2. Uréeni osobitych vlastnosti objektu zajmu

Pro feSeni problému studovanych chemii je uzite€¢ny systémovy p Fistup . Systémova
véda je metodologickym ramcem exaktnich rozhodovacich procesu, ktera hledanim
spoleéného jazyka a metodologie prispiva k propojeni rGznych védnich oborl; to je
vyznamné pro jejich vzajemné ovliviiovani a pfebirani poznatkd. K aplikacim teorie systému
se budeme proto vicekrat vracet, obsahleji pak v 11. tématu.

Podle obecné definice je systém mnozina vzajemné interagujicich slozek (,prvkd*), ve které se
udrzuje identifikovatelna mnozina vztahu v souboru slozek a jejich vztaht (v jednotlivém systému) a
zachovava se rovnéz identifikovatelnad mnozina vztaht k druhym entitdm (k druhym systémuam).

Teorie systém G je logicky proces mysleni o vécech, objektech, procesech, déjich
Z naseho prostiedi. Ve svété (v chemii) nejsou ,systémy” — co je, je. Systémy jsou smluvené
modely, které nam pomahaji porozumét vécem a déni kolem nas. Zakladnim znakem
systému jsou jejich dohodnuté hranice. Systém je definovan pro tyto smluvni hranice a
uréenim prvkd a jejich vztahu. Prvky systému jsou hmotné nebo nehmotné, realné nebo jen
predstavované. Prvkim systému jsou pfisouzeny charakteristické atributy a jejich povaha,
znaky nebo parametry. Pravidla vztaht v systémech popisuji zpusoby, jakymi prvky vzajemné
interaguji a jak jsou témito pravidly vymezovany. Rozdily v parametrech systému - vnitfni
nebo vnéjSi — vyvolavaji dynamické odpovédi. Stejné plsobeni prekracujici hranice systému
v riznych smérech maze vést k rozdilnym vysledkim. Systém, v némz se pravidla vztaht
tykaji jednoho prvku, je ozna¢ovan jako rekurzivni. Pozorovani nebo analyza dynamického
systému v dané chvili je staticka analyza a je omezena ve vyznamu pro porozumeéni systému.

A jeSté néco z obecné teorie systému je pro naSe dalSi posuzovani chemickych systémi
uzitecné: Uzaviené systémy nepiesahuji své hranice, oteviené systémy ano a mohou
zpusobovat nekontrolovatelné vstupy a vystupy — disturbance systému, a za izolované
systémy jsou povazovany ty oteviené systémy, které jsou spojeny s kontrolovanymi nebo
restringovanymi podminkami zmén. V teorii systém( je uplatnéna kontrola méfitelného
parametru v systému po urcitou poZadovanou hodnotu nastavenim jiného parametru,
abychom ziskali pfimou, predikovatelnou odpovéd méfené hodnoty. Pro tuto kontrolu jsou
nezbytné: méfitelny parametr, jeho poZadovana hodnota, za jakych okolnosti a k jakému
Gu¢elu ma byt poZadované hodnoty dosaZzeno, a adjustovatelny parametr s pfimym,
predikovatelnym efektem na méfreny parametr. NeZ budete Cist dalSi pasédze, bylo by ucelné
promyslet si uvedena hesla a promitat si do nich vam znamy chemicky obsah. Ov3em
postupné se k tomu dobereme spole¢né.

Systémové mySleni uzivame jako postup feSeni problému, pficemz problém tu
pfedstavuje systém jako celek, a pfesnéji jeho specifickou €ast, vystupy nebo déje a
potencialni pfispévky k dalSimu vyvoji, nékdy i s pfedem neoCekavanymi vysledky.
Systémové mysleni je soubor navyklych postupd mysSleni nebo praxe zaloZzenych na
predpokladu, Ze ¢&asti slozek systému jsou shdze pochopitelné v souvislosti se vztahy
v Castech samych i s ostatnimi systémy, neZ by byly izolované, vytrzené ze souvislosti. Ve
védeckych systémech je to uznavana premisa, systémy jsou uvazovany v holistickém pojeti
(a jde o vyrovnani se s Descartovym védeckym redukcionismem a s filozofickou analyzou),
ale je to vsouladu s filozofii systému, podle niz je jedinou cestou k plnému porozuméni
problémum spojenym s analyzou systému nebo jeho prvkd poznani a pochopeni vzdjemnych
vazeb a interakci prvku jako soucasti celistvého systému.

Véda o systémovém mysSleni se zabyva i dalSimi, pro nas dalezitymi upozornénimi. Tak

tfeba Ze déje, procesy, udalosti jsou oddéleny lokélné a v €ase; také Ze malé udalosti mohou
katalyzovat procesy s velkymi dusledky pro cely komplexni systém. Nebo Ze Uprava,
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.vylepSeni“ jedné subsféry muizZe zpusobit opacny efekt vjiné Casti systému (vyvola
organiza¢ni komunikaci na vSech arovnich.) Zaginame tedy ,prvky” systému.

2.1 Vyhledat zakladni obecné Gdaje o charakteristi  ké&ch vazeb, o vazbach
v posuzované molekule, o jeji vytipované sub  struktu Fe, potencialnim reak €nim
centru a o konkrétni molekule jako celku.

Smyslem tohoto vymezeni objektu je ur€it jeho totoZnost, zafazeni v systému ostatnich
podobnych entit (tedy podobnost), a rovnéz jeho rozdilnost (nepodobnost) od ostatnich
objektu.

Za priklad zvolme posouzeni hydroxyskupiny, jedné z nejrozSifenéjSich funkénich skupin
v anorganickych a organickych laboratofich a v zivych organismech, —C_)—H6+ ,

kterd je substrukturou a soucasné nejvyraznéjSim reakénim centrem anorganickych kyselin,
organickych hydroxyslou¢enin (alkoholl, fenoll, karboxylovych kyselin ad.) a nescetnych
bioorganickych molekul a je G€astnici chemickych pfemén uvedenych slouéenin. Pfiklad:

) ) ) o ) coo® coo®
V metabolismu serinu a glycinu se setkavate mj. e=o — &oge
s timto znamym cyklem: glyoxylat (39) oxalt
L 3 . . . \ coo®
V nékolika strukturdch meziproduktld jsou obsazeny HyC—OH
substruktury Y. co, glykolat
>CH-0O-H a -CH,~O-H . Na3 chemik se soustfedi coo coo”
na strukturu hydroxyslouéen a jejich reakce: HC—OH ¢=0
Cc=0 CH,
| I
T o v . . CH.
Zafadi je do mnoziny slou€enin s C-O-X vazbami: [ CHa o
\CHZ COO" 2-oxoglutarat (40)
£ L PR © 2. -3-oxoadipé 4
Pokud bychom z pestré vybavy jejich reakci méli urgit | €90 #Marovdooadpared
také reakéni soustavu, pak v souvislosti se zadanym NZESH Hi:g
pfikladem zvolime oxidace hydroxysloucenin na I L
karbonylové struktury 0. La— L
2 2
| | -
o Yol 0=c=0 coo® coo® (14-26)
Us Y b =4
c o
ch‘;fng H/C—O0—H Uré&ime substrat, katalyzator (H"), eliminaci CO, a po
\ He | katalyzované dehydrogenaci reakéni produkt. V této fazi

H _ _ analyzy reakéni soustavy prejde chemik v mysili,
H—C—0—H genace~ H-C=0 + H, v pfisluSném textu nebo na pocitaci ke srovnani
é14'25) | _ o | studované reakce_ s oxida¢nimi (dehydrogenac¢nimi)
pracesy,aby si oveéfil jejich podobnost a miru té podobnosti.

