4.  Posouzeni slou €éeniny (eduktu) jako sou €asti v étSiho celku, kterym jsou edukty.

Stale mame na paméti, ze pfirodni védy (ale také IékaFské, technické a dalSi védni obory
studuji urcité oblasti okolniho svéta. Pfitom nutné dospivaji az k posouzeni a hodnoceni izolovanych
objektd pfi sou¢asném nezbytném docasném zanedbani existence a vlivd okoli na né. Stale je
aktualni letity spor holismu a redukcionismu, ktery miZzeme zhutnit do otazky - je celek vysvétlitelny
svymi ¢astmi nebo neni? Vznikla véda o slozitém (science of komplexity), souvisici s deterministickym
chaosem a dnes pfistupna matematickému formalismu a tim také exaktnimu mySleni. Zda se, ze
vtomto pomysiném sporu vedou holisté s novym pojetim skuteénosti. Chemismus hmoty chépe
Neubauer jako jakysi prostor moznosti.Kazdé urcité naplnéni tohoto prostoru — realizovana dci
poznana struktura nebo jedna probihajici sledovana reakce z nekone¢na moznych — je nécim, co
v tomto chemickém prostoru zaujima svoje misto. Chceme-li uvazovany prostor chapat jako systém,
predstavuje atom, ion, sloucenina a jeji substruktura, reakce, reakéni cyklus prvek daného systému, a
je soucasti prinalezejiciho podprostoru. A nejde o Cisté naplnéni, ale sou¢asné o otevieni novych
moznosti, tedy nového (pod)prostoru jiného logického fadu.
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chemicky kolektivismus
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K tomu nékolik metodologickych poznamek:

Moderni véda ma nékolik charakteristickych zvlastnosti. Jednou jeji zvlastnosti je, Ze
si v8im4 a Ze analyzuje jevy a déje jako celky, jako souborné systémy. Ty samy jsou
strankami a C€astmi postupné dalSich a SirSich systému. Aby se védec mohl spravné
orientovat ve svém oboru, musi umét zkoumat jednotlivé jevy také jako souvisly jednotny
celek. Nehledejte v tom protimluv: abychom pochopili podstatu jednotlivych sloZzek eduktd a
produkttd = vychozich reaktantd, a jednotlivych reakci jako transformaci téchto reaktantd
v reakéni produkty, posouvame pohled na chemické slou¢eniny a na chemické déje postupné

v oivs

do obecnéjsi polohy. Ze své praxe vite, Ze je to postup opravnény a prospésny.
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4.1 Komplexni systém je sloZzen z velkého mnozstvi vzdjemn & zpétnovazebn é
interagujicich  €asti a neni snadné popsat chovani systému jako celk  u.

Védecky svét se zajima o nové paradigma - komplexitu v poslednich dvou
desetiletich. Klasickd véda, vychazejici z Newtonovy mechaniky, je v podstaté

redukcionisticka: vSechny komplexni jevy redukuje na co nejjednodussi sloZky a ty pak
popisuje v postupné skladaném celku deterministickym zplsobem.

Proces probihajici v otevfenych samostatnych, autonomnich systémech, pfi kterém se
udrzuje nebo i zvySuje komplexita vnitfni organizace systému, je v chemii oznacovan jako
samoorganizujici. Organizaci systému se rozumi struktura vazeb (zde se rozumi vztah()
mezi ¢astmi systému. VZdy jde o prostorové uspofadani, o dynamiku interakci a vzajemny
vztah mezi nimi. Samoorganizujici se systém interaguje se svym prostfedim, jeho stav vSak
nemusi byt prostfedim determinovan.

Vztah celku a jeho ¢asti je feSen ve filozofické roviné. Jak, miZzeme hledat uz v Hegelovych
spisech:

.Celek se v ¢astech rovna sdm sobé a stejnost celku a ¢asti vyjadfuje pouze tautologii, Ze celek se jako celek nerovna
¢astem, ale celku. A naopak ¢asti se rovnaji celku, kdyz vSak samy obsahuji moment jiné existence, nerovnaji se mu jako
jednoté, ale celku, ale tak, Ze jedno zh jeho rozmanitych urceni pfipada na ¢ast, Cili se mu rovnaji jako rozmanité, tj. rovnaji se
mu jako délenému celku, tedy jeho ¢astem.Tak vznika tautologie, Ze se €asti jako ¢asti nerovnaji celku jako takovému, ale ze se
v ném rovnaji sobé samym, ¢astim.Celek a ¢asti se takto rozkladaji: kazda z téchto stranek se vztahuje jen sama na sebe.
Jestli jsou ale takto rozlozené, samy se nici. Celek je vici ¢astem lhostejny, je abstraktni, v sobé nerozrdznénou identitou: tato
identita vytvafi celek jako v sobé rozdilng, a to tak, Ze tato rozmanita ureni jsou reflektovana do sebe a bezprostfedné
samostatna... Pokud se antinomie tohoto Gsudku vSimneme zblizka, fikd vlastné toto: Kdyz celek neni samostatny, je
samostatna jeho ¢ast, kdyz je ale ¢ast samostatna bez celku, neni samostatna jako ¢ast, ale jako celek. Nekonecnost takto
vzniklého procesu je podminéna neschopnosti spojit obé myslenky, které obsahuje zprostfedkovani vyjadrujici, ze vztah celku a
¢asti presel do vztahu sily a jejiho projevu navenek...” .

Filozof Sarnovsky k tomuto vykladu uvadi: ,| kdyz je tento vyklad trochu komplikovany, dosadime-li si za (Hegelovu)
silu regulaci, mazeme fict, Ze antinomie ¢asti a celku slozitého systému je pfekonana a vyfeSena regulaci tohoto systému.
Sama regulace uz muze byt soucasti slozitého systému jako jeho organické slozky, nebo je aplikovana zvenku. Regulace je tim
tmelem, tim navenek zahadnym mystickym prvkem, ktery je mostem mezi celkem a jeho ¢astmi“.

Vratime se k Uvaze o komplexité do 1. tématu. Komplexni systém je sloZzen z velkého
mnozstvi vzajemné zpétnovazebnich interagujicich ¢asti a neni snadné popsat chovani
systému jako celku. Umime do vétsSi ¢i omezenéjSi miry popsat chovani jednotlivych Casti
systému a povahu i miru jejich vzajemnych interakci. A teprve na zakladé skladani
podchycenych interakci se dospiva k chovani systému jako celku. Nemusi to byt snadné, ale
je mozné cely systém s jistou presnosti kvantitativné modelovat. MiZeme také zkoumat
obecnd pravidla, ktera popisuji fizeni nékterych charakteristik chovani systému jako celku.

Véda o slozitosti je pomérné mladym odvétvim teorie véd. Vyzkum se soustfeduje

Hawkinga (pfi jednostranném posuzovani) je toto stoleti stoletim komplexity.

Komplexita, komplexnost je jednim z Ustfednich pojm0 soudobé védy a jejim studiem i
vyuzivanim se zabyva kromé chemie fyzika, biologie, supramolekularni chemie, inZenyrské
a socialni védy a dalSi védni discipliny — je proto jednim z aktualné feSenych problému
interdisciplinarniho vyzkumu. Tento vyzkum je soustfedén na slozité, komplexni systémy.
Jejich autonomni &asti interaguji a vtom tkvi obtiznost feSeni, chceme-li je redukovat a
komplexni systém zjednoduSovat. Posuzovani systému jako celku ukazuje jeho slozitost a tu
je mozno zvladnout jen parcelaci celku (fecky holos znaci cely, celistvy, Upiny).

Na Gvodni strance 4. tématu jsou zdlUraznény kategorie holismus a redukcionismus.
V bé&Zném posuzovani ma jit o spravnost odpovédi na otazku — je celek vysvétlitelny svymi
C¢astmi, nebo neni? Vznik védy o komplexité (science of komplexity) pfenesl podle
Neubauera tento problém z oblasti osobnich postoji do oblasti exaktniho mysleni a tim, ze
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jej zpfistupnil nasazenim matematického formalizmu, dava vétsi Sanci holistim. Komplexita
systétmu ovSem nespociva jenom v poctu a rozliSnosti (diverzité) slozek, ale — a to
pfedeviim — v jejich vysoké organizovanosti, regulaci a (Casto nepfedvidatelnych)
interakcich a vzajemnych propojenich uvnitf uvazovaného systému — celku. Jesté se vratim
k Neubauerové Uvaze: Ize snim souhlasit vtom, Ze spor holismu a redukcionismu
v abstraktni poloze se neda obecné formulovat. Ze konkrétné jej Ize pochopit jako vztah
rlznych sveétl, jinych prostord moznosti, ze kterych se jeden otevira aktualizaci urcité
moznosti prostoru jiného. Pfitom jde jen o odliSnou logiku. Chemik na zakladé svych
zkuSenosti se sotva muize hlasit vyhradné do tabora holistd ¢i redukcionist(: své analyzy
problému zacina synopticky od celkd, hleda v nich ,slaba mista“ (reakéni centra), na kterych
obecné a univerzalné dochazi k rozpojovani (disociaci, fragmentaci) na dilce az na atomove
vektory, ty hodnoti ze v3ech jemu dostupnych stranek, aby od nich opét dospél k novym
celkim (asociacemi vazeb, konstrukci molekul z fragmentt, vyuzivanim schémat aditivity
skupin). Tak se da formulovat chemikova logika feSeni vztahu holismu a redukcionismu. Je
namisté vyvazenost obou — a vZdy podle souvislosti.

V této souvislosti nas mohou zajimat koncepce a metody studia komplex a,
samoorganizujicich se systému a siti. Komplexitu pfes desitky seridznich pokust neni
snadné definovat, naléza se mezi Fadem a nepofadky. Komplexni systémy nejsou pravidelné
a predvidatelné (v pfirovnani s atomy a molekulami v krystalech), ale nejsou ani nahodilé a
chaotické (opét v jednoduchém pfirovnani jako molekuly v plynu). Spadaji do obou dimenzi,
v nékterych aspektech jsou predikovatelné, v jinych nepfedvidatelné. Proto se o
komplexnich systémech mluvi , Ze jsou na hrané chaosu. Komplexni systém je modelovan
jako kolekce interagujicich ,,agent°“ (termin pouzivaji mj. také Kvasni¢ka, Pospichal 2008),
pFedstavujicich nejriznéjsi slozky, atomarni systémy, molekuly, buriky, i populaci. Vzhledem
k nelinearité interakci je vyvoj vsystému jako celku do jisté miry nepfedvidatelny a
nekontrolovatelny. OvSem systém ma tendenci k samoorganizaci a k synergii (0 nich bude
psano pozdégji). Vyslednd struktura muizZe Casto predstavovat sité se stabilizovanymi
interakcemi  (hranami spojujicimi agenty-vrcholy). Proces samoorganizace vlastné
konstituuje fad z neusporadanosti. PFinos teorie informaci je spatfovan v tom, Ze naléza a
nebo vytvafi obrazy z nepredstavitelného mnoZzstvi dat, se kterymi jsou védci konfrontovani.

Samoorganizace byvd definovana jako spontdnni  vytvafeni  komplexni
struktury lokalnimi interakcemi. Je to kolektivni proces, soub&zny a rozloZzeny mezi vSemi
interagujicimi slozkami (Heylinghen 2010). Charakteristickymi pfiklady samoorganizujicich
systému jsou nerovnovazné procesy ve fyzice. V chemii je samoorganizace ztotozriovana se
samosdruZzovanim (self-assembly) a vyustuje v umélou chemii . O biologickych soustavach
nemluvé — uplatiuji se od subcelularnich systémud po ekosystémy. V literatufe najdete také
pojednani o jejich uplatnéni v pfirodnich védach, v sociélnich védach, v ekonomice nebo
antropologii. A v matematice jsou feSeny bunééné automaty cilené k teorii umélého Zivota.

Jak mate rozumét pojmu samoorganizace (self-organization) v souvislosti s naSimi rozbory:
Jedna vazebna interakce, a muze byt slaba jako tfeba vodikova vazba, snadno disociuje a
jeji funkce i Uloha je tim omezena (napf. na dimerace, oligomerace, polymerace apod.)
Soucasné uplatnéni mnoha (i slabych) interakci vSak vnasi do systému novou kvalitu.

CH,
Soucinnym uplatnénim vodikovych vazeb, kooperaénim efektem, 4 ?H’
se samozfejmé stabilita komplext zvySuje, a €asto prekvapivée. ° ;f
Pfikladem modulu 1-H-vazby je multidentatovy zipovy komplex s P{ 3 ‘/H\N N
asociadni konstantou vétsi nez 4,4x10* |.mol ;‘ s :
L ﬂf N R
A jiny pfiklad kooperace vodikovych vazeb: 8
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Pfiklady modulu 2-H-vazby mohou byt tfeba tyto komplexy:
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. Ukézka diastereoselektivni epoxidace skvalenu v jednom kroku predvadi stuperi biomimetické syntézy a soucasné je
pfikladem legendarni kreativity Coreye: (R)-2,3-dihydroxyskvalen (62) je oxonem za spolulasti chirélniho dioxolanu (63)
preveden v epoxidaéni kaskadé ve skvalen-pentaepoxid (64) a ten za katalyzy kafr-10-sulfonovou kyselinou, CSA, cyklizuje na
(pentakis(tetrahydrofuranovy systém) skvalenoid (65):
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Jemu podobna latka byla izolovana z rostlinného materiélu, syntetik pak sérii
analog osvétluje jeji strukturu a nadobuje pfirodu i v biologické Ucinnosti,
ktera je vlastni pfirodni latce. Kritériem jejich molekularni architektury a
vlastnosti je jejich biogeneze: proto biomimetické syntézy , které jsou
zkuSebnim kamenem novych syntetickych metod.

