Vysoké ucent technické v Brné
— Nakladatelstvi VUTIUM
2009



02

devsim je rozumové. Predmétem vnimdni vnéjstho svéta jsou nejen vnéjsi objekty, ale i stavy
vlastni mysli. V tom je na tom 1épe umélec. OviemzZe ne jediné a vzdy.

Platon to v Apologii svého utitele Sokrata fekl trefné: ,Bdsnici vidi a postfehnou kolem sebe

mnoho jemnych stranek véci, ale nerozuméji tomu, co vidi.” Nékdy se strefi ptimo, tfeba

V. Nezval na gravitaéni zdkon (,Mnoho jablek spadlo na nos Zemekoule, ale jenom

Newton umél tézit ze své boule.”), nékdy ziistanou u podobenstvi — to tfeba kdyz

se Shakespeare verSem vloZenym do tst Prubikovi (ve hfe Jak se vim libi)

wee - tak od minuty k minuté zrajeme a zrajeme, a tak od bodiny k hodiné chdt-

réme a chétrdme...” otfel o druhou vétu termodynamiky, kterd vyjadtuje

predstavu jednosmérného vyvoje mnoha déjt, jejich spéni k riistu entropie

a dosazeni rovnovahy. Ti odvaZni z bisnika (vybral jsem Johna Updika ze

sbirky Midpoints and Other Poems) si dovedou hrat s chemickymi pojmy

a ptedstavami:

Jen ucebnice idedlni jsou a snad téZ nebe, vsak tuhy stav, ten neni dokanaly

ani zpovzdali. V tom rozpukaném, dislokaci plném svéte kalem tebe nestechiometrické
dominuji krystaly. Atomy zbloudile, kde sednou, kazi fad, bez cile putuji podivne diry

- excitony, a latky chemické dik volnym vazbam naporad se kazi ¢i zas katalyzuji:

v povrchu zlomy pro epitaxalni rdst skytaji adsarptivai zony.

John Updike, 1968

Sochatovo uméni — vybavme si tieba Stursova Ranéného — zachycu-
je komplexitu pohybu, sloZitou souhru svalti v mrtvém materidlu
bronzu postupnym skldddnim celku, od skici a modelu, skeletu

z dritu k vysledné kompozici.

Chemik pieklenuje propast mezi komplexitou studovaného
objektu ¢ jevu a porozuménim jeho entity tim, Ze vytvafi a sklad4 vhodné modely, kte-
ré vystihuji znaky objektu v jeho celistvosti. Jak to napsal Federico Fellini v Letters fran-

caises: ,Najdu kousicek sochy,
1.Pogatek—CH2 2. Piidani dalsi CH2

W Molekulové lego pro vypocty rozlo- CH2(sp3)  CH3(sp3) CH(sp2)
zeni elektronovych hustot v moleku- @
lach: ukézka fragmentd a jejich skla- 9

dani do modelu molekuly B-alaninu.

mdm dojem, Ze existuji jesté dalsi
zlomky, a tak bledém, pak lepim ‘ b
a znovy hleddm ..." Jak zminény

program LEGO vytvéii obraz Hydroxyl  Amino
elektronovych hustot napiiklad

v molekule $-alaninu z prefab-

rikovanych fragmenta:

A diky moZnosti matematické-

ho vyjidieni fenoménu podobnosti dospéla chemie k teorii atomu v molekule: molekula je
souborem atomil, kaZdy z nich nese mnoZinu charakeeristickych vlastnosti, uréujici infor-
maci je elektronovd hustota a atomy jsou ve vys$ich strukturnich celcich pospojovany siti
vazeb ...hleddm = métim, poéitdm, ...lepim = Lewisovy elektronové pary a s nimi spjaté
modely geometrie a reaktivity maji své vyjidreni v topologii Laplaceovy elektronové distri-

Karboxyl

3. Pfidani COOH 4. Dokongeni — NH2
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Cesty chemie

buce, ...a znovu hledim = pro energeticky nejvyhodnéjsi geometrii struktury piechodového
stavu na plose potencidlni energie vypoéitim indexy reaktivity, abych se dozvédél, co mohu
od systému ¢ekat. = = =
Diderot v Prospektu encyklopedie: ,Chemie je na- EP\“< dece [[ \P< .
podobitelka a sokyné ptirody: jeji predmét je skoro tak ./ cs [ e

rozsdbly jako predmét ptirody samé. Odvdzil bych se =a T 2

téméf Fici, Ze tento dil fyziky je mezi jinym tim, éim je
bdsnictvi mezi ostatnimi druby pisemnictvi.”

