3. Posuzovani slou €eniny jako jednoty vnit ¥nich protiklad

Chemik posuzujici chemickou reakci za€ina svij rozbor synoptickou analyzou: v ni urci
edukty, meziprodukty, produkty a dalSi slozky, edukty rozklada na substrat a reagent — a
v této fazi naSi rozvahy se dostava do jeho zorného pole jako prvni molekula substratu. Az ji
vSestranné posoudi, pfijde na fadu reagent pfipadné dalSi znamé nebo suponované slozky —
podle vysledku vyhodnoceni predikovaného chovani molekuly substratu.

Co chceme ,ohmatanim zrakem“ molekuly substratu zjistit: chceme poznat jeho kvalitu,
urcitost stranek a jevd, stalost jejich podstatnych ryst a parametrd, a také predpoklady pro
jejich mozné zmény. Vime, Ze pro véc neni charakteristicka jedina vlastnost, ale v kazdé
musime hledat a snaZit se nalézat mnoho dalSich vlastnosti; ta nejpodstatnéjsi vlastnost pak
muZe spoluur€ovat ty ostatni a mizZzeme ji povazovat za urcujici kvalitu objektu. Sou¢asné pfi
tom poznavame rozpornost souvislosti a vztahd, které existuji mezi rdznymi strankami
konkrétni molekuly. V hrubém nastinéni mazeme hledat nejpodstatnéjsi stranku chemické
strukturni jednotky (pfipadné jeji substruktury) v elektronové hustoté&, rozpornost souvislosti
a vztahl pak v energiich jejich vazebnych a antivazebnych MO, v rozdilech tvrdosti
jednotlivych atomu skladajicich molekulu, v rozdilech elektronegativit a rozlozeni naboju na
atomech a samoziejmé v fadé dalSich parametrizovanych entit, jak je v pokracujicim rozboru
budeme potkavat.

Ve znamém Bornové-Oppenheimerové paradigmatu je elektronova energie zahrnujici
repulse jader potencialni energii pohybu jader a, jako dusledek, slozky sily pusobici na
jadra jsou dany jejich derivacemi vzhledem Kk jejich soufadnicim. Problém popisu zmén
energie vtermech sil a sil vtermech elektronové hustoty feSi Hellmanniv-Feynmandv
elektrostaticky teorém: g

Chemické sily zaviseji na elektronové hustoté a 1) ‘
fyzikalni efekt ur€uji chemické chovani svym viivem
na hustotu.

Takto reprodukuje Rico povrch elektronové hustoty methanu. Vlevo je “
celkovéa hustota, vpravo soucet sférickych atomovych pfispévki. Hodnoty kontur jsou od 0,3 (uprostfed) po 0,1 (téch vnéjSich) au.
(Rico ad., 2005.)

3.1 V prvnim posouzeni shromaZzdit informace o kv antov & chemickych parametrech
daného systému, zejména o energiich hrani  €nich orbital G, Fukuiho funkcich
tvrdosti/m ékkosti a dalSich parametrech ziskatelnych metodouD  FT

Posuzujeme-li zde metody a prostfedky hodnoceni chemickych struktur, vnimame jako
ustfedni vztah relaci mezi geometrii molekuly a molekularniho systému a jejich energii. S tim
souvisi vypocty tvart a energii molekulovych orbitald pfedevsim HOMO a LUMO, a vypocty s
elektronovou situaci souvisejicich dip6lovych momentd, elektronegativit a rozloZeni naboju,
vypodty spekter IR, NMR, Ramanovych spektralnich charakteristik ap.

Vypocty toho druhu zvladaji kvantové chemické metody ab initio (HF, SCF, MCSCF,
MP2, napf. pro vypocet energie podél reakéni cesty, programové soupravy GAUSSIAN,
GAUSSIAN 90 byly pouzity pro vypocty molekulového lega aminokyselin, ab initio molekulova
dynamika bez apriorni znalosti PES ve spojeni s DFT ad.) a semiempirické metody (AM1,
PM3, MNDO (pouzita pro vypocty kyselosti Lewisovych kyselin, k vypoctu reakéniho
mechanismu Sy2 reakce, nebo Sy reakci diazoniovych iontd, a PES Sy\2 reakci diazoniovych
iontd ad.).
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Ke zminénému vypoctu plochy potencidlni energie uvedu pfiklad: Trasy pfes energeticka
pseudominima spojuji edukty (vpravo nahofe) s produkty (vlevo dole). Porucha, kterou se stabilizuje
karbokation (vpravo dole) usmériuje cestu k tranzitnimu stavu vtomto sméru. Nepfehlédneme
rozdilné geometrie TS a shodu s Hammondovym principem. Jde o modelovani chovani DNA
vystavené plisobeni prekurzorl diazoniovych iontd jako potencialnich karcinogenu.
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Metodou MNDO vypoctené hyperplochy potencialni energie bimolekularnich reakci (a) methandiazoniového iontu (2) a (b)
ethandiazoniového iontu (3) s imidazolem. Energie v kcal.mol™ relativné k izolovanym reaktanttim.

K empirickym metodam pak patfi molekulovd mechanika : V pocitacové chemii jde
stale o dosaZeni korektnich pfedpovédi struktur a volnych energii. Klasicka molekulova
konformacni energetice, ale také o intra- a inter-molekulové energetice. Soucasna verze
MM2/MM3 a CVFF umoznuji vypolty na pozadované urovni. Spadaji sem také vypocty
naboji q na atomech pomoci elektrostatickych potenciéald molekul a jejich fragmentl (napf.
6-31G, spolehliva pro intermolekulové interakce). Elektrostaticky model feSi dale programy
OPLS, CHARM, CHARMM23 ad. Pro konfirmaéni rovnovahy, solvatace, molekularni
rozpoznavani, interakce v absolutnich volnych energiich vazeb mezi substraty a ligandy, i pfi
enzymove katalyze. O vétSiné uvedenych a dalSich novéjSich metod plati, Zze vyZaduji
vycisleni mnoha fyzikalné chemickych charakteristik a simulaci chovani systému za raznych
podminek. Jsou ovSem neodmyslitelnymi nastroji teoretické a syntetické chemie s
aplikacemi v chemii Zivych soustav a v materialové chemii.

Siroce vyuzivanym nastrojem rozvijeni novych kriterii racionalizace v této oblasti, k
niz patfi vysvétleni, porozuméni a predikce, je metoda DFT (Density Functional Theory). Je
koncipovana na ideji, Ze celkova elektronova energie soustavy je funkci elektronové hustoty
p. Ta se ziska z linearnich kombinaci atomovych orbitalll, tedy ze struktury molekulovych
orbitald. Od klicového parametru p se odvozuji vSechna dalSi data a vyvozuji vlastnosti
chemickych systému: disociaéni energie vazeb, BDE; korelovatelné napi. se ¢*-konstantami
substituentd.

Ukéazka k textu:

ABDE (kcal.mol™®)
10~

Hammettova zavislost disociacnich energii vazeb ABDE na ¢’ konstantach para-
substituovanych fenoll; korelaéni koeficient je 0,971, p* = 6,37. Nejuginngjsim donornim
\ \ ! \ L, substituentem je v dané sérii NH,, nejsilnéjSim elektronakceptornim substituentem je
15 10 05 00 05 10 © NO : p-nitrofenol je z uvedené skupiny nejkyselejsi.
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Kvantova chemie o atomech v molekulach, AlM, je u€innym nastrojem pro interpretaci
elektronovych hustot ziskanych pomoci rentgenového zafeni. Deformacni elektronové
hustoty (obrazek) jsou prvotnim potvrzenim vazebnych pomérd v meéfené slouceniné:
udavaji hustoty na vazbach a vyznacuji oblasti volnych elektronovych pard v intencich
kvalitativniho mysleni experimentalniho chemika.

Skalarni pole hustoty p, Laplacian ( O°(r)) je v teorii AIM vyznamny proto, Ze
umoZriuje ,vidét" jak statické, tak dynamické vlastnosti molekul. O0°p(r) > O je koncentrace
naboje ve valen¢ni slupce, a jeho maxima (obrazek) vypovidaji o poctu, poloze a velikosti
elektronovych paru.

Pfi interakcich reak&nich center eduktt jde vzdy o donor-

akceptorni vztahy a vnitini dispozice molekul k reakci jsou
zobrazeny koncentraci — zfedénim elektronové hustoty v

substratu a komplementarnim zfedénim — zhusténim

elektronové hustoty v reagentu. Lokalni podoba
Laplacianu je tedy plausibilnim deskriptorem a
prediktorem molekulového rozpoznavani a komplemen-
tarity ve vztazich molekulového rozpoznavani.

Reliéf negativniho Laplacianu -0%p(r)
experimentalni hustoty karboxylové skupiny.

Sife a rGiznorodost dosazeného chemického poznani vyzaduje vytvafeni nastroj,
které umoznuji pfedevSim systematizaci nahromadénych dat. Vhled do problémd chemické
reaktivity a je- jich feSeni je doménou teorie funkcionalu elektronové hustoty, DFT, ktera
pfistupuje k principum chemickych reakci formulovanim lokalnich indext reaktivity, jimiz jsou
chemické potencialy, chemicka tvrdost a Fukuiho funkce. DFT je dobfe fungujici pfi popisu
chemické reaktivity jako zmény elektronové struktury v molekulach. Pokud zakladnim
procesem reakce neni uvaZzovana zména elektronové struktury, ale zména v poctu, umisténi
a druhu atomovych jader (core), je podle Parra vhodnéjSi popsat chemické zmény pfimo
zménami jiné zakladni proménné, vnéjSiho potencidlu. Propojeni mezi zménami poloh
atomovych jader a zménami elektronovych hustot je dano adiabatickou Bornovou-
Oppenheimerovou (O-B) aproximaci. Indexy reaktivity zaloZzené na vnéjSim potencialu fesi
zakladni i excitované stavy, indexy DFT feSi pfedevSim ty excitované, ovSem je déana

moznost jeji alternativni formulace.

Vratime se ke zndmému schématu energii molekulovych orbitald ve 2. tématu a
vSimneme si zaznamu rozdilu energii HOMO a LUMO, pfipadné SOMO-LUMO:
lonizaCni potencialy IP a elektronové afinity EA kopiruji strukturu molekul a mohou byt
pfevedeny do jazyka LFER a nam pro tuto chvili slouzi jako udaje o energiich hrani¢nich
orbitald.

Pokud jste si nalistovali odkaz, diagram orbitalovych enet%i molekuly s energii
EMOMO = .10 eV a's E"M° = +2 eV napovida, Ze rozdil energii E"°M°- E""Mje 12 eV.

Podle Koopmansova teorému je E"M° ~ |P a E*"MO ~ EA: priblizné je energie nejvyssiho

obsazeného orbitalu shodna s ionizaénim potencialem IP a energie LUMO s elektronovou
afinitou, EA.

loniza€ni potencial atomu v molekule se v teorii AIM pocita jako rozdil mezi vnitini
energii kladné nabitého iontu obdaného bodovymi naboji s celkovym nabojem -1 e na jedné
strané a neutralnim atomem druhé strany. Elektronov4 afinita atomu v AIM se vypocita jako
rozdil ve vnitini energii mezi neutralnim atomem a anionem obklopenym kladnymi néboji.
Zminénymi aproximacemi se ziskaji také hodnoty elektronegativit a tvrdosti atomu
v molekulach.
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HodnotyE™"°  vybranych jednoduchych molekul .
ziskanych metodou PES. (1 eV = 96.&05%) a P
Molekula Orbital E , eVv
‘PH2 n -9,9 @
‘SH, n  -10,48 AE=IP e
:NH3z n -10,85
:OH> n -12,6 . o
CIH n o -128 b “ -
CH,=CH; p  -1051 _
HC=CH p -11,4 =iA ik
:0=CH, P -14,09 AE=FPam 5 '
n -10,88 o e
CH,=CH-CH=CH. Y2 9,1 Definice ionizaéniho potencidlu IP (a) izolovaného atomu a (b)
Y1 -11,4 nebo -12,2 atomu v molekule. V pfipadé za (a) se elektron vzdaluje do
HC=C-C=CH p -10,17 nedefinované vzdalenosti a jiz nedochazi k jeho interakci s
:0=CH-NH, p -10,5 kationtem. V pfipadé aim je naboj elektronu rozptylen v sousedstvi
:0=CH-CH=CH; n 10,13 katlont_u. Dusledkem je defom_]ace ele_ktronoveho obalu. Analogicky
D -10,9 Ize definovat elektronovou afinitu EA aim.
furan n -10,1
p -8,9
benzen p -9,25
pyridin p -9,3
n -10,5

3.2 Vyuzitim parametr G z 2. bodu (dip6lovych moment 4, elektronegativit, naboj @ na
atomech, elektronovych hustot) a hodnot kon  stant o z LFER ocenit polarity vazeb
k ohodnoceni elektronovych efekt G v molekule: Jsou prvnimi informatory p  F¥i
kvalitativnim posouzeni vyhledani potencia  Inich reak €nich center

Postup predstavuje feSeni problému. Je kognitivnim, poznavacim procesem, ktery
spociva v usuzovani, vychazejicim z chapani vztah(. Chemik voli nej¢astéji a v prvnim
pfiblizeni heuristicky zplGsob FeSeni problému, ktery vede k vytvareni hypotéz, v jejich
hodnoceni a selekci a v hledani UspésSnych postupl strategie feSeni. Druhy pfistup je
algoritmické feSeni uloh, zaloZzeny na daném pfesném popisu predpisu, které jednoznacné
uréuji proces vedouci od pocatecnich (nékdy i variabilnich) dat (obecné informaci) a pokynt
k nalezeni vysledku feSeni. Uspé&sny originalni heuristicky postup se da prezentovat
algoritmizovanou informaci a ta pak slouzi jako navod k feSeni vSech podobnych uloh dané
kategorie.

