12. Védni obor je relativnh & souvisly systém poznatk , které maji povahu informaci

v kybernetickém smyslu slova a sou €asné je védni obor i soustavou metod a

obecnych navod 4, jak k t émto poznatk Gm dosp ét, jak je rozvijet a jak jich

vyuzivat v praxi.

Dosud jsme se vénovali informacim o ,cestovani“ slozek eduktl po ploSe potencialni
energie a transakcim elektront mezi atomy pfi interakcich reakénich center a posléze jsme
dosli k rozhodujici fazi — pfechodovému stavu. Teorie pfechodového stavu, zminéna na
strané 134, je obvykle definovana jako stav odpovidajici nejvysSi energii na reakéni
koordinaté. TST vysvétluje rychlosti elementarnich chemickych reakci. Tak se to o ni uvadi
v prvnim pfiblizeni. Ale v roztocich TST preceriuje reak&ni rychlosti, protoZze konvenéni
parcelace ploch mezi edukty a produkty se kfizi vicekrdt na stejné reaktivni trajektorii.
Bartsch, Hernandez a Uzer (2005) vypracovali ndvod pro konstruovani déliciho povrchu
zavislého na Case bez navratnych kfizeni a metodu Ize povaZzovat za obecné aplikovatelnou
na reakce probihajici ve fluktujicim prostfedi. To je Uvod pro radu postupné rozvijet
poznatky a vyhledavat nadvody, jak k nim dospét.

12.1 Prohlubovani poznatk @ podstatnych pro stale precizn &;Si analyzu pr tbéhu
pohyb G reaktant G po PES

Co platilo doposud: Prechodovy stav, TS, vduchu pravidel kvantové mechaniky
nemuze byt zachycen nebo pfimo pozorovan, populace v tomto bodé je nulova (s ,prchavou
existenci*). Sofistikovanymi spektroskopickymi technikami mize byt TS na Casové Skale
vysledovan: Femtochemickd IR spektroskopie je schopna pfiblizit mimofadné presné
strukturu reagujicich molekul pfechodovému stavu. Na reakéni koordinaté Ize casto
zaregistrovat reakeni intermediaty (IM), které se pfi blizkosti energii daji jen obtizné odlisit od
TS. Struktury TS mohou byt poditany téméF vSemi kvantové chemickymi metodami (DFT,
MP2 atd.).Jeho umisténi je vSak obtizné, takZe jsou navrhovany dalSi metody, umoZzaujici
nachazet cestu nejmensi energie (MEP) podél PES, ¢asto Sité na miru.

Metody typu synchronniho pfechodu mohou byt pouzity ke sledovani linearniho synchronniho
transitu (LST) nebo kvadratického synchronniho transitu (QST). Prvni metoda generuje vystizeni TS
nalezenim nejvySSiho bodu podél linie spojujici dvéma minima. Metoda QST rozSifuje kapacitu LST o
nasledné hledani minima podél linie kolmé na spojnici LST. Trasa spojujici minima a nalezeny bod
odpovidaji hledanému sedlovému bodu. Jsou zavedeny rdzné variace metody NEB (Nudget Elastic
Band) : mohou nachazet pfiblizné MEP spojujici dvé stabilni struktury. Manipulace se strukturami
(,obrazky") mohou vést k uspokojivému vystizeni transitniho stavu. Metodé NEB je podobna metoda
fetézcl (SM, String Method), obrazky jsou pohybovany v kratkych vzdalenostech podél MEP. Také je
zminovana metoda dimerl, nevyzadujici znalost kone¢ného stavu, a z ndzvu Ize vyvodit, Ze spociva
v jakési superpozici dvojic obrazkd posunem vzharu od vychozi pozice pfi jejich rotovani, az se najde
smér nejmensiho zakfiveni. Heyden, Bell a Keil (2005) povazuji kombinaci interpolaénich metod
s algoritmem hledani lokalniho sedlového bodu za efektivni a v té souvislosti feSi srovnani metody
dimert s metodou optimalizace partiéni racionalni funkce. O vyznamu Hammondova-Lefflerova
postulatu byla uz zminka, poznatky o principu struktury-korelace si pfipomeneme pozdéiji.

Nékteré z metod jsem uvedl proto, abychom konecné nepovaZovali transitni stav za néco
virtualniho, natolik subtilniho, Zze by byl nasim smyslim nedostupny.

O dynamice distribuce elektronové hustoty a zmén v geometrii reagujicich systému jste
¢etli na stranach 212 az 214 v 9. tématu. Doposud relativné vagni metafory transitni stav a
aktivovany komplex , vnimané jako néco efemérniho, pfiblizuje i experimentalnim
chemikim femtochemie, kterd jim nabizi pfileZitosti k formalnimu posunu nerovnovazné
statistické fyziky do reédlného svéta molekularni védy. Chemici maji v rukou nejrychlejsi
kameru svéta a moznosti jejiho vyuziti a jeho hranice pfi FeSeni novych probléma jsou véci
jejich fantazie.
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Schéma naznacuje princip femtochemickych metod. (X-Ray Laser XFEL 2011. )

Nasledujici pfiklad mGze ¢tenafi priblizit obraz toho, co uvedené prostfedky chemii pfinaSeji:

Ke sdéleni o moznych variantdch mechanismu Copeho pfesmyku na strané 245, vytvarenych
na zakladé dfive dostupnych prostfedk(i jako postulované modely, se vracime informacemi o
zachyceni intermediatd a pfechodového stavu.Uvedené navrhy nebyly kontroverzni, jen nelplné. Co
jim bylo spole¢né, byl nélez o vlivu substituentd na mechanismy pfesmyku. K ndmétu s ,aromatickym
TS*, podpofenému vypocétenymi hodnotami kinetického izotopového efektu KIE, je k vidéni pfesny
obraz:

Siebert a kol. studovali (2007)
[3,3]-posuny 1,5-hexadient
promotovanych paladiem.  Tyto
Copeho pfesmyky mohou prochéazet
asociacni cestou v krocich, ovSem
mald zména v poloze substituentu
nebo zadména jeho povahy (EWG-
EDG) zvyhodni energeticky
pfihodnéjSi soucinny déj (nebo ne).
To je také dlvod, proc€ je takovy Copeho pfesmyk oznacovan jako ,chameleonsky”. Tak je oznacovan
obvykly pribéh Copeho pfesmyku — prebihani od soucinného mechanismu k procesu v krocich
s diradikalovym intermediatem a to v zavislosti na substituentech. PFi promoci Pd(Il) probiha pfesmyk
v krocich se zwitteriontovym intemediatem.

O

Tantillo (2007) pocital rizné varianty Copeho pfesmyku na drovni B3LYP/LAN2DZ. Ve strukturach, v nichZ byl R substituovany
fenyl, prolbl’hal mechanismus v krocich. Nestabiln&jSi meziprodukt byl s 4-dimethylaminofenylovou skupinou s energii Gvalu 5,1
kcal.mol™.

Siebert zvefejnil také tomografické zobrazeni hrani¢nich orbitalt ve stadiu TS Copeho presmyku:

9
HOMO transitniho stavu Copeho - HOMO-4 transitniho stavu Copeho pfesmyku
katalyzo- /' 9
presmyku vaného Pd(ll). Bariéra je shizena o cca 5 kcal.mol™, me-

3 ’ chanismus zlstava soucinny.
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7% Jak participuje katalyza Copeho pfesmyku Pd(ll) na vySce bariér, ve
" kterych jsou znazornény energie HOMO, je z vyobrazeni zfetelné
C 7 F’[Qﬁ/ﬂm} — L7 (Siebert).

V pfedchozich tématech jsme si uvadéli, Casto ve strohych pfipominkach a doplficich,
jak se rozviji teorie reakénich mechanism(, a na cesté k jejimu zhodnoceni jsme nékolikrat
pojednali o reakéni koordinaté, RC, protoZe teorie které ji pfiblizuji naSim predstavam jsou
stale sofistifikovanéjsi a stéle doplfiované o nové poznatky. Na pfedchozich stranach jsme
se setkali s terminem intrinsni reak €ni koordinata, IRC (Intrinsic Reaction Coordinate).

K vhledu do vlastnosti celkové reak&ni cesty poskytuje funkcionalita LT (Linear
Transit) jen hrubou informaci. Alternativni a podstatné Uplnéjsi nabidkou je metoda intrinsni
reakéni koordinaty, IRC, jak je implementovana v soupravé ADF. Z&kladni ideou IRC je
startovani na prechodovém stavu a postupné sklouzavani do lokélnich minim na obou
stranach TS pfi souCasném sledovani nejstrméjSiho spadu v soustavé metriky vazenych
soufadnic. UpIné stanoveni cesty nejen udava vysku bariéry reakce, ale poskytuje také
informace o termodynamickych vlastnostech, o rychlostech a dynamice procesu. To vse je
v programech ADF.

ADF (Amsterdam Density Functional) program je souprava software pro vypocty v kvantové chemii. Umoziiuje vypocty
elektronovych struktur, vyuZzivaji ji teoreticti a vypocetni chemici ve vSech oblastech oboru. Je popularni v katalyze,
anorganické a organokovové chemii, ve spektroskopii. ADF je pouzitelny na vSechny typy proteind, rozpoustédel, reakce
na povrsich, tuhé latky i na jednoduché molekuly ve spektroskopii. Vypocty spocivaji, podobné jako v metodé LT, ve sledu
vloZenych optimalizaci a konéi v situaci, kdy jsou identifikovana pfislusSna minima na ploSe potencialni energie.

Zakladnim ukolem pocitacové chemie pfi studiu chemickych reakci je lokalizace a
charakterizace eduktl, produktd a transitnich stavd na ploSe potencialni energie (PES). Jsou
ovSem pfipady, kdy je obtizné tento Ukol naplnit. Pak, jak je psano na pfedchozich
strankach, je nezbytné vytrasovat reakéni cestu od TS k eduktim a produktim, vzdyt jen ta
poskytuje podstatné informace o kinetice a dynamice procesu. Opakujeme si definici reakeni
cesty — je to nejstrméji klesajici drdha od TS do mist eduktl a produktd na PES. Intrinsni
reakeni koordinata IRC je z fyzikalniho hlediska feSeni rovnice vyjadiujici pohyb jader, ktera
se pohybuji po PES infinitesimélni rychlosti. Z pohledu matematiky je IRC kvazi-
geodetickou kfivkou v Riemannové prostoru korespondentni s PES, tedy znovu - nejkratSi
cesta spojujici edukty s produkty pfes TS. IRC je jednoduchym, avSak pfesnym pristupem
pro zkoumani komplikovanych chemickych procesu.

Intrinsni reakéni koordinata, IRC je uCelnou reprezentaci reakéni cesty (RP, Reaction
Path) a mulze byt parametrizovana potencialni energii stejné jako reakéni koordinata
(Aguilar-Mogas ad., 2008). Je specialnim pfipadem cesty minimalni enegie (MEP) spojujici
edukty s produkty.

Pro tuto parametrizaci a jeji variani povahu je pouzivan algoritmus umoznujici umisténi tohoto typu
kfivky spojujici arbitrarné vychozi a koncové body. Ty pfedstavuji minima povrchu potencialni energie
vystihujici geometrii eduktd a produktd v reakénim mechanismu. Arbitrarni zakfiveni se posouvaji ke
kfivce IRC technikou Runge-Kutta-Fehlberg. Ta integruje mnozinu diferencialnich rovnic danych
minimalizaci k dosaZeni Weierstrassovy E-funkce. (Aguilar-Mogas, Giménez, Bofill, 2010).
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Zatimco stacionarni body jsou k transformaci koordinaty invariantni, MEP (Minimal
Energy Path) nejsou. To zavisi do jisté miry na systému soufadnic. MEP dana ve vazenych
soufadnicich je jedind a nazyva se intrinsni reakeni koordinatou.

Bylo zavedeno nékolik metod pro sledovani IRC od sedlového bodu dold k eduktim a doll
k produktim. VSechny FeSi nejstrméjSi spad reakéni cesty, ktery je definovan diferenciélni rovnici

dx(s) _  gls)
ds :10)]

K ovéfeni povahy transitniho stavu optimalizovaného nékterou zfady metod méa
Hessian povahu lokéalniho kritéria, takze je nutné identifikovat minima propojena pfes TS. To
se obvykle provadi vypocéty daného druhu reakéni soufadnice. Jednou z metod je IRC,
definovana jako reak€ni cesta minimalni energie (MERP, minimum energy reaction
pathway) ve vazenych kartezianskych soufadnicich mezi TS reakce na trase od eduktd
k produktim. MUZeme ji povaZovat za cestu, kterou molekula vykona pfi pohybech doli do
adoli produkt a eduktd s nulovou kinetickou energii.

Ideu Gonzalezovy-Schlegelovy metody FeSeni sledovani IRC v fadé kroku s fixni velikosti n mizeme

naznacit: Od vychoziho bodu P, na cesté (v obrazku modré) ~
se zada pomocny bod P umistény ve vzdalenosti n/2 od P; podél yf
tangenty a (zelené). Konstruovani P nevyZaduje vypocty energie p f,ﬁ"

ani gradientu. /”_\2,!"

Na (hyper)sféfe o poloméru n/2 lokalizované na P’se vyhleda bod / P

0 nejnizsi energii P,. Ten je novym bodem na cesté IRC. K jeho N { _m__pf_/\
vyhledani je tfeba vice vypocta energie a gradientu a vyzaduje |73 PIE - T
mnozinu kritérii konvergence s iop(1/7-x). \

Postup se opakuje, dokud nejsou splnéna kritéria konvergence ve \_/

sméru podél reakéni cesty. Velikost krokd IRC n je dana ve
vazenych kartézskych soufadnicich. Je-li jich pfili§,optimalizace na hypersféfe konverguji obtizné,
protoze velice mala velikost kroku ma za néasledek velky pocet IRC krok(l. Struktura transitniho stavu
je ziskana pfimo v input file, nebo vyétenim z checkpoint file pfedchozi optimalizace pfechodového
stavu.

Na mnoha mistech s raznych souvislostech jste v pfedchozich tématech cetli o
mimoradné uzite¢nosti teorie DFT. Je rutinné pouzitelna i pro pocitani velkych systémd,
napfiklad komplexd s pfechodnymi kovy. A Uspésné byly pokusy s implementovanim metody
IRC do soustavy DFT; potvrdily to dobré vysledky jejich aplikaci v fadé reakénich systéma.

Ukazka:

Tiwary a Mukherjee (2009) studovali reakci methylaminu s kyselinou dusitours
v plynné fazi metodami ab initio a DFT . Minima na PES byla )
charakterizovana absenci imaginarnich frekvenci véetné TS. Metodou IRC " o
byly nalezeny cesty s minimalni energii a autofi zjistili, Ze reakce se odehrava . .
v nékolika krocich, které mohli identifikovat: prvnim krokem (EP) je Tl
bimolekularni rozklad HNO, na iontovy par -
O=N"...ONO a je krokem uréujicim rychlost (v souladu s experimentalnimi e ¥
vysledky). Nasledné mechanismus zachytu protonu vede k vyslednému s
vytvofeni molekul methanolu a diazomethanu jako produkt(i substituce a :
eliminace; na zakladé vypoctenych rychlostnich konstant (aplikaci teorie L LK
TST). se methanol jevi jako hlavni produkt. Disociace plvodnich vazeb a '
vznik novych vazeb byly monitorovany sledovanim uspofadani elektronové -
populace a vypocty IR spekter formaci nachazejicich se v minimech PES. &
Jde tedy o mechanismus reakce probihajici v krocich.

Vyobrazeny jsou optimalizované geometrie komplex edukt(, produktd a pfechodovych stavii na PES raznych
kroku, kterymi probiha reakce methylaminu s kyselinou dusitou.
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V teorii TST je hlavnim ukolem hledani polohy, geometrie a energie transitniho stavu,
TS, na reakCni koordinaté. V ném se edukty kombinuji a formuji ve formaci, oznaovanou
jako aktivovany komplex . Jestli k reakci dojde nebo ne, zavisi na tfech nejvyznamnéjSich
faktorech:
* Na koncentraci aktivovaného komplexu,
e narychlosti, jakou se aktivovany komplex rozpada a
* na zpusobu, jakym se aktivovany komplex rozpada:
Muze rekonstruovat vychozi edukty nebo se
zformuje novy komplex — reakéni produkt(y).

SradZkova teorie predpoklada a priori, Ze se vSechny edukty nemuseji transformovat
v produkty. | za pfedpokladu, Ze jsou naplnény vSechny podminky srazkové teorie a dojde
k ispéSné kolizi reakénich center, TST pfipousti jednu ze dvou moZnosti — reorganizaci
vazeb kong¢ici produkty nebo navrat do situace eduktl. Témito procesy jsme se zabyvali
v prvnim pfiblizeni (a jako opakovani mnohdy zndmych poznatkud) pfedevsim v 6. tématu.

Jak pfistupuje vypocetni chemie k vyhodnocovani lokalizace transitnich stav(, jste uz Cetli. Tak jen
na doplnéni vasich predstav:
Struktury TS mohou byt stanoveny vyhledanim sedlového bodu prvniho fadu na ploSe potencialni
energie. Za sedlovy bod povazujeme misto (bod), vnémz existuje
minimum vSech dimenzi kromé jedné. TémMé&F vSechny kvantové chemické
metody (DFT, MP2 ad.) to umi, ale toto umisténi m0ze byt casto
nesnadné a ne vzdy se dafi TS uréit. Existuji rdzné dalSi metody a
programové soubory, napfiklad hledajici cestu minimalni energie (MEP,
Minimum Energy Pathway) podél cesty po PES.

