Symetrie jak ji pozorujeme nebo jak ji slovné
definujeme je ideou, ktera nas od minulosti vede
k porozuméni a utvareni Ffadu, krasy a
dokonalosti.

Hermann Weyl (1885-1955)

PODOBNOST A SYMETRIE
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Symetrie
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Operace symetrie
Entropie, informace a symetrie

Mira symetrie zaloZzena na podobnosti
Poznamka k teorii grup

Princip podobnosti
Princip symetrie

Podobnost a nepodobnost
Shlukova analyza

Periodicita a symetrie
Symetrie a periodicita

Symetrie, podobnost a stereochemie
Fuzzy mnoziny
Stereochemicka relace ekvivalence
Chiralni molekuly

Podobnost, symetrie a teorie grafu
Vektor vzdalenosti
Shlukovani modeld reakénich mechanismd

Repetatur
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Zrcadleni mySlenkovych procest chemika v matematickém modelu muzete €ist v tomto svodném grafu:

SOUSTAVA POZNATKU A TEORIE
ORGANICKE CHEMIE

ROZKLAD STRUKTUR

Molekulovy graf ~~

Strukturni vzorec — funkéni skupiny®,
atom v molekule (AIM), reakéni centra

- Kazdy jazyk, piirozeny i umély, sestava z vyrazl. Jednoduché wyrazy

(z logickeho hlediska nejmensi jednotky jazyka) jsou znaky. Soustava
znakd chemického jazyka (jeho slovnik) je jednozna&na a mezi umélymi
jazyky patfi k nejdokonalej§im. Chemicky strukturni vzorec lze pfepsat
do tvaru molekulového grafu nebo matice, chemickou rovnici — i roze-
psanou az do elementarnich krokd reorganizace valenénich elektroni —
Ize vyjadrit soustavou molekulovych a reakénich grafl (nebo matic).

PRENOS POZNATKU

Funkce elektronové hustoty p(r)
Valenéni stavy atomi (VS)

Zakonitosti konverzi valen¢nich stav
atomu pfi chemickych reakcich (CVSA)
Charakteristicke reakce
jednotlivych atomi
Jednotlivych substruktur (AV, RC)
jednotlivych slougenin
tfid podobnych sloucenin

EKVIVALENCE

ie logicka funkce dvou proménnych, kterd nabyva hodnoty 1, jsou-li si
hodnoty obou argumentd rovny, a hodnoty 0, kdyz se hodnoty jejich
argumentd ligi. Symbolika =, <, <>, ~, ekv.

Ekvivalenci mezi prvky a, b € M se nazyva binarni relace = mezi prvky
Srovnévani velikosti a rozloZeni elektronové hustoty dvou molekul. ..
Vzajemna vazba mezi ekvivalenci a metrickou strukturou je charakteris-
ticka pro vétsinu zavedenych a aplikovanych teorii podobnosti.

SJEDNOCOVANI

SJEDNOCOVANI POMOCI MODELU RE]

Obraz vzniku a zaniku vazeb reorgani-
zaci elektronll a atomi vedukiech a
produktech chemickych reakci

Model elementarnich krokil disociaci a
asociaci (ES)

Model sekvenci ES v jednotkach (EPI)

Model pravidel skiddani jednotek
v celky. Grafové modely RM

— pe—— ANALOGIE

ZOBECNOVANI POZNATKU |

VYUZITI MODELU REAKCNICH
MECHANISMU
Vytvareni obecngjdich struktur s pro-
ménnymi substituenty
Hledani modell typovych reakénich
mechanismi pro vystiZeni charakteris-
tickych reakci zobecnénych struktur

Optimalnim kritériem ¢lenstvi v soubornych tfidach slou¢enin a jejich
piemén jsou reakéni mechanismy. Vziah pifsiusnosti k tfidé vyjadfuje
tiidova logika (odvétvi predikatové logiky) vyrazem x e fnebo Fx (x ma
vlastnost f). Operace s tfidami jsou tvoienf dopliiku k tfidé £,

tvofeni sjednoceni tiid fa g,

tvofeni pruniku spolecné ¢asti fa g.
Modelové struktury prototyp molekul a rozloZeni nabojl v nich
Vyhiedan( potencialnich reakénich center a jejich moznych partnert
Porovnani jednoty a nalezeni vyjimek; vyvozeni prototypl reakci
Isoelekironova, isolobaini, vektorova analogie

Analogie je jednim druhem podobnosti: jde o interpretaci jednoho systé-
mu v termech nékterého jiného systému, vyslovenou jako zavér, ze
studovany systém ma uréité znaky, strénky, projevy, vlastnosti spolecne
se srovhavacim znadmym systémem. Piedpokladem analogie je existen-
ce néjaké korespondence mezi obéma systémy. Analogie se daji pfipo-
dobnit modelim a co je vzijemné odliduje, je pravé mira koresponden-
ce.

LOGICKA HOMOLOGIE

Cilevédomé tapani v prostoru chemic-
kych slougenin a jejich reakef

[ HLEDANI IZOMORFIE JEVU |

[ EKVIVALENCE B

Pro obecné — jednotlivé — zviasini
nalézat spoledné az univerzalni projevy.

[ MODELY PODOBNOSTI |

Molekularni podobnost (MS)

Chemicka podobnost
Minimaini reakéni vzdalenost (MRDP)

LOGICKA HOMOLOGIE

Jevy se lisi z hlediska plsobicich faktord, ale fidi se zakony identické
struktury — jsou izomorfni.

Ve svété chemie se pohybujeme s pfesvédéenim, Ze vSe se nétemu
podoba. Snaha o ,zméfeni” v éem, jak a nakolik jsou si nékteré molekuly
a jejich viastnosti i reakce podobné, vydstuje ve studiu molekularni
podobnosti (Molecular Similarity) a v ramci téchto studii k zavedeni
numerickych nebo symbolickych deskriptord (indexii podobnosti), vysti-
hujicich kvantitativni miru podobnosti. V modelovani podobnosti se tedy
uplatiiuje pienos poznatkii (sémiotikou = indexy podobnosti), jejich
sjednocovani (klastrovanim deskriptori, metodami rozpoznavani obraz-
cll — pattern recognition ap.) na zékladé analogie a homologie (v proce-
durach LFER, QSAR, MOF, Marcusové teorii, statistickymi technika-
mi,...) plipadn& ekvivalence (srownavanim velikosti a rozloZeni elekiro-
nové hustoty dvou molekul a podobng). Uplatnéni teorie informaci (T1).

OBJASNENI

Teorie chemické reaktivity zaloZzené
- na empirii = experimentu
- ha vypoétech: deskriptory AIM a VSA
Fuzzy hodnoceni chemické reaktivity
Seriozni vypodly potencialnich hyper-
ploch: metody DFT a dalsi

Jsou vaZeny skuteéné podminky, fakiory a specifické zékenitosti jevi a
daji.

W sekvencich EP konverzi valenénich stavii atomi, dvojic, n-tic.. vza-

jemné& vazanych atornl se zobrazuje samoorganizace systému.
Vazebné schopnosti atomu chemickych prvka a nékolik principl fyziky

_ urdujf viastnosti a chovani molekularnich systému

ROZHODOVACI PROCES

Explikace danych poznatkl
Predikce i
OBSAH CHEMICKEHO POZNANI A
JEMU ODPOVIDAJICI FORMA

= jeden z modeld piirodni reality,
studované chemii

Jde o popis rozumové &innosti: obsahuje ) )
objekty (A), pii feseni chemickych tloh situace, v nichZz se systémy
nachazeji, . }

cile (B) = situace analogické vstupnim, k nimz chceme dospét, a
operétory, které umoziuji transformace objektll A v cilové objekty B.

e mmmmme e At
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Symetrie

Zacneme pfipominkou jednoho ze zakladnich axioml chemie: V zakladech strukturni teorie
byla hypotéza predpokladajici, Zze chemické slouceniny jsou si podobné ve svych pozorovatelnych
vlastnostech a v chovani, jsou-li si strukturné podobné jejich zakladni jednotky (atomy, molekuly,
ionty, substituenty, substruktury...). Sledujeme-li historii vzniku a rozvoje koncepce molekularni
podobnosti, je spjata s moznosti korelaci strukturni podobnosti molekul s korespondentni
podobnosti vlastnosti a projevil molekul.

Symetrie je mozna jednim z nejkrasngjSich jevl v pfirodnich
zakonech. Pfesto se v nich objevuji urcité nesymetrické prvky, a ty
davaji pfirodé dalSi neCekany rozmér.

Symetrie je mirou nerozliSitelnosti. Podobnost je mirou nedokonalé symetrie.