UvaZzme v parafrézi Hoffmannova eseje, co pova-
Zujeme za uméni: symbolické vyjidfeni nebo lidské
tvofeni, kterymi se ¢lovék snazi vystihnout z kom-
plexity celku piirody nebo pocitd, emoci, nékteré as-
pekty podstaty téchto svétii. Uméni zprostiedkovivi
pomoci symbold informace a chce vyvolat, vzbudit
urdity pocit u divaka, posluchace hudby, étenate

Je zajimave, Ze téchto pét pravidelnych mnohasténd znali iz
starofecti matematici pocatkem 4. stoleti p. n. | Recky filozof , ,
Platon jich dokonce pouZival k objasfiovani svého uceni o podstaté Pohled na strukturni vzorec VYVOIa
hmatného svéta tim, Ze krychli, osmistén, ctyrsten a dvacetistén v chemikovi pocity ne nepodobné

povazaval za predstavitele ctyr zakladnich Zivid. Témi byly podle jeho zazitku z poslechu Haydnova kla-
uceni zeme, vzduch, oheri a voda; dvandctisten pak za predstavitele

. virniho tria (toto napsal Hoffmann).
jsoucna - vseho, co existuje

Kdybychom méli fict, pro¢ je ta mo-
lekula krdsna, obdivuhodnd, asi nds napadne jeji dokonald symetrie. V ni se zrcadli Platoniv
idedl geometrickych utvard.

Védci v hudbé vypracovali nauku o harmonii na zdkladé ¢iselnych poméra zvukovych vin,

W Struktura maolybddtového aniontového klas-
tru [HMo,30412((0CH;);CR}, ] centralni jednat-
kou {Ma};, v polyedrickem znazorneni s oktaedry
{Ma0;}. Jde o polyoxymetalat velkého klastru; ty se
uplatfuji jako magnety v nanamerfitku

nehled¢ k dal$im, velmi dokonale vyhod-
nocenym naukidm o kompozici, kontra-
punktu a hudebnich formich. Melodie se
line a skladba zaptisobi svymi kontrapunk-

ty. To jsou znaky komplexity.

(Mozn4 miZeme zminit postieh, Ze mnoho matematikd, fyziké, chemikd, biologti, lékati
mé zalibu v aktivnim muzicirovani: ,bylo v tom viak néco krdsného co drti odvaha a radost
z Zivota i smrti” zpiviano s Nezvalem. A o profesoru Emilu Votockovi se védélo, Ze ve svych
Sedesiti letech zacal studovat kompozici: uméni a véda, véda a uméni...). P¥i tomto diver-
timentu je$té néco na okraj. KdyZ mdj znidmy fyzikalni chemik (bylo to pied mnoha lety)
se pii nékterém zaseddni nudil, kreslil si ornamenty. Vzpomindm na ného, kdykoli vidim
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elementdrni ¢astice. Koexistenci pojmu &4stice a pojmu pole (dualismus) se podatilo ozfej-
mit pouzitim dimyslnych matematickych postupt v kvantové mechanice. Z kvantové me-
chaniky a nékolika zdkladnich empiricky uréenych vlastnosti elektront, protont a neutront
Ize odvodit celou chemii. Reseni nékterych vypocti souvisejicich s dualismem ¢4stice — pole
vedlo k zavedeni metody komplementarity. Z tspé$nosti této metody vychdzi pak filozofie
komplementarity: syntéza protikladi zajistuje nutné a trvalé napéti v nasem svété (pise Mo-
ore). Z toho tézi samoziejmé také kvantova chemie.

