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Annotation 

Motivated by interesting yet puzzling experimental data on 3 , 4 , 5 - T E G - T P P porphyrin 

obtained by U V / V I S and N M R measurements, this bachelor thesis focuses on exploring 

the structure stabilities and dynamical properties of these compounds by means of 

computer simulations. Besides reviewing the basic molecular mechanical techniques, 

the accurate models of solvated molecules, their dimers, and aggregates are built, 

relaxed, and propagated by molecular dynamics simulations. Finally, the optical and 

magnetic spectra are computed on the sampled trajectories and compared to the 

experimental data. Overall, the thesis demonstrates the util ization of computational 

and experimental approaches by investigating the behavior of specific porphyrins in 

aqueous environments and brings insightful findings related to these systems. 

Anotace 

Tato bakalářská práce je mot ivována zaj ímavými, avšak nejasnými exper imentá ln ími 

daty o 3 , 4 , 5 - T E G - T P P porfyrinu získanými pomoc í U V / V I S a N M R měření 

a zaměřuje se na zkoumání stability struktury a dynamických v las tnos t í těchto 

sloučenin pomoc í počí tačových simulací. Kromě přehledu základních molekulárně 

mechanických technik jsou pomoc í molekulárně dynamických simulací sestaveny, 

relaxovány a p ropagovány věrné modely solvatovaných molekul, jejich d imerů 

a agregátů . Nakonec jsou na vzorkovaných t ra jektor i ích vypoč tena opt ická 

a magne t ická spektra a po rovnána s exper imentá ln ími daty. Celkově práce demonstruje 

využi t í výpočetn ích a exper imentá ln ích p ř í s tupů při studiu chování konkrétních 

porfyrinu ve vodném pros t ředí a př ináš í p o d n ě t n é poznatky týkající se těchto sys témů. 
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1 Úvod 

Porfyriny jsou organické sloučeniny odvozené od porfinu (obrázek 1.1a), což je 

te t rapyro lový cyklus p ropo jený meth ionovými můstky . Díky své schopnosti váza t kovy 

maj í nezastupitelnou funkci v nej různějších biologických procesech, jako je transport 

kyslíku v l idském těle nebo t ř eba fotosyntéza. [1] 

(a) (b) 

Obrázek 1.1: S t ruk tu rn í vzorec (a) porfinu, (b) 3 , 4 , 5 - T E G - T P P . 

Tato baka lářská práce se věnuje 3,4,5-triethylenglykol-tetrafenylporfyrinu 

(3 ,4 ,5 -TEG-TPP) , jehož s t ruk tu rn í vzorec je na obrázku 1.1b. J e d n á se o uměle 

vy tvořenou molekulu, k t e rá ve své základní formě netvoř í komplex s ž á d n ý m z kovů. 

Díky tomu je možné j i protonovat. Tento porfyrin m á vlastnosti p o d o b n é porfyr inům 

důlež i tým pro metabol ické procesy, jako je např ík lad hem b, chlorofyl nebo v i t amín 

B 1 2 . P o d o b n ě jako os t a tn í porfyriny, i 3 , 4 , 5 - T E G - T P P tvoř í komplexy s kovovými 

ionty, čímž získá redoxní charakter. Také absorbance v oblasti vidi te lného světla je 

p o d o b n á o s t a t n í m porfyr inům. 
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Př í tomnos t glykolových řetězců př ináší jednu zásadní vlastnost, a tou je 

rozpustnost ve vodě. Přes tože je lá tka rozpus tná , m á tendenci v roztoku agregovat. 

Agregáty se v kyselém pros t řed í destabil izují a dochází k jejich rozpadu. N a základě 

naměřených dat z nukleární magnet ické rezonance ( N M R ) byla naš imi 

exper imentá ln ími spolupracovníky formulována hypotéza , k t e rá tvrd í , že v kyselém 

pros t ředí dochází k protonaci molekul na okrajích agregá tů , čímž dochází k t é to 

destabilizaci. P ro tonovaný agregát se nás ledně rozpadá na různě nab i t é monomery 

nebo dimery. Z m o n o m e r ů pak vznikají s tabi lní nab i t é dimery. Zvláš tnost í je už jen 

fakt, že dimery jsou s tabi lní pouze, pokud jsou dvakrá t , či t ř ik rá t pro tonované , tudíž 

maj í silný k ladný n á b o j . Hydrofobní efekty a stackové interakce by tak zde měly 

převažovat nad elektrostatickou repulzí . 

Obrázek 1.2: Kinet ický model navržený Dr . J . Labutou na základě exper imentá ln ích 

výsledků. 

Výše p o p s a n á hypo téza byla zformulována na základě fitování exper imentá ln ích dat 

na různé kinetické modely (viz obrázek 1.2). Zda opravdu dochází k tomuto ději a j aké 

jsou s t r u k t u r n í změny takových sys témů, není známo. Exper imen tá lně není možné 

pozorovat celý proces, protože rychlé změny jsou těžko detekovatelné, a proto je 

zapo t řeb í využí t metod počí tačových simulací. 
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P ř e d m ě t e m t é t o práce je vytvoření počí tačových mode lů těch to struktur, provedení 

molekulárně dynamických výpoč tů a s tanovení základních s t ruk tu rn ích a dynamických 

v las tnos t í agregátů . Dále výpočet N M R spekter na vygenerovaných s t ruk tu rách a jejich 

korelace s experimenty. V rámci práce bude t aké provedena rešerše základních metod 

simulací malých organických molekul. Osvojení si těchto molekulárně mechanických 

metod je t aké j e d n í m z cílů t é t o práce. 
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2 Počítačové modelování 

Pro studium struktury, chování a interakcí molekul na a t o m á r n í úrovni jsou počí tačové 

simulace klíčovým nás t ro jem. Široký v ý z n a m maj í v různých odvětvích výzkumu od 

chemie, farmakologie, biologie až po studium mater iá lů . [2] Simulace umožňuj í detai lně 

zkoumat strukturu molekul na a t o m á r n í úrovni , predikovat chování molekul v různých 

podmínkách , nebo studovat chování biomolekul v tkáních . Všechny tyto aspekty je 

možné zkoumat. Rovněž můžeme testovat různé scénáře bez fyzického vy tvářen í 

každého vzorku, k teré je časově i finančně náročné. 

Pro provádění molekulárních simulací existuje celá ř a d a metod. Podle přesnost i 

a složitosti popisu lze výpoče tn í metody rozdělit do následujících skupin. 

Ab initio m o d e l o v á n í 

Modelování ab initio je založeno na kvantově mechanickém popisu chování jader 

a e lekt ronů jednot l ivých a t o m ů v molekule. K popisu chování molekul se používá 

kvantová pohybová rovnice tzv. Schrôdingerova rovnice. Jej ím řešením získáme energii 

a vlnovou funkci dané molekuly. Ze znalosti vlnové funkce můžeme dále v principu 

získat strukturu a jakékoliv další vlastnosti s tudovaného systému[3]. 

Tento p ř í s tup popisuje chemické sys témy s vysokou přesnost í . Cenou za přesnost je 

ale časová a výpoče tn í náročnost výpoč tů . Kvůli náročnost i je ab initio modelování 

použi te lné pouze na malé sys témy (~100 a t o m ů ) . Narozdíl od klasického popisu 

umožňuj í ab initio simulace studium chemických dějů, e letronových přenosů, opt ických 

a magnet ických v las tnos t í látek, a dalších vlas tnost í , k teré vyžaduj í kvantový popis. 
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Teorie f u n k c i o n á l u hustoty - D F T 

Alte rna t ivn í p ř í s tup k řešení Schrôdingerovy rovnice představuje tzv. teorie hus to tn ích 

funkcionálu (Density Functional Theory, D F T ) , k t e rá h ledá její řešení v podobě 

elektronové hustoty mís to úplné vlnové funkce. V ý h o d o u je menší počet p roměnných 

(hustota závisí pouze na pros torových souřadnicích, vlnová funkce je závislá na 

polohách a hybnostech všech e lekt ronů) . 

Lze však ukáza t , že tato hustota j ednoznačně určuje vlastnosti základního stavu 

molekuly. Redukce p roměnných tak umožňuje kvantový popis mnohem větších sys témů 

než v p ř ípadě ab initio výpoč tů . Proto je tento p ř í s tup v současné době nej populárnějš í 

metodou k získávání e lektronových v las tnos t í molekul a pevných látek. V l i te ra tuře se 

běžně označuje D F T a jeho modifikace jako first principles metoda. [4] 

S e m i e m p i r i c k é m o d e l o v á n í 

Stejně jako u p ř í s tupu ab initio vychází i tato metoda z výpoč tu Schrôdingerovy 

rovnice dané molekuly. V tomto př ípadě jsou ovšem některé složité integrály po t ř ebné 

k vyčíslení Hami l ton iánu aproximovány hodnotami získanými z korelace 

s exper imentá ln ími daty. Z a h r n u t í m těchto p a r a m e t r ů se výpoč ty stávají 

semiempir ickými. 

Díky z jednodušení jsou semiempirické výpoč ty 100x - 1000x rychlejší než metoda 

ab initio [2]. Metody tohoto typu umožňuj í výpočet pro větší sys témy (~1000 a t o m ů ) . 

Tyto metody jsou ale aplikovatelné pouze na systémy, na k terých byla z ískána 

exper imentá ln í data využívaná k popisu Hamil toniánu . 

