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1. Uvod

Ti, ktef{ prozili podstatnou ¢dst druhé poloviny 20. stolet{
v kontaktu s chemii, jsou svédky velikého rozmachu této
discipliny ve vSech jejich oblastech. O rdstu chemie svéddi,
mimo jiné, odhady poc¢tu zndmych species v pribéhu posled-
nich sta let: pocatkem 20. stoleti to byl milion, v osmdesdtych
letech okolo deseti miliont a odhad pro leto$ni rok ¢inf dvacet
miliont. Neni sporu o tom, Ze néco podobného lze fici o mnoha
oblastech lidské ¢innosti v mnoha védach, at uz ve formé ¢isté
¢i aplikované; o primyslu ostatné plati totéZ. Ve sledovaném
ddobi vznikly v oblasti chemie stovky novych ¢asopist. Roz-
sah mnoha Casopist roste: ¢asopisy mensi rozsahem dosahuji

Referaty

tisicti stranek ro¢né, Casopisy vetsi desetitisicti. Zdd se, Ze se
uplatiiuji ne vzdy ptiznivé komercni hlediska. A¢ dnes$ni situa-
ce nuti badatele k intenzivnimu publikovdni, riist poctu aso-
pist v nejedné oblasti byl tak velky, Ze nékteré redakce trpi
nedostatkem prispévkl, prirozené predevsim téch dobrych.
Jiny okruh potiZi je spojen s riistem cen ¢asopist. Ceny rostou
rychleji nez ¢dstky, jez maji knihovny k dispozici; odfikdni
predplatného ptisobi dalsi rst ceny Casopisi. Je mozné, ze
v ptistich 10-15 letech pomohou elektronickd média ptivést
dnesni ponékud chaotickou situaci do stavu vhodného pro par
pristich desetileti.

Rozvoj aktivit v chemii je stejné dobfe patrny v oblasti
knizni literatury. Ve vice chemickych disciplindch, které exis-
tovaly uz pied pil stoletim, nebyla k dispozici zadnd mono-
grafie; dnes v mnoha z nich jsou k dispozici desitky dél, nékdy
celd knihovnicka ¢i knihovna.

Vybavenf laboratoie z roku 1950 a 2000 se lii snad jesté
pronikavéji: zkuSeny chemik—experimentdtor r. 1950 by stdl
v dne$ni laboratofi v mnoha souvislostech bezradné. Porovnd-
vat vypoctové moznosti nemd ani smysl. Ti, kdoZ méli moz-
nost situaci pozorovat zblizka, méli ve smyslu intelektudlnim
opravdu vzruSujici Zivot. Z toho vSeho ovSem vyplyvaji pro
vseobecné i odborné skolstvi rozsahlé ikoly, nékdy ne lehce
zvlddnutelné. Navic (nenf to specifické jen pro chemii) celo-
Zivotni ,,doskolovani* se stalo naléhavéjsi potfebou, nez tomu
bylo diive.

Snad neni tfeba soucasné zpiisoby organizace v oblasti
veédy prilis kritizovat (ac leccos si to zaslouzi) a napadat napt.
nékteré rysy grantovych systémil (a¢ nékteré jsou nedobré),
které se uchytily v celém svété. To si myslim proto, ze véda
v tomto systému a usporddani udélala ohromny krok vpted.
A prece by bylo nespravné nepfipustit, Ze se leccos zménilo
k hor$imu. Jde o véci a jevy, jejichZ popis nenf snadny. Tykd
se to predevsim do hloubky jdouci diskuse se zasvécenymi
partnery domdcimi i ze svéta. Jde o kazdodenni pfemitavy
vztah ke zkoumanému tématu s moZnosti badatelského zkou-
Seni, ,,pokouseni a ,hrani*. Badatelskd atmosféra pracovist
pred par desetiletimi se dosti liSila od atmosféry dnesni. K to-
mu jen jedind konkrétni pozndmka: zatimco pred lety dilo
dobré laboratote ovliviiovaly trvale navstévy jejiho vedouciho
— Casto kazdodenni — u pracovnich stoll, dnes tomu tak
nebyvd. V dneSnim, ponékud napjatém klimatu (jez nékdy
pripomina atletické zdvody) nebyva Cas na premitdni, na dis-
kuse, opravdové diskuse (kde se nejen mluvi, ale i poslouchd),
na navitévy $éfa v laboratofi atd. Séf potiebuje mnoho ¢asu
na piipravu novych vyzkumnych projektd a psani zprav o pro-
jektech probihajicich a koncenych. V dals$im Case se zicastni
konferenci mezi Uppsalou, Palermem, Salt Lake City a Hong-
-Kongem. Nedopoustéjme se vSak staromilské chyby: Neni
vSechno byvalé hezké a pravé védecké a naopak v soucasnosti
neni v§e nesmysIné hektické. A dokonce dosud existuji séfové,
ktefi se na Cleny laboratofe obraceji s upfimnym badatelskym
zdjmem a stihnou ddt kvalitnf radu, a to i v pfipadé, kdyz

*  Vybrané ¢dsti této prace budou predneseny na konferenci ,,Chemistry and Life®, uspofddané u piilezitosti 10. vyro¢i obnoveni Fakulty

chemické Vysokého ucenf technického v Brné.
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zrovna nezddaji o pét novych f6lif pro pfedndsku v Kapském
Meésté.

Dals{ rys, ktery je pro badatelstvi v soucasné chemii pii-
znacny, je mohutny rast slozitosti souc¢asnych aktudlnich té-
mat. Intelektudlni ndro¢nost je znacnd a trvale roste; totéz se
tykd pozadavkil na vzdélani, pficemz jejich rist je nejvyraz-
néj$i v oblasti matematiky a fyziky. Samoziejmé lze fici
,.syntetizuji supramolekulové systémy‘ nebo ,,sekvenovini, to
je to, co mé zajima“, a tudiz dejte pokoj s matematikou a fyzi-
kou. Néco ovSem na tom je: v mnoha oborech spjatych s che-
mifi lze pracovat se zanedbatelnymi znalostmi z exaktniho pélu
véd, avS§ak domnivdm se, Ze takto uvazujici badatel se dostdva
¢im ddl tim vice do pozice badatele ne prvotiidniho, badatele,
ktery chystd podklady pro jiného, ktery md lepsi vzdéldni.

O tom, jak roste ndrocnost, pokud jde o témata studovand
v chemii, se Ize presvédcit tak, Ze otevieme posledni cislo
renomovaného chemického ¢asopisu a ¢teme poctivé ndzvy
¢lankd. Hra spocivd v tom, Ze u kazdého ndzvu, v duchu
kvalitné vysvétlime virtudlnimu kolegovi, ktery ndzvu ¢lanku
nerozumi, o¢ jde. Myslim, Ze i doc¢ista dobry chemik bude rad,
zvladne-li to, feknéme, u poloviny ¢lankt. Dovedu si ovsem
predstavit, Ze nékdo fekne ,,mne zajimaji kavitandy vykazujici
schopnost §tépit peptidickou vazbu u cyklickych peptida*,
a tim je ddn muj obor zdjmu v literatufe. Nebo fekne, v sou-
vislosti tfeba s nanoklastry ,,mne zajimaji fyzikaln{ vlastnosti
klastrti 30 az 50 molekul benzenu pfi teplotdch blizkych 0 K,
a tim je ddn mij zdjem, a to, Ze vice nez 80 % ndzvi praci
nerozumim, mé prili§ nemrzi*“. Mnozi ovSem citime, Ze tento
pristup mtze udé€lat velkou Skodu kvalité badatelstvi obou
zminénych. Nenf v8ak snadné fici, co délat. Velmistfi sleduji
literaturu ¢asto madlo, vychdzejice z toho, Ze to rozhodujici
védi od svych kolegti z oboru diky své ticasti na 6 az 8 vyznam-
nych sympoziich ro¢né. Mnozi ze zdatnych mladych sleduji
rliznymi cestami svlij uzounky obor zdjmu a o tom ostatnim
soudi, Ze nevadi, kdyZz tam plati ,,hic sunt leones*.

Sblizovani a pronikan{ obord miva za ndsledek, ze hledi-
te-1i na obsahy Casopist (a vzorce v nich dnes bézné uvadéné)
spjatych v nadpisu s anorganickou ¢i organickou chemii,
vidite v zdsadé totéz. Vim, Ze pordd existuji situace, kdy toto
klasické déleni poslouZi, ale Casto ztraci smysl. V této souvis-
losti stoji za zminku, Ze pred par lety zalozené evropské
Casopisy si vedou velmi dobfe a velmi rychle ziskaly renomé.
Tak se podafilo vytvofit jakousi symetrii mezi USA a Evro-
pou. Je mozné pozorovat rist zdjmu respektovanych zamoi-
skych autorti o publikovdni v téchto Casopisech; jejich tloha
ziejmé poroste i naddle.

Tak jako se od pocatku 20. stoleti rozvijend infracervend
spektroskopie stala pfirozenou soucdsti chemickych studii
(totéz plati ve 2. poloviné 20. stoleti o NMR a ESR), tak
i kvantovd chemie rozvijend po desetileti odborniky se na
sklonku 20. stoleti stala standardni slozkou velmi mnoha
chemickych studii. Rozvoj vyuky teorie chemické vazby,
dostupnost kvalitnich poc¢itacovych programti a ldce pocitaci
zpusobily, Ze dcast kvantovych chemik pfi teoretickém zkou-
madni béznych chemickych situaci neni nutnd. Tento tspéch
teorie je ovSem uspéchem chemie; o konkrétnich vyhodach
a uZitku dnes uZ netieba hovorit.