Predpokladejme, Ze je splnéna zakladni podminka —znalost cilového objektu. Je jim
problémova situace, kterou posuzujeme a zpracovavame jako systém (ten, vime, chipeme
jako soubor prvkd a vztaht mezi nimi). Postup pak ma tfi faze:

Orientacné-analyticka faze
zac¢ina zadanim nebo vyty¢enim problému. Podle dané instrukce se provede dekddovani objektu
v obraz, tj. vmodel problému. Krok porozuméni problému prfedstavuje sémanticky aspekt
mySlenkovych procesu: pfi formulovani ulohy uzivAme pojmy z daného okruhu védéni a
pfedpoklada se, Ze vime pfesné, jaky vyznam (obsah) tyto jazykové vyrazy maji. Za
predpokladu, Ze metody feSeni zname a jsou k dispozici, pokracuje proces feSeni ve
strategicko-operacni fazi,
kterou napliujeme pouziti metod vedoucich k vyfeSeni problému. Byl identifikovan objekt
(problémova Uloha): maze jim byt struktura matematické logicky, molekulové logiky, grafovy
model struktur apod. Je znam cil (to je analogick& situace, ke které se ma dospét), zbyva
urcit systém transformujici dany objekt v cilovy objekt. Transformacnim systémem jsou
operatory. Dulezita je verifikace metod a strategie hodnoceni postupu i vysledku feSeni. Ta
prakticky splyva se
synteticko-operacni fazi,
ktera zahrnuje verifikaci metod i vlastnich hypotéz. Pokud se uplatni heuristicky postup
feSeni Uloh v programu, program obsahuje soupravu operatord a zni vybira
transformacni prostfedky aplikovatelné na dany objekt na principu podobnosti.
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K ilustraci postupu analyzy podle danych instrukci zvolim jako jednoduchy pfiklad feSeni modelového
systému halogenderivatl. Postupné rozvijeni rozboru si mGzeme predepsat:

Viiv povahy atu u halogenu na reaklivitu_halogenderivati
hodnocent reakiivity halogendenivatl
Mechanismy, jimiZ se ushkutedfiuji reakce halogenderivati
Energsticka bilance &t&peni vazeb C-Hal

Reaki&moentra a povaha jejich atakl reagenty
lyticke reakce halogendenvatu

{if) lontové radikalové reakcs

(i} Homolytické (radikalové) reakce

S ———

Prijb&h reakel halogenderivati iontovym_mechanismenm 3
bstltucs na nasycenem uhlika
{ify Mechanismussubstituci na aromatickém jadfe

Viiv struktury R na reakt;wtu R-Hal

T T T TR T Sy

Viiv konjugacnich efekti

Vv atomu halogenu na uhlikaty system
Viiv halogenu na aikyl

—— T Viivatomu halogenu na alkenyl

f - Reaktivita allylového systému

i R — Hal Reaktivita vinylového systému

— Wiiv atormnu halegenu na aromaticky kruh

Z tohoto systematického rozboru chemie halogenderivatd vyberu ukézky v intencich 3. operéatoru.

Elektronové efekty , indukéni £l a konjugacni M, jsou uvedeny ve strukturnich vzorcich
alifatického a aromatického halogenderivatu:

Vyvodime z nich jakési fuzzy zhodnoceni 0 M L ™

vyssich a snizenych elektronovych hustot tlea >Cf;(‘:ﬂ(‘:»@ >‘5“:%‘ CZ)—(\C'
(6t) na jednotlivych atomech, tedy | | \ Q =
predikovana donorni a akceptorni centra '~ At At NV

, . +M et M -
ve strukturnich vzorcich molekul.

5 | s 5 Atom s vy3Si elektronovou hustotou, oznaéeny 6, je
H—C—C—Hall elektrondo norni, ostatni atomy oznacené &+ se mohou stat centry
[R5 atakti nukleofily nebo bazem.

PFi srovnavani elektronovych hustot substruktur a struktur se samozrejné setkavame také s fenoménem podobnosti.

Znazornéné deformacni hustoty naboje v HC=C-F a
HC=CCHjs pro oblast m a koncovy CH jsou napadné
podobné presto, Ze jde o substituent F, tedy s vysokou
elektronegativitou; a takova podobnost byla zjisténa i u
dalSich substituentd.

Deformaéni elektronové hustoty propynu (vlevo) a
ethynylfluoridu (vpravo). Polohy atomi jsou uvedeny
plnymi liniemi a ukazuji vzrdst naboje k atomum,
preruSované linie znazorfiuji pokles elektronové hustoty. Deformacni hustoty naboje v oblasti T a koncovych CH vazeb
srovnavanych systému jsou podobné.

V modelovych strukturach halogenderivatd uvazujeme predevsim strategické vazby H-C a

C-Hal. Jejich valen¢ni stavy zakodované
I [ =
v—G— —G—F

¢iselnymi vektory jsou 0100 0400 0400 6100
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Ctyfmistné vektory snadno deSifrujete, ostatné k modeldm valengnich stavil atomd a dvouatomovych synthond se jesté
podrobnéji vratime.

Operativni pro cely dalSi rozbor je valenéni stav atom a v molekule , a samoziejmé
pfedevsim téch atomd, na kterych muZeme ocCekévat start a odvijeni reakci, reakcnich
center. Intuitivné asi chapete obsah pojmu valenéni stav atomu jako formalni popis
elektronové konfigurace atomu v molekule. Pod jednoduchym kédem VSA nese v sobé
informace o zakladnim chovani atomd v molekulach: jednotlivé atomy ,vyfaté“ myslenkovou
parcelaci z molekularniho celku jsou charakterizovany protonovym cislem a elektronovou
strukturou, ktera zahrnuje pfedevsim prostorovou distribuci elektronovych hustot p(r).

Z koncepce valenénich stav( atomU, VSA, vyplyva, Zze kazdy prvek muze vytvaret jen
jistou a omezenou mnoZinu valen¢nich stavd svych atomu.V ukazkovém pfikladu analyzy
halogenderivatli s modelovou strukturou danou prvky H, C a Cl obsazuje prvek vodik celkem
5 VS (kédovanych 0000, 1000, 2000, 0100 a 0200 pro model vodikové vazby), prvek uhlik
35
VS a prvek chlor 28 VSA. Z matic je uvedena ukéazka nejfrekventovanéjSich valencnich

stavu atomu &tyf halogenu.

- = =0
IE-, |IFI,

_a @ @® S —oe T —oe Z pestrych  moZznosti  iontovych,
cll gk et el 9_’_(:'\\ L =e= radikalovych a redoxnich krokd (pro
atomy fluoru je VSA 7, pro atomy

= = =% -0 = :
—Brl , IBr-, IBr, |Brl, —Br= B chloru 28, pro atomy bromu zatim 21
- _ — a pro atomy jodu 32) se jich v okruhu
=, —= bézné chemie prosadi pomérné maélo:

V dané souvislosti soustfedime Udaje o strukturnich parametrech posuzovaného
systému.

Na pfikladu halogenderivatd mGzeme vyhledat ukazkou tyto:

Strukturni parametry alifatickych halogenderivatl

Parametr E Cl Br 1

Energie disociace vazby CHz-Hal ( kJ.mol™) 445,12 332,8 278,7 220,5
Atomovy polomér ry (10° m) 0,64 0,99 1,14 1,23

Elektronegativita X 4,0 3,0 2,8 2,6
Dip6lovy moment vazby pc.pal 1,41 1,46 1,38 1,19
Zlomkovy naboj 5 (e.j. ) 0,23 0,20 0,18 0,16
Taftova konstanta ¢* 3,1 2,9 2,8 2,36
Polarizovatelnost Oa 0,81 5,84 8,74 13,95
Olpal- 2,50 9,07 12,66 19,21

Tvrdost atomu s naboji -1 6,45 4,48 3,96 3,563
0 6,93 4,77 3,95 3,72

+1 (eV) 7,42 5,04 4,13 3,89

* Zhodnot atomovych polomérd, elektronegativit, dip6lovych momentl vazeb a zlomkovych naboju
vyvodime, Ze polarita vazeb C-Hal klesa vfadé C-F > C-Cl > C-Br > C-I, ale polarizovatelnost klesa
v obraceném pofadi C-F < C-Cl < C-Br < < C-l. Vime, Ze slou¢eniny svyrazné polarnimi a
polarizovatelnymi vazbami reaguji zpravidla heterolyticky (iontove).

» Pro posouzeni reaktivity sloucenin pfi heterolytickych reakcich je dilezita stabilita oddisociovanych
¢astic. Polarizace zbytku atomu nabojem aniontu je spojena s poklesem energie systému. ProtoZze
polarizovatelnost aniontt halogenidovych roste viadé F° < CI° < Br® < 1° | budou nepochybné
heterolytické reakce i z tohoto divodu nejsnazsi u alkyljodidl. V Gzkém vztahu k polarizovatelnosti atomu
. .. v v ~ . 3 o . . v, %7 - - % .

je jejich mékkost/tvrdost. V tabulce éteme, Ze z aniontl Hal™ je nejmék¢i jodidovy anion.
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 Tvrdost potencialniho reakéniho centra substratu ndm napovi volbu regent a snadnost/nesnadnost
interakci s nimi. Pfedstavu nam zprostfedkuje informace o tvrdosti atomud C, v halogenethanech.

n(ev)

Z porovnani hodnot lokéalnich tvrdosti atomu C, v halogenethanech
ani d hodnota rotonovaného ethanolu Sy CHarE 6,78
(pro srovnani je uvedena hodnota n p _ ) CH.CH.CI 617
vyvodime, Ze proti nejmékcéimu reakénimu centru v jodethanu se CHs-CHy-Br 5,89
snadno prosadi meékké nukleofiini reagenty: v dané fadé jde CHs-CHo-l . 5,81
0 nejreaktivnéjsi systémy. (CH3-CH2-OH:) 6,81

Vazby mezi atomy prvka s riznou elektronegativitou jsou polarni. Miru této polarity
mame v dipélovych momentech, v elektronové hustoté (pfipadné u TEsSystémli v T
elektronové hustot&, E,) a povahu polarity vyjadfujeme zlomkovymi naboji ( 5+ a &-). Cim je
vazba polarnéjsi, tim je zpravidla méné polarizovatelna. Dobfe polarizovatelné jsou mékké
systémy s objemnym elektronovym obalem.

Z atom( halogen, jak &tete, je nejmékéi atom jodu. Anion | je také nejobjemnéjsi.

Podle Koopmansova teorému orbitalt také plati x = (IP + EA)/2 a
n = (IP — EA)/2 = (E"°Y° — E""MO)/2.

Vliv deformace elektronového obalu na chemickou tvrdost AIM se ziska vypocty ab initio na
drovni CCSD(T)/6-31++G(d,p), Q je celkovy naboj, g; bodovy naboj, R; pfedstavuje vzdalenost mezi
. naboji i a j. CCSD(T) energie ziskané témito vypocty kladného

_ nQgi " _ a4 2 P . 4 A
Einerna = Eccsom *Z g~ " 22 R, nebo zaporneho iontu v sousedstvi n bodovych naboju g; ve
' P vzdalenosti R se koriguiji touto formuli.

Hrani¢ni orbitaly HOMO a LUMO jsou rozhodujici pfi interakcich reak&nich center
reaktantl. Energie obsazenych orbitalli, experimentalné stanovované fotoelektronovou
spektroskopii (PES) nebo technikou spinové rezonanéni spektroskopie (ESR, také EPR),
muZeme orientaCné porovnat v tabulce.

