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1. ⁄vod

Ti, kte¯Ì proûili podstatnou Ë·st druhÈ poloviny 20. stoletÌ
v kontaktu s chemiÌ, jsou svÏdky velikÈho rozmachu tÈto
disciplÌny ve vöech jejÌch oblastech. O r˘stu chemie svÏdËÌ,
mimo jinÈ, odhady poËtu zn·m˝ch species v pr˘bÏhu posled-
nÌch sta let: poË·tkem 20. stoletÌ to byl milion, v osmdes·t˝ch
letech okolo deseti milion˘ a odhad pro letoönÌ rok ËinÌ dvacet
milion˘. NenÌ sporu o tom, ûe nÏco podobnÈho lze ¯Ìci o mnoha
oblastech lidskÈ Ëinnosti v mnoha vÏd·ch, aù uû ve formÏ ËistÈ
Ëi aplikovanÈ; o pr˘myslu ostatnÏ platÌ totÈû. Ve sledovanÈm
˙dobÌ vznikly v oblasti chemie stovky nov˝ch Ëasopis˘. Roz-
sah mnoha Ëasopis˘ roste: Ëasopisy menöÌ rozsahem dosahujÌ

tisÌc˘ str·nek roËnÏ, Ëasopisy vÏtöÌ desetitisÌc˘. Zd· se, ûe se
uplatÚujÌ ne vûdy p¯ÌznivÏ komerËnÌ hlediska. AË dneönÌ situa-
ce nutÌ badatele k intenzivnÌmu publikov·nÌ, r˘st poËtu Ëaso-
pis˘ v nejednÈ oblasti byl tak velk˝, ûe nÏkterÈ redakce trpÌ
nedostatkem p¯ÌspÏvk˘, p¯irozenÏ p¯edevöÌm tÏch dobr˝ch.
Jin˝ okruh potÌûÌ je spojen s r˘stem cen Ëasopis˘. Ceny rostou
rychleji neû Ë·stky, jeû majÌ knihovny k dispozici; od¯Ìk·nÌ
p¯edplatnÈho p˘sobÌ dalöÌ r˘st ceny Ëasopis˘. Je moûnÈ, ûe
v p¯ÌötÌch 10ñ15 letech pomohou elektronick· mÈdia p¯ivÈst
dneönÌ ponÏkud chaotickou situaci do stavu vhodnÈho pro p·r
p¯ÌötÌch desetiletÌ.

Rozvoj aktivit v chemii je stejnÏ dob¯e patrn˝ v oblasti
kniûnÌ literatury. Ve vÌce chemick˝ch disciplÌn·ch, kterÈ exis-
tovaly uû p¯ed p˘l stoletÌm, nebyla k dispozici û·dn· mono-
grafie; dnes v mnoha z nich jsou k dispozici desÌtky dÏl, nÏkdy
cel· knihovniËka Ëi knihovna.

VybavenÌ laborato¯e z roku 1950 a 2000 se liöÌ snad jeötÏ
pronikavÏji: zkuöen˝ chemikñexperiment·tor r. 1950 by st·l
v dneönÌ laborato¯i v mnoha souvislostech bezradnÏ. Porovn·-
vat v˝poËtovÈ moûnosti nem· ani smysl. Ti, kdoû mÏli moû-
nost situaci pozorovat zblÌzka, mÏli ve smyslu intelektu·lnÌm
opravdu vzruöujÌcÌ ûivot. Z toho vöeho ovöem vypl˝vajÌ pro
vöeobecnÈ i odbornÈ ökolstvÌ rozs·hlÈ ˙koly, nÏkdy ne lehce
zvl·dnutelnÈ. NavÌc (nenÌ to specifickÈ jen pro chemii) celo-
ûivotnÌ Ñdoökolov·nÌì se stalo nalÈhavÏjöÌ pot¯ebou, neû tomu
bylo d¯Ìve.

Snad nenÌ t¯eba souËasnÈ zp˘soby organizace v oblasti
vÏdy p¯Ìliö kritizovat (aË leccos si to zaslouûÌ) a napadat nap¯.
nÏkterÈ rysy grantov˝ch systÈm˘ (aË nÏkterÈ jsou nedobrÈ),
kterÈ se uchytily v celÈm svÏtÏ. To si myslÌm proto, ûe vÏda
v tomto systÈmu a uspo¯·d·nÌ udÏlala ohromn˝ krok vp¯ed.
A p¯ece by bylo nespr·vnÈ nep¯ipustit, ûe se leccos zmÏnilo
k horöÌmu. Jde o vÏci a jevy, jejichû popis nenÌ snadn˝. T˝k·
se to p¯edevöÌm do hloubky jdoucÌ diskuse se zasvÏcen˝mi
partnery dom·cÌmi i ze svÏta. Jde o kaûdodennÌ p¯emÌtav˝
vztah ke zkoumanÈmu tÈmatu s moûnostÌ badatelskÈho zkou-
öenÌ, ÑpokouöenÌì a ÑhranÌì. Badatelsk· atmosfÈra pracoviöù
p¯ed p·r desetiletÌmi se dosti liöila od atmosfÈry dneönÌ. K to-
mu jen jedin· konkrÈtnÌ pozn·mka: zatÌmco p¯ed lety dÌlo
dobrÈ laborato¯e ovlivÚovaly trvale n·vötÏvy jejÌho vedoucÌho
ñ Ëasto kaûdodennÌ  ñ u pracovnÌch stol˘,  dnes tomu tak
neb˝v·. V dneönÌm, ponÏkud napjatÈm klimatu (jeû nÏkdy
p¯ipomÌn· atletickÈ z·vody) neb˝v· Ëas na p¯emÌt·nÌ, na dis-
kuse, opravdovÈ diskuse (kde se nejen mluvÌ, ale i poslouch·),
na n·vötÏvy öÈfa v laborato¯i atd. äÈf pot¯ebuje mnoho Ëasu
na p¯Ìpravu nov˝ch v˝zkumn˝ch projekt˘ a psanÌ zpr·v o pro-
jektech probÌhajÌcÌch a konËen˝ch. V dalöÌm Ëase se z˙ËastnÌ
konferencÌ mezi Uppsalou, Palermem, Salt Lake City a Hong-
-Kongem. NedopouötÏjme se vöak staromilskÈ chyby: NenÌ
vöechno b˝valÈ hezkÈ a pravÈ vÏdeckÈ a naopak v souËasnosti
nenÌ vöe nesmyslnÏ hektickÈ. A dokonce dosud existujÌ öÈfovÈ,
kte¯Ì se na Ëleny laborato¯e obracejÌ s up¯Ìmn˝m badatelsk˝m
z·jmem a stihnou d·t kvalitnÌ radu, a to i v p¯ÌpadÏ, kdyû

Chem. Listy 96, 725 ñ 737 (2002) Refer·ty

725

* VybranÈ Ë·sti tÈto pr·ce budou p¯edneseny na konferenci ÑChemistry and Lifeì, uspo¯·danÈ u p¯Ìleûitosti 10. v˝roËÌ obnovenÌ Fakulty
chemickÈ VysokÈho uËenÌ technickÈho v BrnÏ.



zrovna neû·dajÌ o pÏt nov˝ch fÛliÌ pro p¯edn·öku v KapskÈm
MÏstÏ.

DalöÌ rys, kter˝ je pro badatelstvÌ v souËasnÈ chemii p¯Ì-
znaËn˝, je mohutn˝ r˘st sloûitosti souËasn˝ch aktu·lnÌch tÈ-
mat. Intelektu·lnÌ n·roËnost je znaËn· a trvale roste; totÈû se
t˝k· poûadavk˘ na vzdÏl·nÌ, p¯iËemû jejich r˘st je nejv˝raz-
nÏjöÌ  v oblasti  matematiky  a fyziky. Samoz¯ejmÏ lze ¯Ìci
Ñsyntetizuji supramolekulovÈ systÈmyì nebo Ñsekvenov·nÌ, to
je to, co mÏ zajÌm·ì, a tudÌû dejte pokoj s matematikou a fyzi-
kou. NÏco ovöem na tom je: v mnoha oborech spjat˝ch s che-
miÌ lze pracovat se zanedbateln˝mi znalostmi z exaktnÌho pÛlu
vÏd, avöak domnÌv·m se, ûe takto uvaûujÌcÌ badatel se dost·v·
ËÌm d·l tÌm vÌce do pozice badatele ne prvot¯ÌdnÌho, badatele,
kter˝ chyst· podklady pro jinÈho, kter˝ m· lepöÌ vzdÏl·nÌ.

O tom, jak roste n·roËnost, pokud jde o tÈmata studovan·
v chemii, se lze p¯esvÏdËit tak, ûe otev¯eme poslednÌ ËÌslo
renomovanÈho chemickÈho Ëasopisu a Ëteme poctivÏ n·zvy
Ël·nk˘. Hra spoËÌv· v tom, ûe u kaûdÈho n·zvu, v duchu
kvalitnÏ vysvÏtlÌme virtu·lnÌmu kolegovi, kter˝ n·zvu Ël·nku
nerozumÌ, oË jde. MyslÌm, ûe i doËista dobr˝ chemik bude r·d,
zvl·dne-li to, ¯eknÏme, u poloviny Ël·nk˘. Dovedu si ovöem
p¯edstavit, ûe nÏkdo ¯ekne Ñmne zajÌmajÌ kavitandy vykazujÌcÌ
schopnost ötÏpit peptidickou vazbu u cyklick˝ch peptid˘ì,
a tÌm je d·n m˘j obor z·jmu v literatu¯e. Nebo ¯ekne, v sou-
vislosti t¯eba s nanoklastry Ñmne zajÌmajÌ fyzik·lnÌ vlastnosti
klastr˘ 30 aû 50 molekul benzenu p¯i teplot·ch blÌzk˝ch 0 K,
a tÌm je d·n m˘j z·jem, a to, ûe vÌce neû 80 % n·zv˘ pracÌ
nerozumÌm, mÏ p¯Ìliö nemrzÌì. MnozÌ ovöem cÌtÌme, ûe tento
p¯Ìstup m˘ûe udÏlat velkou ökodu kvalitÏ badatelstvÌ obou
zmÌnÏn˝ch. NenÌ vöak snadnÈ ¯Ìci, co dÏlat. Velmist¯i sledujÌ
literaturu Ëasto m·lo, vych·zejÌce z toho, ûe to rozhodujÌcÌ
vÏdÌ od sv˝ch koleg˘ z oboru dÌky svÈ ˙Ëasti na 6 aû 8 v˝znam-
n˝ch sympoziÌch roËnÏ. MnozÌ ze zdatn˝ch mlad˝ch sledujÌ
r˘zn˝mi cestami sv˘j uzounk˝ obor z·jmu a o tom ostatnÌm
soudÌ, ûe nevadÌ, kdyû tam platÌ Ñhic sunt leonesì.

Sbliûov·nÌ a pronik·nÌ obor˘ mÌv· za n·sledek, ûe hledÌ-
te-li na obsahy Ëasopis˘ (a vzorce v nich dnes bÏûnÏ uv·dÏnÈ)
spjat˝ch v  nadpisu s anorganickou Ëi organickou  chemiÌ,
vidÌte v z·sadÏ totÈû. VÌm, ûe po¯·d existujÌ situace, kdy toto
klasickÈ dÏlenÌ poslouûÌ, ale Ëasto ztr·cÌ smysl. V tÈto souvis-
losti stojÌ za zmÌnku, ûe p¯ed p·r lety zaloûenÈ evropskÈ
Ëasopisy si vedou velmi dob¯e a velmi rychle zÌskaly renomÈ.
Tak se poda¯ilo vytvo¯it jakousi symetrii mezi USA a Evro-
pou. Je moûnÈ pozorovat r˘st z·jmu respektovan˝ch z·mo¯-
sk˝ch autor˘ o publikov·nÌ v tÏchto Ëasopisech; jejich ˙loha
z¯ejmÏ poroste i nad·le.

Tak jako se od poË·tku 20. stoletÌ rozvÌjen· infraËerven·
spektroskopie  stala  p¯irozenou souË·stÌ chemick˝ch studiÌ
(totÈû platÌ ve 2. polovinÏ 20. stoletÌ o NMR a ESR), tak
i kvantov· chemie rozvÌjen· po desetiletÌ odbornÌky se na
sklonku 20. stoletÌ stala standardnÌ sloûkou  velmi mnoha
chemick˝ch  studiÌ. Rozvoj v˝uky  teorie chemickÈ vazby,
dostupnost kvalitnÌch poËÌtaËov˝ch program˘ a l·ce poËÌtaË˘
zp˘sobily, ûe ˙Ëast kvantov˝ch chemik˘ p¯i teoretickÈm zkou-
m·nÌ bÏûn˝ch chemick˝ch situacÌ nenÌ nutn·. Tento ˙spÏch
teorie je ovöem ˙spÏchem chemie; o konkrÈtnÌch v˝hod·ch
a uûitku dnes uû net¯eba hovo¯it.