Nésledujici strénky vas povedou - pokud budete mit Je povinnosti védeckych pracovnikd, dnes
chut a zdjem jimi prolistovat — metodou majiki ¢a- vic nez kykoliv v minulost, premysiet o své
sem, v némz se vybru$ovalo lidské mysleni, zpfestio- discipliné v kontextu celé moderni kultury, aby i

1 v sslend vy i 1id v . obohatili nejen poznanim vyznamnym technicky,
valo ptemysleni o svété a postaveni lidstva v ném; ale take idejemi z své vEdy, o Kterjch se
+ asem, ve kterém mimoftadni jedinci ptesli od spe- domnivaji, Ze jsou ddlezité pro lidstvo.”
kulaci k experimentiim, k po¢itdni, k méteni, ke kon- Jacques Monod, 1370
struovani;

+ &asem, v ném? své predstavy o svété a (po)city ti, kdo k tomu byli nad4ni, vyjadtovali slo-
vem, tony, barvou, dlitem, a jini operacemi s ¢isly a instrumentdlnimi prostiedky;

+ &asem, v jehoZ stopach zanechanych filozofy, geografy a moteplavci, matematiky, astrono-
my, fantasty, fyziky, konstruktéry, alchymisty, biology a lékati, umélci, ale také dobyvateli
a porazenymi, jsem se vynasnaZil vystihnout misto chemie.

Ptedeviim piijdeme po stopéch, jejichz otisky v prachu véka a v médiich poslednich let zane-
chali odbojni svobodni duchové a nesmlouvavé, pali¢até autority. Je to vlastné ndpad Einsteintv
chépat fyzikélni a chemické poznani historicky. VZdyt véda je charakterizovana tsilim o stale
lepsi, dokonalejsi, presnéjsi pochopeni skute¢nosti. Tim je ptedevsim nachdzeni a formulovini
novych, stile abstrakenéjsich principt a teorif, které obsdhnou $irsi obor fake.

Otézka: ,Cim zacindte syntézy takavych
sloucenin, jako je treba vitamin B,,7"
Woodward: , Myslenim.”

August Rodin (1840-1917): Myslitel
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M Prvnim pfikladem metody Quantum Contral je vysledek inter-
akce acetofenonu (vlevo nahofe) s intenzivnimi modifikavany-
mi laserovymi pulsy: jednim (harnim) pulsem je Stépena zvolena
vazba mezi fenylem a karbonylovym uhlikem.

l
CH,-C — Ph— -Ph + O=C-CH,

II
0

Haldane napsal: ,Vesmir je nejen podivnéjsi, nez si
myslime, on je dokonce podivnéjsi, nez si vibec dove-
deme predstavit,” a s tim jisté bude kazdy racionalis-
ta souhlasit... Neni to tZasné ,vidét” prabéh che-
mické reakce, vedené dokonce piesné na homolyzu
preduréené vazby?

A Heisenberg: ,Co pozorujeme, neni ptiroda sama
o sobé, ale ptiroda vystavend nasim prostredkim po-
zorovdni a nasim metoddm dotazovdni.“ Tento ¢as-
to citovany vyrok velkého zasvécence fyziky hraje
do noty filozoftim, keeff uvddéji v pochybnost moz-
nost pozndni svéta (to je v lepsim piipadé skepticismus), nebo agnostikim, ktefi popiraji, Ze
by bylo mozné dosédhnout spolehlivého pozndni. Myslite si to také?

