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Prefix isos znamena v fectiné stejny, podobny
nebo roven. Kolem sebe (a nas zajima predevsim
chemie, fyzika a biologie) potkavame spoustu slov
zacinajicich touto pfedponou. A je mnoho slov,
vyjadfujicich nebo obsahujicich ono iso- : v opisu
roven, identicky, stejny, podobny (a nepodobny
aniso-), analogicky, totozny, srovnavany, zdanlivy,
metaforicky.



12O-
prehled pojm0 zaéinajicich pfedponou izo-

Izoelektronové série

Valencni izoelektronicita
vektory izoelektronovych AV
geometrické znazornéni VS AV XY
grafy konverzi CVS AV C,N

Izomerni ensembly molekul
IEM, FIEM

Izostrukturni princip

Izosterie
izosterické ensembly PIE
izostrukturni rodiny molekul
izosterie v chemii organokovovych struktur

Izostrukturni izoelektronové molekuly
izolobalni fragmenty
izostrukturni systémy v bioorganické a farmaceutické chemii

Izovalentni hybridizace

Izolobalni princip

Izolobalni analogie
generovani izolobalnich fragment
definice izolobalni analogie
idea ,jedné chemie*

Izoelektronové fragmenty v izolobalni analogii

Izomerace
klasicka definice izomerace

Izomerie v synthonovém modelu organické chemie
rozSifena definice synthonu
matematicky model synthonu
synthony rodiny izomernich synthona FIS(A)
grafy GFIS(A)
Ensembly molekul v chemii

Izomerni ensembly molekul

RozSifeny obsah pojmu izomerie a izomerace
vztah ekvivalence v dané mnoziné
ekvivalentni tfidy izomerQ
izomerni molekulové grafy
Ugiho definice izomerace: chemicka reakce je izomeraci
FIEM zahrnuje celou chemii

Modelovani izomeraci jednoatomovych synthont (aim)

Valenéni stav atomu reakénich center
vektor valenéniho stavu VVS
matematicka interpretace vektort valenénich stava atomu
matice VVS dvaceti prvku (ukazka)
izoelektronové série v matici sekvenci VSA
grafy elementarnich konverzi valenénich stavd ECVSA
zakonitosti konverzi elementarnich kroku: vektory VCVS
maticovy formalismus

Modelovani izomeraci dvouatomovych synthont (RC)

Konverze vektort dvouatomovych synthonu
devitislozkové vektory v prostoru E°
tabelované elementarni konverze dvouelektrodovych synthond vg
geometrické znazornéni AV ve dvouatomovych synthonech
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Elementarni proces a epizoda EP a EPI
sekvence krokt EP
strategicky atomovy vektor
sekvence elementarnich kroku reorganizace valencnich elektront v EPI
grafy stenografuji mechanismy reakci

Izomerni grafy chemickych reakci

Izomerni molekulové grafy
rodiny izomernich grafu

Izomerni grafy reakci a reakénich mechanismu
definice grafu reakci
definice grafu reakénich mechanismu

Modelovani graft reak&nich mechanisma
definice izomernich molekulovych grafu reakci
prepsani reakénich grafi Ggry do maticové podoby
prepsani grafl reakénich mechanismu do alfanumerickych kodt ANCOD
zobrazeni modeltd Ggm na vzory typovych reakénich mechanismt TRM
rodiny reakénich mechanismt FRM
surjektivni zobrazeni mnoziny reakénich mechanismd na mnozinu graft reakci
souvztaznost graft reakénich mechanismu imituje podobnost typd chemickych
reakci

lzometrie

Izometricka zobrazeni v matematice a v chemii
reakéni krychle a MOF diagramy

Izovalence atomil a vektorova analogie

Izovalence
klasifikace izovalentnich ensemblu

Izomerace a vektorova analogie
logicka struktura chemie jako globalni konstrukce relaci
operace s vektory valenénich stavd atom( a synthond

Vektorova analogie
usudky z analogie v chemii
definice analogie, analogové modelovani
teorie informaci a koncepce entropie vazby
uréeni potencialnich reakénich center ve strukturnim vzorci reaktantt
vyuziti vektorové analogie v chemické praxi
usuzovani z analogie a odkryvani strukturni podobnosti
cil systémové analyzy

Predik¢ni potencial matematického modelu organické chemie

koncepéni extenze periodické tabulky prvkud
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CIHEMICKE MOLEKULOVE stavebni kombmace
SYSTEMY MS bloky: atomu .
100 chemld(ych prvku

pravudla odvozena matematicky
z fyzikalnich principl

EINERGII CHEMICKYCH SYSTEMU
s danou mnozZinou atomi jako

: ; A REPREZENTACE CHEMIE

| wisarie funkel prostorového rozioZeni core | | nATEMATICKYM APARATEM
A
\
ENERGETICKA }
HYPERPLOCHA i
PES ‘
»*

// moznost yypecit
S i - kvanlovou chemii
- -
-~ /

= moznost predvidani viastnosti MS

-

PROGRAMY PRO RESENS
QCP
tieoretické zpracovani vybranych boy
a jejich vztaht sousedstvi na PES
W

v

metoda odhadu
bodi a smérd
na PES

moznost vypocid
bez kvanlovxgthe:'lit
NMTEM_ATICK_\" MODEL CHEMIE
DANE MNOZINY ATOMU

KIONSTITUGNE] | - : \

: Jsou ekvivalentni VZTAHY e

ROZDILNE MS EIKVIVALENGE lFROGRAMCYAS%O RESENI
L

_ MNOZINA ’ F i 1
V(SECH MOLEKUL _ jsou EKVIVALENTNI TRIDY IZOMERU
STYMZ VZORCEM ™
EM_
i o7 REPREZENTACE CHEMIE
| EONERIE l—h.;TEMATICKY'M JAZYKEM
pfedstavuje
M"‘SECHNY CHEMICKE SYSTEM\/
] © DANE MNOZINE ATOMU
SIOUBOR ENERGETICKYCH

NWNY "~ RIEM STABILNi(tti:I EM(A)

'WEKTORY NA PES < SLED CHEMICKYCH PREMEN EM(A)

prefix izo je obsazen v chemické podobnosti

Jedna z definic zni ,homo* znamena tyz (the same), prefix izo vyjadfuje roven (equal).
V chemii pouzivame pro néco naprosto stejného vyrazu homogenni spiSe nez naprosto stejny

Napfiklad pro izotropicka méreni, ktera jsou stejna v rliznych smérech, pouzijeme obratu tataz
méfeni v rdznych smérech.

Obecné vzato je rozliSovani mezi homo a izo subtilni, ovSem v praxi je zavedeno
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Prefix isos tedy znamena v fectiné stejny, podobny nebo roven. Kolem sebe (a nas
zajima predevS§im chemie, fyzika a biologie) potkavame spoustu slov zacinajicich touto
pfedponou. A je mnoho slov, vyjadfujicich nebo obsahujicich ono iso-:v opisu roven,
identicky, stejny, podobny (a nepodobny aniso-), analogicky, totozny, srovnavany, zdanlivy,
metaforicky. (V anglickych textech equal, identical, same, similar, auto-; equi-;homo-; homeo-
pari-; rhomb-, syn-, tauto-.) Schéma je pravdépodobné zbytecné:

ToCT

IZOMERIE
[ J 1
strukturni izomerie stereoizomerie
L R
: | [
fetézova polohova izomerie metamerie  geometricka opticka
izomerie izomerie funkénich izomerie izomerie
skupin
KONSTITUCNI 1IZOMERIE KONFIGURACNI IZOMERIE

Predponou ijso- (v ¢estiné se piSe izo-) zaCina v mnoha oborech fada terminU; v chemii jste poznali
m.j.

izoatomové rodiny jsou klasifikovany do seskupeni slouc¢enin se stejnymi atomy

izobary jsou nuklidy se stejnym pocétem nukleond, ale s rozdilnym protonovym Cislem

izobesticky bod je bé&Zny u elektronovych spekter

izodesmicka reakce, pfi niz vznikaji v produktech stejné typy vazeb, jaké zanikly v eduktech
izoelektricky bod (pl nebo IEP) je pH, pfi kterém molekula nebo jeji povrch nenesou Zadny el. naboj
izoelektronova analogie (v.dale)

izoelektronové atomové vektory a jejich izoelektronové série

izoelektronove fragmenty v izolobalni analogii

izoelektronové série

izoelektronovy: systémy obsahuji stejny pocet valenénich elektrond a maji analogickou elektronovou

strukturu R N O V-

Ne_ =N

izoenzym (izozym) existuje v organismu ve dvou nebo vice chemicky riznych, avSak funkéné

podobnych variantach (které obvykle vznikaji v raznych organech)

isenthalpické reakce se stejnou enthalpii

izoentropicky: jednotlivé reakce sledované fady maiji stejnou aktivaéni entropii

izohydrické roztoky: vSechny pufry v b&Zném roztoku jsou vyvazovany stejnym pH

izokineticky vztah: v sérii strukturné blizkych substrata probiha stejna obecna reakce nebo reakéni
podminky pro jeden substrat jsou systematicky ménény, vyhovuiji aktivaCni enthalpie a aktivacni
entropie izokinetickému vztahu

izolobalni analogie: srovnavané fragmenty nejsou izostrukturni ani izoelektronové, maiji vsak hrani¢ni
orbital, ktery se u porovnavanych fragmentu jevi stejnym (pf. *CH; a *MnH5™ ad.)

izomerace: chemicka reakce, jejiz hlavni produkt je izomerni s hlavnim reaktantem (intramolekularni
i., molekularni pfesmyky)

izomerace synthonu pfi popisu topologie molekuly a pribéhu jejich reakci

izomerie, izomer: jedna z nékolika molekularnich ¢astic se stejnou atomovou sestavou ma strukturni
nebo stereochemicky vzorec r(izné a tedy také rozdilné rizné fyzikalni i chemické vlastnosti

izomerie synthon(: dva synthony jsou izomerni, pokud jsou zkonstruovany nad stejnou mnozinou
chemickych prvkd (Dugundiji, Ugi; Ko¢a, Kratochvil, Kvasni¢ka, Matyska)

izomerni ensembly molekul, IEM

izomerni grafy Gy — G,.dveé struktury jsou izomerni, pak také jejich molekulové grafy jsou izomerni

izometrie: rovnomérnost, vlastnost objektd o stejnych rozmérech

izomorfie a polymorfie se tykaji krystalovych tvar(i mineralQ: dvé riizné latky s podobnym slozenim
vytvareji rdzné formy krystall. Také existuje izomorfie grafd

izomorfni grafy: Gy a G, jsou izomorfni pravé kdyz mezi nimi existuje izomorfie, maji tutéz strukturu

izoselektivni vztah analogicky izokinetickému vztahu, pouZzity na selektivni data

izostechiometrie stejny sumarni vzorec dvou nebo vice molekul (v.dale)

izosterické ensembly (soubory)
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izosterické molekuly

izosterie (izosterismus)

izostrukturni molekuly

izostrukturni princip: latky maji podobné chemické struktury (pf. benzen-borazin apod.) v. izomorfie

izostrukturni reakce : vyména ligandu, strukturni typ komplexu kovu se neméni

izosymetrické a izoelektronové struktury (Salem) usnadniuji kvalitativni G€etnictvi valen¢nich elektronud

izotakticky : polymery s naprosto pravidelnou strukturou

izotermalni: podminkou izotermického déje je dokonala vyména tepla

izotonicky roztok obsahuje stejné mnoZzstvi ¢astic v objemové jednotce

izotop a izotopicky: obsazuji v PSE stejné misto

izotopicky izomer, izotopomery; i. jsou molekuly - izomery které maji navzajem stejny pocet
izotopickych atomd umisténych v riznych polohach.

izotopomer, izotopovy izomer konstitu¢ni nebo sterecizomer

izotopolog: molekulové ¢astice lisici se pouze zastoupenim izotopl

izotopovy efekt (kineticky IE nebo termodynamicky KIE) pfi ovlivnéni reakéni rychlosti nebo rovnovahy
dvou reakci, liSicich se pouze izotopovym sloZenim; i.e. primarni a sekundarni; intramolekularni;
rozpou$tédlovy; stericky

izotopova vyména u eduktd a produktd chemicky identickych, avSak s rdznym izotopovym slozenim

izotopové prerozdéleni: proces dosahovani rovnovazné distribuce izotopl ve specifikovaném souboru
atomu ve slouc€eniné (skupiné sloucenin)

izotropie: nezavislost fyzikalnich vlastnosti nékterych latek na sméru, ve kterém jsou méfeny (opticka
anizotropie)

izovalentni (izovalenéni) ensembly

izovalentni hyperkonjugace jako interakce s vazeb s p vazbami (je také neizovalentni
hyperkonjugace)

Pokud jste v hornim schematu ¢tli méné frekventovany termin metamerie, to slovo znamena: Metamerie je druh izomerie, kdy
chemické slouc¢eniny maji stejné poméry atomd prvkl a stejnou molekulovou hmotnost, li§i se druhem nebo polohou
substituentu; z toho samoziejmé plynou rozdilné chemické vlastnosti.

Vycet ovSem neni uplny. S vétSinou terminU se ctenafi prilezitostné setkavali a setkavaji a obsah
uvedenych slov znaji. Proto jen nékterym termindm, tém, které jsou pfi hlub§im porozuméni
podobnosti a periodicity zajimavé néim navic, nebo pfinaseji novéjSi poznaky, byste mohli vénovat
vic pozornosti.

Izoelektronové série

Za jeden z fenoménd, patficich k zakladnim periodickym vlastnostem, jsou povazZovany
izoelektronové série. Pfipomerfime si, Ze za izoelektronové jsou povazovany dvé i vice
molekularnich entit (iontd, atom(, radikall, molekul, fragmentd...) majicich stejny pocet
elektron nebo podobné elektronové konfigurace a stejnou strukturu (pocCet a konektivitu
atomu), a to bez ohledu na druh a povahu prvku.

S izoelektronovymi systémy se setkavame vSude; tak mj. muzete nalézt systémy latek, jejichz
chemické nebo strukturni vlastnosti jsou podobné jako u izoelektronovych binarnich disilicidl (CaSis,
SrSi, a BaSi,). u izostrukturnich dialuminidl vzacnych zemin (LaAl,, CeAl,, PrAl,, NdAl,, GdAl,, DyAl, a
ErAly), nebo u izoelektronovych a izostrukturnich ternarnich chalkogenidu
(ZnGeAs,,CaGeAs,,CuGaSe,).(Simlinek A.,2008.). A jen pro pfipomenuti: Izoelektronové jsou jednoduché
systémy jako atom IN* a oxoniovy ionlO-*, kationty K*, Ca** a Sc*; anionty CI, S* a P* jsou
izoelektronové s atomem Ar. Vybavite si také dvoujaderné piiklady BO, CN, CO" (9), N,, CO, CN’, BF,
NO™ (10), O, NO 11); (v zavorkach je uveden pocet valenénich elektronl) a tfeba molekuly ketenu a
diazomethanu. Z viceatomovych molekul  je  jasny priklad izoelektronovych molekul

selenocysteinu, cysteinu a serinu
HSe HS HO,
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a tfeba molekul acetonu CH;COCH; a dimethyldiazenu CH3;N,CH; , které izoelektronové nejsou.
(PFiklad uvadi Rayner-Carham.)

Valenéni izoelektronicita

Za valencni isoelektronicitu povazujeme systémy se stejnym poctem valencnich elektron
(valenénich stavli ) nebo s podobnou elektronovou konfiguraci, ty v8ak maiji rdzny druh a
pocet atomu nebo riizna vazebna spojeni.

x—
| [ ] | | |

Sl SaEEe) o P S
;C': >é' >Bf >P£ —yi fp< B~ —C— >é': :&2: >_C;
Ssi= >6— G On= —pE —6= —8§— Si= _P— &i—
STi= DSi— S Cm= —si= e e =
<>N > >N*7 :T|— —ct= —NE= —p— >ﬁi
%P: >P+ :Ge; —B= :A_sf
—v— :P”

Som e

Podminkou a vyznakem kazdé chemické reakce je zména valenéniho stavu aktéri = atomu
uplatriujicich se jako reakéni centra. Zatim konstatujeme, Ze tyto elektronové presuny se dé&ji zcela
zakonitymi a delimitovanymi kroky (konverzemi valencnich stavi atomd, CVSA). V bloku jsou
pfepsany nékteré z moznych konverzi valenénich stavli atomG oznacenych obecné >X= . Diky
valenéni izoelektronicit¢ muizeme modelovat konverze konkrétnich atomovych dvojic a, jak plyne
z ukazky uryvku souborného grafu, jsou moznosti ,dosazovani“ velice pestré.

Zname-li elektronové struktury dovolenych valenénich stavi atomd organogennich prvkd (a jejich
soupisy mame uloZeny v pocitadi tfeba v numerickém i nekédovaném tvaru), mame moznost predvidat
reakce, které by mohly na daném reakénim centru slou€eniny nastat. (Srv. napf. program PEGAS,
Program for Efficient Generation of Accessible Synthesis).

V modelu je aplikovan princip analogie (vektorové, valenénich stav( atomu rlznych prvkd, a jejich
konverzi, kédovanych EP, v prabéhu reakci pestré mnoziny reakénich systém). K tomu jsme si uvedli
ukazku prvnich naslednik( valenéniho stavu >X= ; podle ofekavani maji shodné epizody dalSich
navaznych kroka.

Izoektronové systémy jsou pak vitanym fenoménem pfi modelovani chemickych reakci a
posuzovani chemické reaktivity. V dalSim textu se seznamime s jednim z jednoduchych

modellu generovani pribéhu chemickych reakci a v té souvislosti nam budou valenéni stavy
atomu a jejich konverze cennou pomtuickou.

Model sleduje izoelektronicitu: Valenéni stav spole¢ny dvéma a vice prvkiam ( >B-, >C-*
, >Si-* | >Ge-" atd., v kédu 0300)) imponuje pfi reorganizacich elektron(i vétsi chemickou
podobnost nez dva rdzné valenéni stavy téhoz prvku (tfeba =O a =O-" apod.); pozname, Ze
podobnost substruktur C=0 s dalSimi izoelektronové a valenéné vektorové analogickymi
systémy C=Z mUze byt dolozenim naseho tvrzeni. A je v souladu s principem transferability,
prenositelnosti: Vypocty elektronovych hustot a dalSich molekularnich charakteristik, ze
kterych se vychazi pfi posuzovani reaktivity, mohou byt analogizovany na mnoha dalSich izo-
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systémech. Posouzeni izoelektronicity — jestli byla nebo nebyla zjisténa — usnadiuje predikce
o srovnavanych soustavach a povazujme jiza vyznamnou skute¢nost.

Izoelektronové jsou také dvojice vzajemné vazanych atomu. V modelu, ze kterého toto
pojednani vychazi, je podle navrhu Dugundjiho a Ugiho budeme pojmenovavat atomové
vektory (divod si uvedeme pozdéji) a atomy v nich indexovat pismeny abecedy. Tak napfiklad

Atomy typu | a M mohou byt] [ ajejich nékteré kombinace |,M

| M
c= =N CC PN SN
Si=  =C CP  >PC  SC
-Ge= EE -C=P< >PEB -§EC-
-§E =C- -(;EN >P=C- -§£E
-N= =P< -C=C- -S=P<
>P= =Mo'< -+NE_ *N=C- -+NEE
-+N£g- 2 N=P<

Ktomu pfiklad: Chemik zna charakteristické znaky nitrilové skupiny -C=N. Vime, Ze seskupeni X=Y
vytvareji i dalSi prvky: vyhledame je v matici a vypiSeme je. Z jejich souboru zvolme feknéme vektory
valenénich stavua atomi fosforu P a siry S a sestavime znich dvojice (dvouatomové vektory)
analogické nitrilové sestavé C,N.

—Cc=C- SP=R— =s=N— —5=N
—C=P —p=C® =s=C —5§=C
—CEE< —P=P =s=C— —8=C-
—C=N ToP=C— =5=pP —&=P
—C=C— =§=p— —§=p
—C=Mo<- =5=Ta —§=Ta~
B = ® @
—N=N —N=C— —N=P
ON=F ~EN=p_
Charakteristickou reakci nitrilové skupiny je nukleofilni adice Ady na atom uhliku
i 1m_® K o’ b sé P
—c?\u +I0—H —c= N+ Héo H NeH + H—0I"— = — G N-H
2 |o H 7<>O€ ; o1 H*
6
a vime, Zze mlze pokracovat ve zkratce vektor(l reakénich center
R =~
—C=N c N— —c N v lifes
Z analogii ve

struktufe sledovaného atomového vektoru vyvodime naméty nukleofilnich adici (o kterych v Case
uvahy ,jako" jesté nevime, jestli jsou znamé nebo mozné): Dodate¢né provedenou resersi je mozno
tyto naméty z analogie reakénich mechanism verifikovat

— =P . S B
c=p c=P =c—pL
SNpeN SpeNe—
SP=N /ITfN | |
el e DSl = SO — - S &

/1\‘
|

Z uvedenych poznatk(l pak mizeme, byt jen na zakladé neupiné indukce, dospét k prfedpokladu, ze
je mozné sestavit a pouzivat jako pracovni navod obecné schéma reakci posuzovanych systémua — a
ovSem také dalSich analogickych reakénich soustav na zakladé izoelektronicity:

@ @
—|—/\‘ —%EM—N —_tMN —
s . +Cu—x
_ ® ® _
Tl =
J%K)"’ J K (J K

Geometrické znazornéni AV ve dvouatomovych synthonech:
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Proces naznacleny v pfikladu, probihajici simultann& na dvou atomech, je mozZno vyjadfit jako
linearni kombinaci dvou vektort u a v. Napfiklad pro déj X—Y—IX-Y
zavedeme trojrozmérné R vektory u a v,

VR = CiU + Cpv (030)—(410) a vg = (410) — (030) = (4-20)

Vektor vg Ize vyjadfit linearni kombinaci vektor( u a v, vg = (4,-2,0) = c4(1,-1,1) + cx(-1,0,1), jejimz
feSenim dostaneme ¢, = 2 a c, = -2. VSechny izoelektronové AV jsou geometricky znazornitelné
v jedné roviné euklidovského prostoru E°. Vektory u = (1-11) a v = (-101) jsou ortogonalni, uv =0 (to je
zpUsob definovani skalarniho soucinu). Systém rozsifime o tfeti vektor w, ortogonalni k pfedchozim
vektordam:

u=(1,-1,1), v=(-1,0,1), w = (1/3, 2/3, 1/3).
Tyto tfi ortogonalni vektory pfedstavuji novy soufadnicovy systém v E® prostoru. Libovolny vektor
a = (a;, ap, az) € E° je vyjadien a = xqu + xov + xaw, kde koeficienty x;, Xp, X3 jsou nazyvany
soufadnicemi a v systému ortogonalnich vektorl u, v a w. Zavedenim u, v a w do pfedchozi rovnice
dostaneme
X4 =(a1-az+a3)/3
x2=(a3-a1)/2
x3=(a1+282+a3)/2
Kdyz je stav AV uréen vektorem a = (a4, a, az), je pocet valenénich elektront roven a; + 2a, + a3
= 2x;. To znamend, Ze vSechny izoelektronové atomové vektory maji stejnou soufadnici X,
nachazeji se ve stejné roving, paralelni s rovinou obsahujici osy u a v a vzdalenost mezi nimi je x;
(srv. obrazek). V tomto novém soufadnicovém systému maji elementarni kroky popsané rovnicemi
sourfadnice x4, X,, X3, definované jak je uvedeno v legendé k obrazku.

Podminkou v4 + v, + 2v3 + 3v, <8 apfivy 20, v, 20, v3 20, v4 =2 0 je vymezen konvexni
podprostor &tyfrozmérného euklidovského prostoru E*, ve kterém vdechny body s celistvymi
soufadnicemi oznacluji chemicky pfipustné valenéni stavy VSAV (v modelu celkem 136).
Geometrickou interpretaci VSAV ¢tete na obr. a, b, c.

L d

_r_.r_[f d

"

n

Geometrické vyjadreni valenénich stav( atomovych vektorti a: x4 =0, b: x4 =1, c: x4 = 2.

Na dvou nasledujicich grafech najdete geometrické znazornéni vSech atomovych
vektorti VSAV. Procesy modelované v uvedenych grafech jsou obousmérné. To znamena,
7e R vektor pfifazeny arbitrarnimu procesu uskuteénénému nad pouze jednim atomem
daného atomového vektoru, muze byt uréen linearni kombinaci R vektorl korespondentnich
sledovanym elementarnim procesum. Geometricka vizualizace vSech moznych AV
s arbitrarnim poctem valenénich elektron a nasobnosti vazeb mezi atomy danych AV, a také
jejich interkonverze, mlze problém &tenafi priblizit obrazky (a,b).

Obrazek a): Geometrické znazornéni vSech atomovych vektor( s pfislusnymi podcty valenénich
elektronl a s uvedenim nasobnosti vazeb ve dvouatomovych atomovych vektorech a jejich vzajemné
konverze. V €asti a) jsou uvedeny geometrické reprezentace VSAV a jejich konverzi pro stavy AV se
sudym nebo lichym poctem elektronu; ¢ast b) reprezentuje stavy AV pouze se sudym poctem elektrond.
Konverze jsou oznadeny zavedenym zplsobem. Re$i-li se konverze atomové dvojice, je pro specifikaci
rozhodujici prvni atom. Jde-li o konverzi jen jednoho z atomu, je pro specifikaci uréujici tento atom
(napf. symbol 1D, je, jak bude uvedeno v jiném kontextu, pro jednoelektronovou oxidativni disociaci,
treba X-Y —e"— X-Y ap.).

Koc¢a J., Kratochvil M., Matyska L., Kvasni¢ka V., Coll. Czech.Chem.Commun. 1986,51, 2637
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Z nadhledu valenéni izomerie vyvodime pfi rozboru grafu a) a b) dalezity zaveér:
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Souvislosti a transformace dvouatomovych synthont sestavené pro systém X-Y
najdeme u vSech reakénich center konkrétnich prvku, pokud splnuji pfedpoklad, ze
atomy daného prvku existuji ve valen¢nich stavech zpusobilych k témto konverzim.

Generované systémy muzZeme povazovat za nelinearni neuspofadanost — je jich
enormni mnozstvi. Jednoduché jednoatomové atomy a jejich valenéni stavy je v moznostech
uzivatele identifikovat a zpracovat grafovou formou. Dvouatomové substruktury, atomové
vektory (vektory dvouatomovych synthonu() vytvareji konverzemi uz nepfehledné mnoziny
variaci (ze 139 VSA je generovano 139x139 = 19 321 dvojic) a k tém muizeme pfistupovat
jen na zakladé stochastické distribuce. | kdyz je redukujeme do rudimentarni podoby,
symbolu, ktery si pocita¢ deSifruje do chemické nebo numerické symboliky, mize
posuzovatel sledovat vzdy jen jednu zvolenou kaskadu, a to jesté heuristikami subjektivhé
osekavanou.

Pfi troSe fantazie bychom mohli tuto situaci pfirovnat k predstavé vzniku a zaniku obrovské pestrosti
chemickych sloucenin v dobé, kdy Zemé predstavovala giganticky termodynamicky systém vzdaleny od
rovnovazného stavu.

Grafy konverzi valenénich stavii atoml (CVS AV) predstavuji ukazku dokladajici
poznatky o zakonitostech konverzi dvouatomovych systému X,Y: jsou v nich dosazeny
konkrétni atomové vektory C,N s respektovanim zminénych kautel: obsazuji jen ,povolené*
valencni stavy AV a respektuji zakonité moznosti jejich konverzi.

K nasledujicim graflim:

Prvni graf obsahuje pouze vrcholy a hrany jedno-, dvou- a tfikrokovych konverzi. Cerné hrany
predstavuji jednokrokové zmény, modré jsou pro dvoukrokové epizody (EPI), Cervené hrany pro
tfikrokové EPI mezi stabilnimi vrcholy. V jednotlivych rovinach jsou uspofadany vrcholy stymz
valenénim stavem atomu uhliku a s pfifazenymi VS atomu dusiku. V prostorovém grafu nejsou
uvedeny roviny pro karbenové stavy (-C- a IC=), pro stavy =C-, ani pro konverze které vedou
disociacemi k separatnim atomim nebo asociacemi od nich k vazanym dvojicim. Ty jsou znazornény
Vv jiném usporadani zvIast.

Primarni graf konverzi stavli atomovych vektori (CSAV) obsahuje vrcholy pro stabilni struktury

synthont (C,N) (nevyluéuji se struktury s naboji: ~C=N"— pro nitriliové soli, =C —N=

pro nitroslouéeniny, >C=N"< pro imidoylhalidy atp.). Hrany mezi témito vrcholy jsou ohodnoceny
Cislem, udavajicim minimalni pocet elementarnich procesd EP na atomovém vektoru, nezbytnych
k pfevedeni jedné ,stabilni“ struktury v jinou, rovnéz ,stabilni“ strukturu. Poéet EP na jednom
atomovém vektoru byva 1, nejCastéji 2 a 3.

Vrcholy zminénych isoelektronovych systém(l mohou byt

N F N 8F N~ N 7

_C—NT_ Jc—P_ “c—cT_ si—Cl_
) ®

—C=N— —C=P— —C=C— —Si=C—
_ _ _@

—C=N— —C=P— —C=8— atd.