Jak to vyjadril pfedni soucasny chemik, jeden z téch, ktefi konstituovali supramolekularni
chemii: ,Kromé chemie molekul zaloZzené na kovalentnich vazbach je tu oblast supramolekularni
chemie, chemie mezimolekularnich vazeb, struktur a funkci supramolekul, vytvarenych vazbami
substratu na molekulu receptoru. To je zaloZzeno na molekularnim rozpoznavani , umoznéném
molekularni informaci obsazenou v interagujicich ¢asticich. Samoorganizace spociva ve spontannim
vytvareni dokonale definované supramolekularni architektury.” (J.-M. Lehn 1995.)

o‘

Replikace termolekularniho
supramolekularniho komplexu (podle Wintnera, Conna a Rebekové).

Samoorganizaci muzeme sledovat také u chemickych systému ,o patro niz“, u
procesu, pfi kterych se atomarni entity v pfihodnych valen¢nich stavech ,skladaji“ do epizod
elementarnich krokl, navazujicich na sebe az do zformovani finalni sestavy ve stabilni
molekule.

V pocéatcich téchto samovolné probihajicich procest reorganizace valenénich elektront jsou
zakonitosti vystavby elektronovych obald atomu rvkd, impuls zajisti okoli (v(r) ) a pak uz vSe zavisi
na uvolnéné-spotiebovavané energii (AG® a AGT ) a kinetické schudnosti zmén elektronové hustoty
(p(r) ), které mohou probihat.Diky regulaci se uskuteCriuji z prakticky nekoneéna moznych reakci
pouze urcité (reakeni centra substratu a regentu maji pfedpoklady maximalniho pfekryvu hraniénich
orbitall a jejich tvrdosti/mékkosti), probihaji v uréitém pofadi (elementarni kroky EP - epizody
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elementarnich krokd EPI - kédované sekvence v ndvaznych fazich reakénich mechanism), uréitym
zptsobem (heterolyzou / koordinaci, homolyzou / koligaci, redoxnimi déji pfipadné interakcemi
ligand( s centralnimi atomy pfi vzniku komplex(), zavisle na povaze = elektronovém usporadani
valenéni vrstvy reakénich center (jsou nukleofil / nukleofug, elektrofil / elektrofug, nukleofilni radikal /
elektrofilni radikal, elektrofilni stfedovy atom / nukleofilni ligand), a probihaji za urcitych okolnosti (s
termodynamickym a/nebo kinetickym Fizenim). Prostor chemismu je z prostoru regulace strukturovan.

Regulaci je prostor systému generovanych chemickych reakci profilovan i
strukturovan. Jeho tfi zakladni struktury jsou mechanismy substituci, adici a eliminaci. Budou
jesté zminény v dalSich statich.

Do rastru obecného poznani se vejde jeSté zkuSenosti ziskana moznost viceznacénych
prubéhl procest a také fenomén samoorganizace jako princip vzniku vyvojovych fad. Tu prvotni
vystihuje princip vystavby elektronovych oball atomd pfirozené fady prvkld a jeho transpozice do
souprav valenénich stavd atomu prvkd (Gtrzek tabulky byl uveden).

Jednotliva stadia a stupné vyvoje hmoty — od vzniku Vesmiru k tvorbé biomakromolekul a ke
vzniku Zivota na Zemi si mGzeme pfedstavit jako Fetéz zékladnich procesli samoorganizace. Ve
vSech uvedenych fenoménech se uplatriuji v molekulach kovalentni a mezi molekularnimi formacemi
nekovalentni vazby.

Diskontinuitni zmény molekularnich struktur (které jsou vysledkem spojitych a
navaznych transformaci molekularnich soufadnic) vedou ke zmé&nam chemickych vlastnosti
a biologickych aktivit, chemiky studovanych jako vztahy QSAR/QSPR. V naSich pfedstavach
se tyto zmény uskute€riuji ve spojitétm mnohorozmérném prostoru numerickych deskriptort
— v chemickém prostoru. Vyhledavani deskriptor definujicich koordinaty uvnitf chemického
prostoru a hledani metriky podobnosti ovliviuji parcelaci tohoto prostoru v oblasti
odpovidajici lokalni strukturni podobnosti. Pravé tyto partie jsou vhodné pro modelovani na
zakladé vztahd struktura-(re)aktivita. Krein a Sukumar (2011) vytvofrili topologickou sit a
Zebficek ohodnocenych vztahl se zaméfenim na specifickou biologickou aktivitu, které
usnadnuji pfehlednou reprezentaci vysledkd. V jejich siti jsou hrany ohodnoceny lokalnimi
hustotami.

O dalSich metodach umoznujicich uréeni metriky pomoci topologickych indexd a
vyuzitim grafovych modell pojedndvame pribézné. Kvantov & molekularni podobnost
zaved| Carbo6 se spolupracovniky na této myslence: Bodové molekuly (v sitich a grafech
vrcholy) a jejich soubory jsou nejen generovany s pomoci pocitacl, ale stroj umoZziuje
manipulovat s nimi tak, aby byly ¢lovékem vniméany, materializovany v tzv. kybernetickém
prostoru (cyberspace). Jde o zobecnéni aktualni koncepce virtualni reality, kterou mizeme
zhruba popsat jako trojrozmérné okoli, generované uvnitf kybernetického prostoru a to
muze byt pozorovatelem vnimano jako cosi realného. Schémata vypoctl, projekce a
vizualizace, znazornéni shlukll bodovych molekul obsazenych v n-rozmérném prostoru, je
povaZzovano za pocéatecni stadium vytvareni , manipulace a pozorovani molekularnich
systému v akci v redlném prostoru. (Carbd: ,virtualni chemické realita“.)

4.2 Neztracet z pam éti, Ze vSechny dnes uz bohaté poznatky a Udaje zisk ané
experimenty a vypo ¢Ety, je t feba posuzovat jako €asti chemického prostoru,
v dil €ich okruzich jako sou €asti korespondentniho podprostoru.

Uzivam termin chemicky prostor . Nejen matematik, i chemik si muze predstavit
mnohorozmérny prostor, vytvofit si vizi sestav malych strukturné blizkych molekul
s nékterymi podobnymi deskriptory. Kazda tfida chemickych slou¢enin ma vymezeny
podprostor obsazeny individualnimi ,prvky systému® (v matematice body): témi mohou byt
atomy ve valencnich stavech charakteristickych pro danou tfidu, stavebni bloky (tektony),
substruktury, struktury molekul, makromolekuly aZ supramolekuly . Vzajemna propojeni
v podprostorech a mezi podprostory, v matematickém zobrazeni vektory, predstavuji
chemické reakce. Je také mozné predstavit si priniky regiond chemického prostoru
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s biochemickym prostorem a to jsou oblasti plodnych projektd slou¢enin poZadovanych
biologii, biochemii, chemickou biologii a farmacii.

Z principu vyvojovych fad se vychyluje specifikace udélu jedine¢nych jevl a déji a nalézani
informacnich vzorcl kazdé jednotlivé species. P¥i jejich zabudovani do obecnych schémat se vyjevi,
Ze vztahy mezi jednotlivymi prvky systému jsou nékdy nepredvidatelné vtom smyslu, jak jsme
tradi€né uvykli chapat kauzalni determinovanost. Pro tyto vychylky se nepotfebujeme opirat o logiku
redukcionismu. PotéSitelny poznatek provazejici pokusy chemikd o sjednocovani jednotlivin do
obecného obrazu vypovid4, Ze chovani chemickych systému se nezfidka opakuje v cyklech.

Pozornost si zaslouzi samoorganizujici cykly : evoluéni procesy definuje Prigogin
jako (kvazi)nekonec¢né, vétvené fetézce samoorganizujicich cykli. Pro zakladni chemické
procesy uvadim schématem proces samoorganizace jako dusledek determinovanosti
energetickych stavl v fetézu konverzi nestabilnich a stabilnich valenénich stavi atomu
reak&nich center. Vyvoj v ¢asti PFirody, studované chemii, je moZno sledovat v retrosméru
od polynukleotidl (které jsou mostem mezi chemii a biologii) k uspofadani core a valen¢nich
elektronll v atomech jednotlivych prvkd.

Strukturni motiv jednoho typu polyamidu a nastartovani kaskadové reakce zachycuje skica:

NH,
Phﬁ CH,=CH—CN Phﬁ Co", NaBH,
AcOH, 24 h MeOH. 2 h
NH; N )
ch ‘\*CN
Phﬁ CH=CH—CN P"’W
/_FNM TACOH, 24h” /_F \—\
NC cN
\ HoN NH, TN N

NH, NH, Generace I J/

Dendrimery presahuji z rdmce klasické

organické chemie az k nanostrukturam a k
napodobovani biologickych struktur.
Biologicka sebereplikace je imitovana
pseudobiotickou genealogicky
smérovanou syntézou. Je blizka metodé
PCR (Polymerase Chain Reaction).

Sledujete-li zAznam v protisméru —

Ph
ﬁ
/—F )
N

Tj
s

NH2 NH>

Co", NaBH,
MeOH, 2 h

NN,

od zavérecné struktury k prekurzoriim, ziskate obraz retroreakce.

Nl N‘ s 5 441 342 24241 AY
’c\ﬁ'/c.~
\lc ﬁ) a
To je ukazka mySlenkového Jb 5 " 342 L AV
procesu chemika (dnes uz -~ \g‘/ .
svéfovaného pocitadi), kterym o i o c—N R
dospiva k eduktiim projektované < € G, € ¢ e ¢
P v/ N
reakce. Jiny pfiklad: N
C—N C N c N C N Ne-
Chemik  obhlédne  strukturu i . £ I % d P g
- . = ~
molekuly, tfeba ve skice, a N N N N i
systematicky ji parceluje na o N c N c—N < N
fragmenty postupnym ruSenim ) & \C . c : % 4
v v - o, \N/ ~. \N/ ~N SN
vazeb, az dospéje k dvojicim (my i
je uz zndme jako atomové vektory, c—N c—n c N c—N
- v . sy \
AV), které predstavuji potencialni c + e X £ \c c ¢ e~
v ~n N7 N7 N ~N
reakeni centra. N i
e c—N c—N cC N -N
N\ / \ c \ C/ \C ‘C
¢ N’C g N c SN N N A=
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(Poznamka: Stejnym zpusobem rozkladd chemik ve své mysli (nebo tu parcelaci svéfi pocitaci)
strukturni vzorec cilové slou¢eniny na pfihodné fragmenty, ze kterych v praxi syntetizuje
poZadovanou slou¢eninu.)

Posuzovanou slou¢eninu hodnoti chemik jako slozku, souéast eduktd s
respektovanim toho, co znich muze vzniknout — produktd. Plati osvédéena pravda
dialektiky, Za kazdou €ast (pro nés substrat) jednotného celku (zde edukt() musime vnimat
a posuzovat jako entitu do té miry, do jaké existuje jind, ji protikladna stranka (v naSem
pfiblizovani tedy reagent, katalyzator, solvent). Pak si budeme rozumét v rozvaze nad
kazdou chemickou slou¢eninou, kdyZ i reak&ni soustava je jednotou stalosti a proménnosti.
Také pfi hledani zdroju uvadéjicich v chod chemické reakce, protoze je-li reakéni soustava
jednotou stalosti, pak se vni uplathuji na pocatku efekty pfitahovani a odpuzovani,
dochazi k interakcim hrani¢nich orbitalt spojenym se vznikem vazebnych a antivazebnych
orbitald, do procesu vstupuje aktivaéni energie, zisk nebo ztrata volné energie, rdst nebo
pokles standardni a aktivacni entropie, solvatacni energie v pfiznivém nebo oslabujicim
uplatnéni (jak ¢teme z reakéni koordinaty nebo z reak&niho profilu reakci) — chemickou
reakci stale posuzujeme jako jednotu zanikajiciho a nové se tvoficiho.

A tak ji také modelujeme: v zaznamu reakéniho mechanismu symbolikou chemickych
vzorcu a grafickym vyjadfenim zaniku a vzniku vazeb, v grafovych modelech reakénimi
grafy a grafy reak&nich mechanismud, v maticové reprezentaci reakénimi maticemi a
maticemi reak&nich mechanismu. Jencks s nadsézkou napsal, Ze jeden graf vyda za tisice
slov. Takovymi informaéné bohatymi grafy jsou nepochybné grafické zaznamy reakcénich
mechanismu.

Jako model zvolme karbonylovou slouéeninu.

4.3 Informa €ni funkce teorie spo €iva v poskytovani nového typu informace, a ziskani
informace na zaklad é teorie vede k odstran éni neur &itosti a ziskani uspo Fadanosti
naseho v édéni.