Co byste soudili o této ndmitce: Nage prostiedky pozorovani jsou stile dokonalejsi, rafi-
novangjsi, objektivni, ale jsou zacileny stile na tu ptirodu samu o sobé. Demokritos antici-
poval predstavu starych Rekd o atomarni stavbé hmoty. Ptirodni filozofové dospéli k hy-
potéze o stavebnich blocich, které se sklddaji v litky. Pfed né&jakymi péti sty lety se stal
nastrojem ptirodovédcd opticky mikroskop a oni uz vidéli vic, elektronovym mikrosko-
pem (kolem roku 1950) uvidéli objekty v nanometrové velikosti. Padesét let poté ionto-
vy mikroskop (Field ion microscope) pfibliZil lidskému oku obrazy jednotlivych atomd.
Zobrazovacim tunelovym mikroskopem (STM) a AFM (Atomic force microscopy) bylo
mozno analyzovat materidly, transmisni elektronovou mikroskopii (TEM) bylo uz moz-
né zobrazovat jednotlivé atomy, a dokonalého rozli§eni bylo dosaZzeno E. W. Millerem
a K. Bahadurem z Pensylvdnské stitni univerzity technikou FIM (Field ion microscopy),
(1956). S postupné zdokonalovanymi prostiedky vidi kazdy to, co Miller a Bahadur —
atomy. Je to piiroda sama o sobé?

W Zobrazeni STM oxydehydrogenace amoniaku pfi W SEM (Scanning electron micrograph) zobrazeni
300 K a tlaku 2,7x107 Pa. Radky -Cu-0- (1) a (2) krystald aspirinu (A. Cavanagh, D. McCarthy, 2006)
mizi pfi posunuti obrazu (a) k (b), ktery je sejmut vas nepochybné nadchne krasou skrytou naSemu
0 615 s pozdéji. zraku.
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V ptikladech reakdi, jejichZ autofi se inspirovali ddvnym, ale stile platnym podobenstvim,
nebylo zapottebi vnéjii sily nebo dimyslného aranZmad, aby tspésné probéhly naplinované
reakce. Systému je ona vlastnost (chcete-li, téeba tao) vlastni.

WV taoistické dialektice spolu soupeii dva principy, jin a jang: kazd4 véc je trochu jin a trochu jang. Nékdy
pievlddd jin (ale kotoucek v jeho poli je jang, jindy (vjiném systému, v jiném &lovéku) je vice toho jangu (ale také
v jeho policku najdeme aspoti néco jinu...).

Jsou filozofové, kteii povazuji exakeni 4d a absolutni dokonalost za vytvor lidského rozumu,
skoro ptdni, podobné jako nekone¢no nebo algebru. Ptiroda pry néco takového nezné a ne-
pottebuje, ale neodmit4 nase snahy a tsili pfibliZovat se k nedosazitelnémi idedlu. Setkéte se
is nézory, Ze véda o nepotddku (po staletich, kdy prevaZovaly védy o fddu) by mohla v bu-
doucnu vyvolat revolu¢ni zménu ve svétondzoru mysleni lidstva (nechybi srovndni s okam?i-
kem, kdy Kopernik vypudil ¢lovéka ze stfedu Vesmiru: svét se uz neotdéi kolem nés a véda
&lovéka stile umensuje v jeho velikdgstvi).

Opét nachdzime ndvaznost na piedchozi vyvojova stadia lidstva — s ,nepofddkem” zacali
umélci. Vzpomefime Césana, Picassa, Braquea. Cast hlavy namaloval Picasso en face, ¢dst
z profilu, konéetiny deformovali, oddélovali
od trupu — a vyvolali zdéseni porddkumilov-
nych. Nové myslenky jsou vZdy odmitiny. Jen-
Ze nékeefi, pravda ojedinéli, védci je ptipous-
téli i za cenu neporozuméni. (To byl i osud
zminéného Edwarda Lorenze, matematika,
ktery zavedl poéitace do meteorologie: meteo-
rologové jeho rovnicim nerozuméli a matema-
tematici nectli éasopisy o poéast...).
Uvolnénost a neuspotddanost, které byly v po-
loviné minulého stoleti doménou vytvarného
uméni (ale vznikla i Hibova étvrtténové hud-
ba), se dostdvaji do védy jako novy prvek, kte-
ry drdzdi predstavivost a naznacuje moZnosti
zaplnéni mezer v jistotich.

Kdyz se pred Sedesiti lety setkala chemie s kvantovou mechanikou, zadala se ztotoZiiovat
s jejim postuldtem o tom, Ze presnost, s niz m4 byt stanovena energie systému, miize byt za-
sadné ovlivnéna dobou potebnou k méteni. Nyni se chemie potkdva s novou disciplinou, kte-
r4 se opird o ptedstavu, Ze chovini nékterych systémil nelze doptedu predvidat a pfitom ani
neni vyznamné, jak ptesné byly jejich pivodni stavy stanoveny.

