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12. prosinca 1975. godine* 

V1adimir Prelog 

ETH, Laboratori j za organsku kemiju, Zurich, Svicarska 

Ako se neki predmet i njegova zrcalna slika ne mogu pokriti ni transla
cijom ni rotaciji0m, on je hiralan. Takvi predmeti nemaju 1simetrijskih eleme
menata koji hi obuhvacali refleksiju : zrcal:nih ravnina, sredisba inverzije ili ne
pravih rofacijskih osi. 

W. H. Thompson (lord Kel~in) 1884. godine stvorio je 'kor~sne pojmove 
hiralan i hiralnost, sto se izvode iz grcke rijeci heir : ruka, zaista jedinog od 
najpoznatijih hirnlnih objekata. Medutim najjednostavniji hiralni predmet 
trod~menzionalnog zamjedbenog prostora jest hiralni trodimenzionalni sim
pleks, nepravilni tetraedar. Vee je 1827. godine veliki njemaCki matematicar 
- August Ferdinand Mobius (poznat zbog svoje, tzv. Mobiusove vrpce) -
ukazao na to da v.olumen tetrnedra, izrazen kao determinanta kartezijskih 
koordinata njegovih oznacenih vrhova i njegove zrcalne sHke, ima razlicite 
predznake koji n e ·ovise o polofaju tetraedra, vec se mijenjaju refleksijom. 

Mnogi predmeti naseg trodimenziunalnog zamjedbenog svijeta su ne samo 
hiralni vec se pojavljuju u prirodi u dva oblika, s rodna bar u idealnom 
smislu, natme kao hiralni predmet i njegova zrcalna slika. Takvi se predmeti 
nazivaju enantiomorfnima il.i, jednostavnije enantiomorfi. Postoje enantio
morfni kristali kremena (sli:ka 1), ceseri, .puzeve kucice, vijci, cipele itd. Louis 

S!ika 1. 

* Hrvatsko kemijsko drustvo zahvaljuje se Profesoru Prelogu i Nobelovoj fun
daciji, Stockholm za dozvolu da tiska hrvatski prijevod ovog predavainja. 
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Pasteur bio je onaj igenijalan C.Ovjek koji je oko 1850. godine prvi pretpostavio 
(na osnovi opticke aktjvnosrti) da molekule mogu biti h iralne. U svojim slav
nim eksperimentima s vinskim ikiselinama pokazao je da postoji veza izmedu 
enantiomorfije kristala i molekula. 

Svicarski slikar Hans Erni nacrtao mi je sve ono sto je potrebno za 
diskusiju o hiralnosti (slika 2) : ljudsku inteligenciju, lijevu i desnru ruku i 
dva enantiomorfna tetraedra. 

Slika 2. 

Kako bi se shvatila sustina hiralnosti, poueno je nafas izici iz poznatog 
trodimenziona1nog svijeta u dvodimenzionalni, u ravninu, i vidjeti sto hiral
nost tu znaci. Time idemo stopama E. A. Aibbota, koji je prije sedamdesetak 
goclina obj,avio svoju poznatu knj ~gu iz znanstvene fantastike pod imenom 
»Flatland«, (,>Plosni svijet«). Najjednostavniji hi1ralni lik u »Flatlandu« je nepra
vilni trokut, skalen. Skalen se moze smjestiti u ravninu na dva razlicita nacina 
tako da pokazmje ili jednu i1i drugu svoju stranu. Dva jednaka skalena ».orijen
tirana« u ravnini na dva razlicita nacina ne mogu jedan drugog pokriti ni 
translacijom ni rotacijom u dvodimenzionalnom prostoru, 1nego jedino refle:k
sijom kroz ravnu crtu, kroz zrcalo iz »Flatlanda«. Oni su dvodimenzionalno 
enantiomorfni. To w-ijedi za svaki trokut kojemu su vrhovi jasno oznaeeni. 