Rozhodovaci proces zahajime analyzou molekuly acetonu,

Nevazebné elektronové pary na atomu kysliku jsou o+ | i
zpUsobilé k nizkoenergetickym n — 1* a Tt— 1* pfechodum L by

Diagramy interakci pro vazbu C=0 sestrojujeme kombinacemi
AO elektronegativnéjSiho atomu kysliku s AO atomu uhliku:

o*C— O/r'—\\
! \ g( IO0Q
’// Y \ X—g
//’ \\\ 0 / / \\\
/// \\

;
/
|

MH L %H Bk

. oo . g .
o SR | B
Hlavni ¢ast C-O o-vazby vazba C=0 pro srovnani C=C tevazba

Srovnany s obrazem C-O o-vazby jsou snizeni TtMO a zvySeni *-MO mensi. Nicméné vazba C=0
je znaéné pevna, DE vazby C-O je 314 aZ 386 kJ.mol™*, DE C=0 vazby je 712 az 775 kJ.mol™.

Kromé posunu sigma-elektron dochazi i ke konjugaénimu pfesunu pi-elektront k atomu
kysliku, takze je
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H3C\ 5
C=0O~_—

H3C/< (s

nejvétsi elektronova hustota pro elektrofilni atak na atomu kysliku

mensi pfilezitost pro nukleofilni reagent na atomu uhliku.

Stabilni partie elektronové hustoty molekul v AIM pfedstavuji motiv pro plausibilni koncepci
interpretace interakci atomd. Podrzuji si co nejvérnéji informaci obsazenou v elektronovych
hustotach volnych atom(, majici imprimované intuitivné pfedpokladané zmény, které jsou vyvolany
vznikem chemické vazby (kontrakci AIM hustot a jeho polarizaci ve vztahu vytvafeném
k reakénimu partnerovi).

VSe je soustfedéno na valenéni elektrony. Model entropickych fadu
vazeb se identifikuje s Lewisovym klasickym zobrazenim chemické vazby a
s populaéni analyzou elektronovych parQ zahrnujici Fermiho diry. V
interpretaci modelu, v jejimz pozadi je Hirshfeldovo FeSeni elektronovych
hustot p,'(r) v kategoriich AIM, funké&nich skupin, substruktur apod. se
elektronové hustoty molekul parceluji v subsystémy, a ty si podrzuji vlastni
jim odpovidajici ¢ast elektronové hustoty (SDD je"stockholder division
principle™). Varia¢ni princip feSi pokles entropie AIM vzhledem k vychozi
promolekule. Experimentalni SDD mapa karboxylové skupiny na fenylu.

RozloZeni elektronovych hustot vmodelové struktufe se vystihne symbolikou

zlomkovych naboju s
s | Tl | &
H; C— CEL(;«H

Fyzikalnim dusledkem polarity vazby C**=0% je pomérné& vysoky diplovy moment: (CHsCOCH;) je
9,51.10%° Cm, 2,85 D.

Rozbor protikladt v jednoté molekuly acetonu samoziejmé zobecnime: >\>C=O

XY =H, Cgpz, XY = Cgpz, Csp, XY = Z (OH, OAlk, OAr, OAc,..SH,Hal

ad.).

sp?-Hybridizace a usporadani orbitalt jsou podobné MO modelu ethenu. Jsou to dva
volné elektronové pary a elektronegativita atomu kysliku, co vyrazné modifikuje vlastnosti

a projevy C=0 skupiny. Pro naSe usuzovani o osobitych projevech v karbonylovych
slou¢eninach typt XYC=0 je uzite¢né znat naboje g na atomech v jejich molekulach.

Pro acety[ove derivaty, Y-CO-CH;, je wuvadi vybér me———r—7ro DE 57 296 K
z tabelovanych hodnot: HCO-H 885+1 0
MeCO-H 88,8 +1,0

Disocia¢ni energie vazeb MeCO-Y v kcal.mol’D Me-CHO 849419
MeCO-Me 838410

Y CHs ¢ 0o MeCO-NH; 995+18
CHs; 0,047 1,036 -1,140 megg'gH Eﬁgié

e - = Tl

H 0,067 1,016 -1,121 Ve ot é6.4

OH 0,146 1,627 -0,564 MeGO-PH, 582
OCH; 0,133 1,618 -0,553 MeGO-SH 730423

cl 0,190 1,179 -0,245 MeCO-Cl 836410
MeCO-CH=CH. 97,6416

; ; L o . ., |MeCGC-C=CH 1276

V uvodnich statich jsme si pfipomenuli, ze heterolyticke |wmeco-cn 1264

disociaéni energie vazeb jsou linearn& zavislé na |MeCOCF: 87,0
C o P ~ | HCO-CH=CH. 98,6425

ionizacnich potencialech IP a parametry DEBH, podobné

jako sigma-konstanty z LFER, jsou dulezitymi kinetickymi a fyzik&lnimi daty.

70



Disociaéni energie vazeb MeCO-Y v kcal.mol™

Y CH; c o)

CH; 0,047 1,036 -1,140

H 0,067 1,016 1,121

OH 0,146 1,627

OCH; 0,133 1,618 -0,553

cl 0,190 1,179 -0,245 V Uvodnich statich jsme si pfipomenuli, Ze

heterolytické disociacni energie vazeb jsou linearné zavislé na ionizacnich potencialech IP a
parametry DEBH, podobné jako sigma-konstanty z LFER, jsou dulezitymi kinetickymi a
fyzikalnimi daty.

V pfedchozich statich jste ¢tli také o vyznamu termochemickych parametrl
chemickych slou¢enin pro vypocty enthalpii a termodynamické schidnosti reakci. PFi

vypoctech rdznych typl vazeb se vychazi ze slu éovacich Slugovaci tepla A°H; oxoslougenin

enthalpii .

Oxoslougenina A" He

w0 . 2 v v =370

V pfirastcich tepelného obsahu pfipadné Eﬂi?&o 499
vnitfni energie sloucenin z prvku, ve slu¢ovacich teplech HCHO -108,8
A°H; , se odrazi stabilita latek. A°H; umoznuji také o gul
vypocitat jednoduSe tepelné zabarveni kterékoli reakce. EtCHO 1865
. o o , L HCONH; -1889

V tabulce jsou hodnoty A°H; reprezentativnich karbonylovych sloucenin HCONMe; 1924
sefazeny ponékud neobvykle, ne podle strukturniho pfifazeni sloucenin, ale glyoxal 2130
podle rostoucich hodnot. VSimnéte si napfiklad sledu HCOOH — MeCOOH — Me,CO 2180
EtCOOH a hodnoty pfispévku v esterech HCOOMe - MeCOOMe - MeCONMe- 2335
EtCOOMe a hodnot amid karboxylovych kyselin ve srovnani s hodnotami PhCOOH 2953
A°H; estert a kyselin; nebo sledu HCHO — MeCHO — EtCHO a hodnoty HCOOMe 357.0
PhCHO (A°H; CeHs je totiz +55,4 kJ.mol™); také si pfipomeneme znaéné HCOOH 3801
vysokou hodnotu slu¢ovaci enthalpie oxidu uhli¢itého v souvislosti s moznosti CH,COCH,COCH; 3822
dekarboxylaci, a oxidu uhelnatého (ibid.) pfi dekarboxylacich. V tabulce jsou COs, 3652
hodnoty A°H; reprezentativnich karbonylovych slou¢enin sefazeny ponékud maleinanhydrid -390
neobvykle, ne podle strukturniho pfifazeni slou¢enin, ale podle rostoucich MeCOOMe -413,3
hodnot. VSimnéte si napfiklad sledu HCOOH — MeCOOH — EtCOOH a MeCOOH -434.3
hodnoty pfispévku v esterech HCOOMe — MeCOOMe — EtCOOMe a hodnot HCOO" 4477
amidu karboxylovych kyselin ve srovnani s hodnotami A°H; esterd a kyselin; EtCOOH -455,3
nebo sledu HCHO — MeCHO — EtCHO a hodnoty PhCHO (A°H; CeH je totiz MeCOO" -514,5
+55,4 kJ.mol™); také si pfipomeneme zna¢né vysokou hodnotu slu¢ovaci acetanhydrid 5716
enthalpie oxidu uhli¢itého v souvislosti s moznosti dekarboxylaci, a oxidu kyselina $tavelova -7283

uhelnatého pfi dekarboxylacich.

MySlenkova fragmentace strukturniho vzorce molekuly substratu, jak je navedena

obecnym vzorcem | o ‘
" | o+
<Q’ . E;Cﬂ H-c~C% c=H vede k témto
| L H | | substrukturam:  pfedevsim je
charakteristickou skupinou
; / y y karbonyl . §vnitfné protikladnym vztahgrrj
L o° oo W b0 elektronegativniho atomu  kysliku s mené
| “H LoH I elektronegativnim atomem uhliku. Délici vinovku si
predstavte mezi karbonylovym uhlikem a atomem C,
\ alkylu: vytvari se vztah

H H " H elektronakceptorniho  atomu  karbonylového  uhliku
Le® c. ¢  wb e | prosazovany indukénim efektem —I na poddajné&jsi atom
NN b alkylu. A efekt se pfenasi az na vazbu H—C, ; také mezi
‘ \ " ) y \H nimi si v duchu udélejte délici vinovku, i tato vazba maze

& c2</‘: L o, Lo° :E ‘57 byt prerusena.
MH \H Operace rozkladu strukturnino chemickeého
¢ oy & e © vzorce, ktery je chapan jako molekulovy graf, vede
W\ / \ H postupné k substrukturdm a koné&i u dvojic vzajemné
‘ vazanych atomu (nebo az u atomd samotnych). Tak

c=o cEH &2 —c
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provadi rozklad struktur také pocitaC. Postup je zfejmy z pfikladu rozkladu vzorce
acetaldehydu. (Takové fragmentace realnych molekul detekuje hmotnostni spektrometrie.)
Fragmenty, pfedevsim ty dvou- a jednoatomové, povazuje chemik za potencialni reakcni
centra a na nich modeluje operace reorganizaci valenénich elektroni.Sam, nebo tyto

operace svéfi také pocitaci, ktery postupné provede konverze valenénich stavu atom
suponovanych reak&nich center.

(K tomu viz m.j. Corey, Cheng: Disconnection with topological Molecular Complexity in Mind. The
Logic of Organic Synthesis 1989.)

V praxi se chemik nejCastéji rozhoduje pro hledani potencialnich reakénich center
v dvojicich vzajemné vazanych atomd, nékdy — posuzuje-li iontové vazby - v dvojicich
komplementarnich ionta.

Od prvnich pocatki vyvoje filozofického mySleni se vyskytuje myslenka o vnitini
rozpornosti pfirodnich jevl a déji. Sam atom, nejdeme-li hloubéji do jeho existence, je
jednotou protikladné nabitych €astic. Existuji rozpory v podstaté véci, v procesech: jsou to
protikladné strdnky a tendence vijedné a téze véci,
v jednom a tomtéz procesu. Vyvoj protikladl je hybnou , \
silou vyvoje. Posuzujeme-li dvojici vzdjemné vazanych ' |
atoma, atomovy vektor, jako potencialni reakéni centrum, /B \
mame na mysli, jak k vazbé mezi dvéma atomy dochazi: |p; >8 % 8< P2
Proces se podle poruchové teorie odehrava interakcemi
hrani¢nich orbitald, které jsou spojeny se ziskem energie ‘ %_8<

Er ovSem soucasné se vytvari antivazebny orbital E*,; ty ™

dva orbitaly koexistuji, dokud nedojde k rozpojeni vazby

pl‘Jsobenl'm reagentu. Diagram interakci dvou p, orbitald, jejichz
vysledkem je vznik dvojné vazby mezi
atomy uhliku C=C .

V tomto déjstvi se opét prosadi diky feSeni
protikladné povahy reak&niho centra substratu a reakéniho centra reagentu hrou pfitaZlivych
a odpudivych sil mezi nimi proces spojeny se ziskem stability nové vytvareného systému.

4.4 Vnitini zdroje a impulzy vyvoje v reak €nich soustavach je t Feba specifikovat a
analyzovat.
Vychozi téze fika, Ze interakce reakcnich center, které vyastuji v jejich spojeni vazbou
kovalentni, iontovou, vodikovou ¢€i nékterym druhem komplexace (pfenosem naboje apod.),
nastavaji vzdy mezi donory a akceptory elektron. Z&akladni je tedy D-A vztah a jeho

predpokladem je  mozZnost interakci mezi (pfedevsim) hrani¢nimi
orbitaly HOMO, SOMO a LUMO \c @' reaktantl = substratu a reagentu =
eduktd. A chceme-li hledat T mosty mezi anorganickou a organickou
chemii, pak ten prvotni shledal = Hoffmann v hrani¢nich orbitalech
chemickych systemd.. Charakteristick&d reakeni centra vSech

karbonylovych sloucenin jsou atom uhliku Cgp, a atom kysliku =Osp,; jejich interakce jsou
v modelové substruktufe dany moZznostmi projevd Tevazebnych systému. Instruktivni muze
byt srovnani systém( C=0 a C=C :

T LumMo Reaktivita reakénich center C=C a C=0 je
CH,—CH, LUMO m* samoziejmé rozdilnd nejen v tom, Ze atom kysliku
nese dva pary nevazebnych elektronl, ale

CH,=0 predevsim v tom, Ze v C=0 substruktufe (konkrétné

”+HOM° formaldehydu, ktery je strukturné nejvic podobny
HOMO*H*T[ ethenu) maji m a mJ orbitaly nizSi energii nez

v ethenu. rJ-Orbital formaldehydu je tedy lepSim
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akceptorem elektront z HOMO nukleofilu (nez ethen: v jeho molekule vySe lezici HOMO interaguje
snaze s elektrofily). Rozdilné elektronegativity atom C a O znemozfiuji symetrickou distribuci
elektronu a tak trorbital formaldehydu mé vétsi atomovy koeficient na atomu kysliku.