M o l e k u l á r n í mechanika 

V molekulární mechanice jsou atomy popsány jako klasické nab i t é částice. Vazby mezi 

atomy jsou zpravidla popsány pomoc í harmonických potenciá lů , tedy pruž in o dané 

tuhosti. Známe-li nábo je na jednot l ivých atomech, délky a tuhosti vazeb mezi n imi 

a úhly, jsme schopni urči t potenciá ln í energii na jednot l ivých atomech. 
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Tento popis je značně z jednodušený, neumožňuje studovat chemické děje, ani j iné 

elektronové vlastnosti. Omezuje se tak na s t r uk tu rně dynamické parametry. N a druhou 

stranu jednoduchost klasického p ř í s tupu umožňuje simulace velkých sys témů 

zahrnujících až miliony a t o m ů , jako jsou např ík lad molekuly v solventech, nebo 

biomolekulární systémy. 

Pro účely t é to práce byl použi t předevš ím molekulárně mechanický p ř í s tup . 
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3 Metodologie 

3.1 Molekulární mechanika 

Jak již bylo zmíněno v kapitole 2, molekulárn í mechanika ( M M ) je klasický a výpoče tn í 

p ř í s tup určený ke studiu struktur, chování a interakcí molekul na a t o m á r n í úrovni . 

Tato metoda je založena na mechanickém popisu molekul jako souboru nab i tých koulí 

( a tomů) spojených pruž inami (vazbami). [5] J e d n á se o harmonickou aproximaci, 

známou též jako pružinový model. 

Sys tém je v M M charakter izován pomoc í potenciá ln í energie, k t e r á je součtem 

párových interakcí. T y lze rozdělit na vazebné a nevazebné.[6]. Celková potenciá lní 

energie se tak skládá z vazebných a nevazebných př íspěvků a lze j i matematicky 

vyjádři t pomocí rovnice 

kde Eb je energie nap ínán í vazby, Ea je energie ohýbán í úh lu mezi dvěma sousedními 

vazbami, Et je energie torzních úh lů a En je energie nevazebných interakcí (viz obrázek 

3.1.1 Vazebné příspěvky 

J e d n í m ze členů přispívajících k celkové potenciá ln í energii sys tému je energie nap ínán í 

vazby, kterou lze v p rvn ím přiblížení popsat ha rmon ickým potenciá lem 

E — Eb + Ea + Et + E, 

3.1). 

(3.2) 

kde kr je tuhost pružiny představuj íc í vazbu a r 0 je její vazebná délka. 
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J e d n á se o d ruhý ř á d Taylorova rozvoje 

E ( r ) ~ + ^ (r - r 0 ) + (r - r 0 ) 2 + ... (3.3) 

což je p rvn í nenulový příspěvek, uvědomíme-l i si, že p rvn í derivace je v minimu nulová 

a E0 je pouze posun min imáln i hodnoty od nuly. Tuhost kr = m á tak p ř ímou 

souvislost s tvarem potenciá lu v okolí minima. 

Dalš ím vazebným př íspěvkem k potenciá ln í energii je člen popisující ohýbán í úh lu 

mezi vazbami jednot l ivých a tomů . Tento příspěvek je opět charakter izován ha rmonickým 

potenciá lem. Př íspěvek od ohýbán í úhlu je tedy definován jako 

Ea = h a ( a - a 0 ) 2 , (3.4) 

kde ka předs tavuje silovou konstantu pružnos t i a a0 je op t imáln í úhel vazby. 

Pos ledním vazebným př íspěvkem k potenciá ln í energii jsou torzn í úhly kolem vazeb. 

V tomto př ípadě se již ne jedná o harmonickou, nýbrž periodickou funkci. Energie torzních 

úhlů se zpravidla popisuje vztahem 

Et = ±ků[l + coa{nů-ů0)], (3.5) 

kde k$ je výška potenciá lu , n je periodicita a i? 0 J e fázový posun. N a rozdíl od nap ínán í 

vazeb je v tomto př ípadě k aproximaci použi t rozvoj do Fourierovy řady. 

3.1.2 Nevazebné příspěvky 

Každé dvě nab i t é částice nacházející se v konečné vzdálenost i na sebe elektrostaticky 

působí nezávisle na tom, zda se nacházejí ve stejné molekule či dvou různých. 

Základní typ e lektros ta t ického působení je popsán Cou lombovým zákonem. 

Coulombický příspěvek pro pá r a t o m ů lze popsat vztahem 

Ecoulomb = -77^-, (3.6) 

kde eo je permit ivi ta vakua qi a q3- jsou nábo je jednot l ivých a t o m ů a Rij je vzdálenost 

mezi atomy. 
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Dalš ím typem nevazebných interakcí jsou tzv. van der Waalsovy síly. J e d n á se 

o několik různých t y p ů interakcí, jako je dipól-dipól, dipól- indukovaný dipól 

a Londonovy síly. Termín je použ íván pro celek nespecifických a t rak t ivn ích 

a odpudivých sil [7] 

Celkový př í růs tek a t rak t ivn ích interakcí k potenciá lu sys tému je souč tem potenciá lu 

od interakcí dipól-dipól, dipól- indukovaný dipól a Londonových sil. Pro všechny tyto t ř i 

interakce klesá potenciá l se šestou mocninou vzdálenost i . [8] To můžeme zapsat jako 

(3.7) 

kde <J je konstanta popisující konkré tn í systém. 

Oprot i tomu příspěvek k celkové energii od elektronové repulze lze aproximovat 

vztahem 

E 
C r, 

(3.Í 

N a základě empirických p o z n a t k ů se pro modelování v M M používá vztah 3.8 pro 

n = 12. 

Součet potenc iá lu a t rak t ivn ích a repulzních interakcí se nazývá Lennard - Jonesův 

potenciál a je dán vztahem 

E, vdW 4e 
12 

(3.9) 

kde e je hodnota minima potenciá ln í energie a a je vzdálenost , ve k te ré m á potenciá lní 

energie minimum. 

Celková energet ická rovnice charakterizující sys tém v M M vznikne dosazením v z t a h ů 

3.2, 3.4, 3.5, 3.6 a 3.9 do rovnice 3.1. 

vazby uhly torze 
(3.10) 
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Obrázek 3.1: Grafické znázornění vazebných p a r a m e t r ů : vazebná vzdálenost r , vazebné 

úhly a, torzní úhly ů. 

Někdy se k potenciálové funkci 3.10 př idávaj í další příspěvky, např ík lad pro popis 

vodíkových m ů s t k ů či torzních korekcí na kostře prote inových struktur. T y jsou však 

specifické pro konkré tn í sys témy a v t é to práci nejsou upot řebeny. V celkové rovnici 

pro potenciá ln í energii vystupuje mnoho p a r a m e t r ů . Soubor těchto p a r a m e t r ů se nazývá 

silové pole neboli force field. Pro simulaci sys tému je důleži té urči t vhodné parametry, 

aby potenciá lová funkce co nejvěrněji reprezentovala s tudovaný systém. 

3.1.3 Parametrizace silového pole 

Parametrizace je proces, při k t e r ém pro daný sys tém definujeme parametry nu tné k co 

nej přesnějšímu výpoč tu potenciá lového pole podle rovnice 3.10. Parametry z ískáváme 

fitováním potenciálové funkce za pomoci struktury (popř. j iných vlastnost í ) na 

exper imentá ln í nebo ab initio / D F T data. V t é t o práci je použi t d ruhý z těchto 

př í s tupů . 

Pro tvorbu silového pole pro molekulární sys témy v Amberu se využívají parametry 

z p ř e d e m definovaného obecného silového pole Amberu (General Amber Force Field) 

známého jako G A F F 2 . Jeho parametry obsahují informace, k te ré se snaží pokrý t 

širokou škálu chemických struktur. Vždy je však n u t n é ověřit jejich aplikovatelnost na 

konkré tn ím sys tému a popř ípadě je zpřesni t . 
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Pro určení nábo je na jednot l ivých atomech v molekulárn í s t ruk tu ře používá Amber 

metodu známou pod zkratkou R E S P (Restrained Electrostatic Potential). J e d n á se 

o metodu, k t e rá na základě známého e lektros ta t ického potenc iá lu v okolí molekuly, 

k terý je n u t n é spočí ta t pomocí kvantových metod, rozděluje elektrický nábo j na 

jednot l ivé atomy tak, aby tento potenciá l dobře reprezentovaly. [9] 

Kombinac í silového pole G A F F 2 a metody R E S P lze v principu sestavit silové pole 

pro velkou škálu organických molekul a molekulárních sys témů. 

3.2 Geometr ická optimalizace 

Je-li určeno silové pole, lze provést optimalizaci systému. J e d n á se o proces hledání 

pros torového u spo řádán í a t o m ů s nej nižší potenciá ln í energií. Nejčastěji používanými 

metodami k optimalizaci velkých sys témů jsou steepest descent a metoda konjugovaných 

gradientů . T y jsou založeny pouze na gradientu. N a rozdíl od přesnějších, ale výpoče tně 

náročnějších metod nepoužívaj í d ruhé derivace energie. 

3.2.1 Steepest descent 

Pro určení s tabi lní konformace sys tému je nejprve spočí tán gradient energie prvo tn ího 

modelu. A b y došlo ke snížení energie systému, v dalš ím kroku se atomy posunou proti 

směru gradientu, tedy ve směru působících sil . Tento postup se opakuje, dokud není 

dosaženo p ředem s tanoveného kri tér ia . T í m t o kr i tér iem může bý t pokles hodnoty 

gradientu pod stanovenou hranici, nebo p ředem s tanovený počet i terací. Struktura 

v n - t ém kroku optimalizace je tedy 

kde r značí souřadnice všech a t o m ů a a je škálovací koeficient. Tato metoda je však 

velmi neefektivní v blízkosti minima, kde je gradient VE velmi malý . 
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3.2.2 Konjugované gradienty 

Metoda konjugovaných grad ien tů funguje na p o d o b n é m principu jako steepest descent. 

