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1. Uvod

Kazda chemicka reakce je vysledkem fady elementar-
nich procest, k nimZz dochazi pfi setkdvani reagujicich
molekul. Porozumét chemii na trovni jednotlivych mole-
kul je ovSem nesnadné, nebot’ produkty elementdrnich
reakci mezi dvéma molekulami podléhaji v makro-
skopickém systému vzapéti dalSim reakcim. Konecné pro-
dukty, které mizeme v takovém systému pozorovat, jsou
vysledkem celé fady elementarnich procesi. Dudley
R. Herschbach, jeden z nositel Nobelovy ceny za chemii,
pfipodobnil situaci chemika, ktery se snazi porozumét
chemii na detailni molekulové trovni, k divakovi divadel-
niho ptfedstaveni, ktery zhlédl pouze Givodni akt hry a jeji
finale a ztoho se snazi zrekonstruovat drama, které se na
jevisti odehralo'. Stejné tak chemik, ktery ma k dispozici
pouze informace o reaktantech a produktech dané reakce,
nekdy tézko zjistuje, jaké drama se odehrava mezi jednotli-
vymi molekulami.

Herschbach, Lee a Polanyi ziskali v r. 1986 Nobelovu
cenu za vyzkum elementarnich chemickych procest, pfi-
¢emz mimo teoretické chemie (J. C. Polanyi) jim k tomu
slouzily hlavné experimenty s molekulovymi paprsky. Ty
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vznikaji expanzi molekul v plynné fazi skrz mikroskopic-
kou trysku do vakua, kde vytvoii paprsek, ve kterém jsou
jednotlivé molekuly izolované a nedochazi mezi nimi
k interakcim. Dva rtzné molekulové paprsky mulzeme
mezi sebou srazet tak, ze dochazi pouze ke srazkam dvou
izolovanych molekul, a produkty takové srazky deteguje-
me bez dalSich naslednych, sekundarnich srazkovych pro-
cesll. To nam umoznuje sledovat, co se déje mezi dvéma
molekulami béhem jejich srazky. Obdobné lze studovat
v molekulovych paprscich i procesy, ke kterym dochazi pti
interakci jednotlivych molekul s fotony nejriznéjSich vl-
novych délek (tedy fotochemii) nebo s elektrony. Takové
experimenty umoziuji detailni pohled na chemii na mole-
kulové urovni. Pfitom se ovSem omezujeme na interakci
jen mezi dvéma molekulami (nebo molekulou a zafenim) a
zanedbavame tak prostfedi, v némz v praxi k reakcim do-
chazi. Takovy pfistup je mnohdy pro chemii aZ piiliSnym
zjednoduSenim.

Uved'me dva priklady. Prvnim bude acidicka disocia-
ce chlorovodiku:

HCl + H,0 — CI' + H;0"

K této reakci pri setkani jedné molekuly HCI
s molekulou vody v plynné fazi (napt. v atmosféte) nedo-
chazi — tak, jak je napsana vySe, by tato reakce byla endo-
ergickd o vice nez 7 eV. Chemici ale védi, ze tato reakce
ve vode probiha a uvoliiuje se pfi ni energie. Odkud se tato
energie bere? Uvolni se ze solvatace vzniklych iontli CI”
a H;0" ve vodg. Je to tedy reakce, ve které zasadni roli hraje
rozpoustédlo (solvent), bez néjz by k reakci nedochézelo.

I takové reakce ale mizeme studovat v molekulovych
paprscich (tento pristup je ilustrovan na obr. 1). Nebudeme
ve zktizenych paprscich srazet molekuly HCI
s molekulami vody, protoze uz vime, Ze bychom zadné
produkty nevidéli, mizeme si nicméné polozit fundamen-
talni otazku: ,Kolik molekul vody je potieba, aby
,roztrhly* molekulu HCI na iontovy par?“ Odpovéd na
tuto otdzku mizeme hledat pomoci klastrti, tj. tvart slo-
zenych z omezeného poc¢tu molekul. Vezmeme tak napfi-
klad jednu molekulu HCI, ke které budeme postupné pfi-
davat molekuly vody, asledovat, kdy dojde k vytvorfeni
iontového paru CI---H;O". Pravé takové klastry byly
zkoumany v molekulovych paprscich spektroskopickymi
metodami® >, v heliovych nanokapitkach®, pomoci méfeni
dipolového momentu’ i metodami teoretické chemie® '
a byl popsan mechanismus acidické disociace, ke které
dochéazi pusobenim silnych vodikovych vazeb okolnich
molekul vody na molekulu HCl. Stejné tak byl zjistén
1 potebny pocet molekul vody, pii kterém k tomuto proce-
su dochazi, n>4. Ten ovSem zavisi také na teploté
a dalgich parametrech studovaného systému'?.

