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Tato praca je zamerand na Stadium  interakcii  komplexu Diaqua-tetrakis(p-
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vézba rodia s vodou za védzbu s guaninom. Ten sa na rédium viaze bud’ atdbmom kyslika Os alebo
atomom dusika N7. Optimalizacie st spocitané¢ na trovni DFT v baze 6-31G*. V pripade
substitucnych reakcii s amoniakom boli ndjdené tranzitivne stavy, vykonana nabojova analyza
NPA, termodynamické a kinetické analyzy. Tieto analyzy boli vykonané na tirovni DFT s bazou
aug-cc-pvdz. Na popis atdomov rodia bola pouzita pseudobaza a pseudopotencial. VSetky vypocty
boli vykonané v ,,gas phase*.
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This work focuses on the study of interactions of the Diaqua-tetrakis(p-acetylato)dirhodium(IL,1T)
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Optimization of the structures are made at the DFT level with 6-31G* basis set. For reactions
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1 Uvod

Moja praca sa zaoberda Stidiom interak¢nych modelov dirédiovych komplexov metdédami
kvantovej chémie. V ivode by som chcel objasnit’ dovody veduce k tomuto vyskumu a ciele tejto

prace.

1.1 Historia

Latky, ktoré st predmetom tohto Studia, patria do velkej skupiny organokovovych komplexov.
Tieto komplexy su tvorené jednym alebo viacerymi atdémami tranzitivnych kovov viazanych
koordina¢nou vidzbou s organickymi ligandami. ZvySend pozornost sa tymto latkam zacala
venovat’ v 60. rokoch dvadsiateho storoCia, kedy prof. B. Rosenberg objavil negativne ucinky
cisplatiny na rast baktérie E. coli. Hoci objav profesora Rosenberga bol nahodny (experiment bol
zamerany na Studium Uc¢inku elektrického pol'a na baktérie, pricom pouzival platinova elektrodu,
z ktorej sa pocas experimentov uvolnovali produkty elektrolyzy), podnietil vyskum na Michigan
State University, kde skumali G¢inky rdéznych platinovych komplexov s koordinacnymi vézbami
na zhubné nadory potkanov. NajucinnejSou zo skimanych latok sa ukézala cisplatina cis-
[Pt"(NH;),Cl,]. Nasledny vyskum platinovych komplexov, ktory este stale prebieha, osvetlil
mnohé z otazok, ako napr. mechanizmus ucinku a viedol k objavu dalSich ucinnych latok.
V sucasnosti je cisplatina, spolu s karboplatinou a oxaliplatinou, najrozsirenejSou latkou
vyuzivanou pri chemoterapii.

Aj napriek rozsirenému pouzivaniu platinovych komplexov v onkolédgii, nesie ich pouZitie zo
sebou isté komplikacie. Jednou z negativ je rezistentnost’ niektorych typov zhubnych nadorov.
Vyznamnou negativnou vlastnostou je Siroké spektrum vedl'ajSich G¢inkov, zahrnujice stratu
vlasov a sluchu, problémy s travenim, ale hlavne poSkodenie nervovej stistavy a obli¢iek. Aj tieto
dovody viedli k intenzivnemu vyskumu koordina¢nych komplexov d’alsich prechodovych kovov.
Ako sl'ubné sa ukazali byt’ zluceniny titdnu, molybdénu, ruténia, vanadu a rédia. Niektoré z nich

su uz sucast'ou klinickych testov.



1.2 ROdium

Protirakovinovy u¢inok komplexov rodia bol objaveny v 90. rokoch dvadsiateho storocia.
Vyznamnou pracou v tejto oblasti je [8]. Vyskumu boli podrobené komplexy obsahujuce rédium
s oxidacnym ¢islom I, II a IIl. Bol preukdzany ucinok tychto latok na rakovinu pfs, pltc
a lymfatického systému. Ako najucinnejSie sa ukazuji komplexy s centrom tvorenym dvoma
atomami rodia v oxidatnom ¢isle II (tzv. dirodium(III) komplex). NajbeznejSim
a najpouzivanejSim typom je dirddium tetrakarboxylat (nazyvany podl'a svojej geometrie ,,paddle
wheal®) so sumarnym vzorcom [(RCOO)sL,Rhy(I1)], kde R=(alkyly, CF3,...) a L=( solvent). V
tejto praci je predmetom vyskumu Diaqua-tetrakis(p-acetylato)dirhodium(ILII) so sumarnym

vzorcom [(CH3COO)4(H,0) 2Rh,(I1)].

1.3 Biologicka aktivita

Mechanizmus uc¢inku nie je dosial’ presne objasneny, no je zname, ze tieto latky sa viazu na
purinové bazy DNA avytvaraju intravldknové alebo intervlaknové mostiky. Tym dojde
k rozpleteniu dvojzévitnice. Na takto poSkodené miesta sa naviazu HMG proteiny, ¢im su
znemoznené autoopravné mechanizmy. Tymto spdsobom je inhibovana transkripcia a replikacia
DNA a teda i syntéza proteinov.

Pri vdzbe dirodium(ILII) komplexov na DNA dochadza k substitucii dvoch susednych
karboxylov za purinové baze. V mojej praci som sa sustredil na $tidium interakcie s guaninom,
ktory sa viaze dusikom N7 na jeden atom rédia a kyslikom O6 na druhy. Pri interakcii s DNA
teda existuju dve moznosti. Bud’ su dusiky N7 oboch guaninov na tom istom atome rddia
(hovorime o ,,head to head* véizbe) alebo je na jednom atome rédia naviazany dusik N7 prvého

guaninu a kyslik O1 druhého guaninu (hovorime o ,,head to tail* vdzbe).

1.4 Ciel’ mojej prace

Tato praca ma prispiet k objasneniu reakéného mechanizmu substitucie karboxylov za
purinové baze, ktory nie je dosial’ znamy. V jej prvej Casti Studujem reakciu amoniaku s Diaqua-
tetrakis(p-acetylato)dirhodium(IL,IT) ktord ma sltzit’ ako model pre reakciu s dusikom purinovych

baz. V druhej Casti st optimalizované reaktanty a produkty substitiicie karboxylu guaninom.



2 Teoreticka cast’

Teoretické znalosti uvedené v tejto kapitole su Cerpane z [12] — [26].

2.1 Jednotky
V tejto praci su pouzité:
Jednotky sustavy SI.
Jednotky pouzivané v kvantovej chémii. Jednotka Angstrém (1 A = 107 m) pre dizku a jednotka
kcal/mol (1 kcal/mol = 4,1868'10° J/mol) pre energiu.

Atomové jednotky pouzivané v Kvantovej teorii. Bohrov polomer definovany vzt'ahom:

drh’e,
a,=——", (1)
m,e
kde &y je permitivita vakua, m, je hmotnost’ elektronu a e je naboj elektronu, je povazovany za

jednotku dizky. Hartree definovany vzt'ahom:

2 4
E, = c = mze ez 22 @)
dreya, 167 gjh
je povazovany za jednotku energie. Jednotkova je aj redukovana Planckova konstanta 7 :
h
h=—, 3
py 3)

Hmotnost’ elektronu m, je jednotkou hmotnosti a elementarny naboj e je jednotkou naboja.

Vztahy pre prevod medzi jednotlivymi pouzitymi jednotkami su v Tabulke 2.1



Veli¢ina Atomova. Jedno:[ kg Kv. Prevod do SI
jednotka chémie
dizka ag 0,5294 A 5291810 m
Energia E, 627,509 kcal/mol |  4,3598107'% J
Planckova k h 1,0546'10>* I.s
hmotnost’ e, 9,1095107" kg
naboj e 1,6022:10™" C

Tabulka 2.1: Vztahy pre prevod medzi pouzitymi jednotkami

2.2 Kvantova tedria a Schrédingerova rovnica

Kvantova teoria patri medzi fundamentalne fyzikalne teorie. Jej vznik je datovany do prelomu
19. a 20. storocia a spojeny s menami ako M.Planck, A .Einstein, P.Dirac,
E. Schrodinger a d’alsi. Ked'Ze tato teodria je vhodna pre popis sveta na molekularnej a atomarne;j
urovni, su jej vysledky a postupy pouzité v tejto praci.

Podla postulatov Kvantovej teoérie, stav systému je jednoznane urceny vinovou

funkciou¥ =¥(x,,¢) , ktord je vo vSeobecnosti vektorom v Hilbertovom priestore. VInovu

funkciu mézme dostat’ rieSenim Schrodingerovej rovnice:

¥
n— =AYy, 4
h— (4)

kde H je operator pre hamiltonian. V pripade tejto prace nds vSak nezaujima Casovy vyvoj
systému, iba jeho stacionarny stav. Takze modzeme previest vo vinovej funkcii separaciu
priestorovych premennych od casu atym zjednoduSit rovnicu (4) na pripad necasovej

Schrodingerovej rovnice:

[:Il//:El//, (5)

kde E je energia.



V tejto praci nas zaujima stav molekul, teda systémov tvorenych N elektronmi a M jadrami.

Operator hamiltonianu H zrovnice (5) pre takyto systém ma tvar

2'A:IMA ! 2 i=1 i i=l  A4=1 ‘F_RA‘ =l j>i 7_‘;_7}‘ A=l B>A ]_éA_RB ’

kde indexy i, j sa vzt'ahuju k elektronom, 4, B k jadram, M, je hmotnost’ jadra 4 v atbmovych

jednotkéach a Z, jeho atémové cCislo, ria R4 su polohové vektory jednotlivych elektronov
a jadier. Prvé dva ¢leny v rovnici (6) su operatormi kinetickej energie pre elektrony a jadra, treti
¢len je operator elektrostatickej interakcie medzi elektronmi a jadrami, zvyS$né dva cleny
odpovedaju repulzii. Hamiltonian (6) nie je uplny, zanedbali sme interakciu s vonkajSim pol'om a
relativistické efekty (spin-orbitdlna interakcia, zavislost hmotnosti na rychlosti), tie mézeme
zanedbat’ pre lahké atomy. V pripade tazkych atémov vplyv tychto efektov zapocitavame
pouzitim metddy pseudopotencidlov (vid. kapitola 4). Samotnd rovnica (5) sa riesi

aproximativnymi metodami, ktorych princip je popisany v nasledujiicom texte.

