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Abstrakt

Ramanova optickd aktivita patfi mezi analytické techniky vysoce citlivé k prostorovému
usporadani chirdlnich molekul. Cilem této diplomové prace je méfeni a ndslednd analyza in-
terakce vybrané organické molekuly (kafru) s rozpouStédly pomoci této techniky. Naméfena Ra-
manova a ROA spektra jsou interpretovdna pomoci kvantoveé-chemickych ab initio simulacnich

technik a molekulové dynamiky.

Klicova slova

Ramanova opticka aktivita, chiroptickd spektroskopie, Ramantiv rozptyl, kafr, interakce roz-

pusténé latky s rozpoustédlem, vodikovéa vazba.



Abstract

Raman optical activity has proved to be very sensitive probe of molecular structure and con-
formational dynamics of chiral molecules in solution. The main goal of this Diploma thesis is
to measure and analyze interaction of chosen organic molecule (camphor) with solvents throu-
ght this technique. Measured Raman and ROA spectra are interpreted with the help of ab initio

simulations and molecular dynamics.
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interaction, hydrogen bond.
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Uvod

Ramanova opticka aktivita (ROA) je spektroskopickou technikou, jeZ méfi rozdil mezi pravo-
a levotocivou kruhovou polarizaci Ramanova zafeni generovaného chirdlni latkou po ozéreni
monochromatickym zdrojem svétla. Vysledkem méfeni jsou vZzdy dvé spektra, sumarni Rama-
novo spektrum a diferenéni spektrum ROA. ROA je velmi narocnd na detekci, jelikoZ nabyva
0 1072 — 10~%x men3{ intenzity neZ slaby Ramandv rozptyl (jeden z milionu foton{ je rozptylen
nepruzné). Ramanova optickd aktivita je komplementarni metodou k vibracnimu cirkuldrnimu
dichroismu (VCD). Spole¢né tyto metody vibracni optické aktivity (VOA) nabizi vysokou cit-
livost na prostorové usporadani atomu chirdlnich latek a k jejich dynamice, a tudiZ poskytuji
bohatou spektrdlni strukturu vibra¢nich prechodl v Sirokém rozsahu vinocta.

ROA jiZ byla aplikovéna pfi studiu celé rady slozitych biomolekul jako jsou peptidy, proteiny,
nukleové kyseliny a viry. Analyza jednoduchych molekul jako jsou chirdlni organické molekuly,
cukry a aminokyseliny je pomérné pfimocard a umoZiiuje dobre interpretovat spektra na zdkladé
ab initio kvantové-chemickych vypocti.

V dnesni dobé je zndmo, Ze ab initio simulace ve vakuu jsou nerealistické, a proto se zahrnuti
modell rozpoustédla do simulaci stalo béZnou praxi. Odezva rozpusténé latky na rozpoustédlo
se projevuje zménou intenzity pasu v Ramanovych a ROA spektrech, z diivodu zesileni pole
excitatniho zédfeni dielektrikem. DalSim moZnym projevem je zména prostorového usporadani
molekul vlivem vzajemného plisobeni, nebo specifickd interakce vedouci ke vzniku vodikovych
vazeb. Velmi pouzivanymi modely rozpoustédla, predstavujici vyrazné zlepSeni simulovanych
spekter, jsou implicitni (dielektrické) modely, jenZz vytvéreji kolem zkoumané molekuly polari-
zacn€ indukovanou dutinu s vlastnostmi rozpoustédla. Takovy model neni v mnoha pfipadech
dostacujici a nejlepSich vysledkl se momentdlné dosahuje explicitnim zahrnutim molekul roz-
poustédla do vypoctd. Explicitni modelovani je ¢asové i vypocetné naroény proces. Navic pirindsi
dalsi komplikace spojené s konformacnim a pozi¢nim primérovanim rozdilné solvatovanych
klastrt. Existuje tedy snaha vytvaret modely rozpoustédla optimalné€j$i co do vypocetni naroc-
nosti, tak pfesnosti popisu interakci mezi rozpousténou latkou a rozpoustédlem.

Hlavnim cilem predkladané diplomové prace je analyza interakce vybrané organické mole-
kuly s rozpoustédly riizné polarity pomoci ROA spektrometru vybudovaném na Katedie optiky
PiF UP v Olomouci. Za pfedmét zkoumdni byla zvolena chirdlni molekula kafru, ktera je dobfe
rozpustnd v fadé rozpoustédel, obsahuje typické funkcni skupiny zprostfedkovavajici interakce
v biomolekulach a je dostate¢né mald, coz umoziluje provést relativné piesné simulace a rovnéz
méfit koncentrované roztoky.

Predkldadana diplomova préce je rozdélena do Ctyt kapitol. V prvni kapitole jsou shrnuty za-

klady teorie Ramanovy optické aktivity, na které je navdzano stru¢nym popisem ab initio vypo-



Cetnich metod spolu s modely rozpoustédla uzitymi pfi ndsledné interpretaci naméfenych spek-
ter. Druha kapitola je vénovana popisu experimentdlni soustavy, podminek a postupli méfent.
Ve tieti kapitole je uvedend metodika vypocti odpovidajicich Ramanovych a ROA spekter. Ve
Ctvrté kapitole se pak nachdzi vysledky studia interakce rozpusSténé latky s rozpoustédlem. Je
provedeno detailni porovnani teoretickych modelt s vysledky méfeni obou enantiomerd kafru
konkrétné v metanolu, vod¢€, cyklohexanu a tetrachlormetanu. Pozornost je nasledné vénovana
vybranym vypocetnim aspektiim. Zavér Ctvrté kapitoly je vyClenén analyze vodikovych vazeb

kafru v metanolu a konformacni volnosti metylovych skupin této molekuly.



1 Teorie

Analyza interakce elektromagnetického zafeni s latkou tvofenou chirdlnimi molekulami spada do
oblasti vyzkumu zvané chiroptickd spektroskopie. K pochopeni uvedené problematiky je nejprve
nezbytné uvést dilezité vlastnosti elektromagnetického zafeni a popsat chiralitu latek. Nasledné
je teoreticka Cast této prace vénovana zakladim teorie Ramanovy optické aktivity, kvantove-
chemickym ab initio vypocetnim metodim a modelim rozpoustédel ovlifiujicich simulovand

spektra.

1.1 Vlastnosti elektromagnetického zareni

Pro zjednoduseni popisu vlastnosti elektromagnetického zafeni se casto uvadi rovinnd monochro-
matickd vlna. Tato vlna je definovdna svoji amplitudou elektrické a magnetické slozky pole,
frekvenci oscilaci viny v [Hz| a faizovymi ¢leny jednotlivych sloZek. JestliZe je prostorova vzda-
lenost jedné periody viny popsdna vinovou délkou A [nm], pak jeji pfevracend hodnota se nazyva
vlnolet o [em™!| a jsou vzdjemné& provdzény jako

- % =, (1)
kde ¢ [m/s] je rychlost svétla ve vakuu a n index lomu prostiedi.

Dalsi dilezitou vlastnosti elektromagnetické viny je jeji polarizace, jenZ charakterizuje ¢aso-
vou zdvislost orientace vektoru elektrické intenzity Ev prostoru. Popis polarizovaného svétla ve
Stokesové formalismu a transformace polarizacnich stavi prostfednictvim obecnych polarizac-
nich komponent v Muellerové maticové reprezentaci je podrobné uveden v referencich [1, 2].

Na svétlo Ize rovné€Z nahliZet jako na tok energie, jejiz jednotkou je v tomto pfipadé energie

jednoho fotonu. Vztah mezi energii jednoho fotonu a vinocCtem je
E; = hev, (2)

kde konstantami timérnosti jsou opét rychlost svétla a Planckova konstanta h.!*!

1.2 Chiralni latky

Molekuly zkoumané léatky lze pro tcely chiroptické spektroskopie rozdélit do dvou zékladnich
skupin, na chirdlni (opticky aktivni) a achirdlni. Kritérii k jejich rozliSeni jsou tii vlastnosti sy-
metrie: (a) zrcadlovd symetrie — existuje-li rovina zrcadleni v prostorovém usporadani mole-
kuly, (b) rotacné-zrcadlova symetrie — kdy aplikaci vhodné rotace a nasledné reflexe dostaneme



stejné prostorové usporadani jako na pocatku a (c) inverzni symetrie — zahrnujici zobrazeni
atomu molekuly pfes jeji stied na opacnou stranu. Vykazuje-li molekula alesponl jednu z uve-
denych symetrii nazyva se achirdlni. Molekula latky mize mit i dal$i druhy symetrii neZ vyse
uvedené. Jejich definice jsou soucasti teorie bodovych grup.!*!

Chirdlni molekuly nevykazuji ani jednu ze zminénych symetrii, tudiZ nejsou ztotoZnitelné
s jejich zrcadlovym obrazem. Vzor a jeho zrcadlovy obraz tvoii par opacnych enantiomerd, které
maji rozdilné chemické a optické vlastnosti. Litka tvofend pouze jednim enantiomerem se ozna-
Cuje za opticky Cistou. Chiralita latek se ddle rozliSuje na centralni, osovou, planarni, spirdlovitou
a Sroubotivou chiralitu a na zdkladé urcitych vybérovych pravidel jim lze pfifadit konfiguracni
oznaceni (R) pro pravotoCivé, resp. (S) pro levotoCivé enantiomery.

Specifikace chirdlnich molekul nezahrnuje pouze jejich absolutni konfiguraci, ale také pre-
vazujici orientace skupin atomu (ligandd) okolo jednoduché, resp. dvojné vazby, piipadné dle
zvlnéni prstencové struktury vaci roviné u cyklickych molekul. Tyto rozdilné konformace mo-
hou mit riznou energii, pricemz nékteré z nich mohou byt energeticky preferovanéjsi. Pritom
konformace samotnou absolutni konfiguraci molekuly neovlifiuji, ale mohou mit vliv na jeji chi-

roptické vlastnosti.!

1.3 Born - Oppenheimerova aproximace

M¢jme celkovou energii molekuly ve formé Hamiltonianu

AT = Tpee + T8 + V(r, R), 3)
kde
h? 1
Tnuc — T o x72 4
2 MAvAv ( a)
el h? 2
T = — , 4
T Zv,, (4b)
YAVA s 7 €2
VeR) =) > —ZZ 5 +ZZ— (4c)
A B>A RAB | 1>

reprezentuji poporadé operator kinetické energie vSech jader, kinetické energie vSech elektrond
a potencidlni energie, slozeny z Coulombovské odpudivé sily mezi jadry, pfitazlivé sily mezi
jadry a elektrony a Coulombovské odpudivé sily mezi elektrony. R a r jsou vektory polohy jader
a elektront, M4 jsou hmotnosti jader, m,. hmotnost elektront, veli¢iny Z zastupuji protonova
Cisla jader, e velikost naboje elektronu a A je redukovand Planckova konstanta. Indexy A, B

4



oznacuji jadra a i, j elektrony. Za predpokladu, Ze 1ze vinovou funkci molekuly separovat na

jadernou a elektronovou cast
Uya(r, R) = Xy (R)Y; (v, R) (5)

a plati podminka M4 > m,, potom ve Schrodingerové staciondrni rovnici (bez relativistické
korekce)
-HTOT\I/N,R - EN,n\IIN,n (6)

lze zanedbat pohyb jader a (6) rovnéZ separovat na jadernou a elektronovou cast. Toto zjedno-

duseni je principem Born - Oppenheimerova aproximace. V elektronové Schrodingerové rovnici

TV R)| v = e (R (7)

sice nadéle figuruje poloha jader R, ale pouze jako parametr. Pomoci elektronové energie €, (R)

z feSeni (7) je moZné jadernou Schrédingerovu rovnici psat jako

T3+ (R R (R) = B x§“(R). ®)

kde ¢, (R) vystupuje uz jako potenciél pohybu jader. Indexy n a N jsou kvantové ¢isla elektront

a jader.> ¢!

1.4 Definice normalnich vibra¢nich méda v harmonické aproximaci

Taylordv rozvoj potencidlu ¢, (R) z rovnic (7, 8) 1ze v blizkosti minima (rovnovdzné polohy

jader) zapsat jako

N
9
en(Ri,... . Ry) =, (RY,....RY) + > a]; (Rya— RY,) +
J=1 e ©)
1 N 825 0 0
—+ 5 J;l 8RJa8RK75 (R‘]’a — RJ’Q) (RKﬁ — RK,B) + ...,

Vv oew

prvni ¢len rozvoje. Také druhy ¢len musi byt v energetickém minimu roven nule a Hessian musi
byt pozitivné definitni. Pfi harmonické aproximaci nejsou Cleny vyssich fada Taylorova rozvoje
do rovnice (9) zahrnuty.