Chemici intuitivné predpokladaji, Ze makroskopicky uzavfeny systém se uspoiddivd do sta-
bilntho ustaleného stavu, zatimco infinitesimalni fluktuace z tohoto stavu vyhasinaji. Jsou
prekvapeni, kdy?Z zjisti, Ze dva bezvyrazné, jen infinitesimdlné rozdilné stavy makroskopické-
ho systému se rozchizeji, diverguji do té miry, aZ se jejich chovéni vyrazné, kvalitativné lisi.
Chemie zacala poprvé uvaZovat o zminéném deterministickém chaosu v roce 1977 nad os-
cilaéni reakei Bélousova a Zabotinského. Olsen a Degne prokézali chaotické chovini u enzy-
mové katalyzované oxidace redukovaného nikotinamid adeninnukleotidu. V chemii se chaos
projevuje v systémech, které osciluji v koncentraci, potenciilu nebo jiném parametru. Mize
se jevit jako stav nepravidelnych, nepfedpovéditelnych oscilaci v reakei podléhajici periodic-
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drzené pohromadé predevsim kovalentnimi vazbami, ¢dste¢né doplnénymi iontovymi vaz-
bami. K mezimolekuldrnim nekovalentnim interakcim poskytuji svd donorni a akceptorni
reakéni centra.

Ptedpoklddd se, Ze i ptenos informace mezi butikami zprosttedkovavaji transmembrano-
vé bilkoviny. Vite o aniontovych kanilech pro vymény CI- a HCO;™ anionti mezi krevni
plasmou a cytoplasmou erytrocytii. Mdte znalost o iontovych pumpdch, v nichz ATPazy
transportuji ionty H*, K*, Na*, Ca?, CI, a jejich funkci naznacuje schéma

Pienesme se ze Zivé ptirody do chemickych laboratoti zabyvajicich se nanosystémy. To jsou

W Primarni je aktivni pfenos iontd Na', K, kde fosfarylace
prenasece (2) vede k navédzani a presunu iontl (5) pres
biomembranu. O lipidovych dvojvrstvach se vi, Ze jsou
organizovanymi soubary malekul, stabilizavanymi mnozstvim
nekovalentnich vazeb.

ATP  3Na* ADP 2K* P

i dimenze svéta bunék. Miller (2003) sestavil umélé butiky s uzaviratelnymi péry, kterymi
mohou dovnitf vchizet Ca?* ionty, a které se poté zavrou. To imituje funkce kanild v mem-
branich biologickych bunék. Miillerovy ,buiiky” jsou sférické polyoxomolybditové nano-
klastry, kazd4 butika ma 20 MoyO, périt vizanych nekovalentné na protonovanou mocovinu,
ktera funguje jako vritny. Velky pocet iontit Ca?* v sousedstvi nebo na povrchu silné nabi-
tych kapsli sniZuje elektrochemicky gradient na membrané. Jako v Zivé burice.

Gronin (2006) povazuje toto vykroceni od struktur v nanodimenzich k jejich funkcim za
otevieni dveii do novych oblasti chemie. Simulace fungo-

véni kalciovych kandld ve fyziologickych procesech mtZe  Juor jak je zndme,
prispét k vysvétleni patologickych procestl. A nikdo neu-  zévisi na pumpovani protond pres
pte témto samosdruZujicim se nanokapslim i jejich estetic- MMy

, v , . Wilkstrom, 2006
ky rozmér. Krasa v chemii...