Pred neddvnem jsem ponékud pobouftil svého vzacného
kolegu, kdyzZ jsem napsal, Ze svého velkého triumfu dosdhla
chemie v 19. stoleti. Myslel jsem to takto: chemici 19. stolet{
dokdzali v dobg, kdy v redlnou existenci atomt a molekul véfil

726

Referaty

jen mdlokdo, pomoci odbourdvacich reakei s udivujici trpéli-
vosti urcit spravné strukturni vzorce slozitych organickych
a anorganickych systémi — sprdvné z hlediska poznatki 20.
stoleti. Nejen to, oni rozvinuli uméni syntézy tak, Ze tyto
slozité species dokdzali pfipravit. Udivujici byly také uspéchy
analytické chemie. TotéZ plati o uvedeni chemického primy-
slu do zZivota lidské spolecnosti. Styk chemie s fyzikou a bio-
logii byl chaby: chemie dosdhla triumfu lidského ducha, jakoz
i udivujici zruénosti, sama o sobé. V tomto smyslu bylo,
soudim, moje minén{ zcela korektni. Dne$n{ situace chemie je
pronikavé jind. Bariéry mezi pfirodnimi védami se trvale
vytrdceji, struktury i velice slozitych molekul se dafi urcit
s ohromnou tc¢innosti a netusenou rychlosti metodami expe-
rimentdlni fyziky (rentgenostrukturni analyza, NMR, ESR,
hmotnostni spektrometrie, fyzikdlni separa¢ni metody). Mo-
lekuly predstavuji spole¢ny jmenovatel ohromné oblasti, jez
zahrnuje ¢ast fyziky, celou chemii, vyznamnou ¢ast biodiscip-
lin, velmi perspektivni partie 1ékafstvi: vznikly molekulové
védy. O fyzikdlnich vlastnostech 1ze — diky kvantové mecha-
nice — ziskat informace vypocetni cestou. Pomoci prostiedki
matematiky, fyziky a chemie vyrazily biodiscipliny na taZent,
jez sméfuje k odkryti mechanismi fungovani zivé hmoty.
U toho vSeho je chemie pfitomna a hraje vynikajici roli. Ne-
mize byt vytlacena ani nahrazena jinou disciplinou, protoze
jsou to, alespont zatim, pouze chemici, ktefi ovldadaji uméni{
syntézy. A pravé nyni je jeji rozmach v oblasti obfich systémt
udivujici.

Zivérem této cdsti se slusi fici slovo o komunikovdni
v chemii. Jde o slovni a pisemné sdélovani dosazenych vysled-
kii. To, co bylo pied lety feceno’ o svizelich v této oblasti, plati
i naddle. PotiZe spiSe rostou: publikuje se vic a vic a mnoz{
¢tou méné a méné. Ani v oblasti odbornych setkdni, od mini-
sympozii az po obii kongresy, se neuddlo nic, co by usnadnilo
zivot badateli. Pocet setkdni uz léta roste a vynikajicich
fecnikl nepfibyvd. AZ na uroverl pohromy se nékdy dafi
dotdhnout vyuziti novych audiovizudlnich technik: ve hie je
plno svétel, barev, tvard, pldten, obrazcd a promén; jen véda
nékdy jakoby ustupovala do pozadi. Dosud (snad) nebylo
vyuZito pouze toho, co se neblaze uplatiiuje v rozhlasovém
vysildni, totiZ podmalovani mluveného slova hudbou. Aby mi
bylo dobfe rozuméno: moje kritika sméfuje primarné k ne
dosti dobie pfipravenym prednasejicim, a nikoli k modernim
zpusoblim prezentace.

2. Piiprava novych molekul a materiala

Kazdym rokem piibyvd sloucenin, o jejichZ strukturdch
mnozi{ soudi, Ze jsou udivujici. Pfisné vzato, ten ddiv je casto
namisté jen z hlediska struktur, jez nabizely ucebnice zhruba
do padesatych let; nékdy je téZ vyvolan prezivajicimi konzer-
vativnimi strukturnimi teoriemi. Pfekondni bariér, jez ohra-
zovaly oblast strukturnich typi klasické chemie, bylo umoz-
néno velkym rozsitenim reak¢énich podminek: rozsifeni oboru
teplot (snadnd dostupnost teplot blizkych 0 K) a tlakt, za-
vedeni rozpoustédel jedine¢nych vlastnosti (napf. dipolarn{
aprotickd rozpoustédla), Casté vyuzivani reaktivity molekul
v elektronicky vzbuzenych stavech a reaktivity radikdlovych
iontl. Budiz feceno, Ze porozuméni reakénimu mechanismu
md pro syntézu velky vyznam. Tomu vyzna¢né napomohl
rozmach rychlych a ultrarychlych spektroskopii. V posledn{
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dobé zacinajf hrdt ilohu i moZnosti manipulace s jednotlivymi
molekulami.

Pro ilustraci a pro poté§eni zminim jen nékolik piipadi.
Modfe je zabarvena sill Cly IrF; | jejiz kation? ma cyklickou
strukturu (/). Podatilo se pfipravit3 soli protonizované kyseliny
uhlicité (1) a jejiho esteru (/II); jako anion poslouzil hexafluo-
roantimoni¢nan. Pomoci neutralizacni hmotnostni spektro-
metrie se zdaiilo piipravit* tieti alotrop kysliku, a to 0,
Slucovaci energie této molekuly je dokladem toho, Ze nejde
o uz zndmy van der Waalsiiv dimer molekul kysliku, (O,),.
Tyto nové castice mohou hrét dlohu ve fyzice atmosféry.
Kupodivu struktura novych species O, zlstdvd nezndma — jakd
prilezitost pro kvantové chemiky!

Cl—Cl1 OH OR
+/ +/
o+ HO-C HO-C
Cl—C1 OH OR
1 11 yiig

2.1. Ultrarychlé procesy

Od padesatych let 20. stoleti prosla chemicka fyzika rych-
lych procesti od milisekundové oblasti do svéta déji sledova-
telnych femtosekundovou spektroskopii (1 fs = 107" s) a fem-
tochemie se stala bézné pouzivanym pojmem. Tento vyvoj
vyvrcholil udélenim Nobelovy ceny za chemii A. H. Zewai-
lovi v r. 1999. Femtochemie dovoluje zobrazit vskutku ele-
mentdrni déje chemickych reakci, vznik a zdnik kovalentni
vazby. Tyto déje se odehrdvaji v ¢asové oblasti mezi femto-
sekundami a pikosekundami: pro oziejméni doporucuje Cher-
gui® uvédomit si, Ze vibrani perioda u typické lehké a t&zké
dvouatomové molekuly (H, a I,) ¢ini 7,6 a 160 fs. Slusi se
zduraznit, zZe i v piipad¢ pikosekundové spektroskopie se
studuje kinetika pfemén, a ne skute¢nd dynamika®. Teprve
femtosekundovad technika dovoluje sledovat molekulovy po-
hyb v redlném ¢ase. Casové rozlient je totiz mnohem kratsf
nez vibracni a rotacni pohyby. Cilem je zndt prostorové a ¢a-
sové soufadnice vSech atomti v molekuldch pfii prechodu
reaktantl na produkty: miZeme se t&Sit, Ze uvidime, jak se
skutecné napf. sbaluje molekula bilkoviny.

To prevratné spocivd v tom, Ze nyni 1ze studovat mecha-
nismy elementdrnich chemickych déji, a mnozi doufaji, ze
toto usili vyusti v naSi schopnost 1épe nez dosud ovlddat
priibéh chemickych a biologickych reakei®; k tomu mize
slouzit obratnd volba laserovych pulst spravné povahy.

Dvéma otdzkdm nelze odolat: za prvé se lze ptit, jak ovliv-
fiuji relace neuréitosti’ rozlisovaci schopnost femtosekundové
spektroskopie, a za druhé, jsme na cesté k attochemii? (1 as =
1078 5). V literatufe byly vysloveny domnénky o omezené
zpusobilosti femtosekundové spektroskopie s ohledem na zna-
mé vztahy, At AE > h/2w a Ax Ap = h/2w. Zewail analyzoval
tyto vztahy a doSel k zdvéru, ze fyzikdlni smysl vysledkd
méfeni neni ohroZen’. Pfesto mam pocit, ze diskuse dosud
k dplnému zdvéru nedospéla. Pokud jde o attosekundovou
spektroskopii, zda se, Ze nadéje na realizaci jsou redlné; exis-
tuje imysl studovat pohyb elektronu a prispét k samé podstaté
kovalence.

Této tematice vénuje znacnou teoretickou pozornost M.
Quack® se spolupracovniky. Jde jim o studium toho, co ozna-
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Cuji jako primdrni procesy a studuji je u intramolekulovych
dé&ji pomoci IC spektroskopie s vysokym frekvenénim roz-
liSenim a interpretuji je pomoci ¢asové zdvislé Schrodingero-
vy rovnice: zkoumali napf. dynamiku tunelovdni v dimeru
fluorovodiku ¢i stereomutaci chirdlnich latek tunelovanim;
jejich zdjmy jsou uz delsi dobu spjaty s teorémem CPT (viz
téz staf 7.). Zavérem tohoto oddilu se svéfim s udivem, Ze se
v oblasti femtochemie (vedle Quackovy laboratoie) nevyuziva
daleko vétsi mérou feseni Casové zdvislé Schrodingerovy rov-
nice.

2.2. Rozsdhlé systémy

Do této kategorie patii pfirozené a umélé polymery a po-
lykondenzdty, iontové a kovalentni krystaly, amorfn{ latky
rtiznych typt a koloidni ¢dstice. V poslednich letech chemie,
fyzika a biologie obfich systémi nabyla velkého rozmachu:
hovofi se o van der Waalsovée chemii, o chemii klastrd, supra-
molekulové chemii a o nanochemii. Je mozné, Ze posledn{
z uvedenych pojmt by bylo ¢asto mozné nahradit oznacenim
koloidni chemie.

Soucasny veliky rozmach chemie a fyziky obfich systému
je spiSe na zacdtku neZ na konci. Svét téchto ¢4stic je na jedné
strané ohranic¢en svétem molekul (rozméry casto mezi 0,2—
2 nm) a na strané druhé pevnou fazi (od né€kolika pm do
libovolného rozméru). Z obrazku 1 je ziejmé, Ze pokud jde
o disperzi hmoty, predstavuji molekuly a pevnd faze krajni
pripady; ostatni zminéné ttvary tvoii pfechod mezi témito
pripady. Jednim z diivoda velkého zdjmu o tuto oblast precho-
du od molekul k pevné fizi jsou specifické vlastnosti ¢dstic
této oblasti, vlastnosti odliSné od vlastnosti molekul a od
vlastnosti pevné fdze. To se ovSem védélo uz dlouho o koloid-
nich ¢asticich, avsak teprve v poslednich letech si chemici
a fyzici uvédomili, jak veliky vyznam mohou mit tyto Cdstice
(nanocdstice) napf. v rdznych oblastech elektronického pri-
myslu ¢i v katalyze; odtud intenzivni pozornost vénovand této
oblasti.

