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Abstrakt:                       
Táto práca je zameraná na  štúdium interakcií komplexu Diaqua-tetrakis(μ-
acetylato)dirhodium(II,II). Tento komplex patrí medzi zlúčeniny tranzitívnych kovov, ktoré 
preukázali aktivitu pri liečbe nádorových ochorení. Študované sú interakcie tohto komplexu s 
amoniakom a s guanínom. V prvom prípade ide o substitúciu kyslíka acetylu viazaného na atóm 
ródia, alebo vody viazanej na ten istý atóm, amoniakom. V druhom prípade je substituovaná 
väzba ródia s vodou za väzbu s guanínom. Ten sa na ródium viaže buď atómom kyslíka O6 alebo 
atómom dusíka N7.  Optimalizácie sú spočítané na úrovni DFT v báze 6-31G*. V prípade 
substitučných reakcií s amoniakom boli nájdené tranzitívne stavy, vykonaná nábojová analýza 
NPA, termodynamické a kinetické analýzy. Tieto analýzy boli vykonané na úrovni DFT s bázou 
aug-cc-pvdz. Na popis atómov ródia bola použitá pseudobáza a pseudopotenciál. Všetky výpočty 
boli vykonané v „gas phase“. 
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This work focuses on the study of interactions of the Diaqua-tetrakis(μ-acetylato)dirhodium(II,II) 
complex. This complex belongs to compounds of transition metals, which show activity in 
anticancer treatment. In this work, the interactions of this complex with ammonia and guanine 
are studied. The interactions with ammonia are represented by a replacement reaction of oxygen 
from acetyl ligand or aqua ligand. Another reaction is the replacement of water bonded to 
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1 Úvod 
   Moja práca sa zaoberá štúdiom interakčných modelov diródiových komplexov metódami 

kvantovej chémie. V úvode by som chcel objasniť dôvody vedúce k tomuto výskumu a ciele tejto 

práce.  

1.1 História 

   Látky, ktoré sú predmetom tohto štúdia, patria do veľkej skupiny organokovových komplexov. 

Tieto komplexy sú tvorené jedným alebo viacerými atómami tranzitívnych kovov viazaných 

koordinačnou väzbou s organickými ligandami. Zvýšená pozornosť sa týmto látkam začala 

venovať v 60. rokoch dvadsiateho storočia, kedy prof. B. Rosenberg objavil negatívne účinky 

cisplatiny na rast baktérie E. coli. Hoci objav profesora Rosenberga bol náhodný (experiment bol 

zameraný na štúdium účinku elektrického poľa na baktérie, pričom používal platinovú elektródu, 

z ktorej sa počas experimentov uvoľňovali produkty elektrolýzy), podnietil výskum na Michigan 

State University, kde skúmali účinky rôznych platinových komplexov s koordinačnými väzbami 

na zhubné nádory potkanov. Najúčinnejšou zo skúmaných látok sa ukázala cisplatina cis-

[PtII(NH3)2Cl2]. Následný výskum platinových komplexov, ktorý ešte stále prebieha, osvetlil 

mnohé z otázok, ako napr. mechanizmus účinku a viedol k objavu ďalších účinných látok. 

V súčasnosti je cisplatina, spolu s karboplatinou a oxaliplatinou, najrozšírenejšou látkou 

využívanou pri chemoterapii.  

   Aj napriek rozšírenému používaniu platinových komplexov v onkológii, nesie ich použitie zo 

sebou isté komplikácie. Jednou z negatív je rezistentnosť niektorých typov zhubných nádorov. 

Významnou negatívnou vlastnosťou je široké spektrum vedľajších účinkov, zahrňujúce stratu 

vlasov a sluchu, problémy s trávením, ale hlavne poškodenie nervovej sústavy a obličiek. Aj tieto 

dôvody viedli k intenzívnemu výskumu koordinačných komplexov ďalších prechodových kovov. 

Ako sľubné sa ukázali byť zlúčeniny titánu, molybdénu, ruténia, vanádu a ródia. Niektoré z nich 

sú už súčasťou klinických testov. 
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1.2 Ródium  

   Protirakovinový účinok komplexov ródia bol objavený v 90. rokoch dvadsiateho storočia. 

Významnou prácou v tejto oblasti je [8]. Výskumu boli podrobené komplexy obsahujúce ródium 

s oxidačným číslom I, II a III. Bol preukázaný účinok týchto látok na rakovinu pŕs, pľúc 

a lymfatického systému. Ako najúčinnejšie sa ukazujú komplexy s centrom tvoreným dvoma 

atómami ródia v oxidačnom čísle II (tzv. diródium(II,II) komplex). Najbežnejším 

a najpoužívanejším typom je diródium tetrakarboxylát (nazývaný podľa svojej geometrie „paddle 

wheal“)  so  sumárnym vzorcom [(RCOO)4L2Rh2(II)], kde R=(alkyly, CF3,…) a L=( solvent). V 

tejto práci je predmetom výskumu Diaqua-tetrakis(μ-acetylato)dirhodium(II,II) so sumárnym 

vzorcom [(CH3COO)4(H2O) 2Rh2(II)]. 

1.3 Biologická aktivita 

   Mechanizmus účinku nie je dosiaľ presne objasnený,  no je známe, že tieto látky sa viažu na 

purínové bázy DNA a vytvárajú intravláknové alebo intervláknové mostíky. Tým dôjde 

k rozpleteniu dvojzávitnice. Na takto poškodené miesta sa naviažu HMG proteíny, čím sú 

znemožnené autoopravné mechanizmy. Týmto spôsobom je inhibována transkripcia a replikácia 

DNA a teda i syntéza proteínov.  

      Pri väzbe diródium(II,II) komplexov na DNA dochádza k substitúcii dvoch susedných 

karboxylov za purínové báze. V mojej práci som sa sústredil na štúdium interakcie s guanínom, 

ktorý sa viaže dusíkom N7 na jeden atóm ródia a kyslíkom O6 na druhý. Pri interakcii s DNA 

teda existujú dve možnosti. Buď sú dusíky N7 oboch guanínov na tom istom atóme ródia 

(hovoríme o „head to head“ väzbe) alebo je na jednom atóme ródia naviazaný dusík N7 prvého 

guanínu a kyslík O1 druhého guanínu (hovoríme o „head to tail“ väzbe). 

1.4 Cieľ mojej práce 

   Táto práca ma prispieť k objasneniu reakčného mechanizmu substitúcie karboxylov za 

purínové báze, ktorý nie je dosiaľ známy. V jej prvej časti študujem reakciu amoniaku s  Diaqua-

tetrakis(μ-acetylato)dirhodium(II,II) ktorá ma slúžiť ako model pre reakciu s dusíkom purínových 

báz. V druhej časti sú optimalizované reaktanty a produkty substitúcie karboxylu guanínom. 
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2 Teoretická časť 
   Teoretické znalosti uvedené v tejto kapitole sú čerpane z [12] – [26]. 

2.1 Jednotky  

   V tejto práci sú použité: 

Jednotky sústavy SI. 

Jednotky používané v kvantovej chémii. Jednotka Angström (1 Å = 10-10 m) pre dĺžku a jednotka 

kcal/mol (1 kcal/mol = 4,1868.103 J/mol) pre energiu. 

Atómové jednotky používané v Kvantovej teórii. Bohrov polomer definovaný vzťahom: 

 

                                                        
em

a
e

0
2

0
4 επ

= ,                                                                      (1)         

kde ε0 je permitivita vákua, me je hmotnosť elektrónu a e je náboj elektrónu, je považovaný za 

jednotku dĺžky. Hartree definovaný vzťahom: 

                                                      22
0

2

4

00

2

164 εππε
em

a
eE e

a == ,                                                     (2) 

je považovaný za jednotku energie. Jednotková je aj redukovaná Planckova konstanta : 

                                                       
2
h
π

= ,                                                                                 (3) 

Hmotnosť elektrónu me  je jednotkou hmotnosti a elementárny náboj e je jednotkou náboja. 

Vzťahy pre prevod medzi jednotlivými použitými jednotkami sú v Tabuľke 2.1 
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                   Tabuľka 2.1: Vzťahy pre prevod medzi použitými jednotkami 

 

2.2 Kvantová teória a Schrödingerová rovnica 

   Kvantová teória patrí medzi fundamentálne fyzikálne teórie. Jej vznik je datovaný do prelomu 

19. a 20. storočia a spojený s menami ako M.Planck, A.Einstein, P.Dirac,  

E. Schrödinger a ďalší. Keďže táto teória je vhodná pre popis sveta na molekulárnej a atomárnej 

úrovni, sú jej výsledky a postupy použité v tejto práci. 

   Podľa postulátov Kvantovej teórie, stav systému je jednoznačne určený vlnovou 

funkciou ( , )ix tΨ = Ψ  , ktorá je vo všeobecnosti vektorom v Hilbertovom priestore. Vlnovú 

funkciu môžme dostať riešením Schrödingerovej rovnice: 
 

                                                           Ψ=
Ψ H

dt
di ˆ ,                                                                  (4) 

 

kde Ĥ je operátor pre hamiltonián. V prípade tejto práce nás však nezaujíma časový vývoj 

systému, iba jeho stacionárny stav. Takže môžeme previesť vo vlnovej funkcii separáciu 

priestorových premenných od času a tým zjednodušiť rovnicu (4) na prípad nečasovej 

Schrödingerovej rovnice: 

  

                                                             ψψ EH =ˆ ,                                                                    (5) 

kde E je energia. 

 

   Veličina Atómová. 
jednotka 

Jednotka Kv. 
chémie Prevod do SI 

dĺžka a0 0,5294 Å 5,2918.10-11 m 

Energia Ea 627,509 kcal/mol 4,3598.10-18 J 

Planckova k   1,0546.10-34 J.s 

hmotnosť me  9,1095.10-31 kg 

náboj e  1,6022.10-19 C 
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V tejto práci nás zaujíma stav molekúl, teda systémov tvorených N elektrónmi a M jadrami. 

Operátor hamiltoniánu Ĥ  z rovnice (5) pre takýto systém má tvar  

       
1 1 1 1 1 1

1 1 1 1ˆ
2 2

M N N M N N M M
A A B

A i
A i i A i j i A B AA i ji A A B

Z Z ZH
M r rr R R R= = = = = > = >

= − Δ − Δ − + +
−− −

∑ ∑ ∑ ∑ ∑ ∑ ∑ ∑ ,               (6) 

kde indexy i, j sa vzťahujú k elektrónom, A, B  k jadrám, MA  je hmotnosť jadra A v atómových 

jednotkách a ZA  jeho atómové číslo, ir  a AR  sú polohové vektory jednotlivých elektrónov 

a jadier. Prvé dva členy v rovnici (6) sú operátormi kinetickej energie pre elektróny a jadrá, tretí 

člen je operátor elektrostatickej interakcie medzi elektrónmi a jadrami, zvyšné dva členy 

odpovedajú repulzii. Hamiltonian (6) nie je úplný, zanedbali sme interakciu s vonkajším poľom a  

relativistické efekty (spin-orbitálna interakcia, závislosť hmotnosti na rýchlosti), tie môžeme 

zanedbať pre ľahké atómy. V prípade ťažkých atómov vplyv týchto efektov započítavame 

použitím metódy pseudopotenciálov (viď. kapitola 4). Samotná rovnica (5) sa rieši 

aproximatívnymi metódami, ktorých princíp je popísaný v nasledujúcom texte. 

