7. Snaha o odraz chemické reakce v jeji Uplnosti  se napl fuje v postupnych krocich.

Lidské poznani je nikdy nekon€ici proces. Mysleni je nepochybné& poznani. Funkci
mysleni je feSeni problémd — chcete-li, feSeni Gloh. ReSeni uloh je v podstaté poznavaci
proces a o jeho slozitosti svédCi i to, Ze v nedavné dobé se zformovaly a jako védni
disciplina osamostatnily kognitivni v édy. Pochopitelné v nich maji vyznam pocitatove
simulace jako metodologicky nastroj pro vytvareni teorii. L. BefiuskovA povaZuje za
zakladni metodologicky postup poznavaciho procesu redukcionismus, také proto, Ze stejné
jako se osveédcil ve fyzice, v chemii a biologii pfi vysvétlovani slozitych systému jejich
rozkladem na vzajemné interagujici ¢asti, ma své postaveni i v pochopeni mysleni.
Benuskova chape redukcionismus jako dynamicky interaktivni dé&j mezi teorii a empirii, ktery
pFetvafi pojmy vSech drovni popisu slozZitého systému mozku, a dodam: chemie také. Na
druhém polu budeme brat v avahu holismus, to pfi scelovani dil¢ich poznatkd do stéle
SirSiho zabéru vnimané skutecnosti. Ve filozofii chemie je obsazen obecny filozoficky
problém: Cesta k poznani obecné platnych zakonitosti a poznatk( vede v pfirodnich védach
pfes jednotliva dil¢i fakta. Plati tu tridda jevy — fakta — vypovédi. Co pozorujeme, je vnéjSi
stranka podstaty. Fakta o jevech jsou, jak si pamatujeme z psychologie mysleni,
bezesporna tvrzeni. Od smyslového vnimani pfechazime k myslenkovym operacim, kdy
z pozorovanych jevid se kombina¢nimi pravidly daji sestavovat soubory novych poznatkd.
Smyslupln& vypovéd ma vzdycky kreativni charakter opfeny o scelovani, o syntézu.

7.1 Vymezeni podstatnych stranek, vlastnosti a vzt  ahu je zaloZeno na rozkladu,
analyze. Je nezbytné provad ét na rtiznych stupnich sjednocovani, syntézu pro
kontrolu, jestli nebylo n  éco opomenuto nebo chybn & interpretovano

PFi rozvazovani nad metodou poznavani v chemii mame na mysli princip naslednosti
pojmda.
Prvni soubor zakladnich poznatk( shrnuje schéma
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Pro chemika je to ,podprahovy“ soubor, nema potfebu si obsah jednotlivych pojmu
explicitné vybavovat, tak jsou mu blizké, Ze se s nimi v mySlenkovém procesu nezdrzZuje.
Aktivné vnimané a zpracovavaneé jsou pojmy druhého souboru, uvedeného v nasledujicim
bloku
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a to jen proto, Ze
v centru pozornosti chemie jsou reakce latek, a pojmy druhého souboru jsou pfedpokladem
jejich popisu. Chemické reakce probihaji jako jednoduché vyménné procesy elektronu, které
chapeme jako konverze valencnich stavi atomd mezi nékolika atomy a pfi skladani molekul
proteinl mezi nékolika tisici atomu.

Heslo Hrani¢ni orbital FO kondenzuje fadu ddleZitych informaci. V této souvislosti se

zaméfime na Fukuiho funkci, kterd je povazovana za kardinalni index chemické reaktivity
v duchu Fukuiho definice hrani¢nich orbital( (FO).
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Pfipominame si zékladni teorie v jejich navaznosti, jednoté a vyuZzitelnosti chemikem. Teorie
funkcionalu elektronové hustoty, DFT, nejvykonné&jSi metoda kvantové fyziky a chemie, je teorii
elektronové struktury formulovanou v termech elektronové hustoty p(r) jako zékladni FeSené funkce.
Jeji ovéfeny axidm vypovida, ze elektronova hustota
v sobé zahrnuje vSechny informace vyuZzitelné pfi
vypoctech podstatnych vlastnosti elektronového
systému. Vychozimi teorémy DFT jsou Hohenberglv
a Kohnuv funkciondl a Kohnovo a Shamovo
schéma; vtextu je o nich zminka. Definice atomu
v molekule v Baderové teorii AIM je zaloZzena na

maximum na plode
povrchu hustoty naboje

e'e

plocha minima

parcelaci molekularniho celku v ploSe nulového hustoty nboje
toku, ktera je 2-D plochou, v niz je hustota naboje
minimem.
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Pro molekularni systémy je charakteristické, ze hustota naboje dospiva k minimu mezi atomy a to
bylo zvoleno jako optimalni misto k separaci atomd. Baderova teorie AIM je vyuzivana nejen
k analyze nabojt, multipélovych momentlt atomd a molekul v interakcich, také je vhodna k definovani
tvrdosti atomu a pfispiva svym aparatem k ziskavani numerickych hodnot pevnosti vazeb. O Fukuiho
funkci v souvislosti s jeho teorii hrani¢nich orbital(l podrobnéji:

7.2 Veéda dospiva k nachazeni vyty €eného cile po r tiznych cestach r Gznymi
metodami. Proces my3lenkového zmapovani met  od FeSeni chemické reaktivity
kulminuje v ur €itych etapach do paradigmatu, kondenzujiciho p  Fedchozi dil €i
reSeni.

vvvvvv

tak hodnoti jeji tlohu Korchowiec a Uchimaru. A nejen oni. Pro dané pozice atomovych jader
popisuje reorganizaci elektronové hustoty v molekule vyvolanou ET. Teorie byla rozSifena na
popis dvouslozkovych reakci. Uvedeni autofi feSili  adaptaci postupu feSeni na odvozeni
vzorcl pro diagonalni a mimodiagonalni Fukuiho funkce pro lokalni mékkost a aim. Jde o
zobecnéni pfistupu Parra a Yanga a Mortiera k reagujicim molekulam. Na subsystémy
aplikovali feSeni pro vypocty potfebnych kvantit. Kombinaci s Beckeho tfiparametrovym
funkcionalem upravili Kohnovy-Shamovy vypodéty. Uspésna feSeni ilustrativnich reakci je
opravriuji povaZzovat mimodiagonalni Fukuiho funkce za vyuZitelné v realistickych modelech
interagujicich molekul.

) Vyobrazena molekula W,(hpp)s ma nejnizsi ioniza¢ni potencidl,
e (zatim) zjiStény u neutralni stabilni molekuly. Pfemostujici ligand

: hpp je anion 1,3,4,6,7,8-hexahydro-2H-pyrimido[1,2-1]pyrimidin.
Slou¢enina je zajimava i tim, ze diky vyrazné nizkému
ionizaénimu potencialu patfi k mimorfadné dobrym Lewisovym
bazim. Fukuiho funkce byla poéitana metodou DFT a vystihuje
smérovani ataku reakéniho centra elektrofily. Metodou FMO byla
vypoctena mista atak(l vazby kov-kov elektrofily.

Na mapé izoplochy elektronové hustoty predikuje Fukuiho
funkce korektné misto  konce ataku, znazornéné cervenou
Fukuiho funkce barvou. (Bertolotti, Ayers, 2005)

Fukuiho funkce, podobné jako elektronova hustota a jako ELF jsou skalarnimi funkcemi
v trojrozmérném (3D) prostoru. To znamena, Ze analyza gradientového pole je spjata
s umisténim kritickych bodd (cb) a témi mohou byt u 3D skalarni funkce maxima, minima
nebo sedlové body (dale v 8. tématu). Maximum pfedstavuje atraktor, ktery ma fyzikalni
interpretaci. Je-li Fukuiho funkce v topologické analyze pocitana jako &tverec hrani¢niho
orbitalu, uvaZuji se pouze symetrie neredukovatelné reprezentace hrani¢nich orbitalud,
zatimco Fukuiho funkce pocitana jako rozdily hustot ma vSechny molekularni symetrie
nedegenerovanych stavld. Funkce jsou redukovatelné, kdyz obsahuji vic jak jeden atraktor a
jsou neredukovatelné, spada-li do nich pouze jeden atraktor. Kazdy atraktor je
charakterizovan svou jamou, ktera obsahuje mnozinu bodl rozmisténych na trajektoriich
koncicich v tomto atraktoru. Tak je cely molekularni prostor roz¢lenén na jamy atraktord a
kazdé fyzikalni pozorovatelna muze byt definovana v téchto regionech.

Suma Ny obsaZenych v jaméach udavéa celkovy pocet elektrond. OvSem Fukuiho funkce jsou
dvoji, f ~a f* , a pak jsou dvé fady jam, Q. a chemickd interpretace
vyslednych poctd elektrond, N , tomu odpovida. Mistem s nejvy33im
Ny je donorni centrum, nejnizsi hodnotu N,* pfisoudime poloze
s elektronakceptornim

chovanim.

Dokladame si, jak je pfi charakterizaci edukt, prfechodového stavu a
produktd  uzite€ny  princip maximalni tvrdosti, MHP. MHP plati jen, zlGstava-li vnéjsi
potencidl konstantni. Pokud se podafi charakterizovat odpovéd tvrdosti na zménu chemického
potencialu, Ize ziskat zajimavy deskriptor reaktivity: Toro-Labbé jej definuje z uvedeného vztahu jako
rozdil mezi nukleofilnimi a elektrofilnimi Fukuiho funkcemi f(r), jimz Ize charakterizovat obé tyto funkce
soucasné.
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To je vyznamné pro objektivni popis AV z hlediska predikce jeho zmén. Elektronova hustota p(r) dava
informaci o iontovych systémech, ff o neutralnich formacich. (Klamt, Jonas ad. 1998.)