Mame na paméti (pramérnou) hodnotu dipélového momentu
Hc=0 = 2,4 D
Jesté jedno srovnani:

— / \
’ \ ’ \ @
n‘“—<\ \\ H‘“—<\ />—M>Nu Tt«H—\\\ n‘“‘
N @ N, S

Interakce FO ethenu s elektrofily a nukleofily Interakce FO formaldehydu s elektrofily a s nukleofily

Z rozdilu energii ¢tete, Ze ethen ma vétsi Sanci reagovat s elektrofily nez s nukleofily, zatimco u formaldehydu jsou preferovany
interakce atomu uhliku C=0 systému s nukleofily.

PFi reorganizaci vazeb v pribéhu chemickych reakci dochazi k pfenosu elektrona,
ET. Ten je bez nadsazky z&kladnim motivem celé chemie, bioorganické chemie, biochemie,
chemie metabolickych procest v Zivych organismech, chemie materialt, vSech latkovych
zmén. Ostatné je to také velmi rychly d&j (10™° s) ve srovnani s pohyby atomovych jader
(10" s). TakZe pFenos elektron @ je tou podstatou, o kterou se zajimame pfi posuzovani
vztahl mezi reakénimi centry reaktantd.Pfedpokladem ohodnoceni povahy, podstaty, miry a
disledka vztaht mezi reakénimi centry, vytvarejicich se pfi interakcich reaktantt, je
vystizeni a vytvareni sémantickych a sémiotickych modelu pro vyjadreni jejich projeva.

4.5 Vyhledat a zhodnotit zjistitelny souhrn nejr ~ GznéjSich vztah G dané slou €eniny-
substratu k potencidlnim reagent Gm v obecné podob €& a navazné v konkrétnich
souvislostech

Cim jsme zaéinali nastin naseho metodologického leSeni, na kterém chemik osnuje
svou védeckou &innost - tvrzenim, Ze chemické reakce je chapana jako zakonity sled zmén
v usporadani atomd a sekvence reorganizace valenCnich elektrond, které se odvijeji
v daném poradku na urcitych, jednoznacné definovanych reak&nich centrech zucastnénych
atomd. Na nich dochazi k zaniku a ke vzniku chemickych vazeb. V naSem modelu tém
dvojicim atomu fikdme podle navrhu Dugunjiho a Ugiho atomovy vektor, AV. Pfedstavuje
strukturni jednotku (sub)synthon.

Zustaneme zatim u modelu karbonylovych struktur. V obecné simulaci moznych vztah
reak&nich center substratu k potencialnim regentim E
sestavime toto schéma bez komentére — ten plyne W

8
z pfedchozi analyzy: | 101 | B
Il
_ _ g H=c~CcE%c~i )
Jin& ukazka: Model interakci reakénich center nenasy- /| ) |
ceného alifatického nitrilu L
Nu \5’r e s Polarita -C®'=N>" skupiny opé&t umoZfiuje elektrofilni atak atomu
%_C NI dusiku a nukleofilni atak atomu C%(sp). Z uhliku C(sp?) je Ha
L E odStépovan nesnadno (vinylovd skupina rusi vliv -l efektu
E® Nu kyanskupiny na H,). Na vazbé C=C jsou mozné adice elektrofild.

Takovéa vyhledavani potenciélnich reakénich center ve strukturnich vzorcich reaktantl
na kvalitativni drovni nejsou pro chemika problémem. Stadi mu k tomu Mendélejevova
tabulka v paméti, snadno zapamatovatelné hodnoty Paulingovych elektronegativit, znalost
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uplatnéni elektronovych efektl na vazbach a predstava molekulovych orbitald ¢ a 1 vazeb.
Symbolika je standardni.

Bez rozpakl odvodite nejpravdépodobnéjsi konkrétni obsazeni symbol Nu, B, E, R, RED, OX a prvni
kroky jejich interakci s charakteristickymi reakénimi centry ve strukturnim vzorci substratu. Napfiklad
muZe byt elektrofilem proton,

®

~ L s ® ~@ - 00 N o

_c=0 + H —— C L/Q H _C=0=H ~ _C=O=H ;
jako donorni regenty vas napadnou tfeba redukovala pfenésejici elektron, nebo néktera baze —

Oe

e o N5 = © =2 ~ o

C=0 + e —— _C-O _~C—0+ -~ ~C=0 ;

N ~o 6|®

~ A © e —
C=0 + B —

konjugovana kyselina baze B by mohla atakovat obé reakéni centra souc¢asné
NS s _
=0 O H
B

- —

AR -
*B=H

Ze zpusobu rozloZeni elektronl na vazbach molekul karbonylovych sloucenin, a dosadme
aldehydy a ketony, vyjdeme pfi zodpovézeni otazky, které vazby v nich mohou byt Stépeny a jak:

Reakce na funkéni skupiné

NN - o .
°Nu 'c=0 E® _— *‘C*Q*E predstavuje nejb&zné&jsi zpasob jeji reakce
‘ Nu
\ ‘Z o | o po nukleofilnim ataku karbonylovéhc
----- —C—‘c;(_)l//#@ — _ ¢ + H-©E uhliku donornim Z odebira elektrofi
L oz hydridovy anion z vazby H-C=0
| z ‘ z . .
¢ \Ciole PN (‘::(—) je zaznamendna koncovka Ady (Z)
\ |\_| | W® h B s navaznou disociaci vazby C,—C=0
E

—C=0 ¢-x disociaci (homolyzu) vazby H-C=C
=ty - = zptisobi radikal
H R —c-0 pusobi radikaly
P2
X
Reakce na R-

/\ 5+ ‘ \ Q . o~ - z . . 4
°B H-C—Cc=0 . HE + C—c—-0 a-vod|I§ muize byvt E)dt_abran va}C|doba2|cke
| / rovnovéaze dostate¢né silnou bazi

| _ N
Re H% (‘Zf‘C:Q —— RH + /C:(‘Z:O homolyzu a-vodiku navodi radikal R

Nebylo obtizné vydedukovat nasledky moznych ataku vytipovanych reakénich center na
modelovych systémech a mohli jste tuto vam znamou fazi hledani partnerskych vztahu
substrat — reagent naznat jako opodstatnénou. (Ur€ité vSak ne vyCerpavajici.)

Ctenar z vlastni praxe vi, Ze je blahové snazit se obsahové vymezit kategorie substrat(
a reagentu, protoZe v rdznych reakénich soustavach si mohou ulohy vyménovat. Plati



konvence, Ze jednu sloZku reakéniho systému, zpravidla tu, jejiz zakladni skelet zUstane pfi
a po reakci v podstaté zachovan, ozna¢ime jako substrat, a druhou, ji atakujici sloZku jako
Cinidlo, reagent. Pfi této dichotomii ale plati obecné, Ze typ reakce, pfedevsim oznaceni
reakéniho mechanismu (Sy2, Adg, Er atp.), urCuje reagent! K zdaméné maze dojit, k omylu
v feSeni vSak ne.

0 ~ K O—H k
~ 0] ad N 2
Tak tfeba pfi acylaci aminoskupiny jako funkéni skupiny feknéme /CMZ\N*R /C\NHR =
v biomolekule povazujeme tuto slozku za substréat a karbonylovou

slou¢eninu za reagent — reakci fe§ime jako elektrofilni adici na
aminoderivat

HO + ~C—RN—

Aminolyzu estert karboxylovych kyselin povazujeme za nukleofilni adici aminu na karbonylovy uhlik, pfi niz pfisoudime tlohu
substratu karbonylové slou¢eniné a tlohu reagentu aminu,

O_
0 N T
5 ® =
RYC/+'N"R — = R_G-N'R R-C-N-R + R-OH (19-24)
\ W hane e -
R—Ol H R—O H amid (62)
ester (61) ~7
A pfi reakci propandialu (malondialdehydu), v némz jsou dva elektrofilni atomy karbonylovych uhlikd, s mo€ovinou disponujici
H dvéma nukleofilnimi atomy dusiku maze byt chemik na rozpacich
fa ] s pfifazenim typu mechanismu — ov§em vysledné feSeni je v obou
0 NH, et SNH pfipadech shodné a spravné.
* : T \ (
H ~O0 HoN O NaOH N fe}

2-pyrimidon

Néjaké univerzalni soubory reagentll nejsou. Pro FeSeni chemickych problému
s pomoci pocitate byly zpracovany mnoziny potencialnich reagentl uspofadané podle
topologie jejich struktur. Jde o prostfedek grafové metody feSeni chemickych reakci a jejich
mechanisml v ramci matematické chemie. Matematici prohlasili chemicky strukturni vzorec
za graf a, jak uvadim, operace nad grafy Ize naplnit chemickym obsahem, takZe jde o
paralelni jazyk chemie. V souvislosti s otazkou organizace souboru reagentd pro chemické
reakce uvadim ukazku ,prazdnych“ molekulovych grafi béznych reagentu:

Molekulovy (sub)graf reakéniho centra (atomového vektoru).
o0—o0

K . . . vx . .
.Prazdné“ molekulové grafy béznych reagentu reprezentuje tato souprava:
L L L
o o—0 o0—0—o0 o—0—0—oO0
K K K K K L L K K L Loy K L Lg” KoL
K K
o0—oO oO—O0—o0
K L K L M Ko™ L oK
o——=0 O—0—o0 O—O0——0—©O0
K L K L M K L M N
o0—0—0 oO—0—0—0
K L M M L K L
oO—O0—o0 O—O0—0—0
K L K M L K L
O—=—0——>0
K L K
oO—O0—o0
L K L

Priklad jejich naplnéni chemickym obsahem najdeme v ukazce soubori molekulovych graft
reagentu.
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TAXATIVNI VYCET NUKLEOFILNICH REAGENTU (Nu) USPORADANY PODLE TOPOLOGIE
TOPOLOGIE
REAGENTU
H ] N o] P S Hal
K E" = THy NO3 ~ONO BPhs i F-
~CaCH NO5~ ~0NO» P(0Bu) -sH gl:
G RS T, Mo m o F
2 ? CcH “S8C,H
ﬂCHzNUz _Nﬁg -00023 e 4F)3 _SBﬁ ?
CHACN N, ~OCH ~SPh
~CH,CHO 2-xcx "00235 ~SC¢HOF 4
“CH(NO,) 5 pyridin _OPh
~CH(CN) morfolin 0CgHyX
~CH(COOEt) 270803
-C(N02)3 OSO3H
“c(cm) ;3
70
ﬁ-l; 1 TTaT " RN-FRy =55~ “ERT
K- RN-0-H  -3.5.m "15-5-1
' K-L o
L-K-K- H-FR-FR-H  H-§-0-8
Na0-0-Fa
K-L HLt ~CHp-N3 RoF-H o RyP-H "S-H 01-PPhy
i CHyBMej RoN-14 e -3-30;  C1-CCH,
S CH3L1 (PrspF1a  -0-00 CH.S-H 5
~BMe CH;Fe RON-F ~0-CHO A
B-AlHp Buli HOR-H ~0-COR fifehi
H-SiMe; CH;CuRLi  ROCN-H ~0-30,
H-SnMe3 CHyznBr ~ W3p(0PR)2 o o
g‘iﬁBSJ CH3A1Rp 0 CH30-H
i ;1 CHyTiMeC1, Raﬂ-g(DR’z PhO-H
- CH 1
H-A1(0R)3 L1 :gﬂa RoN-P(NRp)p CH30-CR3
H-BHoCNKe  ppne o
Phlighal
- o PPh
B G008t
=L §'§’8: ~HF=C=0 0=CR5 8=PPh;
~C=0 = Halwm = =
CAl-T=0" s B=50; S=c(mHp) 2
NHB:C-? (HN:G=S)2 E’CSO
HO-G=0 R0
CH30-T=0" ~
Ph-T=0"
CHp=CH-0=0" _
=1 NaC-R
K-L-M H-F-§-R
80 Ar
K=L-M “E-F-F
K-L=M RpF-C=0  ~0-c=N - i§-csF  01-C=0
RoN-C=  ~0-0x0R, R-3-0=F C1-§=0
RoN-C=N _0-3020H = C1-P=0
_g—gﬂg C1-N=0
o ln C1-NOp
0-N=CRp F-C=0
~0-P0,0H
2 F-C104

UtrZzek je ze souboru nukleofilnich reagentti a uz z jeho obsazeni vidite, jak obsahla musi
byt celd souprava pro vybrany podprostor chemickych reakci. Podobné byly zpracovany pro
elektrofilni a radikalové reagenty, odstupujici skupiny pfi substitucich a
eliminacich (LG), fragmenty UCastnici se molekularnich pfesmykl a soupravy specifikovanych
katalyzator(l. OvSem takové soubory reagentl jsou UCelové omezené a nadto maji uplatnéni jen pfi
X 5 _5 grafovém FeSeni chemickych reakci. A pak — jak jsme vidéli na jednoduché substrukture -

pocitaCové feSeni Uloh

c=0
Y (s

+—

vétSina ,reagentd

© i

se muze uplatnit jako Nu i jako E.
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Chemik to v praxi FeSi jinymi pfistupy. Univerzalni (také ale nenaplnitelny) kli¢ vychazi
z Lewisovy klasifikace slou€enin na elektronakceptorni a elektrondonorni latky. Ukazka:

V8echny elektronakceptorni systémy spadaji do univerza Lewisovych kyselin.
V univerzu Lewisovych kyselin jsou obsahlymi mnozinami

protické = Bronstedovy kyseli
aprotické Lewisovy kyseliny

molekuly s elektrofilnimi reak&nimi centry

ny

kationty
M™-centra komplexd
oxidovadla.
Priklady:
Aprotické Organické mole-
Protické Bronstedovy  Lewisovy  kuly s elektrofilnimi M™ centra kom-
kyseliny kyseliny centry Koibokationty plext Oxidovadla
H-5X “'BF3 R:B RsC* L 0O,
FHCl BCl3 B(OR)z CeHs" Na® Oz
O-kyseliny AlCl, Al(OR)3 (CH3):CC'R2 Cu” H.0»
5"H_>0S0zH TiCla Sn(OR)s CHy=CH" Hg** R202
3H_>OH SiCla Ti(OR)a PhsC* Mg AgO
¥ HOH," HaClh Ga(SR)a PhCH;" RaSn* MnO:
S-kyseliny FeCla Yb(OTH)s HC'=0 AT X2 SeO,
¥H->SR CdcCl; (PPhg).Pd™ RC*=0 R,Cu®*CNLi RuOs
¥HSH SnCl, L.RH® RG*'H-CR=CR; L.Rh** RuQ4
N-kyseliny BusSnCl RsC>"Hal R2C*-C=N - L.Pd*HX 0s0s4
H>NRz ZnCl, R2C¥=0 RC™-SOR CW'Et NaCIO
S SNH, ELzAl R2C¥=NR CoZrCly Ag2CO3
5*H_>NRs" EtAICT, RO* TICpCI2 MnOy
C-kyseliny RS® A RhCH3l5(CO)2 HCrO4
" H_»C=CH RCd(M)" D IrCla(CO)(PPha)a Cr07
¥H>CRx>CR=Z . RZn* - CF3CO3zH
SH 5CH; Lal?* DC“H Pb(OAC)
$*H»CHq4 o CrOCly
"H—CO"(NHz)2 > TNO3)s
oxygenazy
*C(OH)s ... a mnoho dalsich.