2.3 Bornova-Oppenheimerova aproximacia

Bornova-Oppenheimerova aproximdécia patri medzi zékladné zjednoduSenia pouzivané pri
kvantovych vypoctoch tykajicich sa molekul. Jej zdkladom je predpoklad, Zze vzhladom
k hmotnosti jadier sa elektrony pohybuju ovela rychlejSie ako jadra, a teda pohyb jadier mézeme
zanedbat’ a uvazovat’ iba pohyb elektronov v konstantnom poli jadier. V (6) teda vynechame
prvy clen, ktory je v tejto aproximacii nulovy a posledny Clen, ktory je konstantny. Po tychto
upravach dostadvame tzv. elektronovy Hamiltonian:

i=1 i=1

Ms

H,=- %4 +ii 1" 7
=l j>i

“rz‘_RA -

N | —

n
I
<3N

Polohy jadier vystupujl iba ako parametre vo vzt'ahoch pre vinovl funkciu a energiu.
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2.4 Metéda LCAO a volba bazy

Rozvoj vinovej funkcie do konkrétnej bazy Hilbertového priestoru ma velky vplyv na
naroc¢nost’ a moznosti rieSenia rovnice (5). V kvantovej chémii sa pouziva rozvoj do bazy, ktora
tvoria atdbmové orbitdly, teda jednoelektronové funkcie centrované na jednotlivych jadrach. Téato
metdda sa nazyva Linedrna Kombindcia Atdmovych Orbitalov (Linear Combination of Atomic

Orbitals), skratene z ang. LCAO. Rozvoj vlnovej funkcie v tejto aproximacii ma tvar:

K

v, = Zcm¢ﬂ ) ®)

u=l1
kde ¢, st funkcie bazy, teda atomové orbitaly. Rozvoj je kone¢ny a na pocte funkeii bazy K
zavisi presnost’ i rychlost’ vypoctu. Funkcie ¢, mdézeme ziskat' presnym rieSenim rovnice (5) pre
atom vodika. Takto ziskané atdbmové orbitaly maju sice spravny tvar v nekonecne i v pociatku
(teda mieste, kde je umiestnené jadro), no ich matematicky tvar ich robi pre vypocty

nepouzitelné. V praxi sa aproximuju vhodnej$imi matematickymi funkciami. Vhodnou volbou

z hladiska spravania sa funkcie v nekonecne a v pociatku s Slaterové funkcie

$ (i -R)= N -R" e, )
ich pouzitim sa vsak skomplikuje vypocet integralov. Prave tato komplikécia zvySuje Casova
naroénost’ vypoétov atym znevyhodiiuje pouzitie Slaterovych funkcii. DalSou z moznosti je
aproximacia atomovych orbitalov Gaussovymi funkciami

¢%(a.l,m,7 —R) = N, (a,l,m)Y,, (% @)r'e 0" (10)

Im
ktorych tvar umoziuje vyznamne urychlit’ vypocty, no ich spravanie sa v nekonecne a v pociatku
nezodpoveda poziadavkam na atomové orbitaly. RieSenim otazky, ktory typ funkcii pouzit’, su

tzv. kontrahované Gaussové funkcie
d
¢ (n,m, 1,7 —R) =) d, 45 (a,,n,m,1,7 —R), (11)
k=1

Tie predstavuju kompromis medzi rychlost’ou vypoctu a presnost’ou aproximacie.
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2.5 Hartreeho-Fockova aproximacia

Hartree-Fockova aproximécia vznikla zaciatkom 20. storocia aje prvou z aproximativnych
metdd v Kvantovej chémii. Dodnes ma vyznamné postavenie medzi vypocetnymi metdédami,

hlavne pri prvotnej optimalizacii geometrie molekul.

2.5.1 Spinorbitaly a Slaterov determinant

Spinorbital je jednocasticovd vinova funkcia, ktord ma ako premenné priestorové stradnice
Castice ajej spinovu premennu. RieSenie Schrédingerovej rovnice (2) s hamiltonianom (7)
komplikuje skutoCnost, ze vinova funkcia vystupujica v tejto rovnici je mnohocasticova
Y =W¥(x,)kde i=1,...,N. Tento problém riesi predpoklad, podla ktoré¢ho sa konkrétny elektron
pohybuje v poli pevnych jadier av efektivnom poli vytvaranom ostatnymi elektronmi. Téato
aproximacia dovol'uje kazdy elektron popisat’ jednym spinorbitdlom a celkova vinovu funkciu
takéhoto systému sucinom spinorbitalov, ktory musi byt podla postulatov kvantovej tedrie

antisymetricky. Celkova vinova funkcia je teda aproximovana Slaterovy determinantom

() o xv(x)
W(xl,...,xN):ﬁ ‘ . ' (12)

1) e 2y (xy)
ktory spiia na fiu kladené podmienky. Pre jednoduchost pouzijeme k vyjadreniu

mnohocasticovej vinovej funkcie jeden Slaterov deteminant (jednodeterminantova teoria).

2.5.2 Hartreeho-Fockova rovnica
VInovu funkciu, ktora ddva minimalnu energiu, h’'addme pomocou variaéného principu. Jeho

pouzitim minimalizujeme funkcional

Eo(‘//o)=<‘//o ﬁe

vi)- (13)

kde y, je v tvare Slaterovho determinantu (12) a H. je hamiltonian (7). Variécia je prevadzana
na jednotlivych spinorbitadloch, u ktorych predpokladame ortonormalnost. Ak rozdelime

hamiltonian H. vystupujuci v rovnici (13) na jednoelektronovu Cast’
12



A 1 L Z
h,‘ =——V.2_ = A_. 14

vyjadrujicu interakciu jadra s konkrétnym elektronom i a dvojelektronovi cast’

hy =% (15)

‘I’i —rj

vyjadrujicu interakciu medzi elektronmi 7 a j, potom ho mézme napisat’ v tvare

1 N N

EZZ’”- (16)
Celkova energia v tomto priblizeni sa vola Hartreeho-Fockova a m6zme ju napisat’ v tvare

E0:Z<Zi(x1)|]:ﬁ|7(1(x1 > ZZ<Z;(X1)Z/(JC2)‘/’112(1 12)‘Z,(x1)lj(x2)> (17)

i=1 i=1 j=I

Operator }312 v rovnici (17) je operatorom transpozicie elektronov 1 a 2. Pdsobenie tohto
operatora umoznuje rozdelenie druhej cCasti rovnice na dva integraly. Prvy popisujuci
coulombick interakciu medzi elektronmi nazyvame coulombicky integrdl a mdZme ho zaviest’

vztahom

N
EC()ulamb = Z Z<Z Z
1 j=1

i<j i=

h12

XX |7(,(x1)| ‘Z,(xz)‘
XX ——ZZ b,
) Y ata JI -] . (18)

Druhy sa nazyva vymenny integral a ma tvar

N N
EExchange = Z ZZ<ZIZ/
Jj=1

i<j =1

ZZJ'J‘Z (xl))(,(xl);( () 7 (x,)

hiz

;M,.> - dxdv,.  (19)

1
2 i=1 j=1 ‘1’1 r2

Vyuzitim varia¢nej procedury opisanej v kapitole 3.2 v [15] nachadzame integrodiferencialne
rovnice, pomocou ktorych najdeme spinorbitaly, ktoré davaju minimalnu hodnotu energie. Tieto

rovnice nazyvame Hartreeho-Fockové a maju tvar

(- Pu)g, (x)dx, || 2)=2|x) (1)

9

h, (x1>+ij, G =

7’2

kde vyraz v zatvorke na l'avej strane je Fockov operator f(x,) a &, su jednoelektronové energie.

Ak zadefinujeme coulombicky a vymenny integral ako
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rir—r

J=| zf@)ﬁa(@)d@ 1)

A *® 1 ~ —
K; = J.Zi (%) m—=7Pux(%,)dx,, (22)

7

potom mdzeme Fockov operator uviest' v tvare
f)y=h+Y J;,-K; . (23)
=1

Druha Cast’ vyrazu (23) sa nazyva Hartreeho-Fockov potencial V..

Vyraz pre celkovu elektronova energiu ma pri pouziti rovnic (20) tvar

K K
E:Zgi—;(Jij—K[j), (24)
kde s¢itame cez vSetky obsadené spinorbitaly. Harteeho-Fockové rovnice sa rieSia pouzitim SCF
metody (z ang. Self-Consistent Field). Na zaciatku sa odhadnt spinorbitaly, pomocou ktorych
spocitame V,,. anasledne pouZijeme Harteeho-Fockové rovnice. Tym dostaneme novy set
spinorbitdlov. Tento postup iterativne opakujeme az kym nebude zmena celkovej energie medzi
naslednymi iteraciami pozadovane mald. V Hartreeho-Fockovej aproximacii je zahrnutd iba

statickd korelacia. Z tohto dovodu sa energia (21) liSi od presnej energie o tzv. korelacnu

energiu.

2.5.3 Koopmansov teorém

Koopmansov teorém nam poskytuje metddu, ako spocitat’ ionizacné potencialy a elektronové

afinity atomov. Podla tohto teorému, ak je zakladny stav atomu s N elektronmi popisany

vlnovou funkciou v jednodeterminantalnej aproximacii ‘WN > tvorenej spinorbitalmi y,, potom

ionizovany stav dostaneme tak, Ze zpdvodnej vlnovej funkcie odstranime spinorbitdl y,

odpovedajtci odtrhnutému elektronu. Ostatné spinorbitaly ostanti zachované. Rozdiel medzi
energiami neutralneho a ionizovaného atomu, teda ionizacny potencial, je zaporne vzatd energia
g, zrovnice (20) odpovedajica prave spinorbitalu y, . Analogicky postupujeme pri vypocte

elektronovej afinity.

14



2.6 Metéda DFT

Tedria hustotného funkcionalu (skratene DFT z ang. Density Functional Theory) je vypocetna
metdda pdvodne vyvinutd pre tedriu pevnych latok. V sucasnej dobe je znacne rozSirend a
obl'ibend v kvantovej chémii, a to najméa kvoli relativnej nendrocnosti vypoctov a faktu, ze DFT
na rozdiel od Hartreeho-Fockovej metody zapocitava korelatnti energiu do energie zakladného
stavu. Tato metoda je vel'mi vhodna pre vypocty tykajuce sa systémov obsahujucich tranzitivne
kovy, a teda aj pre moju pracu.

DFT nepopisuje stav N elektronového systému vlnovou funkciou s 3N premennymi, ale

pomocou elektronovej hustoty P(F) | ktora je funkciou len troch premennych. Tym dochadza

k zna¢nému zjednoduseniu v porovnani s Hartreeho-Fockovou metddou.

2.6.1 Hohenbergové-Kohnové teorémy

Teoreticky zéklad DFT predstavujii teorémy, ktoré sformuloval Pierre Hohenberg a Walter
Kohn.