Rovnice (8) ma pro NV jader 3N stupiii volnosti, z nichZ 3 nalezi translacim, 3 rotacim a 3N —

6 vibracim (3N —5 v pripadé linedrnich molekul). Pfi splnéni Eckartovych podminek pro separaci
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celkového translacniho a rota¢niho pohybu je mozné vibracni ¢ast rovnice (8) s vyuzitim (9) psat

jako
A p2 N6 136
H Z(R)=|— CAXGAX | on(R) = ELon(R). 10
VIB¢( ) 2 ; MaXQ_'_ le i J ¢( ) (b( ) ( )

Cleny [i; tvoii nenulové prvky (silové konstanty) vySe uvedeného Hessidnu a X; = R, kde
« oznacuje tii soufadnice kazdého polohového vektoru. Zavedenim transformace kartézskych

soufadnic do normélnich médu
Q=) _ S,'AX;prok=12,... 3N, (11)

1ze dospét k nové vibra¢ni Schrédingerove rovnici s vibraénim Hamiltonidnem

X 3N 1/ 82 3N
Hyip =) 5 <TQ§ + wQQi) =) h (12)
Jj=1 j=1

a vlnovou funkef
3N
= [[#i(@). (13)
j=1
Tato Schrodingerova rovnice se skldda ze 3N rovnic pro kazdy normélni méd
~ 1
ngﬁj = (5 + 7’Lj> hchpj. (14)

Prava strana rovnice (14) odpovida energetickym staviim harmonického oscildtoru s tihlovou
frekvenci w; a kvantovym Cislem n;. Veli€ina ¢; je vinova funkce j-t¢ho normalniho médu. Pro
6 normdlnich méda pifslusicich translacnim a rotacnim pohyblim je frekvence w; = 0. Aby
transformace (11) byla inverzni, bylo tfeba ji zadefinovat pro vSech 3N soufadnic N atomové
molekuly. K nenulovym elementim w; odpovidajicim 3/N — 6(5) vibra¢nim stupiitim volnosti je
moZné dospét diagonalizaci matice silového pole f77, tj. nalezenim soufadnic (normalnich modi
;) takovych, v nichZ je matice silového pole diagondlni. Transformac¢ni S-matici ve vztahu (11)
1ze potom jednoduse dopoditat.!

Parabolicky tvar potencidlni jdamy harmonického oscilatoru je v mnoha ohledech vhodnym
modelem pro popis vibraénich mddi, nejednd se vSak o pfesny model. Redlna molekula vykazuje
asymetricky tvar potencidlni jamy, vlivem silnych odpudivych sil pfi pfiblizeni a sldbnoucich
pritazlivych sil pfi oddaleni jader vici sobé. Presnéjsi tvar jamy lze popsat empirickym Mor-
seho potencidlem. Pro takovy systém jednotlivé vibracni hladiny nejsou ekvidistantné vzdéleny
a s rostouci energii se k sobé pfiblizuji. Popis pomoci anharmonického oscildtoru je nad rdmec

této diplomové préce a detailnéji se této problematice vénuje napiiklad reference [4].



1.5 Teorie Ramanovy optické aktivity

Od 90. let 20. stoleti se teorie Ramanovy optické aktivity prudce rozviji. Predmétem této di-
plomové prace neni reSerSni shrnuti vSech dosavadnich odvozenych metod. V tomto oddile je
uveden pouze nezbytné nutny teoreticky zdklad pro popis ROA v nerezonan¢ni aproximaci, kon-
krétné pro geometrii zp€tného rozptylu (180°). Komplexni teorii ROA se v SirSim thlu pohledu
vénuji naptiklad prace [7, 8].

Vychozim vztahem je vyraz pro Ramanovu intenzitu systému molekul, jejichZ orientace je

zprimérovana vzhledem k laboratorni soustavé,
1(e%, &) = K< ég*aaﬁég\2>, (15)

kde e’ a e? jsou polarizaéni vektory excitaéniho a rozptyleného zafeni v laboratorni soustavé,
@3 0znaCuje Ramantv rozptylovy tenzor a konstanta imérnosti

B0\

K —
4R

(16)
Veli¢ina iy je magnetickd permeabilita, E© je amplituda elektrického pole excitatniho zafeni
a R je vzdalenost od bodu rozptylu na detektor. Recké indexy odpovidaji kartézskym slozkam
uvedenych tenzorovych veli¢in a vinovkou je znacend jejich komplexni hodnota. Opakujici se
dolni indexy podléhaji Einsteinové sumacni konvenci. Komplexni sdruzeni polarizaéniho vek-

toru &%

oznacuje proces emise. Konstanta /' je imérnd Ctvrté mocniné thlové frekvence roz-
ptylu w za piedpokladu, Ze E(© budiciho zdfeni je v jednotkdch [W m~2] a intenzita (15) ve
[W sr—1]. V pifpadé mé&feni ve fotonech za sekundu je konstanta K imérnd tfeti mocniné thlové

frekvence. Obecny tvar Ramanova rozptylového tenzoru

~ ~ 1 i = jod 1 i ~ ~
dop = Qap + - Ev58M5G oy + 575an§gwg + 3 (wonwAaﬁg — wniAg,,a)} (17)

se sklada z tenzoru elektrické dipolové polarizovatelnosti cv,s a tenzord magnetické dipélové
optické aktivity (éag, g~a5) a elektrické kvadrupolové optické aktivity (fla,gﬂ,, Aa’gv). VeliCiny
n’ a n? jsou vektory $ifeni excitaéniho a rozptyleného zafeni, wy je frekvenci budiciho zafeni
a €54 zde zastupuje Levi - Civitliv permutacni tenzor.

Je-li energie dopadajiciho zafeni dostate¢né vzdélena od energie elektronovych prechodi
molekuly, l1ze vyuzit tzv. nerezonan¢ni aproximace, pfi které se obecné komplexni tenzor dip6-
lové polarizovatelnosti a dva kvadrupdlové tenzory optické aktivity omezi pouze na redlnou Cast,
zatimco zbylé dva tenzory magnetické dipdlové optické aktivity budou tvoreny ryze imaginarni
Césti, a to ve smyslu separace

T=T—iT. (18)



Ramanovy prechodové tenzory tudiZ nabyvaji tvaru

Gap = 7 Z Re{<n}ua\ﬂ><ﬂluﬂ\n>} (19a)

2 n ~ . oA
w8 =% —wj_ wzlm{<”|ﬂa|ﬂ><ﬂ\m5!n>}, (19b)
Jj#n

Aoy = hZ Re{<n}ua\ﬂ><ﬂl%ln>} (19¢)

kde wj, = w; —wy, je thlovd frekvence piechodu mezi stavy j a n. Operatory fi,, Mg a ég,y nalezi
poporadé elektrickému dipdlovému momentu, magnetickému dip6lovému momentu a elektric-
kému kvadrupélovému momentu z reference [7, str. 114]. S pomoci vyse uvedenych tenzort se

definuji upravené tenzorové invarianty jako

1
5(04)2 2 (3Oéa,a%5 aaaaﬂﬁ) ) (20a)
/! 1 !
B(G') = 5 (BaasGas = Gaalis) (20b)
1
B(A)" = D) WoaBEavs Ary 58, (20¢)
1
— ! — ! ) 2
@ =30 a G 3Gaa (20d)

Rovnice (20) jsou invariantni vici volbé kartézskych souradnic v molekularnim systému, tj. s ro-
taci molekuly se v této vztazné soustavé neméni.
V nerezonan¢ni aproximaci je pak mozné zavést obecné rovnice sumarni Ramanovy intenzity

(CIS) a diferencni ROA intenzity (CID) prostfednictvim tenzorovych invariantt (20) jako

I(R) + I(L) = AK [Dy0* + DyS()?], (21a)

8K
I(R) = I(L) = —[DsaG' + DiB(G') + DsB(A)*]. (21b)
Hodnoty odpovidajici parametrim D1 — Ds pro riiznd modulacni schémata v geometrii zpétného
rozptylu jsou uvedeny v tabulce 1. Pro modulacni schémata ICP a SCP z tabulky 1 plyne, Ze jsou
ekvivalentni, tj. maji stejné velikosti CIS i CID intenzity. Souvisejici bezrozmérnou veli¢inou
uZite¢nou pro hodnoceni kvality ROA spekter je normalizovana diferenéni cirkuldrni intenzita,!”!

kterd je definovand jako pomér
_I(R) - I(L)
I(R)+I(L)

Pro aplikaci vztaht (19) na Ramantiv rozptyl a ROA je tieba navic najit jejich varianci po-

(22)

hybu jader, tj. prvni derivaci tenzort polarizovatelnosti a optické aktivity podle normélnich vib-
racnich soufadnic ();. K tomu se, v pfipadé omezeni se na fundamentalni pfechody |0) — |1,)
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Tab. 1: Koeficienty Ramanovych a ROA invariantl v rovnicich (21) pro riznd modulacni sché-
mata v geometrii zpétného rozptylu (180°).

Raman ROA parametry

Forma Dy Dy Ds Dy Ds

ICP 45 7 0 12 4
SCP 45 7 0 12 4
DCP; 0 © 0 12 4
DCPyy 45 1 0 O 0

pro kazdy p-méd, vyuZivéa Placzekova aproximace,”! kterd umoZiiuje vyjadiit vibraéni vinovou
funkci funkci harmonického oscildtoru a v Taylorové rozvoji se omezit pouze na ¢leny s derivaci
nejvyse prvniho fddu. To znamen4, Ze konecné vztahy pro Ramanovu a ROA intenzitu lze ziskat

s vyuzitim nédsledujicich vyraz.?!

1 [0a, day,
Oloeal1) (1ol = 7 (552 (552 @)
’ . 1 8aa5 aGlag
Oloanl) 16 = 5 (552) (552) 23
1 [Oa, 0A
(0]aras|1p) (Lp[ears Ass5|0) = o (%f) Eard ( aé;‘f ) (23c)

1.6 Simulace spekter pomoci kvantoveé - chemickych vypocetnich metod

V soucasné dobé existuje celd fada vypocetnich metod, jakoZto simulacnich nastroju k interpre-
taci nejen Ramanovych a ROA spekter. Tyto metody jsou zaloZeny na riizné presnych a vypo-
cetné ndrocnych aproximacnich pristupech k Schrodingerové rovnici popisujici dany moleku-

larni systém.
Ab initio vypocetni metody

Ab initio vypocetni metody, neboli vypoCty z prvotnich principti, poskytuji presnou a univer-

zélni cestu k popisu spektralnich vlastnosti latek. Pro simulaci Ramanovych a ROA spekter je



nutné nejprve optimalizovat geometrii molekuly, a poté vypocitat vibracni frekvence a spektralni
intenzity.

Optimalizace geometrie se provddi minimalizaci energie (9). Cennym indikdtorem lokalniho
minima je jiZ zminény Hessidn, jehoZ vlastni ¢isla musi byt v takovém piipadé nezdporna a gra-
dient energie musi byt roven nule. Pii vypoctech byly vyuzivany dvé optimalizacni procedury;
optimalizace za pomoci redundantnich vnitinich soufadnic,'” 'l jenZ je zakladni optimaliza¢ni
procedurou programu Gaussian 09,11?! a optimalizace dle normalnich vibraénich médd v pro-
gramu QGRAD.[!3 141

Pro vypocet harmonickych frekvenci se Casto vyuZziva diagonalizace Hessidnu teoreticky po-
psand v kapitole 1.4. Ta je velmi dobfe implementovand prostfednictvim analytickych gradient-
nich technik v fadé dostupnych programiti (Gaussianu 09). Pro intenzity Ramanovych a ROA
spekter je nutné vyhodnotit derivace prechodovych tenzorti z kapitoly 1.5, které jsou diky své
ndro¢nosti feSeny numericky.[® 1!

Teorie elektronové hustoty (DFT) je jednou z nejrozsitenéjSich ab initio metod usnadiiujicich
vypocet spekter. Principem DFT je redukce proménnych nahrazenim vinové funkce hustotou
elektront. Kohn - Shamova formulace DFT!%! je rozsffenim Hartree - Fockovy metody o kore-
lacni energie elektronti a dala za vznik stovkdm funkciondlli pro vyménnou a korela¢ni energii
elektroni s cilem priblizit se s vysledky k Schrodingerové limitu. Veskeré vypocty uvedené v této
diplomové praci byly simulovany za pomoci tfiparametrového Beckeho hybridniho funkcionédlu
B3PW91.l7

VétSina vypocetnich metod vyZaduje pfifazeni baze atomovych orbitald, kterd popisuje dis-
tribuci elektronti okolo molekuly. S volbou vétsi baze roste presnost simulovanych spekter, ale
zaroven 1 vypocetni narocnost. Pfi aproximaci atomovych orbitald Gaussovskymi funkcemi je
doba vypodtu celkové energie timérnd ~ N2 pro N elektrond.!®!

Je tfeba poznamenat, Ze absolutni shodu vypoctenych frekvenci s experimentem nelze pii
harmonické aproximaci oCekdvat. LepSich vysledky l1ze dosdhnout zahrnutim anharmonickych
korekci do vypoctd, ty jsou ale vypocetné vice naro¢né. Pro simulaci hlavnich spektralnich ryst
je harmonické pribliZeni dostacujici. Dalsi omezeni plyne z nedostatkti modeld rozpoustédla

kolem zkoumané molekuly, nepfesnosti pouzitych funkcionalii a konecné velikosti baze.
Molekularni dynamika
Molekularni dynamika (MD) je zaloZena na popisu ¢asového vyvoje molekularnich systémi na

zakladé numerického feseni klasickych Newtonovych pohybovych rovnic F; = m;a; pro kaz-

dou i-tou ¢éstici systému. Silu F; 1ze ziskat derivaci potencidlni energie mechanického modelu
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molekuly o N atomech, definovanou obecné ve tvarul®!