>
3
()
3
=
pm nm um mm m
T T T T T
2
molekuly £ pevni fize
1 1 1 1 1
10" 10”7 10° 107 100 m
makromolekuly
umélé
a pfirodni
vdW

Obr. 1. Rozméry molekul a pevné fize a rozméry ¢astic v oblasti
mezi témito pripady: nanocastice, koloidni ¢astice (1 az 500 nm),
makromolekuly umélé a prirodni a van der Waalsovy (vdW)
Castice
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Pokud jde o chemii soucasnosti a blizké budoucnosti, 1ze
se domnivat, Ze ob€ zminéné klasické oblasti obfich molekul
(Castic) proziji renesanci. Dynamika koloidnich soustav spolu
s hydrodynamikou bude hrdt vyznamnou ulohu pfi popisu
modell reprezentujicich ¢asti zZivé hmoty. O vyvojovych ten-
dencich makromolekulové chemie a o jejim prtiniku s mate-
ridlovou védou® je podrobn&jii fe¢ ve stati 6.

Obii systémy jsou pifistupné dvéma cestami. Bud jde
o klasickou syntézu, nebo se vyuziva ochotného vzniku van
der Waalsovych vazeb mezi vhodnymi monomery; Casto jde
o vodikové vazby. Prva cesta je velice pracnd, druhd uz vedla
v mnoha piipadech k piipravé obfich systémd pozoruhodné
struktury. Vedle jiz zminéné vhodné volby vychozi molekuly
(jez je ,,surovinou** pro piipravu obiiho systému), je zpravidla
jesté tieba sprdvné volby primdrni iniciace. Proces, ktery po
této iniciaci ndsleduje, tedy vlastni tvorba obfiho systému,
probihd spontdnné; mluvi se o ,.efektu domino* ¢i ,.efektu
zipu“. Domnivam se, Ze se v piirod¢ uplatiiuji obdobné me-
chanismy pfi vytvdieni rozsahlych supramolekulovych dtva-
1.

Pokusné 1ze do svéta nanocdstic dospét nejen zminénou
syntézou a spontdnni samoorganizaci (jde o tzv. ,,bottom-u(P“
proces), ale téZ miniaturizaci (,,top-down*, fotolitografie)l .

Ze zéaplavy ¢lanki o této tematice ocituji nékolik, z nichz
lze vycitit Sifi oblasti. Jde napf. o samoorganizaci miizek
s motivem zahrnujicim Gtyfi atomy (ionty) kovu'l, o samoor-
ganizaci cyklopeptidu do nanoroury'?, o tvorbu oligosupramo-
lekul az supramolekulovych polymert pomoci vodikovych
vazeb'*!*a o pripad supramolekulové chemie na bdzi cyklo-
dextrinu'®. V posledni citované praci'® autor doporucuje po-
uzivat oznaceni supramolekulova chemie pro pfipady, kdy se
mezi interagujicimi jednotkami netvoii kovalentni vazby. To
se mi nezdd $fastné, nevidim totiZ diivody, pro¢ oligomery,
v nichz jsou subsystémy vdzdny vazbou libovolného typu,
nezatazovat do supramolekulové chemie. Pro pfipady, u nichz
se kovalentni vazba netvori, se mi zdd oznaCeni van der
Waalsova (vdW) chemie pithodnéjsi. V piehledném clanku
o nanoelektromechanickych systémech'® se uvadi, ze litogra-
fickym postupem Ize vytvafet objekty o rozmérech do 20 nm.
Ukonceme tento odstavec zminkou o nevSedni prdci ze svéta
klastrti aniontti anthracenu s kationty drasliku solvatovanymi
molekulami tetrahydrofuranu'’. Teoretickd piedpovéd triple-
tového zdkladniho stavu tohoto klastru byla pozdéji potvrzena
pokusné teplotné zdvislou pulzni elektronovou spinovou rezo-
nanci.

Mivdm pocit, Ze uZitecnost celé této oblasti v myslich
chemikl ponékud predbiha realitu. Pfesto se domnivam, Ze
velkd ocekdavani o mnohostranné uzite¢nosti chemie a fyziky
nanocdstic budou naplnéna. Pro povzbuzeni uvadim piipad
velice aktivniho a selektivniho hydrogena¢niho katalyzdto-
ru sestdvajictho z nanocdstic RusPt ¢i Ru, Pt, umisténych
na vnitinich sténdch mezoporézniho kiemene'®, Nanoklastrt
(a predevsim katalyzy) se tykaji i prehledné clanky vénované
jejich pfipravé, charakterizaci a aplikacilg’zo.

Vratme se jesté ke koloidnim soustavdm a pfipomeiime,
Ze je-li mezicdsticovd vzddlenost mald vic¢i rozmértim Céstice,
vystupuje ve vyrazu pro disperznf{ interakci imérnost 2 ane
r° znamd z Londonova vyrazu. Pro porozuméni fizovému
chovini koloidnich suspenzi je tfeba studovat silové piisoben{
mezi ¢asticemi, k cemuz, podobné jako u velkych molekulo-
vych systému, slouzi efektivni parové potencidly. Fazové
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chovdni koloidnich soustav bylo také modelovdno na pocitaci
za vyuziti teorie DFT (density functional theory)ﬂ.

2.3. Molekulové stroje

Poprvé jsem o vodivych molekulovych dritech z plastic-
kych hmot, jako soucdstech elektrickych zafizeni, slySel od
O. Wichterleho v padesatych letech. On byl také ten, kdo nds po-
vzbudil ke kvantovéchemickému studiu®? nekone¢nych kon-
jugovanych systému; z praktického hlediska ndm §lo prede-
v§im o polovodice s regulovatelnymi vlastnostmi. Prace nevy-
volala Zadny ohlas a zdej$i kolegové poukazovali na to, Ze neni
Sance takové molekulové drdty napojit na elektrické zatizeni.

Nejen touha po diisledné miniaturizaci po¢itacd, ale i pro-
sté prani vyvinout molekulové stroje, vedla v poslednim dese-
tileti k velikému rozmachu v této oblasti. Je s tim spjata
rozsahld literatura Casto postizend neduhem soucasnosti, totiz
ne dosti solidnim citovdnim.

O molekulovych strojich pracuje Michlova skupina od
osmdesdtych let. Stejné jako v dalSich skupindch i oni vénuji
pozornost pokustim o konstrukci prvkd zndmych z elektroni-
ky23. Rotor o molekulovych dimenzich, pohdnény proudem
atomt vzacného plynu ze supersonické trysky, dosud ¢ekd na
realizaci. Simulace zaloZené na molekulové dynamice vSak
nasveédcuji moznosti realizace. Lopatky modelového kola re-
prezentuji oktaedrické komplexy rhenia se dvéma ligandy
o-fenantrolinového typu — jeden je kladné a druhy zdporné
nabity**. Studie pokracovala zkouménim chovéni dipoldrniho
rotoru v rotujicim elektrickém poli25. O neddvnych pokusnych
aktivitich v této oblasti se l1ze docist ve studii Stoddarta
aspol.?® a v dalsich recentnich pracich®”?® Lze soudit, Ze
v budoucnosti se dobie uplatni molekulové motory zaloZené
na principech zndmych z biologie.

Do této casti 1ze jako konstrukéni prvky zaradit i prace
o uhlikatych nanorourdch (¢i spiSe nanohadickdch). Jde o sys-
témy poutajici pozornost uz delii dobu®. Za pozoruhodné dilo
materidlové védy lze poklddat soustfednou uhlikovou trubic-
ku vné obalenou dalsi trubickou ze sulfidu wolframicitého.
Autofi pravem mluvi o nanodrétu s izolaci’. Jind pozoruhodna
préce v této oblasti se tykd uhlikovych nanotrubicek s navése-
nymi funkénimi skupinami’’.

Pokud jde o polovodivé ,,drity*, jest vénovat pozornost
préci o pol;/merm’ch materidlech ¢tvrté generace (Nobelovskd
predndska 2). Svazek 99 zndmé série ,,Structure and Bonding*
se tykd molekulovych strojii a motor&**. Testovani soucastek
pro molekulovou elektroniku je zasvécen pfehled34.

Zdd se, ze jeden z citlivych boda této oblasti se v nékolika
laboratofich bliz{ vyfeseni: mam na mysli pfipojeni ,,dratu*
k ostatnim konstrukénim prvkim ¢&i k makroskopickym sou-
¢astkam (viz staf 5.).

Zavérem se slusi fici, Ze celd tato oblast je prolnutd sny
a pranimi. Samoziejmée to nejen neni nic Spatného, dokonce
sny zpravidla pfedchdzeji vyznamné objevy. Urcitd hypertro-
fie snénf a prani je, domnivdm se, vyprovokovadna mimo jiné
grantovou soutézi. Netajim se tim, Ze véfim, Ze snl bude
ubyvat a realizovanych piani ptibyvat. Extrapolace v této
oblasti je jesté riskantné&jsi nez v oblastech jinych, ale nemo-
hu nezminit, Ze velikost konstrukénich prvka poéitacd je uz
po desetileti zhruba linedrn{ funkci ¢asu: supersuperpocitace
s molekulovymi konstrukénimi prvky by mohly spatfit svétlo
svéta za 20 let.
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2.4. Katalyza

Toto je oblast chemie, o niZ soudim, Ze pfes vSechen
rozmach a pozornost ji vénovanou, si mnozi potrdd neuvédo-
muji jeji vyznam v celém rozsahu. Katalyza ptiStich let patrné
vyznamné zméni situaci v primyslu ve dvou smérech. Ptjde
0 nové, Setrnéjsi vyrobni postupy, coz bude nadmiru dilezité
s ohledem na oc¢ekdvany rozmach primyslu v mnoha dosud
méné rozvinutych cdstech svéta. Nejen to. Udrzeni pfijatel-
nych podminek na Zemi vyZaduje usilovat o mocny rozmach
vyuzivani katalyzy pro velmi ddkladné ¢isténi plynd, vod
a vSech odpadii opoustéjicich primyslové podniky. A teti
oblast, kde prdavem lze ¢ekat od katalyzy mnoho, je oblast
syntézy a pfemén za fyziologickych podminek. To prispéje
nepochybné porozuméni procestim v Zivé hmoté. Navic lze
ocekdvat pozitivni disledky primyslové, a to nejen v oblasti
biotechnologii.

Myslim, Ze doba je vice nez zrald na to, aby se alespori
v nékterych laboratofich upustilo od prfekonaného rozdéleni
katalyzy na homogenni, heterogenni a enzymatickou. Siln&jsi
kontakty mezi témito oblastmi, spolu s obecnym uvazovanim
o tom, jak ucinit orbitdlné, spinové, ¢i entropicky zakdzané
procesy dovolenymi®, prispéji rozvoji katalyzy.