2.3 Bornová-Oppenheimerová aproximácia 

   Bornová-Oppenheimerová aproximácia patrí medzi základné zjednodušenia používané pri 

kvantových výpočtoch týkajúcich sa molekúl. Jej základom je predpoklad, že vzhľadom 

k hmotnosti jadier sa elektróny pohybujú oveľa rýchlejšie ako jadrá, a teda pohyb jadier môžeme 

zanedbať a uvažovať iba pohyb elektrónov v konštantnom poli jadier. V (6) teda vynecháme 

prvý člen, ktorý je v tejto aproximácii nulový a posledný člen, ktorý je konštantný. Po týchto 

úpravách dostávame tzv. elektrónový Hamiltonian:  

                                       
1 1 1 1

1 1ˆ
2

N N M N N
A

e i
i i A i j i i ji A

ZH
r rr R= = = = >

= − Δ − +
−−

∑ ∑ ∑ ∑ ∑ .                                 (7) 

Polohy jadier vystupujú iba ako parametre vo vzťahoch pre vlnovú funkciu a energiu. 
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2.4 Metóda LCAO a voľba bázy 

   Rozvoj vlnovej funkcie do konkrétnej bázy Hilbertového priestoru ma veľký vplyv na 

náročnosť a možnosti riešenia rovnice (5). V kvantovej chémii sa používa rozvoj do bázy, ktorú 

tvoria atómové orbitály, teda jednoelektrónové funkcie centrované na jednotlivých jadrách. Táto 

metóda sa nazýva Lineárna Kombinácia Atómových Orbitálov (Linear Combination of Atomic 

Orbitals), skrátene z ang. LCAO. Rozvoj vlnovej funkcie v tejto aproximácii ma tvar: 

                                                                      ∑
=

=
K

ii c
1μ

μμ φψ ,                                                         (8) 

kde μφ  sú funkcie bázy, teda atómové orbitály. Rozvoj je konečný a na počte funkcií bázy K 

závisí presnosť i rýchlosť výpočtu. Funkcie μφ  môžeme získať presným riešením rovnice (5) pre 

atóm vodíka. Takto získané atómové orbitály majú síce správny tvar v nekonečne i v počiatku 

(teda mieste, kde je umiestnené jadro), no ich matematický tvar ich robí pre výpočty 

nepoužiteľné. V praxi sa aproximujú vhodnejšími matematickými funkciami. Vhodnou voľbou 

z hľadiska správania sa funkcie v nekonečne a v počiatku sú Slaterové funkcie 

                                           
1

( , , ) ( , )
n r RS

sn r R N n r R e ζ
μφ ζ ζ

− − −− = − ,                                         (9) 

ich použitím sa  však skomplikuje výpočet integrálov. Práve táto komplikácia zvyšuje časovú 

náročnosť výpočtov a tým znevýhodňuje použitie Slaterových funkcií. Ďalšou z možností je 

aproximácia atómových orbitálov Gaussovými funkciami 

                                           
2( )( , , , ) ( , , ) ( , )G l r R

g lml m r R N l m Y r e α
μφ α α ϑ ϕ − −− = ,                          (10) 

ktorých tvar umožňuje významne urýchliť výpočty, no ich správanie sa v nekonečne a v počiatku 

nezodpovedá požiadavkám na atómové orbitály. Riešením otázky, ktorý typ funkcií použiť, sú 

tzv. kontrahované Gaussové funkcie  

                                             
1

( , , , ) ( , , , , )
d

GC G
k

k
n m l r R d n m l r Rμ μ μ μφ φ α

=

− = −∑ ,                            (11) 

Tie predstavujú kompromis medzi rýchlosťou výpočtu a presnosťou aproximácie. 
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2.5 Hartreeho-Focková aproximácia 

   Hartree-Focková aproximácia vznikla začiatkom 20. storočia a je prvou z aproximatívnych 

metód v Kvantovej chémii. Dodnes má významné postavenie medzi výpočetnými metódami, 

hlavne pri prvotnej optimalizácii geometrie molekúl. 

 

2.5.1 Spinorbitály a Slaterov determinant 

   Spinorbitál je jednočasticová vlnová funkcia, ktorá má ako premenné priestorové súradnice 

častice a jej spinovú premennú. Riešenie Schrödingerovej rovnice (2) s hamiltoniánom (7) 

komplikuje skutočnosť, že vlnová funkcia vystupujúca v tejto rovnici je mnohočasticová 

( )ixΨ = Ψ kde 1,...,i N= . Tento problém rieši predpoklad, podľa ktorého sa konkrétny elektrón  

pohybuje v poli pevných jadier a v efektívnom poli vytváranom ostatnými elektrónmi. Táto 

aproximácia dovoľuje každý elektrón popísať jedným spinorbitálom a celkovú vlnovú funkciu 

takéhoto systému súčinom spinorbitálov, ktorý musí byť podľa postulátov kvantovej teórie 

antisymetrický. Celková vlnová funkcia je teda aproximovaná Slaterovy determinantom 

  

                                  

1 1 1

1

1

( ) ... ( )
. .1( ,..., ) .
. .!

( ) ... ( )

N

N

N N N

x x

x x
N

x x

χ χ

ψ

χ χ

=                                                (12)                     

ktorý spĺňa na ňu kladené podmienky. Pre jednoduchosť použijeme k vyjadreniu 

mnohočasticovej vlnovej funkcie jeden Slaterov deteminant (jednodeterminantová teória).  

2.5.2 Hartreeho-Focková rovnica 

   Vlnovú funkciu, ktorá dáva minimálnu energiu, hľadáme pomocou variačného princípu. Jeho 

použitím minimalizujeme funkcionál 

                                                      ( )0 0 0 0
ˆ

eE Hψ ψ ψ= ,                                                          (13) 

kde 0ψ  je v tvare Slaterovho determinantu (12) a eH  je hamiltonian (7). Variácia je prevádzaná 

na jednotlivých spinorbitáloch, u ktorých predpokladáme ortonormálnosť. Ak rozdelíme 

hamiltonian eH  vystupujúci v rovnici (13) na  jednoelektrónovú časť 
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                                                               2

1

1
2

M
A

i i
A Ai

Zh
r R=

= − ∇ −
−

∑                                               (14) 

vyjadrujúcu interakciu jadra s konkrétnym elektrónom i a dvojelektrónovú časť 

                                                               1
ij

i j

h
r r

=
−

                                                                 (15) 

vyjadrujúcu interakciu medzi elektrónmi i a j, potom ho môžme napísať v tvare 

                                                             
1 1 1

1ˆˆ
2

N N N

ije i
i i j

H h h
= = =

= +∑ ∑∑ .                                                  (16) 

Celková energia v tomto priblížení sa volá Hartreeho-Focková a môžme ju napísať v tvare 

       120 1 1 1 1 2 12 1 2
1 1 1

1ˆ ˆ( ) ( ) ( ) ( ) (1 ) ( ) ( )
2

N N N

i i i j i j
i i j

E x h x x x h P x xχ χ χ χ χ χ
= = =

= + −∑ ∑∑ .                    (17) 

Operátor 12P̂  v rovnici (17) je operátorom transpozície elektrónov 1 a 2. Pôsobenie tohto 

operátora umožňuje rozdelenie druhej časti rovnice na dva integrály. Prvý popisujúci 

coulombickú interakciu medzi elektrónmi nazývame coulombický integrál a  môžme ho zaviesť 

vzťahom  

        

22
1 2

12 1 2
1 1 1 1 1 2

( ) ( )1 1
2 2

N N N N N
i j

Coulomb ij i j i j
i j i j i j

x x
E J h dx dx

r r

χ χ
χ χ χ χ

< = = = =

= = =
−

∑ ∑∑ ∑∑∫ ∫
.              (18)

 

Druhý sa nazýva výmenný integrál a má tvar 

 
* *

1 1 2 2
12 1 2

1 1 1 1 1 2

( ) ( ) ( ) ( )1
2

N N N N N
i j j i

Exchange ij i j j i
i j i j i j

x x x x
E K h dx dx

r r

χ χ χ χ
χ χ χ χ

< = = = =

= = =
−

∑ ∑∑ ∑∑∫ ∫ .       (19) 

 

Využitím variačnej procedúry opísanej v kapitole 3.2 v [15] nachádzame integrodiferenciálne 

rovnice, pomocou ktorých nájdeme spinorbitály, ktoré dávajú minimálnu hodnotu energie. Tieto 

rovnice nazývame Hartreeho-Fockové a majú tvar 

                        

*
121 2 2 2

1 1 2

1ˆ ( ) ( ) (1 ) ( )
N

i i i i i i
i

h x x P x dx
r r

χ χ χ ε χ
=

⎛ ⎞
⎜ ⎟+ − =
⎜ ⎟−⎝ ⎠

∑∫
  ,                          

(1) 

kde výraz v zátvorke na ľavej strane je Fockov operátor 1( )f x  a iε  sú jednoelektrónové energie. 

Ak zadefinujeme coulombický a výmenný integrál ako 
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                                              *
2 2 2

1 2

1ˆ ( ) ( )i iJ x x dx
r r

χ χ=
−∫i                                                     (21) 

                                              *
122 2 2

1 2

1ˆ ( ) ( )i i iK x P x dx
r r

χ χ=
−∫ ,                                                (22) 

potom môžeme Fockov operátor  uviesť v tvare  

                                                          
1

( )
n

ji j
j

f i h J K
=

= + −∑  .                                                     (23) 

Druhá časť výrazu (23) sa nazýva Hartreeho-Fockov potenciál  HFV . 

Výraz pre celkovú elektrónovú energiu má pri použití rovníc (20) tvar 

                                                  ( )
K K

i ij ij
i i j

E J Kε
<

= − −∑ ∑ ,                                                           (24) 

kde sčítame cez všetky obsadené spinorbitály. Harteeho-Fockové rovnice sa riešia použitím SCF 

metódy (z ang. Self-Consistent Field). Na začiatku sa odhadnú spinorbitály, pomocou ktorých 

spočítame HFV  a následne použijeme Harteeho-Fockové rovnice. Tým dostaneme nový set 

spinorbitálov. Tento postup iteratívne opakujeme až kým nebude zmena celkovej energie medzi 

následnými iteraciami požadovane malá. V Hartreeho-Fockovej  aproximácii je zahrnutá iba 

statická korelácia. Z tohto dôvodu sa  energia (21) líši od presnej energie o tzv. korelačnú 

energiu.          

2.5.3 Koopmansov teorém 

   Koopmansov teorém nám poskytuje metódu, ako spočítať ionizačné potenciály a elektrónové 

afinity atómov.  Podľa tohto teorému, ak je základný stav atómu  s N elektrónmi popísaný 

vlnovou funkciou v jednodeterminantálnej aproximácii Nψ  tvorenej spinorbitálmi iχ , potom 

ionizovaný stav dostaneme tak, že z pôvodnej vlnovej funkcie odstránime spinorbitál aχ  

odpovedajúci odtrhnutému elektrónu. Ostatné spinorbitály ostanú zachované. Rozdiel medzi 

energiami neutrálneho a ionizovaného atómu, teda ionizačný potenciál, je záporne vzatá energia 

aε  z rovnice (20) odpovedajúca práve spinorbitálu aχ .  Analogicky postupujeme pri výpočte 

elektrónovej afinity.  
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2.6 Metóda DFT 

   Teória hustotného funkcionálu (skrátene DFT z ang. Density Functional Theory) je výpočetná 

metóda pôvodne vyvinutá pre teóriu pevných látok. V súčasnej dobe je značne rozšírená a 

obľúbená v kvantovej chémii, a to najmä kvôli relatívnej nenáročnosti výpočtov a faktu, že DFT 

na rozdiel od Hartreeho-Fockovej metódy započítava korelačnú energiu do energie základného 

stavu. Táto metóda je veľmi vhodná pre výpočty týkajúce sa systémov obsahujúcich tranzitívne 

kovy, a teda aj pre moju prácu. 

 DFT nepopisuje stav N elektrónového systému  vlnovou funkciou s 3N  premennými, ale 

pomocou elektrónovej hustoty )(rρ , ktorá je funkciou len troch premenných. Tým dochádza 

k značnému zjednodušeniu v porovnaní s Hartreeho-Fockovou metódou. 

 

2.6.1 Hohenbergové-Kohnové teorémy 

   Teoretický základ DFT predstavujú teorémy, ktoré sformuloval Pierre Hohenberg a Walter 

Kohn. 

Vychádzame z hamiltoniánu v tvare 

                                                              ˆ ˆ ˆ ˆ
INT REPH T V V= + + ,                                                       (25) 

kde T̂  je operátor kinetickej energie, ÎNTV  interakcie elektrónov s jadrami a R̂EPV  elektrón-

elektrónovej coulombickej repulzie. Operátor  ÎNTV  je jednočasticový, čo nám umožňuje napísať 

jeho strednú hodnotu v tvare 

                                                            1 1 1( ) ( )INTV v r r drρ= ∫ ,                                                       (26) 

kde  )(rρ  je jednočasticová elektrónová hustota. Tá je vo všeobecnosti diagonálnym prvkom 

matice hustoty 1.rádu. Matica hustoty p-tého rádu je definovaná ako 

       ∫ ∏
+=

++⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=

N

pi
iNppNppppp rdrrrrrrrr

p
N

rrrr
1

111111 ),...,,',...,'(),...,,,...,(*)',...,',,...,( ψψγ .         (27) 

Hohenbergové-Kohnové teorémy sú dva. Prvý tvrdí, že vonkajší potenciál )(rv je, až na aditívnu 

konštantu, určený elektrónovou hustotou )(rρ . Energiu môžeme teda považovať za funkciu 

hustoty a vyjadriť ju v tvare 
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                                                   [ ] ( ) ( ) [ ] [ ]REPE r v r dr T Vρ ρ ρ ρ= + +∫ ,                                     (28) 

kde [ ]T ρ  je funkcionál kinetickej energie a [ ]REPV ρ  elektrón-elektrónovej  repulzie. Presný tvar 

týchto dvoch funkcionálov nie je známy a pri výpočtoch sa musí aproximovať. Hustota )(rρ  

prislúchajúca základnému stavu určuje aj počet elektrónov v systéme 

 ( )r dr Nρ =∫ . (29) 

Teda ak poznáme )(rρ , môžeme určiť všetky vlastnosti základného stavu. 

Druhý Hohenbergov-Kohnov teorém je analógiou variačného princípu. Podľa neho pre každú 

testovaciu hustotu )(~ rρ ,  ktorá je nezáporná a splňuje podmienku (29), platí  

                                                                       ]~[0 ρEE ≤ ,                                                            (30) 

kde [ ]E ρ  je funkcionál definovaný vzťahom (28).  