Objekty zajmu jsou zakladni Udaje o dominantnim reak&nim centru, ale také o dalSich
rozhodujicich vazbéach ve strukturnim vzorci posuzované molekuly, zejména o hodnotach délek
vazeb, valenénich ahld, disociacnich energii vazeb, elektronegativit a dipolovych momentech,
polarizovatelnosti, tvrdosti, také termochemickych parametrech a spektralnich charakteristikach
a jejich vztazich ke strukturnim parametrdm.

V prikladu jesté zdstaneme u hydroxyslouc¢enin a ukazky postupu FeSeni problému uvedu zkracené.

Strukturu organickych molekul, v nichz je atom kysliku v hybridnim stavu sp®, mizeme ramcové posoudit
na zakladé znamych skuteénosti:

[ Hodnota Ghlu O(COX) je 106 a7 111°. |

Hco = 3,84 a7 5,67.10°C.m

CH5OH 5,67.10°°Cm
H.O 6,17.10%°Cm
C;HsOH 5,64.10%°Cm
CeHsOH 4,84.10°Cm
(CHs):0 4,34.10%°Cm
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A dusledek téchto skute¢nosti pro posouzeni vlivu skupiny
—OX na reakéni centrum C, (Ci C;) bude v kvalitativnim
obrazu napfiklad pro hydroxyl na atomu uhliku v hybridnim

DEno(C-O) = 314 aZ 386 kJ.mol™”

DEne CHLOH 1146 kJ.mol™*
C;HsOH 1013 kJ.mol™*
CeHsOH 1151 kJ.mol™*
(CH3).0 1020 kJ.mol™*

DEn,, HO-H 499 kJ.mol™*
CH50-H 460 kJ.mol™
*O-H 428 kJ.mol™
*00-H 197 kJ.mol™*
*CH,O-H 130 kJ.mol™*

a vyjadfen vhodnymi parametry elektronegativity
X , elektronové hustoty p(r) a substituénich
konstant Taftovych c0a Hammettovych om a 0

stavu sp® zapsan

X p(rz) o~ Om Op
(‘:& _5 H5+ -0 3,36 0,352 - 047 -0,81
\ B -OH 355 0,367 1,34 0,12 -0,37
-OH," 3,57 0,322
Pro hydroxylovou skug)inu a skupinu —OX na atomu uhliku
v hybridnim stavu sp” jej zapiseme .~ takto: -OCHs 353 0370 181 012 -0,26
-OOH 3,59 0,373
T
¥ CH—0O—H -OCl 3,58 0,365
/,
H,C &

Vypovéd o zpusobu, jakym jsou atomy v molekuldch kyslikatych slou¢enin uspofadany, je mozné
pohodiné ziskat z infratervenych spekter (IR) a z nuklearni magnetické rezonancni spektroskopie
(NMR). Chemik se probira v tabelovanych tdajich chemickych posunu

nebo vinoctl
Charakteristické chemické posuny proton(

;cfo v alkoholech a etherech 1000 az 1300 cm™ v kyslikatych slouceninach.

~ . Sloucenina proton 3, ppm

—C—0-0 v peroxyslouceninach ~ 1600 cm’ Alkoholy H-C-OH 34- 4

—O—H v alkoholech a fenolech 3590 aZ 3650 cm™ Etsr::g :CCO(C))?C-H 33 ) il

—0—H--0— vodikové vazby 3200 a7 3400 cm™ Estery H-C-COOR 2 - 22
Kyseliny H-C-OOH 2 - 26
Karbonylové slou¢eniny H-C-C=0 2 - 27
aldehydické R-CHO 9 -10
hydroxylické RO-H 1 55
fenolické ArO-H 4 - 12
enolické C=C-O-H 15 - 17
karboxylické RCOO-H 10,5- 12

U hydroxyslougenin nastava pfi hmotnostni spektrometrii (MS) fragmentace snadno, takZe v jejich spektru &asto chybi pik M".

Udaje o tvrdosti chemickych systémi umozZiiuji opodstatnéné

Z dat v tabulce ¢teme, Ze pro nukleofiini napadeni
atomu Cq je nejmékéEim elektrofiinim centrem atom
uhliku s odstupuijici skupinou OSO,CH3 a nejtvrdsi
jsou atomy uhliku v oxoniovych strukturach. To je
vhodné respektovat pfi volbé nukleofilnich reagentl
pro Sy reakce téchto slouc¢enin. PFi porovnani
tvrdosti  atomG  kysliku v systémech C-O-X
nachdzime  mék&i  projevy atomu  kysliku
v sousedstvi mékcich atomd P a S, ale i C. Jsou-li
atomy X tvrdé (H, C=0, ...), odpovidaji tomu také
hodnoty lokalnich tvrdosti (cca 6,90). NejtvrdSi jsou
samozfejmé atomy oxoniovych struktur. Budeme-li
v prognéze vyuzivat donorniho chovani atomu kysli-
ku, budeme pro interakce s nimi vybirat Lewisovy
kyseliny (elektrofilni cinidla) opét podle pravidla
symbiézy.

Lokalni tvrdost atomU C a O ve vybranych molekulach.

Alfa tvrdost atoma C,4 n Alfa tvrdost atomd O
CH3-CH,-O"HCH; 6,81 CH3-CH,-O"H,
CH3-CH,-O"H, 6,80 H-O-H

CH;-CH,-OH 6,73 CH3-CH»-O"HCH;
CHs-CH,-OPCl, 6,72 CsHsOH
CHs-CH,-OH 6,73 CHj;-CH,-OH
CH3-CH,-OCHg 6,72 CH3-CH,-OCOCHg3;

CH3-CH,-OCHO 6,71 CH3-CH,-OCHO
CH3-CH,-OCOCH;3 6,71 CH;-CH,-OCH3
CH3-CH2-CHs 6,68 CH3-CH,-OS0,CHs
CH3-CH,-OS0,CHjs 6,13 CH3-CH,-OPCl,

7,23
7,10
7,02
6,91
6,90
6,90
6,89
6,70
6,13
5,86
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Vybér parametri byl uveden jako ilustrativni ukazka. Chemik jejich okruh samozfejmé doplini podle
potfeby pfi feSeni daného ukolu o dalsi.

2.2 Srovnat vyuzitelné informace s Udaji o ostatni  ch slou €eninach dané t Fidy, reak €ni
série, podobnych substruktur a analogickych reak €nich center.

Pfiklady takovych srovnani byly uvadény uz v ukdzkdch dat nékterych parametrd
hydroxyslou¢enin. Z analogickych substruktur X — H (tj. hydrid( nekovd a kovl) vam urcité vytane
na mysli jako nejblizSi obdoba skupina S — H pfipadné C — S — H . Porovnejme jiné parametry nez
byly uvedeny u kyslikatych analog.