Experimentéalni hodnoty parametrd molekul s Hal

IP EA X n
Clz 11,6 2,4 7,0 4,6
SFe 154 0,5 8,0 7,4
(H2 15,4 -2,0 6,7 8,7)
Br, 10,5 2,6 6,6 4,0
BF; 15,8 -3,5 6,2 9,7
I2 9,4 2,6 6,0 3,4
BCls 11,6 0,3 59 5,6
CCly 11,5 0,3 5,9 5,6
PFs 12,3 -1,0 5,7 6,7
PBr; 9,9 1,6 5,6 4,2
PCls 10,2 0,8 55 4,7
HI 10,5 0,0 53 53
CHal 9,5 0,2 4,9 4,7
CH3Br 10,6 -1,0 4,8 5,8
HCI 12,7 -3,3 4,7 8,0
CHzCI 11,2 -3,7 3,8 7,5
CHsF 12,5 -6,2 3,2 9,4
(H20 12,6 -6,4 31 9,5)

V pribéhu chemické nebo fyzikalni zmény spocivajici v pfenosu naboje q musi u kazdého atomu v
molekule dojit ke zméné jeho atomového naboje a to je samoziejmé spojeno se zménou energie.
Energie E° potfebna k pfivedeni atomu do stavu s nabojem, jaky mél atom v molekule, je vyjadiena
vztahem (a;, bj jsou konstanty pro atomy i a j) Eic(q) =agqg t+% biqi2 .

Zména energie pro atom je AE® a v molekule je dana souétem zmén energii jednotlivych atom.
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Koncepce naboje na atomu vazaném v molekule, ga , je pro chemika cenna: Naboj
g slouZzi jako index reaktivity molekul.

Hodnoty q se ziskavaji mérenim i vypocty (popularni je znamy Mullikenav vztah).
(Ajen k pfipomenuti: g HLi je -0,18 , HCF3 0,17, HOH 0,43, HCI 0,28, HF 0,52).

Elektronovy chemicky potencial p je v zakladnim stavu systému mirou tendence
elektrond uniknout ze systému. Hodnoty rozdilu energii HOMO a LUMO (s vyjimkou radikall)
jsou cennou informaci:

Maly rozdil (E"M° — E"Y™°) znamena mékky systém a velky rozdil znamena tvrdy systém.
Mnoho chemickych reakci vyzaduje velké zmény v reorganizaci elektronovych hustot. Ty
z4viseji nepfimo Umérné na rozdilu energii HOMO a LUMO.

Mékké systémy byvaji reaktivnéjsi nez tvrda reakeni centra, a z toho plyne, ze &im je rozdil
(EMOMO-ERMOY vetsi, tim je systém tvrdsi, stabilngjsi a méné reaktivni.

Jesté ke vztahu p = -x : Pfi posouzeni polarity vazby v molekule se chemik, jak jsme si to
uz pfipomenuli, opird o rozdil elektronegativit x atomi A-B. Béhem chemické reakce dochazi
kontinualné k redistribuci elektronového naboje od eduktd k produktim.

Je zobrazen vypocteny elektrostaticky povrch fenolu:
elektronegativni partie jsou oranzové-Cervené, elektropozitivni fenolicky proton modre,
neutralni oblasti zelené. (Capponi ad., 1999.)

Allen definoval elektronegativitu jako tfeti rozmér periodické soustavy prvkd; tim je (ve
smyslu Schrédingerovy rovnice, ve které je energie Ustfednim parametrem pro popis
struktury latek) energie. V fadach MPS podvrstvy zvySuji své obsazeni jednoelektronovymi
kroky vZzdy az do usporadani v atomech vzacnych plynud; a protoZe néasledujici fady pfibiraji
dalSi podvrstvy — tou novou vlastnosti musi byt energie. Z principu vystavby elektronovych
obal( atomu prvkl plyne, Ze podvrstvy jsou dany s a p elektrony.

Digraf méa pfipomenout souvislosti mnoha zakladnich termu s Ustfednim pojmem elektronegativity.

HOMO LUMO o
E E

(Symboly a zkratky: Xro orbitalovd elektronegativita, energie nejvy$siho obsazeného MO,
neobsazeného MO, elektronovy chemicky potencial y, 0E energie elektrond, AN mnoZzstvi pfenesenych elektrond, n tvrdost, 1/n
mekkost, a polarizovatelnost, € dielektrickd konstanta, p dip6lovy moment, polarita vazby +-, I, M elektronové efekty, o konstanta
substituentd v LFER, dag délka vazby A-B, DE disociaéni energie vazby, 6 nebo g naboj na atomu, pKa logaritmus konstanty
kyselosti).

v o

Ve stati bylo uvedeno mnoho termt, zndmych a pro nékoho ze étenafi mozné novych; v dalSich statich
jesté pfibudou . Ve zkraceném digrafu je zvyraznéna jejich vzdjemnd souvztaznost a funkéni souvislost.
O tu jde. Pfipomefime si je:
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p (1) =Zi6pis(r) = Z.sWis(r)> elektronovou hustotu pro systém obsahujici N elektrond fesi DFT
paH(r) =p(n [pao(r - Ra)/po(r)] rozklad elektronové hustoty mezi vSechny atomy (Hirschfeld)

Elp] = F[p] + | drn(r) p(r) energie zakladniho stavu je funkcional elektronové hustoty p(r)
Op()".n(r)=0; Op(r) je gradient vektoru p(r) a n(r) je vektor normalizovany k povrchu

a = (4IN)(Z1)° vyraz pro polarizovatelnost

a =S [ r’cos®o f(r) dr zavislost statické polarizovatelnosti dip6li na globalni mékkosti S

a = -[[R(r,r )v(r)v(r)drdr zavislost polarizovatelnosti na vzdalenosti R

a = (1/6n) J dr r* paomo(r) polarizovatelnost je vyjadfena elektronovou hustotou HOMO (nebo ff)

X = (P + EA) /2= (E"° + E'O))2 aproximace: za rovnovahy musi byt X vzdy konstantni

X = -1 =-(0E/ON),(, feSeni DFT pro N-elektronovy systém s vnéjSim potencialem v a energii E
Xi = (0E/0q;) stanoveni rozloZeni naboji v molekule pfi procesu vzniku vazby

Xo= (EMOMC + E'VMOy/2 vztah elektronegativity k energiim FO

Xp = (PDE + PA) /25 Xp je protofilicita, PA protonova afinita (srv. podobnost s (IP+EA)/2
Xeq = Xa =X*« + 2N*a0q + Z(0e/Rqg) rovnovazna elektronegativita, tvrdost a naboj

d(A) =Zx - N(A) atomovy naboj, sloZzeny z naboje jadra a elektronu

aa =2 [2( C%im + Y CimCinSmn )] Mullikenova definice pro vypocet naboje na atomu

Uo" = Z -JQ A'(r)dr rozlozeni nadboji v molekule M (Z je protonové ¢&islo atomu)
Ag = xj(qjo) -xi(qio) 1 2(cj+cy) naboj pfeneseny z orbitalu j do orbitalu i

qa = - | dpa(r)dr deformacni elektronova hustota dpa(r) (Hirschfeldova formulace)
1= (OE/ON), = (E"OM°+ EUMO/2) elektronovy chemicky potenciél pfi nezménéném v(r)

M = (OE[N, vo(r)] / ON)yo( vnéjSi potencial (pocet elektront) pfi zméné vnéjsiho potencialu
[-1/20% + er(r:{rs)IWis(r) = DisWis(r) pro ziskani elektronové hustoty

AN = (Xi- X)) / 2(ni - np) mnozstvi pfeneseného naboje

E=Nu+Gp celkova HMO energie (G zavisi na v, B je funkcional hustoty)

IP OEHOM Koopmansuv teorém

EA OE™M© Koopmansuv teorém

n==% (ELUMO - EHOMO) tvrdost — vztah k energiim FO

N =% (0°E / IN)y absolutni tvrdost pfi vn&jsim potencialu v(r) = konst.

ni =% (0xi(ri, a;) / 0q;),  vztah mezi tvrdosti a nabojem q (r; je zbytkovy nédboj)
n=p -y =IP-EA vybéravost molekuly M k pfijeti nebo k poskytnuti elektront

S = 1/(IP-EA) globalni mékkost je inverzni funkci tvrdosti n
s(r)=f (S funkce mékkosti , S je globalni mékkost
st=f"S lokalni mékkost zahrnuta v lokalni elektrofilicité w,

s(r) = (dp(r) / o), = (AN / o), (dp(r) / ON), = s f(r) ;(index atomové mékkosti)

f(r) = (O / dv(r))n = (0p(r) / ON), globalni Fukuiho funkce
f Ak = gak(Na + 1) - ga(Na) pro nukleofilni atakjEEHVERSINEI
fak = dak(Na) - gak(Na - 1) S ak = Saf _ék

f % = %2 (Qar(Na + 1) - ga(Na - 1) pro radikalovy atak ~ S°a = Saf %ax

fi' = Q« (N+1) - Q« (N)  Fukuiho funkce elektrofilicity (Qy je elektronova populace atomd v molekule)
fi = Qx (N) - Qx (N-1) Fukuiho funkce nukleofilicity (pro vypocet indext atomové mékkosti)

AF(r) = [(F(r) - £(0] = [p™V°@) - p"°M°(r)]  index selektivity pro nukleofilni a elektrofilni atak

Ee(Q) =T(Q) + v(Q) elektronova energie atomu Q v molekule

AE O Hzij/ (Ei— E) stabiliza¢ni enegie pfi vzniku molekulového orbitalll (Hj je interakéni Hamiltonian mezi AO)

FO ~—
— A K uvedenym termim se budeme vracet
\ !’ pfi sledovani interakci reakCnich center
%ok >"n v prub&hu chemickych reakci. Vtéto fazi
X ,/{'/ =1 metodického postupu si ukazeme, jak
.}7”(1 %2 mazeme vystadit s kvalitativnim posouzenim
\‘.APA?'\ vnittné  rozporného systému, jakym je
’ p(r) \\ molekula (posuzované) slouéeniny.
AN [ f |

il Neobejdeme se bez vystopovani utvareni
vztah( mezi atomy za vzniku substruktur:
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Poruchova teorie chemické reaktivity — vysvétluje zmény energie a procesy prenosu elektront
pfi vzniku vazeb. Z hlediska procesu pfenosu elektrond jsou chemické reakce interakcemi donort (D) a
akceptorli (A), spojenymi s formalnim pfenosem elektron(i z reakéniho centra jednoho reaktantu na

reakéni centrum partnera. Uskutecruji se na jednoatomovém reakénim centru
—A

(v kroku uréujicim rychlost reakce), D%—L—/

nebo 1 )
vyménné reakce nemuseji byt spojené s jednoznaénym pFenosem M M A
elektron(, dochazi-li k souasnym interakcim  dvou  center /
nedisociovanych reaktantl. | vtéchto pfipadech je ovSem mozné, ze A N

tvorba jedné vazby nastava rychleji nez druhé. (V modelu nezbyva, nez X

tento poznatek generalizovat, mame-li vyuzit moznosti rozkladu dé&ja D + S

na dilci kroky). N 5

KdyZz bereme jako vychozi parametry hodnoty polarity vazeb, dip6lovych momentd,
elektronegativit a z nich vyvozovanych elektronovych efektll,nezapominame na vztah p = - x:
pfi posouzeni polarity vazby v dané molekule respektujeme to, Ze b&éhem chemické reakce
dochézi kontinualné k redistribuci elektronového naboje a vzdy od donoru k akceptoru.

Za modelovou strukturu jsme si vzali halogenderivaty; jednoduché organické (R = Alk, cyklo-Alk,
Ar, Ac...), ale postupy a zavéry mulzete aplikovat i na anorganické halogenderivaty (jako jsou
halogenidy nekovu, tfeba kfemiku, siry, dusiku, fosforu ad. A ovSem také na halogenidy kovovych
prvkld Sn, Hg, Zn, Ir, Rh, Mn, Pt, Pd ad.).

Prvni, nejjednodussi model, ktery je postupné rozvijen sémiotikou dalSich informaci, je uz ve
stati 3.1 uveden.

L e =8
g

Vyhledani a uréeni potencialnich reakénich center ve vzorci molekuly
alkylhalogenidu nazna¢ime nejprve na modelové struktufe: Rozparcelujeme ji na skelet,
odstupujici skupinu (LG,

Nu Leaving Group), zde —Cl, a dalSi substituenty (v zapisu jsou
| ( jimi atomy vodiku).

Haj’CB_’(’%"QB ® P.ro atak qukleofilu/béze jSOEJ v mpdelové stlruktufe ]
| ?5+ disponovéana centra C, a bazemi mohou byt napadany
B H atomy Hy a Hg .

Substituent -Cl je svymi tfemi elektronovymi pary elektrondonorni a  preduréeny atakim
elektrofild; pfi substituénich a eliminacnich reakcich odstupuje jako nukleofugni partie (NFG,
Nucleofugal Group; jeho heterolyza miZze byt podpofena elektrofilni katalyzou).

PFfi prvnim ohledani vzorce reagujici molekuly ur€i chemik soucasné interakce
vytipovanych potencialnich reak&nich center s kategoriemi moznych regenti — témi jsou
obecné elektron(y),nukleofily, elektrofily a radikaly. Obecny rozbor zacind obvykle na
modelovych systémech, pfi predvidani mozného chovani konkrétni slou€eniny (jeji
substruktury) feSitel dosazuje zadana a ohodnocena reakéni centra. Takze po prvotnim fuzzy
ocenéni zakladnich parametru reakénich center vyhleda nebo vypocte jejich parametrizaci.