Symetrii fadime k zakladnim pravidlim, se kterymi se setkavame ve fyzice, v chemii a
biologii. Pfiroda je pfece (az na vyjimky) prekvapivé symetricka a to nemlze byt
samoziejmé. Je tu napfiklad podobnost mezi Coulombovym zakonem popisujicim
elektromagnetické interakce a Newtonovym gravitacnim zéakonem, ktery popisuje gravitacni
sily. Kromé nich jsou tu jeSté dva typy interakci uplatiujici se v mikrosvété, silna interakce
umoznujici existenci jader atomd, a slaba interakce ktera zpUlsobuje napfiklad radioaktivni -
rozpad. Pfesto mohou existovat jen odpudivé sily elektrické, magnetické a nikoli gravitaéni.

o kipraveno podie Ulimanna (2011)

V béznych vypocétech pouzivaji pfirodovédci analogii a symetrii, protoze zijeme ve svété,
kde Castice ma svoji anti¢astici, k protonu patfi antiproton, zabyvaji se hmotou a antihmotou,
znaji izotropii a optickou anizotropii, konecné i specialni teorie relativity je plna soumérnosti,
vesmiru.

Analogii a symetrii se pouziva v béZnych vypoctech hojné, nebot’ pfiroda je témto
prvkim silné naklonéna.
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,Priroda vytvaFi symetrle symetrie tvofi pfirodu.

O pravdivosti prvni véty asi nemusim nikoho presvédcovat — staci se podivat na
geometrickou krasu kvétl nebo snéhovych vlioCek. Bude nas zajimat spiSe druhd cast
tvrzeni, kterd symetrii povySuje na zakladni princip pfirody. Nejde o pfehanéni. Podle
sou€asnych predstav jsou totiz vSechny fyzikélni zakony jen dusledkem jistych symetrii
kladenych na zakladni fyzikalni rovnice.” (citovano Cejnar P ., 2011).

Geometrické derivace a matematické formule nam ukazuji, jak symetrické obrazce kvétd,
zivocichll a krystalu mohou byt feSeny podobnymi matematickymi operacemi. Tyto transformace
ukazuji na vztahy mezi podobnymi matematickymi feSenimi. nemohou v8ak
pfispét k proniknuti do podstaty materialnich procesd — jsou dikazem
existence symetrie v piirod€, ale nemohou byt pfenadeny do vysSich drovni
organizace, kterdq se uskuteCriuje jako evolu¢ni proces od jednoduchych
molekularnich systémi do vysSich stupid organizace sloZitych Zivych
organismu. Biologové, chemici a fyzici proto zaméfuji svlj vyzkum na
biologickou symetrii a periodicitu v termech atoma a jejich interakci.

| vuméni se setkdvame s metonymii, symbolismem, ktery byl a je vyuzivan
k vyjadreni odtazitych pojm0 a znamena vztah mezi ideou a jejim znakem.

Na obrazu Botticelliho (z roku 1482) je Pallas Athena ozdobena tfemi kruhy, symbolem rodu
Medicci. Tento symbol sily vijednoté se nachazi také v kfestanské ikonografii (Svata Trojice),
v severské mytologii i ve starych asijskych rytinach (v Sintoistickém symbolismu pfedstavoval jednotu
kralovstvi nebes, zemé a podsvéti). Vesel do filozofie, matematiky, do chemie (také jako logo fady
organizaci) pod oznacenim boromejské kruhy (v renesanéni dobé mél tento symbol ve znaku rod
Boromejskych).

Staré symboly vyjadfovaly metaforickou formou symetrii svéta: Uvedeny ornamentalni obraz byl
symbolem moudrosti, v niz je vyvazena symetrie. ,Salamounovy kruhy“ se nachazely na
korundach africkych krall, na hradbach italskych opatstvi i na barevnych sklenénych oknech Keltu.
Nejen exaktni experimenty, také uméni dospiva odedavna k nachazeni jednoty svéta...

Téchto pét pravidelnych mnohostént znala antika jako Platénova télesa. Platon a jeho zaci jich pouzivali k objasfiovani
svého uceni o podstaté hmotného svéta:

krychli, osmistén, ¢tyfstén a dvacetistén povazovali iy

za obrazy ¢tyf zakladnich zivld — zemé, vzduchu, ohné JA
a vody, dvanactistén pak za predstavitele jsoucna, vSeho, co - } H’ \
existuje. L : V

Kromé péti platénskych téles znd nanovéda z geometrie jeSté tfinact archimédovskych téles, odvozenych od Platénovy
dispozice. Vyuziva se jich pro konstrukce sféroidli a jako stavebnich jednotek v chemické syntéze. Komponentami jsou
organické i anorganické strukturni jednotky. Symetrickymi operacemi dospéli matematici k poznatku, Ze podjednotkou
kulovitého Utvaru muze byt tetraedr, tvofeny c&tyfmi rovnostrannymi trojuhelniky, a z nich kazdy je délitelny na Sest
nesymetrickych jednotek.

Atomy jsou zorganizovany v krystalech v opakujicich se obrazcich, majicich symetrii. Jednotlivosti
symetrie se mohou ménit, obrazem muzeme otacet, ovSem po nékolika

e obratech se obraz vrati. Pokud mame na mysli atomy, je to jen z&sluhou
* w symetrie, Ze atomy urcitého prvku se ukladaji v ekvidistantnich polohach.
P e (Schechtman D., Phys.Rev. Letters 2011)
L *
& %

Ve vyobrazenich je naznaceno, ze symetrie je pravidelné rozmisténi prvkd kolem stfedu nebo kolem
nékteré osy (vertikalni, horizontalni, Ghlopfi¢ky). Prvky jsou stejné nebo velmi podobné tvarem,
velikosti nebo barvou. Symetrie vyvolava vyvazenost, rovnovahu. (Osnova prednasek Symetrie
molekul, Kubaéek P., MU 2011).
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Dany jev Ci objekt je symetricky, jestlize je pro n&j mozné zavést &i uvazovat uréitou operaci
symetrie, pomoci které se pfislusny jev €i objekt stane v jistém smyslu totozny sam se
sebou. Opakem symetrie je asymetrie.

Ditetragonalni dipyramida {hkl} a jeji poloha vzhledem ke krystalografickému osnimu kfizi tetragonalni soustavy. Je
$estnactiplochym uzavienym krystalovym tvarem (Cervené jsou zaznamenany plochy v predni &asti
utvaru. Symbol je vzdy ve stfedu pFislusné plochy. (Vytvofeno Shape

s Software.)

V pracech o supramolekulami chemii mulzeme nalézt pfiklad
samosdruzovani molybdatovych jednotek v pfitomnosti Fe a V iontd na
prvni nanoklastry se smiSenym spinem Kkepleratového typu, které
vykazuji ferromagnetické vlastnosti. Na tyto dokonalé vysoce symetrickeé,
rigidni anorganické nanostruktury s moznosti funkcionalizace (ionty
jinych kov( apod.) je soustfedén zajem fady vyzkumnych tymu.

Symetrie je povaZovana za jeden z ustfednich pojmu pfirodnich, technickych i
spoleCenskych véd. V kontextu tohoto tématu se zajimame o symetrii v souvislosti
s matematikou a geometrii, s teoretickou fyzikou a teoretickou chemii.

Pamatujeme si? Operace symetrie je geometricka transformace, ktera zachovava vzajemné vzdalenosti v t€lese a po jejim
provedeni nerozliS§ime, zda byla s télesem né&jaka transformace provedena. RozliSujeme tyto zékladni operace symetrie:
inverze, zrcadleni, rotace a translace.

V pfirodovédcim znamém Erlangenském programu spojil Klein s kazdou geometrii urcitou
grupu symetrii. Pojmem grupy jsou matematicky popisovany operace symetrie: spojité
symetrie a diskrétni symetrie (ty byvaji popsany pojmem diskrétni grupy).

A jesté: Symetrie utvaru v roviné pfipadné v prostoru je shodné zobrazeni roviny (prostoru), které zobrazi dany objekt na sebe.
Grupa symetrii objektu je pak mnozina vSech symetrii tohoto Utvaru spolu s operaci skladani zobrazeni. Pfedpoklady jsou
asociativita (operace grupy je skladani zobrazeni, které je asociativni), neutralni prvek ( jedna se o identické zobrazeni,

ponechavajici geometricky objekt na misté) a inverzni prvek ( protoze symetrie jsou vlastné bijektivnim zobrazenim, je
zifejmé, Ze ke kazdé symetrii musi nutné existovat symetrie inverzni a tou je inverzni zobrazeni).

V teoretické fyzice, teoretické chemii a v inZzenyrskych védach je €astym Ukolem feSeni parcialnich diferencialnich rovnic,
tfeba pfi hledani vlastnich funkci Hamiltonianu v mnohagasticovém systému. Resitelé se v praxi uchyluji k aproximaénim
metodam; vyuziti aplikace teorie grup maze byt nesnadné. Avery J., Rettrup S. a Avery J.E. v knize Symmetry-Adapted Basis
Sets: Automatic Generation For Problems in Chemistry and Physics (2011), uréené kvantovym teoretikim, pocitacovym
specialistdm, vypocetnim chemikim a odbornikim v aplikované matematice feSi problém pocitatovou technikou uvedenou
v nazvu knihy.

Matematici oznacuji nékteré funkce za sudé, nékteré za liché funkce; takové funkce
vykazuji urcité druhy symetrie — ta se nazyva parita funkce. (Jsou oviem také funkce, které
nejsou ani sudé, ani liché.) Doplfiime jeSté poznatek o vztazich, relacich: symetricka je
takova relace, u které mizeme provést zaménu proménnych nebo permutaci indexu, aniz
se dana relace (pro matematika geometricky objekt) zméni.