K metodadm linearniho pfechodu LST a QSR je uziteéné dodat, ze
trasa spojujici minima a nalezeni bodu se uréi pro maximum, kterym je
sedlovy bod. Metoda NEB se pouzZiva k nalezeni MEP mezi dvojici
stabilnich stav(. V souvislosti s reakéni rychlosti odpovida této dvojici
vychozi a koneény stav, oba jsou lokalnimi minimy na PES. Diskrétni
pocet struktur (fika se jim obrazy) se rozmisti podél posuzované MEP a
posouvaji se podél ni. Obrazy s nejvyssi energii jsou brany jako umisténi
TS. Idea meody stringl spociva v realizaci pfedstavy, Ze kontinualni, souvisla reakéni cesta (string) je
optimalizovana k MEP. Obrazy jsou v ni spojeny linearnimi segmenty. V metodé dimer ,dimer"
predstavuji dva velice blizké obrazy na PES. Dimer je posouvan zdola z vychozi pozice zatimco jeho

Y

MEP se zabyvali napf. Sheppard, Terreli a Henkelman (2008).

Co muizete &ist z obrazku: Dvé komponenty vytvareji NEB silu FM® : nabuzujici silu F*"; podél tangenty T, , a kolmou silu
vyvolanou potencidlem F7 . Sila NEB na zobrazeni i obsahuje dvé nezavislé slozky, NEB; = F% + F*",. Zeleny bod v hornim
ovalu je vychozi stav, ¢erveny bod uprostfed dolniho ovalu predstavuje konec€ny stav. (Podle Shepparda ad., 2008.)

Metoda NEB (Nudged Elastic Band) je pouzivana k prohledavani reakéni cesty v pfipadech, kdy
jsou znamy vychozi i vysledny stav. Pro dany chemicky proces se pocita minimalni energeticka
cesta (MEP). Linearni interpolaci se zpracuje mnoZina obrazi mezi znamymi vychozimi a
kone¢nymi stavy jako pfiblizeni, jako odhad MEP a poté se minimalizuje energie téchto sérii
obrazu.Kazdy ,obraz" odpovida specifické geometrii atomd na jejich zachytu cestou PES.
Minimalizaci energii téchto stringli obrazli se dospéje k hledané MEP.

Vypocty cesty minimalni energie, MEP, se uplatiuji Siroce v rGznych oblastech
teoretické chemie, fyziky a chemie materiald. V naSem kontextu zddrazriujeme jeji vyznam
pro popis reakénich mechanismu, v termickych systémech muaze byt energeticka bariéra
hledana podél reakéni cesty vyuzita k vypoctim reakéni rychlosti.

Jako kazda teorie, maji jista omezeni také soucasné teorie transitniho stavu. Na dané
arovni poskytuji chemikim koncepéni zakladnu pro porozuméni prubéhu chemickych
premén. A omezeni? Napriklad TST predpoklada, Zze kdyz jednou TS sklouzne dolt po plose
potencialni energie, skon¢i d&j jednim ocekavanym produktem (nebo produkty).Jsou ovSem
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reakce, pfi kterych TS projde PES trasou dospivajici k neo¢ekavanému produktu z hlediska
prfedpokladané selektivity. TST vychazi z postulatu, Ze atomova jadra se chovaji podle
zakonu klasické mechaniky. Predpoklada se, Zze pokud atomy nebo molekuly nekoliduji
s dostate¢nou energii potfebnou k dospéni do TS, k reakci nedochazi. Kvantovd mechanika,
jak vime, pfipousti moznost tunelovani pres bariéru. Z hlediska chemickych reakci z toho
plyne, Zze mlOZe dochazet ke srazkdm molekul i bez dostate¢né energie po prichodu
energetickou bariérou. Tato moznost se prosazuje vyznamné pfi reakcich s relativné nizkymi
energetickymi bariérami (pravdépodobnost tunelovani roste s klesajici vySkou bariéry...).

Teorie transitniho stavu zklame také u reakci provadénych za vysokych teplot.
znamym TS. Pfi relativné vysokych teplotach populuji molekuly vibraéni mody o vyssi
energii, jejich pohyby jsou mnohem komplikovanéjsi, takze srazky mohou vést kTS
vzdalenym od predpovézené energie TS. Uvadi se, Ze tyto odchylky od TST byly
pozorovany pouze u jednoduchych vyménnych reakci (napf.mezi dvouatomovym divodikem
a radikéalem [H).

Samoziejmé muZete nalézt v literatufe nameéty a formulace alternativ klasické teorie
transitniho stavu.

Pfechodovy stav muze pokracovat v nékolika intermediatech nebo produktech, dojde-li
v nasledné fazi na reakéni cesté k bifurkacim. S timto pojmem jste se uz setkali na str. 136.
Puvod bifurkaci je vtom, Ze v naslednych TS nejsou obsaZena energeticka minima. Tvar
povrchu potencialni energie a dynamické efekty kontroluji vic selektivitu nez energie TS a
povrch vykazuje inflexi adoli-vrchol pfi zméné adoli na PES v dynamicky nestabilni vrchol.
Ess, Wheeler a Houk (2008) uvadgji, Ze zminény fenomén neni pfi chemickych reakcich az
tak vzacny a zmifiuji jeho intervenci v KIE a v rozdéleni produktl. Takovy mechanismus se
li5i od mechanismu v krocich (stepwise) nebo od soucinného procesu, nékdy se mu fika
dvoukrokovy mechanismus bez intermediati. Mohou tak probihat jednoduché izomerace,
presmyky, pericyklické reakce, a také substituce.

Na vyobrazeni je znazornén rozdil mezi cestou IRC (teckované linie) a kvalitativnimi dynamickymi
trajektoriemi (bilé tahy) pro symetricky model povrchu potenciélni energie se dvéma naslednymi TS a
bodem inflexe mezi Gdolim a vrcholem. IRC je nejstrméji klesajici
cesta zTS1 do udoli vtomto regiénu. Po projiti timto inflexnim
bodem IRC ma prodlevu na vznikajicim vrcholu pfedtim, nez dospéje
do TS2. Ze stavu TS2 jiz IRC probihd typickou reakéni cestou
s odpovidajici normalni koordinatou, ktera koresponduje s imaginarni
vibraéni frekvenci, které spojuje ony dva produkty. Reprezentativni
reakeni trajektorie vyplyvajici z dynamickych simulaci jsou uvedeny
bilymi Sipkami a naznacuiji, jak se typické trajektorie odchyluji od IRC
v sousedstvi VRI obchéazejice TS2. (V literatufe miZete nalézt prace
mnoha tymQ, které se zabyvaji alternativnimi teoretickymi
zpracovanimi hyperploch, aby dospély k rigorézni definici reakéni
cesty pfi vyskytu VRI; (VRI je valley-ridge inflection point, v. dale.)
(Upraveno podle Ess, Wheeler, 2008.)

e
Perpendicular Coordinate

Mechanismus bifurkace podél reakéni cesty po adiabatické PES diskutuji Taketsugu (1993)
i dalSi teoretici vtermech Jahnova-Tellerova efektu, J-T, a to SOJT, druhého fadu.
Z hlediska SOJT efektu dochazi k bifurkaci smisenim nejblizSiho ne zcela symetrického
elektronového excitovaného stavu do elektronového zékladniho stavu diky molekularnim
vibracim se stejnou neuplnou symetrii. Oblast bifurkace je omezena pokud excitovany stav
je blizko GS.

K demonstrovani SOJT teorie bifurkace pocital autor IRC thioformaldehydu pfi dodrzeni Cq
symetrie pro disociaci reakce H, + CS a pro izomeracni reakci na thiohydroxykarben.
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Jahntv-Tellerav teorém (1937) fika v podstaté, ze ,nelinearni molekularni systém
v degenerovaném elektronovém stavu je nestabilni a podléha distorzim, aby se vytvofil systém
s niz§i symetrii a nizSi energii s cilem odstranit degeneraci“. J-T efekty jsou dvojiho druhu: Efekty
prvniho druhu pochéazeji z netplnych elektronovych oballl degenerovanych orbital: patfi k nim
prvni J-T (FJT) a pseudo-JT (PJT).
Druhé efekty (SJT) pri¢itame zaplnénym a prazdnym MO, jejichz energie jsou si blizké. Fyzikalni
zaklad obou druht JT efektl je rlzny. Vysledek: geometrické distorze PJT jsou obvykle malé a
normalné spadaji mezi dynamické efekty.. Efekty SJT zplsobuji velké distorze, které mohou
kongit rozpadem molekuly. K tomu dochazi, jsou-li rozdily energii relevantnich orbitald vétsi jak 4
eV. JT efekty vyvolavaji kfizeni ploch (konické kfizeni), pseudo-JT nevedou ke kfizeni ploch.
SOJT distorze nastava, interaguji-li dvé nebo nékolik elektronovych konfiguraci s raznymi
prostorovymi symetriemi. JT efekt je také oznacovan jako prvniho Fadu, SOJT je second order JT

efekt.

. Na otézku, jestli umime plné porozumét tomu, co kontroluje chemickou selektivitu,
odpovédéli Rehbeinova a Carpenter (2011) konstatovanim, Ze reak&ni rychlosti a selektivita
produktd kineticky kontrolovanych reakci nejsou vzdy uspokojivé popsany standardnimi
teoriemi RRKM a TST. Plati to zejména o reakcich, pfi nichz se na PES objevuje bod
inflexe v adoli s hfebenem, tedy pfi bifurkacich reakéni cesty. Autofi uvadéji doslovné, Ze
bifurkace zdaleka nejsou vyjimkou, jen jim zatim ne vZdy rozumime. Otevienou otazku
vystihli pfiléhavym ilustrovanim situace:

P1 . ol 2027267 )
o) I e
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4 R .
ST by energie \\ o

...w‘.mn.._ﬂ._m_,_,m_,

Gibbsova energie

P US—————— 'S

Reakéni koordinata

; (Upraveno podle Rehbein, Carpentier, 2011.)
12.2 Ukolem a cilem chemickych teorii je zkoumat  jevy a d éje v celé mnohotvarnosti
jejich zakonitych souvislosti.

Ve stati 12.1 byly detailngji uvedeny poznatky o fenoménu vyznamném pro pfiblizeni
chapani chemikd obrazu reakéniho mechanismu. VSechny pFechodové stavy jsou
identifikovany uZzitim IRC metody a ziskané reakéni koordinaty popisuji cestu, kterou se musi
prodirat reagujici systém od eduktd k produktim. IRC chapeme jako verifikaci
energetickych profild spojujicich transitni stav s edukty z jedné strany a s produkty ze strany
druhé. Jevistém této hry o elektrony je plocha potencialni energie.

Moznost vzniku nékolika meziproduktd a/nebo produkti z jednoho transitniho stavu
rozSifuje nas pohled na moznosti pribéhu reakénich cest a komplikuje klasické rozliSovani
mechanismd probihajicich jako soucinné (concerted) a v krocich (stepwise). K predikci
distribuce produktl v pfipadech symetrickych bifurkujicich reakénich cest navrhl Lluch se
spolupracovniky vyuzit teorii variaCniho transitniho stavu s izotopovou substituci. Obecné
plati, Ze kdyZ se vyskytne na PES bifurkace, byva Uplna analyza plochy potencialni energie
pro kvalitativni pochopeni reak&nich cest svizelna. V soucasnosti jsou vyuzZivany simulace
molekularni dynamiky ke kvantitativnimu ocenéni selektivity a izotopového efektu, protoze
rozloZeni produktd nebyva urovano relativnimi volnymi energiemi sledovaného transitniho
stavu. Teorie bifurkaci zahrnuje operace s fadou fyzikalnich pozorovatelnych a mezi nimi
izotopovych efektl a vypoctll pomérd produktu. Jak uvadéji v roce 2008 Ess, Wheeler, Houk
ad., je vposlednim desetileti soustfedéna pozornost chemikd na studium bifurkaci na
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reakéni cesté zejména organickych reakci a podnétem byla prikopnicka informace
Caramelly ad. (2008) o bis-pericyklickych reakcich. Re3erSe skuteCné zachycuje Fadu
publikaci s pfiklady bifurkaci post-TS a zejména u pericyklickych reakci, zabér modell je
ovSem uz Sirsi. Bifurkace na reak¢ni cesté nejsou kuriozitou, ale muzeme je zahrnout do
souboru typu transformaci v organické a organokovové chemii.

Teorie RRKM (Rice-Ramsperger-Kassel-Marcus) pfi studiu odchylek reakéni rychlosti, distribuce
produktl a zavislosti déje na teploté ma ve své predikéni funkci jisté opodstatnéni.V definici non-
RRKM (teorie TST) jsou zdavodnény jeji meze: izolované molekuly se chovaji jako by vSechny jejich
pFistupné stavy byly uspofddané obsazeny a pfechody mezi nimi jsou stochastické. Skute¢nost je
jina, nékteré prechody jsou pravdépodobnéjsi nez jiné a v limitni situaci (vysoké energie u atomu
tézSich prvk(l) je mozny jednoduchy pfechod; Hase a Bunker rozliSovali mezi zdanlivym a intrinsnim
non-RRKM chovanim a navrhli jeho mnohem obecnéjSi definici, rozliSujici mezi nestatistickymi
dynamickymi efekty, reakcemi s bifurkacemi na PES a tunelovanim. Hranice mezi nimi je ovSem
obtizné vytycit a bylo by to ostatné zbyte¢né, protoZze chemické teorie vyvinuly nové koncepce a ideje
pro porozuméni a analyzy reakénich mechanism:

V historicky dané fazi rozvoje teorii chemické reaktivity byla teorie RRKM (Rice, Rampsperger, Kassel 1927, Marcus
1952) povazovana za jeden z triumf( teoretické chemie. Pavodné byla odvozena pro feSeni zavislosti unimolekularnich
reakci na teploté a tlaku. Postulat o jednoznac¢nych kolizich se postupem doby ukazal slabym mistem této teorie a byl
nahrazen detailnéjSim modelem pro zavislost procesu prenosu energie indukovanych srdzkami na energii. Pro feSeni
disociaci bez srazek byla teorie RRKM propojovéna s teorii TST pro unimolekularni procesy. Dnes je pro mladSi generace
chemikl vzpominkou na pocatky teorii reaktivity.

Se vstupem pocitacl do pracoven teoretickych chemik( presly moZznosti reprezentace
reakénich mechanismd do nové dimenze. Zabyvaji se bifurkacemi. Pocitatova chemie
a molekulovych struktur. Rehbeinova a Carpenter ve své studii (2011) docela realisticky
usuzuji, Ze mysleni chemika je stale v zajeti terminologie reakénich mechanismu pfechozich
desetileti. Na ploSe kousku papiru se spokojuji s dvourozmérnymi obrazci a tam redukuji
mnohorozmérnou plochu potencialni energie pro N-atomovou molekulu s jejimi tézko
predstavitelnymi 3N — 5 rozméry: geometricky parametr pfedstavujici jednoduchou reakéni
koordinidtu a potencialni energii, jak jsme je C&rtali v pfedchozich tématech, znézornuji
pfechodové stavy TS jako maxima spjata s energetickymi minimy. Na multidimenzionalni
hyperploSe vSak nejsou transitni stavy maxima, jsou sedlové body. VSimli jste si, Ze
v trojrozmérné reprezentaci uzivajici dva geometrické parametry (r;, r,) mizeme vidét, ze
dva pfiléhajici transitni stavy nejsou nezbytné oddéleny uddolim. V modelu se dvéma
naslednymi TS, ale se Zadnym intervenujicim minimem na PES, je tak zvany bod inflexe
udoli-hfebenu, VRI (walley-ridge-inflexion ); v nasledujicim textu si VRI popiSeme
podrobnéji. V kvalitativnim pfibliZzeni je VRI bod, ve kterém se udoli obraci v kolmém sméru
na nejdramati¢téji klesajici cesté (pocinajici v TS) ke hiebenu. Pro chemiky jsou body VRI
zajimavé proto, Ze prisludeji k reakéni cesté a zpfistupriuji obraz chemické reakce tim, Ze
poskytuji hodnoceni poméru produktd prostfednictvim reak&ni dynamiky.

Vétveni reakéni cesty (RP) je vFadé pfipadl spojeno s vyskytem zvlastni kategorie
bodi na PES, s VRI body, které Quapp (2004) definuje takto: bod VRI je takovy bod
v konfiguranim prostoru, ktery, kolmy na gradient, ma alespon v jednom zakfiveni na PES
nulovou hodnotu. To je mozné pfi spinéni dvou podminek: jedna vlastni hodnota
(eigenvalue) Hessianu musi byt nulova, a gradient je kolmy na odpovidajici nhulovou vlastni
hodnotu. Body VRI nejsou identické s body bifurkace (BP) nékteré kfivky. Pouze kfivky RGF
(Reduced Gradient Following) se rozdvojuji na bodech VRI, které predstavuji nestacionérni
body na PES.

V jednoduché koncepci IRC posuzujeme spojeni nejstrméjSich klesani z RP k jamam reaktant(

a produktu. Parametr kfivky s je jeji délka, kfivka nepfikfejSiho klesani x(s) je definovana
dx(s)/ds = gx(s))/lig(x(s)HIl .

266



Uvazujeme-li pro jednoduchost gradient g, IRC nedeteguje zmény linii od konvexnich ke konkavnim.
Prohlédnéte si obrazek vpravo: Cesta pres SP, udava opérné udoli. IRC klesa od SP, dolu k SP, a jde

kolmo na zploStélou rovinu. Po zméné urovni z konvexnich
modelem RP. Z matematického hlediska je cesta IRC Fidici
systémem diferencialnich rovnic pro vektor tangenty podél
kfivky. K zadné bifurkaci nemaze dojit pokud se nedospéje
k nejbliz§imu stacionarnimu bodu. Ve schematu jsou
nékterd minima zakreslena malymi krouzky. Vyjdeme-li
z SP,, dostdvame se dolt do udoli a podle metody VRI
bodu nachazime cesty bifurkaci udoli. IRC pokracuje
k dalSimu dolnimu hfebeni a dvé vétve udolimi jdou vpravo
a vlevo.

Ekvipotencialni linie modelu povrchu potencialni energie.
Tenké preruSované linie znazorfiuji rozhrani mezi ddolim
a hfebenem. Bod inflexe udoli-hfeben VRI je na

(176, - 0,85), Silné vytazené linie jsou RFG a nejstrméjsi
klesajici linie zacinajici blizko VRI jsou uvedeny tuény-
mi te¢kami. Hledani minim kolmych ke sméru gradientu
IRC (osa u SP;) udava body symbolizované ,0".