Pretpostavimo intehgen1mog hiralmog stanovnika »Flatlanda« koji moze 
razlikova-ti desno i Hjevo i koj1i sprijeda ima napravu koja mru omo1gucuje 



HIRALNOST U KEMIJI 197 

primanje signala iz vrhova ABC dvaju trokuta, koji su za njega neprozirni 
(slika 3). On ce primi·ti signale prvog (bezbojno.g) trokuta u slijedu ACB, CBA, 
BAC, a drugog (crnog) u slijedu ABC, BCA, CAB. Na taj nacin moci ce razli
koviati dva enantfomorf.a. Medutim, stavi li ih se u trodimenzionalini prostor, 
nece .ih se vise moci medusobno razlikovati. Njihova neekvivalentnost u 
trodimenzlionalnom prostoru se gubi. 
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Slika 3. Slika 4. 

Planarni 1geometrijski lik s vise od •tri vrha moze se rastaviti u skupill'u 
trokuta, a moze se iz skupine trokuta i rekonstruirati. Dva dvodimenzionalno 
hiralna trnkuta mogu se sastaviti u ravnini na dva razliCita nacina (sli!ka 4). 
Ako je jedan u odnosu na drugi okrenut licem, kombinacija je hiralna. Ako 
je jedan okrenut licem a d11ugi nalicjem, moze se dobiti - ovisno o simetriji 
u postupku slaganja - s1ozeno-ahiralna kombinacija. Obje kombinacije, hi
ralna i ahiralna, ne mogu se pokriti ni translacijom i/ili rotacijom, ni reflek
sijom; ni u dvodi.menzionalnom a ni u trodimeinziionalnom prostoru. Zovemo 
ih dija:stereomorfnima, ili dijastereomorfima. Dijastereomorfija se ne gubi 
u visim dimenzijama. Dakle: hiralnost je geometrijsko obiljezje. Enantiomor
fija nastaje zbog »orijentabilnosti« predmeta u »orijentabilnom« prostoru. 
Dijastereomorfija je posljedica »uzajamne orijentacije« najmanje dv·aju hiral
nih objekata. 
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Ovi zakljueci vrijede ne samo za dvodimenzionalni prostor, nego i za 
prostore visih dimenzija, tj. za nas trodimenzionalni zamjedbeni prostor, bez 
obzim na matematicki trivijalno ogranieenje da ne. mozemo napustiti nas 
trodimenzionalni svijet - ili bar ne moze velika vecina nas. 

Poznati planarni objekti u dvodimenzionalnom informacijskom prostoru 
su velika slova (slika 5). Neka od njih, npr. A, B, C, dvodimenzionalno su ahi·· 

ACHIRAL AB CDEHIKMOTUVWXY 

CHIRAL FGJLNPQRSZ 

Slika 5. 

ralna, druga, npr. F, G, J ... su hiralna, ona se ne mogu u ravnini pokriti 
svojirn zrcalnim slikama 'I, D, T. .. . U nastavku ove diskusije takva cemo 
velika slova upotrebljavati za prikazivanje svih vrsti dvodimenzionalnih i trodi
menzionalnih ·ahiralnih objekata, kao i hiralnih objekata d. njihovih enantio
morfa._ U _ t~kstu cemo neprikladne zrcalne slike "i, D, T. . . . zamijeniti slo
vima F, G, J ... tj. skraceno ce se prikazivati skalen ili hiralni tetraedar 
slovom F, a njegov enantiomorf slovom F. Hiralna kombinacija dvaju trokuta 
i1i tetraedara bit ce prikazana s F - F ili F - F, a ahiralna s F- F. 

No, prijedimo sada na drugi dio naslova mog predavanja - na kemiju. 
Medu prirodnim znanostima kemija zauzi:m). posebno mjesto, jer se ne bavi 
samo materijalom prirodnog porijekla, nego stvara vecinu svojih objekata 
sintezom. Kako je pred mnogo godina rekao Marcelin Berthelot, kemija je 
slicna umjetnosti, potencijal njene kreativnosti je zastrasujuci. 

Premda se organska kemija preklapa s anorganskom kemijom i biokemi
jom, ona se usredotocuje na spojeve elementa uglji!ka. Do sada je registri-· 
rano vise od dva milijuna organskih spojeva s bezbrojnim reakcijama i inter
konverzijama, no broj spojeva koje je moguce prirediti postojecim metodama 
je astronomski. 