Druhym ptikladem, ve kterém hraje rozpoustédlo
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Obr. 1. Schematicka ilustrace, jak porozumét chemii (a) na molekulové trovni spojenim (b) experimentii v molekulovych paprs-

cich s (c) teoretickymi metodami vypocetni chemie

uréujici ulohu, je reakce sodiku ve vodé€. VSichni védi uz
ze Skoly, o jak bouflivou reakci se jedna. OvSem ani
vtomto piipadé bychom v experimentu ve zkiiZzenych
paprscich mezi atomem Na a molekulou H,O zadnou reak-
ci nepozorovali'*™**. Ale ani kdy# pouZijeme klastry a vlo-
zime jeden atom sodiku do vodniho klastru jakkoliv veli-
kého (tieba se stovkami molekul vody), k Zadné boufli-
vé reakci nedojde'™'. V takovém systému dochazi k vy-
tvofeni iontového paru Na™ a hydratovaného elektronu.
Takovy elektron je vlastné elektronem rozpusténym ve
vodé€ a ackoli dosud neni jasné, jakou pfesn€ ma struktu-
ru'’, hraje vyznamnou roli v mnoha reakcich. Ukazuje se,
ze hydratované elektrony v principu stoji za reaktivitou
sodiku ve vodé'®. Oviem experimenty v klastrech ukazaly,
ze k reakci a tvorbé NaOH dochazi az za ptitomnosti vice
atoml Na ve vodnim klastru, kdy je samotna reakce inicio-
vand pravé ptitomnosti elektronu'>'>"’.

Samoziejmé by bylo mozno uvést celou fadu dalsich
reakei, které jsou fizené okolim. Nicméné€ vySe uvedené
dva priklady dostatecné ilustruji zasadni roli rozpoustédla
v chemii. Jsou to pifiklady reakci, které by bez vlivu okol-
niho prostiedi vlastné viilbec neprobihaly. V tomto ¢lanku
predstavime dalSich nékolik chemickych procest
z riznych oblasti, které jsou ovlivnény rozpoustédlem. Ve
vSech piipadech budeme hovofit o vlivu vody ¢ili o hydra-
taci. Ve druhé kapitole ptedstavime vliv hydratace na reak-
ce dualezité v atmosférické chemii, ve teti kapitole uvede-
me piiklad z biochemie a v posledni ¢tvrté kapitole uvidi-
me, jak hydratace ovliviluje reaktivitu iont kovi.

2. Jak hydratace ovliviiuje chemii atmosféry

Chemické reakce probihajici v atmosféte zahrnuji
fadu slozitych d&ji a jejich pribéh byva casto ovlivnén
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pritomnosti vody, napiiklad v mracich. Nejznaméjsim
pifikladem je bezesporu Ubytek ozonu ve stratosféfe, jev
nazvany ozonova dira. Ozon je molekula, kterd ucinné
absorbuje slunecni ultrafialové zafeni. Molekuly ozonu se
vyskytuji ve vSech vrstvach atmosféry, pficemz jejich kon-
centrace je ovlivnéna fadou chemickych reakci, zejména
s volnymi radikaly, jako jsou tfeba atomy chloru. Pro¢
tedy existuje ozonova dira pravé nad Antarktidou? Divo-
dem je specifickd chemie na povrchu malych ¢astic ledu
v polarnich  stratosférickych mracich, kdy dochazi
k pfeméné jinak stabilnich molekul obsahujicich chlor,
napf. halogenvodiki, na fotochemicky aktivni slouceniny,
které se disociuji na radikaly a podileji se na ni¢eni ozonu
ve stratosfére’™?!. Modelové simulace ubytku ozonu do-
konce uvadéji, ze vice nez 90 % aktivniho chloru vznika
pravé diky heterogenni chemii’?. Polarni stratosférické
mraky poskytujici své povrchy pro heterogenni chemii
rozkladu ozonu se tvoii pouze v mimofadné chladnych
teplotnich podminkach zejména v polarnich oblastech.
Jejich ledové cCastice jsou primarné slozeny z mole-
kul kyseliny sirové, kyseliny dusi¢né a vody.