Zacneme elektronegativitami atom (Xc = 2,5; Xs = 2,64; Xo = 3,5 v Paulingovych
hodnotéach) a skupin:

.. . ., . . © —
S elektronegativitami souvisi polarizovatelnost a skupin a -S X= 2,52
molekul (a mdZeme srovnavat s prvky 6. skupiny): -SH 2,65

-CSH 2,62

Skupmy -CH,SH 2,58
C-S-C a= 3,140 A C-0-C 0,699 -SCH3 2,65
SH 3,471 OH 0,686 -CSCH;s; 2,62
Molekuly -SCF; 2,68
H.S a= 3,83 H.0 -SSH 2,68
EtSH 7,38 EtOH -SH (=0) 2,72
Et,S 11,00 Et,O -SH (=0), 2,53
Me.S 7,53 Me20 Elektronegativity skupin s atomy siry se
Ph,S 23,79 Ph,O pohybuiji okolo hodnoty 2,6 Paulingovy
Skupiny a molekuly s atomy siry jsou Iépe polarizovatelné nez analogické stupnice.
O-systémy.

Polarizovatelnost molekul a jejich ¢asti vnimame jako citlivou miru schopnosti nizko lezicich
LUMO k populaci elektrontt z HOMO ¢&i ze SOMO hraniénich orbitalu.

Vztah x = (IP + EA)/2 zname: hodnoty ioniza¢nich potenciéald IP a elektronovych afinit EA,

napfiklad Experimentalni data napovidaji, ze IP
HS IP= 106eVv EA= -21eV o H2SH > CaHsSH > GaHSH,
H,0O 12,6 -6,4 a protoZe IP ~ E , je poradi mékkosti uvedenych thiold
CH3SH 914 CH3SH < CszSH < C3H7SH
CH,OH 10,8 , o . o
(CHa):S 8.7 33 Systémy s atomy S ionizuji snaze nez jejich kyslikata
(CH3),0 10,0 6,0 analoga.
nds zajimaji také proto, Ze s nimi n n
operujeme ve vyrazu pro tvrdost systémd, IS 4,49 10 6,8
n=(P-EA)/2 -31° 4,20 -01° 6,32
59 4,80 0% 7,43
CH4yCH,-SCH; 6,19 CH3CH,-OCHs 6,82
Lz - . . xxi | CH3CH»-S-CH; CH3CH,-O-CHs 6,69
Sirné slouceniny, zde sulfidy, jsou mék¢i CHLCH,S” (CHy)» 6,18 CHACH,-0" (CHy), 703

nez jejich kyslikaté obdoby.

Termochemické parametry patfi také k tém uziteCnym (dajum. Souvislost mezi elektronegativitami a

pevnosti vazeb zjistil uz Pauling: Polarnéjsi vazby mivaji vyssi hodnoty disociacni energie, DE.

DE kl.mol-1 O-H 462-466  S-H 344 EtOH 353,6 EtSH 260,8
A°H; kJ.mol-1 CHsOH -201,6 CHsSH -22,9 atp.
Maji-li O-systémy vySSi elektronegativitu nez S-analoga, o¢ekavame nizsi hodnoty DE vazeb u sirnych

sloucenin. lse _5 o
—>=C—>=0=H
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Ur&eni substruktury mdZeme spojit s hledanim potencialnich reak&nich center (RC) ve
vzorcich dalSich kyslikatych slou€enin, které si nepochybné& podrzi nékteré znaky vzoru.
Mohou jimi byt

R—O—H alkoholy
JC—0—H fenoly
:8:@% - esttefvl':vss'ini sl Jednou z dobfe postiZitelnych a obecné
e el e ovéfenych abstrakci, viastni lidskému rodu, je
—O0-N=0 podobnost  (similarity). Mnohost rlznych
o ethery forem a situaci, vnichz se s podobnosti
—O0—Ar setkavame, m& odraz i vfadé (volnych)
oo poloacetaly synonym: pribuznost, (sou)vztaznost, relace,
H\ o acetaly korelace, shodnost, analogie, ekvivalence,
i oAk blizkost (proximita), tésnost,
LO—AK orthoestery komplementarita, spole¢ny znak,
*CTO{*/@"‘ izomorfismus, izomerie, izosternost a
— 0—0—H hydroperoxidy yéechna dalél'_ JZO0-, (izoelektronova,
—0-0-Ak organické peroxidy izolobalni analogie atp.) az po totoznost.

Lidskd schopnost rozeznat podobnosti a
rozdilnosti v objektech, organismech, jevech, déjich kolem nés patfi ke kazdodenné
nabyvané a uplatfiované zkuSenosti a v evolu¢nim procesu je Cinitelem umoznujicim preZziti
lidského rodu. Bez ni by byl ¢lovék prehlcen zaplavou jednotlivin: aby se v nich ,vyznal®, tfidi
je (na zékladé spolec¢nych znaku), klasifikuje je a shlukuje je (pomoci vyznamnych znaka),
vytvari systémy a kli¢e k rozpoznavani jejich jednotlivych ¢lend, vytvari obrazy, reprezentace
objektd, jevl a déju a jejich modely, odkryva principy a regule transformaci systéma v jiné
podobné systémy, aranZuje simulace procesl, aproximuje feSeni, hleda spole¢né
jmenovatele a indexy podobnosti.

Fenomén podobnosti ma v chemii Siroké uplatnéni, vysledujeme jej od stavby
elektronovych obald atomu prvkd pfes podobnost valenénich stavd atomu a jejich konverzi,
elektronovych hustot, k podobnosti reakénich center, substruktur, reakci a reakcnich
mechanisml az — samoziejmé — k podobnosti jejich maticovych a grafovych modeld. Takze
podobnost nachazime také v hybridnich stavech atoma.

2.3 Vzit viavahu hybridni stavy atom G charakteristickych reak ¢&nich center ve
sledované molekule.

Co vite o stavbé elektronovych oball atomu: Ze kdyz chemici sledovali elektronové
konfigurace nékterych prvkd v jejich neslou¢eném stavu, neuSel jejich pozornosti rozpor mezi
moznostmi uplatnéni elektrond v zakladnim stavu pfi tvorbé& vazeb a mezi pozorovanou
skute€nosti, tfeba u atomu uhliku. Proto byla pro vyklad skute¢nych vazebnych pomér(
atomu uhliku i dalSich prvkd zavedena predstava hybridizace.

Jeden s- a p-elektrony vytvareji hybridni orbitaly uspofadané v prostoru podle vam znamych
vyobrazeni. Hovofime o hybridnim stavu sp*; Souhrou jednoho s- a dvou p-elektroni mize vzniknout
kombinace t¥i novych hybridnich orbitalti. Zde se jedna o sp® hybridni stav. Podili-li se na hybridizaci
jeden elektron s- a jeden p-, mohou se vytvaret jen dva hybridni orbitaly typu sp.

U atom0 prvku treti periody a vySSich se mohou na hybridizaci podilet také d-orbitaly vnéjsi
vrstvy. Protoze d-orbitaly mivaji vySSi energii nez s- a p-orbitaly,
muzeme predpokladat, ze hybridni stavy s d-orbitaly mohou byt energeticky dost nevyhodné. Znamé
jsou typy dsp” s rovinnym &tvercovym usporadanim atomi, sp®d pro trigonaini bypiramidu, sp®d®
nebo dzsp3 s oktaedrickou geometrii.

