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Annotation
The theoretical part of the Master’s thesis describes ab initio methods in quantum chemistry
and semiempirical methods, which represents a way in overcoming of main disadvantages in

ab initio methods (costs, speed).

The experimental part was focused on comparison highly accurate CCSD(T) method with used
semiempirical methods (AM1, PM3, PM6, and PM7). The data were mostly compared on
small model systems with ions, which are an essential part of many biological systems.
Furthermore, the applicability of semiempirical methods was examined for the description of

intra- and intermolecular hydrogen bonds and van der Waals interactions.

Anotace
Teoreticka ¢ast diplomové prace popisuje ab initio metody v kvantové chemii a semiempirické

metody, kterymi lze piekonat hlavni nevyhody tykajici se ab initio metod (naklady, rychlost).

Experimentalni ¢ast byla zaméfena na srovnani vysledkl vysoce pifesné CCSD(T) metody se
soucasné pozivanymi semiempirickymi metodami (AM1, PM3, PM6 a PM7). Data byla
porovnavéana prevdzné na malych modelovych systémy s ionty, které tvofi podstatnou cast
mnoha biologickych systémi. Kromé toho byla studovana pouzitelnost semiempirickych
metod pro popis intra- a intermolekularnich vodikovych vazeb a van der Waalsovych

interakci.
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2. Teoreticka cast

2.1 Uvod

Pro stabilitu biologickych systémi jsou kli¢ové biomolekularni interakce. Obzvlast’ dilezité
jsou nekovalentni interakce, ponévadz jsou zodpoveédné za strukturu biomakromolekul (DNA,
bilkovin), ktera urcuje jejich funkci a mozné interakce s ostatnimi systémy, at’ uz biologickymi
nebo nebiologickymi.[1],[2] Vzhledem k tomu, Ze ab initio metody jsou aplikovatelné pouze
na velmi malé systémy a soucasné ¢asové naro¢né na vypocty, predstavuji semiempirické (SE)
metody jednu z moznosti Studia interakci vétsich a pripadné slozitéjsich systémi. Vyuziti
aproximaci v SE metodach vSak vede k urcitym neptesnostem, které zdvisi na konkrétni SE
metod¢ a studovaném systému.[3] Urcit miru téchto nepfesnosti na omezeném souboru

molekul bylo tikolem mé diplomové prace.

2.2 PocitaCova chemie

Pocitatova chemie (také nazyvana molekulovym modelovanim) je oblast chemie, kterd

vyuziva fadu pocitacovych technik pro vyfeseni chemickych problému[4].

Zaklady pocitacové neboli teoretické chemie byly polozeny s rozvojem kvantové mechaniky
na pocatku 20. stoleti. Spoluprace mezi experimentalnimi a teoretickymi chemiky pak zna¢né
urychlila pokrok v fadé¢ oblasti.[5],[6] Za pocatek aplikace kvantové mechaniky ve vypocetni
chemii se povazuje popis chemické vazby nasledovany teorii molekulovych orbitalti
Mullikena a Hunda. V poloving 20. stoleti doslo k postupnému vylepSovani a zpiesiovani
semiempirickych metod (SE) a rozvoji teoretického aparatu ab initio metod. Koncem
20. stoleti doslo k prudkému nartstu vykonnosti pocitact a tim praktické aplikovatelnosti ab

initio vypocti pro systémy Citajici desitky atoma.[5]

Pocitacova chemie zahrnuje v zasadé molekulovou mechaniku (MM), molekulovou dynamiku
(MD), kdy pro popis stability systému pouzivame silovych poli, kvantové-chemické ab initio
metody, teorii funkcionalu hustoty (DFT) a semiempirické metody (SE). Molekulova
mechanika je zaloZena na modelu molekuly jako souboru kouli (atomy) drzenych dohromady
pruzinami (vazba). Vyhodou MM je rychlost a moznost zkoumat mnohem vétsi systémy
ve srovnani s ab initio metodami zalozenymi na Schrédingerové rovnici (SR). Molekulova

dynamika aplikuje Newtonovy zékony pohybu na casovy vyvoj systému.



Ab initio metody vychazi ze Schrodingerovy rovnice a piedstavuji jedny z ¢asove a vypocetné
ale nepracuji pfimo s vlnovou funkci. Misto toho vyuzivaji elektronovou hustotu, ktera ma
na rozdil od vlnové funkce ptimy fyzikalni vyznam. Tyto metody jsou obvykle o néco rychlejsi
nez ab initio vypocty, ale pomalejsi nez vypocty semiempirické. Semiempirické metody jsou
podobn¢ jako ab initio metody zalozeny na Schrdédingerové rovnici, ale pfi vypoctech
se vyuziva vicero aproximaci, které umozni zanedbat vnitini elektrony a nckteré integraly,
¢imz se zrychli vypoCty a umozni studovat vétsi systémy. Nicméné SE metody jsou pomalejsi

nez MM (asi 100krat, ale zaroven 100 — 1000krat rychlejsi nez ab initio metody).[4]

Déle je zapotiebi téz zminit, ze aplikace pocitacovych metod se odviji od velikosti systému,
nebot’ vypocetni ¢as obecné neroste linedrné s jeho velikosti. Proto Ize uzit velmi pfesné
metody vypoctu, kde Skalovani s velikosti systému je velmi neptiznivé, pouze pro malé
molekuly (fadové desitky atomt), pro velké (biopolymery) je nutno uzit empirickych nebo

semiempirickych metod.[3],[7]

Pocitacovou chemii lze teSit prakticky vSechny otazky, které mohou chemika zajimat -
molekulové geometrie, energie molekul, nalezeni tranzitnich stavli reakce a chemickou
reaktivitu obecné, infra¢ervena (IR), ultrafialova (UV) spektra a spektra nuklearné magnetické

rezonance (NMR), interakce substratu s enzymem a fyzikalni vlastnosti latek[4],[6].

2.3 Kvantova mechanika

Kvantovd mechanika pfedstavuje spravny matematicky popis chovani elektrond, pficemz
zéklad pro ptedvidani pozorovatelnych chemickych vlastnosti z prvotnich principti je tvoien
jejimi  postulaty a teorémy. Fundamentalni postulaty kvantové mechaniky tvrdi,
ze mikroskopické systémy jsou popsany vinovymi funkcemi, které Uplné charakterizuji
vSechny fyzikalni vlastnosti téchto systémi. Kvantova mechanika mize poskytnout hodnoty

jakékoliv pozorovatelné veli¢iny atomu nebo molekuly.[6],[7]
Zakladem kvantové mechaniky je Schrodingerova rovnice, jejiz nejjednodussi zapis je:
Ay = EY, (1)

kde H je Hamiltontiv operator (operator celkové energie v kvantové mechanice), ¥ je vlnova
funkce a E je celkova energie systému[8]. VInova funkce je ovlivnéna polohou jadra
a elektront. Z vlnové funkce neni mozno odvodit pfesnou polohu elektronu, pouze
pravdépodobnost jeho vyskytu v ur¢itém misté. Tato pravdépodobnost se vypocita jako druha
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mocnina vilnové funkce, je-li tato funkce realna. K ziskani ptislusného feseni SR musi byt
vilnova funkce spojita, normalizovatelna, jednoznacna a antisymetricka s ohledem na vyménu

elektrond. [7]

V praxi lze kvantové-mechanické rovnice analyticky vyfesit pouze pro jednoelektronové
systémy, a proto pro feSeni viceelektronovych systému byla navrzena aproximativni feSeni
(viz kapitola 3.3). Nesmime ale zapominat na to, za jakych podminek je dana aproximace

platna, a jak pfesné budou po jeji aplikaci ziskané vysledky.[4]

Kvantova mechanika vyuziva kvantové-mechanické operatory odpovidajici kazdé fyzikalné
pozorovatelné veli¢ing, které jsou-li aplikovany na vinovou funkci, umozni ptedpovidat
pravdépodobnost nalezeni systému projevujiciho urcitou hodnotu nebo rozsah hodnot (skalér,

vektor...) pro tuto veli¢inu. Napftiklad pro energii je o¢ekavana primérna hodnota dana rovnici

(2):
<E>=[yAy, (2)

kde ¥ je vinova funkce, ¥" je vlnova funkce komplexné sdruzena, H je Hamiltonian a <E> je
hodnota energie pro danou vinovou funkci, je-li tato funkce normovana.[6],[7] Ziskana
aproximace energie pro piibliznou vlnovou funkci pfedstavuje zaklad pro mnoho technik,
které se snazi ur€it rizné pozorovatelné vlastnosti jako napfiklad elektronovou hustotu nebo

dipdlovy moment[7].

Druhy zplsob, kterym lIze zjistit nékteré molekulové vlastnosti, je pouziti Hellmannova-
Feynmanova teorému, ktery stanovuje, Ze derivace energie s ohledem na n¢jakou vlastnost je

dana rovnici (3):

dE _ ,0H

= 5p) 3)

Ktera se Casto pouziva pro vypocet elektrostatickych vlastnosti. Tento teorém je platny pouze

pro nékteré varia¢ni metody, jako jsou HF, MCSCF, Cl a CC.[7]

2.3.1 Ab initio metody
Termin ab initio se preklada z latiny od zacatku. Rozumi se tim tedy metody vychazejici
ze zékladnich pfirodnich zakont, konkrétné teoretické fyziky, bez uziti dal§ich nefyzikélnich

predpokladti a empirickych aproximaci a experimentalnich dat.[5],[7]



Hamiltonian se obvykle zjednoduSuje zavedenim tzv. Born-Oppenheimerovy aproximace
(BOA), ktera separuje pohyb jader (jadra se berou jako nehybna) a elektronii, coz umoziuje
fesit elektronovou ¢ast s polohami jader jakozto parametry, zatimco vysledny povrch

potencialni energie (PES) tvoii zaklad pro feSeni pohybu jader[4],[9].

Druha aproximace vyplyva z nutnosti popisu vinové funkce atomového orbitalu (AO) né&jakou
jednoduchou matematickou funkci, nebot’ pfesny tvar vinové funkce AO je piesné znam jen
pro jednoelektronové systémy (soucin polynomu a klesajici exponencialy (exp (-&r), Slaterav
orbital, STO.[7]. £ je parametr, ktery zavisi na konkrétnim atomu (C, H...) a orbitalu
(1s, 2s...), r je vzdalenost elektronu od atomového jadra, ne kterém je funkce centrovana[4].
Vzhledem nevyhodam STO pfi vypoctech integralii popisujicich elektronovou repulzi (feSeni
pouze v numerickém tvaru) se misto n¢j nejcasteji pouzivaji linedrni kombinace Gaussovych
funkei, gaussiant (exp (-£r?)), oznaéované jako GTO. VInové funkce AO (baze, bazovy set)

je pak tvofena linearni kombinaci (rozvojem) bazovych funkci.[7]

Nevyhodou Gaussovskych funkci (GTOs) je, Ze se 1i$i tvarem od funkci Slaterova typu (STOs)
(obr. 1)[10] a je jich tedy ve fitu na STO nutno pouzit vétsi pocet[7].
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Obr. 1: Ktivka radialni slozky orbitaltit Gaussovského (GTO) a Slaterova (STO) typu[10].

2.3.2 Bazove sety
Varia¢ni princip fika, ze v piipadé nekonecné linearni kombinace pro popis AO se ziska
proto se musi zvolit omezeni rozvoje. Tento vybér AOs definuje bazovy set.[10] Bazovy set

je tedy sada AOs pouzitych v rozvoji molekulového orbitalu pomoci linearni kombinace
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praktickych problému kvantové chemie.[9]

K pfiblizeni se fyzikaln€ spravnému tvaru STO je proto nutné pouzit vice GTOs, coz zvySuje
pocitacové naroky, proto se pouziva pro uspoieni vypocetniho ¢asu tzv. kontrakce[7],[10].
Kontrahované Gaussovy funkce jsou takové, kde vaha kazdé Gaussovy funkce a jeji orbitalni
exponent v bazovém setu zlstava nemeénnd v pribehu vypoctu. Kontrahované gaussiany dané
slupky obvykle sdileji spolecné hodnoty orbitalnich exponentti pro urychleni vypoctu. Tedy
napiiklad pro uhlik majici v zakladnim stavu obsazené 1s a 2sp slupky, 2s a 2p gaussiany

sdili stejné hodnoty exponentt (jez se lisi od 1s funkce).[4]

2.3.2.1 Minimdlni bdzovy set

Minimalni bazovy set ma jednu kontrahovanou bazovou funkci pro kazdy formalné obsazeny
nebo ¢astecné obsazeny orbital v atomu. Tento set se také oznacuje jako single zeta (SZ).[10]
Takovyto bazovy set ma dva zasadni nedostatky. Jednak atomy se sférickym molekulovym
okolim jsou Iépe popsany ve srovnani s atomy s nesférickym okolim. Druhym problémem je
umisténi bazovych funkci na atom, coz omezuje jejich flexibilitu k popisu elektronové

distribuce pouze mezi jadry (,,vazby*).

Béazové sety (krom¢ minimélni baze) mohou byt doplnény ptidatnymi polarizacnimi funkcemi

nebo difuznimi funkcemi.[10],[11]

2.3.2.2 Split-valence bdzové sety

Protoze pro popis vétsiny chemickych vlastnosti a chemickou reaktivitu jsou rozhodujici
valenc¢ni elektrony, je vhodné pro usporu Casu popsat orbitaly obsahujici nevalen¢ni elektrony
pomoci mensiho bazového setu. Pople[12],[13] proto vyvinul tzv. split-valence bazové sety,
kde nevalen¢ni elektrony jsou popsany pomoci minimalni baze a valen¢ni elektrony jsou
popsany bazi vétsi (double zeta (DZ), triple zeta (TZ). Pojmy DZ, TZ souvisi s po¢tem funkci
pro popis AO. Jinymi slovy v ptipad€ baze DZ jsou pro kazdy AO pouzity dvé kontrahované
bazové funkce, pro TZ jsou to bazové funkce tii.[8],[10] Napiiklad DZ baze pro vodik vyuziva
dvé s- funkce a pro prvni fadu prvki PSP ¢tyti s- funkce a dvé sady p- funkci. Zdvojeni poctu
bazovych funkci umoziuje popsat skutecnost, Ze elektronova distribuce se u molekul

V riznych smérech 1isi.[8]

Tyto funkce tvoti v pfipadé€ vnitinich elektront skupina Gaussovskych funkci kontrahovanych

za vzniku jediné bazové funkce. Nazev setu pak specifikuje kontrakéni schéma v daném



bazovém setu. Tedy napiiklad v setu 6-31G pomlcka oddé€luje popis vnitinich (vlevo)
od popisu valen¢nich elektront (vpravo). Tzn., ze pro bazi 6-31G jsou vnitini elektrony

popsany Sesti Gaussovskymi funkcemi kontrahovanymi do jedné funkce.[10]

2.3.2.3 Polarizacni a difiizni funkce

Druhy nedostatek zminény u minimalniho bazového setu (mala flexibilita) se fesi pridanim
funkci o vyssi hodnoté orbitdlniho momentu hybnosti, tedy napi. d-typu u prvka 2. periody
a funkci p-typu u vodiku, coz umoziuje rozmisténi elektronové distribuce i mimo pozice jader.
Toto vede ktzv. polarizacnim bazovym setiim, které se v bazové symbolice oznacuji
hvézdi¢kou u nevodikovych atomi, resp. dvéma hvézdickami, pokud se polariza¢ni funkce
pfidavaji i na vodik (6-31G*, 6-31G** atd.).[11] V pfipadé anionti nebo molekul
se sousednimi volnymi pary se musi bazovy set vylepSit pomoci difuznich funkei, které
umoznuji rozsifit elektronovou hustotu do vétsiho objemu. Tyto funkce se oznaci u daného

setu pomoci +, naptiklad 6-31+G.[10]

2.3.2.4 Korelacné konzistentni bdzové sety

Dunning[14],[15],[16] vyvinul korelacné konzistentni sety konstruované minimalizovanim
energie atomu na urovni HF s ohledem na kontrakci koeficientii a exponenti. Tyto sety
se oznacuji jako ,,cc-pVNZ®, coz znamena correlation consistent polarized split-valence N-
Zeta, kde N naznacuje miru, do jaké je rozdélen valencni prostor. S rostoucim N roste také
pocet polarizacnich funkci. Pfidavek difuznich funkci se vyjadii predponou aug (napiiklad
aug-cc-pVDZ).[10],[11] Tyto bazové sety jsou vhodné pro extrapolaci molekulovych

vlastnosti na nekonec¢nou bazi (viz dale).