Analogické ledové cCastice lze vytvofit i v laboratofi
pouzitim smiSenych klastrt H,SO4/H,0 a HNOs/H,O
v molekulovych paprscich® 2. Jako ptiklad uved'me studi-
um reakce molekul téchto kyselin s elektronem. Volné
elektrony vznikaji v atmosféfe interakcemi molekul s kos-
mickym zé&fenim, konkrétné protony a a-Casticemi. Ioniza-
ci molekul se vytvaii obrovské mnozstvi sekundarnich
elektront, jejichz energie je snizena prostiednictvim nee-
lastickych srazek s okolnimi molekulami na ptiblizné 1 eV
(cit.*®), pficemz nizkoenergetické elektrony jsou efektivné
zachyceny neutralnimi molekulami. Zachyt volnych elek-
tronll ma vyznamny podil na tvorbé iontl, které ovliviuji
ruzné atmosférické procesy, napiiklad rast mraki. Volné
elektrony se vSak v principu mohou zachytévat i na riz-
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nych ledovych €asticich, pfipadna chemické reakce je pfi-
tom ovlivnéna ptitomnosti molekul vody.

Nyni se zaméfime na analogii vySe popsaného proce-
su v pripadé klastrit HNO3/H,0, kdy v experimentu vytva-
fime Céstice s definovanym sloZenim, tj. pozorujeme reak-
ci samotné molekuly HNO;, ale i hydrata (HNOs),,(H,0),.
Navic mizeme zachytit elektron na vodnim klastru ve
formé vazaného neboli hydratovaného elektronu a nechat
ho reagovat s molekulami kyseliny dusi¢né. Jinymi slovy
jsme schopni sledovat efekt hydratace na chemickou reak-
ci, a to ,selektivnim ‘ hydratovanim jednoho z reaktanta.

Pti zachytu elektronu na molekule HNO; mize dojit
ke tfem disociativnim reakcim:

HNO; + ¢ —  NO, +OH (1)
OH +NO, )
NO; +H' 3)

V plynné fazi vede reakce molekuly HNOj; s volnymi
elektrony o nizkych energiich (015 eV) téméf vyhradné,
bezmala v 97 % piipadd, kprodukci iontu NO, (1).
Z hlediska termochemie je tato reakce jedinou exotermic-
kou cestou”’?’. V oblasti kinetickych energii elektrond do
15 eV se objevuje i produkt OH™ (2) s Cetnosti asi 3 %,
a dokonce i nepatrné mnozstvi (0,03 %) iontu NOs ", ktery
byl v disociativnim zachytu elektronu na HNO; detegovan
vibec poprvé™.

Pribéh reakce molekuly HNO; s elektronem se vSak
zcela zméni v ptipadé hydratace jednoho z reaktantd. Podi-
vejme se nejdiive na reakci hydratované molekuly HNO;
s volnym elektronem, viz obr.2. Zde byly klastry
(HNO3),,(H,0), srazeny s elektrony s kinetickou energii
0-15 eV. Disociativni zachyt elektronu otevira vSechny
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reak¢ni kanaly, pficemz nejcastéji pozorované jsou klastry
s ionty NO;s . Zatimco v plynné fazi se NO; prakticky
netvoii a vznikda téméf vyhradné ion NO,, pii reakci
s hydratovanou kyselinou dusi¢nou vidime ionty NO;5~
s téméf dvojnasobnou pravdépodobnosti oproti NO, . Jed-
na a ta samd reakce tedy probihd Upln¢ jinak v ledovych
casteckach a v plynné fazi. Pomoci kvantové-chemickych
vypocti se dozvidame, Zze tvorba NOs; v ramci prvniho
disocia¢niho kroku je energeticky nevyhodnou reakci. Domi-
nance vzniku iontd NO;~ vSak miZze byt vysvétlena disociaci
HNO; v Klastrech, kdy vznika iontovy par (NO; ---H;0"). P¥i
interakci volného elektronu s klastrem obsahujicim
NO; ---H;0" dochazi k efektivni rekombinaci elektronu
s hydroniovym kationtem H;0". Vznikly metastabilni radi-
kal H30" se disociuje na vodu aatom vodiku, ktery je
z klastru odpaten. Tedy v tomto piipad¢ hnaci silou reakce
neni termochemie, nybrz kinetika™.