Obrazek znazornuje udoli bifurkace se spadem dolu zacinajici

-

v konkavni se IRC stava uziteCnym
se uvedenou rovnici autonomnim
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se zajimaji chemici. Dvé vétve vedou ke dvéma minimdm produktl. V bodu VRI dospiva chemicky
systém na rozcesti. Bod VRI se nachazi na bifurkaci udoli-vidlice (vpVRI).Hfebeny jsou v teoretické
chemii zajimavé samy o sobé pro uplatnéni v nékterych teoriich reakeni rychlosti, které operuji

s parcelaci povrchu pfechodového stavu.
Kdyz v nasledujicim obrazku vychazime z SP, ve sméru

osy y nahoru, najdeme hfeben PES.

V bodu (1,57) pozorujeme ve sméru nahoru VRI,, bifurkujici hfeben. Minimalizace vede do udoli na
levé strané obrazku. Nasledné mod kolmy na osu y, vibrujici kolmo na TS, SPs, je destabilizovan a ve

VRI mizi.

ENE

setkavaji ve VRI; . PferuSovanymi

Na nésledujicim obrazku je znazornén testovaci potencial
vzhlru. Dvé bifurkujici vétve spojuje ,hlavni“ hfeben na ose x
s body SP. Minimum udoli vede doli podél osy x a konci
v bodu VRI. Nebifurkuje pfed liniemi RFG ani IRC. Z MIN k SP
jde soubor RFG umoznujici spojeni, ale vSechna RFG zacinaji
vMIN a vSechna sviraji rlzny dhel sosou x. (Jeden
reprezentant je zakreslen.) Dvé IRC od dvou SP se setkavaji
v MIN v asymptotickém tangencidlnim sméru kose Xx.
K definovani bifurkace udoli vtomto pfipadé je tfeba pouzit
komplikovanéjSiho prostfedku extremal gradientu. O tom, co
predstavuje vhodny model RP — IRC, RGF nebo GE, zéalezi
na zadani. GE obecné nebifurkuje v bodu VRI.

Je uveden 2D model PES s oblasti VRI sestupujiciho bifurkujiciho
hfebenu. Znazorfiuje to RCF silnymi pferuSovanymi liniemi. Jiny
RGF mezi MIN a SP; je uveden silnou ¢arou a IRC z SP; teckované.

Obréazek vlevo predstavuje 2-D model PES se tfemi rliznymi regiony VRI. RGF
mezi aktualnimi stacionarnimi body SP jsou vytazeny silnymi pferuSovanymi
liniemi (dvé trojklané vidlicky vlevo a vpravo). PIné vytazené vétve se ve stfedu

liniemi jsou vyzna¢enarozmezi mezi Udolimi a

hifebeny plochy potencialni energie. (Quapp, 2004.)

s bifurkujicim hfebenem sméfujicim

15

Tyto pferuSované linie znazorfiujii rozhrani mezi Gdolim a hfebenem PES. Tuénymi te¢kami j sou nacrtnuty extremaly

gradientu GE.
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Matematické vyjadieni vétveni RP je stale pfedmétem zdmu teoretickych chemika.

Podle citovaného Quappa vyZaduje analyza PES stale sofistikovanéjsi vysledky vypoc&etni
chemie a jejich experimentalni ovéfovani.

Ze je tomu tak, naznaduje letma reSer3e k tématu: Se zfetelem k poznatkim teorie bifurkaci byly
analyzovany Dielsovy-Alderovy cykloadice, cyklopropanace se singletovymi karbeny, hydroborace,
elektrocyklické reakce, enové reakce singletového kysliku 'O, salkeny, piesmyky Copeho,
Schmidtdv, Beckmannuiv, pfesmyky karbokationt(i, izomerace, epoxidace alkenu, substituéni a
eliminacni reakce ze standardniho arzendalu organické chemie, a také vyznam redoxnich bifurkaci
pro zivotni funkce.

Uz jen ukazka: Je ji feSeni kompletniho aktivniho prostoru (CAS)-SCF povrchu potencialni energie
presunu vazby v cyklooktatetraenu (COT) a jeho pfesmyku v semibulvalen. Misto diradikalu

bicyklo[3.3.0.0]okta-1,6-dien-4,8-u  (5), predpokladaného u reakce
probihajici v krocich, vypocty Castano ad. vypovidaji, Ze reakce prochéazi
v prvni fazi rychlost uréujicim TS (6).

Vychozim bodem je struktura symetrické jamy Dyq, nasleduje plochy D4, sedlovy
bod odpovidajici inverzi jamy se stfidanim lokalizovanych-alternujicich
jednoduchych a dvojnych vazeb. Tento sedlovy bod miZe konvertovat
v ekvivalentni Dan symetrickou strukturu prichodem pfes planarni, antiaromaticky
Dsh sedlovy bod. Vyjdeme-li z tohoto bodu, jsou mozné dvé bifurkujici reakéni
cesty vedouci pfimo ke ¢&tyfem ekvivalentnim strukturam jam a mijejici Dan
struktury (¢ervené linie). (Pfevzato z Ess, Wheeler ad., 2008.)

Chemici stale hledaji odpovédi na otazky co zplsobuje selektivitu produktd na
bifurkujici PES a jak ji predikovat. Obecné platny model nebo univerzalné aplikovatelna
strategie identifikace bifurkaci jsou otevienymi tématy. Vyzkum v oblasti bifurkujicich PES
by bylo moZno pfirovnat k detektivnimu patrani (napsala Rehbeinova vroce 2011)
zabirajicimu celou paletu experimentalnich studii v€etné kinetiky, KIE a podrobné analyzy
prubéhu kreakénim produktim a samoziejmé vypocetnich metod pro molekularni
dynamiku a FeSeni elektronové struktury soucasti reagujiciho systému. Se vSemi témito
prostfedky fyzikalni chemicka pracovisté problém FeSi, ale vyzkum dosud nedospél
k jednoznaénému rozliSeni mezi mechanismy s a bez bifurkaci. (To je nazorné tfeba v
pfipadu hydroboraci.) Studium selektivity produktd na bifurkujici PES se zda byt obdobou
feSeni topologie plochy potenciélni energie. Témi dosud neuzavienymi problémy jsou
relativni energie stacionarnich bodG a jejich lokalizace na PES. Zjiz zminéné spousty
publikaci pojednavajicich o bifurkacich se da uvazovat o tom, Ze nejstrmé&jSi pokles od
rychlost ur€ujiciho transitniho stavu ma rozhodujici vyznam pro selektivitu produktd,
zatimco ostatni dynamické efekty jako pfimé trajektorie se zdaji rozhodovat o vlivech na
efekty zpusobené bifurkacemi.

TakZe otazka Do we fully understand what controls chemical selectivity?, kterou
kladou sobé a chemikim Rehbeinova a Carpentier jeSté v roce 2011, z(stava — ostatné
jako vSechny zasadni otazky soudobé chemie — vyzvou k hledani stale presnéjSich
odpovédi.

12.3 Znalost reak €ni cesty v podob & reakéni koordinaty RC a IRC elementéarnich
proces U je ekvivalentni znalosti jejich reak  €niho mechanismu.

Systematické budovani teorie spolivda v prvni fazi v urCovani souvislosti mezi
jednotlivymi fakty, odkryti logickych vztahl mezi hypotézami a empirickymi zakonitostmi,
které dosud vystupovaly oddélené.

Ve druhé fazi dochazi k hledani takovych hypotéz, zakona &i principl, ze kterych lIze

vs o wivs
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ramci budovani teorie se tak uskutecriuje koordinace a subordinace dosavadnich poznatkd.
Vyclenuji se zakladni zékony, principy a hypotézy vznikajici teorie, které slouzi pro
vyvozovani dalSich. Nalezeni tohoto "jadra" nové teorie by mélo umoZznit nové usporadat
vSechen, nebo vétSinu zndmého materialu v urcity systém ¢i pofadek. Dosavadni hypotézy a
zakonitosti jsou vzhledem k nové teorii "homologizovany", tzn. zpfesnovany a modifikovany
vzhledem k logické vystavbé nového celku.

V duchu tohoto metodologického planu, zvoleného pro tuto verzi rozpravy o metode,
postoupime dale. To dale jsou reakéni mechanismy. V pfedchozich tématech jsme se s nimi
setkavali v rlznych souvislostech a tak mnohé bylo uz fe€eno. Zejména v poslednich
statich jsme se zajimali o anatomii reakéni cesty a diky sofistikovanym technikdm jsme se
dozvédéli dostatek informaci o elementarnich procesech ktomu, abychom si mohli
poskladat mozaiku cilového usili chemikd — reak €éniho mechanismu

Z mnoha formulovanych definici reakénich mechanismd uvedu tfeba tuto:
Mechanismus je nabidka k zamySleni o tom, jak mizeme odvodit zakony reakéni rychlosti,
které se shoduji s experimentalnimi udaji o rychlostech chemickych reakci. OvSem
skute€nost, Ze mechanismus vysvétluje experimentalni vysledky, neni ovéfenim korektnosti
modelu reakéniho mechanismu. Mechanismy jsou naSi racionalizaci chemické reakce a
vytvareni projektldl mechanismu patfi k excelentnim akademickym ukondam.

Programt poskytujicich feSeni jednotlivych termd, které potkdvdme na reakéni cest&, maji chemici k dispozici mnoho.
Ostatné jejich prehled maze ¢tenar nalézt treba v NetSci’s Software for Quantum Mechanics. Pfipomenuti si zaslouzi moderni
program molekularniho modelovani SPARTAN a Siroce vyuzivané software pro semiempirické kvantové chemické aplikace na
predikce fyzikalnich vlastnosti (Gibbsovych energii, aktivacnich energii, reakéni cesty, dipélovych momentl, nelinearnich
optickych vlastnosti, IR spekter), tedy na vypocty modelovani chemickych reakci - MOPAC. Ty dosavadni systémy jsou
Uspésné v feSeni dilCich situaci, se kterymi se setkava reagujici systém na reakéni cesté trasované reakéni koordinatou.

Reakéni mechanismus se standardné hodnoti touto procedurou: umisti se stacionarni
body eduktl, TS a produkt na ploSe potenciélni energie PES a poté se porovnaji rozdily ve
zjisténych energiich, geometriich a dalSich molekularnich vlastnostech v elektronové
struktufe reakéniho komplexu podél reakéni cesty. Analyza tfi stacionarnich bodd podél
reakeni cesty poskytuje cenné, ovSem neuplné informace o RM.

Detailni a elementarni porozuméni reakénimu mechanismu vyZzaduje prizkum celé
reakéni cesty od eduktd k produktiim trasované na ploSe potencialni energie PES reakéniho
komplexu. UmoZzhiuji to m.j. kvantové chemické prostfedky v procedufe RPH (Reaction Path
Hamiltonian), Hamiltonianu reakéni cesty (Miller, Handy, Adams 1980) a metoda oznacena
autory Krakovou, Konkolim a Cremerem (1997) URVA (Unified Reaction Walley Approach);
Metoda analyzuje reakéni udoli pfisluSejici reakéni cesté v (3K-6)-rozmérném prostoru, K je
pocet atomu v reakénim komplexu). Postupy URVA poskytuji Uplny popis chemické reakce
od bodu prvnich van der Walsovych interakci mezi edukty k aktualnim chemickym procesim
tvorby a zaniku vazeb v oblasti TS. URVA zvlada problém vlivh substituentl a prostiedi a
koncepce skrytych intermediatt (které zachycuje model CVSAV) umi ukazat, jak razné
chemické reakce probihajici zdanlivé riznymi mechanismy mohou byt pfifazeny k typovym
elementarnim reakcim. (Kvalitativni matematicky model reakénich mechanismu provadi
takova klastrovani na principu podobnosti.)

V matematice je Hamiltonlv operator O (nabla) symbolicky vektor, v kvantové mechanice je

zfejmé nejdulezitéjSi operator. Hamiltonlv  operétor,
hamiltonian je operator energie v kvantovémechanice. Je pojmenovan po siru W. R. Hamiltonovi a

znagi  se H. Matematicky jde o  hermitovsky diferencialni operator nad Hilbertovym
i prostorem komplexnich vinovych funkci. Zapisujeme jej jako
H = ih—. kde zje imaginarni jednotka, fi je redukovana Planckova konstanta, zlomek
at oznacuje parciélni derivaci podle ¢asu.
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Chemie mé dnes prostfedky ke kontrole chemickych reakci. Kontrola reakci zahrnuje
detailni porozumeéni jejich mechanismim tvorby a zaniku chemickych vazeb. V praxi je dost
obtizné dostat poZadavku detailnosti pfi mechanistickém a dynamickém popisu u

vvvvvv

V nich vam jisté neuniklo, Ze chemici uméji zpracovavat edukty, transitni stavy a produkty i
stabilngjSi intermediaty, ovSem kromé téch se na ploSe potencidlni energie vyskytuji
molekularni formace s kratkou Zivotnosti a ty standardni prostiedky sledovani prubéhu
reakci s dostate¢nou vérohodnosti nepostihuji. Pokroky v moderni laserové spektroskopii
nabizeji chytré metody pro podchyceni prchavych species v piko- a femtosekundové oblasti
a vypocetni procedury vychazejici z kapacity kvantové chemickych metod, v€etné ab initio
metod, se stavaji hlavnim zdrojem poznatki o reakénich mechanismech a reakéni
dynamice. Knim patfi zminény model RPH (Reaction Path Hamiltonian) umoZiujici
vyvozovat dynamiku chemickych reakci vétSiny formaci, které se objevuji podél reakeni
cesty od eduktd k produktim jejich umisténim na PES. Krakova (2011) publikovala vyklad
o0 metodé RPH, o jejich extenzich a aplikacich za posledni desetileti, a uvedla nové
perspektivy zejména po jejim vsazeni do pfistupu URVA pfi hlubS§im a systematickém
vhledu do mechanismu chemickych reakci.

Konkoli se spolupracovniky ziskal pfi fadé aplikaci metody URVA poznatky, z nichz
nékteré nebyly v pfedchozich metodach uvadény, nékteré jsou vam z pfedchozi Cetby
povédomé:

(1) URVA rozliSuje pét rtznych fazi pribéhu reakci: fazi eduktl, van der Waalsovu fazi
v pfipravné partii cesty, fazi tranzitniho stavu, van der Waalsovu féazi na strané produktt a
fazi produktd.

(2) Oblast TS je vymezena velkymi piky zakfiveni, typickymi pro vznik a zanik vazeb.
Tato oblast s centrem TS nemusi spadat do postaveni TS reakce.

(3) Zrelativni vysky a polohy pikQ zakfiveni v regiénu transitniho stavu se da urdit a
kvantifikovat exo- a endotermicita procesu vyjadiena Hammondovym postulatem.

(4) van der Waalsovy komplexy obsazuji minima na PES ve vzdalenostech vétSich nez
jsou standardni délky vazeb. Pokud jsou pfitazlivé a odpudivé sily vyrovnané, nedaji se ve
van der Walsovych komplexech stanovit experimentalné zmény elektronové struktury
reagujicich molekul. Detekce malého piku zakfiveni na vstupu je pak obtizna.

(5) van der Waalsova faze se Stépi v maly Usek a vétSi region a v nich se proces
Lpripravuje” na dalSi zmény, které vyzaduji energii, vymeénné repulze dosahuji maxima. Po
jeho dosazeni kompenzuji induktivni atrakce vyménné repulze a systém se posouva
k regionu TS.

(6) Dochéazi ke dvéma akceleracnim fazim podél reakéni cesty, spojenym se sblizovanim
reaktantll a podpofenym zménami elektronové struktury. Jedna zména je lokalizovana
v pfipravné fazi, druha na zacatku TS regionu a odpovida procesu disociace vazby.
Urychleni souhry reaktant(i vede ke spojeni parametru zakfiveni s reakéni koordinatou a to
je provazeno velkymi maximy ve zobecnéné konstanté adiabatické silové konstanty.

(7) Pokud si tento rozpis promitate v mysli do predstavované reakéni koordinaty, je
pripravna oblast produktl vyznaéena malym ramenem odpovidajicim tvorbé vazby.
V poslednim stadiu figuruji struktury produkt.

(vétSina uvedenych fazi byla v pfedchozich tématech ilustrovana vyobrazenimi; jisté je snadno
vyhledate a pfifadite k tomuto textu.)

Vibraéni pohyby molekuly v jeji rovnovadze nebo v prabéhu reakce poskytuje vSechny
potfebné informace: o jeji struktufe, stabilit¢ a reaktivité¢ (Kraka, Cremer 2010). Tyto
informace jsou skryté v méfenych vibra¢nich frekvencich a intenzitach; dovedou je vystihnout
napf. metody Vib-Cal-X : vyuZiji zméFenych frekvenci pro kompletni set 3N-L hodnot (N je
pocet atomu, L pocet translaci a rotaci), odvodi experimentalné stanovené silové konstanty a
konvertuje je do lokalnich valenénich, deformacnich a torznich silovych konstant spjatych
s internimi  koordinatami, které popisuji geometrii molekuly. UmozZni to rozklad
nelokalizovanych normalnich vibraénich stavl v adiabatické vnitfni stavy koordinat (Alfons).
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Silové konstanty AICoMs maji vztah k intrinsni disociaéni energii vazby (IBDE) a slouzi jako
vyborné deskriptory fadll vazeb a délek vazeb. DE vazeb, délky vazeb pfipadné elektronové
hustoty vazeb nemaji pfimy vztah k pevnosti vazeb, valenéni silové konstanty vazeb maji
pfimy vztah k Fadu vazby a pevnosti vazby. Z téchto poznatkl vychazeli autofi pfi posuzovani
chemickych procesu disociaci a asociaci vazeb. Elementarni chemicka reakce zaloZzena na
téchto procesech je charakterizovana zakfivenou reakcéni cestou. Vime, Ze zakfiveni cesty je
pfedzvésti chemické zmény a souvisi pfimo se zmé&nami valencnich silovych konstant pfi
nabuzovani polarizujici sily vazby v reakénim partnerovi. Tvary zakfiveni cesty mohou byt
vyuZzity k parcelaci cesty (na reakéni faze). Reakéni faze, to také vite, je charakterizovana
elementarni strukturni zménou reakéniho komplexu, vedouci k riznym transitnim strukturam,
pfechazeji ve skute¢né TS nebo intermediaty podle toho, jak se méni vlivy (substituenty,
podminky prostfedi na reakéni komplex. URVA je zaloZzena Sirokou mérou na vibraénich
stavech (modech).