2.3.3 Hartreeho-Fockova metoda

Model nezavislych elektront s vyuzitim Born-Oppenheimerovy aproximace navrhli Hartree a
Fock (HF SCF-self consistent field), pficemz Roothan pozdéji tento model rozsitil s uzitim
teorie molekulovych orbitali (MO) na viceatomové (molekulové) systémy (Hartreeovy-

Fockovy-Roothanovy rovnice)[17].

Vlastni zjednoduSeni spociva v podobé zavedeni modelu nezavislé ¢astice, kde pohyb jednoho
elektronu se povazuje za nezavisly od pohybu elektronti zbyvajicich a vliv ostatnich elektronti

na dany elektron se aproximuje zprimérovanym elektrickym polem[11].

Vyhodou metody je skutecnost, ze prevadi viceelektronovou SR do mnoha jednodussich

jednoelektronovych rovnic, pricemz kazda z téchto rovnic obsahuje jednoelektronovou



vinovou funkci, zvanou orbital, jez poskytne energii, zvanou orbitalni energie. Orbital
popisuje chovani elektronu v celkovém poli vSech ostatnich elektront.[7] Je zde nutno zminit,
ze elektrostaticka repulze (Coulombickd) mezi elektronem v jednom orbitalu a jinym
elektronem v orbitalu druhém je popsana Coulombickym integralem. Vzhledem k Pauliho
principu, principu nerozlisitelnosti Castic, se zavadi jest¢ vyménny integral, ktery popisuje

neelektrostatickou repulzi dvou elektronti se stejnym spinem.[4]

Hartree-Fockovy vypocty se fesi iterativné. Vypocet za¢ind odhadem orbitalnich rozvojovych
koeficientil, obvykle ziskanym uzitim SE metody, které se potom iterativné vylepsuji. Vypocet
se uskutecnuje do doby, nez se ziskaji (t¢émét) konstantni energie a orbitalové koeficienty mezi

dvéma iteracemi. Tento iteracni proces se nazyva self-consistent field procedure (SCF).[7]

Vzhledem Kk vySe uvedenym aproximacim (pfedev§im pouzitim modelu nezavislé ¢astice) je
vypocet zatizen tzv. korelacni chybou. Pro vyjadfeni miry korela¢ni chyby byla zavedena
veli¢ina korela¢ni energie, jez je definovana jako rozdil mezi pfesnou nerelativistickou energii
systému (v BO aproximaci) a Hartree-Fockovou limitou energie (nejnizsi jakou lze ziskat

vV ramci modelu, tj. s pouzitim nekone¢n¢ velké baze atomovych orbitali).[4],[10]

Vzhledem k tomu, ze HF vypocet zanedbava korelaci pohybu mezi elektrony, byly zavedeny
dal$i metody, které tento nedostatek fes$i. Mezi tyto metody patii Mellerova-Plessetova
perturbac¢ni teoriec (MPn), zobecnéna metoda valen¢ni vazby (GVB), metoda
multikonfigura¢ni self-konsistentniho pole (MCSCF), konfigura¢ni interakce (CI) a metoda
vazanych klastrti (CC).[7]

2.3.4 Konfiguracni interakce (Cl)

V tomto modelu je celkova vlnova funkce dana linearni kombinaci vinové funkce ziskané
Hartreeho-Fockovou metodou pro molekulu v zakladnim stavu a vinové funkce zbyvajicich
¢lent, které jsou rovnéz odvozeny z vinové funkce HF pro stavy ziskanych excitaci elektrond

z obsazenych do neobsazenych orbitalt[11].

Vypocty konfiguraéni interakci se klasifikuji podle poctu excitaci pouzitych k vytvoreni
kazdého ¢lenu z vinové funkce HF. CIS metoda je zalozena na konfigura¢ni interakci s jedinou
excitaci.[7] Tento druh metody nevede ke zméné energie zakladniho stavu a pouzitelnost
metody je tedy limitovana pouze na hruby odhad tvaru UV spekter[4]. Dalsiho zlepsSeni lze
dosdhnout umoZnénim excitace vice nez jednoho elektronu, napt. v metod€ CISD, kde energie

zakladniho stavu je vypoctena vyuzitim Slaterovych determinantii zahrnujicim single a double
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excitace[7]. Tato metoda jiz zahrnuje velkou c¢ast korelacni energie, ale energie dvou
nekonecné vzdalenych podsystémi pocitanych jako supersystém neni rovna souctu energii
izolovanych podsystémt. To vede kchybé oznaCované jako velikostné konzistentni
chyba.[18] Je-li pozadavek na velkou piesnost vysledku, vyuziva se troj- piipadné ¢tyinasobna
excitace v metodach oznacovanych jako CISDT a CISDTQ[19],[20].

Vyhodou CI vypocti je pomérné velka piesnost, je-li uzito vice excitaci, a pii pouziti vétsi
velikosti bazového setu. Tato metoda poskytne energii nejen zakladniho, ale i elektronové
excitovaného stavu, diky ¢emuz je vhodna pro studium fotochemickych a fotofyzikalnich
procest. Bohuzel z hlediska vypocetni doby je tato metoda pomémné nakladna, a proto ji lze

vyuzivat pouze pro velmi malé systémy (n€kolik atomui).[4],[18]

2.3.5 Metoda vazanych klastrii (CC)

Tato metoda je podobnd CI metod€¢ zminéné vySe vtom, Ze vlnova funkce je linedrni

vvvvvv

puvodné vyvinuta pro jadernou fyziku.[18] CC metoda je automaticky velikostné
konzistentni[9]. Na rozdil od perturba¢nich metod, které ptidavaji vSechny typy korekei (S,
D, T, Q...) k referen¢ni vlnové funkci daného fadu (2, 3, 4, ...), CC metoda zahrnuje vSechny
korekce daného typu k fadu nekoneénému. Excitaéni operator T se definuje jako soucet
operatord T pasobicich na HF referen¢ni vinovou funkci zakladniho stavu @o vytvaftejicich

vSechny i-té excitované Slaterovy determinanty (vyjadieno rovnici (4)).

T=T1+T2+T3+ ...+ TNexc 4
Pak odpovidajici CC vlnova funkce je definovana jako:

Yec=e' &g ®)
Rozvinutim exponencidly do Taylorovy fady se ziska excitacni operator jako:

el =1+ T+ T2 +-T3 =37, —T . (6)

V této form¢ se exponencialni operator vyskytuje v nekone¢ném rozvoji, proto se v praxi

pouziva jen n€kolik prvnich ¢lenti tohoto rozvoje.[8]

Ve srovnani s CI metodou, CC vlnova funkce pro kazdou trovei excitace obsahuje dalsi cleny
vyplyvajici ze soucinli excitaci, a proto je na rozdil od CI metody velikostné konzistentni.

Dosazenim CC vInové funkce do SR rovnice, vyhodnocenim energie jako ocekavané hodnoty
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této funkce a pouzitim varia¢niho principu lze stanovit amplitudy (koeficienty rozvoje), tedy

vahy jednotlivych excitaci k popisu celkového stavu systému.[8]

Podle poctu ¢lent v rozvoji se jednotlivé metody nazyvaji CCD, CCSD, CCSDT atd. V praxi
se hojné vyuziva metoda CCSD(T), ktera slouzi pro referen¢ni (benchmarkové) vypocty,
pricemz pismenko T v zavorce znamena, Ze trojndsobné excitace nejsou spocitany piesne, ale
jsou ziskany jen perturbanim vypoétem. Casto se pouziva také kombinace CI a CC metody,
tzv. kvadratické konfiguracni interakce (QCI), kterd je vypocetné méné ndrocnd. Mezi

nejpopularnéjsi z metod patii vypocet s jednoduchou a dvojnasobnou excitaci, QCISD.[7]

2.4 Semiempirické metody

Semiempirické vypocty jsou postaveny na stejnych zakladech jako vypocet metody Hartreeho
Focka s tim, ze dochazi k dal§im aproximacim zejména pii vypoctu elektronové repulze.
Snizeni poctu integralti a vyuziti aproximaci snizuje pocitacové naklady a umoznuje zrychlit
vypoéty ve srovnani s ab initio metodami, avSak mize vést kK nepfesnostem ve vysledcich
Vv zavislosti na konkrétnim systému. Ztohoto divodu se zavedly parametry Kk odhadu
vynechanych hodnot, které 1ze ziskat fitovanim vysledkl na experimentalni data nebo na ab
initio vypocty. Semiempirické metody jsou nejcastéji parametrizovany pro ziskani spravné
geometrie a hodnot energii (obvykle slucovaci teplo), ale také nékdy rovnéz hodnot

dipdlovych momentt a ioniza¢nich potenciald.[6],[7]

Jeden z kroki, ktery snizuje vypocetni naroky, je explicitni zahrnuti pouze valen¢nich
elektronti do vypoctu, zatimco vnitini elektrony jsou zahrnuty jako soucast jadra — v dal§im
textu bude jadro spolu vnitinimi elektrony nazyvano jako core. Druhy krok pfedstavuje vyuziti

minimalniho bazového setu Slaterova typu (klesajici exponencialni funkce).[8]

Ustiednim ptedpokladem SE metod je aproximace nulového piekryvu, Zero Differential
Overlap (ZDO), ktera zanedbava vsechny souciny bazovych funkci, které zavisi na stejnych
elektronovych soufadnicich, pokud jsou umistény na ruznych atomech. V disledku toho je
ptekryvova matice Sredukovana na matici jednotkovou. Tticentrické jedno-elektronové
integraly (dvé z bazovych funkci a jeden z operatord) jsou brany jako nulové a vsechny
ctyfcentrické dvou-elektronové integraly, které jsou nejpocetnéjsi z dvou-elektronovych
integralt, a tedy vypocetné nejnaro¢néjsi, jsou zanedbany.[8] Tato aproximace je pfili$ hruba,
a proto jsou moderni SE zalozeny na jemné&jsi aproximaci, tzv. zanedbani dvouatomového
diferencialniho ptekryvu, Neglect Differential Overlap (NDDO), kde neni ZDO aproximace

aplikovana na orbitaly na stejném atomu.[4] NDDO jsou Vv soucasné dobé zakladem
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popularnich SE metod vyvinutych Dewarem a kol., jako jsou MNDO, Austinova metoda 1
(AM1)[21] a jeji reparametrizace zvana Recifiiv model 1 (RM1)[22] a Parametricka metoda
(PM3)[23],[24] a jeji vyssi verze.[25] VSechny tyto metody se liSi pouze zptusobem, jakym se

zachazi s repulzi a jak jsou ziskany parametry[8].

24.1 AM1

Austinova metoda byla vyvinuta Dewarem a kol.[21] V roce 1985 na univerzité v Texasu. Tato
metoda predstavuje reparametrizaci MNDO metody. Hlavni zménou je modifikace repulzi
core zavedenim pritazlivych a odpudivych Gaussovskych funkci umisténych v mezijadernych
mistech, aby se piekonala tendence MNDO nadhodnocovat repulze mezi atomy vzdalenymi
0 jejich van der Waalsovy poloméry.[4] Dalsi zménou je, ze parametr { v exponentu Slaterovy

funkce nemusi byt stejny pro s a p atomové orbitaly (AO) na stejném atomu[21].

Obecné je tato metoda stale popularni pro modelovani organickych sloucenin. Na rozdil od
MNDO metody obecné 1épe predvida slucovaci tepla kromé nékolika vyjimek zahrnujicich
atom Br. Hlavni vyhodou této metody je schopnost spravné reprodukovat vodikové vazby,

ackoliv jejich orientace neni spravna.[4],[7],[8]

Vzhledem k tomu ze AM1 patii ke star$i generaci SE metod, piipady, kdy tato metoda selhava,
nejsou az zas tak neobvyklé. Chyby AM1 metody jsou ponekud mensi ve srovnani s MNDO,
nicméné je tieba konstatovat, Ze stabilita nitro sloucenin je systematicky podcenéna. Metoda
predvida nizsi rotacni bariéry, pftili§ kratké vazby v peroxidech a O-Si-O vazby nesviraji
spravny uhel. Také geometrie pro molekuly obsahujici fosfor jsou Spatné. Celkové se da fici,
ze AM1 predvida energie a geometrie 1épe nez MNDO, ale hiife nezZ PM3 metoda zminéna

Vv nasledujicim textu.[7],[8]

2.4.2 PM3

Parametrickd metoda je podobnd, jak jiz bylo vySe zminéno, metodé¢ AMI1, piiCemZ sada
parametru je vylepSena. Tuto metodu zavedl Stewart[23],[24] v roce 1989. V tomto ptipadé
sada parametri sestdva z 18 parametri pro kazdy prvek, s vyjimkou vodiku, ktery ma
parametrt 11[23]. Narozdil od metody AM1 vyuziva pouze dvé Gaussovské funkce pro atom
misto az Ctyf obsaZenych v piivodni AM1. Navic ve srovnani s pfedchozimi metodami, kde
parametrizace byla dosazena ru¢né, zde byl tento proces zautomatizovan odvozenim

a zavedenim vzorci pro vhodnou chybovou funkci sohledem na parametry. VSechny
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parametry z tohoto diivodu mohou byt optimalizovany soucasné, véetn¢ dvou-elektronovych

¢lent. Diky tomu bylo mozné zahrnout do trénovaci sady vice referencnich slou¢enin.[8],[23]

Obecné 1ze fici, ze PM3 metoda piedvida energie a vazebné délky presnéji ve srovnani s AM1
a MNDO modely. Piedvida 1épe i uhly pro vodikové vazby, nicméné méné piesné energie
vodikové vazby nez AMI1. Kromé toho je délka vodikové vazby piilis kratkd. Vypoctena
slu¢ovaci tepla jsou presnéjsi nez u MNDO a AM1. Mezi limitace této metody patii nespravny
popis nékterych struktur obsahujicich dusik, Spatnd konformace ethanolu (gauche)
a podhodnocené délky vazby mezi Si a halogeny vyjma F. Navic nékteré polycyklické kruhy

nejsou rovinné a v n¢kterych ptipadech jsou $patné piedvidana konformacni minima.[7],[8]

Co se tyce spolecnych omezeni téchto tii metod, tedy AM1, PM3 a MNDO, lze fici, Ze se zde
vyskytuji spole¢né nedostatky zahrnujici ptili§ nizké bariéry rotace vazeb, jeZ maji ¢astecné
dvojny charakter, Spatn¢ predvidané slabé interakce (vodikové vazby), $patné reprodukované
konformac¢ni energie peptidii a podhodnocené vazebné délky nitrosylovych skupin a velmi

omezena schopnost popsat disperzni interakce[8].

2.4.3 PM6

Srovnavaci parametricka metoda byla zavedena Stewartem[25] v roce 2007. Tato metoda byla
vyvinuta z divodu pokroki ve vyvoji NDDO metod, které vSak vedly k nevyhnutelnému
nedostatku konzistence diky riznym modifikacim a aproximacim na konkrétni prvky nebo
skupiny prvkl. Na rozdil od pfedchozi metody PM3, u PM6 metody byla pouZita o dost vetsi
S pouzitim presné Ctyt typu referencnich dat (AHs (sluCovaci teplo), molekulové geometrie,
dipolové momenty a ioniza¢ni potencialy), ale u PM6 metody bylo nutno pouzit i dalsi typy
referen¢nich dat (pt. vahovy faktor z divodu vodikové vazby).VétSina aproximaci pouzita
Vv této metodé¢ je identicka S uzitymi v pfedchozich zminénych metodach, nicméné nékolik
modifikaci bylo uc¢inéno v NDDO interak¢énim ¢lenu mezi dvéma jadry, zlepSeni popisu d-
orbitaliim u prvkl hlavnich skupin, nepolarizovatelnych jadrech, jednotlivych korekcich mezi
dvéma jadry a dalSich specifickych korekcich, coZ umoznilo parametrizovat 70 prvki
periodické soustavy. V modifikaci interakce mezi dvéma jadry je ¢len 1/Rag nahrazen dvou-
elektronovymi, dvou-stfedovymi integraly, navic je k aproximaci mezi dvéma jadry ptidan
dvouatomovy ¢len xas K aproximaci mezi dvéma jadry, a navic kvuli zvySeni presnosti pro
interakce vzacnych plyni je pfidana perturbacni funkce.[25] Obecna forma interakce mezi

dvéma jadry v PM6 je dana rovnici (7):
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E,(A,B) = ZyZp(saSalspsp)(1 + xABe_aAB(RAB+0’OOO3R‘?‘B)), (7)

kde E, (A, B) je nevazebny stericky repulzni ¢len, (s4S4|sgSg) jsou dvoucentrické dvou-
elektronové repulzni integraly zahrnujici s orbitaly, Z,, Zg core naboje dvou atomti A a B, Ry

Mmeziatomova vzdalenost a a,p, x,45 JSOU parametry[25],[26],[27].