12
V = Z 4513 [(&> - (O-ZJ) Z k' dOz + Z kal Q; — aOi

1,j=1 vazby,i uhly,i
1<j . (24)
4iq;
+ [Ay; cos(;) + Ag; cos(27;) + As; cos(37;)] K oopi S E —
t;rm 15 €08(Ti) 4 Ag; cos(27;) 4 As; cos(3; +O§Op: piSi S Ane

1<J

Cleny rovnice (24) odpovidaji postupné Lennard - Jonesovu potencidlu (blizké pfitazlivé a odpu-
divé sily), vazebnimu potencialu mezi dvojici atomd, potencialu pro dhel mezi dvéma vazbami,
potencidlu torzniho dhlu (rotace kolem vazby), potencidlu pro odchylku od roviny (,,out of
plane®) tvofenou Ctyfmi atomy a posledni ¢len je Coulombovska interakce. Uvedend potenci-
alni energie popisuje jen nutné minimum interakci a 1ze ji doplnit o dalsi ¢leny, naptiklad defor-
macni ¢leny, anharmonické korekce... apod. Sada parametrii v rovnici (24), také oznacovana jako
,,silové pole®, je dostupna pro rizné skupiny molekul v archivech vypocetnich programi, napf.

TINKER!!®! ktery byl pouZit i v této praci pro implementaci explicitnich molekul rozpoustédla.

1.7 Modely rozpoustédla

Me¢étena ROA spektra reflektuji nejen molekularni strukturu, ale také dynamiku a interakci zkou-
mané latky s prostifedim. Zejména pro biologicky vyznamné polarni molekuly ve vodném pro-
stiedi zptisobuje neuplné zahrnuti vlivli rozpoustédla zna¢né chyby ve vypoctech a nasledné ana-
lyze namétrenych dat. V piipadé silnych interakci rozpusténé latky s rozpoustédlem, jako je napii-
klad vznik vodikovych vazeb, nemusi byt jednoduché modely dostateéné presné. Mnohdy je také
komplikované separace spektrdlniho signélu rozpoustédla od zkoumané latky v nizkofrekvencni
oblasti. Z téchto a dalSich diivodi je nezbytné mit dostate¢né presny a pfitom jednoduchy model

rozpoustédla pro popis vlivii na zkoumanou l4tku.!**!
Implicitni model COSMO

Moznost analytického zahrnuti modeli rozpoustédla do ab initio vypoctl je dnes uZ béznou
soucasti vypocetnich programi a vede k vérohodnéjsi analyze zkoumanych systému. Tyto uni-
verzalni modely tvaruji kolem atomi molekuly dutinu dle molekularniho povrchu (soubor pie-
kryvajicich se sfér o specifickém priiméru) a odezvy molekuly na samoindukované elektrosta-
tické pole v dielektriku (self-consistent reaction field). Vychozim modelem této metody je PCM

(polarizable continuum model).!?’!
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Kontinudlni model COSMO (conductor-like screening model)!?!! simuluje vlastnosti roz-
poustédla na hranici kavity modelu, jakoby se jednalo o dokonaly vodic. CPCM je oznaceni
implementace COSMO modelu na kavitu PCM modelu v programu Gaussian 09. Povrch du-
tiny je rozdélen na malé trojihelnikové segmenty a ndboj se pocitd numericky na jednotlivych

segmentech. Majoritnim parametrem urcujicim druh rozpoustédla je elektricka permitivita.
Explicitni model rozpoustédla

Alternativné mohou byt jednotlivé molekuly rozpoustédla explicitné zahrnuty do ab initio vypo-
¢th tak, Ze pocatecni geometrie jsou generovany pomoci molekuldarni dynamiky uvedené v pied-
chozi kapitole 1.6. Tento pfistup je v dusledku velkého poctu atomil Casoveé narocnéjsi nez im-
plicitni model rozpoustédla a rovnéZ vyzaduje vice pozornosti vzhledem k primérovéni jed-
notlivych atomovych konfiguraci generovanych termodynamickym vyvojem systému v danych
casovych intervalech. Pouziti ¢astecné optimalizace v norméalovych médech je u explicitnich mo-
deli klicova ke zrelaxovani vysokofrekvencnich médu. Explicitni molekuly rozpoustédla prvni

solvata¢ni sféry vyznamné ovliviiuji intenzity Ramanovych a ROA spekter.!®- 2% 23!

Vyse zminéné modely je mozné kombinovat, tzn. vlozit systém slozeny z molekul rozpous-
tédla a studované molekuly do kavity COSMO modelu.

Jeden z vyraznych limitujicich faktor uvedenych modell je nedostate¢ny popis vodikovych
vazeb. Implicitni model (PCM) je vhodnym modelem pouze v piipadé nepolarnich rozpoustédel,
netvoficich vodikové vazby se zkoumanou ldtkou. U polarnich rozpoustédel hraje velkou roli
nejen pocet molekul rozpoustédla ucastnicich se vodikové vazby, ale rovnéz jejich samotna ori-
entace vici studované molekule. Nejpouzivanéjsim rozpoustédlem v Ramanové optické aktivité
je voda, z toho divodu md analyza vodikovych vazeb pro tuto chiroptickou spektralni techniku

velky vyznam.*#

1.8 Faktor vnitrniho zesileni

Pozorovany zafivy tok Ramanovych spektralnich ¢ar vychazejici se vzorku je imérny absolut-
nimu prifezu vyzafovaného Ramanova signdlu pod danym prostorovym uhlem, ktery je nor-
movdan vuci excitacni frekvenci (viz rovnice 2.4-6, ref. [25]). Mezi konstantami imérnosti zde

figuruje mimo jiné i faktor vnitiniho zesileni

L — <n_R) ((ng +2)* (n2 + 2)2>’ 25)

o 34
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jenz zohlednuje zesileni dopadajiciho elektrického pole vzhledem k dielektrické podstaté vzorku.
Veli€iny ny a ng znaci indexy lomu méfeného vzorku pro vlnové délky budiciho a rozptyleného
zéfeni. Za predpokladu ny ~ np lze tento vztah zjednodusit na

2 2 4
an(”; ) (26)

Tyto vztahy jsou odvozeny pro vzorky sférického tvaru, tudiz jej Ize vyuZzit pfedev§im pro popis

teoretickych modeli Onsagerova typu. V piipadé realného méfeni se vyuziva kyvety s rovinnou
vstupni plochou, a proto je tfeba faktor vnitiniho zesilenf navic podé&lit n? z diivodu lomu zéfen{
do vétsiho prostorového dhlu na rovinném rozhrani. 3 26!
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2 Experimentalni c¢ast

2.1 Experimentalni usporadani

Ramantv rozptyl je dvoufotonovy proces. Je tedy zavisly na vlastnostech budiciho a rozptyle-
ného zédreni ve zkoumané litce. Déle také linedrné z4visi na koncentraci analyzovaného vzorku
a intenzité ozafeni.

Volba excitaéni frekvence zafeni ovliviiuje detekovany Ramantv signal. Optimalni zdroje ex-
citaniho zéreni pro ROA spektroskopii jsou lasery s emisi na vlnovych délkach kolem 500 nm.
Jelikoz vétsina modernich detektorti pracuje v rezimu detekce jednotlivych fotont, je pocet de-
tekovanych fotoni Ramanovy a ROA intenzity imérné tfeti a ¢tvrté mocniné frekvence.[!!

Dalsim ze zédkladnich parametrG ovliviiujicich pomér signdlu a Sumu (SNR) je geometrie
experimentu, kterd je definovdna volbou uhlu detekce Ramanova rozptylu a ROA. Zpravidla se
voli konfigurace 0°, 90° a 180° (dhel 6 na obr. 1), pfi¢emzZ signdl ROA je maximdlni v geometrii
zpétného rozptylu (180°).

V experimentdlni sestavé ROA se rovnéz voli modulacni schéma, coz je volba polariza¢niho
stavu excita¢niho a detekovaného zareni. Rozlisuji se ICP, SCP, DCP; a DCPy; schémata. Pri
SCP modulaci je vzorek ozafovan efektivné nepolarizovanym zéafenim a detekuje se simultdnné
pravo- a levoto€iva kruhovd polarizace Ramanova zafeni.

Jelikoz je Ramaniv rozptyl velmi slabym jevem a ROA je jeSté asi o 3 — 5 fadu slabsi,
nelze se pfi méfeni vyhnout systematickym chybam, ,,artefaktim®. Jejich nejcastéjsi pri¢inou
jsou nedokonalosti pouZzitych optickych komponent. Artefakty 1ze rozpoznat zméfenim obou

dostupnych enantiomert.”!
Popis ROA spektrometru

Vsechna méfeni prezentovand v predkladané diplomové préaci byla realizovana na ROA spek-
trometru zaloZeném na SCP modulaci v geometrii zpétného rozptylu. Tento spektrometr byl po-
staven na Katedfe optiky Prirodovédecké fakulty Univerzity Palackého v Olomouci. Jeho schéma
je bez detekcni ¢asti (miizkového spektrografu) uvedeno na obr. 2.

ROA spektrometr obsahuje fadu optickych polariza¢nich komponent slouzicich k modulaci
polariza¢niho stavu monochromatického excitaéniho zafeni a rozptyleného polychromatického
zareni. Optické prvky mohou byt do optické drdhy vloZeny napevno (polarizator, polarizacni dé-
li¢), rotovat pfesné danou rychlosti (linedrni rotatory), zasouvany do optické drdhy v urcitych
intervalech (cirkuldrni prevodniky). Zvolenim vhodného algoritmu spousténi jednotlivych kom-

ponent 1ze docilit riznych modulaénich schémat z tabulky 1.
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Obr. 1: Obecné schéma ROA spektrometru. Veli¢ina 6 je dhel detekce Ramanova zédfeni a « je
kolekeni thel spektrometru. Pfevzato z [15].
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Obr. 2: Schéma spektrometru pro méieni Ramanovy optické aktivity.?®!

15



Schéma spektrometru pro méfeni Ramanovy optické aktivity na obr. 2 se sklddd z: laseru
532 nm, transformatoru prifezu svazku s vestavénou zavérkou, linedrniho polarizatoru, dvojice
protibéZnych linearnich rotatorti LR1 a LR2 (dvé pilvinové desticky ke generaci efektivné nepo-
larizovaného zafeni), cirkularniho pfevodniku CC1 (zdsuvna pilvinova desticka), paru zrcadel,
¢ocky fokusujici svazek na vzorek a kolimujici zpétné rozptylené zédfeni, linedrniho rotatoru LR3
(rotujici pulvlinova desticka), cirkularniho pfevodniku CC2 (zdsuvna pilvinova desticka), Ctvrtvl-
nové desticky QWP, notch/edge filtru (hranovy nebo uzkopasmovy filtr, nepropousti Rayleighovo
zateni), dvojice polarizacnich délict svazku PBS, fokusacnich objektivil a vstupii optickych mul-
timédovych vldken (pfevod zafeni do spektrografu).

2.2 Realizace experimentu

Za predmét zkoumani byla vybrana molekula kafru, na obr. 3. Kafr je organickd latka tvofena
dostate¢né rigidnimi molekulami, a proto 1ze u ni ocekavat relativné jednodusSe interpretovatelné
spektrum vhodné na analyzu vlivil prostiedi. Je navic moZné pripravit koncentrované roztoky,
poskytujici spektra s vysokym pomérem signdlu a Sumu. Ramanova a ROA spektra byla méfena
pro oba enantiomery kafru.

Kafr je dobfe rozpustny v celé fadé rozpoustédel. Vybranymi zastupci polarnich rozpoustédel
byly metanol a voda a ze skupiny nepolarnich rozpoustédel cyklohexan a tetrachlormetan. Jejich
index lomu 7 a relativni permitivita &, jsou uvedeny v tabulce 2. Kafr,! metanol® a cyklohexan?
vysoké Cistoty byly zakoupeny od firmy Sigma-Aldrich. Déle byla pouZita deionizovand voda
a tetrachlormetan. Oba enantiomery kafru byly vdzeny na digitalnich vahach s presnosti na dese-
tiny miligramu do sklenénych banék o objemu (5,000 & 0,025) ml ( (100,0 £ 0,5) ml v pfipadé
vody). Vzorky byly méfeny v kyvetach o prifezu 3 x 4 mm (SiO, s antireflexnim pokrytim)
a objemu ~ 70 pl. V tabulce 3 jsou uvedeny parametry méfenych vzorkl spolu s podminkami
méfeni. Pfi odeCitdni Ramanova signalu rozpoustédla a Celni stény kyvety od signalu méreného
vzorku byl zvolen odeclitaci koeficient K, jeZ 1ze ve vztahu k méfenym spektrim symbolicky
vyjadfit jako

Ipane = Uranv — Transy)sop — K (Irant — TraMy ) sory (27)
kde Ipan,, znaci Ramaniv signdl pozadi méfeny za stejnych podminek jako vzorek Ir 4. Po

opakovaném méfeni Ctyf vzorkd R-enantiomeru kafru v metanolu o koncentraci 200,02 mg/ml

' (1R)-(+)-Camphor: 857300-100G, (1S)-(—)-Camphor: 279676-5G
2 Methanol: 34885-1L-R
3 Cyclohexane: 34855-1L
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byla stanovena relativni nejistota odecitaciho koeficientu +1 %, coZ je srovnatelné s fluktuacemi

ve vykonu pouZzitého laseru.