P¯ed ned·vnem jsem ponÏkud pobou¯il svÈho vz·cnÈho
kolegu, kdyû jsem napsal, ûe svÈho velkÈho triumfu dos·hla
chemie v 19. stoletÌ. Myslel jsem to takto: chemici 19. stoletÌ
dok·zali v dobÏ, kdy v re·lnou existenci atom˘ a molekul vÏ¯il

jen m·lokdo, pomocÌ odbour·vacÌch reakcÌ s udivujÌcÌ trpÏli-
vostÌ urËit spr·vnÈ strukturnÌ vzorce sloûit˝ch organick˝ch
a anorganick˝ch systÈm˘ ñ spr·vnÈ z hlediska poznatk˘ 20.
stoletÌ. Nejen to, oni rozvinuli umÏnÌ syntÈzy tak, ûe tyto
sloûitÈ species dok·zali p¯ipravit. UdivujÌcÌ byly takÈ ˙spÏchy
analytickÈ chemie. TotÈû platÌ o uvedenÌ chemickÈho pr˘my-
slu do ûivota lidskÈ spoleËnosti. Styk chemie s fyzikou a bio-
logiÌ byl chab˝: chemie dos·hla triumfu lidskÈho ducha, jakoû
i udivujÌcÌ zruËnosti, sama o sobÏ. V tomto smyslu bylo,
soudÌm, moje mÌnÏnÌ zcela korektnÌ. DneönÌ situace chemie je
pronikavÏ jin·. BariÈry mezi  p¯ÌrodnÌmi vÏdami se trvale
vytr·cejÌ, struktury i velice sloûit˝ch molekul se da¯Ì urËit
s ohromnou ˙ËinnostÌ a netuöenou rychlostÌ metodami expe-
riment·lnÌ fyziky (rentgenostrukturnÌ anal˝za, NMR, ESR,
hmotnostnÌ spektrometrie, fyzik·lnÌ separaËnÌ metody). Mo-
lekuly p¯edstavujÌ spoleËn˝ jmenovatel ohromnÈ oblasti, jeû
zahrnuje Ë·st fyziky, celou chemii, v˝znamnou Ë·st biodiscip-
lÌn, velmi perspektivnÌ partie lÈka¯stvÌ: vznikly molekulovÈ
vÏdy. O fyzik·lnÌch vlastnostech lze ñ dÌky kvantovÈ mecha-
nice ñ zÌskat informace v˝poËetnÌ cestou. PomocÌ prost¯edk˘
matematiky, fyziky a chemie vyrazily biodisciplÌny na taûenÌ,
jeû smÏ¯uje k odkrytÌ mechanism˘ fungov·nÌ ûivÈ hmoty.
U toho vöeho je chemie p¯Ìtomna a hraje vynikajÌcÌ roli. Ne-
m˘ûe b˝t vytlaËena ani nahrazena jinou disciplÌnou, protoûe
jsou to, alespoÚ zatÌm, pouze chemici, kte¯Ì ovl·dajÌ umÏnÌ
syntÈzy. A pr·vÏ nynÌ je jejÌ rozmach v oblasti ob¯Ìch systÈm˘
udivujÌcÌ.

Z·vÏrem tÈto Ë·sti se sluöÌ ¯Ìci slovo o komunikov·nÌ
v chemii. Jde o slovnÌ a pÌsemnÈ sdÏlov·nÌ dosaûen˝ch v˝sled-
k˘. To, co bylo p¯ed lety ¯eËeno1 o svÌzelÌch v tÈto oblasti, platÌ
i nad·le. PotÌûe spÌöe rostou: publikuje se vÌc a vÌc a mnozÌ
Ëtou mÈnÏ a mÈnÏ. Ani v oblasti odborn˝ch setk·nÌ, od mini-
sympoziÌ aû po ob¯Ì kongresy, se neud·lo nic, co by usnadnilo
ûivot badatel˘. PoËet setk·nÌ uû lÈta  roste  a vynikajÌcÌch
¯eËnÌk˘ nep¯ib˝v·. Aû na ˙roveÚ pohromy se nÏkdy da¯Ì
dot·hnout vyuûitÌ nov˝ch audiovizu·lnÌch technik: ve h¯e je
plno svÏtel, barev, tvar˘, pl·ten, obrazc˘ a promÏn; jen vÏda
nÏkdy jakoby ustupovala do pozadÌ. Dosud (snad) nebylo
vyuûito pouze toho, co se neblaze uplatÚuje v rozhlasovÈm
vysÌl·nÌ, totiû podmalov·nÌ mluvenÈho slova hudbou. Aby mi
bylo dob¯e rozumÏno: moje kritika smÏ¯uje prim·rnÏ k ne
dosti dob¯e p¯ipraven˝m p¯edn·öejÌcÌm, a nikoli k modernÌm
zp˘sob˘m prezentace.

2. P¯Ìprava nov˝ch molekul a materi·l˘

Kaûd˝m rokem p¯ib˝v· slouËenin, o jejichû struktur·ch
mnozÌ soudÌ, ûe jsou udivujÌcÌ. P¯ÌsnÏ vzato, ten ˙div je Ëasto
namÌstÏ jen z hlediska struktur, jeû nabÌzely uËebnice zhruba
do pades·t˝ch let; nÏkdy je tÈû vyvol·n p¯eûÌvajÌcÌmi konzer-
vativnÌmi strukturnÌmi teoriemi. P¯ekon·nÌ bariÈr, jeû ohra-
zovaly oblast strukturnÌch typ˘ klasickÈ chemie, bylo umoû-
nÏno velk˝m rozöÌ¯enÌm reakËnÌch podmÌnek: rozöÌ¯enÌ oboru
teplot (snadn· dostupnost teplot blÌzk˝ch 0 K) a tlak˘, za-
vedenÌ rozpouötÏdel jedineËn˝ch vlastnostÌ (nap¯. dipol·rnÌ
aprotick· rozpouötÏdla), ËastÈ vyuûÌv·nÌ reaktivity molekul
v elektronicky vzbuzen˝ch stavech a reaktivity radik·lov˝ch
iont˘. Budiû ¯eËeno, ûe porozumÏnÌ reakËnÌmu mechanismu
m· pro syntÈzu velk˝ v˝znam. Tomu v˝znaËnÏ napomohl
rozmach rychl˝ch a ultrarychl˝ch spektroskopiÌ. V poslednÌ
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dobÏ zaËÌnajÌ hr·t ˙lohu i moûnosti manipulace s jednotliv˝mi
molekulami.

Pro ilustraci a pro potÏöenÌ zmÌnÌm jen nÏkolik p¯Ìpad˘.
Mod¯e je zabarvena s˘l , jejÌû kation2 m· cyklickou
strukturu (I). Poda¯ilo se p¯ipravit3 soli protonizovanÈ kyseliny
uhliËitÈ (II) a jejÌho esteru (III); jako anion poslouûil hexafluo-
roantimoniËnan. PomocÌ neutralizaËnÌ hmotnostnÌ spektro-
metrie  se zda¯ilo p¯ipravit4 t¯etÌ alotrop kyslÌku, a to O4.
SluËovacÌ energie tÈto molekuly je dokladem toho, ûe nejde
o uû zn·m˝ van der Waals˘v dimer molekul kyslÌku, (O2)2.
Tyto novÈ Ë·stice mohou hr·t ˙lohu ve fyzice atmosfÈry.
Kupodivu struktura nov˝ch species O4 z˘st·v· nezn·m· ñ jak·
p¯Ìleûitost pro kvantovÈ chemiky!

I II III

2 . 1 . U l t r a r y c h l È p r o c e s y

Od pades·t˝ch let 20. stoletÌ proöla chemick· fyzika rych-
l˝ch proces˘ od milisekundovÈ oblasti do svÏta dÏj˘ sledova-
teln˝ch femtosekundovou spektroskopiÌ (1 fs = 10ñ15 s) a fem-
tochemie se stala bÏûnÏ pouûÌvan˝m pojmem. Tento v˝voj
vyvrcholil udÏlenÌm Nobelovy ceny za chemii A. H. Zewai-
lovi v r. 1999. Femtochemie dovoluje zobrazit vskutku ele-
ment·rnÌ dÏje chemick˝ch reakcÌ, vznik a z·nik kovalentnÌ
vazby. Tyto dÏje se odehr·vajÌ v ËasovÈ oblasti mezi femto-
sekundami a pikosekundami: pro oz¯ejmÏnÌ doporuËuje Cher-
gui5 uvÏdomit si, ûe vibraËnÌ perioda u typickÈ lehkÈ a tÏûkÈ
dvouatomovÈ molekuly (H2 a I2) ËinÌ 7,6 a 160 fs. SluöÌ se
zd˘raznit, ûe i v p¯ÌpadÏ pikosekundovÈ spektroskopie se
studuje kinetika p¯emÏn, a ne skuteËn· dynamika5. Teprve
femtosekundov· technika dovoluje sledovat molekulov˝ po-
hyb v re·lnÈm Ëase. »asovÈ rozliöenÌ je totiû mnohem kratöÌ
neû vibraËnÌ a rotaËnÌ pohyby. CÌlem je zn·t prostorovÈ a Ëa-
sovÈ sou¯adnice  vöech atom˘ v molekul·ch  p¯i p¯echodu
reaktant˘ na produkty: m˘ûeme se tÏöit, ûe uvidÌme, jak se
skuteËnÏ nap¯. sbaluje molekula bÌlkoviny.

To p¯evratnÈ spoËÌv· v tom, ûe nynÌ lze studovat mecha-
nismy element·rnÌch chemick˝ch dÏj˘, a mnozÌ doufajÌ, ûe
toto ˙silÌ vy˙stÌ v naöi schopnost lÈpe neû dosud ovl·dat
pr˘bÏh chemick˝ch a biologick˝ch  reakcÌ6; k tomu m˘ûe
slouûit obratn· volba laserov˝ch puls˘ spr·vnÈ povahy.

DvÏma ot·zk·m nelze odolat: za prvÈ se lze pt·t, jak ovliv-
ÚujÌ relace neurËitostÌ7 rozliöovacÌ schopnost femtosekundovÈ
spektroskopie, a za druhÈ, jsme na cestÏ k attochemii? (1 as =
10ñ18 s). V literatu¯e byly vysloveny domnÏnky o omezenÈ
zp˘sobilosti femtosekundovÈ spektroskopie s ohledem na zn·-
mÈ vztahy, ∆t ∆E ≥ h/2π a ∆x ∆p ≥ h/2π. Zewail analyzoval
tyto vztahy a doöel k z·vÏru, ûe fyzik·lnÌ smysl v˝sledk˘
mÏ¯enÌ nenÌ ohroûen7. P¯esto m·m pocit, ûe diskuse dosud
k ˙plnÈmu z·vÏru nedospÏla. Pokud jde o attosekundovou
spektroskopii, zd· se, ûe nadÏje na realizaci jsou re·lnÈ; exis-
tuje ˙mysl studovat pohyb elektronu a p¯ispÏt k samÈ podstatÏ
kovalence.

TÈto tematice vÏnuje znaËnou teoretickou pozornost M.
Quack8 se spolupracovnÌky. Jde jim o studium toho, co ozna-

ËujÌ jako prim·rnÌ procesy a studujÌ je u intramolekulov˝ch
dÏj˘ pomocÌ I» spektroskopie s vysok˝m frekvenËnÌm roz-
liöenÌm a interpretujÌ je pomocÌ ËasovÏ z·vislÈ Schrˆdingero-
vy rovnice: zkoumali nap¯. dynamiku tunelov·nÌ v dimeru
fluorovodÌku Ëi stereomutaci chir·lnÌch l·tek tunelov·nÌm;
jejich z·jmy jsou uû delöÌ dobu spjaty s teorÈmem CPT (viz
tÈû staù 7.). Z·vÏrem tohoto oddÌlu se svÏ¯Ìm s ˙divem, ûe se
v oblasti femtochemie (vedle Quackovy laborato¯e) nevyuûÌv·
daleko vÏtöÌ mÏrou ¯eöenÌ ËasovÏ z·vislÈ Schrˆdingerovy rov-
nice.

2 . 2 . R o z s · h l È s y s t È m y

Do tÈto kategorie pat¯Ì p¯irozenÈ a umÏlÈ polymery a po-
lykondenz·ty, iontovÈ a kovalentnÌ krystaly, amorfnÌ l·tky
r˘zn˝ch typ˘ a koloidnÌ Ë·stice. V poslednÌch letech chemie,
fyzika a biologie ob¯Ìch systÈm˘ nabyla velkÈho rozmachu:
hovo¯Ì se o van der WaalsovÏ chemii, o chemii klastr˘, supra-
molekulovÈ chemii a o nanochemii. Je moûnÈ, ûe poslednÌ
z uveden˝ch pojm˘ by bylo Ëasto moûnÈ nahradit oznaËenÌm
koloidnÌ chemie.

SouËasn˝ velik˝ rozmach chemie a fyziky ob¯Ìch systÈm˘
je spÌöe na zaË·tku neû na konci. SvÏt tÏchto Ë·stic je na jednÈ
stranÏ ohraniËen svÏtem molekul (rozmÏry Ëasto mezi 0,2ñ
2 nm) a na stranÏ druhÈ pevnou f·zÌ (od nÏkolika µm do
libovolnÈho rozmÏru). Z obr·zku 1 je z¯ejmÈ, ûe pokud jde
o disperzi hmoty, p¯edstavujÌ molekuly a pevn· f·ze krajnÌ
p¯Ìpady; ostatnÌ zmÌnÏnÈ ˙tvary tvo¯Ì p¯echod mezi tÏmito
p¯Ìpady. JednÌm z d˘vod˘ velkÈho z·jmu o tuto oblast p¯echo-
du od molekul k pevnÈ f·zi jsou specifickÈ vlastnosti Ë·stic
tÈto oblasti, vlastnosti odliönÈ od vlastnostÌ molekul a od
vlastnostÌ pevnÈ f·ze. To se ovöem vÏdÏlo uû dlouho o koloid-
nÌch Ë·sticÌch, avöak teprve v poslednÌch letech si chemici
a fyzici uvÏdomili, jak velik˝ v˝znam mohou mÌt tyto Ë·stice
(nanoË·stice) nap¯. v r˘zn˝ch oblastech elektronickÈho pr˘-
myslu Ëi v katal˝ze; odtud intenzivnÌ pozornost vÏnovan· tÈto
oblasti.

Cl IrF4
+

6
ñ

.