Ve srovnani s pfedchozi metodou AM1 a PM3 doslo ke snizeni primérné absolutni chyby
(AUE) u jednoduchych organickych sloucenin z 12 kcal/mol pro AM1 na 4,9 kcal/mol pro
PM6[25]. Alparone a kol.[28] ovéfili schopnost PM6 metody pro piedvidani vlastnosti
polycyklickych aromatickych uhlovodikid (PAHs) a fullerent. Bylo zjiSténo, Ze hodnoty
polarizability PAHs a, stejné jako fullerent, jsou v piipadé PM6 metody lepsi nez u AMI
a PM3 metody. Pfesnost PM6 je v piipad¢ predikce slucovacich tepel pro biochemické
slouceniny dokonce ponckud lepsi nez u Hartreeho Fockovy metody nebo dokonce i DFT

s funkcionalem B3LYP, pfi pouziti baze 6-31G*.[25]

Stejné jako u predchozich zminénych metod i metoda PM6 neni dokonalad. Bylo zjisténo,
ze metoda PM6 obecné podhodnocuje repulzni ¢len, konkrétné byla zjisténa chybéjici repulze
Vv piipad¢ urcitych part atomi, mezi nimi napiiklad Na-Na, Br-N, Br-O, Br-Br, S-S, S-N, S-
O, S-CI, I-l a dal$i.[27] Mimo jiné udava pfili§ kratkou halogenovou vazbu a znacéné
podhodnocuje silu této interakce V rovnovazné geometrii. I pfesto, Ze tato metoda tuto vazbu
nepopisuje spravng, V piipadé modelovani velkych molekulovych systémi jsou dalsi
nekovalentni interakce ve velkych systémech popsany 1épe nez pomoci jinych starSich SE

metod, i kdyz ne upln¢ dokonale.[29]

Vzhledem k vyse uvedenym nedostatkiim byly navrzeny vylepsené modifikace PM6 metody,
které zahrnuly korekci pro spravny popis vodikové a halogenové vazby, stejné jako
disperznich interakci systému. Mezi tyto metody patii PM6-DH[30], PM6-DH2X[29],
PM6-D3H4[31].

Do metody PM6-DH byl zahrnuty empiricky disperzni ¢len pro energii a zaveden
elektrostaticky ¢len, ktery zlepSuje popis komplext s vodikovou vazbou. Popis disperze
zahrnuje ¢len tmérny r®, tlumeny v malych vzdalenostech, abychom se vyhnuli deformaci
prabéhu vyménné-repulzniho potencidlu. Pro vodikovou vazbu musela byt zavedena
specificka korekce ovlivitujici pouze vodikové vazby, ponévadz elektrostaticky ¢len byl
zahrnuty v pivodni parametrizaci. Bylo navic zjiSténo, ze pro spravny popis vSech typt

vodikové vazby je nutno zavést konkrétni druhy atomi kvili vyznamnému rozdilu mezi
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latkami, kde akceptorem vodiku je dusik nebo kyslik. Parametry byly v tomto piipadé
optimalizovany pro osm ruznych druh vazeb. Pro charakteristiku vodikové vazby byly
vyuzity: meziatomova vzdalenost, uhel mezi atomy a ¢aste¢né naboje na zahrnutych atomech
(vodiku a akceptoru). Zavedeni konkrétniho druhu atomu vSak vede k omezeni pouziti metody
pouze na vodikové vazby, pro néz byla explicitné parametrizovand. Druhé omezeni pak
pfedstavuje nemoznost meénit typy vodikové vazby ve vypoctech, kde se mize meénit
geometrie (napiiklad pti optimalizaci). Toto znemoziuje vyuziti metody pro studium procest,

kde se valen¢ni stavy atomu zahrnuté ve vodikovych vazbach méni.[30]

Z divodu urcitych nedostatki vySe uvedené metody, byla zavedena korekce druhého fadu
na vodikovou vazbu. Metoda zvana PM6-DH2 byla zavedena v roce 2010 Korthem a kol.[32].
Druhé generace korekce na vodikovou vazbu piidava dalsi dvé souradnice potiebné pro uplny
popis geometrickych vlastnosti vodikové vazby. Jinymi slovy korekce druhé generace
k vodikové vazb¢ definuje tuto vazbu pomoci $esti vnitinich soufadnic (délka vodikové vazby,
dva thly mezi vodikem a donorem/akceptorem a tfi torzni uhly, z nichZ jen jeden pifimo
ovlivityje interak¢ni energie vodikové vazby). Vzhledem k definici relativni pozice akceptoru
(zohlednéni volnych elektronovych partt) dochazi k zabranéni nefyzikalnich ptispévki
K interak¢ni energii této vazby od atomu, které nejsou zahrnuté ve skute¢né vodikové vazbe.
Metoda byla parametrizovana na S26 databazi (viz referenéni databaze v kap. 2.7). Kromé
toho byl v metod¢ upraven popis disperze, ponévadz bylo zjisténo nadhodnoceni disperznich
efekttl v nasycenych systémech (vyznamné u velkych nasycenych uhlovodikovych fetézcit).
Zavérem je tfeba zminit, Ze i pfes urcita zlepSeni v této korekci, hlavni nevyhodou stéale
zustava neschopnost metody modelovat procesy, kde se méni atom akceptoru (naptiklad

reakce, ve kterych dochazi k ptenosu protonu).[32]

Dalsim rozsitenim metody PM6-DH2 je ptidani korekce na halogenovou vazbu. Vzhledem
k podcenéné repulzi u metody PM6 jsou interakéni energie halogenové vazby znaéné
pfecenéné a rovnovazné vzdalenosti velmi malé. Redenim bylo pfidani korekce halogenové
vazby ve formé dalsi exponencialni repulze, pfi¢emz pro kazdy typ halogenové vazby byly
v korekci optimalizovany dva parametry, Kjiz existujici korekci disperze pro vSechny
halogeny schopné tuto vazbu tvoftit (Cl, Br a I). Korekce na halogenovou vazbu vychazela
z metody PM6-D2 s korekci disperze, ktera zlepSuje popis halogenové vazby ve vétSich
vzdalenostech.[29]
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Nejnovéjsi korekei na metodu PM6 je metoda PM6-D3H4. Ve srovnani s piedchozimi PM6
metodami je tato schopna popsat ptenos protonu, ponévadz plynule piepina svuj tvar mezi
donorem a akceptorem, je-li vodikovy atom uprostied. Kromé toho na rozdil od metody PM6-
DH2 ma tato korekce plynulou prvni i druhou derivaci potencialu povrchové energie (PES),
coz umoziuje optimalizovat geometrii mnoha systémd. V této korekci byla vyuzita Grimmeho
parametrizace disperze, D3, ktera byla zalozena na DFT-D3 metodé[33]. Vyhodou vyuziti této
korekce je wvyuziti odliSnych parametrt. pro mozné valencni stavy atomt
a soucasné hladké piechody mezi nimi. V piipadé korekce na vodikovou vazbu, H4, je
potencidl konstruovan z radidlni ¢asti, kterd urcuje silu korekce na zaklad€ vzdélenosti donoru
a akceptoru, thlového ¢lenu a ¢lenu pro ptenos protonu, ktery zavisi na poloze vodiku mezi
donorem a akceptorem. Navic v pfipadé nabitych skupin se vyuziva dalsi Skalovaci ¢len

a existuje i specialni ¢len pro vodu, pokud funguje jako donor vodiku.[31]

2.4.4 PM7

Nejnovejsi metoda PM7 byla zavedena Stewartem[27] vroce 2013. Tato metoda byla
parametrizovana na velké sad¢ experimentalnich a vypocetné naro¢nych ab initio referen¢nich
datech. Vlivem malych zmén v aproximacich vzhledem k metodam PM6-DH2, PM6-DH
a PM6-D3H4 doslo ke zvyseni ptfesnosti vypoctenych hodnot energii, obzvlast' v pripade

slucovacich tepel a vysky reakéni bariéry.

V této metod¢ ke korekcei disperze byl vyuzit disperzni ¢len Jurecky a kol.[34] Je zde nutno
zminit, ze kvili predvidani slucovacich tepel a mezimolekulovych interakénich energii byly
korekce disperze a korekce na vodikovou vazbu inkorporovany do metody pied optimalizaci
parametrl. K dalSimu zlepSeni metody ptispélo pfidani tzv. proxy funkce vyhradné pro ucely
definice potencidlu v nevazebné oblasti. Hodnoty proxy funkci byly po optimalizovani
parametrii a validacnim testu na pevnych latkdch s obsahem vhodnych prvki v ptipadé

potieby zménény a parametry se pak optimalizovaly znovu.

Pro jednoduché organické systémy v plynné fazi je metoda PM7 piesnéjsi o zhruba 10 %
ve srovnani s metodou PM6 v piipadé vypocti slucovacich tepel a chyby v geometriich
jednoduchych organickych slouc¢enin v pevném stavu jsou o 26 % mensi nez u PMG.
Vzhledem k tomu, Ze metoda nezahrnuje post korekci metody PM6-DH2X na halogenovou
vazbu, je chyba zahrnujici komplexy s halogeny Cl, Br a | nekovalentn¢ vazanych ke O, N
nebo m-systému vétsi nez u metody PM6-DH2X.[27]
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Hostas a kol.[35] srovnavali piesnost vysledkt metod PM6 a PM7 metody. Z vysledkt dospéli
k zavéru, ze vsechny pouzité metody maji problém s optimalizaci geometrie v piipadé klastrt
vody. Kromé¢ toho zjistili, z¢ PM7 metoda neposkytuje vzdy nejlepsi vysledky Vv porovnani
S ostatnimi metodami pro nekteré systémy, ale stejné jako metody PM6 s korekci na disperzi
a vodikovou vazbu piedstavuje vzdy zlepSeni ve srovnani s metodami starSi generace (AM1,

PM3).

2.5 Superpozi¢ni chyba (BSSE)

Vzhledem k tomu, Ze bazovy set neni v realném vypoc¢tu nekoneénym, dochazi pii vypoctu

interakéni energie dvou (a vice) molekul k chybé oznacované jako superpozicni chyba
bazového setu (BSSE). Pro vazbu dvou molekul v komplexu AB se vypocita vazebna energie

podle vzorce v rovnici (8):

Evazebns = XLI; - (Eg + Ells’))’ (8)

kde a, b jsou bazové sety na jednotlivych molekulach A a B, ab naznacuje spojeni téchto dvou
bazovych setd pro komplex AB. Energie komplexu je tedy pocitana oproti monomerim A
a B s vétsim bazovym setem a poskytuje tedy na zékladé variacniho principu interakcni
energii niz§i, nez je realna (stabilita komplexu je pfecenéna o superpozi¢ni chybu). BSSE
se muze vyskytnout v jakémkoliv piipadé (intermolekularni a intramolekularni), tzn.
I v ptipad¢ jediné molekuly o odlisné geometrii.[10] Boys a Bernardi[36] navrhli k eliminaci

superpozi¢ni chyby tzv. counterpoise korekci. Counterpoise korekce je definovana rovnici (9):
Ecp = EZP + ERP — (E& + ER)), ©9)

kde prvni ¢len na pravé strané rovnice je energie molekuly A v jeji geometrii v komplexu
vypoctend s bazovym setem celého komplexu, kde atomim molekuly B je pfisouzen nulovy

naboj a nulova hmotnost (ghosts atoms), totéz plati pro molekulu B.

Pfi odstranovani intramolekularni BSSE je mozno uplatnit i dalsi ptistupy. Asturiol a kol.[37]
rozsifili standardni counterpoise korekci rozdélenim molekuly na malé Casti a na tyto Casti
aplikovali counterpoise korekci separatn¢é. Druhy piistup Jensena[38] fe$i BSSE pomoci

definice atomové counterpoise korekce jako

AE,cp = Y E, (BasisSet,) — Y. E,(BasisSet,s), (10)
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kde Ea je energie atomu A pouzivajici bazovy set na atomu A, sumy se tykaji vSech atomu
v molekule a ¢len ), E,(BasisSet,s) je energie atomu, ktera ma bazovy set slozeny z téchto
funkci umisténych na atomu A a né€jakou podmnozinu bazovych funkci umisténou na dalSich
atomech v molekule. Jensen navrhnul pro podmnozinu bazovych funkci vyuzit pouze orbitaly

na atomech v uréitych vazebnych vzdalenostech od atomu A.

Mimo jiné Kruse a Grimme[39] navrhli korekci BSSE, ktera zavisi pouze na empirickém
vztahu zaloZzeném na geometrii molekuly. Empirickd korekce nazvana geometricky
counterpoise (gCP) zévisi na ctyfech parametrech. Energetické Cleny jsou definovany
V pfepoctu na atomovou bazi, kterd odrazi rozdil mezi energii atomu vypoctenou s konkrétnim
bazovym setem a energii vypoctenou uzitim rozsahlého bazového setu. Vyhodou je moznost

vypoctu korekce v zanedbatelném case.

2.6 Extrapolace na nekone¢nou bazi

Jeden ze zpisobi ziskani presnych vypocti molekulovych vlastnosti je vyuziti extrapolace
k nekone¢nému bazovému setu (limit bazového setu). Extrapolace Kk limitu bazového setu
se stala popularni diky korela¢né konzistentnim bazovym setim typu cc-pVNZ (N=D, T, Q,
5, 6), které predstavuji fadu bazovych setd 0 rostouci velikosti a presnosti.[14],[40],[41],[42]
Vyhodou korelaéné konzistentnich bazovych setti je schopnost vytvaret fadu, kde vlastnosti
konverguji smérem k limit€¢ bazového setu systematicky. Fitovanim vysledkii ziskanych
s rozdilnym N lze dosahnout extrapolace na N—oo. Pro extrapolaci na nekone¢nou bazi bylo
navrzeno nékolik riznych schémat. Na urovni HF a DFT se ocekava konvergence ve formé
klesajici exponencialy a pro hlavni ¢isla X (=2, 3,4, 5, 6) pro N =D, T, Q, 5, 6 se proto

pouzivaji tii-parametrové fity typu
A=Ay, + aexp(—pX). (11)

Teoretickd analyza naznaCuje, Ze na rozdil od HF energie, korelacni energie by méla
konvergovat pomaleji a jeji fitovani na nekone¢nou bazi se provadi pomoci mocninnych

funkei (rovnice (12)).
A=A, +aX+pB)7Y (12)

Dalsiho vylepSeni Ize dosahnout samostatnou extrapolaci korela¢nich energii pro singletovy

(opacny spin) a tripletovy stav (stejny spin).[8],[43]
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Bazové sety cc-pVDZ a cc-pVTZ jsou prilis malé pro ziskdni velmi piesnych extrapolovanych
hodnot v piipad¢ korelacnich energii, proto se jako vhodné&jsi pouziti extrapolace TZ->QZ,
a pokud to velikost syst¢ému dovoli, pak i pokud mozno zahrnuti difuznich funkci pfi

extrapolaci[8].