Pro určení energeticky výhodnějš í struktury opět používá gradient energie. Pro 

výpočet nových poloh a t o m ů je však využi to t aké gradientu z předchozí iterace, což 

vede k rychlejší konvergenci a nalezení výsledné struktury. Struktura v n - t ém kroku 

optimalizace je tedy 

VE{rn) - Mn-i (3.12) 

kde a a (3 jsou škálovací koeficienty a dn-\ je posun v předchozím kroku. 

3.3 Molekulární dynamika 

Molekulární dynamika je výpoče tn í metoda vycházející z molekulární mechaniky. Řídí 

se zákony klasické mechaniky a k v ý p o č t ů m chování molekul využívá potenciálové 

funkce 3.10. 

Za p ředpok ladu , že potenciá ln í energie i? je v celém sys tému spoj i tá 

a diferencovatelná v každém bodě , což funkce 3.10 je, je síla působící na částici určena 

vztahem 

F = -VE. (3.13) 

V klasické mechanice je poloha částice v u rč i t ém čase spojena s působící silou d r u h ý m 

Newtonovým zákonem 

F = mř (3.14) 

kde r značí a m je hmotnost částice. 

Pro integraci pohybových rovnic je nu tné zadat počá tečn í podmínky. Vs tupn ími 

podmínkami pro řešení jsou obvykle znalosti poloh a rychlost í všech částic. Řešením 

soustavy pohybových rovnic je funkce popisující p r ůběh poloh částic v u rč i t ém čase -

tzv. trajektorie. 
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3.3.1 Integrační algoritmy 

Výpoče t trajektorie pro mnohočást icové sys témy není analyticky řeši telný, proto je 

zapo t řeb í využít numerických metod integrace pohybových rovnic. Verletův algoritmus 

numerické integrace vychází z Taylorova rozvoje funkcí poloh v čase (č + Ač) a (č — At). 

Pokud rozvedeme tyto funkce a následně je sečteme a uprav íme , získáme rovnici 

r(č + Ač) = 2r(č) - f(č - Ač) + a (č ) (Ač) 2 . (3.15) 

Pomoc í tohoto předpisu se počí ta j í nové polohy, za t ímco rychlosti zůstávaj í neurčeny. 

Al te rna t ivn í variantou výpoč tu je algoritmus zvaný Leapfrog. Tuto metodu používá 

např . softwarový balík Gromacs. [10] Výpoče t poloh a rychlostí p rob íhá podle vztahu 

f (č + Ač) = f(č) + v (t + A t (3.16a) 

" (* + T) = ^ (* ~ T) + A t (3.16b) 

Další možnos t í numerické integrace, k t e rá narozdíl od Leapfrogu nepoč í tá veličiny v 

polovičních časových krocích, je rychlostní Verletův algoritmus. Tento způsob výpoč tu 

využívá např ík lad softwarový balík Amber. [11]. Ma tema t i cký zápis pro algoritmus je 

f(č + Ač) = f(č) + v(t)At + - a ( č ) ( A č ) 2 (3.17a) 

v{t + Ač) = v{t) + ^ [a(t + At) + a(č)] Ač. (3.17b) 

3.4 Analýzy 

Výsledkem simulací jsou trajektorie. J e d n á se o soubory dat, v nichž jsou zaznamenány 

souřadnice jednot l ivých a t o m ů v sys tému v u rč i t ém čase. Popisují tedy vývoj struktury 

v čase. Pro interpretaci trajektorie je zapo t řeb í provést kval i tní analýzy ať už 

s t ruk tu rn í , nebo dynamické . Mez i s t r u k t u r n í analýzy řad íme např ík lad detekci 

geometr ických p a r a m e t r ů , jako jsou vzdálenost i a tomů , úhly mezi atomy, dihedrální 

úhly mezi t ř emi vazbami, nebo délky vazeb. Dalš ím nás t ro j em analýzy je radiální 

d is t r ibuční funkce nebo poloměr setrvačnost i . Z těch to úda jů jsou dále odvozovány 

s t r u k t u r n í parametry sys témů. 

Detaily jednot l ivých analýz jsou vysvět leny dále v textu, kde jsou aplikovány na 

s tudovaný systém. 
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4 Příprava modelu 

Pro jakékoliv molekulárně dynamické simulace je nejprve zapo t řeb í nalézt vhodné 

parametry pro výpočet energetické funkce. Pro urč i té druhy struktur jako např ík lad 

proteiny nebo nukleové kyseliny jsou tyto parametry dos tupné ve veřejných da tabáz ích . 

To však není p ř ípad sys tému s tudovaného v t é t o práci . Veškeré výpoč ty za účelem 

parametrizace molekuly byly provedeny v softwarovém bal íku Amber. Zde vycházíme 

z obecného silového pole G A F F 2 , jak bylo popsáno v kapitole 3.1.3. 

4.1 Parametrizace 

4.1.1 Parametrizace monomeru 

Molekula 3 , 4 , 5 - T E G - T P P je poměrně velká a složitá. Její parametrizace jako celku by 

byla výpoče tně velmi náročná . Proto byla pro účely parametrizace využ i ta symetrie 

a molekula byla rozdělena na menší fragmenty. 

Ze s t ruk tu rn ího vzorce na obrázku 1.1b lze vidět , že molekula se skládá ze t ř í 

různých částí . Základem je porfinový kruh upros t řed , na které se váží benzenová j ád ra . 

Poslední část í je ethylenglykolový řetězec. Proto byla pro parametrizaci molekula 

rozdělena na tyto 3 části , ze k terých bude následně složena celá struktura. 

Př i rozdělování byly v místech vazeb k dalším čás tem př ipojeny substituenty, k teré 

vhodně napodobuj í chemický charakter původn í vazby. Proto paramet r izované 

molekuly byly 5,10,15,20-tetramethyl-21,23-dihydroporfyrin (struktura na obrázku 

4.1a), 3,4,5-trimethoxytoluen (obrázek 4.1b) a 2,5,8,11-tetraoxadodekan (obrázek 4.1c). 
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(a) (b) (c) 

Obrázek 4.1: Struktury jednot l ivých paramet r izovaných molekul. [13] 

Molekuly: (a) 5,10,15,20-tetramethyl-21,23-dihydroporfyrin, (b) 3,4,5-trimethoxytoluen 

a (c) 2,5,8,11-tetraoxadodekan. 

P ř e d samotnou paramet r i zac í byla provedena D F T optimalizace každé z molekul 

pomocí programu Gaussian. [14] V ý s t u p n í soubor byl překonver tován do formátu P D B . 

J e d n á se o s tandard izovaný formát pro popis struktur biologických struktur, k te rý 

v sobě nese informace o polohách a t o m ů a jejich rozdělení do molekulárních 

fragmentů. [15] T í m byla určena struktura relaxovaných fragmentů. 

Opt imal izovaná molekula byla vstupem pro výpočet R E S P n á b o j ů na jednot l ivých 

atomech. P o t ř e b n ý e lektros ta t ický potenciá l byl spočten ab initio pomocí programu 

Gaussian s následujícími vs tupn ími parametry 

#p h f / 6 - 3 1 g ( d ) s c f ( t i g h t ) pop (mk) i o p ( 6 / 3 3 = 2 , 6 /41 = 10 , 6 / 4 2 = 17) 

Výpis 4.1: Hlavička vs tupn ího souboru pro Gaussian se specifikací metody výpoč tu 

náboje . 

Hartree-Fockova metoda (HF) je zde použ i t a kvůli konzistenci se silovými poli , 

k teré využívá program Amber. 

Následně byl z výs tupn ího souboru z Gaussianu vytvořen soubor ve formátu P R E P 

pomocí nás t ro je antechamber z bal íku AmberTools. 

Dalš ím krokem bylo manuá ln í ods t r aněn í uměle př ipojených subs t i tuen tů 

a p řepoč í tán í nábo je na jednot l ivé atomy. Z P R E P souboru byly zkopírovány 

souřadnice, a tomové typy a nábo je jednot l ivých a t o m ů do tabulkového editoru. Bylo 

zjištěno, že na symetr ických atomech nebyly napoč í t ány stejné nábo je , a proto byla 

nejprve provedena manuá ln í symetrizace. Z řetězce byly vyb rány skupiny a tomů , 
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jejichž nábo j by měl bý t stejný. Tento nábo j byl určen jako p r ů m ě r n á hodnota 

napoč í t aných nábo jů . Po symetrizaci byly ods t r aněny ř á d k y popisující p ř idané 

substituenty. Dále byly náboje na zbývajícím residuu přeškálovány, aby byl celkový 

nábo j nulový, p ř ípadně 1 nebo 2 pro pro tonované porfinové cykly. V př ípadě 

porfyrinových k r u h ů musely bý t manuá lně opraveny topologické značky. Takto 

přepočí tané hodnoty byly vloženy zpět do P R E P souboru. 

0 0 2 

This is a remark l i ne 
molecule . res 
PGB XYZ 0 
CHANGE OMIT DU BEG 

0.0000 
1 DIMM DU M 999.000 999.0 -999.0 .00000 
2 DIMM DU M 999.000 -999.0 999.0 .00000 
3 DIMM DU M -999.000 999.0 999.0 .00000 
4 CI ca M 3.511000 4.271000 0.589000 0.292488 
5 C2 ca M 3.538000 3.410000 -0.510000 -0.527011 
6 H2 ha E 2.900000 2.531000 -0.486000 0.162319 
7 C3 ca M 4.348000 3.682000 -1.619000 0.266158 
8 C4 ca M 5.156000 4.825000 -1.593000 -0.527011 
9 HI ha E 5.804000 5.071000 -2.429000 0.162319 

10 C5 ca M 5.138000 5.693000 -0.500000 0.292488 
11 C6 ca E 4.309000 5.426000 0.601000 -0.121749 

LOOP 
C l C6 

IMPROPER 
C3 C l C2 H2 
C3 C5 C4 H1 

DONE 
STOP 

Výpis 4.2: Ukázka výpisu z P R E P souboru. Soubor popisující trimethoxytoluen po 

ods t raněn í methoxy skupin. 

