6. Uréeni zpusob U rozvijeni protiklad @ v reak €ni soustav é jako celku

Chemie je véda o vzniku a zaniku vazeb (P.A. Chattaraj 2006). Tato maxima
pfedznamend dalSi fazi naSi analyzy metody poznavani chemie. Stale méjme na paméti tyto
opérné body:

CHEMICKA VAZBA

PODSTATA VAZEB
V MOLEKULACH K podstaté atomové vazby
Atomovy a molekulovy orbital
Vazebné poméry v molekulach
Valenéni stavy atomi
Modely hrani¢nich orbitald
£ Kvalitativni modely vzniku a zaniku vazeb
o Kvantové mechanické modely vzniku a
04 zaniku vazeb
03 PoPs C—C Elektronova hustota
02 Tvrdost a mékkost aim
0 prpn Fukuiho funkce

R Elektronovy chemicky potencial
Dasledky plynouci z modell chemické vazby
Vaznost
Konverze valencnich stav(i atoma
Delky vazeb
Pevnost vazeb
Homolytické disociacni energie vazeb
Heterolytické disocia¢ni energie vazeb

POVAHA VAZEB V MOLEKULACH

Charakteristika vazeb

Eprptat A Elektronegativita
4 / . Naboje na atomech
\+ \ : Polarizovatelnost vazeb
\ Dipolarni molekuly
\ \ ok \-H/ lonty v chemii
"('1’ \11'/ : Atomova vazba

Kovova vazba
Vodikova vazba
Nekovalentni vazby

JEVY OVLIVNUJICi POVAHU
A PROJEVY VAZEB

Funkéni skupiny

Dusledky nerovnomérného rozlozeni elektron(
v molekulovych orbitalech

LUMO  LuMO Elektronové efekty
=5 = Indukeni efekt
== { A:EZ Konjugaéni efekt
AE; - Aditivita efekt( substituent(
-+ HOMO
HOMO Vlivy substituentl na energie a interakce
AE > A, = pi<p
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Jak jste si vSimli, v rozvijeni metodologie hledani logické struktury chemie postupujeme
po etdzich: na té prvni si vybavujeme a uvédomujeme, co v3e je tfeba zahrnout do analyzy
problému a c¢tenar predchoziho tématu zjiStuje, Z2e je tu v kostce uvedena souprava
opérnych pojmua teoretické chemie. Tedy to, co je v nasledné fazi tfeba konkrétnégji a
zasvécengji analyzovat na dalSi etazi.

Volime rizné metody strategie feSeni chemickych problému. V dané souvislosti se
nabizi strategie ,rozdél a zvladni to“.

V rozpravé budeme pokraCovat tam, kde prfedchozi téma konci grafem s interpretaci obsahu
jednotlivych symbold pro termodynamické a kinetické parametry.

Reakéni soustavu jako celek popiSe nejupln &ji jeji reak €éni mechanismus.
Elektronovou anatomii  pfechodového stavu zmapujeme vztahem mezi kinetickou
bariérou dil €i reakce a jeji termodynamickou rovnovahou.

PFi vytvareni modelt charakterizujicich pribéh a vysledek chemickych reakci hledaji
chemici jako prvotni vztahy mezi kinetikou a termodynamikou: ocekavaji, Ze poloha
pfechodového stavu (v obrazu kinetiky) se méni s celkovou termodynamikou reakce. OvSem
je tfeba zduraznit, Zze pro sepéti termodynamiky rovnovah a rychlosti neni teoretické
zdlvodnéni, takze vztahy mezi rovhovahami a rychlostmi reakci povaZzujeme za teoretické a
empirické: je nutné ovérovat je pro kazdy novy pfipad.

CO POTKAME CESTOU K REAKEGNIM MECHANISMUM
TEORIE, PRINCIPY, ROVNICE

O
L\

— reakéni rychlost
_ teorie reakéni kinetiky
— Arrheniova rovnice
Y rychlostni konstanta
~ aktiva&ni energie
_ teorie aktivovaného komplexu
“Hammondav postulat
vztah mezi reakéni rychlosti a stabilitou produkti
Branstedova rovnice
_ kvantifikace vztah( mezi kinetickou a termodynamickou strankou reakci
‘Marcusova rovnice
predikce vysky bariéry TS a hloubky Gvall IM
\ -
More O Ferrallovy diagramy
. reprezentace reakini koordinaty na ploSe potenciéini energie
. Hammettova rovnice
\ LFER fesi hodnoceni vlivii substituentii na zakladni termy
‘reakéni koordinata
fez, ktery prochézi obéma minimy na plose potencialni energie (PES)
‘transitni stav (TS)
TS je misto na PES s nejvétsi energif; znalost obou termil je pfedpokladem
k vyhodnaoceni reakéniho mechanismu.

6.1 Pro reSeni komplexniho mechanismu je zakladnim p  Fedpokladem kineticky
rozbor. Spravn é zhodnoceny reak €ni mechanismus musi byt slu  ¢€itelny s reak éni
kinetikou do vS8ech d usledk G

Analyzu problému otevira predstava chemické aktivace. Na molekularni drovni jsou
vazby v eduktech trhany a nové vazby se v reak&nich produktech tvofi. Chemik hovofi o
kolizich, které museji mit dostatek energie, u téch, které ji nemaji, se jedna jen o elastické

~ v s

srazky. P¥i vySSi teploté jsou srazky ucinnéjsi a pravdépodobnost tvorby produktu je nejvétsi.
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Rychlost chemické reakce zavisi na téchto

parametrech:

koncentraci reaktantu,

koncentraci katalyzéatoru,

ploSe katalyzéatoru,
pokud je v tuhé fazi mnozZstvi
aktivnich skupin,  které jsou
k dispozici pro katalyzu, ( ma
stejny vyznam jako koncentrace
katalyzatoru v kapalné fazi),

teploté.

V chemické kinetice se reakéni rychlosti rozumi
rychlost, s jakou se pfeméruje pfechodovy stav
v reak&ni produkty,

rychlost = -d[AX]/dt = d[B]/dt = k [AXB].

Koncentrace

Bl

[Al(?)

¢as

O reaktivité chemické slou€eniny hovofime jako o kinetické vlastnosti. Srovnavame-li dva
systémy vtomto smyslu, vyjadfujeme tim to, Ze dand slou€enina ma veétsi rychlostni
konstantu nez referencni slou¢enina v dané elementarni reakci.

A

Vetsi podil srazek Teorie o rychlosti reakci jsou modelovany

s energii postacujici v . P, . .

k reakci vétSinou na bimolekularnich reakcich. Jim
budeme vénovat pozornost sddrazem na

Podil srazek f

srazkova energie

statisticko-termodynamickd hlediska a to az
k rozbordm reakénich mechanismd. Ctenar se
setkava se dvéma zakladnimi  teoriemi
bimolekularnich reakci — se srazkovou teorii a

s teorii transitniho stavu.
(Obrazek upraven podle Kotz, 1988.)

K nastartovani a prab&hu reakci je nutna také vyhodna prostorova orientace

reagujicich ¢astic. Teorie aktivnich srazek se v fadé pfipadl osvédcovala, mnohdy vysledky
neodpovidaly experimentalnim poznatkim. Chemici proto soustfedili pozornost na teorii
aktivovaného komplexu, vychazejici z potvrzeného nazoru, Ze v pribéhu reakce musi

pfechodového stavu,

soustava reaktantll prochéazet stadiem aktivovaného komplexu,

transitniho stavu TS.

V teorii reakéni rychlosti je tfeba stanovit
podil molekul, jejichz rychlost pfipadné energie
prevySuje pfi dané teploté urcitou hodnotu cg
Vyraz pro tuto frakci vyplyva z Maxwellova zakona.
Na Maxwelldv-Boltzmanniv zakon si vzpominate
z fyziky z nauky o kinetické teorii tepla (,teplo je
energie pohybu atomda...") a opét mame pfilezitost
ukazat na souvislosti mezi teoriemi dvou — byt
zpfiznénych véd.

Potcet molekul

velké molekuly
/\ intermediaty

lv\ lehké molekuly

Pocet molekul

|
|

i1

|
|

%
|
ga

f
|

I

I

p
/\

ii nizka teplota
|

\ intermediaty ~ Pomalé molekuly

-

ig / vysoka teplota

Rychlé molekuly

~

.
—
————

rychlost

ib

rychlost

Vyobrazeni uvadi souvztaznost mezi Maxwellovym-Boltzmannovym zakonem pro rozdéleni

rychlosti pohybu molekul a zavislosti rychlosti reakci na teploté.

Podle teorie aktivnich sraZzek je k uskuteénéni chemické reakce nutnd srazka Castic,

které maji dostate¢nou energii. Ta minimalni energie je zminéna aktivacni energie. Jeji
velikost je dana souc¢tem energii vSech zanikajicich vazeb v eduktech. Opakujeme si, co bylo
naznaceno v pfedchozi kapitole a co ostatné dobfe vite: Teorie vysvétlujici vliv teploty na
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reakeni rychlost vychazi z vlivu teploty na rovnovaznou konstantu. Diky Arrheniovu postiehu,
ze VyraZ dlnklldl/'r— dlnkzldl/'r =-H/R

je mozno prepsat do formy  dink/dyr = - E/R,

v niz parametr E predstavuje rozdil energii mezi reaktanty a aktivovanym komplexem. Za
predpokladu, Ze E je konstantni, muze byt pfedchozi vyraz integrovan do podoby

Ink=1InA-E/RT
a ten se prevede do znamé Arrheniovy rovnice
e k = A exp(-E./ RT) .

Arrheniova rovnice je zaloZzena na aproximaci povazujici ¢leny
RT a TA'S za opominutelné ve srovnani stermem A*H.

V Arrheniové rovnici jsou aktivacni energie E, a
predexponencialni faktor" A obdobou A*H a A*S. Plati E, = A*H
Ink, + RT a pro teploty kolem 300 K A*S = 4,575 log A - 60,53.

Pro stanoveni hodnot A a E, je moZno pouZivat
Arrheniovu rovnici k uréeni rychlostni konstanty k za

L 1, dané teploty.
Obvykla forma aplikace Arrheniovy rovnice ve
studiich chemické kinetiky. Smérnice = -E./R.

Terminem aktiva €ni energie definoval Arrhenius (1889) minimalni mnozZstvi energie
potfebné k nastartovani chemické reakce. Pfedstavujeme si ji jako vySku potencialni bariéry
(energetickeé bariéry) oddélujici dvé minima potenciélni energie (obsazena edukty a reakénimi
produkty). Pro prubéh reakce pfijatelnou rychlosti musi existovat postacujici pocet reagujicich
entit (molekul) s energii odpovidajici — nebo vétsi — aktivacni energii.

Energie v reagujicim systému se se vzajemnym pfiblizovanim reaktantd méni a jeji
kritické mnoZstvi pfedstavuje aktivacni energii, E,.

Odedavna znama zkuSenost o tom, Ze rychlost reakci ovliviiuje teplota, ma svuj vyklad
v teorii 0 vlivu teploty na reakéni rychlost a ta ma pavod v poznaném vlivu teploty na
rovnovaznou konstantu,

K = exp(-AH/RT ) exp(A%S/ R) .

Arrhenius od ni odvodil term E, (E,), ktery predstavuje rozdil energie mezi edukty a
tranzitnim stavem. Arrheniova rovnice je vlastné experimentalné zjistény parametr vystihujici
citlivost reakéni rychlosti na teploté. Je tfeba dodat, Ze €asto nelze urcit, jestli se proces
odviji vjednom kroku. Také neni jisté, je-li sledovana reakce elementarni — spektrum
jednotlivych srazek pfispiva k rychlostnim konstantam v celkovém obrazu procesu.

Aktivani energie predstavuje minimum kinetické energie, které museji mit edukty
k pfeméné v produkty. Term exp(-Ea/RT) je mirou podilu s energii vysSi nez E,. Srazky
museji mit dostate¢nou energii k pfechodu pfes bariéru.

Napfiklad pro reakci s hodnotou E, 060 kJ.mol™ (to je hodnota typicka pro mnoho reakci probihajicich béhem nékolika sekund
&i minut) jde 0 3.3 x 10™ pfi 0 °C, 3,0 x 10™ pfi 20 °C a 4,0 x 10” pii 100 °C. Vidite, jak maly je tento podil.

Poznamka k obrazku: Rozdil standardnich enthalpii pfechodového stavu a zakladniho stavu pfi
stejném tlaku a stejné teploté je standardni aktivaéni enthalpie a jeji vztah k aktivaéni energii vyjadfime
AH* = E, — RT. Jako aktivaéni Gibbsova energie (standardni aktivaéni volna energie) je oznadovan
rozdil standardnich Gibbsovych energii pfechodového stavu (elementarni nebo nasledné reakce) a
zakladniho stavu eduktd.

E

Pokud posuzujeme pfechodovy stav reakce, mizeme odvodit
na reakéni koordinaté smérnici cesty od eduktl k pfechodove-
mu stavu (na obrazku pferuSované Cary pro cestu Ai B: z ni
miZzeme predvidat, ktery TS (zde PS) je ptizniv&jsi. Cim je
smérnice strmé&jsi, tim ma pfechodovy stav vyssi energii. Ze reaktanty

produkt A

produkt B
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skicy mazete také Cist, Ze vySSi energie TS odpovida vyssi
energii produktu (srovnanim situaci systému A a B).

Uz zbyvéa jen zopakovat, Zze stav na vrcholu reakéniho profilu, na obrazku prechodovy stav, je
oznadovan rovné? jako aktivovany komplex (také jen *) a myslime jim takovy soubor atomd, kterému
odpovida vhodné zvolend malé partie sedlového bodu na ploSe potenciélni energie.

rke;:;:ez "?*a’yiémm Nezapomeneme na také znamou skute¢nost, Ze
vana real e v o 0 7
Ce dalSi komponentou v soustavé eduktd muaze byt

E. (=)YX katalyzator .  Modifikuje transitni stav, snizuje

g | B (XY aktivacni energii a v bioorganické chemii se mu Fika

“;Ej W - enzym. Katalyzator snizuje aktivacni energii, ale
% ]AH neméni energie eduktd ani produktd.

Chemici znaji reakce, jejichz reakéni rychlosti se vzrustajici
teplotou klesaji. Jejich hodnota E, je negativni. Jsou to
reakce typicky bezbariérové, v nichZ jsou molekuly lapeny v potencialové jamé. Rostouci teplotou je
pravdépodobnost kolizi molekul snizena.

reakéni cesta

Spojitost reakéni rychlosti se strukturnimi zménami stavl, které k nim sounalezi, vyjadfil

ve svém postulatu Hammond.
oIf two states, as for example, a transition state and an unstable intermediate,occur
consecutively during a reaction process and have nearly the same energy content, their

interconversion will involve only small reorganization of the molecular structures.”
Hammond G.S., J. Amer.Chem.Soc. 1955, 77, 334.

Uvedeny postulat (také Hammondav-LefflerGv princip) je teoretickou konstrukci
umoznujici v termech struktury a vazby popis nestabilni a (v Hammondové dobé) nezjistitelné
entity jakou je transitni stav. Postulat vyjadfuje tézi, Ze vlastnosti transitniho stavu jsou spise
podobné viastnostem formace pohybujici se podél reakéni cesty tésné spjaté s jeji energii.

K porozuméni vztahu mezi reak €ni rychlosti a stabilitou produkt @ vyslovil Hammond
citovany postulat. Je hypotézou vyvozenou z teorie pfechodového stavu.

Hammonddv postulat popisuje geometrie pfechodovych stavii chemickych reakci: energeticky
blizSi stavy v chemické reakci jsou si i geometricky (strukturné) blizSi. Z toho plyne, Ze pfi
exergonickych reakcich je geometrie TS blizSi eduktu (energeticky rozdil mezi edukty a TS je
mensi, hovofi se o ,pfedsunutém TS*) a pfi endergonickych reakcich je naopak pfechodovy stav
energeticky a tedy i geometricky blizsi produktim (,zpozdény TS").

