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UVOD

Razantny rozvoj vypoctovej techniky spolu s pokrokom v oblasti vypoctovej chémie
umoznil "beznému uzivatelovi" vyuzit' teoretické principy kvantovej chémie pri objasneni
chemickych fenoménov. Vypoctova chémia ako taka je samostatny vedny odbor, ktory si
okrem akademickych vedomosti vyzaduje aj potrebné softvérové zrucnosti umoznujice
naplno vyuzit' potencial teoretickych metod. Cielom vysokoskolského ucebného textu
,,Praktikum z molekulového modelingu® je dopomoéct’ k povestnému prvému kroku na poli

vypoctovej chémie a k novych moznostiam S tym spojenymi.

Vysokoskolsky ucebny text ,,Praktikum z molekulového modelingu sluzi ako pomodcka
pre vypracovanie cvifeni Vuzkej spolupraci s vyuc€ujucim. CviCenia v ucebnom texte
popisané¢ na seba nadvdzuju a su prispdsobené vedomostiam a zruénostiam ziskanych v
predchadzajtacich zadaniach. Skripta nie st koncipované tak, aby sa jednotlivé tlohy dali
rieSit’ samostatne, ale iba po absolvovani predchédzajicich cviceni. Cielom celého siiboru
cviceni je oboznamit Studenta S praktickym vyuzitim vypoctovej chémie od pripravy
vstupnych dat az po interpretaciu vysledkov.

Kazdé cvicenie je ukonéené odovzdanim protokolu, v ktorom je popisany postup pouzity
pri vypracovani prislusného zadania, a vyhodnotenie ziskanych vysledkov. Sti¢astou kazdého

protokolu su aj prilohy. Vypracovany protokol spolu s prilohami sa odovzda v elektronickej

forme.

Autor



1. Systém koordinat

Systém koordinat slizi na definovanie polohy atomov v molekule, ako aj na definovanie
polohy atomov v Studovanom systéme. Z hladiska vypoctovej chémie sa pod pojmom
Studovany systém rozumie bud’ molekula, alebo mnozina molekul.

I. Systém vnutornych koordinat

Systém vnutornych koordinat uréuje polohu atomu pomocou polohy inych atémov. Poloha
atomu sa uréuje pomocou velkosti viazby, uhla a torzného uhla, ktoré tento atom vytvara s uz
definovanymi atomami $tudovanej molekuly (Obrazok 1, Priklad 1). Modra farba definuje
dizku viazby B—A, zelena vel'kost’ uhla C-B—A, a cervena torzny uhol D—C-B-A. Posledné
tri stipce definuju ¢iselné poradie atéomov C B A v matici zapisu, pomocou ktorych je uréena
poloha atému A. Definovat’ polohu atdomu je mozné aj pomocou atomov, ktoré nie st spojené
chemickou vdzbou. Napr. polohu atomu F je mozné zadefinovat’ podl'a atomov E D C, ako aj
podl'a atdbmov E C A. Vyznam hodnoty +1 v zdpise koordinat vo formate programu MOPAC
je vysvetleny v kapitole 4.1.1 .

E F

Obrazok 1. Hypoteticka ,,molekula® zlozena z ,,atomov* ABCDEF.

A 0 +1 0 +1 0 +1 0 0 O
B BA +1 0 +1 0 +1 A 0 O
C CB +1 CBA +1 0 +1 B A O
D DB +1 DCB +1 DCBA +1 C B A
E ED +1 EDC +1 EDCB +1 D C B
F FE +1 FED +1 FEDC +1 E D C

Priklad 1. Zapis polohy ,,atdomov* hypotetickej ,,molekuly* ABCDEF systémom vnutornych
koordinat vo formate programu MOPAC3,



HOO+1 O0+1 O0+1000
6 H, Hs cC12+1 0+1 0+1100
2>=< C13+1120+1 0+1210
H12+1120+1 0+1321
1 H, H1.2+1120+1180+1 321
H12+1120+1 0+1235
0

Obrazok 2. Zapis polohy atomov molekuly eténu systémom vnutornych koordinat vo
formate programu MOPAC3.

Il. Systém kartezidnskych koordinat
Kartezianske koordinaty uruji polohu atdbmov v molekule systémom osi X — y — z, ktoré

definuju trojdimenzionalny priestor a polohu molekuly v nom. Na obrazku 3 je zapis polohy
atdomov molekuly eténu, kde Cervena farba je hodnota 0si X, hneda os Y a fialova patri 0si Z.

s H He H 0.00 +1 0.00 +1 0.00 +1
C 1.20 +1 0.00 +1 0.00 +1

2>=é C1.85+1 1.12 +1 0.00 +1
M ", H125+1 2.16 +1 0.00 +1
H3.05+1 1.12 +1 0.00 +1

H1.80+1-1.03 +1 0.00 +1

Obrazok 3. Zapis polohy atomov molekuly eténu systémom kartezianskych koordinat vo
formate programu MOPAC?.



CVICENIE 1: Systém koordinat

Zadanie:
Zapiste geometriu molekuly:

A.) metanu v kartezianskych koordinatach vo formate programu MOPAC?.

B.) benzénu v internych koordinatach vo formate programu MOPAC?,

Postup:

Na zobrazenie molekul benzénu a metanu sa pouzil program GABEDIT.

Priloha k protokolu:

Benzen.mop
Metan.mop



CIEL, CVICENIA 1

V rdamci cvicenia sa Student obozndmi s dvoma systémami koordindt pre urcenie a zdpis
polohy atomov v molekule. Na priklade metdnu je zndzornend komplikovanost zdpisu polohy
atomov v systeme kartezianskych koordinat. NV pripade molekuly benzénu je cielom objasnit
princip vzdjomnej konektivity atomov pri zdpise geometrie molekuly systémom vnutornych
koordinat.

RIESENIE CVICENIA 1

Zadanie A

Pre zapis polohy atdémov benzénu systémom vnltornych koordindt vo formate programu
MOPAC? je vhodné najprv zadefinovat’ poradie atémov uhlika, a aZ nasledne pokracovat’ s
atbmami vodika (Obrazok 4). Poradie atomov vodika sa ur¢i podla toho, ako st viazané na

Cvwr

Cv v

v molekule benzénu. Nazorna ukazka ¢islovania je v priklade 2 (Obrazok 4).

H 7
2H Hs

uH Ho
10H

Obrazok 4. Cislovanie atomov v molekule benzénu.



C 0.0000 0 0.0000 O 00000 0 O O O
C 14000 1 0.0000 O 00000 0 1 0 O
C 14000 1 120.0000 1 00000 0 2 1 O
C 14000 1 120.0000 1 00000 1 3 2 1
C 14000 1 120.0000 1 0.0000 1 4 3 2
C 14000 1 120.0000 1 00000 1 5 4 3
H 11600 1 120.0000 1 180.0000 1 1 2 3
H 11600 1 120.0000 1 180.0000 1 2 3 4
H 11600 1 120.0000 1 180.0000 1 3 4 5
H 11600 1 120.0000 1 180.0000 1 4 5 6
H 11600 1 120.0000 1 180.0000 1 5 4 3
H 11600 1 120.0000 1 180.0000 1 6 5 4
0

Priklad 2. Zapis geometrie molekuly benzénu systémom vnutornych koordinat vo formate
programu MOPAC?. Atoémy st ¢islované podla obrazka 4.

Obrazok 5. Zobrazenie molekuly benzénu zapisanej v priklade 2 vo formate programu
MOPACS3. Obrazok bol vytvoreny softvérom Gabedit!, modul Draw Geometry.

Zadanie B

Pre zapis polohy atomov metanu systémom kartezianskych koordinat sa pouzije model
kocky, kde jej 3D tazisko definuje zaciatok suradnicového systému osi X —y — z (Obrazok 6).
Osi x a 'y prechadzaji hranami kocky Vv ich strede a 0s z prechadza stredom plochy kocky.

Poloha atomov vodika je v rohoch kocky a atom uhlika je v jej strede, vytvori sa tetraéder.
Vzdialenost’ medzi atdbmami vodika a uhlikom v osiach x ay sa zadefinuje ako 1, a v osi
z ako 0,7 (Obrazok 6).

Nasledne sa zapiSu suradnice X, Y, Z pre kazdy atom molekuly metanu na zaklade
vytvoreného systéme (Priklad 3).



10071 ()
0,00 /

-
[0, 1,-0.7 ] +Y
Y
-Z
-Y +X
-1 1
-+ Z F ~1.4
C=d +b
-1 + 1
+Y

-X

Obrazok 6. Umiestnenie atdomov molekuly metanu v kocke.



+10 +1 0 +1
+1 0 +1 0.7+1
+1 0.7 +1
+11 +1-0.7+1
+1-1 +1-0.7+1

OTTITTITITO
ook RO
+
H
o

Priklad 3. Zapis suradnic atdmov metanu systémom kartezianskych koordinat podl'a obrazku
6 vo formate programu MOPAC?,

00,0.000,0.? .000,-1,000,-0.700] Ang

$00,0.000,0.000] Ang

(M¥0,1.000,-0.700] Ang

Obrazok 7. Zobrazenie molekuly metanu zapisanej v priklade 3. Obrazok bol vytvoreny
softvérom Gabedit!, modul Draw Geometry.
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2. Molekulova mechanika?

Energia systému je v molekulovej mechanike rozdelena do jednotlivych ¢lenov, ktoré
mobzeme vypocitat’ nezavisle. Molekulovd mechanika opisuje molekulu ako stbor atémov,
ktorych interakcie popisuje newtonovska mechanika, pricom ignorujeme nabojova
distribiciu. Pocas zmeny polohy jadier povazujeme nabojovu distribiciu za konStantnu.
Vzhl'adom na to, ze molekulova mechanika ma zaklad v principoch klasickej fyziky, nemoze
poskytnut’ informécie o elektrénovej distribucii Studovanej molekuly.

Interakcie medzi atdbmami st v molekulovej mechanike rozdelené na dve skupiny:
vizbové a neviazbové

Celkova energia molekuly je energiou potencidlnou, ktora je zloZzena z niekolkych
prispevkov energie.

V =V(r)+V(0)+V(g)+V(nb)+ (specifické_cleny)

Prvé tri ¢leny v rovnici opisuju intramolekulové pohyby dvojatomoveé, trojatémové
a Stvoratdmové interakcie viazanych atomov. Posledné dva ¢leny reprezentuju nevédzbové
a elektrostatické interakcie medzi atomami.

Zakladom spolahlivosti vysledkov molekulovej mechaniky je korektnd reprezentacia
jednotlivych zloZiek energie, ktora zavisi na vybere silového pola.

Molekulova mechanika sa uspeSne pouziva na §tidium problémov, kde nie je potrebné
poznat' elektronovl distribuciu. Vypoclty pomocou molekulove] mechaniky st rychle a
efektivne, kde c¢as potrebny na vypocet vzrastd s druhou mocninou poctu atdomov.
Molekulova mechanika sa vyuziva pri §tadiu velkych systémov obsahujucich stovky atomov.

Jednoduchda matematicka koncepcia a empiricky charakter molekulovej mechaniky je
pri¢inou jej obmedzenej pouZitenosti. KedZe neexistuje univerzédlna parametrizicia
molekulovej mechaniky, presne vysledky je mozné dosiahnut iba pre systémy Vv ramci
ktorych bola parametrizovand. Molekulovda mechanika sa pouZiva na urcenie rovnovaznej
geometrie molekul, makromolekul a Studuje sposob ich vzajomnej interakcie.

11



3. Simulaéné metody — Molekulova dynamika?

Na tuvod treba zdoraznit' existujice rozdiely medzi molekulovym modelovanim
a simulaciou.

Molekulové modelovanie sa da definovat’ ako konstrukcia mikroskopickych modelov a ich
aplikacia s cielom racionalizacie §truktiry molekul, ich funkcie a interakcie.

Molekulové simulacia sa méze definovat’ ako urcenie makroskopickych vlastnosti systému
pomocou mikroskopického modelu, ktory sa zostrojil za ucelom opisu hlavnych interakcii
medzi Casticami systému.

Simula¢ne metddy si zalozené na principoch zakonov Statistickej mechaniky, ktord je
teoretickou bazou spajajicou mikroskopické modelovanie a spravanie sa makrosveta.

Tymito metédami sa da v sucasnosti Studovat termodynamika, Struktirne a transportné
vlastnosti stiborov atdmov a molekul, ako aj vlastnosti pevnych latok, kvapalin a plynov.

MD simulacie je mozné pouzit na vypocet Struktirnych a termodynamickych vlastnosti
komplexnych kvapalin, tekutych soli, kryStalov, polymérov, proteinov v roztoku, ako aj
interakénych komplexov ligand — makromolekula.

12



CVICENIE 2: Optimalizacia geometrie molekil a konformaéna analyza
Zadanie:

A.) Optimalizacia molekul

Vyberte dve x—ray Struktiry zo suborov *.mol2, ktoré su ulozené v adresari X—RAY a
optimalizujte ich geometriu metédou AMBER v ramci programu GABEDIT!. Pomocou
struktirnych parametrov 3 x védzba A-B, 1 x uhol A-B-C, 1 X torzny uhol A-B-C-D
vyhodnot'te presnost metody. Porovnajte hodnoty tychto parametrov pre optimalizovant
geometriu versus povodna x—ray. Kritérium spolahlivosti je odchylka +/- 0,1 Angstrému pre
dizku vizby a +/- 5 ° pre uhol. Hodnoty tychto parametrov pre optimalizovani geometriu
apovodnu geometriu zapiSte do tabulky 1. Povodni (x—ray) Struktaru a optimalizovanu
geometriu so zobrazenym C¢islovanim atomov vlozte do protokolu ako obrazok 1 a 2.
Optimalizované Struktiry ulozte ako *.opt.mol2.

B.) Konformaéna analyza

Pomocou konformacnej analyzy najdite konforméry pre molekuly:
I.) Cyklohexan

[1.) n—Butan

I11.) n—Hexan

Konforméry zo zadania B (I — 1) vlozte do protokolu ako obrazky.
Postup:

Hodnoty parametrov simulécie v ramci konformacnej analyzy:

[Time (Heating), Time (Equilibrium), Time (Production)] / [Temperature (Heating),
Temperature (Production)] / [Number of selected geometries]

[1,4,10] / [0,2000] / [100]

Priloha k protokolu:

Stubory *.opt.mol2
Stubory konformérov cyklohexanu, butdnu, hexanu vo formate mol2

13



CIEL, CVICENIA 2

V priebehu cvicenia Student ziska zakladné zrucnosti pre pracu s programom GABEDIT,
ktory sluzi na editaciu molekul a vizualizaciu vysledkov. V ramci programu GABEDIT sa
uskutocni optimalizacia x—ray Struktur a konformacna analyza.

RIESENIE CVICENIA 2

Spolahlivost’ vysledkov ziskanych molekulovou mechanikou zavisi od parametrov atomov
pouzitych v ramci metédy. Priradené parametre atomov Studovanej molekuly je nutné
preverit’ pred spustenim vypoctu. Postupuje sa sledom nasledujucich krokov.

Zadanie A
Spusti sa program GABEDIT modul DRAW GEOMETRY.

Popup menu — Read — Mol2 file — Abikur.mol2 — Open
Po zobrazeni Struktury sa vyberie
Popup menu — Set — Atom Types using connections types
A nasledne
Popup menu — Label — MM types

Zobrazené MM typy atdmov sa porovnaji s MM typmi atomov pre metodu AMBER, ktoré
su v tabul'ke

Popup menu — Set — Molecular Mechanics Parameter

Porovnanim MM typov priradenych atdomom Vv molekule Abikur s definiciou MM typov
prislusnych atdémov podl'a tabul’ky sa dojde k zéveru, ze atdbmy dusika vdzby N=N maju
nevhodne priradeny MM typ, NT (sp). Preto je nutné tieto atomy dusika spravne
parametrizovat’ podl'a nasledujiceho postupu.

Oznaci sa prislusny atom dusika pomocou moznosti Selections of Atoms z ponuky na Tavej
liste modulu DRAW GEOMETRY. Oznaceny atom dusika je zvyrazneny zelenou farbou.
Nasledne sa vyberie:

Popup menu — Set — Set the MM typ of selected atom

aprepiSe sa NT na N*, ¢o je spravny MM typ. Analogicky sa postupuje aj pre druhy
dusikovy atom. Po tspe$nom predefinovani MM typov atomov dusika molekuly Abikur sa
uskutoéni jej optimalizacia na arovni molekulovej mechaniky metédou AMBER.

14



Postupuje sa podl'a nasledujtcich krokov.
Popup menu — Molecular Mechanics — Optimization
Zalozka Gradient — Use Conjugate Gradient — Hestenes Stiefel Method

Zalozka MM Options — Amber model — vyberui sa vsetky moznosti

OK  spusti sa optimalizacia molekuly Abikur

Vyslednd geometria sa ulozi:
Popup menu — Save as — Abikur.opt.mol2

Zisti sa dizka viazby, velkost' uhla atorzného uhla pre optimalizovana molekulu Abikur.
Pomocou Measure z ponuky na 'avej liste modulu DRAW GEOMETRY sa na pravej strane
modulu zobrazi tabulka pre hodnotu dizky vizby, hodnotu velkosti uhla a torzného uhla.
OznaCenim dvoch atomov sa v prisluSnej casti tabulky pre védzbu zobrazi hodnota
vzdialenosti tychto atdbmov. Oznacenim trojice atdbmov sa v Casti tabul’ky pre uhol zobrazi
hodnota uhla tvoreného tymito atomami, a Vv Casti tabulky pre vézby sa zobrazia hodnoty
vzdialenosti medzi jednotlivymi atomami. Podobne sa postupuje pre uréenie hodnoty
torzného uhla.

Zadanie B

Vyuzitim molekulovej dynamiky sa uskuto¢nia molekulové simulacie s cielom najst
konforméry pre studované molekuly. Pomocou modulu DRAW GEOMETRY sa vybuduje
prislusna molekula a analogickym postupom popisanym vysSie sa tato molekula
optimalizujeme. Nasledne sa postupuje ako je popisané nizsie.

Popup menu — Molecular Mechanics — Molecular dynamic conformation search
V zobrazenom dialégovom okne sa nastavia parametre podl’a hodnét v zadani.
Zalozka GENERAL — nastavia sa iba tieto parametre:
Number of selected geometries: 100
Geometries saved in File: cyclohexan.gab

Folder: adresar, kde sa vysledky budu priebezne ukladat’

15



Zalozka MOLECULAR DYNAMICS — nastavia sa iba tieto parametre:
Time (ps) Heating: 1
Time (ps) Equilibrium: 4
Time (ps) Production: 10
Temperature (K) Heating: 0
Temperature (K) Production: 2000
Save Trajectory in: cyclohexan.gab
Save Properties in: cyclohexan.txt
Zalozka GRADIENT — nastavia sa iba tieto parametre:
Use Conjugate Gradient
Zalozka MM Options — nastavia sa iba tieto parametre:
Amber model: Vybert sa vSetky moznosti
OK spusti sa simulacia

V priebehu simulécie sa ulozi 100 Struktur, ktoré sa nasledne optimalizuji metdédou AMBER.
Jednotlivé geometrie sa na zaklade energii porovnaju, a ponechaju sa iba tie, kde rozdiel
energii je podstatny. Po ukonceni celej procedury konformaénej analyzy sa v modeli DRAW
GEOMETRY zobrazi graf s bodmi o urcitej energii. Kliknutim na tieto body sa na pracovnej
ploche modulu DRAW GEOMETRY zobrazia prisluiné konforméry. Dalej sa postupuje

podrla tloh v zadani.