2.7 Referenc¢ni databaze

Kazda vypocetni metoda, nejenom semiempiricka, zahrnuje aproximace, které vedou
Kur¢itym chybam ve vysledcich. Ztohoto davodu je potieba srovnat vysledky
s experimentalnimi daty, nebo vyuzit tzv. referen¢ni (benchmarkové) databaze, které obsahuji
dostatecné presné spoctené hodnoty energii (s chybou fadové obvykle v desetinach kJ/mol),
ptesné geometrie a rizné dalsi vlastnosti molekul ¢i molekulovych komplext. Benchmarkové
sady dat vSak slouzi také jako sada referencnich dat pokryvajici rizné typy interakci, kterd

umoziuje parametrizaci novych metod.[30],[44]

Vétsina dat v téchto databazich je ziskdna metodou CCSD(T), povazovanou V soucasnosti
za ,,zlaty standard* pocitatové chemie v kombinaci s extrapolaci bazové sady na nekone¢nou
velikost (CBS)[45]. Tyto vypoéty jsou vSak Casov€ velmi naro¢né, a tudiz prakticky
nepouzitelné pro systémy s vice nez zhruba 50 atomy. Z tohoto divodu je pro rozsahlejsi
systémy nutno pouzit Gspornéjsich metod pii zachovani prakticky stejné piesnosti. Jednou
z moznosti ziskani referen¢nich dat je pouziti metody MP2 (Mellerova-Plessetova metoda
2. tadu), poté provést extrapolaci dat na nekone¢nou bazi a korekci rozdilu mezi MP2

a CCSD(T) vlastnostmi vypo¢itat uzitim mensiho bazového setu.[45],[46]

V soucasnosti existuje fada databazi obsahujicich data pro rizné molekulové systémy
S riznymi typy molekulovych interakci. Sada dat oznacovana S22 publikovana Jureckou
a kol.[46] v roce 2006 obsahuje extrapolované interakéni energie ziskané CCSD(T)/CBS
metodou pro 22 molekulovych komplext sloZzenych z 8-26 atomi obsahujicich organické
molekuly, které modeluji biologicky relevantni interakce, jako jsou vodikové vazby, disperzni
interakce a jejich kombinace.[46],[47] Tento set byl o rok pozd¢ji rozsifen na S26 databazi
s dirazem na komplexy s vodikovou vazbou[48]. S66 data set vyvinuty Hobzou a kol.[49]
obsahuje 66 komplext organickych molekul slozenych z 6-18 atomt. Tento set je ve srovnani
se setem S22 vice vyvazen z hlediska rtiznych interakénich motivl. Nekovalentni komplexy
jsou také obsazené v rozsitenych databazich S22*5[50] a S66*8[49], které mimo jiné obsahuji

nejen rovnovazné geometrie ale i nerovnovazné konformace. K popisu nekovalentnich
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interakci v halogenovanych molekuldch byla vytvofena sada dat X40 a pfidruzena sada
s nerovnovaznymi geometriemi X40*10[51]. Databaze lonic obsahuje systémy s vodikovymi
vazbami tvofenymi mezi molekulami, z nichz n€ktera nese urcity naboj[31]. A24 datova sada
obsahuje 24 malych komplexi o vys$si symetrii se 7-11 atomy s daty piesnéjsich metod, nez
je CCSD(T), coz by bylo neuskute¢nitelné u vétsich a nesymetrickych komplexd. V piesnych
energiich jsou zahrnuty relativistické efekty a CC energie spoltené az po
tetraexcitace.[47],[52] Databaze JSCH obsahuje 124 komplexti nukleobazi a 19 komplext
aminokyselin slozenych z 29-41 atomu[46]. Podobn¢ komplexy postrannich fetézci
aminokyselin z 22-32 atom obsahuje databaze SCAI[53]. Dalsi datovou sadou obsahujici
nevazebné interakce je sada Mintze a Parkse[54] sestavajici z malych organickych dimera
obsahujicich siru. Faver a kol.[55] sestavili databazi HSG, kterd zvazuje mezimolekulové

kontakty fragmentl z krystalové struktury indinaviru vdzaného k HIV-II protedze.

Dalsi databaze se tykaji vody, kterou je té¢zké modelovat kvili komplexni elektronové
struktute jejich vodikovych vazeb a nezanedbatelné roli kooperativnich efekt. Leverentz
a kol.[56] zhodnotili piesnost DFT a semiempirickych vinovych funkénich metod
pro nanocastice vody pro 15 vodnich klastrti ve velikosti 6-17 molekul. Databaze WATER27

vytvofena Bryantsevem a kol.[57] obsahuje 27 klastrii s az 20 molekulami vody.

Mezi databaze obsahujici velké komplexy patii L7 databaze, 3B-69 set, S12L set a S30L.
Databaze L7 obsahuje velké komplexy tvofené 48-112 atomy s dominanci velkych
disperznich sil[47],[58]. Rez4¢ a kol.[59] vytvorili 3B-69 set sestavajici z 69 trimerovych
struktur. Grimme[60] utvofil databazi S12L, jez byla pozdé&ji rozsifena na S30L[61], ktera
obsahuje modely velkych molekul vazajicich mensi molekulu ligandu. Rozsifend verze
obsahuje 30 komplexli s vétS§i rozmanitosti interakénich motivili, anionty a vé&tsi néboje

(-1 az +4), stejné jako systémy az s 200 atomy[45],[61].

Mezi tzv. databaze obsahujici vice sad dat patii databaze BEGDB, B3LYP-MM model
a GMTKN30. Databaze BEGDB (Benchmark Energy and Geometry DataBase) je dostupna
na internetu z www.begdb.com. Tato databaze obsahuje molekulové klastry a komplexni
molekulové systémy. Data jsou zde organizovana v datovych sadach pochazejicich
z prislusnych publikaci.[44] Schneebeli a kol.[62] dali dohromady celkové 2027 CCSD(T)

interak¢nich energii z literatury do sady pouzité k parametrizaci jejich B3LYP-MM modelu.
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Goerigk a Grimme[63] sestavili databazi GMTKN30 z30 datovych sad tykajici

se termochemie, kinetiky a nekovalentnich interakci.

3. Experimentalni ¢ast

3.1 Cile prace

Spolehlivost SE metod je ovlivnéna v zdsadé rozsahem pouzitych aproximaci, kvalitou
a spolehlivosti referen¢nich dat pouzitych pro parametrizaci jednotlivych metod,
a parametrizaci samotnou[32],[49]. V této diplomové praci byly vybrany metody AM1, PM3,
dale PM6 a jeji modifikace a metoda PM7, které se 1isi ve zpuisobu parametrizace a Gcelu, pro
ktery byly vytvoreny. Cilem prace bylo nalézt nejvhodnéjsi metodu pro spravné a rychlé
nalezeni intra- a intermolekularni geometrie a stability komplexi, ktera by se eventualné

v budoucnosti dala aplikovat pro SE dynamiku ndmi studovanych solvatovanych komplexii.

Pouzitelnost vybranych metod byla u izolovanych molekul zkoumana na schopnosti nalézt
nejstabilnéjsi konformaci a korektné mapovat povrch potencidlni energie. U vybranych
komplext byl kritériem pouzitelnosti spravny tvar disociacnich kiivek. V prvni ¢asti byla
studovana schopnost SE metod popsat torzni zévislost rotace karboxylové skupiny kyseliny
salicylové a jejiho aniontu (salicylatu). V laboratotfi mého Skolitele se pouziva jako modelova
latka ke studiu interakci organickych latek s anorganickymi povrchy, coZ plati i pro druhy
ptfipad, kdy byly studovdny povrchy potencidlni energie aniontli kyseliny Stavelové —
Stavelanu (0X-2) a hydrogenstavelanu (ox-1), kde byla rovnéz studovana zavislost energie
systému na rotaci karboxylové skupiny (resp. v ptipad¢ hydrogenst'avelanu rovnéz i1 na rotaci

skupiny hydroxylové).
Ve druhé casti jsem se zabyvala komplexy, kde molekuly mezi sebou interaguji pomoci
vodikové vazby nebo Londonovymi disperznimi silami. Konkrétné byly studovany systémy

dimeru vody, benzenu a methanu.

Tieti ¢ast experimentalni ¢asti se tykéd schopnosti SE metod popsat iontové interakce, at’ uz

v komplexech mezi molekulami a vybranymi ionty (Na*, Mg?*, Zn**, NH4* a CI"), nebo mezi
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samotnymi ionty navzajem, nebot’ takovato prace v literatufe doposud nebyla publikovana

a vyznam iontl z biologického hlediska je nepochybny.

3.2 Metody

Referencni energie byla ziskana vypoétem ve vakuu metodou CCSD(T), konkrétné v piipadé
relaxovanych skenti torznich profili izolovanych molekul (salicylova kyselina a jeji anion,
anionty kyseliny Stavelové) byly molekularni geometrie optimalizovany metodou
DFT/B3LYP s bazi aug-cc-pVDZ piicemz chybéjici disperzni term byl zahrnut empiricky
pomoci Grimmeho korekce [33]. Sken popisujici rotaci karboxylové skupiny (resp. navic
1 hydroxylové skupiny u hydrogenstavelanového aniontu) byl provadén v rozsahu torznich
uhli mezi 0° az 180° s velikosti kroku 5°. Single-point CCSD(T) vypocet energie pro danou
strukturu byl proveden opét s bazi AO aug-cc-pVDZ.

Disocia¢ni kiivky komplexii byly vygenerovany nasledujicim zptsobem: Optimalizované
struktury jednotlivych molekul byly ziskdny na trovni DFT sbdazi aug-cc-pVDZ
(nekovalentni interakce), resp. s bazi aug-cc-pVTZ (iontové komplexy) a v komplexech byly
drzeny rigidni. Single-point vypocty interak¢nich energii korigované na superpozicni
chybu[36] byly provadény na CCSD(T) arovni se stejnou bazi, sjakou byla provadéna

optimalizace monomeru.

Interakéni energie pro systémy s nekovalentnimi vazbami a pro komplexy s ionty byly

spocteny v rozsahu od 2 A do 5 A pro piisluiny vzdalenostni parametr s velikosti kroku
0,1 A.

Pro SE vypocty byl postup obdobny. V ptipadé tvorby SE disociacnich kiivek komplext byly

pouzity ab initio geometrie.

Vypocty pomoci SE metod byly puvodné uskuteénovany programem MOPAC ve verzi
2012[64], a nebot’ v pribéhu mé diplomové prace byla dana do distribuce i jeho novéjsi verze,

tak i ve verzi 2016[65]. Ab initio vypocty byly provadény programem Gaussian09[66].

Geometrie jednotlivych molekul byla vytvorena programem Molden[67]. Pouze optimalni

struktura dimeru benzenu byl pievzata z databaze begdb.com[44]. 2D-obrazky studovanych
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sloucenin byly vytvoreny v programu ChemSketch[68]. Vysledné grafy byly vytvofeny
v programu Origin, verze 8.0[69].

3.3 Vysledky a diskuze

3.3.1 PES kyseliny salicylove a jejiho aniontu

Prvnim studovanym modelovym systémem byla kyselina salicylova a jeji anion — salicylat,
tedy slouceniny s intramolekularni vodikovou vazbou. Charakterizace torzniho profilu rotace
karboxylové skupiny kyseliny salicylové ziskané¢ho rtiznymi vypocetnimi metodami je

uvedena v tab. 1. a na obr. 2.

Tab. 1: Energetické charakteristiky rotace karboxylové skupiny kyseliny salicylové ziskané

riznymi metodami.

Metoda CCsD(T) AML PM3 PM6 PM6-DH2X | PM6-D3H4 PM7
Erna 50.82 25.43 19.69 3211 40.93 33.69 34.38
Epnin (0°)° 14.20 6.69 5.46 4.66 8.07 5.50 8.71
A Eqay (%) © - -49.96 -61.26 -36.82 -19.45 -33.71 -32.36

4 Vyska torzni bariéry (hodnota torze z obr. 2 rovna 90°) v kJ/mol.

b Relativni energie lokalniho minima (hodnota torze 0°) z obr. 2 v kd/mol vzhledem ke
struktute globalniho minima.

¢ A Emax (%) je chyba vypoétené hodnoty torzni bariéry v procentech pro jednotlivé SE metody
vzhledem k CCSD(T) metodé.

—— ccsd(t)/aug-cc-pVDZ
--~-am1
-~ pM3
......... pm6
pm6-dh2x
- pm6-d3h4
- pm7

Energie (kJ/mol)

OH

T 1
0 30 60 90 120 150 180
Torzni uhel (°)

Obr. 2: Torzni profil rotace karboxylové skupiny kyseliny salicylové ziskané metodou

CCSD(T) a SE metodami. Struktura na obrazku odpovida hodnot¢ torzniho thlu 0°.
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Z obr. 2 je patrné, ze vSechny SE metody predikuji ve shodé s CCSD(T) vypoctem strukturu
s intramolekularni vodikovou vazbou (hodnota torzniho thlu 180°) jako globalni minimum,
zatimco struktura s opacné orientovanou karboxylovou skupinou (hodnota torzniho uhlu 0°)
je lokdlnim minimem. VSechny SE metody vysku torzni bariéry podcenuji pomérné znacné,
typicky 0 30-50 %. Nejlepsi shodu s referenénimi daty poskytuje metoda PM6-DH2X, kde
absolutni chyba ¢ini zhruba 19 %. Naopak k nejvétsimu podcenéni vysky torzni bariéry doslo
u metody PM3, navic u této metody mtizeme pozorovat i kvalitativni odchylky od celkového

torzniho profilu ziskaného z referenéniho CCSD(T) vypoctu.

Charakterizaci torzniho profilu salicylatového aniontu, ziskaného obdobnym zplisobem jako
Vv ptipadé kyseliny salicylové, 1ze nalézt v tab. 2 a na obr. 3. VVzhledem k symetrii molekuly

jsou na kiivce dve identickda minima pro hodnotu torzniho thlu 0° a 180°.

Tab. 2: Energetické charakteristiky rotace karboxylové skupiny salicylatového aniontu

ziskané riznymi metodami.

Metoda CCsSD(T) AML PM3 PM6 PM6-DH2X PM6-D3H4 PM7
Epl 51.20 23.63 35.80 69.59 75.40 55.67 73.57
A, (%) - -53.84 -30.09 35.92 47.27 8.73 43.69

4Vyska torzni bariéry (hodnota torze z obr. 3 rovna 90°) v kJ/mol.

YA Emax (%) je chyba vypoétené hodnoty torzni bariéry v procentech pro jednotlivé SE metody

vzhledem k CCSD(T) metodé¢.
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Obr. 3: Torzni profil rotace karboxylové skupiny salicylatu ziskany pomoci vypoctu

na CCSD(T) urovni a vybranymi SE metodami.

Zobr. 3 je patrné, ze stejné jako u kyseliny salicylové Ize pozorovat na pribéhu torzni
zavislosti u metody PM3 mensi artefakty ve srovnani s CCSD(T) metodou. Referenénim
hodnotam energie se nejvice blizi metoda PM6-D3H4, kde je hodnota vysky torzni bariéry
piecenéna pouze o zhruba 9 %. V ptipadé metod AM1 a PM3 z tab. 2 je patrné podcenéni
hodnoty vysky torzni bariéry o zhruba 54 % a 30 %. U zbylych SE metod je hodnota

maximalni energie naopak pfecenéna o zhruba 40 %.

Dtivodem pro vyrazné piecenéni vysky torzni bariéry metodami PM6 a PM7 je (nebot’ se jedna
o relaxovany sken torzni zavislosti) artefaktovy pteskok protonu z hydroxylové skupiny
na zaporn¢ nabity kyslik karboxylové skupiny (tautomerni izomerie) a tedy zvétSeni stability
energetického minima oproti tranzitnimu stavu. To, Ze se jedna skute¢né o artefakt, ukazal jiz
Chen a kol.[70], v souladu s naSimi pfesnymi vypocty a vétsinou vysledki ze SE metod.
Selhani PM7 metody je v tomto ptipad¢ prekvapivé, protoze byla rovnéz reparametrizovana
pro lepsi popis vodikové vazby, i kdyz ponékud odlisnym algoritmem nez vylepSené metody
PM6-DH2X a PM6-D3H4.

Abychom vzniku artefaktu zamezili, byl u metod, kde k pienosu protonu dochazi, proveden
jesté relaxovany sken se zamrznutou hodnotou vzdalenosti mezi vodikem a kyslikem

hydroxylu (srov. tab. 3 a obr. 4). Zabranéni pfeskoku vodiku vedlo ke sniZeni vysky torzni
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bariéry o zhruba 50 % oproti pivodnim hodnotam, ale zarovein vzhledem referencnim

hodnotdm k podcenéni o zhruba 30 %.

Tab. 3: Vypoc¢tené hodnoty maximalni energie pro metody PM6 a PM7 s pieskokem a PM6z
a PM7z bez preskoku vodiku a rozdil maximalni energie v procentech vzhledem k ptivodnim
PM6 a PM7 metodam.