Maidm pocit, Ze na rozdil od jinych oblasti chemie, jakoby
v oblasti katalyzy vSe divergovalo. Dilem to snad souvis{
s enormnim poctem publikaci v oboru; dokonce i praci spja-
tych s kvantovou chemii vychdzi ro¢né témét nepiehledné
mnozstvi. Takto zaméfené price v jinych cdstech chemie
prispivaji k fddu a urc¢ité konvergenci piislusné oblasti. Zda se
mi, Ze v katalyze tomu tak zatim neni. Zaplava poznatk roste,
zobecnéni je velmi mélo. Po par pozndamkdch o primyslovych
aspektech katalyzy upozornim na pozoruhodné rysy enzyma-
tické katalyzy.

Na pocdtku 21. stoleti se s ohledem na pomérné rychlé
vycerpavani zdsob ropy obraci pozornost k zemnimu plynu,
jehoz zdsoby jsou vétsi. Jeho hlavni slozka, methan, je a hojné
bude katalyticky pfeménovéan na chemikalie klicové dilezi-
tosti, jakoZ i na pohonné hmoty. Jde o procesy, jako je pfimd
pfeména methanu na methanol a formaldehyd, oxidativni
spojeni na ethylen, pfimd pfeména na aromdty a vodik za
nepiitomnosti kysliku a reformovani parou ¢i CO, (spojené
s vitanym snizovanim koncentrace sklenikového plynu) s na-
vazujici Fischerovou-Tropschovou syntézou.

Hodné pozornosti poutd piima pfemeéna relativné levnych
alkant C2 aZ C4 na cenné produkty (jsou uvedeny v zdvorce):
ethan (ethylen, kyselina octovd), propan (propylen, kyselina
akrylovd), isobutan (kyselina metakrylovd). Tyto procesy jsou
navic v souladu se snahou vyloucit krakovani jako cestu
k ziskdvani olefint proto, Ze moderni, vykonné krakovaci
zafizeni je velice ndkladné.

Za jedinecny piispévek pro porozuméni elementdrnim
reak¢nim krok@im primyslové vyznamnych procesi 1ze pokla-
dat studie v laboratofi H. Schwarze, tykajici se ion-molekulo-
vych procest, jichz se ucastni atomy (ionty) prechodnych
kovi®. Procesy probihaji ve zdroji hmotnostniho spektrometru.

V oblasti homogenni katalyzy v organické chemii, pomoci
komplexti kovi, roste touha volit ligandy raciondlné, tedy na
zdkladé znalosti mechanismu. Vedle studia metateze se vénuje
s tispéchem velkd pozornost aktivaci vazeb®” C—H a vazeb™
C-C. Katalyza cykloadice pfechodnymi kovy patii uZ nékolik
let k oblastem uspokojivé prozkoumanym.
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Jesté jednou konstatuji, Ze objem literatury o katalyze je
enormni, a proto zvolené monografie z oblasti heterogenni”
a homogenni™ katalyzy reflektuji osobni zdjem autora.

Enzymovd katalyza byla pivodné spjata s biochemickymi
pfeménami probihajicimi za podminek in vivo a in vitro.
Vyznam této katalyzy je $irSi uz 1éta, avsak v posledni dobé je
prinik do laboratorni a primyslové chemie pozoruhodny.
Domnivdm se, Ze to pfedznamendvad novou éru.

Katalyza enzymy byvd svym zptisobem katalyza kovem de-
ponovanym v molekule bilkoviny. Neni v§ak pochyby o tom,
Ze i bilkovina sama je schopna v rozmanitych souvislostech
vykazovat efekt katalyzdtoru. A navic by bylo zcela falesné
upirat podobné moznosti dal§im biomakromolekuldm, jakoz
i supramolekulovym strukturdm od nich odvozenym. Sub-
strat, tedy molekula, na niZ ma byt vykondn zdsah katalyzato-
ru, je vdzan na uvedené makromolekuly ¢i jejich klastry
nekovalentni vazbou (vazba vdW). Substrat patrné je v kavité
makromolekuly klubkovitého tvaru ¢i na povrchu supramole-
kulové struktury vystaven silnému lokdlnimu elektrickému
poli, které mad vyrazny vliv na fyzikdlni vlastnosti i chemickou
reaktivitu.

Prevratného pokroku bylo dosazeno v praci s krystalicky-
mi bilkovinami a s jejich stabilizaci zavedenim pfi¢nych va-
zeb. Dnes slouz{ krystalické bilkoviny jako primyslové kata-
lyzatory a jako nosice v enantioselektivni chromatografii. Je
dobfe si uvédomit, Ze dosud byla urCena struktura okolo
13 000 bilkovin a pfibuznych molekul. Pfiprava vzorkl pro
RTG analyzu, a¢ namdhava, se stala rutinni zdlezitosti. Tyto
materidly nejsou tak citlivé a kiehké, jak se casto mysliva;
stabilizované materidly mohou slouZit jako bioorganické zeo-
lity*". Dalsiho zvy3eni stability 1ze, alespoii v nékterych piipa-
dech, dosdhnout uloZenim enzymu do hydrogelové matrice*”.
Z tohoto hlediska lze snadno nahlédnout velmi vdzné minéné
snahy dopracovat se k umélym enzymﬁm43 .

Dalsim pozoruhodnym rysem souc¢asného vyvoje je, vedle
zvySovani stability enzym, zvySovani selektivity a katalytic-
ké ucinnosti enzyml pomoci toho, ¢emu se fikd ,,usmérnénd
evoluce® ¢i evoluéni inzenyrstvi*,

S ohledem na zminku o dilezitosti pfimé oxidace methanu
na methanol, podle celkové reakce

CH,+ O, +2H"+2¢” — CH,;0H + H,0 (1)
si zaslouzi pozornost })raice vyuzivajici ke katalyze methano-
vou monooxygenasu®; jde o pfipad rozsahlé mezioborové
studie.

Expanze smérem k velkym systémim je patrna nejen
v pokusné oblasti. Svéd¢i o ni i rostouci pocet teoretickych
studif, tykajicich se enzymové katalyzy. Pro porozuméni me-
chanismu enzymaticky katalyzovanych reakci jsou k dispozici
nejen kvantovéchemické vypocty energie, ale i tidaje o Gibb-
sové energii46.

2.5. Asymetrické syntézy

Od samého objevu optické aktivity molekul bylo zndmo,
Ze optické antipody maji rtizné fyzikdlni vlastnosti, a tudiz
i riznou reaktivitu. Slusi se v8ak poznamenat, Ze doneddvna
patfilo mezi skalni dogmata chemie presvédceni o tom, Ze oba
antipody maji identickou energii: nyni mame jistotu, Ze jejich
energie je diky diskrimina¢nimu efektu slabych interakci sice
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madlo, ale vzdy rozdilnd, viz stat 7. Pfi piipravé opticky aktiv-
nich litek z inaktivnich molekul vznika vzdy racemat. Zava-
dime-li druhé chirdlni centrum do opticky aktivni litky, je
vzdy, Casto vyraznym zptsobem, jedna z chirdlnich forem
preferovdna. PouZzijeme-li pro piipravu chirdlni ldtky z inak-
tivnich molekul opticky aktivniho katalyzdtoru, vzdy jedna
z chirdlnich forem prfevazuje; v piipadé, Ze katalyzdtorem je
enzym, je vytézek jedné formy téméf stoprocentni.

Nestésti spjaté s 1écivem Contergan zvysilo enormné na-
léhavost a poptavku po chirdlné Cistych liatkach predevsim
v oblasti farmaceutické a agrochemické.

Pokud jde o pfipravu Cistych antipodu, je zfejmé, Ze cesta
zalozend na katalyze, asymetricka katalyza, je nejefektivnéj-
748 Jako katalyzatory slouzi komplexy kovu ¢i iontu kovu
s chirdlnimi organickymi slou¢eninami. Tato oblast se inten-
zivné rozviji sice uz nékolik desetileti, jeji aktudlnost vsak
neklesd. V roce 2001 byla tfem pionyrim asymetrické kataly-
zy udélena Nobelova cena za chemii.

Je to nejen mocny rozvoj trhu chirdlné Cistych 1éCiv, ale téz
klicova tloha optické aktivity v molekulové biologii a v roz-
pozndvacich procesech, které ¢ini tuto oblast trvale aktudlni.
V posledni dobé piibyva opticky aktivnich organickych slou-
¢enin, jez neobsahuji kov, av§ak vykazuji dobry katalyticky
efekt pfi asymetrické syntéze. V této souvislosti se uplatiuji
i rizné kavitandy.

2.6. Kombinatoridlni chemie

Chemik vytvafi nejprve v mysli a potom v laboratofi
pripravuje nové strukturni typy, ¢i nové derivaty latek zna-
mych, pro potéseni, pro oveéfeni své fantazie, ¢i nejcastéji
z divodl zvanych praktické. Pdtrd po novych materidlech,
katalyzdtorech, 1écich, barvivech atd. ZkuSeny chemik md
rozsahlé znalosti o souvislostech mezi strukturou a vlastnost-
mi; nékdy navic pomoci intuice ¢i Stésti obohati soubor pfi-
pravovanych litek o takovou, jeZ md pozadované vlastnosti
v ndlezité mife. Pripravené ldtky jsou podrobeny screeningu.
To vSe je ovSem Casove i financné velmi ndrocné.

