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Predhovor

Tdto kniha prehladne opisuje krdtku historiu a vyklad stereochémie, t. j.
vedného odboru, ktory sa zaoberd priestorovou Struktirou molekul a vztahmi
medzi Struktirou a vlastnostami hmoty. Napisali sme ju preto, aby sme
obozndmili éitatela so zdvainymi chemickymi problémami dneska. Uspechy
modernej chémie (za modernii povaZujeme chémiu poslednych 30 aZ 40 ro-
kov) su spdté priamo s vyvojom novych teorii sil, ktoré viazu atémy navzd-
jom, a s objavenim novych metdd vyskumu molekulovej Struktury, mimoriadne
rychlych a efektivnych. Tieto okolnosti vypestovali v mladSej generdcii
chemikov jemnocit, pre ktory si aspekty trojrozmerného chdpania stavby
molekul uzZitoéné nielen pri usporiadani tried uritych javov, ale tvoria zdaklad
pre sprdvne vysvetlenie reaktivity a vlastnosti molekul. V dneSnom usili
vniest svetlo do oblasti biologickych javov, alebo inak pochopit chemické
deje v biologickych procesoch, je nevyhnutné pouZivat stereochemické metddy
v Sirokom meradle a pohybovat sa v terminoch trojrozmerného priestoru.

Opis molekuly v tejto knihe viak nie je obSirnym vykladom alebo stereo-
chemickow monografiou; chyba mu uplnost a systematickost, od ktorych
sme vedome upustili pre lahké pochopenie obsahu a pre vzbudenie zdujmu
o vyklad.

Kniha je urdend pre SirSiu verejnost, u ktorej sa vSak predpokladaji zd-
kladné chemické vedomosti na drovni strednej, pripadne vysokej Skoly,
a ktord si chce doplnit vedomosti poznatkami z hraniénych odborov. Velmi
éasto je reé chemika nezrozumitelnd fyzikovi alebo bioldgovi (a obrdtene)
viac ako niektord ind z toho dévodu, %e zdkladné vzdelanie poskytuje len
elementdrne a urychlene poddvané vedomosti. Tdto okolnost sa stdva tym
zdvaZnejSou, &im vicéSie ndroky sa kladi na prdcu v skupine, a &im je tdto
prdca Specializovanej§ia. Domnievame sa, ¥e sme oprdvneni urobit pokus
v tomto smere. A ak potom knihu priaznivo prijmii nasi kolegovia chemici
a ak bude pre nich ufitoénd, nebudeme pochybovat, Ze sme dosiahli svoj
ciel.




Knihu sme napisali v obdobi od zaciatku roku 1966 do leta 1967. Text
sme dalej déokladne prekontrolovali a doplnili v juli 1968. Tdto kontrola
ndm okrem iného umoznila zahrnif do textu niektoré zaujimavé vysledky,
ktoré sme najnovsie dosiahli v naSich laboratoridch.

Nie je moZné zaoberat sa vedeckym vyvojom bez toho, aby sme nespominali
tych, ktori sa na tomto vyvoji ziiCastriovali. Tych, ktori najviac prispievali
k vybudovaniu modernej Stereochémie, Casto citujeme v texte. Chceme viak
osobitne spomeniit aqj mnohych tych, ktori k tomuto vyvoju prispeli, no
Vv texte nie su spominani, Chceme obzvidst vyzdvihnit, Ze vietko, o om sa
hovori v VI. kapitole, ako aj opis stereoSpecifickych polymerizdcii, Jje vy-
sledkom ‘prdce celej koly. Vetkym, ktori s nami spolupracovali, chceme
vyslovit srdeénii vdaku.

Mildno, jul 1968. Giulio Natta
Mario Farina

Uplynuli tri roky odvtedy, éo mi vydavatel navrhol, aby som napisal knihu
o stereochémii. Uvital som podnet s velkou radosfou a s rozhodnutim o naj-
viac k dielu osobne prispier. Aviak mnohé povinnosti v ostatnom &ase mi
nedovolili plne sa venovat tomuto umyslu. Ak tito kniha teraz vychddza,
vacsiu zdsluhu na tom md méj spolupracovnik Mario Farina, ktory sa z velkej
éasti zicastiioval na napisani rukopisu a ktorému touto cestou dakujem.

Mildno, jul 1968. Giulio Natta
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I
Stereochémia od Pasteura po dnesok

Louis PASTEUR ako 26-ro¢ny urobil prvy zo svojich poéetnych objavov,
ktorym sa zaradil medzi najvdéSich chemikov a biolégov minulého sto-
roia. Revolu¢nd vina, ktord sa v r. 1848 prehnala Eurépou, pravdepodobne
zapOsobila aj na mladého Studenta v Ecole Normale v Parizi. Isté viak
je, Ze intuicia, pozorovacia schopnost a experimentilna presnosf tohto
muZza viedli k revolucii vo vede a k vytvoreniu nového odboru.

Je takmer nemozZné dodato¢ne hodnotit velkost jeho osobnosti, ktord
sa uplatilovala pri prekondvani taZkosti a ktora urfovala hranice jeho
Iudskych a intelektudlnych moZnosti. S4m nielen ako alpinista, ale i ako
uCenec’ prejavil nevSedni odvahu, s ktorou vkro&il na neznidme pole,
a ukazal, Ze vSetko sa stdva Iahkym, ked sa Casto.opakuje, i ked skoro
vZdy sa najprv tdpa v neistote, bez opory a s nepredvidanym vysled-
kom. Cesta sa zvyCajne otvori iba po riskantnom kroku, fyzickom alebo
intelektudlnom. Casto je potrebné mnoho rokov préce, pretoZe aj pozoro-
vané fakty sa vidy objasiiujii iba raciondlnou analyzou. V pripade Pa-
steura bolo potrebnych dalSich 26 rokov, ked JACOBUS VAN‘T HOFF mohol
Uspesne interpretovat v kone¢nej forme svoje experimenty, a ked vytvoril_
tedriu priestorového usporiadania organickych molekdl.

Aviak vrifme sa na zaliatok. Prva polovica osemnisteho storodia
bola zlatym vekom geometrickej optiky; jav difrakcie, interferencie a pola-
rizacie lG¢a intenzivne §tudovali mnohi udenci franctzskej $koly, ako
FRESNEL, MALUS, BIOT a ARAGO. Najmi 3tidium linedrnej polarizicie
a roticie roviny polarizicie pritiahlo velmi skoro horlivcov k sktmaniu
vztahov medzi tymito javmi a Struktirou hmoty.

Podla vlnovej teérie mdZeme chapat 10¢ ako elektromagnetické vinenie,
ktoré sa 3iri velmi rychle (300 000 km za sekundu) a priamo&iaro. Elek-
trické pole (a k nemu prindleZiace magnetické) osciluje v smere kolmom
na smer luca, priCom vytvara vinu, ktorej dizka urluje farbu svetelného
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Obr. 1. Ked prechadza
svetelny li¢ cez hranol
(nicol) alebo cez polaroi-
dicka dosticku, polarizuje
sa linearne, t. j. vinenie
sa §iri v definovanej ro-
vine. Druhy polarizator,
nastaveny paralelne k
prvému, prepista polari-
zovany la¢. Ak je vSak
nastaveny kolmo, i

zhasne tplne.

laca. V Iuci, polarizovanom linedrne, ktory dostaneme pomocou hranola
(nicola), je rovina vlnenia fixovana (obr. 1). Ludské oko nerozli§uje pola-
rizovany 1G€ od obyCajného, ale jav moZno pozorovat pomocou iného
polarizdtora, napr. pomocou  polaroidickych okuliarov. Ten, kto vedie
automobil, alebo kto rdd chytd ryby na brehu jazier, vie, Ze neprijemné
reflexy sinka sa odstrania tymito okuliarmi, alebo Ze sta¢i iba jednoduché
naklonenie hlavy a reflexy takisto zmizni. Ked odstrdnime tieto neprijemné
reflexy pre vlastné pohodlie, vlastne realizujeme — bez toho, Ze by sme si
to uvedomovali — systém dvoch polarizatorov (hladky povrch vody a asfaltu
v urlitych podmienkach st G¢innymi polarizatormi), analogickych v pod-
state s tymi, ktoré pouZivaji chemici pri svojich vyskumoch.

Skoro sa zistilo, Ze urCité latky, ako napr. kremefi, sit schopné otogit
rovinu polarizicie o uréity uhol. Exaktnejsie sa zistilo, Ze dosti¢ky kremenia,
ziskané z urCitych kryStdlov otacali rovinu polarizicie doprava, kym
dosti¢ky ziskané z inych kryStidlov mali opa¢ny U¢inok.

Pozorna morfologickd skiuska ukazuje, Ze kryStaly s takymito vlastnostami
nie st symetrické, t. j. nie si rovnaké vzhladom na samotny obraz v zrkadle.
Pritomnost ur€itych malych plosok, opaéne orientovanych (hemiedrické
plosky), ich uvadza do vzfahu analogickému vztahu pravej a lavej ruky,
ktoré su jedna k druhej zrkadlovym obrazom, ale nedaji sa stotoZnif
(obr. 2). Urdity $pecidlny kry$tal kremefia (len ak nie je dvojity) nie je
stotoZniteIny s vlastnym zrkadlovym obrazom. MéZeme rozlisit dve odlisné
triedy kryStalov, z ktorych jednu budeme nazyvaf pravou a oznadime
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Obr. 2. Dva enantio-
. morfné kryStily kremeiia.
i Ich tvary si navzdjom
zrkadlovymi obrazmi,
ktoré sa nedaji stotoZnift.
Za udelom porovnivania
. bolo by vhodné skimat
idedlne krystily. I v nich
vSak pritomnost hemied-
rickych pléch, oriento-
vanych opacne, znemoz-
fluje stotoZnenie.

Obr. 3. Ak la¢ polanzovaneho svetla prechddza cez opticky aktivnu litku, rovina
polarizdcie zmeni polohu otofenim o urcity uhol. Velkost uhla roticie sa zisti pomo-
cou druhého polarizitora. Poloha, v ktorej polarizovany 1a& zhasne, sa porovndva
) polohou zhasnutia, ktori zistime za nepritomnosti opticky aktivnej litky. S moder-
nymi fotoelektrickymi polarimetrami sa mdZu merat uhly s presnostou desattisiciny
stupfia. Velkost optickej aktivity (alebo rotatni schopnost’) sa vyjadruje ako Speci-
ficka aktivita [«] = oc/d l, kde d je hustota zmesi (ak je to &ista kvapalina) alebo
jej koncentrdcia (ak je to roztok), vyjadrend [g/cma] a [ je dizka polarimetrickej
trubice v decimetroch. Rotaéni schopnost sa meni s teplotou a s vinovou diZkou
pouZitého svetla; na tento alel sa pouzxva monochromatické svetlo, na]éaste1§le
¢iara D sodika. NajpresnejSie sa meria optick4 aktivita tak, Ze sa meria pri rozli¢-
nych vlnovych dizkach a nanesie sa krivka rotadnej disperzie ([«] ako funkcia vinovej
dizky ).

ju znakom D a druht Iavou a oznacime ju znakom L. VSetky pravé krys-
taly majua ten isty u€inok na polarizované svetlo, t. j. otd€aji polarizované
svetlo doprava, a naopak, krystdly Iavé (ktoré nazyvame antipédmi alebo
enantiomorfmi pravych) ho otd€aja dolava (obr. 3).
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Urdil sa tak vyznamny vztah medzi kryStalickou Struktirou a optickou
aktivitou (tak sa nazyva jav otdCania roviny polarizicie). AvSak neskorsSie
zistené fakty skomplikovali a urobili podstatne zaujimavej$im tento jav.
Pomocou jednoduchého aparitu, nazvaného polarimeter, sa zistilo, Ze
urCité chemické latky rastlinného alebo ZivoCiSneho pdvodu -vykazovali
opticka aktivitu aj v kvapalnom stave, v roztoku alebo priamo v plynnom
stave. Terpén, gafor (ziskany z borovice sosny) a dalej vodné roztoky cukru
vyvoldvaji nepochybni meratelni roticiu. Comu pripisat tento jav?
Urcite nie kryStalom, ktoré s rozloZené G¢inkom teploty alebo rozpustadla;
pri¢ina javu sa musela hladat na elementdrnejSej Grovni StruktGry. A tu
sa zacali Pasteurove objavy.

PASTEUR A ROZSTIEPENIE KYSELINY VINNEJ

Kyselina vinna je vedlaj$im produktom alkoholického kvasenia, ktory sa
ziska vo velkych mnoZstviach z vinneho kamefia, vyligeného na stendch
sudov a ktory méd v sti¢asnosti mimoriadny vyznam pri priprave osvieZu-
jacich ndpojov. V &ase Pasteura jej Struktira nebola edte celkom zndma;
vedelo sa, Ze ma vzorec C,H,O, a je opticky pravotodiva. Prvé Pasteurovo
pozorovanie bolo morfologické a krystalografické. Tvar kry$talu kyseliny
vinnej nie je symetricky v tom, Ze ak je krystal aj idealizovany, nie je sto-
toZniteIny s vlastnym zrkadlovym obrazom. Podobne ako pri kremeni
existuji hemiedrické plogky, ktoré st viak vZdy orientované v tom urditom
smere. Na rozdiel od kremetfia, ktory je nerozpustny a topi sa iba pri vy-
sokej teplote, kyselina vinna je opticky aktivna i vo vodnom roztoku.
Pasteur tak priSiel na myslienku, Ze existuje stvis medzi asymetriou tvaru
a optickou roticiou v roztoku. Riadiac sa touto hypotézou, urobil pokusy
s racemickou kyselinou vinnou, ktori je aj vedlaj§im produktom pri vy-
robe vina. Té4to zlienina bola uZ zndma, vedelo sa, e m4a také isté zlo-
Zenie ako pravotolivad kyselina vinna, rozdiel bol viak v tom, Ze bola
opticky inaktivna. Pasteur vzal jeden so svojich roztokov a nechal ho vy-
kryStalizovat v nddeji, e potvrdi svoju hypotézu. Ak totiz litka bola
opticky inaktivna, jej kryStalicky tvar musel byt symetricky. AvSak vysle-
dok bol nepredvidany. Pomocou $oSovky pozoroval, Za kazdy krystél
mal hemiedrické plosky, tie viak boli pri rozliénych krystaloch oriento-
vané alebo doprava, alebo dolava. S velkou trpezlivostou oddelil kry$taly
obidvoch krystalickych foriem, odmeral polarimetrom opticku aktivitu
a dostal zaujimavy vysledok. Jeho racemick4 kyselina vinna bola rozde-
lend na dva antip6dy, na formu pravi a lavi. Dva roztoky skuto¢ne uka-
zovali opa¢nt optickd aktivitu. Takto ziskanad pravotogiva kyselina bola
tplne identick4 s tou, ktord sa predtym Studovala, kym lavotodivd mala
tieZ rovnaké chemické a fyzikdlne vlastnosti s vynimkou optickej otaca-
vosti. Okrem toho, ak sa zmieSali rovnaké mnoZstva antipédov a nechali
rychle vykrystalizovat, poskytli opit racemicku kyselinu.
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Vyznam objavu je viacndsobny; ukdazalo sa, Ze uréité latky méZu jestvo-
vat v antipédnych forméch s opaénym udinkom na polarizovany 1G&
a Ze in¢ latky su opticky inaktivne z toho dovodu, Ze sa kompenzuje Gi¢inok
pravej a Tavej formy, ak sd zastipené v rovnakom mnoZstve (v stdasnosti
sa tieto latky vS8eobecne nazyvaju racematy). Opit sa potvrdil vzfah medzi
optickou aktivitou a kryStdlovou asymetriou. Navyse to vietko napovedalo,
Ze asymetria je jav podmieneny hlbSimi pri¢inami, ktorého krystalogra-
ficky aspekt je iba jeho jednoduchym désledkom. Bolo nevyhnutné
prepracovat sa k elementéarnejsej $trukturnej jednotke, ktora uz bola znama
ako molekula. AvSak Struktirna teéria bola v tom &ase na velmi nizkej
urovni, tak nemohla dat odpoved na tento problém. Pasteur dospel aZ
- k poZiadavke Struktiry vnatorne nesymetrickej, ale nemohol sa dostaf
dalej. Bolo treba Cakat na daliie poznatky a na dalSich badatelov, aby
urobili dalsie kroky vpred.

NemoZno popierat, Ze cely rad §tastnych okolnosti pomédhal Pasteurovi
pri jeho vyskume. Vinan je jednou z velmi mala latok, ktoré podliehaji
spontdnnemu Stiepeniu sa na antipédy a Stiepenie sa dalej uskutoéiiuje
len trochu niZe 27 °C. Keby Pasteur bol pracoval v podmienkach juZného
horticeho leta a nie v PariZi, stal by sa slivnym niektory iny chemik.
Predsa vSak jasne ukézal, Ze bol schopny vyuZit toto $tastie. V priebehu
menej neZ jedného desatro€ia prace v tomto odbore izoloval §tvrty typ
kyseliny vinnej s odliSnou Struktirou, neZ mali predchddzajiice formy,
a ktora nebola schopnd Stiepit sa na antipédy (kyselina mezovinna).
Objavil taktiez dalSie dve zidkladné metody Stiepenia racematov, ktoré sa
dodnes vSeobecne pouZzivaju. ’

Analégia s pravou a Iavou rukou ndm bude ete uZitodnd. Pripustme,
Ze mame k dispozicii dve rovnaké rukavice, povedzme, pravé. Na jednu
ruku natiahneme rukavicu Iahko, na druhu sa ndm to nepodari. Keby sme
mali pravd latku, napr. kyselinu D-vinnu, a nechdme ju reagovat s race-
mickou zmesou inej latky, napr. aminu (ktorého formy ozna¢ime D’ a L),

“vztah medzi rukou a rukavicou ndm napovie, e kombinicia D—D’ bude
pri reakcii uprednostnend pred kombindciou D—L’. Medzi dvoma kombi-
naciami uZ nejestvuje vztah zrkadlovych obrazov (zrkadlové obrazy by
boli L—L’ a L—D’), ale vztah diastereoizomérie alebo &iastoénej odli$nosti
foriem vzhladom na priestorovy tvar. Kombinacie D—D’ a D—L’ st diaste-
reoizoméry alebo diaizoméry a maji odlidné vlastnosti; lifia sa v rozpust-
nosti, v teplote topenia, v rychlosti vzniku alebo rozkladu. V podstate
formy D—D’ a D—L’ mozno navzdjom oddelif napr. frakénou krystali-
zaciou, a ak sa daji rozstiepit na komponenty, mdZeme ziskat D’ a L’
osobitne viac alebo menej Cisté.

V roku 1858 Pasteur publikoval vysledky vyskumu G&inku plesne Peni-
cillium glaucum na racemicky vinan. V zmesi D a L vinanu plesefi rychlejsie
premiefia formu D, a preto, ak proces preruSime v urlitom stupni premeny,
mdZeme ziskat formu L dostatone &istu. Je to biochemicka metdda Stie-
penia, ktord poskytuje moZnost rozmanitych aplikdcii. Tento proces,
logicky nadvézujici na opisany chemicky dej medzi opticky aktivnymi
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latkami, nés vedie k inému zdkladnému problému, a to k problému asy-
metrie Zivych organizmov. Videli sme hned na zaiatku. Ze litky, ktoré
vykazovali opticki aktivitu v kvapalnom stave, boli rastlinného alebo
Zivocisneho povodu. Nie je to ndhoda, Ze len Zivé organizmy maja schop-
nost vybrat jeden z dvoch antipédov podla modelu ruky a rukavice;
je to preto, Ze st asymetrické. Zakladnou stavebnou jednotkou $krobu
a celulézy je glukéza, priom z dvoch foriem D a L jestvuje len jedna (aspoti
v rozhodujucej prevahe), a to forma D. Dalej kazd4 z aminokyselin, tvo-
riaca sucast proteinov, hoci méZe v podstate jestvovat vo dvoch formdch,
vyskytuje sa viak vySe 99 9, vo forme L. '

Latky opticky aktivne, ktoré sa nachddzaji v prirode alebo v laboratériu,
s viazané priamo alebo nepriamo na Zivé organizmy, alebo si produktom
Stiepenia, ako napr. vinany. Avsak v.takom pripade mdme rovnaki pravde-
podobnost na ziskanie pravej alebo Iavej formy. Problém je prili§ ddleZity,
neZ aby sme ho vyCerpali v tejto knihe. Zahriiuje si¢asne problém pdvodu
optickej aktivity na zemi, a teda priamo alebo nepriamo aj problém Zivota.
Prv ako budeme o tomto probléme pisat podrobnejsie, vyjasnime a roz3iri-
me si naSe zdkladné poznatky.

ATOM TETRAEDRICKEHO UHLIKA

Prvy rozhodujuci krok v Struktrnej tedrii organickej chémie urobil nemecky
chemik AUGUST KEKULE, ked za zdklad $truktiry organickych molekil
urdil $tvormocenstvo uhlika. V rokoch 1858 aZ 1865 vypracoval tedriu,
ktora velmi dobre vystihovala Struktaru organickych molekil a predsta-
vovala jednotny zdklad pre Struktirne problémy. Podla tejto teérie atém
uhlika je Stvormocny, t. j. mdZe sa viazaf na dalSie 3tyri atémy, napr. $tyri
atomy vodika. Navy$e atémy uhlika sa m6éZu viazaf navzdjom a tvorit
retazce alebo kruhy rozli¢nej velkosti. Refazce a kruhy sa moXu dalej
vetvit, pripadne viazaf sa na iné atémy (kyslik, dusik, siru atd.) alebo sku-
piny atémov, ktoré nazyvame funkEnymi skupinami (zab. 1.). Takmer
vo vietkych zluenindch uhlik povaZujeme za Stvormocny, priCom viak
pripi§tame moZnost aj menSieho po&tu atdmov alebo vizieb. V takych
pripadoch zluCeniny maja typické spravanie sa, t. j. lahko podlichajt adig-
nym reakcidm, maji snahu nasytif sa a vytvidrat maximalny stupeii kombi-
nécii. Kekulé predpokladal, Ze tieto zlileniny .v urditom zmysle nie st
nasytené (eSte aj v siCasnosti ich oznaujeme ako nenasytené) a formuloval
ich s nasobnymi vizbami medzi atémami, napr. C=C, C=0 atd, Adiciou
dvoch atémov vodika sa odstrani jedna z dvoch vizieb a dostaneme for-
mdlne i prakticky nasytent zlideninu.

Od toho Casu bolo mozné pisat Struktirne vzorce organickych zlufenin
a uskutoCnit ich klasifikdiciou podla funkénych skupin. Urgitej triede
zlacenin (alkoholy, kyseliny, aminy atd.) moZno privlastnif reaktivitu,
ale kazd4 zluCenina sa 1i§i od ostatnych $pecifickymi fyzikalnymi (ako
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SYMBOLIKA A NAZVOSLOVIE ORGANICKEJ CHEMIE

Tabulka 1

H H
[ ]
H——(ll—C—-—H CH3—CHs3 etdn
1]
H H
H H
|
H—C—C—OH CH3;—CH:0OH etanol
| '
H H
H H
| | etylamin
H——CIJ—(IZ—NHz CH3;—CH:—NH: (etAnamin)
H H
H H
|
C=C CH:=CH> etylén
| ] |
H H
H—C=C—H CH=CH acetylén
H H
| acetaldeh
- yd
H—('Z——C——O CH3;—CHO (etanal)
H
H O H
H¢d_bx CH;—CO—CH aceton
— | — | — = 3 (propanén)
H H
H
| kvseli
yselina octova
H O
1) Struktdrne vzorce organickych zla®enin sa eStei dhes pisu Kekulého spésobom. V prvom stipei je Gplny
Strukturny vzorec, v druhom je polotruktirny vzorec (viac pou¥ivany) a v trefom ndzov zliZeniny.
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GIORNALE

SCIENZE NATURALL ED ECONOMICHE

PUBBLICATO

PER CURA DEL CONSIGLIO DI PERFEZIONAMENTO

e
AL B I8TITUTO TECNICO DI PALERMO
VOLUME V. —. ANNG V.

PALERMO -
STABILIMENTO TIPOGRAFI0O DI FRANCESCO LAQ
Promista

Obr. 4. Vpravo je jedna strana
z d{asopisu ,,Giornale di Scienze
Naturali ed Economiche‘ vydaného
v Palerme v r. 1869; tento dokument
m4 velky historicky vyznam, pretoZe
sa v fiom uvddza prvy razpredstava
tetraédrového uhlika. VedIa je ti-
tulnd strana dasopisu. Uplne]§1a
ukdZka povodnej priace Paterna je
uvedena v dodatku I.

napr. bod topenia alebo varu, rozpustnost) a chemickymi vlastnosfami

INTORXO ALL'AZMXE DAL PERCLOZGR® DI FOSPOR® SUL CLORALE 121

AN

- |

‘B superfino dire che questo non & altro che nn modo di rappresentare i fatti, ¢
che tutio qneste idee hanno bisogno di prove sperimentali.

Le esporieaze narrate non- solo fanue sparire I'mnico caso nel quale sarebbe atato
necessario di ammettere nna diversita fra 1o quatiro valenze dell’atomo del carboaio,
ma 8000 un nuovo argomento che pud concorrere insieme a wolti altri per dimo-
atrare che le affinith del gruppo C'X* sono equivalenti. Infatti, che che ne gia delle
esperienze di Hubner, si pud ammettere che il cloraro di etile biclorurato, il quale
da acetato potassico per I'azione della potassa aicolics, abbis i tre atomi di cloro
counessi col medesimo atomo di carbonio, ¢ ¢he sin percid identico al corpo dells
stessa formola che si olterrebbe per )’ azione del percloraro di fosfore su! cloruio
di acetile, nel caso in cui si riuscissero a vincere le dificolld sperimentali (1). Ora
trattando il clorale col percloruro di fosforo, ael composto C*HCP che si forma, resta
non sostituito dal cloro gueli'atomo d'idrogeno che nell’aldeide CH*COH, da cui il clo-
rale CCICOH deriva, & connesso al carbomio ossidato; mentre nel C'HCI® oltenato da
Regnaunlt ¢ appuato I'atomo 4’ idrogeno che é connesso al carbonio cssidato che &
sostituito pel primo; infatti quest’nltimo composto si forma dal cloruro di etile bi-
clorarato che pud, per quanto si & detto sopra, considerarsi come un derivato del elo-
raro di acetile.

Dunque questi dne atomi d'idrogono connessi a due atomi di earbonio diversi, ma

(1) L'isomeria di due composti C* H*CI*, che contengono i e alomi di cloro connessi eom o
stesso atomo di carbonio, pud spiegarsi solo ammettendo che lo quattro aﬂnili delt'atomo del ear-
bonio siano differenti, ¢ che inoltre le due valenze che si i i siano di
un ordive diverso. Perd supponendo anche 1a possibiliti di un simil fatio, nel caso nostro nom
sarebbe applicabile, perchd il dimetile, del quale tanto il cloruro di etils quanto I’ acido acetico
possono considerarsi come derivati, si forma dal congiungimento dei residal di due molecole per-
fettamente simili d'ioduro di metile.

tiiorn. di Sclenze Jatur. ed Kcon. Val, V. i

(vic8ia alebo mensia reaktivita oproti tomu istému reagensu atd.).

Kekulého Struktarna teéria je zdkladom celej organickej chémie a treba
povedat, Ze zohrala vynikajicu tlohu prv, neZ sa objavili moderné interpre-
ticie chemickej vizby, zaloZené na rozsiahlejiich a fundovanejﬁlch po-

znatkoch atémovych javov.

Vykonal sa dal$f zivainy krok, ktory poskytol potencidlnu moZnost
rozriedit aj stereochemické problémy. Roku 1874 urobili dvaja vedci
velky krok dopredu, a to: Holandan JACOBUS VAN’T HOFF a Francuz Jo-
SEPH ACHILLE LE BEL. Obidvaja spoluZiaci zo $tudii v PariZi dospeli navza-
jom nezévisle v podstate analogickym uzdverom. Uvadzame tu formuléciu
van’t Hoffa, ktord je uplnejiia a zndmejsia, a ktorG moZeme struéne vy-
jadrit takto: Ak chceme dosiahnut uspokojivii zhodu teérie s experimen-
talnymi faktmi, musime pripustit, ¢ valencie uhlika smeruji do rohov

tetraédra.

V ziujme pravdy treba povedaf, Ze tGto hypotézu formuloval uZ nie-
kolko rokov predtym EMANUELE PATERNO (obr. 4) v publikdcii uverejnenej
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v Palerme r. 1869 ( v prilohe I je uvedeny originalny text). AvSak Paterno
nedoviedol svoju hypotézu do dosledku, a tak raciondlny aspekt, ktory
z nej vyplynul pre optickd aktivitu organickych zlienin, sa stal trofejou
dvoch $tastnejsich cudzich vedcov. V Case van’t Hoffa bolo zndmych len
trochu viac ako desat opticky aktivnych zliienin, ktorych Struktira bola
u¥ urdeni. Vietky tieto zliCeniny sa vyznalovali osobitnou vlastnostou,
a to, 7e obsahovali atém uhlika, na ktory sa viazali $tyri rozlicné substituen-
ty (budeme ho oznatovat C,ppg). Centrdlny atém, na ktory sa viazu
$tyri rozliéné substituenty, je modelom, na ktorom sa di ukizaf existencia
dvoch foriem. Tieto formy st vo vztahu predmetu a jeho zrkadlového obra-
zu. Skuto&nost, Ze jestvuje len jedna zliCenina typu Chame 2 Caasps
dovoluje vylucit iné moZnosti priestorovych modelov, ako napr. Stvorec

antipédov len vtedy,

nahor.

COOH COOH
H—C—OH HO——C——H
CH; CH;s
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Obr. 5. Latka moZe existovat vo forme
ked obsahuje
tetraédrovy uhlik typu Cagpe a ak si-
¢asne neobsahuje uhlik typu Caagns.
Model v Tavej hornej ¢asti obrazku je
zrkadlovym obrazom meodelu v pravej
hornej {&asti; modely sa nedaji navza-
jom stotoZnit. Konvenéne zobrazujeme
trojrozmerné Struktiry tak, Ze na tetra-
éder, ktory sa opiera o podloZku hranou,
sa pozerame zhora. Horna hrana je
paralelni s podloZkou a v priemete
pretina spodni hranu pod uhlom 90°.
Ak si odmyslime obrysy tetraédra ako
geometrického telesa, dostaneme Fische-
rovu projekciu molekuly.
pripade je na obriazku Fischerov vzorec
kyseliny mlietnej Iavotolivej (vIavo)
a pravotodivej. Na tejto projekcii (dolu)
vertikdlne vizby smeruji pod rovinu
nakresu, kym horizontilne smeruji

V nasom




COOH COOH COOH

HO—C—H H—C—OH . H—C—OH
H—C——OH HO—C—H | H—C—O0H
COOH COOH COOH
kyselina (—)-vinna kyselina (+)-vinna kyselina mezovinna

kyselina vinna racemicka

Obr. 6. Vzorce vo Fischerovej projekcii.
Zlava: kyselina vinna Iavotolivd, dalej pravotodivd a kyselina mezovinna. Konfiguricia dvoch asymet-
rickych atémov je v prvych dvoch zli¢enindch navzdjom rovnaka, v tretej majii obidva asymetrické uhliky

konfiguriciu navzijom opaéni.

alebo Stvorbokiu pyramidu. Atém typu C,ppg, ktory dovoluje existenciu
dvoch antipédnych $truktlr, sa nazyva asymetricky uhlik. Tento uhlik
skutolne vylu€uje pritomnost nejakého prvku symetrie zrkadlenia (obr.5).

Van’t Hoffove predstavy, zhrnuté v jeho knihe Umiestnenie atdémov
v priestore, znamenaji zafiatok vyvoja prisne logického systému klasickej
stereochémie. Opierajiic sa o urdity obmedzeny potet Gdajov, van’t Hoff
s Gspechom rozrie§il vietky doleZitej§ie Struktirne problémy stfasnosti
a formuloval predpoved uritych novych javov, ktorych pravdivost sa
overila zhruba za Sesfdesiat rokov (napr. stereoizoméria alénov). Dnes vie-
me, ze van’t Hoffove hypotézy, i ked boli spravne, zakladali sa na nezni-
mych faktoch (napr. izoméria substituovanych difenylov bola objaveni
az v r. 1922), a preto mohli byt dokdzané aZ na urgitej Girovni interpreticie
po objaveni sa novych metéd Studia a novych experimentilnych metéd.
Situdcia, ktora vznikla tym, Ze sa jeden z jeho postulatov dostal do pochyb-
nosti, si vyZiadala novi formuldciu stereochémie (blizSie v kapitole III
a IV).

Avsak van’t Hoffov postulat tetraedrického umiestnenia valencii sa dobre
znafal s druhym principom, ktory sa v obmedzenom meradle objavil
neskor, t. j. s principom volnej roticie okolo jednoduchych vizieb. Uz
Paternd si viimol, Ze keby sme pripustili existenciu neohybnych Struktur,
mohli by sme predvidat vacsi podet foriem, ako sa pozoruje. Ak sa viak
pripusti moZnosf, Ze sa tetraédre modFu otadat okolo spajajucich vertikal,
vietky formy, ktoré sa takto daji na seba previest, predstavuji jednu
zlaceninu, a dosiahne sa tak Gplnd zhoda medzi tedriou a experimentom.
Na tomto zdklade sa napr. moZe Tahko vysvetlif existencia dvoch antipédov
kyseliny mlie¢nej, jeden s konfigurdciou D (ziska sa mlieénym kvasenim
cukru), druhy s konfiguriciou L (vzniki vo svaloch). Termin konfiguracia
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oznafuje vzajomnu priestorova orientdciu rozliCnych skupin a jedno-
znatne charakterizuje urity antipod?.

Mézeme teda opif preskiimat otdzku kyseliny vinnej (obr. 6). V molekule
si dva atéomy asymetrického uhlika navzdjom rovnaké (kazdy z nich je
viazany na atémy alebo skupiny atémov, napr. —H, —OH,—COOH
a —CHOH—). Ak oznalime D a L ich moZné konfigurdcie, méZeme na-
pisat tri rozlicné kombindcie: D—D, L—L a D—L (kombindcia L—D je
rovnakd s D—L). Prvé dve reprezentuju kyseliny vinne opticky aktivne
(jedna je pravotocivd, druhd Iavotoc€ivd) a ich ekvimoldrna zmes je racemic-
kd kyselina. Tretia obsahuje dva asymetrické atomy opa&ného zmyslu,
v dbsledku Coho sa opticky efekt anuluje a latka je opticky inaktivna
kyselina mezovinna. Styri kyseliny vinne (pravé, favd, racemickd a mezo)
sa z hladiska chemickej $truktiry redukuji na dve, navzdjom odli¥né,
jedna s rovnakou konfiguraciou asymetrickych uhlikov (D—D alebo L—L),
drubd s navzdjom opalnou konfigurdciou asymetrickych uhlikov (D—L).
Vzhladom na tieto Struktdrne vzfahy sa nazyvaju diastereomérmi, t. j.
zldCeniny rovnakého zloZenia, ale s rozliénou priestorovou $truktarou.

Problémy spojené s Pasteurovymi objavmi boli tym rozrieSené. Ako sa
vo vede Casto stava, uzavrela sa jedna kapitola a séasne druh4 sa otvorila.
Van’t Hoffova tedria stereochémie sa ukazovala byt veImi sfubnd. Ked
uZ boli objasnené zdkladné principy, mohol sa smer vyskumu orientovat
raciondlnym spdsobom na $truktiru zloZitej§ich zlulenin. V smere tohto
prudu nepochybne stil na Eele EMIL FISCHER, ktorého meno je nerozlucne
spojené s chémiou cukrov. '

STRUKTURA CUKROV

Miloktoré prirodné produkty maju v Tudskej histérii taky velky vyznam
ako cukry. Vyslovne hovorime cukry, a nie cukor, pretoZe priroda nepro-
dukuje len jeden typ. Najzndmejsi, najpouZivaneji cukor trstinovy alebo
repny, nazvany sacharéza, je v skutoCnosti disacharid, zloZeny z dvoch
jednoduchych cukrov glukézy a fruktézy. Spomefime dalej galaktézu,
ktord je v mlieku, a vieobecne zndmu ribézu a dezoxyribézu (dezoxyrib6za -
v pravom slova zmysle nie je cukor), ktoré s zlozkami nukleovych kyselin,
a teda uzko spojené so Zivotnymi procesmi. Aviak, ak chceme spomenuf
cukor, ktory je najddleZitej§i z hladiska vyskytu alebo histérie, je to ne-
pochybne glukdza, nazyvand aj dextréza. Neviazani sa vyskytuje v hroz-
ne a inych plodoch a ako polysacharid v $krobe a v celuloze; je zakladnym
prvkom Tudskej a Zivo¢iSnej potravy. Jej kvasenim sa ziska alkohol, priamo
uZivany vo forme vina, pripadne piva; destildciou kvasného roztoku sa

1 Uvedend nomenklatdra sa tyka len konfiguricii a nem4 nijaky vzfah k expe-
rimentdlnej optickej rotdcii. V skutoCnosti kyselina p-mlie¢na je Iavotodiva a L-
-mlie¢na pravotoCivi. Moderné nomenklatirne konvencie, tykajtce sa optickych
antipédov, su uvedené v dodatku II.
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f_-— dychanie. ] \( spalovanie ——\

voda + kysliénik uhliCity + sineéné svetlo

|

-r—-— glukéza ]

A 4

kvasenie

e

$krob celuldza
y f \l/

N .
K alkohol papier prirodné a umelé vlakno
A 4 ‘I/
priemyseiné produkty predmety odievania

Obr.7. Schematické znazornenie cyklu produkcie a spotreby glukézy.

vyribaji iné alkoholické ndpoje s vy$§im obsahom alkoholu. Velka &ast
biologického cyklu, uskuto&fiujiceho sa na zemi, tkvie v produkcii alebo
v odbuarani glukézy (obr. 7). DolezZity chemicky proces, prebiehajici na
zemi — fotosyntéza chlorofylu — dovoluje jej nepretrZiti produkciu.
PoInohospodérska ¢innost nie je ni¢ iné ako vyuZivanie tohto procesu,
ktory zavisi od podnebia, prostredia a Tudskych potrieb. Obilie, kukurica,
ryZa a zemiaky si dobre znime ako zdroje $krobu a ak berieme do vahy
potrebu vaty, konope a celuldzy, je iste hned zrejmy ekonomicky vyznam
glukézy. Preto je pochopiteIné, Ze Studiu tohto cukru chemici venovali
v priebehu jedného storoia velké mnoZstvo energie a usilia.

Asi v r. 1885, ked sa Fischer zacal zaujimat o tento problém, Struktara
glukdzy bola uréend len CiastoCne. Dnes vieme, Ze sumarny vzorec glukozy
je CeH, 204, dalej Ze z urditého hladiska ju méZeme povaZovat za zli€eninu
s linedrnou $truktirou a ddva reakcie ako aldehyd a alkohol. Jej Struktara
je znazornena na obr. 8.

Styri atémy uhlika vnitri refazca Sestuhlikového cukru si asymetrické
a navzajom odliS$né, ¢im je urCend existencia Sestnastich izomérov s touto
Strukturou (ich pocet je 2 X 2 X 2 X 2). Bolo treba ndjst medzi tymito
Sestnastimi StruktGrami td, ktora zodpovedd glukéze alebo presnejSie
(+) — glukédze. Fischer ju naSiel v priebehu priblizne desatronej prace;
riskoval pritom vlastné zdravie (utrpel fazka otravu fenylhydrazinom,
ktory objavil ako vhodny reagens; to je azda jeho najddleZitej$i objav).
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CHO CHO H—C——OH HO—C——H

CHOH H—C——OH H——C——OH H—C——OH

CHOH HO—C——H HO——C——H 7 HO—C—H it

CHOH H—C——O0H H—C——OH H—C——OH

CHOH H—C——OH H C H C

CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
D-glukoza o-D-glukéza f-D-glukoza

Obr. 8. Zlava doprava:

Z4kladnd molekula Sestuhlikového cukru, dalej Fischerova projekcia Struktary D-
glukézy v otvorenej forme a v dvoch formach cyklickych, ktoré sa oznaduji aj ako
a-D-glukopyranéza a f-pD-glukopyranéza. V cukroch, ktoré obsahujiu viac asy-
metrickych uhlikov, sa konfiguricia kaZdého dalSieho zobrazi uZ opisanym spé-
sobom, t. j. Ze horizontdlne viizby smeruji nad rovinu, vertikilne pod rovinu ni-

kresu.

Aj len zbeZny opis Fischerovej prace by si vyZadoval znalost osobitnych
postupov, bez ktorych sa v nafom vyklade mbZeme obist, a ktoré by boli
pravdepodobne pre Citatela velmi unavujice. Fischer si musel vo svojej
praci vytvorif experimentdlne (fenylhydrazin) i teoretické prostriedky.
Napriklad jestvoval nie nezdvaZny problém znédzorfiovania vzorcov, ktory
Fischer rozrie$il svojimi projekénymi vzorcami, a tieto sa podla neho aj
nazyvaji (obr. 5). Zostaval elte problém priradenia konfiguracie D alebo
L k prisluinej opticky aktivnej forme. Zial, pravidl4 priradenia znamienka
roticie k urditej molekulovej konfigurécii nie st dodnes dostatoéne dobre
znidme. Latky podobnej Struktiry a rovnakej konfigurécie, t. j. s rovnakou
relativnou polohou substituentov, m6éZu mat znamienko roticie opacné,
a preto je nemoZné jednotne urdit konfigurdciu zo smeru roticie. Tym
nechceme povedaf, ako sa &asto tvrdi, Ze nejestvuje vzfah medzi dvoma
vlastnostami, t. j. rotdciou a 3truktirou. Tvrdime, Ze jestvuje, ma vSak
zrejme prili§ zloZity charakter, a preto sa dd faZko jednoducho vyjadrif.
Pokusy, ktoré sa dnes robia, su zaloZené alebo na kvantovej mechanike,
alebo na empirickych korelacidch a maju obmedzent platnost. Zostava
nam viak ttecha, ¥e na zadiatku storo€ia bola v tychto veciach eSte vacSia
nejasnost. ,

Fischer pochopil, Ze problém m4 dve stranky. Jednak je to otdzka priradit
urdity experimentdlny udaj (napr. pozitivnu opticka roticiu) k jednej
z moZnych konfigurdcii b a L, urdit viacero vzfahov medzi zlu¢eninami
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CHO CHO Obr. 9. Fischerove projekcie b-

-glyceraldehydu a L-glyceralde-
H— OH HO—C—H hydu. Priradenie vzorca D forme
s pozitivnou optickou rotscion Yy-
rie3il Fischer &isto konvenéne. Aviak
CH,0H CH,OH spravnost tohto priradenia potvrdil

vr. 1951 Bi3voET rontgenovou $truk-
| (+) D-glyceraldehyd:(—) L-glyceraldehyd tirnou analyzou (bliitégie na str. 28).

podobnej Struktary s cielom priradit konfiguriciu uritému produktu
(je to tzv. relativna konfiguréicia). Prva otdzka bola v jeho dobe absolttne
nerieSitelnd, a preto sa zaviedla konvenéna nomenklatira, ktor4 sa zakla-
dala na tom, Ze sa glyceraldehydu s pozitivnou optickou otidavosfou
Tubovolne priradila uréitd priestorova Struktdra, ktorou sa definovala
konfigurdcia. D(obr. 9). Druh4 otizka bola zoSiroka vy&erpivand. Vset-
kym zlGenindm, ktoré sa dali priamo alebo nepriamo previest na pravo-
toCivy glyceraldehyd bez toho, aby sa pritom porusila konfiguricia, bola
priradend konfiguricia D. Takto urleny systém vzfahov bol vnitorne
v Uplnom siihlase, mal vieobecnii platnost a pouZival sa po malych modi-
fikdcidch v nomenklatiire nepretr¥ite (priloha II).

Vratme sa opif k Struktire glukézy. Spresnime naSe tvrdenia v tom, Ze
linedrna $truktira, ktord sme uviedli, je iba aproximativna. V skuto&nosti
sa mnohymi pokusmi dok4zalo, Ze glukéza jestvuje prevazne v cyklickej
forme. Aldehydicki skupina sa kondenzuje s jednou alkoholickou tak,
Ze vznika zliCenina s cyklickou Struktiirou s piatimi uhlikmi a jednym
kyslikom. NajjednoduchSou zlt&eninou tohto typu je pyrdn. Podla neho
sa nazvala glukéza glukopyranézou, &m sa vyjadruje jej cyklicka $truktira.

Tato cyklizicia je spojena S0 zavaZnymi stereochemickymi désledkami.
Ako je zrejmé z obr. 8, tvori sa novy asymetricky uhlik, a tym vznikaji
dve rozli¢né zlGdeniny, ktoré su navzijom diastereomérmi. SG to ¢-
-D-glukopyranéza a B-D-glukopyranéza, ktoré maji charakteristické,
navzajom odli¥né fyzikilne a chemické vlastnosti, ale Tahko na seba pre-
vediteIné. Vhodnou volbou kryStalizaCnych podmienok méZeme ziskat
z jedného roztoku. jednu alebo druhd formu v tuhom stave. Ak ich opit
rozpustime vo vode, zistime, ¥¢ maj rozlina opticku otdcavost, ktora sa
viak meni, a napokon dosiahne rovnaki hodnotu v roztokoch obidvoch
foriem. Tento jav, nazyvany rmutarotdciou, sa neobmedzuje len na pripad
glukézy, ale jasne ukazuje, ze pri opise uritych $truktar treba postupovat
opatrne a nepripisovaf im neohybnost a nemenitelnost, ktora zdaleka
nemaju.

DVE PROTICHODNE TEORIE CYKLICKYCH ZLUCENIN
Otazka, o ktorej sa vela diskutovalo v poslednych desatrodiach minulého
storoc€ia, sa tyka Struktdry a vlastnosti cyklickych zlucenin. Kladla sa otazka,

napr. ako mozno dat do saladu tetraedrické usporiadanie viizieb uhlika
s existenciou takych zludenin, ako je cyklopropan, ktory ma vizbové uhly
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60°V a ktoré sa znalne lifia od teoretickej hodnoty asi 109°. Skuto&nost,
Ze cyklopropan md osobitnd Struktiru, vychidzala aj z jeho chemického
spravania sa, ktoré je podstatne bliZSie spravaniu sa nenasyteného etylénu,
ako cyklohex4nu s normélnymi chemickymi vlastnostami.

V r. 1885 ADOLF VON BAEYER intuitivne zistil, 7¢ musi jestvovat vzfah
medzi extrémnym vidzbovym uhlom a rozliénou reaktivitou, a formuloval
teoriu vnitorného napitia, ktord sa stala na dlhy ¢as zikonom s absoliitnou
platnostou. Podla tejto tedrie cyklické zlG&eniny treba povaZovaf za rovinné
a vnutorné napitie alebo uhlova deformécia sa rovnaji polovici rozdielu
uhla prisluSného pravidelného mnohouholnika a teoretického tetraedrické-
ho uhla (109°28’). Cim vé&Sie je napitie, tym menej stabiln4 je zlG&enina,
a tym viacsia je jej reaktivita. :

Cyklopentdn je prakticky bez napitia (trochu viac ako pol stupiia),
dalej v poradi s rastiicim napitim nasleduje cyklohexan (priblizne 5°),
potom cykloheptdn (viac neZ 9°), cyklobutdn, cyklooktin atd. (obr. 10).

Obr. 10. Struktira cyklickjch uhlovodikov podIa)Baeyerovej tedrie s rovinnym
usporiadanim uhlikov a s napiitim viizbovych uhlov (atémy vodika nie sii zobrazené).
Baeyerova teéria nie je z fyzikilneho hladiska prijatelnd. Moderny vyskum
potvrdil hypotézu, ktord vyslovil Sachse, Ze cyklohexdn nem4 rovinna Struktiru.

V tomto rade sa naSiel prekvapujici sihlas s niektorymi experimental-
nymi faktmi, napr. s Tahkosfou tvorenia pit€lankovych a 3estéldnkovych
kruhov a s ich stabilitou. Ak k tomu eSte pripojime, Ze pocet predvidanych
stereoizomérov sthlasil so skutone ndjdenym poltom, méZzeme si pred-
stavif, aka tctu ziskala Baeyerova teéria popri inych $truktirnych hypo-
tézach.

Baeyerova tedria je v podstate spravna pre trojélankové a Stvor&lankové
kruhy, ktorych charakteristick reaktivitu moZno do urditej miery pripisat
deformacii vdzbovych uhlov. Maja takisto rovinny kruh (cyklopropdn)
alebo od roviny mdlo sa odliSujici (cyklobutdn). O ostatnych cyklickych
zladeninich sotva moZeme povedaf, Ze sa zhoduja s Baeyerovou tedriou

1) Podla modernych predstiv tento uhol je va&si (pozn. prekl.).
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stolidka ) vanicka
cyklohexan ‘

Obr. 11. Struktira cyklic-
kych uhlovodikov podla
tedrie, ktora vyslovil Sachse.
Zhora nadol: stolitkova a
vani¢kov4 forma cyklohexi-
nu, stolickovd forma trans-
dekalinu, dalej stolickova a
vanitkov4d forma cis-deka-
linu. Novsi vyskum uk4zal,
7e cis-dekalin existuje v sto-
litkovej forme (vIavo dolu).

trans-dekalin

stolicka vanidka

cis-dekalin

napr. v otazke rovinného tvaru. V skutofnosti rovinny tvar nemaji a ne-
dostatok stability je pri cykloch 7, 8 a 9<Clinkovych podstatne mensi,
ako sa prv myslelo, a uk4zalo sa nevyhnutnym pripisat ju inym faktorom
ako napitiu.

Ked sa viak r. 1890 nezndmy chemik SACHSE odvaZil vystipit so svojou
tedriou $truktairy cyklohexanu, ktord bola bez napitia, hranice platnosti
Baeyerovej tedrie neboli efte zndme, a preto nova teéria bola prakticky
ignorovand. Sachse nepochodil a s nim utrpela i sama chémia, pre ktord
to znamenalo omeskanie sa o niekolko desatroéi vo vyvoji interpretanych
schopnosti. Sachse videl, Ze zviazanim Siestich atémov uhlika s presne
tetraedrickymi vdzbovymi uhlami dostaneme dve rozliéné Struktiry
cyklohexanu, a to jednu s tvarom stolicky, druht vanicky (obr. 11). Obi-
dve nemaji v protiklade s Baeyerovym principom rovinny tvar, ale st
bez napitia a lepsie vysvetluja stabilitu cyklohexanu.

Tazkosti sa dostavovali na zdklade faktov, ked sa uvaZovalo o neohyb-
nych $truktarach, ktoré si vyzadovali pripustif existenciu mnohych mono-
derivitov cyklohexdnu, o odporovalo skusenosti. I ked je dobre znima

26




mala hodnota mnohych negativnych poznatkov, ktoré sa zvyCajne kritizuja,
existencia jediného metylcyklohexdnu ako chemického individua, ktory
mozno izolovat, a je stabilny, je faktom, platnym aj dnes.

Vysvetlenie tohto faktu predstavou rychleho striedania obidvoch roz-
- li¢nych foriem?) sa zdalo vtedy zbyto&nou komplikaciou. Tvrdilo sa, Ze je
vyhodnejSie zjednodusif problém tym, Ze znazornime Struktiru cyklo-
hexdnu rovinnym = Baeyerovym vzorcom, ktory sa mohol povaZovat za
priemerny tvar dvoch rozlinych foriem.

Z historického a metodologického hladiska je zaujimavé vSimnuaf si,
ako sa smer kritiky namierenej proti hypotéze dvoch izomérov cyklo-
hexanu, ktora nadlho zatarasila cestu teorii, ktort vyslovil Sachse, s odstu-
pom ¢&asu zmenil. Priblizne tridsat rokov po tom, o sa prvy raz objavila
hypotéza o existencii dvoch nerovinnych foriem cyklohexdnu, ju opit
objavil nemecky chemik MOHR a podlozil rozhodujicim dékazom. Na
zdklade modelov sa vedelo, Ze tedria, ktora vyslovil Sachse, pripusta
existenciu dvoch izomérov Uplne hydrogenizovaného naftalénu, a to:
cis-dekahydronaftalén a trans-dekahydronaftalén alebo tzv. dekalin, kym
podla Baeyera by mal jestvovat len cis-izomér, pretoZze nemoZno si pred-
stavif, Ze by trans-forma mohla mat rovinnu $truktdru.

Experiment realizoval HUCKEL v r. 1925 a dosiahol vysledok, ktory
uplne potvrdzoval tedriu: Cis-dekalin a frans-dekalin si dve rozlicné
zlaleniny dobre definované a stabilné a navySe forma trans- je stabilnejSia
nez forma cis- (obr. 11).

Ked sa takto potvrdila platnost nerovinnej Struktiry cyklohexanu,
zostavalo eSte diskutovat o vaniCkovej a stoli¢kovej forme. I to sa ukdzalo
ako neudrzatelny problém. Dnes vieme, Ze cyklohexan sa sistavne meni
Z jednej stolickovej formy na ind formu, ktord nie je vaniCkové, ale ina
stoli¢kova, ako blizsie uvidime v kapitole III. Otdzka vyznamu, ktory sa
tak Casto v oblasti didaktiky ddval Baeyerovym te6ridm, a otdzka ,,sto-
licka** — ,,vaniCka* zdd sa ndm byt zbyto¢nd, ba skér Skodliva pre pri-
meranejSie pochopenie tychto problémov. Rovinné formy sa musia chépat
podobne ako Fischerove projek&né vzorce opticky aktivnych zlucenin —
ako Cisto vyhodné predstavy v mnohych pripadoch uzitoCné, ale iba zriedka
stvisiace s realitou, ktord sa prave skima. Podrobna §truktara cyklickych
zlaCenin sa musi skimaf na zadkladoch velmi odli$nych od klasickych,
opierajuc sa o mnoZstvo experimentdlnych faktov, ktoré v poslednych
Styridsiatich rokoch doslova prevratili kazdy postoj v tomto odbore.

KLASICKA A MODERNA STEREOCHEMIA

Teraz uZ moéZeme uzavrief Gvahy zamerané na minulost. Prebehli sme
najdolezitej§imi etapami vyvoja stereochémie, nerozlu€ne spojeného s me-

D O tomto argumente budeme podrobne pisat v kapitole III.
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nami velkych protagonistov tohto dobrodruZstva, ako Pasteur, van’t
Hoff, Fischer a ini. Dedi&stvo, ktoré nim zanechala minulosf, je pekné,
no predsa vSak nemdZeme popriet, Ze niekedy uvadza do rozpakov. Pri-
kladom toho je opisany vyvin teérie Struktury cyklickych zlaéenin.

Vyvoj vedeckého poznania uZ svojim charakterom nesie so sebou rychly
z4nik teérii a interpretadnych schém ako dosledok novych poznatkov,
ktoré prichddzaju nie vzdy tak, ako by sme chceli, a niekedy len ako désle-
dok ziskania preciznejSich vysledkov. Vyvijaju sa nové techniky vyskumu
smerujice k zdokonalovaniu experimentu. Stdva sa, Ze to, Co sa vCera
prijimalo s uplnou platnosfou, dnes sa musi pozorne revidovat yzhladom
na experimentilne udaje a na ich interpretdciu. Napriklad v r. 1935 sa
dala urcif Cistota latky alebo zloZenie roztoku meranim indexu lomu,
a Gidaje takto ziskané sa mohli pouZif pri vypracovani hypotézy o $truktire
alebo reakénom mechanizme. I v pripade, Ze uzavery boli presné, nedalo
sa kontrolovat inou podobnou metédou. Dnes sa tak fahko neuspokojime;
poZadujeme viCSie mnoZstvo Udajov a SirSie potvrdenia. V pidfdesiatych
a Ses{desiatych rokoch zaznamenala najvidc$i rozvoj infraCervend spektro-
skopia. Uplnd charakterizdcia nového produktu si Ziadala registraciu
jeho spektra. Pokrok bol mimoriadny, napr. porovnanie dvoch produktov
sa stalo jednoduch$im a istym. Od jedného Gdaju sa preslo k systému dvad-
siatich aZ péfldesiatich informdcii (poloha a intenzita absorp&nych péasov),
ktoré sa museli siasne overovat a aplikovaf pomocou dobre definovanych
vzfahov. AvSak i to eSte nestadi. InfraCervené spektrum sa da vSeobecne

fazko vysvetlif, a nie vZdy st vyliCené pochybnosti o Cistote vyrobku.
 Tento druhy problém (problém d&istoty) sa vyrieSil pomocou chromato-
grafickych met6d, najmi plynovo-chromatografickych, ktoré umoZfiuju
velmi jednoduchym spdsobom urdif pritomnosf nefistét i v minimilnych
mnozstviach. V oblasti interpretacie Struktary sa pridruZuja techniky, ako
jadrovd magnetickd rezonancia, ktord dnes prevlada a rozSirujii sa iné
metddy vyskumu, ako hmotova spektrografia, alebo si upeviiujii poziciu
~ starSie metddy, ale podstatne zdokonalené, ako sii rontgenograﬁcke alebo
- elektronové difrakéné met6dy.

Ale nie je to len vi&i podet Gdajov a vicSia presnost postupov, ktoré.
zmenili situiciu, ale navy$e objavili sa poznatky nového typu, dovtedy
nepredvidaného; zaevidovali sa javy, ktorych existencia sa nepredpokla-
dala. V3etko to, a k tomu eSte pristupujica val8ia citlivost z hfadiska ma-
tematickych a formalnych aspektov problému je zikladom modernej
stereochémie a odliSuje ju od klasickej dosial skiimanej.

Prv neZ by sme pristapili k novej latke, cheeli by sme poukdzat na jeden
vysledok, ktory do urlitej miery uzatvdra jednu epochu, i ked sa ziskal
v pravom zmysle slova pomocou najjemnej$ich a najmodernejSich technik.
Ked sme hovorili o konfiguricii glycerolaldehydu, povedali sme, Ze Fischer
IubovoIne pristdil pravotoCivému - antip6du konfigurdciu D (obr. 9).
Fischer nemal k dispozicii nijaky prvok, ktory by mu pomohol pri vybere,
a aj dokaz o tom, Ze pouZitd konvencia je spravna a adekvitna skuto¢nosti,
sa vymykal z rdimca normélneho experimentu. Bolo si treba vytvorit pred-
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stavu skisenosti nového typu, aby sme mohli urdit vztah, dnes nazyvany
chiralita (¢o znamena rozli§ovat molekuly pravé a lavé) medzi molekulami
disponujicimi vlastnostami pravého a Iavého typu.

Zisluhou Holandana BUVOETA sa tento vzfah stal v r. 1951 zndmym.
Pomocou anomélnej disperzie rontgenového Ziarenia urdil, Ze pravotodiva
kyselina vinna ma skutotne konfigurdciu zndzornenti na obr. 6. A pretozZe
vzfah medzi konfiguriciou pravotoCivej kyseliny vinnej a pravotodivého
glyceraldehydu ‘bol uZ ureny chemicky, dalo sa definitivne stanovit, Ze
pravotoCivy glyceraldehyd m4 nielen konvencne, ale aj skutoéne kon-
figuriciu D.

Aj vtedy Fischer, i ked ndhodou, spravne predvidal.
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I1

Atomy a molekuly

Dnes kazdy, kto &ita noviny alebo sleduje televiziu, pozni slova atom,
molekula, elektrén a pod. DdleZitost objavov poslednych rokov a ich popu-
larizovanie vyluduju absolitnu nevedomost o tychto pojmoch. O atémoch
sa viak hovori vo vedeckom svete uZ asi jeden a pol storocia a osobitna
zasluhu ma chémia devitnasteho storodia, ktora zaviedla a vyvinula tedriu
atomu a hmoty; je to inak tedria, ktora by sme podla nazvu povrchne mohli
viazaf so spomienkami na staré gymnazidine vzdelanie a na anticku tedriu
LEUKIPPA a DEMOKRITA. )

Hmota, ktorej sa bezne dotykame a ktoru pozorujeme, je v podstate
zmesou mnohych organickych zIu&enin. Presnejsie podla starej terminolégie
museli by sme hovorit o telesich a rozdelit ich na jednoduché a zloZené.
Jednoduché sa skladaju z atémov (nedelitelnych Castic) navzdjom rovna-
kych, kym zloZené st z atémov rozliéného druhu. Najmensi zhluk atémov,
ktory charakterizuje teleso & uZ jednoduché alebo zloZené, sa nazyva
molekula. ' .

Pozname nesmierny podet typov rozliénych molekil (resp. chemickych
zlti&enin), no potet druhov atémov (resp. prvkov) je relativne maly, pri-
blizne asi 100. Atémy maja schopnost navzdjom sa na seba viazat niekol-
kymi vizbami, &o sa zistilo empiricky. Aviak o charaktere chemickej
vizby (alebo valencie) sa rozvinula Sirok4 diskusia, ktori moZeme oznacit
za najzaujimavej§iu a najplodnej$iu v modernej vede, a trva dodnes, uz -
pitdesiat rokov.

Vizba sa najéastejiie znizoriiuje symbolicky Ciarkou vedenou medzi
viazanymi atémami. Tak moZno vyjadrit stechiometrické alebo kvantita-
tivne vzfahy medzi rozliénymi zluCeninami, nemoZno viak vystihnat
podstatu problému, t. j. druh sil, ktoré drzia atémy spolu a uréuju vlast-
nosti molekil. Prvé platné odpovede na tieto problémy si spred pétdesia-
tich rokov, ale teérie, ktoré st dnes predmetom diskusii, svojim charakte-
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rom si v podstate matematické, a preto st malo vhodné pri jednoduchych
vykladoch, lebo ich nevyhnutne deformuji. Javy, odohravajuce sa vo
svete atomu, sa vymykaji predstavim a vyjadrovacim prostriedkom beZnej
re€i, pretoZe sa riadia zdkonmi, ktoré nemaji obdobu v makrosvete, a zo-
brazuji sa modelmi, ktoré st na ne velmi &asto Siroko neadekvétne.

Nas opis, ktory je len priblizny, prirodzene, nebude méct uspokojit
atomového fyzika, ani kvantovomechanického chemika. Mame v Gmysle
iba nadhodit myslienku tejto aktudlnej problematiky a hladat jednoduché
vysvetlenie ur€itych javov a urditych molekulovych $truktar.

OD PERIODICKEJ SUSTAVY PRVKOV PO BOHROV ATOM

Jednou z prvych faz vo vyvoji modernej teérie atému bolo vytvorenie perio-
dickej ststavy prvkov, navrhnutej MENDELEJEVOM V r. 1869. Usporiadanie
prvkov podla ich relativnych atémovych hmotnosti (atémovych vaih)
a inych charakteristickych vlastnosti — ak uvaZujeme dva najlahsie prvky
vodik a hélium — prvky v postupnosti, ktora tak dostaneme (litium,
berylium, bér, uhlik, dusik, kyslik, fluér, neén), sa podstatne lifia vo svo-
jich vlastnostiach, ale aj tieto vykazuju uréitt pravidelnii postupnost.
Napriklad pocet vodikov, s ktorym sa tieto prvky moézu viazat, sa meni
od 1 (litium) po 4 (uhlik) a dalej sa opit zmenSuje po 1 (fluér) az 0 (nedn).
Vlastnost, ktori dnes nazyvame elektronegativitou a ktora sa pred sto
rokmi oznacovala terminom metalicky (bazicky) alebo metaloidicky (kysly)
charakter, sa meni podobne a narastd pravidelne od litia k fluéru. Ak skii-
mame sodik, t. j. prvok, ktory svojou relativnou atémovou hmotnosfou na-
sleduje bezprostredne za neénom, nachddzame tu vlastnosti velmi podobné
vlastnostiam litia; dalsie magnézium je vlastnostami velmi pribuzné bery-
liu, dalej st takmer podobné: hlinik béru, kremik uhliku, fosfor dusiku,
sira kysliku, chlér fluéru a argén nednu. Za tymito osemClennymi perié6-
dami nasleduju dalSie vicsie s 18 &lenmi aZ s 32 &lenmi. NajtaZ§ie prvky,
ktoré obsadzujii daliie miesta za 86, tvoria &ast poslednej periddy, este
neuplnej (obr. 12).