V klastrech, kde nedojde k disociaci HNO; a ke vzni-
ku iontového paru, miize dochazet k disociativnimu zachy-
tu elektronu na molekule HNOj; s reakénimi kanaly (/-3).
1 zde miZze ovSem rozpoustédlo zménit vysledny iontovy
produkt. Vypocty piedpovidaji nékolik zajimavych moz-
nosti: a) V pripad¢ hlavni reakce (/) mize vznikly ion NO,"
okamzité reagovat s dalsi molekulou HNO;, pokud je
v klastru pfitomna, a pfenosem protonu vznikne opét NO3~
a HNO,. Dostavame tedy op€t naS centralni ion NO;~
a navic atmosféricky dulezitou kyselinu dusitou. b) Reakce
(2) se s postupnou hydrataci stava stale vice exoergicka
aje vklastrech vlastn€ energeticky nejvyhodnéjsi. Ale
ijeji produkt, anion OH", bude v klastru reagovat pteno-
sem protonu ze sousedni molekuly HNO; a dostavame
opét nas centralni ion NO; . Experimenty navic ukazaly,

zachyt
elektronu H.0
\+e-H | \
! — | |
' (HNOdmy \ o
— H,0
reakce

@ HONO  —>\( (HNO3ms
\ |- HONO ‘
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zachyt H-atomu

H,0
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Obr. 2. MoZné reakéni cesty po zachytu elektronu na (HNO3),,(H,0), klastrech
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ze po reakci (3) mize dojit k zachyceni atomu vodiku
v klastru a ptipadné k vzniku iontd kyseliny dusiéné HNO; .
V8echny tyto reak¢ni cesty jsou naznafeny na obr. 2
a popsany podrobné v literature™.

Nyni se podivejme, co se stane, kdyZ hydratujeme
druhy reaktant, tedy elektron. Uvazujme klastry (H,0), ,
n= 35-65, tedy jiz zmifiovany hydratovany elektron®',
které nechame reagovat s molekulami HNO; v plynné
fazi2. Vypoéty molekulové dynamiky piedpovédély, ze
reakce mize byt kvili vysokému stupni hydratace znacné
ovlivnéna disociaci kyseliny. To znamend, ze krom¢ pfe-
nosu elektronu na HNO; mize v klastru dojit ik rychlé
disociaci HNOj; a nésledné rekombinaci elektronu s H;0,
jak bylo popsano v ptedchozim odstavci, pribéh takové
reakce ukazujeme na obr. 3. Oba procesy probihaji ex-
trémné rychle, na pikosekundové Casové Skale. Ackoliv se
v experimentu objevuji dva reakéni produkty, OH a NOs,
kinetickd méfeni odhalila, ze nejde o paralelni reakce,
nybrz o reakce postupné. V prvnim reakénim kroku domi-
nuje prenos elektronu za vzniku OH™ aniontu, ktery vSak
nasledné reaguje s dalsi molekulou HNO; za vzniku NO; .
Naprostou dominanci druhého disociaéniho kanalu (2),
tedy pienosu elektronu, potvrdila kalorimetrickym méie-
nim hodnota reakéni entalpie. Posledni otazkou vsak zi-
stava, pro¢ v piipadé transferu elektronu na HNO; nevzni-
kd NO, anion (/), ktery zcela pfevazuje pii reakci
v plynné fazi, ale probiha reakce (2) za vzniku OH ? Hnaci
silou obou disocia¢nich kanalii je v tomto ptipadé energe-
tika a reakce (2) je upfednostnéna kvili vysoké hydratacni
entalpii OH ™ (cit.*?).

Dalsi kliCovou molekulou v atmosférické chemii je
kyselina sirova. Jde o zékladni prekurzor ovliviiujici nuk-
leaci atmosférickych aerosolti zejména v troposfére a stra-
tosféfe’™*.  Simulovanim  atmosférickych  podminek
v aerosolovych komorach, ve kterych se méfi rychlost
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nukleace aerosolt, bylo odhaleno, Ze pfitomnost iontd
produkovanych interakci neutralnich molekul s ionizujicim
zafenim urychluje kinetiku ristu aerosolt H,S0,/H,0**"¢,
Avsak samotna interakce klastri H,SO4/H,0 s elektrony
s nizkou energii byla popsana az nedavno®.

Reakce mezi molekulou H,SO,4 a volnym elektronem
v plynné fazi vede k tvorbé hydrogensiranového aniontu
(HSOy) s odpaienim atomu vodiku®®. Rovnéz disociativni
zachyt elektronu na klastry H,SO4/H,O v molekulovych
paprscich probihda obdobnym mechanismem za vzniku
klastrt s HSO,4 . Jedinym jinym produktem jsou klastry
sionty H,SO,, které vznikaji zachytem disociovaného
atomu vodiku v klastru. Nicméné experimenty s postupnou
hydrataci molekuly H,SO, odhalily, ze za pfitomnosti péti
a vice molekul vody dochazi k disociaci H,SO4 na iontovy
par HSO, ---H;O". Po zachytu elektronu na téchto kla-
strech bude pravdépodobné opét dochazet k rekombinaci
mezi elektronem a hydroniovym kationtem (H;0"). Méfe-
ni zavislosti vytézku iontl na energii zachycenych elektro-
na odhalila, Ze elektrony s energii nizsi nez 3 eV jsou zod-
povédné za tvorbu iontd HSO, bez ohledu na mechani-
zmus reakce, tj. zda je elektron zachycen kovalentné vaza-
nou H,SO4 nebo iontovym parem HSOy - ‘H;0".