Reakéni rychlost je dana velikosti aktivaéni energie E,; k vyjadieni reakéni rychlosti
musi byt hodnota aktivaéni energie znama co mozna nejpfesnéji. Energie prechodového
stavu se neda pfimo ziskat experimentalné a tak vliv jednotlivych substituentd na energii TS
je realné predpovéditelny pouze vypocty. Strukturné obméfiované meziprodukty byvaji
experimentalné pfistupné a pro fadu typu reakci jsou znamé (vybavite si tfeba o-komplex
v mechanismu aromatické substituce SgAr nebo karboniovy ion pfi Ade ha C=C systémy). Tu
tedy hledejme vyznam Hammondova postulatu.

velka rychlost
nizka aktivacni energie
™ pfedsunuty pfechodovy stav

TS
V literatufe najdete zpravidla tuto formulaci -

Hammondova postulatu: S

energie

e Vstupuji-li do reakce edukty s vysokym
obsahem energie, proces vyZaduje pro
dosazeni transitniho stavu pomérné malou N
zménu v geometrii, srovnavame-li  jej produkty

S procesem, v némz jsou edukty energeticky e - =
bohaté. T reakéni koordinata
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» U vyrazné exotermnich reakci se transitni

stav podoba vice eduktim: mluvime o 155
predfazeném TS. N
?@ produkty
. , @«
» U reakci charakterizovanych velkou s P
endotermicitou se transitni stav podobé vice mala rychlost
reak&nim produktim: jde o opozdény TS. - Yyaoks Qkvatd ensrdie
opozdény pfechovy stav
edukty
Po jednotlivou reakci mlze bezrozmérna _— = =
reakéni  koordinata  fuzzy  kvantifikovat "1 reakeni koordinata

opozdénym TS a poskytnout testovani platnosti
Hammondova postulatu.

Chemici vyuZivaji Hammondova postulatu pfedevS§im k porozuméni vztahu mezi
reakéni rychlosti a stabilitou reakénich produktl. Rychlost reakce zavisi na aktivaéni energii a
vysledny pomér produktl v chemické rovnovaze pouze na zméné standardni volné energie.
Pomér vyslednych produktt v rovnovéaze odpovida pak pfimo jejich stabilité.

7S =
T8 meziprodukt /M

3

v X Energetickym diagramem si znazorfiujeme vliv substituentd na
energii prechodovych stavi a energeticky bohatd stadia
produkiy meziproduktd. Tak jestli energie IM klesd v dasledku vymény

— substituentu (od Cerveného zaznamu k zelené kfivce), energie

i pfislusného prechodového stavu klesa. Dusledkem je  niz§i

reakéni koordinata aktivacni energie E, a vy3Si reakéni rychlost.

energie

Ukazkou vyuziti Hammondova principu mohou byt poznatky ziskané studiem alkylaci
vybranych nukleofild alkandiazoniovymi ionty na obrazku ve 3. tématu: v reprodukci hyperplochy
potencialni energie reakci methandiazoniového iontu (2) a ethandiazoniového iontu (3) s imidazolem
spojuji trasy pres energetickda pseudominima edukty (vpravo nahofe) s produkty (vlevo dole).
Porucha, kterou se stabilizuje karbokation (vpravo dole) usmérfuje cestu k tranzitnimu stavu (O
v tomto sméru.

Hammonduv postulat je uZite€né vyuzitelny, pokud vystihuje krok ur€ujici rychlost
reakce. ReSime-li vicekrokové reakce, maze se uplatnit tzv. kineticky produkt a na vyznamu
ztraci stabilnéjsi termodynamicky produkt. Chemici se s timto pfipadem setkavaji napfiklad
pfi studiu reakci s nestabilnim karbokationtem.

VSechny uvadéné modely ndm maji priblizit vystizeni vztahG mezi kinetikou a
termodynamikou : napliiujeme postulat vypovidajici o tom, Ze poloha pfechodového stavu
(kinetika) se méni s celkovou termodynamikou (rovnovahou) reakce. Pfitom mame na mysli,
Ze mezi rovnovaznou termodynamikou a rychlosti reakce neni teoretické propojeni a tak
uvazované vztahy bereme jako kvalitativni a empirické: je nutné je ovéfovat v kazdém
jednotlivém reak&nim systému.

. Vyznamné misto mezi uvazovanymi koncepcemi ma Brgnsted Gv zakon katalyzy. Je
prvni aplikaci linearnich vztah pro zmény volné energie (LFER).

Souvislost dvou stranek chemickych reakci, které muaze chemik experimentalné uréit a
kvantifikovat, mezi kinetickou a termodynamickou strdnkou déju, vystihl (snad poprve)
Bragnsted svou zndmou rovnici

logk = alogK + log ktera ovSem plati pro obecné katalyzované
reakce.
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Tento linearni vztah je pouzitelny i pfi hledani polohy tranzitniho stavu | log k

na hyperploSe potencidlni energie (PES). Zustaneme-li u
exemplarnino motivu, u nukleofilni adice na karbonyl a nasledné
eliminace vody z karbinolaminu, mé& Brgnstedova rovnice
numerickou a grafickou podobu

logk = BpKyu + €

PKNu

B = dlog k/apKyy

Obrazek : Model pro vyvozeni konstanty  Brgnstedova vztahu pro adici nukleofilu na karbonyl. Parametr
B je smérnici uvedené korelace a je prvni derivaci log k (podobné jako je ji reakéni konstanta p z

Hammettova vztahu). pKy, je bazicita nukleofilu.

S ménicimi se substituenty v reaktantech se pochopitelné meéni i
koeficient B: tak napfiklad s rostouci silou baze pfi bazicky
katalyzované adici (vyjadfené konstantou pK,) hodnota koeficientu
B kleséa (v pravém obrazku je 1> 3;).

Smérnice B (p apod.) nejsou vzdy konstantni. Napf. pfi reakci katalyzované

bazemi klesa hodnota koeficientu 3 s rostoucimi hodnotami pK, (vysoké pK,
slabé kyseliny odpovida silné konjugované bazi ...).

log k

PKHB

V rozboru sledujeme stale metu teoretické organické chemie — osud tranzitniho stavu

sy s

na PES. Jak jsme pravé uvedli, tomuto cili nas pfiblizi i koeficienty B .
Podivejme se na nékolik pfikladd vyuziti Bronstedovy rovnice v praxi:

Vime, pro¢ jsou primarni a sekundarni nitroalkany pseudokyselinami a umite si vysvétlit, pro¢ roste

jejich pK, s poétem nitroskupin na atomu C,.
Rychlost ionizace nitroalkant popisuje obrazek

log ko CH4 pKa 40

3 1 CH3NO, CH3NO, 10

2 4 2 CHLCH;NO, CHz(NOy), ~4

L 3 CHyCH,CHNO, CH(NO,); ~0

4 O,N(CH)NO, CH(CN); -5
0 5 CHy(CH,)sCH(CH3)NO,
1 6 CH,BINO,
7 CHy(NO

-2 x CH;E:HCZI);OZ Porovname také tvorna tepla A°Hy:

-3 69 9 CH,COCH,NO, CH;3NO, -74,3 kJ.mol™*

4 80 10 CgHsCH,NO, CH3(NO3), -110,9 kJ.mol™*

-5

6 | 5+ ky Le ©

—C=H + HO —ClI + HO
7 4 | k2 \
50
-8
2 34 56 7 8 91011 Ky
pKa Ka = K (22'35)
2

Rychlost pfevzeti H," bazi miZe byt zpravidla méFena

e

Zavislost rychlostnich konstant ionizace nitroalkand ~ snadnéji nez konstanta K,; nejuzivanéjSi je metoda
(log ki) ve vodé pfi 25 °C na pKa. nitroforem:  jzotopové vymeény C-H. O-H (N-H) v libovolném prostfedi.

konjugované baze C-kyselin 7, 9, 10 jsou v uvedené
sérii nejdokonaleji stabilizovany.

Ve vztahu mezi termodynamickou a kinetickou
kyselosti poznavame Brgnstedovu rovnici a muzeme

INk,=0,.InKy+InG, +K pro nékteré nitroalkany dosadit hodnoty uvedené

) v tabulce
(0, Ga @ K jsou konstanty)

Kinetické parametry rychlosti pfevzeti Hy" z nitroslougenin.

Nitroslou¢enina Ka/l.mol™ Ki/s™ ko/l.mol™*.s™
Nebo si mdzeme yvedE)_mlt vyumtglqost CHa(NOY), 27107 08 3.110°
Br@nste_(_jo_vy rovnice prl POSUZOV&HI CHs(CO)CH2NO; 8’0'10'6 3’7'10'2 3,8.103
nukleofilicity a elektrofilicity reaktantu: CH3CHNO; 1,5.10° 3,7.10° 1,5.10"

CH:3NO, 6,1.10™" 4,3.10° 6,8.10°
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Elektrondonornost arent, posuzovanou jako
bazicitu i nukledfilicitu, je mozné stanovit napfiklad z ) o ) ) .
kinetiky vzniku jejich komplexd s benzhydrylovymi kationty ~ Brensteduv vztah mezi bazicitou zakladnich arenu
N . . . . . a jejich reaktivitou s diarylkarbeniovymi ionty
(uplatriuji se jako Lewisovy kyseliny): obrazek vpravo. (v dichlormethanu pfi -70 °C). Smémice primky je
ro uhlovodiky 0,94.

Stejnou metodou je stanovovana nukleofilicita alifatickych
TESystému. Myslime na fenomén podobnosti: Je-li zjistén XY= / OMe. H
vztah mezi reaktivitou alifatickych a aromatickych
Tesystému, ocekavame, ze muzeme planovat nové reakce
(ndmi jeSté nepoznané) pfenosem poznatki znamych v
jedné fadé na druhou fadu. Jak je takové srovnani mozno
zaloZit na informaci o nukleofilicité alkend a arend,
naznacuje obrazek.

>

log k,

(Obrazem donornosti arend maze byt také jejich protonova afinita, PA,
PA(B) = AH{(H") + AH((B) - AH{(HB"), tedy standardni enthalpie potfebna
k odnéti H" z protonovaného aroméatu (BH").)

pKet —»

Brgnstedova zavislost pak vs. log k reakci CHsl
s uvedenymi nukleofilnimi reagenty neni linearni,
vykazuje vSak nazorné umisténi sirnych nukleofilt
PhS, HS a Me,S vpoli dalSich reagentl:
nejrychleji reaguje PhS'.

V souborech nukleofilnich reagentd jsou sirné nukleofily
— — @ 7 ACHS
c5— ac38° e o & 597
0 ffazeny k Uspé&snym reagentd = Y son LCHIP
O A
. - © - L HS
Opteme-li porovnani o hodnoty E™°°, pak g 1 WSS P
H 737 eV = SON  (CH)As
I -8,31 3 1B acH)s
HS’ -8,59 E 5 7
CN  -8,78 g ] c
Br -9,22 2
cr -9,94 o T ———
- =100 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10 12 14
HO -10’45 PK, konjugovanych kyselin ve vodé
HOH -10,73
F -12,18 tvrdé

Brgnstedova rovnice je vychozim bodem pro studium kinetickych efektd pfidanych soli
(solné efekty), micel, rozpoustédel, homogennich i heterogennich katalyzatord, zmén
v elektrodovém potencialu a vlivy substituentl. V teoretické chemii byva oznacovana jako
univerzalni rovnice pro feSeni chemické reaktivity. Reakce s nizkymi hodnotami konstant o
nebo (3 jsou posuzovany jako déje s prechodovym stavem podobnym eduktim s malym PT.
PFi vysokych hodnotach je pfenos protonu v TS takika kompletni. Je zfejmé, Ze Brgnstedova
rovnice poskytuje cenné informace o tom podstatném, o reakénim mechanismu.

6.2 Soust Fedit p Fedpoklady pro studium chemickych reakci v poloze je jich vztah a
mezi kinetickou bariérou procesu a jeji ter  modynamickou hnaci silou

Mnoho dulezitych biologickych a biochemickych procesli pfedstavuji reakce spojené s pfenosem
elektrond; tfeba dychani a fotosyntéza probihaji na ,elektronickych zafizenich* v nanoméfitku, ktera
zajistuji v molekularnich dimenzich vymeény elektrond a protond a zmény jedné formy energie
v druhou.

<« Pruhled do chemickych reakci a porozuméni jejich podstaté umozriuji, jak to dokladame
na pfechozich strankéch, pfesuny elektront na reakénich centrech. PFi nich jde o pfekonani
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aktivacnich bariér, v jejichz pozadi ma podil termodynamika (v celkové zméné volné energie
AG®) a — fikejme ji vnitfni (,instrinsic) kineticky podil energie (A'Gy). Pro tyto prenosy
elektronll nacrtl pfed padeséati lety R. Marcus dvé paraboly:

Predstavuji energii eduktu pfi pohybech jader a energii produktu rovnéz pfi pfesunu jader. Energie
je zavisld na Cctverci vzdalenosti pfi sblizovani
oddalovani zjejich rovnovaznych poloh. Jak
v eduktech, tak také v produktech zaujimaji jadra
rizné rovnovazné pozice (hodnoty na ose x) protoze
pfi PT zmény nabojd na atomech nebo molekulach
jsou provazeny atrakci nebo repulzi a to Ize vyjadrit
Sifi parabol. V uvedeném schematu je AG Gibbsova
energie mezi edukty vlevo a produkty vpravo, AE je
aktivaéni energie a symbol A predstavuje
reorganizacni energii.

K porozuméni podstaty vztahu mezi kinetickou bariérou dil¢i reakce a jeji
termodynamickou hnaci silou pfispéla Marcusova teorie, jejiz obsah vyjadfuje Marcusova
rovnice

NE ~ NG = A*Gy + A°G/2 + (A°G)Y/16 A*G,

Rovnice je kvantitativnim vztahem mezi aktivaéni Gibbsovou energii A*G, a Gibbsovou
energii reakce A°G, platicim pro danou reakéni sérii (,rodinu“). Gibbsova aktivaéni energie
A*G zévisi na dvou parametrech: na vnitini (,intrinsni“) bariéfe A*G, a na Gibbsové energii
A°G.

Nad rovnici usuzujeme, Ze bude-li v ni chybét termodynamicky ¢len A°G, bude A*G = A*G,. A
dosp&jeme k porozuméni toho, co se mysli vnitini bariérou reakce: A*G, specifikuje vy3ku bariéry
chemické reakce v pripadé, kdy termodynamicka hnaci sila A°G = 0.

Marcusova rovnice sklada bariéru reakce ze dvou sloZek: Z kinetického pfispévku,
ktery je nezavisly na reakéni termodynamice, a z termodynamického pfispévku. Souvislosti
domyslime: bude-li reakce exotermicka (tedy A°G < 0), bude A*G < A*G,, zatimco u
endotermické reakce (kdy A°G > 0) se stavad A*G > A*G,. UZite¢nost Marcusovy rovnice je
doloZena celou praxi teoretickych i experimentalnich chemik(l. Zname-li vnitini bariéru A*G,
jednotlivé reakéni série, mizeme vypoéitat vysku aktivaéni bariéry A'G kazdé jednotlivé
reakce z dané série z jeji Gibbsovy energie A°G.

Z grafické reprezentace Marcusovy rovnice obrazkem si ujasnime smysl a Ulohu vnitfni bariéry
i ostatnich parametr( rovnice.

G

Grafické zndzornéni Marcusovy teorie, zaloZzené na priniku dvou parabol
pro dva stavy: jak si predstavujeme volnou aktivadni energii A*G, volnou
energii A°G a vnitini bariéru A*G,.

reak&ni koordinata

Bariéra reakce je modelovana protnutim dvou parabol. Ta leva odpovida kfivce volné energie
A°G molekuly eduktu, prava parabola predstavuje A°G produktii. Voln& energie transitniho stavu je
definovana pruasecikem obou parabol: vySka bariéry odpovida vzdalenosti mezi minimem levé kfivky a
bodem zkfizeni obou parabol. Zakfiveni parabol (nebo vzdalenost mezi nimi) je zvoleno tak, ze
bariéra se rovna vnitini bariéfe A*G, v pfipadé, kdy hladiny energii eduktt i produktd jsou stejné. (Tak
je to zobrazeno v diagramu teckovanou linii.) Uloha reakéni termodynamiky se prosazuje ve snizeni
(na obrazku ¢arkovana parabola) nebo ve zvySeni pravé paraboly produktd vzhledem k volné energii
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A°G reakce: snizeni minima pravé paraboly modeluje exotermické déje, zvy3eni pak procesy
endotermické. Novy priseéik pro A*Ggje pak niz nebo (u endotermickych reakci) vys.

Z Marcusovy rovnice a jejiho geometrického
znazornéni vyvodime informaci o vySce bariéry a o
geometrii transitniho stavu: o jeho geometrii v tom,
Ze TS se nachéazi na reakéni koordinaté bud bliz k
eduktlim nebo bliz k produktam. (Exotermni proces
modeluje  obrazek). Ozname polohu TS
parametrem a. Pak z Marcusovy rovnice je

a =%+ A°G / 8 A*G, (a je v rozsahu 0 aZ 1).
Pro A°G < 0 je a < % a (podle Hammondova
pravidla) u exotermni reakce je TS posunut k
eduktim; pro A°G > 0 je a > % a TS endotermni
reakce je bliz k produktim. Kdyz pak zname
tepelné zabarveni reakce a jeji A'G,, da se
vypocCist poloha transitniho stavu na reakeni
koordinate.