Céardenas a Fuentealbo (2011) se zabyvali zménami Fukuiho potencialu v prabéhu
interakci reakénich center:

V prubéhu reakce je tvar (shape) Fukuiho potenciélu, ktery sméruje pfiblizujici se
reagent k reak&nimu centru a je elektrofilem nebo nukleofilem, modifikovan pfi pfijeti nebo
prevzeti ndboje. Autofi vypracovali matematické charakteristiky Fukuiho potencialu a ukazuji
jeho vztah ktvrdosti a ke zpUsobilosti zménit naboj atomu v molekule. Vime, Ze Fukuiho
potencial nejenom ur€uje aktivni misto pro ET, také aproximuje distribuci tvrdosti v molekule:
je to coulombicky prispévek klokalni hraniéni tvrdosti. Fukuiho potencial v blizkosti
atomového jadra je roven zméné chemického potencialu zpusobené nabojem jadra, takze je
mirou citlivosti systému na zmény v atomu reakéniho centra RC. V nékterych pfipadech a u
iontl s nizkymi naboji je Fukuiho potencial pfimo Gdajem o tvrdosti. Uzka korelace mezi
tvrdosti a Fukuiho potencialem znamend pro chemiky, Ze Fukuiho potencial je vlastné
alternativni definici chemické tvrdosti 7,

Vi(Olo = f() Ir - v Idr Op

De Proft, Liu a Geerlings uvefejnili (1998) vypocty nuklearni Fukuiho funkce a nové vztahy
pro nuklearni mékkost a tvrdost. Konstatujeme skutecnost, Ze elektronova hustota urCuje
v8echny vlastnosti atomarniho nebo molekularniho systému v jeho zakladnim stavu. Potfebu
uvést do vztahu zmény elektronové hustoty se zménami vnéjSiho potencialu vyfeSil Cohen
zavedenim Fukuiho funkce jadra, kterou definoval jako elektronovou silu F pasobici na jadro v
dasledku poruchy v poctu elektronl za konstatniho vnéjSiho potencidlu; definoval ji jako
soucin této funkce s globalni mékkosti molekuly. Mékkost jadra je elektrostaticka sila
zpUsobena lokalni mékkosti s(r).

Koncepci Cohenovy nuklearni Fukuiho funkce a mékkosti interpretuji uvedeni autofi vyuzitim
Berlinova teorému vazebnych a antivazebnych molekularnich regioni. Chemici tim ziskavaji
noveé vztahy pro popis nuklearni reaktivity ziskany rovnéz prostfednictvim DFT. Lokalni tvrdost
je spjata s tvrdosti atomového jadra a to je v souladu s ideou, Ze lokélni tvrdost muze byt
povazovana za index nuklearni reaktivity a lokalni mékkost je index elektronové reaktivity.

Na pocatku vSeho je zména vnéjSiho potencialu reagujicich molekul na ploSe
potencialni energie reakce a reakCni koordinata ma urCujici vyznam pro porozumeéni
reakénimu mechanismu, umisténi TS na PES, stanoveni E, a - domysleno do dusledkl -
také regioselektivity a kinetiky. DFT je vynikajicim prostfedkem k rozvijeni matematické teorie
chemické reaktivity. Zavedeni funkci stanovujicich odpovédi viastnosti systému na poruchy
v poctu elektrond N a v externim potencidlu v(r) umoznuje identifikaci elektronegativity x a
tvrdosti n jako odpovédi prvniho a druhého fadu v energii E atomarniho a molekularniho
systému na zménu poctu elektrond N pfi konstantnim vné&jSim potenciédlu v. Rovnice pro
vypodCty x a n byly uvedeny predtim.

Koncepce hrani¢nich molekulovych orbitald FMO navrzena Fukuim byla ,pfeloZzena“ do
DFT prostfednictvim Fukuiho funkce zavedené Parrem a Yangem, f(r). Vystihuje citlivost na
simultanni poruchy v N a v, U je elektronovy chemicky potencial, opak elektronegativity.

Teorie DFT umoznuje vysvétleni vliv i substituent @ na reaktivitu eduktl zavedenim Fukuiho
funkce f(r), analyzované v intencich lokalni mékkosti.

Relativni hodnoty f(r) poskytuji stejnou informaci jako hodnoty mékkosti k vysvétleni reaktivity dané
molekuly s témito disledky: substruktury molekuly s velkou f(r) jsou chemicky mékéi nez regiony,
jejichz Fukuiho funkce je mald a to nam umoznuje vyhodnocovat projevy rdznych reakénich center
vzhledem k mékkym a tvrdym centrdm reakénich partner(; k interakcim D-A dochazi, je-li f(r) nejvétsi;
ke stejnym zavérim dojdeme aproximacemi FO. O chemické reaktivité usuzujeme na prikladech
karbonylovych sloucenin. Uvahu 0  vyznamu Fukuiho  funkce povedeme  také
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v okruhu téchto slou€enin. Vychazime z poznatku, Ze f(r) urCuje lokalni pfispévek okoli ke zméné
chemického potencialu, a vypoéty f(r) potvrdily, Ze jejich hodnoty zaviseji na povaze a Uc€innosti
substituentd

Lokalni mékkost S je dana
s(r) = (9p(r) / o)y = (ON / ap)y (9p(r) / ON), = s f(r)
f(r) = (3u / dv(n)n = (9p(r) / ON)y

K je chemicky potencial, N celkovy pocet elektronl, s globalni mékkost, p(r) elektronova
hustota a v(r) je vné&jsi potencial vyvolany jadry.

V koneéné aproximaci je tvar Fukuiho funkce f(r) a soustfedéné lokalni mékkosti S
f "ac = gak(Na + 1) - gax(Na) pro nukleofilni atak ~ S™a = Suf A
f'ak = gak(Na) - gak(Na - 1) pro elektrofilni atak ~ S'ac = SAf ax
O =% (Qac(Na + 1) - qa(Na - 1) pro radikalovy atak ~ S%, = Saf “u

kdyZ gax je naboj na k-tém atomu = reak&nim centru v molekule A.

Relativni hodnoty f(r) poskytuji stejnou informaci jako hodnoty mékkosti k vysvétleni
reaktivity dané molekuly s témito dusledky:

substruktury molekuly s velkou f(r) jsou chemicky mék¢&i nez regiony,
jejichz Fukuiho funkce je mala
|

a to nam umoznuje vyhodnocovat projevy riznych reakénich center
vzhledem k mékkym a tvrdym centrim reakénich partneru;

k interakcim D-A dochazi, je-li f(r) nejvétsi; ke stejnym zavérlim
dojdeme aproximacemi FO.

O chemické reaktivité usuzujeme na prikladech karbonylovych slougenin. Uvahu o vyznamu Fukuiho funkce provedeme také v
okruhu téchto slouc¢enin. Vychazime z poznatku, ze f(r) uréuje lokalni pfispévek okoli ke zméné chemického potenciélu, a
vypocty f(r) potvrdily, Ze jejich hodnoty zaviseji na povaze a U¢innosti substituent.
V molekulach typu
e
C

o 2 g
¢ Ci5 =——= HB + ICC=0 Sc=cro”  (5-9)
L
H -
se v enolatovém aniontu nabizeji dvé donorni reakéni centra pro
elektrofily, atom C;, a atom O. Ze srovnavané fady ketonu a lakton( si vS§imneme enolatového aniontu fenyl(methyl)ketonu.

Atom kysliku je mékéi nez atom uhliku. Z porovnani hodnot s(r) pro tyz
reagent a tyz solvent plyne, Ze elektrofilni atak ma byt energeticky
favorizovan na atomu kysliku (f(r) C; je 0,25, O je 0,35 aj.). Zobrazeni "o
diagramu plochy Fukuiho funkce enolatu fenyl(methyl)ketonu tento nalez
ilustruje nazorné:

Diagram plochy Fukuiho funkce enolatu fenyl(methyl)ketonu vykazuje
nejvétsi hodnotu f(r) na atomu kysliku, nizsi hodnoty kolem atomu C; jsou
rovnéz kladné; f(r) pfi C,, karbonylovém uhliku je mala a zaporna. Toto

reakéni centrum je jisté tvrdé.