U jednom eseju Aldous Huxley pise: »Science is the reduction of the 
bewildering diversity of unique events to manageable uniformity within one of 
a number of symbol systems, and technology is the art of using these symbol 
systems so as to control and organize unique events. Scientific observation is 
always a viewing of things through the refracting medium of a symbol 
system, and technological praxis is always handling of things in ways that some 
symbol ·system has dictated. Education in science and technology is essentially 
education on the symbolic level«. (»Znanost je redukcija zbunjujuce razno
likosti pojedinih dogadaja u shvatljivu uniformnost unutar jednog od brojnih 
sustava simbola, a tehnologija je vjestina kojom se tim sustavima simhola 
mogu kontrnlirati i organizi.rati pojedini dogadaji. Znanstveno p:romatranje je 
gledanje stvari kroz prizmu sustava simbolil., a tehnoloska praksa je postu
panje sa stvarima prerna diktatu sustava simbola. Edukacija u znanosti i 
tehnologiji u sustin:i je edukacijia na razini 1simbola.«) Slazemo 1i se s Huxley
jem, jedan od najvaznijiih zadataka organske kemije bio bi razvijanje efika-· 
snog sustava simbola ili modela. Buduci da biokemija ·i biolo1gija na razini 
molekule upotrebljavaju isti sustav simbola, to ce 1svaki napredak u tom 
smjeru biti istovremeno i napredak tih znanosti. 
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Usprkos velikom broju pozna:tih i mogu6ih Ciinjenica kemija je oopjela da 
u manje od 1010 s (tj. 200 godina) razvije sustav koji moze vladati »zbunjujru
eom raznolik.oscu dogadaja« . U usporedbi s ukupnim vremenom evolucije od 
1017 s (3 milij·arde godi111a) to je vrijeme eudesno kratko. Ako taj sustav pone
kad i ne radi sav;rseno, povremeni nedostaci samo pridonose privlacnosti or
ganske kemi.je i podstieu eksperimentatore i teoretieare da ga usavrsavaju. 

Kako funkcionira taj sustav simbola? Organske kemieare najvise zani
maju cisti spojevi, tj. tv·ari koje se sastoje ·Od samo jedne vrste molekulii. 
U kemiji po1imera ·to ponekad nije moguce, te se moramo zadovoljiti radom 
sa spojevima sagradenim na jed111olik nacin od istih jedinica. Prvi vafoi poda
tak sto ga trazi organski kemicar o jednom spoju je njegoV' sastav ili njegova 
molekularna formula, tj. vrsta i broj atoma u molekuli. Drugi korak je utvr
ctivanje konstitucije, tj. utvrdiv·anje nacina kako su afomi medusobno vezani 
i kojom vrstom veza. Rezultat se izrafava planarnim grafom {ili odgovara
jueom matrkom spajanja). Couper je uveo kons<titucijsku formulru u kemiju 
oko 1858. godrine. U konstitucijskim formulama atomi su .prikaz,ani ·slovima, 
a vezovi crtama. One opisuju topologiju molekule. Spojevi iste molekularne 
formule, ali razlicite konstitucije, zovu •se izomeri. u kasnim sezde5etim godi
nama proslog stoljeca postalo je jasno da postoje spojevi i:ste konstitucije, no 
razHCiitih svojstav•a. Jedan od mojih prethodnika ru Zilrichu, Johannes Wisli
cenus, izraz1o je znaeenje ove cinjenice jednom proro6anskom recenicom: »Die 
Tatsachen zwingen dazu, die verschiedenen Moleciile von gleicher Struktur
formel durch verschredene Lagerung der Atome im Raume zu erklaren«. 
(»Cinjenice nas prisiljavaju da protumacimo postoja;nje razliCitih molekula 
iste strukturne formule razliCitim rasporedom atoma u prostoru. «) Nekoliiko 
godina kasnije to se proroeanstvo ii.spunilo ·kad su se go:tovo istovremeno poja
vili mladri. Nizozemac Jacobus Hendricus van'•t Hoff {22 godine) ii. mladi Fran
cuz, Joseph Achilles Le Bel (27 godina), s jednostavnim ali potpuno novim 
idejama o »polofaju atoma u prostoru«. Te su ideje oibuhvacale pojmove kao 
npr. asimetriC!ni atom, slobodnu rotaciju itd. Van't Hoff je takoder uveo pra
vilne tetraedre kao atomske modele iz kojih se mogu sloZiti molekularnii 
modeli. To je bitno pridonijelo brzom sirenju ideja o kemiji u .prostoru, sto 
ju je Vidor Meyer, jos jed·an od mojih prethodnika u Zilrichu, nazva:o stereo
kemijom. On je 111azvao razlicite spojeve jednake konstitucije stereoizomerima, 
a razl'.i'kovao je eillalltiomorfne stereoizomere - enantiomere, i dijastereomorfne 
- dijastereoizomere. 

