Chem. Listy /10, 344-353 (2016)

Referat

SPEKTROSKOPICKY VYZKUM FULLERENU A POCITACOVE SIMULACE

Vénovano RNDr. Zdenikovi Havlasovi, DrSc., k jeho 65. narozenindm.

MICHAL STRAKA a PETR BOUR

Ustav organické chemie a biochemie AV CR, v.v.i.,
Flemingovo namésti 542/2, 166 10 Praha 6
michal.straka@uochb.cas.cz , petr.bour@uochb.cas.cz

Doslo 26.11.15, pfijato 25.1.16.

Kli¢ova slova: fullereny, nuklearni magneticka rezonance,
magneticky cirkularni dichroismus, nuklearni spinovy
cirkularni dichroismus, teorie elektronové hustoty

Obsah

1. Historie

2. Druhy a vlastnosti fullerenti

3. Uvod do teorie a experimentalnich metod

4. Ptiklady uziti fyzikalnich metod pro studium fullerent

4.1. Nuklearni magneticka rezonance

4.2. Opticka spektroskopie

4.3. Nuklearni spinovy cirkularni dichroismus
4.4. Stabilizace U-U vazby ve fullerenu
Shrnuti

1. Historie

I kdyz uvahy o molekulach tvofenych uzavienou kleci
z uhlikli jsou starSi, plnohodnotnd historie fullerenti se
za&ala psat v roce 1985 (cit.'?). Tehdy Robert Curl, Harold
Croto a Richard Smalley uvefejnili praci o dnes nejzna-
m¢éj§im fullerenu, Cqp, ktery piihodné pokitili na Buckmin-
sterfulleren’. Pozdgji za to dostali Nobelovu cenu.

Dnes vime, ze Buckminsterfulleren piedstavuje jednu
zmnoha podobnych ovalnych molekul, tvofené jednou
vrstvou atom  uhliku  uspofddanych do  péti-
a Sestithelnikd. Brzy se ukazalo, ze ve vnitfnim prostoru
mdzou byt také uzavieny dalSi atomy ¢i molekuly
(,,endohedralni fullereny*) a na uhlikové kostfe mohou byt
navazany dalsi chemické skupiny, viz ptiklady na obr. 1.

Objev fullerenu byl od pocatku spojen s vyuzitim
modernich fyzikalnich metod. Na pocatky byl Ce (a také
Cy0 a dalsi fullereny) pfipravovan vypafovanim grafitu
laserem. Takto ziskané omezené mnozstvi v plynné fazi
bylo obtizné charakterizovat jinak neZ pomoci hmostnost-
nich spekter. Trvalo dlouhych pét let® nez byla definitivné
potvrzena struktura fotbalového mice pro Cgy pomoci rent-
genové difrakce’ a nuklearni magnetické rezonance
(NMR). Stalo se tak diky objevu prilomové metody syn-
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tézy fullereni v elektrickém oblouku, kterd umoznila je-
jich ptipravu ve vétdich mnozstvich!. Vyzkum fullerent
z tohoto obdobi je poutavé popsan v praci H. Krota” z roku
1992.

Nové metoda piipravy™ nastartovala vyzkum fullere-
nl ve velkém. Postupné bylo mozné ptipravit dalsi fullere-
ny a jejich isomery v mnoZzstvich miligram az gramu.
Rozvinul se obor endohedralnich fullerenti obsahujicich
ruzné atomy a molekuly uvnitf klece a byly syntetizovany
rozli¢né nanostruktury s pouzitim fullerenti jako staveb-
nich jednotek, napt. ,fullerenové lusky* (angl. fullerene
peapods), tj. fullereny uzaviené v nanotrubicich®, nebo
,uhlikové nanocibule* (angl. fullerene onions), tj. fullere-
ny uzaviené ve fullerenech’.

