11. V systémovém mysleni jako postupu  FeSeni problému jsou vytva Feny modely,
které navozuji obraz a obsahuji p Ffiléhavy popis a zcelovani jednotlivych prvk
reSeného systému

Po predteni pfedchozich témat jste jisté postfehli, Ze jsou koncipovana a fazena podle
principu naslednosti pojmu, jednoho z teorému psychologie mysleni. Soustava poznatkd,
kterymi dnes oplyva chemie, mize byt pfirovhana k mnohorozmérnému vektorovému
prostoru s (neostfe) delimitovanymi podprostory vytvafenymi na zékladé souvislosti mezi
jejich prvky; tyto podprostory se prolinaji a nam jde o hledani a nalézani onéch vektord,
spojujicich vzdy dva body systému — dvé chemické entity (a témi jsou atomové a
molekulové orbitaly, radikaly, ionty, atomy, molekuly,... supramolekularni systémy).

Postupné nam jde o to skloubit vice méné separatni poznatky na vySSi etadzi poznani
v postupné scelované obrazy teorii soudobé chemie. Navazujeme tézi

11.1 Nikdy se nespokojit s dosazenymi vysledky, t  Feba se zdaji byt Uplné, a po-
stupn & se dobyvat v ndvaznosti nap Fedchozi k novym, p fesnéjSim poznatk tm.
Teprve ty umoZ nuji sledovat vyvoj v systémech, ktery  FeSi pfechod zm én

kvantitativnich parametr 4 v kvalitativh & nové systémy — reak €ni produkty.

ProtozZe ,chemie je véda o zaniku a vzniku vazeb“, soustfedime zajem na vSechno, co
se uz vi o zménach chemickych vazeb v pribéhu reakci. TakZze zacina fe¢ o mechanismech
chemickych reakci. Teoretické studie o nich se obvykle zabyvaji feSenim energetickych
prubéhd procesu a na energie prfechodovych stavl a reakénich produktd. Skupina Cortése-
Guzmana (2011) feSi vyvoj zm én struktur a jejich prostfednictvim muazZe nahlédnout do
molekularnich struktur objevujicich se cestou podél reakéni trasy (jejich terminologii
»structural evolution“). Obraz evoluce struktur definuji jako vyvoj reakéniho systému pres
parcelaci prostoru jaderné konfigurace v kone€ny pocet strukturnich regiond, definovanych
pomoci topologie skalarniho pole, tedy elektronové hustoty p(r). Koncepci zaloZili na QT-AIM
a VSCC (Valence shell charge concentration) v jejich intencich a VSCC vtomto pojeti
popisuje zmény soustfedéni elektronové hustoty a jeji ubytek v okoli vazebného prostoru
atomu. Namét ovéfeny na fadé molekul s jejich reakci miZeme povazovat za doplnéni
modelu VSEPR (Valence shell electron pair repulsion), ktery sleduje elektronové pary ve
valenéni sféfe atomd podél reakéni trasy.

Definici reakéniho mechanismu je mnoho. V uvaZzované souvislosti terminem reakéni
mechanismus myslime jeden z jeho vyznanych vyznakl - soubor elementarnich proces U
(EP), také elementarnich krokd (ES), které ve své navaznosti umoZzfuji vykombinovat si
obraz celé reakce. Teoretickd chemie vychazi zreak&niho zékona, ktery je v souladu
s pozorovanymi zékony reakénich rychlosti. Jen si pfipomeneme, Ze kdyZz mechanismus
vysvétluje experimentalni vysledky, neznamena to jest&, Ze navrh mechanismu je korektni.

A co vite: Elementarni krok — elementarni proces — a také elementarni reakce vyjadfuje, jak
navzajem interaguji sledované edukty. Rovnice v elementarnim kroku reprezentuje reakci na
molekularni drovni, ne v celé reakci. Podle poctu &astic angazovanych v elementarnim kroku
rozeznavame tfi druhy EP: unimolekularni, bimolekularni a trimolekularni. Elementarni reakéni
krok ma jednu nebo nékolik rychlostnich konstant.

Ze vSech modelu, které jsme si popsali, plyne, Ze je nezbytné parcelovat reakeni cestu
a pravé proto rozkladame reakéni mechanismus v reak €ni faze, které popisuji jednotlivé dil&i
chemické procesy probihajici v reakénim komplexu. Napfiklad pfi analyze substitu¢nich
reakci se setkdvame s témito situacemi (obrdzek na str.206) : (i) Prvotni je faze kontaktu
charakterizovand van der Walsovymi interakcemi; (ii) v pfipravné fazi se reaktanty ,chystaji“
k reorganizaci valencnich elektrond; (iii) fazi pfechodového stavu predstavuji disociace vazeb
a tvorba novych vazeb; (iv) nasleduje faze pfizpasobovani soustavy do stavu produktd; (v)
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faze separace je korespondentni s fazi kontaktd na strané eduktl. Ve smyslu koncepce
lokalizovanych adiabatickych vibraénich modu, které jsou spjaté s vnitfnimi koordinatami
an(s) reakéniho (aktivovaného) komplexu, je mozno urc€it chemicky charakter kazdé reakéni
faze vyuzitim koeficientl adiabatického kaplingu zakfiveni. Pokud (M<<N) pfeviada nad 3N-6
vnitinimi soufadnicemi, problém analyzy reakéniho mechanismu je redukovan na mnohem
mensi M-rozmérny podprostor, ktery je samoziejmé snaze fesitelny. Jazykem matematického
modelu chemie nazveme reakéni fazi epizodou, EPI pfipadné EPI ED (epizodou eduktd,
zpravidla AV reakéniho centra).

vrchol Reak¢ni faze zacina s minimalnim skalarnim zakfivenim a konci na
zakfiveni nasledujicim minimu zakfiveni. Mezi témito hraniCnimi stavy je

| maximum, v némz je chemicka zmeéna nejvyznamnéjSi. Maxima
kfivek zakfiveni predstavuji Stépeni vazeb nebo jejich vznik,
minima odpovidaji malym distorzim reakéniho komplexu pfed nebo
po zmeéné vazby. Kazdou reakeni fazi charakterizuji typické
struktury pfechodového stavu. Tyto zmény spolu s reakénimi
—»| fazemi podél reakéni cesty (reakéni koordinaty) umoznuji popsani
: reakéniho mechanismu v terminologii béZné chemikovi.

Y minimum
zakfiveni

zaktiveni

reakéni faze

Schematické znazornéni chemického procesu vypodobnénim maxima zakfiveni
skalaru a s nim souvisejicich minim zakfiveni. (Upraveno podle Kraka, 2011.)

Na strané 74. jsme v pfikladech atakd potencialnich reakénich center a jejich
naslednych zmén uvedli nukleofilni atak karbonylové skupiny aminem. Pfiklad mdzeme
rozvinout v navozené souvislosti o epizodach EPI:

Modelovou reakci maze byt vznik azomethina (aldiminu, Schiffovy baze)
1

1
R 2 R _ 2
c—0 + R—NH, - C=N—R + HO

i H

101

Postupy vyhledani potencialnich reakénich center v molekulach eduktl (substratu a reagentu,
ve schematu aminu) jsme se zabyvali v pfedchozich tématech. Pro uvedeny vztah je krokem
na startu H

& O—

101 H

prvotni faze kontaktu typu van der Waalsovych interakci. V pfipravné fazi jde v intencich
regionalni DFT o redistribuci elektront zakladniho stavu nejprve akumulaci elektronu
v ur€itétm regionu prostoru (oznaCuje se jako dynamicky region akceptoru P ) a
komplementarnim stavem je dynamicky region donoru, Q . Regiondlni potencialy transferu
jsou definovany jako lokalni pfipévky k celkovému chemickému potencialu a jejich hodnoty
v prubéhu dalSi faze podél reakeni koordinaty jsou mezi P a Q . Rozdil mezi regionalnimi
potencialy pfenosu odpovida hnaci sile pfenosu protonu (PT) z Q na P. Potenciél excitace je
pak mirou regiondlni virtualni excitace navozené mistnimi interakcemi. Je to obraz lokalniho
charakteru ET, zatimco excitani potencial odpovida charakteru celkového procesu. Uvedeny
vyklad (Tachibana, Parr 2004) je v souladu s koncepci regionalni tvrdosti a mékkosti a
doplfiuje obraz teorie HSAB. Dochazime tedy v prvni reakéni fazi k epizodé EPI*
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(1 @ 3
Ve dvoukrokové epizodé se na atomu uhliku ve VS 0210 uskute¢ni krokem 2Dy konverze na VS 0400 , tim zesili jeho
elektronakceptorni kapacita pro interakci s HOMO atomu dusiku; VS atomu dusiku je v zakladnim stavu 2300, po koordinaci
pfechazi na stav 0400, stejné jako atom uhliku. VSechny tyto konverze valenénich stavi atom( uhliku a dusiku jsou jako mozné
a chemicky pfipustné uvedeny v soupravach VS atomu. (Kdybychom se postavili do situace chemika, ktery o feSené reakci nic
nevi, nebo do prohlize¢e programu MOPAC - feSitele, byla by nam voditkem tabulka elementarnich konverzi stavii atomovych
vektord ECSAV a v ni vektory vg na strané 33.
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Néasledujici EPI* &tete na zaznamu

i H e H10—H
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Pokud by byl karbinolamin (4) stabilnim systémem (tim je jen v ojedinélych naaranZovanych
pfipadech), reakce by druhou reakéni fazi koncila. Ma ovi3em pokracovani tfeti epizodou
EPI°, uvedenou po mozné bifurkaci jako cesta B (cesta A by vedla k pdvodnim eduktam)
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Epizodou EPI® vznika protonovana ionmolekula (5) a ta zakonité navaznou epizodou EPI* deprotonuje pres ionmolekulu (6)
v reakeni produkt (7), azomethin. (Molekularita reakce aldehydu s aminem je feSena na str. 133. a muZete porovnat reakeni
faze.)

Poznamka, ktera je na misté: VSimnéte si, Ze zaznam sledu dil¢ich déji respektuje princip
mikroskopické reverzibility : Princip mikroskopické reverzibility stanovi, Zze vSechny (dil¢i) kroky
reakce jsou rovnovazné. V kazdé dil¢i fazi ma prabéh tam i zpét stejny mechanismus, liSi se rychlostni
konstantou. Princip mikroskopické reverzibility, respektujici druhou vétu termodynamiky, je splnén,
uplatriuje-li se stejny mechanismus pfi vzniku reakénich produktd i pfi jejich rozpadu na vychozi latky
za téchto podminek.(Zplsoby experimentalniho sledovani PMR v.napf. Colquhoun, Dowsland 2008.)

Hydrolyza azomethinu (7) vodou, provadéna za stejnych podminek, jaké uvazujeme pro
kondenzaci aldehydu s aminem v mirné kyselém prostfedi, bude nezbytné prochazet stejnymi kroky a
bude sledovat reakéni koordinatu ve sméru zprava doleva (ve sledu (6) — (5) — (4) — (3) — aldehyd +
amin). Sekvenci elementarnich krokd od aldehydu (1) a N-baze (2) k aldiminu (7) a H;O" mazeme

modelovat kroky
Av Dn  Ae De Ae Dn Av  De
C(N) C(O) O(H) N(H) O(H) C(O) C(N) N(H)
@+@ O ()] (5 (6 )
a zpétnou reakci takto :
Ae Dn  An De Ae De Av Dy
N(H) C(N) C(O) O(H) N(H) O(H) C(O) C(N)
" (6) 6 4 (©)] 1).(2)
Krok A v pfimém sméru se méni v krok D, jeho povaha (index) zdstava; rovnéz D — A . (Jde o model
napovidajici, které elementarni kroky v jaké navaznosti maji pfi zakonitych konverzich valenénich

stavu atomU reakCnich center nastat; ¢asovy faktor je véci kinetiky.)

Nespornou zajimavosti zmifiovaného modelu je jeho vystopovani konverzi valen¢nich
stavu atomU az k jejich kofenim: atom reakéniho centra je ve zcela jednoznaé¢ném valenénim
stavu, daném periodickou vystavbou elektronovych oball atomu jednotlivych prvka.
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Konverze valenénich stavd atomd maji jednozna¢né dané zékonitosti, které urcuji, jaky VS
musi pfijit po daném uplatnéni vektoru konverzi VS atomud a synthonl (ve smyslu vazanych
dvojic, trojic atomU reakénich center. Je tedy zfejmé, Ze elementarni procesy a reakéni faze =
epizody EPI, které dovedou kvantovi chemici velice sofistikovanymi metodami spocitat, jsou
matematickym modelem vyvozovany i v jejich zakonitych navaznostech. Model tedy navrhuje
naméty vyvoje zmén elektronovych struktur krok po kroku (EP) od startu reakce pres
nasledné peripetie (TS, IM, bifurkace,..) k reakénim produktdm. Model mé svou maticovou a
grafovou podobu — ta je pro experimentalniho chemika ,Citeln&jSi* a pozdéji si ji vSimneme
podrobnéiji.

Za elementarni proces je povaZzovana elementarni konverze valen¢niho stavu
atomt (ECVS) v celém atomovém vektoru (ECSAV). Odpovidajicim devitislozkovym
vektorem v popisuje podchyceny nebo i fiktivni krok nejjednodussi reorganizace valencnich
elektronll na reak&nich centrech. EP je vyvozovan automaticky operaci vyuZivajici mnozinu
66 vektorl vg Epizoda sestava z elementarnich procest a predstavuje nejmensi (nejkratsi)
moznou zménu jedné (relativng) stabilni struktury v jinou, rovnéz stabilni strukturu. (Uplny
soubor epizod pro kazdou konverzi strategického atomového vektoru produkuje program
PEACE.) RozSifeni EPI SAV na EPI ED(uktd) umoznuji grafy Ggru. Dil€im procesem (DP)
rozumime sestavu naslednych EP v uzavieném déji, tedy reakéni fazi. DP miZze obsahovat i
vic jak jednu epizodu (EPI ED), nebot modeluje jednotlivé typové mechanismy (a ty mohou
byt a byvaji vic jak tfikrokové).

