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Lukas Severa

Abstrakt

V této praci se zabyvam studiem racemizacnich bariér a specifické optické otacivosti u
nekterych kationickych azoniahelicenit pomoci metod kvantové chemie. Tyto molekuly
nebyly dosud syntetizovany ani teoreticky studovany. Primarnim smyslem pro tuto studii je
zamér Dr. Filipa Teplého syntetizovat tyto slouceniny v brzké budoucnosti. Vypocty
racemizacnich bariér jsem nejprve provedl na semiempirické tirovni, pomoci AMI1 metody
vysledky této metody jsem potom ovéfil ab initio DFT vypoctem (B3LYP/6-31G*). AM1
racemizacni bariéry se piili§ neliSily od bariér ziskanych DFT vypoctem, coz svéd¢i o
vhodnosti metody AM1 pro vypocet racemizacnich bariér helicenti. Pfi hledani tranzitniho
stavu racemizace jsem vychdazel ze struktury s Cs symetrii ([1], [2]). Z vysledkd vyplyva, ze
racemizacni bariéry jsou obecné¢ vysS$i pro heliceny s nepferuSenym konjugovanym =
elektronovym systémem. Co se tykd zavislosti racemizacnich bariér na poctu ortho-
kondenzovanych cykla v helicenu, nechalo by se obecné fici, ze od Ctyi cykla k Sesti vyrazné
stoupaji, ale dal se tém&F neméni. Caste¢né aromaticky azoniaheptahelicen dokonce
racemizuje snadnéji, nez ¢asteCné aromaticky azoniahexahelicen. Tento zavér je neintuitivni a
vyzadda si dal$i studium. Dal§i cast mé prace spocivala ve vypoctu optickych rotaci
jednotlivych struktur. Pouzil jsem geometrie z piedchozich vypoctl, u nich jsem optickou
rotaci pocital na DFT urovni, B3LYP/6-31+G. Obecné se hodnoty specifickych rotaci
pohybovaly vfadu tisich stupnd, coz je velmi mnoho. Pfitom struktury, které mayji
konjugovany n-elektronovy systém pies celou molekulu vykazuji asi dvakrat vétsi rotaci, nez
molekuly s pferusenym m-systémem. Tato prace mi umoznila blize se seznamit s moznostmi
kvantové chemie. Dosazené vysledky budou také uZzitecné pro plénovani dalsi syntetické
prace v laboratofi Dr. Teplého.
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Seznam zKratek

6-31G — jedna ze zakladnich Poplovych bazi. Patii mezi stfedné velké baze.
6-31G* — Poplova baze obsahujici navic polarizacni funkce na tézkych atomech.

6-31+G* — Poplova baze obsahujici navic polariza¢ni funkce na téZkych atomech 1 diftizni
funkce.

6-31++G* — Poplova baze obsahujici polariza¢ni funkce na tézkych atomech a difuzni funkce
na tézkych atomech a vodicich

AMI1 — The Austin Model - nejpouzivangjsi semiempirickd metoda

aug-cc-pVDZ — korelacné konzistentni baze s polariza¢nimi funkcemi vylepSend difuznimi
funkcemi.

B3LYP — Becke, Lee, Yang, Parr —hybridni DFT funkcional. TézZ jeden z nejuzivangjSich
funkcionald.

CD - Circular Dichroism (cirkularni dichroismus) — spektroskopie, kterd zjist'uje spektrum
dané latky pro pravotocivé a levotoCiveé cirkuldrné polarizované svétlo. Rozdil spekter
ziskanych pravoto€ivym a levoto€ivym svétlem se nazyva také cirkularni dichroismus.

DFT — Density Functional Theory —napil ab initio ptistup ke kvantové chemii, ktery vyuziva
faktu, ze energie zakladniho stavu molekuly je funkcionalem elektronové hustoty

HF — metoda Hartreeho-Focka, zaklad aproximativniho pfistupu v kvantové chemii.
Vychazeji z ni mnohé presnéjsi metody zahrnujici korelacni energii (MP2, CC, atp.)

MP2 — Moller-Plessetova poruchova teorie druhého fadu zahrnujici korelacni energii.

opt — klicové slovo programu Gaussian, které se pouZiva pii optimalizaci molekuly do
minima nebo do tranzitniho stavu (opt=ts)

PES — Potential Energy Surface (Hyperplocha potencialni energie) — Zavislost celkové
energie molekuly na vS§ech moznych geometriich molekuly. Kromé nejjednodussich molekul
jde o mnohorozmérnou nadplochu, kterd vSak obsahuje vétsSinu chemicky zajimavych
informaci.

PCM - Polarization continuum model- model rozpoustédla jakozto kontinua s danou
permitivitou

polar — kli¢ové slovo Gaussianu, pocita se polarizace molekuly, ve spojeni polar=optrot
Gaussian pocita specifickou optickou rotaci dané molekuly
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Uvod

Pokud vyslovime slovo chemie, mnoha lidem se vybavi Spickové vybavené laboratote, v
nichz chemici provadéji své experimenty. Ano, chemie vzdy byla a bezesporu i bude z velké
¢asti experimentalni védou. Zkouma pteci vlastnosti nejriznéjSich latek a zakladnim piedpo-
kladem jejich praktického vyuziti musi byt laboratorni syntéza. Pokud ov§em chceme néjakou
slou€eninu pfipravit, je velmi vyhodné, zndme-li co nejvice jejich vlastnosti doptfedu. Zku-
Seny organicky chemik je dnes schopen leccos odhadnout uz pti pouhém pohledu na vzorec
vyjadiujici strukturu slouceniny. Dokaze tieba navrhnout pravdépodobnou strategii syntézy
této latky a s uréitou mirou nejistoty predpoveédét nékteré fyzikalni a chemické vlastnosti. Ne
vzdy je ovSem jeho intuice spravnd a Casto se téz stdva brzdou dalSiho poznéni. Koneckoncti
nékteré zaveéry této prace to potvrzuji. Navic existuji slouceniny, které jsou zcela nepfistupné
bézné chemické intuici [26], a pokud zatim nebyly pfipraveny, jedind moznost jejich
vyzkumu jsou kvantové chemické vypocty.

Roku 1926 formuloval rakousky fyzik Erwin Schrédinger slavnou rovnici, kterd po ném
nese jméno. Tento matematicky vyraz se stal zdkladnim postuldtem tehdy cerstvé vzniklé
kvantové mechaniky. Ta se stala neobyCejné¢ uspéSnou teorii pii vysvetlovani déja
v mikrosvété. ProtoZze celd chemie je v podstaté zélezitost interakci elektronovych obald
atomtl a Schrédingerova rovnice ndm poskytuje vérohodny popis pohybu elektroni, poskytuje
nam kvantovd mechanika aparat pro popis jakékoliv molekuly, tedy v podstaté celé¢ chemie.
V praxi je vSak feSeni Schrodingerovy rovnice neobycejné obtizné uz pro velmi jednoduché
molekuly, proto se lidé pfed rozSifenim pocitaci museli uchylit pouze k obecnému
matematickému rozboru zékladnich vlastnosti rovnice jako takové, a pokud ji chtéli fesit pro
néjakou konkrétni molekulu, museli pfijmout drastickd zjednoduSeni. Timto byly ve
dvacatych a tticatych letech 20. stoleti odvozeny zakladni pravidla spravného chemického
uvazovani — chemici ziskali predstavu o stavbé elektronového obalu atomil, tvaru molekul,
rozlozeni nabojl na jednotlivych atomech v molekule.

V dnesni dobé uz mame k dispozici vykonné pocitace a efektivni algoritmy pro dosti
Rozviji se tedy zvlastni odvétvi chemie, kvantova chemie. Kvantovi chemici ke své praci
nepotiebuji laboratof. Sta¢i jim pouze tuzka, papir a vykonny pocitac. O tom, Ze kvantova
chemie je dnes celosvétoveé uznavany obor, svéd¢i nejlépe fakt, ze roku 1998 za ni Walter
Kohn a John A. Pople obdrzeli Nobelovu cenu.

Kvantova chemie nam tedy v principu umoznuje ziskat vlastnosti jakékoliv molekuly. Je
jiz béznou praxi, ze organicky chemik spolupracuje s kvantovym chemikem.

V této praci jsem se zaméfil pravé na vyuziti kvantové chemie v organické chemii.
Konkrétni napli této prace vychazi ze spoluprace Dr. Petra Slavicka s Dr. Filipem Teplym.
Dr. Teply se dlouhodobé zabyva syntézou latek s helikalni (Sroubovicovou) strukturou.
V blizké budoucnosti ma v imyslu provést syntézu nékolika azoniahelicenti. O téchto
pozoruhodnych sloucenindch se podrobnéji zminim nize, zde jen poznamendm, ze jde o velmi
perspektivni latky, jejichz vétsi nasazeni v praxi se da ocekavat za deset az dvacet let (zatim
jejich masovému vyuziti brani vysoka cena zptusobend nezvladnutou primyslovou vyrobou).
Pozadal tedy Dr. Slavicka, aby mu u nékolika sloucenin, které navrhl, spocital racemizacni
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bariéry. Protoze jsem byl s Dr. Slavickem v kontaktu a pfemysleli jsme o nejvhodnéjSim
tématu pro moji praci, na jeho navrh jsem se nakonec rozhodl pro téma azoniahelicend.
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1 Teoreticka ¢ast

1.1 Zaklady kvantové mechaniky

1.1.1 Historie a zakladni mySlenky kvantové mechaniky

V 17. stoleti nastal pfevrat ve fyzice. Anglicky fyzik Sir Isaac Newton formuloval tfi
zakony tzv. klasické mechaniky a zdkon, jimz se fidi gravita¢ni sila. Tim byla poprvé
nalezena cesta, jak témet jakykoliv problém z mechaniky pfevést na matematicky problém,
zpravidla feSeni diferencidlnich rovnic. Aplikaci tohoto matematického aparatu bylo dosazeno
neobycejnych uspéchli zejména v pfedpovidani poloh nebeskych téles (napf. existence
planety Neptun byla pfed jejim objevenim teoreticky piredpovézena na zékladé pozorovanych
odchylek v draze Uranu). V 19. stoleti provedl James Clerk Maxwell genidlni zobecnéni do té
doby provedenych experimenti z elektfiny a magnetismu a formuloval svou slavnou teorii
elektromagnetismu, kterd spociva na Ctyfech elegantnich diferencidlnich rovnicich. Na
zaklad¢ této teorie byla predpovézena existence elektromagnetickych vin, tedy fenoménu, bez
kterého si vétSina lidi dnes nedokaze zivot viibec piedstavit (napf. mobilni telefony, televize,
radio, atd.) Daéle se v 19. stoleti rozvinula klasickd a statistickd termodynamika.
Termodynamika nam umoznuje predpovédét smér a uskutecnitelnost piirodnich procest.
Vsechny popsané fyzikalni zékony tvofti tzv. klasickou fyziku.

Na konci 19. stoleti vSak bylo znamo nékolik jevl, které se nedafilo s pomoci tehdy
znamych zékoni vysvétlit. Jednak astronomy znepokojovaly odchylky v draze planety
Merkuru, které se nedafilo vysvétlit pomoci Newtonovy gravitaéni teorie. Dale bylo
experimentalné ovéfeno, ze rychlost svétla je nezavisld na volbé vztazné soustavy (to
napiiklad znamend, Ze pokud n€kdo vysle z jedouciho vlaku svételny paprsek, bude se Sifit
stejnou rychlosti jak vzhledem k vlaku, tak vhledem k Zemi). Tyto delikatni jevy vyftesil
Albert Einstein formulaci specidlni teorie relativity (1905) a obecné teorie relativity (1915).

