Fyzika biopolymeru

Struktura a vlastnosti vody, vodikova vazba



Pet zakladnich podminek pro zivot na Zemi

pritomnost uhliku a dalSich dulezitych prvku tvoficich
biomolekuly

voda v blizkosti povrchu

vhodna atmosféra

dlouha perioda termalni stability, zarucCujici tekutou vodu
bohaté zdroje ostatnich prvku



Obecneé vilastnosti vody

TABLE 4.1 Common Properties of Water

Molecular Formula H,0

Mass 18.0153 amu (or g/mol)
2.99072 x 1072 kg/molecule

Molecular volume (liquid) 14.6 fia/molecule (van der Waals)

Concentration 55.345 M (mol/L)

Number density .34 % T0P8 fine

Density 997.05 kg/m? (liquid, 25°C, 1 atm)

999.97 kg/m? (liquid, 3.984°C, 1 atm)
916.72 kg/m?3 (solid, 0°C, 1 atm)

Melting point 0°C (273.15 K)

Boiling point 100.0°C

Specific heat 4182 J/(kg-K)
(constant pressure)

Dielectric constant 78.5¢,

Viscosity (dynamic) 0.8909 x 10-3 Pa s (25°C)

1.0016 % 107 Pa & (20°C)
Surface tension 0.07198 J/m=




Teplotni anomalie vody

charakteristicka vlastnost vody

vyznamna pro existenci zivota na Zemi

hustotni maximum pri 4 °C — led ma mensi hustotu
nez kapalna voda, a proto plave na hladinée
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Neobvykleé fyzikalni vlastnosti

* merna tepelna kapacita
— voda ma silnou schopnost absorbovat teplo (teplota
takového systemu roste jen zvolna)

TABLE 4.3 Heat Storage:® Q = mc, AT

Substance ¢, (kcal/kg-K)
Lead 0.031
Mercur y 0.033
Copper 0.092
Glass 0.20
Marble 0.21
Aluminum 0.214
Ice (-10°C) 0.53
Ethanol 0.581
Sea water 0.93
Water 1.00
@ Specific heats of substances at constant pressure.




Neobvykleé fyzikalni vlastnosti

 velka tepelna vodivost (~4x vetsSi nez jiné kapaliny)

TABLE 4.4 Heat Transport: Thermal Conductivities of
Selected Substances
Substance Thermal Conductivity (W m-1 K-1)
Air 0.0256
Nitrogen (300 K/80 K) 0.026/0.13
Carbon tetrachloride 0.10
Diphenyl 0.14
Toluene 0.13
Water 0.60
Styrofoam 0.010
Ice (0°C) 2.0
Copper 320
Diamond 2450




Neobvykleé fyzikalni vlastnosti

« fazove prechody - skupenskeé teplo je asi 3x vetSi nez u
ostatnich kapalin

Table 4.5 Latent Heats of Fusion, Vaporization, and Corresponding Temperatures for Water
and Several Other Substances

Melting Point Latent Heat of Boiling Point Latent Heat of
(°C) Fusion, L; (J/kg) (°C) Vaporization, L, (J/kg)
Ethanol -114.4 10.8 x 104 8.5 B 555105
Methanol ~96 9.92 x 10* 64.7 10.7 2107
Acetone -94.7 9.80 x 10* 56.5 ST
Mercury -38.9 1.14 x 104 356.6 2.96 x 10°
Water 0.0 33.5 x 10* 100.0 22.6 x 10°
Benzene B J28 a0 80.1 13 .7 %X 103

Glycerol L BT 20.6 x 107 290 9.57 x 10°




Neobvyklé fyzikalni viastnosti

* nizka viskozita

TABLE 4.2 Resistance to Movement: Viscosities
of Fluids (25°C)
Fluid Viscosity (Pa-s)
Air 1.8 %105
Acetone 3.06 x 104
Methanol 5.44 x 104
H Benzene 6.04 x 10
Water 1.0 x 103
& 2,0 Ethanol 1.07 x 102
= Methanol 0.544 = 103
- mPa s Blood 2.3 x 103
- Sulfuric acid 2.42 x 102
- Motor oil (No. 10) 0.2
B Glycerol 1.5
1 :5 Glucose (solid) 6.6 x 10+10
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Neobvykleé fyzikalni vlastnosti