Metoda PM6z PM7z PM6 PM7
Emac 35.38 37.97 69.59 73.57

8 Emax je hodnota maximalni energie pro hodnotu torze 90° z obr. 4 v kJ/mol.

—— pm6z
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Obr. 4: Torzni profil rotace karboxylové skupiny salicylatu pro piipad, kdy pfi relaxovaném
skenu doslo k pieskoku vodiku (metody PM6 a PM7) a situaci, kdy pieskoku vodiku bylo
zabranéno (PM6z a PM7z).

3.3.2 PES aniontii kyseliny stavelove

Dal$im studovanym systémem byly anionty kyseliny S$tavelové. V piipadé molekuly
Stavelanového iontu nejstabilnéjsi konformace odpovidé situaci, ve které jsou karboxylové
skupiny vici sobé orientovany kolmo, coZ potvrzuji nase vypocty ziskané nejen CCSD(T)
metodou, ale i star$i experimentalni a teoretické prace [71],[72],[73] a nejnovéjsi publikovana

data Kroutila a kol.[74].

Na obr. 5 jsou kifivky vypoctenych energii pro rizné konformace $tavelanu (naboj 2-)
pro hodnotu torze OCCO v rozsahu 0° az 180° s velikosti kroku 5° pro jednotlivé SE metody
a CCSD(T) metodu.
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Obr. 5: Torzni profil rotace karboxylové skupiny $tavelanu ziskany CCSD(T) vypoétem

a vybranymi SE metodami.

Z obr. 5 je patrné, ze vSechny kiivky vypoctené SE metodami udavaji spravng, ze karboxylové
skupiny jsou v energetickém minimu oproti sob¢ orientované kolmo (torzni thel OCCO 90°).
Nejlépe ze SE metod je vySka torzni bariéry rotace karboxylové skupiny piekvapivé popsana
metodami AM1 a PM3, nejhiife naopak dopadly metody PM6-DH2X a PM7, kde je vyska

torzni bariéry pfecenéna o zhruba 40 %.

Kroutil a kol. [74] nalezli na povrchu potencialni energie hydrogenst'avelanového aniontu dvé
minima, kde globalni odpovida planarni struktufe stabilizované vodikovou vazbou, zatimco
méné stabilni lokdlni minimum obsahuje kolmo orientované karboxylové skupiny

a hydroxylovou skupinu oto¢enou o 180°.

Pro hydrogenstavelan (naboj -1) byly pocitiny relaxované skeny dvoudimenziondlng,
tj. kromé hodnoty torzniho thlu OCCO se souc¢asn€ ménilo 1 nato¢eni OH skupiny (torzni thel
HOCC). Plocha PES ziskana CCSD(T) vypoctem a jednotlivymi SE metodami je ukdzana

na obr. 6.
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Obr. 6: Plocha PES ziskana CCSD(T) vypoftem a jednotlivymi SE metodami

pro hydrogenstavelan.
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Z obr. 6 je patrné, ze vsechny SE metody vytvareji povrch potencialni energie, ktery je vyrazné
plossi, nez v piipadé vypoctu na CCSD(T) trovni. Zatimco u referencni metody rozdil
hodnoty maximalni energie ¢ini oproti globalnimu minimu 103 kJ/mol, u SE metod typicky
pouze 65 kJ/mol. Mezi jednotlivymi semiempirickymi metodami nebyly pozorovany

vyraznéjsi rozdily.

Dtivodem nesouladu mezi SE metodami a referencnimi daty mtize byt, Ze se jednéa o pon¢kud
netradi¢ni molekulu, kde se karboxyly vyskytuji v tésné blizkosti, a ktera zfejm¢ nebyla

zatazena do trénovaciho setu pfi parametrizaci jednotlivych metod.

3.3.3 Stabilita neiontovych komplexii vazanych slabymi interakcemi
Ve druhé casti byly studovany nekovalentni komplexy, které zahrnovaly disperzni sily

a vodikové vazby. Prubéh disociacnich kiivek dimerti benzenu, methanu a vody je

charakterizovan v tab. 4 a zobrazen na obr. 7.

Dostupnost extrémné ptesnych dat interakénich energii v databazi begdb.com[44] nam
umoznuje odhadnout, nakolik jsou naSe referencni data spolehliva. Vypoctené hodnoty
miniméalni energie metodou CCSD(T) pro dimery benzenu a vody uvedené v tab. 4 se pfili§
neliSi od databazovych 0daji. Rozdil hodnot ¢ini v pfipadé dimeru benzenu 2,12 kJ/mol
a v ptipadé dimeru vody 2,18 kJ/mol a je zptisoben jednak neprovedenim fitu na nekone¢nou
bazi, ale hlavné tim, Ze geometrie danych sloucenin se lehce li§i od struktury pouzité
v databézi (vzdjemna vzdalenost monomer se zvétiovala v nasi studii po 0,1 A). Pokud viak
pouzijeme piimo geometrie z begdb databaze, pak se 1i§i nase CCSD(T) vypoclty

od referenénich jiz pouze 0 0,32, resp. o 0,38 kJ/mol.
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Tab. 4: Hodnoty rovnovazné vzdalenosti a hloubky energetického minima pro vybrané dimery
spoctené metodou CCSD(T), chyba v uréeni polohy minima a stability komplexu vypoctené
SE metodami oproti referen¢nim datim. Pokud tdaje v tabulce u SE metod nejsou uvedeny,

znamena to, ze piislusna disociacni kiivka je Cisté repulzni.

Metoda CCSD(T) AM1 PM3 PM6
Systém |2 Egic Atpin’| A Egis® (%) | Atmin | A Eqis (%) | Armin | A Eqis (%)
Benzen dimer| 3.6 -9.67 - - - - 0.0 97.95
Methan dimer| 3.7 -1.76 -0.5 138.07 -0.3 25.93 -0.1 83.29
Voda dimer 2.0 -18.37 0.2 27.88 -0.2 19.48 0.0 11.61
Metoda PM6-D2HX PM6-D3H4 PM7
Systém Arpin | A Egis (90) | Arpin | A Egis (90) | Armin | A Egis (%0)
Benzen dimer| -0.2 -50.55 -0.2 -23.50 0.0 -83.01
Methan dimer| 0.0 -6.34 -0.2 -78.94 0.5 5.91
Voda dimer 0.0 -10.77 0.0 -12.02 -0.2 -33.71

% I'min je poloha minima na disociaéni k¥ivee pro CCSD(T) z obr. 7 v A.

b Egis je hodnota disociaéni energie ziskana metodou CCSD(T) v kJ/mol.

¢ Armin je rozdil polohy minima SE metody a CCSD(T) v A. Chybgjici idaj znamena,
7e pro danou SE metodu minimum nema, coZ plati i pro vysvétlivku ¢,

dAEgis je chyba vypoétené energie v procentech pro jednotlivé SE metody vzhledem
k hodnoté¢ CCSD(T) metody.
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Obr. 7: Disocia¢ni kiivky dimeru benzenu v ,parallel displaced” uspofadani (nahofte),
methanu (uprostied) a vody (dole). V pfipadé¢ dimeru benzenu hodnota x-ové osy udava
vzajemnou vzdalenost rovin kruhtli, u dimeru methanu se jednd o vzdalenost dvou uhlika

a Vv pripadé dimeru vody je vzdalenost definovana od jednoho kysliku k druhému.
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Benzen dimer v ,parallel displaced uspofadani reprezentuje systém, ktery je krome
disperznich sil stabilizovan kvadrupdlovou interakci. Obecné je systém nejlépe popsan
ve srovnani S referen¢nimi daty SE metodami s vylepSenym popisem disperze — PM6-DH2X
a PM6-D3H4, které vSak mirné precenuji hodnotu disociaéni energie komplexu a posouvaji
minimum ke krat§im vzdalenostem. Metoda PM7 udava polohu minima zcela v souladu
s referen¢nimi udaji, ovSem hloubka minima je vyrazné ptecen¢na. V piipadé PM6 metody je
minimum na disocia¢ni kiivee velmi mélké. Metody AM1 a PM3 pak poskytuji zcela repulzni

kiivky.

Systém dimeru methanu je stabilizovan dominantné disperznimi silami. Z obr. 7 vyplyva, ze
opét jako v pfedchozim ptipadé¢ je systém nejlépe popsan metodou PM6-DH2X, kterd velmi
ptesné kopiruje prabéh CCSD(T) disociacni ki'ivky v atraktivni ¢asti, stejné jako metoda PM6-
D3H4, ktera vsak vyraznéji preceniuje hodnotu disociaéni energie. Metoda PM7 poskytuje sice
spravnou polohu i interakéni energii minima, ale pro delSi vzdéalenosti je kiivka pfilis
atraktivni. Kfivka ziskana metody PM6 je velmi plocha. Metody AM1 a PM3 vyrazné

posouvaji minimum smérem ke krat§im vzdalenostem.

Systém, kde se uplatituje vodikova vazba, reprezentuje dimer vody. VSechny metody (kromé
AMI) posouvaji minimum ke krat§im vzdalenostem oproti referenénim. Opét nejlepsi
vysledky byly ziskany metodami PM6-DH2X a PM6-D3H4, které, jak je patrno z tab. 4,
udavaji polohu minima energie nejblize k referenénimu daji a pfeceniuji hodnotu minimalni

energie pouze o cca. 10 %. Metody PM6, PM3 a AM1 disociaéni energii komplexu podcenuji.

Ze SE metod uspély pro popis téchto systémil nejlépe metody PM6 s korekci na vodikovou
vazbu a s korekci disperze, coz odpovida ucelu, k jakému byly tyto metody navrzeny. Starsi
SE metody AM1 a PM3 ve vSech tfech systémech podcenuji stabilitu komplexii a v ptipadé
dimeru benzenu dokonce kiivky postradaji minimum. Zadna se SE metod nedavéa spravné
kvantitativni vysledky v pfipadé dimeru vody, coz je v souladu s literarnimi tidaji, ze spravny
popis interakci mezi molekulami vody je v pfipadé SE metod ponekud problematicky[31],
[35],[45]. Ackoliv by podle literatury [7],[8] mé&la byt metoda PM3 obecné lepsi ve srovnani
s metodou AM 1, jevi se nam naopak v nékterych ptipadech horsi obzvlasté po strance prabéhu
disociacnich kiivek. Toto vSak muze byt zplsobeno velmi omezenych poftem nami
zkoumanych  komplexd. Vsouladu s literaturou je naopak  skuteCnost, Zze

1 metoda PM6 neni schopna zcela spravné popsat nekovalentni interakce, nicméné dava ve
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veétsing piipadi lepsi vysledky nez metoda AM1 a PM3 [30], které selhavaji zcela v popisu

patrovych m...7 interakei.

3.3.4 Komplexy obsahujici ionty

Hodnoty disociacnich energii a poloh minim (resp. repulznich energii pro zvolenou vzdélenost
pro systémy, které se odpuzuji) vypoétené metodou CCSD(T) a jejich porovnani s daty
ziskanymi ze SE metod pro vybrané kombinace molekul a ionti jsou uvedeny v tab. 5,
resp. v tab. 6. Vzdalenost mezi iontem a molekulou je vztazena k centralnimu atomu molekuly,
resp. ke stfedu molekuly v ptipadé benzenu. Vypocty metodou PM6-DH2X a PM6-D3H4
nebyly v tomto pfipadé provadény, protoze vychazeji z PM6 metody a vylepsuji pouze popis
disperze a vodikové vazby. Lze tudiz oc¢ekavat, Ze pro iontové systémy bychom s velkou
pravdépodobnosti témito metodami ziskali totozné ¢i velmi blizké hodnoty vypoctenych
energii jako z piivodni PM6 metody. Vysledky budou nejprve diskutovany v obecné roviné

a poté se zamé&fime na konkrétni piipady.

Tab. 5: Vypoctena chyba disociaéni energie pro jednotlivé SE metody vzhledem k CCSD(T)
hodnotam a poloha minima CCSD(T) pro pfitazlivy systém.

PiitaZlivy Metoda CCSD(T) AM1 PM3 PM6 PM7
systém lon Fin® Egis Alin® A Eg (%) Al A Egis (%) Al A Egis (%) Atpin A Egis (%)
Na* 2.5 -590.1 0.1 -3.6 0.3 -4.0 0.1 -8.3 0.1 46
HCOO" Mg* 22 -1507.5 0.0 -50.3 -0.2 -50.3 0.1 -53.2 0.1 -535
Zne* 22 -1684.9 0.2 -80.3 0.2 -80.8 0.2 -68.0 0.0 -68.7
Na* 2.7 -534.1 -0.1 4.1 0.1 5.1 0.3 -11.6 0.2 22.0
H,PO, Mg 2.3 -1362.3 0.3 -45.6 -0.3 -39.2 0.2 -54.0 -0.2 -39.2
zn?* 2.3 -1518.6 0.1 713 0.1 -74.8 0.1 -56.4 -0.2 -48.8
Na* 25 -92.9 0.1 -44.0 0.2 -335 0.0 17.2 0.2 473
Benzen Mg 2.0 -475.3 0.1 -335 0.0 -44.3 0.0 -18.4 0.2 -51.7
zn** 1.8 -656.0 0.1 -89.9 0.2 -93.2 0.2 -16.5 0.2 -54.4
Na* 2.7 -48.1 0.5 -55.0 0.1 -4.6 0.5 -51.3 0.2 1.1
CHsCI Mg?* 2.3 -258.5 0.0 -12.0 0.1 424 0.1 -75.9 0.0 -55.3
zn?* 2.1 -353.4 0.0 -83.8 0.1 -117.3 0.3 -113.8 0.0 -63.2
Na* 2.7 -24.2 0.1 85.7 0.2 154.5 -0.4 -176.7 0.1 -68.7
CH, Mg 22 -181.4 0.2 203 0.3 -175 0.2 -14.7 0.2 21.9
" 21 -270.9 0.0 -17.8 0.1 -17 0.3 -24.1 0.0 58.8
Na* 2.3 -93.6 0.1 7.7 0.3 -9.2 0.3 -42.9 0.0 -31
H,0 Mg 1.9 -329.9 -0.1 -0.7 -0.1 -0.7 0.0 -29.9 0.0 -26.0
Zne* 1.9 -410.3 0.1 -59.0 0.0 -71.3 0.1 -56.8 -0.1 -35.8
Na* 24 -108.4 0.2 10.0 -0.2 4.8 0.3 -46.2 -0.3 84.1
NH; Mg 2.1 -392.7 0.0 -5.3 -0.2 -24.9 -0.1 -28.9 0.2 -47.3
zn?* 2.0 -538.3 0.0 -46.3 0.0 -69.9 0.1 -50.3 0.1 -245
NH,* cr 2.7 -475.6 -0.1 3.1 -0.2 5.1 -0.1 -4.9 -0.1 -6.2
Na* cr 24 -540.3 -0.1 9.9 -0.1 -1.6 -0.7 -10.1 0.0 2.6
Mg cr 2.1 -1256.1 0.0 14.6 -0.2 10.9 0.0 45 0.0 5.2
n* cr 2.1 -1460.4 -0.1 335 -0.1 9.2 0.1 7.9 -0.1 9.7
Solny miistek |NH,*/HCOO" 29 -568.6 0.1 -10.9 -0.1 -115 -0.1 -7.9 0.1 -14.3

% I'min j& poloha minima na disociaéni kiivee pro CCSD(T) z obrazki v piiloze pl-p5 v A.

b Eqis je hodnota disociaéni energie pro CCSD(T) z obrazka v piiloze v ki/mol.
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°A Egis (%) je chyba vypoctené energie v procentech pro jednotlivé SE metody vzhledem

k hodnoté CCSD(T) metody.

Tab. 6: Vypoétend chyba repulzni energie pro jednotlivé SE metody vzhledem k CCSD(T)

hodnotam pro zvolenou vzdalenost uvedenou v tabulce.