VSechny elektrondonorni systémy muazeme povazovat za Lewisovy baze (jejich prioritni
postaveni v chemickych procesech vyjadfil Jorgensen ve vztahu dvojice ,baze-antibaze").
V jednotlivych oblastech chemie jsou Lewisovy baze oznaCovany a pojednavany jako

konjugované baze Bronstedovych kyselin,

karbanionty,
nukleofily/baze bez naboje,

molekuly s nukleofilnimi reakénimi centry,

ligandy komplexd,

redukovadla. Konjugované

Organické molekuly

béze Branste- : Nukleofily/baze s nukleofilnimi Ligandy a M™ centra
dovych kyselin Karbanionty bez néboje centry komplext Redukovadia
HO & = R,C=CR. = = e
e CHy H—O—H il CHs—0Q—H, CHz— 0l (elektroredukce)
HoO RZC=C_ER R—O0—H - RC=CR F,Cl,Brf,l Hy/Ra-Ni
Hs' RCCEC R—C—R. @_ T — Bl {
PhTH, N = =
NHy s v Ny NHa Na®
RelN’ RZC_CR—, 2 NHz—C—H P h\/\ Ng~ Al
Har PhaC—CH, RRiH, g Ph{iH,).0=8 B
by N — - 2818
RCOO" =N NHz—~NH, < PhyP LiAlH,
g A EtsN O: ‘didentsitovs L LiAHo(OR)s
4 - N T 2- abirls
NOY H—C=0 Cafel . . e e SQOG - LiBH,®
COS  THy—C=N (MHC=0  R—C=0 C204% (0%) Zn(BH4)2
HPOC o R CHe—O=R R RHp—GH,CHy—RHp fen)  NaBHEON
Bral H—S§—H ey NHz—CH,—COOQ (ghy) AlHs
[eH R™S™R R —RR CHiG—CH=C—T (eca) %ﬁ:ﬁ's)zCHz]AlH
PhP 7 e} CHa Sn
ﬁ = \enzymaﬁcka'
R—0—X / A\ (bipy) redukce
RsP N\ N/ N= ‘ i‘fotorgdukce
(CHq)zS=0 Fe(CN)s™
_ e I(PPhs),COCCh
NHchQC = 2-
By POl
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Pokud se chemik zabyva reakcemi urcité slou€eniny, spadajici do urcité tFidy
slou¢enin, zajima se o soubory reagentd, které jsou kongruentni se studovanym systémem.
Pokud se student chemie zajima o co neefektivnéjsi zplsob zvladnuti daného penza latky,
ktery by vyZadoval malo memorovani a vyuZzival by operativné dedukci, bude vyhledavat ke
kazdé modelové struktufe charakteristického substratu funk&né pfifazené standardni

reagenty. A pokud

je chemik seznameny sfenoménem podobnosti

a principem

transferability, rad si nalistuje systémy, které se mu zdaji byt podobné tomu jim
studovanému, aby je aplikoval metodou pokus-omyl.

Jako ukazkové modelové struktury volime v predchozich statich karbonylové slouceniny.
NejbéznéjSimi reagenty pro né jsou napfiklad

O-nukleofily

N-nukleofily

S-nukleofily

dalSi reagenty

H—0I°

R—NH,

R—NH-NH,

HyN—O—H
ol

0 =
HoN—C—NH-NH,

H—S—H
Os0;3Na

R—CHN,
ch:CRz

—

~___OH
g0
~___OH
-~ " OH
~___OH
-~ " OR
R

OH
\C/

-~ NHR

~__OH

" NH—NHR
~__OH

" NH—oH
~___OH
/C\NH—NH—CONHZ

~..-OH
c
-7 sH

~ C/OH
~ 7" S03Na

(diazoalkany)

hydrat

poloacetal

aldehydamon
iak

karbinolamin

hydréat
thioaldehydu

aldehyd
bisulfit

a podobna nukleofilni ¢inidla.

-H,0  C=N—H (ald)imin
Noa azomethin,
“H0_CTNTR Schiffova baze
~
-HO0 _C=N—NHR hydrazon
-H,0 C=N—OH oxim
~ .
-HO0 _C=N—NHCONH, semikarbazon
- H,O >C:S thioketon

Také elektrony predavané z kova.

Subjektivni vybér reagentl pro aminoskupiny se soustfeduje pfedevsim na
elektrofilni reagenty, které by mohly predstavovat slozku ,X". Vybereme alespori tyto:

X0 Co oc¢ekavame:

H Hs0", ®H-0Ac, ...) vznik amoniovych soli
CH5" (CHsHal, CH;0SOgH, ...) methylace, alkylace na dusiku
CH3C=0 (CH3COClI, Ac0, ...) acetylace, acylace
-C- |CCl,, karbeny) vznik isokyanidd
>C=C< (alkeny a derivaty) vznik amin(

-C=C- (alkyny) vznik enamind — imind
Ac’ ("'SO3, "NO, ...) acylace

“N=0 (N203 z HNO,) diazotace

-"N=N (diazolatky) vznik azoslou€enin
¥_C=N (nitrily) vznik amidinG

“C=N (Br-CN, CI-CN ap.) N-kyanace
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dokonéeni tabulky (o]} (H202) N-oxidace
*OH (HOOSO;- ap.) N-oxidace
(CH»).0 (ethylenoxid) vznik B-hydroxylamint
*-S0, (R-SO,Cl ap). vznik sulfonamidd
Cl (CI-OH, N=CI, ...) N-halogenace
>C=0 (karbonylové slouceniny) vznik imind, Schiffovych bazi ad.
=C=S CS; vznik isothiokyanatu pres soli
dithiokarbamové kyseliny
a dalsi

Nenahraditelné jsou ve zvladnuti téchto nesnazi neuronové sit &, aplikované jako
klasifikatory a prediktory. Pfi U€elové adaptaci mohou fungovat pro hledani vztahu mezi
strukturou objektd a jejich vlastnostmi. V uvazované souvislosti je vlastnost uréena hledanym
projevem, tedy ve zkratce je donor a akceptor, genotyp a fenotyp. Optimalizace neuronovych
siti je zaméfena na optimalizaci topologie a optimalizaci vah. Insigiv model funguje pfi
zkoumani kolektivnich vlastnosti fyzikalnich objektd (v naSem hledani substrati a k nim
pfifaditelnych reagentl) sestavajicich z velkého mnozstvi jednoduchych prvka (kterymi je
zaplnén chemicky prostor). Optimalizace topologie je podminéna potfebou optimalizovat
vahy pro kazdou navrZzenou topologii; uzivatel programu ma moznost nahledat nejen prvky
schopné vzdjemnych interakci, ale i vahu jejich vztaht — reaktivitu.

To, 0 co se snazime vtéto fazi posuzovani slozek reakéni soustavy, osvétluje
psychologie mysSleni radami, jak problém(y) feSit: s védomim, Ze kazda zména je nécim
vyvolana na nékterych €astech systému vytvafenim novych vztahl, se snazime hledat a
odlisit jednotlivé ¢asti posuzovaného systému. MySlenkové pochody za¢iname analyzou.

NEJJEDNODUSSI DRUH ANALYZY: ZKOUMA OBJEKTY A JEVY JEN NATOLIK
A TOLIK NA NICH, NAKOLIK JSOU STALE A PODOBNE JINYM. ZAKLADNIM
VZTAHEM JE VZTAH EKVIVALENCE. ZAKLADNI FORMOU KLASIFIKACE JE
VZTAH PODOBNOSTI A PRINCIP TRANSFERABILITY

. / S
L KLASIFIKACHNL

T T

ANALYZA

dospét

k zékonitostem,
k nalezeni jednoty

/7 .y
{ YZTAHOVA |

PREDMETEM KAUZALN ANALYZY JSOU & L gg\sfg;ﬁéﬁvuig :\gT?ngEiz; gggm{ni u
PROCESU . ‘ !
CIRUHY 3 NLASTROSTIZMEN, =" 7 A OPERACEMI VEDOUCIMI K RESENI.

ADEJU. HLEDA NOVE VZTAHY A NOVE ACH
SKUTECNOSTI A JEJICH VZTAHY S JINYMI , V KAUZALNICH  ZAKONECH  JSOU

( KAUZALNI
| ——

SKUTECNOSTM!. ELEMENTARNI FORMOU g PRICINY, PODMINKY A  NASLEDKY
JE JEDNOSMERNY VZTAH MEZI DYNA- @ URCENY DRUHOVE, BEZ SEKVENC,
MICKYMI SYSTEMY A ZKOUMA ZMENY 2 TYTO ZAKONY LZE APLIKOVAT NA
PROCESU. HRANICE KAUZALNI ANALYZY B EXPLIKACE | PREDIKGE A
JSOU DANY JEDNOSMERNOSTI KAUZAL- EN KONSTRUOVAT NOVE SYSTEMY PODLE
NICH VZTAHU S PREDSTAV  ZADAVATELE. DANYMI
S > PRICINAMI JE JEDNOZNACNE URCEN

3 NASLEDEK. KAUZALNI SOUVISLOST SE

<4 = JEVI JAKO RETEZ PRICIN A NASLEDKU.

s ZAKLADNI FORMOU JE MNOZINA

SYNTEZA VZTAHU V MNOZINE PRVKU.

ELEMENTARNI FORMU TVORI TEORIE
VZTAHU A BINARNI RELACE.
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Analyza v mySlenkovém procesu ma nejméné tfi urovné: Klasifikacni analyza je zcela
nezbytna a nesuplovatelnad — vSechno si musime pfedem usporadat a jde o volbu Klicd,
kterych je skute¢né mnoho. Kauzalni analyza nas vede do sféry pfi¢innych vztaha,
k vystizeni objektivnich pFi¢inné — naslednych vztahl a jejich obecnosti. Vzajemnou a
pFic¢innou souvislost latkovych entit a jejich transformaci v chemickém prostoru odkryvame
metodami a prostfedky vztahové analyzy a nachazeni a zddvodriovani dil€ich vztahd, kterych

je v chemii popsano mnoho, vrcholi feSenim vztah( mezi strukturou a reaktivitou latek.

A FeSeni problému jako poznavaci proces vyZzaduje, aby vnitfni jevy, které jsou
zakladem feSeni uloh, byly zkoumany jako posloupnosti akti zahrnujicich

MySlenkové procesy, které mulZeme parafrdzovat jako cestu od znamého
k nezndmému, tedy zahrnuji analyzu, syntézu, zobecrovani a abstrakci.

V pamétovych procesech funguje syntéza tak, ze ménime usporadani slozek systému (jejich
znakd a asociaci, spoji) ukladanych do paméti, a ménime je tak, aby jejich nové vytvafené vztahy
v novych seskupenich odpovidaly jak obecnym pravidlim logické dedukce, tak také nové potfebé a
aktualnimu zamérfeni. Syntéza poskytuje vhled do struktury problémového pole.

Zobecfiovani chapejme jako proces hledani a nachazeni

spolednych (n&kdy i invariantnich) charakteristik jevil a dg&ji. |n-g¢-g%-x Nu=Ce +X°
Spad4 tedy do soubéhu sanalyzou a syntézou jako jeden
z mechanismlU mysSleni, soustfedény pfedevSim na to, co maji w2

urcité jevy a déje spole¢né a co je pro né podstatné.

