9. Prohlubovani poznatk G podstatnych pro stale precizn éjSi analyzu pr Gbéhu
chemickych reakci.

.Chemie je véda o zménéach, o transformacich. Kazda véda zacind s axibmy o integrité
nékterych svych objektd. InZenyr véFi vintegritu ocelového nosniku. Chemik véfi, Ze
porozumi latkovym zménam za predpokladu, Ze se dé&ji mezi dvéma dokonale definovanymi
stavy. Zasadnimi predpoklady chemie jsou integrita atomu, fragmentl, funkénich skupin,
molekul, a pfenositelnost, transferabilita jejich stranek a projevd“. (R. Hoffmann, P. Laszlo

1991).

Pfedchozi témata méla poslani jakési pfedmluvy — repetice k hlubSimu uvaZovani nad
z&kladni teoretickou vybavou chemika snaZiciho se pfiblizovat se ke stale zpfesfiovanému
obrazu intimniho déni, které probiha pod povrchem chemickych rovnic. Co Ceka ctenéare
nasledujicich témat, mohu parafrazovat myslenkou R. Bauma: Kouzlem chemie je ponofeni
do detailll, a na neStésti je nemozné ono kouzlo chemie sdélit nékomu jinému mimo védu.

Metodologie predpoklada vybudovéani vyjadfovaci soustavy, uréeni obsahu a vyznamu
vyraz a pojml0 a stanoveni postupld — mySlenkovych operaci a algoritmli pro spravné
usuzovani a vyvozovani zavéra. Uvedeny proces uplatriuje chemik v nékolika etazich — mam
na mysli Sifi a hloubku obsahu a stéle rozvijeného vyznamu pojmui a termu, kdy se vynoruji a
jsou popisovany nové obsahy a vzdjemna navaznost zavedenych pojmui a termd, kdy jsou do
teoretické chemie zavadény nové pojmy, novd matematicka feSeni a jsou nachazeny (i
necekané) souvislosti s obory ,mimo chemii (tfeba s teorii informaci, umélé inteligence,
s kognitivnimi védami, s integraci kvantové chemie a teorie grafl, se simulaci dynamiky
chemickych reakci na NMR kvantovém pocitaci, s parametrizaci valen¢nich stavi atomd
vyuzitim metody XANES a Mdssbauerovy spektroskopie ad.). Zvlasté posledni uvadéné
pfiklady vypovidaji o obrovském rozmachu pfistrojového parku (,hloupych genid“) a o jeho
dosahu do aplikaci v teoretické a experimentalni chemii, ktera je jen diky tomu doplfiovana o
nové svébytné obory (bioorganickou chemii, femtochemii, nanochemii, chemii materiald
apod.).

V naSi analyze myslenkovych a pracovnich postupl feSeni zakladnich problému
chemie odklonim vaSi pozornost k poznatku J. Drobnika (1992), Ze lidské poznani ma povahu
fraktal i. V neurovédach dospéli badatelé k rozpracovani obsahu tohoto pojmu: Fraktal je

obrazec ,,rozervany“, ale Z Kvasnic¢kova vyobrazeni fraktalové struktury snadno pochopite,
v detailech stale se opakujici (Man- —

delbrot 1975). KdyZ celek, jakkoliv ( :

slozity, rozklddame na c&asti, ma | ‘4

kazda cast stejné slozitou strukturu ! —~

jako puvodni celek. Kazdou c¢ast L | /
pak zkoumame zase jako celek.

Ze s rekurzi je mozno jit libovolné hluboko.

Fraktal je objekt nebo kvantita, o které plati efekt sebepodobnosti (,self-similarity”) ve
vSech jejich subjednotkach. Fraktal posuzuji matematici jako geometricky objekt, ktery je
,=fozcuchany" nebo nepravidelny na vSech stupnich &i délkach. Charakteristické pro néj je, Zze
muze byt délen na ¢asti se sobé podobnou strukturou a ta se zachovava v riznych Grovnich
zvétSeni ¢i zmenSeni. Muze byt vytvaFfen rekurzivnim nebo iterativnim procesem. Fraktalova
geometrie je matematicky obor, ktery popisuje situace klasickou geometrii nevysvétlené a je
aplikovana i v technologiich a v pocitacové kreaci uméleckych dél.

V téchto tématech se vracime k principdm chemické teorie a k jejim zakladnim termim. Co
o nich bylo fe¢eno v3eobecné, budeme probirat v postupné podrobné;si verzi, metodologie je

v

realného svéta a fraktalovych siti.
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Fraktalové vlastnosti siti v chemickém prostoru byvaji znazorfiovany strukturou stromu. Sit,
jak naznacuje vyobrazeni, je schematizovana skeletem a jeho ,ulomky* (ve slové fraktal je
kofenem

latinské sloveso frango — frangere - fractum,
lamat). Skelet je specialnim typem koSatého
stromu, tvofeného hranami s maximalni centra-
litou, ty ostatni hrany sité jsou kratka odboceni.
Kazdy skelet vykazuje fraktalovou stupnici po-
s dobnou méfitku v pavodni siti. Pocet boxd —
v nasem postupu termd - ve skeletu je stejny

jako v naSem rozboru.

A jesté jednu paralelu fraktalové geometrie s fraktalovym
obrazem mysleni uvedu: V siti se vyskytuje fada blok{ a
chemickych term0 a individui, které na sebe vzajemné
navazuji, jsou mezi nimi existujici a zjisténé vztahyi in-
terakce, jaké jsme poznali v plvodnim bloku termu a po-
jmu. Vzhledem k povaze procedury mohou byt typy in-
terakci rozdilné, nejspiS ovSem preciznéji formulované.

Ve 4. tématu jsme se snazili feSit vztah holismu a redukcionismu v obecné poloze a
v chemii. Mohlo by se zdat, Ze fraktalova geometrie a ji kopirujici fraktalové mysleni je pfiklon
k redukcionismu, kdyZz od obecného Sirokého a snazSiho poznavani jdeme krozborim
jednotlivin. Nam vSak nejde o nic jiného nez o postupné, ovSem doCasné vyclefiovani
principialnich pilifd chemické teorie , kterym sledujeme jediny Gcel: jejich hlubSi a pfesné;si
poznavani (to je stejné nikdy nekondicim procesem...). V logickém sledu, naznaeném
v nékolika schématech, zaneme u atomu.

9.1 Tieti Descartovo pravidlo: Myslet po po  Fadku, za €it od v éci, které jsou
nejjednodussi a nejsnaze poznatelné, a  ponenahlu stoupat jako po stupnich az
k poznani nejslozit éjSiho...

Ne, Ze by atom byl tim nejjednodussim, ale je tim prvnim. V tomto kroku se soustfedime
na Baderem rozpracovanou teorii atomu v molekule (Atom-in-Molecule, AIM), ktera byla
chemiky pfijata do jejich pojmového a mySlenkového fondu pro svou nazornost operaci s
charakteristickymi vlastnostmi latek a jejich zmén. Navazné na pfedchozi opakovani vétsSiné
z vas znamych pojmu a funkci se porozhlédneme v prostoru zaujimaném atomy. VSimneme
si, jak jsou elektrony rozloZeny v prostoru pfitazlivého pole vyvolaného jadry, ktera se
uplatriuji jako bodové atraktory vnofené do oblaku zaporného naboje, elektronové hustoty
p(r). A pravé elektronova hustota je obrazem zpusobu, jakym je naboj elektrond distribuovan
v reélném prostoru. Je to jedna z vlastnosti hmotnych systémda, ktera je méfitelna.

Je zobrazena elektronova hustota v roviné
dvou atomu uhliku a ¢&tyf atomi vodiku
v molekule ethenu jako projekce do ftfeti
dimenze. VedlejSi konturovd mapa doplniuje
vaSi predstavu, ve které chybi absolutni
maxima p(r) v polohach jader atomud uhliku
(jejich hodnoty jsou velké).(Bader, 2005)

@)

Bader pfiblizuje projekce a mapy elektronovych hustot nasi pfedstavivosti dalSimi ukazkami, tentokrat
zobrazenim pfikladu molekuly ethenu v roviné ziskané oto¢enim o 90° kolem osy C-C; obsazeny jsou
pouze jadra atom0 uhliku (na vyobrazeni vievo).
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(b) ()

Zuastavame stale u zobrazeni elektronové hustoty ethenu; obrazek vpravo znazorfiuje situaci v roviné
kolmé na C-C osu v jejim stfedu. Co predstavuje v prvnim z obrazk( sedlovy bod, je nyni maximem
v roviné kolmé na osu C-C. Bod uprostfed odpovida dvéma negativnim zakfivenim k této ose a
jednomu kladnému zakfiveni podél osy.

Obalky elektronové hustoty molekuly
ethenu pro hodnoty (v a.j.) 0,002 (a),
0,20 (b) a 0,36 (c). Atomova jadra
predstavuji body vnofené do prostorové
distribuce zaporného naboje, ktery je
postupné difuznéjSi pro body postupné
odstranované od jader. (Bader Research
Group, 1995.)

Chceme-li pojednat podrobnéji o atomu v molekule (aim) v intencich teorie AIM, pak

nutné nachazime souvislost s vazbou (ale té se budeme vénovat zvlast vzapéti),

s topologickym atomem jako kvantovym atomem,

s Laplacianem elektronové hustoty,

s Lewisovymi a VSEPR modely a

s fenoménem prenositelnosti, transferability.
Podstatné informace o nich jste Cetli v pfedchozich tématech. Co je tfeba jeSté dodat,
uvedeme si zde. PfedevSim se seznamime podrobnéji stezi, Ze topologicky atom je
kvantovy atom.

O topologii obecné jste mohli €ist z citace R. Ponce na strané 169. Tam také jsme se
seznamovali s topologickymi aspekty interpretace Fukuiho funkce. Jadrem AIM teorie je
analyza topologickych vlastnosti rozloZzeni elektronové hustoty p(r). Topologické
charakteristiky skalarniho pole jsou shrnuty ve vlastnostech jejich kritickych bodd (cp) a ty
jsou zakladem reprezentace jejich elektronové struktury. Topologicka analyza elektronové
hustoty je studium prostorového rozlozZzeni elektronové hustoty. Topologicka analyza
umoziiuje kvantitativni zpracovani informaci obsazenych na mapéach elektronovych hustot.
Vstupem do topologické analyzy je funkce p(r), coZ je celkova elektronova hustota v molekule
nebo krystalu a vystupem jsou Ciselné udaje popisujici veli€¢iny jako je fad vazby, dvojny
charakter vazby a podobné. Funkci p(r) mdZeme ziskat bud z kvantové-chemickych vypocta
nebo z multipélového upfesnovani, coz nabizi se velmi zajimavou moznost pfimého srovnani
teorie s experimentem.

Z funkce p(r) mizeme vyp00|tat fadu dalSich veli¢in, napfiklad:
prvni a druhé derivace: dr(r)/dx;, d’r(r)/dx; dx; , gradient a laplacian eIektronove hustoty: Nr(r), N2r(r),
Hessovskou matici A(r): matice 3x3, jejiz prvky jsou druhé derivace dr(r)/dx; dx; nebo vlastni hodnoty
(eigenvalues) Hessovské matice, tzv. zakfivenosti l, I, |5 .

Za zvlasté vyznamnou stranku funkce elektronové hustoty p(r) a jejich derivaci pfi
formovani struktury molekul povaZuje Bader moznost vyuZit topologické analyzy této funkce.
Ukézal, Ze struktura mnohoatomového systému s konfiguraci jader {R} je plné a
jednoznacné definovdna mnoZzinou a typem kritickych bodu (cp, critical points) elektronové
hustoty {r.}, ve kterych gradient p(r) je nulovy [Op(r) = 0]. Typ cp je definovan Hessovskou
matici A(rc).
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Vlastni hodnoty (eigenvalues) matice A(r.) (hlavni slozky zakfiveni p(r)
v kritickém bodu cp) definuji typ cp, oznaceny jako (wA), je-li w Fad matice (pocet
nenulovych vlastnich hodnot), a A je algebraicky soucet oznaceni vlastnich
hodnot. V oblasti energeticky stabilnich konfiguraci jader (kdy sily plsobici na
atomy jsou rovny nule) maji kritické body p(r) v molekule poradi tfi. Kriticky bod
s hodnotou w < 3 je degenerovany a nestabilni. V tom pfipadé mala zména
elektronové hustoty, kterou je zplsoben posun atomd, vede bud k zaniku cp nebo
k jeho bifurkaci ve stabilni kritické body s w= 3.

L
o \\ >“<
a b

Molekularni graf ethenu (a) v jeho rovnovazné geometrii, HCH=115,6°; (b) HCH =85,6°,0 45 kcal.mol™
vy3&i energie ve srovnani s (a); (c) HCH=58,8°, o 189 kcal.mol™ vys3i energie nez (a). Kritické body
vazeb, bcp, jsou vyznaceny teCkami. (Bader, 1995.)

Jsou-li vSechny vlastni hodnoty matice A(r.) zaporné, odpovida kriticky bod
lokalnimu maximu p(r). Kdyz jsou vSechny kladné, odpovida lokalnimu minimu.
V pfipadé, Ze jsou obé vlastni hodnoty zaporné (kladné), odpovida hodnota p(r)
v cp maximu (minimu) v roviné definované dvéma kladnymi (zapornymi) vlastnimi
hodnotami A; a minimu (maximu) podél osy kolmé na tuto rovinu. Kriticky bod
typu (3, -3) odpovidd poloze jadra, typ cp (3,+3) odpovida tvorbé Kklicky
(polyedrické) struktury, sedlo cp (3,-1) ma specialni Ulohu ve strukturnim
usporadani, protoze je indikatorem chemické vazby. Obecné pak plati, Ze pocCet a
typ cp uplatnénych v mnohaelektronovém systému je definovan vztahem
Poincarého a Hopfa n —-b +r —c =1 ; n je pocet jader, b je pocet stop vazby
(bond path), r je pocet kruhl a c pocet polyedrickych sestav. Pro danou molekulu
je mnozina (n,b,r,c) charakteristicka.