Jsou rozmistény v jednotlivych rovinach pfislusnych grafli zcela shodné. Dalsi vrcholy se doplni podle
skute€nosti; hrany, spojujici je s dalSimi vrcholy, poskytne vypis z programu MIGAC.
(Matyska L. Program MIGAC. Lachema Brno 1985).
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Graf CVS AV (C,N) na této strance je rozloZzen do dvou subgrafd: prvni subgraf (a) obsahuje pouze hrany jedno- a
dvoukrokovych konverzi, v dal§im subgrafu (b) jsou zakresleny jen hrany jedno- a tfikrokovych konverzi. Rozklad ma zvysit
nazornost a poslouzit i jako voditko pro konstrukci podobnych grafd ECVSAV jinych prvkd. V jednotlivych rovinach jsou pak
zcela shodné rozmistény vrcholy izoelektronovych atomovych vektord.
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Poznamka: Celkovy obraz elektronovych zmén mezi synthony rodiny izomernich synthon( FIS(A)
poskytuji grafy FIS(A), uvaddéné Gggn) Jsou definovany analogicky grafim elementarnich konverzi
VS, Geeys jako usporadana dvojice
Grisi) = (V,E) ,

kde V = {Si(A) € FIS(A) je mnozina vrcholl a mnozina hran E se sklada z takovych dvojic synthon(
z FIS(A), které mohou byt vzajemné transformovany jednoduchou elementarni reakci synthona.
VSechny synthony S(A) z FIS(A) Ize rozdélit do dvou skupin a klasifikovat jako stabilni a nestabilni.
V duchu téze o stabilnich valen&nich stavech fekneme, Ze synthon S(A) je stabilni, jestlize kazdy
z atoml S(A) je ve stabilnim valenénim stavu v S(A). V ostatnich pfipadech se jedna o nestabilni
synthon. O obsahu pojmu stabilni VS a stabilni synthon se zminime v pfislusném kontextu. Mezi
dvéma vrcholy Ggga) existuje hrana pravé kdyZ jeden synthon Ize pfevést v druhy synthon aplikaci
jednoho EP (elementarniho operatoru). Grafy Grisia) jsou pochopiteliné znaéné rozsahlé a jsou proto
funkéni a pouzitelné jen v podobé svych podgrafa. (Vysvétlivka pfedbiha informace uvedené pod
heslem izomerie synthonu.)

Izomerni ensembly molekul

Sledujete, jak Siroké uplatnéni v chemii ma fenomén izomerie. V tomto kontextu jsou dvé
srovnavané molekuly izomerni, obsahuji-li stejny pocet atomu téhoz prvku a stejny
pocet valenénich elektrond, ale li§i se strukturnim uspofadanim atomu. Pfeneseme-li
definici na izomerni molekulové grafy, plati, Ze dvé mnoZiny vrchold  V; = (v4, v, ...,
vo)aVa=(vq, vy, ..., v,) se zobrazenim j;: V; —» V a j.: Vo, — V jsou podobné,
existuje-li mezi nimi korespondence jedna ku jedné . V4 — V, pfi zachovani
hodnoceni vrchold.

Dva molekulové grafy G, = (V4, Eq, L4, j1, V) a Gy = (Vo, By, Ly, j2, V) jsou izomerni (G =
G,), jsou-li izomerni grafy G, = (V4, E4, L1) a G, = (V», E,, L) a je-li mnozina vrcholl V;
a V, podobna.

Poznamka: j je zobrazeni mnoziny vrcholu do slovniku V znak( vrchol(.

Poznali jste, Ze synthony vétSinou reprezentuji vice jak jednu molekulu. Podle navrhu
Dugundjiho a Ugiho (1973) je mozno zavést do chemie predstavu, Ze izomerni mohou byt i
soubory (napfiklad slozky eduktl a produktl) obsahujici nékolik molekularnich jednotek,
pojmenujme je ensembly.

Ensemble molekul, EM, sestava z molekul jedné nebo vice slou€enin. Téch ,vice
molekul® mohou byt identické struktury (ve stechiometrii rovnic je vyjadfuji koeficienty 2A+...)
a také chemicky rozdilné struktury (CH3CH,OH, CH;0CH;, CH3CHO + H, apod.). Souhrnny
empiricky vzorec EM vyjadfuje druh a pocCet atoml obsazenych v ensemblu molekul.
Rozepsany empiricky vzorec sestava z empirickych vzorcl jednotlivych molekul zahrnutych
do daného EM. Ruzné EM, majici tyz sumarni empiricky vzorec, oznac¢ime jako izomerni,
IEM: liSi se konstitu¢né a-nebo stereochemicky.

Je-li <a,b> oznacenou dvojici, je prvek a v binarni relaci j s prvkem b: apb
Pfi rozkladu mnoziny chemickych slouéenin v tfidy IEM s tymz vzorcem EM
<a,b> znamena vyraz apb ,EM(A) ma totéz slozeni jako EM(B)“.

A ~ kone¢na mnozina atomu, A = {Aq,... , A}
EM(A) ~ vSechny EM, které Ize sestavit z A maji tyz vzorec <A>
EM ~ molekuly jedné nebo vice sloucenin

IEM ~ izomerni ensemble molekul

‘ FIEM C:H:O>

FIEM (Family of Isomeric Ensembles of Molecules) v modelu ~ EMo, 3C + 8H + 20

rodina izomernich ensemblii molekul A je mnozina vSech EM; CH;-CHOH-CH,OH

EM(A) EM, CH3CH,-CHO + H;0
: EM; CHs-CHO + CH,OH

EM, CHzo + CH3CH20H
EMs CHs;-CH=CH; + H;0:
EMs CH.-CH,-CH3 + 02
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PredeSleme, Ze FIEM pfedstavuje soubor bodl ur¢ité struktury v n-rozmérném euklidovském prostoru.

Izostrukturni princip
|zosterie

Izosterie je uplathovana mimo jinych oblasti ve farmakologii. Mlizeme ji povazovat za
druh analogie. Pov8echna informace charakterizuje izosterii jako uplatnéni kvalitativné
riznych atom, substruktur, synthon( pfi zachovani stejného poctu elektroni ve valenéni
sfére, tedy pfi izoelektronové podobnosti v riznych systémech.

Napfiklad pfi hledani novych IéCiv se rozeznavaji izostery 1. fadu — pfifazovanim atomu H (napf. -
CH,— , —=NH-, —O-) = stejnovazna seskupeni s prvky patficimi do riznych skupin, ale do jedné fady

periodického systému, a izostery 2. fadu, k nimz jsou fazeny atomy ve stejnych valen€nich stavech
nalezejici do stejné skupiny, ale z rliznych fad periodického systému (tfeba -O- , -S—; —F, —ClI, —Br);
a tato mnozina zahrnuje rovnéz izosterii v cyklech (zaménuji se podobné heterocykly nebo
benzenoidni areny za heterocykly apod.). S<_CHs

N H
N N

(v e we . . - \;> \
V Iékarské chemii je uzivan pojem bioizosterie: CI/C[N/ : C[N

__

Dvé molekuly jsou oznaCeny jako  bioizosterni, Nv N
vyvolavaji-li v zivych systé-mech (in vivo) biologicky {/N Q
srovnatelné ucinky a jsou izosterni. CHy N\CH3

Nasledné uvedena izolobalni analogie rozSifuje podminky izosterie — izoelektronicitu,
takrka identicky tvar molekul, jejich objem a podobnou elektronovou hustotu — o tvar a energii
hrani¢nich orbitald srovnatelnych molekularnich fragmenta.

Jsou rozliSovany klasické stericky a elektronové silné podobné jednovazné bioizostery (napf.
halogenidy, kyanoskupinou ad.) od neklasickych bioizosterd: u této podmnoziny mohou byt vyménné
reakce slozitéjSi (tfeba cyklicky systém se vyméfuje za skupinu s otevienym fetézcem apod.).
Pfiklady

—Br == —Cl —CN —cF —C(CN)
CH
N \
\!=C: — / \ 50
g CN /
f"c 2 rc JP ﬁ
— = ¢ —{ —s —S—OH
s \ A 7
oH N—CN N g
4 A -
f‘:‘: {JD ’5‘5
— = = —CH
N 'hli— Hez N—
]
H CH. H H

Izosterii mUze nazorné pfibliZit vyobrazeni stavby molekul redukovanych amidl pseudopeptidt (potencialnich slozek vakcin proti
malarii). V synthonech izosternich vazeb asparaginu nebo glutaminu je nativni sekvence MSP peptidu nahofe, pod ni izosterni
analog Asn-CHy-NH-Leu. (Pfevzato z Carreno L.F., Alba M.O., Varela Y., Patarroyo
M.E a Lozano J.M., Chem. Biology and Drug Design 2011, 78, 603).

Hefferlin (2000) zanofuje své uvahy o izomerii do
chemického prostoru a rozklada jej do jednotlivych ploch.
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V globalni klasifikaci v dvourozmérné projekci rozviji svou mySlenku na pfirozeném
parametru, kterym je pocet atomu N v molekule a rozmistuje vSechny molekuly
v soufadnicové roviné (Z,,N). Kazdy bod na této ploSe obsahuje ur€ity konecny pocet
izovalentnich molekul s fixnim poétem atomu — izoster(l. Takovou mnozinu nazval izosterni
ensemble a zkonstruoval rovinu izosternich ensemblt (Plane of Isosteric Ensembles, PIE).
Souradnice jednotlivych bodl v PIE zaujimaji vymezeny prostor.

Pfi rostoucim poctu N v izovalentni sérii s danym Z, se oblasti vétSich mnoZzin rozpadaji
na mensi ¢asti. pohybujeme se v ramci oktetové chemie, maximalni N pro dané Z, je N=2,
Za uvedenych podminek nemlze byt v N-atomové molekule vic jak 8N elektronu; takze
vSechny body v (Z,,N) ploSe spadaji do sektoru vymezeného liniemi N=Z, a N=1/8 Z,. Linie
paralelni s jednou ze soufadnicovych os (= izovalentni a izoatomové rodiny) kfizi oblast mezi
témito hrani¢nimi liniemi. Mendélejevova tabulka je potom linii N=1 s osmi body.

A7 A
L '|l~ =7 N='U'SZ Usporadani izosterickych ensembld na PIE (odpovidd mu Seda plocha).
I f\ ki o kil Seskupovani molekul do izosternich rodin se jevi rozumnym a muze
4 \\\\FFF\\\\\\\\\\ zodpovédét otazku po vztahu podobnosti a nepodobnosti mezi izosternimi
5 _I \\j:\\\\\\\\\\\}\}y ensembly. Koncepce PIE byla do chemie uvedena uz v osmdesatych letech
R P minulého stoleti a pfispiva ke klasifikaci molekul: fesSi pouze jednu symetrickou
“ “\E E\;\})’ strukturu s ohledem na polymorfizmus, mize rozliSovat kvalitativné dichotomii
I oA typd chemickych molekul, obsahuje klice k topologickym trenddm
» » molekularnich struktur a predstavuje typ periodického zékona v jiném smyslu
' ' ' ! Z neZ na jakém je zalozen — na atomech; autor sdéleni ji pojmenoval zakon ,,

g 14 24 32 hyper-periodicity* .

Podle Hefferlina rovina izosternich ensemblli PIE (vzhledem k jednoduchosti podstaty
koncepce) se muze stat zdrojem nového poznani o molekularni periodicité.

PFi klasifikaci chemickych systémi uz v pocatcich je chemici rozdélovali na kovy a
nekovy, organické a anorganické slouceniny, redukovala a oxidovadla, kyseliny a baze a
pozdéji s rozvojem poznani na elektrofily a nukleofily, globalné pak na elektronakceptorni a
elektrondonorni systémy (akceptory a donory elektront, A a D). Podstatné momenty téchto
klasifikaci nachazime v rizné modifikovanych periodickych tabulkach prvku.

Hefferlin usporadal izosterické ensembly v roviné izosterickych ensembld PIE timto
zpusobem:

Synopticky pohled na graf plochy izosterickych ensembl( napovida, Zze na rozhrani
(vyznaceném silnou €arou) pfipadné blizko néj smérem do prava jsou typické anorganické
molekuly s elektroakceptorni povahou a vlevé oblasti ¢teme vzorce molekul (a prvkua)
s charakteristickymi elektrondonornimi projevy. Toto hrubé rozdéleni chemickych slouCenin,
sympatické tim, Ze nerozdéluje uvedené systémy na organické a anorganické (ma pro oboji
kryci oznaCeni ,organometalic pole“ s podklasifikaci baze, redukovala, nukleofily),
nemuzeme samoziejmé brat doslovné. Jesté dodame, Ze prvni mnozina ma N=1/8 Z, a
druha, v tésném nahlouceni pfi rozhrani, ma N=Z,. Hefferlin a Babaev vysvétluji dualitu a
prislusnost k jejim ,polim*“ zménami hodnot N a Z, ve sméru obou poll. Zmény numerické
prezentace v participaci v uvedenych mnozinach spojuji s Ferrerovym| grafy v matematice a

Vlevo je grafické znazornéni participace Ferrerovym grafem |
jako 421 a pod nim Youngovym diagramem. Vpravo je ,two
poles rule” specificka vlastnost pfislusnosti.

E:m pokie:s N

nebo rast Z,

s Youngovymi diagramy ve fyzice. V grafickém ]
vyobrazeni je velikost kazdé participujici mnoziny [ -
uvadéna mnozinou bodd uspofadanych horizon- 1 fistNnebg L 3211 H!
talné (velikost ¢astic) a vertikalné (pocet ¢astic). - pokles Z, I .
L B
J
¢ ERp ENS
I} 42 T
a) F f—' m
— Lt 3521
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V grafech je naznaceno, Zze posun doll nebo vpravo zplsobi nezbytné vzrist velikosti jedné oblasti
participace. A opacné&, posun nahoru nebo vlevo je vZzdy spojen s poklesem velikosti v daném regionu.
Velikost ¢asti odpovida Cislu skupiny. Elektropozitivni atomy (‘s nizSimi ¢&isly skupin) v roviné
izosterickych ensembll jsou populovany v dolnich partiich PIE, prava dolni partie je obsazovana
molekulami s elektronegativnimi atomy. Dichotomie prezentovana PIE je tedy pfirozena a muze byt
vysvétlena pravidly rozdéleni souvisicimi s elektronegativitami atom{ molekulach.

—— g
 NF.PF.CIF,
e e
elektrondonorni
systémy
elektronakceptorni
systémy

E: 16 @ 7

— i S g O S e

Grafické usporadani konkrétnich molekul v roviné izosterickych ensembl(i PIE a symbolické naznaceni dvou che-
mickych ,pélu“ oddélenych hranicemi roviny. (Upraveno podle Hefferlina a Babaeva.)

Uvedena klasifikace je jednostranna, ov8em v souvislosti s jeji vyuZitelnosti pfi posuzovani
bioizosterii je aplikovatelna. Jak je zfejmé z grafu, pro obsazovani jednotlivych ,pdlU“ jsou uvadény
pfiklady tak zvanych typickych anorganickych molekul vykazujicich kyselé vlastnosti, silnych oxidantd
a/nebo reprezentantli elektrofilnich systém(, a na druhé ¢asti plochy extrahované z chemického
prostoru muzeme Cist vzorce organickych slou€enin (symbolizovanych zastoupenim alkany nahore),
organokovovych molekularnich systému, které Hefferlin charakterizuje jako redukovala, silné baze
a/nebo nukleofily.Prvni okruhy jsou rozmistény pobliz hranice N=1/8 Z,, druhd mnoZina je pak vpravo
od hraniéni ¢ary N=2,.

Molekularni podobnost sledujeme nejen v pfedstavach pfipojovani a odstrafiovani proton(, také pfi
myslenkovych mezijadernych pfesmycich protont mezi jadry téZze molekuly. Tak pfesmyky protonl na
atomech NNO spadaji do izostrukturni rodiny linearnich molekul OCO, FCN, FBO, BEF ad. O této
izosterii (pochopené uz v roce 1920 Langmuirem v podobnosti makroskopickych vlastnosti CO a N,
nebo NNO a OCO) a uvadéné znamym pfikladem dvojice izostert benzenu a borazenu:
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Princip izosterie je aplikovan nejen na zminéné biologické systémy, ale také pfi hledani novych tfid
molekul. Uvadi se, Ze izosterie je zodpovédna za izomorfii krystald, za konstituci slitin (tzv. Hume-
Rotheryho faze) a za podobnost spekter izoelektronovych molekul.

Vratime-li se k pfedchozimu grafu PIE, pak vzdy mame na mysli banalni pravdu, Ze v systémech
X-Y se uplatfiuje vztah D-A, takze je musime podle okolnosti klasifikovat jak podle povahy a projevu
substruktury X, tak i jejiho partnera Y.

Klasické izostery predstavuji molekuly, majici stejny pocet atom( a/nebo stejny pocet
valenc¢nich elektronu. Definice byla doplnéna o postulat stejného poctu valenénich elektrond.
(lonty vodiku a fluoridu pFedstavuji klasické izosterni struktury, protoze oba maji relativné
mala jadra a plny po&et vné&jsich valenénich elektron( (v pfipadé vodiku 0 v H*, v iontu F~ 1p?
+2p® = p?, apod.).

Neklasické izostery nemuseji splfiovat Zzadnou z uvedenych podminek, pozadavkem jsou
podobné uc&inky in vivo, v biologickych systémech.

Tuto klasifikaci uvadi Babaev E.V., Journal of Russian Mendeleev Chem. Society, 1994, 38, 54.

S izosterii se setkdavame v chemii organokovovych struktur. Kim se spolupracovniky
(2001) studovali chelataci iontli kovu a jejich rozlozeni v M-O-C klastrech, které predstavuji
rigidni jednotky, nazvané sekundarni stavebni jednotky (SBU, secondary building unites).
Analyzou fady organokovovych systémi (MOF, metal-organic frameworks) dospéli
k poznatku ilustrovanému ukazkou, ze soubory symetrickych stavebnich jednotek obsahuji
napfiklad atomy karboxylatovych skupin seskupenych do &tvercovych formaci a podobné
struktury je mozZno pfedvidat jako vysledek polymeraci téchto seskupeni s polytopickymi
organickymi ,linkers®. (I kdyz u nékterych struktur jsou predikce nejisté, procesy vedou
k jedné z malych skupin oCekavané topologie. Symetrické a jednoduché M-O-C SBU jsou
snaze predikovatelné i s pfisluSnymi geometriemi.)

Ve strukturach MOF Zn(ADC), (HTEA), jsou tetraedricka centra Zn (modra) s neusporadanymi
karboxylaty acetylenovymi partnery. Tetraedrické SBU tvofené karboxylatovymi atomy uhliku (Sedé
sféry) spojené svazbami acetylenu (Sedé

(@ i (b) kotoucky) poskytuji dvé kosoctvercova torza
}’ v praniku. Ve vyobrazeni «c¢) je

AR 3 J N Cd(ATC).[Cd(H,0)s](H20)s s centry Cd
M%‘i: P '—‘ W\ A (oranzova) s bidendatovymi karboxylaty na
po s ' ATC d) vedouci k tetraedrickym anorganickym

(oranzova) a a korganickym (modra) SBU,
(d) @A (@) i . predstavujicimi vrcholy kosocCtvercove stavby
) ' i f). V komplexu g) jsou adamantové jednotky

o «‘[:F‘ s vazbami Zn-O-C , pfipadné utvareji vétsi a
. P rﬁ malé SBU (modra) h) a sdruzuji se do dvou
i vzdjemné prolnutych diamantovych jednotek i)
Atomy kysliku jsou uvedeny Cervené.
(@ () S m TG : (Zajemce najde podrobnou informaci ve
o A W "W sdéleni Kim J., Chen B., Reineke T.M., Li H.,
3 E ; y }m Eddaoudi M., Moler D., O" Keefe M., Yaghi
i e w‘hrﬂ T., “ Y. oM., JAmer. Chem. Soc. 2001, 123, 8239,
) 0= %_,,_ﬁ k Jk z n&j je rovnéz prevzat obrazek.)
G A rhﬂ) (V publikacich Kim a kol. se najde mnoho

v dalSich zajimavych informaci o jejich vyzkumu
izostrukturnich systéma.)

Vysvétlivky: ADC acetylendikarboxylat, BTC benzentrikarboxylat, NDC 2,6-naftalendikarboxylat, BTB benzentribenzoat,
MTB methantetrabenzoat, ATC adamantantetrakarboxylat, ATB adamantantetrabenzoat.
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Izostrukturni izoelektronové molekuly

Jak napovida pojmenovani, jako izostrukturni chemické slouéeniny jsou oznacovany
molekuly, které maji podobné chemické struktury. V souvislosti se stavbou krystalG jsou
synonymy izomorfni struktury. (Pfiklady: izostrukturni jsou AuBr a AuCl, nebo benzen a
borazin.... Mnohé izostrukturni mineraly se liSi jen povahou kationtu. )

Ze izoelektronové systémy jsou obvykle izostrukturni, popsali jiz vroce 1936 Penny a
Southerland, pojem izostrukturni princip je pfipisovan Goeffovi.

Izostrukturni izoelektronové molekuly, ionty a fragmenty vykazuji periodicitu. V uvedené
ukazce jsou vSechny struktury oktaedrické a v periodach izoelektronové:

Perioda skupina 13 skupina 14 skupina 15  skupina 16  skupina 17

3 AlF¢> SiFe® PFe SFe CIFs"
4 GaFs” GeFs* AsFs SeFs BrFs"
5 InFe* SnFe® SbFg TeFs IFs"

V periodické tabulce mizeme nachazet dalSi zajimavé tendence:

Izoelektronové matice: v8echny izoelektronové formace v dané matici, definované
celkovym pocétem elektrond a valenénich elektronld, se méni se vzristem Ccisla skupiny.
(Napriklad dvouatomova matice se 14 elektrony a 10 valenénimi elektrony pfislusi
molekuldm a iontdm CN’, CO, N,.)

PFi izostrukturni reakci dochazi k vyméné ligandu, ale strukturni typ komplexu kovu
(metaloidu) se nemeéni.

Izolobalni fragmenty, které v souvislosti s podobnosti zmifiujeme, nemusi byt
izoelektronové ani izostrukturni. Nemusi mit ani stejné chemické slozeni.. (Kalcit CaCQOs,,
dusi¢nan sodny NaNO; a FeBOj; jsou izostrukturni; apod.) Obecné jsou za izostrukturni
jednotky povazovany entity majici podobnou krystalovou strukturu, ve které atomy jsou si pfi
srovnani podobné polohou a funkci. O mineralech se hovofi jako o izotypickych krystalickych
substancich.

Izostrukturni jsou tedy kalcit CaCOs;, FeCO; a dusi¢nan sodny NaNOs, Na* a H*, CO, a NO,, C a Si, CHs, NH, a OH
skupiny atp. (Koncepci izosterie formulovali v roce 1919 Langmuir a Grimm (1924.) V souvislosti s krystalickymi mineraly je
synonymem izostrukturni termin izomorfni.

o B,y = 90°

kalcit CaCO; siderit FeCOs kalcit a siderit =~ izomorfie soustava klencova~
trigonalni rhombicka

Fenomén spada do krystalochemie; studuje prostorové usporadani atomd a chemickych
vazeb mezi nimi v krystalickych latkach a pochopitelné dasledky, které ma struktura na
chemické a fyzikalni vlastnosti krystalickych latek. Krystalochemie je :
soucasti krystalografie. Krystalova chemie zahrnuje poznavani krystalovych
struktur tisicll chemickych slou¢enin véetné proteint a virQ.

Virus chfipky
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Review o struktufe a vlastnostech izolovanych NA bazi a o struktufe a vlastnostech H-vazbami
pospojovanych NA parQ bazi ziskanych supermolekularnimi neempirickymi korelovanymi ab initio
vypodty publikovali Hobza P., Sponer J. (Chem. Rev.1999, 99, 3247).Ctenai mize nalézt nékolik
daldich sdéleni jmenovanych autor a také napt. Stefl R., Biophys J. 1999, 77, 1769 a samoziejmé
fady dalSich autort a autorskych kolektiva.

Jsou uvedeny &tyfi dvojice bazi (A-D): V uvazované souvislosti dospéli autofi k naznani, ze I-mC dvojice je stericky podobna A-
T, zatimco par D-T je izostrukturni s dvojici G-C. Rozlozeni naboju a dipélovych momentl I-mC a D-T jsou podobné A-T.
Z vysledkG plyne, Ze ucast nebo chybéni aminoskupin je rozhodujici pro konformaci systému vice nez elektrostaticka
podobnost. (Hobza, Sponer 1999.)

Clarke S.M., Day G.M., Molins E.,
Jones W., CrystEngComm. 2012,
14, 7898.

Vyznamné jsou vyzkumy v oblasti izostrukturnich systému v bioorganické a farmaceutické
chemii. Jeden pfiklad za mnoho dalSich: Kolektiv J. Galcerové (2012) feSil inkluze malych
organickych molekul v materialech adaptovanych na vnofeni 1,4-butandikarboxylovych
kyselin do ,leSeni“ IéCiva lamotriginu (inhibitoru glutamatu, uzivaného jako antiepileptikum);
vysledkem byla tvorba molekularni soli lamotriginu a kyseliny. Snad neni bez zajimavosti
zminka o poznatku uvedeného autorského kolektivu, Ze malé zmény v chemické
funkcionalité dvanacti kyselin vyvolaly vyznamné izostrukturni zmény, Ze tedy modifikace
izostrukturnich vysledk obmeénami funkci na molekulach substituovanych kyselin
inkludovanych v kavitach nosi¢e mohly zménit vyznamné farmakodynamické ucinky léCiva.

|zovalentni hybridizace

S izovalentni hybridizaci se setkavame také pfi aplikacich Bentovych pravidel. Bent
je formuloval (1961) na zakladé vypocéta MO poruchovou teorii k vysvétleni odchylek ve
strukturach predikovanych teorii hybridizace orbitald a plati pro organické i anorganické
molekuly. Izovalentni hybridizace orbitalt pfesouva vétsi s charakter k elektropozitivnéjSimu
vazebnému orbitalu, ¢imz se maximalizuje vazebna energie. Orbitaly ligandu ziskavaji vétsi
p charakter diky vét3i elektronegativité, s charakter je soustfedén pfi stfedovém atomu.
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Bentovo pravidlo: s charakter atomu ma tendenci soustfedit se v orbitalech, které jsou smérovany
k elektropozitivnim skupinam a p charakter se koncentruje v orbitalech pfivracenych
k elektronegativnéjSim skupinam.

S Bentovym pravidlem se chemici setkavali pfi kvalitativnim popisu molekularnich geometrii
a pfi predikcich struktur substituovanych atom( nebo molekul. Pfedpoklad korelovatelnosti
molekularni geometrie s poétem valencnich elektron vyslovili uz v roce 1940 Sidgwick a
Powel, myslenku rozvinuli Gillespie a Nyholm (1957) v koncepci teorie VSEPR (Valence
shell electron pair repulsion). Teorie VSEPR byla vyuzivana k predikcim tvaru molekul a
k ocenéni chemickych a fyzikalnich vlastnosti sloucenin. V nékterych pfipadech Bentova
pravidla zpfeshuji navrhy ziskané z teorie VSEPR.

Ke koncepci izovalentni hybridizace si muzeme vyhledat dolozZeni:

Cim elektronegativngjsi je atom X nebo Y vazany na centralni atom E, tim vétsi je
pozadavek atomu E ziskat vice elektronové hustoty.

Z koncepce orbitalové elektronegativity plyne cs) > ¢, C(g), tedy s vétSim s charakterem
v hybridnim orbitalt vzrusta elektronegativita. A

(sz)zdpz 10,4 eV 5,7eV 2.19 A, dp-charakter

(sp’)’p' 8,8eV 56eV

(sp’)*  8,0eV \T'
Cl_P"M\“CI
Centralni atom E smeéruje vice p (a méné s) charakter / (|:|\C'

k elektronegativnéjSimu atomu (a plati to také obracené).

ekvatoriini vazba
2,94 A, sp? charakter

Volné pary v orbitalech maji vétsi s charakter (je mozno je
povazovat za ,vazebny par k silné elektropozitivnimu atomu®). % W @ -

Qe

Formalni definice VSEPR vypovida: dvojice elektront ve

valencni slupce stfedového atomu molekuly se vzajemné odpuzuje @v @ Fee
az do dosazeni energeticky nejvyhodnéjSich postaveni. _— % q ?W
llustrace ke struktufe PCls v tuhém stavu, v némz ' PCls

existuje jako [ PCl,"] [PCls]

Jako kazdé pravidlo, ma i Bentovo pravidlo vyjimky. Zobecnéné znéni Bentova pravidla je
formulovano takto:

Energeticky nize polozeny valenéni orbital se ve vazbach soustfeduje smérem k elektropozitivnhim
substituentiim. Plati to jak o vazbach prvkd hlavnich skupin, tak také o komplexech pfechodnych
kov(.

Na izovalentnich (izoelektronovych) principech, analogiich, pravidelnostech a na
podobnosti jsou, jak rozebira Zdetsis, zaloZzeny jednoduché a pfitom efektivni koncepce, které
je mozno povazovat za koncepéni extenze periodické tabulky prvka: vychazi z ovéfeného
pfedpokladu, Ze u dvou atomi nebo dvou molekul, majicich stejny pocet valenénich
elektronl, mizeme ocekavat podobné nebo homologické vlastnosti. Autor dovadi tuto ideu az
k supramolekulam a nanostrukturam. Lze tak dospivat k pestré variabilité nanomaterialt
zalozenych na atomech Si a dalSich prvcich 14 skupiny MPS; dosud jsou
studovany systémy zaloZzené na uhliku a boru. Tyto nanomaterialy
oznacené in silico obsahuji mimo jinych klastry Si-C, Sn-Bi, Si-C a Ge-C,
usporadané v kruzich, nanospiralach, nanotrubi¢kach, nanoklickach,
nanovozicich ¢i sendviovych formacich, a také v planarnich kruzich a
fullerenech s atomy Si misto s pavodné studovanymi atomy uhliku. Aplikace jsou nasnadé:
nové a funkéni nanomateridly mohou byt aplikovany v nanotechnologiich, nanomediciné a
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nanobiologii. Ve hfe je chemicka a fyzikalni intuice: poznatky
ziskané a ovérené v jedné Kkategorii materiali mohou byt
prfenaseny do dalSich (i dosud necekanych) kategorii. A pohled na
Mendélejevovu tabulku napovida, Zze moznosti jsou tu nekone¢né
a mozné modifikace neomezené. Konecnym cilem mohou byt
nové technologie a otevieni oblasti teoretického molekularniho
inzenyrstvi.
Zdetsis A.D., Nanoscale Res Lett. 2011; 6(1): 362.

llustraéni obrazek fullerenového nanovoziku

IZOLOBALNI PRINCIP

Izolobalni analogie

Pro chemiky je samozifejmym udélem usuzovani z analogie a hledani podobnosti vSude,
kde jsou patrné. Nachazeli podobnost v izoelektronicité (u slou€enin se stejnym celkovym
poc¢tem elektron(, pfi Eemz jsou mozné rozdilné celkové naboje), ve valencni izoelektronicité
(v systémech se stejnym pocétem valencénich elektront, mozné jsou rozdilné celkové naboje a
prvky mohou nalezet do rGznych period), v projevech symetrie, ve tvaru a geometrii molekul i
jejich fragmentl, v elektronegativitach, v podobnosti elektronovych hustot a v dalSich
vlastnostech. Roald Hoffmann (1982) hledal v hlubSich stavech chemickych systémd,
v molekulovych orbitalech (pfed nim v roce 1970 formuloval Wade pravidlo vypovidajici, ze
Casto rlizna seskupeni atoml mohou vytvaret podobné tvarované klastry: C-H ma 4+1
elektronll a pro vazbu C-H vyuziva 2 elektrony, P ma 5 elektront a pro volny par vyuzije 2
elektrony;

oba fragmenty disponuji 3 elektrony ktomu, aby vytvofily 4
valencni orbitaly (s a 3p) k dosazZeni oktetu.. Klastry C4H, nebo (CH), / \ / \
(tetrahedranu) a P, maji stejny pocet elektront a mohou tedy vytvofit ¢t
stejny tvar.