Vychadzame z hamiltonianu v tvare

A

H=T+V,;+Ve , (25)

kde T je operator kinetickej energie, Vi, interakcie elektronov sjadrami a Vigr elektron-

A

elektronovej coulombickej repulzie. Operator Vv je jednocasticovy, o ndm umoZziuje napisat’

jeho strednt hodnotu v tvare
Vir = [v(E)p(F)dF; 26)

kde AP(F) je jednodasticova elektronova hustota. T4 je vo vieobecnosti diagonalnym prvkom

matice hustoty 1.radu. Matica hustoty p-tého radu je definovana ako
N N

V(R Py es 1)) = (p]jl// o (7 FysFytsees W (I ey )5 F s Ty) Hdri ' (27)

i=p+l
Hohenbergové-Kohnové teorémy su dva. Prvy tvrdi, ze vonkajsi potencial v(F) je, az na aditivnu

konstantu, urceny elektronovou hustotou p(7) . Energiu mézeme teda povazovat' za funkciu

hustoty a vyjadrit’ ju v tvare

15



E[p)= [ p()v(F)dF + T[]+ Vs ], 28)
kde T1A] je funkcional kinetickej energie a Vzer[P] elektron-elektronovej repulzie. Presny tvar

tychto dvoch funkciondlov nie je znamy a pri vypoctoch sa musi aproximovat. Hustota p(F)

prisluchajuca zadkladnému stavu urcuje aj pocet elektronov v systéme
[p(F)di=N 29)
Teda ak pozname A7) mdzeme urdit vSetky vlastnosti zakladného stavu.
Druhy Hohenbergov-Kohnov teorém je analdgiou variaéného principu. Podl'a neho pre kazdu
testovaciu hustotu 2(7) , ktora je nezaporna a spliuje podmienku (29), plati
< E[p], (30)
kde £[2] je funkciondl definovany vztahom (28).

2.6.2 Kohnové-Shamové rovnice
V prvom pribliZzeni uvazujeme systém so vzajomne neinteragujucimi elektronmi, ktory ma
rovnakt elektronova hustotu A(F) ako nami Studovany systém, ktorého energiu zakladného

stavu chceme spocitat’. Funkcional celkovej energie ma v tomto zjednoduseni tvar
E[p]=T,[pl+ [W(#)dF (31)

kde To[P] je kineticka energia vzdjomne neinteragujicich elektronov a jej exaktny tvar

. 1

To[p]=Z<t/4 ‘_EA‘V”'>’ (32)
i=1

nam umoziuje pouzit’ ho aj pre systém s interagujicimi elektronmi. V takom pripade prepiSeme

vyraz pre energiu do tvaru

E[p]=T[p]+ [[W(#) +u,(F)p(F)dF + E, [ p] (32)

kde ,(F) je efektivny potencial vystredovanéj coulombickej interakcie elektronov, ktora taktiez

zahfna aj self-interakciu a mézeme ho uviest’ v tvare

)=z &f' (34)

EvorlP] je vymenna korelana energia a zahriiuje vymenn interakciu, dynamick( korelaciu,
16



rozdiel medzi kinetickou energiou redlneho systému a systému z neinteragujicimi elektrénmi,
ako aj korekciu self-interakcie z predchadzajiiceho €lenu. Po aplikécii druhého Hohenbergovho-

Kohnovho teorému dostavame Eulerovii rovnicu pre chemicky potencial # v tvare

-\, 0T [p]
H= Veﬁ“(r) + 5[00(,7) ) (35)
kde Ver (7) je Kohn-Shamov efektivny potencial
- - . -
V%(F)ZV(V')+.|.|§(_F)'|CZI" +ch(l"). (36)

Posledny ¢len v, sa nazyva potencial vymennej a korelacnéj energie a je definovany vztahom

°E. [p]

Vv (F)=—""= 37
5p(7) G7)
Samotné Kohn-Shamové rovnice maju tvar
1 -
[— EA +Vr (r)}% =&Y, (38)

Ich rieSenim mozeme vyjadrit’ elektronovi hustotu ako
- N —\|2
LOEDY 2GS (39)
i=1

Rovnice sa musia riesit’ iterativnou metdodou, kedze samotny potencial Vey (") zavisi na
elektronovej hustote podl'a vztahu (36).
Poslednym krokom k rieseniu zakladného stavu molekul pomocou tejto metddy je urCenie tvaru
funkcionalu £..[P]. Aj napriek tomu, Ze sa tejto nelahkej Glohe venovalo v poslednom ase
mnoho usilia, stidle sa nedari ndjst exaktny tvar. Pre vypolty sa teda pouzivaju rdzne
aproximacie. V mojej praci je pouzity hybridny funkcional EZMT , ktory v sebe zahfia aj
Hartree-Fockovl vymennu energiu,

Efcuyp _ EXLCSDA +a0(E5F _EXD30)+ ax(Efgx —Ef3°)+ac (ECLYP _E:WN)’ (40)
kde ay, a, a a. st konStanty s hodnotami

a, =0,20; a, =0,72; a, =0,81. (41)

S . . , . ey , . , .
Prva Cast’ vzorca (40) E.™ je funkcional aproximujuci lokalnu spinovi hustotu (local spin

density aproximation). V druhej Casti je zapocitana Hartree-Fockova vymenna energia

17



1o (FoFy) o
E"[p]= EIMP(H )drdr, | (42)

"2
spolu s Diracovym funkciondlom vymennej energie elektronového plynu

EP[p]= —%(%) [p*"(F)dF . 43)

Tretia Cast’ predstavuje korekciu asymptotického spravania sa Diracovho funkcionalu pomocou

Beckeho funkcionalu vymennej energie E[p] , ktory ma tvar

2
X

EBSS :ED30 _b 4/3 1= o d"
Pp1=Ep]-b[p oo s oy (44)

kde b = 0,0042.

Posledna cast’ vztahu (48) obsahuje korela¢ny funkcional E [ p] vyvinuty pomocou analyzy

atomu hélia skupinou Lee, Yang a Parr

LYP _ P _Q 2 2 i 223 8/3 2 i_z 2 4=
E 7" [p]l= a'[1+dp_1 24,0 |Vp| +bLO(37z) Yo, +|Vp| (12 72)}(0,0 dr (45)

a korelacny funkcional Voska, Wilka a Nussiara E™

2.7 Metoda pseudopotencialov

Elektrony sa pohybuji vo vnutornych orbitaloch t'azkych atdomov takmer rychlost'ou svetla. Pre
tieto atomy teda nemédZeme zanedbéavat’ relativistické efekty, a ak ich nami $tudovand molekula
obsahuje, je potrebné pouzit’ zlozitua Dirackovu rovnicu. Vypocty komplikuje aj velky pocet
funkcii baze, potrebny na popis vSetkych elektronov. RieSenie bolo najdené v polovici
20.storocia. Je nim pouzitie pseudopotencidlov. Principom tejto metddy je zapocitanie vplyvu
vnutornych elektronov do tzv. pseudopotencidlov. Ab initio vypocty sa tak obmedzia iba na
valencné elektrony. Pseodopotencidl pre konkrétny atom sa odvodzuje bud’ pomocou presnych
relativistickych vypoctov elektronove;j Struktiry alebo na zaklade empirickych parametrov. Takto
ziskané pseudopotencidly sice popisuji vnitorné orbitdly samostatnych volnych atomov, ale
ked’ze tie sa vplyvom chemickej vdzby menia len nepatrne, mdzeme ich pouzit’ aj pre vypocty
molekul.
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Pri hl'adani tvaru pseudopotencidlu pouZzijeme varia¢ny princip. Hladdme minimum funkcionalu
Ely] =<!// | H | w}, (46)

kde H je hermitovsky operator, {.} je mnozina ortonormalnych funkcii a testovacia funkcia y

splnuje normovaciu podmienku

(wlw)=1 (47)
1 podmienku ortogonality s prvkami mnoziny {w.}
(wlw.)=0. (48)
Testovaciu funkciu y uvazujeme v tvare
v=(1-P)¢, (49)

kde P je projekcny operator definovany vztahom
P=3 v )w.

V takom pripade y spliiuje podmienku (48). Dosadenim vyrazu (49) do variacnej rovnice (46)

(50)

s uvazenim podmienky (47) vedie na rovnicu
[ eieslp =g (51)
kde ¢ je Lagrangeov multiplikator a W oK je pseudopotencial, ktory mézeme zaviest’ vztahom
W = PHP — HP — PH + &P . (52)
V dalSom kroku nahradime operator H Fockovym operatorom ;{ , funkcie mnoziny {y.}
budeme povazovat za N najnizSich orbitalov a w, budu valencné orbitaly s energiami &, Po
vykonani tychto zmien mézeme vztah (52) prepisat’ do tvaru

WGPK _ i(gv _‘9c)

c=1

AR (53)

ktorym zavadzame tzv. Phillipsov-Kleinmannov pseudopotencial.
V praxi sa nelokalny pseudopotencial (53) aproximuje lokdlnym vztahom. V pripade tejto prace
bol pouzity pseudopotencial v tvare

Z

A —-n A ~
W=-"—=+2 W, (54)
1

A

kde operator W, vyjadrime ako rozvoj gaussovych funkcii

19



. e—amﬁ
W, (r)= chk PR (55)
k

’,.Ik

A

a B je projekény operitor na podpriestor tvoreny vlastnymi funkciami orbitdlneho momentu

hybnosti odpovedajicemu kvantovému cislu /.

2.8 Populac¢ne analyzy

Populac¢né analyzy st metody sliziace pre vypocet nabojov na jednotlivych atdbmoch. Tie sa
nazyvaju parcidlnymi nabojmi a v kvantovej chémii sa pouzivaji k stidiu vlastnosti molekul.
Nutnou podmienkou pre tieto vypoCty je samozrejme znalost’ vinovej funkcie systému, ktory

chceme analyzovat'.