Tehdy se vSak védelo i o dalSich fenoménech, které klasicka fyzika nedokaze vysvétlit.
Jako ptiklad mohu uvést, ze aplikaci zakont klasické fyziky na zafeni Cerné¢ho télesa bylo
dosazeno zcela absurdniho vysledku; mélo by vyzatovat nekoneéné mnozstvi energie. Aby se
vyhnul tomuto nesmyslu, zavedl roku 1900 Max Planck kvantovou hypotézu. Podle ni se
zateni $ifi nikoliv spojite, jak se tehdy predpokladalo, ale v nedélitelnych ,,bali¢cich® energie
— fotonech. Energie kazdého fotonu je urcena jeho frekvenci (f) ¢i vinovou délkou (4 ):

E=nf =", (1)

kde 4 je tzv. Planckova konstanta, jedna z fundamentalnich konstant pfirody, kterda ma
hodnotu 6,626 x 10°* J's.

Tuto hypotézu déle vyuzil v roce 1905 Albert Einstein v praci o fotoelektrickém efektu.
Mnohé pokusy ovSem naopak podporuji piedstavu o spojitém Sifeni svétla jako vinéni — tieba
interference ¢i ohyb zafeni. Ukazuje se tedy, Ze svétlo ma dudlni charakter — v nékterych
experimentech se projevuje jako vinéni a v jinych jako proud ¢astic — fotonil.
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Myslenka svételnych kvant, jakkoliv se milize zdat nevinnd, pro nas znamena doslova
revoluci v nazirdni na svét. Dala vznik novému odvétvi fyziky — kvantové mechanice (téz
zvané vlnova mechanika). O pifevratnosti téchto novych predstav svédci nejlépe fakt, ze sam
Einstein se s nimi nikdy pln€ nesmifil, a asi i proto ve 20. letech k vytvafeni kvantové
mechaniky prakticky nijak vyznamné nepfispél. Jeho odmitavy vztah ke kvantové mechanice
vyustil ve formulaci mnoha myslenkovych pokusi, jimiz se snazil princip neurcitosti vyvratit.
Nejznaméjsi je EPR paradox. Pokazdé byla v jeho myslenkovych pokusech nalezena chyba,
ptesto jeho paradoxy pfispely k hlub§imu pochopeni kvantové mechaniky. Existence fotont
totiz pomérné piimocare implikuje tzv. princip neurcitosti, ktery je dnes pokladan za podobné
fundamentélni zédkon pftirody, jako tfeba zdkon zachovani energie. Tento princip v podstaté
tvrdi, Ze neni mozné zaroven urcit piesnou polohu a hybnost castice. Piesn¢ jej formuloval
roku 1927 némecky fyzik Werner Heisenberg. Pokusim se jednoduSe popsat, jak ziskat
predstavu o souvislosti existence fotonl a principu neurcitosti: Pfedstavme si, Ze potiebujeme
urcit presnou polohu a hybnost napt. elektronu. Abychom toto mohli u¢init, musime si na néj
,»posvitit”. Pfesnost ur¢eni polohy je vSak limitovana vinovou délkou pouzitého svétla. Staci
si vzpomenout na obycejny svételny mikroskop, jehoz maximalné dosaZzitelné zvétseni je asi
3000x (tj. rozliSovaci schopnost fadoveé desetiny mikrometru) prave kvili vinové délce svétla,
kterym si svitime na preparat (vlnova délka svétla se také pohybuje viadu desetin
mikrometru). Abychom tedy urcili polohu elektronu co nejptesnéji, musime pouzit zafeni o co
nejkratsi vlnové délce. Takto skute¢né mlizeme urcit polohu libovolné presné. OvSem z (1)
plyne, ze ¢im kratsi vinovou délku zafeni ma, tim vétsi energie je obsazena v nedé¢litelném
kvantu tohoto zareni. Abychom se o elektronu mohli néco dozvédét, musime ho samoziejmé
nechat interagovat alespon sjednim fotonem (je to zcela analogické nas$i kazdodenni
zkuSenosti — pokud se na néco chceme podivat, musi to byt osvétlené). Proto ¢&im
kratkovIngjsim zafenim métime, tim vétsi energii musime nutné predat elektronu, a tedy stale
vice ovliviiujeme jeho hybnost. V kone¢ném disledku tedy zndme piesné polohu elektronu,
ale téméf nic nevime o jeho hybnosti. Pokud vsak v principu nemizeme néco experimentalné
zjistit, nema cenu pomoci toho popisovat vlastnosti mikrosvéta. Myslenka principu neurcitosti
tedy musi byt obsazena v kazdé smysluplné teorii, kterd by mohla byt GspéSna pii popisu
mikrosvéta.

Roku 1924 pfisel francouzsky fyzik Louis de Broglie s pfevratnou myslenkou. V této dobé
se jiz pokladalo za samoziejmé, ze svétlo se chova zCasti jako proud castic — fotond, ale
v urcitych pokusech vykazuje vinové chovani. De Broglie tedy analogicky ptedpokladal, Ze 1
castice, jako napf. elektron, proton, atom, ale tfeba i makroskopické objekty, by méli
vykazovat také vinové vlastnosti. Kazdé castici tedy ptisoudil vinovou délku, kterd vyjadiuje
miru jejich vlnovych vlastnosti:

PR )
p my

Ve vztahu zna¢i p hybnost Castice o hmotnosti m a rychlosti v. Vzhledem k tomu, ze
konstanta 4 nabyvd velmi malé hodnoty, maji vlnové vlastnosti vyznam toliko u velmi
lehkych a malych castic (jako jsou elektrony) — tedy u makroskopickych objektd, za které
muzeme povazovat témet vse, s ¢im se normdlni ¢lovék béhem svého Zivota setkd, je vinovy
charakter naprosto zanedbatelny. VInovy charakter mikrocastic byl pozdéji bezpeéné
prokazdn experimenty. Zejména elektronovy mikroskop ptedstavuje asi nejvyznamnéjsi
vyuziti tohoto jevu.
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Dospéli jsme tedy k tomu, ze s kazdou Céstici je spojena urcita vina. Jak si vSak takovouto
vlnu méame predstavit? Ukazalo se, Ze takovouto vInu lze interpretovat z hlediska
pravdépodobnostniho. Kazdé ¢astici piislusi urcitd vinova funkce, ktera se znaci ¥, a druha
mocnina jeji absolutni hodnoty je rovna pravdépodobnosti nalezeni ¢astice v ur€itém misté
v prostoru. Roku 1926 rakousky fyzik Erwin Schrodinger objevil rovnici, jejiz feSenim
muzeme vlnovou funkci ziskat pro libovolny systém. Tato rovnice, kterd po Schrédingerovi
nese jméno, tvoii jeden zaxiomi kvantové mechaniky — nelze tedy rovnici odvodit
z n&jakych hlubsich principli. Jako vétSina zakladnich zdkond fyziky mé i tato rovnice
formaln¢ velmi jednoduchy tvar:

oY
h—=HY. 3
I o (3)

Toto je ¢asové zavisla Schrodingerova rovnice. Neni ted pfili§ podstatné, co jednotlivé
symboly znamenaji. Dulezité je, ze pokud se ndm tuto rovnici podafi pro néjaky systém
vyfesit, tj. ziskame funkci P(x,y,z,¢), mizeme z ni metodami kvantové mechaniky vydolovat
jakoukoliv méftitelnou informaci o daném systému v zavislosti na ¢ase. Timto se kvantova
mechanika zisadn¢ odliSuje od klasické mechaniky. Zatimco v klasické mechanice
potfebujeme k popisu cCastice znat c¢asovou zavislost polohy a hybnosti, kvantové
mechanickou ¢astici popisuje vinova funkce ¥. V praxi vSak Casto studujeme systémy, které
se s asem bud’ neméni, nebo se meni periodicky. V tomto pfipadé mizeme Schrédingerovu
rovnici zjednodusit a dostaneme stacionarni Schrodingerovu rovnici:

HY =EY. 4)

Zde je vlnova funkce uz jen funkci prostorovych soutadnic. Touto rovnici se budu
podrobnéji zabyvat nize.

Schrodingerova rovnice tvofi zéklad zakont, jimiz se fidi pohyb mikrocastic. Protoze
vlastnosti latek, tedy to, ¢im se zabyva chemie, jsou dany interakcemi elektronovych obalid
atomll a kvantovd mechanika ma néstroje pro popis elektrond, znamena to, Ze kvantova
mechanika je schopnd popsat celou chemii. Proto se zkvantové mechaniky oddélila
disciplina, kterd se zabyva aplikaci zdkonl kvantové mechaniky na chemické problémy —
kvantova chemie.

1.1.2 Kvantova chemie

Zakladem kvantové chemie je stacionarni Schrédingerova rovnice (4). Z predchoziho
vykladu vime, Ze vinova funkce ¥ v sob¢ obsahuje veskeré informace o zkoumaném systému,
tedy pokud Schrdédingerovu rovnici vyfeSime pro n&jakou molekulu, daji se rozborem feSeni
ziskat chemicky relevantni informace. Pro molekulu nejprve sestavime operator celkové
energiec — H (hamiltonian), ve kterém matematicky popiseme zkoumanou molekulu —
interakce jednotlivych elektront a jader. Ten posléze dosadime do rovnice, a pokud se nam ji
podafi vyftesit, ziskame celé spektrum energetickych stavii molekuly (E;) a k nim ptisluSejici
vlnové funkce (V;). Vznika otazka, jak je mozné, Ze dostaneme pouze urcité energie (E;),
kdyZz mame jednu rovnici pro dvé neznamé (¥; a E;). Ze vSech moznych vinovych funkei,
které jsou feSenim rovnice (4), vSak musime vybrat jen ty, které jsou fyzikaln¢ smysluplné.
Ukazuje se, ze pravé pozadavek fyzikdlni smysluplnosti vede k tomu, Ze pro molekulu
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dostaneme jen urcité energetické stavy, v nichz se miize vyskytovat. Ze Schrédingerovy
rovnice tedy pfimo vyplyva kvantovani energie.

Reseni Schrodingerovy rovnice pro vétsi molekuly je neobyéejné vypocetnd naro&né.
Presné ji lze fesit jen pro atom vodiku a na pocitaci lze v rozumném Case obdrzet feseni jen
pro systém slozeny z n¢kolika malo elektronli a jader. Pro¢ je pfesné feSeni tak narocné?
Pokusme se to porovnat s klasickou mechanikou. Pokud chceme v klasické mechanice popsat
stav Castice, staci ndm k tomu 6 Cisel — polohovy vektor a vektor hybnosti (kazdy vektor je
popsan tfemi Cisly — soufadnicemi). V kvantové mechanice ovSem potiebujeme k popisu
stavu Castice znat funkci 3 proménnych — Y(x,y,z). Podobné, k popisu 2 castic v klasické
mechanice potiebujeme 12 ¢isel (2 vektory u kazdé ¢astice), ale v kvantové mechanice funkci
6 proménnych (Y(x;,y1,z1,x2,222) — ¥ je funkci soufadnic obou castic). Jestlize na vyjadieni
funkce 1 proménné potiebujeme feknéme 100 cisel (tabulka hodnot x,f(x)), k vyjadfeni funkce
6 proménnych potiebujeme 100° hodnot. B&Zné molekuly mohou mit tfeba 100 elektront,
tedy vinova funkce by byla funkci 300 proménnych a na jeji vyjadieni bychom potiebovali
100*® ¢&isel, coz je o mnoho vice, neZ je odhadovany pocet protoni ve viditelném vesmiru
(cca 10*). Je zfeteln& vidét, Ze takto bychom se daleko nedostali. Je proto velkym asp&chem
kvantové chemie, Ze dokdzala vyvinout takové aproximativni metody feSeni Schrodingerovy
rovnice, abychom v dnes$ni dobé na normalnim pocitac¢i mohli bézné pocitat molekuly slozené
z desitek stfedné velkych atomt (tedy uhlik, kyslik apod.)

Kvantova chemie ma dva pristupy k modelovani molekul a jejich soustav. Jsou to ab initio
a semiempirické metody. K molekularnim vypoctim se uziva také tzv. molekulova
mechanika, ta ovSem nema sfeSenim Schrédingerovy rovnice téméf nic spolecného.
Jednotlivé ptistupy se 1i8i vypocetni naro€nosti a mnoZstvim konstant a parametrti, které musi
obsahovat. Nyni se o téchto metodach zminim podrobné;ji.

