirální, zatímco struk-
tura/X je geometricky i topologicky chirální. Jak již zmíněno,
topologická chiralita geometricky chirálních stuktur IXa a IXb
je kriticky závislá na tom, zda vodíkovou vazbu považujeme
za topologicky významnou či nikoliv'3. Podobně má struktura
XV v uvedené konformaci symetrii Dj/, a je topologicky i geo-
metricky achirální, zatímco struktura XIII je geometricky i to-
pologicky chirální.

Redukovatelnost molekulárního grafu na graf K3>3 nebo K5

a tím i nemožnost jeho rovinného nakreslení je tedy podmínka
nutná, nikoli však dostačující k tomu, aby molekulární graf byl
topologicky chirální. Jak ukázali Liang a Mislow23, dostačují-
cí podmínkou pro topologickou chiralitu je, aby v grafu K, 3

byly minimálně dvě nesousedící obarvené hrany (např. ja-
ko u (XIIIc)), v grafu K5 pak minimálně tři obarvené hrany,
sousedící tak, že tvoří cestu (např. jako u (XlVb)). Prozkou-
máme-li z tohoto hlediska molekulární grafy sloučenin IX
a XIII-XV, ujistíme se, že grafy IX a XIII jsou topologicky
chirální a grafy XIV a XV topologicky achirální.

Je pozoruhodné, že pro důkaz topologické chirality grafu
není dodnes znám obecný algoritmus24.

Mezi topologicky zajímavými objekty byla již nalezena
i analogie t.zv. ,,euklidovské gumové rukavice", Mislowem23

připravené molekuly (XVI), která je achirální přesto, že žádná
její konformace achirální není a enantiomerizuje výhradně
přes chirální konformace. „Topologická gumová rukavice",
byla rozpoznána u některých uzlů a grafů26 a uskutečněna
v laboratorně připravených uzlech typu 817 z jednovláknové
DNA (cit.2 7 2 8) i v nedávno připravené29 molekule [2]-kate-
nanu (XVII). Zatímco zmíněné uzly s osmi kříženími jsou
topologicky achirální, ale geometricky chirální, z článků slo-
žená struktura katenanu XVII je topologicky i geometricky
achirální, přestože jakákoliv její reprezentace zůstává asymet-
rická.

Topologická chiralita, na rozdíl od chirality geometrické,
nezná t.zv. problém homochirality30, t.j. situaci, kdy myšlená
přeměna jednoho enantiomeru ve druhý deformací v trojroz-
měrném prostoru nezbytně neprochází achirálním mezista-
vem, kdy tedy není možné oddělit levé od pravého a hovořit
o homochirálních (R a S, př. L a D) řadách. (Nejjednodušším
geometrickým příkladem je asymetrický tetraedr s neoznače-
nými vrcholy, který lze převézt v enantiomorf kontinuální
deformací v trojrozměrném prostoru tak, že se na cestě nikde
nevyskytne achirální struktura3031. Nejjednodušší, myšlený
a počítačovou simulací prozkoumaný molekulární systém to-
hoto druhu je cyklo-SěSSOS (XVIII), enantiomerizující v je-
diném kroku výlučně přes chirální konformace32.) Zmíněné
topologické gumové rukavice nejsou výjimkou.

Kromě molekul již uvedených byl připraven např. topolo-
gicky chirální trojlístek33 (uzel 3]) (XIX), nedávno rozdělený
na enantiomery34, topologicky achirální článková moleku-
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Obr. 1. Přehled uzlů s počtem křížení 0-7 (indexy charakterizují
různé uzly se stejným počtem křížení)

la, připomínající erb Borrorrieů, je známa nejen jako žert35

(2,2',2"-triketo-l,r,l"-trioxa[67.63.59]ballantan) (XX), ale
i jako skutečnost (XXI), připravená36 z jednovláknové DNA,
v cirkulární DNA byly nalezeny37 všechny typy uzlů uvedené
na obr. 1, včetně enantiomerů uzlů chirálních a jsou stále
nacházeny další a další příklady topologicky chirálních protei-
nů11.

Živá hmota má nástroje, enzymy topoizomerasy, které
splétají molekuly DNA v topologicky zajímavé útvary a znovu
je rozplétají (všechny uzly na obr. 1 jsou tvořeny38 z cirkulární
DNA topoizomerasou I), posouvají termodynamickou rovno-
váhu mezi nimi a zajišťují tak přežití buňky39.

Proč tedy o topologické chiralitě a achiralitě podrobně
hovořit v chemii? Jaký to má význam? Stručně řečeno, topo-
logicky chirální molekuly jsou známy z přírodních zdrojů
a jsou stále častěji připravovány v laboratoři. Při jejich studiu
se nelze vyhnout problémům na hranici mezi chemií a topolo-
gií. Řešení těchto problémů je, jak ukazují takřka čtyři deseti-
letí od přípravy první organické sloučeniny, jejíž popis vyža-
doval topologii40, a od publikace první práce o chemické
topologii4142, přínosem k rozvoji jak matematiky, tak chemie.

Poděkování patří prof. Jiřímu Rosickému a doc. Janu
Slovákovi z katedry algebry a geometrie Přírodovědecké fa-
kulty Masarykovy univerzity v Brně za informace o české
topologické terminologii a prof. K. Mislowovi z Department
ofChemistry, Princeton University za to, že laskavě svolil, aby
v článku byla použita část obrazových materiálů, které připra-
vil pro svou přednášku v Brně v dubnu 1998.
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J. Jonas (Department of Organic Chemistry, Faculty of
Science, Masaryk University, Brno): On the Basics of To-
pological Stereochemistry

The basics of topological stereochemistry are given and
discussed in brief to provide an introduction to this important
topič in Czech and to propose or stabilize the coresponding
Czech terminology.
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