Interakéni energie, je-li brana jako funkcional poc¢tu elektront (N) ve VSA a vnéjSiho
potencialu (v), mize byt definovana jako rozdil mezi dvéma interagujicimi systéemy | a K,

AE; = AE, + AEU

AEV = -172[(W - p)/ (M1 - Ny

AEW = -1/2N*(nik - N*K)
jsou-li nik a N* tvrdosti vzniklého systému IK v rovnovaZzném stavu a v limitu ne-interakce IK.
Souhru IK je mozno si pfedstavit jako dvoustupriovy dé&j: interakce zacina za konstantniho
vnéjSiho potencialu ekvalizaci chemického potencialu  AEv; nato se systémy | a K
posouvaji k rovnovaznému stavu v dusledku zmén elektronové hustoty celkového systému pfi
konstantnim chemickém potencidlu AEY. V tomto druhém stadiu se prosazuje princip
maximalni tvrdosti  (PMH). Posledni rovnici mizeme prepsat pro vyjadifeni meékkosti
systému | a K do tohoto tvaru:

AEp = -1/2NyPK[1/(S, + SK)] = -A[1/(S, + SK))/4

K je konstanta umérnosti, A vystihuje rozdil elektronovych hustot reagujicich atoma | a K.

I kdyZz chemické reakce byvaji nékdy soucinné, vzdy je Ize v modelu rozfazovat v
separatni kroky a tyto kroky formalné usporadat ve sledu, ktery obsahuje kineticky rozhodujici
krok a krok(y) jej predchazejici i krok(y) nasledujici. Pro popis mechanismu na uspokojivé
arovni je dulezité znat posloupnost krokGl vzniku a zaniku vazeb, fady reorganizovanych
vazeb, reakéni centra UCastnici se déje a intra- i intermolekularitu déje.

Konverze valencnich stavd atomG (ECVSA) a valencnich stavil atomovych vektorl (CVSAV)
generuje pfislusny modul programového systému MAPQOS. Pro vSechny vyvozené situace existuji
odpovidajici matice MER a R a korespondentni subgrafy-grafy G°zu a Grw. Chemickych reakci je
nepreberné; uzitnych matic reakci a grafd reakénich mechanismd jsou jen desitky. Sjednocovani
pomoci reakénich mechanisml vede ke kondenzaci, shlukovani jednotlivych reakci do tfid (,vice
stejného”) a vhodné modely reakénich mechanismu to dokazi také. Teorie FIEM a FIS predstavuji
rdmec pro formulovani reakénich mechanismu: nabizeji tedy obracenou cestu za poznavanim
intimnich procest latkovych pfemén. Nékolik (desitek) znamych (pfesnéji: navrzenych) reakénich
mechanismU transponujeme do (nékolika desitek) grafli reakénich mechanismU. Aparat teorie grafu je
.Zpracuje dal“. Dokazal by to zcela samostatné a nezavisle, ale zahltil by sebe i nas; proto se pribézné
sleduje korespondence modelu s chemickou realitou a to zajiStuje Uc€elnou a uUcinnou redukci
rozvojovych fad grafa.

Formalné je mozno popsat tyto stranky riznym zplGsobem: Pfedevsim klasickou Ingoldovou symbolikou. DalSi podnétné
zpusoby navrhli Guthrie, Arens, Sinanoglu, Satchell, Nemes, Sana a Leroy, Dubois, Roberts, Littler ¢i Platt.
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Vracime se k tomu, co bylo v pfedchozich tématech napsano o valencnich stavech
atomu (str. 28) a jejich konverzich (v tabulce na strané 30), k tabelovanym vektoriim konverzi
Vg (str. 35) a mlzZete si znovu prohlédnout obarveny graf Gecys atoma kysliku (str. 142) a
pfipomenout si symboliku pro elementarni procesy (EP), které nastartuji elementéarni
konverze valencnich stavli atom( na vytipovanych (potencialnich) nebo realnych reakénich
centrech eduktd (str. 46 nebo 70) a navazuji na sebe v zakonitych sekvencich (EPI)
reakénich fazi. Kromé tabelovanych parametrd VS se v modelu osvédCila jejich grafova
podoba Gegcsav , ze které jsou u dvou- a tfiatomovych reak&nich center zpravidla postacujici
aktualni subgrafy. Uryvky nékterych znich byly uZz uvadény. Tyto modely si zasluhuji
komentare.

1-c= 3Ay &=
Jednoatomovy vysek z grafu Ggcsy atomu uhliku v jeho nejfrekvento-
vanéjsim valenénim stavu 0210 (v alkenech, allenech, cykloalkenech
a predevsim v karbonylovych slouéeninach, jejich substituénich a fun-
kénich derivatech). Hrany jsou v subgrafu ohodnoceny signaturami

a jsou zvyraznény tahy po hranach reakénich fazi k nejblizSim stabil-
nim systémim 0400 (>C<) a 0101(-C=). Ohodnoceni hran sou¢asné
napovida charakter elementarnich krokd a tim rovnéz typ reagentu

(Nu, E, R).To vSechno jsou napovédi volby modelu reakéniho mecha-
nismu (téma 2 a téma 4).

Ukazka grafu Ggcysa dvouatomového synthonu miZe nabidnout simulované elementarni kroky
moznych pfemén struktur C-O- obsazenych v molekulach alkohold, fenolu, etherd, esterd mineralnich
kyselin, poloacetall a acetal(:
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.Nésledujici graf Gecysa je zvolen pro viceatomovy synthon a, jak pfi jeho podrobnéjSim projiti
shledéte, jsou v jeho nékterych epizodach pfimo vyvozovany nasledné kroky jak napovéd modeli
reakénich mechanismu:
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V organické syntéze jsou nitrily kyselin uzite€nymi meziprodukty (pfi pfipravé karboxylovych kyselin,
jejich amidl, imidoesterd, ester(, také amin(, ketond, alkoholl a v fadé kondenzaci s karbonylovymi
slou¢eninami jako C-kyseliny). V biochemii neni kyanokobalamin jedinym derivatem s kyanskupinou.
Ferriforma cytochromu az vytvari inaktivni komplex s CN” a v tom tkvi podstata toxicity kyanid (i
organickych). V mezihvézdném prostoru a v obalech hvézd se nachazeji slouceniny strukturné blizké
nitrilim HCN, MeCN, CH5'CHCN, C,HsCN, dimer HCN, a kyanopolyyniim H(C=C),CN. Tyto slou¢eniny
tam mohou byt vychytavany dikationty fullerenti Ceo".

Grafu konverzi Ggcsay muzeme pfisoudit obracenou ulohu: Ze zakladniho kurzu chemie znate
vyznamnéjSi reakce nitril(.

*Vyznam reakci nitrild na —C*=N°®" skuping, uskuteénitelnych jak radikaly a nukleofily, tak také
elektrofilnimi €inidly, je v tom, Ze umozfiuji syntézu karboxylovych kyselin a jejich derivéat.

*Vytésnéni —CN skupiny z vazby s uhlikem je mozné jen u aktivovanych systém.

«Nitrily majici atomy H, odStépitelné korespondentnimi bazemi, pfechazeji v konjugované baze, které
jsou vhodnymi nukleofilnimi partnery karbonylovych sloucenin i jinych latek, majicich elektrofilni
reakéni centrum. Z hlediska metodiky organické syntézy se témito reakcemi zavadi C-C vazba.

+ Adici vodiku na —C=N pfipadné na —N=C skupinu mohou byt pfipraveny aminy.

«Pro isokyanidovou skupinu —N=C jsou charakteristické 1,1-adice (analogie s karbeny).

V nasledujicim grafu budeme hledat reakéni faze téchto reakci, abychom se o né mohli opfit pfi
navrhovani modeld reakénich mechanisma.
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Zavéry, ke kterym muzete dospét rekognoskaci grafu, mohou byt formulovany napfiklad takto:
Posuny 1+ a o- elektrond a z nich vyvozené zlomkové naboje v molekulach

alifatického
nasyceného,

H H

o+ | |56+ o+ o

H—>C—>C—>C=NI

I A V

H H6+

zhodnotime takto:

9 Vyrazna polarita - ¢
C®=N* skupiny
umoznuje  elektrofilni
atak atomu dusiku a
nukleofilni atak atomu
C%(sp)-

2 Prenos l-efektu 2
zpUsobuje kyselost Hg,
takZe alkylkyanidy jako
pseudokyseliny  jsou
napadatelné bazemi.

alifatického
nenasyceného

N0+~ O+ O—
C=C—C=NI
/ |5~ S

dtto

Z uhliku C(sp), jak vime,

je Hq odStépovéan
nesnadno (vinylova
skupina rusi vliv

-I efektu kyanskupiny na
Ho).
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3 Ackoliv u nitrilll jako u latek typu R - X% musime pfipustit $tépeni vazby C,-CN, jsou podminky
pro heterolyzu C(sp®)-CN a C(sp?)-CN na prvni pohled rozdilné; proto je nutny rozbor
individualnich typl slouéenin.

4, Na C(sp?) alkyli 4 Na vazbé C=C jsou ¢4 Na (deaktivovaném) jadife mohou
mohou probihat mozné adiéni reakce. probihat Sy a také Sg.
substituce.

Sekvence valenénich stavl atomu, EPI, generované konverzemi CVSAV, mohou byt
prvni orientaéni pomlckou chemika feSiciho otazky kde, jak a s ¢im muze reagovat dany
substrat, jaké podminky nabidnuté konverze vyZaduji, co, jaké produkty mohou vzniknout
modelovanou reakci, a také v obraceném gardu: ze kterych eduktd muZze byt zadana
molekula syntetizovana, na které (jaké) reakéni faze mulze byt vychozi struktura
fragmentovana, jak a v jakych sekvencich mohou byt fragmenty spojovany, s jakymi
vedlejSimi produkty je tfeba pfedem pocitat. Na tento kvalitativni zaklad predikci navazuji
semikvantitativni a kvantitativni (kvantové mechanické) postupy vypoctl zakladnich
parametrl az po vypocty ploch potencialni energie (PES). Do popsané kapitoly matematické
chemie zapada také teorie grafl: bude pfilezZitost ukazat vam, jak mize byt tato cast
matematiky chemikdm uZite€nd i pfi modelovani chemickych reakci.

V analyze metodologie FfeSeni chemickych reakci jsme zatim dospéli k rozborim
rozkladu celku na operativni asti. ReSeny reakéni mechanismus rozkladame na reakéni
faze (v modelu epizody) a probirdme jednu z moZnosti, jak nalézt
vyuzitelny indikator sledovani jednotlivych fazi reakci. Reakéni fazi mizeme definovat
vyuZzitim jejiho zakfiveni. Analyzujeme reakéni cestu, kterou Ize popsat vypoctem
jejiho sméru spolu s tangentou a zakfivenim cesty pro-
stfednictvim vektoru zakfiveni. Chemické transformace
disociacemi a asociacemi vazeb jsou vystizeny mimo x Ve*}‘gaf;;:';f:)iceswt(s)
znamych stranek také zakfivenim cesty.To se méfi dél-
kou vektoru zakfiveni (zakfiveni skalaru). Pfi pfimém
smérovani déje usuzujeme na zahdjeni fyzikalni nebo
chemické zmény.

Zakf¥iveni reak €ni cesty (reaction path curvature)
je tedy uzite€nym indikatorem sledovani jednotlivych
fazi reakce. N

konvexni strana

SO konkavni strana

reakéni trasa vektor zakfiveni

Schematicky zaznam chemického procesu formou zakfiveni skalaru s obéma Smér reakéni cesty a zakfiveni reakéni cesty
minimy zakfiveni je na strané 239.

Reakéni faze je definovana pikem zakfiveni a oblasti reakéni cesty danou vybo€enim
minima zakfiveni. Zakfiveni reakéni cesty je uziteCnym indikatorem sledovani jednotlivych
fazi reakce, do kterych si celkovy dé&j smysluplné rozkladame. Analyzujeme reak éni cestu
(reaction path), kterou Ize popsat vypoctem jejiho sméru spolu s tangentou a zakfivenim.
Takze navazné kroky disociaci a asociaci vazeb jsou vystizeny kromé& znamych stranek
také zakfivenim cesty. Pfi sledovani reakéni cesty od vychozich eduktl na startu
usuzujeme na podstatné znaky zahajenych fyzikalnich a chemickych zmén v systému.
Kazda reakeni faze (EPI) je charakterizovdna jednoznacnou elektronovou strukturou
diléiho systému — valenénimi stavy aktérd. Jen pfipomenu, Ze tyto sekvence EP v EPI
podél reakéni cesty jsou jakymsi ,recipe”, pfedpisem prabé&hu reakéniho mechanismu
v chemikovi blizkém jazyku.

Chemicky proces trhani a vzniku vazeb je indikovan zakfivenim cesty (path curvature).
Zakfiveni Ize méfit délkou vektoru zakFiveni, tj. skalarnim zakfivenim. Je-li cesta pfima, pak
fyzikalni zména nebo ustalend chemicka zména v pfipravnych fazich byla zahgjena.
Zakfiveni cesty tedy ukazuje, kdy nastala dramatickd zména v reaguijici soustavé. Zakfiveni
cesty je povaZzovano za spolehlivy indikator identifikace jednotlivych fazi chemické reakce.
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Zakriveni skaléaru ie mozZno rozloZzit do pfispévku lokalizovanych vibraénich modud spjatych s vnitfni
soufadnici, kterou popisujeme reakéni komplex. Timto
i postupem se ziska podrobné informace o reakénim

k(s) i 8) ((s) '{\ej f . L, . . x
k) = o) i I mechanismu. V obrazku jsou stretching frekvence v misté
. | K2, CH pohyby v K3 a obé jsou v ur¢ité souhfe. Je
K2 IS 1 znazornén rozklad zakfiveni skalaru v pfispévky

f [ lokalizovanych vibracnich modi spjatych s vnitfni
I\ |1l soufadnici popisujici reakéni komplex. HH stretching
SI Zakfiveni skalaru | pohyby jsou v souhfe s K2, CH stretching mody s K3 a pfi
/’ K3 - podrobné analyze byly zjiStény souhry vSech tfi uvedenych
~_

modd.
Parametr s reakéni cesty

Zakfiveni

Skalarni zakfiveni k(s) jako funkce parametru s reakéni cesty (upraveno
podle Chemical Reaction Library, 2011.)

Analyza vektoru zakfiveni k(s) je vdimenzich 3N-7 nesnadna (N je pocet atomd v reakénim
komplexu; reakéni komplex je definovan jako jednota reaktantd, zakfiveni skalarni cesty reakce k(s)
je vyneseno podél s. Skalarni zakfiveni v pfedchozim obrazku identifikuje detaily mechanismu reakce.
Obsirny prizkum ukézal, Ze reakéni cesta je zakfivena v oblastech, ve kterych dochazi k chemickym
transformacim.. Maxima zakfiveni reakéni cesty podél s identifikuji umisténi chemické zmény, ke
které dochéazi v zavéru v sousedstvi minima zakfiveni.

