5. Jako jednota protikladnych stranek s navaznym v zajemnym vyvojem protiklad G
v novy systém se analyzuje reak €ni soustava jako celek

Reakéni soustava jako celek je pro feSeni na uspokojivé urovni poznani slozZitym
systémem. Kognitivni védy ji povazuji za komplexni systém sloZitych uspofadanosti.
V kazdé takové slozité soustavé musime pocitat s jistou neuspofadanosti, ktera narusuje
nas pristup k FeSeni chemickych problémd opfeny o pFedpoklad, Ze fyzikalni svét je
uspofadany, determinovany a podfizeny kauzalité. CtenaF mozna nesdili optimismus autora,
Ze z potfeby dobrat se obecnych zakonitosti stavime obraz chemie na shaze poskladat
bezpocet jednotlivych chemickych reakci do balik(l, ve kterych se vyzname diky klasifikaéni,
kauzdalni a vztahové analyze. Klasifikacnim kli¢em jsou strukturni podobnost substratd (MS)
spjata s principem transferability, obecné znaky v povaze a chovani reaktantl s vyraznymi
znaky kauzalnich korelaci, spole¢né a sjednocujici znaky reakénich mechanismu (ty samy o
sobé nesou dalSi bohatstvi informaci pro hledani a nachazeni vztahd), .... a pfi tomto
otevirani studanek v samych pocétcich tohoto hledaéstvi jsou primarni vztahy donor-
akceptornich reakcnich center. Abychom se vyznali vtakové komplexité, jsou
rozpracovavany systémove pfistupy, které umoznuji dospét s vyuZzitim matematickych
zjednoduSeni a zobecnéni k uspokojivému obrazu chemického déni. Vznikl velice uzitecny
obor na pomezi chemie a matematiky, matematickh chemie K nenumerickym
prostfedkim matematiky patfi topologie a teorie graf(i. Grafy jsou abstrakcemi a v tomto
excerptu se zminim o jejich vyuZiti, které odpovidd soudobym metodam rozvoje poznani:
systém se rozklada na stale jednodussSi subsystémy, az se dospéje ke svym zpusobem
.kone€¢nym prvkdm®. V rozvijeném modelovani — a o nic jiného nejde — ty prvky samy jsou
pochopitelné snaze modelovatelné a také jejich vzajemné plsobeni a ovliviiovani je mozno
modelovat a feSit méné narocnymi prostfedky.

Co

Model vzdy musime chapat jako zobrazeni.

Otazka se tyka toho, co se zobrazuje a jak vypada
zobrazovaci funkce.

Pouzivani pojmu model v pfirodovédé 19.
stoleti je ovlivnéno novou nutnosti - hledat podle
Planckovych slov ,fyzikalni obraz svéta". Model se
stava c¢imsi, ¢im operujeme misto obtizné nebo
slozité zachytitelné skutec¢nosti; pozdéji nécim, co
pfenasime z jednoho oboru do druhého (mechanicky
model optiky, hydrodynamicky model kvantové
mechaniky, matematicky model chemie, ...); pak se
model stava i tim, co supluje ,vice stejného" v
kondenzovaném skedi; a kone¢né tim, pomoci ¢eho
konkretizujeme a sjednocujeme nas obraz pfirody, v
nasem pfipadé obraz chemie.

je dulezité védét: ze mezi modelem vyvozenych
reakci a redlem je cosi, co funguje jako regulace .
Kdyz kazdy prvek systému ovliviuje vSechny
ostatni, miZe se v nasledujicim stadiu stat takrka
cokoli (to samoziejmé jen z daného podprostoru
feSenych procesl. To je duavod, pro¢ jsou takové
systémy citlivé i na malé podnéty, na nepatrné
Zzmény, zmény vnesené do systému zevnitf i
zvenci. Presto, Ze se tu prosazuje lokalni kauzalita
a jednozna¢nad urCenost kazdého stavu
pfedchozim stavem (determinovanost), s kazdym
dalSim krokem slabne moznost urcit okamzity stav

z pocate€nich podminek. Vtom se prosazuje obraz deterministického chaosu. Tomu
vénujeme nékolik zminek. Jen si naznacime perspektivy dalSiho rozvoje chemického
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k futurologickému schématu: pocatek hledejte v bloku KARTEZIANSKA VEDA; o ni vite, Ze
kartezianismus je u€eni zaloZzené na racionalismu, ndzoru o poznatelnosti vSeho, o neomezenych
moznostech lidského rozumu. Ve stati 3.5 jste mohli Cist stanovisko pfirodovédce, zacinajici
souhlasem s tézi, Ze cilem je obecné poznani a cesta k nému vede pies jednotlivosti. Ze na této
cesté nachazi fad, ktery je poznatelny. Ze fyzikalni svét je strukturovany, usporadany a
determinovany. Pfirodovédec se presvédcuje na kazdém kroku, Ze v pFirodé plati zakonitosti, ty
jsou vyjadfitelné matematickymi vztahy, studuje systémy jako monokauzalni, vratné, uzaviené,
v nichZz nachéazi rovnovazné stavy. OvSem — setkdva se s odchylkami v nelinearité kauzalnich
vztahd. A o téch vypovida prognosticka vyvojova spirdla v pokradovani heslem RAD JAKO
SOUCAST JINAK VSUDYPRITOMNYCH NEPORADKU. K tomu daldimu cestovani po spirale
jesté dojdeme. V pfedchozi Casti se ale pohybujeme se zdGvodnénou jistotou, takze mohu
pokracovat v rozpravé. Ostatné nas k tomu navadi i znamy vyrok filozofa Karla Poppera Kdo vér
ve vnéjSi svét, nutné véri, Ze existuje spiSe kosmicky rad nez chaos: to je véri v existenci pravidel,
zakonitosti a fadu.

Rozpravu v paté stati roz¢lenime do poloZek operujicich s t€mito pojmy:

REAKCNI CENTRA
POVAHA A PODSTATA INTERAKCI

DETERMINUJICI GINITELE
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Funkéni vztahy mezi faktory
ovliviiujicimi interakce

Katalytické vztahy

L L

V naSem pokusu dopatrat se faktoru, které intervenuji na pocatku vytvoreni vztaht mezi
reakénimi centry eduktd, se Fidime Descartovym druhym pravidlem, které radi rozdélit kazdou
nesnaz na tolik ¢asti, kolik je mozné a kolik je zapotrebi, aby bylo mozno problém co nejlépe
vyresit. Proto se nejprve pokusme propatrat se k prvopo¢atkiim vztaht a navazné se soustfedime
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na Cinitele uplatfujici se svymi vlivy na dalSi prabéh elementarnich interakci mezi reakénimi centry
eduktd. Nazveme je

[UREusict A omEzuvici EINITELE |
Stabilita eduktii pfi interakci 1
. e
-"é;ca % y ’
,.‘;P\:/‘ra ;
Ovlivnéni reakénich center 2Nt W
Substituenty 4 W
a ] |
Efekty rozpoustédel ' optite-_"

N »,,-5,-1}[3

Lanr

|
|
% rozpoustdiovoda

Br — prechodovy stav

Ovlivnéni reakéni rychlosti
katalyzatory

—r——-e———————

Termodynamicka a/nebo
kineticka pfihodnost ¢&i
obstrukce g

V tomto tématu, mame-li dodrZet sekvenci diktovanou metodologii mySlenkové analyzy
procesu feSeni chemickych problém(, se obsahové mnoho nového nedozvite: muiZete
stranky prolistovat zbéZznéji a vSimat si hlavné glos vystfizenych z kognitivhich véd.
Metodologii chemie ovSem musime rozvijet v intencich poznavaciho procesu, ktery ma
informacni stranku obsahujici strategické informace (o konkrétnich objektech, o vazbéach, o
podstaté chemickych procesl) a navody k postupu feSeni, ma svoji dynamiku poznévaciho
procesu (o hledani pfi¢innych vztaht mezi prvky, o analyze chovani subsystémua a systému
jako celku), a ktery obsahuje také postup modelovani problémoveé situace (je o vytvoreni
fungujiciho modelu pro feSeny systém, o poznani mezi jeho platnosti a 0 posouzeni moznosti
jeho aplikaci na dalsi systémy). Tim také vysvétluji, pro¢ — pokud to srozumitelnost kontextu
dovoli — budou obecné znadma (nebo povédoma) fakta vétSinou psana petitem.

5.1 Posuzuje se povaha a vysledek interakci hrani  €nich orbital G edukt & — substratu
areagentu a moznost fFizeni déje hrani énimi orbitaly nebo nabojem na
jednotlivych reak €nich centrech strategického atomového vektoru.

Uz nékolikrat jsme si naznacCili napovéd na otdzku co je na pocCatku zmén, které

zpUsobuji, Ze se mezi dvéma reakénimi centry - eduktu a reagentu - rozbéhne proces
reorganizace elektronl, ktery vede reak&ni soustavu k produktim. A zda se, Ze bude
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nejvhodnéjsi hledat odpovéd v komunikaénim systému rozpracovaném teorii informaci
(navazujeme na zavér predchoziho tématu): Komunikaéni kanaly pro tok elektront z darce
k pfijemci, od donoru k akceptoru, vedouci ke spojeni dvou molekulovych fragmentd — aim,
atomovych vektord — vedou ve svém vysledku ke zformovani chemické vazby.

Moderni informatika hleda inspiraci v Zivé pfirodé a paradigmata formulovanda pro Zivotni
déje implementuje Uspé&sSné v novych algoritmech a metodach v pfirodnich védach, a ji
formulované evolu éni algoritmy se staly mostem mezi exaktnimi pfirodovédnymi obory a
védami o Zivé prirodé. Evolu¢ni algoritmy se staly také zakladnimi prostfedky moderni
numerické matematiky pfi feSeni slozitych optimaliza¢nich problému. MlZete je chapat jako
abstrakci a formalizaci Darwinovy evolucni teorie (Kvasni¢ka 2008), zaloZzené na pfirozeném
vybéru, a naSe analogizace evolu¢nich procesu v chemii, pocinajici vyménou informaci mezi
HOMO (SOMO) jako darcem elektrond a LUMO (SOMO) jako jejich pfijemcem, a vedouci
posléze k samoorganizaci v chemické biologii a ke samosdruzovani stavebnich jednotek
v supramolekularni celky, se vam nemusi zdat az tak metaforickou. Ostatné chemici uz pred
lety doplnili svij slovnik o pojem filicita (f. mit v oblibé, vytvaret vztahy) a texty se hemzi
vyrazy nukleofilicita, elektrofilicita, nukleofilni katalyza, mechanismus elektrofilni substituce
apod. Pred chvili jste ¢tli heslo filicita jako vychodisko vymeény informaci mezi reakénimi
centry. Ma vypovédét o tom, Ze podstatou této vymény informaci je — jak jsem uz uved| —
informacni entropie, spjata s energetickymi parametry. V teorii informaci je Ustfednim
Cinitelem zprava: v aplikaci na chemii je analogizovana s elektronovou hustotou. Specialni
formou prenosu entropie je pfredani informace, zpravy; v chemickém obrazu jde o tok
elektrond, pfenos elektrond (ET), a zpravu zprostfedkuje valenéni stav atomu, VSA. Pokles
entropie provazi vytvareni stabilngéjSiho Gtvaru (to naznaCuje obrazek na strané 51) a
elementarni proces, spjaty s reorganizaci elektronovych hustot, vede v téchto intencich
systém do stavu, ktery je relativné stabilni (STAB).