16



4. Kvantova mechanika?

Cielom $tadia molekulovej kvantovej mechaniky st chemické zltceniny, preto sa v
chémii pre oznaCenic tejto vednej discipliny pouziva oznacenie kvantova chémia.
V porovnani s klasickou molekulovou mechanikou, je poCet parametrov pouzivanych pre
kvantovochemicky vypocet ovel'a mensi. Kvantovochemické vypocty pouzivaju iba jeden typ
atomu uhlika a okrem zakladnych konstant (rychlost’ svetla a pod.), nepotrebuju Ziadne
parametre.

Jednym z hlavnych postuldtov kvantovej mechaniky je Schrédingerova rovnica, ktoru
V najjednoduchsej forme mézeme vyjadrit’ takto:

HY = EY

Hamiltonov operator A pre systém zloZeny z n elektronov a N jadier ma tvar:

H= Te+ 7}1+ Ven+Vee+ Vnn

E — je energia stavu opisaného vlnovou funkciou ¥(1,2,....n, 1,2,...... N); 1,2,....n,
1,2,... N predstavuja priestorové (kartezianske) a spinové stiradnice elektronov a jadier.

Te — je kineticka energia elektronov

T» — je kinetick4 energia jadier

Ven — je potencialna energia elektrostatickej interakcie medzi elektronmi a jadrami
Vee — je potencidlna energia elektrostatickej interakcie medzi elektronmi

Van — je potencidlna energia elektrostatickej interakcie medzi jadrami

H — explicitne nezavisi na ¢ase a rovnica je zndma ako Casovo nezavisla Schrodingerova
rovnica. Jej rieSenim sa ziskaju stacionarne stavy ¥k s diskrétnymi hodnotami energie Ex.

Stav systému s najniz§ou energiou £p sa nazyva zakladnym stavom. Pri praci so systémami,
ktoré obsahuju viac ako dve cCastice, n + N > 2, €o je pripad vSetkych chemicky zaujimavych
systémov, sa Schrodingerova rovnica neda exaktne riesit’.

17



4.1 MOPAC — Molecular Orbital PACkage®

MOPAC? je vieobecne pouzitelny semiempiricky program pre lokalizaciu zakladnych
stavov, tranzitnych stavov a Stidium chemickych reakcii. Pre vypocty molekulovych

orbitalov a zlucovacich tepiel v rdmci Studovanej molekuly je mozné pouzit’ semiempiricky
Hamiltonian MNDO*, AM1°, PM3%, PM6’, RM18, MNDO-d**% a PM7™.,

MOPAC vyuzivajuc tieto vypolty moéze vypocitat vibracné spektrd, termodynamické
kvantitativne udaje, izotopicky substituény efekt a silové konstanty pre molekuly, radikaly,
iony a polyméry. Za ucelom S$tidia chemickych reakcii st v rdmci tohto programu k
dispozicii moznosti pre lokalizaciu'? a optimalizaciu tranzitnych stavov®™°,

MOPAC bol vytvoreny s cielom praktickej pouzitelnosti. Vstupné tudaje su ¢o
najjednoduchsie, takze pouzivatel’ méze venovat’ pozornost’ prislusnej chémii a nezaoberat’ sa
kvantovou, alebo termodynamickou tedriou.

The name MOPAC should be understood to mean "Molecular Orbital PACkage". The
origin of the name is unique, and might be of general interest: The original program
was written in Austin, Texas. One of the roads in Austin is unusual in that the
Missouri-Pacific railway runs down the middle of the road. Since this railway was
called the MO-PAC, when names for the program were being considered, MOPAC

was an obvious contenders.
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4.1.1 MOPAC - Vstupné data®

Zapis geometrie $tudovanej molekuly a PRIKAZY pre riadenie vypoétu tvoria vstupné déta
input suboru. Pod pojmom ,,prikaz‘ sa rozumie kl'a¢ové slovo (KEYWORD), ktor¢ je spojené
s ur¢itou vypoctovou rutinou. Input sibor programu MOPAC ma prvy riadok alokovany pre
PRIKAZY (Priklad 4 a 5). Ak sa do prikazového riadku nezada Ziaden PRIKAZ, softvér
pouzije predvolené nastavenia. Input sibor by mal mat’ koncovku mop, napr. amoniak.mop.

Prikazovy riadok

Popisny riadok

Popisny riadok

Zaciatok vstupnej geometrie

Koniec vstupnej geometrie
0

Priklad 4. Struktura input siboru vo forméte programu MOPACS,

0SCF

N  0.0000 O 0.0000 O 00000 0 0 O O
H 10540 1 0.0000 O 00000 0 1 0 O
H 10539 1 1044931 1 00000 0 1 2 O
H 10540 1 1044940 1 1095026 1 1 2 3
0

Priklad 5. Input stibor molekuly amoniaku vo formate programu MOPAC3,
Ciselné hodnoty koordinat sti ukon&ené priznakom, ktory moze nadobudat’ hodnoty:

0 — prislu$na koordinata/vézba/uhol/torz. uhol sa nebude optimalizovat’ (mdze byt aj +0)
1 — prislusna koordinata/vézba/uhol/torz. uhol sa bude optimalizovat’ (mdze byt aj +1)
- 1 — velkost’ vdzby/uhla/torz. uhla je urena pre vypocet reakénej koordinaty

Vstupna geometria Studovanej molekuly moze byt zapisana v systéme vnutornych, alebo
kartezianskych koordinat, ako aj vo formate pdb. Format pdb sa pouziva pre makromolekuly
a jeho zdklad spociva v X — y — zZ systéme kartezidnskych koordinat. V sucasnej dobe existuje
mnozstvo dostupného softvéru pre editovanie molekul a generovanie vstupnej geometrie.
Komerény softvér ACD Labs®® a jeho moduly Chemsketch/3D Viewer v academic free verzii
je mozné pouzit na generovanie vstupnej geometric vo formate vnutornych koordinat
programu MOPAC. Input stibor amoniak.mop bol vytvoreny prave tymto programom
(Priklad 5).
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Vystupna geometria je zvycajne zapisana v rovnakom formate ako vstupna, ak sa nepouzije
ziaden PRIKAZ pre zmenu systému koordinat. Ak sa do prikazového riadku zada XYZ, vystup
bude v Kkartezidnskych koordinatach. V pripade pouzitia INT bude vystup v internych
koordinatach. Pouzitie PDBOUT vygeneruje okrem Standardnych output stborov aj jeden
subor s priponou pdb, v ktorom je vysledna geometria zapisana v pdb formate. Pre potreby
grafickej vizualizacie vysledkov je mozné pouzit’ prikaz AUX. Stbor, ktory sa takto vytvori
je mozné nacitat pomocou softvéru GABEDIT v rdmci modulu DRAW GEOMETRY,
alebo DISPLAY GEOMETRY/DENSITY/ORBITAL/VIBRATIONS.

V priebehu vypoctu program MOPAC kontinudlne generuje hlavny output subor s
koncovkou out, v ktorom sa zapisuju udaje o priecbehu vypoc¢tu a chybové hlasenia. Tento
subor je taktiez mozné pouzit’ pre graficky vystup. Po uspesnom ukonceni vypoctu program
MOPAC vygeneruje archivacny subor s priponou arc. Okrem tychto typov output suborov
softvér generuje aj subory pre restart vypoctu s pripony den a res.
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CVICENIE 3: MOPAC — Metoda PM7
Zadanie:
Verifikacia metody PM7* — Cas a presnost’ vypoétu.

A.) Vyberte dve x—ray Struktury zo suborov *.mol2, ktoré su ulozené v adresari X—RAY a
optimalizujte ich geometriu metéodou PM7* v ramci programu MOPAC3. Pomocou
Struktarnych parametrov 3 x vdzba A-B, 1 x uhol A-B-C, 1 X torzny uhol A-B-C-D
vyhodnot’te presnost metddy. Porovnajte hodnoty tychto parametrov pre optimalizovanu
geometriu versus povodna x—ray. Kritérium spolahlivosti je odchylka +/- 0,1 Angstrému pre
dizku vizby a +/- 5 ° pre uhol. Hodnoty tychto parametrov pre optimalizovani geometriu
a povodnu geometriu zapiste do tabul’ky 1.

B.) Vyberte jednu x—ray Struktiry zo suborov *.mol2, ktoré st ulozené v adresari X—RAY a
optimalizujte jej geometriu metédou PM7 vramci programu MOPAC. Uskutocnite tri
optimalizacie tejto geometrie s troma rozdielnymi hodnotami GNORM:

1,0:0,1: 0,01 kcal/mol/Angstrém

Hodnotu zlucovacieho tepla na pat desatinnych miest, pocet optimaliza¢nych cyklov a
celkovy ¢as vypoctu pre kazdu hodnotu GNORM zapiste do tabul’ky 2.

C.) Vyberte jednu x-ray struktary zo siborov *.mol2, ktoré st ulozené v adresari X—RAY a
optimalizujte jej geometriu metodou PM7 v ramci programu MOPAC. Pre minimalizaciu
energie pouzite metody EF, BFGS a NLLSQ. Pre ukoncenie optimalizacie pouzite kritérium
GNORM=0,1.

Pocet optimalizacnych cyklov a celkovy €as vypoctu pre jednotlivé metddy minimalizacie
energie zapiste do tabulky 3.

Postup:

Kracove slova:
Pre jednotlivé vypocty, ako st definované v zadani, boli pouzité nasledujuce kI'icové slova:

A.) pm7 gnorm=0.1 ef let ddmin=0 aux Xxyz
B.) pm7 gnorm=1/0.1/0.01 ef let ddmin=0 aux xyz
C.) pm7 gnorm=0.1 ef/nllsq/bfgs let ddmin=0 aux (cycles=2000 pre nllsq) xyz

Priloha k protokolu:

nazov_suborul.opt.out; ndzov_suboru2.opt.out; ndzov_suboru gnorm 1.out;
nazov_suboru_gnorm_0.1.out; nazov_suboru_gnorm_0.01.out; ndzov_suboru_ef.out;
nazov_suboru_nllsq.out; ndzov_suboru bfgs.out;
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CIEL, CVICENIA 3

Hlavnym cielom cvicenia je Ziskat zakladné softvérové zrucnosti pre prdacu S programom
MOPAC?. Dalsim cielom je verifikovat presnost vypoctov na semiempirickej virovni tedrie
pomocou struktirnych parametrov ako si dizka vizby a velkost uhlov.

RIESENIE CVICENIA 3

Zadanie A
Program GABEDIT modul DRAW GEOMETRY:

Popup menu — Read — Mol2 file — Abikur.mol2 — Open

Zobrazena Strukttra sa ulozi ako input subor v systéme vnatornych koordinat vo formate
programu MOPAC.

Popup menu — Save as — Mopac Z matrix file — Abikur.zmt — Save

Ulozeny subor sa premenuje z Abikur.zmt na Abikur.mop.

Subor sa otvori na editaciu a do prvého riadku sa zadaju prikazy OSCF a INVERT, aby sa
zmenili optimaliza¢né priznaky z hodnoty +0 na hodnotu +1.

Nasledne sa spusti MOPAC.

mopac2016 Abikur.mop Abikur.out
Vygeneruje sa stubor Abikur.arc v ktorom je zapisana geometria s optimaliza¢nymi priznakmi
0 hodnote +1. Tento stibor sa prepise na Abikur.mop a otvori sa pre editaciu. Do prikazového

riadku sa napiSu prikazy PM7 GNORM=0.1 EF LET DDMIN=0 AUX XYZ. Spusti sa
MOPAC.

mopac2016 Abikur.mop Abikur.out

Vypoctom sa vygeneruju tieto subory:
Abikur.out — Hlavny output siibor v ktorom sa zaznamenava priebeh a vysledky vypoctov.
Abikur.arc — Archivaény subor, v ktorom su zhrnuté vysledky vypoctov.

Abikur.aux — Subor sluziaci na vizualizaciu vysledkov.
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Optimalizovana molekula Abikur sa zobrazi modulom DRAW GEOMETRY - GABEDIT.

Popup menu — Read — Mopac — Last Geometry from a Mopac aux file — Abikur.aux — Open

Pre zistenie Strukturnych parametrov sa postupuje ako v cviceni 2, zadanie A.

Zadanie B

Postupuje sa analogicky ako v zadani A, ale pre jednu $trukttru sa vytvoria tri input stibory s
roznou hodnotou GNORM 1; 0,1 ; 0,01 kcal/mol/Angstrom. Do prikazového riadku sa napisu
tieto prikazy PM7 GNORM=hodnota EF LET DDMIN=0 AUX.

Zadanie C

Postupuje sa analogicky ako v zadani A, ale pre jednu Struktaru sa vytvoria tri input subory
pre rozne metddy minimalizacie energie EF, BFGS, NLLSQ. Pre metodu NLLSQ sa prida
prikaz na kontrolu po¢tu optimalizaénych cyklov CYCLES=2000. Do prikazového riadku sa
napisu tieto prikazy PM7 GNORM=0,1 Metod.Minim.Energ. LET DDMIN=0 AUX. Dalej
sa postupuje podla zadania.
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CVICENIE 4: Nébojova hustota a molekulové orbitaly
Zadanie:

A.) Vypocitajte rozlozenie naboja v molekule fenylizotiokyanatu metédou PM7!, AM1° a
PM3° v ramci programu MOPAC3. Hodnoty parcialnych nébojov lokalizovanych na atémoch
izotiokyanatej skupiny zapiSte do tabulky 1 a zhodnot'te realnost’ vypocitanej distribucie
naboja. Metédou PM7, AM1 a PM3 vypocitajte dipélovy moment molekuly
fenylizotiokyanatu, hodnoty zapiSte do tabulky 1. Na zaklade porovnania vypocitanej
hodnoty dipolového momentu s experimentdlnou hodnotou (2.69D +1.23) zhodnotte
presnost’ pouzitych metdd pri urCeni celkovej distribucie naboja v molekule
fenylizotiokyanatu.

B.) Pomocou softvéru GABEDIT?! zobrazte MEP (molekulovy elektrostaticky potencial) na
molekule fenylizotiokyanatu. Obrazok vloZte do protokolu.

C.) Pomocou softvéru GABEDIT zobrazte HOMO a LUMO molekulové orbitaly
fenylizotiokyanatu. Obrazky HOMO a LUMO orbitalov vlozte do protokolu.

Postup:
Na vypodet sa pouzil softvér MOPAC? a na vizualizaciu softvér GABEDIT?,
Pre vypis a zobrazenie orbitalov sa pouzili kl'a¢ové slova VECTORS a AUX.

Tabul’ka 1, Obrazok 1,2,3

Priloha k protokolu:

itk_amZl.out; itk pm3.out; itk_pm?7.out
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CIEL, CVICENIA 4

Distribucia ndboja v molekule je dolezity faktor pri predikcii jej reaktivity a
fyzikdalnochemickych vlastnosti. Vypocet a zobrazenie ndboja, ndbojovej hustoty a
molekulovych orbitdlov pomocou programu MOPAC? a GABEDIT! je predmetom daného
cvicenia.

RIESENIE CVICENIA 4

Zadanie A

Programom GABEDIT modul DRAW GEOMETRY sa vybuduje molekula
fenylizotiokyanatu a ulozi sa.

Save as — Mopac Zmatrix file — fenylitk.zmt

Subor fenylitk.zmt sa prepise na stbor fenylitk.mop. Zadaju sa prikazy 0SCF a INVERT, aby
sa zmenili optimaliza¢né priznaky z hodnoty +0 na hodnotu +1. Nasledne sa spusti MOPAC.

mopac2016 fenylitk. mop fenylitk.out
Vygeneruje sa subor fenylitk.arc v ktorom je zapisana geometria fenylizotiokyanatu s
optimaliza¢nymi priznakmi o hodnote +1. Tento subor sa prepiSe na fenylitk.mop a pouzije sa

na nasledujuce vypocty podl'a zadania.

Uskutocnia sa vypocty na réznych semiempirickych trovniach teérie a hodnota dipdlového
momentu, ktora je zaznamenana v stibore _fenylitk.arc, sa zapise do tabul’ky.

DIPOLE ¢iselna hodnota DEBYE

Ciselné hodnoty parcialnych nédbojov lokalizovanych na atémoch NCS skupiny st zapisané
na konci stboru fenylitk.out.

NET ATOMIC CHARGES AND DIPOLE CONTRIBUTIONS

ATOM NO. TYPE CHARGE No.of ELECS. s-Pop  p-Pop
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Parcialne naboje v molekule fenylizotiokyanatu sa zobrazia modulom DRAW GEOMETRY
v programe GABEDIT.

Popup menu — Read — Mopac — Last Geometry from a Mopac aux file— fenylitk.aux — Open
Zobrazi sa optimalizovana molekula fenylizotiokyanatu, a naboje sa zobrazia:

Popup menu — Labels — Charges

Zadanie B

Zobrazenie nabojovej hustoty metdédou Molekulovy Elektrostaticky Potencial (MEP)
Spusti sa modul Display ORBITALS/DENSITY/VIBRATION a postupuje sa:

Popup menu — Geometry — Geometry Mopac — Read the last geometry from a Mopac aux file
— fenylitk.aux — Open

Zobrazi sa Struktura fenylizotiokyanatu, a podl'a krokov popisanych nizsie sa zobrazi
rozloZenie naboja na povrchu molekuly, ktory je pristupny rozpustadlu (SAS — Solvent
Accessible Surface).

Popup menu — SAS — Solvent Accessible Surface mapped by MEP from charges
Zobrazi sa dialogové okno Box & Grid & Solvent radius.
OK

Vygeneruje sa SAS v okne modulu, pri¢om v stavovom riadku oznacenom Grid sa zobrazi
farebna Skala pre rozliSenie nabojovej hustoty. Hrani¢né hodnoty sa nastavia tak, aby MEP na
SAS molekuly bol farebne odliSeny. Pocéiatoéné hodnoty sa nastavia na hodnoty +1 pre
Cervenu farbu a-1 pre farbu modra, kedze parcialny naboj na molekule tieto hodnoty
neprekroci. Nasledne sa tieto hodnoty zmensujt, pokial’ sa nedosiahne prijatel'né rozlisenie

naboja na povrchu molekuly.

Pokial’ nie je mozné dosiahnut’ dobré rozliSenie MEP pre NCS skupinu, je potrebné zmensit’
SAS molekuly. Postupuje sa nasledovne:

Popup menu — Surfaces — reset isovalue
Zobrazi sa dialogové okno Calculation of isosurface from an orbital.
Hodnota sa nastavi na 100 000 000.
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OK
Vygeneruje sa novy SAS.