Mame na paméti dvé skutecnosti: Hranice existence kterékoli véci vymezujeme definici
véci v jejim kvalitativnim uréeni tak, Ze ji vztahujeme k jiné véci: Srovnavame. A zkuSenost
ukazuje, Ze kvalitativni uréenost objektd zustava v uritém rozmezi jejich kvantitativnich zmén
stala. To druhé tvrzeni vypovida, Ze bez souvislosti kvality s kvantitou je kazdé podobné uréeni

nepostacujici. Tvrdost a mékkost hraniéniho orbitalu a pfenesené tvrdost a mékkost atomu
v molekule, kterému FO pfislusi, je jeho novou, SirSi kvalitativni uréenosti. Tvrdost mize byt
brana jako mira stability systému, zaloZzend na obsazovani slupek a podslupek v atomech,
radikalech, iontech, substrukturach, v molekulach a kovovych klastrech.
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Proto se chemici snaZili pfi rozvijeni Pearsonovy ideje principu HSAB kvantifikovat
vhodnymi parametry relativni Gdaje o tvrdosti a mékkosti studovanych systém.

Tento Ukol mize chemik feSit na dvou etazich, v intencich a prostfedky principu m ékkych a
tvrdych kyselin a bazi (HSAB Principle) a na Urovni a prostfedky teorie m ékkych a tvrdych kyselin
a bazi, poskytnutych teorii funkcionalu elektronové hustoty, DFT. Prvni informace, tfebaze jsou fuzzy,
kvalitativni (i kdyz operuji s €iselnymi daty), mohou byt pfesto vyuzitelné v prvotni informaci o feSeném
systému, protoze princip HSAB (do mezinarodniho slangu preSel jako ,hasab®) pfedstavuje kvalitativni
interpretaci poruchové teorie hrani¢nich orbitald.

Jiz v etapé dospivani principu HSAB v teorii se chemikim osvédc¢oval Savillelv vztah ,mékky
s mékkym, tvrdy stvrdym“ (princip symbidzy) pfivysvétlovani znamych poznatku, ale také
pfi vyslovovani predikci. Mohli uspokojivé vysvétlit poznatek, Zze komplexy Agl, a I3 jsou stabilni,
kdeZto AgF, a I,F stalé nejsou: lon Ag” je mé&kky a silny elektrofil, I, mékky a slaby elektrofil, I je
mékky a silny nukleofil, ale F je tvrdy a slaby nukleofil. Vysledek kombinaci téchto projevud je nasnadé.

Vratme se ke zvolenému modelu: V pfedchozi tabulce najdeme hodnoty tvrdosti
molekul CH3l 4,7 , CH3Br 5,8, CH;Cl 7,5 a CH3sF 9,4 eV. Je-li ve fuzzy stupnici tvrdost
atomu uhliku v methylu sm, stfedné& mékka, je jeho spojeni s mékkym aniontem | (sm-m)
optimélni a stvrdym aniontem F (sm-t) nejméné pfiznivé. Dlsledky: z uvedené série
Ze v pfirodé se zda byt obecnym pravidlem, Ze se molekuly ,samoorganizuji“ tak, aby byly co
nejtvrdSi. A aZ dojde na ocenovani reaktivity, setkame se s obracenym porfadim,
nejreaktivnéjsi (zvlasté pfi interakcich s mékkymi regenty) bude methyljodid. Pro ¢tenare to
neni Zadné objevné tvrzeni, uvedené skute€nosti zna ze zékladniho kurzu chemie, my jsme
k nému dosli algoritmizovanym postupem od obecnych tézi.

Na pfedchozich strankach jsme posuzovali souvislosti vzniku reakéniho centra z atomu
s energiemi hrani¢nich orbitald elektronegativitu, ionizaéni potencidl, elektronovou afinitu,
oxidovatelnost/redukovatelnost, polarizovatelnost, elektronovou hustotu, naboj, dip6lovy moment,
elektronovy chemicky potencial, zatim okrajové pak i tvrdost atomu v molekule, v dvouatomovém
reakénim centru a v substrukture.

Sestavme z uvedenych pojm0 doplhovacku, nyni uz bez tajenky: Kombinace vyjadfeni miry
jejich uplatnéni jsou v kvalitativnim obrazu Ctyfi,

PFipady 1 2 3 4
E"OMC (1,2) aE*™° (3,4) vysoka nizka nizka vysoka
Atomovy (iontovy) polomér velky maly velky maly
Elektronegativita X mala vysoka mala vysoka
lonizaéni potencial IP nizky vyssi nizky vyssi
Elektronova afinita EA vySsi nizsi vysSi mala
Oxidovatelnost/redukovatelnost snazsi/ mala/ /snazsi / nizka
Polarizovatelnost a dobra mala dobra mala
Elektronova hustota p (r) nizsi vysSi nizsi vySsi

HOMO LUMO

Hrani¢ni orbitaly (a tedy také castice, kterym pfisluSeji) jsou kvalitativné charakterizovany
béZznymi parametry v uvedenych ocenénich. Tyto parametry jsou ve svém souboru projevy kvality
reaktantd. Kvalitu systému muzeme ohodnotit na zakladé nejpodstatnéjsi vlastnosti, zejména kdyz ta
spoluuréuje nebo v sobé dokonce integruje mnohé dalSi stranky a vlastnosti systému. Jednotlivé
vlastnosti a projevy chemickych systém(, jak jsme je soustfedili kolem pojmu elektronegativity
v pfedchozim digramu, jsou samy o sobé projevy jejich kvality a jsou kauzélné propojené. Deduktivni
sjednocovani zkuSenosti si vynucuje nahrazovani empirickych pojmd pojmy neempirickymi. Co
kdybychom si, nez k tomuto kroku pfistoupime, dialektickou jednotu a celistvost vlastnosti reaktantd,
shrnutou v pfipadech 1. a 3., vyjadfili pojmem mékky systém, a v pfipadech 2. a 4. pojmem tvrdy
systém. Takové shrnuti mnoha stranek a vlastnosti reaktantdl do pojmd mékkosti a tvrdosti (dokonce
svym zpusobem vagnich, které maji v hovorové komunikaci smluveny vyznam) nechapeme jako
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redukci jejich mnohosti do dvou adjektiv: je to jen vylUsténi pokusu o sjednoceni dil¢ich stranek
systému v jedné obecné;jSi, univerzalnéjsi strance (a slovu) v duchu principu vzajemné souvislosti.

Uz prvotni klasifikace mékkych a tvrdych reaktant( respektovala vychozi souvislost s energiemi
hrani¢nich orbital(,

Energie 1 E
vysoka ___ LUMO tvrdy (A7)
LUMO
nizka ___ LUMO mékky (Hg®")
vysoka ___ HOMO meékky (H)
HOMO
nizka ___ HOMO tvrdy (F)

Nad prvni tabulkou ve stati 3. jste si mohli uvédomit sloZzenost term0 tvrdost — mékkost, faktory,
které hraji pfi identifikaci jedné z podstatnych vlastnosti chemickgch systémU svymi prispévky vétsi
nebo mensi roli. Uz zopakujeme jen opérné piiklady: 1. E"°Y° je vysoka; &asto, zejména u
anorganickych systémda, jde o objemné atomy/ionty s nizkou elektronegativitou, dobfe polarizovatelné,
s nizSim oxida¢nim potencidlem a s mensi hustotou néboje. Si’anifikantnl’ priklad je jodidovy ion |I” sr =
2,16 nm, IP 10,45 eV, EA 3,21 eV, E"° 502 event. 2. E"V° je poméré& nizka, orbital byva maly,
elektronegativita ¢astice vysokd, polarizovatelnost mala, IP vySSi, hustota naboje také vysSi. Tyto
charakteristiky ma anion F~: r = 0,136 nm, IP 17,42 eV, EA 3,48 eV, E"° 6,96 eV. 3. Nejnizsi
neobsazeny orbital LUMO leZi pomé&mé nizko a jeho E"M° je tedy nizka. Reaktant je, zejména
anorganické atomy/ionty, objemnéjsi, elektronegativita pfipadné elektronova afinita nejsou vysoké,
objemny orbital je samozfejmé Iépe polarizovatelny, hodnota ionizacniho potencialu je nizsi a hustota
naboje mensi. Priklad Li* m&r = 0,06 nm, IP 5,39 eV, EA 0,82 eV, E*"M° 4,25 eV. 4. Orbital LUMO ma
pomérné vysokou energii. Znaky takového FO a tim C&éstice, které pfislusi, jsou (vétSinou) maly
polomér, vysoka elektronegativita, mald polarizovatelnost, vysoky ionizaéni potencial, nizka
elektronova afinita a v&ti nabojova hustota. Pfiklad AI** ma r=0,05 nm, IP 28,44 eV, EA 18,82 eV, X
74,2 eV, E*YM° 4,25 eV an 45,8 eV : patii k tvrdym systémem.

Z mnoha vlastnosti, které charakterizuji kazdy objekt, jsme pfi analyze strukturniho
vzorce (a molekuly, kterou zobrazuje) prohlasili za dominantni elektronegativitu a
tvrdost/mékkost. Je jesSté jedna podstatna stranka objektu, kterou nesmime opomenout:
energie vznikajicich a reagujicich objektu. V zapéti k jejich posouzeni dojdeme. Ale navazné
na stat 3.2 se dobereme k posouzeni charakteru zmén, které vyvozeny obraz navozuje a
které vlastné predstavuji poCatky vSech posuzovanych chemickych zmén.

3.3. Chemické slou €enina jako jednota stélosti a prom  é&nnosti ma v sob €& imprimované
i vlastni mozné budouci zm ény.

Prvnim hlediskem hodnoticim objekt ztohoto pohledu je posouzeni mozZznych a
pfipustnych zmén hybridniho stavu atom( reakénich center a z nich vyplyvajicich dasledku.
Uvedli jsme si, Ze ztohoto nahledu mohou byt vysledky zmén hybridnich stavi atomd
reak&nich center substituce — adice — eliminace a je provazejici mozné pfesmyky.

Napovéda, jak se méni hybridni stavy Ad
atomu predstavovanych jejich valenénimi stavy, f
a jak tyto operace uréuji typ zmény — chemické 0400 >C< >C< 0400 >C<
reakce. 0-100 'mN l e+1ool 1A o-molmu l
Valenéni stav atomu neni skuteény staci- 5 / 5
onarni stav, ziskatelny experimentem, ale maze =00 e - i 5 i
byt vypocten zinformaci o skute¢nych 0-1+10 | 2Ax l{ 0+1-10| 2Dy 0+100 lmu L
stacionarnich stavech. Kombinaci promocnich
energii valenénich stava atomu P° P*, P 0210 >cl:J: Pl 04080 >ﬁ<
s potenciadly zakladnich stavu se pak ziskaji E s
hodnoty IP a EA valenénich stavd a z nich

orbitalové elektronegativity jednotlivych valenénich stavid. Pfedstavu o promocénich energiich
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valenénich stavl atomud pro nejvySSi valence muizete ziskat ze zkracené tabulky promocnich energii
vev:

Pocet valencénich  Valenéni
elektron stav Li Be" B™ c™
(1) s 0,000 0,000 0,000 0,000
s 1,847 3,958 5,997 8,002
Li Be B* c™ N
(2 sp 1,083 3,362 5,746 8,040 10,304
pp 2,284 7,168 12,237 17,139 22,004
didi 0,809 2,720 4,674 6,595 8,496
dim 1,684 5,265 8,992 12,590 16,154
trtr 1,362 4,345 7,433 10,431 13,400
trm 1,884 5,899 10,073 14,106 18,104
tete 1,616 5,105 8,724 12,228 15,702
Be- B C+ N++ O+++
(3) spp 2,889 5,621 8,492 11,228 13,956
ppp 6,040 12,129 18,231 24,377 30,409
didimt 2,365 4,738 7,124 9,505 11,870
dirm 4,464 8,875 13,362 17,803 22,183
trertr 2,190 4,443 6,668 8,930 11,175
trtrm 3,706 7,398 11,130 14,845 18,513
tetete 3,284 6,586 9,901 13,223 16,505
B» c N+ O++ F+++
(4) sppp 5,059 8,479 12,130 15,533 18,970
didipp 4,048 7,193 10,393 13,523 16,682
trtrtrp 3,712 6,764 9,814 12,854 15,919
tetetete 3,542 6,549 9,524 12,519 15,538
C- N O+ F++ Ne+++
(3) s’ppp 0,682 1,082 1,536 1,941 2,335
sp’pp 9,254 14,292 19,224 24,291 29,301
di*diro 4,968 7,687 10,380 13,116 15,818
didirémt 8,208 12,867 17,476 22,151 26,795
trtrtrre 5,931 9,255 12,551 15,890 19,199
trirtrre 7,858 12,392 16,893 21,437 25,960
te’tetete 6,326 9,920 13,491 17,098 20,680
N 0 F Ne*" Na*™*
2 s°p°pp 0,290 0,537 0,708 0,885 1,081
sp’p’p 11,799 16,969 21,988 27,112 32,328
di’di*rot 0,290 0,537 0,708 0,885 1,081
di’dirfmt 6,074 8,753 11,348 13,998 16,705
didirér® 10,772 15,558 20,210 24,967 29,782
trtrétrm 4,166 6,014 7,801 9,627 11,497
trétrtrre 7,526 10,864 14,104 17,416 20,781
te’te’tete 5,818 8,400 10,903 13,462 16,068
o F Ne* Na"™ Mg™*
(1) p -0,011 0,017 0,036 0,056 0,092
s 15,036 20,892 26,903 32,778 38,614

Chemické vazba, modelovana jako pfekryv atomovych orbitald, je v prostoru pfesné uréena co
do tvaru, délky i sméru. Délka vazby je u téhoZz typu témér neménnou hodnotou, ovSem smér vazby je
vyrazné proménlivy a spoluuruje stavbu molekul jako celkll. Smér vazebnych orbitald odpovida
tendenci maximalniho pfekryvu AO. TakZze spolu s délkami vazeb, vaznosti atomu a valenénimi thly je
za vysledny tvar molekuly zodpovédny hybridni stav, ve kterém se atomové orbitaly nachazeji.