3. Jak hydratace chrani biomolekuly proti
disociaci elektronem

V biochemii a biofyzice najdeme bezpocet prikladu,
na nichz lze ilustrovat roli hydratace v nejriiznéjSich pro-
cesech. VétSina z nich je vSak znacné slozita a dosud nepo-
psatelnd na opravdu detailni molekulové Grovni. Zamétime
se tedy na jeden relativné jednoduchy ptiklad: zachyt po-
malych elektronil na hydratovanych biomolekulach.

Mullikenovy parcidlni naboje

».
h! R ; -0 ‘_' » A g
-0.5- HN03 | N\/MW -0_5—““*‘*}\% w
—of ] ﬂ o WMWMW
104 No, ot 1.04—— NO, Wy
RN S LS LS UL L L I NI e
0 i 2 3 4 5 0 2 4 6 8 10
Cas (ps) Cas (ps)

Obr. 3. Vybrané trajektorie ze simulaci molekulové dynamiky pro reakci (H,O);s s kyselinou dusi¢nou; (a) reakce (2), kdy vznika
anion HNOj3™ a po ptenosu elektronu na OH' za vzniku OH™ dojde k odpaieni NO,; (b) reakce (3) s pfenosem protonu a vznikem iontové-
ho paru NOs ---H;0", H;0" po piijeti elektronu disociuje neutralni atom vodiku. Adaptovano z cit.
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Typickym vysledkem interakce ionizujictho zafeni
s zivou tkani je zpretrhani vazeb v molekulach DNA. Uka-
zuje se, Ze na tomto procesu se nepodili ani tak primarni
vysoce energetické zateni, ale spiSe sekundarni Castice.
Témito sekundarnimi ¢asticemi mohou byt radikaly OH’
nebo sekundarni elektrony s energiemi okolo 10 eV a mé-
né, které jsou produkovany ve velkém mnozstvi ve vodnim
prostfedi pod vlivem ionizaéniho zateni’’®. Zajima nas
tedy otdzka, co se d&je pii interakci takovych pomalych
elektrond s biomolekulami. Zachyt elektronu na moleku-
lach, ktery vede k disociaci dané molekuly (tzv. dissociati-
ve electron attachment, ¢ili DEA), je obecné velmi zajima-
vy proces jak z fundamentélniho, tak i z praktického hle-
diska a vénuje se mu znaénd pozornost”. K zvlastnostem
procesu DEA patfi naptiklad disociace molekuly elektrony
s energiemi niz$imi neZ jsou vazebné energie v dané mole-
kule, zejména elektrony snulovou kinetickou energii
(obr. 4), existence silnych rezonanci v energetické zavis-
losti procestt DEA apod.

Proces DEA tykajici se zékladnich stavebnich jedno-
tek DNA, jako jsou nukleové baze (napi. adenin a thymin),
se te&Sil znacné pozornosti pravé diky svému vyznamu
v radia¢nim poskozeni DNA. Mnohé experimenty podpo-
fené teoretickymi vypoéty*’ ukazuji, ze zachyt pomalych
elektrond na izolovanych nukleovych bazich v plynné fazi
vede k velmi efektivni disociaci vodikového atomu pivod-
n¢ vazaného na dusikovy atom, obr. 5. Zda a jak se tento
proces zméni, pokud je nukleova baze hydratovana, uz tak
jednoznacné nebylo: teoretické prace piedpovidaly jak
rychlou stabilizaci excitované zaporné nabité molekuly

disociativni zachyt elektronu (DEA)

energie

meziatomova vzdalenost Ra 5

Obr. 4. Schéma krivek potencialni energie pro disociativni
zachyt elektronu na dvouatomové molekule AB. Elektron
s kinetickou energii E. (i niz8i nez energie D, potfebna
k disociaci molekuly) miize byt zachycen molekulou za tvorby
zaporného iontu AB™* (plna Seda linka) s naslednym rozpadem se
na zaporny ion a atom, A” + B. Pokud kfivka potencialni energie
iontu AB™* kiizi kiivku neutralni molekuly AB v blizkosti mini-
ma, muze izachyt elektronu snulovou energii E. = 0 vést
k disociaci (pferusovana Seda linka)
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(b) hydratovany uracil nedisociativni zachyt = (U)”

