8. Sledovani miry zmén, ke kterym dochazi v priibéhu chemické reakce u
jednotlivych parametrd.

Pokud je wuvedeno uréeni, ze budeme sledovat, jak se méni vlastnosti jednotlivych
parametrll na cesté konverzi valencnich stavi reakénich center od eduktl k produktim,
vzpomenete si asi na schema v uvodu 4. tématu: chemik se ve svych analyzach prodira od
holismu k redukcionismu a obracené. Redukcionismus chapeme jako pfistup, pfi kterém
vysvétlujeme slozity systém chovanim jeho &asti a jejich interakcemi. V pfedchozim tématu
zminéna Befiuskova povazuje v souvislosti srozborem paméti neuronovych siti
redukcionismus za zakladni metodologicky postup, jako dynamicky interaktivni proces mezi
teorii a empirii, umoznujici transformovani pojma na v8ech Urovnich popisu slozitych soustav.
Pfesto, Ze termin sam svadi k etymologii slova redukovat néco do jednodussi formy,
v kognitivnich védach je jednou z forem vnimani a poznavani. Nam v tomto tématu jde o
kombinovani metod, které nam umozni na pfikladech z praxe naplhovat dvé kategorie
kognitivnich véd — vztahy a souvislost, abychom se propracovavali k porozuméni
chemickym reakcim v jejich celistvosti.

8.1 V provadéném rozboru zmén v reagujicich soustavach zadit s uvazenim nejdrive
téch faktoru, které jsou povazovany za podstatné a nezbytné pro rozvijeni
analyzy.

Chemickou reakci posuzujeme jako organizovany systém. Organizaci systému
rozumi kognitivni védy strukturu vazeb mezi ¢astmi systému. Pro chemika jsou onémi ¢astmi
systému parametrizované termy predstavované faktory, vlastnostmi, veli€inami a vztahy,
takze se jedna o prostorové usporadani, o dynamiku interakci a vzajemné vztahy mezi vSemi
podchycenymi €astmi systému. Rozhodujicim je pojem systémové komplexity:komplexni
systém je podle Baka slozen z velkého mnozZstvi navzajem zpétnovazebné interagujicich
Casti, takze je nesnadné synopticky popsat chovani systému jako celku. Mizeme ovSem
popsat chovani jednotlivych €asti systému i jejich vzajemné interakce a zavislosti. A az na
zakladé skladani téchto interakci ziskdme obraz chovani systému jako celku. Pfedpovidat
tyto interakce dopfedu je obtizné, ale z €asti Ize tuto ulohu svéfit prostfedkim vypocetni
chemie. Co mlizeme bez velkych rizik omylu a s jistou mirou pfesnosti provadét, je jejich
modelovani. K ¢emu se soudoba chemie také dopracovala, je zkoumani obecnych pravidel,
kterymi se Fidi nékteré charakteristiky chovani systému jako celku.

Schopnost transformovat, pfevadét data na informace a posléze na vyuzitelné znalosti
vyrazné zménila povahu chemikovy €innosti. Jeho schopnost vytvaret, ziskavat, modelovat,
reprezentovat a aktualizovat stale slozZitéjSi a také interdisciplinarni data a informace
z vysoce sofistikovanych experimentl a z pocitacovych databazi a programd, stale nar(sta.

Znalost z hlediska znalostnich systém( je charakterizovana jako ucelena soustava
mnoha poznatkl, kterych Ize vyuzit k feSeni problémua urCitého typu. Samoziejmym
prfedpokladem je jista spojitost, navaznost mnoziny prvkd, a ty je obtizné oddélovat od sebe.
To je skryta dualni vlastnost ¢asti: na jedné strané je chapeme jako rozdilné a samostatné (v
té souvislosti vzpomeneme na redukcionismus) a na druhé strané s nimi operujeme jako se
spojitymi (opét: holismus). Z toho kognitivni védy vyvozuji zasadu, ze skutecné slozity systém
(jakym je kazda reakCni soustava) neni mozné analyzovat jako mnozinu nezavislych &asti
bez toho, ze bychom systém rozbourali. Kognicionisté jdou proto dal: vytvareji pfistup, ktery
vyuziva obé filozofie a slozity systém chapou jako sit' (network). (Kant a také Hegel chapali
vztah C€asti a celku jako jednotu protikladUd; teprve jejich feSenim se mizeme dopracovat
k hlubS§imu poznani a pochopeni skute€nosti.) My si vypomahame c&asto fragmentaci
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systému na subsystémy, obsahujici o néco méné prvkl a ty jsou proto snaze a prehlednéji
fesitelné.

Pro podrobnéjsi analyzu ulohy a uplatnéni zakladnich strukturnich parametrli a
indikatora reaktivity potfebujeme zvyraznit hlediska souvislosti a vztahu.

Pfistupem DFT jsou zpfistupnény velice zajimavé a vyznamné souvislosti: byly zjiStény
napfiklad souvislosti tvrdosti, polarizovatelnosti a molekularni valence pfi chemickych
reakcich (Ghanty, Ghosh, 1996), a zavér zni, ze stav minimalni polarizovatelnosti je spjat
s vétSi stabilitou — tedy s maximalni tvrdosti. Z DFT vypoctd orbitalovych energii
anorganickych a organickych molekularnich systému byly ziskany udaje o molekularnich
vlastnostech ionizaéniho potencialu, elektronové afinity, o elektronegativité, tvrdosti a
elektronové excitaCni energii; vypoctené hodnoty byly v souladu s experimentalnimi daty:

Doplrujici extempore: Ruzné formy souvislosti objektivniho svéta a jeho poznani vyjadiuji filozofické
kategorie jednotlivého, zvlastniho a obecného: Jednotlivé vyjadfuje relativni samostatnost,
odloucenost jeval, véci a déju v prostoru a v Case, jistou jedineénost, neopakovatelnost v kvalitativni i
kvantitativni ur€enosti. Pfitom jednotlivy objekt nebo dg&j je opét mnozZinou vlastnosti a kazda z nich
vystupuje jako jednotlivost. Kategorie zvlastniho vyjadfuje realny systém jako vyssi celek v jednoté a
vzajemnych vztazich jeho protikladnych momentu. Zvlastni je povazovano za most mezi jednotlivym
a obecnym. Obecné se vyjadfuje v jednotlivém a jeho prostfednictvim (Aristoteles: obecné i
jednotlivé existuji jen v nerozlu¢né spojitosti.)

Kategorie jednotlivého a zvlastniho jsou v metodologickém postupu tim, co umozruje v prvni fazi
hledani specifi¢nosti objektl, jeva a procesu, jejich vztahy, a proces poznavani obecného je cestou
od zkoumani jednotlivého a zvlastniho k obecnym zakonitostem.

Jesté se zeptame logika na kategorii vztahd: existuje vztahova logika, kterd studuje rozsahové
vlastnosti vztaht a dasledkové vztahy a logicky vyznamné vlastnosti vztahl, které nam umozniuji
rozliSovat razné typy vztahd. Formalni vlastnosti vztaht uréuji, jaké dasledky mizeme vyvozovat
z premis, které obsahuji pfislusny vztahovy predikat.

pracovnich metod.Hleda, odkryva, formuluje a kvantifikuje sféru pfi¢innych vztahu, snazi se
vystihovat objektivitu pfi¢inné — naslednych déja a jejich obecnou povahu a vi, ze by to
nezvladal bez divéry v princip kauzality. O kauzalni analyze byla zminka v pfedchozich
tématech. V chemii jsou operativnimi prostfedky poznavani vnitfnich souvislosti pfedevsim
korela€ni vztahy a jejich linearni podoba. Korelace je méfenim vztahu mezi dvéma
proménnymi. Tyto proménné veliiny jsou spole¢né souborim zvolenych stranek objektl
(spektralnich dat, hodnot rychlostnich konstant, rovnovah ad.), jejich vlastnosti
(termodynamickych parametri, vSech fyzikalnich vlastnosti,...) nebo uginkl (efektud).
Korelacni vztahy vystihujici korespondenci mezi dvéma proménnymi méfitelnymi parametry
charakterizuje povaha vztahu nebo jeho vyjadfeni matematickymi prostfedky. Zpravidla
popisuji nejen korespondenci, ale také pfi¢inné vztahy mezi veli¢inami. Podle toho se rozliSuji
korela¢ni vztahy a kauzalni vztahy. OvSem to, Ze dvé proménné veli€iny koreluji neznamena
jesté, ze jedna je pfiCinou vyskytu druhé. Obecné plati, Ze korelace nemusi vyjadfovat
pfi¢innost.

8.2 Korelaéni vztahy vystihujici korespondenci mezi dvéma proménnymi méritelnymi
parametry je mozno vyjadfit matematickymi prostredky

Zalistujete-li v chemické literatufe (nebo ve své paméti), uvédomite si ulohu a vyznam
korela¢nich vztahl. Obecné platné linearni korelace existuji mezi vypoctenymi energiemi
HOMO a vypodctenymi i experimentalnimi hodnotami IP. Také byly potvrzeny linearni korelace
mezi vypoctenymi energiemi LUMO a EA (pro vazané aniontové vztahy), mezi rozdily
| EHOMO_ELUMO | 5 yypodtenymi i zmé&Fenymi prvnimi excitaénimi energiemi a hodnotami 1.
Pocitané energie HOMO a LUMO mohou byt vyuzity k semikvantitativnimu vyjadreni IP, EA,
X , M a prvnich excitacnich energii (Zhan, Nichols, Dixon, 2003).

Skalarni vlastnosti molekuly, ktera je fyzikalné zjistitelna (RTG difrakci) a pfimo
odvoditelna z vinové funkce, a ktera umozriuje porozuméni reaktivité, mezimolekulovym
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interakcim, elektrofiinim a radikalovym adicim, rozpoznavani molekul (mame na mysli
fenomén molekulové podobnosti, v. tam) i dalSim chemickym fenoménum, je molekularni
elektrostaticky potencial, MESP, také MEP. Zminén je uz na str. 84. s navozujicim
pfikladem.