Atom Co ma 9 valenénich elektron(
a kazda molekula CO poskytuje kobaltu 2
elektrony. Fragment Co(CO); ma stejné

pozadavky na elektrony jako substruktura
CH a atom fosforu. Klastr [Co(CO);]; ma

stejny tetraedricky tvar jako C4H4 nebo P4. Porovnejme.)

Hoffmann porovnal konturové diagramy izolobalnich orbitalQ MnHs> a CH, (vypoctenych rozSifenou

Hickelovou metodou).

e

Kontury Y, uvedené v roviné po atomech Mn a tfech H (vlevo) a C a jednom H
(v pravé ¢asti vyobrazeni) byly + 0,2, + 0,01, + 0,055, + 0,025, + 0,01.

Hoffmannova premisa znéla: Kdyz jsou si d’-MLsa CH; takto podobné, mély
by se chovat podobné. A ideu verifikoval.
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Radikal -CH3; dimeruje na H;C-CHs, startuje Fetézové reakce. Mn(CO)s a také Co(CN)53' dimeruji a

koliguji s jinymi radikaly

H I H H
N I A H 5 N, laH
T o SR G S LY He T
H H H H
Q fa (6] QO 450 0
C 0 3(; © € 0 (L“\» B
B Ve G N s S -
OC—Mnt_ - £ * IMp—CO = OC—Mn——Mas—CO
o e '-vjz w ) ¢
o g 0" o oL o O
O 0
0 Hu ¢ e M
e, ! #
oc—sin(_ - ) o0 = OC—Mn—C
] S T W L. o | \H
. ol 1
0 € o &

Dalsi testovani podobného chovani proved|
Hoffmann pomoci pfekryvovych integrall mezi a;-
orbitaly MnHs> , -CH; a H-1s orbitalem. Jeho
prfedpoklad, Ze by se podobné mély projevit dalsi
fragmenty Te(CO)s, Re(CO)s, Fe(CO)s’, Co(CO)s,
Mo(CO)s, W(CO)s v analogii s CH3" , Mn(PR3)s,
MnCls5- ad. se potvrdil stejné jako extenze modelu
na dal8i strukturni systémy.

Generovani izolobalnich fragmentt si ukaZzeme na nékolika nazornych pfikladech:

Fragmenty s prvky hlavnich skupin Mendélejevova systému se generuji od startového methanu:

H\ .
-H
O—H —-

H
-H*
} . _\C @ —-
HH/ HH/

H.. (® 2

H,_-:C N —_— H—C@
‘C}

(Ctete postupné methyl — methylen — methan, ten se tfemi jednou obsazenymi hybridy.)

Fragmenty pfechodnych prvkl jsou odvozovany podobnym zplisobem:

L. L

L - L Crisd | 1
, = ’ sa7 .
L—Ci—L L—Ci <) Majed L—Mn<D
| (o.-CO) 1 U |
L L L
Ukazky izolobalnich fragmentu jsou pfevzaty z béznych zdrojh:
Izolobalni fragmenty
8 elektroni 18 elektroni 16 elektrond
L
" L n
,‘C"H Le=Cr ==L ’Mn\ L—Fe—L
b 4 vl o o L
l—H- -t l—co+ l-L-+
o) NL(':) fo. S o)
j-H : l—L-+ l— cot l-L-"'
(9 1 ] ~
- ~ SN
,c\) ‘_0... ,,T ) /Co- D P 8
I_H % j_L,+ j_co'l' J_L.+
1 = o3
= - co Ni —Cu 2
% / 0 Aok 0 O 152

Pocet vychozich bodu je takika nekone¢ny. MiZeme pokracovat dolu v periodické soustavé

84



CH; 4—0—» SiH; <—0—> Fe(CO)4 4—0—-> Ru(CO)4
CH; <—O—> BHy’ <—O—> Fe(CO)s* <—O—> Mo(CO)s"

Také pocet elektronl v hrani¢nich orbitalech se mize uplatfiovat v jinych vztazich,

CHa"“O" BH3 ‘—0" Cr(CO)s O Mn(CO)CI
CH* TFe(CO)a *'O—’ CpCo <—O—> Ni(PR3)

Pfiklady izolobalnich fragmenti

Beznabojové uhlovodiky [CH4 ] EF E.‘,;' Fa.[ 3"6

I S Cr(CO) Mn(CO); Fe(CO)s ColCO); Ni{CO),

fragmenty (Cp = 7°-CsHs) [Mn(CO)e}” [Fe(CO)s]” [Co(CO)y]" [Ni(CO)3)* [CulCO)*
CpMn(CO)3 CpFe(CO), CpCo(CO) CpNi

Aniontové fragmenty uhlovodiki  (CHs | CH, | e

odvozené odnétim H*

Izolobalni organokovové fragmenty Fe(CO)s Co(CO)4 Ni(CO)3

Kationtové fragmenty uhlovodikid CH, ™ CHs ™| [cH,” EHTJ

odvozené pridanim H* T D S S

|1zolobalni organokovové fragmenty V(CO); Cr(CO)s Mn(CO)y Fe(CO)3

Resultat, ke kterému dospél Hoffmann, znél: srovnavané fragmenty nejsou ani izostrukturni,
ani izoelektronové. Maji vS8ak hraniéni orbital, ktery se u porovnavanych fragmentu jevi
stejnym. V pracech o izolobalni analogii je uvadéna tato definice:

Dva fragmenty jsou izolobalni, pokud jsou u nich pocet, symetrie, energie a tvar

hrani¢nich orbitall a jejich pocCet elektron( srovnatelné pripadné stejné.

Z topologické analyzy funkce lokalizace elektroni (ELF) v hexamethyldisiloxanu Me;-Si-O-
Si-Me; je patrna linearni a angularni geometrie vazeb. Vysledky ELF ukazuji, ze atom —O- v linearni
geometrii je izolobalni s izoelektronovymi —CH3-" a —BHj;- skupinami, vazba v seskupeni Si-O-Si je
dvouelektronova tficentrova (2e,3c) a ftfi volné elektronové
pary atoma kysliku zrcadli tfi C-H a B-H vazby. V angularni geometrii
tytéz atomy kysliku vytvareji dvé Si-O vazby a jejich volné pary
napodobuji geometrii — CH,- skupiny. Jsou podobné 0% aniontim
nachazejicim se napfiklad v polyaniontech aluminatd nebo silikatd a
autofi podtrhuji  spojitost molekularni chemie s chemii tuhého stavu
(,fragment formalism®). Vazebné stavy v seriich slou¢enin P4, P4Og,
P4040, N4(CH,)s a analogu urotropinu (CH)4(CH,)e (adamantanu) diskutuji v souvislosti s izolobalnim
modelem. (Pegas A., Notario R., Chamorro E., Pérez P a Liebman J.F., Acta Cyst. 2013, B69, 163).

V této souvislosti si mdZzeme v&imnout izolobalni analogie iontu [Hs]" , ktery predstavuje
klasicky pfiklad v teorii molekulovych orbitald s 2e-3c vazbami. Protonova afinita H, , (4,4 eV) je
téméF stejna jako hodnota vazebné enthalpie molekuly H,. (Mimochodem, ion Hs;" byl zji§tén
v atmosféfe planet a v mezihvézdném prostoru.) lzolobalni princip vyuzili +
Robilotto ad. k analyze analogii mezi [LAu]" a [H] © a po izolaci komplext
[(LAu),H]" jako analog [H3]".

H
P
H—H
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Eigenvaiwes / gV

7% A, 43% WHC

Je uveden (a) diagram Kohnovy-Shamovy orbitalové energie komplexu [Aus'Ls], a (b) modely jeho LUMO orbitalti s procenty
slozeni v hodnotach elektronovych hustot fragmentl a sou¢asné model orbitald HOMO. Ligandy jsou uvedeny v ramecku.

Ve zobrazeni izolobalni analogie sendvi€ovych molekul nachazime obdobu izolobalni analogie
HOMO orbitald Si-C a B-C systému. Autor konstruoval nové nanostruktury Sn-Bi, Si-C a Ge-C
s vyuzitim teorie chemické podobnosti.

C14SisFez2H14 C14B3FezH17
.

e

Zdetsis A., Nanoscale Res. Lett. 2011, 6(1), 362.

Vyznam principu izolobalni analogie pro mazani tradi¢nich mezi mezi anorganickou a
organickou chemii je nesporny a uplatriuje se i v supramolekularni chemii. Dal§i nazorny

pfiklad uvadi srovnani elektronové struktury mezi SicLis a benzenem
CGHG.

(Podoba hrani¢nich orbitald uvedenych molekul je pfevzata z citované prace Zdetsise, 2011.) i . = =
[ 1by, | e, |

organickou chemii, podpofil Hoffmann nachazenim psychologického

podchyceni izolobalni analogie zdanlivé komplikovanéjsich "N ECS
anorganickych, organokovovych, organometaloidnich srovnavanych

s jednodu$Simi molekularnimi strukturami organickych sloucenin. Dnes . ‘
jsou syntetizovany také dosud neznamé organické struktury podobné

anorganickym. | kdyZz neni zarueno, Ze slouéenina vznikla touto [ELTNNEETEN
izolobalni transformaci bude termodynamicky i kineticky stabilni. Ostatné staci otevfit
periodika s tradiénimi nazvy a ¢teme v nich publikace o ,hybridnich® strukturach, o
organokovovych a organickych molekulach s ,neorganogennimi“ prvky, o nanostrukturach
nemluvé. Pak chapeme, pro¢ Hoffmann predvidal také dnes bézné studované aplikace obdob
organickych reakénich mechanismu v fadach izolobalnich anorganickych struktur.

Ideu ,jedné chemie“, chemie bez tradiéniho déleni na anorganickou a “ "

Jiz v roce 2009 referovali Koukaras a Zdetsis o mnohovrstevnych sendvi¢ovych Si-C klastrech.
Vypodty ab initio DFT jim napov&dély Ze hydrogenované Si-C klastry, jmenovité struktury SizC,H,
mohou vytvaret stabilni organokovové mnohavrstvé sendvice, ve kterych centra pfechodnych kovl —
napfiklad Co a Fe — pfemostuji Si;C,H, kruhy. Tyto sendviCové struktury jsou zcela homologické a
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izolobalni s dobfe prostudovanymi metalokarboranovymi sendvici (uvadéji je jako ,boron connection®).
UZ delSi dobu jsou znamy kompozitni klastry Si-C a fada pracovist se zabyva jejich aplikacemi
v chemii, fyzice a v materialové védé, jmenovité pak chemickymi aplikacemi v nanotechnologiich,
biotechnologii a keramickém pramyslu.

> ] 4 -
jj\ J: f'?y :‘F/ Vlevo:
i Struktura (a) C14(BH)3F82H14 a (b) C14Si3F€2H14 tferStVy sendvié, (C) C1G(BH)6F83H15, (d)

+Li8 -2 CieSisFesHie CtyFurstvy sendvic. Struktury CozHis, C1aSisCoz, Cie(BH)sCosH1e jsou v podstaté
$ ¥ podobné. CuBsFeHy  CySiFeH,,
3D RV

C. C

(a) (b)

I ”JJ JWJ

Kourakas E.N., Zdetsis A.D., Organometallics 2009, 28, 4308

HOMO

PR o' B ¢~$¥0
¥ LUMO
> dodsd 2 '“-}J‘»‘, 4
- b4
CEP . L abwe s Vpravo:
(€ @ Orbitaly HOMO, LUMO a HOMO-2 ftfivrstvych

usporadani karboran-uhlik a kiemik-uhlik, prechodnym "

kovem je Fe. Podobnost tvarti orbitall je zfejma.

o i

Zajemce mUze vyhledat série Micro-and Nano 2010: Special Symposium on Nanomaterials for sensing and energy hartvesting.
M.j. Designing novel Sn-Bi, Si-C and Ge-C nanostructures, using simple theoretical chemical similarities: Zdetsis A.D.,
Nanoscale Research Letters 2011, 6, 362.

Izoelektronové fragmenty v izolobalni analogii

V tomto textu se nékolikrat opakuje fraze ,chemie je jen jedna“, vyjadfujici snahu
chemikd po maximalnim mozném sjednocovani dosud tradici zafixovanych separatnich
oblasti chemie. Mezi anorganickou a organickou chemii se vklinila chemie
organometaloidnich a organokovovych sloucenin a byl to Roald Hoffmann, kdo pochopil, ze
na ni se da budovat most mezi dosud odlu¢ovanymi oblastmi, z nichZz kazda si za dlouha
Iéta vybudovala svébytny systém. V nich se prosazovala a postupné dominovala teoreticka
chemie a pravé na jejim aparatu hledal Hoffmann analogie. NaSel je vtom podstatném,
v molekulovych orbitalech. Jeho dominantni mysSlenkou je pozorovana a ovéfena podobnost
struktur anorganickych a organickych fragmentu, pokud pocet, vlastnosti symetrie, pfiblizna
energie, tvar hrani¢nich orbitalt a pocet elektronu v nich jsou podobné — ne identické, pravé
jen podobné. Je mozno vyslovit predikci o vazbé a reaktivité systému na zakladé znalosti o
znamém systému, maji-li oba molekularni fragmenty podobné hrani¢éni orbitaly, HOMO a
LUMO.

Izolobalni princip umoziiuje davat do vztahd a srovnavat organické, anorganické a organokovoveé
slouceniny na jednoticim obrazu. Na pfikladu hledame, co maiji spole¢ného
CHs;, NH;, OH, F, CI, Co(CO), and CpMo(CO)z ?

Uvedené fragmenty , predstavujici stavebni bloky (a samozfejmé& mnohé dalSi) se mohou vzajemné
nahradit a utvaret slozité struktury. Jejich kombinace mohou vést k témto molekularnim komplextm:

CHs-CHs;, NH-NH,, HO-OH, F-F, CI-Cl, (CO)4Co-Co(CO)4, CpMo(CO)3-Mo(CO)sCp
CH3-NH,, CH3-OH, CH;-F, CH3-Cl, CH3-Co(CO),, CH3-Mo(CO)sCp
NH,-OH, NH,-F, NH,-Cl, NH,-Co(CO)s, NH,-Mo(CO)sCp apod..

V8echny uvedené prfiklady vyuzivaji jednou obsazeny orbital. V literatufe mlzete nalézt dal$i zpusoby
identifikace izolobalnich skupin.

Izolobalni slou€eniny jsou analogy izoelektronovych systému, tedy téch, které maiji
stejny pocet valen&nich elektrontd a podobnou strukturu.
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Hoffmann v zavéru svého projevu k udéleni Nobelovy ceny za chemii uved!:

The isolobal analogy is a model. It is the duty of our scientific craft to push it to its
extremes, and being only a model it is certain to fail somewhere, for any model, as
ingenious a construction as it might be, is bound to abstract. That these were isolobal
with tetrahedrane, an olefin, bicyclobutane and cyclobutene was not only a curiosity, but
actually made easier for us the complicated analysis of the interconversions of these
molecules. And the isolobal analogy points to the synthesis of the as yet unknown “iso
mers” in the series, dimetallacyclobutadienes and butadienes, already known in

complexed form. ... It follows that: only a piece of reality. The reader has seen just how
far the model can be pushed and where it breaks down. The pleasing aspect of this
particular model is that it brings together different subfields of our central science. We
are separated, split as under organic, inorganic, physical, biological, analytical chemists-
by the very largesse of our creation. The variety of molecules we create, and the
methods we use to study them breed jargon and specialization. Yet under neath the
seeming complexity there must be a deep unity.

IZOMERACE

Definice izomerie, jak jsme zvykli ji Citat: je o dvou nebo vice latkach sestavajicich ze
stejnych prvkd ve stejném poméru, ale liSicich se vlastnostmi v disledku rozdilného
usporadani atomul. lzomeraci je nazyvan chemicky déj, pfi némz je jedna slouCenina
transformovana v jinou, ovSem ta je izomerni s eduktem: ma stejné chemické slozeni,
obsahuiji tytéz atomy, ovSem ty jsou jinak usporadany — edukt a produkt jsou izomery; li§i se
strukturou nebo konfiguraci a obecné maiji rozdilné fyzikalni a chemické vlastnosti.

Nékteré molekuly izomeruji spontanné, napr.
ol

] O—H
| rde=d
H—CH,—C—H ——== H,C=C A% = +36 kJmol”
2any acetaldehyd K=610 \H
naznacenym vinylalkohol
mechanismem ;
N C
5 %) & F 25 B+ } N =
HC=CH=0-H ~ W€ {0 =—= CHy—C_
inylalkohol - H
acetaidehvd

Jsou znamé také izomery, které maji stejnou nebo téméF stejnou vazebnou energii, takze
mohou koexistovat a pFechazeji jeden v druhy spontanné. Pokud izomerace nastava
intramolekularné, fadime ji k molekularnim presmykam.

PFikladem muze byt Hofmanndv pfesmyk v pribéhu odbouravani amidd karboxylovych kyselin na aminy

%) _ _ . e o . - s
CH3—-C/:: G=C=N—CHn metlhyllsokyaqat’ prfecha}m v podminkach reakce (jsou pfitomny slozky -OH a H,0!)
L'—N sevcin Rl posléze na primarni amin.

Jindy izomerace navodime podminkami:

Napfiklad pentan (28) izomeruje pfi 700 K a za atmosférického tlaku na iso-pentan (29) a neo-pentan (5):
H
CH3—CH,—CH—CHj
iso-pentan (29)

CH3—(CH3)3—CHg3

e
CH3—CH,-CH,-CH, + «CHj3
n-pentan (28)

CH3—CH,-CH-CH;

i Ghs (7-21)
*CHs CHy—C—CH; | CHy—C—CHs
CH3 CH3
neo-pentan (5) (Ptiklad je prevzat ztextu

Principy a modely organické chemie, Kratochvil, Potagek, Sibor; vyd. Masarykova univerzita v Brné 2004, str. 240.)

Izomerie v synthonovém modelu organické chemie
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Synthon je slozen z atomU, kazdy atom je v jisté vazebné situaci (valenénim stavu),
a protoZze u kazdého atomu synthonu predpokladame pouze takové valenéni stavy, které
byly popsany v literatufe a jsou tedy realistické, byl synthonovy model uz dfive nazvan
algebraickym modelem realistické konstituéni chemie.

Dugundiji J., Ugi I., Top.Curr.Chem. 1973, 39, 19. Kvasnicka V., Coll. Czech.Chem. Commun. 1983, 48,
2097. Kvasnicka V., Kratochvil M., Ko¢a J., Coll. Czech.Chem.Commun. 1983, 48, 2284

K synthonu, méme-li na mysli dvojici atomd (atomovy vektor) nebo viceatomovou
substrukturu, dospivame mysSlenkovym rozkladem strukturnich vzorci molekul eduktd,
meziproduktll a produktd. Jde tedy o rozklad, fragmentaci a skladani, kompozici
molekularnich systéma.

Synthonovy model organické chemie byl vytvaren s cilem zformulovat takovy model
konstitucni chemie, ktery umozni popsat topologii molekuly a jejich zmén v pribéhu chemické
reakce v pojmech, pouzivanych v klasické organické syntéze. Takovy model pFedstavuje
velmi silny nastroj pro navrh a realizaci systému planovani organické syntézy s pomoci
pocitace — vyrazné omezuje nebezpeci kombinatorické exploze poctu generovanych struktur
daslednym dodrzovanim urcitych formalnich pravidel, jejichZ interpretace je srozumitelng i
nezasvécenym chemikam.

Puvodni definice synthonu, chapaného jako ta ¢ast substratu, ktera podléha zméné v
prabéhu chemické reakce, doSla v prabéhu dalSich let podstatnych zmén. Synthon v
synthonovém modelu predstavuje rozSifeni pojmu "Ensemble of Molecules" EM(A). Formalné
je synthon S(A) definovan na mnoziné atoma A = {A;, A.,..., An} a je charakterizovan poctem
a druhem atomu, které obsahuje, a lokalizaci chemickych vazeb a volnych valencnich
elektrond mezi atomy a na atomech. Zavedenim virtualnich vrcholl je pfitom odstranén
pozadavek strikini stechiometrie, ktery se pro praktické ucely jevi jako pfilis omezujici.

Synthon S(A) je popsan synthonovou BE-matici a pochopitelné také synthonovym grafem S(A), kterym
rozumime usporadanou ¢tvefici

S(A) = (A,E,9.y)
kde A je mnozina vrcholl, E je multimnozina hran, ¢ je abeceda chemickych znaek obohacena o
symbol €, y zobrazeni z Ado ¢.

Subsynthonem S°(A) = (X,E'¢',y') synthonu S(A) = (A,E,0,y) rozumime takovy synthon, pro
ktery plati
XcA ECE ¢'co y'=y/X
kde y/X oznacuje zobrazeni v omezené jen na prvky mnoziny X.

Koca J., Coll.Czech. Chem. Commun. 1988, 53, 1007. Ko¢a J., J. Mathemat.. Chem. 1989, 3, 73; ibid. 1989, 3, 91.
Kvasnicka V., Pospichal J., Internat. J. Quantum Chem. 1990, 38, 253. Matyska L., Organicka syntéza a
pocitace.8. Vyd. Dim techniky CSVTS, Pardubice 1988.

Synthony S(X) = (X,E,e,y) a S(X) = (X ,E 0" ,w') jsou izomerni, jestlize pocet
nevirtualnich vrchold v X je roven poctu nevirtualnich vrchold v X', ¢ = ¢ (s moznou
vyjimkou pro symbol €) a zaroven existuje zobrazeni ¢ takové, Ze y'(¢(X)) = y(X) pro
v8echny nevirtualni vrcholy v X.

Jak vyplyva z definice, dva synthony jsou izomerni, pokud jsou zkonstruovany nad stejnou
mnozinou chemickych prvkl. Takto zavedeny pojem izomerie je podstatné Sir§i nez bézné chapani
toho pojmu, protoze nevyzaduje zachovani ani valenénich elektrond, ani virtualnich vrchold.

V8echny neizomorfni synthony, zkonstruované nad stejnou mnozinou atomu A, tvofi rodinu
izomernich synthonu (Family of isomeric synthons, FIS) F(A)).
Subsynthon Ize vymezit také jako skelet molekuly, tj. strukturni vzorec s neobsazenymi

vmi ¢4 i | 1 _ | _ _
vazebnymi carkami ( >c=C-C¢=0, \c—c‘:—a ,vholé podobs —N__ apod.).
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Muze jim byt také skelet s virtualnimi atomy (v), za néz Ize dosadit symboly konkrétnich atom
pFipadné skupin (v pfikladu >C=C=v muze v pfedstavovat O, S, C<, N-H, P-CgHs, aj.).

Matematicky model synthonu vypracoval Koca pro tvorbu logicky orientovaného programu
umoznujiciho pocitacové navrhy syntéz. V uvedeném modelu je synthon reprezentovan tzv. S-matici
a jejim adekvatnim vyjadfenim jsou grafy (sub)synthoni; a protoZze synthony hledame predevsim
v eduktech, zavedeme zkratku MGe.

Poznamka: Celkovy obraz elektronovych zmén mezi synthony rodiny izomernich synthond FIS(A)
poskytuji grafy FIS(A), uvddéné Grgn). Jsou definovany analogicky grafim elementérnich konverzi
VS, Gecvys jako usporadana dvojice
Grisp = (V,E),

kde V = {S(A) € FIS(A) je mnozina vrchold a mnozina hran E se sklada z takovych dvojic synthon
z FIS(A), které mohou byt vzajemné transformovény jednoduchou elementéarni reakci synthond.
V8echny synthony S(A) z FIS(A) Ize rozdélit do dvou skupin a klasifikovat jako stabilni a nestabilni.
V duchu téze o stabilnich valenénich stavech fekneme, ze synthon S(A) je stabilni, jestlize kazdy
z atomU S(A) je ve stabilnim valenénim stavu v S(A). V ostatnich pfipadech se jedna o nestabilni
synthon. O obsahu pojmu stabilni VS a stabilni synthon se zminime v pfislusném kontextu. Mezi
dvéma vrcholy Grga) existuje hrana pravé kdyz jeden synthon Ize pfevést v druhy synthon aplikaci
jednoho EP (elementarniho operatoru). Grafy Grign) jsou pochopiteiné znaéné rozsahlé a jsou proto
funkéni a pouZzitelné jen v podobé& svych podgrafu (Vysvétlivka predbiha informace uvedené pod
heslem izomerie synthond.)

Ensembly molekul v chemii

Jak jste uz ¢tli, ensemblem molekul je myS$lena chemicka species — zahrnujici atomy,
ionty, molekuly, fragmenty, atp. zu¢astnéné na chemickém procesu. Obecné je chemicka
species definovana jako ensemble chemicky identickych atomarnich a molekularnich
jednotek, pokud jde o stejnou mnozinu Urovni molekularnich energii na charakteristické
Casové Skale. Termin je pouzivan také pro soubory chemicky identickych atomarnich nebo
molekularnich strukturnich jednotek v pevném stavu. Ensemble molekul je oznacenim
vys8ich celkd v mnoha souvislostech.

Klicovym konceptem ve statistické mechanice je ensemble. Je souborem mikrostavd systému
molekul majicich spoleCnou jednu (i vice) extenzivnich vlastnosti. Ensemble definuje
pravdépodobnost distribuce p s ohledem na véhu kazdého mikrostavu, ktery je Uplnou specifikaci
vSech poloh a momentd v8ech atomd ve v8ech molekulach. Také vtermodynamice se pod
ensemblem uvazuje o vlastnosti, kterd se vztahuje k celkovému mnozstvi participujicich slozek
v systému. Ensemble je soubor vSech cest, kterymi je mnozina molekul N uspofadana v systému
urcitého objemu.

V molekularni dynamice se resi kanonicky ensemble (NVT) , také molekularni dynamika pfi
konstantni teploté (CTMD) . MiZzete se také setkat s izothermalnim-izobarickym ensemblem (NPT)
napriklad pfi simulaci biologickych membran a také v metodé replikované vymény, kterda je
generalizovany ensemble, vyvinuty puvodné ke studiu pomalé dynamiky neuspofadanych spinovych

systém.
V pfipadech, kdy experiment, kterym se maji prokazat vlastnosti jednotlivych molekul, je nejasny,
se provadéji studie kolekci molekul, ensembll. Postup se uplatiuje napnklad g
v biologii a biologické chemii. Vysledky jsou sice priblizné, aplikované metody méreni
jsou dostate¢né spolehlivé, aby bylo moZno dospivat k uzite€nym zavérim. tx% et
H 3.89
i P
llustraéni obrazek: Jednotlivé polymerni biomolekuly (0,4 nm) sledované ve vodném prostiedi pfi riznych 5 A
hodnotach pH metodou AFM. Uz pfi malé zméné pH je patrna vyraznd zména konformace fetézcl = ]
polymeru v ensemblu. 1
Y pH4.24

Termin ensemble molekul, jak ukazuje prizkum literatury, je bé&zny. Dugundji a
Ugi jej pouzili i v modelovani chemickych reakci prostfedky nenumerické matematiky. Vychodiskem
takového formalizovaného modelu je ocenéni novych vztahl ekvivalence, tfid ekvivalence. Mnozina
vS8ech molekul mize byt zahrnuta do tfid ekvivalence. VSichni ¢lenové jedné tfidy ekvivalence maji tyz
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molekulovy vzorec EM. V kazdé takové tfidé ekvivalence plati mezi dvojicemi jejich ¢lend vztah
ekvivalence R. Posuzujeme je jako ekvivalentni tfidy izomer(.

IZOMERNi ENSEMBLY MOLEKUL

Rozsifeny obsah pojmU izomerie a izomerace

Operaci s izomernimi ensembly molekul (IEM) a jejich rodinami (FIEM) je mozno vyuzit k
odhadu bodu (EM) a spojnic (hran graf, vazeb) mezi nimi, které simuluji jejich cesty po
energetické hyperploSe PES (téch podstatnych pro feseni vyvoje a vysledku dané reakcni
soustavy). Vychodiskem pro vytvofeni takového formalizovaného modelu je ocenéni novych
vztah( ekvivalence a tfid ekvivalence: mnozina v§ech molekul mize byt zahrnuta do tfid
ekvivalence.VSichni Clenové jedné tfidy ekvivalence maji tentyz molekulovy vzorec EM.
V kazdé takové tfidé ekvivalence plati mezi dvojicemi jejich ¢lenl vztah ekvivalence R.
Hovofime o ekvivalentnich tridach izomert.

Kratka exkurze do matematiky: Zakladni prototyp podobnosti je jednoduchy: nejde o vic nez o vztah ekvivalence v
dané mnoziné — a ten je to nejjednodussi v celé matematice.