OvSem hledame-li podstatu toho, co formuje hybridni stavy atom(, ¢im jsou zpusobeny
jejich zmény, dospé&jeme k valenénim stavim atomd, a princip, davody a disledky zmén
hybridnich stavll atomu fungujicich jako reakéni centra najdeme v zakonitostech konverzi
valenénich stavll atomO a atomovych vektort (jednotlivych atomd, jejich dvojic, trojic ..) ,
které se uc€astni jako reakéni centra chemickych pfremén.

Priklad, ktery by mohl v této souvislosti zaujmout vaSi pozornost, napovi to, co je v principu
vytvafeni hybridnich stav(i atomu v pribéhu chemické reakce:
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V aryvku grafu konverzi valenénich stavi atom( uhliku jsou uvedeny hrany ohodnocené kody
elementarnich krokd. navozenvch reorganizacemi valenénich elektron pfi reakcich.

0020
2An|}2Dy . . .. . . .
- Y 5 Vysvétlivky kodl a Sifer valencnich stavd atomu
1Ay ZADu uhliku v obecné, uz uvedené tabulce,
/ 1DnA1AN i i & .
020143&\____1 0210 opakujeme pro srozumitelnost Sifer subgrafu:
3AN  2AN72Dy
oao//o 2200 =—== 3100 T .
A\, A Al s ﬂj REIRIRIEIE
il i i o e 3 al2] ol 2l
0 ) \O/ ol el fey nmngnlxnnslﬂalﬂ% dlc--—e.s«-lﬁ
0500 === 0400 = 10.== 230 Mialolkiicie:
" . 10 2D 3010, [2, 30, 1A [24 [3Ac [1An[2A0] 38010 208 306 A oA 3815 P A, 25
0500

Vektory valenénich stava atomu uhliku maji tento chemicky obsah:

i & 1200 —&= Nyni uz je vdm subgraf Citelny a mohu jen pfipojit dalSi
10l _z® 1110 "C;,__ ukazky grafové formy konverzi valencnich stav(i a jejich
300 _g*® 1101 == dusledkd pro zmény hybridnich stavii atom( reagujicich
55 =2 1010 e v molekuléch.
21 1020 =C= . . o . .
=pe jo oetd e Epizody valenénich stavi atomu, VSA, a epizody
o RO valenénich stavii atomovych vektor(i, VSAV, je nékdy
o ;55 0400 =c< prehlednéjSi prepisovat jako stromy. (V teorii grafu je
- —g% 0310 = }—D— strom souvisly orientovany graf.) Pfi feSeni kratkych
200 —C— 0301 e reak&nich cest se vystaci 0400
2110 —t& 0300 - s jednoduchymi subgrafy :4;7/_’0,{[\%«:“
200 —C° 02;3 Tee produkujicimi kroky pres 7 :
2010 = me el nestabilni meziprodukty k |
20 e b o= produktiim. 2200
s e~ 2 Napfiklad e
1300 —~c— 0010 Dy A Tay A7 105
- 0020 e ‘ T
1210 —C= ’ C@E 2100 2300 a110 3100
0001 (RN
. - _ 1Dz 2Ag ID/ ‘»NN
Ze subgrafu mlzete ¢&ist, jakymi elementarnimi 000 o0 o 0n .
kroky Ize dospét od tetravalentniho reakéniho A~ ‘ _,/!\O; 410 0101
centra (0400) napfiklad alkanu ke slou¢enindm - '
s vazbou >C= (0210) az k systémum —C= (0101).
Jin& cesta ke strukturam (0210) vede po tahu —C— 9 Seo—
=C= —C= _C=

(0020) + (01-10) = (0110) + (0100) = (0210).

Pfiklad je sou€asné ukazkou secitani vektorll VSA; + VCVS = VSA, , kdyZ VSA je zkratka pro
valenéni stav atomu a VCVS pro vektor konverze valen¢niho stavu z pfedchozi tabulky.

3.4 Pozornost soust Fedit na zm ény elektronovych konfiguraci atom G a vyuzit k tomu
modelu konverzi valen €nich stav & atom i a atomovych dvojic = reak €nich
center

Atomové vektory, AV , pfedstavuji v matematickém modelu chemie nejmensi
jednotku, v niz ma smysl hledat reakéni centra, ur€ovat valenéni stavy atomu a sledovat
zmény elektronovych obald atomu a geometrie hybridnich stavd v prabéhu a vysledku
chemickych reakci (ECSAV, Elementary Conversion of States of Atom Vectors).

Prvni informaci, kterou vnaSeji symboly prvkd do strukturnich vzorcu, je protonové
Cislo a s nim v Mendélejevové periodickém systému prvkd spojené termy: z nich svym
vyznamem zakladnim udajem je elektronova konfigurace valencnich elektron. Matematicky
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model chemie je vytvofen v prvni fzi pro vazebné systémy s nejvys trojnymi vazbami. Pro
popis valenénich stavi kovu jako Re, Te, Mo, W, Cr Ize pfi existenci ¢tyfnasobnych, péti- a

~ v

Sestinasobnych vazeb mezi jejich atomy rozsifit rozmér euklidovského prostoru na 5 az 7.

V z&konitostech vystavby elektronovych obalt atomu pfirozené fady prvkd jsou
prfedznamenany implicitné dané valenéni stavy atomu a tyto jejich vymezené soubory nejsou
statické stavy, ale v kazdém z nich jsou zakédované protikladné stranky, ,pfipravené“ ke
zméne v jiny valencni stav . Tyto zmény jsou ve VSA jiZz pfedepsany a limitovany mozZnostmi
transformaci elektronovych obalu pfisluSnych atomd. Valenéni stavy jsou charakterizovany
prekryvovym integralem elektronové hustoty p(r), elektrostatickym potencialem p , tvrdosti n
a Fukuiho funkci f(r). Stabilita, rezistence atomu v daném valenénim stavu vG¢&i porucham

v poctu elektront N, definovana tvrdosti jako druha derivace energie E proti poctu valenénich
elektron N, n = (OW/oN)yq , je podminéna: vyvola-li interakce zvenci impuls k reorganizaci
valen¢nich elektronl v dané entité, valencni stav se elementarnim krokem zméni. Ale zméni
se na nestabilni valenéni stav s niz3i tvrdosti, tedy s vétsi mékkostis (s ='/n), a protoze
s(r) = (@p(r)/ow)yy , plati, Ze elektronovy chemicky potencial p je v zakladnim stavu mirou
tendence elektrond ,uniknout* ze systému. Vtom je dan podnét ke zméné vedouci ke
stabilnéjSimu az stabilnimu valenénimu stavu systému.
V predchozim obarveném subgrafu jsou nestabilni vrcholy 0110 -C"=, 0300 >C"-, 2300 >C~ -, 0201 >C =,

Pokud jste vénovali chvilku deSifrovani obarveného subgrafu, ktery je vysekem grafu
elementarnich konverzi valenénich stavi atomu uhliku,

ECVSA, miZete své zavéry ové&fit srovnanim s nasledujicim | S*VECEE oo
pfepisem zminovaného subgrafu béZznou chemickou STAB,
sémiotikou. Opét mizete zacit Cteni strukturou 0400 O >C< ' INSTAB
a vijejim okoli hledat souvztaznost mezi strukturami | "PMMESTABYS o e Ul
— —(— — uréenymi kroky
>C< >C= =C= -C= jednim z nékm _/
-C- IC= led t si t moznych EP prejde v INSTAB L#

= L ] - ,a siedovat signatury strukturu X- , X", X vIM, TS —

elementarnich kroku jejich interkonverzi. v sémiotice je dano

22 krok CVSA,
66 kroki CVSAV ...

Tyto valenéni stavy atomO uhliku a jejich
interkonverzi se netykaji jen substruktur uhlovodiku,
nachézeji se samoziejmé ve vSech jejich derivatech, protoze AV atomu uhliku je souCasti
dvouatomovych (pfipadné tfiatomovych) vektora (X, Y) resp. (X, Y, Z) a o jejich vektorech vy
jste ¢tli v pfedchozim textu. V naznaku se setkavame s ulohou fenoménu podobnosti a
s vektorovou analogii. Jsou opérnymi pilifi postupné popisovaného matematického modelu
chemie.

=—C

Komentar ke grafu ECVSA uhliku na nasleduji-
ci strané:

|
I

O

V euklidovském prostoru vyhrazeném valenénim
stavdm atomda, patficich do podmnoziny prvku uhliku,
jsou uvedeny hranami vzajemné vztahy a
interkonverze  jednotlivych  atomovych  vektorG.
Grafy elementarnich konverzi valen¢nich stavi atomf,

/
T/

7 \\\wa ECVSA, jsou souvislé (neobsahuji zadny izolovany

1Dy - vrchol). Mohou byt také obarvené: rozumi se tim

lAl“DR o zobrazeni ¢ mnoziny V vSech vrcholl v grafu G = (V,E)

/AR \ (tedy dalSi vrcholové ohodnoceni) do podmnoZiny No

5 >(|:_ e 9 vdech nezapornych celych &isel (barev), které spliuje
. | e < podminku, Ze dva sousedni hranou spojené vrcholy
1B \ nemaji stejnou barvu. Obarvené grafy ECVSA atomd

1AN vodiku az jodu, které byly pavodné uvedeny v manuélu

l Koéa J., Kratochvil M., Kunz M., Kvasnicka V.,

_/CS B >é Matyska L., Chemie v grafech. 1. Vyd. Lachema Brno

1986, mlizete nalézt v textu Kratochvil M., Organicka
chemie jinak. Vyd.Tribun EU, Brno 2009.
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Ukazka mnoziny valenénich stavii atoma uhliku sestavajicich
z podmnoziny stabilnich strukiur a z podmnoZiny nestabilnich struktur tj.
kationfu, radikald, aniont
kationradikall a\nionfadikélﬁ
@ . =0
N s # 7
@ . n
So— SO T8
s = =Co N
i _ 3e)
e =G @ —Ce =C—
c —& =c®
- . =]
C— = —C=
- \] ® =Q
«Ce C ==
c A N >
=C
Cs
4 {
NLe
C._._ﬁ
4
=9

Graf znazoriiujici podprostor vyhrazeny valenénim stavim atomu patficich do podmnoziny prvkl s
elektronovou konfiguraci  vi+ vy + 2vs + 3w <8

: N S D T
a jejich konverzi:
N je poget volnych elekiron(i, S podet sigma vazeb, D pocet dvojnych vazeb, T potet trojnych vazeb. Obsazeny
jsou vrcholy a hrany pro VS atomi uhliku. Ohodnoceni hran: nukleofilni/ nukleofugni kroky,
— — — elektrofilni/ elektrofugni kroky, - koligace/ homolyza radikaldl (redoxni kroky nejsou pro pfehlednost
uvedeny).

V pFechozich fadcich jste se asi zamyslili nad terminem promoc¢ni energie: Je zakladni stav
atomu, napriklad uhliku je jim 1s® 2s” 2p, 2p,. a je jeho hypoteticky valenéni stav 1s” 2s 2p, 2p, 2p,,

jak jej znate z vykladu hybridizace; ten je s predpokladanou promoéni energii asi 0 92 kcal.mol-* vy&3i
nez je zakladni stav.