Jak uvadéji Murray a Das Sen (1996), chemici pochopili a ovéfili si vyznam
molekularniho elektrostatického potencialu jako efektivniho napovédy o molekularnich
interakcich asi pred tficeti lety, a jak se postupné stavala b&znym nastrojem vypocetni
technika, rozSifoval se i dosah jeho uplatnéni: od chemickych systémua k biologickym
strukturam a k jejich interakcim. MEP je aplikovan pfi feSeni mechanisma nukleofilnich a
elektrofilnich reakci a to se zahrnutim solvatacnich efektd, pfi studiu enzymovych interakci,
pfi posuzovani reakci na povrSich tuhych fazi (napf. zeolitd), molekularnich klastri a
krystalickych fazi — a pfedevsim v prediktivni fazi. Jak si dobyvala prostor pro uplatnéni teorie
DFT, dozral MEP na novou koncep¢ni uroven. Dnes je definovan v termech DFT a zahrnuje
zajimavé topologické charakteristiky, vyplyvajici z jeho zakladu, vystihujicich protichidné
pFispévky atomovych jader a elektron(.

Povrchy elektrostatickych potenciald se uplathuji zejména v pocitacovych navrzich [éCiv pfi
optimalizaci elektrostatickych interakci mezi proteinem a ligandy. Umoznuiji
srovnani rlznych inhibitor a pfechodovych stava reakci. VétSinou jsou
znazorfiovany povrchy izokontur nebo mapovany jako molekularni elektronové
hustoty pocitané kvantové chemickymi metodami (Gaussian, MOLDEN).
MOLDEN pocita elektrostaticky potencial na zakladé parcialnich nabojd atoma.

Predikce fyzikalnich a chemickych vlastnosti molekul vyuzitim van der
Waalsovych MSESP (Molecular Surface Electrostatic Potential) se uplatiiuje
v laboratofich pfi hledani hodnot teplot varu, vyparnych tepel, sublimacnich tepel, teplot tani, hustot
apod. Pokud jsme zminili oblast chemickych reakci a jejich kliCovych parametrt, mame pfiklady
nékolika z €etnych korelaci. (Obr. Kahn, 2012.)

6 . ; aniline O IP atomu nebo molekuly zname vztahy k elektronegativité, k elektronovému
5 » para potencialu u , k tvrdosti 1 a k polarizovatelnosti a. Reaktivita je zaostfena na urcité
o4 2 poly reakéni centrum, a tak lokalni /P v teorii HF je dan vztahem
=3 ~ pLr)I€;| (pi(r) je elektronova hustota i-t¢ého atomu AO nebo MO
2 Ir)=Y; v mist& r, e; je orbitalova energie, p(r) souhrnna funkce
(1) i p(r) elektronové hustoty); /(r) Ize povazovat za miru lokalni
osis 0813 0508 _oso3 Polarizovatelnosti v molekulach. Is,mn jako zobrazeni [ (r) na povrchu molekuly
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V textu najdete terminy vnitfni chemicky potencial, vnéjSi chemicky potencial, snad tedy nebude zbytec¢na vysvétlivka:
Existuje-li rozdil chemickych potenciali mezi dvéma lokalitami v molekule, pak ten, ktery je spojeny s vnéjSimi silovymi poli
(jsou to rozdily elektrické potencialni energie, gravitacni potencialni energie apod.), je vnéjsi, a potencial spojeny s vnitfnimi
faktory (hustotou, teplotou apod.) je vnitfni chemicky potencial. Celkovy chemicky potencial ot = int + Uext @ Hext = V + mgh
+ ...(g a m jsou naboj a hmota species, Va h jsou napéti a vySka prostoru, g je zrychleni dané gravitaci).

Jesté dopliujici poznamka k interakcim feSenym MEP: Pfiblizujici se elektrofil ma tendenci nejprve smérovat do regiont, v nichz
V(r) dosahuje nejvys$Sich zapornych hodnot (jsou to lokalni minima), které jsou v daném vztahu dominantni. Resersi byste zjistili,
Ze téchto interakci vyuzivaji s uspéchem zejména biochemici studujici vztahy mezi substratem a Iékem, mezi substratem a
enzymem apod.

Uvadéné vztahy vyjadfuji vzdy jednu ze stranek kauzality, kterou Max Born (1949)
charakterizoval jako  pricinnost (doslova kauzalitu, ktera fika, ze vyskyt urCitého objektu,
entity, stranky B zavisi zakonité na vyskytu objektu, entity, stranky jiné tfidy A. A je pfi€ina, B
nasledek); predchidnost (antecedence tvrdi, Ze pFiina nemUze nasledovat po
disledku) a souvislost (kontiguita pfedpoklada, Ze pfi€ina a dusledek se musely
v daném prostoru setkat, tfeba i zprostfedkované dalSimi entitami). Relativisticka fyzika tento
vymér klasické fyziky upravila. Kvantova chemie zachovava koncepci kauzality na urovni
amplitud pravdépodobnosti v systtmu nenaruseném méfenim, ne v8ak uz na urovni
meéfitelnych vysledk(. Nase Uvahy koresponduji se stanoviskem llji Prigogina: kauzalita je
dalezitym faktorem, ktery umoznuje teoreticky pfechod od matematické formulace fyzikalnich
zakonu, ktera je nezavisla na sméru toku C&asu (zakony klasické mechaniky a
elektrodynamiky), k vysvétleni makroskopické fyzikalni realizace pouze jednoho z moznych
reSeni.

Co si pamatujete:
Jsou dany predpoklady, které je nutno splnit, aby korelace méla fyzikalni smysl:

e korelovana vlastnost musi byt lokalizovana na urcité misto v
molekule a to je spole¢né celé reakeni sérii,

e korelovana veli¢ina musi byt zavedena jako vhodna funkce,
kterou Ize srovnat s hodnotami volnych energii a

o fyzikalni veli¢ina musi byt fizena stejnymi vlivy .

Korelace spektralnich parametr(, u kterych jsou tyto podminky spinény, se o-konstantami jsou
uvadényprilezitostné.

Zname zavislost AEy, = op. V polarografii byvaji korelovany pulvinové potencialy Eq, se o-
konstantami pfi redukci i pfi oxidaci. Souvislost s rovnovaznymi konstantami (u vratnych procest) a s
rychlostnimi konstantami (u nevratnych procest) napovida, Ze vlastné jde o chemickou reakci s
definovanym cinidlem za konstantnich podminek. Potencidly E;, jsou korelovatelné samozfejmé s
kvantové chemickymi parametry elektronovych stavi molekul. Pro pfenos elektronu je urcujici
elektronova konfigurace a elektronova hustota reak&niho centra.

Stanoveni termodynamickych parametri podstatnych pro elektrochemickou reaktivitu umozriuje
urcit v molekule elektrochemicky aktivni reakéni centrum, adaptabilni pro redukci nebo pro oxidaci. Pro
tento pfenos elektronu, ET, je urlujici elektronova konfigurace a elektronova hustota v misté interakce
a ta souvisi se strukturou molekuly, z ni plynouci povahou a pevnosti vazeb, elektronovymi efekty,
sterickymi efekty a také s usporadanim solvatového obalu.

Zmeéna E;; ke kladnéjsim hodnotam je zplsobena substituenty elektronakceptornimi, s -I, -M
efekty, zatimco elektrondonorni substituenty s +I, +M efekty si vynuti zmény E;, k zaporngjSim
hodnotam.

V reakénich sériich slou€enin vykazujicich elektrochemickou reaktivitu Ize zjistit korelace
Hammettova typu, AEq, = op + a, které vystihuji jak vlivy substituentll (v konstantach c), tak povahu
procesu (v konstantach p).

Mame na paméti teoreticky vyznam veli€in, které souvisi s elektronovou hustotou a jsou
ovliviiovany elektronovymi efekty substituentd: to jsou napfiklad parciaini dipélové momenty
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a elektronegativity. Elektronegativity se ziskaji mj. z hodnot ionizanich potencialu a
elektronovych afinit; proto maji smysl korelace parametrd IP se ¢ konstantami.

Stechiometrie reakci, jejich stereochemicky pribéh, kineticka rovnice a stanoveni
struktury intermediatd jsou predpoklady navrh( reakénich mechanismd. Princip podobnosti
se uplatiuje v dusledcich empirického poznatku, ze podobné latky reaguji podobné a takeé ze
podobné zmény ve struktufe reaktantl zplsobuji podobné zmény reaktivity. Zmény struktury
eduktu se odrazi ve zménach Gibbsovych energii AG; logaritmy rovnovaznych i rychlostnich
konstant reakce jsou pfimo umérné rozdiliom AG mezi vychozim stavem, pfechodovym
stavem a kone¢nym stavem systému.

8.3 Kauzalita umoznuje teoreticky prechod od matematickych formulaci fyzikalnich
zakonu k vysvétleni makroskopické fyzikalni realizace jednoho z moznych reseni

Proto jsou ucinnym prostfedkem pro studium reakénich mechanismu linearni vztahy
volnych energii, LFER, chapané jako soucast korelaéni analyzy (Exner), nachazené v
definovanych reak&nich sériich strukturné podobnych eduktd. LFER maji implikace v
reakénich mechanismech v tom smyslu, Ze je-li splnéna linearni zavislost log k/k, vs. o,
operuje stejny mechanismus v celé sérii (a podobny mechanismus v podobnych sériich).

Sedmdesat pét let je Siroce vyuzZivana a teoreticky dopracovavana Hammettova
rovnice, jeden z nevyznamnéjSich linearnich vztaht pro zmény volné energie. Jeji aplikace
jsou prilezitostné zmifovany v pfedchozich tématech a jesté se kni budeme vracet.
PocitaCové modelovani energetiky a dynamiky chemickych reakci v roztocich a proteinech je
polem intenzivni aktivity chemik, feSicich zakladni koncepce fyzikalni organické chemie; do
téchto aktivit spada také vystizeni mikroskopického zakladu LFER. To se teorii DFT podafilo
u Marcusovy rovnice a kratce si vSimneme, které parametry vyvozené na fenomenologickém
zakladu koresponduji s parametry na mikroskopické urovni u LFER. O interpretaci
substitu¢nich efektl kvantové mechanickymi termy se prvni pokusil Jaffé (1954). Rozvoj
teorie DFT zahrnul do svych ambici také feSeni LFER. K vyuzivanym strategiim vypoctu
zmén energie napfiklad podle vztahu

AE = E[ns+ n'] - E[ng]= usN" + | drng(ryv’(r) .