V podstaté chemickych reakci je pfenos elektrond.
Je velmi rychlym déjem, srovname-li jej s pohyby
jader (10 vs. 10 s). K pienosu elektron(i dochazi
jen mezi energetickymi hladinami pfi reorganizaci
vazeb a molekul solventd v okoli reakénich center.
Marcusova rovnice je jednoduchym obrazem
predstav o tom, jak se kinetické a termodynamické
efekty substituentd kombinuji, aby vyustily do
celkové bariéry reakci posuzovanych jako pfenos
¢astic (elektronu, protonu, atomd, skupin pfi
substitucich, adicich, fragmentacich,
elektrocyklizacnich reakcich ad.). Vysvétluje princip
reaktivity-selektivity, termodynamické fizeni reakci
(kdyz vlivy substituentd se prosazuji vtermu A°G)
a kinetickou kontrolu spolu s pfipadnym kolapsem
principu  reaktivity-selektivity  (dominuji-li  vlivy
substituentd v termu A*Go). Marcusova rovnice
poskytuje jisté strukturni a energetické informace o
zménach geometrie a energie, které nastavaji pfi
postupu reakéni soustavy po reakéni koordinaté: je
tedy kvantitativni extenzi Hammondova postulatu.

Vnitini bariéry A*G, jsou funkci orbitalové symetrie
a zavisi vyznamné na substituentech jak
v substréatech, tak v reagentech.

V modifikované rovnici (Murdochem)
AG~AE=AEy(1-0y) +%AE (1 +0)

jsou g; a g» funkcemi AE a vystihuji relativni pfispévky kinetického termu AE, 1 - g a
termodynamického termu % AE (1 + g,) k celkové bariéfe (sedlu). U reakci pfiblizné elektroneutralnich
jsou g; a g, blizké nule (pak AEac = AEg + % AE). Pro silné exotermni reakce (s vysokou zapornou
hodnotou AE) g, - 1 ag; — -1 (takze A Epc = 0) a pro silné endotermni reakce (s vysokou kladnou
hodnotou AE) g, - 1ag; - 1(a AEpc = AE). Popis je v souladu s Hammondovym postulatem.

Na Marcusoveé teorii (a rovnici) je tfeba ocenit, jak umoznuje z bodu kfiZzeni parabol
odvodit aktivaéni energii (takze také rychlostni konstantu) z termodynamickych parametr(
systému. Marcusova teorie je povazovana za dominantni teorii pfenosu elektronu ET. To
proto, Ze umoznuje prekvapivé predikce rychlosti ET, které v minulosti nebyly experimentalné
dostupné a kvantové chemické vypolty nebyly jesté bézné. A navazuje na tradiCni
Arrheniovu rovnici pro vypodty rychlosti chemickych reakci.

Dusledky jsou podkladem obecnych heuristik:

* Zména Vv reaktantu mize zménit jak kinetické, tak termodynamické faktory. Jsou-li kinetické
zmény pfevaZzujici a opacné nez zmény termodynamického termu, da se oCekavat rychlejsi
tvorba méné stabilniho produktu.

e Jsou-li zmény v obou termech stejného smyslu nebo prevazuji termodynamické stranky,
tvofi se rychleji stabiln&jSi produkt.

e Kdyz termoneutrélni reakce prechazi v endotermni, klesa pfispévek kinetického termu a
vzrusta termodynamicky term. Prosazuje se kinetické fizeni reakce nad termodynamickym
fizenim (a A*Eac se blizi AE).

« KdyZ termoneutréini reakce prechazi v exotermni, snizuji se pfisp&vky obou termil a A*Eac
- 0: pfevazuje termodynamické Fizeni reakce nad kinetickym.

« Kineticky term (A*Eac (1 - g2)) uréuje relativni vySku bariéry dvou reakci, jejichz ter-
modynamicka stranka je srovnatelna.

Nyni uz jen nékolik pfikladd:
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Deprotonaci C-kyselin, kterymi jsou oxoslouéeniny obsahujici v molekulach atom(y) Hg,
bazemi (napfiklad HO", AcO™ ad.) mGzeme analyzovat aplikaci Marcusovy rovnice
A*G = A*Gy (1 + A°G/4 ATGy)?
Vnitini bariéra A*G, se méni ve sledované sérii s ménicimi se substituenty X, Y. Tak v kazdé sérii
ketont vystihuje vlivy substituentd na vnitfni bariéru vztah
NGy = A+ BA°G
Tento empiricky dvouparametrovy vztah reprodukuje Brgnstedovy parametry
XC +BH"
C + YBH" v &irokém rozsahu reaktivit,
a =0,5[1 + A°G / 4 A*Gg] = B = d(A*G)/d(A°G)
(A¥Gy Ize vypogitat, zname-li A°G = -RT.InK a A*G z Eyringovy rovnice.

Pfredstavu o podminkach deprotonaci karbonylovych slou¢enin (v kontextu s jinymi
C-kyselinami) ziskame z tabulky. Hodnoty parametri dobfe koresponduji s nami povédomymi
aciditami karbonylovych sloucenin.

Analyza rychlosti a rovnovah deprotonaci karbonylovych slouéenin (srovnavanych s jinymi
C-kyselinami) karboxylatovymi anionty, provedena vyuzitim Marcusovy rovnice

Kyselina pKa B (explt) log ks G A'Go
CH5sCOCH; 20,00 0,88 -8,06 21,8 15,6
(EtSO,)CHMe 14,56 0,73 2,57 14,4 12,7
CO(CH,S05), 14,45 0,67 -3,90 14,3 14,8
MeCOCH,SO5 13,90 0,74 -4,31 13,5 15,9
CH,(CO:EY), 13,60 0,80 -2,58 13,1 13,6
Me;CCH(CN), 12,87 0,97 -1,13 12,1 12,2
MeCOCH(Me)CO,Et 12,70 0,62 -2,86 11,9 14,8
PhCH,CH(COMe)CO,Et 11,81 0,44 2,17 10,7 14,6
PhCH,CH(CN), 11,80 1,00 0,09 10,6 11,4
MeCOCH,CO,Et 10,98 0,57 -1,03 9,5 13,7
2-(EtO,C)CsHsO 10,94 0,65 2,77 9,5 16,2
2-(MeO,C)CsH,0 10,52 0,58 -0,60 8,9 13,5
9-(MeCO)fluoren 9,95 0,50 1,17 8,1 14,7
MeCOCH,COMe 9,41 0,57 -0,18 7,4 13,8
HCN 9,0 0,82 3,80 6,8 8,9
PhCOCH,COMe 8,82 0,55 -0,08 6,6 14,1
PhCOCH,0"H 7,84 0,45 0,28 5,2 14,3
CH(COMe)s 7,80 0,54 0,34 5,2 14,3
MeCH(NO), 5,24 0,65 -0,16 1,7 16,8

(k4 pfedstavuje rychlostni konstantu 2. fadu deprotonace karboxylatovymi anionty odvozenymi od hypotetické kyseliny s pK,=4.)

V termodynamicky Fizeném procesu pfispiva k aktivaéni energii A*G Gibbsova energie A°G spojena
s pfenosem elektronu (RTApK,). Hodnota rychlostni konstanty k zjiSténé rychlosti PT z kyseliny na
reakéni centrum baze souvisi s A*G. Rozdil v kyselostech pK, mezi kyselinou a bazi, tj. ApK,, a Be =
Bragnstedlv koeficient bazi katalyzované enolizace C-kyseliny jsou ve vztahu

k = (KT / h) exp {-[(A*G / RT) + B+2.303ApK]}
Be zavisi podle Marcusovy teorie na hodnoté ApK, Be=(1+A°G/4A'G)/2
a pfi ApK, 0 je B = 0,5, u endergonniho déje plati 1 > 3¢ > 0,5.

Priklad feSeni soucinnosti a naslednosti elementarnich kroku:
Extenzi Marcusovy teorie na reesterifikace se dospélo k témto poznatkam:

V symetrické vyménné reakci pfi pouziti silné kyselych fenold HOAr (pK, < 1) probih& reakce meznim
mechanismem s acyliovym iontem v TS,

o_ 2 7=
" 4 * oA CHs—C__
O—Ar O—Ar

o=

CH;—C

o_
+ o—Ar

[®]]

V
CHs—C_

O—Ar

® O _ 2
CHs—C=0l + IO—Ar

; (27-24)

/
‘ |
z
-
o

Q “o—art

se slabymi fenoly (pK > 11) se tvofi tetraedricky meziprodukt a s fenoly majicimi
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pK, Vv intervalu mezi témito limitami ma reakéni mechanismus charakter souc¢inného déje. Poznatek je
shodny s obrazem zprostfedkovanym Brgnstedovou korelaéni analyzou. Soucinny dé&j AyDy modeluje
asociaci nukleofilu “"O-Ar v simultannim kroku s disociaci vazby C-OAr.

¥ . . L . L

A'Gy Z velmi malé hodnoty vnitfni bariéry pro AyDy se usuzuje, Ze u
sledovanych reakci se nevytvareji meziprodukty s delSi zivotnosti; pro

84 © || alkoxidové ionty AIkO™ jsou zaznamenany vétsi hodnoty A*G,, oviem

jsou zavislé na pK, a tak bylo vyvozeno, zZe reesterifikace esterl
alkoholy AIkOH s malymi hodnotami pK, maji soucinny charakter.

44

| @'a/"/
o, Intrinsni bariéra A*Go jako funkce pK, pfi reesterifikaci ArO" ( ), AIkO™ (A) a pfi hydrolyze
0 . n 10 ionty HO™ (O). Ze zavislosti se d& usuzovat, kdy vyménné reakce CH3;COOAIk prechazeji
00 50 100 ’ ze struktury blizké tetraedrické k ,pravé* tetraedrické s finitni dobou existence: je to pfi pKa

PKa ~ 10. Lze tedy predpovédét, Ze reakce s alkoholy o pK, 7 az 8 jsou soucinnymi procesy
s rychlostni konstantou 10°* (pK, 7) nebo 10°2 (pK, 8).

T
Stupenl soucinnosti krokd AyDn je oznaCovan parametr stésnani, T; pak je u
posuzovanych vvymeén ArO- skupin mozné vynést hodnoty T jako funkci pK, fenolt 1,51 s "
a alkohold: 2ot
1,04 -
Maji-li TS povahu acyliovych iontd, vlivy substituentd = pKa, fenolatd () je o
posouvaji od T = 0 (v levém hhornim rohu obrazku MOF) az k hodnotam 0.54 DD
T = 1,5, kdy je usporadani blizsi tetraedrickému Gtvaru (idealni je v pravém dolnim o
rohu MOF grafu). Alkoholaty (A) vytvafeji tésnéjSi sestavy TS, blizké o
tetraedrickym. 0'%,0 50 100 150
pKa

Umisténi pfechodového stavu podél diagondly, jsou-li TS tvofeny acyliovymi ionty (T = 0) i
tetraedrickymi meziprodukty (t = 2); T jsou funkcemi pK, fenold ( ) a alkohold (4).

Poznali jsme, Ze parametry vystihujici zavislost reaktivity na struktufe latek
(budeme je oznaCovat SRP) jako jsou p a 3, jsou také mirou radd vazeb; pak zmény p a 3
jsou mirou zmeén radl téchto vazeb, reakénich center.

More O Ferrall dospél extenzi Marcusovy teorie k dvourozmérné vizualizaci PES
reagujiciho systému jako funkce dvou soufradnic pro zmény probihajici sou¢asné na dvou
vazbéch.

Vnitini bariéra A*G, umoziiuje studium dasledkd substituénich efektd na rychlost
reakci a je zakladni poloZkou pfi srovnavani bariér reakci s rozdilnou termodynamikou.
More O’Ferrallovy diagramy (b&Zzné MOF a také MOFJ s uznanim jeho soucinnosti
s Jencksem) umozfuji interpretaci vlivd substitu¢nich efektd na rychlost reakci
(nukledfilnich substituci, eliminaci, pfenosu protonu, adici na karbonyl, sigmatropnich
presmykd, cykloadi¢nich reakci ad.). Hlavni idea MOF diagraml — o geometrickych
distorzich podél reakéni koordinaty (paralelnich efektd) je wvyuZita k vyvozeni
kvantitativnino vztahu pro reakéni bariéru, podobného Marcusové rovnici: kolmé efekty
MOF Ize zpodobnit s vnitfni bariérou A*G, v Marcusové rovnici: A*G, je funkci orbitalové
symetrie a je vyznamné zavisla na substituentech.

Marcusova teorie a More O Ferrallovy diagramy interpretuji A*G, v termech efekt
substituent G a predstavuji dva vzajemné komplementarni a kvalitou rovnocenné pfistupy k
vyjadfeni vlivi substituentd na reakéni bariéry. Kvantové mechanické metody pro
interpretaci zmén vlastnosti molekul v termech molekularni struktury (tfeba na drovni
Hartreeho-Fockovy metody) dokladaji, Ze rizné vztahy mezi rychlosti a rovnovahou che-
mickych reakci v€etné Brgnstedovy a Marcusovy rovnice, MOF diagramy pro vyklad efektd
substituenttl na strukturu transitniho stavu, vSechny linearni vztahy pro zmény Gibbsovy
(volné) energie, Paulingovy vztahy mezi kovalentnimi poloméry a elektronegativitami,
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Hammonduv postulat a mnohé dalSi jsou uzite€nymi koncepcemi sledujicimi vystizeni reak-
tivity latek.

Jencks pouzival pro zndzornéni MOF diagramu
trojrozmérné diagramy reakéni koordinaty.

Pokud jste si deSifrovali graf a pfipojené
stylizované vzorce reaktantd, poznali jste primét
eliminace H-B a X~ z X-substituovaného ethanu, ktera
by mohla probihat mechanismy E1, E2 nebo E1cB, do
trojrozmérného podprostoru. Prvni sdéleni More
O’Ferralla o pendantu Marcusovy teorie bylo
soustfedéno pravé na eliminaéni reakce. Dnes jsou
aplikovany na mechanismy takika vSech typu reakci.

V literatufe mizete nachazet dvojrozmérné
adaptace MOF, v nichZ jsou dvé dimenze uréeny
pro vyjadieni zmén vazeb v pribéhu reakce, tfeti je rezervovana pro reakéni koordinatu (ve
zobrazenich je zaml€ena). Prostorovym zobrazenim MOF se chemici ovdem nevyhybaji a
zname i reakeni krychle (Scudder ad., 1990).

B: BHY

- rozsah prenosu H' (PT) v = X |Pfepis predchoziho zndzornéni tfi zakladnich
X mechanismuU eliminaénich reakci do bézné plosSné
podoby vam zaroven napovi, co mulZe chemik
sledovat na jednotlivych osach grafu.

>

Legenda: R reaktanty = edukty, P produkty, Q je intermediat pro

Aqzen x-0 Juadels yeszol

Aqzen -9 Jusdgls yeszol

.................... 7/: =
\ A E1cB, S je intermediat pro mechanismus E1.
V literatufe a vtomto textu budete sledovat MOF diagramy
B: i BH* v pooto¢ené poloze, edukty jsou uvadény v levém dolnim rohu,
H o, i = produkty v pravém hornim rohu, meziprodukty (IM) pfi E1
\“"‘X_ rozsah prenosu H' (PT) P + reakcich vpravo dole a meziprodukty pfi E1cB reakcich v levém

hornim rohu. Tak, jak zapisujeme rovnice chemickych reakci,
zleva do prava.

More O’Ferrall predstavil svoji koncepci na pfikladu eliminacnich reakci (jak je ilustruji
uvedena zobrazeni). Jencks a s nim dalSi autofi pochopili obecnou podstatu principu MOF
diagramu a adaptovali je pro dalSi mechanismy. Pro modelovani mechanismu alifatickych
substituci uvedu struény rozbor:

V soudobych studiich najdete desitky variant Sy reakci, ovSem mezi heterolytickymi déji jsou

majaky tfi. Zopakuji je pro porozuméni komentarim k nasledujicim vyobrazenim modelli MOF:

Schéma mechanismu monomolekularni nukleofilni substituce Sy1
_ X Y

S} @ < — Sk
X + H—Y + /C\ X + HiY*C< — Y—C

| k ~_ i
H—Y + 7C§1X

- i
<+HX

Do geometrie TS vstupuje pouze reakéni centrum substratu, 1Y (Nu) je bez vlivu, v idealnim pfipadé v = k[RX] pro reakci 1.
fadu. Karbokation C* je redlnym meziproduktem (IM), z n&j se mohou vétvit Sy1, E1 a pfesmyk.