Symetrie a jejich narudeni jsou zakladem fyziky. Celd fyzika je v jistém smyslu hledanim
symetrie.

Vyznam symetrii ve fyzice plyne zejména z jejich Uzké souvislosti se zakony
zachovani. S kaZzdou operaci symetrie prirodniho déje je svazana urcita aditivni fyzikalni
veli¢ina, ktera se v daném systému zachovava. Tak napf. se symetrii v Case je
svazan zakon zachovani energie, se symetrii vuci prostorové translaci je svazan zakon
zachovani hybnosti, a se symetrii vi¢i pootoCeni v prostoru je svazan zakon zachovani
momentu hybnosti.

Jednou ze zakladnich a nej¢astéjSich symetrii v pfirodé je symetrie va&i zméné méfitka -
tzv. Skalovaci symetrie. S touto symetrii souvisi tzv. fraktalni geometrie a pojem fraktalu.
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Otazku co je symetrie zodpovime v prvnim pfiblizeni takto: Je

e zakladnim principem platnym pro cely vesmir (hmota/antihmota,
proton/antiproton, kyselina/baze, vazebny a antivazebny orbital, eliminace/adice,
(R)-butan-2-0l/(S)-butan-2-ol, parita jako druh symetrie ve fyzice, a dospé&jeme az
k ¢islim sudym a lichym...)

e zakladni organizacni princip v celé pfirodé (Sroubovnice DNA...) a také

v umeéni, v architekture

¢ v matematice (mnoziny, grupy, grupoidy), v geometrii, ve stavbé molekul
zachovava symetrie vzdalenosti, uhly,velikost a tvar

¢ v chemii najdeme nejen jednoduché priklady symetrie molekul (NH3, H2O,
CsHs, CoH», Cso, B12H12 @d.), mame na paméti chiralitu, optickou aktivitu atp.).

»,Chiralita, na rozdil od krasy, je exaktné definovana. Pfesto tu existuje jista
podobnost. Mira obou je totiz pfevazné ,in the eyes of the beholder”, v uhlu
pohledu a zplsobu vnimani interakce a interpretace. V ,rozmazaném® svété jsou
rozmazané i smérniky. To v8ak neznamena, Ze nikam nevedou“ (Jonas J.,
Chem.Listy 2001, 95, 3421).

Symetrie je mozna jednim z nejkrasnéjsich jevl v pfirodnich zakonech. Presto se v nich objevu;ji urgité
nesymetrické prvky, a ty davaji pfirodé necekany rozmér. A je pfiznacné, ze lidsky smysl pro krasu
nestoji jen na symetriich, vzdy vyZzaduje alespon drobné asymetrie.

Setkavame se také se symetrii v podobnosti. Jeji prvky jsou zvétSovany nebo

zmensSovany o zvoleny faktor Skaly pfi zachovani tvaru, formy objektu. Tento £

typ symetrie je zajimavy pro vztah k fraktalni geometrii. Zachovava jednotu £ 5
kompozice nejen (a pfedevsim) v architekture, ale také — mimo jinych pfFipadu B ﬁ%
— v supramolekularni chemii. AHHL

MiZeme si osvézit pamét: Symetrii molekuly pro danou konfiguraci, pfipadné konformaci muzeme popsat pomoci operaci
symetrie podle odpovidajicich prvkd symetrie. Témito prvky jsou jednoducha rotacni osa symetrie C,, rovina symetrie o, stfed
symetrie i a rotacné-reflexni osa S,. Operace symetrie, které provadime podle uvedenych prvku, jsou otaceni kolem osy,
zrcadleni v roviné symetrie, inverze kolem stfedu symetrie a otédCeni kolem osy se sou¢asnym zrcadlenim v roviné kolmé na
osu otaceni. Molekula mdze mit vice prvkd symetrie soucasné. Klasifikace symetrie molekuly zaloZzena na jejich prvcich
symetrie je bodova grupa symetrie.

Utvar podobny fraktalu, majici symetrii zrcadleni, rotadni symetrii a sob&podobnou symetrii,

tedy tfi podoby symetrie.

Ze slovniku:
Podobnost — termin pro dvojici tvari nebo forem, které, aniz by byly nutné stejné
velikosti, jsou modely jedné i druhé.
Kongruence - oznaceni dvojice podobnych tvard a forem stejné velikosti.
Symetrie — tak se oznacuje fenomén pro pfipady, kdy je mozno tvar formace
rozpllit na dvé ¢asti, z nichz jedna je zrcadlovym obrazem druhé
Asymetrie — tvar nebo forma nemajici symetrii.
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Entropie, informace a symetrie

Premisa: Symetrie je mirou nerozliitelnosti (Shu-Kun Lin 2010). A jinak: podobnost je kontinudlni
mirou nedokonalé symetrie.

Informacni entropie je kvantitativné spjata s podobnosti a se symetrii. Nékteré puvodni
korelace (napf. ¢asto uvadény Gibbslv paradox o nerozliSitelnosti korespondujici minimalni
entropii, ktera je nulova) byly opraveny. Vysoka hodnota entropie koreluje s vysSi
molekularni podobnosti. Maximalni entropie systému (i smési nebo seskupovani ensemblu)
koresponduje s nerozliSitelnosti (celkovou ztratou informace), s dokonalou symetrii nebo
nejvétsi symetrii a s nejvétsi jednoduchosti. S.K. Lin soudi, ze to potvrzuji bez vyjimky
vS8echna experimentalni fakta o chovani jak dynamickych systému, tak také statickych
struktur a s nimi spjatymi procesy ubytku entropie.

Ve statistické mechanice je entropie funkci distribuce hladin energie. V teorii informace
kanalu. Proces je formulovan jako série struktur a kromé definice ensemblu je pfimo
definovana makroskopicka struktura s ur€itym druhem vlastnosti X jako trojice (x, My, Px) ,
kdyZz x je mikroskopicka struktura (mikrostav) jako jedna z mnoziny moznych mikrostava
s moznymi pravdépodobnostmi P, M pfedstavuje mikrostavy. V termodynamice a statistické
mechanice je uvazovana vlastnost energeticka hladina, v teorii informaci je ji pfimo orientace
spind.

Vztah mezi entropii a informaci formuloval Lewis tak, Ze pokles entropie znamena
pokles informace. Z jeho formulace je mozno vyvodit, Ze informace muize byt pfeménéna
v entropii. Je definovana nova logaritmicka funkce L jako suma entropie S a informace /, L =
S+1/;
funkce L je nejvy$8i mozna hodnota logaritmické funkce S nebo /. Entropie je vyjadifena jako
ztrata informace S =L — | a v pfipadech neznalosti absolutnich hodnot AS = AL - Al pro
zménu mezi dvéma strukturami.

Podobnost a jeji dvé hranice — rozliSitelnost a nerozliSitelnost — je definovatelna
pomérné ostfe. Entropie nebo informace — symetrie nebo asymetrie — jsou definovany
vztahem Kk vlastnosti X. RozliSitelnost sloZzek (mikrostavl, jednotlivych molekul nebo fazi)
dosazitelna ohodnocenim (labeling) neovliviiuje podobnost nebo nerozliSitelnost individui
nebo existujici rozliSitelnost slozek vzhledem k uvaZzované vlastnosti.

Vyjadfeno jinak jestlize rozdil uritého druhu vlastnosti Y neovlivni nerozliSitelnost sloZek
vzhledem k uvazované vlastnosti X, pak zavedeny nebo uz existujici rozdil v Y je definovan jako
oznaceni (labeling).

Mnoho chemickych sloucenin Ize zafadit jako prvky do mnozin izomerud. Jakkoliv jsou
poCet a identita atomu, které jsou jejich stavebnimi kameny, stejné, mohou se liSit svymi
vlastnostmi. Pfesto nemusi nékteré prvky izomerni mnoziny tuto podminku splfiovat — to se
tyka predevsim biologickych systému (jeden izomer ma Iécivé UCinky a druhy je neucinny
nebo i toxicky; apod.). e,

-
e O~
o A

i
Priklad uvadéji Anzenbacher P., Jezdinsky J., Klin Farmakol Farm 2003, 717, 148: o T’/ A
D-forma dextrometorfanu (1) je antitusikum obsazené napfiklad v Robitusinu, )’\i e B i
jeho opticky antipod levometorfan (2) je opioid s narkotickymi u€inky; poziti B S [ ‘\/\n..\_
jejich smési mlze byt smrtelné. e o
1 2

Duvod mGzeme hledat v symetrii molekul; formalni feSeni symetrie molekul — teorie grup —
je pro chemii blizkym oborem a uplatfiuje se zejména pfi fedeni vzajemnych interpelaci mezi
vlastnostmi sloZitych systému (t&émi mohou byt uz samy molekuly).
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MIRA SYMETRIE ZALOZENA NA PODOBNOSTI

Pfedchozi chvala podobnosti a (i emotivné podloZzena) chvala symetrie nas mohou pfimét
k zamysleni, ktery z téch fenoménu je nadfazenym pojmem. Kde mame hledat odpovéd?
Tak tfeba jak feSi podobnost matematika:

Pokud chceme zkoumat jakékoliv dva objekty a jejich podobnost, potfebujeme predikatovy
vyraz, ktery nam vrati hodnotu jejich podobnosti (resp. odliSnosti, vzdalenosti).