Princip ab initio metod spociva v tom, Ze pro dany systém feSime pifimo Schrédingerovu
rovnici, pficemz musime pifijmout takova zjednoduseni, aby vypocet trval rozumné kratkou
dobu a mél snesitelné¢ naroky na pamét’ pocitace. Latinsky vyraz ab initio (= od pocatku) je
pro tyto metody velmi vhodny. Jediné, co potfebujeme znat piedem, je hmotnost a naboj
elektronu a nékolik fundamentalnich konstant pfirody — zejména Planckovu konstantu.
ProtoZe zadny dosud provedeny experiment nenaznacil, Ze by Schrodingerova rovnice pro
atomy & molekuly davala $patné vysledky ', jsou ab initio metody nejpfesndji a
nejspolehlivéjsi. Bohuzel, mezi jejich hlavni nevyhodu patii zna¢na vypocetni sloZitost, kterd
se u nejrychlejsich b&zn& pouzivanych metod zvysuje s tfeti mocninou poétu atomd (AP).
Dnes uz také existuji metody s asymptotickym linearnim $kalovanim. V ab initio oblasti je za
standard povazovana metoda Hartreeho-Focka. V ramci této metody se zanedbavaji okamzité
interakce elektroni a misto toho piedpoklddame, Ze kazdy elektron se pohybuje ve
zprumérovaném poli ostatnich elektrontl. To je samoziejmé velmi hrubé zjednoduseni, ovsem
vypocet se tim oproti pfesnému feSeni Schrodingerovy rovnice neobycejné zjednodusuje —
vypodetni naroénost stoupa jiz jen se &tvrtou mocninou po&tu atomi (N'). Nasledkem

' Ve skuteénosti Schrodingerova rovnice pro kvantové ¢astice nedava zcela presné vysledky. Divod spodiva
vtom, Ze vsobé neobsahuje Einsteinovu specialni relativitu. Proto pokud je rychlost elektronu v atomu
srovnatelna s rychlosti svétla ve vakuu, relativistické efekty stale vice nabyvaji na dilezitosti a pouziti
Schrédingerovy rovnice neni adekvatni. Relativistické efekty vSak nabyvaji vétsi dilezitosti pouze u tézkych
atoml (zpusobuji tfeba Zlutost zlata [11]). ProtoZe organické molekuly obsahuji vesmés lehké prvky,
pfinejmensim v organické chemii se Schrédingerovou rovnici zcela vystac¢ime. OvSem pro popis supertézkych
prvku (hlavné aktinoidii a transaktinoid) se bez relativistickych korekci témét neobejdeme a musime uzit
metody zalozené na Diracove rovnici, ktera v sobé inherentné zahrnuje jak kvantovou mechaniku, tak specialni
teorii relativity. Reseni Diracovy rovnice je samoziejmé vypodetné daleko naro¢néjsi, nez feseni Schrodingerovy
rovnice.
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aproximace nam celkové energie molekuly (Eyr) vychazi, diky platnosti variacniho principu,
vzdy vys$§i, nez skutecnd energie (Ej) ziskana pfesnym feSenim. Rozdil Ey-Epr se nazyva
korelacni energie. Byly proto vyvinuty metody (tzv. post-Hartreeho-Fockovy metody), které
se korelacni energii snazi néjakym zpisobem ve vypoctu zahrnout. Mezi nejznaméjsi patii
Moller-Plessetova metoda druhého fadu (MP2), kterd ma vypocetni sloZitost N° . Déle bych
zminil zejména metody CC (coupled cluster) a CI (configuration interaction), které jsou
ovSem pro své obrovské vypocetni naroky pouzitelné jen pro malé a stiedni molekuly.

Prikopnici kvantové chemie si dobfe uvédomovali nepfiznivy pomér piesnost/vypocetni
naro¢nost u zminénych metod, proto se snazili vyvinout zcela novy pfistup k feSeni
Schrédingerovy rovnice. Konvencéni postup spoc¢iva v prvotnim uréeni vlnové funkce ¥. Tato
je ovSem funkci velmi mnoha proménnych (zavisi na soufadnicich vSech elektrontl) a
interpretace druhé mocniny jeji absolutni hodnoty je pravdépodobnost, ze prvni elektron
nalezneme na jednom urcitém misté, druhy elektron na jiném urcitém misté atd. Nebylo by
mozné misto vlnové funkce pouzit jinou funkci, kterd by pouze udavala pravdépodobnost, ze
pokud ,,sahneme® do urcitého mista v prostoru, nalezneme tam libovolny elektron? Obrovska
vyhoda této myslenky spociva v tom, Ze zminéna funkce (tzv. funkce elektronové hustoty) je
na rozdil od ¥ zavisld pouze na tfech proménnych, tiech prostorovych soufadnicich. Je
s podivem, Ze se zminéna idea ukézala byt spravnou: Hohenberg a Kohn dokazali teorém,
podle néhoz energie zakladniho stavu molekuly (E)) je jednoznacné urena funkci
elektronové hustoty. Energie je proto funkci funkce elektronové hustoty [17] — takovéto
matematické konstrukci se fikd funkciondl. Misto Schrodingerovy rovnice, coz je parcidlni
diferencialni rovnice mnoha proménnych feSime pouze rovnici pro elektronovou hustotu a
energii, coz je parcidlni diferencidlni rovnice pouze tfi proménnych. Vznikl tedy novy
castecné ab initio ptistup — DFT (density functional theory). Protoze metodami zalozenymi
na DFT pocitame toliko elektronovou hustotu jakozto funkci tii proménnych, jsou DFT
metody pouzitelné i pro relativné velké molekuly. V soucasnosti nejvétsi problém DFT
pristupu je ten, Ze sice vime o existenci funkcionalu elektronové hustoty, ale dosud se nikomu
nepodaftilo najit jeho pfesny tvar. Pokud by se to n€komu podafilo, byl by to z4sadni priilom
v kvantové chemii. Dosud se proto musime spokojit jen s pribliznymi tvary funkcionalu, coz
mimo jiné znamena, ze jakykoliv DFT vypocet musi byt zatizen urcitou chybou. DFT se dnes
fadi mezi nejuspésnéjsi kvantoveé-chemické pristupy a zejména uziti korelovanych hybridnich
funkcionali ndm dovoluje provadét vypocty s podobnou piesnosti, jakou ndm poskytuje
metoda MP2, kterdi ma sloZitost N°. Asi nejpouzivangj§im funkcionalem je hybridni
funkcional B3LYP (Becke, Lee, Yang, Parr). O vyznamu DFT sv&d¢i nejlépe to, Zze Walter
Kohn za ni obdrzel roku 1998 Nobelovu cenu za chemii.

Dalsi velkou skupinu kvantové-chemickych metod tvoii semiempirické metody. Jedna se
o jakési zjednoduSené ab initio metody. Na zdklad€¢ experimentélnich dat nebo ab initio
vypoéti se ur¢i hodnoty mnoha parametrii, které se do dané semiempirické metody
implementuji. Semiempirické metody se tedy navzajem lisi hlavné parametrizaci (soustavou
parametrt, které obsahuji). Vysledky ziskané aplikaci téchto metod mohou byt docela piesné,
avsak je teba si dat pozor, abychom semiempirické metody aplikovali na molekuly podobné
tém, pro néz byly parametrizovany. Na rozdil od ab initio metod, semiempirické metody tedy
nevychézeji pouze ze zakladnich pfirodnich konstant, ale také z mnoha empirickych tudajut.
Presto jde vSak stale o feSeni Schrodingerovy rovnice a mizeme tedy objevovat nové jevy.
Jejich nejvétsi vyhodou je o hodné mensi vypocetni naro¢nost, nez tomu je u ab initio metod,
coz je umoznuje aplikovat na systémy slozené ztadové vice atomi. K nejpouzivanéjSim
metodam patii metody AM1, PM3, CNDO, NDO atd.
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Pti ab initio vypoctech musime vzdy specifikovat tzv. bazi. Jedna se o soubor funkci, do
kterych se rozviji jednoelektronova vinova funkce (molekulovy orbital) rozviji. Cim vice
funkci baze obsahuje, tim miize byt pritb¢h vinové funkce vystihnut presnéji. S velikosti baze
ovSem na druhou stranu roste vypocetni narocnost. Nejmensi baze, kterd jest€¢ ma fyzikalni
smysl, se nazyva minimalni. Tak naptiklad pro atom vodiku sestava z orbitalu 1s. Baze casto
obsahuji polariza¢ni nebo difuzni funkce. Polariza¢ni funkce popisuji n€které neobsazené
orbitaly dané¢ho atomu. Diftzni funkce se pouzivaji hlavné pii popisu aniontl ¢i slabych
vazebnych interakci. V této praci jsem uzival spolu s DFT metodou Poplovu bazi 6-31G*. Pti
vypoctech geometrii helicenli byla uzita s polarizacnimi funkcemi (6-31G*), pro vypocet
optické rotace jsem ptidal difuzni funkce (6-31+G) [32].

Kvantova chemie zaujimé stile vyznamnéjsi postaveni v chemii. UmoZiiuje ndm sniZzit
mnozstvi laboratornich experimentii tim, Ze na zaklad¢ pocitacové simulace jsme schopni se
znacnou jistotou urcit, jaké latky mé& cenu v laboratofi pfipravovat (napf. zda-li jsou
dostateén¢ stabilni apod.) To je velmi vyznamné, kdyz si uvédomime, ze cena
experimentalniho zafizeni stale roste. Naopak, cena pocitacli neustale klesa, jejich vykon roste
a objevuji se stale nové a efektivnéjsi kvantové-chemické metody. Co se tyka organické
chemie, teoretické metody nachazeji uplatnéni hlavné pii vyzkumu zajimavych, velmi obtizné
ptipravitelnych latek. Timto smérem jsem se snazil ubirat i vtéto praci. Muzeme také
zkoumat mechanismy reakci, nestabilni meziprodukty, tranzitni stavy jednotlivych pfemén.

1.2 Moznosti kvantové chemie

Nyni se podrobnéji zminim o tom, co nam kvantovd chemie umoziiuje o molekuldch
konkrétné zjistit. V dneSni dobé jsou proveditelné pouze vypoCty zahrnujici jednu az
maximalné tisice molekul. V laboratofi vSak bézné pracujeme se systémy obsahujici fadove
107 &astic. Vypolet pro takto velky systém bude ziejmé jedté dlouho pouhym snem
kvantovych chemiki. Proto tzv. makroskopické vlastnosti latek (tj. vlastnosti vyplyvajici
z velkého poctu Castic), jako naptiklad teplota tani, varu, hustota apod. Vyzaduji postupy
jdouci za ramec kvantové chemie. ReSenim mize byt mimo jiné statisticka termodynamika,
kterda nam umoziuje rozsifit vlastnosti jedné molekuly na cely jejich soubor. Jako piiklady
numericky efektivnich metod vychazejicich ze statistické termodynamiky miizeme uvést
metodu Monte Carlo nebo molekulovou dynamiku.