Lepsie vynikne Mendelejevova genialita, ak si uvedomime, Ze v jeho
Case mnohé prvky este neboli zndme. Pre tieto prvky Mendelejev nechal
voIné miesta a zaSiel aZ tak daleko, Ze sa pokusil predpovedat ich niektoré
vlastnosti. Aj tzv. prechodné prvky a lantanoidy nasli miesto — i ked velmi
tazko — v tejto klasifikacii.

Periodickd ststava prvkov sa &iastoéne upravila, aby bolo moZné lepsie
interpretovaf fakty, ale vo svojej podstate zostala nezmenena do dne$nych
dni. Dalej uvidime jej zékladny vyznam pri modernom vyklade Struktary
atomu. Ukazalo sa, Ze déleZitym parametrom je atémové ¢&islo, t. j. &islo,
ktoré uddva poriadok umiestnenia prvkov v sustave. Emisné spektra
X-Ziarenia, ktoré skimal MOSELEY, ukézali mimoriadny fyzikdlny vyznam
tohto Cisla. Atémové &islo udava podet elektricky nabitych &astic, ktoré
obsahuje atém, resp. podet proténov a elektrénov. Ked odhliadneme od
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Obr. 12. Moderné zobrazenie periodickej sistavy prvkov.
Horizontdlne rady si periédy, vertikdlne stipce predstavuji skupiny. Skupiny oznalené pismenom A

obsahujii normélne prvky od alkalickych kovov po halogény. Vpravo bez disla je skupina vzacnych
plynov.
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~ niektorych malych nepravidelnosti, tieto dve sastavy, zaloZené na usporia-
dani podIa relativnej atémovej hmotnosti a atémovych ¢&isiel, sa kryja, ale
ststava podla atémovych &isiel mé SirSiu platnost a ma fyzikdlny vyznam.

Medzitym objav radioaktivity priniesol dal§i prispevok k poznaniu
Struktary atému. Uk4zalo sa, Ze atdbm uZ nie je nedelitelnou &asticou, ale
Ze sa skladé z jadra, ktoré je nositefom takmer celej jeho hmotnosti a je
kladne nabité, a z oblaku elektrénov, ktoré st nabité zdporne. Z hladiska
nasho vykladu nie je dolezité presne poznat Struktiru atémového jadra (to
patri do oblasti jadrovej fyziky), pretoZe experimentdlne fakty a tedrie
dnes vSeobecne prijaté s dostatofnou istotou pripisuji pdvod chemickej
vizby a chemickych javov elektrénovej sfére. Preto dalej venujeme pozornost
len elektréonovému obalu.

Dobre znamy model zobrazuje atém ako planetdrny systém. To znamena,
Ze jadro, podobne ako slnko, je v strede a okolo neho rotuja elektrény
ako planéty po kruhovych a eliptickych dradhach. Podla principov klasicke;
fyziky v8ak rotécia elektrénov by mala produkovat energiu; v ddsledku toho
dréha by sa ststavne zmenSovala a elektrén by vpadol do jadra tak, ako je
to s umelymi druZicami. AvSak tieto Givahy st v rozpore s experimentdlnymi
faktmi. |

RozrieSenie uvedeného problému umoZnilo $tidium atémovych spektier.
Mnohé prvky, ak sa na ne pésobi vysokou teplotou, emituji charakteristické
Ziarenie, ktorého spektrum sa sklada z definovanych &iar, pripadne farieb.
Tato skutoénost ukazuje, Ze emisia alebo absorpcia Ziarivej energie até-
mami sa deje nie kontinudlne, ale diskontinudlne. Medzitym MAX PLANCK
postuloval existenciu kvanta ako nedeliteInej jednotky energie a formu-
loval zndmu rovnicu AE = hv, ktord predstavuje vzfah medzi energiou
a frekvenciou Ziarenia v, pomocou konstanty A, nazvanej prive Plancko-
vou konStantou. Podla tejto tedrie pritomnost Ciar v spektre sa méZe vy-
svetlif ako vysledok kvantovej zmeny energie. Podla toho atém alebo
elektron moézu uskutoénif iba niektoré prechody (prechody z jednej ener-
getickej hladiny na druhi) spojené s absorpciou alebo emisiou Ziarenia.

Na ziklade takychto Gvah NIELS BOHR navrhol v r. 1913 model atému,
ktory mézeme opisat takto. Jadro atému je velmi malé a nabité kladne;

.obsahuje tolko proténov, kolko udiava atémové &islo; jeho hmotnost
je urCend suctom proténov a neutrénov. Elektrony, ktorych podet sa rovna
poctu proténov, su umiestnené na orbitoch (drahach) a rotuju okolo jadra
bez toho, Ze by vyzarovali alebo absorbovali energiu. KaZdy orbit je uréeny
celym &islom 1, 2, 3 atd., tzv. hlavnym kvantovym &islom, a energia elektrénu,
ktory je na orbite, je nepriamo timern4 $tvorcu tohto &isla. Prechod elektro-
nu z jedného orbitu na druhy je spojeny so zmenou energie, ktorej zodpo-
vedd presne definovand frekvencia v spektre. Na tomto ziklade Bohr
vypoCital teoretické spektrum vodika, ktoré sa dobre zhoduje s namera-
nym. : '

Upriamenie pozornosti na faz§ie atomy a snaha vysvetlif uréité spektro-
skopické javy, vyvolané magnetickym polom, ukizali rézne nedostatky
Bohrovho modelu, ktory sa musel korigovat zavedenim azimutdineho
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 kvantového Cisla, magnetického kvantového éisla a spinu. Napokon takto
so Styrmi kvantovymi Cislami bolo moZné interpretovat spektroskopické
javy rozliénych atémov. AvSak novy pohlad na tento problém viedol
k dozrievaniu iného problému, ktory je spojeny s chemickou vizbou.

JE ELEKTRON VLNA ALEBO CASTICA

Jednym z najzivaZnejSich problémov klasickej fyziky bol problém charak-
teru svetla. RieSila sa otdzka, ¢i je svetlo zloZené z Castic, ktoré sa §iria vel-
kou rychlostou k osvetlenému predmetu, alebo ¢i sa ma svetlo povaZovat
za vinenie (v éteri), podobné vlneniu v mori. Va¢8i pocet optickych javov
sa dal vysvetlif obidvoma teériami. Niektoré experimenty zdanlivo potvr-
dzovali vyluént platnosf vinovej tedrie, ktora v priebehu devitnasteho
storoCia zaznamenala velky pokrok, k omu mimoriadne prispeli Maxwel-
love rovnice. AvSak koncom storodia, ked sa ukdazalo, Ze energia sa 3iri
nie v Iubovolnych mnoZstvach, ale diskontinudlne v urlitych kvantach
(Planckove kvantd), korpuskuldrna teéria opif ziskala svoj vyznam. V sa-
Casnosti prevldda nazor, Ze korpuskularna a vlnova tedria svetla predsta-
vuju iba dva aspekty tej istej reality, a Ze konvenéne mdZeme pouzivat
jednu alebo druhi bez toho, aby sa to dotykalo principu.

Mohlo by sa zdaf, Ze tato diskusia je prili§ vzdialend od naSho problému,
a preto zbytolna, ale stoji za to vSimnuft si, ako sa opidf vymenil model,
ktory veda vytvorila pre atém. V roku 1924 LouIs DE BROGLIE pri$iel s mys-
lienkou ozaj revolu¢nou. Ak su totiZ vina a Castica dva aspekty, resp.
dva ekvivalentné opisy svetla a optickych javov, podobny dualizmus by
mohol platif i pre hmotné Castice, ako s atém a elektréon. Tym sa dostal
problém na vysoku uroveii. Dnes sa beZzne pouZiva elektrénovy mikroskop
a difrakcia elektronovych 1icov, v ktorych sa vinové vlastnosti elektronu
vyuzivaji na $tadium $truktarnych problémov chemickych a biologickych.

AvSak eSte zdvaZnej§i vyznam ako v oblasti experimentdlnej mala de
Broglicho mySlienka pre §tadium Struktary atému. Ak totiz atom a elektron
maju vinové vlastnosti, méZeme pri ich $tadiu pouzit matematické metody,
ktoré sa pouZivaju pri §tudiu vin. TGto cestu si zvolil RakG$an ERWIN
SCHRODINGER, ktorého dnes povazujeme za otca:vlnovej alebo tzv. kvantovej
mechaniky. Postup pri tomto $tidiu mdZeme objasnit pouzitim analégie
z oblasti hudby. Struna husli, rozkmitani slaikom, vydava zvuk, ktory
zodpoveda urditej note, povedzme la. AvSak zvuk vydavany huslami,
ktory je mimoriadne pacivy, sa 1isi od zvuku vydavaného hobojom alebo
flautou zafarbenim, pripadne cely zvukovy zaZitok mdze zavisief od kva-
lity vibracie. Tato oscilacia struny nie je v skutoCnosti taka jednoducha,
Ze by sme ju mohli opisat pomocou sinusoidy; je to kombindacia zakladnej
noty s vyS§imi harmonickymi téonmi, alebo mohli by sme povedaf, Ze za-
kladnd nota obsahuje eSte viac alebo menej intenzivne vibracie la a mi
z nasledujlcej oktavy. Harmonické kmity maja frekvenciu, ktora je viac-
nasobkom zakladnej frekvencie, t. j. dvojndsobkom, trojnasobkom, Stvor-




nasobkom atd. Riesenie vlnovej rovnice pre huslova strunu ma fyzikalny
vyznam len pre ndsobky uréitej dizky viny (obr. 13).

Ak namiesto struny pouZijeme dvojrozmerni dostiCku, jej vinenie mu-
sime opisat dvojrozmernou vinovou rovnicou. Urlitym zariadenim mo-
Zeme vinenie dostiCky urobit viditelnym, resp. mézeme na dostiCke vidief
rozli¢né rieSenia jej vinovej rovnice (obr. 14).

Schrodingerova rovnica, opisujuca pohyb elektronu v atéme vodika,
sa formalne podoba rovnici akustickej viny, ktori sme uZ opisali, a preto
mé tieZ len urdité definované rieSenia. Tieto rieSenia dosiahneme len pre
urcité hodnoty energie, ktoré sa menia s postupnostou celych ¢&isiel. Ak to
vyjadrime v terminoch vinovej mechaniky {isto matematicky, tieto celé
Cisla s tzv. kvantové Cisla, ktoré sa museli nevyhnutne zaviest, aby sa
mohli vysvetlif spektroskopické javy. Pomenovanie kvantovych -&isiel
pochéddza z pdvodnej Bohrovej tedrie; n je hlavné kvantové &islo a méze
mat hodnoty 1, 2, 3,. . . .;  je azimutalne kvantové &islo a meni sa v postup-
nosti 0, 1, 2, ... aZ n — I; m je magnetické kvantové &islo a jeho hodnoty
su zavislé od / podla vztahu m =0 4+ 1, 4+ 2, ... 4 I. Napokon je to spi-
nové kvantové Cislo S, ktoré moéze nadobudat len dve hodnoty + 1/,
—1 2> a ktoré sa muselo neskorS$ie zaviest pre uplnost tedrie.

KaZdé¢ rieSenie Schrodingerovej rovnice, charakterizované prvymi tromi
kvantovymi Cislami (n, / a m), sa nazyva orbitdl; rie§enie, ktoré zodpoveda
kvantovym Cislam n = 1, / = 0 a m = 0, je najstabilnej$im orbitdlom vo-
dikového atomu. Vypodet ukazuje dokonalii analdgiu s prvou drahou
~ (orbitom) Bohrovho modelu, ale kvantovomechanicky opis je okrem toho
v plnej zhode aj s inym postuldtom atémovej fyziky, t. j. s Heisenbergo-
vym vztahom neurcitosti.
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Obr. 13. DiZka viny rozkmitanej struny husli je celistvym nasobkom dizky struny
(jednonasobok, dvojnasobok, trojnasobok, Stvorngasobok atd.).VSetky ostatné vibraéné
frekvencie s nemoZné, pretoze nedovoluji existenciu uzlov na koncoch struny.
(Uzly st body, v ktorych sa amplitida viny rovna nule.)
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Obr. 14. Tri priklady stojatych akustic«
‘kych vin. Jednotlivé obrdzky predstavuji
Chladniho obrazce a znézoriiuju niektoré
rieSenia rovnice dvojrozmernej viny. (Jour-
nal of the Optical Society of America) '

Vréitime sa opdt k ndSmu prikladu z oblasti hudby. Vieme, Ze huslova .
struna vyddva ton viac alebo menej intenzivny, podia toho, s akou silou
sa rozkmité. Intenzita zvuku zavisi od amplitady kmitania alebo presnejsie
od 3tvorca amplitady. Tento vztah plati i pre optické javy, ba v tomto pri-
pade, ked prechddzame z vinovej tedrie ku korpuskularnej; pojem intenzity
mozno vyjadrif pojmom hustoty astic. ‘Svetelny 14¢ je tym intenzivnejsi,
&im vidSia je amplitada vinenia elektromagnetického pola, alebo &im vadsi
je pocet &astic (foténov), ktoré dopadaji na predmet Aplikujme tieto
uvahy na nas§ pripad.

Orbitil je matematicky vyraz, ktory vyhovuje vinovej rovnici elektrénu
a beZne sa oznaduje pismenom . UZ prv sme povedali, Ze hodnota i (sprav-
nejSie Y?) v urlitom bode priestoru uddva nabojovi hustotu elektrénu
v tomto bode. Ndbojova hustota je typicka 3tatisticka veliina a vyjadruje
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velka poCetnost pripadov; keby sme mali pozorovat jeden objekt, t. j.
jediny elektrén, museli by sme ju nahradit vhodnej$im vyrazom, a to vy-
razom pre pravdepodobnost.

Stvorec Y? mdZeme definovat ako pravdepodobnost, s akou najdeme
elektron v uréitom bode priestoru. Hodnota tejto pravdepodobnosti a &asti
priestoru, v ktorych je pravdepodobnost najvi&sia, ako dalej uvidime,
sa menia s kvantovymi ¢islami.

Obr. 15. Podla Bohrovej teérie elektrén atému vodika v zdkladnom stave rotuje
okolo jadra v definovanej vzdialenosti 0,53 A. Podla kvantovomechanickej teérie
méZeme hovorit len o pravdepodobnosti, s akon méZeme najst elektrén v uréitej
vzdialenosti od jadra. Maximdlna pravdepodobnost je prave na gulovej ploche s po-~
lomerom, ktory sa rovna polomeru drihy Bohrovho modelu, ale tito pravdepodobnost
ma urdité hodnoty i vo vzdialenostiach vii&ich alebo mensich od jadra.

V stc€asnosti sa uznava pravdepodobnostny charakter tejto tedrie. Boh-
rove drahy (orbity) a Schrédingerove orbitdly maja viac analégii; kym
podla Bohrovej tedrie elektréon sa musi pohybovat po dréhe, v kvantovej
mechanike méZeme elektrén ndjst s urditou pravdepodobnosfou i mimo
drdhy (obr. 15). Presnejsie povedané, nemdZeme presne lokalizovat po-
lohu elektréonu vnutri orbitalu, ale ho méZeme len opisat pomocou pravde-
podobnosti. Podla toho kvantovomechanicky opis je v siuhlase s Heisen-
bergovym vzfahom neurgitosti, ktory urluje hranice naSich moZnosti,
s akymi mdZeme pozorovat elektrénové javy.

ORBITALY A SUSTAVA PRVKOV

Pre vysvetlenie dalSich ivah musime zaviest niektoré terminy z tedrie
Struktury atému. PouZivanie presnej terminolégie ndm umoZni postupovat
rychlejSie pri vyklade bez toho, Ze by to $lo privelmi na ukor Iahkosti po-
chopenia.

V nomenklatire na oznaCenie orbitiloy sa pouziva €islo a pismeno,
ktoré zodpovedaju kvantovym &slam 7 a 1. Cislo priamo udava kvantové
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¥ZTAH MEDZI KVANTOVYM CISLOM A TYPOM ORBITALU Tabulka 2

Kvantové &islo Orbitdl

hlavné |azimutdlne magnetické oznadenie podet

1 0 0 1s 1

2 0 0 2s 1 } 4

2 1 —1,0,4+1 2p 3

3 0 0 3s 1

3 1 —1,0,+1 - 3p 3 } 9

3 2 —2,—1,0,+1,4+2 3d 5

4 0 0 4s 1

4 1 —1,0,+1 4p 3

4 2 —2,—1,0,+1,4+2 4d 5( 16

4 3 —3,—2,—1,0,+1,4+2,+3 4f i

gslo n (1, 2, 3 atd), pismeno udava hodnotu kvantového Cisla /; tak s je
pre [ =0, ppre [ =1, d pre ] =2, f pre [ = 3. Napriklad orbital 1s ma
n=1al=0. Podla vyberovych pravidiel, ktoré dalej uvedieme, jestvuje
iba jeden orbital s (pretoze m moZe mat jedini hodnotu, rovnajicu sa 0),
tri orbitaly p (m = —1, 0, +1), pét orbitdlovd (m = —2, —1, 0, +1, +2),
sedem orbitalov f (m = —3, —2, —1, 0, +1, +2, +3). Preto pre n =1
jestvuje len jeden orbital, t. j. 1s pre n = 2 §tyri, t. j. jeden 2s a tri 2p orbi-
taly; pre n = 3 devif orbitadlov (jeden 3s, tri 3p, paf 3d) a pre n = 4 je ich
Sestnast (jeden 4s, tri 4p, pat 4d, sedem 4f) (zab. 2).

Orbitdly s a im zodpovedajuce elektrénové oblaky maju gulovy tvar.
Pravdepodobnost néjdenia elektrénu sa so vzdialenostou od jadra zmen3uje.
Nazorne vyjadrujeme tvar a rozmery tejto distribiicie pomocou plochy,
ohraniujucej &ast priestoru, v ktorej sa nachddza takmer cely (90 aZ 9574)
naboj (obr. 16).

Orbitaly p sa skladaja z dvoch lalokov, ktoré sa dotykaju v uzlovom
bode v mieste jadra a smer ich osi sahlasi so smerom troch pravouhl)'lch
stradnych osi; podla toho ich oznalujeme p,, p, 2 P. Orbitdly d maju
podstatne zloZitej$i tvar (obr. 16). Je zaujimavé vSimnut si analogiu s Chlad-
niho obrazcami akustickej vibracie, o ktorych sme uZ pisali (obr. 14).

Na kazdom orbitdle moZu byt najviac dva elektrony, o je dosledok
iného fyzikalneho principu, t. j. Pauliho vyluCovacieho principu. Tento
ma vieobecnu platnost a hovori, Ze v atéme (alebo interagujicom systéme)
nemdzu jestvoval dva elektrony, ktoré,by mali vietky Styri-kvantoveé Cisla
rovnaké. A pretoZe orbital je definovany tromi kvantovymi &islami, zostava
uZ iba jedin4 alternativna, a to, %e elektrén ma spin, ktory sa rovna +15
alebo —14. Podet orbitilov pre kazdé n, t. j. 1, 4, 9 a 16, musime zdvojna-
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sobit, ak su obsadené elektrénmi, potom dostaneme é&isla 2, 8, 18, 32. Ako
si vSak spominame, tieto &isla ud4vaji pocet prvkov v periédach periodickej
sustavy. Zd4 sa, Ze sme tym nasli kIa¢ k vysvetleniu usporiadania prvkov
v periodickej sastave.

Prv neZ sa budeme zaoberaf touto otdzkou, musime si viimnuf otdzku
energie v tomto probléme. Energia daného orbitdlu je predovietkym funk-
ciou kvantového &isla n, dalej kvantového &isla ! a rozdiel energie hladin
sa s rastucim zn-zmenSuje. Nejestvuje ostrd hranica medzi orbitdlmi sused-
nych sfér (ktoré sa lidia kvantovym &islom 7). Napriklad orbital 3d ma velmi
blizku hodnotu energie k energii orbitdlov 4s, 4f, a 6s. Hladiny energie
rozliCnych orbitdlov st znazornené na obr. 17.

Zostrojili sme tak rebriéek so stupfiami, ktorych podet zodpoveda poétu
orbitdlov, na ktoré méZeme umiestnit elektrény rozli¢énych prvkov. Ak
zaneme obsadzovat orbitaly od najniZSej hladiny, t. j. umiestnime najprv
elektrony najsilnejsie prifahované jadrom, zistime, Ze empirické usporia-
danie, pozorované Mendelejevom, vychadza prave z usporiadania elektré-
nov okolo jadra, z tzv. elektrénovej konfiguracie atému.
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Vodik ma jediny elektron, s umiestnenim ktorého nie s problémy;
v zdkladnom stave je na orbitdle 1s. Hélium m4 dva elektrény a podla
Pauliho principu umiestnime ich na tom istom orbitale, ale s opaénym spi-
nom, t. j. jeden elektron bude mat spin + 15, druhy —14. Litium s tromi
elektronmi ma elektrénovu konfiguraciu (1s)2 (2s)! (to znamend dva elek-
trény na orbitdle 1s a jeden elektrén na orbitdle 2s); berylium (1s)? (25)2;
bor (1s)? (2s)* (2p)?; uhlik (1s)? (2s)* (2p)? atd., aZ nedn (1s)2 (25)? (2p)°.
Sodik ma elektronovi konfiguraciu Ne, (3s)! (t. j. rovnakl ako nedn a k to-
mu eSte jeden elektrén) podobnu litiu [He, (2s)1]; z toho zrejme vyplyva
napadnd podobnost chemickych vlastnosti tychto dvoch prvkov.

Formulujeme v8eobecné pravidlo: Chemické vlastnosti prvku zavisia
v podstate od elektronovej konfiguracie vonkajSich elektrénov, t. j. od
poctu elektronov vo valenénej sfére. Teda skupina vzacnych plynov, ktord
sa vyznacuje vynimocnou stabilitou, t. j. neén, argén, kryptén, xendn,
radon, ma elektrénovil konfigurdciu vo valentnej sfére (ns)? (mp)® (iba
prvy zo vzacnych plynov, hélium, ma konfiguraciu (1s)2, pretoZe vo sfére
K (n = 1) nie st orbitdly p); dalej skupina alkalickych kovov, litium,

<

Obr. 16. Orbital s sa znazoriuje
ako gula, v ktorej je 90 az 959,
celkového naboja. Elektrénovy néboj
v orbitdloch p, ktoré si na seba
kolmé, je ohranifeny plochou, tvo-
riacou dva laloky. Orbitdly d si
v priestore orientované inak a skla-
daji sa zo Styroch lalokov, s vynim-
kou posledného, ktory ma osobitny
tvar.
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sodik, draslik, rubidium, cézium, ma konfiguriciu (ns)}, t. j. o jeden elek-
trén viac neZ najbliz¥i vzacny plyn a skupina halogénov, fluér, chlér, brém,
jod, ma konfiguraciu (ns)? (np)°.

Prechodné prvky, skandium, titdn, vanidd, chrém, mangan, Zelezo,
* kobalt, nikel, volfrim a zinok, si postupne obsadzuju orbitdly d (aZ do
desiatich elektrénov) a lantanoidy zase orbitaly f (najviac 14 elektrénov).

Elektrénova konfigurdciu prvkov uvedent v rab. 3 méZeme porovnat
s periodickou sustavou (obr. 12). Je zrejmé, Ze vzfah medzi chemickymi
vlastnostami a elektronovou Strukturou je dokonaly a uplny. Najdenie
tohto vzfahu patri k najddleZitej$im vydobytkom histérie modernej vedy.

CHEMICKA VAZBA A ELEKTRONOVE JAVY

Prv neZ sa vyjadrila $truktira atému v uvedenych pojmoch, chemici intui-
tivne predvidali elektricky, resp. elektrénovy charakter chemickej vizby.
Skuto¢nost, Ze voda sa rozklada na svoje zlozky — vodik a kyslik — u€in-
kom pradu, a Ze v elektrickom ¢lanku vznika elektrina chemickou reakciou,
jasne naznadovala tento charakter. Na zdklade nie kvantového atémového
modelu, podobného planetirnemu systému, sa v prvych desatroCiach tohto
storo¢ia vysvetlovala chemick4 vdzba, ktord vyhovovala z mnohych hla-
disk, a jej vyvrcholenim bola tedria Lewisa a Langmuira.

Dalej sa pojem vizby spresnil rozlienim dvoch zikladnych typov, a to
ionovej a kovalentnej vizby. I6nova vizba sa vyskytuje v kryStdloch mno-
hych soli, ktorych typickym prikladom je kuchynska sof, NaCl.

Chlér a sodik st umiestnené v periodickej sastave tesne pred a za vzacny-
mi plynmi, o ktorych vieme, Ze maji velmi stabilna elektrénovu konfigu-
raciu. Preto je na prvy pohlad pravdepodobny dej, v ktorom chlor ziska
elektrén na tkor sodika. V tom pripade obidva atémy nadobudnu elektro-
novh konfigurdciu vzacneho plynu, pri¢om sa porusi ndbojovad rovnovéha
jadra a elektrénov. Atém sodika ma kladny naboj (Na'1), kym chlér za-
porny (CI17).

V kry3talickom stave sa iény elektrostaticky prifahuji, a tvoria tak veImi
stabilny systém. V pritomnosti vody sa sol rozpusta a iony sa moZu volne
pohybovat vietkymi smermi. Zanik i6novej vizby v roztoku je typickym
prikladom w&inku vody, ktorej molekuly sa asociuji na obidva iény, pri-
om povodné naboje sa rozptylia na Castiach velkej hmotnosti a objemu
(obr. 18). '

Podstatne faZiie sa vysvetlovala, a plati to i pre dneSok — kovalentna
vézba, t. j. takd, ktord sa vytvori medzi rovnakymi atémami, a akd sa vysky-
tuje pri vi&Sine nielen organickych, ale i anorganickych zlicenin. V r. 1916
LEwIs navrhol model kovalentnej vidzby, v ktorom atomy, viazané touto
vdzbou, spolu vlastnia elektrény vizby: Napriklad, dva atémy chloru,
ktory ma vo valenénej sfére 7 elektrénov, potrebuju si navzajom poskytnat
po jednom elektrone, aby dosiahli konfiguraciu vzicneho plynu a aby pritom
zostali elektricky neutrdlne (obr. 19).
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Obr. 17. Znazornenie hladin energie rozli¢nych atémovych orbitilov. Najstabilnejsi
orbitdl je 1s. Smerom nahor nasleduji orbitily postupne s vy$Sou energiou. Rozdiel
medzi hladinami energie sa zmenSuje so vzrastajiicou energiou.

Kovalentné vizby sa takto moZu vytvarat i medzi atomami rozliénych
prvkov a mdzu mat spolocné i dve alebo tri dvojice elektrénov. V takom
pripade vznika namiesto jednoduchej dvojita alebo trojita vizba.

Osobitny typ kovalentnej vdzby je koordinadnd alebo dativna viizba,
v ktorej spolo¢na dvojicu elektrénov poskytuje len jeden atém bohaty
na elektrény. V takomto pripade je vdzba spojend s elektrostatickymi na-
bojmi, ktoré vznikaji na atébmoch poskytnutim alebo prijatim elektrénov;
atom, ktory poskytuje elektrony, sa nabija &iastoéne kladne, a atém,
ktory prijima elektrony, zase zdporne. Z tohto hfadiska sa preto hovori
aj o semipoldrnej vizbe.

Podla tedrie Lewisa a Langmuira, elektrény v idnovych a kovalentnych
vézbich maji snahu vytvorif stabilné elektronové konfiguricie, t. j. kon-
figuracie vzacnych plynov (ns)? (np)®. Tato téza je zakotveni v oktetovom
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Tabulka 3

. ‘g

& S5 |1s 2s 2p 3s 3p 3d 4s 4p 4d 4f 55 S5p 5d° 5f 65 6p 6d 7Ts

Cs 55 |2 2 62 6 102 6 10 2 6 1

Ba 56 |2 2 6 2 6 102 6 10 2 6 2

La 57 12 2 6 2 6 10 2 6 10 2 6 1 2 )

Ce 58 |2 2 62 6 10 2 6 10 2 2 6 2"

Pr 59 |2 2 62 6 10 2 6 10 3 2 6 2

Nd 60 {2 2 62 6 10 2 6 10 4 2 6 2

Pm 61 |2 2 62 6 10 2 6 10 5 2 6 2

Sm 62 {2 2 6 2 6 10 2 6 10 6 2 6 2 .

Eu 63 |2 2 62 6 102 6 10 7 2 6 - | 3

Gd 64 [2 2 6 2 6 102 6 10 72 6 1 21 2 | 3

T 65 |2 2 6 2 6 10 2 6 10 9 2 6 - 2 | 5

Dy 66 |2 2 62 6 10 2 6 10 10 2 6 2| & o

Ho 67 |2 2 6 2 6 10 2 6 10 11 2 6 2| s e

Er 68 {2 2 6 2 6 10 2 6 10 12 2 6 2 > .2 32
Tm 69 [2 2 6 2 6 10 2 6 10 13 2 6 2 3

Yb 70 {2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 2 o

Lu 71 |2 2 62 6 102 6 10 14 2 6 1 2 >

Hf 72 |2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 2 2 -

Ta 73 |2 2 62 6 102 6 10 14 2 6 3 2

W 74 |2 2 62 610 2 6 10 14 2 6 4 2

Re 75 |2 2 62 6 10 2 6 10 14 2 6 5 2

Os 76 {2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 6 2

Ir 77 |2 2 62 6102 6 10 14 2 6 9

Pt 78 {2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 9 1

Au 79 |2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 10 1 )

Hg 8 |2 2 6 2 6 102 6 10 14 2 6 10 2 2

TT 8 |2 2 62 6102 6 10 14 2 6 10 2 1

Pb 8 |2 2 62 6102 6 10 14 2 6 10 2 2

Bi 8 (2 2 62 610 2 6 10 14 2 6 10 2 3

Po 8 |2 2 62 6102 6 10 14 2 6 10 2 4

At 8 |2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 10 2 5

Rn 8 |2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 10 2 6

Fr 87 |2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 10 2 6 1

Ra 8 |2 2 62 6 102 6 10 14 2 6 10 2 6 2,

Ac 8 |2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 10 2 6 1 2) )

Th 9 |2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 10 2 6 2 2 2
Pa 91 |2 2 62 6 10 2 6 10 14 2 6 10 2 2 6 1 2 3
U 92 |2 2 62 610 2 6 10 14 2 6 10 3 2 6 1 2 gz
Np 93 |2 2 62 6 10 2 6 10 14 2 6 10 5 2 6 2|3 |23
Pu 9 |2 2 62 610 2 6 10 14 2 6 10 6 2 6 23 }3,8
Am 95 |2 2 6 2 6 1002 6 10 14 2 6 10 7 2 6 20 g8
Cm 9 |2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 10 7 2 6 1 2|% |58
Bk 97 [2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2+ 6 10 8 2 6 1 2 2
Cf 98 |2 2 62 610 2 6 10 14 2 6 10 10 2 6 2

1) Periodicku sustavu prvkov méZeme vyjadrif pojmami elektrénovej konfigurdcie, ako je to zndzornené v tabulke,
Rady normélnych prvkov sti charakterizované postupnym obsadzovanim vonkajSich orbitdlov s a p; pri prechodnych
prvkoch sa obsadzuja orbitdly d, pri lantanoidoch a aktinoidoch orbitdly f. Pravidlo obsadzovania je zaloZené na mini-
me energie; v zdkladnom stave sa elektrony umiestiiuji podfa uréitych vyberovych pravidiel na orbitdly tak, aby ener-
gia bola najniZ$ia. Malé odchylky, ktoré moZno pozorovaf, si spdsobené nevyznamnymi faktormi, a preto nijako ne-

zmen$uji vyznam tohto vykladu.




Obr. 18. Struktira kryStilu kuchynskej soli NaCl
(chloridu sodného) sa vyznacuje striedavym umiestnenim
iénov Na+ a Cl-. Iény sa drZia pospolu u¢inkom elek-
trostatickych sil. Ked chlorid sodny rozpustime vo vod_e,
jei molekuly solvatuji iény, a tym podstatne zmenSia
interakcie medzi opadnymi ndbojmi.

pravidle, ktoré sa vela rokov prijimalo bez ndmietok a bez vynimky. Podla
tohto pravidla kazdy atém je najstabilnej$i vtedy, ked ma vo valen¢nej
sfére osem elektrénov. I ked dnes oktetové pravidlo uZz nemd absohitnu
platnost, vo vyvoji chémie malo délezit ulohu pri racionalizicii velkej
Casti Struktirnej chémie, napr. chémie Iahkych prvkov (az po fluér) a prak-
ticky celej organickej chémie. )

Jednou z velkych prednosti tedrie Lewisa a Langmuira je, Ze ponechala
zauZivand symboliku na oznaCovanie vizieb, t. j. jednu &iarku pre jednoduchi
vézbu, dve pre dvojita atd., a pritom im dala fyzikdlny zmysel, ked &iarke
prisidila dva elektrény. Dalej tito teéria doplnila konvenéné vzorce tak,
aby zodpovedali skuto&nosti, teda vzala do tvahy aj dvojice volnych elektré-
nov, o ktoré sa atém nedeli s inymi (obr. 19) a ktoré pritom maja délezita
ulohu pri urCeni tvaru a reaktivity molekuly.

Dnes beZne piSeme vzorce chemickych zlufenin s tymito konvenciami
a s aproximdciou, ktord je viac nez dostalujiica na mnohé ucely. Aviak
dnes po Styridsiatich rokoch ich rozoberame kritickejsie, &o je dosledkom
toho, Ze sme sa medzitasom obozndmili s kvantovomechanickou teériou
vizby. ‘
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Obr. 19. Niekolko prikladov kovalentnych molekil podla Lewisovej a Langmui-
rovej tebrie. Pre IahSie porozumenie elektrény, ktoré pochfdzaji z rozli¢nych atémov,
st nakreslené odlisnym sposobom. Vpravo si symbolické vzorce, ktoré sa najviac
pouZivaji; kaZdd Ciarka predstavuje dvojicu elektrénov. Kovalentmi viizbu tvori
jedna alebo viac dvojic elektrénov, ktoré poskytuji dva atémy (vidiet na priklade mo-
lekil chiéru Clz, vody H:O a dusika N3). V adi¢nej zhi¢enine amoniaku a fluoridu
boritého je dativna viizba, pretoZe obidva elektrény poskytuje atém dusika. Dativna
vazba sa oznafuje alebo Sipkou, alebo d&iarkou a znamienkami 4+ a — na até-
moch, z ktorych jeden poskytuje, druhy prijima elektrény.

KVANTOVOMECHANICKA TEORIA

Molekula je agregitom atdmov, umiestnenych v takych vzijomnych vzdia-
lenostiach, ktoré umozZiiujii interakciu medzi nimi. Tento systém opiSeme
presne tak, ako sme uZ opisali atémy, t. j. rozrieSenim vinovej rovnice
vietkych elektrénov pritomnych v molekule, alebo inymi slovami nakresle-
nim mapy elektrénovej hustoty okolo vietkych atémov. Problém tohto
typu nemozZno exaktne rieSit ani pomocou najmohutnej§ich samo€innych
pocitadov, ktoré v sti€asnosti vo svete sab).

~ Schrédingerova rovnica je exaktne rozrieSend len pre atom vodika
a uZ pre najblizSie tazSie atomy musime zavadzat zjednoduSujice hypotézy.

1 Problém viacerych ¢astic v principe nie je exaktne rieSitelny (pozn. prekl.).
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Tato nevyhnutnost sa ovela viac prejavuje, ak prejdeme od jednotlivych
atomov k $tadiu mnohoatémovych molekul.

Na prekonanie tychto tazkosti sa navrhli rozliné modely viac alebo
menej zloZité, ktoré umoZiuju aproximativny vypocet a predpoved urCi-
tych vlastnosti molektl, pri¢om sa vychddza z urCitého poftu znidmych
udajov s dostatujicou hodnovernostou.

Je to napr. elektrostaticky model, umoZziujtci predpovedat jednoduchym
sp6sobom geometriu mnohych zlaCenin, dalej metdda valenénych Struktir,
zaloZend na pojmoch hybridizacie a rezonancie, ktoré sa €asto pouZivaju
v organickej chémii.

V snahe vysvetlit stereochemické, magnetické a spektroskopické spré-
vanie sa koordinaénych zlucenin, obsahujicich prechodné prvky, sa oso-
bitne vyvinula tedria ligandového pola. Napokon tu mame k dispozicii
uplnejdiu a vieobecnej$iu metédu molekulovych orbitdlov. PouZitie ktorej-
kolvek metédy zavisi od problému, od stupiia aproximacie, ktory chceme
dosiahnut, dalej od mnoZstva ¢asu, ktory chceme problému venovat,
ako aj od matematickych schopnosti a finanénych mozZnosti. Naklady na
dostato¢ne uplny vypocet molekulovej Struktiry podia najnovsieho odhadu
sa pohybuji v medziach 5 az 10 miliénov lirV.

PravdaZe, nemienime vniknGt do zloZitej podstaty tychto metdd, ktoré
st inak dobre zrozumiteIné len urcitému obmedzenému kruhu 3pecialistov.
Namiesto toho zvolime inG, nie systematicki metédu, priCom pouZijeme
mySlienky PAULINGA a MULLIKENA, aby sme zachovali kontakt so symbo-
likou, ktort: sme dosial pouZili. ,

I v kvantovomechanickom vyklade sa kovalentna vdzba v prvom pribli-
Zeni vysvetluje ako spolo¢né zGcastiiovanie sa atdbmov na dvojici vdzbo-
vych elektronov. Problém je v opise pohybu, polohy, resp. pravdepodobnosti
vyskytu elektréonov v rozli¢nych bodoch priestoru. Ak st dve atomové
jadra navzdjom velImi blizko, je na prvy pohlad zrejmé, Ze elektrénové
oblaky budi silne poruSené, predovSetkym vo vonkajSich sférach; zmeni
sa tvar i rozmery orbitdlov, najmi tych, ktoré si blizko k susednému jadru.
Len ¢o sa utvori vizba, elektrony, ktoré boli predtym pritahované len jed-
nym jadrom, podliehaja i vplyvu druhého a ich pohyb sa deformuje do tej
miery, Ze obklopuje obidve jadra. Novy orbitdl, ktory opisuje stav elektro-
nu, sa nazyva molekulovy orbital.

Vezmeme jednoduchy pripad molekuly vodika H,. Obidva atomy v z4-
kladnom 2 (nie vzbudenom) stave maju elektrénovii konfiguraciu (1s)!
so sférickou symetriou. Ak sa pribliZia obidve jadra na vzdialenost vizby,
dochadza k interakcii elektrénov s obidvoma jadrami, ¢o moZno vyjadrit
kvantovomechanicky vinovou funkciou (orbitalom). Novy orbitél je zhruba
suCtom alebo superpoziciou dvoch atomovych orbitalov 1s, ale jemu zodpo-
vedajaca energia je podstatne niZSia v porovnani s energiou pdvodnych

D t, €. asi 600000 K& (pozn. prekl.).
?) Zékladnym stavom rozumieme stav s najniZzSou energiou (pozn. prekl.)




Hz He2

Obr. 20. Hore je zndzornend kombindcia dvoch orbitdlov s a vytvorenie viizby o.
Maximalna elektrénovd hustota je na spojnici atémov. Dolu je diagram hladin energie
molekulovych orbitiélov. Orbitil s menSou energiou (niZ§ie poloZeny) sa nazyva
viizbovy, druhy je antiviizbovy. Elektrény sa rozdelia tak,aby mali antiparalelny
spin a obsadzuji najprv niZSie hladiny. VIavo je diagram energie molekuly vodika Hz
a vpravo diagram hypotetickej molekuly hélia Hes.

atébmovych orbitdlov. Inak k tomuto orbitdlu podla tedrie pristupuje
dalsi s podstatne vidcSou energiou, pretoZe polet orbitdlov sa musi rovnat
podtu atémovych orbitdlov, z ktorych sa molekulové orbitdly vytvoria.
Podla Pauliho principu kaZdy orbitdl moézu obsadit dva elektrény s anti-
paralelnym spinom. Elektrény molekuly H, m6Zu obsadif orbitdl s nizSou
energiou (obr. 20), Preto molekula vodika mé niZ§iu energiu neZ je energia
povodnych atémov a toto zvySenie stability zodpovedd presne energii
chemickej vizby. Pritomnost dvoch elektrénov v molekulovom orbitéle
s niZSou energiou (vizbovy orbitdl) je v podstate kvantovomechanicky
prepis Lewisovej tézy spoloéného podielania sa atémov na elektréonoch
vo vézbe.

Diagram molekulovych orbitdlov hypotetickej dvojatémovej molekuly
hélia He, kvalitativne by mal podobu diagramu vodikovej molekuly.
Avsak v tomto pripade st Styri elektrony, ktoré by museli obsadit nielen
molekulovy orbitdl s niZzou energiou, ale i orbitdl s vy$Sou energiou,
ktory sa nazyva antividzbovy. Keby sme porovnali energiu tejto hypotetickej
molekuly hélia s energiou separovanych atémov, vySla by ndm z toho
vys$ia hodnota energie, o znamend, Ze takd molekula by nebola stabilna.
Z toho dovodu sa He, nevyskytuje v pozoruhodnych koncentracidch.
Této kvantovochemické predpoved sa plne zhoduje so zndmym experimen-
tdlnym faktom, Ze hélium a iné vzdcne plyny su jednoatomové v protiklade
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Obr. 21. Kombindcia dvoch orbi-
talov 3p siry a orbitélu 1s dvoch
atémov vodika. Orbitdly p si na-
vzéjom ortogondlne; preto viizbovy
uhol v molekule sirovodika H>S
sa velmi bliZi uhlu 90°.

Obr. 22, Hybridné orbitdly maji
tvar dvoch lalokov, z ktorych jeden
je va&si neZ druhy (a). Dva hybridné
orbitily sp maji maximéilnu hodnotu
v dvoch navzdjom opaénych smeroch
(uhol 180°), tri orbitaly sp2 maji
maximdinu hodnotu v troch smeroch,
ktoré zvieraji uhol 120° (b). Styri
orbitdly sp3 smeruji do rohov tetra-
édra (c).

a)'

k vodiku, kysliku, dusiku a vé¢Sine ostatnych plynnych nekovovych prvkov,
ktoré si dvojatémové.

Sila védzby je tym vicSia, ¢im viCSie je prekrytie atdmovych orbitdlov,
ktoré sa zuCastiiuji na jej utvoreni. Tento princip je Ciastoéne uZitoény na
nas ucel, ktory tkvie predovietkym v tom, Ze chceme pochopif, preCo maji
molekuly urCité definované priestorové tvary. Z geometrickych dévodov
trojatdmova molekula je vZdy rovinnd s jadrami troch atémov, umiestne-
nych vo vrcholoch trojuholnika. Tvar trojuholnika je podla zndmeho kri-
téria, ktoré pozname este zo Skolskych lavic, uréeny dizkou dvoch stran
a uhlom, ktory zvieraju.

Moézeme polozZif otdzku, ktory uhol je najvhodnej$i pre maximilnu
stabilitu molekuly. Ako sme uZ povedali, uhol by mal byt rovnaky alebo
priblizne rovnaky ako uhol medzi orbitdlmi z toho dovodu, Ze maximélne
prekrytie, spojené s maximdlnou stabilitou sa vytvara v tom pripade, ked
smer vézby suhlasi so smerom maximdlnej hodnoty orbitilu.

Molekula vody H,O alebo eSte lepSie sirovodika H,S ndm zndzorfiuje
jednoduchy priklad (obr. 21). Atém siry md elektrénova konfiguriciu Ne
(3s)% (3p)* a ma jeden p-orbitil obsadeny dvoma elektrénmi a zvy$né dva
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vidy jednym. Kombinaciou dvoch orbitilov obsadenych jednym elektro-
nom s orbitdlmi vodika obsadenymi tieZ len jednym elektréonom sa vytva-
raju dve vizby S—H v smeroch, v ktorych maja p-orbitdly siry maximalnu
hodnotu. AvSak, ako sme uZ uviedli na str. 39, ich smer je orientovany
do smeru kartézskych stradnic, o znamena, Ze zvieraji pravy uhol. Uhol
medzi oboma valenciami v sirovodiku je asi 93°, o je veImi blizko teoretic-
kej hodnote. V molekule vody je odchylka vécSia (experimentalna hodnota
vizbového uhla je 104,5°); tuto anomaliu vysvetlime v dalsom texte.

NasSe vysvetlenie trojatomovych a polyatémovych molekil je zrejme na
elementarnej urovni, pretoZe v skutoCnosti sme vizby ur€ili pomocou
dvojic elektronov, umiestnenych na dvojatémovych orbitdloch a nie na
molekulovych, ktoré obopinaju vSetky atomy pritomné v molekule. Tato
aproximdcia je opravnend a vSeobecne sa pouZiva, pretoZe umoziuje’
velmi rychle a jednoduché $tGdium pomerne zloZitych molekal. V tomto
spOsobe vysvetfovania ma osobitny vyznam dej, ktory nazyvame hybridi-
zaciou orbitalov.

Uviedli sme uZ, Ze vizbovy ubol v molekule vody je vicsi, neZ predpoveda
tedria na zéklade smerovych uhlov atémovych orbitdlov (104° namiesto
90°). Dalej sa stretivame s nestiladom, ak porovname teériou predpoveda-
né a skutoéné uhly $tvorvdzbového uhlika, ktoré, ako vieme, s navzajom
rovnaké, a uréuju ich smery vizieb do vrcholov pravidelného tetraédra.
Ako to vysvetlit?

c)

a)

Obr. 23. a) Zndazoriuje boéné prekryvanie
sa p orbitilov, ¢im sa vytvara vizbovy
orbitil typu II, b) zndzoriiuje elektrénovi
hustotu v n-vizbe; vizba tohto typu sa lisi
od o-viizieb v tom, Ze maximéilna elektré-
nova hustota nie je medzi viazanymi
5 ; atémami, ¢) znizoriiuje Struktiru etylénu.
) ' Skelet o-vdzieb oznaduju diary, kym =
elektrénovy oblak nad a pod rovinou o-
skeletu tvori len n-vidzbu.
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Nesulad v uvedenych dvoch pripadoch sa odstrani, ak sa z orbitilov
s a p, ktoré sa navzijom lifia, vytvoria nové rovnaké orbitly. Tieto rovnaké
orbitdly dostaneme uritym matematickym postupom (vieme, Ze orbitily
si' matematické vyrazy). Ak kombinujeme jeden s-orbitdl s tromi orbital-
mi p, dostaneme $tyri hybridné orbitdly sp3, ktoré smerujt presne do vrcho-
lov pravidelného Stvorstena (obr. 22). Vizby uhlika m6Zeme potom vysvet-
lit analogicky, ako sme to urobili pri sirovodiku s tym rozdielom, ¥e na-
miesto orbitédlov s a p pouZivame hybridné orbitily sp3. V molekule metinu
CH, su potom §tyri vizby C—H, v ktorych st elektrény umiestnené na viz-
bovych orbitdloch typu sp®—s a v molekule chloridu uhli¢itého CCl,; na
vizbovych orbitaloch typu sp® — p.

PodIa poctu a typu orbitdlov, ktoré sa zaéastfiuji na vytvoreni hybrldov
dostaneme rozli¢né typy hybridnych orbitdlov s rozliénymi geometrickymi
vlastnostami. Napriklad v molekule fluoridu boritého st elektrény umiest-
nené na orbitdloch sp? — p, v ktorych hybridné orbitaly sp? le%ia v rovine
a ich osi zvieraju uhly 120°. Dalej v molekule chloridu berylnatého, ak je
v plynnom stave, si hybridné orbitdly sp, a preto obidve vizby leXia na
jednej priamke a maji opacny smer (vizbovy uhol je 180°).

Vsetky typy vizieb, ktoré sme uviedli a v ktorych su elektrény umiestnené
na dvojcentrickych orbitdloch typu s — s, s — p, sp® — p atd., nazyvaja sa
o-vizby. Pre tieto vizby je charakteristické, 7e najviciia elektrénovi
hustota je na priamke spéjajiicej dve jadrd viazanych atémov. Jestvuje
elte iny typ kovalentnej vizby, tzv. n-vizba, v ktorej najvidsia elektrénovi
hustota je mimo tejto spojnice. Podstata n-vizby tkvie v boénom prekry-
vani paralelnych orbitdlov p a vyskytuje sa v nenasytenych zliCeninich
spolu so g-vidzbou. Vlastnosti #-vizby st zrejmé z obr. 23.

Etylén, C,H,, so Struktirnym vzorcom CH,=CH,, m4 jednu dvojita
vizbu medzi uhlikmi. Skiimajme najprv skelet molekuly, uréeny g-vizbami.
Orbitaly uhlikovych atémov maju hybridné sp2-orbitily a tvoria spolu
péf vizieb, t. j. Styri s atémami vodika a jednu navzajom medzi sebou s viiz-
bovymi uhlami 120°. Obidva uhlikové atémy maji okrem toho eite po
jednom orbitile p, obsadenom jednym elektrénom. Ak st vietky atémy
umiestnené v rovine, orbitdly p st orientované navzdjom paralelne a Iahko
vytvoria m-védzbu, obsadent zostdvajicimi dvoma elektrénmi. Najvicsia
pravdepodobnost ndjst elektrony je nad a pod rovinou molekuly.

I Struktiru acetylénu méZeme vysvetlif podobne. Uhlik je sp hybridi-
zovany, a preto vizby C—H a C—C leZia na jednej priamke. Orbitily
P, a p,, ktoré st obsadené vidy jednym elektrénom, sa bo¢ne prekryvaji,
¢im vznikaju dve 7m-védzby. Tieto m-vizby spolu s g-viizbou tvoria charak-
teristickt trojitii acetylénovu vizbu.

‘Toto vysvetlovanie Struktiry nenasytenych zlGéenin dobre vystihuje
chemické, stereochemické a spektroskopické vlastnosti tychto zluCenin.
Pritom v3ak povaZujeme za potrebné pripomenti, Ze to nie je jediny moZny
model, a Ze i pomocou velmi odli§nych postupov méZeme dospiet v pod-
state k rovnakym vysledkom.
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DELOKALIZACIA ELEKTRONOV A REZONANCIA

Nenasytené zluCeniny sG znaCne rozlirené v organickej i anorganickej
chémii. Av3ak nejde vZdy o dvojité viizby medzi uhlikmi, ale o vizby medzi
uhlikom a kyslikom, medzi kyslikom a dusikom, pripadne inymi prvkami.
Vysvetlujeme ich podobne ako dvojiti vdzbu medzi uhlikmi. Napriklad
v molekule aceténu, ktory je velmi pouZivanym rozpastadlom, je dvojita
vdzba C=0. Tito vizba sa vSak 1i§i od vizby C=C v tom, Ze kyslik,
ktory je elektronegativnej8i neZ uhlik, pritahuje elektrény silnejsie a elektré-
novy oblak nie je symetricky rozdeleny medzi atémami, ale viac posunuty
na stranu kyslika. V tom tkvie osobitnd reaktivita skupiny C=0, ktorou
sa vyznaCuji poCetné skupiny zliCenin (ketony, aldehydy, kyseliny, estery
atd.).

Pozname viak aj iné skupiny zliCenin, pre ktoré do urditej miery neplatia
tieto tvrdenia. Typickym reprezentantom takychto zlicenin je napr. kyse-
lina dusi¢nd, ktoru pozndme ako velmi agresivne &inidlo. Jej sumarny vzo-
rec je HNO; a podla klasickej Struktirnej teérie centrdlnym atémom je
pafmocny dusik, viazany jednoduchou vizbou so skupinou OH a dvoma
dvojitymi vizbami s atémami kyslika (ebr. 24). Podla elektrénovej teérie
dusik by musel maf vo valen¢nej sfére desat elektrénov, Eo odporuje okteto-
vému pravidlu, ktoré pre dusik plati. Podla Lewisovej tedrie kyselinu
dusi¢nt musime formulovat s jednou dvojitou vidzbou N=O a s jednou
semipoldrnou vizbou medzi dusikom a druhym kyslikom. Tym docielime
stlad s oktetovym pravidlom, ale zavddza sa rozdiel medzi dvoma at6-
mami kyslika, ktoré sii naopak, absolitne rovnocenné.

S cielom rozriesif pripady tohto druhu PAULING zaviedol okolo r. 1930
zdkladn myslienku rezonanénych $truktur. Napriklad pre kyselinu dusiéna
mobZeme pisat dva Lewisove vzorce, ktoré sa 1iSia iba typom viizby medzi
dusikom a kyslikmi, priom ani jeden z tychto vzorcov nevyjadruje redlny
stav molekuly. Hovorime, ¢ molekula rezonuje medzi dvoma krajnymi
Struktirami, alebo Ze je rezonaninym hybridom tychto dvoch foriem.
Pytame sa, aky fyzikdlny vyznam méa pojem rezonanény hybrid. Tento
pojem nehovori, Ze jestvuje 50 molekil jedného a 50 molekal druhého
typu, ani to, Ze molekula mi v urlitom &ase prva Struktiru, a potom sa
transformuje na druhd. Pravy zmysel tohto pojmu chidpeme tak, ¥¢ molekula
ma Struktiru medzi tymito dvoma typmi, t. j. Ze m-elektrony sa rozdelené,
alebo, ako hovorime, delokalizované na obidvoch vizbach, ktoré tym
dostdvaju len CiastoCne charakter ndsobnej vizby.

Vyznam pojmu rezonantny hybrid, ktory ziskal takti velki povest,
moéZeme prirovnat k vyznamu pojmu mulica, ktorej povod sa sice odvo-
‘dzuje od kofia a osla, aviak vObec nie je kofiom ani oslom, ale predstavuje
osobitny zoologicky druh.

NajznamejSim pripadom aplikécie teérie rezonancie je vyklad $truktiry
benzénu (obr. 24). Struktiru tejto cyklickej zluSeniny, ako sme uZ uviedli,
navrhol Kekulé. Podla jeho koncepcie molekula benzénu je Sestilankovy
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Obr. 24. Hore zlava je vzorec kyseliny dusiénej, dnes uZ zabudnuty (dusik sa po-
vaZuje za pitmocny), dalej dve krajné rezonan¢né Struktiry, ktoré sa navzajom liia
vizbami kyslik-dusik a vzorec s delokalizovanymi elektrénmi, ktory predstavuje
stred vzhfadom na krajné $truktury. Dolu si dve krajné rezonanéné Struktiry ben-
zénu totoZné s Kekulého vzorcami a vzorce benzénu so symetriou pravidelného Sest-
uholnika.

kruh, v ktorom su atémy uhlika striedavo viazané jednoduchou a dvojitou
vdzbou. Je zrejmé, Ze tato Struktira nevysvetluje rozlicné charakteristické
vlastnosti benzénu, napr. symetriu Sestuholnika, dalej obmedzeny pocet
izomérov a velku stabilitu. Potom systém so striedavymi dvojitymi vizbami,
alebo, ako hovorime, s konjugovanymi vidzbami, by musel byt veImi
reaktivny, kym benzén reaguje velmi fazko. I tu chapeme dva moZné
Kekulého vzorce ako krajné rezonancné formy, a hovorime, Ze skutoény
stav molekuly je medzi nimi. VSetky vizby C—C maji rovnaka diZku,
ktorej velkost je medzi typickymi jednoduchymi a dvojitymi vdzbami.
NavySe skutoénd energia molekuly je podstatne niZ$ia neZ energia, ktora
zodpovedd krajnym formdm (priblizne 40 000 cal/mol), ¢im moZno vy-
svetlit stabilitu benzénu a jeho nereaktivnost.

Za velky uspech v poslednych tridsiatich rokoch vdaéi tedria rezonancie
jednoduchosti principu a skutoCnosti, Ze ponechala nedotknut(i zauZivani
chemickG symboliku. Pomocou tedrie rezonancie sa bez taZkosti rozriesil
velky pocet Strukturnych velmi ddleZitych problémov, i ked iba na kvali-
tativnej a semikvantitativnej drovni.

Av3ak ustavi€ne pocifovand potreba kvantitativneho spracovania obri-

‘tila pozornost chemikov k metdéde molekulovych orbitdlov, ktord pristu-

puje k tymto problémom uGplne opaénym spdsobom. Prichodom samogin-
nych pocitatov matematické tazkosti, ktoré prekdzali rozsireniu tejto
metody, sa z velkej Casti prekonali a moZnost vypoéitat molekulové veliCiny,
urobila z metddy molekulovych orbitdlov jemny teoreticky nastroj na 3tu-
dium chemickych $truktdr. Najnovsie medzindrodné uznanie, udelené
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ROBERTOVI S. MULLIKENOVI (Nobelova cena 1966), jednému z vedcov,
ktori najviac prispeli k vytvoreniu tejto metody, je najvyraznejSim preja-
vom.

Pritom ostava najvic8ia zdsluha LINOVI PAULINGOVI a jeho Skole za to,
7e celé generacie chemikov naudil chapaf tradiné vzorce kritickejsie
a hlbsie. Vyznam klasického vzorca kyseliny dusi¢nej alebo benzénu sa
uplne transformoval, pritom sa nijako nezmenil formdlny tvar. Preto
i dalej budeme znazorfiovat §truktiru benzénu jednym Kekulého vzorcom,
priCom je nam jasny jeho vyznam.

GEOMETRIA MOLEKUL

Dlhé odbocenie k modernym teéridm vidzby ndm poskytuje zdklad pre
lepSie pochopenie stereochemickych javov. Skimali sme molekulu metanu
a pomocou elektronovej tedrie sme vysvetlili jeho tetraedricka Strukturu.
Na tomto zdklade sa dalej pytame, ¢i moZno predpovedat tvar inych orga-
nickych a anorganickych molekdl. Chceme tieZ vedief, ako sa vysvetli
molekulova Struktira vody, amoniaku a inych molekul.

Tvar molekuly uréuje predovietkym polet elektrénov, pritomnych vo
valenénej sfére urditého atému (najmi centrilneho) alebo polet g-vizieb
a volnych elektrénovych parov na urlitom atome. Spomefime si na dva
pripady, ktorymi sme sa uZ zaoberali, a to na chlorid berylnaty BeCl,;
v plynnom stave m4 linedrnu $truktiru (vizbovy uhol 180°), a na vodu
H,O s tvarom V (vizbovy uhol 104,5°). Markantny rozdiel medzi tymito
§truktGrami urluje pritomnost dvoch volnych elektrénovych pirov na
kysliku, ktoré podmiefiuji viac zovrety vidzbovy uhol.

S cielom vysvetlit-tieto fakty, zvolime si jednoduchy elektrostaticky
model. Problém, ktory nds zaujima, budeme sledovat skimanim stabilné-
ho usporiadania nébojov rovnakého znamienka, umiestnenych na guli.
Rozmiestnenie zavisi od poétu nidbojov. Dva ndboje zaujmi diametralnu

>—@—0)|

BeCl,

Obr. 25. Ak sa na centrilny atém molekuly viaZzu dva, tri, Styri, pit alebo Sest atomov a ak cen-
tralny atém nema4 volné elektrénové pary, tvar molekuly je linedrny, trojuholnikovy, ma tvar tetraédra
a trigondlnej alebo oktaedrickej bipyramidy s pripadnou malou deforméciou, podmienenou rozli¢nym

charakterom atémov.
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polohu; tri ndboje budu na rovniku a ich spojnice so stredom buda zvieraf
uhol 120°; 3tyri naboje budi na vrcholoch tetraédra. Pit nibojov zaujme
stabilné polohy vo vrcholoch trigondlnej bipyramidy a $est nabojov zase
vo vrcholoch oktaédra (obr. 25).

Mobzeme podCiarknut, Ze rozloZenie, ktoré sme dostali elektrostatickou
metodou, sthlasi so smermi hybridnych orbitdlov. Taky isty vysledok
dostaneme, ked pouZijeme metédu valennych Struktir na zostrojenie
radu ekvivalentnych alebo pribliZzne ekvivalentnych orbitilov, z ktorych
kaidy je obsadeny dvoma elektrénmi. Hybridné orbitaly, ktoré sa uajviac
- vyskytuja pre dva aZ Sest elektrénov, st sp, sp?, sp?, sp3d, sp3d?. Tieto
hybridné orbitdly a s nimi spojené rozdelenie elektrénov sa uplatiiyju
priprvkoch, ktoré nie sii prechodné. Pri prechodnych prvkoch by sme museli
uvaZzovat aj so Stvorcovou Struktirou (hybridizicia dsp2), no v skutonosti
je jav zloZitej8i, ako sa zd4, a vieobecne sa porovnidva s inymi metédami.

Prvé tri hybridné formy (sp, sp? a sp®) st jedine moZné pre prvky prvej
malej periédy, pre ktoré plati oktetové pravidlo. Pri dalsich atémoch,
po¢nic sodikom, v ktorych sa vyskytuje viac neZ Styri dvojice elektronov,
uplatiiuji sa uZ zloZitej§ie hybridizicie. V chloride fosforecnom PCl;
fosfor tvori pat g-vizieb a elektrény st rozloZené v tvare trigonalnej bi-
pyramidy. Fluorid sirovy (je to plyn osobitnych vlastnosti; je chemicky
tplne inertny a pre dielektrické vlastnosti sa pouZiva vo vypinatoch vy-
sokého napitia) ma oktaedricku $trukturu s dvandstimi elektrénmi okolo
atomu siry (hybridizicia sp3d?).

Pritomnost volnych elektrénovych pirov ma velky vyznam pri stano-
veni molekulovej Struktary. Volny elektrénovy par obsadzuje jeden orbi-
tal, a kedZe ma zanedbateIny objem, geometria molekuly dostdva namiesto
tetraedrického tvaru tvar trigonalnej pyramidy (ak je tam jeden volny
elektronovy par ako v amoniaku) alebo tvar V (ak st tam dva pary ako
v molekule vody). Dalej silné odpudzovanie, ktorym pdsobia voIné elektro-
nove pary na susedné niboje, t. j. na viizby alebo iné elektrénové pary,
vedie k deformdcii geometrie, predvidanej v prvej aproximdcii. Tento
faktor urCuje Strukturu molekuly vody.

Uviedli sme uZ prvi interpretaciu, podla ktorej viazbovy uhol vody
by mal byt 90°. Naproti tomu podla modelu, opisaného v predchidzajucej
stati, tento uhol by mal byt 109,5°, t. j. rovnaky ako uhol v tetraédri,
pretoZe na kysliku je v skuto¢nosti osem elektrénov (dva voIné elektrénové
pary a dve g-vizby).

Mohli by sme pokralovat v uvadzani prikladov, aby sme videli ve-
obecnti platnost tejto metody. Zastavime sa viak: pri jednom probléme,
ktory v ostatnych rokoch spdsobil velky ohlas. V r. 1962 bola prvy raz
pripravend zlu€enina vzicneho plynu, a to fluoroplatiGitan xen6nu. Chemici
vZdy prizvukovali osobitna elektronovi stabilitu vzicnych plynov a hfa,
naraz doslo k velkému prekvapeniu, ked sa zistilo, Ze i tieto reagu-
J4. V naSej epoche kritickej revizie tito udalost najlepSie ukazuje, aku
relativnu platnost maju nase usudky a predpovede (obr. 26).
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Obr. 26. Ak si na centrilnom atéme volné elektrénové pary, usiluji sa od seba

vzdialif. V molekule vody tito okolnost zapricifiuje deforméciu vizbového uhla,

ktory sa zmensi o0 5° v porovnani s uhlom teoreticky predvidanym. Vo fluoride xeno-

niditom, ktory je zliceninou vzécneho plynu, volné elektrénové pary zaujmi diamet-
rdlne odliSné polohy vo vrcholoch oktaédra.