Ilustrirajmo to ma primjeru boromicina, jednog antib!iotika izoliranog u 
namm 1'aboratorijima. To je spoj srednje kompleksnosti molekularne £ormule 
C.rnH 740 1 5BN (slika 6). Pomocu sustava van't Hoff-Le Bel mo.ze oisrednji stu
dent kemije izracunati da konstitucijskoj formuli boromici:na odgovar.a 262144 
(= 218) stere.oizomera. To je pri1icno velik broj al-00 ga usporedimo s dva 
milijuna do1sad izoliranih ili sintetiziranih organskih spojeva, produktom rada 
tisuca marljivih kemieara tijekom gotovo dva stoljeea. kko bi \Se jedan :kemicar 
odlubo da sinitetizira boromic~n, ne bi dofao daleko samo na temelju nje
gove konstitucijske f.ormule. Da postigne 'SVoj cilj on mora zna:ti koji je dio 
prostnrne arhitekture molekule nepromjenljiv. Osim toga, mora .poznavati 
procese, stereospecifi.ene reakcije, kojima se specifieno mogu dobiti zeljeni 
stereoizomeri, a ne nasumce svi morguCi. 
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Slika 6. 

Jedan od problema u vezi s mnogostrukoscu .stereoizomem je :problem 
komunikacije : kako provesti prijenos informacije o njihovoj .prostorn.oj mole
kularnoj gradi. To se, naravno, moze provesti pomocu trodimenzionalnrih 
modela (ili njihovih projekcija) konistruiranih na osnovi koordrnata dobivenih 
metodama difrakdje, npr. rendgenskom strukturnom ainalizam. Takvi modeli 
koji opisuju potpuniu molekularnu topografiju od najvece su vrijednosti za 
svaku potanju diskusiju o molekulama. Medutim, one cesto sadde i mnogo 
strukturnih pojedinosti koje su za nase svrhe nepotrebne, tj. za specifik1aciju 
odredenog stereoizomera. Neke od tih pojedinosti rnogu, dakak10, .ovisiti i o 
stanju u kojem se molekula nalazi (kruto, tekuce, .parovito, otopina). Obilje 
podataka cesto nam otefava prepoznavanje, registriranje i pamcenje nepro
mjenljivog aspekta topografije, takozvanu primarnu stru,Muru koja je bitna 
za specifikaciju i sintezu spoja. 

Godine 1954. pridruZio sam se naporima R. S. Cahna i Sir Christophera 
Ingiolda u stvaranju jednog sustava za specificiranje .stereoizomeira pomocu 
jed:nostavnih i jednoznaenih deskriptora koji bi se mogli lagano ,prip1sati i 
ocHati. Taj sustav, koji sada nosi nasa imena, omogucuje prijenos bi1me infor
macije pomocu nekoliko konvencija , simbola u obliku slova ili bvojaka. U 
prilieno kompleksnoj molekuli boromicina (slika 7) sa 136 atoma, sto odgovara 
broju od 408 koordinata, primarna struktura odredena je s 18 deskriptora. 
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Slika 7. 

