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Rok 1848 byl bohaty na vyznamné udalosti i ve védé.
Vzpomenime, Ze v tomto roce byl zvefejnén Pasteurtv
objev'?o hemihedrii a optické otativosti vinanti. V témZe roce
viak byla rovnéZ zvefejnéna price Listingova’, v niZz byly
polozeny zédklady nové matematické discipliny - topologie,
uceni ,,...0 zdkonech souvislosti vzdjemné polohy a sousled-
nosti bodii, Car, ploch, téles ajejich ¢asti nebo jejich shlukt
v prostoru bez zietele k pomériim hmotnostnim nebo velikost-
nim."

Topologie nepfihliZzi ani ke vzddlenostem ani k tvarim
a pripousti jakoukoliv spojitou deformaci - zachovana ztistava
pouze souvislost. Tak jsou si topologicky ekvivalentni hrouda
pla.steliny, talit, vinna sklenice, 1zice, ntiz i vidli¢ka, ale i mo-
del ruky ajeho zrcadlovy obraz, zatimco Cajovy Salek je jiz
témto predmétiim topologicky neekvivalentni a jeho topolo-
gickym ekvivalentem je napf. mamincina babovka.

Z dne3niho hlediska a pro potieby chemie se nizkodimen-
siondlni topologie (livodni informace obsahuje knizka Dmit-
rijevova®) zabyva vlastnostmi modelti molekul, které zfistavajf
zachovany pii takovych kontinudlnich deformacich v trojroz-
mérném prostoru, pii nichZ nedochazi ke zméné konstituce.
Nejrozsifenéjsim modelem molekularni struktury je moleku-
larni graf (strukturni vzorec), v némz vrcholy reprezentuji
atomy a hrany vazby. Jako topologicky objekt je strukturni
vzorec nekoneéné deformovatelny a neztraci svou topologic-
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kou identitu, pokud zistanou zachovany plvodni vrcholy
a jejich ptivodni spojeni (vrcholy nemohou splynout, hrany
nemohou byt pferuseny nebo jinak pietvofeny). Je mozné si
predstavit, Ze doty¢ny model je totdlné flexibilni.jako by byl
zhotoven z nekoneén& elastického materidlu. Zadné metrické
vlastnosti, vzddlenosti a tGhly, tudiZ ani vnitini energie, nejsou
topologicky invariantni. Invariantni v8ak ztistavad konektivita,
vazebnd posloupnost, to, ¢emu chemici fikaji konstituce.
V chemickych souvislostech je skute¢né konstituce obvykle
viéi zménam nejodolnéjsi. Konformace a vétSinou i konfigu-
race podléhaji zménam snadné&ji, geometrie molekul je slab-
$im invariantem nez jejich topologie a je mnohdy vyhodné
posuzovat molekuly jako topologické objekty.

Molekuldrni grafy (E)- a (Z)-1,2-dichlorethylenu (E)-(I,)
(Z2)-(I), molekularni grafy axianiho a equatoridlniho konfor-
meru cyklohexanolu a-(II), e-(II) a stejné tak i molekuldrni
grafy pravotoclivé a levotocivé Kkyseliny vinné (+)-(III), (-)-
-(III) jsou nerozlisitelné pouze na zikladé topologickych vlast-
nosti. Tato topologicka ekvivalence je,. pro trojrozmérny pro-
stor, nazyvana izotopii. To, Ze uvedené dvojice jsou chemi-
kiim zndmy jako dvojice modelt rozdilnych molekul, je zpu-
sobeno jejich euklidovskymi metrickymi vlastnostmi. jejich
rigiditou. Ve dvojicich /-///rovnéz vidime stejnou konektivitu
(konstituci) topologicky ozna¢ovanou terminem homeomor-
fismus.