CHs

CH;

Obr. 3: 2D a 3D model R-enantiomeru kafru.

Tab. 2: Parametry pouZitych rozpoustédel sefazeny dle indexu lomu.

Rozpoustédlo Vzorec Index lomu Relativni permitivita

n(532 nm) Er
vakuum - 1,0000 1,0000
metanol CH;0H 1,3288 32,6130
voda H,0O 1,3337 78,3553
cyklohexan CeHi» 1,4279 2,0165
tetrachlormetan  CCly 1,4629 2,2280

Vyslednd Ramanova a ROA spektra pro oba enenatiomery kafru jsou uvedena v kapitole 4.
Ramanova intenzitni stupnice se obycejné uvadi v ,,ADC counts*, kterou lze snadno prevést na
pocet elektronti e~ pomoci zisku detektoru. NiZe zobrazend experimentalni spektra jsou prezen-
tovdna v jednotkéch (e~cm J~! g~! L), jelikoZ byla navic provedena intenzitni kalibrace pomoci
kalibrovanné spektralni zéte zdroje HL-3-CAL od Ocean Optics (viz obr. 4a). Tato kfivka byla
ndsobena tak, aby jeji minimum odpovidalo Sifce pixelu detektoru. Spektralni Sitka pixelu je
uvedena na obr. 4b. Ponévadz byla experimentalni data sbirdna za riznych akumulacnich Cast,
vykonu laseru a pfi rozdilnych koncentracich, je navic Ramanova a ROA intenzita normovana
na jednotku excitacni energie J a koncentraci 1 mg/mL analyzované latky v rozpoustédle. Tato
Skdlovaci procedura umoZiiuje srovnat a interpretovat data ziskana za riznych podminek.!>!

K potlaceni Sumu bylo na kazdé spektrum aplikovano Savitzky — Golayovo pétibodové vy-

hlazeni 3. fddu. V pripad¢ slabého ROA signédlu vody byl S-enantiomer zrcadlové prevracen
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a vyuzit k vazenému priméru s R-enantiomerem pro dosazeni lep§tho poméru mezi signilem

a Sumem.

Tab. 3: Parametry méfenych vzorkd a podminky méfeni, kde ¢ zna¢i hmotnostni koncentraci
kafru v rozpoustédle, Ps je vykon laseru centrdlni vlnové délky 532 nm dopadajici na vzorek,
E je celkova excitacni energie a K je odecitaci koeficient rozpoustédla pro méfené Ramanovo
spektrum. Vzorky oznacené hvézdi¢kou byly z diivodu prachovych necistot filtrovany pomoci
centrifugacnich filtr PTFE (Millipore) s velikosti pért 0,44 um a jejich koncentrace je tedy diky

vyparovani rozpoustédla vyssi.

Rozpoustédlo Enantiomer ¢ [mg/ml] Ps [ mW] FE [kJ] K
CH;0H R 200+ 1 296 2,8 0,798
CH;0H S 2001 625 9,4 0,789

H,O R 1.010 £ 0.005 726 135,2 1,069
H,0 S 1.004 £ 0.005 726 187,7 1,052
CgH/» R 200+ 1 168 5,2 0,636
CeHi» S 200 £ 1* 169 3,1 0,723
CCly R 2001 169 3,1 0,755
CCly S 200 £ 1* 169 4.6 0,698

0.6 3.5
3
) ‘T'A 3t
£05 5
o =
5 2295
(xﬁ o
E— 0.4} g |
3 »
=

0.3 : ; : 1.5 : - :

0 500 1000 1500 2000 0 500 1000 a 1500 2000
Vinocet (cm ™) Vinocet (cm ™)
(a) (b)

Obr. 4: Grafy korekce relativni intenzity. (a) Kalibracni kfivka HL-3-CAL od Ocean Optics.
(b) Spektralni Sitka pixelu pouZitého spektrografu.
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3 Metodika simulaci spekter

V této kapitole jsou zminény konkrétni vypocetni kroky simulacnich metod, které byly na za-
kladé teorie popsané v kapitole 1.6 a 1.7 provedeny pro interpretaci Ramanovych a ROA spekter

molekuly kafru v riznych rozpoustédlech.

3.1 Molekula kafru v implicitnich modelech

Molekula R-enantiomeru kafru byla modelovédna v programu MCM 95.53% Jeji geometrie byla
optimalizovana s vyuzitim hybridniho funkciondlu B3PW91 a baze atomovych orbitali 6-31G**
v programu Gaussian 09 a to jak ve vakuu, tak s pouZzitim implicitnich modeld PCM a CPCM
pro vSechna vyse uvedend rozpoustédla. Vibracni frekvence a ROA intenzity byly vyhodnoceny
na stejné vypocetni irovni. Pro CPCM modely rozpoustédel byly jejich geometrie reoptimalizo-
vany a spektra vyhodnocena 1 v dalSich bazich rozdilnych velikosti (6-31G, 6-311G, 6-311G**,

6-31++G**, 6-3114++G**, aug-cc-pVTZ), ¢imZ byla zkoumana jejich pfesnost s ohledem na ex-

perimentdlni data a vici ostatnim implicitnim modelam.

3.2 MD simulace kafru s molekulami rozpoustédla

Pri explicitni implementaci molekul rozpoustédla do vypocti bylo vyuzito molekularni dyna-
miky programu TINKER!!®! se silovym polem z programovych balikd Oplsaal®!! pro kafr, me-
tanol a cyklohexan a Oplsaal®?! pro tetrachlormetan. Absence silového pole cyklohexanu byla
vyfeSena pouZitim alkanovych skupin baliku Oplsaal. Tato alternativa byla pro ucely simulace
rozpoustédla dostacujici.

Pro kazdy ptipad MD byl vytvoren kubicky box, jehoz délka strany a celkovy pocet molekul
rozpous$tédla jsou pro pfehlednost shrnuty v tabulce 4. Na hranicich boxu byly zajiStény peri-
odické podminky, a poté se box nechal dynamicky vyvijet jako kanonicky (NVT) ensemble za
teploty 298 K po dobu 1 ps (1000 MD krokii, 1 fs integracni ¢as). Nasledné byla molekula kafru
vloZena do tohoto boxu a opét byl spustén dynamicky vyvoj k nastoleni rovnovahy systému
tentokrat po dobu 1 ns (kanonicky ensemble, teplota 298 K, 1000 000 MD krokd, 1 fs integracni
&as). U vody byl pro lepsi priibéh dynamiky nejprve vytvofen box mensi velikosti (9,95 A) a pied
zahrnutim molekuly kafru rozsifen na osmindsobek svého objemu. V pribéhu dynamického vy-
voje systému bylo ulozeno 1000 geometrii (snapshots), resp. 100 geometrii v piipadé C¢Hj,.

Pred kazdym dynamickym vyvojem systému byla nutnd minimalizace energie prostiednictvim
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,Limited-memory BFGS Quasi-Newton* optimalizacniho algoritmu v programu TINKER. Vy-
fez prvni kompletni solvatacni sféry okolo molekuly kafru (klastru) byl proveden v programu
Xshell*!' s vhodné zvolenou vzddlenosti vyiezu od molekuly kafru. Poget molekul rozpoustédla

v takto ziskanych klastrech ukazuje interval v poslednim sloupci tabulky 4 a ilustrace na obr. 5.

Tab. 4: Parametry pouZité pri tvorbé explicitnich modelti metodou MD.

Rozpoustédlo Délka strany Pocet molekul Vzdéalenost vyfezu Pocet molekul

boxu [A] rozpoustédla 1. solv. sféry [A] v klastru

CH;0H 23,00 181 4,0 19 -38
H,O 19,91 264 4.5 38 — 54
CeHy, 41,98 412 4,0 12-16
ccl, 27.05 123 45 11-18

Ze souboru klastri MD byl vybran reprezentativni vzorek 15 klastrdi, jenZ byly optimalizo-
vany metodou ¢4ste¢né optimalizace dle normdlnich vibraénich méda v programu QGRAD. P4
QGRAD je propojen s Gaussianem 09, ktery vykonava jednotlivé ab initio vypocty. Béhem opti-
malizace byly zafixovdny médy v intervalu od —100 cm ™! do 200 cm ™!, coZ zajistilo minimalni
zmény MD geometrie za nezbytné relaxace vysokofrekvencnich médd. Optimalizace geometrie
klastru, harmonické vibracni frekvence a spektrdlni intenzity Ramana a ROA byly feSeny opét
metodou B3PW91/6-31G** za excitacni vinové délky 532 nm. Kazdy klastr explicitniho modelu
byl navic spocitan v kombinaci s implicitnim CPCM modelem. Do vysledkt byl zahrnut aritme-

ticky prumér 15 klastra.

Tvar spektrdlnich ¢ar byl simulovdn konvoluci vygenerovanych intenzit s Lorentzovskou
funkci o $ffce v poloviné maxima FWHM = 10 cm~!. Boltzmannova teplotni korekce tvaru
spektra byla nastavena na teplotu 295 K. Spektrdlni signél pochazejici od samotnych molekul
rozpoustédla byl odstranén v celém spektralnim rozsahu vynulovanim derivaci tenzort polarizo-

vatelnosti a optické aktivity pro vSechny atomy rozpoustédla.
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Obr. 5: Klastr R-enantiomeru kafru (azurovd barva) s kompletni 1. solvatacni sférou metanolu
(29 explicitné vloZzenych molekul CH;0H z MD).

3.3 Vliv konformacni flexibility CH; skupin kafru na Ramanovo a ROA
spektrum

Program Gaussian 09 umoZiiuje prozkoumat potencidlni energii povrchu (potential energy sur-
face — PES scan) molekuly kafru. Tento vypocet je zaloZen na postupné zméné vybranych vniti-
nich soufadnic molekuly a vypoctu jeji energie.!

Na Ramanovych a ROA spektrech MD klastrii 1ze v oblasti malych frekvenci (<400 cm™1)
pozorovat riznou citlivost na orientaci metylovych (CHs) skupin kafru. Vliv rotace CHj3 skupin
na vysledné spektrum byl proto zkoumén s pouzitim CPCM modelu. Nejprve bylo rotovano
kazdou CHj; skupinou samostatné (1D analyza potencidlni energie) v intervalu 0 — 120° s krokem
2,5°. Vzniklé konformace byly optimalizovdny na vypocetni tirovni B3PW91/6-31G**. Na téze
urovni byla vyhodnocena jejich Ramanova a ROA spektra. Pro potvrzeni spocitanych energii
konformera byl vypocet zopakovan ve vetsi bazi 6-311++G**,

Jednodimenziondlni (1D) energetickd analyza postihuje pouze konformace vybrané CH; sku-
piny nezdvisle na zbylych dvou. Proto byla nasledné vykondna trojrozmérna (3D) analyza, jez
umoZiiuje sou¢asné rotovat torznimi tihly viech tif CHs skupin. Uhly bylo manipulovdno opét
v rozsahu 0 — 120° s krokem 10,0°. Z celkem 2197 generovanych konformaci, optimalizovanych

opét na urovni B3PW91/6-31G**, byl vybran statisticky soubor 284 konformert s potencialni
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energii povrchu pod 2 kcal /mol pro vypocet Ramanovych a ROA spekter.
Do vysledku v kapitole 4.8 byly zahrnuty Boltzmannovsky vazené praiméry pocitanych kon-

formerti 1D a 3D energetické analyzy.
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4 Vysledky a diskuze

Tato kapitola je vénovana interpretaci namérenych dat, porovnani jednotlivych simulacnich pfi-
stupii Ramanovych a ROA spekter a analyze interakce zkoumané latky (kafru) s poldrnimi a ne-
polarnimi rozpoustédly (metanol, voda, cyklohexan a tetrachlormetan). Veskerad zde uvedend ex-
perimentdlni data byla ziskdna pomoci ROA spektrometru podrobné popsaném v kapitole 2 dle
postupu a za podminek uvedenych v Casti 2.2. V predchozi kapitole 3 je uvedena metodika vy-
poctu niZe prezentovanych simulaci.