(Simon-Manso 2005) pfispiva Baderova teorie parcelace kvantového systému na dobfe
definovatelné subsystémy. Posouzeni naboje umozZiuje Mullikenova populaéni analyza.
Autor uvadi nékolik pfikladi vypoctt HOMO a LUMO energii, nabojl na substituentech,
elektronovych chemickych potenciall a efektu pole (F-efekt() a srovnani experimentalnich
hodnot konstant ¢ s vypoctenymi parametry ¢". Odvodil uvedenou rovnici, srovnatelnou se
vztahem Li a Evanse pro relaci mezi hrani¢nimi orbitaly (FMO) a teorii HSAB. Rovnici
povazuje za vhodnou pro vypoCty analogl Hammettovych ¢ parametrl a z korelaci ziskal
samoziejmé také parametry p’, konstanty reaktivity. Simon-Mansoovo feSeni Ize povazovat
za novou korelacni analyzu vyuzivajici ab initio vypocta. Je pfipévkem k hlubSimu vhledu do
puvodu a podstaty LFER a doklada zaroven, Ze efekty substituentd jsou slozitym
fenoménem, k jehoz feSeni pfispiva teorie DFT i pfi vysvétlovani odchylek od linearity,
diverzity parametrd a vliva rozpoustédel.

Pfipomenme si klasické vyuzivani Hammettovych zavislosti:

- k vypoctim k nebo K specifické reakce specifické slouceniny:
zname-li p diléi reakce, muzeme vypocitat rychlostni nebo rovnovaznou konstantu
substituentu
v relaci k nesubstituované slouceniné (protoze zname ¢ substituentu)

- k ziskani informace o reakénich cestach:
velikost a znaménko p informuji o vyvoji naboje na reakénim centru
pokud 6" nebo ¢~ poskytuji lep$i korelaci nez ¢ , znamena to vyznamné uplatnéni
konjugacnich efektl pfi reakci

- vyznamné vypovédi o mechanismech reakci poskytuji odchylky od linearity.
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V literatufe muzete nalézt fadu praci soustfedénych na exploataci parametri LFER
pomoci parametri ziskanych kvantové chemickymi vypoéty. Tak napf. Gross a Seybold
(2001) soustfedili své studium na substituované aniliny a fenoly a dospéli k zavéru, ze
parametry vyvozené kvantové chemickymi vypocCty jsou dobrymi pfispévky k analyze pK, i
dalSich parametri. P&t pocitanych kvantit, Q,., AHgwot, ISmin, Vmin @ Vsmin Srovnavali
s konstantami ¢ v jejich vyjadifeni korelaci s pK, Hodnoty naboje Q,, energie HOMO a
energie PT jsou vySSi ve srovnani se standardnimi hodnotami konstant c. Podobnych
pFispévkld k danému srovnavani a korespondenci parametri pfibyva a vytvari se zakladna
pro dal8i posun teorie LFER.

Pro popis chemické reaktivity je podstatné porozumét vztahu mezi profily adiabatické
volné energie chemickych reakci a jim pfinalezejicim diabatickym stavim. Diabatické stavy
tvori teoreticky zaklad vztaht pro zmény volné energie, LFER, takze v teoretické a fyzikalni
chemii maji vyznamné postaveni. Teoretické podlozeni téchto implicitnich vztahli LFER se
hleda v kvantové chemickych studiich. Rosta a Warshel (2012) navrhli metodu ab initio
.Zmrazené“ teorie DFT, (FDFT), umozfujici vyhodnoceni diabatickych i adiabatickych
povrchi volné energie a jim odpovidajicich prvkd matic pro série Sy2 reakci. Dospéli
k vyznamnému zjisténi, Ze mimodiagonalni prvky matic jsou pro nukleofily a odstupujici
skupiny stejné, méni se vSak s reakénim centrem substratu. Jsou také stejné pro reakce
v plynné fazi i v roztocich (je-li solvent implicitné zahrnut v ab initio vypoctech). A co je v dané
souvislosti podstatné — FDFT diabatické profily jsou parabolické s dobrou aproximaci a to
prispiva k pochopeni ptivodu LFER. Nadto je tu shoda s empirickym feSenim VB teorie.

Na strané 136. je poznamka, Ze k postizeni zakladd Hammettovy rovnice, také
prostiedky DFT, pfispéli Bohm a nas svétové znamy odbornik v teorii LFER profesor O.
Exner (2002). Hlavni pfinos Hammettovy rovnice, kterou transponovali do podoby

log Kix — log Kio = piox,
vidi tito autofi v jeji obecné platnosti v rozpéti daného rozsahu pro vSechny substituenty (X) a
pro vétsinu pfesné definovanych reakénich sérii (index i ).

10F
Reaké&ni enthalpie jsou pfistupné experimentalné z tvornych
enthalpii. V metodé DFT uzili autofi vypoctd reakcnich energii
AsE a A4E pro 25 benzoovych kyselin substituovanych v meta

a para polohach; A;E je jejich rozdil. e
&
©
Q
Ll_lm
< s "
o o
OCH;
100 N
Zavislost meta/para vypoctenych energii AsE substituovanych benzoovych kyselin: & £

substituenty bez volného elektronového paru v a-poloze A, substituenty nesouci

volny par elektronti o (Exner, Bdhm, 2011.) SET. S

Autofi se soustfedili na meta- a para-substituované benzoové kyseliny a v8imli si toho, Ze
k dosazeni kvalitnich vysledkt postacuji vypocéty na nizSi urovni (CNDO, a pro para-
substituenty dokonce HMO).

Warshel se spolupracovniky vystacili pfi studiu klasickych a kvantovémechanickych
rychlostnich konstant pfenosu hydridového iontu (HT) v analogickych strukturach NAD® také
metodou vyhodnoatili klasické funkce pro volnou energii s EVB Hamiltonianem Hi, , zpusobilym
reprodukovat zjisténé LFER v sérii Sesti HT reakci. Mame-li si vS§imat podobnosti, pak
uvedené pfiklady upozorfuji na nékteré postatné souvislosti s parametry MS (Molecular
similarity).
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Pfi kazdé pfrilezitosti si pfipominame zajem chemikl o provazanost jednotlivych
koncepci, principt a teorii, o hledani vztahu které pfispivaji k vytvareni komplexnéjsi teorie
chemické reaktivity. Jeden z mnoha prispévkl k této problematice je zaméfen na LFER
zaloZené na Marcusoveé teorii.

Perlinger, Venkatapathy, Harrison (2000) zpracovali transformacni reakce C; a C,-
polyhalogenovanych alkanu R-X (X = H, F, CI, Br), PHA, v modelovych soustavach obsahujicich
redukovadla a ET-mediatory. (Prace je motivovana studiem ekologickych systém(.) Testovali sedm ab
initio vypocetnich teorii a hledali tu, ktera by byla rychla, pfesna a zpusobila vystihnout disociaéni
energie R-X pro TS, obsazny energeticky term v Marcusové teorii. Parametr AG™ je standardni volna
energie jednoelektronové redukce, LUMO jsou pocitany pro kazdy PHA; koeficienty byly vyznamné.
Vysledky potvrdily pfedpoklad, ze rychlost ur€ujicim krokem reakci v obou modelovych systémech
probihajicich homolyticky je disociac¢ni jednoelektronovy jednoelektronovy pfenos.

Popsané vysledky odpovidaji pfedchozim studiim dokladajicim, Ze term celkové
reorganizacni energie v Marcusoveé rovnici je slozen pfednostné z disociaCni energie vazby.

Teoretické predikce LFER s vyuzitim nukleomert protonu publikovali La Macchia, Gagliardi, Jay,
Carlson, Davis, Cramer (2007): Navrhli a experimentalné dolozili, Ze nahradi-li se hodnoty ¢ a "
atomu vodiku v p-poloze nukleomery (atomy vodiku s protonovym cCislem vétSim jak 1), hodnoty p pro
reakéni i extratermodynamické vlastnosti (vibra¢ni frekvence apod.) Ize pocitat standardnimi postupy a
srovnani vysledkl s typickymi p-funkénimi skupinami jsou kvalitativné shodné (kvantitativni shoda je
slabsi).

Rada publikaci se zabyva specifikacemi plvodni Hammettovy rovnice (uvedme tfeba
rovnice Swainovu-Luptonovu, Grunwaldovu-Winsteinovu,Taftovu nebo Yukavovu-Tsunovu).
A najdete rovnéZz mnohé vztahy a souvislosti:

Energie vazby mezi core a elektrony (CEBE, Core-electron binding energy) koreluje
linearné se o konstantami v substituovanych benzenech (ACEBE = ko, ; = 2,3kT(p—p* ) a
v fadé dalSich arenu a heteroarenu).

12+

s Vysledek pfesného vypocétu N1s a C1s vazebnych energii core

it " substituovanych pyridind. Je uvedena korelace s Hammettovymi
<] (e konstantami substituentud. (Takahata, Wulfman, Chong 2006.)

o

04+ g "
(u,yi .t Pro pfipomenuti dopInim kratky komentai: Kombinaci spektroskopickych
004 w e technik (X-absorpéni spektroskopie XAS, fotoelektronové a emisni spektroskopie
024 oo XPS , také Auerovy elektronové spektroskopie) je mozno experimentalné
04 : . excitaci elektrond obsaZenych v core ziskat elektronovou strukturu i dynamické
06 o informace o molekulach v plynné a kapalné fazi (také na adsorbovanych
084 _~ povrSich). Korelace CEBE se stala vyznamnou fyzikalni kvantitou a chemické

10 05 0.0 os 10| posuny core IP pomoci ESCA slouzi v elektronové spektroskopii k analyzam.
Vypogtené posuny CEBE (eV) na atomu dusiku

Hammettovy konstanty o

Interakéni energii substituentd (SIE) definovali
Guo ad. (2004, jiz citovani citovani autofi Quing-Xiang ad.) jako zménu energie izodesmické
reakce X-skelet-Y + H-skelet-H— x-skelet H + H-skelet-Y . Pro SIE odvodili jednoduchou
rovnici SIE(X,Y) = - koxoy , V niz je k konstanta zavisla na systému a hodnota ¢ je uvedena
v jisté stupnici konstant elektronovych efektd substituentl. Autofi uplatnili rovnici na
disubstituované benzeny, etheny, butadieny, hexatrieny a bicyklo[2,2,2]oktany a soudi, Ze
Hammettova rovnice muze byt odvozena z jimi navrzeného vztahu. Dal$i vyvozeny poznatek
je také zajimavy: je-li ,skelet* roven nule, je rovnice matematicky shodna s Paulingovou
rovnici elektronegativity a také Zze Paulingova zobecnéna rovnice mize byt pouzita na rizné
X-skelet-Y systémy. (,skeletem" je oznaCena substruktura, napf. — CH,-CH,— apod.)
Autofi upravili rovnici je$té na separovani efektd pole, induk&nich a konjugacnich,

SIE(X,Y) = -kiFxFy — koRxRy — ks(FxRy + RxFv),
a také na feSeni polysubstituovanych slou€enin.
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K molekularnimu zakladu LFER se pokusili propracovat Gironés, Carbd-Dorca a Ponec
(2003) modelovanim elektronovych substitu¢nich efektd pomoci parametrd kvantové
podobnosti fragmenti molekul (MQS-SM, Quantum Self-Similarity Measures). Vypocty
zacCinaji v oblasti Fermiho jam a podle nazoru autord dospéli k novym teoretickym
deskriptordm, které by mohly nahradit Hammettovy c konstanty v modelech QSAR.
V testovanych sériich ovéfili pfesnost predikéni sily metody srovnatelnou napf. se
Sullivanovou studii (na rozdil od té, vyzadujici v korelaéni rovnici pét parametrd, vystaci
Gironésova metoda s jednim parametrem Zxg(Q2). Zcela vduchu usili o poznani
mikroskopického obrazu je i wuvedena studie soustfedéna na odvozeni korelaci
Hammettovych ¢ konstant s nejvyznamnéjSi kvantitou, s elektronovou hustotou ne
molekularnich celkl, ale pouze jejich substruktur. Metoda je to nesporné zajimava, zejména
pro QSAR, a tfeba se k jejimu rozkladu v jiném kontextu vratime.