52



Teorie v této souvislosti pouziva termin promoc¢ni energie k oznaceni energii potfebnych
pro pfevedeni atomu z jeho zékladniho stavu do hypotetického valenéniho stavu. Nyni uz jen
chybi definice (van Vleck, Pauling, Ruedenberg, Hirschfeld, Nalewajski): V mySlenkovém
experimentu vydélime od jednoho atomu v molekule nebo v jeji substruktufe vS8echny ostatni
na aktuélni atom vazané atomy s jejich elektrony adiabaticky. To je bez jakéhokoli
preskupovani elektronl: takovy stav je valenéni stav atomu, VSA. Hypoteticky, ovSem
uzitecny. Vzdyt podobné jako AIM nese valen¢ni stav atomu pod jednoduchym kédem
informace o zékladnim chovani ,vynatych* atomd v molekulach. Dobfe funguje, protoze AlIM,
VSA a funkéni skupiny jsou molekularni invarianty, které si podrZuji svou identitu v rizném
okoli a Ize na né uplatnit principy podobnosti, prfenositelnosti (transferability) a mizeme
provadét diky teorii DFT analyzu jejich elektronovych hustot. VSA je operativni nastroj:
konverze valencnich stavl, jak jste poznali, pfivadéji chemika v detailech do prostoru
chemickych reakci, umoznuji modelovani reakénich mechanismd a kromé jinych pfilezitosti
uplatnéni (zejména v chemii koordina¢nich slou€enin) je na matematickych operacich
s Ciselnymi kédy VSA sestaven matematicky model logické struktury chemie.

Valenéni stavy atomu jsou formalni obdobou pojmu atom v molekule a tyto pojmy
pfedstavuji dalSi prostfedek, kterym jsou do formalniho synthonového modelu vnéseny
konkrétni chemické poznatky.

Valenéni stavy kazdého atomu rozeznavame

1. Stabilni — existuje chemicky zachytitelna slou¢enina s atomem v takovém valen¢nim stavu
(napf. uhlikaté slou¢eniny s atomy ve VS (0400), slou€eniny fosforu ve VS (2300) apod.).

2. Nestabilni — existuje alespofi ndznak existence slouceniny (dnes uz také prokazaného
prechodového stavu) s atomem v takovém valen&nim stavu (tfeba s atomem uhliku ve VS
(0500), s atomem boru ve VS (0400) apod.).

3. Zakézané - vSechny valenéni stavy atomu vylou¢ené zakonitostmi stavby elektronovych
obalt daného prvku.

Na prikladu atomua uhliku ukazeme, Ze kdyz ioniza¢ni potencial (IP) je energie potfebna
k odnéti elektronu ze stabilniho valen¢niho stavu atomu a elektronové afinita (EA) je energie
uvolnéna pfi prijeti elektronu do valenéniho stavu (a ostatni elektrony se nereorganizuiji),
dospéjeme k témto stavim:

o~ o EAte N IPte o~ ®7
—C G _C
‘@ ®
7(‘:: EAII’ . >Ci IPII’ —C=—
~~2 EAtr A Py S
/C— C= CcC=

Podobnost molekul a podobnost atomu v molekulach i jejich valenénich stavli Ize
charakterizovat pfekryvovym integralem elektronové hustoty, elektrostatického potencialu a
Fukuiho funkce, a také v termech informaéni vzdalenosti mezi srovnavanymi (sub)strukturami.

Valenéni stav je relevantni valenéni stav na Urovni koncepce popisujici molekuly (s uzavienou
slupkou) jednoduchym Slaterovym determinantem, ta je vSak zobecnéna pro populace s0<n
< 2, coz predpoklada nezbytnost propojeni se zobecnénym vykladem elektronegativit. Rozdil
mezi valenénim stavem a promoc¢nim stavem tkvi v pfistupu VB teorie.

Valenéni stav atomu je uZziteCnym operacnim termem pfi charakterizovani molekuly jeji
elektronovou hustotou p(r) a hustotou elektronového paru m(ry,r). AIM jsou pfifazeny hustoty
nezahrnujici intervenci p’> a 1'°> a VS se ziskaji parcelaci molekuly tak, ze p*° a '° jsou zmrazené na
hodnotéach, které mély v molekularnim celku.
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V Hinzeho grafickém vyjadieni souboru term( valen¢nich stavi C”, C a C" mlzete
porovnat energetické Urovné nékterych valenénich stavi atomu uhliku: v levé €asti jsou ty,
které maji zaporné naboje diky elektronové afinité (EA) = energii uvolnéné pfi pfijeti elektronu,
a jejich energetické stavy jsou nizsi; uprostied Ctete bezndbojové valenéni stavy, a vpravo se
nachazeji kationty, kterym byly odebrany z valencni sféry elektrony (to spada na vrub IP),
nékteré (*C=) vyrazné energeticky bohaté.

Népovéda
{30
eV tetetete  >C<
trirtrrt >C=
diditut -C=
Sppp
s*pp -C-
15 25 _
& s‘ppp  >C=
didi“tut >C="
trtrtr®m
tetetete?
10 {20
trtrtrré
didir?
sppp’
5 115 sp -c-*
trtrtr
didimt
spp =l
] tetete >C-*
trtrmt
0 10 ittt —C=
—t
G- | c ! ct ppPp =

Systém termu valenénich stavd atomi uhliku a
jejich mozné propojeni vektory VS (Hinze). Ke zkratkam:
te tetragonal sp® , tr trigonal sp®, di digonal sp.

Nalistujme si graf konektivit zakladnich termt, pfipomene ndm vyznamné souvislosti
mezi nimi: Hinzeho graf napovida energie jednotlivych valenénich stavl, do kterych se
v prub&hu reorganizaci valen¢nich elektronu pfi reakcich mohou atomy uhliku dostat. Tedy
energie hrani¢nich orbitald HOMO a LUMO i SOMO, ovSem jim odpovidaji ionizaéni
potencialy IP a elektronové afinity EA. S nimi jsou spjaty orbitalové elektronegativity a

MrLviv s

elektronova hustota a navazné na ni energie zakladniho stavu.

Ze zuzitkovatelnych parametrd, pocitatelnych z energii hrani¢nich orbitalt pro jednotlivé
valenéni stavy atomd vSech prvkd, uvedu ukézkové vypocty ionizacnich potencidld,
elektronovych afinit a z nich ziskané hodnoty orbitalovych elektronegativit. Vite, jak dulezity
je to fenomén a také vite, Ze elektronegativita neni vlastnosti zakladniho stavu atomu, ale
valen¢niho stavu — tedy stavu, ve kterém je atom zapojen do molekularniho celku.
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Jeden ze zakladnich axiom( chemie Fik&, Ze chemické reakce jsou ovlivnény mnoha
faktory a vy je nachazite vtomto textu v (ur€it€ neudplném) souhrnu a v kondenzovanych
grafickych schématech. Kazdy ztéch faktord posuzujeme postupné jako separatni
ohodnocenou soufadnici v mnohorozmérném chemickém prostoru s védomim, Ze chemicka
reakce je eventualitou, jednou z moznosti v tomto pomysiném prostoru. MnoZina chemickych
procesu  zahrnujici miliony prvk — reakci je jako aktualni podmnoZina promitnuta
sebeorganizujicim a samoucicim systémem neuronové sité do dvourozmérné mapy, ve které
je reakce reprezentovdna bodem a vzdalenost mezi body informuje o podobnosti
studovanych systém.

K vypoétiim sluéovacich Gibbsovych energii, ioniza¢nich potenciald a elektronovych afinit pfip.
absorpénich energii malych az stfedné velkych molekul pouzili Wang ad. metodu DFT-NEURON,
spocivajici v korekcich presnosti parametrli vypocétenych kvantové chemickymi metodami aplikaci metod
neuronovych siti a nasobné linearni regrese (MLR). Metoda DFT-NEURON je pouzitelna i k vypocétam
vlastnosti excitovanych stavi. (Poznamka: Hodnoty experimentalnich a vypodtenych A°Gg (298 K) mnoha
sloucenin jsou na internetové adrese http:/publ.aos.org.) Jes§té poznamenam, Ze o hodnotach DE (a IP,
EA) jsou k dispozici standardni databaze, napf. G3 nebo Database/3.

Chemik ma stale mysli, Ze vSechna ur€eni chemickych latek maji smysl jen tehdy,
uvazuje-li o nich jako o skute¢nych nebo potencialnich reaktantech v konkrétnim reak&énim
systému. Za téchto okolnosti jsou edukty uspokojivé charakterizovany energiemi svych
hraniénich orbitald. UZ v nich se uplatiuje jako hlavni motiv vzniku molekuly &i jeji
substruktury nebo i dvojice vzajemné vazanych atomd (AV) rozpor mezi vazebnymi a
antivazebnymi energiemi a ten nés provazi ve vSem chemickém déni. Dalsi pokyn tedy zni:

3.5 Ztabelovanych nebo vypo €&tenych hodnot termochemickych veli  €in vyhledat
hodnoty parametr 0 posuzovanych substrat G jako slozek edukt G pro predikci
uskute €nitelnosti suponované reakce.

Z tabelovanych nebo vypoc¢tenych hodnot termochemickych veliin vyhledava chemik
hodnoty enthalpie, volné energie a entropie posuzované slouceniny, aby poznatkd vyuzil k
ocenéni miry jeji termodynamické stability a jejich vztahu k potencialnim reakénim
partnerim. Uvahu zacneme u atomovych a molekulovych orbitalti: Energie, pfisouzena vinové
funkci, se vyjadfuje pomoci parametrd, jejichz numerickd hodnota se voli tak, aby vypocétena
energie zakladniho stavu (tedy stavu s minimalni pfipustnou energii) byla minimalni. Pfiblizna
funkce f pak ma tvar linearni kombinace jinych funkci, které nemusi pfedstavovat Uplny
systém. Z analyzovaného substratu soustfedime zfetel na reakEni centrum (je-li jich
v molekule nékolik, pak postupné na dalsi) pfedstavujici systém vznikly vZzdy interakci donoru
(orbitald HOMO nebo SOMO nukleofilniho radikalu) s akceptorem elektront (s jeho orbitaly
LUMO ¢&i SOMO elektrofilnich radikalt). Enthalpie AHg vzniku jednoho mol slouc¢eniny
predstavujici jednotu D a A zjejich prvkl za standardnich podminek je slu€ovaci teplo
(oznaCované také AH;, tvorné teplo).

Enthalpie prvkd v jejich standardnim stavu je pokladana za rovnou nule. Veliginy ziskavané
pfimo z teoretickych dat jsou atomizacni tepla (ziskavaji se z celkové energie systému odectenim
energie izolovanych atomu, ze kterych molekula sestava, a je proto nezbytné odedcitat sluéovaci tepla
odpovidajici vzniku prvkd z atomu).

Teoreticky vypocet slué€ovacich tepel povazuje R.Zahradnik za jednu
z nejvyznamngjSich dloh kvantové chemie. Uskutecnitelnost reakce pro kazdou navozenou
dvojici atomu v atomovém vektoru a také pro kazdou dvojici substratu a reagentu vystihuje
zména Gibbsovy energie. Hodnoty volnych enthalpii pro Uzkou podmnoZinu dosud
podchycenych reakci by bylo mozno hledat v souborech tabelovanych hodnot, nebo je ziskat
vypocty. Nékdy nedostatek Gdajd entropie mize omezovat moznosti piesného ocenéni. Ukol
feSi vypocty reakcnich tepel z dostupnych slucovacich tepel Heeq) @ Hegproa),
AHR = AZAHf(prod) - ZAHf(ed) .
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Sluovaci tepla jsou dnes ovSem pocitana s uspokojivou pFesnosti pomoci vhodnych
kvantové chemickych metod.
Ve zjednodusenych vypoctech je vyuzivano feSeni na zakladé aditivhich schémat odvozovani
tepel atomizace (vazebnych energii). Jsou zaloZena na skupinovych pfispévcich nebo na
pfispévcich vazeb. Pfi uplatnéné restrikci reakénich soustav na reak&ni centra a jejich
nejbliz8i okoli Ize pocitat AH, pro jednotlivé vazby (atomové vektory) a jejich korekce na
okoli, nazvané reorganizacni energii Er. Teplo reakce je pak

AHR = ZAHA(ed) - ZAHA(prod) .
Atomiza €ni teplo predstavuje zékladni a podstatnou slozku disocia¢ni energie vazby (DEB).
V hodnotach DEBH, heterolytické disociani energie vazby, je jiz zahrnut vliv nejblizSiho okoli.
Rovnice pro uspokojivy vypocet reakéniho tepla v prvnim pfiblizeni ma tvar

AHg = ZDEBgg - ZDEBog

Primarni informace pro predikci pevnosti c—X CP%+ X AHpe @)

vazeb se ziskavaji z hodnot disocianich energii X=S
AHho aAHhet- C®+ e@ C* ‘Ered(c®) )
X0 =——= X"+ 2 E,LXO) @)
Cc—X c*+ X* AHpo )

AHpo= AHpet + 23,06[Eox(X®) - Erea(C®)]  (5)

Ke studiu pevnosti vazeb pfi homolyze a pfi heterolyze se osvédéuji termochemické cykly zaloZzené na
datech PT a ET. Termochemické cykly operujici s hodnotami kyselosti v DMSO jsou vhodné pro
stanoveni heterolytickych disociaénich energii vazeb v molekulach a homolytickych DE vazeb H-B
(reakénim centrem v konjugované bézi je C, N, O, S): v dané kyseliné H-B udavéa absolutni konstanta
DMSO kyselosti ve spojeni s nevratnym oxidacnim potencialem B’

ABDE(H-B) = ApK,(H-B)+ AE(B")
relativni velikost hodnoty DE pro systém H-B; ta je shodna s enthalpickou DE;,mo vazby H-B v plynné
fazi. Pfipoctenim konstanty k hodnotam kyselosti a redoxnich potencialt se dospéje ke srovnatelnym

hodnotam BDE v plynné fazi a v rozpoustédle. Spojena data PT a ET umoZzniuji vyhodnoceni stability
radikald B* podobné jako se z dat pK, vyvozuji stability aniontl B".