Uvazujme infinitesimalni pfenos naboje dNct v AB systému, izolovaném od okoli, kdy N = Np
- Ng = konst.: dNp = -dNg = dN¢t > 0). Vyrazny podil mnozstvi CT, Nct, Vv této informacné teoretické
reprezentaci je definovan derivaci
GAS/GNCT = ZB(ONB/ONCT)(MS/éNB) =Fa-Fg=Fer =
= [ {lfan() - FasISAM) + [fas(r) - fes(]Se(r)}dr = {fACT(r)SA(r) + fBCT(r)SB(r)}dr

Je-li Fr = 0, dospél systétm do informacné teoretické rovnovahy; nenulova funkce %t spousti
spontanni pfenos néboje, az dojde k rovnovdznému rozlozeni elektrond mezi donorem a akceptorem.
Pokud vam to pfipomina afinity v termodynamice, které usmérfiuji nevratné procesy, je to korektni
srovnani.

Posudme soustavu pfedstavovanou subsystémem donor (B) — akceptor (A). Podle
Nalewajského lokalni faktory () uréujici lokalni pfispévky subsystému, a globalni Fukuiho funkei ff,
jsou paralelou rovnosti mezi korespondentnimi podily elektronovych hustot. Vztahem

L (NP () = FP/f(r), kde a = A, B

je dano, Ze pro vSechny Hirschfeldovy subsystémy je pomeér jejich ff v atomovém vektoru A-B nezavisly
na subsystémech a je dan pouze pomérem odpovidajicich globéalnich ff. Pro dany bod v prostoru
vdechny subsystémy v A-B méni své ff relativné k ff v A°-B° promolekuly. TakZe reakéni centrum s
lokalni mékkosti s v referenéni promolekule zistavd mékkym i v Hirschfeldové subsystému; to plati i o
tvrdych aim.

Promolekula tedy udava referenéni hustotu ve funkci rozdilu elektronovych hustot Ap(r) = p(r) -
p°(r), ktera vystihuje reorganizaci naboje, spojenou s tvorbou vazeb. Redeni Hirschfeldovy parcelace
minimalizuje informacéni vzdalenost (Ubytek informace, pokles entropie).

Informa €ni vzdalenost v diagramech rozdild hustot na chemické vazbé& umozZiuje
vhled do entropické stranky pavodu chemické vazby. Teorie informaci poskytuje entropickou
reprezentaci, ktera je komplementarni energetické reprezentaci kvantové mechaniky.
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Interakce hrani¢nich orbitald reakénich center, uvedené v pfedchozich schématech, jsou podle
poruchové teorie chemické reaktivity fizeny bud ndbojem, nebo hrani¢nimi orbitaly (FO):

Posoudime dva elektronakceptorni systémy A' a AZ Jeuch nejn|ZS| LUMO HOMO
neobsazené hraniéni orbitaly jsou ve schematu oznageny LUMO" a LUMO? Al
rozdil jejich energii je zfetelné zvgraznén A" méa vysokou hustotu kladného NS
naboje na reakénim centru, A nizkou. Jeuch partnerskym| reaktanty 52 .
zvolime tfi rdzné donory s HOMO HOMO a HOMO?®. Hustota zaporného + D
naboje na nich klesa v poradi D® <D <D'. Z rozdilu energii |ELUMO - EHOMO| .
vyvodime nasledujici zavéry: + D?

Vs A' roste reaktivita donoru v poradi D'>D*>D? pfi uplatnéni “+ D3
fizeni jejich reakC| nabolem viéi A’ mohutni poruchy (a tedy vzrista
reaktivita) v fadé D*>D*>D" pfi fizeni reakci hrani¢nimi orbitaly.

Kdyz je reakéni centrum A® soudasti sloZitéjsi struktury a ma kdlSpOZICI annvazebny
orbital, mdze vhodné zvoleny partnersky donor pfi malém rozdilu energii |E EMoM | populovat
orbital, na némz dojde k vyménne reakci misto prosté asociace. Orbitaly D a A totlz nemuseji byt
pouze nevazebné: Castice s del$i Zivotnosti ziskavaji obvykle strukturu, v niz se podet vazebnych
MO vznikajicich rovna poctu dvojic valenénich elektronl v systému. Jestlize struktura da vzniknout
nevazebnym MO, ty jsou pak ¢aste¢né nebo Uplné populovany — takze HOMO muze mit charakter
jak vazebného, tak nevazebného MO (nevazebného zejména u jednoatomovych ¢astic). Podobné
muze byt orbital LUMO antivazebny nebo nevazebny (opét disponuji nevazebnym MO zejména
jednoatomové reaktanty).

Z hodnoceni interakci hrani¢nich orbitalt
plyne predstava hnaci sily chemickych reakci: je T T A
ji delokalizace valencnich elektrond, ktera vede \‘*/FLUMO
k soustfedéni elektronové hustoty p(r) do oblasti /! : /

mezi reakénimi centry. Impuls Kk pfesunu HOMO% 1
elektrond z donoru na akceptor hledame v j S 4 [
rozdilu jejich elektronegativit ve vychozim stavu. R n - %/ 4
++ +
Je-li rozdil energii FO |[EM°M° - E*MO| maly @ ®  AF

a prispévek kovalentni energie (mira prekryvu

orbitald symbolizovana ) k vazbé velky, coulombicky repulzni term mezi atomy (I') maly
a polarizovatelnost (a) velka, je reakce fizena hraniénimi orbitaly (a). V pfipadé velkého
rozdilu energii FO, OE™M® — E'YMO) > 0, prevazuje prispévek iontové energie (AEr),
polarizovatelnost je mala, mira pfekryvu AO (B) rovnéZz mala, pak o reakci (za b) mluvime
jako o procesu fizeném néabojem.

V literatufe mGzeme nalézt priklady — tfeba ten o nukleofilni substituci na pyridinovém iontu:

V molekule pyridiniového e A e
kationtu musime &ekat interakce | ‘ H ——— produkt
s nukleofily na atomech C-2 a C-4. N N
Celkovy elektronovy deficit na nich \ Y
nam napovida, Ze reakce fizené Me Me
nédbojem = stvrdymi nukleofily methylpyridinium Y® = ®OH, ®NH,, BH,, R(MgBr)
budou probihat prednostné
v a-poloze. LUMO se podoba W,*
benzenu, je ovSem polarizovany
atomem  dusiku: to  sniZuje
koeficient na atomu C-3 a Pe——
koeficient na atomu C-4 je pak C‘*"f &
vétsi nez na atomu C-2. To je >
davod pro predpokladané ataky
polohy C-4 mékkymi nukleofily pfi CRR
reakcich  fizenych  hraniénimi Lumo
orbitaly, FO. (Moore, 1997.)

HOMO

Schematizované interakce orbitald HOMO buta-1,3-dienu s LUMO ethenu
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V uvedenych souvislostech je srozumitelna pfedstava, ze elektrony reakéniho centra donoru by sotva
mohly byt pfitahovany a pfijaty reakénim centrem akceptoru, kdyby ten nemél AO pfipadné MO
s vlastnostmi oblasti, ve které jsou takové pfitazlivé interakce mozné. VSimnéte si u prvnich deseti
prvk( periodické soustavy poctu obsazenych a neobsazenych, vakantnich AO.

O dusledcich vztahu energii hrani¢nich orbitalt napfiklad alkynd (A) a jejich potencialnich
regentll R muzeme na pfikladu alkynd vyslovit tato tvrzeni:

Lumo R

X R

» Kdyz [ELO- EI}.QUI <Ef.EY = alkyq je nukleqfilnl' a
HOMO N reagent je elektrofilem

R X
LUMO ;
N Kdyz IE[\'O- E',;UI > IEEO- ELRUI = alkyn je elektrofilni a
/ reagent je nukleofilem
HOMO+/ A

A

Lumo R R
HOMO .
m Kdyz IEFC- EX’ I~ IERC-ER’I _ _
A A = alkyn i reagent se chovaji

jako radikaly

Senet uved| uz v roce 1997 vyznamny poznatek o vztahu mezi energiemi FO a jejich tvrdostmi:
Chemickd tvrdost n molekul mé& v sobé ,zakdédovanou“ interakéni energii elektrond v hrani¢nich
orbitalech (HOMO, LUMO,SOMO), zatimco derivace Kohnova-Shamova potencialu, vztahujiciho se na
pocet elektrond, vystihuje ,vnofenou” lokalni tvrdost, ktera je mirou lokalni reaktivity molekul. Rovnéz
plati, Ze tvrdost dvou interagujicich reakcnich center v sobé nese predpoklady interakci mezi HOMO a
LUMO orbitall. (Vztah aplikoval na Thomasuv-Fermiho model.)

Tim muZeme uzavfit nakroCeni k analyze, kter& ma vyustit v prognézy chovani
konkrétnich systému pfi chemickych reakcich. Budeme se k nim propracovavat z odrazového
mstku, Koopmansova teorému E"M° = |p a E*"M° = EA.

5.2 Smérovani teorii k odpov édi na otazku pro € probihaji chemické reakce.

Zakony zachovani nas vedou k pfesvédceni, Ze celkova energie vesmiru je konstantni,
ovSem je zfejmé, Ze energeticky obsah &asti vesmiru, kterou oslovujeme jako chemii, se
meéni. Je pét proménnych — tlak, objem, teplota, hmotnost a energie, a nékolik dalSich veli¢in
a vztahu, které od téchto veli€¢in odvozujeme nebo je na zakladé onéch péti proménnych
umime definovat. K obecnym zavérdm o nich patfi mySlenka teplotni rovnovahy a mysSlenka
zachovani energie. Tretim pfijatym zavérem je princip Fikajici, Ze vSechny procesy které
probihaji v izolovaném systému o konstantnim objemu sméfuji ke zvySeni neuspofadanosti
VvV systému.

Snad bude Gc€elné pfipomenout si tfi typy systému: Izolované jsou takové systémy,
které zlstavaji neovlivnény vnéjSimi vlivy.To plati pfedevSim o nemoZnosti vymény energie a
hmotnych €astic s jinymi systémy. Uzaviené systémy nemohou vyménovat s jinymi systémy
hmotné &astice, mohou v3ak ziskavat nebo ztracet energii. Oteviené systémy pak mohou
vymeénovat s jinymi systémy jak hmotné slozky, tak energii. Tyto systémy a jejich zmény
popisuje chemie vyuzitim souboru proménnych, které Ize snadno a pfesné méfit i ovliviiovat.
To je onéch pét proménnych. Shrneme:

96



Systém zustava konstantni kritérium pro smér zmény

izolovany energie a objem neusporadanost Centropie spéje k maximu. AS je kladné
uzavieny tlak a teplota volna energie spéje k minimu. AG je zaporné

otevieny neexistuji jednoducha obecna kritéria. Obecné se neustavuje rovnovaha. Zmény probihaji tak dlouho,

dokud dochazi k ubyvani nebo riistu hmotnosti nebo energie nebo obou velic¢in soucasné.

Parr v teorii DFT uvaZuje o molekule jako o jednoduchém termodynamickém systému.
V popisu elektrond v molekule jako ,nehomogenniho elektronového plynu“ jde o
termodynamicky popis, ktery je analogii Gvah a postupu klasické termodynamiky. V ni ma pro
makroskopické systémy zésadni postaveni Gibbsuv chemicky potencial: shodné s jeho
uplatnénim formuluje teorie DFT pFedstavu o mife tendence rozptylit se vlivem ménici se
hustoty vnéjSiho pole. Teorie informaci FfeSi prvky lokainiho termodynamického popisu
chemické rovnovahy parcelaci molekularnich hustot.