Hodnota reak&ni konstanty p udava miru citlivosti déje (jevu) na polarni vlivy vyvolané
substituentem X (svou absolutni hodnotou: Cim je mira citlivosti v&tsi, tim vyznamnéji reaguje
proces na pusobeni X). Konstanta p zavisi na povaze sledované reakce (jevu), na
podminkach reakce (Cinidle, rozpoustédle, teplot€) a na povaze reakéniho centra (i na
zpusobu a cesté prenosu vliva substituentu X na toto reakéni centrum).

Reakéni konstanta p vystihuje citlivost reakce na pusobeni substituent( pfi srovnani
s ionizaci benzoovych kyselin. Poskytuje informaci o reakci a s ni spjatym mechanismem. Tak

je-lip > 1, je reakce vnimaveéjsi ke vlivim substituentd nez benzoova kyselina a v pribéhu
reakce se vytvari zaporny naboj;

je-li0 < p < 1, neni reakce tak vnimava na substituenty ve srovnani s kyselinou benzoovou a
vytvari se zaporny naboj;

je-li p = 0, nemaji substituenty vliv na reakci ani na naboj;

je-li p < 0, vytvari se pfi reakci kladny nabo;.

Tyto vztahy nabizeji vhled do mechanismu reakce. Ma-li hodnota p vztah k formovani
naboje v rychlost ur€ujicim kroku, mizeme z této informace vychazet pfi vytvareni obrazu
reakéniho mechanismu. Kdyz se rozhodujeme mezi dvéma naméty mechanismu, a jeden
z nich predpoklada (vyzaduje) vytvafeni naboje, nachazime opérny bod v hodnoté p
konstanty; a obracené nevykazuje-li LFER korelace vytvafeni naboje (to ¢teme ze smérnice
pfimky, ktera je kolem nuly), midZzeme odmitnout mechanismus, ktery vyzaduje vznik naboje.
V tom je pfispévek Hammettovy rovnice k analyze reakéniho mechanismu.

A jesté jednou: K dokresleni pfedchozich tezi uvedu diagram, v némz jsou znazornény linearni
zavislosti pro reakeni rychlosti nebo rovnovahy vs.c konstantam. Smérnice vyjadfuji p konstanty pro
reakce uvedené v legendé grafu. Jsou-li konstanty p a hodnoty K; nebo k, reakci znamy, pak je snadné
vypocitat hodnoty K nebo k z konstant p.

Priklad doklada tvrzeni, ze reakcni konstanty jsou uziteCnymi indikatory poptavky o elektrony na
reak¢nich centrech. Kyselost aniliniového iontu (zelena linie) koresponduje s vysokou hodnotou +p : to
je dlikaz vétsi angaZovanosti substituentll pritahujicich elektrony (EWG). Alkylaci fenolatového aniontu
(modrd linie) odpovidd mirné zapornd hodnota p , je zpomalovana substituenty EWG, ovSem
urychlovana donaci elektrond skupinami EDG. Pro kysele katalyzovanou hydrolyzu benzamidu je reakéni
konstanta blizka nule — proces je relativné netecny pro meta a para substituce na benzenovém kruhu

Stale mame na paméti, ze je nezbytné sledovat vSechny reakéni proménné, pokud pak jde o
reakéni konstanty, vite, Ze jsou citlivé na zmény teploty a rozpoustédla. Z méfenych udaju bylo
zjisténo,Ze kyselost aniliniovych iontll roste z +2,77 ve vodé na 3,57 v 70 % smési dioxan/voda pfi
25°C, a uvedené zavislosti byly naméfeny i u fady dalSich reakci.
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log Lfku /

/ 250 ¢

| P i ® X-CeHa-NHy + Hy0 === X-CgHy-NH, + Hg0
1.0} /

log KfKo /e

A X-C4H4-COCH3 + Brf’i;s%o;-ﬂ X-CsH4-COCBrH, + HBr]

=] CzH5OH e
B X-CeHaO + CoHgBr — = X-CoH,-0-CHs + Br-
=

(Fuentealba, 2010.)

V graficky vynesené zavislosti je oCekavana typicka linearita s kladnou nebo zapornou
smérnici, (také s p ~ 0), ktera koreluje hodnoty konstanty p . OvSem s nelinearitou korelace
se setkavame, kdyz substituent ovliviiuje rychlost reakce nebo zmény rychlost ur€ujiciho
kroku, nebo mechanismus reakce. Pro pfipady odchylek bylo zavedeno nékolik stupnic ¢
konstant (c+, 6" ad.)

Napfiklad pfi nukleofilni substituci acylu efekt substituentu X na neodstupujici skupinu
muze urychlit rychlost Ady , je-li X typu EWG. Vysvétluje se to rezonanénim prispévkem
skupiny EWG na elektronovou hustotu, coz zvySuje citlivost karbonylové skupiny pro
nukleofilni atak. Stejné tak byly sledovany vlivy substituentil EDG.

A jesté jednou ve snadno zapamatovatelné skice:Nekatalyzovana
reakce substituovanych benzaldehydd s butylaminem (provadéna v log ¥/,
MeOH) ma nelinearni prabéh zavislosti 6-p s maximem pro benzaldehyd.
Nelinearita zavislosti je zpusobena tim, Ze rychlosti individualnich stupiit |, | X=H
reakce nemohou byt studovany separatng, takze naméfené hodnoty k
jsou Casto sloZzené. Ukazka byla uvedena také na strané 135.

)

jl0
0. o

Kladna hodnota konstanty p odpovida substituentim se
zapornymi hodnotami ¢ konstant (leva vétev) a elektronegativni
substituenty charakterizované kladnymi konstantami o lezi na Use€ce se zapornou hodnotou -p (prava
vétev). Konstanta reakce p je ovSem té&sné spjata s reakénim mechanismem a tak zlom v grafickém
uvedeni zavislosti 6-p signalizuje zpravidla i zménu mechanismu reakce.

. K. O—H K
N - ad A 4 2
/C\ﬂ;\‘ R ~ R

ko

Ol

™~ — N
H,O + /C*N

Uvedeny priklad mizeme struéné uzavfit konstatovanim, Ze krok adice a krok odstépeni vody z
karbinolaminu se li§i rychlosti pribé&hu a oba jsou vystaveny opacénému ovlivnéni substituenty z p-
polohy benzaldehydu.
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V publikacich mazete potkavat odchylky od linearity — vZzdyt to byl pivodné empiricky vztah,
vystavovany obcas kvlli postulatu linearity pochybnostem. Odchylky jsou zdivodnény a k

vysvétleni mizeme zvolit tfeba tento pfiklad:
Srovname zavislosti pro hydrolyzu ArCOOMe a ArCOOEt, provadénou

0 H® “MeOH @o:) o]
s ol @ =
ArJ\O Me Ar’lche RDS I:\\ Ar /é?H Arj\OH
g Ho0 Hj
MO

za kyselé katalyzy.Kladny naboj se vytvafi v kroku urcujicim rychlost
a reakci urychluji ED substituemty. Substituent Me ladi s o¢ekavanou
korelaci p = -3,25. (Meek, 2004.)

A jak se méni pribéh zavislosti pro ethylestery? Kladny naboj reakéniho centra se snizuje v rychlost ur€ujicim kroku, tomu
odpovida kladna hodnota p. Et-estery vytvareji stabilngj$i karbokation CH3CH,", zejména v bezvodém prostfedi. Pro EWG
substituenty klesa kladny kladny naboj v nabéhu kroku ur€ujiciho rychlost a konkavni tvar kfivky je zpravidla zpravou o zméné
reakéniho mechanismu. Ethylestery vykazuji o¢ekavanou korelaci p = -3,5 obracejici se k hodnoté p = +2,0 .
Mechanismus:

(o}
NJ\OEt Ar

i & RDS o
o Aon
H

@
+ CHzCH3
Ar

H

Jednu z nepfebernych ukazek vyuzitelnosti
Hammettovych konstant uvedu pfikladem studia reakci substituovanych benzofenon(l s Grignardovymi
Cinidly, spojeného s vyuzitim kinetického izotopového efektu KIE.