Podrobnou charakteristiku distribuce p(r) poskytuje vektorové pole Op(r).
VSechny gradientové linie vychazejici z nekone¢na konéi v cp (3,-3), atomova
jadra jsou povazovana za atraktory vektorového pole. Mnozina trajektorii konci
v kritickém bodu vazby, bcp (bond critical point) a definuje meziatomovy povrch.
V roviné jeden z par( kongici v kritickém bodu, je zndzornén na schematu.

V rovnovazné geometrii se linie maximalni hustoty oznacuje jako stopa vazby (bp, bond
path), protoZze mnoZina bp v dané molekule, molekularni graf, v ni pokryva sit chemickych
vazeb (ukazky MG jsou uvedeny pro molekuly ethenu).

Rozlozeni trajektoriii konéicich v jadru. MnoZina
trajektorii kon¢i v daném jadru — atraktoru a pokryva
jamu atraktoru. Ve vyobrazeni je zakreslena mnozina
trajektorii, které koné¢i a zacinaji v kritickych bodech
vazby cbp (jsou vyznaceny tec¢kami). Jen jeden par
(nekone¢né) mnoziny trajektorii kon¢i v kritickém bodu
lezicim v této roviné. Modelovan je systém ethenu.

Prisecik povrchl s nulovym tokem gradientu S(Q,r) mezi dvojicemi sousednich
atom0 odpovidaji existenci cp (3,-1), coz je nutna a postacujici podminkou
existence chemické vazby (bez rozliSeni typu a pevnosti). Trajektorie, které
zacinaji vep (3,-1) a konéi vep (3,-3) uruji linii podél které p(r) dosahuje
maxima mezi ostatnimi sousednimi body. Jsou-li takové gradientové trajektorie
pfitomny, odpovida to soustfedéni elektronové hustoty v meziatomovém
prostoru a je to nutna a postacujici podminka existence chemické vazby.. Pak
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sedlovy cp (3,-1) a gradientové linie prochazeji timto bodem, a cp (3,-3) je tim
kritickym bodem.

Analyza vlastnich hodnot A; Hessovské matice feSi detailni popis
charakteru interakci atomud. Stopa vlastnich hodnot je rovna Laplacianu
elektronové hustoty v daném cp: 0°p(r) = A1 + A+ A; . Vcp (3,-1) zaporné
hodnoty A; a A, odpovidaji vlastnim hodnotam kolmym na linii vazby, zatimco
kladna A3 je orientovana podél linie vazby. TakZze A; a A, jsou mirou kontrakce
elektronové hustoty ve sméru cp (3,-1) podél vazby, naproti tomu A; udava
posun elektronové hustoty od cp (3,-1) k jadru atomu.

Pomér vlastnich hodnot Ai/A, odpovida popisu charakteru interakci mezi atomy. Z
poméru A1/A,| > 1, [0°p(r)] < 0 vyvodime, Ze charakter interakci odpovida typické kovalentni
vazbé (v AIM terminech jde o ,shared interaction®). A je-li pomér A1/A3| < 1, [O2p(r) >0,
odpovida to interakcim s uzavienymi slupkami které jsou charakteristické pro iontové, silné
polarni kovalentni a vodikové vazby a také pro van der Waalsovy vazby a pro specifické

intermolekularni vazby (napfiklad v supramolekularni chemii).
(Podle Bushmarinova, Lysenka a Antipina, 2009)

V nasledujicim vyobrazeni muzeme sledovat trajektorie strmého rlstu v p(r); chemicka vazba mezi
dvéma atomy je znazornéna stopou vazby, misto s minimalni hodnotou p na stopé vazby je kriticky
bod vazby, bcp, pfedstavujici sedlovy bod p(r) (stopa vazby predstavuje dvojici trajektorii, z nichz
kazda naznacuje spojeni atomovych jader s bcp).

(0

c19
g O

|
=.\y

c1
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p(r) jsou maximy a body, jejichz prvni derivace slabnou.
ni.Jsou Ctyfi typy cp v trojrozmérném prostoru (rank 3, tj.
-3) — ta jsou oznacena ccp (cage critical point).

Sedlové body, odpovidajici minimu v jednom sméru v
prostoru, a maximum ve dvou kolmych smérech, jsou
kritické body vazby, bcp, (3,-1).

Sedlové body predstavujici minima ve dvou kolmych
smérech v prostoru, a minimum ve tfetim sméru jsou ,ring
kritické body*“, rcp, (3,+1). Trajektorie zakoncené u jadra
atomu predstavuji molekulovou jamu (basin). Jamy dvou

Znazornéni topologie teoretické funkce elektronové

hustoty v systému chloroform / formaldehyd vytvarejicim

/ H-vazbu C-H.....O. Hustoty p(r). Kritické body cp hustoty
7))

sousednich atomu jsou oddéleny trajektoriemi, které

nekonci u jader (,meziatomové povrchy"). (Bader, 1995.)
Trajektorie spojujici jadra kritickym bodem vazby, bcp, jsou stopy vazeb. Elektronova hustota v bcp je minimem
na stopé vazby a maximem na meziatomovém povrchu. Polohy bcp jsou ve zobrazeni jako obvykle vyznaceny
teckami.

Definice atomu v terminech topologie elektronové hustoty ma smysl, jsou-li jeho
vlastnosti predikovany kvantovou mechanikou. Bylo snahou chemikl od po¢atku oba pfistupy
a jejich aparaty sjednotit. Atom muiZeme definovat jako oblast realného prostoru
ohrani¢eného povrchy s nulovym tokem v poli gradientu vektoru elektronové hustoty.
Meziatomova plocha spliuje podminku ohrani¢eni nulového toku vyjadifenou rovnici
Op(rs)m(rs) = 0 pro kazdy bod rg na ploSe S(rs), n(rs) je jednotkovy vektor kolmy na povrch
v bodé rs. Kazdy atom vyskytujici se i ve viceatomovych systémech je otevieny systém
s moznosti tok( naboje a momentu v jeho vymezeném prostoru.

Schwingerovo zobecnéni principu akce, obsazeného v princiu stacionarni akce, spolu
se stanovenim rovnice pole, poskytuje variani derivaci Heisenbergovy rovnice pro pohyb

pozorovatelné veli€iny G. Tento princip vyjadfuje zménu v uplatnéni infinitesimalnich
interakci na povrSich ve vzdalenosti a v ¢ase. Jde o kvantovy popis otevieného systému, jak
jej vystihuje fyzika. Otevieny systém splfujici podminku vyjadienou pfedchozi rovnici se
nazyva zvlastni otevieny systém. Tak jednoduchy princip fyziky urCuje vlastnosti celého
systtmu a atomu vném obsaZenych. Vlastnosti topologickych atomd se shoduji
s vlastnostmi atomud zavedenych v chemii: Jejich vlastnosti jsou aditivni a pfenositelné;
experimentalni zkuSenost vypovida o transferabilit¢ atom( a funkénich skupin, takze je

189



mozno stanovovat charakteristické aditivni pfispévky skupin u vSech vlastnosti (objemu,
energie, elektrické polarizovatelnosti a magnetické susceptibility — tedy u v3ech, které jsou
uplatnény v modelu atomu v chemii).

Na obrazku jsou elektronové hustoty od hodnoty 0,001 a.j., které obsahuji témér vSechny elektronové
naboje systému a zaroven vypovidaji o jejich van der Waalsovych velikostech a tvarech. Priseciky
meziatomovych povrchG atomu nebo skupiny s touto obalkou predvadéji skupiny jako prostorové
objekty, jak ¢tete z vyobrazeni. Jsou uvedeny hydridy prvka druhé periody AH,, , A = Li, Be, B, C, N, O,
F.VSimnéte si zmén velikosti a tvaru atomu vodiku od hydridového iontu v LiF ke struktufe HF, v niz
mé atom vodiku kladny naboj (i kdyz nemusi vystupovat jako proton) a téméF polovicni elektronovou

hustotu.
Be 9 H° ‘ B

Li

(L XN X1 X

(Prodan, Kohn, 2005)

Hohenberglv a Kohnlv teorém vypovida o vysadni Uloze funkcionalu externiho
potencialu pfi aplikaci na uzavieny systém se stalym poctem elektrond. OvSem transferabilita
jako jedna z fundamentalnich vlastnosti chemie je problémem fyziky otevienych systému. O
sjednoceni nahledu na problém se pokusili Prodan a Kohn (2005) a navrhli feSeni pro velké
molekuly nazvané (volné) sblizeni dohlédnuti v elektronovych systémech (,Near sightedness
of electronic matter’, NEM). Tato koncepce muize vysvétlit skuteénost, Ze pro konstantni
chemicky potenciél zaviseji lokalni elektronové vlastnosti, zejména hustota p(r), na efektivnim
vnéjSim potencialu pouze v blizkosti bodl. Zmény tohoto potencialu prekracujici vzdalenost R
maji emezeny vliv na lokélni elektronové vlastnosti a s klesajici funkci R se blizi k nule. To je
hodnoceni z pohledu fyzika. Chemik vyzvedava pfedevsim ulohu funk&nich skupin, o kterych
vite, Ze od konce 19. stoleti pfedstavuji zékladni kdmen pfi odvozovani mnoziny
charakteristickych statickych, reak&nich a spektroskopickych vlastnosti. V diskuzi o NEM bylo
tfeba pfekonat rozdily ve zminénych definicich atomu v molekule nebo v krystalu. UmoZznilo
to rozsifeni Schwingerova principu stacionarniho plsobeni na otevieny systém. Re3eni
shrnuje Bader (2008) v definici atomu jako otevieného kvantového systému. PouZitim
operatoru Lagrangeovy funkce dosahl separovani gradientu operatoru hustoty. V tomto kroku
zUstavaji rovnice pohybu nezménény a ziska se tfida operatord umozujicich transformace
pro otevieny systém podobné tém pro celkovy uzavieny systém. Otevieny systém Q spjaty
s povrchem S(Q,r) mé& toto feSeni: Op(r) On(r) = 0, Or O S(Q,r). Pouze pozorovatelné
veli€iny jako ,vlastni oteviené systémy“ jsou popisovany korektn& rovnicemi pohybu a jen
takové systémy feSi méfitelnymi hodnotami oteviené systémy atomu a funk&nich skupin
v chemii. Bader uved| v tomto duchu do chemie kvantovou teorii atomd v molekulach, QTAIM.

Teorie AIM propojuje kvantovou mechaniku se standardnimi chemickymi koncepcemi,
kterymi jsou pfedevsim atom a chemicka vazba. Teorie je soustfedéna na Castice (elektrony
a atomova jadra) v potencidlovém poli. Standadni chemické znalosti jsou zaloZeny na modelu
atomu, takZe na jedné strané operujeme ve vypoltech s fyzikalné korektnimi kvantové
mechanickymi termy a na druhé strané mame k dispozici modely pro chemika srozumitelné a
vychéazejici z konvenéni chemické intuice.
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V teorii DFT i QTAIM je vysadnim nositelem informaci elektronova hustota. Ta zaroven
slouzi jako most mezi fyzikalnim (NEM) a chemickym (formalismem DFT) posuzovanim
chemickych procesu. DalSi a dalSi otazky, které se pfi feSeni konkrétnich aloh vynotuji, je
mozno feSit v duchu teorie QTAIM, pfepisujici chemii funk&énich skupin do jazyka kvantové
mechaniky. D& se Fict, Ze teorie QTAIM supluje spojeni DFT, Lewisovy a Paulingovy
koncepce a kvantové chemie.

Kvantov & chemicka topologie si ziskala postaveni metody umoZznujici chemicky
vhled do mnoha rliznych a pfitom rozdilnych oblasti jako jsou chemie prechodnych kovl a
prvka hlavnich skupin, biochemie, chemie reakci na povrsich, vysoce rozliSujici krystalografie
a mineralogie, a také do feSeni kvantitativnich vztahu struktura-reaktivita, van der
Waalsovvych komplexl, reakénich mechanismi a chemie radikalovych reakci — abychom
vyjmenovali ty nejzajimavéjSi. Podstatou kvantové chemické topologie je opét gradient
vektorového pole, veéjif gradientovych stop (GP, gradient paths) v 3-D prostoru. GP je
trajektorii nejprudSiho stoupani v 3-D funkci — elektronova hustota p, jeji Laplacian L nebo
funkce elektronové lokalizace ELP (Effective core potential, v Hamiltonianu).

U gradientu vektorového pole jsou popsany &tyfi typy kritickych bodu v 3-D prostoru.
Zajimavé je spojeni nad objemem topologického atomu, coZ je atomova jama, spojujici GP
zacinajici v nekone¢nu a koncici u jadra. Také v této koncepci se setkavame s kritickymi
body vazby, bcp. Ty jsou jednim ze dvou typl sedlovych cp, nachazejicich se mezi dvéma
topologicky spojenymi jadry.Spojeni se Ucastni dva GP zacinajici u bcp a v teorii AIM maji
své oznaceni — stopa vazby.

K dispozici je nékolik programd pro QTAIM, nejstarSi PROAIM je ¢asti souboru programu
AIMPAC, pak IAS, integrace v PROAIM je zakladem dalSich programu, napf. FASTIN 10, také
TOPXD, VALTOPO a WINPRO a najdete jesté dalSi. (Popelier P., 2007).Pavodni AIM2000 (Biegler-
Konig, Schénbohm, 2002) je priibézné doplfiovan a zdokonalovan.

