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|
Otazky na rozjezd

@ Vyjmenuijte soufadné systémy, které znate.

© Co je to vlastni funkce operatoru?

© Je ¢?® vlastni funkci operatoru derivace?

© Co je to Born-Oppenheimerova aproximace?

© Co je to hyperplocha potencialni energie (PES)?
O Co je stupen volnosti?
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N
Uloha 1: Mezimolekulové interakce

@ Jaké mezimolekulové interakce znate? Sefad'te je z hlediska sily
(velikosti stabilizace). Zkuste odhadnout, jaka je fyzikalni podstata
jednotlivych interakci.
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N
Uloha 1: Mezimolekulové interakce

@ Jaké mezimolekulové interakce znate? Sefad'te je z hlediska sily
(velikosti stabilizace). Zkuste odhadnout, jaka je fyzikalni podstata
jednotlivych interakci.

© Vodikovéa vazba: Elektrostaticka aktrakce a orbitalové interakce

© Elekirostatické interakce: naboj - naboj, naboj - dipdl ...
indukovany dipdl - indukovany dipdl

© Stacking, van der Waals: Disperzni interakce

© .Sigma dira” (halogenové vazby, chalkogenové vazby...):
Elektrostaticka atrakce a orbitalova interakce

© CH-r: Velice komplexni a tézko urcitelné
Q ion-7: Velice komplexni a téZko urcitelné
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N
Uloha 2: Nukleotidy

@ Nakreslete dusikové baze nachazejici se v DNA a naznacte jejich
dip6lovy moment.
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N
Uloha 2: Nukleotidy

@ Nakreslete dusikové baze nachazejici se v DNA a naznacte jejich

dip6lovy moment.
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-
Uloha 3: Vodikové vazby v nukleotidech

@ Kolik vodikovych vazeb je v kanonickych parech bazi A-T a G-C?

Martin Novak (NCBR) Mezimolekulové interakce 16. fijna 2015 5/12



-
Uloha 3: Vodikové vazby v nukleotidech

@ Kolik vodikovych vazeb je v kanonickych parech bazi A-T a G-C?

@ Stabilizovana elektrostatickymi, kovalentnimi a
disperznimi silami

@ Atomy X-H jsou kovalentné vazany, vazba je
polarizovana a sila vodikové vazby vzrista s
elektronegativitou atomu X

© Vznik vodikové vazby zpravidla indukuje
prodlouzeni vazby X-H, pozorujeme ¢erveny posun
v IR spektrech pro vibrace vazby X-H a nové
vibraéni mody, které nélezi vzniku vodikové vazby

0 Uhel X-H- - - Y je blizky 180° a je tim linearn&;si,
¢im je vodikova vazba kratsi

© Uskupeni X-H. - - Y Ize zaznamenat pomoci NMR.
Proton ve vodikové vazbé je zpravidla odstinén
oproti stejnému protonu mimo vodikovou vazbu.

@ Gibbsova energie souvisejici s formaci vodikové

vazby by méla byt vétsi nez termdlni fluktuace.
Arunan, E. et al, Pure Appl. Chem. 2011, 83, 1637-1641.
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-
Uloha 3: Nukleotidy - feSeni

@ G-C par bazi je spojen ve Watson-Crickové konformaci tremi
“ucebnicovymi” vodikovymi vazbami N-H--- O a N-H- - -N
@ A-T par bazi je spojen dvémi takovymi vazbami a dale je mozné
uvazovat kontakt C2-H2- - - O2 jako tfeti stabilizujici kontakt:
e + Aromaticky uhlik C2 je elektronegativnéjsi nez vodik
+ Vazba C2-H2 se po sparovani mirné prodluzuje
+ V elektronové hustoté vznika tzv. “bond path” (Obr. na strané 5)
- Vzdalenost mezi kyslikem a vodikem je mnohem vétsi nez soucet
vdW poloméri téchto prvki (2,73 A vs. 2,60 A)
- Vazebny ahel se velmi li§i od linearity (pfiblizné 120°)
Energeticky pfispévek nelze urcit
Pohled na A-T par bazi spojeny dvémi vodikovymi vazbami je
pravdépodobné bliz§i realité*

*Ale filozofické debaty mohou pokracovat.
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Uloha 4: Vliv solventu na vodikové vazby a stacking

@ Vysvétlete, ¢im je zapfiCinéna dramatickd zména interakcni
energie mezi dvémi bazemi v pfipadé Watson-Crickova parovani.
Proc€ je stacking ovlivnén pouze minimalné?
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Uloha 4: Redeni

@ Implicitni vs. Explicitni solvatacni model:

o Implicitni model tvofi pole s danymi vlastnostmi, které ovliviiuje
elektronovou hustotu solutu. Pouziva se zde selfkonzistenti feseni
vzajemné polarizace solutu a solventu. Implicitni solvent popisuje
dobre slabé solvatacni efekty. Pokud ale napfiklad existuji smérové
interakce (napf. vodikové vazby, koordinace vody apod.), je nutné
zahrnout “explicitni” molekuly rozpoustédia.

@ Na ¢em jsou zalozeny jednotlivé interakce?

e Vodikové vazby jsou zaloZeny na elektrostatické atrakci a
orbitalovém prekryvu.

e Stacking je primarné zalozen na disperzi, ktera vychazi z
elektronové korelace (kvantové jevy).

@ Jak solvent ovlivni chovani oproti vakuu?

o Elektrostatické interakce jsou pravé atenuovany pritomnosti
dielektrického pole. Z Coulombova zakona plyne, ze energie je
nepfimo zavisla na dielektrické konstanté okoli. Interakce zalozené
na elektrostatické stabilizaci jsou proto ovlivnény mnohem vice.
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N
Uloha 4: ResSeni

Co je to ,Referentni stav’?
Jaky referenc¢ni stav byl pouzit v tomto pripadé?
Byla jeho volba vhodna?

@ Referenénim stavem myslime jednoznaéné definovany systém, ke kterému vztahujeme
pozorovanou veli¢inu v nasem systému. Obvykle pfitkneme referenénimu stavu nulovou
hodnotu.

@ V prikladu byl zvolen jako referenéni stav systému na konci skenu potencialni energie. (Pro
tento stav systému byla zvolena nulova interakéni energie)

@ Nejvhodnéjsi referenéni stav pfi takto simulované chemické reakci je energie nekoneéné
vzdalenych interagujicich fragment(. Toho je v praxi docileno vypoétem energie kazdého
fragmentu zvIast a naslednym secétenim. Alternativné je mozné vyslednou kfivku prolozit
Morseho funkci a tim extrapolovat chovani v nekone€nu.

@ Zvoleny referenéni systém byl naprosto nevhodny ve vét§iné pfipadl, pouze u
Watson-Crickova parovani v implicitnim modelu vody Ize pfedpokladat, Ze kfivky témér
zkonvergovaly do své limity.
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Uloha 5: Guaninova tetrada

@ P¥i tvorbé tetrady ze Ctyf guanini v Hoogsteenové usporadani je
soucet interak¢nich energii mezi guaninovymi pary (4xGs) nizsi
nez je celkova interakCni energie v tetradé (1xGy). Vysvétlete
pricinu tohoto pozorovani.

v
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N
Uloha 5: Reseni

@ P¥i pfipojeni guaninu dojde k polarizaci komplexu a k pfesunu
elektronové hustoty z akceptoru vodikové vazby na donor.

@ Tim ziska elektrondonorni ¢ast molekuly jesté vice elektronové
hustoty, a tedy muze jesté silnéji interagovat s dalSim guaninem.
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Luminiscencni metody
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