Yang a Parr ovéfili, jak jsou Fukuiho funkce f(r) spjaty s hustotami HOMO nebo LUMO
a tim vytvofili most mezi DFT a Fukuiho teorii FMO . Nové koncepce, jako lokélni mékkost a
lokalni tvrdost a sama podstata mékkosti a tvrdosti v souvislosti s Pearsonovymi tézemi
HSAB, s principem maximalni tvrdosti (MHP) a Sandersonovym principem ekvalizace
elektronegativit (EEP) jsou feSeny prostiedky DFT. Mira elektronové hustoty Fukuiho funkci
je dana zménou poctu elektrond N v systému.
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Fukuiho funkce je zpracovana také topologickou analyzou (Fuentealba ad. 2010).V ni
jsou definovany jamy odpovidajici rznym regionim prostoru a numerickd integrace
elektronové hustoty nad témito formacemi poskytuje €iselné hodnoty srovnatelné s parametry
ziskanymi standardnim feSenim Fukuiho funkce. Topologickou analyzu elektronové hustoty
zavedl a rozpracoval jiz Bader (1990) v definici atomu v molekule (AIM, Atom-in-Molecule)
feSenim jeho gradientového pole. PFi rozvijeni Baderovy teorie zavedli Silvi a Savin funkci
elektronové lokalizace (ELF, electron localization function). Ta, podobné jako Fukuiho
funkce, je skalarni funkci v trojrozmérném prostoru. K operacim v intencich AIM se jesté
vratime. DalSim Siroce studovanym vyznamnym chemickym termem jsou atomové Klastry.
Raznymi metodologiemi je lok&lni reaktivity nékterych klastrd vyuzivano k vypoctim Fukuiho
funkci. Do topologické analyzy nékterych Fukuiho funkci zaved!| jesté Tiznado (2010) treti
funkci jako prispévky k funkci ELF, ozna¢enou ELF; ELF; : Funkce ELF je vztaZena na lokalni
reaktivitu systému, korespondentni s Fukuiho atraktory, které urcuji regiony s chemickou
interpretaci, s core a vazebnymi partiemi. Druha a tfeti funkce vystihuji o a Tt elektronove
prispévky k ELF. (Napriklad analyza bifurkace téchto funkci mlZze slouzit jako kvalitni
deskriptor aromaticity anorganickych a organickych slou€enin.)

Jinym dulezitym pfinosem topologické analyzy
je prokazani existence regiond se zapornymi po—

hodnotami  Fukuiho funkci. Napfiklad ve - £ )
vedlejSim vyobrazeni jsou znazornény nékteré i
izopovrchy  Fukuiho funkce acetylenu a _-_— .

(nesymetrického) fluoracetylenu. =

Barvami jsou vyjadiena znaménka ff: modie kladné, &ervené BGEEE

zaporné hodnoty. Model A je aproximaci zmrazeného orbitalu a \ /
vykazuje podle ocekavani jen kladné hodnoty. V modelu B il e
s relaxaénimi efekty jsou regiony se zapornymi hodnotami.

(Fuentealba).

Fukuiho funkce je tedy uznavanym kritériem pfi charakterizovani reaktivnich mist
molekul. Princip HSAB je interpretovan jako vysledek dvou protichddnych tendenci, na jedné
strané je proces pfenosu ndboje (princip ekvalizace chemického potencialu) a na druhé strané
jde o reorganizaci elektronové hustoty (princip maximalni tvrdosti MHP a minimalni mékkosti
MMP). Lokalni verze principu je vyhodnocena pro situace, v nichZ tyto tendence jsou
dominantni pro lokélni vlastnosti molekuly. Princip je spjat s Fukuiho funkci aim, ktera rovnéz
charakterizuje reaktivni centra.

Topologicka analyza umoznuje definovani jam odpovidajicich rdznym regionim
prostoru, a numerické sjednoceni hustoty nad témito obsahy umoZfuje fadu chemickych
intepretaci v intencich Fukuiho funkci. Aplikace mé jak pro ,malé molekuly” a jejich reakce, tak
také pro polyaromaty, klastry a biomolekuly. PFi srovnavani s ostatnimi metodologiemi a
experimentalnimi poznatky mé Fukuiho funkce fadu prednosti.

Napfiklad Méndez a Géasquez (1994) hodnotili s vyuZzitim uvedenych principl nukleofiini adici na
pyridiniovy ion a elektrofilni substituci na pyridin oxidu.

Pro pyridiniovy ion jsou hodnoty fad v o-poloze 0,13533, v m-poloze 0,00667, v p-poloze 0,18131 a

pro pyridin oxid fac v o-poloze 0,03094, v m-poloze -0,006609, v p-poloze 0,12983 .
Ze srovnani f, > f, > f, dospéli autofi k zavéru, ze
v intencich principu HSAB velmi mékké nukleofily
atakuji p- polohy, tvrdé nukleofily sméfuji do o-
poloh a velmi tvrdé nukleofily napadaji m- polohy.
(Zavéry souhlasi s Klopmanovou analyzou (1968)
a s experimentalnimi vysledky Cioslowského a
Mixona (1993) .)

Je zobrazen diagram plochy Fukuiho funkce pyridinového iontu fa'(r ) na roviné umisténé 0,4 a.j. nad plochou molekuly (vlevo)
a diagram plochy Fukuiho funkce fa (r) pyridin oxidu lokalizované stejnym zplisobem (vpravo).
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O Fukuiho funkci mizeme hovofit jako o svorniku poznatkd, vyjadfujicich jednotlivé stranky
chemickych systému. Teorie funkciondlu elektronové hustoty, DFT, je pak metodou,
poskytujici prostfedky, jak se k potfebnym principdm, které muzeme oznacit za operatory,
dopracovat, jak je interpretovat a jak je v danych souvislostech vyuzivat.

Od roku 1984, kdy Parr a Yang obohatili chemickou teorii o koncepci, kterou (protoze
vychazela z Fukuiho teorie hrani¢nich orbitald) nazvali Fukuiho funkci, se rozvijenim jejich
zakladni myslenky a aplikacemi zabyvaji nes€etné tymy vynikajicich kvantovych chemiku.
Kazda nosna idea navozuje nové mysSlenky a rozpracovavani do dalSich souvislosti. Nékteré
Z nich jsou v subjektivnim vybéru kratce zminény.

Fukuiho funkci mdZeme povaZzovat za
jeden z pilifa, pilif, na kterém je zakotvena
teorie chemické reaktivity. UZ v prvni etapé
analyzy chemikovych vstupl do metody
feSeni déni v chemickém prostoru na strané =
150. byly o Fukuiho funkci uvedeny pov3echné informace. Védni obor je ovSem relativhé
souvisly systém poznatkd, které maji povahu informaci v kybernetickém smyslu slova a
soucasné je védni obor i soustavou metod a navodu, nejen jak k témto poznatkim dospét, ale
také jak je rozvijet a zpreshovat. Rozvoj teorie funkcionalu elektronové hustoty, DFT,
v poslednich 25 letech vedl ve své formélni strance k doplfiovani a upfesnovani formulaci
fady empirickych koncepci, pfedevSim elektronegativity, elektrofilicity, polarizovatelnosti,
tvrdosti a mékkosti v intencich teorie HSAB, a také Fukuiho funkce. Cilem je prohlubovani
poznatkld a precizovani metod, a nékterym dosazenym poznatkim se budeme vénovat v této
stati. Nemusim pfipominat, abyste ve svém synoptickém pohledu na FeSeny problém méli
stale na mysli vztahy mezi &tyfmi pilifi a s nimi spjatymi termy (napf. na str. 148).

TeoretiCti chemici hledaji vytrvale alternativni analyzy Fukuiho funkce, které by byly
jednodussi pro vypocetni postupy. Jednu z nékolika jinych variant nabizi zminéna
topologicka analyza Fukuiho funkce, opét od tymu Fuentealby, Florencii a Tiznada (2010).
Autofi definuji jamy odpovidajici rGznym usekdm (,regiondm®) plochy v molekule a numerickou
integraci elektronové hustoty nad takovymi podprostory ziskavaji ¢iselné hodnoty vhodné pro
chemickou interpretaci v duchu Fukuiho funkce. Topologicka analyza je vyuZivana v chemii
k feSeni ruznych funkci, na strané 167. byla zminéna funkce ELF, skalarni funkce
v trojrozmérném prostoru, protoZe analyzou jejiho gradientové pole je mozZno lokalizovat
kritické body. Kritickymi body v 3D skalarni funkci mohou byt maxima, minima nebo sedlové
body. Maxima funguiji jako atraktory vhodné k fyzikaini interpretaci.

Snad je prilezitost pro kratké divertimento: Naladim je jako variaci na vysvétleni R.
Ponce (1992, sjeho svolenim) co je pro chemika topologie. ,PFfi¢inou pozoruhodné
vlastnosti topologie pro popis chemickych jevl je zfejmé skuteCnost, Ze samotny
nejelementarnéjsi jazyk chemikd — strukturni teorie — je svym formalizmem klasickych
strukturnich vzorcl velice blizka topologickému mysSleni. Tuto bezprostfedni analogii
jesté podtrhuji nedavné teoretické prace, v nichz se podafilo prokazat jednoznaénost
pfifazeni mezi strukturnimi formulemi a molekularnim grafem jak na Grovni klasického
popisu, tak vramci tzv. kvantové topologie. DalSim nezanedbatelnym faktorem
podminujicim zfejmou vyhodnost topologického jazyka pro popis chemickych jevu je
jeho znaéna obecnost. Typickym pfikladem, kdy se tato obecnost projevuje naprosto
bezprostfedné, je napf. invariance strukturniho, tj. v podstaté grafového popisu
molekularni struktury, vuéi detailnimu geometrickému uspofadani. Z této invariance
grafového zapisu molekularni struktury vaéi geometrickym deformacim pak prameni
¢asto uzivana intuitivni paralela, charakterizujici topologii jako tzv. ,gumovou
geometrii“. Prestoze zrigorozniho matematického hlediska je takovato intuitivni
paralela jisté ponékud zjednodusena, v aplikacich na teorii reaktivity se pravé takovyto
kvalitativni pfistup ukazuje jako velice uzite€ny.... Soucasné snahy o nalezeni paralel
mezi kvalitativnimi  pojmy organické chemie a abstraktnimi topologickymi
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charakteristikami jsou proto velice uzitecné a pro dalSi rozvoj teorie reaktivity mohou
byt velice inspirativni.”