V prvni ¢asti je proveden detailni rozbor Ramanovych a ROA spekter kafru v jednotlivych
rozpoustédlech. Jsou porovnavany rizné ab initio simulacni pfistupy vyuZzivajici implicitnich
modelt (PCM, CPCM) a explicitnich modeli ve formé klastrd molekuldrni dynamiky (mole-
kula kafru s 1. solvatacni sférou molekul rozpoustédla) s vysledky méfeni obou enantiomerd
kafru v rdmci jednoho rozpoustédla i vzijemné mezi sebou. Pozornost je nasledné vénovana vy-
hodnoceni normalizované diferen¢ni cirkuldrni intenzity a relativniho faktoru vnitfniho zesileni
ostatnich rozpoustédel vici zesileni Ramanova signdlu v metanolu. Je analyzovan vliv velikosti
baze na spektrum kafru v implicitnim CPCM modelu a diskutovan pocet primérovanych ge-
ometrii z molekuldrni dynamiky. Také je zkoumdan vliv relativni permitivity jakozto klicového
parametru implicitnich modeld v programu Gaussian. Do vysledki je rovnéZz zahrnuta analyza
vlivu Grimmeho empirické disperzni korekce 3. fadu na spektra kafru. Zavérem je vyhrazen pro-
stor detailni analyze vodikovych vazeb kafru v metanolu a jejich piispévku do spektralni oblasti
1700 — 1900 cm™?, tzv. C=0 valen¢ni vibrace. Diskuze vysledki je zavrSena studiem konfor-
macni volnosti methylovych skupin molekuly kafru.

Je tieba zde poznamenat, Ze Ramanova a ROA spektra R-enantiomeru kafru v zavislosti
na implicitnim modelu rozpoustédla na vypocetni drovni B3LYP/6-311++G**/CPCM byla jiz
v minulosti publikovéna jako soud4st studie CH valenéni vibrace (2500 — 3400 cm~1),3¢! kde
bylo poukdzano na zdvislost intenzity Ramanovych a ROA spekter se zménou polarity rozpous-
tédla. Intenzitni zména, ale 1 posun ve frekvencich, je nejvyrazné€jsi pro oblast jizZ zminéné C=0

valen¢ni vibrace. V niZe prezentovanych vysledcich je tato problematika rozsitena.

4.1 Porovnani simulovanych a mérenych Ramanovych a ROA spekter
kafru pro ruzna rozpoustédla

V nésledujicich odstavcich a na obr. 6-13 je uvedeno srovndni Ramanovych a ROA spekter

vypocetnich metod s experimentalnimi vysledky pro jednotliva rozpousStédla. Kazdy obrézek je

v v 2

rozdélen do &tyf Edsti v intervalu od 80 cm ™! do 2000 cm ™! s ohledem na spektralni rozsah expe-
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rimentu. Prvni ¢4st (a) zndzoriiuje simulované spektrum explicitniho modelu a vliv okrajovych
podminek ve formé kombinace klastrit s CPCM modelem rozpoustédla. V ¢asti (b) je zkouman
rozdil mezi implicitnim modelem PCM, jenZz utvéii okolo molekuly kafru dielektrickou dutinu,
a CPCM modelem s vlastnostmi rozpoustédla podobajici se dokonalému vodici. V &asti (¢) je
zopakovin CPCM vypocet, ale v rozdilnych verzich A02 a DO1 programu Gaussian 09. Obé
V ¢asti (d) jsou uvedena naméfend spektra obou enantiomerd kafru v daném rozpoustédle. Pasy
oznacené ,,** ndlezi nedokonale odectenym pastim rozpoustédla.

Spektrum je rozdéleno do nékolika oblasti a spektrdlni pasy jsou popisovdny od nizkych frek-
venci po nejvyssi. Hlavnim pfedmétem analyzy jsou spektra kafru v CH3;OH na obr. 6 a 7, jehoz
vlastnosti jsou dale diskutovdny s ohledem na ostatnim rozpoustédla. V poslednich odstavcich
této diskuze je zminéno nékolik vét k rozdilnym vypocetnim piistupiim. Diskuze Ramanovych
spekter je z velké Casti analogicka.

V oblasti nizSich vlno¢ti 80 — 350 cm ™! se jednotlivé vypocetni pistupy nejvice rozcha-
s CPCM modelem, v jehoz ROA spektru pro CH;OH na obr. 7a jsou patrné pasy 113, 205
a 248 cm~! v dobré shodé s 118, 222 a 247 cm ™! naméfeného ROA spektra. RovnéZz dvojity
pds 287/302 cm™! experimentu byl v obou pfipadech MD vypoctd rozlisitelny na frekvenci
307 cm~!. Na rozdil od implicitnich modeld CPCM a PCM, kde je vykreslen pouze jeden
vyrazny pas 295cm~'. V pfipadé C¢H;, rozpoustédla na obr. 11 kopiruje spektrum vlastnosti
kafru v CH30H s malymi nuancemi. Uvedené spektrdlni pdsy zde maji vétsi intenzitu ve vypo-
Ctech i experimentu. Ve srovndni s rozpoustédly CH3;0H a C¢H;, je u CCly patrnd dominance
ROA pésu 194 cm~! nad 222 cm~! (obr. 13a), coZ je podloZeno experimentem (obr. 13d) v 222
a 247 cm™!. Intenzita Ramanova pdsu 118 cm™! je u vétSiny simulacnich pfistupi nadhodnocena
a neodpovida realité.

V interval 350 — 950 cm~! CH30H ROA je tvar spektra dany experimentem dobfe simulovén
viemi uvedenymi implicitnimi a explicitnimi modely. Zaporny pds 523 cm ™! je u viech vypocet-
nich pifstupi relativng slaby oproti experimentu. Dvojice experimentalnich past 556 a 573 cm ™!
nebyla v zadné simulaci CH;OH vérohodné vykreslena. U vSech vypocetnich metod je patrny
pouze jeden kladny pds o hodnoté 577 cm™~!. V pfipadé& nepolarnich rozpoustédel C4H;, a CCly
intenzita druhého pdsu 573 cm ! roste do zdpornych hodnot aZ na hodnotu srovnatelnou s pdsem
611 cm™! (experiment). V simulovaném ROA spektru explicitnich modeld nepolédrnich rozpous-
tédel (obr. 11, 13) se tento fakt projevil dvojici pdsi 559 a 574 cm~!. Oblast okolo vyrazného
pasu 710cm ™! je nejlépe simulovéna explicitnim modelem rozpoustédla. Vyskyt malého pasu
mezi hodnotami 914 a 935 cm™! nebyl v experimentech rozliSen, az na ROA H,O (viz obr. 9d).

Struktura Ramanova pdsu 860 cm ™! nebyla ani v jednom z analyzovanych prostfedi rozli$ena.
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ROA spektra kafru v CH;OH si mezi pasy 1011 a 1082 cm ™! neodpovidaji. Ndsledujici sek-
vence namétrenych pasi 1097, 1128, 1154, 1164 a 1194 cm ™! jsou dobfe reprodukovany simula-
cemi viech zohlednénych modeld na frekvencich 1117, 1154, 1181 1191 a 1219 cm™?, pii¢em?Z
explicitni model MD s CPCM se k realité bliZi nejvice. VypocCty a experiment se zde rozché-
zeji v intenzitach, kdy z teorie plyne Iroa(1117) > Iroa(1181), naproti tomu je pozorovano
TroA(1097) < Irpoa(1154) u korespondujicich pasu v experimentu. Vyjimkou je kafr v H,O,
kde je tato zavislost opacna.

Za vérohodné reprodukované pasy lze povazovat dvojici 1417 a 1452 cm ™ (obr. 7d). Jejich
simulované ekvivalenty se nachazi v 1450 a 1485 cm ™! (obr. 7a). Implicitni modely a MD ve va-
kuu jsou jemné rozposunuty smérem k vys$sim frekvencim viici MD s CPCM. Referen¢ni dvojice
past pro samotné molekuly kafru bez modelu rozpoustédla se nachdzi az na frekvencich 1465
a 1492 cm ™. Nasledujici mdlo intenzitni pdsy 1472 a 1486 cm ! ROA jsou tisp&$né reproduko-
vany pouze explicitnimi modely u vSech rozpoustédel.

V oblasti 1700 — 1900 cm~! C=0 valen&ni vibrace siln& z4visi spektrdlni profil na inter-
akci kafru s rozpoustédlem. Explicitni model kafru z MD s CPCM na hranicich 15 primé-
rovanych klastrii simuluje realny tvar spektra nejvérohodnéji, nikoliv vSak dostate¢né presné.
Dvojice ROA pasti 1735 a 1745 cm ™ je v piipadé CH;OH tisp&sné simulovédna na frekvencich
1800 a 1818 cm ™! (obr. 7). Implicitni modely PCM a CPCM vykresluji pouze jednoduchy p4s
1824 cm™, a nejsou proto vhodnym modelem pro popis C=0 valenéni vibrace. Analogicky lze
popsat tento spektralni pas v H,O (obr. 9a). Nepolarni rozpoustédla CCly a C¢H;, toto zdvojeni
C=0 pasu nevykazuji. Lze tedy usuzovat na vliv mezimolekuldrnich vodikovych vazeb. Detail-
néjsi analyze C=0 valencni vibrace je vénovana kapitola 4.7.

Frekvencni rozdil mezi jednotlivymi pasy teoretickych modell a experimentu se postupné
prohlubuje a pro C=0 region dosahuje aZ ~ 70 cm™'. Tento neZddouci posun miiZe vychazet z
harmonické aproximace a pouZitého funkciondlu DFT metody.

V ramci jednotlivych vypocetnich metod bylo zjisténo, Ze rozdil mezi CPCM a PCM im-
plicitnim modelem je zanedbatelny. Naproti tomu vypocty CPCM modelu v rozdilnych verzich
programu Gaussian A02 a D01 se markantné lisi a to u siln€ polarnich rozpoustédel CH;OH
(obr. 6 a 7) a H,O (obr. 8 2 9). V C¢H;, (obr. 10 a 11) a CCly (obr. 12 a 13) je rozdil zane-
dbatelny. Explicitni modely ve formé 15 priimérovanych klastrii zprostfedkovanych molekularn{
dynamikou (MD) byly testovdny v prostfedi CPCM a ve vakuu. Byl tak zkouman vliv okrajo-
vych podminek na explicitni model. V oblasti vy$sich vinocti, zejména u C=0 valencni vibrace,

bylo dosazeno v pripadé MD s CPCM viditelné lepsich vysledkt nez u pouhé MD.

25



(a) ‘ M‘D+CPCM
600 - - -MD+vakuum_|
—— vakuum
400+ 4
200 —[‘ i | j\ 1
3 | ‘ A
0 T\ ot fn ASMA /ALMM/J\’VM\A/\MJ\ L et
(b) T T T T T T T T T CPCM
600+ ---PCM |
—vakuum
¥ 400 1
4
200 B
0 A
(c) ‘ ‘ ‘ ‘ éPCM A02
600 - --CPCM DO1_|
——vakuum
1 \ Ji A
— T T
! —(R) EXP
‘I_cn ---(S) EXP
£
© Q
[} ~
< Aol
o —
- <t
-~ [s2]
=, =
:M O [ I A |
= 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Vinocet (cm™)

Obr. 6: Experimentdlni a simulovand Ramanova spektra kafru v CH3;OH o koncentraci
200 mg/ml. a) Spektrum MD z 15 klastrii v implicitnim modelu CPCM (modrd) a ve vakuu
(azurovd). b) Spektrum implicitnich modeli PCM (purpurovd) a CPCM (zelend). ¢) Spektrum
stejnych implicitnich modelit CPCM v programu Gaussian 09 verze A02 (Zlutd) a DO1 (Cervend).
Ve spektrech (a,b,c) oznacuje Cernd kiivka referencni spektrum kafru ve vakuu (bez modelu roz-
poustédla). d) Experimentdlni Ramanovo spektrum kafru v CH;OH pro R-(ernd) a S-(Cervend)

enantiomer. Z diivodu konzistence bylo na experimentalni data pouZito Savitzky — Golayovo

petibodové vyhlazeni 3. fddu jako u ROA spekter.
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Obr. 7: Experimentdalni a simulovand ROA spektra kafru v CH;0H o koncentraci 200 mg/ml.
a) Spektrum MD z 15 klastrd v implicitnim modelu CPCM (modrd) a ve vakuu (azurova).
b) Spektrum implicitnich modeld PCM (purpurovd) a CPCM (zelend). ¢) Spektrum stejnych
implicitnich modeld CPCM v programu Gaussian 09 verze A02 (Zlutd) a DO1 (Cervend). Ve
spektrech (a,b,c) oznaCuje Cernd kiivka referencni spektrum kafru ve vakuu (bez modelu roz-
poustédla). Use¢ka nahofe vlevo zvyraziiuje intenzitni §kdlu mezi pouZitymi metodami. d) Ex-
perimentdlni ROA spektrum kafru v CH3;0OH pro R-(¢ernd) a S-(Cervend) enantiomer. K potlaceni