Buckminsterfulleren Cg byl vlastné objeven pfi labo-
ratornim  hleddni  molekul, které se  vyskytuji
v mezihvézdném prostoru’ a pomyslny kruh se uzaviel,
kdyz byl v roce 2010 v mezihvézdném prostoru také nale-
zen®. Pritomnost Cg) ve vesmiru také vysvétlila jednu pra-
starou zdhadu v astronomii. Zeslabeni ¢asti spektra zafeni
hvézd — poprvé pozorované pred témér sto lety — je zptiso-
bené iontem Cgo (cit.‘)‘lo). Na Zemi se fullereny nachazeji
v mistech, které byly vystaveny vysokym teplotam, uderu
blesku nebo dopadu meteoritll, a v meteoritech samotnych.
Fullereny byly nalezeny v minerale Sungit v ruské Karélii''
au nas v Cechach v bitumenovych mineralech v lokalité
Mitov u Plzng'>".

Jako kazdy novy objev, i fullereny vyvolaly vlnu ne
zcela realnych o¢ekavani a naslednou deziluzi, kdyz poca-
tecni vina pon€kud opadla. To nic neméni na tom, Ze nau-
ka of fullerenech je v soucasnosti zajimavym a bohaté
rozvinutym oborem. Na toto téma vychazeji rocné stovky
praci. Pro fullereny se postupné objevuji aplikace
v materialové véd€é, mediciné, elektronice zalozené na
organickych molekulach, apod.’.

2. Druhy a vlastnosti fullerenu

Pro podrobnéjsi studium fullerenti 1ze doporucit né-
kolik piehledovych praci z dfiv&jsi i nedavné doby™>'* .
V Chemickych listech se lze o fullerenech docist napf.
v &lancich o nanosvéte™, geochemii fullerent'®, & struk-
tue vazeb*' v Cyp.

Struktura a vlastnosti fullerenti vychéazeji z né¢kolika
zékladnich principa™'®. Vétina dosud znamych molekul
obsahuje péti- a Sesticlenné kruhy, pficemz péti¢lennych
kruhtt musi byt dvanact. Typicky fulleren také obsahuje
pouze izolované péticlenné kruhy, coz vyplyva z tzv. pra-
vidla izolovanych pétithelnika'* (angl. isolated pentagon
rule, IPR). S postupem doby se ukéazalo, Ze nekteré endo-
hedralni fullereny se tomuto pravidlu vymykaji, tj. obsa-
huji dva nebo vice sousedicich péti¢lennych kruht®. Nej-



Chem. Listy 110, 344-353 (2016)

Referat

Co0Clas

U,@Cso

Obr. 1. Priklady struktur fullerenti: endohedralni fulleren He@Cs, fulleren C;ys vyzna¢enim péti ti‘id uhliki C,-Cg, chlorofulle-

ren CgCly4 a metalofulleren U,@Cg) se dvéma atomy uranu

novejsi studie publikovand v roce 2015 predpovida, Ze
pravidlo IPR plati hlavné pro neutralni a kladné nabité
fullerenové klece. U zaporné nabitych kleci bude pravde-
podobné existovat veét§i mnozstvi stabilnich ,,non-IPR*
isomert™, coz je ve shod& s nartstajici fadou experimen-
taln& pozorovanych ,,non-IPR“ endohedralnich fullerent’.
Mimoto uz také existuje chlorofulleren se sedmiclennym
kruhem®. V roce 2015 byl pfipraven prvni bérovy analog
fullerent, By, ktery obsahuje pro uhlikové fullereny neob-
vyklé sedmi¢lenné kruhy®.

K bohatosti struktur pfispiva i to, ze zakladni fullere-
ny stejného sumarniho vzorce mohou existovat v riznych
isomerech. Podle pravidla IPR existuje jeden IPR isomer
Ceo a jiny zatim nebyl experimentalné pozorovan. U mole-
kuly Cgq4 pripousti pravidlo IPR 24 isomer(, z nichZ vic nez
polovina byla izolovéna, a tieba u Cjg je jich 450, atd.
(cit.'"). Pro porovnani, ,,non-IPR* struktur Cg4 je pies pét
tisic'*. Ale i n&které ,,povolené” IPR isomery nebyly jests
pozorovany jako samostatné slouceniny kvili jejich termo-
dynamické nestabilité¢. Naopak mnoho samostatn€ neexis-
tujicich struktur, at’ uz vyhovuji pravidlu IPR nebo ne,
muze byt stabilizovano dal$imi atomy uvnitf i vné klece.
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Napt. predpovédény sedmy isomer molekuly Cgo, Cgo:7
(1), jeste nebyl pozorovan samostatné, existuje ale dlouha
fada endohedralnich sloucenin odvozenych od této kle-
ce’?S. Stabilizace endohedralnich fullerenti se vysvétluje
dodatenym nabojem na kleci**.