Krakova a Cremer pouzivaji také termin skryté intermediaty .V chemické reakci neexistuji, ale
mohou byt uvazovany na povrchu potencialni energie reaktivnhiho systému. Podle autord je mozné
predvidat podminky, za kterych jsou skryté intermediaty transformovany v realné intermediaty — a to
je spojeno se zménou reakéniho mechanismu. Skryté intermediadty mohou existovat ve spojeni se
souc¢innymi, ale symetricky zakazanymi reakcemi, nebo pfi reakcich, jejichz symetrie nebo jiné
elektronové faktory posouvaji reakéni komplex na smér, kde se neuplatfiuje princip nejmensiho
pohybu. Ve vypoctech URVA, kdy jsou pocitany smér reakéni cesty, jeji zakfiveni a energie,
geometrie, sily, vibraéni mody, elektronova hustota, je zahrnut také motiv skrytych intermediata.
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Jsou vyobrazeny vnitfni soufadnice reakéniho komplexu i A
CH,=CH; + HF - H-CH,-CH>-F s Cs symetrii. (Cremer, R2 R1 Ra
Konkoli 1998.)
K nékterym dal$im terminim uzitym v tomto textu bude mozna vhodné pfipojit stru¢né vysvetlivky.

V kontextu metody URVA ¢tete termin adiabatické silové konstanty. Jak jej autofi referenci (napf.
Konkoli) o této Uspésné metodé vysvétluji: V silovych konstantach se odrazeji vlastnosti dané
elektronovou strukturou molekuly a odpovidajici frekvence se tykaji hmotnostnich vlivil. Zobecnéné
adiabatické silové konstanty k,* (s) = ka [0.](S) spjaté s vnitfnimi parametry &, =q, , které slouzi
k popisu reakéniho komplexu, charakterizuji dva rizné efekty: (i) Popisuji zakfiveni reakéniho udoli,
tedy zakfiveni PES v 3K-7 smérech napfi¢ k reakéni cesté; (ii) Jsou ovlivhovany projekci vibra¢nich
modl z (3K-L)-rozmérného prostoru do ((3K-L)-1)-rozmérného prostoru.(3K-L)-rozmérny vibra¢ni
prostor je povazovan za (hyper)rovinu, jejiz normalni vektor je vektorem reakéni cesty. Vnitini
soufadnice spjaté s vnitfnimi vibra¢nimi mody nejsou umistény v této roviné (sledujte vyobrazeni).
Je-li smér vektoru vnitfniho vibraéniho modu spjaty s vnitfni soufadnici (i pfiblizné) kolmy ke sméru
vektoru n(s) (v obrazku q,), je projekce do ((3K-L)-1)-rozmérného prostoru, neméni se nijak
vyznamné odpovidajici zobecnéna konstanta adiabatické sily k. a jeji hodnota je podobnéa hodnoté
vypoctené pro rovnovaznou geometrii.

OvSem kdyz smér vektoru interniho modu do znaéné miry spada v jedno se smérem vektoru
reakeni cesty n(s) (v obrazku q,), vede projekce do (3K-7)-rozmérného podprostoru k velké hodnoté
zobecnéné adiabatické silové konstanty k.0 a ta vyrazné

. (3K-7)-rozmemy prostor pfesahne hodnoty zjiSténé pro rovnovadznou geometrii. Timto
L cvaannns  projekoe zpusobem urcuji a a b aktudlni hodnotu generalizovanych
v ) o, Lo, . . .
ad | Vg ad|ab§1t|ckych silovych konstant (stale sledujeme popis
mald fofgl . % v obrézku).
i i
@ ;2
Val ooy Schematicka reprezentace reakéniho prostoru a ortogonalniho prostoru napfic¢

normalnimi mody hypotetického dvourozmérného problému. Kartezianské
gt soufadnice jsou oznaeny x; a Xz , vnitfni koordinata q; a q, , gradient g ,
Yo U & vektor reakéni cesty n , vektory normdlnich modd 1 a vektor adiabatického

m smérreaksni| Modu a . Projekce potfebnd k ziskani adiabatickych silovych konstant ki[q:] a
cesty ka[q2] je vyznacena teckovanymi liniemi. (Konkoli).
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Poznamka pravdépodobné zbytecné:
Schematické znazornéni tfi normalnich modt molekuly vody.

Symetrické valenéni OH, asymetrické valenéni OH, a deformacni
HOH (nahore). Adiabatické valenéni OH a deforma¢ni HOH mody
(dole). Umisténi Sipek se netyka stupnice délek, pokud jde o
pohyby atomi. PreruSované Sipky naznacuji pohyb H atomu
zpusobeny adiabatickou relaxaci. (Kraka 2011).

Scénér teorie URVA predstavuje podle
Krakové (publikace 1997 az 2012) jedinecny
postup analyzy chemickych reakci v tom, Ze

Normalni valenéni stavy

sym. OH stretch asym. OH stretch

CL(( Ogym=3657 :( Oaeym=3756
\ Wayer=3706.5 \
Adiabatické valenéni stavy
0¥o=3691 @Po=3691
T~ \,: relaxation
¢ N
\
4 (8] D,
Vs

relaxace
OH stretch OH stretch

{
e

HOH bend

(8

Openg = 1595

@*uon=1595

S

HOH bend

kombinuje tradi¢ni pfistupy zaloZzené na vypoctech stacionarnich bodl na PES s metodou
zaloZenou na studiu reakéniho Gdoli (URVA) a procedurou RPH, s analyzou rozloZeni
elektronové hustoty, s teorii katastrof a energiemi variacniho transitniho stavu, geometriemi
a dalSimi molekularnimi vlastnostmi, které se vSechny podileji na elektronové strukture
reakéniho komplexu podél reakéni cesty RP. Metoda URVA vychazi ztransformace
vypoctenych vibra¢nich modu v lokalizované adiabatické vibraéni mody, takze RPH analyzu
pFevadi v proceduru, kterd dovoluje pfimy vhled do prabéhu reakce. Pro lokalni adiabatické
mody se stanovi frekvence a silové konstanty charakteristické pro chemické vazby
v molekule nebo v jeji substruktufe. Tak se ur€i pfimo a detailné kazdy elementarni krok
reakéniho systému urcujici pro analyzu studovaného déje. Analyza zahrnuje tyto kroky:

* Vypocty profilu energie podél reakéni cesty a jejich popis v termech
hmotnostné vazené reakéni koordinaty s.
» Vypocty vSech zmén energie jako funkce s .

¢ Analyzu sméru reakéni cesty v termech vnitfnich koordinat vyuzitim koncepce

adiabatického modu.

« Vypocet gradientu energie jako funkce I, analyzované v termech sil spojenych

s vnitfnimi koordinatami a identifikujicimi regiony odpudivych a pfitazlivych

meziatomovych sil.

« Vypocet frekvenci normalniho modu reakéniho komplexu jako funkce s.
« Vypocet adiabatickych sil a adiabatickych frekvenci reakéniho komplexu

podél reakéni koordinaty.

¢ Analyza vSech normalnich modu v termech adiabatickych modu.

« Vypocet zakfiveni reakéni cesty a zakfiveni kaplingovych koeficient(
popisujicich dynamicka kaplovani mezi pohybem podél reakéni cesty a
(3K- 7) normalnich modu kolmych na reakéni cestu.

* Rozklad zakfiveni reakéni cesty v termech koeficientl s kaplingem

adiabatickych modd a zakfiveni.
¢ Analyza vzoru kaplingu mod-mod.

¢ Analyza vibraénich modu které byly pfeménény v translaéné-rotaéni mody

(pFip. z nich generovany).

¢ Analyza zmén distribuce elektronové hustoty podél reakéni cesty vyuzitim
rozdild elektronovych hustot, Laplacianu elektronové hustoty a metody

virialni parcelace.

¢ Stanoveni bodu katastrof v prostoru elektronové hustoty a na tomto zakladé
dospét ke zménam struktury reagujiciho systému i ke zménam zakfiveni

reakéni cesty.

¢ Vypocet rychlostnich konstant prostfedky teorie variaéniho transitniho stavu.
¢ Posouzeni efektll tunelovani, izotopovych efektd a dalSich parametra, pokud

se to jevi jako potfebné.

Kroky 3,4,8,9 a 12 poskytuji detailni vhled do reakéniho mechanismu; kroky 8 a 10 umoZzriuji popis
zpUsobu zvySeni reakeni rychlosti, pfenosu energie ET, a disipaci energie podél reakéni cesty.
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Zrekapitulujme si, orientovani principem naslednosti pojmu, to podstatné z predchoziho
textu.
Usnadnime si to osnovou predloZenou Elfi Krakovou (2001).

Jak postupovat pfi analyze mechanismu chemické reakce.

Sledujeme cestu reakéniho komplexu po PES. Kdyz reakéni komplex sestava z N atomd,
analyzujeme zmény 3N-6 geometrickych parametr, pfi viceatomovém komplexu neanalyzujeme
komplex sam, ale jen jeho cestu. Ta je popsana vypoctenym smérem reakCni cesty z tangenty
cesty, zakfiveni cesty je dano vektorem zakfiveni.Uvedené vlastnosti jako funkce délky cesty
S umoznuje Uplny popis reakéniho mechanismu.

Vyznam zakfiveni reakéni cesty.

Zakfiveni cesty je indikatorem zéaniku a vzniku vazeb. MéFi se délkou vektoru zakfiveni, to je
zakfivenim skalaru. Pfima cesta signalizuje zahajeni fyzikalni zmény nebo ustélenou chemickou
zmeénu po realizovanych chemickych transformacich. Zakfiveni reakéni cesty je odpovédi na
zavérecnou fazi tvorby chemické vazby a na pocatek Stépeni vazby. Pfedstavuje tedy spolehlivou
informaci identifikujici reakéni faze reakce.

Jak definujeme reakcni fazi. \

Reakéni faze zac¢ina na minimu zakfiveni skalaru a koné&i v nasledujicim minimu zakfiveni. Na
maximum umistujeme nejsilngjSi chemickou zménu. Piky zakfiveni zakreslujeme zanik nebo
vznik vazby, malé zvySeni zakfiveni odpovida malym distorzim reakéniho komplexu pfed nebo po
zménach vazeb. Kazdé reakéni fazi odpovida typickd struktura reakéniho komplexu. Tyto
struktury a reakéni faze na reakéni cesté umoznuji popis reakéniho mechanismu v konvenéni
chemické terminologii.

Skryté intermediaty a skryté transitni stavy. \
Struktury rdznych reakénich fazi koresponduji s pfechodovymi body na PES, nejsou tedy
pozorovatelné. URVA analyza poskytuje informaci o tom, jak se prfechodové body, realné
intermediaty a energie redlnych TS  projevuji po zmeéné reakénich podminek (zméné
substituentd nebo podminek v okoli). Pokud to potvrdi vypocty nebo experiment, jde o skryté
intermediaty a skryté transitni stavy.

Zhodnoceni reakcniho ddoli. \
Reakéni cesta je zakfivena v chemicky nejpfihodnéjSich partiich. PFi zakfiveni transla¢ni pohyb
reakéniho komplexu podél reakéni cesty muze dospét k souhfe s nékterymi vibraénimi pohyby
reakéniho komplexu. Takovy kapling miZze vést k pfenosu energie a tento pfenos energie mize
vyznamné ovlivnit rychlost chemické reakce. V3echny vibrace reakéniho komplexu se pocitaji
v prubéhu translacniho pohybu. Uvedené vibra¢ni pohyby udéavaji svymi silovymi konstantami
zakfiveni PES v kolmém sméru na reakéni cestu a na udoli na ni. Tak Ize popsat reakéni udoli
v souvislosti s reakéni cestou v jeho dolni drovni.

Vyznam kaplingovych koeficientl zakfiveni.
Kaplingové koeficienty zakfiveni uréuji ty vibracni mody a jejich polohy na reakéni cesté, jejichz
energie mze byt pfenasena ze specifickych vibraénich valenénich stavi do translaénich modu
podél cesty. V danych polohach dosahuji jejich hodnoty maxima (nebo minima). Experimentalni
chemik jich maze vyuzit ke zvySeni selektivni rychlosti valenénich stavi.

Zvyseni selektivni rychlosti modu.

Spektroskopikové v oblasti laserové techniky mohou pfizplsobit laser na frekvenci vybraného
vibraéniho stavu a dosdhnout zmény translaéniho pohybu reakéniho komplexu. PFfitom se
reakéni rychlost selektivné zvySuje.

Coriolisovy kaplingové koeficienty.

O téch jsme se v predchozi analyze nezminili. Ve fyzice vystihuje Coriolisiv efekt odchylku
pohybujiciho se objektu je-li pozorovan v rotujici referenéni soustavé. Ve viceatomovych
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molekulach muZze byt pohyb popsan rotaci pevného bodu a vnitfni vibraci atomd kolem jejich
rovnovazné polohy. Atomy jsou pak v pohybu relativné k rotujicimu soufadnicovému systému
molekuly. Coriolisliv efekt zpusobuje pohyb atomid ve sméru kolmém na plvodni oscilace.
Dusledkem je miseni mezi rotacnimi a vibracnimi stavy v molekularnich spektrech. Coriolis(iv
kapling a pfenos energie v nesouladu s pohyby po reakéni cesté vede k disipaci energie. Ke
Coriolisovu efektu a disipaci energie dochazi pfi odchyleni kfizeni vibracnich vlastnich stavu
(eigenstates) podél reakéni cesty a jejich vypocet je dllezity pfi sledovani prichodu reakéniho
komplexu reakénim Gdolim.

\ Analyza zakfiveni reakcni cesty.

Vypocty kaplingu zakfiveni a Coriolisovych kaplingovych koeficientli odvozenych z normalnich
vibragnich stavll umozfuji posouzeni pfenosu energie a jeji disipace. Pro experimentalniho
chemika je to ovS8em malo. Uspokojivou informaci lze ziskat z kaplingovych koeficientl
adiabatického zakfiveni (schéma je vyobrazené v predchozi textu): ktery valenéni stav,
deformacni stav nebo torzni stav jsou zospovédné za maximum zakfiveni. Adiabatické vibracni
stavy jsou spjaty s vnitfnimi soufadnicemi reakéniho komplexu, takze koeficienty adiabatického
zakfiveni udavaji tyto dulezité informace.

Strategie analyzy mechanismid chemickych reakci realizované systémem URVA je
nazorné naznacena timto schématem (Kraka, Cremer 2009):

'\a) Analyza reakéniho komplexu @ Analyza reakéni cesty @ Analyza skalarniho zakfiveni reakéni cesty
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podle procedury URVA

K tomu legenda: (a) studium reakéniho komplexu vyZzaduje analyzu 3N-6 vnitfnich soufadnic, g(s).
(b) tatdz informace je obsazena ve sméru, t(s) a zakfiveni k(s) reakéni cesty; normalni valenéni stavy,
I,(s) nebo I,(s), mohou byt spfazeny se zakfivenim, k(s). (c) Tato informace, zakfiveni skalaru k(s),
se ziska vypoctem a (d) je rozdélena do kaplingovych koeficientd zakfiveni, B, ,(s) ; je to potfebné
pro studium pfenosu energie (pro posouzeni disipace energie a Coriolisovych koeficientt). (e)
rozkladem normélniho stavu v adiabatické vibracni stavy se dospéje ke kaplinglm adiabatického
zakfiveni, A,s(s), které urcuji vS8echny vyznamné zmény vnitfnich soufadnic, gn(s), reakéniho
komplexu. (f) Pro popis strukturnich zmén reakéniho komplexu se analyzuji pouze nékteré (M < N)
vnitfni koordinaty a ne 3N-6 internich soufadnic, a to je bezpochyby vyznamné terno projektu URVA.
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A duavod, pro¢ jsme se zabyvali Sifeji aplikaci soupravy URVA na detailni a nenaro¢nou
analyzu reakénich mechanismu:

Metoda URVA predstavuje cenny vklad do teorie reakénich mechanism( predevsim tim,
Ze takika v8echny operativni vlastnosti systému, energie, geometrie, vnitini sily, rozlozeni
elektronové hustoty, vibraéni mody, vektor reakéni cesty nebo vektor jejiho zakfiveni jsou
analyzovany jednim souborem vnitfnich parametr — a ty jsou bézné i v chemickém jazyku
experimentalniho chemika. URVA pFedstavuje pfimou metodu vychazejici z redlného a
ovéfeného predpokladu, Ze vSechny nezbytné vypoclty se provadéji v jednom kroku a
soucasné pro energie a geometrie eduktl, produktt a pfechodovych stavu.

12.4 Analyzou a syntézou se dany systém poznatk U ve své celistvosti prom énuje
z celku charakteru empirického objektu na  celek charakteru modelu tohoto
objektu prost Fednictvim danych teorii, princip 0 a metod.

Analyza a syntéza jsou aplikaci souboru teorii posuzovaného celku a z nich
vyplyvajicich konkrétnich metodickych postupu.

V pamétovych procesech funguje syntéza tak, Zze ménime uspofradani slozek systému (jejich
znakl a asociaci) ukladanych do paméti, a ménime je tak, aby nas jejich nové vztahy ve své

N

HLED DO STRUKTURY

EMOVEHO POLE

Zhodnotme obsah pfechozich stati:

V myslenkovych procesech se
napojujeme do stale novych a SirSich
souvislosti a zavisle na tom se
dopracovavame k novym vztahim a
novym feSenim, které se upevriuji
v novych vyznamech i vnovych
pojmech a pfi tom mame stale na
mysli doplfiujici vypovédi o kazdém z
JPrvkd“  posuzovaného  systému.