Kroky mechanismu bimolekularni nukleofilni alifatické substituce Sy2 namodelujeme takto:

1 3
©) o _6\ @ Uk i
H'*NquQX X+ H?NU*C< ——> —CNu+ H=X
/%, 4

Struktura TS je idealizovana pentakoordinovanym VS vzhledem ke zplsobu vyjadfovani valenénich stavi atomd. INu se
Gcastni kroku uréujiciho rychlost reakce.

| _k i
H—RU + —C—X
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Treti typickou podobou mechanismu alifatické nukleofilni substituce je model Sy2°

k) e/\l mo i i ‘ ‘ —k ‘n m

i S
_ / —
H—OI + >c"§c—c—c_u — H—Q—c‘—c Scici H—Q—(\:—c‘zc\ + 1€l

Pro valenéni stav >C— ve formaci IM Ize povazovat model za obdobu More O’Ferrallova zpodobeni IM v procesu E1cB
(kdyZ k=Db). Model je variantou soucinného déje, kdyz cesta S\2 je potlacena sterickymi efekty, Sy1 je omezena pouzitim
vysoce nukleofilnich reagentt a malo polarnimi rozpoustédly.

Pokud chceme porovnat energetickou stranku téchto mechanismd, pak

srovnani experimentélnich hodnot E. pfipadné i E., kJ.mol™ A'S, je.
hodnot aktivaéni entropie strukturné rdGznych _ &) _ S.2
alkybromidG ukazuje zajimavy vzrdst E, a pokles Cig=ler [ 010 = ES N
A*S u derivatd rozvétvenych na centru: CH3—CH,-Br + 1° / MeCO 78,6 -10,2
CH3
cH-Br + 1°/MeCO 85,7 -13,9 Syl
CH3~

Trojrozmérné a ploSné MOF diagramy alifatickych nukleofilnich substituci Sy1 a Sy2 &tete v téchto
vyobrazenich: Vlivy substituentd sledujete porovnanim vztahu nulitniho (MeLG), primarniho (EtLG),
sekundarniho (iso-PrLG) a terciarniho derivatu (terc-BuLG), obecné R-LG k nukleofilnimu reagentu

(zde Nuc).
Sn1 reakéni
koordinata
/ \ RS CHaLG + Nuc™ Nuc-Mé-LG

Me + Nuc + LG

\ Sn2 reakéni
s\ /'koordinta

P

SHPs NucZ+ LGE  CHyNuc+ LGP

Me-Nuc+ LG ™

A. Zatimco reakéni koordinata mechanismu Sy2 vystihuje posloupnost procesu, kdy se v maximu objevuje nejpomalejSim
krokem TS, v némz Nuc jeSté neni pevné pfipoutan k reakénimu centru a LG jeSté neni z pfechodového stavu vytésnéna, je na
reakéni koordinaté procesu Syl v prvnim kroku vytvoreni TS(1) a ve druhém, rychlost déje uréujicim kroku, dochazi k pfipojeni
reagentu Nuc. TS (oznaceny ¢) je na hlavni diagonale.

Sn1 reakéni .
koordinata Nuc-Et-LG
/\ CH,CHoLG + NucD  Nuc-EI-LG
\ STt o A s
& 0 e 4 ; SN2 reakéni
Et+Nuc+ LG L& / koordinata
\ B.
) B.
e A RET o e NN
Et-LG + Nuc
= ® Q o S]
Et-Nuc+LG CH,CH;"+ Nuc™+ LG CH4CH Nuc + LG

B. TS se pfi substituci odchyluje od hlavni diagonaly ve sméru k systému blizicimu se typu Sy1.

Sn1 reakéni & LG

N oo , &
koordlnata Nug~iPrLC \f +Nuc®  Nuc-iPr-LG
) Sn2 reakeni
) ; -\Q
~ P Nuc B ~C ~ ‘(k/koordlnéta C.
C.

Pr-LG + Nuc ’
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C. Reakéni koordinata pro mechanismus Sy1 ma vyraznéjsi vzestup ve druhé fazi, proces vymény Nuc - LG v sekundarni
struktuie se posouvéa dale k monomolekularnimu déji.

S reakéni Nuc—t-Bu-LG (e — o
koordinéta >]’ #Nuc®  Nuc-+BU-LG
/\ Sn2 reakéni F\
; _Sn2 reakéni I\
2 ) koordinata - | .0"
+Nuc + LG / i { i
u-LG+Nue” G |
~ @ ~ Nuc
o) o
A+ Nug ™ /\/ e
+ LG

D. Struktura terc-alkylhalogenidu ma nejvétSi moznost delokalizace kladného naboje na atomu uhliku po oddisociovani LG
v prvnim kroku procesu — to znamena stabilizaci karbokationtu, takZe na ploSném diagramu je zvyraznén pokrogily posun TS
k typu Sy1.

Predstavme si, Zze bychom na zjednoduSené ploSe potencialni energie mohli sledovat sled
zanikl a vznikld vazeb v prabéhu nukleofilni substituce halogenderivatu (nasledujici obrazek).

Umisténi slozek eduktd C-Hal + INu™ () a reakénich produktd C-Nu + Hal (lll) je srozumitelné. Na horizontalni
soufadnici budeme chtit vyjadrit feknéme zmeény délky vazeb C-Hal nebo Fad této vazby nebo — kvantitativné — parametr 3¢ z
Branstedova vztahu log k = B¢ log K + c.

V prostoru (I1) by byla vazba C-Hal idealné disociovana, takZe bychom tam umistili slozky Nu, C” a Hal". Na vertikalni
soufadnici bychom vyjadfovali pribéh tvorby vazby mezi nukleofilnim reagentem a reakénim centrem substratu: opét v
postupném zkracovani délky vazby Nu-C nebo fadu této vazby, pfipadné v experimentalnich hodnotach parametru By, .

Uprostfed hlavni diagonély ocekavame stav, kdy je odstupujici skupina (Hal) ,zpuli” (0,5) jeSté poutana k reakénimu

Pokud by vazba C-Hal disociovala nejpomalejSim krokem nezavisle na v i
spoluti€asti nukleofilniho reagentu a reakéni soustava by dospéla az do prostoru (l1), 5
predpokladali bychom teprve pak rychly nardst sledovaného parametru na vertikalni ose A g
(pro nukleofil); produktem reakce se znaky Syl je v prostoru (Ill) opét substituéni derivat f /
ziskany z alkylhalogenidu nukleofilni substituci. V rohu (IV) je uvedena stylizovana sestava P
predpokladajici v pribéhu asynchronniho sou¢inného mechanismu Sy2” pevnéjsi vazbu

Nu-C-X i
R R f
| i | R o / | A
Nu->Ct-Hal Nu—C__ + Hal |~
h R
R R

(O]

R\

°N o CHal

Nu +

Diagram popisuje ve dvou dimenzich vztahy mezi zménami vazeb a energiemi pfechodovych stavl (TS) pfi substitucich R-Hal.
Treti dimenze je rezervovana pro reakéni koordinatu. Tyto diagramy jsou uziteénym grafickym prostfedkem reprezentace nejen
struktur TS, ale také pomuckou pro pfedvidani zmeén struktury TS, vyvolanych strukturnimi zménami v reaktantech (zejména
substituenty).

Obsah grafu umite domyslet: mezi hrani€nimi stavy Sy2, Syl a Sy2° je prostor pro
mechanismy ,ha pomezi”. Bude to pfedevsSim vliv substituentt na reakéni centrum substratu a ochota

i osud odstupuijici skupiny (LGA), co bude uréovat, kterému typu mechanismu bude reakce blize.

O vlivech substituentd na priibéh a vysledek reakci bude jeSté uvadéno mnoho pfikladd.
V navaznosti na obecné vyjadiené posuny TS v MOF diagramech k regionu struktur v pravém hornim
rohu obrazku uvedu pfiklad.

B-Kyanethylsulfid, zde ve formé soli aryl(2-kyano-ethyl)methylsulfonium-tetrafluoroboratu
reaguje s bazi za eliminace RS~

N

[M30]

CN

|
B+ Hi-CH—CH,—

—R

®ln-1

™o
H-B + HC—CHi-S—R
o ®

R CN

\ _
CH=CH, + R—5R.

(17-25)
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_ Pro odstupujici skupinu je Brgnstedova konstanta B (zavislosti log k = 3.pKa +
BH+ C—C—8R BH+ C=C +RSR log c) pro Ph-S-Me 0,72, 4-NO,C¢Hs-S-Me 0,68 a pro Ph-S-Et 0,77. Z hodnot B

T muzZeme usuzovat na stupef Stépeni vazby s odstupujici skupinou v transitnim
4 e stavu: pfi B = 0,9 bychom ocekavali, Zze rychlost uréujicim krokem bude odnéti

B TS / lepsi odstupujici skupinou PhSR je.
0.5 ‘//

e Na soufadnici x jsou vyneseny hodnoty s pro postupné uvolfiovani odstupujici
skupiny RS™, na svislé soufadnici je sledovan posun TS v zavislosti na rostouci
e hodnoté konstanty 3 do pole ElcB (vpravo nahofe). Z More O’Ferrallova
_ diagramu eliminace SR skupin z 2-kyanoethylsulfid( Ctete, Ze odnéti protonu Hg
B + H-C—C—SR 0.5 Be B+ H-c-Cc"+sr| v TS pfedchazi jen o malo disociaci vazby C-S.

Vime, Ze jednim z kritérii pfi hledani podobnosti reakci organickych slou€enin je
porovnani valenénich stavu kritickych atomu ve strukturach srovnavanych slou¢enin. DalSim
signalnim udajem muZze byt shodnost elementarnich krokd vedoucich k pfechodovému stavu
shodnym reakénim mechanismem.

Podstatou procest je prenos skupin H*, H', R-, RCO-, 03S-", OsP?, RS-, RO- ad. Reakce s pfenosem
skupin jsou pfedmétem studia nejen samé organické chemie, ale také bioorganické chemie, studujici
procesy Vv zivych organismech; v biochemii je nejznaméjsi transfer protonu, hydridového iontu a
fosfonatové skupiny.

PfenaSena skupina je nukleofugni, elektrofugni nebo radikdlem. Co je dale spolecné, je
prechodovy stav. Ukazalo se, Ze transfer skupin —SO;" a —PO5* prochazi podobnym pfechodovym
stavem. Napf. z rychlostnich konstant bimolekularnich reakci pyridin( (136) s pyridinium-N-sulfonaty
(137) a s pyridinium-N-fosfonaty (138) plyne, Ze oba procesy Ize vystihnout vztahem f3; = By, + Big @
Ze na energetickou plochu (obrazek) Ize aplikovat Marcusovu rovnici.

+=
y oEex y x E 2\@) ; \; kyxS ; \> ; \>®
T=05 / N*SO? + / NI ‘yi / NI+ / N*SO?
e Y — X \— Y — X =
B v —/4’— -7 // c
27 - / (137) (136) (18-49)
Q/&/ s /(95/ //""o
/ #%* / \@ A\ kyxP \ \@
P / DA i g/ N—POSC + f/ N = T f/ N—POS"
y _ _ _ _
P / / 715 v X v X
b, S /] (137) (136)
) l/ // ,/,
/ / /
,'/ // / Idealizovany MOF diagram pro prenos sulfonatové a fosfonatové skupiny (-E° =
l,, V4 il -PO;* a -S05 ) mezi pyridinovym donorem a akceptorem. TS musi byt na diagonale
A :’/’ /’ D BFD, je-li reakce symetrickd. PreruSované linie naznacuji koordinaty pro TS
£ s uvedenymi parametry tésnosti 1. Zakfivené ¢arkované linie predstavuji reakéni
e PQ =+ koordinaty pfenosu -POs> a ~SO3 skupin. P = P, + P, P v tomto obrazku jsou Fady
y Eex y -Ex vazeb vznikajicich a zanikajicich v TS, a je délka vznikajici vazby v ur¢itém misté

reakéni koordinaty, b popisuje totéz pro zanik vazby.

Je to dalsi pfiklad vyuziti MOF diagramu: sjednocuje obraz vzniku TS typu Sy2 pfenosu sulfonatové a
fosfonatové skupiny, jakkoliv jsou jiz svym zafazenim atomu reakénich center Sa P v periodické
soustavé prvkad riizné. A o hledani podobnosti nam jde stale.

Pro pouzivani MOF diagramu plati tfi pravidla:

* Jsou-li stabilizovany utvary umisténé v rozich pfilehlych k reakéni koordinaté (RK), a témi
jsou ED a PROD, projevi se vliv substituentl posunem TS podél RK smérem od
stabilizovaného rohu: Tak to formuluje znamy Hammonduv postulat a efekt se oznacuije II.
 Jsou-li stabilizovany stavy v rozich umisténych protilehle k reakéni koordinaté (v téch jsou
umistény intermedaty, IM), projevi se vlivy substituentd posunem TS smérem k témto
stabilizovanym rohim. Kolmy efekt je anti-Hammonduv, (.

e Dochazi-li ke stabilizaci struktur v obou smérech, tj. Il i 0 na reakéni koordinatu, urci se
posun TS vektorovym souctem pohybd podle pravidel 1.a 2. Relativni podil Il a O a pohybu
TS pro danou miru stabilizace roh( grafu se ur¢i ze symetrie plochy energie v misté sedla.
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«eee Ve fyzikalni chemii l1éta zabydleny linearni vztah pro zm ény volné energie LFER je
vyuzivan ke zjistovani vztahu logaritmu konstanty reaktivity nebo konstanty rovnovahy jedné
reakeni série k logaritmu rychlostni nebo rovnovazné konstanty jiné reakéni série reakci.
Vyhodnoceni LFER umozZriuje poznani reakéniho mechanismu studované reakce a poskytuje
i moznost predikce reakénich rychlosti a rovhovaznych konstant. Brgnstedova rovnice
katalyzy vystihuje vztah mezi ionizacni konstantou série katalyzator a konstanty reakéni
rychlosti dané katalyzované reakce. Hammettova rovnice slouzi k pfedvidani rovnovazné
konstanty nebo reakéni rychlosti operacemi s konstantami substituentll o a reakcénimi
konstantami p . Edwardsova rovnice dava do vztahu nukledfilicitu s polarizovatelnosti a
bazicitou. To jsou tfi pilife linearnich vztaht pro zmény volné energie LFER a k nim pak patfi
fada jejich modifikaci, variant a rozSifenych vztahl — zejména v aplika¢nich oblastech.

Nomenklaturni komise IUPAC povaZzuje dosud bézné pouzivany nazev za zavadéjici, ,protoze
logaritmy rovnovazné konstanty (pfi konstantni teploté a tlaku) jsou Umérné zmeéné standardni
Gibbsovy energie, a logaritmy rychlostnich konstant jsou linearni funkci aktivacni Gibbsovy energie a
nikoliv volné energie“. Mél by se pouzivat termin Linearni vztahy Gibbsovy energie, oznaceni LFER
vSak nachazime v literatufe stale.

Prvni LFER uvedli do Uvah chemikd Brgnsted a Pedersen v roce 1924, ovSem na
podstatu pravidelnosti ve zménach reaktivity v disledku zmén struktury reaktantt a nabuzeni
Sirokého zajmu chemikl o tyto vztahy ukazal v roce 1937 L.P. Hammett. Pro aplikace feSeni
na alifatické systémy oddélenim polarnich, sterickych a rezonancnich efektl nabidl rovnici
Taft, ktery také vypracoval jeji rozSifeni o stericky faktor Es a na vztahy zahrnujici efekty
(,solvent effects"). Hammettovu rovnici jako jednu z jednoduchych a popularnich rovnic pro
feSeni vztaht LFER si v naSem rozkladu metody chemikova mySleni pouze pfipomeneme:

log kik®=0p , log KIK® = op a Taftovu rovnici  log k = log k° + cOpO+ 8 Es .