Celek 1ze rozlozit na ¢&isti, jak to déld soudoba chemic-

ki metodologie, oviem s védomim, Ze tim

jeho funkce jako sehraného orchestru za-

nika. Celek je ptece vic nez vysledek suma-

ce jednotlivin (fikaji holisté). Ovsem cesta
poznani slozitého vede ptece jen ptes,che-

L mii jedné molekuly” (Meger 1993). A se-

tkdvime se s novym fenoménem: na po-

—_—

B Prostorové znazornéni nanostruktury [{{(Mo)(Mos0,,) Zadl,.s,nlidla te "Cherl:ue J.eir,lﬁ ml(()lelkllily .Se
(H20)8):2{M0,0,(S0.))5,])"* @ zjednoduseny odel Ca® ion- rozviji koncepce chemickeho kolektivis-
ti na parech kapsle mu, kterd nds m4 ptiblizit k propracovini

teorie samosdruZovani interagujicich ion-
td, atomt, molekul, supramolekul, peptidii, bunék, a tak k pozndvani a porozuméni chovd-
ni velkych a sloZitych agregitti. Studium chemickych reakei v kavitdch, micelach, bublinich,
filmech, lamindtech, mikroemulzich a makromolekulich predpoklidd zdsadni zménu do-
sud platné filozofie: ptechod od ,chemie’, kterou vyznavime a praktikujeme uZ samym z4-
znamem chemickych strukturnich vzorcti jedné molekuly v chemickych rovnicich, ke kom-
plexnim seskupenim (aZ 10* molekul a vétiiho poctu reaktant neZ, jako dosud, dvou ¢&i tif).
Takové procesy oviem nejsou realizoviny stochastickymi modely. (P¥ipomeneme si, Ze sto-
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R pKa E/Snon) E/Snwp) A.: Souvislost Fukuiho funkce s funkci mék-

NO, 7,63 020 010 kosti s(r) = f(r)S byla uZ uvedena, a také to,
COCH, 9.21 0,30 0,41 wostl ; v )
Br 10,50 052 066 jaké jsou piedstavy v teorii DFT o global-
H 11,28 0,86 0,82 nich a lokalnich tvrdostech/mékkostech.
CHs; 11,67 0,93 0,89
OCH; 11,52 0,94 0,87
B.: Vybavil jsem si vétu W. E. J. Jenckse
W Korelace pomeéru E/Sy a pKa hodnot reakei 2-(4- o tom, Ze jedno vyobrazeni vyd4 za tisic
nitrafenyl)bromidu se 4-substituovanymifenolaty slov. Jednim takOV)'lm Vyobrazenim by‘

chom mohli étendiam ptibliZit i FF.

A.: MitZzeme. Dost jim napovi naptiklad obrdzek formaldehydu a legenda k nému.

Predikce povahy atomu uhliku jako elektrofilu a atomu
kysliku jako donoru elektrond, tj. bize piipadné nuk-
leofilu, se jednozna¢né kryje s intuitivnim ocenénim.
Charakteristickd reakéni centra vSech karbonylovych slou-
Cenin a jejich mozné interakce jsou

N8 +.6 - N@ =© @
/c:(/g /C ol —~_~E
Nu

A pokusme se shrnout, co jsme chtéli vyjadFit: Byl otevien
novy tah v prostoru chemickych reakei a tak se stalo sa-
moziejmym hleddni prostfedka, jak jej vyuzivat, zdokona-
lovat, nachdzet dal$i parametry reaktivity. Mohli bychom
ptevzit z J. Phys. Chem. 2005 ukézku — ne vyvozeni, ale vy-
uziti dal§iho nového dualniho deskriptoru nukleofilicity
a elekerofilicity, Morrelem vedeného jako funkce Af(r).

B.: V tom sdéleni je nékolik ptikladd aplikaci, a myslim,
Ze piiklad feSeni aromatické elektrofilni substituce deriv-
ti benzenu, hodnotici vliv substituentt na polohy v jidie
s patfi¢nou reaktivitou k elektrofilim, nechite do tématu
o substitu¢nich efektech.