Reseni konkrétnich probléma
vyuzivanim dosavadnich koncepci,
matematickych modeld, teorii

odhaluje jejich nedostate¢nost nebo
neudplnost a zarover odkryva nové stranky, vlastnosti, projevy systéma a jejich ¢asti — vzdyt ,analyza
se déje prostfednictvim syntézy“... Vyclefiuje se také novy obsah starych pojmua a tézi. Na zakladé
obohacenych poznatk(l a zkuSenosti se opravuje, dotvafi to, co se v pfedchozich koncepcich a
modelech neosvédcilo, nebo co uz nestaci uspokojovat chemikovu zvidavost. OvSem své tu hraje
také enormni, nékdy fantasticky vyvoj technického vybaveni laboratofi. Chemii v pokrocich syntetické

faze naSeho mysleni nahravaji matematika a fyzika.

Soubézné s rozvojem analyzy a syntézy v chemikové praxi se vynofuje dalSi fenomén
— zobeciovani. Chapeme je jako proces hledani a nalézani spole¢nych (nékdy na prvni
posouzeni vzdalenych) znaku a projeva.

Chemie se ve svém vyvoji dostala do faze, kterou nemuze obejit a z niz se dostane

s v

zobecnénim na druhé strané téhoz. Tim jsme zacinali 4. téma, takZe znate meritum tohoto
tvrzeni.

A pokud jde o cile, chemie néasleduje fyziku také v tom, Ze se pfestava zajimat o to, co

se zpravidla stava, a obraci pozornost k tomu, co by se za pfisné vymezenych podminek
mélo stat.
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Glosa: V tom ma svoji podstatnou Ulohu prognéza, kterou mizeme chéapat jako kvalifikované konstatovani o
tom, co by se vdaném systému mohlo udat; jde o pravdépodobnostni vypovéd o oéekavaném, mozném
chovani struktury, reakéniho systému s relativné vysokym stupném spolehlivosti. Od predikce pfislusna mira
pravdépodobnosti neni pozadovana. Predikce je svym zplisobem podminéna prognéza. Ukol progndzy je
obsahlejsi, ponévadz musi anticipovat i vyvoj podminky, za niz se uskute¢ni predikce. K realizaci téchto
myslenkovych postup( pfispiva model.

NasSim cilem bylo postupné dospét v poznavani chemickych reakci ke stale
detailnéjSim poznatkim o jejich pribéhu a dospéli jsme od valencnich stavi atomu, jejich
zakonité probihajicich konverzi k navaznym elementarnim krokdm EP, uspofadanym do
epizod EPI, v zavedeném chemickém jazyku k elementarnim reakcim. Z fady koncepci
feSicich posloupnost a povahu krokG od faze eduktd pfes ruzné nuance prekonani
energetické bariéry (TS) do adoli, ve kterém na reakéni cesté po hyperploSe potencialni
energie PES konci reakeni produkty, a realizovanych v pocitaCovych programech, jsem
zvolil proceduru URVA proto, Ze to, co uméji (a dobfe) pocitat desitky zavedenych programu
o jednotlivych vyznamnych parametrech reakci, sjednocuje v jednom baliku. V jazyku védy o
slozitosti (vracime se ke 4. tématu) se ocitdme v novém podprostoru logického fadu
nabizejiciho feSeni nesmlouvavé komplexity chemickych systému. K odpovédi na zasadni
otazku — je celek vysvétlitelny zprostfedkovanim svymi €astmi — nam pfispéla detailni
analyza procesu predstavujicich ve svém celku mechanismus chemické reakce.

Ve druhé poloze si kladou chemici otazku, co je v podstaté zakonitosti vztahd mezi
strukturou a vlastnostmi latek. Studium struktur se stalo naplni také matematiky zasluhou
tymu bourbakiovcu, ktery formoval pod jménem matematika, ktery nezil, Nicolase
Bourbakiho, zaklady moderni matematiky. RozSifeny obsah pojmu struktury umoznuje
chemikdm nejen zddvodnit mnohotvarnou pestrost chemickych sloucenin, ale také chapat a
odkryvat v jejich riznosti jednotu. V nékolika poslednich desetiletich dospély mezioborové
vztahy chemie s matematikou do stadia, kdy je mozné hledat logickou strukturu chemie a
vyjadfit ji pfiméfenymi matematickymi modely. ReZeni problém( ve fyzice, v chemi,
v biologii, v inZenyrskych védach vyzaduje Siroké aplikace oborl numerické i nenumerické
matematiky.

Zminme vztah pfirodnich véd a matematiky: existuje fada vztah(l mezi védeckou teorii a
matematikou. Ve védecké teorii mnohé problémy, jevici se plvodné jako filozofické, jsou jiz bézné
feSeny prostfedky riznych matematik, které jsou schopné odpovidat na rtzné verze principl
posuzované teorie. Rozvoj chemie, a zejména jeji organické soucéasti, vletech 1850-1930
charakterizuje vyuzivani logického usuzovani na kvalitativni Urovni. Matematika v této etapé byla
redukovana na nastroj, ktery usuzovani jen kodifikuje. Chemici védi, Zze prdlomovy pfiklad tohoto
druhu matematiky, ktera sjednocuje diskrétni a racionalni proménné, je Mendélejevova periodicka
soustava prvkl (1869): vSechny jeji parametry jsou v souhfe, tim poskytuji zakonitosti usporadani
prvk( a dosahuji toho, co je vlastni diferencialnim rovnicim mechaniky: pfedvidani jevl. Druhy opérny
pilif vychozich poznatki ma chemie v Paulingové tabulce zakonitosti vystavby elektronovych obali
atomuU pfirozené fady prvkl. Matematika je integrovana do fyziky tak, Zze obé tyto discipliny jsou
nerozluéné. Stejné spjata je matematika s kvantovou mechanikou a tedy také s kvantovou chemii:
operuji s Cisly a ta jsou zakladnim prostfedkem teoretické chemie. Mizeme fict, Ze do chemie vesla
matematika zprostfedkované fyzikou a kvantovou mechanikou.

Rozvoj formélnich, to znamena predevSim matematickych prostfedkl, aparatu matematické
logiky a metod umeélé inteligence pro teorii chemie (a v ur¢itém rozsahu i pro chemickou informatiku)
zaznamenal v poslednich desetiletich vyznamny rozmach. Tak uzrdly podminky pro konstituovani
nového hrani¢niho oboru — matematické chemie.  Pfisné logickymi ¢astmi matematiky jsou také
teorie grafll a topologie. Praktické, teoreticky orientované zajmy nenumerické matematiky jsou o
- rozvijeni systematického FeSeni klasifikace molekularnich struktur,

- vyuziti neobvyklych matematickych zjednoduSeni pfi nesnadnych vypoctech chemickych
struktur,

- modelovani molekularni komplexity vyuzitim teorie grafl a teorie informaci,

- klasifikace bodl na energetické hyperploSe pomoci topologickych algoritm,

- teSeni oscilujicich systému, i v souvislosti s teorii deterministického chaosu.
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Matematicka chemie predstavuje alternativni pfistup k rozvoji formalné logickych a
matematickych struktur chemie. Matematicka chemie se nezaklada na fyzikalizaci chemie, ale na
jiném, formalnim pfistupu k racionalizaci, unifikaci a formalizaci zakladnich pojmd chemie. Urcity
analog jejiho postaveni mizZzeme nalézt ve formalni genetice a v matematické lingvistice. V téchto
modernich disciplinach nalezeni a vyjadfeni souvislosti mezi jejich zédkladnimi pojmy pouzitim
formalnich prostfedkd matematiky patfi mezi vyznamné Uspéchy téchto védnich disciplin.

Ve 4. tématu jsme se ptali filozofu na vztahy ¢asti a celku: Z pfedchozich témat je
zfejmé, Ze dnes uz chemie umi popsat chovani jednotlivych ¢asti systému a povahu i miru
jejich interakci. Ale az na zakladé skladani vystizenych interakci ¢asti Ize dospét k chovani
systému jako celku.

Strategii chemie je hledani a reprezentovani obecného prostfednictvim poznanych jednotlivin a
jejich vzajemnych vztahd. PFi tvorbé matematického modelu chemie vychazime z premisy, Ze jen
generalizace umozfiuje vyznat se v zaplavé jednotlivin. Poslanim modelu , ktery demonstruje
dasledky plynouci z teorie, je poskytovani nového poznéani, poznani v nové roviné mnohavrstevného
procesu. Cim je model obecngjsi, globalngjsi, tim vétsi je jeho prispévek k rozvoji poznani a také
v tom, Ze sjednocuje nas obraz chemie. Modely tedy obsahuji moment pfedpovédi, jsou-li spinény tyto
dva zakladni predpoklady: Informace musi byt vécné spravna a vypovéd o ni (z hlediska logiky)
pravdiva; transformace skute¢nosti se musi uskute¢nit matematicky korektnim transformacénim
aparatem a logicky &istym postupem. Konfrontaci predikce s realitou, se vzorem nebo s analogem
zjistime, zda je predikce pravdiva nebo pravdé odporujici — a také, jak vadnou predpovéd opravit,
pokud ji zddvodnéné vibec nezamitneme.

V této stati rozvineme v naznaku matematicky model reak ¢€nich mechanism d,
zalozeny na konverzich valenénich stavl atom( eduktl, pfechodovych stavu (i intermediat()
smeéfujicich k produktim. Jakkoliv se modelované procesy reorganizaci valenénich elektront
odehravaji ve veétSich elementarnich krocich (EP), vSechny projektované, vypoctené a
experimentalné odkryté mezifaze (jak jste je mohli poznat mj. v projektu URVA) zlstavaji
v modelovaném mechanismu skryté, a samoziejmé je mozno zjemnénou analyzou vétSinu
z nich dodatecné zjistit. A nezapominam pfipomenout, Ze se vV literatufe daji nalézt desitky
rizné konstruovanych matematickych modelu reakénich mechanismu. PiSi o jednom z nich.

Nosnou ideu matematického modelu pro generovani chemickych reakci a jejich mechanisma
prepiSi z pfedchozich sdéleni tymu zpracovavajiciho projekt DESCARTES (Deductive Elucidation of
Synthetic Challenges by Automated Rating of TheoreticallyEngendered Synthsteps):

NejdFive si prostor naSich Gvah zrekapitulujme: O chemickych reakcich se toho vi uz dost — co
se déje, jak probihaji, pro¢ nastavaji, jak je Ize ovlivhovat i jak jsou hierarchicky vifazeny do pfirodniho
déni, prosazovaného na jedné strané na fyzikalni, z druhé na biomolekularni Grovni. Pro kazdy
pfirodni jev je mozno vytvofit fadu vzajemné se nesuplujicich, ale navazujicich modeld. Co je dano a
co je modelovatelné: Donor-akceptorni vztahy mezi reakénimi centry reaktantl (v naSem modelu
atomovymi vektory). Jsou dusledkem partnerstvi podminéného souhrou a interakcemi hraniénich
orbitald HOMO, LUMO, SOMO slozek reakéni soustavy. Jejich souhru vystihuje filicita partnerd.

Vznik (asociaci, A) a zanik (disociaci, D) vazeb diriguje interakéni energie. Pfedpokladem pfedani a
prijeti elektronu ¢&i dvojice elektronud je valenéni stav (VS) atomu aktualniho prvku. MoZznosti vyskytu
atomu-radikalu-iontu jmenovitého prvku v jistém valenénim stavu jsou determinovany energetickymi
stavy téchto entit; mnozina valenénich stavll kazdého prvku je kone¢na. Ve zménach valenénich
stavu atomu, platnych pro celou periodickou soustavu prvkd, je pfisna kauzalita: Pfi¢ina (1Dy, 3Ag,
2Dg,..) v eduktech ma jednoznacny dUsledek (1An, 3Dg, 2Ag,...) vV produktech. To plati i pro celé
sekvence elementarnich krokd (EP, EPI) reorganizace
valen¢nich elektrond. i
Obraz zékonitych sledt elementarnich krokd, probihajicich na | RERET™
reakénich centrech reaktant(, je soucasné prvni Urovni popisu
namétl reakénich mechanismd. A zde se setkdvame s prvnim
vyznamnym sjednocujicim ¢€initelem: individualnich chemickych
reakci je bezpocet, reakénich mechanismli jsou desitky,
v nuancich pak mozna sta; ty mohou byt pfifazeny do kategorii
typovych reakénich mechanism( (TRM). Tim je dana pfileZitost
k usporadani naSich poznatkd o chemickych reakcich.
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Kazda konverze jednoho stabilniho valenéniho stavu atomového vektoru v jeho jiny stabilni
valenéni stav ma vzor v chemické realité. Kazda sekvence elementarnich procesu v epizodé zrcadli
kroky ovéfeného nebo aspon vérohodného reakéniho mechanismu. Pro viceatomové molekuly, ve
kterych je potencialnich reak&nich center nékolik, se tim oteviraji moznosti vicezna¢nych prabéht
zmeén (s limitovanim na mechanismy substituci, eliminaci a adici, pfipadné rozvitych v molekularni
pfesmyky). Na vétSim podprostoru se tak po urcitém kone¢ném poctu elementarnich krokl vytvareji
konfigurace, které uz tu predtim ,také byly“. Diky tomu, Ze kazdy stav je determinovan pfedchozim
stavem, a obracené, chovani téchto systéml se nutné zacina opakovat v cyklech. Mizeme jim Fikat
atraktory a mnoziny stavl, ze kterych se systém dostane do urcitého atraktoru, nazveme oblasti
atrakce. Popsané situace mohou mit svdj formalni model v booleovskych sitich, které se mohou po
mnoha krocich rovnéz usporadat (,samoorganizovat). Jisty rastr pro popsané oblasti atrakce mize
grafovy model nabidnout v soupravéach bianco grafli reakénich mechanism( (Ggw)-

V analyze chemickych reakci a jejich mechanismd postoupime od &asti k celku. Opfeme
se 0 metodu, kterd umoznuje odhad vybranych bodu a jejich cest na energetické hyperplose
PES, podstatnych pro feSeni dané reakéni soustavy. Dugundji a Ugi (1973) ukazali, ze
vychodiskem pro vytvofeni takového formalizovaného modelu je vytvofeni a ocenéni novych
vztahu ekvivalence a tfid ekvivalence. Do tfid ekvivalence miize byt zahrnuta mnozina vSech
molekul i jejich substruktur: vSichni ¢lenové jedné tfidy ekvivalence maiji tentyZz molekulovy
vzorec EM (ensemble of molecules). V kazdé takoveé tfidé ekvivalence plati mezi dvojicemi
jejich €lenl vztah ekvivalence R. Hovofime o ekvivalentnich tfidach izomeru.

Soubory molekul na levé a pravé strané stechiometricky vyvazené chemické rovnice
jsou izomerni. V minimech PES daného souboru atomt A = {A;, ..., A,} se nachazeji
ensembly molekul , sestavajici zatomu A, EM(A) . (To odpovida stacionarnim bodim v
teorii reakénich mechanisma.)

Rlzné EM, majici tyZ sumarni empiricky vzorec, ozna¢ime jako izomerni, IEM: liSi se
konstituéné a-nebo stereochemicky: Je-li (a,b) ozna¢enou dvojici, je prvek a v binarni relaci
¢ s prvkem b: a¢b. PFi rozkladu mnoziny chemickych sloucenin v tfidy IEM s tymZ vzorcem
EM (a,b) znamena vyraz apb ,EM(A) ma totéz sloZeni jako EM(B)".

V chemii mé& fenomén izomerie Siroké uplatnéni. V tomto kontextu jsou dvé srovnavané molekuly
izomerni, obsahuiji-li stejny pocet atomu téhoz prvku a stejny pocet valencnich elektron(, ale liSi se
strukturnim uspofadanim atomud. Preneseme-li definici na izomerni molekulové grafy, plati, ze dvé
mnoziny vrcholl Vi = (vq, Vo, ..., V) a Vo = (v4, vy, ..., v,) se zobrazenim ¢1: V; — Va ¢ Vo, —
V jsou podobné, existuje-li mezi nimi korespondence jedna ku jedné ¢: V; — V, pfi zachovani
hodnoceni vrchold. Dva molekulové grafy
G, = (V}- Ei, L, 01, V) @ Gz = (Va, By Lz 62, V) jsou
izomerni
(G1 = Gy,), jsou-liizomerni grafy G; = (V4, E;, Ly) a
G, = (V,, E, L) aje-li mnozina vrcholl V; a V, podobna.

Priklad izomernich systému EM: ,EMg ma brutto sloZzeni jako EMp*: Priklad je dostate¢né nazorny:
FIEM C3HgO,
EM, 3C+8H+20
Hydroformylace ethenu EM; CH;-CHOH-CH,OH
o @ _0 EM, CH;-CH,-CHO + H,0O
CH,=CH, + 7IC=0lI" + H, CH37CH27C\H EM; CH3;-CHO + CH3;0OH
EMe (C3HsO EMp(C3HsO) ad. EM; CH,O + CH;CH,OH

EM5 CH3'CH=CH2 + Hzoz
EMs CH3-CH»-CH3 + O,

Do matematického modelu chemie je zaveden novy obsah pojmu izomerie a izomerace.
FIEM (Family of Isomeric Ensembles of Molecules), rodina izomernich ensembli molekul A
je mnozina vSech EM(A). Chemickd reakce je v tomto pfistupu izomeraci.

Jesté pouzivané zkratky a symbolika: A ~ kone€¢na mnozina atomu, A ={A4, ..., Ay}

EM(A): VSechny EM, které Ize sestavit z A, maji tyz vzorec (A)
EM: molekuly jedné nebo vice slou¢enin
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Chemicka rovnice i sled reakci jsou transformaci jednoho EM v izomerni EM. Cela chemie
mnoZiny atomd A je tedy vyjadrfena v modelu pomoci EM(A) a jejich interkonverzi uvnit/
dané FIEM.

je sit bodu ur¢ité struktury

FIEM
Energeticka hyperplocha popisuje v m = [n(n+1)J2 rozmémeém ES
& H A A HTaY 1 (Euklidian Space)
vsect]'ny chemlc;:ke systemy obsa_thgpm danou e ot stommh wiseaBmanbin
mnozinu atomu. FIEM(A) stabilnich EM(A) sortimentu A)
odpovida souboru energetickych minim na
energetické hyperploSe mnoziny atomu A. Sled N ———y
transformaci = chemickych pfemén EM(A) si e s danou mnozinou atomi A
muzeme predstavit a vyjadfit jako vektory na
energethke hyperplose SOUborU. stabilnich EM(A) odpovida souboru
icky ini PES
FIEM () energ_etlckych minim na
Jmenovité edukty EMe reaguiji S
mechanismem m
za podminek p
s vytézkem v naprodukty EMp = R = [EMg, EMp, m,p,v]

Protoze

n - faktologie ap - lze pfedem vymezit pro m, pak R = [EMg, EMp, m,p,v] pFedstavuje moZnost
feSeni v obecné poloze a rdmec pro formulovani reakénich mechanismt FIEM zahrnuje celou chemii.