@
) o @

Obr. 5. Zachyt pomalych elektroni a) na molekule uracilu
s disociaci vodikového atomu za vzniku zaporného iontu
(U-H)™ a b) na hydratované molekule uracilu za vzniku zapor-
ného iontu uracilu U™-(H,0), a odparteni molekul(y) vody

nukleové baze (bez disociace vodiku)***!, tak i znadné

zesileni disociativniho procesu pro uracil za ptitomnosti
nékolika molekul vody™. Ovéfit tyto piedpovédi experi-
mentalné bylo nesnadné, nebot’ bylo t&zké ptipravit mole-
kulovy paprsek ¢ist¢ mikrohydratovanych molekul nukleo-
vych bazi, tj. naptiklad jedinou molekulu uracilu obklope-
nou né¢kolika malo molekulami vody. Obvykle se
v paprsku vyskytovaly jak mikrohydratované biomolekuly,
tak klastry vody i klastry biomolekul. Interpretace vysled-
kil z takto smiSenych klastrii byla nelehka®.

Nedavno se novym experimentalnim pfistupem poda-
filo piipravit paprsek mikrohydratovanych biomolekul*.
Experiment se zachytem elektroni na izolované
a mikrohydratované molekuly uracilu a thyminu jedno-
znacné prokazal ochranny vliv vody na tyto molekuly
vzhledem k zachytu pomalych elektronl: reakéni kanal,
ktery vedl k disociaci atomu vodiku, zcela zmizel jiz pfi
minimalni hydrataci molekul. Tento efekt byl vysvétlen
mechanickym zablokovanim cesty, kterou odchéazi vodik
od molekuly &ili tzv. ,klecovym efektem* (cage effect)™.
Tento experimentalni pfistup otevira dvete ke kvalitativné
novému vyzkumu mikrohydratovanych biomolekul.

4. Jak hydratace méni reaktivitu kovovych
ionti

Az do této chvile jsme se zabyvali modely aerosoll
a hydratovanymi biomolekulami, které jsou velmi vy-
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znamné z praktického hlediska, ale mohou byt i pfes svou
omezenou velikost paradoxné ponékud velké pro presny
experimentdlni a teoreticky vyzkum. Na zivér bychom
proto chtéli zminit mnohem jednodussi systémy, které nam
poskytuji vhled do zédkladnich procesti odehravajicich se
pfi hydrataci. Jde o hydratované kovové ionty casto
v ponékud netypickych oxida¢nich stavech®. Takové sys-
témy jsou velmi vyznamné pro zakladni vyzkum, protoze
je v nich mozné za presné stanovenych podminek pozoro-
vat fadu fyzikalné-chemickych procest, naptiklad Sté€peni
vody, separaci naboje, fotokatalytické reakce nebo vyvoj
reaktivity s postupnou hydrataci. Kromé toho jde také
o ionty s moznym praktickym uplatnénim napf. pfi studiu
kratce zijicich intermediatd chemickych reakei, pro pocho-
peni korozivnich procesti nebo pfi vyzkumu atmosféry.
Navzdory své jednoduché struktuie jsou hydratované
jednomocné ionty kovit M'(H,0), chemicky zajimavé
systémy. Jiz od klastrii s nizkym poc¢tem molekul vody
pozorujeme znacny pocet isomerickych struktur s riznymi
vlastnostmi, voda se muze na ionty pevné koordinovat,
reagovat za vzniku hydroxidi a ptipadné indukovat disoci-
aci atomu nebo molekuly vodiku®. Pi izomeraci oviem
nemame na mysli jen prostou zménu usporadani atomul
v prostoru, v piipadé pfechodnych kovii 1ze dobfe pozoro-
vat i tzv. dvoustavovou reaktivitu (two-state reactivity)*.
O té mluvime v ptipadech, kdy se reakce odehrava na
dvou nadplochach potencialni energie s riiznou spinovou
multiplicitou, tj. o odlisné elektronové konfiguraci
z hlediska rozdilu poctu elektronti se spinem ,,nahoru®
a ,,doli” (obr. 6a). Jednim z prikladii miize byt reakce kati-
ontu oxidu Zeleznatého FeO™ s H, na Fe"H,0, jejiz priibéh
neni mozZné vysvétlit bez toho, aby systém ,,pfeskocil®
z vysokospinového stavu do stavu snizkym spinem
(obr. 6b), tj. dojde k tzv. inverzi spinu®’. Pfi modelovani
chemickych reakci iontd pfechodnych kovu je tak tieba

a) b)

TS

A+B

C+D

energie

inverzespinu TS

-

N -
Ner”

C+D

reakéni koordinata

Referat

pocitat stim, Ze spinova multiplicita pfedstavuje dalsi
proménnou ovliviiujici chemické chovani systému.

