STREDOSKOLSKA ODBORNA CINNOST

Obor SOC: 3. Chemie

jihomoravsky kraj

KVANTOVE-CHEMICKY ROZBOR DIENOFILU
S HALOGENMETHYLOVYMI SUBSTITUENTY
PRO DIELSOVU-ALDEROVU REAKCI

y ¥ jcmm

STREDOSKOLSKA
ODBORNA CINNOST

QUANTUM-CHEMICAL ANALYSIS OF
HALOGENMETHYL-SUBSTITUTED
DIENOPHILES FOR DIELS-ALDER REACTION

Kraj: Jihomoravsky kraj
Autor: Vojtéch Langer
Konzultanti: doc. Mgr. Markéta Munzarova, Dr. rer. nat.

Mgr. Hugo Semrad, Ph.D.
Mgr. Radek Matuska

Skola: Stfedni pramyslova Skola chemicka Brno, Vranovska, p.o.,

Vranovska 65, 614 00 Brno-Husovice

Brno 2024



Prohlaseni
Prohlasuji, Ze jsem svou praci SOC vypracoval samostatné a pouzil jsem pouze

podklady uvedené v seznamu vlozeném v préaci SOC.

Prohlasuji, ze tisténa verze a elektronickd verze soutézni prace SOC jsou

shodné.

Nemdam zavazny davod proti zpfistuptiovani této prace v souladu se zakonem

¢. 121/2000 Sb., o pravu autorském, o pravech souvisejicich s pravem

autorskym a o zméné nékterych zdkont (autorsky zédkon) v platném znéni.

V Brné dne 22. 1. 2024

Vojtéch Langer



Podékovani

Chtél bych podékovat své rodinég, kterd mne od ttlého véku podporovala v mé
rozmanité (nejen) chemické tvorbé a méla (a snad i naddle md) se mnou
obdivuhodnou trpélivost. Myslim, zZe na domaci vyrobu soli a hypermanganem
az impregnovany stdl babicka nikdy nezapomene a jsem rad, Ze jsem u ni pro
své prvotni ,chemické” pokusy nasel zazemi. Cely zivot je tfeba mit pevné
zdzemi. Timto zdzemim je mi moje rodina a jsem jim za to neskonale vdécny.
Do tohoto zdzemi patii i pratelé a rad bych zde podékoval zvlasté pratelim ze
zavodniho druzZstva SDH Lipov4, se kterymi je velika legrace, a se kterymi
¢lovék pfijde i v pfipadé zasmusilé nalady na aplné jiné myslenky. Déle bych
chtél jmenovité podékovat Tomasi Lujkovi, Radku Poulovi a Tomasi Holubovi

za jejich inspirativni a baje¢na pratelstvi.

R4d bych podékoval lektortim chemie na SPSCh Brno - Mgr. Radku Matugkovi
a RNDr. Eriku Kallovi za jejich prételstvi a inovativni a pfijemny zptsob vyuky,
ktery mi doted umoziiuje stdle se seznamovat s, pro mne je$té skrytymi,
kouzly chemie. Dékuji Mgr. Radku Matuskovi, ktery byl i mym Skolnim
vedoucim prace SOC, za jeho neskute¢nou ochotu. Byt je sam ¢asové velice
vytizen, dokédzal vZdy pomoci a trpélivé mi vysvétlit véci, na které moje znalosti
nestacily. Jeho pratelsky pfistup, nadSeni do chemie a zejména nadSeni pro
ucitelstvi dodava studentiim odvahu spoustét se hloubéji a hloubégji do taji
chemie. Na tomto misté téz dékuji RNDr. Eriku Kallovi za uvedeni do
vypocetnich postuptl v rdmci programu ADF a za poskytnuti dat, ktera byla

vyuzita v této praci.

Dr. Hugo Semrad byl mimogkolnim vedoucim prace SOC a patti mu mé velké
diky za jeho ochotu vysvétlovat a diskutovat slozitd témata. Cas straveny na
Univerzitnim kampusu Bohunice s Dr. Hugem Semradem pfi zadavani dat,
vyhodnocovani vystupnich souborti a zejména pii diskuzi ziskanych dat byl

velice inspirativnim a uZite¢nym nejen z pohledu prace SOC, ale i z pohledu



osobniho. Dr. Hugo Semrad dokazal vzdy pomoci v pripadé kvantove-

chemického rozboru a usmértioval praci tim spravnym smérem.

Velké podékovani patti i doc. Markété Munzarové, kterd mne uvedla do
kvantové chemie a pokazdé si nasla ¢as pohovofit o tom, jak prace pokracuje

a poskytnout drahocenné rady, ¢ehoz si velice vazim.

Tato prace byla vypracovéana za finan¢ni podpory JCMM a JmK.

Vojtéch Langer

jlhomoravsky kraj -*-jcmm



Anotace

Prace je zaméfena na rozbor elektronové struktury (a tudiz reaktivity) methyl-p-
benzochinontt substituovanych halogenmethylovou skupinou a na zkouméni

konkrétniho vlivu halogenmethylové skupiny.

Motivaci k praci byl podnét od experimentalni skupiny, ktera zkoumala novou
syntézu forskolinu. Bylo zjisténo, Ze pii Dielsové-Alderové reakci (jeden
z kroka syntézy) vznikaji dva izomery v razném poméru. Rozborem lze
predpovédét pomér izomerli, pripadné vibec moznost vzniku jednoho
specifického, ¢i obou izomera. V praci bylo vyuZito metod kvantové chemie,
zejména teorie molekulovych orbitald. Kvypoctim byla pouzita metoda

funkcionalu hustoty.

Klicova slova: kvantova chemie; benzochinon; molekulové orbitaly; Dielsova-

Alderova reakce; forskolin; DFT.



Annotation

The aim of this work is to do an analysis of electron structure (and thus
reactivity) of methyl-p-benzoquinones substituted with halogenmethyl group

and to elucidate specific effect of halogenmethyl group on electron structure.

This work has been initiated by results of experimentalists group and their new
forskolin synthesis. When performing Diels-Alder reaction (one of the steps in
the forskolin synthesis) it has been found out that the reaction gives two
isomeric products in various ratios. Prediction of the ratios (or whether one of
the two possible isomeric products even forms) may be possible by quantum-
chemical analysis. Theory of molecular orbitals has been used in particular.

Calculations have been performed via density functional method.

Keywords: quantum chemistry; benzoquinone; molecular orbitals; Diels-Alder

reaction; forskolin; DFT.
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»Podklad k tematice prace«




1 Uvod

1.1 Cil prace

Zakladnim cilem préce je prozkoumat rozlozeni elektronové hustoty zejména
v orbitalu LUMO (energeticky nejnizsi neobsazeny molekulovy orbital)
substituovanych methyl-p-benzochinonti, jelikoz pravé tento orbital se
v pfipadé zkoumané Dielsovy-Alderovy reakce tcastni orbitdlni interakce dle
teorie hrani¢nich molekulovych orbitalt (FMO) a jeho zkoumanim by mélo byt
mozné vysvétlit dany pomeér izomernich produktt Dielsovy-Alderovy reakce.
Jako substituenty v praci vystupuji halogenmethyly (CH:F, CH2Cl, CH:Br,

CHal). Ke srovnéni je téZ pouZit jako substituent methyl (CHs).

Mimo to je cilem préace téZ zkoumat elektronovou strukturu v molekule jako
celku a jeji zmény v ramci skupiny substituovanych methyl-p-benzochinont,
jelikoz zde byly v rdmci provedenych vypoctd pozorovany réizné zmeény dle
substituentu. Je diskutovan napfiklad vliv natoceni halogenmethylu vuci

zbytku molekuly.

Préce je cilené psana didakti¢téji (nikoli vSak za cenu nepresnosti), jelikoz cilem
této prace je, aby jak teoreticky podklad této prace, tak vystup této prace, byly
dostupné stfedoskolakiim. Zejména je tak ucinéno proto, aby byl
stfedoskolskym ¢tendfim poskytnut ndhled do tématu prace, ktery pro né bude
srozumitelny a ¢tivy. Pro zdjemce byl z tohoto diivodu sestaven Dodatek, kde ma
¢tenaf moznost vypocitat si svépomoci slavnou Schrédingerovu rovnici a je zde

predstaven prekryv orbital pomoci jednoduchych graft.

1.2 Struktura prace

Prace je strukturovana celkem do péti kapitol.

Obecné roviné a uvedeni ¢tenaftt do tématiky této prace jsou vénovany kapitoly
prvni a druhd. Zde si vysvétlime pocatek, resp. motivaci autora, této prace a

popiseme metody a teorie, které byly v ramci vypracovani této prace vyuzity.
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V tomto obecném tvodu se mlizeme téSit na Schrodingerovu rovnici ¢i teorii

molekulovych orbitalt.

Rovinou vysledkdi, podkladii nutnych k jejich pochopeni a rovinou
experimentélnich dat se zabyvaji kapitoly tfeti, ¢tvrta a patd, pricemz stézejnimi
jsou prvni dvé zminéné. Kviili lepsi pfehlednosti prace a zietelnému oddéleni
dvou cilti této prace maji kapitoly tfi a ¢tyfi svou vlastni teoretickou pfedmluvu,
ktera je klicova pro pochopeni vysledkt této prace. Treti a pata kapitola jsou
zaméfeny na korelaci vysledki provedenych vypocth s experimentalné
zjisténym pomérem izomernich produkti nebo na pozorovani vlivu
halogenmethylové skupiny na rozloZeni elektronové hustoty v substituovaném
methyl-p-benzochinonu. Vystup préce je poté shrnut

v kapitole Zdveér.

1.3 Vypocetni detaily
Data byla pocitana v programu ADF, pomoci hybridniho funkciondlu B3LYP;

jako baze byla zvolena baze TZ2P; u substituentd -CHs -CH:F, -CHCl
a -CH:Br nebyla uvazena relativita, u substituentu -CHzl byla zapocitana
relativita v modelu ZORA; ,frozen core” nebylo ve vypoctech zahrnuto; jako
rozpoustédlo byl pozit TOLUEN v ramci modelu COSMO; &iselna kvalita byla

nastavena na hodnotu ,good”.

1.4 Uvodni motivace

Chemie od svych pocatka v 19. stoleti usla velky kus cesty. V dnesni dobé se
ale, paradoxné, potykdme se stejnymi problémy a otazkami, s jakymi se potykali
nasi predchtidci. Totiz, Ze po objeveni latky chceme najit zptisob, jak ji uméle
ziskat v laboratofi - nebo naopak mame k dispozici urcité latky a chceme znéat
vysledek jejich spole¢né reakce, popfipadé védét zdali spolu tyto latky viibec

reaguji.

Spole¢nym bodem téchto dvou pfistupti je chemickd syntéza. Za ponékud

Vv s

vybusnéjsi érou chemické syntézy se véda pokousi délat tlustou caru
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a navrhovat syntézy pomoci vyzkumu reakénich mechanismfi, coz je jiz parketa
tyzikalni chemie. Chemickou reakci/syntézou je myslena interakce elektronti

mezi atomy, a tudiz zde hraje podstatnou roli kvantova chemie a jeji nastroje.

Zaméime se na organickou syntézu; zmét atomtt uhliku, vodiku, reakénich
center, elektrofilti, nukleofilt, adici, reakc¢nich ¢inidel, oxidaci, redukci
a spousty dalsich vice ¢i méné libivych pojmenovéani. Po Gspésném navrzeni
syntézy nasleduje jeji provedeni. Po zavfeni o¢i pred provedenim reakce a jejich
opétovném otevieni po ni, zjistime, Ze jsme celi a laboratot také. Dojde tedy na
analyzu produktu. Je to na$ kyzeny produkt! V zdkouti reakéni bariky se ale
o slovo pfihlési izomerie. Z naseho jednoho produktu jsou razem dva... V této
chvili se nam hrouti pfedstava o hladkém provedeni prace, jelikoz déleni téchto
izomert bude velkou zabavou a v hloubi mysli bédujeme, Ze ndm viibec néjaky

produkt vysel.

Izomerem se latka stane i tehdy, pokud ma oproti ptvodni latce jinou
prostorovou orientaci - na tzv. chirdlnim centru. Tento pfipad zobrazuje
obrazek 1. Dana latka nebyla vybrana ndhodou. Zatimco R izomer této latky ma
sedativni ucinky, S izomer je teratogenni (1). Tento fakt bohuzel v 50. letech

2l z

nebyl zndm. I takové disledky ma , pouhé natoceni” ¢asti molekuly.

O
NH
4
O
N O
NH
O O

Obrazek 1: Optické izomery thalidomidu

Dva rtzné izomery, tentokrat konstitu¢ni - tedy takové, které maji na dvou

danych mistech vzdjemné zaménéné atomy - vznikly béhem syntézy analogt
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forskolinu (obrazek 2), coz je biologicky aktivni l4tka s potencidlem zlepSeni
metabolismu glukosy a lepsiho hubnuti, coz bylo prokdzano na laboratornich

mysich (2).

Syntézou, pri které tyto izomery vznikaly, se zabyvala skupina
doc. Mgr. Kamila Parucha, Ph.D. a Mgr. Jakuby Svendy, Ph.D. Jedna se
o 24krokovou syntézu (3), kterd je pravé mnozstvim krokt prelomovd, jelikoz

predchozi syntézy nemély méné nez 30 krokd.

Obrazek 2: Vzorec forskolinu

Dftlezitou soucasti syntézy jsou Dielsovy-Alderovy reakce, které spocivaji

v reakci tzv. dienofilu a dienu. Schéma uvadi obrazek 3.

O

IZOMER 1 IZOMER 2

Obrazek 3: Rovnice reakce dienofilu a dienu za vzniku dvou izomert
Jako dienofil zde vystupuje 2-methyl-p-benzochinon substituovany v poloze 6
(znaceno R) a jako dien terc-butyldimethylsilyloxybuta-1,3-dien. V tomto
pripadé nebyla reakce provedena pomoci enzymu DAC (4). Dle reakce (obrézek
3) je produktem bicyklickd sloucenina, resp. dva bicyklické izomery, kde si
pozici vyménuji methyl a substituent z polohy 6 z ptivodniho substituovaného

2-methyl-p-benzochinonu.

Podnétem ke zkoumdéni byly dosud nepublikované vysledky préce dfive
zminéné vyzkumné skupiny, které vykazuji rizné poméry izomert ve smési
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produkt v zavislosti na substituentu. Pomér vznikajicich konstitu¢nich
izomerl tedy neni pevné dan charakterem reakce, ale méni se s vlivem

substituentu.

Soucasna chemie jiz vi, Ze elektrony se nenachdzi pevné na jednom misté, ale
pohybuji se a vyskytuji se tu vice a tu méné - ¢ili jsou razné lokalizovany.
Vzpomerime, co bylo zminéno vyse - chemickou reakci se rozumi interakce
elektronti mezi atomy. Zaroven také soucasna chemie vi, Ze rtzné prvky se
chovaji ve slouceninach charakteristicky dle toho, jak ovliviiuji rozlozeni
elektrond ve slouc¢eniné. Naptiklad silné elektronegativni fluor ve sloucenindch
muZe zpusobit zvysSeni elektronové hustoty kolem néj. Jak je to mozZné?
Pohyblivé elektrony si pfitahuje k sobé od ostatnich atomt ve slouceniné.
Pokud je reakce interakce elektrond mezi atomy, nezméni tak fluor reaktivitu
slouceniny? Logicky ano. Fluor je timto schopny pfesunout reakéni centra na

jind mista v molekule, nez byla pfed nahrazenim urcitého atomu fluorem.

Dle tohoto mys$lenkového pochodu je ztejmé, Ze nejlepsi moznosti zkoumani
této reakce je delokalizovany model popisu elektronové hustoty ve slouceniné,

¢ili takovy, ktery elektrony nevnima jako ¢astice s neménnym umisténim.

V tomto sméru je ndm podavana pomocnd ruka v podobé kvantové chemie
a zejména v podobé teorie molekulovych orbitalti. Pffjemnou skutec¢nosti je, ze
jsou jiz vyvinuté vypoctové postupy a programy, které jsou schopné predstavit
nam molekulu pomoci teorie molekulovych orbitalti, ¢imz ndm oteviraji dvete
k pochopeni reaktivity slou¢enin, na které je tato prace zamétena. K pochopeni
reaktivity, elektronovych interakci a toho, co ke zméné téchto dvou klicovych

vlastnosti vede v pfipadé 2-methyl-p-benzochinont substituovanych

v poloze 6.

14



2 Uvod do kvantové chemie

Ke vzniku kvantové mechaniky vedlo na pfelomu 19. a 20. stoleti zjisténi, Ze
klasicka (Newtonovskd) mechanika neni schopna vysvétlit jisté jevy nebo
napiiklad vysledky Newtonovského rozboru téchto jevii neodpovidaji realité
(tzv. ultrafialova katastrofa) (5). Newtonovskou mechanikou nevysvétlitelné
jevy, jako naptiklad zafeni ¢erného télesa, Gzce souvisely s tehdy se rozvijejicim
vyzkumem elementdrnich ¢astic naseho svéta - atomt - a to konkrétné jejich
stavby. Klicovym faktem pro nés je, Ze klasickd mechanika tedy neni schopna
popsat elektrony, resp. jejich stav (5), a tudiZ ji nelze vyuZit ke zkoumani

rozloZzeni atomu v atomu, natoz molekule.

Zaklady kvantové mechaniky polozil roku 1900 Max Planck vysvétlenim zafeni
cerného télesa, coZ byl jev, ktery nebyla Newtonovska mechanika schopna
vysvétlit. Zakladni tezi kvantové mechaniky je, Ze k pfenosu energie dochazi
v nasobcich daného minimélniho mnozstvi - tzv. kvantech (5). Diky této tezi
vysvétlil mimo jiné roku 1905 Albert Einstein fotoelektricky jev (6). Dalsim
pokrokem bylo vysvétleni atomovych spekter vodiku Nielsem Bohrem roku
1913. Pii prachodu elektrického proudu vodikem dochdazi k uvolnéni energie
z vodiku ve formé svétla. Tento jev Bohr vysvétloval na zdkladé obéhu
elektront kolem jadra po urcitych drahach tzv. orbitach, kde nabyvaji elektrony
jasné danou energii. Uvolnéni svétla vysvétlil tim, Ze pii prachodu elektrického
proudu dochazi k pfesunu elektrond do wvyssich orbit s vy$si energii

a naslednému ,navratu” zpét do ptivodni nizsi orbity za uvolnéni svétla (7).