2.8.1 Mullikenova populaéna analyza

Historicky prvou metddou urcenou pre vypocet parcidlnych nabojov je Mullikenova popula¢na
analyza. Jej nevyhodou je velka zavislost na pouzitej baze achybné rozdelenie nabojov
v pripade iontovych vézieb, no aj napriek tomu je stale ¢asto pouzivana pre svoju jednoduchost’.
Predpokladame, Ze systém ma uzavreté orbitaly (closed shell). V takom pripade mézeme

elektronova hustotu (27) napisat’ v tvare

n/2

p(F) = 2Z|z,-(f)|2 , (56)

kde Z: su jednotlivé molekulové orbitaly. V nasledujuicom kroku rozvinieme molekulové

orbitaly metddou LCAO (kapitola 2.4) a tym dostavame vzt'ah

pR=2 Y| 23C,C D= Y BAOED,  (57)

pu=lv=1 i=1

kde ¥ su funkcie bazy a koeficienty Ci st definované vztahom
C,=(¢.| 7). (58)

b, je matica elektrénovej hustoty v baze atdmovych orbitalov. Hustota (7)) je normovana na

pocet elektronov N, takze mdzeme pisat
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22 P[4 (I8P = Y P,S, =N (59)

u=lv=1 pu=1 v=1

kde S je prekryvova matica. Zo vzorca (68) priamo plynie vztah

M=

(PS) =Tr(PS)= N, (60)

uu

N
1IN

kde diagonalne prvky sucinu matice hustoty s prekryvovou maticou (P S ),,,, predstavuju

obsadenie orbitalov Pu- Néboj na konkrétnom atome g4 teda urCime tak, ze od naboja jadra

odc¢itame sumu prispevkov atdbmovych orbitalov lokalizovanych na danom atome.

q.4 :ZA_Z(PS)MI. (61)

ueAd

2.8.2 Metéda prirodzenych vazbovych orbitalov

Principom tejto metody skratene oznacovanej ako NPA (z ang. Natural Population Analysis) je

konstrukcia prirodzenych atémovych orbitdlov, priCom vychadzame z matice hustoty 1. radu
NGET) = N[ G T EW G Foes F Vs 62)

S vyuzitim bazy atomovych orbitalov { 9, } ju mozZeme uviest' v tvare

Vi = | .G GRS, (v dR 63)
ktory je diskrétnou reprezentaciou v tejto baze. Maticu (63) rozdelime na podmatice
odpovedajlice jednotlivym atdémom, na ktorych st centrované funkcie bazy anasledne tieto
podmatice zdiagonalizujeme. Potom rozdelime funkcie bazy na dve casti. Prvou je minimalny
set, ktory obsahuje funkcie odpovedajlice obsadenym orbitdlom v izolovanom atoéme, druhou tzv.

Rydbergov set ostatnych funkcii. Dalim krokom je odstranenie prekryvu funkcii centrovanych

na rozne jadra symetrickou ortogonalizaciou

~

" =m{s}, (64)

pricom minimalizujeme vyraz

2

b — 9,

(65)

2V
U

kde w, st diagonalne prvky matice (72) predstavujice vahové faktory a {¢;} su vysledné
ortogonalizované orbitdly. Ortogonalizuje sa najprv minimalny set, az potom funkcie
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z Rydbergovho setu. Tie sa ortogonalizuju jednak vzajomne, jednak voc¢i minimalnemu setu.
Tym je zabezpeCené Co najlepSie zachovanie pdvodného charakteru obsadenych orbitalov.
Vyslednymi prirodzenymi vézbovymi orbitalmi st vlastné funkcie blokovych podmatic matice
(63). Ich vlastné cisla predstavujii hodnoty populacie na jednotlivych atdémoch. Tato metdéda dava

presnejsie vysledky ako Mullikenova popula¢na analyza.

2.9 Kmity jadier

Ak chceme v Bornovej-Oppenheimerovej aproximadcii spocitat’ energiu systému pri teplote T =
0 K, musime uvazovat’ aj pohyby (kmity) jadier. Elektronovu energiu rozvinieme do radu podla
vychyliek jadier zoptimalnej polohy a pouzijeme harmonicki aproximaciu. Pre modelovu
molekulu obsahujliicu aspon tri jadra, ktoré navySe nie su usporiadané na priamke, ma rozvoj

energie tvar

1 3N-63N—-6
E=E +5 Z ,Z; H,RR, (66)
kde je Hessové matica
O°E°
= (GROR, ] (67)
i J

V nasledujuicom kroku maticu (67) zdiagonalizujeme a hamiltonian pre vibracie jadier
prevedieme na hamiltonian pre 3N-6 nezavislych harmonickych oscilatorov.

- B 386 2 ,
Hip =— ; (_WJF% Jvi (68)

Vi st vlastné ¢isla matice (67). Celkovl energiu vibracii jadier v molekule mézeme teda vyjadrit
vzt'ahom
E{fq‘} = 3N6£ni +ljhvi (69)
" P 2

a hladanu energiu pri teplote T = 0 K dostaneme spocitanim elektrénovej energie s energiou
nulovych vibracii.

E=E +Ei_(: """ o (70)
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2.10 BSSE

Interakénd energia molekul je definovana vztahom

int __ prkomplex part
E™=E ZE ’ 71)

kde E*"™' je energia celého komplexu a EP™" su energie jednotlivych Gasti. Pri realnych
vypoctoch nastava problém znamy ako BSSE (z ang. Basis Set Superposition Error), ktory je

~ . .y , or e 1, komple
dosledkom skutoénosti, ze E/*" st v podstate pocitané v inej baze ako E“"™'*

. Vypocet celkovej
energie komplexu sa uskutociiuje vo vicsej baze ako st baze jednotlivych casti molekuly.
K eliminovaniu tejto chyby je pouZzivana conterpoise procedura. Energie ¢asti komplexu E/*" st
pocitané s rovnakymi bazovymi funkciami ako energia celého komplexu. Niektoré funkcie bazy

tak nie st lokalizované na zZiadnom atome a hovorime im ghost orbitals.

2.11 Vypocet reakcného tepla

Reakené teplo, je teplo ktoré stistava pocas reakcie v jednotkovom rozsahu prijme/vyda priCom
sa teplota reak¢nej zmesi nezmeni. Bezne sa urcuje pri teplote T = OK. Reakcné teplo pocitame

ako rozdiel entalpii reaktantov a produktov
AH() = (AHO )prod - (AHU )reakl 5 (72)

kde (AH 0 ) prod » Tespektive (AH o ),.mkt uréime z rovnice

=E+RT’ (73)

( AHU ) prod [ reakt

kde E je energia (70) a R je plynova konstanta.

2.12 Supermolekularny pristup

Princip tejto metddy spociva v tom, ze vypocet celkovej energie reaktantov (resp. produktov) sa
uskuto¢ni jednym ab-initio vypoctom systému vzdjomne interagujicich molektl. Tento pristup je
sice vypocetne narocnejs$i ako metdda, kde energiu reaktantov/produktov dostaneme sc¢itanim

energii jednotlivych molekul tvoriacich reaktanty/produkty no lepsSie vystihuje podstatu rekcie.
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2.13 Reakcna kinetika

Pri vypocte rychlosti chemickych reakcii budeme postupovat’ podl'a reakénej schémy

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

kde A, B su reaktanty, C produkt a {AB}* je tranzitivny stav. Rychlost’ reakcie (74) je popisana

rovnicou

-, (75)
kde kje rychlostnd konStanta a [4] znamenad koncentraciu latky A. Rychlostné konstanty
popisujice kinetiku reakcii si pocitané na zéklade Eyringovej tedrie tranzitivnych stavov.
Vychadzame z predpokladu, ze medzi reaktantmi a tranzitivnym stavom je ustanovena
rovnovaha. Potom reak¢na rychlost odpovedd koncentracii aktivovanych komplexov

vynasobenej strednou frekvenciou tvorby produktov. Kanonicku rychlostnii konStantu pre

biomolekularne reakcie mozeme teda urcit’ zo vzt'ahu

E
s _Ea
kT z KT

A_B
h oz%z

k , (76)

A B 7S
kde z%, z°, a z

su molekulové particné funkcie reaktantov a tranzitivneho stavu, kg je
Boltzmannova konstanta a £, je aktivacna energia. Znalost’ aktivac¢nej Gibbsovej vol'nej energie

AGB, nam umoziuje pouzit’ k vypoctu rychlostnych konstant vzorec

B kBT 7AGB

k=-the i, (77)

kde R je plynova konstanta. Konacentracia ¢’ sa beZne berie jednotkova. Predpoklad
o ustanoveni rovnovahy medzi reaktantmi a tranzitivnym stavom neplati pre rychle reakcie. Na

ne sa teda tato tedria neda aplikovat'.
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3 Vypocetny postup

Kedze som sa v mojej praci zaoberal stidiom reakcii komlexu dirddia samoniakom
a guaninom, v prvom kroku bolo potrebné najst’ optimalne geometrie reaktantov, produktov
a tranzitivnych stavov tychto reakcii. Zo znalosti geometrii tychto optimalnych Struktur
vychadzali nasledné analyzy. Tie sa zaoberali hlavne vypocCtom interakénych energii
a energetickych bariér. Takisto bola prevedend aj ndbojova analyza a vypocet rychlostnych

konstant reakcii.

3.1 Optimalizacie geometrie

Pre kazdu Strukturu bola navrhnutd geometria, ktora bola nasledne optimalizovand v ,,gas-
phase®. Struktury s amoniakom boli prvotne zoptimalizované pouzitim Hartree-Fockovej metody
v minimalnej baze a nasledne dooptimalizované metodou DFT s funkciondlom B3PW91 v baze
6-31G*. V pripade Struktir s guaninom bola rovno vykonana optimalizacia metédou DFT. Pre
atomy rodia bola pouzita pseudobédza a pseudopotencidl uvedeny v dodatku. Pri hladani
tranzitivnych stavov bola v prvom kroku pouzitd metéda STQN (z ang. Synchronous Transit-
Guided Quasi-Newton) [30]. V druhom kroku pri vypocte tranzitivnych stavov ako aj pri

optimalizacii reaktantov a produktov bol pouzity Bernyho minimalizacny algoritmus [31].

3.2 Analyzy

Po ziskani optimalnej geometrie boli v pripade komplexov s amoniakom uskuto¢nené single-
point vypocty metodou DFT s pouzitim B3LYP funkcionélu a v aug-cc-pvdz baze. Tieto vypocty
slizili k ziskaniu hodndt energii, termodynamickych veli¢in, rychlostnych konStant, ale
aj k ndbojovym analyzam. Pre atomy rodia bola pri tychto vypoctoch pouzitd rozSirena
pseudobaza, ktord je taktiez uvedend v dodatku. Energetické a termodynamické vypocty su
v pripade komlexov s guaninom vykonané iba na urovni, s akou bola urobena ich optimalizacia.

V celej praci je pouzivany supramolekuldrny pristup a stt vykonané korekcie BSSE.
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3.3 Software

Vsetky kvantovochemické vypocty boli vykonané pouzitim baliku programov Gaussian 03
[32]. Rychlostné konstanty boli spocitané v programe DOIT 1.2 [33]. K vizualizacii
a spracovaniu vysledkov boli pouzité programy Molden 4.6 [34], Molekel 4.3 [35] a Microsoft
Office Exel 2003. Samotna praca bola napisana v programe Microsoft Office Word 2003, pricom

k pisaniu matematickych vzorcov bol pouzity program MathType 5.
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4 Vysledky

Vcelej praci je pouzity supermolekuldrny pristup. Struktiry reaktantov, produktov
a tranzitivnych stavov jednotlivych reakcii st teda povazované za supermolekuly zlozené zo

slabo interagujucich molekul.

