10. K freSeni podstatné vychozi strdnky FeSeni chemickych reakci je navrzena Fada
funkci. Navazn é je uc&elné probirat ty funk €ni, osv édéené, ov érené a srovnavat
jejich vyhody i omezeni.

,V8ichni védci doufaji, Ze dokazi svét popsat matematickymi vztahy, predpovidat co by
mohlo a mélo nastat, a tfeba i béh déju kontrolovat a fidit. Filozofové to vSak povaZzuji za
nemistné ambiciozni pfedstavy. | oni chtéji svétu porozumét, pochopit co je skryté pod
povrchem véci a procesd, ale problémy byti , poznani a védéni a otdzky hodnot resi logicky.”
Napsal John Barth. To, co jste Cetli v pfedchozich tématech, vam napovida, Ze ,ambice"
fyzik( a chemikd uz nejsou pfehnané, jiz se zacinaji naplfiovat.

Nas svét jsou atomy, molekuly a elektrony v nich a mezi nimi — chemické vazby a
jejich osudy pfi transformacich valenénich stavi atom( vystupujicich jako reakéni centra.
Bader ve své teorii atomu v molekule, AIM, dal chemikdm do rukou vykonné prostfedky pro
popis a racionalizaci takovych zakladnich koncepci, jakymi jsou chemickd vazba,
elektronova hustota, elektronegativita, polarizovatelnost a ostatni k nim pfidruzené, o kterych
jste Cetli v pfedchozich tématech. Jeho teorii byla inspirovana topologicka analyza dalSich
funkci, proponovanych kvantovymi vypocty, a propracovdna do jednoduché interpretace
funkce lokalizace elektront, ELF. Pro mnohoelektronové systémy zavedl Kohn koncepci
NEM, ,nearsightedness of electronic matter”, a o to nam v této fazi analyzy jde, nahlédnout
co nejbliz do existence, rozloZzeni a pohybu elektron(, to v ndvaznosti na pfedchozi staté.
Kohn vychazi z vyznamnych ideji kterymi jsou Paulingova chemicka vazba, transferabilita
(pfenositelnost) a Yanglv pocitacovy princip ,rozdél a zvladni to“ (je to parabola na fimské
.divide et impera").

10.1 ReSeni lokalizace a pohybu valen énich elektron @ v prabéhu chemické reakce
v intencich principu ,rozd &l a zvladni to".

Whitehead (2002) wuvadi svoji expansni metodu pFenositelného atomového
ekvivalentu vétou ,transferabilita viastnosti atomd a funkénich skupin je koncept pfimo
vyplyvajici z chemie. Chemie je véda o otevienych subsystémech, které si v Sirokém
rozsahu podrzuji svou identitu v rGzném molekularnim okoli.

Transferabilita fyzikalnich a chemickych vlastnosti atomd a funkénich skupin je
zakladni ideou pro rozvijeni chemie pfi systemizovani té spousty chemickych latek a pro
kvalifikovani jejich vlastnosti, tedy také reaktivity. Na koncepci transferability pracuji vSechny
teoretické a kvantové chemické metodologie, od vypoéta termochemickych parametrd
(vyuzitim aditivity funkénich skupin (Benson)) nebo vazebnych schémat pro feSeni
molekularnich  modeld termodynamickych vlastnosti kapalnych latek; s koncepci
transferability pracuje efektivni molekulova mechanika. Podminkou funk&nosti matematického
popisu atomu v molekule a VSA je také platnost principu maximalni transferability
(Schwarz 1975). Je dokazano, Ze fragmenty molekul, funkéni skupiny az po aim podrzuji
své urcité vyznamné a charakteristické vlastnosti v rizném molekularnim okoli.

Koncepce prenositelnosti a podobnosti jsou souvztazné: jsou-li dvé €asti molekul
podobné, jsou pfenositelné a obracené. Matta (2001) povaZuje transferabilitu za kvantitativni
vyjadfeni podobnosti. O principu molekularni podobnosti (MS) mduzZete cist v dalSich
tématech.

Pfenositelnost funk&nich skupin z jedné molekuly na druhou je dana prenositelnosti
jejich elektronovych hustot. Vizualni podobnost hustoty partie spoleéné dvéma rdznym
molekulam je vystizena prenositelnosti jejich viastnosti. Ze zndmych vlastnosti substruktur
vychézime pfi predikcich jejich chovani v jinych (,nam jesté neznamych*) strukturach.
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Chemik vi, Ze nitroskupina je vzdy elektronakceptorni a Ze vnofena do kterékoliv struktury, si
toto chovani podrzi.
Poznatek ziskany tfeba pfi rozboru chovani nitromethanu jako referenéniho systému
pfenaSime na nitroareny, a opodstatnéné. Zde mame na mysli elektronové efekty NO, skupiny,

4)8/0}9 (D/o\%e
Ot N O—'N\ o
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Jak ,hmatatelnou” podobu mdlze mit porovnavani podobnosti izomernich ensembld
molekul v soudobé kvantové chemii, napovida vyobrazeni: Obal elektronové hustoty predstavuje
molekularni formaci, a tak molekulové hustoty poskytuji vhodny prostfedek k analyze tvart (podoby)
molekul. O vSem, o tvaru, vazebnych pomérech, o konformacnich situacich molekul se dozvidame
velice nazorné predevsim z elektronovych hustot. Znazornény molekulovy elektrostaticky potencial
V(r) kolem molekul komplext M,(hpp)s je vypocitan z elektronové hustoty p(r).

NN

SO

V reélu kopiruje ,obéalka“ elektronové hustoty aktuélni formy molekul, a obracené vypocitané a zjiSténé elektronové hustoty
usnadriuji analyzu tvaru molekul. Z prace Ayerse (2005) je pfevzato vyobrazeni orbitalovych hustot HOMO komplext Cra(hpp)s
, Moy(hpp)s a W(hpp)s (v nichz je pfemostujicim ligandem hpp, 1,3,4,6,7,8-hexahydro-2H-pyrimido [1,2-a]-pyrimidin ). Jsou
vypocéteny metodou DFT z hodnot p(r) a vSimnéte si podobnosti téch tfi molekularnich Gtvar(.Na dolni palce obrazku jsou
jejich elektrostatické potencialy V(r), vytvorené kolem molekul.

Teoreticky zaklad transferability v metodologii fragmentace molekul na atomy v
molekule tkvi vtom, Ze lokalizovani vlastnosti vy€lenénych atomu a funk&nich skupin
muzeme vyjadfit opisem: je dano dosahem ,dohlédnuti” jednoelektronové redukované matice
hustoty I'™; maticovych prvkG mezi dvéma body prostoru ubyva pomérné rychle se
vzdalenosti mezi témito body. Na Urovni Hartreeho-Fockova jednoduchého determinantu
uréuje '™ matice hustot vy3iho fadu a rovnéz stavovou funkci. F™ uréuje viechny méfitelné
vlastnosti a jejich hustoty vrealném prostoru v€etné celkové energie a jejich sloZek.
Dusledkem pak je, Ze vlastnosti energie aim zavisi jen na jeho bezprostfednim okoli a jsou
zcela nezavislé na odlou¢enych partiich molekuly. Dosah ,dohlédnuti“(Prodanova a Kohnova
.Nearsightness®, str. 205) matice hustoty poskytuje fyzikalni zaklad transferability funkénich
skupin a atom( v molekulach.

Molekularni celek je roz¢lenén, kazdy fragment se zbavi i atomd vodiku, jak to vyzaduje
splnéni charakterizace valenéniho stavu atomu participujicich na vazbach, aby se dospélo k mnoziné
molekularnich fragmentl s uzavifenymi elektronovymi slupkami. Pro kazdy fragment se spocitaji SCF
metodou zprimérované vlastnosti. Jejich sumaci se dospéje aproximacemi k vlastnostem celé
molekuly. Pfesnost dosazitelna naznacenym postupem je dana simultanni aditivitou vlastnosti a jejich
transferabilitou z elektronového prostfedi vychozi molekuly do odpovidajiciho prostfedi ve fragmentu.

Kazd4 vlastnost Q je reprezentovana elektronovou hustotou p(r), kterou mizeme oznacit za
vlastnost ,obalujici“ realny prostor; ta pfisuzuje kazdému bodu r v realném prostoru hodnotu vlastnosti,
ktera vystihuje pfibliznou interakci jednoho elektronu v r se vdemi ostatnimi ¢asticemi v molekule.
Prispévek atomu A k molekularni vlastnosti Q se ziska integraci pa(r) pfes objem jeho jamy,

Q(A) = [apq(r) dr .

Vime, Ze vSechny vlastnosti atomu v molekule, ndboj, dipol a vy$Si multipoly, energie,
objem atd., vSechny lze tedy ziskat z teoretickych nebo experimentalnich elektronovych
hustot. Promitnete-li si v duchu principy, o které opirame sva feSeni chemickych duloh,
nepochybné témi vyznamnymi a uziteCnymi to budou princip transferability, podobnosti a
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aditivity: spravnost téze, Ze atomy a funk&ni skupiny si podrzi své charakteristické vlastnosti
v rizném molekularnim prostredi, je potvrzovana na kazdém kroku.

V matematickém popisu aim (Ayers) je feSena kvantifikace maximalni transferability (MT)
definovanim vzdalenosti mezi dvéma elektronovymi hustotami
d; (pa"™"; pa™), ktera ma byt co nejmensi,
d1 (Pa"™; ") = llpa™(r) - Pa™' ()1l = I Ioa"(r) - pa™'(1)] dr
Intuitivné predpokladame, e ma-li byt rozdil viastnosti  |Qi [pa™'()] - Qi [pa"(1)]
co nejmensi, musi byt di(pa"™, pa™) co nejmensi. Bylo dokazano, Ze vlastnosti aim jsou v molekularnich
systémech prenositelné.

Dynamicka analyza p pfi modelovani aktivnich center enzymu vyuziva informaci o tvarech
tésné blizkych potencidlnim substratm. V krystalografii a pfi sestrojovani ab initio matic p
makromolekul vyuziva aproximovanych konformaci makromolekul modifikovanymi p, tésné blizkych
konformacim z databaze.

Funkéni skupiny, vyvozované kombinacemi aim, jsou, vime, pfenosné mezi podobnymi
strukturami v mezich experimentalnich chyb, ovSem absolutni transferabilitu vlastnosti nelze
oCekavat. O priblizovani se k ziskavani numerickych informaci o stupni pfenositelnosti atomu
a skupin muzete nalézt zpravy v fadé studii. Ty, které jsou zajimavé, si uvedeme.

Metody zaloZené na fragmentaci molekul pfedpokladaji spolu s transferabilitou také
aditivitu  vlastnosti: vlastnosti substruktur (atomu, skupin) se museji skladat az do dosazeni
vlastnosti celku (Benson 1995),

(Q) =324 Q(A)

(Q) je otekavana molekularni hodnota operatoru, Q(A) je pfiblizna hodnota vlastnosti Q atomu
A a sumace se provadi nad vSemi atomy v molekule. Pfi vypoctu Q(A) se prostor molekuly
parceluje na atomy oddélené jamami napojené na povrchy s lokalnim nulovym tokem v
gradientovém vektorovém poli elektronové hustoty p(r)

Op(r).n(r) = 0 pro vd8echna r na povrchu; n(r) je vektor normalizovany k povrchu systému.