Dnes pozniame velka sériu zlGiéenin xenénu, a to kysliéniky a fluoridy,
obdarené vynikajicou reaktivitou. Pytame sa, aké vysvetlenie poskytuje
elektrénova tedria ? Vzdy sme hovorili, Ze oktetové pravidlo nem4 absolttnu
platnost a Ze je moZné, Ze jestvuji i iné stabilné elektrénové konfiguricie,
ktoré sa liSia od konfiguricif inertnych plynov. Ked je to mozné pre siru,
preCo by to nemalo byt moZné pre xenén. Fluorid sirovy v podstate pred-
stavuje uzitoény model pre Struktiru jednej z najddlezitejSich zltdenin
vzicnych plynov, a to fluoridu xenéniitého XeF,. Tato zlucenina m4i vo
valenénej sfére 36 elektrénov, z toho 8 v o- vizbich, Xe—F, 24 okolo
atomov fluéru a zostdvajice Styri sa voIné elektrénové péary xenénu. Styri
vizby a dva volIné elektrénové pary uréuju oktaedrické usporiadanie
naboja, podobné usporiadaniu v SF,, priCom pre vzijomné odpudzovanie
volné elektrénové piry zaujmti diametrilne opacné polohy k centrilnernu
atdbmu. Z tejto tedrie vychddza rovinna Struktira, ktord bola vzipiti
uplne potvrdena krystalografickou analyzou (obr. 26). ‘ ‘

Tato kapitolu sme zadali s menom Mendelejev. V jeho &asoch vzicne
plyny eSte neboli zname a ani nemohla byt predvidani ich existencia. Dnes
dokonca vieme, Ze nie s chemicky inertné, ako sa myslelo, a pozname
uZ ich pocetné zlG&eniny. Histéria modernej vedy nis poucuje, Ze v kazdom
novom poznatku je zaiatok vyvoja. Hovorili sme o Bohrovom atéme,
dalej o oktetovom pravidle, o rezonancii a molekulovych orbitaloch.
Niektoré z tychto pojmov patria uZ do histérie. Dnes sa kvantovochemick4
tedria povaZuje za najlepSiu interpretaénti schému pre atébmové a moleku-
lové javy. Aviak, &o z nej bude v porovnani s kritikou a problémami zaj-
trajSka?
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Tvar molekul

Vieme, Ze chémiu moZeme rozdelit na dve hlavné Casti, a to: na chémiu
anorganicka a chémiu organick, do ktorej patria zliiCeniny uhlika. Hlavny
vyznam pojmov anorganicky a organicky do istej miery suvisi s etymolo-
gickym vyznamom tychto slov, a najmi s vyznamom, ktory bol tymto
dastiam chémie prisudeny zadiatkom minulého storocia, ked vznikli pokusy
vytvorit systém chémie. PouZivanie tychto pojmov zaviedol v r. 1807
BERZELIUS a podkladom tu bolo kritérium pdvodu. ZlaCeniny, izolované
zo Zivych organizmov, sa mali prisne oddelif od zli¢enin neZivého sveta
a za pri¢inu ich existencie sa povaZovala Ziva sila, ktord sa nedala vytvorit
v laboratériu. Naopak, syntéza anorganickych zlicenin sa plne povaZovala
za doménu chemika, ktory vo svojej praci pouZival latky a sily neZivé
a reprodukovateIné podla jeho vole. '

Dualizmus tohto typu viak netrval dlho, trochu viac ako dvadsat rokov,
dovtedy, ¢o FRIEDRICH WOHLER v povestnej praci syntetizoval v laboratériu
z anorganickych zlienin organicka latku — mocovinu, ktord je jednym
z hlavnych produktov Zivo¢iSneho metabolizmu. Ked padla hypotéza
o Zivej sile, zostalo v8ak uZ rozliSovanie organickych a anorganickych
zltCenin, a to na zdklade odli$nosti charakteristickych vlastnosti a Struktary
zlG¢enin uhlika a ostatnych zludenin. Tieto zliCeniny uhlika sa vyznauju
tym, Ze s alebo kvapalinami, alebo tuhymi ldtkami s nizkou teplotou to-
penia a su Iahko stladitefné, mdlo odolné proti velkym zmendm teploty,
najéastejsiec malo rozpustné vo vode, ale rozpustné v tzv. organickych
rozpastadlach ako alkohol, éter alebo benzin. Z hladiska 3Struktury sa
skladaja z refazcov alebo kruhov, tvorenych atomami uhlika, ktoré sa
viazu medzi sebou. V tychto vlastnostiach je zdkladny rozdiel medzi uve-
denymi dvoma radmi zluCenin, od ktorého zavisi aj obrovsky polet zna-
mych organickych zliéenin.

Skutoénost, Ze toto kritérium v podstate plati, je zrejmd, i ked treba
konstatovat, Ze veci s v skutoCnosti zloZitejSie. S postupnym narasta-
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nim poznatkov v anorganickej chémii sa dospelo k objavu, %e i iné prvky,
ako kremik (Si) alebo dvojice prvkov, ako bér a dusik (B, N) mozu tvorit
refazce a kruhy ,,organického* typu, takZe sa hovori podla science-fiction
o hypotetickom mimozemskom Zivote, ktorého zdkladom je kremik alebo
aj — ovela realistickejSie — o aromatickej chémii bordnov, ktoré sa zlide-
ninami boéru a vodika. V skutoCnosti chémia je jednotnd veda a delenie
na dve Casti je otazkou vyhody so vietkymi prednostami i obmedzeniami,
‘s ktorymi sa viaZe kaZda konvencia.

Po vy€erpani Gvodnych otdzok moZeme prikrotit po &astiach k problému
velkého vyznamu, a sice k problému vzniku molekuly, najmi organickej.
Pytame sa, aky je vztah medzi vzorcom, ktory pouZivame a $truktiirou
zltceniny ?

IZOMERIA V UHIOVODIKOVYCH RETAZCOCH 1) Tabulka 4
CsHio CH3—CH:—CH:;—CH3; n-butin
CH3;—CH—CH3;
| izobutin
CH3
CsHi2 CH3;—CH:—CH:—CH:—CHj; n-pentan
'CHa—-?H—-CHz——CHa , izopentAn
CHs (2-metylbutin)
CH;
CH (I'J——CH neo-pentan
3‘, 3 (2,2-dimetylpropén)
CH;
1) Ako priklad Struktirnej izomérie uvddzame vzorce dvoch nasytenych necyklickych
uhlovodikov so $tyrmi atémami uhlika: (normdlny butdn a izobutdn) a tri izoméry uhlovo-
dika s piatimi atémami uhlika (normdiny pentdn, izopentin a neo-pentin).
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Obr. 27. Struktirne vzorce niekofkych cyklickych zli¢enin. VeImi &asto sa v gra-
fickom znfizorneni nepiSu atémy uhlika, ktoré tvoria kruh. Smerom zhora nadol
a zlava doprava si dva vzorce cyklohexdinu a dva vzorce benzénu, dalej vzorec pyri-
dinu a furinu; ostatné vzorce zobrazuji polycyklické zliceniny; difenyl, 5,5-spiro-
undekdn, nazyvany aj cyklohexaspirocyklohexdn, naftalén a pyrén.

IZOMERIA ALEBO NASOBNOST STRUKTUR

Viackrdt sme si pripomenuli, Ze uhlik je v prevainej vidcSine zliCenin
$tvormocny, €o znamend schopnost viazaf sa na 3tyri atobmy. Skimajme
jednoduché organické zliCeniny, nasytené uhlovodiky, nie cyklické (zab. 4).
V metdne (CH,) atém uhlika sa viaZe na 3tyri atémy vodika, v etine (CH;—
—CH,) kaZdy atém uhlika sa viaZe na tri vodiky a jeden uhlik, v propine
CH;—CH,—CHj centrilny atém sa viaZe na dva vodiky a dva atémy
uhlika. V zlaCeninich so zloZitejSou $truktirou sa moéZzu atéomy viazaf
iba na jeden vodik a tri atémy uhlika alebo tieZ len na $tyri atémy uhlika.
Prechod od jednej zliCeniny na zliéeninu, ktord bezprostredne nasle-
duje alebo na najblizsi homoldg, napr. od zli¢eniny s dvoma uhlikmi na
zlaCeninu s tromi, sa formdilne urobi nihradou jedného atému vodika
skupinou CH,; (metylovou skupinou). A kedZe tiito substitiiciu méZeme
urobif v kaZdej polohe a vo vietkych moZnych smeroch, pocet zlGCenin
s rovnakym sumarnym vzorcom, t. j. 8 rovnakym po¢tom atémov uhlika
a vodika, rastic neiimerne k poftu atémov; nesmieme totiz zabudaf, Ze
ku kaZzdému Struktirnemu vzorcu patri jedna chemicka. zli¢enina s oso-
bitnymi individudlnymi vlastnosfami. Tak jestvuji 2 nasytené uhlovodiky
so Styrmi atémami uhlika (butdny), 3 s piatimi atémami (pentiny), 5 hexa-
nov, 9 heptanov atd., aZ 75 dekanov (C,,); je moZnych 360 000 uhlovodi-
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kov s dvadsiatimi atémami uhlika a viac nez 4 miliardy uhfovodikov so

sumdrnym vzorcom CgyoHgo.

Zavedenim dalSich atémov do molekuly namiesto uhlika a vodika rastie
pocet izomérov, t. j. zliCenin s rovnakym sumarnym vzorcom, ale s odlis-
nou Struktirou. Jestvuje iba jeden propdn, ale dva rozliné propylalko-
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Obr. 28. Zastarané vzorce gifru
(hore) neddvajii spriavnu predstavu
o jeho redlnej Struktire (c). Naproti
tomu vzorec (d) je dobrym grafic-

kym zndzornenim, z ktorého je
zrejmy nerovinny tvar molekulo-

vého skeletu a moZnost izomérie
derivitov gifru. (d). Dolu viavo je

borneol (e), vpravo izoborneol (f);

sa to alkoholy, ktoré dostaneme
redukciou gifru a predstavuji dva
priestorové izoméry typu endo-exo.
LiSia sa polohou hydroxylovych
skupin; v jednom smeruje hydroxyl
dovmitra, v druhom von vzhladom
na zdkladny skelet s reaktivitou
znacne odlisnou.
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holy, a to primirny alebo tzv. normdiny CH;—CH,—CH,OH a sekun-
ddrny alebo izo-CH,—CHOH—CH,, ktoré sa podstatne liSia svojimi
vlastnosfami. Taky isty sumdrny vzorec ma vSak i ind zliCenina s dplne
inou S$truktGrou a reaktivitou, t. j. metyletyléter CH;—O—CH,—CH,.
Atém kyslika je tu zabudovany do hlavného retazca a nie je viazany na
vodik; charakteristické mierne kyslé vlastnosti obidvoch alkoholov (vyraz
‘kysly ma v chémii vyznam vieobecného charakteru a velmi sa 1i§i od jeho
vyznamu v beZnej reti) éter nem4, naopak, ma vyluéne zdsadity charakter
(Co je opak kyslej vlastnosti). Kym obidva alkoholy si pomerne milo
prchavé (teplota varu je od 80 do 100 °C) a maju typicky alkoholicky
zapach, metyletyléter mé narkoticky 0Cinok, podobny ucinku beZného
éteru (dietyléteru) a nemozno ho uschovédvat v kvapalnom stave, iba ak
v bombach, podobne ako skvapalneny plyn, pouZivany v naSich vidiec-
kych kuchyniach. Pripad alkoholov a éterov je typicky priklad $truktirnej
izomérie, kym pripad primarneho a sekundirneho alkoholu je prikladom
polohovej izomérie. Dalej uvidime, Ze jestvuju i iné typy izomérie, a tak
doplnime thto teériu v celej jej zloZitosti.

Priblizne tri $tvrtiny sa¢asného vyskumu v organickej chémii sa zaoberd
zli¢eninami, v ktorych atéomy sa viazané do kruhu. MoZnost tvorif cyklické
zIG¢eniny zndsobuje pocet derivatov uhlika (obr. 27). Jestvuji zlGeniny
homocyklické alebo heterocyklické, podla toho, €i kruh tvoria len atémy
uhlika, alebo & sa pritomné i iné atémy (dusik, kyslik, sira, fosfor, bor
atd)), pripadne monocyklické alebo polycyklické podla poctu kruhov
v molekule a napokon polycyklické zliCeniny mozu byt typu spirdnového
alebo rovinné, kondenzované alebo premostené.

Pisanie tychto vzorcov si vyZaduje zohladnit suvislost a primeranost
k zobrazovanym S$truktGram. V chémii sa dlha dobu bral do Gvahy len
jednoduchy vzfah so skutonostou, a preto vtedy eSte hruba symbolika
nevystihovala podstatné tudaje o Struktire, t. j. pritomnost chemickych
vizieb medzi urditymi atdmami. Prirodzene, Ze sa mnohé udaje o reaktivite,
ako aj mnohé $truktirne charakteristiky neodréZali v dostatoénom meradle
v tychto vzorcoch, alebo dokonca zostdvali skryté (obr. 28).

Téato situdcia sa dalej vyvijala pod tlakom pozZiadaviek teérie a novych
experimentdlnych technik, a preto dnes jestvuje viac spdsobov pisania
i &itania vzorcov. Podstata veci tkvie v urleni drovne poznania, ktoru
chceme dosiahnut a na ktorej chceme pracovat. Cim viac vnikdme do
podrobnosti a chceme uréif rozdiely v spravani sa zla¢enin navzijom po-
dobnych, tym presnejia znalost §truktiry a tvaru molekuly sa vyZaduje.

ROZLICNE TYPY STEREOIZOMERIE
Charakteristicky Gdaj o molekulovej $truktire tvoria sdradnice atémov.

Predpokladajme, Ze mame kartezidnsky suradnicoyy systém s osami x,y a z
alebo iny sGradnicovy systém. Poloha atému bude definovand ur€itymi hod-
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Obr. 29. Modely benzénu, dalej 1,2 alebo o-dichlorbenzénu, 1,3- alebo m-di-
chlérbenzénu a 1,4- alebo p-dichlorbenzénu. Vyznadené sit charakteristické medzi-
atémové vzdialenosti medzi atomami uhlika v benzéne a medzi atémami chléru
v chlérovych derivatoch.

notami x, y a z, podobne ako je definovand poloha lietadla alebo satelitu
df¥kou a Sirkou alebo letovou kétou.

Je to uZz pitdesiat rokov, Co sme ziskali experimentilny prostriedok na
urenie stradnic atémov, difrakciu Ziarenia X, ale faZkosti, spojené s po-
uZivanim tejto techniky, prakticky znemoznili po dlhy &as jej aplikaciu
na zloZité chemické problémy. Iba v ostatnych rokoch rozsirenie samodin-
nych po¢itatov s vysokou rychlostou réznych operacii umoZnilo vyjadrit
plnt hodnotu a vyznam tejto metddy. -

AvSak znalost stradnic atémov nikdy nezaujimala chemikov, azda iba
Specialistov z oblasti kry3talografického vyskumu. Ak mali mat tieto udaje
cenu, museli sa preloZif do spoloCnej reci, €o pre chemika znamend vy-
jadrit ich v terminoch di¥ky vizieb medzi atémami, viizbovych uhlov
a rotaénych uhlov okolo vizieb.

V3eobecny stihlas medzi Gdajmi, ziskanymi X-Ziarenim a hypotézami, .
zaloZenymi na prejave chemického charakteru, ndm dovoluje s istotou
tvrdit, Ze medzi atomami je vézba, ked sa vzdialenost medzi nimi pohybu-
je v urlitych medziach, stanovenych experimentilne. Napriklad medzi
dvoma atémami uhlika je vézba, ak vzdialenost medzi nimi nepresahuje
20A [1 A (angstrém) = 10~8 cm]. Vieme viak podstatne viac; vizby,
ktorych dizka sa pohybuje v medziach od 1,45 do 1,55 A, maji charak-
ter jednoduchych vizieb C—C, vizby s dizkou medzi 1,30 a 1,40A su
dvojité C=C, vizby s dizkou menej ako 1,30 A musime zaradit k trojitym
vizbam C=C,

Udaje o vizbovych dizkach tzko suvisia aj s udajmi o vidzbovych uhloch.
Ako sme uZ uviedli v predchddzajicej kapitole, jestvuje aspofl v prvej
aproximdcii vzfah medzi typom koordinicie atému a vizbovymi uhlami.
Pre koordinaéné &islo $tyri, ktorému zodpoved4 hybridizicia sp3, teore-
ticky vizbovy uhol je 109°28°, pre koordinéciu troch atémov (hybridizicia
sp?) je vdzbovy uhol 120° a pre koordinaciu dvoch atémov (sp) vychddza
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teoreticky uhol 180°. Odhliadnuc od niekolkych osobitnych pripadov,
tieto pravidla boli overené s priblizenim -5 aZ 7°. - Struktdra s rovnakym
pravidelnym Sestuholnikom s medziatomovymi vzdialenostami uhliko-
vych atémov 1,39 A patri benzénu CgH,, ktory tvori zdklad pre chémiu
aromatickych zlucenfn. Pomocou X-Ziarenia (pripadne difrakciou elektré-
nov) sa zistilo, e ak st na kruhu viazané atémy chléru vo vzdialenosti
od uhlikov 1,6 A a navzajom 3 A, je to orto-dichlérbenzén, ak je vzdia-
lenost medzi nimi 5 A, zltCenina je meta-dichléorbenzén a ak je vzdia-
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Hore sa di-
chléretylény. Prvy sa pod-
statne li§i od dalSich
dvoch, ktoré si navzdjom
stereoizomérmi; lifia sa
iba smerom vizieb v prie-
store. Izoméria cis-trans
jestvuje i v zlacenindch
s dvoma alebo viacerymi
dvojitymi viizbami. V stre-
de je kyselina cis-trans-
sorbénovd a  Kkyselina
trans-trans-sorbénova.
Zlu¢eniny, uvedené dolu,
si cis-2-butén a trans-2-
butén; sa stile, ale v mi-
moriadnych podmienkach
sa moZu Iahko premieiiaf
jedna na druhu.




lenosf medzi atdbmami chléru eSte vic§ia (asi 6A), skimand zlG¢enina je
para-dichlérbenzén (alebo izomér 1,4) (obr. 29).

Sme eSte v oblasti polohovej izomérie, ale pomaly sa dostdvame k prvému
prikladu stereoizomérie alebo priestorovej izomérie. UvaZujme tri roz-
li¢né izoméry dichléretylénu (obr. 30). Prvy z nich m4 dva atémy chléru
viazané na ten isty atém uhlika (1,1-dichléretylén), dalSie dva, napriek
tomu, Ze sa navzijom liSia, maja ten isty nazov 1,2-dichléretylén a ten
isty polostruktiurny vzorec CHCl=CHCL

Rozdiel medzi tymito dvoma.zliCeninami je jedine v rozlinej polohe
atéomov chléru vo vztahu ku skeletu molekuly. Atémy chléru prvej zlice-
niny s na tej istej strane dvojitej vdzby, v druhej zliCenine jeden atém
chléru je na jednej strane, druhy atém na druhej strane dvojitej vizby.
Hovorime, Ze prvy je stereoizomérom cis-, druhy frans-. Existenciu tohto
typu izomérie podmiefiuje nemoZnost otdcania okolo dvojitej vizby,
tvorenej jednou o-vdzbou a jednou m-vdzbou. Roticiou jedného z uhli-
kovych atémov okolo centrilnej vizby jeden izomér by sme previedli
na druhy, to by v3ak bolo moZné len vtedy, keby sa porusila m-vizba.
Tento dej je vSak velmi endotermicky (t. j. vyZaduje vela energie) a pri
obycajnej teplote je extrémne zdihavy. Preto obidva izoméry s stabilné
a oddelitelné.

Avsak stabilita izomérov nie je vidy takd znaCnd. Napriklad kyselina
cis-trans-sorbénova sa izomeruje dost Tahko na stabilnej§iu kyselinu
trans-trans-sorbonovu alebo dva butény cis- a trans- v pritomnosti kataly-
zatorov, ako je paladium, prechddzaji jeden na druhy, aZ sa dosiahne
rovnovaine zloZenie (obr. 30). -

. Tento typ izomérie, oznacovany aj ako izoméria geometrlcké sa neviaZe
len na zluCeniny s dvojitymi vézbami. Cyklické zlieniny poskytuji dalsi
priklad tejto izomérie. Pozndme sedem zlicenin so vzorcom dimetylcyklo-
hexanu (neberieme do tvahy pritomnost optickych antipddov); $truktarna
analyza ukazuje, Ze jeden ma Strukturu zodpovedajicu vzorcu 1,1-dimetyl-
cyklohexanu, dva vzorcu 1,2-dimetylcyklohexdnu, dalSie dva vzorcu 1,3-di-
metylcyklohexdnu a ostatné zodpovedaju vzorcu 1,4-dimetylcyklohe-
xdnu. Nechceme zavddzaf dallie komplikidcie, o ktorych budeme pisat
v nasledujicom texte, preto pre jednoduchost predpokladiame, Ze cyklo-
hexdn mda rovinny tvar. Potom jednému z dvojice izomérov priradime
Struktaru cis- a druhému Struktiru trans- (obr. 31).

Posledny pripad stereoizomérie ma pdvod v tetraédrovej Struktire
atémov uhlika, ktord je aj priCinou optickej aktivity. Ako sme uz uviedli,
urdité zlieniny jestvuju v enantiomorfnych formach, ktoré si navzijom
vo vzfahu pravej a Tavej ruky. Tieto enantiomorfné formy s izomérmi
a maju vietky vlastnosti navzdjom rovnaké s vynimkou znamienka optickej
otaCavosti. Definuja sa ako izomér (alebo enantiomér, pripadne antip6d)
pravy a lavy a oznacuju sa znamienkom (-+) a (—) a pismenami D a L
alebo R a S (nazvoslovie je v prilohe II).

Kazda zluCenina s nesymetrickou Strukturou, prlpravené. v laborat6riu,
je v skutoCnosti zmesou antipédov. S touto skutolnosfou treba rataf,
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ak uvaZujeme o pocte izomérov uréitej Struktury. Tak je, v désledku optickej
stereoizomérie, izomérov heptanu 11, a nie 9 (str. 60), pretoZe dva z nich
tvoria dvojice antipédov, a izomérov dimetylcyklohexanu je 9, a nie 7,
pretoZe 1,2- trans-dimetylcyklohexén a 1,3-trans-dimetylcyklohexan existuju
v enantiomorfnych formach.

Ak je v molekule viac centier (aspoii dva) stereoizomérie, vyskytuje sa
mozZnost diastereoizomérie, o ktorej sme uZ hovorili v prvej kapitole a ktora
sa zakladd na rozliCnych kombindcidch v rade centier, napr. DDD, DDL,
DLD atd. Pri §tidiu tohto problému nejestvuje zdkladny rozdiel medzi
diastereoizomériou kyselin vinnych a geometrickou izomériou cis-2-buté-
nu a frans-2-buténu; v mnohych modernych spisoch sa vysvetlujii na jednot-
nom zdklade.

KONFORMACNA ANALYZA

V predchddzajucom texte sme sa pokusili uréif tvar molekuly. Videli sme,
Ze urditému sumdrnemu vzorcu patria rozliéné truktarne izoméry, polo-

CH; CH,

G

cis-

CH,

izomér 1,1 CHj,

CH;

trans-
izoméry 1,2
CH; CH;
Obr. 31. Jestvuje sedem
CH; CH; izomérov cyklohexdnu, ak
optické antipédy pova-
trans- Zujeme za jednu zli&eninu

C

cis-

CH; CH,

cis-

izoméry 1,3 CH;

izoméry 1,4 trans-
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(izoméry 1,2- trans-dime-
tylcyklohexdnu a 1,3-
-trans-dimetylcyklohex4-
nu) alebo devif, ak
sa beri do uvahy i kon-
figurané antipédy. Ak
chceme urdif pocet izo-
mérov vzhladom na kruh
cyklohexdnu, méZeme ho
povaZovat za rovinny Sest-
uholnik.




Obr. 32. Geometrické parametre v systéme troch bodov a Styroch bodov, ktoré
neleZia v rovine. Vpravo je Struktira vody H2O a peroxidu vodika H>O2. Peroxid
vodika predstavuje najjednoduchSiu molekulu, na ktorej moZno urbbit konformacéni
analyzu. Rotaény uhol v stabilnej konformdcii peroxidu vodika je pribliZne 90°.

hové izoméry, geometrické a optické stereoizoméry. Poznali sme, Ze polohu
atémov v molekule mdZeme vyjadrit v terminoch viizbovych diZok a vizbo-
vych uhlov. Aviak okrem tychto veli¢in sme uviedli eSte treti Struktdrny
parameter, ktorého vyznam vysvetlime podrobnejsie; je to rotdcia okolo
vézieb.

Z geometrického hfadiska postupnosf troch bodov, v nafom pripade
troch atémov, je dostatoéne uréend, ak pozndme vzdialenosti medzi nimi
a uhol. Ak vSak uvaZujeme o postupnosti §tyroch bodov, pri urCovani
relativnych poldh, nesta¢i poznat tretiu vzdialenost a druhy uhol. Je zndme
z elementarnej geometrie, Ze Styri body nemusia leZat v jednej rovine. Jeden
zo spdsobov, ako uréit ich polohy, je uhol, ktory zviera rovina, na ktorej -
body leZia, s rovinou urenou druhym, tretim a $tvrtym bodom (obr. 32).
Uhol, ktory zvieraju obidve roviny, sa nazyva dihedrdlny uhol a jeho hod-
nota spolu s troma vzdialenostami a dvoma uhlami jednoznaCne urluju
geometriu systému tychto Styroch bodov.

Najjednoduchsi pripad chemickej $truktury tohto typu je peroxid vodika
H,0,. Styri atémy neleZia na priamke, ani v jednej rovine. Tvar molekuly
je uréeny dvoma vézbovymi dizkami H—O (navzajom rovnakymi), dizkou
viizby 0—O, dvoma uhlami H—O—O (navzdjom rovnakymi) a jednym di-
hedrdlnym uhlom na vizbe O—O. Vari4cia dihedrilneho uhla sa mozZe
chapat tieZ ako roticia vizieb O—H okolo vizby O—O. Torzné alebo rotac-
né uhly okolo vézieb a dihedrdlne uhly su v skutoénosti synonymami.

Tento geometricky uvod nds uvadza priamo do konformacnej analyzy,
ktora je najuzfou a Specializovanou vetvou modernej stereochémie. Aby
na$ vyklad bol & najjednoduchsi, budeme v naSom vyklade pouzivat
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v praxi zavedené molekulové modely a symbolické oznadenia. S urditou

aproximdiciou méZeme molekuly zndzorni{ pomocou mechanickych mode-

lov pevnych alebo takmer neohybnych. Pritom atémy zndzoriiujeme po-

mocou gal uritych rozmerov a vizby tyékami vhodnych diZok. Je zrejmé,

Ze sa pohybujeme na urovni zjednoduSeného znizorfiovania, pretoZe

v skutoCnosti atdomy nemaji pevné polohy, ale osciluju okolo rovnovaZnych

poldh, &o znamend, Ze vizbové uhly, ako aj viizbové dizky musime chépat
ako priemerné, a nie momentdlne hodnoty. Vieme aj, Ze priestorovy

tvar atomov a atémovych skupin nemoZno urcif presne, a preto atémy

nemoOzeme chédpat jednoducho ako pevné a nedeformovatelné gule. I na--
priek tymto obmedzeniam mechanické modely sa pouZivaju &im dalej tym
viac, pretoZe ndzorné zobrazovanie trojrozmernych 3truktir v rovine je
spojené s taZkostami. :

Chemici v Sirokej miere pouZivajii v podstate dva zdkladné typy modelov.
Jeden znazorfiuje jasne skelet molekuly, druhy naopak, poskytuje nizorna
predstavu o tvare a vonkajSich rozmeroch (obr. 33). Obidva typy maji

-urité nedostatky a do urcitej miery sa navzijom doplfiaju. Z hladiska
nasho momentalneho zaujmu, t. j. z hladiska $tidia zdkladov konformagnej
analyzy, prvy typ mi nesporne vil§iu cenu. ‘

Dalej pristupujeme k problému etanu, ktory je zdkladnym kamefiom
modernej stereochémie. Molekulu etdénu C,Hg tvoria dva atémy uhlika,
z ktorych kaZdy je viazany na tri atémy vodika a druhy uhlik. Keby sme
na moment predpokladali, Ze na kazdy uhlik je viazany iba jeden vodik,
mali by sme pripad analogicky peroxidu vodika, v ktorom Styri atémy
HCCH nelezia na priamke, a keby sme chceli definovat ich polohu, museli
by sme poznat rotany uhol okolo vizby C—C. To je &ast problému, vy-
jadrend v geometrickych pojmoch. Naproti tomu z fyzikalneho hladiska
by sme sa museli pytat, & ma zmysel hovorit o uritych polohich atémov
vodika a ¢i by sme skor nemali hovorit o vzdjomne; volnej rotdcii skupin
CH,. : _

Ak méme daf spravnu odpoved, musime spresnif zikladnu podmienku,
t. j. Skalu pozorovacich asov alebo Casovy interval, na ktory chceme od-
poved. Pre relativne dlhy interval (napr. tisicinu sekundy) predstava rotu-
Juceho zotrvatnika méZze vyhovovat z viacerych hladisk. No, ak pozorovaci
Cas klesne na 10~ 7 aZ 10~ ? sekundy (metédami rota¢nej a vibraénej spektro-
skopie), predstava volnej rotécie je iplne nevhodna.

Spektroskopické a termodynamické vlastnosti etanu viedli k zaveru,
Ze dve metylové skupiny nie st pevné, ale ani volne oticavé. Tento dolezity
fakt zistili v tridsiatych rokoch viaceré $koly, medzi nimi S. PITZERA v Ame-
rike a SAN-ICHIRA MIZUSHIMA v Japonsku. Podas rotacie okolo centralnej
vézby sa molekula stretd s odporom tak ako lopticka, rotujlica na nerovnom
povrchu. Preto sa hovori o tdoliach a vrchoch alebo lepSie 0 miniméch
a maximdch energie a rotacnej bariére. Lahko zistime, Ze maximum energie
zodpoveda tvaru, v ktorom sa atémy vodika prekryvaja (rotacny uhol 0°),
a minimum zase tvaru, v ktorom sa prekrizené (rotaény uhol 60°). Rovnaky
charakter vodikov v metyle stvisi s faktom, Ze bariéra sa trikrat opakuje
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pri Gplnom otoleni (o 120°, 240° a 360°) a podobne sa spravaji aj minimd
energie (0 60°, 180° a 300°).

Molekulové modely etanu, dalej dva rozliéné typy rovinnej projekcie
a krivka potencidlnej energie su na obr. 34.

KaZd4 forma, ktord dostaneme z etinu rotaciou okolo vizby C—C,
sa nazyva konformdcia alebo konformér. Konformicie s prekryvajicimi
sa atémami (rotaéné uhly 120°, 240° alebo 360°) sa nazyvaju zaclonené
(anglicky eclipsed), kym konformacie s rotaénymi uhlami 60°, 180° alebo
300° zabrzdené (anglicky staggered).

Experimentalne zistend hodnota potencidlovej bariéry je 3000 cal/mol,
¢o je pomerne malo na to, aby bola prekonana pri beznej teplote, a naopak,
je to pomerne velkd hodnota, pretoZe jej efekty na molekulovej Grovni
su dost citlivé. S predstavou, ktora sa zdd byt sama o sebe absurdnou,
moéZeme povedaf, Ze keby sme fotografovali etdn s velmi kratkym osvitom,
javil by sa nam, ako by uviazol v prekriZzenej konformdcii, a naopak, keby
bol osvit velmi dlhy, podobal by sa loptiCke.

Obr. 33. Tri rozliéné typy molekulovych modelov.
Hore je model, na ktorom je znazorneny skelet
molekuly. Si na fiom dobre viditelné polohy ato-
movych jadier, dlZzka a uhol medzi viizbami a kon-
formacné detaily. Dolu je model, zloZeny zo sfér,
ktory poskytuje ndzorni predstavu o vonkajSom
tvare molekuly. Polomer sfér sa rovna van der
Waalsovmu polomeru rozlitnych atémov, ktory
udéva vzdialenost pdsobenia odpudivych sil medzi
susednymi atémami. Modely zndzoriiuja cyklo-
hexan.
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Ked sme takto rozriesili problém etdnu, mdZeme sa pytat, ako sa spravaji
zloZitej§ie molekuly. Prechod od etinu k propinu CH;—CH,—CH,
si nevyzaduje modifikiciu predstavy, ktori sme pouZili. To znamen4,
¥e konformdcia s nizkou energiou je prekriZzend, ibaZze bariéra je mierne
vy$§ia. Naopak, zistime I\lOV)" fakt, ak budeme skimat normdiny butin
C.H;o-

Keby sme s na$im velmi rychlym fotografickym apardtom urobili sto
snimok molekuly butdnu (predpokladdme, Ze fotografické §tiidium molekuly
butdnu sa kona pri oby&ajnej teplote 25 °C), nenasli by sme, ako pri etdne,
sto identickych obrazkov, ale naopak, naslo by sa tam 70 obrazkov jedného
typu, 15 druhého a navySe este 15 treticho. Tym chceme povedat, Ze jestvuji
tri stabilné formy, v ktorych méZe molekula butdnu existovat v koneénych
&asovych intervaloch. Pomocou modelov sa pokusime identifikovat tieto
formy.

Butén je zloZeny z refazca Styroch atémov uhlika CH3;—CH,—CH,—
—CH,, ma nerovinny tvar, podobny tvaru peroxidu vodika, ale nielen
vzhladom na atomy vodika, ale i na atomy uhlika. Pre jednoduchost za-
nedbajme atomy vodika a pokiisme sa uskutoCnit rotdciu okolo centrilnej
vizby. Ak vychadzame z konformadcie s prekrytymi okrajovymi atOmami
uhlika, zistime, Ze energia systému klesa (stabilita sa zvidcSuje) aZ po uhol
60°, dalej rastie aZ po uhol 120° a opéf klesd aZz po najniZSie minimum
pri 180°, dalej stupa symetricky aZ po 240°, opit klesd aZ po 300° a napokon
opéf rastie aZ po pdvodnd hodnotu po vykonani Uplnej rotacie (obr. 35).
Méme teda tri minimd a tri maximd, ktoré viak nie su vietky navzajom
rovnaké. Najstabilnej§ia (zobrazend na 70 fotografidch) je konformdcia
s rotatnym uhlom 180°, nazyvand trans alebo spravnejie anti. Dalsie
dve stabilné konformadcie, vyskytujice sa s menSou pocetnosfou, si pri
rotaénych uhloch 60° a 300°. Lahko zistime, Ze tieto dve konformdcie su
navzajom zrkadlovymi obrazmi. Preto maju aj rovnakl energiu a z toho
vyplyvajucu rovnak( pravdepodobnost vyskytu (15 fotografii pre kazdu).
Nazyvaja sa zo$ikmené konformdcie (anglicky gauche alebo skew).

Na obr. 35 sa projekéné vzorce a Newmanove projekcie troch konfor-
mérov a pribliZznd krivka potencidlnej energie ako funkcie rotatného uhla.
Rozdiel energie medzi formou anti a dvoma zoSikmenymi je priblizne 800
cal/mol; je to hodnota, ktorej zodpovedd pomer 70 : 15 : 15 prislu$nych
pravdepodobnosti vyskytu pri beznej teplote.

VYPOCET KONFORMACNEJ ENERGIE A TVAR ZLOZITEJSICH
MOLEKUL

Prv neZ pristipime k inym pripadom molekul, spytame sa na fyzikalne
pri€iny, ktorym mame pripisaf javy, ako si potencidlova bariéra, minimum
energie atd. Zial, musime priznat svoje nevedomosti; v sifasnom stave
chemickej vedy nevieme dat uspokojivi odpoved na tieto problémy. Len
malo sa vie, alebo takmer ni¢ sa nevie o pévode bariér, teda ¢i ich mame
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energia

180 _ 240 300 360
rotacny uho!

Obr. 34. Molekulovy model, perspektivny vzorec a Newmanova projekcia troch
konformérov molekuly etinu CH3—CHs. Newmanove projekcie dostaneme, ak
pozerame na molekulu pozdiZ viizby, okolo ktorej sa uskuto&iiuje rotacia. Oznaduju
sa kruhom okolo spodného atému a bodom v hornom atéme. Zvysné tri vizby
na obrazku zvieraja navzdjom uhol 120°. Konformdcia na Iavej strane je zabrzde-
né alebo staggered (s rotaénymi uhlami 60°, 180° alebo 300°), v strede je pre-
chodnd konformécia, vpravo konformdcia zacloneni alebo eclipsed (s rotainymi
uhlami 120°, 240° alebo 360°). Dolu je zndzornend potencidlna energia ako
funkcia rota¢ného uhla. Minimd energie si pri 60°, 180°, 300° a zodpovedaji
vietkym prekriZenym konformicidm, ktoré si podla toho stabilnejSie. VySka
potencidlovej bariéry je 3000 kalérii na mol.
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energia

G ) 20 180 340 300 360
rotaény gho!

Obr. 35. Molekulovy model, perspektivny vzorec a Newmanove projekcie troch
prekriZenych konformérov norméineho butinu CsHio. VIavo je $ikmi forma pri
60° (nazyvana tieZ gauche alebo skew), forma anti- (alebo trans-, pri 180°)
a druha $ikmd forma (pri 300°), ktora je zrkadiovym obrazom prvej a nedi sa
s fou stotoZnit. Z energetického hladiska stabilnejSia je forma anti-, ale i sikmé
formy maji redlnu existenciu (asi 30% pri izbovej teplote) a ich pritomnost je
citlivejSia na vysoki teplotu.
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pripisat elektrickym faktorom alebo vzidjomnému odpudzovaniu atémov.
Takisto mdlo vieme o vhodnosti metdd, ktorymi pocitame relativne energie
rozlinych konformicii; vietko to patri do oblasti, o ktorej velmi vela
diskutuju rozli¢né $koly teoretickej chémie. PretoZe logicky prisne rieSenie,
od ktorého by sa odvodzovali tie isté kvantovomechanické principy, na
ktorych je zaloZena celd Struktirna chémia, nie je v stiéasnosti mozné, a pre-
to sa usiluju rieSit problém aproximativne, nedostaujico sice z hla-
diska tedrie, ale s uZitoénym prinosom pre prax. |

Tato metoda sa viaZe priamo na mechanicky model, ktory sme uz prv
opisali. V tomto modeli sa atémy zobrazujt ako sféry viac-menej deformo-
vatelné a viizby ako paliCky alebo este lepsie ako pruziny dostatone pevné.
Konformac¢na energia sa vieobecne vyjadruje $tyrmi terminmi: a) deforma-
ciou strednych diZok vizieb, b) deforméciou védzbovych uhlov v porovnani
s ich normdlnymi hodnotami, ¢) treti termin je torzna energia, nazyvani
aj Pitzerova, spojena s potencidlovou bariérou pri rotacii okolo vizieb,
o ktorej sme sa zmienili pri etine (obr. 34) a d) Stvrty termin sa viaZe
na interakcie medzi blizkymi atémami, ktoré nie st priamo viazané, na-
zyvané van der Waalsovou energiou. I pre tento termin mo¥eme pouzit
mechanicky priklad. Dve lopti¢ky, uviazané na nitiach a zavesené na pod-
stavci, sd vo vzdjomnom dotyku; ak st v rovnovaZnej polohe, ich energia
je minimilna vzhfadom na podmienky systému. Ak viak chceme loptiCky
navzajom pritlacif, musime vynaloZit urdita silu, ktora ZvySuje obsah
energie systému. Ak sila prestane posobit, lopticky odovzdavaju nadobud-
nutd energiu a vracaja sa do rovnovaznej polohy.

Analogicky dve jadra atémov, ktoré nie st priamo viazané a st vo velkej
vzdjomne;j vzdialenosti (viac nez 4 alebo 5 A), sa pritahujq, i ked len velmi
slabo. Ak sa v8ak prekroéi urditd rovnovazna vzdialenosf, charakteristicka
pre urita dvojicu atémov, dalsie priblizovanie sa je spojené s podstatnym
vzrastom energie, nepriamo umernej dvanastej mocnine vzdialenosti medzi
jadrami. Energia systému stupa po zakizanych hladinich pribliZzeniu sa
na 0,5 aZ 1 A za rovnovéZnou polohou. Ak dva atémy z tohto prikladu
su v tej istej molekule a su vo vzdialenosti na tri alebo viac vézieb, v kaz-
dom pripade sa usiluji vzdialit sa navzdjom. Konformicie so silnymi van
der Waalsovymi interakciami vieobecne nie s stile. V takych pripadoch,
ak to Struktiira molekuly dovoli, atémy sa otacaju okolo vizieb, kym ne-
dosiahnu iné polohy s niZ$ou energiou (obr. 36).

Casto dva alebo viac energetickych faktorov posobi navzijom opacne.
Typicky pripad, i ked malo zndmy, je pripad izooktinu (alebo 2,2 4-tri-
metylpentdnu), ktory si vietci automobilisti pravom cenial. Izooktin
je molekula velmi rozvetvena a jej zabrzdené konformécie maji medzi vo-

D Izooktin je v skuto¢nosti uhlovodik, od mnoZstva ktorého zivisia anti-
detonalné vlastnosti benzinu. Podla definicie benzin s oktdnovym ({islom 100
ma antidetonalnu vlastnost izooktdnu, kym oktdnové &islo 80 znamen4, e ben-
zin m4 antidetona¢ni vlastnost zmesi 80 dielov izooktinu a 20 dielov normdineho
- heptanu.

73




b) : c)

Obr. 36. Interakcia medzi atébmami, ktoré nie si priamo viazané, alebo tzv. van der Waalsova inter-
akcia, ako aj medzi metylovymi skupinami v polohdch, ako ukazuje vzorec a, mdlo zvySuje energiu
molekuly 2,4-dimetylpentinu. Rotdciou okolo jednej viizby sa molekula transformuje na stabilnejSiu
konformdciu a2. Pre 2,2, 4-trimetylpentén alebo izooktin nejestvuje skriZend konformdicia s mizkou
energiou. Stabilnej$ia forma m4 v dolnej dasti metyly v zakryte vzhladom na centrdlne vodikové atomy
(b). V molekule 2,2,4,4-tetrametylpentinu pritomnost daliicho metylu zapritiiivje, Ze molekula je nad-
mieru stlaend ; vhodnou deforméciou viizbového uhla sa obidva kvartérne uhliky navzijom vzdialia (c).

dikmi metylovych skupin velmi malé vzdialenosti, a preto si van der
Waalsove energie velmi vysoké. Naopak, zaclonend konformdcia (upred-
nostiiovana z hfadiska Pitzerovej energie) dovoluje vzdialenie sa atomov,
a tym sa vlastne stiva stabilnejSou konformaciou. Van der Waalsova energia
v konkurencii s Pitzerovou tu vnucuje svoje uplatnenie (obr. 36).

Inokedy molekulovd symetria nedovoluje jestvovanie konformacii '
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s niZSou energiou a molekula sa usiluje zbavit sa repulzie medzi atémami
deformaciou inych geometrickych parametrov, najmid vizbovych uhlov,
ktoré su flexibilnej§ie a s men$im odporom (obr. 36). Plati tu vieobecné
pravidlo, Ze &m viac sa moZe rozdelit deformécia molekul na rozli¢né
zloZzky, tym menSia a bliz§ia k skutoCnej hodnote je energia, vypoéitana
pre molekulu. Pri urdeni stabilnejSicho tvaru je nevyhnutny kompromis
medzi rozlicnymi faktormi, ktoré mézu spdsobit pozoruhodné odchylky
od hodndt vSeobecne povaZzovanych za pravdepodobnejie. A v tomto
bode sa nardZa na faZkosti pri mnohych Gvahach v spojitosti s modelmi.
Treba vSak vZdy pripominat, Ze molekuly si zostrojené na zaklade stred-
nych hodndt, a preto v osobitnych pripadoch dochadza nevyhnutne k ne-
~ stihlasu.

Dalsia tivaha prihliada k stdasnej pritomnosti molekdl v rozliénych
konforméciach. Na tito okolnost treba myslief vidy, ked skimame vlast-
nosti rozlicnych stavov hmoty. Stavy plynny, kvapalny a krys$talicky sa
podstatne lifia vo voInosti vzajomného pohybu molekil. V kry$tdloch sa
molekuly putané pevne, kym v kvapalinich sa mdZu pohybovat volne
v urlitom objeme a v plyne sa pohybuju v celom priestore, ktory vypliiaji.
Iné rozdiely sa tykaju volnosti pohybu aj vnatri molekal. V krystdloch je
znemoznend akdkolvek roticia okolo vizieb a molekuly sa pritomné v rov-
nakej forme, obvykle stabilnejSej, alebo Castej§ie sii mierne deformované
interakciou so susednymi molekulami. Naopak, v plynnom a v kvapalnom
stave, kde maja velka pohyblivost, molekuly maji dostatok energie na
prekonanie rotaénych bariér, a preto sa mdézu vyskytovat v rozliénych
formdch. '

Pripomefime si napr. butdn. I ked forma anti (zabrzdend) je stabilnejiia
neZz zofikmend sistava molektl (gram butdnu obsahuje 10 000 biliénov
molekul), pri beznej teplote nadobida maximélnu stabilitu pri strednom
zloZeni 70 molekul anti a 30 molekul zoSikmenych.

Pri absolttnej nule (—273 °C) jestvuje butdn len vo forme anti, ale pri
. vy$Sej teplote sa dostavuje ur€ity neporiadok, ktory rastie so vzrastajicou
teplotou. Paradoxne k tomuto neporiadku, ktory je spojeny s prechodom
urCitého poctu molekil z formy anti na zoSikmeni, bohat$iu na energiu,
zmen$i sa volnd energia sustavy, ¢im sa stdva stabilnejSiou.

CYKLOHEXAN A CYKLICKE ZLUCENINY

Ak je pravda, Ze cyklické zliCeniny sastreduju na seba velka ast aktual-
neho chemického vyskumu, a to najméd v oblasti konformaénej analyzy,
potom cyklohexan, ktory je zdkladnou zluCeninou tohto radu a modelom
zlozitejSich Struktar prirodnych zladenin, stal sa predmetom experimen-
tdlneho a teoretického Stidia v oblasti konformaénej analyzy. Cukry,
terpény a steroidy s skupiny zliCenin, v ktorych sa Uspesne pouZila tato
metéda pri analyze Struktiry, ako aj na pochopenie reaktivity a na predpo-
ved chemického spravania sa.
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Moderna stereochémia v plnej miere rehabilitovala Sachseho principy,
ktoré sa dlhy &s neuzndvali a boli zabudnuté. V protiklade k Baeyerovej
tedrii, ktord vtedy vSeobecne previddala, Sachse predpovedal dva nero-
vinné vzorce cyklohexdnu, stoliCkovii a vaniCkovi formu. Dnes je tato
hypotéza potvrdend, asponi pokial ide o stoliCkovii formu. Po tom, &o
Hiickel izoloval dva dekahydronaftalény (Baeyerova tedria predpovedala
len jeden), nebolo viac pochybnosti, ale ubehlo dalSich dvadsat rokov,
kym bola $truktura cyklohexdnu definitivne rozrieSen4.

Dnes vieme, predovietkym zasluhou priace Hassela, Ze stolickova forma
je stabilnd. Je uplne bez napitia, véizbové uhly su velmi blizke teoretickym,
vodiky na prilahlych uhlikovych atémoch s navzdjom prekriZzené a medzi
atomami, ktoré nie si priamo viazané, nepoznidme pozoruhodné van der
Waalsove interakcie. To isté neplati o vaniCkovej forme, v ktorej st Styri
dvojice atémov vodika prekryté a vodikové atémy v hornej €asti molekuly
su v silnej van der Waalsovej interakcii. Energia tejto formy je priblizne
o 5000 cal/mol vicSia neZ energia stoliCkovej formy a z toho dévodu va-
ni¢kova forma pri izbovej teplote prakticky nejestvuje. StoliCkovy model
sa vyznaCuje i dalSimi zaujimavymi charakteristikami. Predovietkym ne-
moZeme nepostrehnif, Ze stolickové formy cyklohexdnu s v skuto¢nosti
dve a moZu navzijom prechddzaf jedna na druhi rotaciou okolo vizieb.
Na rozdiel od konformacii butdnu (anti, zoSikmend prava a zoSikmend
Tava), konformacie cyklohexdnu si absolitne nerozliSiteIné, ale vzdjomna
premena tychto foriem je velmi déleZita, ako Coskoro uvidime. :

V cyklohexdne moézZeme rozli§if dva druhy atébmov vodika vzhladom
na ich polohu k strednej rovine molekuly. Sest atémov je v tejto rovine,
ostatnych Sest sa viaZe na uhliky vizbami na fiu kolmymi, a to tak, Ze
tri smeruji nahor a tri nadol. Atémy prvého druhu sa nazyvaji ekvatoridlne,
kym druhého druhu sG axidlne. Tieto dva druhy atomov vodika by mali
maf navzajom odli$né vlastnosti, ale v désledku rychlej vzdjomnej premeny
dvoch stoli¢kovych foriem vodiky axidlne a ekvatoridlne sGistavne menia
polohy. Keby sme pozorovali cyklohexdn prostriedkami relativne pomalymi
(fotograficky aparat s jednou stotinou sekundy), videli by sme len jeden
druh atémov vodika, kym rychlej§imi systémami (alebo pri niZSej teplote,
ked je rychlost zmeny mensia) by sme pozorovali ekvatoridlne a axidlne
vodiky jasne rozliSené. Prave v tom vizi pri€ina, pre¢o sa Sachseho tedria
neprijala. Chemici e$te neboli zvyknuti uvaZovaf v terminoch okamfZitej
situdcie, k ¢omu prispieval vtedajsi stav, ked eSte nejestvovali experimen-
tdlne metddy také rychle, aby sme mohli postrehnut tieto osobitné jemnosti,
a normalne chemické metddy boli absolitne nevhodné na tento ucel.

Pokisme sa skiimaf tento fakt hlbSie. Ak st v cyklohexdne pre kazdy
atom vodika ekvatoridlna a axidlna poloha rovnako pravdepodobné,
nemoZeme to isté tvrdit, aspofi v zdsade nie, vtedy, ked substituujeme jeden
atom vodika inym atémom (napr. brémom) alebo skupinou atémov
(napr. metylovou kupinou —CH,). V metylcyklohexdne dve stolickové
formy uZ nie sa identické a nemaja ani rovnaki energiu (obr. 37). Metylova
skupina interaguje slabsie (podla van der Waalsovej interakcie) so zvy§Skom
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molekuly, ak je v ekvatoridlnej polohe, v porovnani s jej interakciou v po-
lohe axidlnej. Preto konformécia s metylom v ekvatoridlnej polohe, ktora
ma nizliu energiu, prevldda, a stredné zloZenie metylcyklohexanu pri
izbovej teplote obsahuje 95 molekul tejto konformécie a len 5 molekil
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Obr. 37. Stoli¢kova a vaniCkovd forma cyklohexdnu (hore). V skutotnosti m4
cyklohexdn Struktiru velmi blizku teoretickému modelu stolitkovej formy
s vizbovymi uhlami takmer presne tetraedrickymi (111,5°; tecreticky uhol je
109,5°) a rotalnymi uhlami 55°, tieZ velmi blizkymi teoretickej hodnote (60°).
Vani¢kova forma cyklohexdnu nie je pritomnd v pozoruhodnych koncentracidch,
ale jestvuje v niektorych zloZitejSich zlac¢eninach, napr. v gifre (obr. 28). V strede
si dva typy vodikov stoli¢kovej formy cyklohexdnu, t. j. axidlne a ekvatoridlne.
Dolu je konformana rovnovaha metylcyklohex4dnu, velmi posunutd v smere formy
s ekvatoridlnou polohou metylu (v pomere 95 : 5). Tercidrny butyl-cyklohexan
existuje len v ekvatoridlnej forme pre velky objem substituenta.
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izomér stabilnejsi
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CH;
1,2 trans
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izomér menej stabilny

CH,
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Obr. 38. Konformicie
cis-cyklohexdnov a trans-
cyklohexénov (porovnaj-
me s obr. 31). Izoméry
s obidvoma metylmi v ek-

vatoridlnej polohe si sta-
bilnejSie neZ izoméry s
CH, jednym substituentom v
ekvatoridlnej, s druhym
v axidlnej polohe. Priklad
ukazuje, Ze prvy typ sa
vyskytuje pri izoméroch
) trans-1,2 a 1,4-disubsti-
1,4 cis tuovanych cyklohexdnoch
a pri izoméri cis-derivi-
tul,3. .

1,4 trans

s metylom v axidlnej polohe. Pit atémov vodika v molekule metylcyklohe-
xdnu ma tak 959-nad pravdepodobnosf zaujat ekvatoridlnu polohu.
Opak plati pre zostdvajticich Sest atémov vodika.

Ak nahradime vodik cyklohexdnu skupinou podstatne objemnejSou
(ktord bude vo vii$om meradle interagovat so zvySkom molekuly), napr.
s tercidrnou butylovou skupinou, energia axidlnej formy sa natolko zvysi,
e jej koncentrdcia klesne na bezvyznamné hodnoty v normdlnych pod-
mienkach a molekula zostane uplne neohybnd. Preto moZno skiimat re-
aktivitu uréitych atémov a funk&nych skupin selektivne v polohe ekvatorial-
nej a axialnej.

Pre lepsiu ilustriciu a aby viac vynikol vyznam konformalnej analyzy
cyklickych zlagenin, skimajme eSte rozliné izoméry dimetylcyklohexdnu.
Na str. 66 sme uviedli, Ze po&et tychto izomérov je 7 (alebo 9, ak berieme
do uvahy aj optické antipédy). Ak vynechdme 1,1-dimetylderivat, ostatné
sa usporiadaji do troch dvojic izomérov typu cis-trans. V roku 1920
AUWERS navrhol pravidlo, ktoré, ako sa zdalo, malo mat charakter v3e-
obecnej platnosti. Podla tohto pravidla izoméry trans mali mat vacSiu
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stabilitu, men3ie napétie a niz8i bod varu v porovnani se zodpovedajicim
izomérom cis. Na tomto zdklade sa prisudila $truktara cis a trans dvom
1,3-dimetylcyklohexdnom. AvSak o niekolko rokov neskér podarilo sa
MOUSSERONOVI rozdelit na antipddy derivat, ktory sa povaZoval za izomér
cis a jasne dokédzat omyl (jediny izomér trans v skutodnosti jestvuje v anti-
podoch, ktoré sa daju oddelit; je to zrejmé z obr. 31).

Konforma¢nd analyza spléca dlh za tato zrejmi anomdliu jednoduchym
sposobom. Auwersovo pravidlo sa nepouZilo vo vztahu $truktar cis-trans,
ale na pritomnost substituentov v ekvatoridlnej a axidlnej polohe. Uplatiiuje
sa tu Struktirna osobitnost, ktord podmiefiuje energiu a objem molekuly
a ovplyviiuje i iné vlastnosti. Stabilnej$ia forma kazdého izoméru je zni-
zornend na obr. 38. Medzi rozliCnymi izomérmi je nasledujuci exaktny
vztah: 1,2-trans — 1,3-cis — 1,4-trans (dva substituenty st ekvatoridlne)
a 1,2-cis — 1,3-trans — 1,4-cis (jeden substituent je ekvatoridlny, druhy
axidlny). Je v plnom stihlase s experimentidlnymi udajmi.

KONFORMACIA PRIRODNYCH LATOK

Ked v r. 1950 DEREK BARTONY prvy raz formuloval principy konformaénej
analyzy steroidov, bola uz pdda pripravend na ich prijatie. Tieto principy
boli uZ sice zndme a ojedinele sa aplikovali na jednoduch$ie zlG&eniny,
aspoil v poprednych vyskumnych skupiniach. Bartonovo dielo malo vSak
naisto velky vyznam a pdsobilo ako katalyzator, ked pretvorilo abstraktnii
schému na Zivy ndstroj vyskumu.

Steroidy predstavuji obrovska skupinu prirodnych zlGéenin, ktoré maji
kladny vyznam pre Zivot. Patria k nim aj sexudlne hormény, muZské
i Zenské, ergosterol (od ktorého sa odvodzuje vitamin D, antirachiticky
faktor), dalej kortizén a ZI¢ové kyseliny, cholesterol mo€ovych kamefiov
a artériosklerdzy i aktivne latky ndprstnika. Je celkom zaujimavé, Ze sa
takéto rozlicné fyziologické spridvanie odvodzuje od zlG&enin, ktoré
patria k jednej skupine, $truktirne velmi homogénnej. To z4visi z velkej
dasti od pritomnosti reaktivnych skupin rozliéného typu, ktoré zrejme maju
rozli¢né vlastnosti, ale mnohokrat nie je také jednoduché tento fakt objas-
nit. Napriklad zluCeniny chemicky velmi podobné méZu produkovat
v Zivych organizmoch efekty pomerne odli$né. Pri¢ina vézi v §truktirnych
detailoch, ktoré sa musia Casto hladat, a tie sa prave tykaju Bartonovych
hypotéz.

Steroidy sa skladaju zo systému troch cyklohexdnovych a jedného cyklo-
pentdnového kruhu, ktoré si navzijom kondenzované. Konformdicia
Sest€lankovych kruhov je stoliCkova, tu vSak je jej Struktira obzvlast
neohybna (obr. 39). Tento fakt mimoriadne zjednodusuje stereochemické

1) BArTON spolu s HAsseLoM dostali Nobelovu cenu za chémiu, za préce z oblasti
stereochémie.
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Obr. 39. Rovinné vzorce a konformdcie derivitov cholestanu (hore) a koprostianu. V rovinnych vzor-
coch silne vytladené vizby oznacuji substituenty v f-konfigurdcii, slabo vytladené zase v a-konfiguracii
a vinovkou oznadené uddvaju, Ze poloha substituenta nie je stanovend. Konformadna analyza poskytuje
jednoduché a raciondlne vysvetlenie mnohych javov. Napriklad, vii¢Siu stabilitu ekvatoridlnych substi-
tuentov proti axidlnym potvrdzuje skutolnost, Ze 3f-hydroxycholestin a 6c-hydroxycholestin sa zis-
kaji s vi&Sim vytazkom neZ 3x a 6f, kym v koprostinovom rade si uprednostnené zli¢eniny 3x a 6c.
Reaktivita hydroxylu v polohe 7« je podobn4 v obidvoch radoch, kym reaktivita hydroxylu v 6o je
jasne rozli¢nd. Iba v cholestdnovom rade ma hydroxyl rovinni polohu (v konformécii anti-) a podob-
ne leZi v rovine aj jeden atém vodika, ¢o dovoluje elimindciu vody a vznik olefinu (vzorec dolu).

Stadium, ako uZ vieme, pri terc-butylcyklohexdne nejestvuje moZnost
premeny medzi dvoma stoliCkovymi formami. Preto ekvatoridlne a axidlne
polohy sa presne definované a €asto sa d4 s ispechom predpovedat priebeh
urditej reakcie alebo vplyv substituentov a modifikicie chemickej Struktiry
na vlastnosti zlGCeniny.
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Daju sa rozliSit dva zdkladné rady nasytenych steroidov podla spojenia
medzi kruhmi A a B a to trans v rade cholestdnu a cis v rade koprostanu.
Tato skutonost sposobuje, Ze kruhy A a B (ktoré vytvaraju systém, analo-
gicky systému trans-dekalinu a cis-dekalinu) si v rozlinej konformécii
a maji rozliéni polohu substituentov, a preto rozliénu reaktivitu, o by
nebolo, keby 3truktiry mali rovinny tvar. Z pévodnej Bartonovej prace,
uverejnenej vo 3vajCiarskom Casopise v r. 1950 (Co sa povaZuje za vznik
konformacnej analyzy) uvddzame niektoré doéleZité priklady. Stabilnejsia
konfigurédcia hydroxylu v polohe 3 v rade cholestdnu je f a v rade koprost4-
nu?) a, kym pre hydroxyl v polohe 6 je stabilnej$ia konfiguracia o v obi-

(IZHO HO—C—H
H—C—OH . H—C—OH
HO——(!:—H Ho——(l:—H
H—IC—OH | H—C—OH
H——CIJ—-—OH H (Iz
CH,OH CH,OH
CH,OH -
q HO 7]
OH H HO
HO H H  on
H OH H H

Obr. 40. Od Fischerovho vzorca giukézy po moderné zndzornenie konformécie
p-glukopyranézy. V tejto zliCenine su vSetky substituenty ekvatorialne.

b Podla nomenklatiry, pouZivanej pre steroidy, substituenty « su tie, ktoré
v rovinnom vzorci, ako na obr. 39, s pod rovinou, kym f st nad rovinou.
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dvoch radoch. Priklad uvedenych konformiécii priamo ukazuje, Ze stabil-
nejSia poloha je ekvatoridlna, Co je v sthlase s naSimi predchadzajicimi
tvrdeniami. Inverzia spojenia A/B v obidvoch radoch (z trans na cis)
uplne zmeni poriadok stability v kruhu A, ale v kruhu B m4 mensi vplyv.

Pri niektorych hydroxyderivatoch steroidov Iahko prebiecha eliminécia
vody, priCom vznikd prislund nenasytend zlGCenina. I v tejto reakcii
moZno pozorovat Specifické konformacné efekty. Napriklad 7-o-cho-
lestanol a 7-a-koprostanol dédvaju rovnako 7-8-olefin, ale 6-B-cho-
lestanol sa lahko dehydrituje na 5-6-olefin. Sterickd podmienka pre
Tahka elimindciu vody vézi v koplanarite $tyroch atomov H—C—C—O
(ktoré z toho dévodu musia byt v konformdcii syn alebo eite lepSie v anti).
Tato podmienku spifiaja 7-2- derivity obidvoch radov a iba 6-p-derivat
cholestdnového radu.

Dalsou skupinou prirodnych zltenin, na ktorej sa uskutodnilo exten-
zivne konformacné §tadium, st cukry. I ked sa méZe zdat, Ze je to oblast
znalne vzdialend, z hladiska modernej stereochémie cyklohexan a cukry
su v Uzkej suvislosti. o

Spomefime len na velki prdcu Emila Fischera, ktorGi vykonal, ked
uroval konfiguraciu glukézy a dokdzal existenciu jej dvoch cyklickych
foriem. Konforma¢nd analyza f-glukdzy, ktord je zlozkou celulézy, a preto
aj velkej Casti Zivej hmoty, uplne potvrdzuje Fischerov vzorec. f-Glukéza
sa skladd zo SestClenného kruhu a existuje v stolickovej forme so vietkymi
substituentmi v ekvatoridlnej polohe (obr. 40). Z toho doévodu z cukrov
mé f-glukdéza najvadsiu stabilitu (i ked v pripade dipoldrnych efektov
sa tato $truktGra stiva menej stabilnou, nez by sa dalo predvidaf iba na
konforma¢nom zdklade). Jediny nedostatok, ktory m4 Fischerov vzorec,
je pomerne hrubé zobrazenie hlbSej priCinnosti $truktiry. Zo znacénej
stability glukézy jasne vyplyva, preCo je tato zlienina najroziirenejsia
na zemi.
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IV

Molekulovad symetria

KaZd4 experimentdlna veda sa ustaviCne zmieta medzi dvoma protikladnymi
a protire¢ivymi zdujmami. Na jednej strane sa vyvija usilie zjednotit po-
znatky a robi sa pokus o syntézu a globdlne vysvetlenie javov; na druhej
strane je tu usilie o roz§irenie poznatkov a analyticky opis novych faktov,
ako aj o aplikiciu teérie na Specidlne pripady. Tieto dva momenty, t. j.
synteticky a deskriptivny i analyticky, obsahuje kazdy komplexny vyskum.
Stav rovnovédhy zavisi od mnohych okolnosti, a to od charakteru oblasti,
v ktorej sa pracuje, od hranic moZnosti a napokon od talentu a vykonnosti
vyskumnych pracovnikov.

