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Nagrode Nobla za rok 1996 w dziedzinie chemii otrzymali: Robert F. Curl Jr.,
Sir Harold W. Kroto oraz Richard E. Smalley za prace dotyczace fullerendw,
o ktérych jest mowa w tym artykule.

Chemia topologiczna

Helena DODZIUK

Wydaje sie, ze obecnie najciekawsze badania naukowe prowadzone sa na

styku réznych dziedzin. Przyktadami tego moga by¢ zaréwno biochemia,

biofizyka, jak 1 liczne zastosowania matematyki w chemii. Jedna z bardzo
interesujacych dziedzin usytuowanych na pograniczu matematyki, chemii
organicznej 1 biochemii jest chemia topologiczna.

Topologia jest dzialem matematyki badajacym wtasnosci zbioréw (na przyklad
figur geometrycznych), ktore nie ulegaja zmianie przy homeomorfizmach,

to jest przeksztalceniach, ktdre sa ciagle, odwracalne i na dodatek ich
przeksztalcenia odwrotne tez sa ciagle. Czworokat i1 okrag lub dowolne dwa
okregi sa réwnowazne, poniewaz mozna homeomorficznie przeksztalcié jeden na
drugi. Topologia pozwala jednak réwniez odréznié np. dwa okregi koncentryczne
od dwéch sasiednich ogniw tafcucha (cho¢ sa one topologicznie réwnowazne)

— sa one bowiem rdznie polozone w przesirzeni, co oznacza, ze nie istnieje taki
homeomorfizm calej przestrzeni na nia sama, przy ktérym okregi koncentryczne
przeszlyby na ogniwa lancucha.

W chemii topologicznej lustrzane czasteczki nazywa sie czgsteczkami chiralnymi;
roznia sie one tak, jak lewa reka od prawej. Zwiazki, ktére nie daja sie

nalozyé na swoje zwierciadlane odbicie, nazywa sie konsekwentnie chiralnymi.
Odgrywaja one ogromna role w przyrodzie, poniewaz wickszosé czasteczek
organicznych, z ktérych zbudowane sa organizmy zywe — np. aminokwasy, cukry,
spirala kwasu dezoksyrybonukleinowego DNA oraz rozmaite proste czasteczki
organiczne — jest chiralna.

Do niedawna zajmowanie si¢ topologia i takimi obiektami, jak tréjlistnik czy
wstega Mobiusa, bylo traktowane przez chemikéw jako matematyczne igraszki
nie majace z ich dziedzina nic wspdlnego. Pierwsza praca na temat mozliwoéci
syntezy czasteczek o nietrywialnej topologii zostala w 1960 roku odrzucona
przez renomowane czasopismo chemiczne Tetrahedron, ktére poswiecone jest
syntezie organicznej. Autor, van Gulick, rozpowszechnial ja w maszynopisie,
ktéry byl nastepnie wielokrotnie cytowany. Praca okazala sie na tyle inspirujaca,
ze wydrukowano ja bez zmian w innym czasopidmie w 1993 roku, a wiec

w 33 lata po pierwszej probie publikacji.
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Rys. 1

Rys.2

Obecnie znane sg liczne przyktady czasteczek organicznych o nietrywialne]
topologii. Sa wéréd nich zaréwno zwiazki otrzymane na drodze syntezy
chemicznej, jak réwniez zwiazki pelniace wazne role w organizmach
zywych, np. makrocykliczne (czyli tworzace wielki pierscien) kwasy
dezoksyrybonukleinowe DNA. Do pierwszych naleza m.in. zwiazki imitujace
tréjlistnik czy wstege Mobiusa (rys. 1, 2) oraz tak zwane katenany, majace
budowe pozaczepianych ogniw tworzacych taricuch.



Rys. 3

Sa to nie tylko proste czasteczki zbudowane z dwéch czy trzech ogniw, lecz
takze polikatenany, w ktérych na centralnym pierscieniu ,zawieszonych” jest
kilka (do szedciu) pierscieni (rys. 3); otrzymany ostatnio olimpiadan (rys. 4)
jest chyba w tej grupie zwiazkéw najbardzie] wyrafinowanym, obok tréjlistnika,
przykladem celowej syntezy organicznej.
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Rys. 4 Rys. 5

Pewng analogie do katenanéw wykazuja tak zwane rotaksany o budowie
pokazanej na rysunku 5, ktore sktadaja sie ze zwiazku tancuchowego
»przewleczonego” przez zwiazek pierScieniowy, przy czym duze podstawniki na
koricach taficucha uniemozliwiaja ,zeslizgniecie sie” piericienia, a zatem rozpad
rotaksanu na czasteczki skladowe.

Taka budowe maja np. pochodne cyklodekstryn, o ktérych pisaliémy
w Delcie 5/1996.

Innym przykladem — na razie hipotetycznym - czasteczek topologicznych sa
izomery in i out uwodornionych fullerenéw Cgq (fullereny to wysokosymetryczne
zwiazki wegla, ktérych ksztalt jest zblizony do kuli). Zbudowana

z nienasyconych pierscieni piecio- i szescioczlonowych czasteczka Cgo (rys. 6),

w ktorej wszystkie atomy wegla sa réwnowazne, przypomina pitke futbolowa.
Zwiazek ten mozna uwodornié, to znaczy przylaczy¢ atomy wodoru do atoméw
wegla tak, by atomy wodoru znalazly sie na zewnatrz, badz tez by znalazly sie
wewnatrz klatki weglowej. Obliczenia modelowe pokazuja, ze dla hipotetycznego,
catkowicie uwodornionego fullerenu CgoHgp najbardziej stabilny izomer ma 10
wiazan CH skierowanych do srodka. Mozna wykazaé, ze bariera przejécia od tej
ostatniej czasteczki do izomeru ze wszystkimi wigzaniami CH skierowanymi na
zewnatrz jest wieksza od energii potrzebnej do zerwania wiazania chemicznego.
A wiec réwniez ta izomeria jest przykladem izomerii topologicznej.