Znate vyznam termochemickych parametrl chemickych slouéenin pro vypocty enthalpii a
termodynamické schldnosti reakci: ze slu¢ovacich enthalpii se vychazi pfi vypocétech riznych
typl disocia¢nich energii vazeb; ze svodnych grafu uz mate pfedstavu o vztazich DE vazeb
s elektronegativitami, ionizaCnimi potencialy a elektronovymi afinitami a dalSimi termy
popisujicimi chemické struktury a jejich reakce. Samoziejmé také s chemickymi posuny v NMR
spektrech, s pfenosem elektront (PT) a pfenosem protona (PT).

Nékteré vztahy si mudzete prohlédnout v pfipojenych vyobrazenich a tabulkach Pro srovnani
si mGzete porovnat vypocétené a zjiSténé hodnoty sluovacich tepel nékterych kyslikatych slouceni: n

Slucovaci tepla alkoholt a ether(i (hodnoty v a. j.).
(1 a. j. = 634 kcal = 2663 k3)D,07021 -

AH
Sloucenina vypocteno experimentalné
methanol -0,07589 -0,07660
ethanol -0,08911 -0,08962
propan-1-ol -0,09681 -0,09748
propan-2-ol -0,10399 -0,10377
2-methylpropan-1-ol -0,10751 -0,10810
butan-1-ol -0,10423 -0,10484 . . o . i o -
butan-2-ol -0,11181 -0,11152 Slu€ovaci teplo A™H; je vyznamnym fyzikalnim parametrem. UZitim ab
2-methylpropan-2-ol -0,12081 -0,11907 initio  vypoctd na Udrovni 6-31G* byly ziskany hodnoty uvedené
pentan-1-ol -0,11183 -0,11260 v tabulce. Dobréa shoda s experimentalnimi hodnotami svéd¢i o vhodné
pentan-2-ol -0,11926 -0,11952 volené metodé vypocétl. Udaje porovname z hlediska vlivl
2-methylbutan-2-ol -0,12666 -0,12599 substituent(: Je zfetelny vliv +1 efektd substituentd, u etherd rovnéz —
hexan-1-ol -0,11936 -0,12006 s vyjimkou cyklickych ether(l oxetanu, THF a THP, a vy$Si hodnoty
cyklohexanol -0,11248 -0,11045 maji dvojfunkéni dioly. Slucovaci tepla v homologickych fadach rostou
ethylenglykol -0,14794 -0,14763 s poctem atomd uhliku.
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Srovnani termodynamické stability slouc¢enin.
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Rozdil obsazeny ve slou¢eniné se neprojevuje jen jako rozdil ve vztahu k partnerskému reagentu, ale i
jako rozdil ve vztahu k sobé samé. Vnitfni rozdilnost slou€eniny existuje uz na drovni molekulovych
orbitalGi, i kdyz ji tfeba vlbec nesrovnavame s jinym objektem ve zfetelném vztahu D-A. Kazda
sloucenina je charakterizovana hranicemi, v nichz je stala: latka je stabilni nebo nestabilni vzhledem
k prvkiim, ze kterych sestava. Z toho vychazi pojeti termodynamické stability slou¢enin. Jeji definice je
vztazena jednoznaéné na standardni volnou (Gibbsovu) energii vzniku slouéeniny, AGY.
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Standardni zmény Gibbsovych energii jsou tabelovany a jejich soubory jsou stéle
dopliiovany. Radou programi jsou poéitany. Konvenéné je pfisouzena hodnota AG%; =
nejstalejSi allotropni modifikaci prvkl ve standardnim stavu. Orientaéni tabulka napovida
ramcové posouzeni stabilit slou¢enin a na prvni pohled se nabizi srovnani stabilit uhlovodiku,
nékterych kyslikatych sloucenin a z nich nejstélejSich karbonylovych sloucenin; nejvysSi
hodnotu mé& oxid uhli€ity.

Z vyobrazeni miiZzete posoudit vztah mezi AH%
a sumou ioniza¢nich potencialt C-radikal(:

A%,
kJ.molt 145+

Me

1254

1054

85 4

65 4 !
(R'=H, Me, EY)

454 t-Bu

25 . . 3 . . .
28 30 32 34 36 38 20 3P, eV

Korelace A°H; vs. SIP alkylovych radikal.

Mame na paméti teoreticky vyznam veli€in, které souvisi s elektronovou hustotou a jsou
ovliviovany elektronovymi efekty substituentd: to jsou napfiklad parcialni dipélové momenty a
elektronegativity. Elektronegativity se ziskaji mj. z hodnot ioniza¢nich potencialt a elektronovych afinit;
proto maji smysl korelace parametrt IP se o konstantami.

0

S elektronegativitami je spjata polarita
vazeb a pak lze ocekavat také korelace
disocia¢nich energii vazeb se ¢ konstantami
a specielné DE vazeb H-X. Ovéfime si to na
prikladech vztahll pK, vs. ¢ substituentd. A*Go kJ.mol™
Vnitfni  bariéra AiGo intermolekularniho
pfenosu protonu % substituovanych
dimethylanilinech odpovida na elektronovou
hustotu atomu dusiku, jejiz kvantitativni 03
mirou je o konstanta:

Pfenos protonu v p-substituovanych N,N-di-methylanilinech
je vyjadfen jako linearni zavislost vnitini bariéry A'G, na o
konstantach: vy3sich hodnot dosahuje A*G, u nizsich
elektronovych hustot na atomech dusiku (substituenty -NO,).

Kromé& nejblizSiho okoli atomového vektoru se mohou uplatnit ovSem jesté dalSi
faktory: bere se zfetel na vliv rezonanéni energie a na energii napéti kruhd (jeji zaporné
hodnoty signalizuji stabilizaci molekuly).Po porovnani s limitni hodnotou AHrC — 60 kJ.mol™
je suponovana reakce zamitnuta nebo predana k zafazeni. Tyto predbézné vypocty jsou
ovSem dnes nahrazovany metodami kvantové chemickych vypoéta (DFT apod.).

Shrneme: kdyz sluéovaci teplo A°H; (pfesnéjsi by bylo A°G; ...) slougeniny je mirou jeji
termodynamické stability, pak nizké hodnoty potkavame u sloucenin s vysokymi vazebnymi
energiemi (Me,C, MesN ap.). Tabelovana data nas informuji o tom, které organokovové
slouceniny mame povazovat za stabilni z hlediska jejich rozpadu na elementarni slozky.
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Enthalpie vzniku nékterych organokovovych slouéenin. Ma-li molekula Me,Pb A°H; =+136 kd.mol™, je pfi

Slouéenina A°H;, kJ.mol™  Slougenina A°Hy, kJ.mol™ |  homolyze

EtLi (c) 59 MesP (g) -101 250 °C

MeMgl (ether) -288 MesAs (g) 13 MesPbg) — Pb) + 2 H3C-CHs
Me2Zn (9) 50 MesSb (9) 32 tetramethylplumbium (22) (24-9)
Me,Cd (g) 106 Me3Bi (9) 194

Me;Hg (g) 94 PhsP (c) 218 A°H = -306 kJ.mol*

MesB(g) -123 Ph3Bi (c) 601 (Kapalny Me4Pb exploduje pfi 90 °C.)

MesAl (9) -81 Cp:TiMe; (c) 54

MesGa (g) -42 Cp2ZrMe; (c) -44 OvSemZe jsou i slou€eniny s vy$Simi hodnotami
Mesln (g) 173 Cp2MoMe; (c) 283 sluéovacich tepel schopny existence: ty, jejichz rozpad
Me,Si (g) -245 Cp,WMe; (c) 285 je fizen kineticky.

Me,Ge (g) =71 CpsY (c) -45

Me,sSn (g) -19 Cpsla (c) 36

Me4Pb (g) 136 (CsMeg)Cr(CO); (c) 671

Jesté k posouzeni pozadi pevnosti vazeb mezi dvéma vzajemné vazanymi atomy
v substruktufe, pfedstavujici reakéni centrum v eduktu.

Rozvijime-li dusledky vinové-mechanické koncepce vzniku vazby pfekryvem atomovych orbitald,
ktery je vzdy spojen s uvolnénim energie, dochazime k poznatku, Ze mirou pevnosti takové vazby je
energie potfebna k roztrzeni vazanych atom( od sebe. K oddéleni vzdjemné vazanych atomu je nutno
dodat praci, a proto je potencialni energie molekuly zaporna.

Termin disocia €éni energie vazby je konvenénim terminem pro vyjadieni pevnosti
vazby a rozumi se jim prace potfebna k homolytickému roztrZzeni vazby mezi dvéma atomy.

Pevnost vazby nas za¢ne zajimat zejména ve chvili, kdy méa dojit ke zméné na vazbé, tedy pfi
studiu priibéhu chemickych reakci. Rozbor na dalSich strankdch nas presvédci o tom, ze latky se
slabymi vazbami, které mohou byt naruSeny tfeba tepelnym namahanim uz pfi pomérné nizkych
teplotach, nemuseji byt vzdycky ,reaktivni“. Bude vhodné pfipomenout, Ze pevnost vazby a reaktivita
latky nejsou vzdy paralelni.

Disociacni energii vazby (D) mizeme brét jako endotermicitu disociace molekuly R-X na R a
X'. Napfiklad disocia¢ni energie vazby C-C v molekule propanu je dana vyrazem

D(CH3-C,Hs) = A°Hg, (CoHs) + A°Hg (CHs) - A°Hg (CsHg)  (kJ.mol™).

Rozsahlé soubory hodnot disociacnich energii vazeb tabelované v béznych zdrojich jsou
informacemi o homolytickych energiich, DE, které odpovidaji experimentalnim zménam enthalpie
homolyz AHpomo.

Valné vétSina chemickych reakci probiha v roztocich: pak vazby vznikaji a zanikaji i iontovymi
procesy a pfenosem elektronu, ET:

e v
_ + o o
hetei% ] >Nd\;,:ce c%y e 7YY MM
koordinace redukce
@/
*(‘Z*Y heterolyza o -0 c+e® — C. red
| ) koordinace *(‘: + Y V. — v, ox -AHET
homolyza ET,
WX\ ‘ = CHY = CetY  AHiomo
,(‘:. + Y

Z predchoziho cyklu vyvodime, Ze AHpe; = AHpomo + AGeT (S predpokladem, Ze ASgrlze
zanedbat).

Pfedstavu 0 poméru AHpomo @ AHhet NAM mohou zprostiedkovat tyto Gdaje:
napf. pro Ph,CH-Cl v plynné fazi je AHnomo 269 kJ.mol™,

AHner 620 kJ.mol ™,
a solvatacni energie Ph,CHCI v acetonitrilu je 281 kJ.mol™.
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O ethanu bylo zjiSténo: DEcc = 360 kJ.mol™ v plynné fazi,

AGer = 941 kd.mol™v plynné fazi,

AHner = 1302 kJ.mol™ v plynné fazi,
A°G hydratace iontu "CH = 403 kJ.mol™;

AHhee = 496 kJ.mol™ ve vodé.

PFi obecném srovnani jsou DE heterolytickych reakci vy$§i nez DE homolyz.

Ze vztahu AGgr ~AHpee = 2(nctny ) vyvodime, Ze princip maximalni tvrdosti odvozeny
z teorie funkcionalu elektronové hustoty (DTF) je dobrym a pfitom jednoduchym modelem
usuzovani o vztazich mezi zakladnimi procesy tvorby a zaniku vazeb a pfenosu elektron(
(ET). Myslime na ovéreny princip maximalni tvrdosti (MHP) : molekuly se samoorganizuji tak,
aby byly co mozna nejtvrdSi. Ke zdivodnéni tohoto vyroku dojdeme v 8. tématu.