Je uznavany nazor, Ze aditivita je fyzikalnim dusledkem exhaustivni parcelace
realného prostoru na neprekryvajici se atomy. A dodame jesté Bensonovu hierarchii arovni
aproximace: prvni je atomova aditivita (je matematickym vyjadfenim hmotnostni rovnovahy v
systému), druha je aditivita vazeb, na tfeti etaZi je aditivita skupin (GA). Vstupni pfedpoklad
GA metod totiZ sleduje prvotni aspekt, Ze termodynamické vlastnosti chemickych systému Ize
parcelovat do mnoziny prispévku, které jsou spjaty s malym poctem substruktur.

V pracech feSicich v intencich DFT fragmentaci molekul a skladani molekularnich celkl z
fragmentd najdeme nékolik schémat aditivity pro chemicky elektronovy potencial a tvrdost. Napf.
Sandersonovo schéma aditivity (1982) vychazi z jeho principu vyrovnani elektronegativity;
elektronegativita molekuly je dana geometrickym primérem elektronegativit izolovanych atomd nebo
fragmentt vytrzenych z molekularnich celk(: p.° = - ([1" | )1/n "W je chemicky potencial fragmentu;
pro tvrdost je pak n fragmentu n,° = (W,°/n) Z(NiW)

Chemicky potencial je funkci po¢tu atomt N a funkcionalu vnéjsiho potencialu u(r), u = (0E/ON), (23),
a tak Toro-Labbé navrhl nové schéma (2002) F,’= [(9,°/dv)ydr=(p,°/n) =" (fi/ ), vnémzF,’
je bezrozmérna veli€ina, ve které jsou obsazeny reaktivity fragmentd funkcionalu funkcemi f;.
Ghoshovo schéma aditivity pro tvrdost (1985) vyjadfuje globalni tvrdost jako reciprokou globalni
mékkost pocitanou z lokalnich mékkosti fragmentt: 1/ n,° = 1/n 2," 1/

Tvrdost Ize poéitat také podle schematu Datty (2003) n,° = ("] )™

(Vypocty byly provedeny napf. na trovni RHF se standardni bazi 6-311G* (v souboru Gaussian 98.)

Na strané 168. byla uvedena analyza a vizualizace molekularnich elektrostatickych
potencialt, MESP (MEP), ktera je v chemii Siroce vyuzivana. Molekularni elektrostaticky
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potencial je reprezentovan také prenositelnymi ekvivalenty atom G, TAE (Transferable
Atom Equivalents), které vychazeji z integrovanych momentd atomovych multipoli spjatych
s kazdym typem TAE. Rozlozeni elektrostatickych potenciald na molekularnim povrchu je
porovnavano s analytickymi ab initio vypocty a s empiricky ziskanymi (Gasteiger) modely
parcialnich naboja, napriklad na peptidech. Molekularni elektrostatické potencialové pole
vytvarené metodou TAE vystihuje rovnéz konformaéni zmény molekul a popisuje dobre také
intermolekularni interakce dlouhého dosahu (van der Waalsova typu apod.). ROzné
implementace TAE maji vyuZiti v molekularni mechanice. (Whitehead, Breneman, Sukumar
a Ryan 2003). Politzer uved! do vypocetni chemie metodu modelovani QSAR/QSPR mnoha
pozorovatelnych a deskriptor0 pro modelovani ADME (Adjustable Density Matrix for
Electrons), avSak metoda TAE je zejména pro mnohaatomové systémy (IéCiva, peptidy,

v oivs

nanochemii) vyhodnégjsi.

Pro rekonstrukce TAE je zaveden program RECON.

Uz dvakrat jste mohli ¢ist v pfedchozich statich termin koncepce dohlédnuti elektronu
v mnohoatomovych systémech, ,nearsightness”. V Kohnové pojeti jde o popis skutecnosti,
Ze pro fixni chemicky potenciél zaviseji lokalni elektronové vlastnosti jako (a hlavné) hustota
p(r) vyznamné na efektivnim externim potencialu pouze pro blizké body. Paulingova
koncepce chemické vazby je stéle dobrou aproximaci, vlastnosti vazby zaviseji pouze na
relativnim postaveni vazanych atomud a na jejich okoli. Po cela desetileti byla empirickym a
pocitatovym fenoménem; Prodan a Kohn (2005) uskutecnili jeho vyulsténi ve vlastnost,
kterou nazvali NEM (nearsightedness of electronic matter) a kterd vychazi z koncepce teorie
DFT, chemického potencidlu a dominantni Glohu vni mé& vnéjSi potencial. Vyustuje
v experimentalni zakladnu transferability a ta (cituji Prodana a Kohna) ,je determinovana
znamou chemii funkénich skupin, které ve spojeni s pozorovatelnymi viastnostmi
elektronové hustoty umoziuji formulovani fyziky otevienych systémi — kvantovou teorii
atomd v molekulach, QTAIM®. JeSté dva poznatky stoji za uvedeni: Z informaci ziskanych
experimentalni chemii Ize vyvodit, Ze chemicka transferabilita se prostira od pozorovani
vlastnosti charakteristickych pro danou skupinu (substrukturu, fragment) az po ni samu. A
ten druhy vnovém teorému vychazejicim z elektronové hustoty konstatuje shodu
experimentu s teorii: elektronova hustota atomu v molekule nebo krystalu podmiriuje jeji
aditivni pfispévek ke vSem vlastnostem systému jako celku.

Shrnuti: < Prodandv a Kohnav (PK) princip dohlédnuti elektrond maze byt aplikovan v DFT
k osvétleni povahy transferability.

 Vhled do funké&nich derivatd mize byt uzite¢ny pro formalni studie funkcional(i elektronové
hustoty.

« .Dohlédnutelnymi kvantitami jsou funkce energie, tvrdosti, mékkosti a dielektricka funkce
v konstanté -u.

» Neni podchytitelny pfispévek vztahujici se na pfenos elektronl (ET).

» Nelokalni podil funkcionalu vymeény — korelace je Uzce vazan na Fukuiho funkci.

» Pro kazdy bod v prostoru, rqy 0 poloméru R(ro, Ap) neovlivhény zadnou zménou vnéjSiho
potencialu, ktera je vzdalenéjsi nez R jednotek od ro, je vyvolana zména elektronové hustoty u ry
vétsSi nez Ap. Ke zméné musi dojit pfi konstantnim chemickém potencialu. Teorém neplati pro
zmeény pfi konstantnim poctu elektrond N.

ProtoZe elektronova hustota je hlavni nositelkou informace o DFT a QTAIM, a protoze
HK teorém urcuje energii uzavieného systému, a hustota ur€uje energii otevieného systému,
elektronova hustota p pfedstavuje most mezi témito dvéma pristupy.

Novou verzi klasického Hellmannova-Feynmanova teorému nabidl chemikim Carfi (2010) ve
své myslence, ktera byla inspirovana Bohmovou pfedstavou o vyznamu topologie pro kvantovou
mechaniku. Carfi se soustfedil na kontinualnost pozorovatelnych faktort (dale jen pozorovatelnych
jako substantiva) v Hilbertovych prostorech stim, Ze cilena topologie je v podstaté kompatibilni
s linearni strukturou prostoru naslednych pozorovatelnych a posuzovano z praktického hlediska je to
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jedna z nejsnaze feSitelnych topologii. Autor dodava, ze tento zakladni teorém kvantové mechaniky
v jim navrzené podobé je provazan se dvéma Uhelnymi kameny funkcionalni analyzy — s Banachovym-
Steihausovym teorémem a Blairovym teorémem. (Prace je uvedena vysvétlenim fyzikalniho zakladu
Carfiho ideje a jejim matematickym feSenim.)

10.2 Kazda véc ma mnoho stranek a k podchyceni jejich mnohosti | e zapot febi mnoha
model G.

K analyze vazebné situace v molekule a krystalické latce v redlném prostoru jsou
vyuzivany rizné deskriptory. Ty jsou funkcemi nebo funkcionaly mnohoelektronové vinové
funkce ziskané kvantové mechanickymi vypocty. Popularni je elektronova lokaliza ¢&ni
funkce ELF . Pavodni formulace ELF je zaloZzena na zakfiveni pravdépodobnosti sféricky
zprumérované hustoty elektronového paru, ovSem jeho hustota neni dostupnad vypocty
funkcionalu hustoty, proto zavedl Savin se spolupracovniky (1995) alternativni definici (ELF-
S) vychazejici z Pauliho hustoty kinetické energie neinteragujicich elektrond, tedy
z Kohnovych-Shamovych (KS) orbitald. Zdokonaleni se dosahlo zavedenim vztahu
k uniformnimu elektronovému plynu. Ur€itou slabinou konceptu ELF bylo s pocatku
objasnéni jeho fyzikalniho obsahu. Postupné bylo mozZno definovat miru lokalizovatelnosti,
uvedenou jako indikator lokalizovatelnosti elektron @ ELI (Electron Localizability
Indicator), zaloZeny na funkciondlu hustoty spinového paru. Vypovidd o korelaci jejich
pohybu. V aproximaci Hartreeho a Focka (HF) mize byt ELI dana do vztahu s ELF (Kohout,
Frank, Wagner; Bezugly, Wielgus ad., 2006 -2010).

Indikator rozkladu elektronové lokalizovatelnosti (ELI) v aditivni
pFispévky orbitall pfedstavuje novy néstroj pro analyzu fyzikalné-
chemickych mechanism(, které predstavuji topologické znaky ELI
v molekule nebo vtuhé latce na jedno- ¢i mnohorozmérné Udrovni
teorie. Na obrazku jsou separatni o a ma kombinované ot pfispévky
parametru F. Jde o novou interpretaci tradi¢ni funkce lokalizace ELF
v souboru ELI. Navrzeny pfistup Ize uplatnit pfi vypoctech molekul a
krystalickych latek a jeho vyhodnost dolozili autofi na atomu argonu,
homonuklearnich dimerech N, a F,, nenasycenych uhlovodicich C,H,
a CgHg i na molekulach obsahujicich pfechodné kovy Sc? a TiF,.

Pavodni funkci lokalizace elektrond, ELF, navrhli Becke a Edgecombe (1990)
vintencich Kohnovy-Shamovy teorie. Je U(spésné vyuzivana Kk vizualizaci struktury
atomovych obald, distribuci vazby a volnych elektronovych part v molekulach, ke klasifikaci
a rozliSeni jednoduchych a nasobnych vazeb, a k monitorovani zmeén v rozlozZeni elektron
béhem procest vzniku a zaniku vazeb. Funkce ELF je interpretovana jako neaditivni
(meziorbitalova) Fischerova mira informace obsaZené v rozloZeni elektronovych hustot.