Jsou tedy dvojice /, I1i ///nejen izotopické, ale i homeo-
morfni. Homeomorfni objekty mohou byt topologicky ekvi-
valentni nebo topologicky odli§né, ale nehomeomorfni objek-
ty musi byt topologicky odlisné. Porovnejme molekuldrni
grafy cyklickych uhlovodikdl se stejnym sumdrnim vzorcem,
(1V), (Va) a (Vb). Je ziejmé, ze vS§echny maji stejnou konekti-
vitu, jsou tedy homeomorfni. Neexistuje v§ak moZnost, jak
kterykoliv z nich pievést v kterykoliv jiny kontinudlni defor-
maci v trojrozmérném prostoru*, nejsou tedy izotopické.

Proto jsou IV aV topologickymi stereoizomery, dvojice IV
a Va a IV a Vb topologickymi diastereomery a dvojice Va, Vb
topologickymi enantiomery.

Dvojice vzorcll konstitué¢né& izomernich molekul (£)- nebo

COOH COOH

BO—1— +—0OH

OH COOH COOH

psll (=)-IIT (+)-I11

Trojrozmérny prostor musi byt explicitné zdGraznén, protoze molekuldrn{ grafy Va a Vb jsou enantiomorfni pravé v trojrozmérném prostoru.
Enantiomorfy v E,, jsou prekrytelné™ rotaci v E(+1)a operace reflexe v jakémkoliv prostoru je rotaci v prostoru o jeden rozmér vys§im’.
Objekt chirdlni v n-rozmérném prostoru je achirdlni v prostoru s po¢tem ro.z_mérﬁ8 vétsim nez n a uzel z trojrozmérného prostoru Ize ,,rozvazat"
v prostoru &tyfrozmérném a vratit do trojrozmérného prostoru jako kruh . Ostatné, je jednoduché se piesvéd¢it, Ze pravothly trojuhelnik,

chirdlni v roving, je v trojrozmérném prostoru achiralni.
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nehomeomorfnia neizotopické homeomorfni

interkonverze kontinudlini deformaci v E3?

ano ne

geometrické topologické

Schéma 1 izotopické neizotopické
(Z)-I a 1,1-dichlorethylenu (V1) jsou evidentn& neizotopické také nelze nalézt exkluzivni jevovou charakteristiku topolo-

a nehomeomorfni.

Molekularni grafy prostorovych (euklidovskych) izomert
jsou homeomorfni a izotopické, topologickych stereoizomert
homeomorfni a neizotopické a konstitu¢nich izomerd neho-
meomorfni a neizotopické’ (schéma 1).

Topologické vlastnosti, které nezédvisi na tom do jakého
prostoru je objekt vnofen, jsou nazyvany vlastnostmi vnitini-
mi (intrinsnimi) a homeomorfie je ekvivalence vnitfnich topo-
logickych vlastnosti. Molekularni grafy stereoizomerti (sché-
ma |) musi byt homeomorfni, tedy vnitiné topologicky ekvi-
valentni, zatimco konstituéni izomery musi mit molekuldrni
grafy vnitiné rozdilné, tedy nehomeomorfni.

Topologické vlastnosti, které vyplyvaji z vnofeni objektu
do urtitého prostoru, jsou oznatovdny jako vn&jsi (extrinsni).

Topologicka chiralita je pfirozenym duasledkem existence
urcitych molekularnich grafii v trojrozmérném prostoru. Aby
nebylo mozné prevést urité enantiomorfni molekularni grafy
jeden ve druhy spojitou deformaci v trojrozmérném prostoru,
musi takové molekuldrni grafy byt homeomorfni a neizotopic-
ké. Topologicka chiralita je tak vlastnosti vnéjsi a mezi chira-
litou geometrickou a chiralitou topologickou jsou fundamen-
talni rozdily. Zatimco topologickd chiralita je vzdy i chiralitou
geometrickou (srovnani na pf. struktur Va a Vb), opak obecné
neplati (na pf. model pravé ruky a jeho zrcadlovy obraz,
klasicky to prototyp geometrické chirality, jsou topologicky
ekvivalentni —izotopické a tudiz topologicky achirdlni). Proto
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gické chirality.