To su: 

2R, 3R, 4R, 7S, 9S, 15S, 16R, 22R, 2'R, 3'R, 4'R 

0 0 0 1 1 1 0 0 0 0 0 

7'S, 9'R, 13'R, 15'S, 16'R, B R ; 12, 13 seq cis 

1 0 0 1 0 0 (0) 

Slova koja sluze kao simboli pojavljuju se u nasem ,sustavu u parovima (R, S; 
M, P; cis, trans) i zbog toga se mogu zamijeniti brojkama 0 i 1. Ako se te 
brojke poredaj.u po uobieajenom, konstitucijskom slijedu atoma, dobiva se 
binaran broj koji se tada mofo izraziti decimalnim, npr. za boromicin je bina
ran broj (0)00100100000111000 koji postaje. decimalnrim 18488. Iz tog broja lako 
se opet moze doCi do nepromjenljivog dijela molekularne arhitekture. 

T'ijekom stvaranja i usavrsav·anja naseg sustava pojavili su se mnogi 
problemi ;u odnosu na osnove stereoizomerije i fondamentalne koncepcije ste
reokemije. Doskora se uocilo da specificiranjem veCine stereoizomera, ooobito 
optickih izomera, utvrdujemo njihovu ukupnu ili djelomii':nu trodimenzionalnu 
nepromjenljivu hiralnost. Nesto kasnije ustanovilo se da je cis-trans izome
rija (katkada oznacena nazivom koji moze zavesti, »geometrijska« izomerija) 
dvodimenzionalna dija.stereomorfija. Godinama se vafoa uloga dvodimenzio
nalne hirnlnosti sakrivala iza mnostva pojmova i rijeci kao sto SU pseudoasi
metrija, stereoheterotopija, prohiralnost, propseudoasimetrija, retencija i inver
zija konfiguracije itd. Svi ti , dijelom tajanstveni pojmovi, mogu biti razja
snjani ako se promatraju kao izraz dvodimenzionalne hiralnosti. 

Na pitanje: »Sto je s jednodimenzionalnom hiralnosti, hiralnosti u linij
skom svijetu?«, moze se lako odgovoriti. Enantiomorfija linijskog svijeta vec 
se izgubila u plofoom svijetu, a dija•stereomorfi linijskog svijeta moraju imati 
razliCitu konstituciju u jednodimenzionalnom prostoru, te prema tome po 
definiciji nisu stereoizomeri. 
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Sazeto i ekstrapoliirajuCi moze s e tvrditi da je dvojnost svojstvena nevid
ljivim i nedodirljivim dvodimenzionalnim i trodimenzionalnim hiralnos<Hma 
stabilnih molekula 1li njihovih dijelova geometrijska osnova za c;ijelu s tereo
izomeriju. Takav jedinstven pogled na stereokemiju nije samo pogodan zbog 
teorijskih razfoga nego ima i heuristicku vriijednost. 

Kemifari rjeilavaju svoje dnevne stereokemijske prnbleme promatranjem 
molekularnih modela jos od vremena kada je van't Hoff uveo .pmvilan tetrae
dar kao model za ugljikov atom. Iscrpno ispitivanje moguenosti takvih modela 
(koji su u bJ:.ti geometrij:ski likov•i) prufalo im je ·odgovor na g1otov01 sva pifa
nja s obzirom na broj i simetriju stereoizomera s kojima su se susretali u svom 
radu. Jedan dobar pri:mjer je klasicno razjafojenje zagonetne raznoliikosti 
secera i njihovih derivata Emila fischera, primjenom ideja van't Hoffa i Le 
Bela. 'Do lijepo ilustrira slijedece poglavlje Fischerove biografije: »Narocito 
SP sjecam jednog stereokemijskog problema. Zimi 1890/91 bavio sam se razja
snjavanjem konfigurac;ije secera, no bez uspjeha. Iduceg proljeca, u Bord~gheri 

(gdje je Fischer biio s Adolfom von Baeyerom), pomislio sam da bih mogao rije
siti taj problem, dovodeci u vezu pentoze s trihidroksiglutarnim kiselinama. 
Medutim, nisam mogao sa:1mati koliko je tih kiselina; ipHao sam Baeyera. On 
se s velikim farom dao na rjesavanje takvfa problema, i smjesta je s1oZio 
modele ugljikovih atoma od mrvica kruha i eackalica. Nakon mnogih pokusaja 
je odiustao, jer je problem naoko za njega ibio pretefak. Tek •sam lkasnije, u 
Wilrzburgu, dugim i pazljivim promatranjem dobrih modela dosao do k onaenog 
rjesenja.« 

Stereokemija •Se zbog uspjeha »igranja« s modelima razv.i1a pretezno u 
pragmaticnu znanost. F . M. Jaeger, G. Polya, J . K. Senior i E . Ruch, koji su 
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medu osta1om nekoHciinom pokusali u tu znanost unijeti vise teorije imali su 
slab utjecaj na eksperimentatore iz tog podrucja. 