Model geometrického obrazce na elastické podlozce je symbolickym
zpfedmétnénim topologické geometrie, kter4 klade diraz na mozné spiS nez na
konkrétni, jisté. A to je podstatny znak formélniho opera¢niho mysleni. Euklidovska
geometrie klade dlraz na presny obraz tvar(i, které pozorujeme, a tim spliuje zasadu
konkrétniho opera¢niho mysleni.

Topologie ma v chemikovych myslenkovych pochodech dllezitou roli a
aniz by si to uvédomoval, je mu vlastni. Zabyvé se ,podobnosti“ matematickych forem
a dava nam navod k ureni, zda dvé rlzné matematické formy jsou nebo nejsou
stejné. UrCeni se provede mapovanim topologicky rovnocennych vlastnosti z jedné
formy na druhou. Je-li pro dany jev zvolen konkrétni topologicky model, pak mohou byt
v3echny topologicky relevantni aspekty modelu zobrazeny (mapovany) na studovany
jev (a obracené).

MYSLENI

Abstraktni vizualizace elastické konkrétni

TOPOLOGICKE| G(V.E) _[GEOMETRICKE|R"(V.E) [ GRAFICKE |M(V:EM) [GEOMETRICKE
PROSTORY FORMY FORMY UTVARY

m o n
MOLEKULARNI{
STRUKTURA

Schematické znézornéni vztahl mezi topologickymi prostory, grafickymi formami,
geometrickymi formami a geometrickymi Utvary. Graf je matematicka struktura slouzici
k modelovani skute¢nosti, Ze mezi prvky néjaké mnoziny X existuji urcité vztahy.
Prvkdim mnoziny X odpovidaji vrcholy grafu V, vazbam hrany grafu E. R" je euklidovsky
n-rozmérny prostor (n = 1, 2, 3). Do vztahu vstupuje metrika M. Mapovaci proces je
oznacen m. Elastickd geometrie je topologie.

Citovani autofi definuji Fukuiho funkci vztahem f(r) = [(du / du(N]n
a s vyuzitim Mullikenovy popula¢ni analyzy proponuji FF na atomu k takto:
fi" = qu(N) — qu(N+1) a
fi = A(N-1) = ak(N) ,
jsou-li g(N+1) a q(N-1) nadboje na atomu k aniontu, neutralni formace a kationtu.

V aproximaci FMO neni uplatnéna podminka piku, jestlize orbital méa uzel jen v poloze
atomu. Topologicky pfistup zavadi pro hustotu zobecnénou podminku piku zavislou na tom,
kolik prostorovych uzll se protina v poloze atomu. Jiny kvalitativni rozdil je v tom, Ze Fukuiho
funkce se pocitd jako druhda mocnina FO jen pfi symetriich neredukovatelné reprezentace,
zatimco Fukuiho funkce pocitané jako rozdily hustoty ma v3echny molekularni symetrie pro
nedegenerované stavy. Oblasti f-lokalizace jsou definovany jako objem obaleny izopovrchem
f(r) = f . Obsahuje vSechny body pro které f(r) > f . Kazdy atraktor charakterizuje jeho jama,
predstavovana mnozinou bodu, které lezi na trajektoriich kon¢icich v e vychozim atraktoru.
ProtoZe jsou Fukuiho funkce pro donor, f ~, a pro akceptor f* , uvazuji se dvé rozdilné
mnoziny jam, Q,* a jim odpovida rozdilna chemicka interpretace vyslednych &isel, N,* , podle
toho, je-li centrum uzpusobené naboj pfijmout nebo odevzdat. Index Nx normalizuje k poctu
elektrond, zatimco Fukuiho funkce normalizuje k 1. Pokud jde o vztahy hodnot Ny k souborné
Fukuiho funkci, plati vztah

'I:kir = Nk/ N .

Molekularni geometrie byly optimalizovany metodou funkcionalu hustoty B3LYP . Pro nékteré
molekuly jsou znazornény reprezentativni izopovrchy donort a akceptord Fukuiho funkce. U
vSech jsou si kvalitativné funkce podobné a napovida to vysokou miru podobnosti ploch
hrani¢nich orbitald. Samozifejmé se chemici setkavaji s nepodobnosti nékterych systému. Pro
upIngjsi vyhodnoceni je tfeba pouZzit metodologie kvantifikace Fukuiho funkce na reaktivnich
lokalitach molekul — a to miZe umoZziovat pravé zmifiovana topologicka analyza Fukuiho
funkce.
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Na levém obrazku jsou znazornény izopovrchy Fukuiho funkce donoru jako druhé mocniny HOMO (A) a jako rozdild hustot (B).
Obrazek vpravo predstavuje izopovrchy Fukuiho funkce akceptoru také jako ¢tverce HOMO (A) a jako rozdild hustot (B):
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Jinou ukéazkou izopovrchd a hodnot souhrnnych Fukuiho funkci (aproximace A a B) CgHsCH3
(pro reaktivity v o- a p-polohach) a CsHsCF; (m-reaktitvity) jsou
nasledujici vyobrazeni v partiich l a1l ,

A

Hodnoty soubornych Fukuiho funkei byly 6.92(0.17) &

493

g ziskany fegenim vztaht
7.58(0.16) Ne =lap(ndr 10.06)
g z a fE = NI N
1 Atomy uhliku v polohéch o- a p- jsou reaktivni, 4.6(0.04)
v p-poloze znatelné reaktivngjsi (to je zcela (0.20) %

v souladu s experimentalnimi zkuSenostmi).

Analyzou vypoc&tl pro CgHsCF; (vpravo) — tykaji se m-poloh, se

ukézaly rozdily mezi ob&ma metodami. Reeni se zaméfilo na

energie nejnizsich orbitald. Na nasledujicim vyobrazeni izopovrchi
HOMO a HOMO-1 orbitall muzete

i srovnavat s popisovanymi Fukuiho e

: e &

funkcemi. ——

4.61(0.04)

i 4.90{0.05)

éw.m (0.24) 6.70{0.20)

V pfedchozi legendé zminéné izopovrchy HOMO a HOMO-1 orbitalll molekuly C¢HsCF;

uvadime jejich topologiemi:
; Izopovrchy HOMO a HOMO-1 molekuly CeHsCFs na Urovni vypoctl

B3LYP/6-311++G™

(Obrazky Fukuiho funkci jsou pfevzaty z publikace Fuentealba
P., Florezii E., Tiznado W., J. Chem. Theor. Comput. 2010, 6,

1470.)

HOMO HOMO-1
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Topologickd analyza Fukuiho funkce umoZnuje také feSeni existence oblasti
s negativni hodnotou FF. Ukézku jste mohli &ist ve vyobrazeni HC=CH a nesymetrické
molekuly HC=CF na stranél52. (K tomu zobrazeni jeSté dodatek: modrou barvou jsou
uvedeny kladné, Cervenou zaporné hodnoty FF. Model A odpovidajici zmrazenému orbitalu
zobrazuje pouze kladné hodnoty; v modelu B zachycujicim relaxacni efekty, jsou i regiony
zaporné). MazZzeme shrnout meritum pfedchozi ukazky: Topologicka analyza Fukuiho funkce,
srovnavana s tradi¢ni soubornou funkci, umoziuje definovat jamy odpovidajici riznym
oblastem prostoru a plati o ni vSe, co bylo napsano v Uvodu této staté.

Pfikladd ovéreni funk&nosti Fukuiho funkce v praxi najdete v literatufe mnoho.

K tomuto tvrzeni jen dodatek: adice na nesymetrické alkeny, probihaji podle Markovnikova nebo anti-
Markovnikova. Rovnice najdete vtextu. Aizman se spolupracovniky (2002) ovéfovali pravidlo
regioselektivity aplikaci modelu aktivace reakéniho centra zavedeném uz zminénymi Li a Evanse (v
literatufe Li-Evans selektivity rule, jehoz platnost je omezena na serie slou¢enin s podobnymi
hodnotami mékkosti) a Fukuiho funkcemi. Vysledky vypoctl lokalni reaktivity pro elektrofilni a
nukleofilni adici na propen, 2-methyl-2-buten, styren, 2-fenylpropen a 1-kyanopropen (na Udrovni
B3LYP/6-3111G™ podle Markovnikova (C1) a anti-Markovnikova (C2) pfi reakci HCl s propenem
uvadéji autofi hodnotami

Struktura S RC(K) fi fii"
GS1 7,291 C1 0,499 0,471
Cc2 0,399 0,460
TS(M) 16,978 C1 0,109 0,064
Cc2 0,021 0,641
TS2(AM) 15,102 C1 0,026 0,638
Cc2 0,137 0,085

Analyza regionalnich elektrofilnich a nukleofilnich funkci , jak mUzete srovnavat se svymi znalostmi
problému, je zcela v souladu s experimentalnimi danymi. Energie a tvrdost zakladnich stava (GS) ve
vztahu ke strukturam prechodovych stavl (TS) se shoduji s principem maximalni tvrdosti, MHP.

Probirame-li indexy reaktivity, pak k tém prvofadym patfi Fukuiho indexy . Néco jsme si
uz uvedli, a vzhledem kjejich vyznamu se knim vracime v doplfiujici Uvaze.Tak ve
struénosti: poskytuji nam uziteCnou informaci o atomech v molekule, které maji vyraznéjsi
tendenci pozbyt nebo ziskat elektron a my chemici tuto schopnost interpretujeme jako
moznost nukleofilniho nebo elektrofiiniho ataku. Souvislost stendenci molekuly byt
polarizovana pisobenim vnéjSiho pole i se zménou elektronové hustoty ¢tenaf vniméa bez
upozornéni. KliCovym slovem je izoelektronova hustota. Fukuiho idea splyva s konceptualni
FT.