Ke stanoveni lokalizacni funkce elektronl ELF na zékladé elektronové hustoty a jeji
prvni a druhé derivace slouzi hustota kinetické energie a ziskana modifikovana funkce
spliiuje vSechny znaky charakteristické pro sparovani elektronll. Pfesné elektronové hustoty
se ziskavaji z RTG dat difrakénich méfeni. ELF jako prostfedek ilustrujici teorii vazby je
charakterizovana prostorovou lokalizaci elektronového paru v atomech, molekulach a
krystalickych systémech, odvislou od pravdépodobnosti nalezeni elektronu v sousedstvi
jiného elektronu se stejnym spinem a s tim spojenou funkci Fermiho diry (Tsirelson, Stash
2001). Ta pfimo vystihuje vliv Pauliho vyménné repulze elektronl s paralelnimi spiny.
Rozvinovanim funkci Taylorovou fadou se dospéje ke kladné funkci hustoty kinetické
energie elektrond

Do(r) =Y _ V(1) Via(r) — ( 1/ 4)|Vpo (r)]} / pe(r), _ .
i jsou-li ¢(r})  Hartreeho-

Fockovy orbitaly, Pa(T) hustota o-elektrond spind v feSeném systému. Cim mensi je
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pravdépodobnost parovani paralelnich spinud, tim vétsi je lokalizace referenéniho elektronu.

Je to proto, Ze D, je nizka v oblastech s vysokou lokalizaci elektronovych para.

D je malé v oblastech prostoru, v nichz se nachazeji elektrony. Arbitrarné je pro miru lokalizace
udanou D zavedeno srovnani s korespondentni hodnotou pro analogicky elektronovy plyn s hustotou
spinu D,(r). Pomér ¥, t&chto hodnot je bezrozmérny index lokalizace. V koneé&ném kroku je ELF
definovana v termech X, mapovanim jejich hodnot do rozmezi 0 < ELF <1 vztahem

ELF(r) = -/—— e o -

L +xz(r)" ELF = 1 odpovida GpIné lokalizaci, ELF = % je vyrazem pro plyn.
(Becke a Edgecombe ptivodné zavedli bezrozmérnou skalarni funkci ELF 7= [1+ (Ds / Ds0)*] ™%

Ayers (1994) navrhl vypocéty miry lokalizace elektrontl, které spojuji Beckeho a
Edgecombeho feSeni s Laplacianem elektronové hustoty. Skalarni pole nabizeji intuitivni
obraz chemické vazby. Funkce ELF je cenym prostfedkem pro interpretaci Sirokého okruhu
vazebnych situaci. Diskriminace mezi vySSi nebo sniZzenou (de)lokalizaci elektronU
v cyklickych tekonjugovanych systémech je dulezitd pro ELF. Steinmann, Mo a Cormiboef
(2011) se spolupracovniky zavedli krozliSeni lokalnich vlastnosti silné a slabé T1&
(de)lokalizovanych modelovych systémd indikator lokalizovatelnosti elektrond ELI-D a
lokalizovany orbitélni lokator LOL. (Ten napfiklad odliSuje jednoznacné anuleny s 4n/4n+2 Te
elektrony od jejich anorganickych analog nebo derivaty hyperkonjugovanych
cyklopentadienu.) Funkce LOL, miZe slouZit také ke zpfesnéni intuitivniho obrazu tevazby.

K dosud navrZzenym a pouzivanym Skaldm aromaticity pfispéli topologickou analyzou
funkce lokalizace elektront ELF v odvozenych pfispévcich o a 1T Santos, Andres, Aizman a
Fuentealba (2005) v hodnotach bifurkace, které testovali jak na aromatickych, tak také na
antiaromatickych slou€eninach. Stupnice aromaticity je zaloZzena na hodnotach pfispévka
ELF, a ELF, a autofi ji testovali na sériich standardnich arent i na antiaromatickém
systému.

Jako dalSi indikator lokalizace elektront navrhla Navarrete-Lopez, Garza a Vargas
(2008) Kohnovu-Shamovu (KS) kinetickou hustotu energie  (KDE): vychazi z lokalniho
elektrostatického potencialu (ALEP) a lokalni ioniza¢ni energie (ALIE). Rovnicemi vyjadfenou
elektronovou slupku atomarnich systému, danou aplikaci KS-KDE, dospéli ke tfem
pFispévkim: jsou jimi orbitalni, Coulombickd a vyménna korelace. ReSeni pro systémy
s otevienou i Uplnou slupkou dochazi k maximdm danym Coulombickym pfispévkem, a
k minim0m pfi orbitalnim pFispévku KS-KDE. Vysledky autofi porovnavali s jinymi indikatory
(ALEP, ALIE) a s funkci radialni distribuce. Funkce ALEP a ALIE, konstruované na jiném
zakladu, jsou obsazeny v KS-KDE indikéatoru.

V kvantové chemii je ELF mirou pravdépodobnosti nalezeni elektronu v okolnim
prostoru referencniho elektronu v misté daného bodu r s tymz spinem. Z fyzikalniho hlediska
jde o miru rozsahu prostorového umisténi referenéniho elektronu a mapovani
pravdépodobnosti elektronového paru v systémech s mnoha elektrony.

Chemikovi je funkce ELF sympaticka také proto, Ze exaktné zpracovava jeho intuitivni
pfedpoklady o lokalizaci elektron ve studovanych systémech. ELF odliSuje core a valen¢ni
elektrony a rozliSuje kovalentni vazby a volné elektronové dvojice, takZze nékde se piSe o ELF
jako prostfedku ,vérné vizualizace metody VSEPR v akci“. Funkce elektronové hustoty je
invariantni vzhledem k transformacim valen&nich elektronu pfi reakcich.

Moznosti vyuziti rtg. difrakce k uréeni lokalizace elektronovych

pard ELF v molekule a jejich dovedeni k vizualizaci demonstrovali s
Grabowski, Jayatilaka, Mebs a Luger (2010) na sérii epoxidd, u + :
kterych kvantifikovali napéti kruhG a efekty substituent(l. Porovnani

s experimentalnimi analyzami véetné elektronovych hustot ukazala
vyhody jejich nové metody.
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SloZitosti FeSeni problému zmén elektronové hustoty pfi chemickych reakcich odpovida,
jak si ukazujeme v predchozich statich, zavadéni riznych deskriptor(i pro analyzu vazebnych
situaci v molekulach v realném prostoru.

Chemicka vazba je posuzovana z rliznych hledisek, predevSim jak ji fesSi fyzika a jak
chemie. Hodnoceni je optimalni, je-li komplexni. Prvotnim hlediskem je samoziejmé zamér ¢i
potfeba konkrétni aplikace vystupu. V tom spocivaji diference v pohledu na vznik a existenci
chemické vazby. Koncepce chemické vazby v sou€asné podobé maze meze mezi strategiemi
fyzika, chemik( i teoretikd jinych obord a muZete v ni nachazet mezioborovu kooperaci a
shahy o standardizaci feSeni a o spoleCny jazyk. Zasadni pfispévek k rozvoji této faze
sjednocovani musime hledat v bézném vyuZzivani pocitaci a aplikacich pocitacové védy,
informatiky a informacnich technologii. Zde miZeme vystopovat genezi nového feSeni
zakladnich otazek vztahujicich se k chemické vazbé ve funkci lokalizace elektronl, ELF; jeji
pfednosti je schopnost feSeni prakticky vSech tfid chemickych sloucenin, od malych molekul
k biomolekulam s pfesahem do nanotechnologii. Kvalifikaci metod ELF silné podtrhuje
vyuZzivani nazorného grafického jazyka.

Priklady: Model ELF methanolu CH3;OH nepotfebuje
komentar.(Sakong, 2012)

Mame-li na mysli ELF malych molekul, miZzete v literatufe nalézt spoustu pfikladd; zvolil jsem
trojrozmérnou reprezentaci izopovrchu methyl-acetatu

Z publikace Savina ad. (1997). Model molekuly je dopl- O
nén sekci odpovidajici roving elektronové hustoty jed- ~ CHs €
né substruktury: OCH;

Vyuziti funkce lokalizace elektrond ELF a jejich modifikaci
k feSeni vazebnych pomérd v biomolekulach je rovnéz
rozsahlé. Tak tfeba rozlozeni elektronové hustoty nukleosidu
thymidinu bylo ziskano klasickym postupem modifikovaného
multipélu  z fady dat nasbiranych méfenim rtg. s vysokym
rozliSenim. Autofi (Hubschle, Ditrich, Grabowski,
Messerschmidt a Luger, 2008) srovnavali r(izné metody
uzivané k ovéfeni vlastnosti topologickych vazeb a atomu a
dospéli k zavéru, zZe aplikace modelu fitovani vinové funkce

spolu s ELF ziskané z experimentalnich rentgenografickych méfeni umoznuji grafickou reprezentaci
a topologickou analyzu molekuly. Populace jam ELF odvodili z experimentl a elektronové populace

v disynaptickych valen¢nich jaméach byly dany Gaspésné do kvantitativnich vztah k Fadam vazeb.

Pro vyuziti metody ELF pfi nepresnostech
experimentalnich dat metody zaloZzené na stanoveni modelu
naboj-hustota byl aplikovan postup fitovani vinové funkce
s naslednym vyuzitim funkce ELF s experimentalnimi X-daty.

-y « Populace jam ELF byly odvozeny z experimentu a byla zjiSténa
N)TC”S dobra korelovatelnost elektronové populace ve vazebnych jamach s fady vazeb.
I
N

Rozlozeni elektronové hustoty nukleosidu thymidinu bylo ziskano klasickym
postupem modifikovaného multipdlu  zFfady dat nasbiranych méfenim rtg.
0. l s vysokym rozliSenim Autofi (Hlbschle, Ditrich, Grabowski, Messerschmidt a

HO—CH,
Luger, 2008) srovnavali rizné metody uzivané k ovéreni vlastnosti topologickych
HE vazeb a atom( a dospéli k zavéru, Ze aplikace modelu fitovani vinové funkce spolu
thymidin (dT) s ELF ziskané z experimentalnich rentgenografickych méfeni umoznuji grafickou
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reprezentaci a topologickou analyzu molekuly. Populace jam ELF odvodili z experimentld a
elektronové populace v disynaptickych valenénich jamach byly dany UspéSné do kvantitativnich
vztahd k fadim vazeb.

Moznosti vyuziti studii ELF doplnim jeSté odkazem na vypocty ulohy tvrdych a mékkych kationtd
kovl ve velkych biologickych systémech na strané 180 (de Courcy, Pedersen ad., 2010).