Sumu bylo na experimentdlni data pouZzito Savitzky — Golayovo pétibodové vyhlazeni 3. fadu.
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Obr. 8: Experimentdln{ a simulovand Ramanova spektra kafru v H,O o koncentraci 1 mg/ml.
a) Spektrum MD z 15 klastrd v implicitnim modelu CPCM (modrd) a ve vakuu (azurova).
b) Spektrum implicitnich modeld PCM (purpurovd) a CPCM (zelend). ¢) Spektrum stejnych
implicitnich modeld CPCM v programu Gaussian 09 verze A02 (Zlutd) a DO1 (Cervend). Ve
spektrech (a,b,c) oznaCuje Cernd kiivka referencni spektrum kafru ve vakuu (bez modelu roz-
poustédla). d) Experimentdlni Ramanovo spektrum kafru v H,O pro R-(¢ernd) a S-(Cervend)
enantiomer. Z diivodu konzistence bylo na bylo na experimentalni data pouZito Savitzky — Gola-
yovo pétibodové vyhlazeni 3. fddu jako u ROA spekter.
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Obr. 9: Experimentélni a simulovand ROA spektra kafru v H,O o koncentraci 1 mg/ml. a) Spek-
trum MD z 15 klastrti v implicitnim modelu CPCM (modrd) a ve vakuu (azurovd). b) Spektrum
implicitnich modeli PCM (purpurovd) a CPCM (zelend). ¢) Spektrum stejnych implicitnich mo-
deld CPCM v programu Gaussian 09 verze A02 (zZlutd) a DO1 (Cervend). Ve spektrech (a,b,c)
oznatuje Cernd kfivka referenéni spektrum kafru ve vakuu (bez modelu rozpoustédla). Usecka
nahofe vlevo zvyraziuje intenzitni Skdlu mezi pouzitymi metodami. d) Experimentdlni ROA
spektrum kafru v H,0O, ziskané vdZenym primérem mezi R- a S- enantiomery pro lepsi pomér
signdlu a Sumu. K potlaceni Sumu bylo na experimentdlni data pouzito Savitzky — Golayovo
pétibodové vyhlazeni 3. fadu.
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Obr. 10: Experimentdlni a simulovand Ramanova spektra kafru v CgH;, o koncentraci
200 mg/ml. a) Spektrum MD z 15 klastrt v implicitnim modelu CPCM (modrd) a ve vakuu
(azurovd). b) Spektrum implicitnich modelit PCM (purpurovd) a CPCM (zelend). ¢) Spektrum
stejnych implicitnich modeltt CPCM v programu Gaussian 09 verze A02 (zlutd) a DO1 (Cervena).
Ve spektrech (a,b,c) oznacuje Cernd kiivka referencni spektrum kafru ve vakuu (bez modelu roz-
poustédla). d) Experimentdlni Ramanovo spektrum kafru v C¢H;, pro R-(¢ernd) a S-(Cervend)
enantiomer. Z divodu konzistence bylo na experimentdlni data pouZzito Savitzky — Golayovo
pétibodové vyhlazeni 3. fadu jako u ROA spekter.
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Obr. 11: Experimentalni a simulovand ROA spektra kafru v C¢Hj, o koncentraci 200 mg/ml.
a) Spektrum MD z 15 klastri v implicitnim modelu CPCM (modrd) a ve vakuu (azurova).
b) Spektrum implicitnich modeli PCM (purpurovd) a CPCM (zelend). ¢) Spektrum stejnych
implicitnich modeld CPCM v programu Gaussian 09 verze A02 (Zlutd) a DO1 (Cervend). Ve
spektrech (a,b,c) oznacCuje Cernd kiivka referencni spektrum kafru ve vakuu (bez modelu roz-
poustédla). Usetka nahote vlevo zvyraziiuje intenzitni $kdlu mezi pouZitymi metodami. d) Ex-
perimentdlni ROA spektrum kafru v C¢H, pro R-(Cernd) a S-(Cervend) enantiomer. K potlaceni

Sumu bylo na experimentdlni data pouzito Savitzky — Golayovo pétibodové vyhlazeni 3. fadu.
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Obr. 12: Experimentaln{ a simulovand Ramanova spektra kafru v CCly o koncentraci 200 mg/ml.
a) Spektrum MD z 15 klastri v implicitnim modelu CPCM (modrd) a ve vakuu (azurova).
b) Spektrum implicitnich modeli PCM (purpurovd) a CPCM (zelend). ¢) Spektrum stejnych
implicitnich modeld CPCM v programu Gaussian 09 verze A02 (Zlutd) a DO1 (Cervend). Ve
spektrech (a,b,c) oznacCuje Cernd kiivka referencni spektrum kafru ve vakuu (bez modelu roz-
poustédla). d) Experimentdlni Ramanovo spektrum kafru v CCl, pro R-(Cernd) a S-(Cervend)
enantiomer. Z divodu konzistence bylo na experimentdlni data pouZzito Savitzky — Golayovo
pétibodové vyhlazeni 3. fadu jako u ROA spekter.
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Obr. 13: Experimentalni a simulovand ROA spektra kafru v CCly o koncentraci 200 mg/ml.
a) Spektrum MD z 15 klastri v implicitnim modelu CPCM (modrd) a ve vakuu (azurova).
b) Spektrum implicitnich modeli PCM (purpurovd) a CPCM (zelend). ¢) Spektrum stejnych
implicitnich modeld CPCM v programu Gaussian 09 verze A02 (Zlutd) a DO1 (Cervend). Ve
spektrech (a,b,c) oznacCuje Cernd kiivka referencni spektrum kafru ve vakuu (bez modelu roz-
poustédla). Usetka nahote vlevo zvyraziiuje intenzitni $kdlu mezi pouZitymi metodami. d) Ex-
perimentdlni ROA spektrum kafru v CCly pro R-(Cernd) a S-(Cervend) enantiomer. K potlaceni

Sumu bylo na experimentdlni data pouzito Savitzky — Golayovo pétibodové vyhlazeni 3. fadu.
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Normalizovana diferencni cirkularni intenzita

Pomér ROA a Ramanova signélu (22) udava duleZitou bezrozmérnou veli¢inu pfi porovnavani
simulovanych a experimentélnich spekter. V tabulce 5 je vyhodnocena normalizovand diferencni
cirkuldrni intenzita pro vinoéty 476 a 710 cm~!, kde nedochézi k piekryviim s jinymi spekt-
ralnimi pasy a Ize u nich dobfe odecist pas rozpoustédla. Vyjimkou je experimentalni hodnota
normalizované diferencni cirkuldrni intenzity u obou enantiomeru kafru v CCly, kde se pas kafru
prekryva s pasem CCly.

Z tabulky 5 pomér ROA/Raman signalu nejlépe simuluje implicitni model CPCM v piipadé
polarnich rozpoustédel a explicitni model MD s CPCM v piipadé nepoldrnich rozpoustddel. Ré-
dové jsou vSechny simulované hodnoty ve shod€ s experimentem.

Normalizované diferencni cirkuldrni intenzity porovndvané vySe byly vSechny pocitiny na
stejné vypocetni irovni B3PW91/6-31G**. Se zménou velikosti baze implicitniho modelu kafru
v metanolu se pomér intenzity ROA a Ramanova zafeni bliZi k experimentdlnim hodnotdm, jak

je doloZeno tabulkou 6 a zndzornéno na obr. 14.
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Obr. 14: Graf zdvislosti normalizované diferencni cirkularni intenzity CPCM modelu kafru
v CH30H na velikosti baze pro frekvence 476 a 710 cm~!. Pfimky zde reprezentuji experimen-

taln¢ stanovené hodnoty R-enantiomeru kafru v CH;OH.
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Tab. 6: Vliv poctu bazovych funkci na vyhodnoceni normalizované diferencni cirkuldrni in-
tenzity CPCM modelu kafru v CH;OH na frekvencich 476 a 710 cm™'. Zvolenou vypocetni
metodou byl hybridni DFT funkcional B3PWO1.

) Pocet bazovych A x 103

Béze

funkci 476cm™!  710cm™!
6-31G 131 148 —142
6-311G 191 1,38 —1,42
6-31G** 9245 1,35  —1,34
6-311G** 305 124 —1,26
6-31++G** 305 1,19 —1,23
6-3114++G** 365 1,12 —1,19
aug-cc-pVTZ 1005 1,02 —1,08

4.2 Vyhodnoceni faktoru vnitiniho zesileni v Ramanovych
a ROA spektrech kafru

Jednim z projevil interakce kafru s rozpoustédly je zména intenzity spektralnich past vlivem ze-
sileni pole excitaniho zéreni dielektrikem. Pfimé srovndni Ramanovy a ROA intenzitni odezvy
kafru v riznych rozpoustédlech umoziuje faktor vnitiniho zesileni. Jeho tvar (26) byl definovan
obecné pro vzorky sférického tvaru, Ize jej tedy porovnat se simulovanymi spektry, viz tabulka
7. Tvar faktoru vnitfniho zesileni odpovidajici experimentu je mozné ziskat podélenim kvadra-
tem indexu lomu méfeného rozpoustédla (vliv zmény prostorového thlu pii lomu na rovinném
rozhrani).

V tabulce 7 je faktor vnitfniho zesileni porovnavan se Skdlovacim koeficientem Ramanovych
a ROA spekter simulaci a experimentu. Za tGc¢elem vzdjemného porovnéni faktori vnitfniho ze-
sileni a Skalovacich koeficientl rozpoustédel bylo nutné zvolit referenéni rozpoustédlo. VSechny
hodnoty v tabulce 7 jsou proto vztazeny vici hodnotdm kafru v metanolu. Pro stanoveni relativ-
nich hodnot $kalovacich koeficientl byla zvolena oblast od 800 do 1200 cm ™!, kde je spektrum
kafru nejméné néchylné na nepiesnosti. Potvrzuje se, Ze faktor ve tvaru L, /n? odpovida expe-
rimentdlnim hodnotdm relativniho zesileni Ramanova a ROA signdlu. Jeho tvaru L,, se nejvice
blizi explicitni model MD v kombinaci s CPCM, coz je pochopitelné, protoze simulace zménu
prostorového uhlu pfi vystupu zéfeni z kyvety nezohlediuje.

Hodnoty faktoru vnitfniho zesileni z tabulky 7 byly graficky interpretovany prekryvem expe-
rimentdlnich a vypocitanych spekter na obr. 15, 16 a 17. Intenzita ROA past kafru v nepolarnich
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rozpoustédlech (CCly, CgHy») je vétsi nez u CH3OH. Jak lze vidét z grafu na obr. 17, implicitni
model faktor vnitfniho zesileni nepostihuje.

Tab. 7: Faktor vnitfniho zesileni a Skédlovaci koeficienty analyzovanych rozpoustédel. Hodnoty
jsou uvedeny relativné vzhledem k metanolu z divodu porovnani s experimentem. Faktor L,
z definice odpovidd simulovanym spektrim RAM (ROA), po korekci na ¢tvercovou Kyvetu
L, /n? odpovidd experimentu. V3echny relativni $kalovaci koeficienty byly vyhodnoceny po-
rovnanim spektralni oblasti 800 — 1200 cm ™.

Solvent L, L,/ n? RAM | ROA RAM ‘ ROA RAM ‘ ROA RAM | ROA
(MD, D01/CPCM) (MD, DO1/vac)  (imp., DO1/CPCM) (experiment)

CH;OH 1,00 1,00 1,00 | 1,00 1,00 | 1,00 1,00 | 1,00 1,00 | 1,00
H,0 101 101 092093 0,80 | 0,84 1,00 | 1,00 0,82 | 1,08
CeHi» 1,32 1,15 1,16 | 1,18 1,13 | 1,13 1,12 | 1,12 1,02 | 0,96
ccl, 146 121 137123 123 1,10 1,14 1,14 1,28 | 1,38
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Obr. 15: Prekryv experimentdlnich Ramanovych a ROA spekter kafru v rozpoustédlech riizné

polarity pro ilustraci faktoru vnitiniho zesileni, viz tabulka 7.
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Obr. 16: Prekryv Ramanovych a ROA spekter kafru v rozpoustédlech rtizné polarity simulova-
nych metodou (MD,B3PW91/6-31G**/CPCM) pro ilustraci faktoru vnitintho zesileni, viz ta-
bulka 7.
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Obr. 17: Prekryv Ramanovych a ROA spekter kafru v rozpoustédlech rtizné polarity simulova-
nych metodou (B3PW91/6-31G**/CPCM) pro ilustraci faktoru vnitiniho zesileni, viz tabulka 7.
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4.3 Zkoumani velikosti baze pri pouZiti implicitniho modelu rozpoustédla

Pii vypoctu je mozné si vybrat z celé fady optimalizovanych souborti bizovych funkci, pricemz
zpravidla s volbou vétsi baze roste presnost simulovanych spekter, ale také jejich vypocetni na-
ro¢nost. Doporucuje se proto pro danou vypocetni metodu zvétSovat pocet bazovych funkci az
do okamziku, kdy se vysledky razantné neméni.

V tomto pfipadé byl zkouman vliv velikosti baze na hybridni DFT funkciondl B3PW91. Mezi
testovanymi bazemi byly: 6-31G, 6-311G, 6-311G**, 6-31++G**, 6-311++G**, aug-cc-pVTZ.
Bédze s oznacenim (**) obsahuji navic polarizacni funkce a oznaceni (++) zastupuje pfidané
difuzni funkce atomovych orbitalt. Jak lze vidét z obr. 18 zvétSovani baze ma relativné velky
vliv na presnost simulace spekter, ale neni dostatecné pro popis vSech spektralnich rysi. Pro
baze nad 6-311++G** je spektrdlni zména minimdlni a vypocetni ndrocnost diskutovanych bizi
rapidné naristd, viz tabulka 8.