Fukuiho funkce, indikator reaktivity DFT, umozriuje predikce regioselektivity
molekul (Ayers 2010).

Ayers a Russo (2009) uvadéji priklad vypoctd lokélnich
atomovych Fukuiho indexd a orbitalni tvrdosti adeninu, thyminu,
guaninu a cytosinu metodou DFT, aby prokazali vyznam
vlastnosti téchto systémd.
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" Fukuiho atomové indexy Fukuiho atomové indexy
Naboje atomd ziskané analyzou NBO (Natural Bond Order) vs. Fukuiho funkce byly vypo&teny pro (a) atomy dusiku a (b) pro
atomy uhliku ve jmenovanych slougeninach: (Ctverce pro adenin, kole¢ka pro thymin, kfizky pro uracil, trojthelnigky pro guanin
a obracené trojuhelnicky pro cytosin.)



Pfi vypocétech Fukuiho indexu pfifazeného atomu se pouzivd metoda koneénych rozdild (FDM,
Finite Diference Method) .

Elektrofilicita atomu A v molekule M obsahujici N elektronu je
fa" = Pa(N+1)-Pa(N),
nukleofilicita atomu A v molekule M obsahujici N elektront je
fA_: PA(N)'PA(N'].) a
adaptabilita atomu A v molekule M s N elektrony k radikalovému ataku je
fa° = Y5[Pa(N+1)-PA(N-1)] , kdyZ P vyjadfuje populaci atomu A v molekule M.

Ze zkuSenosti nekterych autorti vybiram pfipominky: Procedury pfi feSeni ff iontovych systému jsou
stejné, ovsem N je pocet elektront v pavodnim iontu. Populaéni analyza + a — systému se provadi pro
stejnou rovnovaznou geometrii jakou ma vychozi molekula. O zapornych indexech bude zminka.
Obsazovaci Cisla kazdého atomu ff index( jsou velice citlivAd na zmény v zakladni mnoziné a neméla
by byt brana jako absolutni, spi$ jako srovnavaci parametry v tomtéz systému. Je také vhodné pouzit
k vypoctim nékolika metod. Pfirozend populaéni analyza a AIM jsou mnohem robustnéjSi nez
Mullikenova populaéni analyza. Jednou z metod vypoc¢tud Fukuiho indexd je MOPAC 7 (Bandeira
2006).

Priklad z praxe: Diagnéza reaktivity molekuly thiofenu pfi elektrofilnim ataku pomoci Fukuiho funkce
f(r) a ji odpovidajicich indexti a charakteristik tvrdosti/mékkosti je uvedena hodnotami N,"°"° pro
mnozstvi pfeneseného naboje a fo" v tabulce. Prognéza preferuje atom C (jako u furanu a pyrrolu).

Prohlédneme si konturové diagramy elektrofilni diferenciace
fi(r), fw() (finite difference*) aproximace Fukuiho funkce a
elektronové distribuce p(r) thiofenu: pfistup elektrofilniho
reagentu k teelektronovému systému, jehoz disledkem muze
byt elektrofilni substituce, neni v obrazu p(r) diferenciovan,
velka elektronovad hustota na atomu siry napovida, Zze
interakce s elektrofily bude snazsi na atomu C,. Fukuiho
funkce zobrazené vlevo od p(r) o tom vypovidaji
jednoznacnéji.

£ £ (r; AN=-0.01)

Pfi posouzeni vztahu thiofenu k elektrofilim a pfi vysvétleni regioselektivity a efektd sméfovani reagentd mame v metodice DFT
k dispozici dal$i deskriptory, celkovou tvrdost n, atomové Fukuiho funkce " a AIM mékkosti s; prvni dva parametry zname, AIM
mekkost s se pocita jako prosta funkce Mayrovych indexd rfad vazeb a Mayrovych atomovych valenci pro potencialni reakéni
centrum.

V tabulce opét porovname hodnoty uvedenych parametrd thiofenu, Deskriptory reaktivity pro pyrrol, furan a thiofen:
furanu a pyrrolu: n vyjadfuji konkrétné miru lokalizace volnych Celkova tvrdost n (eV), Fukuiho indexy f, AIM
elektron( heteroatomu, nejvice u furanu (n = 6,625 eV, a vime, Ze meékkost s.
furan se z uvedené trojice péti¢lennych heterocykl( nejvice pfizpusobi
chovani dienu. Pyrrol a thiofen se prosazuji spiSe jako areny. n? 6,321 6,625 6,064
n® 7,776 7,946 7,380
fea® 0,153 0,141 0,185
b
Deskriptory reaktivity pro elektrofilni atak davaji informace: nejtvrdsi ;CE 8%2; gégg 8%22
HOMO, tj. nejnizsi hodnota fy, uréi optimalniho partnera H* (stv. SX c 3’896 3’882 3’858
hodnoty n). Pro polohy C, maji indexy fca nejvy$si hodnoty (jsou SC"C 3’980 3'950 3’998
méké&i nez polohy Cg), AIM mékkost scq (VS. Scp) 0znaduje za nejslabgji SCCB 2’942 2’480 2’486
vazany atom také polohu C. X ' ' '
®pro rozdil HOMO-LUMO, bvypoéteny Z matice
atomové tvrdosti, °z Mayrovych atomovych valenci

Pfi hledani souvislosti se neopomeneme zajimat o vztahy Fukuiho potencialu , naboje
a celkové tvrdosti atomi. Objasnéni najdete napfiklad v praci Mineva, Russo (2009):
V prubéhu interakci reaktantd usmérfiuje napadeni nukleofilniho nebo elektrofilniho reakéniho
centra tvar Fukuiho potencialu. Uvedeni autofi na zédkladé matematického pfistupu prokéazali
vztah Fukuiho potencialu k tvrdosti a ke schopnosti aim ménit svlj naboj. Kromé nasmérovani
reakénich center poskytuje Fukuiho potencial moZnost ocenéni rozprostieni tvrdosti
v molekule — z coulombického pfispévku k lokélni FO tvrdosti. Fukuiho potenciél u jadra je
roven zméné chemického potencialu s nabojem jadra a je tedy mirou citlivosti systému na
zménu druhu atomu. Dobra korelace tvrdosti vs. Fukuiho potencial u jadra nabizi vysvétleni,
pro€ muze byt Fukuiho potencial alternativni definici chemické tvrdosti.
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Fukuiho potencial je zpravidla definovan jako aproximovana Fukuiho funkce, definovana jako
derivace elektronové hustoty p(r) se zahrnutim celkového poctu elektron N , poditana metodou
koneé¢nych rozdill aproximované matice hustoty a soustfedéna na atomech s vyuzitim Mullikenovy
parcelace.

Cardenas, Tiznado a Ayers (2011) rozvedli ideu Fukuiho potencialu, navrZzeného
Berkowitzem (1987) a Ayersem (2000), k vypocétum kapacity naboje na reakénich centrech a
globélni tvrdosti atomu. Fukuiho potenciél definuji jako

v () = {7 ()} e =l dr
elektrostaticky potencial dany distribuci néboje, odpovidajici Fukuiho funkci. Fukuiho
funkcional méa rozhodujici tlohu pro selektivitu interakci. Plochu Fukuiho potencialu v prabéhu
reakce povazuji za faktor smérujici reakéni centrum reagentu (donoru/akceptoru) na reakeni
centrum substratu (akceptor/donor) a vypracovali jeho matematickou charakteristiku. Fukuiho
potencial fidi nejen regioselektivitu, ale také aproximuje distribuci tvrdosti v molekuléach.

Operativni jsou Ctyfi termy: prvni term je uréujici pro stabilizaci elektrofilu po prenosu elektronu
(ET) z nukleofilu a pfedstavuje informaci o Fizeni reakce ET; je nezavisly na orientaci molekuly,
v regioselektivité tedy nehraje roli . Druhy term obsahujici nukleofilni Fukuiho funkci, je korekci na
molekularni elektrostaticky potencial (MESP), @(r) (str.183); vystihuje zménu v MESP donoru po
prenosu AN elektron( na akceptor. Analogicka rovnice popisuje tento prenos elektrona pro elektrofil se
zaménou indexl. Predstavuje pouze elektrostatickou interakci a obvykle byva zaporny. Treti term
koriguje elektrostatickou interakci na ET mezi molekulami a byva kladny, tok elektron( z donoru
zeslabuje silu elektrostatické interakce diky vyrovnavani naboji reakénich center.Ctvrty term je
stabilizujici a zavisi pouze na relativni orientaci ,hraniénich* hustot molekul v interakci; reprezentuje
regioselektivitu systémi s malym nabojem. Je pfispévkem ET a tedy nejvyznamnéjSi pro reakce
meékkych reaktantd.Mé& rovnéz vztah k interakcim tvrdy-tvrdy systém.

Podle citovanych autorl je pro vyhledani reaktivniho centra spiSe nez sama Fukuiho

ML viv s

také pro DFT. Ayers ad. se soustfedili na studium formalniho matematického aparatu
Fukuiho funkcionalu se snahou dospét k jeho co nejjednodussi podobé.