Pre zobrazenie SAS plati, ¢im mensia hodnota, tym mensie SAS. Pod pojmom mensia/vacsia
sa rozumie nasobok hodnoty 100 000 000. Nasledne sa zmenia hrani¢né hodnoty MEP
farebnej skaly tak, aby elektrostaticky potencial bol na SAS pokial’ mozno o najviac farebne
rozliSeny. Ako ulozit’ obrazok:

Popup menu — Screen Capture — Tif format — fenylitk.tif — Save

Zadanie C

Zapis molekulovych orbitdlov do vystupného suboru umozni prikaz VECTORS, ktory
vlozime do input suboru fenylitk. mop. HOMO a LUMO molekulové orbitaly sa zobrazia
podl’a nasledujucich instrukcii.

Spusti sa modul Display ORBITALS/DENSITY/VIBRATION a postupuje sa nasledovne:

Popup menu — Orbitals — Read geometry and orbitals from a Mopac aux file — fenylitk.aux —
Open

Zobrazi sa tabulka z ktorej je mozné vybrat' prislusny molekulovy orbital (kliknutim).
HOMO orbitél je obsadeny orbital (stipec Occ. = 1) s najvyssou hodnotou energie a LUMO
je neobsadeny orbital (stipec Occ. = 0) s najniZ§ou hodnotou energie. V pravej &asti tabulky
st vypisané orbitalové koeficienty atomovych orbitalov, ktorych kombinaciou vznikol
prislusny molekulovy orbital.

OK
Zobrazi sa dialogové okno Calculation of grid for an orbital.

OK
Zobrazi sa dialogové okno Calculation of isosurface for an orbital.

Hodnota sa nastavi na 0.05
OK

Vygeneruje sa molekulovy orbitél, ktory sa uloZi ako obrazok.

Popup menu — Screen Capture — Tif format — fenylitk.tif — Save
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CVICENIE 5: Nitracia fenolu

Zadanie:

A.) Pokuste sa predpovedat’ pomocou metédy PM7* hlavny produkt nitracie fenolu na
zaklade:

I.) ZluCovacieho tepla nitraénych sigma komplexov NO:>*—fenol. Zlucovacie tepla pre
jednotlivé sigma komplexy zapiste do tabulky 1.

[1.) Atomovych orbitdlovych koeficientov. HOMO molekulového orbitalu fenolu.
Vizualizaciu HOMO molekulového orbitalu vlozte do protokolu ako obrazok 1.

I11.) Distribucie naboja v molekule fenolu. Vizualizaciu rozloZenia parcialnych nabojov
v molekule fenolu vlozte ako obrazok 2.

B.) Porovnajte prediként schopnost’ pristupov I, II, Il s dostupnymi experimentalnymi
udajmi. Pouzite databazu REAXY'S, odcitujte literarny zdro;j.

C.) Na zéklade energie HOMO molekulovych orbitdlov benzénu a fenolu urcte aky ucinok
ma HO substituent na benzénové jadro (deaktiva¢ny / aktivaény).

Postup:
Na vypodet sa pouzil softvér MOPAC? a na vizualizaciu softvér GABEDIT?,

Pre vypis a zobrazenie orbitalov sa pouzili kl'a¢ové slova VECTORS a AUX .

Priloha k protokolu:

orto_komplex_H_bond.out; orto_komplex_noH_bond.out; meta_komplex.out,
para_komplex.out; benzen.out; fenol.out.
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CIEL, CVICENIA 5

Schopnost vypoctovej chémie na semiempirickej urovni teorie predpovedat’ hlavny produkt
nitracie fenolu md poukdzat' na jej obmedzenia v zavislosti od pouzitych pristupov
popisanych v zadani.

RIESENIE CVICENIA 5

Zadanie A I.

Vstupné geometrie nitraénych sigma komplexov sa vytvoria softvérom ACD Labs (Obrazok
9). Na editaciu molekal sa pouzije modul CHEMSKETCH. Po ,nakresleni” sigma
komplexu sa spusti 3D Optimization, a vysledna 3D Struktura sa prekopiruje do modulu 3D
Viewer pomocou COPY TO 3D v prikazovom riadku okna.

H H, H
0" 0 H.o O o)
\\ “N
H H
0O
H H v/ H
H H 0 O:N\
H Y
orto sigma komplex s orto sigma komplex bez meta sigma komplex para sigma komplex
vodikovou vézbou vodikovej vizby medzi
medzi OH a NO, OH a NO,

Obrazok 9. Struktiry nitraénych sigma komplexov.

Nasledne sa ulozi geometria sigma komplexu ako subor ndzov_suboru.mop v pracovnom
adresari. Tento subor uz obsahuje optimalizacné priznaky o hodnote +1. Do stboru
ndzov_suboru.mop sa zada novy prikaz CHARGE=1. Analogicky sa postupuje pre vsetky
sigma komplexy. Hodnota zluCovacicho tepla je zapisana Vv archivatnom subore
nazov_suboru.arc.

HEAT OF FORMATION = ¢iselna hodnota KCAL/MOL

Zlucovacie tepla (heat of formation) sa zapiSu do tabulky. Hlavny produkt nitracie fenolu
bude ten, ktorého nitratny sigma komplex ma najnizSiu hodnotu zlucovacieho tepla, je
najstabilne;jsi.
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Zadanie A Il.

Pre molekulu fenolu sa vytvori input stibor fenol.mop. Pre vypis molekulovych orbitalov
sa pouzije prikaz VECTORS. Zobrazi sa HOMO orbital postupom popisanym v cviceni 4.
Z tabul’ky, ktora sa otvori po nacitani fenol.aux suboru sa zistia hodnoty orbitalovych
koeficientov symetrie p; pre atomy uhlika v polohach orto, meta a para fenolového jadra.
Predpoklada sa, ze ¢im vacsi p, atomovy orbitalovy koeficient, tym viacsia preferencia pre
elektrofilny atak NO,* iéonom. Ulohou zadania je uréit, & takyto pristup je jednoznaény
a pouzitelny pri predikcii hlavného produktu nitracie fenolu.

Zadanie A Il1.

Vystupny subor fenol.aux z predchadzajuceho zadania All sa pouzije na zobrazenie
parcialnych nabojov postupom popisanym v cvi¢eni 4. Predikcia hlavného produktu nitracie
fenolu spociva v distribucii naboja lokalizovanom na atomoch uhlika v polohach orto, meta,
para aromatického jadra. Cim zapornejsia hodnota naboja, tym viésia pravdepodobnost’ pre
nitraciu v danej polohe. Opat’, Gilohou zadania je ur€it, ¢i takyto pristup je jednoznacny pri
predikcii hlavného produktu nitracie fenolu.

Zadanie C

Pre molekulu benzénu sa vytvori input stibor benzen.mop. Pre vypis molekulovych orbitalov
sa pouzije prikaz VECTORS. Spusti sa kvantovochemicky vypocet a porovnaju sa hodnoty
energie HOMO orbitalov benzénu a fenolu, ktoré su zapisane v suboroch benzen.arc
a fenol.arc.

HOMO LUMO ENERGIES (EV) = HOMO ¢is. hodnota LUMO ¢is. hodnota

Molekula s vyssou energiou HOMO orbitalu by mala byt reaktivnejsia v Sg reakciach.
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CVICENIE 6: Derivaty benzénu — Distribucia naboja

Zadanie:

A.) Metédou PM7! v ramci programu MOPAC? vypoditajte distribuciu naboja pre:
Fluorbenzén

Nitrobenzén

Fenol

Hodnoty parcialnych nabojov lokalizovanych na atomoch uhlika v polohach orto — meta —
para fenylového jadra zapiste do tabul’ky 1.

B.) Na zaklade protonovych NMR spektier zhodnot'te realnost vypocitaného rozloZenia
naboja zo zadania A. NMR spektra su ulozene v adresari HNMR.

C.) Uskuto¢nite vibra¢ni analyzu nitrobenzénu na semiempirickej tGrovni teérie metdédou
PM7. Zhodnotte presnost metdédy PM7 porovnanim hodnét vypocitanych vibracnych
frekvencii a experimentdlne stanovenych hodndt dvoch vibracii s najvySSou intenzitou.
Infracervené spektrum nitrobenzénu je ulozene v adresari HNMR. Hodnoty tychto posunov
zapiste do tabul’ky 2.

Postup :

Na vypodet sa pouzil softvér MOPAC? a na vizualizaciu softvér GABEDIT?,
Pre vibra¢ntl analyzu sa pouZili prikazy FORCE a PRECISE

Tabul'ka 1
Priloha k protokolu:

fluorbenzen.out; nitrobenzen.out; nirobenzen.vib.out; fenol.out
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CIEL, CVICENIA 6

Porovnanie teoretickych hodnét s experimentilnymi udajmi ma poukdzat na limity
semiempirickej metody PMT7,

RIESENIE CVICENIA 6

Zadanie A

Modulom Chemskech / 3D Viewer — ACD Labs sa vytvori input stibor fluorbenzen.mop
postupom popisanym V cvieni 5. Hodnoty parcialnych nabojov lokalizovanych na atomoch
uhlika v polohach orto, meta a para aromatického jadra si zapisané¢ v subore
ndzov_suboru.out, alebo sa daju zobrazit programom GABEDIT, modul DRAW
GEOMETRY.

Popup menu — Labels — Charges

Hodnoty parcialnych nabojov sa zapisu do tabulky 1. Analogicky sa postupuje pre molekulu
nitrobenzénu a fenolu.
Zadanie B

NMR posuny signalov protonov v polohach orto, meta, para aromatického jadra
fluorbenzénu, nitrobenzénu a fenolu sa zistia z NMR spektier uloZzenych ako pdf subory
v adresari HNMR. Ak je poradie parcialnych nabojov lokalizovanych na atbmoch uhlika v
polohach orto — meta — para aromatického jadra nasledovné

Parcial.Charge orto < Parcial.Charge meta < Parcial.Charge para

a zaroven je poradie posunov (ppm) signalov protéonov viazanych na atomy uhlika v polohach
orto — meta — para aromatického jadra

Shift.Proton orto < Shift.Proton meta < Shift.Proton para

potom semiempirickd metoda PM7 vypocitala distribiciu ndboja v polohach orto — meta —
para aromatického jadra benzénovych derivitov SPRAVNE.

Zadanie C

Vibra¢na analyza sa uskuto¢ni na optimalizovanej geometrii nitrobenzénu, ktora je zapisana v
stibore nitrobenzen.arc, zadanie A. Vytvori sa input subor nitrobenzen.vib.mop do ktorého sa
vlozi geometria zo suboru nitrobenzen.arc s prikazmi LET PRECISE FORCE AUX.

Pomocou programu GABEDIT a modulu Display ORBITALS/DENSITY/VIBRATION sa
zobrazia vypocitané vibracie.
Popup menu — Animation — Vibration
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Zobrazi sa tabul’ka Vibration a nasledne sa otvori subor nitrobenzen.vib.aux.
File — Read — Read a Mopac aux file — nitrobenzen.vib.aux — Open

Zobrazi sa molekula nitrobenzénu a zaroven aj tabul'ka vibracii. Ak chceme spustit’ animaciu
vibracie, je potrebné prislusni vibraciu vybrat’ (kliknit’ na ).

Play
Pomocou Tools v tabul’ke Vibration je mozné vytvorit’ IC spektrum na zaklade vibragnej
analyzy Studovanej molekuly.
Draw IR spectrum
Z vytvoreného IC spektra sa zisti vibraéna frekvencia dvoch vibraénych pasov s najvyssou

intenzitou. Ich hodnoty sa zapisu do tabul’ky 2 a porovnaji sa s experimentalnymi hodnotami
z IC spektra nitrobenzénu ulozenom ako pdf stibor v adresari HNMR.
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CVICENIE 7: Markovnikovovo pravidlo
Zadanie:

Pouzite metédu PM7! v rdmci programu MOPAC? na predikciu hlavného produktu:
A.) Elektrofilnej adicie bromovodika na propén
B.) Radikalovej adicie bromovodika na propén

Predikciu urobte na zaklade zlu¢ovacieho tepla intermediatov adicie bromovodika ha propén.
Hodnoty zlucovacie tepla zapiste do tabul’ky 1.

Zobrazte distribuciu naboja na molekule intermediatov vo forme parcialnych nabojov a
vlozte do protokolu ako obrazok 1, 2, 3 a 4.

Porovnajte zavery metody PM7 s experimentalnymi poznatkami.

Postup :
Na vypocet sa pouzil softvér MOPAC? a na vizualizaciu softvér GABEDIT?,

Tabulka 1., Obrazok 1, 2, 3, 4.
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CIEL, CVICENIA 7

Predmetom cvicenia je ziskanie zrucnosti pri editacii Struktur organickych kationov a
radikdlov, ako aj studium reakcnych intermedidtov pomocou kvantovochemickych metdd.
Porovnanie poznatkov z organickej chémie sO zdavermi kvantovochemickym vypoctov su
dalsim cielom daného cvicenia.

RIESENIE CVICENIA 7
Zadanie A & B:

Programom ACD Labs — Chemsketch / 3D Viewer sa vytvoria input sibory pre reakcéné
intermediaty adicie bromovodika na propén. Pre intermediaty elektrofilnej adicie sa do
prikazového riadku input suboru prida prikaz CHARGE=1, ked’ze intermediaty elektrofilnej
adicie su kationy. Pre intermediaty radikalovej adicie sa pouzije prikaz CHARGE=0 a systém
sa bude riesit’ ako radikdl. Hodnoty zlucovacich tepiel pre intermedidty st zaznamenané vV
stiboroch s koncovkou arc. Na zobrazenie parcialnych nabojov sa pouzije postup popisany v
cviceni 4. Na zaklade zluCovacich tepiel reakénych intermedidtov adicie bromovodika na
propén sa uréi hlavny produkt adicie. Najstabilnej$i intermediat ma najnizSiu hodnotu
zlucovacieho tepla. Zavery Studie sa porovnaji s Markovnikovovym pravidlom.
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CVICENIE 8: Pericyklické reakcie — Interakcie HOMO / LUMO orbitalov
Zadanie:

Metodou PM7 v radmci programu MOPAC?® predpovedzte regioselektivitu cykloadiénej
reakcie 2—-metoxybuta—1,3—diénu s akrylonitrilom.

A.) Na zaklade energii molekulovych orbitalov urcte, ¢i sa jedna o interakciu HOMO diénu a
LUMO dienofilu, alebo LUMO diénu a HOMO dienofilu. Energie hrani¢nych orbitalov
zapiste do tabul’ky 1.

B.) Predpovedzte regioselektivitu cykloadicie na zaklade atomovych orbitalovych
koeficientov interagujucich HOMO — LUMO orbitalov. Hodnoty atomovych orbitalovych

koeficientov atomov uhlika, ktoré s sucastou vznikajucich sigma vézieb, zapiste do tabulky
2.

C.) Zobrazené HOMO a LUMO molekulové orbitaly reaktantov vlozte do protokolu ako
obrazok 1 az 4.

D.) Zhodnotte schopnost” metody PM7 predpovedat’ regioselektivitu popisanej cykloadiéne;j
reakcie. Pouzite databazu REAXYS.

E.) Vypracujte zadania A, B, C pre reaktanty 2—kyanobuta—1,3—dién a metoxyetén. Energie
hrani¢nych orbitdlov zapiSte do tabul’ky 3. Hodnoty atomovych orbitdlovych koeficientov
atomov uhlika, ktoré su sucast’ou vznikajucich sigma vézieb, zapiste do tabul’ky 4. Zobrazené
HOMO, LUMO orbitaly vlozte do protokolu ako obrazok 5 az 8.

Postup:

Na vypodet sa pouzil softvér MOPAC? a na vizualizaciu softvér GABEDIT?,
Tabulka 1, 2, 3, 4

Obrazok 1,2,3,4,5,6,7, 8

Priloha k protokolu:

2_metoxybuta_1.3_dien.out; akrylonitril.out; 2_kyanobuta 1.3 dien.out; metoxyeten.out

36



CIEL, CVICENIA 8

Studium interakcii hranicnych molekulovych orbitdlov v priebehu cykloadicnej reakcie je
dalsou praktickou aplikaciou kvantovochemickych metéd. Zdamerom cvicenia je urcit
preferovanu dvojicu interagujucich molekulovych orbitalov, HOMO diénu — LUMO
dienofilu, alebo LUMO diénu — HOMO dienofilu. Dalsou iilohou je na zdklade atémovych
orbitdilovych koeficientov predpovedat regioselektivitu Diels—Alderovej reakcie. Cvicenie ma
poukazat' na vplyv substituentov na priebeh interakcie hranicnych molekulovych orbitdalov.

RIESENIE CVICENIA 8

Zadanie A

Pomocou programu ACD Labs — Chemsketch / 3D Viewer sa vytvoria input subory pre
prisluiné diény a diénofily. Pouziju sa PRIKAZY na optimalizaciu molekuly a vypis orbitalov.
Hodnoty energii (eV) hrani¢nych orbitalov diénu a diénofilu zo suborov ndzov_suboru.arc sa
zapiSu do prislusnej tabulky. Porovnaju sa rozdiely hodnét energii vzajomne interagujicich
hrani¢nych orbitalov prislusnej dvojice reaktantov.

Ak plati pre rozdiel hodndt energii hrani¢nych orbitalov
HOMOdien(EV) -LU MOdienofiI(eV) < LUMOdien(eV) - HOMOdienofiI(EV)

potom je vyssia pravdepodobnost’ interakcie HOMO dienu a LUMO dienofilu.

Ak plati pre rozdiel hodndt energii hrani¢nych orbitalov
HOMOdien(eV) - LUMOdienofil(€V) > LUMOdien(€V) - HOMOdienofil(eV)
potom je vyssia pravdepodobnost’ interakcie HOMO dienofilu a LUMO diénu.

Zadanie B

Pre atdomy uhlika, ktoré v priebehu reakcie tvoria nova sigma védzbu, sa zistia atdmové
orbitalové koeficienty symetric p; interagujucich molekulovych orbitalov. Postupuje sa
analogicky ako v cvi¢eni 4. Predpokladany hlavny produkt sa ur¢i podla nasledujuceho
vypoctu, kde premenné a, b, ¢, d st absolutné hodnoty atomovych orbitalovych koeficientov
p: symetrie hrani¢nych molekulovych orbitalov reaktantov (Obrazok 10). Ktora dvojica
hrani¢nych molekulovych orbitalov spolu reaguje sa zistilo v zadani A.
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b orto produkt para produkt

Obrazok 10. Definicia atdomovych orbitalovych koeficientov pre molekulu diénu a dienofilu.

Ak plati (a*c + b*d )?> > (a*d +b*c)? potom hlavny produkt bude orto izomér.

Ak plati (a*c + b*d )?> < (a*d +b*c)? potom hlavny produkt bude para izomér.
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CVICENIE 9: Lokalizacia tranzitného stavu: Sn? mechanizmus

Zadanie:

Lokalizujte geometriu tranzitného stavu bimolekulovej substituénej nukleofilnej reakcie
bromidového aniénu a chlérmetanu na semiempirickej trovni teérie metodou PM7 v ramci
programu MOPAC?,

A.) Metédou reakénej koordinaty lokalizujte geometriu tranzitného stavu Sn? reakcie.

B.) Optimalizujte geometriu tranzitného stavu Sn? reakcie.

C.) Potvrd'te pravost’ geometrie tranzitného stavu Sn? reakcie pomocou vibracnej analyzy.
D.) Potvrd'te pravost’ geometrie tranzitného stavu Sn? reakcie metodou IRC.