Dále byl z P R E P souboru získán soubor s parametry p o t ř e b n ý m i k určení topologie. 

Topologie je t ex tový soubor popisující atomy, vazby a úhly v d a n é m systému. 
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(a) porfin (b) benzenové jádro (c) alifatický řetězec 

Obrázek 4.2: Vizualizace jednot l ivých část í neu t rá ln ího monomeru po parametrizaci. [16] 

(a) neutrální 

(c) náboj 2+ 

Obrázek 4.3: Vizualizace různě pro tonovaných porfmových jader po parametrizaci. [16] 
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Soubor s parametry a P R E P se staly vstupy pro program t L E a P z Amberu, jehož 

výs tupn ími soubory jsou topologie a souřadnice paramet r izované struktury. T í m t o 

procesem prošlo všech 5 různých struktur graficky vyobrazených na obrázcích 4.2 a 4.3. 

Po parametrizaci jednot l ivých samos ta tných část í bylo provedeno sjednocení těchto 

struktur v jednu. P r v n í m krokem bylo seřazení ř á d k ů v P D B souboru popisujícím celou 

molekulu 3 , 4 , 5 - T E G - T P P tak, aby bylo možné odděli t atomy z jednot l ivých část í do 

oddílů. Tyto oddí ly byly manuá lně odděleny klíčovým heslem T E R . Jednot l ivé oddíly 

byly manuá lně pře jmenovány tak, aby tzv. j m é n o rezidua popisující molekulu 

odpovídala zkratce správné paramet r izované části . Oddí ly byly sekvenčně očíslovány. 

V rámci každého oddí lu byly ř ádky seřazeny tak, aby jejich po řad í odpovídalo pořad í 

v souborech P R E P popisujících jednot l ivé části . Toto řazení bylo opět p rováděno 

manuá lně . 

B y l vy tvořen v s tupn í soubor pro t L E a P pro získání topologie. 

s o u r c e l e a p r c . g a f f 2 

#PREP s o u b o r y 

l o a d a m b e r p r e p b e n z e n . p r ep 

l o a d a m b e r p r e p e t h y l e n g l y k o l . p r ep 

l o a d a m b e r p r e p p o r f i n . p r e p 

^ s o u b o r y s p a r a m e t r y 

l o a d a m b e r p a r a m s b e n z e n , prm 

l o a d a m b e r p a r a m s e t h y l e n g l y k o l . p r m 

l o a d a m b e r p a r a m s p o r f i n . p r m 

x = l o a d p d b p o r p h y r i n . pdb 

s a v e a m b e r p a r m x p o r p h y r i n . t op p o r p h y r i n . c r d 

q u i t 

Výpis 4.3: V s t u p n í soubor t L E a P u pro získání topologie porfyrinu. 
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Obrázek 4.4: Vizualizace struktury z t L E a P u po provedení př íkazů vypsaných v kódu 4.3. 

V t é t o s t ruk tu ře ješ tě nejsou definovány vazby mezi j ednot l ivými fragmenty. 

Z obrázku 4.4 je pa t rné , že pa ramet r i zovaná struktura není propojena v jednu 

molekulu. Vazby mezi jednot l ivými fragmenty musely bý t manuá lně př idány do 

vs tupn ího souboru t L E a P u pomocí následujících příkazů 

# n o v a v a z b a j e d e f i n o v a n á c i s l y r e z i d u i a k o n k r é t n í m i a tomy 

bond x . 1. C5 x . 2 . C3 # a tomy C5 z r e z i d u a 1 a C3 z r e z i d u a 2 

bond x . 1 . 0 1 3 X . 1 4 . C 3 

bond X . 1 . C 1 9 x . 1 0 . C3 

Výpis 4.4: V s t u p n í soubor t L E a P u pro získání topologie porfyrinu s definovanými 

vazbami mezi fragmenty. 

Číslo značí sekvenční ID fragmentu a za n ím je pak j m é n o atomu, k te rý bude spojen 

vazbou. Výs ledná neu t rá ln í struktura 3 , 4 , 5 - T E G - T P P je zobrazena na obrázku 4.5. 

Soubor s parametry pro celou strukturu byl vytvořen manuá lně . B y l zkopírován již 

existující soubor p a r a m e t r ů . Chybějící parametry byly doplněny manuá lně ze souboru 

p a r a m e t r ů silového pole G A F F 2 . 
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Obrázek 4.5: Vizualizace struktury z t L E a P u po provedení příkazů vypsaných v kódu 4.4. 

Topologie nab i tých struktur byly vytvořeny modifikací P R E P souboru p ř idán ím 

vodíků na pyrolové dusíky. Rozdíl byl proveden ve v s t u p n í m souboru pro t L E a P . Místo 

p a r a m e t r ů pro neu t rá ln í porfyrinové j ád ro byly nač teny parametry pro nab i té . 

Pro validaci získaných p a r a m e t r ů byla školitelem provedena D F T optimalizace 

a výpoč ty vibračních spekter pomocí d ruhých derivací energie. Vibrace molekuly jsou 

tot iž dány zakř ivením harmonických potenciá lů popisující jejich vazby a valenční úhly, 

tedy hodnotami silových konstant kr a ka. P ro model vy tvořený molekulární 

mechanikou lze urči t pouze polohy peaků ve spektru bez jejich intenzity. Vibrační 

spektra jsou na obrázku 4.6. 

Polohy peaků obou vibračních spekter se nacházejí ve velmi podobných 

frekvenčních pásmech, což indikuje, že silové konstanty z G A F F 2 jsou vhodné k popisu 

t é to molekuly. Polohy min im interakční energie jsou vzájemně posunuty přibližně 

o 0,5 Á, ale hodnota energie ve velkých vzdálenostech konverguje ke stejné hodno tě . 

Přesnos t byla pro účely t é to práce vyhodnocena jako dos t a t ečná a parametry nebyly 

dále měněny. 
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Obrázek 4.6: Srovnání vibračních spekter mode lů vytvořených molekulárn í mechanikou 

(modrá) a kvantovými výpoč ty (červená). 

2 3 4 5 6 7 8 9 10 

Vzdálenost [A] 

Obrázek 4.7: Srovnání křivek in terakční energie mezi porfyrinovými kruhy získaných 

z D F T výpoč tů (červeně) a molekulární mechaniky (modře) . 
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4.1.2 Parametrizace dimeru 

Ze t ř í různě nab i tých m o n o m e r ů lze vytvoř i t celkem 6 různých d imerů 

(neu t rá ln í -neu t rá ln í , n e u t r á l n í - l + , n e u t r á l n í - 2 + , l + - 2 + a 2 + - 2 + ) . Postup 

parametrizace byl stejný jako u monomeru. Pro t L E a P bylo zapo t řeb í vytvoř i t P D B 

soubor popisující strukturu daného dimeru. Pro vytvoření po t ř ebného P D B souboru 

byl vy tvořen j ednoduchý skript. Jeho výpis je označen jako 4.5. 

# ! / b i n / b a s h 

c o o r d s h i f t —G —z —2.5 u n i t . p d b —o mono—l.pdb 

c o o r d s h i f t —G —t 5 0 . 0 —z 2.5 u n i t . p d b —o mono —2.pdb 

echo " T I T L E D i m e r " > d i m e r . pdb 

g rep —v T I T L E mono—l.pdb | g rep —v E N D » d i m e r . pdb 

g rep —v T I T L E mono—2.pdb | g rep —v E N D » d i m e r . pdb 

pdbrenum d i m e r . pdb > d i m e r . tmp 

mv d i m e r . tmp d i m e r . pdb 

Výpis 4.5: Zdrojový kód programu pro vytvoření P D B souboru popisujícího strukturu 

dimeru. " Coordshift" a "pdbrenum" j sou kódy vyvinuté školitelem pro manipulacemi se 

souřadnicovými soubory. 

Použ i tý soubor unit.pdb je soubor popisující neu t rá ln í monomer. Výsledný soubor 

dimer.pdb popisuje strukturu neu t rá ln ího dimeru vizualizovanou na obrázku 4.8. 

Jednot l ivé molekuly jsou vůči sobě otočeny o 50° a posunuty o 5 Á. 

Po vytvoření P D B souboru byla pomoc í t L E a P u vy tvořena topologie pro neu t rá ln í 

dimer. V s t u p n í soubor byl vy tvořen úpravou vs tupn ího souboru pro parametrizaci 

monomeru. Úprava zahrnovala změnu názvu P D B souboru a p ř idán í ř á d k ů s vazbami 

mezi fragmenty d ruhé molekuly. 
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Obrázek 4.8: Vizualizace neu t rá ln í struktury popsané v souboru dimer.pdb 

Pro topologie různě nab i tých d imerů bylo zapo t řeb í v P D B souboru upravit jméno 

residua (fragmentu) u porfyrinových jader, aby bylo možné je od sebe rozeznat. 

V nač í t aných P R E P souborech pro strukturu různě nab i tých porfyrinových cyklů byly 

manuá lně změněny zkratky v hlavičce tak, aby odpovída ly r ů z n ý m n á z v ů m jader 

v molekulách. 

Takto byly vytvořeny topologie pro všech 6 různých variant d imerů. 
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4.1.3 Parametrizace agregátu 

K e s tavbě agregá tu byl použi t stejný p ř í s tup jako při tvorbě dimerů. Agregát byl 

sestaven z osmi neut rá ln ích molekul. Tyto molekuly byly vzájemně otočeny vždy o 50° 

a posunuty o 4 Á. Vizualizace struktury agregá tu je zobrazena na obrázku 4.9. 