N~
k4
w
2z
I~

Na obrazku je More O’Ferralldv diagram popisujici mechanismy alifatickych nukleo-
filnich substituci v obecné skice: pro vSechny takto zafazené reakce plati, ze

parametr B¢ reflektuje stupen disociace odstupujici skupiny (LG) a tim i stuper ™

tvorby intermediatu (IM); parametr Byy Napovida miru pfekryvu HOMO nukleofilniho S

reagentu a LUMO reakéniho centra substratu. Substituenty na substratu zptsobuji

posun TS kedukttm nebo k produktim podél reakéni koordinaty. (K s 5C—x —x R L2 3°
4+ 3C—

~

podrobnéjSimu rozboru More O’Ferrallovych diagramu dojdeme pozdéji.)

Diagram je naskicovan jako zobecnény model uvedenych reakci a vypovida o vSem, co maji
nukleofilni substituce spoleéné a které stranky jsou pro né podstatné. Abstrakce je pak zahrnuta ve
zobecnéni ve smyslu vybéru relevantniho (podstatného) znaku a vylouceni irelevantnino — i ve
smyslupoznavaci rekonstrukce s pfihlizenim k postupu od jevu k jeho podstateé.

Syntéza ndm umoziuje

» shlizovat i jevy na prvni pohled riizné, dokonce zdanlivé vzdalené,

» operovat s obecnymi formulemi (to i bez znalosti vSech konkrétnich vyznamu, které do
nich mohou byt dosazovany), a

< vyvolat vhled do situace, to znamena bezprostfednost postfehu vlastnosti systému a
postiZzeni jeho logiky.
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4.6 Indikuje se povaha moznych interakci reak  €nich center substratu s reagenty
z hlediska zm én jejich hybridniho stavu a povahy t échto elementéarnich krok

v

rozmanitost v detailech a podobnost v podstatnych strankach déjid. Chemickd sémiotika je natolik
rozvinutd, ze umoznuje graficky a grafovy popis vSech téch nuanci ve stale hlubSich patrech naSeho
poznéni. ProtoZe se jednd o modely a modelovéani, jsou dovoleny urcité smluvené licence pfi vykladu
obsahu konvenénich symbold.

Navazujeme na poznatky, které byly vyloZzeny v pfedchozich tématech a seznamily vas
s modelovymi zapisy zakladnich reakci, kterymi jsou substituce, adice a eliminace. Tak jen pro
pfipomenuti: ke 22 elementarnim krokiim VSA se vracime v téchto zapisech

Heterolytické reakce

1De 3 - T+
2D D:% - I

3De éJ - =

1Dy @J - 1+J

2Dy éz 3 - —J Homolytickeé reakce
3Dy I;J - =)
1A N - 3 1Dr HE . R

~ i—J :
2A —J - =J 2Dgr IEL ] - Redoxni reakce

-~ =J N o
3Ac =J - F=J 3Dr é‘] - 1D, —J - 1+ J
1Ay Wy . 3 1Ax g - —J 2D, 3 - T
2An O . =) 2Ax L0 = 1A KA T .
3An L - =J 3Ar AU R —  2A < - T3

Na konkrétnich substrukturach vypada zaznam elementéarnich krok( napfiklad 1Dy, 2Ay a 1Dg
velice ndzorné,
DN _ @ y2AN ® _
%*N— e e - e
| o 7 ekDE 4

Transformace vazeb v modelové reakci \I—J + K-L - I-K + J-L mdZeme rozepsat do téchto aktu:

B}
A
Pro nukleofilni atak centra | donornim atomem K reagentu Ef‘J i ";‘ e [ e e
D KL
iﬂ%y’ £ 8 i
‘ ——> K + J—L, T
A “%"Ki“ atom K reagentu je elektronakceptorni, substituce je elektro-
— filni; pfi radikdlovém prabéhu reakce se uskuteénuji koligace
D a homolyzy vazeb znazornéné vinovkami pulicimi vazebné

§ A
&5
A

il carky
A
.S K-?L

—» —K + J—L
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Co jsme si zde naznagili, mGzZzeme zapsat s respektovanim skutec¢nosti, ze disociace a asociace pfi
substitucich, adicich a eliminacich jsou nukleofilni, elektrofilni nebo radikalové:
Naméty substituce, eliminace a adice specifikujeme ve zplsobu a mistu Stépeni a vzniku vazeb,

modely substituci SR
— + K — K + J
R";\}g—g e [ # F =2 By
W

K+ |—§J — > K— + J =8,

TN

K-+ %J —> K—I + J-=> Sg
modely adici

M=l + N—J ——> N—M——J

uh + N-J — N—M—J => Ad,,
M=l + N ——> N—M—+—J => Ade

Ml + NEJ ——> N-M——J => Adg
modely eliminaci ‘
N—M—F—d —» N—J + M=l

NEM ) —> N—J + M=l = By
N—§M—5\—§J —— N—J * M=l = B,

N
N M~k§—s —— N—J + M=l = Eq

Porfadi elementarnich procesu v epizodach pak informuje o molekularité reakci:

2 1 o = 1 _2
R = Kl & T =38 K + N-M—f—] ——> K +\N-M—1" + T = E1
1 2 _ e N 82
R*G\g%,; —_— K—I + J Sy? K + N%-wa-——J — > K—N + N?—é—J E1cB
5 17T R
K*%f —> K—i +J sy K+ N=M—t—J —— K=N=K=3 E2
2 1q2 3 X
K*f?—%.] — K+ S 5.2 N%—m—ﬂ%—‘] e s M= +]J + N E.,B2
AR _ 2 1 P
K-+ i-%jJ — > K— +J-  S{ K + N%—M—é—.j e KN+ M=T+J E2g
VY 13,3 2
Ke+ I—%ZJ = K+ d- S8 K-+ N M—I—%—s‘i = K—N + M= +J- Eq
2 1 3
M—EOJ—%N e W W = Ad,
- 1, —/\24» 3,
N M=T +J° —— N—ME=F—) AdyC=0
1
s é ¥ \2 " .
Hoe MK + 0N > R+ M——J + N A2
’ 2
1, s
M=§|/?*J§—N — > M1+ N Adg2
2

4N Adge

;
Mg + N ——— J—N— Nk
2 2

I
NEJ + M —— J—M—I'+ N- Adp
1 3

Schemata uvedena zndmymi symboly nazveme modely typovych reak €nich mechanism G (TRM).

K nim pfiléhaji jejich variace, extenze a modifikace v rodinach reak énich mechanism G, FRM
(pfiklady Syi, Savl, Bac2, E/%, pfesmyky; v mnozinach substituci a eliminaci jich najdeme v literatufe
desitky); v nich se nazorné odrazeji souhry vlivd substituentd, reagent(i, odstupujicich skupin (LG),
katalyzator(i, rozpoustédel, teploty, nékdy i pofadi a rychlosti pfidavani reaktantd a michani. OvSem
tyto skutec€nosti stoji za podrobnou analyzu, ke které dojdeme pozdéji.
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Priklad vyjadfovani elementarnich procesu v epizodach.

R WA R R
R L HIANDMIDEIRE [ R-C-R+LiOH (56)
S * R K ‘
2Dy 1D, i -
'OL/' E <|9éLI> IO—H
1Ag o)
Hi-Ol
3
H

Reakéni centra v substratu (acetonu) a v reagentu (alkyl lithiu) jsou indexovana i, j, k, | , elementarni
kroky jsou v sekvenci epizody (ve dvou fazich vznika nejprve alkoholat lithny a jako nazna(':eny produkt
Jeho hydrolyzy terc-alkohol). Posloupnost elementarnich krokt (EP) je vyjadfena zaznamem 1Ay 2Dy
1D* 1A', ktery éteme ,v prvnlm EP dochézi k nukleofilni asociaci atomu uhliku alkylu, ze kterého se
tietim krokem uvolni karbanion® pro atak karbonylového uhliku C'; ten se stal atakem 1Ay v podstaté
karbokationtem ve druhem EP, S|gnovanem 2DN, , takZze ve Ctvrtém kroku 1Ag prebira z pGvodni
substruktury kation Li*, indexovany | .“ Notace jsou ziejmé: koeficient 1 &i 2 vyjadfuje Fad ménéné
vazby, sekvence sleduji optimalni pofadi naslednych krokd. Hroty oblou¢kd sméfuji vzdy od donoru
k akceptoru.

Vyvozenou sekvenci elementarnich krokd (EP) oznacime jako epizodu (EPI), ktera popisuje
transformaci T pro déj ED - PROD. Transformace popsana v pfikladu jako T ma silnou vypovidaci
hodnotu pfedevS§im pro modelovani reakénich mechanismd. Ta uvedena je podfetézcem S;
Ctyfslozkového stringu ANCOD (alfanumericky kod); k vysvétleni jeho dalSich notaci a Uloze dojdeme
v dalSich statich; zkracené si zde uvedeme prvni slozku fetézce, ADDA. Transformace T uvedena
v piikladu pak spada do mnoziny modelti nukleofilnich adici na karbonyl, Ady"=°

Zadani Ukolu analyzovat povahu moznych interakci reakénich center substratu
s potencialnimi reagenty a ur€it, jestli ma substituce, adice a eliminace charakter nukleofilniho,
elektrofiiniho nebo radikalového déje a jak lze napovédét poradi elementarnich krokd skladajicich
epizody reakci, jsme, byt ve stru¢ném naznaku, splnili

4.7 Hledaji se vztahy konkrétnich reagent G k danym konkrétnim reak €nim centr m a
jejich ohodnoceni s vyuzitim index G reaktivity donor u a akceptor .

V této fazi analyzy vztahl mezi substratem a reagentem se snazime o poznani
odpovédi atomu v molekule (aim, VS) na vlastnosti a projevy partnerského reagentu.

Pocatek interakci reaktantd a vSeho, co po uplatnéni moznosti pro vzajemné akce na
vazbach nasleduje, lokalizujeme na reakEni centrum, aim substratu. VétSinou jim byva
dvojice, atomovy vektor AV, ovdem aim zahrnuje i vétSi seskupeni atomu (az funkéni skupiny
pfipadné fragmenty). Kazdy atomovy vektor posuzujeme jako dvojici A-D, i kdyZ je vazba
~nepolarni* (radikaly jsou prece také nukleofilni a elektrofilni...). V této stati se ptame na
podminky a okolnosti jeho interakci s potencialnimi reagenty (které také — nejsou-li
osamocenymi ionty nebo atomy — uplatiuji sva reakéni centra — to mohou az v konfrontaci
s reak&nim protéjSkem).

Chemikovy postupy usuzovani o chemickych reakcich jsou zaméfeny jednak na vysvétlovani
danych jev(, jednak na pfedvidani toho, co by mohlo a mélo nastat. V Gbézniku jeho mysSlenkovych
operaci je posuzovani vnitfnich dispozic molekul k reakcim a jeho prvni otazky jsou po vyhledani,
uréeni a ohodnoceni reakénich center v molekulach reaktantd. Povaha vztahl mezi reakénimi centry
substratu a reagentu je dana obecnym principem vztahd, v chemii mezi donorem a akceptorem
elektroni. Funkce, které tyto schopnosti atomarnich ¢astic v molekulach popisuji, jsou zfejmé
elektronova hustota a elektrostaticky potencidl. V této stati mame pojednat o tom, co vytvari a ovliviiuje
vztahy vytvafejici se mezi reakénimi centry substratu a reakénimi centry reagentu a o indikativnich
ukazatelich, které jsou pfi tom ve hre.
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Podstatou mySlenkového procesu, jehoz vysledkem je vyfeSeni problému, se zabyva
psychologie. Logice, od které o¢ekdvame v myslenkovych procesech jisté pfispéni, pfislusi stanoveni
zasad a pravidel vyvozovani disledk zpremis (tedy logické vyplyvani), a uplatnéni
pravdépodobnostniho usuzovani. Pravé to ma pro chemika velky vyznam. A pokud jsem zminil
psychologii, ta ma své podstatné slozky: predstavivost (imaginaci, kterd zahrnuje asociaéni mysleni,
predstavy a jejich kombinace ve vztahu k minulé zkuSenosti, fantazii a denni snéni); dale je to
usuzovani (chapani vztahd, feSeni problému, tvofivé mysleni); a rozhodovani spjaté s feSenim
problému a se slozkami, ke kterym patfi hledani a stanoveni cile, formulovani problému a uréeni
problémové situace; to vSe samozfejmé souvisi s nalezenim postupud vedoucich k feSeni ulohy a
s ovéfenim spravnosti feSeni, jeho Ucelnosti a efektivnosti. Nevim, jestli tato vsuvka neni nadbyteéna,
protoze chemik s jistou praxi si osvojuje tento ,algoritmus feSeni Gloh” intuitivné, za pochodu. MGzete ji
preskocit a Cist dal.

Co patfi nezbytné k vybavé chemika, jsou tfi zékladni zpUsobilosti: dar vnimat a
pozorovat, schopnost sdélovat se jednoznacnym jazykem (sémantikou a symbolikou i
numerickymi hodnotami), a vyvinutd schopnost feSit problémy. K¥eSeni zfetelné
formulovanych problémd mé dnes chemik k dispozici Sirokou bazi znalosti obsahujici
potfebné informace, se kterymi pracuje na dvou uarovnich: fuzzy metodou v kvalitativnim
mysSleni a ve druhé etazi vyuziva vypocetnich metod pfipadné parametrli vypoctenych
kvantové chemickymi metodami, a také hodnot ziskanych experimentalnimi metodami (Easto
verifikovanymi vypocty), a to predstavuje kvantitativni mysleni.