Protoze data v relaCnich tabulkach pfedstavuji ve své podstaté vektory, je mozné stejné
jako v algebie méit jejich vzdalenost. Formalné je metricky prostor dan dvojici <S,d()>, kde
kde S je doména a d() je funkce vzdalenosti, pro kterou plati nasledujici tfi podminky :

Klasickym pfikladem takové vzdalenosti je Euklidovska metrika nebo Manhattanska metrika.

To je princip, pomoci néhoz Ize rozsifit databazové systémy o podobnost. Pro rizné systémy
je pak mozné rtizné definovat funkci d(), ktera bude pro porovnani vzdalenosti pouzita. Pro
vzdalenost dvou molekul miizeme pouzit napt. funkci V(|Ze1 - Zeo|* |Zu1 - Zw|), kde Zs je
néktery z podstatnych parametr a Z, je parametr popisujici druhou vyznamnou vlastnost.

Napriklad mezi globalnimi indexy reaktivity u* a u” a stabilitami Branstedovych bazi a kyselin = je
korespondence a tak
stabilita Z H-B = -PDE ~ (0Eng / ONy), PDE je disociaéni energie protonu
a stabilita = B'= PA ~ -(0Eg / dNy), PA je protonova afinita.
Podobnost mezi elektronovymi chemickymi potencialy a Brgnstedovymi stabilitami vyjadfil Lohr
x=(P+EA)/2 a y,=(PDE+ PA)/2, %, pojmenoval protofilicitou.

Poznamka k teorii grup:

Ve fyzice nasly grupy své prvni uplatnéni v krystalografii, kde se pomoci grup vyjadfuji viastnosti
symetrie krystalové mfizky pevnych latek. V relativistické fyzice se grupy objevily jiz v praci
H.Poincarého, ktery ukazal, Ze transformace prostorovych a €asovych soufadnic mezi inercialnimi
vztaznymi soustavami (které nazval Lorentzovy) tvofi (Lieovu) grupu; grupa obecnych Lorentzovych
transformaci (nehomogennich, v€etné translaci) se nazyva Poincarého grupa. Pfi dalSim rozvoji
specialni a zvlasté obecné teorie relativity se vSak s pouzitim grup muzeme setkat jen ojedinéle.
Teorie grup se od konce 20. a zacatku 30.let zaCala uplatiiovat v kvantové mechanice pfi analyze
viceelektronovych konfiguraci atomu a v kvantové chemii.

Jaderné fyzice poskytla aplikace teorie grup moznost popisovat vlastnosti elementarnich ¢astic. Je
jich velky pocet, proto ta snaha o jejich systematiku a zavedeni unitarizaCnich schémat. Tak kazdému
baryonu a leptonu bylo pfifazeno baryonové Cislo B a leptonové Cislo L (Eastice +1, anti¢astice -1) a
tato Cisla se zachovavaiji pfi vdech interakcich. Mezi nékterymi elementarnimi ¢asticemi byly zjistény
vyrazné podobnosti a symetrie — to plati zejména o hadronech. Nebere-li se v vahu elektricky naboj,
jsou napfiklad protony a neutrony povazovany za dva stavy (dublet) jedné Castice — nukleonu. Snaha
0 systemizaci poznatkl v této subatomarni oblasti a pro popis zjiSténych podobnosti a symetrii
vyzadovala zavedeni nové veliiny, izotopického spinu (izospinu). Touto poznamkou na okraj si mame
potvrdit dosah fenoménl symetrie a podobnosti a jejich rozvijeni v lidském procesu poznani.
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PRINCIP PODOBNOSTI

O symetrii uvazujeme v kategoriich ,ano nebo ne“ v duchu Gibbsova stanoviska, ze
vlastnosti jsou bud stejné (nerozliSiteIné) nebo stejné nejsou (skica a). Vzhledem k tomu, ze
nejvétsi podobnost = nerozliSitelnost (stejnost) a minimalni podobnost = rozliSitelnost, mize
byt podobnost pouzita jako souvisla mira symetrie. Proti Gibbsovu paradoxnimu tvrzeni
,vy88i podobnost — nizSi entropie ( o které se opiraji m.j. statistickd mechanika a
termodynamika) formuloval von Neumann vztah entropie a podobnosti jinak: ¢im vétsi je
podobnost mezi sloZzkami systému, tim nizsi je entropie (skica b). Lin (2001) povaZuje obé
stanoviska za postulaty nebo pfedpoklady a vyslovil princip podobnosti touto formou:

Cim v&tsi je podobnost mezi slozkami systému, tim je hodnota entropie vy3si a
tim vétsi je stabilita systému. (Skica c¢). Takto formulovany princip podobnosti je blizSi
druhému zakonu termodynamiky.

Entropie Entropie - Entropie
Srﬂﬂx Smax ‘Smax
S=0 —— . S=0 ~ A S=0
Z=Q Podobnost Z=1 Z=0 Podobnost Z=1 Z=0 podobnost Z=1
(a) Gibbs (b) von Neumann (c) Lin

Vztah ,vySSi symetrie — vétSi stabilita“ uvedl Rosen v principu symetrie V izolovaném
systému s danym stupném symetrie nemUlze symetrie pfi vyvoji systému (reakce,..) klesat,
ale bud zUstava konstantni nebo se zvySuje.

Pak druhy zakon teorie informace l|ze vyjadfit takto: lzolovany systém se vyviji
(probiha reakce,..) spontanné nebo nevratné smérem k nejstabilngjsi struktufe, ktera ma
nejvyssi symetrii. Pro otevieny a uzavieny systém je izolovany systém nahrazen univerzem
(ve smyslu teorie mnozin) nebo systémem + okolim.

PFi studiu povahy chemickych procesl nas zajima vyvoj symetrie, princip podobnosti a
pfislusna cast teorie informaci, protoze vSechny intermolekularni déje (molekularni
rozpoznavani, shlukovani molekul, vznik a zanik chemickych vazeb) i intramolekularni
procesy (kombinovani proteinli atp.) odehravajici se v molekularnim prostoru probihaji
v duchu pravidla podobnosti nebo pravidla komplementarity (pfipadné obou soucasné).

Pravidlo podobnosti si muzeme pfipodobnit k postuplim usuzovani z analogie:
Interaguijici slozky vyhledavaji protéjsky vlastnostmi sobé blizké (mame na mysli molekularni
rozpoznavani, hydrofobni interakce, parovani v molekulach DNA, pravidlo symbiézy v HSAB
apod.): umoznuje predikce afinity jednotlivych individui s podobnymi vlastnostmi. Pravidlo
komplementarity predikuje pfibuznost, afinitu chemickych individui s jistymi rozdilnymi
vlastnostmi. VSechny typy donor-akceptornich interakci, H-vazeb i pfi kombinacich enzymu
se substraty, elektrostatické interakce a stereochemii systému kliCe a zamku, korelani
vztahy mezi veli¢inami, podobnost v typech a pribézich reakénich mechanism (Pytela 1992
,Podobnost jako zakladni princip studia organickych reakci”) ad. mizeme fesit vyuzitim pravidla
komplementarity. Obé pravidla jsou zatim empiricka, ovSem ,funguji“.

Lin vyslovil princip komplementarity: VVysledna struktura je dokonaleji symetricka a je to
dano ,offset* vlastnostmi komponent. Je také vice stabilni.

Pravidlo podobnosti je vesmés vyznamnéjSi nez pravidlo komplementarity, protoze
vétSina vlastnosti komplementarnich slozek je stejna nebo blizka (m > /).
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Pfipomenme si namatkou pfiklady komplementarnich systéma:

o
T 7—\\
7

/// E*r \

pz>8 4—« 3—‘—8<Pz
\JER .
RNTa TS

Diagram interakci dvou p, orbitald, jejichz
vysledkem je dvojna vazba mezi uhlikovymi
atomy

Nebo: Aktivacni tvrdost ni je vyznamnou informaci napft. pfi
SeAr substituovanych benzenu a pro uréeni preferovanych reakénich center v molekule pyrrolu pro Sg,
pro korelace n*s L* a ¢ u reakci oxoslougenin.
Hodnoty aktivadni tvrdosti A*n anilinu jsou pro polohu 2- 0,391,
3- 0,484,
4- 0,307

v jednotkach B. Pri jeho elektrofilni substituci jsou obsazovany
pfednostné polohy 2- a 4- .

Vime, Ze Ani =nr- Nt (e-li R vychozi a T transitni stav) a Ze
¢im mensi je Ain, tim rychleji reakce probiha.

Na obrazku je uvedena korelace atomové polarizovatelnosti (n/o.)"” v A™

s tvrdostmi prvkud s- a p- bloku., vypoétenymi metodou DFT.