Obrázek 4.9: Vizualizace počá tečn í struktury agregátu . Cent rá ln í porfyrinové kruhy jsou 

zvýrazněny tučně . 

4.2 Př íprava solvatovaných modelů 

4.2.1 Solvatace monomerů a d imerů 

Pro simulace chování lá tky v roztoku je zapo t řeb í umís t i t paramet r izované modely do 

boxu s vodou. Pro po t ř eby simulací byl zvolen model vody T I P 3 P [17]. Box s vodou byl 

k modelu generován pomocí t L E a P u podobně jako při vy tvá řen í topologie. Do vs tupn ího 

souboru byl k romě leaprc.gaff2 nač t en t aké leaprc.water.tip3p a pod definici vazeb mezi 

fragmety byla p ř ipsána řádka z výpisu 4.6. 

s o l v a t e b o x x T I P 3 P B O X { 1 2 . 0 10.0 2 3 . 0 } 

Výpis 4.6: Řádka p ř ipsaná do vs tupn ího souboru 4.4 definující solvatační box. 

T í m t o př íkazem byl generován box kolem modelu tak, že ve směru x byl od 

struktury ke s těně boxu byla vzdálenost 12 Á na obě strany, ve směru y pak 10 Á a ve 
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smeru z 23 Á. Rozměry jsou různé pro jednot l ivé směry, aby byl vy tvořen kubický tvar 

boxu, k te rý vyhovuje naš im simulacím. Výsledný box m á rozměr 65 Á na každé s t raně . 

Simulace s t ím to boxem pak probíha ly v periodických okrajových podmínkách . 

Dos t a t ečná velikost boxu umožni la použí t přesný cutoff 12 Á pro vyčíslení 

e lektrosta t ických interakcí metodou Ewaldovy sumace [18]. Vizualizace boxu je na 

obrázku 4.10. 

Obrázek 4.10: Vizualizace monomeru v solvatačním boxu. Molekula porfyrinu upros t řed 

boxu je zvýrazněna tučně . 

V př ípadě nab i tých molekul byly do boxu p ř idány t aké ionty chloru pro vyrovnání 

celkového nábo je na nulu. P ř i dán í chloru bylo provedeno při solvataci t L E a P e m tak, že 

do vs tupn ího souboru byla p ř i dána řádka z výpisu 4.7. 

a d d i o n s x C l — 0.0 

Výpis 4.7: Řádka p ř idaná do vs tupn ího souboru 4.4 pro neutralizaci nábo je sys tému 

umís těn ím správného poč tu záporně nab i tých iontů do boxu. 

T í m t o př íkazem je v sys tému vygenerováno tolik iontů chloru, aby celkový nábo j 
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modelu byl nulový. 

Stejný postup byl opakován pro dimery. 

V takto vy tvořeném modelu mohly být některé atomy příliš blízko u sebe. A b y 

byly nežádoucí blízké kontakty eliminovány, byla provedena k r á t k á optimalizace pomocí 

nás t ro je sander ze softwarového bal íku Amber. Pro optimalizaci byl n a p s á n vs tupn í 

soubor 4.8 a skript pro spuš tění 4.9 

G e o m e t r y o p t i m i z a t i o n 

& c n t r 1 

i m i n = l ,maxcyc = 1000 , n c y c = 100, 

n t x = l , i r e s t =0 

c u t = 1 2 . 0 , 

n x t o = l , i o u t f m = 0 , n t p r = l , 

n tb = l , i w r a p = l 

/ 
Výpis 4.8: V s t u p n í soubor pro optimalizaci sys tému metodou steepest descent (prvních 

100 kroků) a nás ledně metodou konjugovaných grad ien tů (max. 1000 kroků) . 

# ! / b i n / b a s h 

modu le l o a d a m b e r / 1 9 

s a n d e r —0\ 

— i o p t i m a l i z a c e . i n p \ 

—o o p t i m a l i z a c e . o u t \ 

—r o p t i m a l i z a c e . r s t \ 

—p s o l v a t a c e . t o p \ 

—c s o l v a t a c e . c r d 

Výpis 4.9: Skript pro optimalizaci sys tému pomoc í nás t ro je sander. N a vstupu je 

konfigurační soubor (inp), topologie (top) a souřadnice (crd) systému. Výsledná 

struktura je uložena do restart souboru (rst), za t ímco p růběh výpoč tu je popsán ve 

v ý s t u p n í m souboru (out). 
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4.2.2 Solvatace agregátu 

Pro tvorbu modelu solvatovaného agregá tu byl nejprve použi t s tejný p ř í s tup jako 

u m o n o m e r ů a d imerů. S t í m t o p ř í s t u p e m se objevil p roblém během st lačování 

popsaného v kapitole 4.2.3. P ř i každém pokusu se agregát rozvolnil a rozpadl p a t r n ě 

kvůli špa tné počá tečn í hus to tě vody v okolí agregátu . Proto musel bý t změněn postup 

při tvorbě modelu. 

V dalším kroku byl tedy pro vytvoření modelu n a p s á n speciální skript. Vs tupn ími 

soubory pro něj byl P D B soubor popisující strukturu samotného agregá tu a P R E P 

soubor popisující model molekuly vody. Mez i v s tupn í parametry pak p a t ř í rozměry 

boxu a počet molekul vody. 

Rozměry boxu byly určeny podle rozměrů získaných z předchozích pokusů vytvoř i t 

model. Počet molekul vody byl vypoč í t án následujícím způsobem. Nejprve byl 

př ipraven box se 64 molekulami T I P 3 P modelu vody. Tento box byl ohř íván 

a s t lačován tak, aby teplota a hustota odpovídaly p o t ř e b n ý m h o d n o t á m pro solvataci 

agregátu . Z tohoto modelu byl určen objem VH2O j edné molekuly vody vydělením 

celkového objemu boxu p o č t e m molekul. Dále byl použi t objem boxu se solvatovaným 

agregá tem V\ z neúspěšného pokusu o solvataci. Následně byl vypoč í t án objem 

agregátu VA pomocí vztahu 

kde Nw je počet molekul vody v neúspěšném modelu. 

O d celkového objemu vy tvá řeného boxu byl odeč ten objem agregá tu VA- Tento 

rozdíl odpovídá objemu vody v modelu. Rozdíl byl nás ledně vydělen objemem jedné 

molekuly vody, čímž byl získán h ledaný počet molekul vody v boxu. 

V ý s t u p e m z tohoto programu je P D B soubor popisující agregát v boxu s p ředem 

s tanoveným p o č t e m molekul vody. Tento P D B soubor posloužil jako vstup do t L E a P u , 

k t e rým byla vy tvořena topologie modelu. 

VA = V - Nw • VH2o, 
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4.2.3 Ohřívání a st lačování systému 

Sestavený sys tém ješ tě neodpovídá reá lnému roztoku. Vodný roztok n e m á odpovídaj ící 

hustotu a teplotu. Proto je dalším krokem ohřívání . Ohř íván í sys tému s monomerem 

proběhlo v rámci j edné M D simulace. V s t u p n í soubor pro ohř ívání monomeru je vypsán 

ve 4.10. Pro spuš tění simulace byl vy tvořen j ednoduchý skript z výpisu 4.11. 

MD, N V T , no c o n s t r a i n t s 

& c n t r 1 

i m i n = 0 , n s t l i m =50000 , d t = 0 . 0 0 1 , 

n t x = l , i r e s t =0 , 

n t f = l , n t c = l , c u t = 1 2 . 0 ,nsnb = 10, 

t e m p i = 2 0 0 . 0 , t e m p 0 = 3 0 0 . 0 , 

n t t =3 ,gamma_ln = 1.0 , 

n t x o = l , i o u t f m = 0 , 

n t w r = 1000 ,n twx = 1000, n t p r = 100, 

n tb = l , i w r a p = l 

/ 
Výpis 4.10: V s t u p n í soubor pro ohř ívání solvatovaného sys tému během 50 000 kroků M D 

simulace s časovým krokem 1 fs. Počá tečn í teplota je nastavena na 200 K a pos tupně 

zvyšována na 300 K pomoc í Langevinova termostatu. 

# ! / b i n / b a s h 

modu le p u r g e 

modu le l o a d a m b e r / 2 3 

s a n d e r —O — i h e a t i n g . i n p —o h e a t i n g í; . ou t —r h e a t i n g , r s t \ 

—x h e a t i n g , t r j — i n f h e a t i n g , i n f --p s o l v a t ace . t op \ 

—c o p t i m a l i z a c e . r s t 

Výpis 4.11: Skript pro spuš tění ohř ívání systému. Výs ledná trajektorie je uložena v trj 

souboru. 
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Zahř ívání sys témů s dimery a ag regá tem bylo prováděno v několika krocích. 

V každém následujícím kroku byly molekuly fixovány k p ů v o d n í m po lohám menš í silou, 

aby při ohř ívání sys tému nedošlo k nech těnému rozpadu struktur, ale zároveň aby 

docházelo k p o s t u p n é m u uvolňování . Tato fixace byla provedena změnou ve v s t u p n í m 

souboru. N a konec byly p ř idány ř ádky z výpisu 4.12. 

F i x o v á n i r i n g u 

5 0 0 . 0 

R E S 1 

R E S 18 

E N D 

E N D 

Výpis 4.12: Specifikace pozičního fixování dimeru. 

Číslo na d r u h é m ř á d k u specifikuje silovou konstantu harmonického potenciá lu 

vybraných residuí (RES 1 a 18 jsou porfyrinová j á d r a ) . Snižováním t é t o konstanty bylo 

provedeno pos tupné rozvolňování dimeru do stavu bez umělé fixace. Celkem byly 

provedeny 4 simulace s cílem oh řá t í sys tému na 300 K s konstantami 500, 250, 

50 k c a l / m o l / Á 2 a bez fixace. 