  

2.6.2 Kohnové-Shamové rovnice 

   V prvom priblížení uvažujeme systém so vzájomne neinteragujúcimi elektrónmi, ktorý má 

rovnakú elektrónovú hustotu )(rρ  ako nami študovaný systém, ktorého energiu základného 

stavu chceme spočítať. Funkcionál celkovej energie má v tomto zjednodušení tvar 

                                                     0[ ] [ ] ( )E T v r drρ ρ= + ∫ ,                                                         (31) 

kde 0[ ]T ρ  je kinetická energia vzájomne neinteragujúcich elektrónov a jej exaktný tvar 

                                                     0
1

1[ ]
2

N

i i
i

T ρ ψ ψ
=

= − Δ∑ ,                                                       (32) 

nám umožňuje použiť ho aj pre systém s interagujúcimi elektrónmi. V takom prípade prepíšeme   

výraz pre energiu do tvaru 

                                      0 0[ ] [ ] [ ( ) ( )] ( ) [ ]xcE T v r u r r dr Eρ ρ ρ ρ= + + +∫ ,                                     (32) 

kde 0 ( )u r  je efektívny potenciál vystredovanéj coulombickej interakcie elektrónov, ktorá taktiež 

zahŕňa aj self-interakciu a môžeme ho uviesť v tvare 

                                                          0
( ')( ) '

'
ru r dr

r r
ρ

=
−∫ .                                                           (34) 

[ ]KORE ρ  je výmenná korelačná energia a zahrňuje výmennú interakciu, dynamickú koreláciu, 
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rozdiel medzi kinetickou energiou reálneho systému a systému z neinteragujúcimi elektrónmi, 

ako aj korekciu self-interakcie z predchádzajúceho členu. Po aplikácii druhého Hohenbergovho-

Kohnovho teorému dostávame Eulerovú rovnicu pre chemický potenciál μ  v tvare  

                                                        
0[ ]( )
( )eff

Tv r
r

δ ρμ
δρ

= + ,                                                           (35) 

kde ( )effv r je Kohn-Shamov efektívny potenciál  

 )('
'
)'()()( rvrd

rr
rrvrv xceff +
−

+= ∫
ρ

. (36) 

Posledný člen vxc sa nazýva potenciál výmennej a korelačnéj energie a je definovaný vzťahom 

 )(
][

)(
r

E
rv xc

xc δρ
ρδ

= . (37) 

Samotné Kohn-Shamové rovnice majú tvar 

 iiieff rv ψεψ =⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡ +Δ− )(

2
1

. (38) 

Ich riešením môžeme vyjadriť elektrónovú hustotu ako  

                                                          
2

1
( ) ( )

N

i
i

r rρ ψ
=

=∑ .                                                             (39) 

Rovnice sa musia riešiť iteratívnou metódou, keďže samotný potenciál ( )effv r  závisí na 

elektrónovej hustote podľa vzťahu (36). 

Posledným krokom k riešeniu základného stavu molekúl pomocou tejto metódy je určenie tvaru 

funkcionálu [ ]xcE ρ . Aj napriek tomu, že sa tejto neľahkej úlohe venovalo v poslednom čase 

mnoho úsilia, stále sa nedarí nájsť exaktný tvar. Pre výpočty sa teda používajú rôzne 

aproximácie. V mojej práci je použitý hybridný  funkcionál 3B LYP
xcE  , ktorý v sebe zahŕňa aj 

Hartree-Fockovú výmennú energiu, 

                   ( ) ( ) ( )VWN
c

LYP
cc

D
x

B
xx

D
x

HF
x

LSDA
xc

LYPB
xc EEaEEaEEaEE −+−+−+= 308830

0
3 ,                 (40) 

kde a0, ax a ac sú konštanty s hodnotami 

                                    .81,0;72,0;20,00 === cx aaa                                      (41) 

Prvá časť vzorca (40) LSDA
xcE  je funkcionál aproximujúci lokálnu spinovú hustotu (local spin 

density aproximation). V druhej časti je započítaná Hartree-Focková výmenná energia 
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                                                ∫= 211
12

21 )(
),(

2
1][ rdrdr

r
rr

E xHF
x ρ

ρ
ρ ,                                            (42) 

spolu s  Diracovým funkcionálom výmennej energie elektrónového plynu 

                                                 ∫⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−= rdrE D

x )(
4
3

2
3][ 3/4

3/1
30 ρ

π
ρ .                                           (43) 

Tretia časť predstavuje korekciu asymptotického správania sa Diracovho funkcionálu pomocou 

Beckeho funkcionálu výmennej energie 
88[ ]B

xE ρ , ktorý ma tvar 

                                          ∫ −+
−= rd

xbx
x

rbEE D
x

B
x )(sinh61

)(][][ 1

2
3/43088

σσ

σρρρ ,                   (44)    

kde b = 0,0042. 

Posledná časť vzťahu (48) obsahuje korelačný funkcionál [ ]LYP
cE ρ  vyvinutý pomocou analýzy 

atómu hélia skupinou Lee, Yang a Parr 

 ( )∫ ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −∇++∇−

+
−= − rdbb

d
aE LYP

c
223/83/2222

1 72
7

12
53

10
3

24
11

1
][ ωρδρρπρρ

ρ
ρρ              (45) 

a  korelačný funkcionál Voska, Wilka a Nussiara 
VWN
cE  

 

 

2.7 Metóda pseudopotenciálov 

   Elektróny sa pohybujú vo vnútorných orbitáloch ťažkých atómov takmer rýchlosťou svetla. Pre 

tieto atómy teda nemôžeme zanedbávať relativistické efekty, a ak ich nami študovaná molekula 

obsahuje, je potrebné použiť zložitú Dirackovu rovnicu. Výpočty komplikuje aj veľký počet 

funkcií báze, potrebný na popis všetkých elektrónov. Riešenie bolo nájdené v polovici 

20.storočia. Je ním použitie pseudopotenciálov. Princípom tejto metódy je započítanie vplyvu 

vnútorných elektrónov do tzv. pseudopotenciálov. Ab initio výpočty sa tak obmedzia iba na 

valenčné elektróny.  Pseodopotenciál pre konkrétny atóm sa odvodzuje buď pomocou presných 

relativistických výpočtov elektrónovej štruktúry alebo na základe empirických parametrov. Takto 

získané pseudopotenciály síce popisujú vnútorné orbitály samostatných voľných atómov, ale 

keďže tie sa vplyvom chemickej väzby menia len nepatrne, môžeme ich použiť aj pre  výpočty 

molekúl. 
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Pri hľadaní tvaru pseudopotenciálu použijeme variačný princíp.  Hľadáme minimum funkcionálu 

                                                                ˆ[ ] | |E Hψ ψ ψ= ,                                                      (46) 

kde  Ĥ  je hermitovský operátor, {ψc} je množina ortonormálnych funkcií a testovacia funkcia ψ 

splňuje normovaciu podmienku 

                                                                    1ψ ψ =                                                                  (47)    

i podmienku ortogonality s prvkami množiny {ψc} 

                                                                   0cψ ψ = .                                                               (48) 

Testovaciu funkciu ψ uvažujeme v tvare  

                                                           ( )ˆ1 Pψ ξ= − ,                                                                    (49) 

kde P̂  je projekčný operátor definovaný vzťahom  

                                                       ∑=
c

ccP ψψˆ
                                                                    (50) 

V takom prípade ψ splňuje podmienku (48). Dosadením výrazu (49) do variačnej rovnice (46) 

s uvážením podmienky (47) vedie na rovnicu    

 [ ] ffWH GPK ε=+ ˆˆ , (51) 

kde ε  je Lagrangeov multiplikátor a GPKŴ  je pseudopotenciál, ktorý môžeme zaviesť vzťahom  

 PHPPHPHPW GPK ˆˆˆˆˆˆˆˆˆ ε+−−= . (52) 

V ďalšom kroku nahradíme operátor Ĥ  Fockovým operátorom  f , funkcie množiny {ψc}  

budeme považovať za N najnižších orbitálov a ψv budú valenčné orbitály s energiami εv. Po 

vykonaní týchto zmien môžeme vzťah (52) prepísať do tvaru  

                                                      ( )
1

ˆ
n

GPK
v c c c

c
W ε ε ψ ψ

=

= −∑ ,                                                (53) 

ktorým zavádzame tzv. Phillipsov-Kleinmannov pseudopotenciál. 

V praxi sa nelokálny pseudopotenciál (53) aproximuje lokálnym vzťahom. V prípade tejto práce 

bol použitý pseudopotenciál v tvare 

                                                      ∑+−
−=

l
ll PrW

r
nZW ˆ)(ˆˆ ,                                                    (54) 

kde operátor  lŴ  vyjadríme ako rozvoj gaussových funkcií  
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                                                       ∑
−

=
k

n

ra

lkl lk

lk

r
ecrW

2

)(ˆ ,                                                           (55) 

a  lP̂  je projekčný operátor na podpriestor tvorený vlastnými funkciami orbitálneho momentu 

hybnosti odpovedajúcemu kvantovému číslu l. 

  

 

2.8 Populačné analýzy 

   Populačné analýzy sú metódy slúžiace pre výpočet  nábojov  na jednotlivých atómoch. Tie sa 

nazývajú parciálnymi nábojmi a v kvantovej chémii sa používajú k štúdiu vlastností molekúl. 

Nutnou podmienkou pre tieto výpočty je samozrejme znalosť vlnovej funkcie systému, ktorý 

chceme analyzovať.   

2.8.1 Mullikenová populačná analýza 

   Historicky prvou metódou určenou pre výpočet parciálnych nábojov je Mullikenová populačná 

analýza. Jej nevýhodou je veľká závislosť na použitej báze a chybné rozdelenie nábojov 

v prípade iontových väzieb, no aj napriek tomu je stále často používaná pre svoju jednoduchosť. 

Predpokladáme, že systém má uzavreté orbitály (closed shell). V takom prípade môžeme 

elektrónovú hustotu (27) napísať v tvare 

                                                                
/ 2

2

1
( ) 2 ( )

n

i
i

r rρ χ
=

= ∑ ,                                                      (56) 

 kde iχ  sú jednotlivé molekulové orbitály. V nasledujúcom kroku rozvinieme molekulové 

orbitály metódou LCAO (kapitola  2.4) a tým dostávame vzťah 

                                           
2

* * *

1 1 1 1 1
( ) 2 ( ) ( ) ( ) ( )

N
K K K K

i i
i

r C C r r P r rμ ν μ ν μν μ ν
μ ν μ ν

ρ φ φ φ φ
= = = = =

⎡ ⎤
⎢ ⎥= =⎢ ⎥
⎢ ⎥⎣ ⎦

∑∑ ∑ ∑∑ ,          (57) 

kde φ sú funkcie bázy a koeficienty iCμ  sú definované vzťahom  

                                                                      i iCμ μφ χ= .                                                        (58) 

Pμν  je matica elektrónovej hustoty v báze atómových orbitálov. Hustota ( )rρ  je normovaná na  

počet elektrónov N, takže môžeme písať               
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*

1 1 1 1

( ) ( )
K K K K

P r r dr P S Nμν ν μ μν νμ
μ ν μ ν

φ φ
= = = =

= =∑∑ ∑∑∫                               (59) 

kde Sνμ  je prekryvová matica. Zo vzorca (68) priamo plynie vzťah  

                                                     ( )
1

( )
K

PS Tr PS N
μμ

μ=

= =∑ ,                                                       (60) 

kde diagonálne prvky súčinu matice hustoty s prekryvovou maticou  ( )PS
μμ  predstavujú 

obsadenie orbitálov .μφ  Náboj na konkrétnom atóme qA teda určíme tak, že od náboja jadra 

odčítame sumu príspevkov atómových orbitálov lokalizovaných na danom atóme. 

 ∑
∈

−=
A

AA PSZq
μ

μμ)( . (61) 

2.8.2 Metóda prirodzených väzbových orbitálov 

   Princípom tejto metódy skrátene označovanej ako NPA (z ang. Natural Population Analysis) je 

konštrukcia prirodzených atómových orbitálov, pričom vychádzame z matice hustoty 1. rádu 

 
*

1 1 1 1 2 1 2 2( , ') ( , ,..., ) ( ', ,..., ) ,...,N N Nr r N r r r r r r dr drγ ψ ψ= ∫ , (62) 

S využitím bázy atómových orbitálov { μφ } ju môžeme uviesť v  tvare 

 ')'()',()( 1111111
* rdrdrrrr νμμυ φγφγ ∫= , (63) 

ktorý je diskrétnou reprezentáciou v tejto báze. Maticu (63) rozdelíme na podmatice 

odpovedajúce jednotlivým atómom, na ktorých sú centrované funkcie bázy a následne tieto 

podmatice zdiagonalizujeme. Potom rozdelíme funkcie bázy na dve časti. Prvou je minimálny 

set, ktorý obsahuje funkcie odpovedajúce obsadeným orbitálom v izolovanom atóme, druhou tzv. 