Vime také o neekvivalentnich hybridnich orbitalech (sp%)? v molekulach

s volnymi elektronovymi pary (n-elektrony) a to (sp3).N.(sp?) spsgsrﬁ/ nejen v molekule
. : 7 —~C— .
vody, amoniaku, Vv karbenech, v nitrenech, %) H gp\ v karbaniontech
H

apod. Nékteré orbitaly jsou vakantni, tfeba v karbokationtech.
Hybridni stav je spolu s délkami vazeb, vaznosti atomu a valenénimi Ghly uréujici mimo jiného i pro tvar
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molekuly a je vyznamny a urcujici pfi popisu jeho zmén v pribéhu chemickych reakci pro poznani jejich
typQ.

Prehled hybridizaci centralniho atomu v komplexech.

Koordinaéni ¢islo

(poget hybridnich orbitalt) Hybridni orbital

Geometrické usporadani

linearni 2 sp dp
nelinearni 2 ds

trigonalné rovinné (Ghly 120 °) 3 sp? dp?
trigonalné pyramidaini 3 p’ d’p
tetraedrické 4 sp° d’s
&tvercové 4 dsp? d’p?
trigonalné bipyramidalni 5 dsp® d*sp
pentagonalni rovina 5 d*p?
oktaedrické 6 d’sp®
dodekaedrické 8 d*sp®

Hybridizaci atomovych orbitald rozumime idealni teoretické smiSeni dvou nebo vice atomovych
orbitald za vzniku novych orbitald, z nichz si kazdy podrzuje urcité vlastnosti plvodnich orbitald.
Hybridizace vyZaduje, aby se atomové orbitaly pfili§ neliSily ve své energii. Vznikajici hybridni orbitaly

v

jsou, jak napovida tabulka, smérovany a to maze vést k pevnéjSi vazbé s jinymi atomy.

Ukazky:
dxz dyz ‘ d x-y? | d

Nejobecnéji pojaté rozliSeni chemickych reakci je zaloZeno na uréeni zmén
hybridniho stavu reak&nich center substrati. Pokryva celou chemii. Na uvedeném rozliSeni
organickych reakci, to je na logice reakénich mechanismd, je konstruovan napfiklad program
CAMEO (Computer-Assisted Mechanistic Evaluation of Organic Reactions), slouzici
k vyvozovani reakénich produktd ze zadanych eduktd. Princip jeho organizace je v kompetici
mezi PT reakcemi, substitucemi, adicemi a eliminacemi. Zakladem postuptu feSeni a
programu zalozenych na logice reakénich mechanisml je formalizované Ucetnictvi
valen¢nich elektronud, tedy konverze valenénich stavi atomd pfi zaniku a vzniku vazeb
v pribéhu (Casti nebo celé) chemické reakce, spojené se zménami hybridnich stavu
reakénich center v jednotlivych krocich pfesunl elektront na vazbach.

Porovnejme modely model S

model Ad

model E

Podobnost a souvislosti mezi modely tfi typovych reakénich mechanismu jsou zfejmé. o/
Eliminaci mGzeme povazovat za interni substituci (¢im: Teelektrony z prekurzoru K——, ostatné
0 jejich kompetici vime (a mluvime o reakci Sy vs. E),
obracenou sekvenci elementarnich krokd pfi eliminaci je jejich ,retro“ sekvence pfi adici (to
piSeme _i ), a mame-li pfirovnat kroky A a D adice a substituce, pak pfi adici jsou interné ,substitu-
E
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ovany“ T elektrony v substruktufe K==I#" . Porovnani je to formalni, nicméné nam nabizi vyznamny
poznatek k doloZeni principu podobnosti v chemii.

Vime-li, Ze kdyZz je valenéni stav atomu dvoukrokovou epizodou

renovovan, je zachovan jeho plvodni hybridni stav a

zékladni typ reakce je substituci, S

jestli se valenéni stav atomu méni tfikrokovou epizodou tak, ze
vazba jednoducha prejde na dvojnou Ci
vazba dvojna prejde na trojnou

a hybridni stav atomu se tim snizi,

z&kladni typ reakce je eliminace, E

Ze dojde-li k takové tfikrokové zméné valencniho stavu atomu reakéniho centra,
vazba dvojna prejde na jednoduchou ¢&i
vazba trojna pfejde na dvojnou

a hybridni stav atomu se zvysi,

HYBRIDNI STAV REAKENIHD CENTRA SE REAKCI

1 L
achvk | c 0T N o
| VRN
N Cup

\:—_.—/ e
|1C s-l( N T
| D
vyst 4 — >
r‘spz/ \ \CSP’
—_— = >=(
C.ﬂ._, 0/ \.Csif‘

zékladni typ reakce je adice,

Ad |.

Pokud nékterou z uvedenych zmén valenéniho stavu
atomu daného prvku umozni(,dovoli”) jeho elektronova
struktura, maze s ni postoupit do dalSi faze aplikace

modelu generovani schémat

Jde o navrhy elementarnich krok

reakénich mechanismd.

U transformaci

vazeb a jejich sekvence . Nabizi je nejen program (napf.
PEGAS), chemik je umi sestavovat i sdm “na papife”.
Zname-li valen¢ni stavy atom( zu&astnénych prvkd, je
jejich navaznost zakonita. O tom dale.

PFi modelovani elementarnich krokua, kterymi se
simuluje vznik a zanik vazby, je tfeba brat v ivahu nejen
predpoklady a podminky interakci hrani¢nich orbitald,
ale také skutecnost, Ze elementarnim procesem akceptoru i donoru se méni zakladni
vlastnosti atomud a chemické vazby mezi nimi.

Pokud grafovy model nabizi elementarni krok Dy, Dg, Dgr, D, na vazbé o nebo mmezi atomy A a B,

1Dy 2Dy
c—=0 c—==0

3Dx
=0

zajimame se v prvnim pfiblizeni o tfi stranky: o fad vazby, o polaritu vazby, od které odvodime zpusob
disociace vazby a ten maze byt homolyzou nebo heterolyzou a pak nés jeSté zajima i pevnost vazby;
samoziejmé vénujeme pozornost polarizovatelnosti fragmenti A’, B', A*, B', A", B", a jejich stabilit&.