Endohedralnich fullerenti existuje nékolik skupin,
napf. fullereny s n&kolika atomy kovu®’ & vzacného plynu
uzavienych v kleci fullerenu®™?’, fullereny se skupinou
jednoho nebo riiznych druhi kovli a zdporného iontu, napf.
nitridu®, karbidu'®, sulfidu, oxidu & kyanidu®. Dobie jsou
prozkoumany zékladni fullereny, metalofullereny, a nitri-
dometalofullereny®®, nebot’ tyto lze pfipravit ve vétsich
mnozstvich.

Priprava fullerenti neni jednoduché a levna zalezitost
a vyzaduje vhodné vybavenou laboratof. Nejvyznamnéjsi
metodou je priprava fullerend ze sazi vzniklych
v plazmatu elektrického oblouku mezi grafitovymi elektro-
dami obohacenymi oxidy kovi, v atmosféte inertniho ply-
nu, nasledované niroénym ¢iSténim pomoci kapalinové
chromatografie HPLC (cit.*").

Chemie fullerent je velmi bohata. Fullereny Ize redu-
kovat pomoci alkalickych kovii za vzniku fulleridu,
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znichz fada je supravodivych®. Navzdory debatam
o aromaticité fullerent se fullereny chovaji vice jako dieny
nez jako aromatické latky. NejcastéjSim mechanismem
tvorby derivati fullerend jsou adice a cykloadice na 6-6
dvojnou vazbu, tj. vazbu, ktera spojuje dva estithelniky®'" .
Hnacim motorem adic je snizeni vnitiniho pnuti uhlikové
klece. Pomoci nich 1ze pfipravit mnoZstvi sloucenin, napft.
halofullereny, alkyl- a alkoxy-derivaty fullerend, fullere-
nové polymery, fullereny s otevienou slupkou, heterofulle-
reny, atd. (cit.*'>°). Kuriozni je tzv. ,,chirurgie fullerent®,
angl. fullerene surgery, kdy lze fulleren v sérii chemickych
reakci ,,oteviit” a dovniti vpravit atom nebo molekulu®®?7.
Hovofi se 0 mnoha potencialnich aplikacich fullerenti.
Diky své velké elektronové afinité’ se pouZivaji jako ak-
ceptory elektronii v organickych solarnich ¢lancich.
V biomediciné se zkoumaji 1é¢iva na bazi fullerenti, moz-
nosti vyuziti fullereni jako kontrastnich latek pro MRI
a rentgenové vysetfeni, nebo tfeba moznosti fullerenti pfi
dopravé 16¢iv*®. Daldi aplikace predstavuji supravodice
a kvantové poéitade na bézi fullerent’. V&tiimu rozsifeni
fullerenovych materiali zatim brani jejich vysoka cena.

3. Uvod do experimentilnich a teoretickych
metod

K identifikaci fullerend se pouziva rentgenova difrak-
ce, NMR, elektronova spinova rezonance (ESR), vibracni
a absorp&ni spektroskopie, a fada dalsich metod’. Existuje
fada teoretickych studii, které se zabyvaji strukturou, stabi-
litou, reaktivitou a studiem chemické vazby, podstatné

méné¢ pak spektroskopickymi vlastnosti  fullerent,
+ 5,15,39 . R L
napf. . My jsme se soustfedili na vypocty spektrosko-

pickych parametri fullerend jako jsou NMR posuny* ™,

opticka spektra*>*, jejich dynamika a vlastnosti chemic-
kych vazeb* #4474

NMR je v dne$ni dobé pro chemiky nezbytny nastroj
slouzici nejen pro ovérovani struktury molekul, ale i pro
sledovani jejich vzniku a funkce. Jak napovida nazev, za-
znamenava se rezonan¢ni frekvence jader v magnetickém
poli. Magneticka pole jsou dvé, stacionarni, zpiisobujici
Stépeni hladin, a proménné, slouzici ke snimani vlastniho
spektra. Signal davaji jen prvky/isotopy majici magneticky
moment, napiiklad proton. Vé&tiinovy isotop uhliku (‘2C)
je vNMR neviditelny; nastésti pfirodni uhlik obsahuje
1,1 % isotopu °C, ktery lze méfit.