Zcela novy piistup k této velice ¢asté tiloze ohldsila buda-
pestskd skupina A. Furky na 14. mezindrodnim biochemickém
kongresu v Praze v roce 1988: kombinatoridlni chemie byla
na svété. Jde o proceduru, kterd dovoluje pfipravit veliké
mnoZstvi novych, strukturné piibuznych litek zptisobem da-
lekosdhle automatizovanym a spfazenym s robotem, jenz do-
voluje provadét screening. Vyuzivalo se pfi tom podobného
postupu, jaky Merrifield zavedl pro syntézu peptidd v pevné
fazi; dnes se v8ak hojné vyuzivd i faze kapalné. Pro ty, kdoz
jsou zvykli pracovat vylucné postupy klasické organické syn-
tézy a usiluji o pripravu definovaného chemického individua,
jsou metody kombinatoridlni chemie zprvu podivné, ne-li
podezielé. Reakce se totiz provadéji v pevné fazi v reakcnich
,;mikronddobkdch* na podloZce z polystyrenu. Molekuly, kte-
ré potfebujeme k reakcim, vytvareji ,,knihovny* (srov. minén{
R. Hoffmanna*®). Produktivita pfipravy novych species a je-
jich testovdni je enormni a navic trvale roste pocet oblasti,
v nichz se tyto postupy uplatiuji. Jde napt. o kombinatoridln{
vyzkum materidll, katalyzatord a separacnich médif pro enan-
tioselektivni HPLC. Néktefi soudi, Ze kombinatoridlni chemie
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by v pfiStich desetiletich mohla dospét k mnoha desitkdm
miliond novych species, jez budou podrobeny screeningu
z riiznych hledisek. Vedle dobie ¢itelného referdtu Lowa™
byla této tematice vénovana celd ¢isla prednich ¢asopisti pu-
blikujicich prehledné referzity5 152

Praci v této oblasti pfibyva, mam vSak pocit, Ze pocatecni
euforie mnohych oslabila a pfehnand ocekdvdni se uz objevuji
jen ziidka. Stejné dileZité je, Ze mnozi z pocatecnich skeptikd
nahlédli, Ze jde o postup, ktery v nékterych oblastech bude hrat
vynikajici ilohu. Zd4 se, Ze se v nedaleké budoucnosti docka-
me prvych 1ékt objevenych kombinatoridlni cestou. Je mozné,
7e praveé oblast farmaceutické chemie by mohla profitovat
z neddvného rozsiteni ptivodniho postupu zavedenim dyna-
mické kombinatoridlni chemie®®. Piivodni verze kombinato-
ridlni chemie je zaloZena na knihovndch prefabrikovanych
molekul. Dynamickd verze vyuziva reverzibilniho spojent
soubort zdkladnich slozek, a tak se vytvafi to, ¢emu Lehn fikd
virtudlni kombinatoridlni knihovny.

Domnivam se, ze kombinatoridlni chemii netfeba omezo-
vat na pokusny piistup. Soudim, Ze vypoctova kombinatoridl-
ni chemie pfimo vold po zavedeni. Ostatné€ patrani po kinetic-
ky a termodynamicky stabilnich tetracyklickych konjugova-
nych uhlovodicich (obsahujicich 5-, 6- a 7-Clenné cykly) bylo
vypoétové kombinatoridlni chemii blizké®*. Zbyva dodat, Ze
vSechny tetracykly, které v pfedpovédi obsadily ¢elnd mista,
byly v prib&hu nékolika let syntetizovény.

3. Specidlni vazby

V této Casti se chci zminit predevs§im o vazbé nevsedni
ddlezitosti, o vodikové vazbé; patii sem téz halogenovd vazba
a vazby v elektronové deficitnich molekuldch.

Zanedlouho, v roce 2006, bude namisté pfipomenout sté
vyro¢i objeveni vodikové vazby; neunikla tehdy bystrym po-
zorovatelim, ktefi se zabyvali o-hydroxyazoslouc¢eninami.
Autofi samoziejmé o pozorovaném jevu — o vodikové vazbé
— hovorili zplisobem, ktery odpovidal pocdtku 20. stoleti.

Role, kterou hraji vodikové vazby pii molekulovém roz-
pozndvani®>>¢, jakoZ i pii spontdnné probihajici samoorgani-
zaci’™® nejen u biochemickych soustav, je vyznamnym da-
vodem pro zafazeni pozndmky o vodikové vazbé do tohoto
Clanku. Mezi skutecnostmi, které budi udiv, je vyhledan{
spravnych partnerd ve slozitych reakénich soustavdch, jaké
pfedstavuje nepochybné napi. zivd hmota. Jedine¢nou utlohu
pfitom hraji nekovalentni interakce: tyto jsou zodpovédné za
vznik enormniho po¢tu mezimolekulovych komplexu; tyto
komplexy vSak opét zhruba stejnou rychlosti zanikaji. Ne v§ak
vSechny: ty ,,pravé‘ maji dobrou vyhlidku na zachovéni, at jde
o dvousroubovici nukleovych kyselin, jejich komplexy s bil-
kovinami, komplexy enzym-—substrdt a cetné dalsi. Mechanis-
my vedouci ke vzniku ,,spravnych® produktd nejsou zdaleka
objasnény; jeden z moznych miiZe byt zminén i zde. Formdlné
miZze jit o jakousi paralelu s fungovdanim zdrhovadla (zipu)
toho typu, u néhoZz lze od sebe oddélit obé poloviny. Jejich
spojenti, tedy vytvoreni ,,spravné* struktury, musi byt zahdjeno
fadnym vlozenim koncové ¢dsti jedné poloviny do odpovida-
jici casti na druhé poloviné a potom je malic¢kosti vytvorit

*  Tyto interakce se nazyvaji téZ van der Waalsovy (vdW) ¢i slabé; oznacent ,,slabé* v této chemické souvislosti nesmi byt zaménéno se slabou
interakci, definovanou ve fyzice jako jeden ze Ctyf druhi silového plsobeni.
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z obou polovin jeden spravny celek. Ve svété biomolekul, ¢i
v ptipadé piipravy (syntézy) supramolekuly, jejiz komponen-
ty jsou drzeny pohromadé velkym mnoZzstvim relativné sla-
bych vodikovych vazeb, je proces spojeni slozek zahdjen
spravnym iniciaénim krokem, napf. vhodné orientovanych
sloZzek supramolekuly k iontu kovu: poté se uplatni ,,domino
efekt &i ,.efekt zipu“ a supramolekula je vytvorena™.
Vodikova vazba vznikd mezi pozitivné nabitym vodikem
v poldrni vazbé (-X—H) a oblasti s dostatecné vysokou elek-
tronovou hustotou (IB). ProdlouZeni vazby X—H (r,) na vazbu

~X-H+IB—-X-H"B

r

——

r.

——>

X---H (r,), vodikovou vazbu, je dobie patrné na Cerveném
posunu valen¢ni vibrace. Kdysi rozsifené minéni ptipisovalo
vznik vodikové vazby vylu¢né coulombické interakci. Je to
pohled zavadéjici proto, Ze je vysledkem kompenzace ostat-
nich piispévkd odpovidajicich pfitahovéani a odpuzovéni. Tuto
ucebnicovou informaci ukon¢im poznamkou o tom, Ze ptivod-
ni prce o této tematice Citaji statisice stranek a navic existuji
desitky monografii. Z tohoto hlediska je udivujici, Ze teprve
na sklonku 20. stoleti byl odhalen novy typ vodikové vazby,
v nizZ puvodni vazba X-H vykazuje po vytvoreni atypické
vodikové vazby zkrdceni, a tudiZ modry posun jeji valen¢n{
vibrace v infracerveném spektru. Tento novy typ vodikové
vazby® byl analyzovén pomoci kvalitnich neempirickych vy-
poctl. Autofi tuto vazbu oznacuji jako nepravou vodikovou
vazbu vyvoldvajici modry posun vibrace —X-H ve vazbé
—X-H---B. Presun elektronti z B do proton—donoru —X-H
hraje dlohu u obou typt vodikovych vazeb: u pravé jde o pie-
sun elektronti do antivazebného orbitalu ¢ vazby X-H, za-
timco u nepravé vodikové vazby jde o pfesun do vzddlené;si
¢asti molekuly proton—donoru. Dosud byly zkoumdny vazby
typu C—H:--B, kde B znaci benzen, fluorobenzen, dale kyslik
a fluor obsahujici slouceniny a halogenovy anion. Pfirozené
neni divod ocekdvat, ze by nepravd vodikova vazba mohla
hréat podobné enormni dlohu jako prava vodikovd vazba. Do-
mnivdm se vSak, Ze nejde o kuriozitu, ale o typ vazby, jez bude
prokdzdna, mimo jiné, napf. ve velmi mnoha krystalech.

V literatuie se objevuje pojem ,.halogen bonding*“, tedy
z analogie s pojmem vodikova vazba jde o halogenovou vaz-
bu. V neddvné praci® se tento termin spojuje s tendenci
halogenovych atomt interagovat s volnym elektronovym pa-
rem sousednich atomt. Autofi ptipisuji této vazbé vyznamnou
dlohu v ,krystalovém inZenyrstvi* a ve vytvareni supramole-
kulovych struktur molekul obsahujicich rizné vazany dusik
a halogen. Sam pfistupuji k tomuto pojmu s uréitymi rozpaky,
maje pocit, Ze pozorované interakce lze interpretovat po-
moci ,.klasickych* vazebnych interakci, pomoci pienosu na-
boje a pomoci disperzni interakce. Skute¢ny krok vpted lze
bez ndlezité kvantovéchemické analyzy ucinit stézi.

Vv,

4. Expanze do vysSich rad periodického systému

Odhadem vice nez 90 % zndmych molekul sestdvd z méné
nez 10 % znamych prvki, pfi¢emz nejhojnéji jsou zastoupeny
atomy prvé fady periodického systému. O. Wichterle hovoril
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o organické chemii jako o chemii prvé tfady periodického
systému.

Pokud jde o komplexy prechodnych kovi a vzdcnych
zemin, zacala expanze uZz pfed mnoha lety. Naproti tomu
systematické studie molekul riznych typt, v nichz klicovy
prvek probihd celou grupou (pfedevsim u hlavnich skupin),
studie pokusné i teoretické, jsou nové€jsiho data. Na strané
pokusné nejde zpravidla o snadnou préci, a pokud jde o kvan-
tovéchemické vypocty, jsou kvalitni, soustavné vypracova-
né pseudopotencidly zahrnujici klicové relativistické korekce
k dispozici teprve v poslednim desetileti. Kompletni vypocty
ab initio jsou u polyatomovych molekul, obsahujicich mnoha-
elektronové atomy, neinosné naroc¢né.

Ve snaze lépe porozumét pojmu chemické vazby byla
studovdna — pfinejmensim formalni — obdoba acetylent obsa-
hujicich olovo (V). Délka vazby Pb—Pb ¢ini 319 pm, a proto
autofi® vahaji, zda lze mluvit o trojné vazb&. Zatim nejkratii
pokusn& nalezend délka vazby®® Pb—Pb &ini 281 pm a byla
nalezena v Pb analogu dianiontu acetylenu (V).

Spektralni evidence nasvédcuje tomu, Ze v hexasubstituo-
vaném tetragermabutadienu(’4 (VI) jsou ptfitomny dvé konju-
gované vazby Ge=Ge. Pozoruhodn4 struktura (VII) piislusi®
hydridu dvojmocného cinu, Sn,H,.