E.) Geometriu tranzitného stavu Sn? reakcie vlozte do protokolu ako obrazok 1.

F.) Energiu reaktantov, produktov (z IRC) a aktivaénu energiu priamej a spitnej reakcie
zapiste do tabul’ky 1.

G.) Zhodnotte schopnost’ metody PM7 predpovedat’ kinetiku $tudovanej Sn? reakcie.

H.) HOMO a LUMO orbitaly tranzitného stavu Sn? reakcie vlozte do protokolu ako obrazok
2a3.

Postup:
Na vypodet sa pouzil softvér MOPAC?™ a na vizualizaciu softvér GABEDIT?.

Tabul’ka 1
Obrazok 1, 2, 3.
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CIEL CVICENIA 9

V priebehu cvicenia sa detailne vysvetli metoda reakcnej koordinadty pri lokalizdcii Struktiry
tranzitného stavu Sn? reakcie. Vibracnd analyza a IRC metéda poskytnii dékaz o ,, pravosti*
geometrie tranzitného stavu S\® reakcie. Stidium profilu reakcnej koordindty Sn? reakcie mda
poukazat' na vplyv rozpustadla na kinetiku danej reakcie.

RIESENIE CVICENIA 9

Lokalizacia Struktury tranzitného stavu patri k najviac komplikovanym uloham v praktickom
vyuziti vypoctovej chémie, mnohokrat si vyzaduje pristup pokus — omyl. Ked'ze detailny
popis vSetkych krokov spojenych s lokalizaciou Struktary tranzitného stavu je len tazko
objasnitelny bez komentéara vyucujiuceho, Student bude pri vypracovani cvienia postupovat’
krok po kroku v tizkej spolupraci s vyucujicim.

Zadanie A

Pomocou programu ACD Labs — Chemsketch / 3D Viewer sa vytvori input stbor
ndzov_suboru.mop s molekulou chlérmetanu a atdémom bréomu (Priklad 7). V input stbore sa
pre vypocet reakénej koordinaty vytvori potrebna konektivita medzi atomom bromu
a atomom uhlika chlormetanu (Priklad 7).

let ddmin=0 gnorm=0.1 aux vectors point=30 step=-0.05 precise charge= -1

C 0.0000 O 0.0000 0O 00000 0 O O O
H 1.0922 1 0.0000 0 00000 0 1 0 O
H 1.0923 1 1106823 1 00000 O 1 2 O
H 1.0923 1 1106764 1 1230742 1 1 2 3
CL 17687 1 108.2245 1 -1184555 1 1 2 3

BR 35000 -1 717755 1 615446 1 1 2 3
Priklad 7. Input stibor pre lokalizaciu Struktary tranzitného stavu metédou reakénej
koordinaty.

Zadajt sa prikazy POINT=30 , STEP= -0,05 a zaroven sa zmeni optimaliza¢ny priznak pre
védzbu brom—uhlik z hodnoty 1 na hodnotu -1. Takto sa nastavi vypocet reak¢énej koordinaty,
v priebehu ktorého sa vizba brom-uhlik zmensi 30-krat (point=30) o 0,05 Angstrémov
(step=-0,05).

Po ukonceni vypoctu reakénej koordinaty sa v archivacnom stubore ndzov suboru.arc urci
dvojica dizka vizby — zlu¢ovacie_teplo s najvy$sou hodnotou zlu¢ovacieho tepla. Nasledne
sa pre tito dvojicu hodndt v output stibore ndzov_suboru.out najde prisluSna geometria. Tato
sa pouZzije ako vstupna geometria pre optimalizaciu, input subor ndzov_suboru.ts.mop.

40



Zadanie B

Optimalizuje sa geometria tranzitného stavu, ktora bola lokalizovana metdédou reakénej
koordinaty, stibor ndzov_suboru.ts.mop. Pouzije sa prikaz TS.

Zadanie C

Optimalizovana geometria zo suboru ndzov_suboru.ts.arc sa pouzije pre vypocet vibracnej
analyzy. Vytvori sa input subor ndzov_suboru.ts.vib.mop. Pre vypocet vibracnej analyzy sa
pouzije prikaz FORCE a PRECISE. Dokazom pravosti tranzitného stavu Sn? reakcie je
pritomnost’ jednej zapornej vibracie v stubore ndzov_suboru.ts.vib.out (Priklad 8).

VIBRATION 1 1A1 ATOM PAIR ENERGY CONTRIBUTION RADIAL

FREQ. -413.02 C1-Cl5 -22.4% (-95.1%) 100.0%
T-DIPOLE 131130 C 1--Br 6 -20.7% (-91.5%) 100.0%
TRAVEL 01064 C1-H 2 -19.0% (-87.6%) 0.1%

RED. MASS 9.8913 C 1-- H 4 -19.0% (-87.6%)  0.1%
EFF. MASS 144150 C 1-- H 3 -19.0% (-87.6%)  0.1%

Priklad 8. Vypis z output suboru ndazov_suboru.ts.vib.out.

Animacia zapornej vibracie je mozna programom GABEDIT vramci modulu Display
ORBITALS/DENSITY/VIBRATION postupom popisanym V cviceni 6.

Zadanie D

Geometria tranzitného stavu z0 suboru ndzov_suboru.ts.arc sa pouZzije na IRC vypocet.
Vytvori sa input stbor ndzov suboru.ts.irc.mop. Pouzijui sa prikazy IRC=1* LARGE,
PRECISE. Reak¢na koordinata vypocitand metodou IRC sa zobrazi pomocou programu
GABEDIT modul DRAW GEOMETRY.

Popup menu — Read — Mopac — Geometrie from a Mopac IRC output file —
nazov_suboru.ts.irc.out — Open

V hlavhom okne modulu sa zobrazi geometria a vo vedl'ajSom okne Geometry convergence

from file profil reakénej koordinaty tvoreny jednotlivymi bodmi o prislusnej energii (Obrazok

11). Kliknutim na bod sa v hlavnom okne zobrazi $truktura a vo vedl'ajSom okne energia

oznacena ako Energy Lost. Energie reaktantov / produktov st body s najnizsou hodnotou

(z1té¢ znacky) aenergia tranzitného stavu je bod s najvyssou hodnotou (zelené znacky).

Animécia priebehu Sn? reakcie je mozna pomocou modulu Orbital/Density/Vibration.
Popup menu — Animation — several geometries (Convergence/IRC)

Zobrazi sa tabul’ka Multiple Geometries a vyberie sa moznost’

File — Read — Read a xyz file — ndazov_suboru.ts.irc.xyz — Open
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Zobrazi sa tabul’ka s energiami a v hlavnom okne modulu aj prislusna geometria. Kliknutim
na PLAY sa spusti animacia priebehu reakcie (Obrazok 12).

[P s

i@ Gabedit : Draw Geometry

{® Geometry convergence from file : DALACO\MMOT\CVIKO.MMO1\2016\2016\CVIKO.MMOT\CVICENIEOS\CV... = ) o

|| Press the Middle mouse button and move your mous... /| Press the Right mouse button for display the popup m...

J Press the Left mouse button and move your mouse for a "Rotation”.

Energy(KCal/Mol)
-71.34532
Potential
0000

Obrazok 11. Reakéna koordinata $tudovanej Sn® reakcie. ZIté znacky st energie reaktantov /
produktov a zelené znacky energia tranzitného stavu Sn? reakcie.

1 Gabedit: Orbilals/Den;_ [

[ Mol orb. : Nothing
[ Right mouse button for

[File type : 30vz
[rid : Nothing

[ Geometry = Nothing

[File name : cl.6r Methy...
[1soSurface : Nothing

At orb. : Nothing

(75 Multiple Geometrics R =
| e el
Number of Geometry| Comments [
12 Profile. 12 HEAT OF FORMATION = -77.158 KCAL= -322.830KJ
13 Profile. 13 HEAT OF FORMATION = -76.843 KCAL = -321.511 KJ
14 Profile. 14 HEAT OF FORMATION = -76.453 KCAL = -319.879 KJ
15 Profile. 15 HEAT OF FORMATION = -75.760 KCAL = -316.978 KJ
16 Profile. 16 HEAT OF FORMATION = -74.061 KCAL = -309.871 KJ
17 Profile. 17 HEAT OF FORMATION = -71.999 KCAL = -301.244 KJ
18 Profile. 18 HEAT OF FORMATION = -71.345 KCAL = -298.509 KJ
20 Profile. 20 HEAT OF FORMATION = -75.199 KCAL = -314.634 KJ
21 Profile. 21 HEAT OF FORMATION = -78.194 KCAL = -327.163 KJ
22 Profile. 22 HEAT OF FORMATION = -79.400 KCAL = -332.210KJ
23 Profile. 23 HEAT OF FORMATION = -80.293 KCAL = -335.944KJ B
24 Profile. 24 HEAT OF FORMATION = -81.042 KCAL = -339.079 KJ
25 Profile. 25 HEAT OF FORMATION = -81.461 KCAL = -340.834 KJ
26 Profile. 26 HEAT OF FORMATION = -81.761 KCAL = -342.086 KJ
27 Profile. 27 HEAT OF FORMATION = -81.951 KCAL = -342.881KJ
28 Profile. 28 HEAT OF FORMATION = -82.150 KCAL = -343.716KJ =
Time step(s) : [0.100000
[ create a film BMP - Falder
> Fay| &b Stop

Obriazok 12. Animacia priebehu Sn? reakcie.
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CVICENIE 10: Lokalizacia tranzitného stavu: Ad—E mechanizmus

Zadanie:

Lokalizacia geometrie tranzitnych stavov hydrolyzy metylacetatu (MA) mechanizmom
adi¢no—eliminaénym na semiempirickej Grovni tedrie metodou PM7'! v ramci programu
MOPACS.

A.) Metodou reakénej koordinaty lokalizujte geometriu tranzitného stavu adicie molekuly
vody na molekulu MA.

B.) Optimalizujte lokalizovani geometriu tranzitného stavu adicie molekuly vody na
molekulu MA.

C.) Dokazte pravost’ geometrie tranzitného stavu zo zadania B pomocou vibraénej analyzy.
D.) Dokazte pravost’ geometrie tranzitného stavu zo zadania B metédou IRC.
E.) Geometriu tranzitného stavu zo zadania B vlozte do protokolu ako obrazok 1.

F.) Energiu reaktantov, produktov (z IRC) a aktivaéna energiu adicie molekuly vody na
molekulu MA zapiste do tabul’ky 1.

G.) Metodou saddle lokalizujte struktru tranzitného stavu eliminacie molekuly metanolu
zZ produktu adicie vody na molekulu MA.

H.) Optimalizujte lokalizovant geometriu tranzitného stavu zo zadania G.

I.) Dokézte pravost’ geometrie tranzitného stavu zo zadania G pomocou vibracnej analyzy.
J.) Dokazte pravost’ geometrie tranzitného stavu zo zadania G metodou IRC.

K.) Geometriu tranzitného stavu zo zadania G vlozte do protokolu ako obrazok 2.

L.) Energiu reaktantov, produktov (z IRC) a aktivaénu energiu eliminacie molekuly metanolu
zZ produktu adicie vody na molekulu MA zapiste do tabul’ky 1.
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Postup:

Na vypocet sa pouzil softvér MOPAC? a na vizualiziciu softvér GABEDIT?,

Tabul'ka 1. Energeticky profil reak¢énej koordinaty hydrolyzy MA.

Adicia vody Eliminacia metanolu
Energia (Kcal/Mol) Energia (Kcal/Mol)
Reaktanty Tranzitny Tetraéder Tranzitny Produkty
stav Produkty Reaktanty stav
a a a a
b b b b
Aktivacna energia (Kcal/Mol)

Adicia vody Eliminacia metanolu

a

a

b

b

& energie metodou IRC

b

Adicia vody :
(HOFegster + 2XHOFHoH) = HOFReaktanty
(HOFTetraeder + HOFHOH) = HOFProdukty

Eliminacia metanolu :
(HOFetraeder + HOFHoH) = HOFReaktanty
(HOFAcetic.Acid + HOFHoH + HOFMetanoI) = HOFProdukty

Obrazok 1, 2.
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CIEL: CVICENIA 10

Teoretické studium hydrolyzy metylacetatu mechanizmom AANE md za ciel’ rozvoj zrucnosti
pri lokalizdcii geometrie tranzitnych stavov metodou reakcnej koordindty a metodou saddle.

RIESENIE CVICENIA 10

Zadanie A

Lokalizécia Struktary tranzitného stavu adicie vody na MA

Geometria tranzitného stavu sa lokalizuje metodou reakcénej koordinaty vychadzajuc z
produktu adicie vody na MA. Postupnymi krokmi sa predizuje vizba uhlik—-OH, ktora vznikla
adiciou vody na karbonylovy uhlik MA. Vplyv rozpustadla bude imitovat’ extra molekula
vody, ktora bude su¢astou Struktiry tranzitného stavu. Ulohou tejto extra molekuly vody je
,sprostredkovat™ transfer protonu. Takto ziskame Sest’¢lankovy tranzitny stav, ktory ma

nizsiu aktivaéni energiu.

Programom ACD Labs — Chemsketch / 3D Viewer sa vytvori input subor templ.mop pre
optimalizaciu Struktary produktu adicie molekuly vody na MA. Optimalizovana Struktira
produktu sa ulozi ako input stibor ndzov_suboru.elim.mop a metdédou reakénej koordinaty sa
lokalizuje struktara tranzitného stavu. Postupuje sa analogicky ako v cviceni 9.

Zadanie B

Optimalizécia tranzitného stavu adicie vody na MA

Lokalizovana Struktura tranzitného stavu zo zadania A sa pouZije ako vstupna geometria pre
optimalizaciu. Vytvori sa input subor ndzov_suboru.elim.tsmop do ktoré¢ho sa vlozi
lokalizovana geometria z output stiboru ndzov_suboru.elim.out. Postupuje sa analogicky ako
Vv cviceni 9.

Zadanie C
Vibrac¢na analyza Struktary tranzitného stavu adicie vody na MA.

Geometria z output stuboru ndzov_suboru.elim.ts.arc sa pouzije pre vibra¢nt analyzu. Vytvori
sa subor ndazov_suboru.elim.ts.vib.mop a postupuje sa analogicky ako v cviceni 9.

Zadanie D

Vypocet reakénej koordinaty metodou vnitornej reakénej koordinaty (IRC).

Geometriu z output suboru ndzov_stboru.elim.ts.arc pouzijeme pre IRC vypocet. Vytvori sa
input stibor ndzov_suboru.elim.ts.irc.mop a postupuje sa analogicky ako v cviceni 9.
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Zadanie E

Popup menu — Screen Capture — Tif format — ndzov_suboru.tif — Save

Zadanie F

Energiu (zlucovacie teplo) reaktantov a produktov zistime postupom popisanym v cviceni
¢islo 9, zadanie D. Energia (zluCovacie teplo) tranzitného stavu je zapisand v output stibore
nazov_suboru.elim.ts.arc

Zadanie G

Metdda SADDLE — lokalizacia vstupnej geometrie

Princip metody SADDLE je postupné ,,zjednocovanie® geometrie reaktantov a produktov.
Vysledok je lokalizovana Struktara tranzitného stavu, ktora je vel'mi blizko pravej geometrie.
Podmienkou je, aby atomy v Struktarach reaktantov a produktov mali rovnaké poradie
(¢islovanie) v input subore (Priklad 9, Obrazok 13).

Programom ACD Labs — 3D Viewer sa otvori subor ndzov_suboru.elim.mop (zadanie A).
Struktara produktu adicie molekuly vody na molekulu MA sa prekopiruje do modulu
Chemsketch. Tam sa predizi vizba CHsO—CO a upravi sa poloha proténov tak, aby sa
ziskala geometria molekuly metanolu, kyseliny octovej a vody v blizkom kontakte. Tieto
Struktiry sa prekopiruji do 3D Viewer a ulozia sa ako input subor temp2.mop. Tento stbor
sa pouzije na optimalizaciu geometrie metanolu, kyseliny octovej a vody v blizkom kontakte.

Vytvori sa input subor, ktory pozostava z geometrii reaktantu a produktov, a ulozi sa ako
saddle.Methanol.elimn.mop (Priklad 9). Reaktant je geometria produktu adicie vody na MA
a produkty su spolo¢na geometria metanolu, kyseliny octovej a vody zo stboru temp2.arc.
Pouzije sa prikaz SADDLE spolu s prikazom PRECISE.

Zadanie H

Optimalizécia tranzitného stavu eliminacie molekuly metanolu z tetraedrického intermediatu

Vytvori sa input stbor saddle.Methanol.elimn.ts.mop, do ktorého sa vlozi geometria zo
suboru saddle.Methanol.elimn.arc. PouZije sa prikaz TS.

Zadanie |
Vibra¢na analyza tranzitného stavu eliminacie molekuly metanolu z tetraedrického

intermediatu

Geometria v subore saddle.Methanol.elimn.ts.arc sa pouzije pre vibra¢nu analyzu. Vytvori sa
input subor saddle.Methanol.elimn.ts.vib.mop. Vysledky vibrac¢nej analyzy sa vyhodnotia
podrla cvicenia 9, zadanie C.
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saddle let precise aux

ITITIIITITITOOO0OO0OOOIOT

ITIIIIIIIIOOO0OOOOIOT

-0.18435678 +1
0.51882834 +1
0.75559624 +1
3.56575265 +1
3.48240210 +1
2.76362530 +1
4.71298249 +1
0.97617335 +1
0.24079429 +1
4.40513996 +1
3.24582882 +1
2.65279286 +1
1.34095258 +1
-0.83154411 +1
0.57471181 +1
0.47402784 +1
4.80180194 +1

0.38969019 +1
1.27577168 +1
1.31451388 +1
2.25320385 +1
3.70316277 +1
1.80335553 +1
2.05957648 +1
1.48566809 +1
0.19726302 +1
4.32223974 +1
3.82841830 +1
4.08398462 +1
1.62204955 +1
-0.39467225 +1
0.28753959 +1
-0.23162684 +1
1.45652017 +1

Priklad 9. Input

stavu.