Je zajimavé zamyslet se z tohoto hlediska nad definicemi
chirality. Jak ta pivodni, Kelvinova'’, tak prozatim posledni,
Mislowova'!, topologickou chiralitu implicitn& zahrnuji, pro-
toze nespecifikuji zplisoby, jimiz nelze dosahnout ztotoznéni
zrcadlovych obrazii. Definice Prelogova'’ viak pravi, e ,,0b-
Jjekt je chirdini nelze-li dosdhnout jeho kongruence s jeho
zreadlovym obrazem translaci a rotaci'.” Protoze zname ob-
jekty, které jsou geometricky chirdlni, topologicky vsak achi-
ralni, nezahrnuje Prelogova definice topologickou chiralitu.
Lord Kelvin jiz mohl zvazovat pii formulaci své definice
moznost topologické chirality, protoze jeho kolega na univer-
zit€ v Edinburgu, fyzik Peter Guthrie Tait, byl jednim z pio-
nyrd empirické teorie uzld ajiz v roce 1877 definoval pojem
amphicheiralita, dodnes pouzivany matematiky v piivodnim
vyznamu - topologicky achirdlni v trojrozmérném prostoru
(stovnej cit.'?).

Pro chemiky snad nejpozoruhodnéjsi je skute¢nost, ze
topologicka chiralita, na rozdil od chirality geometrické, zavisi
na ,,modelu vazebnosti", pouzitém pii formulaci molekularni-
ho grafu. Zatimco pét rtiznych bodi umisténych v tézisti
a vrcholech nepravidelného tetraedru je geometricky chirdl-
nim utvarem af jsou mezi nimi vazebné vztahy podle (VIla)
nebo (VIIb) & (VIIc), v klasickém Mislowové piikladu'® hy-
potetického [1.1.1]propelanu (VIII) je topologickd chiralita
kriticky zdvisld na existenci ¢i neexistenci vazby mezi ozna-
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¢enym atomem '’C a '*C. Pokud tato vazba neni soudasti
modelu, model je topologicky achirdlni, pokud soucésti mo-
delu je, model je topologicky chiralni.

(Existence ¢i neexistence centralni vazby v [ 1.1.1 ]prope-
lanu je dlouho diskutovany problém a prozatim posledni slo-
vo'* pfisuzuje této vazbé ¥ad 0,70). Zatimco molekula (1X) je
topologicky chirdlni'”®, u jejiho mysleného'” derivatu (7Xa)
a (IXbh), v némzje jeden kyslikovy mistek nahrazen skupinami
OH a NH,, je topologicka chiralita ¢i achiralita kriticky zévisla
na tom, zda je vodikova vazba mezi témito skupinami pova-
Zovana za vyznamnou aje (jako v IXa) nebo neni (jako v IXb)
soucasti molekuldrniho grafu-vzorce. Vzhledem k mnoz-
stvi vazebnych vztaht, které chemie znd - poldrni, iontova,
vodikovd, van der Waalsovska - a kontinuu jejich intenzit, je
jejich reprezentace ve strukturnim vzorci stdle otevienou otdz-
kou'.

Mizeme tedy uzaviit, ze ,,topologickd chiralita nebo achi-
ralita molekuly se vztahuje vylu¢né na jeji molekuldrni graf

Referaty

aneni nezbytn& odrazem fyzikdln® realistického modelu*"?.

Existuji viibec néjaké rysy (molekuldrniho) grafu, zarucu-
jici jeho topologickou chiralitu? Podminkou nutnou, ne vSak
dostacujici, je existence rovinného nakresleni doty¢ného gra-
fu, kdyje cely graf sou¢ésti roviny a nedochdzi ani k jedinému
k¥izeni hran. Tak, rovinné nakresleni (X) existuje pro moleku-
larni graf ptirodniho kafru (Xa), rovnéZz existuji rovinnd na-
kresleni (XI) a (XII) pro odpovidajici molekuldrni grafy twis-
tanu (X/a) a buckminsterfullerenu (XZJa). Neni zndmo pfili§
mnoho molekul, projejichz molekularni grafy rovinné nakres-
leni neexistuje. A vSechny maji konstitutivni rys modelovany
grafy typu Kj 3 nebo K5* t.j. bud’ dvé trojice atomu, vazané
tak, ze kazdy atom zjedné trojice je vdzan s kazdym atomem
druhé trojice, nebo takové spojeni péti atomi, v némz je kazdy
vazan s ostatnimi ¢tyfmi.