Pro ovétovini spolehlivosti vypoctt zaloZenych na pseu-
dopotencialech byly vzdy, v inosném rozsahu, také provadény
vypocty se vSemi elektrony; tak tomu bylo v grupdch vzacnych
plynéi, halogenti a chalkogent®. U slougenin halogeni je
vyznamné, zZe b7}7vaj1’ k dispozici, obvykle s vyjimkou astatu,
i pokusnd data®”®®

V této oblasti je tfeba mit na mysli, Ze chemie sloucenin
obsahujicich prvky prvé fady periodického systému (Li az Ne)
se lisivd pronikave od zdvislosti a pravidelnosti pozorovanych
pro slouceniny prvki 2. az 5. fady.

Zdjem o chemii v této oblasti patrné poroste ze ti'{ diivoda.
Za prvé otdzky podobnosti a rozdilnosti chemie prvkd prvé
fady a fad vysSich jsou zdaleka nedozkoumané; tato oblast
slibuje nejedno prekvapeni. Za druhé se zdda dobife moznym
modifikovat vlastnosti a reaktivitu rliznych primyslové zaji-
mavych sloucenin obménou atomi patiicich k jedné grupé.
A konecné za tieti se zdd, Ze vice nez Ctvrtstoleti stard teore-
tickd predpovéd o existenci ostrivki stability v blizkosti
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atomd s pofadovym CGislem Z = 114 a Z = 126 je spravnd®.
V piipadé prvkd se Z rovnym 109 az 112 se podafilo pfipravit
jen nékolik atomd s velmi kratkym poloc¢asem Zivota. U vys-
Sich prvkid vypadd situace pfiznivéji. V r. 1999 ohldsila labo-
ratof v Dubné izotopy atomt se Z = 114, 116 a 118, pficemz
izotopy prvku se Z = 114 mély polocas rozpadu 5 s a 1,5 min.
7da se, ze se lze prece jenom dockat!

5. Pokusy s jednotlivymi molekulami

Badatelé v oblasti molekulovych véd vstoupili energicky
do jedné z meznich oblasti. Pocet studif fyzikdlnich a chemic-
kych vlastnosti u individudlni, jediné molekuly vzrostl natolik,
Ze nakladatelstvi Wiley Interscience zacalo vyddvat ¢asopis
nazvany ,,Single Molecules®. Nakladatelstvi sdéluje, Ze pre-
hledny ¢lanek T. Yanagidy a Y. Ishii uvefejnény v prvém cisle
tohoto Casopisu v r. 2000 byl nejctenéjsim piehlednym ¢ldn-
kem ze vSech, jeZ vySly ve 350 casopisech vyddvanych nakla-
datelstvim. Byl nadepsan ,,Single Molecule Detection in Life
Sciences*.

V prevratné praci’® byla souvislost mezi vloZenou silou
a vyvolanou distorzi{ studovdna prostiedky klasické fyziky
u jediné molekuly nukleové kyseliny (DNA). V poslednich
letech se dafi definovanym zplisobem protahovat ¢i ohybat in-
dividudlni molekuly pomoci optickych pinzet, ohebnych mi-
krojehel ¢i pomoci skanovaciho silového mikroskopu (scann-
ing force microscope — SFM), zvaného téZ atomovy silovy
mikroskop’!. Obecné jde o méfeni sily, kterou je nutno vyna-
lozitk pfevedeni zkoumané izolované molekuly z konformace
vychozi na konec¢nou.

Z mnoha dalSich studii zminim alespon dvé. Skanovaci
tunelovaci mikroskopie (STM) umoznila zobrazovat atomové
procesy na povrchu pevné fdze. Rusivé pritom dosti ¢asto
pusobily interakce mezi hrotem mikroskopu a adsorbdty. Tyto
rozladujici poruchy se dockaly velikého ocenéni — bylo jich
vyuzito k manipulaci jednotlivych molekul ¢i atomt na povr-
chu’® Dusledek je vpravdé velkolepy. Tyto procedury dosahly
takové urovné, Ze jsme schopni vyvoldvat a zkoumat rozma-
nité fyzikalni a chemické procesy na urovni jediné molekuly!
Jsme na pocdtku éry, kdy bude mozné studovat v jediné
molekule zdkladni chemické déje, tvorbu a zdnik chemickych
vazeb. Tedy vlastné totéz, o¢ jde ve femtochemii, avSak pro-
stredky zcela jinymi.

Kdyz se pfed 45 lety dély prvé pokusy o vyzkum polovo-
divych a vodivych organickych molekul, oponenti namitali
(srov. staf 2.3.), Ze neptfekonatelnou svizel bude predstavovat
navdzdni pfislu§né molekuly na soucdsti elektronického obvo-
du. Pravé v tomto sméru bylo dosazeno velkého pokroku.
Dnes 1ze nejen méfit, ale i kvantovéchemicky pocitat vodivost
jediné molekuly’®. Zminén4 svizel je nepochybn& dosud vel-
kou ptekdzkou pfi pfechodu od nanochemie k nanotechno-
logii. AZ ji bude mozné rutinné prekondvat, bude splnéna
vyznamnd podminka pro ndstup molekulové elektroniky. Zda
se, 7e prvé tspésné kroky byly ucinény’®. Skanovaci tunelo-
vaci mikroskopie sehraje v této fazi dilezitou tlohu. Bude
pouZzivdno zafizeni majici dva hroty vzdilené zhruba jeden
nm. Pro teoretické studium elektronové vodivosti v molekule
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byly zkombinovany formalismy Greenovych funkci a funk-
ciondlu hustoty (DFT) (cit.”). Postup byl testovan u 1,4-di-
thiobenzenu, pficemz nékolikaatomové klastry zlata napojené
na atomy siry (VIII), umoznily napojeni na zlaté piivody.

Pér slov zasluhuji i dal$i dvé prace. Ukazuje se, Ze elemen-
tarn{ kroky chemickych reakci Ize iniciovat skanovacim tune-
lovacim mikroskopem. Napf. piiprava difenylu” z jodbenze-
nu probihd tak, Ze tunelujici elektrony nejprve vyvolaji diso-
ciaci vazby C-I. Provddi se to nastavenim hrotu nad vazbou
C-I a aplikaci potencidlu 1,5 V po dobu nékolika sekund. Je
vyhodné, Ze potencidl této hodnoty nestaci na Stépeni pevnéj-
$ich vazeb C—C a C-H. Dalsi manipulace (,,laterdlni manipu-
lace*) vzdali uvolnény atom I a konecné posledni operaci se
piibliZi k sobé dva fenyly, coz vede ke vzniku difenylu.

Molekuly katenant™ sestdvaji ze dvou v uréité mife neza-
vislych slozek. Mohou na pevném povrchu zaujimat riizné
kvarterni struktury’®, pfi¢emz piechodii mezi témito struktu-
rami 1ze vyuzit pfi konstrukci zafizeni fungujicich na moleku-
lové drovni. STM studie se tykala katenanu, sestdvajiciho ze
dvou cyklt o 87 atomech.

6. Dalsi aktualni témata: ilustrace

Rozsah, atmosféra a tspéchy chemie 2002 nejsou samo-
zifejmé spjaty toliko s tématy tvoricimi body tohoto referdtu,
ale s desitkami dalSich oblasti. Pro pouhou ilustraci jsem do
této Cdsti vybral toliko dvé oblasti chemie, jezZ maji vyznamné
rozdilné i spolecné rysy. Prva oblast md za sebou stoletou
historii a pronikavé ovlivnila tvar 20. stoleti: makromolekulo-
vd chemie. Druhd je mladd, ma vsak za sebou uz fadu vyraz-
nych dspéchi: materidlova véda. Leccos nasvédCuje tomu, Ze
pronikavé ovlivni tvdr 21. stoleti. Obé oblasti se vyznacuji
dalekosadhlou interdisciplinaritou. Materidlova véda byla tako-
va od doby svého vzniku, kdezto makromolekulova chemie se
vyrazng interdisciplindrn{ stala pred nékolika lety, v dobé, kdy
se v ur¢itém smyslu vycerpalo jeji klasické téma, totiz umeélé
polymery a polykondenzdty. Dne$ni partnefi makromolekulo-
vé chemie predstavuji obory, které ji byly kdysi vzddlené ¢i
prosté neexistovaly. Jde napf. o rozsdhlé ¢dsti biologie, 1ékat-
stvi, materidlového vyzkumu a informacni technologie. Kom-
binatoridlni materidlovy vyzkum pfitahuje pozornost mnoha
firem. Miniaturizace a automatizace pfispiva k rychlému zi-
skdni vzorkd novych materidld, jeZ se podrobuji screeningu.

Existuji snahy povznést chemoterapii pomoci vhodnych
makromolekulovych nosi¢ii na terapii cilenou, jez predchdzi
zaplaveni celého organismu lé¢ivem. Na obratné zvolenou
makromolekulu je vedle 1é¢iva (chemoterapeutika) navdzana
antilatka specifickd pro cilovy orgdn; teprve v tomto postize-
ném orgdnu se uvolni{ vlastni 1é¢ivo’""® Pfirozené tento postup
mad Sanci nalézt Siroké uplatnéni v humdnni mediciné.

Druha ilustrace — vybrand z mnoha — se tyka obou sledo-

*  Katenany jsou slouceniny tvofené dvéma (¢i nékolika) vzdjemné pronikajicimi cykly; jde o obdobnou situaci, jakou zname u ¢lanki fetézu.
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vanych oblasti, konkrétné materidlu, v némz jsou nanocéstice
zlata (13 nm v priméru) vneseny do polyakrylamidového
gelu zpevnéného piic¢nymi vazbami’. Polymer bobtnd ve vodé
a smrstuje se v acetonu. Pravé tohoto mechanismu, jakéhosi
,-dychani* vyvolaného stiidavym plsobenim zminénych ka-
palin, se pouzivd k vestavéni nanocdstic zlata do gelu.

Existuje pfesvédcivy doklad o mohutném rozmachu obou
oblasti. V prospektu jediného nakladatelstvi (jisté dtlezitého),
Wiley-VCH, v novinkéch pro rok 2002 se uvadi pét Casopist
z nich, ,,Advanced Materials* dosdhl v r. 2000 impaktového
faktoru 5,5. Makromolekulovd chemie je pfedmétem sedmi
Casopist, pficemz ,,Journal of Polymer Science* vychdzi ve
dvou fadédch tykajicich se chemie a fyziky. Vedle toho ¢tyfi
casopisy jsou spjaty s biopolymery. Strankovy rozsah, ptipad-
né pocet ¢isel u mnoha Casopist roste.