Krokem ur€ujicim rychlost reakce na zakladé kinetického izotopového efektu, KIE (tabulka) se ve sledovanych soustavach jevi
krok asociace s tvorbou C-C vazby (elektrofilnim reakdnim centrem byl '“C=0). Substituni efekty ovliviiujici reaktivitu
benzofenont s terc-BuMgCl vyjadfuje p = 3,0 (s dalSimi substraty jsou konstanty p uvedeny v tabulce) a log kx/ku proti
o konstantam vykazaly uspokojivou linearni zavislost (pro simulované ortho-substituované systémy samostatnou). KIE,
umoznujici odlisit proces ET od kroku asociace vedouci ke vzniku C-C vazby, ma v uvazované soustavé hodnoty blizké 1 a
vypocéty MNDO naznacuiji, Ze transitni stav se geometrii podoba substratu; proto také jsou efekty substituent pro krok prenosu
elektronu, ET, malé

MeMgl/EL,0 -~ Zavislost reaktivity na o konstantach reakci substituovanych
2 "\; benzofenont s MeMgl v diethyletheru. Hodnoty KIE, log
:‘j; L 1.0 kx/ku, jsou vyneseny proti standardnim ¢ konstantam.
p=0.54£0.16 =
noMe p-Cl m-Cl necr Kineticky izotopovy efekt reakci benzofenond
N H o s Grignardovymi reagenty RMgX.
o5 0.5 reagent / solvent K"k hodnota p
> p-Me MeMgl/Et,O 1,056 £ 0,002 0,54 +0,16
p-Me MeMgBr/Et,0 1,050 + 0,011
p-Me0 MeMgBr/THF 1,056 £ 0,004 0,90 +0,11
-1.0 o PhMgBr/Et,O 1,056 + 0,004 0,59 +0,10
2-CH5CsHsMgBI/Et,0 1,060 + 0,014
PhCH,MgBr/Et,0 1,024 + 0,007
+ CH,=CHCH,MgBI/Et,O 0,999 + 0,003  -0,02 + 0,09
o 2.4.6- 0-Me L 20 CH;CH=CHCH,MgBr/Et,0 0,999 + 0,002 0,01 + 0,03
"és' : t-BuMgCI/Et,O 1,010 £0,007 3,0
t-BuMgCI/Et,0" 1,004 £ 0,0

PFi hledani vztahu a zavislosti mezi operaénimi parametry teoretické chemie jsme se

soustfedili na jeden z podstatnych vztahd — na linearni vztahy pro zmény volné energie LFER
ve verzi Hammettovy rovnice. Zmifme ovéfené a vyuzivané korelace jen namatkou:
Parametry Hammettovy rovnice koreluji se spektroskopickymi pfechody, s méfenymi a
vypoctenymi hodnotami spekter NMR, IR, UV, ze ¢ konstant jsou predikovana hmotnostni
spektra, mnoho prikladld se najde o zavislostech ¢ a pH, pKa, Hy, polarizovatelnosti a molarni
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refrakci, parachorem a molarnim objemem, s elektronovymi hustotami, protonovou afinitou,
hydridovym pfenosem (HT), dipdlovymi momenty, byl zjistén vztah mezi kfizenymi
konstantami p; a pfechodovymi stavy reakci, mezi molarnim objemem, funkcemi kyselosti a
bazicity, disociacnimi energiemi vazeb, protonovymi afinitami (PA), kfizené konstanty pj
koreluji s transitinimi stavy a také s energiemi hrani¢nich orbitalt atd.

O QSAR (Quantitative structure-activity relationship), v némz je chemicka struktura
kvantitativné korelovana s biologickou aktivitou nebo chemickou reaktivitou, bude psano
pozdéji. V pfihodné souvislosti si vzpomerite na zavislosti reakénich konstant na teploté a
rozpoustédlech.

Jsou také méné znamé korelace mezi strukturou a reaktivitou (SAR) a molekularnimi
deskriptory, vétSinou pocitanymi kvantové mechanickymi metodami; ovSem, jak uvedli Costa a
Takahata (2002), vztahy mohou byt vyvozovany také alternativnimi prostfedky, vyvozovanymi
teoretickymi metodami. Jeden pfiklad snad stoji za
uvedeni: V substituovanych
derivatech benzenu koreluje energie vazby mezi core a
elektrony (zminénd CEBE, Core-Electron Binding
Energy) s Hammettovymi o konstantami; X ve

strukturach Ph-X byly OH, NH,, NO,, Me ad. (Obr. podle
Keenan ad., 2008.)

-0.4 0.8

Jakkoliv tu uvadim mnohé z pfikladd vyuziti
Hammettovy rovnice a jejich analog, a zabér
moznosti je skuteCné Siroky, nebudeme si myslet,
Ze vSechny reakCni série jsou jimi korelovatelné.
Faktor(, které jsou vtéto souvislosti ve hre, je
mnoho a ne vzdy jsou postfehnuty nebo zvazeny.
Presto jsme si z pfedchoziho excerpta museli vyvodit pfedstavu o uUloze LFER a kvantové
chemie v kinetické analyze a v teoretické chemii a pfedevSim o uloze indext reaktivity, které
popisuji vyznamné strukturni, elektronové, energetické a dynamické stranky chemickych dé&ja
odvijejicich se mezi edukty, pfechodovymi stavy (a intermediaty) a reak&nimi produkty. Citu;ji
Neurocka a Kleina, ktefi povazuji LFER za koncizni organizaéni sumar vybranych useku
chemie.

Posuny CEBE (eV) na atomech v poloze m-

Hammettovy konstanty om
Zavislost posuni CEBE (eV) v meta-poloze na substituénich ach om

Vztah LFER je jednim zfady indikatort reaktivity, kterymi dnes chemici disponuji.
Jestli si mohu dovolit pfirovnani, v naSem téle je kazdy dulezity organ sam o sobé nezbytny
pro funkci organismu jako celku, ale zaroven je fadou vazeb a vztahU propojen s mnoha
ostatnimi funkcemi a pravé to zajistuje fungovani celku. V chemickém systému jako celku

vyzvedame urcitou funkci a jejimu e teoretickému objasnéni i jejimu
uplatnéni v celkovém procesu ' davame urcitou vahu, ovSem stale
mame na paméti jeji provazanost s jinymi, také vice (nékdy méné)
podstatnymi  funkcemi.  Vyvoj | s usag  teoretické chemie jde nastésti ke
stale hlubSimu poznavani podstaty chemickych struktur a
jejich transformaci a zakonité / navazuje na predchozi, tfeba uz
pfekonané teoretické konstrukce, T a umné hleda vazby na zdanlivé
Casto odlehlé teoreticke konstrukce. A nachazi je. A vi si

s nimi rady. Za pilotni teorie, dnes uz navzajem provazané a aplikované v ucelné symbioze,
mulzeme povazovat HSAB, Fukuiho funkci, LFER, ponékud upozadénou teorii hrani¢nich
molekulovych orbitall (FMO) — a pro vSechny (samoziejmé i dalsi) ma ucinna feseni teorie
funkcionalu elektronové hustoty, DFT.

Prilomovy pro stmelovani dilCich teorémd, principld a teorii v chemii byl nastup
kvantové mechaniky do chemie a v jeji metodologii postup od vysoce sofistikovanych ab
initio feSeni ke stale jednodudsim, rychlejSim a méné naroénym metodam v ramci pfisludnych
teorii (DFT).
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8.4 Deduktivni sjednocovani zkusenosti si vynucuje nahrazovani empirickych postupti
exaktnimi feSenimi a jejich semikvantitativni procedury kvantitativnimi metodami

V daném kontextu se tato téze tyka principu tvrdych a mékkych kyselin a bazi, HSAB.

K tomu nékolik hesel, pro mnohého ¢tenare asi zbytecnych:

Kvantova chemie ma aplikovat kvantovou mechaniku do fyzikalnich modeld a
experimentalni chemie. Ktomu experimentalni kvantova chemie vyuziva spektroskopické
metodx poskytujici informace o kvantifikovani energie na molekularni urovni. Teoreticka
kvantova chemie spada dnes do pocCitaové chemie, aby umoznila vypocty predikci kvantové
chemie. U chemickych reakci studuje kvantova chemie zakladni stav (GS) jednotlivych atomu
a vyssich celkl sestavajicich z atomu, excitované stavy a pfechodové stavy vyskytujici se na
cesté od eduktl k produktim. Vypocetni sloZka provadi kvantové chemické studie vyuzitim
semiempirickych a dalSich metod zaloZenych na kvantové mechanickych principech.

Stanoveni elektronové struktury (obvykle feSenim Schrdédingerovy rovnice nebo
Diracovy rovnice v relativistické kvantové chemii) operuje s elektronovym molekularnim
Hamiltonianem. Elektronova struktura molekuly v sobé& zahrnuje jeji chemické vlastnosti.

VInovy model je zakladem kvantové mechaniky a kvantové chemie. Sila tohoto modelu
je v jeho prediktivni schopnosti.

Metoda VB (Valence Bond), také Heitlerova-Londonova-Slaterova-Paulingova metoda
(HLSP) je soustfedéna na interakce mezi atomy a je blizka klasické formulaci chemické
vazby.

Molekulovy orbital popisuje elektrony matematickymi funkcemi nelokalizovanymi nad
molekulou. Metoda MO dava ve spektroskopii lepsi vysledky nez VB metoda. Je zakladem
Hartreeho-Fockovy metody (HF).

ThomasUv-Fermiho model pro teorii funkcionalu elektronové hustoty, DFT popisuje
mnohaelektronovy systém na zakladé elektronové hustoty (misto vinové funkce). Dnes je DFT
v pfesnosti srovnatelna s MP2 a CCSD metodami a pro chemiky je mimofadné atraktivni.

Regeni Schroédingerovy rovnice s Uplnym molekuldarnim Hamiltonianem umozZiuje
studium pohybu molekul. Je kvantova molekularni dynamika, aproximace semiklasicka
molekularni dynamika a molekularni dynamika (MD). Mezi statickymi postupy si pfipomenme
metody Monte Carlo.

V adiabatické dynamice jsou meziatomarni interakce predstavovany jednoduchymi
skalarnimi potencialy — plochami potencialni energie (PES).

Jesté je neadiabaticka dynamika, pfedstavujici interakce mezi nékolika spfazenymi PES.
Odpovidaji riznym elektronovym kvantovym stavim molekuly).