Uz jste Cetli tézi, Zze zména valenéniho stavu atomu synthonu je spojena se zménou

ostatnich charakteristickych parametrd. V prvni fadé
dochéazi ke zménadm hybridnich stavi atomd. Ve

schématech:

Vime-li, Ze je-li valen¢ni stav atomu dvoukrokovou
epizodou renovovan, je zachovan jeho puavodni hybridni
zakladni typ reakce je substituci, S;

stav a

jestli se valenéni stav atomu méni tfikrokovou epizodou
tak, ze vazba jednoducha prejde na dvojnou ¢i vazba é
dvojna prejde na trojnou a hybridni stav atomu se tim M=
snizi, zakladni typ reakce je eliminace, E;

—J + K —> K +J

R'i\g—a s K—I + T =Sy

K+’+/I\—§] —> K—l + ' =5

N

K- + |—%—\] — > K—I + J: — Sg
M=l + N—J ——> N—M——J

+
z

T
(]

+
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dojde-li k takové t¥ikrokové zméné valenéniho stavu NM—FJ —> N—J + M=

atomu reakéniho centra, Ze vazba dvojna prejde na N?T\/I‘—I%—J N—] + M=I — E,
jednoduchou ¢&i vazba trojna prejde na dvojnou a e
hybridni stav atomu se zvysi, zakladni typ reakce je NéM—’/l\%‘] > N—J * M=l = E,
adice, Ad. o

N
N%M— J — > N—J + M=l = Ex

Fukui dal zakladni pojmy a pfedstavy o interakcich koresponden¢nich dvojic
reaktantl do vztahu s odstupriovanim elektronové hustoty. RozloZeni elektronové hustoty
p(r), zkratkou také ED (Electron Density), pfedstavuje zakladni kvantitu, kterd urCuje
v3echny chemické a fyzikalni vlastnosti a jevy jako tfeba intra- a intermolekularni sily,
geometrické usporadani molekul, elektronovy potencial, chemickou vazbu a vSechno, co
se k ni vaze.

ED je kvantitou v DFT, a je dostupna postupy zaloZzenymi na vinovych funkcich. Fyzikalné
pozorovatelny fenomén lze méfit napfiklad rtg difrakéni metodou s vysokym rozliSenim (zejména
s novymi zdroji synchrotronu tfeti generace). VSe nasvédcuje tomu, Ze srovnani experimentalnich
poznatku s teoretickymi vypocty ED umoznuje kvantova teorie atomu v molekule, QTAIM.

Stabilni partie elektronové hustoty molekul v AIM pFedstavuji motiv pro plausibilni
koncepci interpretace atomd v soudobé chemii. PodrZuji si co nejvérnéji informaci
obsazenou v elektronovych hustotdch volnych atomu, majici ,vloZené" intuitivné
predpokladané zmény, které jsou vyvolany vznikem chemické vazby (kontrakci AIM hustot
a jeho polarizaci ve vztahu vytvafeném k reak&énimu partnerovi). VSe je soustfedéno na
valencni elektrony. Model entropickych fadd vazeb se identifikuje s Lewisovym klasickym
zobrazenim chemické vazby a s populaéni analyzou elektronovych parQ. V interpretaci
modelu, v jehoZ pozadi je Hischfeldovo feSeni elektronovych hustot p,™ (r) v kategoriich
AIM, funk&nich skupin, substruktur apod., se elektronové hustoty molekul parceluji v
subsystémy, a ty si podrzuji vlastni, jim odpovidajici ¢ast elektronové hustoty.

Takto je napfiklad zobrazena elektronova hustota celkové SCF hustoty
mapovana s elektrostatickym potencialem ESP dianiontu 3-fenoxy-acetatu
(3-PAc) vypoctena semiempirickym modelem RM1. Oblasti vyvedené
Cervené odpovidaji vetsi elektronové hustoté a predstavuji karboxylatovou
skupinu a semichinon odvozeny deprotonaci fenolického atomu vodiku.
Zlutozelené jsou vybarveny neutralni partie molekuly. (Fereira, 2012.)

Elektronova hustota p(r) je funkci koordinat r, v kvantové chemickych vypoctech je
definovana p(r)dr poctem elektrond v malém objemu dr. Pro molekuly s uzavienymi
elektronovymi slupkami muZze byt p(r) zapséana v termech sumy produktd zakladnich funkci ¢

P je matice hustoty. basis functions
Ve vybavé molekularniho modelovani  jsou elektronové hustoty p(r) =EZ Py 0 (Mo (1)
¢asto s

uvadény v termech izopovrchu (povrchu izodenzity) jako graficka zobrazeni s tvary danymi
vypoctenymi hodnotami, nebo v udajich procent vSech elektront obsaZzenych v molekule.

2.4 Pro charakterizaci molekuly jeji elektronovou hustotou vyuZit modelu
valen €nich stav t atom .

Operativni pro cely dalSi rozbor je valen€ni stav atom G v molekule , a samozfejmé
pfedevsim téch atomd, na kterych miZzeme ocekévat start a odvijeni reakci. Intuitivné asi
chapete obsah pojmu valenéni stav atomu jako formalni popis elektronové konfigurace
atomu v molekule. Pod jednoduchym kdédem VSA nese v sobé informace o zakladnim
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chovani atomd v molekulach: jednotlivé atomy ,vynaté“ mysSlenkovou parcelaci
z molekularniho celku jsou charakterizovany protonovym c&islem a elektronovou strukturou,
ktera zahrnuje pfedevSim prostorovou distribuci elektronovych hustot p(r).

O valen¢nim stavu atomu se uvaZuje pfi charakterizovani molekuly jeji elektronovou
hustotou p(r) a hustotou elektronového péaru 1ry, r.), ktera je dana diagonalnimi prvky
bezspinové matice hustoty druhého Ffadu. Parametry p a 1 se rozdéli v pFispévky
predstavujici hustoty interferenci p' a 1 a hustoty nezahrnujici interferenci p's a ',
pfifazené AIM. Valenéni stavy se ziskaji parcelaci molekuly tak, Ze p'®* a m’° jsou

.Zzmrazené" na hodnotach, které meély v molekularnim celku.

Z celého elektronového systému molekuly jsou podle Fukuiho postacujici hraniéni
orbitaly s jejich energiemi E™, elektronegativitami X, IP a EA, tvrdosti n,
polarizovatelnosti a a dalSimi atributy. UvaZuji se pouze

valencni elektrony n (N),(neobsazené), o (pro jednoduché @ o
vazby, S), 1t (pro dvojné vazby, D) a 21t (pro trojné vazby, E o -
T).TakZze k popisu valencniho stavu atomu v molekule - 0

postacuji Ctyfi Udaje, N, S, D a T. Vmodelu je atom
v molekule popsan jako Ctyfslozkovy vektor

VVS = (Vl +V, + 2V3 + 3V4 < 8)

—0—o0— —0—0—
Vyznam slozek:
v, je pocet volnych valenénich elektrond (n,N)
V, je pocet jednoduchych vazeb (g, S) Energie orbitali molekuly (a) a
vz je pocet dvojnych vazeb (1, D) radikalu (b): nejvy3si obsazeny MO je
v, je pocet trojnych vazeb (21, T). HOMO, jednou obsazeny MO je SOMO

V nejjednodussim prFipadu je hodnota subsystému (VS aim) vzhledem k procesu kompetice realné
¢islo. Nebo jinak — kazdy prvek -1,2,3,...,n je spjat s ¢islem vy v,,..., vy (v; O K.

V ramci oktetové chemie je moznych 136 valenénich stava atomd. Z periodické
vystavby elektronovych oball atomu prvka vyplyva, Ze kazdy prvek maze vytvaret jen jistou a
omezenou mnozinu valen€nich stavd svych atomd. V maticich jsou uvedeny soupisy
valen&nich stavi atomu prvkd frekventovanych v okruhu zajmu uZivatele. Ukazka je uvedena
na nasledujici strané ve &tyfmistnych kédech VSA.