Zakladni veli¢inou v NMR spektroskopii je tzv. che-
micky posun rezonanénich frekvenci, zpravidla definova-
ny jako bezrozméma veli¢ina ke  standardu,
t.o= 10° x (v — vg)/vg, kde v je naméfena a vy standardni
frekvence. Chemicky posun je totiz velice citlivy k okoli
zkoumaného atomu. Naptiklad ,,nejstarsi fulleren, Cqo,
poskytuje jen jeden NMR signal, protoZe vSechny atomy
jsou stejné, tj. maji stejné okoli. C;y (obr. 1) ovSem jiz
obsahuje pét typt uhlikli s charakteristickymi posuny.
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NMR spektroskopie také poskytuje mnoho nastrojui, jak
signaly konkrétnim atomtim pfifadit, urcit jejich vzdale-
nosti, apod.

Ve srovndni s NMR je optickd spektroskopie
v chemickém vyzkumu pouzivana méné Casto, zejména
kvili obtizné interpretaci spekter. Mize vSak poskytovat
informace o struktufe a elektronovych stavech molekul.
U fullerenti jsou navic NMR experimenty casto narocné
vzhledem k slabému signalu a opticka spektra mohou byt
pro mnoho ucelil primétenéjsi.

Nejjednodussi a nejbéznéjsi opticka metoda je méfeni
absorpce viditelného nebo ultrafialového svétla pii priicho-
du vzorkem. Pokud energie dopadajicich fotond (vlnova
délka, barva svétla) odpovida rozdilu energetickych stavii
v molekule, miZe se to projevit zvySenou absorpci. Rozlo-
zeni energetickych stavi je u fullerenti dilezité napt. pro
pfipadné pouziti v elektronice nebo v optickych elemen-
tech.

Vétsina molekul vSak poskytuje nepfilis specificka
absorpcni spektra, s malym mnozstvim charakteristickych
»pasu“. V takovém piipadé 1ze molekulu umistit do mag-
netického pole a méfit rozdil absorpce levo- a pravotocive
kruhov€ polarizovaného svétla, tj. magneticky cirkularni
dichroismus (MCD). Na rozdil od absorpce jsou MCD
pasy kladné i zaporné a je tak moZzné rozliSit vice pfecho-
da. U fullerent se MCD technika jevi jako obzvlasté vy-
hodn4, nebot’ je velmi citliva (k méfeni staci mélo vzorku)
a dovoluje rozlisit nejen molekuly o riznych sumarnich
vzorcich, ale i jednotlivé isomery ™"

V poslednim desetileti se daji NMR parametry
(posuny a jemnd St€peni Car) i optickd spektra (polohy
a intenzity past) pomeérné spolehlivé predpoveédeét metoda-
mi kvantové chemie. Pfipomefime, Ze ty jsou zaloZené na
Schrodingerové rovnici, a tedy univerzalné¢ pouzitelné
a nezdvislé na empirickych parametrech. To déle rozSifuje
moznosti spektroskopickych metod, napt. pti konfrontaci
spekter navrzené struktury s experimentalnimi daty.

Od objeveni Schrédingerovy rovnice v roce 1926 po
jeji praktické pouziti v chemii a spektroskopii bylo vsak
nutné prekonat mnoho piekazek, zkonstruovat vykonné
pocitace a vyvinout prakticky pouzitelné¢ vypocetni postu-
py. Naptiklad prvni programy umoznujici uzivatelsky
komfortni vypocty NMR parametri se objevily okolo roku
2(5)95(2 (cit.>*>); u MCD spekter tomu bylo dokonce pozds-
)