K e kontrole p růběhu každé simulace sloužilo grafické zobrazení p růběhu teploty, 

potenciá lní a kinetické energie systému. 

Po ohřá t í sys tému na požadovanou teplotu byla s t lačováním boxu upravena hustota 

solventu. St lačování bylo provedeno opět nás t ro j em sander. B y l př ipraven vs tupn í 

soubor a program pro spuštění . St lačování proběhlo ve všech př ípadech v rámci j edné 

simulace. 
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Obrázek 4.11: Graf p růběhu teploty (Ttot), potenciá ln í (Epot) a celkové energie (Etot) 

modelu solvatovaného neu t rá ln ího monomeru během ohřívání . Relaxace proběhla během 

prvních 5 ps. 

MD, N V T , no c o n s t r a i n t s 

& c n t r 1 

i m i n = 0 , n s t l i m = 100000, d t = 0 . 0 0 1 , 

n t x = 5, i r e s t = 1 , 

n t f = l , n t c = l , c u t = 1 2 . 0 ,nsnb = 10, 

temp0 = 3 0 0 . 0 , 

n tp = l , p r e s 0 = l , t a u p = l , 

n t t =3 ,gamma_ln = 1.0 , 

n t x o = l , i o u t f m = 0 , 

n t w r = 1000 ,n twx = 1000, n t p r = 100, 

n tb = 2, i w r a p = l 

/ 

Výpis 4.13: V s t u p n í soubor pro s t lačování solvatovaného sys tému b ě h e m 100 000 kroků 

s časovým krokem 1 fs a teplotou 300 K . 

30 

-
Epot Etot 

-

- -

- -



# ! / b i n / b a s h 

modu le p u r g e 

modu le l o a d a m b e r / 2 3 

m p i r u n —n 16 s a n d e r . M P I O \ 

— i p r e s s i n g . i n p —o p r e s s i n g . o u t —r p r e s s i n g . r s t \ 

—x p r e s s i n g , t r j — i n f p r e s s i n g . i n f —p s o l v a t ace . t op \ 

—c h e a t i n g . r s t 

Výpis 4.14: Skript pro spuš tění s t lačování systému. 

Po skončení simulace byla provedena kontrola p růběhu pomocí časového vývoje 

celkové a potenciá ln í energie, teploty a hustoty solventu. I lus t ra t ivn í časové vývoje 

těch to veličin jsou znázorněné v grafu na obrázku 4.12. 

90 100 110 

Čas [ps] 

150 

Obrázek 4.12: Graf p růběhu celkové (Etot) a potenciá ln í energie (Epot), teploty (Ttot) 

a hustoty (ptot) sys tému s neu t r á ln ím monomerem během st lačování . 
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5 Analýzy trajektorií 

Simulace chování jednot l ivých struktur ve vodném roztoku byly prováděny 

v softwarovém bal íku Gromacs, k te rý je dos tupný na našem lokálním klastru a je 

opt imal izován pro dlouhé M D simulace. Pro tože modely byly př ipraveny pomocí 

Amberu, bylo zapo t řeb í překonver tovat soubory do formátů pro Gromacs. Toho bylo 

docíleno pomocí amb2gro-top-gro.py skriptu z bal íku AmberTools. 

Chování sys témů bylo s imulováno molekulární dynamikou s fixováním vazebných 

délek vodíků algoritmem L I N C S [19]. Proto mohl bý t časový krok zvětšen na 2 fs. Bylo 

provedeno celkem 50 000 000 kroků (100 ns) a cut-off byl nastaven na 12 Á. r r o 

samotnou simulaci byl n a p s á n vs tupn í soubor ve výpisu 5.1 a program pro spuštění 

výpoč tu na clusteru ve výpisu 5.2. 

V ý s t u p e m ze simulace je trajektorie v kompr imovaném formátu X T C . Zběžná 

kontrola p růběhu simulace byla vždy provedena pomocí vizualizace p růběhu potenciá lní 

a celkové energie a teploty. 

32 



i n t e g r a t o r 
dt 
ns teps 

md 
0.002 
50000000 

n s t x o u t 
ns txou t —compressed 
nst l o g 
ns t ene rgy 
n s t c a l c e n e r g y 

0 
5000 
0 
500 
500 

cutoff—scheme 
n s t l i s t 
n s t c a l c l r 
pbc 

p e r i o d i c . m o l e c u l e s 
r 1 i s t 

V e r l e t 
10 
1 
xyz 
no 
1.2 

cou lombtype 
pme—order 
f o u r i e r —spacing 

r_coulomb 
e w a l d _ r t o l 
e wa ld -geomet ry 

PME 
4 

0.15 
1.20 

l e - 0 6 
3D 

vdwtype 
vdw—modifier 
rvdw—switch 
rvdw 

cut—off 
p o t e n t i a l — s w i t c h 
1.10 
1.20 

c o n s t r a i n t s 
c o n s t r a i n t — a l g o r i t h m 

h—bonds 
LINCS 

gen—vel 
t c o u p l 
n s t t c o u p l e 
tc— grps 
tau—t 
ref — t 

= no 
= Nose—Hoover 
= 1 
= System 
= 5.0 
= 300.0 

a n n e a l i n g 
p c o u p l 
comm_mode 
nstcomm 

no 
no 
l i n e a r 
100 

Výpis 5.1: V s t u p n í soubor pro simulaci v Gromacsu 
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# ! / b i n / b a s h 

#PBS - 1 nodes = l : ppn=12 

#PBS - N mono+O 

NAME=" g r o m a c s - m d - 1 " 

CPiD="gromacs . g r o " 

T O P = " g r o m a c s . t o p " 

GMX="gmx_mpi" 

S C R A T C H = / s c r a t c h / v y s l o j 0 2 

cd $PBS_0_WORKDIR 

rm - f ${NAME} . t p r 

${GMX} grompp - m a x w a r n 1 - c ${CRE>} - p ${TOP} \ 

- f $ {NAME} . mdp —o $ { N A M E } . t p r 

rm — f mdou t .mdp 

i f [ ! - f $ { N A M E } . t p r ] ; t h e n 

e x i t ; f i 

cp $ { N A M E } . t p r S S C R A T C H / 

cd S S C R A T C H 

${GMX} mdrun - s $ {NAME} . t p r - c p o $ { N A M E } . c p t - g $ { N A M E } . l o g \ 

- o $ {NAME} . t r r - x $ { N A M E } . x t c - c ${NAME} . gro - e ${NAME} . edr 

mv $ { N A M E } . * $ P B S _ 0 _ W O R K D I R / 

rm — f * 

Výpis 5.2: Kód pro spuš tění simulace na lokálním klastru. 
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5.1 Monomery 

Z trajektorie m o n o m e r ů byl určen vývoj po loměru setrvačnost i (tzv. gyration rádius) 

v čase. Z t é t o veličiny lze usuzovat rozložení a t o m ů molekuly v prostoru. Č ím větší je 

hodnota t é to veličiny, t í m větší je prostor, ve k t e r ém je hmota rozložena. Z časového 

vývoje lze urči t , zda se molekula rozkládá do šířky, či se sbaluje do těsnějšího 

uspořádán í . 

11.5 

8.5 1 1 ' ' 1 1 

0 20 40 60 80 100 

Čas [ns] 

Obrázek 5.1: Graf závislosti po loměru setrvačnost i na čase pro neu t rá ln í monomer. 

Graf závislosti po loměru setrvačnost i na čase pro neu t rá ln í monomer je na obrázku 

5.1. Poloměr setrvačnost i v p růběhu simulace osciloval mezi hodnotami 9 a 11 Á bez 

pa t rného n á r ů s t u nebo poklesu. Z toho lze usuzovat, že nedošlo k výraznému sbalení 

řetězců kolem porfyrinového j á d r a a struktura zůs ta la po celou dobu přibližně 

v u spo řádán í jako na obrázku 5.2. Stejný p r ůběh byl pozorován i pro nab i t é monomery. 
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Obrázek 5.2: Struktura neu t rá ln ího monomeru na konci p roduk t ivn í simulace. 

Dále byl proveden výpočet radiá ln í d is t r ibuční funkce. Tato funkce určuje 

p ravděpodobnos t výsky tu částice nebo skupiny částic ve vzdálenost i r od pozorovaného 

atomu, k t e rá je no rmována na jednotkovou hustotu v objemu. B y l a vypoč í t ána radiá lní 

d is t r ibuční funkce zvlášť pro vodíky a kyslíky z a t o m ů vody ve vztahu k dus íkům 

v porfyrinu. Funkce pro strukturu neu t rá ln ího monomeru jsou vykresleny na obrázku 

5.3. 

Z grafů je pa t rné , že p rvn í solvatační vrstva se nachází ve vzdálenost i 2 až 

4 Á v závislosti na protonaci. Z různých poloh peaků pro vodíky a kyslík lze usuzovat, 

že voda se k porfyrinu na t áč í blíže vodíky pro p ř ípad neu t rá ln ího a 1 + monomeru. 

Naopak u 2 + struktury jsou vody na točené kyslíkem k porfyrinu. Proto je p rvn í peak 

pro vodíkovou funkci posunut do menší vzdálenost i . V l i v e m dipólové interakce vody s 

nabíjejícím se porfyrinem se tak evidentně zvětšuje solvatační interakce. 
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Obrázek 5.3: Radiá ln í d is t r ibuční funkce detekující p r ů m ě r n o u hustotu kyslíků (a) 

a vodíků (b) okolo pyrrolových dusíků b ě h e m simulace. 
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5.2 Dimery 

Z trajektorie d imerů byl určen časový p růběh vzdálenost i mezi jednot l ivými 

molekulami 3 , 4 , 5 - T E G - T P P . Vzdálenost byla poč í t ána mezi dvojicemi dusíků 

z jednot l ivých monomerů , aby bylo možné detekovat i p ř ípadnou vzájemnou rotaci 

monomerů v dimeru. Vývoj vzdálenost í mezi dvěma neu t rá ln ími molekulami v dimeru 

je graficky zobrazen na obrázku 5.4. 