Lewisova koncepce sdilenych elektronovych part nepochybné hraje v chemii podstatnou roli.
Nesnéaze jsou ve snhaze dospét ke spojitosti mezi vysokou dimenzionalitou kvantové mechaniky (ve
vinové funkci IWI* a trojrozmérnym prostorem molekularnich struktur. Ze zptsobt, jak to lze Fesit,
uvadéji Scemama, Caffarel a Savin (2006) napfiklad vyuziti jinych tfirozmérnych funkci
v lokalizovanych orbitalech, elektronové lokalizaéni funkce ELF nebo rozkladu aplikovaném
v populaéni analyze, a sami zavadéji vyuziti variaéni kvantové
metody Monte Carlo (VCM), operujici pfimo s funkci IWI° . Ta
kontroluje pfimo prostorové rozloZzeni elektronl. Kvantova
mechanika poZaduje nelokalizované pary, umoznujici definovat
oblasti s moznosti prekryvu. Metoda navrzena a odzkouSena na
jednodusSich molekulach uvedenymi autory feSi pravdépodobnost
nalezeni daného poctu elektronovych pard s opacnymi spiny,
v nékterych pfipadech shodnymi s oblastmi jam ELF nebo oblastmi
lokalizace orbitald.

Jou znézornény izopovrchy funkce ELF trans-struktury Si2H2. 1zopovrch ELF = 0,88 je vybarven transparentni Zlutou barvou a
izopovrch ELF = 0,94 syté Zlutou: reprezentuje polohy maxim.

Ke zopakovani:

V kvantové chemii predstavuje funkce lokalizace elektrond ELF miru pravdépodobnosti
nalezeni elektronu v nejbliZzSim okoli prostoru referenéniho elektronu, umisténého v daném bodu
a se stejnym spinem. Z fyzikalniho pohledu vytyCuje ELF rozsah prostorového umisténi
referenéniho elektronu a poskytuje metodu pravdépodobnosti mapovani elektronového paru
v mnohoelektronovych systémech. Pro chemii je ELF vyhodnym zpUsobem analyzy lokalizace
elektronu, shodnym s intuitivnim pojetim elektronové hustoty, kovalentni vazby a iontovych paru.
Je také invariantni z hlediska transformaci molekulovych orbitalG.

Jadrem koncepce ELI, indikatoru lokalizovatelnosti elektronu, je separace celého prostoru
v kone¢ny pocet regiond, z nichz kazdy obsahuje stejné a fixni mnozstvi naboje o spinu. Na Grovni
HF indikator ELI a funkce ELFge a ELFs jsou vyjadifeny stejnou rovnici. ELFs je funkci elektronové
hustoty, ELFg. a ELI jsou zaloZeny na hustoté elektronového péru.

Pocitatové programy pro ELF databaze od Noury, Krokidis, Fuster, Silvi obsahuji algoritmy pro generovani 3 D siti ELF,
poskytuji data o bodech jam a provadéji integraci jednoelektronové hustoty a dvojice funkci nad jamami. (Computers &
Chemistry 1999). K nalezeni je fada dalSich programovych systému pro operace s ELF.

Koncepce ELF je povazovéana za solidni zaklad interdisciplinarni souéinnosti nejen v samotné
chemii, ale i v pfibuznych védnich oborech. Ve véku stalého zdokonalovani pocitacové techniky a
pocitacové védy ma ELF tu pravou kvalifikaci pro popis chemickych vazeb prakticky vSech chemickych
systému: molekul spadajicich do oktetové chemie, hypervalentnich molekul, molekul s nasobnymi
vazbami i bioorganickych molekul, klastrd a supramolekularnich systému. Jeji uz zminénou
nedocenitelnou pfednosti je vyuzivani ndzorného grafického jazyka.

Korelace mezi ELF a chemickou vazbou je topologicka, ne energeticka. Da se fict, Ze ELF
reprezentuje organizaci chemické vazby v prostoru. Pojmenovani ,funkce lokalizace elektron(”
naznacuje vztah k fyzikalnim koncepcim lokalizovanych a delokalizovanych elektront (vzpomeneme
si na nacrty orbitall). Absolutni hodnota parametru n v kritickych bodech neni rozhodujici,
analyzovana je topologie a chemicka informace mulze byt ziskana z atraktord ELF, do nichZ patfi
ostatrni topologické prvky. Ugelnym zplisobem charakterizovani parametru p(r) chemické vazby ve
slouceniné je bifurka €ni diagram , také diagram interkonekce jam. Atraktory mohou byt pfifazeny
k vazbam, volnym eletronovym partim, atomovym slupkam a k dalSim Gc¢astnikim chemickych vazeb.
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Bifurka¢ni diagram

Pfifazeni je to empirické, kontrolni parametr (tim je struktura molekuly) mize a nemusi byt
signifikantni. Typ informace obou diagramu je podobny, liSi se pouze mnozstvim poskytované
informace: bifurka¢ni diagram je vnofen do korespondentniho diagramu interkonekce jam. Bifurkacni
diagram v 3-D grafice znazorniuje hodnoty nejvyssiho sedlového bodu kazdé jamy. Graficky mohou
byt tyto hodnoty uréeny z bifurka¢nich bod( redukovatelnych lokaliza¢nich oblasti.

Zobrazeni lokalizovanych a delokalizovanych vazeb ziskanych aplikaci adaptivni parcelace hustoty
poskytuje kvalitativni popis elektronové struktury, ovSem bez kvantitativni informace. Deskriptory jako
ELF obsahuji kvantitativni charakteristiky vazby a mohou byt vyuzity spolu s vaZzenou ELFp pro naboj-
hustotu k charakterizaci lokalizovanych a nelokalizovanych vazeb v riznych systémech. Parametr
ELFp poskytuje detailnéjSi popis nez standardni ELF zejména pro analyzu vazeb v aromatickych,
konfliktnich aromatickych a antiaromatickych molekulach. K vypoltim ELFp slouzi kanonické
molekulové orbitaly a lokalizované mnohocentové dvouelektronové vazby (nc-2e). (Zubarev, Domin,
Lester 2010).

Funkce lokalizace elektroni ELF je v posledni dobé oblibenym a rozSifenym
nastrojem umozniujicim porozuméni specidlnim charakteristikdm chemickych vazeb.
V chemické interpretaci predstavuje ELF indikator regiont v prostoru, vnémz Ize
nejpravdépodobnéji nalézt lokalizovany elektronovy par. Pfi aplikaci metody ELF ke studiu
delokalizace aromatickych systéml se ukazalo, Ze analyza celkové ELF nedava jasnou
informaci o aromaticit&, proto byly zavedeny parametry separujici o a 1 slozky. Nékolik 3kol
se zabyvalo vypracovanim kvantitativni stupnice aromaticity a ta byla ve shodé s ostatnimi
zavedenymi metodologiemi (n(ZP), REPE, RE, |5, n(B), CDF ad.)

Aplikaci topologické analyzy ELF na delokalizované vazby se zabyvali mj. Savin, Silvi a
Colonna (1994). O jaké molekularni systémy jde, vite: allylovy kation, trans-buta-1,3-dien, benzen a
vétSinu arenll i heteroarenll. Pfi srovnani s nekonjugovanymi systémy (ethenem, propenem)
topologicka analyza ukazala, Ze valenéni atraktory gradientového pole ELF Ize klasifikovat na zakladé
jejich synaptického poradi (spojenim s atraktory core). Vypoctené populace jam (N) pfi integrované
hustoté nad jamami atraktort a jejich standardni odchylky ¢ vedly autory k zavéru, Ze populace jam a
jejich relativni fluktuace definované jako A = o(2)/(N) jsou témi citlivymi kritérii delokalizace v
posuzovanych systémech. Pro dokonale lokalizované vazby C-C a izolované C=C je hodnota A blizka
0,4, u delokalizovanych vazeb roste jeji hodnota k 0,5 . DalSi kritérium delokalizace je mozno hledat
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v posloupnosti jam, kter4 je definovana na zakladé redukce oblasti lokalizace. Je také zajimavé, Ze pro
fadu systému nedochazi k delokalizaci pouze u disynaptickych jam atraktord C,C , ale také u
sousednich disynaptickych atraktor(i jam pfi protonaci.

Jesté k aplikaci topologické analyzy ELF na aromatickou elektrofilni substituci:

Vlivy substituentl na aromatické jadro pfi elektrofilni aromatické substituci jsme si zminili v souvislosti
s teorii HSAB (str.193), pro kterou je podstatna znalost hustoty elektront v jednotlivych polohach kruhu
a samoziejmé také funkce lokalizace elektroni ELF. Ta, jak vime, predpoklada parcelaci
molekularniho povrchu na jamy atraktor(, které maji jasny chemicky vyznam. Pofadi jam je dano
bifurkaci oblasti lokalizace. Pro tedonorni substituenty (HO, H,N, F, Ph, Cl,..) je aromaticka partie
nejprve oteviena v tésné blizkosti substituovaného atomu uhliku a az poté v sousedstvi meta-atomu
uhliku. Pro substituenty EWG (CN, CHO, NO,, CF; CCl;) je oteviena nejprve v ortho- a para-
poloh&ch. Orientujici vliv pfi SgAr koreluje s témito bifurkacemi. Experimentalni favorizované polohy
vzdy odpovidaji elektronegativnim atomim uhliku, t€m, jejichz struktura povrchu ma vyssi hodnoty
ELF. Z toho Ize vyvodit nazor, Ze lokalni Pauliho repulze maji nezanedbatelny vyznam pro orientacni
efekty a ty jsou komplementarni efektu pfenosu naboje (ET), s nimz pocitd standardni kvantové
chemicky obraz. (Fuster, Sevin, Silvi, 2000).

Skalarni pole umoznuji intuitivni nahled na chemickou vazbu (Steimann, Mo, Cormiboef, 2011).
Diskriminace mezi vySSi nebo nizsi (de)lokalizaci elektrond v cyklickych t-konjugovanych systémech
se projevuje pfi kanonické vinové funkci a stavy s lokalizovanymi elektrony (diabatickymi) se dvéma
tésné spjatymi skalarnimi poli: indikator lokalizace elektront ELI-D a lokator lokalizovaného orbitalu
(LOL) rozliSuji slabé t-delokalizované struktury. LOL osvétluje jemné rozdily mezi anuleny se 4n/4n+2
elektrony a jejich anorganickymi analogy stejné jako rozdily mezi hyperkonjugovanymi derivaty
cyklopentadiena.

Nazorné informace o funkci ELF ziskdvame v jeji grafické formé. Zde jsou vyobrazeny
isopovrchy ELF (ELF = 0,85) pro antiaromatické systémy cyklopentadienylovy kation (a), borol (b),
fosfol (c) a anion fosfolu (d), které jsou usporadany podle E(H) hodnot. Pi pozornéjSim nahledu
postiehnete zmény v povaze jam formalné (v klasickych vzorcich) jednoduchych C+C vazeb
s rostoucimi hodnotami E(H). Cyklopentadienylovy kation s nejvétsSi antiaromaticitou v uvedené fadé
struktur vykazuje jednoduchou vazbu tvarem spi$ sférickou, jeji povaha je elipsoidni; kromé aniontu
fosfolu, ktery je vysoce stabilizovany rezonanci, jsou vSechny vazby témér rovnocenné.Ve fosfolu je
jeden volny par, v jeho aniontu jsou pary dva. MGzeme myslit na kvantitativni vztah mezi jAmami ELF
populace vazeb, elektronové pary a rezonanéni stabilizacni energii. (Chesnut, Bartolotti, 2000).