4.1 Geometria Studovaného komplexu

Molekula dirddia Studovand v tejto praci patri medzi komplexy stzv. ,,paddle wheal*

geometriou. Ich vSeobecnd schéma je zachytena na Obrazku 4.1.

equatoiialne o— .< o

pozicie

e |
O axialna
R>6/o O puzilcia

\R/

Obrdzok 4.1 Struktiira ,, paddle wheal * komplexov

Kde R = (alkyly, CFs,...) a L predstavuje solvent naviazany v axialnej pozicii. Konkrétny
komplex, ktorého interakcie boli Studované v tejto praci je Diaqua-tetrakis(p-
acetylato)dirhodium(ILII) so sumarnym vzorcom [(CH3COQO)4(H,0) ,Rh,(IT)] Na miestach R ma
naviazané metylové skupiny, takze je to vlastne komplex Styroch acetylov koordinovanych na
dva centrdlne atomy rodia. V axialnych poziciach je naviazana voda, ked’ze t4 predstavuje
rozpustadlo v bune¢nom prostredi, kde ma tato latka pdsobit’. Zobrazeny je na Obrazku 4.2 kde
je tiez popisane aj cCislovanie jednotlivych atomov pouzivané v nasledujucom texte. Latku
interagujicu s komplexom predstavuje amoniak. Interagujuce rodium a atdémy na neho viazané su

oznacen¢ neCiarkovane. Neinteragujice rodium a atdmy viazané na neho st oznacene Ciarkovane.
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Obrazok 4.2 Diaqua-tetrakis(u-acetylato)dirhodium(I1,11)

Studované boli reakcie neutralneho komplexu i komplexov s nabojom +1 proténovanych na
jednom s kyslikov O1, O’1 . Na Obrazku 4.3 je zndzornend purinova baza guanin aj s ¢islovanim

svojich atomov, ktoré je v chémii Standardne pouzivané a je pouzité aj v d’'alSom texte.

Obrazok 4.3 Guanin

4.2 Interakcie s amoniakom

Hlavna Cast’ tejto prace je zamerand na Stidium interakcii s amoniakom, pricom tieto reakcie
maju sluzit’ ako modelové reakcie pre Studium interakcii s purinovymi bazamy. Studované su dva

typy substituénych reakcii. V prvom pripade nastdva substitucia kysliku Or1 acetylu za dusik
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amoniaku, v druhom pripade je substituovany kyslik On20 vody. Pri tychto reakciach sa dusik
amoniaku viaze na rédium. Tento dusik predstavuje model pre dusik purinovych baz. Reaktantmi
su komplex dirodia(ILII) a amoniak. Produktom je v prvom pripade komplex dirodia(ILII)
s amoniakom koordinovanym na rédium priblizne na mieste, kde bol koordinovany kyslik O1. V
druhom pripade st produktmi komplex dirodia(IL,II) s koordinovanym amoniak na pozicii, kde

bol kyslik On20 vody a voda.

4.2.1 Substitiacia kyslika O1 za amoniak

Pri tychto reakcidch dochadza k zaniku védzby medzi rédiom Rh a kyslikom O1 pricom vznika
vizba medzi rédium Rh a dusikom amoniaku. Studované boli tri takéto reakcie. A to reakcia
neutrdlneho komplexu, reakcia komplexu s ndbojom +1 protonovaného na kysliku O1 (proton je
vzhl'adom k amoniaku v polohe sin) a reakcia komplexu s ndbojom +1 protonovaného na kysliku

O’1 (proton je vzhl’'adom k amoniaku v polohe anti).

4.2.1.1 Reakcia neutralneho komplexu

Optimalne geometrie reaktantu, tranzitivneho stavu a produktu s zobrazené¢ na Obrazkoch 4.4,

4.5a4.6.

Obrazok 4.4: Reaktant Obrazok 4.5: Tranzitivny stav
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Obrazok 4.6: Produkt

Parametre jednotlivych vizieb v [A] st zachytené v Tabulke 4.1.

Rh- Rh- Rh'-
NNH3 Rh-Rh' | O1-H OH20 O'H20 | Rh-O1 | Rh'-0'1 | 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
Tabulka 4.1 : Parametre vdzieb
Rozlozenie parcidlnych nébojov ziskane metddou NPA je zachytené v Tabulke 4.2.
NNH3 H Rh Rh' OH20 O'H20 01
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' ot o'r 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

Tabulka 4.2: Parcialne naboje.
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Z Tabuliek 4.1 a 4.2 je vidiet’, ako v priebehu reakcie postupne zanika viazba O1 — Rh a vznika
vidzba medzi Rh a Nnu3. Na rédium Rh sa naviaze silne zéporny dusik Nnu3, priCom dojde
k donécii elektronov a tym k poklesu kladného naboja na rédiu Rh. Zaroven v dosledku zaniku
viazby O1 — Rh, stipne zaporny naboj na kysliku O11 O’1. Kyslik O1 uz totiz nebude donorom
v koordinacnej vizbe a tym dojde k narastu elektronovej hustoty na nom a sprostredkovane cez
acetyl tiez na kysliku O’1. Pod tymto vplyvom sa prerozdelia parcidlne naboje v celom komplexe.
Na kyslikoch viazanych na Rh stupne zaporny naboj, ndboj na rodiu Rh’ a kyslikoch viazanych
na fiom sa naopak posunie do kladnych hodnot. Interakéné energie vody viazanej na Rh,

amoniaku a aktivneho acetylu zo zvySkom supermolekuldarneho komplexu su vynesené
v Tabulke 4.3.

EH20 [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

Tabulka 4.3: interakcné energie vody, amoniaku a aktivneho acetylu.

Z Tabulky 4.3 je vidiet, ako sa pocas reakcie postupne oslabuje interakcia acetylu zo zvySkom
komplexu a rastie iterakcia amoniaku zo zvySkom komplexu. Vécsia interakéna energia vody
v pripade reaktantu je spdsobend pritomnost’ou vodikovej vizby.

Hodnoty reak¢ného tepla Er, zmeny entalpie AH, Gibbsovej volnej energie AG, aktivacnej
bariéry EB a aktivacnej Gibbsovej volnej energie AGs su vynesené v Tabulke 4.4. V prvom
riadku tejto tabul’ky st hodnoty spocitane v baze 6-31G* v ktorej boli Struktiry optimalizované.
V druhom riadku st hodnoty spocitane v baze aug-cc-pvdz, v ktorej boli robené analyzy. Zmenu
entalpie AH, Gibbsovej volnej energie AG a aktivatnej Gibbsovej vol'nej energie AGB sme
v pripade bazy aug-cc-pvdz dostali tak, ze elektronovu energiu sme opravili pomocou korekcii

spocitanych v baze 6-31G*. Vsetky hodnoty AH , AG, AGB st ur¢ené pre T = 298,15K.
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Er AH AG Es AGB

[kcal/mol] [kcal/mol] [kcal/mol] [kcal/mol] [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

Tabulka 4.4: Termodynamickeé parametre reakcie

Ako je vidiet' z Tabulky 4.4, tato reakcia je endotermicka. Jej rychlostné konStanty vypocitané

podla Eyringovej tedrie s pouzitim energii urenych v baze aug-cc-pvdz su uvedena v Tabulke

4.5. Vynesené su rychlostné konstanty pre oba smery reakcie a pre teploty T =298K a T = 310K

ked’Ze prave pri tychto teplotach ma reakcia biologicky vyznam.

T [K] kr—p [s™'] ke—r [s™"]
298 4.14E-02 9.06E+00
310 1.52E-01 2.71E+01

Tabulka 4.5: Kinetické parametre reakcie

Hodnoty kinetickych a termodynamickych parametrov su pre vSetky reakcie Studované v tejto

praci urc¢ené rovnakym spdsobom.

4.2.1.2 Reakcia komplexu s nabojom +1proténovanom na kysliku O1

Optimalne geometrie reaktantu, tranzitivneho stavu a produktu s zobrazené na Obrazkoch 4.7,

4.8a4.09.
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Parametre jednotlivych viizieb v [A] st zachytené v Tabulke 4.6.

Obrazok 4.7: Reaktant

Obrazok 4.8: Tranzitivny stav

Obrazok 4.9: Produkt

Rh- Rh- Rh'-
NNH3 Rh-Rh' | O1-H OH20 O'H20 Rh-0O1 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

Tabulka 4.6 : Parametre vdzieb
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RozloZenie parcidlnych nabojov ziskane metddou NPA je zachytené v Tabulke 4.7.

NNH3 H Rh Rh' OH20 O'H20 01
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
0'1 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

Tabulka 4.7: Parcidlne naboje

Z Tabuliek 4.6 a 4.7 je vidiet’, ako v priebehu reakcie postupne zanika vizba O1 — Rh a vznika
vizba Rh — Nnms, tiez sa predlzuje dizka vizieb Rh — Rh’ a Rh’ — O’1. RozloZenie parcialneho
naboja na celej Struktire je vyznamne ovplyvnené vdzbou O1 — H. V Struktire supermolekuly
reaktantu je proton H viazany jednak na amoniak, s ktorym tvori komplex NH4" a jednak na
kyslik O1. Védzba s NNH3 spdsobi v porovnani s ostatnymi reaktantmi pokles zaporného néboja na
dusiku, ked’ze ¢ast’ jeho elektronovej hustoty je odcerpana protonom, na ktorom naopak klesne
hodnota kladného naboja. Tato zmena v rozlozeni elektronovej hustoty sa prostrednictvom vizby
O1 — H ciasto¢ne prenesie na kyslik O1 a spdsobi zvySenie jeho zaporného ndboja v porovnani
s ostatnymi reaktantmi. Tieto zmeni zvySia donaciu kyslika O1 na Rh a teda jeho kladny naboj je
s pomedzi reaktantov najniz$i. V priebehu reakcie sa komplex NH4' rozpadne a protén sa
opitovne naviaze na kyslik O1. Zmena v ndboji Rh v priebehu reakcie je mald, jeho kladna
hodnota vzrastie. Taktiez stipne kladny ndboj na kyslikoch viazanych na Rh. Na atome Rh’ je
vacsi kladny ndboj ako na Rh, jeho hodnota klesne, no ako v pripade produktov vsetkych reakcii
bude vicsia ako na atome Rh. To je sposobené tym, ze kyslik ma vacsiu elektronegativitu ako
dusik, takze elektrénovd hustota je v pripade vdzby s dusikom posunutd viac k rodiu ako
v pripade véazby s kyslikom. Interakéné energie vody viazanej na Rh, amoniaku a aktivneho

acetylu zo zvySkom supermolekularneho komplexu st vynesené v Tabulke 4.8.
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EH20 [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

Tabulka 4.8:Interakcné energie vody, amoniaku a aktivneho acetylu

Z Tabulky 4.8 je vidiet’, ako sa pocas reakcie postupne oslabuje interakcia acetylu zo zvySkom

komplexu a rastie interakcia amoniaku zo zvySkom komplexu. Velky rozdiel medzi interakénou

energiou acetylu aamoniaku v Struktire reaktantu a ostatnymi Struktirami a je spOsobeny

vznikom komplexu NH4'. Hodnoty interakénych energii pre reaktant zachytené v Tabulke 4.8 st

teda energie interakcie s NH4' a s neproténovanym acetylom. Hodnoty reakéného tepla Ew,

zmeny entalpie AH, Gibbsovej vol'nej energie AG, aktivacnej bariéry EB a aktivanej Gibbsovej

volnej energie AGB st vynesené v Tabulke 4.9.