Pro pochopeni vyznamu zakfiveni maze byt uzite€né schéma, které je prevzato z prace Li, Xu, Sun
(2000) feSici dynamiku reakéni cesty a vypocty teoretickych rychlostnich konstant reakce transferu
vodiku v procesu SiH3Cl + H - SiH,CI + H, .

Ziskali informace o elektronové struktufe v€etné geometrii, gradientd a silovych konstant. Zmény
geometrii, vibracnich frekvenci,  poten- ]
cialnich energii a celkového zakfiveni podél 2.0
celé reakéni cesty, rychlostni konstanty v Si-
rokém rozsahu teplot pocitali autofi metoda-
mi teorie kanonického variaéniho TS s ma-
lou korekci zakfiveni (metodou CVT/CST).
Variaéni efekt je maly a pfi nizsi teploté je
maly tunelovy efekt zakfiveni pro danou re-
akci podstatny.

-
13}
1

Celkové zakfiveni x (a.j.)
AN
L

Je vyobrazena zména zakfiveni celkové reakéni cesty
jako funkce s (amu)*? bohr na trovni G2//QCISD. Vy-

kazuje dva ostré piky, jeden pred (s =-0,2 (amu)
bohr), druhy za (s = 0,2 (amu)*? bohr) sedlovym bo-
dem. Vypovida to o silném kaplingu reakéni koordina-
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T
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s (amu)'? bohr

1.0

15
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ty se stretching vibracemi Si-H” a H-H"” vazbami. Hod-
noty téchto pikd, 1,1 a 1,0 a.j., znamenaji, Ze zakfiveni reakéni cesty neni velké. Vypoctené rychlostni konstanty prenosu vodiku
ve studované reakci byly v dobré shodé s experimentalnimi hodnotami.

11.2 Cesty ke stale hlubSimu poznavani obraz 0 vzniku a zaniku chemickych vazeb
se neobejdou bez konstrukci novych koncep  ci a novych teorii a bez adaptaci
teorii z jinych oblasti v édéni.

Kontrola prub&hu chemickych reakci je stéle v popfedi studii, jejichz kone€nym cilem
jsou syntézy novych sloucenin s poZadovanymi vlastnostmi. Pfedpokladem je detailni
znalost reakénich mechanismu, a na tomto obtizném ukolu mechanického a dynamického
popisu procesu, spojenych €asto s tvorbou intermediatu i s kratkou Zivotnosti, to vyZzaduje
navrhovani a testovani sofistifikovanéjSich metod a prostfedk(. Rychlé pokroky v laserové
spektroskopii umoZzauji pFistupnost k pfechodnym formacim v oblasti piko- aZz femtosekund.
Kvantové chemické metody, zejména ty ab initio, jsou hlavnim zdrojem poznavani reakeénich
mechanismu a reakéni dynamiky. Hamiltoniansky model reakéni cesty umoznuje vyvozovani
dynamiky reakci sledovanim pohybu reagujici ¢astice podél reakéni koordinaty na plose
potencialni energie.
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Cu* + Guanidin
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Energeticky profil PES vypoétené pro reakci guanidinu s Cu®, zahajenou tvorbou komplexu s relativni energii 0,0 kcal.mol™.

Relativni energie jsou uvedeny rovnéz v kcal.mol™.
H>N o

N — —
; . : - . . C=N-$H —— NH; + H,N—C=NI (29-43
K diagramu vysvétleni: Kation Cu® vytvafi pfemosténi mezi H*Nb s 2 _ ( )
aminovym a iminovym dusikem a z komplexu se \ - kyanamid (42)
[M58] H guanidin (48)

odStépuje NH; a kyanamid.
Z vypoctl DFT a spektroskopii technikami FAB (Fast Atom Bombardement), MS a MIKE (Mass-Analyzed lon Kinetic Energy)
plyne, Ze ion Cu’ se vaZe prednostné a pevnéji na iminovy dusik (pro vazbu na aminovy dusik leZi lokalni minimum o 26 kcal.mol

Topologicka analyza funkce lokalizace elektront ELF zprostfedkuje detailizaci interakci
mezi reagujicimi atomy. Berski ad. (1999) ji ukézali na pfikladu charakterizace interakci mezi
atomy halogenti a kysliku se stfedni populaci N 0,32, 0,61, 0,45 a 0,35e. Pozorovali
vyznamny prispévek 3d core elektrond bromu na valenéni sféru v HOBr. VyuzZitim teorie
vyvoje vazby, BET (bonding evolution theory) dospéli k zavéru, Ze vazba O-F je
polarizovana kovalentni, kdezto vazby mezi atomy O a Cl, O a Br a O a | maji bliZ k typu D-A
(donor-akceptornimu), v nichz je donorem elektront atom halogenu do valenéni sféry LUMO
atomu kysliku. Pozorovany rozdil mezi polarizacemi HO'F a HOX" (Cl, Br, 1) se obrazi
v topologii map ELF s velkou oblasti lokalizace obklopujici atraktory V(F) a V(F,0) v HOF a u
ostatnich srovnavanych molekul v obvyklych superjamach. Vysoké hodnoty relativni
kvantové fluktuace A (kolem 0,8) u V(O,X) nabizi n4zor, Ze kovalentni elektronova hustota je
delokalizovana nad ostatnimi jAmami. Srovnani stfedni elektronové populace (N) jam V(H,X)
a V(H,0) pocitana pro systemy H-X a H-OX, ukazuji, Ze populace se méni s hodnotami AE
kyseliny, takZe ji mGze byt vyuzito jako pfiblizné miry kyselosti molekul. Topologicka analyza
funkce ELF opodstatiiuje koncepci elektronegativity a muaze slouzit k prognéze povahy
povahy vazeb O-Hal.

Vytvareni iontové a kovalentni vazby béhem reakce eliminace vodiku z amoniaku
hydridem lithnym vyuZitim pfistupt AIM a BET popsali Kalinowski, Berski a Latajka (2011):
Topologickou analyzou elektronové hustoty p a funkce ELF reakce HLi + NH; - LiNH, + H,
autofi sledovali intrinsni reakéni koordinadtu na cesté od eduktd k produktim a pouzili

k vypoctam B3LYP/aug-cvc-pVTZ program. Zjistili pét separatnich stupfit na p a osm stupriu
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na cesté vyvoje ELF. Kazdy stuper je charakterizovan poklesem energie a tvorbou kritickych
bodu cp. Uplny popis ELF vyZzaduje analyzu (3,-1) cp pro H-H a Li-H vazby. Pfechodovy stav
neni spojen s katastrofou elektronové hustoty nebo pole ELF.

\ w
= 100 em g
T % [ } \I\' L - L] S
e W - -
i g .
S JTE
t— ] J 3
[ e ‘ i ! i
i e AE.® 93,53 kg bl TW - == -
}b - AF ™ 334 ks bimial "
HM-LiH ' ' .‘ °.v
Minima a TS na ploSe potenciélni energie reakce 0 ) Postupny vznik lokalizaénich

HLi + NH; - LiNH, + H, . (Berski, Katajka , 2011.) jam (n =0,88) ELF.

Teorie vyvoje vazby BET je soucasti teorie katastrof, o které budou dalsi Fadky.

Do pole feSeni chemikovych probléml s poznavanim podstaty reaktivity slou¢enin
vstupuje synergetika . Novy védni obor formuloval Hermann Haken rozvinutim mySlenky, Ze
k viazeni kterékoli struktury do systému postacuje jen nékolik parametrd urcité tfidy. O
synergetice se mluvi jako o principu podmanéni nebo podfizeni (,enslavement principle®).
Nazornym prikladem muze byt nabuzena emise laserového paprsku. V principu jde o
obecnou védu o sponténnich interakcich mezi velkymi mnozinami sloZzek (molekul, bunék,
neuronu, i lidského byti) v komplexnich systémech. (Vzpomente si na schema v Gvodu 4.
tématu...). Aplikace synergetiky zahrnuji fyziku a chemii, bioorganickou a bioanorganickou
chemii, biochemii, biologii, psychofyziologii a psychologii, sociologii, a zatim miZzeme uvést
pFiklady. Ale je toho vic:

e védy o strukturach a jejich prvcich

* teorie katastrof

« teorie deterministického chaosu

 teorie komplexity

e kybernetika

« teorie rozhodovani

* teorie fraktald

 teorie her

« teorie informaci

* teorie neuronovych siti

¢ teorie podobnosti

e sémiotika

¢ matematicka fyzika, matematicka chemie
 teorie systému

 teorie samoorganizace

 teorie molekularniho rozpoznavani

* kombinatorick& chemie

« teorie kvantové kontroly, kvantova kryptografie ...

S myslenkou rozvinout eklekticky soubory teorii a metodik mnoha, na prvni pohled
rznorodych oboru, do teorie katastrof pfiSel francouzsky matematik René Tom (1960 ad.).
Cilil tim k vytvofeni nového zakladu pro matematicky pfistup k zavedenym obordm lidské
¢innosti.

Nékteré z uvedenych sloZzek synergetiky zminim okrajové, o nékterych si toho muzete precist
vic, a jsou mezi nimi takové, které si zaslouZi vaSi vétSi pozornost. V navaznosti na
rozebiranou funkci ELF nelze nepsat o teorii katastrof.

Teorii katastrof vénujeme pozornost zejména proto, Zze ona pfispiva také k
porozumeéni reakénim mechanismum.
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Napfiklad profily potencialni energie endo- a exo-adici ozonu na benzen byly vypocteny hybridni
metodou H-F DFT B3LYP a naslednou analyzou teorii evoluce vazeb (BET). V obou pfipadech je
reakce exotermni. Aktivaéni energie je o 10 kJ.mol™* niz3i pro endo- d&j proti exo-pribéhu. Vznik endo-
aduktu je tedy kineticky favorizovan. V obou feSenich
bylo podél reakéni cesty identifikovano Sest oblasti
stability a bifurka¢ni katastrofy zodpovédné za zmény
v topologii systém(l. Tak se dospélo k chemickému
popisu reakéniho mechanismu v termech synchronni

heterolytické tvorby vazeb pfi studované adici.
(Ndassa, Silvi, Volatron 2010).

CHg+ O, S CHO,

Teorie katastrof je modernim oborem matematiky a zabyva se dynamickymi systémy,
v nichZ studuje a Klasifikuje jevy charakterizované nahlymi zménami v chovéni, které jsou
vyvolany malymi zménami okolnosti. Teorie katastrof pfedevsim analyzuje, jak kvalitativni
povaha feSeni rovnic zavisi na parametrech vieSené rovnici, napfiklad si v3ima
nepredvidatelnych posunu v systému, v ¢ase nebo velikostech veli€in ¢i mife zmén.

Teorie katastrof je program. Jeho UCelem je stanovit, jak se méni kvalitativni vlastnosti rovnic zménami
v nékterych parametrech rovnic. Pfedpoklada se, Zze malé zmény hodnot parametrd v rovnicich vyvolaji jen malé
kvantitativni zmény pfi jejich feSeni. Jsou ovSem systémy, ve kterych i malé zmény hodnot parametril maji za
nasledek velké kvantitativni zmény v FeSeni téchto rovnic. (Kdo by si v této souvislosti nevzpomnél na Lorenzlv
efekt motyliho kfidla z teorie deterministického chaosu; ale ta je, jak uvadime, soucasti mnohem obsahlejsi
koncepce synergetiky.) Teorie katastrof se soustfeduje na stanoveni hodnot parametrd, v nichZ kvalitativni zmény
vyvolaji velké kvantitativni zmény. Elementarni teorie katastrof studuje, jak kritické body (cp) potencialu V(x;c) se
posouvaji, splyvaji, ztraceji se, nebo jsou generovany a rozptylovany mezi sebou ve stavovém prostoru xOR" ,
kdyZ kontrolni parametry cOR" jsou mé&nény.

Pokroky v oborech moderni matematiky, kterymi jsou napfiklad algebraicka geometrie,
diferencialni topologie nebo teorie dynamickych systémd, pfispély k dotvareni teorie katastrof
v jejich aplikacich. Pro elementarni katastrofy existuje matematicka teorie, ktera mize byt
vyjadifena jako gradient funkce odpovidajici energii. Ve fyzice, v chemii a v aplikacich
v inZenyrskych védach neni teorie katastrof jesSté plné rozvinutd, ale uz je aplikovatelna
v optice, teorii laserli, termodynamice, teorii elasticity a co je pro nas dllezité — v teorii
chemickych reakci. Je uzite€na také pro teorii deterministického chaosu nebo stochastického
chovani pfi feSeni nelinearnich deterministickych rovnic, pro které jsou charakteristické
zvlastni (,strange”) atraktory a tak zvané omega exploze.

V obecné teorii katastrof jsou feSena zakfiveni, plochy ad., pfedstavované mnoZinou
minim, maxim a jinych bodud v pfipadech, kdy zmény vnéjSich faktord vyvolaji zménu funkce F
proménného vnitfniho Cinitele x. Body na rdznych drovnich (rovnovahy energie-minimum
apod.) predstavuji jednodussi déle trvajici chovani nez limitni cykly a atraktory, jak je zname
napriklad z teorie deterministického chaosu.. Obecna teorie katastrof zahrnuje rovnéz zmény
v chaotickém reZimu. (Zobecnéna teorie katastrof nas sice zajima v souvislosti s chemickymi
problémy, je viak aplikovana tfeba také na ekonomii.)

V pojednénich o teorii katastrof se nékdy poukazuje na dvé hlediska:v rigorozni matematické
teorii jsou jeSté nedofeSeny nékteré problémy charakteristické pro teorii chaosu; a vSechny tyto Ukoly
jsou topologické, tedy nezavislé na soufadnicich popisujicich potencial. Jsou feSeny zatim na
kvalitativni drovni. To ovSsem neznamena, Ze teorie katastrof sama neni kvantitativni disciplinou.
Pravda, je ve své podstaté topologicka, tedy nezavisla na soufadnicich kterymi popisujeme potencial.
Svym matematickym aparatem dokaze feSit napfiklad problémy kvantové optiky, termodynamiky a
dalSi tkoly.