Velkym impulzem pro pouziti kvantovych metod
v chemii byl také rozvoj metod zalozenych na teorii elek-
tronové hustoty (angl. density functional theory). Ty si
miizeme piedstavit jako alternativni formulaci Schrédinge-
rovy teorie. Casto sice neposkytuji zcela piesné vysledky,
zato jsou pouzitelné i pro velké molekuly, které by jinak

teoreticky spocitat nesly.
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4. Priklady uziti fyzikalnich metod
pro studium fullerent

4.1. Nuklearni magnetickd rezonance

Zajimavé moZnosti pro studium poskytuji endohedral-
ni fullereny s jednim nebo dvéma atomy vzacného plynu
uvnitf klece, napt. He@Cg v obr. 1. Vzorec A@B oznacu-
je molekulu/atom A v molekule B, ¢ili vtomto pfipadé
atom He ve fullerenu Cg. Takové derivaty fullereni napft.
satomy He nebo Xe lze pfipravit za pomoci vysokého
tlaku a teploty®™. Uzaviené atomy vyrazné neovliviiuji
strukturu ani vlastnosti ptivodniho fullerenu. NMR signal
jader *He a '®Xe je viak velmi citlivy k typu klece. Jako
,,Spion“ poskytne prostfednictvim NMR signalu informaci
0 isomeru, naboji nebo vngjsi substituci hostitelského full-
erenu”’.

Spravné ,,precist” takové spektrum vSak lze jen za
pomoci pogitatovych simulaci. Napiiklad vypoéty *He
NMR, okalibrované na experimentalni hodnoty u znamych
fullerent helia*® (obr. 2) pomohly rozluitit, jaké isomery
He@Cg4 a He,@Csy byly pritomny ve smési zhruba dvace-
ti fullerent (obr. 2)*%%".
pii simulacich spektroskopickych vlastnosti molekul je
zahrnuti redlnych experimentélnich podminek. Samozfej-
m¢é, pro prvni odhad miizeme molekulové vlastnosti spoci-
tat pro izolovanou molekulu v klidu, tj. bez interakce
sokolim a pfi teploté absolutni nuly. Pro spolehlivéjsi
vypocty je ale nutné zahrnout vliv okoli molekuly, vétsi-
nou tvofené rozpoustédlem, a pohyb souvisejici s teplotou.
Dalsim ofiSkem jsou relativistické efekty, dilezité pii po-
pisu tézkych atomtl, tedy napf. xenonu.
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Dulezitost zahrnuti téchto faktori do vypoctd byla
dokumentovana na simulacich chemického posunu jadra
Xe v molekule Xe@Ce (cit.*®). Uskali vypo&ta doku-
mentuje prace D. N. Searse a C.J. Jamesonové™. Jejich
vypocteny posun bez zahrnuti vlivu relativity, dynamiky,
teploty a rozpoustédla, 8('*’Xe)=181,6 ppm, velmi dobie
odpovida experimentalni hodnoté 179,2 ppm (cit.*®). Nage
podrobnéjsi zkoumdni ale ukdzalo, ze pfesné€j$i vypocet
molekuly Xe@Cgy bez zahrnuti experimentalnich podmi-
nek v nerelativistické aproximaci dava nizkou hodnotu
132,1 ppm, a zbytek tvoii fyzikalni efekty, v pivodni praci
zanedbané™. Zahrneme-li do vypoctu relativistické efekty,
dilezité u tézkych atomd jako je Xe, vysledek se zlepsi
o112 ppm na 143,3 ppm (cit.""). Korekce na dynami-
ku fullerenové klece vylepsi teoreticky vysledek na
155,7 ppm, stale daleko od experimentu. Teprve zahrnuti
vlivu dynamického okolniho rozpoustédla nas uspokojivé
priblizi na 172,7 ppm (cit.*®), vysledek blizky experimen-
talnimu (179,2 ppm)™.