Ekvivalence spada do dvou- a vicemistné predikatové logiky v jeji slozce vztahové logiky. Ta studuje rozsahové
vlastnosti vztaht a disledkové vztahy, vyjadiené pomoci vztahovych a predikatovych vyroku. Vztahové predikaty vyjadfuji
vztah, relaci. Zakladni logické vztahové formule jsou sestrojeny z proménné predikatu a z proménnych nazvh (napf. Fxy,
Fxix2x3). Univerzum predmétu lvahy je tfida vSech objektl, o kterych ma smysl fict, Ze v nasi Uvaze jsou v néjaké relaci.
Clenem vztahu je objekt, o kterém Ize predikatem R néco pravdivé vypovédét. Trida vSech &lend vztahu R je jeho pole (p):

p =« X(3y)(XRy v yRX). (,Existuje takovy elektrofil (y), Ze (x) aromaticky uhlovodik je k nému ve vztahu (R) byt substituovan®.)

Rozsah r dvoumistné relace R je tfida usporadanych dvojic, které splnuji vztah R, r = 4 “xy xRy. Kazdy rozsah vztahu
r je podtridou vztahového univerza, reU. Podobné jako pfi operacich s tfidami, tvofime doplnék, sjednoceni a prunik vztahu.

Z logického hlediska jsou dulezité formalni vlastnosti vztahl: ur€uji, jaké disledky mGzeme vyvozovat z premis
obsahujicich pfislusny vztahovy predikat:

Ekvivalence predstavuje ty vztahy, které jsou zaroven reflexivni, symetrické a transitivni. V kazdé oblasti, kterou posuzujeme,
stanovime urcité podminky ekvivalence (rovnosti), definujeme vztahy typu ekvivalence. (Tyto vztahy se uplatiuji také pfi tvofeni
a definovani pojm, vyrokl atp.)
Ekvivalence je logicka funkce dvou proménnych. V dalSi Uvaze se setkame s témito pojmy:
Logicka funkce je zobrazeni mnoziny L' do mnoziny L, kde L je nositel nékteré logické algebry, n je pocet argumentt a L'
mnozina vSech usporadanych n-tic prvkt mnoziny L.
Mnozinu L nazveme vektorovym prostorem, jeho prvky vektory. Podprostor L' = L definujeme tehdy, plyne-li z x, y L', Ze ax
+ By e L' pro libovolna ¢&isla a, B (o,p jsou skalary). Prostor se skalarnim soucinem nazyva matematika euklidovskym
prostorem.

Euklidovskou vzdalenost mezi dvéma funkcemi, F, a F,, muzeme vyjadfit D(F,, Fy). Pfi definovani D(F,, F,), zname-li povahu
uvedenych funkci, Ize vyjit z pfedpokladu: Kdyz pro prostor funkci, do néhoz patfi dvojice (Fa, Fp), je mozné definovani
skalariho soucinu obou funkci, je problém formalné vyfeSen (ovSem predpoklada vypocet skalarniho soucinu). Je-li skalarni
soucin urcen, je euklidovska vzdalenost mezi dvojici funkci {F,, Fv} prosté

D(Fs, Fo) = [(Q 121 Q)]"*, kde Q = IF,- F,1a Z je Z transformace.

Transformaci mnoziny M rozumime zobrazeni mnoziny M do mnoziny M". Je to tedy takova relace F na mnoziné M, v niz
kazdému prvku xe M odpovida pravé jeden prvek y eM takovy, ze xFy.

Jinak fe€eno: y je obraz prvku x pfi transformaci F a x je vzor prvku y pfi transformaci F. Kazdy prvek z mnoziny M ma
praveé jeden obraz (obracené vSak k danému prvku nemusi existovat zadny vzor; nebo miize existovat vzori nékolik).

Vzajemny vztah mezi ekvivalenci a metrickou strukturou je charakteristicky pro
vétsinu zavedenych a aplikovanych teorii podobnosti.

Pro soustavu relaci uzili Ugi se spolupracovniky oznaceni logicka struktura chemie.
K nejvyznamnégjSim vztahlm mezi molekularnimi systémy patfi izomerie = vzajemna
konvertibilita struktur, a ostatni druhy chemické podobnosti. Osnovou logické struktury
chemie jsou hierarchicka klasifikace molekul z hlediska izomerie, konstituéni izomerie a
stereoizomerie. Logicka struktura chemie je deklarovana jako globalni konstrukce relaci,
vétSinou pak vztaht ekvivalence.

Ugi ., Marquarding D., Klusacek H., Gokel G., Gillespie P., Angew Chem. 1970,82, 741; Kratochvil M.,
Chem.Listy 1981, 75, 673; Ugi. |., Bauer J., Baumgartner R., Fontain E., Forstmeyer D., Lohnberger

S., Pure Appl. Chem. 1988, 60, 1573. Fontain E., J. Chem. Inf. Comput. Sci. 32, 748-752 (1992).
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GRAMATIKA CHEMIE

MYSLENI
MOLEKULOVA LOGIKA i

(A LOGIKA

LOGICKA STRUKTURA CHEMIE

Topologicka struktumi chemie

fyzikalni | svet
Je strukturovany

MATEMATICKY FORMALISMUS Teorie podobnosti molekul a reakei

: MATEMATICKE MODELY /

= . ! Stereochemie viopologickiich
| | ageomefrickych strukturach

veskera | informace je e
funkeich elekironowe hustoty

reprezentace prostiedky
nenumerické matematiky

elekironova struktura atomi valencni schémata atomii

a molekul = 3 funkce'elektronove hustoty
molekularni elektronova rozklad elektronove ; topologicka tearie AM
hustota hustoty na AIM model teorie informaci, Tl
valenéni stavy atomu B = e i molekule, Al

- prostor VSA rozklad molekulového. . atomovy vektar, AV

: grafu na AV ]

zakonitosti konverzi VSA maticovy a grafovy model konverzi VSA
chemicka a molekulami : princip minimaintho tbytku entropie
podobnost indexy podobnaosti
princip minimalni reakéni operace nad prostorem VSA
vzdalenosti
logika substituentii a : transferabilita Al
funkénich skupin

“logika r;ak&ﬁ%ch grafové modely reakénich
mechanismu mechanismu
substrukiura synthonu ; maticovy a grafovy model synthonu
Icg«kal organicke syntezy : algoritmus SPSGEN pro
mnozina  syntetickych : . : generovani-synthonu

prekurzoru a naslednika,
SPS synthonu

Cela véda je zalozena na predpokladu, ze fyzikalni svét je usporadany, determinovany a
podfizeny kauzalité. Idea moznosti predikce jevi a procest v chemii je onou pfislovecnou niti
provazujici pfedchozi témata. NaSe snazeni sméfuje — z potfeby dobrat se obecnych zakonitosti —
k poskladani bezpoctu jednotlivych chemickych reakci do smysluplnych balika. Klasifikaénim klicem
jsou strukturni podobnost reaktantd, obecna povaha klastrovatelnych reagentl, spolecné znaky
reakénich mechanism (ty samy v sobé nesou obrovské bohatstvi informaci pro klasifikacni kli¢e), ...
a v samych prvopocatcich téchto procesu jsou charakteristiky donor-akceptornich reakénich center.
V tom vSem odkryvame, jisté s pocity uspokojeni, kauzalni determinovanost.

K filozofickym problémuim chemie patfi nepochybné také otazka, zda mame chapat chemismus
hmotnych systém jako jakysi prostor moznosti a v jakém smyslu. Pocitacové programy zalozené na
zakonitostech konverzi valencnich stavl atomu, jak ty jsou kodifikované v periodické soustavé prvka,
vedou uzivatele k nepfeberné mnoziné moznosti konverzi a jejich dusledkd. Nejde vibec o néjakou
libovlli v chemickém svété. V obecném pojeti prostoru neni uskute€néni prostym naplnénim, ale je
zaroven otevienim novych moznosti, nového prostoru. Je prostorem jiného logického fadu. Mluvme o
prostoru vzajemné kauzalni propojenosti riznych chemickych ¢&i fyzikalnich proces(i.Také chemismu
Zivych soustav lze vtisknout urcity rad, Casoprostorovy tvar: diky regulaci se z prakticky nekonecna
moznych reakci uskutec¢ni jen urcité, probihajici uréitym zplsobem, v urcité sekvenci a za uréitych
podminek.
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Izomerace v ensemblu molekul EM jednoho druhu (CH¢O7Zn) je naznadena v pfikladu:

Je-li <a,b> oznaéenou dvaijici, je prvek a v binarni relaci ¢ s prvkem b : apb .

HO Ze

\

Zn(0H);®

y

IEM

Ho—;n%o(lg)_ 2

+ H® + HCco®

EM [(H:04Zn™"), (H20), (CO2)]

EM [(H404Zn”), (H-CO3)]

M [(HsO4Zn ) (H", (HCO3')]

Pfi rozkladu mnoziny chemickych slouéenin v tfidy IEM s tymzZ vzorcem EM {a,b) znamena

vyraz apb ,EM(A) ma toté slozeni jako EM(B)“.

Zejména v organické chemii ma fenomén izomerie $iroké uplatnéni. Pfeneseme-li jeji definici
na izomerni molekulové grafy, plati, Ze

Dv& mnoziny vrcholll V,; =

(vi, Vo ..,

) a V2 = (V1', V2’, -

, V') se zobrazenim ¢4 V; — Va gy Vo |

— V jsou podobné, existuje-li mezi nimi korespondence jedna ku jedné ¢: Vi — V, pfi zachovani |
hodinoceni vrcholi. |

Dva molekulové grafy G; = (V4, Ey, Ly, ¢1, V) @ Go = (Va, Ea, Ly, ¢, V) jsou izomerni (G; =
izomerni grafy G, = (V4, B, L1) @ Gz = (V, B, L) a je-li mnoZina vrcholl V4 a V; podobna.

Gz), jsou-li |

Pozmamka: ¢ je zobrazeni mnoZiny vrcholil do slovniku V znakl vrcholl.

Priklady izomernich systém( EM: ,EMg ma brutto slozeni jako EMp":

Hydroformylace ethenu:

A0

CHp=CH, + Sc=01° + H, — CH3-—~CH2—C/

EMg (CsHsO)

Vzmik dihydroxy-pfemosténych dimert Zelezitych iontd:

3
Fe(H0)s”
EME -(FeH1 205)

2 Fe(H,0)s0H°®

Elg (FepHon012)

EMp (C5Hs0)

—» H® + Fe(H,0);0H™®

EMp (FeHmOs)

2H,0 + (H20)4F9

Fe(H;0)s W

I—O O—‘I

EMg (FesHz042)

Oxiidacni adice molekul A-B na étvercové planarni d®-komplexy prechodnych kovir:

PhgP., CO
-

EMg (CaoH250,PBrlr)

+ CHy—Br ——=
3

CH
PP [ o
oc”| PF'hg
Br

EMP (ngHngz PzBI"T}

Biasyntéza methioninu s pfenosem methylu z N°-methyitetrahydrolistové kyseliny na homocystein:
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COOH 1|«|
CHy— NHO ﬁNHgCH HoN. N, N 4 EE
] CH,GH,COOH sew  E. ] j»cn st Nedloge oL
S ICH3 R New N 73 . {
) CH,CH,COOH
+ HS—CH,CH,—CH—NH; OH H
COOH + HiG—8—CHCHp—CH—NH,
EMe (C24H3:NaOsS) COOH
EMp (C24H34NsOsS)

Pfipustme, Ze metoda, ktera umozriuje odhad vybranych bodd a jejich cest po energetické
hyperploSe PES (podstatnych pro feSeni dané reakéni soustavy), muze byt chemikovou orientaéni
pomuckou pfi modelovani namétd chemickych reakci a variant jejich mechanism.

Vychodiskem pro vytvofeni takového formalizovaného modelu je ocenéni novych
vztahu ekvivalence a tfid ekvivalence; vSichni ¢lenové jedné tfidy ekvivalence maiji tentyz
molekulovy vzorec EM. V kazdé takové tfidé ekvivalence plati mezi dvojicemi jejich ¢lenu
vztah ekvivalence R. Hovofime o ekvivalentnich tfidach izomeru.

Konstituéné rozdilné molekulové systémy (MS) muzeme povazovat za ekvivalentni a
neni pfi tom podstatné, kolik druhd molekul zahrnuji — pokud jsou vzajemné preménitelné,
transformovatelné odpovidajicimi chemickymi reakcemi.

Chemicka rovnice i sled reakci je transformaci jednoho EM vizomerni EM. Cela
chemie mnoziny atomi A je tedy vyjadirena v modelu pomoci EM(A) a jejich
interkonverzi uvniti dané FIEM.

| Ugi: Stechiometricky vyvazena chemicka reakce je izomeraci.

Energeticka hyperplocha popisuje vSechny chemické systémy obsahujici danou
mnozinu atoml. FIEM(A) stabilnich EM(A) odpovida souboru energetickych minim na
energetické hyperploSe mnoziny atomu A. Sled transformaci = chemickych premén EM(A) si
muzeme predstavit a vyjadfit jako vektory na energetické hyperloSe souboru A.

Jmenovité EERRG = =C e

| mechanismem m
'za 5 podmmek'. o)

MinoZinu pfipustnych reakci vymezuje vztah

V matematickém modelu jsou dany dva body EME, EMp vektoroveho prostoru V a popis
vektoru spojujiciho EMe s EMp. Matice R odpovida vektoru r v R™ euklidovském prostoru

je sit bodl urgité struktu EM Ensembleof Molecules
FI1EM o ; i (ensemble molekul) ESS.
v m = [n(n+1)}/2 rozmérném ES FIEM Family of Isomeric

Ensembles of Molecules
(n = poget atomil v uvazovaném sortimentu
A) ES Euclidean Space
(euklidovsky prostor)

ESS  Euclidean Subspace
(euklidovsky podprostor)

popisuje v&echny chemicke systémy

|PES PES  Potential Energy surface
s danou mnoZinou atomil A (plocha potenciaini
energie)
" stabilnich EM(A) odpovida souboru
FIEM (4) | energetickych minim na PES mnoziny A
A protoze

n — faktologie a ' ) ) )
p —» lze predem vymezit pro m, pak TNV MLNNN] predstavuje moznost feseni v

obecné poloze a ramec pro formulovani reakénich mechanismu: .
- P FIEM zahrnuje celou chemii.
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MODELOVANI IZOMERACiI JEDNOATOMOVYCH SYNTHONU (aim)

Pokud pfijmeme mysSlenku, Ze chemicka reakce jako transformace edukt( v reakéni
produkty je izomeraci, vyuzijeme k feSeni prubéhu a vysledku interakci reaktantt a k ziskani
obrazu mechanisml reakci predtim naznateného matematického modelu konverzi
valenénich stavi atomU(. Maticové FeSeni mize mit samozifejmé grafovou podobu — ta je pro
svou nazornost a jednoduchost chemikovi bliz8i. Grafy v pfedchozim textu jsou
srozumitelnym dokladem tohoto tvrzeni.

Vychodiskem operaci nad matematickym modelem pouZitelnym k rozboru chemickych
rovnic je valenéni stav atomu, které predstavuji reakcéni centra, na nichz se odehravaji
procesy trhani a vzniku chemickych vazeb. Popsali jsme si stru¢ny vstup do synthonového
modelu, ve kterém je urcujici jednotkou dvou- pfipadné tfiatomovy molekularni fragment
s danymi valenénimi stavy atomu. Jejich konverze, vystihujici jedno- pfipadné
nékolikakrokové presuny valencénich elektront v elementarnich krocich (EP, elementary
proces, také ES, elementary step), jsou v modelu popisovany ,matematickym jazykem®,
Ciselnymi a alfanumerickymi kédy pro algebraické operace.

Valenéni stav atomu reakénich center

Pfipomeneme si: Valencni stav atomu (VSA) je odrazem vazebné situace atomu
v molekule, v radikalu nebo v iontu. Vazebnou situaci popiSeme formalné Ctyfmi udaiji:
fetézce popisujici valenéni stavy atom( vychazeji z poctu nevazebnych elektronl (n,N),
z poCtu jednoduchych vazeb (s,S), dvojnych (d,D) a trojnych (t,T) vazeb; takze tfeba
uvedenym systémUim jsou pfifazeny kody valenénich stavu

>N- N= N=" N=
2n,3s,0d,0t 2n,1s,1d,0t 0On,1s,0d, 1t 3n,0s,0d,1t  apod.
VVS 2300 2110 0101 3001

V obecném tvaru jsou slozky vektoru valenéniho stavu, VVS, cela Cisla.

Soupis valenénich stavd atom prvki v ramci oktetové chemie dopinime ukazkou naplfiovani obecnych kédu valenénich stava
konkrétnich atoma v riznych vazebnych situacich:
Ukazka naplriovani obecnych kéd valencnich stavi atomu

H- >0-F >c< >c= >s= -c= =C=

0

1 3
0 0
0 0

Ctyfslozkové kody jsou funkéni pfi poditatovém zpracovani parametrd a v grafové reprezentaci valenénich stavd atom( a
jejich konverzi pfi chemickych reakcich, kterou se v tomto kontextu zabyvame.

V tabelarni upravé VVS Ize sledovat a nalézt jednu z podstatnych stranek periodického zakona
prvkd, evoluéni proces vatomarnim svété: v dopliovani valencnich elektronli je periodicita
podobnosti (tfeba v sekvencich VSA 0100-0200-0300-0400-0500-0600). Stejné vyznamna je
informace o izoelektronovych sériich VSA, kterou muzete sledovat v tabulce (na nasledujici strané) u
konkrétnich prvkd. Cim slozit&jsi je elektronova konfigurace atomt prvkd ve sledu jejich atomovych
Cisel, tim je napadnéjSi spjatost informacni entropie s uspofadanim stav(l parametrd (valencnich
elektron(l) v oblasti atraktoru: stav systému se nikdy pfesné neopakuje, takze trajektorie atraktoru se
neprotnou, ovSem sobé podobné konfigurace valencnich elektrond, VS, se ve fazovém prostoru zmén
v atomovych jadrech a v obsazeni elektronovych slupek ,opakuji“. Abstraktni pohyb po atraktoru
vyjadfuje vyvoj realného systému. Vyuziti modelld valenénich stavi atom( zahrnuje nejen
organogenni prvky, grafové modely jsou uziteCné také v chemii organokovovych i anorganickych
sloucenin.
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V matici najdete v sekvencich VS atom( v horizontélnich fadcich doklad o izoelektronovych
sériich rlznych prvk(. Ze zakonitosti vystavby elektronovych obal( atomu pfirozené fady prvku plyne,

ze atomy jednotlivych prvkGi mohou obsazovat pouze jim vymezenou (,dovolenou”) podmnozinu
valencnich stavd.

Soupis valenénich stavi atomu frekventovanych prvka (vytah)

Prvek |H LiBeB C N O FNaMgAl $i P S O K Ca PrveK |H LieB CN O FNaMgALSi P S O KCa
VVS 1345678 9111213141516171920 VVS 1345676 0111213141516171920
TERR ololo A 3010 ole]o ola
0100 o|ol|® o|d| D o|@ 3020 [o][o]
T RBERE EIRE alo 4010 ARE Blcl@
0300 REBEE olelslol [0 (&6 4020 B
0400 olele|clole| [elele|eialel |06 5010 ©

0500 ol |o|a)e oleles|a & G010

0600 o |el@ BIEEEDE ® 0110 ol® oo

0700 0210 Olo|B|® O|e|®|D
03800 0310 Sie B0 |D
1000__|@l0[® oo 00 0410 olo|e
1100 [5) 0510 &

12 B o 0610

300 oo o I I Gl
1400 ol Bl6 13‘0

1500 o

o

2 o ol

W00__[66]0 ERE 3l ax 20 tets
2100 2| °0|® 410 &l
2200 o| DD a & 2410 =)
2300 Sjo|d G| 3110 ® o)
2400 =IEIL QiB|o|® 3210

2500 & o T

20600 4110 SIE Sl e
3000 ) s 4210

3100 o6 ® 5110

3200 olele ole 0120 A
3300 oo 0220 &[e
3400 0320

3500 0420 2)

4000 5 Py (120

4100 elele o @ 1220

4200 olelele olo|d 1320

4300 %) DED 2120 Sle
4400 2220

5000 ole [)E] 4120

5100 olele ale G °
5200 [5) 6] 1140

5300 g;(;? = s

2‘:23 5 g? ;f 0101 AR s|®
5200 B B o 2 %E
7000 [o][o] [o][e] gdg:

T o (501

S000 cle ] 00! 5

onio D o Il Y

0020 ale[@ AR 701

000 [0 Slc|a ol

040 (2] 0401

1010 0|9 5001 8[o[® o
1020 o) 2101 ole
1010 © 2301

2010 ol® o 2301

2020 o Slel |6

2040

VSA vybranych prvkd: O bez naboje, @ elektrofily, © nukleofily, © radikaly.
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V euklidovském prostoru vyhrazeném valenénim stavim atoma patficich do podmnoziny prvku uhliku,
jsou uvedeny vzajemné vztahy jednotlivych atomovych vektord, které jsou v grafu pfepsany konvenéni

chemickou symbolikou:

N
SDT
003

011
020
021
030
a0
190
191
110

1H
120

130

300>
301

e
an
320

420

12
600 }Cg

1;0 }

Grafy elementarnich konverzi valenénich stavl atomu, ECVSA, jsou souvislé (neobsahuji zadny
izolovany vrchol). Mohou byt také obarvené: rozumi se tim zobrazeni ¢ mnoziny V vSech vrcholl v
grafu G = (V,E) (tedy dal$i vrcholové ohodnoceni) do podmnoziny Ny vSech nezapornych celych Cisel
(barev), které splfiuje podminku, Ze dva sousedni hranou spojené vrcholy nemaji stejnou barvu.
V tomto vyvedeni je nasledujici subgraf ECVS atom( uhliku; vSechny informace o povaze
elementarnich  kroki (EP) jsou uvedeny vlegendé (elektrofilni/elektrofugni  Cervené,
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700 @ Obrazek 78. Graf Gecvs atomu uhliku

m¢/é\

|

nukleofilni/nukleofugni modfe, homolytické Zluté, redoxni hnédé):

Poznamka: Grafy Gecys atomu vodiku az jodu byly plivodné uvedeny v manualu Ko€a J., Kratochvil M., Kunz M., Kvasni¢ka V.,

Matyska L., Chemie v grafech. 1. Vyd. Lachema Brno 1986. Reprodukovany jsou z textu Kratochvil M., Organicka chemie jinak.
Vyd. Tribun EU, Brno 2009.

Grafy Ggcys jako algebraicky popis konverzi valenénich stavl jednoatomovych synthonl se
ziskaji pomoci operatorll VCVS (Vector of Conversion of Valence States). Vektor konvertovaného
stavu pak vypoéteme jednoduchou operaci séitani vektord VSAg + VCVS = VSAp.
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ez BRI Sl sle
—P=0 —p=0!
0310 + 0+1-10 = 0400
=28 3AN o o
—S=N —s=N
2110 + 00+1-1 = 2101
— ABe m@@, H
4200 + 424900 = 6100
- TR S s
_PeteC Ll
3200 + -1+100 = 2300

Zaznamenali jsme zmény valenénich stavl vzdy jen jednoho (prvniho)
z dvojice atomu. Ctyfmistné vektory pod Sipkami se ziskaly zfejmé vztahem (v b&Zné&j$i symbolice)
VSg + R ® VSp v prvnim z pfikladu tedy souétem vektori (0310) + (0+1-10) = (0400), a podobné
v dalSich pfikladech. Pro matematika jde o secitani vektord vg + Av = vp Ctyfslozkovy Av je vektor
konverze VS eduktu ve VS produktu, Av = vp - Vg .

Moznosti konverzi valenénich stavli atom0 je v ramci oktetové chemie pouze 22:

Elementarni kroky matematicky moznych reorganizaci valencnich elektront atom( jsou kédovany
Styfmistnymi vektory VCVS :

(VCVS = Vector of

ol o [«| o] [0 |=]||o| o] = o| |=| [0] |o] |«=| [0 || |= o| |o Conversion of Valence
Qf || -l- Qf [~ u! [~ 1 rt " r.i-. Q|- 'E Q| [ : ol [of State)

M|+ 1 5 + é + c!; I [ + 6 (ESRE = Elementary
NIV E g M Z w1 1% % o9 Step of Reorganization
o 19 o] B o] 3] 3112 o] 3 B 3] ) ] ] ] s | ofEeons)

o

2D | 301Dy 20430 1A [2Ag 3A¢ 1A [2An| 340 1Dg [2D; 305 [1Ac [2Aq 345 [1Ds 10, [1A, 24,| NOTACE
10|M |12 |13 | |15 16 [17 [18 |19 |20 |2 |22 | TYPESRE

-
>
W
=
L
L
b
o
-~

Maticovy formalismus

Formalismus popisu konverzi valenénich stavii atomovych vektord (VSAV) je zpracovan ve dvou urovnich, algebrou
v E® a E® euklidovskych prostorech.
Algebra valenénich stavii atomovych vektori v E2,

Rozvahu zaloZime na abstraktnim pfedpokladu, Ze atomovy vektor je individualni synthon a jeho stav popisuje BE
matice druhého fadu. Konverze AV eduktu, ve, v AV produktu, v, se uskutecni reakéni matici R druhého fadu. Protoze obé
matice jsou symetrické, mohou byt prfeformulovany do tvaru 3-rozmérnych vektort v E® euklidovském prostoru. Tedy

VE + VR = Vp,

Napfiklad zména vazby v karbonylové skupiné, kterou simulujeme zahajeni nukleofilni adice na karbonyl, je znazornéna timto
N = O -0
=0 —— >c—ol

krokem -

V maticovém formalismu se proces popiSetakto C (02)+(0-1)=(01)

O 24 -12 16
Transformaci této maticové rovnice do vektorové podoby se dospéje k vyrazu (0,2,4) + (0,-1,2) = (0,1,6)
VE VR Vp

v némz jsme uzili pouze maticové prvky horni ¢asti matic.
VSechny procesy Ize fesit simultanné pro oba atomy daného AV a rozlozit je do podoby &tyf elementarnich krokud, EP:

XY > X +Y u=(1-11) (a)
X+ Yo XY u=(11-1) (b)
X+Y > X+.Y v=(-1,01) (o)
X+Y > X +Y v=(10-1) (d)

V pravém sloupci odpovidajicich R vektora ¢teme, Ze procesy (a), (b) a (c), (d) jsou vzajemné
inverzni; algebraicky vyjadfeno u’ = -u a v’ = -v. VSechny procesy probihajici simultanné u obou atom
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daného AV mohou byt formalné vyjadfeny jako linearni kombinace 3-rozmérnych R vektord uav, Vg
Ci1U + CyV.

MODELOVANI IZOMERACi DVOUATOMOVYCH SYNTHONU (reakénich center)

Nyni se soustfedime na chemickou vazbu a ta vznika i zanika vzdy mezi dvéma
partnery (atomy, radikdly, ionty) V nasi ukazce jde o izomerace dvouatomovych synthonu
VSS eduktl v produkty: Tuto skute€nost respektuje model zavedenim modelu pro
elementarni konverze stavd atomovych vektord, ECSAV, pomoci (3x22) 66 devitislozkovych
vektoru vg.

Konverze vektord dvouatomovych synthonu (RC)

Chemickou reakci jako izomeraci EM(A) pfipadné synthonu S(A), probihajici na
definovaném reakénim centru AV, modeluji elementérni konverze stavd atomovych vektora,
ECSAV, pomoci devitislozkovych vektorl vg. Tfi mozné situace, kdy elementarni konverze

\ —
nastane pouze na _Cc—Ci

prvnim atomu, napfr. | 29 nebo
nastane pouze na ~g; =© ~5_ =
, N S—O0l S—O0—
druhém atomu, napf. 7 nebo
nastane na obou _O_ _
NS N S
atomech, napr. _P=0 _P—0l

popisuje 3x22 = 66 vektoru vg.

Uryvek jejich souboru pro heterolytické, homolytické a redoxni reakce je uveden v tabulce na dal$i
strané.

Ve zménach valenénich stavli atomu, platnych pro vS§echny prvky periodické soustavy, existuje
kauzalita: urcity valencni stav pfipousti jen jemu komplementarni zmény elektronové struktury, které
se uskutec¢nuji pfenosem ¢&i prevodem jednoho, maximalné dvou elektron(i redoxnimi déji, koligaci a
homolyzou, koordinaci a heterolyzou.

Zavéadime dal8i operacni pojem pro vektor dvouatomového synthonu: kdyz stav tohoto
atomového vektoru je Uplné charakterizovan valenénimi stavy jeho atomd a nasobnosti (pfipadné
neexistenci) vazby mezi nimi, je stav atomového vektoru reprezentovan devitislozkovym vektorem
v prostoru E® V= (Vi, Vo, ooy V),

kdyz vy, v udavaji pocet n-elektronl prvniho a druhého atomu, v,, v; poéty s-vazeb vychazejicich
z druhého a sedmého atomu, a vy, vy je pocet trojnych vazeb vychazejicich z prvniho a druhého
atomu; vs je nasobnost vazby mezi prvnim a druhym atomem tvoficimi atomovy vektor (0,1,2,3) .
V modelu rozSifeném nad oktetovou chemii mize byt vs i vySSi.

Hovofime o devitislozkovych valenénich stavech atomovych vektora, VSAV,napf.