Nechf nam jako piiklady poslouzi klasické molekuly:
jeden enantiomer Walbovy molekuly - troj pfickového Mobiu-
sova zebitku!®!"” (XII]), schematizovaného v (XIIla), jehoz
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*  Casimir Kuratowski™ dokdzal, ze grafy, pozd€ji Hararym (viz cit. 11 v lit.i) nazvané Ks a K33, jsou fundamentdlnimi grafy, pro které
neexistuje rovinné nakresleni a ze kazdy graf, pro ktery rovinné nakresleni neexistuje, musi alespori jeden z téchto grafii obsahovat.
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molekuldrni graf je redukovatelny na graf Kj 5 (XIIb), poly-
quinan Kucka a Schustera®® (XIV), s molekuldrnim grafem
redukovatelnym na graf Ks (X/Va), enantiomery (R)- a (S)-
-molekuly Simmonse'’ a Paquetta'°7X, s molekuldrnimi grafy
rovnéZ redukovatelnymi na Ks a kone&né& komplexni kation
kobaltu® (XV), dalii ptiklad struktury, jejiz molekuldrni graf
Ize redukovat na Kj ;. Polyquinan X7V m4 vSak symetrii 7,
a je geometricky a tedy i topologicky achirédlni, zatimco struk-
tura IX je geometricky i topologicky chirdlni. Jak jiz zminéno,
topologické chiralita geometricky chirdlnich stuktur /X« a IXb
je kriticky zdvisld na tom, zda vodikovou vazbu povaZujeme
za topologicky vyznamnou &i nikoliv”. Podobn& m4 struktura
XV'v uvedené konformaci symetrii D3, aje topologicky i geo-
metricky achirdlni, zatimco struktura X/// je geometricky i to-
pologicky chiralni.

Redukovatelnost molekularniho grafu na graf K3 3 nebo Ks
atim i nemoznost jeho rovinného nakresleni je tedy podminka
nutnd, nikoli vSak dostacujici k tomu, aby molekularni graf byl
topologicky chiralni. Jak ukdzali Liang a Mislow??, dostatuji-
ci podminkou pro topologickou chiralitu je, aby v grafu Kj 3
byly minimdlné dvé nesousedici obarvené hrany (napf. ja-
ko u (XIllc)), v grafu Ks pak minimdlné tfi obarvené hrany,
sousedici tak, Ze tvoii cestu (napf. jako u (XIVh)). Prozkou-
mdme-li z tohoto hlediska molekuldrni grafy sloucenin IX
a XIII-XV, ujistime se, ze grafy IX a XIII jsou topologicky
chirdlni a grafy XIV a XV topologicky achirdlni.

Je pozoruhodné, Ze pro dilkaz topologické chirality grafu
neni dodnes zndm obecny algoritmus™.
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Mezi topologicky zajimavymi objekty byla jiz nalezena
i analogie t.zv. ,,euklidovské gumové rukavice", Mislowem®
ptipravené molekuly (XVI), kterdje achirdlni pfesto, zZe zadna
jeji konformace achirdlni neni a enantiomerizuje vyhradné
pfes chirdlni konformace. ,, Topologickd gumova rukavice",
byla rozpoznina u nékterych uzld a graft®™ a uskutednéna
v laboratorné ptipravenych uzlech typu 8;; z jednovldknové
DNA (cit.””) i v neddvno ptipravené” molekule [2]-kate-
nanu (XVII). Zatimco zminéné uzly s osmi kiizenimi jsou
topologicky achirdlni, ale geometricky chirdlni, z ¢lankt slo-
zena struktura katenanu XVII je topologicky i geometricky
achiralni, prestoze jakdkolivjeji reprezentace zistava asymet-
ricka.