2.1 Schrodingerova rovnice a atomovy orbital

Cilem této prace neni naucit ¢tendfe zakladim kvantové mechaniky, proto je
tato ¢ast stru¢na a nezachazime zde do detaild. Pro zdjemce byl ale pfipraven
Dodatek, ve kterém se oddil 6.1 zabyva Schodingerovou rovnici hloubéji a je

zde pfedvedena na ptikladu cistice v nekonecné hluboké potencidlové jame.
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Abychom si mohli vysvétlit zakladni kdmen teorie molekulovych orbitalt, se
kterou dale budeme pracovat, bylo by vhodné zminit Schrodingerovu rovnici
a vlnovou funkci (atomovy orbital). Jak je obecné znamo, elektron zaujima
podobu ¢astice i viny. Pokud pfedpokladame, Ze je vlnou, 1ze jej popsat vinovou
funkci. Vlnova funkce je funkce, ktera ma obecné tvar vlny. Takova funkce nese
veskerou informaci, kterou o piislusné soustavé experimentalné zjistit, ale

samotna nemd fyzikalni vyznam.

VInova funkce se znaci feckym pismenem Y. Pro jednoduchost miizeme uvést
jako priklad funkci sinus. VInova funkce musi byt fyzikdlné prfijatelnd -
to znamena jednozna¢na (jednomu bodu osy x je pfifazen jeden bod osy v),
musi byt spojita (mimo tzv. stavii kontinua), jeji ¢tverec musi byt
integrovatelny a prvni derivace musi byt spojita, mimo body singularity (napft.
oblast jadra) (3). Pfiklad takové funkce zobrazuje obrazek 4 a aplikaci pravidel
obrazek 5.

7 fasgta

fx)=sin(x)

.

Obrazek 4: Fyzikalné piijatelna vinova funkce (zde funkce sinus x)
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Px)=sin?

=

X)

x)=cos(x)

Obrazek 5: Aplikace pravidel pro fyzikalni pfijatelnost vlnové funkce pro funkci sinus x.
Modra kiivka je ptivodni funkce sinus x, ¢ervena kiivka je jejim ¢tvercem a zelena kfivka jeji
derivaci.

Z vlnové funkce ¥! je nutné néjakym zpusobem ziskat nesenou informaci.
Pokud vyuzijeme tzv. Bornovu interpretaci vlnové funkce, zjistime, Ze ¢tverec
funkce W2 udéva tzv. hustotu pravdépodobnosti vyskytu cistice v.daném bodé x (3).
Integraci urcitého tseku osy x ¥? ziskame pravdépodobnost nalezeni ¢astice
v daném intervalu. Z Bornovy interpretace vyplyva i tzv. normovaci podminka,
ktera 1ikd, Zze integraci W2 musime ziskat vysledek o hodnoté 1 (3). Pokud

vlnova funkce tuto podminku spliuje, znamena to, ze se pfislusna castice

skute¢né nékde nachdzi. Matematicky by se tato podminka zapsala takto (3):
f Ydx =1

Pifedved'me si nyni Bornovu interpretaci na funkci sinus x (obrazek 5). Vidime,
Ze je spojita, jeji 1. derivaci je funkce kosinus, ktera je téZ spojitd; jeji ctverec ma

ve vsech bodech osy x kladnou hodnotu. Pfesny matematicky postup vypoctu

1 Dle toho, zdali uvaZujeme pohyb castice vjednom, nebo tfech smérech, rozlisujeme ¥(x) -
pohyb jednim smérem - a ¥(r) - pohyb tfemi sméry.
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integralu zde neni nutny?. Pfedpokladejme, Ze se integrace ¢tverce funkce rovna

1 a stru¢né si nastitime Bornovu interpretaci v nasledujicich ¥adcich:

e VSimnéme se, Ze obrdazek 5 mnese na ose x body
X1 Xx2.

e Ctvercem funkéni hodnoty jednoho z téchto bodt (W2(x1) nebo W2(xz))
ziskame hustotu pravdépodobnosti vyskytu céastice v urcitém bodé.
Castici zde myslime takovou ¢astici, kterd ma vlnovou funkci sinus x.

e Integraci dsecky xixz2 ( f;z W2dx) ziskame pravdépodobnost vyskytu

¢astice v tomto tseku.

Nyni, kdyZ vime, co je to vlnovd funkce, zname podminky jeji fyzikalni
pfijatelnosti a jaka je jeji interpretace, podivejme se na jeji pocatek. VInova
funkce je termin, ktery spada do tzv. Schrodingerovy vlnové mechaniky (3).
Kdyz hledame orbitaly, je tfeba jistym zptisoben sestavit nebo najit jejich
prfedpis, ktery hledame pravé pomoci Schrodingerovy rovnice. Jeji casové
nezavisla verze zni:

HY=Ey

Symbol H (na levé strané rovnice) je tzv. operator celkové energie - hamiltonian
- ktery funkci V¥ jistym zptisobem méni a pouze ji nendsobi. Na pravé strané
rovnice je vinova funkce ¥ vynasobena skalarni veli¢inou E, kterd udava vlastni

hodnotu energie (5).

Funkci ¥ tedy skute¢né nelze vySe uvedenou rovnici vydélit za jejtho
soucasného vykraceni z rovnice. Rozepiseme-li hamiltonian v jednom rozmeéru

2 g2

he A7V

—_—— = [.
42 V()Y =EVY

vidime, Ze samotny hamiltonidn by v rovnici nedédval zadny smysl, jelikoz

pottebuje funkci, na kterou muZze jako operétor ptlisobit. Pokud bychom tedy

2V nasem ptipadé byla zvolena funkce, ktera je ndzorna pro pfedvedeni pfislusnych naleZitosti.
Bohuzel ale funkce sin?(x) neni ve skute¢nosti integrovatelna.
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z rovnice vykrétili ¥, rovnice by byla bezcennd, jelikoz bychom de facto ptisli

o celou stranu rovnice, kde ptisobime hamiltonidnem na vlnovou funkci.

V rovnici vyse vidime, Ze hamiltonian vlnovou funkci derivuje. Pokud bychom
ale vlnovou funkci vykratili, co by hamiltonian derivoval? Tento kratky

myslenkovy proces stac¢i k diiraznému podotknuti toho, Ze nelze zapsat:
H=E

Jelikoz ale elektron neni castici, ktera by se pohybovala v jednom sméru, ale
muiZe se pohybovat nahoru a dol®, doleva a doprava, a dozadu a dopfedu, je
tfeba pfi feSeni Schrodingerovy rovnice derivovat v celkem tfech smérech (které
popisuji osy x, y a z) (7). Kromé toho na elektron ptsobi jadro svymi
pritazlivymi silami, se kterymi se také ve Schrodingerové rovnici pocita (7).
Témito matematickymi tkony se zde nebudeme zabyvat. Dalsim faktem je, ze
Schrodingerova rovnice je analyticky feSitelnd pouze pro omezenou mnoZinu
soustav, mezi které patfi soustavy vodikového typu (tzn. sestavaji pouze z jadra
a jednoho elektronu - H, He",...). Ztohoto d@vodu pro viceelektronové
soustavy vyuzivdme aproximaci - tedy zjednoduSeni/zobecnéni - a to
konkrétné Bornovu-Oppenheimerovu aproximaci, kterd zobectiuje vztah jadra
vici elektronu. Konkrétné 1ikd, ze od sebe lze oddélit pohyb jader a elektronti
v tom smyslu, zZe pohyb elektronii tak nebude zavisly na hybnosti jadra, ale na

jeho poloze (elektron reaguje na zménu polohy jadra okamzité) (5).

Vynechme nyni, prosim, vSechny matematické operace, které provadime pfi
hledani vInové funkce a zaméfme se na to nejdileZzitéjsi: FfeSenim
Schrodingerovy rovnice pro elektron, ktery je v atomu, je vlnova funkce tohoto
elektronu. Prostorové casti této funkce fikame atomovy orbital (7). Tento
atomovy orbital je prostfedkem pfiblizného popisu vlastnosti elektronu

a piislusnou vlnovou funkce interpretujeme opét dle Borna.
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Pro zopakovani - z atomového orbitalu miizeme zjistit:

e hustotu pravdépodobnosti nalezeni elektronu v daném misté (zde
v dané vzdalenosti od jadra)

e pravdépodobnost nalezeni elektronu v ur¢ité vzdéalenosti od jadra.

Na stfedni skole se setkdvdme s tvrzenim, Ze ,orbital je prostor, ve kterém se
s pravdépodobnosti 95 % nachdzi elektron”. Jak ale bylo vysvétleno vyse, orbital je
vlnova funkce. Kde tedy lezi pravda? Pravda je, Zze diky orbitalu jsme schopni
zjistit, kde se na 95 % nachazi elektron. Umocnime-li vlnovou funkci na druhou,
ziskdme tzv. hustotu pravdépodobnosti, ktera predstavuje pravdépodobnostni
vyznam vyskytu elektronu. Obrazky, které jsou tedy predkladédny na stfedni
skole jako orbitaly, ve skute¢nosti byly pouze zobrazeni dat, ktera jsme ziskaly

z orbitalu. Konkrétné vyobrazenim elektronové hustoty.

Obrazek 6: Porovnani vodikového ,orbitalu” s,
vlevo s integraci mensiho tseku W2, vpravo s
integraci vétsiho useku W2

Orbitaly obecné znazorfiujeme pomoci tzv. izoplochy. Jedna se o plochu, na

které se nachazi urdita elektronova hustota.

2.2 Prekryv orbitalt

Dilezitym pojmem v piipadé interakci jak atomovych orbitalti, tak orbitaltt

molekulovych, je jejich tzv. prekryv.

Tento piekryv si lze jednoduSe piedstavit, kdyZ si nakreslime izoplochy 2
orbitalti (zde p-orbital1) a tyto orbitaly k sobé budeme ptibliZovat (obrazek 7).
V ur¢ity moment nastane piekryv, pfi¢emz pii tvorbé vazby je Zadouci, aby byl

prekryv co nejvétsi.
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Obrazek 7: Ilustrace pfekryvu orbitalt na
priblizovani izoploch p-orbitalti

K maximélnimu pfekryvu dochédzi pouze v konkrétni poloze orbitali vii¢i sobé.
Pokud orbitaly jakkoliv z této polohy vychylime (byt bychom k sobé tfeba
priblizili jddra), dojde ke zmenseni piekryvu (8). V ptipadé, Ze dojde k prekryvu
nesouhlasnych znamének3 orbitalu, nastane prekryv zaporny (8). Mize dojit i

k prekryvu nulovému (viz Dodatek) (8).

Obrazek 7 podava zjednoduseni, které ma samoziejmé i matematicky zptsob
podani. Pokud chceme hodnotu piekryvu spocitat, uvédomme si, Zze
nepocitdime piekryv geometrickych objektdi, jak fikd obrazek 7, ale prekryv
trojrozmérnych vlnovych funkci (viz Dodatek) (8). Konkrétné se jednd o integral

soucinu téchto funkci, ktery nabyva hodnot od -1 do 1 a znaci se S (8).

Uvedme stru¢ny ptiklad prekryvu dvou redlnych atomovych orbitalt y1 a y2.

51,2 zde znadi prekryvovy integral (8).

51,2 =jX1')(2dT

2.3 Molekulové orbitaly

Nyni, kdyz jsme si vysvétlili co to znamena pojem ,atomovy orbital”,
piesufime se o stupefi vyse. Jak jiz bylo zminéno v Uvodu, vhodny popis

elektronové struktury v molekule poskytuji molekulové orbitaly (MO).

3 Orbitaly, které maji uzlovou rovinu (¢ili rovinu, ve které je nulova pravdépodobnost vyskytu
elektronu), se déli na znaménka ,+“ a ,,-“. Tato znaménka znaci ta mista, kde mé vlnova funkce
elektronu zapornou, resp. kladnou, hodnotu, proto ,+“ a ,-“. Znaménka se ale kviili ndzornosti
casto rozlisuji barvou.
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Molekulovy orbital si mizeme jednoduse predstavit tak, Ze kazdému atomu
v molekule pfifadime jeden z vlastnich atomovych orbitalti, které vhodné
zkombinujeme v jeden celek. Vhodnou kombinaci atomovych orbitalti se

budeme zabyvat pozdéji.

Hlavnim odlisSnym znakem molekul od atomt je, Ze molekuly maji vice jader,

coz musi byt zohlednéno v piislusnych vypoctech.

Jakmile médme sestaveny molekulové orbitaly, obsazujeme je elektrony (stejné
jako v pfipadé atomovych orbitali). Setkdme se s terminy obsazeny MO
a neobsazeny MO (9). Obsazeny MO zna¢i orbital, ktery je obsazen jednim nebo
dvéma elektrony. Neobsazenym MO myslime orbital, ktery neni obsazen
elektrony. Jak mtze existovat neobsazeny MO, kdyz MO tvofime z obsazenych
AQO? Muze za to jeden z dtsledkd tvofeni MO. Konkrétné, Ze pocet MO je
shodny s poctem atomovych orbitalt (AO), které mezi sebou vstupuji do
interakce. V nejjednodussim ptipadé je pocet interagujicich AO roven poctu

obsazenych AO téch atomt, které tvotfi molekulu.

Jednoduchou cestou knalezeni molekulového orbitalu je tzv. linedrni
kombinace atomovych orbitald (LCAO) (3). Za timto dlouhym nazvem se
neskryva nic jiného, nez Ze pro nalezeni molekulového orbitalu @ potfebujeme
seCist atomové orbitaly y, pficemz kazdy atomovy orbital pfispiva do
molekulového orbitalu jinou mérou, coz vyjadfuje koeficient ¢ (3). Nize je
uvedena souhrnna rovnice, ktera LCAO vyjadiuje a poté priklad rovnice pro

vypocet obsazeného vazebného MO molekuly vodiku - H> (ve vétném potradi)

©):
(Di = Z Cl']'X].
j

Doy = 1)y + X, = Xy T Xy

JelikoZ molekula H; sestava ze dvou stejnych atomt, je zfejmé, Ze stejné budou
jak koeficienty ¢, tak atomové orbitaly y. Pokud bychom chtéli sestavit MO
protivazebny, musel byt byt jeden z koeficientti ¢ zdporny (9).
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Molekulové orbitaly nasledné obsazujeme elektrony dle vystavbového principu,
Pauliho principu a Hundova pravidla. Pokud neni orbital degenerovan,
obsadime jej dvéma elektrony sopanym spinem a pokud je orbital
degenerovéan, kazdy orbital na dané energetické hladiné nejdfive obsadime
jednim elektronem se stejnym spinem a az potom doobsadime orbitaly

elektrony se spinem opa¢nym.

Orbital mé vzdy néjaké znaménko (plus, ¢i minus). Atomové orbitaly miizeme
kombinovat vazebné (interakce se souhlasnym znaménkem) nebo protivazebné*
(interakce s opa¢nym znaménkem, a znac¢ime jej *) (7). Z toho je tedy zfejmé, ze
napf. molekula H> bude mit dva molekulové orbitaly, které v tomto piipadé
nejsou degenerované, pricemz jeden bude obsazeny dvéma elektrony a druhy

nebude obsazeny vtibec.

Dalsim pravidlem pfi tvofeni MO je dodrZeni stejnych prvka symetrie
kombinovanych AO (10). llustrujme vyuziti symetrie na kombinaci atomovych
orbitali typu s a p, které jsou v kartézské soufadné soustavé zndzornény na
obrazku 8. Jednim z takovych prvkii symetrie je napt. rota¢ni osa C, tj. takova
osa, kolem které 1ze orbital otocit o libovolny thel, aniz by po otoceni zménil
znaménko. Pro orbital typu sto mtlize byt jakdkoliv osa, kterd prochazi jeho
sttedem (napfiklad osa x, y nebo z). Laloky orbitald typu p mohou byt
orientovany do os soufadné soustavy, které tak jsou osou Cx. Pro orbital px je to

osa x, pro orbital p, je to osa y a pro orbital p: je to osa z.

QL
S ' ’
oo~ Ol @ 1.
P. P, P.

Obrazek 8: Orbitaly typu s a p zaroven s kartézskou soustavou

4 Orbitaly mohou byt téZz spojeny nevazebné. Tento termin ale nebudeme potfebovat
a vynechame jej.
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Uvazujme mozné interakce p-orbital(i a orbitalu s na dvou rtznych atomech, ke
kterym mtize dochazet. V pripadé interakce napf. ve sméru osy x by prekryv
vznikl kombinaci s-orbitalu s pi-orbitalem na spojnici jader, nebot tyto dva
orbitaly sdili stejnou symetrii (nejen osu Cs, ale i roviny xy a xz). Dalsi
kombinace s-orbitalu se zbylymi dvéma p-orbitaly, jejichz laloky lezi mimo
spojnici jader (mimo osu x), nejsou z divodu nestejné symetrie mozné, nebot by

dochazelo k nulovému prekryvu.

Dle postaveni orbitalti vici pfislusné roviné symetrie urc¢ujeme typ MO. Pro

nase potieby ndm bude stacit vysvétleni znaceni o a m.

Na obrdzku 9 jsou zobrazeny ,symetricky dovolené” vazebné interakce
vstupujicich AO, kde osa x reprezentuje spojnici jader. Protivazebné interakce
by se kombinovaly s opaénymi znaménky AO. Symbolem o tak zna¢ime takovy
MO, kde dochazi k prekryvu jednotlivych AO na spojnici jader a rotaci kolem
této spojnice vysledny MO nezméni znaménko (interakce je zaroven symetricka
i v rovindch xy i xz) (9). V pfipadé pfekryvu dvou AO orientovanych kolmo na
spojnici jader (kterd nyni vystupuje jako osa Ci), nazyvame pfislusny MO n

(takovy MO je poté symetricky je v jedné z rovin) (9).

® 0 @O ol cevel
O O O

V. &P b

Obrazek 9: Mozné vazebné interakce AO typusap

Obrazek 9 je ale zna¢né idealizovany?®.

5 U molekul svice nez dvéma atomy se miZeme setkat s MO, u kterych nalezneme m i o
interakci. Jelikoz MO tak nemtzeme konkrétné charakterizovat (zdali je o ¢i m), je MO
posuzovan z hlediska lokalniho charakteru.
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Urcité jsme v minulosti slySeli terminy ,sigma vazba” nebo , pi vazba”. Je to
jeden zmadla pripadd, kdy se pfi vyuce stfedoskolské chemie upousti od
lokalizované teorie hybridizace. Jednd se o hybrid mezi Lewisovskymi
strukturami (atomy spojovany carkami, které znac¢i dva valenc¢ni elektrony)

a teorii MO.

Zejména u p-prvki druhé periody (kromé dusiku®) se setkdme s tim, Ze jejich ,,0
vazby” jsou pevnéjsi, nez ,m vazby”. Je to proto, Ze pfi o interakci dochazi
obecné k lepsimu prekryvu orbitali, coz zpusobuje pevnéjsi (a energeticky
stabilnéj$i) vazbu/interakci, kdezto pfi m interakci je pfekryv mensi, a tedy
vazba/interakce je slabsi (a energeticky méné stabilni). V , 1 vazbach”, a to je
jejich prednosti, jsou elektrony vice pohyblivé, a tudiz jsou latky s , 1 vazbou”

reaktivnéjsi.