K experimentalnimu studiu hydratovanych ionti ko-
vu se pouziva hmotnostni spektrometrie, piipadné
v kombinaci s lasery pro spektroskopickd méfeni. Nema-
lou roli zde ovSem hraje i teoretickd chemie, bez které by
interpretace nékterych vlastnosti byla téméf nemyslitelna.
Mame tak o hydratovanych klastrech kovll jiz pomérné
detailni informace: na zéklad¢ infracervenych spekter byla
stanovena jejich struktura, byla zméfena jejich vazebna
entalpie a entropie, rovnéz byla peclivé proméfena reakti-
vita klastrti vii¢i nejriznéj§im molekulam. Navzdory boha-
té literatufe je velmi slozité dosazené vysledky zobecnit,
chemie téchto ionttl totiz siln¢ zavisi jak na hydratovaném
kovu, tak na stupni hydratace. Napiiklad ion AlI'(H,0), je
pro maly i vétsi pocet molekul vod nereaktivni a nejspise
ZGstiva ve svém jednomocném oxidatnim stavu®®.
V urcitém rozsahu hydratace (n 11-24) ale dochazi
k jeho oxidaci, pfi excitaci klastrii v infracervené oblasti
spektra poté k naslednému vyvoji vodiku H,:

AT (Hy0)pem” — HAIOH(H,0), " + m H,O —
g zAl(()1‘1)2(1‘120),,,1{,14r + (m + k) Hzo + H2

Stejné tak je pro hydratované ionty ptechodnych ko-
vl, vyznamné systémy z hlediska pochopeni katalyzy,
slozité najit spole¢né trendy. Napiiklad v fadé Cr, Mn, Fe,
Co, Ni, Cu, Zn jen Mn'(H,0), dokéze za pokojové teploty
aktivovat O-H vazbu a vytvotit HMnOH'(H,0),,”. Podob-
né bylo zjisténo, Ze ze vSech prechodnych kovl prvni peri-
ody pouze hydratovany jednomocny ion vanadia, V'(H,0),,
nereaguje s molekulou NO (cit.>®). Misto toho, abychom
vyjmenovavali jednotlivé zvlastnosti kazdého kovu, sou-
sttedime se tedy na ptiklad velmi dobfe zmapované che-
mie hydratovaného iontu hoi¢iku Mg, u kterého lze dobie
ilustrovat vliv hydratace na reaktivitu.

,,nizky spin‘

-y
FeO* + H, \
,»Vysoky spin“ \

I Fe*+ H,0

Fe(H,0)*

Obr. 6. a) Nacrtek bézné reaktivity na jedné nadplosSe potencialni energie (single-state reactivity) a dvoustavové reaktivity (two-
state reactivity), TS znadi tranzitni stav. b) P¥iklad dvoustavové reaktivity v pripadé reakce FeO" a H, s vyznafenymi moZnymi
pireskoky mezi dvéma nadplochami potencialni energie. Obrazky adaptovany z cit.*
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Jednomocny ion hoféiku ma velmi jednoduchou che-
mickou strukturu s jedinym valenénim elektronem ve 3s
orbitalu. Dobfe pfitom vime, Ze nejstabilnéjsi konfiguraci
v roztoku je dvojmocny, hofenaty ion Mg®*. Chemické
chovani Mg'(H,0), je samoziejmé tendenci k tvorbé Mg”*
ovlivnéno, i kdyz pon€kud neintuitivnim zptsobem. Kdyz
zkouméame ion Mg (H,0), pomoci hmotnostni spektrome-
trie, vidime pro malé a vétsi klastry pouze odpatrovani
vody. Pro stfedni velikost klastri pozorujeme hydroxid
MgOH(H,0),, pfitom dochazi k odpafeni atomu vodiku
H (cit.’'?):