~ = Nen =
—C—0— 0400, 1, 4200 _C=N— 0210, 2, 2110

apod.
Ic=0|* 2001, 3, 2001 ~e% 2300, 0, 0000

Prvni a tfeti Gtvefici zname jako vektory valenénich stavli atomu v molekule, aim, paté slozka udava
fad vazby mezi atomy | a J.
Sui & < ~a_f s
Uvazujme zménu —C=N C=NT
Vektory konverze v, pro individualni atomy jsou nasleduijici:
AP =V%-v%=(0,2,1,00—-(0,1,0,1) = (0, 1,1, -1),
AN =V -V =(0,2,1,00-(2,0,0,1) = (-2,2, 1, -1).
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Elementarni konverze dvouatomovych synthonut v,

Symbol Fiiklod Vektor vg
HETERGLYTICKE DEIE
1Dz XY - X+Y {2—1060,—1,0—100)
2Dz X= . X—¥ (2,1—10,~1,01—10)
Dr x=ly L X=v (201—1,—1,001—1)
108 x—v . ¥_v (2100, 0,0000)
20} A X ¥ v — XY (21—1¢, 0,0000)
3ol b=x_y - =%_v (201—1, 0,0000)
103 X—=¥—t - x—F {0000, 0,2—100)
204 X—¥=f o X—F— (0000, 0,21—10)
30t x—v=f x_v= (0000, 0,201—1)
10N Xy X+ 7 {0--100,—1,2—100)
2Dw xbky o X7 {01—10,—1,21—10)
3Dn xEv - x=v {001 —1,—1,201—1)
10k dxeey o xav {0—100, 0,0000)
20k XY XY {01—10, 0, 0000)
10} SEX—Y - =X-Y {001—1, 0, 0000}
0} X—¥ie Xy (6000, 0,0—100)
203 X—¥= ~x—v— {6009, 0,01—10)
30} Xy o x—v= {0000, 9,001—1)
1A ﬂ-v ~X=Y {—2100,4-1,0100)
2Ag )‘(’1 ¥ - X=Y {(—2—110,41,0—110)
3Az X=Y - X=Y {—~20—11,41,00—11)
1ad p)‘( —Y ~ —=X—Y (—2100, 0, 0000)
2al LRy o =X—Y {—2—110, 0, 0000)
3l =X—Y - =%—Y {—20—11, 0, 0000)
2 g

1AE X—¥ +X—¥Y=— {0000, 0, ~2100)
24 x—Vrl - X—Y= (0000, 0,-—2—110)
Al x—?r; ~X—Y= {0000, 0,—20—11)
1Ax X-‘CV - X—=Y {0100, 1,—2100)
2AN X—¥ - X=Y {(0—110,7,—2 110}
3Ay X=V - X=VY {0011, 1,—20—~11}
1Al Xy - —x—¥ {0700, 0, 0000)
2ah Xy e =x—v {©—119, 0, 0000)
3k Xy a=x-v {0011, 0, 00GD)
18} X—¥" Lx—v_ {6000, 0, 0100)
2A% X—Y2 L x—v= {0000, 0, 0—110)
and X—¥2 ~x_v= (6000, 0, 00—11)
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vektory v, dokonceni

Symbat Piiklad Vektor vg

HOMOLYTICKE DEJE

1D X4Y -~ XY {1—100,—1,1--100)

2Dx Xy o XV (11—10,—1,11=10)

30 xdy o k=v (101—1,—1,101—1)

104 AX—Y + X-¥ {1—100, 0, 0000)

2D} dyov o —%—v {11—10, 0, 0060)—

3p} dy_v o =x-v (101—1, 8, 0000)

1D§ X—¥4+ =X~V (0000, 0, 1—100)

20} x—vd Lx—v— (0000, 0. 11—10)

Y X—vE X V= (0000, 0, 101—~1)
.

1Ar Xk ¥ o~ XY (—1100, 1,—1100)

2Ar KLV x=v {—1--110,1,—1—110)

3AR X=Y - X=Y {—10—11,1,—10—11)
N

IA;{ X—¥ =« = X=—Y (—1100, 0, 0000)
A

24} IXv w=xY (—1—110, 0, 0000}
M

3ad SX—Y - =X Y (—~10~11,0, 0OCO}

2 [l
1AR X—-Y e X=Y—= {000D, 0, —1100)
2n3 Ko x—v— {0000, 0,~1—110)
~
3AR Xe¥= - X—Y= (0900, 0,—10—11)

RECOXNI DEJE

1Dq KV - X4 Y {(—1000, 0, 1000}
20, K+Y ~ X4V {—2000, 0, 2000}
1d Bty -X+¥ {—1000, 0, 0OOO)
2D} W4y -X+79 {—2000, 0, 0000)
103 XtYE-X+Y (0000, 0,—1000)
2p3 A+T=X+Y {0000, 0,—2000)
1Ar XA YeaX Y {1000, 0,-~1000)
2Ar X+¥ -X+Y {2000, 0,—2000}
1l XY X4y (1000, 0, 000O)
2al XLy X+ Y {2000, 0, £000)
1A2 X+ =X+ Y {0008, 0, 1000)
283 X+Y ~X+7V (6000, 0, 2000)

Na dvou pfedchozich grafech najdete geometrické znazornéni vSech atomovych vektord synthonu
C,N a jejich propojovani (ve zobrazenich neohodnocenymi) hranami v,. V souvislosti s konverzemi
VSAV bylo uvedeno, Ze jejich konverze jsou oboustranné (pf. Dy — Dg atp.). Vektory konverzi VS
jedno- a dvouatomovych synthonu predstavuji obousmérné spoje == (transformace) dvou
matematickych bodl (chemickych struktur vyjadfenych VVS) v n-rozmérném prostoru chemickych
slou€enin a jejich reakci a jako matematickou operaci souctu vektord a + b = c, reprezentujici
Ucetnictvi valenénich elektront. Co to znamena pro praxi:
Ukazkova operace:

. _ S) @D @ o_ //Q e @ @ //Q

QéC:Q + CHy Na ——= Na 10—¢'_  JICHs Na |_—C\CH
3

(4010,2,0020) +  (2300,0,0) + (21-10,-1,01-10) = (6100,1,0110) + (0000,0,0110) = (6100,1,0210)
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ProtoZe model respektuje obecné platny princip nejmensiho pohybu, nejmensi akce, nejmensi
konverze elektronl, hledame také vzdy v grafu G CVSAV nejkrat$i cestu.

V programu PEGAS vyuzity algoritmus PATH generuje podgraf grafu G, sestavajici pouze z nejkratSich cest od vrchold E k P
pro vzdalenost oznac¢enou N. (Pro vrcholy E a P dané devitislozkovymi vektory e a p je N: =d (e, p).)

Konverze valenc¢nich stava atom( (ECVSA) a valenénich stavll atomovych vektort (CVSAV)
generuje prislusny modul programového systému MAPOS. Pro vSechny vyvozené situace existuji
odpovidaji matice MER a R a korespondentni subgrafy-grafy G%:um a Gru. Chemickych reakci je
nepreberné; uzitnych matic reakci a grafd reakénich mechanism( jsou jen desitky. Sjednocovani
pomoci reakénich mechanism( vede ke kondenzaci, shlukovani jednotlivych reakci do tfid (,vice
stejného”) a vhodné modely reakénich mechanism(l to dokazi také. Pfedtim jsme vyslovili tvrzeni, ze
teorie FIEM a FIS predstavuji ramec pro formulovani reakénich mechanismu: nabizeji tedy obracenou
cestu za poznavanim intimnich procesu latkovych pfemén. Nékolik (desitek) znamych (pfesnéji:
navrzenych) reakénich mechanism( transponujeme do (nékolika desitek) grafll reakénich
mechanism(l. Aparat teorie grafu je ,zpracuje dal“. Dokazal by to zcela samostatné a nezavisle, ale
zahltil by sebe i nas; proto se priibézné sleduje korespondence modelu s chemickou realitou a to
zajistuje ucelnou a ucinnou redukci rozvojovych fad graf(.

V popisu celkové struktury modelu jsme zavedli pojmy elementarni proces (EP),
epizoda (EPI) a dil¢i proces (DP).

ELEMENTARNI PROCES a EPIZODA, EP a EPI

Za elementarni proces je povazovana elementarni konverze valencéniho stavu atom
(ECVS) v celém atomovém vektoru (ECSAV). Odpovidajicim devitislozkovym vektorem v
popisuje podchyceny nebo i fiktivni krok nejjednodussi reorganizace valencnich elektronu
na reak&nich centrech. EP je vyvozovan automaticky operaci vyuZzivajici mnozinu 66
vektorll vg (tabulka 66). Epizoda sestava z elementarnich procesl a predstavuje nejmensi
(nejkratSi) moznou zménu jedné (relativné) stabilni struktury v jinou, rovnéz stabilni
strukturu. (Uplny soubor epizod pro kazdou konverzi strategického atomového vektoru
produkuje program PEACE.) RozSifeni EPI SAV na EPI ED(uktd) umoznuji grafy Ggu. Dilcim
procesem rozumime sestavu naslednych EP v uzavieném dé&ji. DP mUze obsahovat i vic jak
jednu epizodu (EPI ED), nebot modeluje jednotlivé typové mechanismy (a ty mohou byt a
byvaiji vic jak tfikrokové).

Interakéni energie, je-li brana jako funkcional poctu elektrond (N) ve VSA a vnéjSiho potencialu (v), mlze byt
definovana jako rozdil mezi dvéma interagujicimi systémy | a K,

AEin = AE, + AEp

AEv ~ -112[(p - p)/ (1 - M)

AE}JF -1/2N2(T]|K - T]*|K)}J.
jsou-li nik @ n*ik tvrdosti vzniklého systému IK v rovnovazném stavu a v limitu ne-interakce IK. Souhru IK je mozno si pfedstavit
jako dvoustupriovy déj: interakce zacina za konstantniho vnéjSiho potencialu ekvalizaci chemického potencialu AEv; nato se
systémy | a K posouvaji k rovnovaznému stavu v dusledku zmén elektronové hustoty celkového systému pfi konstantnim
chemickém potencialu AEp. V tomto druhém stadiu se prosazuje princip maximalni tvrdosti (PMH). Rovnici AEp mizeme
prepsat pro vyjadreni mékkosti systéma | a K do tohoto tvaru: AEp = -1/2N|K2K[1/(S| + Sk)] = - A[1/(S) + SK))/4
K je konstanta umérnosti, A vystihuje rozdil elektronovych hustot reagujicich atomu | a K.

Sekvence kroku, EP, je samozfejmé modelem generovana. Praxe s modelem ukazuje,

Ze tyto epizody elementarnich procest, EPI, byvaji zpravidla dvou- a tfikrokové. (Zmény

probihajici mechanismem Sgrn2 vyzaduji Ctyfi EP.) EPI popisuji sled elementarnich krokd

nezbytnych pro transformaci stabilniho AV v jiny, rovnéz stabilni AV. Ve struktufe molekul

eduktd je samoziejmé vice atomovych vektorl: aktualni AV, ktery je charakteristicky pro
posuzovanou reakci, pojmenujeme strategickym atomovym vektorem, SAV.

Z ukazky souboru tfikrokovych epizod elementarnich krok( nezbytnych pro
prevedeni nitrilové skupiny v iminovou skupinu vyvodime dulezity poznatek:
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1. —_— 2. —_— 3.

— i@ 2
~c=N — 1A}
1 _—
o ® Alﬁg - —%:N— —1A:
3Dg— —C=N N o
\@ 1AE — —=C=N— — 3DN
p— C=N 3DN
1AN - 1A ~Sc=N— —1A2
@ O o _ ~ 17_27
12 3Dy— —C=N 41AE — —C=N — 1AL _C=N
—C=N ® 3Dy s
1AE — —c=N— <~ 1p], — T=C=N— —3D
3Dk —t=N 1A% —c=N __ 1A%
, 1A% . o ,
Soubor 1AR — —o=i— —gp > —C=R——1Ak tiikrokovych
epizod 3. Da— 2. -~ 1. z mechanismu

adici (—) a z mechanism0 eliminaci (<-)na reakénich centrech —C=N a >C=N-.

Model nabizi naméty sekvenci elementarnich krokd reorganizace valencnich
elektront formou epizod EPI, které zakonité vyplyvaji z povahy 1. kroku. To reflektuje princip
mikroskopické reverzibility (PMR). Kazdy mechanismus chemické reakce plati obousmérné.
Systém, ktery by uvedeny pozadavek nesplfioval, by nesplfioval druhou vétu
termodynamiky Az hlediska teorie transitnl'ho stavu muze m|'t energetické bariéra jen jednu

v v

cesty po reakéni koordinaté.

Porovnejme tyto dvé reakce:
1

_ . e
N=C—C-—0iH + B
2

NEC—(‘:—QQ Hi,B
| | Uvedené reakce jsou
specialnimi pfipady obecnych déjl, které popiSeme schématy

B—J + N%ME_I
N—M—1 J%B

je-li zde pro model eliminace prvnim a druhym krokem asociace baze s atomem ,J* {j. %+ a disociace
vazby I—28-4, jsou pro model adice tfeti a &tvrty krok na stejnych atomech asociaci atom( 7+ a disociaci
systému J2—e. Srovnavané déje, trebaze sled obou kédd ADAD (pro souéinné procesy) je shodny, maiji
inverzni epizody, protoze také EPI SAV jsou ,obracené“, DAD pro eliminaci a

2
N=C~ + Cé(:)

N + M=l

—N—I—J + B

(1An) 1D& 2AN 1DN
ADA pro adici.

1AN 2Dy 1A (1DN)
Pokud jsou k dispozici soubory (grafovych a alfanumerickych) modeltd mechanismi Gry eliminaci, Ize je
transformovat v modely mechanism( adici podle téchto zasad: (a) Symboly A se méni na D a obraceng,
(b) obraci se poradi EP (EP* — EP', EP® - EP?, EP? - EP?, EP' — EP"). (c) Povaha kroku se zachova
(Dg > Ag, Dy — Ay, -..), (d) v Gry jsou opacné orientované a ohodnocené hrany.
TakZe je-li Gru $tépeni 02 ) A B je Gradice kyanovodiku | ae_J (1ov)_8
kyanhydrin{ tento, 2AN na karbonyl tento: 2DN

7 T
M 1py N M 1Ay N

V pfedchozim grafickém popisu konverzi valenénich stavi atom( synthonu -C=NI —
>C=N- muzete vysledovat tfi stranky modelu: + ve zménach VSA, které plati pro vSechny
prvky periodické soustavy, plati kauzalita — po A nasleduje zakonité B, a ta je dana tim, Ze
ur€ity valencni stav pfipousti jen jemu komplementarni zmény elektronové struktury.
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Konverze elementarnich stavi atomd muzeme modelovat pouze po elementarnich krocich
(EP), které se u vicekrokovych reakci skladaji do epizod elementarnich procesl, EPI;
v zakonitostech jejich sestav mizZzeme hledat uplatnéni principu samoorganizace hmotnych
systému. Interkonverze valencnich stavli atomovych vektorll jsou obrazem izomeraci.
Ktomu dodam, Ze u izoelektronovych systém(O nachazime dalSi druh podobnosti —
vektorovou analogii.

Zvolme jistou podmnozinu isoelektronovych sys- B @
téma atomovych vektori AV(C,C) a AV(C,N); poditag —C—C— a —C=N—
provede jejich konverze. Vychozi AV zredukujeme na “Sc_c” 3 \czﬁ/
dvojice £ T

\C:C: a \C:Nj
P e
Z vypisu vybrané konverze vychozich atomovych vektor( jsou
s et A ~n 8- e ) ~. @
cflc C=N e=cT e=N_ /CTC': C=N=
@ - | B
— C=C— L Sc=N— -~ =c—cE L. - Lo g L W
@ o a
—= 2e=c — e=N{ —=c—cZ - ;cfﬁf o =C=C— = —C—f—
e — g B g N @ - x
=m0 — o=l - So0f - JefE = Domel - ok
i .W..::@/ \ ~ Na @ St @
C=C C=hE — e — Se-N{ — SCc=  — SR
s ) g Aot s T Na @ Sy P @
C=C CEN —= —C=C= = —C=N= o _,.;CEN\//\
S—— -;C_CE = ;C.u%?
B s @
e BORETT g L/\C;Nf‘
Tyto informace jesté porovname s nasledujicim grafem
konverzi AV -C=C-— AV >C=C<a AV -C=N'-— AV >C=N'<.
—c=c— — c=C7 4 Cml e Npf”
~ ~ - & ~
2 1AL @
E'fﬁg’ T 76 = \C=8* \
5 TNIAS ” \
. B S
—C=C__ 4475\\35 —C=c__ .
3D¢ =N 3Dk __8;@'/ TAN
2 = X
1AN
@ 2 @ - 1Ag
—C=C— 1AE —C:C\

§ 9
Z® O
|
g
2= =2
OO|O® (‘?'*
(e T]
.
bl
/
|

0o

5 2o
/N

- o=
Y’%é‘
NS
T 0
zZe QO
PEWAL

G o o - /,.C*L
.
e TP Se
1AL
=67 /
_ B ,
3Dg - @> 1Az
142 —C=NL
| —C=¢— e=6—
° ® e (D
el T ekl

Spojené grafy expandovanych hran izoelektronovych systém(i -C=C— a —-C=N"—. Hrana 3Dg neni ohodnocena pro
AV (C, N), nebot atomy dusiku nemaji VS (0110) pro stav =N—>* v soupisu atomovych vektord.

V Ugiho pojeti izomerie jsou, jak jsme si uvedli, interkonverze valencnich stavl
atomovych vektord izomeracemi, kterymi se prevadéji edukty EM(A) v produkty EM’(A)
vramci FIEM(A), (Family of Isomeric Ensembles of Molecules), pfipadné edukty S(A)
izomeruji v produkty S’(A) z mnoziny FIS(A) — uvazujeme-li synthony s virtualnimi vrcholy.
(FIS(A) je Family of Isomeric Synthons). Konverzi VSAV stabilniho atomového vektoru v jiny
stabilni AV (jak vidime z uvedenych pfikladd) miZzeme modelovat pouze po elementarnich
krocich. Ze z&konitosti platnych v uCetnictvi valenénich elektron plyne, Ze dany valen¢ni
stav (v modelu VVS) je mozno smysluplné (i formalné) ,aplikovat® jen na jistou podmnozinu
operatoru (VEC, DVVS). Po prvnim kroku, daném transformaci vychoziho vektoru
valenéniho stavu AV jednim z aplikovatelnych vektorl vg, nasleduji zakonité ostatni
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elektronové procesy.

Model generuje samoziejmé sekvence kroku EP v naslednych epizodach, EPI:
Relativné stabilni stav (STAB) pfejde elementarnim krokem reorganizace valen¢nich elektrond
v nestabilni strukturu (INSTAB) iontu nebo radikalu, ktera mlze byt obrazem intermediatu (/M),
transitniho stavu (TS) apod. Nestabilni formace pfipousti zmény své elektronové struktury pouze
pfisné urCenymi kroky, a to k dalSimu nestabilnimu valenénimu stavu nebo k relativhé stabilnimu
stacionarnimu stavu. Od ného se muze odvinout novy cyklus, nasledovany pfipadné dalSim(i).
V chemii jsou realné moznosti vyskytu preferovanych stavi INSTAB a STAB determinovany
energetickymi stavy téchto entit. Dostdvame obraz vicekrokovych reakénich mechanisma,
vicestupfiovym syntéz, metabolickych cykl{ a drah apod.

Pfedpoklada se, Ze tyto objekty vytvareji spoCetnou mnozinu. | kdyz feSeni nepredstavuje
matematicky trivialni problém, daji se v mnoha pfipadech jejich vyvojové fady charakterizovat fetézci.
V fetézcich je formalni zaklad fyzikalné chemické samoorganizace a vyvoje individuality species,
jedineCnych individui a jejich osobitych chemickych pfemén. | ty ovSem probihaji podle obecného
planu, daného zakladni funkcionalitou.

Stromy pfipustnych krokl konverzi  valenénich stavu atomu vychoziho valenéniho stavu a
postupna sekvence elektronovych struktur INSTAB-STAB-...

v delimitovanych  fetézcich je determinovana jejich  SEKVENCEEP: )

. Lo P “ — novy cyKlus?—_
energetickymi stavy. Ve formalnim modelu ovSem tyto STAB
pocateCni podminky nemame Kk dispozici a pocitaCi je

. ~ . INSTAB
dovoleno generovat vSechny matematicky mozné trasy jako  relativnz STAB VS ) .
rovnocenné.V realném svété se vSak prosazuje pfirozena \ B s
vybérovost zalozend na termodynamické a kinetické jednim z nékolika ~~__ _,/J- [

o . v v v 7 o . moznych EP prejde v INSTAB — |
schddnosti zmén: zmény valenénich stavl atomu jsou strukturu X, X" X vIM,TS —
i A i 7mi & i v sémiotice je dano
determinovany energetickymi stavy t&chto entit. e
| 66 krokll CVSAV .|

Praxe s modelem ukazuje, ze tyto epizody
elementarnich procesu, EPI, byvaji zpravidla dvou- a tfikrokové. (Zmeény probihajici
mechanismem Sgn2 vyzaduji ¢tyfi EP.) EPI popisuji sled elementarnich krokd nezbytnych
pro transformaci stabilniho AV v jiny, rovnéz stabilni AV. Ve struktufe molekul eduktd je
samoziejmé vice atomovych vektor(: aktualni AV, ktery je charakteristicky pro posuzovanou
reakci, pojmenujeme strategickym atomovym vektorem, SAV.

Nazorny zplsob rozpisu navaznosti elementarnich krok(i v atomovém vektoru do epizod je
zorganizovan tak, aby byly na jednotlivych vétvich grafu pfipojeny informace o druhu reakci, které
obsahuje. Pfipustnymi konverzemi valencnich stav( atomd siry v hybridnim stavu V programu
PEGAS vyuzity algoritmus PATH generuje podgraf grafu G, sestavajici pouze z nejkratSich cest od
vrcholt E k P pro vzdalenost oznacenou N. (Pro vrcholy E a P dané devitislozkovymi vektory e a p je
N: =d (e, p).) jsme mohli vyvodit model moznych reakci slou¢enin s C-S-X vazbami: Graf konverzi
valen¢nich stavd atomO C a S v substrukturach =C-S-(X) a =(-)C-S-(X) je roz¢lenén do péti poli
z hlediska mechanism( a jimi generovanych reakénich produktd. Shledavame, zZe thioly, disulfidy,
arenthioly, sulfidy pfipadné thioacetaly (a thioketaly) mohou reagovat

1. na atomu *§* zvySenim jeho vaznosti (az po usporadani =S )
2. na vazbhé fng heterolyticky a homolyticky,

3. na vazbé Cfgf disociacné a opét hetero- i homolyticky,

4. na vazbé C—gf oxida¢né az na sulfonoveé kyseliny a

5. na atomu Ca—S—  substituéné a eliminagné.
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T oxidace a

'

redukce
4
C—S=—
c=S= |
2AN
2AN()
|
c—s=
_+ |
C—S—
zvwyseni N asneni \ Ae
koordinacniho &isla atomu S
c—S=
>C—|§= 2AN(s) |

vznik C=S vazby redoxni
a radikalovou konverzi

3
Nalz N
LTS o=
2Ar Ar
Noma
/ _§
2Ar
° o+
C—S—
Dr

substituce na

Ae
| N De()
o S,
C—|S\ >-
AN = —
| P LTS
C—S< ZP%
| \/ =
_ /N
| Ae() Ars)
N/ =
c —s—
/N T

\omu siry
e

s

substituce na atomu C,, vede k o-substituovanému derivatu

nebo k nahradé skupiny -SX (LG)

V uvedenych dvojicich atoml je centralnim atomem A, jehoz zmény valenéniho stavu sledujeme, atom siry. Jsou
substrukturami vyfiatymi ze struktur konkrétnich

molekul. Chemik vi, jak je doplfiovat v prvnim, 1
druhém,.. n-tém okoli symboly atomd a skupinami a Seal X |y
X= H thioly, thiofenaly s Vi ~
R—5—X R thioethery -
L SR dithioalkany (-areny)
Cl sulfenylchloridy
= li L.
OH sulfenové kyseliny se zajima.
101 X= H sulfenové kyseliny
OH kyseliny alkan- (areﬂ-) sulfinové
R—S—X R dialkyl- (aryl-) sulfoxid”
0l X= H dialkylsulfon, diarylsulfon Naznaéujeme moznosti
OH alkan- (aren-) sulfonova kyselina
R—S—X cl chlorid kyseliny sulfonové a ostatni
e derivéty (amidy, estery ...).

1 2 1 2 3
X< V&Y ; %S - ¢Y
) b =
Y—\?x B = R o

vi, ze timto postupem muze dospét k ocenéni reakci sloucenin, o které

zabudovani atomu siry do

vybranych modelovych struktur molekul (okoll Je R)
Elektronova konfigurace systému (2, 8, 6 (33 3p 4d° )

umoznuje jeho zabudovani do molekul riznou substituci a
prakticky je tak mozno pokryt celou mnozinu sirnych sloucenin.

107



Na predchozim (sub)grafu konverzi VS atoma siry jsou uvadény pouze tahy po reak&nich
centrech, jejichz okoli chemik doplfiuje podle zadani a vi, Zze uvadénymi kroky se dospéje
k reakénimu produktu modelovanymi reak&nimi mechanismy.

Graf na této strance je zamyslen jako doklad tohoto tvrzeni: postupy po jednotlivych

vétvich stromu , jehoz kofenem je AV >C-N< , stenografuji mechanismy konkrétnich
znamych reakci z organické chemie.

e

—
5 . ——
\‘—, ™ - M‘tﬁh‘%&h —
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Pokud si chemik uvykne vidét ve strukturach molekul reakéni centra ~ atomové vektory a
v zaznamech rovnic umi sledovat jejich konverze, mlze si generovat naméty moznych (pravdé
nejblizsich) reakénich mechanism.

Co fesi tento priklad: Cast stromu konverzi atomového vektoru (C,N). Né&které zajimavéjsi tahy po
jednotlivych urovnich vétvi stromu jsou indexovany pismeny a komentovany v legendé:

Z vrcholu grafu vychazi Sestnact vétvi na 1. drovni, ale ani ty nevyCerpavaji vSechny pfipustné
konverze uvedeného kofene, které generuje napf. program MIGAC. Tak nejsou uvedeny vrcholy
deseti nevazanych dvojic vzniklych disociacemi vazby C-N, které jsou dostupné tfikrokovymi
epizodami. Jsou vynechany struktury substituci na vazbach atomu dusiku k virtualnim vrcholim a
rovnéz tyto moznosti na s- a p-vazbach atomu uhliku s okolim, kterymi se atom vraci do pGvodniho
vazebného stavu.

A které reakce mlzete na oznacenych vétvich nalézt:

a Hofmannovo odbouravani amid( karboxylovych kyselin; b Kaplanovu-Schechterovu reakci (je syntézou gem-dinitroalkana);
¢ von Braunovo $tépeni (amidl na nitrily); d Birchovu redukci (sek- a terc-amidi na aldehydy); e Behrendlv presmyk
(nitrontl); f oxidaci nitront a Schiffovych bazi; g termolyzu imidoylhalidt; h redukci nitrososloucenin; i Curtiovo odbouravani
azidd.

Na dvou pfedchozich grafech najdete geometrické znazornéni vSech atomovych vektoru
VSAV. Procesy modelované v uvedenych grafech jsou obousmérné. To znamena, ze R
vektor pfifazeny arbitrarnimu procesu uskuteénénému nad pouze jednim atomem daného
atomového vektoru, mize byt urCen linearni kombinaci R vektord korespondentnich
sledovanym elementarnim procesim. Geometrickou vizualizaci vS8ech moznych AV
s arbitrarnim poctem valen¢nich elektroni a nasobnosti vazeb mezi atomy danych AV, a
také jejich interkonverze, mohou problém &tenafi pfiblizit zminéné obrazky (a,b).
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IZOMERNI GRAFY CHEMICKYCH REAKCI

Elektronové transformace probihajici v prdbéhu chemickych reakci (CVSAV) mohou
byt znazorfiovany jako transformace molekulovych grafu: zplsob, ktery byl popsan jako sled
elementarnich konverzi valenénich stavll atom0, epizod EPI, je reprezentovan v grafové
podobé jako sekvence naslednych zanik( a vznikd vazeb ohodnocenim hran molekulovych
grafu eduktl a produktd. Tyto manipulace s vazbami koresponduji z fyzikalniho hlediska se
sestavou naaranzovani elektronl v jejich kvantovych konfiguracich sméfujicich
k nejpravdépodobnéjsim stavim. Pfesné poradi téchto elementarnich krokl (mnohé mohou
probihat ve femtosekundach, model ovSem dodrZuje neCasované poradi), poskytuje obraz
reakéniho mechanismu feSeného procesu a predstavuje zakladni fyzikalni koncept pro
experimentalni chemiky, ktefi v ném ziskavaji do rukou moznosti predikci i u€elnych zasahu
do pribéhu a vysledku reakci. To vSechno se odehrava v chemickém prostoru, hovofi se
proto o chemickych reakcich jako o fyzikalnim teritoriu a o grafovych transformacich jako o
mapach, které uzivatele naviguiji.

Takrka v8echny operace nad grafy, znamé matematikim, maji svlj obraz v grafech
naplnénych chemickym a fyzikalnim obsahem.

IZOMERNI MOLEKULOVE GRAFY

Zopakujeme si a doplnime poznatky o molekulovych grafech:

Grafem G rozumime formalni strukturu sestavajici z neprazdné mnoziny vrchold V(G),
obsahujici N vrcholl vy, vo, ..., vy , @ zmnoziny hran E(G) ktera obsahuje M hran ey, €5, ..., ey
Kazda hrana e € E(G) je bud incidentni se dvéma rlznymi vrcholy v, v* € V(G) (hranu oznac¢ime e =
[v, v']) nebo je incidentni jen s jednim vrcholem v € V(G) (hranu oznacime e = [v, v], je smycka).
Diagramaticky mizeme graf interpretovat tak, ze do roviny nakreslime body, které odpovidaji
vrcholim grafu a hrany/smy¢ky jsou znazornény carami, které spojuji incidentni vrcholy (v pfipadé
smycky tato ¢ara zacina a kon¢i v jednom vrcholu) grafu.