Difuzni funkce mohou mit v nékterych pripadech nezddouci vliv na vypocet vibracnich frek-
venci. V oblasti 1700 — 1900 cm ™! 1ze na obr. 18 pozorovat posun pdsi v zdvislosti na bazi. Na
druhou stranu se potvrzuje, Ze velkou &4st ROA spektra 800 — 1600 cm ! modeluje vyrazné 1épe
vétsi baze. Toto srovnani bdzi je ndzornéji zobrazeno na obr. 19, kde silové pole bylo pocitdno na

urovni baze referencni (6-31G**) a tenzory polarizovatelnosti v bdzich uvedenych v tabulce 8.

Tab. 8: Odhad vypocetnich ¢asi (frekvence a ROA) potfebnych pro rtizné baze se stejnym funk-
ciondlem B3PW91 a ~ 4 GHz CPU. Model: molekula kafru v CPCM prostiedi. Uvedené Casy

byly stfedovany z vypocetnich Cast pro jednotliva rozpoustédla.

baze ¢as [h]
6-31G 0,3
6-311G 0,7
6-31G** 1,6
6-311G** 2,5

6-314++G** 3.8
6-3114++G** 8,0
aug-cc-pVTZ  330,0
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Obr. 18: Vliv velikosti baze na presnost Ramanovych (a) a ROA (c¢) spekter kafru v CPCM
modelu CH;O0H a pfi stejném funkciondlu B3PW91. Experimentdlni Ramanovo (b) a ROA (d)
spektrum R-enantiomeru kafru v CH3;OH. Experimentdlni ROA spektrum je zmensené tak, aby
pomér os Ramanovych a ROA intenzit se zachovaval.
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Obr. 19: Porovnani vlivii bazovych funkci na vypocet intenzit Ramanovych (a) a ROA (c) spek-

ter kafru v CPCM modelu CH;OH a na vypocetni trovni B3PW91. Cerna

zastupuje bazi 6-31G** s jejimi vlastnimi tenzory polarizovatelnosti a slouzi jako referencni. Ex-
perimentdlni Ramanovo (b) a ROA (d) spektrum R-enantiomeru kafru v CH;OH. Experimentalni

|
1800 2000

prerusovana kiivka

ROA spektrum je zmensené tak, aby pomér os Ramanovych a ROA intenzit se zachovéaval.
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V tabulce 9 je zaznamenan intenzitni pomér mezi spektrdlnimi pasy 650 cm ™! a 1520 cm ™!
Ramanova spektra pro dvé rtizna rozpoustédla, CH;OH a CCly. Z porovnani téchto hodnot pro
dvé rozdilné velké baze plyne, Ze zvySujici se baze 1épe popisuje relativni pomér uvedenych past

vzhledem k experimentu.

Tab. 9: Intenzitni pomé&r Ramanovych pasi 650 cm ™! a 1520 cm ™! pro CPCM modely CH;OH

a CCly ve dvou bazich a pro naméfena spektra kafru v té€chto rozpoustédlech.

Rozpoustédlo 6-31G  6-311++G** Experiment

CH;OH 1,04 3,84 6,20
CClL 1,03 3,54 6,79

4.4 Zavislosti implicitniho modelu na nejdulezitéjSim parametru

— relativni permitivité

N 24

Relativni permitivita (dielektrickd konstanta) ¢, je nejdileZitéj$i parametr implicitnich modela
rozpoustédla. Autofi programu Gaussian uvadéji, zZe relativni permitivita neni jedinym parame-
trem definujicim implicitni prostfedi a jeho zménou nelze spravné popsat jiny model rozpous-
tédla. Cilem bylo proto ovéfit, zdali je to skuteCné pravda a jakou vdhu maji jiné parametry
v definici rozpoustédla.

Z porovnani spekter CPCM modelt v kapitole 4.1 je patrny rozdil v piesnosti ab initio vy-
pocti mezi verzi A02 a DO1 programu Gaussian 09. Na obr. 20 byl porovnavan vliv relativni
permitivity na CPCM model rozpousStédla v obou zminénych verzich programu Gaussian. Tes-
tovanym CPCM modelem byl tetrachlormetan s manudlné pozménénou hodnotou permitivity na
hodnotu €, = 32,613 odpovidajici metanolu. Po zméné relativni permitivity je tento model v pfi-
padé starsi verze A02 ve shodé s Ramanovym spektrem implicitniho metanolu, zatimco u verze

DO1 prekryv neni dokonaly a 1ze zde usuzovat na vliv dal§ich parametrti prostredi.
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Obr. 20: Vliv relativni permitivity na implicitni model CPCM v programu Gaussian 09 verze
D01 a A02. Ramanovo spektrum kafru v CPCM modelech CH;0H, CCl; a kombinace CCly
s pozménénou relativni permitivitou na hodnotu €, = 32,613. Graf (a) zndzoriiuje vypocty ve
verzi DO1 a graf (b) ve verzi A02.

4.5 Vliv poctu primérovanych klastri MD na piesnost

explicitniho modelu

V ptipadé explicitniho modelu rozpoustédla okolo molekuly kafru bylo do vypo¢tu Ramanovych
a ROA spekter vybrano pouze 15 klastri MD z celkem 1000 klastri dynamického vyvoje. Tento
pocet byl vybran nejen s ohledem na ¢asovou naroCnost optimalizace, vypoctu vibracnich frek-
venci a ROA intenzit téchto systém, ale jak je z obr. 21 rovnéz patrné inkrementalni zména tvaru
spektralnich ¢ar nabyva nad 10 primérovanych klastri zanedbatelnych hodnot. Vyjimkou je ob-
last pod 400 cm ™1, jeZ je hodné z4visld na rotaci CH; skupin kafru, a oblast 1700 — 1900 cm !
C=0 valenc¢ni vibrace, kterd je, jak bylo pozdéji zjiSténo, znacné citlivd na tvorbu vodikovych
vazeb s polarnim rozpoustédlem.

Na obr. 21 je také zobrazeno Ramanovo a ROA spektrum pro 30 klastr MD se zvyhodnénou
vodikovou vazbou (21 klastrii s a 9 bez vodikové vazby). Ostatni uvedend spektra byla pocitana

z klastrti rovnomérné vybranych z celého dynamického vyvoje.
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Obr. 21: Ramanovo a ROA spektrum kafru v CH3;0H primérované z 5, 10, 15 a 30 klastri
MD v kombinaci s CPCM modelem. V pripad€ navyseni na 30 klastrti byly preferovany piipady

s vodikovou vazbou v poméru 21:9.

4.6 Empiricka disperzni korekce MD modelu kafru v nepolarnim

rozpoustédle

U nékterych starSich DFT funkciondll jsou dalekodosahové (Van der Waalsovy) disperzni inter-
akce nedostate¢né popsany. Proto Stefan Grimme zaclenil do Hamiltonidnu disperzni potencial
s empiricky zji§ténymi parametry.®’) Na MD simulaci explicitniho modelu kafru v CCl, byla
testovdna Grimmeho disperzni korekce 3. generace s Becke — Johnson tlumenim (GD3BJ).13%: %]
V Ramanové (obr. 22) 1 ROA (obr. 23) spektru nebylo pozorovano zlepSeni. Naopak v C=0
regionu je vidét malé zhorSeni pasu C=0 valen&ni vibrace 1835 cm ™! na hodnotu 1840 cm™1.

V piipadé takto malych systémi ma tudiZ tato korekce zanedbatelny vliv.
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Obr. 22: Vliv Grimmeho empirické disperzni korekce na Ramanovo spektrum kafru v CCly.
a) Spektrum MD z 15 klastrit v CPCM modelu bez (azurova) a s (modra) vyuzitim Grimmeho
D3 disperzni korekce. b) Spektrum MD z 15 klastri ve vakuu bez (Zlutd) a s (Cervend) vyuZitim
Grimmeho D3 disperzni korekce. ¢) Experimentdlni Ramanovo spektrum kafru v CCly pro R-
enantiomer (Cerna).
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Obr. 23: Vliv Grimmeho empirické disperzni korekce na ROA spektrum kafru v CCly. a) Spek-
trum MD z 15 klastri v CPCM modelu bez (azurova) a s (modrd) vyuZzitim Grimmeho D3
disperzni korekce. b) Spektrum MD z 15 klastrii ve vakuu bez (Zlutd) a s (Cervend) vyuzitim Gri-

mmeho D3 disperzni korekce. ¢) Experimentalni ROA spektrum kafru v CCly pro R-enantiomer

(Cerna).
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4.7 Analyza C=0 valencni vibrace kafru v methanolu

Metanol je silné polédrni rozpoustédlo, které utvafi vodikové vazby s kyslikem v kafru. Nej-
citlivéjsi oblasti na tvorbu vodikovych vazeb je tudiZ oblast C=0O valenéni vibrace od 1700
do 1900 cm™!. Jak vyplyva z experimentdlnich dat (obr. 6 a 7), zobrazeny spektralni pds zde
nabyva minimdalné dvou lokdlnich maxim. a jednoho slabsiho Sirokého pdsu o malé intenzité.

Za nejpresnéjsi teoreticky model se jevi klastr explicitnich molekul rozpoustédla okolo mo-
lekuly kafru generovany molekulovou dynamikou (MD). V prvnim pfibliZeni 1ze simulované
klastry rozdélit dle polohy maxim v Ramanové spektru a délky C=0 vazby molekuly kafru v z4-
vislosti na frekvenci, do které prispivaji (obr. 24). Frekvence vibra¢nich médu je linearné imérna
délce C=0 vazby, ptfi¢emz zahrnuti implicitntho modelu CPCM okolo kazdého klastru zptisobuje
pribliZzen{ k realit€ (do niz8ich frekvenci dle obr. 6) a to 0 hodnotu ~ 8 cm ™! danou aproximac-
nimi funkcemi

Ayacd 4+ Byae = (—4,32d + 7,09) - 10° cm ™,
= Acpemd + Bepem = (—4,54d + 7,35) - 10° cm ™.

% (28a)
% (28b)
Jednotlivé klastry své potfadi ani polohu nezachovévaji, jak je zndzornéno Cisly v grafech na
obr. 24. Vétsina pocitanych klastri MD modelu ve vakuu piispiva do oblasti nad 1820 cm ™!

a nabyvd maxima Ramanovy intenzity mensi nez MD model s CPCM.
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Obr. 24: Frekvenc¢ni zdvislost Ramanova pasu C=0 valen¢ni vibrace (vlevo) a délky C=0 vazby
(vpravo) kafru pro MD klastry explicitniho modelu CH;0OH v CPCM (modré) a vakuu (Cervend).
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Klastry kafru v CPCM modelu metanolu byly podrobeny detailn€j$i analyze. Na zdkladé
vzdalenosti jednotlivych atomil vodiku rozpoustédla od kysliku molekuly kafru byly rozliseny
klastry, kdy molekula metanolu utvéii vodikovou vazbu, resp. zde figuruje jiny druh (nevodikové)
vazby, s C=0 skupinou kafru. Typickd délka vodikové vazby kafr-metanolové interakce je pfi-
blizné 1,93 A v teoretickém modelu. Na obr. 25 je vykreslena spektralni kategorizace po&itanych
klastrd dle druhu mezimolekuldrni interakce kafru s metanolem. Do statisticky zpracovatelného
souboru jiz spocitanych 15 klastri bylo cilené pridano dalSich 15 klastri s vodikovou vazbou,

z nichZ ve tfech pfipadech byla navic odhalena druha vodikova vazba.

400f ‘ ‘ — ‘ L] ‘CH vazba
1000 o @® OHvazba
[ O OHvazba
3501 il 2xOH vazba
° L ——MD 15
300" o] I ---MD 30
o . 500
cdS ;
T © @O o X0
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o \Q lm
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100+ [ ]
501 —-1000+
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Obr. 25: Kategorizace MD klastrti v CPCM modelu dle druhu mezimolekularni interakce kafru
s metanolem puasobici na Ramanovo (vlevo) a ROA (vpravo) spektrum v oblasti C=0 valen¢ni
vibrace. PIné body oznacuji ptivodnich 15 klastri MD, z nichz (OH - Cervend) jsou klastry
tvorici vodikovou vazbu a (CH — modrd) jsou klastry s jinym druhem ,,nevodikové* interakce.
Prazdné body zastupuji nové pridanych 15 klastrii s vodikovou vazbou, kde tfi Zluté body vyzna-
¢uji klastry s parem vodikovych vazeb pisobicich C=0O skupinu. Cernd plnd spektralni &éra je
vysledny primér Ramanovych a ROA spekter 15 klastri MD a pferuSovana cerna ¢ara je primer
z kompletniho souboru 30 klastri MD.