Fenomenologické vyjadfeni hustot rovnovazného subsystému (Hirschfeld) v intencich
termodynamické interpretace teorie DFT formuluje tfi postulaty a rozviji jejich implementaci: 1. V ramci
vdech moznych parcelaci p v pa a pg pro hledané referendni {p.’} a p° existuji diléi rovnovazné
rozklady, které jsou plné charakterizovany p a referenénimi hustotami. 2. Existuje funkce nazvana
pokles informacni entropie S pro extenzivni parametry {p,} Systému sestavajiciho z AB, definovana
pro vSechny rovnovazné parcelace p. Hodnoty shrnuté {p,} minimalizuji S pres rizné rozlozené
rovnovazné stavy. 3. Pokles entropie S systému AB a jeho hustoty s“(r) jsou aditivnimi vlastnostmi
vSech sloZek ze kterych systém sestava.

Ve 3. stati (str. 55) jsme si pfipominali poznatky o energetické a termodynamické
strance vytvafeni reakénich center. Pak jen tyto poznamky:

Aktivacni energie se obvykle snizuje srostouci exotermicnosti reakci, a tak je pfenos
elektronu, ET, snazSi mezi zakladnim stavem molekuly a excitovanym stavem neZz mezi dvéma
molekulami v zakladnim stavu. Sledujeme schéma. V ¢asti (a) je LUMO obsazeny jednim elektronem
v excitovaném stavu (S*) energeticky vyS nez neobsazeny LUMO molekuly R v zdkladnim stavu:
prevod elektronu z excitované molekuly je exotermni. Za (b) je zndzornéna kombinace, kdy HOMO
obsazeny jednim elektronem v excitované molekule lezi nize nez plné obsazeny HOMO molekuly
v zakladnim stavu: pfenos elektronu do excitované molekuly je exotermni. Pouze v situaci (c), v niZ ma
HOMO excitované molekuly nizsi energii, ale i LUMO lezici nize neZz v molekule R v zakladnim stavu,
bude ET mezi molekulami eduktd endotermni. Za (d) je modelovan pfipad interakce dvou mole-

@ kul v zakladnim stavu: exotermni
e LUMO .___}—-

prabéh by mél de¢j, kdy HOMO
HOMO I ._._.H_

LUMO

donoru ma vysSi energii nez
LUMO akceptoru; ET bude
izoenergeticky, vedouci
k vibraéné excitovanému stavu,
ktery rychle relaxuje. Jsou-li
E(D/D")  oxidaéni  potencial
donoru a E(A/A) redukeni
potencial akceptoru, pak plati
A°G = E(D/ID") - E(ATA). A°G
bude mit zapornou hodnotu pfi
Ered(A) > on(D)-

HOMO

()

R
—eee LUMO I
-—H—— HOMO

R

R

LUMO

HOMO

(]
LMo
LUMO

——  nenj exotermnj ET

HOMO
HOMO

@ LUMo PFenos elektronu mezi reaktanty S a R.
(a) Donor S je elektronové vzbuzeny, (b)

HOMO S je akceptor a elektronové excitovany,

I

LUMO '—]‘—'

-—H———' HOMO
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(c) mezi elektronové excitovanymi S a R
neni prenos elektronu exotermni, (d)
S v zakladnim stavu je donorem.



Druhym ¢initelem je pravdépodobnost vysledného stavu (mira uspofadanosti v kone¢ném
stavu). Funkce, kterou vyjadfujeme miru neuspofadanosti systému, je entropie (SO); jeji zména je A°S.
Entropii mdzeme pfirovnat k poctu stupill volnosti, do nichz se mGze rozlozit energie molekuly.

Oba zakladni faktory — tlohu pevnosti vznikajicich vazeb (vyjadienou enthalpii H%) a miru usporadani

systému (vyjadfenou entropii S°) — v sob& zahrnuje termodynamicka funkce G° Gibbsova energie
(volna energie). Gibbsova energie je definovana jako rozdil mezi celkovym obsahem energie (to je
enthalpii H") a energ;il’ nezuzitkovatelnou ke konani (E)réce za konstantniho tlaku, ktera je dana
soucinem entropie (S°) a absolutni teploty: G°=H’-T.8°.

Sougin T.S° reprezentuje energii spojenou s pravdépodobnosti existence systému pfi dané
teploté. PFi popisu chemické zmény sledujeme zmény uvedenych funkci, takze prvnim a zékladnim

principem chemickych reakci je vztah AG®= AH’ - TAS® .
Oba zékladni faktory — Glohu pevnosti vznikajicich vazeb (vyjadienou enthalpii H%) a miru
usporadani systému (vyjadienou entropii S°) — v sobé zahrnuje termodynamicka funkce G°, Gibbsova

energie (volna energie). Gibbsova energie je definovana jako rozdil mezi celkovym obsahem energie
(to je enthalpii H% a energii nezuzitkovatelnou ke konani prace za konstantniho tlaku, ktera je dana

soucinem entropie (SO) a absolutni teploty : G°=H’-T.8°.

Sougin T.S° reprezentuje energii spojenou s pravdépodobnosti existence systému pfi dané teploté. Pri
konstantni teploté a objemu soustavy je pribéh samovolnych reakci spojen s poklesem Gibbsovy
energie soustavy.

Systém v rovnovaze AG° =0

reakce uskute&nitelna AG° <0

]reakce neprobihd samovolngé AG’ > O| .

Ve Slovniku pojm0 z organické chemie (2000) se mUzete doc€ist, Zze na rozdil od tvrzeni Fady
uéebnic nejvyssi bod znamého diagramu Gibbsovy energie
nemusi nutné odpovidat pfechodovému stavu kroku Fidiciho G+ G

reakéni rychlost. Obecné v nasledné reakci zahrnujici dva ] \ o/
] ’ 2
kroky (1) A+B C / i m—
(2 C+D E ! e :
jeden TS musi (obecné) mit vysSi standardni Gibbsovu ener- ! |
gii nez druhy, nezavisle na koncentraci reaktantu D v systé- / -
!

mu. OvSem hodnota této koncentrace urcuje, ktery z krokd hroriar
bude Fidici rychlost d&je. Kdyz urcité koncentrace, které mg- = °
Zzeme meénit, vybereme jako standardni stav, pak krok fidici rychlost bude ten, ktery ma nejvyssi

hodnotu AG.

Nasledujici pfiklad je ukadzkou vyuziti Gibbsovy slu€ovaci energie pfi srovnavéani v seriich sloucenin:
Termodynamické kritérium jako podminka nutnd, ne vSak postacujici pro srovnani chovani posuzovanych uhlovodiki

v hodnotach A°Gy

CHaCH,CHs CHsCH=CH, N ] \V4
-23,4 62,7 104,1 104,1 286,1 kJ.mol™*
je sefadilo z hlediska jejich termodynamické stability. Energeticky nejbohatSim je cyklopropen.

Hodnoty sluovacich tepel AH;
CH3CH,CHs CH3CH=CH, V D Q O

-104,2 20,6 53,3 26,5 -17,7 -123,9 kJ.mol™

sblizuji acyklické alkany se stfednimi kruhy cykloalkan(i a malé kruhy (cyklopropan, cyklobutan) s alkeny.
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Také cesta reakéni soustavy od eduktl k pfechodovému stavu ma jednoduchy popis: Za
pfedpokladu, Ze rychlostni konstanta k reprodukuje jednoduchy reakéni krok, je Gibbsova aktivaéni
energie AG” definovana ( v teorii absolutni reakéni rychlosti) timto vztahem:

AG*=-23RT(log k —log T + log" A"R).

Rovnici berme jako formalni analogii definice AG®: AG’=-RTINK=-23RTlogK.
Podobné jako u rovnovah, navrhuje Parr zavést i do kinetiky operator & a definovat relativni
rychlostni konstantu a relativni Gibbsovu aktivaéni energii 5 log k = log k/k°,

3AG = - 2,3 RT log K/K®..
V souladu s rovnicemi pro 3AG® a 3AG” mohou byt viechny Gdaje o reaktivité svedeny k parametru
AG’a AG*.

Parr také v této souvislosti poukazuje na spojitost teorie vinové funkce s teorii DFT:
Hohenbergova-Kohnova teorie funkcionalu elektronové hustoty,DFT,,je renormalizaci
Schrédingerovy teorie, i kdyZ je povaZzovana za jeji alternativni teorii. Podobné jako nékteré
dalSi teorie, ziskala prednost svou kvantitativni pfesnosti, Uspornosti popisu, jednoduchosti
interpretace a souvztaznosti s klasickymi pfedstavami chemie. Nalewajski dodava, Ze kromé
entropického vhledu do vzniku chemickych vazeb nabizi teorie informaci vyznamnou
reprezentaci entropie, komplementérni s reprezentaci energie kvantovou mechanikou.

5.3 Dalsi informace o podstat & chemickych reakci jet Feba hledat v odpov édich na
otazku jak probihaji

Informac¢né bohatou odpovéd poskytuje deSifrovani struktury p Fechodového stavu
reakce.

Nepfimou a dosud nejpopularnéjsi metodou odhadu pfechodového stavu jsou linearni
vztahy zmén volné energie v riznych modifikacich; plochy potencialni energie jsou pocitany
fadou sofistikovanych metod. Experimentélni sledovani dynamiky atomarnich zmén,
probihajicich v chemickych a biologickych systémech (rychlosti vétsi nez 10™° s™), je mozné
pFi Sasovém rozlieni femtosekund (10™ s), kdy prestava platit princip neurditosti: daji se tak
pfimo pozorovat procesy vzniku a zaniku kovalentnich, iontovych, kovovych a van der
Waalsovych vazeb, detailni pohyby atomovych jader, které trasuji prdchod systému
pfechodovym stavem.

Vyznamnou metodou je femtochemie. Jako cast reakéni dynamiky se zabyva elementarnim
dénim pfi zaniku a vzniku chemickych vazeb na ¢asové Skale atomarnich pohybd. V podminkach
»snimkovani" ~ nékolika desitek femtosekund mohou byt molekularni pohyby zachyceny jako ve
filmu, zabér za zabérem. Reakce je nastartovana v molekularnim paprsku intenzivnim
femtosekundovym laserovym pulsem a tak je umozZnéno prekryti stavi kmitani s pevnymi
fazovymi vztahy; tim se spusti synchronizovany pohyb vSech zuc¢astnénych molekul a pomoci
druhého laserového pulsu je mozné prokazat molekuly pfi prichodu nestabilnim meziproduktem.
Zménami vinovych délek se daji ,ohmatat" rdzn4 mista podél reakéni koordinadty a plocha
potencialni energie v okoli pfechodového stavu.

V béZné praxi jsou zatim experimenty orientovany na rozliSeni mezi moznymi reakénimi
mechanismy. V podstaté mGzZe byt chemicka reakce popsana jako sekvence soucinnych
elementarnich krokl, zpracovanych teoreticky MO teorii. Dnes jsou vypocCty geometrii a
termodynamickych a kinetickych energii velmi pfesné. Porozuméni elementarnim dé&jum
pfedpoklada znalost souvislosti rychlosti reakce (kinetiky) s hnaci silou zmén
(termodynamikou) a k tomu patfi vSechny odpovidajici proménné, zejména stereoelektronové
faktory a vlivy okoli.