° pOVI'Ch OVé napétl' TABLE 4.6 gcg(jcp Tensions and Surface Tension: Viscosity

— voda ma velké povrchove napeti | _ Suface Tensiona (w/ai) X, 3/y
ubstance (N/m or J/m2) (m/s)
Y a1 11 ~ 7 ’ 1 Ethanol 0.0221 20.6
- ZnemoanJ evyy’tecenl r.nalyrrlll Methanol 0.0227 41.7
otvory (dulezité pro existenci Acetone 0.0252 82.4
v Benzene 0.0288 47.7
b U n e k) Pyridine 0.0380 —
v , v <7 Sulfuric acid 0.0551 2.28
* pomer povrchoveho napéetia | oo

Hydrazine 0.0867 —

ViSkOZity Water 0.0728 (25°C) 72.8

0.0588 (100°C)

Vv . 4 v ¢ 4 Tissue fluids 0.050 —_—
— vetsina kapalin ma pri nizkem g T =
povrch. napéti i nizkou viskozitu | e surtactan 900 =
Water (with 0.0018 —

— voda ma vysoké povrchové =

napétf a n Irzkou ViSkOZitu 2 |nterface with air, except as noted.



Neobvykleé fyzikalni vlastnosti

dielektrické vlastnosti — ¢
dielektricka konstanta

— udava, jak efektivne medium
zmensuje elektrickou silu mezi
naboji

— voda ma jednu z nejvyssich diel.

konstant mezi kapalinami

TABLE 4.7 Dielectric Properties of Fluids?

Static Dielectric

Substance Constant, ¢
Hexane 1.9
Benzene 2.3
Diethyl ether 4.3
Chloroform 4.8
Ammonia 16.9
Acetone 20.7
Ethanol 24.3
Methanol 32.6
Dimethyl sulfoxide 48.9
Water (298 K) 78.5
(Liquid, 273 K) 88
(lce, 273 K) 91.5
Formamide 110.0

Dipole Moment (Debye)
0.00
0.00
1.15
1.15
1.47
D2
1.68
1.66
3.96

1.84 (gas)
2.5-3 (in liquid and solid?)

3.37

* Water has a high dielectric constant and relatively low permanent elec-

tric dipole moment.




Zavislost dielektrické konstanty na teplote
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Dielektricka konstanta vody roste az do -70 °C, az potom klesa.



Table 6.3 Induction, Orientation, and Dispersion Free Energy Contributions to the Total Van der Waals Energy
in a Vacuum for Various Pairs of Molecules at 293K

Van der Waals Energy Coefficients C (10772 J m")

Similar Molecules Total VDW Energy Cvow
Dispersion
Energy

Electronic Permanent C c C Contribution

Polarizability Dipole lonization '”:z °"'E":ﬁ g From to Total
Interacting % (10~ 0m?) Moment Potential 2 “‘32 = 3“ﬂh'i'2 Theoretical Gas Law  (Theoretical)
Molecules 4meg u (D) ? 1= hy (eV)? {dmeg) 3kT(4mep) 4(4me)”  Eq. (6.17) Eq.(6.14) (%)
Ne—MNe 0.39 0 21.6 0 0 4 4 4 100
CHs4—CH4 2.60 0 12.6 0 0 102 102 101 100
HCI—HCI 2.63 1.08 12.7 G 11 106 123 157 86
HBr—HBr 3.61 0.78 11.6 4 3 182 189 207 96
HI—HI 5.44 0.38 10.4 2 0.2 370 372 350 99
CH;3CI—CHsC 4.56 1.87 11.3 32 101 282 415 509 63
MNH3—MH3 2.26 1.47 10.2 10 38 63 111 162 57
H,O0—H,0 1.48 1.85 12.6 10 96 33 139 175 24

Vap+ulayn  uiu) 3ag1 oz hr v

Dissimilar Molecules (Ameo)? 3kT (ameg)? 2(4meg) (v1+v2)
MNe—CH, 0 0 19 19° -— 100
HCI—HI 7 1 197 205 e 96
Ha0—Me 1 0 11 12 — 92
H,0—CH, 9 0 58 67 = 87

1 D=3336 x 10739Cm.
"levV =1602 x 107'%).
“This approximate value may be compared with the ab initio calculation by Fowler et al., {189) that gives 23 = 1077° 1 m".