Zadanie J

0.16250447 +1
0.37242774 +1
2.01870687 +1
1.00319268 +1
2.31669341 +1
0.09320693 +1
0.86913512 +1
2.97404977 +1
3.50201317 +1
2.91084422 +1
2.21430541 +1
2.92927675 +1
0.19293629 +1
3.45780951 +1
4.54361447 +1
2.95585400 +1
-0.00683494 +1

-0.71031086 +1
-0.43027133 +1
0.52236630 +1
2.08847119 +1
2.00594779 +1
0.96058295 +1
3.17510199 +1
2.22604891 +1
2.78816609 +1
1.61852646 +1
1.34287451 +1
3.00033777 +1
0.19505136 +1
2.20470358 +1
3.83111628 +1
2.74714856 +1
2.95150556 +1

stbor saddle.Methanol.elimn.mop pre lokalizaciu $truktiry tranzitného

1.43625852 +1
0.82682720 +1
0.49089177 +1
2.28109514 +1
1.61330891 +1
2.27181296 +1
2.98552362 +1
0.34840240 +1
-0.73089157 +1
1.70206722 +1
0.53532374 +1
2.02194675 +1
1.31409100 +1
-0.51420822 +1
-0.80487246 +1
-1.65095606 +1
3.44173329 +1

-0.40957957 +1
-0.19827166 +1
-0.38776865 +1
1.34839069 +1
0.91640542 +1
2.04114754 +1
2.19148858 +1
0.15974653 +1
0.32216421 +1
1.73851859 +1
0.05009516 +1
0.64189122 +1
1.43543684 +1
1.03356576 +1
0.65176326 +1
-0.68616247 +1
2.93800686 +1

Geometria v stibore saddle.Methanol.elimn.ts.arc sa pouzije pre vypocet vnutornej reakcnej
koordinaty. Vytvori sa input subor saddle.Methanol.elimn.ts.irc.mop. Vysledky IRC vypoctu
sa vyhodnotia podl'a cvicenia ¢islo 9, zadania D.
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Obrazok 13. Cislovanie atomov v truktire reaktantu / produktov v input stibore (Priklad 9)
pre lokalizaciu tranzitné¢ho stavu metodou saddle.
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5. Zoznam vybranych kl’'a¢ovych slov programu MOPAC2016

V nasledujucom zozname st popisané kI'i¢ové slova programu MOPAC2016, ktoré pre zac¢iatoénika v oblasti
vypoctovej chémie moZu byt ndpomocné pre rozvoj potrebnych programovych a odbornych zrucnosti. Popis
jednotlivych kl'aicovych slov, pri dodrzani odbornej terminologie, je viac—menej vol'ny preklad obsahu webovej
stranky http://openmopac.net/manual/allkeys.html.

Pre zvladnutie prace s programom MOPAC2016 na profesiondlnej urovni je ziaduce preStudovat’ cely obsah
webovych stranok http://openmopac.net/ a http://openmopac.net/manual/.

V popise sa nachadzaju synonyma: kI'icové slovo = prikaz = funkcia.

ZNAK "&"

Znak "&" znamena ,,pridaj nasledujuci riadok do suboru klI'ai¢ovych slov*. V input sibore programu MOPAC
nasleduju po prikazovom riadku vzdy dva popisné. Ak sa pouzije znak "&", potom program nacita aj tieto ako
prikazové riadky. Ak sa znak "&" nachadza v prvom riadku, znamena to, Ze sa nacita aj druhy riadok kI"ai¢ovych
slov do celkového stiboru kIi¢ovych slov. Ak aj druhy riadok obsahuje znak "&", potom sa nadita aj treti riadok
kla€ovych slov. Ak ma prvy riadok iba znak "&" potom je tento riadok vynechany a podobne ak ma aj druhy
riadok znak "&", potom st oba riadky popisu vynechané.

Priklad ako pouzit’ znak "&".
&

&

ALLVEC
HO0+10+10+1
H1+10+10+1

Vynecha sa prvy a druhy riadok a spusti sa funkcia ALLVEC. Ak by sa znak "&" v prvych dvoch riadkoch
nepouzil, k'a¢ové slovo ALLVEC by MOPAC nenacital. Standardne je prvy riadok v stibore vstupnych tidajov
prikazovym riadkom a nasledujice dva riadky st iba popisne. Az pouzitie znaku "&" z nich urobi riadky
prikazové.

LET GNORM=0.1 &
AUX &

ALLVEC
HO0+10+10+1
H1+10+10+1

ZNAK "+"

Znak "+" znamena ,,¢itaj d’alsi riadok kl'acovych slov*. Znak "+" v prvom riadku znamena, Ze sa nacita druhy
riadok kl'icovych slov. Ak aj druhy riadok obsahuje znak "+", potom sa nacita aj treti riadok kl'acovych slov.
Bez ohl'adu na to, ¢i sa druhy a treti riadok input suboru nadita ako cela mnozina kI"aGovych slov uréenych na
riadenie vypoctu, d’alSie dva nasledujice riadky input suboru sa Standardne nacitaji ako popisné riadky.

Priklad ako pouzit’ znak "+" .
LET GNORM=0.1 +

AUX +

ALLVEC

HO+10+10+1
H1+10+10+1

0SCF

Pri pouziti k"a€ového slova OSCF sa udaje v input stibore naéitaju a vypiSu do output suborov bez vykonania
vypoctu. Tento prikaz je uzito¢ny ako kontrola vstupnych tdajov. VSetky chyby v input stibore sa zaznamenaju
V output subore <file>.out ako prislusné varovanie tykajice sa daného problému s popisom mozného rieSenia.
Druhé pouzitie je konverzia jedného formatu zapisu vstupnej geometrie do iného formatu, ktory sa ulozi vo
vystupnom stbore <file>.arc. Bezne sa v ramci konverzie pouzivaju len kartezianske suradnice a interné
koordinaty vo formate MOPAC Z-matice. Avsak ak sa pouziji dodatoéné kI'i¢ové slova, napr. AIGOUT, je
mozna konverzia aj na iné formaty zapisu geometrie.
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1SCF

Ak uzivatel’ programu MOPAC chce na prislu$nej geometrii detailne preskimat’ priebeh a vysledok iba jedného
cyklu SCF vypoctu, pouzije kI'ic¢ové slovo 1SCF. Tento prikaz je mozné pouzit aj v spojeni s prikazom
RESTART. V takomto pripade sa opdt vykona iba jeden SCF vypocet, ale na vystupnej geometrii
predchadzajuceho vypoctu. Vysledky sa zapisu do output siborov.

Pouzitie 1SCF je uzitoéné aj pre edukativne Ucely, ziska sa tym lepSia prehladnost’ v output subore <file>.out.
MOPAC zvy¢ajne vykonava mnoho SCF vypoétov, ktoré zaber(i podstatnii cast’ vystupu, a aby sa
minimalizoval vystup SCF vypoc¢tu, pouzije sa 1SCF.

ALLVEC

Pri zadani prikazu VECTORS sa standardne zapiSu do vystupného stiboru <file>.out iba tie orbitaly, ktoré¢ su v
pribliznom rozsahu plus—minus osem molekulovych orbitalov vzdialené od hrani¢nych orbitdlov HOMO-
LUMO. Ak uzivatel' potrebuje Uplny vypis molekulovych orbitdlov, pouzije namiesto prikazu VECTORS
prikaz ALLVEC. Ak sa spolu s prikazom ALLVEC pouzije aj kl'aGové slovo AUX, molekulové orbitaly sa
vypiSu aj do suboru <file>.aux

AUX

Pouzitim prikazu AUX sa vystupné udaje zapiSu do suboru s nazvom <file>.aux. Subory <file>.aux su uréené
pre pouzitie v ramci grafického uzivatel'ského rozhrania (GUI), hoci tieto subory moézu byt konvertované
pomocou jednoduchého pomocného programu Windows, Read AUX, na tabulku ASCII pre programy ako je
EXCEL. Stubory <file>.aux st podporované programom Avogadro, Gabedit a Molden. Do stiboru <file>.aux sa
zapisuju iba tie udaje, ktoré sa povazuju za dolezité pre programy GUI. Ddsledkom toho je, Ze niektoré udaje
chybaju.

AM1
Zadanim kl'aic¢ového slova AM1 sa na vypocet pouzije AM1 Hamiltonian.

BAR =n,nn

Vo vypoéte SADDLE sa vzdialenost’ medzi geometriami reaktantu/ov a produktu/ov neustale zmensuje, pokial
neddjde k lokalizacii $truktary tranzitného stavu Studovanej reakcie. BAR je pomer, zvy¢ajne o hodnote 0,01,
ktory predstavuje 1 percento vzdialenosti medzi Struktirami. Tato hodnota predstavuje maximalnu redukciu
vzdialenosti 0 1 % na jeden krok. Alternativne hodnoty, ktoré je mozné zvazit', st BAR = 0,005 alebo BAR =
0,001, aj ked’ je mozné pouzit’ aj iné hodnoty. Ak ¢as vypoctu nie je hlavnym faktorom, je mozné pouzit BAR =
0,001.

Cl=n

Prikazom C.I. sa spusti vypocet konfiguracnej interakcie, kde n je pocet molekulovych orbitdlov zahrnutych do
vypoctu. Ak je definovana hodnota C.I. = 2, tak do vypoctu sa zahrnie ako HOMO orbital, tak LUMO orbital.
Pokial’ prikaz C.l. ma hodnotu 1 (C.1.=1) (pre systémy s neparnym poctom elektronov) pre vypocet sa pouZzije
iba HOMO orbital.

BFGS

Pre velké systémy pozostavajuce z viac ako 500 az 1000 atémov nie je vhodnou metddou optimalizacie
vstupnej geometrie programovo predvoleny EF algoritmus. Pre velké systémy bol navrhnuty postup
optimalizacie geometrie metédou Broyden—Fletcher—Goldfarb—Shanno, ktori MOPAC pouzije po zadanim
prikazu BFGS do prikazového riadku stboru vstupnych dat'’-?°. Tento optimalizaény algoritmus je mozné
uspesne pouzit’ pri optimalizacii §truktir makromolekul.

CAMP

V urcitych pripadoch nastava problém s konvergenciou prislusného SCF vypoctu, takze celkovy vypocet vedie
k pred¢asnému ukonéeniu bez redlnych vysledkov. PouZzitim konvergenénej rutiny oznacenej ako Camp—King je
mozné tento problém vyriesit. Konvergen¢na rutina Camp-King je vel'mi robustna, ale na druhej strane aj
vel'mi naro¢na na CPU vykon.
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CHECK

Ak po ukonceni optimalizacie geometrie je vypocitane zlu¢ovacie teplo AHs vel'mi velké (nad 10 000 kcal /
mol), tak je nanajvys$ pravdepodobné, Ze vstupna geometria v input stibore je chybna. Ak je takato tlloha znovu
spustena aj s prikazom CHECK, tak ddjde k systematickej kontrole interatdbmovych vzdialenosti vstupnej
geometrie. Ak sa vo vstupnej geometrii nachadzaju interatdomové vzdialenosti mensie ako 0,9 nm, dojde k
vypisu chybového hlasenia v output siibore a zastaveniu vypoctu. V pripade ak vstupna geometria nie je chybna,
spusti sa samotny vypocet podl'a zadanych prikazov v input stbore.

CHARGE =n

Ak je Studovany systém i6n (kation, alebo anion), naboj iénu musi byt presne definovany prikazom CHARGE
= n. Pre kationy n méze byt’ 1, 2, 3 atd’ ., a pre aniony -1, -2, -3 atd’. Ak prikaz CHARGE nie je vo vstupnom
subore pritomny, program automaticky definuje Studovany systém ako nédbojovo neutrdlnu molekulu
(CHARGE = 0). V pripade, ak definovany naboj systému neodpoveda skutoénej hodnote (vychadzajuc zo
Struktary vstupnej geometrie), vypocet bude pokracovat’, ale vysledok takéhoto vypoctu je nanajvys otazny.

CHARGES

Ak je vinput subore pritomné kl'u¢ové slovo CHARGES, vsetky ionizované miesta v systéme (vo vstupnej
geometrii) budu identifikované a vypisané v output subore <file>.out. Nasledne softvér MOPAC ukonci
priebeh. Takato predbezna kontrola je uZzitoéna pri priprave suboru vstupnych dat v pripade komplikovanych
organickych systémoch, ako si enzymy a organokovové latky, kde aj skiseny uzivatel méze nespravne urit
naboj.

Tato metdda identifikdcie nabitych atdbmov v Studovanom systéme je vel'mi robustna a presna. Takze aj ked’ si je
uzivatel' celkom isti, Zze spravne urCil naboj systému, ale prikaz CHARGES indikuje chybu, je nutné
skontrolovat’ systém pomocou vystupnych informacii zapisanych v output subore. V sto percentach pripadov,
ked’ sa uzivatelia stazovali, ze MOPAC nespravne urcil naboj systému, CHARGES zistil chyby v Struktire
input suboru. Spolu s prikazom CHARGES je potrebné zadat’ aj prikaz 1SCF.

CIS
Pre vypocet konfiguracnej interakcie sa pouzije zakladny stav a vSetky mikrostavy, ktoré st vysledkom
elektronovej monoexcitacie.

CISD
Pre vypocet konfiguracnej interakcie sa pouzije zakladny stav a vSetky mikrostavy, ktoré st vysledkom
elektronovej monoexcitacie a biexcitacie.

CISDT
Pre vypocet konfiguracnej interakcie sa pouzije zakladny stav a vSetky mikrostavy, ktoré st vysledkom
elektronovej monoexcitacie, biexcitacie a triexitacie.

CYCLES=n

Prikaz CYCLES = n determinuje hodnotou n maximalny pocet roznych vypoctovych cyklov v ramci programu
MOPAC. Po n cykloch sa vypocet zastavi rovnakym spésobom ako pri prekro¢eni ¢asového limitu (T = n,nn).
Cykly su definované ako:

(A) cykly optimalizacie geometrie vo vypocte EF, SIGMA, NLLSQ alebo BFGS vypocte,

(B) kroky vo FORCE vypodte (vibracna analyza)

(C) body vypocitané v IRC alebo DRC vypocte.

Prikaz CYCLES je alternativa ku kI'icovému slovu T = n,nn (CPU ¢as vypoctu).

DDMAX =n,nn

Maximalna hodnota trust radius pocas optimalizicie geometric metddou EF a TS je nastavena na n,nn.
Najvicsia zmena geometrie v ktoromkol'vek cykle vypoctu je hodnota DDMAX. Pomocou tohto klI'ai¢ového
slova je mozné obmedzit’ rychlost’ zmeny geometrie. Ak hodnota DDMAX nie je definovana, v TS metdode sa
pouzije predvolend hodnota 0,3 a v EF metdde sa pouzije hodnota 0,5.
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DDMIN = n,nn

Minimalna velkost trust radius pocas optimalizacie geometrie metdédou EF a TS je nastavend na hodnotu n,nn.
Ak hodnota DDMIN nie je nastavené, pouZije sa predvolena hodnota 0,001. Ak je podiatoéna geometria vel'mi
blizka optimalizovanej geometrii, je vhodne nastavit’ hodnotu DDMIN na malé ¢islo, napr. 0,00001.

DRC
Zadanim prikazu DRC do suboru vstupnych dat sa spusti vypocéet dynamickej reakénej koordinaty pre prislusnti
geometriu?l. Pocdas priebehu vypoétu je celkova energia systému konstantna (konstantna v &ase). Celkova
energia systému sa poas DRC vypoétu transformuje na kinetickii a potencidlovii energiu. Standardne sa
pouziva velkost’ kroku 0,1 fs. Toto predvolené nastavenie mozno zmenit’ pomocou nasledujucich kl'ai€ovych
slov:

Ak uzivatel' chce vystup DRC vypoctu vo forme stradnic reakcie, ktoré st oddelené konstantnym casom,
pouzije prikaz T-PRIORITY alebo T-PRIORITY = n,nn. Tato moZnost’ je Standardne zvolena.

Ak uzivatel’ chce vystup DRC vypoctu vo forme stradnic reakcie, ktoré st oddelené konStantnou energiou,
pouzite H-PRIORITY alebo H-PRIORITY = n,nn.

Ak wuzivatel' chce vystup DRC vypoctu vo forme stradnic reakcie, ktoré su oddelené konstantnou
vzdialenost'ou, pouzite X-PRIORITY alebo X-PRIORITY =n,nn.

Na ziskanie uplného vypisu DRC vypoctu je potrebne pouzit’ prikaz LARGE.

EF

Eigenvector Following optimalizacna rutina je predvolend metdda optimalizacie geometrie. Pre systémy s viac
ako 2000 atémami je predvolend metéoda L-BFGS'. Ak uZivatel chce zabranit pouZitiu metédy L-BFGS
Vv pripade velkych systémov, pouzije kl'aicové slovo EF v prislusnom subore vstupnych dat.

EPS =n,nn

Prikazom EPS sa nastavi dielektrickd konstanta prostredia na hodnotu rozpustadla (n,nn) v prostredi ktorého
bude vypocet prebichat. Na aproximaciu Géinku modelu rozpustadla obklopujiceho molekulu sa pouzije
metéda COSMO (Conductor—like Screening Model)?2. Rozptistadla s nizkou dielektrickou konstantou v tomto
modeli pravdepodobne nebudu mat’ zasadny vplyv na vysledok vypoctu.

ESP

Pouzitim kIi¢ového slova ESP sa spusti vypocet elektrostatického potencidlu podla K. M. Merza a B. H.
Beslera®®. ESP vypo¢ita predpokladané hodnoty elektrostatického potencidlu molekuly na jej povrchu tvoreného
rovnomernym rozdelenim bodov. Vysledny povrch ESP je nasledne priradeny k jednotlivym atéomom s
prislusnym nabojom. Metéda ESP najlepSie reprodukuje distribuciu naboja v §tudovanom systéme v zmysle
najmensich §tvorcov. Ak chce uzivatel’ vytlacit’ mapu ESP, pouzite kI'icové slovo POTWRT.

EXCITED

Pouzitim prikazu EXCITED sa spusti vypocéet prvého excitovaného open—shell stavu. Ak je zakladny stav
singlet, vypocitany stav bude S(1); ak je zakladny stav triplet, potom vypocitany stav bude S(2). Tento stav je
normalne vysledkom excitacie jedného elektronu z HOMO hrani¢ného molekulového orbitalu do LUMO

mohol byt’ vypocet ako close—shell stav.

FREQCY

Pouzitim prikazu FREQCY v ramci vypoctu vibracnej analyzy (prikaz FORCE) sa do vystupnych suborov
programu MOPAC zapiSe Hessova matica v jej symetrickej forme. Ak uzivatel' chcete vypnut pouZzivanie
symetrie, je potrebné zadat’ prikaz NOSYM spolu s prikazom FREQCY.

FORCE a FORCETS

Pouzitim kl'i¢ového slova FORCE vV input stibore sa spusti vypocéet vibraénej analyzy Studovaného systému.
Vypodita sa Hessova matica (matica o rozmeroch millidynes/A) druhych derivatov energie vzhladom na posuny
vsetkych parov atomov v smeroch osi X, y a z. Po naslednej diagonalizacii sa ziskaju silové konStanty pre dant
molekulu. Matica silovych konstant sa potom pouzije na vypocet vibracnych frekvencii. Systém mozno
charakterizovat’ ako zakladny stav pritomnostou piatich (pre linearny systém), alebo Siestich frekvencii (pre
nelinedrny systém), ktoré st velmi malej hodnoty (menej ako priblizne 30 cm™?). Tranzitny stav je
charakterizovany jednou a presne jednou zapornou vibraciou.
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FORCETS

Vypocet vibracnej analyzy pre velké systémy je narocny na vypoctovy cas, pricom velmi Casto je jedinym
dévodom FORCE vypoctu verifikécia tranzitného stavu. Na urychlenie tohto vypoctu sa pouzije kl'aCové slovo
FORCETS. Vypocet FORCETS vypocita Hessovli maticu pre atomy, ktoré sa podiel’aju na tranzitnom stave
(atobmy s optimalizaénym priznakom o hodnote 1 alebo 2). Takto vypoditana Hessova matica sa nasledne
pouzije pri generovani vibracii pre tranzitny stav. Ak je systém pravym tranzitnym stavom, potom musi
existovat’ jedna imaginarna vibracia, tzn. vibracia so zaporni hodnotu vibracie. Hodnota tejto negativnej
vibracie bude v ramci niekol’kych percent hodnoty, ktora by sa ziskala, ak by sa vykonal Gplny FORCE
vypocet. Imaginarna vibracia by mala zahimat atdom(y), ktoré s sucastou tranzitnej Struktiry Studovanej
reakcie, to znamend, ze sa v priebehu reakcie ,,pohybuju“. VSetky ostatné vibracie by mali byt pozitivne,
pretoze tieto vibracie by mali zahfnat’ iné atomy ako tie, ktoré tvoria Struktiru tranzitného stavu reakcie.