Chemikom sa &asto vycita, Ze precefiuji deskriptivhy moment (alebo,
¥e su zlomyselni a neschopni jednotného usilia a raciondlnej syntézy, hoci
prave oni denne robia syntézu na molekulovej urovni). Nevieme, do akej
miery moZno prijat tito vy¢itku ako prejav neporozumenia, alebo to asi
sauvisi s dynamizmom stG¢asného chemického vyskumu.

Chémia je veda relativne mladd, ktord zdruZuje najrozmanitejsie aspekty.
Kazdy rok sa otvdraju nové polia vyskumu a existujiice oblasti sa vo vel-
kom rozsahu skiimaja. Pred tridsiatimi rokmi vznikla chémia organickych
zli¢enin fluéru a dnes uZ jestvuju tisice flubrovanych zli€enin, po¢nuc
teflonom (ktorym sa pokryvaju hrnce, aby sa IahSie Cistili), cez palivd pre
rakety, dalej chladiace kvapaliny a $pecidlne gumy na kadvovary. V r. 1951
bol objaveny ferocén, ktory znamenal zaliatok novej epochy vyvoja
anorganickej chémie, inak chemickej discipliny, ktorad dlhy €as stagnovala,
a to od velkych objavov devitnasteho storolia a od zavedenia priemyselne;j
velkovyroby (kyselina sirovd, amoniak, neZelezné kovy atd.). Uplynulo
pitf rokov od objavenia prvej zluCeniny vzicneho plynu a dnes ich uZ
pozname desiatky.

Je taZké zaviest poriadok systematickym spdsobom vo svete, ktory
sa pohybuje tak rychlo, a preto je logické, ba skor nevyhnutné, aby sa
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vyskumny pracovnik zaoberal predovSetkym presnostou experimentdlnych
udajov, pretoze nemdzeme dospief k spravnemu poznaniu, ak nevychidzame
z udaja, dostato¢ne istého. '

KaZd4 tedria sa musi overif experimentom. Experimentilne vedy sa
vlastne liSia od vied matematickych potrebou vonkajSej verifikacie. Nestadi
tu iba vnitorna suvislost, pre ktort by mal byt model alebo teéria prijata,
ale je tu eSte akysi ruSivy, nesympaticky faktor, akym je vysledok experi-
- mentu. (Mohli by sme diskutovat s ciefom dospiet k pravde, keby bol
experimentdlny dokaz nezavisly a keby svojim spdsobom nebol viazany
a podmieneny postulitom vedy, vSeobecného aj osobitného charakteru).

Predsa vSak nie je pravda ani to, Ze sa chemik utipa v experimentoch
a Ze nedokéaZe vyjadrif jednotnym spdsobom zikony svojej vedy. Cela
historia fyzikdlnej chémie svedCi o tejto tendencii. Tu chemik vymietia
svoje pracovné ndstroje a siaha po Coraz va¢Som matematickom formalizme,
opuasta laboratérny stdl a pouziva elektronicky pocditaé.

Ziada sa povedaf, e Sasom matematicky vzorec nahradi vzorec chemicky.

V filom bude zahrnuté nielen $truktira a fyzikédlne vlastnosti, ale i chemick4
reaktivita zliCeniny. Kombinaciou urditych rovnic sa budeme méct do-
zvediet, ¢i dané zlGCeniny navzdjom reaguji, akym spdsobom, v akom vzfa-
hu a akou rychlostou. _
- Nechceme pokrafovat v tomto na budicnost zameranom rozhovore
(dnesné vysledky, i ked st plné zdujmu, st znadne vzdialené od predpovedi).
Zda sa ndm viak, Ze podobné tvrdenia mdZeme vyslovif ako argument pre
to, Co nas zaujima. Stereochémia je skuto&ne oblastou, v ktorej sformali-
zovanie reCi dosiahlo vysoky stuped, pri€om zostiva na Zrozumitelnej
urovni. Této Gvaha sa tyka zdkladnej otdzky stereochémie, t. j. predpovede
optickej aktivity, o ktorej budeme pisat v nasledujiicom odseku.

CO JE SYMETRIA

Vriatme sa na chvilu k Pasteurovym experimentom a ideim. Krystaly
vinanu navzajom oddelené sa vyznalovali malymi hemiedrickymi pléska-
mi, orientovanymi réznym spdsobom. Nedali sa stotoZnif a navyse boli
navzijom zrkadlovymi obrazmi.

Ak prejdeme v naSich Gvahach od krys$talu k molekule, ndjdeme zdkladna
podmienku pre predpoved optickej aktivity zli¢eniny. MdZeme ju vyjadrit
takto: Nevyhnutnou podmienkou pre to, aby zligenina otidala rovinu
polarizovaného svetla, je, aby sa zrkadlovy obraz molekuly nedal s fiou
stotoZnit. Preto molekula, ktord ma geometricky tvar ruky, by mala byt
opticky aktivna. Skutone zrkadlovy obraz pravej ruky sa rovni Tavej
ruke; tito sa v8ak neda stotoznit s pravou v tom zmysle, ¥¢ neméZe pokryt
ten isty geometricky priestor, ktory zodpoveda pravej ruke. To sa d4 i inak
Tahko dokézaf.

Spometime si, Ze van’t Hoff, vychadzajtc z tychto uvah, navrhol definiciu
asymetrického uhlika, t. j. uhlikového atému so $tyrmi navzdjom odlisnymi
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substituentmi, ktorého priestorovd geometria (tetraédrového typu) sa
nedd stotoZnif s jeho zrkadlovym obrazom. Tedria asymetrického uhlika
sa stala utrpenim i slastou organickych chemikov takmer jedno storogie,
ked na jednej strane nadmieru prispela k vysvetleniu mnohych javov stereo-
izomérie, no na druhej strane postavila do cesty vyskumu nepotrebné ob-
‘medzenia. |

Aby sa tento fakt stal zrejmym, poloZime niekoIko otizok. MéZu byt
len zlGCeniny s asymetrickym uhlikom opticky aktivne ? Su vietky zliCeniny
s asymetrickym uhlikom opticky aktivne? Na obidve tieto otdzky musime
odpovedat: nie.

Asymetricky uhlik je najdOleZitejSi pripad, t. j. najddleZitejsi medzi
vSetkymi, ktoré pozname v stereochémii, ale predstavuje vidy len osobitny
pripad. Je faktom, Ze zavery van’t Hoffa boli vSeobecne prijaté, no nie
ako doésledok logického postupu.

Spravny postup vyZaduje skumat $truktdru a jej zrkadlovy obraz a uréit,
¢i st rovnaké alebo nie. Ak vitSina chemikov skima len asymetricky
uhlik, zdvisi to od skutoCnosti, Ze zluCeniny s asymetrickym uhlikom sa
vi¢Sinou dostupné a je o ne VilSi bezprostredny zdujem. Mnohé prirodné
zluceniny su opticky aktivne a maji jeden alebo viac asymetrickych uhlikov.

Stretdvame sa s pojmami asymetricky, symetricky a symetria. Co vlastne
znamenaja tieto slova ? UZ od staroveku mnohé umelecké formy, vytvorené
¢lovekom, vyhovuji spésobom viac alebo menej zrejmym urditym pravidldm
opakovania alebo odporovania, ktoré sa asto vyjadruji pojmom symetria.
Pravidld symetrie sa reSpektuji nielen vo viditelnych zobrazeniach, v kto-
rych dominuje priestorovy prvok (t. j. stdasnd pritomnost objektov alebo
figir s uréitym rozloZenim), ale i v umeleckych vyjadreniach, v ktorych
dominuje prvok Casu, ¢i uz s vo vzfahu naslednosti fakty, predmety alebo
zvuky. -

Ked sa chceme vritif spdt do naSej oblasti, budeme musiet vyjst zo vie-
obecnosti a starostlivo spresnif vyznam pojmov.

Poézia z formdlneho hladiska je vo velkom meradle ovplyvnend tymito pra-
vidlami hry: rytmus verSa, rym, rozloZenie rymov (AB AB, ABBA), to si vietko
prejavy pravidla, jednoznaCne viazaného na symetriu z rozli¢nych hladisk. A &o
mame povedat o hudbe, ktora sa zd4 byt najspontannejSou, a ma azda najdoko-
nalejSiu stavbu spomedzi vSetkych umeni ? Rytmus, ktory tvori jej podstatnt zlozku
Je opakovanim v €ase viac alebo menej vyraznych not a jeho zrejmym Glelom je
vyvolat v naCuvajicich takmer automaticky tanetny pohyb. Fuaga tretej Ba-
chovej sonéty pre husle a Beethovenovej sonaty op. 110 su dobre znAmymi priklad-
mi kontrapunktu, ktoré dosahuji vrcholy umeleckej krasy aplikiciou najprisnej-
Sich pravidiel symetrie. Najprv je to predvedenie, potom opakovanie ndmetu v jeho
normélnej forme, dalej vypracovanie a opat predvedenie ako druhy vid toho istého
ndmetu, ale dalej aZ ,,k obratu‘* (hovorime, Ze je to symetricky k horizontélnej
priamke; postupnost ,,sol la sol fa mi fa sol* odpoveda sérii ,,re si do re mi re do*).

ZrejmejSie su odvolania sa na symetriu vo figurativnych umeniach alebo v archi-
tekture. Chram Hery z Paestumu, S. Vitale v Ravenne, ,,mio bel S. Giovanni*
alebo S. Pietro v Montoriu vynikaji vysokou symetriou; a tak4 bola cel4 klasick4
éra, ked vytvorenie krasy nemohlo byt bez symetrie.
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Estetické normy su dnes uz z velkej &asti zmenené, ale urCité pravidld pretrva-
vaju, navyse eSte zosilnené mnohymi ndrokmi technického a konStrukéného cha-
rakteru. Podorys jedného Caravella, profil Verrazzanského mosta v New Yorku
alebo mrakodrap Pirreli v Milane tvoria niekolko prikladov z mnohych, ktoré
by sme mohli uviest. :

Symetria je tzko spojend s na$im pojmom krasy i v oblasti vedy. I tu tvori
jedno zo zékladnych pravidiel vedeckej konstrukcie, a preto, ked v roku 1957
TsuNG-DAO Lee a CHEU NING YANG ukézali, Ze princip parity — ktory je uzko
spity so symetriou — neplati v urCitej oblasti subatomove;j fyziky, strhla sa medzi
fyzikmi opravdiva revolucia.

Ked sa chceme vratif spif do naSej oblasti, budeme musiet
vyjst zo vSeobecnosti a starostlivo spresnif vyznam pojmov.

PRVKY A OPERACIE SYMETRIE

Uz definicia geometrickej symetrie si vyZaduje spresnenie: Vo vzfahu k ¢omu
je predmet symetricky ? Vo vztahu k bodu, priamke alebo rovine? Rozli¢né
vztahy zodpovedaji rozlicnym prvkom symetrie, ktoré s svojim spdsobom
definované -urCitymi geometrickymi operdciami symetrie. Preto jestvuji
rozli¢né typy symetrie, definované vZdy urlitou operaciou symetrie.
Hovorime, Ze teleso ma os symetrie n-t€ého poriadku, ked pri Gplnom
otoCeni okolo tejto osi zaujme ta istd polohu v priestore n-krat (alebo,

Obr. 41. Pismena velkej abecedy moéZeme rozdelit do Styroch skupin podla typu
symetrie. V prvej skupine je kaZdé¢ pismeno rozdelené priamkou na dve zrkadlovo
symetrickeé €asti. V druhej, rotaciou o 180° okolo vertikdlnej osi, prechidzajicej
naznaCenym bodom, pismeno zostiva nezmenené. V tretej si obidva predchadzajice
typy symetrie a v Stvrtej nie je nijaky prvok symetrie.
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Obr. 42. Stvorec, do ktorého si vpisané Styri
rovnaké pismend, predstavuje priklad Stvorna-
sobnej rotacnej symetrie. Hovorime, Ze je tam
$tvorndsobna os symetrie, ktorej priemet na ro-
vinu obrazu sa zndzoriiuje ako bodka. Vpravo
je kocka, ktorej Styri plochy si oznatené pisme-
nami. I tu je §tvorndsobn4 os symetrie. Podobne
dvojnisobnymi alebo trojnidsobnymi osami sa
teleso stotoZini dvakrit alebo trikrat kaidym
dplnym otoc¢enim.

%uum%mm, ”

% et
kit i
i s

A A

Obr. 43. Obdiinik, do ktorého si vpisané
pismend A, je priamkou rozdeleny na dve {asti,
zrkadlovo symetrické podla tejto priamky.
Kazdy bod vpravo od priamky je spojeny so svo-
jim symetrickym bodom operdciou zrkadlenia.
Ak prejdeme k trojrozmernému telesu (kocka
vpravo), operacia zrkadlenia sa vztahuje na ro-
vinu, t. j. rovinu symetric alebo rovinu
zrkadlenia. Pismend na plochich kocky si
navzdjom vo vzfahu predmetu a jeho obrazu
v zrkadle.

ak pri otoCeni okolo osi 0 2 1t/n teleso zaujme v priestore’ ti isti polohu).
Dalej hovorime, Ze teleso ma rovinu symetrie, ked jeho urcité prvky sa
zrkadlenim na tejto rovine zobrazuji na jeho iné prvky. Pri dvojrozmer-
nych telesdch namiesto roviny symetrie musime uvaZovat o priamke sy-
metrie.
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Obr. 44. Tri priklady symetrie vzhladom na
transldciu v geometrickych ttvaroch (hore,
dolu a vpravo) v smere jedného, dvech a troch
TOZINerov. :
EEEE
&W
a) b) c)

Obr. 45. Teleso so stredom symetrie alebo s inverziou. KaZdy bod pismena na
ploche kocky je spojeny so svojim symetrickym bodom na druhej ploche priamkami,
prechadzajicimi stredom kocky. Tento bod je stredom symetrie alebo inverzie.
Jednoduchy priklad predstavuje fotograficky objektiv. Rozdiel medzi stredom
symetrie v a), rovinou symetrie v b) a dvojnidsobnou osou symetrie v ¢) vidime
jasne pri porovnavani tychto troch telies.

Ak skumame velké pismend abecedy tlaené a jednoduché (obr. 41),
vidime, Ze takmer vSetky sa zloZené z dvoch &asti, ktoré sa daju stotoZnif
alebo zrkadlenim, alebo roticiou. Iba niektoré (presne F, G, L, P, Q a R)
st na prvy pohlad nesymetrické.

Nasledujice obrazy predstavuju najjednoduchSie opericie symetrie,
t. j. rotaciu a zrkadlenie (obr. 42 a 43).

S tymito dvoma prvkami, t. j. osou rotdcie a rovinou symetrie a ich
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kombin4ciami moéZeme opisat vietky mo#né symetrie predmetov, ak maji
primerané a konelné rozmery. Ak si predmety nekonelne velké, a to
v jednom, v dvoch alebo troch rozmeroch (pripad nie je odlahly, ak be-
rieme do uvahy pomer dimenzii molekuly a viditelnych predmetov), mu-
sime zaviest novy prvok a novil opericiu, t. j. translaciu v jednom, dvoch
alebo troch smeroch. Opakovanie je pri trojrozmernej transldcii najdole-
ZitejSie, pretoZe sa uplatfiuje v kryStalografii, t. j. pri $tadiu hmoty v naj-
usporiadanejSom stave. Jednoduché priklady translacie s na obr. 44.

Povedali sme uZ, Ze rotdcia a reflexia sa dve zdkladné opericie symetrie
pre konecné teleso. Niekedy moZe byt v telese viac osi roticie a rovin
symetrie, ale okrem toho méZu jestvovaf i iné prvky symetrie, odvodené
od zakladnych, bez toho, Ze by tam zdkladné museli byt. Jednym z najdo-
leZitejSich odvodenych prvkov je stred symetrie alebo inverzie, ktory sa
viak Casto povaZuje aj za zdkladny. (V takom pripade by sme nemuseli
povaZovat ani rovinu za zdkladny prvok symetrie. Skuto¢ne moZno zostro-
jit dva ekvivalentné systémy definicii a operacii symetrie, priCom by sa
jeden zakladal na rotacii a reflexii, druhy na rotécii a inverzii.) Stred sy-
metrie sa definuje ako bod, okolo ktorého st v rovnakych vzdialenostiach,
ale vidy v opalnych smeroch ekvivalentné prvky telesa. Jednoduchym
prikladom je tmavad komora a fotograficky zvd&Sovaci pristroj; obraz je
obrateny vzhladom na origindl. Na obr. 45 s jasne zobrazené rozdiely
medzi dvojndsobnou roticiou, reflexiou a inverziou.

Zo vieobecnejSicho hladiska kombindcie roticie a reflexie, ktoré su
velmi doleZité v stereochémii, nazgvaju sa nevlastné osi rotacie alebo osi
rotalnoreflexné, pripadne aj alternantné osi. Nevlastna os n-tého poriadku
je definovana rotaciou o uhol 2 7/n okolo osi, za ktorou nasleduje reflexia
na rovine kolmej na tuto os (obr. 46). Osobitnym pripadom je rota&no-
reflexnd os prvého poriadku, ktord je ekvivalentnd s rovinou symetrie.
Rotécia o uplny uhol (2 ©/1) nemeni polohu predmetu, Alternantni os
druhého poriadku je svojim spdsobom ekvivalentn4 stredu symetrie. Rot4-
cia 0 180° (2 1/2), za ktorou nasleduje reflexia, vedie k rovnakému vysledku
ako inverzia. Spomedzi nevlastnych osi je eSte doleZita os Stvrtého poriadku,
definovand roticiou o 90° (2 m/4), za ktorou nasleduje reflexia. Vieobecne
si doleZité osi poriadku 4. Pri uvahach o molekulovej symetrii sa dost
Casto pouziva symbolika, zavedend SCHOENFLIESOM, uZitodnd najmi vtedy,
ked sa aplikuje teéria grap, ktord predstavuje pokrodilé $tddium formali-
zacie chemickych znalosti, o sme uZ prv zddraznili. PovaZujeme za ui-
to¢ny vyklad v prilohe I1I, ktory obsahuje zékladné kritéri4 tejto symboliky;
dalej v tejto knihe ho budeme pouZivat len v menSom meradle a vidy ho
doplnime spdsobom viac opisnym. Dosial sme hovorili o telesich a pred-
metoch celkom vieobecne, no zrejme sme pritom mysleli na molekulové
Struktary ako na osobitné typy predmetov, na ktoré by sme chceli apli-
kovat naSe Gvahy. Musime vSak poznamenaf, Ze také Gvahy platia pre
tuhé predmety, za aké nemdzeme celkom povaZzovat molekuly, uZ i preto
nie, Ze atémy, z ktorych sa skladaju, vykondvaju vibrany pohyb okolo
rovnovaZznych poldh. Avsak, i ked zanedbidme vibraéné pohyby, vieme,

89




a)

b)

Obr. 46. Rotacno-reflexni os nazyvani aj alternantna, je definovand kombindciou dvoch operacii
symetrie. Najprv sa vykona roticia okolo osi o urity uhol (2 n/n, ak n uddva poriadok osi), a potom
nasleduje reflexia na rovine, kolmej na os, ako je to zrejmé z a). Na b), ) a d) si postupne alternantné.

7e mnohé typy molekal maji moZnost voInej rotacie okolo urcitych vizieb
medzi atdmami (napr. okolo jednoduchych vizieb C—C), a preto mdZu
velmi rychle menif svoj tvar. Niektoré z tychto foriem sa stabilnejSie,
a preto v kvapalnom alebo plynnom stave velmi Casto jestvuje zmes roz-
liénych foriem, ktoré sa velmi rychlo premiefiaju jedna na druhd, ako sme
uZ o tom mapisali v predchadzajicej kapitole. Napokon analyza symetrie
si vyZaduje povaZovat molekulu za tuhé teleso. Ak su moZné viaceré kon-
formécie, musime ich skumat osobitne. V niektorych pripadoch si v3ak
musime problém zjednodusit, ako uvidime dale;j.

Uz sme definovali nevyhnutni podmienku, aby zlucenina bola opticky
aktivna. Molekuly, ktoré tato podmienku spifiaji, nesmu sa dat stotoZnit
so svojim zrkadlovym obrazom.

Sa dva spdsoby, ktorymi moézeme zistif nepritomnost zrkadlovej sy-
metrie. Jeden sa zakladd na tom, Ze zostrojime dva zrkadlové modely
a zistujeme, & su identické; pri druhom skimame pritomnost nejakych
prvkov symetrie. MoZno ukazaf, Ze zrkadlova nesymetrial) alebo enantio-
morfizmus je spojend s nepritomnostou alternantnych osi akéhokolvek
poriadku.

Neuplynulo ani desaf rokov a ukazala sa potreba potvrdit veobecnil
platnost tohto tvrdenia. Az dovtedy sa vieobecne hovorilo, Ze nevyhnutna
podmienka pre molekulovii disymetriu je nepritomnost rovin alebo stredu

D Dalej budeme pouZivat odborny termin disymetria (pozn. prekl.).
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c)

d)

osi prvého poriadku (z—1), druhého (n—2) a Stvrtého (n—4). Alternantnid os prvého poriadku je
ekvivalentna s rovinou symetrie (@plnd roticia nemeni polohu telesa), kym druhého poriadku zase so

stredom symetrie (roticia o 180°, za ktorou nasleduje reflexia, zodpovedd inverzii).

symetrie. Ukézali sme uZ, Ze tieto prvky su ekvivalentné s alternantnymi
osami prvého a druhého poriadku. Lahko zistime, Ze mnohé alternantné
osi vysSicho poriadku — najmé nepdrne a tie, ktorych poriadok je nasob-
kom Styroch — sa tieZ redukuji na tie prvky. Predsa vSak alternantni os
Stvrtého poriadku a poriadkov 4n sa nedaji redukovaf na rovinu alebo na
stred symetrie.

Skutocnost, Ze uvaZovany pripad nie je iba teoreticky, dokdzal McCAs-
LAND, ked v roku 1956 pripravil zl€eninu spirdnového typu — t. j. zla-
¢eninu s dvoma kruhmi so spoloénym atémom — ktord nemala ani rovinu
symetrie, ani stred symetrie, a predsa sa nedala rozloZit na optické antipody.
Pri¢inou tu bola okolnost, Ze zliCenina obsahovala alternantna os S$tvr-
tého poriadku (obr. 49), grupa S,.

Ako sme uZz povedali, rozhodujicou podmienkou pre opticku aktivitu
nie je nepritomnost akéhokolvek prvku symetrie, ale iba nepritomnost
tych prvkov, ktoré podmiefiuji rovnakost predmetu a jeho zrkadlového
obrazu. Z toho ddvodu sme Casto radSej pouZivali termin disymetria na-
miesto asymetria, pretoZe termin asymetria ma ohranifeny vyznam. Asy-
metricky je predmet, ktory neobsahuje nijaky prvok symetrie, ani osi
rotacie, ktoré nemajua vplyv na predpoved optickej aktivity; naproti tomu
disymetricky je predmet, ktory neobsahuje alternantné osi akéhokolvek
poriadku, ale mdZe mat jednoduché osi rotcie.

V Schoenfliesovej notécii (priloha III) asymetrické molekuly patria do
grupy symetrie C,, kym disymetrické do griip C, a D,. Nijaka ind molekula
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nemOZe byt opticky aktivna. Niekolko prikladov molekulovych $truktur
mimoriadne vyznamnych je na obr. 47, 48 a 49.

AKO TREBA SKUMAT MOLEKULY, KTORE NIE SU TUHE

Citatela, ktory uZ robil chemické pokusy na uritej urovni (medik, biolég
alebo fyzik), privedd do adivu priklady opticky aktivnych zliCenin, ktoré
teraz uvedieme. Zo vSetkych prirodnych produktov bolo treba vybrat
norgafor dichléralén alebo helicén, aby sa ilustroval tento jav?

Zrejme tu moZno namietat, Ze v mnohych knihdch organickej chémie sa
v skuto¢nosti vyklad zaklada na kyseline mlie¢nej (produkte metabolizmu
cukrov), dalej na kyseline vinnej alebo na izoamylalkohole (vSetky st
vedlaj$imi produktmi alkoholického kvasenia). atd. AvSak rozsah nasho
vyberu sa jednoznalne viaZe na metddu, ktorou chceme predviest kritéria
symetrie. UZ viackrat sme povedali, Ze naSe Givahy sa tykaji neohybnych

ASYMETRICKE MOLEKULY
(C))

H

Obr. 47. Asymetrické molekuly neobsahuji nijaky prvok symetrie; podla Schoenfliessovej nomenklatary
(dodatok III) patria do grupy symetrie Ci. ZIava doprava a zhora nadol je rad neohybnych asymetric-
kych Struktir: nor-gifor, chlérbrémacetonitril, chlérbrémkyanoadamantin, 1-kyano-3-chléralén,
1-chlér-2-bromferocén, 2,2’-dinitro-6-metyl-6’-karboxydifenyl.
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Struktur, ktorych priklady sme uZ uviedli, a nie Struktir ohybnych alebo
pohyblivych, z ktorych niektoré tu uvadzame. Ako sa vSak vyporiadame
s tymto velmi zidvaZnym problémom, ked disymetrické molekuly nie st
z prevaznej Casti neohybné?

'V kapitole venovanej konformacnej analyze sme videli, Ze jednoducha
molekula, akou je etan (CH3—CH ), ma iba jednu stabilna konforméciu —
je to konformdcia so skriZzenymi atomami vodika (staggered) — a okrem
toho nekonene vela konformdcii s vy$§ou energiou (ktoré st menej sta-
bilné). Medzi menej stabilnymi je jedna osobitnd forma, v ktorej vodikové
atomy su zaclonené (eclipsed). Ak skimame ich symetriu (obr. 50), Iahko
zistime, Ze forma zabrzdend i zaclonend nie su disymetrické (grupy symetrie
Dg, a Dy,), ale st to formy prechodné (grupa Dj). Konformaéna analyza
viak hovori, Ze stabilné formy su skriZené, a nie disymetrické. Avsak vzhla-
dom na rychlu rotaciu okolo vizby C—C, v prvom priblizeni mdZzeme
pripustit (vo vzfahu k problému, ktory nds zaujima), Ze trojitd symetria

DISYMETRICKE MOLEKULY

Br
CHZ—_Q—CHz

Cli

Obr. 48. Nesymetrické molekuly nemaji alternantné osi symetrie, ale iba jednoduché osi roticie.
Na obr. je niekoIko zlic¢enin so symetriou grupy C:: dichléralén, 1,2-trans-dibrémcyklohex4n, dichlor-
paracyklofan, spiranovy ketén a helicén. Posledna zlidenina, ktord patri do grupy symetrie D3, je jed-
nym z desiatich izomérov perhydrotrifenylénu. Je to organick4 molekula dosial s najvysSou symetriou,
ktora bola rozdelend na optické antipédy.
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Obr. 49. Priklady na molekuly s uréitou symetriou. Do oktaedrickej grupy symetrie (O) patria hexakar-
bonyl chrému a kubéin, do tetraedrickej grupy (T;) metin, adamantin, tetrakarbonyl niklu, do grupy
Dqg alén a cyklooktatetraén, do D3, cyklohexdn, do D3, antracén, do Day fluorid bority a trifenylén,
do Dg¢r benzén, do D .5 (cylindrickd symetria) acetylén, kysli¢nik uhli&ity a dusik. Dalej patri do grupy
Czr 1,4-dichl6r-2,5-dibrémbenzén, trans-dichloretylén, do grupy Co, fosgén, cis-dichléretylén, vinyli-
dénchlorid, do C;3, amoniak, trichlérmetin a napokon do C,» (kuZelovd symetria) kysli¢nik uhoInaty,
kysli¢nik dusnaty a bromovodik. Do grupy S, patri tetrametylspiropyrolidin, do grupy C; dichlérpara-
cyklofan a jedna konformicia 1,2-dichlormetanu, 1,2-dibrommetinu a napokon do grupy C, patri

vinylchlorid, kyselina mravéia a 1-chlér-2-brémbenzén.
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Obr. 50. Stabilngd konformacia etinu ma symetriu Dsq s tromi rovinami symetrie; v kaZdej z nich sa
obidva uhliky a dva atémy vodika. Zakrytova konformécia s vySSou energiou patri do grupy Dsx: a ma
navySe jednu rovinu symetrie, ktord pretina vizbu C—C. Prechodné formy, ktoré viak si nestile,
maji symetriu D3, o znamend, 7e maji osi roticie, ale nijaké roviny symetrie, a preto si opticky aktivne.
AvSak, vzhfadom na Fahki rotdcin okolo vizby C—C, molekula etinu mdZe mat symetriu stabilnej
formy (D3q), aleaj cylindrickd symetriu (D oq). Z toho dévodu sa jej tvar podobd dvom guliam, ktoré
st spojené tyfinkou.

metylovych skupin —CHj sa meni na symetriu kénickl (nezivisla od
rotacie). -

Prikladom tohto typu symetrie, ktory je pomerne rozsireny, je koleso
bicykla. Ak bicykel stoji, dobre vidime vystuZenie kolesa (grupa S,), ak
sa viak rychlo pohybuje, obraz vystuZenia mizne a koleso dostiva tvar
disku (grupa Dw"). Tento priklad mdZeme aplikovat na skupiny atémov,
ktoré maju schopnost rychle rotovat okolo vizieb. Napriklad kyselina
mlieCna je asymetrickd i vtedy, ked neberieme do uvahy konformécie
uréené polohou metylovej skupiny, hydroxylu a karboxylu (obr. 51).
Ked v$ak skimame molekuly len trochu zloZitejSie, i napriek zavedenému
zjednoduSeniu nardZame na vela novych faktov.

Vrafme sa opif ku konforma¢nej analyze a sistredme sa na molekulu’
butdnu (obr. 52). Vieme, Ze butan jestvuje v troch rozlinych stabilnych
konformacidch; jedna (trans) je symetrickd podla roviny (C,,) a druhé
dve Sikmé su disymetrické (C,) a st navzdjom zrkadlovymi obrazmi.

Jedna jednotlivd molekula butdnu zoSikmenej konformadcie je opticky
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Obr. 51. Jedna z konformAcii kyseliny mlietnej, ktord nems nijaky prvok symetrie (grupa C). I keby
sme otdcali rozli¢nymi skupinami okolo viizieb, ktoré ich spdjaju s centrilnym atémom, Struktira by
zgstivala asymetrickou; dostali by sme tak Styri rozlicné gule, umiestnené na vrcholoch tetraédra,
¢o je utvar asymetricky. Vpravo dolu sii vzorce dvoch antipédov kyseliny mlie¢nej. Centrdlny atém,
na ktory sa viaZu $tyri rozlitné substituenty (—H, —OH, —CH3s, —COOH), sa nazyva asymetricky
whlik,

CH;, CH; CH,
czh c2 C2

AY

Obr. 52. Z troch stabilnych konformécii butanu (C4H; ), forma trans-, s niZ3im obsahom energie, ma

rovinu symetrie (grupa Cz;), kym dve $ikmé konformécie si nesymetrické (grupa Cz) a st navzijom
antipédmi. Maji rovnakid energiu a preto sa vyskytuji v rovnakych mnoZstvach. Prispevok jednej
formy k optickej aktivite sa kompenzuje prispevkom druhej, a okrem toho obidve formy sa rychlo menia
jedna na druhd, ¢im vznikd forma s rovinou symetrie. Preto butdn nie je opticky aktivny.

aktivna, ale rychlo sa premiefia na svoj antipdd- a na konformaciu trans.
Preto v ¢dsovom priemere je tato konformdcia bez optickej aktivity. Okrem
toho i sGiCasnd pritomnost dvoch enantiomorfnych konformacii, ktoré su
v $tatistickej distribucii zastapené rovnakou mierou, spdsobuje, Ze butin
nie je opticky aktivny.
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Obr. 53. Fischerove projekcie a perspektivne vzorce kyselin vinnych. Hore vIavo je kyselina (—)-vin-
na. Vetky stabilné konformdcie sii asymetrické (C:) a Iahko sa menia jedna na druhi, ale nie na svo-
je zrkadlové obrazy. Ak zostrojime tieto zrkadlové obrazy, dostaneme inG zlaceninu, kyselinu (4 )-
-vinnu, ktord sa ned4 previest na predchidzajicu. Dolu je kyselina mezovinna (inaktivna), ktord je
v troch konformdcidch, tieto sa méZu navzdjom menit. Jedna z nich je symetrickd podIa stredu, druhé

dve sa asymetrické, a s navzdjom optickymi antipédmi.

MoZeme sa opif vratif k vychodiskovému bodu, t. j. k Pasteurovi a k jeho

vinnym kyselinam.
Stabilné konformécie kyseliny (+)-vinnej a (—)-vinnej sG zndzornené
na obr. 53. Vietky st disymetrické (grupa C,, ak zanedbdme sekundirne
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deformdcie) a stabilné konformadcie sa priemiefiaji jedna na druhd. Urgita
konformacia (+) je enantiomorfna s ur€itou konforméciou (—) a molekula
(+4) sa nekompenzuje s molekulou (—) v jej rozlicnych forméach. Z toho
mdZzeme usudif, Ze kyselina (+4-)-vinna mdZe byr opticky aktivna. Zdoraziuje-
me, Ze modze byt (vyraz sa nam bude zdat po takom ob$irnom vyklade skér
slaby), pretoZe polemiky o symetrii na tejto urovni ndim nemoézu ni¢ po-
vedat o hodnote aktivity. Skuto€ne, my berieme do tvahy iba nevyhnutny,
ale nie dostacujicu podmienku pre opticki aktivitu. AvSak fakty, ktoré
skimame a ktoré podmiefiuju opticku aktivitu, st nielen geometrického,
ale i fyzikdlneho charakteru. Je dobre zndme, Ze sa moZe vyskytnaf na-
hodni kompenzicia rozliénych faktorov a zlicenina sa stdva inaktivnou,
i ked st splnené vSetky pravidld z hladiska symetrie.

Viimnime si $truktiru kyseliny mezovinnej. Na obr. 53 sti znidzornené
jej najstabilnejSie konformadcie a jeden prechodny stav. Na rozdiel od pred-
chadzajaceho pripadu a podobne ako pri butdne je tu jedna konformécia
disymetrickd (C;) a dve konformdcie asymetrické (C,), ktoré su navzajom
enantiomorfné. AvSak prechodny stav, zndzorneny na obr. 53, je tieZ nie
disymetrickyV. Relativne mald hodnota potencidlovych bariér pri rotacii
okolo centralnej osi zaruCuje, Ze v podmienkach izbovej teploty sa usku-
toéfiuje rychla vzajomnd premena enantiomorfnych foriem na formu sy-
metricku. Z toho vyplyva, Ze kyselina mezovinna nie je aktivna, pretoze je
zmesou symetrickych a asymetrickych foriem, ktoré sa navzijom rychle
premiefiajd. Keby sme vSak skiimali kyselinu mezovinnu pri velmi nizkej
teplote, molekuly by nemali dost energie na prekonanie bariér spojenych
s rotaciou a mohli by sme tak izolovaf tri kyseliny mezovinne, t. j. jednu
inaktivnu (zodpovedajicu konformacii C,;), jednu pravii a jednu lavi. Je to
podobny pripad, s akym sme sa uZ stretli pri niektorych derivitoch difenylu
pri izbovej teplote. O tomto v8ak budeme eSte hovorit dale;.

Musime povedat, Ze pritomnost stabilnej symetrickej formy nie je nevy-
hnutnou podmienkou na zabezpecenie inaktivnosti zlG¢eniny. 1,2-Dichlér-
cyklohexan jestvuje v dvoch antipédnych konformaciach, ktoré sa mdzu
premiefiat pri izbovej teplote bez toho, aby prechddzali cez nejaku stabiln
symetrickGi formu. V tomto pripade len prechodny stav medzi formou
a jej antipédom predstavuje zrkadlova symetriu (obr. 54). MbZeme vyslovit
vieobecné pravidlo, ktoré hovori, Ze dostaujucou podmienkou pre opticki
inaktivnost zltCeniny s volnou rotdciou je pritomnost konformdcii nie
disymetrickych alebo priemerne nie disymetrickych (ked mdZeme pripustif,
7e rotacia okolo uréitych osi sa uskuto¢iiuje Iahsie nez okolo inych), pritom

1 Tento termin sa zd4 byt trochu tazkopddny, avsak iba tento vyraz je presny.
Z prisneho hladiska ho nemdZeme nahradif vyrazom symetricky len preto, Ze
vietky molekuly (s vynimkou molekul grupy Ci) obsahuju nejaky prvok symetrie.
Vyrazy symetricky a nie disymetricky sa vztahuji len na pritomnost alebo nepri-
tomnost alternantnych osi.
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Obr. 54. cis- 1,2-Dichlércyklohexdin jestvuje v dvoch stabilnych asymetrickych
konformicidch, ktoré sa méZu navzdjom premiefiat. V tomto pripade nejestvuje
stabilnd symetrickd konformdcia. Predsa vSak si méZeme predstavit nie nesymetricky
stav (nestabilny).

nie je ddlezité, na akej Grovni energie sa tieto konformdcie, t. j., &i st viac
alebo menej stabilné.

PodIa klasickej tedrie zliceniny ako kyselina mezovinna alebo cis-1,2-di-
chlércyklohexdn maja dva asymetrické atémy uhlika, jeden so znamienkom
(+), druhy so znamienkom (—), priCom vplyv obidvoch sa navzijom
anuluje a zliCenina nie je opticky aktivna. T4to interpreticia predstavuje
menej progresivny model ako predchddzajici, ale vedie k tym istym zdve-
rom, ak ho aplikujeme s cieflom predpovedat optick( aktivitu.

Ked sa uhlikovy refazec predlZuje, priklad podobny prikladu vinnych
kyselin, stiva sa velmi zloZitym. Podet moZnych konformécii ohromne
vzrastd (s koeficientom 3 alebo o niefo menej, pre kazdy uhlik navy3e)
a pre systém Siestich atémov, ktory sa vyskytuje pri cukroch, priklad na
vietky formy by si vyZiadal pouZitie kalkula¢ného pocitacieho stroja.

Preto bude pre nas vyhodné vritif sa k jednoduch$im schémam, povedz-
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me k predstave o asymetrickom uhliku, ak je ndim jasnd podstata javu.

Asymetricky uhlik, ako sme ho definovaliV, nie je nevyhnutnou, ba ani
dostaujicou podmienkou pre to, aby molekula bola disymetricka. A este
menej mdze byt priCinou optickej aktivity. S uréitosfou méZeme iba pove-
dat, Ze pritomnost jedného alebo viacerych asymetrickych uhlikov (ak sa
navzijom nekompenzuji) sa prejavuje v priemere nie nulovym prispevkom
k disymetrii. Inymi slovami, pritomnost asymetrického uhlika stabilizuje
urCité disymetrické konformécie bez ohladu na to, & su na nizkych alebo
vysokych hladinich energie. Alebo este inak mdZeme povedaf, %e ak je
pritomny asymetricky atém, na rozdiel od butdnu nejestvuju v urditej
zluCenine konformacie, ktoré by boli jedna k druhej presne enantiomorfné
(obr. 55).

Tym sme skoncili tento vyklad, a preto sa mdZeme vratit k Fischerovym
projekcidm, ktoré viac neZ polstoro€ie prindsali taky velky aZitok®. Tieto
projekcie, ktoré sme uZ uviedli na str.19, nevyjadruja konformaéné vlast-
nosti a slizia len na $tGdium konfiguracii molekuly. Ako priklad vezmime
kyselinu trioxyglutarova v jej Styroch izoméroch (obr. 56). Prvé dva tvoria
dvojicu antipédov D a L, ktoré obsahuji len po dva asymetrické uhliky,
a to v polohach 2 a 4. Vymena substituentov na atéme 3 nevedie k novej
zlGCenine, a preto atom 3 nie je asymetricky (mdZeme povedaf, Ze sa viaZe
na dva rovnaké zvySky). Posledné dve formy si mezoformy a vnitorne
sa kompenzuji; mohli by sme ich podobne skimaft ako kyselinu mezovinnu
a prisli by sme k zaveru, Ze sa skladaji z velTkého mnozZstva typov konforma-
cii, a to disymetrickych enantiomorfnych a nie disymetrickych, ktoré sa
rychle navzdjom premiefiaja. Naproti tomu, ak pouZijeme Fischerovu pro-
jekciu, zistime existenciu jednej roviny symetrie, v dosledku ¢oho su dve
Casti molekuly zrkadlovo symetrické; ak je atébm 2 pravy, atom 4 bude
Tavy. Preto atébm 3 sa viaZe na dva navzajom enantiomorfné substituenty
(vodik na hydroxyle). Takyto uhlik sa nazyva pseudoasymetricky, pretoze
mi len niektoré vlastnosti skutoéného asymetrického uhlika.®) Pseudo-

1) Vseobecne znama definicia hovori, Ze asymetricky uhlik je atom, na ktory
sa viazu 4 rozli¢né substituenty. AvSak jestvuju pripady, v ktorych tato definicia
neplati. I podla definicie MisLowa, ktori méZeme néjst v obdobnej forme uz
v niektorych starych textoch, ked na asymetrickom uhliku navzajom vymenime
dva substituenty, dostaneme opacny stereoizomér. Definiciu vSak treba spresnif
v tom, Ze to plati len vtedy, ked sa atdbm nenachadza na prvku zrkadlovej sy-
metrie, napr. na rovine symetrie.

2 V konformaénych terminoch Fischerove projekcie zodpovedaji zaclonenym
formam, ktoré su vSeobecne malo stabilné, a preto ich mdzeme povaZovaf za
hypotetické prechodné javy. Povedali sme uZ, Ze ak je Fischerova projekcia sy-
metrick4, nejestvuju izoméry konfiguratného typu (alebo, Ze sa neviaZu na existen-
ciu vysokych rotaénych bariér).

3 Napriklad, v protiklade ku skuto¢nému asymetrickému uhliku, leZi na rovine
symetrie.
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Obr. 55. Tri stabilné konformécie sekundarneho butylalko!nolu st v§_etky nesymet-
rické, a nie si navzdjom antipédmi, ¢o zavisi od pritomnosti asyme_tn.ckého uhlika.
Energia tychto troch konform4cii nie je rovnaka a diagram energie nie je symetricky.

COOH COOH - COOH COOH
—t—OH HO—j— —i—OH —j—OH
—#—OH HO—p— HO— —15—OH

HO—5— ——OH —1—OH —3—OH
N COOH COOH | COOH COOH
;anti;:’)dy mezo mezo

Obr. 56. Fischerova projekcia predstavuje hypotetickii, nestabilni konformaciu
molekuly. Ak tato obsahuje prvky zrkadlovej symetrie, molekula sa bude skladaf
z nesymetrickych konformacii, navzdjom antipédnych a pripadne z jednej alebo
viacerych konformdcii nie nesymetrickych. Ak si rotatné bariéry nizke, formy sa
navzdjom menia, a zli¢enina je inaktivna (mezo). Naopak, ak je Fischerova projekcia
nesymetrick4, zliCenina je opticky aktivna. Preto jestvuja dve antipédne konfigurdcie.
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asymetrické atomy podmiefiuji existenciu diastereoizomérie, a nie enantio-
morfizmu. Dalie prediZenie retazca nevedie k dalsim novym vlastnostiam,
pokial sa molekula nestdva extrémne dlhou. Vzhladom na vyznam molekul
extrémne, dlhych, t. j. makromolekul, alebo polymérov zloZitych biologic-
kych organizmov (proteiny, Skrob a celuléza), ako aj plastickych hmot,
gum a prirodnych i syntetickych vlékien, by sme museli tomuto problému
venovat osobitna kapitolu knihy.

IZOMERIA BEZ OSOBITNEHO CENTRA

V histdrii organickej chémie sa vyskytli velké tskalia v oblasti experimentu
i tedrie. Jednou z tychto prekaZok je rozhodne vysvetlenie izomérie deriva-
tov difenylu. Dnes ndm je jasné, Ze Stadium konformicii a symetrie nim
umoziiuje dat bezprostredntt odpoved. KedZe derivat difenylu moze jestvo-
vat v optickych antipédoch bez toho, Ze by mal asymetricky uhlik, musia
existovat disymetrické konformécie navzijom enantiomorfné a oddelené
potencidlovou bariérou, ktord je takd vysokd, Ze ju molekula nemode
prekonat v podmienkach pozorovania. AvSak pred Styridsiatimi rokmi
nebolo jasné, akym spésobom rozrieSit problém, aby bol vyklad v podstate
identicky s dneSnym. V tom Case totiZ pojem konformdcia bol e$te neznamy
a pojem symetrie sa obmedzoval len na oblast kry3talografie.

V suhlase so vieobecnym pravidlom, ktoré sa uplatiiuje vo vede, pri
objastiovani experimentdlneho faktu bolo potrebné zburat logické schémy,
na ktorych sa dosial budovalo. Molekuly maji vieobecne tri dimenzie,
ale pri derivatoch difenylu sa vyskytla otdzka, pre€o by mali byt trojroz-
merné, ked prave aromatické zliCeniny sa vyznaéuju rovinnou $trukturou.

Z hladiska fyzikalnej podstaty javu, o otazke trojrozmerného tvaru dife-
nylov sa eSte stale diskutuje, no jedno je isté, Ze v tychto zludeninich dva
kruhy difenylu nie si koplanarne, ale navzdjom vhodne pootoéené. S urdi-
tym zjednoduSenim, ktoré v8ak nezmeni podstatu faktu, mdZeme povedat,
Ze dva kruhy leZia na jednej priamke, ale st navzdjom pootoéené o pravy
uhol. Pritomnost vhodnych substituentov zvySuje rotaénd bariéru, &m
znemoZiuje prechod molekuly na opaént formu a sGasne rusi jej zrkadlo-
vu symetriu (obr. 57). Kde sa teda asymetrické atémy ? Vidime, Ze nejestvu-
Ju. A kde je teda pdvodca asymetrie? Ak to posudzujeme prisne, vidime,
ze je to skutoCnost nedefinovatelnd; pozndme len stred symetrie, ale nie
stred asymetrie. Ak to chceme vyjadri{ menej presne, méZeme povedaf,
ze ked existuje asymetricky atém, di sa identifikovat pomocou centra
alebo miesta, pripadne iného pévodu asymetrie. V pripade difenylov tento
pdvod sa musi roziirit na celi molekulu. MoZnost izomérie sa ned4 pri-
pisat jednému osobitnému atéomu, ale tkvie v celkovom tvare molekuly.
A tak to, Co nazyvame atropoizomériou, je asymetria bez presnej lokalizécie.

I ked sme hovorili o difenyle, jav sa neobmedzuje len na zltgeniny tohto
typu. O alénoch, na obr. 47 a 48, by sme mohli povedat to isté, i ked rotainé
bariéry su velmi vysoké a nezdvisia od substituentov.
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Skupinu velmi podobnu alénom tvoria spirdny, bicyklické zli&eniny,
v ktorych jeden atom spdja dva kruhy (v urlitom zmysle dvojita vizbu
alénov méZeme chapat ako kruh s dvoma atémami); aj pri tychto zltieni-
nach sa uplatfiuje ten isty jav. I tu zlGCeniny opticky aktivne nemusia
obsahovat asymetrické uhliky klasického typu (obr. 48). Podobne helicén
(obr. 48), ktory mé tvar to€itého schodiifa, patri do tejto skupiny. Rovinny
tvar tu znemoZiuju dva atémy uhlika, ktoré by museli mat ta ist(i polohu
v priestore. Optickd otdcavost tejto molekuly, pomerne velmi zo¥uverene;j,
je obrovska, asi 3600 stupiiov, ak pouZivame obvykl mieru.

Obr. 57. Tri priklady derivatov difenylu rozli¢nej symetrie: a) zlacenina nie disymetricka, b) disymetric-
k4, c) asymetricka. Iné priklady atropoizomérie si na obr. 47 a 48.

Kruh sme tym uzavreli. Pokdsili sme sa zhrnat poznatky v dostatoénom
meradle, aby sme mohli porovnavat molekuly najodli$nejSie a zloZité.

Podobne ako zlaeniny uhlika, mohli by sme opisat i zluceniny dusika,
fosforu, siry a kovov vys§iej valencie. Nadovsetko by sme vSak chceli predlo-
Zit kritérid na zjednotenie rozliénych javov a mat istotu o nevyhnutnosti
a uzito¢nosti forméalneho vykladu, i ked sa tyka len mélo prvkov.

Symetria je doleZity argument $irSieho dosahu v $tadiu hmoty a nedotyka
sa len optickej aktivity. Spektroskopické vlastnosti sa jednoznaéne viazu
na symetriu a podobne i chemickd reaktivita a biologicka aktivita. I ked
zostapime na niZ§iu hladinu, vidime, Ze tie isté zékony, ktoré riadia pohyb
elektrénov okolo atémov, ako aj tvorenie chemickych vizieb, st ovlddané
vSeobecnymi principmi symetrie. Hlbsiu tedriu pre tuto oblast vypracovali
teoreticki chemici, ktord v stfasnosti zacina prenikat medzi najSirSie
rady experimentalnych chemikov.
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Niektoré aspekty dynamiky reakcii

Stadium tvaru a symetrie molektl, ktoré sme rozvinuli v predchadzajhcich
kapitoldch, predstavuje tzv. $truktirnu alebo statickt stereochémiu. Tento
termin ihned napoved4 existenciu inej stereochémie, ktorti budeme nazyvat
dynamickou a ktord sa tyka premien molekil. Problém sa di vyjadrit
otdzkou: Co sa stane, ak pri skiimani molekulovych Struktir zavedieme
¢as ako premenni okrem obvyklych priestorovych sdradnic x, y a z?
Tato okolnost sme Ciastotne zddraznili, ked sme hovorili o konformaéne;j
analyze a o symetrickych vlastnostiach ohybnych molektil. Aviak teraz
chceme objasnif iné aspekty pohybu molekdl, a to tie, ktoré sa viazu na
podstatné zmeny ich $truktury. :

Pytame sa, jestvuje pri premene zlG¢eniny A na B prechodni forma?
Dalsia &ast otazKy znie: jestvuje nejakd schéma chemickej reakcie ? Ak ano,
chceme vedief, ako sa realizuje. Ka?dy z nds si iste uvedomi obsah, ktory
sa skryva v tychto otdzkach, a aj vyznam, ktory méZu mat pre oblast
syntézy a praxe, alebo pre poznanie chemickych a biologickych mechaniz-
mov.

Chemik je architekt molekal. Pokisime sa dalej vyuZit tuto intuitivnu
predstavu pri hfadani zdkonov, ktoré riadia priebeh reakcii, s cielom ziskat
vedomosti o tom, ako moZno zostrojit molekuly s vopred uréenou $trukti-
rou.

Chemické reakcie moZeme rozdelit na niekofko zakladnych typov, a to
na adiciu, rozklad, substiticiu a preSmyk (obr. 58). I ked vyznam pojmov
je na prvy pohlad dostatone jasny, musime sa na okamih pozastavif pri
tychto definicidch. Vznik molekuly spojenim inych dvoch molekil pred-
stavuje proces adicie; typicky priklad na adiciu je adicia chléru alebo brému
na nenasytené molekuly. Zlucenina, ktord vznik4 adiciou, sa &asto nazyva
adukt, najmd vtedy, ak ma mald stabilitu a Iahko sa moZe rozpadnat na
svoje komponenty. Opaénym procesom je rozklad alebo eliminécia. Je to
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dej, pri ktorom sa molekula rozklada na iné, jednoduchsie molekuly, ako je
to napr. pri dehydrochloracii dichlérparafinu, pri ktorej sa odstepuje
chlorovodik a vznikd nenasytena zlG¢enina. Substitucia alebo nahrada je
dej, pri ktorom sa odstrani &ast molekuly a nahradi sa atomom alebo skupi-
nou atémov (mdZeme tak pripravit napr. alkoholy z organickych haloge-
nidov). Pre relativnu jednoduchost substitu¢né reakcie sa vo velkom roz-
sahu skGmali kineticky i stereochemicky a v naSom vyklade im venujeme
naleZitt pozornost v nasledujucich statiach. Napokon molekulové preSmyky
(alebo vieobecne izomerizécie) spoCivaju v priemiestneni atdmov alebo até-
movych skupin vnfitri molekuly, ¢im nastdva viac-menej hlbokd zmena
Struktary.

Urdity chemicky proces sa vieobecne sklada z viacerych stupfiov, z kto-
rych kazdy moZe patrit k niektorému z uvedenych Styroch jednoduchych

B —> ¢ CH,—CH, + Cl, —> CH,CI—CHyCl
adicia
A —> B:C CH,CI—CH,CI —> CH,—CHCl + HCl
eliminacia
AB+C ————>> AC+B CH,C1 + OH" ——> CH;0H + CI’
substitucia
HZ/C—CEZ /OH Hz/C/CIi2
NH
A ——> B H,C C—N —> HC |
presmyk \ / \ CO
H,C—CH 7

Obr. 58. Styri zdkladné typy chemickych reakcii. Zhora nadol: chloricia etylénu,
pri¢om vznik4 dichléretan (adi¢nd reakcia); dehydrochlorécia dichléretanu pri vzniku
vinylchloridu alebo chléretylénu (elimindcia); reakcia medzi metylchloridom a hyd-
roxylovym aniénom, pri¢om vznik4 metylalkohol (substiticia a napokon Beckman-
nov preSmyk oximu cyklohexanénu na kaprolaktam).
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typov. Ako priklad méZeme uviest priemyselni syntézu vinylchloridu ako
zékladnej latky na vyrobu mnohych plastickych hmoét (PVC, Skai, Vipla,
Vinipelle st v3etky derivitmi vinylchloridu). Prvym stupfiom je adicia
chléru na etylén, priom vznikd dichléretdn, z ktorého sa viak vzapiti
odstepuje kyselina chlorovodikova a vznikd monochléretylén, t. j. vinyl-
chlorid (obr. 58). ‘

Avsak doéleZitejSie ako toto formdlne hladisko pri §tadiu chemickej reakti-
vity je viacero uvah o materidlovej bilancii a o energii, ktoré sa uplatiuju
pri reakciach.

HYBNA SILA CHEMICKYCH REAKCIf

Prvy parameter, s ktorym musime pri $tadiu premien molekul ratat, je
stechiometria reakcie alebo urCenie vietkych chemickych zlucenin, zti¢astiiu-
jacich sa na reakcii, t. j. reaktantov a produktov a ich vzijomnych moldr-
nych pomerov. Chemicka reakcia sa vyjadruje rovnicou, v ktorej vystupuju
vzorce vietkych prisluSnych zloZiek, ndsobené koeficientmi, urlujicimi
relativny pomer molekul, za€astiiujicich sa na reakcii (obr. 59). Chemicka
rovnica predstavuje hmotnostna bilanciu reakcie, t. j. uddva, kolko mélov
rozliCnych reaktantov treba na kazdy moél produktu, a ak pripadne vzni-
kaju i vedlajie produkty, safet hmotnosti reaktantov a produktov musi
zostat konStantny. Tuto bilanciu moZno overif, ak reakcia prebehne Gplne
(t. j. v rovnici celkom na pravu stranu), ale i vtedy, ak sa zastavi v uréitom
stupni.

Ako uvidime obsirnejie v dalSom texte, na Uplné prebehnutie reakcie
je potrebny kratsi alebo dlh3i ¢as, no len vtedy, ak rychlost premeny mole-
kul nie je nekoneéne velk4. Preto reakciu moZno prerusit lubovolne v uréi-
tom stupni jej priebehu, ¢o zodpoveda uritému &asu. Pozndme viak mnohé
reakcie, ktoré neprebehnti Gplne ani po velmi dlhom &ase. Medzi reaktant-
mi a produktmi sa v takom pripade utvori dynamick4 rovnovdha. To zna-
mend, Ze molekuly reaktantov sa menia na produkty, ale i produkty sa menia
na reaktanty. Rovnovaha sa dosiahne vtedy, ked rychlosti obidvoch reakci,
t. j. v jednom i opaénom smere sa vyrovnavaju.

Faktor, ktory riadi chemickt rovnovéhu, a navySe, ktory niti molekuly
reagovat a premiefiat sa na iné, je energetického charakteru. Jednoducha
analogia ndm poskytne nidzorny obraz. N4drZ vody alebo jazero vo vyso-
kych horach predstavuji obrovskt zdsobu energie. Keby tam neboli pre-
kaZzky (vrchy a hradze), voda by stiekla dolu do udolia, &m by sa dosiahol
stav s niZzSou energiou, a teda stabilnejsi.

KazZda rieka smeruje k moru. Toto tvrdenie moZeme preniest do oblasti
chémie nasledujicim spdsobom: Hnacia sila chemickych procesov tkvie
vo vieobecnom usili kazdého systému zniZif vlastn( energiu, a to zmenou
tvaru (obr. 60). Energia uvolnend chemickymi reakciami moze byt obrov-
skd, a predstavuje tak najdoleZitej§i zdroj tepla a energie, produkovanej
Clovekom. Stacli, ked si spomenieme na proces kompresie v motore auto-
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mobilu alebo na procesy prebiehajice v tepelnej elektrarni a je ndm hned
jasné, ako je moderny Zivot priamo zaloZeny na tomto principe. Velké
zdroje mechanickej alebo tepelnej energie, ziskanej chemickou cestou (uhlie,
ropa a zemny plyn), maji prvenstvo eSte i dnes v konkurencii s rozli€nymi
inymi zdrojmi, ako napr. s hydroelektrirfiami alebo so zdrojmi slneCnej
geotermickej a nukledrnej energie a podla perspektivneho odhadu buda
na Cele eSte vela rokov.

Predsa sa v3ak vyzaduje spresnenie, a to v tom zmysle, Ze sila, ktor4 riadi
chemické reakcie, nie je identicka s teplom, uvolnenym reakciou, ale presne
ju musime vyjadrif ako Gibbsovu energiu alebo voInu energiu, ako termo-
dynamick funkciu, v ktorej sa uplatiiuje entalpia, absolutna teplota a entro-
pia. I ked sa nechceme zaoberat presnymi definiciami tychto veli¢in, mu-
sime uviest, Ze entalpia v prvej aproximdcii sa viaZe na pritomnost chemic-
kych vizieb medzi atémami a na ich silu, entropia stvisi so stupitom po-
riadku a teplota je index pohybu v systéme (rychlost pohybu molekul,
intenzita vibrécii atd.). Zmena entalpie sa rovnd reakinému teplu a pri
exotermickych reakcidch mé zédpornii hodnotu (reakcie, pri ktorych vznika
teplo) a pri endotermickych reakcidch ma kladni hodnotu. Entropia zluce-
niny m4 tym kladnejSiu hodnotu, ¢im vysSia je teplota a ¢im vacSi neporia-
dok je v systéme molekial. (Napriklad vodnd para md véicSiu entropiu

CH4

16

CH4

16

CH4

16

CH,

16

+  Cl — > CH,Cl + HC
71 50,5 36,5
+ 20 ———> CHCl, + 2HC
142 85 73
+ 30, ————> CHCl; + 3HC
213 19,5 109,56
+ 4L —> CCl + 4HQ
284 ‘154 146

Obr.’59. Kvaqtitativna bilancia niekofkych reakcii. Cisla pred vzorcami oznaduji
re'latlvny p'oéet’ molekil, ktoré navzijom reaguji a z ktorych vznikaju produkty.
Cisla, _hapisané pod vzorcami, si timerné hmotnostiam reaktantov a produktov.
Ako vidno, sicet hmotnosti reaktantov sa rovni sittu hmotnosti produktov, o je
v sithlase s Lavoisierovym zdkonom.
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Obr. 60. Chemick4 reakcia sa méZe uskutocnit iba vtedy, ked voIna energia koned-
ného stavu je niZSia neZ pociatotného. S tymto termodynamickym zikonom si ¢asto
v rozpore Kkinetické tdvahy (ktoré sa vztahujii na rychlost reakcif). Ak je aktivadni
energia vysokd, reakcia prebieha pomaly, ak sa viak méZe zniZif vySka bariéry (napr.,
ak pouZijeme katalyzdtor), rychlost vzrastie aZ o niekolko rddovych jednotiek. Zvy-
Senie teploty vSeobecne podporuje aj zrychlenie reakcie. Pri vy$Sej teplote m4 totiZ
vidSie mnoZstvo molekil energiu potrebnii na prekonanie energetickej bariéry, ako
to vidiet na diagrame vpravo.

neZ kvapalnd voda, ktord md zase vicSiu entropiu neZ krystalicky Tad.)
V reakcii zmena entropie m4 kladni hodnotu, ak sa systém dostane do
stavu vid&Sieho neporiadku.?

Chemicky systém sa mdZe samovolne menit na iny, ak voln4 energia
konecného stavu je niZia neZ poCiatoéného alebo inymi slovami, ak AG
(rozdiel Gibbsovej energie koneiného a zaiatofného stavu) je zdporné
(AG < 0). V priebehu reakcie sa tento rozdiel zmen3uje, aZ dosiahne bod,
v ktorom ma nulovii hodnotu (AG = 0). Tak sa dostane do stavu rovno-
vahy, v ktorom st vedla seba reaktanty i produkty reakcie.

RYCHLOST A MECHANIZMUS REAKCIE

Ked sme uréili nevyhnutné podmienky na uskutoénenie reakcii, mdZeme
sa dalej pytat, &i sa skutofne uplatiiuji vo vietkych pripadoch, v ktorych
zmena systému je spojend so zmenou volnej energie. NasSa odpoved musi
byt rozhodne zdporna. Keby totiZ stabilita zlGleniny alebo zmesi zlic¢enin

1) ZauZivané symboly pre zmenu volnej energie, entalpie a entropie si AG,
AH a AS. Vzfah medzi nimi uréuje rovnica AG = AH — TAS, kde T je absolitna
teplota. V niektorych textoch sa namiesto G pouZiva F.
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bola uréena len termodynamickymi faktormi, nemuseli by sme pisat tieto
strany a ani vy by ste ich nemuseli &itaf. Zivot by v skuto&nosti nebol mony,
aspoii nie vo forme, v ktorej sa rozvija na zemi. Na to, aby jestvovali Zivé
organizmy, je v skutoCnosti potrebné obrovské mnoZstvo zli¢enin, mimo-
riadne jemnych a nestdlych (proteiny, nukleové kyseliny, enzymy atd.),
priCom v8ak termodynamika ndm hovori, Ze v pritomnosti kyslika nijaka
organicka zliCenina nemdze jestvovat ako stabilnd forma, ale iba jej spalné
produkty (kysliénik uhli¢ity, voda atd.).

PomodZe nam tu opif hydrodynamickd analégia. Vieme, Ze more je
nizko pod alpskym jazerom, ale vrchy a hradze zabraiiuja, aby voda z ja-
zera stieckla dolu. Keby sme vSak napr. vyvolali také vlnenie vody, Ze by
voda Tahko prekonala hradzu, ni¢ by jej nestalo v ceste, aby stiekla dolu.
Aj pri molekulidch si mdZeme predstavit nieCo podobné. Zmes plynného
vodika a kyslika je termodynamicky nestdla. Pri beZnej teplote, ba i pri
vy$Sej teplote, stabilnym chemickym systémom, utvorenym z vodika
a kyslika je voda. Napriek tomu vodik a kyslik navzijom nereaguju,
ak nie si vystavené vysokej teplote (t. j. ak nie sG zapalené iskrou) alebo,
ak nie je pritomny katalyzator, napr. stopa praSkovej platiny alebo palddia
(neradime uskutoCiiovat tento experiment, pretoze vodik a kyslik tvoria
vybu$n(i zmes; reakcia prebieha explozivne, a preto je pokus velmi ne-
bezpeny). Nereaktivnost zmesi vodik-kyslik pri oby&ajnej teplote je pod-
mienena energetickou bariérou (obdobou hradze v nafom hydrodyna-
mickom priklade), ktord sa musi prekonaf, aby mohla reakcia prebeh-
nut.

