O chiralnosci

William Thomson (lord Kelvin) w swych wykladach

na Uniwersytecie w Oxfordzie w 1893 roku zdefiniowal
obiekt chiralny jako taki, ktéry nie jest identyczny ze
swoim odbiciem zwierciadlanym. Obiekt, ktéry jest taki
sam jak jego odbicie zwierciadlane, nazywamy obiektem
achiralnym. Przykladem obiektéw chiralnych znanym

z zycia sa nasze dlonie. Wiemy, ze prawa rekawiczka
nie pasuje na lewa reke (i na odwrdt). Wiemy ponadto,
ze nasza prawa dlon widziana w zwierciadle wyglada
doktadnie tak jak nasza lewa dlon i vice versa.

Chiralnosé jest zjawiskiem powszechnym w chemii
organicznej, czyli takze w przyrodzie. Wynika to z faktu,
ze czasteczki chiralne latwo utworzyé¢. Wystarczy, ze

do atomu wegla dotaczone zostana cztery rézne grupy
atoméw. Przy syntezie czasteczek chiralnych w sytuacii,
gdy nie dysponujemy chiralnymi pétproduktami,

z jednakowym prawdopodobienstwem tworza sie
czasteczki o przeciwnych chiralnosciach. O takich
czasteczkach méwimy, ze maja konfiguracje L (lewa,

po lacinie laevus) lub D (prawa, po lacinie dexter).
Chemicy takie blizniacze (bardzo podobne — ale nie
identyczne) substancje okreslaja enancjomerami.
Mieszaning rownowagowsa obu enancjomeréw nazywamy
racematem. Enancjomery bardzo trudno odréznié
metodami chemicznymi. Na szczescie zachowuja sie
troche inaczej w Srodowisku chiralnym — co zostato
wykorzystane w procedurach ich rozdzielania.

Przyroda ozywiona z pewnej przyczyny wykazuje
zdecydowana przewage jednej chiralnosci nad druga.

I tak aminokwasy syntezowane w organizmach zywych
wykazuja konfiguracje L (poza jednym wyjatkiem —
glicyna — ktéra jest czasteczka achiralna). Przyktadowy
prosty aminokwas (alaning) przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Jeden z podstawowych aminokwaséw (alanina) w konfiguracji
a) L oraz b) D. W organizmach zywych jest spotykana jedynie
wersja L, co nie oznacza, ze w laboratorium nie mozemy zsyntezowad
wersji D

Powstaje pytanie, dlaczego tak jest? Dlaczego
aminokwasy tworzace biatka w organizmach zywych
wykazuja tylko konfiguracje L, skoro w laboratorium

w trakcie syntezy z rownym prawdopodobienstwem
tworza sie czasteczki o konfiguracjach L oraz D? Do

tej pory nie znaleziono przekonujacej odpowiedzi na to
fascynujace pytanie.

Chiralnos¢ wystepuje nie tylko w chemii organicznej,
ale réwniez w fizyce. Przyjrzymy sie w tym kontekscie
ciekltym krysztatom i ich oddziatywaniu ze $wiattem.
Zaczniemy od przypomnienia, czym jest polaryzacja
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Fala elektromagnetyczna to oscylacje wzajemnie
prostopadtych do siebie pél: elektrycznego E

i magnetycznego B. Oba te pola ,napedzaja” sie
wzajemnie. Fala taka jest fala poprzeczna. Jak widaé
na rysunku 2, wektory: pola elektrycznego 57 pola
magnetycznego B oraz wektor falowy k, ktérego zwrot

i kierunek sa zgodne z wektorem predkosci rozchodzenia
sie fali, tworza prawoskretny uklad wektoréw. Mozemy
w fali elektromagnetycznej wyrdzni¢ pewien kierunek
prostopadly do kierunku rozchodzenia sie fali i nada¢ mu
nazwe kierunku polaryzacji. Przyjeto, ze ten kierunek
bedzie odpowiadal kierunkowi drgan wektora pola
elektrycznego E. Dlaczego tak przyjeto, przeciez w fali
elektromagnetycznej oba wektory sa réwnie wazne?
Stalo si¢ tak, poniewaz to wektor pola elektrycznego E
oddziatuje ze zdecydowang wickszoscig osrodkow.
Wektor pola magnetycznego B ze zdecydowana
wigkszoscia o$rodkéw nie oddziatuje — lub oddziatuje
bardzo stabo.
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Rys. 2. Uktad prawoskretny wektoréw w fali elektromagnetycznej E, E, k
Naturalne swiatto stoneczne jest niespolaryzowane.
Najprostszym do uzyskania stanem polaryzacji

jest polaryzacja liniowa. Pole elektryczne oscyluje

w tym przypadku wzdluz jednego ustalonego
kierunku prostopadtego do kierunku rozchodzenia

si¢ fali. Uzyskujemy taka polaryzacje poprzez
zastosowanie polaryzatora liniowego, ktéry pochlania
fale elektromagnetyczne o polaryzacji innej niz
kierunek przepuszczania polaryzatora (rys. 3a). Takie
polaryzatory sa szare, poniewaz pochtaniajg czes¢
Swiatta.