Jak shrnuje obr. 3, relativistické efekty u systému
s atomem '“’Xe predstavuji zhruba 8-10 % chemického
posunu jadra '*Xe. Dynamické efekty spojené s pohybem
klece a rozpoustddla prispivaji podobng&***'. Experimen-
talni podminky je samoziejmé zadouci zahrnout vzdy, i pfi
interpretaci experimentii na ,,obycejnych® fullerenech.
Faktory jako teplota, rozpoustédlo a dynamika ovliviuji
i NMR chemické posuny BC ve fullerenu Cy. Z nasich
vypoctl vychazi, ze dynamické efekty ve vakuu ovliviuji
chemicky posun az o 10 ppm. Je zajimavé, Ze rozpoustédlo
tlumi pohyb klece, a tento piispévek pak klesne zhruba na
2-3 ppm (cit.*).
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Obr. 2. a) Srovnani vypoétenych a experimentilnich *He NMR posunii pro sérii endohedrilnich héliovych fullerenii; b) P¥ifazeni
jednotlivych isomert Cg, (¢ervena &isla) neznamym *He NMR signaliim experimentalniho spektra? na zakladé vypoétu. Upraveno

z cit.>®
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Obr. 3. Nerelativistické (NR) a relativistické (R) piispévky k vypoétenému chemickému posunu jadra atomu '**Xe ve fullerenu
Xe@Cg. Vpravo molekula Xe@C60 obklopena molekulami rozpoustédla (benzenu) a kiivka znazoriujici, jak se chemicky posun

méni v &ase. Upraveno z cit.*

4.2. Opticka spektroskopie

Jak jiz bylo fe¢eno, NMR spektroskopie neni vSemoc-
na, a pro jeji aplikaci na fullereny mohou byt piekazkou
jejich mala rozpustnost a slaby signal, ¢asto vyzadujici
dlouha méfeni. Rozeznavani riiznych fullerent na zakladé
jejich chemickych a fyzikalnich vlastnosti, napt. pouzitim
kapalinové chromatografie, je také obtizné, nebot’ tyto
molekuly maji v mnohém velmi podobné vlastnosti. V této

situaci se nam zdalo uzite¢né prozkoumat pouziti MCD
spektroskopie jako dalsi metody, se kterou se daji jednotli-
vé fullereny dobie charakterizovat.

Magneto-optické jevy, jako otaceni roviny polarizace
svétla pti pruchodu latkou a pfitomnosti magnetického
pole (Faradaytv jev), jsou znamy jiz od poloviny
19. stoleti. MCD jev zaznamenavajici rozdilnou absorpci
levo- a pravotociveé kruhové polarizovaného svétla se uka-
zuje vice prakticky pfi studiu molekul, protoze poskytuje
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Obr. 4. Experimentilni (¢ervené) a vypoétena (modie) absorpéni (¢) a MCD (Ag) spektra fullerenii Cgo a Co (cit.”")
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signal pro jednotlivé pfechody mezi energetickymi hladi-
nami. Zhruba v 60. letech 20. stoleti se MCD etablovala
jako pomérné standardni metoda. MCD spektrometry bylo
totiz mozné ziskat jednoduse pridanim magnetu
do bézngjsich cirkularné-dichroickych (CD) spektrometrt,
méficich tzv. pfirozenou optickou aktivitu chiralnich mole-
kul, tj. bez pfitomnosti magnetického pole.

MCD spektra vsak skryvaji informace, které jsou
obtizné rozlustitelné. Moderni kvantova teorie MCD byla
formulovana okolo roku 1970 (cit.*?), ale vypocetni postu-
py ani technika na rutinni vypocty nebyly pfipraveny. Inter-
pretace spektralnich intenzit tak vyzadovala znanou zkuse-
nost™*. Mozna i proto se technika MCD vice nerozsifila.

Relativné nedavno vsak byl vypocet MCD intenzit
implementovan v bézné dostupnych programovych balic-
cich®®, coz by mohlo iniciovat jistou renesanci této spek-
troskopické metody. Prispélo k tomu urcité i zvySeni vyko-
nu pocitaé a vyvoj vypocetnich metod zaloZenych na
teorii elektronové hustoty. 1 tak tyto vypocty nejsou
Llevnou® zalezitosti co se tyce narokl na vypocetni zdroje
a ¢as. MCD vypocty fullereni nam vsak usnadnila i imple-
mentace specialniho rychlého vypocetniho algoritmu, veli-
ce dobfe adaptovatelného na standardni vypocetni postupy
elektronové struktury®”%,