Ze sdéleni Rafata a Popeliera (2007) o vizualizaci a integraci kvantové topologickych atom(
prostorovou separaci na konec¢né prvky si miZzeme prohlédnout vyobrazeni zabér( jam:

Na obrazcich jsou znazornény zabéry atomovych jam akroleinu a glycinu zpracované béznym
algoritmem.

} Jsou uvedena pouze napojeni atom(. Cervené trojuhelniky
patfi k partii jam atomu kysliku, Zluté trojuhelniky patfi
jamam atomu uhliku a Sedé trojuhelniky predstavuji jamy
atom0 vodiku. ZvétSeni je ukonéeno pfi p = 10-3 a.j., coz
je hodnota vnéjsi obalky s konstantni elektronovou husto-
tou.

akrolein glycin

Uvedeni autofi uvadéji fadu dalSich pfikladl, na kterych testovali moznosti svého nového algoritmu, a to
pro 2-D integrace atomovych spoj(, pro 3-D integrace jam a 6-D integrace pro Coulombovské interakéni
energie.

9.2 Postupem od jedné zavislosti a vztahu k dalSi ~ m v jejich vzajemné souvislosti se
s prohlubovanim poznatk @ o jednotlivych detailech dospiva k postupnému
zobec novani.

Je pochopitelné, Ze kdyZ je elektronova hustota tim Ustfednim termem teorie chemické
reaktivity, nabaluji se na tento pojem dalSi parametry reaktivity. Topologie elektronové
hustoty UspéSné mapuje koncepce atomu, chemickych vazeb a chemické struktury, ale
nenabizi pro elektronové hustoty p maxima, ktera by odpovidala elektronovym parim
Lewisova modelu. Ten je pro atomarni hypotézu dulezity zejména jako dosud nepfekonany
navod k pochopeni chemické vazby, reaktivity molekul a prostorové stavby, geometrie
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molekul. O fyzikélni bazi tohoto nejvyznamnéjSiho modelu vypovida uz (na str. 39) zminény
Laplacian elektronové hustoty 0°p(r), jehoZ charakteristiky si pfipomeneme:

V regionech s negativnim Laplacianem je dominantni potencialni energie a zaporny naboj je koncentrovany.
V regionech, v nichz je Laplacian kladny, dominuje kineticka energie a dochazi k tbytku zaporného naboje.
Laplacian pokryva obalku struktury atomu v podobé alternujicich slupek koncentrace naboje a tUbytku naboje.
Chemicka reakce je obrazem kombinace koncentrace naboje v koncentraci naboje valenéni vrstvy donoru
soucasné s Ubytkem naboje v koncentraci ndboje valenéni vrstvy akceptoru.

Pfi posuzovani geometrie molekul se chemici vraceji k méné pfipominamému modelu
VSEPR (Valence Shell Electron Pair Repulsion).

Opét jen pro pfipomenuti:

Teorie VSEPR (Valence Shell Electron Pair Repulsion) (Nyholm, Gillespie, 1957) umoznuje urcit tvar neiontovych molekul
slouc¢enin nepfechodnych prvk( na zékladé odpuzovani mezi elektronovymi pary centralniho atomu. Tvar molekuly
ovliviiuji pouze valenéni elektrony. RozliSujeme Ctyfi typy interakci mezi elektrony v molekule:

Volny elektronovy par je odpuzovan vazebnym elektronovym parem.

Vazebny elektronovy pér je odpuzovan vazebnym elektronovym parem s interakci .

Vazebny elektronovy pér je odpuzovan jinym vazebnym elektronovym parem (nejslabsi interakce).

Tyto interaguijici elektronové pary pak musi byt v molekule rozmistény tak, aby vysledné pnuti bylo co nejmensi.

Laplacian je derivaci skalaru gradientu vektorového pole elektronové hustoty a vypovida o
mist& soustfedéni elektrického naboje (0°p < 0 ) nebo o jeho Gbytku ( 0°p > 0 ) ; z lokalni
koncentrace naboje se vychazi pfi mapovéani elektronovych dvojic Lewisovych a VSEPR
modelld. Jednotna sféra koncentrace naboje ve valenéni slupce volného atomu je
predpokladem vytvareni lokalnich maxim a minim. Pocet lokdlnich maxim v Laplacianu ve
valenéni vrstvé, coz jsou lokalni koncentrace valenénich ndboju (vzpomeneme si na rozbor
valenénich stavt atomd, VSA) se svymi relativnimi polohami a velikostmi, odpovida poctu a
korespondentnim vlastnostem lokalizovanych elektronovych part, které predpoklada model
VSEPR molekularni geometrie. Sledujete jisté logickou ndvaznost koncepci, modeld a teorii
v pfirozeném vyvoji mysleni chemiku a fyzikd.

Promitnuti VSEPR modelu do Laplacianu p miZe s velkou nazornosti ilustrovat fada
modelu; z literatury zvolim tfeba tento:

Reliéf Laplacianu elektronové hustoty molekuly CIF; v
ekvatorialni roviné (vlevo) a (vpravo) v roviné, v niz jsou
vSechna Ctyfi jadra. VSEPR model pfedpoklada T-geo-
metrii této molekuly se dvéma nevazebnymi elektronovy-
mi pary. (Podrobnosti mdZete nalézt v Baderovych pu-
blikacich.)

Povrchy s nulovou hodnotou povrchu 0%p molekul oxidu uhelnatého CO (modfe) a boranu BH; (Gervené) jsou reprodukovany na
nésledujici obrazku. Tyto povrchy obepinaji oblasti, ve kterych je elektronovy ndboj maximéalné zkoncentrovan a predstavuji tedy
reaktivni povrchy. Stejné povrchy naznacuji koncentrace naboje vnitfni
vrstvy u jader uhliku a bodu — jsou zietelné mensi. VSCC (Valence shell
charge concentration) atomu uhliku ma ,vy¢nélek* sméfujici k ,jamce"
VSCC atomu boru. Usporadani VSCC atomu boru ve vztahu k atomu
vodiku pfeduréuje BH; k uplatnéni jako silné Lewisovy kyseliny.

V hornim vyobrazeni diagram v ekvatorialni roviné vykazuje pfitomnost
dvou nevazebnych a tfi vazebnych koncentraci ndboje a maximum,
které je jinym pophledem na (3,-1) kriticky bod mezi dvéma
nevazebnymi maximy, je to tedy kriticky bod s jednim pozitivnim
zakfivenim. (Batheway, Gillespie, 1995.)

Teorie AIM propojuje kvantovou mechaniku se standardnimi chemickymi koncepcemi,
kterymi jsou pfedevsim atom a chemicka vazba. Teorie je soustfedéna na Castice (elektrony
a atomova jadra) v potencidlovém poli. Standadni chemické znalosti jsou zaloZeny na modelu
atomu, takZe na jedné strané operujeme ve vypoltech s fyzikalné korektnimi kvantové
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mechanickymi termy a na druhé strané mame k dispozici modely pro chemika srozumitelné a
vychéazejici z konvencni chemické intuice.

QTAIM je uc¢innym a dnes uz popularnim nastrojem v rukou chemika: Nabizi sjednocujici fyzikalni
pohled do chemie.Obséahlou informaci miZze Ctenaf nalézt napfiklad v knize F. Matta, R. Boyd, The
Quantum Theory of Atoms in Molecules. Wiley 2007.

V této fazi naSi analyzy myslenkovych procesu chemika pfi feSeni jeho primarnich
problému staci zopakovat, Ze pfistup v intencich teorie atomu v molekule, AIM, a kvantové
teorie QTAIM predstavuje kvantové chemicky model, ktery charakterizuje chemickou vazbu
systému na bazi topologie kvantové hustoty naboje. Vypolty mnoha fyzikdlnich a
chemickych entit zavedené teorii AIM vychézeji z parcelace molekularniho prostoru na
atomové objemy obsahujici pfesné jedno atomové jadro. Pfi dalSim rozvijeni a aplikacich
teorie mize aim predstavovat v pfeneseném smyslum i viceatomové substruktury, fragmenty
a promolekuly. Za posledni destileti se rozvinula teorie AIM v jeden z nejuzivangjSich
teoretickych nastroju chemie. Teorie definuje atom jako vlastni otevieny systém, formaci
ktera muaze sdilet energii a elektronovou hustotu, tedy mize byt definovana terminologii
lokélnich zakfiveni elektronové hustoty. Pro matematiky predstavuji teorémy AlIM topologii
elektronové hustoty. Pro teorémy QTAIM je molekularni struktura dana stacionarnimi body
elektronové hustoty. Shrnuto:

Molekula muze byt parcelovana na mnozinu atomovych objemd, které jsou rozdéleny do serii podle gradientu vektorového
pole. Vlastnosti atomt — naboj, dipélovy moment a energie jsou pocitany integrovanim odpovidajicich operator( pres
atomovy objem.

Mezi dvéma atomy existuje vazba, pokud jejich atomové objemy sdileji spole¢ny meziatomovy povrch a na ném je kriticky
bod cb (3,-1). Kriticky bod definuje Bader jako bod v prostoru, jehoz gradient je nulovy. V kritickém bodu (3,-1) jsou vlastni
hodnoty (,eigenvalues”) Hessovské matice negativni, ostatni vlastni hodnoty jsou kladné. To mizeme vyjadrit také takto:
kriticky bod vazby, cbp, predstavuje sedlovy bod prvniho fadu ve skalarnim poli elektronové hustoty. Stopa vazby je linie,
podél které dosahuje elektronovéa hustota maxima vzhledem k okoli.

Meziatomové vazby jsou v teorii AIM Klasifikovany jako s uzavienymi slupkami nebo sdilené, je-li Laplacian elektronové
hustoty v kritickém bodu kladny nebo zaporny.

Geometrické pnuti vazby Ize méfit zjiSténim odchylky bcp od meziatomové vazby mezi dvéma atomy. Velka odchylka
odpovida vétSimu pnuti vazby.

RGzné formy souvislosti objektivniho svéta a jeho poznani vyjadfuji filozofické kategorie
jednotlivého, zvlaStniho a obecného. V naSich mysSlenkovych rozborech problému, jak Ize dospét
k pravdé se blizicimu porozuméni podstaté chemickych transformaci, jsme se nyni soustfedili na
individualni, jednotlivé poznatky, bez kterych bychom se nedopidili podstaty téchto proces(. Filozofie
poznavaciho procesu v jeho urcité fazi pfipousti relativni samostatnost, vydélenost jednotlivého, jeho
unikatni kvalitativni a kvantitativni uréenost. Kdyz kategorie jednotlivého a jedineéného protéZzuje
takovy metodologicky pfistup, ktery hleda specifiku jevd, déjd a jejich hlavnich komponent,
nezapominame na stale platnou devizu, Ze Uplny proces poznani je zaloZzen predevSim na cesté od
zkoumani jednotlivin pres zvlastni k obecnému poznani jako cili. Tim cilem je reakéni
mechanismus.Soucasny rozvoj teorie a technickych prostfedkl pfeje naSemu snazeni dospivat
v poznani jednotlivych momentua a faktor skladby molekul a prabéhu reakci do dostate¢né hloubky, a
v oscilovani mezi onémi poly neztracime z mysli siluetu Aristotela, ktery uz tehdy védél, Zze obecné a
jednotlivé existuji jen v nerozluéné spoijitosti. Tak se podivejme, do jaké hloubky poznani chemie
dospéla — bez naroku na Uplnost zpravy.

9.3 Provad ény rozbor studovaného reak €éniho systému je t feba dopl novat p fedevsiim o
posuzovéani postupnych zm én kvantitativnich stranek zakladnich parametr 4. Da se
vysledovat, jak p Fekro éenim miry posuzovanych faktor  se vytva i kvalitativn é
novy systém —reak €ni produkty.

Z Casti intuici a logickou dedukci opfenou o bohatou empirii, z ¢asti pomoci
sofistikovanych matematickych modeld, také diky rozvoji a aplikacim teoretické a fyzikalni
chemie a predevsim kvantové chemickymi vypodty se teorie chemie dostala na aroven, v niz
mohou chemici, biochemici, biologove, farmaceuticky vyzkum a materialova chemie fesit i

193



slozité problémy na solidnich teoretickych zakladech, umoZznujicich pravdéblizké predikce a

cilevédomé fizeni reakci.
Co jsme doposud v predchozich tématech, ktera maji resumovat metodologii
poznavani sou¢asného obsahu chemie, rozvedli ponékud obsirnéji:

b Uvedeni problému
povsechna informace
sumarni rovnice

Vstupni informace
Zdroje informaci:
chemicke databaze
databdze reakci

Edukty: substrat
reakéni centra
kvalitativni diskriminace
parametrizace FF.n. s

Kinetické zakony

Reaktanty:
substrat, raeagent
katalyzator
solvatace

Prostiedi
rozpoustédlo
pH
teplota
hv apod.

[
i

Termodynamické zakony

typ Ctyfi zakony termodynam.
rovnice rovnovahy
i’ stavova rovnice
| chemicky potencial
.' !:
{ |
Reakce Kinetické parametry
reakéni schéma rychlost reakce
modely RM rychlostni konstanta

reakéni koordinata

Kdyz v koncentrovaném excerptu uvedu, co je mysleno Gvodem této staté,
bude to vice méné opakovanim vam znamych operaci.