Priklady feSeni vztahu Fukuiho potencialu a lokalni tvrdosti:

Uz predtim jste se seznamili s definici lokalni tvrdosti a v literatufe muzete nalézt fadu zpasob jejiho
odvozeni, tfeba

nr =Ine, r) or)dr,
v niz ¢len o(r) je néktera kontinualni hustota naboje s celkovym nabojem +1 . n(r,r’) je centrum
tvrdosti

N — x2 ,

n(r.r’) =" F[p(r)] / op(r) 3p(r’) ,

kdyz F[p] je univerzalni funkcional v Hohenbergovu a Kohnovu funkcionalu energie.

Maximalni uplatnéni Fukuiho potencialu je v blizkosti jadra a se vzdalenosti od néj slabne.
Citovani autofi maji feSeni pro silu elektronakceptornich systém, expanzi na Z"® atvrdost atoml a
iontd

H O N-1/3 O Z—1/3

V limitnim pfipadé velkého protonového cisla
Za pfi  velkém poctu elektrond N
v kvaziklasické situaci je rostouci Z blizké
klesajicimu N, protoZze poruchy obou zvySuji
pozitivitu systému.Tal a Bertolotti poukazali na
to, Ze kdyz F»(N/Z) klesa s N/Z a kdyz F",(N/Z)
nabude zaporné hodnoty 0(1) a kdyz N"»(N/Z)
je zaporna fadu 0(10™ az 10), Ize dospét ke
korelaci mezi —(3u™ /8Z)y a z™*:

Korelace je velice dobré pfi vypoctech na nizsi
urovni (HF/6-31G(+)).
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Fukuiho potenciél nabizi také nalezeni vztahu mezi globalni tvrdosti atomu —(3W/oN); a
parametrem —(du /0Z)y . (Plati, Ze ¢im mensi je —(du / dZ), tim snaze se systém ionizuje.)
Korelace je tak silnd, ze

hodnota Fukuiho potencidlu u jadra muaze

. byt brana za alternativni definici chemické
‘ —y P S tvrdosti a mize odréZet vyznamné trendy

R'=09131

spjaté s koncepci tvrdosti.

Takova je korelace mezi —(6u / 8Z)y a experimentalnimi
hodnotami tvrdosti n.

0.3 0.4 0.5 06 0.7 08

Chemickou tvrdost  jsme na zakladé vyjadieni mnoha vynikajicich teoretika prohlasili
za jednu z vyznamnych koncepci reaktivity atoml a molekul. Prvni misto samoziejmé nalezi
chemickému potencialu a vdaném kontextu Fukuiho potencialu . Cardenas a dalSi
povazuji Fukuiho potencial u jadra za alternativni definici tvrdosti.

Fukuiho potencial nejen urCuje reaktivni misto pfenosu elektronu, je (r>
rovnéz indikatorem rozlozeni tvrdosti v molekule:

() e
Y =

Zfady ovéfeni plyne, Ze Fukuiho potencial UspésSné feSi tvrdost atomd (aim
v molekulach). Nejen ze ,oznaduje" aktivni mista pro prenos elektront (ET), také aproximuje
rozlozeni tvrdosti v molekule — jde o coulombicky pfispévek k lokalni tvrdosti hrani¢nich
orbitald. Fukuiho potencidl rozloZeny pfi jadru je roven zméné chemického potencialu
s ndbojem jadra, takze jej Ize povazovat za miru citlivosti systému ke zménam druhu atomu
(jeho protonového cisla).

Cardenas, Tiznado, Ayers a Fuentealba (2010) matematickou charakteristiku Fukuiho
potencialu propracovali a také oni potvrdili jeho Uzky vztah k tvrdosti a ke schopnosti atomu
v molekule (aim) ménit svij naboj. Z jejich matematického vyjadfeni Fukuiho potenciélu je
uvedena ukazka vztah(, a protoZze symbolika je ¢tenafi znama, snad neni tfeba rovnice
komentovat, sta¢i nahled, aby si pfipomnél klubko vzajemnych propojeni a vztahd. A
zajemci o hlubSi poznani tohoto Useku teorie si cely ¢lanek snadno vyhledaiji.

= ' A ( A

~dr' = f p(nr)o(r') dr

&

Mooy = N7 0 2715

Fukuiho potencial je rovnéz mirou zm én valen €énich stav i atom . MGZeme jej povazovat

za miru vSestranné odpovédi chemického potencialu na zmény protonového ¢&isla atoml a
za voditko pfi vybéru produktivnich vSestrannych zmén v chemickém prostoru.

A poznamenam, Ze definici Fukuiho potencialu, zaloZenou na topologické teorii AIM,
formulovali Cioslowski, Martinov, Mixon (1993). Topologicka analyza Fukuiho funkce je
povaZzovana za alternativu kondenzované verze FF a jeji pfednosti je jasna matematicka
definice, kterou kondenzovana verze FF postrada. Jak Ctete, tyto matematické definice ma
propracovany koncepce Fukuiho potenciélu.
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Fukuiho matice predstavuje jednoduchy pfistup k analyze Fukuiho funkce a jejiho
charakteru (Bultinck, Clarisse, Ayers, Carbo-Dorca, 2011). Byla zavedena jako derivace
jednoelektronové redukované matice hustoty s respektovanim zmén v poctu elektronl za
konstantniho vnéjSiho potencialu. Diagonalizaci Fukuiho matice se ziska fada vlastnich
vektort (eigenvectors), Fukuiho orbitald a jim odpovidajici vlastni vektory. Dominantni je
jeden vlastni vektor s hodnotou rovnou 1. Ostatni vlastni vektory jsou bud nulové nebo se
vyskytuji ve dvojicich vektort stejné velikosti, ale s opa¢nym znaménkem. Analyzou
koeficientu molekularnich orbitald FO se pak dospiva ke zobrazeni MO.

] +
Fukuiho matice je definovana ¢+ (r,¢) = (M) tak, Ze Fukuiho funkce je snadno
vyjadritelna jako f* (r,r). N/ vt o R
Fukuiho funkce je odvozena z pfirozenych orbital(i Py ={ilo(rr)lJ)

f {f = (aP’J> }
’ oN v(r)=v0(r)

Diagonalizaci vysledné matice f se ziska spektrum. S vyuzitim normalizace musi byt stopa matice
rovna 1. Z vysledku je patrné, Ze Fukuiho matice ma vlastni hodnoty
jak kladné, tak zaporné (pfi vypoctech HF a B3LYP).

> 10,0002! izopovrchy f° (r) pro celkovou Fukuiho funkci (a), sumace prispévkl
¢ o F (s 99 I s kladnymi vlastnimi hot_jnotami _(b) a negativni vlastni hodnoty (c) pro
o molekulu F-C=C-F. (Bultinck, Clarisse, Ayers, Carbo-Dorca, 2011.)

Fukuiho matice je extenzi Fukuiho funkce podobné jako je matice hustoty extenzi
elektronové hustoty. Pomoci Fukuiho matice Ize rozdélit Fukuiho funkci na Fukuiho orbitaly
a jim odpovidajici vlastni hodnoty. Je tak mozZzné ziskat aproximace hodnot hrani¢nich
molekulovych orbitald (FMO). V téchto jednoduchych algebraickych operacich je také
vysvétleni kladnych a zapornych vlastnich hodnot Fukuiho matic. K témto vyvodum dospéli
Bultinck a kol. testovanim organickych i anorganickych systéma. Studiem vlastnich hodnot
matic a hodnot koeficientl se ziskavaji uzitecné informace o reaktivit¢ molekul (Alcoba,
Tiznado ad., 2011).

Mame-li porovnat Fukuiho funkci s Fukuiho matici, pak FF je chapana (Bultinck, Van
Neck, Acke, Ayers, 2012) jako diagonalni prvek Fukuiho matice v poloze prostoru, zatimco
Fukuiho matice (FM) je derivaci jednocasticové matice hustoty (1DM) s respektovanim
poctu elektrond. FM nabizi také vysvétleni existence zaporné FF nékterych regiona

o o [P (r,1) prostoru. Vyznamny vliv ma elektronova korelace na vlastni
frrr) = (T) hodnoty FM. V matematickém vyjadfeni maji Fukuiho matice

" vzdy vlastni hodnoty rovny jedné. Koncepci FMO rozviji pouZiti
Fukuiho matic na vysSi Urover pravé jejim definovanim jako vlastniho vektoru FM s nejvétsi
hodnotou ,eigenvalue®.

Liu (1997) odvodil matematické vyjadfeni orbitalni tvrdosti ve vztahu k matici orbitalni tvrdosti a
jeji inverzni orbitadlni matici mékkosti a k dalSim vyznamnym parametrim, k celkové chemické
tvrdosti, mékkosti a elektronegativitim molekularnich systém(. (Vypocty publikoval pro molekulu
HCN s vyuzitim Kohnovy-Shamovy teorie. Vysledky koresponduji s FMO.) Vztah prvkd matice
orbitélni tvrdosti k dvouelektronovym orbitalnim integraldm odpovida poznatku, Ze diagonalizace
matice orbitalni tvrdosti reprodukuje lokalizované orbitaly Iépe neZ k nim dospivaji Kohnovy-Shamovy
orbitaly.