Rychlost chemické reakce je pfimo a nejpfesnéji definovanou pozorovatelnou veli€inou
vypovidajici o reaktivitt¢ daného systému. Rozumi se ji rychlost pfemény pfechodového
stavu v reakéni produkty; zavisi na jeho koncentraci.
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Rychlostni konstanta k je funkci konstanty rovnovahy mezi aktivovanym komplexem a vychozimi
latkami, a Cetnosti, jiz aktivovany komplex prochazi v ¢asoveé jednotce potenciélni bariérou. Rychlostni
konstanta k se ziskd ze smérnice pfisluSné linearni zavislosti, kterd je funkci koncentrace za
definovanych reakénich podminek (T, p, rozpoustédla atd.).

Podobné jako rovnovazna konstanta K;, je také rychlostni konstanta k charakteristicka pro
kazdou jednotlivou reakci. Jeji hodnota zavisi na reakénich podminkach a jmenovité na reakéni teploté
(jak plyne ze vztahu k, = (k/h) (T) exp(-AG”/RT).

V Eyringové rovnici nachazime v exponencialnim &lenu Gibbsovu aktivaéni energii AG” a &teme
také symbol teploty. Tento term predstavuje podil molekul majicich postacujici energii a optimalni
orientaci pro u¢inné srazky. V kinetickych studiich reakci se setkdvame Castéji s Arrheniovou aktivaéni
energii E,, k = A exp(-Ea/ RT). Arrheniova rovnice je zaloZena na aproximaci, ktera povazuje ¢leny RT
a TS”za minoritni ve srovnani s termem AH” . Opakovéani shrneme:

Gibbsova aktivaéni energie AG” je v chemické kinetice vyznamnym faktorem. Cim je Gibbsova

energie E, udava experimentalnimu chemikovi minimum kinetické energie, které museji mit edukty
k preméné v reak¢ni produkty.

S rychlosti je spjata teoreticky i experimentalné zjistitelna

veliéina — reakéni bariéra. Zmeény energie na riznych Urovnich
reagujiciho systému davaji odpovéd na otazku pro¢ chemické
reakce probihaji. Kinetickd a termodynamicka stranka se
kombinuji a vyustuji do celkové bariéry reakci spojenych s
pfenosem elektronu, protonu, atomu, skupiny (v Marcusové
rovnici) v odpovédi na ovlivnéni elementarniho déje
substituenty a okolim.

E, kecal.mol'!

Na vyobrazeni je kfivka, kterou popisujeme zménu potencialni
energie systému atomu v eduktech a produktech reakce, jako

reakéni koordinta

funkce jedné geometrické soufadnice. Té, ktera odpovida energeticky nejsnadnéjSi cesté od eduktl
k produktim, tedy podél linie kterd spojuje cestu nejprudSiho sestupu od pfechodového stavu (TS)
k eduktim a produktam.

Transitni stav

Studiem plochy potencialni energie reakénich soustav ziskava chemik vhled do
i podstaty reaktivity sloucenin. V principu jde o nalezeni transitniho stavu, TS, nebo
eduktt k produktim. To je zdroj informaci o reakénich mechanismech, aktivacnich
energiich a reakénich rychlostech, ktery je propracovan v teorii pfechodového
stavu.

CtenaF ma predstavu energetické hyperplochy, na které je vynesena
potencialni energie souboru reaktantt jako funkce souradnic, pfedstavujicich
geometrii systému.

Jednoduché systémy vystaci se dvéma soufadnicemi; ty
charakterizuji dvé proménné, které se méni cestou od edukt(
k produktiim.

Plocha potencialni energie je vtom pfipadé zakreslena
jako jednoducha vrstevnicova mapa.

vvvvvv

fex —=

predstavu o0 znazornovani hyperploch v takovych pfipadech
pfiblizuje horni vyobrazeni. Vrstevnicovou mapu, kterou se
zacind kazdy vyklad o prechodovém stavu (TS) na ploSe
potencialni energie, opakuje schéma vpravo.

RX + ¥®

Pfipomeneme si zakladni téze pfechodového stavu (jesté se k nému vratime):
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V priibéhu reakce museji molekuly projit transitnim stavem, ktery ma potencialni energii  vySsi nez
je energie vychozich a vyslednych latek.

Transitni stav neni realnou molekulou: sestava s ¢aste¢né vzniklymi vazbami a zménénymi
valen¢nimi stavy se nachazi v oblasti aktivovaného komplexu na PES. Znalost PES a detail(i
moznych tras vedoucich k produktim je pfedpokladem pro vyhodnoceni reakéniho
mechanismu.

ProtoZe také volna energie TS je vySSi nez volna energie eduktd, roste jeho koncentrace s teplotou
(d In K/dT = AHY/RT?) a diisledkem toho roste reaké&ni rychlost.

Prechodovy stav je misto na PES s nejvétsi energii a rozdil energii mezi nim a reaktanty je aktivacni
energie (AG*, AH"E,).

Gibsova aktivacni energie je podstatnd soucast chemické
e kinetiky. Zahrnuje aktivaéni enthalpii AH” a aktivaéni entropii AS*
,'T\ Cim je Gibbsova aktivaéni energie AG” vy$3i, tim vyznamngjsi je
i E;r{s H zavislost rychlostni konstanty k na teploté.
e 2os7S ot %;‘ Aktivaéni energie pfedstavuje minimum kinetické energie, které
\ museji mit reaktanty, maji-i se preménit v produkty. Z
- AW° '\ experimentélné ziskanych vztahG mezi rychlostni konstantou,
1 \ aktivacni energii E,, frekvenénim faktorem A a teplotou T je pfi
. S— srovnani rychlosti raznych reakci mozno formulovat dulezité
produkty zaveéry, predevsim o namétech reakénich mechanism.

energie —

Zéasadni vyznam pfi popisu chemické reakce méa narlst bariéry a vytvareni pfechodového stavu.
Gésquez ukéazal na jednu z dulezitych strdnek téchto krokl: ze aktivacni energie reakce zavisi na
rozdilu mezi tvrdosti vychoziho stavu eduktd a tvrdosti pfechodového stavu a ze tyto dvé kvantity
mohou byt vystizeny mékkosti reagujicich molekul a mékkosti molekularnich fragment
charakterizujicich pfechodovy stav. Konstanta Umérnosti, ktera vyjadfuje meékkost TS poskytuje
informaci o struktufe a ,tésnosti“ formace TS. Protoze reakce sméfuji ke stavu, kdy se vytvéareji co
nejtvrdsi formace, hraje vyznamnou ulohu rozdil vlastnich hodnot HOMO a LUMO , jehoZz hodnota
dosahuje minimalni velikosti v prechodovém stavu. V intencich teorie funkcionalu elektronové hustoty
(DFT) je rozdil téchto energii dan vztahem .

AEq = Ew[pis] - E[p] + Van® — V'
prfechodovy stav je charakterizovan elektronovou energii E;s, vnéjSim potencialem vi(r), elektronovou
hustotou p(r) a chemickym potencialem s , tyto veli€iny vychoziho stavu jsou indexovany i . Kvantity
Van'™ a V' vystihuiji repulsni energii jader v TS a ve vychozim stavu.

5.4 Reakéni systém je ovliv Aovan vn &jSimi faktory, které vstupuji do zakladniho
déje zasahy do dynamickeé rovnovahy nebo reak  €nich rychlosti.

PFi postupném odkryvani faktord a podminek, které vedou ke vzniku reakénich
produktu, jsme zatim prosli ¢ast téch vnitfnich hledisek, kterd spoluuréuji chemickou reakci
jako entitu, svébytnou a jakoby vypreparovanou jen do svého obrazu. Nemohli jsme se v3ak
nezmifiovat o samozfejmé skute€nosti, Ze vSechny dosud zminéné slozky obrazu reaké&ni
soustavy jsou ovlivnitelné a ovlivhovany vnéjSimi faktory. V myslenkovém procesu poznani se
napojujeme do stéle SirSich a novych souvislosti. Tim se dostdvame k nutnosti feSeni novych
vztahu, které nam objevuji i nové vyznamy. NaSeho kréda, Ze véci nabyvaji svou existenci a
podobu jen soucinnosti s jinymi vécmi, uplatnéné pfi analyze interakci hrani€nich orbitald
spjatych s uplatnénim ,vnitfnich“ participantl v systému, se budeme drzet samoziejmé také
pfi rozvijeni vztah( v soustavach obohacovanych o dalSi u¢astniky. | kdyZ to bude pfinaSet
komplikovani obrazu, tendujiciho k holistickému pojeti svéta chemie.

V souvislosti se zamysSlenim nad aktivaéni energii vas samoziejmé napada
fenomén katalyzy .
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Nejprve zopakuji nékolik zakladnich tvrzeni: Vyraz pro rovnovaznou konstantu reakce udava vztah
mezi rovnovaznymi koncentracemi slozek, které se na reakci podileji.

Obecné plati, Ze zménime-li koncentraci
kterékoliv z téchto slozek reakéni smési, porusi se dynamicka rovnovaha. ZvySeni koncentrace slozek
zvySuje pravdépodobnost aktivnich srdzek molekul za jednotku ¢asu.

Rychlost reakci, ve kterych se uplatni pfidana
latka, tedy vzroste a souhrou téchto faktoru tedy vzroste, ve vysledném efektu se budou produkty
rychleji pfeménovat na vychozi latky a ustavi se novy rovnovazny stav — bude obnovena dynamicka
rovnovaha. Katalyzator vstupuje zdsadnim zpusobem do
mechanismu reakce a modifikuje reakéni cestu tak, Ze jeji aktivaéni energie je menSi nez aktivacni
energie nekatalyzované reakce. Tim je dan rozdil rychlosti reakce nekatalyzované a reakce
s katalyzatorem.

A na piikladu si pfipomenete zéakladni pojmy z teorie katalyzy:
Neochotu nékterych oxoslouc¢enin pfijimat na karbonylovy uhlik elektrony od nukleofilnich reagentt pfi Ady mizeme paralyzovat
é pfipojenim elektrofilnich latek na n-elektrony karbonylového kysliku
JERN AP ®
~od LN e A P T <
/C—C_)+HA /CQH/COHHA
To je princip kyselé katalyzy nukleofilnich adici na karbonylovou skupinu. — Dovedeme si pfedstavit i obraceny postup na liknavé
reagujici soustave: ze slabého nukleofilniho €inidla (H-O-H, NH3, H-C=N aj.) uvolnime nejprve bazickou katalyzou anion

H—B + |x® , ktery je vesmés agresivnéjSim partnerem karbonylového uhliku.

/_\@
Memx + B

PFi adici alkoholG na formaldehyd s obecnou bazickou katalyzou probihaji tvorba C-O vazby a pfenos protonu, PT,
soucasné nebo soucinné:

k
V modelu dvoustupfiového mechanismu B+ HOCH,R + H,C=0 k+ BH + RCHZOCHZO® (AOG)
i . o rychle o
BH + RCH,O" +H,CO BH + RCH,OCH,0O RCH,0OCH,0~ + HB =—== RCH,;OCH,0H + B~ (AGHB - AG)
oy (1,1
f@2.) Rt je krok urgujici rychlost vzniku vazby C-O k. a vobrazku je uveden
p normalizovanou proménou u; pfenosu protonu pak odpovida v. Upravou se

dostane systém soufadnic x (propojujici reaktanty r s produkty p), a y (spojuje
dva intermediaty pro rozkrokovany déj: i, kdyZz u je nasledovan v; h, kdyz

i

PTV | v nasleduje po u). Vztah soufadnic u, v k soufadnicim x, y je dan
: Xx=(v+u)/2 y=(v-u)/2-%.
X y U . . . Lo . . . M
S/ \I ; Pribéh i-h je disparitni reakce khlavni reakci r-p. Vysledky FeSeni
o ! uvedeného modelu ukazuji, Ze hlavni déj pfes transitni stav, (u* + v*) / 2, zavisi
(0,1/2) (1/2,0): : . : . ' T e e P
00 40 jen mélo na suk_)sntuentech, zatimco disparitni déj (v* - u*) / 2 odpovida citlivé

' vznik C---O vazby na zmény substituentd R v alkoholech RCH,OH. (r ~ reaktanty, p ~ produkty)

B” + RCH,OH +H,CO B"+ RCH,OH".CH,O"  Zobrazeny jsou promé&nné vyvoje reakce a reakéni kroky v rychlost uréujici fazi

mechanismu adice alkohol( na formaldehyd katalyzované bazi.