Vrcholy grafu jsou ohodnoceny alfanumerickymi fetézci — symboly, které specifikuji
chemickou podstatu vrchold. Ohodnoceni vrcholt symboly se formalné realizuje pomoci zobrazeni ¢:
V(G) — V, které prifadi kazdému vrcholu z V(G) symbol ze ,slovniku® V. Formalni grafova struktura
,molekulovy graf* je v jednoduchém vztahu se strukturnim vzorcem molekuly, hrany jsou pfifazené
vazbam, pfiemz nasobnost hran vyjadfuje nasobnost vazeb, smyCky jsou pfifazené volnym
elektronovym parim. Tato jednoducha korespondence mezi molekulovym grafem a strukturnim
vzorcem plati jen pro tzv. ohrani€enou chemii, ktera se zabyva molekulami se sudym poctem
elektron( v singletovém zakladnim stavu.

H
c=0 H—C—0—H
H
Pfifazeni mezi strukturnim vzorcem a molekulovym grafem. Zobrazené grafy >% '—0—8—'

jsou izomerni.

Nad takto definovanym pojmem molekulového grafu mdazeme fesit nasledujici standardni ulohy teorie
grafd, které jsou vyznamné pro matematickou chemii a chemickou informatiku:

Problém kanonického indexovani vrcholl molekulového grafu. Jeho podstata spociva
v jednoznacném pfifazeni celého Cisla — indexu kazdému vrcholu. Problém kanonického indexovani
je ekvivalentni s Ulohou najit izomorfismus mezi dvéma grafy (izomorfnost grafi G a G” bude
oznagena G = G’). (Tato uloha ovSem patfi mezi nejobtiznéjsi problémy teorie grafd).
e Enumerace molekulovych grafl patfi do klasické ¢asti matematické chemie. V souéasnosti
vystupuje do popfedi problém konstruktivni enumerace grafu, ve kterém pfimo sestrojujeme grafy
vyhovujici danym podminkam. Jedna z nejznaméjSich metod konstruktivni enumerace byla navrZzena
pro pocitaCovy systém DENDRAL, ktery automaticky interpretuje hmotnostni spektra molekul.
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e Hledani podgrafli uréitého typu (cyklu, funkéni skupiny, atd.) v molekulovém grafu.

e Konstrukce automorfismu molekulového grafu. Jestlize ma molekulovy graf netrivialni
automorfismus, potom vrcholy grafu se nam rozpadnou na tfidy topologicky ekvivalentnich vrchold,
které nejsou fyzikalné rozlisitelné (v ramci dané aproximace, ze molekula je popsana grafem, ktery
ignoruje polohu atoma v prostoru).

Dvé molekuly nazyvame izomerni, jestlize maji stejny pocet atomu stejného druhu a
stejny pocet valencnich elektronl. Tento Cisté chemicky pojem muze byt lehce prenesen i
do grafové-teoretického modelu organické chemie. Dva grafy G a G'se nazyvaji izomerni
(G = G), jestlize maji stejny pocet vrcholl a hran, formainé

G=G'o |VG) |= |VG)IAIEG) |=| EG)]

PFi zevSeobecnéni pojmu izomerie pro dvojici molekulovych grafl je potfebné jesté specifikovat, Ze
maji stejny pocet vrchold, které jsou ohodnoceny stejnym symbolem.

= =5

. V 090
Grafy tvofici rodinu izomernich graft Fs.

Protoze vlastnost izomerie vyhovuje podminkam relaci ekvivalence (reflexivita, symetrie a
tranzitivita), mnozinu — univerzum vSech moznych neizomorfnich grafd mizeme rozdélit na
rodiny izomernich graft,

Foq={G; [V(G)|=p A |E(G)|=q}

Rodina grafi F,, obsahuje vSechny mozné grafy, které maji p vrcholl a q hran, pfiklad rodiny Fp; je
na obrazku.

Kvasni¢ka s Pospichalem formulovali teorém pro molekulové grafy: Vrcholy molekulovych grafu
ohodnotime valen¢nimi stavy (VS). Uz vime, Ze pro bé&zné prvky je tfeba jen nékolika malo VS;
mame-li konstruovat celou mnozinu grafli pfifazenych dané sekvenci VS, je tfeba znat podminku, za
které je splnén graficky sled procesu. (Kvasnicka V., Pospichal J., J. Math.Chem. 1992, 11, 353).

Ukazka izomorfnich étyfkrokovych graft reakénich mechanismu nukleofilnich substituci je zobrazena timto pfikladem:

(1) T () (2} {5}

DDDDD

DADA

Moznosti jejich fyzikalizace, naplnéni chemickym obsahem muzete sledovat na pofadi krokd ohodnocenych hran:

DADA (2} 7(:;, — 3C-F+ x-2Z DDAA  (5) 7CL) .,C'7+X-Z

4L~r§z)1 | Y§Z

DAAD (3] Scix. — 3cF+xz DDAA (8) 3cb-x. — 3cT+xz

2L Y-z .) 4& \r_ .)3

DAAD ) \Cé_. — ZC-Ve x-2Z

iz)z

V uvedenych pfikladech hledejte uz napovédi modelovani reakénich mechanisma (v krocich D - vinovka a A — Sipka sméfujici
od donoru hrotem k elektronakceptornimu atomu, a v jejich poradi 1-4).
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IZOMERNI GRAFY REAKCIi A REAKCNICH MECHANISMU

Obecny matematicky popis organickochemickych reakci prostfedky teorie graf(,
soustfedény na popis chemickych reakci aplikaci teorie graft, znamy jako molekuly in silico,
zavedl Kerber s kolektivem v roce 2005.
Z nasledujicich let najdete fadu publikaci /
nazvanych timto pojmem  (opisem pro { _ CHEMICKE REAKCE
.reseni v pocitadi nebo pomoci poditate by
uzitim pocitacovych programua®).

Grafy reakci G byly zavedeny jako uréita CRARHERNC
abstrakce toku elektronu v jednotlivych reakcich.
RUzné reakce, které nemaji na prvni pohled nic spoleéného, jsou znazorfovany stejnym
grafem reakce. Formalné muze fict, Ze mnozina
vSech dosud znamych reakci je surjektivné zobrazena na mnozinu grafl reakci, pficemz
mohutnost (poCet prvkl()) mnoziny grafu je o nékolik fadid menSi nez mohutnost mnoziny

znamych reakci.
(Surjektivni zobrazeni je takové zobrazeni mnoziny M do mnoziny N, Ze pokryje celou mnoZinu N.)

Model umoznuje také feSeni obraceného problému: Pfifazeni reakci danému grafu
reakce. Obecné FeSeni je aproximativni a umozriuje je zavedeni pojmu generické reakce.

Reaké&ni graf popisuje velkou tfidu chemickych reakci. Tuto tfidu omezime uréenim tzv.
intaktniho grafu (Kvasnicka). Intaktni graf vyjadfuje konstantni hrany (vazby) v molekulovém
grafu (vzorci) eduktd a produktl, které jsou incidencni s vrcholem grafu reakce. V dalSim
kroku ohodnotime vrcholy grafu reakce symboly atomU prvku ze slovniku B. Soubor

graf reakce — intaktni graf — ohodnoceni vrchol(l

specifikuje pomérné pfesné generickou reakci. PFi pfesnéjSim urCeni generické reakce je
nezbytné zadat jesté okoli reakéniho centra — substituenty. )
DEFINICE GRAFU REAKCI

Dvojice izomernich molekulovych grafd Gy = (V, E;, Ly, ,B) a G, = (V, E,, L, ¢,B), sestrojenych
nad mnozinou vrcholl V (G, je eduktovy graf, G, produktovy graf), udava izomerni grafy; ty jsou ve
vzajemné relaci, ktera vyjadiuje skute¢nost, ze G, pfechazi chemickou transformaci v graf G,, G4 =
G, . Vztah mlGzeme algebraizovat pomoci grafu reakce Gg,

G +Gr=G;,
kde binarni operace ,+“ je obdobou disjunktniho sou¢tu mnozin [A + B = (A u B)\ (A n B)], mnozina A
+ B obsahuje prvky, které patfi bud do A, nebo do B, ovéem ne sou€asné do A a B.
Graf reakce je definovany jako uspofadana pétice o
Gr=(V, E L % {-1,+1}),
vniz E=E;+E, L=Li+L,.
Transformaci mizeme formalné obratit na retrotransformaci, G,=> G;.

Reakéni graf Gg pfifazeny jisté chemické transformaci G = G,, jsou-li Gy a G, izomerni

molekulové grafy, tuto transformaci ,algebraizuje”: 3
G1@GR= Gzsz;

G je izomorfni s G,, @ predstavuje binarni, komunikativni a asociativni operaci definovanou
pro grafy sestrojené nad toutéZz mnoZinou vrcholl. Reakéni grafy je mozno sestrojovat
pomoci maximalniho spoleéného subgrafu G; N G, grafd G4 a G,. Tento postup je spjat
s Ugiho principem minimalni chemické vzdalenosti, praxe ovSem ukazala diskrepanci mezi
chemickou zkuSenosti a vysledky poskytovanymi operacemi s reakénimi grafy. Proto byl
koncept maximalniho spoleéného subgrafu nahrazen ®-maximalnim spoleénym subgrafem.
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Zobrazeni o: V(G1) —» V(G,), kde V(G,) a V(G,) jsou mnoziny grafu G, a G, uruje spoleény
podgraf GiA” G,. Pojeti o-maximalniho spole¢ného subgrafu se pfi formulovani teorie
grafového modelovani chemickych reakci osvédgilo.

Graf G je ur€en jako usporadana trojice G = (V, E, ¢). Kardinalita grafu G je ur€ena jako soucet multiplicit hran, |G| = X
|¢(e)|. Dva grafy G4 a G; jsou izomerni (G4 = Gy), maji-li oba stejny pocet vrcholll a kardinalit, |V(G.)| = |V(G2)| , |G| = |G2-
Koncept izomerie pfedstavuje vztah ekvivalence (ktera je reflexivni, symetricka a transitivni). Univerzum grafd mize byt
roz¢lenéno v nespojité rodiny vzajemné izomernich grafi. Spole€ny subgraf dvou grafil G’y a G, je graf G, ktery je soucasné
izomorfni se subgrafy Gi’c G; maximalni spolecny subgraf Gy a G, Gin G, je spole€nym subgrafem s nejvétSi moznou
kardinalitou, |G1 N G2| = max .

Pfesuneme-li se do obecné polohy, muzeme znazornit moznosti aplikace reakéniho grafu (je

uprostfed oznacen Ggy ) na edukty (P ~ prekurzory) vedouci k produktim (S je zkratka pro sekventy,
nasledniky) schematem
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DEFINICE GRAFU REAKCNICH MECHANISMU

Grafem chemické reakce rozumime graf, jehoz vrcholy predstavuji atomy reakcénich
center, na kterych dochazi v pribéhu chemickych transformaci ke zméné vazby nebo
k pfesunu elektront. Jak zménu vazby, tak pfesun elektronl (ET) vyjadifujeme pomoci kéd
zmeén valenc¢nich stavi. Tim jsou uréeny hrany grafu chemické reakce Gg i grafu reakéniho
mechanismu, Ggru.

V reakénim grafu misto 1Dg, 2Dg, 3Dg se uvadi pouze D, misto 1Ag, 2Ag, 3Ae jen A.

Tok elektronl je oznacen orientaci hrany. Proto v Gg odpadnou symboly Dy a Ay a nahradi je symboly
A a D. Misto symboll 1Dg, 2Dg, 3Dg pfipadné 1Ag, 2Ar, 3Ar pak staci jen Dg, Ar a doty¢né hrany
nejsou orientované, graf chemické reakce je tedy ¢asteCné orientovany.

Pfedpokladem je, Zze graf chemické reakce je souvisly. PoCet hran tohoto grafu udava pocet
elementarnich procesli, EP, ze kterych se chemicka reakce ,sklada“ (reakce je n-krokova).
Elementarni kroky EP nastavaji v modelu Casové po sobé a s touto licenci se ohodnocuji hrany grafu
n-krokové reakce kromé symboly D, Dgr, A, Ag,.. také Cisly 1,2,..,n. Z nich se vyvozuji premisy o
typu reakce (nukleofilni, elektrofilni, radikalova, redoxni) a o jeji molekularité.

Grafové teoreticky pfistup ke studiu elementarnich krok kterymi prochazeji chemické

reakce popsali napfiklad Témkin, Zeigarnik a Bonchev (1994) vCetné bohatych citaci
literatury. Mechanistické studie dovoluji vyslovovani predikci o prabéhu a vysledcich
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slozitéjSich i katalyzovanych reakci s moznosti dospét k podstaté jevli samoorganizace.
Autofi soudili, Ze neni znama obecna definice elementarni reakce jako zakladni jednotky
chemickych reakci. Priibéh reakci feSi jako kombinatoricky objekt a pouzivaji bipartitni grafy
pro stechiometrické reakce. Zmiruji klasicky formalné kineticky aspekt respektujici
elementarni krok jako opakujici se reprodukci jednotkového aktu. Ziskaji se informace o
pfechodovém stavu, ale ne o jednotlivych elementarnich krocich. Podobné koncipovanou
analyzu prubéhu chemickych reakci feSici problém pomoci transformaci grafli publikoval
Bapodra (2009) a jako ukazku grafové podoby uplatnéné ve studii si mizeme uvést jeho
priklad kysele katalyzované esterifikace

™ ]
LS

pro niz jsou edukty kyselina octova a Tos-H zaznamenany formou grafli; vpravo je uveden meziprodukt prvotni interakce kyselé
katalyzy. Dolni diagram reprezentuje vSechna uskute¢néna spojeni. Hrany jsou ohodnocené, orientované, jejich kardinality
specifikuji valenéni stavy kazdého atomu. Jaké subtilni procesy pfesunt, pfenost a sdileni valenénich elektrond jsou skryty pod
hranami téchto grafli, se z nich neda &ist.

(Pfevzato ze zpravy M. Bapodra, University of Leicester, CO3120 Comp. Sci. Project 2009.)

Grafova reprezentace chemickych reakci in silico, jdouci az k jednotlivym elementarnim
krokim mechanismd, je stale v popfedi zajmu zejména organickych chemikd a vyzkumniku
v oblasti biologické chemie. Ze jmen €asto nachazenych pfi exploataci literatury mohu uvést
napfiklad Kerbera (Kerber, Laue, Meringer a Rocker, 2005 ad.).

Jmenovani autofi uvadéji obecny matematicky popis metodologiii teorie grafi aplikované na
chemické reakce. Jimi navrzené a implementované programy (MOLGEN-QSPR a MOLGEN-COMB)
generuji vSechny struktury vyskytujici se od startu podle danych reakénich schémat. Ukazkové reakce
jsou feSeny prostfedky kombinatorické chemie, syntetické organické chemie a vyhodnocovanim
struktur ziskanych hmotnostni spektroskopii. Kerberova definice grafu reakénich zmén (,bond change
graph®) je

AC = (Ag, Ay) € AZ" X Gp3,3)=: ACh,
komponenty Ac a Ay jsou definovany takto:
Ag (i) := (AV,, Api, Ag;, Ari) € Zx Zx Z x B =: AZ, kdyz Av; pfedstavuje zménu valencniho stavu atomu i,
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Ap; zménu poctu dvojic volnych elektront atomu i, Aq; zménu naboje na atomu i a Ar;, zménu povahy
radikalu na atomu i. Ag je tedy distribuce zmén atomovych stavl vyvolanych reakci C.

Druha slozka reakéniho grafu Ay je graf, jehoz vrcholy pfedstavuji atomy O,...,n-1, atom i je spojen
hranou s atomem j, dochazi-li mezi nimi k reakci. Slozka grafu reakénich zmén Ay je graf zmén vazeb
na C.

Kerberlv kolektiv na zakladé téchto a dalSich grafovych konstrukci formuloval
vyznamnou definici matematického modelu organickochemickych reakci navozujici schemata
reakénich mechanismu v ramci integralni chemie. OvSem Uplny a funkéni obraz reakéniho
mechanismu predpoklada znalost sekvenci zmén valenc¢nich elektrond reaktantd krok po
kroku.

MODELOVANiI GRAFU REAKCNiICH MECHANISMU

Definice elementarniho kroku v literature: c') — :
Za elementarni krok je povazovan jeden ze sledu reakce )
probihajici v krocich, v némz je reakéni intermediat (nebo jiz prvni krok reakce) 4 R
konvertovan v nasledujici reakéni intermediat ve sledu intermediatd i
vyskytujicich se mezi reaktanty a produkty. K (10w) L

V dale naznateném grafovém modelu reakénich mechanismu je za elementarni krok,
také elementarni proces EP, povazovan déj presunu Ci pfenosu valenénich elektrond od
donoru k akceptoru a s tim spojeny proces disociaci vazeb.

Model grafli reakénich mechanismu vytvofeny na principu epizod elementarnich kroku
vychazi z opodstatnéné premisy, ze
i kdyz chemické reakce jsou €asto soucinné, mizeme je v modelu rozfazovat v separatni
kroky a tyto kroky formalné usporadat ve sledu, ktery obsahuje kineticky rozhodujici krok a
krok(y) jej pfedchazejici i krok(y) nasledné. Tyto epizody elementarnich procesu, EPI, byvaji
zpravidla dvou- a tfikrokové. EPI popisuji sledy elementarnich krokd nezbytnych
k transformovani stabilniho AV v jiny, rovnéz stabilni AV pfes nestabilni formace. Sekvence
jsou zkratkou vystizeny alfanumerickym koédem, ANCOD. Je to jedna z uziteCnych Sifer
reakéniho mechanismu. Opfeme-li svou pFedstavivost o fenomén fraktalu, dokazeme si
vyvodit (i kdyz sotva uz predstavit) obraz ,kartografie® prostoru konverzi valenénich stavua
atomovych dvojic, trojic,.. v kombinacich jejich valenénich stavu.

| kdyz chemické reakce mohou byt souc€inné, v modelu jsou rozfazovany v separatni
kroky a tyto kroky jsou formalné usporadany ve sledu, ktery obsahuje kineticky rozhodujici
krok a krok(y) jej predchazejici i krok(y) nasledné. Pro popis mechanismu na vyhovujici
urovni je dulezité znat reakéni centra v molekulach eduktd, posloupnost krokl vzniku (A) a
zaniku (D) vazeb, fady reorganizovanych vazeb, a intra- &i intermolekularitu procesu.
Formalné jsou tyto stranky popisovany rlznymi zpusoby: Pfedevs§im klasickou Ingoldovou
symbolikou. Dal§i podnétné zpusoby navrhli a pouzivali Guthrie, Arens, Sinanoglu, Satchell,
Nemes, Sana a Leroy, Dubois, Roberts, Littler. V popisovaném modelu je uzivan linearni
alfanumericky kod (ANCOD).

Grafy reakénich mechanismi Ggy mohou byt pfepsany jak do maticové podoby, tak
také alfanumerickym kédem ANCOD: Gry — S4, So, S3, Ss4. Polozka S, specifikuje typ EP, Sq =
X" @ x,™, S, nasobnost vazeb (1,2,3), Fetézec S; topologii Grw v obecném oznadeni
vrcholi (I,J), (J,N),.. a polozka S, zahrnuje C&tyfi vstupy Ctyfslozkového kédu tak, ze
specifikuje, zda dany EP nastava/nenastava na dvou vrcholech eduktového MG.

. Priklad: oy 4
0
Ay 3 4
LN w0 K ANA\ | ka b o\ om i Jo ANl 3
B + H+C—C—X B*H’*C*CEX ——> B—H +/C:C\ + X | ) ;
AR T, 2 1 g G
DR Dy M Dn N AN B
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(2-2+), 5RC

ANCOD: ADAD 1121 (BN)(MN)(MI)(JI) 1000

MSR: PR9

Poznamka: Klasicky typ synchronni soucinné bimolekularni eliminace.

Zobrazeni modelu reakci na vzory typovych reakénich mechanismia TRM.

Filozofie modelu klade do ubézniku vSech operaci modelovani reakénich mechanismu.
Ramec, koncipovany v intencich umélé inteligence, formuluje tyto operace v uvedeném sledu:

Uréeni potencialnich reakénich center ve strukturnim vzorci reaktantu —

vyvozeni konverzi valenénich stavii atomu aktualnino RC® —

roztfidéni mnoZziny konvertovanych VSA do mnozin substituci—adici—eliminaci

jejich jednotlivé zpracovani podle vzorl téchto mnozin —

zjidténi povahy vazby |-J v RC® ocen&nim zakladnich projevi atomu | a povahy atomu J —
piredbézna specifikace zafazenim systému do schematu typovych RM (pf. Sy1, E2, Adg, Adoyx
atd.) »

ohledani substruktury substratu a jeji mapovani na model TRM —

mapovani eduktl na pfiléhavy model s respektovanim tfid Nu-E-R-redox —

ocenéni vlivd substituent(i z okoli RC® na uplatnéni kritického EP kA, a kD{ —

orientacni FeSeni mechanismu daného systému podle vytipovaného TRM.

AN

VRN

Postupem se dosahne co nejpravdépodobnéjsiho zobrazeni modelu FfeSené reakce na
néktery ze vzoru typovych reakénich mechanismi TRM. O to se snazime proto, Ze dosazeni
této situace je vstupem do urcitého ramce feSeni. Ramec pak pfedstavuje jistou stereotypni
situaci. Jeho jednotlivé stranky jsou pInény odpovidajicim obsahem a dan je formulaf, pevny
predpis, jak s danym obsahem zachazet. Do ramcl TRM se vlozi preddefinované udaje o
hodnotach reakéni zpusobilosti soubort jednotlivych slozek reakéni soustavy (eduktd,
reagentl, katalyzatorld, rozpoustédel...) i o hodnotach poskytovanych srovnavacimi
(referencnimi) reakcemi.

Rozklad rovnice popisujici chemickou reakci na elementarni kroky ma pro nas dalSi informaci:
Porovnejme modely

R
K+ ey U Ky s KL model S
L'+ Kl + T ——> K——J —> L—K—F—J model
i o L+ Ad
. = e
LK —— K .+*J) K=l + J—L model E
L

Podobnost a souvislosti mezi modely tfi typovych reakénich mechanism jsou zfejmé.

Eliminaci miZzeme povazovat za interni substituci (€¢im: n-elektrony z prekurzoru _PQ' ostatné o jejich kompetici vime
(a mluvime o reakci Sy vs. E), Ad
obracenou sekvenci elementarnich krokl pfi eliminaci je jejich ,retro” sekvence pfi adici (to piSeme ),

a mame-li pfirovnat kroky A a D adice a substituce, pak pfi adici jsou interné ,substituovany n-elektrony v substruktufe
CK=I# Porovnani je to formalni, nicméné nam nabizi vyznamny poznatek.

MINOZINA
REAKCT

(Symboly: MF rodina mechanismd (Mechanistic Family), RS reakéni
série.)
V této klasifikaci postoupime dale:
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Naméty substituce, eliminace a adice specifikujeme ve zpusobu a mistu Stépeni a vzniku
vazeb,

modely substituci 3 A
J + K — K +J
R'/;\}%—J — > K—1 +J =5y
’:\}\—EJ — = K—l + J =8,
7N,
K-+ |—§—J ——> K—I| + J- == Sg
modely adici

M=l + N—J ——> N—M—i—J

wh s N-J ——>= N—M——J => Ad,

=1+ N3 ——> N-M——J => Ade

Mt + N — N—NM—t—J => Adg
modely eliminaci
N—M—F+—J ———> N—J + M=l

NEMSE—) > N—d + M=l = By

N-—%M-IP—gJ —> N—J + M= = Ee,g

)
N%M— J — > N—J + M=l = Eq

Pofadi elementarnich procesu v epizodach informuje o molekularité reakci:

2 1 _
Ry —— K + T =8y R+ NM—E) — = RN-M—T +T = Ef
1 2 o o &
Ky —— k1 + 3 Sy R+ N%NH—F—J o K—N + M—l%-‘.] E1cB
e 1R
K*’/?—g — K—I +J sy R+ NeM—t—y — > K==N= =y E2
2 T2 .3 e
K+{$—§J —— K]+ Sz N%M—%—J — M=1+7 + N E.,B2
Vo _ 2 .
K-+ I—%JJ > K— +d-  S& K+ N%—M—@J — > K—N + M=i"+J E2g
1
K-+ !—?—ZJ — K—1 + J- 8¢ K-+ Né-M—I—é—J — K—N + M=l +J- Eg
2 ! 8
M—l’:\J{N N B = Ad,,
- 1 AE, Mg‘
N M=+ d —— N—MER—) AdyC=0
f\_é‘f\z = ;
Hoa WK+ JN > R+ M—=—J + N A2
: Fa
1 —
M=§|/:*J§—N — > M—T+N Adg2
7 S
M5l + J%N — J—M—F-N—K Adg?
~~
N%J + I?M —— J—M—I+ N- Adg

Schemata uvedena znémymi symboly nazveme typo{/ymi'féékénimi'mechani:;r%y(TRM).

K nim pfiléhaji jejich variace, extenze a modifikace v rodinach reakénich mechanisma, FRM
(pFiklady Sni, Snv1, Bac2, E>, pfesmyky; v mnoZinach substituci a eliminaci jich najdeme v literatufe
desitky); v nich se nazorné odrazeji souhry vlivli substituentl, reagentl, odstupujicich skupin (LG),
katalyzator(i, rozpoustédel, teploty, nékdy i pofadi a rychlosti pfidavani reaktantd a michani.

Zaklad kazdého reakéniho mechanismu pfisluSejiciho k dané rodiné ma znaky typového
reakéniho mechanismu a jeho specifikaci ur€uji pfidatné atributy. Dva chemické systémy shledame
analogicke, jestlize predstavuji dvé rizné realizace téze matematické struktury. Touto matematickou
strukturou mohou byt reakéni grafy a grafy reakénich mechanismd. Napfiklad takovym strukturnim
typem analogie s dobrou mirou korespondence s reakénimi mechanismy substituci jsou (sub)grafy
reak&nich mechanism, které je sjednocuji do shluk.
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Z praxe je znamo, ze urcité projevy jsou spolec¢né velkym souborim nejriznéjSich
sloucenin. Témi spoleCnymi projevy jsou v prvni fadé zakladni typy reakci — substituce, adice
a eliminace, ale také pfisluSsnost do rodin reakénich mechanismd (FRM) a dokonce
pFisludnost k typam mechanismud (TRM).

Molekulové presmyky, MR (Molecular Rearrangement) nejsou v popisovaném modelu
klasifikovany jako samostatny podprostor, protoze provazeji jak substituce, tak eliminace a jsou proto
feSeny v jejich kontextu.

ZjednoduSené schéma zobrazeni vztahG mezi slou¢eninami, jejich reakcemi, rodinami
mechanismU a typy mechanismu zprostfedkovava tato skica:

N1 /

Uspofadana mnozina Usporadana FRM TRM
chemickych slou€enin mnozina Mnoziny reakénich mechanism klasifikované podle povahy
typl reakci elementarnich krok(l (FRM) a podle molekularity na rGznych

substrukturach (TRM)

Schematické zobrazeni vztahll mezi slou¢eninami, jejich reakcemi, rodinami reakénich mechanismd
(FRM) a typy mechanismud (TRM).

Matematicky model klade do ubézniku vSech operaci reakéni mechanismy, RM.
Sledem danych operaci se dospiva k co nejpravdépodobnéjSimu zobrazeni modelu feSené
reakce na néktery ze vzord TRM. Takova informace je vstupem do urcitého ramce.

Ramec v intencich umélé inteligence pfedstavuje jistou stereotypni situaci. Jeho jednotlivé stranky jsou plnény odpovidajicim
obsahem a je dan i formula¥, pevny predpis, jak s danym obsahem zachazet. Do ramct TRM se vyjdou i pfeddefinované udaje
o hodnotach reakéni zpusobilosti soubort jednotlivych slozek reakéni soustavy i o hodnotach srovnavacich (referenc¢nich)
reakci.
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Schéma uplatnéni zakladnich typd reakénich mechanismi Ggrw odvozenych od vzorl grafd A, B, C pfi vyvozovani epizod
eduktl, modell reakénich mechanism( substituci, topologie a nabojovych hustot (pro hledani potencialnich reakénich center
v substrukturach eduktl), poskytujici na vystupech modely typovych reakénich mechanismd TRM.

Komentar ke schematu:

VSTUP: Aktualni AV (I,J). OPERACE: 1. Provedou se konverze AV (l,J) na CAV (I,X) epizodami EPI
strategického atomového vektoru SAV pro elektrofilni, radikalové a nukleofilni déje: 2. Kazda ERPI
SAV je konfrontovana s topologii substruktury substratu: 3. Kazda EPlI SAV se porovnava
s rozlozenim elektronovych hustot v (sub)struktufe substratu (SAV a jeho okoli): 4. Pfifazenim
optimalniho vzoru v rozlozeni naboju v substruktufe, zahrnujicim vlivy substituentl, se zpétné zuzi
volba epizod a postup vpfed je zacilen na nejvhodnéjsi (optimalni) FRM:

Od vytipovaného FRM se postupuje bud k EPlI ED s cilem zvolit vhodny graf reakéniho
mechanismu Ggry a jeho zprostfedkovanim topologii a typ (povahu) reagentu (i dalSich slozek
soustavy),

FRM — EPI ED — Ggy — TOPOLOGIE REAGENTU — TYP REAGENTU
nebo se postupuje v podprostoru
TYP REAGENTU — TOPOLOGIE REAGENTU — Ggy — TRM = VYSTUP .

NaznaCenym ramcem |ze dospét jak k molekularité reakce (v sekvenci DA ¢i AD), tak také k povaze
(e, r, nu) FESENého déje.

Stat muZeme uzavfit tvrzenim, Ze grafy reakénich mechanismd se osvédCuji jako
nazorna a praktickd pomulcka predevSim pfi hledani podobnosti v mnoziné chemickych
reakci.

(Poznamka: Pokud by se ¢tenar zajimal o podrobnéjsi rozklad problému izomeraci v pojeti Dugundjiho a Ugiho, mGze jej nalézt
v publikaci Kratochvil M., Chemie psana v grafech. Vklad teorie graft do logické struktury chemie. Vyd. Tribun EU s.r.o., 2010.)