Podla kinetickej tedrie plynov stredna energia systému sa nerovnda energii
jednotlivych ¢astic. Ur€ité mnoZstvo molektl ma energiu, ktora prevysuje
jej stredni hodnotu, a tato frakcia molekudl je tym vicSia, ¢im vys$§ia je
teplota. Z toho je zrejmé, Ze prakticky vo vSetkych pripadoch rychlost
reakcie rastie s teplotou. Reakcia, ktorej priebeh je pri nizkej teplote ne-
moZny alebo nepravdepodobny, mébzZe sa lahko uskutocnif pri vyssej
teplote, pri ktorej vina molekul — ak chceme pokraCovat v metafore — je
vysSia a ma vicSiu hrabku.

Vztah medzi teplotou a reakénou rychlostou patri medzi najzivaZnejsie
a najzaujimavejSie vzfahy chemickej kinetiky, ale aj §tidium reakénych
mechanizmov poskytuje iné nie menej délezité aspekty. Predpokladajme,
Ze mame dve zludeniny A a B, ktorych reakciou vznikd zlifenina C, pri-
padne i dalfia zludenina D. Ak chceme vyjadrif rychlost tejto reakcie
v matematickej forme, musime zaviest parametre rovnice, a to koncentracie
reaktantov. Rychlost je vSeobecne tym vié8ia, ¢im vidcSia je koncentricia
latky A alebo latky B, pripadne obidvoch. Niekolko rovnic rozli¢nej zlo-
zitosti umoziuje ur€it mnoZstvo produktov alebo stupeni, do ktorého reakcia
prebehla, priCom sa tu uplatiiuje viac faktorov (Cas, teplota, koncentracie
alebo tlaky jednotlivych reaktantov atd.).

Znalost kinetického spravania sa reakcie ma d{asto velky prakticky
vyznam. Ekonomické bilancia priemyselného procesu modze Casto zavi-
siet od moZnosti zvysit vytazok o 5 alebo 10 ¥, alebo skritit reaként
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dobu, pripadne zniZit teplotu, Co je zdvaZné najmi vtedy, ked st pra-
covné podmienky mimoriadne taZké.

Dve metddy zapdlenia zmesi vodik-kyslik, t. j. zahriatim alebo pou-
Zitim katalyzatora, zodpovedaji dvom rozliénym spdsobom prekonania
bariér: zvySenim viny alebo zniZenim hradze (obr. 60).

Aviak si tu eSte dalSie okolnosti. Poznaf faktory, od ktorych zavisi
rychlost reakcie, znamena mat niekolko prvkov zasadného vyznamu,
ktoré st potrebné na vysvetlenie mechanizmu na molekulovej drovni.
KedZe rychlost reakcie medzi A a B zdvisi od koncentrécii obidvoch reaktan-
tov A i B, m0éZeme predpokladat, Ze urujuci dej je zrdzka medzi A a B.
Pravdepodobnost tohto deja je skutofne imernd podtu molekul A a B,
ktoré su pritomné v urlitom objeme. MoZeme teda postulovat mechanizmus
reakcie, v ktorej urlujici stupefl, aspofi z hladiska rychlosti, je prave
uCinnd zrazka medzi dvoma molekulami (obr. 61).

Pocet molekul, od ktorych zdvisi rychlost reakcie, teda tzv. poriadok
reakcie, nemusi sa nevyhnutne rovnat stechiometrickym koeficientom v che-
mickej rovnici, ba naopak, medzi tymito &islami nejestvuje zrejmy vztah.
Chemicka reakcia sa skladd v skutoCnosti z mnohych jednoduchych na-
slednych dejov, z ktorych kaZdy prebieha vlastnou rychlostou, odli¥nou
od rychlosti ostatnych, ale rychlost celkovej reakcie prakticky sthlasi
s rychlostou najpomalSicho deja. Tento jav je dobre zndmy a uplatiuje
sa i v inych oblastiach. NajvicSia premavka na autostrdde, vchiddzanie na
Stadion alebo do kina st nevyhnutne riadené najpomaliim dejom, ktorym
je napriklad zaplatenie vstupného alebo prechod cez branu.

Hoci sa poznanie kinetického typu obmedzuje len na najpomal3i dej
celkovej reakcie, informdcie, ktoré ziskame, nie st o ni¢ menej uZitoéné.
Vritme sa k naSej reakcii medzi A a B. Ak jej rychlost zavisi len od koncen-
tracie A-(nie od A i B), mechanizmus bude podstatne odlisny od prv uva-
Zovaného. Teraz uZ neuvaZujme o zrdZke medzi A a B — prinajmen$om
ta nie je z kinetického hladiska rozhodujuca — ale predpokladajme po-
maly prechod Castic A na prechodné &astice A* a nasledujiicu rychlu
reakciu A* s B, aby vznikali koneéné produkty.

Kineticky vyklad reakcie m4 zdsadny vyznam pre spravne uréenie me-
chanizmu. V kaZdom pripade viak treba vyzdvihniit, Ze ak sa nekombinuje
interpretdciou vysledkov dosiahnutych inymi metédami a ak nema che-
micky obsah, je tu riziko, Ze zostane iba matematickym cvienim. Preto
z tohto hladiska najuCinnejsiu pomoc pre kinetiku poskytuje stereochémia.
Vratime sa teda k zdkladnému predmetu nasho vykladu.

AKO SA MENIA MOLEKULY

Predpokladajme, Ze molekulu rozloZime na jednoduchsie fragmenty, alebo
Ze ju v mnohom zmenime, aby sme ziskali zloZitej$i produkt. Pytame sa,
aky vzfah jestvuje medzi reakénymi produktmi a vychodiskovou latkou?
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rychlost reakcie v = k [A] [B]

pomaly dej

. AL
rychly dej

+B

rychlost reakcie v =KI[A]

Obr. 61. Znézornenie bimolekulirmeho a monomolekuldrneho mechanizmu reakcii
medzi A a B. ZriZka medzi A a B vedie k vzniku aktivovaného komplexu AB*,
ktory sa rychle meni na zli¢eninu AB (hore). Dolu je zndzorneny pripad, ked reaktan’t
A sa najprv meni na aktivovana fasticu A*, ktord vzapiti reaguje s B na koneény

produkt.

Jednou zo zdkladnych pomécok pri urlovani Struktry organickych
molekil je tzv. princip minimélnej zmeny $truktury. To znamend, Ze pro-
dukty reakcie, bez ohladu na osobitny pripad preSmyku, maja ta istd
zakladnu Struktaru ako vychodiskova latka a zmena sa viaZe len na reakéné
centrum. Obrovsky Zitok, ktory vyplynul z tohto principu a ktory sa stale
uplatiuje pri urovani molekulovych Struktdr, potvrdzuje velké mno¥stvo
experimentilnych vysledkov, dosiahnutych tieZ metédami tiplne nezavisly-
mi, napriklad fyzikdlno-chemickymi metédami. AvSak aj v okruhu iba
chemického bidania, rozhodujiice mno¥stvo ziskanych fidajov tvori doko-
nale koherentny systém.

Chemik je tu ako va3nivy lustitel, stojaci pred faZzkou krizovkou. Na
zatiatku je hypotéza, jeden presny vyraz umoXiuje ziskat nové rieSenia,
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ktoré svojim spdsobom potvrdzuji hypotézu, aZ sa napokon ziska zhoda
vo vietkych smeroch. Cim je kriZovka Uplnejsia, tym je va&$ia pravdepo-
dobnost, Ze rieSenie je presné. Vlastne tento velky pocet skrizenych otdzok
a vnatorné vzdjomné potvrdenia dali principu najmensej zmeny velku

“autoritu. Prejavila sa tu tendencia povaZovat ho za princip vieobecne;j
platnosti, ktory moZno vyjadrit takto: V priebehu reakcie, vizby, ktoré
sa ruSia, sa opét vytvaraju spdsobom, ktory v podstate zodpoveda prvotné-
mu. Formuldcia, ktora sme teraz pouZili, by bola chybn4 alebo prinajmen-
Som neudrZateIna zo vSeobecného hladiska.

Bez toho, aby sme uviedli do pochybnosti G¢innost principu najmensej
zmeny, musime spresnit oblast jeho aplikdcie, so zretefom na v3etky fakty
priaznivé i nepriaznivé. Nepriaznivé fakty su znidme velmi ddvno, a to
odvtedy, ked PAUL WALDEN objavil procesy, ktoré sa dnes podla neho
nazyvaju. Podrobne tu opiSeme jeden priklad (obr. 62).

Kyselina chlorjantarovd je asymetrickd zli&enina, ktord moze jestvovat
v optickych antipédoch. Uvazujme len s jednou, napr. s kyselinou (—)-
-chlérjantirovou, ktorit mézeme pomocou dvoch rozliénych &inidiel zmenit
na kyselinu jablénii, a to negativnu alebo pozitivnu. Najskor sa Waldenov
cyklus komplikuje, pretoze kaZdd z dvoch moZnych jablénych kyselin
sa mdZe opit zmenif na kyselinu chlérjantdrova pozitivnu alebo negativnu
s neskorSou zmenou znamienka. Cely tento systém reakcii mdZeme opa-
kovat tak, Ze vyjdeme z kyseliny (+)-jantarovej.

I keby sme nepoznali vztahy medzi znamienkami optickej rotacie a kon-
figurdciou uvazovanych zlucenin (povedali sme uZ, Ze tento vzfah, hoci je
jednoznacny, nedd sa Tahko zistit), moZeme s istotou povedat, ¥e v niekto-
rych z tychto reakcii nastdva zmena konfiguracie (inverzia), to znamend,
Ze jeden enantiomér sa v skutoCnosti premenil na dvojicu antipédov. Preto
tu neplati formulacia principu minimdlnej zmeny, tak ako sme ju uviedli,
lebo je jasné, Ze v tomto pripade sa vidzba opif nevytvorila nezmenenym
sposobom, pripadne v tej istej polohe vzhladom na ostatné substituenty.

Specidlne pripady, ktoré sme tu prebrali, a to javy, suvisiace s Walde-
novym obratom, tvoria v suCasnosti jedno pravidlo, a nie vynimku v spra-
vani sa molekil. V tomto pripade stereochemické met6dy jasne preukazuju
citlivost a schopnost postihnit jemnosti reakéného mechanizmu. Existenciu
zmeny konfigurdcie moZno v skutoénosti pozorovat len pri opticky aktiv-
nych zliCeninich, kde akykolvek stericky mechanizmus (zachovanie, in-
verzia, racemizicia) vidy meni racemick(i zmes na iné racemické zmesi. V.
Av3ak vysledky, dosiahnuté so zlu€eninami opticky aktivnymi, mdZeme

1 Vynimku z tohto tvrdenia tvoria zlugeniny, ktoré obsahuju dva alebo viac
asymetrickych uhlikov. MoZnost pozorovat Waldenov obrat i v racemickej zmesi
z4visi v tomto pripade od pritomnosti daliich asymetrickych atémov v molekule,
ktorych konfiguricia zostdva nezmenend, a teda predstavuju konstantny element,
neprind$ajici zmenu vlastnosti.
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Obr. 62. Pri zmene Kkyseliny mlie¢nej na kyselinu chlérjantirovi, a naopak, uplat-
fuje sa Waldenov obrat alebo zmena konfiguricie. Reakcie, prebiehajice so zacho-
vanim konfigurdcie, si ovela zriedkavejSie, neZ tie, pri ktorych sa meni konfigur4cia.

opravnene preniest aj na iné zluCeniny, ktoré nie si disymetrické, ako je to
zrejmé z prac s izotopickymi metddami; vSeobecnd platnost zdverov sa i tu
potvrdzuje.

Okolo roku 1930 CHRISTOPHER INGOLD urobil rozhodujtci krok v inter-
pretacii reakénych mechanizmov, ked pri substituénych reakciich spojil
kinetické a stereochemické spravanie sa do jednotnej hypotézy. Zaoberal
sa najmd nukleofilnymi substiticiami, v ktorych sa substituent vzdalujici
sa od reakéného centra, ako aj substituent atakujlci reakéné centrum,
vyznauju nadbytkom elektrénov. Z kinetického hladiska méZzu byt ta-
kéto reakcie prvého alebo druhého poriadku a ich rychlost zavisi len od
koncentracie organickej zltéeniny (hovori sa tieZz od substratu) alebo sub-
stratu i reaktivneho nukleofilu (substitujuceho &inidla). Zo stereochemické-
ho hladiska sa m6Zu rozdelit na reakcie, pri ktorych nastdva racemizicia
alebo zmena konfigurdcie (zachovanie konfiguricie sa pozoruje velmi
zriedkavo). . _

Velkost Ingoldovho objavu bola v tom, Ze ku kaZzdému typu kinetického
sprdvania sa priradil presne definovany typ sterického spravania sa, &im sa
dva extrémne odli§né javy, a to optick4 aktivita a rychlost reakcie, dali
vysvetlit tym istym reakénym mechanizmom.

Suhrnne sme uZ opisali mechanizmy, v ktorych reakcia medzi A a B
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mdZe byt kineticky prvého alebo druhého poriadku. Pokusime sa ich spres-
nit na Specidlnom pripade substituénych reakcii. PouZijeme Ingoldovu ter-
minoldgiu, podla ktorej sa tieto reakcie oznaCuji Syl a Sy2, kde &islo
udava poriadok reakcie a pismeno nukleofilnu substitaciu.
Predpokladajme vymennu reakciu medzi zlG&eninou alebo substritom
AX a nukleofilnym ¢inidlom Y. Produkty reakcie budi AY a X. Hovorime,
Ze reakcia je typu Syl1, ak jej rychlost z4visi len od koncentracie substratu
AX. Pri reakcidch Syl vSeobecne dochddza k racemizécii substritu. Ak
pritom AX je latka opticky aktivna, dostaneme AY vo forme inaktivnej
alebo prinajmenSom s menSou optickou Cistotou, neZ ak4 bola pri AX.
Naopak, reakcia prebieha podla mechanizmu Sy2, ked reakénd rychlost
z4visi od koncentrécie substrdtu AX i ¢inidla Y. V takomto pripade nastiva
iba zmena konfigurdcie substritu; napriklad z radu D na L, ak to vzfahu-
jeme na Standard, akym je D-glyceraldehyd (obr. 63). Kinetické a stérické
spravanie sa reakcie Sy1 sa vysvetlilo za predpokladu, Ze reakcia prebieha
v dvoch fazach. V prvej faze sa zo substratu AX eliminuje X, vieobecne
ako ani6n X~ a vznika pritom kladny i6n A*. Této fiza je relativne po-
- mald, a preto urCuje kineticky poriadok celkovej reakcie. 16n A" sa skladi
z uhlikového atému, na ktory sa viaZu len tri substituenty, a preto je nabity
kladne (karboniovy idén), ma teda tvar trojuholnika aj rovinu symetrie.
I keby zluCenina AX bola opticky aktivna, prechodny stav A™* by mal zr-
kadlovli symetriu (za predpokladu, Ze ionizicia je uplna a neuplatiuju

R, T
R2—'C—Y + Y—é'—Rz
i
A
R3 R3
Syl racemizacia

Ry

zmena konfiguréciﬁz R; SNmibovanie konfiguracie
Obr. 63. Stericky priebeh reak- R, R,

cii Syl a S)2. Nastdva tu bud

racemizicia, bud zmena konfigu- Y——é-—-R 5 Rz—é—-y

racie. Iné substituéné reakcie,
menej obvyklé, ktoré prebiehaju ;
so zachovanim Konfiguricie, sa R,
oznaCujui  Sp:, Co znamend
nukleofilné substiticie vnitorné.

Ry
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sa iné interakcie), a preto priebeh reakcie by nemohol byt asymetricky.
Nukleofil Y v skuto¢nosti reaguje s rovnakou pravdepodobnostou na obi-
dvoch strandch roviny symetrie, pri€om vznikd racemickd zmes pravych
a Tavych molekul AY (obr. 64).

Pri reakciach typu S,2 prechodny stav pravdepodobne predstavuje ne-
stabilny negativny i6on (XAX)~, v ktorom karbdniovy ién je obklopeny
piatimi ligandmi a m4 tvar trigondlnej bipyramidy s dvoma nukleofilmi
X a Y, umiestnenymi na protileZiacich vrcholoch. Prechodny stav tohto
typu je spojeny s kinetikou druhého poriadku (rychlost zavisi od poétu
uinnych zrdZok medzi AX a Y) a sterickou zmenou (obr. 65). Skuto¢nost,
Ze nukleofil Y sa priblizuje k molekule z opacnej strany neZ na ktorej je X,
je podmienena elektrostaticky. Obidva nukleofily sa totiZ navzijom odpu-
dzuju, pretoZze maju nadbytok elektrénov, t. j. ich nidboje maju zhodné
znamienko.

Uvedeny spOsob interpretacie tvori ziklad modernej fyzikilnej organickej
chémie, t. j. vedného odboru, ktory sa zaoberd reakénymi mechanizmami
so vietkymi ich aspektmi, a dosahuje v sG¢asnosti pozoruhodné tspechy.
Od ¢ias Ingolda sa viak urobili nové pokroky. Vynorili sa daliie otizky,
a to, aky je vplyv rozpustadla alebo primesi, pripadne, ako moZno vysvetlit
Ciasto¢na racemizdciu pri niektorych reakcidch typu S,2, alebo &iastodnd
zmenu konfigurécie pri reakcidch Sy1. Dalej sa moZeme pytat, o sa stane,
ak ma molekula viac reakénych centier ?

Schémy Sy1 a Sy2 treba chapat ako typické pripady, do urditej miery
extrémne, kym mnohé reakcie sa spravaju tak, e prebieha &iastoéne zmena
konfiguricie a stasne aj racemizdcia. Pre tGto oblast reakcii obojakého
spravania sa (tzv. borderline), jestvuju rozli€né teérie. V niektorych pripa-
doch a niektori vedci vysvetluju tieto reakcie strednym mechanizmom
(t. j. netplnd eliminécia substituentov X v prechodnom stave, tvorenie

Obr. 64. Substituénd reakcia AX + Y~ = AY + X~ sa nazfva Sy, ked jej
rychlost vyhovuje kinetickej rovnici prvého poriadku (v = K [A]). Aktivovanou &asti-
cou je kladne nabity karbéniovy ién, ktory vznikd elimindciou X —. Rovinng $truktira
karbéniového i6nu spdsobuje, Ze atakovanie &inidla Y — sa méZe uskuto&nif s rovna-
kou pravdepodobnostou z obidvoch strdn roviny, a preto vznika rovnaky podet mole-
kil obidvoch antipadov.
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Obr. 65. Substituénid reakcia AX + Y~ = AY + X~ sa nazyva Sy2, ked jej
rychlost vyhovuje kinetickej rovnici druhého poriadku (v = K [A] [B]). Aktivovanou
dasticou je komplex (YAX)—, mé opa¢nii konfigurdciu nez AX, pretoZe &inidlo sa
priblizuje k reakénému centru z opalnej strany vzhladom na polohu substituenta X.

dvojic i6nov atd.). V inych pripadoch a in4 skupina badatelov interpretuje
tieto reakcie obojakym mechanizmom, t. j., Ze sa tu uplatiiuji obidva me-
chanizmy Syl i Sy2. V tychto pripadoch sa asto dosahuje paradoxny
vysledok, ked sa pouZivajii velmi koncentrované Cinidla alebo vel'mi drastic-
ké podmienky, &¢im sa vyvold typicky stericky priebeh. To znamena4, Ze sa
zmeni pomer medzi zmenou konfigurdcie (rychlost reakcie S$)2 je umerni
koncentrécii nukleofilného &inidla) a racemizdciou (reakcia Syl nezdvisi
od Y). ZvySenim koncentricie Y sa zvysi prispevok prvej reakcie so zrete-
fom na druht.

STEREOSPECIFICKE REAKCIE

Syntéza velkych molekil sa velmi Casto zaklad4 na adicii na nasobné vézby.
Je dobre zndme, Ze organické zli€eniny, obsahujice dvojité i trojité vizby
(ked napr. obsahuji skupiny C=C, C=C, C=0, C=N atd.), si velmi
reaktivne a usiluji sa zmenit na nasytené.

Chemicky systém, vytvoreny z jednoduchych vizieb, je vieobecne stabil-
nej$i neZ systém, ktory obsahuje dvojité alebo trojité vizby. To savisi
s vi&$ou uvolnenou energiou pri vytvoreni g-vizieb neZ n-vizieb. ‘

I z kinetického hladiska st adiéné reakcie vyhodnejSie, pretoZe bariéry,
alebo presnejsie aktivaéné energie, su relativne nizke. KedZe dvojitd vidzba
predstavuje urdité nahromadenie elektrénov, adiéné reakcie maji skor
charakter elektrofilny neZ nukleofilny, a to v tom zmysle, Ze Cinidlo typu
XY atakuje najprv atémy alebo skupinu atémov, ktord je chudobna na
elektrény, a aZ potom jej ,,partnerov. V stereochemickych tvahach, ktoré -
chceme rozviest dalej, sa nebude vyslovene uplatiiovat elektronovy mecha-
nizmus, ale rozhodujucim faktorom budu 3truktarne vzfahy medzi vycho-
diskovymi ldtkami a produktmi reakcie.

Formalne jednoduchym prikladom stereochémie adi¢nych reakcii je
parcidlna hydrogendcia acetylenickych zlGCenin. V tejto reakcii sa vycha-
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Obr. 66. Adicia na acetyle-
nicki zhi¢eninu je typu cis- (alebo
R—C=—=C—rR + H, ) trans-), ked dva atémy, ktoré sa
' adovali, si v adukte v polohe
cis- (alebo trans-) vzhladom
na dvojita viizbu.

cis-adicia trans-adicia

Obr.67. Adicia na olefin je
typu cis-, ked sa dva atémy aduji
z tej istej strany roviny urlenej
Styrmi atémami, prilahlymi k
dvojitej vizbe; naopak, adicia

H H R je typu trans-, ked sa dva atémy

/ \ , aduji navzijom z opaénej strany

C—( C—="C uvedenej roviny. Adicie cis- a
/ \ trans- vedu k zlifeninam, ktoré

R’ R H sl navzijom diastereomérmi, ako

je to zrejmé z Fischerovych

projekcii. -

dza z linedrnej zluCeniny s trojitou vdzbou a produktom je zliCenina ole-
finového radu, t. j. md dvojitd vdzbu a rovinnd $truktiru. Ako sme uZ
hovorili v III. kapitole, tieto zli¢eniny mdZu jestvovat v dvoch izomérnych
formach (tzv. geometrické izoméry), prifom jedna je typu cis-, druha
trans-. Experimentalne sa zistilo, Ze ak vychadzame z disubstituovaného
acetylénu, mdZeme pripravit len cis-izoméry alebo len trans-izoméry, a to
vtedy, ked vhodnym spdsobom menime podmienky hydrogenizicie, t. j.
tlak a teplotu. Tieto dva rozliné procesy sa nazyvaju cis-adicia a trans-adi-
cia (obr. 66).

Ked uz hovorime o stereochémii adicie na olefiny, treba sa eSte zmienit
0 vyzname terminov cis- a trans-. V molekule olefinickej zluéeniny dva ne-
nasytené atémy uhlika a Styri k nim prilahlé atémy leZia v jednej rovine.
Adiciou typu cis- rozumieme dej, pri ktorom sa nové vizby tvoria len z jed-
nej strany roviny, kym pri trans-adicii sa jedna vdzba tvori na jednej, druh4
na druhej strane roviny (obr. 67).

Obidva typy adicie s moZné. Ak sa niektoré ¢inidlo aduje len jednym
z obidvoch moZnych spdsobov, t. j. len cis- alebo trans-, reakcia sa nazyva
stereoSpecifickd alebo stereoselektivna. Treba vSak dodaf, Ze pokial ide
0 pouzivanie tychto terminov, nie je medzi odbornikmi jednota, ale myslime
si, Ze hladisko presného rozlifenia terminov spadd do oblasti tizkej $pecia-
lizicie. '

StereoSpecifické reakcie typu cis- su napr. epoxidicia a hydroxylacia
manganistanom draselnym alebo kysliénikom osmicelym, kym trans-adi-
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ciami sa hydroxyldcie olefinov peroxykyselinami. Hydroxylacie olefinov
sa stretaji s pozoruhodnym zdujmom, pretoZe sa daja previest cis-adiciou
alebo trans-adiciou, podla toho, aké €inidlo pouZijeme. Ak vychidzame
z dvoch rozli¢nych nenasytenych izomérov, d4 sa napisat cyklus reakci,

~ analogicky Waldenovmu cyklu (obr. 68). I pre tto reakciu mame vysvetle-
nie. Ak pouZijeme manganistan alebo peroxykyseliny, v prvom 3tadiu re-
akcie sa tvori cis-adiciou cyklickd zluCenina s piatimi atémami v prvom
a s troma v druhom pripade. Nasledujtci rozklad prechodného produktu
v druhom pripade je nevyhnutne spojeny so zruSenim vézby kyslik-uhlik,
¢im sa zmeni konfiguracia (reakciou Sy2). Naproti tomu v pripade manga-
nistanu utvorenie glykolu nastiva bez zmeny konfigurécie, pretoZe vézby,
ktoré sa rusia v druhej fize reakcie, s vdzby medzi kyslikom a kovom,
a nie medzi kyslikom a uhlikom (obr. 69).

Uplne analogické je vysvetlenie trans-adicie pri bromadcii (obr. 70).
Prechodny stav v tomto pripade predstavuje cyklicky broméniovy i6n,
ktory vznikd cis-adiciou kationu brému na dvojita vizbu. Druhy atom
brému sa aduje ako anién z opatnej strany trojélankového cyklu, o je
nevyhnutne spojené so zmenou konfigurdcie uhlikového atomu. Tento
dvojfazovy mechanizmus sa d4 potvrdif pokusom, ktory urobime v rozto-
koch s vysokou koncentriciou inych aniénov, napriklad chloridovych.
Vtedy vznikaji popri dibrém-derivate aj zmesi chlér-brom-derivaty.

Nie st to len adi¢né a substituéné reakcie, ktoré prebichaju presne
definovanym stérickym mechanizmom, t. j., Ze su stereo3pecifické. Pomerne
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Obr. 68. Hydroxylaciou ty-
pu cis- kyseliny maleinovej
(vlavo), manganistanom
(KMnO4) dostaneme Kkyse-
linu mezovinnu (dolu), kym
hydroxylaciou typu rrans-
kyselinou peroctovou dosta-
neme racemicku Kyselinu
vinnu (hore). Ak pdsobime
tymi istymi ¢inidlami na
kyselinu fumarovia (vpravo),
dostaneme kyselinu racemic-
ki a mezovinnu.

Obr. 69. Casto konetny vy-
sledok reakcie nesihlasi s
predpokladom podla prvého
Stadia priebehu. Hore je
najprv znidzornena adicia ty-
pu cis- kyslika na dvojitd
vizbu, pricom vznika epoxid.
Adicia vody sa uskutodiiuje
so zmenou konfiguricie a ko-
necny vysledok je typu trans-.
Dolu vidime, Ze prechod
z cyklickej zlaceniny s piatimi
atobmami na glykol sa nedo-
tyka vizieb uhlik-kyslik,
a preto sa konfiguriacia ne-
ment.

COOH

trans-adicia H—1—OH cis-adicia
[ CH;COH = HO——H  KMnO, |
COOH CooH HOOC H
; \C /
e \ COOH H/?\COOH
i ;
g COOH , %
%
. KMnO, =~ H OH  CHCOH
cis-adicia H——OH trans-adicia
COOH
a . b a bx HO
. b
\C e \c a\\c -
’ peroxykysel.iny ,X HZ_O ,
cis > Zmena konfiguracie
C C C
o N\ R NS
cis-adicia + zmena konfiguracie =  trans-adicia
a b a b b
\C/ \\C/OX ", —~OH
“ KMnO, I _HO T
U cis ¢ >{ zachovame konnguracne
\ . s
e/ \d e/ / 0 / \ 4

OH

Cis-adicia + zachovanie konfiguracie = ¢js-adicia

beZné su napriklad trans-eliminicie, v ktorych dva fragmenty, odstepujuce
sa z molekuly — pri prechode zo zludeniny nasytenej na nenasytenti —
v prechodnom stave sa stdvaji anti-izomérmi alebo frans-izomérmi. J estvuje
dalej preSmykovanie so zachovanim konfiguricie, akym je napr. Hoffman-
novo odburanie, pri ktorom sa amidy menia na aminy, a moZe sa pouZif
na urCenie absolutnej konfiguracie opticky aktivnych kyselin.

Tu sa m6Ze vyskytnif otdzka: Aké su pritiny rozliéného priebehu reakcii ?
Medzi faktormi, s ktorymi musime ratat, rozhodujici vplyv m4 $truktara
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Obr. 70. Adicia dvoch atémov brému na olefin prebicha v dvoch $tadigch. Najprv
sa aduje kation brému Br+, pri€om vzniki cyklickd zla¢enina s tromi atémami
v kruhu, tzv. broméniovy ién. V druhom $tidiu sa potom bromidovy anién Br -
aduje z opacnej strany kruhu, v désledku &oho sa meni konfigurscia na uhliku. Preto
celkové reakcia patri k mechanizmu typu trans-.

prechodného stavu.? Videli sme, Ze pri substiticidch Syl karbéniovy ién
ma rovinna symetriu a reaktivny nukleofil sa sprava rovnakym sposobom
bez ohladu na to, i atakuje z jednej alebo druhej strany tejto roviny.
Reakcia teda nie je v nijakom pripade stereo$pecifick4. Pritom viak musime
vziat do Gvahy moZnost odchylky od tohto extrémneho pripadu. Pritom
plati, Ze &im vidSia je odchylka, tym vidsia bude selektivita reakcie. Napri-
klad, ked reakcia neprebehla spdsobom uplnej ionizicie, to znamena, Ze sa
zachovava urcity stupeil kovalentnosti vizieb, ktoré vznikaja a ktoré sa
tvoria, moZe byt eSte v dostatoCnej miere Specifick4. Tak je to opit v extrém-
nom pripade, napriklad pri reakcidch S52 alebo reakciach prebiehajicich
pod vplyvom susednych skupin. ‘

Pre chemika sa stdvaji smerodajnymi ukazovatele, ako vyber Cinidiel,
katalyzatorov, rozpustadla alebo ako vSeobecne hovorime tzv. reakéné
podmienky, ktorymi sa méZe vhodnym spésobom ovplyvnif reakcia. Ak
chceme, aby reakcia prebehla vysoko stereoSpecificky, musime ju uskutocnit
tak, aby si molekula vzdy zachovala ur&itt disymetriu. Inymi slovami, ak
sa chceme vyjadrovat obrazne, musime sa snaZit molekulu zviazat alebo
spatat v sieti tak, aby reakéné centrum bolo presne vymedzené. Toto sa
zhoduje s tym, o sa deje v prirode v biologickych systémoch, kde interakcia
medzi enzymom (katalyzitorom) a substratom podmieniuje vysok( selek-
tivnost. To je prave vlastnost, na ktorej sa uéime a ktora nds vedie k objasne-
niu tajov katalyzy. ‘

1) Z hladiska presnosti by sme mali hovorif o $trukture aktivovaného komplexu,
t. j. suboru atébmov, ktory sa vytvira v prechodnom stave zodpovedajicom
maximu krivky energie (prechodny stav je skuto¢ne pojem energeticky). Obidva
terminy sa viak Casto pouZivaji ako synonyma.
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Obr. 71. Substituna reakcia typu Sy 1, ktora sa uskutocni na dvoch diastereoizomé-
roch zli¢eniny s dvoma asymetrickymi uhlikmi, vedie k jedinému produktu (alebo
k zmesi, v ktorej previddajica zloZka je v obidvoch pripadoch ta istd), a to k tomu,
ktory je termodynamicky stabilnejsi. Naopak, ak reakcia prebieha mechanizmom
Sx2, dostaneme dva rozli¢né produkty. V tomto pripade je stericky priebeh kontro-
lovany Kkineticky. ,

KINETICKA A TERMODYNAMICKA KONTROLA

Pokusme sa teraz analyzovaf substitu¢na reakciu, ktora sa uskutoCiuje
na molekule, obsahujticej dve centrd asymetrie, t. j. dva asymetrické uhliky.
I tu sa bude uplatfiovat kinetické spravanie sa typu Sy1 alebo Sy2; ¢asto
sa viak pri skiimani stereochemickych aspektov uskutociiuje v podmienkach,
typickych pre substiticie typu Syl, racemizicia nie je Gplnd a produkt

n H,C 0
CH 2
Py
HC/ \CH
| + + | —
HC CH
N
CH2 Hzcé
O
OH~
Q Obr. 72. Dielsova-Aldero-
- va reakcia medzi dvoma mo-
lekulami butadiénu a benzo-
chinénu prebieha mechaniz-
mom cis-. Keton, ktory reak-
ciou vzniki, di4 sa previest
O na izomér ftrans-trans, a to
ucinkom alkalického dinidla.
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Obr. 73. Opticky aktivny sec-butylmetylketén sa rychle racemizuje v alkalickom prostredi. Prechodny
stav, zndzorneny v strede schémy, m4 rovinu symetrie, a preto sa meni s rovnakou pravdepodobnostou
na zhieninu D a L. Naopak, ketén s dvoma asymetrickymi uhlikmi, napr. cis-a-dekalén, sa neracemi-
zuje, ale sa meni na stabilnejsi izomér rrans-. Jeden z asymetrickych atémov sa tu nezidastiiuje reakcie,

V protiklade k predchddzajiicemu pripadu, prechodny stav je asymetricky.

obsahuje viac alebo menej pozoruhodné mnoZstvo molekil, pri ktorych
sa alebo zachovala konfigurdcia, alebo sa uskutocnila jednozna¢na zmena.
Ak potom opakujeme reakciu s inym diastereoizomérom vychodiskovej
latky, dostaneme opalny vysledok, a to, ak sa predtym prejavila prevaha
zmeny konfiguricie, teraz pozorujeme prevaZujuce zachovanie, alebo
naopak, ak sme prv pozorovali viac zachovanie konfiguracie, teraz po-
zorujeme prevaZujicu zmenu. Inymi slovami, ak sme predtym vychddzali
z DD’ alebo z DL’, dospeli sme k jednotnému produktu (napr. DD’’) alebo
k zmesi produktov, v ktorej jeden z nich, povedzme DD”, je v prevahe
v porovnani s druhym. Pri analogickej reakcii, v podmienkach typickych
pre substiticie Sy2 tento jav sa vyskytuje nepomerne zriedkavejsie a vieo-
becne sa stdva, Ze ak vychddzame z diastereoizomérov DD’ a DL’, dospie-
vame k produktom DD’’ a DL’ selektivne (obr. 71).

Termodynamické skimanie reakénych produktov sa stdva v tychto
pripadoch velmi dodlezitym. Zli€eniny DD’ a DL v principe nemaju tu
istl energiu (nie s totiZ ani identické, ani antip6dmi). Skuto¢nost, Ze sa
vZdy tvori len jeden z nich, alebo, Ze sa tvori t4 istd zmes bez ohladu na to,
¢i vychddzame z jedného diasterecizoméru (DD’) alebo druhého (DL,

sved¢i o tom, Ze reakcia prebieha so sterickou kontrolou termodynamického

typu; to znamena, Ze regulujucim faktorom je vicSia stabilita jedného izomé-
ru (alebo, ak vznik4 zmes izomérov, rozdiel volnej energie medzi obidvoma
je velmi maly). Naopak, hovorime, Ze reakcia je zo stereochemického
hladiska riadena kineticky, ked z vychodiskovych diastereoizomérov vzni-
kaja rozliné produkty, nezdvisle od hladiny ich energie. Je zrejmé, Ze iba
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v tomto pripade mdZeme hovorif o stereoSpecifickosti reakcie, pretoZe pri
reakciach, riadenych termodynamicky, spdsob priebehu reakcie nema4 nijaky
vplyv na vysledok.

Termodynamicky riadeny priebeh méZeme dosiahnut napriklad vtedy,
ked pouZijeme velmi aktivne katalyzitory alebo zvySime reak<én teplotu.
To st podmienky, o ktorych uZ vieme, Ze sa nimi d4 dosiahnut velka rych-
lost reakcie, alebo, ak to vyjadrime inak, umoZiuji Iahko prekonat ener-
getické bariéry; preto dva (alebo viac) produkty reakcie sa méZu navzijom
premiefiat tak, Ze sa dosiahne rovnovdha viac alebo menej posunutd na
stranu niektorého izoméru. Naopak, kineticky kontrolovany priebeh sa
Tahsie realizuje pomocou vysokoselektivnych katalyzitorov, ktoré zniZuju
energetické bariéry pre jeden, a nie pre vietky moZné spOsoby priebehu
reakcie. Nizka teplota ulah&uje selektivne deje, pretoZze molekula, ktora
ma malo energie, sa nezudastiiuje predpisaného priebehu. Preto kinetika
nam umoZiuje dosiahnuf vysledky, ktoré aspoii CiastoCne kontrastujiu
s termodynamickymi predpovedami, podla ktorych by musela nastat
maximdalna degradicia energie chemickych a fyzikalnych systémov.

Na prvy pohlad je zrejmé, Ze priebeh kontrolovany kineticky, sa podla
svojho charakteru uprednostiiuje v biologickych dejoch. Mdme na mysli
teplotu, pri ktorej prebiehajii chemické deje v Tudskom tele (asi 37 °C),
dalej mnohotvarnost produktov, potrebnych pre Zivot, a maximdlnu
selektivnost biochemickych reakcii.

Medzi reakcie, ktoré moZno kontrolovat termodynamicky, patria viak
aj doleZité reakcie pre synteticki chémiu, ktoré umoZziuju modifikovat
priebeh urditych dejov, sprevadzanych vznikom neZiaddcich zluCenin.
Napriklad Dielsova-Alderova reakcia, ktord ma velky vyznam pri vytvarani
polycyklickych systémov, prebieha maximdilne stereoSpecifickym mecha-
nizmom a produkuje cis-spojenie medzi dvoma kruhmi (obr. 72).
Naopak, ked sa zaujimame o derivét s trans-spojenim, méZeme v niektorych
pripadoch izomerizovat produkt reakcie vo velmi miernych podmienkach.

Reakcia prebieha v dvoch fazach: najprv sa odStepuje protén (H')
z keténu, priCom vznikd nenasyteny rovinny prechodny stav so zdpornym
ndbojom (anion enol-formy ketoénu) a potom sa opit aduje protén a rege-
neruje keton. Musime vSak rozli§it medzi tymto pripadom, v ktorom ma
zlaCenina len jeden asymetricky uhlik, a pripadom keténu s dvoma asy-
metrickymi uhlikmi. V prvom pripade, ktory mdZe reprezentovat napr.
sec-butylmetylketon (alebo aj 2, 3-metylpentanén), prechodny stav ma
rovinna symetriu, ¢o mu dédva schopnost reagovat rovnakym spésobom
z obidvoch stran tejto roviny, v druhom pripade, ako je to pri a-dekalone,
disymetria sa zachovava i v prechodnom stave (obr. 73). V takom pripade
reaktivna ¢asf molekuly — dvojiti vizbu tu osobitne tvori uhlik, spolo¢ny
dvom kruhom — je eSte rovinnd, ale rovina, na ktorej leZia atomy, nie je
uZ rovinou symetrie. Preto adicia protéonu z jednej alebo druhej strany
tejto roviny nie je z hladiska energie ekvivalentna. V ddsledku toho pro-
dukty, ktoré sa tvoria, nie su identické a ich rovnovdha je posunutd na
stranu stabilnejSieho, ¢o v osobitnom pripade je trans-izomér. Ak vycha-
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dzame z opticky aktivneho cis-keténu, museli by sme zistif, do akej miery
termodynamickd rovnovaha zmenila $truktiru, a nie ako sa zmenila opticka
Cistota zluCeniny; druhy asymetricky uhlik sa totiz nez(lastfiuje reakcie.
Vysledok je teda v takomto pripade uplne opacny, neZ aky sa dosiahol
pri sec-butylmetylketéne, kde t4 istd reakcia viedla k uplnej racemizicii
produktu. '

ASYMETRICKE SYNTEZY

*

Odli$né spravanie sa o-dekalénu a sec-butylmetylketénu proti tomu istému
¢inidlu dé sa vysvetlit rozliCnou symetriou prislu$nych prechodnych stavov.
Pozorovany jav ma vSeobecni platnost: kritérid symetrie, ktoré sme po-
uzili pri $tadiu stabilnych molekil, méZeme rozsirif aj na prechodné stavy
a na priebeh reakcie.

Premena disymetrickej zlGCeniny na ina &isto disymetricki nastdva bez
racemizicie len v takom pripade, ked st vSetky prechodné stavy reakcie
disymetrické. V opa¢nom pripade vznikd zmes pravych a favych molekul,
zastipenych rovnakou mierou. To je ddsledkom Curieho principu, podla
ktorého fyzikdlny dej nemdZe maf niZ§i stupeft symetrie, neZ ten, ktory
ho vyvolal.?) Prechodny stav so zrkadlovou symetriou modZe viest len
k molekulam nie disymetrickym alebo k racemickym zmesiam disymetric-
kych molekul.

Izomerizacia cis-dekalébnu na trans-dekaléon predstavuje epimeriziciu
alebo CiastoCnu stericka izomerizédciu, v ktorej sa prend$a asymetria z jed-
ného asymetrického uhlika na ind reaktivnu ¢ast molekuly. Ak vychddzame
z opticky aktivnej zlieniny, napriklad z (+) cis-dekalénu, dostaneme optic-
ky aktivny trans-dekaléon. Tento dej v§ak nepovaZujeme za asymetrickia
syntézu, pretoZze podla vSeobecne prijatej difinicie musia sa pri takejto
syntéze vytvorif nové asymetrické atomy alebo nové disymetrické mole-
kuly.?’ No ak berieme do uivahy iba druhu polovicu reakcie, presnejsie

1) Uvadzame pdvodné znenie Curieho principu, ako bol uverejneny v ,,Journal
de Physique* v r. 1894.

,Lorsque certaines causes produisent certains effets, les éléments de symeétrie
des causes doivent se retrouver dans les effet produits.

Lorsque certains effets révélent une certaine dissymétrie, cette dissymétrie
doit se retrouver dans les causes qui leur ont donné naissance.

La réciproque de ces deux propositions n’est pas vraie, au moins pratiquement,
c’est-a-dire que les effets produits peuvent étre plus symétriques que les causes**.

Tychto niekolko riadkov, okrem vyznamu pre vyvoj modernej vedy, modze
byt prikladom vynikajicej Stylizdcie, ktord sa vyznatuje presnostou a eleganciou
vyjadrenia.

2V takych podmienkach, v ktorych mnoZstvo atémov (alebo molekul) D
sa liSi od mnoZstva s konfiguraciou L.
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iba prechod z aniénu enolu na ketén, definicia by tu mohla byt splnen4,
pretoZze vychodiskova latka obsahuje len jeden asymetricky atém, kym
kone¢ny produkt obsahuje dva. Ako vidime, rozdiel medzi epimeriziciou
a asymetrickou syntézou v skutoCnosti je nepatrny, nevidzi to natolko vo
fyzikalnej podstate javu, ako skOr v osobitnom postoji pozorovatela.

CeHs C¢Hs C4H;
CH3-—(|3——C——CH3 _CeHMgBr, CHy;—C~—C—CH;
. b
CeHs C,H; OH
[ =T DRSS D S
IIJI o H é6H5

Obr. 74. Reakciou keténu s organickou zlieninou horéika vznikd tercidrny alko-
hol, ktory obsahuje i organicky zvySok, povodne viazany na horéik. Podla poriadku,
v akom sa zavedu organické zvysky, vznikaji dva rozliéné diastereoméry. Asymetria
ketonu indukuje asymetricky priebeh reakcie, v ktorom prevldda vznik uréitych stereo-
izomérov.

V pripade, ktory sme prave skimali, vznik asymetrie bol vyvolany termo-
dynamickymi faktormi (vi&Sia stabilita trans-izoméru v porovnani s cis-izo-
meérom, inokedy vSak moZe byt kinetického typu, ako je to na obr. 74.)
Disymetricky ket6n, akym je 2-fenylbutanén sa méZe zmenit na tercidrny
alkohol, ktory obsahuje dva asymetrické uhliky, a to i¢inkom metalorganic-
kého Cinidla (fenylmagnézium-bromidu). Ak sa vychddza z jedného urdi-
tého antip6édu (napr. D), mali by sme dostat dva rozliné diastereoizoméry
(DD’a DL’), kym touto reakciou dostaneme jeden v prevaZujiicej miere.
V analogickej reakcii medzi 2-fenylpropiofenénom a metylmagnéziumjo-
didom vznikaju tie isté zli&eniny, ale s prevahou izoméru DL’ v porovnani
s DD’. Rozdiel medzi tymito dvoma reakciami tkvie v podstate v zidmene
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Obr. 75. Na predchadzajicom obrazku bol priklad na intramolekulovi indukciu asymetrie. Asymetricka
redukcia kyseliny pyrohroznovej predstavuje typicky priklad na vplyv asymetrického ¢inidla. Reakciou
medzi kyselinou a asymetrickym alkoholom (—) mentolom vznik& opticky aktivny ester, ktorého re-
dukciou sa ziskaji dva diastereomérne estery v nerovnakych mnozZstvich. Ak odstridnime mentol z este-
rov, dostaneme opticky aktivnu kyselinu mlieénu, pretoZe mnoZstva pritomnych antipédov nie si rov-
naké.

poradia pri zavedeni dvoch fenylovych a metylovych skupin. Z hladiska
stereochémie je to prave tato okolnost, ktora ovplyviiuje vysledok (prevaha
bud DD’, bud DL’). Vznik asymetrie je ur€ovany v tomto pripade kineticky
a izomér, ktory vznikd pri reakcii vo vd¢§om mnoiZstve, nie je stabilne;jsi,
ale iba energetické bariéry, ktoré musel prekonat, boli niZ$ie. ;
Inou typickou asymetrickou syntézou je redukcia kyseliny pyrohroznove;j
na opticky aktivnu kyselinu mlie¢nu. Treba poznamenaf, Ze reakcie tohto
typu patria medzi najstar§ie asymetrické syntézy, ktoré uZz na zadiatku
tohto storo€ia skumali MARCKWALD a MCKENNZIE (obr. 75). V principe
sa viak tieto reakcie nelifia od prikladov, ktoré sme uZ uviedli, a pritom
obsahuji urcité aspekty, na ktoré sa treba sustredit najmi preto, aby sa
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Obr. 76. Fosfaticia glycerolu koenzymom ATP je prikladom na enzymatickd
asymetricka syntézu. Hoci sa tu uplatiiuji principy normainej chemickej syntézy,
enzymatické reakcie sa vyznatuji vysokou sterickou selektivitou.

vysvetlilo, Ze podobné deje sa vyskytujii pri mnohych biologickych synté-

zach. Podla Curieho principu, prechod od kyseliny pyrohroznovej (ktord

nie je opticky aktivna, pretoZe molekula je symetrickd podla roviny)
na opticky aktivnu kyselinu mlie¢nu by sa nemohol uskutocnif, keby sme
nevzali do uvahy niektoré osobitné momenty, ktoré si velmi doleZité.
Dej, ktory predpokladd Marckwald, sa skladd z esterifikdcie prvej zlice-
niny opticky aktivnym alkoholom, a to laevo-mentolom, potom ihned
nasleduje redukcia tohto esteru, produkujica zmes diastereoizomérov,
a to D-mlie¢nanu L-mentolového a L-mlie¢nanu C-mentolového (DL a LL)
v nerovnakych mnoZstvach. Nasledujice S$tiepenie obidvoch esterov na
alkohol a kyselinu umoZiiuje ziskaf opticky aktivou kyselinu mlie¢nu
s prevahou jedného antipédu. Iné moZné metddy (i ked nie st vZdy technicky
realizovateIné), ktorymi moZno dosiahnuf podobny vysledok, sa zakladaja
na pouZiti opticky aktivneho rozpusfadla alebo asymetrického katalyzatora.
Vieme, Ze kremefi m4 krystalicka disymetrick $truktiru a otaca rovinu
polarizovaného svetla. Preto, ked rozdrvime kryStdl opticky aktivneho
kremefia a rozptylime na fiom kovovy nikel, dostaneme katalyzator, ktory
je v mimoriadne priaznivych podmienkach schopny indukovat Ciastoénu
asymetriu.

Iné asymetrické syntézy sa daja uskutoénif s nasytenymi i nenasytenymi
zlu¢eninami, aké sme dosial skimali. Glycerol, ktory tvori zlozku Zivocis-
nych i rastlinnych tukov, mé dve primarne a jednu sekundérnu alkoholicku
skupinu. Jeho idealizovand molekulova Struktira ma symetriu typu C;
(ma len jednu rovinu symetrie). Obidva primérne hydroxyly sa v reakciach
zvdC8a spravaju rovnako, ale ak reaguje glycerol s koenzymom ATP
v pritomnosti enzymu, meni sa vidy a jednotne na IavotoCivy ester kyseliny
fosforeCnej (obr. 76).
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Obr. 77. Priklady molekil s prochirdlnymi vlastnostami a molekil, ktoré tieto vlastnosti nema-
ji. Pre molekuly, ktoré nemaju prochirdlne vlastnosti, je charakteristickd pritomnost rota¢nych osi,
ktoré spdjaji reakéné centrd molekuly, a tym podmieiiuji ich dokonalia ekvivalentnost. Reaktivny-
mi centrami méZu byt atémy, pripadne skupiny atémov alebo aj obidve polohy dvojitej vizby. Ho-
re si zndzornené niektoré molekuly, ktoré maja dvojndsobnu os a rovinu symetrie: zlava doprava
1,3-propdndiol, acetén a etylén. Z tychto reakciou vznika 3-chlérpropanol, izopropylalkohol a etyléno-
xid, t. j. zldCeniny, pri ktorych sa neuplatiiuji javy steremzomerle. Dolu sa tri priklady prochi-
rélnych molekil, ktoré maji rovinu symetrie, ale nemaja dvojndsobni os. ZIava doprava si to
1,2,3-propéntriol (glycerol), metyletylketén a propylén. Analoglckiml reakciami z tychto zhi¢enin
dostaneme 3-chlérpropan-1,2-diol, sekunddrny butylalkohol a propylénoxid. Tieto tri zliteniny s
asymetrické a jestvuju v enantlomorfnych formich. Beinymi syntetickymi metédami vznikaji
antipdy v rovnakych mnoZstvich, no ak pdsobime na reakciu nejakym faktorom asymetrie, mo-
¥e vznikat s vii&Sou alebo mensou prevahou jeden z antipédov.
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Glycerol nie je opticky aktivnhy a neobsahuje asymetricky atém; jeho
centrdlny uhlik je typu C,gpp (viaZe sa na dva chemicky rovnaké substi-
tuenty). AvSak vo fosfaitovom estere sa tento isty atdm viaZe na S$tyri roz-
liéné substituenty (C,ppg), @ preto sa stdva asymetrickym atémom, Co
je pri¢inou jeho optickej aktivity.

Problém, ktory nas zaujima, je v8ak iného charakteru. Pytame sa, preco
vznika len jeden antip6d? Ako je to moZné, Ze dva primarne hydroxyly
uZ nie si navzijom rovnaké, a preCo reaguje len jeden?

V tsili objasnit toto neobvyklé spravanie sa, musime zaviest pojem pod-
mienenej asymetrie, ktora inak nazyvame prochiralitou. Povedali sme uz,
7e molekula glycerolu ma len jeden prvok symetrie, a to rovinu symetrie,
ktora rozdeluje molekulu na dve Casti so zrkadlovou symetriou (obr. 77).
Je zrejmé, Ze tieto dve polovice molekuly sa nedaji navzdjom stotoZnif a Ze
si navzijom vo vzfahu enantiomérov, alebo ak to chceme inak vyjadrit,
vo vzfahu pravej a Iavej ruky. Z toho dovodu dve primarne alkoholické
skupiny nie st celkom rovnaké, ba navyse, si navzdjom antipédmi, ktoré
mozZeme osobitne oznadif pismenami D a L. Interakcia tychto-dvoch skupin
s Cinidlom, ktoré nie je disymetrické (a tieZ v prostredi nie disymetrickom),
bude naisto rovnakd. Naopak, pri interakcii tychto skupin s disymetrickym
¢inidlom, akym je koenzym ATP, uplatni sa jav diastereoizomérie (DD’
a LD’). tak, ako to pozoroval Pasteur; vysvetlili sme to pomocou analdgie
ruky a rukavice. |

Podmienenti asymetriu glycerolu sme nazvali prochlrahtou (termin
,,chirdlny* sa Casto pouziva s vyznamom disymetricky). Iné priklady
prochirdlnych zlG¢enin st na obr. 77; charakteristicka je pre nepritomnost
rotaénych osi, ktoré by spijali reaktivne centrd molekuly (pritomnost
tychto osi by totiZ podmieiiovala ich dokonali ekvivalentnost) a pritom-
nost rovin alebo stredu symetrie. Prochiralita sa neobmedzuje len na zlace-
niny, ktoré majua tetraedrické atomy, ale vyskytuje sa pri mnohych zlaceni-
nich s rovinnou molekulou, akymi si napr. olefiny, ketény alebo karbé-
niové idny. Aj pri tychto zlueninach rovina symetrie rozdeluje molekulu
na dve navziajom enantiomorfné Casti, ktoré sa Casto nazyvaju prava a [ava
strana. Adiciou ¢inidla na prava a Tavl stranu vznikaju dva rozli€né anti-
pody. '

Ako sme uZ viackrat zdoraznili, asymetrické syntézy predstavuju osobitny
pripad reakcii diastereoizomérov. Produkcia opticky aktivnych zlicenin
nie je nejakym magickym Cinom, ale iba aplikdciou niekolkych metdd,
ktoré st v Uplnej zhode s principmi symetrie. Proces sa zaklad4d vzdy na
pouziti niektorého faktora disymetrie (opticky aktivne {inidlo), ktory pri
reakcii podmiefiuje uplatnenie sa javov diastereoizomérie. V koneCnom
Stadiu (ktoré vSak nie je nevyhnutné) nastava elimindcia pomocného opticky
aktivneho cinidla.

Rozhodne nemo6Zeme poprief, Ze urité fakty, spojené s asymetr1ckym1
syntézami, napr. povod optickej aktivity na zemi, predstavuju i dnes
nerozrieSeny a otvoreny problém. V zavere tejto knihy sa ich pokusime
vysvetlit.
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VI

Stereochémia makromolekuil

Atomy a molekuly st objekty extrémne malé, €o je zrejmé uZ z toho, Ze ich
rozmery sa udavaja v angstrémoch (A), t. j. v desafmiliontinach centimetra.
Keby sme chceeli vyjadrif hmotnost takych molekil, akymi su voda a kys-
lik, museli by sme za desatinnou &iarkou napisat viac neZ dvadsat nual
a aZ za nimi vy§Sie &isla. Sudet hmotnosti vietkych atémov molekuly urgitej
zliCeniny predstavuje jej relativhu molekulovi hmotnost. Vztah medzi
jednotkou hmotnosti atému a molekuly, a makroskopickou jednotkou,
gramom, vyjadruje Avogadrovo ¢islo, t. j. 6,023 . 1023, Toto ¢&islo ud4va, ze
v 18 gramoch vody je 3eststotisic trilibnov molekil (jej relativna mole-
kulovd hmotnost je 18).

Av3ak i.v tomto extrémne malom svete su trpaslici a giganti. Prevazna
¢ast organickych zli¢enin m4 relativnu. molekulovh hmotnost menSiu neZ
1000, a preto, ked hovorime o organickej chémii bez udania nejakych oso-
bitnych Specifikdcii, mdme na mysli chémiu molekul s touto dimenziou.
Vlastnosti zlG¢enin zdvisia sice od relativnej molekulovej hmotnosti, tato
vak nepodmiefiuje nejaki Specidlnu kvalitativnu diferencidciu. No ak re-

‘lativna molekulovd hmotnost vysoko prevysi udani charakteristicki hra-

nicu, vlastnosti litky sa podstatne zmenia. V tom pripade hovorime, Ze
zliCenina je makromole kulova, alebo ju nazyvame aj polymérom. Ved-
-ny odbor, ktory sa zaoberd tymito zltieninami, sa nazyva chémia makro-
molekul. Vyznam tohto terminu treba chdpaf tak, ako sme ho opisali.
Molekuly, ktoré patria do tejto oblasti, si gigantmi len v porovnani
s ostatnymi, ovela menSimi molekulami, a nie v porovnani s objektmi
nésho viditelného sveta. Uhlovodik s relativnou molekulovou hmotnos-
tou 100 000 (napr. beZny polyetylén, z ktorého sa vyrdbaji vreckd a $ka-
tule), m4 maximalnu diZku refazca menej nez 10000 A, t.j. menej neZ
tisicinu milimetra, a $irku 4 aZ 5 A. Aviak prakticky takd molekula méva
stofeny tvar Ze a moZe sa zmotat do gulé¢ky s priemerom niekolko stoviek
angstromu, o je hlboko pod moZnosfou optického rozliSenia, napr. mi-
kroskopom.
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Nazov makromolekula mé vyznam, ktory sme ndzorne vysvetlili. Sy-
nonymum tohto vyrazu, polymér, vyjadruje zase ini charakteristiku tejto
skupiny zliCenin. Polymér je v podstate opakom monoméru a jeho nazov
naznaduje spdsob, akym sa daju ziskat makromolekuly, t. j. chemickou
reakciou, ktorou sa zviaZe velké mnoZstvo molekdl (polymerizicia).

Ak neberieme do ivahy kovové predmety, mdZeme povedat, Ze prevaznd
¢ast hmoty, s ktorou denne prichddzame do styku a pouZivame v kazdo-
dennom Zivote, sa skladd z makromolekal. Sicasnd modernd doba sa
oznaduje ako epocha plastickej hmoty, a plastické hmoty, chemické vldkna
a synteticky kauCuk s latky makromolekulového charakteru. MoéZeme
viak z4jst efte dalej. K tejto skupine zliCenin patria i mnohé latky prirod-
ného pévodu, akymi sG koZa, vina, drevo, papier a napokon prevaini
¢ast potravin, a samotna Zivd hmota.

Podla predmetu $tadia a podla rozlicnych technik vyskumu makromo-
lekulova chémia sa tradi¢ne deli na dve Casti, a to na chémiu syntetickych
makromolekil a chémiu prirodnych makromolekul. Zaneme sa zaoberaf
syntetickymi makromolekulami, pri ktorych sa oboznidmime s elementar-
nymi poznatkami a osobitne budeme rozoberat stereochemické aspekty.
Napokon sa dostaneme aZ k divom prirody, akymi s nesporne protemy
a nukleové kyseliny.

SYNTETICKE POLYMERY

Makromolekulovd chémia mé pomerne mlada histériu. Prvé polymeriza¢né
reakcie, uskutoéfiované cielavedome, sa datuju od zaciatku tohto storodia,
ked LEO BACKELAND synteticky pripravil polymér praktického vyznamu,
a to bakelit. AvSak osobitni zisluhu mid HERMANN STAUDINGER, ktory
asi v roku 1920 stanovil zdkladné principy tejto vedy.

Stdium polymérnych materidlov nie je Iahké a vyzaduje si pouZitie
technik a tedrii, ktoré nie si beZné v organickej chémii. Povedali sme uz,
Ze relativna molekulov4a hmotnost makromolekuly mo6ze dosahovat velkosti
najvys8§ich moZnych poriadkov v porovnani s normalnymi organickymi
zli¢eninami a moZe sa menif v medziach 10 000 aZ niekolko miliénov jed-
notiek relativnej molekulovej hmotnosti. Stanovenie tejto veliCiny si vyZa-
duje meranie viskozity roztokov a osmotického tlaku alebo pouZitie $pe-
cidlnych technik, zaloZenych na rozptyle svetla, pripadne na principe
ultracentrifigy. Treba v8ak poznamenat, Ze tieto merania a hladanie vzfa-
hu medzi nameranymi udajmi a Ziadanymi veliinami si vyZaduja vyrie-
Senie dalSich problémov mnohokrat s nedostaCujicimi prostriedkami.

Najdolezitej§ia tu bola otdzka, ¢o vlastne v skutoCnosti polyméry su,
a aké su pri€iny, ktoré podmiefiuju ich Specidlne vlastnosti.

Jednou z najzaujimavej$ich a najintenzivnej$ie skimanych makromolekul
je prirodny kaucuk, ktory sa ziskava z miazgy rastliny Hevea brasiliensis
a ktory v tomto storo¢i nadobudol velky technicky a priemyselny vyznam.
Jeho zédkladna monomérna jednotka bola presne uréend chemickymi meté-
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Obr.78. Struktira prirodzeného kaucuku podIa predstiv pred pitdesiatimi rokmi
(hore) a dnes$nych. Prv neZ bola prijatd sicasnd teéria makromolekiil, predpokladalo.
sa, Ze monomérne jednotky cyklického charakteru s nizkou relativnou molekulovou
hmotnostou s navzdjom viazané osobitnymi silami, ktore uréuju charakteristické
vlastnosti kauduku.

dami. Vedelo sa, Ze kauCuk je latka izoprénoidného charakteru, ¢o znamena,
7e sa dd formalne odvodit od izoprénu. V tomto sa podobal mnohym
prirodnym latkam, ktoré sa zakladali tieZ na tejto jednotke (terpény, stero-
idy atd.). Dnes vieme, Ze kauuk je polymér izoprénu alebo presnejSie cis-
polyizoprén vysokej Cistoty. Ale pred pifdesiatimi rokmi sa jeho podstata
“vysvetlovala inak, predpokladalo sa totiZ, Ze sG v flom pritomné cyklické
zlGéeniny s malym poctom atémov (napr. 10 alebo 15 atémov uhlika),
viazané navzajom §pe01é1nym1 silami, charakteristickymi pre tieto zlaCe-
niny (obr. 78).
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Obr. 79. Niekolko prikladov polymerizécie alebo aj adicie so vzorcami monoméru a polyméru. Zhora
nadol je etylén, dalej jeho derivit (ak je X atém chléru, metyl alebo fenyl, derivat je vinylchlorid, propy-

“1én alebo styrén) a napokon butadién, ktory sa mbZe polymerizovat dvojakym spdsobom, a to refazenim
v polohach 1,2 alebo 1,4. Posledny priklad predstavuje kopolymeriziciu etylénu s propylénom.

Tato koncepciu do dosledkov vyvratil STAUDINGER. Na zdklade série
pozoruhodnych experimentov sa pokusil o zisadny prevrat v tejto oblasti
a navrhol novu tedriu, podla ktorej plati i dnes, Ze polyméry sa skladaja
z velmi velkych molekul, v ktorych sily, posobiace medzi rozli¢nymi ato-
mami, si rovnakého charakteru ako sily uplatiiujice sa v beZznych chemic-
kych zlu&enindch, uZ dostatoéne preskimanych.