Na podporu téchto tvrzeni si mizeme uvést nékteré definice:
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Objekt W, jehoz ocekavané ¢i mozné chovani klasifikujeme jako pfimou realnou funkci, popiSe

rovnice mnozinou realnych cisel

V : Rr x Rn —r .R nebo II:HJ.I:!!_.---,H.--[Il LI -.-In} = ]f'r'a'l-.- sy |11."['-1"-'I LI .,J.'"J s

kdyZ r jsou realné proménné a,, a,,... a,, oznacené jako kontrolni parametry. n jsou

promeénné X,..., X, a Vje funkce odpovédi. V mechanice predstavuje V' plochu potencialni

energie, kontrolni parametry jsou kaplingové konstanty — velikost riznych termd ve vyrazech pro

potencialni energii. Pro dvourozmérnou potenciélni funkci Vapc(x1,X2) je odpovéd dana vySkou vrchold

a hloubkou uvalt v kolmém sméru vs. Vybavite si analogii s hyperplochou potencialni energie, objekt

lokalni minimum. M0zZete to brat jako jednoduchy pfiklad kritického bodu, cp.
Obecné jsou kritické body Vi, ..., ar(X1, ..., Xn) Mnozinou v3ech bodu (@l-'}h,,,,,a,.) —0

P = (X, Xai,...,- Xni), O kterych plati uvedeny vztah a které maji maxima, mi- P N

nima nebo inflexni body. Hessiansk& matice H funkce Va...ar je matice nxn '

s ij-tym prvkem danym rovnici O*Vy,oan

Vi = A a..
4 dz;0zj

Prvek xo nazveme strukturné stabilnim, jestlize je kritickym bodem a splfiuje podminku nerovnosti
det (H),, #0
Je-li S prostor bodu ohrani¢eny 0S, je jeho ko-dimenze dimenze (S) — dimenze 0S a dva podprostory
V1, V2 daného S jsou kolmé, je-li dimenze (V1) + dimenze (V2) = v
dimenze (S). Ko-dimenzi rozuméji matematici po¢et proménnych,
které je tfeba studovat..

Jako jednoduchy pfiklad katastrofy je uvadéna katastrofa jednocipé a
proménné (one-variable cusp catastrophe). Funkci  Vas(x) pro ni je - A
Var(x) = /43" 4+ 1 /245 4+ bx pro x = xo - kriticky bod, a zobrazena je e
uvedenym zplsobem. PonévadZ hodnota kritického bodu xo zavisi na
kontrolnich parametrech a a b, plati, Ze Va, vyhodnocené pro x = xo
je komplikovanou nelinearni funkci a a b. Kdyz si predstavite, ze Vap
je plocha potencialni energie, kulicka (systém) na ni umisténa se musi kutalet (posouvat) do prava.
KFivky A, B a C naznaduji tfi mozné cesty. VSe zavisi na ,odpovédich” kontrolnich parametr.

Na obrazku je plocha jednocipé katastrofy pro funkci odpovédi Vab jako funkce (a,b) v kritickém bodu. Oznaceny jsou
cesty A, B a C. (Krokidis, 1977.)

K vyznamu teorie katastrof nékolik pfiklad(:

Vypocéty DFT (B3LYP/6-31G(d)) kombinaci funkce ELF a teorie katastrof analyzovali Santos ad. (2005)
mechanismus reakce Bergmanovy cyklizace (Z)-hexa-1,5-diyn-3-enu na p-benzyn. Cely soubor elektronovych
transformaci této reakce posuzovali z nové kvantové mechanické perspektivy a dospéli k zajimavym poznatkam:
Pét oblasti strukturni stability ELF podél intrinstni reakéni cesty a Ctyfi katastrofy jsou zodpovédnymi za zmény
topologie systému a umoznily vysvétleni mechanické deformace jednotky C1-C2-C3 a repulze uzaviené vrstvy
mezi terminalni skupinou alkynu : vedou ke vzniku diradikalového charakteru C2 a C5 atomu a jakmile systém
dospéje do TS, biradikél s otevienou slupkou se stabilizuje. Autofi se zabyvali také o- aromaticitou systému
v blizkosti TS a 1= aromaticitou v koncové fazi reakéni cesty.

K tvrzeni, Ze teorie katastrof je vyuzivana také pro feSeni reak&nich mechanismu, najdeme
mnoho dokladud. Jeden z nich jako ukazka: Substituéni reakce XCH; + X" (X = F, ClI, Br) a CISiH; + CI'
analyzovali Ortiz, Navarrete, Silvi a Bart (2012) metodikou ELF a teorie katastrof (CT) s cilem
nahlédnout novym pohledem do procesu trhani a tvorby vazeb pfi Sy2 reakci v plynné fazi. Vypocty
DFT (na Urovni OLYP/6-311++G(d,p)) byl sledovan vliv nukleofilu (aniontd F~,CI",Br") a Gloha reakénich
center (témi jsou C a Si atomy). Povaha posund naboje na vazbach C-Hal byla studovana vazenymi
Lewisovymi rezonanénimi strukturami a autofi zaznamenali u v8ech bimolekularnich nukleofilnich
substitucich na atomu uhliku progresivni snizeni kovalentniho charakteru C-X vazbeb v komplexu
reaktantl v prabéhu disociaci vazeb jeSté pfed dosazenim stadia TS. U vazeb Si-Cl se zachovava
kovalentni povaha vazby zfaze izolovanych eduktd po vznik stabilniho pfechodového komplexu.
Analyza ELF topologie podél reakéni koordinaty ukazala, ze vSechny reorganizace valenénich elektron(
prochazeji stejnymi body obratu , ovSem pofadi u reakci na RC uhliku a kfemiku jsou obracena.
Z takovych detailnich analyz se postupné sklada stale vSeobsahlejsSi obraz nukleofilnich substituci.

Napfriklad profily potencialni energie endo- a exo-adici ozonu na benzen byly vypoéteny hybridni

metodou H-F DFT B3LYP a naslednou analyzou teorii evoluce vazeb (BET). V obou pfipadech je
reakce exotermni. Aktivaéni energie je o 10 kJ.mol™ niz&i pro endo- d&j proti exo-priib&hu. Vznik endo-
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aduktu je tedy kineticky favorizovan. V obou feSenich bylo podél reakéni cesty identifikovano Sest
oblasti stability a bifurkaéni katastrofy zodpovédné za zmény v topologii systému.. Tak se dospélo
k chemickému popisu reakéniho mechanismu v termech synchronni heterolytické tvorby vazeb pfi
studované adici.

Teorie katastrof je rovnéz dopliikem sledovani reorganizace lokalizace jam formalismem ELF
podél intrinsni reakéni koordinaty, kterd popisuje reakéni cestu Dielsovy-Alderovy reakce ethenu s buta-

1,3-dienem: dien dienofil

Touto metodikou #-

bylo zjisténo sedm ~ i fazi charakterizovanych uUbytkem a tvorbou
dvojnych vazeb, P + \ — | ‘ soustfedéni hustoty nevazebnych elektront na
atomech uhliku =7 " (castnicich se tvorby o-vazeb a procesu cyklizace.
V prabéhu reakce se vyskytuje deset katastrof pfisluSejicich dvéma

elementarnim typum: udolim a vrcholim. Pfechodova struktura je umisténa ve fazi reorganizace dvojné
vazby C=C ethenu na C-C vazbu a neni spojena s néjakou ,pfihodou” na instrinsni reakéni koordinaté.
Analyza prokazala, Ze k tvorb& dvou C—C vazeb dochéazi v pfedposledni fazi pfi 2.044 A. (Excerptovano
Z prace Berski, 2003).

Jinou ukézku prispévku teorie katastrof k topologii gradientového pole ELF a tedy k blizsi analyze
reakénich mechanismu najdeme v praci Polo, Andres, Berski, Domingo a Silvi, 2008 a je rovnéz o
cykloadi¢nich reakcich pfipadné o molekulovych pfesmycich. Identifikace bodl obratd spojenych
s oblastmi strukturni stability ELF podél reakéni cesty se vyznacuje jednoznacnou charakteristikou
reorganizaci sekvenci elektronovych pari pokud jde o procesy zaniku a tvorby nasobnych vazeb,
zpusoby cyklizaci, vzniku a zaniku dvojnych vazeb, pfechodd C=C - C-C vazeb. U Copeho pfesmyku
muUzZeme porovnat dosud tradovany mechanismus se sou¢asnym obrazem.

Dielsova-Alderova reakce

$16 ste sle sle sle ale

{ ; X 3 & ®_o
"vg- ‘”g‘r; ,-g-_ "g"- »'- .a~
1,3-dipolarni cykloadice

@y @10 @0 850 @50 [ Y
¢io 610 ¢i® o°*® 0"0 P O

Copeho pfesmyk
i

' @é ie "S'L '-‘—ﬂd i"f ;"‘“
e L L L

Hexa-1,5-dien, 3-substituované 1,5-dieny, hepta-1,5-dien,
konjugované trieny a fada analogl izomeruji pfi zahfati. Tyto reakce
zname jako [3,3]-sigmatropni Copeho pfesmyky a pravdépodobné jste
se setkali se tfemi projekty mechanismu:

$ )
|
/N
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0,94 pfes dva allylové radikdly, ,aromaticky* TS ze

1,28 <27 o 1,05 dvou parcialné vazanych jednotek a se
strukturou cyklohexan-1,4-diylu.
N\ Ke zjisténi vahy jednotlivych naméta byl vyuzit
UMP2/6-31G sekundarni deuteriovy kineticky efekt, KIE, ktery je
/ \ citlivym indikatorem geometrickych zmén v pfechodovém
1,00 stavu.
©2 0% v hématu d hodnot
1,0: 1,07_~">._0,89; 0,89 e schématu jsou uvedeny odnoty
CAPEN (Y (1,12)‘—/\\‘(0’85) Z experimentalnich  (tuéng) a vypoétenych KIE tii
- N ! = navrzenych cest pro 1,1,6,6-tetradeuteriohexa-1,5-dien
/ v \ (pfi vzniku vazeb), 3,3,4,4,-tetradeuteriohexa-1,5-dienu
RHF/6-31G* (pfi zaniku vazeb) a konecné 1,5-dideuteriohexa-1,5-
4 (CASSCF/3-21G) / dienu, pfi 248 °C. (V zavorkach jsou hodnoty pro atomy
\ 1,05 (1,19) / H.)
1,02 - 084 Pro model TS 1,4-diylu je tvorba vazeb
(1,03) (0.87) preferovana pred jejich zanikem a pro model allylovych
radikald je pomér zmén vazeb obraceny; oboji se lisi od
experimentalnich udaju.
MP2/6-31G* F
(UHF/6-31G¥) AN 10 Q
e | Ny N
Gajewski pouzil More O’Ferrallovy diagramy ke S A
grafické korelaci experimentalné zjisténych KIE i(BM) S
s relativnim rozsahem zmén vazeb na reakénich S )\
centrech v prechodovych stavech [3,3]-
sigmatropnich pfesmyka. A Y .
T . Ph
Optimélni korespondence s experimen- Q 0,0 i(BB) 1,0 O
talnimi daty Copeho pfesmyku byla shledana pro :
mechanismus soucinné reorganizace vazeb MOF diagram vyjadfujici kvantitativni vztah mezi KIE a
v pfechodovém stavu (obrazek vpravo). parametry vazebnych zmén a geometrii na reakénich

centrech hexa-1,5-dienu a jeho derivat(.

Kombinovanou funkci ELF a teorii katastrof se da také ocenit charakter a situace elektron
mezi atomy vazanymi vyrazné kovalentni vazbou a vazbou se sklonem ke stavu iontového pfenosu
naboje. Krokidis, Silvi, Deazamaud-Dandine a Sevin (1998) pocitali (metodami MP2, DFT a CASSCF)
chovani dvojcipé katastrofy spojené s aktualni disociaci Cl,” pro situace Li+Cl,, stabilni i pfi delSich
vzdalenostech, a Li* + Cl,~ (bliz8ich iontovam staviim). Analyzou topologickych parametrd byla
spocitana kfizeni na aktualnich oblastech PES a autofi uzaviraji studii ndlezem, Ze dvojcipa katastrofa

v tomto pFipadé charakterizuje kfizeni adiabatické plochy ve shodé s klasickou adiabatickou analyzou
celkové reakéni cesty

Shrneme:

V matematice je teorie katastrof ¢asti teorie bifurkaci aplikované na studium dynamickych
systému. Zaroven je diléim specialnim pfipadem obecnéjSi teorie singularity v geometrii.
Teorie bifurkaci studuje a klasifikuje jevy charakterizované vyskytem nenadalych posund,
vyvolanych i nepatrnymi zmé&nami okolnosti. Analyzuje, jak zavisi kvalitativni povaha feSeni
rovhic na jejich parametrech. Témi nenadalymi zménami mohou byt napfiklad
nepredvidatelné ¢asovani nebo také tfeba velikost sesuvll pady. Tyto teorie jsou soucastmi
pfesné definovanych kvalitativnich geometrickych struktur. Teorie katastrof analyzuje
degenerované kritické body potencialni funkce, nazyvané germy geometrii katastrof.
Degenerace téchto kritickych bodd se mohou rozlozit expanzi potencialni funkce v Taylorové
fadé pfi malych poruchach parametra.
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Malé zmény nékterych parametrd v nelinearnim systému mohou byt pfi¢inou toho, Ze rovnovahy
se ustavi nebo neustavi, nebo tfeba Ze se uplatni pfitahovani nebo naopak odpuzovéni entit. Ve
vétSim prostoru parametru teorie katastrof vyjevi bifurka¢ni body jako dokonale definované kvalitativni

geometrické struktury. Nejsou-li degenerované body jen nahodné, ale jsou strukturné stabilni,

uplatiiuji se jako organizacni
geometrické struktury s nizsi
znaky v prostoru parametr(
potencialu zavisi na dvou nebo
proménnych a ¢tyfech &i
parametr(, vyskytne se pro tyto
sedm nebo jedenéct
s odpovidajicimi  standardnimi
mohou byt Taylorovou fadou
germl katastrof. Témto sedmi
pojmenovani Tom. Zavérem
zakfivené katastrofy pro situaci,

dx'+a =0

centra pro partikularni
degeneraci, s kritickymi
v okoli. Pokud funkce
nékolika malo aktivnich
mensim poctu aktivnich
bifurkaéni geometrie jen
generickych struktur,
formami, ve které
transformovany  okolo
zakladnim typum pfirkl
pFipojim reprodukci
kdy stabilni a nestabilni

dvojice extremal zanikd pfi zakfivené bifurkaci V =
x> + ax. P negativnich hodnotach a ma potencial dvé extremaly, stabilni a nestabilni. Pfi postupném
pomalém rdstu parametru a muze systém dospét do bodu stabilniho minima. OvSem kdyz ata = 0
doséhne stabilni a nestabilni extremdly, jde o bod bifurkace. Pfi a > 0 neexistuje stabilni feSeni. Kdyz
fyzikalni systém projde zakfivenou bifurkaci, pak jestlize a dosahne hodnoty 0, stabilita feSeni a <0
nahle zanika a systém pfechéazi do nového odliSného chovani. Hodnota bifurkace parametru a byla
nazvana bodem navozeni zmény. (Upraveno podle URVA.)