25 (nlo)13

PODOBNOST A NEPODOBNOST

Existuje-li podobnost, musi podle zakona parity (ktery vyjadfuje urditou symetrii
v pfirodé), existovat také nepodobnost — takova je i zkuSenost chemiki. Cim jsou si
srovnavané entity podobnéjsi nékterymi vyznamnymi vlastnostmi &i znaky, tim je jejich
podobnost vysSi. Klasifikaéni techniky nepracuji pouze s podobnostmi, ale se vzdalenostmi
srovnavanych entit. Vzdalenost (distance) mezi vzorky odpovida jejich nepodobnosti (i kdyz
ne kazda nepodobnost se da popsat jako vzdalenost bodu v euklidovském prostoru). A
zatimco vSechny miry podobnosti miZzeme pfevést na nepodobnost — vzdalenost, ne
vSechny miry nepodobnosti (vzdalenosti) Ize pfevadét na podobnost.

Maiji-li se chemici vyznat v ,dZungli“ slou€enin a jejich reakci, vyuZivaji metod shlukové
analyzy. V ni jde o proces seskupovani dat do tfid (shluk() s velkou podobnosti v jednom
shluku a s velkou nepodobnosti mezi shluky (k ostatnim shlukdm).

Shlukova analyza (Cluster Analysis) v chemometrii je obecny logicky postup formulovany jako procedura,
pomoci niz seskupujeme objekty, individua do skupin na zakladé jejich podobnosti a rozdilnosti. Slouzi hlavné
jako prostfedek vytvareni hypotéz o klasifikaci objektd.

Sdruzovani systému je snadné, je-li centralnim spole¢nym znakem urcity atom, atomovy
vektor nebo substruktura (reakEni centrum). Nabizi se pfiklad shlukovani obsahlé tfidy
karbonylovych slou¢enin:

Karbonylova skupina >C=0 je strukturnim znakem slouc¢enin, které reprezentuje obecny vzorec
Mnohotvarnost obmén substituentt X a Y je pfiCinou pestrosti a
“c=0 velkého poctu karbonylovych sloucenin. Je ucelné je €lenit takto:
Y A X, Y=H,C(sp’) CHs, C,Hs ..., Ph-CH,, CR,=CH-CH, ...,
CICH,, HOCH,CH,, R-COCH,
B X, Y~C(sp), C(sp) CR,=CH, CgHs, RC=C, ...
C X \Y~Z OH, OAIk, OAr, OAc ..., SH, SR ..., NR,
Hal, NHOH, Nj ..
D X, Y~C=(C(sp?), N(sp?) O(sp’)) >C=C=0, -N=C=0, 0=C=0, IC=0

X

Jak je patrné z ukazky, zahrnuje uvedeny shluk vSechny tfidy karbonylovych slouéenin:
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(AA)CHs (AA)CHs (AB)CH2=CH\ (AB)CH2=CH_ (AB)Ph_ (AB)Ph

\
C=0 C=0 C=0 C=0 C=i C=0

H CHy H CHy H CHy”
acetaldehyd aceton akrolein methyl(vinyl)keton benzaldehyd acetofenon

(BB) Ph_ (AC)CHa, (AC)CICH, (BC)Ph_ (CC)H,N_ (D)
/C=O /C =0 /C=O /C=O /C =0 CH,=C=0
benzofenon kyselina octova chloracetylchlrrid kyselina benzoova mocovina keten
VN AR
°Nu “c=0 E®

A kdyz je znamé modelové chovani centralni skupiny

je tim dan integracni pfistup k problému vztahG mezi strukturou a reaktivitou slou¢enin s C=0O vazbou. . Chemik ma jasnou
predstavu o podilu substituentd X, Y na utvareni osobitych znakl struktur, které je obsahuji. Jisté si nedélame iluze, Zze by
kombinace jejich plsobeni s vlivy C=0 skupiny byly jednoduché. Presto sjednocujici funkce — karbonylova skupina C=0 a jeji
analoga obsahujici misto atomu C atomy jinych prvkd, které jsou i substrukturami fady anorganickych a zejména
organokovovych slouc€enin, zGstava smérnikem rozboru reaktivity vSech prvkl mnozin uvedenych tfid slouc¢enin.

V dané tfidé sloucenin, ktera je namodelovana podle charakteristického znaku, se maze
chemik setkat s urcitou, vice nebo méné vyraznou diverzitou. Opét pfiklad:

Podobnost a nepodobnost alkan(, cykloalkant a alkena.

Prvotnimi strukturnimi vyznaky alkan(, cykloalkanu a alkent jsou vazby C-H a C-C (pfesahneme-li

srovnani k alkenim, pak také C=C a =C-H vazby), a fetézeni C-C vazeb v linearnich (také vétvenych)

a cyklickych usporadanich molekul. Standardni zplsob pFekryvu orbitalt v o-vazbach v malych

kruzich (3- a 4-Clennych) v disledku vyboceni vede k projeviim obdobnym chovani C=C vazeb.
Termodynamickeé kritérium jako podminka nutna, ne v8ak postacujici pro srovnani chovani

posuzovanych uhlovodikt v hodnotach AOGS.

CHsCH,CH;  CHiCH=CH, \/ [ ] \VA
-23,4 62,7 104,1 1041 286,1 kJ.mol”

je sefadilo z hlediska jejich termodynamické stability. Energeticky nejbohatSim je cyklopropen.
Hodnoty sludovacich tepel A°H

CHsCHCH;  CHiCH=CH, \/ [ ] Q O

-104,2 20,6 53,3 26,5 -17,7 -123,9 kJ.mol”

sblizuji acyklické alkany se stfednimi kruhy cykloalkan(i a malé kruhy (cyklopropan, cyklobutan)
s alkeny.

Pfi zachovani konstantniho
Srovnani parametrd IP, EA, y a m vybranych alkand, chemického potencidlu p je systém tim

¢ykloalkanf, alkend a oykloalkent. stabilngjsi, &im je tvrdsi = &im vy3si je jeho

‘é’;,'fw""‘ ”13’2?7\/ E/-4\7,’§V 2”(5 18,3 absolutni tvrdost m. Srovnani najdeme
v tabulce.

(CH3)C 10,4 -6,1 2,2 8,3

cyklopropan 10,5 -5,0 2,8 7,8 P + EA

CH,=CH, 10,5 -1,8 4.4 6,1 W=

CH;CH=CH, 9,7 3,9 5,9

(CH3),C=C(CHs); 3,0 53 n= P-EA

cyklohexen 8,9 -2,1 3,4 55 2

Pro reakce plati, Ze vyhodnéjsi jsou mékgei reaktanty, ale tvrdSi transitni stav jejich reakci.
Porovname také Udaje elektronegativit uvedenych uhlovodiki. Vime, Ze vysoka elektronegativita systému vyznacuje
jeho elektrondonorni chovani. Narozdil od alkanu a stfednich kruh( cykloalkant (u uvedenych uhlovodiki hodnoty y jsou od 2,2
do 3,0), které jsou donory az k pfechodnym kovim, jsou pro alkeny a cyklopropan vyrazné projevy n—donace (které souviseji se
stabilizacnimi energiemi).
Protolyza C-C vazeb v alkanech, C-C + H" — C* + C-H, je moZna az superkyselinami; v cyklopropanu a cyklobutanu
jiz vodnymi roztoky protickych kyselin, stejné jako u n—vazeb alkend.
S uvedenymi strankami molekul alkan(, cykloalkan( a alkenu jsou spjaty jejich reakce:
Podobnost shledame v izomeracich vSech tfi tfid srovnavanych uhlovodik(i, at probihaji radikdlovym nebo iontovym
mechanismem. Alkany a stfedné velké cykloalkany jsou si blizké jak pradbéhem zaniku a vzniku C-C vazeb, tak také C-H
vazeb. Malou ochotu alifatickych C-H vazeb k nim pfekonala preparativni chemie katalyzou pfechodnymi kovy. Pouze u
malych kruh( se prosazuje jista podobnost s alkeny: pfi substitucich se nékdy, a pfi adicich se vzdy tyto cykly oteviraji.
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PERIODICITA A SYMETRIE

Pruzkum chemickych prostord zahrnuje symetrie, shlukovani a rovnici globalniho pole.
V téchto prostorech existuji v jejich podprostorech specialni ,periodické systémy“. Jejich
studiem se m.j. zabyvaji Babayev a Hefferlin (2000, Journal of Molecular Structure
(Theochem) 506, 71) vrozboru periodicity v chemickych systémech. Protoze periodicita
nachazena v €ase a v prostoru je v mnoha smérech vyznamnym fenoménem, zaslouzi si
v tomto kontextu zminku:

Matematici ji popisuji vtermech periodickych funkci F(X) = F(X+nT) ; X je &asova nebo
prostorova soufadnice, F(X) je funkce popisujici uréitou proménnou, jejiz hodnota se opakuje po
kazdém pfidani konstantni hodnoty T (periody) k argumentu X, n je celé Cislo. Klasické periodické
funkce Y = sinX a Y=cosX maji sva stfidajici se maxima a minima. Je snadné pfedstavit si
pravidelné procesy ,jako periodické“ s proménnou periodou Z nebo se zmé&nami v amplitudé F(X).
V mysli se vam v této souvislosti vybavi ze zakladni chemie fada grafi schematizujicich v MPS
pravidelnosti v hodnotach elektronegativit, atomovych polomérll, ionizacnich potenciald a
elektronovych afinit a dalSich magnetickych a optickych viastnosti.