7. Symetrie: Teorém CPT

Pomoci dvah o geometrické symetrii molekul i pevné faze
Ize Casto ziskat pfimocafe a s minimdlnimi ndklady cenné
informace o fyzikdlnich vlastnostech a reaktivité zkoumanych
systému. Navic je to krdsa teorie symetrie, jedine¢né spojeni
matematiky, fyziky a chemie, jeZ ¢in{ jeji pouZiti pro mnohé
chemiky ldkavym. Jako chemici mdme tendenci ignorovat
skutecnost, Ze omezime-li se na pouhou prostorovou symetrii,
mizeme dospét u vlastnosti molekul, které zavisi na pohybu,
k nespravnym vysledk@im. V takovém pifpadé je nutné doplnit
standardni dvahu o symetrii argumenty zaloZenymi na zméné
zr;glménka casovych soufadnic, na coZ v chemii nejsme zvyk-
i

Invariance (neménnost) fyzikalniho zdkona vici rozmani-
tym operacim symetrie znamend zpravidla existenci zdko-
na zachovdni. Invariance kvantovémechanického hamiltonid-
nu vici operdtoru prostorové symetrie znamend, Ze symetrie
predstavuje konstantu pohybu, a odtud plyne pozadavek o za-
chovini orbitalové ¢i stavové symetrie v pribéhu chemické
reakce. To ovSem je presné to, co vyjadiuji Woodwardova-
-Hoffmannova pravidla.

Typy symetrie, jez vystupuji v teorému CPT, dobie zna-
mém ve fyzice, predev§im jaderné, jsou tfi. Symboly C,Pa T
zna¢i prvd pismena slov Charge, Parity a Time. Ndbojova
konjugace (reprezentovand operdtorem C) preméiluje Cdstice
v anticdstice, tedy atomy v antiatomy, elektrony v pozitrony
atd. Operator parity P je znam lépe: inverzi v po¢étku soufad-
ného systému soufadnic ¢4stic méni u prostorovych souradnic
znaménka; x prechdzi v —x atd. Molekuly prechdzeji touto
operaci v molekuly nerozlisSitelné od vychozich, pokud ne-
jde o molekuly chirdlni. U nich jeden enantiomer pfechdzi
v enantiomer opacny. Zbyva dodat, Ze T je operdtor obracen{
¢asu v tom smyslu, Ze Casovou soufadnici  méni v —¢. Nezmé-
ni-li se rovnice popisujici fyzikdlni zdkon pod vlivem této
operace, hovoii se o pfipadu zachovani invariance vici obra-
ceni Casu. Obrdceni ¢asu si lze pfedstavit nejlépe jako obrdcent
pohybu; v zddném piipadé nejde o zpétny tok casu’®.

Od ¢ast Pasteurovych vime, Ze chemicka reaktivita optic-
kych antipodt je riiznd. Naproti tomu si byli chemici sto let
absolutné jisti shodnosti energie optickych antipodt. Z teoré-
mu CPT v8ak jednoznac¢né plyne, Ze slabé interakce rozlisuji,
¢ili jsou diskriminativni, mezi chirdlni molekulou a jejim
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pravotociva levotociva
molekula molekula
~ konjugace
ndboje
pravotociva levotociva
antimolekula antimolekula

Obr. 2. Zmény energie provazejici prechody jednak mezi pravo-
tocivou a levotoc¢ivou molekulou a jednak mezi molekulou a anti-
molekulou

zrcadlovym obrazem a mezi molekulou a antimolekulou. Tato
schopnost diskriminovat je vysadou slabych interakcf; silné,
elektromagnetické a gravitacni sily tuto zpiisobilost nemaji.
Teorém CPT 1ikd, Ze i kdyZ je jedna ¢i vice invarianci (tedy
C ¢i P ¢i T) poruSena, invariance viici kombinované operaci
CPT vzdy plati. Pfesvédcili jsme se o tom u souboru trisubsti-
tuovanych chirdlnich derivatt methanu tm®, ze jsme ukdzali,
Ze energeticky rozdil mezi obéma enantiomery ma stejnou
absolutni hodnotu jako energeticky rozdil mezi chirdlni mole-
kulou a jeji antimolekulou (obr. 2).

Lze se ptat, pro¢ vénovat tolik pozornosti jevu tak specidl-
nimu. Divody jsou dva. Za prvé jde o jev tak fundamentdlni,
7e by bylo neomluvitelné se o n&j nezajimat®'. Je navic spojen
s usilim zméfit rozdil energie mezi enantiomery. Jde o rozdil
zhruba o tfi fady mensi, neZ je dnes mozné pokusné urit®'.
Nepochybuji vSak o tom, Ze za pét ¢i tfeba za par desitek let
bude méfitelny. Navic prace v této oblasti umoziiuje ptechod
z obvyklé elektromagnetické kvantové chemie ke kvantové
chemii elektroslabé®. Navic operator obrdceni ¢asu T obraci
momenty a spiny viech &astic v systému’® arozliduje vlastnosti
,,sudé* pti ptisobeni T (elektricky dipélovy moment) a ,,liché*
(magneticky dipélovy moment). Pfi studiu magnetickych
vlastnosti, tak dalezitych u nékterych témat materidlové védy,
to je nutno brat v dvahu.

Konec¢né se zdd, Ze zatim nevyfeSend otazka preference
L-aminokyselin a D-cukrti v Zivych organismech moznd bude
—spolu s dal$im mechanismem — interpretovana pomoci jevu,
o nichz byla fec v této stati.

8. Experimentalni metody pro urcovani
konstituce

Siroké je spektrum metod, které slouzi pro uréovéni kon-
stituce; o volbé metody rozhoduje povaha fesené tlohy. A tak
se i naddle budou objevovat situace, kdy elektronickd spek-
troskopie (v UF a viditelné oblasti), vibracni spektroskopie
(kombinace IC a Ramanovy spektroskopie) ¢i cirkuldrni di-
chroismus umozni nalézt feseni, ¢i alesponl pfispét k jeho
dosazeni. Soucasné je vSak pravda, Ze v této oblasti hraji
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ustfedni roli tfi metody a je s nimi spojeno odhadem pres 90 %
zddrnych urceni konstituce. Jde o rentgenostrukturni analyzu,
nukledrni magnetickou rezonanci a o hmotnostni spektrome-
trii. Prvd z metod dosdhla v prib&hu 90. let udivujici dokona-
losti a diky rozvoji pocitact veliké produktivity. Je pouzitelnd
u latek s molekulovou hmotnosti az nékolik set kDa. Pfiprava
vyhovujicich monokrystali zkoumané latky predstavuje né-
kdy svizelnou tlohu. Pokud jde o pouziti NMR k urcovani
konstituce, znamenalo zavedeni dvourozmérnych metod krok
smérem Kk rutinnimu vyuzivani této rezonancni procedury
k urCovdni struktury peptidt a bilkovin o velikosti do 50 kDa
(cit.®). Vyznamné rozsifeni moznosti predstavuje vyuziti vy-
sokorozliSovaci NMR u vzorkil v pevné fazi. Nejen, Ze odpa-
daji svizele s rozpustnosti, ale tato metoda dovoluje urcovat
strukturu napi. bilkovin v jejich piirozeném prostiedi®*. Jako
piiklad urCeni struktury mtZze poslouzit struktura enzymu
(47 kDa), ktery hraje ustfedni dlohu pfi syntéze riboflavinu
a stanoveni jeho vazebného mista.

V Némecku probihd instalace NMR spektrometru 900 MHz
a v Japonsku je pokrocily vyvoj zatizeni 1 GHz. Léta trvajici
rust intenzity magnetického pole 5je spojen s rastem citlivosti
a s vyS§i rozliSovaci schopnostl’8 . Rist protonové rezonance
z 800 na 900 MHz (rGst intenzity pole o 12,5 % a pfiblizné
20 % rust citlivosti) je vykoupen rastem ndkladi o 250 %;
zafizeni stoji asi 320 miliont K¢. Navic provoz zafizeni je
mimorddné ndkladny. Skute¢ny smysl této ohromné investice
jest spatfovat v novych moznostech studia relaxa¢niho chova-
ni molekul.

Oblast vyuziti NMR je tak rozsdhld a ¢asto tak specidlni,
Ze lze stézi nalézt pristupnou a Sirokou informaci o situaci
v celé oblasti. Rozsdhlou informaci nabizi encyklopedie®,
kterd se tykd mnoha oblasti a specializaci. Organicti chemici
patrng ocenti dilo Claridge®’.

Pokud jde o soucasnou RTG krystalografii, jeji uskutec-
nénd dila i ambice patrné zaptisobi i na velmi rezervovaného
pozorovatele. VEfim, Ze nezlistane u imyslu a Ze se za pdr let
podaii nejen pripravit vétsinu enzymi pasobicich v lidském
téle v krystalické formé, ale téZ urcit jejich strukturu. Ostatné
tak tomu bude i s mnoha dal§imi slozkami Zivé hmoty. Jedi-
necné informace o souc¢asném stavu a vyhlidkdch jsou k di-
spozici na webovych strankdch®,

I v oblasti hmotnostni spektrometrie je orientace na ex-
trémné slozité biologické systémy velice rozsahla. Tyka se to
napf. charakterizace intaktnich mikroorganismﬁ89 ¢i oblasti
proteomiky”>’". Byla by véru $koda nezminit roli hmotnostni
spektrometrie v kombinatoridlni chemii ve vyzkumu 1éciv??
a vyuziti kvantovéchemickych metod”.