Rydbergov set ostatných funkcií. Ďalším krokom je odstránenie prekryvu funkcií centrovaných 

na rôzne jadrá symetrickou ortogonalizáciou 

                                                              { } { }w
i iWφ φ= ,                                                               (64) 

pričom minimalizujeme výraz 

                                                            
2

∑ −
μ

μμμ φφ ww ,                                                              (65) 

kde wμ  sú diagonálne prvky matice (72) predstavujúce váhové faktory a {
w
μφ } sú výsledné 

ortogonalizované orbitály. Ortogonalizuje sa najprv minimálny set, až potom funkcie 
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z Rydbergovho setu. Tie sa ortogonalizujú jednak vzájomne, jednak voči minimálnemu setu. 

Tým je zabezpečené čo najlepšie zachovanie pôvodného charakteru obsadených orbitálov. 

Výslednými prirodzenými väzbovými orbitálmi sú vlastné funkcie blokových podmatíc matice 

(63). Ich vlastné čísla predstavujú hodnoty populácie na jednotlivých atómoch. Táto metóda dáva 

presnejšie výsledky ako Mullikenová populačná analýza. 

 

 

2.9 Kmity jadier 

   Ak chceme v Bornovej-Oppenheimerovej aproximácii spočítať energiu systému pri teplote T = 

0 K, musíme uvažovať aj pohyby (kmity) jadier. Elektrónovú energiu rozvinieme do radu podľa 

výchyliek jadier z optimálnej polohy a použijeme harmonickú aproximáciu. Pre modelovú 

molekulu obsahujúcu aspoň tri jadrá, ktoré navyše nie sú usporiadané na priamke, má rozvoj 

energie tvar 

                                                              
3 6 3 6

1 1

1
2

N N

e e ij i j
i j

E E H R R
− −

= =

= + ∑ ∑ ,                                         (66) 

kde ijH  je Hessová matica  

                                                                        
2 e

ij
i j

EH
R R

⎛ ⎞∂
= ⎜ ⎟⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠

.                                                  (67) 

V nasledujúcom kroku maticu (67) zdiagonalizujeme a hamiltonián pre vibrácie jadier 

prevedieme na hamiltonián pre 3N-6 nezávislých harmonických oscilátorov. 

                                                               
23 6

2
2

12

N

vib i i
i i

H q
q

ν
−

=

⎛ ⎞∂
= − +⎜ ⎟∂⎝ ⎠

∑                                         (68) 

iν  sú vlastné čísla matice (67). Celkovú energiu vibrácií jadier v molekule môžeme teda vyjadriť 

vzťahom 

                                                                
{ }

3 6

1

1
2

i

vib

N
n

i i
i

E n ν
−

=

⎛ ⎞= +⎜ ⎟
⎝ ⎠

∑                                                (69) 

a hľadanú energiu pri teplote T = 0 K dostaneme spočítaním elektrónovej energie s energiou 

nulových vibrácií. 

                                                                       
{ }0,...,0
vibeE E E= +                                                      (70) 
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2.10  BSSE 

   Interakčná energia molekúl je definovaná vzťahom 

 ∑−=
i

part
i

komplex EEE int

, (71) 

kde Ekomplex je energia celého komplexu a Ei
part sú energie jednotlivých častí. Pri reálnych 

výpočtoch nastáva problém známy ako BSSE (z ang. Basis Set Superposition Error), ktorý je 

dôsledkom skutočnosti, že Ei
part sú v podstate počítané v inej báze ako  Ekomplex . Výpočet celkovej 

energie komplexu sa uskutočňuje vo väčšej báze ako sú báze jednotlivých častí molekuly. 

K eliminovaniu tejto chyby je používaná conterpoise procedúra. Energie častí komplexu Ei
part sú 

počítané s rovnakými bázovými funkciami ako energia celého komplexu. Niektoré funkcie bázy 

tak nie sú lokalizované na žiadnom atóme a hovoríme im ghost orbitals. 

 

 

2.11  Výpočet reakčného tepla 

   Reakčné teplo, je teplo ktoré sústava počas reakcie v jednotkovom rozsahu prijme/vydá pričom 

sa teplota reakčnej zmesi nezmení. Bežne sa určuje pri teplote T  = 0K. Reakčné teplo počítame 

ako rozdiel entalpií reaktantov a produktov 

                                                             ( ) ( )o o oprod reakt
H H H= − ,                                         (72) 

kde  ( )o prod
H  , respektíve ( )o reakt

H  určíme z rovnice 

                                                                   ( ) /o prod reakt
H E RT= + ,                                           (73) 

kde E je energia (70) a R je plynová konštanta. 

 

            

2.12  Supermolekulárny prístup 

   Princíp tejto metódy spočíva v tom, že výpočet celkovej energie reaktantov (resp. produktov) sa 

uskutoční jedným ab-initio výpočtom systému vzájomne interagujúcich molekúl. Tento prístup je 

síce výpočetne náročnejší ako metóda, kde energiu reaktantov/produktov dostaneme sčítaním 

energií jednotlivých molekúl tvoriacich reaktanty/produkty no lepšie vystihuje podstatu rekcie. 
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2.13  Reakčná kinetika 

  Pri výpočte rýchlostí chemických reakcií budeme postupovať podľa reakčnej schémy 

                                                        { }*A+B AB C⎯⎯→ ⎯⎯→ ,                                                 (74) 

kde A, B sú reaktanty, C produkt a  { }*AB  je tranzitívny stav. Rýchlosť reakcie (74) je popísaná 

rovnicou 

                                                             ]][[][ BAk
dt
Ad

=− ,                                                          (75) 

kde k je rýchlostná konštanta a [A] znamená koncentráciu látky A. Rýchlostné konštanty 

popisujúce kinetiku reakcií sú počítané na základe Eyringovej teórie tranzitívnych stavov.  

Vychádzame z predpokladu, že medzi reaktantmi a tranzitívnym stavom je ustanovená  

rovnováha. Potom reakčná rýchlosť odpovedá koncentrácii aktivovaných komplexov 

vynásobenej strednou frekvenciou tvorby produktov. Kanonickú rýchlostnú konštantu pre 

biomolekulárne reakcie môžeme teda určiť zo vzťahu 

                                                          Tk
E

BA

TS
B B

A

e
zz

zTkk
−

= ,                                                          (76) 

kde zA, zB, a zTS sú molekulové partičné funkcie reaktantov a tranzitívneho stavu, kB je 

Boltzmannová konštanta a EA je aktivačná energia. Znalosť aktivačnej Gibbsovej voľnej energie 

∆GB, nám umožňuje použiť k výpočtu rýchlostných konštánt vzorec 

                                                          0

BG
B RTk Tk e
c

−
= ,                                                                    (77) 

kde R je plynová konštanta. Konacentrácia 0c  sa bežne berie jednotková. Predpoklad 

o ustanovení rovnováhy medzi reaktantmi a tranzitívnym stavom neplatí pre rýchle reakcie. Na 

ne sa teda táto teória nedá aplikovať.  
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3 Výpočetný postup 
   Keďže som sa v mojej práci zaoberal štúdiom reakcií komlexu diródia s amoniakom 

a guanínom, v prvom kroku bolo potrebné nájsť optimálne geometrie reaktantov, produktov 

a tranzitívnych stavov týchto reakcií. Zo znalostí geometrií týchto optimálnych štruktúr 

vychádzali následné analýzy. Tie sa zaoberali hlavne výpočtom interakčných energií 

a energetických bariér. Takisto bola prevedená aj nábojová analýza a výpočet rýchlostných 

konštánt reakcií. 

 

3.1 Optimalizácie geometrie 

   Pre každú štruktúru bola navrhnutá geometria, ktorá bola následne optimalizovaná v „gas-

phase“. Štruktúry s amoniakom boli prvotne zoptimalizované použitím Hartree-Fockovej metódy 

v minimálnej báze a následne dooptimalizované metódou DFT s funkcionálom B3PW91 v báze 

6-31G*. V prípade štruktúr s guanínom bola rovno vykonaná optimalizácia metódou DFT. Pre 

atómy ródia bola použitá pseudobáza a pseudopotenciál uvedený v dodatku. Pri hľadaní 

tranzitívnych stavov bola v prvom kroku použitá metóda STQN (z ang. Synchronous Transit-

Guided Quasi-Newton) [30]. V druhom kroku pri výpočte tranzitívnych stavov ako aj pri 

optimalizácii reaktantov a produktov bol použitý Bernyho minimalizačný algoritmus [31]. 

 

3.2 Analýzy 

   Po získaní optimálnej geometrie boli v prípade komplexov s amoniakom uskutočnené single-

point výpočty metódou DFT s použitím B3LYP funkcionálu a v aug-cc-pvdz báze. Tieto výpočty 

slúžili k získaniu hodnôt energií, termodynamických veličín, rýchlostných konštánt, ale 

aj k nábojovým analýzam. Pre atómy ródia bola pri týchto výpočtoch použitá rozšírená 

pseudobáza, ktorá je taktiež uvedená v dodatku.  Energetické a termodynamické výpočty su 

v prípade komlexov s guanínom vykonané iba na úrovni, s akou bola urobená ich optimalizácia. 

V celej práci je používaný supramolekulárny prístup a sú vykonané korekcie BSSE. 
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3.3 Software 

   Všetky kvantovochemické výpočty boli vykonané použitím balíku programov Gaussian 03 

[32]. Rýchlostné konštanty boli spočítané v programe DOIT 1.2 [33]. K vizualizácií 

a spracovaniu výsledkov boli použité programy Molden 4.6 [34], Molekel 4.3 [35] a Microsoft 

Office Exel 2003. Samotná práca bola napísaná v programe Microsoft Office Word 2003, pričom 

k písaniu matematických vzorcov bol použitý program MathType 5. 



 

 

27

4 Výsledky 
   V celej práci je použitý supermolekulárny prístup. Štruktúry reaktantov, produktov 

a tranzitívnych stavov jednotlivých reakcií sú teda považované za supermolekuly zložené zo 

slabo interagujúcich molekúl.   

4.1 Geometria študovaného komplexu 

   Molekula diródia študovaná v tejto práci patrí medzi  komplexy s tzv. „paddle wheal“ 

geometriou. Ich všeobecná schéma je zachytená na Obrázku 4.1. 

                                 

                                          
                                          Obrázok 4.1 Štruktúra „paddle wheal“ komplexov  

 

Kde R = (alkyly, CF3,…) a L predstavuje solvent naviazaný v axiálnej pozícii. Konkrétny 

komplex, ktorého interakcie boli študované v tejto práci je Diaqua-tetrakis(μ-

acetylato)dirhodium(II,II)  so sumárnym vzorcom [(CH3COO)4(H2O) 2Rh2(II)] Na miestach R má 

naviazané metylové skupiny, takže je to vlastne komplex štyroch acetylov koordinovaných na 

dva centrálne atómy ródia. V axiálnych pozíciach je naviazaná voda, keďže tá predstavuje 

rozpúšťadlo v bunečnom prostredí, kde má táto látka pôsobiť. Zobrazený je na Obrázku 4.2 kde 

je tiež popísane aj číslovanie jednotlivých atómov používané v nasledujúcom texte. Látku 

interagujúcu s komplexom predstavuje amoniak. Interagujúce ródium a atómy na neho viazané sú 

označené nečiarkovane. Neinteragujúce ródium a atómy viazané na neho sú označene čiarkovane. 
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                             Obrázok 4.2 Diaqua-tetrakis(μ-acetylato)dirhodium(II,II) 

 

Študované boli reakcie neutrálneho komplexu i komplexov s nábojom +1 protónovaných na 

jednom s kyslíkov O1, O’1 . Na Obrázku 4.3 je znázornená purínová báza guanín aj s číslovaním 

svojich atómov, ktoré je v chémii štandardne používané a je použité aj v ďalšom texte. 

 

                                          
                                                     Obrázok 4.3 Guanín 

 

4.2 Interakcie s amoniakom 

   Hlavná časť tejto práce je zameraná na štúdium interakcií s amoniakom, pričom tieto reakcie 

majú slúžiť ako modelové reakcie pre štúdium interakcií s purínovými bázamy. Študované sú dva 

typy substitučných reakcií. V prvom prípade nastáva substitúcia kyslíku O1 acetylu za dusík 
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amoniaku, v druhom prípade je substituovaný kyslík OH2O vody. Pri týchto reakciách sa dusík 

amoniaku viaže na ródium. Tento dusík predstavuje model pre dusík purínových báz. Reaktantmi 

sú komplex diródia(II,II) a amoniak. Produktom je v prvom prípade komplex diródia(II,II) 

s amoniakom koordinovaným na ródium približne na mieste, kde bol koordinovaný kyslík O1. V 

druhom prípade sú produktmi komplex diródia(II,II) s koordinovaným amoniak na pozícii, kde 

bol kyslík OH2O vody a voda.   