< V zadani ulohy je feknéme slouc¢enina, jejiz molekula obsahuje C=C vazbu. Po ohledani jejiho okoli
dospéjeme k substrukture az ke skeletu, o kterém intuici a logickou dedukci vypovime toto:

E@ ‘ (« Na C=C vazbach alkent mohou probihat adice
R.7 ‘ . E@ predevdim |Ade Ady Adg
( 04 t na H-C vazbach Ize uskuteénit disociace
§@ | TRe-Re De  Dr Dy

\
na H-C a C=C jsou mozné eliminace | E I
Atomy uhliku v >C=C< vazbé jsou v sp® hybridnim stavu a v matematickém modelu jsme jim na
strané 50 prisoudili vektor 0210, vazané dvojici pak 0210,2,0210. Mozné konverze vektoru 0210
muZzete vyhledat v grafu CVSA (str.52) a z vyvozenych moznosti atakd reakénich center zvolme
charakteristické adice.

Uryvek grafu zvyraziiuje vSechny tfi moZnosti interakci reakéniho centra 200-C—
C=C s elektrofily, s nukleofily a s radikaly. (Atomové vektory v eduktu 201
a v produktu jsou okrouzkovany zelené.) 110

¢ c — ¢Cc¢ (62 ] == 211

/ 220
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Druhy fragment grafu konverzi VSAV dvouatomového synthonu (vlevo) obsahuje tutéz nabidku
reorganizaci valenénich elektrond, respektujici osudy obou atom( i vazby mezi nimi. V obou
subgrafech jsou uvadény meziprodukty, které se vytvareji v prvnich krocich zmén a ty v dalSim kroku
(také pres dalSi kroky, jak to Ctete o prabéhu nukleofilni adice) pfechazeji ve stabilni struktury
okrouzkované nebo ovroubené zeleng).

Z atakl reakéniho centra zvolime pro alkeny typickou elektrofilni adici. Prabéh a vysledek
elektrofilniho napadeni C=C vazby, pokud si nejsme jisti, zapiSeme po sesbirani vstupnich informaci
s respektovanim suponovanych krok Ad a D schématem,

®
H
S~ 5+ o h e @ e P
e N /CﬁA:_C\ H‘C I+ B HC‘IC‘:B
[M60] B ] . e L Y
ke kterému dovedeme logickou dedukci pfifadit nacrt reakeni
koordinaty.

Vprvni fazi reakce vznikd (jak je potvrzeno napfiklad spektralnimi  daty)
Tekomplex. Rozpad t-komplexu spojeny se zmeénou struktury latky (tedy ne na vychozi slozky, nebot i
tato moznost pfichazi v Gvahu) prfedpoklada koordinaci paru teelektroni a protonu jako reagentu

prostfednictvim o-vazhy; o-komplex
predstavovany karbokationtem se muze PR v I W, S
stabilizovat pfijetim elektronového péaru, °f Sl b

kterym disponuje baze IB®. Elektrofilni atak
C=C vazby kyselinou H-B koné&i pfechodem
obou atomd uhliku z hybridniho stavu sp® na
hybridni stav sp®, tedy adici. Prabéh a
vysledek odpovida elektrofilni adici (Adg).

AH=— 60 kj/mol

r.k.

N&crt energetického prabéhu adice bromovodiku na ethen: v jamkach jsou lokalizovany vznik Tekomplexu a krok
pipojeni bromidového iontu na karbokation. Aktivaéni energie Ex = 143 kJ.mol™, zména aktivaéni entropie A*S je -63 J.K™.mol
Exotermickou reakci se uvolni reakéni teplo, jehoZ hodnota AH = -66 kJ.mol™ (jiny zdroj uvadi hodnotu AH = -60 kJ.mol™) .

| kdyZz nékteré reakce jsou soucinné, mizZeme je v modelu rozfazovat v separatni
kroky a tyto kroky formalné uspofadat ve sledu, ktery obsahuje kineticky rozhodujici krok a
krok(y) jej pfedchazejici i krok(y) nasledné. Pro popis mechanismu na vyhovujici drovni je
dalezité znat reakeéni centra v molekulach eduktd, posloupnost krokd vzniku (A) a zaniku (D)
vazeb, fady reorganizovanych vazeb, a intra- ¢i intermolekularitu procesu. Formalné jsou
tyto stranky popisovany riznymi zplsoby: Predevsim klasickou Ingoldovou symbolikou.
DalSi podnétné zpusoby navrhli a pouzivali Guthrie, Arens, Sinanoglu, Satchell, Nemes,
Sana a Leroy, Dubois, Roberts, Littler. V dale popisovaném modelu jsme zavedli podle
Ugiho navrhu prepisy mechanism( maticemi a pretlumocili jsme je nazornou formou graf(,
Grum, které jsou doplnény linearnimi alfanumerickymi kédy (ANCOD). Ty predstavuji
uspornou formu prepisu grafovych modelt zachovavajici vS8echny dulezité informace: V
alfanumerickém kédu ANCOD: Gry — Si, S, S, S4. poloZzka S; specifikuje typ EP, S; =
x:Bx ,@-x," S, nasobnost vazeb (1,2,3), fetézec S; topologii Gry v 0becném oznadeni
vrcholu (1,J), (J,N),.. a polozka S; zahrnuje Ctyfi vstupy C&tyrslozkového kodu tak, ze
specifikuje, zda dany EP nastava/nenastava na dvou vrcholech eduktového molekulového
grafu MG.

Klasifikaénimi hledisky modelu jsou tedy posloupnost krokd, pocet komponent,
rozhodujici kroky, orientace (regioselektivita) a rozpis doplfiuji heuristiky pro umisténi
modelt v MOF diagramech.

Pro feSené modelovani elektrofilnich adici na C=C vazby si uvedeme z banky ANCOD ukéazku:
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Retézce ANCOD elektrofilnich adici na C=C vazby

(ael) Ade2 ADAD 1211 (IK)(13)(LI)(LK) 1010
(ae2) Ade3 ADAD AD 121111 (IK)(J)(LI)(LN) (MN)(MK) 1010 10
(ae3) Ade2 DADA 2111 (19)(IK)(LK)(LI) 0101

(aed) Ade3 A DADA D 111211 (LM) (LK)(IK)(13)(LJ) (LM) 101010

(ae5) Ade2 ADDA 1211 (IK)(IJ)(LK)(LI) 1001

(ae6) Ade3 DAAD AD 211111 (1)(IK)(LI)(MK) (MN)(LN) 0110 10
(ae7)  Aderan ADA 121 (13)(IM)Y(IM) 100

(ae8) Ade ADAD ADAD 1211 1111 (IK)IMYNM)(NK)ID)(IK)AL)(KL) 1010 1010
(ae9) Ade ADAD DA 1212 21 (1) (IM(NM)(KJ)(NK)(LK) 1010 01
(ae10) Adec=c  ADADAD ADAD 1311111111 (13)(IMY(NM)(LIY(LK)(NK) (IK)(II)(LI)(LK) 101010 1010
(aell) 1,3-cAd ADAD 1212 (13)(IMY(NM)(JK) 1212

(ael) elektrofilni adice s Ucasti dvou slozek (single-step), také s tficlennym aktivovanym komplexem
(ae2) elektrofilni adice s G&asti tfi slozek (single-step) s Sesti¢lennym cyklickym prechodovym stavem
(aeld) elektrofilni adice s Ucasti dvou slozek (multistep) s tvorbou stabilngjSiho karbokationtu

(aed) elektrofilni adice s Ucasti tfi slozek (multistep) s karbokationtem urcujicim rychlost

(aeb) elektrofilni adice s U¢asti dvou slozek (stabilizace karbokationtu asociaci nukleofilu)

(aeb) elektrofilni adice s Ucasti tfi slozek (s rychlou tvorbou a rozpadem karbokationtu)

(ae7) elektrofilni adice karbenli na C=C vazby

(ae8) solvometalace — karbonylace

(ae9) hydroxylace C=C vazeb reagenty MnO,, OsO,

(ae10) elektrofilni adice na C=C vazby (hydratace alkynt solemi Hg*

(aell) 1,3-dipolarni cykloadice.

Pro vérohodné pfifazeni modelu jednotlivé adiéni reakce typu Ade k nékteré kategorii reakénich
mechanisml jsou nezbytné experimentalni Udaje o vlivu struktury substratu na rychlost reakce a o
stereochemii a regiochemii produktt. Jako ukazka staci tyto pfiklady:
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Model mechanismu elekirofilni adice na nasobné vazby s karbokationtowy E
a vym ?——;_

produktem. Krokem uréujicim rychlost reakce je A”. 1

(2-2+), 4RC | 2 3
ADDA 1211 (IJ(IM)(NJY(NM) 1001 L 4 i
MSR: R8 M N
Adg3

2t 4
\mmj_/n_\l_.k n;s@l n_. m’il] - !
/CgC\ + E?Nu # E—Ng ——— B ’I:ile;gCﬂC—E —> Nu—C—C—E + Nu—E
2 3 ﬁqu; /\ i l J

Mechanismus elefﬁoﬁlni adice na nasobné vazby s ffisloZzkovym pfechodoviim ] J
stavem. Tvorba C™ uréuje rychlost adice, krok D° uréuje produkt.

(3-3+), 5RC ’ T)

4 2
ADADAd 111211  (NLYNH(IDAMNMI(KL) 101010 A1
MSR: 1R8 : -
M N & L
(Vysvétlivky a priklad: DADA 1112 (J.NI.NYM.N)(M,)) 0100

S1 S, S3 S,
Pozname, ze Ctyislozkovy ANCOD slouzi také ke stanoveni vektoru vzdalenosti dvou Ggry
d(Grms Grw') = (dy, da, d3, dy)
a ke shlukovani modelu Ggy, zaloZzenému na jejich podobnosti. )

Matematicky model generuje elementarni kroky, kterymi se zakonité a v jednozna¢né
danych posloupnostech pfeménuji valenéni stavy atomu reakénich center pfi reorganizaci
valenénich elektron cestou od eduktd k produktim. Rozvijeni téchto napovédi v sekvence
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epizod, z nichZz se posléze skladaji naméty modelt reak&nich mechanismu, jsme si pravé
uvedli. Psychologie, kterd studuje podstatu myslenkového procesu vedouciho k vyfeSeni
problému, stanovi zasady a pravidla vyvozovani dusledkl zpremis a pracuje
s pravdépodobnostnim vyplyvanim. TakZe logickym vyplyvanim dospivame od zodpovézeni
otazky co se pfi transformacich valencnich elektronl déje k otazce jak disociace a asociace
vazeb probihaji. Je v pfirozené zvidavosti chemika dochazet pfi konstruovani téchto obraz(
co nejhloubgji k intimnim scénam, v nichz vlastné chemie zagina. Clovék si méa klast takové
cile, na které staci; v naSi Gvaze tedy na jejichz dosahovani m& odpovidajici technické a
teoretické prostfedky. Posudte sami:

9.4 Jit k podstat & chemickych reakci vyZaduje pochopeni podminek jeji ch vzniku,
poznani zakonitosti jejich pr Gbé&hu a mechanismu jejich  FeSeni.

K odpoveédi si musime UJaSI’]It kam az Clovék v dnesni dobé dohlédne:

! |

fs ps ns us
atomové dynamické termicky aktlvovana Casové skaly
vibrace simulace reakéni dynamika experimentl

min

Chemie dnes disponuje prostfedky (tfeba LTD, Long time dynamics, a uvedu dalsi), které simuluji
dynamiku fyzikalnich a chemickych procest v ¢asové Skale delSi nez dosavadni tradi€ni molekularni
dynamika, dosahujici piko- a nano-sekundové oblasti Casovy zabér je dnes mozny na
femtosekundové Urovni. Chemici sleduji uz za hranicemi pfedstavivosti a moznosti — pohyb elektron(.

Ve sledovani myslenkovych pochodﬂ chemika v jeho cesté za poznavanim stale
dikladnéjSiho a detailnéjSiho obrazu procesl probihajicich v reakéni soustavé je soudoba
chemie jiz vybavena pro danou dobu dostaujicim teoretickym aparatem a dokonalou
technikou. Prostfedky dostacujicimi k tomu, aby napfiklad mezinarodni tym fyzik( a chemiku
(Weber, Rascingo, Wim Vanroose, McCurdy ad., 2005) mohl napovédét odpovéd na stale
otevienou otazku, co drzi molekulu pohromadé, jak spletity je tanec elektrond pfi vzniku
chemické vazby, a spocitat, co se odehrava pfi jeji disociaci, je-li vystavena naprlklad
fotofragmentaci. Rekonstrukci takového procesu se mdzeme

dopatrat, jak molekula vznikla.

Od Vanrooseho (2005) pochazi tento snimek: Molekula vodiku je rozbita vysoce
energetickym fotonem. VymrSténé elektrony (modré) se pohybuji po trajektoriich
(zndzornénych smyc¢kami) v zavislosti na jejich vzdalenosti od jader vodiku (zde
¢ervenych) v momentu ataku fotonem. V délce vazby se obrazi korelace elektront
molekuly H,.

Sledovani a zobrazovani zmén v molekulach na urovni elektrond se daji srovnavat s aspéchy
v poznavani procesl pfenosu naboje (CT) v chemii, ve fyzice, v biologii a nové také v chemii
materiall. Vyuzitim techniky reakéniho mikroskopu Ize sledovat, jak disociace v celkové
elektronové hustoté reorganizuje systém ze stavu molekuly do stavu atomd. MiZeme si uvést
priklad sledovani osudu valenénich elektron pfi disociaci molekuly bromu.