ClóCl

ClóCl

ï+ HOñC
+

OH

OH

HOñC
+

OR

OR

Obr. 1. RozmÏry molekul a pevnÈ f·ze a rozmÏry Ë·stic v oblasti
mezi tÏmito p¯Ìpady: nanoË·stice, koloidnÌ Ë·stice (1 aû 500 nm),
makromolekuly umÏlÈ a p¯ÌrodnÌ a van der Waalsovy (vdW)
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Pokud jde o chemii souËasnosti a blÌzkÈ budoucnosti, lze
se domnÌvat, ûe obÏ zmÌnÏnÈ klasickÈ oblasti ob¯Ìch molekul
(Ë·stic) proûijÌ renesanci. Dynamika koloidnÌch soustav spolu
s hydrodynamikou bude hr·t v˝znamnou ˙lohu p¯i popisu
model˘ reprezentujÌcÌch Ë·sti ûivÈ hmoty. O v˝vojov˝ch ten-
dencÌch makromolekulovÈ chemie a o jejÌm pr˘niku s mate-
ri·lovou vÏdou9 je podrobnÏjöÌ ¯eË ve stati 6.

Ob¯Ì systÈmy  jsou  p¯ÌstupnÈ  dvÏma cestami. BuÔ jde
o klasickou syntÈzu, nebo se vyuûÌv· ochotnÈho vzniku van
der Waalsov˝ch vazeb mezi vhodn˝mi monomery; Ëasto jde
o vodÌkovÈ vazby. Prv· cesta je velice pracn·, druh· uû vedla
v mnoha p¯Ìpadech k p¯ÌpravÏ ob¯Ìch systÈm˘ pozoruhodnÈ
struktury. Vedle jiû zmÌnÏnÈ vhodnÈ volby v˝chozÌ molekuly
(jeû je Ñsurovinouì pro p¯Ìpravu ob¯Ìho systÈmu), je zpravidla
jeötÏ t¯eba spr·vnÈ volby prim·rnÌ iniciace. Proces, kter˝ po
tÈto iniciaci n·sleduje, tedy vlastnÌ tvorba ob¯Ìho systÈmu,
probÌh· spont·nnÏ; mluvÌ se o Ñefektu dominoì Ëi Ñefektu
zipuì. DomnÌv·m se, ûe se v p¯ÌrodÏ uplatÚujÌ obdobnÈ me-
chanismy p¯i vytv·¯enÌ rozs·hl˝ch supramolekulov˝ch ˙tva-
r˘.

PokusnÏ lze do svÏta nanoË·stic dospÏt nejen zmÌnÏnou
syntÈzou a spont·nnÌ samoorganizacÌ (jde o tzv. Ñbottom-upì
proces), ale tÈû miniaturizacÌ (Ñtop-downì, fotolitografie)10.

Ze z·plavy Ël·nk˘ o tÈto tematice ocituji nÏkolik, z nichû
lze vycÌtit öÌ¯i oblasti. Jde nap¯. o samoorganizaci m¯Ìûek
s motivem zahrnujÌcÌm Ëty¯i atomy (ionty) kovu11, o samoor-
ganizaci cyklopeptidu do nanoroury12, o tvorbu oligosupramo-
lekul aû supramolekulov˝ch polymer˘ pomocÌ vodÌkov˝ch
vazeb13,14 a o p¯Ìpad supramolekulovÈ chemie na b·zi cyklo-
dextrinu15. V poslednÌ citovanÈ pr·ci15 autor doporuËuje po-
uûÌvat oznaËenÌ supramolekulov· chemie pro p¯Ìpady, kdy se
mezi interagujÌcÌmi jednotkami netvo¯Ì kovalentnÌ vazby. To
se mi nezd· öùastnÈ, nevidÌm totiû d˘vody, proË oligomery,
v nichû jsou subsystÈmy v·z·ny vazbou libovolnÈho typu,
neza¯azovat do supramolekulovÈ chemie. Pro p¯Ìpady, u nichû
se kovalentnÌ vazba netvo¯Ì, se mi  zd· oznaËenÌ van  der
Waalsova (vdW) chemie p¯ÌhodnÏjöÌ. V p¯ehlednÈm Ël·nku
o nanoelektromechanick˝ch systÈmech16 se uv·dÌ, ûe litogra-
fick˝m postupem lze vytv·¯et objekty o rozmÏrech do 20 nm.
UkonËeme tento odstavec zmÌnkou o nevöednÌ pr·ci ze svÏta
klastr˘ aniont˘ anthracenu s kationty draslÌku solvatovan˝mi
molekulami tetrahydrofuranu17. Teoretick· p¯edpovÏÔ triple-
tovÈho z·kladnÌho stavu tohoto klastru byla pozdÏji potvrzena
pokusnÏ teplotnÏ z·vislou pulznÌ elektronovou spinovou rezo-
nancÌ.

MÌv·m pocit, ûe uûiteËnost celÈ tÈto oblasti v myslÌch
chemik˘ ponÏkud p¯edbÌh· realitu. P¯esto se domnÌv·m, ûe
velk· oËek·v·nÌ o mnohostrannÈ uûiteËnosti chemie a fyziky
nanoË·stic budou naplnÏna. Pro povzbuzenÌ uv·dÌm p¯Ìpad
velice aktivnÌho a selektivnÌho hydrogenaËnÌho katalyz·to-
ru sest·vajÌcÌho z nanoË·stic Ru5Pt Ëi Ru10Pt2 umÌstÏn˝ch
na vnit¯nÌch stÏn·ch mezoporÈznÌho k¯emene18. Nanoklastr˘
(a p¯edevöÌm katal˝zy) se t˝kajÌ i p¯ehlednÈ Ël·nky vÏnovanÈ
jejich p¯ÌpravÏ, charakterizaci a aplikaci19,20.

Vraùme se jeötÏ ke koloidnÌm soustav·m a p¯ipomeÚme,
ûe je-li meziË·sticov· vzd·lenost mal· v˘Ëi rozmÏr˘m Ë·stice,
vystupuje ve v˝razu pro disperznÌ interakci ˙mÏrnost rñ2, a ne
rñ6 zn·m· z Londonova v˝razu. Pro porozumÏnÌ f·zovÈmu
chov·nÌ koloidnÌch suspenzÌ je t¯eba studovat silovÈ p˘sobenÌ
mezi Ë·sticemi, k Ëemuû, podobnÏ jako u velk˝ch molekulo-
v˝ch  systÈm˘,  slouûÌ  efektivnÌ p·rovÈ  potenci·ly. F·zovÈ

chov·nÌ koloidnÌch soustav bylo takÈ modelov·no na poËÌtaËi
za vyuûitÌ teorie DFT (density functional theory)21.

2 . 3 . M o l e k u l o v È s t r o j e

PoprvÈ jsem o vodiv˝ch molekulov˝ch dr·tech z plastic-
k˝ch hmot, jako souË·stech elektrick˝ch za¯ÌzenÌ, slyöel od
O. Wichterleho v pades·t˝ch letech. On byl takÈ ten, kdo n·s po-
vzbudil ke kvantovÏchemickÈmu studiu22 nekoneËn˝ch kon-
jugovan˝ch systÈm˘; z praktickÈho hlediska n·m ölo p¯ede-
vöÌm o polovodiËe s regulovateln˝mi vlastnostmi. Pr·ce nevy-
volala û·dn˝ ohlas a zdejöÌ kolegovÈ poukazovali na to, ûe nenÌ
öance takovÈ molekulovÈ dr·ty napojit na elektrickÈ za¯ÌzenÌ.

Nejen touha po d˘slednÈ miniaturizaci poËÌtaË˘, ale i pro-
stÈ p¯·nÌ vyvinout molekulovÈ stroje, vedla v poslednÌm dese-
tiletÌ k velikÈmu rozmachu v tÈto oblasti. Je s tÌm spjata
rozs·hl· literatura Ëasto postiûen· neduhem souËasnosti, totiû
ne dosti solidnÌm citov·nÌm.

O molekulov˝ch strojÌch pracuje Michlova skupina od
osmdes·t˝ch let. StejnÏ jako v dalöÌch skupin·ch i oni vÏnujÌ
pozornost pokus˘m o konstrukci prvk˘ zn·m˝ch z elektroni-
ky23. Rotor o molekulov˝ch dimenzÌch, poh·nÏn˝ proudem
atom˘ vz·cnÈho plynu ze supersonickÈ trysky, dosud Ëek· na
realizaci. Simulace zaloûenÈ na molekulovÈ dynamice vöak
nasvÏdËujÌ moûnosti realizace. Lopatky modelovÈho kola re-
prezentujÌ oktaedrickÈ komplexy rhenia se dvÏma ligandy
o-fenantrolinovÈho typu ñ jeden je kladnÏ a druh˝ z·pornÏ
nabit˝24. Studie pokraËovala zkoum·nÌm chov·nÌ dipol·rnÌho
rotoru v rotujÌcÌm elektrickÈm poli25. O ned·vn˝ch pokusn˝ch
aktivit·ch v  tÈto oblasti  se lze  doËÌst ve studii  Stoddarta
a spol.26 a v dalöÌch recentnÌch pracÌch27,28. Lze soudit, ûe
v budoucnosti se dob¯e uplatnÌ molekulovÈ motory zaloûenÈ
na principech zn·m˝ch z biologie.

Do tÈto Ë·sti lze jako konstrukËnÌ prvky za¯adit i pr·ce
o uhlÌkat˝ch nanorour·ch (Ëi spÌöe nanohadiËk·ch). Jde o sys-
tÈmy poutajÌcÌ pozornost uû delöÌ dobu29. Za pozoruhodnÈ dÌlo
materi·lovÈ vÏdy lze pokl·dat soust¯ednou uhlÌkovou trubiË-
ku vnÏ obalenou dalöÌ trubiËkou ze sulfidu wolframiËitÈho.
Auto¯i pr·vem mluvÌ o nanodr·tu s izolacÌ30. Jin· pozoruhodn·
pr·ce v tÈto oblasti se t˝k· uhlÌkov˝ch nanotrubiËek s navÏöe-
n˝mi funkËnÌmi skupinami31.

Pokud jde o polovodivÈ Ñdr·tyì, jest vÏnovat pozornost
pr·ci o polymernÌch materi·lech ËtvrtÈ generace (Nobelovsk·
p¯edn·öka32). Svazek 99 zn·mÈ sÈrie ÑStructure and Bondingì
se t˝k· molekulov˝ch stroj˘ a motor˘33. Testov·nÌ souË·stek
pro molekulovou elektroniku je zasvÏcen p¯ehled34.

Zd· se, ûe jeden z citliv˝ch bod˘ tÈto oblasti se v nÏkolika
laborato¯Ìch blÌûÌ vy¯eöenÌ: m·m na mysli p¯ipojenÌ Ñdr·tuì
k ostatnÌm konstrukËnÌm prvk˘m Ëi k makroskopick˝m sou-
Ë·stk·m (viz staù 5.).

Z·vÏrem se sluöÌ ¯Ìci, ûe cel· tato oblast je prolnut· sny
a p¯·nÌmi. Samoz¯ejmÏ to nejen nenÌ nic öpatnÈho, dokonce
sny zpravidla p¯edch·zejÌ v˝znamnÈ objevy. UrËit· hypertro-
fie snÏnÌ a p¯·nÌ je, domnÌv·m se, vyprovokov·na mimo jinÈ
grantovou soutÏûÌ. NetajÌm se tÌm, ûe vÏ¯Ìm, ûe sn˘ bude
ub˝vat a realizovan˝ch p¯·nÌ p¯ib˝vat. Extrapolace v tÈto
oblasti je jeötÏ riskantnÏjöÌ neû v oblastech jin˝ch, ale nemo-
hu nezmÌnit, ûe velikost konstrukËnÌch prvk˘ poËÌtaË˘ je uû
po desetiletÌ zhruba line·rnÌ funkcÌ Ëasu: supersuperpoËÌtaËe
s molekulov˝mi konstrukËnÌmi prvky by mohly spat¯it svÏtlo
svÏta za 20 let.
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2 . 4 . K a t a l ˝ z a

Toto je oblast chemie, o nÌû soudÌm, ûe p¯es vöechen
rozmach a pozornost jÌ vÏnovanou, si mnozÌ po¯·d neuvÏdo-
mujÌ jejÌ v˝znam v celÈm rozsahu. Katal˝za p¯ÌötÌch let patrnÏ
v˝znamnÏ zmÏnÌ situaci v pr˘myslu ve dvou smÏrech. P˘jde
o novÈ, öetrnÏjöÌ v˝robnÌ postupy, coû bude nadmÌru d˘leûitÈ
s ohledem na oËek·van˝ rozmach pr˘myslu v mnoha dosud
mÈnÏ rozvinut˝ch Ë·stech svÏta. Nejen to. UdrûenÌ p¯ijatel-
n˝ch podmÌnek na Zemi vyûaduje usilovat o mocn˝ rozmach
vyuûÌv·nÌ katal˝zy pro velmi d˘kladnÈ ËiötÏnÌ plyn˘, vod
a vöech odpad˘ opouötÏjÌcÌch pr˘myslovÈ podniky. A t¯etÌ
oblast, kde pr·vem lze Ëekat od katal˝zy mnoho, je oblast
syntÈzy a p¯emÏn za fyziologick˝ch podmÌnek. To p¯ispÏje
nepochybnÏ porozumÏnÌ proces˘m v ûivÈ hmotÏ. NavÌc lze
oËek·vat pozitivnÌ d˘sledky pr˘myslovÈ, a to nejen v oblasti
biotechnologiÌ.

MyslÌm, ûe doba je vÌce neû zral· na to, aby se alespoÚ
v nÏkter˝ch laborato¯Ìch upustilo od p¯ekonanÈho rozdÏlenÌ
katal˝zy na homogennÌ, heterogennÌ a enzymatickou. SilnÏjöÌ
kontakty mezi tÏmito oblastmi, spolu s obecn˝m uvaûov·nÌm
o tom, jak uËinit orbit·lnÏ, spinovÏ, Ëi entropicky zak·zanÈ
procesy dovolen˝mi35, p¯ispÏjÌ rozvoji katal˝zy.