4.2.1 Substitúcia kyslíka O1 za amoniak 

   Pri týchto reakciách dochádza k zániku väzby medzi ródiom Rh a kyslíkom O1 pričom vzniká 

väzba medzi  ródium Rh a dusíkom amoniaku. Študované boli tri takéto reakcie. A to reakcia 

neutrálneho komplexu, reakcia komplexu s nábojom +1 protónovaného na kyslíku O1 (protón je 

vzhľadom k amoniaku v polohe sin) a reakcia komplexu s nábojom +1 protónovaného na kyslíku  

O’1 (protón je vzhľadom k amoniaku v polohe anti). 

4.2.1.1 Reakcia neutrálneho komplexu 

   Optimálne geometrie reaktantu, tranzitívneho stavu a produktu sú zobrazené na Obrázkoch 4.4, 

4.5 a 4.6. 

                    
             Obrázok 4.4: Reaktant                                    Obrázok 4.5: Tranzitívny stav 
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                                                   Obrázok 4.6: Produkt 

 

Parametre jednotlivých väzieb v [Å] sú zachytené v Tabuľke 4.1. 

 

  
Rh-
NNH3 Rh-Rh' O1-H 

Rh-
OH2O 

Rh'-
O'H2O Rh-O1 Rh'-O'1 Rh-OT Rh'-O'T

R 3.748 2.394   2.279 2.387 2.066 2.046 2.046 2.048
Ts 2.246 2.447   3.649 2.282 2.826 2.028 2.013 2.038
P 2.039 2.437   2.384 2.336 3.844 2.035 2.066 2.053

 

Tabuľka 4.1 : Parametre väzieb 

 

Rozloženie parciálnych nábojov získane metódou NPA je zachytené v Tabuľke 4.2. 

 

  NNH3 H Rh Rh' OH2O O'H2O O1 
R -1.134   0.932 0.874 -0.975 -0.939 -0.714
Ts -1.139   0.864 0.969 -0.989 -0.922 -0.742
P -0.989   0.795 0.927 -0.944 -0.930 -0.740
  O'1 OT O'T OR O'R OL O'L 
R -0.659 -0.670 -0.694 -0.684 -0.697 -0.660 -0.676
Ts -0.748 -0.653 -0.660 -0.736 -0.656 -0.685 -0.687
P -0.750 -0.703 -0.686 -0.692 -0.681 -0.698 -0.664

 

Tabuľka 4.2: Parciálne náboje. 
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Z Tabuliek 4.1 a 4.2 je vidieť, ako v priebehu reakcie postupne zaniká väzba  O1 – Rh a vzniká 

väzba medzi Rh a NNH3.  Na ródium Rh sa naviaže silne záporný dusík NNH3, pričom dôjde 

k donácii elektrónov a tým k poklesu kladného náboja na ródiu Rh. Zároveň v dôsledku zániku 

väzby O1 – Rh, stúpne záporný náboj na kyslíku O1 i O’1. Kyslík O1 už totiž nebude donorom 

v koordinačnej väzbe a tým dôjde k nárastu elektrónovej hustoty na ňom a sprostredkovane cez 

acetyl tiež na kyslíku O’1. Pod týmto vplyvom sa prerozdelia parciálne náboje v celom komplexe. 

Na kyslíkoch viazaných na Rh stúpne záporný náboj, náboj na ródiu Rh’ a kyslíkoch viazaných 

na ňom sa naopak posunie do kladných hodnôt.  Interakčné energie vody viazanej na Rh, 

amoniaku a aktívneho acetylu zo zvyškom supermolekulárneho komplexu sú vynesené 

v Tabuľke 4.3. 

 

  EH2O [kcal/mol] ENH3 [kcal/mol] EACET [kcal/mol] 

R -17.0 -11.5 -176.5 

Ts -7.4 -18.1 -150.2 

P -7.4 -47.0 -143.6 
 

                        Tabuľka 4.3: interakčné energie vody, amoniaku a aktívneho acetylu.  

 

Z Tabuľky 4.3 je vidieť, ako sa počas reakcie postupne oslabuje interakcia acetylu zo zvyškom 

komplexu a rastie iterakcia amoniaku zo zvyškom komplexu. Väčšia interakčná energia vody 

v prípade reaktantu je spôsobená prítomnosťou vodíkovej väzby.  

Hodnoty reakčného tepla ER, zmeny entalpie ∆H, Gibbsovej voľnej energie ∆G, aktivačnej 

bariéry EB a aktivačnej Gibbsovej voľnej energie ∆GB sú vynesené v Tabuľke 4.4. V prvom 

riadku tejto tabuľky sú hodnoty spočítane v báze 6-31G* v ktorej boli štruktúry optimalizované. 

V druhom riadku sú hodnoty spočítane v báze aug-cc-pvdz, v ktorej boli robené analýzy. Zmenu 

entalpie ∆H, Gibbsovej voľnej energie ∆G a aktivačnej Gibbsovej voľnej energie ∆GB sme 

v prípade  bázy aug-cc-pvdz dostali tak, že elektrónovú energiu sme opravili pomocou korekcií 

spočítaných v báze  6-31G*. Všetky hodnoty ∆H , ∆G, ∆GB sú určené pre T = 298,15K.  
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ER 

[kcal/mol] 
∆H 
[kcal/mol] 

∆G 
[kcal/mol] 

EB 

[kcal/mol] 
∆GB 
[kcal/mol] 

6-31G*  1,0 2,0 1.8 20,0 20.4

aug-cc-pvdz 2.4 3.3 3.2 18.9 19.3
       

Tabuľka 4.4: Termodynamické parametre reakcie 

 

Ako je vidieť z Tabuľky 4.4, táto reakcia je endotermická. Jej rýchlostné konštanty  vypočítané 

podľa Eyringovej teórie s použitím energií určených v báze aug-cc-pvdz sú uvedená v Tabuľke 

4.5.  Vynesené sú rýchlostné konštanty pre oba smery reakcie a pre teploty T = 298K a T = 310K 

keďže práve pri týchto teplotách ma reakcia biologický význam. 

 

T [K] kR→P  [s-1] kP→R  [s-1] 
298 4.14E-02 9.06E+00
310 1.52E-01 2.71E+01

                                              

                                               Tabuľka 4.5: Kinetické parametre reakcie 

 

Hodnoty kinetických a termodynamických parametrov sú pre všetky reakcie študované v tejto 

práci určené rovnakým spôsobom. 

 

4.2.1.2 Reakcia komplexu s nábojom +1protónovanom na kyslíku O1 

   Optimálne geometrie reaktantu, tranzitívneho stavu a produktu sú zobrazené na Obrázkoch 4.7, 

4.8 a 4.9. 
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      Obrázok 4.7: Reaktant                                             Obrázok 4.8: Tranzitívny stav 

 

                                                             
                                                         Obrázok 4.9: Produkt 

 

Parametre jednotlivých väzieb v [Å] sú zachytené v Tabuľke 4.6. 

 

  
Rh-
NNH3 Rh-Rh' O1-H 

Rh-
OH2O 

Rh'-
O'H2O Rh-O1 Rh'-O'1 Rh-OT Rh'-O'T 

R 3.539 2.379 1.627 2.506 2.258 2.081 2.050 2.023 2.035
Ts 2.293 2.445 0.999 3.706 2.248 2.762 2.083 1.995 2,000
P 2.061 2.438 0.972 2.320 2.325 4.124 2.101 2.042 1.999

 

Tabuľka 4.6 : Parametre väzieb 
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Rozloženie parciálnych nábojov získane metódou NPA je zachytené v Tabuľke 4.7. 

 

  NNH3 H Rh Rh' OH2O O'H2O O1 
R -0.975 0.486 0.812 0.966 -0.986 -0.926 -0.770
Ts -1.134 0.551 0.873 0.972 -1.011 -0.919 -0.743
P -0.981 0.523 0.825 0.908 -0.949 -0.941 -0.705
  O'1 OT O'T OR O'R OL O'L 
R -0.623 -0.689 -0.662 -0.702 -0.664 -0.702 -0.669
Ts -0.595 -0.626 -0.652 -0.683 -0.676 -0.744 -0.660
P -0.602 -0.671 -0.660 -0.688 -0.679 -0.688 -0.682

 

Tabuľka 4.7: Parciálne náboje 

 

Z Tabuliek 4.6 a 4.7 je vidieť, ako v priebehu reakcie postupne zaniká väzba  O1 – Rh a vzniká 

väzba Rh – NNH3, tiež sa predlžuje dĺžka väzieb Rh – Rh’ a Rh’ – O’1. Rozloženie parciálneho 

náboja na celej štruktúre je významne ovplyvnené väzbou O1 – H. V štruktúre supermolekuly 

reaktantu je protón H viazaný jednak na amoniak, s ktorým tvorí komplex NH4
+ a jednak na 

kyslík O1. Väzba s NNH3 spôsobí v porovnaní s ostatnými reaktantmi pokles záporného náboja na  

dusíku, keďže časť jeho elektrónovej hustoty je odčerpaná protónom, na ktorom naopak klesne 

hodnota kladného náboja. Táto zmena v rozložení elektrónovej hustoty sa prostredníctvom väzby 

O1 – H čiastočne prenesie na kyslík O1 a spôsobí zvýšenie jeho záporného náboja v porovnaní 

s ostatnými reaktantmi. Tieto zmení zvýšia donáciu kyslíka O1 na Rh a teda jeho kladný náboj je 

s pomedzi reaktantov najnižší. V priebehu reakcie sa komplex NH4
+ rozpadne a protón sa 

opätovne naviaže na kyslík O1. Zmena v náboji Rh v priebehu reakcie je malá, jeho kladná 

hodnota vzrastie. Taktiež stúpne kladný náboj na kyslíkoch viazaných na Rh. Na atóme Rh’ je 

väčší kladný náboj ako na Rh, jeho hodnota klesne, no ako v prípade produktov všetkých reakcií 

bude väčšia ako na atóme Rh. To je spôsobené tým, že kyslík má väčšiu elektronegativitu ako 

dusík, takže elektrónová hustota je v prípade väzby s dusíkom posunutá viac k ródiu ako 

v prípade väzby s kyslíkom. Interakčné energie vody viazanej na Rh, amoniaku a aktívneho 

acetylu zo zvyškom supermolekulárneho komplexu sú vynesené v Tabuľke 4.8.   
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  EH2O [kcal/mol] ENH3 [kcal/mol] EACET [kcal/mol] 

R -17.8 -44.0 -262.5 

Ts -17.5 -17.9 -39.3 

P -12.5 -40.6 -29.9 
 

                        Tabuľka 4.8:Interakčné energie vody, amoniaku a aktívneho acetylu 

 

Z Tabuľky 4.8 je vidieť, ako sa počas reakcie postupne oslabuje interakcia acetylu zo zvyškom 

komplexu a rastie interakcia amoniaku zo zvyškom komplexu. Veľký rozdiel medzi interakčnou 

energiou acetylu a amoniaku v štruktúre reaktantu a ostatnými štruktúrami a je spôsobený 

vznikom  komplexu NH4
+. Hodnoty interakčných energií pre reaktant zachytené v Tabuľke 4.8 sú 

teda energie interakcie s NH4
+ a s neprotónovaným acetylom. Hodnoty reakčného tepla ER, 

zmeny entalpie ∆H, Gibbsovej voľnej energie ∆G, aktivačnej bariéry EB a aktivačnej Gibbsovej 

voľnej energie ∆GB sú vynesené v Tabuľke 4.9. 

 

  
ER 

[kcal/mol] 
∆H 
[kcal/mol] 

∆G 
[kcal/mol] 

EB 

[kcal/mol] 
∆GB 
[kcal/mol] 

6-31G*  5.3 5.5 6.2 27.5 28.0

aug-cc-pvdz 2.0 2.2 2.8 21.7 22.2
 

Tabuľka 4.9: Termodynamické parametre reakcie 

 

Táto reakcia je endotermická. Jej rychlostné konštanty spočítane rovnako ako v predchádzajúcej 

reakcii sú uvedené v Tabuľke 4.10. 

 

T [K] kR→P  [s-1] kP→R  [s-1] 
298 3.34E-04 3.90E-02
310 1.48E-03 1.44E-01

       

                                               Tabuľka 4.10: Kinetické parametre reakcie 
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4.2.1.3 Reakcia komplexu s nábojom +1 protónovanom na kyslíku O’1 

    Optimálne geometrie reaktantu, tranzitívneho stavu a produktu sú zobrazené na Obrázkoch 

4.10, 4.11 a 4.12. 

 

                                                             
Obrázok 4.10: Reaktant                                             Obrázok 4.11: Tranzitívny stav 

                                           
                                                 Obrázok 4.12: Produkt 

 

Parametre jednotlivých sledovaných väzieb v týchto supermolekulárnych komplexoch sú 

zachytené v Tabuľke 4.11. Hodnoty sú v [Å]. 
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Rh-
NNH3 Rh-Rh' O1-H 

Rh-
OH2O 

Rh'-
O'H2O Rh-O1 Rh'-O'1 Rh-OT Rh'-O'T 

R 3.884 2.408 0.974 2.206 2.351 2.114 2.159 2.007 1.994
Ts 2.232 2.436 0.974 3.726 2.308 2.934 2.141 1.996 1.981
P 2.055 2.436 0.979 2.284 2.414 4.096 2.206 2.048 1.985

 

Tabuľka 4.11 : Parametre väzieb 

 

Rozloženie parciálnych nábojov získane metódou NPA je zachytené v Tabuľke 4.12. 