Dynamické stranky chemickych koncepci v DFT jako jsou hrani¢ni orbitaly (FO,
HOMO/LUMO), chemicky potencial, tvrdost, index elektrofilicity, elektronegativita, chemicky
potencial, globalni a lokalni tvrdost a mékkost, Fukuiho funkce, teorie HSAB, princip
maximalni tvrdosti (MHP) a nékteré dalSi koncepce jsou podle Shubin Liu (2005) feSeny
v kontextu  Bornovy-Oppenheimerovy kvantové molekularni dynamiky s vyuZitim
molekularnich konformacnich zmén. Obecné plati tvrzeni, Ze koncepce DFT a indexy
predstavuji (v souCasné dobé) dokonaly zaklad pro pochopeni molekularnich konformacnich
zmén a ostatnich dynamickych fenoménu. Vychazeji z nich teorie aromaticity, pfechodového
stavu, elektrofilicity apod. Studie koncepci zaloZzenych na DFT operujici s vyvojem v Case uz
nejsou fidké. Podstatné pasaze tohoto dilezitého tématu feSiciho QFDFT (Quantum Fluid
DFT), které zobecriuji numerickym feSenim nelinearni Schrédingerovu rovnici, vychazeji od
tymu Chattaraje (2004); Vuilleumier a Spring (2001) se zabyvaji FeSenim elektronové struktury
tvrdych a meékkych iontld s vyuzitim Carovy-Parinellovy (1985) molekularni dynamiky;
dynamické chovani Fukuiho funkci a metodu ekvalizace chemického potencialu feSili York a
Yang (1996). Je dobré znat jména aspon téch hlavnich prikopnikd propojovani vyznamnych
dil€ich koncepci s teoriemi kvantové mechaniky.Ostatné s nékterymi jste se uz mohli setkat
v pfedchozich tématech.
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Rekne-li chemik struktura, ma na mysli pfedev§im elektronovou strukturu sloudenin,
ktera je jejich fundamentalni kvantitou. Ona také ,zodpovida“ za silu chemickych vazeb, za
jejich prostorové usporadani, chemické chovani a vubec za vSechny fyzikalné chemické
vlastnosti. Prevedeno do jazyka kvantové mechaniky pozorovatelné (= vlastnosti) jsou
oc¢ekavané hodnoty odpovidajicich operatort aplikované na molekularni vinové funkce. Mame
pro to i akronym SPR (Structure-Property-Relations), SRR (Structure-Reactivity-Relationships)
a SAR (Structure-Activity-Relationships), setkavate se s nimi pfi formulovani predikci o
novych vlastnostech, reaktivitach a (zpravidla biologickych) aktivitach novych struktur. Ostatné
vétSina nasich soudobych znalosti v chemii vychazi z empirickych a semiempirickych vztahu,
které nebyly vyvozeny z kvantové mechaniky. Donedavna k nim patfil i princip tvrdych a
meékkych kyselin a bazi, ktery se inkluzi HSAB do kvantové chemie stal teorii. Bogel, Laube
a Hansen (2008) vypracovali program pro grafickou reprezentaci tvrdosti a meékkosti na
molekularnim povrchu molekul a odvodili numerické hodnoty programem CSA_VIEW
provozovanym s X-Windows na grafické UNIX soupravé. Barevné sféry jednotlivych atoma
jsou na urovni zobrazeni MEP (Molecular Electrostatic Potential) nebo MLP (Molecular
Lipophilic Potential), standardné vyuzivané v molekularnim modelovani.

Chandrakumar a Pal (2002) upozornili na to, Ze teorie DFT, teoreticka baze mnoha
koncepci pouzivanych v chemii, operuje s deskriptory, které reflektuji pfedevSim energii
systému odpovidajici zméné poctu elektrond N pfi konstantnim vnéjSim potencialu v. Tento
potencial dvou systému urcuje tok elektrond. Na druhé strané chemicka tvrdost 1 z HSAB je
definovana jako rezistence vic&i pfenosu naboje. Lokalni deskriptory jako Fukuiho funkce a
lokalni mékkost s, které vystihuji vztah ke zméné elektronové hustoty p(r se zménou poctu
elektron(, a rovnéz chemicky potencial 1, pak popisuji reaktivni mista systému. Kvalitativné je
mozna aplikovatelnost deskriptord globalni a lokalni reaktivity a v praxi je uplatiovana.
Vypadky pfi aplikacich v nékterych souborech byly podnétem Palovi a jeho spolupracovnikiim
k navrzeni novych deskriptor( reaktivity opirajicich se o nukleofilicitu) a elektrofilicitu reakénich
center. (Jména dalSich aktérd v tomto malém labyrintu uvedu v jiné souvislosti.)

Pfi neustavajici snaze o hledani a nalézani vztahl a souvislosti v chemickém prostoru
jsem uz zminil jména Li a Evans, ktefi dolozZili jednu z vyznamnych koncepci — Ze ji je Fukuiho
funkce v propojeni teorie FMO (hrani¢nich molekulovych orbitalt) s teorii HSAB. Z této téze
vysli Gasquez a Mendez pfi formulovani principu lokalni HSAB: Interakce mezi dvéma
molekulami nemusi nastavat nutné jen mezi jejich nejmék&imi reak&nimi centry, ale spiSe mezi
atomy reaktantu, jejichz Fukuiho funkce jsou podobné. Z vysledkl provérovani této téze Ize
dospét k zavéru, ze pfi interakcich reakénich center pfevazuje proces prenosu naboje (CT)
nad prabéhem zpétného pfemistovani naboje.

Rovnice popisuijici princip lokalni HSAB jsou zalozeny na poruchové teorii a na vyuziti
deskriptort reagujicich systémd. Pro slabé interakce navrhl Pal lokalni deskriptory
reaktivity, LRD; v rovnici zavedl parametr A (na jehoz obsah byly vysIoveny podnétné nazory,
o Palové posledni interpretaci se zmiriuiji).

Viyraz pro term A Ize psat jako rozdil Zp AF Z P
elektronové hustoty systému A pfed a po
interakci.

Pfi vypoctech principu lokalni HSAB se vychazi ze zakladniho vztahu pro AE,: a
predpoklada se, Ze interakce mezi systémy A a B probiha ve dvou krocich: v prvnim se
odehrava pfi konstantnim externim potencialu vyrovnanim chemického potencialu AE, a ve
druhém kroku se A a B posouvaji k rovhovaznému stavu zménami elektronové energie
celkového systéemu pfi konstantnim chemickém potencialu AE,. Ten druhy krok reflektuje
princip maximalni tvrdosti, MHP.

Parrova koncepce feSi zavedenim principu lokalni HSAB také nasobné vazby mezi partnery A
a B. Jednotliva reak¢ni centra jsou x, y, zatd. a k, |, m, n,... Za pfedpokladu, Ze interakce
nastavaji simultanné mezi riznymi dvojicemi reak&nich center dvou systému (x-k, y-I, z-m atd.)

(9a)
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takze je mozno je situovat na urcité partie (substruktury) reaktantli, se dospiva ke dvéma
modelim: nejjednodussi verzi je lokalizovany reaktivni model (LRM-I), jehoz celkova
interak¢éni energie napf. pro komplex AB je dana sumaci interakci zpusobovanych kazdou
partii interagujicich atom( A a B. Celkova interakce se ziska logickou extenzi ,jednomistného”
principu lokalni HSAB na nasobna centra a vyraz pro interakéni energii uvedli Pal a
Chandrakumar vyrazem N . 7 “;{,,]:!' RIR N | SaSeladu

2 VS afne F Safie Safa, + Safi

S St o ;

&4‘) —f( ! - + — : —

Spfa: T Splp, fo A\Sala, T 85 Sufy, T Sply

Zajemce o jeho rozsifrovani odkazi na sdéleni | + 10
J.Phys.Chem. A, 2002, 106, 55737. -—“-',J'1 + S, R R L)
Ac - ﬂ

Ke studiu uplatnéni principu lokalni HSAB na interakce reaktantll s vice reak&nimi
centry jsou uplathovany riizné pristupy. Kazdy z nich ma svlj okruh uplatnéni. To byl divod
pokusit se o0 navrZzeni prototypového modelu interakci s vyuzitim uz poznaného obrazu
interakci ve vétsiné molekularnich celkd. Z posouzeni topologického uspofadani komplexnich
systému vyplynulo, Ze je tfeba je utfidit rozliSitelnym zpasobem:

V nékterych systémech jsou interagujici atomy pfimo vzajemné spojeny, takze jejich
reaktivita je ur€ena jen mnozinou téchto atomu. Jejich asociace lze vystihnout aditivnimi
kooperacnimi efekty vyvolanych jinymi reaktivnimi atomy a ty v asociaénim procesu dominuiji.
V téchto pfipadech se pfi predikci stability komplext dobfe uplatni obecny model LRM-II.

V pfipadech reakci probihajicich mezi oddélenymi atomy je celkova interakce dana
souctem jednotlivych interakci, které se prosazuji v celych molekulach reaktantd. Pro popis se
v téchhle situacich, kdy se interakce prosazuje jen mezi dvojici reakcnich center, se
osvédcuje LRM-| .

Jsou pfipady, kdy interakce nastavaji mezi vSemi atomy pfitomnymi v systému a pak
se LRM-II redukuje na model globalni HSAB: ten se zpravidla zcela osvédCuje. Je tedy
ziejmé, ze pfi feSeni rdznych typu specifickych interakci na mnoha centrech muze byt
operativnim nastrojem jak globalni, tak také lokalni princip HSAB.

Zminme néktera omezeni spojena s aplikacemi principu lokalni HSAB. Operativni
rovnice byly odvozeny metodami poruch druhého stupné a pfi pouziti deskriptorld pro
izolované reaktanty, je uc¢inné vyuzivat téchto modelll pouze pro feSeni slabé interagujicich
komplext. V pfipadech silnych interakci je vzajemné ovlivnéni zu€astnénych slozek silné,
takze je tfeba uplatnit termy poruch vy$Siho fadu. Za uvedenych pfedpokladi je mozno FeSit
intermolekullarni interakce uplatfiujici se s rliznou silou.

Fukuiho funkce je normalizovana na hodnotu jedna, takZe lokalni mékkost sdruzuje
cely prostor v celkové mékkosti. Fukuiho funkci mizeme povazovat za funkci obsahuijici
tytéz informace jako lokalni mékkost — obé veliCiny jsou propojeny konstantou S. Problém
vSak podle Favera a Merze (2010) dosud neni zcela dofeSen. Funkéni jsou rovnice DFT,
které vedou k Fukuiho funkci poskytujici deskriptory identifikujici nejmé&k¢&i (nejtvrdsi)
regiony v molekule. Predikce jsou uz na tomto zakladé uspokojive.

Nékolikrat citovany Chattaray napsal (2001), Ze globaini princip HSAB a teorie hrani¢nich
orbitald presné odrazeji Klopmanovy myslenky vyslovené uz vroce 1968 o reaktivité a
selektivité chemickych reakci. (Vzpomerite si — interakce mékky-mékky jsou fizeny hrani¢nimi
orbitaly a jsou v podstaté kovalentni, a je preferovano misto s maximalni hodnotou Fukuiho
funkce, zatimco minimalni hodnotu Fukuiho funkce maji mista, na kterych se uskuteCnuji
prednostné interace tvrdy-tvrdy a svou povahou jsou Fizené nabojem.)