0 20 40 60 80 100 

Čas [ns] 

Obrázek 5.4: Graf vývoje vzdálenost i mezi dvěma neu t rá ln ími molekulami 

3 , 4 , 5 - T E G - T P P během simulace. 

Z časového vývoje vzdálenost í bylo usuzováno na stabilitu dimerů. Z grafu 5.4 je 

pa t rné , že vzdálenost b ě h e m celé simulace oscilovala. S t řední hodnota vzdálenost i byla 

určena jako 3,71 Á a s m ě r o d a t n á odchylka jako 0,25 Á. V simulovaném časovém 

horizontu byl neu t rá ln í dimer stanoven jako stabilní . Nedochází ani k rozvolnění ani 

k vzájemné rotaci monomerů . 
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Velmi p o d o b n é výsledky byly získány i pro o s t a tn í dimery s různými kombinacemi 

nábojů . Jedinou výjimkou se stal dimer složený ze dvou molekul s n á b o j e m 2 + . P r ů b ě h 

vzdálenost í pro tento dimer je popsán grafem na obrázku 5.5. 

0 20 40 60 80 100 

Čas [ns] 

Obrázek 5.5: Graf vývoje vzdálenost i mezi d v ě m a molekulami 3 , 4 , 5 - T E G - T P P s n á b o j e m 

2 + b ě h e m simulace. 

Z časového vývoje lze říci, že v čase 30 ns se začaly jednot l ivé molekuly vzdalovat. 

Vzá jemná vzdálenost se ustál i la na 11 Á. Z toho je pa t rné , že i přes rozpad dimeru 

spolu molekuly interagují pos t r ann ími řetězci. Výs ledná struktura ze simulace tohoto 

dimeru je na obrázku 5.6. Jak je vidět , dimer není zcela disociovaný - monomery jsou 

provázány glykolovými řetězci - ale vlivem velmi silné e lektrosta t ické repulze došlo 

k rozvolnění struktury. 
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Obrázek 5.6: Struktura dimeru molekul s náboj i 2+ po 100 ns simulace v roztoku se 

zvýrazněnými porfyrinovými jádry. 

5.3 Agregát 

Po skončení simulace byla nejprve vizuálně zkontro lována výsledná struktura. Ta je 

vyobrazena na obrázku 5.7. N a t é to s t ruk tu ře došlo k rozvolnění v několika místech. 

Nebyla proto v h o d n á k protonaci a nás lednému zkoumání v l ivu velikosti agregá tu na 

stabilitu. 

Proto byl postaven nový model podle postupu popsaného v kapitole 4.2.2. B y l a 

ovšem zkrácena vzdálenost mezi j ednot l ivými molekulami ze 4 na 3 Á. Tento model byl 

dále ohř íván a s t lačován podle kapitoly 4.2.3. Následně byla spuš těna simulace tohoto 

sys tému a ana lyzována její trajektorie. Výs ledná struktura ze simulace tohoto agregá tu 

je na obrázku 5.8. 

Také v tomto př ípadě došlo ke z lomům v několika místech. Z t é to skutečnost i 

vyplývá, že neu t rá ln í agregát s p rav ide lným u s p o ř á d á n í m monomerů ve s tackovém 

uspořádán í není ve vodě stabilní . 

Z výsledné struktury je t aké pa t rné , že přestože celý agregát je nestabi lní , rozpadl 

se na několik stabilnějších ú tva rů . T í m t o rozpadem vznikly dva neu t rá ln í dimery, což je 

v souladu s předchozím pozorováním na simulaci s amotného dimeru. 
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Obrázek 5.7: Struktura agregá tu s původními vzdálenos tmi 4 Á mezi molekulami po 

skončení 100 ns simulace se zvýrazněnými porfyrinovými jádry. 



6 Optická a magnetická spektra 

Vzorkování je proces, k t e r ý m se z trajektorie vybí rá urč i tý počet struktur, z nichž jsou 

následně určovány různé statistiky a vlastnosti sys témů. Z t ra jektor i í pro různě nab i t é 

monomery bylo vzorkováním získáno vždy 100 struktur rovnoměrně rozložených během 

100 ns dlouhé trajektorie. Mez i jednot l ivými vzorky byl tedy časový interval 1 ns, k terý 

je dos ta tečně d louhý na to, aby byly vzorky považovány za statisticky nezávislé. Pro 

vzorkování byl př ipraven skript z výpisu 6.1. 

# ! / b i n / b a s h 

modu le l o a d g r o m a c s / 2 0 2 3 . 3 

NAME=g r o m a c s —md—1 

gmx t r j c o n v - f . . / $ N A M E . t r r - s . . / $ N A M E . t p f - n . . / S N A M E . n d x \ 

—o s a m p l e . g ro —s 500 —pbc m o l — c e n t e r —sep 

Výpis 6.1: Zdrojový kód skriptu na vzorkování t ra jektor i í . 

6.1 U V / V I S spektra 

N a jednot l ivých s t ruk tu rách získaných vzorkováním z t ra jektor i í byla pomocí softwaru 

Gaussian vypoč í t ána absorpční spektra v oblasti vidi te lného světla. 

Vzhledem k velikosti a časové náročnost i byl výpočet proveden semiempirickou 

metodou Z I N D O . Konkré tn í metoda byla definována v hlavičce vs tupních souborů. 
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#p Z I N D O ( N S t a t e s = 10) S C F ( T i g h t , Q C , M a x C y c l e = 250) 

Výpis 6.2: Specifikace p a r a m e t r ů výpoče tn í metody absorpčního spektra v oblasti 

U V / V I S . N a každém vzorku bylo napoč í t áno 10 exci tovaných s tavů a optické spektrum 

bylo určeno z p řechodů mezi nimi . 

Ze všech 100 napoč í t aných spekter na jednot l ivých s t ruk tu rách byl určen p růměr . 

P r ů m ě r n á abosrpční spektra jsou na obrázku 6.1. 

1 1 1 1 1 
neutrální 

300 400 500 600 700 800 900 

Vlnová délka [nm] 

Obrázek 6.1: Napoč í t aná absorpční spektra v oblasti vidi telného světla pro různě nab i t é 

monomery (průměr ze 100 vzorků) . 

6.2 N M R spektra 

N a s t ruk tu rách vybraných vzorkováním z trajektorie byla vypoč í t ána N M R spektra 

opět za použi t í softwaru Gaussian. Pro výpočet magnet ických spekter byla zvolen 

metoda D F T , jejíž specifikace je ve výpisu 6.3. Jako referenční hodnota pro výpočet 

bylo použi to spektrum tetramethylsilanu vypoč í tané stejnou metodou. 

#p w b 9 7 x d / 6 - 3 1 g S C F ( T i g h t , X Q C , M a x C y c l e = 250) NMR 

Výpis 6.3: Specifikace p a r a m e t r ů pro výpočet N M R spektra na s t ruk tu ře . 
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Ze všech získaných spekter byl určen p růměr . Pro ilustraci byla vypoč í t ána 

i p r ů m ě r n á spektra pro všechny skupiny ekvivalentních vodíků na s t ruk tu ře . Výsledná 

spektra pro neu t rá ln í strukturu jsou vykreslena na obrázku 6.2. 

Spektra získaná touto metodou byla poč í t ána ve vakuu, proto byl proveden výpočet 

spekter na stejných vzorcích t aké upravenou metodou, k t e rá do výpoč tu zahrne 

elektrostat ické s t ínění mimikující vodné pros t řed í (tzv. implici tní solvent). Její 

specifikace je ve výpisu 6.4. 

#p w b 9 7 x d / 6 - 3 1 g S C F ( T i g h t , X Q C , M a x C y c l e = 250) N M R 

S C R F ( I E F P C M , S o l v e n t = W a t e r ) 

Výpis 6.4: Specifikace p a r a m e t r ů pro výpočet N M R spektra na s t ruk tu ře . 

1 1 1 

průměr 
1 1 1 

průměr 
alifatické řetězce 
fenyly 

pi NH 

j 

pyroly h 
0 5 10 15 20 

Chemický posuv [ppm] 

Obrázek 6.2: P r ů m ě r n é N M R spektrum pro celou neu t rá ln í strukturu a jednot l ivé 

skupiny ekvivalentních vodíků. 

Z vypoč í taných spekter bylo určeno p růměrné spektrum. Spektrum pro neu t rá ln í 

strukturu v roztoku je na obrázku 6.3. 
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T 1 1  
roztok 

0 5 10 15 20 

Chemický posuv [ppm] 

Obrázek 6.3: Solvatační efekt na N M R spektrum neu t rá ln í struktury. 
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7 Porovnání s experimentem 

7.1 Stabilita dimerů 

Ověřovaná hypo téza mluví o stabilních dvakrá t a t ř ik rá t p ro tonovaných dimerech. 

Z t ra jektor i í různě nab i tých d imerů vycházejí jako stabi lní všechny kombinace kromě 

struktury s celkovým n á b o j e m 4 + . 

Stabili ta v poč í tané trajektorii může být d á n a k r á t k ý m časovým úsekem, k te rý byl 

s imulován - k rozpadu může dojít až po 100 ns. Proto byly školitelem určeny profily 

volných energií jednot l ivých struktur pomocí tzv. metadynamiky. Grafy jsou 

vyobrazeny na obrázku 7.1. 