A snad jesté typické aplikace:

logk
g k a(cHy,
41 CHy 2 |-
CHCH.Ph
= CH,0E 3 |-
2 -
o orgon 4
(oo 5 <,
— -
0 1.0 20 o*
| 1 | |
+2 +1 0 -1 o*
Linearni vztah mezi rychlosti (je vyjadfena jako
log k) adice bromu na alkeny a konstantami c*. Linearni zavislost rychlosti (log k) oxidace
log k = -2,404 (o*) + 3,124 primarnich alkohold na konstantach olJ.
ﬁIOP(Icalrmfl) V di- a polysubstituovanych molekulach mohou byt oba (vSechny
o« substituenty elektrondonorni &i elektronakceptorni a mohou se take
20~ e kombinovat donorni s akceptornimi. Z toho, Ze se v korelacich ovs
Ry p setkdvdme s parametrizaci >0, uvazujeme o moznosti aditivity efektt
or A substituentd. Nakolik s ni mame pocitat, ukaze priklad:
-201- . ' Vypoéty DFT bylo na priklad ziskano 55 hodnot ionizaénich potencial(, IF
. disubstituovanych benzenl a byly srovnany s experimentalnimi hodnotami: v experiment
-40r- S byly kombinovany elektronakceptorni substituenty (NO,, CF;, CHO, COOH
L s elektrondonornimi substituenty (CHs, Cl, OCHs;, OH, NH, a NMe,). Zavislost AIP vs. 3o+
60~ potvrdila aditivitu substitu¢nich efektl vyjma soucinného uplatnéni dvou elektrondonornic!
: skupin (NMe; a OH -55,5, NMe, a NMe,-71,1,
e | | | | NH; a NH -60,0, CH;a ClI -12,1 ad.): ty jsou odchyleny od pfimky.
3 2 -1 0 1 2 Z(yp+

Pro para-substituované benzeny je korelace AIP vs. 20+, linearni s korelaénim koeficientem 0,94 a se smérodatnou odchylkou 7,
kcal.mol™ .
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Tvorba semikarbazonll substituovanych benzaidehydd nas mize také zaujmout tim, Ze nebyla ziskana linearni
zavislost LFER, ale pfi srovnatelnych rychlostech obou déjd, nebo dochazi-li k posunuti kroku uréujicino rychlost reakce, se
obdrzi dvé rlizné reakéni konstanty p : v uvadéném piipadé je ostry zlom v obrazku pfi ¢ = 0. S aproximaci ustalengho stavu
(,steady state®) a fedenim pro substituéni konstanty o odpovidajici maximalni rychlosti se ukazalo, Ze

jedipr< 0 < psa lpel = pa, pak je nejvétsi —
| log

rychlostni konstanta jako funkce |2
@CHZN—NH—CONHz [ 10 m-NO
ke /K = Epr'{ p1 | =l X semikarbazon (30) |

NO2
i Hepa P

méni-li se rychlost uréujici krok od
procesu adice pfi nizSich hodnotach

| 05

substituénich konstant o k fazi ”

dehydratace pfi vysokych hodnotach P |

o konstant. | os ‘
p-MeO

.. . - . sch o1 |
Zavislost log kvs. otvorby semikarbazoni  substituovanyc 06 04 02 00 02 04 06 08o |

benzaldehydl (pH 3,9, 25% EtOH). e e e

Interakéni energie substituent( (SIE) byla definovana (Quing-Xiang a d., 2004) jako
zména izodesmické reakce X-skelet-Y + H-skelet-H - X-skelet-H + H-skelet-Y . Pro SIE
plati jednoducha rovnice

SIE(X,Y) = - k a(X) o(Y), konstanta k zavisi na systému a parametr
o jsou ze zvolené fady elektronovych substitu¢nich konstant.

Autofi prokazali platnost navrzené rovnice pro série disubstituovanych benzend,
ethend, butadienl, hexatrient. Také moznost odvozeni Hammettovy rovnice derivaci jejich
vztahu. Co je zajimavé, je Ze v pfipadé {skelet = 0} je matematicky tato rovnice shodna
s Paulingovou rovnici elektronegativit. A Ze Hammettova rovnice mize byt vlastné odvozena
Z obecné Paulingovy rovnice elektronegativity

Eag = (Ean + Egg) / 2.

Elektronové efekty substituentt FeSi také teorie funkcionalu elektronové hustoty (DFT) a
vypolty slouzi k srovnavani s experimentalnimi zjisténimi ve studovanych systémech.
Napfiklad Simén-Manso (2005) ziskal teoretickymi vypolty analoga parametrd o, p
Hammettovy rovnice. Efekty substituentd mohou byt vyjadieny zkracenou formou vztahem

OsAH1 = a100sAHo

Uzitim notace zavedené Lefflerem a Grunwaldem vyjadfil v termech Ap; a Apg zmény chemického
potencialu dvou arbitrarnich organickych substratd 1 a 0; parametr &s sdéluje zmény chemického
potencialu vyvolané substituentem S. Parametr a;o udava miru citlivosti substratu na zmény v molekule
definované & . Ve vyvoji koncepce LFER je mozno zaznamenat dva prinosy: separaci polarnich,
sterickych a rezonanénich efektd (Taftem), a doplnéni vztah( zohlednénim efektl rozpoustédel.

Tak jako se chopila kvantova chemie precizovani principu HSAB a udélala z né&j teorii,
stala se objektem jejiho zajmu také Hammettova koncepce LFER. UZ jsme zminili interpretaci
tradiCnich empirickych indext elektronegativit a tvrdosti metodami DFT. Pfitom nejde o
validaci zminénych vztaht, ale o novy pohled na tento problém. Ten vychéazi pfi vyjadfeni
substitu¢nich efektl z elektronové hustoty n, n = ng + n” , je-li ng hustota substratu plus
hustota substituentu s vyjimkou malého podilu n’, reprezentujiciho rozloZeni elektronové
hustoty mezi substratem a substituentem. V DFT jsou pak hodnoty ¢ substituentu
S v definované reakéni sérii

o, = AE, - AEg, kdyZ hodnota AE S-substituované molekuly se odecita od hodnoty
H-substituované molekuly.

Pro vypodty zmény energie bylo vyuZzito nékolik strategii. VZdy je tfeba dbat na to, aby
byla znama funkce n’(r) s maximalni pfesnosti.
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Baderova teorie vychazi z parcelovani kvantového systému do dobfe definovanych
subsystémul a je mozno predpokladat, Ze nulovy povrch separace substituentu a substratu

poskytuje moznost vyvodit funkci n’(r) . Simon-Manso volil jednodussi aproximace — hustoty
substratu a substituentu predstavuji bodové naboje, které zlstéavaji u jader obou participantd.

Rovnice DFT jsou rozpracovavany pro interpretaci efektll substituentl z Cisté
teoretického hlediska. Zminény autor pfedpoklada, Ze metoda nabizi novy prostfedek
k vyvinuti nové korela¢ni analyzy prostfedky ab initio vypoc¢td pro organickou chemii. Jako
vS8echno v chemii, i efekty substituent( predstavuiji slozity a komplexni problém.

Pfispévek Exnera a Bohma je v kontextu na strané 186.

Pfed nékolika mélo lety se zacinalo s pogéitaéovym modelovanlm (Computer
modeling) energetiky a dynamiky chemickych reakci, které dosahuje ~ - e s P o
az kproteindm. Jsou ovéfovany zakladni koncepce fyzikalni 0 D Wy
(organické) chemie a zahrnuji také mikroskopickou zakladnu LFER o \
v roztocich a aktivni centra v proteinech. ReSeni ukazuji napfiklad, ze ”'“97" e
pFispévek rozpoustédla k funkcim volné energie pro prenos elektron( \’
(ET) maze byt vyjadien kvadratickymi funkcemi (Bader, Warshel ad.). ‘( Mg
Vyznamnou Ulohu maji fedeni platnosti Marcusovy rovnice na | | ¥ 1
mikroskopické arovni, proto se Warshel zaméfil m.j. ma problém, jak
danou reakéni sérii je mozné popsat modifikovanou Marcusovou rovnici . (Guo, wang ad., 2012.)

quu¢ = Agcl¢ - AAg;tcl—qu
(AAG”¢qu j€ rozdil mezi kvantovou a klasickou aktivaéni volnou energii).

Hig H35 §

Jiny pfistup k feSeni molekularniho zakladu LFER publikoval Sullivan ad.: teoretické
vypocty o konstant provadi na bazi korelaci riznych kvantové chemickych deskriptora véetné
energii HOMO a LUMO a vybranych topologickych indext. K molekularnimu zakladu LFER
dospéli také Gironés, Carbd-Dorca a Ponec (2003) vyuzivanim miry kvantové podobnosti
fragmentd studovanych molekul (MQS-SM). Metodu aplikovali na studium efektd
substituentt a porovnali miru podobnosti meta- a para-substituovanych benzoovych kyselin
se standardnimi Hammettovymi o konstantami.

O kvantitativnim vztahu mezi strukturou a aktivitou (QSAR) se zminim v jiném kontextu.

O v8echno, co jsme si pfipomenuli v pfedchozi ¢asti tématu, budeme opirat dalsi
pasaz soustfedénou na dopliovani a rozsifovani poznatkl o reakénich mechanismech.

6.3 Kvalitativni i kvantitativni strdnky reak  éniho mechanismu vystihuje energeticky
diagram a reak €ni koordinata: k FeSeni dosp ét experimentem a metodami
vypo €etni chemie

Hledame prostredky, které nam teoreticka a experimentalni chemie mohou poskytnout
k zodpovidani zakladnich otdzek o chemickém déni. Ty otadzky jsou CO, JAK, PROC a KAM.

Odpovédi na otazku pro¢ vibec probihaji chemické reakce a pro¢ probihaji tak, jak
pozorujeme zjejich vysledkd, sestavujeme zobrazu a Udaju energetickych zmén
zacCinajicich na hrani¢nich orbitalech a promitajicich se do zmén enthalpie, Gibbsovy
energie a entropie mezi vychozimi a vyslednymi slozkami reakéni soustavy. Co se déje mezi
témito dvéma hrani¢nimi stavy, jak se prosazuji elementarni kroky, kterymi je systému
~.dovoleno” projit hyperplochou potencialni energie pfi minimalni z moznych energetickych
bariér, jak ziskat obraz intimnich udalosti vedoucich ke stavim ozna€ovanym jako transitni
stav, TS nebo intermediat, IM, a ktery krok rozhoduje o rychlosti pfipadné o produktu reakci,
to je zalezitosti teoretickych metod pro studium reakénich mechanism.
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» Otazka, jak probihaji chemické reakce, je vlastné obtizné zodpovéditelna experimentem.
Experimenty jsou vedeny k rozliSeni mezi moznostmi, které nam nabizeji teoretické metody.
Nedvojzna¢né mohou byt reakéni mechanismy predpovézeny, da-li se presné spodcitat
odpovidajici hyperplocha potencialni energie, PES. Mechanismus reakce je namét
umoziujici chemikovi zjistit shodu s pozorovanymi zékony rychlosti déje. To, Ze
mechanismus vysvétluje experimentélni vysledky, je$té¢ nemusi byt ovéfenim toho, Ze je
korektni. Mechanismus je naSi racionalizaci chemické reakce a studium reakénich
mechanismu patfi k excelentnimu akademickému cvieni v praktické logice.

NaSe nemoznost stanovit reakéni mechanismus v absolutnim smyslu dnes uz neplyne
z nedostatku vhodné techniky, ale jeji hranice uréuje princip neurgitosti. Ukol je spojen s neurgitosti
vtom smyslu, Ze vintencich Popperova principu falzifikace teorie je snazSi pracovni hypotézu
reakéniho mechanismu zamitnout nez ji s absolutni jistotou potvrdit.

A tak tuto rozvahu zac¢nu citovanim nazoru R. Hoffmanna, Ze reakéni mechanismus je
logickou konstrukci zaloZenou na nezbytné omezené mnoziné experimentalnich fakt, které
chemik interpretuje vintencich v dané dobé& obecné uznavanych a pfijatych, ovSem
pomijivych teoretickych modell. A je to logika se svymi zakony a pravidly, co umozfuje dat
pozorovani do souladu s relevantnimi koncepcemi a hypotézami.

Celé naSe poznani je vlastné jen tvorba modeld, a pochopitelné se snazime vytvéaret
modely, které funguji. Mluvime-li o reakénim mechanismu, mame v prvni fadé na mysli
Casovy sled elementarnich kroku reakce. Kdyz to jde, vysvétluleme déje jako postupné
procesy, i kdyZ vzdycky takové tfeba vibec nejsou. Pak sotva mame zatim jiny model nez
ten, kterym umime trividlné a tedy srozumitelné pro na3i predstavivost popisovat presuny
elektront na atomarni Urovni pomoci diskontinuitnich na sebe navaznych elementarnich
krokd, EP. Zaroven mame na paméti dobfe osvédceny princip nejmensiho pohybu.

Do teoretické chemie pfibyla nova tfida jednoduchych reakci, oznaCovanych jako
elementarni kroky (ES, také elementarni procesy EP, individualni kroky IS). Pojem
molekularita, se kterym studium reak&nich mechanismd pracuje, je znamy davno;
v souvislosti s koncepci ES si pod nim pfedstavujeme sekvenci elementérnich krokd, z nichz
urcity krok byva rychlost uréujicim v dané epizodé EPI. Reak&ni mechanismus feSime jako
detailni (teoreticky) popis toho, jak si pfedstavujeme, Ze proces probiha. To zahrnuje kolize
reakénich center (RC) substratd s reakénimi centry reagentl (rozpoustédel, katalyzéatoru,..)
(zpravdla) za vzniku intermediat (IM) a transitnich stavt (TS) s vysledkem vzniku reakéniho
produktu. Elementarni krok musi byt vyvazeny, vzdyt v jejich stringu mohou mit nékteré EP
jednu nebo vice rychlostnich konstant.

Vite, Ze pro mnoho reakci nejsou vSechny potiebné informace k dispozici, takZe
operativni mechanismus je jen suponovany, zaloZzeny na ne uplnych experimentalnich
Udajich. Do popisu mechanismu jsou zahrnovany hypotézy o pohybu valenénich elektrona a
zménach jejich valengnich stavd a jsou to vlastné modely modeld. OvSem i ony jsou
uziteCnymi informatory, ze kterych se daji vyvozovat (podminéné) zavery.

Tak napfiklad model mechanismu monomolekalarni vinylové nukleofilni substituce Syy1 zapiSeme

1
/_\ ) ) k b n O ! 1'9
8" H%cmc'xJ ~~ B H +\ W gx LI cm CI< + X
.| Ko

jako model mechanismu eliminace s karbaniontovym meziproduktem (IM). Ma dvé kinetické varianty (je-li pro rychlost reakce
rozhodujici vznik karbaniontu, nebo jeho reakce). V modelu je uplatnéna prva varianta. Ze zaznamu vycéteme
nepravdépodobnéjsi pofadi elementarnich krokd 1-4, rychlostni konstantu pro krok uréujici rychlost déje a nejpomalejSi krok k.

Slovnik pojma z fyzikalni organické chemie IUPAC k tomu poznamenavéa: Pokud pro studovanou
reakci nemame k dispozici vSechna nezbytna data ani neméame k dispozici jejich vypocty, neni
vhodné pouzivat termin mechanismus k popisu takové, byt pravdépodobné sekvence ve sledu
naslednych EP.V takovych pfipadech by se mélo hovofit o reakéni sekvenci a ne o reakénim
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mechanismu. K tomu dodam, Ze v nasledujici stati si popiSeme model, ktery ze zakonitosti konverzi
valenénich stavd atom0 RC vytvari nejpravdépodobnéjsi epizody reakce na kvalitativni drovni.

Mechanismus chemické reakce ma popisovat do detaill, co se v kazdé fazi celkové
chemické zmény déje. Popisuje, které vazby na kterych reakénich centrech eduktl zanikaji a
jakym zpusobem (homolyzou, heterolyzou, pfenosem protonu nebo hydridového aniontu...)
a v jaké posloupnosti nasleduji konverze valenénich stavi atom(, kterymi se formuji
intermediaty a pfechodové stavy, a jak reakéni systém dospiva k vytvoreni (novych) vazeb
v reakénich produktech. Kompletni obraz reak&niho mechanismu obsahuje zésah
katalyzatoru, intervenci RC rozpoustédel a to ve které fazi déje, stereochemii, geometrii TS,
a zejména musi podavat informaci o tom, jaké jsou relativni rychlosti jednotlivych krokd.
Elementarni krok reakce muze byt nevratny nebo vratny. Pozname, Ze toto hledisko nemusi
byt kategorické a v obrazech reakénich mechanismd budeme hovofit pfiléhavéji o
obratitelnych reakcich.

<+ Z modelu mechanismu chemické zmé&ny se musime dozv&dét fad reakce a jeji molekularitu. Rad
reakce je empiricka veli¢ina ziskana z experimentalnich rychlostnich rovnic. Makroskopicka rychlost
reakce v muze byt vyjadfena empirickou diferencialni rovnici

v = k[A.[B]" ..., ktera vystihuje zavislost reakéni rychlosti na koncentracich [A], [B], ..., v ni jsou a, b,
... konstantni exponenty nezavislé na koncentracich a ¢ase, a rychlostni konstanta k je nezavisla na
koncentracich [A], [B], ...: pak je reakce fadu a vzhledem k A, fadu b vzhledem k B, .... Exponenty a,
b, ... mohou byt kladna nebo zaporna Cisla a také cela nebo racionalni necela &isla; nazyvaji se
parcialni fady reakce; celkovy fad reakce je dan souétema+b + ....

Rady reakci mohou byt odvozeny ze zavislosti pogateéni rychlosti na koncentraci (jsou Fady reakce
vzhledem ke koncentraci), nebo mohou byt stanoveny ze zavislosti reakéni rychlosti na €ase (to jsou
fady reakce vzhledem k ¢asu). A zname-li hodnotu rychlostni konstanty k pro (pfedpokladané)
elementarni reakce (také mikroskopickou, hypotetickou, mechanistickou rychlostni konstantu) a
rychlostni rovnici reakce v = k.[A].[B], mGZeme ze sloZeni reakéni smési pfedpovidat rychlost reakce.

eee  Molekularita reakce se vztahuje na elementarni reakce predstavujici samostatny krok
reakéniho mechanismu a je soustfedéna na pocet reagujicich molekularnich ¢astic, zt¢astnénych na
mikroskopickém chemickém déji. Molekularita pfedstavuje jedno ze zakladnich klasifikacnich hledisek
chemickych reakci.