Kada se pokusa, kao sto smo mi to ucinili, razviti jedan opceniti sustav 
za specif.ikaciju stereoizomera, zbunjuje cinjenica da se u stvari ne zna koje 
su sve vrste stereoizomera moguce. U istoljecu proteklom od osnutka stereo
kemije otkriveno je nekoliko vrsta stereoizomera, sto je svaki put bilo neko 
iznenadenje. Da se spomenu samo neke: a1tropiz'Omerija polifeni1a ·i ansa-spo
jeva, nastala zbog takozvane sekundarne strukture, tj. ffi'Iletnji u rntaciji oko 
jednostT1Ukog veza, »1geometrijsko-enantiomorfna« izomeri}a itd. KoHko jos ima 
neotkrivenih vrsta? To pitanje osobito je vazno ako se imaju na iumu sfozeinije 
klase molekulil., 1koje jos nisu tako iscrpno ispitane. 

Pred nekoliko godina Hans Gerlach i ja otkriH smo jednu takvu novu 
vrstu, ciklostereoizomeriju. Kombinacija prvoga sa zadnjim dijelom jednakog 
broja enantiomemih jedinica, kao §to su (ABF) i (ABF) (prikazani na sEje
deCim shkama .kao crne i bijele tocke), dovodi do ciklienih mo·lekula k·oje su 
ahiralne Hi hiralne, ovisno o simetriji obrasca slagainja. Takvi obrasci prika
zani su na slici 8 za ukupni broj jedinica, n = 4, 6 i 8. Za l()lbrazac s n = 6 
moguea su dva enanttomera s razliciti:m »smjer.om« .prstena (br. 2 i 3). Zovemo 
ih cikloenantiomerima. Za n = 8 postoje dva para cikloenantiomera (br. 2, 3 
te 7, 8). Za n = 10 {slika 9) postoji vec 6 par.ova cik1oenaintiomera, ·ali uz 
obraisce ko}i dovode do cikloenantiomera mogu se naci i dflugi koji dovode 

2n•IO 

Slika 9. 
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do dijastereomera mijenjanjem »smjera« prstena (br. 4, 6; 5, 7; 12, 14; 13, 15); 
ti .se zovu ciklodijastereomeri. Obje vrste ciklostereoizomera nastajl\l u .redu 
ciklopoHpeptida. Na primjer, ciklizacijom odg.ovarajucih pentaal1anilalarnina 
mogu se dobiti, kako je vidljivo iz slike 10, dva enanttomerna cikloheksa
alainiJa. Povecanjem broja jedinica znatn:o se poveeava i broj mogucih stereo
izomera: s 15 parova enantiomernih alanina moguea su 5.170 604 stereoizomerna 
ciklotrikosaalani1a iste konstitucijske formule. 

1-1-ala-ala-Ala-ala-Ala-Ala-X 

H--ala-Ala-ala -Ala-Ala-ala-X 

H-Ala-ala-Ala-Ala-ala-ala-X 

H-ala-Ala-Ala-ala -ala-Ala-X 

H-Ala-Ala-ala-ala-Ala-ala-X 

I H-Ala-ala-ala-Ala-ala-Ala-X I 

H-Ala-Ala-ala-Ala-ala-ala-X 

I H-Ala-ala-Ala-ala-ala-Ala-X j 
H-ala-Ala-ala-ala-Ala-Ala-X 

H-Ala-ala-ala-Ala-Ala-a la-X 

H-ala-ala-Ala-Ala-ala-Ala-X 

H-ala-Ala-Ala-ala-Ala-ala -X 

Slika 10. 