A.: Snad jsme piesvéddili ¢tenafe o tom, Ze tvrzeni, Ze te-
orie DFT revolu¢nim zptisobem zménila chemii a postr-
¢ila vyvoj kvantové chemie (napsali to Geerlings, DeProft
a Langenaecker v Chem. Revs. 2003), viibec neni piehna-
né. A jesté néco: Ctendf se miZe oprivnéné prit, jest-
li jsme tlohu kooperace HSAB, FO a DFT a zejména
Fukuiho funkce nepfecenili. Jak bychom mu odpovédéli2

W Nejdfive uvedu legendu k obrazku. Znazornuje linedrnf projekci vysled-
ného nukleofilniho rozdilu FF formaldehydu a vysledného elektrafilniho
rozdilu: Pro (a) je presun poctu elektronl AN = 1, pro (b) je AN = 0,01;
(c) uvadi elektrofini diferencial FF pro molekulovy anion; (d) a (e] jsou
linearni projekce vysledného elektrofilniho rozdilu FF.

fhraN=1)|

T
N . !
N N |
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Na logice reakénich mechanismi je konstruovin naptiklad Jergenseniv program CAMEO
(Computer-Assisted Mechanistic Evaluation of Organic Reactions), vyuZitelny k vyvozovani
pribéhu reakei a jejich produktii ze zadanych eduktil. Také program PEGAS (Program for
Efficient Generation of Accessible Synthesis), nabizejici niméty modelt reakénich mecha-
nismd na zakladé konverzi valenénich stavi atomt, je vhodnou nédpovédou pro expe-
rimentitora studujictho mechanismy reakci. Siroké
uplatnéni vypocetnich metod oviem posunulo také
studium modelovani reakénich mechanismi na ob-
divuhodnou tdroven, a to i v oblasti chemické bio-
logie.

Ptikladem za mnohé miiZe byt zpracovini ,moment-
nich snimkd” z enzymologie peptidiz uplatiiujicich
se ve skupiné proteinii, maticovych metaloproteiniz
(MPP) se zinkem v aktivnim misté katalytického cen-
tra (Bertini 2006). MPP jsou tfidou mimobunéénych
peptiddz, které se podileji na mnoha riznych aktivitdch
remodelujicich tkané a zprostfedkujicich mezibunééné
signaly. S jejich misfunkci se setkdva lékat u mnoha pa-
tologickych procest, od revmatické artritidy po meta-
stizy zhoubného bujeni.

Bez zabihidni do podrobnosti okomentuji ¢tyfi nasnim-
kované sekvence mechanismu enzymové reakce:

|

a) V neinhibovaném enzymu je koordinovana molekula vody silnou
H-vazbou na Glu 219. V pribéhu katalyzy z ni prechdzi proton na
tento G/u 219 a pochopitelng nukleoflicita vzniklého -0H vzroste.

b) Vstupujici substrat vaze Zn na karboxyl Gly 206 a otevie sé-
rie stabilizacnich interakci s proteinem jeho koncovou sekvenci
lleAlaGly. Hydroxidovy anion nukleofilnim atakem karbonylu Gly
206 vytvofii intermediatni gem-diol.

t) Po zaniku peptidicke vazby fragment /leAlaGly na proteinu a frag-
ment ProGluGly je pfes karbonyl Gly 206 koordinovan jednou
vazbou na Zn centrum.

d) Na fragmentu //eAlaGly dochdzi k pomérné malému, ale vyznam-
nému presmyku v kavité aktivniho centra. Po uvalnéni PraGluGly
Stepu rostouci repulze mezi Zn?® iontem a vznikajicim NHs® vede
ke vstupu lle hloubgji do kavity a k jeji hydrofobnf interakei s ka-
vitou. Ke zméné v uloZenf postranniho fetézce /le dochazi na
Ukor interakce mezi N-atomem Ala 208 a karbonylovym kyslikem
Pro 238, a to v disledku otevieni kavity. Madel naznacuje také
zavislost katalyticke aktivity MMP na pH systému.