Mnoho zajimavych a dilezitych informaci o latkach ovsem miizeme ziskat i vypoctem pro
jednu molekulu zkoumané substance. Neuvazujeme tedy vliv ostatnich molekul ani
rozpoustédla. V ramci této prace jsem provadél pouze takovéto vypocty. VIiv rozpoustédla je
mozné pomérné jednodusSe zahrnout, byly vyvinuty metody typu PCM (Polarizable
Continuum Method), které ndm dovoluji molekulu ponofit do rozpoustédla idealizovaného
jako homogenni prostfedi o urcité permitivité. Pozdéji planuji rozsifeni studie i do oblasti
roztokd,

1.2.1 Hyperplocha potencialni energie

potencialni energie (PES — potential energy surface). PES je zavislost celkové energie na
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soutfadnicich jednotlivych atomti. K tomu, abychom mohli o PES vibec mluvit, musime
zavést tzv. Bornovu-Oppenheimerovu aproximaci. Tato aproximace vyuziva faktu, Ze
proton je o mnoho hmotnéjsi, nez elektron (zhruba 2000%). To nam umoznuje oddé€lit pohyb
elektrontt od pohybu atomovych jader. Pokud se totiz jadro pohne, elektrony v obalu se tomu
thned ptizplsobi. V ur€itém smyslu miizeme elektrony pfirovnat k umélym druzicim Zemé a
jaddro k Zemi. Je sice pravda, ze Zem¢ se otaci kolem Slunce, také je jeji pohyb trochu
ovlivilovan gravitaci ostatnich planet, ale druzice se t€mto nepravidelnostem v pohybu Zemé
okamzité piizplisobi, proto pii popisu trajektorii umélych druzic bohaté vystacime
s pfedstavou, ze Zemé ,,stoji* ve vesmiru — podafilo se ndm oddélit pohyb Zemé a druzic.
Podle Bornovy-Oppenheimerovy aproximace tedy miZeme piedpokladat, Ze elektrony se
pohybuji v nehybném poli jader, polohy jader tedy do Schrodingerovy rovnice vkladame jen
jako parametry. V praxi vypocet PES tedy vypada tak, Ze nejprve zvolime urcitou geometrii
jader, ,,vlozime* ji do Hamiltonidnu Schrodingerovy rovnice (4), a feSenim ziskdme energii
ptislusejici dané geometrii. Poté vstupni geometrii zménime, a feSenim rovnice (4) obdrzime
jinou geometrii. Pokud bychom danou proceduru zopakovali pro vSechny mozné geometrie
jader, dostali bychom PES. Pro vétsi molekuly je PES funkci velmi mnoha proménnych —
jeho grafem je proto mnohorozmérnd nadplocha — proto hovofime o hyperplose potencialni
energie.

Pokud se nam pro dany systém podaii PES vypocitat, miZzeme z n¢j urcit velmi mnoho
chemicky dulezitych informaci. Kuptikladu je zfejmé, ze skutecna struktura molekuly musi
mit co nejnizsi energii — proto redlné existujicim molekuldm odpovidaji na PES minima. Jako
priklad bych uvedl molekulu vody (H,O). Budeme-li ptfedpokladat, ze ma rovinu symetrie
kolmou na rovinu, v niz molekula lezi, bude jeji geometrie jednoznacné uréena vazebnou
délkou O-H a thlem HOH. Pokud bychom chtéli sestrojit PES, dostali bychom trojrozmérnou
plochu (energie je zde funkci dvou proménnych — vazebnou délkou a thlem). Pro
zjednoduseni tedy vazebnou délku O-H polozme rovnu experimentalni hodnoté 0,96 A (1
A=10"" m). Nyni je uz celkova energie funkci jen velikosti thlu HOH, tzn. Ize jednoduse
znazornit do roviny jako graf funkce jedné proménné. Provedl jsem kvantové-chemicky
vypocet takto zjednoduSeného PES v programu Gaussian (MP2/6-31++G*). Vysledek je na
grafu 1. Z obrazku je jasné patrné, jaky vazebny thel molekula vody zaujima. Minimum
nastavd n€kde kolem 105°, coZ je 1 experimentalni hodnota! UZ i na tomto jednoduchém
vypoctu je tedy vidét, ze kvantova chemie skutecné ma smysl a lze sjeji pomoci ziskat
vérohodné informace o molekulach.
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Graf 1 — zavislost energie H,O na velikosti uhlu HOH pro d(O-H)=0,96 A
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Pokud bychom chtéli strukturu molekul zjistovat popsanym zptisobem, daleko bychom se
nedostali. Uz pro vodu jsme museli u€init mnoho ptedpokladfi, abychom nakonec mohli
pocitat toliko jednorozmérnou kiivku. V praxi chceme Casto zjisStovat piesnou prostorovou

vvvvvv

vvvvvv

molekuly. Tyto algoritmy jsou dnes jiz bézn¢ implementovany v komerénich kvantové
chemickych programech. Pfikladem takového programu je Gaussian [18], ktery jsem v této
praci pouzival.

Dal8imi vyznamnymi misty na PES jsou sedlové body. Pokud probiha chemicka reakce,
systém se piesouva z jednoho lokalniho minima na PES do jiného. Prvni minimum odpovida
reaktantim, druhé produktim. Nejvys$$im bodem na této cesté je jiz zminény sedlovy bod.
Sedlovy bod musi byt také nejniz§im moZnym bodem splitujicim pfedchozi kritérium. Na
PES tedy sedlovy bod v jednom sméru vypadd jako maximum, v jinych smérech je to
minimum. Chemické reakce se v tomto smyslu do zna¢né miry podobaji horskému turistovi,
ktery chce prejit z jednoho doli do druhého. Samoziejmé se bude snazit jit cestou nejmensi
namahy, coZ znamena jit pies horské sedlo.

Rozdil energie sedlového bodu a minima odpovida aktiva¢ni energii dané reakce. Cim je
aktivaéni energie vyssi, tim neochotnéji reakce probiha. Sedlovému bodu odpovida tranzitni
struktura dané reakce [19]. Optimalizace struktury tranzitniho stavu predstavuje daleko
obtizngjsi problém, nez optimalizace minima. Aby byl tranzitni stav uspé$né nalezen, musime
jeho geometrii pfedem odhadnout velmi pfesné, coz samoziejmé neni vibec jednoduché.
Pokud na PES zakreslime cestu zudoli reaktanti do doli produkti pfes tranzitni stav,
dostaneme reakéni koordindtu. Maximum na reakéni koordinaté je odpovidad tranzitnimu
stavu reakce.

Protoze se tranzitni stav nenachazi v minimu PES, jde o takovou konfiguraci atomi, ktera
neni stala ani za teploty rovné absolutni nule. Proto dlouho neexistovala Zadna experimentalni
technika pro jejich vyzkum a dlouho byly doménou jen kvantovych chemikd. Vyzkum
tranzitnich stavil je tedy ¢ast chemie, kde jasnou ptevahu ziskal teoreticky ptistup. Pomérné
neddvno se vSak objevila experimentdlni technika, tzv. femtosekundovd laserova
spektroskopie. Tato technika ndm umoziiuje sledovat udalosti, které se odehravaji v fadu
femtosekund (10™° s) [20]. Na tdchto &asovych $kalach se odehrava pieskupovani
jednotlivych atomt pfi chemické reakci, je tedy schopna zaznamenat tranzitni stav molekuly,
ktery existuje jen tadové femtosekundy. Kvantova chemie je nadhernd vtom, Ze nam
umoznuje na pocitaci zkoumat takové procesy, jejichz prakticky vyzkum by vyzadoval
nejmodernéjSi experimentalni zafizeni. Znalost geometrie a vlastnosti tranzitnich stavi je
dilezitd zejména pii studiu mechanismii chemickych reakei.

Pokud teSime Schrodingerovu rovnici pro jadra atomil, ktera jsou vystavena poli
popsaném hyperplochou potencidlni energie, ziskdme jako feSeni energie a vinové funkce
odpovidajici pohybu jednotlivych atomii v molekule — tedy vibrace molekuly. Pocitani
vibra¢nich modt molekuly méd vyznam pii ovéfovani, zda-li je optimalizovand struktura
skute¢né¢ minimum, tranzitni stav, nebo ani jedno z toho. Minimum se vyznacuje tim, Ze ma
vSechny vibrace kladné a tranzitni stav ma praveé jednu vibraci s imaginarni frekvenci — ta
odpovida skutecnosti, Ze PES méa v misté¢ sedlového bodu vzhledem k jedné soufadnici
zapornou kfivost.
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1.2.2 Dalsi molekularni vlastnosti

Kvantova chemie nam ovSem umoziuje pocitat i jiné dilezité vlastnosti molekul nez ty,
které jsem zminil. MGizu uvést tfeba vypocet dipélového momentu molekuly, predikce NMR
spektra, vySetfovani excitovanych stavii molekuly. Znalost energie excitovanych stavli nam
mj. miZze fici, jakou mé dand latka barvu. V této praci jsem vyuzival moZzZnost spocitat
specifickou optickou rotaci molekuly (viz dalsi kapitola).

1.2.3 Zdroje chyb v kvantové chemickych vypoctech

Zdroje chyb pii kvantové-chemickych vypoctech lze rozdé€lit na dvé skupiny. 1) chyby
pramenici zuziti samotné Schrddingerovy rovnice a 2) chyby vzniklé aproximativnim
feSenim Schrédingerovy rovnice.

Prvni typ chyb nabyva na vyznamu teprve u tézsich atomu. Schrodingerova rovnice totiz
zanedbava relativistické efekty a ty se hlavné projevuji u tézsich atomii. U vSech organickych
sloucenin (pokud vSak neobsahuji né¢jaky tézky kov jako tfeba jod) jsou zminéné nepiesnosti
zcela zanedbatelné (chemici nepotfebuji absolutni presnost, napt. tzv. chemicka ptesnost
v urceni absolutnich energii se pohybuje kolem +4 kJ/mol). Velky vyznam maji relativistické
efekty u supertézkych prvki, kde jiz musime uZzivat relativistické metody na bazi Diracovy
rovnice.

Druhy typ chyb vychazi z faktu, ze Schrédingerovu rovnici nemtuzeme fesit presné (kromée
nejjednodussich systémil). Musime tedy pouzivat aproximativni metody a baze o konecné
stale hrubgjsi modely. Pokud provadime néjaky vypocet, méli bychom se vzdy snazit zavery
jedné metody ovéfit metodou jinou. Proto pfi pocitani racemizac¢nich bariér helicent (viz

24

1.3 Opticka aktivita

ProtoZe se v této praci zabyvam vyznamnymi opticky aktivnimi latkami — heliceny, bude
dobré, fekneme-li si o fenoménu optické aktivity néco blizsiho.

1.2.1 Zakladni pojmy a historie

Opticky aktivni latky jsou takové, které staceji rovinu polarizovaného svétla o urdity
uhel. Polarizované svétlo ma tu vlastnost, Ze jeho vektor elektrické intenzity kmité jen v jedné
roviné — coz jest praveé ona rovina polarizovaného svétla. Bylo zjisténo, ze opticka aktivita je
inherentné spjata s molekuldrni strukturou. Pokud se ndm danou molekulu nepodafi ztotoznit
s jejim zrcadlovym obrazem, miizeme fici, ze je opticky aktivni. Takovymto molekulam se
také tikda, ze jsou chirdlni. Kazdou z téchto molekul miZeme nazvat optickym izomerem
(enantiomerem). Podle toho, zda dany enantiomer sta¢i rovinu polarizovaného svétla
doprava nebo doleva, fikame, Ze je bud’ pravotoCivy, nebo levotocivy. Je-1i latka slozena
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pouze z jednoho enantiomeru, fikdme, Ze je opticky Cistd. Smési obou enantiomerti v poméru
1:1 fikdme racemat. Racemat samoziejmé opticky aktivni neni. Pokud bych mél uvést pro
lepsi predstavu ptiklad makroskopického chirdlniho objektu, tak je to napiiklad prava ruka.
Jeji zrcadlovy obraz — levou ruku, jak se snadno mulzeme piesvédcCit, s pravou rukou
neztotoznime. Slovo ,,ruka‘“(=chiros) dalo proto vniknout pojmu ,,chiralni‘.

Prvni zminku o optické aktivit¢ nalezneme roku 1800, kdy Arago a Biot pozorovali, ze
urcité krystaly kiemene staceji rovinu polarizovaného svétla. Nasledné roku 1848 Louis
Pasteur zkoumanim krystalti kyseliny vinné objevil, ze optickd aktivita ma svij ptvod
v asymetrii jednotlivych molekul tvoficich latku. Prvni kvantovou teorii optické otacivosti
vytvoril ve dvacatych letech 20. stoleti Rosenfeld [16]. Tato teorie byla pozdé€ji mnohymi

v

fyziky vylepSovéna, nejvyznamnéjsi je ptinos Tinoca [16].