Voda

 fyzikalne chemické vlastnosti jsou rozdilné od
che;nicky podobnych latek (jako H,Te, H,Se, H,S,
atd.

 pri extrapolaci vlastnosti techto latek na vodu by T
~-100°CaT,,, ~-30°C

tani
varu

« podobné pfi extrapolaci obecné fady alkoholu
C,.H,..4OH (1. Clen rady pro n=1 je HOH)

— existence neobvykle silné interakce, ktera se
nazyva vodikova vazba



Molekula vody

« kazda voda se muze podilet na 4 vodikovych vazbach
(2x vodiky, 2x volnymi elektronovymi pary na kysliku)



Vodikova vazba

vazba mezi dvema elektronegativnimi atomy
zprostredkovana vodikem

krome vody tvori vodikove vazby dalsi elektronegativni
atomy (O, F, N)

neexistuje jednoducha rovnice pro vyjadreni interakCniho
potencialu

energie je umeérna 1/r2
tvorba H-vazeb je kooperativni proces (souvisi se
zmenou elektronove hustoty)



Type of interaction

Interaction energy wi(r)

Covalent, metallic

Charge—charge f" ¥ %
A, Q
Charge—-dipcdle —/I{ 7 P
Fizxed dipole
u Q@
f/l r °
./ Freely rotating
4y Pha
Dipole—dipale o7 %
Fixed  ©
ey s
¥
Freely rotating
Q9 o
Charge-non-polar
g p ° ¥ °

Dipole-non-polar

L N R a
Fixed -
1‘! » v :
Rotating

Two non-polar molecules * 7 &
0O
H__‘ . -~ \H. /H
Hydrogen bond 'H/O:"‘ R,r' ~H

Complicated, short range

+01Q2/4mepr (Coulomb energy)

—Qu cos Hameyr?

— QA 6(Amreg) kT

—uquy[2 cos # cos B, — sin f; sin #; cos ¢l/dmeyr

— 13 u? /3(4meg)* kTr (Keasom energy)

—Q%a2(Ameg)*r*

—ua(1 + 3 cos* B2 (Ameg)r®

—u*o/(Ameg)*r® (Debye energy)

_;_1 W (London dispersion energy)
Tep ) 17

Complicated, short range, energy roughly
proportional to —1/r*




Definice vodikové vazby podle
IJUPAC (2011)

The hydrogen nond is an attractive interaction between a hydrogen atom from
a molecule or a molecular fragment X-H in which X is more electronegative
than H, and an atom or a group of atoms in the same or a different molecule, in
which there is evidence of bond formation.

Kritéria existence H-vazby X-H...Y-Z:

-na vzniku H-vazby se podileji interakce elektrostatického puvodu, interakce v
dusledku prfenosu naboje mezi donorem a akceptorem, které vedou k
vytvoreni Castecné kovalentni vazby mezi H a Y, a disperzni interakce

-atomy X a H jsou spojeny kovalentni vazbou, ktera je polarizovana, s rostouci
elektronegativitou X roste i sila vazby H...Y

-X-H...Y je obvykle planarni, ¢im se uhel vice blizi 180°, tim je vazba silngjSi a
vzdalenost H...Y mensi



Definice vodikové vazby podle
IJUPAC (2011)

Kritéria existence H-vazby X-H...Y-Z:

-pfi vzniku H-vazby obvykle dochazi k narustu délky X-H vazby — v IR
spektroskopii pozorovan Cerveny posun

-vykazuje charakteristické signatury v NMR spektroskopii

Gibbsova energie H-vazby by méla byt vétsi nez termalni energie

Poznamky:

-kritérium, Ze délka H-vazby je menSi nez soucet vdw poloméru, neplati
obecng, pouze pro silné H-vazby

-existuji i H-vazby, které zpusobuji modry nebo zadny posun vibra¢nich
frekvenci



Pocet H-vazeb, které miuze molekula tvorit:

2 — tvorba 1D retézcu Ci
cyklickych utvaru (HF,
alkoholy)

— podobné dvojvazné atomy Se
a Te tvori dlouhe retezce
kovalentné vazanych atomu

3 — tvorba 2D vrstevnatych
struktur, ktere drzi
pohromade slabymi VDW
silami (uhlik v grafitu)

4 a vice — tvorba 3D
struktur (C, Si)

— polymery, proteiny, DNA,
uhlik v diamantu

(b)

(e) ()
R B |  Oeeeffee-
H—o0 - /o H o\
- 0= C=0
C—R /y N
. O/ o, o) \C:C/
- *H / \
H

3D struktura (led)

2D struktura (formamid)
1D struktura (alkohol, HF)
dimer (mastné kys.)
intramolekularni HB
symetricka HB (sdileni H)



Table 8.1 Relative Strengths of Different Types of Interactions as Reflected in the

Boiling Points of Compounds®

Molecule Molecular Weight (Da) Dipole Moment (D) Boiling Point (°C)
Ethane CH3CHs 30 0 -89
Formaledhyde HCHO 30 23 21
Methanol CH30H 32 1.7 64
n-Butane CH3CH,CH,CHs 58 0 -0.5
Acetone CH3COCH;3 58 3.0 56.5
Acetic Acid CH3COOH 60 1.5 118
n-Hexane CHs(CH5)4CHs3 86 0 69
Ethyl propyl ether CsHy0 88 1.2 64
1-Pentanol CsH140H 88 1.7 137

“In order to make comparisons meaningful, molecules have been put into three groups of similar molecular weights and size. Within each
group the first molecule is nonpolar and interacts purely via dispersion forces, the second is polar, and the third also interacts via H-bonds.

dominance vodikovych vazeb dokonce i ve velmi polarnich

molekulach (napf. aceton)

vzrustajici dulezitost disperznich interakci u velkych molekul



=L

Smerovost a sila vodikoveé vazby

-40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40
Bond angle, 6 (deg)

vodikové vazby

— 10-40 kd/mol (5-10 kT)
VDW interakce

— ~1 kd/mol (~1 kT)
kovalentni vazby

— ~500 kJ/mol (~100 KkT)



Vodikove vazby v nukleovych kyselinach



Vodikoveé vazby v proteinech

Residue number 0 | 2 3 4 3

=
Neend —N—-C*—(C'—N-—-C*—¢
H H

0 0
R '—N—-C"—C'— C-end

Helices: no 3 30 45=2 516=T

Figure 7.3. Hydrogen bonds (shown with arrows) typical of different helices. The chain
residues are numbered from the N- to the C-end of the chain.

Podil na stabilizaci a-helixu
a B-sheetu

H 0 H 0 H 0
Nend —N—C*—C'—N—C*—C'—N—C'—C'—N—C*—C' —N—C*—C'—N—C*—C'— C-end
- H [ H 0 H 0
g1t ~ - ~ -~ ~
H 0 H 0 H 0
Nend —N—C*—C'—N—C*—C'—N—C'—C'—N—C*—C'—N—C*—C'—N—C*—C'— C-end
H [ H 0 H 0
H o H 0 H 0
Neond —N—C'—C'—N—C*—C'—N—C'—C'—N—C*—C'—N—C*—C'—N—C*'—C'— C-end
H [§) H 0 H o]
BT \ | | | | |
0 H o H 0 H
Cond —C'—C*—N—C'—C"—N—C' —C*—N—C' —C*—N—C'—C*—N—C'—C*—N— H-cmd
0 H 8 H o] H
H o H 0 H 0
Nend —N—C*—C'—N—C*—C'—N—C'—C'—N—C*—C' —N—C*—C'—N—C*—C'— C-end
H [ H 0 H [
~ -~ ~ -~ s
H o H 0 H 0
FTTL Nend —N—C*—C'—N—C*—C'—=N—C*—C'—N—C*—C'—N—C*—C'—N—C*—C'— C-end
H [¢) H 0 H o]
\ I | |
0 H [§) H 0 H
Ceod —C—C'—N—C'—C*—N—C —C*"—N—C' —C*—N—C'—C*—N—C'—C*—N— Ncnd
o H [ H o] H