V8echno v naSem svété ma strukturu, i naSe mySleni a v ném poznavaci proces jsou
strukturované. V pozadi textu, ktery Ctete, muzete dohledat tfi stranky poznavaciho procesu:
Informacéni stranku postupu feSeni, do které spada sbirani udaji a dat, jejich usporadani a
tfidéni a modely, principy a teorie, které jsou k operacim s nimi vyuzivany; dynamika
poznavaciho procesu spociva vhledani a nachazeni pfi€innych vztahl mezi prvky
posuzovaného systému, v analyze chovani vSech dostupnych prvkd systému a systému jako
celku; smyslem modelovani problémové situace je vytvareni fungujicich modeld pro dany
systém, poznani mezi jejich platnosti a posouzeni moznosti jejich extenzi na jiné systémy.

Do jednoho textu jsem jako moto zvolil vétu pfevzatou od F. Feliniho: ,Najdu kousi¢ek sochy,
mam dojem, Ze existuji jesté dalSi zlomky, a tak hledam, pak lepim a znovu hledam...".

Tato metaforickd myslenka je parabolou rozpracovanou v synergetice (str. 241) a jeji
soucésti — v teorii 0 systémech. Teorie systém U je v obecném hodnoceni mezioborovym
studiem systému s cilem vyhodnocovat principy, které mohou byt aplikovany na vSechny typy
systému na vSech Urovnich ve vSech oborech vyzkumu. Ma své specializace, nas zajima
systémové mySleni a samoorganizujici struktury, a ovSem informativné generalizace védy o
systémech.

Teorie systémul v obecném smyslu se zabyva konfiguracemi ¢asti — prvkd, vzajemné
pospojovanych a soucinnych ve vztazich siti. Systém je také definovan jako rodina vztah(
mezi soucCastmi predstavujicimi celek. von Bentalanffy, kterému se pfipisuje poloZeni
zakladl této mezioborové discipliny (1968), definuje systém jako prvky které jsou ve stalych
vztazich.

Teorie systém G ma vchemii Ulohu principu. Teorie se o ni opird pfi feSeni
koncepc&nich Uloh, protoZze zfetelné vymezuje, co do daného systému patfi, a naopak
charakterizuje rozsah platnosti teoretického vykladu ¢&i vypoctu, které maji byt aplikovany
v daném systému. Teorie systémi ma vyznam také pfi uréovani, zda urcité teoretické
koncepce jsou aplikovatelné na jiny druh nebo typ systému. Zasadni je skute€nost, Ze kazdy
systém je popsan vhodnymi teoretickymi modely a je podstatné, Ze studovany objekt je
rozdélen na systém a jeho okoli. Okoli je doplfikem, komplementem systému — cokoli je ze
systému vynato, ale muaze byt dilezité pro jeho posuzovani, je korektné definovano za
pfedpokladu, Ze jsou presné definovany prvky, které do systému patfi.
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M. Reiher (2002) definoval nasledujici pravidla:

e Koncepce v systémové chemii museji byt definovany v souladu s teoretickym fundamentem, bez
jakychkoli kontradikci. Definice se fidi principem elementarni abstrakce (Lindsay, Margenau 1981),
pozadujicim, aby vSechny prvotni vyroky v teoretickém pfistupu byly v souladu s formalizaci ,,pfimého
pozorovani“ v naSi kazdodenni praxi. To znamena, Ze je nutné brat v Gvahu vSechny zakladni
pozadavky fyzikalni chemie (princip neurcitosti, princip symetrie, zakony zachovani atp.)

» Koncepce v systémové chemii museji byt vyuzitkovatelné ve smyslu poskytovani vhledu do otazek
kladenych pri feSeni. Koncepce musi byt uspokojivé aplikovatelna prfi explikacich zakladnich
vlastnosti systému a odpovidat i jeho dalSimu vyvoji v éase. Tedy byt formulovana pro predikce majici
potfebnou vahu pravdépodobnosti.

» Ve vSech koncepcnich formulacich jsou obsazeny prvky, vlastnosti a interakce v takovém
usporadani, aby bylo mozné vytvaret omezeny (maly) pocet konstrukénich blokd v duchu dané teorie.
Prvky, jejich vlastnosti a interakce museji byt koncepéné konsistentni a odpovidat dané realité.

e Pochopitelné i v systémové chemii existuje arbitrarni konstruovani a vyhledavani prvki, vlastnosti
a interakci. Uplatfiuje se tu také jako nastroj Occamova bfitva (Zil v letech 1286-1347) a jeho zasada
pretlumocéena z latinské formulace vypovida, Ze nic se nema délat a feSit vic slozité, nez je nutno.
Pokud jde o predikéni silu systémového pfistupu, musi se opirat o souhrn teretickych podkladu, které
umoznuji posuzovat systém z rtznych Ghld pohledu.

Prvky jsou interagujici a reagujici sloZzky systému. Prvkem systému nazveme entitu
vyuZzitelnou k budovani konsistentni teorie s definovanym okruhem aplikovatelnosti, prostou
kontradikci. Z prvk( pak sestavujeme sekvence podle potfeby rizné dlouhé poctem EP,
obrazem zmén energii a v riznych ¢asovych Skéalach.

Priklad :
Re$me aparatem konverzi valenénich stavt atomtl a atomovych vektord (zde Si, N) zakonité odvijené
sekvence reakénich fazi sémiotikou epizod EPI:

open B2 Svas T _ @ o
—Si-N— — =siN— — —=si-N — SN —  siNe —

= = -
e S ~® o . =© o
J8N— —  3Si-R— — =sifi— — Ssihd -
. B ~Jee S o
/‘SI N\ /?|~N< i /SI\, *N\ :

Reakéni faze konci systémy se stabilnimi elektronovymi strukturami (bez nébojd), jak jste o tom cetli
ve 3. tématu. O obraz zmén energii a zmén v ¢ase se budeme zajimat v nasledujicich statich.

Prvky chemickych systému jsou tedy atomy, ionty, radikaly, aim, dvouatomové a
viceatomové vektory, fragmenty, substruktury, molekuly, ale i supramolekuly. Prvky naSich
systému jsou edukty, transitni stavy (TS), intermediaty (IM) a reakéni produkty. Studujeme-li
jako systém reakcni koordindtu (RC) pfipadné intrinsni reakéni koordinatu (IRC) na
hyperploSe potencialni energie (PES), jsou prvky napfiklad body poditané podél cesty na
IRC a jejich energie a gradienty.

Schrddingerova rovnice obsahuje pouze informaci o polohach a nabojich elektronu a
jader. Kvantova chemie se zajima o polohy a naboje téchto bod(, prvotné ne o tvar systému
nebo jeho prvkld. TakZe této cesty nemUzeme vyuzit k uréeni prostorového regionu, ktery
muZze byt identifikovan s atomem v molekule. Tento problém feSi Baderova teorie AIM a pres
atomy v molekule se vpraxi dostavame k pfedchozim vyvodim. Obecny termin pro
kterykoliv atribut prvku systému nebo samotny systém je ,vlastnost”. Mluvime pak o poloze,
momentu, kinetické energii, o naboji parcialnim a o celkové energii, celkové hmotnosti nebo
teploté. Kromé téchto a dalSich fyzikalnich vlastnosti znate i dalSi typy vlastnosti, uzite¢né
pro chemii: izolobalni analogie, aromaticita molekuly, elektronegativita, van der Waalsuv
polomér — to jsou nékteré z nich. Ciselné hodnoty pfifazené témto vlastnostem na zékladé
teoretickych operaci mohou byt a jsou ménény interakcemi.

Jsou rozliSovany dva typy zakladnich interakci : (a) Vnitini interakce mezi prvky systému
a (b) interakce systému s jeho okolim.

U systému izolovaného od okoli jsou studovany souborné a individualni vlastnosti
v potfebném C&ase v jejich rovnovazném stavu. Vlastnosti vdaném systému se mohou
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vzdjemné ovliviiovat a ménit, avS8ak souborné vlastnosti zUstavaji neménéné. K feSeni
interakci systém — okoli jsou vyuzivany rGzné teoretické pfistupy (napfiklad nevratna
termodynamika nebo kvantové teorie disipativnich systému). Interakcemi mohou byt tfeba
pfenos protonu (PT) a pfenos elektrond (ET) mezi atomy reak¢nich center, molekulami nebo
substrukturami, difuze a fluktuace mezi jednotlivymi regiony prostoru, vyména fotonu nebo
pfenos energie (vibracni, translacni a rotacni energie apod.). Pfi studiu interakci jsou
vyuzitelné rovnéz princip ekvalizace elektronegativit (jeji vzrist nebo pokles) a nemusi byt
nasazen na vSechny elektrony systému, pfipadné dynamické studie s vhodnou stupnici
feSeni (v Case kroku 1 ps nebo 1 minuty) nebo v ¢asové nezavislém zmrazeném stavu a
dalsi.

V Uryvku subgrafu konverzi valenénich stava atom hliniku,
ktery reprezentuje subsystém s prvky = valenénimi stavy a-
tomU oznacenymi vlastnostmi - témi jsou étyslozkové vekto-
ry VS stabilnich formaci (zelené), kationtt (Cervené) a radi-
kalu (zluté), sledujete zéaroven vnitfni interakce mezi nimi. 640 f 9
Vnitfni interakce pfedstavuji reorganizace valenénich elek- 00 @f———F =~ -
trond, které znéate jako elementarni konverze ECSAV.Jejich : i —Fo—

charakter vyjadfuji obarvené hrany (nukleofilni/nukleofugni ' o ;
modre, elektrofilni/elektrofugni ¢ervené, radikalové zluté a ==
redoxni kroky hnédé). Okoli mize pfedstavovat (sub)graf
VS jiného prvku, s nimz maze kazdy prvek tohoto systému : )

vytvaret dovolenymi interakcemi dvojice vazanych atomu - /
dvouatomové synthony, proces reorganizaci VS muaze po- T g
kraGovat do naplnéni reakeni faze. o

Zakladnim poZadavkem v teorii systéml je presné
definovani prostorové navaznosti, tedy okoli. O tomto |:
probléemu je jen malo fyzikalnich teorii a FeSeni vztahu |_ o@-
systému s okolim je uréovano striktnim definovanim obou 2 1 :
participantt. Okoli je charakterizovano typem modelu univerza a Everett je kvalitativné
formalizoval pro kvantové mechanické systémy jako relativni stavy. Kromé téchto pfistupu je
hledano FeSeni v termodynamickém stavu, klasickém stavu nebo vjiném typu stavu
definovaném pro urcité uspofadani prostoru dynamickymi proménnymi. Je psano, Ze
vlastnost systému existuje pouze v kombinaci s jeho okolim, ale to my vime — ,vlastnosti
kazdé véci se projevuji jen ve vztahu k jiné véci“.... (Napfiklad molekula ATP v prostiedi enzymu
ma predpoklad vydavat energii, zatimco molekula ATP rozpuSténa ve vodném prostfedi pro to
primarné nema predpoklad.)

V provadéné analyze chemickych reakci povaZzujme za systém hyperplochu
potencialni energie, PES, a na ni cestu od eduktu pres transitni stav k reakénim produkttim;
za prvky takto vymezeného systému pak budeme povazovat a hodnotit reakéni faze,
metodou fraktéld rozdrobené na epizody EPI skladané z elementarnich krok( EP; ve snaze
postihnout a dosazitelnymi prostfedky vystihnout vyvoj zanikG a vytvareni vazeb na cesté
modelované intrinsni reakéni koordinatou (IRC) zakonité dospéjeme k verifikaci povahy,
energie a geometrie pfechodového stavu (TS). Tak si to predstavoval Descartes, kdyz
formuloval v obecné poloze své druhé pravidlo (zde aktualizované na rozbor problému)

11.3 Rozdélit kazdy systém = problémovou situaci na tolik prv ka, kolik je mozné a
kolik je zapot Febi, abychom dosp éli k optimalnimu FeSeni na Urovni odpovidajici
dané dob é.

Zopakujeme si zakladni predstavy:

V analyze PES jsou molekularni procesy popisovany reak€énimi drahami (cestami),
RP, které predstavuji kontinualni kiivky na PES a spojuji dvé minima cestou pres sedlovy bod
(ktery pfedstavuje maximum prvniho Fadu). Obvykle se na kfivkach nachézeji strmé klesajici
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spady. V minimech jsou umistény stavy eduktd a reakEnich produktd, sedlovy bod
pfedstavuje pfechodovy stav reakce, TS. To je bé&Zny mechanisticky popis, ve kterém je
chemicka reakce ,skladana“ ze sekvence bodd RP a kazdy z nich je spjat s pfisluSnou
molekularni geometrii. OvSem ta se méni stim, jak se reakce rozviji v ase a neda se
uspokojivé vysvétlit — pro to ma predpoklady dynamicky pfistup. Rada praci proto referuje o
vztazich mezi RP formalismem a klasickym Hamiltonovym-Jacobiho (H-J) formalismem.

Pfipomnéli a uvedli jsme si aparat umozfujici vyvozovat elementarni kroky (EP)
konverzi valenénich stavll atoml (VSA), které jsou jednozna¢né dany zakonitostmi vystavby
elektronovych obalt atomu vSech chemickych prvkd; tim jsou také dany moznosti navaznosti
jednotlivych EP do dvou- nebo tfikrokovych epizod EPI a ty predstavuji ,stavebni kameny*
pro reakéni cesty (RP) skladajici postupné putovani eduktt (ED) az k prechodovému stavu
(TS) a z ného k reakénim produktlim. Jeho obrazem v teorii transitniho stavu (TST) je reakéni
koordinata (s pfikladem jste se uz setkali tfeba v 6. tématu) . A bliz:

Vo

potencialni energie, PES.

i, s
[ B

Grafické znazornéni potencialni energie pro
jedno- a dvourozmérné déje je snadné, ovsem

\\\/7 ] s nartstem dimenzi je jeji vizualizace obtizna.
b

J R Uz TFeSeni systtmd s3-N rozmérnymi proménnymi je

: Tt komplikované. Jednu z moZznosti navrhl Abraham (2004)
. /ﬁﬁ sestrojovanim  nesouvislych  grafli, modelujicich  snazsi
Yl et podchyceni jam v energetickém terénu.