Mg(H,0)," - Mg(H,0),_," +H,0 n<5;n>15
Mg(H,0)," - MgOH(H,0),_," + H n=6-14

Toto chovani je mozné vysvétlit pomoci vzniku hyd-
ratovaného elektronu, a to ve dvou formach®>*. Pro nizky
pocet vod, n=1-5, ziistivd ion Mg’ prakticky inertni,
s elektronem umisténym v deformovaném 3s orbitalu. Od
n=6 ovSem dochazi k uzavieni prvni hydratacni vrstvy
a elektron je z velké ¢asti delokalizovan na molekuly vo-
dy, od této chvile mizeme mluvit o iontovém paru hofec-
natého iontu Mg®" a elektronu ¢ . JelikoZ se tyto dvé &asti-
ce od sebe nemohou piili§ vzdalit, jde o tzv. kontaktni
iontovy par. V této konfiguraci mize béhem autoionizace
vody na OH™ a H' dojit k reakci elektronu s H". Vznika tak
atom vodiku, ktery poté pozorujeme v experimentu.

Otazkou vSak zlstava, pro¢ pro klastry n > 15 opét
zadnou reakci vzniku hydroxidd nepozorujeme, kdyz ex-
perimenty jasn€ prokazuji pfitomnost hydratovaného elek-
tronu™**. Zde se totiZ tvori separovany iontovy par Mg
a e, ve kterém jsou ionty oddéleny nékolika molekulami
vody: postupnou hydrataci se vytvari vétsi pocet solvatac-
nich vrstev kolem iontu hot¢iku a dochazi k ptenosu elek-
tronu do vnéjsich vrstev. Podle vypoctl se zda, ze tvorba
hydroxidil je zde znemoznéna vysokou bariérou pro diso-
ciaci O-H vazby ve tieti solvatacni vrstvé. Hydratace zde
tedy postupné vytvori tfi pozorované isomery s odliSnymi
chemickymi vlastnostmi, hydratovany ion Mg"* a dva riizné
iontové pary Mg*" a hydratovaného elektronu.

5. Zavér

Zamérem tohoto ¢lanku bylo ilustrovat na nékolika
prikladech z riznych oblasti chemie, jak hydratace ovliv-
fuje elementdrni chemické procesy a jak lze tento vliv
studovat na detailni molekulové trovni v experimentech
s molekulovymi paprsky i metodami kvantové chemie.

Uvedli jsme priklad reakce pomalych elektront
s molekulou HNO;, kdy selektivni hydratace jednoho
z reaktantl méni reakéni cesty: pfi jedné a té samé reakci
se ve tfech rlznych prostfedich tvoii tfi rizné produkty.
Pro reakéni dynamiku je vSak vedle samotné hydratace
urcyjici 1 pocet molekul vod. Na ptikladu iontl kovli jsme
ukazali, jak stupen hydratace méni prubéh chemické reak-
ce: ion Mg" reaguje s vodou za tvorby hydroxidu pouze
v piipadé klastri Mg(H,0),", n=6-14. Pfi mensim &
vétsim poctu vod k této reakci nedochazi.
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Kromé toho, Ze vzéjemnd interakce molekul vod
s reaktantem ovliviiuje chemické reakce, mize hydratace
zabratiovat rozpadu molekul. Nukleové baze izolované
v plynné fazi velmi efektivné zachycuji elektrony disocia-
tivnim procesem, ktery uvolni atom vodiku z N—H vazby.
Pomalé elektrony vznikaji jako sekundarni -elektrony
v biologickém materidlu pfi dopadu ionizujiciho zéfeni a
byvaji spojovany s ni¢ivymi ucinky tohoto zafeni. Experi-
menty se zachytem pomalych elektrond na molekuly uraci-
lu a thyminu mikrohydratované nékolika malo molekulami
vody ukazaly, Ze voda efektivné brani disociaci N—H
vazby.

Spoleénym jmenovatelem vsech téchto studii byla
hydratace a jeji zasadni vliv na chemii. Experimenty
a vypocCty umoziuji tomuto vlivu porozumét na molekulo-
vé trovni a vysvétlit ¢i predpoveédét jevy, které jsou ne
vzdy intuitivné pochopitelné na Grovni makroskopické
chemie.
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Role of Water in Chemistry: Molecular Point of View

Water is the most important solvent in chemical reac-
tions. However, its role does not have to be always obvi-
ous or correspond to our chemical intuition. In the present
short review article, we focus on the role of water at the
lowest, molecular level. We also briefly discuss the meth-
ods being used to study the hydrated molecules and ions.
We show that already a few water molecules can entirely
change the course of atmospheric reactions, protect DNA
building blocks from dissociation or create various isomers
of a hydrated electron in clusters with metal ions.

Keywords: solvent, nanoparticles, clusters, molecular
beams, mass spectrometry