M·m pocit, ûe na rozdÌl od jin˝ch oblastÌ chemie, jakoby
v oblasti katal˝zy vöe divergovalo. DÌlem to snad souvisÌ
s enormnÌm poËtem publikacÌ v oboru; dokonce i pracÌ spja-
t˝ch s kvantovou chemiÌ vych·zÌ roËnÏ tÈmÏ¯ nep¯ehlednÈ
mnoûstvÌ. Takto zamÏ¯enÈ pr·ce v jin˝ch Ë·stech chemie
p¯ispÌvajÌ k ¯·du a urËitÈ konvergenci p¯ÌsluönÈ oblasti. Zd· se
mi, ûe v katal˝ze tomu tak zatÌm nenÌ. Z·plava poznatk˘ roste,
zobecnÏnÌ je velmi m·lo. Po p·r pozn·mk·ch o pr˘myslov˝ch
aspektech katal˝zy upozornÌm na pozoruhodnÈ rysy enzyma-
tickÈ katal˝zy.

Na poË·tku 21. stoletÌ se s ohledem na pomÏrnÏ rychlÈ
vyËerp·v·nÌ z·sob ropy obracÌ pozornost k zemnÌmu plynu,
jehoû z·soby jsou vÏtöÌ. Jeho hlavnÌ sloûka, methan, je a hojnÏ
bude katalyticky p¯emÏÚov·n na chemik·lie klÌËovÈ d˘leûi-
tosti, jakoû i na pohonnÈ hmoty. Jde o procesy, jako je p¯Ìm·
p¯emÏna  methanu na methanol a formaldehyd, oxidativnÌ
spojenÌ na ethylen, p¯Ìm· p¯emÏna na arom·ty a vodÌk za
nep¯Ìtomnosti kyslÌku a reformov·nÌ parou Ëi CO2 (spojenÈ
s vÌtan˝m sniûov·nÌm koncentrace sklenÌkovÈho plynu) s na-
vazujÌcÌ Fischerovou-Tropschovou syntÈzou.

HodnÏ pozornosti pout· p¯Ìm· p¯emÏna relativnÏ levn˝ch
alkan˘ C2 aû C4 na cennÈ produkty (jsou uvedeny v z·vorce):
ethan (ethylen, kyselina octov·), propan (propylen, kyselina
akrylov·), isobutan (kyselina metakrylov·). Tyto procesy jsou
navÌc  v souladu  se snahou  vylouËit  krakov·nÌ jako cestu
k zÌsk·v·nÌ olefin˘ proto, ûe modernÌ, v˝konnÈ krakovacÌ
za¯ÌzenÌ je velice n·kladnÈ.

Za jedineËn˝ p¯ÌspÏvek pro  porozumÏnÌ  element·rnÌm
reakËnÌm krok˘m pr˘myslovÏ v˝znamn˝ch proces˘ lze pokl·-
dat studie v laborato¯i H. Schwarze, t˝kajÌcÌ se ion-molekulo-
v˝ch proces˘, jichû se ˙ËastnÌ atomy (ionty) p¯echodn˝ch
kov˘36. Procesy probÌhajÌ ve zdroji hmotnostnÌho spektrometru.

V oblasti homogennÌ katal˝zy v organickÈ chemii, pomocÌ
komplex˘ kov˘, roste touha volit ligandy racion·lnÏ, tedy na
z·kladÏ znalostÌ mechanismu. Vedle studia metateze se vÏnuje
s ˙spÏchem velk· pozornost aktivaci vazeb37 CñH a vazeb38

CñC. Katal˝za cykloadice p¯echodn˝mi kovy pat¯Ì uû nÏkolik
let k oblastem uspokojivÏ prozkouman˝m.

JeötÏ jednou konstatuji, ûe objem literatury o katal˝ze je
enormnÌ, a proto zvolenÈ monografie z oblasti heterogennÌ39

a homogennÌ40 katal˝zy reflektujÌ osobnÌ z·jem autora.
Enzymov· katal˝za byla p˘vodnÏ spjata s biochemick˝mi

p¯emÏnami probÌhajÌcÌmi za podmÌnek in vivo a in vitro.
V˝znam tÈto katal˝zy je öiröÌ uû lÈta, avöak v poslednÌ dobÏ je
pr˘nik do laboratornÌ a pr˘myslovÈ chemie pozoruhodn˝.
DomnÌv·m se, ûe to p¯edznamen·v· novou Èru.

Katal˝za enzymy b˝v· sv˝m zp˘sobem katal˝za kovem de-
ponovan˝m v molekule bÌlkoviny. NenÌ vöak pochyby o tom,
ûe i bÌlkovina sama je schopna v rozmanit˝ch souvislostech
vykazovat efekt katalyz·toru. A navÌc by bylo zcela faleönÈ
upÌrat podobnÈ moûnosti dalöÌm biomakromolekul·m, jakoû
i supramolekulov˝m struktur·m od nich odvozen˝m. Sub-
str·t, tedy molekula, na nÌû m· b˝t vykon·n z·sah katalyz·to-
ru,  je v·z·n na uvedenÈ  makromolekuly Ëi jejich klastry
nekovalentnÌ vazbou (vazba vdW). Substr·t patrnÏ je v kavitÏ
makromolekuly klubkovitÈho tvaru Ëi na povrchu supramole-
kulovÈ struktury vystaven silnÈmu lok·lnÌmu elektrickÈmu
poli, kterÈ m· v˝razn˝ vliv na fyzik·lnÌ vlastnosti i chemickou
reaktivitu.

P¯evratnÈho pokroku bylo dosaûeno v pr·ci s krystalick˝-
mi bÌlkovinami a s jejich stabilizacÌ zavedenÌm p¯ÌËn˝ch va-
zeb. Dnes slouûÌ krystalickÈ bÌlkoviny jako pr˘myslovÈ kata-
lyz·tory a jako nosiËe v enantioselektivnÌ chromatografii. Je
dob¯e si  uvÏdomit,  ûe  dosud  byla urËena struktura okolo
13 000 bÌlkovin a p¯Ìbuzn˝ch molekul. P¯Ìprava vzork˘ pro
RTG anal˝zu, aË nam·hav·, se stala rutinnÌ z·leûitostÌ. Tyto
materi·ly nejsou tak citlivÈ a k¯ehkÈ, jak se Ëasto myslÌv·;
stabilizovanÈ materi·ly mohou slouûit jako bioorganickÈ zeo-
lity41. DalöÌho zv˝öenÌ stability lze, alespoÚ v nÏkter˝ch p¯Ìpa-
dech, dos·hnout uloûenÌm enzymu do hydrogelovÈ matrice42.
Z tohoto hlediska lze snadno nahlÈdnout velmi v·ûnÏ mÌnÏnÈ
snahy dopracovat se k umÏl˝m enzym˘m43.

DalöÌm pozoruhodn˝m rysem souËasnÈho v˝voje je, vedle
zvyöov·nÌ stability enzym˘, zvyöov·nÌ selektivity a katalytic-
kÈ ˙Ëinnosti enzym˘ pomocÌ toho, Ëemu se ¯Ìk· ÑusmÏrnÏn·
evoluceì Ëi evoluËnÌ inûen˝rstvÌ44.

S ohledem na zmÌnku o d˘leûitosti p¯ÌmÈ oxidace methanu
na methanol, podle celkovÈ reakce

CH4 + O2 + 2 H+ + 2eñ → CH3OH + H2O (1)

si zaslouûÌ pozornost pr·ce vyuûÌvajÌcÌ ke katal˝ze methano-
vou monooxygenasu45; jde o p¯Ìpad rozs·hlÈ mezioborovÈ
studie.

Expanze smÏrem k velk˝m systÈm˘m je patrn· nejen
v pokusnÈ oblasti. SvÏdËÌ o nÌ i rostoucÌ poËet teoretick˝ch
studiÌ, t˝kajÌcÌch se enzymovÈ katal˝zy. Pro porozumÏnÌ me-
chanismu enzymaticky katalyzovan˝ch reakcÌ jsou k dispozici
nejen kvantovÏchemickÈ v˝poËty energie, ale i ˙daje o Gibb-
sovÏ energii46.

2 . 5 . A s y m e t r i c k È s y n t È z y

Od samÈho objevu optickÈ aktivity molekul bylo zn·mo,
ûe optickÈ antipody majÌ r˘znÈ fyzik·lnÌ vlastnosti, a tudÌû
i r˘znou reaktivitu. SluöÌ se vöak poznamenat, ûe doned·vna
pat¯ilo mezi skalnÌ dogmata chemie p¯esvÏdËenÌ o tom, ûe oba
antipody majÌ identickou energii: nynÌ m·me jistotu, ûe jejich
energie je dÌky diskriminaËnÌmu efektu slab˝ch interakcÌ sice
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m·lo, ale vûdy rozdÌln·, viz staù 7. P¯i p¯ÌpravÏ opticky aktiv-
nÌch l·tek z inaktivnÌch molekul vznik· vûdy racem·t. Zav·-
dÌme-li druhÈ chir·lnÌ centrum do opticky aktivnÌ l·tky, je
vûdy, Ëasto v˝razn˝m zp˘sobem, jedna z chir·lnÌch forem
preferov·na. Pouûijeme-li pro p¯Ìpravu chir·lnÌ l·tky z inak-
tivnÌch molekul opticky aktivnÌho katalyz·toru, vûdy jedna
z chir·lnÌch forem p¯evaûuje; v p¯ÌpadÏ, ûe katalyz·torem je
enzym, je v˝tÏûek jednÈ formy tÈmÏ¯ stoprocentnÌ.

NeötÏstÌ spjatÈ s lÈËivem Contergan zv˝öilo enormnÏ na-
lÈhavost a popt·vku po chir·lnÏ Ëist˝ch l·tk·ch p¯edevöÌm
v oblasti farmaceutickÈ a agrochemickÈ.

Pokud jde o p¯Ìpravu Ëist˝ch antipod˘, je z¯ejmÈ, ûe cesta
zaloûen· na katal˝ze, asymetrick· katal˝za, je nejefektivnÏj-
öÌ47,48. Jako katalyz·tory slouûÌ komplexy kovu Ëi iontu kovu
s chir·lnÌmi organick˝mi slouËeninami. Tato oblast se inten-
zivnÏ rozvÌjÌ sice uû nÏkolik desetiletÌ, jejÌ aktu·lnost vöak
nekles·. V roce 2001 byla t¯em pion˝r˘m asymetrickÈ katal˝-
zy udÏlena Nobelova cena za chemii.

Je to nejen mocn˝ rozvoj trhu chir·lnÏ Ëist˝ch lÈËiv, ale tÈû
klÌËov· ˙loha optickÈ aktivity v molekulovÈ biologii a v roz-
pozn·vacÌch procesech, kterÈ ËinÌ tuto oblast trvale aktu·lnÌ.
V poslednÌ dobÏ p¯ib˝v· opticky aktivnÌch organick˝ch slou-
Ëenin, jeû neobsahujÌ kov, avöak vykazujÌ dobr˝ katalytick˝
efekt p¯i asymetrickÈ syntÈze. V tÈto souvislosti se uplatÚujÌ
i r˘znÈ kavitandy.

2 . 6 . K o m b i n a t o r i · l n Ì c h e m i e

Chemik vytv·¯Ì nejprve v mysli a potom v laborato¯i
p¯ipravuje novÈ strukturnÌ typy, Ëi novÈ deriv·ty l·tek zn·-
m˝ch, pro potÏöenÌ, pro ovÏ¯enÌ svÈ fantazie, Ëi nejËastÏji
z d˘vod˘ zvan˝ch praktickÈ. P·tr· po nov˝ch materi·lech,
katalyz·torech, lÈcÌch, barvivech atd. Zkuöen˝ chemik m·
rozs·hlÈ znalosti o souvislostech mezi strukturou a vlastnost-
mi; nÏkdy navÌc pomocÌ intuice Ëi ötÏstÌ obohatÌ soubor p¯i-
pravovan˝ch l·tek o takovou, jeû m· poûadovanÈ vlastnosti
v n·leûitÈ mÌ¯e. P¯ipravenÈ l·tky jsou podrobeny screeningu.
To vöe je ovöem ËasovÏ i finanËnÏ velmi n·roËnÈ.

Zcela nov˝ p¯Ìstup k tÈto velice ËastÈ ˙loze ohl·sila buda-
peöùsk· skupina A. Furky na 14. mezin·rodnÌm biochemickÈm
kongresu v Praze v roce 1988: kombinatori·lnÌ chemie byla
na svÏtÏ. Jde o proceduru, kter· dovoluje p¯ipravit velikÈ
mnoûstvÌ nov˝ch, strukturnÏ p¯Ìbuzn˝ch l·tek zp˘sobem da-
lekos·hle automatizovan˝m a sp¯aûen˝m s robotem, jenû do-
voluje prov·dÏt screening. VyuûÌvalo se p¯i tom podobnÈho
postupu, jak˝ Merrifield zavedl pro syntÈzu peptid˘ v pevnÈ
f·zi; dnes se vöak hojnÏ vyuûÌv· i f·ze kapalnÈ. Pro ty, kdoû
jsou zvyklÌ pracovat v˝luËnÏ postupy klasickÈ organickÈ syn-
tÈzy a usilujÌ o p¯Ìpravu definovanÈho chemickÈho individua,
jsou metody kombinatori·lnÌ chemie zprvu podivnÈ, ne-li
podez¯elÈ. Reakce se totiû prov·dÏjÌ v pevnÈ f·zi v reakËnÌch
Ñmikron·dobk·chì na podloûce z polystyrenu. Molekuly, kte-
rÈ pot¯ebujeme k reakcÌm, vytv·¯ejÌ Ñknihovnyì (srov. mÌnÏnÌ
R. Hoffmanna49). Produktivita p¯Ìpravy nov˝ch species a je-
jich testov·nÌ je enormnÌ a navÌc trvale roste poËet oblastÌ,
v nichû se tyto postupy uplatÚujÌ. Jde nap¯. o kombinatori·lnÌ
v˝zkum materi·l˘, katalyz·tor˘ a separaËnÌch mÈdiÌ pro enan-
tioselektivnÌ HPLC. NÏkte¯Ì soudÌ, ûe kombinatori·lnÌ chemie

by v p¯ÌötÌch desetiletÌch mohla dospÏt k mnoha desÌtk·m
milion˘  nov˝ch  species, jeû budou  podrobeny  screeningu
z r˘zn˝ch hledisek. Vedle dob¯e ËitelnÈho refer·tu Lowa50

byla tÈto tematice vÏnov·na cel· ËÌsla p¯ednÌch Ëasopis˘ pu-
blikujÌcÌch p¯ehlednÈ refer·ty51,52.