E

Otazku, kterd zameéstnavéa teoretickou chemii desitky let, formulovali Komatsuzaki a
Berry (2001) opisem ,Why and how does a system climb over the mountain?“ A pojednavaji o
dynamické hierarchii transitnich stavu, o tom, kam i my v naSi analyze sméfujeme, o vSem,
co souvisi s prichodem reakéni soustavy pfechodovym stavem detailizovanou cestou od
eduktl k produktim. Pravé jsme si zopakovali koncepci mechanismu platnou pro vétSinu tfid
chemickych reakci, typickou pro prostor o 3N-6 nezavislych proménnych v systémech s N-
participanty. Umime popsat reakéni fazi (EPI) od jednoho minima pfes vrchol trasy
k ndslednému minimu, ale co se vreakénim systému déje vtéchto etapach, ponouka
chemiky k hlubSimu studiu:

Aparat koncepce TS a parcelace prostoru, teorii transitniho stavu TST  navodili Eyring
a Wigner v souvislosti s pfiblizenim k vyhodnoceni rychlostniho koeficientu reakci. Do
teoretické chemie byly uvedeny specifické metody umoZzZnujici rozdélovat v konfiguraénim
prostoru na hyperploSe edukty od produkti a vyhnout se problému opakovaného kfizeni
(,recrossing”). Analyzy byly omezeny na systémy se dvéma stupni volnosti (DOF, degrees of
freedom). V mysli se mlzZete vratit do 6. tématu a pfipomenout si Ulohu Marcuse, ktery nasel
znaky existence pfibliznych invariant pohybu v transitnim stavu. Chemiky zajimaji odpovédi
na otazky ,Jak se chova sloZity systém cestou k TS a pfi prichodu transitnim stavem?* a
~Jaky druh trajektorii zprostfedkuje prevedeni systému bariérou pfedstavovanou
pfechodovym stavem?“. (S odpovédmi souvisi napfiklad také poznani zavislosti reakcni
rychlosti na teploté.) .

Komatsuzaki a Berry rozliSuji tfi druhy dynamického chovani v kvantitativhé
identifikovatelnych oblastech energii (regionech) pfi transitnim stavu:
(i) Pokud m& soustava jen o malo vice energie neZ vyZaduje absolutni minimum pro
moznost prekonat sedlo ([0 0,1¢ nad hodnotou sedla) a mlze se transformovat od eduktd
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k produktim, pak jsou akce i frekvence kazdého DOF v regionu transitniho stavu zachovany
a kazdy stupen volnosti je pravidelny. Region je quasiregularni (kvazi-pravidelny).

(i)  V pfipadé Sirokého pasma energii, feknéme az k 0,5¢ nad sedlo, zlstava jeden DOF,
korespondentni s reakéni koordinatou ve fazovém prostoru, pravidelny a zachovava svou
aktivitu a frekvenci, s malymi vykyvy fluktuaci téchto kvantit podobny stupni s E = 0,1¢ ,
zatimco ostatni DOF dostavaji chaoticky charakter s velkymi fluktuacemi: Region je
semichaoticky.

(i)  Pri jesté vySSich energiich nabude zéna pravidelného chovani podél reaktivni DOF tak
nizkych hodnot, Ze soustava nemulze byt zachycena ani ve stadiu eduktd, ani produktd:
region je stochasticky — se zcela vyvinutym chaotickym chovanim.

Semichaoticka oblast

\

t 5 quasi-reqularni _semichaoticka cela oblast
Pocet invariant akce: <M 01 0o
dynamicka korelace
mezi trajektoriemi silna slaba (ale # 0) zadna

H upina oblast

kvazi-pravidelna
oblast
1 L produkt

edukt

¥ reakéni cesta

Pravidelné a chaotické pohyby v TS:
Analyzou lokalnich pravidelnosti v oblastech pfechodovych stavli uvedeni autofi demonstrovali, jak Ize
vyhledat ve fazovém prostoru reakéni cestu bez zpétného kfizeni, podél které je transmisni koeficient
klasické reakéni cesty jednotkovy od pocatku az do dosazeni pfimérené vysoké energie, nad niz se TS
stava chaotickym. Zaroven dali navod, jak je mozno zobrazit nelinearni, charakteristicky fazovy
prostor rozdélenim hyperplochy projekci do ménédimenzionalnich prostorG.. Tim pfekonali dlouhodobé
feSenou nejasnost teorie chemickych reakci, problém opétovného kfizeni pfi dostate¢né velkych
energiich a polozili zéklady zobecnéné teorie pfechodového stavu, TST, aplikovatelné zejména
v pfipadech, kdy zpétné kFiZzeni vstupuje rusivé do aplikaci konvenéni teorie.

PFi vzristu energie takika vSechny invarianty jsou ruSeny chaotickym pohybem a
kaplingem modu v oblasti TS diky nes€etnym rezonancim v prostoru nereaktivnich modu.
Nékolik blizkych invariant v oceanu chaotickych pohybd pfetrva; pretrvaji ty, které jsou
spojeny s reakéni koordinatou q(p,q) v prab&hu pfechodu transitnim stavem. Semichaoticka
oblast nemuze existovat v blizkosti potencialnich minim, ale nachazi se pouze v blizkosti
transitniho stavu (,first-rank transition state®), jen v této oblasti jsou dynamické korelace mezi
vstupujicimi a vystupujicimi trajektoriemi pfes TS slabé (ne v3ak nulové). Dimenzionalita
kfizeni sedla je OM — 1 (M je celkova dimenze systému) s vyjimkou jednoho rozméru q; ,
ktery odpovida reak&ni cesté vnofené do more chaosu. S uvedenymi skutecnostmi souvisi
také poznatek, Ze semiklasickd teorie rychlosti zaloZzena na lokalné zachovaném tunelovani
je platna pfi relativné vysokych nadprahovych energiich pfi TS.

Co uz Cd¢tendf vi: Zakladnim predpokladem TST je mozZnost parcelace plochy
charakterizovana vstupem trajektorii vychazejicich z eduktd (produktd) s podminkou pouze
jednoho kfizeni povrchu a kongicich u produktd (eduktd pfi reverzibilnim sledovani déje).
Reakéni rychlost je umérna fizenému toku délicim povrchem. Sestrojeni takového povrchu ve
specifickych systémech, pfedevSim se dvéma stupni volnosti (DOF, degrees of freedom),
neni snadné. Jev zpétného kfiZzeni déliciho povrchu ma za nasledek vysSi hodnoty toku a tak
to teoretici obratili a snazi se ménit déleni povrchu tak, aby tok byl minimélni. To je zaklad
variacni teorie pfechodového stavu (Wigner 1938).

Pro systémy se dvéma DOF je tfeba konstruovat délici povrch s trajektoriemi kfizicimi se jen
jednou a majicimi minimalni tok. Na schématech jsou reprodukovany PODS, repulzni periodické orbity
délici povrch (repulsive PODS, Periodic Orbits Dividing Surface) v symetrickém potencialu. Pfi stalé
energii spojuje dvé casti ekvipotencialniho povrchu, takze oddéluje region eduktl (¢ast sx < 0
obklopenou ekvipotencialem, za (a) ), od regiénu produktu (¢ast s x > 0).
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Legenda k vyobrazeni: (a) Ekvipotencialy a PODS (tu¢né linie) v blizkosti sedla. (b) Rovina sedla (gi1,p1) s projekcemi povrchu
H=E pro E>0 s (2n-1)-dimenzionalni energii (Srafované partie), stabilni a nestabilni sféricky valec (,;-0osa a g, osa), NHIM je
nestaly periodicky orbit v po¢atku, a (2n-2) sféry p; — q: = 0 (déli plochu). Svétle a tmavé Sedé regidny jsou projekcemi objemu
povrchu energie obklopené vpred a vzad reaktivnim sférickym valcem Ws (E) a Wy(E); p1 — 1 = £ ¢, ¢ > 0, delimituje regién
platnosti normalni formy. -
(Waalkens, Wiggins, 2004.)

¥

Y

Doplnék:

Ukol variaéniho po&tu zni: stanovit funkce, pro které omezeny integrél, zavisly na nich a na jejich
derivacich az do urcitého fadu, nabyva extrémnich hodnot. V nejjednodussim pfipadé se ma dvéma
body M (X1,y1), Ma(X2,Y,) V roviné xy vést pfimka y = y(x), pro kterou integral

J= I f(x,y,y )dx je minimum nebo maximum. Hledana funkce (ara, linie) je extremala.
Jiné kfivky, probihajici mezi body M,, M, v okoli extremaly, vzniknou variaci (zménou) funkce; pro né
ma integral hodnoty vétSi nebo mensi nez 1.

Teorie variaéniho transitniho stavu (VTST) je jistym zjemnénim TST. Pfi uziti TST k vyjadfeni
rychlosti chemické reakce se rozdéleni povrchu provede jako intersekce sedlového bodu prvniho fadu
a je kolma na reakéni koordinatu ve vSech ostatnich dimenzich. PFi uziti VTST je poloha déliciho
povrchu mezi regiony eduktd a produktl variacné optimalizovana, aby minimalizovala reakéni rychlost.
Tim se snizuji vlivy zpétného kfizeni a ziskaji se mnohem presnéjsi vysledky.

Pro vypocty rychlosti chemickych reakci je TST nezastupitelna. Intenzivni studie v rdmci této
teorie ukazaly, ze aplikovatelnost TST neni omezena jen na problémy chemickych reakci — je
vyuZzivana v atomové fyzice, pfi studiu pfesmyku klastrd, ve fyzice tuhého stavu a polovodicl, ale také
v kosmologii a astromechanice.

Repulzni PODS fesi problém (lokélniho) zpétného kfiZzeni (recrossing), nebot tu neni
Zadna trajektorie od eduktu k produktim (a obracené), jejiz projekce na rovinu konfigurace je
tangentou k této ¢asti linie.

Na uvedené tfi druhy dynamického chovani v kvantitativné identifikovatelnych oblastech
energii (regionech) pfi transitnim stavu (Komatsuzaki a Berry) navazuje kratky rozklad:

Autofi analyzovali vychozi stav reakce z potencialniho udoli a aplikovali jej na povrch potencialni
energie Millera a Browna, obvykle uzivany v chemii k testovani algoritm( teorie TST. Hamiltonova
funkce pro tento R R

systém je H= %(P; + P;.) +Vix.y) 4)

s povrchem potenciélni energie

Vix, y) = :;LA;( exp [a,q(_r — _rg)2 + by (_r — _r'g) (y — yE) + c;((y — y;?)z:|. (5)

Ekvipotencialy tohoto povrchu znazorfiuje obrazek. Plocha méa dva tvaly:HIluboky Gval nahofe a mélky
se dvéma lokalnimi minimy dole. Byl spocitan objem vychozich podminek kazdého z Gvall pro danou
energii miné nad energii sedla pfi (x,y) = ( -0,822 00, 0,624 31) pro pfesun do druhého Uvalu. Ve
fazovém prostoru jsou ony dva Uvaly oddélené délicim povrchem vypoétenym Poincarého-
Birkhoffovou normalizaéni procedurou.

Pro uvedeny systém se dvéma stupni volnosti (DOF) pfedstavuje délici povrch dvourozmérna
sféra, dana prinikem normélniho tvaru hyperplochy gq; = 0 s povrchem energie X energie E. NHIM
je nestabilni periodicky orbit; Lyapunovav orbit je sdruzeny se sedlem. Rozdéluje délici povrch do
dvou hemisfér, pfedstavovanych dvéma disky. Kazda trajektorie prochazejici z horniho Gvalu do
dolniho kfizi jednu hemisféru. Kazda trajektorie jdouci z dolniho Uvalu do horniho se protina s druhou
hemisférou. Tyto trajektorie jsou uvnitf stabilniho a nestabilniho prdchodu NHIM, maji tvar valcl a ty
jsou v obrazku patrné.
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Jsou zobrazeny izopotencialové kontury Millerova-Brownova povrchu. Silné
vytazené linie odpovidaji energii AE = 3 nad sedlem pfi (x,y) = ( -0,822 00,
0,624 31). Ve schematu mulzete rovnéz nalézt lokalni ¢asti stabilnich a
nestabilnich prdchodd NHIM (periodického orbitu) a cast trajektorie
prochazejici mezi Gvaly. (Waalkens ad., 2005.)

Pokroky v teorii TST nam nabizeji ¢etné geometrické struktury: poskytuji obraz déleni
povrchu zcela prostych zpétnych prechodu (recrossings) a maji misto v tradiéné zavedeném
parcelovani povrchl pfi vypodtech rychlosti. Umozniuji ziskavat separatory pfi identifikaci
reakcnich trajektorii.

Rychlosti ziskané prichodem separéatoru: ProtoZe pfedpoklad no-recrossing v konvenéni
TST je aproximaci, posun TS nabizi moznost identifikace reaktivnich trajektorii exaktné. Je to
nejsnazsi zpusob identifikace reaktivnich posund v systému koordinat. Na obrazku je
znazornén fazovy prostor a mizete se zamyslet nad obsahem legendy.

Predpoklad nekfizeni v konvenéni teorii TST je jistou aproximaci a tak pohyb TS
umoZziiuje exaktni identifikaci reaktivnich trajektorii. V takovém

usporadani je identifikace pfi pohybu relativniho systému souradnic . o 2
nejsnazsi. Zfazového prostoru na vyobrazeni lze soudit, Ze ‘\\ \&q«\*"‘
trajektorie je v dal3i fazi na strané produktu bariéry, je-li Az, =z, - j:/
Zuw> 0. Pro trajektorie soustfedéné ze souboru bariér je pogateéni \ \ g
pozice x = 0, takze podminku reaktivity Ize vyjadiit vy > v* . Stagi | " fvi’) e - ax
proto studovat pouze trajektorie vychéazejici ze sedla. ) ﬁﬁ\/\ (-xb, ~via)

A ) X Az,
Fazovy portrét relativni dynamiky v reaktivnim stupni volnosti. PferuSované linie pfisluseji *@\'\ﬂe\ ' <
stabilnim a nestabilnim rovnovaZznym bodim, které se uplatni jako oddélujici faktory. |«® AN A%
Souvislé kfivky znazornuji typické trajektorie.. Bila kole¢ka ve svislicich naznaduji dvé

moznosti pro polohu a rychlost TS trajektorie v ase t = 0. Vertikdlni linie odpovidaji korspondentnim ensemblim bariér.
Pravdépodobnost hustoty je dana vzdalenosti linii. Pro diagonalni koordinaty Az, a Az jsou osy soufadnic posunuty. (Bartsch, Uzer,
Mock, Hernandez, 2007.)