Figure 7.6. Chain pathway and location of hydrogen bonds in the parallel (51 1), antiparallel
(1)) and mixed (B11]) B-structures. As shown, in each fi-strand, the H-bonds (light blue)
of one residue are directed oppositely to those of its neighbor in the chain.

Figure 7.7. The fi-sheet surface is pleated. The side-chains (shown as short red rods) are
at the pleats and directed accordingly; i.e., the upward and downward side-chains alternate
along the f-strand. The H-bonds are shown in light-blue. Adapted from [12].



H-vazby pozorované pomoci AFM

Zhang et al., Science,
2013




Struktura ledu

tetrahedralni struktura
na kazdou molekulu vody pripadaji 4 vodikové vazby
uhel mezi vazbami je 109.4° (v kapalné vode je to

104.5 °)
Vzdéalenosti O-H: ”\O/H
f)'[‘:.\\_"
— intramolekularni 0.10 nm ar *\1\3
— intermolekularni 0.176 nm \1};\\

Y ‘o amo |y V2N
soucet vdw polomeru je ale 0.26 nm 0082 5" e ) . /H
— vodikova vazba T /i@\

L% (o P )
H) Z’H’ 2



Kapalna voda

pocCet sousedu je 5, prumérny pocet vodikovych vazeb
na molekulu je ~3.5, uhel mensi nez v ledu

v ledu je prumérny pocet vodikovych vazeb 4,
tetrahedralni usporadani je Castecne zachovano i po
roztani ledu

silné intermolekularni interakce vytvorené v ledu jsou
castecne zachovany i v kapaline
molekuly vody vyplnuji mezery pritomné
ve strukture ledu

v ledu je vyssi protonova vodivost a
mobilita (protony preskakuji podel sité
vodikovych vazeb — Grotthussuv
mechanismus)




Klastrovani vody

HO u—q H—0- - - - - H—q B

5
. X . b

 se vzrustajici teplotou ubyva molekul vod v klastrech
— T(tani) ~ 90-650 vod v klastru
— T(varu) ~ 25-75 molekul v klastru

 vliv na viskozitu a jeji teplotni zavislost
« doba zivota H-vazby: 0.5 .10-1? s, klastru 10-11-10-10s



Modely vody

 realistické modely jsou nezbytné pro uspésné simulace v
explicitnim solventu

« 3-atomovy model — nejrozSirenejsi (popis pomoci 8
parametru)

* nejznamejSi 3-atomoveé modely TIP3P, SPC/E

« reprodukce experimentalnich dat (struktura, hustota,
meérne skupenské teplo varu, rychlost difuze, permitivita)

. TIP3P

— meérne teplo, permitivita — dobre, hustota podcenéna, difuze
vyrazneé precenena

- SPC/E

— hustota, difuze — dobre, mérné teplo preceneno, permitivita
podcenéna

« problém s popisem vlastnosti v zavislosti na teploté



Modely vody

qo=-0.834 qo=-0.8476
freedy AR
o 09572 A [+:0 J1 ok * vylepsené modely s nabojem
(h o T — N mimo centrum O (TIP4P,
\H ) 104520 [ H) f H ) 109.47° | I:I TIP5P)
A=0417 q”_u ALl q""U 423& Biinddese modely s fixovanymi naboji
TIP3P SPCIE neumoznuji zménu
dipolového momentu (dipdl.
q __1 04 . . moment vody v plynné fazi
074" - \ Qe=-0.241 1.85 D, v kapalné 3 D)
e « vyvoj polarizaénich modelu
Do, 3 (0.8572 A /\..__,.f Gl A Vody (TIPAP/FQ) — vyasi
L J 104 520 | 'j ) ( 'j ) 104520 (H) vypodetni naroénost
gy=0.52 q,=0.52  q4=0.241 q4=0.241