@

A jesté legenda k vyobrazenim: I1zopovrchy ELF pro (a) (E(H) = -59,05 kcal.mol™), (b) borol (E(H) =-22,45 kcal.mol'l), (c) fosfol
(E(H) = 5,92 kcal.mol™) a (d) (E(H) = 21,39 kcal.mol™). Ve v&ech pfipadech je heteroatom (nebo C*) v pozadi horni &asti obrazk.

Pro podrobnéjsi studium funkce lokalizace elektront ELF s jejimi modifikacemi odkazuji mj. na Silvi,
Savin, Classification of chemical bonds on topological analysis of electron localization functions (Nature 1994),
k nelokalizovanym vazbam je mozno hledat vyklad Savin, Silvi, Colonna, Topological analysis of electron
localization function applied to delocalized bonds (Can.J.Chem. 1996). O interpretacich a nesnazich pfi aplikacich
ELF publikoval své zkuSenosti Savin (J. Mol. Struct.. THEOCHEM 2005). Stupnici aromaticity sestavenou
metodou topologické analyzy ELF v€etné o a 1t pfispévkl publikovali Santos, Andres, Aizman a Fuentealba, 2005.
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Chemici vyuzivaji také moznosti kombinovat znazornéni elektronové hustoty p(r)
s funkcionalem elektronové hustoty ELF: isopovrch elektronové hustoty definuje celkovy povrch, na
ktery se promita n(r) . OvSem pro jednu a tutéz hodnotu elektronové hustoty v molekule se ziskaji
riizné hodnoty ELF,
takZze mezi témito dvéma kvantitatmi neni Zadna korespondence.
byly promitany nahodné umisténé barevné body tak, ze body
lok&lni hustoty byly proporcionalni elektronové hustoté log p(r).

Projekce izopovrchu celkové elektronové hustoty (pP° = 0,04 elektronti/bohr®)
(Max Plack Institut, 2002.)

10.3 Zobec novani se d éje podle dvou princip G: podle principu pojmového zobec  novani
a podle principu rela €niho zobec fovani. Je t feba opakovan & posuzovat, zda byly
vy €erpany vSechny dostupné moZznosti pojmového zobec novani v modelovani
zmén elektronové hustoty p i reakcich.

Zalistujme si v predchozich strdnkach (nebo v paméti), abychom hledali dalSi
univerzalni koncepci, metodu nebo prostfedek, umoznujici analyzu chemickych systémi a
jejich transformaci. Na str. 169. jsme se setkali s aplikaci topologie pfi FeSeni Fukuiho funkce

v _ w7

a v komentafi nam prof. Ponec napovédél, co vdechno dnes chemie feSi aparatem topologie.

Snad nebude zbyte€né shrnuti: Chemie vyuZiva topologie pfi popisu a predikci struktury
molekul v 3-D prostoru. Tim, Ze poskytuje determinanty chemické vazby a chemickych
vlastnosti atom0, topologie umozfiuje vytvareni modelt pro vysvétlovani dlohy vinovych
funkci pfi vzniku vazeb mezi atomy. Molekularni topologie spad4d do matematické chemie,
jejiz naplni je algebraicky popis chemickych sloucenin.

Topologie se nezajiméa o detaily skalarniho pole a ¢asto umozfiuje pouziti zjednodusenych
feSeni. K modelovani topologie slouzi skalarni pole jako elektronova hustota, Madelungovo
pole, kovalentni pole a elektrostaticky potencial. Kazdé skalarni pole ma svou vlastni
topologii a kazdé poskytuje u informaci o povaze chemické vazby a struktury ze svého
pohledu. Je-li analyza téchto topologii kombinovana s jednoduchou elektrostatickou teorii a
nékolika malo empirickymi (daji, dospéje se ke kvantitativnimu modelu lokalizované
chemické vazby a k nahledu na jeji povahu.

Aplikovana topologie umoziiuje vysvétlovat, jak velké molekuly dospivaji do své vysledné
podoby a jak biologické molekuly ziskavaji svou aktivitu

Podle Silviho je ulohou topologické teorie chemické vazby vytvofit matematicky most
mezi chemickymi koncepcemi vazby a volnych elektronovych par a kvantovou mechanikou.
Teorie dynamickych systému umoZiuje dospivat k parcelaci geometrického molekularniho
prostoru na jadmy atraktoru, které maji chemicky vyznam. Jedna takova korespondence byla
autorem a jeho spolupracovniky dosazena mezi jAmami a chemickymi objekty popsanymi
termy chemické vazby. Zavedli funkci operatori populace a jejich prostfednictvim dospéli ke
kvantitativni informaci mj. koncepce mesomerie.

V této souvislosti bychom méli jesté zminit matematicky zaklad koncepce ELF: Vime, Ze
ELF predstavuje kontinualni a diferencovatelné skaléarni pole n(r) v trojrozmérném prostoru
s odpovidajici elektronovou hustotou p(r). Topologicka analyza skalarniho pole je technikou
podobna zpusobu navrzenému Baderem pro p(r). Topologickou analyzu n(r) povadeéji
chemici prostfednictvim gradientu vektorového pole [On(r) a to, jak uz vite, je
charakterizovano kritickymi body (cp), kdyz On(r) = (0,0,0). Tim jsou reprezentovana lokalni
maxima, minima a sedlové body n(r). RozliSeni mezi jednotlivymi druhy kritickych bodd
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umoziuji Hessianovy matice_H(n(r.), realné, symetrické 3x3 matice prostych a smiSenych
druhych derivaci n(r.): ) .
[ Aaxt 2exay 2%dxdz!
HIF) = | 813yax  F3y"  21aydz
. #'/ozax #iezay 887 |

Diagonalizaci H(n(r.)) se ziskaji vlastni hodnoty (eigenvalues) hy,, hy,h,, a ty pfedstavuji
slozky ortogonalniho tenzoru v jeho systému lokalnich soufadnic. Jednotlivé kritické body
jsou charakterizovany svym pfifazenim r (,fank”) a signaturou s. Pro fadu r je
charakteristicky po€et nenulovych vlastnich hodnot hessianu a signatura s. Pro kriticky bod
cp s jednou nebo nékolika vlastnimi hodnotami je zavedeno oznaceni degenerovany kriticky
bod. Ten je dllezity pfi zménach topologie. Shodné s Baderovou teorii AIM v trojrozmérném
prostoru existuji Ctyfi rGzné typy nedegenerovanych kritickych bodu: atraktor (3,-3), repelor
(3,3) a sedlové body (3,1) a (3,-1). (Upraveno podie Krokidise, 1999).

Pozorovani vSedni skutecnosti s otevienyma océima nas privadi ke zkuSenosti, ktera
nas vede do védecké plurality: vysvétlovani jedné véci jednim zplsobem, byt divéryhodné,
nijak nepfekazi tomu, abychom ji nezkusili vysvétlit i jinym zplisobem. A také toto plati:
zdarilé vysvétleni jedné véci jednim zpusobem by nas mélo podnécovat pokusit se timtéz
zplsobem objasnit také jinou véc (a jiné véci). Peer Bak Sel dal a v pojednani o
samoorganizovaném kriticnu nabada védce, aby se snazili odhalit, co maji vSechny jevy
spoleéného. Cestou k tomu cili maze byt soudobé interdisciplinarni feSeni probléma tymy
pracovnika rlznych profesi a zalozeni, ktefi se snazi nalézt spole¢nou fe¢, aby feSeni
poblému posunuli dél, a bliz k tomu spole¢nému.

Ve tfetim a &tvrtém tématu jsme napovédéli utrzky z teorie informaci (IT). Radu let
nazad si ziskava na vyznamu Shannonova informaéni teorie pfi studiu kvantové chemickych
problému.

Vystfizek: V praci A Mathematical Theory of Communication zvefejnil Claude Shannon (1948)
zakladni paradigma teorie klasifikace informace, do néhoz spada teorém kédovani zdroje, s nim
spojeny pocet bitl nezbytnych pro reprezentaci vysledkl nejistého déje dany entropii. Teorie
informace je dnes spjata s fadou teoretickych a aplikovanych disciplin: jeji aplikace a entropii jako
nastroj feSeni nachazime v adaptivnich systémech, anticipacnich systémech, v umélé inteligenci,
komplexnich systémech, ve védé o komplexité, kybernetice, informatice, neuronovych sitich, teorii
kédovani, védé o systémech, mimo dalSich disciplin.

Jadrem teorie informace je informa éni entropie. Je mirou Urovné
lokalizace/delokalizace distribuce a entropie rozloZzeni naboje elektronl p(r) je definovana
termy kontinualni distribuce (srv. str. 62)

S,= - Jp(r) In p(r)dr

Hustotu naboje elektronl zndme jako vyznamnou teoretickou kvantitu, které kromé toho, Ze
je v zakladech teorie DFT, neexperimentalné pfistupna a bezesporu je uziteChym nastrojem
pfi interpretaci (€asto komplikované) mnohorozmérné vinové funkce. Jesté pfipominka —
velka hodnota S, vypovida o vétsi delokalizaci hustoty naboje, mala hodnota o opaku. Mira
lokalizace je v kvantové chemii pfimo Umérna takovému fenoménu, kterym je chemicka
vazba. Korespondentni Shannonova entropie prostorového momentu je definovana
Sn= - Im(p) In T(p)dp ,

parametr T(p) je moment elektronové hustoty, S; ma nejvyssi hodnotu v systémech, v nichz
jsou elektrony neurcitelné povahy a nizké hodnoty nachazime v systémech s velkym podilem
relaxovanych (s nizkym p) elektronu.

Samoziejmé byla formulovana také informacné teoreticka interpretace funkce lokalizace
elektront, ELF, vtermech Fisherovy miry informace. Je vyuZita ke stanoveni funkcionall
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kinetické energie, k odvozeni Kohnovych-Shamovych rovnic teorie funkcionélu elektronové
hustoty, DFT. Neni tfeba nabizet vaSi pozornosti to, jak je v8echno kolem transformaci
elektron pfi chemickych reakcich propojeno, jak jedno souvisi s jinym a jinymi...Je tu
souvislost také s Friedenovym principem extrému fyzikalni informace a s formulaci lokalniho
termodynamického popisu elektronové struktury molekul. S originalnim pojetim alternativni
miry lokalizace elektron(i v molekularnich systémech ve spojitosti s koncepci ELF vstoupil do
literatury predevSim Nalewajski sfadou svych spolupracovnikd (2003 ad.): zavedl
informa éné teoretickou funkci lokalizace elektron 4 IT-ELF, ktera se v praxi na mnoha
systémech osvédcila.