 

  NNH3 H Rh Rh' OH2O O'H2O O1 
R -1.117 0.554 0.954 0.852 -0.980 -0.963 -0.546
Ts -1.139 0.548 0.923 0.924 -0.983 -0.958 -0.588
P -0.983 0.547 0.859 0.865 -0.939 -0.980 -0.591
  O'1 OT O'T OR O'R OL O'L 
R -0.699 -0.639 -0.643 -0.693 -0.685 -0.668 -0.691
Ts -0.723 -0.617 -0.635 -0.676 -0.692 -0.725 -0.683
P -0.740 -0.668 -0.648 -0.680 -0.696 -0.677 -0.699

 

Tabuľka 4.12: Parciálne náboje 

 

Z Tabuliek 4.6 a 4.7 je taktiež ako v predchádzajúcich prípadoch vidieť, že v priebehu reakcie 

postupne zaniká väzba Rh – O1 a vzniká väzba Rh – NNH3, tiež sa predlžujú väzby Rh – Rh’ a Rh’ 

– O’1.  Na prerozdelenie parciálnych nábojov, ktoré sa uskutoční v dôsledku vzniku väzby Rh – 

NNH3 má takisto významný vplyv prítomnosť vodíka naviazaného v tomto prípade na kyslík O’1.  

V štruktúre supermolekuly reaktantu ma kyslík O’1 v porovnaní s ostatnými reaktantmi najväčší 

záporný náboj a ródium Rh’ má najnižší kladný náboj. Tieto skutočnosti sú spôsobené zvýšením 

elektrónovej hustoty na kyslíku O’1 vplyvom naviazaného vodíka. Počas reakcie sa kladný náboj 

na ródiu Rh zníži, na ródiu Rh’ nepatrne vzrastie a tým sa hodnoty oboch nábojov takmer 

vyrovnajú. Náboj prítomný na kyslíkoch O1, O’1 sa posunie k záporným hodnotám.  Interakčné 

energie vody viazanej na Rh, amoniaku a aktívneho acetylu zo zvyškom supermolekulárneho 

komplexu sú vynesené v Tabuľke 4.13.   
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  EH2O [kcal/mol] ENH3 [kcal/mol] EACET [kcal/mol] 

R -25,9 -14,9 -42,9 

Ts -7,3 -26,3 -25,5 

P -14.1 -47,4 -25,7 
 

                         Tabuľka 4.13: Interakčné energie vody, amoniaku a aktívneho acetylu 

 

Z Tabuľky 4.13 je podobne ako v predchádzajúcich reakciach vidieť, ako sa počas reakcie 

postupne oslabuje interakcia acetylu zo zvyškom komplexu a rastie iterakcia amoniaku zo 

zvyškom komplexu. Blízkosť hodnôt interakčných energií acetylu v prípade produktu 

a tranzitívneho stavu je spôsobená prítomnosťou vodíkovej väzby, ktorá vznikne medzi kyslíkom 

O1 a jedným z vodíkov amoniaku. 

Hodnoty reakčného tepla ER, zmeny entalpie ∆H, Gibbsovej voľnej energie ∆G, aktivačnej 

bariéry EB a aktivačnej Gibbsovej voľnej energie ∆GB sú vynesené v Tabuľke 4.14. 

 

  
ER 

[kcal/mol] 
∆H 
[kcal/mol] 

∆G 
[kcal/mol] 

EB 

[kcal/mol] 
∆GB 
[kcal/mol] 

6-31G*  -13.8 -12.7 -11.8 14.2 16.0

aug-cc-pvdz -11.3 -10.2 -9.4 12.6 14.4
 

Tabuľka 4.14: Termodynamické parametre reakcie 

 

Táto reakcia je exotermická. Rýchlostné konštanty sú uvedené v Tabuľke 4.16. 

 

T [K] kR→P  [s-1] kP→R  [s-1] 
298 1.81E+02 2.46E-05
310 4.82E+02 1.21E-04

       

                                               Tabuľka 4.16: Kinetické parametre reakcie 
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4.2.1.4 Porovnanie reakcií 

   Prítomnosť a poloha vodíka naviazaného na komplex diródia(II,II) má veľký vplyv na priebeh 

reakcií. Ovplyvňuje rozloženie náboja v štruktúre a tým aj interakčnú energiu jej jednotlivých 

častí. Z termodynamického a kinetického hľadiska je preferovaná reakcia komplexu 

diródia(II,II) s vodíkom viazaným na kyslík O’1 (vodík je vzhľadom k amoniaku v polohe anti). 

Táto reakcia je exotermická a má  v porovnaní s ostatnými reakciami najnižšiu aktivačnú bariéru. 

Práve prítomnosť väzby H - O’1 spôsobuje, že na atóme ródia Rh je zo všetkých reaktantov 

najväčší kladný náboj, na atóme O1 najmenší záporný spomedzi kyslíkov viazaných na ródia a 

väzba Rh – O1 má najväčšiu dĺžku. Tieto skutočnosti naznačujú, že táto väzba je najslabšia, a tak 

najľahšie podľahne substitúcii. Interakčná energia amoniaku zo zvyškom komplexu je v štruktúre 

produktu tejto reakcie najväčšia. Interakčné energie acetylu v prípade reakcií s neutrálnym 

komplexom sú vyššie ako v prípade ostatných reakcií, čo je spôsobené silnou elektrostatickou 

interakciou medzi záporne nabitým acetylovým ligandom a pozitívnym diródiovým  jadrom. 

Porovnanie interakčných energií aktívneho acetylu v jednotlivých štruktúrach nie je teda kvôli 

dôvodom uvedeným vyššie možné.  

 

4.2.2 Substitúcia kyslíka OH2O za amoniak 

    V priebehu týchto reakcií dochádza k zániku väzby medzi ródiom Rh a kyslíkom OH2O, pričom 

vzniká väzba medzi  ródiom Rh a dusíkom amoniaku, ktorý sa viaže do axiálnej pozície. 

Rovnako ako v prípade substitúcie kyslíku acetylu za dusík amoniaku, aj teraz boli študované tri 

reakcie. A to reakcia neutrálneho komplexu, reakcia komplexu s nábojom +1 protónovaného na 

kyslíku O1 a reakcia komplexu s nábojom +1 protónovaného na kyslíku  O’1. Reaktanty všetkých 

troch reakcií sú rovnaké, ako v prípade substitúcie kyslíku acetylu. 

 

4.2.2.1 Reakcia neutrálneho komplexu 

   Optimálne geometrie reaktantu, tranzitívneho stavu a produktu sú zobrazené na Obrázkoch 4.4, 

4.13 a 4.14. 
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     Obrázok 4.13: Tranzitívny stav                                          Obrázok 4.14: Produkt 

 

Parametre sledovaných väzieb v jednotlivých supermolekulách sú zachytené v Tabuľke 4.17. 

Hodnoty sú v [Å]. 

 

  
Rh-
NNH3 Rh-Rh' O1-H 

Rh-
OH2O 

Rh'-
O'H2O Rh-O1 Rh'-O'1 Rh-OT Rh'-O'T 

R 3.748 2.394   2.279 2.387 2.066 2.046 2.046 2.048
Ts 3.711 2.382   3.250 2.272 2.044 2.042 2.048 2.041
P 2.221 2.403   3.424 2.418 2.060 2.048 2.048 2.050

 

Tabuľka 4.17: Parametre väzieb 

 

Rozloženie parciálnych nábojov na atómoch supermolekúl získane metódou NPA je zachytené 

v Tabuľke 4.18. 

 

  NNH3 H Rh Rh' OH2O O'H2O O1 
R -1.134   0.932 0.874 -0.975 -0.939 -0.714
Ts -1.128   0.855 0.968 -0.981 -0.919 -0.706
P -1.087   0.914 0.839 -0.991 -0.940 -0.717
  O'1 OT O'T OR O'R OL O'L 
R -0.659 -0.670 -0.694 -0.684 -0.697 -0.660 -0.676
Ts -0.662 -0.685 -0.688 -0.681 -0.691 -0.707 -0.662
P -0.656 -0.675 -0.689 -0.675 -0.680 -0.717 -0.667

 

Tabuľka 4.18: Parciálne náboje 
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Z Tabuliek 4.15 a 4.16 je vidieť, ako v priebehu reakcie postupne zaniká väzba Rh – OH2O a 

vzniká väzba Rh – NNH3. Dĺžky ostatných väzieb v štruktúre sú ovplyvnené len nepatrne. Počas 

reakcie sa nemení základná „paddle wheal“ štruktúra diródium(II,II) komplexu, k substitúcií 

dochádza v axiálnej pozícií, kde sú ligandy všeobecne viazané slabšie ako v pozíciach 

equatoriálnych. Hoci dôjde len k malým zmenám v rozložení parciálnych nábojov, dusík 

amoniaku NNH3 donuje ródium Rh o niečo viac ako kyslík vody OH2O ktorú nahradzuje, takže 

kladné náboje na obidvoch ródiach klesnú.  

Interakčné energie vody viazanej na Rh, amoniaku a aktívneho acetylu zo zvyškom 

supermolekulárneho komplexu sú vynesené v Tabuľke 4.19.  

 

  EH2O [kcal/mol] ENH3 [kcal/mol] EACET [kcal/mol] 

R -17.0 -11.4 -176.5 

Ts -3.3 -0.4 -191.3 

P -8.0 -19.0 -179.4 
                    

                         Tabuľka 4.19: Interakčné energie vody, amoniaku a aktívneho acetylu 

 

Z Tabuľky 4.17 je vidieť ako postupne narastá interakcia s amoniakom, interakčná energia vody 

je v prípad reaktantu  daná väzbou na ródium a prítomnosťou vodíkovej väzby, v prípade 

produktu iba vodíkovou väzbou. 

Hodnoty termodynamických parametrov, teda reakčného tepla ER, zmeny entalpie ∆H, Gibbsovej 

voľnej energie ∆G, aktivačnej bariéry EB a aktivačnej Gibbsovej voľnej energie ∆GB sú vynesené 

v Tabuľke 4.20. 

 

  
ER 

[kcal/mol] 
∆H 
[kcal/mol] 

∆G 
[kcal/mol] 

EB 

[kcal/mol] 
∆GB 
[kcal/mol] 

6-31G*  -6.6 -5.5 -4.8 17.0 14.1

aug-cc-pvdz -5.2 -4.0 -3.3 12.3 9.4
 

Tabuľka 4.20: Termodynamické parametre reakcie 
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Táto reakcia je exotermická. Jej rýchlostné konštanty sú vypočítane rovnakým postupom ako 

v prípade substitúcie kyslíka acetylu a uvedené sú v Tabuľke 4.21. 

 

T [K] kR→P  [s-1] kP→R  [s-1] 
298 7.88E+05 2.81E+03
310 1.52E+06 6.71E+03

                                               

                                               Tabuľka 4.21: Kinetické parametre reakcie 

4.2.2.2 Reakcia komplexu s nábojom +1protónovanom na kyslíku O1 

    Zoptimálizované geometrie reaktantu, tranzitívneho stavu a produktu sú zobrazené na 

Obrázkoch 4.7, 4.15 a 4.16. 

 

                             
     Obrázok 4.15: Tranzitívny stav                                         Obrázok 4.16: Produkt 

 

Parametre jednotlivých väzieb v [Å] sú zachytené v Tabuľke 4.22. 

 

  
Rh-
NH3 Rh-Rh' O1-H 

Rh-
OH2O 

Rh'-
O'H2O Rh-O1 Rh'-O'1 Rh-OT Rh'-O'T 

R 3.539 2.379 1.627 2.506 2.258 2.081 2.050 2.023 2.035
Ts 2.670 2.394 0.982 3.229 2.245 2.103 2.123 2.008 2.003
P 2.237 2.409 1.025 3.324 2.325 2.138 2.099 2.004 2.014

Tabuľka 4.22: Parametre väzieb 
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Rozloženie parciálnych nábojov na sledovaných atómoch v supermolekulách získane metódou 

NPA je zachytené v Tabuľke 4.23. 