Ked uZ bol spravne postaveny problém $truktiry, dalSia diskusia prebie-
hala fahko a s najvacSou pravdepodobnosfou pre budici tspech. Rozsiahly
chemicky priemysel veImi rychlo pochopil vyznam tychto objavov a dalsi
vyvoj sa uberal tymto smerom. Okolo roku 1930 sa vytvorili skupiny
vedcov, z ktorych najslavnejSie boli v Nemecku, reprezentované HERMAN-
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NOM MARKOM, a v Amerike, pod vedenim WALLACEA CAROTHERSA. Tieto
skupiny maji zasluhu na objaveni a vyvoji poéetnych hmét, ktoré sa dnes
bezne pouzivajl, ako polystyrén, polyméry vinylového typu, polyakrylaty
(patri medzi ne aj organické sklo) a nylon. AvSak na tieto velké priemyselné
uspechy sa viaZze aj daldi vyvoj na Urovni vedy; sotva sa ndjde iny vedny
odbor, v ktorom by sa rozvinula takd tzka spoluprdca medzi vedou a prie-
myslom so vzajomnym vplyvom.

Jednym z prvych aspektov vyskumu v tejto oblasti bolo objasnenie
zakladného mechanizmu polymerizaénych procesov, ktoré moZeme rozdelit
na polyadicie (polymerizacie v pravom zmysle slova) a polykondenzicie.
Prvé sa zakladaju na adicii velkého mnoZstva malych molekul (ktoré na-
zyvame monomeérmi), vieobecne nenasytenych, s jednou alebo viacerymi
dvojitymi vézbami uhlik-uhlik, priom vznikd gigantickd molekula viac
alebo menej nasyteného charakteru, v ktorej rozlicné monomérne jednotky
st navzajom viazané normélnymi kovalentnymi vdzbami (obr. 79). Z nespo-
¢etného mnozstva prikladov uvedieme etylén, styrén, vinylchlorid, metyl-
metakrylat, butadién, ktoré sa polymerizuji na polyetylén, polystyrén,
polyvinylchlorid, polymetylmetakrylat a polybutadién. V poslednom pripade
butadién ma dve dvojité vizby, o podmieniuje jeho osobitni reaktivitu;
napr. mOze reagovat len jednou dvojitou vizbou alebo obidvoma. V tychto
dvoch rozliCnych pripadoch vznikaji produkty Gplne odlisné.

Okrem polymerizacii ¢istych monomérov moZno uskuto¢nif kopolymeri-
ziciu s dvoma alebo viacerymi monomérmi, ¢im sa daju v $irokych me-
dziach modifikovat technologické vlastnosti produktov. V stvislosti s tymito
reakciami bude iste zaujimavé pripomeniit, Ze kopolymér butadién-styrén,
znamy v Nemecku pod ndzvom Buna S a v Amerike ako guma GRS,
zohral v druhej svetovej vojne prvorada tilohu. Vojnové udalosti znemoznili
vietkym bojujucim strandm (s vynimkou Japonska) pouZivat kultivacie
prirodného kau¢uku z Dalekého vychodu. Nedostatok kauduku uz dav-
nejSie predvidali v Nemecku a v ZSSR, preto sa vyskum a produkcia synte-
tického kauCuku v tychto krajindch priemyselne zna¢ne vyvijali. Na druhej
strane katastrofa Pearl Harbouru a rychla japonska expanzia do 4zijského
jubhovychodu ohromila americké vojenské a priemyselné kruhy. Usilie,
ktoré potom vynaloZili na prekonanie faZkosti, bolo skutotne obrovské.
I ked z historického hladiska iné vyskumné projekty sa vo svete oslavovali
ako rozhodujuce faktory (mame na mysli projekt vyroby atomovej bomby
Manhattan), azda ani jeden nepdsobil tak rezolitne na vysledok druhej
svetovej vojny, a tym na cely nasledujici politicky vyvo;j.

PolykondenzaCné reakcie sa lifia mnohymi charakteristikami od pra-
vych polymerizicii. Najzrejmej$ie sa tu prejavuje skutoénost, Ze makro-
molekula neobsahuje vSetky atéomy, z ktorych sa skladd monomér. Pri
kondenzicii vSeobecne vznikd niekolko velmi jednoduchych vedIajsich
produktov (voda, amoniak) v definovanom stechiometrickom pomere
(jedna k jednej alebo jedna ku dvom) vzhfadom na reagujace molekuly.
PodIa tohto je klasickou reakciou syntéza Nylonu 66, pri ktorej sa vychddza
z kyseliny adipovej a hexametyléndiaminu (obr. 80).
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Obr. 80. Syntéza Nylonu 66, pri ktorej sa vychddza z hexametyléndiaminu a ky-
seliny adipovej, je klasickym prikladom na polykondenziciu s elimingciou molekuly
vody. I syntéza Nylonu 6 cez otvorenie kruhu kaprolaktfmu, ktory je heterocyklickou
zli¢eninou, sa zahriiuje do tejto triedy, i ked sa uskutodiiuje bez elimindcie nejakého
vedIajSicho produktu. )

- Vyznam pojmu polykondenzicia je dalej rozSireny v tom, e sa nim
oznacujl i iné reakcie, ktoré nie su spojené s elimin4ciou vedlaj$ich pro-
duktov, ale ich Struktira polyméru a mnohé charakteristiky reakcie st
v podstate analogické ako pri produktoch typickych polykondenzicii.
Pripomefime si v tejto stvislosti syntézu Nylonu 6 alebo perlonu, pri ktorej
sa vychadza z kaprolaktimu.

METALORGANICKE KATALYZATORY

Molekula polyetylénu sa sklad4 v idedlnom pripade z postupnosti niekolko
tisic skupin —CH ,—, ktoré si navzdjom viazané tym spdsobom, Ze tvoria
uplne pravidelny refazec. V skutoCnosti tento opis je vo velkej miere apro-
ximativny; podmienky polymerizicie — pracuje sa pri vysokej teplote
a tlaku niekolko tisic atmosfér — st také extrémne, 7e vysledny proces
je velmi zlozity. Makromolekuly polyetylénu nie s dokonale linearne,
obsahuju pocetné rozvetvenia, ktoré podstatne menia vlastnosti produktu.
Polyetylén, ktory sa ziska polymerizidciou pri vysokom tlaku, ma bod
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topenia prinizky (105 az 115 °C), o modZe znamenaf velké obmedzenie
pre mnohé technické aplikacie. |
Podstatné zlepSenie v syntéze polyetylénu dosiahol v roku 1953 KARL
ZIEGLER (laureat Nobelovej ceny za chémiu vr. 1963) a jeho skupina vyskum-
nikov v Ustave Maxa Plancka v Miihlheime. Ziegler mal velké skdsenosti
s reakciami kovov s uhlovodikmi a vieobecne v chémii metalorganickych
zltenin. S zname jeho préce o bune, syntetickom kauduku urcitého vyzna-
mu, ktory sa da ziskat prave G¢inkom sodika, kovu extrémne reaktivneho.

n CHy=—CH, + AlC,Hy), + TiCl, —>

—CH,—CH,;—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—

Obr. 81. Polymerizdciu etylénu pri nizkej teplote realizoval Ziegler, ked ako kataly-
zétor pouZil produkt reakcie trietylaluminia s chloridom titani¢itym. Polymér je
ovela pravidelnej$i neZ ten, ktory sa ziska konvenénymi metédami.

Jeho novy zasah v oblasti polymérov bol vynimofne vyznamny nielen
pre priemyselnl hodnotu postupu, ktory vypracoval (syntéza polyetylénu’
pri nizkom tlaku), ale i pre velk(i mnohostrannost a uéinnost objavenych
katalyzatorov. Zieglerovou metédou sa polymerizoval etylén pri beZznom
tlaku a teplote v pritomnosti niektorych zlicenin hlinika a titdnu; muselo
sa vSak pracovat v nepritomnosti kyslika a vihkosti. Navy3e takto ziskany
polyetylén mé pravidelnejiiu Struktiru a di¥ka refazcov je velkd, topi sa
pri teplote asi 135 °C a pribliZuje sa tym $truktire, ktori mbéZeme povaZo-
vat za idedlnu makromolekulu (obr. 81).

PokraCovanie uvedenej histérie sa Uzko spdja s talianskou chémiou
a s autormi tejto knihy, po tom, €o sa zrodila a vyvijala novd makromoleku-
lova chémia alebo presnejie makromolekulova stereochémia na Polytech-
nike v Mildne, poéniic rokom 1954.1

D Jeden z autorov tejto knihy je riaditefom Ustavu priemyselnej chémie spo-
minanej Polytechniky a v tejto funkcii riadil, koordinoval a d4dval podnety pre
vyskum vo vSetkych tychto rokoch. Druhy autor bol v roku 1954 mladym chemi-
kom krétko po ziskani vysokoSkolského diplomu, v tejto $kole si dokon&il svoju
vedeck pripravu.
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Zieglerove katalyzitory boli schopné zmenit tazky a nebezpecny proces,
akym je polymerizécia etylénu pri vysokom tlaku, na reakciu, ktord mozno
uskutodnif v laboratériu v beZnych sklenych zariadeniach. Vnucuje sa
otazka: Co by sa stalo, keby sa namiesto etylénu polymerizovali iné zltice-
niny ovela menej reaktivne, akymi st propylén alebo butadién ? Odpoved
na tieto otdzky sa ukdzala vo vietkych pripadoch prekvapujica. Prvé
z uvedenych zlifenin sa polymeriziciou prevddzali na zodpovedajice
polyméry s vysokou relativnou molekulovou hmotnostou, kym z druhych

n CH,=CH—CH, + AlCHs); + TiClj —>

—CH,— (IIH— CH,— (llH-—CH'Z—(lJH—CH?_—-CH——
CH, CH, CH, CH;

Obr. 82. V pritomnosti katalyzatorov, podobnych predchddzajicim (napr. zloZe-
nych z trietylaluminia a chloridu titanitého), sa propylén meni na produkt, ktory sa
nikdy neziskal inym spdsobom, je to izotakticky polypropylén, polymér topiaci sa
pri 175 °C.

vznikali produkty nového typu s charakteristikami Gplne odli§nymi, nez
aké mali ich polyméry prv zndme.

Avsak na experimentdlnej Grovni neboli tieto pokusy velmi jednoduché.
Spominame eite, ako na zly sen, na sériu uplne negativnych pokusov,
ktoré nasledovali po niekolkych povzbudzujicich nadznakoch. Techniky
neboli eSte dosf jasné a neboli zndme potrebné experimentdlne finesy,
povestné triky remeselnika, ktoré jestvujii na kazdom poli. Mali sme k dispo-
zicii iba jeden veImi presny priklad vysledkov, ked sme sa rozhodli zamenit
jeden zo substituentov katalyzitora, ktory podstatne zlepSil proces tak
z hladiska reprodukovatelnosti vysledkov, ako i kvality produktu. Prvé
skusky na propyléne sme urobili s typickym Zieglerovym katalyzatorom,
ktory sa ziskal reakciou chloridu titani¢itého s trietylaluminiom (je to zla-
Cenina velmi nebezpeCnd pre jej vynimolna reaktivitu) a tvoril kvapalno-
pevni zmes hnedej alebo &iernej farby. Ked na propylén (plyn pomerne
podobny- skvapalnenému plynu bombiciek) pdsobi katalyzator, meni sa na
géloviti hmotu pocernej farby, z ktorej sa dlhym Cistenim ziska 30 aZ
40 9, bielej tuhej latky, krystalického polypropylénu. Rozhodujuce zlepSenie
sa dosiahlo vymenou chloridu titani¢itého chloridom titanitym, ktory je
kryStalickym praSkom fialovej farby; s novym katalyzitorom sa priamo
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ziska kryStalicky polypropylén vo forme bieleho prasku a s vytaZkom vys$$im
nez 90 %, (obr. 82).

Tento polymér sa topi pri teplote asi 175 °C, slabo sa rozpu$ta vo vset-
kych beznych rozpustadlich, d4 sa Tahko premenif na viidkna najvyssej
pruZnosti alebo koZenky a jemné, priehladné félie, pripadne sa daji z neho
vyrdbat lisované predmety najrozliCnejSich tvarov a rozmerov. Nizvy
Meraklon, Moplefan a Moplen si dobre zname a predstavuju niekolko
najdoleZitejSich priemyselnych produktov, ktoré sa zrodili z tychto vysku-
mov.

DVE NOVE ADJEKTIVA: IZOTAKTICKY A SYNDIOTAKTICKY

AvSak zaujimavejsi aspekt tkvie v Struktire polypropylénu a inych takto
ziskanych polymérov. BeZné prostriedky skimania, ktoré pouZivaja chemici
makromolekulovej chémie, sa javili z tohto hladiska len skromne efektivny-
mi. Tu bola k dispozicii technika, dosial zriedka pouZivani v tejto oblasti,
ktord umoZnila dany problém rozrie$i{. Mame na mysli difrakciu X-Zia-
renia, ktoré, ako je zname, je typickym prostriedkom na vyskum kry3ta-
lov.

Hruba vzorka polypropylénu, skimand na difraktometri X-Ziarenim,
javi urcity kryStalicky stav, i ked jeho vzhlad ani najmenej nejavi pritom-
nost makroskopickych krystalov. Jeho krystalicky vzhlad sa pozoruhodne
zvy$i operaciami Cistenia a vhodnym technickym spracovanim a d4 sa IahSie
pozorovat, ak sa polymér premeni na vlidkno roztopenim a pretladenim
cez dyzu a vzapiti sa natiahne na niekolkondsobnii dizku (obr. 83).

Krystalicky stav naznaCuje poriadok na molekulovej Grovni. Kryitily
s v skutoCnosti tvorené¢ molekulami alebo i6onmi, rozloZenymi pravidelne
v trojrozmernom priestore podla presnych pravidiel, uréenych pritomnostou
rozliCnych prvkov symetrie, t. j. osi rotdcie a transldcie, rovin a stredov
symetrie a ich kombindcii. Nevyhnutnou podmienkou existencie krysta-
lického poriadku je pritomnosf len jedného typu molekul alebo malého
poctu dobre definovanych molekil, pripadne i6nov (neberieme do tvahy
izomorfizmus a klatratové zlGCeniny), ktorych rozloZenie sa v priestore
pravidelne opakuje.

Polymérny linedrny refazec ma vSak z tohto hladiska osobitné charakte-
ristiky, napr. mimoriadnu neiimernost medzi di¥kou a prierezom, a dalej
je tu skutoCnost, Ze uz vnatri molekuly sa opakujii po sebe nasledujiice
monomérne jednotky. Tieto dva prvky st prifinou, Ze kryStalicky stav
polymérov je vlastnost stiCasne intermolekulova a intramolekulovi a je to
typicky znak makromolekulovej chémie. Trojrozmerny poriadok sa moze
realizovat len ak jestvuje jednorozmerny poriadok pozdiZz polymérneho
retfazca. Je to teda Struktira refazca, ktori musime skamat, ak sa chceme
nieCo dozvedief o kryStalickej Struktire polyméru. '

Polyetylén je vlastne velmi jednoduchym prikladom krystalického po-
lyméru. Rontgenova analyza ukazuje, Ze refazec, natiahnuty v rovine,
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m4 tvar cik-cak, aspoil v dlhych molekuldch, a méZeme dosiahnuf pre-
krytie vietkych atomov opericiou translicie pozdlZ osi refazca po dizke
2,55 A. Tato hodnota sa nazyva peri6da opakovania a fahko ju dostaneme
$tudiom spektier X-Ziarenia natiahnutého vldkna polyméru, z tzv. diagramov
vldkna. Vysledok, dosiahnuty kry$talograficky, je v dokonalej zhode
s tym, ¢o je zndme o stabilnejSich konformaciach linedrnych uhfovodikov.

Obr. 83. UkdZka spektier difrakcie X-Ziarenia krystalického polypropylénu (vIavo)
a amorfného polypropylénu. Registracia spektier sa zaznamenala Geigerovym-
Miillerovym detektorom (hore) alebo fotograficky. KryStalickd Struktira polyméru
sa prejavuje pritomnostou hrotov a Skvrnami v dobre definovanych polohach.

intenzita

a)

intenzita

I- | | A 1 i 1 | 1 1

5 20 26° ao° 5° 10° 15° 200 25° 30°
uhol vychylenia b) uhol vychylenia

140




Obr. 84. Konformacia refazca polyetylénu v kryStalickom stave. Uhly vnatornej
roticie si 180° (konformdcia anti). Periéda opakovania 2,55 A siihlasi s vypotitanou
hodnotou, ked pouZijeme norméine hodnoty dliky viizby a vizbového uhla.

Vytvorenie anti-konformacii (otodenim o 180°) na kaZdej vidzbe uhlik-
uhlik vedie presne k rovinnej Struktare cik-cak a hodnotu periédy opako-
vania moZno vypodital pomerne presne, ak pozndme dizku vizby uhlik
-uhlik (1,54 A) a velkost vizbového uhla (asi 110°) (obr. 84).

Diagram vldkna kry3talického polypropylénu, ktory sa ziskal opisanymi
‘metédami, ukazuje periédu identity 6,5 A. Iné prvky spektra poukazuji na

Obr. 85. Konformécia trojitej
skrutkovice izotaktického poly-
propylénu v krystalickom stave.
Uhly vniitornej rotdcie si strieda-
vo 180° a 60°; refazec sa méie
vysvetlit ako postupnost konfor-
mécii T, G, T, G atd. (T = trans-
alebo anti, G = gauche alebo
Sikmd). Metylové skupiny smeru-
ja von, aby interakcia so zvys-
kom retazca bola minimalna.
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Obr. 86. Konformaéné vztahy v polyméri sa stanii zrejmejSimi, ked polymérny retazec
natiahneme do tvaru cik-cak v rovine, alebo ho zobrazime vo Fischerovej projekeii.
V izotaktickych polyméroch je substituent R vidy na tej istej strane, kym v poly-
méroch syndiotaktickych je raz na jednej, potom zase na druhej strane.

pritomnost potrojnej helikoidne;j osi (helikoidn4 os je definovand kombina-
ciou dvoch operécii symetrie, a to transldcie pozdiZ osi a 1oticie o 2 nt/n
okolo tejto osi). Okrem toho experimentilna hustota je v zhode s vypo¢i-
tanou, ak pripustime existenciu troch monomérnych jednotiek pre kazda
periédu identity. Tieto tri fakty dovoluja identifikovat s istotou Strukturu
retazca KryStalického polypropylénu. Monomérne jednotky sa skutodne
musia opakovat jednoduchou transldciou po troch jednotkéch, ale kazda
z nich je viazani na postupnost jednej translicie cez 1/3 periédy a rotéacie
o 1/3 rotainého uhla. Zostrojeny model ukazuje priamo, Ze tieto vztahy
mozno vysvetlif postupnosfou konformdcii refazcov striedavo Sikmych
a anti- (alebo ich synonymami gauche a trans-, skratkami G a T). Bocna
metylova skupina sa tak nach4dza na vonkajsej strane potrojnej skrutkowi-
ce, aby sa zmengili intramolekulové dotyky. Konformaén4 analyza, uskutod-
nend opisanymi metédami, hovori, ¥¢ tento model (s rotaénymi uhlami
60 a 180°) a jeho antipdd (s uhlami 180 a 300°) st stabilnejS§imi $truktirami
pre polyméry tohto typu. Helikoidnd konformacia izotaktického polypro-
pylénu v krystalickom stave je na obr. 85.

Mozno sa pytat: Co vietko sa dozvieme o priestorovej §trukture krysta-
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lického polyméru, alebo inymi slovami, aky typ konfiguracie ma polypro-
pylén? Ak rozvijame skrutkovicu, mdZeme dostat konformacie fyzikalne
mene;j stabilné, ale ako idedlny pripad moZné a obdarené vy$$ou symetriou.
Zaujimavej§ia je konformécia rovinnd tvaru cik-cak (analogickd konfor-
macii polyetylénu) a zaclonend, ktord odpovedd Fischerovej projekcii
(obr. 86). V obidvoch zobrazeniach sa stdvaji zrejmymi dalSie Struktirne
pravidelnosti; bo¢na metylové skupina je umiestnena vZdy na tej istej strane
vzhladom na refazec. Pre tuto charakteristiku polymér bol nazvany izo-
taktickym.

Vidime, ako sme vzdialeni od epochy a od metéd Emila Fischera. Najprv
bola predmetom skumania konfigurdcia, dnes je to uréenie konformaécie.
Konfigurand analyza nestratila na svojej doleZitosti, ale je to skor zovseo-
becnenie Struktiry, neZ iba ddaj a primédrny ciel. Charakter tohto vyvoja
sa priamo viaZe na rozli¢né techniky vyskumu pouZivané v sGéasnosti,
ktoré ndm poskytuji informéiciu o molekulovej konformicii ako priamy
udaj (tyka sa to najméd difraktometrickych met6d).

Termin izotakticky bol velmi $tastne zvoleny a rychle sa rozsiril. V sku-
to¢nosti nie je velmi fahké — i ked nie nemoiné — definovaf §truktaru
tohto typu konvenénymi prostriedkami klasickej organickej stereochémie.
Po polypropyléne sa ziskali mnohé iné polyméry s izotaktickou $truktirou
(polybutdn, polystyrén atd.), ale velmi skoro sa zistilo, Ze ur€ité polyméry
mali rozdielne Struktarne charakteristiky. Z najzaujimavejlich uvadzame
polyméry syndiotaktické, v ktorych — ak sa retazec zobrazi v tvare cik-cak
alebo vo Fischerovej projekcii — bo¢ny substituent je umiestneny raz na
jednej, potom na druhej strane vzhladom na retazec (obr. 86).

Toto striedavé rozmiestnenie sa prvy raz zistilo na jednom z polymérov
butadiénu a neskorSie aj v niektorych vzorkich polypropylénu, ktoré sa
ziskali v'Specidlnych podmienkach, pri nizkej teplote (—70 °C) a s inymi
metalorganickymi katalyzatormi. V prvom priklade tvar refazca uréeny
rontgenovou analyzou je velmi podobny rovinnému tvaru cik-cak a syndio-
taktické rozloZenie je jasne viditeIné, kym v druhom refazci dostava zlozity
helikoiddlny tvar, a len ak ho rozvinieme, konfiguraéni 3pecifikicia sa
stava zrejmou (obr. 87). Dnes st zndme dve krystalické Struktary syndio-
taktického polypropylénu (druhd je podobna Struktire polybutadiénu);
konformadnd analyza hovori, Ze energia tychto dvoch foriem je prakticky
rovnaka a preferencia jednej pred druhou je podmienend len interakciami
so susednymi molekulami.

STEREOSPECIFICKE POLYMERIZACIE

V obdobi, ktoré nasledovalo po objaveni prvych krystalickych polymérov,
pripravili a skimali sa stovky novych polymérov. PrevaZnd via&ina tychto
produktov bola typu izotaktického, ale nechybali ani iné moZnosti. 1zo-
takticky a syndiotakticky typ predstavuji v skutoénosti jednoduchsie
pripady, ale nie jediné v makromolekulovej stereochémii.
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Pri butadiéne sa mohli predvidat Styri stereoreguldrne polyméry a vietky
sa pripravili v relativne kratkom obdobi (obr. 88). Butadién je zlGenina
s dvoma dvojitymi vézbami a mo6Ze reagovat ako jednoduchy olefin (ho-
vori sa, Ze reaguje v polohdch 1,2) alebo zloZitej$im spdsobom (v polohach
1,4). V prvom pripade sa ziskajii dve polymérne $truktury s usporiadanim
uvedeného typu, t. j. izotaktického a syndiotaktického. Ked viak butadién
reaguje v polohich 1,4, t. j. viaZe sa na refazec s prvym a poslednym at6-
mom uhlika, kaZd4 monomérna jednotka hlavného refazca obsahuje
dvojitt védzbu, ktord podmiefiuje cis-trans-sterecizomériu. 1,4-cis-Poly-
butadiény a 1,4-trans-polybutadiény maji navzdjom uplne odliiné fyzikdlne
vlastnosti; prvy predstavuje najlep$i kauduk, vemi podobny prirod-
nému, kym druhy je kryStalickym polymérom s vysokym bodom topenia
a malo pruZny. Je tu prekvapujiica analdgia s prirodou; i kaucuk ziskavany
z Hevea brasiliensis a gutapera maji to isté zloZenie (v tomto pripade
ide o dva polyizoprény), ale Gplne odlisné vlastnosti. Pri¢inu odli¥ného
spravania sa treba hladat eSte v cis-frans-izomérii. Kauduk je 1,4-cis-poly-
izoprén, kym gutaperéa je trans-izomér.

V roku 1958 sa ziskali prvé polyméry diizotaktické, a to ¥pecidlnou
metddou izotopového znaCkovania, t. j. pouZili sa molekuly propylénu;
ktoré obsahovali v ur€itych polohdch atémy deutéria. V monomérnych
jednotkich tychto polymérov st dva rozlicné typy substituentov (atém
deutéria a metylova skupina) a ka%dy je v polyméri rozloZeny izotaktickym
spdsobom alebo obsadzuje tu istt polohu vzhladom na refazce a iné substi-
tuenty (obr. 89). Potom nasledovali podetné polytaktické polyméry;
osobitne sa mdZu kombinovat rozliéné izo-syndio-moZnosti s cis-trans-izo-
mériou butadiénov, ¢im sa ziskaju zloZitejSie Struktiry.
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Obr. 87. Zlozita konforméicia re-
tazca syndiotaktického polypropy-
lénu v kryStalickom stave. Okrem
tejto helikoiddlnej formy jestvuje
eSte rovinnd Struktira cik-cak.

Vysledky tu nalrtnuté si velmi doleZité pri vyklade mechanizmov
polymerizicie, ktord je v zdklade Casto opakovanou adi¢nou reakciou
a mbZeme ju skimat pomocou kritérii, uvedenych v V. kapitole. Experi-
menty, ktoré sme uskutolnili, ukazali, Ze vo v4&Sine pripadov m4 adicia
stericky priebeh typu cis- (ako oxidé4cia olefinov s manganistanom) a podla
vietkého uplatiiuje sa tu cyklicky mechanizmus alebo prinajmenSom priama
interakcia medzi refazcom pri jeho narastani, metalorganickym katalyza-
torom a vstupujicim monomérom.

Stupeni stereoSpecifickosti polymerizdcii je velmi vysoky (i vyS$§i nez
99 %, ako to vychddza zo spektroskopickych merani); mdZeme sa teda
pytat, €o je priCinou tejto takej vysokej pravidelnosti pri porovnani s vel-
kym poc¢tom organickych reakcii.

Z formdalneho a geometrického hladiska na Grovni nevyhnutnych, i ked
nie dostaujicich podmienok, priebeh je dostatone jasny; propylén a mno-
hé iné monoméry si prochirdlne v zmysle, ktory sme uZ prv vysvetlili,
t. j. daja sa rozdelit na dve polovice, ktoré st navzdjom zrkadlovymi obraz-
mi. MéZeme tak rozsirit pravi i lavi stranu. Polyadicia, ktor4 sa uskutodfiu-
je vidy na strane jedného urCitého znamienka, vedie k izotaktickému
polyméru, no ak sa adicia uskutoéfiuje raz na jednej, potom na druhej
strane, vznikd polymér syndiotakticky (obr. 90).

Na urovni u€innych fyzikdlnych priCin problém je eite otvoreny a jeho
- rozrieSenie nie je Tahké. Jestvuju dve hypotézy, ktoré pristupuju korektne
k tejto otdzke. Pravidelnost Struktiry moéZeme pristdif asymetrickej in-
dukcii, vyvolanej polymérnym refazcom; ten totiz skutone obsahuje
poletné atémy asymetrického uhlika a pre javy diastereoizomérie, ktoré
sme opisali v predchddzajicej kapitole, sa di predvidaf, Ze jedno z dvoch
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opakovani — izotaktické alebo syndiotaktické — bude uprednostnené
v urditych experimentalnych podmienkach. Tieto podmienky, t. j. volba
rozpustadla, teplota, pouzitie urCitych katalyzatorov, su faktormi, ktoré
spolupdsobia pri predurceni osobitného mechanizmu reakcie, ale rozhoduju-
cou zo stereochemického hfadiska by bola priama G&ast refazca v prechod-
nom stave pri narastani.

Podla druhej hypotézy sterickd regularita sa zase prisudzuje prevaZne
katalyzdtorom. LepSie katalytické systémy pre polymerizaciu propylénu
su heterogénne alebo obsahuji nerozpustné krystalické zlGCeniny (napr.
chlorid titanidity), na povrchu ktorych sa uskuto¢iiuje reakcia. V chloride
titani¢itom typu o kazdy atom titanu je obklticeny Siestimi atémami chléru
a kazdy z nich je viazany na dva rozliné atémy titdnu tak, Ze sa vytvara
lokdlna symetria typu D. V tejto grupe symetrie nie si alternantné osi sy-
metrie, ¢o je, ako vieme, podmienkou pre existenciu enantiomorfnych
opticky aktivnych zluCenin (obr. 91). Atémy titdnu patria striedavo k typu
D a typu L a koordindcia monoméru na jeden z tychto atémov (napr.
so znamienkom D) sa uskutoéni preferovane s jednou stranou (s pravou
alebo Tavou). Postupné napojenie koordinovaného monoméru na polymér-
ny refazec meni prochiralitu propylénu na efektivnu asymetriu; ak sa koordi-
nécia uskutoéiiuje vidy na tom istom atéome titdnu alebo na atémoch toho
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Obr. 88. Styri stereoregulirne po-

lybutadiény: 1,2-izotakticky (s tro-
jitou skrutkovicoun), 1,2-syndiotaktic-
ky (pribliZzne rovinny tvaru cik-cak),
1,4-trans-polybutadién (ma podob-
ni Struktiru ake gutaperfa) a na-
pokon 1,4-cis-polybutadién (podobny
prirodnému kaucuku),

Obr. 89. Jednoduch3ie diizotaktické
polyméry (so Struktirou dvojnasobne
izotaktickou) sa ziskali zavedenim
atomov deutéria do molekuly pro-
pylénu v definovanych polobich.
Dva polyméry erytro a treo-diizo-
taktické maji rozli¢né spektrosko-
pické vlastnosti, pretoZe maja roz-
licné pravidelné rozloZenie atémov
deutéria.

istého znamienka, relativne rozloZenie substituentov v polyméri bude vidy
rovnaké a vysledny polymér bude izotakticky.

Pravdepodobne obidve hypotézy zodpovedaji skutoCnosti v niektorych
osobitnych pripadoch, ale zavery nemoZno tak Iahko zovieobeciiovat pre
velké rozli¢nosti situdcii. Faktory, ktoré si Casto rozhodujuce pre stereo-
chemicky vysledok, v inych pripadoch st Gplne neudinné. MozZe sa tieZ
staf, Ze obidva faktory, t. j. asymetrickd indukcia vyvoland retazcom alebo
katalyzatorom, posobia sucasne a aspoil v urlitych pripadoch st obidva
uéinné. K definitivnemu rieSeniu tychto neisté6t moZu azda priviest polymér-
ne $truktiry neusporiadané alebo len CiastoCne usporiadané (také polyméry
sa nazyvaju ataktické a stereobloky). Typ sterickych nepravidelnosti a ich
distribcia pozdlZ refazca zavisia v skutoénosti od mechanizmu polymeri-
zacie. No tento problém v shacasnosti eSte presahuje hranice experimen-
talnych moZnosti. ‘

MECHANICKE VLASTNOSTI POLYMEROV
Ked sa roztok polyméru necha pomaly kryStalizovat, ziskaji sa podivu-

hodné najjemnejSie kry$taly hexagondlneho tvaru, viditeIné v elektrénovom
mikroskope (obr. 92). Retazce polyméru sa rozloZzené inak, neZ by sme
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Obr. 90. Stereochémiu polymerizdcie mdZeme vysvetlit zavedenim dvoch parametrov, a to typu adicie
na dvojitd viizbu (cis alebo trans) a napojenim sa monoméru na rastiici retazec. Propylén a iné monoméry
reaguje vZdy tou istou stranou, vznika polymér izotakticky, ak reguluje striedavo obidvoma stranami,
vinylového typu si prochirdlne, méZeme ich rozdelif na dve navzdjom enantiomorfné &asti. Ak monomér
vznik4 polymér syndiotakticky. Na obraze je zn&zorneny ako priklad typ adicie trans.

mohli predpokladat, a to pozdl% hexagondlnej osi, ktord spadd do smeru
kratSieho rozmeru kry$tilu; ukladaji sa v medziach extrémov a niekolko-
nisobnym poprehybanim na seba vytvdraja akysi druh velmi uzkeho na-
fukovacieho vreca. '

Interpretdcia Struktury kryStdlov v dodtitke polyméru, ktord sa zaklad4
na menej jemnych postupoch (takych, ktoré sa pouZivaji v priemyselnych
technikdch), je zloZitejSia a nie je jednoznaCnd. Prevldda hypotéza, Ze krysta-
liky s tvorené rozliénymi molekulami, t. j. si intermolekulového a len
&iastoéne intramolekulového typu (obr. 93). Kry3tiliky s rozloZené ndhod-
ne a orientované do vietkych smerov; medzi nimi sG amorfné zény. Ak sa
viak dostiCka natiahne v smere jedného z vidSich rozmerov, refazce sa
ireverzibilne ukladaji jeden na druhy tak, aby sa kryStdliky orientovali do
smeru fahu. Takto orientovand do$titka mi ovela vidc$iu odolnost proti
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Obr. 91." Fragment kryStalickej bunky chloridu titanitého typu . Struktira je
lokdlne disymetrickd, so striedanim atémov opa¢ného znamienka (oznadené svetlej-
§imi a tmavS§imi gul6¢kami). NajvysSia sterickd regularita izotaktického polypro-
pylénu by sa mohla vysvetlit faktom, Ze kaZdy retazec rastie na atémee titidnu ur-

Citého konfiguraéného znamienka, a Z¢ monomér sa koordinuje na takom atéme
vidy tou istou stranou.

deformécidm neZ povodnd. Dalfie predl¥ovanie je v urditych medziach
dokonale reverzibilné, t. j. do preruSenia pdsobiacej sily deformdicia je
zadrZiavana pruZnosfou retazca. Ak je v8ak pdsobiaca sila velkd, prekona
stupefi sudrZnosti medzi molekulaml, ktoré sa navzdjom oddelia, a féha
sa roztrhne.

StdrZnost medzi molekulami je ovela vac§1a ked tvoria krystalicka siet,
neZ ked st rozloZené neusporiadane v stave viac alebo menej amorfnom.
Mechanické vlastnosti krystalickych polymérov sa preto rozli€né a zvyCajne
lepsie, neZ aké maju amorfné polyméry toho istého chemického zloZenia
(obr. 94). Rozdiely sa tykaja vlastnosti zdanlivo navzdjom vel'mi odli$nych,
akymi sa tiaZ zlomenia, rozpustnost a bod topenia, ale vietky mozno
previest na ten isty faktor, t. j. na stabilitu kry$talickej stavby a na moleku-
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Obr. 92. Fotografia monokryStialu polyoxymetylénu, zhotovend pomocou elektrd-
nového mikroskopu. Proti ofakdvaniu, makromolekuly si rozloZené kolmo na
rovinu najvicSieho rozmeru krystilu (foto General Electric Company).

lové stdrzné sily. Cim vyraznej$i je krystalicky charakter polyméru — pri
rovnosti inych podmienok — tym vyS§ia bude tiaZ zlomenia (t. j. bude
potrebnd vicSia sila na zlomenie vzorky) a analogicky mensia rozpustnost
(pretoZe praca, ktori musi rozpustadlo vykonat, aby molekuly od seba
oddelilo a uviedlo do neusporiadaného stavu, je vicSia) a vy$i bod
topenia. Tieto dva javy, rozpustanie a topenie, sa na seba navzdjom striktne
viazu, topenie mdZzeme skutone povaZzovat za rozpustanie tuhého polyméru
v tom istom uZ roztopenom polyméri.

Ak sa mame spravne vyjadrif, musime povedaf, Ze pre amorfny polymér
nemozno definovat ani bod topenia v pravom zmysle slova (bod
topenia sa v skuto¢nosti definuje ako prechod z krystalickej fazy na amorfnu
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alebo kvapalnd). Prechod medzi stavom zdanlivo tuhym a kvapalnym sa
neuskutofiuje diskontinudlne, ale postupnym zmen3ovanim viskozity.
Predsa vSak moZno definovat bod prechodu do sklovitého stavu, pod kto-
rym amorfny polymér je krehky a pod uCinkom dynamickej sily sa Tahko
lame — naopak, nad nim je zase elasticky alebo plasticky (podla toho,
¢i je deformécia reverzibilnd, alebo nie).

Krystalicky charakter, alebo lepSie vysoky bod topenia, nie je zase
vitany, ked chceme zvysit elastické vlastnosti polyméru, t. j., ak chceme
mat silné prediZenie rychle reverzibilné a sutasne znalnu rezistenciu proti
maximalnym prediZzeniam. Ked chceme dosiahnut takyto vysledok, musime
mat produkty, ktorych bod topenia a prechodu do sklovitého stavu
st pod bodom ohnutia; v pokoji alebo slabym pdsobenim sily kaucuk
je amorfny, ale so vzrastom poOsobiacej sily zvySuje sa i bod topenia
polyméru. V tychto podmienkach kauCuk krystalizuje a tento proces zvy-
Suje jeho rezistenciu. Ak prestane pdsobit sila, bod topenia sa zniZuje,
polymér sa opit stava amorfnym a rychle nadobida p6vodné rozmery.

S tymito vlastnostami sa mdzZeme stretntt pri urCitych homopolymeéroch,
akymi sa 1,4-cis-polyizoprén (prirodny kaucuk) a 1,4-cis-polybutadién,
no polymér ich moZe nadobudnif aj kopolymeriziciou, t. j. mieSanim
dvoch rozli¢tnych monomérov pred polymeriziciou. Napriklad kopolyme-
rizaciou etylénu s propylénom ziskame kauCuk dobrej kvality; navyse,
jeho charakteristiky moZno modifikovaf menenim percentudlneho obsahu

Obr. 93. V dostickach, &iastodne krystalickych, si usporiadané oblasti, v ktorych
sti makromolekuly navzijom paralelne umiestnené a iné oblasti si neusporiadené.
Ked sa dosticka natiahne, osi rozliénych kryStilov zaujma polohy v smere tabu a-’
stavaji sa paralelnymi. Tymto procesom sa mechanické vlastnosti polyméru znacne
zlepsia.
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sila

prediZenie

Obr. 94. Mechanické vlastnosti rozli¢nych typov polyméru si zndzornené na tomto
diagrame zdvislosti pésobenia sily od predlZenia. Je zobrazené typické spravanie
sa krystalického polyméru (a), amerfného (b) a kauduku (c). Najvii&Sia tiaZ zlomenia
sa pozoruje pri kryStalickych produktoch, kym najviiésie prediZenie sa javi pri kau¢u-
koch.

obidvoch polymérov. Mechanick® vlastnosti kopolyméru v skutodnosti
nie s priemerom vlastnosti obidvoch homopolymérov, t. j. v naSom pri-
pade polyetylénu a polypropylénu, ale sa tu silne prejavia nepravidelnosti,
zavedené do Struktiry, ktoré zniZuju stabilitu krystalickej stavby a zniZuju
bod topenia o 100 az 200 °C. :

Vlastnosti kauduku sa pozoruhodne zlep§ia, ak sa eliminuja ireverzibilne
pohyby plastického typu. Vzijomné pohyby makromolektl sa mézu
zamedzit, ak sa molekuly upevnia pomocou mostikov alebo chemickych
vézieb; to je zdkladom procesov vulkanizicie, v ktorych naviazanie siry
a inych zlu¢enin umoZiiuje premenit potencidlny elastomér na kauduk
vhodny pre priemysel.

Procesy spracovania termoplastickych polymérov sa vieobecne skladaju
z topenia alebo rozpustenia vo vhodnych rozpustadlich a z nasledujticeho
formovania predmetov, ako su vldkna, platne, lisované vyrobky atd.,
I v kvapalnom stave sa makromolekuly radikélne li§ia od zladenin s nizkou
relativnou molekulovou hmotnostou, predovietkym viskozitou, s ktorou
je spojend napr. schopnost vytvarat vlikna, ktoré po stuhnuti a pretia-
hnuti predstavuji dobre znime syntetické vldkna (nylon, orlon, mera-
klon atd.). Na molekulovej tirovni viskozita je podmienena velkymi roz-
mermi jednotlivych molekul a okolnostou, ¢ v kvapalnom stave si tieto
navzijom popreplietané.

Okrem praktickych aspektov $tidium polymérov v kvapalnom stave,
a najmd v roztoku, je velmi ddlezité na ziskanie informacii o redlnom stave
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makromolekal v podmienkach, ktoré sa velmi lifia od podmienok v krysta-
loch. V rozpastadle, ktoré neintereaguje s polymérom, makromolekula
nadobuda tvar viac alebo menej gulovy, podobny klbku viny, privelmi
volne zmotanému.

Izotakticky polymér (napr. polypropylén) ma v kryStalickom stave heli-
koidalnu konforméciu, ktora zodpovedd minimu energie. No v procesoch
topenia a rozpudfania sa neusporiadanost systému vzrastd, makromole-
kuly sa navzdjom oddeluju, prehybaji jedna cez druhi a dostdvaja v nie-
ktorych miestach tvar konformécii odli¥nych od konformécii v potrojnej
skrutkovici. V tomto procese molekula prechddza do stavu bohatSieho
na vnutornu energiu, ale tomuto eSte patri entropicky prispevok, ktory
stabilizuje CiastoCne neusporiadany stav v porovnani so stavom dokonale
pravidelnym. Problém je velmi podobny problému konformécii butinu,
o ktorom sme uZ pisali v III. kapitole, a skima sa metédami formalne
analogickymi, i ked z matematického hladiska zloZitej$imi. Preto poly-
propylén v roztoku nie je pritomny vo forme neohybnych 3pirél, ale nie je
ani Uplne neusporiadany. UdrZuje si ndznak tvaru konformdcie, ktoru
mé v kry$tdloch; refazec bude mat v urcitej drahe tvar helikoiddlny, potom
nasleduje inverzia, dalej kritky pohyb helikoiddlny opaéného znamienka,
dal$ia inverzia atd. Tento opis ma svoj pevny experimentédlny zdklad v $tadiu
opticky aktivnych polymérov. Hodnotu optickej aktivity a jej zmenu s teplo-
tou alebo s dizkou vlny pouzitého svetla moZno meraf vo vzfahu k osobit-
nym lokdlnym konformacidm polyméru, z ktorych moZno ustdif na tvar
samotnej makromolekuly.

153




VII

Biologické mak}'omolekuly

Vietko to, o sme napisali o probléme syntetickych makromolekil, nam
pomerne ufahéi vyklad pri skimani jedného z najkrajSich a najzaujima-
vejSich problémov chemického vyskumu, a to $tudium $truktary a vlastnosti
polymérov biologického pdvodu. Ako sme uZ mali prileZitost pozorovat,
velka &ast hmoty, pritomnej v Zivych organizmoch, Zivolinych i rastlin-
nych, mi makromolekulovy charakter. Iba vysokd relativna molekulova
hmotnosf podmiefiuje v zlaSenindch uhlika charakteristicka rezistenciu a
flexibilitu, nevyhnutni na odolanie mechanickému ¢inku, ako je pri celu-
16ze rasltin, alebo im udeluje vlastnosti semipermeability, ktoré umoziuja
reguldciu zloZitych rovnovéh vody a vyZivy buniek a tkaniv. A ako uvidi-
me neskdr, je to osobitnd zloZitos{ makromolekulovych Struktur, ktora-
dovoluje urditym aglomeritom atomov nahromadit informdcie tvoriace
zaklad genetickych procesov.

7 hladiska chemického, ako aj Struktirneho a funkéného zloZenia,
prirodné polyméry sa vieobecne delia na Styri triedy, a to na uhfovodikové
polyméry, ako kautuk a gutaper¢a (o ktorych sme uZ napisali), sacharidy,
proteiny a nukleové kyseliny. I ked sa stcasny trend (nielen trend, ale
‘i dolezitost skimanych problémov) usiluje zdoraznif vyskum proteinov
a nukleovych kyselin, nemdZeme zabudnut na rozvinuty problém, ktory
predstavuji sacharidy, $krob a celuléza v celej ekonémii Zivota na zemi.

O probléme glukézy sme uZ napisali. Fotosyntéza chlorofylom, ¢o je
proces, v ktorom sa z vody a kysli¢nika uhli¢itého tvori gluk6za a vietky
jej polyméry, je najddleZitej§im chemickym procesom na zemi. PoInohospo-
darstvo, vyroba potravin a mnohé odvetvia priemyslu priamo od nej
z4visia. No, ak odhliadneme od Tudskej ekondmie, cukry a chlorofylova
fotosyntéza mali rozhodujici podiel pri ustdleni terajSej zloZitej prirodnej
rovnovihy. Jednym z produktov chlorofylovej reakcie je Kyslik, plyn ne-
vyhnutny pre naSe dychanie a pre vietky procesy spalovania. Nezda sa,
Ze by tento plyn bol v prvotnej atmosfére zastGpeny v prevaZujicom mnoz-
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- stve, bol vyprodukovany z velkej Casti chlorofylovymi procesmi. MéZeme
teda povedat, Ze Zivot v tej podobe, ako ho poznidme na zemi dnes — t. j.
Zivot aerObny — sa viaZe dvojndsobne na pritomnost cukrov, ktoré su
zasobnikmi chemickej energie a siasne generdtormi kyslika.
Nevnikneme uplne do osobitnosti biochemickej Cinnosti prirodnych |
polymérov; namiesto toho sa pousilujeme zistit, ako i na tomto poli, ktoré
'sa z mnohych hladisk len zd4 byt svetom o sebe tajomnym a prekvapujiicim,
platia a GCinne pdsobia tie isté vSeobecné pravidld Struktiry a chemickej
dynamiky, o ktorych sme hovorili na predchddzajucich stranich.

POLYSACHARIDY

Ked podrobime celulézu a Skrob drastickému zisahu posobenim $pecisl-
nych enzymov alebo kyselin, t. j. podrobime ich hydrolyze, ktor4 je spre-
vadzana trhanim refazca, dostaneme produkt ndm dobre zndmy, a to D-glu-
kozu. MbZeme ju povaZovat za zikladnu jednotku makromolekulovej
stavby, ktord sme nazvali monomérnou jednotkou alebo jednotkovym
zakladom celej Struktiry. Celuléza a Skrob si polymérmi glukézy alebo
polysacharidmi a mohli by sme sa pytat, prefo sa tak silne navzijom odlisu-
ja? Skrob je zdkladom Tudskej vyZivy, kym celuléza nie je strdvitelni ani
prispdsobitelnd pre &loveka, ma vSak vyznam ako vata a Ian. Skrob je
nepatrne krystalicky, vo vode napuciava a Iahko tvori gélovit substanciu.

Mozno to vysvetlit pomocou stereochemickych terminov, a to na priklade
Struktiry dvoch produktov. Ak dané dva polysacharidy hydrolyzujeme
v miernych podmienkach, dostaneme dva charakteristické produkty, z kto-
rych kazdy sa sklad4 z dvoch molekil glukézy, a to celobiézu z celulézy
a malt6zu zo Skrobu. Tieto dva polysacharidy sa odvodzuji z §- a «-glukézy,
t. j. z dvoch cyklickych foriem, v ktorych jestvuje jednoduchy cukor (0br. 95).
a- a P-Glukéza st navzdjom diastereoizomérmi (v nédzvoslovi cukrov sa
nazyvajua anomérmi; to je termin, ktory je zahrnuty vo vieobecnej$om pojme
diastereoizomér). Situdcia je tu podobnad ako pri kautuku a gutaperdi,
o ktorej sme uZ napisali, alebo pri 1,4-cis-polybutadiénoch a 1,4-trans-po-
lybutadiénoch. V obidvoch dvojiciach polymérov monomérna jednotka
je td ist4, ak ide o zdkladnu chemick $truktiiru; rozdiely su iba v priestoro-
vej orienticii rozliénych substituentov, t. j. cis-trans- v kau€ukoch a ekvato-
ridlnej, alebo axidlnej v celuléze a krobe.

Vyskum Struktiry celulézy, $krobu a ich derivatov, uskutodneny moder-
nejSimi technikami (rontgenografickd analyza, nukledrna magnetickd re-
zonancia, infraCervend spektroskopia) uplne potvrdil opisany- dualizmus
a umoznil Specifikovat oblast ich rozdielneho spravania sa.

Zistilo sa, Ze celuléza sa sklad4 z postupnosti kruhov f-glukézy v stolig-
kovej konformadcii, v ktorej st vietky substituenty ekvatoridlne; osobitnti
neohybnost a odolnost vldkien podmiefiuje, Ze sa v skutonosti dvojnisobne
refazia monomérne jednotky, ktoré za sebou nasledujii. Jedny vytvéraji
kovalentné vizby a druhé vodikové (obr. 96). Tento typ viizby je velmi
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Obr. 95. Rozkladom Skrobu a celul
Rozklad prebieha cez medziprodukty.

dostaneme ten isty produkt, p-glukdézu,
krob sa meni na maltézu, ¢o je derivit

a-glukézy, kym celuléza sa premieiia na celobi6zu, ktord tvoria dve jednotky S-glu- -
- kézy; a-glukéza a f-glukéza sa v roztoku navzdjom Iahko premieiiaji.
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Obr. 96. Jedna zo S§truktiur, navrhnutych pre celulézu; viizby silne vyznadené
sii kovalentné, slabo vyznalené si vodikové viizby medzi kyslikmi. Glukézové
kruhy, ktoré sa v hornom vzorci zdaji byt rovinné, majia v skutonosti stolikovi
konformdciu.

roziireny v biologickych systémoch (uvidime, Z¢ md zdkladnd udlohu
v Strukture proteinov a nukleovych kyselin) a vytvara sa medzi atémami
vodika skupin —OH a —NH a inymi atémami, silne elektronegativnymi,
akymi su kyslik, fluér, chlér, dusik atd. Hoci energia, skrytd vo vodiko-
vych vézbach, je relativne maléd v porovnani s energiou kovalentnych vi-
zieb (od 2 do 10 kcal/mol oproti 20 aZ 100 kcal /mol) ; pritomnosf tychto
vizieb je urtujicim faktorom v oblasti stereochémie, kde rozdiel energii
dvoch rozli¢tnych konformécii je prave poriadku niekolko tisic kaldrii,
ba i menej. Zdkladnou podmienkou na vytvorenie tychto vézieb je, aby
.vzdialenost medzi dvoma atémami, viazanymi vodikovou vdzbou, bola
pomerne mald, v medziach 2 aZ 3 A; roticia gluk6zového kruhu vzhladom
na druhy vyZaduje vzdjomnu vzdialenos urlitych atémov a roztrhnutie
vizby, a preto je velmi znemoZnend. Tito skutofnosf aspoi &iastoéne
vysvetluje mechanick(i odolnost celulézovych vldkien.

Pokial ide o Skrob, vyklad je neurlitej$i. Zemiakovy alebo ryZovy $krob
sa skladd z dvoch hlavnych substancii, a to z amyl6zy a amylopektinu,
ktoré sti polymérmi o-glukézy, ale amyléza ma linedrnu Struktiru, kym
amylopektin rozvetvent. Vzhladom na mensiu zloZitosf, vyskumy sa sustre-
dili predovietkym na amyl6zu, ktord sa viak vyskytuje najmenej v troch
krystalickych S$truktarach, dosial ete nie Uplne preskimanych. Medzi
nimi je forma V mimoriadne ndpadni, pretoZe sa skladi z velkej skrutkovi-
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Obr. 97. Cyklodextrin a amyl6za si z chemického a $truktirmeho hladiska velmi
blizke. Cyklodextrin je cyklickd zhienina tvaru praclika so $iestimi a-glukézovymi
zvySkami, amyléza je makromolekula helikoidného tvaru; jej projekcia ma rovinu
je prakticky identickd s projekciou cyklodextrinu. Naskladanim molekdl cyklo-
dextrinu vznikqd kandl, v ktorom sa méZu uloZit iné molekuly.

ce, ktorej vnutro moze byt vyplnené inymi men$imi molekulami, ako napr.
jodom, réznymi organickymi zli¢eninami, minerdlnymi solami, vodou atd.
Takéto adi¢né zlaCeniny (alebo, ak to chceme vhodnejsie vyjadrit, zIuCeniny
klatrdtového typu) vytvéraju aj iné sacharidy, napr. cyklodextriny, cyklické
oligoméry a-glukézy (oligomérom rozumieme kritky polymér, vytvoreny
3 az 20-mi monomérnymi jednotkami), ktoré sa objavuji ako velmi uZitoéné
najnovsie modely $truktiry amylozy (obr. 97).

Struktira amylézy vyvolala v poslednych dvadsiatich rokoch dlhotrva-
juci spor v otdzke konformdcie kruhu a-glukdzy, ktory bol rozrieSeny
iba neddvno. Na zaliatku sporu sa usilovali vysvetlif poCetné Struktary
amylézy a ich vzdjomnu lahki premenu; naoko jednoduchym rozrieSenim
problému bolo prijatie hypotézy, Ze a-gluk6za m4 vani€kovih konforméciu.
Treba poznamenaf, Ze v pripade cyklohexanu sa s touto formou neuvazovalo
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pre zvySeny obsah energie a nizku stabilitu; tito konformécia ma vSak
rotaéné bariéry velmi nizke a méZe sa Tahko premiefiaf na iné vanifkové
formy, a preto sa aj nazyva ohybnou alebo pohyblivou formou cyklohex4nu.
Nahradenie jednej skupiny CH, atémom kyslika (alebo prechod z cyklo-
hexanu na pyrdn, a tym na cukry) by nemalo zmenif tito ohybnost, hoci
by predsa len malo zmensif jeho stabilitu vzhfadom na stoli¢kovii formu.
Tieto hypotetické tivahy a vysvetlovanie niektorych experimentov, pomerne
nejasnych, viedli do slepej uliCky, ¢o sa prekonalo iba v ostatnom &ase
krystalografickymi a spektroskopickymi S$tudiami. V sdéasnosti vieme,
ze kruh a-glukdzy je stoliCckovy a mé Styri ekvatoridlne a jeden axidlny
substituent, pri iplnom zachovani konforma&nych pravidiel, ndm znamych
pre cyklické zluCeniny. Ked bol objasneny tento zdkladny bod, mohlo
sa pristupit k presnému $tudiu rozli€nych foriem amylézy; tieto nevyplyvaja
z rozliénych konformaécii kruhu cukru, ale skér z rozliénej orienticie po
sebe nasledujucich jednotiek, a tym rozliCného rozloZenia vodikovych
vazieb pozdiZ jedného refazca a medzi susednymi retazcami.

STRUKTURA PROTEINOV

Tazkosti, s ktorymi sa treba vysporiadaf pri rozrieSeni uréitych biochemic-
kych problémov, s obrovské a mnohokrat priamo neprekonatelné v urdi-
tom $tadiu vyskumu. MoZnost voIby je tu ovela viac obmedzeni neZ v syn-
tetickej chémii, kde moZno konStruovat podla priania alebo takmer podfa
priania, vhodnejSi model na overenie tedrii. Priroda naopak, poskytuje pre
nase $tidium produkt biologického vyvoja, ktorého koneénym cielom iste
nie je Tahkost $tadia ¢lovekom. RozrieSenie situdcie sa uskutoéni casto
genidlnou intuiciou (ako napr. Paulingova a-skrutkovica, alebo zdruZenie
baz Watsona a Cricka), CastejSie viak vyvojom technik vyskumu, ¢oho
prikladom je velk4 prica Perutza na probléme hemoglobinu, ktord by sa
celkom iste nedala uskutoCnit bez pouZitia modernej§ich prostriedkov.

Medzi doblezitejSie a faZSie problémy z hladiska rieSenia patri nesporne
problém Struktiry proteinov. Proteiny jestvuji v najrozmanitejSich typoch,
z ktorych kazdy sa vyznacuje Specifickym biologickym G¢inkom a objasne-
nie Struktary je podstatnym faktorom pre podrobné §tadium ich funké&nosti
na molekulovej urovni. Proteiny su nositelmi déleZitych biologickych
funkcii; napriek zloZitosti proteinové a enzymové reakcie sa musia previest
na chemické schémy. V tomto §tiidiu sa chémia stretdva, ba vlastne naraza
na bioldgiu; problémy sa skiimajii odli$nymi metédami i odlisnym myslien-
kovym obsahom a nemoZno popriet, Ze nechybaju i nepochopenia a nedoro-
zumenia medzi obidvoma Skolami. AvSak po prekonani zaliato&nych
tfazkosti z tohto zvézku sa zrodila moderna biochémia, ktord si vyslovne
predkladd za dlohu $tadium biologickych javov na molekulovej Grovni.
Pre lepSie objasnenie vzijomnych metéd a problémov, tento vedny odbor
sa Casto nazyva molekulovou bioldgiou alebo aj preto, Ze sa tyka proteinov
a nukleovych kyselin, makromolekulovou biolégiou. ‘
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AJBEZNEJSIE PRIRODNE AMINOKYSELINY 1

Tabulka 5
Nézov Oznadenie zvySku Struktira skupiny R
Glycin GLY H—
Alanin ALA CHs—
Valin VAL (CHs3):CH—
Leucin LEU CHj3):CH—CH2—
Izoleucin ILEU C:H5(CH3)CH—
Fenylalanin PHE CeH;—CHa—
Serin SER CH:0H—
Treonin THR CH;—CHOH—
Arginin ARG NH=C(NH3z;)NH—CH:—CH:—CH>—
Kyselina asparagova ASP HOOC—CHz—
Asparagin ASN alebo ASP—NH; | NH2CO—CHz—
Kyselina glutmovi GLU | HOOC—CH:—CH:—
Glutamin GLN alebo GLU—
—NH; NH:CO-—CH:—CHz—
Cystein CYS HS—CHa:—
Metionin MET CH;—S—CH:—CH:
Lyzin LYZ NH;—CH2:—CHz—CHz2—CHz2—
Tyrozin 1 TYR pHO—CsHs—CH2—
Tryptofén TRY N
H

N—CH
Histidin HIS ]| c-CHp-

CH-NH
Prolin PRO CH,-CH,

CH-COOH
CH,-NH
NH, Skratka oznatuje jednotku —NH—CHR—CO—, opakujiicu sa v polypeptidic-

kom refazci. Vieobecny vzorec vyjadruje i absolutnu konfigurdciu prirodnych ami-
nokyselin. Prolin sa lifi od ostatnych uvedenych aminokyselin tym, Ze substituent
R je dvojfunkeny a viaZe sa na uhlik a dusik, ¢im sa vytvdra kruh.

1) VSeobecny vzorec: R—L—H
éOOH
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retazec A

NH

retazec B

Obr. 98. Konventné zobrazenie molekuly volského inzulinu. Velké kruhy zobrazuji
jednotlivé aminokyseliny, malé svetlé kruhy znamenaji bo¢né a koncové skupiny
a malé tmavé kruhy predstavuji sirne mostiky. Inzulin, tvoreny dvoma peptidickymi
retazcami, zloZenymi z 21 a 30 aminokyselin, najnovSie syntetizovali ¢inski vedci.

Proteiny si makromolekuly s relativhou molekulovou hmotnostou, ktora
sa pohybuje v medziach niekolko tisic aZ niekolko miliénov, tvorené mno-
hymi zvySkami aminokyselin, navzijom viazanymi amidickou vizbou. Pres-
nejsie su to kopolyméry, obsahujiice 20 rozliénych typov aminokyselin (¢ab.
5). Percentudlne zastipenie rozli¢nych aminokyselin a navyS$e e$te ich distri-
blcia pozdiZ refazca s charakteristické pre urdity protein; v tejto distri-
bucii, zrejme kauzdlne, sa skryva poriadok a zdkonitosti eSte nie Gplne
objasnené. Experimentdlne stanovenie ndslednosti aminokyselin, tzv.
primérna $truktdra proteinu, je eSte i v sGCasnosti fazkd Gloha, i ked sa
vyuZiva velkd pomoc pristrojovej analyzy (obr. 98).

Prvé pozorovanie stereochemického charakteru mozno urobit uZ na
tejto urovni: Vetky aminokyseliny, s vynimkou najjednoduchsich, obsahuja
asymetricky uhlik. V hydrolyzdtoch mo6Zeme néjst len jeden z dvoch moZ-
nych antipddov proteinov, no e§te zaujimavejsi je fakt, Ze vietky aminoky-
seliny maji ta istd konfigurdciu. Toto tvrdenie musime chdpaf takto: Ak
umiestnime v priestore fixne na asymetrickom uhliku karboxylova skupinu
a aminovu skupinu, radikdl R, ten, ktory charakterizuje jednotlivé aminoky-
seliny, je vZdy na tej istej strane a vodikovy atém na strane opa¢nej. Tento
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vysledok sa mdZe zdat na prvy pohlad prekvapujuci, aviak nie je kauzilny,
a tym menej osobitny. Mali sme uZ prileZitost uviest, Ze pre mnohé prirodné
organické produkty je charakteristickd najvysSia sterickd Cistota, ako aj
zdoraznit existenciu dokonalych sterickych radov pre celu skupinu zlGce-
nin (napr. séria D-cukrov a uvedend séria L-aminokyselin).

Obr. 99. Beinejsia konformicia polypeptidickych retazcov v krystalickom stave |
je Paulingova o-skrutkovica. Jej stabilita je podmienend vytviranim pocetnych
intramolekuldarnych vodikovych viizieb a vfhodnou polohou bo¢nych substituentov.
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Otazka jednej identickej konfigurdcie sa jasne vyndra pri skimani se-
kundérnej $truktiry proteinov, pripadne konformécie naslednych zvySkov
aminokyselin.'V tejto sfivislosti nemdZeme nespomentif meno LINA PAULIN-
GA osobitej postavy &loveka a vedca, odmeneného dvoma Nobelovymi
cenami, z ktorych jednu dostal za chémiu a druhd za mier. Pauling, ktory
bol v tridsiatych rokoch jednym zo zakladatelov modernej teérie chemicke;j
vizby, ukazal, Ze polypeptidické refazce alebo postupnosti aminokyselin,
istych vldknitych krystalickych proteinov, majh skrutkovicov $trukturu,
nazvana o-skrutkovica.

o-Skrutkovica obsahuje 18 monomérnych jednotiek v 5 krokoch (helix
18/5); na kazdy uplny zavit pripadd 3,6 zvySkov aminokyselin. Osobitné
rozloZenie atomov je silne stabilizované siefou intramolekulovych vodiko-
vych vizieb. V polypeptidickych refazcoch vodikove vizby sa tvoria medzi
skupinou NH a CO §tvrtého predchddzajiceho zvySku, ktory sa nachddza
takmer presne na jeden zdvit pod atémom dusika (obr. 99).

Priklad podrobného opisu $truktary ukazuje, Ze amidickd skupina je
rovinnid a %e bo¢né skupiny aminokyselin sa nachddzaji na vonkajSej
strane skrutkovice tak, aby boli v najmensej moZnej interakcii so zvySkom
refazca. Z tohto hladiska je tu najbliZ$ia analégia s izotaktickymi polymérmi
a chipeme ju ako prisnu konfiguraénu istotu, inak nevyhnutni na to,
aby skrutkovica mohla byt stabilni. Pritomnost D-aminokyseliny by bola
spojend so zvySenim energie systému, pretoZe umiestnenie jej botnej skupiny
by bolo mélo vyhodné a spdsobilo by tym zmenu konformécie.