Er AH AG EB AGB

[kcal/mol] [kcal/mol] [kcal/mol] [kcal/mol] [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

Tabulka 4.9: Termodynamické parametre reakcie

Tato reakcia je endotermickd. Jej rychlostné konStanty spocitane rovnako ako v predchadzajuce;j

reakcii su uvedené v Tabul'ke 4.10.

T [K] kr—p [s™'] ke—r [s™']
298 3.34E-04 3.90E-02
310 1.48E-03 1.44E-01

Tabulka 4.10: Kinetické parametre reakcie
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4.2.1.3 Reakcia komplexu s nabojom +1 proténovanom na kysliku O’1

Optimalne geometrie reaktantu, tranzitivneho stavu a produktu st zobrazené na Obrazkoch

4.10,4.11 a 4.12.

Obrazok 4.10: Reaktant Obrazok 4.11: Tranzitivny stav

Obrazok 4.12: Produkt

Parametre jednotlivych sledovanych vizieb v tychto supermolekuldrnych komplexoch su

zachytené v Tabulke 4.11. Hodnoty su v [A].
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Rh- Rh- Rh'-

NNH3 Rh-Rh' | O1-H OH20 0O'H20 Rh-O1 | Rh'-0’'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 2141 1.996 1.981
P 2.055 2.436 0.979 2.284 2.414 4.096 2.206 2.048 1.985

Tabulka 4.11 : Parametre vdzieb

RozloZenie parcidlnych nabojov ziskane metddou NPA je zachytené v Tabulke 4.12.

NNH3 H Rh Rh' OH20 O'H20 01
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" or o'r 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

Tabulka 4.12: Parcidlne naboje

Z Tabuliek 4.6 a 4.7 je taktiez ako v predchéadzajtcich pripadoch vidiet, ze v priebehu reakcie
postupne zanikd viazba Rh — O1 a vznika vdzba Rh — Nnn3, tiezZ sa predlzuji vazby Rh — Rh’ a R’
— O’1. Na prerozdelenie parcialnych nabojov, ktoré sa uskuto¢ni v dosledku vzniku viazby Rh —
NnH3 ma takisto vyznamny vplyv pritomnost’ vodika naviazané¢ho v tomto pripade na kyslik O’1.
V Strukture supermolekuly reaktantu ma kyslik O’1 v porovnani s ostatnymi reaktantmi najvacsi
elektronovej hustoty na kysliku O’1 vplyvom naviazaného vodika. Pocas reakcie sa kladny néboj
na rodiu Rh znizi, na rodiu Rh’ nepatrne vzrastie a tym sa hodnoty oboch nabojov takmer
vyrovnaju. Naboj pritomny na kyslikoch O1, O’1 sa posunie k zdpornym hodnotdm. Interakéné
energie vody viazanej na Rh, amoniaku a aktivneho acetylu zo zvySkom supermolekularneho

komplexu su vynesené v Tabulke 4.13.
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EH20 [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

Tabulka 4.13: Interakcné energie vody, amoniaku a aktivneho acetylu

Z Tabulky 4.13 je podobne ako v predchadzajucich reakciach vidiet, ako sa pocas reakcie

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

zvySkom komplexu. Blizkost hodnot interakénych energii acetylu v pripade produktu

a tranzitivneho stavu je spdsobena pritomnost'ou vodikovej véizby, ktora vznikne medzi kyslikom

O1 a jednym z vodikov amoniaku.

Hodnoty reakéného tepla Er, zmeny entalpie AH, Gibbsovej volnej energie AG, aktivacnej

bariéry EB a aktiva¢nej Gibbsovej volnej energie AGs su vynesené v Tabulke 4.14.

Er AH AG EB AGB

[kcal/mol] [kcal/mol] [kcal/mol] [kcal/mol] [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

Tabulka 4.14: Termodynamické parametre reakcie

Tato reakcia je exotermickd. Rychlostné konstanty st uvedené v Tabul'ke 4.16.

T [K] kr_p [s™'] ke—r [s™"]
298 1.81E+02 2.46E-05
310 4.82E+02 1.21E-04

Tabulka 4.16: Kinetické parametre reakcie
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4.2.1.4 Porovnanie reakcii

Pritomnost’ a poloha vodika naviazaného na komplex dirédia(IL,IT) ma vel’ky vplyv na priebeh
reakcii. Ovplyviiuje rozloZenie naboja v Struktire a tym aj interakénu energiu jej jednotlivych
Casti. Z termodynamického a kinetického hladiska je preferovand reakcia komplexu
diroédia(ILII) s vodikom viazanym na kyslik O’1 (vodik je vzhl'adom k amoniaku v polohe anti).
Prave pritomnost’ vizby H - O’1 sposobuje, ze na atdbme rodia Rh je zo vSetkych reaktantov
najvacsi kladny naboj, na atome O1 najmensi zaporny spomedzi kyslikov viazanych na rodia a
viizba Rh — O1 mé najvic§iu dizku. Tieto skuto&nosti naznacuji, Ze tato vizba je najslabsia, a tak
najl'ahSie podlahne substitucii. Interakéna energia amoniaku zo zvySkom komplexu je v Struktire
produktu tejto reakcie najvédcSia. Interakéné energie acetylu v pripade reakcii s neutrdlnym
komplexom st vyssie ako v pripade ostatnych reakcii, o je sposobené silnou elektrostatickou
interakciou medzi zaporne nabitym acetylovym ligandom a pozitivnym dirédiovym jadrom.
Porovnanie interakénych energii aktivneho acetylu v jednotlivych Struktarach nie je teda kvoli

dévodom uvedenym vysSie mozné.

4.2.2 Substitacia kyslika Onz20 za amoniak

V priebehu tychto reakcii dochddza k zaniku vdzby medzi rddiom Rh a kyslikom On20, pri€om
vznikd vdzba medzi rodiom Rh a dusikom amoniaku, ktory sa viaze do axidlnej pozicie.
Rovnako ako v pripade substitucie kysliku acetylu za dusik amoniaku, aj teraz boli Studované tri
reakcie. A to reakcia neutralneho komplexu, reakcia komplexu s ndbojom +1 proténovaného na
kysliku O1 a reakcia komplexu s ndbojom +1 protonovaného na kysliku O’1. Reaktanty vSetkych

troch reakcii st rovnaké, ako v pripade substitucie kysliku acetylu.

4.2.2.1 Reakcia neutralneho komplexu

Optimalne geometrie reaktantu, tranzitivneho stavu a produktu st zobrazené na Obrazkoch 4.4,

4.13 a4.14.
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Obrazok 4.13: Tranzitivny stav

Obrazok 4.14: Produkt

Parametre sledovanych vézieb v jednotlivych supermolekuldch st zachytené v Tabulke 4.17.

Hodnoty st v [A].

Rh- Rh- Rh'-

NNH3 Rh-Rh' | O1-H OH20 O'H20 Rh-O1 | Rh'-0'1 | 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

Tabulka 4.17: Parametre vdzieb

Rozlozenie parcidlnych ndbojov na atdémoch supermolekul ziskane metédou NPA je zachytené

v Tabulke 4.18.

NNH3 H Rh Rh' OH20 O'H20 01
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" oT o' 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

Tabulka 4.18: Parcialne naboje
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Z Tabuliek 4.15 a4.16 je vidiet, ako v priebehu reakcie postupne zanika vdzba Rh — Omn20 a
vznika vizba Rh — Nxus. Dizky ostatnych vizieb v $truktire st ovplyvnené len nepatrne. Pocas
reakcie sa nemeni zakladnd ,,paddle wheal*“ Struktira dirédium(ILII) komplexu, k substitucii
dochadza v axidlnej pozicii, kde su ligandy vSeobecne viazané slabsie ako v poziciach
equatorialnych. Hoci ddjde len k malym zmenam v rozlozeni parcialnych nabojov, dusik
amoniaku Nnu3 donuje rédium Rh o nieco viac ako kyslik vody On2o ktorti nahradzuje, takze
kladné naboje na obidvoch rédiach klesnti.

Interak¢né energie vody viazanej na Rh, amoniaku a aktivneho acetylu zo zvySkom

supermolekularneho komplexu st vynesené v Tabulke 4.19.

EH20 [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

Tabulka 4.19: Interakcné energie vody, amoniaku a aktivneho acetylu

Z Tabulky 4.17 je vidiet' ako postupne narastd interakcia s amoniakom, interakéna energia vody
je vpripad reaktantu dana védzbou na rodium a pritomnostou vodikovej vézby, v pripade
produktu iba vodikovou vézbou.

Hodnoty termodynamickych parametrov, teda reakéného tepla Er, zmeny entalpie AH, Gibbsovej
vol'nej energie AG, aktivacnej bariéry EB a aktivacnej Gibbsovej volnej energie AGB st vynesené
v Tabulke 4.20.

Er AH AG EB AGB

[keal/mol] [kcal/mol] [keal/mol] [keal/mol] [keal/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

Tabulka 4.20: Termodynamické parametre reakcie
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Tato reakcia je exotermicka. Jej rychlostné konStanty st vypocitane rovnakym postupom ako

v pripade substiticie kyslika acetylu a uvedené su v Tabul'ke 4.21.

T [K] kr—p [s7'] ke—r [s™"]
298 7.88E+05 2.81E+03
310 1.52E+06 6.71E+03

Tabulka 4.21: Kinetické parametre reakcie

4.2.2.2 Reakcia komplexu s nabojom +1proténovanom na kysliku O1

Zoptimalizované geometrie reaktantu, tranzitivneho stavu a produktu st zobrazené na

Obrazkoch 4.7, 4.15 a 4.16.

Obrazok 4.15: Tranzitivny stav Obrazok 4.16: Produkt

Parametre jednotlivych vizieb v [A] st zachytené v Tabul'ke 4.22.