Zavér? Chemicka reakce je izomeraci synthoni. Chemicka rovnice je popisem
transformaci jednoho EM vizomerni EM. Cela chemie mnoziny atomt A je tedy
v modelu vyjadiena ensembly molekul EM(A) a jejich interkonverzemi v ramci dané
rodiny izomernich ensembli molekul FIEM.

Shrneme si zakladni funkci grafového modelu Gry, ktery fesi vztahy mezi reak&énimi
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mechanismy, RM, jejich grafy Gry a reakénimi centry eduktd, uvadénymi grafy MGeg:

Transformace reakéniho mechanismu RM v graf MGg a samozifejmé i MGp je naznacena (a). Od
grafu Gry Ize dospét fitovanim k modelim reakénich mechanism (c), i v opaéném sméru (b), MGg (a)
i MGp znamou transformaci, ktera umozriuje vyvozeni syntetického prekurzoru i naslednika SPS.
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IZOMETRIE

Pojem izometrie je znam predev§im matematikim: zhruba FeCeno jde o mapu zachovajici
vzdalenost mezi metrickymi prostory. V 2D nebo 3D prostoru jsou dva obrazce kongruentni (shodné),
existuje-li mezi nimi vztah izomerie; vztahuje se na urgity pohyb, skladani pohybu a reflexi. Izometrické
zobrazeni je podobné izometrické projekci, ovSem vSechny linie v ni, paralelni tfem hlavnim osam, jsou
méfitelné (Scudder).

Izometrie jsou pouzivany Casto v konstrukcich, ve kterych je jeden prostor vnoifen
do druhého prostoru.

Napfiklad vytvofeni uplného metrického prostoru M pfedpoklada izometrii z M do M’. Puvodni
prostor M je tedy izometricky izomorfni s podprostorem uUplného metrického prostoru;nékdy vytvareji
normalizovany vektorovy prostor (matematici hovoii o Banachovu prostoru).

V teorii chemickych grafi se setkdvame s izometrickym vnofenim grafd do hyperkrychli.
Hammingova ohodnoceni takového grafu mize byt pouzito kvypoctu Wienerova indexu
korespondencni molekuly a tedy k predikcim jejich nékterych vlastnosti.

Hodge (2011) seznamil zajemce s konstruovanim izometrickych
zobrazeni, umoziujicich znazornéni komplexnich struktur posouvanim
publikace prevzaty krychle vektord v 3D zobrazeni. Skladanim Ize
ziskavat rozprostranéné logo a moznost nového nahledu.

Z podkladli k programu PEGAS je uvedena reakéni krychle pro
hydrolyzy amidu karboxylovych kyselin za rdznych podminek. Je
naznaCeno jeji skladani do hyperkrychle, ktera by obsahla velkou
mnozinu analogickych a podobnych reakci na karbonylové skupiné
mechanismy Ady c=o.
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V krychli jedna sténa predstavuje struktury eduktl s nabojem, protilehlda sténa reprezentuje
korespondentni nabojové struktury produktl. Beznabojovy start (5) je spojen s neutralnim koncovym
bodem (4) t&lesnou uhlopfickou. O p.t. je pfenos protonu (PT) na atom kysliku C=0 + H", Nu p.t. je
oznacen PT z nukleofilu. Mnohé z diagonal jsou pro lepSi pfehlednost vynechany. Osy pro bod (5) se
nachazeji vpravo dole a odpovidaji oznageni hran. Ctyfi typy reaktantdl s naboji vyjadfuji PT a
nachazeji se na levé sténé krychle (s rohy 1,3,5,7). Struktury popisujici produkty jsou na pravé sténé
(2,4,6,8). Ctyi zbyvaijici stény krychle znate z MOF diagrami, reprezentujicich dva typy reaktantd a
dva typy produktt naboiji. Krychle v celku vystihuje vzajemné vztahy vSech ¢tyf eduktd a produktl. Pro
kazdy typ nesouci naboj mize byt nalezen vztah k ostatnim rohdm ploSnou diagonalou nebo télesnou
diagonalou. Krychle nabizi vSechny alternativy modell reakénich mechanism( — uz

znamych, i dosud neovéfenych. Osmadvacet moznych interakci lze ovéfit na dvanacti hranach,
dvanacti ploSnych diagonalach a ¢tyfech télesnych uhlopfickach krychle.

Procesy s obecnou kyselou katalyzou a s obecnou bazickou katalyzou jsou uvedeny na uhlopfi¢ce
stén. Na télesné uhlopficce se najde obraz obecné kyselé i bazické (push-pull) katalyzy.

Pro posuzovanou hydrolyzu amidl karboxylovych kyselin mizeme zkonstruovat model
komplexniho systému mechanismi se ¢tyfmi typy tetraedrickych intermediatll (na obrazku vpravo).
Krychle pro Ad a E maji spole€nou hranu (rohy (4),(11)); druha krychle pro eliminace reprezentuje
dianiontovy tetraedricky intermediat. Tahy po plosné diagonale krychle pro eliminace mohou
reprezentovat mchanismus E2 nebo eliminaci s obecnou kyselou katalyzou. Slozitost systému
sledujeme na 31 hranach, 34 diagonalach sténach a 12 télesnych uhlopfic¢kach.
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z ciiované Scudderovy prace

Krychle na vyobrazeni vpravo, sdilejici spole¢né
hrany pro hydrolyzu amidl beznabojové struktury eduktl, jsou vrohu (8). Osm tetraedrickych
intermediatll s naboji se nachazi vrozich (2),(4),(6),(9),(11),(13),(15),(17), Sest zdeviti struktur
produktdl s naboji vrozich (5),(7),(12),(14),(16),(18). Nejsou uvedeny tfi struktury produktd
s amoniovym valen¢nim stavem a chybi diagonaly. Tahy kysele katalyzovanych EP vedou z rohu (8)
k rohim (1),(2),(4),(6),(7),(14) , bazicky katalyzované pro rizné amidy jsou (10)-(11) nasledovany rohy
(5),(16),(18), nebo (13),(14), nebo (12),(18), nebo (4),(14), nebo (18) nebo (14). Pro vS8echny uvedené
procesy byly v literatufe nalezeny vzory.

Reakéni krychle se spole¢nou hranou pro hydrolyzu amidd za rGznych podminek. Postupujeme-li z vrcholu (8) dold, sledujeme
sekvence EP eliminaci; ve sméru nahoru registrujeme kroky adici. (Potdcek V., Kratochvil M., feSeni ze souboru PEGAS; vzor:
Scudder S.B., Science 1996, 276, 185. Pfevzato z Kratochvil M., Organicka chemie jinak, str. 304.)
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IZOVALENCE ATOMU A VEKTOROVA ANALOGIE
|IZOVALENCE

O izovalenci mohli chemici Cist poprvé v Langmuirové publikaci z roku 1919 : dvé
molekularni entity mayjici stejny pocet valencnich elektront maji podobné chemické viastnosti
(,chemistries”). Kizovalenci se vraceli vyznamni teoreticti chemici Van Vleck (1934),
Mulliken (1934), Voge (1936), Pauling (1949), Moffitt (1950). Craig a Thirunamachandran
(1967) a termin se v literatufe objevuje stale cCastéji. Van Vleckovi, Paulingovi a
Ruedenbergovi se pfisuzuje formulovani valenéniho stavu atomu, VS, ziskaného parcelaci
molekuly tak, ze p'® a n'° jsou ,zmrazené“ na hodnotach, které mély v molekularnim celku.
(Molekula je charakterizovana elektronovou hustotou p(r) a hustotou elektronového paru n(r;,
r.). ). Valenéni stav byl pouzivan také v souvislosti s hybridnimi atomovymi orbitaly a je
zakladni entitou v Baderové teorii atomu v molekule, AIM. V Sedesatych letech matematik
Dugundji a chemik Ugi formulovali koncepci konverzi valenénich stavi atomi pro sledovani
osudl valenénich elektront v prdb&hu chemickych reakci a vypracovali jejich maticovy
model. Od né&j byl kracek k zavedeni nazorného grafového modelu konverzi VSA jako
nastroje k popisu elementarnich krok reakénich mechanismd. A v ném sehrava svou roli
teorie izomernich grafu.

Jesté poznamka ke klasifikaci izovalentnich ensembld: Ukazalo se, Ze izoelektronovy
princip nevycCerpava vSechny moznosti usporadani molekul do shodnych mnozin (Babayev,
Hefferlin 2008). Nabizi se moznost uspofadat molekuly do izovalentnich Grimmovych sérii:
ty maji rGzné pocty proton(, ale neménny pocet ,téZkych“ atomd Na (napf. pro fady od Ne
k CHs; s Na = 1, pro série od CO;k allenu CH,=C=CH, a N4 = 3). Pro Grimmovy série je
charakteristickd podobnost struktur skeletl.

V obséhlé publikaci se Babayev a Hefferlin vénovali m.j. izovalenci atomu téZe skupiny
se stejnou strukturni a chemickou podobnosti v jejich sériich. Napfiklad u atomua prvkld paté
skupiny uvadéji binarni slou€eniny jako NF3, NClz, PF3, PCl; nebo NF,Cl, PFCl,, PFCIBr, liSici
se jen jejich vnitfnimi slupkami. Takové rodiny molekul mohou byt reprezentovany svym
typem izovalence a odvozovany zdménami symbold atomd z dané skupiny MPS, ov8em
kromé ,vertikalni izovalence* hledaji autofi také ,horizontalni izovalenci® atomd, iontd a
radikald v danych fadcich soustavy. Oba tyto vztahy jsou nazorné Ccitelné v Soupisu
valenénich stavu atomu frekventovanych prvku (ve stati Modelovani izomeraci).

Tak série iontd Be®, B*" C*, N> (izoelektronové s atomem helia) vytvareji izostrukturni
molekuly, tetraedrické hydridy BeH42" BH,4, CH,, NH;* nebo fluoridy BeF,, BF,, CF4, NF," spadaji do
strukturné podobnych rodin. MiZzeme srovnavat rizné Iigandy, tfeba dusikaté linearni anionty NBN3',
NNN’, NCN. nebo kyslikaté trihedralni anionty BO3;, CO3;"" NO3 ... S atomy Ne jsou izostrukturni ionty
Cc*, N*, O, vytvarejici s ligandy H* pyramidalni struktury CHy, NHg, HsO" .

Izovalentni dimery prvk( hlavnich skupin vykazuji napadnou podobnost a chemici si toho vSimli
jiz vroce 1980 u P-N fosf(lll)azanud. Studii o izovalentnich dimerech prvkd hlavnich skupin publikovali
Gonzalesova a Wright (Dalton Trans. 2010, 39, 5055) v souvislosti s vypocty energii C-C a P-N

vazeb v makrocyklech.
(a) (b) W
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121



V literatufe se muzete setkat s pojmem a priklady izovalentni hyperkonjugace. Tak

takhle znate obligatni priklad hyperkonjugace'
5
)
5

/N |‘_|
“CH~ - f\ @

|G W
Hodnoty elektronegativit fenylu (2,7) a methylove skupiny (2,27), zkraceni vazby C(sp?)-C(sp®) (na 0,152 nm) a dipdlovy
moment toluenu (1 = 0,4 D) naSe predpoklady tykajici se disledkl elektronového prispévku alkylové skupiny (v naSem pfipadé

methylu) pro aromatické jadro potvrzuji. PFi srovnani s benzenem nas neprekvapi malé zvySeni delokalizacni energie toluenu
(163 kJ.mol™), protoze do delokalizovaného systému je prispévkem hyperkonjugace zapojen i atom uhliku.

Je to teoreticky koncept vychazejici z formalizmu déleni vazeb na o- a n-. Hyperkonjugaci
popisujeme rezonanénimi strukturami, které umoznuji naznacit interakce c-vazeb (napf. C-
H, C-C, C-N ad.) s n-systémem.

A o izovalentni hyperkonjugaci se hovofi pfi aplikaci hyperkonjugace na karbokationty a
radikaly pfi interakcich mezi c-vazbou a neobsazenym ¢&i ¢aste€né obsazenym p- nebo n-
orbitalem. Pfiklady

s H F H F
H H - ! -
an C! H - - Q{éa—r H ‘C—C;-'H = g ‘C—C;-H
Y "s H H H
CH H CH H

Prispivajici struktura obsahuje stejny pocet dvouelektrodovych vazeb jako standardni
Lewisuv vzorec.V druhém pfikladu se o interakci mezi zaplnénymi n- nebo p-orbitaly a
sousedicimi antivazebnymi c*-orbitaly hovofi jako o ,negativni hyperkonjugaci‘ (zde ve
fluoroethylovém aniontu).

Muzeme nalézt dalSi ukazky hyperkonjugace a z nich tfeba tu popisujici znamy anomerni
efekt

o o

HO

HO R \\/ \ b
o HO iy
oH

Hyperkonjugace v a-D-methylglukosidu
Amomerni substituenty preferuji axialni polohu: a-methylglukosid je
stabiln&jgi nez p-izomer diky hyperkonjugaci. V a-methylglukosidu je nevazebny HOMO s dvojici elektronli na atomu kysliku
v eyklu antiperiplanarni k antivazebnému LUMOQ vazby C-O v methoxyskuping. Uplatni se hyperkonjugace.

IZOMERACE A VEKTOROVA ANALOGIE

Vztah molekularni logiky k matematické (obecné) logice hledame pfedevS§im v ramci,
ktery ji poskytuje logicka struktura chemie. Tu jsme si deklarovali jako globalni konstrukci
relaci a to vétSinou vztahl ekvivalence. Relaci R jsme nazvali izomerii a ve smyslu
Dugundjino a Ugiho definice je kazda chemicka transformace, kazda chemickd reakce
izomeraci. lzomery jsou pak prvky tfid rozkladu, ktery je touto relaci indukovan. Globalni
zarazeni izomerace ji imponuje do fenoménu podobnosti.

Prvni naznak jsme uvedli v souboru subgrafd molekulovych grafd. Poznatek z nich
plynouci je zfejmy: zakladni skelet subgrafd v grafové podobé je spole¢ny Siroké mnoziné
chemickych substruktur (atomovych vektord) a podobnost je zachovdna i v odvozenych
subgrafech molekulovych grafd. Zaklad deskriptord molekularni podobnosti (MS) zaloZzenych
na fragmentech je samoziejmé uz v podobnosti valen¢nich stavi atomu riznych prvkd. Ta je
dana principem vystavby elektronovych oball pfirozené fady prvkl, ve kterém jsou
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zakoddovany zakonitosti elementarnich procest konverzi VS atom( a atomovych vektoru.

LY

Do

LR

Izovalenci nachazime uz v Mendélejevové periodické tabulce prvk( — vertikalni ve skupinach,
horizontalni v fadach. Vyrazné jsou tyto rysy samoziejmé ve vytahu ze soupisu valenénich stavi
atom0 frekventovanych prvk( (stat Modelovani izomeraci) a my si tuto podstatnou stranku
chemickych systému mizeme zopakovat
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a komentovat. Nejen atomy prvkl( samy (zelené), i jejich radikaly (Zluté), kationy (¢ervené) a anionty
(modré), zapsané jedniCkami, se v pfisluSnych valenénich stavech stavaji reakénimi centry
atomovych vektortd s analogickymi projevy, a opét muzete tuto vektorovou analogii sledovat ve
vertikalnich i v horizontalnich posloupnostech.

V chemickém prostoru nachazime napadné linie, plochy a hyperplochy, ve kterych
jsou molekuly homonuklearni a homovalentni, ve kterych jsou systémy izoelektronové,
majici stejny pocet valencnich elektronud. A ve kterych nabyvaji molekuly extrémni hodnoty
strukturnich dat. Prostory maji urCité symetrie nebo asymetrie vzhledem ke srovnavanému
vychozimu systému.

Dominantnim pojmem tohoto pojednani je podobnost. Zname rGzné typy podobnosti,
pfipomefime si ty nejznaméjSi: identita (totoznost), simulace, model, abstrakce, srovnavani
(matching), analogie, izomerie, metafora, anomalie, zdani, nepodobnost (dissimilarity), netotoZnost
(nonidentity). Spojuji je existence néjaké korespondence mezi srovnavanymi systémy, vice ¢i méné
vyrazné spole€né atributy a vztahy zobrazeni mezi systémy.

Elektronové transformace probihajici v pribéhu chemickych reakci mohou byt
znazorfiovany jako transformace molekulovych grafl: zpUsob, ktery byl popsan jako sled
elementarnich konverzi valenénich stavi atoma, epizod EPI, je reprezentovan v grafové
podobé jako sekvence naslednych zaniku a vznik( vazeb ohodnocenim hran molekulovych
grafu eduktd a produktd. Tyto manipulace s vazbami koresponduji z fyzikalniho hlediska
se sestavou naaranzovani elektronl v jejich kvantovych konfiguracich sméfujicich
k nejpravdépodobnéjSim stavim. Pfesné poradi téchto elementarnich krok( (mnohé
mohou probihat ve femtosekundach, model ovSem dodrzuje ne€asované poradi), poskytuje
obraz reakéniho mechanismu feSeného procesu a predstavuje zakladni fyzikalni koncept
pro experimentalni chemiky, ktefi v ném ziskavaji do rukou moznosti predikci i ucelnych
zasahu do prubéhu a vysledku reakci. To vSechno se odehrava v chemickém prostoru,
hovofi se proto o chemickych reakcich jako o fyzikalnim teritoriu a o grafovych
transformacich jako o mapach, které uzivatele naviguiji.
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Takfka vSechny operace nad grafy, znamé matematikim, maji svlij obraz v grafech
naplnitelnych chemickym a fyzikalnim obsahem.

Pod heslem podobnost jsme zduUraznili jako prvofadou izomerii, v ni obsazenou
izovalenci takfka ztotoznénou s izoelektronovymi systémy, z mnoha diavodu feSenymi jako
valenc¢ni stavy atoma (VSA) v molekulach a popisovanymi vektory valenénich stavi
atomu (VVS).

Pohybujeme se v okruhu grafového sdileni informaci o chemickych reakcich a o jejich pradbéhu,
posudme proto nejprve izomerii grafll. V matematickém modelu chemie jsou reakéni grafy
konstruovany touto Uvahou: Dva izomerni molekulové grafy G; a G, jsou ve vztahu daném binarni
relaci; v jazyku chemika ji nazveme chemickou transformaci,

G1 —> G2
(G4 je eduktovy graf, G, produktovy graf). Oba grafy jsou izomerni, transformace je z pohledu
chemika stechiometricka. V matematickém modelu jsou deduktivnim vyvozovanim moznych reakci
na zakladé automaticky generovanych konverzi valenénich stavid daného reakéniho centra
ziskavany i modely ,nebé&znych” reakci (jejichz pfipadna uskutelnitelnost je zalezitosti kvantové
chemickych vypoctl a nalezeni reakénich podminek...).

Z ukazky izomernich grafi Ggry vidite, Zze pfi stejném zakladnim grafu zalezi jen na ohodnoceni
vrcholl a hran, budou-li jim feSitelné mechanismy nukleofilnich, elektrofiinich nebo radikalovych
reakci. Hrana mezi atomy J-X signalizuje interakci odstupujici nukleofugni nebo elektrofugni skupiny
LG se slozkou X (katalyzatorem), ktera zvysi jeji ochotu odstoupit (LGA), pfipadné vyvola homolyzu
skupiny J:

X
10
#

|1 7 Na s !;‘/ Y S
- C4—Cll + AICI; ==I[CI- AICl; + C}\+ +Nu-E ... pfi Sy1cA v L
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Paty vrchol muze byt v MGe spojen s vrcholem J (pak X = M”), napfiklad s
lLi#F — _ _ , A 73
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Prvni naznak analogového modelovani nachazime v souboru subgraf(
molekulovych graf(.

Uvedené tfi vzory a od nich odvozené zakladni
typy grafli reakénich mechanismu substituci jsou v sitovych gra- ;)
fech rozvijeny pfipojovanim dal$ich vrcholl a hran. Za povsimnu-
ti stoji podobnost v provazanosti modeld (po naplnéni chemickym
obsahem podobnost reakci) a reakéni vzdalenost mezi nimi. Pravidlo skladani jednotek v rozsahlejsi
grafy reakci o vice reakEnich centrech povazuje za zaklad standardni subgraf s minimalnim
nezbytnym poctem vrchold a hran pfisluSejicich strategickému atomovému vektoru (SAV) a kli¢ovému
atomu reagentu (mizeme zkratit na KAR). Marginalni vrcholy v Gry se pfipojuji v korespondenci
s vrcholy grafu MGE (MGP). Ohodnoceni hran + — alternuje v souladu s kroky D a A navaznych
epizod elementarnich kroku:
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Kroky a epizody elementarnich procesu, které rozsifuji zakladni grafy mechanismu substituci, se
odehravaji v pfilehlych podprostorech mnohorozmérného prostoru chemickych reakci.

Poznatek z nich plynouci je zfejmy: zakladni skelet subgrafu v grafové podobé je spolecny
Siroké mnoziné chemickych substruktur (atomovych vektor() a podobnost je zachovana i v
odvozenych subgrafech molekulovych grafu. Zaklad deskriptord molekularni podobnosti
(MS) zaloZzenych na fragmentech je samoziejmé uz v podobnosti valen¢nich stavd atomu
riznych prvka. Ta je dana principem vystavby elektronovych oball pfirozené fady prvkd,
ve kterém jsou zakdédovany zakonitosti elementarnich procesu konverzi VS atomu a
atomovych vektor(.

VEKTOROVA ANALOGIE

Dva chemické systémy shledame analogické, jestlize pfedstavuji dvé razné realizace
téZe matematické struktury. Touto matematickou strukturou mohou byt reakeni grafy a grafy
reakénich mechanismd. Napfiklad takovym strukturnim typem analogie s dobrou mirou
korespondence s reakénimi mechanismy substituci jsou (sub)grafy reakénich mechanismd,
které je sjednocuji do téchto shluku:
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I | programem nebo vydedukovany FeSitelem
. o Ak i pe DIA* DM D DI AK ze souboru dvaceti Etyf Gru.
5 ik Kl i K ATk i i kL Ak
o I A"D"D',D"A"D',D'D A Princip minimalni reakéni vzdalenosti (Koca)
K A K pdx KL gtk K alk pj mezi dvéma izomernimi grafy  odpovida
I—f ﬁjxﬁik gm' ﬁ,k gmijx' %k'gix}:ik obecné  zndmému  principu  minimalni
15 o ’ ' strukturni zmény. Zde mizeme hledat zaklad
g L hledani nejkratSich syntetickych cest i pfi
- i o @ mnohastupriovych reakcich.
K 1 ]
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USUZOVANI Z ANALOGIE

MysSlenkové postupy zaloZzené na Usudku z analogie neposkytuji zadné logicky nutné
zaveéry. Ov8em nabizeji relativné opravnéna a spravna ocCekavani a v daném okruhu
Usudek z analogie plodnym nastrojem mysleni chemikd a je jednim z nejplodnéjSich Ciniteld,
které vedou k novym pohledim na problémy. Analyticka geometrie, vinova mechanika,
kybernetika a mnoho dalSich védeckych oblasti vznikaly odkryvanim strukturnich analogii
mezi jinak i zcela riznorodymi oblastmi. V chemii je usuzovani z analogie uzite¢né vzdy, kdy
nas privadi na mySlenku, kterou mlizeme ovéfit, nebo kdyz nas inspiruje k odkryti
strukturnich podobnosti mezi (na prvni pohled tfeba rlznymi) jevy. Zacind pozorovanim
podobnosti v uréitych smérech a smétuje k odkryti strukturnich a funk&nich shod. Ctenar se
uz na pfedchozich stranach mohl pfesvédcit, jaky uzitek ma pro chemika aplikovana teorie
grafl.

Metodu uplatnime napfiklad v této souvislosti: Chemik zna charakteristické znaky nitrilové
skupiny —C=N. Za typicky znak ur&ime valen&ni
stavy atom0 uhliku a dusiku, a v ném podstatny
znak shledame ve &tvrté slozce vektoru VVS (...1).
Jaké elementarni konverze valenénich stavi
atomu uhliku mizeme ocekavat, ¢tete z grafu
ECVSA; uvedeného uz vpifedu. Z grafu ECVS
atomu dusiku uvedu aryvek,ktery staci k ziskani
pfedstavy transformacni kapacity nitrilového du-
siku.

Vime, Ze seskupeni X=Y vytvareji i dalsi
prvky: vyhleddme je v matici a vypiSeme je. Z
jejich souboru zvolme feknéme vektory valenc¢-
nich stavd atom0 fosforu P (0201), P (2001),

S (0301) a sestavime z nich dvojice analogické
nitrilové sestavé C,N (0101,3, 2001),

—c=C2- p=R— =5=R— —5=N
—C=P —P=C® =g=C —5=C°
—c=P_ —pP=P =5=C— F=C—
—C=N —P=C— =5=P —8=pP
—C! —C—/ =&=P— —ﬁ-:PQ/
—C=Mo<_- =8=Ta —S§=Ta-
~EN=N EpN=c— n=

Opn=C n=p

-

Operacemi v podprostoru vektor( valenénich stavil atomu (a atomovych vektord) je
vyjadifena globalni analogie. Protoze je to formalizovany model, uvazujeme o ném pfi
uplatnéni izosymetrického, izoelektronového principu a izolobalni analogie jako o vektorové
analogii.

V literatufe uz bylo uvedeno dost dikazl o uziteCnosti pfenaseni znamych a ovérenych
schémat reakénich mechanismU z jednoho okruhu slou¢enin (napf. uhlikatych) na jiné okruhy
substratd a reagentl (organokovovych, anorganickych, biologickych...). Podobnost v chovani
substruktur hledame predevsim v jejich uplatnéni pfi chemickych reakcich. Podobnost, a jeji
podoba analogie, byvaji impulzem k inspiracim pro formulovani novych napadd. Do teorie AIM
pfidal Nalewajski z teorie informaci (Tl) namét, ktery se svou Skolou systematicky rozpracoval
v koncepci entropie vazby. Musime proto jeSté zminit jednu formu analogie: K rozvoji
molekularni logiky pfispivaji svym dilem kvantova chemie spolu s novymi zpusoby
obohacovani naSeho poznavani svéta molekul, které nam poskytuji fyzikalné chemické a
pocitaové metody a naznaenym dilem ovSem i matematicka logika a aparat teorie informaci,
TI.
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Jednoduchy kvalitativni obraz elektronové struktury molekul se obejde bez velkych
podrobnosti. Podle Hoffmanna vystadime se znalosti hrani¢nich orbitalll substruktur
(fragmentli, atomO v molekule aim) Podobnost hraniénich orbitald substruktur molekul
zprostfedkovava most mezi organickou a anorganickou chemii.

V okruhu chemickych a zejména molekularnich organickych sloucenin se dobie uplatriuji
izosymetricky izoelektronovy princip a izolobalni analogie. Operacemi v podprostorech
valen¢nich stavi atomu (pfipadné atomovych vektorl) se ve formalizovaném modelu
uplatiiuje vyznamné také vektorova analogie.

Kratka glosa: Analogie je (podle Gentera) jednim druhem podobnosti: jde o interpretaci jednoho
systému v termech nékterého jiného systému, vyslovenou jako zavér, ze studovany systém ma urcité
znamky, znaky, stranky, projevy, vlastnosti spolecné se srovnavanym znamym systémem.Pfedpokladem
je existence néjaké korespondence mezi obéma systémy. Nékdy jsou analogie pfirovnavany k modelim,
ov§em co je vzajemné odliSuje, je pravé mira korespondence.
Analogie muze oznacovat

ve filosofii a sémantice proces, ktery klade do poméru dva podobné prvky;

v matematice zplsob dlilkazu na zakladé podobnosti — analogicky dukaz;

ve fyzice ohrani¢enou zménu fyzikalni velikosti — kontinuita;

v chemii usuzovani pfi posuzovani struktur a reakci v celé Sifi;

v biologii struktury se shodnou funkci;

v pravu aplikaci normy feSici jednu situaci na situaci podobnou — precedentni rozhodnuti.
Analogové modelovani

Materialni analogie vyuziva analogii fyzikalnich procesu, ktera spociva v matematické

podobnosti, tzn. Ze analogické déje jsou popsany stejnou diferencialni rovnici a stejnymi okrajovymi

podminkami. Z chovani jednoho fyzikalniho déje Ize tedy usuzovat na chovani jiného déje a obracené.

Podobnost v chovani struktur, substruktur a atomd hledame predevSim v jejich uplatnéni pfi
chemickych reakcich.

Predpoklady: Zakladni typy chemickych reakci, tj. substituce, adice a eliminace, jsou spole¢né
slou¢eninam vsech prvku, pokud je pfipousti valenéni stav jejich atomu.

Substituéni reakce —J + K — K + J se prosazuji na vazbach o : vektor pfislusného
VS kli€ového atomu musi obsahovat polozku S > 1.

Adice I=J + K—L — K— | — J— L (také na trojné vazby) pfedpokladaji obsazeni
polozky VVS atomG | aJ toto: D > 1 (pfip. T > 1).

K eliminacim dochazi na ukor vazeb o, tedy K— 1 — J—L — I=J + K— L apod.
Predpokladem eliminace je proto schopnost atomu uréitych prvk(i | a J vytvaret valenéni stavy, jejichz
vektory VVS maiji obsazené slozky S a D (pfip. T pro vznik trojné vazby).

Pfenos protonu a obecné elektrofilu je mozny pouze na atomy, jejichz VVS ma
nenulovou slozku N (volné elektrony).

Vektorovou analogii hledame jednak v identité vektor valenénich stavll VVS, jednak
v podmince pFitomnosti pisludnych slozek VWS : S'> 8% D'>D? T'> T2 N' > N2

Procedura vychazi z pfedpokladu, Zze modely reakénich mechanismu jsou aplikovatelné na
izoelektronové systémy; také na zmény atomovych vektoru, jejichz elektronova struktura se
nepodoba srovnavanému standardu, ale které pfipoustéji konverze valenénich stavl totozné
s konverzemi atomového vektoru standardu.