Kinematograficky zaznam krokd na cesté od vychozich latek k reakénim produktim je ctizadosti nauky o reakénich
mechanismech. Uvedme si pfiklad:

Pro reakci aldehydu s aminem v neutrélnim a v mirné kyselém prostfedi byl provéfen tento mechanismus (Jencks):

1 H HOo—H
R\ — | 2 rychle R\\ — 2
C=0 + IN—R = LC—N—R
H | rychle H |
H H
@) @ [©) @
ll_ Hf@
O—H O—H
R R
:(‘Z*N*Rz b op® el :é;fﬁfR Celkova rychlost reakce (nyni uz pro konkrétni dvojici latek)
Ho vemle oyt | benzaldehydu s butylaminem zavisf tedy na poloze rovnovahy Ke i
@ ®) na rychlosti protonace a dehydratace protonovaného karbinolaminu
Mo (4)-(5)-(6).
10— 1
R\(\J ﬁ pomalu R\ @ 2 _ o)
CN-R ——= C-N-R + H-O"H  d[CeHsCHO] K. klyel [CeHsCHOH-NHBU] [H*]
H H T = Raw Ko =
- H © H dt € [CsH5CHO] [BuNH,]

Reakce aldehydu s aminem je ve své nejjednodussi podobé reakci 2. fadu a bimolekularnim procesem; prebytek aminu
napfiklad muze zpGsobit, Ze zména jeho koncentrace v ¢ase je ve srovnani s poklesem koncentrace aldehydu zanedbatelna a
kinetika ukazuje na reakci 1. fadu (molekularita reakce se ovSem nezménil).

Z uz predtim uvedenych zapisi modell prubéhu chemickych reakci jsme ziskali uzite¢nou
informaci: Ze monomolekularni déje jsou na reakénim centru substratu zahajeny krokem disociace,
Dy, zatimco bimolekularni reakce zahajuji elementarni kroky asociace, A, .Podrobnéji toto avizo
probereme v nasledujici stati.
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Plocha potenciélni energie (PES, Potential energy surface) je matematické funkce
popisujici energii molekuly jako funkci jeji geometrie.

Molekulovd mechanika FeSi tuto energii jako funkci
deformacnich vibraci, torznich modu atd. Je to pfiblizny model a
fungujici uspokojivé, jsou-li znamy vstupni parametry. Kvantova
mechanika studuje energetickou funkci, kter4 je v podstaté
exaktni a funkéni. V praxi jsou vyuzivany aproximativni
kvantové metody pracujici s empirickymi parametry ziskanymi
z experimentalnich  hodnot. Takovou Siroce vyuzZivanou
metodou je napfiklad DFT.

Pro vypocetni chemii je charakteristicka snaha modelovat vSechny aspekty chemické reality
tak presné, aby vypocty mohly mit pfednost pfed experimenty. KdyZz ovSem chemie je a bude stéle
experimentélni védou, je tfeba slevit z této ambice Computational Chemistry a vykladat si jeji tlohu
jako nezbytny komplement aplikujici vysledky teoretické chemie, ziskané explikacemi a predikcemi
experimentélnich dat. Zakladnim vztahem vypocetni chemie je vztah energie vs. geometrie. V ramci
Bornovy-Oppenheimerovy aproximace je funkci popisujici tento vztah (hyper)plocha potencialni
energie, PES. Velmi trefné jsou plochy potencialni energie pfirovnany k mostu mezi teoretickou a
experimentalni chemii (Koc¢a). V obecném posouzeni je plocha potencialni energie vyjadfena
v adiabatické nebo Bornové-Oppenheimerové aproximaci v kvantové mechanice a statistické
mechanice zplsobem modelovani chemickych interakci a reakci v jednoduchych chemickych a
fyzikalnich systémech. K modelovani béznych reakci je tfeba sestrojovat plochu potencidlni
energie zahrnutim kazdé mozné orientace molekul eduktl a produktl a elektronové energie kazdé
ztéchto orientaci. Téch jsou stovky i tisice a tyto hodnoty energii jsou numericky fitovany do
mnohorozméné funkce. Pfesnost stanoveni téchto bodu ovSem zavisi na drovni teorie pouzité
k vypoctim

- - sedlovy bod druhého fadu
prechodova strukiura A

pfechodova

struktura B . L, . . . . o

Na sestrojené PES je tfeba definovat fadu bodu,

el které maji potfebnou informac¢ni  hodnotu:
1 nejvyznamnéjSi je globalni minimum hodnoty

ST NS T opeanes | €Nergie. Lze je ziskat pocetné a odpovida

0.5°

sedlovy bod 0% ¢
druhého fadu

nejstabilngjsi konfiguraci jader. DalSimi uziteCnymi
Udaji jsou reakéni koordinata, sedlové body nebo
lokalni maxima na této koordinaté (korespondujici
s pfechodovymi stavy) a lokalni minima na této

Minimum pro edukty
|

koordinaté (ty udavaji reakéni intermediaty, IM).

(Sherill, 2012.)

Novou metodu stanoveni aktivnich bodl na PES zaloZenou na zavedeni indexu 6(g) charakterizujiciho profily potencialni
energie, publikovali Nakai, Suzuki a Kikuchi (2008).Aplikuji analyzu hustoty energie expanzi rozdild energie eduktu nebo
produktu vzhledem k tranzitnimu stavu, z niz mohou vybirat aktivni centra vyznacujici se vétSimi zménami energie. Nelinearni
analyzu reakéni koordinaty uvedl Lechner a kol. (2010); jejich metoda flexibilni nelinearni reakéni koordinaty ze souboru
pfechodovych cest je zalozena na postupu Peterse a Trouta (2006). Parametrizaci reakéni koordinaty sledem vyobrazeni
v souborném variabilnim prostoru optimalizuji pravdépodobnost, Ze souprava korektnich model( s vlozenymi daty, ziskana ze
simulace sledu vzorkd je korektni. To jen naméatkou: v souasnych periodikdch muzete nachazet stale castéji sofistikované
navrhy vypodtil reakénich koordinat. Casto je vyuZivan program MOPAC. Automaty pomahaji chemikiim také v této (pracné)
¢innosti: Drop Shape Analysis System DSA100E méfi plné automaticky Uhly systému pro stanoveni volnych energii plochy
tuhych latek i kapalin.

Z klasické ucebnice fyzikalni chemie Lowryho a Richardsona je prfevzat pfiklad ploSného
znézornéni plochy potenciélni energie:
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Plocha potenciélni energie pro adici nukleofilu Nu na karbonyl, probihajici sou¢innym pfenosem protonu (PT) z kyseliny
HA. Cesta s nejniz§i energii je vytazena silné mezi edukty R a produkty P. Polohy oznacené S a Q pfisluseji
intermediatim s nejvySSi energii na dvou trasach s moznymi elementarnimi kroky. Ona tlusta linie je projekci reakéni
koordinaty, RC, na horizontalni rovinu, a v nejvy$§im bodu na ni je transitni stav, TS (oznaceny hvézdi¢kou -).

Projekci reakéni cesty na horizontalni rovinu
ziskame jednoduchy nazorny graf, na jehoz
soufadnicich muazeme sledovat nejen umisténi
transitniho stavu a intermediatu na PES, ale také \

stupenl & miru zaniku (D) vazby C=0 a vzniku (A) \
nové vazby C-Nu. Parametry mohou byt r(izné (fady N

\ R [ 0~
A
/C——0+HA+Nu ¢/, +HA

rist —e
7~

koeficienty Brenstedovy rovnice By, Big - 4 AN

Projekce reakéni cesty z pfedchoziho obrazku do roviny: Rast sily
kyseliny ,HA* odpovida zvySeni energie smérem k hornimu rohu
diagramu. Novou trasu pfedstavuje pferuSovana linie a na ni je
posunuty TS (¥). (V tomto diagramu jsou edukty Umistdny “c—ohs A~ +nu C oo Ve vadalenose N
v levém hornim rohu, produkty v pravém dolnim rohu; také tak |/ - rom pokies —- 7 NN
jsou MOF diagramy znazorfiovany.)

Profil volné energie reakce se da vyjadfit postupy molekularni dynamiky zohlednénim
mechanickych slozek podél reakéni koordinaty (RC). Na putovani reaktantli po RC ma vliv teplota.
Proto se v praxi sestrojovani cesty minimalni energie na ploSe volné energie (PES, také FES, jde-li
vyslovné o formu volné energie) feSi pfi dané teploté. Ziska se gradient volné energie pro reakéni
koordinatu a vyuzije se k nalezeni aktualni minimalni energie trasy reakce, podobné jako je tomu pfi
sestrojovani intrinsni reakéni koordinaty (Fukui 1970). AZ je znama tato cesta, pomoci
termodynamické integrace se vypocita profil potencialni energie.

ty -— pokles
/

seees  Zopakuji pro chemiky trivialni tautologii, Ze nejjednodussi zpusob popisu reak €ni
koordinaty (RC) je jednorozmérny zaznam znazornujici Groven energii eduktd a produktu a
- 5 maximum mezi nimi, pfechodovy stav (TS), ktery informuje o

I it I aktivacni energii (E,) soustavy. Pokud pfi kineticky fizene
N .ot | reakcivznika vic jak jeden produkt, je pomér produktu dan

AG| | "t rozdilem energii mezi transitnimi stavy. Rozdily energii jsou
zpusobeny elektronovymi a/nebo sterickymi vlivy. Pfi

M+N ¢ termodynamicky fizeném déji je pomér produktl dan pouze
AGres relativnimi energiemi produktu.
. JL gy i Vyobrazeni reakénich koordinat jste
MAN=—MN=—P+Q F*Q1 vidéli uz mnoho. Tento obrazek je jen ilustrativni (indexy u symbolt AG* &tete for O

v pfimém smeéru, rev [zpétna reakce, react Oreakéni Gibbsova energie).

Ve sdélenich o této strAnce poznani chemickych reakci tykajici se molekularni geometrie
se setkavate s pojmy proménna a koordinata jako s ekvivalenty. Struktury jsou brany jako atomy
nebo molekuly v kartézském prostoru (v soufadnicich — koordinatach x, y, z). Chemik spi$ uziva pro
soufadnice jemu blizké pojmy délka vazby, torzni Ghel, parametr By, Bg , fad vazby ad.;
v terminologii IR spektroskopie se uziva termin normalni koordinaty.
identifikovat minima spjata s transitnim stavem. Teorie to feSi vypodty intrinsni reak €éni
koordinaty , IRC, definované Fukuim jako reak&ni cesta s minimalni energii (MERP,
minimum energy reaction pathway) v hmotnostné s

vazenych kartézskych soufadnicich mezi TS uooT

reakce a jejimi edukty a produkty.  IRC si H C[_}Jlfi_c' Iy
muazeme pfedstavit jako trasu, kterou moleku- er ;,T;*—CI phid s Sl
la projde dolt do Gvall produktd a eduktl s : A :

nulovou kinetickou energii. UpIné stanoveni
trasy vyZzaduje nejen vypocty vySky bariéry
reakce, vyZzaduje se také informace pro
termodynamické vlastnosti, reakéni rychlost
a dynamiku procesu. Ty se ziskaji vypocty
IRC.
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K uvedenym vypoctim je kromé tradi¢nich ab initio metod praktikovana kombinace DFT a IRC
metod zahrnujicich reakce reaké&nich center prvkd hlavnich skupin i pfechodovych kovi. ReSeny jsou
substituce, adice, eliminace, pfesmyky, izomerace a v chemii organokovovych sloucenin aktivace C-H
a O-H vazeb.

Nelson definuje IRC jako reakéni cestu po PES s minimalni energii; protoze edukty a produkty
pfedstavuji energeticka minima, cesta IRC nutné prochéazi sedlovym bodem, zndmym jako transitni
stav. Jeho nalezeni je obecné obtizné na rozdil od snadného nalezeni minim.

Jesté zminim jednu stranku reak&nich koordinat: Pfi reakcich, které pfi zméné podminek
(napfiklad dvoji povahou reagentu, ktery se mize prosadit jako nukleofil i jako baze apod.),
dochazi k bifurkaci. Reakce mlze po prechodu transitnim stavem dospét k jednomu nebo ke
druhému ze dvou moznych produktl, pfipadné k obéma.

Priklad:

V soupravéach nukleofilnich reagentu je fada takovych, jejichz sila baze a sila nukleofilu jsou blizké a struktura substratu ma
predpoklady pro dvoji odpovéd. Pfi jejich reakcich pak vznikaji produkty dva, podle podminek v rizném poméru.

Tak naptiklad terc-butylchlorid reaguje s vodou (v pfitomnosti EtOH) substitu¢né i elimina¢né,
(CH3);C—Cl + H,0 - (CH3)3C-OH (83%) + (CH3),C=CH, (17%).
Situaci mdzeme zobecnit, kdyz funkci reagentu ,rozdvojime* a napiSeme jej se zvyraznénim bazicity a nukleofilicity:

£ B--X:-C _
g v | el —= BX + 1 + Y@
B x—c‘: B c.‘ Y
T C—Y — Na obalce Journal of Chemical Theory and
Sn2 X—C— ., X¢C o W Computation zroku 2005 bylo symbolické
Nu--Ci-Y + E Nu—C- znazornéni  bifurkace od McCarrena a
Suhrady. Dovolil jsem si je reprodukovat pro
i jeho nazornost a vytvarnou stranku.
£ W X—C fe—
i ‘ N S
B Yk e RV ¥ —Ne-C Y E
- 5 + E
N C=Y -~ . i
u so ™ o | TRy —c—2Z
= B-X¢tC— Z ——>» B—X + |
c=Y
C—=Y |
X C— X—&
B Sy s ; ;
B X—C . Ny R e Y E - Nu-—(‘j- + Y—E
Py u
"NLI C+Y+ E - E —-; ] :
] c
= ch* = B-X + | + Y—E
G NE c

K doplnéni poznamky o bifurkaci uvedu
aplikaci mechanismu bifurkace na reakéni cesté podél adiabatické PES pocitanou nékolika kvantové
mechanickymi programy (Taketsugu, Hirano 1993), kdy byla zjiSténa bifurkace misenim nejblizSiho ne
Uplné symetrického elektronového excitovaného stavu se zakladnim elektronovym stavem spojenym
s molekulovou vibraci pfislusnou k téze symetrii. Autofi vypocetli intrinsni reakéni koordinaty (IRC)
disociace thioformaldehydu HCHS na H,+ CS a izomerace thiohydroxykarbenu HCSH a jejich energie
vypoctech IRC Fada dalSich sdéleni. Schéma PES se zaznamem IRC jste si uz mohli prohlédnout na
140. strané.

V predchozich statich jsme se neobesli bez poznatkl o ploSe potencialni energie a v souvislosti
sni o prechodovém stavu. Uz tedy jen na doplnéni: Teorii pfechodového stavu (TST, Transition
State Theory) uvedli Eyring a Wigner (ve 30. letech min.stoleti) jako zjednoduSeni pro vypocty rychlosti
chemickych reakci. Jde spiSe o popis statické struktury nez dynamiky déja. Pfitom koncepce TST
(také teorie absolutnich reakénich rychlosti) je jednou z nejcennéjSich v této ¢asti chemickych teorii.
TST vysvétluje reakéni rychlosti elementarnich krokd s pfedpokladem specialniho typu chemické
rovnovahy (quasi-equilibrium) mezi edukty a aktivovanym transitnim stavem. | kdyz plvodné
formulované mety je dosahovano obtizné, je TST UspéSna ve vypoctech standardni aktivacni
enthalpie A*H°, standardni aktivaéni entropie A*S° a standardni Gibbsovy aktivaéni energie A*G® dané
reakce, jsou-li experimentalné stanoveny rychlostni konstanty.
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«eeeee Transitni stav chemické reakce je prfedstavovan jako osobitd konfigurace vytvarena
na nejvy$Sim bodu PES s nejvySsi energii na reakéni koordinaté. U nevratné reakce z ngj
smérfuje uz jen cesta k reak&nim produktam.

Pozorovani transitniho stavu je mozné napfiklad femtosekundovou IR spektroskopii, ktera byla
vyvinuta pro tento Ucel (viz v dalSich tématech).