Douelektronovéa funkce pravdépodobnosti, kterou definovali funkci ELF Becke a
Edgecombe v intencich Kohnovy-Shamovy teorie, je Nalewajskim a kol. (Nalewajski, Késter,
Escalante, 2005) interpretovana jako neaditivni meziorbitalova Fisherova informace, ktera
v sob& nese zpravu o rozloZeni elektront. Normalizace pravdépodobnosti pfedpoklada
vyuzivani odpovidajici miry hustoty (faktory tvaru elektronové hustoty) a vtom je podstata
modifikované funkce IT-ELF (Information-Theoretic Electron Localization Function). Tato
modifikovana Fisherova informa¢ni hustota je podle autord rovnocenna originélni
dvouelektronové funkci pravdépodobnosti. Jako doplfikové lokaliza¢ni funkce se uplatriuji jak
Fisherova informace, tak sou€asné kvantity spojené s Udaji vzdalenosti informace.

V textu je zminén termin Fisherova informace. V matematické statistice a v teorii informace je
Fisherova informace definovana jako varianta vysledku, nebo jako ofekavana hodnota sledované
informace. V Bayesianové statistice asymptoticka distribuce pozdniho modu zavisi na Fisherové
informaci a na po¢atecnim modu, jak bylo anticipovano Laplacem pro exponencialni rodiny. Fisherova
informace se pouziva také pfi vypocétech Jegffreyova apriorniho pfistupu, uzivaného v Baynesianové
statistice. X je ¢iselnd hodnota, ktera je zpracovavana statisticky; x mdze byt nenumericky Gdaj, nebo x
<-1nebo x < 1; Pak rovnice pro Fisherovu transformaci je 1 [1 +x]
1

z'=-1
2
Fisherova informa¢ni funkce uvadi vztah mezi informaci a pfesnosti chyby méfeni. Idealizace informace a

pfesnosti volby miry je a¢inné realizovana testovanim pomoci pocitacua.

1-x

Entropické principy teorie informaci lze uplatnit také pfi definovani molekularnich
fragmentu, substruktur a aim. Byly zavedeny aditivni a neaditivni sloZzky Ubytku entropie a
funkcionaly Fisherovy informace. Informacéni propojeni mezi chemickymi vazbami ve
fragmentech molekul (které predstavuiji distinktni partie molekul v bimolekularnich systémech)
jsou vyhledavany v intencich teorie komunikace orbitald. Vysledky odpovidaji intuitivnim
oCekavanim. Lze odvodit pfesné obsazeni podslupky HOMO, které reprodukuje prumérna
obsazeni AO ve valen¢nim stavu (o0 VS byla uz zminka a jesSté bude pojednano v dalSim
textu).Tento pfistup se uplatfiuje také v pravdépodobnosti rozptylu elektron po mnoha
centrech v molekulach. (Nalewajski 2010).

V chemickém jazyku bézny termin molekuly sestavajici z atomt dovybavil Bader svou
teorii atomu v molekule, AIM, ktera stoji na parcelaci hustoty ndboje molekul v uzaviené jamy
korespondentni atomim v systému. Kazdy ze zkonstruovanych subsystému je propojen
povrchem s nulovym tokem T(r) splfujicim podminku Op(r) Ch=0,a Or O T(r)

(n je jednotkovy vektor kolmy k povrchu T(r) ). Entropii subsystému Q; definuji Sagar a
Minhhuy Ho (2008) tak, e  Sqi= -loi p(r) In p(r) dr je integraci pfes subsystém nebo jamu
Q;. Celkovou entropii Ize ziskat sumaci entropii subsystéma.

Shannonovy entropie nad jAmami, nebo lokalni Shannonovy entropie umoznuji studium
struktury nebo lokalizace hustoty elektronového naboje nad atomovou jamou. Lze analyzovat
vlivy korelace elektrond na molekularni elektronové hustoty celku a v jamach i funkénich
skupin&ch.
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S parametrem S, mohou chemici pfesné urcit lokalizaci nebo strukturu hustoty naboje
vyvolanou pfenosem naboje (CT) do okoli v riznych izoelektronovych seriich. Pfenos naboje,
se kterym jste se uz setkali v pfechozich statich, je tu definovan jako mnozstvi elektrond
presouvajicich se do nebo z jam atom( nebo funkénich skupin.

K Casto frekventovanému terminu jamy (v originalu basin): V obrazu Lewisovy teorie se predpoklada
lokaliza¢ni funkce, jejiz gradient pole umozniuje parcelaci molekularniho prostoru na prislusné
neprekryvajici se objemy — substruktury, oznacované jako jamy. K podminkam:

Prostor obsazeny atomem (Z > 2) se rozdéli dovnitf a pak jde o core jamy (core basins, cb),
obklopujici atomové jadro, a pak dojde na vnéjSi region — slupku valen¢nich elektrond, soustfedujici
sveé valen¢ni jamy (valence basis, vb) ; ty se rozbihaji do nekonecna.

Valenéni jama (vb) je sdilena s valenénimi elektronovymi slupkami dalSich atoma.

Je vysoka pravdépodobnost nalézt Z-n, elektrony s core jamami (cb); jejich n je pofadové &islo
skupiny v periodické soustavé prvka, do které patfi prvek (= konvenéni pocet valencnich elektronu).

Je vysoka pravdépodobnost nalézt stejny pocet elektron ve valenéni jamé(vb) nalezejicich
systému s uzavienymi slupkami.

Pocet elektront N(Qa ) v kazdém A je dan integrovanou hustotou N(QA)
@.9) = Joa p(r) dr. Udaj N(Qp) je statisticka pravdépodobnost, jejiz variace
udava miru lokalizace elektronl. Jeho nulova hodnota odpovida
dokonalé lokalizaci v Q, , vysokou hodnotu nachazime pfi malé
lokalizaci.

Vp_
Vel

V praci o numerickych vypoctech kritickych vlastnosti a atomovych jam uvadi Katan (2002)
schematicky diagram ilustrujici pohybujici se bod v radialnich souradnicich. Cesty gradientu dovnitf (plné kruhy) a ven (oteviené
kruhy) stfeduji jamu kolem atraktoru A a jsou delimitovany povrchem SQ ra ar ; vyznaduji polohy atraktoru a pohybujiciho se
bodu v systému absolutnich kartezianskych soufadnic. Bod r(6,¢) je uréen v jamé Q,, je-li nasledovna dréha gradientu proti sféfe
stfedované k atraktoru a s polomérem Ry, natolik malym, aby zlstal v jamé. gdr, je pfirstek délky kroku.

Nalewajskim (2005 ad.) navrZzena mira elektronové lokalizace v molekularnich systémech,
informa¢né teoretickd ELF, IT-ELF, je vyuZivana pfi interpretaci elektronové struktury
v atomarnich nebo molekularnich systémech. Plvodni ELF byla konstruovana na zakladé
reciprocitniho vztahu

ELFo(r) = (1 + Xolpo ;r]z )_1 a XolPo: ] =Dolps;r]/ DGO (r

s pfihlédnutim k aproximaci hodnoty lokalni hustoty (LDA)
Do’(r) = Do’[po ; 1] = [3(6T)* / 5] po(r)**

Hodnoty lokalni hustoty LDA nachazime v rozmezi 0 az 1, pficemz ELF=1 odpovida dokonalé
delokalizaci a ELF=1/2 je u delokalizovaného (homogenniho) elektronového plynu.

Hodnoty celkové a IT MO mohou byt vyjadfovany vtermech celkového faktoru tvaru a
pravdépodobnosti orbitalnich subsystém( v molekulach. Nabizeji také
moznost grafické vizualizace. Na nasledujicim schematu je graf IT-ELF
funkce elf4(r) argonu. PferuSovana kfivka odpovida puvodni funkci
ELF(r), popsané predchozi rovnici. Kvalitativni chovani obou kfivek je, jak
vidite, velice podobné.

Obecné plati, Ze IT-ELF vykazuje menSi vnéjSi amplitudy, tedy i e S
vétSi prostorovou extenzi nez pavodni ELF. (Obr. Nalewajski 2005.) Distance [A]
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Na obrazcich vpravo jsou ilustrativni srovnani zobrazeni

ELF a IT-ELF tfi srovnatelnych molekul PH; a B,Hs, téch v rGznych
fezech. Kvalitativné je topologie obou funkci stejna. Atomové slupky
struktur i volné elektrony jsou rozestfeny v obou funkcich. Podstatny
rozdil je v Ubytku vnéjSich amplitud, progresivnéjSim v pfipadé
Ctverce inverzniho vztahu puvodni ELF. DUsledkem je, Ze IT-ELF
vytvafi chemicky ,mékc&i*, to je vice rozmaznutou distribuci
lokalizovanych elektrond ve srovnani s ,tvrdSim“ rozloZzenim v ELF. IT-
ELF také rozliSuje volné elektronové pary a atomy vodiku zfetelnéji naz
v originalni funkci ELF.

Podminka dvouelektrodové funkce pravdépodobnosti, ktera definuje
ELF, ve skute€nosti snima v MO rozliSeni neaditivni ¢ast hustoty
Fischerovy informace lokality. To byl vlastni divod pro zavedeni
modifikované funkce IT-ELF.

Legenda: shora prvni je PHs, dva obrazky pod nim B;Hs ve dvou rliznych fezech.
Barevna stupnice pod obrazky odpovida elektronovym hustotam.(Nalewajski, 2005.)

Pfi reSerSich najdete dalsi metodu — je ji aproximace teorie funkcionalu
elektronové hustoty DFT s funkci ELF  (Castro, Burnus, Marques a Gross, 2007).Uvedeni
autofi publikovali teorii, podle které existuje korespondence 1:1 mezi hustotou zakladniho
stavu mnohoelektronového systému, n, a jejim vnéjS§im potencidlem v . Za tohoto
pfedpokladu Ize pséat pozorovatelné jako funkcional hustoty. Pro kazdy interagujici systém
pak existuje pomocny neinteragujici systém fermionl spadajicich do vnéjSiho potencialu,
odliSného od plavodniho systému, takovy, Ze hustoty obou systému jsou identické.Pak je
mozné FeSit neinteragujici systém a ziskat pozorovatelnou systému v interakci uzitim
vhodného funkcionalu hustoty. Jednocasticové rovnice poskytuji orbitaly jednocasticovych
orbitalt, konformnich s FfeSenim problému neinteragujiciho systému Kohnovymi-

Shamovymi rovnicemi.

Novou tfidu kvantovych subsystém, ozna¢enou jako kvantové separované jamy, uvedli Haidarzadeh
a Shahbazian (2010). Jesté zminim nékolik dalSich publikaci o funkci ELF: Savin, Nesper, Wongert,
Fassler 1997; Raub, Jansen 2001; Matito, Silvi, Duran, Sola 2006; Rasanene, Castro 2008.
Pochopitelné najdete o tomto vyznamném pfistupu k feSeni chemické reaktivity mnoho dalSich
informaci.