Fyziky je periodicka tabulka prvk( vysvétlovana na zakladé stale prohlubovaného fyzikalniho
modelu atomu atomové jadro — elektrony a tim, ze atomy riznych prvku se liSi pfedevSim nabojem =
poctem protonl jejich jader. Formalni Cisla atomu prvkd v Mendélejevové periodické soustavé
vysvétluji jako mnozinu pfirozenych fyzikalnich invariant atomud. Pocet elektrond ve vnéjsi vrstvé,
valenénich elektronli, udava valenéni stav atomu. Periodicky systém prvk( je vytvoren (a je
vysvétlovan) na zakladé izoelektronového principu: atomy jsou uspofadany jako izovalentni rodiny
(ve vertikalnich sloupcich) a ,izo-vnitfni elektronové” rodiny (v horizontalnich fadach).

Pro chemiky je snad nejzajimavéjS§im momentem periodicity vyznam Uucetnictvi valen&nich
elektront (Salem: electron count) pfi hledani parametr( globalni podobnosti. Hefferlin doSel
klasifikaci izovalentnich ensembl(i k pojmu a obrazu hyper-periodicity.

SYMETRIE A PERIODICITA
Poznamky doplnime zminkou o periodicité v prostoru a v ¢ase: Na periodicité a na

translacni symetrii molekularnich seskupeni v krystalech obdivujeme jejich krasu a
vysvétlujeme jimi odpovidajici stability.

Formatovanim (napf. disku, knih strankovanim apod.) se dosahuje symetrie a je nezbytné pro stabilni
ulozeni informace. Molekuly DNA jsou ,formatovany“ periodickymi jednotkami fosfatu a cukru...

Ustaleny stav je specialni pfipad dynamického systému a jeho stabilita zavisi na symetrii
(periodicité v éase). Rada cykld (tepova frekvence srdce, cykly bdéni a spanku) je rovnéz periodicitou
v Case, ktera pfispiva ke stabilité obdobné jako idealni Carnotlv cykl.

Existuje rigidita periodickych a symetrickych struktur, véetné identifikace a kategorizace periodickych
siti, substruktur a materialnich objektd, metod umozrujicich ur€ovani symetrie v rigidité a rozvijeni
metodologii pro analyzu flexibility periodickych struktur. S timto fenoménem se setkavaji matematici,
fyzici, chemici, mineralogové, fyzici pfi studiu prechodu fazi, chemici v oblasti katalyzy zeolity a
organokovovych systém(, v oblasti nanomaterialt, biofyzici a bioinZenyfi napfiklad pfi aplikacich
smésnych transplantaénich materiald. V oblasti jsou angazovani matematici pfi formulovani
potfebnych definici a jejich aplikacich v raznych oborech. (Podle Guest, Fowler, Power, Phil.
Trans.R.Soc. A, 2013.)
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Symetrie, podobnost a stereochemie

Stereochemie a symetrie jsou vzajemné spjaté a pro rozvijeni aspektd moderni
stereochemie jsou funk&nim prostfedkem operace symetrie. Prostfednictvim symetrie je
mozno pochopit a objasnit fadu koncepci stereochemie.

Logicka struktura chemie ma tfi Casti: je topologicka strukturni chemie a ta je
reprezentovana algebrou BE a R matic, v grafové teoretickém modelu algebrou MGg, Gg a
MGr a Ggry pfi modelovani reakénich mechanismu; druhou slozku predstavuje teorie
podobnosti molekul a reakci; tfeti pak stereochemie v topologickych a geometrickych
strukturach. Stereochemicka ¢&ast zahrnuje teorii grup chemické identity, spocivajici
na permutacni izomerii. Maticova a grafova reprezentace molekul a jejich reakci spolu
s koncepci chemické a reakéni vzdalenosti jsou pfiméfenym teoretickym prostfedkem pro
vyuziti molekularni a chemické podobnosti vramci realistické konstituéni chemie.
Stereochemicka podobnost umoziuje vyjadiit a vytvofit matematicky prostfedek
pfizplsobeny feSeni problému v této sféfe: vlastné je to pravidlo zalozené opét na relaci
ekvivalence.

Pfipomeneme si, co spada do stereochemie: Stereochemie zkouma, tfidi a popisuje
relativni prostorové vztahy mezi atomy a skupinami atomd v molekule a mezi rznymi
molekulami. Chemik ze své zkuSenosti vi, Ze jakkoliv maji konfigurace a konformace
zasadni vyznam, z(stavaji kvantitativni metrické hodnoty délek vazeb, vazebnych uhll
vfadé analytickych postupl nespecifikovany. Topologické predstavy jsou ve
stereochemickych analyzach samoziejmé. Molekulové grafy jsou topologickou
reprezentaci struktury molekul, ktera pouziva pojmy idealizovanych entit, urCujicich
geometrii. Posouzeni stereochemickych znakG molekul pFedpoklada vnofeni
molekulovych grafii do euklidovského prostoru, kterému jsou geometrické formy vlastni.
Krok od topologickych forem ke geometrickym obrazctim pfedpoklada zahrnuti metriky.

Navazné na stranu 57. Podobnost dvojice funkci mlze byt vyjadfena uréenim kartézského soudinu
mnoziny objekt — funkce s tim, Ze takovy soudin mnoZin je fuzzy mnozina S. Neostrost nad S se
zavede do dichotomické situace tim, Ze o nékterém prvku x v S plati 0<M(x)<1. To je pfedpoklad pro
sestrojeni kartézského soucinu neostrych mnozin s dvojicemi funkci ¢lend M(x), uplatiujici se na
usporadanych dvojicich prvkl mnozin. Takze miru podobnosti je mozno vystihnout i v rezimu fuzzy
mnozin a fuzzy logiky. Mira C(F,, F,) ~ 0 odpovida tzv. marginalnimu ¢lenu. A protoze kazda funkce
muUze byt spjata korespondenci 1:1 s pfesné definovanou kolekci molekulovych orbitalli, molekul,
stavll, reakCnich siti apod., plati to i o mife C a o vytvofeni uspofadani nad mnozinou funkci.
Dlsledkem je uspofadani mnoziny funkci F indukujici analogické uspofadani mnoziny objektl S.
V tom spociva filozofie UspéSného vyuzivani spousty korelaénich vztahd, ocefovani miry filicity
reakcnich center vypocétem jejich tvrdosti, More O’Ferrallovych diagramu, fuzzy podobnost usnadriuje
chemikdm ocenéni rychlostni konstanty v referenénich reakénich sériich i fuzzy hodnot rovnovazné
konstanty suponovanych reakci a to vSechno nabizi matematicky model vychazejici ze zakonitosti
konverzi valenénich stavli atomu a sekvenci elementarnich krokd reorganizace valencnich elektron(
na reak¢nich centrech reaktantu.

Klasifikace a enumerace sterecizomerl prfedpoklada myslenkovy rozklad molekul na
skelet a na mnozinu ligandu. Ligandy jsou atomy a skupiny atomu, které mohou byt
permutovany. Charakteristikami rigidniho geometrického modelu — skeletu jsou koordinacni
Gislo (udava pocet mist obsaditelnych ligandy) a bodové grupy symetrie. Urc¢ité molekuly,
odvoditelné od molekuly permutaci jejich ligandl, pfedstavuji permutaéni izomery. Mnozinu
vSech takovych izomerli nazval Ugi rodinou permutaénich izomert, FPI. V teorii grup
chemické identity jsou indexovany pouze ligandy.. Mapovani indexd ligandd na indexy
skelett reprezentuji odliSné molekularni konfigurace. Indexy jsou ligandim pfifazovany
podle Cahnovych-Ingoldovych-Prelogovych pravidel (CIP) nebo vhodnym algoritmem (v
Ugiho modelu je jim algoritmus CANON, ktery propojuje konstitu¢ni chemii se stereochemii).
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Vztah MGg + Gr = MGp, pfipadné BEE + R = BEp je univerzalnim matematickym
prostfedkem pro feSeni chemickych reakci bez respektovani stereochemie. Pro FfeSeni
stereochemickych uloh je takovym vSestrannym matematickym prostfedkem tato relace
ekvivalence, kterou zaved! Ugi:

Je-li = relace ekvivalence v X, pak mnoZina vSech tfid ekvivalence je X/= . Pro
urcity prvek xeX se vyjadri tfida ekvivalence zahrnujici x vyrazem =x.

,Mnozinové ohodnocena mapa“ je pravidlo T', které pfifazuje ke kazdému prvku x mnoziny X
podmnoZinu, T'(x) <Y, zmnoziny Y. Pravidlo I' mé funkcionalitu I : X — P(Y); P(Y) oznaCuje mnoZinu
v§ech podmnozin Y a I'(x) je sjednoceni vSech prvk( daného pokryti Y, obsahujici prvek x.

Relace ekvivalence odpovidajici stereochemické molekularni podobnosti jsou zakladem
logiky a fadu v chemii v prostoru, ve stereochemii.