 

  NNH3 H Rh Rh' OH2O O'H2O O1 
R -0.975 0.486 0.812 0.966 -0.986 -0.926 -0.770
Ts -1.194 0.569 0.849 0.966 -0.974 -0.929 -0.704
P -1.089 0.561 0.885 0.877 -0.992 -0.946 -0.734
  O'1 OT O'T OR O'R OL O'L 
R -0.623 -0.689 -0.662 -0.702 -0.664 -0.702 -0.669
Ts -0.561 -0.664 -0.640 -0.686 -0.673 -0.717 -0.669
P -0.559 -0.648 -0.649 -0.676 -0.670 -0.748 -0.655

 

Tabuľka 4.23: Parciálne náboje 

 

Z Tabuliek 4.15 a 4.16 je vidieť postupný zaniká väzby Rh – OH2O a vznik väzby Rh – NNH3 ako 

aj predlžovanie väzieb Rh – Rh’, Rh – O1 a Rh’ – O’1. Ostatné sledovaná väzby sa menia len 

málo. Prítomnosť vodíka naviazaného na O1 ovplyvňuje prerozdelenie parciálnych nábojov 

v štruktúre spôsobené substitúciou OH2O za NNH3, keďže tento vodík zvýši elektrónovú hustotu na 

kyslíku na ktorom je naviazaný. Rozdelenie parciálnych nábojov na štruktúre reaktantu je 

diskutované v Kapitole 4.2.1.2.  V priebehu reakcie, na rozdiel od neutrálneho komplexu 

i komplexu protónovanom na kyslíku O’1, a aj napriek väčšiemu zápornému náboju prítomnému 

na dusíku NNH3 ako na kyslíku vody, kladný náboj na Rh rastie. To je spôsobené oslabením 

donácie kyslíka O1 v dôsledku rozpadu NH4
+ ktorý bol v štruktúre reaktantu viazaný na kyslík O1  

cez protón a tak zvyšoval elektrónovú hustotu na tomto kyslíku. Náboj na Rh’, ktorý bol v 

štruktúre reaktantu väčší ako na Rh, klesá a oba náboje sa takmer vyrovnajú. Hodnoty záporných 

nábojov na kyslíkoch O1 a O’1 sa posúvajú kladným smerom. 

Interakčné energie vody viazanej na Rh, amoniaku a aktívneho acetylu zo zvyškom 

supermolekulárneho komplexu sú vynesené v Tabuľke 4.24.  
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  EH2O [kcal/mol] ENH3 [kcal/mol] EACET [kcal/mol] 

R -17.8 -44.0 -262.5 

Ts -6.4 -16.4 -45.9 

P -20.5 -20.7 -55.9 
                    

                         Tabuľka 4.24: Interakčné energie vody, amoniaku a aktívneho acetylu 

 

Z Tabuľky 4.17 je vidieť ako postupne narastá interakcia s amoniakom, interakčná energia vody 

je v prípad reaktantu daná väzbou na ródium a prítomnosťou vodíkovej väzby, v prípade 

produktu dvoma vodíkovými väzbami.  

Hodnoty reakčného tepla ER, zmeny entalpie ∆H, Gibbsovej voľnej energie ∆G, aktivačnej 

bariéry EB a aktivačnej Gibbsovej voľnej energie ∆GB sú vynesené v Tabuľke 4.25. 

 

  
ER 

[kcal/mol] 
∆H 
[kcal/mol] 

∆G 
[kcal/mol] 

EB 

[kcal/mol] 
∆GB 
[kcal/mol] 

6-31G*  10.7 10.5 11.7 30.8 30.3

aug-cc-pvdz 6.8 6.6 7.8 25.7                25.3
 

Tabuľka 4.25: Termodynamické parametre reakcie 

 

 

 

 

Táto reakcia je endotermická. Kinetické konštanty sú uvedené v Tabuľke 4.26. 

 

T [K] kR→P  [s-1] kP→R  [s-1] 
298 1.86E-06 1.05E+00
310 1.01E-05 3.40E+00

                                              

                                              Tabuľka 4.26: Kinetické parametre reakcie 
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4.2.2.3 Reakcia komplexu s nábojom +1 protónovanom na kyslíku O’1 

    Optimálne geometrie supermolekulárnych komplexov reaktantu, tranzitívneho stavu 

a produktu sú zobrazené na Obrázkoch 4.10, 4.17 a 4.18. 

 

                                          
     Obrázok 4.17: Tranzitívny stav                                         Obrázok 4.18: Produkt 

 

Parametre sledovaných väzieb v [Å] sú zachytené v Tabuľke 4.27. 

 

  
Rh-
NH3 Rh-Rh' O1-H 

Rh-
OH2O 

Rh'-
O'H2O Rh-O1 Rh'-O'1 Rh-OT Rh'-O'T 

R 3.884 2.408 0.974 2.206 2.351 2.114 2.159 2.007 1.994
Ts 3.043 2.403 0.974 2.610 2.288 2.122 2.149 2.017 1.990
P 2.189 2.419 0.974 3.784 2.384 2.119 2.159 2.006 1.997

 

Tabuľka 4.27: Parametre väzieb 

 

Rozloženie parciálnych nábojov na sledovaných atómoch je zachytené v Tabuľke 4.28. Hodnoty 

sú získané, tak ako aj v predchádzajúcich prípadoch, metódou NPA. 
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  NNH3 H Rh Rh' OH2O O'H2O O1 
R -1.117 0.554 0.954 0.852 -0.980 -0.963 -0.546
Ts -1.137 0.554 0.928 0.917 -0.967 -0.951 -0.540
P -1.080 0.555 0.929 0.820 -0.980 -0.968 -0.559
  O'1 OT O'T OR O'R OL O'L 
R -0.699 -0.639 -0.643 -0.693 -0.685 -0.668 -0.691
Ts -0.703 -0.664 -0.636 -0.664 -0.692 -0.695 -0.689
P -0.695 -0.638 -0.643 -0.667 -0.690 -0.717 -0.677

 

Tabuľka 4.28: Parciálne náboje 

 

Z Tabuliek 4.15 a 4.16 je vidieť, ako v priebehu reakcie postupne zaniká väzba Rh – OH2O a 

vzniká väzba Rh – NNH3. Záporný náboj na NNH3 klesne, na OH2O stúpne. Kladné náboje na 

obidvoch ródiach klesnú. Záporný náboj na kyslíku O’1 je v porovnaní s ostatnými komplexmi 

najväčší, čo je spôsobené prítomnosťou vodíka na tomto atóme a rozoberané v prípade substitúcií 

kyslíka acetylu v Kapitole 4.2.1.3. Ródium Rh’ ma z tých istých dôvodov najnižší kladný náboj 

v porovnaní s ostatnými substitučnými reakciami kyslíka OH2O za dusík amoniaku. Jeho náboj, 

ako aj náboj ródia Rh klesá. U ostatných sledovaných atómov dôjde len k malým zmenám 

v rozdelení parciálnych nábojov. 

Interakčné energie vody viazanej na Rh, amoniaku a aktívneho acetylu zo zvyškom 

supermolekulárneho komplexu sú vynesené v Tabuľke 4.29.  

 

  EH2O [kcal/mol] ENH3 [kcal/mol] EACET [kcal/mol] 

R -25.9 -14.9 -42.9 

Ts -4.8 -1.4 -40.0 

P -7.1 -28.9 -44.8 
                    

                         Tabuľka 4.29: Interakčné energie vody, amoniaku a aktívneho acetylu 

 

Z Tabuľky 4.17 je vidieť ako postupne narastá interakcia s amoniakom, interakčná energia vody 

je v prípad reaktantu daná väzbou na ródium a prítomnosťou vodíkovej väzby, v prípade 

produktu vodíkovou väzbou. 

Hodnoty reakčného tepla ER, zmeny entalpie ∆H, Gibbsovej voľnej energie ∆G, aktivačnej 

bariéry EB a aktivačnej Gibbsovej voľnej energie ∆GB sú vynesené v Tabuľke 4.30. 
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ER 

[kcal/mol] 
∆H 
[kcal/mol] 

∆G 
[kcal/mol] 

EB 

[kcal/mol] 
∆GB 
[kcal/mol] 

6-31G*  -2.7 -2.7 -0.4 20.3 20.5

aug-cc-pvdz -3.6 -3.6 -1.3 17.5                17.6
 

Tabuľka 4.30: Termodynamické parametre reakcie 

 

Táto reakcia je endotermická. Jej rýchlostné konštanty sú uvedené v Tabuľke 4.31. 

 

T [K] kR→P  [s-1] kP→R  [s-1] 
298 7.79E-01 8.68E-02
310 2.56E+00 3.10E-01

                                             

                                              Tabuľka 4.31: Kinetické parametre reakcie 

 

4.2.2.4 Porovnanie reakcií 

      Prítomnosť a poloha vodíka naviazaného na komplex diródia(II,II) má, takisto ako 

v predchádzajúcom type reakcií,  veľký vplyv na ich priebeh. Z termodynamického a kinetického 

hľadiska je preferovaná reakcia neutrálneho komplexu diródia(II,II). Táto reakcia je exotermická 

a má v porovnaní s ostatnými reakciami najnižšiu aktivačnú bariéru. Reakcia komplexu 

diródia(II,II) s vodíkom viazaným na kyslík O’1 je tiež exotermická, no jej aktivačná bariéra je 

trochu vyššia ako v prípade neutrálneho komplexu. Interakčná energia vody so štruktúrou 

reaktantu je v prípade neutrálneho komplexu nižšia, no interakcia amoniaku so štruktúrou 

produktu je väčšia v prípade komplexu s vodíkom naviazaným na O’1.  Rýchlosť spätnej reakcie 

je vyššia pre reakciu s neutrálnym komplexom. Tieto skutočnosti naznačujú, že obidve reakcie 

budú významné. 
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4.3 Interakcie s guanínom 

   Druhá časť mojej práce je venovaná časti štúdia interakcií Diaqua-tetrakis(μ-

acetylato)dirhodium(II,II) komplexov s guanínom. Sú študované reakcie neutrálneho komplexu 

i komplexov protónovaných tak, ako tomu bolo v prípade interakcií s amoniakom. Táto časť má 

predstavovať úvod k ďalšiemu štúdiu a naznačiť možnosť využitia predchádzajúcej časti práce. 

Je venovaná substitučným reakciám, pri ktorých dochádza k zániku väzby Rh – OH2O a vzniku 

väzby Rh – O6 alebo Rh – N7 s guanínom. Tieto reakcie predstavujú s najväčšou 

pravdepodobnosťou úvodnú fázu interakcie diródium(II,II) komplexov s guanínom v DNA. Pre 

všetky reakcie boli na úrovni DFT zoptimalizované geometrie reaktantov a produktov, taktiež 

boli spočítané hodnoty reakčného tepla ER, zmeny entalpie ∆H, Gibbsovej voľnej energie ∆G. 

   

4.3.1 Substitúcia kyslíka OH2O za kyslík O6 v neutrálnom komplexe 

    Optimálne geometrie reaktantu a produktu sú zobrazené na Obrázkoch 4.19 a 4.20. 

                   
 Obrázok 4.19: Reaktant                                               Obrázok 4.20: Produkt 
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Parametre jednotlivých väzieb v [Å] sú zachytené v Tabuľke 4.32. 

 

  Rh-O6 O1-H H-N7 
Rh-
OH2O 

Rh'-
O'H2O Rh-Rh' Rh-O1 Rh-OT 

Rh'-
O'1 

Rh'-
O'T 

R 4.341     2.262 2.415 2.395 2.058 2.052 2.042 2.044
P 2.305     3.621 2.355 2.399 2.040 2.037 2.080 2.048

 

Tabuľka 4.32: Parametre väzieb 

 

Z tabuľky je vidieť nahradenie väzby Rh – OH2O väzbou Rh – O6.  

Hodnoty reakčného tepla ER, zmeny entalpie ∆H a Gibbsovej voľnej energie ∆G sú vynesené 

v Tabuľke 4.33. 

 

 
ER 

[kcal/mol] 
∆H 
[kcal/mol] 

∆G 
[kcal/mol] 

6-31G*  -6.7 -5.7 -3.3 
 

                                     Tabuľka 4.33: Vybrané termodynamické parametre reakcie 

 

Reakcia je exotermická. 

 

4.3.2 Substitúcia kyslíka OH2O za kyslík O6 v komplexe s nábojom +1 

protónovanom na kyslíku  O1 

    Optimálne geometrie reaktantu a produktu sú zobrazené na Obrázkoch 4.21 a 4.22 
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Obrázok 4.21: Reaktant                                                   Obrázok 4.22: Produkt 

 

Parametre jednotlivých väzieb v [Å] sú zachytené v Tabuľke 4.34. 

 

  Rh-O6 O1-H H-N7 
Rh-
OH2O 

Rh'-
O'H2O Rh-Rh' Rh-O1 Rh-OT 

Rh'-
O'1 

Rh'-
O'T 

R 4.489 1.619 1.064 2.309 2.317 2.391 2.090 2.059 2.028 2.029
P 2.297 1.717 1.049 3.821 2.293 2.387 2.087 2.051 2.038 2.037

 

Tabuľka 4.34: Parametre väzieb 

 

Z tabuľky je vidieť nahradenie väzby Rh – OH2O väzbou Rh – O6.  

Hodnoty reakčného tepla ER, zmeny entalpie ∆H a Gibbsovej voľnej energie ∆G sú vynesené 

v Tabuľke 4.35. 