10.4 Lidska imaginace je nevy €erpatelna. Je jent feba um ét vnimat souvislosti a
jejich dosud neobjevena odv étveni rozvinout vhodnym aparatem do nové
koncepce, principu, i teorie.

Vybavme si spole¢né, co v3echno napovédél svou teorii elektronové dvojice pred
devadesati lety G.N. Lewis.

Walter Kohn uz v letech 1964-65 zvefejnil své studie o tom, Ze energie
kvantové chemického systému je jednoznacné urCovana elektronovou
hustotou. S touto kvantitou se pracuje snaze nez s komplikovanou vinovou
funkci Schroédingerovy rovnice. Kohn pfedpokladal, Ze bude v budoucnu
vyvozena fada rovnic, které pomohou fesit elektronovou hustotu a energii
systému. A byla to pfedevsim teorie funkcionalu elektronové hustoty, DFT,
ktera pro svoji jednoduchost a schopnost pocitat i velké moleklularni Gtvary
zaujala prominentni postaveni v teoretické chemii pfi FeSeni jejiho

prednostniho Ukolu — chemické reaktivity. Elektronova hustota nitroglycerinu.
(Meentes ad., 2008.)

Na pfedchozich strankach jste si mohli doplinit pfedstavu o vyznamu funkce lokalizace
elektrond, ELF, pro patrani po podstaté chemickych reakci. Ctli jste, jak a€innym nastrojem je
pro pochopeni kvalitativni stranky chovani elektront v soustavé atomovych jader. Vysvétluje
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velkou proménlivost vazebnych situaci od kovalentnich a iontovych ke kovovym vazbam. Je
dobfe definovanou funkci s pragmatickou charakteristikou. Nezavisi ani ha metodé vypoctu
ani na pouzitém programovém systému. Jeji aplikovatelnost na poznavani novych jeva
pozorovanych u vazeb je dolozena a je neoddiskutovatelna. Jeji vztah k Pauliho
vylu€ovacimu principu je stale pfedmétem studii i v souvislosti s koncepci vazby elektronovou
dvojici na atomech pfechodnych kovl a otevienych d-slupek. (Chvalu ELF jsem z ¢asti
parafrdzoval od Fuentealby.)

ELF muaze mit funkci miry informace.To je zjisténi Nalewajského a jeho spolupracovnika.
Neaditivni informaéni miry Ize vyuzit k posouzeni elektronové struktury molekul (Nalewajski 2010) na
zakladé poznatku, Ze entropickych principu teorie informaci je vyuzivano pfi definovani fragmentd
molekul. Aditivni a neaditivni slozky ubytku entropie a Fisherovy informacéni funkcionaly umoznuji
zpracovat stockholder vazané atomy a kinetickou energii chemické vazby k implikacim predikci
citlivosti naboji k feSeni chemickych reakci. Informaéni propojeni mezi chemickymi vazbami
v molekularnich fragmentech (substrukturach, aim,..), pfedstavujici separované casti jedné molekuly
nebo reaktantd (to tfeba v bimolekularnich reakcich) je zjiStovano postupy teorie orbitalové
komunikace. Mira odpovidajiciho pfekryvani ,pravdépodobnosti“ podminéného spojovani je sou¢asné
ovéfovana sledovanim informacni entropie. Vyuziti rozptylu informace k posouzeni hybridizace orbital(i
navrhl jako intuitivni prfedpoklad také Nalewajski (2007), Je mozno odvodit pfesnou podslupku
obsazeného HOMO orbitalu, ktera vystihuje pfiblizné obsazeni AO ve valenénim stavu. Proces autor
rozsifil také na pravdépodobnost rozptyleni hustot ve viceatomovych molekululach zprostfedkovanou
obsazenymi MO ve studovanych systémech.

S alternativou vyuZiti elektronové hustoty k popisu Coulombovych systému priSel
Ayers se spolupracovniky (2007 ad.). Podnitily je nesnaze pfi odvozovani funkcionall
efektivni kinetické energie a obratili pozornost na lokalni kinetickou energii jako na zakladni
deskriptor molekularnich systému. Elektronova hustota (ED) je vyjadiena jako funkciondl
lokalni kinetické energie. Podobné vysledky ziskali i pro dalSi kvantity — tfeba lokalni teplotu a
Kohntv-Shamuiv potencidl. Opodstatnénost aplikované cesty stvrdili autofi shodou

s relevantnimi zakladnimi ’ : deskriptory. V fadé
publikaci ukéazali, ze Fukuiho ‘*l'r “r"} — 8(r) — f(r) funkce, lokalni
mékkost, = meékkost  jadra, / elektrostaticky
potencidl, vSechny Ze plné : uréuji kazdou vlastnost
Coulombova systému. Dospéli P (r)—pv(r), N k ndzoru, Ze poskytuji
chemikim vhled do podstaty ™ vSech uvedenych
indikator(l reaktivity a rozsifili Déechny vlastnosti molektm svou koncepci i na

funkce tvart molekul. ———— ——

Nabité castice se podle naboju pfitahuji nebo odpuzuji. VSechny Coulombovy systémy obsahuji
oboji naboje. Pokud za danych okolnosti dojde k pfitahovani, je Coulombuv systém popséan jako smés
,volné nabitych ¢astic" a pro systém v rovnovaze byly odvozeny rovnice (Saha), ovSem z hlediska
klasické statistické teorie nemlze byt Coulomblv systém s bodovymi néboji opaénych znamének
formulovan konsistentng, protoZe neni stabilni. Ukol dostava kvantové mechanicky popis. Ukéazalo se,
Ze Hohenberguv-Kohn(v teorém neni pro mnohoelektronové Coulombovy systémy postacujici. Pro

Coulombuyv elektronovy systém plati L
o(@) = vy ) (8) = =D T
? it |z — 7]
kdyz {4:j=1,2,...,M} jsou valenéni naboje jader a {r; : j = 1,2,....M} jsou polohy jader. Dal$i rovnice

nabizeji pocitani energie systému s uplatnénim operatoru kinetické energie a operéatoru repulzni
energie.

Typickym znakem Coulombova systému je existence dvou verzi chemického potencialu: bézny
chemicky potencial g(n,T) je lokalni parametr zavisly na elektronové hustoté a teploté.
Elektrochemicky potencial predstavuje soucet potencialu x; (n,T) a primérného elektrostatického
potencialu (neni lokalnim parametrem).
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V této souvislosti je mozno zminit Ayersovu praci (2011) o aplikaci sily elektronové hustoty na feSeni
chemické reaktivity. Koncepce S|Iy uplatnéné elektronovou hustotou je zaloZzena na Gvaze, Zze zminéna
tok elektront - sila je dana gradientem lokalniho chemického
-+ potencialu. Uzce souvisejici koncepce jako linie
silového pole a lokalniho elektronového toku byly
definovany pro FeSeni chemické reaktivity spolu
s vypoéty mista molekularni hustoty vjeho vyvoji
v ase. Studie je dovedena od divergence sily
k ur€ovani vlastnosti a projevi nukleofiiniho a
elektrofilniho centra v reaktantech. Ayers dospél
k vystizeni vztahl mezi silou a lokdlnimi DFT
deskriptory. (Morell, Ayers, 2011.)

Pojednani o korelované Upravé ELF se toCi kolem vyznamu a vyuZitelnosti funkce lokalizace
elektrond pfi ur€ovani lokalizace elektronovych péaru v reagujicich systémech. Tim je dana
také Uloha ELF p i studiu reak énich mechanism 4. Matito, Silvi, Duran a Sola (2006)
doplnili vSeobecné poznatky o ELF posouzenim moZnosti uplatnéni monodeterminantnich
metod a navrhli zavedeni formulovani uplatnéni ELF pro mono- a multikonfiguraéni vinové
funkce. Jimi popsand metoda nevyZaduje pocitani s homogennim elektronovym plynem
(HEG). Efekt elektronové korelace v ELF, dosaZzeny zavedenim interakéni konfigurace
s jednoduchymi a dvojimi vypocty je ve sdéleni diskutovan ve svétle vysledkd odvozenych
z mnoziny atomarnich a molekularnich systému.

Pfi analyze intimnich procest probihajicich v reak&nich mechanismech se opét
setkame s valenénimi stavy atomd (VSA) a jejich konverzemi (CVSAV). Vite, Ze prvnim
elementarnim krokem vzdy musi vzniknout nestabilni elektronova formace a tou jsou také
radikdly. Projekt ELFzvIAd4 samoziejmé také FeSeni homolytickych reakci.

Za priklad zvoleny ztakfka nepfeberného mnoZstvi publikaci si mizeme uvést ELF studii
propargylového radikalu -CH,-C=C- , ve kterém Krokidis ad. (1999) stanovili zpGsob vazby
topologickou analyzou metodou ELF pocitanou s raznymi vinovymi funkcemi (HF, LSDA, MP2,
CASSCF, QCISD, BLYP, B3LYP). Shledali, Zze ELF je
nejen nezavisla na kvantové chemické aproximaci, ale je
zpusobila také vytvaret topologicky ekvivalentni
) ¢ molekularni substruktury. Parcelace
prostoru funkci ELF vrezonanéni oblasti poskytuje
objektivni  charakterizaci studovaného radikalu, a
fragmenty vsobé& nesou rezonanéni ,zapis® témeér
shodnych pfispévka struktur allenylu -CH,-C=CH- a
L veana  propargylu —CH,-C=C- ; poznatky studie vysveétluiji jiz dfive
o y poznany rozdil mezi frekvenceml in-plane a out-of-plane
ot P vazebnych zpusobt OCCgHs , plynoucich z topologii
: “2 CpC vazebné partie.

VC2):C3) |

c(Cqy
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ELF funkce propargylového radikalu: Nahofe vyobrazeni je projekce
v roviné molekuly. Uprostied izopovrchy n(r); jamy C-H a C-C vazeb jsou
uvedeny modfe a zelené, core atomid uhliku jsou tmavomodré. Dole:
Projekce ELF do roviny kolmé kose Cp-Cg , ve které jsou dvé
disynaptické jamy C,).Cs) vazby.
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Kapacita kvantové mechanickych metod pfi studiu molekularnich struktur je nevycCerpatelna.
Priklad: Chérif F. Matta (2010) zobrazil gradient vektorového pole elektronové hustoty dimeru molekul

guaninu (vpravo) —cytosinu (vlevo) Watsonova-Crickova paru bazi. Projekce H
linii izokontur je v roviné molekul. Linie spojujici jadra jsou v Bade- N O-----H-N
rové terminologii stopy vazeb (bp). Na obrazku muizete sledovat EWJH 77777 AR
gradient vektorového pole odpovidajici elektronové hustoté. Gradi- &’ N=( SN
ent vektorového pole vyznacuje pfirozenou parcelaci elektronové N-H

hustoty na neprekryvajici se regiony, do kterych spada vzdy jedno H

atomové jédro. Guanine Cytosine

(K barevnému odliSeni: pro atomy kysliku ¢ervenéa barva, modra je pro

atomy uhliku, Zluté pro oblast atom kysliku a fialovou jsou oznaceny atomy
vodiku. Silné vytazena linie shora dold mé& vyznacit separaci povrch(
s nulovym tokem dvou monomera.) (Matta, 2010.)