Repulzni Metoda CCSD(T) AM1 PM3 PM6 PM7
systém lon P Erep’ | AEwe, (%) | AErp (%) | AErep (%) | AEg, (%)
HCOO cr 2.7 578.8 6.0 0.5 7.7 -45
H,PO, cl 2.7 572.6 -1.9 -3.6 7.4 -1.6
Benzen cr 2.7 50.6 -11.2 -335 -41.3 -80.1
CHCI cr 2.7 216 -137.9 -121.9 -128.6 -14.5

CH, cr 37 -6.0 -82.8 -75.2 -84.9 -21.7
H,0 cr 2.7 69.1 -7.0 -28.9 -31.2 -20.6
NH; cr 2.7 87.5 -4.0 -33.1 5.8 9.7
NH," Na"* 25 514.3 -5.2 -10.6 -9.2 6.8
Mg?* 2.1 1105.2 -15.5 -10.3 -2.0 8.8
n? 2.0 1111.8 -14.1 -3.4 7.1 -215
Na* Na* 25 552.1 -0.7 -18.7 -34.6 49
cr cr 2.7 4711 5.8 0.4 3.1 -2.8
Mg Mg”™* 2.1 2630.4 0.6 -29.1 -23.1 10.9
zn®* i 20 2647.8 -33 -8.1 9.7 15.3

4r je zvolena vzdalenost mezi ob&éma systémy na repulzni kiivce pro CCSD(T) z obrazki
v ptiloze v A.

b E\ep je hodnota repulzni energie pro CCSD(T) z obrazk v piiloze v kd/mol.

°A Erep (%) je chyba vypoétené energie v procentech pro jednotlivé SE metody vzhledem

k hodnoté CCSD(T) metody.

Pro zptehlednéni vysledki byly spoéteny primérné chyby Vv ureni disociaénich energii
a rovnovaznych vzdalenosti pro jednotlivé SE metody vzhledem k CCSD(T) pro kazdy ion
a rovnéz i1 pro vSechny ionty dohromady na zéklad¢ udajii uvedenych v tab. 5 pro vSechny
stabilni komplexy (tab. 7). Obdobnym zplisobem byla zpracovéna data z tab. 6 pro repulzni
komplexy (tab. 8).

Z tab. 7 je patrné, Ze zZadna ze SE metod nedava vyrazné€ lepsi ani horsi vysledky oproti
ostatnim. Nejvétsi pramernd chyba ¢ini 40,4 % pro metodu PM6. Pon¢kud piekvapujici je

vSak niz8i pramérna chyba pro metodu AMI1 ve srovnani s metodou PM7.

Rovnovazna vzdalenost je v piipadé pfitazlivych systému popsana vSemi SE metodami veelku

obstojné. Primérna odchylka pro vybrané ionty &ini nez 0,1-0,2 A.
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Tab. 7: Vypoctené hodnoty primérnych chyb disociacni energie jednotlivych SE metod

pro dany ion a pro pfitazlivé komplexy obecné.

Pramér AM1 PM3 PM6 PM7
Atin® A Egis (% )b Atpin A Egis (%) Atmin A Eyis (%) Atpin A Egis (%)

cr 0.1 15.3 0.2 6.7 0.2 6.8 0.1 6.0

Na* 0.2 275 0.2 271.2 0.3 455 0.1 29.2

Mg** 0.1 22.8 0.2 28.8 0.1 34.9 0.1 375

zn% 0.1 60.2 0.1 64.8 0.2 49.2 0.1 455

NH, " 0.1 7.0 0.2 8.3 0.1 6.4 0.1 10.3
Celkovy pramér 0.1 345 0.2 37.8 0.2 40.4 0.1 35.3

& Armin je rozdil polohy minima SE metody a CCSD(T) spoétené pro vybrané ionty v A.
A Edis (%) je chyba vypoétené energie v procentech pro jednotlivé SE metody vzhledem

k hodnoté CCSD(T) metody na zakladé hodnot z tab. 5.

V tab. 8 jsou uvedeny vysledky sumarizujici data z tab. 6 pro odpuzujici se komplexy. Ve
srovnani s piitazlivymi systémy je primérna chyba v urceni repulzni energie u vSech SE metod
vyrazné niz$i. Nejlepsiho vysledku, primérné chyby pouze 16 %, bylo dosazeno metodou

PM7 a nejvétsi chyba byla opét nalezena pro metodu PM6 — celych 28,3 %.

Tab. 8: Vypoctené hodnoty chyb repulzni energie pro systémy s vybranym iontem pro danou

SE metodu a celkova priimérna chyba pro danou metodu pro repulzni systémy obecné.

Primér AM1 PM3 PM6 PM7
AErep (%) | AErep (%) A Erep (%0) A Erep (%0)

cr 321 371 3838 194

Na* 30 14.6 21.9 5.8

Mg?* 8.0 19.7 125 9.8

zZn?* 8.7 5.8 84 18.4

NH,* 11.6 8.1 6.1 124
Celkovy primér 21.1 26.9 28.3 16.0

®AErep (%) je chyba vypoctené repulzni energie Vv procentech pro jednotlivé SE metody
vzhledem k hodnoté¢ CCSD(T) metody na zakladé hodnot z tab. 6.

Pribéh vSech disociacnich kiivek komplexl je zachycen na obrazcich pl — pS uvedenych

v piiloze, jednotlivé ptipady, které jsou v textu diskutovany, pak na obr. 8-11.

Rovnéz z pritbé¢hu disociacnich kiivek je patrné, ze vSechny SE metody reprodukuji tvary
referenénich CCSD(T) disté repulznich kiivek 1épe neZ v ptipad€ disociace stabilnich
komplexi. Nejlepsich vysledkti je dosazeno pro tvary repulzni kiivky u komplexu

obsahujicich CI. Samotny Coulombicky tvar kiivky CCSD(T) je SE metodami obvykle vérné
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reprodukovén, repulzni interakéni energie je vSak systematicky podhodnocena, nebot” SE
kiivky jsou typicky oproti referencni posunuty vyrazné ke kratSim hodnotam (viz obr. 8),
pravdépodobné v disledku podcenéné repulze core-core. Alarmujici jsou vysledky pro systém
Na*-Na" (viz obr. 9), kde lze nalézt fale§né minimum na disociaéni kiivce ve vzdalenosti

1,3 A, na coz jiz bylo diive v literatuie poukdzano [27]. Obdobny artefakt PM6 metody lze

nalézt v priabéhu disocia¢ni kiivky chloroform - Na®.

cesd(t)/aug-cc-pVTZ

e 1

300+

250

200 4

150 4

100 4

Interakeni energie (kJ/mol)

50 4

Vzdalenost (A)

Obr. 8: Disociacni kiivky komplexu benzen-Cl™ pro metodu CCSD(T) a vybrané SE metody.
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Obr. 9: Disociaéni kiivky komplexu Na"™-Na* pro metodu CCSD(T) a vybrané SE metody.
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Repulze pro systém s Mg?* je kvalitativné spravné popsand véemi SE metodami vyjma PM3
metody. Podobné jako u kiivek s Cl” je interakéni energie podhodnocena obzvlasté
ve vzdalenostech mensich nez 2,5 A. U vétsiny atraktivnich kiivek s iontem Mg?* jsou SE
metodami hodnoty interakéni energie podcenény (viz obr. 10), pfiCemz chyba je vétsi pro
komplexy obsahujici nabitou molekulu. Ani v tomto piipadé Zadna ze SE metod neposkytuje
popis systému vyrazn¢ lepsi nez ostatni. Nejvétsi mnozstvi artefaktovych vysledkit dava

metoda PM3, coz je dobfe patrné zvlast¢ u komplexu s fosfaitovym aniontem (viz obr. 10).

Podobn¢ vysledky jako pro komplexy s hofecnatym kationtem byly ziskany i v piipadé
systémil obsahujicich Zn?*, kde je atrakce v priméru podcenéna jeité vice. Alespon vak
nedochazi ke vzniku falesnych minim u metody PM3 (viz ptiklad obr. 11). Rovnéz z literatury
je znamo, Ze v systémech, které obsahuji ionty Mg?" a Zn?*, nejsou geometrie ziskané
metodami AM1 a PM3 popsané vzdy dostatecné uspokojivé[26],[75],[76]. Piipadného
vylepseni SE popisu by bylo mozné dosahnout ptidanim d orbitala[77].

Komplexy vybranych iontl s nenabitymi molekularnimi systémy jsou vybranymi SE
metodami popsany v pruméru htife ve srovnani s komplexy iontii s molekularnimi systémy
nabitymi, pfi¢emz prubéh SE disociacnich kiivek se blizi vice referencnim v piipadé
jednomocnych iontd (Na*, CI") ve srovnani s ionty vicemocnymi (Mg?*, Zn®"). Vysledky
pravdépodobné souvisi s moznym pienosem ndboje pii interakci s molekuldrnim systémem,

ktery u SE metod nemusi byt tplné presné popsan.

V ptipad¢ vzajemnych interakci mezi ionty byly z hlediska kvantitativniho 1 kvalitativniho
pro viechny SE metody nejlepsi vysledky ziskany pro systém CI” - CI" a Zn?" - Zn?*, naopak
nejmensi shody viéi referenénim datim bylo dosazeno pro systémy Na* - Na* a Na* - CI-.
Obecné nejhiife jsou z kvalitativniho hlediska popsany iontové komplexy opét metodou PM3.
coZ je obzvlasté patrné pro systémy s iontem Mg?*. Rovnovazné SE vzdalenosti se ve vétsing
pripadi nelisi od metody referenéni o vice nez 0,1 A, coZ je v souladu s pozorovanim jinych

autora[45].
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Obr. 10: Disociaéni kiivky komplexu H,POs-Mg?" pro metodu CCSD(T) a vybrané SE
metody.
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Obr. 11: Disocia¢ni kiivky komplexu H2PO4-Zn?* pro metodu CCSD(T) a vybrané SE
metody.
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4. 7.aveér

Cilem této diplomové prace bylo zjistit schopnost jednotlivych SE metod popsat vybrané

systémy, se kterymi se pracuje v laboratoti mého Skolitele.

Prvni Cast byla soustiedéna na schopnost vybranych SE metod popsat spravné konformaci
vramci jediné molekuly, s ¢imz se povétSinou dokédzaly vSechny SE metody obstojné
vyporadat. K mensim selhdnim nekterych SE metod doSlo pfi popisu tautomerni rovnovahy
u salicyldtového aniontu a  poskytnutim  pfiliS plochého  povrchu PES

u hydrogenstavelanového aniontu v§emi SE metodami.

Nejlepsi popis rotace karboxylové skupiny u kyseliny salicylové ze SE metod dava metoda
PM6-DH2X a u salicylatu metoda PM6-D3H4. Vzhledem Kk tomu, Ze tyto byly navrzeny
primérné pro zlepseni popisu disperze a vodikové vazby, je tento vysledek o¢ekavany. Naopak
nejhorsi vysledky pro oba piipady systém popsan metodami AM1 a PM3, které lze

V soucasnosti oznacit za jiz prekonané.

Druh4 ¢ast byla zaméfena na systémy s pfevahou nekovalentnich interakci (vodikova vazba,
Londonovy disperzni sily), Z vysledkti vyplynulo, Ze v piipadé nekovalentnich interakci, at’
uz intramolekularnich nebo intermolekularnich, jsou nejlepsi vysledky v piipadé¢ SE metod
ziskany metodami PM6-DH2X a PM6-D3H4, které k tomuto ucelu byly navrzeny. A¢ metoda
PM7 k tomuto tGcelu byla rovnéz reparametrizovana, poskytuje obecné horsi vysledky nez
vyse uvedené 2 metody. Pro popis téchto systému rozhodné nelze doporucit metody AM1

a PM3 a ani vysledky ptivodni metody PM6 nejsou pftili§ povzbudivé.

V ptipadé komplexii obsahujicich ionty 1ze obecné konstatovat, ze pro studium téchto systému
nelze jednoznacné bezvyhradné doporucit zadnou z pouzitych SE metod. Divodem je,
Ze parametrizaci iontovych interakci byla autory SE metod vénovana podstatné mensi pozornost
a peclivost nez vSem ostatnim moznym typim. Veétrime vSak, ze v dohledné dobé dojde v této

oblasti k naprave.

40



5. Pouzita literatura

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

YILMAZER, Nusret Duygu a Martin KORTH. Enhanced semiempirical QM methods
for biomolecular interactions. Computational and Structural Biotechnology Journal
[online]. 2015, 13, 169-175. ISSN 20010370. Dostupné
Z: d0i:10.1016/j.csbj.2015.02.004

HOBZA, Pavel. Calculations on Noncovalent Interactions and Databases of Benchmark
Interaction Energies. Accounts of Chemical Research [online]. 2012, 45(4), 663-672.
ISSN 0001-4842, 1520-4898. Dostupné z: doi:10.1021/ar200255p

KOCA, Jaroslav. Kam se ubira po¢itatovéa chemie - zaostieno na modelovani vétsich
molekul. 1998, 92, 101-113.

LEWARS, Errol. Computational chemistry: introduction to the theory and applications
of molecular and quantum mechanics [online]. Boston: Kluwer Academic, 2003
[vid. 2016-08-05]. ISBN 978-0-306-48391-2. Dostupné
z: http://public.eblib.com/choice/publicfullrecord.aspx?p=3035973

CARSKY, Petr a Miroslav URBAN. Ab initio vypoéty v chemii po 28 letech. 2008, 102,
865-872.

CRAMER, Christopher J. Essentials of computational chemistry: theories and models.
West Sussex, England ; New York: J. Wiley, 2002. ISBN 978-0-471-48551-3.

YOUNG, David C. Computational chemistry: a practical guide for applying techniques
to real world problems [online]. New York: Wiley, 2001 [vid. 2016-08-04]. ISBN 978-
0-471-45843-2. Dostupné z: http://site.ebrary.com/id/10299451

JENSEN, Frank. Introduction to computational chemistry. 2nd ed. Chichester, England ;
Hoboken, NJ: John Wiley & Sons, 2007. ISBN 978-0-470-01186-7.

PIELA, Lucjan. Ideas of quantum chemistry. 1st ed. Amsterdam ; Boston: Elsevier, 2007.
ISBN 978-0-444-52227-6.

BACHRACH, Steven M. Computational organic chemistry. Second edition. Hoboken,
New Jersey: Wiley, 2014. ISBN 978-1-118-29192-4.

HEHRE, Warren J. A guide to molecular mechanics and quantum chemical calculations.
Irvine, CA: Wavefunction, Inc, 2003. ISBN 978-1-890661-18-2.

DITCHFIELD, R., W. J. HEHRE a J. A. POPLE. Self-Consistent Molecular-Orbital
Methods. IX. An Extended Gaussian-Type Basis for Molecular-Orbital Studies of
Organic Molecules. The Journal of Chemical Physics [online]. 1971, 54(2), 724.
ISSN 00219606. Dostupné z: doi:10.1063/1.1674902

HEHRE, W. J., R. DITCHFIELD a J. A. POPLE. Self—Consistent Molecular Orbital
Methods. XII. Further Extensions of Gaussian—Type Basis Sets for Use in Molecular
Orbital Studies of Organic Molecules. The Journal of Chemical Physics [online]. 1972,
56(5), 2257. ISSN 00219606. Dostupné z: doi:10.1063/1.1677527

41



[14] DUNNING, Thom H. Gaussian basis sets for use in correlated molecular calculations. 1.
The atoms boron through neon and hydrogen. The Journal of Chemical Physics [online].
1989, 90(2), 1007. ISSN 00219606. Dostupné z: doi:10.1063/1.456153

[15] WOON, David E. a Thom H. DUNNING. Gaussian basis sets for use in correlated
molecular calculations. I11. The atoms aluminum through argon. The Journal of Chemical
Physics [online]. 1993, 98(2), 1358. ISSN 00219606. Dostupné z: doi:10.1063/1.464303

[16] WOON, David E. a Thom H. DUNNING. Gaussian basis sets for use in correlated
molecular calculations. V. Core-valence basis sets for boron through neon. The Journal
of Chemical Physics [online]. 1995, 103(11), 4572. ISSN 00219606. Dostupné
z: doi:10.1063/1.470645

[17] JANDERKA, Pavel. Molekulové modelovani a teoreticka chemie na pc. 2000, 94, 28—
38.

[18] HAVLAS, Zden&k. Metody a aplikace teoretické chemie: [k 24. kursu]. 1997. Cyklus
organicka chemie, 21. ISBN 978-80-902130-6-7.

[19] LANGHOFF, Stephen R. a Ernest R. DAVIDSON. Configuration interaction
calculations on the nitrogen molecule. International Journal of Quantum Chemistry
[online]. 1974, 8(1), 61-72. ISSN 0020-7608, 1097-461X.  Dostupné
z: doi:10.1002/qua.560080106

[20] HINCHLIFFE, Alan. Modelling molecular structures. 2nd ed. New York: John Wiley,
2000. Wiley series in theoretical chemistry. ISBN 978-0-471-62380-9.