PracÌ v tÈto oblasti p¯ib˝v·, m·m vöak pocit, ûe poË·teËnÌ
euforie mnoh˝ch oslabila a p¯ehnan· oËek·v·nÌ se uû objevujÌ
jen z¯Ìdka. StejnÏ d˘leûitÈ je, ûe mnozÌ z poË·teËnÌch skeptik˘
nahlÈdli, ûe jde o postup, kter˝ v nÏkter˝ch oblastech bude hr·t
vynikajÌcÌ ˙lohu. Zd· se, ûe se v nedalekÈ budoucnosti doËk·-
me prv˝ch lÈk˘ objeven˝ch kombinatori·lnÌ cestou. Je moûnÈ,
ûe pr·vÏ oblast farmaceutickÈ chemie by mohla profitovat
z ned·vnÈho rozöÌ¯enÌ p˘vodnÌho postupu zavedenÌm dyna-
mickÈ kombinatori·lnÌ chemie53. P˘vodnÌ verze kombinato-
ri·lnÌ chemie je zaloûena na knihovn·ch prefabrikovan˝ch
molekul. Dynamick· verze vyuûÌv· reverzibilnÌho  spojenÌ
soubor˘ z·kladnÌch sloûek, a tak se vytv·¯Ì to, Ëemu Lehn ¯Ìk·
virtu·lnÌ kombinatori·lnÌ knihovny.

DomnÌv·m se, ûe kombinatori·lnÌ chemii net¯eba omezo-
vat na pokusn˝ p¯Ìstup. SoudÌm, ûe v˝poËtov· kombinatori·l-
nÌ chemie p¯Ìmo vol· po zavedenÌ. OstatnÏ p·tr·nÌ po kinetic-
ky a termodynamicky stabilnÌch tetracyklick˝ch konjugova-
n˝ch uhlovodÌcÌch (obsahujÌcÌch 5-, 6- a 7-ËlennÈ cykly) bylo
v˝poËtovÈ kombinatori·lnÌ chemii blÌzkÈ54. Zb˝v· dodat, ûe
vöechny tetracykly, kterÈ v p¯edpovÏdi obsadily Ëeln· mÌsta,
byly v pr˘bÏhu nÏkolika let syntetizov·ny.

3. Speci·lnÌ vazby

V tÈto Ë·sti se chci zmÌnit p¯edevöÌm o vazbÏ nevöednÌ
d˘leûitosti, o vodÌkovÈ vazbÏ; pat¯Ì sem tÈû halogenov· vazba
a vazby v elektronovÏ deficitnÌch molekul·ch.

Zanedlouho, v roce 2006, bude namÌstÏ p¯ipomenout stÈ
v˝roËÌ objevenÌ vodÌkovÈ vazby; neunikla tehdy bystr˝m po-
zorovatel˘m, kte¯Ì se zab˝vali o-hydroxyazoslouËeninami.
Auto¯i samoz¯ejmÏ o pozorovanÈm jevu ñ o vodÌkovÈ vazbÏ
ñ hovo¯ili zp˘sobem, kter˝ odpovÌdal poË·tku 20. stoletÌ.

Role, kterou hrajÌ vodÌkovÈ vazby p¯i molekulovÈm roz-
pozn·v·nÌ55,56, jakoû i p¯i spont·nnÏ probÌhajÌcÌ samoorgani-
zaci57,58, nejen u biochemick˝ch soustav, je v˝znamn˝m d˘-
vodem pro za¯azenÌ pozn·mky o vodÌkovÈ vazbÏ do tohoto
Ël·nku. Mezi skuteËnostmi, kterÈ budÌ ˙div, je vyhled·nÌ
spr·vn˝ch partner˘ ve sloûit˝ch reakËnÌch soustav·ch, jakÈ
p¯edstavuje nepochybnÏ nap¯. ûiv· hmota. JedineËnou ˙lohu
p¯itom hrajÌ nekovalentnÌ interakce*: tyto jsou zodpovÏdnÈ za
vznik enormnÌho poËtu mezimolekulov˝ch komplex˘; tyto
komplexy vöak opÏt zhruba stejnou rychlostÌ zanikajÌ. Ne vöak
vöechny: ty ÑpravÈì majÌ dobrou vyhlÌdku na zachov·nÌ, aù jde
o dvouöroubovici nukleov˝ch kyselin, jejich komplexy s bÌl-
kovinami, komplexy enzymñsubstr·t a ËetnÈ dalöÌ. Mechanis-
my vedoucÌ ke vzniku Ñspr·vn˝chì produkt˘ nejsou zdaleka
objasnÏny; jeden z moûn˝ch m˘ûe b˝t zmÌnÏn i zde. Form·lnÏ
m˘ûe jÌt o jakousi paralelu s fungov·nÌm zdrhovadla (zipu)
toho typu, u nÏhoû lze od sebe oddÏlit obÏ poloviny. Jejich
spojenÌ, tedy vytvo¯enÌ Ñspr·vnÈì struktury, musÌ b˝t zah·jeno
¯·dn˝m vloûenÌm koncovÈ Ë·sti jednÈ poloviny do odpovÌda-
jÌcÌ Ë·sti na druhÈ polovinÏ a potom je maliËkostÌ vytvo¯it
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z obou polovin jeden spr·vn˝ celek. Ve svÏtÏ biomolekul, Ëi
v p¯ÌpadÏ p¯Ìpravy (syntÈzy) supramolekuly, jejÌû komponen-
ty jsou drûeny pohromadÏ velk˝m mnoûstvÌm relativnÏ sla-
b˝ch vodÌkov˝ch vazeb, je proces spojenÌ sloûek zah·jen
spr·vn˝m iniciaËnÌm krokem, nap¯. vhodnÏ orientovan˝ch
sloûek supramolekuly k iontu kovu: potÈ se uplatnÌ Ñdomino
efektì Ëi Ñefekt zipuì a supramolekula je vytvo¯ena59.

VodÌkov· vazba vznik· mezi pozitivnÏ nabit˝m vodÌkem
v pol·rnÌ vazbÏ (ñXñH) a oblastÌ s dostateËnÏ vysokou elek-
tronovou hustotou (|B). ProdlouûenÌ vazby XñH (r1) na vazbu

ñX ñ H + |B → ñ XÖHÖB

XÖH (r2), vodÌkovou vazbu, je dob¯e patrnÈ na ËervenÈm
posunu valenËnÌ vibrace. Kdysi rozöÌ¯enÈ mÌnÏnÌ p¯ipisovalo
vznik vodÌkovÈ vazby v˝luËnÏ coulombickÈ interakci. Je to
pohled zav·dÏjÌcÌ proto, ûe je v˝sledkem kompenzace ostat-
nÌch p¯ÌspÏvk˘ odpovÌdajÌcÌch p¯itahov·nÌ a odpuzov·nÌ. Tuto
uËebnicovou informaci ukonËÌm pozn·mkou o tom, ûe p˘vod-
nÌ pr·ce o tÈto tematice ËÌtajÌ statisÌce str·nek a navÌc existujÌ
desÌtky monografiÌ. Z tohoto hlediska je udivujÌcÌ, ûe teprve
na sklonku 20. stoletÌ byl odhalen nov˝ typ vodÌkovÈ vazby,
v nÌû p˘vodnÌ vazba XñH vykazuje po vytvo¯enÌ atypickÈ
vodÌkovÈ vazby zkr·cenÌ, a tudÌû modr˝ posun jejÌ valenËnÌ
vibrace v infraËervenÈm spektru. Tento nov˝ typ vodÌkovÈ
vazby60 byl analyzov·n pomocÌ kvalitnÌch neempirick˝ch v˝-
poËt˘. Auto¯i tuto vazbu oznaËujÌ jako nepravou vodÌkovou
vazbu vyvol·vajÌcÌ  modr˝ posun  vibrace ñXñH ve vazbÏ
ñXñHÖB. P¯esun elektron˘ z B do protonñdonoru ñXñH
hraje ˙lohu u obou typ˘ vodÌkov˝ch vazeb: u pravÈ jde o p¯e-
sun elektron˘ do antivazebnÈho orbitalu σ* vazby XñH, za-
tÌmco u nepravÈ vodÌkovÈ vazby jde o p¯esun do vzd·lenÏjöÌ
Ë·sti molekuly protonñdonoru. Dosud byly zkoum·ny vazby
typu CñHÖB, kde B znaËÌ benzen, fluorobenzen, d·le kyslÌk
a fluor obsahujÌcÌ slouËeniny a halogenov˝ anion. P¯irozenÏ
nenÌ d˘vod oËek·vat, ûe by neprav· vodÌkov· vazba mohla
hr·t podobnÏ enormnÌ ˙lohu jako prav· vodÌkov· vazba. Do-
mnÌv·m se vöak, ûe nejde o kuriozitu, ale o typ vazby, jeû bude
prok·z·na, mimo jinÈ, nap¯. ve velmi mnoha krystalech.

V literatu¯e se objevuje pojem Ñhalogen bondingì, tedy
z analogie s pojmem vodÌkov· vazba jde o halogenovou vaz-
bu. V ned·vnÈ pr·ci61 se tento termÌn spojuje s tendencÌ
halogenov˝ch atom˘ interagovat s voln˝m elektronov˝m p·-
rem sousednÌch atom˘. Auto¯i p¯ipisujÌ tÈto vazbÏ v˝znamnou
˙lohu v ÑkrystalovÈm inûen˝rstvÌì a ve vytv·¯enÌ supramole-
kulov˝ch struktur molekul obsahujÌcÌch r˘znÏ v·zan˝ dusÌk
a halogen. S·m p¯istupuji k tomuto pojmu s urËit˝mi rozpaky,
maje  pocit, ûe pozorovanÈ  interakce lze interpretovat po-
mocÌ Ñklasick˝chì vazebn˝ch interakcÌ, pomocÌ p¯enosu n·-
boje a pomocÌ disperznÌ interakce. SkuteËn˝ krok vp¯ed lze
bez n·leûitÈ kvantovÏchemickÈ anal˝zy uËinit stÏûÌ.

4. Expanze do vyööÌch ¯ad periodickÈho systÈmu

Odhadem vÌce neû 90 % zn·m˝ch molekul sest·v· z mÈnÏ
neû 10 % zn·m˝ch prvk˘, p¯iËemû nejhojnÏji jsou zastoupeny
atomy prvÈ ¯ady periodickÈho systÈmu. O. Wichterle hovo¯il

o organickÈ chemii jako o chemii prvÈ ¯ady periodickÈho
systÈmu.

Pokud jde o komplexy p¯echodn˝ch kov˘ a vz·cn˝ch
zemin, zaËala expanze uû p¯ed mnoha lety. Naproti tomu
systematickÈ studie molekul r˘zn˝ch typ˘, v nichû klÌËov˝
prvek probÌh· celou grupou (p¯edevöÌm u hlavnÌch skupin),
studie pokusnÈ i teoretickÈ, jsou novÏjöÌho data. Na stranÏ
pokusnÈ nejde zpravidla o snadnou pr·ci, a pokud jde o kvan-
tovÏchemickÈ v˝poËty, jsou kvalitnÌ, soustavnÏ vypracova-
nÈ pseudopotenci·ly zahrnujÌcÌ klÌËovÈ relativistickÈ korekce
k dispozici teprve v poslednÌm desetiletÌ. KompletnÌ v˝poËty
ab initio jsou u polyatomov˝ch molekul, obsahujÌcÌch mnoha-
elektronovÈ atomy, ne˙nosnÏ n·roËnÈ.

Ve snaze lÈpe porozumÏt pojmu chemickÈ vazby byla
studov·na ñ p¯inejmenöÌm form·lnÌ ñ obdoba acetylen˘ obsa-
hujÌcÌch olovo (IV). DÈlka vazby PbñPb ËinÌ 319 pm, a proto
auto¯i62 v·hajÌ, zda lze mluvit o trojnÈ vazbÏ. ZatÌm nejkratöÌ
pokusnÏ nalezen· dÈlka vazby63 PbñPb ËinÌ 281 pm a byla
nalezena v Pb analogu dianiontu acetylenu (V).

Spektr·lnÌ evidence nasvÏdËuje tomu, ûe v hexasubstituo-
vanÈm tetragermabutadienu64 (VI) jsou p¯Ìtomny dvÏ konju-
govanÈ vazby Ge=Ge. Pozoruhodn· struktura (VII) p¯ÌsluöÌ65

hydridu dvojmocnÈho cÌnu, Sn2H4.
Pro ovÏ¯ov·nÌ spolehlivosti v˝poËt˘ zaloûen˝ch na pseu-

dopotenci·lech byly vûdy, v ˙nosnÈm rozsahu, takÈ prov·dÏny
v˝poËty se vöemi elektrony; tak tomu bylo v grup·ch vz·cn˝ch
plyn˘, halogen˘ a chalkogen˘66. U slouËenin halogen˘ je
v˝znamnÈ, ûe b˝vajÌ k dispozici, obvykle s v˝jimkou astatu,
i pokusn· data67,68.