Pro chemika jsou pfi posuzovani existence a chovani substratu vyjmutého ze
systému eduktl a reaktantl cenné predevsim informace o stabilité (jako termodynamickém
Ciniteli), o reaktivité (z hlediska rychlosti budoucich pfemén) a o selektivité (v této souvislosti
0 posloupnosti atakil nékolika potencialnich reakénich center shodné povahy v molekule
substratu tymZz nebo ruznymi regenty). Obsah pojmu stabilita latky vymezujeme
z termodynamického hlediska vzhledem k prvkim, ze kterych molekula sestava. Znama je
véta, Ze mirou stability chemickych slou€enin vétSinou byvaji hodnoty zmén sluovacich
volnych energii, AG% (také AH%): ukézku jste &tli vtabulce. Ani ty nejpln&jsi tabulky
nemohou samoziejmé zahrnovat vSechny slou€eniny , tfebaZe vydatnou pomoc ma chemik
v pocitacich.

Vhod mu mohou pfijit postupy vyuZzivajici principu tvrdosti systému ve spojeni s dalSimi
principy: Pfi posuzovani termodynamické stability slou¢enin jsme si védomi sloZitého systému vztahu
mezi Ciniteli, ktefi ji ovliviuji. Pokud se z nich zaméfime na molekulové orbitalt, je ziejmé, ze
termodynamické stabilita latek je spoluuréovana energiemi vSech obsazenych orbitall daného
systému. Druhou stranku predstavuje kineticka stabilita sloucenin, ktera je spoluurovéana predevsim
energiemi hrani€nich orbitald. K jejimu rozboru postupné dojdeme.

Pfiklad usuzovani zvolim zatim trivialni: Termodynamicka stabilita hydridu médného je nizsi
nez hydridu sodného. Jak je to s jejich kinetickou stabilitou? Opfeme se o znamé skute€nosti. Hydrid
sodny se rozklada, a prudce, uz vodou, hydrid médny teprve plsobenim mineralnich kyselin.

Na“""Hl + ®H_.O-H-- Na" "O-H +H-H ; AH’=-184 kJ.mol™*

Cu""HI + ¥H_.Cl - CuCl +H-H ; AH°=+22kJ.mol™.
Pii hydrolyze se stfedné tvrdé kyseliny (stA) — kationty Na® spojuji stvrdym donorem (tD) —
hydroxidovymi anionty, a hydridové anionty (silné baze) nechaji na pospas silné kyseling H*. Naproti
tomu mékké kationty Cu” davaji pfednost mékkym hydridovym aniontam, takze teprve patfiéné vysoka

koncentrace protont H* v reakéni soustavé dokaze hydrid médny rozlozit. Termodynamicky stabilngjsi
hydrid sodny je kineticky méné staly nez hydrid médny.

Chemika zajima pfi analyze substratu jako soucéasti eduktu jesté jeden termochemicky
term. Jeho vyznam zhodnoti pfedevSim pfi reakci, kterd se od substratu rozehraje. Tim
Cinitelem je pravdépodobnost vysledného stavu spjatd s mirou uspofadanosti a ta se
odvozuje od miry organizovanosti vychozich latek, poctu jejich sloZzek a jejich strukturniho
usporadani. Funkce, kterou vyjadfujeme miru neuspofadanosti soustavy, je entropie S°, jeji
zména je AS° . Entropie byva pfirovnavana k podtu stupiiCi volnosti, do kterych se mlze
rozlozit energie molekuly.

Zname- i absolutni hodnoty entropie pro jednotlivé latky, mliZzeme zjejich
algebraického souctu pocitat zmény entropie pfi chemickych reakcich. Potfebné hodnoty jsou
tabelovany nebo se poditaji.

Pro pfipomenuti — nebo pro informaci si uvedme molarni entropie (v cal.grad™) a standardni volné
enthalpie (v cal) pfi 25°C a tlaku 1 atm, jak byvaji uvadény v ugebnicich:
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latka Soos AG48 ; latka Saos AG%.
|
o0 i o 31,23 O RS s e (N 7,62 0
D e 49,05 O e HISIE T il 49,15 —. 7870
H.O(s) . - 45,14 — 54 636 Sl s 59,23 — 71735
HIQi0 = o & 16,75 566000 E@ Sy 1,36 0
NI 45,79 0 Cdiamant . . . 0,59 -+ 686
N, () . .. 46,03 —" 3075 L GHy L ol 44,6 — 12200
NOL S 3 50,34 1220660 G H S e 54,85 — 7850
N e 57,47 -+ 12274 Gl s 52,47 - 16 300
IS Sl 48,58 e e e 48,03 -+ 49 700
ST e 41,53 — 64684 | CH, (1) . . . 41,5 -+ 31184
Glos s 53,31 e ORES e 47,32 — 33010
FI e S 44,56 — 22612 (s St S 51,09 — 94 450
Broto)sies .0 58,63 + 108 | NaF(s) . .. 13,1 (— 129 000)
Brii)E s o 36,8 QF [ BaGlsT . 17,3 — 91700
LIBrAcies. o 47,48 — 12600° | NaBr (s) . . . 20,1 (— 86 400)
T 62,29 4+ 4650 | NaI(s) . . . . 22,57 (— 68 400)
) e 27,9 0 | AgCl(s) . . . 23,0 — 26220
L . 49,36 = 100 FPR@ e 16,6 — 45100

Ve zminéné Hirschfeldové parcelaci molekularni hustoty do hustot subsystému (aim)
plati kritéria rovnovah pro optimalni &lenéni reprezentace energie a entropie na lokalni
entropie subsystému a jejich reprezentaci. Zobecnéné variacni principy znazorriovani entropie
a energie jsou vsouladu steorii teorie informacni entropie a energetickymi parametry
molekularnich systému. Informa éni entropie definovana vztahem

S[pl = [p(r) In[p(r)] dr

se v literatufe oznacuje jako Shannonova entropie distribuce p(r). K reprezentaci elektronové
struktury molekularnich systému a reakci slouzi dalSi ne-chemické vyjadfovaci soustavy. V
modelu AIM existuje souvztaznost znakll a vyrazu teorie informaci se zavedenym jazykem
chemie. Pfi rekonstrukci molekularnich interakci v intencich teorie informaci se vychazi z
pfedstavy molekuly jako informacniho systému, v némz elektronové hustoty dvou atomd v
molekule a také valenéniho stavu atomu jsou zdroji ,informaci“, signall, které ve vysledku
dostanou oznaceni mékky/tvrdy donor a akceptor elektronl. ,Komunikaénimi kanaly“ pro tok
elektrond a spojeni dvou molekulovych fragmentl jsou chemické vazby. Sémantické
kategorie Tl a chemie se prolinaji; informa¢ni vzdalenosti odpovida podobnost molekul a
fragmentl, ubytek informaéni hustoty je v semikvantitativnim vztahu k funkci rozdilu
elektronovych hustot, minimalni informacni vzdalenost feSi vztah mezi elektronovou hustotou
subsystému a distribuci elektrond v promolekule, princip minimélniho Ubytku entropie se
vztahuje na miru fadu kovalentni a iontové slozky vazby, tedy na pravdépodobnost distribuce
elektront mezi partnery, diagramy informaéniho obsahu odpovidaji zavislosti rozdild hustot
feSené kvantovou chemii. Elektronové hustoty (pa") umoznuji lokalni ekvalizaci hustot
informacni vzdalenosti subsystému a operuji s entropicky stalymi AIM (VSA) v rovnovéaze, jak
to obdobné feSi DFT v termu externiho potencialu.

Termodynamika v teorii informace je zalozena na tfech postulatech: 1. Mezi vSemi
moznymi parcelacemi p v pa a pg existuji partikularni déleni (ozna¢ovana jako rovnovaznd), ktera
jsou pIné charakterizovana parametry p a referenénimi hustotami. 2. Existuje funkce oznacené
jako ubytek informacni entropie S extenzivnich parametrd {py} systému sestavajiciho z atomu
AB, definovana pro vSechna rovnovazna déleni hustoty p, majici nasledujici vlastnosti. Hodnoty
pfifazené {p,} neovlivnéné vnitfnimi faktory minimalizuji S pfes vSechny rovnovazné stavy. 3.
Ubytek entropie kompletniho systému S a jeho hustoty s“(r) jsou aditivni pro viechny slozky, ze
kterych systém sestava.

Lokalni vyrovnani informacni vzdalenosti v Hirschfeldové parcelaci zavadi miry
Ubytku entropie mezi AIM a jeho analogickymi volnymi atomy v promolekule. Koncepce
informacni vzdalenosti (Ubytku entropie), tzv. podminéné (conditional) entropie a obousmérné
informace umoziuje feSeni typickych otdzek chemika: od rovnovaznych subsystému a jejich
vzajemné podobnosti k obecnym pravidlim chemie; k entropické teorii nasobnosti chemické
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vazby a k molekularni struktufe a chemické reaktivité. Informacéni vzdalenost v diagramech
rozdild hustot na chemické vazbé umoznuje vhled do entropické stranky puvodu chemické
vazby. Teorie informaci poskytuje entropickou reprezentaci, ktera je komplementarni
energetické reprezentaci kvantové mechaniky.

Lokalni vyrovnani informaéni vzdalenosti elektronovych hustot stockholder aim vychazi z
Hirschfeldovy parcelace elektronové hustoty molekuly v zakladnim stavu p(r) na stockholder hustoty
{pa"'(1)} m slozek aim, p(r) = Zapa' (1)}

Pa(1) = [pa"() / P°(N]p(r) = e (Np(r) = We"'(N)pa” (1)
TW(r) = 1
wo(r) = p(r) 1 p°(r) je ,vklad®, pFispévek promolekuly, a
Wo(r) = p (1) 1 p(r) = p(r) / p°(r) = W(r) je faktor navy3eni, ktery je spoleény véem aim.

Promolekula tedy udava referen¢ni hustotu ve funkei rozdilu elektronovych hustot Ap(r) = p(r) -0%(r),
ktera vystihuje reorganizaci naboje, spojenou s tvorbou vazeb. ReSeni Hirschfeldovy parcelace
minimalizuje informacéni vzdalenost (Ubytek informace, pokles entropie):

AS[{ps} - pD{puo} - pO] = zu.[ p(r)ln[pu(r)/puo(r) ldr =%, As[pquuo] = AS[{pu}D{puo}] =
= zu.[ Asy[pg;r]dr

minAS[pe}Hpa’}] = ASHPa" e Y = [ p(NIN[pa()/pa’(r) 1dr = ] As[p;rldr = AS[p(p] .

K ,entropickému svétu“ teorie informaci se jesSté vratime pfi feSeni chemické koncepce multiplicity
vazeb.

Téma uzavieme zopakovanim mySlenkovych pochodu uplatnénych pfi systematickém
zpracovavani vstupnich informaci s cilem ziskat pokud mozno komplexni schéma feSeni
problému (tak jsme zacinali ve 3. tématu). Algoritmické FeSeni Uloh je vdm blizké z praxe. Do
koncepce tohoto vybéru zapada napf. hledani reakénich center v molekulach reaktanta.

Priklad algoritmu RECENT:

1. Postupnou fragmentaci strukturniho vzorce dospét k substrukturam na Grovni n = 1.
2. Substrukturdm na drovni n = 1 pfifadit odpovidajici atomové vektory (AV).

3. U obou atom jednotlivych atomovych vektor( uréit jejich valenéni stavy (VS).

Pocita¢ feSi tlohu generovani substruktur napf. pomoci algoritmu GEN:

1. Urci pocet vazeb n celistvé molekuly pred fragmentaci.

2. Vyhledej a usporadej soubor struktur s n vazbami (celistvych molekul i jejich fragmentud), kterym prisluSeji stejné
soubory vazeb v tzv. strukturnich rodech SF (Structure Families) na Grovni n.

3. Z arovné n prejdi na troven (n — 1) odstranénim marginalnich vrcholt a hran (= vazeb) z pfislusnéhoo SF.

4. Opakuj postup od kroku 2 postupnym zmenovanim n, vzdy o 1. Jakmile n = 1, skongi.

Chemik s ur€itou erudici a s nacviCenym chemickym myslenim nosi v hlavé jakysi
prazdny expertni systém. Ten mizZzeme charakterizovat jeho strukturou:
Obsahuje jisty zdklad védomosti (,databazi“) a k jejich vyuzivani ma uloZena pravidla. Ta
uréuji, jak s danymi informacemi a poznatky zachazet (mechanismus tvoreni zavéru).
Pravidla mohou mit i povahu heuristik, zaloZzenych na empirii nebo na opodstatnénych
pfedpokladech — to podle povahy feSeného problému a naroénosti na vysledky. Ukolem
jedné ¢asti expertniho systému, kterou mizeme nazvat interpretem pravidel, je zpracovavat
logické dusledky, které plynou z pravidel. Od programu expertniho systému se poZaduje,
aby si v prabéhu konsultace mohl tazatel kdykoliv vyZadat vysvétleni dosahu a jasnosti
informaci — stejné jako pfi komunikaci mezi dvéma osobami.
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