A jak tedy MCD technika pro fullereny funguje? Za
prvé se ukazuje, ze spektra Ize vétS§inou pomérné snadno
méfit a k analyze staci velmi malé mnozstvi vzorku, fado-
vé miligramy. To je ddno vysokou absorpci téchto slouce-
nin; v koncentrovaném stavu se jevi jako ,,Cerné“. Za dru-
hé, jak plyne ze srovnani spekter pro C¢ a C;o na obr. 4,
MCD spektra skutec¢né poskytuji vice rozlisenych past nez
obycejna absorpéni. A nakonec také vidime, Ze vypocty
pomérné dobfe hlavni rysy pozorované v experimentu
reprodukuji. Pfesnost vypoctu je samoziejmeé omezena a je

As ! Lem™ mol-! T

/L ecm™ mmol!

0 | | . -
400 500 600

Al nm

700 800 900 1000

Referat

vidét, ze napf. v dlouhovinné oblasti spektra (nad
~ 400 nm) je mnoho experimentalnich ryst, které vypocet
nereprodukuje. Ty lze pfisoudit vibracni struktuie a pred-
stavuji vyzvu pro budouci zdokonaleni vypocetnich metod.

Dulezita je také schopnost MCD rozlisit isomery full-
erentl 0 stejném sumarnim vzorci. To je pro molekulu Cg
dokumentovano na vypoctenych spektrech na obr. 5.
U isomert Cr5:2 a Cy5:3 se lisi i absorpcni spektra; rozdily
v MCD jsou vSak lidskym okem 1épe pozorovatelné,
atedy vice charakteristické pro strukturu molekuly.
V tomto ptipadé vSak experimentalni spektra zatim nejsou
znama.

4.3. Nuklearni spinovy cirkuldrni dichroismus

Tzv. nuklearni spinovy cirkularni dichroismus (angl.
nuclear spin circular dichroism, NSCD) si mlzeme pted-
stavit jako jakéhosi kiizence NMR a MCD spektroskopie.
Jako v NMR jsou v magnetickém poli polarizovana jadra
a ta indukuji cirkuldrni dichroismus misto vnéj$iho magne-
tického pole pouzivaného v MCD (obr. 6). NSCD spektro-
skopie je vSak v zarodku; byla navrzena ke studiu molekul
teprve neddvno. Teoretické zdklady NSCD byly nicméné
uz polozeny®.

Dilezitou vyhodou NSCD oproti MCD je, ze NSCD
signal zavisi na konkrétnim polarizovaném jadru;
videdlnim piipad¢ lze pro kazdy magneticky atom
s odliSnym okolim v molekule ziskat jiny NSCD sig-
nal**®. Nage vypoéty fullerenu Cyo to potvrzuji. Obr. 7
ukazuje predpoveédéné NSCD signaly pro pét typu uhliko-
vych atomli v Cy (obr. 1). Skuteéné kazdé symetricky
odlisné jadro ve fullerenu C;y poskytuje dostatecné odlisné
spektrum*®. NSCD tak poskytuje rozlideni lokalni struktu-
ry v molekule. Pfestoze si na experiment zatim musime

Cs:3(Cy)

0
400 500 600 700 800 9S00 1000
Alnm

Obr. 5. Vypoétena absorpéni (£) a MCD (Aég) spektra dvou isomeri (2 a 3) fullerenu Cog (cit.”")
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Obr. 6. Schématické znazornéni nuklearniho spinového cirku-
larniho dichroismu, kdy jadra — lokdlni magnety — indukuji
zménu polarizace svétla. Upraveno z cit.*’

Referat

magnetickymi momenty. Tyto sidli pfevazné v 5f orbita-
lech atomt uranu. Vazebna analyza ukazuje nepfedvida-
nou dvojitou ferromagnetickou vazbu mezi atomy uranu,
kterou 1ze pochopit na zéklad¢ teorie molekulovych orbita-
It (obr. 8), kterd predpovida dvé jednoelektronové (angl.
one-electron  two-center) vazby neboli  dvojnou
»ferromagnetickou vazbu mezi urany, zhruba odpovidaji-
ci klasické jednoduché vazb&*’. Vazbu U-U potvrzuje také
zvySena ,hustota energie” mezi atomy uranu (obr.9) a
energie hypotetické reakce 2U,@Cgp = UxCgp + Cgp A
E =-18 kcal mol™", kde prava strana rovnice obsahuje U—
U vazbu a levé ne. Fullereny tak stabilizuji nové chemické
struktury.