AN

| I
Ao ||

N

Obr. 1 - Nejjednodussi ptiklad chiralni molekuly — methan s vodikovymi atomy
nahrazenymi ¢tyfmi riznymi substituenty. Jsou zde zobrazeny dva enantiomerni
neztotoznitelné pary, které jsou si vzajemné zrcadlovy ([7])

Nejjednodussi chirdlni molekulu si mizeme piedstavit jako methan, jehoz vodiky jsme
nahradily ¢tyfmi riiznymi substituenty. Pfiklad je znazornén na obrazku 1. Jak se snadno
pfesvédéime, molekulu a jeji zrcadlovy obraz za Zadnych okolnosti neztotoznime. Tedy
muzeme s urcitosti tvrdit, Ze obé molekuly staceji rovinu polarizovaného svétla.

Optickou otacivost (miru stoceni polarizovaného svétla danou latkou) méfime piistrojem
zvanym polarimetr (viz obrazek 2). Tato veli¢ina vSak zavisi na vlnové délce pouzitého
svétla, koncentraci opticky aktivni latky v kyveté (nddobka, do niz se dava vzorek) a délce
kyvety. Proto pro popis miry optické aktivity daného enantiomeru pouZzivame tzv. specifickou
optickou otacivost, ktera udava uhel, o jaky se stoci rovina polarizovaného svétla, které ma
vlnovou délku shodnou s vinovou délkou zluté cary D v sodikovém spektru, pti prichodu
kyvetou o délce 1 dm, vniZ se nachazi roztok enantiomeru o koncentraci 1 g/em’.

Experimenty musi byt provadény pii teploté 20 °C. Specificka rotace se zna¢i ;) :

)

V tomto vzorci je o uhel (ve stupnich), ktery ptistroj naméfi, d vyjadiuje délku kyvety
v decimetrech a ¢ koncentraci opticky aktivni latky v jednotkach g/cm’.
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Obr. 2 — schéma polarimetru (ziskano z [8], upraveno)

1.2.2 Symetrie molekul a teorie grup

Otazka nyni zni, jak miZeme snadno poznat chirdlni molekulu. Zde ndm hodné pomizou
prvky symetrie molekul. Pokud molekula obsahuje rovinu nebo stfed symetrie, mizeme
s urCitosti prohlasit, Ze neni opticky aktivni. Okamzité proto mizeme tieba fici, ze jakakoliv
planarni (rovinna) molekula neni chirdlni, protoze
rovinou symetrie je ji rovina, v niz lezi. Tedy vSechny
dvojatomové a tiiatomové molekuly, ethylen, benzen,
naftalen, trinitrobenzen apod. urcité nejsou chirdlni.
Obracené tvrzeni (tj. Ze soucasna nepiitomnost roviny
1 sttedu symetrie implikuje chiralitu — viz napf. obr. 3
ukazuje skelet molekuly, kterd ma pouze S4 osu (viz
nize), nema ani stied ani rovinu symetrie) sice neni
zcela pravdivé, ale vnaprosté vétSiné pripada
obdrzime jeho uZzitim spravné vysledky. Takze kdyz
vime, Ze molekula na obrazku 1 neobsahuje ani
rovinu, ani stted symetrie, bude nejspis$ chiralni.

Z hlediska molekulové symetrie je absolutnim
kritériem chirality rotacné-reflexni osa (znaci se Sp).
Vlastni-li molekula S,, znamena to, ze pokud s ni

Obr. 3 - Skelet molekuly, u niz
jedinym prvkem symetrie je S4
osa. Molekula je tudiz achiralni.

kolem této osy otoCime o 360°/n a nasledn¢ obraz

zrcadlime pomoci roviny kolmé na S, osu, ziskdme

obraz, ktery je zcela identicky se vzorem (tj. molekulou pfed popsanymi transformacemi.)
Pokud ma molekula tento prvek symetrie, je jednoznacné, Ze neni chirdlni. Obracené tvrzeni
je také pravdivé: Neni-li rotaéné-reflexni osa piitomna, molekula je chiralni. Naptiklad
molekula na obrazku 4 ma Ctyicetnou rotaéné-reflexni osu (Ss4), kterd je vyznacena Zzluté.
Znamena to, ze pokud s molekulou otocime o 360°/4=90° kolem zluté osy a nasledné ji
zrcadlime skrze rovinu kolmou na S4 osu, dostaneme obraz, ktery je zcela totozny s ptivodni
molekulou (tj. jesté neotocenou podle S4 osy!)
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Obr. 4 — S4 osa allenu (vytvoteno v [6])

Jak se snadno pfesvédCime, pfitomnost S; osy znamend, Ze molekula obsahuje rovinu
symetrie, a podobné S; osa implikuje pfitomnost stiedu symetrie. Molekuly, které nemaji S,
ani S, ale obsahuji rotacné-reflexni osu vysSiho fadu, jsou neobycejné vzacné. Proto jsem
mohl tvrdit, Ze vétSinou staci vySetiovat jen stfed a rovinu symetrie.

Nyni jest¢ par slov o teorii grup. Podle toho, kolik a jaké prvky symetrie molekula
obsahuje, ji mizeme zaradit do tzv. grup symetrie. Naptiklad pokud molekula nemé zadnou
symetrii (krom¢ identity), fadime ji do C; grupy. Obsahuje-li pouze n-Cetnou rotacni osu, je
v C, grupé. Podobné, je-li jediny prvek symetrie rovina symetrie, mluvime o Cs grup€. Zname
samoziejm¢ spoustu dalSich grup, jejich popis je vSak nad rdmec této prace. Zminil jsem
pouze ty grupy, které budeme v dal$im textu potiebovat.

Symetrie molekul ma v praxi daleko vétSi vyznam, nez by se mohlo z ptedchoziho
vykladu zdat. Umoziuje nam urcit, zda-li je dana molekula chiralni, také miizeme ze symetrie
zjistit, zda je dand molekula polarni (tj. ma-li néjaky dipélmoment). V kvantové-chemickych
vypoctech umoziuje podstatné snizeni vypocetni nadrocnosti.

1.2.3 Vyznam optické aktivity

Optické izomery, enantiomery, maji velmi zajimavé vlastnosti: maji stejné vSechny
zakladni fyzikalni a chemické vlastnosti. Tfeba maji zcela shodnou teplotu tani, varu, hustotu,
viskozitu, chemickou reaktivitu apod. *. Ma ale n&jaky prakticky vyznam se chiralnimi
molekulami zabyvat, kdyZ zatim vime, Ze se li§i pouze pfi interakci s polarizovanym svétlem?

Ukazuje se, Ze chiralita ma v praxi obrovsky vyznam. Obecné by se nechalo fici, Ze
vzhledem k achirdlnimu svétu maji enantiomery naprosto neodlisitelné vlastnosti. Rozdilné se
projevuji pouze v interakcich s chirdlnimi substancemi. Naptiklad rovinné polarizované svétlo
je svym zpusobem také chirdlni (asymetrické). Lze jej totiz rozlozit do dvou cirkularné
(kruhov€) polarizovanych svazkli (jak schematicky ukazuje obrazek 5). U takto

? Ve skute¢nosti enantiomery nemaji zcela totozné vlastnosti. Diivodem je, Ze jedna ze zakladnich sil ptirody —
slaba jadernd interakce — poruSuje zrcadlitou symetrii. Protoze je slaba interakce ve srovnani
s elektromagnetickou mnohonéasobné slabsi, u molekul zptisobuje zcela neméfitelné efekty. [21]
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polarizovaného svétla vektor elektrické intenzity rotuje. Opticky aktivni latka ma samoziejme
odlisné vlastnosti pro levotoCivé a pravotoCiveé polarizované svétlo. Proto se 1isi i index lomu
pro oba typy polarizace. Po priichodu opticky aktivni latkou se vektor elektrické intenzity u
obou svazkl oto¢i o rozdilny thel. Slozenim proto vznikne sice opét rovinné polarizované
svétlo, ale to bude otoceno o urcity uhel oproti vstupujicimu rovinng polarizovanému svétlu.

=0+ 0

Obr. 5 — superpozici dvou cirkularné polarizovanych svételnych svazkl vznikne linedrné
polarizované svétlo ([9])

Samotného cirkularné polarizovaného svétla se vyuziva v tzv. cirkularnim dichroismu.
Jde v podstaté o klasickou svételnou spektroskopii (tj. zavislost absorbance svétla v dané latce
na jeho vlnové délce), ale misto obycejného svétla uzivame svétlo cirkularné polarizované.
Protoze opticky aktivni latky maji pro pravotociveé a levotoc¢iveé kruhové polarizované svétlo
rizny index lomu, jevi obé& spektra urcité rozdilnosti. Pokud od sebe tyto spektra odecteme (tj.
spektrum vytvofené pravoto¢ivym svétlem od levotocivého spektra) dostaneme nenulovy
rozdil, kterému se opé&t fika cirkularni dichroismus (CD). Je samoziejmé, Ze achiralni latky
CD nejevi.

Pokud si vezmeme lidské télo nebo obecné jakykoliv zivé organismy, zjistime, ze v sob¢
obsahuji inherentni chiralitu. Nositelka dédicné informace, kyselina deoxyribonukleova, se
vyskytuje pouze v pravotocivé formé¢. VSechny bilkoviny se skladdaji pouze z levoto¢ivych
aminokyselin. V podstat¢ neni znama bilkovina, ve které bychom nalezli jedinou
pravoto¢ivou aminokyselinu. Lidsky organismus se proto chova jako chiralni prostfedi, proto
neni jedno, poddvame-li pfi nemoci pravotocivou nebo levotoc¢ivou formu léku, nebo dokonce
racemat. Smutnym dokladem této skuteCnosti je aféra, kterd se stala v Sedesatych letech.
Tehdy byl velmi populdrnim 1ékem proti bolesti thalidomid, protoZze byl velmi G€inny a mél
minimum nezadoucich G¢inkd. Dokonce ho uzivaly i t€hotné Zzeny. Nedlouho po uvedeni
thalidomidu na trh bylo zji§téno, Ze zvySené mnozstvi defektné narozenych déti (meli
vyvojovou anomalii koncetin) souvisi pravé stimto lékem. Detailni studie ukazaly, ze
zatimco jeden opticky izomer thalidomidu mé protibolestivé u€inky, druhy je silny teratogen
(poskozuje plod v déloze matky). V té& dob¢ se optické Cistoté¢ ve farmaceutickém pramyslu
neptikladala velka diilezitost, proto se komeréné prodaval racemat.

Tento velmi smutny ptipad ukdzal, Ze optickou aktivitu je tfeba brat vdzné, ¢imz se
rozmohla poptavka po syntetickych metodiach vedoucich k opticky c¢istym produktim.
V principu existuji dvé moznosti: bud’ zvolime takovou syntetickou strategii, kterd nam
umozni ziskat opticky Cisty produkt, nebo pfipravime racemat a zné¢j izolujeme oba
enantiomery. Aby se to mohlo podafit, musime racemat nechat zreagovat s jiz opticky aktivni
latkou, protoze jediné tehdy je mozné enantiomery separovat na zaklad¢ jejich odlisSnych
vlastnosti. Aby se to mohlo podafit, musime racemat nechat zreagovat s jiz opticky aktivni
latkou, protoze jediné tehdy je mozné enantiomery separovat na zakladé jejich odlisSnych
vlastnosti. Vzniknou tzv. diastereomery, kter¢ 1ze separovat béznymi metodami.
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1.3 Heliceny

Heliceny patii k velmi zajimavym organickym latkam. Clovéka zaujmou jiz na prvni
pohled svou Sroubovicovou strukturou, kterd se podobd vyznamnym biologickym molekulam,
jako jsou bilkoviny nebo DNA. Sroubovice je tvofena v nejjednodusiim piipadé ortho-
kondenzovanymi benzenovymi jadry (obrazek 5). Maji spoustu neobvyklych a potencialné
prakticky vyuzitelnych vlastnosti. Pfestoze jiz v 50. letech byl poprvé syntetizovan opticky
Cisty hexahelicen [15], vyzkum helicent je vSak zatim v zacatcich. Hlavnim divodem byla
donedavna velmi obtiznd syntetickd dostupnost téchto latek. Piestoze byly v poslednim
desetileti uinény vyznamné pokroky zejména v syntéze helicentl, je stale v této vzruSujici
oblasti chemie mnoho co objevovat, a to z hlediska teoretického, syntetického 1 aplikacniho.
Protoze jsou né€které heliceny stale velmi obtizné dostupné, vznika tim vyzva pro kvantové
chemiky, aby co nejvice jejich vlastnosti predpovédeli teoreticky. Na této vyzve jsem postavil
SVOji praci.