Co to vlastné ale ,m vazba” nebo ,0 vazba” je? Dle Lewisovskych struktur je
»,0 vazba” jednoducha vazba (jedna ,c¢arka” mezi atomy), pficemz napiiklad
vazba dvojna se skldda zjedné ,o vazby” a jedné ,m vazby”, vazba trojna

z jedné , 0 vazby” a dvou , 11 vazeb”.

Termin ,0 vazba” tedy znaci, Ze na této vazbé interaguji AO zplsobem o,

a termin ,,m vazba”, Ze interaguji zptisobem 1.

Resenim Schrddingerovy rovnice ziskdme, mimo jiné, energii daného orbitalu.
Jednim z faktorti, ktery energii MO ovliviiuje, je pravé to, zdali je orbital
vazebny, protivazebny, ¢i nevazebny (9). PribliZzme si situaci na interakénim

diagramu MO molekuly vodiku (obrazek 10):

6 V organické chemii je obecné znamo, Ze dvojné a trojné vazby mezi uhliky se snadno rozbiji
(jsou reaktivni). Vyjimkou mezi p-prvky 2. periody je dusik. I pfesto, Ze je dusik v molekule N>
vazan trojnou vazbou, je molekula velice stabilni a vyuziva se ¢asto k vytvofeni inertni
atmosféry.

25



1s 1s

Oty

Obrazek 10: Diagram MO molekuly vodiku

Z obréazku 10 je patrné, Ze rozdil energie mezi vazebnym o MO a vychozimi AO
je mens$i, nez rozdil energii, o kterou vzrostl protivazebny o MO. K tomuto
dochazi jednoduse proto, ze vazebny o MO je v tomto pfipadé zaroven i plné
obsazen dvéma elektrony (s opaénym spinem), které se Coulombovsky
odpuzuji (ndboje se stejnym znaménkem se odpuzuji), coz zpusobuje

destabilizaci MO (10).

Dalsim faktorem, ktery musime pfi tvofeni MO zohlednit, je ten, Ze MO ma
v sobé vétsi zastoupeni vychoziho AO, ktery je k nému energeticky blize (10).
Demonstruje to obrazek 11, kde spolu interaguje orbital sa orbital p dvou

riznych atomf.
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Obrazek 11: Interakce orbitalt typu s a p pfi rizné energii

2.3.1 Teorie hrani¢nich molekulovych orbitalt

Teorie molekulovych orbitali je, kromé popisu stavu elektronti v molekule,
schopna poskytnout informaci o reaktivité molekul (toho, jak bude probihat

reakce). Predstavme si nejjednodussi reakci dvou molekul. Jak se k sobé

molekuly pfibliZuji, za¢inaji spolu orbitaly obou molekul interagovat. (9)

Dtlezitym poznatkem je, Ze interakce dvou plné obsazenych orbitalt je
destabilizujici, jelikoz tyto dva MO vytvori opét dva MO, pricemz jeden bude
protivazebny (a vySe v energii). Pokud tento protivazebny MO obsadime
dvéma elektrony, coZ musime, jelikoZ predchozi MO byly plné obsazeny, zvysi
se jeho energie o to vice, protoze se od sebe elektrony odpuzuji. Kone¢nym
diisledkem bude i vysoka energie (nestabilita) vysledné slouceniny, protoze
tento protivazebny MO se pfimo na molekule kviili své obsazenosti elektrony

podili.

Z tohoto diivodu se napf. helium nevyskytuje ve formé molekuly Hey, jelikoz
destabiliza¢ni energie z obsazeného protivazebného MO je daleko vétsi, nez

stabiliza¢ni energie poskytnuta vazebnym obsazenym MO. (9)
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Z pohledu opac¢né interakce dvou neobsazenych MO nedochézi k ovlivnéni

energie soustavy, protoze vysledkem této interakce jsou opét dva neobsazené

MO (9).

Vv s

Dochazime tedy k tomu, Ze nejdialezitéjsimi interakcemi z pohledu chemické

reaktivity jsou interakce obsazenych MO s neobsazenymi (9).

Zajimavym zjisténim je, Ze nejvétsi stabiliza¢ni efekt ma z téchto interakci
konkrétné interakce v energii nejvyse lezictho obsazeného MO (Highest
Occupied Molecular Orbital - HOMO) jedné molekuly s neobsazenym MO
v energii nejnize lezicim (Lowest Unoccupied Molecular Orbital - LUMO)
molekuly druhé (9). Rozdil energii téchto dvou MO je nejmensi ze vsech
ostatnich interakci a obsazeny MO vznikly touto interakci mé ze vSech obdobné

vzniklych MO nejnizsi energii (tedy je nejstabilnéjsi) (9).

Jistou aproximaci - zjednoduSenim - ptichdzime k tomu, Ze to, jak spolu budou
molekuly reagovat, lze zjistit pomoci modelovani interakce HOMO jedné
molekuly s LUMO molekuly druhé (9). Reakce béZi urc¢itym mechanismem, ve
kterém postupneé reaktanty prodélavaji zménu. To, jakym zptisobem reaktanty
zménu prodélavaji, je vétsinou ve stiedu zadjmu vyzkumu, jelikoZ tak mizeme
reakci popsat a ziskané poznatky aplikovat v praxi Zde zavadime pojem

Jtranzitni stav” (TS).

Tranzitni stav jesté nemd podobu produktu, nejsou to ale ani dva samostatné
reaktanty. Jedna se o strukturu ,naptl cesty”. O reakcich, které bézi pies
tranzitni stav (mechanismem, ktery je pro né energeticky nejvyhodnéjsi),
hovofime v angli¢tiné jako o tzv. concerted (spojity prabéh) (10). Reakce ale ¢asto

mohou probihat i jinym zptsobem a v tomto pfipadé hovofime, Ze probihaji

tzv. stepwise (vicekrokovy priibéh) (10).

Podstata spojitych reakénich cest (tzv. concerted) tkvi v tranzitnim stavu (kde
napf. vznikd jedna nova vazba). Tento tranzitni stav je vySe v energii nez
reaktanty a dalSimi interakcemi z néj vznikne produkt. Ten je energeticky nize

jak vci tranzitnimu stavu, tak vici pivodnim reaktantdm (9).
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Tranzitnich stavi, které vedou ke vzniku produkt(i, mize byt v rdmci daného
mechanismu i vice (napfiklad diky rtznému natoceni vychozich molekul vici
sobé) (9). Obrazek 12 vyse uvedené ilustruje, avSak hledanim reakénich cest se
tato prace nezabyva, proto téma nebudeme vice rozvadét. Prirovnejme si tuto

cestu k elektromobilu - rozjezd probiha plynule bez vyuZiti pfevodovky.

TRANZITNI STAV B

TRANZITNI STAV A

PRODUKT B

PRODUKT A

Obrazek 12: Spojita reakéni cesta, resp. dvé mozné cesty

Podstatou vicekrokovych reakénich cest (tzv. stepwise) je naptfiklad nejprve
vznik iontli a posléze vznik nové vazby, resp. vazeb. Tuto cestu lze naopak
pfirovnat ke klasickému vozu se spalovacim motorem, kde je nejprve nutné
dostat palivo do vélce, zazehnout jej, pfevést pohyb skrze pfevodovou skiin

a az poté se vz rozjede.

Je dtlezité tici, Ze energie tranzitnitho stavu v pfipadé spojité reakéni cesty
urcuje energetickou bariéru reakce, tedy kolik energie musime do soustavy

dodat, aby reakce probéhla (10).

Predstavme si, Ze mdme molekulu A a B, pficemz tyto dvé spolu reaguiji
spojitou reakéni cestou. Abychom nasli moZznou/pfipadnou reakéni cestu,
musime zjistit, zdali interaguje HOMO molekuly A s LUMO molekuly B, nebo
HOMO molekuly B s LUMO molekuly A. To lze zjistit pomérné jednoduse tim,
ze zjistime, ktera kombinace ma mensi rozdil energii HOMO/LUMO. Dle
obréazku 13 je vyhodnéjsi interakce LUMO molekuly A s HOMO molekuly B.
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AE

HOMO A/LUMO B

N

LUMOC A/HOMO B

e

A B

Obrazek 13: Porovnani rozdilt energii 1) mezi HOMO molekuly
A a LUMO molekuly B 2) mezi LUMO molekuly A a HOMO
molekuly B

V pfipadé nékterych typli reakci miizeme ustanovit obecna pravidla, ze kterych
naptiklad vychazi, ze v pfipadé reakce nukleofilu a elektrofilu spolu interaguje

nejcastéji HOMO nukleofilu a LUMO elektrofilu (9).

HOMO si miizeme pfedstavit jako orbital, na kterém lze pozorovat skutec¢né
rozlozeni elektronové hustoty, jelikoZ je obsazeny. Pfipojenim elektrondonorni
(EDG) skupiny na ptivodni molekulu se tedy prispévek na HOMO zvétsi (zvétsi
se laloky orbitalu), jelikoz tato skupina ,tlaci” elektronovou hustotu do
molekuly. V pfipadé elektronakceptorni skupiny (EWG) pozorujeme déni
presné opacné, jelikoz tato skupina ,tahne” elektronovou hustotu z molekuly

(9). Zvétseni, resp. zmenSeni, lalokt orbitalu se projevuje charakteristicky dle

substituentu.

LUMO je naopak orbitalem neobsazenym a je zajimavé, ze se na ném vliv EDG

a EWG projevuje vétsinou opacné (9).

Dva posledni body tohoto oddilu vénujme jiz konkrétnimu prabéhu reakci.

Bylo by vhodné uvést, Ze reakce probiha tim lépe, ¢im vétsi nastane piekryv
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orbitalt priblizujicich se molekul (¢ili kdyZ se k sobé molekuly ptiblizi, jak moc
se jejich MO prekryji). V Dielsovych-Alderovych reakcich nastava ptipad, kdy
je preferovany prekryv tzv. large-large, small-small, ¢ili Ze se velké laloky orbital
prekryji s velkymi laloky na druhé molekule a naopak. Situaci znazornuje
obrazek 14, kde je tento kli¢ovy fakt vyobrazen v porovnani s pfekryvem large-

small, large-small.

HOMO HOMO

"

OMe
CHO
LUMO LUMO
large-small, large-small large-large, small-small

Obrazek 14: Porovnani interakce large-small, large-small (vlevo) a large-large,
small-small (vpravo)

24 Bazové funkce

Pfi provadéni vypocth - napf. u metody LCAO - sice formélné vychazime
z atomovych orbital(i, ale ve skute¢nosti pouzivame jiné funkce, které jsou
orbitalim podobné, a to zvlasté z davodu sniZzeni vypocetnich naroka.
Hleddme idedlni pomér naroc¢nosti vypocti k podobnosti se skute¢cnym AO.
Takovou funkci, resp. sadu funkci, nazveme bazovou. Dochdzi zde opét
k aproximaci, kdy se kombinaci nékolika jednodussich funkci vytvofi funkce
podobna skute¢nému orbitalu a ta posléze vstupuje do vypoctt praveé jako
vlnova funkce elektronu. Dle toho, jaké vypocty provadime, volime, u kterych

N

elektronti chceme co nejpfesnéjsi popis. Pokud se zabyvame reaktivitou,
nejdiilezitéjsimi jsou elektrony valen¢ni a vnitini maZeme popsat napt. tzv.
efektivnim potencidlem. Naopak pokud pocitdme magnetické rezonanc¢ni

parametry, jsou dialezité i vnitini elektrony. (3)
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Pokud do baze zapocitame bazové funkce, které predstavuji pouze obsazené

atomové orbitaly danych atomt, hovofime o tzv. minimalni bazi (11).

Kaproximaci pouzivdme nejcastéji Gaussovské funkce (Gaussian type
orbitals - GTO) nebo Slaterové funkce (Slater type orbitals - STO), pficemz
Gaussovské funkce maji tvar Gaussovy kiivky a Slaterové funkce opisuji
klesajici exponencidlni funkci. Skute¢ny AO nejlépe zachyti linedrni kombinace
Slaterovych funkci. Pfi ndroénych vypoctech zjednoduSujeme i tyto pomoci
kombinace Gaussovskych funkci (11). Kazdéd funkce (GTO i STO) obsahuji ve

svém pfedpisu parametr (, ktery urcuje rychlost jejich klesani od jadra.

Pokud se nyni zaméfime na popis pomoci STO, je jeden obsazeny AO vyjadfen
jednim STO (11). Neobsazené nejsou vyjadfeny nijak. Jistym vylepSenim je tzv.
baze DZ (double-zeta) (11). Nazev napovida, ze se jednd o kombinaci dvou STO,
pfiemz jeden ma mensi parametr {, a druhy vétsi (11). Pokud bychom chtéli
zvysit presnost popisu elektronové hustoty, miizeme do baze zahrnout
i orbitaly, které dany atom formélné nem4 (¢ili nejsou obsazeny). Diky tomuto
lze zahrnout tzv. polarizacni funkci, kterd pocitd s polarizaci, jez vznika

v diisledku vnitiniho elektrostatického pole v molekule.

Lze to napf. prezentovat na jodu postradajicim obsazeny f-orbital. Jeho
elektronovd konfigurace ([Kr] 4d' 5s? 5p°) znaci, Ze jeho nejvyse polozené
orbitaly jiz maji hlavni kvantové ¢islo 5, které zahrnuje f-orbital. Skute¢né
i zahrnuti neobsazeného f-orbitalu muze ovlivnit presnost vysledk, jelikoZz
i tyto orbitaly se mohou pfi chemické reakci podilet na interakci s orbitaly

dalsiho reaktantu.
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2.5 Metoda funkcionalu hustoty

V pfipadé vypocth, které byly provadény v ramci této prace, bylo vyuzito

metody funkciondlu hustoty, proto se ji budeme v tomto oddile vénovat.

Na rozdil od jinych metod stoji na pocatku elektronovéa hustota, ktera je funkci
tfi prostorovych soufadnic, zatimco vlnova funkce je funkci 3N prostorovych

soutadnic (N znaci pocet elektronti) (12).

Roku 1964 publikovali Pierre Hohenberg a Walter Kohn ¢lanek, ve kterém
prezentovali poznatek, ze zjistit energii zdkladniho stavu by mélo byt mozné
z elektronové hustoty (p), jejimz funkcionalem je tzv. externi potencial v(r) (13).
Diky tomuto poznatku jsme schopni sestavit Hamiltonian. Pro funkcional

energie E;[p] mGZzeme psat (13):

E,lp] = jv(r)p(r)dr + Flp]

Tento funkcional je pfi skute¢né elektronové hustoté p roven energii zakladniho

stavu (13):

Ev[p] = E0

Funkcional F[p] znaci soucet funkciondld T[p] a Ulp], pficemz T[p] vyjadiuje

kinetickou energii elektronti a U[p] repulzi elektron-elektron.

To, ze je elektronova hustota vypoctend v predchozim vztahu skute¢nd, zjistime

tak, Ze jeji integraci dostaneme pocet elektront v soustavé:

fp(r)dr = N,

Druhym poznatkem je, Ze naSe zkuSebni energie v zdkladnim stavu (Eok.) je

vzdy vétsi nez skute¢na energie v zakladnim stavu (Eo) (13):
Eo, x> Eo

[ o0, @dr+ Flp, 1> [0pdr + Elp
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Z toho vyplyva, ze skute¢nou energii v zdkladnim stavu I1ze nalézt, nebo se k ni
alespon pribliZzit, tak, Ze z mnoziny zkusebnich elektronovych hustot vybereme

tu s nejniZsi energii Eo.x. (13).

Na cesté k pfesnému feSeni ale lezi prekdzka - a to sice, Ze nezndme skute¢nou

podobu funkcionalu Flp].

Pokud funkciondl F[p] rozepiSeme a vztah rozsifime o korela¢ni funkciondl
Exc[p], dostaneme rovnici pro vypocet funkciondlu energie, ktery by mél byt
idedlné roven energii Eo (12). Tento vztah vznikl na zédkladé vyzkumu W. Kohna

a L. ]. Shama (12):

E,lp] = j o(Pp(Pdr + Tlp] + Ulp] + Exclp]

Integral znaci pfitazlivost elektron-jadro, T[p] vyjadiuje kinetickou energii
elektronti, U[p] repulze elektron-elektron a Exc[p] vyjadfuje korela¢ni

funkcional. (12)

Podobu funkcionalu Exc[p] opét nezndme, a proto jej aproximujeme. V této préci
byl pouzit hybridni funkciondl B3LYP, ktery zahrnuje tzv. Beckeho vyménnou
energii a korelaéni funkciondly trojice Lee-Yang-Parr. Cislice 3 zna&{ pocet
parametrd, kterymi aproximujeme vyménnou energii. Parametry jsou zalozeny

na reakénich teplech vzniku malych molekul. (12)
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3 Rozbor methyl-p-benzochinontt ve smyslu
Dielsovy-Alderovy reakce

Jednim ze dvou stéZejnich cili prace je rozbor rozlozeni elektronové hustoty na
substituovanych methyl-p-benzochinonech, které vystupuji ve 24-krokové
syntéze forskolinu a jeho derivatd skupiny doc. Mgr. Kamila Parucha, Ph.D.
a Mgr. Jakuby Svendy, Ph.D. (3). Konkrétné jsou soucasti jednoho z krokd, ve
kterém probiha cykloadi¢ni Dielsova-Alderova reakce. Zasadnim problémem
pfi tomto kroku je, Ze vznikaji dva izomerni produkty v urcitém poméru (3),
pficemz zde je urcity predpoklad, Ze tento pomér lze predpovédét pomoci
metod kvantové chemie. Tato kapitola je tedy zaméfena na zpracovani
vypoctenych vysledkt a jejich interpretaci. Na zavér jsou vysledky rozboru
shrnuty a porovndny s experimentdlnimi daty, které inicializovaly vznik této
prace, a tak dokazat, nebo vyvratit predvidatelnost poméru izomernich

produktt na zédkladé kvantové-chemickych vypoctt.

Na zakladé teorie FMO bylo vyhodnoceno, Ze je u dienofild (substituovanych 2-
methyl-p-benzochinonti) tfeba se zaméfit na orbital LUMO. Zejména rozboru
jednotlivych LUMO je tedy vénovéan zbytek kapitoly 3, pfi¢emzZ jsou v mensi

mife diskutovény i obsazené orbitaly substituovanych methyl-p-benzochinonti.

Vsechny ¢iselné tdaje v této kapitole, pokud neni uvedeno jinak, byly

vypocteny v rdmci prace. Data pro dien byla ziskana od RNDr. Erika Kally.