 

 
ER 

[kcal/mol] 
∆H 
[kcal/mol] 

∆G 
[kcal/mol] 

6-31G*  -5.5 -6.5 -2.6 
 

                                     Tabuľka 4.35: Vybrané termodynamické parametre reakcie 

 

Reakcia je exotermická. 
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4.3.3 Substitúcia kyslíka OH2O za kyslík O6 v komplexe s nábojom +1 

protónovanom na kyslíku  O’1 

     Optimálne geometrie reaktantu a produktu sú zobrazené na Obrázkoch 4.23 a 4.24. 

 

                              
Obrázok 4.23: Reaktanty                                                   Obrázok 4.24: Produkt 

 

Parametre jednotlivých väzieb v [Å] sú zachytené v Tabuľke 4.36. 

 

  Rh-O6 O1-H H-N7 
Rh-
OH2O 

Rh'-
O'H2O Rh-Rh' Rh-O1 Rh-OT 

Rh'-
O'1 

Rh'-
O'T 

R 4.416 0.973   2.187 2.363 2.410 2.113 2.167 2.003 1.991
P 2.195 0.974   3.724 2.339 2.405 2.101 2.159 2.014 1.994

 

Tabuľka 4.36: Parametre väzieb 

 

Z tabuľky je vidieť nahradenie väzby Rh – OH2O väzbou Rh – O6.  

Hodnoty reakčného tepla ER, zmeny entalpie ∆H a Gibbsovej voľnej energie ∆G sú vynesené 

v Tabuľke 4.37. 
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ER 

[kcal/mol] 
∆H 
[kcal/mol] 

∆G 
[kcal/mol] 

6-31G*  5.7 5.3 3.3 
 

                                     Tabuľka 4.37: Vybrané termodynamické parametre reakcie 

Reakcia je endotermická. 

 

4.3.4 Substitúcia kyslíka OH2O za dusík N7  v neutrálnom komplexe 

    Optimálne geometrie reaktantu a produktu sú zobrazené na Obrázkoch 4.25 a 4.26 

 

                           
Obrázok 4.25: Reaktant                                                   Obrázok 4.26: Produkt 
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Parametre jednotlivých väzieb v [Å] sú zachytené v Tabuľke 4.38. 

 

  Rh-O6 O1-H H-N7 
Rh-
OH2O 

Rh'-
O'H2O 

Rh-
Rh' Rh-O1 Rh-OT 

Rh'-
O'1 Rh'-O'T 

R 4.092     2.271 2.395 2.395 2.048 2.051 2.061 2.044
P 2.222     3.685 2.416 2.403 2.060 2.047 2.080 2.046

 

Tabuľka 4.38: Parametre väzieb 

Z tabuľky je vidieť nahradenie väzby Rh – OH2O väzbou Rh – N7.  

Hodnoty reakčného tepla ER, zmeny entalpie ∆H a Gibbsovej voľnej energie ∆G sú vynesené 

v Tabuľke 4.39. 

 

 
ER 

[kcal/mol] 
∆H 
[kcal/mol] 

∆G 
[kcal/mol] 

6-31G*  -0.2 -0.8 -0.8 
 

                                     Tabuľka 4.39: Vybrané termodynamické parametre reakcie 

 

Reakcia je exotermická. 

 

4.3.5 Substitúcia kyslíka OH2O za kyslík N7 v komplexe s nábojom +1 

protónovanom na kyslíku  O1 

    Optimálne geometrie reaktantu a produktu sú zobrazené na Obrázkoch 4.27 a 4.28. 

 



 

 

54

                        
Obrázok 4.27: Reaktant                                                   Obrázok 4.28: Produkt 

 

Parametre jednotlivých väzieb v [Å] sú zachytené v Tabuľke 4.40. 

 

  Rh-O6 O1-H H-N7 
Rh-
OH2O 

Rh'-
O'H2O 

Rh-
Rh' Rh-O1 Rh-OT 

Rh'-
O'1 Rh'-O'T 

R 4.323 1.037 1.503 2.257 2.315 2.401 2.167 2.090 1.994 2.009
P 2.264 1.430 1.055 3.639 2.314 2.397 2.077 2.063 2.043 2.028

 

Tabuľka 4.40: Parametre väzieb 

 

Z tabuľky je vidieť nahradenie väzby Rh – OH2O väzbou Rh – N7.  

Hodnoty reakčného tepla ER, zmeny entalpie ∆H a Gibbsovej voľnej energie ∆G sú vynesené 

v Tabuľke 4.41. 

 

 
ER 

[kcal/mol] 
∆H 
[kcal/mol] 

∆G 
[kcal/mol] 

6-31G*  -4.4 -3.5 -6.8 
 

                                     Tabuľka 4.41: Vybrané termodynamické parametre reakcie 

Reakcia je exotermická. 
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4.3.6 Substitúcia kyslíka OH2O za kyslík N7 v komplexe s nábojom +1 

protónovanom na kyslíku  O’1 

     Optimálne geometrie reaktantu a produktu sú zobrazené na Obrázkoch 4.29 a 4.30. 

 

                            
Obrázok 4.29: Reaktant                                                   Obrázok 4.30: Produkt 

 

Parametre jednotlivých väzieb v [Å] sú zachytené v Tabuľke 4.42. 

 

  Rh-O6 O1-H H-N7 
Rh-
OH2O 

Rh'-
O'H2O 

Rh-
Rh' Rh-O1 Rh-OT 

Rh'-
O'1 Rh'-O'T 

R 4.350 0.973   2.224 2.351 2.404 2.086 2.166 2.010 1.992
P 2.188 0.973   4.094 2.373 2.018 2.090 2.155 2.014 1.997

 

Tabuľka 4.42: Parametre väzieb 

 

Z tabuľky je vidieť nahradenie väzby Rh – OH2O väzbou Rh – N7.  

Hodnoty reakčného tepla ER, zmeny entalpie ∆H a Gibbsovej voľnej energie ∆G sú vynesené 

v Tabuľke 4.43. 
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ER 

[kcal/mol] 
∆H 
[kcal/mol] 

∆G 
[kcal/mol] 

6-31G*  1.8 1.5 0.8 
 

                                     Tabuľka 4.43: Vybrané termodynamické parametre reakcie 

 

Reakcia je endotermická. 

4.3.7 Porovnanie reakcií 

   Na úrovni DFT v bázi 6-31G* sú exotermické obe reakcie s neutrálnym diródium(II,II) 

komplexom a takisto obe reakcie s komplexom protónovaným na kyslíku O1.  Aby sme mohli 

vysloviť ďalšie závery je nutné spresniť výpočty použitím rozšírenej bázy, ako aj rozšírenej 

pseudobázy pre popis atómov ródia. Takisto je potrebné nájsť tranzitívne stavy reakcií, k čomu 

ako vodítko slúžia interakcie s amoniakom. 
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5 Záver 
   Táto práca je venovaná štúdiu interakcií Diaqua-tetrakis(μ-acetylato)dirhodium(II,II)  

komplexov s amoniakom a guanínom. Konkrétne boli študované interakcie neutrálneho 

komplexu, interakcie komplexu s nábojom +1 protónovaného na kyslíku O1 (protón je vzhľadom 

k látke s ktorou komplex interaguje v polohe sin) a interakcia komplexu s nábojom +1 

protónovaného na kyslíku  O’1 (protón je vzhľadom k látke s ktorou komplex interaguje v polohe 

anti).  

Podstatná časť tejto práce je zameraná na štúdium substitučných reakcií s amoniakom. Boli 

študované dva typy týchto reakcií. V prvom prípade dochádza k substitúcii kyslíka acetylu za 

amoniak. Zaniká teda väzba Rh – O1 a vniká väzba Rh – NNH3. V druhom prípade je 

substituovaná voda za amoniak, ktorý sa naviaže do axiálnej pozície komplexu. Zaniká väzba Rh 

– OH2O a vzniká väzba Rh – NNH3.  Pre všetky reakcie boli určené optimálne supermolekulárne 

štruktúry reaktantov, tranzitívnych stavov a produktov. Pre každú z týchto štruktúr bola urobená 

nábojová analýza a spočítané interakčné energie amoniaku, aktívneho acetylu a aktívnej vody. 

Pre každú reakciu  bolo určené jej reakčné teplo, zmena entalpie a Gibbsovej voľnej energie, 

aktivačná bariéra, aktivačná Gibbsová voľná energia a rýchlostné konštanty. V prípade 

substitúcie kyslíka acetylu je z termodynamického a kinetického hľadiska preferovaná reakcia 

komplexu diródia(II,II) s vodíkom viazaným na kyslík O’1 (vodík je vzhľadom k amoniaku v 

polohe anti). V prípade substitúcie vody je preferovaná reakcia neutrálneho komplexu, no 

i reakcia  komplexu s vodíkom viazaným na kyslík O’1 je významná. 

V druhej časti práce boli optimalizované supermolekulárne štruktúry reaktantov, produktov 

a určené reakčné teplo, zmena entalpie a Gibbsovej voľnej energie, pre substitučné reakcie pri 

ktorých zaniká väzba s vodou a do axiálne pozície sa viaže guanín. Ten sa viaže na ródium Rh 

buď svojím kyslíkom O6 alebo dusíkom N7. Exotermické sú obe reakcie s neutrálnym 

komplexom a takisto obe reakcie s komplexom protónovaným na kyslíku O1.  Na určenie 

presných parametrov reakcií s guanínom sú potrebné ďalšie výpočty. 

 

 

 

 



 

 

58

6 Dodatky 

6.1 Použité pseudopotenciály a pseudobázy 

Na tomto mieste sú uvedené pseudobázy a pseudopotenciál pre ródium použité pri výpočtoch. Sú 

uvedené vo formáte programu Gaussian 03 [Error! Reference source not found.].  

V pseudopotenciály je zahrnutých 28 core elektrónov. 

 

Pseudopotenciál 

RH  0 
RU-ECP   4   28 
G POTENTIAL 
 1 
2          1.00000000        0.00000000 
S-G POTENTIAL 
 2 
2         11.72000000      225.34775400 
2          5.82000000       32.82318900 
P-G POTENTIAL 
 2 
2         10.42000000      158.70941200 
2          5.45000000       26.44410000 
D-G POTENTIAL 
 2 
2          8.82000000       67.51589700 
2          3.87000000       10.97871900 
F-G POTENTIAL 
 2 
2         12.31000000      -30.09345600 
2          6.16000000       -5.21848200 
 
 
Pseudobáza použitá pri optimalizáciach: 

Ru  0 
 S   3  1.00 
       7.91774400         -2.41557750 
       6.84120700          3.09873820 
       2.95984000         0.282125600 
 S   1  1.00 
       1.33434100          1.00000000 
 S   1  1.00 
      0.598810000          1.00000000 
 S   1  1.00 
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      0.121894000          1.00000000 
 S   1  1.00 
      0.494520000E-01      1.00000000 
 S   1  1.00 
       0.16000000E-01      1.00000000 
 P   2  1.00 
       4.13607900         -3.34435450 
       2.94628100          3.70374400 
 P   2  1.00 
       1.12230400         0.746225800 
      0.666177000         0.269883300 
 P   1  1.00 
      0.365743000          1.00000000 
 P   1  1.00 
      0.766860000E-01      1.00000000 
 P   1  1.00 
      0.241700000E-01      1.00000000 
 D   4  1.00 
       7.03289200        -0.161604000E-01 
       2.30981900         0.276398700 
      0.998228000         0.485002600 
      0.417057000         0.393019900 
 D   1  1.00 
      0.164447000          1.00000000 
 D   1  1.00 
      0.550000000E-01      1.00000000 
 F   1  1.00 
         1.471347          1.0 
  
  
Rozšírená pseudobáza použitá pri analýzach: 
 
Ru  0 
 S   3  1.00 
       7.91774400         -2.41557750 
       6.84120700          3.09873820 
       2.95984000         0.282125600 
 S   1  1.00 
       1.33434100          1.00000000 
 S   1  1.00 
      0.598810000          1.00000000 
 S   1  1.00 
      0.121894000          1.00000000 
 S   1  1.00 
      0.494520000E-01      1.00000000 
 S   1  1.00 
       0.16000000E-01      1.00000000 
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 S   1  1.00 
       0.07000000E-01      1.00000000       
 P   2  1.00 
       4.13607900         -3.34435450 
       2.94628100          3.70374400 
 P   2  1.00 
       1.12230400         0.746225800 
      0.666177000         0.269883300 
 P   1  1.00 
      0.365743000          1.00000000 
 P   1  1.00 
      0.766860000E-01      1.00000000 
 P   1  1.00 
      0.241700000E-01      1.00000000 
 P   1  1.00 
      0.100000000E-01      1.00000000 
 D   4  1.00 
       7.03289200        -0.161604000E-01 
       2.30981900         0.276398700 
      0.998228000         0.485002600 
      0.417057000         0.393019900 
 D   1  1.00 
      0.164447000          1.00000000 
 D   1  1.00 
      0.550000000E-01      1.00000000 
 D   1  1.00 
      0.200000000E-01      1.00000000  
 F   1  1.00 
         1.471347          1.0 
 F   1  1.00  
         1.471347          1.0 
 G   1  1.00 
         1.471347          1.0 
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