Pfenos protonu, PT, je ve vykladu mechanism0 adici nukleofild na karbonyl ¢asto spojen s krokem Ay (mluvime o
obecné kyselé — obecné bazické katalyze).

P¥i adici vody na formaldehyd je obecna katalyza bazi

I YN

B H-O CH,0 e

[
H @11

BH® + HO—CH, O a PT na bazi je endotermicky na strané eduktd a

obecna katalyza kyselinou

XN N @ o je dana PT na karbonylovy kyslik a dochazi k nému v bodu
H*C‘) CH2O H?A H0—CHOH + A reakéni koordinaty, kde se pK, darce protonu a baze, nebo
H akceptoru a protonu kyseliny vyrovnavaji.
(€]
Spektrum moznych mechanismd, jimiz Ize popsat rozklad poloacetalli Rf‘c)igH Rf‘clo Rf‘c)ﬂo
a hydratt, operujicich se dvéma PT a s elementarnim krokem L R Lk u kR
disociace Dy C-O vazby, znazornil obrazkem Jencks. o RY kg R
Rt TN
Kyseld i bazicka katalyza jsou rozehrany simultanné. Cela reakce v krocich od rohu iR ’f " ks #kug 7
R k rohu P° je uvedena sekvenci krokd po sténach nebo uvnité krychle. Aniz by- R/ 7 2y
chom uvadéli hodnoty konstant pKa a ki, (pro formaldehyd a acetaldehyd), bereme V"k b kf /k*’
na védomi, Ze jejich srovnanim Ize nékteré epizody elementarnich krokd EPI vylou- / }/ k“
cit. / v
}’ « \L Kee 17 pt
Reakéni krychle znazorfiuje mozné mechanismy adice ROH na aldehydy [ }fﬁ;o | A R—C=0H
s kyselou a bazickou katalyzou. PT sleduje na horizontélnich oséch, a vznik/zanik o . ki . +Rge
C-O vazeb na vertikalnich osach R—E:o T fe—o
4 R—C—CH h@
+ROH H +RO
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PFi kyselé katalyze jsou uvazovany tahy R’ - R* - P® a R°~ P* - P° (zjisténé intermediaty R* a P* maji dostate&nou dobu trvan,
ka pro formaldehyd je 1,4.10° s™; protonovany acetaldehyd, P, se rozpada rychle).
Bazemi katalyzovana reakce postupuje epizodou R°~P - P° a R~ R —P° Mozna je také dekompozice R~ R
~R*_P° (pii PT s pufrovanymi kyselinami a bazemi); naproti tomu epizoda R°~R P - P° je neschiidna pro mnohé baze,
protoZe obracena reakce deprotonace nukleofilu v kroku P° - P je pfili§ pomala.

Princip mikroskopické reverzibility napovida, Ze model nabizi feSeni rozkladu hydratd,
poloacetall a acetald i feSeni jejich vzniku z aldehyd(. Rychlosti a rovnovahy chemickych reakci jsou
samoziejmé vnimavé na zmény teploty. Jen pfipomenu, co kazdy chemik vi o termodynamickém a
kinetickém fizeni reakce.

Chemie zna chovani systému charakterizované rozdvojenim na cestu A a cestu B, ve
kterych jsou nasledky pfimo Uumérné pficinam. Zna i systémy, v nichZ nasledky nejsou
pfimo umérné pfi¢inAm a matematicky jsou vyjadfovany ve tvaru nelineéarnich rovnic: takové
systémy spadaji do domény teorie deterministického chaosu a zminim je pozdéji.

Je fada reakci, pfi kterych vznikaji dva izomerni produkty, které se lisi stabilitou. To je napfiklad allylovy pfesmyk:
prochazi stadiem karbokationtu, ktery je atakovatelny nukleofilnim regentem na atomu uhliku C; a Cs.

CHs
o C=CH—CH,—OCH;

(‘3H3 cl© CHs\f—H CHg a2)

CHy—C—CH=CH, ——— C==CH-=CH, -
\ CH; CHs. (5-8)
cl @y C—CH=CH,

ML

[M1] CHS och, 13)

Geometrie molekuly nenasyceného etheru (12) naznacuje jeho vétsi termodynamickou stabilitu (nizSi obsah energie) —
srovname-li jej s izomerni latkou (13): ukazatelem je AG.

PFi tom musi byt AH > AAG mezi pfechodovymi stavy

® vedoucimi cestou (A) a (B) k produkttim (12) a (13):

B)

/
Energetické poméry pfi reakci fizené termodynamicky (A) a
@@ T

- kineticky (B).
¢AH~—12 kJ.mol: Yy
(12)

Energeticka bariéra mezi karbokationtem (11) a méné stabilnim produktem (13) musi byt nizSi nez pfi pfeméné (11) - (12).
Smés produktl je vysledkem kinetického fizeni a jeji slozeni obecné neodpovida termodynamické rovnovaze.

Shrneme:

Kineticky Fizena reakce je termin, ktery charakterizuje podminky (i reakéni ¢asy) vedouci ke vzniku
reakénich produktd v poméru relativnich reakénich rychlosti paralelnich dé&ji tvorby reakénich
produkt(; ne v poméru rovnovaznych konstant. O kineticky fizené reakci mluvime v souvislosti se
slozenim reakéni smési, v niz produkty vznikly v jiném poméru nez v jakém by byly pfi dosazeni
termodynamické rovnovahy.

Pfi termodynamicky fizené reakci odpovida pomér zastoupeni produkti rovnovaznému stavu.

Termin charakterizuje podminky, které vedou k reakénim produktim vznikajicim v poméru fizeném
reakéni konstantou pro jejich transformaci nebo pro pfeménu reakénich meziproduktd, vznikajicich
v kroku Fidicim rychlost nebo v kroku nasledujicim.

5.5 V této fazi rozhodovani je vhodné uplatnit dos  tupné Udaje o solvata €nich
schopnostech jednotlivych sloZzek reak  €ni soustavy a posoudit 0  €innost
pFihodnych rozpoust édel.

V pozadi naSi analyzy je kategorie vzajemného pusobeni pfi¢iny a nasledku. Také tyto
vztahy jsou ovlivnény podminkami. Sledujeme rozprostfeni zasadnich podminek, které
ovliviuji prabéh a vysledek chemickych reakci, a k nim patfi charakter a dusledky interakci
reaktant s rozpoustédly. Vtomto opakovacim tématu si pfipomeneme informace na
kvalitativni, pfipadné semikvantitativni Urovni a budeme se informovat o postupech
kvantitativnich feSeni solvataci. V duchu zasad analyzy zaciname uréenim objektl zajmu:
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Ve Slovniku pojm0 z fyzikalni organické chemie vyhleddme heslo solvatace : Je to ,jakakoliv
stabilizujici interakce solutu (nebo jeho ¢asti) s rozpoustédlem nebo obdobna interakce rozpoustédla
se skupinami v nerozpustnych materialech (tj. iontové skupiny méni¢l iontd). Takové interakce
obecné zahrnuji elektrostatické sily a van der Waalsovy sily, a rovnéz chemicky specifi¢téjsi efekty,
jako je vznik vodikové vazhby). Co je tu fe¢eno ve stru¢nosti, si budeme postupné upfesnovat. A za¢nu

vloZkou pro pfipomenuti:

Rozpoustédla jsou usporadana do tfi hlavnich tfid (podle Parkera):

NAS (Non-Polar Aprotic Solvents) s podtfidami
NPHC (Non Polar Hydrocarbons) a

LPHHC (Low Polar Halogenated Hydrocarbons);

DAS (Dipolar Aprotic Solvents) s podtfidami
AD (Aprotic Dipolar),
ADH (Aprotic Highly Polar) a
EPD (Electron Pair Donors);

PPS (Polar Protic Solvents):
HB (Hydrogen Bonding) a
HBSA (Hydrogen-Bonding Strong Associated).

Vliv rozpoustédel na prabéh chemickych reakci posuzujeme z hlediska zmén
rychlosti a rovnovah reakci vyuzitim parametru relativni permitivity, viskozity, koheznich sil;
kyselosti/bazicity, vodikové vazby, strukturnich vlivl, solvataéni schopnosti rozpoustédia.

K podklasifikaci SOLV jsou proto vyuZity

(1) Kamletova kolekce solvatochromnich parametru:

P () index dipolarity/polarizovatelnosti rozpoustédla, ktery vyjadfuje schopnost solventu
stabilizovat ndboj nebo dipdl na zakladé dielektrického efektu;

HBA (B) (Hydrogen-Bond Acceptor) index bazicit jako mira schopnosti solventu pfijmout proton;
také k vyjadreni sily HBA
pevnych bazi rozpusténych v non-HBA rozpoustédlech;

HBD (o) Skéala kyselosti (Hydrogen-Bond Donor) popisuje schopnost solventu poskytovat proton do
H-vazby mezi rozpoustédlem a rozpousténou latkou.

(2) Chastrettova obecna klasifikace rozpoustédel pomoci kvantitativnich parametru:

MR molarni refrakce, molekularni objem x((n*1)/(n°+2))
DP dip6lovy moment molekul;
HP HildebrandGv parametr (pro vyjadfeni koheze solventu, jako energie nutné

k vytvoreni kavity

v solventu); dost uspokojivé odpovida schopnosti solventu tvofit vodikové vazby;
N index lomu;

energie hrani¢nich orbitald (vypoétené EHT metodou):

gHoMo energie HOMO je povaZzovana za ukazatel polarizovatelnosti solventu (v modelu je
hledan
jeji vztah k mékkosti solventu jako donoru),

g-oMo energie LUMO odpovida akceptornimu chovani solventu pfi donor-akceptornich

interakcich a souvisi s elektronovou afinitou (v modelu je opét voditkem pro
posouzeni mékkosti akceptorniho solventu).
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Drffeeerenremenna et

Legenda k Chastrettové klasifikaci solventd: Pro AD, ADH, AHDP Zluté &tvere€ky v krouzcich, HB, HBSA, H,O ¢&ervena
kolecka, ARA, ARP hnédé vybarvena kolec¢ka v krouzcich. DPE modra kole¢ka v krouzcich a (pfi silnéjSim rozliSeni) rizna
rozpoustédla ¢erné trojuhelnic¢ky v krouzcich. Tendence jsou v trojrozmérném znazornéni podle os F;, F, a F; zfetelné. Na

osach jsou vyneseny parametry DP, HP a N.