Intenzivni ultrakratky laserovy puls ionizuje molekulu bromu v riznych ¢asovych Usecich jeji
disociace a da se meéfit celkovy signdl ionizace a angularni distribuce vytéZzku ionizace.
Kolektiv autord (Wen Li, Hogle, Zhou, Becker ad., 2010) tak mohl pozorovat zmeény
elektronové hustoty v neuvéfitelné dlouhém cCasovém intervalu a zjistit, Ze elektrony se

neumistuji na jednotlivé atomy bromu, dokud fragmenty jsou dostateéné vzdaleny (05,5 A)
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v oblasti, v niZz kfivky potencialni energie disociace jsou takfka degenerované. Autofi
dodavaji, Ze jejich experimenty jsou v souladu s paralelnimi vypoéty rychlosti ionizace
molekuly bromu v silném ioniza¢nim poli.

Molekula Br,

poomar 2 A R W e Dynamiku distribuce elektronové hustoty
~D ~0B ~B80~8C v prabéhu reakce Ize studovat tfemi procedurami.
0 OO0 %000 =0 € Generovani  vySSi  harmonické mulZe vyvolavat

Eas g ez | 8 (AL LA J

. i~ . charakteristické stavy diky kvantovym interferencim a
gsouce o 0D 0D@ B | difrakcim  elektronu  pochazejiciho  z molekuly  a
i ycp == | molekulu novou koligaci vytvafejiho. Druhy zpGsob
@® | ziskavani informaci o elektronové dynamice spociva
v mapovani rozlozeni elektronové hustoty ve valenéni
sféfe molekuly méfenim ionizaéniho vytézku fragmentu po
vystaveni molekuly G&inku silného laserového pole. Vysledny
iontovy vytéZzek udava symetrii molekulového orbitald,
znéhoz byl elektron ionizovan. Treti zplsob je
charakterizovan kaplingem mezi excitovanym elektronem a
pohyby jadra v molekule; to umoznuje fotoelektronova
spektroskopie (Time-resolved photoelectron spectroscopy, TRPES). Ziskaji se Udaje o tom, jak se méni vazebné
energie elektronud v raznych valenénich orbitalech v prdbéhu disociace molekuly.

V horni puli obrazku jsou vypoctené elektronové hustoty molekulovych orbitald znazornény jako funkce internuklearni separace
molekuly bromu; v dobé po dosazeni 400 nm disociacniho pulsu dochéazi k pferuSeni vazby . V dolni pali pak méfena angularni
zavislost Br* iontu z ionizované molekuly Br; je funkci asu po zasahu disociaénim pulsem. Jak experiment, tak vypoéty dovoluji
zaveér, ze elektrony se usazuji na individualnich atomech v ¢asové Skéale = 140 fs po pulsu vedoucim k disociaci.

Pro sledovani pohybu elektront zvolii Worner se spolupracovniky (2009)
attosekundovou spektroskopii a jako model mu poslouzila molekula oxidu NO,, ve které maji
dva stavy elektrond stejnou energii pro jednotlivé geometrie, popisované obvykle jako konicky
pranik. Elektron v aranZma Orbitaly experimentu se vraci
k molekule a ztraci energii ve formé svétla. Méfenim
svétla elektrontd  ziskali detailni informaci o rozlozeni

elektront a o jeho vyvoji \ v Case. Takova informace
nabizi nahled na reakéni ¢ \ mechanismus,
experimentalnimi ‘ technikami do té doby
nedostupny. Pokus je G e zaroven idealnim rozvinutim
pocitatove simulace 1 k} fotochemickych procesu.
Ziskané zkuSenosti maji ; vystupy i ve fotochemii, pro
konstrukce solarnich bunék a umélou fotosyntézu.
Chemici ziskavaji podklady pro sestrojovani

modelu reakénich mechanismld. A jak je to
v tomto pfipadé s inspiraci podpofenou analogii se vzory z jiné oblasti? Sitnice v naSem oku
je osvétlena, elektrony se rozpohybuji a molekuly sitnice (retinal) méni svou formu a tim se
posléze preméni informace vyvolana svétlem v elektrickou informaci zpracovanou lidskym
mozkem. Waorneruv zavér zni: to, ze nas experiment je tak dllezity, je potvrzeno verifikaci
teoretickych modeld.

Zopakuiji, co sami vite: vyvoj védeckého poznani probiha ve dvou odliSnych fazich. Ve
,Stabilizovaném obdobi* se poznani vyviji hromadénim poznatkd az ,naraz“, v nazralé situaci
véda dospéje k prevratné novému vidéni svéta. V teoretické chemii bylo takovych okamziku
mnoho a vzdy doSlo k posunu nazirani chemik( na feSené problémy. V roce 1999 bylo
takovou velkou chvili udéleni Nobelovy ceny Ahmedu H. Zewailovi za (cituji) ,jeho studie
pfechodovych stavi chemickych reakci vyuZitim femtosekundové spektroskopie*.

Chemikdm tim nabidl porozuméni mechanistickému zakladu Arrheniovy rovnice pro teplotni
zavislost reakci a van’t Hoffovy rovnice feSici vliv teploty na chemickou rovnovahu.
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K Zewailovym prvnim experimentiim patfi zdznam disociace jodkyanu a disociace jodidu sodného:
Prvni puls excituje iontovy par Na“ I" , jehoZ rovnovazna vzdalenost mezi jadry je 1,8 A , na
aktivovanou formu [Nal]Oa u té se pfedpoklada kovalentni vazba. Vibracemi molekuly se jeji vlastnosti
méni. V ur&itém bodu vibraéniho cyklu pfi dosazeni vzdalenosti jader 6,9 A se stava pravdépodobnym
pad molekuly do jejiho zakladniho stavu nebo rozpad na atomy jodu a sodiku.

1) ® (1) 1)
“}”;',l SRl Natel™
(kovalentni) (iontovy)

Legenda k obrazku:

KFivky potencialni energie znazorfiuji zakladni stav a excitovany stav
Nal. Horni kfivka odpovida vibracim molekuly v excitovanam stavu.
Je-li vzdalenost mezi jadrem Na a | kratka, pfevaZzuje charakter
kovalentni vazby, zatimco pfi vétSim oddaleni dominuje iontova
vazba. Jakmile systém projde bodem 6,9 A, je pravdépodobnost
pohybu systému podle dolni kfivky. Podle té se muze vratit
0o 5 69 10 15 ; k zakladnimu stavu nebo odstartovat vpravo a rozpadnout se na

mezijaderna separace (A) jonty Na"al™ .

Potencialni energie |

Sledovéani osudu vazeb mezi partnery probiha na ultrazvukové Casové Skale nékolik
femtosekund. Hovofi se o vysokorychlostni kamefe, ktera snima ,filmy“sledovanych
procesu, u kterych pfitom jde predevsim o pfechodové stavy (intermediaty).

Femtosekundovéa spektroskopie zcela zménila obraz, ktery si chemici vytvéreji o
chemickych reakcich. Plati tu ovSem rceni, Zze k revoluci do3lo skrze evoluci. VSechno
ziskané predtim je v chemtochemii zUroCeno. Dnes jsou chemici schopni sledovat pohyby
atomu, které si predstavovali, v realném Case. Na pomysiIné vyvojové spirale opét dochazi
k explozi vyzkumu v tomto oboru, pfesvédcit se o tom muZzete pfi hledani hesla femtochemie.
S takovou kamerou v rukou je to uz jen fantazie a predstavivost, co klade meze chemikim
pro navozovani novych problém0. A pfipraveni jsou i védci pfilehlych oborud,
mediciny,femtobiologie se jiz konstituovala, zac¢ind zgjem farmakochemie a samoziejmé
chemie materialt. Je potéSitelné, Zze vybavenim pro femtochemicka méfeni jiz disponuje
pracovisté Karlovy univerzity a Ceské akademie véd.

Jiz ze zakladni organické chemie vite, ze 420 °C

molekula cyklobutanu se vynucenou NMDMW e F =R
fragmentaci rozpada na dvé molekuly ethenu:

Z jedné z ukazek Zewailovych snimkovani reakci se dozvidame, jaky muaze byt prabéh téchto
fragmentaci:
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Potencialni energie

pozice pozice

Na vyobrazeni vlevo je zndzornéna polohova energie pfi natahovani a trhani obou vazeb C-C, v pravé &asti zaznamu lze
sledovat prabéh a vysledek fragmentace molekuly cyklobutanu pfi disociaci vazeb jedné po druhé.

V predchozich statich jsme si uvadéli teorie, metody a prostfedky, které umozriuji
chemikim odpovidat na jednu z dulezitych otazek — pro¢ jsou nékteré vazby v reakénich
centrech reaktivnéjSi nez v jinych nebo za jinych okolnosti, a také jak tomu je, jsou-li v jedné
molekule dvé ekvivalentni vazby. K té druhé otazce mame ilustraci v pfikladu fragmentace
cyklobutadienu. Také k zodpovézeni prvni otazky pfispéli Zewailovi spolupracovnici
sledovanim prubéhu fragmentace tetrafluorodijodethanu; produkty jsou tetrafluoroethylen a
dva atomy jodu,

Fr F F
gl | —— + 21 Obé vazby C-I, v substratu ekvivalentni, disociuji soucasné.
F F F

Idedlem chemikd je dopracovat se k moznosti kontrolovat a, jesté Iépe, Fidit reakce
molekul. Pfedpokladem je znéat detaily kvantové mechanické vinové funkce popisujici feSeny
problém.

Reseni takového zvladnuti problému vinové funkce bylo koncem 90. let minulého stoleti zaha-
jeno vyvedenim molekuly z jeji kvantové dynamiky pomoci pocitacem Fizeného uciciho se algoritmu.

Druhym predpokladem zvladnuti problému bylo vyuZziti silnych lase-
rovych poli, vyvolavajicich rezonanci energetickych hladin molekuly
s ,barvou” laserového paprsku. To je naznak zptasobu dovolujiciho
selektivni disjunkci ur€itych vazeb a vytvareni novych vazeb. Pod-
statné je, Ze se dafi excitovat vazbu volby.

VSe vstupuje do naSeho povédomi prvnim pfikladem, i kdyz ten je
posléze v zaplavé novych informaci zasut novymi poznatky. Tim
prvnim pfikladem v tématu ,Quantum Control“ je vysledek interakce
molekul acetofenonu (na obrazku vlevo nahofe) s intenzivnimi
modifikovanymi laserovymi pulsy: jednim (hornim) pulsem je Stépena
zvolena vazba mezi fenylem a karbonylovym uhlikem

7
Ph-—C—CHj

puls (na nacrtku dolni) Stépi i vazbu O=C[ CH;
a dochazi k rekombinaci Ph + CH; - Ph-CH; s odstoupenim CO.

Ph + O=C—CHj

Priklad je zaroven nabidkou k ovéfeni funkénosti v textu zmifiovaného matematického
modelu chemie:

Programu PEGAS byl zadan vzorec acetofenonu s tim, aby hral o osudy vazeb v zadané strukture.
Nabidka programu byla jako vzdy bohata; z ni jsme vybrali ¢ast.
Vypis je zjednoduSen, feSeni je generovano pro homo- a heterolytické déje; je oznacen tzv. virtualni
jednovazny atom (reprezentujici pfipadné i skupinu), potencialné stabilizujici vznikly fragment.
Nachazime i variantu z experimentu Lewisovy skupiny (2001); produkty oznacili autofi za neocekavané.
Radéji bychom fekli, Ze pfesahuji dosavadni zkuSenost i erudovanych chemikd. Ted uz je znamo, ze
byly experimentalné realizovany i nékteré dalSi pocitatem generované fragmentace a rekombinace
molekul acetofenonu.
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To, o ¢em chemici dosud jen snili, fizenym dé&em zasahnout vybranou partii
substruktury v mnohaatomové molekule a ktomu jeSté usoudit, jaky optimalni typ
reorganizace valenénich elektront ( Dn-Dg-Dgr, An-Ag,Ar, red-ox) zvolit a naaranzovat, uz
prestava byt pouhou tuzbou.

Vzpomenme si na obecnou tézi, Ze celek je vZzdycky né&jak obsazen v kazdé ze svych
Céasti. Pfipomenutim a uvedenim ,Casti“ které ve své souvislosti davaji obraz vétsiho celku,
jsme dospéli k pohledu na chemickou vazbu. Znovu, co o ni vime:

/

elektrostatickym pfitahovanim

|

elektrony a atomovymi jadry

T T /

je souborem

kombinuiji do formace— molekuly |

které jsou n

tolik stabilni

aby poskytovaly

rozlisitelné pozorovateiné

charakterizované

kfivkami potencialni energie

I\ -

ze kterych Ize vyvodit

\\\

vlastnosti

Od Lewisovy koncepce elektronového paru a jeho ulohy v teorii chemické vazby se odvijeji
vlastnosti hustoty elektronové dvojice a topologie Laplacianu elektronové hustoty. Tyto funkce se staly
mostem ke kvantové mechanickému popisu vazby Feynmanem, Ehrenfestem a viridlnim teorémem, pro
ktery predstavuje vazba disledek elektrostatickych sil, které se uplatfiuji v molekularnim systému.

Ve zkraceném curriculu, uvedeném hesly

1916 | = |Lewisovo prvni sdéleni = jazebné elektronyl = [Feynmandv teorém| = |kvantové|
mechanika | = [MO teorie| = |model VSEPR| = |VB teorie| = |Baderova teorie AIM| = | Laplacian| =
tunelovy efekt] = |viridlni teorém| = VRML| = [IIsi pfipominame metodou majak( koncepce,

201



principy, teorie a modely, na kterych dnes buduje a tvofi svou novou ideologii teorie vazby.

9.5 Vazba predstavuje komunika €ni systém, v n émz se uskute €énuje vym éna
informaci mezi jejimi komponentami a energie  mi.