Pred spustenim samotného FORCE vypoctu sa vypocita prislusny gradient pre systém vo vstupnom subore, aby
sa zistilo, ¢i je geometria v staciondrnom bode. Ak tomu tak nie je, vypocCet sa zastavi, aby mohol uzivatel
vykonat’ dodato¢nu optimalizaciu prislusnej geometrie.

Niekedy moze byt hodnota GNORM na zaciatku FORCE vypoctu vécsia ako na konci optimalizacie prislusnej
geometrie, ktora sa pouzila ako vstupna geometria pre vibra¢nt analyzu. Je to spésobené FORCE vypocétom,
ktory pouziva na vypocet gradientu odlisni metdédu, ako sa Standardne pouZiva pre vypocet gradientov
Vv priebehu optimalizacie. Ak chce uzivatel mat’ na konci optimalizacie geometrie rovnak(i hodnotu gradientu
ako na zaciatku FORCE vypoctu, je potrebné pouzit’ prikaz PRECISE pri optimalizacii geometrie.

Ak je potrebné ulozit’ silové konstanty ziskané FORCE vypoctom na disk, pouzije sa kI'icové slovo ISOTOPE
(spolu s prikazom FORCE). Zadanim prikazu RESTART je mozné vypoditat’ hodnoty vibracii z ulozenej
Hessovej matice. Samozrejme je potrebné dbat’ na to, aby atomy mali totozné suradnice, to znamena geometria
vstupného suboru FORCE vypoctu a geometria vstupného stiboru RESTART vypoctu musi byt totozna.

GEO-OK

V pripade chybnej geometrie vo vstupnom subore sa program MOPAC zastavi a vV output subore <file>.out
vypise popis chyby. Tomuto je mozné predist’, ak sa v input stibore pouzije prikaz GEO-OK. Ak je pritomny
GEO-OK, tloha bude pokracovat’, ale je tu véac¢sia pravdepodobnost, Ze vysledky nebudi mat’ zmysel.

GNORM =n,nn

Na ukoncenie priebehu optimalizacie prislu$nej geometrie slizi hodnota gradient norm (GNORM). Akonahle
V priebehu vypoctu poklesne jeho hodnota pod zadefinovanti hodnotu, priebeh optimalizacie sa ukonci. Kritéria
ukoncenia optimalizacie geometrie mézu byt presne zadefinované hodnotou n,nn. Napriklad GNORM = 20
umozni, aby sa optimalizacia geometrie ukoncila, akonahle klesne hodnota gradientu pod 20,0 kcal/mol/
Angstrom, pricom predvolena hodnota GNORM je 1,0.

Pre vel'ké systémy, ako st proteiny a tuhé latky, sa odportica pouzit’ hodnotu GNORM = 10. Nizsie hodnoty
moézno budu ,,fungovat™, ale existuje velké riziko, ze neddjde k poklesu zluCovacie tepla, ale iba sa zbytocné
navysi ¢as vypoctu.

Pre malé systémy s vysokou presnostou vypoctu sa odpori¢a hodnota GNORM = 0,0 (je potrebné zadat aj
prikaz LET). Vysledky vypoctov s hodnotou GNORM = 0,01 st dostato¢ne presné.

HESSIAN

Pouzitie kI'ai¢ového slova HESSIAN umozni vypis Hessovej matice (kcal/mol/A?) v output stibore <file>.out.
Sucasne s prikazom HESSIAN v input subore musi byt pritomny aj prikaz EF. KI'acové slovo HESSIAN je
uzitoény nastroj pri diagnostike vysledkov vypoétu, aj ako zdroj Hessovej matice pre iné aplikacie.

INT

Ak sa pouzije kl'aCové slovo INT v prikazovom riadku input suboru, tak nezavisle na tom, aky typ suradnic sa
pouziva v subore vstupnych udajov, prikaz INT pretransformuje vSetky suradnice do systému vnutornych
koordinat. Nasledujuci vypocet prebieha vo formate vnutornych koordinat. Atdém 1 je definovany vzdy v
kartezianskych suradniciach.
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Poznamky

Ak sa pouzije prikaz INT, optimalizaéné priznaky sa nezmenia. Preto pred spustenim vypoctu systému
s kI'aicovym slovom INT by mali byt vsetky optimalizatné priznaky nastavené na hodnotu 1, okrem atdémov
¢islo 1, 2 a 3 (poradie atdmov). Pre atom 1 by mali byt vSetky optimalizacné priznaky nastavené na hodnotu 0,
pre atom 2, druhy a treti priznak by mal mat’ hodnotu 0 a pre atdm 3 by mal byt treti priznak nastaveny na
hodnotu 0.

Ak maju niektoré atomy optimaliza¢né priznaky nastavené na hodnotu 0, je rozumné zvazit d’alsi postup. Ak je
vstupna geometria v kartezianskych stradniciach a atom, povedzme atom 10, ma vSetky tri optimalizacné
priznaky nastavené na 0, potom to znamena ,,Nemenit’ kartezianske suradnice atomu 10“. Ak je zapis polohy
atdmu v systéme kartezidnskych koordinatach konvertovany do systému vnutornych suradnic, optimalizacné
priznaky budu stale nulové, ale teraz sa definicia meni na ,,Nemen dizku vizby, uhla a dihedralneho uhla atéomu
10%, s odkazom na atomy pouzité pre definovanie konektivity. Teraz atbm 10 meni svoju polohu v priestore, ak
atom, s ktorym je vramci definovanej konektivity spojeny (definicia konektivity MOPAC Z-matice), meni
svoju polohu v priebehu optimalizacie geometrie. Toto je zasadne odlisné od definicie kartezianskej suradnice.

INVERT

Ked je pritomny prikaz INVERT, vSetky optimaliza¢né priznaky sa zmenia. To znamend, ze ak je priznak
optimalizicie nastaveny na hodnotu 1, zmeni sa prikazom INVERT na priznak s hodnotou 0, a ak ma
optimaliza¢ny priznak hodnotu 0, bude invertovany na hodnotu 1.

Vypocet Struktiry tranzitného stavu pri velkych systémoch prebieha rychlejSie, ked’ sa pre minimalizaciu
gradientu pouziju iba atomy blizke tranzitnému stavu a zvySok sa pouziva len na minimalizaciu energie.

IRC

Ak sa do prikazového riadku vstupného suboru zada klI'i¢ové slovo IRC, spusti sa vypocet vnitornej reakénej
koordinaty (Intrisic Reaction Coordinate) §tudovaného systému. Standardne sa pre vypocet IRC pouziva dizka
kroku s hodnotou 0,05 nm, ktorti je mozne zmenit' prikazom X-PRIORITY = nnn. Aby doslo k uplnému
vypisu stradnic vypoéitanych bodov reakénej koordinaty, je nutné pouzit’ spolu s kIicovym slovom IRC aj
kIaicové slovo LARGE. Pre obojstranné IRC je potrebné pouzit’ IRC = 1* alebo IRC =-1*

Pohyb pozdiz reakénej koordinaty v ramei IRC vypoétu je definovany ako postupné pridavanie vzdialenosti,
k vzdialenosti, ktori kazdy atéom na koordinite uz presiel. Takze celkova dizka IRC vypodtu je stdet
vzdialenosti vSetkych krokov, kde predefinovany krok posunu atdbmov na reakcénej koordinate je 0,05 nm. So
zriedkavymi vynimkami, reakénd koordinata nie s priame Ciary cez suiradnicovy priestor, takze vzdialenost
ktora atomy presli pocas pohybu na reakcénej koordindte je po niekolkych krokoch mensSia ako sucet
jednotlivych krokov. Doésledkom toho je, Ze vzdialenost medzi pociatoénym a koncovym bodom reakénej
koordinaty (ako to zadefinoval IRC vypocet) je mensia ako diZka reakénej koordinaty.

IRC=n
Spusti sa vypocet suradnice reakénej koordinaty. K dispozicii pre priebeh a riadenie vypoctu su nasledujiice
moznosti:

IRC=1alRC=1*

Tato moznost’ je urCena na pouzitie v pripade, ak predmetom S$tudia je Struktira tranzitného stavu. Vytvori sa
reakéna cesta zo Struktury tranzitného stavu k reaktantom na jednej strane, alebo produktom na druhej strane
reakénej koordinaty. Reakéna cesta, ktorou bude IRC vypocet prebiehat’ (¢i k reaktantom, alebo produktom),
zavisi od koeficientu vektora imiginarnej vibracie prisluchajucej Struktire tranzitného stavu. Neexistuje
jednoduchy a jednoznaény spdsob urcenia, akym smerom sa vypocet ,;rozbehne* v zavislosti od prisluSnych
koeficientov vektora vibracie, preto je nutné spustit’ IRC = 1 a zistit’, ¢i vypocet prebieha spravnym smerom
v ramci reakénej koordinaty. Ak nie, pouZije sa hodnota IRC = -1. Ak sa pouzije IRC = 1 * alebo IRC = -1 *,
zmapuje sa cela reakéna koordinata z reaktantov alebo produktov cez tranzitny stav na produkty alebo reaktanty.
Ak je pritomné kIi¢ové slovo DRC spolu s IRC v stibore vstupnych udajov, potom je $tudovanému systému
poskytnuty pociatoény impulz hybnosti (o hodnote 0,3 kcal/mol kinetickej energie) ¢o nasledne vedie k DRC
vypoctu. Ak sa do suboru vstupnych udajov prida aj kl'icové slovo HTML, program MOPAC vygeneruje
jednoduchy graf.

Tieto dve vysSie spomenuté moznosti (IRC, DRC) si vyzaduju vypoéet normalnych vibraénych moddov

tranzitného stavu (vibracnd analyza). Aby sa vypoCtom vygenerovali normalne vibracne mody, musi sa
uskuto¢nit’ FORCE alebo FORCETS vypocet. Ked’Ze takyto vypocet je asovo velmi naro¢ny, uZitoénou
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stratégiou je spustitt FORCE alebo FORCETS vypodet a pouzit' prikaz ISOTOPE na uloZenie vysledkov
(Hessova matica). Nasledne sa moze spustit IRC vypocet s pouzitim vhodnej kombinacie kI'ic¢ovych slov,
napriklad IRC =1 RESTART. Ak RESTART nie je pritomny, automaticky sa spusti FORCE vypocet.

IRC =+nalebo IRC =n

Tato moznost’ sa Standardne pouziva spolu s prikazom DRC, ¢o vedie k oscilacii atomov Studovanej molekuly
pozdiz n—tého normalneho vibraéného médu. Systému sa v ivode vypodtu doda urdité kvantum kinetickej
energie, pricom dodana energia zodpoveda hodnote prislusnej vibracénej energie. Tento typ vypoctu umoziuje
energeticky zmapovat prislusny normalny vibraény méd. Kombinaciu kIicového slova IRC = n s prikazom
DRC mézeme pouzit’ pri stadiu ako zékladnych stavov, tak aj tranzitnych stavov. Ak sa kombinovany vypocet
IRC = 1 a DRC pouzije pri §tidiu tranzitnych stavov, zmapuje sa dynamicku cestu z tranzitného stavu na
reaktanty alebo produkty.

IRC=-n
Zadanie klIicového slova IRC = -n do input stboru spusti rovnaky priebeh vypoctu vnutornej reakénej
koordinaty ako v pripade klI'icového slova IRC = +n, ale v opacnom smere reakcnej koordinaty studovaného
systému.

Pri skiimani reakénej koordinaty tranzitného stavu by sa nemala pouzit' jedna moznost, logicky odvodena z
vyS§Sie uvedeného opisu IRC vypoctu. A tou je moznost, kde hodnota IRC nie je rovna hodnote 1, alebo
hodnote -1. Pre lepsie pochopenie méZeme v teoretickej rovine uvazovat’ o moznom IRC vypoéte s hodnotou 1
(alebo -1) pre systém v tranzitnom stave. Takyto vypocCet mapuje reaként koordinatu vedtcu z bodu
Vv tranzitnom stave smerom Kk reaktantom, alebo produktom. Metoda IRC = 1 (alebo -1) pouziva pre vypocet
akéhokol'vek iného normalneho vibraéného moédu by jednoducho vratilo Studovany systém spit’ do tranzitného
stavu, inymi slovami, vypocet by neviedol k mapovaniu priebehu reakénej koordinaty.

Standardne sa v priebehu IRC vypoétu generuje vypis vypoéitanych geometrii, a ich prislusnych energii, ako
bodov mapujucich priebeh reakénej koordinaty. Tieto body sa ukladaji do output suboru <file>.out. V pripade
IRC vypoctu na velkych systémoch sa moze generovat’ velké mnozstvo dat. Vynechanim kIi¢ového slova
LARGE je mozne tomu predist, aukladat sa budi iba hodnoty energie pre jednotlivé body na reakénej
koordinate. Ak output stibor <file>.out obsahuje prili§ velky pocet bodov generovanych IRC vypoétom, mdze
nastat’ problém so zobrazenim v radmci GUI. Na vytvorenie ,,Citatelného* grafu je vhodné pouzite kIi€ové slovo
X-PRIORITY, ¢im sa zredukuje pocet ulozenych stradnic v zavislosti od zvolenej hodnoty X-PRIORITY =
n.nn.

KING

Kracové slovo KING spusti Camp—King konvergencntl rutinu pre pripad, ze vypocet SCF ma problém
konvergovat. Camp—King konvergen¢na rutina je vel'mi u¢inny nastroj pre dosiahnutie konvergencie SCF
vypoctu, na druhej strane ma ale zna¢né naroky na CPU vykon.

LARGE

Pri pouziti beznych, alebo S$tandardne pouzivanych prikazov riadiacich priebeh vypoctu, je vypis finalnych
(alebo priebeznych) vysledkov nastaveny na Standardny rozsah. KIicové slovo LARGE zabezpeci, sice nie
bezny, ale zato uzivatelom pozadovany podrobny vypis vysledkov prislusnej vypoctovej rutiny. Pouzitie
prikazu LARGE v subore vstupnych tudajov povedie k maximalnemu (podrobnému) vypisu udajov
generovanych klI'icovymi slovami AUX, ENPART, GEOCHK, DCART a MECI.

Ak sa pouzije kl'icové slovo AUX spolu s klicovym slovom LARGE, dosiahne sa vypis vsetkych
molekulovych orbitdlov. Predvolena hodnota je LUMO+20, HOMO-20. Ak sa skombinuji kli¢ové slova
COMPFG a LARGE, dosiahne sa vypis vSetkych suradnic, predvolena hodnota je prvych 5 atomov. Sucasné
pouzitie prikazov FMAT a LARGE povedie k podrobnému vypisu konstrukcie Hessovej matice. V pripade, ak
je v stbore vstupnych udajov $pecifikované klaGové slovo FORCE spolu s prikazom LARGE, program
MOPAC vygeneruje zapis silovych konstant FORCE vypoctu. Predvoleny je len vypis hodnét normalnych
vibraénych modov.
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V doésledku uspory miesta na disku sa v pripade DRC a IRC vypoctov §tandardne vypiSe iba energia systému.
Podrobny vystup je mozné ziskat’ pomocou klI'icového slova LARGE podl'a nasledujtcich pravidiel:

LARGE Vypis geometrie Studovaného systému (vSetkych suradnic atdomov) v systéme vnitornych a
kartezianskych stradnic a prislusnych hybnosti (v kartezianskych koordinatach).

LARGE = 1 Vypis geometrie Studovaného systému (vSetkych siradnic atdmov) v systéme vnatornych suradnic.
LARGE = -1 Vypis geometrie $tudovaného systému (vSetkych suradnic atomov) v systéme vnlitornych a
kartezianskych stradnic a prislusnych hybnosti (v kartezianskych koordinatach).

LARGE = n Vypis kazdej n—tej geometrie §tudovaného systému v systéme vniitornych stradnicu.

LARGE = -n Vypis kazdej n-tej geometrie $tudovaného systému v systéme vnutornych a kartezidnskych
suradnic a prisluSnych hybnosti (v kartezidnskych koordinatach).

LBFGS

Pouzitim prikazu LBFGS sa spusti minimalizicia energie systému funkciou L-BFGS-B. T4 vychadza
z optimaliza¢nej metody BFGS, ale neukladd inverznti Hessova maticu, namiesto toho sa ta podl'a potreby
priebezne vypocéita. Z tohto déovodu metéda L-BFGS-B vyuziva velmi malo operanej paméte, a preto je
vhodna na optimalizaciu vel'mi velkych systémov. Metdoda L-BFGS je predvolena, ak sa ma optimalizovat
systém pozostavajuci z viac ako 100 atomov. Pre takéto systémy je metoda L-BFGS tucinnejSia ako EF
optimaliza¢na rutina. Ak uzivatel’ metédu L-BFGS nechcete vyuzit', prida do suboru vstupnych udajov kl'acové
slovo EF.

LET

Ako sa program MOPAC casom menil a vyvijal, zmenil sa aj vyznam prikazu LET. V sucasnej dobe kI'icové
slovo LET v podstate znamena ,ja viem, ¢o robim, ignoruj vstupni kontrolu“. Program MOPAC ma
prednastavené urcite parametre, ktoré ak nie su splnené, tak softvér ukonci svoj priebeh a Vv output subore
<file>.out vypise prislusny zdznam o ,,potencialnej* chybe. Pouzitim kI'a€¢ového slova LET sa takéto ukoncenie
priebehu vypoctu obide, a vypolet sa nasledne spusti v zavislosti od zadefinovanych prikazov v subore
vstupnych udajov.

V stcasnosti ma LET nasledovné vyznamy:

1. Vypocet FORCE sa spusti, aj ked’ vstupna geometria na vel’ky gradient (GNORM > 10).

2. Optimalizacia prislusnej geometrie sa uskutoc¢ni, aj ked’ hodnota GNORM je mensia ako 0,01.

3. Pred zagiatkom vypoétu POLAR sa molekula zorientuje pozdiZ svojich hlavnych momentov zotrvagnosti.
LET zabrani tomuto kroku.

4. V EF vypocte umozni, aby hodnota zlucovacieho tepla (AHs) Vv priebehu optimalizaénych cyklov stupala. Je
zrejmé, ze hodnota AHs by sa mala znizovat’ po kazdom takomto kroku, ale niekedy, najméa v pripade systémov
s vel'mi plochot plochou potencidlnej energie, zmena v gradiente nemusi nutne viest k zniZeniu energie.
Pouzitim LET sa umozni malé (prechodné) zvysenie AHy, ¢o umozni dosiahnut’ minimum gradientu.