Kdybychom zredukovali mnozinu faktor(i na relativni permitivitu € , dipélovy moment p a tvrdost
n , ziskdme ve Vennoveé diagramu tento obraz:

Latka i y
hexan 1,880 0,00
p-dioxan 2,209 0,45
tetrachlormethan 2,238 0,00
benzen 2,284 0,00
toluen 2,379 0,39
dibulylether 3,08 1,22
diethylether 4,335 1,15
amyl-acetat 4,75 1,91
chlorbenzen 5,621 1,56
lyselina octova 6,15 0,83
anilin 6,89 1,51
fenol 9,78 1,73
pyridin 12,3 2,20
propan-1-ol 20,1 1,66
aceton 20,70 2,72
methanol 24,30 1,68
ethanol 32,63 1,66
nitrobenzen 34,82 3,98
nitromethan 35,87 317
acetonitril 375 3,37
kyselina mravenci 58,5 1,18
voda 81,1 1,84
formamid 109,5 3.37
dimethylformamid (DMF) 37-38 3,82
hexamethylfosforamid (HMPT) 44-45
_dimethylsulfoxid (DMSO) 45-49 4,30

ey

MEKKE SYSTEMY

uhlovodiky
n-CyH,,,cyklo-CeHyy ,CoHg . CHCH; ...

R;N (0,8).
Cs,
pyridin
o cai, \
o >
g piperidin (12) (16) PhCI - g
a ® I (12)RG-R Z
=5 PhNH, (15) . o
T 1
> ,NH (18 RCOOR' A
e NHy) 2DRC=O
(=Y
o . R=NO, 2
™ H‘Q;*g (40) PANO, =
= S (35)R-C=N =
Q1,7 RSO,
R-COOH A— B RF0
-7 =P (N
R—C”O RL\NH%‘ N o ] P(NMe;);
“NH, 43 “NMe, '
34 38

V mnozinovém diagramu jsou u vzorcu reprezentantt jednotlivych mnozin solventu uvadény

V discich jednotlivych mnozin

Udaje hodnot dip6lovych momentl (u obecnych vzorcu jako R-
O-H, R,CO ad. odpovidaji hodnoté ¢lena homologické fady s R
= CHs). Spojte si hodnoty p s charakteristikami jednotlivych
mnozin: od NAR rostou vmnoziné PPR kamiddm
karboxylovych kyselin a nejvysSich hodnot dosahuji v mnoziné
DAR (u HMPT), aby opét pfeSly hodnotami 2D az 1D
k nulovym hodnotam NAR uhlovodik.

Vlevo je schematizovan narGst hodnot dipélovych momentd pfi pfechodu od
NAR - PPR - DAR - NAR.

rozpoustédel jsou uvedeny orientaéni hodnoty dielektrickych

konstant € rozpoustédel. Pokusy o vyjadreni U¢ink( rozpoustédel na rychlost chemickych reakci, na
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jejich rovnovahy, také na spektralni chovani latek ukazaly, Ze jejich vztah k hodnotam parametru € je
zprostfedkovan velmi slozitymi vztahy. Nicméné se tento parametr nachazi v fadé empirickych rovnic
uzivanych k FeSeni tlohy rozpoustédel v experimentalni chemii.

Jeden priklad: Pro solvolyzy terc-butylchloridu byly zjiStény vztahy rychlostnich konstant k¢ s dielektrickymi konstantami €
HOH e 811 kel 3650

MeOH 24,3 0,081
EtOH 32,6 0,009
HCOOH 58,5 120
AcOH 6,2 0,023 .

PFi pozornéjSim pohledu na mnozinovy diagram v pfedchozim obrazku jste si urcité vsSimli, ze
PPR jsou obecné tvrdymi akceptory (tA), chcete-li, tvrdymi kyselinami. Rozpoustédla fady DAR se
uplatriuji vesmeés jako tvrdé donory (tD), a mohou byt ovSem také v Uloze bazi. V mnoziné NAR jsou
mékké donory (mD) — to tfeba benzen a obecné areny, atomy siry v CS, ad., pfipadné stfedné mékké
donory (R-CI%) a stfedné mé&kké akceptory (smA), schematicky C® - Cl). Tak miZeme definovat
rozpousStédla v jejich standardnim kvalitativnim urceni (pfi fuzzy hodnoceni).

Reake! pyridinu s elektrofily se prokazuje bazicita jeho atomu dusfku. Na stejném principu probihd reakce 2-
methyipyridinu s bromacetofenonem, o které jsou k dispozici nésledujici experimentalni ddaje:

Rozpoustédio K AH* (kJ.mol”) AS' (J.K .mol™) hodnoceni rozpoustédia a jeho viivu
Toluen 1 97,7 -162,5 NAS mD

chlorbenzen 4.3 94,0 -149.7 NAS | = =
brombenzen 48 93,7 -146,8 NAS | 8L )
cyklohexanon 11 91,7 -135,9 DAS | £ o E R
1,2-dichlorethan 14,5 91,0 DAS | T2 =g
Aceton 16 90,8 -137,6 DAS | = =8
benzonitril 22 89,9 -138,0 DAS | AF N
nitrobenzen 25 89,6 -130,9 DAS @ @
propionitril 26 89,5 -127.9 DAS iD

V piikladu je zietelna Géast tvrdych dipolarnich aprotickych rozpoustédel = donor(l na stabilizaci 3* néboje v pfechodovém stavu
nukleofilni substituce (typu Sy2). Solvatace uvoln&ného bromidového anionu Br ~ rozpoustédly typu DAS je malo ucinna. Mezi
rozpoustédly pro uvedenou reakci mamé& hiedate néjaky PPS.

Uvedené hranice urCenosti a uplatnéni rozpoustédel jsme si vymezili na zakladé
obvykle uplatiiovaného vztahu k reakénim centrim rozpousténych latek. Za témito hranicemi
uZ nejsou rozpoustédla tim, za€ je setrvale prohlaSujeme: v jinych vztazich se pochopitelné
uplatiuji jinak. S védomim této skuteCnosti chapete radmcové zafazeni jednotlivych
rozpoustédel do tfid jen jako standardni, oviem podminéné, mezni, nepfihliZzejici k povaze
reak&niho partnera, k mistu zasahu do déje, charakteru a intenzity interakci, solvatovaného
prechodového stavu a dalSich okolnosti.

Solvent efekty zajimaji chemiky pfedevSim pro uplatnéni vlivi rozpoustédel na
chemickou reaktivitu.

Vlivy rozpoustédel (solvent efekty)

O narozpustnost

O na stabilitu
acidobazické rovnovahy
keto-enol rovnovahy

O narychlost a rovnovahy

reakci

termodynamické a/nebo
kinetické Fizeni reakci

Proces rozpousténi solutu v rozpoustédle zavisi samozfejmé na zméné volné energie obou
partner(. Ta je ovlivnéna fadou faktor(: v solventu se musi uvolnit kavita a to je zavislé na entropické a
enthalpické strance: zpuUsobilost solventu vydélovat zrozpouSténého partnera c&asti mize byt
nevyhodna enthalpicky, entropicka stranka je naopak pfihodna. Oba vlivy se uplatni také pfi
»vklouznuti“ solutu do kavity: vite, Ze polarni latka se rozpousti v polarnich rozpoustédlech, nepolarni
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v nepolarnich; také Ze mékka rozpoustédla jsou pfihodna pro interakce s mékkymi soluty a tvrda
rozpoustédla jsou vhodna pro rozpousténi tvrdych sloucenin.

Pokud jde o vliv solventu na rovnovaznou konstantu, uplatiuji se také nekovalentni interakce
jako H-vazby, van der Waalsovy vztahy nebo interakce dipol-dipol. lonizaéni konstanty kyselin a bazi
jsou nadto modifikovany dielektrickou konstantou, kterd muze v nékterych pfipadech uplatnit svaj vliv
na solvataci. V oxo-enolovych rovnovahach nesmime zapominat na spolutcast H-vazeb: rozpoustédla
s nizkou polaritou nevytvareji snadno H-vazby a ty se prosadi spi$ pfi stabilizaci enol formy.

K souhfe molekul rozpoustédla
(,SOLV") s reaktanty maze dochézet
v riznych féazich reakce:

« Solvatace prechodového stavu je spojena
s poklesem Gibbsovy aktivaéni energie o
hodnotu AAH* (solvataéni volnou energii).
(Levé cast obrazku.)

S rlistem usporadanosti sféry kolem
solvatované ¢astice je v3ak aktivacni entropie
Zaporna.

« Solvatace molekul vychozich latek je
spojena s narGistem Gibbsovy aktivaéni energie o hodnotu AAH": tim dochazi k poklesu reakéni
rychlosti. (V pravé ¢asti obrazku.)

*Solvatace reakénich produktd nemé vliv na Gibbsovu aktivacni energii ani na aktivaéni entropii
reakce. Jedinym pfiznivym dasledkem je zména energetického zabarveni reakce (AAH).

Uvadime mezni pfipady, uvazovat ovSem musime kombinované systémy a pak i rozdily
odpovidajicich Gibbsovych solvata¢nich energii. Disledkem solvatace je vzrast usporadanosti v okoli
rozpusténé castice, tedy pokles jeji entropie. Gibbsova solvataéni energie zavisi na fadé faktord, takze
jiz zminéné pokusy o feSeni vlivu rozpoustédla na rychlost reakce na zakladé statického modelu
solvatace dosud nepostihuji uspokojivé souhrnné pusobeni rozpoustédla a nemaji proto obecnou
platnost.

V takto strukturovaném postupu feSeni jsme zatim jako ukazku zvolili z mnoha soubé&zné
uplatnénych faktorl za podstatné cinitele dipélovy moment, dielektrickou konstantu a energie
hrani€nich orbitald, zprostfedkované parametry tvrdosti.

V tomto pojeti je sestrojen graf trojroz- t
mérného modelu, ktery popisuje soucasné ? ;50
prosazeni parametru tfi z podstatnych vlastnosti . 1
rozpoustédel: silu kyseliny, silu baze (vyjadrené “
konstantami K, K, pro vodné roztoky) a o il s |
dielektrickou konstantu &, jejiz vztah k uplatnéni | Tc"p" 1
kyselosti a bazicity latky vyplyva z pFispévku | i

~, v . . .. g z .0 ‘ ‘ , H,0 | | dielektricki konstanta —=
rozpousStédla k disociaci iontovych pérd. ;,M;;f/’{gbns?j/' ™
—r— = é

Vi
H,N(CH,);NH, 'T/%H”“

Solvolytické studie slouzi v experimentalni

chemii napfiklad k posouzeni zavislosti relativnich -

rychlosti reakci na dielektrické konstanté (relativni permitivité) a tim k volbé vhodného rozpoustédia.
Priklad je zvolen ze studii prabéhu elektrofilnich adici
na C=C a C=C systémy.

Bylo naplnéno odekavani, ze polarita rozpoustédla

3

2 ovlivni jak absolutni, tak také relativni reaktivity alken(
log ( Kofka) a alkyn pfi Ade . Obrazek doklada, jak solvatacni
! efekty mohou vyrovnavat priibéh a snadnost tvorby
. S kationt(l v kroku uréujicim rychlost reakci.
Zavislost relativnich rychlosti elektrofilnich bromaci (log (ko/ka))
0 20 40 60 80

styrenu a fenylacetylenu na relativni permitivité rozpoustédel
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Méreni uvedenych adici provadénd v raznych rozpoustédlech potvrdila oc¢ekavani, zZe polarita solventu ovlivni jak absolutni, tak
také relativni reaktivity alkent a alkyn( pfi Ade. Obrazek doklada, jak solvatacni efekty mohou vyrovnavat pribéh a snadnost
tvorby kationtl v kroku ur€ujicim rychlost reakci.

