Fyzika biopolymeru

Interakce mezi casticemi
Popis pomoci principi molekulové mechaniky



Born-Oppenheimerova aproximace

Separace pohybu elektrontl a pohybu jader

Jako nezavislé proménneé hamiltonianu jsou pouze elektrony, pozice jader
jsou povazovany za fixované (jadra jsou mnohem tézsi nez elektrony, na
Skale elektronovych vibraci se poloha jader méni velmi pomalu)

Koncept hyperplochy potencialni energie (potential energy surface

PES) = hyperplocha potencialni energie pres vSechna mozna
usporadani atomu
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Stupné volnosti
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Pocet stupnu volnosti (parametri nutnych k popisu geometrie)
pro systémy s 1, 2, 3 a 4 atomy:
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Minima- Black dot placed on
the PES shows a minimum
energy point. Note how a PES
resembles a well around the
minimum point.

Saddle Point- Black dot
placed on the PES shows a
minima along path A-B and a
maxima along path C-D. It
represents a transition state
aleng path C-D which, in this
case, is the reaction
coordinate.



Molekulova mechanika

-vypocet struktury a energie molekuly na zakladé pohybu jader atomu
-elektrony nejsou explicitné zahrnuty (Born-Oppenheimerova aproximace)
-molekula = soubor jader spojenych vazbami
-MM je zalozena na téchto predpokladech:
1. jadra a elektrony jsou sjednoceny do Castice podobné atomu
2. atomy jsou aproximovany kouli
3. vazby mezi atomy jsou aproximovany pruzinami

4. interakce mezi Casticemi jsou popsany potencialovou funkci
klasické mechaniky

5. kazda interakce je popsana vilastni potencialovou funkci
6. potencialova funkce obsahuje empirické parametry
7. potencialové funkce a jejich parametry se oznacuji jako silové pole

8. konformace molekuly je dana souctem vSech interakci



Porovnani ab initio, semiempirickych a
empirickych (MM) metod

ab initio

semiempirické metody

molekulova dynamika

zahrnuje vSechny elektrony

ignoruje nékteré elektrony

ignoruje vSechny elektrony,
zahrnuje pouze atomova jadra

velikost systému omezena na
desitky atomu

velikost systému omezena na
stovky atom

umoznuje studovat systémy s
tisici atomy

aplikace: inorganika, organika,
organometalika, fragmenty
molekul

aplikace: inorganika, organika,
organometalika, malé oligomery
(peptidy, nukleotidy, sacharidy)

aplikace: inorganika, organika,
organometalika, oligonukleotidy,
peptidy, proteiny

vakuum, implicitni solvent

vakuum, implicitni solvent

vakuum, implicitni nebo
explicitni solvent

zakladni, tranzitni a excitované
stavy

zakladni, tranzitni a excitované
stavy

pouze pro zakladni stav




Pohybova rovnice — Ctyri rezimy popisu
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(atomy, molekuly)
~ 10" kg

proton (vodik)
~ 1 amu

Zakladni rozdil mezi kvantovou a klasickou mechanikou:

Klasicka mechanika = deterministicka x kvantova mechanika = pravdépodobnostni



Klasicka mechanika: m je konstanta

dp dv Relativisticka klasicka mechanika:
F=—=m—=ma

dt dt m = Mo

2 /A2
p=mv J1-v3/c
Kvantova mechanika: Schrodingerova rovnice (nerelativisticka)
. 0¥
HY =1—
ot

2

HSchrodinger — T + V — p_ + V
2m

Kvantova mechanika: zahrnuti relativity = Diracova rovnice (relativisticka)

ot

Hore = (Ca-p + Ame? )+ V



Reseni pohybové rovnice

Sada Castic popsana polohovym vektorem r; v Case t;,, zména polohy v Case
t+AL:

ioi=ri+ Vu(At) +%ai(At)2 +%b|(At)3 +...

Poloha Castic v Case —At (0 At dfive):

ioi=ri— V.(At) +%ai(At)2 —%bu(Atf +...

Predpovéd polohy na zaklade souCasné a predchozi polohy a soucasného
zrychleni (Verletuv algoritmus):

ro=Q2ri—rio)+ai(At)” +...