Kvalitativni mySleni se opira

« o rozdily elektronegativit, dipélové momenty a z nich vyvozenou polaritu vazeb,

» 0 elektronové efekty | a M, elektronové hustoty na jednotlivych atomech molekuly symbolizované
zlomkovymi naboji £

» 0 substituéni konstanty ¢ atoma a skupin z LFER,

0 polarizovatelnost ¢astic a vazeb (odhadnutou z atomovych-iontovych polomérut),

* oramcové ocenénou mékkost/tvrdost reakénich center obou eduktd (napf. NUCTY, ELETY),

+ o0 tabelované hodnoty energii disociace vazeb v reakénich centrech,

» o0 konstanty pK, relativni reakéni rychlosti analogickych reakci a reakéni konstanty p z LFER — a to
vZzdycky ve vztahu k partnerskému reaktantu.

Kvantitativni mysleni se opira o vypoctené Udaje a pfipadné experimentalné zjiSténé

» hodnoty elektronegativit x a ndbojl q,

« elektronovych hustot p(r),

« elektronového chemického potencialu p ,

« energii hrani¢nich orbitald, jejich interakénich energii,

 tvrdosti n potencialnich reakénich center a o Fukuiho funkce f(r),

« mnozstvi pfeneseného naboje AN,

 kinetické veli¢iny Kk,

« termodynamické slozky zmén celkové energie AG° AH%a AS®

« aktivadni parametry E,, AG” , AH*, AS"

» vySku bariéry pfechodového stavu TS na hyperploSe potencidlni energie PES a jeho polohy.
K vnitfni dispozici molekul pro interakci reakénich center patfi i sterické faktory Es ad.).

Dospéje-li feSeni chemické reakce matematickym modelem do faze rozhodovani o tom, bude-li
projektovana interakce uskutecnitelna, a jestli ano, za jakych podminek, pak odpovéd vyzaduje vyuziti
parametru hodnoticich to,

co nazveme vyménou informaci mezi aim (atomu v molekule)
substratu a aim partnerského reagentu, odpovédi aim A na aim D ¢€i D na A (local response
properties). Ty parametry odpovédi ,prvni volby“ jsme pravé shrnuli.

Pro simulaci reaktivity, ktera je svym zpasobem prognézou, nachazime z uvedenych parametrd mnohé

tabelované v bohatych souborech dat a ke slovu pfichazi podobnost a usuzovani z analogie. Reseni
pak mGze mit podobu fuzzy a pfiklady byly uvadény v pfedchozich statich.
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Kvantova chemie podita prakticky vSechny uvedené parametry s vysokou spolehlivosti a
pfesnosti. Matematicky model v jeho kvalitativni adaptaci by mohla vypocetni chemie i vytlacit. Modelu
ovSem stéle zustava vyznamny podil na teoretickém feSeni chemickych reakci v tom, Ze poskytuje
odpovéd na zakladni otazky a témi jsou

podstata konverzi valenénich stava atomu pfi chemickych reakcich, skladani konverzi AV do
regulovanych epizod a delimitovana navaznost epizod elementarnich konverzi VS
v reakénich sitich (grafech), a Uplna nabidka namétl vSech moznych interakci a jejich
pribéhd i vysledkd ,z prvni ruky“. Ale co povazuji za podstatné - model je zrcadlovou
ukazkou metodologie mysleni chemika, i sediciho u pocitace.

Které vSechny efektivni prostfedky maji dnes chemici k dispozici pfi hodnoceni vztahu
mezi reaktanty a pfi studiu jejich reakci, jste si v pfedchozich tématech zopakovali. Postupné
dospivame v naSi mySlenkové analyze metodologie chemie od obecnych informaci
k ukdzkam feSeni konkrétnich reak&nich systému. Principy, teorie, metody se samoziejmé
prolinaji, doplfuji pribézné ziskavanymi poznatky a zkuSenostmi nabyvanymi dnes uz bézné
na pomezi dfive separatnich disciplin: je napfiklad bioorganickd chemie, organicka
biomolekularni chemie a je Siroce studovana a aplikovana supramolekularni chemie a i kdyz
by se - vidéno klasickym naziranim — mohly zdat pfislusné do vzdalenych domén, maji si
toho mnohé co fict, i ony se prolinaji (a ¢asto nachystaji badatelum i praktikiim prekvapivé
novinky). Co je vSem soucastem chemie, fyzikalni chemie, matemamatické chemie,
chemické fyziky, biologie, biofyziky, biochemie, lékafské chemie, farmaceutické chemie,
makromolekularni chemie, super- a supramolekularni chemie, a utvarenych rovnéz v
»=anorganickych systémech* v teoretické i aplikované ¢innosti spole¢né, je teoretickd chemie .

Baderova kvantova teorie atomu v molekule, QTAIM (zakladni mysSlenka je uvedena
ve stati 9.1) zahrnuje Ustfedni operaéni koncepce hypotézy o struktufe molekul, o funkénich
skupinach a jejich vlastnostech, o definici vazeb a dalSich termech na zékladé topologie
elektronové hustoty . Teorie zvlada vypocty Sirokého okruhu fyzikalnich vlastnosti na
zakladé atomu diky parcelovani prostoru na atomové objemy, které obsahuji pravé jedno
atomové jadro (aim) uplatiujici se jako atraktor elektronové hustoty. QTAIM teorie je
definovana jako otevieny systém, ktery umoznuje uchovavat energii a elektronovou hustotu
lokalizované v 3D prostoru. Matematickou definici téchto vlastnosti oznacuje literatura jako
topologii hustoty naboje. Teorémy QTAIM popisuji molekularni strukturu pomoci
stacionarnich bodl elektronové hustoty. O tom, co vdechno QTAIM zahrnuje a zvlada, staci
heslovité informace:

Topologie elektronové hustoty uréuje tvar, formu atomt v molekulach
Umoznuje sestrojovani vazeb a viridlnich spoji a molekulovych i virialnich graft
Vy¢&lenéni atomd z molekularnich vlastnosti

Nodalni povrch v Laplacianu indikujici reaktivni mista na povrchu molekuly
Vlastnosti vazeb

Elektronova hustota na becp p( rp)

Pevnost chemické vazby, fad vazby, odraz v elektronové hustoté na bcp
Polomér vazaného atomu (r,), délka vazby

Laplacian elektronové hustoty v bodé bep (0°a,)

Elipticita vazby (g)

Hustoty energie na bcp

Delokalizace elektrond mezi vdzanymi atomy: Pfimé mira fadu vazby
Vlastnosti charakteristické pro atom

Elektronovéa populace atomu [N(Q)] a naboje ([q(Q)])

Atomovy objem [Vol (Q)]

Kineticka energie[T(Q)]

Laplacian [L(Q)]

Celkova energie atomu [E€(Q)]

Atomova dipolarni polarizace [u(Q)]

85



~Praktické" vyuziti a uziteénost QTAIM vlastnosti atom( a vazeb
Vyuziti QTAIM vlastnosti kritickych bodd vazeb bep
Vyuziti QTAIM vlastnosti atoma

Postupy typickych vypocéta QTAIM

Zrekapitulovany Siroky zabér Baderovy teorie doklada, Ze kvantova chemie o atomech
v molekulach nabizi chemikovi vypocetni interpretaci elektronovych hustot ziskanych pomoci
rentgenového zareni a vypoctl. Pro pfipomenuti si mizeme uvést struéné poznamky:

Deforma €ni elektronové hustoty (na obrazku) jsou prvotnim potvrzenim vazebnych
pomérd v méfené slouceniné: udavaji hustoty na vazbach a vyznaluji oblasti volnych
elektronovych paru v intencich kvalitativniho mySleni experimentalniho chemika

Izopovrch elektronové hustoty je povrch molekularniho systému (i jeho fragmentu), na
kterém ma elektronova hustota molekuly svou parciélni
hodnotu a ktery obklopuje specificky podil pravdépodobnosti
zhusténi elektronové hustoty molekuly. Ve vyobrazeni
molekuly ATP je elektrostaticky potencial v riznych mistech

izopovrchu p(r) " barevné

rozlisen: ¢&im jsou \2 o ftons skupina (LG) rozdily

modré — Gervené | [ > o4 o on

vyrazngjsi, tim Y Lo IO polaméjsi M.

je  molekula. Je-li povrch do béla nebo jen mirné barevné
odstinovan, muizeme ol molekulu posuzovat jako malo polarni.
Tyto interakce jsou ddlezité mimo jinych uplatnéni

v molekulovém rozpoznavani biologickych receptort. Prostfednicim bocnich Fetézcu
aromatickych aminokyselin se vytvareji nova vazebna mista pro kationtové ligandy (tfeba
acetylcholin ad.).(Daugherty 2011).

Stabilni partie elektronové hustoty molekul v AIM pFedstavuji motiv pro plausibilni
koncepci interpretace interakci atomu. Podrzuji si co nejvérnéji informaci obsazenou
v elektronovych hustotach volnych atomd, majici imprimované intuitivné predpokladané
zmény, které jsou vyvolany vznikem chemické vazby (kontrakci AIM hustot a jeho polarizaci
ve vztahu vytvareném k reakénimu partnerovi). Mapy elektrostatického potencidlu (také
molekularni povrchy elektrického potenciélu) znazoriuji odliSenymi barvami rozloZzeni naboje
v molekulach v 3-D podobé.

S funkci u(r), elektrostatickym potencialem, se setkavate pfi studiu reaktivity latek.
Prostfedkem jeho experimentalniho stanoveni mohou byt rentgenografick& méreni. Pfednosti
experimentalné zjisténého potencialu je to, Ze experimentalni tdaje vnimaji vzajemné vlivy
mnoha  komponent sledovanych  systém(. Koreluje s dipélovym  momentem,
elektronegativitou, s parcialnimi ndboji na atomech v molekuladch a lze z néj ocenit relativni
polaritu molekuly.

Energie elektrostatického potencialu je potencialni energie (v joulech) plynouci z Coulombovych sil
a je spjata s usporadanim mnoziny ¢asteénych nabojl v definovaném systému. (Nezaménuje se
s pojmem elektricky potencial (ve voltech)). Energie elektrického potencidlu udava potencialni
energii v systémech s elektrickymi poli, kterd& se méni v ase (jsou variantni v ¢ase), energie
elektrostatického potencialu udava potencialni energii systému invariantnich v ¢ase.
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Luger (2007) na zakladé bohatych zkuSenosti svého tymu dospél k poznéni, Ze metody
rychle ziskatelné elektronové hustoty u molekul obsahujicich na dvé sté i vice atoml( se
stanou v blizké budoucnosti rutinni aplikaci zejména v biomolekularnich védach. Doklada to
m.j. zobrazenim elektronové hustoty vitaminu By,

VSiméame si souvislosti a vztahd mezi prvky obsahlé mnoziny termd.
Pfi komentovani potencialni energie si uvédomime, ze na z&kladni
ploSe potencialni energie je V, potencialni energie explicitni funkci
dvou internich koordinat(zde pro linearni vyménnou reakci vodiku),
mezijaderné vzdalenosti jsou Rpag a Rgc. Trajektorie prochazejici
UZlabim je vytaZzena Cervené. (Podle Lugera, 2007.)

PFi probirani ,nabidky” termu vyvozovanych z QTAIM si miZeme navazné vybavit také
souvislost s Laplacianem elektronové hustoty , L, O%p(r).

Skalarni pole hustoty p, Laplacian (O%p(r)) je v teorii AIM vyznamny proto, Ze umoZiiuje
,vidét" jak statické, tak dynamické vlastnosti molekul. O0%p(r) > O je koncentrace naboje ve
valenéni slupce, a jeho maxima vypovidaji o poctu, poloze a velikosti elektronovych paru.
(Ukazka je ve stati 3 vreliéfu negativniho Laplacianu -0%p(r) experimentalni hustoty
karboxylové skupiny.)

Mapy Laplacianu rozloZeni elektronové hustoty vypoctené pro

Hs.n" M" O3 molekuly s M = B, C, N ,Al, Si, P . Kation M je v centru
kazdé molekuly, H atomy jsou vazany na aniony oxidd pro udrzeni
elektroneutrality. PIné linie reprezentuji kladné kontury Laplacianu,
preruSované spojnice znazorfiuji negativni drovné Elzp(r) . Intervaly
konturovych linii jsou vét3i a mensi v Grovnich od +2 x 10", +4 x
10", #8 x 10" s pocatkem u n = -3 . (Gibbs, 1999.)

HgAIO, H,Si0, HPO,

Mapovani rozlozeni elektronové hustoty p(r) vypocétené pro vazby M-O v Fadé molekul oxidi bylo
autorem (Gibbs 1994 ad.) nejprve provedeno pomoci jejich kritickych bodu vazby, bcp. Vypocty byly
v souladu také s hodnotami pro krystaly. Vzhledem k tomu, Zze v molekulach a krystalickych formach
se uplatfiuji typy vazeb od kovalentnich, polarnich az po iontové, soustfedil Gibbslv autorsky kolektiv
pozornost na vyhodnocovani rozlozeni elektronovych hustot. Pro srovnani disponovali hodnotami
Laplacianu distribuci valenénich elektronovych hustot (Bader 1984; Kraka 1984) a studie zaméfili na
porovnani téchto parametrd o oxidl a sulfidd. (Vyobrazeni je pfevzato z publikace Gibbs ad., 1999).