Asi bychom méli tuto stat' zacit pfipominkou klasifikace vazeb a jejich modeld. | ten, kdo
o chemii ve Skole jen zavadil, umi vyjmenovat zakladni typy chemickych vazeb. Ale vystaci
praktikujici nebo teoreticky chemik opravdu s béZnou klasifikaci vazeb, kdyzZ ta se vyvijela
z aproximativnich teorii, je sice vzita, ale v nékterych pfipadech malo precizni? A slovo
precizni v nas vzdy nabudi mySlenku — precisni védou je matematika, a matematikou
podepfena kvantova mechanika - mohly by ty chemikim napovédét néco zasadniho ke
klasifikaci vazeb?

Z teorii a modelll vychazejicich z kovalentnich vazeb, od nichz jsou odvozovany vyklady iontovych
a kovovych vazeb, bude snad vhodné pfipomenout pfedevsim moderni teorie vazby VBT (Valence
Bond Theory), LFT (Ligand Field Theory) a MO (Molecular Orbital Theory); ty vychazeji z predpokladu,
Ze vazby mezi atomy zprostfedkovavaji sdilené elektrony ve smérovanych orbitalech. Tento postulat
neobsahuje jednodussi model VSEPR (Valence Shell Electron Pair Theory a CFT teorie (Crystal Field
Theory) je aproximaci zaloZzenou na geometriich d-orbitall odvozenych kvantovou mechanikou.
Predpoklada, Ze ligandy destabilizuji svou elektronovou hustotou d-orbitaly kovu a tim pfispivaji
ke snizovani energie interakci. Teorie VBT, od které se vlastné vyvijela moderni teorie chemické
vazby, posuzuje vazby jako slabé& prekryvané orbitaly atomu, které sdileji elektrony v intencich
oktetového pravidla nebo pravidla 18 elektrond. Teorie je blizka Lewisovym strukturam, protoze
molekularni geometrie molekul je odvozena z hybridizaci orbitald. Teorie VSEPR je z uzivanych
modell nejjednodussi. Molekularni geometrii popisuje na podkladé repulzi elektronovych poli se
zahrnutim vazeb a volnych elektronovych par. Obejde se bez respektovani tvaru molekul. LFT model
je hybridem mezi CFT a MO teoriemi nebo spiSe aproximativni aplikaci MO teorie na komplexy
pfechodnych kovu. Nejfrekventovanéji vyuzivana je teorie MO: predpoklada, ze vazby jsou dany
linearni kombinaci atomovych orbitalt (AO). Pfi ni kazda dvojice AO zapojena do tvorby vazby vytvari
vazebny a antivazebny orbital. Podrobnéji jste tohle Cetli uz v 5. tématu. Vypocetni chemie aplikuje
vhodné momenty modeld vazeb k simulovani riiznych chemickych fenoménu spjatych s vazbami.

O kvantové mechanickém zakladu chemické vazby (Bader, Hernandes-Trujillo, Cortés-
Guzméan 2007, J.Comput.Chem. v Cisle dedikovaném ,90 Years of Chemical Bonding®),
sdéluji autofi zhruba toto:

O vazbé mezi atomy se uvaZuje jako o vysledku uplatnéni elektrostatickych sil
elektron-elektron (e-e), jadro-jadro (n-n) a elektron-jadro (e-n), které se mohou uplatfiovat
v molekule na kterou neplsobi zadné pole. Samoziejmé jen sily e-n mohou zplsobovat
pfitazlivost mezi atomy (postulovali Lennard-Jones a Pople). Nelze opomenout tfi protichtdné
tendence: jadra se vzajemné odpuzuji, elektrony navzajem také a pfi vzniku vazby vzriista
kineticka energie. Tyto sily jsou ur€ovany operatory potencialni energie v Hamiltonianu. Podle
teorému kvantové mechaniky vysledna vinova funkce umozriuje stanoveni elektrostatické sily
pusobici na jadra a na elektrony. Sila pusobici na elektrony (Ehrenfestova sila) je dana
rovnici pohybu operatoru elektronového momentu p. Sila pdsobici na jadro, Feynmanova
sila, se pocitd pomoci rovnice pro operator gradientu jadra. Obé sily pfispivaji k virialu sil
pusobicich na elektrony v intencich tohoto teorému. Teorém molekularniho virialu je ve
vztahu kteorémim Ehrenfesta a Feynmana o silach dodavajicich elektronim jejich
kinetickou energii. Diky témto teorémim dostava chemik do rukou prostfedky nezbytné
k popisu sil uplatriujicich se v molekule a virialni teorém poskytuje pochopeni vztaht mezi
témito silami a energii molekul, jejich kinetickymi a potencialovymi pfispévky zpusobem, ktery
mySlenkoveé inicioval Slater.

Hellmanniv-Feynman(v teorém je kli€ovou slozkou kvantové mechanickych feSeni sil
pusobicich na jadra v molekulach a v tuhych latkdch. A naopak tyto sily jsou podstatnou
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sloZkou vypoctu ab initio struktur v pramyslovém méfitku a dynamiky v chemii, molekularni
biologii a v chemii materiald.

V kvantové mechanice Hellmannav-Feynmanuv teorém (1937,1939) dava do vztahu celkovou
energii s oéekavanymi derivacemi parametru Hamiltonianu pro tyz parametr. Nejcastéji je teorém
vyuzivan pro vypoc':ty sil v molekulach s predpokladem, Ze prostorova distribuce elektrond je
stanovena feSenim Schrddingerovy rovnice; vSechny sily vsystemu mohou byt pogcitany podle
koncepci klasické elektrostatiky. H-F teoréem AJFE aH
je vyjadfen vztahem o f Y (,\]Hvtl,‘l.) dr,

je-li Hx operator Hamiltonianu zavisly na parametru A, (A je vinova funkce (,eigenfunction")
Hamiltonianu, zavisla na parametru A, E je energie (,eigenvalue®) vinové funkce a dr vystihuje
integraci nad oblasti vinové funkce. Napfiklad v Hartreeho-Fockové (H-F) teorii je vinova funkce
neplnohodnotnou aproximaci skute¢né vinové funkce, protoze je optimalizovana s respektovanim
Hamiltonianu, a to je prilezitost k pouziti H-F teorému. Z topologického hlediska teorém hodnoti D.
Carfi a uvadi , Zze ve své klasické verzi pokryva teorém funkci Hilbertova prostoru s jeho
pozorovatelnymi termy. Zavadi novou verzi klasického Hellmannova-Feynmanova teorému,
vychazejici z ndAmétu A. Bohma o uplatnéni topologie v kvantové mechanice. Uvadi ji do vztahu ke
dvéma pilifim funkciondalni analyzy, kterymi jsou Banachuiv-Steinhausuv teorém a Bairedv teorém.

Ehrenfestlv teorém je povaZzovan za most mezi kvantovou a klasickou mechanikou,
ktery dava do vztahu Casové derivace ocekavanych hodnot k ocekavanym hodnotam
prislusnych operatort. Hledané hodnoty jsou pocitany kvantové mechanickymi operatory a

sy

vysledky se blizi co nejvérnéji korespondentnim klasickym rovnicim (Gilmore 2010).

V diskuzi o chemické vazhé, jejiz vlastnosti jsou urCovany fyzikou otevienych systémda, se
uplatriuje sila pusobici na atom v molekule (aim) a urcujici potenciélni energii spjatou se Slaterovym
molekularnim viridlnim teorémem: je oznacovana jako Ehrenfestova sila. Puasobi napfi¢
meziatomovym povrchem véazané dvojice atom( (dvouatomového vektoru, reakéniho centra) svym
pfitazlivym efektem mezi atomy a propojeny viridl povrchu je mirou pfispévku k energii vyvolané
vytvofenim utvarejiciho se povrchu a je stabilizujicim faktorem.Ehrenfestova sila ur€uje adhezivni
vlastnosti téchto povrchll. Ehrenfestiv teorém pro soustavu elektron(i v Casové zavislé plsobici
vnéjsi sile je vlastné analogem Newtonova druhého zakona pohybu pro interagujici klasické ¢astice.
Teorém je preloZzen do termind zpramérované sily vnitfnich sil vyvolanych kazdym elektronem, do
vyvoje téchto sil v Case a do poloh elektrond. Uvedena charakteristika vychazi ze Schrédingerovy
teorie vtermech poli a jejich kvantovanych zdroji. V kvantové mechanice je teorém vyjadien
v termech ,odpovédi“ elektrond na vnéjSi pole v intencich elektronové hustoty.Struktura vnéjSich
poli je vyjadfena pro zakladni a excitovany stav analyticky feSitelného Hookeho atomu. Koncepce
vnitfniho pole je rozvinuta v kvantované hustoté teorie funkcionalu systému S.

Slozky chemické vazby, kinetickd a potencidlni energie, spojuje viridlni teorém.
V predchozich tématech jsme si opakovali procedury vypoctd vazebnych energii a distribuce
naboju v kovalentni vazbé s vyuZzitim termin( prekryv orbitall a vyménné interakce. Jde o
popis pFibliznych operaci, ovSem o povaze a podstaté samotné vazby mnoho nevypovidaji.
Ani Schrédingerova rovnice a Hamiltondv operator nevypovidaji o podstaté vinovych funkci,
kineticka a potencialni energie jsou dusledky vinové podstaty systému. Plati, Ze kineticka
energie odpovidajici dané vinové funkci je vétsi, zmensuje-li se oblast okupovaného prostoru.
Potencialni energie mé puvod v coulombickych interakcich mezi nabitymi ¢asticemi. Relativni
hodnoty téchto obou energii jsou nezavislé na aproximaci zvolené k popisu vazby, a nam jde
0 poznani samé povahy vazby. V prvni vété Ctete vyrok, Ze jednu cestu k feSeni souhry obou
energii nabizi virialni teorém.

Virialni teorém (pavod slova je v latinském vis O sila) navrhl Clausius v 19. stoleti. V dnesSni
formulaci spliiuje propojeni klasické mechaniky (kterou feSil Clausius) s kvantovou mechanikou.
V mnohacasticovém systému s mnoha jadry a elektrony, tedy v molekulach, splauje prdmérnéa celkovéa
kineticka energie (T) a pramérn& celkova potencialni energie (V) nasledujici vztah, jsou-li coulombické
sily pGsobici na né pfi momentu p; a poloze r;, 0 = 2(T) + (V), pak skalarni hodnota je
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V teorii DFT virial vyménného potenciadlu udava vyménnou energii, ale virial korelacniho potenciélu
neposkytuje informaci o korelaéni energii. Hustota energie vymény-korelace (ECE, Exchange-
correlation energy) je jednoznac¢né definovana funkciondlem ECE. Hustota virialni energie se
pocitd béznymi funkcionaly (LDA, PBE, BLYP) pro viceatomové systémy. Znamé rozdily mezi
potencialy vyvolanymi témito funkcionaly se prosazuji v hustoté jejich energie.

Virialni teorém informuje o tom, Ze pro izolovany soubor ¢astic ve stacionarnim stavu, v némz
se sily Fidi zakonem pro elektrostatické sily, plati vztah (KE) = U, dvojnasobek kinetické energie
se rovna potencialni energii s opaénym znaménkem. Celkova energie souboru ¢astic je e = KE + U
a spojenim obou vztahu se vyvodi € = —KE . Autofi tohoto FfeSeni soudi, Zze energii chemické vazby
pfi mezijadernych separacich Ize feSit jinak nez minimem kfivky vazebné energie. Tato vzdalenost
muze byt jind nez rovnovazna a museji spoluplsobit néjaké externi sily, a vysledkem je pFispévek
k dodate¢nému energetickému termu molekuly. (KE) = U —r x (de/dr) a pFispévky kinetické a
potencialni energie e se odvodi z vyrazu KE = € = —r x (de/dr), pfi €emZz U = 2¢ +r x (de/dr). Byly
zpracovany zavislosti experimentalni hodnoty E vs. —r, U vs-r a KE vs. —r . Dodate¢né repulze e-e
a p-p plsobi proti vzniku vazby. Opacny pfipad nastava pfi kratSich mezijadernych vzdalenostech.

Korolkov (1992) pfispél kteorii vazby novou ideologii, koncepci ktera je od
dosavadnich pfistupd v principu jina. Pfedpoklada korektné&jSi popis elektronovych struktur
molekul, a také novy zpusob popisu. Navrhuje aplikovat virialni teorém ve zjednoduSené
podobé& poruchové teorie ve smyslu Heitlerovy-Londonovy aproximace. Vychazi ze
skute€nosti, Ze vyklad chemické vazby neni tyZ pro kazdy konkrétni pfipad. Korolkovova idea
se dé shrnout takto: PFispévky kinetické a potencialni energie k celkové energii molekuly se
feSi v souladu s virialnim teorémem; jde o sniZeni elektronové kinetické energie na interakce
atomovych valen€nich orbitall ve vicecentrové mnohaelektronové molekule, které
nekompenzuje zvySeni elektronové kinetické energie pfi sblizeni atomovych core. Vazby,
které tak vznikaji, pochazeji ze stabilizace na Urovni atomovych core v dusledku snizeni
vnitfnich interakci pfi distribuci valenénich elektronl v destabilizovanych delokalizovanych
MO, a v odpovidajicim sniZeni hustot naboju valenénich elektronu v oblasti core. Stabilizacni
energie kontrakce vnitfnich hladin atomd v molekule (aim) je co do typu potencialni. Je dana
ucinné&jsi funkci elektrostatického potencialu v blizkosti jader.

O chemické vazbé vtermech funkciondlu chemické akce a jeho reformulace
rehabilitaci elektronegativit, linearni odpovédi a mékkosti elektronové hustoty publikoval nové
paradigma Putz (2008). Jeho verze se obejde bez tradi¢ni analyzy MO vazby, oblasti vazby
identifikuje vhodnou Upravou variaéniho principu chemické akce podél celé formace vazby.