Extenzi matic Fukuiho funkce a funkci dualniho deskriptoru (DDF, Dual Deskriptor
Function) je mozno reprezentovat reaktivitu reakénich systému aplikacemi vlastnich vektoru

viivs

Torre, Lain, 2012) pfi srovnani riznych metod prokazalo funk&nost této teorie.
Srovnani Fukuiho matice a matice dualniho deskriptoru je prevzato

L iy () 7 () z prace uvedeného autorského kolektivu.
f'l:ll.r-rn' e .Jrl.ll:'?:l T
N . ant |,
Fuloni matrix Dhial-deseriptor matrix
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Glosa k termintim: Cislo A a nenulovy vektor v splfiujici podminku Av = Av jsou oznagovany A
jako vlastni hodnota (eigenvalue) a vlastni vektor (eigenvector) A . Cislo A je vlastni hodnota nxn
matice A tehdy a pouze tehdy, neni-li A = Al, reflexivni, a to je ekvivalentni det(A —Al) =0.

Jesté poznamka a pfiklad k terminu spektrum Fukuiho matice: Zisk& se diagonalizaci vysledné matice
f. S prihlédnutim k normalizaci musi byt stopa matice rovna 1. Z Gryvku tabulky je patrné, Ze Fukuiho

matice nemusi byt vZdycky kladna, zaporné vlastni hodnoty se ziskavaji ¢asto na HF a B3LYP Urovni
teorie.

Vlastni hodnoty f “(r) nékterych malych molekul.
Molekula kladna zaporna nizka CEMO
CH,;NH 8 7 -0,081 1,000
CO, 11 10 -0,079 1,000
HCN 7 6 -0,074 1,000
N.O 11 10 -0,072 1,000
CO 7 6 -0,055 1,000 CFMO je koeficient odpovidajiciho
FMO ve vlastnim vektoru s hodnotou 1

Vztah mezi Fukuiho matici a Fukuiho funkci pfipomina vztah mezi matici elektronové hustoty
a funkci hustoty p .

O funkci elektronové hustoty p jste Cetli v pfedchozich statich. Pak zbyva uvést poznamku k nové
pouzitému terminu:

Matice hustoty, také operatory hustoty, slouzi jako stavové vektory , diskutované jako kédy

dostupné informace o kvantové mechanickém systému. Obracené ,Cisté" stavy, popsané
stavovymi vektory (¢ ) Hilbertova prostoru, jsou idealizovanymi popisy které nemohou
charakterizovat statistické (nekoherentni) smési, které se ¢asto vyskytuji v experimentech. Tyto
objekty jsou vyznamné pro teorii kvantové informace a kvantovou komunikaci.
Matice hustoty p se pouziva v kvantové mechanice k ziskani parcialniho popisu kvantového
systému. V pfipadé kvantového systému sestavajiciho ze dvou nebo nékolika subsystému se
kvantovy popis feSi pro jeden ze subsystém(; také je pouzivana v situaci, kdy neni znam
presny vychozi stav kvantového systému postaci distribuce pravdépodobnosti. Matice hustoty p
je kladny operator, jehoz stopa (soucet vlastnich hodnot) je vétsi nez 1.

PFi operacich s Fukuiho matici je mozno rozdélit Fukuiho funkci na Fukuiho orbitaly a jejich
korespondentni vlastni hodnoty. Timto zplsobem se ziska snadno kvalita aproximaci
hraniénich molekulovych orbitald FMO. Na tomto zakladé Ize pochopit, pro¢ mize byt Fukuiho
funkce v nékterych regidnech prostoru negativni a kde ji mizeme ocekavat. Manipulace
s Fukuiho maticemi jsou velmi jednoduché algebraické operace maticového poctu zahrnujici
transformace, diagonalizace a inverze matic.

V kontextu se vztahem mezi Fukuiho funkci a Fukuiho matici a rovnéz se vztahem mezi funkci
hustoty a matici elektronové hustoty si pfipomenme dalSi vyznamny vztah: mezi tvrdosti n a matici

tvrdosti n; . Matice tvrdosti je definovana (napf. Senet 1997) jako derivace elektronové energie
relativné k obsazovacim ¢&islim
nj= 0°E / onn; .
P . . . an; r?nj
S celkovou tvrdosti n je matice tvrdosti propojena vztahem 7=, Z sl vl

Matice tvrdosti je intrinsni vlastnosti atomu predstavujici zménu ve vlastni hodnoté jako odpovéd
na zménu v usporadani elektrona (elektronové konfiguraci). Matice chemické tvrdosti muze byt podle
Liu (1995) snadno inkorporovana do formalismu metody tésné vazby (TB, Tight-binding Metod) k uréeni
diagonalnich prvkd Hamiltonianu. V kombinaci s Hiickelovou teorii pak muaze byt stanoven Gpiny
Hamiltonian. Cohen a Wasserman (2006) definovali matici tvrdosti tak, Ze kontroluje nejmensi
narocnost funkcionalu energie AIM Kk vnitinim fluktuacim elektronovych ¢&isel v rdznych partiich
systému. A pochopitelné mdze byt matice tvrdosti pouzita k aproximativnimu vyhodnoceni chemické
tvrdosti atomd nebo molekul (prostfednictvim lokalni tvrdosti)) nebo pomoci vztahu vyjadfujiciho
aproximaci zmrazeného orbitalu.
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Zname dvoji Fukuiho funkce (str. 5), fa<" a fax~ pro pfijeti nebo predani elektronu
reakénimu partneru (radikalové procesy zde neuvazujeme). Martinez-Araya (2011) navrhl tfeti
dimenzi, fyzikalni interpretaci pro novy lokalni deskriptor reaktivity LRD (Local Reactivity
Deskriptor), zpracovanou dfive Morellem (2006) @ (r) = Af(r). Vychazi se z hustot
molekulovych hrani€nich orbitald, FMO, p.(r) pro hustoty LUMO a py (r) pro hustoty HOMO.
Pak f'(r)= p.(r) a

f(r) = pu(r).
Novy dualni deskriptor chemické reaktivity obé funkce sjednocuje, f@(r) = Af(r) (Morell
2005) a v interpretaci Martinez-Araya f?(r) = p.(r) - pu(r) . Ten také predloZil matematicky
zaklad této koncepce a z jeho publikace je prevzat tento priklad:

Molekula NO je analyzovana v jejich multiplicitach zakladnich stavd s nedegenerovanymi FMO:

U molekuly NO je N celkovy pocet elektront, Ns spinové ¢&islo

a M multiplicita: System N Ns M
NO 15 1 2

Schematicka reprezentace nékterych zmén elektronli v molekule NO* 14 0 1

NO (je zapsana v Lewisovych strukturach). NO~ 16 0 1

(@) NO + e » NO™ molekula pfijima elektron pfi nukleofilnim

ataku;

(b) NO - NO'+ e pro donaci elektronu pfi elektrofilnim ataku; )

Pfi obou procesech dochéazi ke zméné spinového &isla vyvolané od | | O=N" e ==

Ns#Z0 kKNs=0. ‘ " “ & B 3

Na vyobrazeni jsou vSechny izopovrchy uvedeny v 5.10-4 a.j. na 9 1
tfech raznych Grovnich teorie. |

SD MEP DUAL ‘ :
a [‘f::NJ J 2B N [o=n{" b
Nog=1

e . Ny § L o j o B
SD odpovida spinové hustoté ps(r), kdyz ps(r) > 0 predstavuji modfe wdtlon
vybarvené laloky a ps( r) < 0 jsou uvedeny zelenou barvou.
MEP (Molecular electrostatic potential) reprodukuje MEP . ‘
{V(Nmin <V 1) < V(Nmax 0d z&pornych hodnost (Eervené) ke kladnm ! : T T
hodnotam (modre). i : ' :
DUAL (Dual deskriptor) je vyjadien f® (r) zavisly na celkové - ; .
elektronové hustoté, nukleofilni atak je smeérovan na tmavé N=16 N=14
vybarvené laloky, elektrofilni ataky se mohou uskute¢nit na svétle Ng=0 :_\.\: 0

znazornénych mistech. (Martinez-Araya 2008.)

Z pfedchozich informaci bychom méli dospét k zavéru, Zze nejvétSim ziskem z navrzeni,
rozpracovani matematického zakladu, kvantifikace a dosavadnich bohatych aplikaci Fukuiho
koncepce je jejich vyuzivani k charakterizaci potencialnich reak&nich center v reagujicich
systémech a k lokalizaci interakci mezi reakénimi centry reaktant(. VSechno to, ¢im chemici
zacinali tuto kardinalni otazku fesit, od Pearsonova principu tvrdych a mékkych kyselin a bazi,
HSAB, kjeho dospélosti v teorii diky teorii funkcionalu elektronové hustoty DFT, zvladaji
chemici pomoci vypoctl — a to az po ab initio kvantovou chemii — diky Fukuiho funkci samé i
v jejich ucelovych modifikacich. Jak vidite z vytahu ze skute¢né nepfeberného mnoZstvi
publikaci s klicovym slovem Fukui Function, pfispiva také ke sjednocovani poznatki a ke
zjednodu3enym feSenim dosud slozité zvladanych a ¢asové naroCnych operaci. A to vetné
topologické analyzy Fukuiho funkce, kterd je povazovana za alternativu kondenzované verze
FF a jejiz pfednosti je jasna matematicka definice, kterou si verze kondenzované FF buduje.