Drugim, troche trudniejszym do otrzymania stanem
polaryzacji jest polaryzacja kotowa. Otrzymujemy

ja przez przepuszczenie Swiatta niespolaryzowanego
przez polaryzator liniowy i nastepnie przez plytke
¢éwieréfalowa — czyli pltytke z materiatu dwdjlomnego

(o takich materiatach napiszemy w dalszej czesci)

o specjalnie dobranej grubosci, dzieki czemu zmienia ona
$wiatlo spolaryzowane liniowo na $wiatlo spolaryzowane
kotowo. Zmiana wzajemnej konfiguracji polaryzator
liniowy—¢wiercfalowka prowadzi do otrzymania swiatta
spolaryzowanego kotowo lewoskretnie lub prawoskretnie.
W $wietle spolaryzowanym kolowo prawoskretnie

(rys. 3c) wektor pola elektrycznego obraca si¢ zgodnie
ze wskazowkami zegara, czyli tak, jak musiataby sie
obraca¢ sruba prawoskretna, zeby byta wkrecana

w kierunku rozchodzenia si¢ fali elektromagnetycznej.


http://www.deltami.edu.pl/temat/fizyka/2018/01/23/Jakie_fale_nas_kreca/

Gdy $wiatlo jest spolaryzowane kolowo lewoskretnie
(rys. 3b), woéwezas wektor pola elektrycznego obraca sie
w przeciwng strong (przeciwnie do wskazéwek zegara).
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Rys. 3. Stany polaryzacji §wiatla: a) liniowa, b) kolowa lewoskretna,
¢) kolowa prawoskretna
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Zajmiemy sie teraz cieklymi krysztalami i ich zwigzkiem
z polaryzacja $wiatla. Czasteczki o wydtuzonym
ksztalcie (pretopodobne) samoorganizuja sie, tworzac
najprostsza faze cieklokrystaliczng, zwana nematykiem.
Taka samoorganizacja polega na wzajemnie réwnoleglym
upakowaniu molekul, wymuszonym przez ich podtuzny
ksztalt. Nematyk charakteryzuje sie tym, ze dlugie osie
molekutl sa srednio skierowane wzdluz wyréznionego
kierunku zwanego direktorem, oznaczonym 7 na
rysunku 4a. Direktor nie jest wektorem — definiuje

tylko kierunek, ale nie ma zwrotu. Taki o$rodek
cieklokrystaliczny jest optycznie jednoosiowy (rys. 4b
i4c). Jego o$ optyczna pokrywa sie z kierunkiem
direktora.

Fala elektromagnetyczna inaczej rozchodzi si¢ w osrodku,

kiedy jej pole elektryczne oscyluje wzdtuz direktora,
a inaczej, kiedy oscyluje w kierunku prostopadtym.
Jezeli $wiatlo spolaryzowane liniowo biegnie réwnolegle
do kierunku direktora, to dla swoich wszystkich
polaryzacji pole elektryczne oscyluje prostopadle do
direktora (bo fala jest poprzeczna). Wtedy méwi sie,
ze to $wiatlo ,widzi” tzw. zwyczajny wspotczynnik
zalamania no (rys. 4b). Kiedy $wiatlo spolaryzowane
liniowo biegnie prostopadle do kierunku direktora, to
pole elektryczne (pamietamy, ze fala jest poprzeczna)
moze oscylowa¢ wzdluz direktora, prostopadle do
direktora lub pod innym dowolnym katem posrednim.
Wygodnie jest wtedy roztozyé¢ to swiatto na sktadowe
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polaryzacje: zgodna z kierunkiem direktora i prostopadla
do niego. Kazda z tych sktadowych rozchodzi sie
inaczej, co opisuje sie réznymi dla obu sktadowych
wspoélczynnikami zatamania. Jezeli kierunek polaryzacji
Swiatla pokrywa sie z kierunkiem direktora, to $wiatto
,widzi” tzw. nadzwyczajny wspotczynnik zatamania ng,
natomiast gdy polaryzacja $wiatla jest prostopadla

do kierunku direktora, wéwczas $wiatto ,,widzi”
wsp6lezynnik zalamania zwyczajny no (rys. 4c¢). Réznice
obu wspdlczynnikéw zalamania An = ng — np nazywamy
dwdjlomnoscia. W takiej fazie cieklokrystalicznej nie ma
jeszcze niczego zwi@zanego z chiralnoéci@.
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Rys. 4. a) uporzadkowanie czasteczek w nematyku, b) swiatto biegnace
wzdluz osi optycznej (do géry rysunku) ,widzi” osrodek izotropowy,
c) $wiatlo biegnace prostopadle do osi optycznej (prostopadle do
rysunku) widzi o$rodek dwéjlomny

