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Pozadavky na zpracova

Vysledky jednotlivych cviceni budou zpracovany do protokolu, ktery bude mit nasledujici
nalezitosti:
* Jméno a prijmeni, nazev cviceni a datum
* Pro kazdy tematicky okruh:
e Strucné shrnuti tématu véetné reakéniho schématu, pokud je to vhodné
* Pouzity software vcetné verzi
 Vlysledky (tabulky a grafy)
 Diskuze vysledkt dle zadani
* Pouzita literatura (napr. u experimentalnich hodnot)
Protokol ve formatu pdf je nutné odevzdat do 23.11. 24:00 do odevzdavarny CV2
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[3,3]-sigmatropni presmyk
chorismatu na prefenat
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Namodelujte molekulu chorismatu a prefenatu a provedte optimalizaci jejich
geometrie pomoci molekulové mechaniky.

Zoptimalizujte geometrie chorismatu a prefenatu pomoci kvantové chemické metody
PM3. Ovérte, zda-li jsou nalezené geometrie lokalnimi minimy na PES. Urcete reakcni
energii.

Vyberte vhodného kandidata (reaktant nebo produkt) pro metodu single coordinate
driving (SCD) slouzici pro nalezeni odhadu geometrie tranzitniho stavu. Pro daného
kandidata zvolte vhodnou aproximaci reakéni koordinaty.

Provedte SCD metodou PM3. Zobrazte pribéh energie podél reakéni koordinaty.
Vizualné ovérte namodelovanou reak¢ni cestu.

Optimalizujte geometrii tranzitniho stavu reakce metodou PM3. Oveérte, Ze se jedna o
sedlovy bod prvniho radu na PES. Urcete aktivacni energie dopredné i zpétné reakce.




Dielsova-Alderova [4+2]
cykloadicni reakce
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Namodelujte molekulu butadienu, ethenu a cyklohexenu a provedte optimalizaci jejich
geometrie pomoci molekulové mechaniky.

Zoptimalizujte geometrie molekul pomoci kvantové chemické metody PM3. Ovérte,
zda-li jsou nalezené geometrie lokalnimi minimy na PES. Urcete reakcni energii.
Vyberte vhodného kandidata (reaktanty nebo produkt) pro metodu single coordinate
driving (SCD) slouzici pro nalezeni odhadu geometrie tranzitniho stavu. Pro daného
kandidata zvolte vhodnou aproximaci reakéni koordinaty.

Provedte SCD metodou PM3. Zobrazte prlibéh energie podél reakéni koordinaty.
Vizualné ovérte namodelovanou reakéni cestu.

Optimalizujte geometrii tranzitniho stavu reakce metodou PM3. Oveérte, Ze se jedna o
sedlovy bod prvniho radu na PES.

Optimalizujte geometrii predreakcniho komplexu metodou PM3. Ovérte, Ze se jedna o
lokalni minimum na PES.

Urcete aktivacni energie dopredné i zpétné reakce.

Urcete energii vzniku predreakéniho komplexu.




Hledani reakcni cesty
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l Driving, strategie

Cilem drivingu je nalézt odhad tranzitniho stavu reakce. Driving se provadi tak, ze
se méni zvoleny geometricky parametr a vSechny ostatni stupné geometrické
volnosti se optimalizuji. Parametrem muze byt napr. zkracovani délky mezi atomy,
mezi kterymi v pribéhu reakce vznika vazba.

Volba vhodné reakcni koordinaty popisujici prubéh reakce:

* Reakcni koordinata je vétSinou velmi komplikovana

* Je nutno pouzit zjednodusenou koordinatu co nejlépe postihujici reakci

 \Vlybirdme z jednoduchych geometrickych parametrt (délka, dhel, torzni
uhel atd.)

* U reakci se nejCasteji pouzivaji vzdalenosti mezi atomy, mezi kterymi
vznikaji nebo zanikaji vazby.

* U konformacnich prechodl se vétSinou pouzivaji torzni uhly.