3.1 Dielsova-Alderova reakce

Dielsova-Alderova reakce je pericyklicka cykloadi¢ni reakce, pfi niZ vznikd
novy uhlikovy kruh pii zaniku tfi vazeb i1 a vzniku 2 vazeb ¢ a jedné vazby .
Syntéza je velice vyznamna z dGvodu tvorby novych vazeb uhlikuhlik. Za objev
této syntézy roku 1928 ziskali padnové Otto Diels a jeho zdk Kurt Alder
Nobelovu cenu za chemii (14). Schematicky je Dielsova-Alderova reakce

nejcastéji zobrazovana reakci ethylenu a buta-1,3-dienu (obrazek 15).
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Obrazek 15: Schéma Dielsovy-Alderovy reakce ethylenu a buta-1,3-
dienu

Protoze je Dielsova-Alderova reakce stézejni pro tuto praci, jeji podrobné

vysvétleni je shrnuto v nasledujicich odrazkach:

— PERICYKLICKA REAKCE

Reakce probiha vjednom kroku pies cyklicky pfechodovy
(tranzitni) stav a bez vzniku meziprodukta. (14)
Pericyklické reakce délime na cykloadice, elektrocyklické reakce,

chelatropické reakce a sigmatropni pfesmyky. (9)

— CYKLOADICNI REAKCE

V tomto typu reakce se vytvori cyklus spojenim dvou reaktantd,
pfiemz reaktanty plivodné nesou n 1 vazeb. Pti tvorbé tyto m
vazby zaniknou za vzniku n—2 novych i vazeb a dvou novych o
vazeb. Pfi interakci hrani¢nich MO dochdzi k o piekryvu. (10)
Délime je dvéma zakladnimi zptsoby:

o Dle poctu zacastnénych 1 elektront (uvadi se v hranatych
zavorkach) a dle poc¢tu atomt v pfislusné i1 soustaveé (uvadi
se v oblych zavorkach). Cykloadi¢ni reakci
buta-1,3-dienu (4 1 elektrony; 4 atomy) a ethylenu
(2 1m elektrony; 2 atomy) oznac¢ime tedy jako
[4+2] anebo (4+2) reakci. (9)

o Dle zptisobu prekryvu orbitald pii reakci délime reakce na
suprafacidlni a antarafacidlni. Toto déleni lze dobie
demonstrovat na [4+2] reakci buta-1,3-dienu s ethylenem
a [2+2] dimerizaci ethylenu (viz obrazek 16).

Interakce orbitald se souhlasnymi znaménky byla
diskutovana ve druhé kapitole. Nyni ale rozeznavame,

zdali tato interakce probihd pfimo - suprafacidlné, nebo
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zdali pfima interakce neni umoZnéna a probiha tak

antarafacidlné. (9)

H

) N VS. !

supratacialni antarafacialni
Obrazek 16: 1) vlevo suprafaciilni interakce HOMO buta-1,3-dienu (nahofte)

s LUMO ethylenu 2) vpravo antarafacialni interakce HOMO jedné molekuly
ethylenu (nahote) s LUMO druhé molekuly ethylenu.

V praxi se tyto dva zpusoby slucuji do zapisu podobného zapisu
dle poctu elektrond.

Obrazek 16 zobrazuje cykloadici buta-1,3-dienu a ethylenu.
Po slouceni zapisi mulzeme cykloadici buta-1,3-dienu
a ethylen pojmenovat jako [#4s+ n2s] reakci. U tohoto pojmenovani
znak pied ¢islovkou uréuje charakter elektronti (11, o,...), ¢islovka
pocet interagujicich elektron a pismeno za Ccislovkou typ

interakce (suprafacidlni - s/antarafacialni - a). (9)

— APLIKACE TEORIE HRANICNIiCH MOLEKULOVYCH ORBITALU

Zda reakce bude probihat spojité (concerted), nebo po krocich
(stepwise), lze zjistit aplikovanim bud Woodwardovych-
Hoffmannovych pravidel nebo aplikovanim pravidel teorie FMO
pro pericyklické reakce (10). Jelikoz jiz byla teorie FMO popséana
ve druhé kapitole a na jejim =zdkladé je vystavén rozbor
substituovanych

methyl-p-benzochinont, budeme aplikovat v tomto pfipadé teorii

FMO.



e Zopakujme 3 zakladni body:

o Interaguji mezi sebou ty orbitaly, mezi kterymi je nejmensi
energetickd bariéra (HOMO/LUMO).

o Pfi vazebné interakci spolu interaguji vzdy stejna
znaménka orbitalu.

o Interakce probiha tim lépe, ¢im lepsi je piekryv orbitald.

— REAKTANTY
e Dvéma reaktantim Dielsovy-Alderovy reakce fikame:

o Dien - nenasyceny uhlovodik, ktery ma dvé konjugované
dvojné vazby (14). Zakladnim pozadavkem pro dien je
konformace dvojnych vazeb s-cis, tzn. dvojné vazby jsou na
jednoduché vazbé orientovany blize k sobé. Jako ptiklad lze

uvést s-cis-buta-1,3-dien nebo cyklopentadien (obrazek 17).

WAY,

Obrazek 17: s-cis-1,3-butadien (vlevo) a cyklopentadien (vpravo)

o Dienofil - nenasyceny uhlovodik, ktery ochotné reaguje
s dienem. Nejbéznéji udavanym dienofilem je ethylen (14)
(obrazek 17), ktery ale, paradoxné, moc ochotné nereaguje.
Dielsova-Alderova reakce byla nicméné objevena pfi
syntéze, V niz byl jako dienofil pouzit

methyl-p-benzochinon (3) (obrazek 18).

O

| ‘ i

~

O

Obrazek 18: Ethylen (vlevo) a p-benzochinon
(vpravo)
e Snesubstituovanymi reaktanty vétsinou reakce probiha pomaleji

a smensimi vytézky, nez sreaktanty vhodné substituovanymi
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(14). Substituenty se voli dle toho, jestli chceme, aby reakce
probihala:

o Mezi HOMO (v energii niZze) dienu a LUMO (v energii
vyse) dienofilu, pficemz je zde obecné maly rozdil v energii
orbital. Dle vysvétleni podaného v oddilu 2.2 jsme nyni
schopni urcit vliv substituent(i na orbitaly. Potfebujeme zde
tedy zvysit energii HOMO a naopak snizit energii LUMO
(10). To provedeme tak, Ze na dien pfipojime skupinu
~poskytujici” elektrony, tzv. elektrondonorni skupinu -
EDG - kterou miize byt naptfiklad prosty methyl - obecné
alkyl - nebo téz hydroxy ¢i amino skupina, jejiz efekt se
projevi ve zvysSeni energie HOMO dienu, a na dienofil
pripojime  skupinu  ,odtahujici”  elektrony,  tzv.
elektronakceptorni skupinu - EWG (typicky karbonyl,
kyano ¢i nitro skupina nebo halogenmethyl) - jejiz vliv se
odrazi ve snizeni energie LUMO (14).

o Mezi LUMO (v energii vyse) dienu a HOMO (v energii
nize) dienofilu, pricemz je zde obecné velky rozdil v energii
orbital. Potfebujeme tedy snizit energii LUMO
a zvysit energii HOMO (10). Pokud zaménime pojem
dienofil a dien, mitzeme toho dosdhnout stejnym
zpusobem, jak bylo uvedeno v pfedchozi odrazce,
pficemz ¢im ,silnéjsi” skupiny z hlediska
elektrondonornich/elektronakceptornich vlastnosti volime,
tim vice se k sobé orbitaly energeticky pfiblizuji.

o Docilime tim dvou véci: orbitaly se vac¢i sobé pitiblizi
v energii, a navic se i zvétsi laloky obou orbital(i, ¢imz
dojde k jejich lepsimu prekryvu (viz oddil 2.2).

— IZOMERIE PRODUKTU
e V piipadé, kdy reaktanty tvoii substituovany p-benzochinon

a substituovany buta-1,3-dien, pozbyva smyslu do hloubky



rozebirat veskeré moznosti izomerie produktt
Dielsovy-Alderovy reakce.
Uved'me si zde ale opét reakci z kapitoly Uvod (obrazek 19).

o TBSO, o} TBSO, o]

o
IZOMER 1 [ZOMER 2

Obrazek 19: Studovana Dielsova-Alderova reakce

Pokud se blize podivdme na obréazek 19, zjistime, Ze rozdil mezi
izomernimi produkty spoc¢iva v tom, na jakou stranu dienofilu se
dien navazal.

Klicovymi pro pochopeni tohoto jevu tedy budou ptispévky
atomt na dvojnych vazbach v ramci cyklu substituovaného 2-

methyl-p-benzochinonu.

Nyni, kdyZ jsme vysvétlili obecnou Dielsovu-Alderovu reakci, ilustrujme ji na
diskutovanych sloucenindch. Obrazek 20 znazormiuje energie jednotlivych
orbitald HOMO a LUMO dienofilti (i s jejich vzorci). Dalsich pét obrazka (21-25)
porovnava interakci HOMO dienu/LUMO dienofilu s interakci LUMO
dienu/HOMO dienofilu, a tudiz znich lze vy¢cist, kterd interakce bude

preferovéna. Vypocetni detaily jsou uvedeny v oddilu 3.2.1

Srovnani energie orbitalat HOMO a LUMO
substituovanych benzochinont
- -CH, -CH,F = -CH,Cl -CH,Br -CH,I
05 - ) L
15 | q@i ﬁf g{o
25 - ¥ t L
—3:5 8 E—
>4 - -3479 23,710 -3,712 3,717 3,687
245 - :
_7:5 i -7, 7,085
R 7442 7,628 -7,616 -7,571

Obrazek 20: Energie HOMO a LUMO dienofil substituovanych halogenmethylovou skupinou,
pro prvni vlevo je substituce methylovou skupinou (reference)
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Srovnani interakce HOMO/LUMO
DIEN ~CH,

-1 1 0,736

E/eV
(o8

8

-5,860

g - 7,442

AEHOMO-DIENOFIL/LUMO-DIEN
AE HOMO-DIEN/LUMO-DIENOFIL

Obrazek 21: Porovnani interakci HOMO/LUMO pro substituci -CH3 na
dienofilu (reference)

Srovnani interakce HOMO/LUMO
DIEN ~CH,F

-1 1 -0,736

E/eV
&

-3,710

-5,860

-8 - -7,628
AEH0MO-DIENOFIL/LUMO-DIEN
AEH0MO-DIEN/LUMO-DIENOFIL

Obrazek 22: Porovnani interakci HOMO/LUMO pro substituci -CH>F na
dienofilu




Srovnani interakce HOMO/LUMO
DIEN, ~CH,CI

-1 - 0,736

4 /
5 -

-5,860

E/eV
o

8 | 7,616
AEHOMO-DIENOFIL+L UMO-DIEN
AEHOMO-DIEN+LUMO-DIENOI:IL

Obrazek 23: Porovnani interakci HOMO/LUMO pro substituci -CH>Cl na
dienofilu

Srovnani interakce HOMO/LUMO
DIEN i -CH,Br

-1 1 -0,736

-4 - r N4 23,717
5

-5,860

E/eV
&

-8 - -7,571
AEH0MO-DIENOFIL/LUMO-DIEN
AEH0MO-DIEN/LUMO-DIENOFIL

Obrazek 24: Porovnani interakce HOMO/LUMO pro substituci -CHzBr na
dienofilu

43



Srovnani interakce HOMO/LUMO
DIEN ~CH,I
) | g
0 - ¥
-1 1 0,736
z
g 3 -
4 - N4 -3,687
5 4 .
61 5,860 ‘,
7 7,085
8 o
AEHOMO-DIENOFI[/LLIMO-DIEN
AE HOMO-DIEN/LUMO-DIENOFIL

Obrazek 25: Porovnani interakce HOMO/LUMO pro substituci -CH>I na
dienofilu
Dle diagramt je ziejmé, Ze preferovéana je interakce HOMO dienu s LUMO
dienofilu. To je tedy dfivod, pro¢ jsou déle v této kapitole studovany zejména
LUMO substituovanych p-benzochinonti. Pro doplnéni nahlédneme i do

obsazenych MO dienofilu.
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3.2 Vysledky rozboru

3.2.1 Vysvétlivka

Pro vétsi pfehlednost jsou v textu zavadény rizné terminy a v urcitych ¢astech
se text téZ odvolava na obrazek 26 ¢i tabulku 1(nize ve Vysvétlivce).

Pro vétsi prehlednost se text dale odkazuje naptiklad na obrazek 26 ¢i tabulku 1,
které 1ze nalézt v tomto oddilu. V textu jsou téz pro zlepseni popisu zavedeny
pojmy, které jsou zminény niZze v tomto oddilu.

Nejdfive je nutno podat toto vysvétleni:
KONFORMER 1 = HALOGEN VYTOCEN MIMO ROVINU MOLEKULY

KONFORMER 2 = HALOGEN V ROVINE MOLEKULY

X v textu, obrazcich a tabulkach znaci jeden z nasledujicich halogeni: F, Cl, Br
al

Substituovana ¢ast a nesubstituovana cast. Tyto ¢asti vzniknou proloZenim
molekuly substituovaného chinonu pfislusnou rovinou, ktera prochdzi obéma
karbonyly, pfi¢emz substituovana c¢ast je ta c¢ast, ktera nese na atomu 6
substituent jiny nez methyl a nesubstituovana nese na uhliku 2 pravé methyl.

Obrazek 26 zobrazuje c¢islovani atoma v molekule substituovaného chinonu
a plati pro oba konformery, i kdyz je halogen u konformeru 2 v roviné.

O
17
Obrazek 26: Cislovani atomit
dienofilu
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Tabulka 1 zobrazuje vypocitané Gibbsovy volné energie molekul, pricemz
v levém sloupci jsou ttidaje pro konformer 1 a v pravém pro konformer 2.

Tabulka 1: Gibbsovy energie pro dienofily

G,/K-mol’ | G,/kJ-mol™
-CH;, -12282,56 -12282,56
-CH,F -12399,71 -12405,85
-CH,Cl -12170,10 -12171,56
-CH,Br -12110,24 -12105,76
-CH,I -12042,31 -12036,14

Na snimcich jsou obsazené MO vzdy ¢erveno-modré, zatimco LUMO jsou vzdy
modro-oranzové.

U snimk@ orbitald LUMO byla izoplocha nastavena na hodnotu 0,07 e-ao3,
u ostatnich orbitali potom na 0,03 e-a73. Bylo tak provedeno pro lepsi nazornost
snimkd izoploch.

Dle dat ziskanych RNDr. Erikem Kallou v ramci diplomové i diserta¢ni prace
a Bc. Miriamou MatedSovou v ramci bakalatské prace, jsou reakénim centrem
v ptipadé Dielsovych-Alderovych reakci atomy 3 a 5 na p-benzochinonech.

Proto se na né zaméfujeme vice.

Z dosud nepublikovanych vysledkt diserta¢ni prace RNDr. Erika Kally bylo téz
zjisténo, ze v pfipadé vSech zde uvedenych substituovanych
p-benzochinontt se v tranzitnim stavu tyto struktury nalézaji v podobé

konformeru 1. Proto je i zbytek kapitoly vénovan orbitalim konformeri 1.

Pokud budeme v ramci této kapitoly diskutovat obsazené m MO, bude se jednat
o orbitaly nejnize na trovni HOMO-5 (v potfadi paty MO pod orbitalem
HOMO), které jsou z hlediska lokdlnitho charakteru m na vazbach mezi

atomy 2,3 a5, 6.
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3.2.2 2,6-dimethyl-p-benzochinon

Nejprve provedme rozbor LUMO. Pokud bychom vyuzili symetrie a molekulu
2,6-dimethyl-p-benzochinonu protnuli dvojcetnou osou a prolozili rovinou,
které by prochazely obéma karbonylovymi skupinami, ziskali bychom dvé
identické poloviny. Tomuto zjisténi by mély byt amérné i ziskané vysledky. Dle
tabulky 2 vidime, Ze tomu tak je s drobnou odchylkou mezi procentualnimi
prispévky atomtt 3 a 5, kterd ¢ini jednu setinu procenta. Je téz ziejmé, ze
v pripadé Dielsovy-Alderovy reakce s timto reaktantem by doslo ke vzniku
pouze jednoho produktu’ z divodu stejnych substituentti na obou polovindch

molekuly. Snimek LUMO je na obrazku 27.

Tabulka 2: Procentualni
pfispévky jednotlivych

atomia v LUMO
ATOM KONEF. 1

1 14,94 %
2 8,77 %
3 8,72 %
4 12,76 %
5 8,73 %
6 8,77 %
7
8

16 16,30 % .

Obrazek 27: LUMO dienofilu s vizanym
17 15,72 % substituentem -CHj;

Podivejme se téz na nékolik obsazenych MO, které byly vybrany kvali o
interakci mezi atomy 2, 3 a 5, 6 (obrazek 28). Vidime, Ze stejné, jako je tomu
u LUMO, jsou i tyto orbitaly symetrické diky roviné symetrie prochazejici

karbonyly.

7 Zde bychom téz mohli dodat, Zze ackoliv bude vznikat pouze jeden produkt, v pripadé
Dielsovy-Alderovy by reakce stale mohl probihat atak na atom 3 i na atom 5. Toto by se dalo
ovéfit napfiklad nahrazenim vodiku na jedné z methylovych skupin deuteriem.

47



48

HOMO-1

HOMO-3

C

Obrazek 28: Vybrané obsazené MO dienofilu
s vazanym substituentem -CHj3




3.2.3 6-fluormethyl-2-methyl-p-benzochinon

Oproti pfedchozi slouceniné neni jiz 6-fluormethyl-2-methyl-p-benzochinon
slouceninou symetrickou. Postrdda obé roviny symetrie, a tak ji nemtZeme
rozdélit na dvé poloviny®. Pro blizsi informace o LUMO se podivejme na
tabulku 3. Zaméfime-li se na reakéni centra atomtt 3 a 5, musi dochéazet
k lepsimu piekryvu v pfipadé ataku na atom 5, resp. na dvojnou vazbu mezi
atomy 5 a 6. Rozdil mezi procentudlnimi p¥ispévky atomt 3 a 5 v LUMO ¢ini

4,11 %. Snimek LUMO je na obrazku 29.

Tabulka 3: Procentualni
prispévky jednotlivych

atoma v LUMO
ATOM KONF. 1

1 13,22 %
2 8,49 %
3 713 %
4 13,04 %
5 11,24 %
6 9,57 %
7
8

16 15,51 %

17 16,31 % . ]

Obrazek 29: LUMO dienofilu s vazanym
18 substituentem -CH,F

Pokud se zaméfime na vybrané obsazené MO (obrazek 30), vSimneme si, Ze
oproti substituci pouze methylem jiz neni elektronova hustota rovnomeérné
rozlozend. Zejména je pozorovatelné, Ze se lis&i v oblasti dvojnych vazeb
chinonového cyklu. Laloky orbitalti zde ale nejsou nijak vytaceny ¢i vyrazné

deformovany.