Ala a la 
I )\ ala Ala 
\ ) 
ala-Ala 

Alaala IC \ ala Ala 
\ I 
ala_Ala 

Imajuci ito na umu, mislili smo da bi bilo korisno •sastaviti katalog modela 
temeljenog na hiralnosti, koji bi nam omoguCio ne samo da klasificiramo po
znate stereoizomere nego i da istrazimo doseg naseg sadafojeg znanja o stereo
izomeriji odredenih podrucja. 

Na iprimjeru sastavljanja jedne obiene strainice takvog kataloga pokufat cu 
ilustrirati opea nafola. Prvo, sve moguce razlici:te kombi:nacije ahiralnih i 
hiralnili objekaita, ukljucujuci i enantiomorfe tih posljednjih, izabr.ane su 
pomoeu particijskih dijagrama, kako je prikazano na slici 11 za broj cetiri. 
U particijskim dijagramima jednaki su objekti u v-0dor.avnim redovima, a 
nejedinaki u okomi:tim stupcima. Ako su dotiicni objekti dijelovi molekula, 
zovemo ih ligandima. Ako ti ligandi u svim kombinacijama popune vrhove 
poliedra, u nasem slueaju pravilnog tetraedra, dobivaju se modeli koji se 
prema svojoj simetriji mogu podijeliti na dva razreda: ahiralni i hiralni. 
Uvodenjem kriterija permutabilnosti moguca je dodatna kfa.sifik·aci}a u dva 
podrazreda. Neki modeli se ne mijenjaju ako im se zamijene dva Uganda, 
drugi prelaze takvom permutacijom bHo u svoje enantiomorfe, bilo u dija
stereomorfe. 
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! 2'-----~ 
IAIAIAIA I [i]FI FIFI 
3 4 5 6 7 

WAIAI WAIAI WFIFI [Will [;]FIFI 
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~ [ill] [ffi1 [lli] 
15 16 17 

rwr ~Fj 

Slika 11. 

achiral 

Td C3v C2v 54 Cs 

A A A A A A F F A A A A 

\(] w w v w w 
A A A B B B =i =i BC F =! I 

Stika 12. 

Medu ahiralinim modelima dobivenim ti:m postupkom treba spomenuti 
broj 5 i 6 prtkazane na slici 12, jer su ti modeli takozvanih p110hiralnih 
i propseudoasimetricnih atoma; brojevi 7 i 8 rnodeli su ,pseudoasimetricnih 
atoma. 

Enantiomorfi hiralnih rnodela na slici 13 prikazani su samo ako nastaju 
izmjenom liganada kao u br. 24, 25 ,i 32, 33. Brojevi 24 i 25 modeli su Hasicnog 
»asimetricnog atoma«, najpoznatijeg clana podrazreda »atoma« koji podlijezu 
permutacij i (br. 24-39). 

Ako znamo da su se stereokemicari »igraH« s tetraedrima vise od stotinu 
godi:na, jedva nas moze zacuditi da ta stranica kataloga saddi samo modele 
poznatih stereoizomera. Moguea su, medutim, neka uopcavanja. Tetraedarski 
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chiral 

T C3 c2 c, 
F F A A A F A A A A A B A A A F v w w w w w w w 

F F A F F F F F B F F F F G F G 

F F F F F F F F F F F F F F w w w w w w VJ 
F G F 'I G G G J G Q 'I A 'I G 

Slika 13. 

aS'imetrieni atomi nazivaju se takoder sredistima asimetrije ili hiralnosti, no 
u Um .sredistima ne moraju nufuo stajati asimetrieni atomi (slika 14). U 
njima mogu stajati atomi s rotacijskom simetrijom, ili asimetricni atom moze 
biti zamijenjen krutom atomskom okosnicom tetraedarske simetrije, kao sto 
je to struktura adamantana. Srediste ahiralne skukture adama:ntana je sre-
diste. h iralnosti u foojem nema atoma. 