Skrutkovica polypeptidov je typickym systémom, v ktorom sa uplatfiuji
interakcie. Je to systém,v ktorom sa niektoré vlastnosti lifia od tych, ktoré
mo¥eme predvidaf, ked sCitame prispevky jednotlivych sucasti, a ktoré
sa prudko menia alebo modifikuji, ked makromolekula strica helikoidalnu
Struktou a premiefia sa na $tatistické klbko. Prechod z formy prisne uspo-
riadanej na formu neusporiadan@i, alebo naopak, sa moéZe uskutolnit
pomalou zmenou teploty alebo zmenou kyslosti roztoku; jav sa podoba
topeniu alebo rozptsfaniu krystalov. Pisali sme uZz o tom v sivislosti so
syntézou polymérov, ale v tom pripade konformainé zmeny v roztoku sa
uskutodtiuji postupne a &iastoéne, kym v tomto pripade je jav nepredvidany
a uplny. Ak to inak vyjadrime, polypeptidicky retazec predstavuje systém
pevnejsie organizovany (alebo so silnej$imi interakciami), ako uhlovodikové
polyméry prv skiimané. Navy3e retazec je velmi citlivy na vplyv rozpustadla,
vieobecne na vplyv vody (voda sa skuto¢ne priamo zudastiiuje na stabili-
zacii niektorych konformdcif), na koncentraciu soli, na pritomnost kyselin
atd., kym beZné syntetické polyméry su relativne menej citlivé na zmenu
rozpustadla.

GLOBULARNE PROTEINY
a-Skrutkovica predstavuje stabilni konformiciu polypeptidickych retaz-

cov, ale termin stability m4 velmi relativny zmysel. Proteiny v stave, v akom
sa nachddzajt v Zivych organizmoch, velmi lahko podliehaju irreverzibil-
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Obr. 100. Struktira hemoglobinu,
ktord ur€il Perutz; rozlienie de-
tailov nie je najlepsie, aviak dosta-
fuje na rozpoznanie tvaru proteinic-
kych retazcov. Dolu je chemicky
vzorec hemu, molekuly, ktori obsa-
huje atém Zeleza, a ktora je upevnena
vo vnutri zahybov proteinu.



nym zmenam, t. j. denaturicii, najmid uCinkom teploty. Najbeinejsia
a zndma denaturdcia proteinu je varenie vaje¢ného bielka. V tychto pro-
cesoch sa helikoidna Struktdra porudi a sucasne sa uskutolfiuji zloZitejSie
javy, ako dehydratécia, zmeny chemickej reaktivity, porusenie biologickych
vlastnosti, j. t. javy, ktoré narusia v8eobecni Struktaru a funk&nost proteinov.

Nie vietky aminokyseliny maja snahu skratif sa do polypeptidického
retazca tvaru o-skrutkovice. Napriklad prolin ddva prednost rovinnej
konformacii; glycin v dosledku svojej disymetrickej $truktiry nem4 moz-
nost uprednostnif a-skrutkovicu (ktord postupuje v smere pohybu hodi-
novych ru€iCiek) pred svojou enantiomorfnou Struktirou (proti smeru
pohybu hodinovych ruCiCiek). Preto v polypeptidickom refazci, zloZzenom
z postupnosti rozlinych aminokyselin, sa mézu vyskytnf anomadlie vzhla-
dom na uZ uvedenu helikoidni konformaciu. Bude vytvarat zahyby, sluky
a vcelku bude mat charakteristicky tvar .globdlny, vajcovity, tabulovy
a pod.; tento vSeobecny tvar sa nazyva tercidrna Struktdra proteinov.

Vynikajuca kryStalografickd praca PERUTZA (ktory vr. 1962 dostal Nobe-
lovu cenu za chémiu spolu s KENDREWOM) umoZnila dostatoéne podrobne
poznat Struktiru hemoglobinu, ktory mé zdsadny vyznam pri dychani
a prenose kyslika v krvi. T4to zliCenina m4 relativnu molekulovii hmotnost
asi 68 000, priblizne 3000 atémov uhlika a Styri atomy Zeleza a d4 sa rozloZit
na dve zloZky, a to na protein (globin) a koordinaénl zliéeninu Zeleza, po-
merne zloZita (hem, ktory nemd proteticky charakter), ktord je skutoénym
prenaSacom kyslika (obr. 100). Ako je zrejmé z nazvu, globin je globularny
protein, zlozeny zo Styroch polypeptidickych retazcov, z ktorych kazdy
je vytvoreny 150 aminokyselinami. Terciarna $truktGra globinu je velmi
zloZita; skladd sa z usekov a-skrutkovice, ktoré si oddelené od usekov
s rozli¢nou konforméciou a je sformovana tak, Ze hem je upevneny oso-
bitnym spésobom dovnuitra zadhybov refazca. Ohybanie $truktGry zavisi,
hoci to nie je dost jasné, od pritomnosti osobitnych postupnosti amino-
kyselin. V tom je azda priCina zdanlivého neporiadku primarnej Struktary
a aby sa uplatnili urité biochemické funkcie, makromolekula musi mat
tercidrnu Struktiru, ktord umoZiuje umiestnenie a upevnenie reaktivnych
centier, napr. hemu (Casti, ktoré nie si proteinické, sa vSeobecne nazyvaji
prostetické skupiny). Ak sa to ma uskutoCnif, je potrebné, aby sekunddrna
Struktura, napr. a-skrutkovica, bola vhodne modifikovand v istych polo-
hach pritomnostou osobitnych aminokyselin, a teda aby mala uréita pri-
marnu Struktiru. Problém je skutofne eSte velmi zloZity; pristupnost
aminokyselin sliZi aj na urfenie viac alebo menej bazického charakteru
proteinu, jeho schopnosti solvatovat sa vodou alebo mozZnosti fixovat
dostatoCne stabilné prostetické skupiny a pod. Zmeny sa potom uplatnia
svojim spdsobom pri terciarnej $truktire a prejavia sa na prostetickom
centre pocas reakcie. Napriklad Perutz pozoroval, Ze hemeglobin citlivo
meni svoj tvar a zviCsi svoj objem, ked obsahuje kyslik, alebo ked krv
cirkuluje v Zlach; vzfah medzi $truktirou a reaktivitou hemoglobinu
a oxyhemoglobinu azda naznacuje cestu, ktorou sa dostaneme k pochope-
niu tajomstva mnohych biologickych reakcii.
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DVOJITA SKRUTKOVICA DEZOXYRIBONUKLEOVEJ KYSELINY (DNA)

Ak sa $truktira proteinu tak Gzko viaZe na jeho funk&nost, vynira sa tu
priamo iny problém. MoZeme sa pytaf, ako sa m6zu proteiny tvorif s ta-
kou prisnou presnosfou, a aky je chemicky mechanizmus ich syntézy v bun-
kach? Uvahy st i tu sotva na zadiatku, ale to, €o uZ vieme dnes, bolo nepred-
stavitelné pred tridsiatimi alebo Styridsiatimi rokmi.

V sucasnosti predpokladidme, Ze proteinova syntéza sa zaklada na faktore
typu kybernetického, Ze inStrukcie na uskutolnenie urCitych reakcii st
obsiahnuté v osobitnych molekuldch, ktoré kombinovanim pozitivneho
s negativnym moZu reprodukovat informdcie a rozSirovat ich vnutri bunky
vhodnymi smermi. MdZeme ihned povedaf, Ze molekula, ktord obsahuje
informéciu — magneticka paska, alebo dierny $titok — je DNA a prenasac
tejto informdacie je RNA. Co sa skryva pod tymito jasnymi skratkami?
DNA je skratka anglického ndzvu deoxyribonucleic acid (dezoxyribo-
nukleova kyselina) a RNA zase ndzov ribonucleic acid (ribonukleova
kyselina). Dnes sa uZz nemdZeme uspokojit s niekolkymi pociatoénymi
pismenami alebo s ndzvom, ale predovietkym musime skiimat Strukturu.
V tom je prvy a zakladny rozdiel medzi starou a novou biochémiou. DNA
a RNA nie st magické $katule, v ktorych sa uloZia aminokyseliny a vyta-
huju sa z nich proteiny, ale s to definované zluCeniny s uritou Struktirou
a s uréitymi funkciami. Musi sa vynaloZif vSetko usilie, aby $katula nebola
viac magickou a aby sme videli do jej vnutra.

Obvykle zdkladom kaZdého poznania je dlbd a Casto tazkd experimen-
talna a analytickd prica. Boli potrebné roky na to, aby sme pochopili,
7e DNA je makromolekula s najvy$$ou relativnou molekulovou hmotnostfou,
ktora obsahuje zvy3ok kyseliny fosfore¢nej, cukor — dezoxyribézu —a zmes
Styroch dusikatych organickych zluCenin zadsaditého charakteru, nazyva-
nych zasady, a to v pomere 1:1:1. ZikladnG Struktiru méZeme opisat
ako kopolymér so striedanim zloZiek fosfore¢nan — cukor — forsfore¢nan
— cukor atd., v ktorom na kaZdy zvySok cukru sa viaZe iba jedna zdsada
(obr. 101).

Zaujimavou strankou tejto Struktiry je osobitny charakter a rozloZenie
zasad. V prvom rade Styri zasady sa mozu rozdelif na dve chemicky odlisné
triedy, a to na pyrimidiny a puriny. Do prvej triedy patria cytozin a tymin
(oznadujeme ich skratkami C a T), do druhej adenin a guanin (A a G).
Prva zasadu kazdej triedy (cytozin a adenin) charakterizuje pritomnost
aminovej skupiny v uréitej polohe, kym tymin a guanin maji v tej istej
polohe karbonylovi skupinu. UZ na zaklade tychto udajov mbZeme zistit
urité dopliianie sa medzi C a G a medzi T a A; v kazdej dvojici je jedna
pyrimidinov4 a jedna purinova, jedna je aminova, druha karbonylova (obr.
102). K hodnote tejto hypotézy prispeli vysledky kvantitativnej analyzy.
V DNA kazdého Zijiceho druhu komplementarne bazy cytozin a guanin
alebo tymin a adenin s pritomné v rovnakych mnoZstvach.

Vychadzajuc z tychto poznatkov a z niekolkych udajov krystalogra-
fického charakteru, ktoré naznaCovali pritomnos{ skrutkovice, navrhli
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Obr. 101. Vzorce D-dezoxyribézy a D-ribézy, t. j. cukrov,
selin (hviezdi¢kou sii oznafené atémy asymetrického
nukleovych kyselin DNA A RNA vo forme anionov;
nim fosforetnan — cukor — fosforetnan — atd. Na
sikatd zliCenina bdzického charakteru.

uhlika). V dolnej Casti s
moZeme ich chiipat ako kopolyméry so strieda-

kazdy zvySok cukru v polohe N je viazani du-

ktoré st zlozkami nukleovych ky-
vzorce retazcov dvoch
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JAMES D. WATSON a FRANCIS C. CRICK v . 1953 povestny model dvojndsob-
nej skrutkovice DNA; bol vzipiti potvrdeny stadiom X-Ziarenia, ktoré
uskutolnil MAURICE H. F. WILKINSON (tito traja vedci dostali Nobelovu
cénu za medicinu v r. 1962). Pokdisme sa presnejsie zistif, z Eoho sa sklad4
tento model a s akou obdivuhodnou jednoduchosfou vysvetfuje schopnost
ukladaf a prend$at informacie prostrednictvom DNA.

Zdodraznili sme kvalitativnu a kvantitativnu komplementarnost medzi

“C, G a T, A; tento vyrok nadobudne presnej§i vyznam jednotného $truk-

tarneho vzfahu, ked uvdZime moZnost interakcie medzi zlozkami kazdej
dvojice. Atémy kyslika a dusika kazdej zisady st mimoriadne vhodné
na vytvaranie medzimolekulovych vodikovych vizieb s prislu$nou komple-
mentirnou zisadou. Tri vodikové vizby sa tvoria medzi C a G a dva medzi
T a A. Ak sa zostroji model dvoch dvojic, priom uvaZujeme s obvyklymi
medziatémovymi vzdialenostami a vizbovymi uhlami, dostaneme prekva-
pujici vysledok. Dve dvojice maju presne tie isté rozmery a si dokonale
zamenitelné jedna za druht (obr. 103). V désledku toho, cukorné skupiny,
viazané na dve rozli¢né dvojice, obsadzuji ekvivalentné polohy, vzhladom
na vzdialenost a relativnu orientdciu. MdZeme teda predpokladat, ze dva
polymérne refazce st pevne navzdjom zviazané vodikovymi vizbami cez
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Obr. 103. Komplementsr-
nost biz méZeme vysvetht
ak predpokladéme, Ze re-
tazce si zdruZené po dvoch,
a Ze dvouee biz C—G a
A—T si navzdjom viazané
vodlkovymn vizbami. Dve
dvoji ice béz takto rozloZené
vypliaji rovmaky priestor,
a preto sa méZu zamenit bez
toho, aby sa zmenila vzdiale-
nost a orientdcia dvoch roz-
nych retazcov, do ktorych

patria.

vodiky z4sad tak, ako s pevne viazané stupne rebrika bonymi trdmami.
Pritomnost jedného asymetrického cukru 2-dezoxy-, alebo inak 2-dezo-
xy-ribofuranézy (pretoZe mé cyklicky tvar s piatimi atémami, odvodenymi
od furdnu), ddva polymérnemu refazcu helikoidné rozloZenie dextré6zového
typu. Toto plati pre obidva retazce, ktoré teda maju byt predkladané ako
tocité schody vintce sa okolo imaginirneho stipa (obr. 104).

Krystalograficky vyskum plne potvrdil exaktnost hypotézy a naznatil
mnohé iné skuto€nosti, a to, Ze podla tvaru DNA m4 9 aZ 11 stupienkov
pre kazdy uplny zavit, ktoré su Casto naklonené vzhladom na os refazca.
NajddleZitejSie vSak je, Ze chemicky izolovani a v podstate ,,zabitd* (v tom
zmysle, Ze je oddelend od buniek) DNA ma th ista §truktaru ako ,,Zivd“,
t. j. ako ked je vo vnitri jednotlivych buniek.

ZDVOJENIE DNA A KOD PRE SYNTEZU PROTEINOV
Z modelu Watsona a Cricka jasne vidiet, Ze dva refazce s navzdjom kom-

plementarne. Hypotetickej ndslednosti zésad. v refazci (napr. A T G C A
CTG...)zodpovedd komplementirna nislednost(... TACGTGAC...

169



Obr.

170

104. Dvojitd skrutkovica DNA, urlend kry3talografickou analyzou.




alebo, ak zmenime smer €itania ... CAGTGCAT...). Obidva refazce
si mdZeme predstavif akoby boli spletené jeden s druhym, alebo, ak pouZi-

- jeme fotograficka rec, s vo vzfahu pozitivu a negativu. Chemické a §truktiar-
ne charakteristiky DNA ndm umozZiuji vysvetlif pomerne jednoduchym
sposobom niektoré biologické vlastnosti.

DNA je predovietkym molekula schopnd reprodukovat sa vo vnutri
bunky. Podstatnym znakom tejto reprodukcie je, Ze sa uskuto¢iiuje prisne
exaktne; chyba by mala nevypocitateIné dosledky pre zmenu dediénych
informécii, uloZenych v molekule (skutotne sa zdi, Ze urlité genetické
mutécie treba pripisat chemickym faktorom tohto typu). Komplementirnost
dvoch refazcov ndm poskytuje jednoduché a racionilne vysvetlenie tohto
javu: Udinkom osobitnych enzymov sa rusia vodikové vizby a dvojndsobny
refazec sa rozdeli na dva jednoduché reaktivne retazce, jeden pozitivny, druhy
negativny. Kazdy z tychto jednoduchych retazcov Gi€inkuje ako pri kontakt-
nom fotografickom deji tak, Ze reprodukuje na sebe novy retazec, ktory
je k nemu presne komplementirny a pomocou vodikovych vézieb vytvara
s nim dvojita skrutkovicu. Ked sa takto za¢ne dej na jednom dvojitom re-
tazci, na konci tohto deja dostaneme dva a dalej postupne Styri, osem
retazcov atd. (obr. 105). Mimoriadna osobitnosf vzfahu A —TaC— G
sa najviac prejavuje v tom, Ze $truktirne zmeny nenastan(i ani po najvac-
Som pocte reprodukecii.

Ked bol objasneny mechanizmus zdvojenia, alebo sk6r vytvorena hypo-
téza mechanizmu velmi pravdepodobného a rozumného, problém sa pre- .
sunul na vyznam rozloZenia zdsad alebo na geneticki dedi¢nost DNA
a jej vyuzitie. DNA obsahuje inStrukcie, ktoré riadia syntézu proteinov
abecedou so §tyrmi pismenami A, T, C, G. Problém teraz je najst slova,
ktoré riadia syntézu, priCom je dbleZité, Ze ich musi byt najmenej 20, tolko,
kolko je prirodnych aminokyselin. Jednoduchou kombindciou zistime,
Ze slovd s dvoma pismenami (ako AG, CA, CG atd.) nie si dostalujice
pre dany ciel, slov by bolo len 16 (t. j. 4 X 4). Problém sa da rozrieSit
slovami s tromi pismenami, tie vSak naopak, prevySuja potrebu (4 X 4 X
X 4 = 64); urCity nadbytok alebo skuto¢nosf, Ze viacero slov ma ten
isty vyznam (v chemickych pojmoch to znamend, Ze viac trojic zasad je
viazanych v tej istej aminokyseline), nie je urite absurdna. Tym viac mé-
Zeme uvaZovat o pritomnosti slov s rozliécnym vyznamom, vzhfadom na
sekunddrnu a terciarnu $truktiru, a nie na primarnu. Hypotéza, Ze kod
pre syntézu proteinov sa skladd zo slov s tromi pismenami (t. j. trojic za-
sad) je potvrdend sériou pokusov s genetickou muticiou a postupnym
desifrovanim v chemickych terminoch postupnosti z4sad.

. 'V tomto $tddiu vykladu musime vSak zaviesf iny prvok retazca, ktory
viaze DNA na proteiny, t. j. RNA. Z biologického hladiska nevyhnutnost
postulovat tento medziprodukt sa zakladd na tom, Ze DNA je pritomna
len vnutri bune¢ného jadra, kym proteinovd syntéza sa uskutoéfiuje najmi
mimo neho, t. j. v cytoplazme. Kyselina ribonukleova, ¢&i uZ je v jadre alebo
cytoplazme, skladd sa z kopolyméru so striedanim cukor — fosfore¢nan
— cukor — fosforetnan — analogicky ku DNA, kde viak rib6zu nahridza
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Obr. 105. Forméilna schéma zdvojenia DNA; dvojita skrutkovica sa otvori a na
kaZdej matrici sa reprodukuje komplementirny refazec, identicky s pdvodnym.

dezoxy-rib6za ako cukorny zvySok (md jeden hydroxyl navy3e). I v RNA,
ktord ma 3tyri zasady, si vidy dve a dve navzijom komplementarne, ale
dvojice s cytozin — guanin (C— G) a uracyl — adenin (U — A) skér
neZ tymin — adenin (T — A) ako v DNA (okrem inych zisad, pritomnych
v malych mnoZstvach). Rozdiel medzi uracylom a tyminom je pomerne
maly (uracyl nemd boéni metylova skupinu), a preto nemeni $truktdru
dvojitej skrutkovice; molekulova konformacia RNA, vychiddza z réntgeno-
vej analyzy, podobna jednej z kryStalickych foriem DNA. PresnejSie musi-
me hovorit najmenej o troch typoch RNA, a to o u¢inkujicej RNA, o RNA
ribozémov a RNA rozpustnej, alebo prenosu. Prva sa tvori negativnou
képiou na DNA dejom, ktory sme uZ opisali, zdvojenim DNA a prendsa
informéciu po tom, €o ju previedla na novy text (A CG U skoérnez A C G
T) na vonkajSiu stranu buneéného jadra. Druhd RNA tizko viazana na ri-
bozény, vykondva proteinové syntézy. Tretia RNA s relativnou molekulo-
vou hmotnostou ovela vy$Sou, ma schopnost viazaf sa na rozliéné aminoky-
seliny a rozmiestnit ich spdsobom poZadovanym prevzatymi instrukciami.
Selektivnost rozpustnej RNA, vzhladom na jednotlivé aminokyseliny, zda
sa byt vo vztahu s osobitnostou jej $truktury. I tito je skutoéne pletena
do dvojitej skrutkovice, ale skladd sa z jednej, a nie z dvoch molekdl.
Tato skutoCnost vyvoldva dvojndsobné zvinutie molekuly samej so sebou;
tam, kde sa retazec opit splieta, niekolko zisad sa navzijom nezdruZuje
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KOD PROTEINOVEJ SYNTEZY 1) Tabulka 6

UUU PHE CUU LEU AUU ILEU GUU VAL
UUC PHE CUC LEU AUC ILEU GUC VAL
UUA LEU CUA LEU AUA ILEU GUA VAL
UUG LEU CUG LEU AUG! MET GUG! VAL
UCU SER CCU PRO ACU THR GCU ALA
UCC SER CCC PRO ACC THR GCC ALA
UCA SER CCA PRO ACA THR GCA ALA
UCG SER CCG PRO ACG THR GCG ALA
UAU TYR CAU HIS AAU ASN GAU ASP
UAC TYR CAC HIS AAC ASN GAC ASP
UAA T.C CAA GLN AAA LYS GAA GLU
UAG T.C. CAG GLN AAG LYS GAG GLU
UGU CYS CGU ARG AGU SER GGU GLY
UGC CYS CGC ARG AGC SER GGC GLY
UGA ? CGA ARG AGA ARG GGA GLY
UGG TRY CGG ARG AGG ARG GGG GLY
1) Kazdej trojici bdz zodpovedad urtitd aminokyselina. Jeding trojica nem4 urdity vyznam.
T. C. oznaluje zakondenie refazca. Dve trojice, oznatené 1, uddvaja tiez zafiatok refazca.

a mdzZe sa viazaf na zasady GCinkujucej RNA. Hypotézou, Ze pre kaZdu
aminokyselinu jestvuje odliSny typ rozpustnej RNA, by sa tplne vysvetlila
proteinova syntéza, prinajmenSom z formalnej stranky. Skiimanie modelov
a Struktirnych mozZnosti ukazuje, Ze nezdruzené zasady sa skutoCne tri.
Ak tento fakt bude potvrdeny vierohodnej§im vyskumom, dalsi magicky
prvok, t. j. poCet pismen kddu, bude eliminovany, a cela tato teéria dostane
eSte pevnejsi experimentalny zdklad.

Vyskumy poslednych dvadsiatich rokov v nukleovych kyselindch a v syn-
téze proteinov zaznamenali obrovsky pokrok, a predsa sme v zaCiatkoch
biochemickych vedomosti o elementarnych Zivotnych procesoch. Vieme,
Ze jestvuje kod s dobre definovanym chemickym vyznamom a vieme ho aj
¢itat (tab. 6), ale vieme eSte veImi malo o podrobnej Strukture rozlinych
faktorov a o skuto¢nom pdsobeni tychto procesov.

Makromolekulov4 biochémia vo svojich rozliénych aspektoch a problé-
moch upata pozornost vyskumu, ktory sa nika modernému prirodoved-
covi.
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VIII

Struktira a vlastnosti chemickych zlidenin

Schopnost predvidat vlastnosti a spravanie sa zlieniny predstavuje prvy
krok pri realizacii ,,inZinierskej’”’ chémie, projektovanej na stole tak, ako
sa projektuje mrakodrap alebo automobil. Azda nie je daleko deii, ked
sa bude moct hovorif o molekuldch zostavenych na mieru, na objedndvku
podla potreby. V mnohych, najjednoduchsich pripadoch sme sa uZ na tuto
uroven dostali, ale nie vZdy cestou logickou a priamou. Mnohé poznatky,
ktoré mame v oblasti farmakoldgie alebo o fyzikalnych vlastnostiach ma-
teridlov, sa odvodzuji od jedného pripadu sistavnym porovndvanim rozli¢-
nych prejavov, a nie aplikdciou apriérnych pravidiel. Dnes vieme vo vel-
kom rozsahu zostrojif koreldcie medzi vlastnostami a Struktdrou celych
tried zlG%enin, ale takmer vidy sa uvaZuji poznatky ohraniCené na ur€itd
oblasf, ktoré nemajii v§eobecnii platnost. Usilie dospiet k hlbsiemu pozna-
niu javov sa prejavuje velmi Zivo, o Com sme vela napisali v predchddzaja-
cich kapitolach v savislosti s konformaénou analyzou, chemickou reakti-
vitou a prirodnymi a syntetickymi makromolekulami; to vietko nasved€uje
o smere moderného chemického vyskumu.

No problém méZeme skumat na rozliénej urovni, najmi vzhladom na roz-
liéné typy prejavu, ktoré chceme skiimat. Napriklad metédy pristrojovej
analyzy registrujii i najmenSie Struktirne zmeny a modZeme povedaf, Ze
infradervené spektrum alebo spektrum jadrovej magnetickej rezonancie
predstavuje druh digitdlneho znaku zltéeniny, ktory sa 1i§i od znaku zld-
Seniny len mélo odlidnej a Ze v priaznivejSich pripadoch ho méZeme uplne
vypoditat. AvSak nie o tomto chceme pisaf; na dalSich strandch chceme
objasnif niektoré makroskopické vlastnosti, uréité aspekty chemického
alebo fyzikalneho prejavu, ktoré modzeme pochopit bez toho, aby sme sa
museli opieraf o zloZité zariadenia.

Je potrebné dallie spresnenie vyrazu: vzfahy medzi stereochémiou
a vlastnostami hmoty. V3eobecne sa pod stereochemickym typom rozu-
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meja javy, ktoré sa viaZu na rozdiel vo vlastnostiach stereoizomérov, pri-
padne zlGCeniny, ktoré sa navzdjom jednotne liSia rozliCnou polohou até-
mov v priestore. V tejto knihe sme ob$irne vysvetlili vyznam slova stereo-
chemicky; kazdda molekula i s veImi jednoduchou Struktiirou je stereo-
chemicky objekt, pretoZe atémy, z ktorych sa sklad4, nezivisle od toho
¢i jestvuju dalSie stereoizoméry, maju definovant polohu v priestore. V Sir-
Som zmysle méZeme maf na mysli ktorékolvek vzfahy medzi $truktirou
zlGCeniny a jej chemickymi a fyzikdlnymi vlastnosfami. Ak to vyjadrime
v tychto terminoch, mohlo by sa namietat, Ze kaZd4 $truktdra je urCend
istym rozloZenim elektrénov medzi atébmami, a preto vietky vlastnosti by
sa mohli odvodit rovnako dobre z elektrénovych faktorov ako z elektro-
negativity atémov, polarizicie vizieb atd. Preto treba rozliSovaf, pripadne
pokusat sa rozliSovat faktory skutone stereochemické od elektronovych
(i Struktaru urlujuce faktory ktoréhokolvek typu) od pritomnosti funkc-
nych skupin, od efektov hmotnosti atd.

Z tohoto hladiska moZeme zddraznif, Ze vSade tam, kde sa uplatiuja
uvahy o symetrii a prekdzkach, o forme, o nevyhnutnosti alebo o pohybli-
vosti molekal, mdZeme hovorit o stereochemickych faktoroch, priCom
neprihliadame — a to zddraziiujeme — na jestvovanie dalSich stereoizomé-
rov. Tym nechceme povedat, Ze stereochemické faktory nie si mimoriadne
vyznamné pri ureni rozdielov vo vlastnostiach prislu$nych stereoizomérov,
napr. optickych antipddov.

V priebehu tejto kapitoly chceme ukazat niekolko prikladov uplatnenia
sa stereochemickych faktorov v tom zmysle, ako sme ich opisali.

TOPENIE MOLEKULOVYCH KRYSTALOV

Bod topenia je definovany ako teplota, pri ktorej sa kryStalickd faza meni
na amorfnq, vieobecne na fazu kvapaln(; napr. pre vodu je bod topenia
0 °C pri atmosferickom tlaku. Hodnota bodu topenia z4visi od mnohych
faktorov, z ktorych nie vietky sa daju Tahko vysvetlif kvalitativne, pretoze
je to vlastnosf viac intermolekularna nez intramolekuldrna; navySe hodnota
energie v procese topenia je vSeobecne velmi mald, a preto ju lahko moézu
ovplyvnif sekundarne pri¢iny (mienime tu molekulové krystaly, v ktorych
si molekuly zachovavaji vlastni individualitu, a s navzijom viazané
velmi slabymi silami, tzv. van der Waalsovymi).

Pri topeni si dva stavy, s ktorymi musime uvaZovat, a to krystalicky
- ‘a3 kvapalny; v rade podobnych zlienin je tym vacsi rozdiel v energii obi-
dvoch stavov, &im vy je — v prvej aproximécii — bod topenial. Sta-

1) PresnejSie, bod topenia sa rovna pomeru medzi entalpiou (alebo teplom)
topenia a zmenou entropie, spojenej s tymto dejom (7, = AH,/AS,)
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Obr. 106. Dve $tadid, z ktorych sa skladd proces topenia kry§tilu. MdZeme si
predstavit, Ze molekuly si v kryStali rozloZené najprv pravidelne, potom sa od seba
vzdalujii a menia vzdjomni orientdciu, ale ostdvaji pritom neohybné. Potom dosta-
vaji rozli¢ny tvar podla Statistickych pravidiel, o ktorych sme sa zmienili.

bilita kryStdlovej mrieZky nepolarnych zlidenin (napr. uhlovodikov) sa
zhruba viaZe na schopnosf molekil vyplnit priestor, najlep§im moZnym
sposobom, bez toho, aby ostdvali dutiny, a bez silnych deformdcii alebo
napdti v molekulovej Struktire. Tato vlastnost podporuje vonkajdi pravi-
delny tvar, a preto sa tu silne uplatiiuje typ symetrie molekuly.

Proces topenia mdZeme chdpat ako zruSenie stidrznych van der Waalso-
vych sil medzi molekulami, ktoré sa navzdjom vzdalujt a dostdvaja sa do
neusporiadaného stavu. Van der Waalsove sily posobia i v kvapalnom stave,
ale molekuly nie st usporiadané, a preto ich intenzita je slabgia neZ v stave
tuhom. Ak si molekuly ohybné, alebo ak méZu jestvovat viac nez v jednej
konformdcii poCetnosti rozliénych konformérov v stave kvapalnom, v §ta-
tistickom rozdeleni sa riadia 3tatistickymi pravidlami. Takto vzniknuti
neusporiadanost zvySuje entropiu kvapalnej fazy, ktora sa stava stabilnej-
Sou, neZ podobny systém, ktory tvoria neohybné molekuly (obr. 106).

Symetria a ohybnost (alebo neohybnost) molektil si dva z najdodleZitej-
Sich faktorov, ktoré riadia procesy topenia. Pri molekulich vysokosymet-
rickych a neohybnych, méZeme v uréitych medziach predvidat, Ze bod to-
penia bude mimoriadne vysoky. Ako priklad uvidzame adamantan, uhlo-
vodik so vzorcom C,;4H,,, ktory je tiplne nechybny, ma najvysSiu symetriu
(grupa T,) a bod topenia takmer 270 °C. Na porovnanie uvadzame este
n-dekan (C;oH,,), ktory je velmi ohybny, a topi sa pri —30 °C; naftalén
(C1oHg) je tiez neohybny, ma v$ak mensiu symetriu a topi sa pri 80 °C
(tab. 7).

Bod topenia predstavuje veli¢inu urditej doleZitosti pri zliCeninach s niz-
kou relativnou molekulovou hmotnostou (atémové vaha) (viaZe sa nain
i rozpustnost; latha, topiaca sa pri vysokej teplote, je vieobecne malo
rozpustnd), ale v chémii makromolekil nadobuda osobitny vyznam. Videli
sme, ako podmiefiuje elastické vlastnosti kauCuku, vieme, Ze ak chceme
ziskat kvalitné textilné vldkno, bod topenia musi byt radSej vy$§i nez je

176




VZTAH MEDZI MOLEKULOVOU STRUKTUROU A BODOM TOPENIA

Tabulka 7
C1oHis —43 °C
cis-dekaln
- CioHis —30 °C
trans-dekaln
Ci1oHise +268 °C
adamantan
: CH;
CsHio —25°C
orto-xylén
: CH;
CH CH
’ ’ CsHio —47°C
meta-xylén
CH;
CsHio ' +13°C
para-xylén
CH,
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bod varu vody alebo v niektorych pripadoch neZ je normilna teplota-Zehlic-
ky. Polypropylén alebo Meraklon (bod topenia 176 °C) a Nylon 66 (264 °C)
maji z tohto hladiska mnohé prednosti pred vldknami, topiacimi sa pri
niZ8ich teplotach, ktoré sa skracuji, ked sa ponoria do lihu, a priamo sa
rozplyni, ked sa omylom Zehlia.

V stcasnosti je velka tendencia skimat polyméry, ktoré odoldvaji vyso-
kej teplote, vyvoland kozmickymi pretekmi a vyskumnym programom
NASA. Podmienky Zivota v kozmickych lodiach a eSte viac v mimozemskom
priestore su extrémne drsné; vieme, Ze kolisanie teploty na mesaénom po-
vrchu medzi diiom a nocou je v medziach asi 400 °C, Ze teplota vysoko
stipa i v kozmickej kabine, pri jej vstupe do atmosféry. Preto treba hlfadat
nové materialy, ktoré odoldvaju v Sirokom rozsahu, a majii najmi vysoké
body topenia a rozkladu. Trend vo vyskume, orientovany tymto smerom,
trva dosial, a bol vyvolany tvahami, ktoré sme prv urobili; polyméry odolné
vysokej teplote sa prevaZne skladaju z retazcov veImi neohybnych, tvore-
nych postupnostou kruhov a v niektorych pripadoch mnohondsobnymi
refazcami (tzv. stupfiovité polyméry), ako vidief na obr. 107.

Ked sa vratime k prikladu, ktory je bliZ§i stereochémii, zd4 sa byt zauji-
mave skamat vlastnosti enantiomorfnych zlGlenin a ich zmesi v dejoch
topenia. Sdm pojem teploty neobsahuje ni¢ z pojmu disymetria (kedZe
sa vzdy spija s mySlienkou neusporiadanosti a tym Statistickej kompen-
z4cie medzi javmi zrkadlenia); preto nevidime, ako sa méze 1i§if topenie
antipédu D od antipddu L. Z toho ddvodu enantiomorfné zliceniny D a L
maju rovnaky bod topenia. Rozklad kry$tilu D a vytvorenie kvapalnej
fazy D predstavuje jav dokonale zrkadlovy (a preto izoenergeticky) k anti-
podu L.

To isté nemdZeme povedat vo vieobecnosti o topeni racemickej zmesi,
ktord obsahuje rovnaké mnoZstva molekal D a L (obr. 108). Z tohto
hfadiska musime rozliSit tri rozli¢né pripady, zdvislé od tvaru a symetrie
molekl a kryStidlov. M6zZe sa napr. staf, Ze D a L maju tvar prakticky sthlas-
ny, a ze jedna molekula méZe nahradif druha v krystalovej mriezke; v ta-
kom pripade zmesi D a L v akomkolvek pomere maja ten isty krystalicky
tvar a bod topenia rovnaky alebo velmi blizky bodu topenia ¢istych zloZiek;
hovori sa vtedy o mieSanych krystaloch. Naopak, ak D a L maj( tvar zna¢ne
odlisny, musime osobitne skiimat pripad, v ktorom agregit D — L je sta-
bilnejsi alebo menej stabilny, neZ agregit D —D (alebo L —L). V prvom
pripade suCasnd pritomnost D a L v tej istej krystdlovej bunke je pri¢inou
pritomnosti krystalografickych prvkov symetrie typu zrkadlového stredu
alebo rovin symetrie (naopak, dve molekuly toho istého znamienka méz
byt navzéjom viazané len osou roticie alebo translcie). Rozliénym prvkom
symetrie zodpoved4 rozli¢na priestorova grupa, a preto rozliény typ krystalu;
agregat sa teda chdpe akoby bol zloZeny z molektil D a L v rovnakych mnoZ-
stvach, ma krystalizovat inak neZ Cisté antipédy a m4 mat iny bod topenia
(vy38i alebo niZzsf). Inymi slovami racem4t (krystal, ktory obsahuje molekuly
D i L) predstavuje osobitny diastereoizomér, odli¥ny od DD a LL.

Naopak, ked hypoteticky krys§tdl DL je menej stabilny nez zmes kryStalov
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Obr. 107. Dva polyméry odolné proti vysokej teplote. Prvy sa ziska polykondenzaciou
tetraaminu s Kkyselinon tetrakarboxylovou, druhy cykliziciou a aromatizaciou
polyméru uZ prv pripraveného, polyakrylonitrilu. Obidva majia neohybnii polycyklickid
Struktiru. Ich teplota topenia vysoko prevySuje 400 °C.

DD a LL, netvori sa viac racemat, ale eutektickd zmes s nizkym bodom tope-
nia, ktord obsahuje dve krystalické enantiomorfné formy. MdZeme sa py-
taf, preto je tu bod topenia ni?¥{ vzhladom na antipédy, kde st krystély
vzdy len typu DD a LL. UZ na zaliatku sme povedali, Ze pri procesoch to-
penia musime brat do uvahy stav krystalicky, ako aj kvapalny. Topenie
jednotlivého krystalu typu DD je celkom iné, ked sa kvapalna faza sklada
len z molekil D, ako ked sa sklada z molekal D a L. V ddsledku konfigurac-
nej neusporiadanosti, v druhom pripade kvapalna faza je stabilnejSia nez
v prvom (m4 zvySend entropiu neusporiadanym zmieSanim foriem D a L),
a preto bod topenia je nizsi.

UCINOK LIEKOV

Javy djastereoizomérie musime vziat do Gvahy i pri vyklade biologickych
a farmakologickych vlastnosti optickych stereoizomérov. Nesporne je
tento faktor opa¢ného charakteru neZ proces topenia, ktory sme prave
sktimali, i ked pohlad na faktory, riadiace topenie kryStdlov, nam umoznil
vidiet dosledky stereoizomérie z iného hfadiska ako prave chemického
(v tom zmysle, Ze vizba medzi dvoma ,,partnermi* nie je nevyhnutnd).
NavySe nesmieme zabudaf, Ze kryStalicky stav predstavuje vy$Sie organi-
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Obr. 108. Diagram topenia zmesi antipédov. VIavo je bod topenia prakticky kon-
Stantny v celom rozsahu zloZenia (m# usporiadanie mieSanych kry$tilov); stredny
graf patri racemétu, ktorého kryStily si zloZené z rovnakého podtu molekiil pravych
a Tavych; graf vpravo patri eutektickej zmesi, ktor4 sa topi pri nizkej teplote.

zovanl a usporiadani nebiologickii hmotu a ako taky ma vela analégii
s najzloZitej$imi systémami v Zijicich organizmoch.

Jedna zo z&kladnych tvah pre pochopenie biologickych javov je tito:
Zivé hmota sa sklad4 z molekl vi&§inou disymetrickych a z dvoch moZnych
antipédov je zvyCajne pritomny len jeden. Z toho vyplyva, ¢ mnohé bio-
chemické reakcie st silne ovplyviiované stereochemickymi faktormi a mi-
moriadny U¢inok budi mat dva antipédy uréitého &inidla. S cielom lepsie
objasnif tito okolnosf, pouZijeme niektoré predstavy. Osoba, ktora by
pracovala rovnako dobre s obidvoma rukami, nemala by nijaké tfaZkosti
pri hadzani lopty pravou alebo Iavou rukou. Lopta nie je disymetricky
predmet, ale naopak, vysoko symetricky a jej vzfah je rovnaky tak k pravej,
-ako aj k Tavej ruke. Av3ak, ak dve osoby stoja proti sebe, nie je uZ jedno,
¢i sa lopta hodi pravou alebo Iavou rukou. Sii dobre zndme faZkosti, s kto-
rymi sa stretd tenista, ked jeho stper je Iavik; svoju ofenzivnu a defen-
zivnu techniku musi Gplne zmenif, pretoZe situdcia, ktorej musi Celit, je
odli¥nd od obvyklej. To je pomerne jednoduchy priklad na diastereoizo-
mériu; pomocou zndmej predstavy ruky a rukavice mbéZeme si vSimnuf
i kvantitativnu strdnku; vzfah medzi rukou a rukavicou bude tym zretel-
nejdi, &im primeranej8ia bude velkost rukavice k velkosti ruky. Preto nie st
nenormdlne isté vyskytujlce sa paradoxy, napr. %e dextro-asparagin alebo
dextro-glukoéza st sladké, ale ich antipédy laevo- nie su sladké. Ludsky
organizmus je skuto¢ne bytost silne disymetrick4 a s velkou pravdepodob-
nostou st také, na molekulovej trovni, i zakondenia chufovych kaliSkov.
ModZeme tuto dvahu abstraktne roziirif a predpokladaf, Ze antipédy laevo
by boli sladké pre nasho enantiomorfného ¢&loveka, ktory by sa skladal
z aminokyselin D a cukrov L a pochddzal by z nejakej hypotetickej planéty,
na ktorej by Zivot mal zrkadlovy tvar vzhladom na pozemsky.

Antipédy s velmi velkym rozdielom vo vlastnostiach sa méZu prakticky
vyuzit v uCinku liefiv. Mnohé latky farmakologicky u¢inné majii jeden
alebo viac asymetrickych atémov, a preto modzu jestvovat v rozliénych
stereoizomérnych formich. V oblasti terapie a priemyslovej produkcie je
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CH,OH CH,OH
CHCL,CONH—C%—H H—? —NHCOCHCI,
H—C—OH HO—C—H

NO; NO,
(—)treo (+)treo
velmi aktivna inaktivna
CH,0H (liHZOH
CHCIZCONH—? —H H-—-(l: —NHCOCHC!,
HO—C—H H—C—OH
NO; NO,
(—)erytro (+)erytro
inaktivna malo aktivna

Obr. 109. 1Iba jeden zo §tyroch stereoizomérov chloramfenikolu je farmakologicky
velmi aktivny, druhy m4 pomerne zniZeny G¢inok a ostatné dva sa inaktivne. Dve
aktivne zlifeniny maji rovnaki konfiguriciu na asymetrickom atéme 1, ale maji
opatné optické znamienko.

velmi ddlezity problém dosiahnut, aby taky stereoizomér mal vacSiu akti-
vitu a aby bol pozitivny. Dévod preto je zrejmy; ak jeden z antip6dov ma
G¢inok jasne negativny, je nevyhnutné odstranit ho z farmaceutického pre-
paratu, ¢o je vieobecne dost tazké a drahé.

Vplyv priestorovej konfigurdcie na farmakologické vlastnosti dobre
vidiet na chloramfenikole, zndmom antibiotiku (obr. 109). Chloram-
fenikol ma dva asymetrické uhliky, a preto sa vyskytuje v Styroch stereo-
izomérnych forméch, zdruZenych v dvoch antipédnych dvojiciach, oznago-
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vanych erytro- a treo-V. Zo $tyroch izomérov je (—)treo- G&innym anti-
bakterialnym prostriedkom a antibakteridlny Glinok mi aj (+)erytro-
izomér, ale Uplne neulinné s izoméry (+)treo- a (—)erytro-. Z tychto
pozorovani ndm vychddzaja dva poznatky: 1. je vyrazny rozdiel vo vlast-
nostiach antipédov (+)treo- (—)treo- a (+)erytro- (—)erytro-, 2. pozitivny
efekt sa prejavi v pritomnosti dvoch rozliénych stereoizomérov. Struktﬁmy
vyskum ukazuje, Ze izoméry (—)treo- a (4-)treo- maju ta isti konfiguriciu
na jednom z dvoch asymetrickych uhlikov, a to na atéme ozna&enom &islom
1, z toho sa usudzuje, Ze zvlastne priestorové rozloZenie okolo tohto atému
ma dblezitejSiu funkciu neZ okolo druhého. Zmena konfiguracie na atéme
1 je spojend s Uplnym zmiznutim farmakologickej aktivity, pricom zmena
konfiguracie na atome 2 zmenSuje tito aktivitu 50 aZ 100-krat, ale uplne
ju nezrusi?.

Pokus o vysvetlenie farmakologickych vlastnosti optickych stereoizomé-
rov je spojeny s teériou troch bodov, inak velmi $fastnou tedriou, i ked
Casto podrobenou dost prisnej kritike. Tedria dotyku v troch bodoch medzi
prijimatelom a lickom sa zaklad4 na poznatku, Ze ak sa dve antipédne mole-
kuly dotykaju tromi bodmi plochy (ako st6l s tromi nohami), opisuji navza-
jom opacné obrazce. V jednoduchom pripade jedného asymetrického uhlika,
tri dotykové body tvoria substituenty x, y a z, ktoré nasleduju v smere
pohybu hodinovych ruiCiek, a pri antipéde proti smeru pohybu. Podla
hypotézy, ak i prijimatel je asymetricky a substituenty x’, y’ a z’ st komple-
mentirne, nastava Uplné prekrytie, ale pri antipédoch sa dotyk uskuto&ni
len v dvoch bodoch (obr. 110). V experimentilnej oblasti tito hypotézu
podporuje fakt, Ze molekuly lieCiv st &asto polyfunkéné, t. j. majt viac
neZ jeden atom alebo skupinu atémov, schopnu reagovat alebo koordi-
novat sa s vhodnymi atémami, pripadne skupinami atémov prijimatela.
"Navy3e trojndsobné koordinovanie pevne puata jednu molekulu na druhy,
kym dotyk v dvoch bodoch alebo len v jednom, dovoluje vibraéné a ro-
ta¢né pohyby, ktoré zmenSuju ucinnost vzfahu. To je presny alebo prinaj-
menSom pravdepodobny vyklad a je prijatelny ako hypotéza mechanizmu
ucinku liekov. Naopak, tedria troch bodov striaca svoj vyznam, ked chceme
rozsirit jej platnost a povaZzujeme ju za apridrne pravidlo biochemického
a vieobecne stereochemického prejavu.

Z hladiska logiky je jediné vieobecné pravidlo, a to také, ktoré sa zakla-
d4 na symetrii zliCenin a ich vzfahoch. Ak su tieto vzfahy rovnaké alebo
antipodne (alebo ak sa liSia len v zmysle vektorovom, a nie skalirnom),
deje, ktoré sa na ne viazu, si izoenergetické, a naopak, ak st rozli¢né

1 Erytro- a treo- si vieobecné nazvy, ktorymi moZno rozlisit diastereoizoméry
s dvoma asymetrickymi uhlikmi.

2 Z hladiska fyzikdlno-chemického je zaujimavé, Ze znamienko optickej akti-
vity v izoméroch chloramfenikolu naopak, z4visi prevazne od konfiguricie na
atome 2. ' '
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Obr. 110. Tedria troch bodov predvida, Ze len jeden z antipédov sa kombinuje s asy-
metrickym prijimatefom (vfavo). Druby antipod sa mbZe dotykat prijimatela najviac
dvoma bodmi. I ked v niektorych osobitnych pripadoch je tito tedria uZitocna,
nem# vSeobecni platnost.

(i v skaldrnom, numerickom zmysle), a najmé ak st diastereoizomérne,
energie zikladnych a prechodnych stavov sa liSia, a tym sa liSia i v che-
mickom prejave. Zrejme tdto uvaha je Cisto teoretickd a nehovori nic
o tom, ako sa javy diastereoizomérie v skutoCnosti prejavuji. U’vahy 0 sy-
metrii ndm iba hovoria, ¥e pravd ruka sa prispdsobuje pravej rukavici
inym spdsobom neZ fava ruka, ale mbZzeme sa presvedit iba pokusne,
ako presne sa prsty do nej navliekaja bez toho, aby sa stratila moZnost
pohybu a tieZ bez toho, aby bola prili§ velka voInost. Len na tejto Grovni,
ako hypotézu mimoriadne citlivi na overenie a prekonanie, moZno udrzat
tedriu troch bodov a tieZ ukézaf jej velky uzitok.

Iny priklad, dostato&ne nazorny na vyjadrenie vztahu medzi prijimatelom
a lieckom, predstavuje kIG¢ a zdmok. NajvéicSia biologicka aktivita sa pre-
javuje vtedy, ked molekula licku ma tvar adekvatny $truktire prijimatela
v mieste u¢inku. Tu nevystupuje otdzka dvoch alebo troch bodov, ale
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vSeobecnej vzdjomnej polohy tak, aby interakcia medzi nimi bola najpriaz-
nivej§ia. Ak je to tak, a ak nie si ddvody proti takému tvrdeniu, t. j. Ze
prijimatel a lick si v komplementdrnom vzfahu, méme experimentilny
nastroj na skimanie Struktary biologicky aktivnych centier. Systematicky
pohlad na farmakologické vlastnosti zluCenin so $truktirou postupne
zmenenou nam umoZziiuje identifikovat podstatné charakteristiky Struktary
prijimatela. Uskuto¢nilo sa §tudium druhu v rade analgetik prirodnych
(ako morfin) a syntetickych. Zo vztahu medzi analgetickym G¢inkom a tva-
rom molekuly sa dospelo k pomerne pravdepodobne; hypotéze o $truktire
citlivého centra na tychto liekoch. Poznanie tychto Struktrnych prvkov
umoznilo projektovat nové molekuly so silnou analgetickou schopnostou.

ENZYMOVE REAKCIE

Velka Zast diskusie o lickoch sa méZe rozsirit na iné aspekty biologickej
chémie, a to najmi na GCinok enzymov. Enzymy su katalyzatory, ktoré
sa uplatiuju v Zivych organizmoch a &asto maju najvy$iu aktivitu v po-
rovnani s normélnymi katalyzitormi, pouZivanymi v syntetickej chémii.
Vysvetlenie tejto skuto&nosti sa d4 vytusit. V laboratérnej praxi alebo v prie-
mysle moZznost volby reakénych podmienok je dost volIn4, a prili§ pomalé
deje sa mo6Zu zrychlif zvySenim teploty, tlaku a koncentracie &inidiel alebo
zmenou rozpustadla, kym v Zivych organizmoch sa musia uskutodiiovat
v ohranienych podmienkach pri 37 °C alebo i pri niZSej teplote, vo vodnom
roztoku pri pH prakticky nemenitelnom, pri atmosferickom tlaku a kon-
centraciach asto velmi malych. Je preto logické, Ze priroda vo svojom evo-
luénom procese vytvorila katalyzitory extrémne G&inné pre rychly priebeh
v smere Zivotnych reakcii.

Princip, na ktorom sa zaklada G&inok enzymov, je v zniZeni aktivacne;j
energie reakcii, ktoré sa uskutoCfiujti pod ich vplyvom; zniZenie je tym
viclie, ¢im zloZitej$i je prechodny komplex vo vnutri aktivneho centra,
a nadovsetko, ked sa mo6Zu vytvorit chemické vizby rozliéného typu medzi
katalyzdtorom a substrdtom. ZniZenie energic mad za ndsledok vzrast
rychlosti (zniZenie o 1 kcal/mol zodpoveda priblizne 5-ndsobnému zvySeniu
rychlosti reakcie, ktord sa uskutodfiuje pri oby&ajnej teplote). Vplyv zlo-
Zitosti molekulového systému méZeme pozorovat, ked skumame aktivitu
Zeleza na rozklad peroxidu vodika. Aktivita sa zvy3i desatmilidrdndsobne,
ak namiesto jednoduchych idnov Zeleza, ktoré vzniknd rozpustenim soli
Zeleza vo vode, pouZijeme kataldzu, a to enzym, ktory obsahuje koordi-
na¢nu zliceninu Zeleza (feroporfyrin podobny hemu hemoglobinu) viazant

' na protein.

Z chemického hladiska sa enzymy skladaji z proteinovych (apoenzymy)
molekul, ktoré sa kombinuju s inymi neproteinovymi molekulami, nazy-
vanymi koenzymami. Prechodny stav enzymovej reakcie sa formuluje ako
komplex medzi enzgymom, koenzgymom a substridtom (molekulou, ktora
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m4a reagovat). Reakcia v skutoCnosti prebieha medzi koenzymami a sub-
stratom, ale pritomnost enzymov napomdha priebehu reakcie tym, %e zni-
Zuje energeticky obsah prechodného stavu vytvaranim slabych vizieb
s Cinidlami.

Koenzymami s Casto nukleotidy, zloZené z cukru, z Jednej fosfore¢nej
skupiny a z jednej alebo viacerych baz tak, ako prvky refazca nukleovych
kyselin a oznaduju sa skratkami: ATP znamend adenozintrifosfat, ADP
adenozindifosfdt, NAD nikotinamidoadenindinukleotid (nikotinamid je
vitamin PP alebo tzv. antipelargicky faktor) (obr. 111). Koenzymy, i ked
nemaji nukleotidickt Struktru, vieobecne obsahuju fosfore€né skupiny,
ako napr. TPP (tyaminpyrofosfat), ktory je fosforenym derivitom vita-
minu B;. Na zdklade poznatkov o $truktire koenzymov moZeme pochopit
niektoré zdkladné prvky biochemickych reakcii, ako napr. vyznam fosforu
a jeho derivdtov a tilohu niekolkych vitaminov.

N
0 0 0
0 ¢
HO——II’ o—I|> 0—1|> 0—CH, o N
OH OH OH
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OH OH
CONH,
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P || []
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CH;—(/ j—CHz— >\( OH
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Obr. 111. Vzorce niekolkych najdéleZitejich koenzymov; zlava doprava: adeno-
zintrifosfat (ATP), mkotmamldoademndmukleotld (NAD) a tiaminpyrofosfat (TPP).
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Stadium enzymov mA mimoriadny vyznam z hladiska technicko-prie-
myslového. Farmaceuticky a potravinarsky priemysel v Sirokej miere vyuziva
enzymové procesy na fermentéciu. Staci, ked si spomenieme na alkoholicki
fermentéciu; td najlepSie ukazuje mimoriadny ekonomicky vyznam tychto
procesov. A v tejto oblasti mozno oakavat eSte vacSi vyvoj v dalekej
budicnosti. Jednym z problémov, ktoré ndm robia starosti, je nedostatok
proteinov na vyuZivanie vo velkom meradle, tak ako sa vyuZivajt iné pri-
rodné liatky (napr. tie, ktoré st v mori). Jednym z rieSeni, ktoré moZzeme
predvidat, je lacnd enzymova produkcia aminokyselin a proteinov na vy-
Zivu dobytka, a to z ropy, amoniaku a vzduchu. Niektoré procesy sa uz
dostali na potrebnu uroven a zloZenie synteticky pripravenych produktov
je velmi podobné zloZeniu prirodnych proteinov.

0
D,0 7z
CH;—CH,0H + NAD* —=—> CH3—C\ + NADH
H
0
H,0 4
CH;—CD,0H + NAD* —*—> CH;— 7 NADD
°D
D, H
Z
CH;—C + NADD ——> C + NAD*
3 \H / \
H D
A° \/
CH;—C{  + NADH ——> /c + NAD*
D CH; (, OH |
+) CH;—CHDOH+NAD* ——> CH;—CHO + NADD
() CH;—CHDOH +NAD* ——> CH;—CDO + NADH

Obr. 112. Niektoré stereochemické aspekty enzymovych reakcii moino usmeriiovat v oxida¢noreduke-
nom deji, ktory uskuto¢nil Westheimer na etylalkohole. 1. Oxid4cia alkoholu v fazkej vode; deutérium
nevstupuje do produktu. 2. Oxid4dcia deuterovaného alkoholu; tvori sa deuterovany aldehyd a redukovany
deuterovany koenzym. 3. Redukcia nedeuterovaného aldehydu deuterovanym koenzymom; ziska sa
monodeuterovany pozitivny alkohol. 4. Redukcia deuterovaného aldehydu nedeuterovanym koenzymom.
Ziska sa monodeuterovany negativny alkohol. 5. Oxiddcia pozitivneho deuterovaného alhoholu; ziska
sa nedeuterovany aldehyd. 6. Oxiddcia negativneho deuterovaného alkoholu; ziska sa deuterovany
aldehyd. Koenzym pdsobi tiplne stereo$pecificky, t. j. uvoliiuje alebo prijima atom vodika (alebo deutéria)
vidy v tej istej polohe.
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Mnohé enzymy a koenzymy dnes uZ doddva obchod v kryStalickom stave
a s vysokou ¢&istotou; pomocou nich moZno reprodukovat in vitro, t. j.
za nepritomnosti Zivych buniek, mnohé reakcie, ktoré prebiehaji v Zivych
organizmoch. MoZno tieZ uskuto€nit mnohé reakcie na substratoch nebio-
logickych, &m sa znane rozsiruje pole chemického enzymového G&inku.
Zakladnou charakteristikou tychto reakcii je ich selektivita; pre rozli¢né
reakcie su rozli¢né enzymy (pre oxiddcie, redukcie, hydrolyzu, dekarbo-
xylaciu atd.); &asto si enzymy schopné rozliSif medzi substratmi i vtedy,
ked st chemicky podobné. Napriklad niektoré enzymy hydrolytické, ktoré
reguluju proces rozkladu proteinov — pepsin a chimotrypsin — maja
$pecificky G¢inok na stred peptidického refazca a s U€innejSie pri trhani
amidickej vdzby uritych aminokyselin.

Skuto¢nosf, Ze enzymy sa zloZené z proteinov, t. j. Ze si asymetrickymi
molekulami, vysvetluje i ich stericka selektivnost; je moZné, ako to urobil
uZ Pasteur, uskutoCnit selektivne reakcie na antipdde, priCom druhy zostdva
nezmeneny. Je to prive tdto selektivnost, okrem iného, ktord umoZiiuje
overit si najvysSiu opticku Cistotu v Zivych organizmoch; aminokyselina D
alebo cukor L sa z organizmu vylaci, alebo rychle rozlozi a nezGastiiuje
sa ako ruSivy element pri stavbe biologickych makromolekil. Inokedy
selektivnhosf sa tyka nie antipédov alebo diasteoizomérov. Napriklad
maltiza je Specifickym enzymom pre vizby a-glykozidické, ktoré st v §kro-
be, ale nepdsobi na vizby S-celulézy. Naopak, emulzin Tahko hydrolyzuje
celulézu, ale netdinkuje na $krob. '

Z mnohych prikladov enzymovych syntéz vyberame iba jeden z najvy-
znamnejSich z hladiska stereochémie, a ktory sa javi najpoucnej$im z hla-
diska mechanizmu tychto reakcii (obr. 112). Enzym dehydrogeniza, ktory
dehydrogenizuje alkohol, katalyzuje reakciu medzi koenzymom nikotin-
amidadenindinukleotidom (ktori v jeho oxidovanej forme presnejSie
oznadime NAD™) a etylalkoholom, pri ktorej vznikd redukovani forma
koenzymu (NADH) a acetaldehyd. Ak sa tdto reakcia uskutoCni v fazkej
vode D,0, koenzym ani acetaldehyd neobsahuji deutérium. Tento
vysledok ukazuje, Ze voda ako rozpustadlo sa neziiastiiuje reakcie. Naopak,
ak reaguje koenzym s deuterizovanym etanolom, v polohe 1 v normalnej
vode, dostaneme redukovany koenzym deuterizovany (ktory sa nazyva

L Ta?k4 voda je molekula, v ktorej dva atémy normdilneho vodika hmotnosti
1 su nahradené atébmami faZzkého vodika s hmotnosfou 2, nazyvaného deutérium
a oznaluje sa pismenom D. I ked chemicka reaktivita fazkej vody je v podstate
rovnaké ako normdlnej vody, mnohé fyzikdlne vlastnosti, a najma spektroskopické,
su odlisné. Tieto rozdiely sa prejavuju viac alebo menej i v inych deuterizovanych
molekulach, v ktorych jeden alebo viac atdmov vodika je nahradenych deutériom
a umoziiuju urdité identifikovanie mnoZstva a polohy tychto atomov. Techniky
izotopového znackovania patria v sGCasnosti medzi najefektivnejSie prostriedky
vyskumu §truktar a chemickych mechanizmov.
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NADD) a deuterizovany acetaldehyd. Deuterizovany koenzym NADD
mdZeme pouZit na redukciu nedeuterizovaného acetaldehydu (vietky tieto
reakcie su Tahko reverzibilné). Etylalkohol, takto ziskany, je deuterizovany
a opticky aktivny, so znamienkom (). Bez ohladu na maly rozdiel medzi
vodikom a deutériom, substituovany uhlik typu C,gyp je skutodne asyme-
tricky a v priaznivych pripadoch tato okolnosf, podmiefiujica molekulovi
disymetriu, je pri¢inou meratelnej optickej aktivity. Urobime dal3i krok;
ak hydrogenizujeme s nedeuterizovanym NADH acetaldehyd, ktory sme
predtym dostali, etylalkohol zostdva deuterovany a opticky aktivny, ale
s negativnou optickou aktivitou. A eSte dalej dehydrogenizujeme dva anti-
podne deuterizované alkoholy (+) a (—) s koenzymom NAD?*. Z pozitiv-
neho antip6du dostaneme normdlny acetaldehyd a z negativneho deuteri-
zovany acetaldehyd.

Tento vynimocny stereochemicky cyklus, uskutoéneny pred viac ako
desiatimi rokmi, je sim osebe zdanlivo prekvapujtci a predstavuje jeden
z najvyraznej$ich prikladov chemickej logiky. Pytame sa, aké dosledky su
s nim spojené ? Zmena poriadku faktorov pri redukcii acetaldehydu (najprv
vodik, potom deutérium, alebo naopak), ma za nasledok opaény vysledok;
z tohto hladiska nejestvuje zamenitelnd vlastnosf, ktord by ukéazala, Ze dej
je kontrolovany kineticky, a nie termodynamicky. Jav je identicky s tym,
ktory sme opisali v V. kapitole v savislosti s asymetrickymi syntézami,
ale s velkym rozdielom v tom, Ze stereoSpecifickost je absolitna a dosiahla
sa iba nepodstatnymi modifikdciami v ¢inidldch (deutérium namiesto vodi-
ka). Pokusy, ktoré sme prave opisali, ukazuji velmi jasne, Ze dva atémy
vodika metylénovej skupiny etylalkoholu nie s ekvivalentné, a Ze systém
enzym-koenzym je schopny ich presne rozlifif; iba jeden z tychto atémov
sa prend$a zo substrdtu na koenzym, alebo naopak. Formalne vysvetlenie
tychto javov, ktoré pred mnohymi rokmi predstavovali osobitny rébus
i pre $pecialistov, je jednoduché a priame; vidime ho v prochiralite alebo
v podmienenej asymetrii, 0 ktorych sme pisali v V. kapitole. Dva atomy
vodika v etylalkohole a dve strany acetaldehydu nie si rovnaké, ale navza-
jom zrkadlové; asymetricky systém enzym — koenzym vyberd z dvoch
moZnosti pre reakciu td, ktord je spojend s niZzSou aktivatnou energiou.
Oznackovanie osobitnej polohy deutériom nemeni mechanizmus, ale umoz-
nuje vidief efekt inak nepozoravatelny.

CHEMICKY PROCES VIDENIA

Ak mame uzavriet tento rychly a netplny vyklad vzfahov medzi $truktirou
zlaCenin a ich vlastnostami, zdd sa nam, Ze uZ nie je ¢o pridavaft, iba ak
hovorit o jave, na ktorom sa kazdy Citatel v tomto okamihu zGéastiiuje.
Skuto¢nost, Ze moOZeme Citat tieto riadky, vidiet typ tlate, obrazy tejto
knihy a kazdu inG vec, moZno vysvetlit stereochemicky.

Zaikladom javu videnia je skutoCne definovand chemicka reakcia, a to
cis- trans- izomerizécia alebo dej v podstate stereochemicky.
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" Ludské oko je citlivé na elektromagnetické kmity vinovej ditky v me-
dziach 4000 aZ 6000 A, inak je to interval veImi uzky vzhladom na celé
elektromagnetické spektrum, ktoré siaha od rddioviny (diZky stoviek met-
rov) po Zarenie X- a Ziarenie y, ktorych dizka viny je ovela mensia ako 1 A
Naopak, oblast citlivosti oka na intenzitu svetla je velmi Sirok4; pomer
medzi intenzitou svetla hviezdy sotva viditeInej a intenzitou svetla poludiiaj-
Sieho slnka sa rovnd jednej miliardtine. Tak4 $irok4 prispdsobivost sa do-
sahuje dvoma rozliCnymi typmi fotosenzibilnych prvkov, a to pomocou
kuZelov (pre intenzivne svetlo) a tyCiniek (pre slabé). Ty&inky, ktoré st
pocetnejSie a citlivé, maju ako aktivny prvok ¢ervenu zliceninu, tzv. rodo-
psin. Ked svetlo vnikne do oka, rodopsin sa odfarbi tym, Ze nastane che-
mickd zmena a opéf sa regeneruje pomerne pomaly (preto s noéné osle-
penia také nebezpelné; oko potrebuje pomerne dlhy moment na prisp6-
sobenie sa, aby si zvyklo na obmedzené prijatie svetla).