Pokud jde o elementirni kroky sledované v uvedeném
systému, jejich princip jsme si zopakovali na str. 209 —
odpovid jim mechanismus Ady na C=0, a PT. K uvede-
ni této ukdzky mam davod: jakkoliv je poznini reake-
niho mechanismu kaZdé reakce chemikovym Mount Everestem, ve vychozi pozici si opakuje
JExperimentdlni data jsou skutecnost. Reakéni mechanismus je teorie, kterou z téchto skutecnosti
vyvozujeme” (Lowry, Richardson). A cilem experimentitord je pfispét k optimalni volbé mezi
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Cesty chemie

Pfipometime si je§té, Ze atom uhliku se dvéma nevazebnymi elektrony je ve valenénim stavu
karbenti —C-, > C=C ylidenti, O=C oxidu uhelnatého a —N=C isokyanida. Tedy nachdzime,
co se sobé podoba...

Ve formé cyklopropenylidenu, jak jste uz Cetli, se karben vyskytuje v mezihvézdném prosto-
ru. Ptipravit jej v pozemskych podminkach se nezdlo byt chemikiim schiidné, oviem o ziska-
ni stabilnich karbent se snazili, a docela tspésné, od roku 1970 (Wanzlick, Arduengo a mno-
ho dalsich). Ptedpokladem stabilizace cyklopropenylidenu bylo a je splnéni dvou podminek:
jednak ptitomnost dvou t¢innych EWG substituentd na karbenovém uhliku a jednak steric-
k4 naro¢nost téchto substituentii. V piedeslaném hodnoceni karbent jste si zopakovali, Ze jde
o nukleofilni karbeny. A uvedu nékolik typ stabilnich karbenti a cest k nim.

CFy CF3 @
CF3 Fa.

hvnebo A H N H N
N2 thi 3 .
oF Nz . | Y + NaH —=— L AR HoT + NaCH
3 3
CF3 CF H N* cr amso N
$ !
R R
/
R CH4OH, [R
N 5OH, N iy . . . .
I Son KeCs S - Derivét cyklopropenylidenu se dvéma diisopropylami-
4 .. . v. . ,
N C I P | novymi substituenty piipravil Bertrand (2006). Latka
R R snadi zahtivani (t. t. ma 109°C s ndznakem rozkladu).

Mohl by to byt krok k syntézim dalSich variaci slouenin,
jez bloudi vesmirem, v pozemskych podminkich, a tfeba
i krok k porozuméni moznostem jejich vzniku tam.

W Mizete si prohlédnout ukazku elektronave hustoty p(r]) v raviné mo-
lekuly 1,3,4,5-tetramethyl-imidazol-2-ylidenu: Jsou uvedeny o-vazby
kruhu a k methyldim, je zfetelny volny par karbenového uhliku

Sloudeniny, jako jsou karbeny a jejich analoga Si (silyle-
ny), Ge (germanyleny), Sn (stanyleny) se dockaly masiv-
niho studia véetné vypocta reaktivity. Karbeny viak ne-
ziistaly dlouho jen teoretickymi kuriozitami. Jak ty, které
se tvoii pfi reakcich in situ, tak zejména ty upravené pro
komeréni baleni. D4 se Fict, Ze v tomto piipadé nemusi-
me mluvit o artefaktech navozenych zikladnim vyzku-
mem. Tento vyzkum je cileny k praktickému vyuZiti.

f_\ Za zminku uréité stoji uplatnéni karbend jako ligan-

MesNy_NMes do R k 1 , o lﬁ , h k i
oA oY i Ru-katalyzitort olefinové metathesy, kterd vyznam-
MesNy_NMes “ v L. . .. s
T o Ru= né ovlivnila syntetickou chemii. Na vzduchu stabilni
CI'R'U=\ é Grubbsovy katalyzitory (Mes = 2,4,6-trimethylfenyl)
PCy,Ph _( druhé generace jsou privé komplexy ruthenia s kar-
4 s beny. Nahrazuji fosfiny a maji $iroké vyuZiti v synté-
Grubbs II Hoveyda—Grubbs Il zdch piirodnich produktd, v supramolekuldrni chemii

a v chemii materidld; jsou zndmy pod Sifrou ROMP
(Ring-Oppening Metathesis Polymerization) také pti ziskdvani velkych makrocykld. Ty apli-

kace Grubbsovych katalyzitori jsou velice $iroké, kromé zminéné metathese olefind si uved-
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