Jednim z dlivodu a z pozitiv propojeni HSAB s kvantovou chemii a s kvantovou mechanikou je
mazani rozdild mezi tradi€nimi obory organickou, bioorganickou a anorganickou chemii.
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K tomu pfiklad: Lopachin ad. (2012) seznamuji Ctenafe v souvislosti s metabolickymi procesy
v organismech s uzite€nosti studia toxicity molekularnich mechanismu, vychazejiciho z klasifikace
mékkych a tvrdych xenobiotickych elektrofild. V ramci teorie HSAB Zzjistili, ze tvorba kovalentnich vazeb
muUze byt popsana vlastnostmi hrani¢nich orbitald. Protoze energie FO vétSiny slou¢enin mohou byt
pocitany kvantové mechanickymi modely, autofi kvantifikovali relativni mékkosti (s) a relativni tvrdosti
(n) elektrofilnich a nukleofilnich reaktantd a na tomto zakladé navrhli pouzitelné indexy reaktivity.

Uzite€nost Fukuiho funkce ocenuji a vyuzivaji ji velmi ¢asto biochemici k feSeni biologickych problém
jako jsou zakotveni ligandd, zjisténi aktivniho mista na molekule i skladani proteind. Skérovaci funkce je
zalozena na principu lokalni HSAB spole¢né s Fukuiho indexy. (Faver, Merz 2010). Doménou vypocetni
biochemie a metod kvantové mechanickych vypoctl jsou beze sporu malé az stfedné velké molekuly,
pro mnohaatomové systémy, proteiny a podobné, jsou nejCastéji vyuzivany prostfedky modelovani
tfeba z molekularni mechaniky. Jejich slabosti je ignorovani elektronové struktury, ktera je signifikantni
informaci pravé vuvazované oblasti. Bioorgani¢ti chemici se ktémto informacim dostavaji
prostfednictvim koncepcni teorie elektronové hustoty (CDFT, Conceptual density functional theory),
ktera disponuje spoustou deskriptor( reaktivity (mizeme je hledat v pracech napfiklad Geerlingse, De
Profta, Langenaekera a fady dalSich autort). Lze tak feSit nachazeni metabolickych mist v molekulach
IéCiv, poznavani vazeb kovovych iontl na porfyrin a enzymovou katalyzu. Pouzivané deskriptory
reaktivity vétSinou pracuji s kvantitami zalozenymi na elektronové hustoté, které Ize ziskavat nékterou
kvantové mechanickou metodou.

Experimentalni stanoveni i vypocty elektrostatického potencialu jsou Siroce vyuzivany zejména
v bioorganické chemii a v biologii. Napfiklad studie ukotveni systému protein-ligand (Faver 2010
popisuje FKBP12 proteazy viru typu 2 NS3 a polymerazy poly ADP-ribosy) vyznamné lokalizuji vazebna
mista; k tomu priklad:

Je zobrazen komplex FKBP/GPI. Aktivni mista hledejte na bilém povrchu a ligand
je zvyraznén jako trcici bilé body. Atomova reakéni centra uplatiiujici vyrazna
tvrda/mékka spojovani jsou vybarvena modfe, koordinace @ slabych
tvrdych/mékkych partii Cervené.

Faver, Merz 2011

Navazeme dal§im pfikladem: Kationty kovu se profiluji interakéni hustotou s biologickymi ligandy.
de Courcy, Pedersen ad. (2010) navrhli pro kationty kovl koncepci ,subvalence®, podle které kazdy
kation je zpUsobily rozlozit elektronovou hustotu své vnéjsi sféry do ,subvalentnich® jam — podle toho,
je-li uzpusoben pro vytvareni parcialnich kovalentnich vazeb s okolim nebo participuji-li tvrdé kationty
na elektrostatickych interakcich. PouZili
techniky QCT (Quantum Chemical Topology),
konkrétné QTAIM a ELF, k analyze selektivity
kationtd Mg®* a Ca® v(i&i enzymim (y-karboxy-
glutamova kyselina, GLA se podili na koagulaci
krve) a vlastné jejich afinity ke GLA. Studovali
také aktivni mista ADH(alkohol dehydrogenazy)

s uvedenymi ionty a prerozdéleni elektronovych
hustot volnych paru liganda vlivemkationtt podle
jejich tvrdosti a mékkosti. ;

Topologicka analyza péti centralnich ca® vazebnych mist v prostoru GLA. Vyobrazeni objasniuje sit interakci CT mezi péti ca®
kationty a volnymi elektronovymi pary atom( kysliku z fragmentli GLA dvou hornich R-helixt, a také atoma kysliku Ala1 (v
zakladni struktufe), Asn2 (boéni fetézce) a Glab a Gla7 (v dolni smyéce). Kationty Ca" vykazuji rozdilné formy svych subvalenci
souvisejici s riznymi valenénimi stavy (koordinaénémi Cisly). (de Courcy, Pedersen, 2010.)

Funkci lokalni mékkosti jsou uréeny nejmékdéi regiony v molekule. Celkova mékkost

systtmu S je v molekule rozprostfena  funkci f(r), Fukuiho (Gp(r) s(r)
funkci,kterou Ize ziskat z rovnic DFT a ktera je povaZovana ”:l aN | s
\ vir)

za deskriptor identifikujici nejmékéi (nejtvrdsi) oblasti v molekule.
a tedy za term umoznujici formulovani predikci o chemické reaktivité.
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V literatufe se traduje, Ze maximum Fukuiho funkce je nejlepSim indikatorem pro
reakce fizené hrani¢nimi orbital(l, tedy ve zkratce ,mékké-mékké“ reakéni centrum, zatimco u
reakci Fizenych nabojem (,tvrdy-tvrdy“) je preferovano reakéni centrum na kterém je nejvétsi
naboj a to nemusi byt spojovano s minimem Fukuiho funkce. Chattaray (2000), ktery se
angazuje také ve studovani HSAB principu, dospél k nazoru, ze k interakcim mékky-mékky
dochazi v lokalit¢ s maximalni hodnotou Fukuiho funkce a misto s minimalni hodnotou
Fukuiho funkce je ,pfipravené” pro interakce tvrdy-tvrdy systém. A tyto projevy hledame
v hrani¢nich molekulovych orbitalech, FMO.

V chemii se setkavame s fadou ambidentnich struktur, vétSinou aniontd, disponujicich
vuci reakénimu partneru dvéma donornimi centry s nestejnou tvrdosti (mékkosti). Skolsky
pfiklad je alifaticka nukleofilni substituce dusitanovym aniontem,

meékkeé
= SRR
l;'};l—\\‘i\b b /O
e NL H’F—rl_i —_ —'CH2—N{_ * —CHQAg—ﬁ::
CE; H o
nitroalkan alkylnitrit
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tvrdé
,\\
—-) R!ﬁ
Ry 8% —s =L v oo s I B
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W s
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Z desitek ambidentnich aniontl si mUZete vzpomenout tfeba na kyanatovy ion
ONO™ a jeho analog thiokyanatovy ion SCN’, CH3;COCH, nebo DMSO. O nich
naznacim v kratkosti podstatu koncepce FERMO (da Silva, Santos, Ramalho a Figueros-
Villar, 2006). Autofi ji naroubovali s uspéchem na Personovu koncepci HSAB pfi vyvozovani
progndzy situovani interakci ambidentnich iontd s elektrofily, kdyz rozdil energii HOMO-
LUMO sam k tomu nepostacuje. Koncepce |5 c E
FERMO (Frontier Effective-for-Reaction Q
Molecular Orbital), uspésna pfi FeSeni reakci N _ o Zod i
na FMO, poskytuje korektni posuzovani et 49
mékkych a tvrdych reakénich mist, shodna J
se zavéry ziskanymi metodami KS a HF.
Molekula ma tolk FERMO, kolik je MO o i
aktualné zapojeno do interakci. Energetické N o e
rozdily FERMO-LUMO misto HOMO-LUMO » e ‘g - (-4 &’
jsou adekvatni pro systémy, pfi jejichz feSeni 4 4
samy HOMO nepostacuji. Autofi povazuji
koncepci FERMO za feSeni alternativni metodé Fukuiho funkce, s niZ ma shodné vysledky.
Z prace da Silvy a kol. jsou pfevzata vyobrazeni ambidentnich iontd NO,, CH;COCH," a dimethylsulfoxidu DMSO:
(A) v NO, atom N-FERMO, (B) NO, atom O-FERMO, (C) CH;COCH; atom C-FERMO, (D) CHsCOCH, atom O-FERMO, (E)

DMSO atom S-FERMO, (F) DMSO atom O-FERMO. V souladu s vysledky HF a KS metod je v NO2- atom dusiku mékky, atom
kysliku tvrdy; v CH3COCHy; je atom C mékky, atom kysliku tvrdy; v DMSO je atom S mékky a atom O tvrdy.

Vypoctené hodnoty rozdild 2 FERMO-LUMO jsou napfiklad pro NO,~

Vezmete-li v ivahu parametry, které jsou vychozimi operatory teorie HSAB, chemicky
potencial (i), elektronegativitu (y), tvrdost (n), mékkost (s) a d., a vybavite si obraz reakcnich
mechanismdq, jak jsme si jej postupné modelovali, budete nepochybné hledat souvislost
mezi tvrdosti a mechanismy chemickych reakci. Lze mluvit o novém statutu, viazujicim
uvedené kvantity do linearnich odpovédi elektronové hustoty na zmény vnéjSiho potencialu (v)
a poctu elektronl (N).Globalni parametry jsou vhodné pro prvni orientaci, k feSeni konkrétnich
systému, kdy nas zajima povaha a mozny osud reakcnich center, selektivita a regiochemie, je
pozorns
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nezbytné soustfedit pozornost na lokalni parametry. Pouze ty poskytuji solidni informace pro
racionalizaci, interpretaci a predikce podstatnych aspektl chemické vazby a reakénich
mechanisml. Matematicky formalismus je propracovavan zriznych nahledd fadou
pracovnich tymu i mnoha jednotlivci. Z publikaci Chandry a Nguyena (2002) navedu vasi
pozornost na dva zfady navrzenych a pouzivanych indextdl pro feSeni reakénich
mechanism(, na Fukuiho funkci a lokalni mékkost, jejichz spjatost byla popisovana
v predchozich statich.