TIP4P TIP5P



Solvatace iontu

* primarni hydratace
— v pfimém kontaktu s iontem

— tvori ji mala cast molekul vody, které jsou silné orientované v
elektrickém poli iontu (strukturovana voda), omezen jejich pohyb

« sekundarni hydratace
— voda v kontaktu s vodou z primarni hydratacni vrstvy

— elektrické pole iontu je jiz prilis slabe, aby zorientovalo molekuly
vody, je vsak dost silné na naruseni normalni struktury vody

— efekt je mnohem slabsi a ve vétsiné pfipadu Ize zanedbat
(vyjimkou jsou malé multivalentni ionty Al*3, Cr3)



Parametry solvatace

* solvatacni Cislo
— pocet vod ovlivnénych iontem (Ize zjistit pomoci NMR)

* relativni rezidencCni Casy
— vlastni difuze (difuze vody ve vode)

— Cas t (voda v blizkosti iontu), t (voda v blizkosti jiné vody), t/t
urcuje stupen demobilizace vody v blizkosti iontu

— t/t > 1 zvySeni strukturniho stupné vody v blizkosti iontu
— t/t <1 naruSeni struktury vody (chaotropni ionty)

« Stokesuv polomér ry

— efektivni polomer makroskopicke sféry s hydrofilnim povrchem,
muZze byt uplatnén StokesUv zakon

—

F=0xnrv



* chaotropniionty: ry < ., (nNapf. K, Cs*)
— oblast sekundarni hydratace je vetsSi nez primarni
*kosmotropniionty ry >>r. . (napf. Li*, Na*, Mg+, Ca**)
— vetsi oblast primarni hydratace

F b-w i = rozdil Na* a K*:

oba nesou stejny naboj, ., (efektivni
\ polomér vnegjSi elektronoveé slupky je ale
5 vétsi pro K+ diky dalSimu elektron.

’ orbitalu — veétsi vzdalenost od jadra
vede Kk zeslabeni el. pole a ovlivhéni H-
vazeb v pfimém sousedstvi iontu

H-—C‘f_

Table 2.2 Several characteristic parameters of alkali ions

Ions Relat. Crystal  Hydration Equivalent conductivity — Relative residence time of
atomic radius radius at infinite dilution a H>O molecule 7/t
mass
M ry (nm)  ryy (nm) (Sm?val™h

Li" 6.94 0.069 0.240 0.00387 2.60

Na* 22.99 0.098 0.185 0.00501 1.27

K" 39.10 0.133 0.126 0.00735 0.54

Rb* 85.48 0.148 0.119 0.00778

Cs* 13291 0.169 0.120 0.00772 0.59




Hydrofobni efekt

molekuly vody maji tendenci
se vzajemne spojovat pomoci
vodikovych vazeb

v okoli nepolarnich molekul
(netvori vodikové vazby)
existuje riziko ztraty vodikove
vazby (max. pocCet vodikovych
vazeb je 4)

nejlepSi konfigurace = vSechny
vodikové vazby zachovany,
smeruji do vodni faze (Ize
zajistit jen pokud solut neni
prilis velky)

Tetrahedrally
coordinated
water molecules

14-hedron 16-hedron
(Tetrakaidecahedron) (Hexakaidecahedron)



Hydrofobni efekt

v kapalné vodeé tvori kazda molekula primérné ~3.0-
3.5 vodikovych vazeb

« pokud se kolem inertni molekuly vytvori utvar se 4
vodikovymi vazbami na molekulu

— tyto molekuly maji diky vysSi koordinaci nizSi energii (entalpii)
nez vody v okolnim solventu

— entropicky je toto usporadani velmi nevyhodnée, protoze rusi
existujici struktury vody a vytvari nove organizovanejsi
struktury vody v okoli nepolarni molekuly

« velké povrchy — jina situace (zde existuji jen 3 vodikoveé
vazby), zavislost na velikosti a povrchu solutu