Stereochemické relace ekvivalence mohou byt obecné analyzovany a vyjadfeny
v termech mnozinové ohodnocenych map permutacnich grup symetrie S, a jejich tfid
ekvivalence, které jsou zaloZeny na grupach chemické identity < Sym L = S, . U&nnym a
obecné pouzitelnym matematickym prostiedkem ve stereochemii je teorie grup chemické
identity a jejich map v ramci grup symetrické permutace — a to jak pfi teoretickém zpracovani
chemické podobnosti, tak také ve statické i dynamické stereochemii. Stereochemické
ekvivalence, vyjadfené v mapach, jsou vhodné k feSeni Sirokého okruhu problémd, od
chemické identity molekul az po vzajemnou konvertovatelnost ensembld molekul (EM)
danym typem reak&niho mechanismu a po analogii az ekvivalenci chemickych reakci, které
jsou vystizeny specifikovanymi kritérii.

V této souvislosti si pfipomeneme chiralni molekuly. Chemicky identické molekuly s rozdilnou
chiralitou znate jako enantiomery. Dlsledkem takového rozdilu v orientaci mohou byt rozdilné
vlastnosti a vyznam takové asymetrie ocefujeme v biologickych systémech. Chiralni molekuly
nemuseji byt asymetrické. Asymetrie je definovana jako uplna absence symetrie; mnohé chiralni
molekuly maji jednu nebo i nékolik vlastnich rotaCnich os. Hovofime o dissymetrickych molekulach
(synonymum pro oznaceni chiralni).

Podobnost, symetrie a teorie grafu

Molekulové grafy a operace s nimi byly popsany v pfedchozich tématech. V tomto kontextu se
soustfedime na proceduru, ktera je v literatufe ozna¢ovana jako hledani podobnosti chemickych grafu.

Podobnosti mezi grafy reprezentujicimi molekuly pfipadné jejich reakce jsou FeSeny
predevSim v molekularni a biologické chemii: vyuziti sméfuje k prohledavani databazi,
predikcim biologické aktivity, k navrhim kombinatorickych syntéz nebo k interpretacim
molekularnich spekter. Ze Sirokého a prakticky vyznamného studia grafi mazete usoudit na
pocetnost a specificnost metod poskytujicich idaje o mife podobnosti graft.

Carb6 a Domingo (Int. J. Quantum Chem. 1987, 32, 517) uz pred Ctvrtstoletim zavedli dvé dulezité
miry, délku (distance) a korelaéni koeficienty na zdkladé geometrickych struktur LCAO-MO. Z mnoha
publikaci pojednavajicich o podobnosti chemickych struktur a algoritmech pouZivanych k jejimu feSeni
zminim studii zpracovanou u firmy Pfizer.com autory Raymond, Gardiner a Willett (srv. nap¥. J. Chem.
Inf. Comput. Sci. 2002, 42, 305) nazvanou Heuristics for Similarity Searching of Chemical Graphs
Using a Maximum Common Edge Subgraph Algorithm a popisujici proceduru RASCAL (Rapid
Similarity CALculation). Zabrodsky definoval vzdalenost symetrie (Symmetry Distance, SD) jako
kvantifikator minimalniho G¢inku potfebného k transformovani daného tvaru na symetricky tvar.
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Prostor vSech tvart dané dimenze je Q, kazdy uUtvar P je reprezentovan sledem n bodu. Autor definuje
metriku d tohoto prostoru, ktera je funkci mezi dvéma tvary Q
d:QAxQ—+R
n—1
d(P,Q) = d({P}, (@) = =~ " IIP: - Qi
=0

V. také Zabrodsky, H., Peleg, S., Avnir, D.: A measure of symmetry based on shape similarity. In: CVPR 1992, 703.

(V citované literatufe najdete mj. odkaz na studii Balaz, Kvasnitka, A Metric of Graphs. Cas. Pést. Matem. 1986, 171, 431.)

Jesté jednou pojedname o podobnosti a symetrii grafil chemickych reakci.

O podobnosti a symetrii mizeme uvazovat jako o jednoté v rtiznosti. Formalni
podobnosti nukleofilnich substituci a adici si v8imali chemici od osmdesatych let minulého
stoleti (srv. str. 31 ad.).

Chemik nepochybné oceni moznost, kterou mu nabizi shlukovani modell reak¢nich
mechanismli v podobé ANCOD a grafi Ggru , k vytvafeni sjednocujiciho pohledu na
chemické reakce. PFi formulovani modelu byl zaveden vektor vzdalenosti dvou grafu
reakénich mechanismu.

V oborech teorie chemickych grafd, v molekularni topologii a matematické chemii je uzivan jako
molekulédrni deskriptor, poc&itany na zakladé molekulového grafu chemické slou€eniny, topologicky
index, nazyvany také index konektivity. O topologickych indexech jsme si uz uvedli, Ze jsou
numerické parametry grafu, které charakterizuji jeho topologii a jsou obvykle grafové invarianty. A
také, Ze se pouzivaji napriklad ve vztazich QSAR (Quantitative Structure-Activity Relationships) pfi
ocenovani biologické aktivity i dalSich vlastnosti molekul, protoZe jsou korelovany s jejich chemickou
strukturou.

V experimentalni praxi plati zasada, Ze modely vytvafime na zakladé dat zjisténych
experimentem. V simulatoru reaktivity tuto platnou zasadu pfestupujeme s licenci modelu: je pfedem
vytvofen model molekularniho zakladu a do né&j jsou na principu analogie a podobnosti s jiz
poznanymi reakénimi systémy — srovnavacimi reakcemi (CR, Comparative Reactions) vnaseny
adekvatni parametry. V MOF diagramech jsou soufadnice u a v ohodnoceny parametry délky vazby,
fadu vazby, Bronstedovych parametrd B @ Bnu , které vystihuji postupnou miru zaniku/vzniku vazeb
RC apod. Model ocenuje studovany systém na zakladé analogii se srovnavacimi reakcemi. Je fuzzy,
ale je pro prvni pfiblizeni dostacuijici.

Model reakénich mechanismi nabizi nahled na evoluéni proces v urovni chemickych
pfemén latek. Species, zuCastnéné na samoorganizujici hfe, jsou charakterizovany také
stringy ANCOD. Tyto alfanumerické fetézce ve vSech svych moznych kombinacich
predstavuji prvky abstraktniho metrického prostoru. Je genotypovym prostorem, G, a ten je
obsazen typovymi reakénimi mechanismy TRM. Za pfedpokladu, a to spinitelného, ze kazdy
genotyp je svazan s mnozinou vlastnosti a stranek (témi jsou poradi EP, fady ménicich se
vazeb, topologie déje, molekularita mechanismu, ovSem i dal$i) utvarejicich fenotyp, obsazuje
model dalSi, fenotypovy prostor F, pokryty mnozinou reakénich mechanismi RM. Kazdy
prvek je vANCOD spojen s mnoZinou redlnych &isel, (V/', V?...) c V, jde tedy o
homomorfismus, G — F — V, kdyz V je vektor realného prostoru. Tak se uz na chemické
urovni model sblizuje s Fischerovym-Eigenovym modelem evolu¢ni dynamiky naseho svéta.

REPETATUR

Koncepce podobnosti chemickych struktur je bé&Zzné uzivana, ale o jeji definovani se pokusila a
pokousi mnoho chemik(. Cetné definice se ukazuji efektivnimi, zejména ty, které vychazeji z grafové
reprezentace struktur chemickych slou€enin a jejich transformaci, také ty, které vyuzivaji specifické
stringy, a také intuitivné modelované adaptované na pocitaCova feSeni. Pfedchozi vybér obsahu je
celkem povrchni, jiny ani nebyl zamyslen. Heslovitou formou si mlzete néco zopakovat a néco doplnit:
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Uspofadanost a neusporadanost.

Krasu intuitivné vniméme na zakladé srovnavani s neporadkem,
chaosem nebo posuzujeme usporadanost ve vztahu k vétsi informaci a mensi entropii. Obecné
schéma je krasa — usporadanost — informace.

Symetrie

je jeden z ustfednich pojml védy, zejména teoretické fyziky, matematiky a geometrie 20.
stoleti. Dany jev Ci objekt je symetricky, jestlize je pro néj mozné zavést €i uvazovat urcitou operaci
symetrie, pomoci které se prisludny jev i objekt stane v jistém smyslu totozny sdm se sebou. Opakem
symetrie je asymetrie.

Problém ur€eni symetrie
zajima nejen fyziky. Kdybychom parafrazovali Weila, objekt je symetricky,
kdyz s nim mdzeme udélat néco, po ¢em bude vypadat stejné jako predtim. Profesor Vacek (1993) si
kladl otdzku co je mozno udélat s fyzikdlnim jevem nebo situaci, ke kterym se dospéje pii
experimentu, aby vysledek byl tyz. A odpovida ve struénosti:
Soubor operaci symetrie, jejichz nasledkem zlstanou rizné fyzikalni jevy nebo déje nezménény, je
tento:
prenos v prostoru, premisténi v ¢ase, oto€eni o urcity Uhel, pohyb po
pfimce s konstantni rychlosti, inverze ¢asu, optické zobrazeni odrazem,
preskupeni stejnych atom ¢i stejnych ¢astic, zaména hmoty antihmotou.