Systém vibruje v jedné ze 3N rozmérnych jam po uréitou dobu, nez se mu podafi uniknout do
preduréené cesty. Trajektorie si najde vhodnou cestu Umérnou rychlostni konstanté a mizeme

V méné frekventovanych pfipadech je pravdépodobnost Gniku k ur€itému konecnému stavu
umérna rychlostni konstanté pro danou dradhu. Podnét muaze byt
energeticky (bariéra) nebo entropicky (bariéra volné energie), a také
oboji. V teorii TST je tato rychlostni konstanta aproximovana jako tok
rozdélujici plochu do dvou stavl. Rychlost v TST je vlastnosti rovnovahy
systému. MizZeme postupovat po velmi dlouhé MD trajektorii a pocitat
kfizeni v case, nebo (pro kanonicky soubor) je mozno jednoduSe
stanovit Boltzmannovu pravdépodobnost danou parcelaci povrchu
podprostoru a nasobit ji pfibliznou rychlosti v kolmém postaveni
k délicimu povrchu. Systém vibruje v jedné z 3N-rozmérnych jam ur¢itou
dobu nez najde Unikovou cestu. Trajektorie najde vhodnou cestu (vhodnou = Umérnou rychlostni
konstanté), tu prvni, aniz by prohledala vSechny Unikové tahy.

TST poskytujici vypocty reakénich rychlosti neni jeSté dopracovana pro systémy
v roztocich, kde je konvenéni separace povrchu spiSe pfiblizné prosta zpétnych navratt
(recrossings) mezi edukty a produkty. Jedno z moznych feSeni nabizeji Hernandes, Uzer a
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Bartsch (2010) pro obecné systémy, ve kterych je molekularni rozpoustédlo zcela
specifikovano v pozicich jeho atoml. Zjejich praci mazeme vtomto kontextu vyuzit

vy

znézornéni struktur TS s povrchy bez opakovaného kfizeni a
situaci, pfi kterych se vyskytuje zpétné kfizeni trajektorii.

Schematické znazornéni struktur transitnich stavd ve dvou stupnich volnosti. (a)
Nahled na prostor konfigurace: periodicky orbit (Cervené) odpovida rozdéleni
povrchu prostému zpétného kfizeni. Je promitnut na kontury PES. (b) Nahled na
fazovy prostor: pariodicky orbit (Cervené) definuje pocatek reakéniho procesu.
Stabilni (zelené) a nestabilni (modie) cesty postupu trajektorii vedou od centra a do
néj. (Stabilni a nestabilni trasy se neprotinaji ve ¢tyfrozmérném fazovém prostoru.) (Hern, Uzer, Bartsch, 2010.)

Tuto ¢ast rozvahy nad pfechodovym stavem chemickych reakci bychom mohli shrnout takto:

Kazdého chemika zajima odpovéd na zasadni otazku, jak molekuly reaktantl
nachazeji reakéni cestu pro prekro€eni a prichod transitnim stavem. Ucebnice pfedkladaji
zpravidla klasickou teorii transitniho stavu (TST) ve znamém obrazu pocatku smérovani od
eduktl v kvazi-rovnovaze k prlichodu prechodovym stavem (TS) a znéj kreakénim
produktim (srv. tfeba obrazek na str. 210 nebo 254).Trajektorie aktivovaného reakéniho
systému probihaji hyperplochou potencialni energie (PES), kterou rozdéluji na regiony
eduktl a produktl. Systémy, které plochu kfizuji ve sméru k produktiim, k nim dospéji az
kdyZ dosahnou stavu produktl. Vi se, Ze obcasné diskrepance mezi rychlostnim
koeficientem TST a jeho experimentalnim vystizenim (pfedevSim u systémi s malym
stupném volnosti DOF (degree of freedom) ), jdou na vrub poruseni predpokladu
neuplatnéni vratného kfizeni (no-recrossing). Jinou verzi mazete nalézt v pracech Kramerse,
nebo Groteho a Hynese, ktefi feSi vratné kfizeni reak&nich bariér a chemikam blizké reakéni
koordinaty tak, Ze parcelovani povrchu definuji v konfiguraénim prostoru. Za uvedeni stoji
také koncepce Davise a Graye: ti prvni ukazali, Ze v Hamiltonianském systému pouze
s jednou DOF Ize definovat TS jako délitko ve fazovém prostoru, nedochazi ke kfizeni bariér
a transmisni koeficient pro takové systémy je jedna. Zformulovani obecné teorie pro systémy
s vy38S8i dimenzionalitou je obtizné.
Komatsuzaki a Berry (2000) uvadeéji na zakladé teoretickych a experimentélnich podkladu,
Ze trajektorie systému prochézejici TS se sbihaji a reguluji na rozdil od trajektorii
v potencialnim Gvalu; vytvareji vhodnou lokalni invariantu pohybu uz pfi energiich vy3Sich
nez ma TS, jak to odpovida dynamice v potencialnim Gvalu, kter4 je za téchto podminek
zcela chaoticka. Navrzena novad metoda dovoluje hlubSi nahlédnuti do téchto lokalnich
pravidelnosti spojenych s pfechodovym stavem N-¢asticového Hamiltonského systému.
Umoznuje vizualizaci parcelovani hyperplochy ve fazovém prostoru s projekcemi do
podpostorl s nékolika malo hlavnimi soufadnicemi a pfiblizuje obraz komplikovaného
prichodu sedlovymi body systému.

Excerpovanim publikaci o teorii transitniho stavu, TST, se tedy doplnil nas predpoklad,
Ze reakeni koordinata s mistem s nejvétsi energii, TS, nemiva tak jednoduchy prabéh, jak si
jej v prvnim pfiblizeni pfedstavujeme. Ze jsou v podstaté tfi mozné situace dynamického
chovani v kvantitativné identifikovatelnych oblastech energii TS. A Ze reaktanty nemuseji
prochazet sedlem v TS hladce, mohou byt i LIETY
.chaotické", jak to schematizuje vyobrazeni
Bartsche, Uzera, Hernandeze a Moixe:
Vladimirov (2008) navrhl univerzalni autoparametricky
scénaf prechodu z pravidelnych oscilaci do
chaotického pohybu v dynamickych systémech , 3 ¥
v kone¢né i nekone¢né dimenzi fazového prostoru. 4 &
Pro specifickou formu nelinearity v takovych 5 \

“Z s

systémech dochazi k chaotizaci pohybu a autor uvadi 0 N\

. v , R , Lo, X(t) _——
tuto sekvenci zmén: vychozi klidovy stav = limitni 3\ 2 4
cykl = puleny torus = ,strange“ atraktor. (Vysledky N2 V(L)
numerickych vypoctl byly potvrzeny experimenty Reakéni koordinata
provedenymi radiofyzikalnimi samooscilujicimi

soubory.)
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Bifurkace pfi separaci povrchu chemickych reakci studovali Inarrea, Palacian,
Pascualova, Salas (2011) a dospéli ktémto poznatkim: VyuZzitim normalniho tvaru
Hamiltonidnu v sousedstvi fazového prostoru sedlového bodu mohli vystihnout dynamické
struktury, fidici reakce. Pfi srovnani vysledkd postupu davajiciho prednost identifikaci TS
v normalni formé soufadnic s metodou Monte Carlo se jejich postup ukazal vyhodnéjsi.
OvSem hodnoty pravdépodobnosti reakce neodpovidaly velikosti energie. Numericky pribéh
bifurkaci ziskany metodou NHIM (Normally Hyperbolic Invariant Manifold) pfi rlstu energie
ukazal nové periodické orbity zplsobované témito bifurkacemi, coZz vyluCuje existenci
jediného nevratného TS a proto pfi aplikaci vysokych energii nejsou vypocty
pravdépodobnosti reakci spolehlivé. Transitni stav ma dvé vlastnosti: je kfizen pouze
reaktivnimi trajektoriemi, a povrch je prosty zpétného pruchodu v tom smyslu, Ze reaktivni
trajektorie se museji kfizit pouze jednou. Jestlize je reakéni rychlost uUmérna smérovanému
toku pfes prechodovy stav, pak nesplnéni uvedenych podminek vede TST k nadhodnocenym
adajum reaké&nich rychlosti.

Pokud bariéra mezi edukty a produkty odpovida indexu kritického bodu (sedlového
bodu) v Hamiltonianu reakce, pfichazi ke slovu nelinearni dynamika. Wiggins (1990) dospél
ke stanovisku, Ze normalni hyperbolicka invarianta trasy, NHIM, je spojena s geometrii
fazového prostoru v sousedstvi sedlového bodu. S vyuzitim teorie Poicarého a Birkhoffa
(kolem 2000) mohl dospét k analyticky rozdélenému povrchu (tedy TS), oddélujicimu edukty
od produktl s pozadovanou vlastnosti nevraceni se. Je-li Hamiltonian v normalni formeé, pak
vSechny geometrické objekty, které urCuji TS ve fazovém prostoru, pfedstavuji zakladnu pro
formulovani nové teorie prfechodového stavu. Podle autorll je tato nova formulace TST
aplikovatelna v riznych oblastech atomové fyziky nebo v astromechanice. (Pro 2 DOF se
NHIM redukuje na Lyapunoviv periodicky orbit v konfiguraénim prostoru.)

Ke sledovani vlivu bifurkace na vyvoj pravdépodobnosti reakce s energii systému vyuZili
dvou modell pro vypocet potencialni energie reakce, klasického Porterova a Karplusova (PK)
povrchu energie a modernéjSiho modelu BKMP ( Boothroyd, Keogh, Martin, Peterson). Vyvoj
reakéni pravdépodobnosti pocitany pomoci obou modeld byl v dobré shodé za podminky
nizSich energii. PFi rastu energie se v systému vyskytuji rzné bifurkace, pfi kterych se
objevuji nové periodické orbity vokoli sedla. Ty vytvafeji dynamické bariéry, které
znemoZziuji existenci jediného TS bez navraceni v systému. Pro vysoké energie teorie TST
neposkytuje pouzitelné vysledky, protoZze neni schopna predvidat jeden délici povrch a
nemuZze byt aplikovana k vypocétum pravdépodobnosti reaktivity.

E=0.022069 a.u. E=0.024 a.u.

3.0 Jsou znazornény projekce v (r1, rp) roviné rdznych
periodickych pohybu pfi  bifurkacich. Kromé
ekvipotenciélnich kfivek s odpovidajicimi energiemi
v kazdém ze d&tyf okének jsou vyneseny také
ekvipotenciélni linie energie sedlového bodu a

2.0) energie E = 0,03 a.j. (Inarrea, 2011.)

r; (a.u)

Legenda k obrazkdm: Znézornuji projekce
periodickych orbitd a Gvodniho NHIM do
roviny (ry, r,) a linie ekvipotencialnich
energii. PFi rdstu energie systému se dva
nestabilni periodické orbity Fy
(pferuSovana modra linie) posouvaji
zbodu sedla bez dalSi bifurkace. Zato
dva stabilni periodické orbity F, (plna
modra linie) se pfisouvaji s rostouci
energii k bodu sedla a posléze se slouci
s pavodnim  NHIM  (Cervend linie)
10 1.0 v nesymetrické bifurkaci pfi energii E =
' ot ' ) | 0,02654 a.j.

10 2.0 3. 19 7.0 3
Ty (a.m) ry (@)

E=0.026 a.u. E=0.025 a.u.
3.0

3.0

2.0

ry(aw)
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V tomto scénafi bifurkaci se rodina F, s rostouci energii na kratky interval stava stabilni. PFfi posouvani
F, (modra linie) k sedlovému bodu dochéazi k periodicky opakované bifurkaci pfi E = 0,02207 a.j. a
vytvéareji se dvé nové rodiny periodickych orbitd (fialové linie F,; a F,, ). Tyto nové periodické pohyby
se nesdruzuji s vychozi F,. Tvary jejich projekci vroviné (r;, r,) mizeme pfirovnat k deformovanym
obrystim zvonu (obr. (b) ). Nové periodické pohyby jsou kratkodobé s rostouci energii, a presto jejich
vyskyt komplikuje vyvoj naslednymi fetézovitymi bifurkacemi se zdvojenymi periodami. Tyto rodiny se
posléze sdruzi s rodinou F, (modra linie) v inverzni bifurkaci s E = 0,02651 a.j. Postupujeme-li dale
k vyvoji pvodniho NHIM (rodina F,, ¢ervena linie), setkdme se s druhou bifurkaci pro E = 0,02661 a.|.
PFi této bifurkaci se objevuji dvé nové rodiny nestabilnich periodickych orbitl (zelena linie F,). Jejich
projekce do roviny (ry, r,) méa uz tvar soumérného obrysu zvonu podle diagondly (c) a je to disledkem
toho, Ze symetrické stretching F, se nesdruzuji. Takova nova rodina nestabilnich periodickych pohyb
odpovida poklesu energie a jeji tvar se s klesajici energii rozSifuje. Jeji pocatek je v sedlovém bodu
bifurkace, k némuz spéje pfi E = 0,02254 a.j. Jedna odpovida nestabilni rodiné F,, ktera kolabuje s Fo,
druha rodina F3 odpovida stabilnim ,zvonovitym* pohybdm s ristem energie. Pro energii E = 0,022561
a.j. dochazi k bifurkaci s poruSenou symetrii, stdva se nestabilni a vytvareji se dvé nové rodiny
stabilnich periodickych pohybl (oranzZova a hnéda linie Fs, a F3;). Obrazek (d) znazorfiuje projekci
téchto dvou novych stabilnich pohybl v roving (ry, rp).

Ze studia dynamického chovani nestabilnich periodickych orbitd (NHIM) spjatych s transitnim
stavem, podle vypoctl reakéni pravdépodobnosti jako funkce energie systému a v porovnani
s vysledky metody Monte Carlo dospéli autofi k zavéru, Ze pro vysoké energie nelze aplikovat teorii
transitniho stavu (TST) na stanoveni pravdépodobnosti reakce. (Metodou NHIM se zabyva fada
dalSich autorskych kolektiva.)

V textu se setkavate s pojmy atraktor, ,strange“[] podivny atraktor, Lorenzlv atraktor,
nelinearni procesy, fraktal, disipativni chaotické procesy, bifurkace a bifurka¢ni bod, chaos a
deterministicky chaos, fuzzy data, protknuti trajektorii, Lyapunoviv exponent, oscilace a
fluktuace, stochasticky proces, trajektorie, samoorganizace, determinovanost a kauzalita. A
s nimi souvisi i zodpovézeni otadzky poznatelnosti z hlediska zakladniho cile védy —
dosahnout obecného poznani. Meze poznatelnosti klade chemii teorie chaosu , podobné
jako je klade kvantové mechanice Heisenbergav princip neur€itosti. Rozprava o
deterministickém chaosu , zapocata v 60. letech minulého stoleti, vyvolala zdsadni zménu
ve filozofii védy. Chaoticky systém je takovy, ktery se chova ,nepravidelné“, vykazuje
mimofadnou citlivost na vychozi podminky, ale jeho chovani je ve skuteCnosti
deterministické, je popsatelné matematickymi rovnicemi a jeho feSeni pfedstavuje zpravidla
soustava diferencialnich rovnic. Obsah slova chaos ve védeckém kontextu je jiny nez
v hovorové feCi. ,Védecky chaos" oznacuje klasickym zpusobem v podstaté
nepredpovéditelné chovani systému, pro které je jinak charakteristicky vnitfni fad. Zakladni
struktura sestava z nekone¢ného poctu nestabilnich periodickych pohybu, orbitd. Ty se
vyjevuji ve slozitém obrazci ¢asového vyvoje chaotického systému, nazvaném zvlastni,
strange atraktor.