(b) WATER

HYDROPHOBIC OR VAPOUR INTERFACE




Hydrofobni interakce

neobvykle silna pritazliva interakce mezi hydrofobnimi
molekulami a povrchy ve vode
casto je silngjSi nez jejich pritahovani ve vakuu
— VDW energie 2 molekul CH,:

vakuum -2.5 .10 J

voda -14 1021 J
puvod neni v zadné specifické vazbé, je to entropicky
fenomén v dusledku preskupeni vodikovych vazeb
dosud neexistuje zadna uspokojiva teorie pro vypocet
teto interakce (pfilis komplexni, dalekodosahova, nutnost
zahrnuti mnoha dalSich molekul)



Hydrofilni interakce

hydrofilni molekuly uprednostnuji kontakt s vodou (vice
nez vzajemny kontakit)

casto jsou gyroskopicke
— hydrofilni polymery se mohou ve vodé zvétsit az 1000x =
hydrogely

jsou to silne hydratovane ionty, zwitterionty, ale také
nékteré nenabité Ci nepolarni molekuly (pozadavek
spravne geometrie a schopnosti tvorit vodikové vazby s
vodou)

— napf. kysliky v C=0, -OH, dusiky v aminech

polarni skupina nemusi byt vzdy hydrofilni a nepolarni
skupina nemusi byt vzdy hydrofobni!



Hydrofilni interakce

++++++++++++++

w



Experimentalni metody studia solvatace

rentgenova difrakce
— prima evidence pritomnosti vody v interakci s biomolekulou

— elektron. hustota se prumeéruje pres ¢as a velké mnozstvi
struktur

— dynamicka povaha vody — horsi urCeni polohy vody
— kryogenetické podminky — ovlivnéni struktury solventu (klastry)

neutronova difrakce
— vidi vodiky, vhodna ke studiu vody

SAXS, SANS
NMR

— strukturni i dynamické informace o vodeé v blizkosti biomolekuly

— NOE: sledovani solventu v pfimé interakci s danou
biomolekulou, omezené Casove rozliSeni (pfecenéni
rezidencénich ¢asu)



Experimentalni metody studia
solvatace

« opticka spektroskopie
— femtosekund. fluorescencni spektroskopie

« flurescenc. pik je citlivy na dipdl. moment sondy, ktery zavisi
na polarizaci solventu

« kombinace vysokeho Casoveho rozliSeni s prostorovym
rozlisenim

— infraCervena spektroskopie

 spektra jsou zvlast citliva na tvorbu H-vazeb, umoznuje
studovat specifické interakce solut-solvent, kvalitativni
informace

 dielektricka disperze

 frekvencni zavislost permitivity, omezené rozliseni



Solvatace biomolekul

solvent je nezbytny pro funkci biologickych
systému, které ovliviuje:

— primo (aktivni ucast v biologickych procesech)

— neprimo (stabilizace biologicky aktivnich konformaci
biomolekul)

interakce solut-voda silne ovliviuje konformace
peptidu

— hydrofobni efekt u protein foldingu, sekundarni
strukturni preference u peptidu

solvent hraje kliCovou roli pri tvorbe komplexu,
rozpoznavani ligandu, interakci mezi DNA a
proteiny

voda se ucastni rady biochemickych procesu
— muze pusobit jako baze Ci kyselina



Hydratace biopolymeru
* proteiny
— hydrofébni efekt
— elektrostaticky screening

* nukleové kyseliny
— oproti proteinum maji 2 rozdily:

« kazdy nukleotid nese zaporny naboj (proteiny jsou
skoro neutralni)

* netvori globularni struktury (RNA tvori

kompaktngjsi struktury, folding fizen jinak nez u
proteinu)

* interakce se solventem jsou silnéjSi nez u proteinu
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Vazana voda

* biomolekuly maji vodu semipermanentné navazanou
na povrchu nebo uvnitf, néktere vody maiji specifickou
chemickou roli

* vazane molekuly vody maji Casto jiné vlastnosti nez
voda v okolnim solventu
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