Zabyvame se strukturami molekul a substrukturami jejich &asti — viceatomovymi az
jednoatomovymi radikdly, kationty, anionty az atomy. K jejich popisu mame strukturni chemické vzorce.
Informacni hodnota téchto modelt je velka (a postacujici pro Ucely, které mame na mysli). PFi
synoptickém posouzeni chemického strukturniho vzorce si chemik spontdnné vybavi celou Fadu
stranek: zastoupeni prvkl, protonova ¢Eisla a pocet jejich atomd, jejich umisténi v periodické soustavé
prvkd, jejich vzajemna spojeni, hybridni stav, povahu a nasobnost vazeb, pocet volnych elektrond,
vaznost jednotlivych atomu, geometrii prostorového usporadani molekuly nebo jejich fragment(, naroky
jednotlivych atomu na elektrony vyjadfené elektronegativitami, elektronové konfigurace jednotlivych
atomu — a u téch zatim setrvame.

Pauling a van Vleck je definovali jako valenéni stav atomu (VSA) pro ,atom v molekule“. ,Za
predpokladu, ze by se atomy v systému X-Y mohly oddalit, aniz by se zménil tvar orbitald,
byly by v individualnich stavech, které nazveme valen&ni stavy".

Formélni aparat modelu valen¢nich stavd je jednoduchy: pouzivd konvenéni symboliky pro
n-elektrony, pro ¢ a Tevazby (i v pfipadech delokalizovanych vazeb, necelych dvojnych vazeb — to tfeba
P=0, S=0 nebo trojnych C=0 apod., tficentrovych &tyrelektronovych vazeb ve slou¢eninach typu Sk,
XeFg, PH3F, ad., vicenasobnych vazeb Mo=P, Mo=Mo ad.).
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Tabulka 2. Soupis valenénich stavii atomd vybranych prvki

Prvek HliBe B C NO FNaMgAl Si P S Ci KCaS Ti V CrMnFe Co NiCu Zn Ga Br 1

VVS 1T 3 45 6 7 8 9 111213 141516 17 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 35 53

0000 IR 1| 1] 1 11]1
0100 1 1 1] 1] 1 111)1
0200 10111 1 1111
0300 i ] 1
0400 IBERERERERE]
0500 1
0600 1 1101
0700
0800 i 111 1
T
|

1
1

1

11 ]1]1]1]1
1]1]1]1
ARREEENERENE

an | wn | - |-

-
-
-
3 -
- | |-

PO [0 [P G R [

Y (R [
=

-
-
N =
-
(=Y
-
=3
it | | |
-

1000
1100
1200
1300
1400
1500
1600
1700
000 1] 1 1011 1]1 1| 13
2100 111 111
2200 111 1 {1
2300 11111 1111
2400 147 BEANEE 1 1 1
2500 1] 1 1 i
2600 1
3000 3 .
" 3100
3200
3300
3400
3500
4000 i1 i
4100 T N E
4200 1§ 1 1 i1 11 1 1
4300 1 :
4400 1 1
5000 .
5100
5200
5300
6000 111 1|1 1 1 1
6100 11111 111 ; 1 1
6200 ] 1 1
7000
7100
8000 111 A1 1 1
0010 1 1 1 1
0020 1)1 |1 111 | 1)1 1
0030 1 411 11 1 1
0040 1 1
1010 1
1020
1030
2010 1 ; 1
2020 _ 7 111 1 1
2030

-
-
S [N ECT T PO [ S

L
-

Legenda k barevnému oznaceni polozek: ¢ervena pro elektrofilni, modra pro nukleofilni struktury, Zluta pro radikaly, zelena pro
beznabojové systémy (,insipid“).
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Tabulka 2.

{Dokonéeni)

P-rve k

VVS

1

3.

4

b

1H liBe-B € N O F NaMgAl Si P 5 Ci K CaScTi V CrMnFe Co NiCu Zh Ga

6 7 8 9 1112 13 14 15 16 17 19 20 2122 23 24 25 26 27 28 29 30 31

Br

53

3010
3020
4010
4020
5010
6010
0110
0210
0310
0410
0510
0610
1110
1210
1310
1410
1510
2110

2310

3110
3210
3310
4110
4210
5110
0120
0220.
0320
0420
1120
1220
13b0
2120
2220
3120
0130
1130
0230
0001
0101
0201
0301

0401

‘0501
1001
1101
1201
1301
0401
2001
2101
2201
2301

-1

2210

2410

Pozndmka: Valenénf stavy (3001) az (0121) vytvéieji atomy prvk( s wy$simi protonovymi Eisly.
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Model je vzdy kompromisem. Jakykoliv jednoduchy popis chemické vazby, ktera je slozitym jevem, je
jisté problematicky. Na druhé strané plati, Ze model je dobry, kdyZ funguje. Model VSA i s uvedenymi
zjednoduSenimi funguje.

V uvaZzovaném matematickém modelu jsou valenéni stavy atomu, VSA, jednoatomovych
synthonu kédovany ¢&tvefici realnych ¢isel N, S, D, T:
c— o0210atp.,

VSAs (HOMO) v methanu ;C— je 0400, atomu uhliku ethenu P

Model je vsazen do mnohorozmérného prostoru: kazdé cislo ctyfslozkového udaje VSA
pfedstavuje misto potencialni zmény = interakce s jinym jednoatomovym synthonem v okoli a je tedy
smeérovou veli¢inou, ve které je dan smér (geometrie), velikost (energie FO) a smysl (A,D a to Ag,Dy,Dr
apod.). Tak je uréena obecné matematickd veli¢ina vektor. Proto Dugundji a Ugi zavedli pro
¢tyfslozkovou formulaci valenéniho stavu atomu termin atomovy vektor, AV (také vektor valenéniho
stavu atomu, VVSA,).

Je zaveden dalSi operacni pojem pro vektor dvouatomového synthonu : kdyZ stav

tohoto atomového vektoru je dpIné charakterizovan valenénimi stavy jeho atomd a
nasobnosti (pfipadné neexistenci) vazby mezi nimi, je stav atomového vektoru
reprezentovan devitislozkovym vektorem v prostoru E° v =(Vy, Vs, ...., Vo),
a Vi, Ve udavaji pocet n-elektrond prvniho a druhého atomu, v,, v; poclty c-vazeb
vychézejicich z druhého a sedmého atomu, a v4, Vo je pocet trojnych vazeb vychazejicich
z prvniho a druhého atomu; vs je nasobnost vazby mezi prvnim a druhym atomem tvoficimi
atomovy vektor (0,1,2,3) . V modelu rozSifeném nad oktetovou chemii mize byt vs i vySSi.

Devitislozkové valenéni stavy atomovych vektor(, VSAV, jsou v ukazce napfr.

;Cfgf 0400, 1, 4200 >C:N— 0210, 2, 2110

Sc=0o® 2001, 3, 2001 >§<i L®  2300,0,0000 a podobné.

Uloha devitislozkovych valenénich stavii atomovych vektort (na dal3ich strankach) je
zfejm& — odpovida skutecnosti, Ze chemicka reakce se zacina takika vylu¢né disociaci na
reakénim centru, a tim je dvojice atomu (at uz spojenych jednoduchou, dvojnou ¢&i trojnou
vazbou, nebo tfeba pfi asociaci iontovym vztahem; a ten ma také odpovidajici model ve
¢tvrté poloZce nule).