[21] DEWAR, Michael J. S., Eve G. ZOEBISCH, Eamonn F. HEALY a James J. P.
STEWART. Development and use of quantum mechanical molecular models. 76. AM1.:
a new general purpose quantum mechanical molecular model. Journal of the American
Chemical Society [online]. 1985, 107(13), 3902-3909. ISSN 0002-7863. Dostupné
z: d0i:10.1021/ja00299a024

[22] ROCHA, Gerd B., Ricardo O. FREIRE, Alfredo M. SIMAS a James J. P. STEWART.
RM1: A reparameterization of AM1 for H, C, N, O, P, S, F, Cl, Br, and I. Journal of
Computational Chemistry [online]. 2006, 27(10), 1101-1111. ISSN 01928651,
1096987X. Dostupné z: doi:10.1002/jcc.20425

[23] STEWART, James J. P. Optimization of parameters for semiempirical methods I.
Method. Journal of Computational Chemistry [online]. 1989, 10(2), 209-220.
ISSN 0192-8651, 1096-987X. Dostupné z: doi:10.1002/jcc.540100208

[24] STEWART, James J. P. Optimization of parameters for semiempirical methods II.
Applications. Journal of Computational Chemistry [online]. 1989, 10(2), 221-264.
ISSN 0192-8651, 1096-987X. Dostupné z: doi:10.1002/jcc.540100209

[25] STEWART, James J. P. Optimization of parameters for semiempirical methods V:
Modification of NDDO approximations and application to 70 elements. Journal of
Molecular Modeling [online]. 2007, 13(12), 1173-1213. ISSN 1610-2940, 0948-5023.
Dostupné z: doi:10.1007/s00894-007-0233-4

42



[26] STEWART, James J. P. Optimization of parameters for semiempirical methods IV:
extension of MNDO, AM1, and PM3 to more main group elements. Journal of Molecular
Modeling [online]. 2004, 10(2), 155-164. ISSN 1610-2940, 0948-5023. Dostupné
z: doi:10.1007/s00894-004-0183-z

[27] STEWART, James J. P. Optimization of parameters for semiempirical methods VI: more
modifications to the NDDO approximations and re-optimization of parameters. Journal
of Molecular Modeling [online]. 2013, 19(1), 1-32. ISSN 1610-2940, 0948-5023.
Dostupné z: doi:10.1007/s00894-012-1667-x

[28] ALPARONE, Andrea, Vito LIBRANDO a Zelica MINNITIL Validation of
semiempirical PM6 method for the prediction of molecular properties of polycyclic
aromatic hydrocarbons and fullerenes. Chemical Physics Letters [online]. 2008, 460(1—
3), 151-154. ISSN 0009-2614. Dostupné z: doi:10.1016/j.cplett.2008.05.028

[29] REZAC, Jan a Pavel HOBZA. A halogen-bonding correction for the semiempirical PM6
method. Chemical Physics Letters [online]. 2011, 506(4-6), 286-289. ISSN 00092614.
Dostupné z: doi:10.1016/j.cplett.2011.03.009

[30] REZAC, Jan, Jindfich FANFRLIK, Dennis SALAHUB a Pavel HOBZA. Semiempirical
Quantum Chemical PM6 Method Augmented by Dispersion and H-Bonding Correction
Terms Reliably Describes Various Types of Noncovalent Complexes. Journal of
Chemical Theory and Computation [online]. 2009, 5(7), 1749-1760. ISSN 1549-9618,
1549-9626. Dostupné z: doi:10.1021/ct9000922

[31] REZAC, Jan a Pavel HOBZA. Advanced Corrections of Hydrogen Bonding and
Dispersion for Semiempirical Quantum Mechanical Methods. Journal of Chemical
Theory and Computation [online]. 2012, 8(1), 141-151. ISSN 1549-9618, 1549-9626.
Dostupné z: doi:10.1021/ct200751e

[32] KORTH, Martin, Michal PITONAK, Jan REZAC a Pavel HOBZA. A Transferable H-
Bonding Correction for Semiempirical Quantum-Chemical Methods. Journal of
Chemical Theory and Computation [online]. 2010, 6(1), 344-352. ISSN 1549-9618,
1549-9626. Dostupné z: doi:10.1021/ct900541n

[33] GRIMME, Stefan, Jens ANTONY, Stephan EHRLICH a Helge KRIEG. A consistent
and accurate ab initio parametrization of density functional dispersion correction (DFT-
D) for the 94 elements H-Pu. The Journal of Chemical Physics [online]. 2010, 132(15),
154104. ISSN 00219606. Dostupné z: doi:10.1063/1.3382344

[34] JURECKA, Petr, Jiti CERNY, Pavel HOBZA a Dennis R. SALAHUB. Density
functional theory augmented with an empirical dispersion term. Interaction energies and
geometries of 80 noncovalent complexes compared with ab initio quantum mechanics
calculations. Journal of Computational Chemistry [online]. 2007, 28(2), 555-569.
ISSN 01928651, 1096987X. Dostupné z: doi:10.1002/jcc.20570

[35] HOSTAS, Jiti, Jan REZAC a Pavel HOBZA. On the performance of the semiempirical
quantum mechanical PM6 and PM7 methods for noncovalent interactions. Chemical
Physics Letters [online]. 2013, 568-569, 161-166. ISSN 00092614. Dostupné
z: doi:10.1016/j.cplett.2013.02.069

43



[36] BOYS, S.F. a F. BERNARDI. The calculation of small molecular interactions by the
differences of separate total energies. Some procedures with reduced errors. Molecular
Physics [online]. 1970, 19(4), 553-566. ISSN 0026-8976, 1362-3028. Dostupné
z: doi:10.1080/00268977000101561

[37] ASTURIOL, David, Miquel DURAN a Pedro SALVADOR. Intramolecular basis set
superposition error effects on the planarity of benzene and other aromatic molecules: A
solution to the problem. The Journal of Chemical Physics [online]. 2008, 128(14),
144108. ISSN 00219606. Dostupné z: doi:10.1063/1.2902974

[38] JENSEN, Frank. An Atomic Counterpoise Method for Estimating Inter- and
Intramolecular Basis Set Superposition Errors. Journal of Chemical Theory and
Computation [online]. 2010, 6(1), 100-106. ISSN 1549-9618, 1549-9626. Dostupné
z: doi:10.1021/ct900436f

[39] KRUSE, Holger a Stefan GRIMME. A geometrical correction for the inter- and intra-
molecular basis set superposition error in Hartree-Fock and density functional theory
calculations for large systems. The Journal of Chemical Physics [online]. 2012, 136(15),
154101. ISSN 00219606. Dostupné z: doi:10.1063/1.3700154

[40] FELLER, David. Application of systematic sequences of wave functions to the water
dimer. The Journal of Chemical Physics [online]. 1992, 96(8), 6104. ISSN 00219606.
Dostupné z: doi:10.1063/1.462652

[41] MARTIN, Jan M.L. Benchmark ab initio calculations of the total atomization energies
of the first-row hydrides AHn (A = LilJF). Chemical Physics Letters [online]. 1997,
273(1-2), 98-106. ISSN 00092614. Dostupné z: doi:10.1016/S0009-2614(97)00538-1

[42] HELGAKER, Trygve, Wim KLOPPER, Henrik KOCH a Jozef NOGA. Basis-set
convergence of correlated calculations on water. The Journal of Chemical Physics
[online]. 1997, 106(23), 9639. ISSN 00219606. Dostupné z: doi:10.1063/1.473863

[43] KLOPPER, Wim a Trygve HELGAKER. Extrapolation to the limit of a complete basis
set for electronic structure calculations on the N 2 molecule. Theoretical Chemistry
Accounts: Theory, Computation, and Modeling (Theoretica Chimica Acta) [online].
1998, 99(4), 265-271. ISSN 1432-881X, 1432-2234. Dostupné
z: doi:10.1007/s002140050335

[44] REZAC, Jan, Petr JURECKA, Kevin E. RILEY, Jiti CERNY, Haydee VALDES,
Kristyna PLUHACKOVA, Karel BERKA, Tomas REZAC, Michal PITONAK, Jii
VONDRASEK a Pavel HOBZA. Quantum Chemical Benchmark Energy and Geometry
Database for Molecular Clusters and Complex Molecular Systems (www.begdb.com): A
Users Manual and Examples. Collection of Czechoslovak Chemical Communications
[online]. 2008, 73(10), 1261-1270. ISSN 0010-0765, 1212-6950. Dostupné
z: doi:10.1135/cccc20081261

[45] CHRISTENSEN, Anders S., Tomas KUBAR, Qiang CUI a Marcus ELSTNER.
Semiempirical Quantum Mechanical Methods for Noncovalent Interactions for Chemical
and Biochemical Applications. Chemical Reviews [online]. 2016, 116(9), 5301-5337.
ISSN 0009-2665, 1520-6890. Dostupné z: doi:10.1021/acs.chemrev.5b00584

44



[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

JURECKA, Petr, Jiti SPONER, Jiti CERNY a Pavel HOBZA. Benchmark database of
accurate (MP2 and CCSD(T) complete basis set limit) interaction energies of small
model complexes, DNA base pairs, and amino acid pairs. Phys. Chem. Chem. Phys.
[online]. 2006, 8(17), 1985-1993. ISSN 1463-9076, 1463-9084. Dostupné
z: doi:10.1039/B600027D

LI, Amanda, Hari S. MUDDANA a Michael K. GILSON. Quantum Mechanical
Calculation of Noncovalent Interactions: A Large-Scale Evaluation of PMx, DFT, and
SAPT Approaches. Journal of Chemical Theory and Computation [online]. 2014, 10(4),
1563-1575. ISSN 1549-9618, 1549-9626. Dostupné z: doi:10.1021/ct401111c

RILEY, Kevin E. a Pavel HOBZA. Assessment of the MP2 Method, along with Several
Basis Sets, for the Computation of Interaction Energies of Biologically Relevant
Hydrogen Bonded and Dispersion Bound Complexes. The Journal of Physical Chemistry
A [online]. 2007, 111(33), 8257-8263. ISSN 1089-5639, 1520-5215. Dostupné
z: d0i:10.1021/jp073358r

REZAC, Jan, Kevin E. RILEY a Pavel HOBZA. S66: A Well-balanced Database of
Benchmark Interaction Energies Relevant to Biomolecular Structures. Journal of
Chemical Theory and Computation [online]. 2011, 7(8), 2427-2438. ISSN 1549-9618,
1549-9626. Dostupné z: doi:10.1021/ct2002946

GRAFOVA, Lucie, Michal PITONAK, Jan REZAC a Pavel HOBZA. Comparative
Study of Selected Wave Function and Density Functional Methods for Noncovalent
Interaction Energy Calculations Using the Extended S22 Data Set. Journal of Chemical
Theory and Computation [online]. 2010, 6(8), 2365-2376. ISSN 1549-9618, 1549-9626.
Dostupné z: doi:10.1021/ct1002253

REZAC, Jan, Kevin E. RILEY a Pavel HOBZA. Benchmark Calculations of
Noncovalent Interactions of Halogenated Molecules. Journal of Chemical Theory and
Computation [online]. 2012, 8(11), 4285-4292. ISSN 1549-9618, 1549-9626. Dostupné
z: doi:10.1021/ct300647k

REZAC, Jan a Pavel HOBZA. Describing Noncovalent Interactions beyond the Common
Approximations: How Accurate Is the “Gold Standard,” CCSD(T) at the Complete Basis
Set Limit? Journal of Chemical Theory and Computation [online]. 2013, 9(5), 2151—
2155. ISSN 1549-9618, 1549-9626. Dostupné z: doi:10.1021/ct400057w

BERKA, Karel, Roman LASKOWSKI, Kevin E. RILEY, Pavel HOBZA a Jifi
VONDRASEK. Representative Amino Acid Side Chain Interactions in Proteins. A
Comparison of Highly Accurate Correlated ab Initio Quantum Chemical and Empirical
Potential Procedures. Journal of Chemical Theory and Computation [online]. 2009, 5(4),
982-992. ISSN 1549-9618, 1549-9626. Dostupné z: doi:10.1021/ct800508v

MINTZ, Benjamin J. a Jerry M. PARKS. Benchmark Interaction Energies for
Biologically Relevant Noncovalent Complexes Containing Divalent Sulfur. The Journal
of Physical Chemistry A [online]. 2012, 116(3), 1086-1092. ISSN 1089-5639, 1520-
5215. Dostupné z: doi:10.1021/jp209536e

FAVER, John C., Mark L. BENSON, Xiao HE, Benjamin P. ROBERTS, Bing WANG,
Michael S. MARSHALL, Matthew R. KENNEDY, C. David SHERRILL a Kenneth M.

45



[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

MERZ. Formal Estimation of Errors in Computed Absolute Interaction Energies of
Protein—Ligand Complexes. Journal of Chemical Theory and Computation [online].
2011, 7(3), 790-797. ISSN 1549-9618, 1549-9626. Dostupné z: doi:10.1021/ct100563b

LEVERENTZ, Hannah R., Helena W. QI a Donald G. TRUHLAR. Assessing the
Accuracy of Density Functional and Semiempirical Wave Function Methods for Water
Nanoparticles: Comparing Binding and Relative Energies of (H 2 O) 16 and (H 2 O) 17 to
CCSD(T) Results. Journal of Chemical Theory and Computation [online]. 2013, 9(2),
995-1006. ISSN 1549-9618, 1549-9626. Dostupné z: doi:10.1021/ct300848z

BRYANTSEV, Vyacheslav S., Mamadou S. DIALLO, Adri C. T. VAN DUIN a William
A. GODDARD. Evaluation of B3LYP, X3LYP, and M06-Class Density Functionals for
Predicting the Binding Energies of Neutral, Protonated, and Deprotonated Water
Clusters. Journal of Chemical Theory and Computation [online]. 2009, 5(4), 1016-1026.
ISSN 1549-9618, 1549-9626. Dostupné z: doi:10.1021/ct800549f

SEDLAK, Robert, Tomasz JANOWSKI, Michal PITONAK, Jan REZAC, Peter PULAY
a Pavel HOBZA. Accuracy of Quantum Chemical Methods for Large Noncovalent
Complexes. Journal of Chemical Theory and Computation [online]. 2013, 9(8), 3364—
3374. ISSN 1549-9618, 1549-9626. Dostupné z: doi:10.1021/ct400036b

REZAC, Jan, Yuanhang HUANG, Pavel HOBZA a Gregory J. O. BERAN. Benchmark
Calculations of Three-Body Intermolecular Interactions and the Performance of Low-
Cost Electronic Structure Methods. Journal of Chemical Theory and Computation
[online]. 2015, 11(7), 3065-3079. ISSN 1549-9618, 1549-9626. Dostupné
z: d0i:10.1021/acs.jctc.5b00281

GRIMME, Stefan. Supramolecular Binding Thermodynamics by Dispersion-Corrected
Density Functional Theory. Chemistry - A European Journal [online]. 2012, 18(32),
9955-9964. ISSN 09476539. Dostupné z: doi:10.1002/chem.201200497

SURE, Rebecca a Stefan GRIMME. Comprehensive Benchmark of Association (Free)
Energies of Realistic Host-Guest Complexes. Journal of Chemical Theory and
Computation [online]. 2015, 11(8), 3785-3801. ISSN 1549-9618, 1549-9626. Dostupné
z: doi:10.1021/acs.jctc.5b00296

SCHNEEBELI, Severin T., Arteum D. BOCHEVAROV a Richard A. FRIESNER.
Parameterization of a B3LYP Specific Correction for Noncovalent Interactions and Basis
Set Superposition Error on a Gigantic Data Set of CCSD(T) Quality Noncovalent
Interaction Energies. Journal of Chemical Theory and Computation [online]. 2011, 7(3),
658-668. ISSN 1549-9618, 1549-9626. Dostupné z: doi:10.1021/ct100651f

GOERIGK, Lars a Stefan GRIMME. Efficient and Accurate Double-Hybrid-Meta-GGA
Density Functionals—Evaluation with the Extended GMTKN30 Database for General
Main Group Thermochemistry, Kinetics, and Noncovalent Interactions. Journal of
Chemical Theory and Computation [online]. 2011, 7(2), 291-309. ISSN 1549-9618,
1549-9626. Dostupné z: doi:10.1021/ct100466k

STEWART, J. J. P. MOPAC2012 [online]. USA: Colorado Springs, 2012. Stewart
Computational Chemistry. Dostupné z: http://openmopac.net/

46



[65] STEWART, J. J. P. MOPAC2016 [online]. USA: Colorado Springs, 2016. Stewart

Computational Chemistry. Dostupné z: http://openmopac.net/

[66] FRISCH, Michael J.,, G. W. TRUCKS, H. Bernhard SCHLEGEL, Gustavo E.