Variaéni princip vypovida, Zze dosahne-li diferencovatelny funkcional F svého minima v jistém bodu , pak F'(C) = 0; Stal se
cennym nastrojem pro studium parcialnich diferencialnich rovnic. (KdyZ diferenciovatelna funkce F dosahne nizsi hodnoty,
pak pro kazdé E > 0 existuje bod u, jehoZz derivace mize byt mala.) Variaéni metoda je vyznamna aproximativni metoda
vyuZivana v kvantové mechanice. Pfi srovnani s poruchovou teorii je variaéni metoda hrubsi v situacich, kdy je obtizné urcit

variaéni metoda. Varia¢ni teorém formuluje situace, kdy energie jisté funkce E je mensi nez energie zakladniho stavu.

Sy it Fenomenologickd reprezentace chemické vazby  vychéazejici
z ideje chemické akce na dva systémy,A a B, pro kterou jsou

vyjadreny rovnicemi vazebné funkce.

Ve vyobrazeni najdete vazebné body, rozliSeni o vazeb (modré pole), oblasti

by ’ @ antivazebnych situaci (Cervené), nevazebnych (oranzove) a 1t vazeb (zelené),
in &y i 1= Fxs ro popis lokalizace elektronovych part, separaci par spind, pro oblasti bez
pro pop vych p p P p p
(A4, CH) (m.C¥) vazeb a delokalizace elektronl podél cesty vazby (pro molekuly H, a HF).

VIPubnkam Jsou konturove mapy hustot ziskané aplikacemi rovnic vazeb a vazebnych funkci pro chemické akce
Ci =y =T18eV -yl —104eV 5 délky vazeb v molekulach R =0.741 A g Ry = 0.908378 A | (Putz, 2009)
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9.6 Jednota jev U a podstaty a jejich rozdil tvo Fi objektivni zaklady jednoty smyslového
a racionalniho prvku v poznani chemické vazb vy, pohyb v édéni od smyslového
k racionalnimu.

Na otazku, pro¢ tento nazev staté, odpovim citaci vyroku vyznamné osobnosti, ktera
prispéla k rozvoji kvantovych teorii chemické vazby, C.A. Coulsona (1910-1974): Casto se
nam zda, Ze vazba mezi dvéma atomy je zcela realnd, hmatatelna, blizka porozuméni, Ze se
mi takovou nékdy jevi. Kdyz z té prfedstavy procitnu s jistym zklamanim, chapu, Ze chemicka
vazba neni reélnou véci, objektem. Ona neexistuje. Nikdo ji nevidél. Nikomu se to nepodafi.
Je to smyslenka na3i predstavivosti.

PFfi patrani za podstatou chemické vazby se fyzikim, matematikim, kvantovym
chemikdm podafilo k dneSnim dniim zméfit, nékdy nepfimo a nékdy doslova pozorovat, vidét
fadu fenoménu a objektd spjatych s chemickymi vazbami; vSimli jsme si jich v pfedchozich
tématech. Chemici znaji pozorovatelné vlastnosti, které odliduji jednotlivé typy vazeb. Radu
desetileti o chemické vazbé hovori, kresli si jeji rizné nazorné i matematické modely a
symboly, tak se nedivme, Ze podléhame klamu mit chemickou vazbu za ,véc®. (Jen s jednim
vyrokem Coulsona nemusime souhlasit — ano, nikdo jesté vazbu ,nevidél‘, ale kde jsou
meze kognitivnich schopnosti ¢lovéka a jeho technickych moznosti ? Z filozofického pohledu
se podstata jevi a k podstaté chemické vazby uz ma teoretick& chemie dost co fict...).Zatim
je pro nas chemicka reakce jev, efekt, jak jste si vSimli v jednom z pfedchozich svodnych
grafu. S Alenkou v fisi diva si fikame ,let’s pretend...”, délejme jako. A my se konkrétné
zabyvame tim, co chemie mliZe a umi na projevech vazeb pozorovat, pocitat, simulovat,
modelovat. A ,vidét".

Pfi listovani periodiky byla takika emocialnim zazitkem tato vizualizace molekuly: trojuhelnikova
deprese vpravo dole predstavuje atom arsenu . Body ve stfedu ovalu jsou vazebna umisténi jednotlivé-
ho elektronu. Zluté tecky v této partii jsou vazebné lokalizace, ve kterych je elektron v kvantovém stavu.
(Pramen: David Bert, Purdue University, 2012.) OvSem od publikovani Coulsonova vyroku uplynulo pal
stoleti...

Vychozi lemma: K chemické vazbé dochézi jsou-li jeden nebo vice
elektronll sou¢asné pritahovany dvéma atomovymi jadry. Utvar,
ktery tak vznika, je v prototypovém pfipadé agregat atomu, u
kterého zjiStujeme distinktni pozorovatelné vlastnosti a projevy -
molekula.

Chemikim se dafi vizualizovat reorganizace elektronl v prostoru a ¢ase pfi rozkladu
molekuly na atomy. Pfiklad byl uveden na strané 197 atomuto pfitazlivému zviditelnému
modelovani osudu elektront se budeme vénovat v nasledujicim tématu soustfedénému na
reak&ni mechanismy.

Od roku 1997. se prosadila pfi studiu mechanismi reakci metoda znama pod zkratkou URVA
(Unified Reaction Valley analysis), zalozend na Hamiltonianské reakéni cesté, vnitfini reakéni
koordinaté (IRC), symbol s, na charakterizaci normalnich modd wy(s), vektoru reakéni cesty n(s) a
vektoru zakfiveni k(s) vtermech zobecné&nych adiabatickych modd a,’(s), provazanymi s vnitfnimi
parametry, kterymi chemici popisuji reakéni komplex (TS).
K analyze reakénich mechanismu vyuzitim metody URVA
se vratime. Zde je pfileZitost k uvedeni ukazky zmén sil a b
mezi edukty analyzou rozloZeni elektronové hustoty re- A
akéniho komplexu, pocitané v riznych bodech podél re- (:3
akéni koordinaty. S¢

van der Waalsova oblast kratce pfed TS

43: )
)
(AL
@

Autofi sledovali zmény které se udaly v distribuci ; d
rozdila elektronové hustoty cestou od eduktd, témi jsou ;
trimethylovy radikal a molekula vodiku (a) tésné po projiti
pfechodovym stavem (d) ,

<

A=Y
[\x
{( )

kratce po ustaveni TS

[CHs +H-H — CHsH + B . TiE
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K obrazku: Silné vytazené linie odpovidaji vzristu, prferuSované linie poklesu elektronové hustoty reakéniho komplexu vzhledem
k hustotdm edukt(l pfed reakci. V oblasti van der Walsové vede vyménna repulze mezi partnery k polarizaci jejich hustoty. Cim
bliz se reaktanty pfiblizuji, tim silnéjSi je polarizace. Hustota je pretlacovana k atomu vodiku a k atomu C methylového radikalu.
Dip6lovy moment je indukovan v molekule H2 a dlsledkem je vyvoj induktivnich sil: PfitaZlivé sily rostou. V oblasti TS jsou
pritazlivé a odpudivé sily vybalancovéany, vazba H-H postupné zanik& a vytvari se nova C-H vazba.

Ze studie o0 metodé URVA je pfevzata také druh& ukazka sledovani osudu reorganizovanych elektron(.
Kromé znamych situaci energii a poloh eduktl a oblasti tvorby reakénich produktd a pochopitelné
postaveni pfechodového stavu si vS8iméa zakfiveni reakéni cesty, které v podstaté signalizuje oblast, ve
které dochéazi ke kritické fazi chemického procesu. Popisky ve vyobrazeni jsou plné informativni, je
modelovan osud zmén na reakéni cesté pfi radikalové substituci z pfedchoziho pfikladu.

‘CH; + H-H — CHs—H + -H Rozklad zakfiveni reakéni cesty k(s) (silné vytazena kfivka) vtermech
: : ol : amplitud kaplingu zakfiveni v adiabatickém modu A, s(s) (pferuSované linie).
Zakfiveni k(s) je posunuté o 0,5 jednotek ke kladnym hodnotam, aby bylo
mozno rozliSit k(s) od Ans(s). Poloha prechodového stavu odpovida s=0
amu? bohr a je uvedena vertikalni pfimkou.

centrum |
regionu TS

2+ “van der | Rifi
Waalsliv
pik

=

S

o0 X

5 R2 ) T

= ;

s RI

= NE e m

& 2 oblast ~ oblast
chystani vytvareni
eduktt produktd

reakéni koordinata s [amu'” Bohr]

Uvedli jsme si duvody, pro¢ pfi hledani odpovédi na zakladni otdzku Co vlastné je
chemicka vazba, musi fyzici a chemici konstruovat rizné modely z riznych aspektu.
Laemers (1999) mluvi o mySlenkovych modelech pro koncepty chemické vazby a uvadi Ctyfi:
v typologii Normana (1983) to jsou cilovy systém, konceptualni model, mySlenkovy model
uZivatele a védeckd konceptualizace. (Do cilového systému fadi jako vychozi nastroj
klasifikaci vazeb, zakladem konceptualniho modelu je usuzovani z analogie.) O myslenkovy
model uZivatele se pokouSime vtéto analyze a pro ukazky védecké konceptualizace
hledame odpovédi a naméty u odbornika.

Modely vytvarené v zaujeti témito naméty vychazeji z dosavadnich Uspéchl kvantové
mechaniky, matematiky a vypocetni chemie na Useku chemie. Topologie, teorie grafd a
klasicka kvantova chemie predstavuji zaklad pro nové formy mezioborovych vyzkumu a
nemuzeme opomenout psychologické dlsledky kritického metodologického hodnoceni
vypoCetnich modeld. Takovy globalni model pfivadi chemiky k filozofii chemie z rdznych
stran, k epistemologickym a metodologickym U(vaham proto, Ze jde o prolinani
konceptualniho svéta a jeho objektu ziskanych rozvojem empirickych poznatk.

Kvantovd chemicka topologie (QCT) je uz delsi dobu uznavana jako nastroj
umoznujici vhled do podstaty vétSiny chemickych oblasti a vztah(, zejména kvantitativnich
vztaht mezi strukturou a aktivitou, van der Waalsovych komplexu a fady dalSich. Kvantova
chemicka topologie vychazi z vektoru gradientu pole, svazku gradientd stop vazeb (GP,
Gradient Paths) v trojrozmérném prostoru. Navazujeme na Poncovu charakteristiku
topologie na strané 168. a na zminku o kvantové topologickych atomech a vazbach. GP je
trajektorie nejprudSiho nardstu v 3D funkci, kterou je elektronova hustota p, jeji Laplacian
0%p, nebo ELP (Effective core potential, v Hamiltonianu). Vektor gradientu pole obsahuje
kritické body (vzpomeneme si na teorii AIM), cp, a jsou Ctyfi typy cp v 3D prostoru. DalSi
pojmy, se kterymi pracuje kvantové topologie atomd a vazeb, jsou atomova jama a snopek
GP vychazejicich ,z nekone¢na“ a koncicich v atomovém jadre.
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PFiklad mezer stop uvnitf povrchu. Gradienty stop (modfe) jsou trasovany
z kruhu kolem kritického bodu vazby, BCP. Mira elipticity naznacuje, ze
stopy nejsou rozmistény pravidelné, jsou dale od povrchu. Uvedeny kriticky
bod kruhu, RCP (zeleny) zvyrazfiuje nerovnomérné rozloZeni stop.
(Schéma navazuje na obrazek distribuce vektorového pole Op(r).)

Vizualni reprezentace atom( a molekul je feSena mnoha
vyzkumnymi tymy: zacinalo se trojrozmérnymi modely
z kuliéek spojovanych tyCinkami, prevadénymi do podoby
flexibilnich grafickych zobrazeni a téchto zpusobld bylo
vyuzivano hlavné pro znazornovani slozitych (biologickych)
struktur a krystalickych systéma. Molekularni simulace formy
usnadnuji a poskytuji chemikdm strukturni detaily rychlym
zpracovanim. Vlastnosti atomud ziskavaji chemici tfemi
zplsoby: parcelaci prostor( orbitald, parcelaci Hamiltonidnu
a parcelaci elektronové hustoty. Z nich mé nejvétsi Sanci a
nejéastéjSi pouziti metoda zalozena na elektronovych
hustotéach.

Ty jsou zakladem teorie funkciondlu elektronové hustoty, DFT. K dispozici je fada pocitatovych
schémat. Uz citovana Popelierova skupina rozviji topologii elektronové hustoty jako vychodisko
definice atomu a vazby a vytvofila programy, které spojuji obrazy atomovych tvar( s vlastnostmi
atomd. Integracni algoritmus implementovany v AIMPAC nazvany PROAIM uvadi, ktery topologicky
atom lezi v urcitém bodu feSeného prostoru. Jen jako ukazku kapacity programu jejich tymu pfevezmu
vyobrazeni tvaru molekuly:

Kvantové topologicky atom boru v diboranu B;Hs. Jadro atomu boru (modré) a jadra atomu
vodiku (bil&) jsou propojena stopami vazeb (Sedé). Kritické body vazeb, bcp, jsou zvyraznény nacho-
vou barvou a kritické body kruht (rcp) rGzové. (Rafat, Devereux, Popelier, 2005.)