8 Zapamatujme si tento fakt i kvili ostatnim p-benzochinontim, které téz postradaji rovinu
symetrie. PovS§imneme si tak, Ze s rostouci hmotnosti halogenu a s rostouci délkou vazby
halogen-uhlik (jak se halogeny zvétsuji) pfestava byt rozlozeni elektronové hustoty zejm. na
obsazenych orbitalech rovnomeérné.
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-CH,F

HOMO-2

HOMO-3

Obrazek 30: Vybrané obsazené MO s vazanym
substituentem -CH,F



3.24 6-chlormethyl-2-methyl-p-benzochinon

Tato sloucenina opét postrdda obé roviny symetrie, a nelze ji tak preptlit
rovinou, kterd by prochazela obéma karbonyly. Obrézek 31 by mohl navozovat
zdani, ze v LUMO bude v porovndni s predchozi strukturou jesté vétsi
procentudlni podil na atomu 5. Opak je ale pravdou. Z tabulky 4, ktera ukazuje
jednotlivé procentudlni ptispévky v LUMO, vyplyva, Ze atom 5 pfevazuje
03,99 %, oproti 6-fluormethyl-2-methyl-p-benzochinonu, kde rozdil ¢inil 4,11 %.
Stale by vsak mél prevlddat atak na atom 5.

Tabulka 4: Procentualni
prispévky jednotlivych

atomd v LUMO
ATOM KONEF. 1
1 13,46 %
2 8,32 %
3 7,34 %
4 12,80 %
5 11,33 %
6 9,71 %
7
8
16 16,88 % Obrazek 31: LUMO dienofilu s vizanym substituentem
17 17,57 % -CHCl
18

Pokud se blize podivdme na nékolik obsazenych m MO, které jsou energeticky
blizko HOMO (obrazek 32), vSimneme si, Ze v ramci obsazenych MO od
HOMO-5 do HOMO se jiz nalézaji celkem ¢tyfi m MO. Je tedy mozné, ze se 1
MO piesouvaji z nizsich energetickych hladin do vyssich spole¢né s velikosti
atomu daného halogenu. Tuto domnénku mohou potvrdit rozbory dalsich
substituovanych p-benzochinont. Je téZz zajimavé, Ze rozloZeni elektronové
hustoty je v tomto piipadé naruSeno nejen rozdilnymi piispévky atomt na
dvojnych vazbach chinonového cyklu, ale také vétsim prispévkem samotného
halogenu na orbital. Mizeme téZ pozorovat vétsi deformace lalokt orbitalu

zejména u HOMO-3 a HOMO-4. Lze téz vidét, Zze poruSena symetrie se

projevuje i na lalocich orbitalu na atomech kysliku, které jsou rtizné otoc¢eny.
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-CH,(Cl

-CH,(Cl

HOMO-1

HOMO-4

HOMO-3

HOMO-5

Obrazek 32: Vybrané obsazené MO dienofilu s vizanym substituentem -CHCl




3.2.5 6-brommethyl-2-methyl-p-benzochinon

V pripadé substituentu ~-CH:Br, u kterého je dokonce konformer 1 dle Gibbsovy
energie stabilngjsi (viz tabulka 1 ve Vysvétlivce), na rozdil od pfedchozich
substituentd, je obrazek 33 pomérné jednoznac¢ny. Pokud se podivdme na data
v tabulce 5, zjistime, Ze rozdil mezi procentualnimi pfispévky atomt 3 a 5 ¢ini
4,27 %, coz je vice nez u dienofilt substituovanych
-CH2F i -CH2Cl (o 0,16 % oproti dienofilu se substituentem -CH:F; o 0,28 %

oproti dienofilu se substituentem -CHCl). Pfi¢inou je pfesun elektront

v molekule, ktery je bliZze diskutovan v kapitole 4.

Tabulka 5: Procentualni
prispévky jednotlivych

atoma v LUMO
ATOM KONEF. 1
1 13,28 %
2 8,10 %
3 7,18 %
4 12,68 %
5 11,45 %
6 9,66 %
7
8
16 16,58 % Obrazek 33: LUMO dienofilu s vizanym substituentem
17 17,47 % -CH,Br
18 1,27 %

V pfipadé obsazenych MO (obrédzek 34) si povSimnéme, jak vyrazné se tyto MO
odlisuji od obsazenych MO predchozich struktur. Témeér vsechny orbitaly
vyjimaje HOMO-5 maji jiz na prvni pohled velice nerovhomérné rozloZenou
elektronovou hustotu, a to nejen v piipadé dvojnych vazeb, ale i karbonyli.
Z toho vyplyva, ze s rostouci velikosti atomu halogenu klesd symetrie

obsazenych 1 MO, které jsou energeticky blizko k HOMO.
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HOMO-1 HOMO-4
HOMO-2 HOMO-5
HOMO-3

Obrazek 34: Vybrané obsazené MO dienofilu s vizanym substituentem -CHBr




3.2.6 6-jodmethyl-2-methyl-p-benzochinon

Stejné jako u predchoziho substituentu je konformer 1 opét stabilnéjsi
(viz tabulka 1 ve Vysvétlivce). JelikoZ se vysledky spocitané bez zapocitdni
relativity vymykaly z pozorovaného trendu, byl 6-jodmethyl-2-methyl-p-
benzochinon prepocitdn se stejnou bazi, ale se zapoctenim relativity, coz je
u tézkych prvki, kterym jod je, vhodné ucinit. Jak dle obrazku 35, tak nasledné
dle tabulky 6, vidime, Ze atom 5 ma vétsi procentudlni pfispévek nez atom 3,
pricemZ rozdil ¢ini 4,21 %. Rozdil se oproti pfedchozi struktuie sice zmensil
(o 0,06 %), nicméné pordd neklesl na droven dienofil substituovanych

skupinami ~-CH2F nebo -CH2CL.

Tabulka 6: Procentualni
prispévky jednotlivych
atomu v LUMO

ATOM KONF. 1

1 13,19 %
2 7,86 %
3 7,16 %
4 12,42 %
5 11,37 %
6 9,88 %
7
8

16 16,32 % Obrazek 35: LUMO dien(-)éill;2 Is vazanym substituentem

17 17,28 %

18 3,27 %

Podivejme se ale opét na obsazené m MO (obrazek 36). Tyto se znovu vymykaj.
Tentokrat ale v tom smyslu, Ze vétsi nerovnomeérnost rozlozeni elektronové
hustoty je pouze u orbitalu HOMO-1. Ten je podobny orbitalu HOMO-1
u predchozi struktury. Na vsech zobrazenych obsazenych MO se ale opét
vyrazné podili samotny halogen. Mohli bychom uvaZovat, pro¢ mutzeme

v tomto piipadé pozorovat pouze jeden symetricky vyrazné poruseny orbital.

Jak bylo zminéno diive, je mozné, ze se m MO s rostouci velikosti halogenu
presouvaji na vyssi energetické hladiny. To by vysvétlovalo, pro¢ typicky
porusené MO, jako v pfipadé dienofild substituovanych -CH>Cl a -CH2Br, nyni
nepozorujeme.
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-CHyI

-CHyI

HOMO-1

HOMO-5

HOMO-3

Obrazek 36: Vybrané obsazené MO dienofilu s vizanym substituentem -CH,I




3.2.7 Pfimo vazané halogeny

Pro porovndni provedme stru¢ny rozbor  methyl-p-benzochinonu
substituovaného v poloze 6 pouze halogenem (obecné 6-halogen-2-methyl-p-

benzochinon).

Prvni, co by mohlo chemika z hlediska posunu elektronti v molekule, by byl
zaporny indukéni efekt halogenti, pficemz sila tohoto efektu slabne ve skupiné
z dtvodu klesajici elektronegativity. Nezapomerime ale na mezomerni efekt
halogenti, které jsou navdzany na konjugovanou strukturu. Ten je naopak
kladny, ¢ili pfimo vazané halogeny budou zvySovat elektronovou hustotu na
uhlikové kostte molekuly. Situaci znazornéme pomoci rezonancnich struktur:

@) O O

+ +

H,C X H,C X H,C X

e 2

CH

O O O
Obrazek 37: Rezonanéni struktury 6-halogen-2-methyl-p-benzochinonu
Z rezonanc¢ni struktury napravo vyplyva, ze pfispévky k LUMO by v piipadé
atomu 5 mély byt mnohem mensi oproti tomu, kdy je methyl-p-benzochinon
substituovan halogenmethylem, a to z ddvodu vzniku zdporného néboje na
tomto uhliku. V pfipadé neobsazeného orbitalu tak ocekdvame nizsi prispévek

tohoto atomu do celkového LUMO.

Podivejme se nyni, jak vypadaji orbitaly LUMO jednotlivych 6-halogen-2-
methyl-p-benzochinont a porovnejme jejich energie a piispévky atoma 3 a 5

v LUMO (obrézek 38 a obrazek 39).
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Srovnani energii orbitalt LUMO halogen-substituovanych
benzochinont
57 - -F ~Cl ~Br -1
-3,71
3,72 - ,
>
% -3,73 )
—3 734
-3,74 -
—3 743
-3,75
-3,76 - TS - 3758
Obrazek 38: Porovnani energii LUMO dienofil s pfimo vazanym halogenem
Srovnani rozdilti procentualni pfispévkt atomti 3 a 5 na
LUMO u halogen-substituovanych benzochinonﬁ
55 - -F -Cl -1
5 -
4,5 -
4 n N
3,5
3 A s
S | - <
B 5 2,60
S 15 -
I
0,5 -
0 -
05
1 -
-1,5 4 YV
5 -1,46

Obrazek 39: Porovnani rozdilét mezi procentualnimi pfispévky atomt 3 a 5 v LUMO u dienofilt s
pfimo vazanym halogenem

V&imnéme si, Ze na obrazku 38 a obrazku 39 pozorujeme podobné trendy, jako
jsme pozorovaly u halogenmethylti. V pfipadé energie orbitalii je to jeji pokles,
v pfipadé rozdilu mezi procentudlnimi pfispévky atomitt 3 a 5 v LUMO je to zde
ziejmy ruast tohoto rozdilu. V pfipadé 6-fluormethyl-2-metyl-p-benzochinonu ale
neprevladal atom 3 a u 6-chlormethyl-2-metyl-p-benzochinonu rozdil

procentudlnich ptispévki oproti 6-fluormethyl-2-metyl-p-benzochinonu klesl.
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Zejména je zajimavy trend z pohledu procentudlnich pfispévkd atomt 3 a 5
v LUMO. Pokud uvéazime jiz zmitlovany mezomerni efekt (obrazek 37), je
ztejmé, Ze smérem dold ve skupiné halogent klesdi moZnost ,tlacit”
elektronovou hustotu smérem do konjugované struktury, kde mohou vice
projevit sv(j vliv karbonyly, které ale maji mezomerni efekt zaporny (obrazek

40).

Nasnadé je odtivodnéni tohoto pozorovani pomoci elektronegativity. U fluoru,
ktery je elektronegativnéjsi nez kyslik, byl pozorovan vétsi piispévek na
atomu 3 oproti atomu 5 (LUMO je neobsazeny, a tak vétsi pfispévek znamend
niz$i elektronovou hustotu). Z pohledu rozloZeni elektronové hustoty se tedy
v pifipadé 6-fluor-2-methyl-p-benzochinonu vice uplatila rezonance zptsobena
halogenem. V pfipadé ostatnich halogent, které jsou jiz méné elektronegativni
nez kyslik, pfevladal oproti atomu 3 procentudlni pfispévek na atomu 5 (byla
zde nizsi elektronova hustota), ¢ili se vice uplatnila rezonance zptisobena
karbonylem. Takto bychom tedy mohli vysvétlit, pro¢ jiz v pfipadé chloru opét
prevazuje procentudlni ptrispévek atomu 5 v LUMO, ale u fluoru ptrevazuje

procentudlni prispévek na atomu 3.

HyCo_+ CH,X
T
o
o o |
HiC S CH,X H,C CHX  HyC + - CHX
- - -
1
o 0 0
0
H;C % Cl L;X

C

[l
o]

Obrazek 40: Rezonanéni struktury pii uvazeni zaporného
mezomerniho efektu karbonylu
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3.3 Shrnuti vysledkti a porovnani s experimentalnimi
daty

Vratme se zpét ke strukturam s halogenmethyly jako substituenty. Shriime

z Yz

zékladni poznatky z této kapitoly a zformulujme prvni zavéry praktické casti

sOC.

Jednim ze zdkladnich poznatkii je, Ze dle tabulky 1 ve Vysuvétlivce roste energie
jednotlivych molekul. Jinak fec¢eno od fluormethylu k jodmethylu klesé stabilita,
jinak feceno roste reaktivita. Cim vyssi Gibbsovu energii soustava m4, tim
ochotnéji se bude preménovat na soustavu o Gibbsové energii nizsi - tedy

podléhat reakci.

Dalsim ze zakladnich poznatka je, Ze postupné od fluoru ptes chlor k bromu
klesa rovnomérnost rozlozeni elektronové hustoty na obsazenych MO. Tento
poznatek dle provedenych vypoétt zdanlivé neplati pro jod, ackoliv se to miize

zdat nepravdépodobné.

Nezapomeitime na  vliv  elektronegativity = halogenti  vystupujicich
v halogenmethylech. Ta od fluoru k jodu Kklesa, pficemz fluor je
nejelektronegativnéjsim prvkem periodické soustavy (!). Dalsi skutecnosti,
kterou vycteme z periodické soustavy prvki, je, ze se halogeny od fluoru k jodu
zvetsuji.

N

Nyni se pfesurime na patrné ten nejpodstatnéjsi zédkladni poznatek, tedy rist
rozdilu procentualnich pfispévkl atomt 3 a 5 v LUMO. Zaméfme se na obrazek

41:
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Srovnani rozdila pfispévkua atomt 3 a5 v LUMO
halogenmethyl substituovanych benzochinoni

46 - ~CH,F -CH,CI ~CH,Br ~CH,I

4,5 - )

44 - ﬁ{o .
243 \ #{o
= ' 4,27
o 4 -
S 42 1 #X : 421

4 - -
3,99
39 -

Obrazek 41: Porovnani rozdiléi mezi procentualnimi pfispévky atomt 3 a 5 v orbitalu LUMO

Vidime, Ze dle vypocth rozdil klesa od fluoru k chloru, poté roste k bromu

a opét klesa (nyni ale ne tak znatelné) k jodu.

PR

Pomérem produktt se mysli ¢islo (obycejné ve formé zlomku), které ziskame
délenfim miry zastoupeni jednoho produktu mirou zastoupeni produktu
druhého. Pokud bychom tedy chtéli formalné vytvofit korelaci mezi slozenim
orbitalu LUMO a pomérem produktd, dojdeme k zavéru, ze nejlepsi bude
pomér produktt korelovat s pomérem podiltt atom@ 3 a 5 na LUMO. Takovy
pomér bychom mohli vyjadfit i u jinych atom® v molekule, ale pfipomerime, Ze
vysledky prace RNDr. Erika Kally ukazovaly, ze v pfipadé tranzitnich stavi
probiha prvni atak bud’to na atom 3, nebo na atom 5. Pro piehlednost byl opét

sestaven graf, ktery vykresluje obrazek 42:
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Pomér prispévkt atomu 5 ku atomu 3 na LUMO

1,63 -
o ~CH,F ~CH,Cl ~CH,Br ~CH,I
=
E 162 - _
g »
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Obrazek 42: Porovnani pomért procentudlnich pfispévka atomu 5 ku atomu 3 u halogenmethyla jako
substituentt

V grafu uvazujeme pomér ve tvaru: procentudlni piispévek atomu 5 ku
procentudlnimu pfispévku atomu 3 v LUMO. Bylo tak uc¢inéno z toho dévodu,
ze izomerem 1 zna¢ime produkt, ktery vznikl atakem na atom 5, a soucasné
experimentalni vysledky skupiny doc. Kamila Parucha a Dr. Jakuba Svendy

byly uvadény ve tvaru izomer 1 ku izomeru 2°.

Vidime, Ze trend rlistu a klesdni pomeéru procentudlnich ptispévkd v LUMO je
stejny, jako srovndni rozdilu procentualniho pt¥ispévku atomu 3 a 5 v LUMO.
Vezméme nyni do rukou vysledky experimentti. Zjistime, Ze pomér izomeru 1
(dien napojen na substituovanou polovinu) ku izomeru 2 (dien napojen na
nesubstituovanou polovinu) je u fluormethyl substituovaného methyl-p-
benzochinonu 8:1, u chlormethyl substituovaného methyl-p-benzochinonu 4:1, u
brommethyl substituovaného methyl-p-benzochinonu >10:1 a v pfipadé
jodmethyl substituovaného methyl-p-benzochinonu byl téméf jediné zastoupen

izomer 1. Pro pfehlednéjsi usporadani experimentalnich sestavme tabulku:

9 Pokud bychom pomér definovali jako pomér podilu atomu 3 ku podilu atomu 5, dostali
bychom také smérodatné tidaje, ovSem spojitost s oficidlnimi vysledky by nebyla tak pfimocara.
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Tabulka 7: Experimentalné zjisténé poméry
izomernich produkta

SUBSTITUENT | IZOMER 1 IZOMER 2
-CH,F 8 1
-CH,(CI 4 1
_CH,Br >10 1
-CH,I témét vyluéné| takika viibec
Pomeér izomera mezi 6-fluormethyl-2-methyl-p-benzochinonem

a 6-chlormethyl-2-methyl-p-benzochinonem klesa a mezi 6-chlormethyl-2-
methyl-p-benzochinonem a 6-brommethyl-2-methyl-p-benzochinonem prudce

roste.

Az do této chvile kopiruje tento trend pomeéry procentualnich prispévka atomt
3 a5 v LUMO. Ovsem dle experimentu pomér od brommethyl substituovaného
methyl-p-benzochinonu k jodmethyl substituovaného methyl-p-benzochinonu
roste do takové miry, Ze izomer 2 jiz skoro nebyl pozorovan. Dle pomért
procentudlnich pfispévkit atomd 3 a 5 v LUMO by ale pomér mél v pripadé

jodmethylu jako substituentu mirné klesnout.
Na zéakladé tohoto rozboru lze vytvofit prvni vystup praktické ¢asti SOC.

Ukolem této &asti bylo zjistit, zda je mozn4 korelace sloZeni orbitalu LUMO
dienofild  (zde  6-halogenmethyl-2-methyl-p-benzochinond) s pomérem

produktd, které vznikaji pfi Dielsové-Alderoveé reakci z danych reaktantt.