CH; f3 -karotén
CH, CH,
R CHs CH,0H
) e e N ?
vitamin A
CH,
CH, CH;
CH; _CH, cHO
A g N g\

trans-retinal

neo-retinal

CHO

Obr. 113. Vzorce zlilenin, s ktorymi je spojend chémia videnia. Zhora: S-karotén,
vitamin A, trans-retinil a neo-retindl. Posledné dve zlieniny si stereoizomérmi
typu cis- trans-. Vysoky stupeii nenasytenosti tychto molekiil sposobuje, Ze su citlivé
na eclektromagnetické Ziarenie vinovej dliky v intervale 4000 az 7000 A.
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Obr. 114. Ucinkom svetla sa rodopsin rozStiepi na protein (skotopsin) a na trans-retindl a si¢asne
vysiela nervovy vzruch. Trans-retinil sa potom meni na neo-retinal, ktory sa rekombinuje s proteinom,
&im vznikd rodopsin. Regenericia rodopsinu sa uskutofiiuje pomerne pomaly, preto v noci inten-
zivne svetlo spdsobuje oslepenie.

Rodopsin sa sklad4 z proteinu, tzv. skotopsinu a z prostetickej skupiny,
aldehydu silne nenasyteného s velmi podobnou $truktirou vitaminu A,
t. j. retindlu (obr. 113). So svojou silne nenasytenou Struktirou (ma 5 dvo-
jitych viizieb C=C a jednu C=0) sa retinil fahko excituje svetelnym impul-
zom; pripomeiime si, Ze energia, potrebné na fotochemick exciticiu jednej
molekuly, klesa s rasticim poctom dvojitych vézieb, a Ze energia Ziarenia
je nepriamo tmernd vinovej dizke. MdZeme teda povedaf, Ze chemicka
$truktGra retindlu striktne podmieiiuje polohu viditeIného péasu spektra;
jednoduchsia zlienina, ktord by bola aktivna a bez inych komplikécii,
ako je napr. priesvitnost kry§tilu, posunula by viditeIni oblast do ultra-
fialovej a zloZitejSia zlaCenina zase do infralervene;.

Z poletnych geometrickych stereoizomérov retindlu iba izomeér trans-
cis-trans-trans-, t. j. neo-retinil sa moZe viazat na skotopsin, ¢im vznika
fotosenzibilny, Cerveny pigment. Ak ma nastat svetelna excitdcia, neo-retinal
sa meni Gplne na trans-izomér, ktory ma zlta farbu, a siCasne sa odtrhne
od proteinu; s velkou pravdepodobnosfou v tejto faze zafina nervovy im-
pulz, ktory sti v mozgu. Retindl sa sufasne transformuje spit a¢inkom
enzymu na neo-retinil, a tento sa svojim spdsobom rekombinuje so skoto-
psinom tak, aby sa uzavrel cyklus (obr. 114). Zasluhu na objasneni che-
mického procesu videnia m4 najmé americky biolog GEORGE WALD, ktory
bol odmeneny v roku 1967 Nobelovou cenou za medicinu.

Podobny mechanizmus sa pozoroval i pri videni v plnom svetle, ktory
sa uskutocfiuje prostrednictvom kuzelov. Mensia citlivost je v tomto pri-
pade spojend s vi&$im intervalom viditeIného spektra a s vé¢Sou schopnostou
rozliSenia tvarov a farieb. Okrem odliSnej morfolégie prvkov citlivosti
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moéZu byt tieto vlastnosti podmienené aj odliSnou $truktiirou proteinu,
viazaného na retindl.

Je dobre znidme, Ze vitamin A mé priaznivy GCinok pri lie%eni chordb
zraku a je velmi uZitoCny pri jazde v noci. Chemicky vzfah medzi tymto
vitaminom a retindlom je velmi (zky; je to oxidano-redukéni dvojica
alkohol-aldehyd, akt sme opisali v predchddzajticej stati, a je regulovana
koenzymom NAD. Ked sa pokraCuje pri vyskume chemickej Struktiry,
zistuje sa, Ze vitamin A je striktne viazany na karotenoidy Zltych farbiv,
ktoré sa vyskytuji v poCetnych rastlinnych druhoch. V istom zmysle mé-
Zeme povedaft, Ze i rastliny maja elementdrny tvar zraku, tzv. fototropsin,
t. j. maju schopnost orientovat sa svetlom. Urtité kvety sa otvaraji pod Gdin-
kom svetla a zatvdraji v simraku, slne€nica sa otia so svojou zlatistou
hlavou za slnkom. Tieto pohyby moZno pripisat fotosenzibilite karoténu
a dejom cis-trans-izomerizicie, podobnym tym, ktoré sa pozorovali pri
retindle.

Reakciu slneCnice na svetelny popud nemoZno porovnéavat s presnejsou
a podrobnejSou reakciou orla, predsa viak obidva prejavy sa zakladaji
na tej istej reakcii a mechanizmus funguje tak dobre, Ze to prekiZalo evo-
lu¢nym procesom, ak na chemickej tirovni predpokladdme detailné zmeny.
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IX

Povod optickej aktivity

,,Budeme vychddzat z predpokladu, Ze Zivot nemédZze jestvovat a nikdy by
nemohol existovat bez molekulovej disymetrie. Ako sa teda moZe tvorif
takd disymetria v pdvodnej protoplazme bez pévodného zasahu Zivota.*“D

»,Pokusim sa rozvinat tézu, Ze optick4 aktivita sa javi ako dosledok vnii-
tornej truktarnej nevyhnutnosti kIt€ovych molekul, z ktorych sa skladaji
organizmy, a ziskanych vyberom optickych antipédov z racemickych
zmesi.*?

» vedel som, Ze eSte treba uvazovaf o probléme vykladu povodnej asy-
metrickej syntézy, ktord je priinou optickej aktivity chemickych latok
Zivej hmoty. VZdy som si myslel, Ze tento problém nejestvuje na ziklade _
hypotézy, Ze prvé objavenie sa Zivota bol pripad velmi zriedkavy*®

Uvedenymi citdciami sme chceli uk4zat velmi kontrastné nizory, aby bolo
jasné, ako je neisté a protire¢ivé tvrdenie o pdvode optickej aktivity na
zemi. Nepochybne optickd aktivita sa Uzko viaZe na problém pdvodu,
a na tomto poli mnohé domnienky prijimajii vybrané fakty bez predcha-
dzajucich skusenosti, ktoré sa &asto nedotykaju celej experimentalnej sku-
to¢nosti. Zdkladnd predpojatost vdzi vo vnaSani téz vede cudzich, &im sa
podporuju alebo aspoii sa veri, Ze sa vedeckymi dékazmi podporia pozicie
typicky ideologické.

Ak sa viak vyldia veci, ktoré maju charakter tabu a tiez mytolégia,
ktoré zastieraji tieto problémy, zistujeme, aky velky priestor je k dispozicii

D A. P. TereNTIEV a J. I. KLABUNOVSKD, v The origin of Life on the Earth,
materidly kongresu, ktory sa konal v Moskve v r. 1957, Pergamon Press, 1959,
str. 95.

2 GEORGE WALD v ,,Annals of the New York Academy of Sciences*‘, vol. 69
(r. 1957), str. 358.

3 F. C. FraNK, v ,,Biochimica et Biophysica Acta“, vol. 11. (r. 1953), str.
459, :
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pre vedecky vyskum, i ked nie vidy moéZeme pouZif beZné techniky experi-
mentidlneho vyskumu, a to chemického. Problém tychto tvrdeni tkvie
v faZkosti ziskaf adekvitne experimentalne dékazy; ak zemskad kora stuhla
priblizne pred piatimi miliardami rokov a ak prvé formy Zivota vznikli
pred menej ako jednou miliardou rokov, ¢as potrebny na to, aby sa ur€ité
procesy vyvinuli v Ziadanom smere (v hypotéze, Ze optickd aktivita sa
objavila v dobe predbiologickej, ako aj v biologickej) je absolutne neimerny
normalnym ¢asom naSich experimentov. NavySe, ak chceme vysvetlovat
s prihliadnutim na presné experimentovanie dne$ného sveta, je nevyhnutné
mat moZnost vyludit kazdy vplyv, ktory pochddza z najpoletnejSich existu-
jucich opticky aktivnych zliCenin (jemné vrstviCky vody, atmosfericky
prach, pritomnost fudského Cinitela).

Z tychto dovodov §tadium je v podstate modelové; navrhne sa vhodny
model a ma sa overit jeho platnosf. Stava sa, Ze sa oddvodnia i protire-
&ivé hypotézy, o ktorych sme napisali na zaliatku kapitoly. V sifasnom
stave vyskumu nemodZeme a ani nechceme daf odpoved na otdzku ,,aky
je povod optickej aktivity na zemi*, ale skor sa usilujeme objasnit moZné
(i ked nie redlne) procesy, s ktorymi by sa mohla optickd aktivita objavit
v istych Stadidch historického vyvoja zeme. Preto st hypotézy nevyhnutné,
ale musia byt dost jasné ich hranice; musime vediet, pokial m4 rozhovor
vyznam, a kde zasa zaCina akademické cvitenie alebo Cistd polemika.

Na tomto zaklade chceme vedief, ktoré fakty mdZeme povaZovat za isté,
ktoré hypotézy moéZeme rozumne vylacif, a ktoré experimentilne udaje
podporuju niektort z hypotéz.

Skutoénost, Ze Zijuce druhy sa skladaja z molekul opticky aktivnych,
zavisi od zloZitosti takych molekual a od kritéria ekondmie, ktoré mozeme
prisadif prirode. Cim viac rastie zloZitost molekuly, tym je pravdepodobnej-
Sie, Ze bude disymetricka, t. j. Ze nebude mat alternantné osi symetrie, ktoré
st nevyhnutnou podmienkou pre optickid inaktivnost. Ak osobitne uvazu-
jeme prirodné makromolekuly, jav sa stdva eSte zrejmej§im. V oblasti
makromolekal faktory diastereoizomérie a existencia pravidelnych disy-
metrikych konformdcii (ako skrutkovica) podmiefiuju stericky vyber celkom
nevyhnutne.

Celul6za, ktora by bola zloZena z -D-glukézy a z B-L-glukézy, kauzélne
rozloZenych, bola by formélne podobna ataktickému polyméru, podstatne
sa liSiacemu od izotaktického chemicky, fyzikdlne, mechanicky i biologicky
a pravdepodobne by nemala nijaka z vlastnosti, ktoré robia z celulézy
jednu zo zdkladnych zloZiek rastlinnych tkaniv. Preto si to $truktarne
dovody, ktoré urcuji, aby Zivé organizmy boli vytvorené z molekul presne
definovanych i z hladiska stereochemického. ;

Problém sa vSak stavia takto: Predo teda neexistuji spolu dve celuldzy,
obidve stericky ¢isté a vytvorené z f-D-glukozy a z B-L-glukdzy ? Taky pri-
pad by si Ziadal dvojity mechanizmus syntézy; museli by napr. byt dva
typy DNA, a to jedna tvorend dextro-dezoxy-ribézou, druhd laevo-dezo-
xyribozou, aby sa syntetizovali dva enantiomorfné proteiny. Metabolické
procesy by boli preto extrémne komplikované; o by robil organizmus

193



urcitého znamienka (alebo &ast organizmu urgitého znamienka) so substrjt-
mi vhodnymi pre jeho enantiomér ? Vytvorila by sa duplicita funkcii a reak-
tivnych centier na vietkych arovniach molekulovej, buneénej atd. Skutogne
toto vietko neexistuje, aspofi nie vo vy$Sich organizmoch. Priroda velmi
zjednodusila situdciu, aby sa zvysila efektivnost. AvSak ako sa to vSetko
mohlo stat?

NEBIOLOGICKE HYPOTEZY

Hypotézy o pdvode optickej aktivity vznikaji na rozli¢nych virovniach a je
tazké predlozZit jednoduchy a logicky obraz. Budeme vychadzat podla
nasho nédzoru zo zdkladnej poZiadavky, t. J. Ze vo vesmire existuje vnutorna
asymetria, ktor4 sa uplatni na molekulovej tirovni.

Kritické skimanie vlastnosti symetrie fyzikdlnych javov uskuto&nil
PIERRE CURIE uZ r. 1894. Uk4zal napr., ¥e gravitainé pole ma prvky zrkad-
tevej symetrie a v dosledku toho neméze vytvarat javy disymetrie. To isté
plati pre magnetické pole.

MozZnu priCinu asymetrie, naopak, predstavuje svetlo polarizované cirku-
larne. Na zaciatku tejto knihy sme pisali 0 inom type polarizovaného svetla,

a to o svetle, v ktorom sa rovina kmitov elektromagnetickej vlny nemeni.

(svetlo linedrne polarizované). Linedrny striedavy pohyb méZeme previest
na kruhovy pohyb — vo fyzike sa beZne pouZiva (mechanicky pripad
predstavuje premena striedavého pohybu piesta na kruhovy pohyb hria-
dela motora na automobile); svetlo linedrne polarizované si méZeme pred-
stavit ako vyslednicu dvoch svetelnych la€ov, rovnakej fizy i intenzity,
v ktorych rovina polarizécie nie je pevna, ale spojite rotuje, a to raz v smere
pravotocivom, druhy raz v lavotodivom (obr. 115 ).

V cirkuldrne polarizovanom svetle, ktoré mo¥eme ziskaf pomocou slu-
dovych. dostiCiek, tzv. $tvrtvinovych, elektricky a magneticky vektor opi-
suju v priestore skrutkovice a charakteristiky symetrie a energie takého
Ziarenia umoZiuju efektivny t¢inok na molekulové javy. Tato chemicka
reakcia, t. j. reakcia vyvolani svetlom, na prochirdlnej alebo racemickej
latke, v pritomnosti cirkuldrne polarizovaného svetla vhodnej vinovej
dizky, méze vyvolat ur€iti opticka aktivitu. Tento vysledok prvy raz do-
siahol WERNER KUHN v r. 1930 a vzépiti ho potvrdili na inych pripadoch
viaceri vedci. Taky dej sa &asto nazgva absoltitna asymetrickd syntéza.
Tymto vyrazom chceme vyjadrit, ¥e v reakcii sme nepouzili nijakG disyme-
tricki chemicku zliCeninu na indukovanie asymetrie produktu, ale iba
fyzikdlny faktor (polarizovany 1G<).

Efektivnost tychto pokusov je tym vi&sia, &m efektivnejSie je polarizo-
vané rozptylené a odrazené slnetné svetlo v $pecidlnych podmienkach
a podla niektorych starSich literarnych Udajov prispieva k tomu mierny
nadbytok pravoto&ivej zlozky nad Iavoto&ivou (svetlo je elipticky polari-
zovan€). Overenie tychto udajov a primeran4 kritika (t. j. Ze elipticky cha-
rakter md prirodzeny povod — Zivot, a nie je podmieneny asymetrickym
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Obr. 115. Svetlo linedrne polarizované
sa moie rozloZit na dve zloZky, a to na
svetlo polarizované cirkulirne v smere -
pravotodivom a [avotofivom, ktoré su
v rovnakej fize a rovnakej intenzity. Ak
intenzita obidvoch zloZiek nie je rovnaka,
hovorime, Ze svetlo je elipticky polarizované.

charakterom reflexnych rovin, a preto i opticky aktivne zliCeniny su roz-
Sirené po celej zemi a v mori), zdaja sa byt nevyhnutnymi, aby sme s UZit-
kom mohli prijat tito hypotézu.

Najnovsie LEE a YANG merali ina zdkladnu disymetriu vo svetle v slabych
interakcidach &astic, kde princip zachovania parity (jeden zo zdkladnych
postuldtov fyziky) uZ neplati. Dosledkom toho je, ako sa zistilo, Ze isté
B- Ziarenie zloZené z elektrénov — ako napr. z 2P, st polarizované a sd to
len Bremsstrahlungen?), ktoré vznikaja zraZkami s inymi Casticami.

Predsa vsak cirkuldrna polarizacia zavisi od energie zbrzdeného Ziarenia
a di sa ukazaf, Ze v oblasti energii, vhodnych na vyvolanie chemickych
dejov, eliptickost je najmengia, a prakticky zanedbateInd. Ani pokusy, ktoré
sa v tomto smere uskuto¢nili, dosial neposkytli nijaky potvrdzujuci vysle-
dok.

1) Presnejiie to znamend, Ze si to elektromagnetické Ziarenia, vSeobecne typu
y, ktoré viak mdZu maf frekvenciu ovela mensiu.



Prv nez dokonCime tento vyklad, musime si polozit otazku, & existuji
chemické naznaky pritomnosti zdkladnej asymetrie mimo biologického
sveta. Udaje v literatlre o tejto otdzke si protiretia; napr. uddva sa, Ze
pravotolivy kremeil je v prirode bohatsie zastipeny neZ lavotolivy, ale
existencia tejto prevahy je velmi pochybn4. Celkom prekvapuje daj o istych
komplexnych soliach, napr. o dodeka-volframitokremigitane $tvordra-
seinom: K, [SiW;5040]. 18 H,O a o litkach s nim izomorfnych, ktoré
krystalizujt z vody hemiedricky (disymetricky). Z dvoch mozZnych foriem
vznika pri samovolnej kry3talizicii iba pravotodiva, bez toho, Ze by sa
pridruZovali vopred vytvorené krystaly. Je to mimoriadne vhodnd uki¥ka,
prirodnej asymetrie, alebo nedostato¢nd experimentilna presnost vzhla-
dom na necistoty ? Problém je otvoreny a zasluhuje si odpoved. |

Iny podobny jav skimal aj Holandan HAVINGA. Z tetrasubstituovanych
amoéniovych soli, ktoré maji enantiomorfny tvar (Stvorvézbovy dusik ma
rovnaké stereochemické vlastnosti ako uhlik), metylalylfenylaméniumjodid,
i ked je v roztoku opticky inaktivny, kry$talizuje pomerne dobre v enantio-
morfnych krystaloch pravych a Iavych (obr. 116). Dva antip6dy st stabilne
v tuhom stave, ale nie v roztoku, kde sa pozoruje rychla zmena konfiguricie.
Ak sa nechd séria vzoriek tejto soli krystalizovat v uzavretych bankach
dlh§iu dobu, produkt v prevaZnej viciine pripadov je pozitivny - antipod,
inokedy racemicky, ale nikdy nie negativny. Pokusy by sa mohli zdaf dosta-
éujuce a zavery dost zrejmé pre menej pozorného vyskumného pracovnika;
ked sa vSak pokusy opakovali s vitSou presnosfou v snahe vyhnuf sa
akymkolvek nelistotdm, &im by sa dosiahli celkom odliné vysledky,
a to sa vyskytol rovnaky pocet vzoriek negativnych, ako aj pozitivnych.
I ked Statisticky sibor nebol prili§ velky (sedem vzoriek), Havingov zéver
sa zd4 byt plne opravneny; samovolnd kry§talizicia je skutodne asymetrick4
(vznikali obidva antipédy, a nie iba jeden) a ukazuje mozZnost ziskat bez
vonkajsich zasahov latky opticky aktivne, i ked vychiddzame z inaktivneho
materidlu v uzavretom systéme.

Opisané pokusy nas privadzaju k alternativnej hypotéze o pdvode op-
tickej aktivity, k hypotéze kauzilneho pripadu, ojedinelého alebo ovela
zriedkavejSieho. Je zname, Ze beZné Statistické zdkony platia len v obore
velkych &isiel, a Ze v zmenSenom stbore fluktuicie strednych hodnét sa
modZu znaéne odchylit od celku. V siiboroch, bezne pouZivanych v chemic-
kom vyskume (kaZzdy miligram litky obsahuje miliardu milidrd molekl),
javy su Statisticky kompenzované a nadbytok nejakej molekuly alebo
tisica molekal jedného znamienka neru$i v normdilnych podmienkach
kompenzaciu. AvSak, ak rozmery systému drasticky redukujeme a reakcia
sa uskutoCni limitne na jednej molekule, vysledok neméZe byt iny neZ
jedna z dvoch alternativ, t.j. produkt je pravy alebo Iavy. Ak berieme do
tvahy, Ze podobni reakcia je pomerne zriedkava, a Ze produkt rychle dava
podnet k sérii asymetrickych reakcii na inych molekulich, alebo Ze je
autokatalyzitorom (katalyzatorom na vytvaranie molekl jemu podobnych),
vyvoj na istych molekuldch je v podstate asymetricky. Pripad tohto druhu
by sa mohol uskuto¢nit asymetrickou krystaliziciou, podobnou tej, ktora
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Obr. 116. Terciarne aminy reaguji s alkyljodidmi, pri¢om vznikaji kvartérne
amoéniové soli. Ak su Styri alkylové skupiny, viazané na dusik, navzijom odlisné,
stretime sa tu s javom enantiomorfizmu, podobného ako pri zhienindch uhlika.
V pripade, ktory Studoval Havinga, dva antipédy sa Iahko navzdjom premiefiaja
v roztoku, ale kry$talizuja vo formdch opticky ¢&istych. Racemicky roztok sa moze
zmenit na jeden alebo druhy antipéd podfa podmienok kryStalizdcie.

opisal Havinga, a postupnymi asymetrickymi reakciami, uskutoCfiujacimi
sa na povrchu krystalu.

Asymetrické syntézy, alebo rozklady na kryStdloch krememia opisali
viaceri autori, i ked to boli reakcie len s malymi optickymi vytazkami.
Vieme, Ze kremenl jestvuje v prirode v dvoch opticky aktivnych formach;
ak je v osobitne reaktivnhom prostredi pritomny kry$tal pravy, mala by sa
iniciovaf refaz asymetrickych reakcii bez toho, Ze by vznikol zodpovedajtci
antipod.

Je to zdkladn4 asymetria alebo podmieneny pripad; ako sa mame roz-
hodntt pre jednu z tychto dvoch hypotéz? Keby sme mali dat zodpoved,
museli by sme pétrat od zdkladu po redlnom vyskyte predpokladanych
povodnych priin asymetrie, alebo mat moZnost skimat dost rozsiahly
sibor opticky aktivnych zliCenin, pochddzajacich z inych planét, ak pri-
pustime, Ze formy Zivota, podobné pozemskym asponi na molekulovej
arovni, sG rozsirené v rozli¢nych galaxiach.

BIOLOGICKE HYPOTEZY
GEORG WALD a s nim mnohi ini neuznavaja hypotézy, ktoré sme uviedli.

On totiZ hovori, Ze pri¢iny optickej aktivity nie organické, alebo presnejsie
nie biologicke, vietky maju tie isté nedostatky, ktoré spocivaju vo velmi
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uzkych podmienkach reakcii v obmedzenej oblasti pOsobenia, v nizkych
vytazkoch a v tendencii poskytnif iba lokilne a stdasné asymetrie. Je
to teda alternativa dvoch hypotéz, podla ktorych optick4 aktivita je bud
faktor nevyhnutny pre Zivot, bud je jeho ddsledkom . Dalej je tu otazka:
Patri jej zaCiatok do doby predbiologickej alebo aZ do biologicke;j ?

Doékazy, ktoré podporuji biologickti hypotézu, sme uz z velkej Casti
uviedli na zaCiatku kapitoly, a zakladajG sa na zloZitosti a Struktirnych
pravidelnostiach, nachadzajacich sa v 'biologickych molekulich. Tieto
uvahy sa vSak v podstate zakladaja na kritérich diastereoizomérie, a nie
asymetrie v uzSom zmysle slova; problém pravého alebo Iavého radu zost4-
va eSte nerozrieSeny. Je tu moZnost rozliénych interpretacii; volba sa
obmedzi na jediny a kauzdlny pripad (poslednd hypotéza predchddzajiicej
kapitoly na Grovni elementarnych organizmov), alebo sa uskutoéni boj
v evoluCnych terminoch medzi dvoma sdperiacimi stranami. Druh, ktory
vznikol a mé prezif, kauzilne alebo nejakou formou zvonka (polarizované
svetlo?) sa rozsiri po celej zemi; moZnost, e v tychto podmienkach by
zaCal znova druh enantiomorfny a mohol by sa vyvijat, je celkom nepatrna.
Molekuly, z ktorych sa skladd organizmus, su navzijom spojené radom
zlozitych vztahov. Keby napr. molekulové kyseliny boli z rodu D, bola
by tym urend syntéza proteinu L. Tieto kyseliny sa hydrolyzuji enzgymami
produkujicimi aminokyseliny radu L. Koenzym ATP, ktory je prena-
Salom energie vo vicSine biologickych reakcii, obsahuje cukor D, ako vy-
chodiskovdi DNA. Tym sa vysvetluje motiv vytvorenia systému, ktory
je v iiplnom vnitornom sthlase prave tak, ako systém vyssich organizmov.
Problémy vyZivy a asimildcie okrem toho vyZaduja, aby tento sthlas jest-
voval aj medzi rozliénymi organizmami.

Za experimentdlnu podporu tychto téz sa povaZuje fakt, 7e niektoré
mikroorganizmy, umiestnené pomerne nizko vo filogenetickej stupnici,
obsahovali i aminokyseliny D radu. I pri vys§ich organizmoch sa stretime
s javmi (papr. pritomnosf enzymu, $pecifického pre ohybny rad), ktoré
sa vysvetluju ako stopy alebo znaky prvotného zipasu.

Mozeme este poloZit otazku treticho typu, a to otazku, ktord sa vysiovi
inym spdsobom neZ bola dani odpoved na predchadzajtice otazky; opticka
aktivita sa predkladd ako nepredvidany fakt, majici od samého zadiatku
maximalnu hodnotu (v stbore 3tatisticky vjznamnom) alebo tie%, Ze sa
postupne vyvinula a jednotnu Cistotu dosiahla aZ% po mnohych procesoch.

Ak prijmeme, ¢i uz na molekulovej alebo na biologickej tirovni hypotézu
ojedinelého a velmi zriedkavého pripadu (napr. najefektivnejSiu asymetricka
syntézu alebo tieZ zjednotenie homogénnej skupiny molektl obdarenych
vlastnostou reprodukovat sa, hoci len velmi primitivhym spOsobom),
z ktorého vznikli nejakym spdsobom vietky formy Zivota, prvé rieSenie
je mozZné, i ked nie nevyhnutné.

V opatnom pripade musime hypoteticky predpokladat evolu¢né pro-
cesy chemického a biochemického typu. Vznikd tu problém autokatalytic-
kych syntéz, t. j. reakcii, v ktorych produkt alebo niektory z medzipro-
duktov je pozitivnym katalyzdtorom pre t( istd reakciu. Pomocou jedno-
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duchych vypoltov poltu pravdepodobnosti moZno ukézaf, Ze procesmi
tohto typu, po dostatoénom polte krokov alebo genericii, moZno ziskat
prakticky jednotny stericky Cisty produkt.

NIEKTORE EXPERIMENTALNE OVERENIA

Citatelovi bude iste zrejmé, Ze sa tazko daju robit zivery o tomto probléme.
Hodnota experimentov je velmi &asto pochybnd, a navy$e nijaky z nich
nie je definitivne dékazny; skuto¢ne nejestvuje experimentum crucis,
ktory by bol schopny vyvratit opoziént hypotézu. Prv nez by sme mohli
robit Usudky, treba skimat novy experimentdlny materidl, o si moZe
vyZiadat eSte vela rokov.

K tomuto problému chceme i my prispiet, i ked v obmedzenej miere
vzhladom na niektoré vysledky, ktoré sme v ostatnych rokoch dosiahli
v naSom laboratériu. Vopred poznamendvame, e povod optickej aktivity
nepredstavuje primdrny objekt ndsho vyskumu. Ak to chceme vyjadrit
skromnejsie a konkrétnejsie, nasa prica sa tyka javov asymetrickej indukcie
v oblasti makromolekal. Aviak predsa niektoré udaje, ktoré sme ziskali,
sa méZu pouZit na objasnenie &asti onoho problému.

Bude treba sa vratit k niektorym poznatkom, ktoré sme uZ osobitne
vyzdvihli v predchddzajicom texte. Procesy stereo3pecifickej polymerizicie
ukdzali, aké sa doleZité javy stereoizomérie v oblasti makromolekul.
Ak vychddzame z propylénu, méZeme dostaf dva stereoreguldrne polyméry
navzajom Uplne odliné (polypropylén izotakticky a syndiotakticky) a cela
Skalu polymérov s mieSanou $truktarou, t. j. ataktické, ich vlastnosti s me-
nej zaujimavé. Vlastnosti polyméru silne zivisia od jeho sterickej &istoty,
ktord v najlepsich vzorkich prevySuje 98 az 99 %-

Napriek velmi vysokej sterickej Cistote, polypropylén nemdZe jestvovat
v enantiomorfnych formdach, a preto neméze byt opticky aktivny. V oblasti
polymérov pravidld tykajuce sa opticke; aktivity sa mierne li§ia od beZnych
pravidiel, ktoré sme opisali v IV. kapitole; pricinou tejto odli$nosti je
prili§ velkd di¥ka refazca. Polymérny refazec nekonelnej dizky méze
jestvovat v enantiomorfnych formdch iba vtedy, ak vo Fischerovej pro-
jekcii nie st pritomné roviny symetrie, kolmé na retazec, alebo roviny
symetrie s transldciou, v ktorych lei refazec (obr. 11 7).

Polymérnych Struktar, ktoré spifiaja tieto podmienky a ktoré méZzeme
ziskat, ked vychddzame z monomérov nie disymetrickych, je pomerne
malo; dve z nich sme syntetizovali my v rokoch 1960 a 1961. Proces, i ked
je v obidvoch pripadoch na chemickej trovni odli$ny, sa zakladal na tom
istom principe, pouZil sa opticky aktivny katalyzator. Pri javoch diastereo-
izomérie, ktoré sme niekolkokrit opfsali, jeden z dvoch spdsobov narastania
retazca bol uprednostneny pred druhym a vysledny polymér bol opticky
aktivny. V pripade polymerizicie benzofurdnu mohli sme ako udaj urcitého
zaujmu ukazaf, Ze asymetricky katalyzitor (komplex, ktory tvori chlorid
hlinity a opticky aktivna aminokyselina, fenylalanin) pdsobi na kazdé
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Obr. 117. Okrem prvkov symetrie,
ktoré sme opisali v IV. kapitole
pre makromolekulové zladeniny, mu-
sime uvaZovat s rovinami symetrie
s translaciou, ktoré charakterizuje
jedna opericia reflexie _a jedna
opericia translicie, pozdlZ osi, le-
Ziacej v rovine. Zlava si schémy
roviny symetrie, kolmej na os
polymérneho refazca, roviny sy-
metrie, v ktorej leZia osi retazcov
a roviny symetrie s transliciou,

vy ktorej leZi os retazca.

$tadium polymerizacie ako matrica, ktord podmiefiuje vstup nového mo-
nomeéru len v tej istej konfigurdcii (obr. 118).

AZ dosial je vietko v sulade so v§eobecnymi principmi, i ked si uvedo-
mujeme, Ze sa uskutoCnila mnohondsobné asymetrickd syntéza (mnohokrat
stondsobnd) na tej istej molekule, o predstavuje novy fakt, ktory nemé-
Zeme prehliadnut. Avsak v niektorych pokusoch, uskuto€nenych v osobit-
nych podmienkach, sa objavil jav, ktory sa vobec neoCakaval; optickd aktivi-
ta polyméru narastala s tvorbou polyméru od 0° priblizne do 80° a potom
dalej sa postupne zmenSovala. Prva Casf javu je zaujimava, t. j. vzrast
aktivity; ako to mame vysvetlit? Z prijateInych hypotéz sa brala do Gvahy
1 hypotéza autokatalytického asymetrického procesu; polymér malo aktivny
mohol mat vplyv na asymetriu reakcie, stuptfiujic postupne selektivnost,
aZ sa dosiahla maximalna aktivita. Po¢itajic s moZnosfou vykladu tohto
typu, bolo treba postupovat s najvia¢Sou obozretnosfou; preto sa pripravili
polyméry troch typov, a to pravy, Tavy a racemicky, dalej symetricky
katalyzator a tieZ taky, ktory by mal produkovat polymér pravy. Overenia
sa zadali polymerizdciami v pritomnosti katalyzitora a uréitého mnoZstva
polyméru prv pripraveného. S katalyzdtorom opticky inaktivnym sa dosiahol
vysledok, ktory sa predvidal; produkt bol racemicky a polymér prv pripra-
veny nemal nijaky zjavny efekt. AvSak vo vzorkach s asymetrickym kata-
lyzatorom sa objavil novy fakt, vo vietkych troch vzorkdch (s polymérom
prv pripravenym pravym, lavym a racemickym) sme ihned dostali polymér
pravy s maximdlnou sterickou {istotou. Jeho znamienko jednotne uréil
asymetricky katalyzator, ale velkost rotanej schopnosti uréite ovplyvnila
pritomnost polyméru prv pripraveného, nezivisle od jeho optického zna-
mienka (obr. 119). V kontrolnych pokusoch, uskutoénenych v tych istych
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podmienkach, ale bez polyméru prv pripraveného, opticka aktivita dosiahla
maximalne hodnoty aZ po tom, ked sa reakciou vytvorilo takmer rovnaké
mnoZstvo polyméru, aké sa nachddzalo od za&iatku v inych vzorkach.

Okruh javov, ktoré sme prdve opisali, vyznamne napovedd myslienku
0 autokatalytickom uCinku polyméru na mechanizmus reakcie - (napr.
tym, Ze sa CiastoCne modifikuje $truktdra katalyzdtora). Tento autoKata-
lyticky G€inok nie je vSak asymetrického typu v pravom zmysle slova (sku-
toCne mnezdvisi od znamienka polyméru prv pripraveného), ale pdsobi
nepriamo tym, Ze zvy$i schopnost asymetrickej indukcie katalyzatora
(obr. 120).

Iny vysledok, veImi ddlezity, sa dosiahol vlastne v ostatnom &ase, a v éase,
ked sme pisali tato kapitolu, nebol eite publikovany vo vedeckych &aso-
pisoch. Ide tu o celkom iny jav, o jav asymetrickej polymerizicie, ktora
sa dosiahne pdsobenim y-Ziarenia na monomér, ktory je v dlsymetrlckom
kry§tali.

Ked sme hovorili o $krobe, vyzdvihli sme vlastnosti tych zlicenin, ktoré
maju schopnost uzatvérat alebo hostif iné molekuly vo vlastnej krystalovej
Strukture. Jednu z tychto zlacenin, hostujtcich iné, sme objavili a skiimali
v laboratéridch nasho ustavu. Je to perhydrotrifenylén, polycyklicky uhlo-
vodik, ktory kryStalizuje v hexagondlnej sustave. V krystali st jeho mole-
kuly rozlozené tak, Ze tvoria kanaly, ktoré mozu byt vyplnené inymi mo-
lekulami vhodného tvaru; mé6Zu to byt relativne natiahnuté a dlhé molekuly
a v osobitnom pripade linedrne makromolekuly (napr. polyetylén). Ked

sa takato klatrdtova zlaenina perhydrotrifenylénu a monoméru podrobi
uCinku y-Ziarenia, kobaltovou bombou, uzavreti zlozka sa polymerizuje
dokonale stereodpecificky (obr. 121). Perhydrotrifenylén ma disymetrickt
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Obr. 118. Asymetrickd polymerizicia benzofuranu. Utinkom asymetrického
katalyzdtora zloZeného z chloridu hlinitého a opticky aktivnej aminokyseliny, fenyla-
laninu, benzofurdn sa meni na polymér s vysokou rotatnou schopnostou.

Struktdru a moZe jestvovat v dvoch antipédnych formdach (obr. 48); roz-
pusta sa pomerne fazko a skor disperguje; najnovSie sme to uskutoCnili
v nasom laboratériu. Pomocou opticky aktivneho produktu sme chceli
vyskuat, & je moZnd asymetrickd syntéza. Dosiahol sa ofakévany vysle-
dok, vysledny polymér bol opticky aktivny.

VeImi pravdepodobne je to osobitnd forma kandla, ktord podmiefuje
asymetrickym spdsobom prechodny stav procesu polymerizdcie. Tento
sposob ziskania opticky aktivnych zlGéenin sa ndm zd4 mimoriadne
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Obr. 119. Jav autokatalyzy pri
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Vytazok x opticka aktivita } polymerizicii benzofurdnu. Na za-
) fff ¢iatku polymerizdcie optick4 aktivita

B . & polyméru je velmi nizka a pozoru-

e hodné hodnoty dosiahne, aZ ked sa

A el vytvori urlité mnoZstvo polyméru.

. Pokusy, uskutonené v pritomnosti

prv priptaveného polyméru, po-
tvrdzuji hypotézu, Ze proces poly-
e merizicie je ovplyviiovany tym istym
polymérom. Na diagrame je na os
usefiek nandSany vytaZok polyméru
a na os poradnic vysledok (sicin
vytazku a optickej aktivity). Hod-
nota optickej aktivity polyméru je
umernid sklonu krivky. RovnobeZ-
nost &iar poukazuje na to, Ze polymér,
ktory sa tvori, ma ta isti optickua
otatavost vo vSetkych pripadoch,

015 110 " 115 nezivisle od optického znamienka
' v wtazok  ° polyméru primieSaného do reakénej
zmesi na zadiatku.
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_monomér + katalyzgto‘rﬂi_ o polymér s nizkou optickou aktivitou

%
oo

iﬁmmwm% modifikovany katalyzator

R

“aktivitou 7

Obr. 120. Schéma pravdepodobného ucinku polyméru na asymetricki polymeri-
zaciu. Kym pociatoény katalyzdtor ma priemerny indukény wcinok, katalyzator
modifikovany polymérom, ktory sa vytvoril, ma schopnost indukovat velmi wcinné
asymetrie. :

vyznamnym, i ked sa tu pouZivaju drastické podmienky a na pohfad ma-
lo selektivne.

Co méZeme povedat o tychto pokusoch, ktoré sa vo svetle prv diskuto-
vanych hypotéz zdaju byt priamo protireCivymi. Je to redlne; asymetricka
polymerizicia v uzavretom stave poukazuje na moZnost (overenie nie je
Tahké) podobnych syntéz v hlinke a v inych silikatoch schopnych uzatvarat
alebo adsorbovat reaktivhe molekuly (vZdy musi byf v systéme aspoii
kauzdlna asymetria). Autokatalyticky proces benzofuranu sa viac blizi
biologickym procesom a zda sa, do urcitej miery, Ze v Zivej hmote sa deje
to isté (rast, dosiahnutie maxima a potom pokles optickej aktivity). Avsak
musime uvaZovat s Uplne zaCiatolnym charakterom naSich modelov,
zloZenych z uhlfovodikov a vZdy zo zltiéenin velmi jednoduchych. Nesktamali
sme proteiny ani nukleové kyseliny a naSe skusenosti s preto velmi vzdia-
lené od reality, si to akoby modely modelov.

NaSe vyskumy skor opéf napovedaji nevyhnutnost ststredit pozornost
a Studium zameraf na oblast makromolekul. V tomto zmysle moZeme
povedat, Ze podla postupu, ktory sme najnovsie vyvinuli, makromolekulové
asymetrické syntézy sa uskutCiiujii IahSie neZ prv, a to preto, lebo sa tu
uplatiiuje suCinnostny efekt, podmieneny pritomnostou polymérneho re-
tazca. Preto sa aj zdaju byf vhodnej§imi na vysvetlenie prvotnych asy-
metrickych procesov.

Ako sme uviedli v predchddzajicej kapitole, Zivii hmotu tvoria z velkej
Casti molekuly vysokej hmotnosti. Z iného hladiska urdité vlastnosti sy-
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meétrickych polymérov, javy sufinnosti a javy autokatalytické, presnost
makromolekulovych S$truktur, tie vietky (ako podmienky na tvorenie
zloZitejich agregatov) stieraji hranice Zivotnych procesov. Tu azda mdzeme
najst styény bod medzi prejavom ¢&isto chemickym a biologickym. Chemik
bude maft iste vzdy snahu previest javy na molekulova droven, kym bioldg
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vidi hladisko viac organizované. Ci sa nedd tento kontrast odstrinit?
Najmad ak si uvedomujeme, Ze prvotny Zijlci organizmus nebol ni¢im inym
ako makromolekulou mimoriadne §fastnou.

Nepripisujme si zisluhu; nechajme inych kompetentnejich pokradovat
v diskusii.

Obr. 121. VIavo je bunka kryS$tdlu perhydrotrifenylénu. Sa viditeIné rozmery
sterického prekdZania si molekil, ako sa to javi na gul6&¢kovych molekulovych
modeloch. Na ¢&astiach bunky kryS$tilu vidno prazdny priestor, v ktorom sa umiestnia
hostujuce molekuly. Hore je klatratovd zlifenina perhydrotrifenylén-butadiénu.
Struktira polyméru je 1,4-trans. Asymetrick4 syntéza, opisang v texte, sa uskutoénila
na pentadiéne, ktorého vzorec je dolu. Vzniknuty polymér je izotakticky, typu
1,4-trans, a ma v kaZdej monomérnej jednotke jeden asymetricky uhlik.

CH, _CH CH, CH CH,

_ _ AN
n CHy=—=CH—CH=—CH, v \CH/ \cé \CH/ \c{

CH3 H CH3 H CH3 H
\C\ P \CJ‘\ F CH\ \Ci
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DODATKY






I

Emanuele Paterno a tedria tetraedrického uhlikového
atomu

|
|

Prvy dokument, v ktorom sa hovori o tetraedrickom atéme uhlika, pd—
chddza z roku 1869 a mdZeme ho néjst v ,,Giornale di Scienze Naturali
ed Economiche** (Vol V, str. 115 aZ 122.). Bol uverejneny v Palerme zisluhou
Rady pre zdokonalovanie pri Kralovskom technickom tstave. Je to ¢lanok
Emanuela Paterna ,,0 G€inku chloridu fosfore¢ného na chloral** a pripo-
jena pozndmka STANISLAA CANNIZZARA.

Pod vedenim Cannizzara, skiimal Paternd, ¢i m4 uhlik $tyri vézby alebo
menej, €o bol v tom &ase Zivo diskutovany problém; jeho odli¥né rieSenie
bolo by potvrdilo alebo vyvrdtilo zna¢nG &ast organickej Struktdrnej
tedrie.

Vsimnime si, ¢o hovori Cannizzaro.?) ,,V dimetyle CH;—CH, st spolu
spojené dva atdmy uhlika; kaZdy z nich viaZe tri atémy vodika. Neverim,
Ze sa néjde chemik (s vynimkou Kolbeho), ktory by pochyboval, ze zvysky
CH 4 navzdjom viazané, si dokonale podobné.

Predsa v8ak vznikla pochybnost, ¢i tri atémy vodika, viazané na uhlikovy
atém, su navzijom podobné, t. j. & st chemicky rovnaké. Ak st chemicky
rovnaké, potom ndhradou jedného atému vodika v dimetyle chlérom mu-
sime dostat len jednu zlt€eninu. Podobne mdZe vzniknuf len jedna zlGge-
nina, ak substituujeme piatimi atémami chléru a ponechdme len jeden
atém vodika, t. j. m6Ze jestvovat len jeden C,H;Cl a jeden C,HCl;. Na-
opak, keby tri atdomy vodika, viazané na jeden uhlik, neboli navzijom
rovnaké, museli by jestvovaf tri izoméry zloZenia C,HCl a tri zloZenia
C,HCl;. Ak pripustime, Ze tri izoméry si rovnaké, o je nepochybné,
z toho vyplyva, Ze zvySsky CHj, s navzdjom dokonale podobné.

1) Tieto pokusy su vybrané z uvedenej poznamky. Zmenili sme len typografické
vyjadrenie chemickych vzorcov. Teraj§i ndzov dimetylu je etan.
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Chemici sa snaZili pripustif podobnost rozli¢nych atémov vodika via-
zanych na jeden atém uhlika, aviak predsa niektoré pokusy viedli k mienke,

Ze jestvuje viac izomérov zloZenia C,HCl,. V jednej z tychto préic, ktoré

predkladdm, Paternd ukazuje totoZnost tychto troch zluCenin, priprave-
nych rozliénymi cestami, a tym potvrdzuje ideu podobnosti troch atémov
vodika, viazanych na jeden uhlik.*

Chléretan C,H;Cl a pentachléretin C,HCI; boli dve zikladné latky
pre tento dokaz, ale objavovali sa iné fakty, ktoré svedéili proti hypotéze
ekvivalentnosti atémov vodika. Jeden z tychto faktov predstavoval dibré-
metan C,H,Br,, o ktorom sa hovorilo, Ze jestvuje v troch rozliénych
izoméroch. Tento nazor bol chybny; existujii iba dva izoméry dibrémetinu
a to 1,1-dibrémetdin, CH;—CHBr, a 1,2-dibrémetan CH,Br—CH ,Br.
Aviak ked bol postaveny problém existencie troch izomérov, bolo treba
im pristadit adekvitny vrorec. Paternd, aby zachoval princip rovnakosti
Styroch vézieb uhlika, vysvetluje $truktiru troch izomérov (on sdm po-
chyboval o ich skutofnej existencii) tetraedrickym rozloZenim vizieb.
Ako je zrejmé z pdvodného obrazu, ktory uvddzame na str. 18, dva izoméry
1,2-dibrémetanu nie s ni¢im inym neZ dvoma konformérmi alebo konfor-
maénymi izomérmi, ktoré dostaneme otoenim jedného tetraédra vzhla
dom na druhy (kap. III). ‘

Paternov text je skor podnetny a polemicky:

» » - jednym zo zdkladnych principov $truktirnej tedrie organickych
zluCenin, zaloZenej na atémovom zloZeni a najmi na poznatku $tvormo-
censtva uhlika, je, Ze Styri valencie atému uhlika maja identické chemické
funkcie; preto neméZe jestvovat viac neZ jeden metylchlorid, jeden metyl-
alkohol atd. Existenciu izomérov zligenin vzorca C,HCl 5 mOZeme vysvetlit
iba tak, Ze sa zrickneme myslienky ekvivalentnosti Styroch afinit na atéome
uhlika. A pretoZe tento pripad je jedinym dosial znamym pripadom, ktory
by odporoval tejto vieobecne prijatej myslienke, chceme najst prijatelné
vysvetlenie; méZeme tri izoméry C,H,Br, (za predpokladu, Ze redlne
existuju) Tahko vysvetlif bez toho, e by sme pripustili rozdiel medzi $tyrmi
afinitami atému uhlika (ako veri Butlerov), ked prijmeme predstavu, Ze
Styri valencie atému tohto prvku smeruji do $tyroch vrcholov pravidelného
tetraédra. Teda prvd modifikdcia by mala dva atomy brému (alebo inej
Jjednomocnej skupiny) viazané na ten isty atém uhlika, kym v dvoch dalgich
modifikdcidch kazdy atém brému by bol viazany na iny atém uhlika,
s rozdielom, Ze v jednom pripade atémy brému by boli umiestnené sy-
metricky, v druhom nie. JasnejSie to vidief na obrazkoch, kde atémy
brému sG oznacené pismenami a, b.*

Mali by sme sa pytat, ako je to moZné, ¥e Paterno, vychadzajtc z tychto
predpokladov, nedospel k pojmu asymetrického uhlika skér ne van’t
Hoff. Neméme o tom doklady a moZeme sa opierat iba o dohady.
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Tetraedricky atém bol pre Paterna iba vhodnou hypotézou, ktord mu
umozZnila zachovaf princip ekvivalentnosti i v pripade, Ze by jestvovali tri
izoméry dibrémetanu, a nie dva, ako to v skuto€nosti je; naproti tomu plne
obiSiel vzfah medzi touto hypotézou a javmi, $tudovanymi Pasteurom,
v stvislosti s optickou aktivitou kyseliny vinnej. ,

Cannizzaro vo svojej uvodnej pozndmke chce upezornit najmd na vy-
znam tejto hypotézy a na moZnost toho, o dnes nazyvame konformaénou
analyzou a naznatuje program vyskumu v tomto smere. Na neSfastie
vtedajiie technické vyskumy neumoZiiovali dosiahnut pozitivny vysledok;
Tahké rotdcia okolo vizieb spdsobuje, Ze iba v niekolkych pripadoch (a nie
pri derivatoch etanu) si konformacné izoméry stabilné a daji sa izolovat.

V tvahach zadatych v Palerme v r. 1869 sa nepokraCovalo; rychle preko-
nana van’t Hoffova tedria tetraedrického atému bola prili§ jena a objavila
sa priskoro, neZ aby mohla byt prijatd z hlfadiska konformadnej izomérie.
T4 bola objavenid a experimentidlne overend na celkom odliSnych zdkla-
doch a nezavisle.
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II

Ndzvoslovie optickych stereoizomérov

Pre kazdu opticky aktivnu zlu€eninu mo#no urit absolitnu konfiguriciu,
t. j. priestorové rozloZenie substituentov okolo asymetrického centra (Sasto
je to asymetricky uhlik). To sa dosiahne chemickymi metédami, napr.
premenou jednej zlt&eniny na druhu, ktorej konfiguriciu poznéme, reakcia-
mi s jednoznaénym a zndmym priebehom, pripadne fyzikdlnymi met6dami,
napr. §tidiom cirkuldrneho dichroizmu alebo termickou analyzou. MozZ-
nost dvojzna¢ného vysledku (pravy alebo Iavy) odstranil pokusmi Bijvoet,
ked dokdzal sprdvnost priestorového vzorca (+)-glyceraldehydu, ktory
navrhol Fischer.

MoéZeme teda pre kaZzdy stereoizomér urdit znamienko optickej rotécie
(+) alebo (—) (ak pozorujeme v definovanych experimentdlnych podmien-
kach) a typ konfigurdcie pomocou konven&ného zobrazenia. V tejto knihe
sme vSeobecne pouZivali oznadenie D a L, podla ktorého vietky zlGéeniny
so Struktirou, ktord je vo vzfahu k pozitivnemu glyceraldehydu, patria
do radu D a ich antipédy do radu L. -

Tato konvencia sa ukédzala byt velmi uZito¥na, pretoZe sa priamo viaze
na experimentdlne fakty (v mnohych pripadoch jednotlivé enantioméry
sa moZu skutofne previest na D-glyceraldehyd alebo L-glyceraldehyd),
t. j. umoziuje urcit niektoré dobre definované stérické rady medzi prirod-
nymi zluCeninami (rad D cukrov, rad L aminokyselin). Aviak predsa v nie-
ktorych pripadoch tito konvencia vedie k dvojznaénym vysledkom, t. j.
Ze sa nedosiahne jednoznaény vzfah medzi substituentmi asymetrického
uhlika glyceraldehydu a prislunej zlu€eniny. Priklad neadekvitnosti tohto
nazvoslovia predstavuje kyselina vinna, ktorej pozitivny antip6d moZno
previest do radu L iradu D (obr. 122). Je zrejmé, Ze tu nejde o dvojznacnost
urCenia absolutnej priestorovej $truktuiry tejto zlu€eniny, ale iba o rozliénu
aplikdciu konvenénych pravidiel ndzvoslovia.

S cielom odstranit tieto fazkosti najnovsie navrhol novy systém pomeno-
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vania stereoizomérov, v ktorom sa nepouZivajii nijaké vztahy k inym zla-
¢enindam.

‘Nézvoslovie RS alebo CAHNOVO, INGOLDOVO a PRELOGOVO pouZiva
jednotné rozloZenie substituentov okolo asymetrického atému. Substitu-
enty st usporiadané v poradi velky — stredny — maly — najmen3i (G—M—
—P—H, najmen3i substituent veImi &asto predstavuje vodik) podla atémo-
vého &isla prvku viazaného na asymetricky atém. Ked sa viazu na asymetric-
ky atom dva alebo viac substituentov rovnakym atémom s cielom rozliit
substituent, berie sa do uvahy atémové &islo dalSich atémov substituenta.
Napriklad v skupine CH3; — uhlikovy atém ma atémové &islo (Z) 6 a viaZe
sa na tri atébmy vodika (Z = 1). V skupine CH;—CH,— prvy atém uhlika
(Z = 6) sa viaZe na dva vodiky (Z = 1) a na jeden uhlik (Z = 6), preto
v postupnosti predchddza skupinu CHz;—; skupina izopropylova
(CHj);—CH— predchiddza etylovi skupinu CH3—CH2

Presnejsie pravidld prihliadajt i na pritomnost izotopov (napr deutérium
predchddza vodik), dalej dvojitych vézieb (cis-predchadza trans-), substi-
tuentov stereoizomérnych (R predchddza S) a na osobitné pripady.

Na obr. 123 je poriadok postupnosti viacerych substituentov, vybranych
z najbeZnejsich.

Ked sme tak urc€ili postupnost substituentov, méZeme pristapit k uréeniu
konfiguracie, priCom si v§imame smer naslednosti G — M — P z opadnej
strany, t. j. Z tej, na ktorej je substituent H. Takyto asymetricky atém mo-
Zeme vhodne porovnat s volantom automobilu, kde vizba C—H bude
predstavovat jeho os a ostatné vizby priefky. Ak si predstavime roticiu
tak, Zze G smeruje k M a M k P a pritom opisujeme krivku smerom doprava.

CHO COOH
H—C—OH < H—C—OH N CHO
CH,0OH HO—C—H > HO—C—H
- ~ COOH (IZHZOH
D-glyceraldehyd M L-glyceraldehyd

Obr. 122. Pravotoliva kyselina vinna, ktorej vzorec je v strede, bola nazvana
D-vinna alebo aj L-vinna. Podla pouZitej metddy moZno ju vzfahovat na obidva
antipédy glyceraldehydu. Podla novej nomenklatiry antipdéd zndzorneny na obrazku
je jednoznacne typu R, R.
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I —> Br—> Cl —> SO3H —> SCH; —> SH > F > OCH; —>
—> OH —> NO, —> N(CHj3); —> NH; —> CF; —> COOCH; —>
—> COOH —> CONH, —> COCH; —> CHO —> CHOH—CH; —>

—> CH,0H —> CN —> (C¢Hs —> C(CH3); —> CH(CHj); —> CH; —>

—> CH; > Li > D > H > :(volny elektronovy par)

Jbr. 123. Priorita niekolkych najbeZnejSich substituentov podla ndzvoslovia CAHNA, INGOLDA a PRE-
JOGA.

konfigurdciu oznalime R (podla latinského slova rectus = pravy); ak
opisujeme krivku opacne, CiZze dolava, konfigurdciu oznacime S (sinister =
= Tavy) (obr. 124). Prirodzené konfiguricie sa Iahko uskutonia pomocou
trojrozmernych modelov, ale daja sa ukutoCnif jednoducho i pomocou
Fischerovej projekcie. Pravidlo, ktoré sme uviedli (ak naslednost G—>M—P
ma smer pohybu hodinovych ruditiek, konfigurécia je R), sa priamo aplikuje
tak, Ze substituent H umiestnime v projekcii hore alebo dolu; naopak,
konvenciu musime obratif, ak H je na boku. Toto spresnenie sa stane jas-
nym, ak si uvedomime, Ze vo Fischerovej projekcii horizontdlne vizby
smeruju nad rovinu, kym vertikdlne smeruji pod rovinu. V ddsledku toho
vzorce mbZeme otocit o 180° okolo osi kolmej na rovinu bez toho, aby sa

G
C
SOV
M

Obr. 124. Spbsob pozo-

R rovania tetraedrického
atomu a urlenie jeho
absolutnej konfiguricie.
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Obr. 125. Urdenie kon-

- figurdcie  Fischerovych
projekcii. V  hornom

riadku je antipéd R,
v dolnom antipéd S. Prvé
dva vzorce v kaidom
riadku maja najmensi sub-
stituent (H) hore alebo
dolu; preto sa pravidlo
aplikuje v jeho normailnej
forme (ak naslednosf G—
—M—P m4 pravy smer,
absohitna konfiguricia je
R). V poslednych vzor-
coch, kde H je na boku,
pravidlo sa must obratif.
Rozli¢né Fischerove pro-
jekcie toho istého antipé-
du dostaneme dvoma za-
menami substituentov.

Obr. 126. Dve amino-
kyseliny, zobrazené hore,
patria do toho istého sté-
rického radu, ale ich o-
znadenie je opafné vzhla-
dom na odliSmi prioritu
substituentov. Dolu zna-
zornenia reakcia medzi
izoamylchloridom (S) a
litiom nie je spojena so
zmenou konfiguricie asy-
metrického atému, ale
nova zli¢enina m4 kon-
figurdciu R. Poriadok
substituentov skutoc¢ne je:
CH:Cl > C:Hs > CH:Li
> CH:;>H.

NH,
CH;—C—H

COOH

C,H;

CH;—C—CH,CI

H

S

.H

CF;—C—H

COOH

C,H;

CH;—C—CH,Li

zmenila konfiguricia. Naopak, otofenie o 90° alebo zdmena niektorych
dvoch substituentov zmeni zli€eninu na antipéd. Prirodzene, ak st zimeny
poloh substituentov dve alebo vSeobecne parne, nova projekcia je identicka
s pdvodnou. Na obr. 125 je niekolko prikladov uréenia konfiguricie pomo-

cou Fischerovych projekcii.

Nézvoslovie CAHNOVO, INGOLDOVO a PRELOGOVO sa di pouZif pri
alénoch, spirdnoch a inych disymetrickych zlienindch, ktoré nemaja
asymetrické atomy; pretoZe sa zakladd na topologickych uvahich, ma
v§eobecné pouZitie a je uplne jednoznacné. Avsak i ono ma neprekonatelny
nedostatok, vhodny pre kritiku.
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Oznacenie konfiguricie (R alebo S) sa skutoCne viaZe na usporiadanie
substituentov podla pravidiel Cisto formalnych. Podobné zligeniny mézu
mat rozliné oznacenia, i ked maji konfiguricie, ktoré sa intuitivne -zdaju
byt rovnaké; alebo i pri substituénych reakcidch moéZe prist k zimene
oznaCenia bez toho, Ze by nastala zmena konfiguricie, a naopak (obr.
126). Napriek tymto okrajovym fazkostiam ndzvoslovie RS md vyhodu
v tom, Ze celkom jédnoznalne urcuje konfiguranii rotdciu (napr. pravo-
toCiva kyselina vinna je R,R) a umotZiiuje bezprostredne oznadit akykolvek
stereoizomér, bez toho, Ze by sa muselo prizerat na vzfahy k inym zltde-
nindm. ‘
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111

Prvky a grupy symetrie

Prvky symetrie, definované na str. 86 mézeme oznacit symbolmi, pre lepSie
pochopenie vykladu. Ak sa obmedzime len na koneCné tutvary, znakom
C, oznatime jednoduché osi roticie, kde »n udava poriadok osi, dalej zna-
kom S, osi rotatno-reflexné, t. j. alternantné, o (alebo S;) znaci rovinu
symetrie, i (alebo S,) stred symetrie. Symboly o), 2 0, oznalujd, Ze rovina
symetrie je horizontdlna alebo vertikdlna, ak m4 predmet taki polohu,
Je rotatnd os s najvy$$im poriadkom je vertikdina.

Vietky operécie symetrie, ktoré sa moZu uskuto¢nit na uréitom predmete,
tvoria spolu grupu symetrie. MoZeme ihned povedaf, Ze kaZzd4d grupa sa
vyznaduje osobitnym typom symetrie, a ked ndm je znama grupa, ku ktorej
patri urdité teleso, pozndme tiez priamo vietky vlastnosti symetrie tohto
telesa. Pre rozlicné grupy pouZijeme Schoenfliesovo oznalenie; pre jed-
noduchost budeme udédvat prvky urditej grupy symetrie, a nie moZné
operacie. ' :

Hovorime, Ze molekulové §truktira (alebo nejaky utvar) patri do grupy
C,, ak nem4 prvKy symetrie s vynimkou jednoduchej rotaénej osi C; = Cj;
patri do grupy C,, ak mé jednu rovinu symetrie C, = ¢ (alebo S,); patri
do grupy C;, ak ma len stred inverzie alebo symetrie C; = i (alebo S,).

Na rozdiel od tychto ostatné grupy maju jednu (a nie jedini) os rotacie,
vy&Sieho poriadku ako 1. Su to: grupa S, (z je parne a vyssie ako 2) s alter-
nantnou osou poriadku n; grupa C, (n je vacSie ako 1) s jednoduchou osou
rotécie poriadku r; grupa C,, m4 os rotacie poriadku n a n rovin symetrie,
v ktorych leZi os roticie (0,); grupa C,, s osou roticie poriadkurzas jednou
rovinou symetrie, kolmou na os (o}). '

Treti typ grap symetrie, ktory oznaujeme pismenom D (skratka slova
diedricky), méa dva typy osi symetrie; jednu, ktora sa nazyva hlavni, mi
vertikilnu polohu a je poriadku n (C,) a n dvojnasobnych osi, kolmych
na rovinu. Grupy D, maji len osi symetrie (D, = C, + nC,); grupy Dy,
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NIEKOI’KO NAJDOLEZITEJSICH GRUP SYMETRIE Tabulka 8

Disymetrické grupy

C: = Ci (nijaky prvok)!) Ci =ruka
Ch. =0Cn Cz = noznice
D, =Cs+nC: D3 = trojlistova vrtula

Nie disymetrické grupy
C = o(S1) C, =lyzitka

)
C =1i(S2) C: = fotograficky projektor
(systém, predmet, SoSovka,
obraz)
S» = S» (0 je parne) S» = koleso bicykla
Cny =Cn+no, Cs, = pyramida
Cowo, = kuzel

Caun =Cn + on Csrn = pismend N, S, Z

Dnp = Cp 4+ nC2 + o» + no, Dg¢r = nova Sesthranna ceruzka
Do, = valec

Dne = Cn + nC2 + no; D2z = tenisovi lopti¢ka

Ta =4C3+ 3Cs + 60 Tq = tetraéder

Or =3Cs4+ 4C3 + 6C2 + 90 On = kocka

Kr = vietky moZné prvky Kr = gula

1) Presnejiie, tito grupa by sa mala nazyvaf asymetrick4.

maja i jednu horizontilnu rovinu symetrie (g,) a n vertikdlnych rovin sy-

metrie (0,); grupy D, naopak, maja osi a » vertikdlnych rovin, oznadenych
o, (pretoze v nich neleZia dvojndsobné osi, d znamena diagonilne). Ked
sa zvySuje symetria, grupy maja viac osi vy$Sieho poriadku ako 2. Z grup,
ktoré viac zaujimaju stereochémiu, uvddzame tetraedricki grupu T,
oktaedricki O, a naopak sféricka K, . Poslednd m4 vSetky moZné prvky
symetrie.

Z hladiska enantiomorfizmu (str. 90) je vhodné rozdelit grupy symetrie
do dvoch tried; jednu tvoria grupy bez zrkadlovej symetrie a druhu grupy
so zrkadlovou symetriou. Tieto dve triedy grap sa 1i§ia pritomnostou alter-
nantnych osi symetrie vSetkych poriadkov (S, a najmi ¢ a i, rovina a stred
symetrie).

V tab. 8 je zoznam najbeZnejSich grup, prvkov symetrie, ktoré ich cha-
rakterizuji, a niekolko prikladov mechanickych, ktoré sme vybrali spo-
medzi beznych predmetov.

Na obr. 47 az 49 su naopak, zobrazené molekulové Struktiry, ktoré
patria do rozlinych grip symetrie.
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