V nové tfiparametrové stupnici pro hodnoceni vlivd rozpoustédel (Solvent Effects) v rlznych
chemickych a fyzikalnich procesech zavedl Pytela parametry PA pro aciditu rozpoustédla v prostredi
s danou polaritou, parametr PB, ktery odrazi predevsSim polaritu rozpoustédla s prispévkem jeho
bazicity, a tfeti parametr PP, v némz je zahrnuta polarita rozpoustédla s pfispévkem polarizovatelnosti.

Korelaéni rovnice operuje s podstatnymi strankami interakci reaktantd s rozpoustédly.

Vybavite-li si vztahy charakterizujici reakéni rychlosti a fad reakce, budete urcité ocekavat vliv
rozpouStédel na transitni stavy. V této souvislosti je uzite¢ny pohled na obrazek na pfedchozi strang,
vystihujici vliv solvatace na edukty, na TS a na produkty. KomentéaF je ke schematu pfipojen.

Nebo se rozpoustédlo zavede jako dalsi

slozka systému do V)’/poétil. Srovnani hodnot IP a EA vybranych slou€enin a radikalG v plynné

fazi a ve vodném roztoku (IP"a EA").

Pfi ztraté elektronu v plynné fazi je Sloucenina 1P IP(eV)  Radikal  EA EA (eV)

ionizacni potencial IP, ve (vodném)

. " L PhNH 7.7 453 CH 0,08 373
roztoku je IP'. Také EA se projevi jako 2 :
EA. IP a EA jsou potencidly zmén (CHs)N [ 2t A Sl
standardni volné energie pfi predani (CHa).S 8,7 6,11  CeHs 0,10 4,27
nebo pfi prijeti elektronu z reaktantu. (CH3):P 8,6 634 O, 431
Priklady ¢teme v tabulce. Benzen 9.3 656  CoHeS 2,47 5,36
Hodnoty IP” jsou v prdméru o 2-4 eV niz§i neg IP (C2Hs),0 10,0 6,72 CsHsO 2,35 5,42
a hodnoty EA” jsou o 2-4 eV vySSi nez EA. Cim
je neutraini molekula vétsi, tim je uvedeny rozdil (CH30)sP 8,6 6,75 NH 0,78 4,72
mensi. CH;OH 10,9 725 | 3,06 5,64
Solvataci je pak moZno zohlednit Voda 12,6 7,94 OH 1,83 6,22
dod(_a\tecnou analyzou DFT vyuZivajici CHaNO, 111 865 CN 3.82 7,02
teorie solvatace.

CHsCN 12,2 935 F 3,40 7,88

Nazor, ze kdyz (E"M°- E'MO) se v roztoku vyznamné neméni a Ze o parametry tvrdosti se Ize

korektné opfit i pfi posuzovéani reakci probihajicich v roztocich, obstoji.
Statistické studie vykazaly vyznam orbitalovych energii HOMO a LUMO izolovanych molekul
rozpoustédel pro uplatnéni jejich solvatacnich schopnosti. Znate empirické pravidlo, ze

meékké reaktanty se rozpoustéji sndze v meékkych solventech a
tvrdé reaktanty se Iépe rozpoustéji v tvrdych solventech.

Rozpoustédlia neméni absolutni tvrdost reaktant, ale urgité ovliviiuji chemické dusledky. Rozdil [E™O"°

- E'O| se v roztoku vyznamné neméni, takZe o parametry tvrdosti se mize chemik korektné opfit pfi
posuzovani reakci probihajicich v roztocich.

Tak tfeba reakce CHas-lig) + Fg — CHa-Fg) + I je spojena s AG= -197 kJ.mol™. Karbokation CHs", stejné jakovdechny

C-kationty, vaze F v plynné fazi mnohem pevnéji nez I. OvSem ve vodé, diky hydrataci F (-445 kd.mol®) > I
(-256 kJ.mol™) je A°G = -7,1 kJ.mol™.
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Dramatické snizeni reaktivity F* vs. I a také proti ostatnim mékkym nukleofilim je zplsobeno
solventem. LFER mUze byt splnén jen tehdy, probihaji-li vSechny energetické zmény, spojené se vzni-
kem a zanikem vazeb a se solvataci a desolvataci, synchronné. Z pohledu HSAB se ocekava, ze
stabiliza¢ni efekt rozpoustédla je nejvétsi, jsou-li elektrofil i nukleofil mékké.

Polarni proticka rozpoustédla vlastné snizuji energii HOMO nukleofild vic nez dipolarni
aproticka rozpoustédla. Plivod interakci hledejme na hrani¢nich orbitalech.

MGzeme hledat doloZeni tohoto tvrzeni: Je-li energie HOMO chloridového anionu v plynné fazi 1,63 eV, pak pfi jeho solvataci
vodou (PPS)

1H,O0 2H,0 4H,0
je energie HOMO CI” 0,29 -0,84 -2,75 eV, Cili nejvySSi obsazeny hranicni orbital klesa s postupujici solvataci aniontu
CI” stéle niz. Solvataci rozpoustédly typu DAS, napfiklad formaldehydem, nabude energie HOMO tohoto aniontu hodnoty 1,01
eV. To znamena, Ze nukleofilni reaktivita chloridového iontu je v rozpoustédle typu DAS vétsi nez v PPS.

Pfi interakcich mezi neutralnimi molekulami nebo mezi ionty a protickymi rozpoustédly, PPR, je
pfipisovana zasadni Uloha vodikovym vazbam . Zrozpoustédel této mnoziny je samozfejmé
nejvyznamnéjsi voda.Malé atomy, jednoatomové anionty jako F~ a CI” jsou solvatovany dokonaleji nez
ty vétsi (tfeba uz Br™ ad.) Jisté jste se setkavali s pofadim

F> CI" >Br a tfeba HO™ >H,N™ > HS .
Chemici mohli na zakladé zkuSenosti konstatovat, Ze posloupnost hodnot solvatacnich energii je
v souladu s experimentalnimi daty. A solvatacni energie jdou paralelné s hodnotami tvrdosti (n(F") >
n(Cl) =z n(Br) a také nNHO)> n(H,N") > n(HS"). Také z experimentalnich poznatkl plyne, Ze
solvatovana castice se stavd méné polarizovatelnou v polarnim prostredi.

PFfi pfenosu protonu, PT, se kterym je H-vazba spjata a ktery je jednou ze zakladnich
chemickych a biochemickych udalosti, nas zajimé stereoselektivita interakci, povaha mista protonace
(nebo deprotonace), u vicefunkénich molekul dudvody preference jednoho z donornich atomd,
kompetice mezi bazicitou a solvataci — a metoda NMR nabizi v chemickych posunech a rychlostech
relaxace informace k porovnani s kvantové chemickymi vypocty.

PFi rozpousténi oxidu uhli¢itého ve vodé se ovSem tvori vodikové vazby i s malo kyselymi atomy vodiku molekul vody, takze pfi

soucasné interakci jejich atomu kysliku s elektrofilnim atomem uhliku dochazi k solvataci protonaci
CO, vodou:

01 18 O H vPOCGtU 7 iaénii i Areny

wa| 130 1,14\\\947 1282 4 Z vypoctd 'plyne,. Ze v preasociacnim mechamsmu vytvareny

123 A\ 1iLs_H C57@ 095 komplex oxidu uhli¢itého se dvéma molekulami vody (stabiln&jSi o

07 B 1070s s’ 103.51H sstae128 0o 42 kJ.mol™ neZ komplex 1:1) v Sesticlenném procesu dovoleném
18l 106 12 O oy i20 Qa2 M podle Woodwardovych-Hoffmannovych pravidel vznika H,CO; pfi
H. %3 11';' 2290 (185 09T ) 184 niz&i aktivaéni energii nez je spocteno pro adukt CO, + H,0.
10°0 ) ir 095 "¢ 094 07.3Y, 64
0.95#| - H H

V dipolarnich aprotickych rozpoustédlech a v plynné fazi jsou si hraniéni orbitaly dvou tvrdych
(malych) iontd blize nez FO dvou mékkych (objemnych) iont(. V tomto smyslu musime vzit na védomi
také omezeni pro uplatnéni podminek Fizeni reakci hrani¢nimi orbitaly a nabojem. V pdvodnim znéni
plati pouze pro reakce provadéné v PPS a pro reakce objemnych agregétl, pfipadné také pro reakce
urcitych, ne vSech iontovych dvojic.

Disociaci molekuly R-X predchazi ionizace, pfi niz oba ionty drzi pospolu elektrostatické sily, a
vlastni disociace je umoznéna souhrou iontd s molekulami rozpoustédla

o SN ® ® ® o

Rox +—= R-—x_ +—= R x®=— ¥ - r% x
iontova solvatovany volné ionty,
dvojice iontovy par solvatované

Cim je rozpoustédlo polarngjsi, tim snaze nastavaji reakce spojené s primarnim oddisociovanim
odstupujici skupiny (LG), (napfiklad mechanismem Syl apod.), protoZze schopnost latek pfivodit
ionizaci systému R-X vzrlsta s rostouci relativni permitivitou; vzdyt sily drzici pohromadé nabité
Castice, jsou nepfimo Umérné relativni permitivité prostfedi. O solvatacni schopnosti rozpoustédel ma
chemik v hlaveé tyto praktické — samoziejmé jen obecné - poznatky:

« Kationty jsou G¢inné solvatovany rozpoustédly disponujicimi volnym elektronovym parem. To jsou
zejména amoniak, voda, alkoholy, karboxylové kyseliny, oxid sifi¢ity, dimethylsulfoxid apod.

« Anionty mohou nejlépe solvatovat slouéeniny, v nichZ je vazba H** - Y® siln& polarni, takze je
oznacujeme jako latky “s kyselym vodikem” (kyseliny a pseudokyseliny); neja¢innéjSimi solventy v
tomto smyslu jsou ovsem latky, které mohou dokonale solvatovat jak kationty, tak i oddisociované
anionty.
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Stale si pfipomindme, Ze zaméfeni na elektronovou hustotu jako na podstatnou
stranku popisujici zakladni stav atomovych a molekulovych systém( umoznuje Uspésné;jsi
hodnoceni jejich vlastnosti a chovani. Dovoluje také ostfejSi definovani chemickych
koncepci, jmenovité elektronegativity, chemického potencialu, tvrdosti a Fukuiho funkci.
PrileZitostné si uvadime, jak se princip vyrovnani elektronegativity, tvrdych a mékkych
kyselin a bazi a princip maximalni tvrdosti osvédCuji pfi feSeni kvantitativnich vztahd mezi
strukturou a reaktivitou latek. A je snad vhodné znovu zopakovat, Ze je to teorie funkcionalu
elektronové hustoty, DFT, co zrevolucionizovalo kvantovou chemii a co je (dnes)
v uvedeném oboru primarni metodologii.

KdyZ Fada studii prokazala vyznam solvataci a to nejen pro pribéh a vysledek reakci
malych molekul, ale — a to pfedevSim — pro studium chemismu v biologickych systémech,
dochéazi v poslednich letech k explozi nasazeni vypocetnich metod pro stale hlubsi a Sirsi
porozuméni vlivim solventu.