V tÈto oblasti je t¯eba mÌt na mysli, ûe chemie slouËenin
obsahujÌcÌch prvky prvÈ ¯ady periodickÈho systÈmu (Li aû Ne)
se liöÌv· pronikavÏ od z·vislostÌ a pravidelnostÌ pozorovan˝ch
pro slouËeniny prvk˘ 2. aû 5. ¯ady.

Z·jem o chemii v tÈto oblasti patrnÏ poroste ze t¯Ì d˘vod˘.
Za prvÈ ot·zky podobnosti a rozdÌlnosti chemie prvk˘ prvÈ
¯ady a ¯ad vyööÌch jsou zdaleka nedozkoumanÈ; tato oblast
slibuje nejedno p¯ekvapenÌ. Za druhÈ se zd· dob¯e moûn˝m
modifikovat vlastnosti a reaktivitu r˘zn˝ch pr˘myslovÏ zajÌ-
mav˝ch slouËenin obmÏnou atom˘ pat¯ÌcÌch k jednÈ grupÏ.
A koneËnÏ za t¯etÌ se zd·, ûe vÌce neû ËtvrtstoletÌ star· teore-
tick·  p¯edpovÏÔ o  existenci  ostr˘vk˘ stability  v blÌzkosti

r1← → r2← →
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atom˘ s po¯adov˝m ËÌslem Z = 114 a Z = 126 je spr·vn·69.
V p¯ÌpadÏ prvk˘ se Z rovn˝m 109 aû 112 se poda¯ilo p¯ipravit
jen nÏkolik atom˘ s velmi kr·tk˝m poloËasem ûivota. U vyö-
öÌch prvk˘ vypad· situace p¯ÌznivÏji. V r. 1999 ohl·sila labo-
rato¯ v DubnÏ izotopy atom˘ se Z = 114, 116 a 118, p¯iËemû
izotopy prvku se Z = 114 mÏly poloËas rozpadu 5 s a 1,5 min.
Zd· se, ûe se lze p¯ece jenom doËkat!

5. Pokusy s jednotliv˝mi molekulami

BadatelÈ v oblasti molekulov˝ch vÏd vstoupili energicky
do jednÈ z meznÌch oblastÌ. PoËet studiÌ fyzik·lnÌch a chemic-
k˝ch vlastnostÌ u individu·lnÌ, jedinÈ molekuly vzrostl natolik,
ûe nakladatelstvÌ Wiley Interscience zaËalo vyd·vat Ëasopis
nazvan˝ ÑSingle Moleculesì. NakladatelstvÌ sdÏluje, ûe p¯e-
hledn˝ Ël·nek T. Yanagidy a Y. Ishii uve¯ejnÏn˝ v prvÈm ËÌsle
tohoto Ëasopisu v r. 2000 byl nejËtenÏjöÌm p¯ehledn˝m Ël·n-
kem ze vöech, jeû vyöly ve 350 Ëasopisech vyd·van˝ch nakla-
datelstvÌm. Byl nadeps·n ÑSingle Molecule Detection in Life
Sciencesì.

V p¯evratnÈ pr·ci70 byla souvislost mezi vloûenou silou
a vyvolanou distorzÌ studov·na prost¯edky klasickÈ fyziky
u jedinÈ molekuly nukleovÈ kyseliny (DNA). V poslednÌch
letech se da¯Ì definovan˝m zp˘sobem protahovat Ëi oh˝bat in-
dividu·lnÌ molekuly pomocÌ optick˝ch pinzet, ohebn˝ch mi-
krojehel Ëi pomocÌ skanovacÌho silovÈho mikroskopu (scann-
ing force microscope ñ SFM), zvanÈho tÈû atomov˝ silov˝
mikroskop71. ObecnÏ jde o mÏ¯enÌ sÌly, kterou je nutno vyna-
loûit k p¯evedenÌ zkoumanÈ izolovanÈ molekuly z konformace
v˝chozÌ na koneËnou.

Z mnoha dalöÌch studiÌ zmÌnÌm alespoÚ dvÏ. SkanovacÌ
tunelovacÌ mikroskopie (STM) umoûnila zobrazovat atomovÈ
procesy na povrchu pevnÈ f·ze. RuöivÏ p¯itom dosti Ëasto
p˘sobily interakce mezi hrotem mikroskopu a adsorb·ty. Tyto
rozlaÔujÌcÌ poruchy se doËkaly velikÈho ocenÏnÌ ñ bylo jich
vyuûito k manipulaci jednotliv˝ch molekul Ëi atom˘ na povr-
chu72. D˘sledek je vpravdÏ velkolep˝. Tyto procedury dos·hly
takovÈ ˙rovnÏ, ûe jsme schopni vyvol·vat a zkoumat rozma-
nitÈ fyzik·lnÌ a chemickÈ procesy na ˙rovni jedinÈ molekuly!
Jsme na poË·tku Èry, kdy bude moûnÈ studovat v jedinÈ
molekule z·kladnÌ chemickÈ dÏje, tvorbu a z·nik chemick˝ch
vazeb. Tedy vlastnÏ totÈû, oË jde ve femtochemii, avöak pro-
st¯edky zcela jin˝mi.

Kdyû se p¯ed 45 lety d·ly prvÈ pokusy o v˝zkum polovo-
div˝ch a vodiv˝ch organick˝ch molekul, oponenti namÌtali
(srov. staù 2.3.), ûe nep¯ekonatelnou svÌzel bude p¯edstavovat
nav·z·nÌ p¯ÌsluönÈ molekuly na souË·sti elektronickÈho obvo-
du. Pr·vÏ v tomto smÏru bylo dosaûeno velkÈho pokroku.
Dnes lze nejen mÏ¯it, ale i kvantovÏchemicky poËÌtat vodivost
jedinÈ molekuly73. ZmÌnÏn· svÌzel je nepochybnÏ dosud vel-
kou p¯ek·ûkou p¯i p¯echodu od nanochemie k nanotechno-
logii. Aû ji bude moûnÈ rutinnÏ p¯ekon·vat, bude splnÏna
v˝znamn· podmÌnka pro n·stup molekulovÈ elektroniky. Zd·
se, ûe prvÈ ˙spÏönÈ kroky byly uËinÏny74. SkanovacÌ tunelo-
vacÌ mikroskopie sehraje v tÈto f·zi d˘leûitou ˙lohu. Bude
pouûÌv·no za¯ÌzenÌ majÌcÌ dva hroty vzd·lenÈ zhruba jeden
nm. Pro teoretickÈ studium elektronovÈ vodivosti v molekule

byly zkombinov·ny formalismy Greenov˝ch funkcÌ a funk-
cion·lu hustoty (DFT) (cit.73). Postup byl testov·n u 1,4-di-
thiobenzenu, p¯iËemû nÏkolikaatomovÈ klastry zlata napojenÈ
na atomy sÌry (VIII), umoûnily napojenÌ na zlatÈ p¯Ìvody.

P·r slov zasluhujÌ i dalöÌ dvÏ pr·ce. Ukazuje se, ûe elemen-
t·rnÌ kroky chemick˝ch reakcÌ lze iniciovat skanovacÌm tune-
lovacÌm mikroskopem. Nap¯. p¯Ìprava difenylu75 z jodbenze-
nu probÌh· tak, ûe tunelujÌcÌ elektrony nejprve vyvolajÌ diso-
ciaci vazby CñI. Prov·dÌ se to nastavenÌm hrotu nad vazbou
CñI a aplikacÌ potenci·lu 1,5 V po dobu nÏkolika sekund. Je
v˝hodnÈ, ûe potenci·l tÈto hodnoty nestaËÌ na ötÏpenÌ pevnÏj-
öÌch vazeb CñC a CñH. DalöÌ manipulace (Ñlater·lnÌ manipu-
laceì) vzd·lÌ uvolnÏn˝ atom I a koneËnÏ poslednÌ operacÌ se
p¯iblÌûÌ k sobÏ dva fenyly, coû vede ke vzniku difenylu.

Molekuly katenan˘* sest·vajÌ ze dvou v urËitÈ mÌ¯e nez·-
visl˝ch sloûek. Mohou na pevnÈm povrchu zaujÌmat r˘znÈ
kvarternÌ struktury76, p¯iËemû p¯echod˘ mezi tÏmito struktu-
rami lze vyuûÌt p¯i konstrukci za¯ÌzenÌ fungujÌcÌch na moleku-
lovÈ ˙rovni. STM studie se t˝kala katenanu, sest·vajÌcÌho ze
dvou cykl˘ o 87 atomech.

6. DalöÌ aktu·lnÌ tÈmata: ilustrace

Rozsah, atmosfÈra a ˙spÏchy chemie 2002 nejsou samo-
z¯ejmÏ spjaty toliko s tÈmaty tvo¯ÌcÌmi body tohoto refer·tu,
ale s desÌtkami dalöÌch oblastÌ. Pro pouhou ilustraci jsem do
tÈto Ë·sti vybral toliko dvÏ oblasti chemie, jeû majÌ v˝znamnÈ
rozdÌlnÈ i spoleËnÈ rysy. Prv· oblast m· za sebou stoletou
historii a pronikavÏ ovlivnila tv·¯ 20. stoletÌ: makromolekulo-
v· chemie. Druh· je mlad·, m· vöak za sebou uû ¯adu v˝raz-
n˝ch ˙spÏch˘: materi·lov· vÏda. Leccos nasvÏdËuje tomu, ûe
pronikavÏ ovlivnÌ tv·¯ 21. stoletÌ. ObÏ oblasti se vyznaËujÌ
dalekos·hlou interdisciplinaritou. Materi·lov· vÏda byla tako-
v· od doby svÈho vzniku, kdeûto makromolekulov· chemie se
v˝raznÏ interdisciplin·rnÌ stala p¯ed nÏkolika lety, v dobÏ, kdy
se v urËitÈm smyslu vyËerpalo jejÌ klasickÈ tÈma, totiû umÏlÈ
polymery a polykondenz·ty. DneönÌ partne¯i makromolekulo-
vÈ chemie p¯edstavujÌ obory, kterÈ jÌ byly kdysi vzd·lenÈ Ëi
prostÏ neexistovaly. Jde nap¯. o rozs·hlÈ Ë·sti biologie, lÈka¯-
stvÌ, materi·lovÈho v˝zkumu a informaËnÌ technologie. Kom-
binatori·lnÌ materi·lov˝ v˝zkum p¯itahuje pozornost mnoha
firem. Miniaturizace a automatizace p¯ispÌv· k rychlÈmu zÌ-
sk·nÌ vzork˘ nov˝ch materi·l˘, jeû se podrobujÌ screeningu.

ExistujÌ snahy povznÈst chemoterapii pomocÌ vhodn˝ch
makromolekulov˝ch nosiË˘ na terapii cÌlenou, jeû p¯edch·zÌ
zaplavenÌ celÈho organismu lÈËivem. Na obratnÏ zvolenou
makromolekulu je vedle lÈËiva (chemoterapeutika) nav·z·na
antil·tka specifick· pro cÌlov˝ org·n; teprve v tomto postiûe-
nÈm org·nu se uvolnÌ vlastnÌ lÈËivo77,78. P¯irozenÏ tento postup
m· öanci nalÈzt öirokÈ uplatnÏnÌ v hum·nnÌ medicÌnÏ.

Druh· ilustrace ñ vybran· z mnoha ñ se t˝k· obou sledo-

VIII
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van˝ch oblastÌ, konkrÈtnÏ materi·lu, v nÏmû jsou nanoË·stice
zlata (13 nm v pr˘mÏru) vneseny do polyakrylamidovÈho
gelu zpevnÏnÈho p¯ÌËn˝mi vazbami9. Polymer bobtn· ve vodÏ
a smröùuje se v acetonu. Pr·vÏ tohoto mechanismu, jakÈhosi
Ñd˝ch·nÌì vyvolanÈho st¯Ìdav˝m p˘sobenÌm zmÌnÏn˝ch ka-
palin, se pouûÌv· k vestavÏnÌ nanoË·stic zlata do gelu.

Existuje p¯esvÏdËiv˝ doklad o mohutnÈm rozmachu obou
oblastÌ. V prospektu jedinÈho nakladatelstvÌ (jistÏ d˘leûitÈho),
Wiley-VCH, v novink·ch pro rok 2002 se uv·dÌ pÏt Ëasopis˘
spjat˝ch s materi·lov˝m v˝zkumem, p¯iËemû nej˙spÏönÏjöÌ
z nich, ÑAdvanced Materialsì dos·hl v r. 2000 impaktovÈho
faktoru 5,5. Makromolekulov· chemie je p¯edmÏtem sedmi
Ëasopis˘, p¯iËemû ÑJournal of Polymer Scienceì vych·zÌ ve
dvou ¯ad·ch t˝kajÌcÌch se chemie a fyziky. Vedle toho Ëty¯i
Ëasopisy jsou spjaty s biopolymery. Str·nkov˝ rozsah, p¯Ìpad-
nÏ poËet ËÌsel u mnoha Ëasopis˘ roste.