Kvantové chemick& topologie si ziskala postaveni metody umoznujici chemicky vhled
do mnoha riznych a pfitom rozdilnych oblasti jako jsou chemie pfechodnych kovl a prvki
hlavnich skupin, biochemie, chemie reakci na povrsich, vysoce rozliSujici krystalografie a
mineralogie, a také do feSeni kvantitativnich vztahu struktura-reaktivita, van der Waalsovvych
komplexul, reakénich mechanisml a chemie radikalovych reakci — abychom vyjmenovali ty
nejzajimavéjsi. Podstatou kvantové chemické topologie je opét gradient vektorového pole,
vejif gradientovych stop (GP, gradient paths) v 3D prostoru. GP je trajektorii nejprudSiho
stoupéni v 3D funkci — elektronova hustota p, jeji Laplacian L nebo funkce elektronové
lokalizace ELP (Effective core potential, v Hamiltonianu).

U gradientu vektorového pole jsou popsany &tyfi typy kritickych bodu v 3-D prostoru.
Zajimavé je spojeni nad objemem topologického atomu, coZ je atomova jama, spojujici GP
zacCinajici v nekone¢nu a kongici u jadra. Také v této koncepci se setkavame s kritickymi
body vazby, bcp. Ty jsou jednim ze dvou typl sedlovych cp, nachazejicich se mezi dvéma
topologicky spojenymi jadry.Spojeni se Ucastni dvé GP zacinajici u bcp a v teorii AIM maji
své oznaceni — stopa vazby.

K dispozici je nékolik programd pro QTAIM, nejstarSi PROAIM je €asti souboru programu
AIMPAC, pak IAS, integrace v PROAIM je zakladem dalSich programu, napf. FASTIN 10, také
TOPXD, VALTOPO a WINPRO a najdete jesté dalSi. (Popelier P., 2007).Pavodni AIM2000 (Biegler-
Konig, Schénbohm, 2002) je pribézné dopliovan a zdokonalovan. Pro vypocty komplikovanych
topologii malze byt vhodny program PROMOLDEN (Pendas, Luafa) a také OCTRE algoritmus,
implementovany v lokélni verzi MORPHY, soustfedény na tvar atomovych jam a Laplacian p. Novy
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integracni algoritmus je zaloZeny na prostorovém sitovani (rozkladani) topologickych atomu: ty se
parceluji do nékolika regiont jednoduchého tvaru, matematici je znaji jako kone¢né prvky bud v 2D
nebo v 3D prostorech.

Vypodobeni kvantové topologickych atomi a vazeb muzete nalézt predevSim
v publikacich Popeliera a kol. Ve sdéleni (2005) popisuji algoritmus pro vizualizaci atomu a
vazeb v molekulach a van der Walsovych komplexech, zaloZenou na topologii elektronové
hustoty. V teorii kvantové chemické topologie, o které se v jinych souvislostech zminuji, jsou
jednoduchym zpdsobem vyvozovany atomarni vlastnosti (ndboj, dipolovy moment,
elektronegativita, atomovy objem ad.) od tvard atomud. Publikovany algoritmus ve spojeni
s grafickym programem MORPHY slouZi jako snadné ovladatelny a efektivni feSitel i sloZitych
meziatomarnich povrchu velkych systému véetné biomolekul.

Z publikace Popeliera ad. je pfevzato vyobrazeni ferrocenového komplexu: Meziatomova plocha (IAS)
. na levé  strané e obrdzku je transparentni. Atom Zeleza je
: 2 vybarveny Sedé, ﬁ J.-t s jeho jadro modfe; atomy uhliku jsou Zluté,

' atomy vodiku bilé. - e, Stopy kovalentnich vazeb jsou zvyraznény

Sedymi plnymi ", e

] liniemi, stopy nekovalentnich vazeb
znazorfiuji &erné preruSované spoje. - _E: Kriticky bod vazby (bcp) je cCerveny
kotoucek, kriticky bod kruhu (rcb) rdzovy 7 a kriticky bod klicky je ¢erveny. Obrazek
kvantové topologického atomu a vazeb vam nabizi nazorny nahled na obsah
pojm( z Baderovy teorie AIM - bcp a rcp, se kterymi jste se setkavali v pfedchozich tématech.

9.7 Nové metody a stéle hlubSi pronikani k podsta  té analyzovanych jev G a proces G
predpokladaji postupné zp Fesnovani dosazenych poznatk .

Soustfedime se na pfinos topologické analyzy funkci lokalizace elektronl pro
klasifikaci chemickych vazeb. O této problematice jste uz hodné Cetli pfedevsim na arovni
podkladi ziskanych fenomenologickymi pfistupy. Nabizi se moZnost posoudit klasifikaci
vazeb na zékladé topologické analyzy lokalnich kvantové mechanickych funkci.

Silvi a Savin (1994) ve své studii ukazali, jak mize byt tento problém FfeSen vyuZitim
topologické analyzy lokalnich kvantové chemickych funkci opfenych o Pauliho vylu€ovaci
princip. Lokalni maxima zminénych funkci definuji lokalizaéni atraktory a ty jsou troji:
vazebné, nevazebné a core. Vazebné atraktory jsou mezi core atraktory (vime, Ze ty se
tykaji jader plus elektrond mimo valenéni vrstvu) a charakterizuji interakce uskute¢riované
sdilenim elektronl. Pocet vazebnych atraktorll souvisi s multiplicitou vazeb. Pravé
prostorové usporadani a lokalizace atraktorll je zakladem Silvim a Savinem rigorozné
definované klasifikace vazeb. Prostorové usporadani lokalizacnich atraktort je zékladem
definované klasifikace vazeb na vyslovené kovalentni vs. iontovych, samoziejmé na zakladé
elektronovych hustot. Diferenéni topologicka analyza lokélnich skalarnich funkci je zakladem
matematického feSeni. Pro souvislou rozliSitelnou funkci g(r) definovanou pro urcity bod
v trojrozmé&rném prostoru (R® definuje gradient X vektorové pole. Definice teorie pole
gradientového vektoru je ostatné UspéSné rozvijena v ramci teorie dynamickych systémdu.
Postup umoznuje identifikovat trajektorie, jejichz body odpovidajicit - —o at - o jsou a-
nebo w limitami. MnoZina w-limit pfedstavuje mnozZinu atraktorl dynamického systému.
Jama atraktoru je mnoZinou bodu, jejichZz atraktor pfedstavuje w-limitu v souladu
s Baderovou definici chemické vazby zaloZzenou na elektronové hustoté p(r). Silvi a Savin
analyzovali dale identifikaci objektd spojenych s témito vazbami a usuzuji, Ze topologicky typ
oblasti hustoty je spjaty s izopovrchy, které se mohou a nemusi s hustotou ménit. Zména
topologického typu, k niz dochdzi pfi kritické hodnoté na pocatku, pfedstavuje bifurkaci.

Pauliho princip, jak soudi jmenovani autofi, nemusi byt jedinym ddvodem souvislosti
elektronové hustoty s vazbou. Teorie VSEPR jej povaZuje za podstatny moment. V dalSich
souvislostech, zejména na zakladé praci Artmanna, Lenard-Jonese, Stephense a Badera, se
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ukazala uzite¢nost dalSich lokalizacnich funkci. Alternativni interpretaci lokalizacnich funkci
elektrond, 7(r) , je mozno vypocitat vyuZzitim lok&lni kinetické energie K(r)

N
K(r)=—% v IW*V?‘P dr’
i=1

je-li ¢ N-Casticova vinova funkce a je podstatné, Ze integrovani jde pfes soufadnice prostoru a spinu.

Pro dynamické systémy jsou typické nulrozmérné atraktory. | kdyZ je tato vlastnost
uplatnéna ve vétsiné systémda, vyjimky samoziejmeé jsou znamy. Integral hustoty naboje pres
jamy atraktoru udava pocet elektront pfisluSejicich do této jamy. Prostorova symetrie atom
SO(3) grupy a linearnich molekul (C,, grupy) v souladu s Pauliho principem znamena, Ze
prislusné atomové atraktory jsou bud bodové atraktory rozmisténé pfi jadru (tzv. atraktory K-
vrstvy) nebo koncentrické stérické atraktory. Atraktor vnéjSi sféry odpovida valenéni sfére.
V linearnich molekulach se bodové atraktory nachézeji na meziatomové ose a kruhové
atraktory jsou stfedovany na této ose. Bodové, kruhové a sférické atraktory jsou generické
topologické typy odpovidajici symetrie. Jsou zakladem topologické teorie chemické vazby.
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Atraktory vazeb v molekulach C;Hs, CoHa, CoHa, CsHe, HoO, BaHs, Np, HF, Ne,, NaF, Na, a LiH. Konvenéni struktury jsou
znazornény nepreruSovanymi liniemi spojujicimi jadra. Napfiklad v grafu C,Hs jsou vazebné atraktory blizko protonim,
v hydridech (LiH) jsou nejisté, protoze lokaliza¢ni funkce je hodnotou blizka 1, v oblasti smérujici do nekone¢na. C,H4 a B;Hs
maji podobna zobrazeni atraktorl (pfipominaji ,bananovou“ reprezentaci dvojnych vazeb v ethenu). Pocet elektronu
pfipadajicich na bodovy atraktor lezici v daném prvku symetrie je vétSi jak 2. Obracené plati, Ze elektronova dvojice pfispiva ke
kruhovému atraktoru. D&le muZete nalézt podobnost grafd acetylenu a molekuly N,. Diagram Ne, odpovida repulznim
interakcim, mezijaderné separovani se blizi 1 A. (Silvi, Savin, 1994.)

Publikované vysledky byly vybrany ze stovky typickych systém, pro které byly poc¢itany Hartreeovy-
Fockovy vinové funkce a ELF (Elektron localization function) a vizualizovany aplikaci software SciAn.
Pro funkci ELF pocitanou z HF a Kohnovych-Shamovych orbital( plati

ELF = 1/[1+(D/Dy)’]
a jeji hodnota je mezi 0 a 1 ; 1 odpovida UpIné lokalizaci. Nasledujici obrazek ilustruje
koncept oblasti lokalizace a znazorfiuje usnadnéni analyzy vykonnou grafikou:

Oblasti lokalizace CF,. (a) az (c) Uvadeéji redukci téchto lokaliza¢nich oblasti. Pod ELF = 0,37 je jich Sest, pét core a jedna
valen¢ni. Bifurkace u hodnoty ELF = 0,37 rozklada oblast (a) do &tyf atomovych sfér. Mapa ELF = 0,75 znazorriuje core uhliku
obdané ¢&tyfmi valenénimi oblastmi atomu fluoru. Vazebné atraktory zplsobuji vyduté ve smeéru k centru uhliku. K dalSi bifurkaci
dochazi pfi hodnoté ELF = 0,78 : vede k atraktordm bcp a nevazebnému kruhovému atraktoru (bcp). Kazdy kruh je rozlozen do
tfi nevazebnych bodovych atraktorG s ELF = 0,883. Vazebné atraktory pfi hodnoté ELF = 0,879 jsou uvedeny ¢ervenymi sférami,
protoze vazebna izoplocha 0.885 zakapsluje core a nevazebné atraktory (c). (Silvi, Savin, 1994)
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Je samozfejmé, Ze topologie elektronové hustoty uruje tvar atoma
v molekulach.Topologii systému udavaji maxima elektronové hustoty v polohach pfi jadrech.
Ta vsobé& nese informaci o pfirozené parcelaci molekularniho prostoru v jednojaderné
separéatni regiony, W, které zndme jako Baderovy atomy v molekulach, aim. Plocha ktera
udrzuje atom v molekule odpovida nulovému toku gradientu vektorového pole elektronové
hustoty a splfiuje podminkup(r) On(r) = 0 pro vSechna r spadajici do prostoru S(Q); r je
poloha vektoru, n(r) je jednotkovy vektor kolmy na S(Q).

Tvar atomu uspofadanych v molekule dava tvar také tomuto vySSimu celku. Nazorné si to
muUZeme ukézat na pfikladu molekuly uhlovodiku pent-4-en-1-ynu, ve kterém jsou jednoduché, dvojné
a trojné vazby. Pod A) je dole znazornén povrch identifika¢nich bodu, jejichz elektronova hustota je
vétsi (0,2 a.j.). Jsou zfetelné oblasti vysoké elektronové hustoty: jednak kolem kazdého atomového
jadra, jedna obalujici mezijadernou oblast C=C vazby, a jedna pfipada na C=C vazbu. Nejsou uvedeny
mezijaderné oblasti C-C a C-H vazeb. Ze srovnani plyne, Ze ndsobné vazby jsou elektrony bohatsi nez
jednoduché vazby. Vyobrazeni je velice blizké zadznamu chemického strukturniho vzorce uvadéné
molekuly. V horni ¢asti poloviny obrdzku pod A) sitovany povrch identifikuje body s relativné vysokou
elektronovou hustotou (0,08 a.j.). Povrch pokryvd vSechny mezijaderné oblasti a odpovida
kovalentnimu charakteru vSech zu€astnénych vazeb.

V pravé C¢asti obrazku pod B) je pfipojena
vybarvend mapa  molekularniho  elektrostatického
potencidlu o povrchu izodenzity 0,002. Cervené je
vyznaéen nejnizSi potencial — svysokou hodnotou
elektront), modry je nejvyssi potencial (méné obsazeny
elektrony). Vazbé C=C odpovidaji dvé elektrony
obohacené oblasti, jedna nad rovniou jader, druha
(zakrytd) je pod ni. O vazbé C=C vypovida oblast
elektrony bohata, umisténa jako kruh kolem vazby CC. Z mapy se také dozvidame, Ze atom vodiku na
Csp alkynu je mnohem chudSi na elektrony nez ostatni H atomy. Obraz je konzistentni s Tevazebnymi
modely a je v souladu s pofadim elektronegativit sp® < sp® < sp.

Naznaenou metodu topologické analyzy elektronovych lokalizaénich funkci
muzeme povazovat za jeden z prvnich krokl k vytvofeni neempirického zakladu klasifikace
chemickych vazeb.
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