Topologicka chiralita, na rozdil od chirality geometrické,
nezn4 t.zv. problém homochirality”, t.j. situaci, kdy myslena
pfeména jednoho enantiomeru ve druhy deformaci v trojroz-
mérném prostoru nezbytné neprochdzi achirdlnim mezista-
vem, kdy tedy neni mozné oddélit levé od pravého a hovofit
0 homochirdlnich (R a S, pt. L a D) faddch. (Nejjednodussim
geometrickym pfikladem je asymetricky tetraedr s neoznace-
nymi vrcholy, ktery lze prevézt v enantiomorf kontinudlni
deformaci v trojrozmérném prostoru tak, Ze se na cesté nikde
nevyskytne achirdlni struktura®'. Nejjednodussi, mysleny
a pocitacovou simulaci prozkoumany molekularni systém to-
hoto druhu je cyklo-SeSSOS (XVIII), enantiomerizujici v je-
diném kroku vylu¢né pfes chirdlni konformace®”.) Zminéné
topologické gumové rukavice nejsou vyjimkou.

Kromé molekuljiz uvedenych byl pfipraven napf. topolo-
gicky chirdlni trojlistek™ (uzel 3;) (XIX), neddvno rozdéleny
na enantiomery™, topologicky achirdlni &ldnkovd moleku-
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Obr. 1. Piehled uzld s poétem kiiZeni 0-7 (indexy charakterizuji

rizné uzly se stejnym poctem kiizeni)

la, ptipominajici erb Borromieli, je zndma nejen jako Zert”
(2,2°,2 " -triketo-1,1",1""-trioxa[67.63.59]ballantan) (XX), ale
i jako skuteénost (XXI), pfipravend® zjednovldknové DNA,
v cirkuldrni DNA byly nalezeny”’ viechny typy uzli uvedené
na obr. 1, vetné enantiomert uzld chirdlnich a jsou stdle
nachéazeny dalsi a dalsi piiklady topologicky chiralnich protei-
na'’.

Zivd hmota ma nastroje, enzymy topoizomerasy, které
splétaji molekuly DNA v topologicky zajimavé ttvary a znovu
je rozplétaji (viechny uzly na obr. 1 jsou tvofeny™ z cirkuldrni
DNA topoizomerasou I), posouvaji termodynamickou rovno-
vahu mezi nimi a zajifuji tak preZiti butiky”.

Pro¢ tedy o topologické chiralité a achiralit¢ podrobné
hovofit v chemii? Jaky to md vyznam? Stru¢né feceno, topo-
logicky chirdlni molekuly jsou zndmy z pfirodnich zdroji
ajsou stale Castéji pfipravovany v laboratofi. Pfijejich studiu
se nelze vyhnout problémim na hranici mezi chemii a topolo-
gii. Reseni téchto problémi je, jak ukazuji takika Ctyfi deseti-
leti od pfipravy prvni organické slouceniny, jejiz popis vyza-
doval topologii®, a od publikace ptvni price o chemické
topologii*'®, pfinosem k rozvoji jak matematiky, tak chemie.

Podékovdni patii prof. JiFimu Rosickému a doc. Janu
Slovdkovi z katedry algebry a geometrie Prirodovédecké fa-
kulty Masarykovy univerzity v Brné za informace o Ceské
topologické terminologii a prof. K. Mislowoviz Department
of Chemistry, Princeton University za to, Ze laskavé svolil, aby
v Eldnku byla pouZita édst obrazovych materidlii, které pripra-
vil pro svou predndsku v Brné v dubnu [998.
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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 sterecochemistry are given and
discussed in brief to provide an introduction to this important
topic in Czech and to propose or stabilize the coresponding
Czech terminology.