Energetickd hyperplocha popisuje v3echny chemické systémy obsahujici danou
mnozinu atoml. FIEM(A) stabilnich EM(A) odpovida souboru energetickych minim na
energetické hyperploSe mnoziny atomu A. Sled transformaci = chemickych pfemén EM(A) si
muZeme predstavit a vyjadfit jako vektory na energetické hyperploSe souboru A.

Logickou strukturu chemie je mozno vyjadfit popisovanym matematickym modelem.

Ve vyjadfeni logické funkce plati, Ze prostor se skalarnim soucinem nazyva matematika
euklidovskym prostorem (ES). Pro ni je prostorem jakakoli mnoZina a obecné mnozina, ktera ma
nékteré vyrazné znaky realného fyzikalniho prostoru a jejimz studiem se zabyva néktery
matematicky obor. Prvek libovolné mnoziny — zejména uzivame-li pro ni oznaéeni prostor — je bod.
Pak FIEM predstavuje soubor bodu urcité struktury v n-rozmérném euklidovském prostoru.

V jazyku matematického modelu chemie jsou dany dva body vektorového prostoru FIEM
ve formé matic BEg, BEp, nebo grafd MGg, MGp, a Ukolem je vytvofit popis vektoru, ktery ty
dva body vzajemné propojuje: V maticovem pfepisu modelu je jim R-matice, odpovida
vektoru v R"?; v grafovém modelu odpovida pfislusnému vektoru graf reakce Gg. Chemickéa
reakce popsana transformaci BE matic a Gg grafd je v matematickém modelu
reprezentovana vektorem r, ktery vede z bodu P(E) do bodu P(P).

1 ol " |c“>f—Hk Lk
i (T S il4a 200 0110 4110
645\6+IQH Q?QH ifl2000/ |-1001|_|1001
= = o] kK|l0 001 100-1 1000
o) 0014 01-10 010 4
AV |
S BEg R BEp
2
{ ] i J
\%‘"(\—5— _ =) O 20w 1 ’J\
=0 —H ] }"‘ I’
- N N _— >CiQ + 1An  1Ag —— [
6—\\ \ o+ B o o -+ ! |
B=—H 0) MGe K L T S X
M Gp

Pro dany EM je moZno predvidat a vyvozovat vSechny myslitelné reakce a generovat
reakéni produkty transformacemi EM pomoci omezeného souboru R matic a reakénich graft
na zakladé danych a znamych valenéné chemickych vlastnosti atom chemickych prvka.
Pro nepfedstavitelné mnoZzZstvi jednotlivych chemickych reakci obsahlych soubord EM
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vystaCuje model s Gzkou mnoZinou transformaénich matic a grafd. V tom je tfeba vidét
uspésnou funkénost popisovaného matematického modelu pro teorii konstituéni chemie:

umozfuje vyvozovat — bez znalosti obsahlé faktologie — procesy, kterymi lze dospét z
molekulového systému eduktd ke vSem jinym systémam, produktam.

Grafoveé teoreticky model logické struktury chemie umi i vic:

umoznuje generovani detailt cest, kterymi jsou edukty transformovany v produkty, tedy
nabizi pracovni ndméty pravdépodobnych reakénich mechanismu.

V predchozi ¢asti jsme modelovali obrazy chemické reality — strukturni vzorce — molekul eduktd
a naznadili jejich transformace ve vzorce produktl prostfedky a aparatem nenumerické
matematiky: maticemi BEg, BEp, R, a grafy MGg, MGp, Gr a Ggy .Mohli bychom fFict, Ze
operacemi nad grafy ziskAvame matematicky mozné informace o reakénich systémech. Nyni je

nezbytné naplnit je chemickym obsahem,

sc“ni 174' SAV  3C=3  (0210.2.4010) abychom se vratili do realistické chemie.
CH3_(1:}+ QtCH, == - Avg  —DB-H (4200.1,0100)
H
Je-li (a,b) oznacenou dvoijici, je prvek a
i | EERS v binarni relaci ¢ s prvkem b: a ¢ b . PFi
o —) tlo2o00 .. N , . )
e BEg 4]349°0 rozkladu mnoziny chemickych sloucenin
E l1laa1a.

i vtfidy IEM stymz vzorcem EM(a,b)

=
|
i~
}:

- T TRy znamena vyraz a ¢ b ,EM(A) ma totéz
bad TER g sege | Zlamenawraz aghb EM) .
Vs (01-10,1,2110) = gg! i+ jocoa sloZeni jako EM(B)“. Chemicka reakce je
A : Tooneees konverzi daného EMg (eduktt) vEM
2 9 ey ' o E £ P
—nd £t E—A—H as B (produktt), EMg - EM,. V aparatu
s B Elooua <% | maticové algebry dosadime matice BEp,
2 ; : ¢ % . v grafovém modelu molekulové grafy MGg
" 1 o o I0E 2%, | aMGe. Transformaci provedeme R-matici,
Vp (010041-2100)= GR2Z |41 Epa o2 0 7 EME + R = EMp, vgrafovém modelu
o] Xt —

. ] K L cfeinl —_— reakénim gra_lfem G,R,’MGE + GR_— MGp.
MG o £{] 70! sEE Pro experimentalniho chemika, pokud
Lokt se rozhodne vyuzivat matematickych
K L ! ] Aigel E modeld k rozvaze nad projektem
2" 2100010100, _ o3 o g3 llg;gg 3 ~i_& | reakéniho mechanismu studované reakce,

W5 ™ ¢ 2-100-1.0400) = jsou nepochybné operativnéjSi nazorné
grafové  modely. (Maticové modely
pfenechavame pocitacum.)

Grafova reprezentace strukturnich
| vzorch reaktantd a jejich transformaci
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ot L0 0 mechanismi je informacné bohata tou

mérou, aby mohla tlumocit vSechny
nuance chemickych sémantickych modeld nazornymi a jednoduchymi vyrazovymi prostredky.

V pfikladu reprodukujicim molekulové grafy MG, reakéni grafy Gg a korespondentni matice BE jsou
sledovéany a vyjadreny soucasné dilci kroky — EP (reakéni faze) skladajici postupné obraz reakéniho
mechanismu vzniku poloacetalu (v pouzité symbolice EMp a BEp ) vznikajiciho reakci acetaldehydu
s methanolem (edukty jsou uvedeny pod Siframi MGg a BEg). Jsou zaznamenany pouze procesy
probihajici na aktualnich reakénich centrech substratu a reagentu (vpravo nahofe SAV je strategicky
atomovy vektor substratu, AVg atomovy vektor reagentu a v zavorkach jejich vektory valenénich
stavu VVS; jejich konverze vedouci k jednotlivym EPI jsou uvadény pod pfisluSnymi subgrafy MGp;,
MGp, ; GR', GR? a GR? jsou subgrafy mechanismt dil&ich krok(, BEp:, BEp, a BEps jsou oznadeny
jejich submatice.) V dolnim fadku je grafem GR a matici R zaSifrovana substruktura produktu.

Priklad navazuje na reflexi modelovani reakénich mechanismd, kde je také uvedena dalSi moznost popisu

mechanismd chemickych reakci linearni reprezentaci — alfanumerickym kédem. ANCOD popisované nukleofilni
adice methanolu na acetaldehyd je 2Dy 1An' 1A¢ 1Dg" .
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12.5 Vychozi axiom, Ze chemické reakce jsou ovliv. nény mnoha faktory, je napl fovan
tak, Ze kazdy z faktor G se posuzuje jako separatni ohodnocena sou  Fadnice
v mnohorozm érném prostoru. Grafy reak €nich mechanism 0 se osv éd€uji jako
nazorna a prakticka pom tcka p fedevSim p ¥i hledani analogii v mnozin é
chemickych reakci a jejich klasifikace.

Koncepce reak&nich grafd je nejvyznamnéjSim teoretickym néstrojem popisovaného
matematického modelu chemie. UmozZznuje ,algebraizaci“ chemické transformace isomernich
molekulovych grafi G; = G, zavedenim reak&nich grafd Gg .

Reakéni grafy jsou zalozeny na maximalnim spole¢ném subgrafu G; n G, molekularnich grafu. Tento zplsob konstrukce
reakénich grafu je ve vztahu s principem nejkratSi chemické vzdalenosti.

Reakeni graf Gr, pfifazeny transformaci G1 = G, operuje tak, Ze pfi transformaci G, v graf G, je zruSen | 1D2 3

a vytvofen nejmenSi  pocet hran. N
Mapovani w: V(G1) - V(Gy), kdyz V(G;) a V(G,) jsou mnoziny hran,vede ke spole¢nému subgrafu
G; 0G;. Teorie w-maximalnich spole¢nych subgrafl umozriuje binarni operaci 0 G; O G, rozlozit
reakéni graf v sumu prototypovych reakénich grafl, které reprezentuji jednoduché EP. Tento rozklad
je zékladem teoretického zdlvodnéni konstrukce reakénich siti. M 1p2 N
Vrcholy a hrany reakénich grafu jsou ohodnoceny a obarveny na stejném principu, jako jsou vybaveny E

grafy CVS. Ohodnoceni a obarveni vrcholG a hran Gg mGze byt rozSifeno vyuzitim symboliky ANCOD a model tak dospiva
ke grafim reakénich mechanisma.

cAg (1AN)
Y

Navazné na predchozi vysvétleni ulohy valennich stavi atomu, jejich z&konitych
konverzi a reakénich grafu zavaddime do popisovaného modelu prohlubujici model graf G
reak énich mechanism .

Kazdy elementarni krok se uskuteériuje na dvojici atomud (iontd, radikal(). Formalné je
reprezentovan orientovanou hranou, jejiz smérovani naznacuje tok elektron(i. Kazda hrana je
ohodnocena usporadanou &tvefici (X1, X2, X3, X4), j€jiZ vStupy maji tento vyznam:

Polozka x; udavéa nasledny pocet elementarnich krokd, x; 00 {1,2,..,n},0daj n pfedstavuje celkovy
pocet elementarnich krokd. Vstup x, odpovida symbolu {D, A, s upfesnénim kDx, kAx}. Vstup Xz
udava nasobnost zanikajici (D) a vznikajici (A) vazby; pro redoxni procesy je a priori Xz = 0. Tedy
x3 0 {0,1,2,3}. O polozce x4 plati, je-li x, = 0 (x4 = 1), pak oba vrcholy lezici na dané hrané patfi

stejné slozce (riznym komponentam) molekulového grafu eduktu, x4 O { 0, 1}; jinymi slovy vstup x4
specifikuje, jestli se tento krok uskutecni na dvojici atomd (atomovém vektoru) téhoz substratu (x, =
0), nebo mezi atomem substridtu a atomem partnera-reagentu (x4 = 1). Se ¢tenim zaznamu kédu
ANCOD jste se uz seznamili, v grafu Ggy se uplatfiuje samoziejmé také.

Formalné je graf reakéniho mechanismu definovan jako uspofadana Sestice

(- UD10) 3 Gru=(V, I 41, <, 4, C9) ,
kdyz ¢, je zobrazeni hran (orientovanych a/nebo neorientovanych) do mnoziny
& = {(X1, X2, X3, X4) }, Ostatni symboly byly vysvétleny dfive. Graf reakéniho
mechanismu je tedy upraven ze stejnych vrcholu, které byly pouZzity pro jeho
protéjSek reakéni graf Gg, hrany jsou orientované, kazda hrana je ohodnocena
usporadanou ¢&vefici (X1,X»,X3,X4) daného elementarniho kroku. Je ziejmé, ze
v Ggry jsou postacujici informace pro konstrukci grafu reakce Gg, ale z daného grafu Gg je mozné (a
v praxi tomu tak je) vyvozovat rizné grafy Gry .

4.A.2,0)
(2,A,1,0)

S
K (3.D1,0)

Ulohou grafovych modeld reakénich mechanismu je klasifikovat a simulovat podstatné
stranky mechanismu a predevSim poskytnout ,pevny bod“ pro feSeni chemickych reakci a
chemickych syntéz s pomoci pocitaCe. Ohodnoceni Ggy a implikace, které grafy umoZzniuji
vyslovovat o simulaci reaktivity feSeného systému, provadime ve tfech etazich.

Grafy reakénich mechanismi konkrétnich reakci sestrojuieme na zakladé sekvenci
epizod elementarnich krokl, EPI.

Klasifikace organickych reakci, ktera jde za vztahy podobnosti v jednotlivych
podmnoZindch ke kauzalité a k zékladnim spoleénym principdm, vystihujicim vSechny
podstatné poznatky o jevech a procesech v celé oblasti latkovych pfemén, je zaloZzena na
logice reakénich mechanismu. Principy reakénich mechanism jsou platné v Sirokych tfidach
chemickych reakci; a k vyvozeni reakénich produktd pomoci modeld reakénich mechanismu

281



postaCuje v podstaté znalost eduktd a podminek, odpovidajicich ur€itym typum
mechanismd.

Chemickou reakci se méni valen¢ni stav atomu, vstupujiciho do déje jako reakéni
centrum (substratu RC® a reagentu RC'). Atomy kazdého prvku mohou v intencich principu
vystavby elektronovych atomi zaujimat jen jistou, zakonitostmi tohoto principu danou
mnozinu valen¢nich stavd. Jsou zpracovany soupisy VSA libovolného prvku a sbirka
grafovych model typovych reakénich mechanismua (v.déle). V pomysiném prostoru vSech
pFipustnych valenénich stavll atomu jsou pro jednotlivé prvky vymezeny jejich soubory. Je
pak snadné vizualizovat je napfiklad formou grafu VSA a jejich konverzi (ukazky jsou
uvedeny v tématech 2., 3., 6. ad.). Analyza sekvenci EP, skladajicich epizody EPI (reakéni
faze obsahujici komplexy), vede k pfesahu bezkontextové gramatiky v gramatiku zavislou na
obsahu: V referovaném matematickém modelu reakci je sémiotika diskrétni matematiky a
konkrétné grafovych modell zcela samonosna, autonomni, ovSem je prolnuta v kazdé fazi
s chemickym obsahem. Poskytuje proto podstatné informace, m.j. o urcitych souvislostech
jednotlivych reakénich fazi — epizod EPI v modelech reakénich mechanismu. Analyza
biochemickych reak&nich siti je povazovana za prostfedek konstrukce modeld evolu¢nich
procesuU v biologii... Analyza chemickych reak&nich siti nabizi nahled na dynamiku vyvoje
v Casti pfirody spadajici do chemie. Chemicky vyvoj sleduji objekty ,pfistich* dynamickych
procesu rozdilné povahy a slozitosti.

O shirce grafovych modeld reakénich mechanismu se zatim zminim jen stru¢né: Pro soubory
grafu Ggy substitu€nich, adi¢nich a elimina¢nich reakci jsme zpracovali soubory vymezené na
nejfrekventovanéjSi procesy (kombinatoricky nelze pfedem generovat vSechny matematicky mozné
Grm — napriklad pro reakce o 10 EP by jich bylo 10! ). Od tfi
zakladnich subgrafd mechanismu reakci ozna¢enych A,B,C jsou
odvozovany grafy s vice vrcholy a hranami. Grafy odvozené jako i
prototypy slouzi jako motivy pfi podrobném studiu pfisluSného j

K

mechanismu — kombinatoricky rozvoj jednotlivého Ggy je
zvladnutelny. Jeden Ggy je mozno naplnit nékolikerym
chemickym obsahem: Pfi zachovani topologie eduktli se
provadéji zamény konkrétnich reagentl (pfi zodpovidani otazky
» S C¢im v8im by mohl dany substrat na zvoleném reakénim centru reagovat’); je také mozné
obménovat substruktury substratu pfi osazovani vrchol( rdznymi prvky.

PFi praktickém naplfiovani Ggy chemickym obsahem muiZeme napfiklad pouzit k feSeni reakce
eduktd (karboxylatového aniontu po jeho tepelné dekarboxylaci se vzniklym methidovym aniontem)
prepsanych grafem MGg s timto vysledkem:

MG i }~\ . X
E A —_— T
T3 ~ 1,0 - _ ol ¥x o Eos
D AT o —2-0-C=0 1o, — - CHy + X $——o1
2 0% methan 4 !
K

g 1 Grm

Krakova(2010) zapochybovala o béZném zplsobu vysvétlovani reakénich mechanismu
na zakladé posunu elektronovych pard, jaky je v chemii bézny. Napf.

Al Ax .
_/b_\" ‘ ‘i ik " ‘ ko bon  m i o
B + H;C*C*X B*H”C*CEX ——>B-H+ “C=C{_+X

2 ‘ ‘ K- ‘ ‘ 4
Dy N

Soudim, Ze na prvni Urovni poznani je ucelné hovofit o podstaté chemickych zmén a ty se
uskute€nuji reorganizaci valenénich elektronu (pfistup je popsan ve 2., 3. a 11. tématu).
Zakladni entitou je valenéni stav atoml, VSA, jeho zmény v prubéhu reakce popisuji
konverze vektord valencnich stavi atomu, CVSAV, a vhodnym i nazornym prostfedkem
jejich vyjadfeni jsou matice a predevsim grafy CVSAV. Reakéni faze se pak rozlozi do
elementarnich krokd (procest) EP, jejichz zakonité probihajici sekvence predstavu;ji
v modelu epizody, EPI ED.
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Cestu racionalizace reorganizace elektrond feSi také Thomova teorie katastrof
(str.241)aplikovana na funkci lokalizace elektront (ELF), ktera je rovnéz jednim z prostfedkd feSeni
reakénich mechanismu. Ur€eni bodl obratu spojujicich oblasti stability ELF podél reakéni cesty
umoznuje prfesnou charakterizaci sekvenci reorganizace elektront v EPI v prabéhu chemické
transformace, ktera probiha v krocich disociaci a asociaci véetné prenosu volnych elektronovych part
nebo elektronl v radikalech.