Uvedl jsem, Ze kody VSA v sobé akumuluji vSechny pfedpoklady nezbytné pro zmény
elektronovych konfiguraci atomd v dvojici X,Y a dodavam: tim, Ze zména valenéniho stavu
atomu participujicich na sledované chemické vazbé je zarovefi zménou ostatnich
charakteristickych parametri, miZeme vyvozovat mozné, pfipustné a posléze realné zmény
VSA. Dynamika chemickych reakci je do modelu vmontovana operacemi uréenymi pravidly,
ktera byla vyvozena pro konverze valen¢nich stavd atomu a dvojic (pfipadné trojic) atoma,
predstavujicich potencialni reakéni centra, RC. Ze zakonitosti vystavby elektronovych oball
atomd chemickych prvkd plynou také jednoznaéné dusledky pro jedno- a dvouelektronové
pfesuny valenénich elektront mezi reakénimi centry. Tyto reorganizace valencnich elektrond
si predstavujeme jako elementarni kroky chemickych reakci, D a A a jsou modelovany
konverzemi valenénich stavl atomu: Elementarni kroky matematicky moznych reorganizaci
valen&nich elektront atomu jsou kddovéany take Ctyfmistnymi vektory VCVS (tabulka).

2.5 Reorganizace valen €nich elektron @ jsou modelovany konverzemi valen €nich stav U
atom U

V podprostoru oktetové chemie je vektorl konverzi VSA (pouze!) 22. DevitisloZkovych

vektor G konverzi dvouatomovych synthon G (v. déle) je 66. Vektory konverzi VS jedno- a
dvouatomovych synthonu je tfeba chapat jako obousmérné spoje —— (transformace) dvou
matematickych bodl (chemickych struktur vyjadfenych VVS) v n-rozmérném prostoru
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chemickych sloucenin a jejich reakci a jako matematickou operaci souctu vektord a + b = c,
reprezentujici u€etnictvi valenénich elektrona.

G [ [v] S [ =] | [@] | [=] Qf Q] [v=]| O] [ | [=Jl[=/
Qq-rl-Oc-'!Qv-: - n.—-'-a-: Q| |9
IR E D E D= LS ol |9
99 ¥ o1 5] [ | 3 [# 7] [ |3 3 Y vevs
1D; |20 | 30¢ 1Dy 200|304 [{Ae [2A¢ [IAe 1A |2An[380]1Dz (205 305 [18x [2Aa 38 [1D. 20,1, 24, |  NOTACE
t]2|3 (4|56 8|9 |10|M 12|13 |1 |15 16|17 |18 |19 |20|2 |22 | TYPESRE

(VCVS = Vector of Conversion of Valence State); (ESRE = Elementary Step of
Reorganization of Electrons)

PFi modelovani elementarnich krokd, kterymi se simuluje vznik a zanik vazbhy, je tfeba brat
v Uvahu nejen predpoklady a podminky interakci hrani¢nich orbitald, ale také skute¢nost, Ze
elementarnim procesem akceptoru i donoru se méni zékladni vlastnosti chemické vazby.
Zmeéna valenéniho stavu atom( participujicich na chemické vazbé je souasné zménou
ostatnich charakteristickych parametru.

Chemickou reakci, probihajici na definovaném reakénim centru AV, modeluji
elementarni konverze stavii atomovych vektori, ECSAV, pomoci devitislozkovych vektor( vg.

TFi mozné situace, kdy elementérni konverze

Sa ol _
nastane pouze na prvnim atomu, napf. /‘C*C_" 70\*0_" nebo
. . - -0 _
nastane pouze na druhém atomu, napf. >‘S*QI >?,Qf nebo
|
O _ - —
nastane na obou atomech, napf. Sp— ~p_of
p _P=0 _P—al”
popisuje 3x22 = 66 vektord vg. Jsou uvedeny v tabulce.

Proces naznaceny v pfikladu, probihajici simultanné na dvou atomech, je mozno vyjadrit jako linearni

kombinaci dvou vektort u a v. Napfiklad pro dgj X=Y XY
zavedeme trojrozmérné R vektory u a v,
VR = CiU + CoV (030) - (410) a vg = (410) — (030) = (4-20)

Systém rozSifime o tfeti vektor w, ortogonalni k pfedchozim vektorim:

u=(1,-1,1), v =(-1, 0, 1), w = (1/3, 2/3, 1/3).
Tyto tii ortogonalni vektory pfedstavuji novy soufadnicovy systém v E* prostoru. Libovolny vektor a =
(a1, @y, a3) O E® je vyjadfen a = x;u + Xov + Xaw, kde koeficienty Xy, X», X3 jsou nazyvany soufadnicemi a
v systému ortogonalnich vektorG u, v aw.

Kdyz je stav AV uréen vektorem a = (a;, a,, as), je pocet valencnich elektrond roven a; + 2a, +
az = 2X3. To znamena, Ze vSechny izoelektronové atomové vektory maji stejnou soufadnici Xs,
nachazeji se ve stejné roviné, paralelni s rovinou obsahujici osy u a v a vzdalenost mezi nimi je xs (srv.
obrazky na dalSi strané). V tomto novém soufadnicovém systému maji elementarni kroky popsané
rovnicemi soufadnice X, X2, Xs.

Podminkou v; + v, + 2v3 + 3y, <8 apfivi 20, Vv, 20, v3 20, v4 2 0 je vymezen
konvexni podprostor &tyfrozmérného Euklidovského prostoru E*, ve kterém vSechny body
s celistvymi soufadnicemi oznacuji chemicky pfipustné valenéni stavy (je jich 139, bez k. €. >
9 pak 136. Geometrickou interpretaci VSAV Ctete na obr. a, b, c.
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Geometrické vyjadreni valen¢nich stavid atomovych vektord a: x4, =0, b: x4 = 1, ¢: X4 = 2.

Pfi modelovani sekvenci elementéarnich krokl nas ovSem zajimé vzdalenost mezi
obéma stavy atomovych vektor(:

Predpokladejme, Ze vSechny VSAV predstavuji vrcholy grafu G. Dva vrcholy jsou
spojeny hranou tehdy, existuje-li pro oba jejich valenéni stavy vztah elementérni konverze
(vyjadfujeme jej alfanumerickymi symboly kA, kD,). Vzdalenost mezi dvéma VS atomového
vektoru je definovdna jako grafové-teoreticka vzdalenost mezi dvojici korespondentnich
vrchold a tou je nejmensSi poCet hran na cesté spojujici vrcholy: tedy nejmenSi pocet
elementéarnich konverzi, kterymi je transformovan VS eduktu ve VS produktu. V rozepsané
rovnici (a) je vzdalenost d rovna 3.

ProtoZze model respektuje obecny princip nejmensiho pohybu, nejmenSi akce,
minimalni zmény elektront, hledame také vzdy nejkratSi cestu v grafu G VSAV. V programu
PEGAS vyuzity algoritmus PATH generuje podgraf grafu G, sestavajici pouze z nejkratSich
cest od vrchold E k P pro vzdalenost oznatenou N. (Pro vrcholy E a P dané
devitisloZzkovymi vektoryeap je N:=d (e, p).)