9. Molekulova kvantova mechanika
a pribuzné metody

Pred 50 lety zacala kvantovd chemie pronikat do chemické
vefejnosti prostfednictvim jednoduché metody molekulovych
orbitald (HMO). Na pocatku vyznamné pfevazovali skeptici
nad podporovateli: po 10-15 letech dosdhla kvantova teorie
chemické vazby, ve verzi kvalitativni i kvantitativni, ur¢itého
uzndni. Prilom, lze-li to tak nazvat, byl dovrSen v devadesa-
tych letech, kdy chemici vzali vypoéty do vlastnich rukou. Slo
o obdobu pfivlastnéni si IC spektroskopie pred 50 lety a NMR
pred asi 40 lety. Pokud je zakladni stav studovaného systému
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Obr. 3. Zavislost celkové energie acetylenu (£) pocitané na Har-
treeho-Fockové (H.F.) virovni a na irovni se zahrnutim korela¢ni
energie (MP2, MP4) na reciproké hodnoté celkového poétu funkei
v bazi (n). Extrapolaci k hodnoté 1/n = 0, tedy pro nekoneéné velkou
bdzi, 1ze ziskat dobry odhad pro hodnotu Hatreeho-Fockovy limity; v
pripadé energie MP4 se ziska odhad presné nerelativistické energie.
Energie ziskané pomoci teorie hustoty funkciondlu, ozna¢ené DFT,
(na obrdzku dvé nejnize lezici zdvislosti) spliuji také linedrni zavis-
lost, je vSak zfejmé, Ze jejich absolutni hodnoty, protoze lezi pod
presnou nerelativistickou hodnotou, nemaji fyzikdlni smysl; jejich
zmény jsou vSak smysluplné a uzite¢né. U pdri linedrnich zavislosti

pfisluseji horni zavislosti kvalitnéj$im bazim

popsatelny jednim determinantem, chemici diky pfistupnosti
pocitacd a kvalitnich programi asistenci specialistii nepotie-
buji. V takovych pripadech Ize dosici u rozsahem zajimavych
molekul chemické ptesnosti.

Zde ptirozené nejde o piehled souc¢asného stavu vypocto-
vych metod kvantové chemie a molekulové dynamiky, jde
toliko o urcité rysy soucasnych studif s ptihlédnutim k vyvo-
jovym tendencim. Za tendenci z nejvyraznéjSich pokladdm —
stejné jako v oblasti experimentl — ndstup do oblasti velkych
molekul. AZ na drobné vyjimky budu mit tuto tendenci na
zieteli.

Je vsak vhodné zacit zminkou o tom, Ze dnes$ni extrapo-
la¢ni metody dovoluji s rozumnymi ndklady kvalitné odhad-
nout nejen u atomu a dvou- ¢i tifatomovych molekul Hartree-
ho-Fockovu limitu a pfesnou nerelativistickou energii. Postu-
puje se tak, Ze se pro nékolik rizné rozsdhlych bdzi atomovych
funkci vypocitd celkova energie jak Hartreeho-Fockovou me-
todou, tak na drovni se zahrnutim elektronové korelace. V nasi
laboratofi se osvédcuji extrapolace celkové energie (E) k nule
v soufadnicich E a 1/n, kde n je pocet atomovych funkcei v bdzi
(obr. 3). Z analyzy vysledki je patrné, Ze pro kvalitni vypocty
je baze ,,double-zeta* nedostate¢nd a ddle, Ze metoda ,,coup-
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led-cluster” (verze CCSD(T)) je velice kvalitni®®. U roz-
sdhlych systémti 1ze dosici nejvyse trovné MP2, coz predsta-
vuje v ptipadé mezimolekulovych komplext tspéch zdsadn{
dilezitosti. Vyznamny pokrok predstavuje neddvno zavedend
aproximace95 k metodé¢ MP2 (,,resolution of identity* MP2),
kterd je a7 tadové rychlejsi nez verze piesnd’®. Je vhodné
upozornit na to, Ze tato velice roz$ifend poruchova metoda vy-
poctu korelacni energie (ptivodné oznacovand zkratkou MB-
-RSPT, pozdéji MP) ne vzdy dobie konverguje. Soudim vsak,
Ze nalezend selhdni predstavuji spiSe velmi specidlni vyjimky
nez nebezpeci pro naprostou vétsinu aplikaci.

Metoda vyuzivajici funkciondlu hustoty (DFT) (pro velmi
dobré 7p0uéen1’ o DFT a pro zatazeni do $ir§iho kontextu viz
praici9 ) prodélala v pribéhu posledniho desetileti pronikava
zdokonaleni a je nepochybné dobrym teoretickym prostied-
kem pro interpretaci pokusnych dat ve velice mnoha oborech
a oblastech, od fyziky pevné faze (odkud vzesla) az po rizné
aspekty biodisciplin. Jeji empiricky rys neoslabuje jeji uzitec-
nost, i kdyz dovoluje soudit, Ze v pribéhu nékolika dalsich let
rozmachu pocitact jeji vyznam poklesne. Vypoctové jde o re-
lativné mdlo ndkladnou proceduru, protoze spotieba Casu je
umérnd tieti mocniné poctu funkci v bdzi. Na rozdil od Hart-
reeho-Fockovy metody zahrnuje néco elektronové korelace.
Na velikost podilu této slozky celkové energie v DFT celkové
energii nelze v zadném piipadé usuzovat ze zavislosti uvedené
na obr. 3; ne absolutni hodnoty, ale toliko zmény DFT energie
maji smysl. Prakticky zdvér je jednoznacny: kdekoli je AE
v podstaté ddano korelacni energii, je tato metoda zdsadné
nepouiitelné98; tudiz v oblasti vdW systému je tfeba velké
opatrnosti. Spravny funkciondl a ndleZitd baze (Becke 3 LYP
a Becke 3P 86; DZ+P) vsak vedou u klasickych vodikovych
vazeb a iontovych klastri k uspokojivym vysledkim; pouZzit{
u komplexii Londonova typu postrada smysl®®. Je proto rozla-
dujici, ze se takové prace mohou objevit i v renomovanych
casopisech.

Kombinace metod kvantové chemie (QM) pro oblast cen-
tra, kde se odehrdva chemickd pfeména, s metodami moleku-
lové mechaniky (¢i jinymi slovy empirického potencidlu)
(MM) pro popis rozsdhlého okolf centra je to nejlepsi, co je
v soucasné dobé k dispozici pro studium reakei rozsahlych
systému jako enzym-—substrat, reakci zahrnujicich bilkoviny
¢ikatalytické pfemény v kavitdch zeolitd. Pres rtizné vyhrady,
které 1ze mit k takové metodické mezalianci, se slusi fici, ze
vypracovani téchto postupii zasluhuje uzndni. Ustiedni piekaz-
ku predstavuje popis na rozhrani aplikace metod QM a MM.
Na rozhrani (na strané¢ QM) lze napt. pouzit bazi kvality DZ,
kdezto v reakénim centru jde o droven zietelné vyssi. Tyto
metody dovoluji lokalizovat staciondrni body energetické hy-
perplochy QM/MM, piicemz k relaxaci geometrie dochdzi
v obou jejich oblastech.

Jako ilustrace mtize poslouzit enzymaticky katalyzovany
Claisentv pfesmyk (IX) pies aktivovany komplex (X) na pro-
dukt (XD,

Vypocty byly provedeny spfazenym programem pro QM
(Gaussian) a MM (AMBER) vypocty. Vypocty QM byly
provedeny sice na skromné, ale v tomto piipadé zfejmé na
dostacujici tirovni B3 LYP/6-31G". Eyringova aktiva&ni ener-
gie procesu (IX) — (X) &ni v plynné fizi 22 kcal.mol™,
kdezto pro enzymaticky katalyzovany proces obndsi pouze
1,4 kcal.mol™. Je to v souladu s tim, Ze enzym mutasa zvys{
rychlost reakce faktorem 3.10°.
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Tato kombinovand procedura doznd jisté v pribéhu Casu
rist irovné ve vnitini i vnéjsi ¢asti modelu a mtize udélat dobré
sluzby napt. v rozsdhlé oblasti biochemické reaktivity a v celé
sfére katalyzy. V budoucnosti patrné dosdhne zcela neempi-
rické drovné.

Tuto ¢ast ukonceme upozornénim na QM vypocty biomo-
lekul majicich 20 az 200 atomi'®. Pro sledovani prib&hu
reakef autori doporucuji vyspélé verze metody DFT a pro piipa-
dy, jez vyzaduji zahrnuti korela¢ni energie, pouziti teorie MP2
na bazi lokalizovanych orbitalt; dspora strojniho Casu je velika.

Pocitacové pokusy (simulace) maji historii starou zhruba
¢tvrt stoleti. Molekulova dynamika (MD) ma dnes vici meto-
dé Monte Carlo (MC) dominantni postaveni. Zda se, Ze verze
MD zaloZend na vyrazu Pro potencidlni energii plynouci z pro-
gramu GROMOS (cit.'”") je dobie provéfena. Interpretace
i pfedpovédi, pokud jde o chovdni biomolekul (véetné struk-
tury membran a bilkovin), jsou relativné spolehlivé, postup je
vSak nepouzitelny v ptipadé, kdy vznikaji a zanikaji chemické
vazby. Nepiekvapuje, Ze u procest, jako je vznik tercidrn{
struktury bilkovin, hraje entropicky piispévek zdsadni ulohu.
Plisobivy a instruktivni je jiz citovany24 pripad vyuziti MD pro
predpovéd, zda md vyhlidku na realizaci ,,vétrnd rtiZice” na
molekulové trovni, pohdnénd proudem atomt vzacného ply-
nu.

Neddvno zesnuly P. A. Kollman byl v ¢ele tymu, ktery se
po léta zicastnil rozvoje pouzivani MD pro vypocet Gibbsovy
energie velkych biomolekul. V recentni prﬁci' 2 byly popsédny
metody zalozené na spojeni molekulové mechaniky s konti-
nudlnim modelem pro popis ulohy rozpoustédla. Autofi na
pouzitém postupu vitaji, Ze je na rozdil od dfive pouzivaného
poruchového vypoctu Gibbsovy energie mnohem pruzné;jsi.
Posledni dvé véty stati IT v praci'®® viak optimismus vyrazné
redukuji. Pravi se v nich: ,,Nonetheless 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 AG in respectable agreement with
experiment*.
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R. Zahradnik (J. Heyrovsky 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.

Pér fddek o molekuldch udivujicich struktur bych rdd doplnil odkazem na praci nadepsanou On Molecular Gyroscopes,
Matroshka Dolls, and Other ,,Nano “-Toys, Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 47, 1513 (2002), jejimz autorem je C. A. Schalley.

Dr. B. Friedrich (Harvard Univ., Cambridge, MA) po piecteni rukopisu této prace navrhl zminit ve stati 7 pokusy pdtrajici
po naruseni symetrie ¢asové inverze, jakoZto i experimenty testujici naruseni symetriza¢niho postuldtu. To se nepodafilo, ale
zdjemci mohou ode mne dostat kopii dopisu Dr. Friedricha, kterému patif maj dik.

Velice aktudlni kvantové molekulové biologii je vénovdno celé prvé ¢islo ¢asopisu Int. J. Quantum Chem. 88 (2002).
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