Atomova jadra jsou atraktory, pfitahuji linie gradientu
vektorového pole.Zndzornéna je konturova mapa p(r), kterd
odpovida mapé reliéfu elektronové hustoty v roviné molekul
Watsonova-Crickova dimeru. Protinani linii, které spojuji jadra
(stopy vazeb) s asociovanym meziatomovym povrchem, se
vyskytuji v kritickych bodech vazeb (bcp), jejichz O p(r) = 0.

K termintim kratka vsuvka o tom, Ze stopa vazby (bp) neni chemicka vazba. Bader (2009) povazoval za G¢elné upozornit na
zaménu obou termini chemiky pfesto, Ze maji jiny obsah. Fyzikim se zd4, Ze v terminu chemicka vazba se nabaluje Siroké
spektrum interakci, které jsou feSeny separatné, zatimco stopa vazby, pfistupnd experimentalni verifikaci a jako subjekt
teorém0 kvantové mechaniky méa v sobé vSechny znaky interakci ur€ujicich vlastnosti latek. Bader definuje operator stopu
vazby jako jako Diracovu pozorovatelnou, davajici stopé vazby meéfitelnou ocekavanou hodnotu kvantové mechanického
operatoru. Stopa vazby je povazovana za ,most hustoty" spojujici navzajem atomy a jeji koncepci vyslovil v roce 1926
Schrédinger.

Kritické body na stopé vazby, ktera popisuje trasu mezi vazanymi atomy, a podle které dosahuje elektronova hustota maxima
vzhledem k boénému rozloZeni elektrond, jsou kritické body vazby, bcp (Bond critical points). Elektronova hustota v bep, p(r),
udavéa svym r polohu bcp.

Siroké pole aplikaci ELF vede chemiky samoziejmé k napadim na zdokonalovani a
vylepSovani systému. TakZe toto nosné téma neopoustime a neuzavirame, zejména kdyz se
v etapé kumulace poznatkl nabidlo jeho propojeni s dalSimi, nékdy — jak uz to byva —
vzdalenymi teoriemi.

Jednu ukazku si miZzeme uvést: Teorie katastrof (Thom) byla aplikovana (Polo, Andres, Berski,
Domingo, Silvi 2008) v souvislosti se snahami chemikud rozvijet topologii funkce lokalizace elektron na
gradientové pole spojené s racionalizaci reorganizace parovani elektronl. Autofi ukézali na pfikladech,
Ze jde o u€inny nastroj pouzitelny pfi stopovani vyvoje reakénich mechanismd. ldentifikace bodi
stoceni spojenych se stabilitou strukturnich oblasti ELF podél reakéni trasy mé charakteristické rysy
sekvence transformaci elektronovych parQ v priabéhu reakci. V podstaté jde o rozvijeni pavodni
aplikace teorie katastrof vychazejici z ELF , se kterou pfisli Krokidis ad. v roce 1998.a jeSté se o ni
zminime.

Kazdy vyklad néjakych vztah(, jejich metody FeSeni, a vime, Ze také kazdy princip a
kazdéa teorie maji své meze, a i kdyZ se v praxi v dané dobé& osvédcuji, je chemik ostrazity:
mysli na relativitu a docasnost svého poznani. Tak je tomu i s funkci lokalizace elektronu
ELF. Na nékteré strdnky a nesnhaze poukdézal uz vroce 2005 Savin. Pfedné na moZzZnosti
interpretaci ELF a na (tehdy jeSt€) pomérné maly rozsah zkuSenosti s interpretaci
interagujicich systému. Koncepce je budovana na definici zaloZzené na rozdilu mezi lokalni
kinetickou energii; to usnadnuje jeji pouzivani. Je pouZitelna na FfeSeni neinteragujicich
soustav (v Kohnové-Shamové pojeti) a snadno pfistupna k ziskavani experimentélnich dat.
Postiehli jste jisté zminky o dalSich funkcich vztaZzenych k ELF. Uvedu jeSté umist éni
lokalizovaného orbitalu LOL  (Localized orbital locator) obrazkem, v némz jsou kvantity LOL
srovnany pro jednorozmérny systém se tfemi ¢asticemi v boxu. NejbéznéjSim zplsobem
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analyzy ELF je graficka interpretace, i kdyZz nazornéjSi trojrozmérna vizualizace nebyva
snadna. V praxi se chemici spokojuji s 2-D fezy nebo schematy izopovrch(.

1 i &
l’ r \\I
: N i N !
0.5 ; ;o\ !
/ ! \ [ \ ‘\
N 0.4‘\ pe \ 08,1
Srovnani ELF a funkce k ni vztazené, LOL: ELF interpretuje plna kfivka, LOL \ I y \ /
kfivka kratce preruSovana. Rozdil mezi funkcemi mobility Fermiho diry pro dany [ \ ! o \ /
systém a jednotny elektronovy plyn (dlouze preruSovana linie) predstavuje _ \/
funkci polohy. (Podle Savina.) - W ~

| kdyZ maxima jsou pfi interpretacich uzite€na, pro hodnoty ELF neni absolutni Skéala
(ne v8echny maximalni hodnoty ELF jsou pro atomové slupky tésné k hodnoté 1. Relativni
byva také vymizeni separace mezi maximy dané symetrii. Jisté omezeni je dano lokalni
povahou ELF, do niZz se promitaji nelokalni stavy. A pak myslenka separace prostoru do
regiond obsahujicich dvojici elektront ma jisté fyzikalni omezeni: je jim Heisenberguv princip
neurcitosti.

Shrneme: ELF je funkci 3-D soufadnic, jeji hodnota je vysoka v regionech, ve kterych jsou lokalizovany
orbitalti. Je Uzce spjata s fadou odvozenych funkci, také s funkci LOL a s funkci mobility Fermiho diry.
Tuto posledni vétu bychom si mohli upfesnit:

Pfipominka o Fermiho dife:
i Konturovy néakres velikosti hustoty

Fermiho diry v LiH, jejiho profilu a a-

;Fm“mm
(
N\

spinové hustoty podél mezijaderné

osy pro tfi polohy elektron(: (a) pfi

— jadru Li atomu, (b) v kritickém bodu

M\ vazby bcp a (c) u protonu. Za (a) je
(@) o y bcp p J

&' a znazornéna také a-spinova hustota

NN
e |

LiH podél ohraniceni  urcujiciho
atomové jamy Li a H. Srafované
\ plochy vyznaéuji velikost Fermi ho
i diry a rozsah, v némz je jina stejna
LJ/%a spinova hustota vylouéena pro

. —\ e kazdou hodnotu abscisy, |r1 - r2]. V
@\ % (b) jsou dira a hustota referenéniho

N

S

©0)) 0/©)) izovs
==/ =N\ /) elektronu delokalizovany nad celou
=~ @% molekulou. V (a) a v (c) jsou 0bé

kvantity lokalizovany na jaméach Li a
H. Obrysy hustoty Fermiho diry v sousedstvi jamy v (a) a v (c) jsou prili§
malé a na zaznamu se neobjevi. Kontury jsou v atomovych jednotkach.
(Jayatilaka, Grimwood, 2004.)

Obrazek vpravo: Znazornéni experimentalné
ziskaného zobrazeni funkce mobility Fermiho diry (FHMF, Fermi hole mobility function) mocoviny. Je
interpretovana jako povrch potencialni energie pfenosu elektronu (ET). Vyobrazeni bylo ziskano Hartreeho-
Fockovou vinovou funkci pfi méFeni strukturnich faktord rtg. difrakéni metodou. (Jayatilaka, Grimwood, 2004). Je
interpretovano jako vyvozeni a testovani informace o lokalizaci elektron(l, kvantifikované lokalizaéni funkci ELF a
realnou a aproximovanou funkci mobility Fermiho diry (FHMF). V uvedeném roce to byl v literatufe prvni zaznam

FHMF. Vysledky vSech experimentd byly souhlasné, jen pfiblizna funkce ELF vykazala jisté odchylky od korektni
ELF.

Ve fyzice a vchemii je lokalizace/delokalizace elektrond nékterymi autory vniména
obezietné pro jeji spiS kvalitativni vyuzivani chemiky. Teoreti¢ti chemici pfikladaji velkou
dllezitost vyznamu teorie elektronové struktury a informacim ziskavanym o lokalizaci
elektronl z vinovych funkci. Resta (1999) zaved| miru majici podstatnou duleZitost v tenzoru
elektronové lokalizace : definuje jej jako fluktuaci operatoru polohy elektronu, v matematické
terminologii jako druhy kumulaéni moment elektronové distribuce. Zavedena kvantita,
rozpracovana v matematické &asti Angyanem (2009), je vztazena k imaginarni éasti tenzoru
dipolové polarizovatelnosti zavislého na frekvenci ve smyslu fluktuaéné-dissipativniho

teorému. Fyzikélni stranka tenzoru je jednoducha: elektronovy systém pod vlivem silnych
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spontannich kvantovych fluktuaci reaguje na vnéjsi poruchy, je tedy silné polarizovatelny.
Tenzor elektronové lokalizace je dalSi mirou lokalizovatelnosti. MUzeme si jeSté zminit jiné
kvantity, napfiklad indexy charakterizujici delokalizaci mezi oblastmi a jejich obdoby, vSechny
vztazené na funkci linearni odpovédi systému elektronu.

oy
&%

ethan ethen ethyn

Funkce elektronové lokalizace, oznacena jako indikator lokality Fermiho diry FHLI (Fermi-hole-locality indicator) je dana
transformadni funkci FHLI(r) = (1+ % &(r) ). Funkce je blizka zobrazenym strukturam ELF. (Angyéan, 2009.)

Téma o metodach a prostfedcich ziskavani informaci o vyhledavani potencialnich
reakénich centrech v reaktantech uzaviu odkazem na jedno zjejich mnoha praktickych
VyuZziti v praxi:

Siroce sledovanym tématem v soudobé chemii jsou katalyzované reakce a jednou z oblasti je
katalyza pfechodnymi kovy. Raybaud (2012) publikoval své poznatky o vyuZziti DFT teorie k poznavani
aktivnich mist v materialech na bazi sulfidd. Vypoéty povrchové energie MoS, mu umoznily fesit
rovnovaznou morfologii Co a Ni promotovanych MoS, nanocastic. Vypoctené Udaje byly
experimentalné ovéfeny STM a X-fotoelektronovou spektroskopii. Ve shodé s analyzou ELF
chemickych interakci mohl autor vysvétlit katalytickou funkci adsorpénich energii organickych molekul.

Jsou zobrazeny v trojrozmérné verzi lokaliza¢ni jamy ELF. a) 2-methylthiiofen adsorbovany na misté CoMo, b) dimethylbut-1-
en s reaktivnim mistem Mo atomu. (Raybaud, 2009.)
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