Geometrie molekul

Reprezentace molekul v prostoru

* kartézsky systém 3N
= N je pocet jader
¢ vnitini soufadnice 3N-6
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Popis molekul ve 3D

¢ staci jen soufadnice?

¢ chybi definice atom — protonové ¢islo,
znacka

¢ vnitini soufadnice — nesmi chybét 1
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Aproximace

Born-Oppenheimerova
‘Ptat(r’ R) = ‘}Ijad (R)‘Pel (r9 R) He/Te/ = ElPel
parametr elektronicka Sch. r.

zanedbani relativistickych efekti, spin-orbitalni
vazby, spin elektront a jader
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Born-Oppenheimerova
aproximace

oddéleni elektronického a jaderného pohybu
kvantové elektrony x klasicka jadra
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— | aparat klasické fyziky
molekulovd mechanika
(empiricky potencial, FF)

Distance Bond is Stretched (sngstrom)







PES

+ Potential energy (hyper)surface
= Slozit&jsisystém
= Konformaéni pohyby

PES

+ Potential energy (hyper)surface

= Chemicka reakce
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http://www.microbialcellfactories.com/content/5/1/2/figure/F5

Tercialni struktura Skladani proteinti

¢ aby protein mohl vykonavat svou funkci musi se slozit (to fold) do
ur¢ité, ¢asto unikatni, 3D struktury
+ skladani (folding) proteini
= zcela zésadni role nekovalentnich interakei
= kolaps hydrofébniho jadra proteinu
= skladani nerealizuje Zidng bunéeny systém (Anfinsen) — pozor, vyjimky ...
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Hyperplocha potencialni

Ramachandrantv diagram energie

Obrézek 6.1: Panel A ukazuje plochu potencialni energie E zévislou na dvou promén-

Ramachandrantv diagram ukazuje mozné nych x; a 9, vedlejsi panel zobrazuje tutéz plochu ve formé mapy. Bod R predstavuje
konformace ¢ a y dihedralii polypeptidit reaktanty a bod P produkty.
(pozor G)

The Ramachandran Plot.
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Zajimavé body

Obrazek 6.1: Panel A ukazuje plochu potencialni energie E zavislou na dvou promén-

Hyperplocha potencidlni
energie

9E L, nych 1 a xo, vedlejii panel zobrazuje tutéz plochu ve formé mapy. Bod R predstavuje
e =0 stacionarni bOdy reaktanty a bod P produkty.
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Obrazek 6.3: Panel A ukazuje srovnani reakéni koordinaty nekatalyzované reakce
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snizeni aktiva¢nf bariéry a tedy ke zvygeni rychlosti reakce. Panel B ukazuje
srovnani dvou reakénich cest z reaktantu R do adoli produkti P* a P. Termodyna-
sou vyhodnéjsi produkty P, ale bude-li bariéra pro piechod z R do P oproti
bariéfe R-P’ vyrazné vyssi, bude pozorovan vznik produktia P’. V takovém pripade
jde o kineticky fizenou reakei.
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optimalizace geometrie

¢ hledani nejbliz§iho minima

¢ hledani globalniho minima
= PES je komplexni, problém lokalniho uzavieni
= metody prohledavani PES

nejbliz§i minimum

* optimalizace
= simplexova metoda

= s vyuzitim gradientll .o
= s vyuzitim znalosti kiivosti
+ kde zacit?
= chemickd intuice
= problém lokalniho uzavieni

komplexnéjsi prohledavani

+ Monte Carlo
* genetické algoritmy
¢ vzorkovani fazového prostoru

= pridali jsme i kin. energii (umoziuje piekonavat
bariéry)

mame minimum!

¢ Dalsi analyza
= kiivost v okoli, E ve v8ech smérech roste

Harmonicky oscilator
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vibracni analyza

+ optimalizace geometrie
¢ vypocet Hessovy matice H
* silové konstanty ~ vibra¢ni frekvence!

O’E O’E O’E . H,

il H = i

ox; ox,0x, 0Ox, Ox, i M M.

PE O 'E Y
H=|5vay, @  axar, | massweighted hessian

: : . : - diagonalizace dava k/m
OE  O'E OE
0Ox,0x,  0x,0x, ox?

n

vibra¢ni analyza — dalsi souvislosti

¢ Aparat statistické termodynamiky dovoluje
vypocet termodynamickych funkci z parti¢ni
funkce Q (napt. G = -kgT In Qupr)

+ Parti¢ni funkci molekuly ziskdme ze znalosti
— hmotnosti, rota¢ni konstanty (geometrie) a
vibrac¢nich frekvenci




vypocty AG

—AH — <:| pfes parti¢ni funkei,
AG= TAS statisticka termodynamika
AH =AU + PAV

AU:AEE[ +AEZPVE

L)

vypocet vibracnich frekvenci

QCh — napt. CBS

vibra¢ni analyza

* Dovoluje vypocitat
= IR, Ramanova spektra molekul
e pozor: empirické Skalovani frekvenci, anharmonicita
= Termodynamické vlastnosti systému
» Kinetiku chemickych procesii (dva/tri body na
PES—-R/P aTs)

Scaling Frequencies and Zero-Point Energies

Frequencies computed with methods other than Hartree-Fock are also scaled ty
similarly eliminate known systematic errors in calculated frequencies. The followng
table lists the reccommended scale factors for frequencies and for zero-point energies
and for use in computing thermal energy corrections (the latter two items are
discussed later in this chapter), for several important calculation types:"

Scale Factor
Method Frequency ZPE/Thermal
HF/3-21G 0.9085 0.9409
HF/6-31G(d) 0.8929 0.9135
MP2(Full)/6-31G(d)  0.9427 0.9646

MP2(FC)/6-31G(d)  0.9434 0.9676

SVWN/6-31G(d) 0.9833 1.0079

BLYP/6-31G(d) 0.9940 10119
B3LYP/6-31G(d) 0.9613 0.9804

chemické reakce

+ lokalizace nejen R a P, ale i TS, ktery je
spojuje

¢ vibra¢ni analyza TS (vlastni vektor s im.
frekvenci ,,spojuje” R a P)

PES

¢ Potential energy (hyper)surface

» Chemicka reakce
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Fig. 5.21: The energy profie for the gas-phase CI” + MeCl reaction. (Adapled in part from Chandrasekhar J,
S F Smith and W L Jorgensen 1985. Theoretical Examination of the Sy2 Reaction Involving Chloride Ton
and Methyl Chloride in the Gas Phase and Aqueous Solution. Journal of the American Chemical Society
107:154-163.)



http://www.microbialcellfactories.com/content/5/1/2/figure/F5
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Transition structurc:

Fig. 5.22: Schematic representation. of somte of the lower frequencics in the ion—dipole complex for the CI” + MeCl
reaction and the imaginary frequency of the transition structure, calculated using a 6-31G" basis set
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Obrézek 6.4: Princip fotochemickych reakei spo¢iva v prevedeni reaktantfi ze zaklad-
niho stavu do stavu excitovaného, ktery miize pies kdnické kfizent relaxovat do tdoli
[produkti.
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