5 10 15 20 25 30 

Vzdálenost [A] 

Obrázek 7.1: Profily volných energií pro různě nab i t é dimery. 
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Z profilů volné energie vychází jako nej stabilnější dvakrá t p ro tonovaný 1 + - 1 + 

a t ř ik rá t p ro tonovaný 1 + - 2 + dimer. P r ů b ě h volné energie u dimeru neu t rá ln í - 2 + 

t aké naznačuje stabilitu, přestože lokální minimum není tak h luboké. Za t ímto 

minimem se nachází vý razná energet ická bar iéra , kterou je obt ížné překonat , a tak se 

dimer stabilizuje s porfyrinovými cykly ve vzdálenost i asi 7 Á. O s t a t n í struktury maj í 

p růběhy volné energie rozvleklé bez výrazných min im a bariér , a proto se budou j á d r a 

volně vzdalovat a přibližovat v rámci poměrně širokých intervalů vzdálenost í . 

Dimer 2 + 2 + vychází z p růběhu volných energií jako nejméně stabilní . 

Z trajektorie byl určen jako nes tabi ln í a vzdálenost porfyrinových jader se ustál i la 

přibližně na 11 Á (viz obrázek 5.5). V t é t o vzdálenost i se t aké nachází lokální 

minimum volné energie. 

Exper imen tá ln í hypo téza o s tabi l i tě 1 + - 1 + a 1 + - 2 + nab i tých d imerů se zdá být 

správná . Tyto dimery by skutečně měly tvoři t s tabi lní produkty v kyselém prost ředí . 

7.2 U V / V I S spektra 

Vypoč í t aná U V / V I S spektra z kapitoly 6.1 byla po rovnána s exper imentá lně 

naměřenými spektry Dr . Labutou (NIMS, Japonsko). Exper imen tá ln í data jsou na 

obrázku 7.2. K protonaci byla v experimentu použ i t a kyselina kafrsulfonová. 

Napoč í t ané optické spektrum z obrázku 6.1 neodpovídá exper imentá ln ím d a t ů m 

v grafu 7.2. Spektrum získané pro neu t rá ln í monomer m á největší peak v oblasti asi 

400-450 nm stejně jako v exper imentá ln ím spektru. Monomer s n á b o j e m 1 + m á 

největší peak p o s u n u t ý do oblasti 450 - 500 nm. Zde se již spektra začínají lišit. Ovšem 

největší rozdíl byl získán pro monomer s n á b o j e m 2 + . V tomto př ípadě vznikl široký 

band ve vlnových délkách 450 - 600 nm. 

Rozdílnost napoč í t aných a naměřených spekter může způsobovat p ř í tomnos t 

kyseliny kafrsulfonové v roztoku. Proto byl školitelem postaven model monomeru 1 + 

a 2 + za p ř í tomnos t i j edné , respektive dvou molekul kyseliny. Vizualizace sys tému 

s n á b o j e m 2 + a dvěma molekulami kyseliny je na obrázku 7.3. 
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Obrázek 7.2: Exper imen tá lně n a m ě ř e n á U V / V I S spektra 3 , 4 , 5 - T E G - T P P (Dr. Labuta). 

P ř i zvyšující se koncentraci kyseliny kafrsulfonové dochází k poklesu peaku v oblasti 

400 nm, n á r ů s t u v 500 nm a vzniku peaku přibližně v oblasti 650 nm. 

Obrázek 7.3: Vizualizace struktury se dvěma molekulami karfsulfonové kyseliny. 

Zvýrazněné molekuly kyseliny jsou elektrostaticky drženy poblíž porfyrinového kruhu. 

N a těch to modelech byla spuš těna stejná simulace a na 100 vzorcích napoč í t áno 

U V / V I S spektrum, které bylo následně zprůměrováno . Spektra n a p o č í t a n á na 

modelech bez kafrsulfonové kyseliny a s kyselinou jsou na obrázku 7.4 a 7.5. 
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1+ bez kyseliny 
1+ s kysel inou 

300 400 500 600 

Vlnová délka [nm] 

700 800 900 

Obrázek 7.4: Napoč í t ané optické spektrum na monomeru 1 + s p ř í tomnos t í a bez 

př í tomnos t i kyseliny kafrsulfonové. 

2+ bez kyseliny 
2+ s kysel inou 

300 400 500 600 

Vlnová délka [nm] 

700 800 900 

Obrázek 7.5: Napoč í t ané optické spektrum na monomeru 2 + s p ř í tomnos t í a bez 

př í tomnos t i kyseliny kafrsulfonové. 
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Z grafů na obrázcích 7.4 a 7.5 je pa t rné , že p ř í tomnos t kyseliny m á na optické 

spektrum vl iv . Pro systémy, ve k terých je kyselina p ř í t omna , se peak posouvá blíže do 

exper imentá lně naměřené oblasti. A n i tato n a p o č í t a n á spektra však neodpovídaj í 

přesně exper imentá ln ím d a t ů m . Spektrum může bý t dále ovlivněno p ř í tomnos t í 

s tabilních dimerů. Tento efekt je p ř e d m ě t e m dalšího zkoumání . 

7.3 N M R spektra 

Vypoč í t aná N M R spektra z kapitoly 6.2 byla opět po rovnána se spektry naměřenými 

Dr . Labutou (NIMS, Japonsko). Exper imen tá lně změřená spektra jsou na obrázku 7.6. 

Spektra byla měřena se zvyšující se koncentrací kyseliny kafrsulfonové pro zajištění 

protonace porfyrinů. 

Chemický posuv [ppm] 

Obrázek 7.6: Exper imen tá lně n a m ě ř e n á N M R spektra s různou koncentrac í kyseliny 

kafrsulfonové (Dr. Labuta). Koncentrace se směrem nahoru zvyšuje. 
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Po srovnání vypoč í t aného spektra pro neu t rá ln í strukturu na obrázcích 6.2 a 6.3 

s n a m ě ř e n ý m spektrem na obrázku 7.6 je pa t rné , že spektra si vzájemně neodpovídaj í . 

N a spektru n a p o č í t a n é m Gaussianem se v oblasti 7 - 9 ppm vyskytuje jeden široký 

band, za t ímco n a m ě ř e n á data zobrazují bandy dva - jeden přibližně v oblasti 7 ppm a 

d ruhý asi na 8,5 ppm. Vypoč í t ané spektrum je příliš rozšířené a neodpovídá 

exper imentá ln ím h o d n o t á m . 

Rozdíl mezi spektry by mohla způsobi t p ř í tomnos t kyseliny kafrsulfonové. Toto 

vysvět lení ovšem není p ř ípus tné pro neu t rá ln í strukturu. Její spektrum by mělo 

odpovída t n a m ě ř e n é m u spektru při nulové koncentraci kyseliny. 

Jak je již z obrázku 6.2 pa t rné , velký podí l na výs ledném spektru maj í alifatické 

řetězce. Je možné , že p rávě ony svými vibracemi způsobují zkreslení výpoč tů . Proto 

byly provedeny další výpoč ty N M R spekter pro struktury bez těchto řetězců. 

Vizualizace takto oř íznuté struktury bez alifatických ře tězců je na obrázku 7.7. 

Obrázek 7.7: Vizualizace neu t rá ln í oř íznuté struktury bez alifatických řetězců. 

Spektra n a p o č í t a n á na různě nab i tých s t ruk tu rách bez alifatických ře tězců jsou 

vyobrazena na obrázku 7.8. 
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(c) 2+ 

Obrázek 7.8: N M R spektra různě pro tonovaných struktur bez alifatických řetězců. Modře 

vykreslené polohy peaků jsou od vodíků navázaných na pyrolech, zeleně od vodíků 

navázaných na fenylech a černě od vodíků na methoxy skupinách. 
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Srovnáním poloh peaků vypoč í taných spekter na s t ruk tu ře bez alifatických řetězců 

s exper imentá ln ími spektry lze usoudit, že chyba výpoč tů byla opravdu způsobena 

vibracemi řetězců. N a spektrech se zcela oddělují peaky způsobené vodíky na 

fenylových substituentech od vodíků navázaných př ímo na porfyrinové j ád ro . 

N a vypoč í taných spektrech ovšem není p a t r n é š těpení a posuny peaků při protonaci 

tak, jako je tomu v naměřených datech. K tomuto š těpení by mohl přispívat vznik 

d imerů v roztoku. Tato skutečnost je p ř e d m ě t e m dalšího zkoumání . 
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8 Závěr 

Tato bakalářská práce splnila všechny s tanovené cíle, tedy 

• rešerši s imulačních metod pro popis organických molekul 

• vytvoření počí tačových modelů , jejich nás lednou parametrizaci, molekulární 

dynamiku a analýzy s t ruk tu rn ích p a r a m e t r ů . 

• výpočet opt ických a magnet ických spekter, jejich porovnán í s exper imentá ln ími 

daty a diskuze 

Dosažené výsledky přinášejí vhled do exper imentá ln ích dat a pomáha j í s jejich 

interpretací . Pomoc í výpoč tů byly př i řazeny jednot l ivé části N M R spekter k různým 

skup inám vodíků, za t ímco výpoč ty U V / V I S spekter j asně indikují vznik komplexů 

s kafrsulfonovou kyselinou. Objasněn í deta i lů bude vyžadovat další výpočty, pro k teré 

byl vy tvořen silný základ. 

P ráce měla pro mě t aké velký osobní přínos. Nauči la jsem se základy práce 

s operačn ím sys témem Linux včetně obsluhy základních simulačních softwarů a psaní 

na anglické klávesnici. Kromě těchto technických oblas t í jsem měla příležitost 

vyzkoušet si práci na sku tečném vědeckém projektu, kri t icky přemýšle t nad jeho 

řešením a vyhodnocovat průběžné výsledky. 
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