N

13C NSCD [mrad/(M cm)]
o

250

330

Alnm

Obr. 7. Vypoétené NSCD spektrum C,y ukazuje, Ze jednotlivé symetricky ekvivalentni uhliky C,—C, poskytuji specificky signal.

Upraveno z cit.*

pockat, NSCD spektra fullerenti jsou péknym piikladem
toho, kdy teoretickd chemie inspiruje dalsi rozvoj experi-
mentalni metodologie.

4.4. Stabilizace U-U vazby ve fullerenu

Vnitini prostor fullerenovych molekul, ¢ili ,kavita“,
muze slouzit i jako ,,laborator*, kde lze pfipravit exotické
struktury, napf. vzicnou vazbu mezi dvéma aktinoidy
v molekule U,@Cso (cit.?**7). Aktinoidy totiz tvoii vza-
jemné vazby jen vzacnd™" %, coz je v kontrastu se stovka-
mi prikladi vazby kov-kov mezi prvky prechodnych kovi.
Je zndmo pouze n&kolik aktinoidovych fullerend’ .

Pti studiu molekuly U,@Cgg bylo zjisténo, ze tato ma
ma strukturu U,@Cs,:7, €ili sedmého IPR isomeru Cgg, viz
obr. 1. Zakladni stav molekuly je tzv. ,,septet, coz zname-
na, Ze obsahuje Sest elektronli se stejné orientovanymi
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Dalsi studie odkryvaji, ze charakter U-U vazby lze
ovlivilovat typem uhlikové klece. Jak jsme uvedli,
u U,@Cy se jedna o vazbu jednoduchou, v U,@Cg se tvori
vazba, kterou by klasicka chemicka teorie oznacila jako troj-
nou, a v Uy@Cypatomy uranu vazbu netvoii (obr. 9).

5. Shrnuti

Cilem ptehledu bylo ukazat piiklady znaSi prace
stejné jako moznosti a uskali spojené se spektroskopicky-
mi, teoretickymi a chemickymi vlastnostmi fullerenti. Do-
mnivame se, ze fullerenova chemie je disciplina stimuluji-
ci mnoho obort, ktera ma sva specifika; na druhé strané
ziskané poznatky lze uplatnit obecné, napt. pfi vyvoji no-
vych vypocetnich metod, experimentalnich technik a no-
vych materialt.
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Obr. 8. Nejvyssi obsazené molekulové orbitaly v U,@Cs:7. Dva protivazebné a ¢tyFi vazebné orbitaly tvori dvojitou feromagnetic-
kou vazbu mezi dvéma atomy uranu. Upraveno z cit.

»

o U,

¢)]

N

Nasobnost U-U vazby
N w

-
1

o

Obr. 9. a) Vypoctena hustota energie v U,@Cg. ZvySena hustota (Cervené kontury) indikuje kovalentni vazby mezi U-U a U-C
atomy. b) Zavislost stupné vazby mezi dvéma atomy uranu na jejich vzdalenosti v diuranofullerenech a molekule U, pro porovna-
ni. Upraveno z cit.*’

_ Tato prace byla podpofena Grantovou agenturou LITERATURA
Ceské republiky (14-03564S a 13-03978S). Vypocetni

zdroje byly ziskdny z projektii Metacentrum (MSMT, 1. Osawa E., v knize: The Fullerenes. (Kroto H. W.,
LM2010005) a CERIT Scientific Cloud Walton D. R. M., ed.), str. 1. Cambridge University
(CZ.1.05/3.2.00/08.0144). Press, Cambridge 1993.
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Fullerenes are carbon-based materials that exhibit
unique chemical and physical properties. They can be con-
veniently characterized with spectroscopic methods com-
bined with quantum-chemical computations. We review
some aspects of quantum-chemical and molecular-
dynamics simulations of the nuclear magnetic resonance
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