LOCAL
Zadanim kl'icového slova LOCAL sa obsadene molekulové orbitaly transformuji na subor lokalizovanych
molekulovych orbitilov?*. Lokalizované orbitaly su tieZ zndme ako Natural Bond Orbitals alebo NBO.

MMOK

Ak studovany systém (molekula) obsahuje vo svojej Strukture peptidicke (amidicke) vizby NH—CO, mdze sa
pouzit’ kIicové slovo MMOK (Molecular Mechanics OK), aby sa nastavila korekcia energie rotacie okolo
vizby NH—CO. Pri pouziti prikazu MMOK sa k energii rotaénej bariéry pripoc¢ita hodnota 14.00 kcal/mol. Tato
hodnota bola ziskana ab initio vypoctom na vysokej Grovni tedrie pre rotaciu okolo amidickej vizby N—metyl
acetamidu. Tato korekcia je implementovana v metdde MNDO, AM1 a PM3. V pripade metdd RM1, PM6
a PM7 je nutné tato korekciu explicitne zadat’ zapisom klai¢ového slova MMOK do stiboru vstupnych udajov.
Ak nie je korekcia potrebna, musi sa pouzit NOMM.

MNDO
Zadanim kl'ic¢ového slova MNDO do input siboru sa na vypocet vinovej funkcie pouzije MNDO Hamiltonian.

MNDOD

Zadanim kIa¢ového slova MNDOD do input suboru sa na vypocet vinovej funkcie pouzije MNDO-d
Hamiltonian.
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MOZYME

Krlacové slovo MOZYME nahradza Standardny SCF postup lokalizovanou molekulovou orbitdlnou metdédou
(LMO). Metéda MOZYME bola vyvinuty tak, aby bolo mozné lahko vypocitat vel'mi velké organické
zlugeniny, konkrétne enzymy. Cas potrebny na vypocet SCF pri pouziti prikazu MOZYME sa zvysuje priblizne
linearne s velkostou systému. Vypocet metddou MOZYME neprebicha rychlejsie, ako $tandardny SCF
vypocet, ak sa pouziva GPU ¢ip.

MULLIK

Vykona sa tiplna Mullikenova popula¢nd analyza na finalnej RHF vInovej funkcii pre prislu$ny systém?> 2,
NLLSQ

Ak sa do suboru vstupnych udajov zada kIai€ové slovo NLLSQ, tak minimalizacia gradientu pre dany systém
bude prebiechat Bartelovou metédou'. Tato rutina minimalizacie gradientu pouZiva nelinedrnu metddu
najmensich Stvorcov. Minimalizdcia gradientu metédou NLLSQ néjde uplatnenie v jednom z troch moznych
bodov:

a) Minimum na povrchu energie daného systému. Hodnota gradientu (GNORM) sa bude blizit’ k nule a zaroven
hodnota najmensich piatich (pre linedrny systém) alebo Siestich (pre nelinearny systém) vibraénych mddov
vyplyvajucich z vypoctu FORCE bude blizka nula.

(b) Systém je tranzitny stav. Hodnota gradientu sa bude v priebehu minimalizacie gradientu blizit' k nule, ale v
tomto pripade je systém charakterizovany jednou a len jednou zapornou hodnotou silovej konstanty, ktora
prislicha prislu$nej Struktare tranzitného stavu.

(c) Lokélne minimum v priestore hodnot gradientu. V tomto (normalne nechcenom) pripade je gradient
minimalizovany, ale jeho hodnota sa neblizi k nule. Vypocet FORCE poskytne pét alebo Sest vibracnych
moddov blizkych nenulovym hodnotam, ¢o je vysledok charakteristicky pre stacionarny bod. Aj ked’ je to
normalne neZiaduce, je to niekedy jediny spdsob, ako ziskat’ geometriu. Napriklad, ak sa vytvori systém, ktory
sa neda charakterizovat' ako intermediat a zarovenl nie je tranzitnym stavom, ale napriek tomu moéze mat
z chemického hl'adiska zaujimavy vyznam, potom na minimalizaciu takéhoto systému je idealna prave NLLSQ
optimaliza¢nd metoda.

NOMM

Vsetky semiempirické metody (MNDO, AM1, PM3, PM6, RM1, PM7) podceniuju bariéru rotacie peptidickej
vizby (NH-CO) z konformacie cis na trans. Kvoli zrealneniu tejto rotacnej bariéry bola pridana korekcia, ktora
zvySuje tito rotaénu bariéru o hodnotu vypodéitanti ab initio metédou pre N—metylacetamide (14 kcal/mol). Ak
takato korekcia peptidickej rotacnej bariéry nie je ziaduca, uzivatel’ zada so suboru vstupnych udajov klicové
slovo NOMM (NO Molecular Mechanics).

OLDGEO

Krucové slovo OLDGEO samo 0 sebe nedefinuje druh vypoctu, ale jeho pouzitie slizi na vytvorenie ,,linky*
spajajicej na seba naviazané vypoCty. Ak sa ma spustit’ viacero vypoctov v rade za sebou a vysledna geometria
(alebo ina informacia) predchadzajuceho vypoétu ma sluzit' ako vstupna geometria (alebo vstupna informacia)
nasledujuceho vypoctu, je tu prave tato moznost’ programu MOPAC vyuzit’ kI'icové slovo OLDGEO.

Priklad: Ak by sa mal vykonat’ vypocet MNDO, AM1 a PM3 na jednom systéme, pre ktory je k dispozicii len
,.hruba“ vstupna geometria (hruba znamena vzdialena od svojho minima), potom po vypocte MNDO by vypocet
AM1 mohol pouzit' geometriu optimalizovanti predchadzajicim MNDO vypoctom zadanim OLDGEO. Po
vykonani AM1 vypoétu by bolo mozné vykonat analogicky aj PM3 vypocet, vyuzijic geometriu AM1
vypoctu, a to opdtovnym Specifikovanim OLDGEOQO v prikazovom riadku.

Pri spusteni vypoctu s prikazom OLDGEO sa kl'i¢ové slova z predchadzajuceho vypoctu v novom vypocte
ignoruju. Ak by teda prvy vypocet mal kl'iCové slova PM3; ROOT = 4; CIS a C.I. = 4, ziadne z tychto
kIa€ovych slov by sa pri vypoéte OLDGEO nepouzilo, pokial’ by neboli vyslovne uvedené v riadku kI'aic¢ového
slova OLDGEO.
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Priklad pouzitia kI"a¢ového slova OLDGEO:

Struktira zapisu vstupnych tdajov input suboru s ndzvom H2.mop obsahujiiceho geometriu molekuly vodika
(hruby odhad) zapisant1 v systéme kartezianskych koordinat.

LET GNORM=0.001

1. prazdny riadok

2. prazdny riadok

HO0+10+10+1

H1+10+10+1

1. prazdny riadok

OLDGEO FORCE LARGE PRECISE ISOTOPE FREQCY

1. prazdny riadok

2. prazdny riadok

OLDGEO DRC IRC=1 RESTART BIGCYCLES=1 LARGE HTML

V priebehu vypoctu MOPAC priebezne generoval nizsie uvedené output stibory:
H2.arc, H2.den, H2.html, H2.mop, H2.out, H2.res, H2.txt, H2.xyz
Popis jednotlivych sekvencii vypoétu oznacenych ako A, B, C.

A — Pomocou kvantovochemického vypoctu metédou PM7 prebehla optimalizacia molekuly vodika.
MOPAC vygeneroval vystupné subory H2.arc, H2.out.

B — Optimalizovana geometria molekuly vodika z predchadzajiuceho vypoctu A sa pouzila na vibra¢nu analyzu,
pri¢om sa zvolila maximalna forma vypisu. Hessova matica sa ulozil vo forme restart suborov <file>.res a
<file>.den.

MOPAC vygeneroval vystupné subory H2.res, H2.den.

C — Geometria molekuly vodika z vypoétu A a uloZzena Hessova matica z vypoétu B sa pouziju na DRC
vypocet, oscilaciu atomov vodika pozdlz sigma vizby v molekule vodika.

Nizsie su uvedené tivodne vypisy jednotlivych vypoétovych sekvencii z hlavného output suboru H2.out, tak ako
boli v priebehu vypoctu zaznamenané.

A

** Site#: 366 For non-commercial use only  Version 18.258W 32BITS faled
** Cite this program as: MOPAC2016, Version: 18.258W, James J. P. Stewart, okl
** Stewart Computational Chemistry, web: HTTP://OpenMOPAC.net. Days left: 75 i
*%* **
wx MOPAC2016 Hx
*% *%x

PM7 CALCULATION RESULTS

* CALCULATION DONE: Tue Jul 02 11:25:00 2019 *
* LET - OVERRIDE SOME SAFETY CHECKS

*T= - ATIME OF 172800.0 SECONDS REQUESTED

* DUMP=N - RESTART FILE WRITTEN EVERY 7200.000 SECONDS

* GNORM= - EXIT WHEN GRADIENT NORM DROPS BELOW 0.100E-02

let gnorm=0.001
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(B
** Site#: 366 For non-commercial use only  Version 18.258W 32BITS *x

** Cite this program as: MOPAC2016, Version: 18.258W, James J. P. Stewart, *x
** Stewart Computational Chemistry, web: HTTP://OpenMOPAC.net. Days left: 75 falad
*% *%
** MOPAC2016 bl
*%k *%k

PM7 CALCULATION RESULTS

CALCULATION DONE: Tue Jul 02 11:25:00 2019 *
OLDGEO - PREVIOUS GEOMETRY TO BE USED

PRECISE - CRITERIA TO BE INCREASED BY 100 TIMES

FORCE -FORCE CALCULATION SPECIFIED

T= - ATIME OF 172800.0 SECONDS REQUESTED

DUMP=N - RESTART FILE WRITTEN EVERY 7200.000 SECONDS

ISOTOPE - FORCE MATRIX WRITTEN TO DISK (CHAN. 9)

FREQCY - PRINT DETAILS OF SUBROUTINE FREQCY

LARGE -EXPANDED OUTPUT TO BE PRINTED

% ok ok ok 3k % X X

oldgeo force large precise isotope FREQCY

©)

** Site#: 366 For non-commercial use only  Version 18.258W 32BITS okl
** Cite this program as: MOPAC2016, Version: 18.258W, James J. P. Stewart, faled
** Stewart Computational Chemistry, web: HTTP://OpenMOPAC.net. Days left: 75 foad
*% *%x
** MOPAC2016 wx
*% *%x

PM7 CALCULATION RESULTS

CALCULATION DONE: Tue Jul 02 11:25:00 2019 *

IRC=N - INTRINSIC REACTION COORDINATE 1 DEFINED

DRC - DYNAMIC REACTION COORDINATE CALCULATION

OLDGEO -PREVIOUS GEOMETRY TO BE USED

RESTART - CALCULATION RESTARTED

T= - ATIME OF 172800.0 SECONDS REQUESTED

DUMP=N - RESTART FILE WRITTEN EVERY 7200.000 SECONDS

BIGCYCLES= DO A MAXIMUM OF  1BIG STEPS

LARGE -EXPANDED OUTPUT TO BE PRINTED

HTML - WRITE HTML SCRIPT TO GENERATE ANIMATION USING JSMOL
- TODISPLAY IN PDB FORMAT, ADD "PDBOUT"

% o ok ok 3k o X X X *

oldgeo drc irc=1 restart bigcycles=1 large html

PDB

Ak sa do suboru vstupnych udajov vlozi geometria vo formate PDB, program MOPAC tento format
automaticky rozpozna. Ak su vSak v jednom input subore dve alebo viac geometrii vo formate PDB, potom sa
automaticky rozpozna iba prva geometria PDB. Aby boli rozpoznané aj nasledujice geometrie ako PDB format,
do suboru vstupnych udajov sa vlozi kl'icové slovo PDB. KI'icové slovo PDB je potrebné len vtedy, ak je
pritomna viac ako jedna geometria zapisana v systéme PDB koordinat, hoci ak sa zada prikaz PDB iba s jednou
geometriou v PDB formate, nesposobi to problémy s vypoétom.

PDBOUT

Pri pouziti prikazu PDBOUT doéjde k vypisu geometrie vo formate PDB do nového stiboru <file>.pdb. KI'icové
slovo PDBOUT je vhodné hlavne v pripade proteinov. Hoci program MOPAC generuje vystup vo formate PDB
tak, aby sa zhodoval s formatom pouzitym v Brookhaven Protein Data Bank, zhoda nemusi byt’ vzdy presna.
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Rychly spdsob, ako previest' zapis geometrie z jedného formatu do formatu PDB, je pouzitie kombinacie
klI'a¢ovych slov 0SCF a PDBOUT. Ak je pritomny restart subor <file>.res z ukonéeného vypoctu, tak vloZenim
prikazu RESTART spolu s kI'i¢ovymi slovami 0SCF a PDBOUT sa vytla¢i geometria ukonéeného vypoétu vo
formate PDB do suboru <file>.pdb.

pKa

Ak sa do input siboru zada prikaz pKa, spusti sa vypocet hodnoty pKa pre atomy vodika pripojené k atbmom
kyslika. Pre velka skupinu zlt¢enin je priemerna chyba vypoctu priblizne -+/- 0,31 pKa jednotiek. Hodnota pKa
sa vypoCita na zaklade vzdialenosti sigma vizby O-H vypocitanej metodou PM6 a hodnoty naboja
vypocitaného metédou Specialne navrhnutou na reprodukciu parcidlneho naboja pre tcely pKa vypoctu.

Optimalizaciu vstupnej geometrie, pred samotnym vypoctom pKa, je nutné vykonat’ bez pouzitia implicitného
solvata¢ného modelu (COSMO) len samotnou PM6 metodou (tzn. vypocet bude prebiehat’ vo vakuu). Akonahle
sa vypocet pKa ukon¢i, na geometrii optimalizovanej metddou PM6 sa docasne zapne technika COSMO s
cielom dosiahnut’ lep$iu hodnotu parcidlneho naboja na atome vodika. Akonédhle vypocet pKa skon¢i, COSMO
sa opdt’ vypne.

Znamy problém: Ak je ionizovatelny atdom vodika vo vzdialenosti vodikovej vdzby s atdmom, ktory ma velky
zaporny parcialny naboj, ako moézeme pozorovat’ v pripade acetylacetonu v jeho enole forme, potom bude
vypocitana hodnota pKa prili§ negativna. To je dosledok indukovaného extra pozitivneho naboja na atdme
vodik.

PM3
Zadanim kl'acového slova PM3 sa na vypocet pouzije PM3 Hamiltonian.

PM6
Zadanim kl'i¢ového slova PM6 sa na vypocet pouzije PM6 Hamiltonian.

PM6-D3
Zadanim kI"a¢ového slova PM6-D3 sa na vypocet pouZije PM6 Hamiltonian s D3 korekciou Grimmeho uré¢enu
pre korelaciu vodikové vizby?’.

PM6-DH+

Metoéda PM6-DH+ je parametrizovana tak, aby dokazala v ramci prislusnej geometrie spravne reprodukovat’
hodnoty interak¢nej energie, ktoré boli pre tuto geometriu ziskané kvantovochemickym vypoctom na vysokej
urovni teérie. Procedura PMG6-DH+ koriguje chyby metddy PM6 vo vypocte vdzbovej energie v ramci
intermolekulovych interakcii. Tuto metddu je mozné pouzit’ ako pre celkovi optimalizaciu geometrie, tak aj pre
jeden SCF vypodet na geometrii optimalizovanej PM6 metdédou®®.

PM6-DH2

Metéda PM6-DH2 bola parametrizovana tak, aby spravne reprodukovala hodnotu interakénej energie.
Pouzivatel'om sa odporuca optimalizovat’ vstupni geometriu pomocou metody PM6, alebo inou z metéd PM6-
DXX, a nasledne vypocitat’ kone¢nll energiu alebo interakénti energiu pomocou PM6-DH2.

Procedira PM6-DH2 koriguje chyby v hodnotach intermolekulovych interakcii, ktoré st typické pre metodu
PMB@. Prislusné hodnoty energii je mozne ziskat’ aj jednym vypocétom SCF?%20,

PM6-DH2X
Metoda PM6-DH2X okrem korekcii zahrnutych v PM6-DH2, obsahuje aj korekcie interakcii halogén — kyslik
a halogén — dusik®..

PM6-D3H4

Metéda PM6-D3H4 obsahuje korekcie na silu vodikovych vizieb a disperzie®.
Funkcia D3H4 ma v PM6-D3H4 tri Casti:

(A) Korekciu disperzie.

(B) Funkcia vodikovej viazby H4.

(C) Korekeiu pre stericku repulznt interakciu vodik — vodik®3.

PM6-D3H4X
Metoda PM6-D3H4X zahfiia korekciu interakcii halogén — kyslik a halogén — dusik®*.
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PM7

Zadanim kl'acového slova PM7 sa na vypocet pouzije PM7 Hamiltonian. Tato metéda je Standardne
preddefinovand, pokial’ sa do siiboru vstupnych udajov nezada prislusnym prikazom ina kvantovochemicka
metdoda. PM7 vyuziva D2 typ korekcie pre atomy H, He, B, C, N, O, F, Ne, P, S, Cl, Ar, Br a Kr. Pre
zostavajlice atomy pouziva metéda PM7 na vypoclet disperzie core — core Gaussian terms, ktoré boli
optimalizované tak, aby spravne reprodukovali referencné geometrie a prislusné zlucovacie tepla.

PM7-TS

Zadanim kl'u¢ového slova PM7-TS do suboru vstupnych udajov je mozné vypocitat' vysku aktivacnej bariéry
prislusnej reakcie so zvysenou presnostou. Metdda PM7-TS bola parametrizovana tak, aby dokazala korektne
reprodukovat’ hodnotu aktivaénej energie ziskan ab initio vypo¢tom na $truktirach reaktantov a tranzitného
stavu, ktoré boli ziskané PM7 metddou.

Metéda PM7-TS sa nepouziva na celkovi optimalizaciu systému, ale iba ako jeden SCF vypocet na prislusnych
bodoch reakénej koordinaty, ktorych geometria bola vypoéitana PM7 metoédou. Nésledne sa hodnota aktivaénej
energie vypocita ako rozdiel hodnét energie PM7-TS vypoctu pre reaktanty a tranzitny stav.

POINT(S) =n

Krugové slovo POINT(S) determinuje pocet bodov n, ktoré sa maji vypocitat’ na reakcnej koordinate
Studovanej reakcie (pozri definiciu vypoétu PATH). Tento prikaz sa pouZziva spolu s kI"i¢ovym slovom STEP
pre vypocet PATH. Hodnota n, teda pocet krokov, zavisi na rozhodnuti uzivatela. Rozumné je pouzit’ taka
hodnotu n (v spojitosti s prikazom STEP), ktora zmapuje celkovy priebeh Studovanej reakcie. Zadefinovanie
véacésieho poctu krokov n, nez si mapovanie reakénej koordinaty vyzaduje, sice neovplyvni vysledok vypoctu,
ale zbyto€ne navysi vypoctovy cas.

Poznamka

Hodnota POINT(n)*STEP(m) je vzdialenost, ktora sa pouZije na mapovanie priebehu reakénej koordinaty vo
vypoéte PATH. Napr. ak POINT=10 a STEP=0,1, tak pocas vypoctu sa zmapuje reakéna koordinata o dlzke 1
Angstromu.