7.3 V analyze myslenkovych a pracovnich postup G odkryvani podstaty chemickych
proces U je dobré vracet se k Descartovym pravidl Gm a postupn & shromaz d'ovat

vvvvv

stale Upln &jSi informace a Udaje rozvijenim teorii, pozorovani  m a pokusem.
V analyze myslenkovych a pracovnich postupd chemika jsme postoupili k hlubSim

poznatkim o tfech pilifich, na kterych chemie buduje své teorie, a témi jsou (ve znamych
zkratkach) FF, LFER a HSAB.
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Rlst poznatku v jednotlivych disciplinach pfirodnich véd je kumulativni: pribézné nové
ziskavané poznatky a znalosti stavi na (v3ech) pfedchozich znalostech a v daném systému
jsou navic obohacovany o dalSi, ,nové“ poznatky. O to se postaraji jak nové, stale
sofistikovangjsi pfistrojové vybaveni laboratofi, tak také vytvareni dosud ,cizich* pojmd. Pojmy
jsou jakymisi elementy vysSich forem mysSleni. V obsahu pojmu se obrézZeji podstatné
vlastnosti objektl, a ty jsou poznavany se stale vétSi pfesnosti a ve stéle SirSich spojitostech
s jinymi (nékdy zdanlivé nesouvisejicimi) pojmy. Psycholog fekne, Ze pojmy se vytvareji
skladdanim predstav, ale i skladanim abstrakci. Pfedstavy jsou vZdy nazorné, pojmy nazorné
nejsou, oviem se schematickymi predstavami splyvaji jedine¢né pojmy. A tou nazornosti se
mysli obraznost: obraz, model, matematicky vyraz, chemicka rovnice jsou odrazem objektu a
maji také schematicky obsah. V prubéhu poznavaciho procesu chemika se obrazy spojuji se
sémantickymi, slovnimi ozna¢enimi a chemie dospiva k pronikani ndzornych a abstraktnich
obsahu a k vytvareni novych pojmu. Jesté tohle stoji za pfipomenuti:

Realita mikrosvéta, vlastné jeho modely, obrazy o ném, vykazuje komplementaritu: svét
kolem nas interpretujeme dvéma obrazy vzajemné se vyluCujicimi, kazdy je v3ak vnitiné
konsistentni. (Princip konsistence formuloval Niels Bohr (1927) a jako princip komplementarity
je to zakladni princip kvantové teorie, vysvétlujici mnohé fenomény, tehdy dualitu vina- ¢astice
ad.). Princip komplementarity  vypovida, Ze nékteré objekty maji nékolikeré stranky a
vlastnosti, které se zdaji byt i kontradiktické. Filozof si o tom mysli, Ze vS8echno déni v pfirodé
je vysledkem vnitfni protikladnosti objektd, a ta je zdrojem a hybnou silou zmén, které v jejich
souhrnu a souhfe studuje chemik jako vyvoj v reakéni soustavé, jako chemickou reakci.

(Ve fyzice a v chemii jsou takovymi dudlnimi pojmy hmota—-vakuum,
ndboj + - , proton-elektron, atomové jadro—elektronovy obal,
elektronegativita—elektropozitivita, ionizacni potencial-elektronova afinita,
tvrdost—-mékkost ad.)

AR SUNT COpyp,
S Xy,

<
5 %
N 3

Ze staré vychodni filozofie pfipomina princip protikladnostii zpopularizovany symbol jin a jang.

Sesbirané poznamky k cestam za poznanim v chemii sméfuji k cili: tim je chemicka
reakce. Porozumét chemické reakci predpokladdd znalost dominantnich interakci, které
— popis dynamiky pfemény edukt( v produkty. Kombinaci stale dokonalejSich metod teorie a
experimentalnich prostfedk se dosahlo zasadniho pokroku v poznani jednoduchych reakci.
KdyZz mohla byt poznana i slozZitost skladani proteind, potvrdilo se, Ze z&kladni obecné
principy, umoZziujici porozuméni jednoduchym reakcim, plati také v kazdé slozité oblasti —
samozfejmé s pfihlédnutim k dalSim faktordm.

V zavéru 20. stoleti se na symposiu Computing in the 21th Century: How Far Can
Chemistry Go with the Hardest Orbitals? shodli chemici na nazoru, Ze nové architekture
pocitacl budou moci odpovidat programy s nové formulovanymi teoriemi a zadanimi Gloh
k feSeni. Pro né Ize pak vypracovavat modely organické chemie mnohem blizSi slozité
chemickeé realité, od soucinného feSeni multiplicitnich excitovanych stavu, velmi realistickych
presnych vypoctl energii véetné sloucenin pfechodnych prvku, vypoctl elektronové struktury
pro kazdy atom v molekule a substrukturu s reakénimi centry a pfi jejich interakcich k ab initio
feSeni velkych biomolekul, k vyuZiti molekulové dynamiky k testovani afinity iontd kovl k bio-
molekulam, k simulaci skladani proteini a k modelovani funkci katalyzator( v bioorganické
chemii a v chemii materiéld.

NaSe poznani je horizontalni a vertikalni. V horizontalnim prehledu pojma chemie
dospivame v nasledujicim ndvazném svodném grafu k soubornému prehledu, ktery ma svym
zpusobem funkci generélni mapy. V dalSim tématu, soustfedéném rovnéz na vertikalni
prihled do jednotlivin, se podivame bliz na miru zmén, které v jednotlivych parametrech
provazeji pribéh a vysledek chemickych reakci.
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PES

NaSe cestovani chemickym prostorem spéje k heslu plocha potenciélni energie, PES.
PFi procitani svodného grafu se setkavate s pojmy, které byly uz pfedtim nékdy povSechné,
nékdy podrobnéji zminény. Pfi vertikdlni analyze (také se hovofi o metodé majaku) nas
upoutala triada teorii, pokrytych teorii DFT — (staci ve zkratkdch) FF — HSAB — LFER. V
nasledujicim tématu bude mit v navaznosti na Fukuiho funkci vice prostoru korela¢ni analyza
chemickych systému.

Slozitost, komplexita je jednim zvyznamnych pojmd soucasné védy, a to
ve vSech jejich oblastech. To je ovSem jeji vyhoda, jenom multidisciplinarni vyzkum pFinasi
konkrétni vysledky a jejich syntézou se dospiva ke vSeobecnym principlim a zakonam.

Slozité problémy nabizeji komplexni systémy , sestévajici ze samostatnych Céasti, a
obtiznym dkolem véd je rozplétat jejich vzajemné interakce. Ctenéfi se jisté vybavuje v paméti
schéma vztahti mezi holismem a redukcionismem: pravé pfi posuzovani systému jako celku
se vyjevuje jeho strukturovani, postizitelné napfiklad sitovymi grafy, sitémi, a Usili védcu o
rozpoznavani cili vyzkumu komplexnich soustav. Témi cili jsou spoluprace s takovymi
systémy na rlznych drovnich, porozuméni jednotnym principim vnitfni organizace systému
s velkymi objemy informaci, a porozuméni i feSeni komplikovanych interakci mezi
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komplexnimi systémy a prostfedim. Komplexni adaptivni systémy mivaji mnohouroviiovou
strukturu s decentralizaci na kazdé drovni a zakonité méni svou strukturu v odpovédi na
existenci a zmény okoli a vnéjSiho prostfedi. (Tomu odpovida i strukturovani Excerpt.)

NaSe brouzdani chemickym prostorem dospiva k heslu plocha potencialni energie
PES. Zinformaci, které jste c¢etli v pfedchozich tématech, si pfipomeneme: Plocha
potencialni energie je mnohorozmérna zvinéna plocha, na které kazdy energeticky stav
vyznaceny bodem odpovida mozné konfiguraci reagujici soustavy. Jsou to mista (regiony)
ve kterych systém pobude nejdéle z celkového Casu, v némz reakce probiha. Tyto polohy
jsou obvykle lokalnimi minimy nebo oblasti s nizkou energii, vyznacujici se stabilnimi
konfiguracemi systému (ve vyobrazeni jsou minima zakreslena zelenymi kotoucky).
V sedlovych bodech (oznacenych zelenymi kotouCky se zdrZzuje reagujici systém co
nejméné. Z hlediska dynamiky PES systém obvykle vibruje v okoli téchto lokalnich minim
(,basin areas"), aby pfileZitostné pfebihal z jednoho lokalniho minima do druhého. Ono
pfeskakovani pak pfispiva nejvétSim dilem k procesu, ktery oznaCujeme jako dlouhodoba
dynamika (LTD, Long Time Dynamics) chovani systému na Casové Skale. Podle teorie
prechodového stavu (TST) projde systém nejvy$Sim bodem na PES a z pohledu statistiky
jde v terminologii teorie reak&ni rychlosti o rychlostni konstantu za dané teploty.

Pro vypocty minim a TS se uzivd souboru harmonické aproximace hTST, ktery v kombinaci
s kinetickou simulaci Monte Carlo (KMC) poskytuje rychlé vypoéty rychlostnich konstant v metodé
TST.

S, e LTD problém byva redukovan na vyhledani sedlovych bodu pro danou
o AN konfiguraci. Empirické potencialy jsou pocitAny metodami DFT. (Podle Xu,
o S Terrell, Chill, Welborn, ktefi vypracovali a poskytuji program eOn.)
Py P,
' il 1 ° Ve vyobrazeni predstavuji krouzky sedlové body, vybarvené kotou¢ky minima na PES.

(menkaidal, JUrnsorl, 4UUJ..)

Tak se konecné blizime ke startu vstupu do rozhodujici faze naSi analyzy metodologie
chemie: je ji teorie reakénich mechanisml, fundamentalni ¢ast modelu chemické
transformace, ktera sleduje cestu od eduktd k reakénim produktam.
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