Vee je van't Hoff primijetio da postoje hiralne molekule bez sredista 
hira1nos'1:i i tvrdio da su aleni konstitucijske formule (AB)C = C = C(AB) hiralni. 

x 

c A 

A-+-B B.~--~ 
B 

D A 

Stika 14. 
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Modeli takvih molekula mogu .se konstruirati pomocu tetraedara nize sime
trije nego sto je ona pravilnog tetraedra. Za tetraedar je moguce osam toc
kastih simetrijskih grupa koje su prikazane na slioi 15. Od njih su tri (D2, 

c~ i C1) u svojoj biti hiralne, tj. nj.ihova hira1nost ne ov1si 0 nacinu kalw SU 

ligandi smjesteni u njihove vrhove. Praviinii tetraedar {Td), ,kao i ce.tiiri druga, 
ahiralni su {D2d, C3v, C2v i C5 ). Nove stranice tog kiataloga nastaj.u 1kada se u 
vrhove takvih ·tetraedara postave cefrri liganda u svim kombinacijama. Te 
nove stranice sadde neku v:rstu stereoizomerije, koje su izmakle pamji prag
mationih stereokemiClara. 

Zelio hih spomenuti samo uopcene slueajeve .pseudoasimetricnosti s pseudo
asimetrienim •osima i ravninama ; takvi su modeli prikazarui na slici 16. 

fJ /!J 
F =! =! F 

axis 

& ~. 
F =! =J F 

plane 
Slika 15. Slika 16. 

Gunther He1mchen u nasem je laboratoriju priredio primjere stereoizomernih 
molekula prikazane ovim modelima (slika 17 i 18). Treba napomeruuti da su 
mnogi bilateralmi organizmi, ukljucivsi eovjeka, primjeri planarne pseudo
asimetrije. 

Ogranieio sam diskusiju na trodimenzionalne osnovne strukture s cetiri 
liganda, jer su ·one tipiene za organsku .stereOikemiju. Isbm postupcima mogu 
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Stika 17. 
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( R) 

l
(CH2)10~ H 

CO--NH+© 

0 ~ 0 CH3 

~~ 
CO-NH ,I, Q 

H 
(S) 

(S) 

f (CH2>10~ 1H3JR\ I CO- -NH~ 
o-0( . : 

CO-NH+<Q> 

c~ 
(R) 

Stika 18. 

se dobiti katalo7li polazeci od struktura s pet ili vise vrhova, no mnogostrukost 
takv:ih modela mnogo je veea te ju je teze obuhvatiti jednim predavanjem. 

Vrijeme koje mi je na raspolaganju ne dopusta mi izlaganje mnogostru
kih biokemijskih i biolosk·ih aspekata molekularne hira1nosti, no dva eu 1pak 
spomenuti. Cinjenica je, prvo, da usprkos tome sto je vecina spojeva koja 
sudjeluje U osnovnim zivotnim procesima, kao sto SU seceri i aminokiseline 
hiralna, i premda je energija oba enantiomera kao i vjerojatnost njihova 
nastajanja u ahiralnoj okolilni jednaka -- u prirodi se ipak pojavljuje samo 
jedan enantiomer; enantiomeri koji sudjeluju u zivotnim procesi:ma isti su u 
eovjeka, zivotinja, u biljaka i mikroorganizama, neovisno 0 njihovu smjeSta:ju 

/ 
u vreme;nu i prostoru na zemlji. Mnoge hipoteze nastale su .o toj temi, koja 
se maze smatrati jednim od prvih problema molekula·me teologije. Jedno od 
mogu6ih tumacenja jest i to da je stvaranje zive tvari bio izvanredno nevje
rojatan dogadaj k.oj·i ·Se zbio samo jedanput. 

Drugi aspekt . sto bih ga 2elio spomenuti jest odrfavanje enanrtiomerne 
Cistoce; ono nije to1iko zagonetno, ali ipak i nadalje zaokuplja kemieare. Pri
roda je velik majstor stereospecificnosti zahvaljujuci os'Obitim katalizatorima 
- enz.imima koje je u tu svrhu razvila. Kemioari mogu samo u rijetkim slu
cajev.ima postici stereospecificnost enzimskih reakcija . Tajna enzi:mske aktiv
nosti i specifienosti nece se moci razjasniti bez znanja za:mrsenih stereokemijskih 
pojedinosti enz·imskih reakcija. Protagonist na tom ipolju je John Warc·u:p 
Cornforth. 

Preveo KRESIMIR BALENOVIC 