POINT1=n
Prikaz POINT1 v GRID vypoéte (pozri definiciu GRID vypoctu) urcuje pocet krokov n v ramci prvej osi GRID
priestoru. Hodnota kl'aic¢ového slova POINT1 méze byt akékol'vek ¢islo vacsie od ¢isla 1.

POINT2 =n
Prikaz POINT2 v GRID vypocte (pozri definiciu GRID vypoctu) urcuje pocet krokov n v ramci druhej osi
GRID priestoru. Hodnota klI'icového slova POINT2 méze byt akékol'vek ¢islo vacsie od ¢isla 1.

PRECISE

Zadanim kl'icového slova PRECISE do prikazového riadku suboru vstupnych tdajov sa zvysi presnost’
vypoctu stondsobne, tzn. kritéria na ukoncenie vSetkych optimalizacii (elektronickych aj geometrickych) sa
zvySia o faktor 100 (zvy€ajne). Tento prikaz sa zvyCajne pouziva, ak si pozadované presnejsie vysledky,
napriklad v pripade vstupnych dat pre FORCE vypocet sa pouzije geometria, ktora bola optimalizovana aj za
pouzitia kI'icového slova PRECISE. Na druhej strane pouzitie prikazu PRECISE sa neodporiuca pre FORCE
vypocet samotny, pretoze takyto vypocet je narocny na CPU vykon, pricom zvySenie kritérii vypoctu pomocou
PRECISE ovplyvni vramci vibracnej analyzy iba trividlne mody. Taktiez sa neodporuca pre skusenych
pouzivatel'ov, namiesto toho sa odpori¢a GNORM = n.nn a SCFCRT = n.nn, alebo RELSCF = n.nn.

RECALC =n

RECALC = n prepocita Hessova maticu kazdy n—ty krok v optimalizacii metédami EF a TS. Pre malé hodnoty
n je to ¢asovo nakladné, ale aj velmi ucinné z hladiska konvergencie gradientu. V pripade obzvlast
komplikovanych pripadov konvergencie gradientu, je uzitocné pouzit' kombinaciu kI'aCovych slov RECALC =
10 a DMAX = 0,10. V extrémnych pripadoch hodnota v nastaveni RECALC = 1 a DMAX = 0,05 vzdy najde
stacionarny bod, ak existuje.

RESTART

V pripade ukoncenia vypoctu z dovodu prekrocenia zadefinovaného casu, alebo pri prekroCeni inych
parametrov, je mozné spustit’ vypocet pomocou prikazu RESTART presne v bode, kde bol ukonéeny.

Vypocet Struktiry tranzitného stavu reStart nema, ale vystupny subor <file>.out obsahuje informacie, ktoré
mozno l'ahko pouzit’ na spustenie vypoctu z bodu v blizkosti miesta, kde sa vypocet zastavil.
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Subory pre restart vypoctu <file>.res a <file>.den, obsahuju vSetky udaje o aktualnej geometrii, poéte cyklov,
gradiente a Hessovej matici, ak st vypocéitané. Na druhe;j strane tieto subory neobsahuju informéacie o atbmoch,
takze subor vstupnych udajov pre restart vypoctu je pévodny input stbor, s prikazom RESTAR pridanym do
povodnej mnoziny prikazov v prikazovom riadku.

DUMP =n

Pocas priebehu vypoctu sa subory uréené na restart systému, <file>.res a <file>.den, automaticky ukladaju v
dvojhodinovych CPU ¢asovych intervaloch, aby sa umoznilo restartovanie dlhej ulohy, ak sa ta ukonci
neStandardne. Ak chce uzivatel zmenit' frekvenciu vypisu tychto stborov, nastavi hodnotu DUMP na
pozadovanu hodnotu intervalu v sekundéach. Alternativne formy pre hodnoty vypisu n st minuty DUMP = nM,
hodiny DUMP = nH, alebo dni DUMP = nD. Funkcia DUMP pracuje len s optimalizaciou geometrie,
minimalizdciou gradientu, vypoctami reakénej koordinaty IRC, DRC a FORCE. Nepracuje (zatial') s vypoctom
SADDLE.

RM1
Zadanim kl'i¢ového slova RM1 sa na vypocet pouzije RM1 Hamiltonian.

SADDLE

Funkcia SADDLE lokalizuje tranzitny stav pre jednoducht chemicka reakciu (nie enzymatick). Pre vypocet
SADDLE je potrebné do suboru vstupnych dat zadat dve geometrie, ktoré predstavuju systémy na oboch
koncoch Studovanej reakénej koordinaty.

Nasleduje niekol'ko prikladov a rieseni, ako postupovat’ ak sa vypocet SADDLE nevyvija spravne.

Ak vypocet SADDLE vygeneruje nasledujuce hlasenie

" BOTH SYSTEMS ARE ON THE SAME SIDE OF THE TRANSITION STATE -
GEOMETRIES OF THE SYSTEMS ON EACH SIDE OF THE T.S. ARE AS FOLLOWS"

existujii dva mozné spdsoby, ako vypocet upravit tak, aby pokrac¢oval spravnym smerom.

(A) Ak v bode vypisu hlasenia je hodnota gradientu mensia ako 10, tak je potrebné najst’ v blizkosti ukonéenia
programu geometriu s najnizSou hodnotou gradientu. Tato geometria sa nasledne pouzije ako vstupna Struktura
pre optimalizaciu tranzitného stavu (funkcia PRECISE méze pomoct’ eliminovat’ rotacie metylov, atd’.). Ak
optimalizacia tejto Struktury prebehla korektne a FORCE vypocet potvrdil pritomnost’ prave jednej imaginarnej
vibracie, potom vypoc¢et SADDLE bol v podstate Gispesny.

(B) Ak v bode vypisu hlasenia ma gradient vel’ka hodnotu (GNORM > 10), je potrebné v prislusnom vystupe
najst’ také dve geometrie, ktoré sa nachadzaji na opacnych stranach tranzitného stavu. Geometriu na jednej
strane reakénej koordinaty najdeme pomocou vypisu "FOR POINT nn FIRST STRUCTURE" a geometriu na
druhej strane reakénej koordinaty podla vypisu "FOR POINT mm SECOND STRUCTURE ". Hodnota
COSINE pre obidva struktury by mala byt va¢sia ako 0,9. Tieto struktiry pouZijeme ako vstupne data pre novy
SADDLE vypocet, pricom hodnotu BAR zmens§ime desat’ krat. V pripade, ak hodnota BAR nebola v prvom
vypocéte definovana, pouzijeme hodnotu BAR = 0,05. VSeobecne plati, Ze pri vypocte SADDLE sa nepouzivaja
d’alSie klI'icové, ako napr. PRECISE.

SCFCRT =n,nn

Prikazom SCFCRT sa zmeni kritérium pre ukoncenie SCF vypoctu. Kritérium ukonéenia SCF vypoctu je
hodnota rozdielu energii (kcal / mol) dvoch po sebe nasledujucich iteracii (rozdiel medzi energiou poslednej
a predposlednej iteracie). Vo vicsine pripadov, ak je potrebné zmenit kritérium ukoncenia SCF vypoctu, je
vhodnejsie pouzit’ namiesto SCFCRT prikaz RELSCF. Funkcia RELSCF je uZito¢na v pripade, ak $tandardna
hodnota kritéria ukoncenia SCF vypoctu je tazko dosiahnutelna, napriklad ak sa pouzije prikaz PRECISE,
alebo iné kl'ucové slova modifikujuce kritérium SCF. Hodnota preddefinovaného kritéria ukoncenia SCF
vypoétu (1x10* kcal/mol) sa modifikuje hodnotou funkcie SCFCRT = n,nnn. Tato hodnota sa moze
pohybovat’ od hodnoty 1,0 kcal/mol po hodnotu 1x102% kcal/mol, hoci pre vi&Sinu aplikacii je postatujica
hodnota v rozsahu od 0,1 kcal/mol po 1x10-° kcal/mol.
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Vo vypoctoch FORCE, NLLSQ, SIGMA alebo TS je predvolend hodnota SCFCRT 1x107 kcal/mol. Vo
vypocte FORCE je potrebnd vysoka presnost, preto znizenie kritéria na ukoncenia SCF vypoctu (znizenie
kritéria znamena zvySenie hodnoty funkcie SCFCRT, napr. z hodnoty 1x107 na 1x10%) méoze viest k nepresnej
predikcii vibraénych frekvencii.

SIGMA

Ak pre optimalizaciu §truktary tranzitného stavu nie je ziaduce pouzit’ TS rutinu, uzivatel’ moze pouzit POWSQ
a SEARCH rutiny minimalizdcie gradientu zahrnuté vo funkcii SIGMA! 1, Tieto metédy optimalizacie
gradientu su rychle, ale ich pouZzitie nemusi nevyhnutne viest’ k dosiahnutiu minima gradientu. Funkciu SIGMA
bude pravdepodobne uspesne fungovat' ak je gradient optimalizovanej Struktiry mensi ako 5. Vo vécSine
pripadov ak minimalizacnd rutina TS nie je schopna lokalizovat’ Struktiru tranzitného stavu, odporuca sa pouzit’
NLLSQ funkciu.

STEP =n,nn

Vo vypocte PATH (pozri definiciu vypoctu PATH), klI'icové slovo STEP definuje velkost’ kroku. Pocet krokov
je dany hodnotou prikazu POINT = n. Hodnota kroku definovana prikazom STEP je na zvazeni uZivatela.
Prili$ vel’ka hodnota sp6sobi, ze povrch potencialovej energie bude nekonzistentny, na druhej strane prili§ maly
krok povedie k navySeniu vypoétového ¢asu. Hodnota vel'kosti kroku n.nn mdze byt nm, alebo stupne.

STEP1 =n,nn
Velkost kroku prvej osi GRID vypoctu (pozri definiciu vypoétu GRID) je definovany prikazom STEP1 = n.nn.
Hodnota velkosti kroku n.nn méze byt nm, alebo stupne.

STEP2 =n.nn
Velkost kroku druhej osi GRID vypoétu (pozri definiciu vypoctu GRID) je definovany prikazom STEP2 =
n.nn. Hodnota velkosti kroku n.nn moze byt nm, alebo stupne.

T=n[M,H,D, W]

Funkcia T = n ur¢i maximalny ¢as vypoétu (CPU time, nie WATCH time) a Vv pripade rizika prekro¢enia
Casového limitu umozni programu korektne ukonéit’ vypocet. Celkovy ¢as pre aktualnu tlohu je nastaveny na
172 800 sekind (dva dni). Ak d’al$i cyklus vypocétu nie je mozné dokonéit’ bez rizika prekrocenia uréeného
Casu, uloZia sa restart subory <file>.res a <file>.den a vypocet sa ukonci. Tieto sibory sa potom mdzu nacitat’
do nasledujucej ulohy pomocou funkcie RESTART a OLDENS. V pripade, ak aktualna tiloha pozostava
z niekol’kych za sebou prebiehajucich vypoctov (pouzitie niekol’kych OLDGEO prikazov v rade za sebou),
potom je pre kazdy vypocet alokovany Cas dva dni CPU ¢asu. Ak uzivatel’ chce obmedzit’ ¢asovy limit kazdého
vypoctu na napr. 1 hodinu, zadd do kazdého prikazového riadku daného vypoctu prikaz T=1H. Alternativna
definicia ¢asového limitu: T = nn.nnM je ¢as v minatach, T = nn.nnH v hodinach, T = nn.nnD v diiloch a T =
nn.nnW v tyzdnoch.

THERMO

Vlozenim kIiCového slova THERMO do prikazového riadku vstupnych tudajov doéjde k vypoctu
termodynamickych veli¢in. Vystupom je hodnota vnitornej energie, hodnota tepelnej kapacity, hodnota
rozdelovacej funkcie a hodnota entropie, ktoré si vypocitané pre translacné, rotaéné a vibra¢né stupne volnosti
Studovaného systému. Aproximacie pouzité pri vypocte termodynamickych velic¢in funkciou THERMO su

Definicia premennych funkcie THERMO:

THERMO

Vypocet zacne pri teplote 200 K, s narastom teploty o 10 K, po kone¢nu teplotu 400 K.
THERMO (nnn)

Vypocet zaéne pri teplote NnnNn K, s narastom teploty o 10 K, po kone¢nu teplotu (nnn + 200) K.
THERMO (nnn, mmm, IlI)

Vypocet zaéne pri teplote NnnNn K, s narastom teploty o mmm K, po kone¢nu teplotu Il K.
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TS

Optimalizécia Struktury tranzitného stavu sa uskutoéni vypoctovou rutinou Eigenvector following, ak sa do
stboru vstupnych tdajov vliozi kIi¢ové slovo TS?. Predbezne Udaje indikujii vy3siu rychlost a spolahlivost
metddy TS pri optimalizacii tranzitného stavu v porovnani s optimaliza¢nymi metédami SIGMA a NLLSQ.
Metdéda TS dosahuje dobre vysledky pri pouzity kartezianskych koordinat. Ak TS vypocet ma problémy s
konvergenciou gradientu, pouzitie kombinacie prikazov RECALC =5 a TS moze viest’ k ispesnému ukonceniu
vypoctu.

VECTORS

Zadanim kl'a¢ového slova VECTORS do stboru vstupnych dat doéjde k vypisu molekulovych orbitalov (eV)
vyslednej geometrie do output stiboru <file>.out. Ak sa pouzije aj kl'ucové slovo AUX, ddjde k vypisu
molekulovych orbitalov aj do output stiboru <file>.aux. Vo vypoétoch UHF sa vypisu alfa, ako aj beta
molekulovych orbitalov. Ak je zadany prikaz DEBUG, spolu s prikazom VECTORS, potom sa vytladia
molekulové orbitaly po kazdom SCF vypocte. Tento postup je vhodny pre edukativne ucely. Ak sa pouzije
prikaz VECTORS = n, tak sa vytla¢i n molekulovych orbitalov nad a pod dvojicou HOMO-LUMO orbitélov.
Ak sa pouzije prikaz VECTORS = (n, m), vytlaéi sa n—ty obsadeny a m-ty neobsadeny orbital.

XYz

Ak sa vlozi do prikazového riadku stiboru vstupnych dat klI'icové slovo XY Z, tak nasledujici vypocet bude
prebichat’ v systéme kartezianskych koordinat. Ak je $tudovany systém tvoreny niekolkymi kruhmi, alebo
obsahuje vel'ké cykly, pouzitie systému vnutornych koordinat spdsobuje pri optimalizacii geometrie problémy
s konvergenciou vypoctu. Je to preto, lebo mala zmena uhla méze viest’ k velkym zmenam interatomovych
vzdialenosti. To je obzvlast dolezité v enzymoch a inych velkych molekuldch. Tento problém je mozno
jednoducho vyriesit’ pouzitim prikazu XY Z.

Poznamka

Ak v systéme vnuatornych koordinat ma prislusny atom (napr. atdom 1) vSetky optimaliza¢né priznaky nastavené
na hodnotu 0, znamena to, Ze sa nebude menit’ velkost’ jeho vézby, uhla a dihedralneho uhla vzhl'adom na atom
(napr. atom 2), na ktory je podla definicie konektivity naviazany. Ak sa ale pohybuje atom 2, bude sa
V priestore pohybovat aj atdm 1, hoci jeho pozicia vzhl'adom na atém 2 bude nemenna. Ak sa vykona konverzia
koordinat na systém kartezianskych suradnic prikazom XYZ, tak aj v tomto pripade bude mat’ atom 1 vSetky
optimalizac¢né priznaky nastavené na hodnotu 0, ¢o ale znamena, Ze sa v priestore nebude pohybovat'.

5.1 Vypocet PATH a GRID: Definicia

Vypocet PATH je mapovanie plochy potencidlnej energie (PES) v zavislosti od zmeny $truktarnych parametrov,
ako st dizky vizby (nm), velkost uhla (stupne), alebo velkost' dihedralneho uhla (stupne). Rozsah zmeny
tychto parametrov je definovany hodnotami kI"a¢ovych slov POINT a STEP. Hodnota prikazu POINT udava
pocet krokov (bodov) na PES a hodnota prikazu STEP definuje velkost’ kroku.

Vypocet GRID je mapovanie plochy potencialnej energie (PES) Vv zavislosti od vzijomnej zmeny dvoch
struktarnych parametrov, ako su dizky vizby (nm), velkost’ uhla (stupne), alebo velkost dihedrélneho uhla
(stupne). Rozsah vzajomnej zmeny tychto parametrov je definovany hodnotami kIai€ovych slov
POINT1, STEP1 a POINTZ2, STEP2. Hodnota prikazu POINT1 udava pocet krokov (bodov) pre jednu
premennt na PES a hodnota prikazu STEP1 definuje velkost’ kroku. Analogické je to pre prikazy POINT2
aSTEP2.

Pre spustenie GRID vypoctu je potrebné zadat' do prikazového riadku input stiboru kl'icové slova STEP1 a
STEP2, ako aj kl'icové slova POINT1 a POINT2. Vo vstupnej geometrii, zapisanej v systéme vnuatornych
koordinat programu MOPAC, je potrebné oznadit’ optimalizaénym priznakom -1 tie Strukturne parametre, ktoré
sa budu pocas vypoctu menit (v ramci definicii hodnét POINTL1/2 STEP1/2). Logicky, v pripade PATH
vypoctu sa zmena bude tykat iba jedného Struktirneho parametra.
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Priklad GRID vypoctu:

Eliminacia molekuly vody z molekuly etanolu za vzniku molekuly eténu. Priznakom o hodnote -1 sa oznaéené
vizby, ktorych dizka sa bude menit’ 15 krat o 0,1 nm. V priebehu GRID vypoétu sa pre kazda §truktiru spusti
optimalizacia geometrie, ktora bude ukonéena ak hodnota gradientu klesne pod hodnotu 1 (gnorm=1).
Vysledkom GRID vypoctu st output subory <file>.arc, <file>.out, <file>.ump. Subor <file>.out je mozné
pouzit’ na zobrazenie GRID mapy pomocou programu GABEDIT v module DRAW GEOMETRY, zalozka
READ — MOPAC - GEOMETRY FROM A MOPAC OUTPUT FILE.

step1=0.1 step2=0.1 point1=15 point2=15 let gnorm=1

Cc 0.0000 0 0.00000
C 15227 1 0.00000
H 1.1100 1 109.6855
H 1.1107 1 108.7549
O 14155 -1 110.9202
H 1.1090 -1 110.2744
H 11095 1 109.3717
H 11090 1 108.6924
H 1.0097 1 120.0010
Priklad GRID vypoctu:

GRID vypodet vygeneruje 2D povrch energie pre molekulu vody, kde jedna os je zmena dizky vizby
H-0 s pogiatoénou dizkou 0,92 nm po kone¢nti dizku 1,02 nm. Nérast vzdialenosti je 0,01 nm v rozsahu 11
krokov. Druhou osou 2D grafu je zmena uhla H-O—H v rozsahu 11 krokov po 1 stupni, takze prislusny uhol sa
zmeni z pociatocnej hodnoty 104 stupniov na finalnu hodnotu 114 stuptiov.

STEP1=0.01 STEP2=1 POINT1=11 POINT2=11
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Water, potential energy surface for
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