V pfedmluvé k samotné prvni praktické casti jsme vysvétlili zejména divod
volby danych reaktant(i, resp. volbu substituce a jejtho vlivu na energii

a rozlozZeni elektronové hustoty v molekulovém orbitalu.

Dale jsme rozborem energii hrani¢nich orbitalt jak dienofilu i dienu zjistili, Ze
spolu interaguji LUMO dienofilu a HOMO dienu. Proto jsme déle v kapitole
provedli rozbor zejména orbitalt LUMO se zaméfenim na atomy 3 a 5, pficemzZ
na jeden znich vzdy v pfipadé dienofild probihd prvni atak (dle dosud

nepublikovanych vysledktt RNDr. Erika Kally).
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Krétce jsme se téz kvali porovnani podivali na orbitaly LUMO takovych
sloucenin, u kterych byl misto halogenmethylu na pozici 6 pfimo vazan
halogen. Zde jsme zjistili, Ze ackoliv pozorujeme stejny trend ve smyslu energie
orbital(i, nepozorujeme stejny trend v pfipadé prispévka atomt 3 a 5 na orbital.
Jiz kvali vyse zminénému a kvili existujicimu kladnému mezomernimu efektu
halogenu, ktery je vazan na konjugovany systém p-benzochinonu, je tfeba
jednozna¢né  zavrhnout jakékoliv  pfipodobnéni halogenmethylovych

substituentti pfimo vazanym halogentim.

Pokud uvazime vSechno vyse uvedené, dojdeme k pomérné zajimavému
zjisténi, Ze pomoci poméru procentudlnich prispévkt atomtt 3 a 5 v LUMO lze
odhadnout rtst, resp. jak pokles poméru produktti u vSech substituentt az na
pfipad jodmethylu. Podivejme se ale na ostatni uvedené aspekty, které urcuji to,
jak reakce probihd a jak by bylo mozné osvétlit drtivou pfevahu izomeru 1

v pfipadé jodmethylu jako substituentu:

e Vazba C-I je oproti ostatnim halogentim obecné dobfe polarizovatelna.
To by mohlo vést jak kvétsimu ,odlivu” elektront k substituentu
z ptilehlé dvojné vazby, tak ke zvyraznéni upfednostiiované large-large,
small-small interakce.

e 6-jodmethyl-2-methyl-p-benzochinon jako celek méa oproti ostatnim
dienofiliim vys$si Gibbsovu energii, ochotnéji tedy reaguje na energeticky
stabilnéjsi slouceniny.

e Dle vypoéth maji v pfipadé 6-jodmethyl-2-methyl-p-benzochinonu
obsazené MO (zejména typu 1) rovnomérnéji rozloZzenou elektronovou
hustotu, nez je tomu u brommethylu jako substituentu. V ptipadé
michani s MO dienu (pfi Dielsové-Alderové reakci) tedy musi dochazet
obecné k lepsimu prekryvu MO (interaguji spolu vSechny MO), neZ tomu

bude pravé u zminéného brommethylu jako substituentu.

Pokud vyse uvedené tfi odrazky rozsifime o prezentované vysledky préce, je
mozné vysvétlit nesouhlas vypocti a experimentdlnich dat u 6-jodmethyl-2-

methyl-p-benzochinonu.
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Co ale béhem této prace nebylo prokazano, je moZznost zjisténi poméru
produktt pfimo ze slozeni LUMO. Jsme schopni pfedpovédét viceméné rast,
resp. pokles pomérti izomerickych produktd. V pfipadé jodu si musime
dopomahat dodate¢nymi tvahami, které nejsou jasné kvantifikovatelné, resp.
jejich kvantifikace v ramci SOC nebyla provedena.
Moznost v8echny tyto faktory kvantifikovat by se dala oznacit za mizivou
(napfiklad u kvantifikace ,lepstho” prekryvu large-large, small-small lze

diskutovat viibec proveditelnost).

Zavér je tedy takovy, ze ackoliv nelze piimo ze slozeni LUMO dienofilu zjistit
pomeéry izomerickych produktt, na =zdkladé vstupu mensSich faktort
a napt. experimentalnich dat (teplota, koncentrace reaktantd, atd.) by mohlo byt

mozné tyto pomeéry urcit, nebo se jim alesponi ptiblizit.
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4 Pozorovani zmén v elektronové strukture

V minulé kapitole jsme si uvedli fakticka zjisténi o slozeni LUMO dienofilti a co
znich plyne. Z hlediska vyzkumu a piipadné dalsiho uplatnéni by ale bylo
vhodné se podivat, co k rozdilnym slozenim LUMO vedlo. Abychom mohli
popsat modus operandi téchto jevi, je tfeba malého teoretické zasvéceni do

problematiky interakce mezi soustavami typu o a soustavami typu m.

4.1 Interakce m a 0 soustav

Snad tou nejjednodussi interakci mezi jednoduchou a dvojnou vazbou (dle
konjugace, uved'me ale jen zkratkovité, ze konjugovanou soustavou myslime
takovou, ve které se dle Lewise stfidaji dvojné vazby s jednoduchymi, pficemz
v daném konjugovaném useku je umoznén viceméné volny pohyb elektronti
(14). Dikazem vétsi soustfedénosti elektrontt do konjugovaného aseku je casto
barevnost konjugovanych latek, kterd je dana snadnym pohlcovdnim, resp.

propousténim, fotont o viditelnych vinovych délkach (14).

4.1.1 Rezonance

Zac¢néme zlehka. Rezonance poskytuje casto pouzivany model elektronové
struktury molekul v pfipadé vyskytu iontl ¢i pravé konjugace. Typickym
piikladem, na kterém si miizeme rezonanci uvést, jsou anionty odvozené od

kyselin.

O O

Ao AN

Obrazek 43: Rezonance octanu - aniontu odvozeného od
kyseliny octové

Rezonance poskytuje nékolik variant rozlozeni elektronti po molekule. Pokud
jsou si tyto struktury rovny v energii, podileji se dle teorie rezonance na

rozlozeni elektrond po molekule rovnomérné (14). Pokud jsou ale struktury
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rozlicnych energii, nepodileji se na findlni podobé rozloZeni elektronti
rovnomérné a plati, Zze vice se na ném podili ta struktura, kterda ma nizsi

energii (14).

4.1.2 Hyperkonjugace

Ponékud slozit&jsi oproti rezonanci je hyperkojugace. Rozvedme

hyperkonjugaci pro tcely prace pouze na dvou pripadech:

¢ Hyperkonjugaci se stabilizuji alkeny. Jedna se o podstatu Zajcevova
pravidla, které ¥ikd, ze pii bazickych elimina¢nich reakci na alkanech
vznikd vzdy ten vice alkylovany alken (14). Davodem je praveé
hyperkonjugace. Ta v tomto pfipadé nastava tak, Ze obsazeny vazebny o
orbital alkylu stabilizacné interaguje s neobsazenym protivazebnym m
orbitalem dvojné vazby. Logicky tedy, ¢&im vice piilezitosti
k hyperkonjugaci bude vysledny alken mit, tim bude stabilnéjsi, a tedy

ochotnéji vznikat.

H
Hg Q:ﬁ\§ v’/“x
H "H

H H *___“H

Obrazek 44: Ilustrovani stabilizace Obrazek 45: Ilustrace stabilizace
alkenu, zde 1-methyl-ethenu karbokationtu (zde ethylia)
hyperkonjugaci

¢ Dalsim pfipadem je stabilizace karbokationtfi. V tomto piipadé opét

v

plati, Zze ¢im vice alkylovych substituentli karbokation nese, tim
stabilnéjsi je. Tento fakt se uplatiiuje u Markovnikovova pravidla (14).
Stabilizace opét probihd smérem od vhodné natoceného vazebného
orbitalu alkylu do volného p-orbitalu, jenZ je orientovan kolmo na

rovinu molekuly (14), jak zobrazuje obrazek 45.
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4.2 Charakteristika pozorovanych jevii

Prvni dil praktické ¢asti se zabyval rozborem slozeni LUMO dienofilti. Nyni se
ale podivejme, co vedlo pravé ktomu, Ze orbitaly LUMO takto vypadaji.
Jakkoliv se miize zdat divod bandlni, zahy zjistime, Ze je tfeba oddvodnit

kuptikladu dva zdanlivé protichtidné poznatky.

4.2.1 Vysvétlivka

Nejdiive je nutno podat toto vysvétleni:
KONFORMER 1 = HALOGEN VYTOCEN MIMO ROVINU MOLEKULY

KONFORMER 2 = HALOGEN V ROVINE MOLEKULY

X v textu, obrazcich a tabulkdch znaci jeden z nasledujicich halogenit: F, Cl, Br
al

Substituovana ¢ast a nesubstituovana cast. Tyto c¢asti vzniknou prolozenim
molekuly substituovaného chinonu pomyslnou rovinou, kterd prochazi obéma
karbonyly, pfi¢emz substituovana cast je ta c¢ast, ktera nese na atomu 6
substituent jiny nez methyl a nesubstituovana nese na uhliku 2 pravé methyl.

Obrazek 46 zobrazuje ¢islovani atomd v molekule substituovaného chinonu
a plati pro obé orientace halogenmethylové skupiny

0
17

Obrazek 46: Cislovani atomit
v dienofilu

U vSech snimk® orbitald (mimo téch, kde je uvedeno jinak), byla hodnota
izoplochy nastavena na 0,03 e-ag~3.

Dle dat ziskanych RNDr. Erikem Kallou v rdmci diplomové i diserta¢ni préace

a Bc. Miriamou MateaSovou v ramci bakalarské prace, jsou reakénim centrem
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v pfipadé Dielsovych-Alderovych reakci se substituovanymi methyl-p-
benzochinony atomy 3 a 5 na methyl-p-benzochinonech. Proto se na né

zametujeme vice.

V této kapitole se zaméfime na jevy, které byly pozorovany na obsazenych MO.
Konformer 2 zde bude slouZit spiSe jako reference (spolecné s 2,6-dimethyl-p-

benzochinonem, pro porovndni s vysledky analyzy konformeru 1).
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4.2.2 Dva zakladni tukazy

Prvnim pozorovanym jevem byl vétsi rozdil mezi procentudlnimi piispévky
karbonylovych uhlika 1 a 4 v orbitalu LUMO v pfipadé konformeru 2. Zatimco
u konformeru 1 byl rozdil v fddu desetin procenta, u konformeru 2 byl rozdil
procentualnich piispévkt v jednotkach procent. Uvedme vypoctena data

v nésledujici tabulce:

Tabulka 8: Rozdily procentuélnich pfispévku karbonylovych

uhlika v LUMO
SUBSTITUENT|A PROC. PRISP. U KONF.1 |A PROC. PRISP. U KONF. 2
-CH, 2,18 % 2,18 %
-CH,F 0,18 % 2,50 %
-CH,Cl 0,66 % 2,34 %
-CH,Br 0,60 % 2,32 %
-CH,I 0,77 % 2,26 %

Vezméme to od konce a podivejme se nejdfive na ptipad konformeru 2. Pokud
bychom substituent ~-CH3 zatadili az na konec tabulky, dosli bychom k zavéru,
ze rozdil mezi prispévky karbonylovych uhliki klesa zaroven
s elektronegativitou pfislusného halogenu. Pro lepsi pochopeni vytvoime

tabulku s jednotlivymi procentuédlnimi pfispévky atomti 1 a 4 v LUMO:

Tabulka 9: Procentualni prispévky
karbonylovych uhliktt v LUMO u
konformeru 2

SUBTITUENT | UHLIK 1 | UHLIK 4
-CH,F 15,20 %| 12,70 %
-CH,Cl 15,12 %| 12,78 %
-CH,Br 15,08 %| 12,76 %
-CH,I 15,03 %| 12,77 %

-CH;, 14,94 %| 12,76 %

Uvazme nyni obecny efekt karbonylu na rozloZeni elektronové hustoty.

Karbonyl ma zdporny indukéni i mezomerni efekt (viz obrazek 40).

S klesajici elektronegativitou halogenti klesa procentudlni pirispévek uhliku 1
v LUMO, coz v pripadé neobsazeného MO znaci nartst elektronové hustoty na
tomto uhliku. S klesajici elektronegativitou halogenu totiz klesa i sila zaporného
indukéniho efektu halogenmethylové skupiny, a tak karbonyl na uhliku 1
zpusobi vétsi presun elektronové hustoty smérem k uhliku 1.
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Jak mtizeme vidét v tabulce 9, procentualni pfispévek uhliku 4 v LUMO naopak
roste. Pokud karbonyl na uhliku 1 zptisobi pfesun ¢asti elektronové hustoty

k sob¢, ubyde tak elektronova hustota na karbonylu na uhliku 4.

Uhlik 4 m4 ale vzdy mensi procentudlni prispévek k LUMO, nez uhlik 1. Diavod
tohoto je prosty. Karbonyl na uhliku 4 ptlisobi zdpornym mezomernim efektem
na atomy 2 a 6, ¢ili zpasobuje presun elektronové hustoty primo od
substituentti, zatimco karbonyl na uhliku 1 je schopen pomoci mezomerniho
efektu zptisobit pfesun elektronové hustoty pouze z atomt 3 a 5, ¢ili z atomd,

kde je navazan vodik.

Podivejme se nyni na konformer 1. Z porovndni dat v tabulce 8 zjistime, ze
rozdil procentudlnich piispévka atomtt 1 a 4 v LUMO roste s klesajici
elektronegativitou pfislusného halogenu. Pro detailnéjsi rozbor sestavime

tabulku, ktera opét porovna procentudlni prispévky atomt 1 a 4 v LUMO:

Tabulka 10: Procentudlni pfispévky
karbonylovych uhliki v LUMO u
konformeru 1

SUBTITUENT [ UHLIK 1 | UHLIK 4
-CH,F 13,22 %| 13,04 %
-CH,(l 13,46 %| 12,80 %
—-CH,Br 13,28 %| 12,68 %
-CH,I 13,19 %| 12,42 %
-CHj, 14,94 %| 12,76 %
Na  uhliku 1  nepozorujeme néjaky  souvislejsi  trend. Na

uhliku 4 vSak mutZeme pozorovat, Ze s klesajici elektronegativitou halogenu
klesd procentudlni pfispévek uhliku 4 v LUMO. Uhlik 4 je tedy kli¢ovy pro

pochopeni riéistu procentualnich prispévka atomi 1 a 4 v LUMO.

Oproti procentudlnim pi¥ispévktim atomd 1 a 4 v LUMO u konformeru 2 jsou
tyto procentudlni pfispévky u konformeru 1 nizsi. Ze zjisténych tudaja neni
mozZné zjistit, jaky jev je zodpovédny za rozlozeni elektronové hustoty na
atomech 1 a 4 u konformeru 1. Patrné k nému dochazi pfi vytoceni halogenu
mimo rovinu molekuly. To by znacilo, Ze pfi vytoceni halogenu mimo rovinu

molekuly dienofilu dochazi pravdépodobné k volné&simu pohybu elektront

mezi halogenem a zbytkem molekuly

71



Nejedna se ale o béznou konjugaci, jelikoz halogen neni vdzan dvojnou vazbou
a pri rozkresleni rezonanc¢nich struktur by byl halogenmethylovy uhlik
pétivazny. Pfesnému popsani jevu tedy schazi dalsi data a moZnost jej

smysluplné zapsat.

Jediné, co miizeme o konformeru 1 zjistit je, Ze pfi natoceni halogenu mimo
rovinu molekuly mtize dochazet k interakci, ktera zlepsuje presun elektronové

hustoty mezi halogenem a zbytkem molekuly (oproti konformeru 2).

Pokud by skutecné dochazelo k vétsimu presunu elektronové hustoty v pfipadé
konformeru 1, byly by rozdily mezi konformery také pozorovatelné v ramci

procentudlnich pfispévki atomt na dvojnych vazbach v LUMO.

Druhym pozorovanym trendem byl riast rozdilu procentudlnich piispévkh
atoma 3 a 5 v LUMO u konformeru 1, a naopak pokles rozdilu procentuélnich
prispévkit atom 3 a 5 v LUMO u konformeru 2. Shriime si tuto skute¢nost opét

do tabulky:

Tabulka 11: Rozdily procentudlnich pfispévka dvojnych vazeb v

LUMO
SUBSTITUENT|A PROC. PRISP. UKONF.1 |APROC. PRISP. U KONF. 2
-CH, 0,01 % 0,01 %
-CH,F 5,19 % -0,98 %
-CH,Cl 5,38 % -0,97 %
-CH,Br 5,83 % -0,97 %
-CHS,I 6,23 % -0,75 %

Rozdilem procentuélnich pfispévkia dvojnych vazeb myslime konkrétné rozdil
mezi sou¢tem procentudlnich ptfispévkli atoma 2 a 3 a atoma 5 a 6 v LUMO.
Nyni je jesté vice patrné, Ze halogen pfi vytodeni mimo rovinu musi nutné

pusobit jinak nez v pfipadé, kdy lezi v roviné molekuly.

Pojd'me ale zpét k rozdilu pfispévkt dvojnych vazeb do LUMO. U konformeru
2 vidime, Ze vramci halogenmethyl klesd absolutni hodnota rozdilu
procentudlnich ptispévkit dvojnych vazeb v LUMO spolu s elektronegativitou.

Sestavme tabulku piispévka dvojnych vazeb:
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Tabulka 12: Procentualni pfispévky jednotlivych dvojnych vazeb v

LUMO u konformeru 2
SUBSTITUENT]|PROC. PRISP. ATOMU 2 A 3 |PROC. PRISP. ATOMU 5 A 6
-CH,4 17,49 % 17,5 %
-CH,F 18,05 % 17,07 %
-CH,Cl 18,13 % 17,16 %
-CH,Br 18,12 % 17,15 %
-CH,I 17,69 % 17,24 %

Pozorovany trend riistu se zde nachazi u procentudlnich pfispévka atomi 5 a 6
v LUMO. Vidime, Ze v rdmci halogenmethylt dany procentudlni prispévek
roste s klesajici elektronegativitou halogenu, coz lze ale interpretovat tak, Ze
pokud by byl LUMO obsazen elektrony, klesala by s klesajici elektronegativitou

halogenu i elektronova hustota na této dvojné vazbé.

To muze znamenat dvé véci. Budto dochézi k vétsimu piesunu elektronové
hustoty  karbonyly, nebo klepsimu pfesunu elektronové hustoty
halogenmethylovou skupinou. Pfi diskuzi procentudlnich prispévki
karbonylovych uhlik jsme dospéli k zavéru, ze v pfipadé konformeru 2
uplatiiuje halogen pouze sviij zdporny indukéni efekt. Vzpometime, Ze indukéni
efekt slabne spolu s elektronegativitou piislusného atomu (zde halogenu), tedy
ze vtomto pfipadé dochazi k tomu, Zze oslabujici indukéni efekt halogenti
zplisobuje vétsi pfesun elektronové hustoty na karbonyly, které tak na dvojné

vazbé snizuji elektronovou hustotu.