1.3.1 Zakladni nazvoslovi helicenu

Heliceny se pojmenovavaji podle poctu kondenzovanych benzenovych jader. Zminény
pocet se vyjadiuje pomoci piistluSné predpony a za ni se pfidd slovo helicen. Tak napf.
molekuly na obr. 7 vlevo a vpravo maji shodny nazev — hexahelicen. Heliceny jsou latky
chirélni, ovS§em bez centra chirality (u molekuly na obr. 1 je centrem chirality uhlik nesouci
Ctyfi rizné substituenty), maji tzv. helikalni chiralitu. Jednotlivé enantiomery helicenti
oznacujeme pismeny M a P. Pfitfazeni provadime nésledovné: Podivame-li se na helicen ve
sméru osy helixu (jako je tomu u hexahelicenu na obr. 6) a postupujeme-li po Sroubovici od
¢asti nejblize k nam, tak pohybujeme-li se ve sméru hodinovych rucicek, oznacujeme dany
enantiomer P, v opacném piipadé M. Hexahelicen na obrazku 6 ma P-chiralitu, na obrazku 7
vlevo m4 M-chiralitu. Je zajimavé, v pfipadé vSech znamych helicenli plati, Ze P-izomery
staceji rovinu polarizovaného svétla vzdy doprava, M-izomery doleva [12].

Obr. 6 - Pohled na P-
hexahelicén ve sméru osy helixu
(dole je vidét mimouroviiovy
ptekryv opacnych konct
molekuly)
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1.3.2 Racemizacni bariéry

Symetrické heliceny maji jediny prvek symetrie — C, rotacni osu. Pokud molekule
helicenu dodame urcité mnozstvi energie, miize se presmyknout na opacny opticky izomer
(obrazek 7 zobrazuje piresmyk M-formy na P-formu) — dochazi k tzv. racemizaci, protoze se
z opticky Cisté latky stava racemat (smés pravotocivého a levotocivého helicenu 1:1, coz je
slozeni odpovidajici termodynamické rovnovaze). U symetrickych heliceni racemizace
probiha pfes Cs symetricky tranzitni stav. Je zajimavé, Ze pii tomto procesu nedochazi
k trhani vazeb, coz je pravé zplisobeno nepiitomnosti chiralniho centra.Velikost racemizaéni
bariéry patii k zakladnim charakteristikim kazdého helicenu. Pokud je pfili§ nizkd, nema
vétsinou cenu takovou molekulu pfipravovat, protoze by za pokojové teploty ihned
racemizovala, pfitom pro vétSinu aplikaci je potfebujeme mit opticky Cisté. Proto jednim
z hlavnich cili mé prace byl vypocet bariér pro urcité typy helicend.

Obr. 7 — pfesmyk M-hexahelicénu (obr. vlevo) na P-hexahelicén pies Cs symetricky
tranzitni stav (prostiedni molekula) (Vypocet proveden v Gaussianu, metoda AM1)

1.3.3 Ostatni vlastnosti a vyuziti helicent

Heliceny maji velmi mnoho pozoruhodnych vlastnosti. Nejzajimavej$i na nich je, ze
chiralni neni pouze jejich molekula, ale i delokalizovany zn-elektronovy systém [25]. T kdyz
struktura helicenu neni planarni, pfesto zde dochazi vlivem konjugovanych dvojnych vazeb
k delokalizaci m elektronti podobné, jako u benzenu. Proto u heliceni mizeme mluvit o
aromaticité. Delokalizovany m-systém zpiisobuje vétSinu pozoruhodnych vlastnosti heliceni.
Protoze m-elektrony maji nejvétsi pravdépodobnost vyskytu nad a pod spojnicemi
jednotlivych atomt, jsou k molekule nejméné drzeny, coz je diivod jejich ochotné interakce 1
s viditelnym svétlem. Nasledkem popsanych skutecnosti jsou extrémné velké specifické
optické rotace, které u nékterych helicentt mohou dosahovat az desetitisice stupiiti °. Heliceny

3 Ne, nejde o omyl. I kdyZ se mohou thly vétsi, nez 360° zdat nesmysIné, v tomto piipadé tomu tak neni.
Specificka opticka rotace totiz udava optickou otac¢ivost vztazenou na koncentraci 1 g/cm3 a délku kyvety 1 dm.
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se mohou chovat viibec velmi zvlastné pfi interakci se svétlem. Protoze racemizacni bariéry
nejsou tak vysoké, bylo by tieba mozné laserovym paprskem cilené vyvolat racemizaci
helicenu, ¢imz by se prudce zménily vlastnosti latky.

Bylo téz zjisténo [22, 24, 25], ze nékteré heliceny se chovaji jako molekularni vodice
nebo polovodice. Potencialni vyuziti si 1ze pfedstavit v konstrukci ultramalych a neobycejné
rychlych procesort, protoze zakladni soucastky by byly vyrobeny z molekul.

Pfedmétem mého zdjmu byly zejména takové heliceny, v nichz je né€kolik kvartérnich
atoml uhliku nahrazeno dusiky. Tyto tzv. azoniaheliceny [21, 25] potom vystupuji jako
kationty, coz pfinasi uplné nové moznosti vyuziti. Velkou vyhodou proti karbohelicenim je
jejich slusna rozpustnost ve vodé. Potencidlné vyznamné jsou jejich oxidoredukéni chovani.
Lze si tfeba predstavit, Ze by se takové struktury po redukci zkratily v ose helixu. Mame tedy
jakousi nanopruzinku, ktera by §la vyuZzit v nanotechnologii. Z analogie s karboheliceny (se
skeletem tvofenym pouze uhlikovymi atomy) mizeme ocekavat tvorbu molekularnich sloupi.
Protoze jsou navic rozpustné ve vod¢, I1ze tyto molekularni sloupy ocekavat i v roztocich [14].
Tim bychom dostali kapalny krystal s moznym vyuzitim v LCD obrazovkach apod.

Dalsi vzrusujici aplikaci je vyvoj novych enantioselektivnich katalyzatord [30].
Takovéto katalyzatory by pomohly vyiesit dosud problematické syntézy opticky Cistych latek.
Opticka cistota je dnes pfisné hlidanym parametrem ve farmaceutickém pramyslu, zvIasté po
aféte s Iékem Talidomidem uvedené vyse.

Nakonec bych uvedl potencidlni vyuziti
helicent jako urcitych soucastek do molekular-
nich motori. K pohonu takovych motorii 1ze
vyuzivat exergonickou reakci [13]. Energie
motoru potom ziejmé pujde néjak vyuzit, at’ uz
v nanotechnologii, nebo pro syntézu néjaké
obtizné pripravitelné latky. Molekularni motory
bézné¢ nalézdme v bunkach, naptiklad na
obrazku 8 je ATP synthasa, ktera

vvvvvv

latek energetického
metabolismu — ATP. Motor se roztaci proudem
protonti, které teCou z mezimembranového
prostoru mitochondrie, kde je neustale udrzovan
protonovy gradient. Mechanickd energie je
potom vyuzita ke vzajemnému ptiblizeni ADP a
fosfatu, takze jiz mize prob&éhnout endergonicka Obr. 8 — ATP synthasa ([10])
reakce za vzniku ATP.

Nic nam tedy nebrani méfeni provadeét s natolik nizkymi koncentracemi, Ze se bude opticka rotace pohybovat
v intervalu 0°-360°.
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2 Metodika

2.1 Téma prace

Hlavnim tucelem mé prace tedy bylo spocitat nékteré racemizacni bariéry urcitych
azoniahelicenll, které ma v planu pfipravit organicky chemik Filip Teply. Pokud se Dr.
Teplému tyto latky vbudoucnu podaii pfipravit, hodla je dale vyuzit, zejména jako
enantioselektivni katalyzatory. Aby se mu toto mohlo podafit, musi byt ptislusné molekuly
dostatecné stabilni viic¢i racemizaci. Zminéna stabilita by méla byt zarucena jak za laboratorni
teploty, tak za podminek reakce, kterou by katalyzator vyrobeny z dané¢ho helicenu m¢l
urychlovat. Proto je znalost racemiza¢nich bariér pro syntetického chemika neobycejné
dulezita.

Dalsi pro organického chemika zajimava vlastnost helicenti, kterou jsem se pokousel
spoditat, je hodnota specifické optické rotace. Rikd nam tieba, jaky je charakter n-
elektronového systému molekuly. Asymetricky n-elektronovy systém je odpovédny za
interakci molekuly se svétlem, a tudiz i za velkou hodnotu optické aktivity. Pokud je m-systém
prerusen (naptiklad pfitomnosti jednoduché vazby mezi uhliky), ocekavali bychom optickou
rotaci daleko mensi. Mira optické rotace také uzce souvisi s interakci molekuly s cirkularné
polarizovanym svétlem. Pokud je velka optickd rotace, mizeme fici, ze molekula znacné
interaguje s jednim typem kruhové¢ polarizovaného svétla (pravotocivym nebo levotoCivym).
Tento proces jde vyuzit i obracené, takze dany helicen by mohl za urcitych podminek slouzit
jako zdroj cirkuldrné polarizovaného svétla (tzv. cirkularné polarizovana luminiscence)

V praci jsem se konkrétné zabyval Sesti molekulami azoniahelicend, obsahujicich ve své
molekule dva atomy dusiku a majici naboj +2. V molekulach jsou pfitomné jako kationty.
ProtoZe counteranionty zfejmé racemizacni bariéry ani optickou otacivost ptili§ neovliviiuji,
zabyvam se v této praci pouze zminénymi kationty. Prvni tfi z nich maji na dvou mistech
pteruseny m-elektronovy systém jednoduchymi vazbami. Dalsi tfi struktury jsou velmi
podobné, zadnou jednoduchou vazbu v perifernim skeletu neobsahuji. Molekuly jsem oznacil
St01 — St06 a jejich struktury z programu GaussView jsou uvedeny v sekci vysledki, tabulka
1.

Azoniahelicény nejsou latky zcela nové. Bylo jiz o nich publikovano nékolik studii. (napf.
[21, 25, 35]. Jak ovSem z téchto praci vyplyva, zkoumany byly vétSinou jen struktury
s dusikem nahrazujicim terciarni uhlik. V této praci se zamétuji na kationtické azoniahelicény
se dvéma dusiky nahrazujicimi kvartérni uhliky.
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2.2 Realizace

2.2.1 Pouzité programy

Na kvantové-chemické vypocty jsem uzival program Gaussian od firmy Gaussian, Inc
(http://www.gaussian.com). Od téze firmy jsem mél k dispozici program na praci
s geometriemi molekul a jejich 3D zobrazeni — GaussView. Pro potiebu prace s geometriemi
molekul jsem vyuzil i program Excel od firmy Microsoft, kde jsem si vytvofil program pro
prevedeni kartézskych soufadnic na soufadnice soumérné sdruzené podle zadané roviny
symetrie. Excel jsem také vyuzil pro tpravu vypoctenych vysledkd (hlavné pfevod jednotek)
a jejich zobrazeni do grafil.