Casovy krok At predstavuje duleZity kontrolni parametr — maximalni hodnota
je ur€ena nejrychlejSim procesem v systému (Casovy krok je obvykle o fad
niZsi nez nejrychlejsi proces)



Priklad:

U simulaci atomu (=jader) predstavuje nejrychlejsi proces pohyb nejlehgich
Castic, tedy vodikovych atomu. Vibrace vodikovych atomu maji typickou
frekvenci 3000 cm-1. Jaky mUze byt (fadové) maximalni Casovy krok?

Reseni
o
V=—
A
v :%: ¢V =3.10°(m.s™).3.10°(m™) = 9.10"s" =10
1 1 14 -15
v=—=T=—=10"s =>At=10""s
T 1%



Modelovy systéem = kulicky na pruzinach

rotace kolem vazby

torzni Uhel
/

ohybani (bending)

vazebny uhel \

natahovani (stretching)
vazebna delka

nonbonded
interaction




Model harmonického oscilatoru

Hookuv zakon:

F =—kx
d’x
F=ma=m——=-kx
dt
Obecné reSeni: Potencialni energie:

X X k )
X(t) = Acos{\FtJ +B sinL \Ft] U(X)=- J' Fdx = — j (—kx)dx = KX
m m ) 7 2

k(X —Xo)*
‘/5 =27v = ...Uhlova frekvence U(X)=U(X)+ ( )
m

lJU):%kU—mgz




Model harmonického oscilatoru

@000,

B mM: M- m, l m,
m: + M.

Redukovana hmotnost:

X

Pouzitelnost harmonického potencialu je omezena pouze na malé odchylky
od referenénich hodnot (deformace v fadu 0.1 A a méné)

Pouziti klasické mechaniky misto kvantové mechaniky = PROBLEM

Vibracni energie je kvantovana:

Ei = V+—

h [k 1
2T 7 9) v...vibracni kvantové Cislo (hodnoty 0, 1, 2,...)



Morseho potencial

Tvar potencialové funkce:

- . ) et >
V (r) — De(l _ e a(r r )) Dissociation Energy

T

a...charakterizuje Sirku
potencialoveé jamy
D....hloubka potencialové jamy

Energy

vvvvvv

krivky potencialni energie
nez harmonicky potencial

Internuclear Separation (7)



Priklad

Dokazte, Ze v blizkosti rovnovazne vzdalenosti (r~r,) odpovida Morseho
potencial harmonickému potencialu. Jaka je v tomto pfipadé silové konstanta?

Pomucka: Redeni:
e =1+X+...
1—-e "™ ~a(r-r.)
2
V(r)~ DJa(r —r.)]

V(r) =%K(r— r.)”

K — 2Dea2



Energie vazebnych uhlu
E(0) = Ko(6— Q)

Energie torznich uhlu

Zakladni rozdily oproti energii vazeb a vazebnych uhlu:

-rotaCni bariéra v sobé zahrnuje i nevazebné prispévky (van der Waals,
elektrostatika)

-funkce pro vypocet energie torznich uhlt musi byt periodicka

-pouziti Fourierova rozvoje:

V.
E(p) = Z > (I+cosng) n...periodicita, V_...sil. konstanta,

¢,...faze

E(p)= Z\g[l +cos(N@ — @)




Van der Waals

Vyjadreni pomoci Lennard-Jonesova potencialu:

Vu(r) = 4{(") —(3] }:ﬁ—%
r r r r

w(r)

Kombinace parametru pro
atomy typu Xa:

Lennard-Jones
potential

R=R"+R’

r=112c



Priklad
Odvodte vztah mezi minimem r na kfivce LJ potencialu a o.
Vypoctete parametry R a €, znate-li parametry A a B.
a) obecné
b) pro Na* a CI-, zname-li:
A (Na*, Cl): 2.0482 .10, 2.1121 .107
B (Na*, Cl-): 15.0644, 2.9066 .103

Reseni =g
1(2A)
r= Y Na*: r=1.868 A, £ = 0.00277 kcal/mol
. Cl: r=247A, ¢=0.1kcal/mol
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