Zmény ve vlastnostech kritickych bod(l vazeb oxidd, sulfidd a nitridd vykazaly podobné a
konsistentni trendy. Tyto poznatky maji vyznam pro posouzeni vlivd funkénich skupin napf.
v zeolitech (pouZivanych v organické syntéze) nebo pro predikce interakci organickych ligandd
mikroorganismud na povrsich minerald.

V rozkladech o koncepcich a teoriich chemické vazby se hovofi opakované o chemickém potencidlu. Ujednotme si
vyznam terminU interni, vnéjsi a celkovy chemicky potencial: Dojde-li k rozdilu chemického potencialu mezi dvéma misty, u
nékterych jsou potencialy spjaty s vnéjSimi, externimi silovymi poli (napf. existuji rozdily elektrickych potencialnich energii,
rozdilech gravitacnich potencialnich energii apod.), zbyvaji vnitfni (interni) faktory (hustota, teplota apod.). Celkovy
chemicky potencial viet = Vit + Vexx mUZe byt rozloZzen na vnitfni chemicky potencial a vnéjsi chemicky potencidl, ktery je
souctem elektrického potenciélu, gravitacniho potencialu atp. (g a m jsou naboje a hmotnost entit, V a h jsou volty a vySka

Lkontejneru“, g je dano zrychlenim danym hmotnosti), vex = qV + mgh + ...
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Molekularni elektrostaticky potencial (MEP, MESP) znéate jako rigor6zné definovanou
kvantitu, kterd se stanovi jako interakce prvniho fadu mezi distribuci molekularniho naboje
(elektronl a jader) a kladnym jednotkovym nabojem v nékterém bodu r prostoru zaujimaného
molekulou. Vypocty se provadéji na bazi SCF Hartreeho-Fockovy vinové funkce, vyuzZivané
jsou nenaro¢né izopotencialni mapy k analyzam nekovalentnich interakci s dlouhym
dosahem v komplexnich biologickych soustavach, také protonovych afinit (PA), solvataci a
pfi vyhodnocovani elektrostatickych nabojd v molekularni mechanice a studiich dynamiky
chemickych procesu.

V souvislosti s naSi rozvahou nad topologii elektronové hustoty si pfipomeneme, Ze
elektrostaticky potencial informuje o predpokladanych centrech napadeni substratu nukleofilnimi
a/nebo elektrofilnimi reagenty: hustota naboje, zjiSténa rentgenograficky, je kvantitativni informaci o
elektrostatickych interakcich mezi reakénimi centry molekul reaktant(. Oblasti kladného potencialu se
nabizeji nukleofilim, oblasti zaporného potencidlu jsou centry pro napadeni elektrofily. Pfednosti
experimentalné zjisténého potencialu pfed vypoctenym potencidlem je to, Zze experimentalni Udaje
vnimaji vzajemné vlivy mnoha komponent studovanych systém.

Interpretovan v sémiotice klasické elektrostatiky je to potencial kolem molekuly, ktery miZze byt pfedstavovan bodovym nabojem
v bliz§i nebo vzdéalenéjsi oblasti jako zaporny nebo kladny MESP.

Molekularni elektrostaticky potenciél V (r) vytvoreny molekulou mdze byt vypocitan z elektronové hustoty, distribuce p

N PR Vi = -23.
— Za . prdr (96) e, MESP = -15.00 e
V(=% [ - \
A lr-Ral Ir-rl
1.668
(Za je naboj na jadre A, lokalizovany pfi Rp; Uroven HF/6-31 G** je
postadujici.) Daji se ziskat dvoj- i trojrozmérné isopotencidlové
mapy nebo ,obalky“. Pfiklad:
Ve zobrazeni (a) Teoblasti ethenu je MESP -15,00 kcal.mol™, (b) 1.668
jsou jeho minima MESP, délky jsou v A.
Vinin = '23'97(b)
Topografické mapovani MESP umoznuje doslova vizuelni analyzu

reaktivity molekuly alkenu udanim mist s nejvy$si nukleofilitou. V poc¢ate¢nim stadiu interakce alkenu s elektrofilem jej pfitahuje
Telektronové soustfedéni kolem vazby C=C pro vytvofeni slabého tekomplexu; ten aktivuje C=C vazbu k dokon&eni adice.
Interakce HCI s nesymetrickou molekulou propenu (2) je mapovana takto:

Vimin ethenu je -23,97, propenu -25,04, but-1-enu -24,97 kcal.mol™ methyl i ethyl jsou @
elektrondonorni substituenty.

Hodnoty Vi, derivatd ethenu s elektronakceptornimi substituenty jsou
CH,=CH-F CH,=CH-COOH  CH,=CH-OCN CH,=CH-NO,
-13,99 -8,53 -1,38 +5,90 kcal.mol™
Z toho usoudime, Ze topografické mapovani MESP napovida interakéni
energii E;y a disledky elektronovych efektll na reaktivitu a regioselektivitu
reakci. Skute¢né byly zjiStény korelace mezi Vi, a -konstantami .

Stéle hledame odpoveédi na to, pro€ a jak vznika vazba mezi partnerskymi aim. Arzendl
prostfedkd nabizi Siroky vybér.

Jednou z vyznamnych koncepci, s nimiZ model operuje, je teorie tvrdych a m ékkych
kyselin a bazi, HSAB ; dnes jsou deskriptory chemické reaktivity pocitany s vyuZzitim teorie
AIM a v korespondenci s teorii hrani¢nich orbitald metodami teorie funkcionalu elektronové
hustoty TDFT. Chemici jejich prostfednictvim ziskavaji exaktni vhled do mechanismu
chemickych reakci.

Daldi: Atomové Fukuiho funkce a AIM mékkost umoZiuji racionalizaci
stereoselektivity, indikatory orbitalové resoluce slouzi k vysvétlovani efektl podminujicich
reaktivitu. A to i velkych molekul. Mdme na paméti poznatek, uzite¢ny i pro fuzzy posuzovani
chemické reaktivity interagujicich center, Ze molekuly se organizuji samovolné ke stavu
S nejvétSi moznou tvrdosti a smérem k minimalni polarizovatelnosti.

Témto i dalSim teoriim a koncepcim budeme mit pfileZitost vénovat vice pozornosti v nasledujicich
tématech, pfedevsim v 8. tématu.
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4.8 K reprezentaci elektronové struktury molekul  arnich systém (, jejich vlastnosti a
reakci slouzi dalSi ,nechemické” vyjad  Fovaci soustavy.

Napovéd vysvétleni, co se vlastné déje mezi reakénim centrem substratu a reakénim
centrem reagentu, najde chemik také ve studiich zabyvajicich se aplikaci princip teorie
informaci , TlI. UZ o ni byla zminka. Nalewajski se spolupracovniky, ktery rozpracoval
souvztaznost teorie informaci steorii DFT, upozornil vjednom zfady sdéleni na afinity
informacni vzdéalenosti v donor-akceptornich systémech. Definoval elektronové hustoty pfi
kontinudlnim a pfi diskrétnim (v krocich) rozliSeni reprezentace ztraty entropie pfi pfenosu
naboje (CT) mezi donornim a akceptornim (sub)systémem. Vyjadfil v principu minimalni
ztraty (Obytku) entropie vztah termu entropie AS k optimalnimu rozloZeni elektronovych
hustot. Informacni entropie vSech kontinuitnich i diskrétnich distribuci elektronl a s nimi
spojenych schémat pravdépodobnosti ur€uji rovnovahu odpovidajici vazanému subsystému
(v naSem obrazu vétSinou dvousloZkovému atomovému vektoru). Na stejném principu je
charakterizovana podobnost molekul nebo molekularnich fragmentd (MS, molecular
similarity) pfi jejich srovnavani.

Molekularni systém (a jeho substrukturu) mdZeme posuzovat jako komunika €ni
systém , v némz jsou signaly pfenaSeny v kone¢né mnoziné N elektron( pfifazenych atomim
m v molekule M. V Tl se takova jednotka signélu nazyva zpravou (message). Pfi prevzeti
signalu predpokladame, Ze aspon jedna z dané mnoZziny pfedavanych zprav byla odeslana. A
stejné jako vrealném komunikacnim systému, jsou i v molekuldrnim systému moZzné
poruchy, redudance, ,Sum‘, ruSici pfedavany signdl. Molekularni neurcitost v pfifazeni
elektron atomim je obsaZena v kvantové mechanickém Sumu v pfenosovych kanalech.
Vznik chemické vazby je v kvalitativnich a semikvantitativnich Gvahach lokalizovan do
valenéni sféry atomu, ze kterych jsou vétSi strukturni celky, substruktury a molekuly,
sestaveny.

V modelu AIM nachazi chemik analogii znak( a vyrazu teorie informaci se zavedenym
jazykem chemie. Pfi rekonstrukci molekularnich interakci v intencich teorie informaci se
vychéazi z pfedstavy molekuly jako informaéniho systému, v némz elektronové hustoty dvou
atom0 v molekule a také valenéniho stavu atomu jsou zdroji ,informaci, signall, které ve
vysledku dostanou oznaceni mékky/tvrdy donor a akceptor elektronu. ,Komunikaéni kanaly”
pro tok elektronll a spojeni dvou molekulovych fragmentd jsou chemické vazby. Sémantické
kategorie Tl a chemie se prolinaji:

- informacni vzdalenosti odpovida podobnost molekul a fragmenta,

- Ubytek informaéni hustoty je v semikvantitativnim vztahu k funkci rozdilu elektronovych hustot,

- minimalni informaéni vzdalenost fesi vztah mezi elektronovou hustotou subsystému a distribuci
elektrond v promolekule,

- v Tl se pfedpokladéa, ze podobnost elektronovych struktur implikuje souvislost mezi informa¢nim
obsahem distribuce elektronovych hustot,

- princip minimalniho Gbytku entropie se vztahuje na miru fadu kovalentni a iontové slozky vazby,
tedy na pravdépodobnost distribuce elektrontt mezi partnery,

- diagramy informaéniho obsahu odpovidaji zavislosti rozdili hustot feSené kvantovou chemii;

— elektronové hustoty (pa™) umoZiuji lokalni vyrovnani hustot informaéni vzdalenosti subsystémi
a operuji s entropicky stalymi AIM (VSA) v rovnovaze, jak to obdobné feSi DTF v termu vnéjSiho
potencialu.

Pro chemika jsou vjeho komunika¢nim modu srozumitelné vypoctené informace o
elektronovych hustotach molekul a o pravdépodobnostech jejich distribuce v (sub)strukturach.
Podle Nalewajského koncepce Tl aplikovand na molekularni procesy usnadni provazanost
vysledkd vypoctenych ab initio kvantovou chemii s intuitivnim jazykem chemie, do kterého
patfi AIM, VSA, fFady vazeb, promoc¢ni energie, mnoZstvi pfeneseného naboje,
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elektronegativita, elektronovy potencial, Fukuiho funkce, mékkost/tvrdost, které vSechny
charakterizuji osudy elektroni v molekulach.

Chceme-li pfiblizit lidské predstavivosti vztahy, které se vyvijeji mezi donorem a
akceptorem a prerGstaji az vreorganizaci valencnich elektronli, pak metaforické
pfipodobnéni ,molekula jako komunikaéni systém“ dobfe vystihuje i prvopolatek prenosu
signalt na atomarni Grovni mezi HOMO darct a LUMO pfijemcl elektron(. Dnes je oblast
molekularniho rozpoznavani  (Molecular Recognition) jednim z nejvice rozvijenych sméru
vyzkumu ve strukturni biologii a v chemii materiald. Spojeni reakénich center (,fitness") je
uskutec¢néno ve vSech molekularnich systémech tokem elektronli z donoru na akceptor.

Teorie informace vnasi novy ndhled na atomarni systémy: podle jejiho paradigmatu je
dvojice reakénich center komunika¢nim systémem. V kédovani informace ma specialni tlohu
princip pfevodu na ritualizaci: Zpravu zprostifedkovava valenéni stav atomu. To, Ze se pfi
reorganizaci valen¢nich elektrond spontanné vytvareji dvou-, tfi-, Ctyf¢lenné epizody
elementéarnich krokl, si mizete vysvétlit tak, Zze konverzi VS vznikla elektronova formace je
daleko od rovnovazného stavu (kdyz

K = exp(-AH%RT)exp(ASY/RT),
takZe v termodynamické rovnovaze je podil energie schopné konat praci minimalni, zatimco
entropie dosahuje maximalni hodnoty); a protoZze specialni formou pfenosu entropie je
predani informace, a protoZe pokles entropie provazi vytvareni stabilnéjSiho Gtvaru, odehrava
se nasledny krok EP (nasledné kroky EPI) v téchto intencich — aZ systém dospéje do (nékdy
tfeba jen relativné) stabilniho stavu.

Nalewajski pak vyjadrfil postulat minimalniho Ubytku entropie a hustoty entropie: existuje funkce
deficitu informacni entropie S fragmentl subsystému {p,}, sestavajiciho z komponent A,B,
S =S"Ipa.pel ;
nikdy neni negativni. Funkce rozdilu hustot nabizi moznost dalSi interpretace Gbytku entropie: feSeni
molekularnich subsystém( prostfedky teorie informace nabizi vyvozeni uZziteénych vztaht mezi
vlastnostmi komunikace — lokalni mékkosti a Fukuiho funkci. Ty jsou uZity v Hirschfeldovych
molekularnich fragmentech £0r) = 0p°(r) 1 9\° ) = @ / av(r)n , (kdyZz N° = N + Np).

K vyuziti teorie informaci v objasnovani reaktivity se v dalSim rozboru budeme vracet.
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