7. Symetrie: TeorÈm CPT

PomocÌ ˙vah o geometrickÈ symetrii molekul i pevnÈ f·ze
lze Ëasto zÌskat p¯ÌmoËa¯e a s minim·lnÌmi n·klady cennÈ
informace o fyzik·lnÌch vlastnostech a reaktivitÏ zkouman˝ch
systÈm˘. NavÌc je to kr·sa teorie symetrie, jedineËnÈ spojenÌ
matematiky, fyziky a chemie, jeû ËinÌ jejÌ pouûitÌ pro mnohÈ
chemiky l·kav˝m. Jako chemici m·me tendenci ignorovat
skuteËnost, ûe omezÌme-li se na pouhou prostorovou symetrii,
m˘ûeme dospÏt u vlastnostÌ molekul, kterÈ z·visÌ na pohybu,
k nespr·vn˝m v˝sledk˘m. V takovÈm p¯ÌpadÏ je nutnÈ doplnit
standardnÌ ˙vahu o symetrii argumenty zaloûen˝mi na zmÏnÏ
znamÈnka Ëasov˝ch sou¯adnic, na coû v chemii nejsme zvyk-
lÌ79.

Invariance (nemÏnnost) fyzik·lnÌho z·kona v˘Ëi rozmani-
t˝m operacÌm symetrie znamen· zpravidla existenci z·ko-
na zachov·nÌ. Invariance kvantovÏmechanickÈho hamiltoni·-
nu v˘Ëi oper·toru prostorovÈ symetrie znamen·, ûe symetrie
p¯edstavuje konstantu pohybu, a odtud plyne poûadavek o za-
chov·nÌ orbitalovÈ Ëi stavovÈ symetrie v pr˘bÏhu chemickÈ
reakce. To ovöem je p¯esnÏ to, co vyjad¯ujÌ Woodwardova-
-Hoffmannova pravidla.

Typy symetrie, jeû vystupujÌ v teorÈmu CPT, dob¯e zn·-
mÈm ve fyzice, p¯edevöÌm jadernÈ, jsou t¯i. Symboly C, P a T
znaËÌ prv· pÌsmena slov Charge, Parity a Time. N·bojov·
konjugace (reprezentovan· oper·torem C) p¯emÏÚuje Ë·stice
v antiË·stice, tedy atomy v antiatomy, elektrony v pozitrony
atd. Oper·tor parity P je zn·m lÈpe: inverzÌ v poË·tku sou¯ad-
nÈho systÈmu sou¯adnic Ë·stic mÏnÌ u prostorov˝ch sou¯adnic
znamÈnka; x p¯ech·zÌ v ñx atd. Molekuly p¯ech·zejÌ touto
operacÌ v molekuly nerozliöitelnÈ od v˝chozÌch, pokud ne-
jde o molekuly chir·lnÌ. U nich jeden enantiomer p¯ech·zÌ
v enantiomer opaËn˝. Zb˝v· dodat, ûe T je oper·tor obr·cenÌ
Ëasu v tom smyslu, ûe Ëasovou sou¯adnici t mÏnÌ v ñt. NezmÏ-
nÌ-li se rovnice popisujÌcÌ fyzik·lnÌ z·kon pod vlivem tÈto
operace, hovo¯Ì se o p¯Ìpadu zachov·nÌ invariance v˘Ëi obr·-
cenÌ Ëasu. Obr·cenÌ Ëasu si lze p¯edstavit nejlÈpe jako obr·cenÌ
pohybu; v û·dnÈm p¯ÌpadÏ nejde o zpÏtn˝ tok Ëasu79.

Od Ëas˘ Pasteurov˝ch vÌme, ûe chemick· reaktivita optic-
k˝ch antipod˘ je r˘zn·. Naproti tomu si byli chemici sto let
absolutnÏ jisti shodnostÌ energie optick˝ch antipod˘. Z teorÈ-
mu CPT vöak jednoznaËnÏ plyne, ûe slabÈ interakce rozliöujÌ,
Ëili jsou diskriminativnÌ, mezi chir·lnÌ molekulou a jejÌm

zrcadlov˝m obrazem a mezi molekulou a antimolekulou. Tato
schopnost diskriminovat je v˝sadou slab˝ch interakcÌ; silnÈ,
elektromagnetickÈ a gravitaËnÌ sÌly tuto zp˘sobilost nemajÌ.
TeorÈm CPT ¯Ìk·, ûe i kdyû je jedna Ëi vÌce invariancÌ (tedy
C Ëi P Ëi T) poruöena, invariance v˘Ëi kombinovanÈ operaci
CPT vûdy platÌ. P¯esvÏdËili jsme se o tom u souboru trisubsti-
tuovan˝ch chir·lnÌch deriv·t˘ methanu tÌm80, ûe jsme uk·zali,
ûe energetick˝ rozdÌl mezi obÏma enantiomery m· stejnou
absolutnÌ hodnotu jako energetick˝ rozdÌl mezi chir·lnÌ mole-
kulou a jejÌ antimolekulou (obr. 2).

Lze se pt·t, proË vÏnovat tolik pozornosti jevu tak speci·l-
nÌmu. D˘vody jsou dva. Za prvÈ jde o jev tak fundament·lnÌ,
ûe by bylo neomluvitelnÈ se o nÏj nezajÌmat81. Je navÌc spojen
s ˙silÌm zmÏ¯it rozdÌl energie mezi enantiomery. Jde o rozdÌl
zhruba o t¯i ¯·dy menöÌ, neû je dnes moûnÈ pokusnÏ urËit81.
Nepochybuji vöak o tom, ûe za pÏt Ëi t¯eba za p·r desÌtek let
bude mÏ¯iteln˝. NavÌc pr·ce v tÈto oblasti umoûÚuje p¯echod
z obvyklÈ elektromagnetickÈ kvantovÈ chemie ke kvantovÈ
chemii elektroslabÈ82. NavÌc oper·tor obr·cenÌ Ëasu T obracÌ
momenty a spiny vöech Ë·stic v systÈmu79 a rozliöuje vlastnosti
ÑsudÈì p¯i p˘sobenÌ T (elektrick˝ dipÛlov˝ moment) a ÑlichÈì
(magnetick˝ dipÛlov˝ moment). P¯i studiu magnetick˝ch
vlastnostÌ, tak d˘leûit˝ch u nÏkter˝ch tÈmat materi·lovÈ vÏdy,
to je nutno br·t v ˙vahu.

KoneËnÏ se zd·, ûe zatÌm nevy¯eöen· ot·zka preference
L-aminokyselin a D-cukr˘ v ûiv˝ch organismech moûn· bude
ñ spolu s dalöÌm mechanismem ñ interpretov·na pomocÌ jev˘,
o nichû byla ¯eË v tÈto stati.

8. Experiment·lnÌ metody pro urËov·nÌ
konstituce

äirokÈ je spektrum metod, kterÈ slouûÌ pro urËov·nÌ kon-
stituce; o volbÏ metody rozhoduje povaha ¯eöenÈ ˙lohy. A tak
se i nad·le budou objevovat situace, kdy elektronick· spek-
troskopie (v UF a viditelnÈ oblasti), vibraËnÌ spektroskopie
(kombinace I» a Ramanovy spektroskopie) Ëi cirkul·rnÌ di-
chroismus umoûnÌ nalÈzt ¯eöenÌ, Ëi alespoÚ p¯ispÏt k jeho
dosaûenÌ. SouËasnÏ je vöak pravda, ûe v tÈto oblasti hrajÌ

Obr. 2. ZmÏny energie prov·zejÌcÌ p¯echody jednak mezi pravo-
toËivou a levotoËivou molekulou a jednak mezi molekulou a anti-
molekulou
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˙st¯ednÌ roli t¯i metody a je s nimi spojeno odhadem p¯es 90 %
zd·rn˝ch urËenÌ konstituce. Jde o rentgenostrukturnÌ anal˝zu,
nukle·rnÌ magnetickou rezonanci a o hmotnostnÌ spektrome-
trii. Prv· z metod dos·hla v pr˘bÏhu 90. let udivujÌcÌ dokona-
losti a dÌky rozvoji poËÌtaË˘ velikÈ produktivity. Je pouûiteln·
u l·tek s molekulovou hmotnostÌ aû nÏkolik set kDa. P¯Ìprava
vyhovujÌcÌch monokrystal˘ zkoumanÈ l·tky p¯edstavuje nÏ-
kdy svÌzelnou ˙lohu. Pokud jde o pouûitÌ NMR k urËov·nÌ
konstituce, znamenalo zavedenÌ dvourozmÏrn˝ch metod krok
smÏrem k rutinnÌmu vyuûÌv·nÌ  tÈto rezonanËnÌ procedury
k urËov·nÌ struktury peptid˘ a bÌlkovin o velikosti do 50 kDa
(cit.83). V˝znamnÈ rozöÌ¯enÌ moûnostÌ p¯edstavuje vyuûitÌ vy-
sokorozliöovacÌ NMR u vzork˘ v pevnÈ f·zi. Nejen, ûe odpa-
dajÌ svÌzele s rozpustnostÌ, ale tato metoda dovoluje urËovat
strukturu nap¯. bÌlkovin v jejich p¯irozenÈm prost¯edÌ84. Jako
p¯Ìklad urËenÌ struktury m˘ûe poslouûit  struktura enzymu
(47 kDa), kter˝ hraje ˙st¯ednÌ ˙lohu p¯i syntÈze riboflavinu
a stanovenÌ jeho vazebnÈho mÌsta.

V NÏmecku probÌh· instalace NMR spektrometru 900 MHz
a v Japonsku je pokroËil˝ v˝voj za¯ÌzenÌ 1 GHz. LÈta trvajÌcÌ
r˘st intenzity magnetickÈho pole je spojen s r˘stem citlivosti
a s vyööÌ rozliöovacÌ schopnostÌ85. R˘st protonovÈ rezonance
z 800 na 900 MHz (r˘st intenzity pole o 12,5 % a p¯ibliûnÏ
20 % r˘st citlivosti) je vykoupen r˘stem n·klad˘ o 250 %;
za¯ÌzenÌ stojÌ asi 320 milion˘ KË. NavÌc provoz za¯ÌzenÌ je
mimo¯·dnÏ n·kladn˝. SkuteËn˝ smysl tÈto ohromnÈ investice
jest spat¯ovat v nov˝ch moûnostech studia relaxaËnÌho chov·-
nÌ molekul.

Oblast vyuûitÌ NMR je tak rozs·hl· a Ëasto tak speci·lnÌ,
ûe lze stÏûÌ nalÈzt p¯Ìstupnou a öirokou informaci o situaci
v celÈ oblasti. Rozs·hlou informaci nabÌzÌ encyklopedie86,
kter· se t˝k· mnoha oblastÌ a specializacÌ. OrganiËtÌ chemici
patrnÏ ocenÌ dÌlo Claridge87.

Pokud jde o souËasnou RTG krystalografii, jejÌ uskuteË-
nÏn· dÌla i ambice patrnÏ zap˘sobÌ i na velmi rezervovanÈho
pozorovatele. VÏ¯Ìm, ûe nez˘stane u ˙myslu a ûe se za p·r let
poda¯Ì nejen p¯ipravit vÏtöinu enzym˘ p˘sobÌcÌch v lidskÈm
tÏle v krystalickÈ formÏ, ale tÈû urËit jejich strukturu. OstatnÏ
tak tomu bude i s mnoha dalöÌmi sloûkami ûivÈ hmoty. Jedi-
neËnÈ informace o souËasnÈm stavu a vyhlÌdk·ch jsou k di-
spozici na webov˝ch str·nk·ch88.

I v oblasti hmotnostnÌ spektrometrie je orientace na ex-
trÈmnÏ sloûitÈ biologickÈ systÈmy velice rozs·hl·. T˝k· se to
nap¯. charakterizace intaktnÌch mikroorganism˘89 Ëi oblasti
proteomiky90,91. Byla by vÏru ökoda nezmÌnit roli hmotnostnÌ
spektrometrie v kombinatori·lnÌ chemii ve v˝zkumu lÈËiv92

a vyuûitÌ kvantovÏchemick˝ch metod93.

9. Molekulov· kvantov· mechanika
a p¯ÌbuznÈ metody

P¯ed 50 lety zaËala kvantov· chemie pronikat do chemickÈ
ve¯ejnosti prost¯ednictvÌm jednoduchÈ metody molekulov˝ch
orbital˘ (HMO). Na poË·tku v˝znamnÏ p¯evaûovali skeptici
nad podporovateli: po 10ñ15 letech dos·hla kvantov· teorie
chemickÈ vazby, ve verzi kvalitativnÌ i kvantitativnÌ, urËitÈho
uzn·nÌ. Pr˘lom, lze-li to tak nazvat, byl dovröen v devades·-
t˝ch letech, kdy chemici vzali v˝poËty do vlastnÌch rukou. älo
o obdobu p¯ivlastnÏnÌ si I» spektroskopie p¯ed 50 lety a NMR
p¯ed asi 40 lety. Pokud je z·kladnÌ stav studovanÈho systÈmu

popsateln˝ jednÌm determinantem, chemici dÌky p¯Ìstupnosti
poËÌtaË˘ a kvalitnÌch program˘ asistenci specialist˘ nepot¯e-
bujÌ. V takov˝ch p¯Ìpadech lze dosÌci u rozsahem zajÌmav˝ch
molekul chemickÈ p¯esnosti.

Zde p¯irozenÏ nejde o p¯ehled souËasnÈho stavu v˝poËto-
v˝ch metod kvantovÈ chemie a molekulovÈ dynamiky, jde
toliko o urËitÈ rysy souËasn˝ch studiÌ s p¯ihlÈdnutÌm k v˝vo-
jov˝m tendencÌm. Za tendenci z nejv˝raznÏjöÌch pokl·d·m ñ
stejnÏ jako v oblasti experiment˘ ñ n·stup do oblasti velk˝ch
molekul. Aû na drobnÈ v˝jimky budu mÌt tuto tendenci na
z¯eteli.