Lidska schopnost rozeznat podobnosti a symetrie v objektech, organismech, jevech, déjich kolem
nas patfi ke kazdodenné nabyvané a uplatfiované zkuSenosti a v evolu¢nim procesu je Cinitelem
umoznujicim preziti lidského rodu. Bez ni by byl ¢lovék zcela pfehlcen zaplavou jednotlivin: aby se
v nich ,vyznal®, tfidi je (na zakladé spole¢nych znaku), klasifikuje a shlukuje je (pomoci vyznamnych
znakl), vytvari systémy a klice k rozpoznavani jednotlivych &lenl, vytvafi obrazy, reprezentace
objekt(, jevu a déji a jejich modely; odkryva principy a regule transformaci systému v jiné (podobné)
systémy, aranzuje simulace procesu, aproximuje feSeni, hleda spole¢né jmenovatele a indexy
podobnosti.

V matematice

je symetricka relace takovd, u niz lze provést zaménu proménnych i permutaci index,
aniz se prislusna relace (chapana jako geometricky objekt) zméni. A fuzzy logika neni nepfesna: je
presnou teorii neostrych vlastnosti.

Matematicky jsou zminéné operace symetrie nejcastéji popsany pojmem grupy. RozliSujeme spojité
symetrie, které jsou matematicky popsany zejména pojmem Lieovy grupy, a diskrétni symetrie, které
jsou popsany zejména pojmem diskrétni grupy.

V elementarni eukleidovské geometrii 0 objektu fikame, ze je symetricky, jestlize je soumérny podle
stfedu soumérnosti, osy soumé&rnosti, nebo roviny.

Otazka podobnosti zaujala nékteré matematiky a védce v obdobi Sedesatych let minulého stoleti.
Zavedli pojem sobépodobnost (angl. self-similarity). Mirou sobépodobnosti byla zavedena
Hansdorfova dimense. Teorie sebépodobnosti se pak stala zakladem fraktélni geometrie, ktera se
zabyva generovanim sebepodobnych objektd.

Funkce maji rizné formy a nékteré z nich jsou symetrické, jiné antisymetrické a potkavame i
takové, které je obtizné prifadit. Symetrie vzdycky zaviseji na ose

(nékdy na zrcadle). Symetricka funkce musi splfiovat nasledujici \ A /
podminku: Je-li 7(x) symetricka funkce podle osy x-«,, pak je splnéna, \ /
v \ L /
kdyZ f(x!—xo):f(/—xf-xa) \\ /
Je-li symetrie podle osy x=0, plati /(=)= #( ). AN / <
M, /'
Antisymetrické funkce maji jen jeden druh symetrie podle osy X=X a jsou symetrické \\_/

v opa¢ném smyslu (nasobené -1).
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Ve fyzice

je vyznam symetrii dan zejména jejich Uzkou souvislosti se zakony zachovani. S kazdou
operaci symetrie pfirodniho déje je svazana urcita aditivni fyzikalni veli€ina, ktera se v daném systému
zachovava. To je zakladnim obsahem slavného a vyznamného teorému Emmy Noetherové. Tak napf.
se symetrii v Case je svazan zakon zachovani energie, se symetrii vUci prostorové translaci je
svazan zakon zachovani hybnosti, a se symetrii vi€i pootoCeni v prostoru je svazan zakon zachovani
momentu hybnosti.

Jednou ze zakladnich a nejcastéjSich symetrii v pfirodé je symetrie vG&i zméné meéfitka -
tzv. Skalovaci symetrie. S touto symetrii souvisi tzv. fraktalni geometrie a pojem fraktalu.

Teorie symetrie pFedstavuje zdkladni nastroj moderni fyziky také pfi klasifikaci elementarnich
¢astic a elementarnich interakci. Viz tzv.standardni model ¢asticové fyziky.

V chemii

patfi podobnost a symetrie k zakladnim atributdm vSech teoretickych postup( FeSeni jejich
problému a jsou jim vénovany pfedchozi staté.
Se symetrii se chemik setkava uz v pocatcich feSeni chemickych reakci jako s nezbytnym
participantem procesl vzniku vazeb: Podminkami efektivni interakce orbitalt jsou jejich symetrie a
odpovidajici energie — k pfekryvu AO dochazi jen za téchto okolnosti. V teorii MO-LCAO
dochazi linearni kombinaci AO k jejich pfekryvu (velikost pfekryvu charakterizuje integral prekryvu S).
Takze aby mohl prekryv nastat, je nebytné, aby energie plvodnich AO byla podobna, pocet
vznikajicich MO shodny s poétem AO a AO musi mit stejnou symetrii k ose vznikajici vazby.
Energeticky rozdil mezi vzniklymi MO a tim i sila vazby stoupaji s rostouci hodnotou integralu
prekryvu. Na pudorysu kvantové chemickych ploch potencialni energie se zabyval symetrii Carbd
(1995).
Mezey (1998) studoval vztahy molekularni podobnosti k reaktivité z hlediska topologie elektronové
hustoty a rozloZeni jader podél reakéni cesty a na feSeni aplikoval program MEDLA.
Symetrii jako prGvodni jev podobnosti feSil Zabrodsky (1991) a definoval Continuous Symmetry
Measure (CSM) tvard molekul a jejich podobnosti.

Homologické série molekularnich entit mohou byt povazovany za jeden z pfikladu vztahu podobnosti a
symetrie (Hargittai 2009 pouziva termin ,similarity symmetry®). Je-li molekularni obrazec symetricky, je
prenositelny podle jednoduchych pravidel. Hargittai také soudi, Ze Mandelbrotovy fraktaly spadaji do
sféry symetrie.

Chemicka a reakéni podobnost mohou byt definovany v pfedstavé a termech chemické vzdalenosti
(CD) a reakéni vzdalenosti (RD). RozSifeni koncepce izomerie od molekul k izomernim ensemblim
molekul (IEM) pfipadné k izomernim synthondm (FIS) poskytuje nejen podklad pro matematickou
reprezentaci logické struktury chemie, ale nabizi i kvantitativni aspekt molekularni podobnosti.

V psychologii

princip podobnosti vypovida, Ze objekty vnimame jakoby byly soumérné usporadany
kolem svého stfedu; z toho vyplyva potfeba organizace a klasifikace.
Logickymi operacemi pfifazujeme k sobé entity na zakladé symetrie, reflexivity a tranzitivity. Tyto tfi
vlastnosti jsou zakladem pro pfifazovani do tfid a to na zakladé podobnosti pfipadné identity, stejnosti.
Podobnost je vykazana symetrii a reflexivitou a stejnost je (eukleidovsky) zaloZena i tranzitivitou,
v€etné symetrie a reflexivity. (Carnap R., Der logische Aufbau der Welt 1928).

Ve filozofii véd

se pod pojmem podobnost mysli vztah mezi dvéma entitami a jeho podstatou je
transformace, kterou je mozno jednu entitu pfeménit v jinou — urcité podstatné veli¢iny mohou zUstat
invariantni. Pojem podobnosti se v exaktni podobé objevil nejprve v euklidovské geometrii. Existence
podobnosti je zakladem zvlastni formy reduktivniho Usudku, ve kterém se z podobnosti usuzuje na
uplnou shodu.

Dvojaky nazev kapitoly napovida otazku, jaky je vztah mezi podobnosti a symetrii.
Nabizi se nékolik nazoru:
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Symetrie je mirou nerozliSitelnosti. Podobnost je soub&znou mirou nedokonalé symetrie.
Entropie je stupném symetrie a informace je stupném nesoumérnosti, dissymetrie.
Samovolné procesy vSech druhG molekularnich interakci, separaci fazi a fazovych prechodd,
které jsou spojeny s porusenim symetrie a sdruzovani molekul v€etné krystalizace jsou
vyvolany minimalizaci informace nebo maximalizaci symetrie.

Podobnost muze byt definovana jako intrinsni index nedokonalé symetrie mezi dvéma
limitnimi stavy: rozliSitelnosti (nejmensi podobnosti) nebo nesymetrii, a nerozliSitelnosti
(maximalni (nejvyssi podobnosti) nebo symetrii.  s.K. Lin 2001

Za uvahu stoji oponovani vzitému nazoru, ze symetrie je povazovana za individualni,
samostatnou entitu — objekt bud’ je nebo neni symetricky. Zabrodsky (napi.IEEE Trans. Pattern
Analysis and Machine Intelligence, 1995,17,1154) vénoval nékolik praci dokladani sveho tvrzeni,
Ze symetrie je objektiim vlastni znak a definoval ,,Continuous Symmetry Measure“ (CSM) pro
kvantifikaci symetrie z tohoto pohledu. Mozna Zze odpovéd mlzeme hledat v Hargittaiovu
terminu similarity symmetry...
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Rozsah a obsah lidského poznani jsou bezmezné. A nase zvidavost?

PFi psani avah o tom, Jak mysli chemik a po jejich napsani, vytisténi a vydani zustalo k
jednotlivym tématickym okruhdm je$té mnoho poznamek, separatd a odkazt o poznatcich,
které tam bylo mozno jen misty zminit, aby byly zachovany proporce nezbytné pro plynulost
textu. Snad nebylo neuvazené rozhodnuti nabidnout €4st z nich potencialnim ¢tenarim v
tomto dodatku publikovaném v elektronické podobé.
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