* Jako vychozi stav drivingu volime stav s nejmensim poctem konformacnich
stupnu volnosti. Pokud je to tedy vyhodné, driving mizZzeme provadét ve
smeru od produktu k reaktantu.
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l Driving, vstup _

# PM3 Opt=ModRedundant NoSymm
(prazdny radek) *\\\\\\\\\\\\
komentar

(prazdny radek)

naboj multiplicita

znacka x y z
znacka x y z

aktivuje driving

pocet kroku (celé Eislo)

Xp

ménime vzdalenost

délka kroku (kladné nebo zaporné Cislo),
Cislo musi obsahovat desetinou tecku

AL S NStep StepSIZQ/ (pro vzdalenost je optimalni délka kroku
ra radek) okolo 0.1 A)

Cisla atomu, mezi kterymi budeme ménit
vzdalenost (pocita se od jedné)
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Ml Driving, priklad .

H =7.2775277 1.284183 0.56205

B511S5S15-0.1

\

prazdny radek

Zkracujeme délku mezi atomy 5 a 11 a to v patnacti krocich vidy 0 0.1 A.
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WDriving, vysledky .

1) Aktivace modulu qmutil:

Je vhodné podivat se na pribéh

$ module add gmutil drivingu, napf. v programu vmd
nebo Avogadro.

2) Zobrazeni prabéhu drivingu (energie):

$ extract-gdrv-ene soubor.log

3) Prubéh drivingu (vSechny geometrie):

A\ 4

$ extract-gdrv-xyz soubor.log > soubor drv.xyz

4) Ziskani vyznamné (N-té) geometrie:

$ extract-xyz-str soubor drv.xyz N1 > soubor TS.xyz

Cislo struktury, kterou chceme vyextrahovat ze souboru soubor_drv.xyz.
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l Driving, vysledky

# Coordinate: R(4,7)

# Step Value Energy
1 1.5380
2 1.6380
3 1.7380
4 1.8380
5 1.9380
6 2.0380
7 2.1380
8 2.2380
9 2.3380
10 2.4380
11 2.5380
2.6380
(5D 27380
14 2.8380
15 2.9380
16 3.0380

Cislo struktury

Priklad: Dielsova Alderova cykloadi¢ni reakce

[kcal/mol] S Energy

36.1970 \
35.37¢\ \
34.774\\

O O OO OO OO OO0 oo ooo

.002554791
.006774307
.016141320
.027774776
.040672342
.054548199
.069029627
.083423013
.090886686
.108683559
.118340986
.125671188
.130680500
.00602280061
.058929736
.057970622

Struktura s maximalni energii na reakcni cesté =>
odhad tranzitniho stavu
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l Driving, vysledky

Priklad: Dielsova Alderova cykloadi¢ni reakce

coordinate driving
90 T ' /Struktura s maximalni energii

| |
®/ na reakcni cesté =>
g, ]

- odhad tranzitniho stavu
70 - \ -
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50 | * -
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30 F -
20 F -

2.0 2.5 3.0

distance (A)

\ 4

Zlom indikuje, Ze pouzita koordinata ne

produkt trhame vazbu zcela postihuje priibéh reakce

(vychozi stav drivingu)
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Optimalizace geometrie
tranzitniho stavu
reakce
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ll Optimalizace TS, vstup .
/ optimalizace geometrie tranzitniho stavu

# PM3 Opt(CalcFC,TS,NoEigenTest,MaxCycle=25) NoSymm
(prazdny radek)

komentar

(prazdny radek)

naboj 1

znacka x y z

znacka x y z

znacka x y z

(prazdny radek)

soubor uklddame s priponou .com
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l Optimalizace TS, vystup _

Vystup zpracovavame stejné jako by se jednalo o normalni optimalizaci
geometrie.

* Pokud je prekro¢en maximalni pocet krokd, je mozné zkusit pokracovat v
optimalizaci (extrahovat posledni soufadnice a znovu provést optimalizaci).
Druhou moznosti je misto klicového slova CalcFC pouzit klicové slovo CalcAll.

* Pokud neni TS nalezen do cca 30 optimalizacnich kroku, je nutné nalézt
vhodnéjsi odhad TS.

* TS musi mit pouze jednu imaginarni (“zapornou”) frekvenci.

* Vibracni pohyb s imaginarni frekvenci musi sledovat vznik a zanik vazeb
odpovidajici reakénim kroku.

» Pokud se TS nepodari nalézt, je mozné pouzit misto drivingu metodu QST2
(Opt=QST2, viz. http://gaussian.com/g_tech/g_ur/k_opt.htm)
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