Aby bylo mozné odlisit vliv nalezenych mezimolekularnich vazeb na spektrum, bylo tfeba je
izolovat. Pro tento ucel byl vytvoren umély dvoumolekulovy systém o jedné molekule metanolu
vhodné orientované viici C=0 skupiné molekuly kafru, viz obr. 26b. Na obr. 26a je pak zobrazeny
Ramantv pds C=0 valen¢ni vibrace téchto modeli porovnavan s odpovidajicim spektrdlnim
pasem kafru bez modelu rozpoustédla. Silnéjsi vodikova vazba (OH) oslabi vibraci dvojné vazby
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C=0 vice a zplisobi tak posun daného vibraéniho médu smérem k niZ§im frekvencim o 33 cm ™!

vici referencnimu spektru kafru ve vakuu. Interakce CH skupiny metanolu s C=0 vazbou kafru
zplisobi posun valenéni vibrace stejnym smérem o 14 cm ™!, Jednd se tedy o slabsi interakci, za

to jeji vyskyt je podle molekulové dynamiky v klastrech s metanolem castéj$im jevem.

120 " " "
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(a) Ramanovo a ROA spektrum. (b) Iustrace dvou analyzovanych modeld.

Obr. 26: Interakce C=0 vazby kafru s jednou molekulou metanolu. (a) V pfipadé systému
s uméle vytvorenou vodikovou vazbou (OH — modrd) se Ramantiv pas v oblasti C=0 valen¢ni
vibrace posunul vici spektru metanolu ve vakuu (¢ernd) do nizkych frekvenci vice nez u sys-
tému s ,,nevodikovou* interakci CH skupiny metanolu (CH - riiZovd). Odpovidajici modely

téchto dvoumolekulovych systémi jsou ilustrovany vpravo (b).

Profil Ramanovy a ROA spektrdlni oblasti C=0O valencni vibrace zdvisi na typu mezimo-
lekularni interakce s rozpoustédlem, vzdjemné vzddlenosti molekul a jejich poctu, coz pfimo
souvisi s koncentraci méfenych vzorkt. Na obr. 27 je ilustrovdna zména tvaru spektralnich pasi
s rostoucim poctem primérovanych klastri MD s CPCM modelem kafru v metanolu. Soubor
13 primérovanych klastrti, z nichZ 4 tvofi vodikovou vazbu, byl postupné rozsSifovan o dalsi
klastry s alespon jednou vodikovou vazbou vi¢i molekule kafru az po celkovy pocet 30 klastra.
Tato simulace byla porovndvana s Ramanovym a ROA spektrem vzorku R-enantiomeru kafru
v metanolu, jeZ byl excitovan laserem o vykonu 680 mW po dobu ~ 6 h.

Simulované ROA pdsy o vIno¢tu 1770 a 1801 cm ™' jsou postupné zesileny, naopak ROA
pasy 1789 a 1818 cn~! zeslabeny (obr. 27). Do ROA pésu 1770 cm ™ rovnéZz piispivaji klastry
se dvéma vodikovymi vazbami, které tak oslabuji C=0 vazbu kafru vice nez klastry s pouze

jednim vyskytem vodikové vazby.
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Obr. 27: Vliv poctu primérovanych klastri MD v CPCM dutiné na spektralni oblast C=0 va-
lencni vibrace kafru v methanolu a porovnani spektralnich profild s experimentem, pii kterém
byl vzorek vystaven laseru o vykonu 680 mW po dobu ~ 6 h.

Zatimco ROA pdsy o vIino&tu 1770 a 1789 cm~! nemaji experimentdlni ekvivalenty, pasy
1801 a 1818 cm™! odpovidaji piekryvajicim se pastim 1735 a 1739 cm™!. S cilem popsat tuto
zévislost byl pomé&r ROA intenzit pdsi 1801 a 1818 cm™! vynesen do grafu na obr. 28 v zdvis-
losti na poméru klastri s/bez vodikové vazby, z nichZ se jednotlivd spektra sklddaji. Neznama
zavislost byla v prvnim pfibliZeni proloZena linearni funkci

y = 0,916x — 0,073 (29)

za ucelem kvantifikace relativniho zastoupeni vodikovych vazeb v naméfeném spektru. Z inten-
zitniho pomé&ru experimentalnich ROA pdsti 1735/1739 cm ™ I1ze odhadnout pomér mezi vodiko-
vymi a nevodikovymi vazbami C=0 skupiny molekuly kafru v metanolu hodnotou 1,1 (Cerveny
bod na piimce linedrni regrese v obr. 28).
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Obr. 28: Intenzitni pomér ROA pdsi 1801 a 1818 cm™! v zdvislosti na relativnim zastoupeni
klastrd MD s/bez vodikové vazby (modré body). Cervené body oznacuji experimentdlni data na
kfivce linedrni regrese.

4.8 Studium dynamiky CHj; skupin v molekule kafru v implicitnim
modelu

Optimalizovany konformer v energetickém minimu ma nejvétsi pravdépodobnost vyskytu oproti
jinym moZnym konformacim o vySsi energii. PiestoZe ostatni konformery maji mensi pravdépo-
dobnost, jejich pocet miize byt a mohou tedy vyznamné prispivat do celkového spektra. V této
zavéreCné kapitole je analyzovdna konformacni volnost vsSech tfi CH; skupin molekuly kafru
v implicitnim modelu CPCM prostiednictvim zmén potencidlni energie povrchu pfi rotaci té-
mito skupinami.

Nejprve byla provedena 1D energetickd analyza na dvou vypocetnich trovnich B3PW91
v bazi 6-31G** a 6-311++G**, viz obr. 30. Torznimi thly CH; skupin vyzna¢enymi na obr. 30
bylo postupné manipulovano v intervalu 0 — 120° s krokem 2,5°. Na zdkladé¢ této analyzy bylo
zjisténo, Ze energetickd bariéra molekuly kafru nezavisi na volbé baze.

P11 rotaci jedné z CHj3 skupin byly zbylé dvé ponechany volné. Vliv rotace konkrétni CHj;
skupiny na zbylé dvé je zobrazen v sérii grafi na obr. 31. Pfi rotaci torznim thlem & jsou dalsi
CHj; skupiny ovlivnény minimdlné. Jejich torzni thly se méni o 2 — 3°. Rotaci jedné z hornich
CHj; skupin (W, €2) molekuly kafru kolisa druhd o £5° a bo¢ni CH; skupina (®) se skoro neméni.
Lze tedy usoudit, Ze rotace CH; skupin jsou na sobé nezavislé.
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Obr. 29: Molekula kafru s vyznacenymi rotacemi methylovych skupin (®: 1-2-3-4, U: 7-6-5-3,
2: 9-8-5-3).
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Obr. 30: 1D energeticka analyza torznich dhlit CH; skupin molekuly kafru v CPCM modelu me-
tanolu. PIné znaky odpovidaji vypoctim na trovni B3PW91/6-31G** a prazdné znaky vypoctim

ve VEtsi bazi 6-311++G**. kT oznacuje hladinu Boltzmannovy energie za teploty 295 K.
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Obr. 31: Vliv rotace vybrané CHj; skupiny molekuly kafru v CPCM modelu metanolu na zbylé
dvé.
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Jednodimenziondlni energetickd analyza nedokdZe popsat cely objem v konformacnim pro-
storu. V 1D maji vSechny konformace stejnou Cetnost. Je proto Zadouci fesit potencidlni energii
povrchu molekuly kafru jako 3D problém. V takovém pripadé bylo rotovano tfemi torznimi thly
®, U a () soucasné v intervalu 0 — 120°. Energie takto generovanych konformaci byly vykresleny
pod 3 kcal/mol do prostoru torznich dhld (obr. 32). Ortogondlni fezy stfedem vzniklého dtvaru

na obr. 32 jsou pro prehlednost taktéz zobrazeny.

AE (kcal/mol)

120+
100+
80+

b4 (O) 60

40

20

Obr. 32: 3D energeticka analyza torznich dhlit CH; skupin molekuly kafru v CPCM modelu me-
tanolu. S uhly bylo manipulovano od 0 — 120° s krokem 10°. Zobrazeny jsou pouze konformace
s energii mensi nez 3 kcal /mol. Vpravo jsou pro nazornost vykresleny ortogondlni fezy stiedem

zobrazeného utvaru.

Percentudlni zastoupeni konformacnich prispévki s ohledem na jejich energii je uvedeno na
obr. 33. Kazdy sloupec predstavuje interval 0,2 kcal/mol. Toto Boltzmannovo rozdéleni nema
Cisté klesajici prubéh s rostouci energii. Lze vidét, Zze konformace s energii nad 1 kcal /mol stéle
predstavuji ~ 45 % ptispévek a tento piispévek neni mozné v zadném piipadé zanedbat.

Simulovand ROA spektra Boltzmannovsky vazenych primérd generovanych konformert
z 1D a 3D energetické analyzy kafru v CPCM modelu metanolu jsou zobrazena na obr. 34. V 1D
piipadé byly primérovany vSechny konformery, zatimco u 3D analyzy pouze vybér konformert

s energii pod 2 kcal/mol. Na prvni pohled zména jedné CH; skupiny nepopisuje rozliSeni niz-
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kych vlno¢th (< 400 cm™!) 1épe nez optimalizovany konformer v energetickém minimu. Pfi
zméné vsech tif CH; skupin v8ak doSlo k vyraznému zlepSeni nejen uvedené nizkofrekvencni
oblasti, ale také v intervalu 1400 — 1600 cm ™, kde se nachdzi destnikové vibrace CH; skupin

kafru, a pfekvapivé také profilu kombinovaného pdsu kolem 925 cm™1.

16

%

0.5 1.0 15 2.0 25 3.0
AE (kcal/mol)

Obr. 33: Percentudlni rozdéleni Boltzmannovsky vaZenych konformerti vzhledem k potencidlni
energii (kcal/mol) molekuly kafru v CPCM modelu methanolu. Cetnost konformerd v kazdém
energetickém intervalu byla pocitana ze 3D energetické analyzy rotace CHj3 skupin kafru v in-
tervalu od 0 — 120° s krokem 10°.
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Obr. 34: ROA spektrum Boltzmannovsky primérovanych konformaci z 1D (a) a 3D (b) ener-
getické analyzy molekuly kafru v implicitnim CPCM modelu CH;OH. Konformace byly ge-
nerovany na zakladé rotace CH; skupin kafru v intervalu od 0 — 120°. V pfipadé 3D analyzy
byly pramérovéany pouze konformery s energii pod 2 kcal /mol. CPCM oznacuje optimalizovany
konformer v energetickém minimu. VSechny uvedené simulace jsou porovndvany s naméfenym
ROA spektrem R-enantiomeru kafru v CH;OH (c).
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Zaveér

Cilem této diplomové prace bylo studium interakce vybrané organické molekuly s rozpoustédly
ruzné polarity pomoci Ramanovy optické aktivity.

K tomu tcéelu bylo nejprve tfeba sezndmit se se zdklady teorie a experimentdlniho méfeni
Ramanovy optické aktivity. S ohledem na budovany ROA spektrometr na Katedfe optiky PfF UP
v Olomouci byla teorie zaméfena na popis ROA v nerezonanénim pfibliZeni a pro experimentdln{
uspofaddni v geometrii zpétného rozptylu (180°) a SCP schématem modulace. Pozornost byla
poté vénovana ab initio vypocetnim metodam, molekulové dynamice a modelim rozpoustédla
uzitych pfi simulacich méfenych Ramanovych a ROA spekter.

Na teoretickou ¢ast bylo navdzdno popisem experimentdlni aparatury, postupu a podminek
méfeni Ramanovych a ROA spekter obou enantiomeri kafru ve vybranych zastupcich polar-
nich (metanol, voda) a nepolarnich (cyklohexan, tetrachlormetan) rozpoustédel. Byla vysvétlena
metodika vypoctu simulaci v implicitnich (PCM, CPCM) a explicitnich modelech (MD) roz-
poustédla.

Hlavni pfinos této prace spocival v interpretaci miry interakce kafru s jednotlivymi rozpousté-
dly, zejména pak v diskuzi presnosti dil¢ich teoretickych modeld rozpoustédel. Klicovym bodem
diskuze ziskanych vysledkd byla detailni analyza vodikovych vazeb kafru v metanolu a jejich
pispévku do oblasti C=0 valenc¢ni vibrace. Experimentalné uréenému spektru kafru v metanolu
bylo na zdkladé explicitniho modelu pfifazeno relativni zastoupeni vodikové vazanych molekul
kafru. Prace byla zavrSena studiem konformacni volnosti metylovych skupin kafru. Bylo zjisténo,
ze CHj skupiny jsou pomérné flexibilni a Ize ocekdvat velké mnozstvi konformaci v méreném
vzorku.

V nejblizsi dob& bude pozornost vénovana rozsifeni spektralniho rozsahu nad 2000 cm™?. Jiz
byla naméfena data zahrnujici médy CH valenc¢nich vibraci pro oba enantiomery kafru ve studo-
vanych rozpoustédlech, ale jejich interpretace s potfebnym zahrnutim anharmonickych korekci
pfesahovala ramec této diplomové prace. Planujeme se jim vSak do budoucna vénovat. Cilem
do budoucna je také porovnéni vypoctenych a experimentdlnich absolutnich intenzit Ramanova
a ROA spektra.
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