Jesté jeden poznatek je tfeba uvést. Dosud jsme se soustfedovali na vyvozovani
reakénich produktd (jejich MGp) z grafi eduktl (MGg) souétem MGg + Ggry = MGp. Model
ovSem umi vic: prezentuje vztahy mezi reakénimi mechanismy Gry a grafy MGeg a MGe.
Z molekulového grafu MGg a grafu Ggry Ize odvodit graf reakénich produktd. Z molekulového
grafu produktl MGp a grafu Ggry miZzeme odvodit graf eduktd MGe. A informacni sila grafl
Grwm Je dokonce takova, Ze z nich maZeme ziskat jak grafy MGp (do vzoru grafu znamého
reakéniho mechanismu dosadime grafové modely slou¢enin, které mohou danym zplsobem
reagovat nebo reakcemi vznikat), tak i grafy MGg. JeSté se ktomu vratime. Aparat
formalizuje model reakéniho mechanismu jedné konkrétni reakce natolik, Ze jej Ize aplikovat
i na jiné edukty (nez které byly v puvodné feSené reakci). RGznymi stupni ,uvolnéni“ popisu
rakéniho mechanismu se da rozSifovat mnozina eduktd o mnoho dalSich, které je mozno
onim modelem zpracovavat s uspokojivou vérohodnosti.

Zopakujme si zakladni funkci grafového modelu: Resi vztahy mezi reakénimi
mechanismy, jejich grafy Ggrya reakénimi centry eduktd, uvadénymi v podobé grafi MGg:

1. Na experimentalnim zakladu dané jsou reakéni mechanismy (RM). Tyto vztahy mezi
2. Ve struktumich vzorcich eduktll Ize urtit akiudini reakéni centra |  grafy reakénich
(RC), predstavujici substruktumi jednotky, a jejich vzajemneé us- mechanisma
poradéni (topologii) 1ze vyjadiit molekulovym grafem MGe s odpovida- e !
jicim poctem vrcholll a hran (&arkovany tah oznadeny 2). molekulovymi  grafy
3. Sekvence elementamich krokli oznaené jako epizody (EPl) | eduktd a

kteréhokoliv poznaného mechanismu je mozno ,pfepsat’ do podoby molekulovymi grafy
grafu reakéniho mechanismu Ggy, rovnéZ s odpovidajicim poétem o . e .
vrcholit a hran (piny tah b). produktud vyjadruje

s e ema 4, Zname-li edukty, vyjadiime je grafem MGe, pro néj whledéme také nasledujici
;e;‘g,{? (r;:: ;213«162 (nebo sestavime) korespondentni graf Gry: ziskdme namét mecha- | schéma. Od grafu
' " nismu, s nimZ by mohl byt spjat prib&h reakce (piny tah c). Gru Iz€ dospét k MGe

i kMGp znamou
transformaci, kterA umoZfiuje vyvozeni syntetického prekurzoru i naslednika, SPS.
Popisovany matematicky model je v nabidkach kombinaci Ggry pfilis velkorysy. Jeho uZivatel
se ovSem pohybuje ve vymezeném malém podprostoru zvolenych reakénich center a se
znalosti elektronovych struktur RC mlZze korektné predvidat mechanismy reakci — a o to jde.

Vztahy mezi grafy reakénich mechanismad, molekulovymi grafy eduktd a molekulovymi
grafy produktd vyjadfuje nazorné nasledujici schéma: Od grafu Ggry lze dospét
k molekulovym grafim eduktd i produktd znamou transformaci, ktera umoznuje vyvozeni
syntetického prekurzoru a naslednika, SPS. Je dan graf reakéniho mechanismu, Gry, ktery
modeluje pribéh urcité konkrétni reakce. Vzali jsme na védomi paradigma, Ze jeden graf
Grum je pouZitelny k feSeni (fady) jinych konkrétnich reakci. Odpovidajicimi grafy MGg (ve
schematu jsou oznaeny P pro prekurzor) naplnime synthony splfujicimi podminky
zobrazeni, a tim obdrzime grafy reak&nich produktl (jsou oznaceny S pro sekvent nebo
sukcesor); ptame-li se, z kterych prekurzord (P) by bylo mozZzno danym typem reakce
(grafem Ggry) .pFipravit® = generovat dané produkty (S), pak pouze obracime sled
pfedchoziho feSeni.

Pfiklad: Zvolime mechanismus adice nukleofilu na slou¢eniny s C=C vazbou, Adnc=c) . V z&znamu rovnice, kterou jeho priibéh

1

5 2 K

n b S

s n |1 g 0

m i/\ k © rozhod. krok (’H O—H K H m i b o= ,(\/{
AN

_ i \ i = .® -
*CéC* + H§A|H3 > w0 i +AHg = C=C_ ;+ H-OI" L : e
3 2 Li® —C=C_ H ' Nl
H M 4 N s
chemik popisuje, napocitate 6 atomu — reakenich center, které zobrazime v grafu Ggrw Sesti vrcholy,
a 5 krokt EP, v grafu tedy pét hran. Sekvence krokd je vystizena v kédu ANCOD [ADDAD 11311 JI KJ IM MN NB
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Zrusit ,+* znadi zruSit hrany ohodnocené v Ggy ,+* (pro asociace), zrusit ,-, znaci zrusit hrany
ohodnocené v Ggry .-, (pro disociace).

I v matematickém modelu jsou elementarni reakce rozfazovany do separatnich krokd a
tyto kroky jsou formalné usporadany ve sledu, ktery obsahuje kineticky rozhodujici krok a
krok(y) jej predchazejici i krok(y) nasledujici. Pro popis namétu modelu reakéniho
mechanismu na uspokojivé arovni je dulezZité znat posloupnost krokd vzniku (A) a zaniku
(D) vazeb, fady reorganizovanych vazeb, samoziejmé povahu reak&nich center (donor-
akceptor) G¢astnicich se svymi atomy reorganizace elektron(, a intra- &i intermolekularitu
procesu. Jak jste Ctli uz na strané 210, v popisovaném modelu je epizoda elementarnich
kroku popséana kodem ANCOD a také grafy reakénich mechanismu, Ggw.

Jednim z prvnich Gdaji o reakénim mechanismu je pocet &astic participujicich v elementarnim
kroku, molekularita. Je zaSifrovana v fetézci ANCOD - jak, uvadi pfFiklad:

Sal
i 2\ C] © y ~ R U
K i < ® < VAl
H—Y + ;C lx H-Y+ _Cl +X X+ H%—gv—c< —— H—X + Y—C—
ANCOD DADA 1111 (JN(KI)(KL)(JL) 0101
Sn2
1 3
I_k/\\‘i j ”(97‘9 _(9\ @i Lj_:ii
H-Y +—C—X H ¥/C§2X X+ H?AY C- —> H X+ Y C
ANCOD ADAD 1111 (KI)(J(JL)(KL) 1010
Sn2’

1
K 6\ n ‘ i _ ‘ Q
~ H-0 C—

o
—C&X H—O0—C—C=C + X
i o

i
ANCOD ADDA 1212 (KN)(MN)(JD(MI) 1000

Jednoduché matematické operace s grafy napovidaji chemikovi v kombinacich posloupnosti
elementarnich krok( informace pro dalSi analyzu vyhledaného reakéniho mechanismu:
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Priklad: V pfedstavé chemik(i se monomolekularni nukleofilni substituce na reakénim centru C-X
odviji timto sledem kroku: (zkracené zaznamename sekvenci elementarnich procest EP symbolikou
pro D (,vinovka"“), pro A (,Sipka“),

DADA (1) \e§x> —=CV + X2

YéZ

Experimentalné potvrzenym krokem ur €ujicim rychlost reakce (RLS, rate-limiting step) je
heterolyza vazby C-X. Co nasleduje po ni (nebo soubézné), je vétSinou spis logicka sekvence krok:
EP® muze byt pomalej$i nez EP' > EP? & EP' = EP? pak se ,chemickym citem" dohadujeme, Ze
systém C-Y'-Z by se mél stabilizovat oddisociovanim Z* a v systému pfitomny Nu~X by mohl byt
jehg nadéjnym partnerem; také se muzeme domnivat, e EP* je soubézny (nebo piedchazi) kroku
EP°.

Svéfime-li fedeni této spekulace poéitadi zadanim 1. kroku 1Dy, potvrdi, co vime: Ze totiz
epizoda DADA neni z hlediska permutaci jedina.

Chemicky obsah dalSich péti formalnich moznosti se stane zfetelnym po pFepisu do
chemického jazyka:
Kriticky elementarni krok Syl je 1Dy na vazbé C-X; v modelech (2) a (4) se poté s odstupujici
skupinou X spoji elektrofilni ¢ast reagentu Y-z°" (napt. pfi solvolyze protickym rozpoustédlem Y-H®*
ap.) a nasledujici kroky D a A nebo A a D na reakénim centru reagentu; v modelu (5) by bylo o anion
X ,postardno” az v poslednim kroku; komentovéani dalSich modelu je pro ¢tenéarfe hrou.

DADA (2) c§x>
CY?Z 3C\?éz )

2
DADA (3) >c§x>3

ooy — B
—C—Y + X—Z DADA (5) /CéXD

~
—C—Y + X—Z

—C—Y + X—Z  DADA (6) >c§x>
2(?§Z 4(V§Z ’
2

DADA (4) c§x>

Posouzeni realnosti formalné vyvozenych modeld mechanisml Syl reakci na reakénim centru Csp3
ovSem vyzZaduje uz znalost zékladnich stranek konkrétnich reak&nich systéma. Aspon téchto:

Uvedené poznatky a vztahy jsou variabilni z hlediska konkrétnich reaktantd, intermediatd a
produktd. Jesté:
Substituce, jak ¢tete v pfedchozi rovnici, muze byt podpofena katalyzou:

Je-li substituci Sy (jako v pfikladu), pak katalyzou - &

e S v R § S Al s i H 3 e
elektrofily; muze byt ovSem i Sg — pak radikaly; SceX + A c +><——A = SCT+X—Z+A
miZe byt i Sg a pak ma katalyzator projevy e ( Y-§Z 4

nukleofilu (baze). Pro vSechny tfi pfipady je
v nabidce Ggy obsazeno 24 (t. 4!) moznych
sekvenci EP: jejich fyzikalizace je struéné komentovana v pravodnich poznamkéch k souboru graf(.
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1. Soubor graft (1-6) modeluje nAmeéty mechanismd bimolekuldrnich substituci (kriticky elementarni
krok, CEP, je 1A ) nukleofilnich, elektrofilnich i radikalovych, a také bimolekularnich eliminaci (pfi
indexovani vrcholl — viz obrazek nahofe) heterolytickych i radikalovych, a také bimolekularnich adici
(pfi stejném indexovani vrcholl grafu RM) heterolytickych i radikalovych. Grafy (1-6) nabizeji rizné
poradi vstupu katalyzatoru (indexovaného C) do déju: predpoklada se, ze CEP je zaroven krokem
uréujicim rychlost déje (RLS).

2. Soubor grafl (7-12) mze byt pouzit pfi hledani namétl mechanism( unimolekularnich substituci
(CEP je 1D, a je soucasné RLS), unimolekularnich eliminaci a adici zahajenych asociaci reagentu
modifikovaného katalyzatorem na RC nasobné vazby; odpovidajicim ohodnocenim vrchold a hran se
vygeneruji nukleofilni, elektrofilni a radikalové déje.

3. Pro tento soubor graft (13-18) je charakteristicka katalyza predfazena unimolekularnim déjam (13,
15, 16) a bimolekularnim dé&jum (14, 17, 18) — substitucim, eliminacim a adicim, zatimco co na

4. souboru se povazuje za CEP (1ka') obnazeni kliC¢ového atomu reagentu solvataci apod., které
v modelech 19, 21 a 22 usnadni bimolekularni, a v modelech 20, 23 a 24 usnadni unimolekuléarni

susbtituce, eliminace a adice.

Uvadi se, Ze karbonylové slouc¢eniny pfedstavuji nejvétSi mnoZzinu systému v chemii. To je i
davodem, pro€ jim vénujeme pozornost rovnéz v ukazce modelovani katalyzy. Vstupni obraz mohou
pfedstavovat situace vstupu protont do prabéhu adici na karbonyl:

Nacrty energetickych profilG adici nukleofil na karbonylovou skupinu
Ocekavame, ze elektrofilni katalyzou,

pokud se promitne pouze na LUMO
™ CO atomu kysliku karbonylu, se snizi
energie (a rozdilDE™° ~ E*M°0 klesne
ve prospéch E,;). MlZeme porovnat
acinnost  komplexace formaldehydu
nékterymi Lewisovymi kyselinami:

V podstaté stejny dasledek kyselé katalyzy pro Ady na C=0 byl zjistén u dalSich oxoslou¢enin (nejen

u aldehyd( a ketona).
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E'"™° CH,=0 7,657 eV
po komplexaci Li+ -1,659

Na+ 1,664

AICl3 2,910

MgCl, 3,373

BF3 6,092

H,O 6,609



k]_ O- O- k2 O*H
el . el +HA el
ki -7 ONu -7 ONu ke <7 ONu

+A

N
/C—o + Nu

(a) Prvni krok je rychlost uréujicim, acidobazicka katalyza se neuplatni; (b) Zadny z krokd neni limitujicim rychlost reakce,

k-1 = ko[HA] ; celkova rychlost odpovida obecné kyselé katalyze, protoze kyselina HA vychyta intermediat protonaci; (c)
Krokem uréujicim rychlost je (druhy) krok prenosu protonu (PT) k-, > ko[HA] : uplatni se obecna kysela katalyza. Zivotnost
intermediatu je tak kratka, ze pfipojeni INu + PT jsou souc¢innymi déji. Odpovida obecné kyselé katalyze.

Chemik v téchto modelech ziskava napovéd, jak vést experiment, ktery by dal odpovéd na
otazku, kdy a kde bude nejvhodnéjSi vstoupit katalyzou do reakce. Jisté ocekava, ze elektrofilni
katalyzou, pokud se promitne pouze na LUMO Ttco atomu kysliku karbonylu, se snizi energie LUMO

(a rozdil [E™° - E**MO| klesne ve prospéch E,.

V praxi se pak rozhodovani o pfiléhavosti modelu fidi dedukci: vice ¢&i méné vyrazného snizeni
elektronové hustoty na karbonylovém uhliku se dosahne komplexaci typu B*-H a B*-M,
NN e N, @
/C—Q + H /C—Q H
Vztah baze =0l k protonim mé& obrovsky vyznam pro chemii i biochemii (ve fotosyntéze, v oxidativni
fosforylaci, v dychacim fetézci ap.).

N O —
C—0O—H.
Pl

Vite, Zze prenos protonu, PT, je kvantifikovan v riznych relativnich stupnicich; také v absolutni
stupnici. Pro homologickou sérii molekul je mozno uplatnit korelaci mezi vazebnymi energiemi atom
kysliku a protonovymi afinitami, PA. Znalost protonovych afinit bazi a deprotonacnich energii, DPE,
kyselin B*-H nam usnadfiuje rozhodovani o pfedpokladanych procesech spojenych s prenosem
protonu.

Komplexaci karbonylovych slouc¢enin s Lewisovymi kyselinami ,M“ mizeme posoudit z Gdajd tabulky.

E""M° a g komplexti HCHO s elektrofily.

Substrat Komplexace LUMO  néboj celkovy néabojm

HCHO 0,2815 0,059 0,071
Li* -0,0610 0,215 0,356
Na* 0,0612 0,138 0,226 Mame moznost posoudit viiv komplexace typu =O*-M né
H,O 0,243 0,091 0,131 ptikladu formaldehydu.
BF; 0,224 0,105 0,160 .
MgCl, 0,124 0,143 0,250 Cteme, Ze uvedené Lewisovy kyseliny jako ukazky obecné
AICl; 0,107 0,169 0,155 platné pravidelnosti snizuji E*° formaldehydu a zvysuj

kladny naboj na reakénim centru >C=.

Klasifikace chemickych reakci, ktera jde od vztah( podobnosti v jednotlivych
podmnozinach (TRM) ke kauzalité a k zakladnim spoleénym principm, je zaloZena na logice
reakénich mechanism 0. Principy reakénich mechanismu jsou platné v Sirokych tfidach
chemickych reakci a kvyvozeni reakénich produktl pomoci matematickych modell
reakénich mechanismd postauje v podstaté znalost eduktdl (MGg) a podminek,
odpovidajicich urcitym typidm mechanismu (Ggy).

Nejobecnéji pojaté rozliSeni chemickych reakci je zalozeno na uréeni zmén hybridniho stavu
reakénich center substratd a reagentd (Ingold). Pokryva celou chemii. Na uvedeném rozliSeni
organickych reakci, to je na logice reakénich mechanismd, je konstruovan napfiklad program CAMEO
(Computer-Assisted Mechanistic Evaluation of Organic Reactions), slouzici k vyvozovani reakénich
produktd ze zadanych eduktd. Princip jeho organizace je v kompetici mezi PT reakcemi, substitucemi,
adicemi a eliminacemi. Z&kladem postupl feSeni a programui zaloZzenych na logice reakénich
mechanism je formalizované Géetnictvi valencnich elektrond, tedy konverze valenénich stav( atomu a
atomovych vektor pfi zaniku a vzniku vazeb reaktant( v pribéhu (¢asti nebo celé) chemické reakce.
Nastin najdete v posledni ¢asti excerpt.

V mnoziné poznanych reakci organickych slou¢enin byla nalezena podobnost rovnéz ve
shlucich reakci parametrizovanych podle poc¢tu zi¢astnénych reakénich center. Reak&nich schémat
pokryvajicich zakladni typy syntetickych transformaci je 44 (ztoho pouze 10 pro molekularni
presmyky). Klasifikace reakci na zakladé reakénich schémat je zaroven prostfedkem sjednocovani
v nepfeberném univerzu chemickych reakci.