Vektorovou analogii hledame na zakladé identity ohodnoceni vrcholl a na zakladé slozek
vektor(l valenénich stavl atomu. Tuto sféru podobnosti v chovani substruktur nachazime
pfedevSim v jejich uplatnéni pfi modelovani chemickych reakci a jejich mechanismd.
Matematicky model je koncipovan predevsim na modelovani reakénich mechanisml. Ramec,
koncipovany v intencich umélé inteligence, formuluje tyto operace v uvedeném sledu
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Ur€eni potencialnich reakcnich center ve strukturnim vzorci reaktantu —
vyvozeni konverzi valen&nich stavi atomu aktualnino RC° —
roztfidéni mnoziny konvertovanych VSA do mnozin substituci—adici—
eliminaci
jejich jednotlivé zpracovani podle vzoru téchto mnozin —
zjisténi povahy vazby I-J v RC® ocenénim zakladnich projev(i atomu | a
povahy atomu J —
predbézna specifikace zafazenim systému do schematu typovych RM
(pf. Sn1, E2,
Adg, Ado atd.) —
ohledani substruktury substratu a jeji mapovani na model TRM —
mapovani eduktd na pfiléhavy model s respektovanim tfid Nu-E-R-
redox —
ocenéni vlivi substituentt z okoli RC® na uplatnéni kritického EP

kA, a kD! —
orientacni feSeni mechanismu daného systému podle vytipovaného
TRM.

N R A N O A N R N A

Postupem se dosahne co nejpravdépodobnéjSiho zobrazeni modelu feSené reakce na
néktery ze vzoru typovych reakénich mechanismi TRM. O to se snazime proto, Zze dosazeni
této situace je vstupem do urcitého ramce feSeni. Ramec pak pfedstavuje jistou stereotypni
situaci. Jeho jednotlivé stranky jsou plnény odpovidajicim obsahem a dan je formulaf, pevny
predpis, jak s danym obsahem zachazet. Do ramcti TRM se vlozi preddefinované Udaje o
hodnotach reakéni zpUsobilosti souborl jednotlivych slozek reakéni soustavy (eduktd,
reagentl, Kkatalyzatorl, rozpoustédel...) i o hodnotach poskytovanych srovnavacimi
(referennimi) reakcemi.

Dva chemické systémy shledame analogické, jestlize predstavuji dvé ruzné
realizace téze matematické struktury. Touto matematickou strukturou mohou byt reakéni
grafy a grafy reakénich mechanismi. Napfiklad takovym strukturnim typem analogie
s dobrou mirou korespondence s reakénimi mechanismy substituci jsou (sub)grafy reakénich
mechanismd, které je sjednocuji do téchto shluk:

Z podobnosti grafovych modeld reakénich mechanism muizeme vyjit pfi vystizeni spolecnych
znakl, kterymi charakterizujeme napfiklad mechanismy typovych substituci, eliminaci a adici.
S odvolanim na pfedchozi pfiklady substruktur uvadim soubory mechanisma substituci. Je dobré
uvédomit si, ¢im se v jejich jednoticim obrazu krok( vznik( a zanika vazeb vlastné odlisuji:

SN2 SN1cA SE1cB

« o . . . SNi (1) Sg2
poctem atomu v substrukturnich jednotkach SEtAr ot
podilejicich se na rozhodujicich interakcich, Sg2cB Sn2Ar
¢ jejich valen¢nim stavem, Bac!
e jejich protonovym ¢islem, B2
e orientaci atak(l na urcité reakeni centrum a Bant
e posloupnosti elementarnich krokd v daném Sn1(c=0)

modelu konverzi valenénich stavii atom(. S1ar

SN2cB(C=0)

(V obecném mod’elu pak nerr_1usi b}’/t §ubstruk- SN SR1 SN2ZA SylcA
turou pouze systém C-C,ale je mozna extenze Sr2 gE_A”A‘; "
na atomy s jinymi protonovymi &isly, stejné DN
'akao be’J 1y b pro OYC-) )6 Scsyé SPeJ e Sn1Baf  Se2cA| | SEAT SEArcA
jako se nabizeji oomény Y= O, S, N, C, P, ...) SnicA  Setcal | SE2AT

SN2/MR

SN2cA(C=2)
SN2cB Aact  SEAr

V chemickém prostoru nyni sledujeme systémy
izoelektronové, majici stejny pocet valenénich elektronu.
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Experimenty pak poskytuji tyto poznatky:

V podprostoru Sy2 mechanismu zanechava kazda individualni reakce konkrétni dvojice
eduktl ,stopu“. V souboru experimentalné oveérenych bimolekularnich nukleofilnich substituci
nachazime nemnoho bodu, které v abstraktnim prostoru reprezentuji ustalené stavy a které
spadaji vjedno.

Ostatni jsou v tésném rozsevu nahlou€eny v oblasti atraktoru. Nékteré fluktuuji kolem
primérnych stavl: jsou znamy jako Sy2°, Sy2¢B, Sy2cA, Syy ve vSech variacich atp., jsou
ovSem také pfidruzeny ke genotypovému atraktoru. Obrazy vSech Sy2 mechanismud jsou
shodné se vzorem v zakladnich znacich a strankach a pfi tom vykazuji individualitu kazdého
pfipadu. Tyto obrazy maji své hodnoty dany napf. v konstantach p LFER vztah(. Vnégjsi
podminky (= rozpoustédla, katalyza, teplota, soli, fazovy pfenos ap.) mohou vést k posunu
k novému atraktoru Sy mechanismu (fenotypu), ale také k bifurkacnimu bodu, od néhoz se
Cast nebo cely systém octne v podprostoru eliminaci.

|
A e feve
*E{\x—c‘:— £ Cioy EX S SR
Ny /‘\ | /N
Y CcC—Y
—Nu T A~
/\ SN2 Xic‘:im — > s (\: + Y—E
Nu--CiY + E Nu—C—
/ ‘\ \
|
N ‘ Adn ) c‘:é o X7?7
Ve Nu--C*=Y--E —>
| —Nu—C—Y—E
Cxe— B
e 1,
Se g xic Z—> BX+ |
| c=Y
T |
| |
=Y ‘ SN1 Xi(\:i Xic\:i + Y—E
X—C 2> [ T C-Y—E Nu—C—
N A A |
—Nu —B \ /
\ — By |
E1 X 7%7 — > B—X + I + Y—E
C'-Y—E
/\ /\
| —B xff(‘:— \W
L Adg2 ;N
—5 *°¢ ~ My g ~— BX+ L@ Y-E
C—Y + E
/N /N /\

Zaklad kazdého reakéniho mechanismu pfislusejicino k dané rodiné ma znaky typového
reakéniho mechanismu a jeho specifikaci uruji pfidatné atributy.

Posufime se v mysli do pomysiného mnohorozmérného prostoru chemickych slouc€enin, k
nimz patfi tfeba substruktury V-U, pfip. X-Y. Ty jako by byly (matematicky pojatymi) prvky toho
prostoru, nahlou¢enymi v urCitych podprostorech, a vektory, kterymi by byly
navzajem propojeny, predstavuji reakce sloucenin. Neni pFfedél mezi anorganickymi a
organickymi slou¢eninami, vektory jsou ohodnocené konverzemi valencnich stavi atom
reakénich center, a jsou troji, pro substituce, eliminace a adice. Matematicky model chemie
podporuje chemikovu predstavivost i tam, kde by podobnosti neoCekaval. Ale i mezi zakladnimi
typy reakénich mechanismu nachazime v elementarnich krocich mozna prekvapivé podobnosti.

129



Priklad: Srovnavané substruktury jsou si podobné
predevSim izoelektronicitou = valen¢nimi stavy atomd,
rozloZzenim elektronovych hustot; elementarni kroky AyDy
a AeDe pfip. AgRDgr na akceptornim a donornim atomu a
jejich zakonité navazné sekvence jsou pasazemi krokl v
modelech reakénich mechanismu, které je mozno v prv-
nim pfiblizeni aplikovat na dany systém.

Takto koncipovany univerzalni obraz podobnosti
chemickych slou¢enin a jejich reakci je mozné
reprezentovat grafovymi modely a znazornéni svéfit
pocitaCi. Obraz ma povahu fraktalu: da se sledovat (jen)

po Castech a kazda ¢ast je strukturovana jako celek. (vf—u
XjY)

Vyuziti vektorové analogie v chemické praxi je — a plyne to z jejiho odvozeni ze
zakonitosti periodické vystavby elektronovych oball pfirozené fady prvku — velice Siroké
a pfinosné. Z uloh feSitelnych pomoci modelu konverzi valenénich stavi atomud a

vektorové analogie uvedme alesponi tyto:

Zakladni elementarni kroky jsou podobné,
v rtizném poradi

Substituce

—y
.

liminace

/_\

&

Adice

u

1

Y

X Y

<

. Hledani dosud nepodchycenych, ovSem matematicky moznych novych

valenénich stavia atomu jednotlivych prvkd.

. Vyvozovani tfid slou¢enin daného prvku na principech shlukové analyzy
s moznosti jejich kompletace o nové prvky jejich mnozin.

. Shlukovani grafli reakénich mechanismu na zakladé koncepce izomerie graft

s moznosti feSeni reakénich mechanismu jinych prvkd s izovalentnimi

synthony.

. Informace o zpUsobech prevadéni jedné tfidy slouenin daného prvku v jinou

tfidu sloudenin.

. Ziskani pfehledu moznych konverzi valenénich stavl strategického atomu

v synthonech v dané tfidé sloucenin.

. Hledani spole€nych reakci slou€enin riznych prvkd na zakladé vektorové

analogie.

. Naméty nejkratSich syntetickych cest od zadanych eduktiu k pozadovanym

produktam.

. Vyhledavani maximalni a Uplné mnoziny prekurzor( pfi retrosyntéze.
. Podklady pro pracovni hypotézy reakénich mechanismu dosud

neprozkoumanych (nebo experimentalné nesnadno dostupnych) reakci
10. Modelovani elektronové struktury transitnich stavd v modelech reakénich

mechanismd.

11. Moznosti vyvozeni grafu reakénich produktu, které mohou vznikat s¢€itanim

grafu Ggru eduktd s mnozinou reakénich grafu GR.

ych trid sloucenin.
Usuzovani z analogie nam dava nadéjnou Sanci vzdy, kdy nas pfivadi na

myslenku, kterou mizeme ovéfit, nebo kdyz nas inspiruje k odkryti strukturni podobnosti

12. Vychodisko deduktivniho vykladu reakci jednotliv

mezi ( i neCekanymi) jevy.

Poznatky mGzeme shrnout: V grafu konverzi ECSAV existuje mnozina vrchold,
jejichz valenéni stavy pfipoustéji pfi konverzich tyz sled elementarnich krokua (EP).
Omezeni je dano pouze pFitomnosti valennich stavu

izoelektronovych atoma

ADAD

ADAD

ADAD

jednotlivych prvkud. Je-li znam na zakladé sestavy epizod (EPI) model mechanismu pro
urcity atomovy vektor (reakéni centrum, subsynthon), je mozno tyZ model aplikovat jako

pracovni hypotézu na jeho vektorovy analog (ti. AV obsazeny atomy jinych prvka).

Hledani vektorovych analogii je svéfeno pocitadi.
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Uvedeme si postup hledani vektorové analogie na zakladé srovnani slozek vektor valenénich stava (VVS):

Zvolime vychozi systém — nejcastéji jim je reakéni centrum (napf. >C=P—, ...).

Ur¢ime vektory valenénich stavll obou atomu; jeden z nich povazujeme za klicovy atom (Key Atom, KA).

Pomoci grafu ECVSA kli€ového atomu vyvodime v8echny konverze aktualniho VVS (napf. 0210).

VypiSeme ohodnoceni vSech hran vychazejicich z vrcholu KA .

Z matice VSA (nebo jiného soupisu pfevezmeme udaj VVS atomi vSech prvki, které obsahuji slozku

vektoru D > 1.

Z grafi ECVSA nalezenych atomu prvk(l vybereme obarvené vrcholy s VVS podle kroku 5. (Takové

vrcholy najdeme mj. ve vazebnych systémech s KA B,C,0,S,1,..) . Vyhledani je snadné — jsou to vrcholy

lezici v grafu pod (nebo nad) sebou.

7. Zohodnoceni jednotlivych hran vychazejicich z aktualniho vrcholu vzoru KA vyplyvaji prvni kroky
moznych reakci do prvniho okoli. Postupné je hodnotime s pfihlédnutim k moznosti jejich aplikaci na
vSechny AV, na které je vzorovy KA zobrazitelny.

8. Bez znalosti faktologie vyvodime formalné pfipustné kroky (EP) mozZnych reakci vzoru i jeho obrazu.

abRwb =

o

Vystupy konfrontujeme s faktologii nebo s vypoéty eventuelné s experimentem.

Grafova podobnost pfedur€uje elektrofilni a nukleofilni povahu atomu i iontu, tedy
vztah D-A, v kritickém AV. Samoziejmé také povahu aim potencialnich reagentl. Takze
vime, kde by k jejich interakci mohlo dojit, jaky by méla mit prabéh a co by mélo vzniknout.
Ale dojde k prognézované (,matematicky mozné*) interakci a za jakych okolnosti?

Model uz svym koncipovanim navadi uZivatele pfi dosazovani struktur konkrétnich
reaktantll (pfi ,fyzikalizaci matematického modelu“, kterou rozumime naplfiovani
matematického obrazu chemickym obsahem) na racionalizaci regioselektivity. Co je tfeba
v tomto stadiu rozhodnout, jsou efekty reaktivity sdruzovanych aim substratu a zvoleného
reagentu .

O didvodnosti modelové diagndzy interakci vyvozenych a primarné ocenénych reak&nich
center ziskame orientacni vypovéd vyuzitim vztahu mezi reaktanty, ktery Ize zhodnotit AIM mékkosti
zuc€astnénych aim v daném systému. Formalismus DFT k tomu nabizi napfiklad lokalni proménnou
Fukuiho funkci, FF . Systém obsahujici vice €astic je charakterizovan parametry N a v(r), a ty spolu s
v an vystihuji odpovéd systému pfi zméné N za nezménéného vnéjsiho potencialu v(r) . Pak funkce
odpovédi linearni hustoty R(r,r") vystihuje tuto informaci pro ménici se v(r) za N = konst.,

R(r.r') = [(3p(r) / 8v(r)]n -
V aparatu DFT mze byt tato funkce vyjadfena

R(r,r)y=(s(r)s(r)/ S—=s(rr),
kdyz s(r,r’), s(r) a S jsou jadro mékkosti, lokalni mékkost
a globalni mékkost. Linearni odpovéd elektronového obalu eduktu na slabé vnéjsi elektrické pole je
méfena v termech polarizovatelnosti a. Porucha druhého fadu je k parametru o ve vztahu

o = -l R(r,r') v(r) v(r)drdr.

Odhady i vypoCty parametrld reaktivity vychazeji v prvnim pfiblizeni ze zakladnich stavi (GS).
Chattaray referoval o postupu vypoctl parametr(i reaktivity excitovanych stavl a dolozil, Ze zmény y,
1, o a entropie, spojené s kolizemi atom-ion Ize pocitat pro GS i pro excitované stavy metodami DFT.
Systém se stava nejtvrdSim a nesnadno polarizovatelnym ve svém GS, a postupné se stadva mék&im i
snaze polarizovatelnym, vzrista-li pfispévek excitovanych stavl vreagujici soustavé. (Vy si
vybavujete princip maximalni tvrdosti, MHP, a princip minimalni polarizovatelnosti, MPP.)

Shrnuti: Valenéni stav atomu ,vynatého“ z molekularniho celku dané slouceniny,
aim, je klicovym atomem (KA) strategického atomového vektoru = reak&niho centra a
v modelu je ,kone€nym prvkem®. Podle zasad metody kone&nych prvkl provadime s VVS
klicového atomu operace konverzi, sdruzovani s VVS partnerskych atoml a ,obalovani“
substituenty s cilem konstruovat substruktury az struktury celych molekul.

Cilem systémové analyzy je nachazet a popisovat vztahy mezi soubory kone¢nych
prvki ve vysSSich systémech. Rozkladem chemickych struktur na atomové vektory a na
valencéni stavy jejich slozek (klicovych atomu) dospivame az k hraniénim orbitalim, to je na
uroven, na které hledame podstatu chemickych reakci.
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Uvedené moZnosti ilustrujme aspof timto pfikladem hiedani vektorové analogie na zakladé identity
ohodnocenych vrchelil.
i ona(?

Postup uvahy: Mé&me vrchol kliového atomu (0210) pro
valentni stav >X= . Vyhledame, které prvky tento VS obsazuiji.
Najdeme B, C, N, Si, P, Ti, V, Cr, As, Ge, Sn ... . V subgrafu
zjistime moZné konverze uvedeného valencniho stavu do
prvniho okoli: At

ng

Subgraf konverzi valenéniho stavu (0210) atomu X do prvniho okoli. 2D
Vrcholy jsou ochodnoceny, hrany rovnéz (symboly krokl a barevné-
Zluta barva reprezentuje radikalové konverze, tervena elektrofilni a
¢erna nukleofilni kroky; hnédé hrany pfisluSeji oxidoreduk&nim reak-
cim 1A, 2Ap.

d_) o310

Matice obsazeni jedenacti vystupnich vrcholii do 1. okoli VVS (0210) pro prvky, které pfichazeji
v tvahu, napovi vic.

{03061 >B= > ® (mlie) >51-@ (:P?-Q) >'rj.-a ;vio )Asz-m) 366>
(13000 3D b- N '
 (2300) RIS SN - 2 S
(6110) ~B= —~C= —Si:e _E;'ZG -Vale
(1110) 22 & S8
1 c@ne o -F- BHaP -T=
(1210) >¢2 232 .
(2210) 5529 b
(o310) 5c=® 3= zsi- SP=  3Ti=  3V=. 30r= JAs=
(0120) -
(0201) 5ce©  onm >p=

Uvedenym postupem, je-li to poZzadovano, projdeme vSechny dal$i matematicky mozné konverze a
ziskame schemata moznych reakci. Jsou-li uskute¢néné, zjistime resersi. Jsou-li uskutecnitelné (a

jesté nepopsané), ovéfime experimentem.

Vhodné adaptovanymi programy se da ziskat paralela realnych prabéht chemickych reakci. Jaké
jsou, o tom vypovida zkusenostmi ovéfena skutecnost, ze chemické reakce nemuseji probihat jedinou
cestou, ale vice zpusoby. Tato téze je ustfedni ideou matematického modelu chemie a také oboru
kvantového fizeni chemickych reakci (,Quantum Control“). OvSem idedlem chemik( je nejen
dopracovat se k moznosti kontrolovat prabéh chemickych reakci, ale i Fidit reakce molekul.
Predpokladem je znat detaily kvantové mechanické vinové funkce popisujici feSeny problém.

Prvnim z pfikladd uvadénych v literatufe o tématu ,Quantum Control* je vysledek interakce molekul
acetofenonu s intenzivnimi modifikovanymi laserovymi pulsy: jednim (hornim) pulsem je Stépena

zvolena vazba mezi fenylem a karbonylovym uhlikem o
puls (dolni) Stépi i vazbu O=C—CH; e o .
a dochazi k rekombinaci Ph + CH; — Ph-CH, Ph T C—CHs Ph + O=C—CHs ;

s odstoupenim CO.

Programu PEGAS byl zadan vzorec acetofenonu s tim, aby hral o osudy vazeb v zadané struktufe. Nabidka programu byla jako
vzdy bohata; z ni jsme vybrali ¢ast.

Vypis je zjednoduSen, FeSeni je generovano pro homo- a heterolytické déje; * je oznacen tzv. virtualni
jednovazny atom (reprezentujici pfipadné i skupinu), potencialné stabilizujici vznikly fragment.
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Nachazime i variantu zexperimentu Lewisovy skupiny (2001); produkty oznagili autofi za
neoCekavané. Radéji bychom fekli, Zze pfesahuji dosavadni zkuSenost i erudovanych chemik(. Ted uz
je znamo, Ze mohou byt experimentalné realizovany i nékteré daldi pocitatem generované

fragmentace a rekombinace molekul acetofenonu.
[0}

I ) I
O/ + C—CHy —_ O/ + CHy—C—
v 7
c Co
O/ + CH3 E—— O + CHz—
T 7
C C
O/ \CH2 O \CH27
+ H —_— + H—
(0]
I (H) CHs
©/C\CH3 O + C + CHg — O/ + C=0
H
0 ¢
+ CH,—C + H—+ —— II
o
7 P
O + CH—C + H—+ —— O/ + +#—CHy—C—
P 7
© + C—CHs —_— ©/ + C + CHy—

Ukazkou je naznaceno, Ze matematicky model mize byt pouzit jako ,napovéda“ i v kvantové
chemickych procedurach.

Predikéniho potencialu matematického modelu organické chemie je mozno vyuzit také pfi
topologické analyze eduktl k vyvozovani namétl mechanismd moznych reakci a jejich produkta.
Princip pocitacového fedeni pfiblizime nazornymi operacemi nad grafy: Z banky grafd reakénich
mechanismu, Ggry, S€ vyberou ty, které Ize s€itat s molekulovym grafem eduktd, MGeg (MGg + Ggy =
MGep).

Zadani: Edukty jsou N,O- { Nuy” Nuy Nu

dimethyl,hyf:lrgxylamvin’ ! bége. H—CHy—N—0O—CHy—H + B®
Potencialnimi reakénimi centry v nich -0 |

, oo B® (H (—@
jsou atomy a vazby (reak&ni centra pro 56 £o ge B

elektrofiini  ataky  jsou  zadanim
ignorovana.)
Kvalitativni pfifazeni interakci potencialnich reakénich center Ize podlozit vypocéty Mullikenovych naboju na atomech:

Ocekavané transformace a jejich produkty nabizi grafovd metoda takto: -0,32el. -051el.

1. Pro edukty sestavime strukturni vzorce s indexovanymi RC, korespondentni grafy \ 1405 /

MGe a vytvaiime sestavy MGe + Gau = MGp. 1045 N0 1399

2. Postup konstrukce graft eduktd napovida volba reakénich center  (b-h, b-i, b-m, H A4 1 CLWH
b-m', b-n, b-n"); &im vzdalené;jSi je RC od SAV, tim vétsi je pocet kroku (hran, )
ohodnocenych D, A) v déji (grafu). Korespondence je dobra. H i \ 0104l

Program PEGAS vygeneroval ve své nabidce vSechny systémy vyvozené grafovou metodou. K
vydéleni soustav chemicky pfijatelnych od matematicky moznych (a - j), tedy k verifikaci vysledkd,
poslouzilo srovnani s faktologii: Reaktivita N,O-dimethyl-hydroxylaminu (a o-methylhydroxylaminu) s
bazemi (NH,°, CeHs®, HO®, MeO®, EtO®, F°, CN®, CI°) byla studovana v plynné fazi metodou FTICR
(Fourier Transform lon Cyclotron Resonance Mass Spectroscopy) a kvantové chemickymi vypocty
metodou DFT. Systémy a, c, e, h vychazeji pfiznivé; moznost 1,1-E (b) s tvorbou vysoce
energetického nitrenu (AH; = 360 kJ.moI'1) autofi vylucuji; Sy2(C), (9), pres rozdil Qy = -0,32 elektronu
a Q¢ = +0,10 elektronu, je pro baze Nng, CeHse, HO® energeticky méné vyhodna, nez Sy2.

Tvorba formamidinu CH,=NH (h) pfipadné jeho aniontu CH,N® (i) je pfijatelna pouze interakci s

bazemi NH,°, CgHs®, HO®. Systémy d a j citovana studie nereflektuje; retroreakce d (O-alkylace
nitrosoalkan(l) mlze byt brana jako argument pro moznost fragmentace dimethylhydroxylaminu za
prihodnych podminek; oxidace systému -NH-OH — —N=0 je (u aromatickych substratd) preparativni
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metodou. Retroreakce f je znama. Retroreakce j ma vzor v syntéze urotropinu; cyklizace jsou udélem

také formamidinu (h, i).

Pro porovnani vysledkd feSeni reakce N,O-
dimethylhydroxylaminu s bazemi pomoci grafovych
modelt s DFT vypocty a s experimentem vyhledame
v literatufe publikované poznatky.

K experimentu byla uzita hmotnostni spektrometrie.
Byly sledovany reakéni rychlosti, produkty a jejich
zastoupeni, stereochemie procesi a srovnani
s olefinotvornymi 1,2-eliminacemi analogického
substratu CH3;CH,-O-CHs.

Putovanim po grafu konverzi valencnich stav(
atoml muzeme vyvodit mozné prabéhy téchto interakci:
pfichazeji v uvahu nukleofilni substituce na atomu C,,
na atomu N, eliminace na vazbé C-N a odnéti protonu,
PT. Predikce jsou verifikovany experimentem a shrnuty
ve schématu pro soustavu IB~ + R-NH-O-CH»-H (R = H,
CHy).

BY +

PT

Sp2(N)

R-NH-O-CH;

(R=H, CHa)

© _
BH + RN-O-CH;

R-NH-B + CH3C:)I®

SN2(C — =
SO RRH-OI + CHyB

1,2-E (pouze pro R = CHjy)

[BH, CHp=NH, CH30I°]*

1,2E

1,2-Esolv

1,2-E/PT

BH + CH,=NH + CH;0I"

_ —_0O
CHp=NH + [CHsOl , BH]

_O _
BH + CH,=N + CH3OH

(@)

(e)

(h)

(h)

U

Pfiklad realizace skladani (sub)grafl eduktl , grafl reakEnich mechanismd pfi vyvozovani grafl
reak&nich produktu je rozveden na pfedchozim reakénim schematu:
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1,1-E b

B E/PT
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H
Sn2(N) e
H—N—0—CH,—H
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B—CHs
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Enthalpie AH; (kcal.mol™") reakci N, O-dimethylhydroxylaminu s bazemi o rtizné sile.
AH,
B PA(B) PT Sn2(N) Sn2(C) 1,2-E 1,2-Eson 1,2-E/PT
NHy 403,7 -75,6 -121,8 -79,8 -189,0 -231,0 -155,4
CeHs’ 400,8 -63,0 -247,8 -121,8 -176,4 -218,4 -142,8
OH 390,8 -21,0 -16,8 -8,4 -134,4 -235,2 -100,8
CH3O 380,5 25,2 0 12,6 -92.4 -214,2 -58,8
CoHsO 377,4 37,8 25,2 -79,8 -163,8 -46,2
F 371,4 63,0 58,8 -54,6 -180,6 -21,0
CN 351,1 147,0 54,6 29,4 -37,8 63,0
CI 333,4 222,6 201,6 201,6 105,0 46,2 138,6

Ztabulky vyvodime zavéry o vlivu sily baze na eliminace (v hodnotach PA) N,O-di-
methylhydroxylaminu. Relativné slabé baze (CN, CI, F.) reakce nevyvolavaji. Ani pfenos protonu, PT;
ten byl pozorovan s bazemi NH,, CsHs a HO'. Proces Sy2(N) je favorizovan pred substitucemi
Sn2(C), a to bychom océekavali také z rozdill tvrdosti reakénich center N a C vs. tvrdé baze. Nadto DE
vazby N-O (180,6 kJ.mol™) je témé&F polovinou hodnoty DE vazby C-O (353 kJ.mol™); v tranzitnim
stavu prechazejicim v Sy2(N) je zfejmé disociace vazby N-O preferovana pred heterolyzou C-O
vazby; s tim souvisi pfiznivéj§i AS”. 1,2-Eliminace vedouci k iminim, >C=N-, maji niz§i aktivacni
enthalpie[] AH" nez analogické 1,2-eliminace poskytujici olefiny (AS” je u obou zhruba stejna).

MiZeme vyslovit zavér: Formalni model zaloZzeny na grafech reakénich mechanismi ma
realistickou predikéni silu.
Koncepcni extenze periodické tabulky prvka
Na izovalentnich ~ izoelektronovych principech, analogiich, pravidelnostech a na
podobnosti v jejich dalSich strankach jsou, jak rozebird Zdetsis, zalozeny jednoduché a pfi
tom efektivni koncepce, které mohou byt povazovany za koncepcni extenze periodické
tabulky prvku: autor vychazi z ovéfeného predpokladu, Ze u dvou atomu nebo dvou molekul,
které maji stejny pocet valencnich elektronl (v terminologii pfedchozich stati majicich stejné
valenéni stavy VS), musime o€ekavat podobné nebo homologické vlastnosti. Autor dovadi
tuto ideu pfi studiu nanostruktur az k supramolekuldm a k nanosystémum. Dospiva k pestré
variabilit¢ nanomateriald zaloZzenych na atomech Si a dal8ich prvcich 14 skupiny MPS.
Vychazi ze studia systému zaloZzenych na atomech uhliku a boru a nanomateridly in silico
obsahuji mimo jinych klastry Si-C, Sn-Bi, Si-C a Ge-C, vytvéafejicich kruhy, nanospiraly,
nanoklicky, nanovoziky ¢i sendviCové formace, a také planarni kruhy a fullereny s atomy Si
(ty puvodni jsou na bazi atomut uhliku). Ve vyseku z tabulky MPS, kterou reprodukuje Zdetsis,
nachazime interstrukturni vztahy, které jste na$li v pfedchozich tématech v tabulkach
valen¢nich stavd atomd prvkd jak v horizontalnich, tak také ve vertikalnich sefadech.
Aplikace jsou nasnadé: nové funkéni nanomateridly jsou aplikovatelné v nanotechnologiich,
nanomediciné a nanobiologii. Ve hfe je chemicka a fyzikalni intuice: poznatky ziskané a
ovérené v jedné kategorii materidld jsou prenositelné do dalSich (dosud neekanych)
kategorii. Pohled na Mendélejevovu tabulku napovida, ze moznosti jsou tu nekoneéné i
mozné modifikace neomezené. Konecnym cilem jsou nové technologie a otevirani oblasti
teoretického molekularniho inZzenyrstvi. Vysvétleni je nasnadé: je v zakonitostech vystavby
elektronovych oballl atomu pfirozené Fady prvkd a v zakonitych moznostech vytvareni a

kombinaci jejich valencénich stavd.
Zdetsis A.D., Nanoscale Res Lett. 2011; 6(1): 362
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