2.2.2 Pracovni postup

Prvni ¢ast mé prace se tykala vypoctu racemizacnich bariér. Z [1] ¢i [2] plyne, Ze
geometrie a energie klasickych helicenti uspokojivé popisuje semiempirickd metoda AMI.
Tato metoda ma tu vyhodu, Ze vysledky poskytuje velmi rychle. Proto jsem nejprve vSechny
vypocty provedl na AM1 trovni a potom jsem je ovéril presnéj$im ab-initio DFT vypocétem

wevr

trvaly v rozmezi 6 hodin az 1,5 dne, podle typu helicenu a vypoctu.

Nejprve jsem vytvoril AMI1 optimalizované struktury zakladnich stavi klasickych
¢ast prace, protoze pro usp&€Sné nalezeni tranzitniho stavu potfebujeme znat velmi piesny
odhad jeho geometrie. ZkousSel jsem uzit metodu QST2 (Quadratic Synchronous Transit),
pomoci které 1ze odhadnout strukturu tranzitniho stavu ze znalosti reaktantli a produktd.
Bohuzel se tato metoda pro heliceny ukézala byt nefunkcni, protoze poskytovala jako odhad
planarni molekulu, coz je podle [1] i [2] nespravna struktura. Z [1] plyne, ze tranzitni
struktury racemizace tetrahelicenu az oktahelicenu by mély mit Cg symetrii. Tohoto jsem také
vyuzil. V Excelu jsem vytvofil program na prevod kartézskych soufadnic na soufadnice
symetricky sdruzené podle zadané roviny
symetrie. Diky GaussView a tomuto programu J\
jsem mohl vytvofit velmi hruby odhad ' *— J
tranzitniho stavu, majici uz ovSem Cs symetrii. . "y
V Gaussianu  jsem potom tuto strukturu
optimalizoval do minima s vynucenim Cg
symetrie. Takto jsem jiz dostal velmi piesny
odhad tranzitniho stavu, ne-li uz tranzitni stav
sam. Pro ovéieni, zda-li je nalezena struktura
skute¢né tranzitnim stavem jsem v Gaussianu
pouzil piimo metodu optimalizace do
tranzitniho stavu (opt=ts), ktera tranzitni stav
ovetila. Nasledné jsem jesté spocital frekvence
ziskané struktury, a obdrzel jsem jednu
imaginarni, coz je dalsi velmi padny argument pro
ovéfeni tranzitniho stavu. Takto jsem se snazil Obr. 9 — tranzitni stav st02
castecné reprodukovat jiz publikovanou praci o
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racemizacnich bariérach zakladnich helicenti [1].

Kdyz jsem takto ziskal potfebné zkuSenosti s hledanim tranzitnich stavli, zacal jsem
zkoumat azoniaheliceny. Postup z pfedchoziho odstavce bylo mozné uzit na stO1, st03, st04 a
st06 (tabulka 1), protoze maji dusikové atomy rozmisténé symetricky a bylo tedy mozné
vyuzit optimalizaci s vynucenim symetrie. Ov§em u st02 a st05 jsem musel postupovat jinak.
Dihedralni thel 1-2-3-4 (obrazek 9 struktury st02) jsem zafixoval na konstantni hodnotu a
zbytek molekuly jsem optimalizoval. Timto postupem jsem obdrzel kvalitni odhad tranzitniho
stavu, ktery jsem jiz mohl pouzit jako vychozi geometrii pro proceduru opt=ts. Nakonec jsem
tedy ziskal AM1 struktury zakladnich i tranzitnich stavii.

Dal$im krokem bylo vyuziti AM1 geometrii jako vychozich bodu k ptesnéjSim ab initio
DFT vypoctu. Zakladni stavy se optimalizovaly pomérné jednoduse, pro vypocet tranzitnich
stavli vSak AMI tranzitni stavy jako vstupni geometrie nestacily (spolu s metodou opt=ts).
Proto jsem musel i na DFT urovni zopakovat proceduru popsanou v piredchozim odstavci.
DFT vypocty zabraly zdaleka nejvétsi Cas a jsou jednou z hlavnich pficin, pro¢ jsem se
v ramci této prace soustiedil jen na 6 molekul.

Poslednim krokem mych vypoctt bylo ptiblizné urceni specifické optické otacivosti vSech
Sesti molekul. V Gaussianu existuje metoda pro vypocet optickych rotaci — klicové slovo
polar=optrot. Z jiz provedenych vypocti (napt. [3]) je zfejmé, ze pro realisticky vypocet
optické otacivosti je nutnou podminkou uziti baze s tzv. difuznimi funkcemi. Podle autorti [3]
je nejlep$im kompromisem baze aug-cc-pVDZ. Na zékladé zminéného ¢lanku jsem se nejprve
pokusil o vypocet optické rotace kyseliny mlécné DFT metodou B3LYP/aug-cc-pVDZ.
Experimentalni hodnota je podle [5] 2,6°. Vypocet poskytl hodnotu 10°, coz je vysledek
vramci rozumné miry presnosti. Protoze vypoctena hodnota zhruba souhlasila
s experimentalni hodnotou, uzil jsem tuto metodu i pro heliceny. Zde se vSak baze aug-cc-
pVDZ ukazala byt ptili§ velkou, proto jsem se rozhodl uZzit mensi bazi s difiznimi funkcemi —
6-31+G. Pro kyselinu mlé¢nou vypocet B3LYP/6-31+G poskytoval také velmi uspokojivé
hodnoty (17°). Pro heliceny se tento vypocet také ukazal byt schiidny.

3 Vvsledky a diskuze

V tabulce 1 jsou shrnuty DFT (B3LYP/6-31G*) optimalizované struktury zakladni stavl
(obrazky vlevo) a tranzitnich stavli (obrazky vpravo). U nearomaticky molekul (st01-st04) je
vidét mensi poruSeni helixu jednoduchymi vazbami. Co se tyka obecné geometrie helicentl,
vazby ve vnitinim helixu jsou nejdelsi a ve vnéjSim nejkratsi. Pokud byl vychozi helicen C,
symetricky, ma racemizacni tranzitni stav Cs symetrii. Pokud se ovSem podivame na
nesymetrické kationty st02 a st05, zjistime, Ze tranzitni stav je také nesymetricky.
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Ozn. | Zakladni stav Tranzitni stav racemizace

st01

st02

st03

-27 -



Lukas Severa — Kvantové chemické vypocty nékterych vlastnosti azoniahelicéni

st04

st05

st06

Tabulka 1: Zkoumané azoniahelicény a jejich racemizaéni tranzitni stavy. Ve optimalizovano na DFT
urovni B3LYP/6-31G*. Kazd4 molekula ma naboj +2. Counteranionty jsem neuvazoval.
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3.1. Racemizacni bariéry

Nejprve jsem reprodukoval AM1 vypocty racemizacnich bariér pro karboheliceny z [1].
Porovnal jsem hodnoty racemizacnich bariér pro pentahelicen, hexahelicen a oktahelicen;
heptahelicen v ¢lanku autofi nepocitali. Shoda byla velmi dobra. V [2] je pro pentahelicen
AMI hodnota asi o 4 kJ/mol mensi, nez v [1]. Rozdil je to zanedbatelny, ve [2] jde zfejmé o
chybu (protoze vysledeky této prace a [1] se shodovaly). Jinak panuje naprostd shoda mych
vysledkt i s [2]. Mé nasledné vypocCty azoniaheliceni by proto mohli byt spravné.

Nyni se budu vénovat hlavni ndplni své prace — vypoctu racemizacnich bariér
azoniahelicenll. Z grafu 2 je vidét, Ze zékladni trendy jsou shodné pro semiempirickou AM1
metodu i pro ab initio DFT vypocet. Rozdil je na kvantitativni urovni poznatelny, ale nikoliv
dramaticky. Podafilo se tedy verifikovat, Ze AM1 metoda celkem dobfe popisuje nejen
karboheliceny, ale i azoniaheliceny. Vypocty na trovni metody AM1 racemizacni bariéry
systematicky podhodnocuji vi¢i DFT metod€. Rozdil se zvySuje zejména u vysSich plné
aromatickych azoniaheliceni. Z [1] plyne, Ze metoda AM1 skute¢né (experimentalni) bariéry
pro karboheliceny podhodnocuje a DFT vypocet je nadhodnocuje. Nicméné zdkladni tvar
ktivek vystihuje vypocet na AM1 a DFT urovni velmi dobfe. Protoze podle [1] lezi skute¢né
racemizacni bariéry karbohelicenii mezi AM1 a DFT racemiza¢nimi bariérami, mizeme
predpokladat, ze totéz plati u azoniahelicenti. Nésledujici kvalitativni ivahy podporuje AM1
1 DFT metoda, proto nebudu explicitné zmitiovat, pro jaky vypocet mdm danou vlastnost na
mysli.

V grafu 2 jsou téz zobrazeny racemizacni bariéry analogickych karboheliceni. Tyto
karboheliceny dostaneme vyménou atomt dusiku v st01 — st06 za atomy uhliku. Pokud je
porovname s AMI1 bariérami piislusnych azoniahelicent, vidime, Ze pfitomnost atomti dusiku
racemizacni bariéry snizuje. Je tomu tak ziejmé proto, ze atomy dusiku porusuji aromaticitu
helicenu, tim ho téZ destabilizuji a helicen proto racemizuje snadnéji.

Grafy téz potvrzuji pro azoniaheliceny zajimavy zavér o racemizacnich bariérach
karbohelicent, ktery byl u¢inén v [1]. Od hexahelicenu jiz racemizacni bariéry rostou velmi
pomalu. Z grafu 2 také vyplyva, ze pfitomnost dusikl tuto tendenci zesiluje (tj. racemizacni
bariéry azoniahelicenti rostou pomaleji, nez racemizacni bariéry karbohelicenti. Pfitom by se
na prvni pohled zdalo, ze zvySovanim poctu aromatickych jednotek v molekule se
racemizacni bariéry budou prudce zvétSovat. Divodem této piekvapivé skutecnosti je
zvySujici se flexibilita a konformacni wvariabilita celé molekuly. Tento zavér zcela
jednoznaéné zdiraziuje vyznam kvantové chemie v organické chemii, protoze z vypocti
zcela pcimocare vyplynuly v podstaté uplné necekané zavéry. Pokud se navic podivime na
azoniaheliceny s porusenym m-elektronovym systémem, zejména st02 a st03, vidime, Ze se
bariéra u st03 oproti st02 dokonce snizila!

Toto je zcela prekvapujici zavér. U aromatickych karbohelicenti prace [1] ukazuje, ze
racemizacni bariéry s poCtem kondenzovanych jader stale stoupaji. Sice stale pomaleji, blizi
se k urcité stropni hodnoté, ale nebyla nikde zaznamenana klesajici tendence. Tento fakt je
ziejme zapfic¢inén pritomnosti dvou jednoduchych vazeb, protoze zminénou klesajici tendenci
vykazuji i karbohelicény s jednoduchymi vazbami na perifernim skeletu.

Aromatické azoniaheliceny maji o dost vétSi racemizacni bariéry, neZ nearomatické.

Projevuje se zde tedy zajimavy fenomén, ktery souvisi s delokalizaci m-elektroni —
aromaticita. U diazoniopentahelicenu (stO1, st04) se ten rozdil pohybuje kolem 35 kJ/mol,
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diazoniohexahelicenu (st02, st05) je rozdil kolem 20 kJ/mol a konecné u
diazonioheptahelicenu (st03,st06) ¢ini tento rozdil pfinejmensim 30 kJ/mol. Pozorovany trend
1ze vysvétlit destabilizaci helicenu jednoduchymi vazbami a vétSi moznosti rotace kolem
jednoduchych vazeb, coz v diisledku vede k racemizaci. Podobny efekt zpisobuje i samotna
nahrada nékterych atomt uhliku za atomy dusiku.