Je vöak vhodnÈ zaËÌt zmÌnkou o tom, ûe dneönÌ extrapo-
laËnÌ metody dovolujÌ s rozumn˝mi n·klady kvalitnÏ odhad-
nout nejen u atom˘ a dvou- Ëi t¯Ìatomov˝ch molekul Hartree-
ho-Fockovu limitu a p¯esnou nerelativistickou energii. Postu-
puje se tak, ûe se pro nÏkolik r˘znÏ rozs·hl˝ch b·zÌ atomov˝ch
funkcÌ vypoËÌt· celkov· energie jak Hartreeho-Fockovou me-
todou, tak na ˙rovni se zahrnutÌm elektronovÈ korelace. V naöÌ
laborato¯i se osvÏdËujÌ extrapolace celkovÈ energie (E) k nule
v sou¯adnicÌch E a 1/n, kde n je poËet atomov˝ch funkcÌ v b·zi
(obr. 3). Z anal˝zy v˝sledk˘ je patrnÈ, ûe pro kvalitnÌ v˝poËty
je b·ze Ñdouble-zetaì nedostateËn· a d·le, ûe metoda Ñcoup-

Obr. 3. Z·vislost celkovÈ energie acetylenu (E) poËÌtanÈ na Har-
treeho-FockovÏ (H.F.) ˙rovni a na ˙rovni se zahrnutÌm korelaËnÌ
energie (MP2, MP4) na reciprokÈ hodnotÏ celkovÈho poËtu funkcÌ
v b·zi (n). ExtrapolacÌ k hodnotÏ 1/n = 0, tedy pro nekoneËnÏ velkou
b·zi, lze zÌskat dobr˝ odhad pro hodnotu Hatreeho-Fockovy limity; v
p¯ÌpadÏ energie MP4 se zÌsk· odhad p¯esnÈ nerelativistickÈ energie.
Energie zÌskanÈ pomocÌ teorie hustoty funkcion·lu, oznaËenÈ DFT,
(na obr·zku dvÏ nejnÌûe leûÌcÌ z·vislosti) splÚujÌ takÈ line·rnÌ z·vis-
lost, je vöak z¯ejmÈ, ûe jejich absolutnÌ hodnoty, protoûe leûÌ pod
p¯esnou nerelativistickou hodnotou, nemajÌ fyzik·lnÌ smysl; jejich
zmÏny jsou vöak smysluplnÈ a uûiteËnÈ. U p·r˘ line·rnÌch z·vislostÌ
p¯ÌsluöejÌ hornÌ z·vislosti kvalitnÏjöÌm b·zÌm

0,01 0,02 0,03
1/n

DFT

ñ76,90

ñ76,80

ñ77,60

ñ77,55

ñ77,20

ñ77,10

0
0

E E[ ]a

MP4

MP2

H.F.

≈

≈

Chem. Listy 96, 725 ñ 737 (2002) Refer·ty

734



led-clusterì (verze CCSD(T)) je velice kvalitnÌ94. U roz-
s·hl˝ch systÈm˘ lze dosÌci nejv˝öe ˙rovnÏ MP2, coû p¯edsta-
vuje v p¯ÌpadÏ mezimolekulov˝ch komplex˘ ˙spÏch z·sadnÌ
d˘leûitosti. V˝znamn˝ pokrok p¯edstavuje ned·vno zaveden·
aproximace95 k metodÏ MP2 (Ñresolution of identityì MP2),
kter· je aû ¯·dovÏ rychlejöÌ neû verze p¯esn·96. Je vhodnÈ
upozornit na to, ûe tato velice rozöÌ¯en· poruchov· metoda v˝-
poËtu korelaËnÌ energie (p˘vodnÏ oznaËovan· zkratkou MB-
-RSPT, pozdÏji MP) ne vûdy dob¯e konverguje. SoudÌm vöak,
ûe nalezen· selh·nÌ p¯edstavujÌ spÌöe velmi speci·lnÌ v˝jimky
neû nebezpeËÌ pro naprostou vÏtöinu aplikacÌ.

Metoda vyuûÌvajÌcÌ funkcion·lu hustoty (DFT) (pro velmi
dobrÈ pouËenÌ o DFT a pro za¯azenÌ do öiröÌho kontextu viz
pr·ci97) prodÏlala v pr˘bÏhu poslednÌho desetiletÌ pronikav·
zdokonalenÌ a je nepochybnÏ dobr˝m teoretick˝m prost¯ed-
kem pro interpretaci pokusn˝ch dat ve velice mnoha oborech
a oblastech, od fyziky pevnÈ f·ze (odkud vzeöla) aû po r˘znÈ
aspekty biodisciplÌn. JejÌ empirick˝ rys neoslabuje jejÌ uûiteË-
nost, i kdyû dovoluje soudit, ûe v pr˘bÏhu nÏkolika dalöÌch let
rozmachu poËÌtaË˘ jejÌ v˝znam poklesne. V˝poËtovÏ jde o re-
lativnÏ m·lo n·kladnou proceduru, protoûe spot¯eba Ëasu je
˙mÏrn· t¯etÌ mocninÏ poËtu funkcÌ v b·zi. Na rozdÌl od Hart-
reeho-Fockovy metody zahrnuje nÏco elektronovÈ korelace.
Na velikost podÌlu tÈto sloûky celkovÈ energie v DFT celkovÈ
energii nelze v û·dnÈm p¯ÌpadÏ usuzovat ze z·vislosti uvedenÈ
na obr. 3; ne absolutnÌ hodnoty, ale toliko zmÏny DFT energie
majÌ smysl. Praktick˝ z·vÏr je jednoznaËn˝: kdekoli je ∆E
v podstatÏ d·no korelaËnÌ energiÌ, je tato metoda z·sadnÏ
nepouûiteln·98; tudÌû v oblasti vdW systÈm˘ je t¯eba velkÈ
opatrnosti. Spr·vn˝ funkcion·l a n·leûit· b·ze (Becke 3 LYP
a Becke 3P 86; DZ+P) vöak vedou u klasick˝ch vodÌkov˝ch
vazeb a iontov˝ch klastr˘ k uspokojiv˝m v˝sledk˘m; pouûitÌ
u komplex˘ Londonova typu postr·d· smysl98. Je proto rozla-
ÔujÌcÌ, ûe se takovÈ pr·ce mohou objevit i v renomovan˝ch
Ëasopisech.

Kombinace metod kvantovÈ chemie (QM) pro oblast cen-
tra, kde se odehr·v· chemick· p¯emÏna, s metodami moleku-
lovÈ mechaniky (Ëi jin˝mi slovy  empirickÈho  potenci·lu)
(MM) pro popis rozs·hlÈho okolÌ centra je to nejlepöÌ, co je
v souËasnÈ dobÏ k dispozici pro studium reakcÌ rozs·hl˝ch
systÈm˘ jako enzymñsubstr·t, reakcÌ zahrnujÌcÌch bÌlkoviny
Ëi katalytickÈ p¯emÏny v kavit·ch zeolit˘. P¯es r˘znÈ v˝hrady,
kterÈ lze mÌt k takovÈ metodickÈ mezalianci, se sluöÌ ¯Ìci, ûe
vypracov·nÌ tÏchto postup˘ zasluhuje uzn·nÌ. ⁄st¯ednÌ p¯ek·û-
ku p¯edstavuje popis na rozhranÌ aplikace metod QM a MM.
Na rozhranÌ (na stranÏ QM) lze nap¯. pouûÌt b·zi kvality DZ,
kdeûto v reakËnÌm centru jde o ˙roveÚ z¯etelnÏ vyööÌ. Tyto
metody dovolujÌ lokalizovat stacion·rnÌ body energetickÈ hy-
perplochy QM/MM, p¯iËemû k relaxaci geometrie doch·zÌ
v obou jejich oblastech.

Jako ilustrace m˘ûe poslouûit enzymaticky katalyzovan˝
Claisen˘v p¯esmyk (IX) p¯es aktivovan˝ komplex (X) na pro-
dukt (XI)99.

V˝poËty byly provedeny sp¯aûen˝m programem pro QM
(Gaussian) a MM (AMBER) v˝poËty. V˝poËty QM byly
provedeny sice na skromnÈ, ale v tomto p¯ÌpadÏ z¯ejmÏ na
dostaËujÌcÌ ˙rovni B3 LYP/6-31G*. Eyringova aktivaËnÌ ener-
gie procesu (IX) → (X) ËinÌ v plynnÈ f·zi 22 kcal.molñ1,
kdeûto pro enzymaticky katalyzovan˝ proces obn·öÌ pouze
1,4 kcal.molñ1. Je to v souladu s tÌm, ûe enzym mutasa zv˝öÌ
rychlost reakce faktorem 3.106.

IX X XI

Tato kombinovan· procedura dozn· jistÏ v pr˘bÏhu Ëasu
r˘st ˙rovnÏ ve vnit¯nÌ i vnÏjöÌ Ë·sti modelu a m˘ûe udÏlat dobrÈ
sluûby nap¯. v rozs·hlÈ oblasti biochemickÈ reaktivity a v celÈ
sfÈ¯e katal˝zy. V budoucnosti patrnÏ dos·hne zcela neempi-
rickÈ ˙rovnÏ.

Tuto Ë·st ukonËeme upozornÏnÌm na QM v˝poËty biomo-
lekul majÌcÌch 20 aû 200 atom˘100. Pro sledov·nÌ pr˘bÏhu
reakcÌ auto¯i doporuËujÌ vyspÏlÈ verze metody DFT a pro p¯Ìpa-
dy, jeû vyûadujÌ zahrnutÌ korelaËnÌ energie, pouûitÌ teorie MP2
na b·zi lokalizovan˝ch orbital˘; ˙spora strojnÌho Ëasu je velik·.

PoËÌtaËovÈ pokusy (simulace) majÌ historii starou zhruba
Ëtvrt stoletÌ. Molekulov· dynamika (MD) m· dnes v˘Ëi meto-
dÏ Monte Carlo (MC) dominantnÌ postavenÌ. Zd· se, ûe verze
MD zaloûen· na v˝razu pro potenci·lnÌ energii plynoucÌ z pro-
gramu GROMOS (cit.101) je dob¯e provÏ¯en·. Interpretace
i p¯edpovÏdi, pokud jde o chov·nÌ biomolekul (vËetnÏ struk-
tury membr·n a bÌlkovin), jsou relativnÏ spolehlivÈ, postup je
vöak nepouûiteln˝ v p¯ÌpadÏ, kdy vznikajÌ a zanikajÌ chemickÈ
vazby. Nep¯ekvapuje, ûe u proces˘, jako je vznik terci·rnÌ
struktury bÌlkovin, hraje entropick˝ p¯ÌspÏvek z·sadnÌ ˙lohu.
P˘sobiv˝ a instruktivnÌ je jiû citovan˝24 p¯Ìpad vyuûitÌ MD pro
p¯edpovÏÔ, zda m· vyhlÌdku na realizaci ÑvÏtrn· r˘ûiceì na
molekulovÈ ˙rovni, poh·nÏn· proudem atom˘ vz·cnÈho ply-
nu.

Ned·vno zesnul˝ P. A. Kollman byl v Ëele t˝mu, kter˝ se
po lÈta z˙Ëastnil rozvoje pouûÌv·nÌ MD pro v˝poËet Gibbsovy
energie velk˝ch biomolekul. V recentnÌ pr·ci102 byly pops·ny
metody zaloûenÈ na spojenÌ molekulovÈ mechaniky s konti-
nu·lnÌm modelem pro popis ˙lohy rozpouötÏdla. Auto¯i na
pouûitÈm postupu vÌtajÌ, ûe je na rozdÌl od d¯Ìve pouûÌvanÈho
poruchovÈho v˝poËtu Gibbsovy energie mnohem pruûnÏjöÌ.
PoslednÌ dvÏ vÏty stati II v pr·ci102 vöak optimismus v˝raznÏ
redukujÌ. PravÌ se v nich: ÑNonetheless it is clear that applica-
tions of eq 1 will have intrinsically much larger errors than free
energy perturbation/thermodynamic integration calculations.
What is surprising is that, despite these larger uncertainties,
we can often calculate ∆G in respectable agreement with
experimentì.
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R. ZahradnÌk (J. Heyrovsk˝ Institute of Physical Chemi-
stry, Academy of Sciences of the Czech Republic, Prague):
Chemistry 2002

An attempt was made to describe essential features of the
fields of chemistry that appear to be of immediate interest at
the beginning of the 21st century. Attention was paid to pre-
paration of new molecules and materials, particularly to ultra-
rapid processes, extensive systems, molecular machines, cata-
lysis, asymmetric syntheses, and combinatorial chemistry.
Moreover, the following subjects were briefly outlined: ex-
pansion to higher periods of the periodic system of elements,
experiments with individual molecules, symmetry and the
CPT theorem, experimental techniques for structure elucida-
tion, molecular quantum mechanics and other methods of
computational chemistry.

Pozn·mka p ī korektu ē

P·r ¯·dek o molekul·ch udivujÌcÌch struktur bych r·d doplnil odkazem na pr·ci nadepsanou On Molecular Gyroscopes,
Matroshka Dolls, and Other ÑNanoì-Toys, Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 41, 1513 (2002), jejÌmû autorem je C. A. Schalley.

Dr. B. Friedrich (Harvard Univ., Cambridge, MA) po p¯eËtenÌ rukopisu tÈto pr·ce navrhl zmÌnit ve stati 7 pokusy p·trajÌcÌ
po naruöenÌ symetrie ËasovÈ inverze, jakoûto i experimenty testujÌcÌ naruöenÌ symetrizaËnÌho postul·tu. To se nepoda¯ilo, ale
z·jemci mohou ode mne dostat kopii dopisu Dr. Friedricha, kterÈmu pat¯Ì m˘j dÌk.

Velice aktu·lnÌ kvantovÈ molekulovÈ biologii je vÏnov·no celÈ prvÈ ËÌslo Ëasopisu Int. J. Quantum Chem. 88 (2002).
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