Vyuziti UV-VIS, IR, NMR spektroskopii pfi studiu kinetiky chemickych reakci a pfi zjiStovani
meziproduktd pro postulovani pravdépodobného modelu mechanismu je v experimentalnich
laboratofich bézné. Napfiklad hmotnostni spektrometry se staly diky vyuziti Sirokého okruhu jejich
technik prostfedky ke studiu kinetiky a mechanismd bimolekularnich reakci a distribuce produktl v
plynné fazi. Napfiklad v iontové chemii v kondenzované fazi Casto prevladaji parovani iontd a
solvataéni interakce, a to samozfejmé muze maskovat vlastni déj. Bez solvatace Ize sledovat detaily
reakénich mechanismu a timto zpisobem byly ziskany poznatky o Gloze nukleofilnich aniontd (pfi Sy,
E, Ad/E reakcich a pfi redukcich); také o chemii elektrofilnich kationtdl (zejména Sg aromatické a
cykloadici); rovnéz o chemii radikal kationtd a radikal aniontd, i o reakcich fullerend. Napfiklad z
pokusl s vysokotlakou MS byl ziskan diagram potencialni energie reakce Sy2 CI s i-Pr-Br s hodnotou

energie jeho TS. y=0 v

Lokalizace TS na ploSe potencialni energie pocitacovou chemii se soustfeduje
na sedlové body. Naschematu je naznak prichodu reakéni koordinaty hlavniho déje TS (1 ). T
Pro nalezeni TS jsou pro to vhodné témér vSechny kvantové chemické metody — .
DFT, MP2 ad. Jeho umisténi je uz spojeno s nesnazemi, byly ovSem vytvofeny
metody pouzitelné pro urcité reakce. -

Také pro synchronni priichod jsou k dispozici metody — pro linearni synchronni pruchod (LST) a pro

kvadraticky synchronni prachod (QST). Prvni posuzuje nejvyssi bod podél nejkratSi linie spojujici dvé
minima, druha hleda minimum na linii kolmé k pfedchozi.

O Hammondovu-Lefflerovu postulatu vime, Ze odpovida na otazku jestli se TS podob& eduktim nebo
produktim v zavislosti na velikosti enthalpie. Pak také je vyuZzitelny princip korelujici strukturni zmény,
ke kterym dochazi podél reakéni koordinaty, vyuzivajici odchylek v délkach vazeb a Uhlech mezi
zakladnim stavem a TS.

V analyze prabéhu chemické reakce prostfedky reakéni koordinaty a prechodového stavu byly
nékolikrat zminény reak €ni intermediaty (IM). PovaZujeme je za molekularni entity, které se tvori
z eduktl nebo z prfedchéazejicich intermediatd a které posléze prechazeji ve stabilni formace — témi
mohou byt az reakéni produkty. Svym zplsobem axiomem je vyrok, Ze chemické reakce probihaji (v
prevazné veétsiné) v krocich, elementarnich krocich (EP), které vytvareji pfi reorganizaci valen¢nich
elektronl z prekurzorl nasledné entity.

Reakéni meziprodukty jsou vétSinou nestabilni — malo stabilni — vyjimecné s experimentalné
zachytitelnou Zivotnosti; ovSem mizeme naaranzovat reakci tak, aby (napfiklad pfi kritické teploté)
reagent zastihl meziprodukt dfiv, nez ten se sam transformuje v naslednika. Toto rozliSovani je
samoziejmé relativni, zavisi na relativnich rychlostech vSech krokd které skladaji reakci do celku.
Konec koncd chemie mé uz dnes néstroje (tfeba argonovou matrici) ke spektralnimu zachytu
intermediatld a ma také své chemické prostfedky, aby to uskutecnila.

Vzpomeneme si na nestabilni alkyldiazoniové ionty a na substituentech zavislé ponékud stabilnéjsi arendiazoniové ionty.

Stabilizace arendiazoniovych iontl komplexaci s crown-ethery ,makrocyklickym efektem* O
se stala v syntetické praxi vyznamnym opatfenim: nejuc¢innéjSim se ukéazal 18-crown-6-ether (1:1, 1
Amac = 276 nm, k = 1,36.10" s™, pii poméru 99 je k = 0,0516.10" s™). Krystalograficky byl zjistén | ° o
zpusob vazani PhN," s 18-C-6. o ® o
Samoziejmé také tyto stabilni komplexy jsou ovlivnény substituenty na aromatickém jadre @o¥ o)
a predevsim elektronovymi efekty substituentu. @9)

Metzger se spolupracovniky pouzil k identifikaci reaktivnich intermediatd v roztoku elektrospray ioniza¢ni hmotnostni
spektroskopii (ESIMS). Metodu XANES (X-ray absorption near edge structure) s ¢asovym rozliSenim pouzili Soldakov ad. ke
stanoveni hodnot strukturnich parametrt intermediatd chemickych reakci a jejich koncentraci. Ke stanoveni struktury
reaktivnich meziproduktd byla pouzitataké Ramanova spektroskopie, i kdyZ s jistymi omezenimi (Woodruff, Spiro).

Intermediaty s kratkou Zivotnosti a vysoce reaktivni se v reakéni soustavé vyskytuji
v nizkych koncentracich. To je tfeba mit na zfeteli pfi diskuzich chemické kinetiky
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Z béznych uhlikatych intermediatd si vzpomenme na karbokationty (a jejich stabilizované
ekvivalenty oxoniové ionty apod.), karbanionty (a jejich stabilizované ekvivalenty — enolaty apod.),
volné radikadly a karbeny. Z ostatnich reaktivnich intermediatll jsou zndmé deprotonované nebo
hydratované formy sloucenin (tfeba tetrahedralni intermediat pfi esterifikacich nebo aldolovych
kondenzacich), aryny, karbenoidni systémy, karbyny, nitreny a nitreniové ionty a tfeba p-chinon
methidy, a listovanim v u€ebnicich nebo surfovanim na internetu byste urcité nasli jesté dalsi.

V dalSich fazich analyzy metody poznavani chemie se k nim vratime v blizSim obrazu.

seseeee Ve stfedu naSi dosavadni analyzy pfistupl k reakénim mechanismim jsou
struktury molekul a substruktury jejich Casti — viceatomové aZz jednoatomové radikaly,
kationty, anionty a atomy objevujici se ve sledu reakenich krokd jako intermediaty.
Informaéni hodnota modeld — symboll a vzorct je velka. PFi synoptickém posouzeni
chemického strukturniho vzorce si chemik spontdnné vybavi celou fadu stranek, které jsme
zminili v pfedchozich tématech a statich, a ted se soustfedime na elektronové konfigurace
jednotlivych atomd, fragmentd a atomu v molekule (aim). Salzman pfed nékolika lety
povaZoval za Ucelné zavést do chemické sémantiky ,novou tfidu jednoduchych reakci,
nazvanou elementarni reak éni kroky “ a spojuje ji s terminem molekularita; ta udava pocet
¢astic zahrnutych do jednoho elementarniho kroku. ProtoZe rychlostni konstanta je uréena
elementarnim reak&nim krokem, navrhl rozeznavat monomolekularni reakéni kroky,
bimolekularni a vratné bimolekularni kroky a termolekularni kroky, kterych se Uc€astni tfi
molekuly v tomtéz Case.

Priklad bimolekularniho déje:

2 4 o
j _
n pomalu ﬂ\ @ ‘ ’/\ rychle ‘I ‘ m n
—C *C‘: —Nu

Model mechanismu elektrofilni adice na nasobné vazby (ozna¢. multistep), pfi némz je krok uréujici rychlost reakce (vznik

karbokationtu) oddéleny od néasledného kroku, urcujiciho produkty. Adice Ade2 podle modelu probihaji s tvorbou stabilnéjSiho
c.

im i o hs
c=C_ + E—Nu ——> Nu—3E-C~C_ ——> E-C-—C®+ Nu —— > E
27N BN N

1

6.4 Schemata reak éniho mechanismu je mozno modelovat konstrukci graf U reak€énich
mechanism G

Teorie graf i ma v chemii uz dlouho vyznamné postaveni. Modely molekul a jejich reakci
jsou vyuzivany v chemickém vyzkumu zavisle na rozvoji metod pozorovani, vypoctld a
moznosti reprezentace, a v sou€asnosti diky dosazenému stupni technickych a
matematickych moznosti jsou jiz vyznamné sofistikované. Vklad matematiky spociva
v reprezentaci molekularnich struktur a jejich pfemén prostfedky teorie grafll, topologie,
diferencialnich rovnic ~ a numerickych procedur. Srostouci kapacitou a moznostmi
pocitacovych siti se staly po€itatem vytvafené modely a procesy jejich vizualizace zakladni
soucasti chemického vyzkumu. Programovaci jazyky orientované na molekularni objekty
vytvéreji virtudlni realitu chemickych struktur a jejich pohybd a to nabizi nové cesty
do submikroskopickéfo svéta. Z epistemiologického hlediska predstavuje virtualni realita novy
prostfedek posilujici lidskou predstavivost a hloubku poznavani.

PFi reSersi se sotva zorientujete v zaplavé hesel Chemicka teorie grafi, Grafy v chemii, Grafové
teoreticky pfistup k chemické reaktivité, Teorie grafll a kvantova chemie, Generovani reakcnich siti,
Topologické indexy a chemické reaktivita, Topologickd metoda pro generovani reakénich rychlosti
slozitych enzymovych systému, Kooperace teorie grafi a teorie molekulovych orbitald, Grafové
teoretické modely slozitych reakénich mechanismu a jejich elementarnich kroku, Aplikace teorie grafii
na automatické generovani reakénich mechanismd, Chemické teorie grafl: reaktivita a kinetika
(matematicka chemie), a ona klicova slova Ctete v nejriznéjSich obménach a kombinacich. Najdete
také monografie renomovanych specialistd (jen navnadim: Balaban, Rouvray, Hosoya, Trinajsti¢,
Balasubranian, Bonchev,...). A z periodik tfeba Journal of Chemical Information and Computer
Science.
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V tomto duchu je mozZné vytvofit vyuZzitim zékonitosti konverzi valenénich stavd atomu
v jednotlivych elementarnich krocich (EP) zu€astnénych na reakénich centrech eduktl a
reagentu (téma 4.6) kvalitativni model reakénich mechanismu Je pouzitelny nejen pro ziskani
prvni informace s charakterem odhadu, ale je na ném postaven program pro generovani
chemickych reakci s pomoci pocitace.

MuUZete se opravnéné ptat, jestli ma za tohoto stavu pocitaového feSeni chemickych
reakci jeSté smysl| pfichazet s dalSim namétem formalizovaného modelu. Mam zato, Ze jsou
dva davody, pro¢ byste mohli tuto knizku Cist dal: cilem popisovaného modelu je vytvareni
nameétl reakénich mechanismli pomoci operatorl a prostfedkld nenumerické matematiky,
predevSim molekulovych grafi a grafll reakénich mechanismu: je v tom kus objevitelského
hledani a nachazeni i neCekanych vystupu; ty, generované bezchybné matematickym
aparatem, jsou matemataticky mozné, ovsem jen chemik z nich dokéaze vybrat ty chemicky
pfijatelné. Ten druhy duivod pak hledejte v potfebé informaéniho modelovani skutecnosti
v mozku: muZzete si Kliknutimi zobrazit strukturni vzorce molekul eduktd a jejich
parametrizace, bez nesnazi pfenesete na obrazovku zaznam celé reakce a dozvite se jejich
produkty, FeSeni stereochemie procesu, dozvite se témérf vSe. Ale to neni tvliréi ¢innost, je to
jen prace s Cernou skrifikou. Chemik musi znat nejen co se déje, ale predevSim pro¢ a jak
reakce probihaji a s vypétim fantazie a s vyuzitim vSech téch poznatkd dojit k odpovédi kam
muze své feSeni vsadit do fungovani svéta, pfirody a lidského organismu jako jeji soucasti.
Réad jsem opakoval slogan chemik musi umét chemicky myslet. TakZze se vracime k prvné
uvedenému ddvodu, protoze matematickou logiku miZzeme povazovat za idealizaci
prezentace matematickych vysledkd a doplfiujeme ji hypotetickym usuzovanim (Sefranek).

Vratme se tedy na stranky druhého tématu: V ném jsme posuzovali zmény na vazbach
(asociace, disociace) vreakenich schématech pro modely substituci, adici a eliminaci.
Zavedli jsme pro elementarni kroky kody 1Ay, 2Ag, 1Ag, 2A,, 1Dy, 3Dg 2Dg, 1D, ...S
respektovanim zmén elektronové hustoty v AIM v prubéhu téchto krokd. Dohodli jsme se na
sémiotice elementarnich krokl pomoci vektor @ valenénich stavid atomu (VSA)
Ctyfslozkovymi Ciselnymi vektory a devitisloZzkovymi vektory VSAV. Ze zakladnich principu
chemie plyne, Ze kddy VSA v sobé akumuluji vSechny piedpoklady nezbytné pro zmény
konfiguraci atoml a Ze reorganizace valenénich elektront pfi trhani a vzniku vazeb jsou
modelovany konverzemi valen €nich stav & CVSV. Pak mizeme predpokladat, Ze zména
valenénich stavlli atomu podilejicich se na chemické vazbé je sou¢asné zménou vSech
ostatnich charakteristickych parametru slozek systému.

Pojedname o grafov & teoretickém modelu chemie , ktery je moZno povaZovat za velice
jednoduchy a dostate¢né tvarlivy formalni nastroj pro popis chemickych struktur a jejich
reakci, a to az do jejich detail — reakénich mechanismu. Kvasni¢ka a Pospichal kladou jeho
zéklad do maticového modelu Dugundjihno a Ugiho (1973); a protoZze matici prepiSe
matematik grafem a graf matici, a protoZze prace s grafy (zejména témi ploSnymi) je vizualné
sympaticka, aparat teorie grafl je dostate¢né pruzny, jsou teoretické a algoritmické problémy
grafového modelu chemie timto aparatem FeSitelné a to i v fadé nuanci (chemické a reakéni
vzdalenosti, vektorové analogie, grafd konverzi valen€nich stavi atomud reakénich center,

reakéni sité, skladani subgrafd do vysSich celkd ve vicestupriovych reakcich, dalSi
v nasledujicim textu).
Principy postupu pfi vstupu a vytvareni grafového modelu mizZzeme uvést jako algoritmy: Zvolme

si kteroukoliv reakci a zapiSme ji rovnici obvyklym zpGsobem. Aby se v ni nevyskytovalo mnoho
potenciélnich reak&nich center, vyberu z literatury reakci organokovové slouc¢eniny s oxidem uhli¢itym.

1. V rovnici, kterou je tato reakce zapsana, vyhledejte reakéni centra: jsou naznacena ve vzorcich a
jsou to atom uhliku s nespornym zlomkovym nabojem &+ a v mezni struktufe uvedeny methidovy anion,

[¢) o]
@ o_ = ® e

Na 10—~ SicHs Na 10—C.
© _CHy

= - @®
0=C=0 + CH; Na
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2. Atomy reakénich center eduktd a produktd kédujte numerickymi valenénimi stavy

N ) 0 0
= — =] @ @e. s~ © @O =
O=C=0 + CH; N@a ~———— Na IQ—%UICH?. Na 10—C_

i CHy
(4010,2,0020) + (2300.0,0) (6100,1,0110) (6100,1,0210)

3. Posudte, k jakym zménadm na reakénich centrech substratu a reagentu (vysledek reakce zname) doslo:
v molekule oxidu uhli¢itého zanikla dvojna vazba nukleofugni disociaci 2Dy, v meziproduktu je naboj vzniklého
karbokationtu saturovan methidovym karbaniontem krokem 1Ay ; kation Na* povazujeme za pasivni slozku, v tom
duchu je zapséan také vzorec octanu sodného.

4. Pro konverze VSA zuc¢astnénych atomu najdéte v tabulce Udaje vektor konverzi VSA: u atomu C v molekule
oxidu uhli¢itého doSlo postupné ke konverzi (0020) - (0110) - (0210), u atomu kysliku (4010) - (6100), u
methidového uhliku nezaznamename zménu (2300) v meziproduktu, v produktu je (2300) - (0400).

5. Vratte se k tabulce ECVSAV na XX. strané a vyhledejte pfipustné vektory uvedenych konverzi; jsou

o=
%

® O
Na 10—C
CHs

(4010,2,0020) + (2300,0,0) + (21-10,-1,01-10) = (6100,1,0110)  + (0000,0,0110) =  (6100,1,0210)

e 9 g eo. 2 o
0=sC=0 +'CH; Na ~———>= Na l(_)—%ulCHa

6. Podstatu konkrétni reakce vyjadiete obecnym schématem pro nukleofilni adici na karbonyl

\
| X — —C—0—E
eiﬂ;\(‘::c_) EC L

Dospéli jste k nazornému zdznamu modelu odpovidajiciho reakénimu mechanismu feSené reakce.
Ukol fesi autonomné i poditad programem PEGAS, vidite ale, Ze chemiku majicimu k dispozici
zakladni informace v tabulkach VSA prvk(i, CVSAV pro jednoatomové a vektoru vg pro dvouatomové
systémy staéi ,papir a tuzka"“.