Presutime se ke konformeru 1. Tabulka 11 ik, Ze s klesajici elektronegativitou
halogenu roste rozdil mezi procentudlnimi pfispévky atomtt dvojnych vazeb.
Zména je také vyraznéjsi, nez tomu bylo u konformeru 2, kde se pohyboval
rozdil procentudlnich pifispévka v rozmezi dvou desetin procenta, kdezto u

konformeru 1 hovofime o rozmezi jednotky procenta.

Pro prehlednost vytvormé tabulku pro jednotlivé procentudlni piispévky atom
2 a 3 (dvojna vazba na nesubstituované ¢asti) a pro procentudlni prispévky

atoma 5 a 6 v LUMO (dvojné vazba na substituované ¢asti).
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Tabulka 13: Procentualni pfispévky jednotlivych dvojnych vazeb v

LUMO u konformeru 1
SUBSTITUENT]|PROC. PRISP. ATOMU 2 A 3 |PROC. PRISP. ATOMU 5 A 6
-CH, 17,49 % 17,5 %
-CH,F 15,62 % 20,81 %
-CH,Cl 15,66 % 21,04 %
-CH,Br 15,28 % 21,11 %
-CH,I 15,02 % 21,25 %

Dle této tabulky vidime, Ze spojity trend miZeme pozorovat u procentualni
prispévkii atom 5 a 6. Tento trend znaci, ze s klesajici elektronegativitou
halogenu roste procentualni pfispévek v LUMO na dvojné vazbé mezi uhliky 5

a 6. Miize se ale jednat o disledek silnéjsiho ptisobeni halogenu.

Pokud bychom piepokladali, Ze halogen pii vytoceni mimo rovinu molekuly
pusobi jinak, nez indukénim efektem, musi halogen pusobit néjakou interakci
s konjugovanou 1 soustavou, na kterou je navazan. Nemftze se ale jednat o
bézny mezomerni efekt, jelikoz neni mozné nakreslit konven¢ni rezonané¢ni

struktury pfislusného mezomerniho efektu.

MizZeme se o to pokusit, ale piekazkou, kterd nyni stoji v cesté, je nemoznost
toto vyjadrit skrze nazorné Lewisovské struktury. Uz jenom vzhledem
k odstépeni halogenidu a vzniku kladného naboje na kysliku (obrazek 47) je
toto vysvétleni velice hrubé a neodpovidd béZnym zdpisim rezonancnich
struktur. Uvédomme si také, Ze nejpolarizovatelnéjsi vazbou je vazba C-I (jod se
v tomto pfipadé ze vSech ostatnich halogent nejochotnéji odstépi), coz by

znamenalo, Ze by takto nejvice ptisobil jodmethyl jako substituent. Tuto avahu

zatim nemtZzeme potvrdit ani vyvratit.

H-C Clj XWH H.C ﬁ HLX H-,C !
T H 3% e
- | + -~

1 _» R
O

O O

Obrazek 47: Lewisovsky popis efektu halogenu
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Pokusme se si probihajici jev priblizit pomoci velice zjednoduseného modelu.
Predstavme si dvojnou vazbu mezi atomy 5 a 6 jako ,d4zemi nikoho” pfi
pretahované. Dvé skupiny (karbonyl na uhliku 4 a halogenmethyl) se zde
pretahuji o elektronovou hustotu. V pfipadé nizké elektronegativity halogenu,
napfiklad u jodu, tedy dochéazi k tomu, Ze karbonyl pfitdhne elektronovou
hustotu z dvojné vazby bliZe k sobé¢, jelikoz efekt halogenu jiz neni tak silny, aby
tomu zabranil. Tento argument tedy potvrzuje, Ze u jodmethylu bude pfesun

elektronové hustoty k halogenu nejmensi.

U tohoto pozorovaného jevu tedy miZeme poznamenat, ze mé stejného
puavodce, jako jev pozorovany na karbonylovych uhlicich (tedy lepsi presun
elektronové hustoty k nebo od halogenu pfi jeho vytodeni mimo rovinu
molekuly). To znamend, ze pfi vytoceni halogenu mimo rovinu molekuly

zkratka dochazi k vytvofeni interakce mezi halogenem a zbytkem molekuly.

Dftlezity poznatek, ktery pfineslo zkouméni procentudlnich pfispévkii na
dvojnych vazbach cykluy, je ten, Ze dle vyse ziskanych dat a jejich interpretaci, se
dand interakce halogenu a zbytku molekuly jevi svym charakterem jako m

interakce.

Dftikaz tohoto tvrzeni bychom mohli hledat mezi obsazenymi MO, kde hledame
takovy MO, ve kterém bude p¥ima interakce mezi halogenem a pfes prostor

sousedici dvojnou vazbou.

4.2.3 Efekt halogenu na elektronovou strukturu

Podrobnéjsi rozbor slozeni jednotlivych LUMO a jasné definovani
pozorovanych jevll prokazalo, Ze pti vytoceni halogenu mimo rovinu dochézi

k efektu, ktery zptisobuje odtah elektronové hustoty smérem k halogenu.

To mutzeme pozorovat u nékterych obsazenych MO, na kterych bude
pozorovatelna interakce mezi halogenem a n vazbou tvofenou mezi

atomy 5 a 6.
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KONFORMER 1 KONFORMER 2
[
_CHZF % &'%
-
_CH2C1 L% m

Obrazek 48: Obsazené orbitaly s diskutovanou interakci

Skute¢né nalezneme mezi obsazenymi MO takové, které nesou pfimou interakci
mezi halogenem a pres prostor nejbliz§i dvojnou vazbou hlavniho cyklu.
V piipadé brommethylu a jodmethylu jako substituentd sice na prvni pohled
takovou interakci laloki orbitalu pozorovat nemfizeme (pouze shodu
znamének orbitalu na halogenu a dvojné vazb¢), ale pfi vhodném nastaveni
izoplochy lze skutecné pozorovat interakci podobnou interakcim v pfipadé

substituenttt -CH2F a ~-CH2Cl, (obrazek 49).
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KONFORMER 1 KONFORMER 2

—CHzBI'

IZOPLOCHA 0,02 1, IZOPLOCHA 0,01 e-a ™

~CH,I

IZOPLOCHA 0,007 e-a,™ IZOPLOCHA 0,01 e-a ™

Obrazek 49: Obsazené orbitaly s diskutovanou interakci substituentti -CH,Br
a -CH_I pfi vhodné upravené izoplose.

Mame tedy diikaz pro tvrzeni, Ze pfi natoceni halogenu mimo rovinu dochézi
k interakci pfimo mezi halogenem a dvojnou vazbou mezi atomy 3 a 5,
a halogen tak muze ptitahovat elektronovou hustotu z hlavniho cyklického

fetézce molekuly.
PovS§imnéme si téz, ze interakce mé charakter skute¢né podobny m interakci.

Pokud tedy vezmeme v potaz obecny fakt, ze elektrony v m soustaveé jsou dobie
pohyblivé a ze v pfipadé natoceni halogenu mimo rovinu molekuly ptisobi
halogen pfimo na kostru molekuly pseudo-m interakci pres prostor (tzv.
through-space interaction), musime nutné dojit k zavéru, ze pravé tvorbou
mistku pfes prostor dochdzi k lepsimu odtahu elektronové hustoty smérem

k halogenu.

Zde je ale vice neZ nutné podotknout, Ze nelze v zddném ptfipadé uvazovat, ze
by halogen mohl ptsobit béZnym mezomernim efektem. Nelze totiZ rozkreslit
rezonanéni struktury tak, aby splnovaly vaznost pfitomnych prvkia (doslo by
napf. k vytvoreni pétivazného uhliku). Pokusme se tento jev vysvétlit pomoci

jinych zékladnich principti organické chemie.
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Nabizi se ndm dvé moZznosti, které mohou vést ke vzniku jevu:

78

¢ Prvni moZnosti je, Ze se jedna o jednoduchou interakci skrze prostor (¢ili
ne po vazbach) a Ze sila této interakce klesa s elektronegativitou. A prave
s klesajici elektronegativitou by se zesililo ptsobeni karbonylu na
dvojnou vazbu svym zapornym mezomernim efektem. Pfedstavit by se
tento pfipad dal na jiz vySe zminéné pretahované, kde je jeden konec
halogen, druhy karbonyl a vzdjemné se pfetahuji o elektronovou hustotu
na dvojné vazbé.

¢ Druhd moZznost je ponékud komplikovanéjsi. Vime, Ze polarizovatelnost
vazby uhlik-halogen roste od fluoru kjodu. Zaroven s timto tedy roste
i moznost odstépeni halogenu. Pokud by k tomuto skutecné dochazelo,
vznikly karbokation by mohl byt stabilizovan prisunem elektronové
hustoty z dvojné vazby. Tim by tedy byla oslabovana dvojna vazba

a zaroven by to vysvétlovalo, pro¢ oslabeni dvojné vazby roste smérem

kjodu.

Ackoliv byla through-space interaction popsdna napf. Roaldem Hoffmannem

(15), v ptipadé halogenmethylii nejspise vyzaduje dalsi, hlubsi, vyzkum.

Vyse v textu byl opomijen methyl jako substituent. Z obrazku 48 vidime, ze
methyl bude téZ interagovat s dvojnou vazbou. Alkyly obecné maji na
soustavu dvojnych vazeb donorni vliv (14). V tomto pfipadé by se dalo
usuzovat, Ze se tak déje prostfednictvim hyperkonjugace. Dvojna vazba je

tak stabilizovdna pfesunem elektronové hustoty z methylu.



4.3 Shrnuti pozorovani

Z popsanych pozorovani a znich vyplyvajicich poznatkd tedy vime, Ze
i vytoceni halogenu mimo rovinu molekuly zptsobi vcelku velké zmény na

rozlozeni elektronové struktury.

Pfi vytoceni halogenu totiz dochazi kjevu, ktery zptisobuje, Ze smérem od
fluoru k jodu je dvojna vazba mezi atomy 3 a 5 oslabovdna, a meéni se

i procentualni pfispévky na karbonylovych uhlicich.

V ramci kontrolniho substituentu - methylu - byl téZ potvrzen zptsob donority
alkyld, tedy ze vlivem hyperkonjugace je elektronova hustota tlacena smérem

do dvojné vazby.

Podstata jevu projevujictho se u halogenmethyl jako substituentd nebyla
jednoznac¢né urcena, ale byly navrzeny dvé moznosti. Jedna pfimocara, kterd
dany jev vysvétluje na zakladé -elektronegativity, druhd komplexnéjsi,
vyuzivajici poznatky o polarizovatelnosti vazby uhlik-halogen a stabilizaci

karbokationtti.

Kromé ¢isté vyzkumné hodnoty by vystup z této kapitoly mohl byt i pfinosem
do organické syntézy, jelikoZ by navazanim halogenmethylu (a jeho spravnou

konformaci) bylo mozné vytvaret na alkenech centra pro nukleofilni atak.

Moderni organicka chemie jiz znd i zptsoby, jak dosahnout konkrétniho
konformeru, ¢ili by tohoto jevu mohlo byt docileno zameérné. Jako ptiklad si
uvedme tzv. Danishefského dien, ktery, mimo to, Ze pfitomné substituenty
zajistuji vysokou elektronovou hustotu na dienu, kviili objemnym substuentim

preferuje konformaci s-cis (16).

\ / O—CHj

TBSO

Obrazek 50: Danishefského dien
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Obrazek 50 zobrazuje Danishefského dien, kde si mtizeme vSimnout dvou
skupin (TBSO a methyloxy), které zvétsuji strukturu dienu, ¢imz zajistuji, ze se

dien vyskytuje ¢astéji v konformaci, jako je na obrazku, ¢ili s-cis.

Podobné by se mohlo docilit chténého vytoceni halogenu u 6-halogen-2-methyl-
p-benzochinont mimo rovinu molekuly. V tomto piipadé by se ale muselo
pfihlédnout k tomu, aby zvolend skupina vyrazné neovliviiovala rozloZeni

elektronové hustoty, tj. aby nenarusovala vliv , aktivovaného” halogenmethylu.

Opét si tento pripad ilustrujme pomoci obrazku 51. Za X dosadime libovolny
halogen (F, Cl, Br, I) a za R objemnou skupinu, kterd téméf vibec, nebo jen
velmi mélo, méni rozlozeni elektronové hustoty na substituovaném
p-benzochinonu. Tim docilime vytoceni halogenu mimo rovinu molekuly

a ,aktivujeme” halogenmethylovou skupinu.

®
H,C CH,X

|
O

Obrazek 51: Navrh obecné struktury
substituovaného p-benzochinonu s
aktivovanym halogenmethylem
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5 Zaveér
Tato prace poskytla pojednani zejména o elektronové hustoté v rézné

substituovanych methyl-p-benzochinonech, které jako reaktanty vystupovaly

v Dielsové-Alderové reakci.

Zminéna reakce byla motivaci prace, jelikoz je soucasti prelomové 24krokové
syntézy biologicky aktivniho forskolinu, ale poskytuje dva izomerni produkty

v rizném pomeéru, podle toho, jaké substituenty nese jeden z reaktantd.

Pavodnim predpokladem bylo, Ze rozborem orbitald LUMO bychom méli byt
schopni pfedpovédét konkrétni pomeéry produktt. Studium orbitald LUMO
methyl-p-benzochinont ale dokazalo pouze odhadnout trend réstu poméru
izomernich produkt. Vyjimku tvofil 6-jodmethyl-2-methyl-p-benzochinon,
u kterého se vypocitand data neshodovala s réistem pomérného zastoupeni
jednotlivych izomert jako produktti. Tuto vyjimku jsme byli schopni od@ivodnit

na zakladé zékladnich chemickych fakta.

Cist¢ studiem elektronové struktury v orbitalech LUMO jsme tedy schopni
zjistit, ktery ze dvou izomernich produktt bude jako produkt reakce zastoupen

vice a jaky bude pfiblizny trend riistu poméru izomernich produktt.

Ve teti kapitole jsme tedy shledali, ze jsme schopni hrubé predpovédi pomért
produktli a pfipadné vyjimky mtizeme odtvodnit zdkladnimi chemickymi
fakty (napft. velikosti atomu daného prvku, elektronegativitou, atd.). Téz jsme
dospéli k zavéru, ze konkrétni predpovéd pomért izomernich produktd bude
velice obtizn4d vzhledem k nutnosti kvantifikace raznych vlivi (koncentrace,
teplota nebo i kvantifikace pfekryvu atd.), které ptisobi na reakci. O to se nyni

snazi RNDr. Erik Kalla v ramci své disertac¢ni prace.

Dalsim dtdlezitym zjisténim této prace je, Ze halogenmethylova skupina
nepusobi nutné jen zdpornym indukénim efektem, ale mtize zptsobit i vyrazné
silngjsi odtah elektronové hustoty (nez jaky pozorujeme v pripadé bézného

zaporného indukéniho efektu) jejim vhodnym nato¢enim vici zbytku molekuly.
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Zjistili jsme, nejen jaky je priblizny trend rdstu poméru izomernich produktd,
ale i co stoji za danym charakteristickym rozlozenim elektronové hustoty na
dienofilu v pripadé natoceni halogenmethylového substituentu do takové
orientace, v jaké vystupuje v tranzitnich stavech s nejmensi energetickou

bariérou.

Pfi rozboru vlivu ptisobeni halogenmethylové skupiny na zbytek molekuly
jsme dosli k zavértim, Ze je pro organického chemika velmi kli¢ové uvazovat
vhodné geometrické usporddani dané molekuly. Rozbor geometrie molekuly
(@ nejen geometrie), miizeme provést pomoci dnes jiz rozsifenych kvantove-
chemickych vypoc¢tovych metod a programti. V této préaci byl napi. pouzit
program Amsterdam Density Functional, ktery pracuje na zdkladé teorie

funkcionalu hustoty (DFT), kterou se zabyva oddil 2.5.

Nutnym vedlejsim vystupem této prace je, Ze pokud chceme v ramci zvlasté
organické syntézy dosdhnout co nejvétsiho, nejrychlejstho a nejac¢innéjsiho
posunu vpfed, je zadouci propojit empiricka zjisténi s modernimi kvantoveé-

chemickymi, ale i jinymi metodami.

Vyse uvedené muze pomoci pochopit nejen podstatu daného déje, ale pomoci
napf. pfi navrhu novych syntetickych cest, nebot kvantové-chemické vypocetni
programy jsou jednoduchym néstrojem, kterym takové cesty mutZeme
modelovat. Dostavame se tak tedy zpét do kapitoly Uvod. Konkrétné
k poznatku, ze chemickou reakci rozumime zménu rozlozeni elektrond,

pricemz takovou zménu je schopna popsat kvantova chemie.
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6 Dodatek

NP

Dodatek slouzi k mirnému rozsifeni ¢tendfovych veédomosti. SlouZi jako
rozsifeni 2. kapitoly, kde nebyla rizna témata detailné rozvadéna, jelikoz to
nebylo Gc¢elem préce. Dodatek sestava celkem ze dvou ¢asti.

1. Vyftesime problém cdstice v nekonecné hluboké potencialové jame.
2. Znazornime prekryv orbitalt skrze grafy funkci.

6.1 Castice v nekoneéné hluboké potencialové jamé

Podivejme se tedy na problém Cistice v nekonecné hluboké potencidlové jamé. Nasim
cilem je jednak zjistit tvar vlnové funkce a jednak odvodit jeji energii.

E
B /\
n=4 /\
n=3
n=2
n=1
0 L
X

Obrazek 52: Jednotlivé energetické hladiny ¢astice v nekoneéné hluboké
potencidlové jameé
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Obrazek 52 zobrazuje kiivky vlnovych funkci pro rizné hladiny kinetické
energie castice, ktera se nachazi pouze mezi body 0 a L. V tomto piipadé fesime
problém, kdy castice nema zaddnou potencidlni energii. Tu tedy mutZeme
vyjmout ze Schrodingerovy rovnice, kterda bude nyni vypadat takto (17):

Nami zkoumana ¢astice se ale mze pohybovat po hladindch kinetické energie,

které jsou jasné dany hlavnim kvantovym ¢islem n (17).

Je tfeba podotknout, Ze kiivky zde znadi tvar funkce, ale nemaji souvislost s
energii na ose y (energie neroste/neklesa zaroven s ktivkou). Energie na ose y
zna¢i to, ze jednotlivé funkce maji svoji danou energii (velicina E ve

Schrodingeroveé rovnici).

Véimnéme si tii podstatnych véci. Funkce za¢inad i konéf v nule. Cim vice
prisecikt s osou x (tzv. uzlové roviny) funkce ma, tim vyssi ji nalezi energie.
Neexistuje funkce, ktera by meéla nulovou kinetickou energii (viz odsazeni
funkce na hladiné 1).