Reakéni vzdalenost je v naSem modelu definovana jako nejmensi pocet elementérnich
krokd (EP) reorganizace elektront (ESRE), ktera probih& pfi chemické reakci. Formalné pak
jako grafova vzdalenost v Ggga) grafu. V popisu chemické vzdalenosti se konstruuje reakeni
graf na zakladé maximalniho spole¢ného podgrafu. DalSi mozZnost tvorby reakéniho grafu
spoCivd v pozadavku, aby chemickd transformace byla tvofena minimélnim poctem
elementarnich chemickych transformaci. Pocet téchto transformaci nam urcuje reakeni
vzdalenost mezi dvéma grafy ze stejné rodiny #,q. Ponékud pfedb&hneme:

Pojem reakéni vzdalenost mezi dvéma izomernimi grafy umoZzuje formulovat pozdéji
zminény princip minimalni reak ¢éni vzdalenosti . Podle tohoto principu chemicka
transformace mezi dvéma molekulovymi grafy je realizovana minimalnim poctem
elementarnich transformaci (disociaci a asociaci). Podobné jako Ugiho princip minimalni
chemické vzdalenosti také tento Koculv princip minimalni reak&ni vzdalenosti mohou slouZzit
jako vyznamna heuristika pro konstruovani reakénich grafu. Z pohledu fyzikalni chemie princip
minimalni chemické vzdalenosti odrézi celkovy — termodynamicky pohled na danou reakci,
kdy sledujeme pouze vstupni — eduktovy a vystupni — produktovy molekulovy graf bez
podrobného zkoumani zplsobu realizace této transformace. Princip minimalni reakéni
vzdalenosti odrazi kineticky pohled na chemickou transformaci, kdy vystupuje do popredi
zpUsob uskute¢néni této transformace pomoci posloupnosti elementarnich chemickych
transformaci..V rdmci uvedeného matematického modelu jsou tyto dva principy rovnocenné,
priorita jednoho nebo druhého zalezi od plausibility vysledka, které produkuji. MoZnost pfesné
formulace téchto dvou principt v ramci grafové teoretického modelu organické chemie, které
organicti chemici intuitivné pouZzivaji pfi navrhu mechanismd chemickych reakci, je mozno
pokladat za vyznamny Uspéch zvoleného matematického modelu organické chemie.

34



Elementarni konverze stavd atomovych vektorit ECSAV

Symbol PFiklad Vektor vg
HETEROLYTICKE DEJE
1Dg X3y ~X+vVY (2—100,—1,0—100)
2Dg X=fY - X—v (2,1—10,—1,01—10)
3Dg x=ly . X=v (201—1,~1,001—1)
10} X—V - X—VY (2—100, 0,0000)
2D} XY - =X =Y (2110, 0,0000)
3pi =Xy - =%—vY (201—1, 0,0000)
1D3 X—Y—tox-V (0000, 0,2—100)
203 X—Y=foXx—-V— (0000, 0,21—10)
30} x—y=t.x_v= (0000, 0,201—1)
1Dn XY - X+V (0—100,—1,2—100)
2Dw by o x—¥ (01—10,—1,21—10)
3Dn x=y . x=V (001—1,—1,201—1)
0% AX ¥ - XY (0—100, 0,0000)
2D} =XV o —x—V (01—10, 0, 0000)
3D =XV - =XV (001—1, 0, 0000)
DA v Lx—v (0000, 0,0—100)
2D% ve Lx—v— (0000, 0,01—10)
0} X—v= o x—y= (0000, 0,001 —1)
1Ae ﬂr Y - X—=Y {—2100, 4 1,0100)
2Ag 'i’:"-v - X=Y (—2—110,4-1,0—110)
3AE X=Y - X=Y (—20—11,+1,00—11)
1A} pi-—v - —X—=Y (—2100, 0, 0000)
2AL —’\i—v - =X=Y (—2—110, 0, 0000)
3AL =X—~Y - =X—Y (—20—11, 0, 0000)
2 N

1A% X—Y -X—Y-— (0000, 0, —2100)
2n} X — V’l ~X—=Y= (0000, 0,—2—110)
Y X — Vf—l ~X—Y= (0000, 0,—~20—11)
1AN x-f? -~ X—=Y (0100, 1,—2100)
2AN x-::? - X=Y (0—110,1,—2—110)
3AN X=Y - Xx=Y (00—11, 1,—20—11)
1A% XY - —x—Y (0100, 0, 0000)
2ah Xy - =x—Y (0—110, 0, 0000)
Ak Xy m=x—v (00—11, 0, 0000)
1A% X—=Y" o X—Y— {0000, 0, 0100)
2A% X—Y2 L x—v= (0000, 0, 0—110)
3k X—vYZ o x—y= (0000, 0, 00—11)
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Symbol Priklad Vektor vg
HOMOLYTICKE DEIE

1Dr X4Y - X+Y (1—100,—1,1—100)

2Dr xdy - x—v (11—=10,—1,11—10)

3Dr xdy o x=v (101—1,—1,101—1)

1Dk 1X—Y - X—V (1—100, 0, 0000)

2Dk Exe¥ o —%—Y (1110, 0, 0000)—

39}1 —3=-x_v . =X-Y (101—1, 0, 0000)

1D4 X—Y4 - X—VY (0000, 0, 1—100)

20} X—YE o X—V— (0000, 0, 11—10)

3pd X—vYE L x—v= (0000, 0, 101—1)
~ .

1Ar X+Y - X—Y (—1100, 1,—1100)

2Ar KLY wx=Y (—1—110,1,—1—110)

3AR X=Y - X=Y (—10—11,1,—10—11)
N

1Ak X—Y = —X—Y (—1100, 0, 0000)
[

2AL ZX¥ w =XV (—1—110, 0, 0000)
~

3ak =X—Y ~=X—-Y (—10—11,0, 0000)

2 ~

1A% X—Y e X—Y-— (0000, 0, —1100)

2A% XYL o X—v= (0000, 0,—1—110)

3A2 X—V= - X—Y= (0000, 0,—10—11)

REDOXNI DEJE

1D, X+Y - X+ Y {—1000, 0, 1000)

2D, X+Y -X+Y (—2000, 0, 2000)

10! K+Y X+ VY (—1000, 0, 0000)

20} K4+Y ~X+9 (—2000, 0, 0000)

102 X+YE-X+Y (0000, 0,—1000)

2D2 X+V-X+Y (0000, 0,—2000)

1A X+ Yo =X +Y (1000, 0,—~1000)

2Ar X+¥ -X+Y (2000, 0,—2000)

1Al X4Y -X+Y (1000, 0, 0000)

2al X+Y =X+ (2000, 0, 0000)

1A} X4V = X+ Y (0000, 0, 1000)

2A X+Y - X+7 (0000, 0, 2000)

Ve zménach valencnich stavd atomu, platnych pro vSechny prvky periodické
soustavy, je pfisna kauzalita: ur€ity valenéni stav pfipousti jen jemu komplementarni zmény
elektronové struktury, které se uskute¢nuji pfenosem ¢i pfevodem jednoho, maximalné dvou
elektront redoxnimi dé&ji, koligacemi a homolyzou a koordinaci s heterolyzou. Obraz
zakonitych sledd elementarnich krokd, které jsou generovatelné a generovany pro reakéni
centra reaktantd, je sou¢asné obrazem prvni Urovné popisu namétu reakénich mechanisma.
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