A nyni naopak: Chemik sedi nad strukturnim vzorcem slou€eniny a feSi otazku, kde,
jak, s ¢im a na co a za jakych podminek by dana slou¢enina mohla reagovat.
S o)
CH,—CH,—C
OH NH,

Modelovou slouéeninou je molekula serinu 1
(a-amino-B-hydroxypropionové kyseliny) OH
V 1. tématu najdete zarazeni této slouceniny do tfidy karboxylovych kyselin a také hydroxyslou¢enin
nebo ji mizete posuzovat jako acylamin. Synopticky pohled vdm napovi potencialni reakéni centra:
mohou jimi byt vSechny atomy samostatné nebo sdruzené do funk&nich skupin.

Analyzovanym reakénim centrem zvolme opét_karboxylovou skupinu. V ni chemika vzdy zaujme atom
uhliku Cs,° na vazb& C=0, v obecném modelu X &+ _s-

C=0
Y

Resitel nemusi zaéinat rozbor sledovanim elementarnich konverzi atomt uhliku a atomd kysliku, to jen
my se z instruktivnich davodd vratime k prvopocatkim.

EQ°\ 5P V subgrafu konverzi valenénich stava atomi
‘ ~5° N kysliku vyhledejte symbol =0l a jen letmo si

_g \:6 5° 5 K‘,)lz@ prohlédnéte valencni stavy, které z VSAg mohou
N o = = = = elementarnimi  konverzemi vznikat. Jen nékteré
=0 M / z nich se ovSem mohou uplatnit ve spojeni C=0 :

:81 7 s gP to spoluurCuji konverze VS atomu uhliku. Jejich
_/ = W subgraf je uveden na nasledujici strané.

—® — 55— —>0°
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Elementarni kroky konverzi valenénich stavud
atomu karbonylové skupiny feSime pohodiné pro
atomovy vektor C=0 pomoci tohoto subgrafu:

0100

‘N

o
Y/ \
02106 ‘A' r

Utrzek z grafu ECVS atom( kysliku v okoli atomu Oy . Cely
subgraf konverzi VS atomu kysliku je uveden také:

V pravém subgrafu jsou zvyraznény pouze vrcholy

205
z prvniho okoli karbonylové skupiny a hrany On | (00 O
predstavuji 3Ay 0210 - 0201,tedy >C= - —C=, 5300~ 230
dalSi dovedete sami rozSifrovat, a nas zajima hrana ¢

2Dy >C= - >C'-, protoZe se vyskytuje ve vét§iné @
adiénich reakci na karbonyl jako nestabilni struktura
symbolizujici pfedpoklad orbitalu pro pfijeti elektrond od nukleofilu. Kroky od struktur z prvniho okoli

strategického reakéniho centra ke stabilnim systémdm najdete ve zkraceném grafu konverzi
karboxylu:

Bac2 =
C' /Q
ic\
‘ @
| dekarboxylace 5 dekarboxylace
—_— —_ ‘ _: :_
—‘c ?c//é —ec‘n@c/(§
\"5@ \"\@@
| 0 | ' 0
—Cc-C —c—Cc_¢
‘ \_@ ‘ \Ql
_®
=0
_ 0o _ e _/ |
\C:C:(_) 7\C*C197 H—C—C=0
eliminace / ‘
|7 L
—cCcz— —c¢c%z— —cc—
Ad-E | I @—
5 —C—(E
R - e
—c—C —c—,
| H \
redukce | ‘/Q \éfc/’_
CeeC, / \Y o—
} | \ —C—(E)
—Cc— Ic=0
T ¢ ]
07
dekarbonylace Sr ‘ (S
N
—C— f‘cf(z) ‘ (E)
‘ redukéni 7(‘3@ 0
Sg na Cq zdvojeni ‘— _
N
O— A H
—®C/Q 77 C//Q redukce
N
@ @
Ad-E
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Obrazek 80. Graf Ggcys atomu kysliku

Grafové teoreticky model reakénich mechanismu vychazi z grafl Gecys zpracovanych timto zpusobem.
Poskytuji vSechny potfebné informace o moznych valenénich stavech atomu a o jejich zakonitych a
pripustnych interkonverzich. Legenda k nim muaze byt struéna: K informacim v rAmecku Ize dodat, ze
vrchol (uzel) atomu bez naboje (,insipid“) je obarven zelené, s charakterem budouciho nukleofilu je
ovrouben modre, pro stav umoznujici elektrofilni projev je ovroubeni ¢ervené. Pro nukleofily nebo
aniony jsou kole¢ka vybarvena modre, pro elektrofily ¢ervené, pro radikaly Zluté; radikalanionty maji
ovroubeni modré, radikalkationty cervené.
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K hrandm: Kroky DyAy jsou vytazeny modrymi Gseckami, hrany pro kroky DeAg €ervenymi Useckami,
hrany znézornujici homolyzy-koligace radikalll DrAg jsou Zluté a kroky redoxnich reakci D,A; jsou
vytaZzeny hnédymi Useckami. Ohodnoceni (v terminologii teorie grafl obarveni) hran je dano rozdily
vektord valencnich stavli atom a samo soucasné uréuje povahu dvojice vrcholl, pfifazenych kazdé
hrané.

Obecné zasady cteni grafi CVSA jsou:

1. Vodorovné hrany obarvené hnédé mezi vrcholy s polozkami N = 0-2, 1-3, 2-4,
3-5, 4-6, 5-7, 6-8 reprezentuji dvouelektronové redukce s ESRE 2A, a VEC
(+2000). V opacném sméru odpovidaji dvouelektronovym oxidacim pro ESRE 2D,
a VEC (-2000).

2. SeSikmené hnédé hrany mezi vrcholy s N = 0-1, 1-2, 2-3, 3-4, 4-5, 6-7, 7-8
jsou ohodnoceny jako jednoelektronové redukce s ESRE 1A, a VEC (+1000).Pfi
opacné orientaci jako jednoelektronové oxidace s ESRE 1D, a VEC (-1000).

3. Svislé modré hrany mezi vrcholy s polozkami S = 0-1, 1-2, ..., odpovidaji kroku
ESRE 1Ay a VEC (0+100). V obraceném sméru kroku (0-100) odpovidaji ESRE
1Dy : Atom | ziskava elektrony pro vytvarenou o-vazbu | + J - [-J od donorniho
atomu J a pfi zaniku vazby 1-J - | + J v kroku 1Dy si odnaSi vazebnou dvojici
(jako volny par) atom J.
4. SeSikmené modré hrany mezi vrcholy s polozkami Sa D = 1 reoprezentu;ji
vytvoreni dvojné vazby (D) k plvodni o-vazbé na Ukor elektront atomu J : ESRE
je 2Ay, VEC je (0-1+10). V obraceném sméru popisuji zanik Tevazby s pfechodem
dvojice elektronl na atom J pfi ESRE 2Dy a VEC (0+1-10),
Poznamka: Protoze symbol D pfedstavuje celou dvojnou vazbu 1=J,

neznamena polozka -1 ve VEC (0-1+10) zanik o-vazby ve fyzikalnim smyslu.
5. Sikmé modré hrany mezisousednimi vrcholy s polozkami D a T odpovidaji
ESRE 3Dy a VEC (00+1-1) pro prechod trojné vazby na vazbu dvojnou.
V obraceném sméru vyjadfuje ESRE 3Ay a VEC (00-1+1) tvorbu trojné vazby na
Ukor elektront atomu J (I=J - I=J).

6. Cervena uhlopFitka ve &tvercovém p=oli mezi vrcholy (0100)-(2000) (a viechny
Cervené hrany, které jsou s ni rovnobézné) je ohodnocena ESRE 1D: a VEC (+2-
100); ve sméru shora doli ma ESRE 1A a VEC (-2+100) : atom | ziskava pfi
zaniku o-vazby krokem 1-J — | + J elektronovou dvoijici pro sebe.Pfi vzniku vazby
1 +J - 1-J poskytuje dvojici n-elektronl rovnéz atom | .

7. SeSikmené cervené hrany mezi vrcholy s polozkami Sa D jsou ohodnocené
ESRE 2Dk a VEC (+2+1-10), je-li pfijemcem elektron(i atom I. Pro vznik tevazby
koordinaci 1-J - 1=J je ESRE 2A¢ a VEC (-2-1+10). Odpovida vzniku dvojné vazby,
pokud elektrony pro ni poskytuje atom I.

8. Sikmé &ervené hrany mezi vrcholy s polozkami D a T jsou ohodnoceny ESRE
3Ag a VEC (-20-1+1) pro vznik trojné vazby, je-li darcem elektron atom | , [=J -
I=J . V opacném sméru, je-li pfi zaniku trojné vazby pfijemcem dvojice elektronl
atom |, I=J - 1=J, jsou Cervené hrany mezi vrcholy s polozkami D a T ohodnoceny
ESRE 3Dga VEC (+20+1-1).

Uhlopficné Zluté hrany mezi vrcholy s polozkami vektord VEC N = 1,3,5,7 a
vrcholy, k nimz jsou pfechody ohodnoceny ESRE a VEC (+1-100) a ESRE
s VEC (-1+100), odpovidaji homolyzadm a koligacim, to je radikalovym
reakcim na o-vazbach.
Homolyzy a koligace vazeb jsou reprezentovany také Sikmymi Zlutymi
hranami, ohodnocenymi ESRE a VEC (+1+1-10) , pfipadné ESRE
s VEC (-1-1+10). Hrany zobrazuji radikalové reakce na dvojnych vazbach.
Zluté hrany ohodnocené ESRE a VEC (+10+1-1) odpovidaji homolyzam
trojné vazby. Vzniku trojné vazby koligaci radikdld odpovidaji hrany
s ohodnocenim ESRE a VEC (-10-1+1).
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Legenda ke grafu konverzi valenénich stavd atomu kysliku (jako ukézce vybrané z souboru Gecysa ) je
vlastné rozpisem obsahu tabulky na str. XX.

Vysledky feSeni pribéhu reakci s aparatem konverzi valenénich stavi atomd jsou pro
karboxylovou skupinu jednoduSe vyvoditelné:

V grafu konverzi valen¢nich stavi atom( prvkd obsazenych ve strukturach karboxylovych kyselin a
jejich derivat byly vyhledany na vétvich v prvnim okoli modelové mozné stavy. Jsou témér viechny
nestabilnimi intermediaty. Jejich elektronové struktury jsou ovSem nabidkou k navrhovani partnerskych
reagentl pro potencidlnireakéni centra v realnych molekulach slouc¢enin uvedené fady. Jen pfiklad:

o) o] . C -
*C/C *C/Ce . pfi interakci s bazi dochazi krokem Dg na
o—H ; ol vazbé O-H k tvorbé aniontu
I *C/: : pfi Dr na vazbé O-H interakci s R vznikaji
0 homolyzou O-radikaly
0
= *Cf_@ : pfi nukleofugni disociaci Z zlGstane
0 oxykation

Jak odpovida matematicky model reakénich mechanismd na dalSi otazku — s ¢im by
mohla vytipovana reak&ni centra reagovat.

Soustfedili jsme se na modelovou strukturu karboxyl a v ném na nukleofilni atak karbonylového
uhliku Csp2 . K dispozici jsou baze reagentl klasifikované podle funkéniho nasazeni. Vyberu ukazku
z kolekce nukleofilnich reagentt pro COY:

Nukleofilni reagenty pro R-COY
5 3 CN® Z banky nukleofilnich reagentd si dame vytisknout
R—Sl RTS™H podmnoZzinu reagentd, které kdy byly pouZzity pfi reakcich
Ph_5/© phos-n  Ns© s karboxylovymi kyselinami a jejich derivaty; zestruénény
- - vypis obsahuje mimo jinych tyto systémy.
H—0I® H—0—H ON—0I®
Me—0I° Me—o—H  CMMe
_o _ -0 Takfka o vSech jiz néco vime: zndme (nebo si ovéfime
Ph—0l Ph—0—H  —C=2z v tabulkach z predchozich témat) jejich podstatné stranky
FsCCH,—0I® RLi nukleofilnost, = mékkost/tvrdost,  bazicitu,  sterickou
. narocnost; jak zjejich konjugovanych forem vyskytu
c—o° Racut uvolnit G&inny donorni stav; predpoklad svné volb
y donorni stav; predpokladem spravné volby
Ac—BI° Ac_G-H  RMgHal nukleofilu je znalost podstatnych stranek reak&nich center
- - substratd
H-0-01° Bzl
2 Y 5+.0
e
R_NH® R_NHR LiAIH, , vlivQi substituentl na jejich elektrofilni projevy a
- znalost povahy a miry odstupitelnosti (LGA) odstupujicich
skupin L =Y.
NH,—RH® NaBH, Cesvtf';l k yyvozeni reakcnich produkttd je vydedukovana.
- — = Staci ukazka:
_ . o & o1 Li®
rR-C 5:/&\/Ale HoH o+ RCL ap, R—C—H
O=iH @ H S0l @ I0—AIH,
Li
o @ Ho? _
— R-CH,-Ol Li R-CHyO—H  alkohol (27-13)
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Jestli se takto navrzena reakce da uskutecnit in vitro, ovéri si chemik z reSerSe znamych a popsanych
reakci, kvantové chemickymi vypocty a vlastnim G¢elné volenym experimentem. Pokud je odk&zan jen
na posledni mozZnost a vstupuje ,do neznama“ (coz je pfi dnedni mnohosti pocitacovych programu
malo pravdépodobné), je postup jeho myslenkovych procest algoritmizovan do vpredu uvedenych
krok.

K modelovani reakénich mechanismd mame k dispozici bazi znalosti o reak&nich
mechanismech. Poskytuje informace o vstupnich parametrech na fuzzy Grovni a na drovni
metod vypocta operacnich parametru.

Obsahuje

soubory modeld RM jako nabidku vzord mozného rozvoje sekvenci EP ve vicekrokovych procesech,
a jejich alternativ,

. nalezeni a charakteristiky reakéniho centra substratu, RC®, kterymi jsou Gdaje
. g, X, vazby, n, u, ff

«« predikce kritického EP vedouciho k TS (IM) a molekularity reakce

e+ umisténi ANCOD v MOF diagramu

e+ pravdépodobnou strukturu TS (IM)

e+ posouzeni LGA

s posouzeni feSeni reakce na zakladé energii FO nebo g

volba partnerského reagentu obecné — konkrétné
charakteristiky RC?

es q, N, ff, NUCTY/ELETY,
uskuteénitelnost reakce z ocenéné AHSO|
odpovéd aim RC® na aim RC' partnerského reagentu
moznosti interakci a podminky vzniku vazby mezi RC® a RC'
*+ indexy reaktivity
simulace reaktivity
stereoselektivita reakce,

heuristiky pro pfedvidani reakéni bariéry
hodnoceni bariér potencialni energie
vypodet aktivaénich parametrl (E,, A'H, A*S, A*G) a reakéni rychlosti
vypocet geometrie a energie TS
vypocet PES.

Vzajemné vztahy a vazby mezi nimi jsou znamy (i kdyZ ne vzdy jsou popsatelné obecné platnymi
kvantitativnimi funk&nimi zavislostmi). Lze je vyjadfit také formalnim aparatem pro tzv. kvalitativni
uvazovani (Qualitative Reasoning).

substituenty svymi elektronovymi a sterickymi prispévky,
odstupujici skupiny v charakteristice LGA s prihlédnutim k solvataci,

reagenty v projevech shrnutych v bazi znalosti a v souvislosti se solvataci,

katalyzatory zejména ve vztahu k odstupujici skupiné a

rozpoustédla ve vztahu k eduktiim, transitnimu stavu (intermediatu), produktim s respektovanim
solvatace odstupujici skupiny a reagentu.

Prispévek popisovaného modelu k formulovani néavrh modeld reakénich
mechanism(, a to opét opakuiji, je v algoritmu generovani zakonitych konverzi valenénich
stavi atoml a sekvenci jejich elementarnich krokl, byt ty jsou nékdy detailistické a
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formalizované, nékdy tfeba i virtudlni, ale jen pfes né vede cesta chemické zmény. Pravda,
zkuSeny chemik si umi pfi formulovani pracovni hypotézy mechanismu studované reakce
pfedstavit, a na zédkladé analogie a intuice vyjadfit pravdépodobné pFesuny valencnich
elektronl na reakénich centrech. Model nabizi pfedpis nezavisly na této subjektivité: jeho
fundamentem je zakonitd vystavba elektronovych oball atom( pfirozené fady prvkl, a
operatorem je jednoznacné dany princip pfenosu ¢i presunu jednotlivych elektronl nebo
jejich dvojic, formulovany v pravidlech elementarnich konverzi valenénich stavd atomu
(ECVSA) a atomovych vektort (CVSAV).

To, co pregnantné vyjadfil o modelovani R. Hoffmann, si dovoluji vztdhnout také na

popisovany matematicky model chemie:“Postup se jmenuje znazornéni, transformace reality
v symboly. Je graficky a také lingvisticky. Ma svou historii. Je umélecky a je védecky."
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