Obecnie Cgg otrzymuje
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Dotychczas nie udato

sie (mimo intensywnych
préb) otrzymaé na drodze
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wigzaniami wodoru

wewnatrz klatki Cgo. Warto tu réwniez przypomnieé, ze wysoka stabilnoéé
fullerenu zostala przewidziana teoretycznie na kilkanascie lat przed otrzymaniem
tego zwiazku. Prace te przeszly niezauwazone, co znacznie utrudnito

Kroto i Smalley’owi, ktérzy jako pierwsi zaobserwowali wyjatkowo stabilna
czasteczke Cgo, przypisanie jej prawidlowej budowy.




Jezeli przedstawié atomy wchodzace

w sklad czasteczki jako punkty (zwane
wierzcholkami) i polaczyé liniami
(zwanymi krawedziami) te z nich,
miedzy ktérymi jest wiazanie chemiczne,

to otrzymany graf nazywa sig grafem

tej czasteczki. Jak latwo sie domysli¢,
obecnie rozwija sie réwniez zastosowania
teorii graféw w chemii.

Twierdzenie Kuratowskiego. Graf
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Czasteczki o nietrywialnej topologii sa w chemii czyms$ wigcej niz zwykla
ciekawostka. Odgrywaja one wazna role w rozwoju metod syntezy zwiazkdéw
organicznych. Na przyklad katenany otrzymywano kiedy$ w sposéb przypadkowy
w reakeji zamykania duzych pierécieni. Przy takiej reakeji prawdopodobiefstwo
tego, ze pewne (nieliczne) taficuchy zamkna sig tworzac pierscienie po
przewleczeniu przez inny, uprzednio utworzony pierscien, jest niewielkie.
Oczywiscie, wydajnoéci takich reakcji byly wiec bardzo niskie. Obecnie uzyskuje
sie wieksze ilodci katenanéw korzystajac z tak zwanego zjawiska preorganizacyi.
Polega ono na tym, iz tak dobiera si¢ reagujace zwiazki, ze ich fragmenty
ustawiaja sie w odpowiedni sposéb wzgledem siebie, dzieki czemu zwieksza

sie prawdopodobiefistwo uzyskania struktury ,przewleczonej”. W ten sposéb
otrzymano zaréwno katenany z rysunkéw 3 i 4, jak i czasteczke o strukturze
trojlistnika (rys. 1).

Oméwione powyzej nietrywialne topologicznie czasteczki charakteryzuja sie tym,
ze odpowiadajace im grafy sa niesplaszczalne, czyli nie daja sie narysowaé na
plaszezyznie w ten sposéb, by ich krawedzie nie przecinaly sie. Przedstawiona
na rysunku 7 czasteczka tez ma niesplaszczalny graf, a wymieniamy ja w tym
miejscu, bo stanowi rzadkie w literaturze chemiczne) polonicum — zostala
nazwana cyklofanem Kuratowskiego na cze$é stawnego polskiego topologa,

ktéry jest tez autorem zasadniczego twierdzenia o grafach niesplaszezalnych.
Innym ciekawym przykladem czasteczki o niesplaszczalnym grafie jest zwiazek
pokazany na rysunku 8.

Rys. 8
Bardzo interesujace sa dwa inne zagadnienia zwiazane z czasteczkami
topologicznymi. Pierwsze dotyczy ich wykorzystania w syntezie chemicznej. Jesli
pasek, z ktorego chcemy uzyskaé wstege Mobiusa, przekrecimy przed sklejeniem
nie raz, lecz dwa razy, to otrzymana powierzchnia po rozcieciu tworzyé bedzie
katenan zlozony z dwdch przeplecionych wsteg Mobiusa. Drugie zagadnienie to
pytanie o role, jaka graja w przyrodzie zwiazki nietrywialne topologicznie. Juz
»zwykle” cykliczne DNA ma nietrywialna topologie ze wzgledu na przeplecenie
pierécieni. Na podstawie pomiaréw dokonanych metoda mikroskopii elektronowej
stwierdzono, ze w organizmach wystepuja one dosé¢ czesto w postaci katenanu
lub tréjlistnika; jak dotad nie wiadomo zreszta, jaka role peini ich struktura
w organizmach zywych. Bardzo interesujace jest badanie specjalnych enzymdw,
zwanych topoizomerazami, ktére umozliwiaja synteze takich topologicznie
nietrywialnych struktur.

Jak widaé, zainteresowanie czasteczkami topologicznymi jest spowodowane

nie tylko wzgledami estetycznymi. Ich celowa synteza stanowi wyzwanie dla
chemikéw, prowadzac w konsekwencji do opracowywania nowych, bardzie]
wydajnych metod otrzymywania czasteczek organicznych. Uzyskuje sie ta droga
nowe zwiazki chemiczne i modeluje procesy zachodzace w organizmach zywych.
Prowadzi to réwniez do tworzenia nowych zwiazkéw chemicznych stwarzajacych
nadzieje na uzyskiwanie m.in. nowych materialéw dla elektroniki, nowych
elementéw sensoréw czy urzadzen wykorzystujacych nieliniowe efekty optyczne.
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