NaSe usuzovani zlstava v intencich a v termech rovnovaznych modelt (mohli byste se vratit
k vyobrazeni vyvojové spiraly na strané 91). Rigor6zné stanovime pocatecni podminky — a presto i
v deterministickych systémech ob¢as potkavame néco, ¢emu se da fict neuspofadanost, chaos. Podle
zakonu termodynamiky déje probihajici v uzavienych systémech vedou ke stavu s vySSi entropii:
usporadanost nemuze pochazet z chaosu. To mame na mysli systémy v rovnovaze nebo blizko
rovnovaznych stavl. Tak nas to uci konzervativni paradigmata. Realné jevy jsou ¢i mohou byt
(jakymi jsou Zivé systémy) jsou nevratné a takové systémy se vzdy
deterministicky nechovaji. (O svych zkuSenostech stim by mobhli
hovofit kardiologové pfi ¢teni EKG.) Mohou nastavat okolnosti, kdy
systém dospéje k bodu zlomu (k bifurkaci) a v ném se jeho stav méni
nespojité: pokraCuje po jedné ze dvou ,nabidnutych* trajektorii
(schéma jste vidéli na strané 234).
Problém dinosaura: Zavisle na poc¢ateénim stavu mohou nelinearni systémy drive i

pozdéji vést k nékolika feSenim. Ta predstavuji atraktory. Pfi zménach parametr(
takovych systém( muze dojit k bifurkaci (v bifurkaénim bodu se stav systému zméni
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nederministicky, at’ uz souvisle, nebo skokem) a proces pokracuje podle trajektorie A nebo B. Dinosaurus se pohybuje v reliéfu,

jehoZ parametrem je soufadnice A a ta roste s pohybem dinosaura vpfed. Dokud je A niz$i ne? kritickd hodnota Ac, ma
dinosaurus k dispozici dva atrakéni Uvaly A,B, oddélené pahorkem. Docela maléd odchylka pfi bifurkaci vede v dalSim postupu
vpred k vyraznému rozdilu.

Dokud systém spél k bifurkaénimu bodu, bylo jeho chovani , klasicky” determinovano a bylo
predvidatelné. Pfedpovidat jeho chovani v bifurkaénim bodu je v principu také mozné, ovSem je tfeba
prekonat nebo obejit pfekazku: tou je nepfesna znalost specifického stavu (koncentraci, konvekce,
teploty apod.). V realnych systémech takovou podrobnou informaci ovSem nikdy nemame, a tak se
nam chovéani v bifurkaénim bodu zd& nepfedvidatelné, nedeterministické. Po prdchodu systému
bifurka¢nim bodem se systém opét dostava do oblasti relativni pfedpovéditelnosti — jeho chovani je
opét deterministické v klasickém slova smyslu. Informace nezbytné pro feSeni takovych systémi
diferencialnimi rovnicemi se ziskavaji nesnadno. K obejiti prfekdzky vedou pokusy aplikovat
zpétnovazebny algoritmus na stabilizaci nékterého z periodickych orbitt (drah) ve zvlastnim atraktoru.
Vyslo to: byla formulovana teorie kontroly chaosu (1990). A i bez pfedchazejici znalosti diferencialnich
rovnic, popisujicich chovani chaotickych soustav, byl vypracovan algoritmus vyuZzivajici malych
poruch, které maji udrzet chaoticky systém ve stabilizovaném periodickém stavu. (Jeho prakticky
vyznam ocenuje tfeba uz zminéné Iékarstvi pfi stabilizaci srde¢nich arytmii.)

Faktorem, ktery podfizuje chemii a samozifejmé také ostatni védni, technické a
spolec¢enské obory zakonitostem deterministického chaosu, je nelinearita kauzalnich vztah(
(k tomu jsme se vyjadrili ve 4. tématu): dusledek neni amérny pfi¢iné. Nepatrna prfi¢ina maze
mit velké dusledky a naopak. To vede k Fetézeni pfi¢in a nasledkd zplsobem, oznacenym
jako deterministicky chaos. Vysledek jevl podfizenych deterministickému chaosu ovSem neni
nahodny! V tom se popis prostfednictvim deterministického chaosu liSi zasadnim zplisobem
od popisu stochastického, ve kterém je chovani jednotlivych objektd/€astic povazovano za
nahodné, nepfedpovéditelné, a fad je vnesen az kanonickym souborem, to je analyzou
velkého poctu jednotlivych ¢astic soucasné (kdy se uplatni ze statistiky znamy zakon velkych
Cisel).

Principialni Ulohu v popisu systému prostfedky deterministického chaosu m& pojem
atraktor . PiSe se, Ze atraktory jsou ohniska fadu v chaosu. Atraktory v zdsadni mife ur€uji
chovani systému pfi prachodu bifurkaénim bodem: systém je ,pfitahovan“ k nejpfihodnéjSimu
atraktoru.

V nasSich Gvahach budeme trajektorii rozumét cestovani prostorem chemickych struktur a reakci.
(Vzpomeneme si, Ze v geometrii se trajektorii oznacuje

drdha pohybujiciho se bodu. Soubor vSech poloh |~ 'I[J T
zaujatych pohybujicim se bodem v daném ¢asovém [l[llgu— j J I
intervalu je kfivka.) Uvedeme si portréty ve fazovém || Hl l ,
prostoru: Nahofe vyvoj v éase, dole trajektorie ve \‘, JRRTRIN

fazovém prostoru. Oba zpusoby vyjadfuji stejné
informace o chovani systému v delSim (Easovém) r
Useku. 1. Systém konverguje k ustalenému stavu, |
bodu ve fazovém prostoru. 2. systém se periodicky |
opakuje k ustdlenému stavu, vytvari cyklus (oscilujici | 1 2 :
atraktor). 3. systém se opakuje slozitgji, tvofi cyklus s periodou (kvaziperiodicky atraktor). 4. systém je
chaoticky (chaoticky, Lorenzlv atraktor).

V procesech pfemén latek a energii je jen nemnoho takovych, které maji jednoznacny
prubéh. SpiSe je pravidlem, Ze z vychoziho stavu muze probihat s riznou pravdépodobnosti
neékolik procesu. Tuto skute¢nost takika vzorové modeluje aparat konverzi valencnich stavu
atomu predstavujicich potencialni reakéni centra (srv. 3. téma ad.). Zatimco u dé&ju
s oCekavanym prubéhem se po a pres sefizeni pocate¢nich podminek miZe prosadit
necekané chaos, u procest pouze predpokladanych nebo neocekavanych je mozno
ocCekévat, Ze chaos muze vést k usporadanosti.

| v deterministickém chaosu existuji ostrivky lokalni kauzality (mizete se znovu podivat
na vyvojovou spiralu v 5. tématu) a, protoZze kazdy stav je jednoznacné uréen predchozim
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stavem, také vném existuji oblasti ve kterych je chovani systému ,primitivné"
determinované. Proto ma smysl hledat dalsi a SirSi linearni korelace, pouZivat a rozvijet
tradiéni metody deterministického modelovani (jako v tradicni kinetice). V takto nacrtnutém
prostoru chemickych reakci nejsou obavy z redukcionismu opodstatnéne.

Podle Prigogina vystihuje termin samoorganizace (selforganisation) spontanni
vytvareni usporddanosti, fadu v otevienych systémech, které se nachazeji v kritické
vzdalenosti od rovnovaznych stavl a jsou spojeny s poklesem entropie. Samoorganizace
jako (kvazi)nekoneény cyklus prosazujici se v rozvétvenych fetézcich je predstupném a
podminkou evoluénich procesu. Evoluce je procesem naslednych samoorganizjicich se
udélosti, krokd. V kazdém kroku se stabilita, stalost systému ovéfuje fluktuacemi,
s nestabilitami vyvolavajicimi a vlastné vynucujicimi nové kroky, kterymi systém dospéje do
dalSiho stabilniho stavu.

Na Grovni atomU (AV) a dvou- a viceatomovych synthont v zakladnim stavul

¢ relativné stabilni stacionarni stav, STAB, se konverzemi stane nestabilnim, INSTAB (str. 51)

* nestabilita spousti proces samoorganizace, vedouci k nové struktufe STAB (str. 52). Dynamika tohoto procesu
je obecné spojena s monotonnimi zménami hodnot urcitych parametr(

¢ vysledkem samoorganiza¢niho procesu je relativné stabilni stacionarni stav STAB. Od néj se mGze odvinout dalSi
cyklus (obr. na str. 51)

INa trovni interakci spjatych se samoorganizaci
Povahu a podstatu téchto interakci hledame
¢ v atrakci a repulzi, danych donor-akceptornimi vztahy hrani¢nich orbitalG reaktantu (str.46, 81)
¢ v ovlivnéni reakénich center katalyzatory pfipadné solventu (str. 101, 103)

¢ ve funkénich vztazich: v sile B-A, Nu-E, Red-Ox, L-E, jednak v konkurenci inherentnich projevd reakénich center
Nu/B, E/A (str. 55 ad.)

* ve vztazich symbioézy meékkych a tvrdych systém( (HSAB) (str. 178)

* v procesu vymeny informaci mezi reakénim centrem reagentu a nékolika rznymi centry v molekule substratu se
stejnou filicitou (str. 69, 93)

* ve vztazich reakénich center a ostatnich aktivnich center reaktantd s okolim, s darci energie (hv apod.) (str. 73).

Teorie deterministického chaosu se uplatiiuje pfi studiu tzv. disipativnich
chaotickych proces ti. Pro né jsou dany podminky: 1. citlivd zavislost na poc¢éatecnich
podminkadch (kdy mald zména daného stavu vyvola jiny, neCekany prubéh déje; to
v bifurkaénim bodu); 2. stavova trajektorie konverguje K limitni mnoziné - zvlaStnimu
atraktoru.V daném kontextu jsou malé okrsky v mnohorozmérném chemickém prostoru
nekonsistentni, rozeseté. Disipativni chaotické procesy spliuji nejméné dvé zminéné
podminky. Limitni mnoZina je pouze podmnoZinou stavového prostoru a mdze mit navic
fraktélni charakter: po jistém prechodném udobi se proces ustali ve stacionarnim rezimu.
Ten maze mit slozity pribéh,ale vyCerpava jen nepatrnou Cast vSech predstavitelnych
pribéhl procesu.

Se samoorganizaci hmotnych ¢astic se setkavame vSude kolem nas na atomarni,
molekularni i makromolekularni, supermolekularni i supramolekularni drovni. Zmifime se o té
posledni, supramolekularni chemii.  J.-M. Lehn je prukopnikem jejich aplikaci na ziskavani
novych material, molekul vyuzitelnych k molekularnimu rozpoznavani, ke katalyze a
k vytvafeni nanostruktur. Obor supramolekularni chemie se rozviji v oblasti anorganickych i
organickych, bioorganickych a bioanorganickych systému a jeho vysledky jsou obdivuhodné.
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Lehn k tomu (1995) napsal: ,Kromé chemie molekul zaloZené na kovalentnich vazbach
je tu oblast supramolekularni chemie, chemie mezimolekularnich vazeb, struktur a funkci
supramolekul, vyvafenych vazbami substratu na molekulu receptoru. To je zaloZzeno na
molekularnim rozpoznavani, umoznéném molekularni informaci obsazenou v interagujicich
Casticich. Samoorganizace spocivA ve spontannim vytvafeni dokonale definované
supramolekularni architektury*.

Studiem v oblasti supramolekularni chemie se ¢lovék pfiblizuje k odpovédi na otazku, jak pracuje
Pfiroda v jedné své funkéni slozce, samoorganizaci slozitych systému. Bak (1996) soudi, Ze v pfirodé
i ve spole¢nosti se statistické rozloZzeni mnoha jevl Fidi témérF stejnym zakonem. Ve filozofii chemika
se s rozvojem poznavani supramolekularni chemie objevilo nové paradigma: dosavadni soustfedéni
na individualni molekulu se posouva k poznavani a posuzovani struktur a vlastnosti danych
interakcemi mnoha molekularnich jednotek. Co bylo nazna¢eno schématem na Gvod 4. tématu, nas
vede k pochopeni terminu koopera €ni efekt v supramolekule.

Zavérem zminim skute€¢né mistrovské prace znamého odbornika v supramolekularni chemii Frasera
Stoddarta a jeho syntézy uzlll, tvofenych dvéma propletenymi kruhy ze dvanacti komponent. Jejich napojovani
bylo usmérfiovano templaty kovud. A jeden takovy ornamentalni obraz byl odedavna symbolem moudrosti:

Mozaika Salamounovych kruh( byla symbolem moudrosti. Nachazely se na korunach africkych krald, na
hradbéch italskych opatstvi nebo na barevnych sklenénych oknech Kelta.

Zminku o samoorganizaci v chemii uzavieme vyctem vyznamnych aplikaci. Oblasti
jejich aplikaci jsou
konverze valen¢nich stavl atom0 v epizodach a jejich navaznost
molekularni samosdruzovani
oscilujici chemické reakce
reakéni systémy s uplatnénim difuze
autokatalytické sité
tekuté krystaly
koloidni krystaly
micely
Langmuirovy-Blodgetovy filmy
organogely
biomimetické procesy
struktura DNA ...

Ve 12. tématu se vratime od mezimolekularnich vztahG opét k chemii ,jedné molekuly” a jejich
osud( pfi latkovych pfeménach. V chemii patfi k zakladnim gnoseologickym problém(m lingvisticka a
graficka transformace skuteénosti, zobrazovani jako vztah mezi molekularnim objektem a jeho modely
a zplsoby zobrazeni. Abychom mohli ,co nejvérnéji* modelovat déni v atomarnim méfitku, pfejdeme
k sofistikovanému popisu déni v jednotlivych fazich postupu reaktantd podél reakéni koordinaty a
k formam jeho modelovani.
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