Udé¢lejme si jeste¢ odhad rychlosti racemizace na zakladé teorie tranzitniho stavu. Podle
této teorie je rychlostni konstanta reakce ddna pfiblizn¢ nasledujicim vztahem:

AG”
kT
h
(kp...Boltzmanova konstanta, 4 ... Planckova konstanta, 7 ... termodynamicka teplota).
AG" je aktivaéni Gibbsova energie. Vypodéte se takto:

AG" = AH" = TAS".

AS" oznaluje aktivatni entropii. Protoze tranzitni struktura vznikd pouhym presmykem
zékladni Sroubovice, tj pii racemizaci se neméni pocet molekul, da se oGekavat, e A4S” bude
zanedbatelné mald. Entropii si totiz mizeme piedstavit jako miru neusporadanosti soustavy.
Protoze se pocet molekul pfi racemizaci neméni, ,nepofadek® témdf nevzrista. AH" je
aktivacni entalpie. Tato entalpie je piiblizné¢ rovna racemizacnim energiim, které jsou
pocitany v této praci. Aktivacni Gibbsovu energii miizeme tedy v prvnim pfiblizeni nahradit
racemizaéni bariérou. Pokud zname rychlostni konstantu reakce, mizeme snadno vypocitat
polocas reakce:

In2
Ly = 7

Polocas reakce (¢;2) je velmi dobrym odhadem doby racemizace. Z teorie tranzitniho stavu
plyne (za laboratorni teploty), Ze pro racemizac¢ni bariéru 100 kJ/mol (pentahelicen) vychazi
polocas reakce v fadu dnt a pro bariéru 149 kJ/mol (hexahelicen) [36] v fadu stovek tisis let.
Tento zavér souhlasi s experimenty! Pentahelicen skutecné racemizuje za laboratorni teploty
(polocas je viadu hodin) a hexahelicen racemizuje az za vysokych teplot. Souhlas
s experimentem je mimotadné plsobivy, uvédomime-li si ohromnou citlivost k ativaénim
energiim (rychlostni konstanta zavisi exponencialn¢ na aktivacni energii).

Nyni se tedy miizeme pokusit predpoveédét, jak rychle za laboratorni teploty racemizuji
st01-st03. Je samoziejmé, ze vzhledem k velmi nizké hodnoté racemizaéni bariéry u stO1
(kolem 60 kJ/mol) by tato struktura racemizovala témét okamzité. Protoze struktury st03 a
st04 maji racemizaéni bariéry srovnatelné s pentahelicenem, da se fici, ze budou racemizovat
v fadu hodin. (VySe bylo vysvétleno, Ze skutecna velikost racemiza¢ni bariéry se nachazi
n¢kde mezi AMI1 a DFT vypoctem. Proto st03 bude mit zfejmé¢ racemizacni bariéru kolem
100 kJ/mol.) St02 bude asi schopna existence v opticky Cistém stavu ponékud delsi dobu.
Predpokladdme-li skuecnou bariéru 110 kJ/mol (mezi AM1 a DFT hodnotou), vychazi
poloCas racemizace viadu desitek dnl. Molekuly st05 a st06 za laboratorni teploty
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racemizovat témei nebudou (polocas se pohybuje v desitkach az tisicti let — rozpéti uréené

AM1 a DFT metodou je pomérné Siroké.

Zde je krasné vidét piinos kvantové-chemického vypoctu pro organického chemika. Dr.
Teply by mohl zalozit naro¢ny projekt, jehoz cilem by bylo mimo jiné piiprava opticky Cisté
latky st 03. ProtoZe jde o derivat heptahelicenu, lze pfedpokédat vysokou racemizaéni bariéru.
Zde ale bylo ukédzano, ze tato snaha o pfipravu opticky Cdisté latky st03 by velmi

pravdépodobné byla marna (tedy alespon za laboratorni teploty).

Helicen E,/kJmol’ E,/kJmol’ [a]p/° — DFT
AM] DFT

st01 54,67 60,36 881

st02 105,88 118,11 1027

st03 93,32 106,11 1061
Pentahelicen 100,04 102,03 1702

st04 92,71 95,20 1591

st05 122,55 140,61 2516

st06 123,74 144,19 3312

Tabulka 2: Vypoétené vlastnosti u zkoumanych azoniahelicéni a referenéniho
pentahelicénu. Levy sloupec: AM1 racemizacni bariéry. Prostfedni sloupec: DFT
(B3LYP/6-31G*) racemizacni bariéry. Posledni sloupec: DFT (B3LYP/6-31+G)
specifické optické otacivosti, vychazeji z geometrie optimalizované metodou B3LYP/6-

31G*
Helicen st01- St03- st05- st06-
C C C C C
. -1 _
AM]IE“‘C/ kJ-mol 58,08 109,35 08,03 131,53 144,92

Tabulka 3: AM1 racemizaéni bariéry pro elektricky neutralni molekuly odvozené od
struktur v tabulce 1 zaménou dusikovych atomi za uhlikové.
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100 - ——AM1

80 7 - DFT

E/kJ-mol!

AM1-C

st01 st02 st03 st04 st05 st06
helicény

Graf 2 - Racemizacni bariéry zkoumanych molekul; AM1 — C:
hodnoty racemizacnich bariér pro neutralni struktury obdobné
uvedenym v tabulce 1, kde dusiky jsou zaménény za uhliky

3.2. Opticka aktivita azoniahelicent

V této praci byly vypoclteny specifické optické rotace struktur st01-st06 a
karbopentahelicenu. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 2 a zobrazeny v grafu 3. Zvolena
metoda vypoctu specifickych optickych rotaci (B3LYP/6-31+G) u karbohelicenti poskytuje
velmi presné hodnoty. Experimentalni specificka opticka rotace pentahelicenu [36] je 1670°.
Hodnota, ktera byla v této praci vypoctena, je 1702°. To je uzasna shoda! Na zékladé tohoto
vysledku je velmi rozumné piedpokladat, Ze i pro azoniaheliceny DFT vypocet B3LYP/6-
31+G poskytne velmi spravné vysledky.

Z grafu 3 je vidét, ze vSechny azoniaheliceny maji velmi vysokou specifickou optickou
otacivost. Azoniaheliceny s neporusenou aromaticitou (bez jednoduchych vazeb) jevi zhruba
dvakrat vétsi optickou otacivost, nez piislusné struktury se dvéma jednoduchymi vazbami. To
dobie odpovida predstavé, ze vysokou optickou rotaci zplisobuje asymetricky n-elektronovy
systém helicenu. Pokud je poruSen dvéma jednoduchymi vazbami, na hodnoté specifické
otické rotace se to dosti projevi.

Aromaticita se projevuje jeste jednim zajimavym zplsobem. Zatimco velikost specifické

rotace u plné aromatickych azoniahelicenti prudce stoupa s poctem cykli, opticka rotace ne
pIn¢ aromatickych struktur se témét neméni. Je to dalsi diikkaz tvrzeni, ze hlavnim Cinitelem
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optické aktivity helicent je chirdlni delokalizovany m-elektronovy oblak obklopujici celou
molekulu helicentl.

[oJo/°

3500

3000 -
2500
2000
1500 A

1000 //*——’—"

500 ~

st01 st02 st03 st04 st05 st06

Graf 3: Specifické optické rotace struktur st01-st06 ziskané DFT vypo&tem
(B3LYP/6-31+G). Struktury st01-st03 maji pouze ¢aste€né aromaticky skelet,
struktury st04-st06 jsou jiz pIn¢ aromatické. Zatimco u nearomatickych struktur

opticka rotace s poc¢tem cykll téméf neroste, u plné¢ aromatickych struktur je vidét
strmy rast.

-33 -




Lukas Severa — Kvantové chemické vypocty nékterych vlastnosti azoniahelicénti

4 7.aveér

V této praci byly kvantové chemickymi metodami zkoumdny racemizaéni bariéry a
specifické optické rotace n€kterych azoniahelicend. Hlavni vysledky této prace jsou tyto:

a) Podartilo se reprodukovat mnohé vysledky ptedchozich studii karbohelicent
({11, [2D.

b) Metoda AM1 poskytuje spolehlivé vysledky i pro azoniaheliceny

¢) Racemizacni bariéry azoniahelicent jsou nizsi, nez piislusnych karbohelicenti.

d) Neupln¢ aromatické azoniaheliceny a karboheliceny mohou dokonce jevit
klesajici tendenci racemizacnich bariér s rostoucim poctem cykla. (Konkrétné to plati
pro nearomaromaticky azoniahexahelicen (st02 — tabulka 2) a azoniaheptahelicen
(st03).

e) Teorie tranzitnich stavl poskytuje velmi dobry odhad racemizac¢nich rychlosti.

f) DFT vypocet B3LYP/6-31+G poskytuje velmi dobry odhad specifickych
optickych rotaci.

g) Aromatické azoniaheliceny jevi velmi stoupajici tendenci u specifickych
optickych rotaci v zavislosti na poctu cykli. Specifické optické rotace nearomatickych
azoniahelicéntl se zvysSuji pomérné malo s po¢tem cykli.

Heliceny jsou natolik zajimavé latky, Ze se jim budu vénovat i v budoucnu. Zajimavé by
naptiklad bylo spocitat racemizacni bariéry ve vodném roztoku. Vzhledem ke kladnému
naboji struktury a pfitomnosti dvou atomti dusiku by voda mohla na racemizacni bariéry
urCity vliv mit. Zaméfim se téz na vliv substituentd v riznych polohdch a na vliv
counteraniontl. Dale se do budoucna urcit€¢ pokusim spocitat, co se déje s geometrii
azoniahelicenu pii jednoelektronové a dvouelektronové redukci. Jak predpoklada Dr. Teply a
pfedbézné naznacuji mé AM1 vypocty, molekula by se mohla zkrétit v ose helixu, ¢imz by
fungovala jako elektrochemicka nanopruzinka. Také urcité¢ bude zajimavé sledovat, jaky vliv
ma redukce na optickou otacivost.

Co se tykd vypocti optické otacivosti struktur stO1 az st03, bude tieba podrobné&ji
prozkoumat, zda-li tyto molekuly nemohou zaujimat vicero konformaci. Vzhledem k pomérné
volné rotaci kolem jednoduchych vazeb mohou zaujimat i jiné konformace, nez jsou uvedené
v tabulce 1. Pokud by totiz byly pfitomny i jiné konformace, lze pfedpokladat vyrazny vliv
takovéto konformacni flexibility na hodnotu optické otacivosti. Optickou otacivost téz budu
muset spocitat DFT metodou s jinymi bazemi (zejména 6-31++G*). Bude tak mozné
porovnat, do jaké miry se tyto vypocty lisi.

Dalsi zajimava vlastnost helicent, které stoji za to se v€novat, je aromaticita. Prestoze
nejde o molekuly planarni (rovinné), vykazuji vyznamné aromatické chovani [33]. Zejména
lze porovnédvat vlastnosti pln¢ aromatickych heliceni a ne zcela aromatickych. Urcité
srovnani u racemizacnich bariér a optické otacivosti bylo provedeno jiz v této praci.

-34 -



Lukas Severa — Kvantové chemické vypocty nékterych vlastnosti azoniahelicénti

Mnoho publikovanych praci se téz zabyvalo cirkularnim dichroismem a dalSimi
optickymi vlastnostmi helicenti [29, 27]. Heliceny jevi napiiklad velmi silny cirkuldrni
dichroismu. Do budoucna bude zajimavé vénovat se tomuto tématu.

Jedna z molekul, kterou ma Dr. Teply vumyslu syntetizovat, je dusikaty derivat
nonahelicenu. Z [2] vyplyva, Ze nonahelicen v pribéhu racemizace neprochazi jen CS
symetrickym tranzitnim stavem, ale také jistymi nesymetrickymi tranzitnimi stavy, které maji
vy$si energii, nez CS tranzitni stav. Zatim se mi podafilo spocitat jen CS symetrické tranzitni
stav, takze hledani ostanich moznych tranzitnich stavl je vyzva do budoucna.
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