Vyuziti lokalni mékkosti k interpretaci reakénich mechanismi uvedu ukazkou prevzatou ze studie
Chandry a Nguyena. Z fady systémua, které spocitali, bude snad vhodné zvolit ten nejjednodussi,
kterym autofi ovéfovali soulad metody se znamym feSenim adice radikalt na olefiny. V této souvislosti
se vam vybavuje jméno Markovnikova:

Radikalové adice reagentu X-Y zahajuji zpravidla radikaly Y*, radikal X* byva iniciaci blokovan:

Re + X—Y R—X + Y.
Y
o ‘ o
CHa—CH:/C/HF-Y CH3—CH—CH,—Y nebo CHz—CH—CH,
propen (2) (@) (b)
Pfechodova forma (a) vznika jako stabiln&jsi Utvar snaze a mlize na ni navazat fetézova reakce typu:
X

CHy—CH—CH,—Y + X3Y CHy—CH—CHy,—Y + Yo
[M70] (a) 1-Y-2-X-propan
Je-li na nesymetricky substituovany alken adovan napfiklad bromovodik elektrofilnim
procesem, dostaneme produkt odpovidajici Markovnikovovu pravidlu, zatimco pfi radikalovych
podminkach adice vznika produkt ,anti-Markovnikovav® — mluvi se o Kharashové efektu.To je vyklad ze

zakladniho kurzu organické chemie. H
Schematick ) C/X \C—*—C/X
g I—l/(i \H H/ ‘\H
. .

A co se autofi dozvédeéli z vypoctl lokalnich mékkosti posuzovanych systému: Oba indexy, f(r) i s(r)
poskytuji v podstaté stejnou informaci.

Molecule S Atom?  f° s’ V tabulce jsou uvedeny hodnoty kondenzované Fukuiho funkce () a
H,C=CHF 2.00 et 0.528 1.056 meékkosti (s”) pro radikalovy atak dvou atomud uhliku substituovanych

2 0215 0.429 olefint. K vypoctim byla pouzita B3LYP ve spojeni s 6-31G(d,p) bazi,
Fukuiho funkce jsou vyjadfeny z elektrostatického potencialu (ESP).

— 1
H.O-Cac 218 Cz i LI75 Atom C' je mistem bez substituentti. (S je globalni mékkost.)
C 0.050  0.109
- 1 v , . . o
e M1 B 0.545 1148 Ve vSech systémech jednoduchych alkend H,C=CHX
= 0212 0446 |  yykazuje méné substituovany atom uhliku vétsi lokalni
AR e 0.510  1.061 | mgkkost pro radikalovy atak. Stejny trend shledate v fadé
& 0.257  0.534 | flyorovanych slouéenin (CH,F, CHF,, CF3). Obecné plati,
H,C=CHNH, 223 C 0.524 1169 | L . . x i o x
< Ze chemické potencialy (i) alkend jsou vysSi (méné
C 0.049  0.108 L, i N Oy
L | negativni) nez radikall. Odpovida to skute¢nosti, ze C=C
,C=CHOH 211 C 0.531 1.120 i, o ;
e 0198 0419 substruktury se prosadi jako donory a jejich partnery jsou
H,C=CHCN 236 ! 0.369 0.873 eIekt_roﬂIm’ rad|kalyv, ] a konvencnlm_u p’rlsouzem
- 0213 o504 | dominantniho uplatnéni HOMO-SOMO v intencich FMO
H:C=CHNO, 248 C' 0258 0639 | teorie. . _ ]
2 0020  -0.050 Na druhou stranu jsou methyloveé radikaly podle vypoctu
H,C=CHCHO 2359 (! 0.286 0.740 | tvrdSi (maji vySSi hodnoty m) nez alkeny, jejichz =-
c? 0.019 0050 | elektrony jsou mékei. Vypoclty u a1 ve dvou strukturach
CH; 230 C 1.130  2.593 TS napovidaji, Ze transitni stav nejvic favorizovany pro

adici na méné substituované alkeny je spojen s nemnoho
vy8§Sim chemickym potencialem a s vétsi tvrdosti; to je v souladu s principem maximailni tvrdosti, MHP.
Vypocty byly v souladu s relaci mékky donor — mékky akceptor. OvSem pFenos naboje (CT) neni
jedinym faktorem zodpovédnym za selektivitu (kompetitivné se uplatiuji sterické, termodynamické a
polarni faktory). Pfesto podle autorli uvedené studie dominuje v posouzeni selektivity a regiochemie
lokalni mékkost, doplnéna pro vysvétleni nékterych mechanism( analyzou senzitivity naboje (CSA,
Charge Sensitivity Analysis).
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Uvadi se, Zze s(r) a m(r) obsahuji tutéz informaci a to implikuje vyznam HSAB. Jsou
formulovany tyto zavéry:

e Pro reakce fizené hrani¢nimi orbital( typu HSAB Ize rozsah pfenosu elektrond (ET) vyjadfitn a S a
regioselektivitu je mozno popsat bud deskriptory korespondenéni koncentrace n(r) nebo s(r).
¢ Interakce fizené orbitall podle HSAB se vyskytuji v maximech Fukuiho funkce at’ uz jsou povahy
mékky-mékky neb tvrdy-tvrdy.
e Reakce Fizené nabojem nemohou byt popsany deskriptory 1, S, n(r) a s(r) a nelze je rozebirat
na bazi HSAB principu.
Je-li reakce fizena nabojem, termy n, S, n(r) a s(r) se pfi reakci neuplatiiuji. Dominantni jsou
elektrostatické efekty a ke slovu pfichazi Parrova-Pearsonova definice globalni tvrdosti s jeji
pfibliznosti.

S tvrdosti jsou spojeny dva duleZité principy vypovidajici o reaktivité. Zopakujme si
vtéto souvislosti princip maximalni tvrdosti, PMH, a princip minimalni
polarizovatelnosti, PMP.

Graf v némz je vynesena energie proti celkovému poctu elektronll v systému je konkavni funkci.
Za konstantniho vnéjSiho potencialu je chemicky potencial smérnici v bodu N a tvrdost je zakfivenim v
tomto bodu. Ze vztahu AN = (u° — u )/ (7, + 1°) mtzeme usoudit, Ze tvrdost je mirou rezistence
prenosu naboje. Zména poctu elektront v tvrdém systému (to napovida strmé zakfiveni E vs. N) je
energeticky naro¢né a proto ma takovy systém snahu poskytnout nebo pfijmout elektrony. Znate
aproximaci kone¢ného rozdilu n =IP- EA = E-OMO _ ETOMO rozdilu energie mezi obéma hranié¢nimi
orbitaly: velka hodnota 7 signalizuje stabilni, tedy nepfili§ reaktivni systém. A vice versa, vzdyt
mékkost S je inverzni hodnotou tvrdosti.

Zmeény v chemickém systému se za dané teploty vyvijeji ke konfiguraci s maximalni absolutni
tvrdosti, n, za pfedpokladu, Ze potencial dany jadry a externi potencial a elektronovy chemicky
potencial zlstavaji konstantni. V terminologii MO teorie vypovida nejvétsi hodnota m o
nejvétSim energetickém rozdilu mezi LUMO a HOMO. Tato hodnota koreluje se stabilitou
systému. IUPAC 2012.

Princip minimalni polarizovatelnosti, MPP (Chattaray, Sengupta 1996) je empirickym inverznim
vztahem mezi tvrdosti a polarizovatelnosti o , o (t) = | Ding“(t) Il EL(t). Chemicky systém se pfirozené
vyviji ke stavu minimalni polarizovatelnosti. D;,¢® je podil na indukovaném dipolovém momentu, E,(t)
je slozka vnéjSiho coulombického pole. Polarizovatelnost uréuje dynamickou odpovéd vazaného
systému na vnéjsi pole a umozZziiuje vhled do vnitfni struktury molekul.

MHP: Molekularni systémy v rovnovaze maji tendenci dospét do stavu maximalni tvrdosti (n).
MPP: Na zakladé inverzniho vztahu mezi tvrdosti a polarizovatelnosti byl formulovan princip
minimalni polarizovatelnosti — pfirozenym vyvojem spéje systém k minimalni polarizovatelnosti

Byly studovany také tfeti derivace elektronové energie E zakladniho stavu podle poltu N elektroni

a/nebo podle vnéjsiho potencidlu v v intencich teorie DFT. Ta operuje s prvnimi derivacemi tvrdosti n .

Fuentealba a Parr (1991) sestavili Legenderovy transformace m[N,v] , odvodili korespondentni

Maxwellovy vztahy a pfi tom ziskali rGzné nové funkce a vztahy, napfiklad pro vétSinu sférickych atomu.

Dospéli rovnéz k jednoduchym analytickym reprezentacim studovanych funkci spojenych s HSAB teorii.
Téma muzZeme uzavfit zakladni rovnici.

Minimalizace funkcionalu energie vzhledem k elektronové hustoté. JoE,[p] = 0 , se provadi se
zfetelem k zachovani N-reprezentovatelnosti béhem optimalizacniho procesu. Pfedpoklada to
zavedené restrikce pomoci metody Lagrangeovych neurcitych multiplikator(.
Je-li v nasledujici rovnici u Lagrangetdv multiplikator a ma-li vyznam chemického potencialu,
dospéje se k podmince minimalizace a dospéje se k minimu hodnoty p
_El]_ o Fulp]
op(7) op(7)
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Z3kladni rovnice chemické zmény je pak

dE = pi-dN + | p(F) - 6u(F) - dr
s o D T . a predstavuje podklad pro
piesnou formulaci koncepci vztahujicich se k chemickeé reaktivité. Diferencovanim u [N, v/ se ziska

3 5 _
du =(5§’;)de+ | [ME‘F))N&V(r)dF

_[oH
{5
o _((ou) _(6E ) ( 8E \ (8p(F)
/ (r)‘[av(f)lv*(Jv(?)azv]‘(amsv(?)]‘( o ]
dp=ndN + | f(F)oA(F)dr

dyp=ndN + F)ou(r)dr
vede k vyrazu il Jf(r) )
jak se méni chemicky potencial se zménou tvrdosti systému.

Definovani nasledujicich funkci

ktery vystihuje,

Od elektronové energie jsou odvozeny zakladni termy. Vlevo jsou parcialni derivace
k poctu elektron N, vpravo jsou derivace podle vnéjSiho potencialu v(r).

O

- :
N / E[N,v(r)] \f’ v(7)
LN

AN

f(F

p(F)
Pl
)

2(F.7)

Nic neni dokonalé a nic neni ,na vSechno®, tak k pfedchozim referencim o uspé&Sném vyuzivani
teorie HSAB pfi predikcich reaktivity pfidavam odkaz na rozsahlou studii Mayra ad. (2011) uvedenou
dramaticky vyrazem farewell“ v souvislosti s dolozenou nespolehlivosti HSAB pfi hodnoceni
ambidentnich nukleofill. Zatim je to jeden pfipad, ovSem vybavime si v duchu Popperav princip
falzifikace...
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