Gdy wprowadzimy do czasteczek tworzacych nematyczny
ciekly krysztal centra (atomy) chiralne i czasteczki stana
sie chiralne, wowczas struktura nadmolekularna ciektego
krysztatu ulegnie modyfikacji. W chiralnym nematyku
powstanie skrecona struktura. Strukture taka nazywamy
struktura helikoidalna, czyli helisa (rys. 5). Powstaje
ona wskutek stopniowego skrecania osi direktora o maly
kat pomiedzy sasiednimi warstwami molekul. Skrecenie
wyrdznia o$ prostopadla do direktora, ktéra nazywamy
osig helisy. Struktura uporzadkowania w nematyku
chiralnym jest podobna do éruby. W zaleznoéci od
konfiguracji bezwzglednej czasteczek chiralnych (L i D)
powstata struktura srubowa moze by¢ prawoskretna

lub lewoskretna. Zmiana konfiguracji bezwzglednej
czasteczki powoduje zmiane skretnosci helisy na
przeciwna. Z tym ze konfiguracja bezwzgledna czasteczki
nie jest zwigzana $cisle z jedna skretnoscia helisy.

I tak w jednej substancji zbudowanej z molekutl

o bezwzglednej konfiguracji L tworzy sie helisa
prawoskretna, a druga substancja zbudowana z molekut
o konfiguracji L tworzy lewoskretna helise. Efekt,

w ktérym wprowadzenie chiralnosci do czasteczki
powoduje stworzenie nadmolekularnej struktury skretnej
(takze chiralnej), nazywa sie transferem chiralnosci.

Rys. 5. a) lewoskretna i b) prawoskretna helisa w nematyku chiralnym.
Warstwy sg narysowane dla ulatwienia — w rzeczywistosci skrecenie jest
ciggle. Strzatki pokazuja, o jaki kat obracaja sie warstwy wzgledem
warstwy pierwotnej (skrajnej lewej)



Wtlasciwoéci optyczne nematyka chiralnego sa

zupelnie inne w poréwnaniu z wlasciwosciami
optycznymi ,,zwyklego” nematyka. Przede wszystkim
nematyk chiralny jest aktywny optycznie. Skutkuje

to m.in. tym, ze Swiatto spolaryzowane liniowo
padajace na nematyk chiralny wzdtuz osi helisy
rozdziela sie na dwie przeciwne polaryzacje kolowe:
prawoskretna i lewoskretna. Polaryzacja kotowa

Swiatta charakteryzujaca si¢ przeciwna skretnoscia

w porownaniu do skretnosci helisy przechodzi przez taki
oérodek, natomiast $wiatto o polaryzacji kolowej zgodnej
ze skretnoscia helisy odbija sie idealnie od takiego
nematyka. Czyli chiralne molekuly tworza chiralny
nematyk — osrodek, ktory potrafi rozdzieli¢ S$wiatto na
dwie polaryzacje kolowe o przeciwnych skretnosciach.
Mozna by napisaé, ze struktura skrecona nematyka
chiralnego dziata na $wiatlo jak filtr chiralny — rozdziela
$wiatlo ,racemiczne” na dwie przeciwne polaryzacje
kolowe (co$ na ksztalt enancjomeréw” $wietlnych).
Mamy tu pewne ideowe podobienstwo do metody,
ktorej uzywaja chemicy do rozdzielania zsyntezowanego
racematu na dwa przeciwne enancjomery. Technologie
te nazywamy ogélnie chromatografia chiralna (rys. 6).
Wazne jest to, ze osrodek, w ktérym nastepuje proces
rozdzielenia enancjomeréw czy rozdzielenia polaryzacji
kotowych, musi by¢ chiralny, poniewaz tylko osrodek
chiralny potrafi rozrézniaé chiralne obiekty.

