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Geometrie molekul Reprezentace molekul v prostoru

 kartézský systém 3N

 N je počet jader

 vnitřní souřadnice 3N-6

3N 3N-6

Popis molekul ve 3D

 stačí jen souřadnice?

 chybí definice atomů – protonové číslo, 
značka

 vnitřní souřadnice – nesmí chybět i 
topologická informace
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Torzní úhel

 mezirovinný úhel
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Aproximace

elelel EH 

Born-Oppenheimerova

zanedbání relativistických efektů, spin-orbitální 

vazby, spin elektronů a jader
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parametr elektronická Sch. r.

Born-Oppenheimerova 
aproximace

oddělení elektronického a jaderného pohybu

kvantové elektrony x klasická jádra

 RfE 

aparát klasické fyziky

molekulová mechanika

(empirický potenciál, FF)
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PES

 Potential energy (hyper)surface
 Složitější systém

 Konformační pohyby

 NN xxxxEE 31321 ,,...,, 

PES

 Potential energy (hyper)surface

 Chemická reakce

PES

 Potential energy (hyper)surface

 Foto-chemická reakce

PES

 Potential energy (hyper)surface

 biomakromolekuly

http://www.microbialcellfactories.com/content/5/1/2/figure/F5
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Terciální struktura

 aby protein mohl vykonávat svou funkci musí se složit (to fold) do 

určité, často unikátní, 3D struktury

 skládání (folding) proteinů
 zcela zásadní role nekovalentních interakcí

 kolaps hydrofóbního jádra proteinu

 skládání nerealizuje žádný buněčný systém (Anfinsen) – pozor, výjimky …

skládání

denaturace

Levinthal's paradox

(1969)

Skládání proteinů

folding funnel (Dill)

PES

 Potential energy (hyper)surface

 Sampling – rare event

PES

 ifE R

Ramachandranův diagram

Ramachandranův diagram ukazuje možné 
konformace  a y dihedrálů polypeptidů 
(pozor G) 

±180

Hyperplocha potenciální 
energie
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Zajímavé body

stacionární body

Hessova matice

(křivost)

vlastní čísla Hessovy matice

Hyperplocha potenciální 
energie

Hyperplocha potenciální 
energie

Chemie – turistika na 
hyperplochách

PES
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optimalizace geometrie

 hledání nejbližšího minima

 hledání globálního minima

 PES je komplexní, problém lokálního uzavření

 metody prohledávání PES

nejbližší minimum

 optimalizace

 simplexová metoda

 s využitím gradientů

 s využitím znalosti křivosti

 kde začít? 

 chemická intuice

 problém lokálního uzavření

komplexnější prohledávání

 Monte Carlo

 genetické algoritmy

 vzorkování fázového prostoru

 přidali jsme i kin. energii (umožňuje překonávat 

bariéry)

máme minimum!

 Další analýza

 křivost v okolí, E ve všech směrech roste

Harmonický oscilátor

využijeme Taylorův rozvoj 

energie v minimu
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Harmonický oscilátor
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http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/HBASE/hframe.html

Harmonický oscilátor -
důsledky

 řešení
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vibrační analýza

 optimalizace geometrie

 výpočet Hessovy matice H

 silové konstanty ~ vibrační frekvence!
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- diagonalizace dává k/m 

vibrační analýza – další souvislosti

 Aparát statistické termodynamiky dovoluje 

výpočet termodynamických funkcí z partiční 

funkce Q (např. G = -kBT ln QNPT)

 Partiční funkci molekuly získáme ze znalosti 

– hmotnosti, rotační konstanty (geometrie) a 

vibračních frekvencí
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výpočty G

ZPVEel EEU

VPUH

STHG







QCh – např. CBS

výpočet vibračních frekvencí

přes partiční funkci, 

statistická termodynamika

vibrační analýza

 Dovoluje vypočítat

 IR, Ramanova spektra molekul

 pozor: empirické škálování frekvencí, anharmonicita

 Termodynamické vlastnosti systému

 Kinetiku chemických procesů (dva/tři body na 

PES – R/P a TS)

vibrační analýza

 Dovoluje vypočítat

 IR, Ramanova spektra molekul

 pozor: empirické škálování frekvencí, anharmonicita

 Termodynamické vlastnosti systému

 Kinetiku chemických procesů (dva/tři body na 

PES – R/P a TS)

chemické reakce

 lokalizace nejen R a P, ale i TS, který je 

spojuje

 vibrační analýza TS (vlastní vektor s im. 

frekvencí „spojuje“ R a P) 

PES

 Potential energy (hyper)surface

 Chemická reakce

http://www.microbialcellfactories.com/content/5/1/2/figure/F5
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Komplikovanost PES – něco z domu

Fotochemie