Redeni rovnice hledame ve tvaru (17):
Y(x) = A-sinkx + B-coskx

Pokud ale vime, Ze funkce zac¢ind i kond¢i v nule, nemtze se na tvaru funkce
podilet kosinus, ktery naopak zac¢ina i kon¢i v hodnoté 1 (obrazek 53).

Funkce musi zacinat i kon¢it v nule, jelikoZ jediné tak se ¢astice bude nachézet
v rdmci mezi nekonecné hluboké potencialové jamy.
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0 \<5)=cos(x) /

N A

Obrazek 53: Funkce sinus a funkce kosinus

To, ze v rovnici nebude vystupovat kosinus, 1ze dokazat i matematicky. Pokud
vime, ze v bodé x = 0 je:

1. Y(0)=0
2. sin(0) =0
3. cos(0)=1

Miizeme tedy sestavit rovnici:
Y(0) = A-sin (0) + B-cos (0)
0=0+B1
0=B

Pokud je tedy B = 0, pak kosinus v rovnici mtizeme zanedbat. VInova funkce ma
tedy tvar:

Y(x) = A-sin (kx)

vev s

Pro nazornéjsi zapis budeme pracovat pouze se znac¢enim A-sin(kx). Ctenat bude
z vy$e uvedené rovnice védét, Ze se tento vyraz rovnd nasi vinové funkci.

Nyni zbyva pouze zjistit konstanty A a k.
Dveé kli¢ové podminky jsou::

1. A-sin(0)

=0
2. Asin(L)=0
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Je nepfijatelné, aby se konstanta A rovnala nule, jelikoZ by byla funkce vSude
nulova. Z téchto dvou podminek ale 1ze zjistit podobu konstanty k, pficemz nam
k tomu dopomohou zakladni vlastnosti funkce sinus.

Funkce sinus je nulova vzdy pfi celo¢iselnych nédsobcich m. Za k tedy
dosadime nm, pricemz tak splnime podminku, aby byla funkce v bodé 0
rovna 0. Nyni jiz musime vyhovét druhé podmince, aby byla funkce v bodé L
rovna 0. Vyraz nr zkratka vydélime L, které se v pfipadé x =L jednoduse
vykréti z vyrazu. Ziskame tedy pfedpis funkce:

Y(x) = A-sin (?)

Z takového pfedpisu ale nelze urcit konstantu A, kterou nazvéme normovaci
konstantou. Vzpomerime si ale, Ze integral ptes cely prostor (zde v ramci délky
jamy) ctverce pfijatelné vinové funkce musi byt roven 1, jinymi slovy, ¢astice
s prijatelnou vinovou funkci se musi nékde nachazet. Zapiseme to takto:

f_ :Wz(x)dx =1

jOLAz- sin’ (?) dx =1

A JLsim2 (?) dx =1
0

Pro ¢tverec sinu ale neexistuje tabelovany integrac¢ni vzorec. Musime jej tedy
upravit. U¢inime tak pomoci zédkladnich goniometrickych vzorci:
sin?(x) = 1 - cos?(x)
cos?(x) = cos (2x) + sinz(x)
U

sin’ (x)=1- (cos(Zx) + sin? (x))

sin?(x) =1 - cos(2x) - sin’(x)

2sin(x) = 1 - cos(2x)

sin’ x) = -cos(2x)

N =
N =
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L

L1 1 niTx
2
A-.[(-) (E—z-cos(Z-T»dx

L1 L1
Az-f de - Az-f - E-cos(Z-?)dx =1
0 0

I I

2 (" i (™ d
A-fosm( )dx 1

I
—

Pro jednoduchost nyni oddélme integral 1 (I1) a integral 2 (I2) a spocitejme je bez
normovaci konstanty A. KdyZz totiz zjistime tvary integradl a secteme je,
dostaneme jednoduchou rovnici, ze které snadno vyjadiime A.

(A%L) - (A*I) =1
Prvni integral 1ze vyfesit jednoduse:
- [ L
1= | 79X
O 2

L

Druhy integral jiz musime fe$it pomoci substituéni metody nebo podle
metody per partes. V této préci bylo integrovano substitu¢ni metodou?:

I = LL—%-COS(Z%)CUC

I =—%-1Lcos(2-%)dx
0

10 Jak jeji ndzev napovidd, substituéni metoda spoc¢ivd v nahrazeni slozitého pfedpisu funkce
jednodussim, ktery Ize snadno integrovat. Souvisi s tim ale nutnost pouZziti jinych diferencialt
(zde to byla zdména dx za df) a v pfipadé urcitych integralt i zmeéna integracnich mezi (zde se
namisto integrace od 0 do L integrovalo od 0 do 2nr). VSechny tyto zmény jsou ale uvedeny
mezi rovnymi ¢arami vystupujicimi v rovnici (podobné jako integra¢ni meze), ¢ili je zde zfetelné
uvedeno, co, a jakym zplisobem, se méni.

87



2nmx x=0—1=0

|
| =
S
—
0
e}
®»
/N
N
S
=
~
Q.
=
|
h
Il

e doe=dt| | = p=0nz

1 L L 2nr
== cos(t)=—dt = - —-—-f cos(t) dt
nir nw Jg

2niw

=T sin(t) = —%-(sm(O) - sin(2nr)) = —E-O =0

0
12=0

Kdyz dosadime nami spocitané vyrazy do ptvodni rovnice, pak snadno

vyjadfime normovaci konstantu A:

(AZ-E) _(A20)=1

2

L
A2-§=1
2
2—_
A L
4= 2
~ L

Nyni, kdyZz zndme obé konstanty, zname i tvar predpisu vlnové funkce, ktery

tedy vypada takto:

Y(x) = \/% -sin (?)
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Pro zjisténi energie vyuZijeme Schrodinegrovu rovnici (17). Budeme téz
pottfebovat alespon zakladni znalosti o derivacich!!:

i dzq/—EBU
_Zm.dxz
2 (2 . (nmx
2 s 2. in ()
2m dx2 L L

—%-;—;-\/%-sin(zix) E-\/%sin(nLix)

Vztah mtizeme jesté zjednodusit rozepsanim redukované Planckovy konstanty

(h) (17):

o 22

E= Radiadl
2m-d4n? 2

2
h*n?

8mlL>

Energie castice je tak zavisla na kvantovém ¢isle, jak uvadi obrazek 52.

Vidime tedy, Ze i kdyZz se pohybujeme v ramci stfedoskolské, nebo jen mirné
rozsifené matematiky, jsme schopni vytesit Schrodinegrovu rovnici pro ¢astici,
jez se pohybuje vjednom sméru a v ohraniceném prostoru. Pokud bychom
chtéli fesit problém jesté sloZitéjsi, existuje napt. problém harmonického oscildtoru,

MoV 2

jenz je mozno dohledat v patfi¢né literatufe nebo na internetu.

11'Vzorce pro derivaci Ize dohledat v téméf kazdych dobrych tabulkdch nebo na internetu.
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Vztah mGZeme jesté vylepsit a mZeme nahradit ¢islo L vlnovou délkou (A). Lze
tak ucinit jednoduchou dvahou. Podivejme se znovu na obrazek 52. Nyni jiz
vime, Ze se jedna o funkci sinus. VInova délka neni ale nic jiného neZz délka
jedné periody dané funkce, potazmo viny (18). Perioda, resp. vinova délka,
funkce sinus sestavda z opsani jedné viny nad osou x a jedné vlny pod osou x.
KdyZ tedy vici sobé porovndme jednotlivé energetické hladiny, zjistime, Ze pro

jednotliva n plati:

=1 L—A
n=1-L=7
n=2-L=1

3 L_3}L
n =3— >

Souhrnné tedy miizeme zapsat, Ze:

Po dosazeni do rovnice pro vypocet energie dostaneme:

2
W n?

e

4h*n?

- 8mn2)>

h2
21>

Obdobné samoziejmé miizeme dosadit i do pfedpisu vinové funkce ¢éstice:
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Vidime, ze energie castice klesa srostouci vinovou délkou. Jedna se tedy
o nepiimou tmeéru. V praxi tato skutec¢nost vypada tak, ze zatimco mikrovlnné
zateni ndm bezpecné zahieje jidlo, rentgenovym zafenim jsme schopni dany

pokrm ionizovat - pfinutit elektrony, aby opustily atom.

6.2 Prekryv orbitala jako prekryv vinovych funkci

Jak bylo zminéno v oddilu 2.2, pti skute¢nych vypoctech pocitdme s elektrony,
které se pohybuji ve tfech smérech. Je obtizné tuto situaci ndzorné predvést,

7N 2

proto nyni pohyb elektronu ve tfech smérech zanedbame a priblizime si pojem
prekryv pomoci grafli jednorozmérnych vinovych funkci.

Prekryv v jednom rozméru lze vyjadfit i matematicky (8):
51,2 = fxl'xsz

Vidime, Zze kdyz spocitdme urcity integral soucinu dvou interagujicich vinovych

funkci (x1 a x2), tak ziskdme hodnotu prekryvu Si.

Prekryv se typicky zobrazuje na grafech exponencial (obrazek 54). Jelikoz je
prekryv integral, znazorniuje jeho hodnotu vysrafovana plocha pod c¢ernou
kfivkou. V tomto pifipadé vidime, Ze spolu interaguji souhlasnd znaménka,

a tak je prekryv kladny.

Obrazek 54: Graf kladného piekryvu vinovych funkci pomoci exponencial

I kdyz orbitaly ve skute¢nosti takovy tvar nemaji, zndzornéme si jejich piekryv

pomoci sinusovek. Zac¢ate¢nikovi v poli kvantové chemie to bude jisté blizsi.
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Aby byl graf pfehledny, neni zde vysrafovana plocha integrélu prekryvu. Je zde
pouze kiivka funkce, jejiz integraci hodnotu prekryvu ziskdme (soucin orbitalt).
Abychom tedy byli déale v textu pifesni, hovofime o funkci prekryvu, coz je

praveé funkce ve tvaru soucinu orbitalti, které se prekryvaji.

D

Obrazek 55: Graf kladného piekryvu vinovych funkci

V tomto pfipadé se stejnym znaménkem piekryvaji dvé sinusovky (D1 a D»),
pfi¢emz fialovou barvou je zde zaznacen tsek ktivky, ktery maji vinové funkce
spolecny.

V tom samém useku, kde je zaznafena fialovd kiivka, nabyva
i funkce prekryvu (@1-@2) nenulovych hodnot. VSude jinde je samozifejmé
hodnota prekryvu nulova, jelikoz se zde funkce @1 a @, vlibec nepirekryvaji.
Graf téz ukazuje, Zze integral bude mit kladnou hodnotu, jelikoz se kfivka
prekryvu nachédzi nad osou x. V pfipadé skute¢né interakce by se tedy jednalo
o vazebnou interakci (v pfipadé obsazeni elektrony) (5).
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Podivejme se nyni na o, jak vypada piekryv zaporny. Zobrazuje jej obrazek 56
a vidime, Ze se jednd o interakci opa¢nych znamének dvou vlnovych funkci
(D1 a D).

)

Dy (x)-Ph(x)

Obrazek 56: Graf zaporného piekryvu vinovych funkci

Je ztejmé, Ze kdyZ spolu interaguji dvé opacnd znaménka dvou vlnovych funkci,
vysledkem je opét nenulovy piekryv (nyni si pfedstavme plochu pod zelenou
kfivkou). Graf ale napovida, Ze v tomto piipadé bude integral zaporny, jelikoz
se jeho kfivka nachazi pod osou x. Pokud by tedy orbitaly skute¢né interagovaly
a byly by obsazeny elektrony, jednalo by se o protivazbnou interakci (5).

Piedved'me si jesté situaci, kdy se nejedna o takto jednoznaény prekryv.

Obrazek 58 zobrazuje ptfipad interakce funkci @1 a @, za vzniku funkce @1 ..
Nyni jiz se ale nejednd o tak jednozna¢ny piipad, jako byl v pfedchozich
grafech. K¥ivka funkce odpovidajici prekryvu zde celkem tfikrat protina osu x,
pficemz ma kfivka dvé maximanad osou x a jedno minimum pod osou x.
Nebudeme zde matematicky urc¢ovat hodnotu integralu, graf ale naznacuje, byt
to pohledem funkci @1 a @, nemusi byt hned zfejmé, Ze prekryv bude mit
kladnou hodnotu.
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Obrazek 57: Graf piekryvu vinovych funkci

To mtZzeme odhadnout vzhledem k tomu, Ze jednotlivé plochy pod maximy
a minimy funkce pfekryvu maji dle grafu pfiblizné podobnou plochu, pficemz
nad osou x jsou dva a pod osou x jeden. Z toho dokdZeme vyvodit, ze integral
bude kladny, jelikoz je plocha pod minimem funkce prekryvu kompenzovana
dvéma kladnymi, které maji dohromady pfiblizné dvakrat vétsi plochu.

Poslednim pfipadem, ktery si zde pfedvedeme, je nulovy prekryv.

Jednou moznosti, kdy formdalné nastava nulovy prekryv, je pfipad jednoho
izolovaného orbitalu. Ten s Zddnym jinym neinteraguje, a dochdzi tak logicky
k nulovému piekryvu. V praxi se jedna budto o samostatné atomy, nebo volné
elektronové pary atomt v molekule (5).

Druhym pfipadem, kdy dochazi k nulovému pfekryvu, je interakce vinovych
funkci, které jsou viici sobé kolmé. Predstavme si to na nasledujicich interakcich:

@)l eel

0,/ ool

Obrazek 58: Interakce s nulovym pfekryvem
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Obrazek 59 jiz vyuziva kartézské soustavy, jak lze vy¢ist z pritomnosti tfi os - x,
y a z. Jedna se tedy jiZ o trojrozmérnou interakci.

Tuto situaci lze ale pfevést i do bézné jednorozmérné soustavy, i kdyz musime
o néco vice zapojit nasi fantazii.

Uvedeme si vSechny interakce, které zobrazuje obrazek 59, nejdiive je vsak
nutné uvést, co zde budeme myslet orbitalem ,tvaru” sa co orbitalem
Jtvaru” p.

Jedna se o hrubé zjednoduSeni, nicméné v ramci Gcelu této casti Dodatku je
vhodné takto ucinit pro lepsi nazornost situace.

Orbital ,tvaru” s mé vsude stejné znaménko. Miizeme jej tedy zapsat jako ptl
periody sinusovky (tzn. jeden ,vrchol” sinusovky, nehledé na postaveni vici
ose Xx).

Orbital ,tvaru” p ma dvé znaménka a jednu uzlovou rovinu, kde je nulova
elektronova hustota. Mizeme jej tedy zapsat jako jednu periodu funkce sinus'2.

()

D, (x)

Obrazek 59: Kfivky orbitalu tvaru s a tvar orbitalu tvaru p

Mooy

12 Prosim, opét si uvédomme, Ze tato kapitola slouzi k ndzornému rozsiteni odbornych obzort
¢tendrd, ktefi jsou novacky na poli kvantové chemie, ba dokonce se s touto disciplinou seznamili
az v ramci této préace. Proto je vyuzito vSeobecné znamé funkce sinus, kterou lze velice dobfe
nadzorné upravovat pro dané potieby.

Ve skute¢nosti se samozfejmé bézné nesetkame s orbitaly, které by byly takto symetrické, resp.

méli takovy prosty tvar, jako ma funkce sinus.
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Pokud uvazime, Ze jsou na sebe v pfipadé nulového prekryvu funkce kolmé, 1ze
zaznamenat i jednotlivé pripady (obrazek 59) do grafu.

Pismeno @ v nésledujicich grafech znac¢i danou vlnovou funkci, pficemz ty jsou
jesté mezi sebou rozliseny ¢iselné v dolnim indexu. @1 je bud'to orbital tvaru py,
nebo tvaru p., zatimco @ je bud'to orbital tvaru s, nebo tvaru p.. Orbital @2 je
vzdy zaznacen modfe v ose y, coz znamend, Ze je kolmy k pomyslné roviné
funkce 1.

V kazdém grafu je téZ uvedena interakce, kterou graf zobrazuje. Konkrétné
vlevém dolnim rohu, pricemZ je zde jesté pfidano znaceni jednotlivych
orbitalti (D1 a D2).
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Obrazek 60: Graf nulového piekryvu orbitalu s a orbitalu p,

Obrazek 61: Graf nulového piekryvu orbitalu p. a orbitalu p,
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Obrazek 62: Graf nulového piekryvu orbitalu tvaru s a orbitalu tvaru p.

=y
=

e,

X
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Obrazek 63: Graf nulového piekryvu orbitalu tvaru p, a orbitalu tvaru p.




Je zfejmé, Ze jedinym bodem, kde se funkce protinaji, Ze nulovy bod. Praveé
proto je i pfekryv nulovym.

Stejné jako v predchozim pifipadé nastdva interakce funkci pouze v nulovém
bodé. U obrazk 63 a 64 je orbital tvaru p poloZen do vodorovné roviny, ale jsou
zachovany vsechny jeho obecné vlastnosti (tvar sinusovky, dva vrcholy,
prochazi nulou).

Nulovy pfekryv tedy znac¢i nevazebnou interakci, ¢ili interakci, ktera
neposkytuje vazbu, ani ji nedestabilizuje (5).

V tomto oddilu jsme se tedy sezndmili s tim, co je to prekryv, resp. integral
prekryvu.

Zabyvali jsme se kladnym i zdpornym prekryvem, pficemz jsme si uvedli,
k jakému typu interakce dané prekryvy vedou.

Zvlastnim ptipadem byl nulovy pfekryv. Jednd se o piekryv, ke kterému mize
zdanlivé dochazet. OvSem zndzornéni v grafu (v praxi matematické operace)

N

jasné tika, Ze takovy prekryv nemd na vazebné poméry v molekule vliv.

Nézorné predvedeni pfekryvu na vlnovych funkcich by mélo téz vést k lepsimu
pochopeni funkce znamének orbitald.
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7  Seznam zkratek

AO

MO

DFT

TS

FMO

HOMO

LUMO

ADF

TBSO

EDG

EWG

GTO

STO

100

atomovy orbital

molekulovy orbital

denisty functional theory (teorie funkciondlu hustoty)
tranzitni stav

frontier molecular orbitals (hrani¢ni molekulové
orbitaly)

nejvyssi obsazeny molekulovy orbital

nejnizs$i neobsazeny molekulovy orbital
Amsterdam Density Functional
terc-buthyldimethylsilylether

electron donating group (elektron-donorni skupina)

electron withdrawing group (elektron-akceptorni
skupina)

Gaussian-type orbital (orbitaly Gaussovského typu)

Slater-type orbital (orbitaly Slaterového typu)
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