[67]

[68]

[69]
[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

SCUSERIA, Michael A. ROBB, James R. CHEESEMAN, Giovanni SCALMANI,
Vincenzo BARONE, Benedetta MENNUCCI, G. A. PETERSSON, H. NAKATSUJI, M.
CARICATO, Xiaosong LI, H. P. HRATCHIAN, Artur F. IZMAYLOV, Julien BLOINO,
G.ZHENG, J. L. SONNENBERG, M. HADA, M. EHARA, K. TOYOTA, R. FUKUDA,
J. HASEGAWA, M. ISHIDA, T. NAKAJIMA, Y. HONDA, O. KITAO, H. NAKAI, T.
VREVEN, J. A. MONTGOMERY JR., J. E. PERALTA, Frang¢ois OGLIARO, Michael
J. BEARPARK, Jochen HEYD, E. N. BROTHERS, K. N. KUDIN, V. N.
STAROVEROV, Rika KOBAYASHI, J. NORMAND, Krishnan RAGHAVACHARI,
Alistair P. RENDELL, J. C. BURANT, S. S. IYENGAR, Jacopo TOMASI, M. COSSlI,
N. REGA, N. J. MILLAM, M. KLENE, J. E. KNOX, J. B. CROSS, V. BAKKEN, C.
ADAMO, J. JARAMILLO, R. GOMPERTS, R. E. STRATMANN, O. YAZYEV, A. J.
AUSTIN, R. CAMMI, C. POMELLI, J. W. OCHTERSKI, R. L. MARTIN, K.
MOROKUMA, V. G. ZAKRZEWSKI, G. A. VOTH, P. SALVADOR, J. J.
DANNENBERG, S. DAPPRICH, A. D. DANIELS, Odén FARKAS, J. B. FORESMAN,
J. V. ORTIZ, J. CIOSLOWSKI a Douglas J. FOX. Gaussian 09. Wallingford, CT, USA:
Gaussian, Inc., 2009.

SCHAFTENAAR, G. aJ. H. NOORDIK. Molden: a pre- and post-processing program
for molecular and electronic structures. 2000. J. Comput.-Aided Mol. Design.

ACD/ChemSketch [online]. Toronto: Advanced Chemistry Development, 2015. Inc.
Dostupné z: www.acdlabs.com

ORIGINLAB. Origin. B.m.: Northampton, MA, nedatovano.

CHEN, C. a S.-F. SHYU. Conformers and intramolecular hydrogen bonding of the
salicylic acid monomer and its anions. Journal of Molecular Structure: THEOCHEM
[online]. 2001, 536(1), 25-39. ISSN 01661280. Dostupné z: doi:10.1016/S0166-
1280(00)00604-7

DEWAR, Michael J.S. a Ya-Jun ZHENG. Structure of the oxalate ion. Journal of
Molecular Structure: THEOCHEM [online]. 1990, 209(1-2), 157-162. ISSN 01661280.
Dostupné z: doi:10.1016/0166-1280(90)85053-P

HERBERT, John M. a J. V. ORTIZ. Ab Initio Investigation of Electron Detachment in
Dicarboxylate Dianions. The Journal of Physical Chemistry A [online]. 2000, 104(50),
11786-11795. ISSN 1089-5639, 1520-5215. Dostupné z: doi:10.1021/jp002657¢

CLARK, Timothy a Paul VON RAGUE SCHLEYER. Conformational preferences of 34
valence electron A2X4 molecules: An ab initio Study of B2F4 , B2CI4 ,N204, and C20
42—, Journal of Computational Chemistry [online]. 1981, 2(1), 20-29. ISSN 01928651.
Dostupné z: doi:10.1002/jcc.540020106

KROUTIL, Ondfej, Babak MINOFAR a Martin KABELAC. Structure and dynamics of
solvated hydrogenoxalate and oxalate anions: a theoretical study. Journal of Molecular
Modeling [online]. 2016, 22(9) [vid.2016-11-28]. ISSN 1610-2940, 0948-5023.
Dostupné z: doi:10.1007/s00894-016-3075-0

47



[75]

[76]

[77]

LU, Xiya, Michael GAUS, Marcus ELSTNER a Qiang CUI. Parametrization of
DFTB3/30B for Magnesium and Zinc for Chemical and Biological Applications. The
Journal of Physical Chemistry B [online]. 2015, 119(3), 1062-1082. ISSN 1520-6106,
1520-5207. Dostupné z: doi:10.1021/jp506557r

HUTTER, Michael C., Jeffrey R. REIMERS a Noel S. HUSH. Modeling the Bacterial
Photosynthetic Reaction Center. 1. Magnesium Parameters for the Semiempirical AM1
Method Developed Using a Genetic Algorithm. The Journal of Physical Chemistry B
[online]. 1998, 102(41), 8080-8090. ISSN 1520-6106, 1520-5207. Dostupné
z: doi:10.1021/jp9805205

IMHOF, Petra, Frank NOE, Stefan FISCHER a Jeremy C. SMITH. AM1/d Parameters
for Magnesium in Metalloenzymes. Journal of Chemical Theory and Computation
[online]. 2006, 2(4), 1050-1056. ISSN 1549-9618, 1549-9626. Dostupné
z: doi:10.1021/ct600092c

48



6. P¥ilohy

cesd(t)/aug-cc-pVTZ
- ami

—— cesd(t)/aug-cc-pVTZ

T T
2.0 25 3.0 35 4.0

Vzdalenost ()

——cosd(t)/aug-cc-pVTZ

----aml
-+ pm3
e pme
- pmiy

T T T
2.0 25 3.0 35 4.0

Vzdalenast (A)

pm3
pm6

1200 - pm7 1500 4

1000 4 1200
= H
£ :

2 °
< e00 % 00/
& 2
z -
g §
= g
% 600 8
B £ 600
E
400
300
T : r - \ 15
15 20 25 3.0 35 4.0
Vizdalenost (A)
cesd(t)aug-cc-pVTZ
am1
pm3
- pmB
.- 2004

3004 pm7

250 160 4
5 H
§ 2004 < 1204
3 2
° =
5 1504 g
g g 80
-] 5
£ g
21 5 a0
5 k-
=

504
o
04
v T T T . 1.5
15 2.0 25 3.0 35 4.0
Vzdalenost (A)
400 4
300 g
2504
300
5 3
£ 2004 £
2 2
@
5 1501 2 200
5 3
g E
5 1004
2 100 §
] £
E £ 1004
50
04
15 20 25 3.0 35 4.0 '31 :
Vzdalenost (A) )
cesd(t)faug-cc-pVTZ
--=-aml
pm3
-pmé
: -~ pm?

400 e
_ 3004 2004
g 5
3 £
) Y
® 200 J o
g 200 2 300 4
& -

§ £

2

£ 100 £ 4004
0 T T T T d
15 20 25 30 35 40 00

Vzdalenost (A)

20 25 30 as 10

Vzdalenost (A)

25 30 35 40
Vzdalenost (A)

pl: Disociac¢ni kiivky pro komplexy s CI" aniontem pro vybrané SE metody a referen¢ni
CCSD(T) metodu.

49



cesd(t)/aug-ce-pVTZ
ami

—esee pm3
= pmé
- pm7
200
=5 0
£
2
o
;;',‘ -200
>
B
2
8§ -a00
E
-600
y T T T !
15 2.0 25 30 35 4.0
Vzdalenost (A)
cesd(t)faug-cc-pVTZ
----ami
--+-- pm3
oo pm6
150, S pm7
1004
2 sof
2
T
E’: a4
]
5
£ 50
g
=
-100 5 =
. - .
-150 . T + T ]
1.5 2.0 25 3.0 3.5 4.0
Vzdalenost (A)
cesd(t)aug-cc-pVTZ
----am1i
s -pm3
. pmé
[—— m7
1504 P
100 L
3
E
3 504
o
4
5
57
o
3
E
504
-100 T T T T ]
15 2.0 25 3.0 35 4.0
Vzdalenost (A)
cesd(t)/aug-cc-pVTZ
--~-ami
--=-=pm3
e pm6
100 - : - pm?
50
£ 0
2
o [\
2 504"
2 \
@ 0
E -
£ -1004
3
E
-1504 y _,'
[y 4
-200 . e . : ,
10 1.5 2.0 25 30 3.5 4.0

Vzdalenost (A)

-150

-300

-450

Interakeni energie (kJ/mol)

-600

300

= n
=] S
=} =}

Interakeni energie (kl/mol)

(=1

-100

——ccsd(t)/aug-cc-pVTZ

----aml
~eeo pm3
........ pms
- - pm7

T T T
25 30 35

Vzdalenost (A)

4.0

cesd(t)/aug-cc-pVTZ

----ami
s PM3
< pmB
- pm7

200

150

100

50 4

Interakeni energie (kJ/imol)

-100

T T
2.5 3.0

Vzdalenost (A)

15

9004 .

7504

Interakcni energie (kJ/mal)

T T
25 30
Vzdalenost (A)

T
20

cesd(t)aug-cc-pVTZ
- ami
- pm3
—os pm7

T T T
25 3.0 3.5

Vzdalenost (A)

T
2.0 4.0

p2: Disociaé¢ni kiivky s ptevahou pfitazlivych sil pro komplexy s Na* kationtem pro vybrané

SE metody a referenéni CCSD(T) metodu.

50



—— cesd(t)faug-cc-pVTZ
am1i

cesd(t)/aug-cc-pVTZ

--~-ami
pres - pmM3
pmé weeeee pmMB

- pm7 - pm7
3504
04
= 0+
g
: %_7300—
& -3504 g
3 2
£ 3 000
z 700 o
'E 700 g
£ 5
£ % -900
-1050 8
=
1400 4 -1200
j y y " ) Y T T T T T 1
1.0 15 20 25 3.0 3.5 4.0 10 n . Py . 35 40
Nadalcoost (8) Vzdalenost (A)
cesd(t)/aug-ce-pVTZ
cee- am1 (t)aug-ce-p cesd(t)/aug-cc-pvVTZ
--=-aml
----- pm3 e pr3
pm6 e pB
200+ o - pm? o
300
100
= 0 1504
£ 3
2 E
< -100+ £
=] o
2 o
5 -200| g o
[ o
g 5
T -300 1
2 4
= 2 -1504
-400 4
-500 - r - - - \
1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 -300 T T T T T ]
1.0 15 20 2.5 3.0 3.5 40
Vzdalenost (A)
Vzdalenost (A)
cesd(t)/aug-cc-pVTZ
. ami — cesd(t)/aug-cc-pVTZ
woess pm3
pmé
200+ “opm?
1004
1004 o]
]
s 5
2 £
FELE 2 -100
=] @
5
g H
[
£ -100- g 2004
£ i
= 3
E
-3004
-200
15 20 25 3.0 3.5 40 -400 T T T T T ]
1.0 1.5 20 25 30 35 4.0
Vzdalenost (A)
Vzdalenost (A)
——ccsd(t)aug-cc-pVTZ cosd(tyaug-cc-pVTZ
--=-ami
pm3
pme
- pm7
300 4 . P 1400
1504 1200
2 o kS
Y o
2 2 1000
2 5
3 =
5 150 B
5 5
£ £ 8004
-300
T T T T T 1 L T T T T 1
1.0 1.5 20 25 3.0 35 4.0 15 L 25 3.0 35 4.0
vzdalenost (A) Vzdalenost (A)

p3: Disocia¢ni kiivky s pfevahou pfitazlivych sil pro komplexy s Mg?* kationtem pro vybrané
SE metody a referenéni CCSD(T) metodu.

51



——cesd(t)aug-cc-pVTZ

350
04
T
£
2 -350-
a
=
2
5 -700
g
£
@
3 10504
E
-1400
T T T T T J
1.0 15 2.0 2.5 3.0 35 4.0
Vzdalenest (A)
cesd(tyaug-cec-pVTZ
-ami
--e-- pm3
<o pmB
% g mia me
200 °
g o
£
2
o
>
3 -200
5
g
3
£ -400
-800
T T T T T ]
1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 35 4.0
Vizdalenost (A)
cesd(t)/aug-cc-pVTZ
----ami
150
= 04
S
E
2
2
2 1504
5
£
3
5 -300 \ y
=
Y ’
N\ -
-450 o
T T T T T 1
1.0 1.5 20 2.5 3.0 3.5 4.0
Vzdalenost (A)
cesd(t)/aug-cc-pVTZ
- am1
- pm3
e pmé
. me
200
R
2
2
=
@
S -200
€
2
o
2
= 400
-600 T T T T T |
1.0 1.5 20 25 3.0 3.5 4.0

Wzdalenost (A)

Interakeni energie (kJ/mol)

Interakeni energie {kJ/mol)

Interakoni energie (kJ/mol)

tlerakeni energie (kJ/mol)

3504

&
G
S

=
3
=

-1050 4

-1400 4

—— cesd(t)/aug-cc-pVTZ
- am1

400

I8

=}

5}
!

=3
L

B
8
=3

-400 4

T T
25 30

Vzdalenost (A}

cesd(t)/faug-cc-pVTZ
----ami

300 4

150 4

o

a
=1

&
<]
=)

25
Vzdalenost ()

20 3.0 3.5 4.0

cesd(t)/aug-cc-pVTZ
----amil
-pm3
e pmB
J—— pm?

14004 . -

1200

1000

800 -

600

T T
25 3.0

Vizdalenost (A}

20

cesd(t)/aug-cc-pVTZ

----ami
- pm3
- pmB
S pm?

T T T
25 3.0 35

Vzdalenost (A)

p4: Disocia¢ni kiivky s pfevahou pfitazlivych sil pro komplexy se Zn?* kationtem pro vybrané

SE metody a referenéni CCSD(T) metodu.

52



cesd(t)/aug-cc-pvVTZ
- ami

——-cosd(t)/aug-cc-pVTZ

400+
100 600
E 200 H 800
2 £ 8004
El 3
2 -300 s
5 2 1000+
= g
2 400 g
£ E -1200+
-500 -
-1400 4
600 , . T T T ) . - : r . ]
1.0 15 20 25 3.0 35 4.0 o s 20 ) 30 35 20
Mesiakenosd (43 Vzdalenost (A)
cesd(t)/aug-ce-pVTZ cesd(t)aug-cc-pVTZ
e - ami --=-ami
pm3 - pm3
- pm6 -~ pmB
-300 - pm7 200, -pm7
-600 4
04
3 3
2 _e00d 5
2 =3
2 %
] 2 200
2 -1200 %
. 8
g -1500 2 400
-1800 4
T T T T T 1 -800 T L] T T 1
1.0 15 20 25 30 35 4.0 1.5 20 25 30 35 40
Vzgalenost (A) Vzdalenost (A}
—— ccsd(t)aug-cc-pVTZ cesd(t)/aug-cc-pVTZ
- ami ----aml
e pm3 - pm3
- pmé pmé
800 - - pm7 800 ~opm?
\\
700 - \“ 700
= A =
2 2 600
© v
2 500+ =4
5 5
= = 500
3 4004 i
5 &
= =
200 400
200 - y T T T . 300 - . T r ]
1.0 15 20 25 3.0 35 4.0 15 20 25 3.0 35 40
Vzdalenost (A) Vzdalenost (A)
——ccsd(t)/aug-cc-pvVTZ cesd(t)aug-cc-pVTZ
----aml am1
pm3 pm3
R 1117 e pmé
- pm7 “obe
3000+ P 3000 - pm7
2500 2500
N £
2 2
° e
) ) ]
$ 2000+ E 2000
1 5
§ ]
2 15004 £ 1500
1000 T T T T | 1000 T T T T T ]
15 20 25 3.0 3.5 4.0 1.0 15 2.0 25 3.0 35 40

Vzdalenost (A)

Vzdalenost (A)

p5: Disociaéni kiivky pro interakce mezi vybranymi ionty pro vybrané SE metody a referencni
CCSD(T) metodu.

53