Rh- Rh- Rh'-

NH3 Rh-Rh' | O1-H OH20 O'H20 Rh-O1 Rh'-0'1 | 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

Tabulka 4.22: Parametre vizieb
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RozloZenie parcidlnych nabojov na sledovanych atdmoch v supermolekulach ziskane

NPA je zachytené v Tabulke 4.23.

metddou

NNH3 H Rh Rh' OH20 O'H20 01
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
0'1 or 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

Tabulka 4.23: Parcialne naboje

Z Tabuliek 4.15 a 4.16 je vidiet’ postupny zanikéd vizby Rh — On20 a vznik vdzby Rh — Nnn3 ako
aj predlzovanie védzieb Rh — Rh’, Rh — O1 a Rh” — O’1. Ostatné sledovana vdzby sa menia len
malo. Pritomnost’ vodika naviazaného na O1 ovplyviiuje prerozdelenie parcidlnych nabojov
v Struktare spdsobené substituciou On20 za Nnn3, ked’ze tento vodik zvysi elektronovu hustotu na
kysliku na ktorom je naviazany. Rozdelenie parcialnych nabojov na Struktire reaktantu je
diskutované v Kapitole 4.2.1.2. 'V priebehu reakcie, na rozdiel od neutrdlneho komplexu
1 komplexu protonovanom na kysliku O’1, a aj napriek vac¢Siemu zapornému néboju pritomnému
na dusiku Nnu3 ako na kysliku vody, kladny naboj na Rh rastie. To je spdsobené oslabenim
donacie kyslika O1v dosledku rozpadu NH4' ktory bol v $truktiire reaktantu viazany na kyslik O1
cez proton atak zvySoval elektronovu hustotu na tomto kysliku. Naboj na Rh’, ktory bol v
Struktare reaktantu vacsi ako na Rh, klesd a oba néboje sa takmer vyrovnaju. Hodnoty zadpornych
nabojov na kyslikoch O1a O’1 sa postvaju kladnym smerom.

Interak¢né energie vody viazanej na Rh, amoniaku a aktivneho acetylu zo zvySkom

supermolekularneho komplexu su vynesené v Tabul'ke 4.24.
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EH20 [kcal/mol]

ENH3 [kcal/mol]

EACET [kcal/mol]

-17.8 -44.0 -262.5
Ts -6.4 -16.4 -45.9
P -20.5 -20.7 -565.9

Tabulka 4.24: Interakcné energie vody, amoniaku a aktivneho acetylu

Z Tabulky 4.17 je vidiet' ako postupne narastd interakcia s amoniakom, interakéna energia vody

je vpripad reaktantu dand vézbou na rédium a pritomnostou vodikovej vidzby, v pripade

produktu dvoma vodikovymi vdzbami.

Hodnoty reakéného tepla Er, zmeny entalpie AH, Gibbsovej volnej energie AG, aktivacnej

bariéry EB a aktivacnej Gibbsovej volnej energie AGB st vynesené v Tabulke 4.25.

Er AH AG EB AGB

[kcal/mol] [kcal/mol] [kcal/mol] [kcal/mol] [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

Tabulka 4.25: Termodynamické parametre reakcie

Tato reakcia je endotermicka. Kinetické konStanty si uvedené v Tabul'ke 4.26.

T [K] kr—p [s™'] ke—r [s™']
298 1.86E-06 1.05E+00
310 1.01E-05 3.40E+00

Tabulka 4.26: Kinetické parametre reakcie
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4.2.2.3 Reakcia komplexu s nabojom +1 proténovanom na kysliku O’1

Optimalne geometrie supermolekularnych komplexov reaktantu, tranzitivneho stavu

a produktu su zobrazené na Obrazkoch 4.10,4.17 a 4.18.

Obrazok 4.17: Tranzitivny stav Obrazok 4.18: Produkt

Parametre sledovanych viizieb v [A] st zachytené v Tabul'ke 4.27.

Rh- Rh- Rh'-

NH3 | Rh-Rh' | O1-H OH20 | O'H20 | Rh-O01 | Rh-0"1 | Rh-OT | Rh'-O'T
R 3.884 | 2408| 0974 2206 2351 2114 2.159| 2.007| 1.994
Ts 3.043| 2403| 0974 2610 2288 2122 2149| 2.017| 1.990
P 2189 | 2419| 0974 3784 2384 2119 2159| 2006| 1.997

Tabulka 4.27: Parametre vizieb

Rozlozenie parcidlnych nédbojov na sledovanych atdmoch je zachytené v Tabul'ke 4.28. Hodnoty

su ziskané, tak ako aj v predchéadzajucich pripadoch, metédou NPA.
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NNH3 H Rh Rh' OH20 O'H20 01
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
0" 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

Tabulka 4.28: Parcialne ndaboje

Z Tabuliek 4.15 a4.16 je vidiet, ako v priebehu reakcie postupne zanika vdzba Rh — Omn20 a
vznika vdzba Rh — Nnu3. Zaporny naboj na Nnu3 klesne, na Omnz2o stupne. Kladné naboje na
obidvoch rédiach klesnu. Zaporny naboj na kysliku O’1 je v porovnani s ostatnymi komplexmi
najvacsi, co je sposobené pritomnost'ou vodika na tomto atdme a rozoberané v pripade substitucii
kyslika acetylu v Kapitole 4.2.1.3. Rodium Rh’ ma z tych istych dovodov najnizsi kladny naboj
v porovnani s ostatnymi substituénymi reakciami kyslika On2o za dusik amoniaku. Jeho naboj,
ako aj naboj rodia Rh klesa. U ostatnych sledovanych atomov dojde len k malym zmenam
v rozdeleni parcidlnych nabojov.

Interakéné energie vody viazanej na Rh, amoniaku a aktivneho acetylu zo zvySkom

supermolekularneho komplexu su vynesené v Tabul'ke 4.29.

EH20 [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

Tabulka 4.29: Interakcné energie vody, amoniaku a aktivneho acetylu

Z Tabulky 4.17 je vidiet' ako postupne narasté interakcia s amoniakom, interak¢na energia vody
je vpripad reaktantu dand vézbou na rédium a pritomnostou vodikovej vidzby, v pripade
produktu vodikovou vézbou.

Hodnoty reakéného tepla Er, zmeny entalpie AH, Gibbsovej volnej energie AG, aktivacnej
bariéry EB a aktivacnej Gibbsovej volnej energie AGB st vynesené v Tabulke 4.30.
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Er AH AG Es AGB
[kcal/mol] [kcal/mol] [kcal/mol] [kcal/mol] [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

Tabulka 4.30: Termodynamické parametre reakcie

Tato reakcia je endotermicka. Jej rychlostné konstanty stt uvedené v Tabul'ke 4.31.

T [K] kr—p [s™] ke—r [s”]
298 7.79E-01 8.68E-02
310 2.56E+00 3.10E-01

Tabulka 4.31: Kinetické parametre reakcie

4.2.2.4 Porovnanie reakcii

Pritomnost’ a poloha vodika naviazaného na komplex dirdédia(ILII) ma, takisto ako
v predchédzajiicom type reakcii, velky vplyv na ich priebeh. Z termodynamického a kinetického
hladiska je preferovana reakcia neutralneho komplexu dirédia(ILII). Tato reakcia je exotermicka
dirodia(ILIT) s vodikom viazanym na kyslik O’1 je tiez exotermicka, no jej aktivacna bariéra je
trochu vyssia ako v pripade neutrdlneho komplexu. Interakéna energia vody so Struktarou
reaktantu je v pripade neutrdlneho komplexu nizSia, no interakcia amoniaku so Struktarou
produktu je vécsia v pripade komplexu s vodikom naviazanym na O’1. Rychlost’ spétnej reakcie
je vysSia pre reakciu s neutralnym komplexom. Tieto skutoCnosti naznacuju, Zze obidve reakcie

budu vyznamné.
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4.3 Interakcie s guaninom

Druhd cast mojej prace je venovand Casti Stadia interakcii Diaqua-tetrakis(u-
acetylato)dirhodium(ILII) komplexov s guaninom. Su Studované reakcie neutralneho komplexu
1 komplexov proténovanych tak, ako tomu bolo v pripade interakcii s amoniakom. Tato Cast’ ma
predstavovat’ uvod k d’alSiemu $tudiu a naznacit’ moznost’ vyuzitia predchadzajucej Casti prace.
Je venovana substitu¢nym reakciam, pri ktorych dochadza k zaniku vazby Rh — On20 a vzniku
vizby Rh — Os alebo Rh — N7 sguaninom. Tieto reakcie predstavuji s najvdcSou
pravdepodobnost'ou tvodnu fazu interakcie dirédium(ILII) komplexov s guaninom v DNA. Pre
vSetky reakcie boli na urovni DFT zoptimalizované geometrie reaktantov a produktov, taktiez

boli spocitané hodnoty reakéného tepla Er, zmeny entalpie AH, Gibbsovej vol'nej energie AG.

4.3.1 Substitiucia kyslika Onzo za Kyslik Os v neutralnom komplexe

Optimalne geometrie reaktantu a produktu st zobrazené na Obrazkoch 4.19 a 4.20.

Obrazok 4.19: Reaktant Obrazok 4.20: Produkt
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Parametre jednotlivych vizieb v [A] st zachytené v Tabulke 4.32.

Rh- Rh'- Rh'- | Rh'™-

Rh-Os | O1-H |H-N7 |On20 | OH20 | Rh-Rh' | Rh-O1 | Rh-OT | O" o'
R 4.341 2262 | 2415| 2.395| 2058 | 2052 | 2042 | 2.044
P 2.305 3621 | 2355| 2399 | 2040 | 2.037| 2.080| 2.048

Tabulka 4.32: Parametre vdzieb

Z tabul’ky je vidiet' nahradenie vizby Rh — On20 vdzbou Rh — Oe.

Hodnoty reak¢ného tepla Er, zmeny entalpie AH a Gibbsovej volnej energie AG s vynesené

v Tabulke 4.33.

Er AH

[keal/mol] | [kcal/mol]

AG

[kecal/mol]

6-31G*

-6.7

-5.7

-3.3

Tabulka 4.33: Vybrané termodynamickeé parametre reakcie

Reakcia je exotermicka.

4.3.2 Substitucia kyslika Omn20 za kyslik O¢ v komplexe s nabojom +1

protonovanom na Kkysliku O

Optimalne geometrie reaktantu a produktu su zobrazené na Obrazkoch 4.21 a 4.22
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Obrazok 4.21: Reaktant

Obrazok 4.22: Produkt

Parametre jednotlivych vizieb v [A] s zachytené v Tabulke 4.34.

Rh- Rh'- Rh'- Rh'-

Rh-O6 | O1-H H-N7 OH20 O'H20 | Rh-Rh' | Rh-O1 | Rh-OT | O"1 o'r
R 4.489 1.619 1.064 | 2309 | 2317 | 2.391 2.090 | 2.059 | 2.028 | 2.029
P 2.297 1.717 1.049 | 3.821 2293 | 2387 | 2.087 | 2.051 2.038 | 2.037

Tabulka 4.34: Parametre vdzieb

Z tabul’ky je vidiet nahradenie vdzby Rh — On20 vézbou Rh — Oe.

