Approfondimento

L'attivita ottica e la scoperta della chiralita

Nel corso della prima meta dell’Ottocento il fisico fran-
cese Jean-Baptiste Biot condusse ricerche di ottica sulla
luce polarizzata. Egli studiava in modo particolare il com-
portamento della luce polarizzata quando attraversava le
soluzioni di alcune sostanze organiche.

La luce si dice polarizzata quando le onde elettroma-
gnetiche che la compongono oscillano su un unico piano
(figura 1 A). Quando un fascio di luce polarizzata, ottenu-
to utilizzando una lente o un prisma polarizzatore, vie-
ne fatto passare attraverso un campione, il suo piano di
oscillazione puo essere ruotato. Lo strumento con cui si
esegue questa analisi e si misura 'angolo di rotazione ¢
chiamato polarimetro (figura 1 B).

Biot osservo che alcune sostanze, come acqua e alcol,
non ruotavano il piano della luce polarizzata, mentre so-
luzioni di glucosio, di canfora e di alcuni amminoacidi
ruotavano questo piano.

Le sostanze che in soluzione ruotano il piano della luce
polarizzata si dicono otticamente attive.
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La scoperta di Biot non interesso la comunita scienti-
fica fino al 1848, quando il grande biologo Louis Pasteur
riusci a comprendere la relazione tra l'attivita ottica delle
molecole organiche e la loro struttura. Pasteur studiava le
fermentazioni e si interessava dei sali dell’acido tartarico
contenuti nel vino.

Abbassando la temperatura di una soluzione con-
centrata di tartrato di sodio e ammonio sotto i 28 °C,
Pasteur si accorse che precipitavano insieme cristalli
molto simili, ma di due forme diverse. Come mani de-
stre o sinistre, i cristalli avevano facce disposte asim-
metricamente e in modo opposto nei due tipi. Pasteur
separo i differenti cristalli, scegliendoli accuratamente
uno ad uno con una pinzetta, e li sciolse in due reci-
pienti diversi. Pasteur sapeva che la soluzione con il
miscuglio dei cristalli, detta soluzione racemica, non
era otticamente attiva. Esaminando al polarimetro le
due soluzioni ottenute dopo la separazione, scopri non
solo che ruotavano il piano della luce polarizzata, ma

figura 1 (A), quando una radiazione che vibra in tutte le direzioni attraver-
sa un mezzo polarizzante, emerge un‘onda che oscilla in un unico piano e
la luce si dice polarizzata. (B), un polarimetro & composto da una sorgente
di luce, da un elemento polarizzatore, da un tubo portacampioni che con-
tiene la soluzione da analizzare e da un prisma analizzatore.
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anche che I'angolo di rotazione era uguale e contrario.
Una soluzione ruotava la luce polarizzata in senso ora-
rio e l'altra soluzione in senso antiorario.

Pasteur non si limitd a osservare il fenomeno, ma ne
diede una spiegazione a livello di struttura molecolare.
Secondo il biologo francese, la proprieta dei sali dell’aci-
do tartarico di fare ruotare il piano della luce polarizzata
in due direzioni opposte non era dovuta alla diversa strut-
tura dei cristalli, in quanto questa durante la solubilizza-
zione veniva persa, ma doveva risiedere nella differente
struttura delle molecole. Pasteur concluse che lattivita
ottica era dovuta al fatto che le molecole erano di due tipi
diversi, una destrorsa e una sinistrorsa.

In seguito Pasteur abbandono gli studi sulla chiralita
delle molecole, ma quanto aveva osservato sui sali dell’a-
cido tartarico gli fu di grande aiuto nel 1857, quando fece
un’altra scoperta. Un giorno Pasteur osservo la formazio-
ne di una muffa in una piastra che conteneva una misce-
la racemica di una sostanza. Per il fatto di essere costitui-
ta da un miscuglio di due forme simmetriche, la sostanza
era otticamente inattiva. Analizzando al polarimetro il
campione «ammuffito», si accorse che era diventato ot-
ticamente attivo. Lipotesi avanzata da Pasteur fu che le
muffe avevano reagito esclusivamente con una sola del-
le due forme, cioé con un solo enantiomero, lasciando le

altre molecole inalterate. Al termine dello sviluppo delle
muffe la soluzione non conteneva pitt quantita uguali dei
due enantiomeri, per cui la soluzione era diventata ottica-
mente attiva. Questi risultati fornirono le prime indicazioni
sulla relazione tra struttura molecolare, reattivitd e attivita
biologica delle molecole.

Soltanto nel 1874 i chimici Jacobus Henricus van ‘t
Hoff e Joseph Achille Le Bel proposero contemporanea-
mente, ma separatamente, una ipotesi che legava l'atti-
vita ottica di alcune molecole organiche alla struttura dei
composti del carbonio. Secondo i due scienziati, le mole-
cole otticamente attive dovevano contenere almeno un atomo
di carbonio tetraedrico legato a quattro gruppi differenti. Nel
1901 a van 't Hoff fu assegnato il premio Nobel per la
chimica.

Gli studi sulla chiralita delle molecole hanno chiari-
to numerosi aspetti legati all’attivita biologica delle so-
stanze. Questi studi oggi continuano su nuovi metodi
di separazione degli enantiomeri da miscele racemiche
e su nuovi metodi di sintesi che permettono di produr-
re esclusivamente un enantiomero di una molecola. Il
premio Nobel per la chimica del 2001 é stato assegnato
agli scienziati William S. Knowles, Ryoji Noyori e K. Bar-
ry Sharpless per il loro contributo in questo importante
campo della chimica.

figura 2 Louis Pasteur & stato uno degli scien-
ziati pit importanti nella storia delle scoperte.
Partendo dagli studi sulla fermentazione del vi-
no, arrivd a individuare la relazione tra proprieta
ottiche delle sostanze e struttura delle molecole.
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