Ke vstupni il S &/
ilustraci si mazeme uvést grafické zpracovani vypoétd B3PW91/3-21G  optimalni @L_ @ @ [
struktury hydratu methanu (atom C zelené) pfi interakci s obalem hydratovaného 5 ¥ . A
iointu Na* (Zluty kotoudek). (Atomy kysliku molekul vody &ervend, atomy vodiku _‘\% o @ @ ,}1
nevybarvené krouzky.) (Satoh Laboratory Tokyo, 2003.) /@: o }"ﬁ*’ f

» Je
~ 7 Ve e 7 w0 =
Metody pouzivané  kvantovou chemii Kk vypoctum S o &

solvatac¢nich efektd uvedu heslovité:

DFT pro modelovani kontinua solvatace (Kelly 2005; de Costa 2011)
Supramolekula: Solut a urcity pocet molekul solventu jsou zahrnuty do jednoho souhrnného
QM vypoctu
Molekularni mechanika a silové pole (MMFF): jednoduché klasické silové pole obsahuje
velky pocet molekul solventu
Modely kontinua: Zanedbava se explicitni zahrnuti molekul solventu, solvataéni efekty jsou
popisovany termy makroskopickych vlastnosti zvoleného solventu (g atp.)
SmiSené metody: pocitd se supermolekula + model kontinua
QM + MM
QM + MM + model kontinua

Casto vyuZivanou je metoda COSMO (Conductor-like screening model): COSMO je metoda vypodtd
zjisténi elektrostatické interakce molekuly s rozpoustédlem. To je brano jako kontinuum s permitivitou
€ a tim je fazeno do skupiny modeld ,kontinua solvatace”. Podobné jako ostatni modely, COSMO
systém aproximuje solvent dielektrickym kontinuem, které obklopuje solvatovanou molekulu vné
molekularni kavity. Sféra je brana asi o 20 % vétSi neZ odpovida van der Walsovym polomérim.
Plocha kavity je parcelovana v segmenty (triangly, pentagony a hexagony). Je-li rozlozeni
elektrického néaboje v molekule zndmé z kvantové chemickych vypoctd, je mozné pocitat ndboj gdna
povrSich segmentd. Pro rozpoustédla s kone¢nou dielektrickou konstantou je naboj g menSi o
(pfiblizné) faktor f(¢) , q =f(&)qd

Metoda COSMO je pouzitelna pro vSechny metody teoretické chemie poskytujici vypoclty
interakénich energii mezi solventem a rozpousSténou molekulou a kterymi jsou pogcitany distribuce
naboju (Hartree-Fock, DFT).

Znazornény COSMO povrch molekuly pentaakrylatu (¢ervené = negativni, zelené =
pozitivni rovnovazna vrstva). (Barone, Cossi, 2008.)
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Model solvatace COSMO v Gaussian94 vychazi z Hartreeho-Fockovy metody (HF), DFT
(DF), post-HF energie a vypoctt gradientu HF a DF a kavity modeluje vyuzitim optimizovanych
parametr(; jsou brany v uvahu elektrostatické i neelektrostatické prispévky k energiim a
gradientim. Barone a Cossi (2008) vypoditali solvataéni energie neutralnich molekul ve vodé
s vysledky shodnymi s experimenty. Na Urovni HFa DF studovali relaxace geometrie zplsobené
solventem. (Srv. publikace Skoly Z. Havlase.)

Je rovnéz popsana metoda (MiertuS, Scirocco, Tomasi 2001) vychazejici z vypoctl molekularniho
elektrostatického potencialu (MESP) nebo elektrického pole (EF) pro uréeny pocet bodl vyuzitych
k vyhodnoceni vlivil okoli solventu na vlastnosti molekularnich systéma.

Zmény, kterym podléhaji soluty interakcemi srozpoustédly (a také naopak) maji vétSinou
povahu interakci s dlouhym dosahem, a elektrostatika velkého po¢tu molekul solventu ma na to
nejvétsi  vliv spolu se zménami volné energie. Statistické vypocty metodami Monte Carlo nebo
molekularni dynamiky spolu s dokonalym kvantové chemickym popisem patfi ke standardnimu
modelovani. Jsou ovSem uzite€né i zjednoduSené pfistupy k vyhodnoceni zmén volné energie a
k pfedvidani zmén vyvolanych solvataci. O principech nejobvyklejSich metod vyuZivanych
pocitacovymi chemiky piSi napfiklad Monard, Rival (2012).

JeSté poznamka k bézné uvaddénému terminu model polarizovatelného kontinua (PCM,
polarizable continuum model): je to v pocitacové chemii obvykle pouzivand metoda modelovani
efektll rozpoustédel. ReSeni chovani kazdé jednotlivé molekuly je naroéné. Pokud se rozpoustédio
modeluje jako polarizovatelné kontinuum, umoZziuje to snazsi vypocty ab initio. Popularni jsou dva
druhy PCM : dielektrické PCM (D-PCM) feSici kontinuum jako polarizovatelné dielektrikum, a PCM
obdobné vodi¢i (C-PCM, conductor-like PCM) pracujici s kontinuem podobné jako COSMO model
solvatace.

Je-li Ges = elektrostaticky prvek, Gq = vztah disperze-repulze a G,y = kavitace, molekularni volna energie solvatace je sumou
téchto tii term0l, Geo = Ges + Ggr + Geay. Byva zahrnut také vliv pfenosu naboje (CT). PCM model solvatace umoznuje vypocty

energii a gradientd na Urovni Hartreeho\Focka (HF) a teorie funkcionalu elektronové hustoty (DFT) v soupravach jako
GAUSSIAN a GAMES

Vypocty uvedenych deskriptora reaktivity se vesmés zaobiraly systémy v plynné fazi. Pro
transpozici na kondenzované soustavy je zaveden model kontinua (napf. pfi studiu kyselosti alkoholl a
aminl) a jsou navrZzeny a uzivany vztahy mezi solvata¢ni energii, chemickym potencialem, tvrdosti, (a
byl napf. feSen vliv rozpoustédel na reakce enolatd s MeCl). Vliv rozpoustédel (,Solvent Effect’) na
uvedené deskriptory X, 1, n, S, s(r), f(r) malych i viceatomovych molekul (napf. i ribonukleasu) Ize
studovat také pomoci modelu efektivniho potencialu fragmentu, EFP. Geometrii systému pfi solvataci
molekuly FeSi index pojmenovany funkce spojeni (FB).

Zminka o nékterych z modell feSicich ovlivnéni deskriptord reaktivity solvataci, spocitanych
pro plynnou fazi, je zpravou o tom, co je uz v feSeni tohoto Ukolu teoretické chemie redlné. A jen ve
zkratce priklady: U vSech studovanych aniontovych bazi dochazi k vyrazné zméné chemického
potencialu. Urovné energii HOMO i LUMO jsou v kapalné fazi ve srovnani s plynnou fazi nizsi. U
vétSiny kyselin je vzrust energii LUMO vétSi nez energii HOMO. Soli vykazuji zvySeni energii LUMO a
snizeni HOMO a to se projevi v malé zméné chemického potencialu. Vyznam zmény vinové funkce
zpusobené solvataci se promita do analyzy podilu relaxace v hodnotach tvrdosti a Fukuiho funkci.

Dovétek: Prvni zobecriujici studii o solvent efektech, zaméfenou na eliminace a nukleofilni substituce, ¢etli chemici
v roce 1932 od Ingolda a Hughese. V bodech: vzrdst ndboje podporuje solvataci, s rostouci delokalizaci solvatace
klesa; vzrast polarity rozpoustédla zvySuje rychlosti reakci, pfi kterych se vyviji naboj v aktivovaném komplexu,
nevyznamny v eduktech; vzrlst polarity solventu zpomaluje rychlosti reakci, je-li v aktivovaném komplexu mensi
naboj nez v eduktech; zména polarity rozpousStédla ma na reakéni rychlosti maly nebo nemé zadny vliv v pripadech,
kdy nedochéazi ke zméné naboje mezi edukty a transitnim stavem. — Na téchto experimenty podloZenych poznatcich
byla v nasledujicich letech budovana teorie solventu efekt(.

V roce 2012 zabira reSerSe o solvent efektech na 5.000 citaci.

Jak tedy mame v prvnim pfibliZzeni posuzovat favority solvataci ,na startu“? Zobecnéna
zkuSenost, nabyta v nejruznéjSich oborech lidské €innosti za celou dobu trvani lidského rodu,
nas presvédcuje o tom, Ze vS8em vécem a procesum je vlastni protikladnost:
vhitfni protikladnost v entitach samych a vnéjSi protikladnost pfed a pfi jejich interakcich
v reagujicich soustavach. V duchu této zkuSenosti posuzujeme prvotni vztahy potencialnich
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reakénich center eduktu a solventu na pocatku, jejich vyvoj v prab&hu reorganizaci
valenénich elektrond mezi nimi, a vysledek solvatace s respektovanim toho, zZe jednotlivé
Ucastniky procesu nejdfiv hodnotime jako ,vytrzené“ z celku reakéni soustavy (jejichz
slozkami ovSem vzdycky jsou!), abychom v zapéti feSili soustavu v jednotlivych etapach a
posléze v celku. To jsou dovolené kroky abstrakce jako metody rozvoje védéni. A z nami
uréenych a preferovanych strdnek se snaZime vzdy vystihnout ty podstatné protikladné
stranky, podstatné z hlediska posuzovaného konkrétniho systému: od obecného hodnoceni
postupujeme ke konkrétnimu.

V sestavé vychozich pojmu a jejich obsahu sledujeme jejich vertikalni i horizontalni
kontinuitu. Zacali jsme u individui (které ovSem nelze zcela vydélovat od okoli a jeho vlivl),
kterymi jsou pro naSe analyzy struktury (substruktury, fragmenty) molekul a vSe, co se v nich
odehrava pfi jejich sestrojovani (které modeluje jejich vznikani v redlu), a pfi tom se bedlivé
vyhybame uskali redukcionismu Modelovani jsme rozvinuli od substratu k jeho partnerstvi
s reagentem ve dvojici eduktl; opét jsme respektovali, Ze nemohou byt izolované od vnéjSich
vlivi a tak jsme museli vzit na védomi néktera pravodni plsobeni z okoli na edukty.
Postupné dospivame k vysloveni otazek, které by mély davat odpovédi na tu zakladni otdzku
chemie po vztahu mezi strukturou a reaktivitou. K tomu je tfeba chapat obraz toho, jak se
termodynamické a kinetické vlivy uplatriuji pfi zopovidani otazek proc latky vzajemné reaguiji,
jak jejich reakce probihaji a jak se substituéni efekty kombinuji pfi vytvareni celkové bariéry
reakci. Vzdycky je UcCelné to podstatné zopakovat. Tak to uzite€né o rychlostech a
rovhovahach chemickych reakci zopakujme:

K KenirT \ TERMODYNAMICKA A KINETICKA KRITERIA
r= e

AH*=E~RT -
In K=-GYRT S@C_}EEQ
E, = A + BAH, ;
AG* = AH- AS?
AG = AH- TAS o
AG® = AH’-TAS" | AG% |

k = A exp(-EJRT) o
E, = RT*(8InkIaT), AS%
AS*= (AG* - AHYIT \
log k= alog K + log © AG®
AG®=-2,303 RT log K

AH = IDEjod - ZDEog

AG=AG% +RTINK=0

V= (qug [RX]IA’_1[X'] + kg

k. = (k/h) (T) exp(-AG' RT)

ki[RX] = k4[R*][X] + koR']

AG" = -RT [In kg/h) — In(k/'T)}

K = exp (-4H°IRT) exp (ASYIR)
AG®’=-RT InK = -2,303 RT log K

k= (ks TIh)exp(-AH RT)exp(ASIR)
DEgx = AH 4(X)+AH 4(R)-AH 4 (RX)
AG® = A*Gy + AGY2 + (AG®)*/16 A*G,

(__sOusTAVY )

112