Hodnoty reak¢ného tepla Er, zmeny entalpie AH a Gibbsovej volnej energie AG s vynesené

v Tabulke 4.35.

Er
[kcal/mol]

AH

[kcal/mol]

AG

[kcal/mol]

6-31G*

-5.5

-6.5

-2.6

Tabulka 4.35: Vybrané termodynamické parametre reakcie

Reakcia je exotermicka.
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4.3.3 Substitucia kyslika Omo za Kkyslik Os v komplexe s nabojom +1
protonovanom na kysliku O’

Optimalne geometrie reaktantu a produktu su zobrazené na Obrazkoch 4.23 a 4.24.

©
Obrazok 4.23: Reaktanty Obrazok 4.24: Produkt

Parametre jednotlivych viizieb v [A] st zachytené v Tabul'ke 4.36.

Rh- Rh'- Rh'- Rh'-

Rh-Os | O1-H H-N7 OH20 O'H20 Rh-Rh' | Rh-O1 | Rh-OT | O"1 o'
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

Tabulka 4.36: Parametre vdizieb
Z tabul’ky je vidiet’ nahradenie vizby Rh — On20 vizbou Rh — Os.

Hodnoty reakéného tepla Er, zmeny entalpie AH a Gibbsovej volnej energie AG st vynesené

v Tabulke 4.37.
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Er

[kcal/mol]

AH

[kcal/mol]

AG

[kcal/mol]

6-31G*

5.7

5.3

3.3

Tabulka 4.37: Vybrané termodynamické parametre reakcie

Reakcia je endotermicka.

4.3.4 Substitiacia kyslika Onzo za dusik N7 v neutralnom komplexe

Optimalne geometrie reaktantu a produktu su zobrazené na Obrazkoch 4.25 a 4.26

Obrazok 4.25: Reaktant

Obrazok 4.26: Produkt
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Parametre jednotlivych vizieb v [A] st zachytené v Tabulke 4.38.

Rh- Rh'- Rh- Rh'-
Rh-Os | O1-H H-N7 OH20 O'H20 | Rh' Rh-O1 | Rh-OT | O Rh'-O'T
R 4.092 2.271 2395 | 2395 | 2.048 | 2.051 2.061 2.044
P 2.222 3.685 | 2416 | 2403 | 2.060 | 2.047 | 2.080 2.046

Tabulka 4.38: Parametre vdzieb
Z tabul’ky je vidiet’ nahradenie vizby Rh — On20 vdzbou Rh — N7.

Hodnoty reak¢ného tepla Er, zmeny entalpie AH a Gibbsovej volnej energie AG s vynesené
v Tabulke 4.39.

Er AH AG
[keal/mol] | [kcal/mol] [kecal/mol]
6-31G* -0.2 -0.8 -0.8

Tabulka 4.39: Vybrané termodynamické parametre reakcie

Reakcia je exotermicka.

4.3.5 Substiticia kyslika Omn2o za kyslik N7 v komplexe s nabojom +1

protonovanom na kysliku O

Optimalne geometrie reaktantu a produktu st zobrazené na Obrazkoch 4.27 a 4.28.
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Obrazok 4.27: Reaktant

Obrazok 4.28: Produkt

Parametre jednotlivych viizieb v [A] st zachytené v Tabulke 4.40.

Rh- Rh'- Rh- Rh'-
Rh-Os | O1-H H-N7 OH20 O'H20 | Rh' Rh-O1 | Rh-OT | O 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 1.065| 3.639 | 2314 | 2397 | 2.077| 2.063 | 2.043 2.028

Tabulka 4.40: Parametre vizieb

Z tabul’ky je vidiet’ nahradenie vizby Rh — On20 vizbou Rh — N7.

Hodnoty reakéného tepla Er, zmeny entalpie AH a Gibbsovej volnej energie AG st vynesené

v Tabulke 4.41.

Er

[kcal/mol]

AH

[kcal/mol]

AG
[kcal/mol]

6-31G*

-4.4

-3.5

-6.8

Tabulka 4.41: Vybrané termodynamické parametre reakcie

Reakcia je exotermicka.
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4.3.6 Substitucia kyslika Ouo za Kkyslik N7 v komplexe s nabojom +1

protonovanom na kysliku O’

Optimalne geometrie reaktantu a produktu su zobrazené na Obrazkoch 4.29 a 4.30.

Obrazok 4.29: Reaktant

Obrazok 4.30: Produkt

Parametre jednotlivych viizieb v [A] st zachytené v Tabul'ke 4.42.

Rh- Rh'- Rh- Rh'-
Rh-O6 | O1-H H-N7 OH20 O'H20 Rh' Rh-O1 | Rh-OT | 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

Tabulka 4.42: Parametre viizieb

Z tabul’ky je vidiet' nahradenie vizby Rh — On20 vdzbou Rh — N7.

Hodnoty reakéného tepla Er, zmeny entalpie AH a Gibbsovej volnej energie AG st vynesené

v Tabulke 4.43.
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Er AH AG
[kcal/mol] | [kcal/mol] [kcal/mol]

6-31G* 1.8 1.5 0.8

Tabulka 4.43: Vybrané termodynamické parametre reakcie

Reakcia je endotermicka.

4.3.7 Porovnanie reakcii

Na trovni DFT vbazi 6-31G* st exotermické obe reakcie s neutralnym dirédium(IL,IT)
komplexom a takisto obe reakcie s komplexom proténovanym na kysliku O1. Aby sme mohli
vyslovit' d’alSie zavery je nutné spresnit’ vypocty pouzitim rozSirenej béazy, ako aj rozSirenej
pseudobazy pre popis atdmov rodia. Takisto je potrebné najst’ tranzitivne stavy reakcii, k omu

ako voditko sluzia interakcie s amoniakom.
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5 Zaver

Tato praca je venovand S$tadiu interakcii Diaqua-tetrakis(p-acetylato)dirhodium(ILII)
komplexov s amoniakom a guaninom. Konkrétne boli Studované interakcie neutralneho
komplexu, interakcie komplexu s ndbojom +1 proténovaného na kysliku O1 (protén je vzhl'adom
k latke s ktorou komplex interaguje v polohe sin) a interakcia komplexu s nabojom +1
protonovaného na kysliku O’1 (protdn je vzhl'adom k latke s ktorou komplex interaguje v polohe
anti).

Podstatna cast’ tejto prace je zamerana na Stidium substitucnych reakcii s amoniakom. Boli
Studované dva typy tychto reakcii. V prvom pripade dochadza k substitacii kyslika acetylu za
amoniak. Zanikd teda vdzba Rh — O1 avnikd vdzba Rh — Nnu3. V druhom pripade je
substituovana voda za amoniak, ktory sa naviaze do axidlnej pozicie komplexu. Zanika vdzba Rh
— Omn20 a vzniké vizba Rh — Nnn3. Pre vSetky reakcie boli urcené optimalne supermolekularne
Struktiry reaktantov, tranzitivnych stavov a produktov. Pre kazdu z tychto Struktur bola urobena
nabojova analyza a spocitané interakéné energie amoniaku, aktivneho acetylu a aktivnej vody.
Pre kazdl reakciu bolo urcené jej reakéné teplo, zmena entalpie a Gibbsovej volnej energie,
aktivacnd bariéra, aktivatna Gibbsovd volnd energia arychlostné konStanty. V pripade
substitucie kyslika acetylu je z termodynamického a kinetického hl'adiska preferovana reakcia
komplexu dirddia(ILII) s vodikom viazanym na kyslik O’1 (vodik je vzhl'adom k amoniaku v
polohe anti). V pripade substitucie vody je preferovana reakcia neutrdlneho komplexu, no
i reakcia komplexu s vodikom viazanym na kyslik O’1 je vyznamna.

V druhej casti prace boli optimalizované supermolekularne Struktiry reaktantov, produktov
a urcené reak¢né teplo, zmena entalpie a Gibbsovej volnej energie, pre substitu¢né reakcie pri
ktorych zanika vidzba s vodou a do axialne pozicie sa viaze guanin. Ten sa viaze na rodium Rh
bud’ svojim kyslikom Os alebo dusikom N7. Exotermické su obe reakcie s neutralnym
komplexom a takisto obe reakcie s komplexom protonovanym na kysliku Oi. Na urcenie

presnych parametrov reakcii s guaninom su potrebné d’alsie vypocty.
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6 Dodatky

6.1 Pou:zité pseudopotencialy a pseudobazy

Na tomto mieste st uvedené pseudobazy a pseudopotencial pre rédium pouzité pri vypoctoch. St
uvedené vo formate programu Gaussian 03 [Error! Reference source not found.].

V pseudopotencialy je zahrnutych 28 core elektrénov.

Pseudopotencial

RH O
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

Pseudobaza pouzita pri optimalizaciach:

Ru O

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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1

1

2

2

1

1

1

4

1

0.121894000 1.00000000
1.00

0.494520000E-01 1.00000000
1.00

0.16000000E-01 1.00000000
1.00

4.13607900 -3.34435450
2.94628100 3.70374400
1.00

1.12230400 0.746225800

0.666177000 0.269883300
1.00

0.365743000 1.00000000
1.00

0.766860000E-01 1.00000000
1.00

0.241700000E-01 1.00000000
1.00

7.03289200 -0.161604000E-01
2.30981900 0.276398700
.998228000 0.485002600
.417057000 0.393019900
1.00

.164447000 1.00000000
1.00

.550000000E-01 1.00000000
1.00

1.471347 1.0

Rozsirena pseudobaza pouZzita pri analyzach:

Ru

0

3

1

1

1

1

1

1.00

7.91774400 -2.41557750
6.84120700 3.09873820
2.95984000 0.282125600
1.00

1.33434100 1.00000000
1.00

0.598810000 1.00000000
1.00

0.121894000 1.00000000
1.00

0.494520000E-01 1.00000000
1.00

0.16000000E-01 1.00000000
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1 1.00

0.07000000E-01

2 1.00
4.13607900
2.94628100

2 1.00
1.12230400

0.666177000

1 1.00

0.365743000
1 1.00

0.766860000E-01

1 1.00

0.241700000E-01

1 1.00

0.100000000E-01

4 1.00
7.03289200
2.30981900

0.998228000
0.417057000

1 1.00
0.164447000
1 1.00
0.550000000E-01
1 1.00
0.200000000E-01
1 1.00

1.471347
1 1.00

1.471347
1 1.00

1.471347

1.00000000

-3.34435450
3.70374400

0.746225800
0.269883300

1.00000000

1.00000000

1.00000000

1.00000000

.276398700

.485002600
.393019900

oNeoNoNe

1.00000000

1.00000000

1.00000000

.161604000E-01
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