Ve zkratce uvedu, se kterymi informacemi pracuje grafovy matematicky model reakénich
mechanismu — tfeba na Gryvku z atlasu modelt mechanismu alifatickych substituénich reakci.
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Tak pro mechanismus unimolekularnich substituci Sy1 jsou modelovany informativni Gdaje

/-—\f /“\3 ;
T =0 e & == T I A
T 70%’—1X o X%+ H-Y + _/Cﬁ\ X+ H%-;Y C\\ e C\ + H—X

Do TS vstupuje pouze reakéni centrum substrdtu, IY (Nu) je bez viivy, v idedinim pfipa- f Gaw Swl DA(D)A l
dé v = k[RX] pro reakci 1. Fadu. Karbokation C” je realnym meziprodukiem (IM), z néj se

mohou v&tvit Su1, E1 a plesmyk. ."_EE}@ B {‘1)
- Wiz
DADA 1111 ()KIKL)UJL) 0101 s
MSR: R8 K (1B

a pro srovnani Sg1

2 4
" i TN
N _j pomaly o da 2k 7, X oo oyohle Nf ko
—C=aM =—=M"+ ¢ +ErNu+M""—>—C—E + Nu—M
7 §’ ATEN 5.3 Ve

Probihd ve vhodném ionizujicim rozpoustédie. V substratu musi byt dobfe ionizujici | Grs Se1 DA({D)A
vazba C-M (C-E). Mechanismus Sg1 mize vyjadiovat t62 ketonizaci alkoheld. Neni-i i
krok D' vratny, vykazuje celkové reakee kinetiku 1. Fadu. Je-li reakénim centrem asyme-
{ricky atorn, nastava aspoh z &asii racemizace.

(2-2+), 4RC
DADA 1111  (W)IKNLK)LJ) 0101
MSR: R8

a pro mechanismus Su2
1 3

i ¥ ﬂ [ @ lo o N o o ~ L A L o
H—Nu + “?C'—X St H-: ‘NU‘“/C\%“*X A+ HE"NU"C\— Si———— 7CVNU + H—X
. / %z T4

Strukiurz TS idealizovana vzhledem ke zpiisobu vyjadiovani valendnich stav atomil. i Gru Sy2 ADA(D)
INU se USastni kroku uréujiciho rychiost reakce.

| 1Dy
(2-24), 4RC f - —
: 2
ADAD 1111 (KD{UD{JLYKL) 1010 1An:1 3|1AE
I
MSR: R8 4
g (1Dg) |
a pro srovnani Sg2
Al l D2
] ’k AT = | 3 ~
Nu—E" + —c> W —= pc-im —::(:J—mk+ MRy
D; Nu I A:s

Rychlost Se2 roste se snadnosti disociace vazby E-Mu, Pfima substituce C-H cesion | Gru Sg2

r : ! A ADA(D
Se2 nesnadna; vyZaduje superhyseliny. Do modelu lze také zahmout subsiitucs =t o
s cyklickym mechanismem, I 1Dg J

—c{i,

e

ATV 1 !
(2-2+), 4RC UL 1Ae]1 3:1Af.
ADAD 1111 (K)NWNLI(LK) 1010 4L
MSR: R8 K (b T

Co je co: (2-2+), 4 RC ctéte dvé vazby zanikaji, dvé vznikaji na &tyfech reak&nich centrech;
linearni reprezentace kddem ANCOD je uvedena v 9. tématu; MSR:R8 odpovid4 pofadovému ¢islu
matic soubornych reakci a sou¢asné z daje usoudime, ze uvedené mechanismy substituci Ize Fesit
nasazenim jedné R matice; také v tomto kédu je vyjadfena podobnost srovnavanych procesl. Grafy
jsou obarvené (v této reprodukci ¢erna koleCka nahrazuji modra = nukleofilni/nukleofilni pro atomy
reakénich center, prazdna kolec¢ka by byla vybarvena ¢ervené pro elektrofilni/elektrofugni centra).
Grafy jsou orientované = hroty Sipek na hranach napovidaji smér toku elektron( v EPI.
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Vyznamnym konceptudlnim prostfedkem k pochopeni vztahd mezi reaktivitou, selektivitou a
strukturou transitniho stavu jsou nékolikat zminéné More O"Ferrallovy diagramy, MOF.
Zakladni voditka pro umisténi modelll Sy mechanismi v MOF diagramech poskytuji prace More
O’Ferralla, Jenckse, Thorntona, Gandlera, Rappoporta, de la Mare, Dicksteina, Martina ad. Nalistujte
si tfeba diagramy na strané 125-127. Modely mechanisml typu Sy2 jsou umistovany na
diagonalu,spojujici edukty s produkty. Modely mechanismud s karbokationtovym IM typu Syl jsou
shluklé v pravém dolnim rohu diagramu, ty s aniontovym IM typu Sy2'v levém hornim rohu MOF
diagramu.Pokyny, platné pro prototypové reakéni mechanismy, usnadruji hrubé ohodnoceni
reaktivity eduktd v odpovidajicich shlucich modell reakénich mechanisma.

Jesté si zopakujme tfi mezni situace nukleofilnich substituci na nasyceném uhliku:
vznik vazby C-Nu muZze byt kvantitativné vystizen parametrem By, stupen zaniku vazby C-X hodnotou parametru fic.
Parametr Bny napovida miru prekryvu HOMO nukleofilniho reagentu a LUMO reakéniho centra. Budeme-li oba parametry
brat vrozsahuOaz 1,
pak idedlni transitni stav bimolekularni nukleofilni substituce se nachazi na hlavni diagonale pfi hodnoté By, 00,5 a Bc00,5.
Substituenty zplsobuji posun TS k eduktim nebo produkttiim podél reakéni koordinaty (1) nebo ve smérech kolmych na reakéni
koordinatu (0); v. HammondUv postulat a dalSi priklady.

PRODUKTY

Pro wvyuzivani vSech dostupnych informaci pfi
P aplikacich modelt reakénich mechanisma je dulezity
poznatek, Zze do MOF diagrami miZeme vstupovat

prostfednictvim linearni reprezentace elementarnich krok

EicB g 2 7

St Sum) ADDA i
Saal e
™

-

Ade2

ADAD

Swe2

TR

N
Ade

DAAD

Snl
DADA 5.4

Ade

Etl
Ady

ANCOD. Ze souboru programem generovanych epizod je
sitovaci procedurou vydélen ANCOD optimalni z hlediska
vlivih  substituentd. Umisténi zékladnich epizod ve
stylizovaném MOF diagramu naznacuje sousedni obrazek.
Pfredpoklada se, ze v pfeduréeném podprostoru se muze
nachézet reakéni serie (RS, matice soubornych reakci MSR
a typové reakeni mechanismy TRM). Vzdalenost modelované
reakce od reakéni serie (aktualni vzdalenost) se feSi na
topologické drovni a pomoci vypoctenych srovnavacich

EDUKTY «

parametrizovanych reakci (CPR). Ve schematizovaném MOF
Ctete zafazeni nejen modelll mechanismU substituénich
reakci, ale také dalSich dvou zakladnich typl reakci — adici a eliminaci. Ostatné o jejich vztazich a
podobnostech muzete €ist v dalSich ¢astech analyzy chemikovy metody mysleni.

Ve vyrokové logice a v matematice najdeme vzajemny podminkovy vyrok ekvivalence

a binarni relace; pro nasi analyzu je vyznamna symetri¢nost
kdyz y =y, paky =y
Vychazime ze znamé Kklasifikace chemickych reakci, ktera odpovida zakladnim zplsobim
pfevadéni (transformace) eduktd v produkty
ED OT - PROD
PROD OT1T - ED

je-li T transformace provedena zcela ur€itou sekvenci krokd reorganizace valencnich
elektronl a vazeb, EP, a T je jeji inverzni retro-transformaci.

Porovnejme tyto dvé reakce:
1

_ | _ ./ e = _
NEC*(‘Z*(_)%I; + B B—H + N= céc ol N=c® + (‘::Q

2 3

\é_ | o
N=C (‘2—(_) N=C—C—0l" + HiB N=CcC-O0 H + B

Uvedené reakce jsou specialnimi pfipady obecnych déju, které popiSeme schématy
M—N—l%J':\E

Yo _
B—J + NgM—l N + M=l

J%B

N—M—T M—N—I—J + B
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je-li zde pro model eliminace prvnim a druhym krokem asociace baze s atomem ,J“ fj. B+Ja
disociace vazby I=3J | jsou pro model adice tfeti a &tvrty krok na stejnych atomech asociaci

atoma 1+J a disociaci systému J;B . Srovnavané déje, tfebaZze sled obou kédu ADAD (pro
soucinné procesy) je shodny, maji inverzni epizody, protoZe také EPI SAV jsou ,obracené”

2 1
DAD pro eliminaci (1AN) 1DE 2AN 1DN

. . 2
ADA pro adici. 1Ar{1 2Dy 1A¢ (1D)

Pokud jsou k dispozici soubory (grafovych a alfanumerickych) model mechanisma eliminaci, Ize je
transformovat v modely mechanismu adici podle téchto zasad:

(a) Symboly A se méni na D a obracené,

(b) obraci se poradi EP (EP* — EP', EP® - EP? EP? - EP® EP' - EP".
(c) Povaha kroku se zachova (Dg — Ag, Dy — Ay --.),

(d) v Ggry jsou opacéné orientované a ohodnocené hrany.

L | 10p 3 Ay B , , | 1Az ) (DY) B
Takze je-li Ggum Oo—2 je Ggru adice Oo—0
Stépeni 2An kyanovodiku na 2oy
kyanhydrind tento, . karbonyl tento:

M 1py N

M e, N
Chemik si v této souvislosti pfipomene princip mikroskopické reverzibility.

Zde se jeSté zminim o studii Colgquhouna, Dowslanda ad. (2010) o principu
mikroskopické reverzibility jako instrumentu k feSeni komplexnich reakénich mechanisma.
Rothberg a Mathleby (2001) vypracovali tfi metody stanoveni kinetické reverzibility reakci.
Jak vyplyva z dosud uvedené analyzy reakénich mechanismu, popisovany matematicky
model splfiuje formalné podminky uvedeného principu.

(OvSem stejny mechanismus v retro-transformaci sekvenci EP jeS$té nemusi byt zarukou toho,
Ze reakce od produktl k eduktim se da uskuteénit za stejnych podminek: podminky - teplotu,
katalyzu, rozpoustédlo je pak tfeba zménit, ale v principu je kazda reakce ,obratitelna".)

12.6 V uréitych fazich myslenkové analyzy SirSiho problému je Ucelné zrekapitulovat
mnozinu poznatk G ve vyvadzeném nadhledu.

Teorie mysleni hovofi o uzlovych bodech poznani . Kazda z kategorii (at
filozofickych, nebo z kategorii specialnich véd, pro nas chemie) odrazi néjakou stranku
hmotného svéta a teprve vSechny dohromady mohou zachycovat postupné obecnou,
univerzalni zékonitost dané discipliny. Schopnost syntetického mysSleni je zékladem tvarci
védecké prace, protoze dovoluje postihnout skute€nost v celé objektivhosti a konkrétnosti.

Pfedpokladem porozuméni chemické reakci je znalost dominantnich procesu interakci,
které determinuji plochu potenciélni energie, PES, a popis dynamiky pfemény eduktd
v produkty. Studiem reakce za riiznych teplot se ziskaji hodnoty AS™ (ve kterych se obrazeji
zmény v uspofadani systému dospivajiciho do pfechodového stavu) a hodnoty AH* (které
vystihuji energetické naroky pro dosazeni TS). Z definice pfechodového stavu plyne, Ze
hodnoty AG™ a AH">0; protoZe v TS je uspofadan systém reaktantt vice nebo méné
organizovang, AS” je kladnd nebo zaporna. Takze stanoveni aktivacnich parametru
poskytuje informaci o mechanismu serii podobnych reakénich systému, protoze protichudné
uplathované trendy ve zménéach aktivaéni enthalpie a aktivacni entropie jsou maskované
v hodnotéach ke, . V podobnostech tendenci aktivacnich parametrd srovnavanych reakci se
vyjevuje podobnost jejich mechanisma.

Znalost primarnich informaci o zakladnich typech reakénich mechanismu
(spocitanych, ovérenych, ¢i aspor zduvodnéné predpokladanych) patfi do teoretické vybavy
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chemika. Spolu s ¢lovéku vlastni schopnosti vyvozovat analogie umoZziiuje chemikovi nejen
interpolovat v okruhu studovanych soustav, ale také extrapolovat nad néj s nadéji na
pomeérné solidni odhady mozného chovani analogickych systémd..

Chemicka realita je ve své Uplnosti nezachytitelnd. Je ovSem mozné zachytit
odpovidajicimi modely jeji zjednoduSené Casti a tim ziskavat stale upInéjsi modely. Takovym
obsahlym a v pravém slova smyslu pracovnim modelem je teorie reakénich mechanismu.
Modelt reakénich mechanismlG bylo a stéle je publikovAno mnoho a jsou vytvafeny
s umyslem dozvédét se vice o detailech déni na reakéni cesté od eduktd kreakénim
produktiim, védét stale vic o zakladnich principech a o souvislostech chemickych reakci,
ovSem s védomim ztrat, které vzdy vyplyvaji z rozdilu mezi modelem a realitou.

Nezastupitelny podil na pfispivani ke konstrukcim obrazu postupu reagentt reakéni

cestou po ploSe potenciélni energie maji vypocty ab initio elektronovych struktur, pfi kterych
se fituji mnohonasobné vypoclty procedurou nejmenSich C&tvercu iterativnimi procesy.
Vysledky zavisi na pouZzité metodé a pro velké systémy jsou tyto postupy narocné.
Postupné si ukazujeme, jak u€innou muze byt formalizace a formalni model reakéniho
mechanismu pro sledovani Ukolu studia reakénich mechanismu, kterym je experimentélné
postihnout krok urcujici rychlost déje (RLS, Rate-limiting step), a popsat pravdé nejblizsi
sekvenci elementarnich krokl (EP) vzniku (A, asociace) a zaniku (D, disociace) vazeb
zucastnénych na pfeméné eduktd v produkty. Nas formalni model se mize uplatnit i jako
nazorny prostfedek pro reprodukci studovanych reakci.

Grafovy prepis reakénich mechanismd vyuzivame jako formalni aparat, ktery nam
poskytuje vychodisko pro nasledné naplnéni chemickym obsahem. Ve spojeni s chemickymi
znalostmi ma kromé explikativni i prediktivni a objevnou, heuristickou silu. V pfedchozich
tématech jsou rozvijena hlavni hlediska uUkolu konstrukce grafovych modelt reakénich
mechanisma (vlastné modelu modelu, metamodelu, kdyZ to, k emu dospiva teorie
reakénich mechanismu, jsou v podstaté modely). Ukol spo&iva

v pfepisu chemického obsahu pfislusného okruhu, podmnoziny reakci matematickymi
prostfedky,

ve formalni manipulaci s vytvofenymi matematickymi objekty (grafy, maticemi),

v modelovani pribéhu reakci v jejich celém rozsahu zprostfedkovaném transformovanymi
objekty, kterym je pfisouzen novy chemicky obsah, a

ve verifikaci nAmétld rekognoskaci stavajici faktografie, kvantové chemickymi vypocty a
ucelné volenym experimentem.

Ukazali jsme si uz v prvnim pfiblizeni, Ze vyuZzitim graft reakci mizeme modelovat
fadu strdnek chemickych transformaci: zname-li elektronové struktury dovolenych
valenénich stavi atomud potencialnich reak&nich center (jejich soupisy jsou uloZeny
v pocitaCi v numerickém i nekddovaném tvaru), mame moznost modelovat reakce, které by
mohly na daném reakénim centru molekuly nastat. Z hlediska zmén na vazbach jsou
chemické reakce vicekrokové. V modelu plati licence (opfend o Dewarlv nazor), Ze
elementarni kroky reorganizace valencnich elektron( Ize feSit jako posloupny proces
navaznych prenosu elektronl (v EPI), a je uplatnéna heuristika vypovidajici, Ze systém spéje
nejmensim pocétem dovolenych presunu elektronu (D,A) ke stabilnim strukturam (ta reflektuje
obecné platny princip nejmensi akce).

Grafy reakci a predevsim grafy reakénich mechanismu jsou prvni krok v nakroceni
k mnohem detailngjSimu, informaéné& bohatSimu, a pfitom nazornému vytvafeni grafovych
modelt reakénich mechanism( s explika¢ni i predikéni funkci. V pfedchozich statich jste
poznali, jak dovedou kvantové chemické metody svymi sofistikovanymi prostfedky dospivat

Kk intimnim procesum odehravajicim se na reakéni cesté od van der Waalsova zformovani
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eduktu feSenim pfitaZlivych a odpudivych interakci a pfipadnych intermediatt ke geometriim

transitnich stavid a po jejich prekonani k reakénim
produkttim.

Tyto finesy pochopitelné v grafovych modelech
reakénich mechanismi nemohou byt vystizeny -
jejich elementarni kroky postupuji podle danych
moznosti interkonverzi valenénich stavi atomu od
jednoho VS k dalSimu (dalSim) VS po reakéni cesté
k cilovym strukturdm. Ale uZz vtom je vyjadfen
prakticky vyznam grafovych modeld reakénich
mechanisma:

Jsou schopny bezchybné vytrasovat reakéni cestu, a
dalsi nuance jejiho popisu (stacionarni body, faze
pribéhu reakci, skryté intermediaty) svéfi uZivatel
programidm molekularniho modelovani.

Rozvijime koncepci matematického modelovani chemickych reakci
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llustraéni obrazek (Bartsch)

od vychoziho

poznatku, Ze formalismus valennich stavi atomd a jejich interkonverzi pFedstavuje
jednoduchy a vykonny algebraicky nastroj k analyze chemickych reakci. O tom podrobnéji

v dalSim tématu.
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