Swiatto spolaryzowane
liniowo

&

Helisa w chiralnym
chiralna nematyku
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Rys. 6. a) racemat rozdzielany na chiralnych kolumnach
chromatograficznych na dwa enancjomery, b) $wiatlo spolaryzowane
liniowo jest rozdzielane przez o$rodek chiralny (z helisa) na dwie
przeciwne polaryzacje kotowe

Gdy utworzymy nematyczny ciekly krysztal z taka samg
zawartoscia czasteczek, o jednej i o drugiej chiralnosci,
wowczas otrzymamy zwykly nematyk, ktéry straci
swoja aktywno$¢ optyczna — stanie sie racematem.
Podobnie jest ze $wiattem — gdy zlozymy Swiatto

o przeciwnych polaryzacjach kotowych, to otrzymamy
$wiatlo o polaryzacji liniowej; ale pamietajmy, ze
polaryzacja liniowa w dalszym ciggu sktada sie z dwdch
polaryzacji kotowych o przeciwnych skretnosciach —
mozna by napisa¢: ,chiralnosciach”.

Zobaczyliémy wiec, ze struktura skrecona nematyka
chiralnego moze rozdzieli¢ $wiatlo na dwie wzajemnie
przeciwne polaryzacje kotowe. Powstaje pytanie, czy
mozliwy jest efekt przeciwny: czy Swiatto spolaryzowane
kotowo lewo- lub prawoskretnie moze spowodowac,

ze w wyniku reakcji chemicznej powstanie nadwyzka
jednego enancjomeru nad drugim?
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Synteza asymetryczna jest wazna dziedzing syntezy
organicznej nie tylko ze wzgledu na synteze nowych
zwiazkow cieklokrystalicznych, ale przede wszystkim
ze wzgledu na synteze nowych lekow. Czystosé
enancjomeryczna lekéw jest istotnym parametrem,
gdyz ta sama substancja o réznych konfiguracjach
przestrzennych moze dziala¢ na organizm w rézny
sposob. W drugiej potowie XX wieku zauwazono,

ze $wiatlo spolaryzowane kolowo (o okreslonej lewo-
czy prawoskretnej polaryzacji) o$wietlajace achiralne
reagenty prowadzi do syntezy produktéw, ktére
wykazuja bardzo niewielka, ale mierzalna, réznice
pomiedzy jednym a drugim enancjomerem w produkcie
syntezy. Efekt ten jest nazywany transferem chiralnosci
pomiedzy chiralnymi (spolaryzowanymi kolowo)
fotonami a chiralnymi czasteczkami.

Piotr Curie sformulowal w 1894 roku zasade (zwana
zasada Curie), ktora okresla zwiazek symetrii przyczyny
i symetrii skutku z nig zwigzanego. Jest kilka
sformulowan tej zasady, przytoczmy tu jedna wersje:

Jezeli znany rezultat charakteryzuje sie szczegolng
asymetrig (czy brakiem elementéw symetrii), ta ostatnia
powinna byc takze cechq przyczyny, ktora doprowadzila
do wygenerowania tego rezultatu.

Mozna wiec przypuszczac, ze czasteczki chiralne

o zdefiniowanej chiralnosci musza byé¢ syntezowane

w obecnoéci czynnikéw, ktére przynajmniej na jakims
etapie musza wykazywaé¢ wymagang chiralnosé. Jezeli
nie bedzie takiego czynnika asymetryzujacego, to
czasteczki o konfiguracji L oraz D beda sie syntezowaly
z rownym prawdopodobienstwem, i powstanie racemat.
Obecnie czynnikiem asymetryzujacym przy tworzeniu
biomolekul wystepujacych w naturze sa same organizmy
zywe — z natury chiralne, w ktoérych zachodzi synteza.
Jednak pytanie, kiedy i dlaczego taka asymetria sie
pojawila, pozostaje nadal bez odpowiedzi.

Swiatlo sloneczne nie jest spolaryzowane. Gdyby
naturalne Swiatlo przejawialo minimalna przewage
jednej polaryzacji kotowej nad druga, to mozliwe byloby
sformulowanie hipotezy, ze ono jest przyczyna asymetrii
w chiralnosci zwiazkéw organicznych. Musimy takze
bra¢ pod uwage fakt, ze o$wietlenie silnym $swiattem
spolaryzowanym kolowo zaburza réwnowage racemiczng
zsyntezowanych produktéw nieznacznie.

Zjawisko chiralnosci jest charakterystyczne nie tylko dla
materii, ale réwniez dla $wiatta. Dowdd eksperymentalny,
ze polaryzacja kolowa fali elektromagnetycznej

moze prowadzié¢ do syntezy (synteza asymetryczna)
niewielkiej nadwyzki (ale mierzalnej) jednego
enancjomeru nad przeciwnym, nie jest rownowazny
dowodowi prawdziwoéci tezy, ze byla ona prekursorem
homochiralnego $wiata. Jest jednak na tyle istotny,

ze powinnidmy go braé¢ pod uwage w poszukiwaniach
odpowiedzi na pytanie: dlaczego tak sie stalo, ze Swiat
ozywiony preferuje aminokwasy o konfiguracji L?



